156

Chimia 6 - 1952 - Juli

Neuere Anschauungen iiber das Verhiiltnis der elektrochemischen
zur chemischen Korrosion*

Von Dr. A. BukowIECKI
Eidgendssische Materialpriifungs- und Versuchsanstalt, Ziirich

I. Einleitung

Die Bildung von Korrosionselementen, namlich kurz-
geschlossener elektrochemischer Elemente auf der Ober-
fliche von Metallen, laflt sich in einzelnen Fillen, so
beispielsweise bei in wisserige Elektrolytlésungen ein-
getauchten Metallkombinationen, mit aller Sicherheit
experimentell nachweisen. Dabei wirken cindeutig defi-

® Erweitcrte Wiedcrgabe eines iin Rohimnen des ictallkundlichen
Kolloquiums an der ETH in Ziirich am 7. Dezember 1950 gehaltenen
Vortrages.

nierte Stellen an den von der Lésung beriihrten Mectallen
als negative, andere Bereiche dagegen als positive Elek-
troden und ergibt sich zwischen diesen verschieden auf-
geladenen Gebieten der Metalloberfliche ein mef3barer
clektrischer Strom.

In anderen Fillen dagegen, wie etwa bei den Korro-
sionsangriffen an Gegenstanden aus nur eincr Metall-
sorte in Beriithrung mit Fliissigkeiten, ist eine solche
Elementbildung zumeist nicht nachweisbar. Werden ein-
heitliche Metallstiicke in verdiinnte wisserige Lésungen
starker Llektrolyte getaucht, so darf zwar angenominen
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werden, daBl sich auf der Metallober(liiche soviele Ele-
mente von mikroskopischer oder gar blof8 submikrosko-
pischer Ausdchnung bilden, daB sic dic einzigen Triger
der hier auftretenden Materialzerstorung sind. Ander-
scits 1df3t sich beim Eintauchen von Mectallen in wenig
leitende, nichtwiisserige Fliissigkeiten oder gar in wis-
serige Losungen schwacher Elektrolyte ohne weiteres
vorstellen, daB hicr die korrosiven Angriffe mindecstens
teilweise auf rein chemischen, von keiner Stromleitung
begleitcten Wechselwirkungen der Mctalloberfliche mit
den nicht dissoziicrten Molekiilen des Angriffsmittels
beruhen.

Auch heute bestchen noch recht verschicdene An-
schauungen dariiber, in welchen Fillen rein chemische
Korrosionsreaktionen auftrcten und welcher Teil ciner
Metallzerstorung auf sic zuriickgefiihrt werden muf, ja
¢s verneinen manche Autoren grundsiitzlich diec Maglich-
keit rein chemischer Korrosionsangriffe und betrachten
dic Elementbildung als dic cigentliche und einzige Ur-
sache jeglicher Art von Korrosion. Gerade diese Diver-
genz in den grundlegenden Vorstellungen tiber die pri-
miren Korrosionsvorgiinge crgibt fiir den, der sich nur
gelegentlich mit Korrosionsproblemen beschiftigt, be-
triichtliche Schwicrigkeiten beim Versuch, die ihn inter-
essicrenden Korrosionsfille einwandfrei zu deuten,

In den folgenden Darlegungen, die cine kurze Ein-
filhrung in das Studium der Korrosionserscheinungen
bei gewohnlicher Temperatur scin mochten, werden die
wichtigsten Erkenntnisse iiber die Bildung von Korro-
sionselementen crliutert und dabei vor allem jenc Ele-
mente untersucht, deren Entstchung fiir die metallischen
Werkstoffe cine besondere Gefahr bedeutet. Nach der
Beschreibung derlaboratorinmsmiBigenElementimodelle
sollen zunichst die dirckter Beobachtung zugiinglichen
Makroclemente besprochen und anschlicBend die noch
weitgehend hypothetischen Ansichten iiber die Bildung
von Mikro- und Submikroclementen ciner kritischen
Betrachtung unterzogen werden.

Die folgenden Ausfiithrungen beziehen sich ausnahms-
los auf den Angriff, den fliissige Stoffe bei Zimmertempe-
ratur auf Mectalle ausiiben, und zwar sowohl wasscr-
rciche Elcktrolytlosungen wie auch wasserfreic Nicht-
clektrolyte. Zunderbildung und andere Erscheinungen
der Metallzerstérung bei hshern Temperaturen werden
an dieser Stelle nicht behandelt.

II. Wirkungsweisc typischer Korrvosionsclemente,
erliutert anhand ihrer Laboratoriumsmodclle

1. Elementbildung zwischen zwet verschiedenen Metallen

a) In Abb. 1 ist ein Beispiel des Elementes von die-
sem Typus dargestellt. Wird der Stromkreis geschlossen,
fliefit in dem die beiden Mctallstiicke verbindenden Draht
cin Elektronenstrom, und zwar im gewihlten Beispicl
vom Zink zum Eisen. Gleichzeitig sctzen sich auch die
in der Losung enthaltenen Tonen in Bewegung.
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Eleklronenstrom
—_—

Abb. 1. Elementbildung zwischen zwei verschicdenen in cine wihisscrige
Elcktrolytlosung eingetauchten Mctallen

Das beim Eintauchen in die wiisserige Kochsalzlosung
stirker zur Ioncnbildung unter Elcktroncenabgabe nei-
gende Zinkstiick wird dabei zur ncgativen Elcktrode,
d. h. zur Anode des Elementes. Es korrodiert demzufolge
in verstirktem Malle, also intensiver, als wenn ¢s sich
allein in der niimlichen Losung befinden wiirde. Dieser
clektrochemische Korrosionsangriff beruht nach der
Theoric von W. NErnsT! darauf, daf3 die Zinkionen an
der Oberflache der anodischen Mctallplatte infolge ihrer
betriichtlichen Lésungstendenz die Plitze im Metall-
gitter verlassen und in dic Losung iibergehen, wo sie
mit den Wassermolckiilen hydratisicrte Ionen bilden im
Sinne der Gleichung:

Zn'**+2¢c + n-H,0 = Zn' 1 n-H,0 + 2¢ (1)

(e symbolisiert cin Elektron). Gleichzeitig nahern sich
negative Chlorionen der Losung den hydratisierten
Zinkionen, womit der elektrischen Neutralitit der Fliis-
sigkeit ununterbrochen geniigt wird. Bei der formel-
miBigen Erfassung des anodischen Korrosionsvorganges
nach Gleichung (1) bleibt die Natur der in der Losung
cnthaltencn Anionen unberiicksichtigt. Einige Autoren,
so vor allem E.Pierscu?®? und G. WALPERT® nchmen
allerdings an, daB sich zufolge der Anioncnadsorption
an der Oberfliiche der Anode zuerst cin wasscrfreies Salz,
hier ZnCl,, bildet, welches sich hernach im Wasser losen
soll, und zerlegen dementsprechend den Vorgang in zwei
Stufen:

1. Stufe des Angriffs:
Zn** 2¢ - 2Cl- — ZnCl, 4 2¢ (2a)

2. Stufe des Angriffs:
ZnCly + n-H,0 = Zntt - n-H,0 +2CI-  (2D)

Auf dem Eisenstiick spielt sich zur gleichen Zeit der
kathodische Vorgang ab, bei welchem die von der Zink-
platte zustromenden Elektronen ncutralisiert werden,
und zwar unter Verbrauch von in der Fliissigkeit ge-
1¢stem Luftsauerstoff und dementsprechender Bildung
von Hydroxylionen:

! W. NEnnsr, Z.physik. Chem. 4, 129 (1889).
? X, PieTscit und E. Joskrny, Z. Elcktrochem. 37, 823 (1931),
3 E.Pierscu, B.GnossE-EccrLbrECHT und W.RoMAN, Z, physik.
Chem. 157, 363 (1931).
¢ E, Pierscir, Korros, u. Mctallseh, 8, 57 (1932).
¢ G.Warrent, Z, physik. Chem, 151, 219 (1930).
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Tab. 1. Normalpotentiale der wichtigsten Mctalle bei 25°C,
nach M, W, Latimen®

Lauf Metall und Normalpotential in
aufende
Nummer cntnprcch_cmlcs ! Volt
Mectallion (Wausserstoffskala)
1 Mg/Mg+t + - 2,34
2 AlJALY 1 v -- 1,67
3 Zn/Znt - 0,76
4 Cr/Crt 1+ - 0,71
S Fe/IFet - 0,44
6 Cd/Cat ! - 0,40
7 Ni/Nit ! - 0,25
8 Sn/Snt- -+ - 0,14
9 Pb/Pb ! -0,13
10 Cu/Cut + + 0,34
11 Ag/Agt + 0,80
12 Hg/Hg) + + 0,85
13 Pe/Prt+ +ca.1,2
14 Au/Aut + 1,42

Tab.2. Potentiale der wichtigsten Metalle in 1% wiisscriger
Kochsalzlosung, gemessen nach 120stiindigem Eintauchen,
nach O. BAuER und O. VoGeL!"

Stellung in der
Loufende Metall Potential in Volt | Spannungsreihe
Nummer (Wasscrstolskala) der
Normalpotentiale
1 Mg - 1,31 1
2 Zn - 0,75 3
3 Fe - 0,47 5
4 Cd - 0,46 6
S Al - 0,45 2
6 Ph - 0,20 9
7 Sn - 0,14 8
8 Cu + 0,06 10
9 Ni + 0,20 7
10 Ag + 0,28 11
11 Hg + 0,33 12
12 Cr + 0,43 4
13 Au + 0,50 14
14 Pt + 0,63 13

verindern, daf} sich in der Reihenfolge der Potentiale
betrichtliche Unterschicde crgeben. Uber diese Ver-
hiltnisse orienticren u. a. die in Tab. 2 aufgefiihrten
Potentialwerte, gemessen an Metallplittchen, die in
1% wiisserige Natriumchloridlésung cingetaucht waren.
Bei der Betrachtung dieser Zahlen fillt vor allem ecine
starke Verschiebung der relativen Lage von Chrom und
Aluminium «in edler Richtung» auf, was mit der Eigen-
schaft diescr beiden Metalle zusammenhiingt, sich be-
reits an der Luft mit schr dichten Oxydhiiuten zu iber-
zichen, welche auch gegeniiber ciner lufthaltigen NaCl-
Liosung bestindig sind.

Dic Potentialverhiiltnisse von Korrosionsclementen
hingen auBBerdem schr stark von der Temperatur der

° I1. 1. Unuag, The Corrosion Handbook, S, 1135 T., New York 1948.
10 0, Baukr und O.VocEer, Mitt. Konigl. Materinlpriifungsamt 36,
114 (1918).
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angreifenden Fliissigkeiten und kleinen Veriinderungen
ihrer Zusammensctzung ab. Bei unserem Beispicl, dem
Metallpaar Zink/Eiscn (vgl. Abb. 1), kann z. B. bei 60°C
cin vollkommener Polumschlag auftreten, wie dics aus
folgender Zusammenstellung ciniger Versuchsresultate
von R.B.HoxenG und F.C.PrurToN'! hervorgeht:

Verhalten der Mctalle
bei 60°C

Zusammensctzung der
Versuchslésung

1. 130mg/1 HCO,
(als NalICO;)

2. 130mg/1 HCO,
(als NaHCO,) +
Smg/1NO;(alsNaNO,)

Zink hat praktisch gleiches
Potential wic Eisen,

Zink wird schon nach ciner
Stundckathodischund Fisen
crlcidet cinen verstiirkten
Korrosionsangrifl.

Zink blcibt anodisch (wic
beim Eintauchen in die wiis-
serige NuCl-Lasung).

3. 130mg/1HCO,
(als NaHCO,) +
251ng/1S0,(als Na,SO,)

Dicse Beispicle belegen eindeutig, daB3 sich das Ver-
halten cinzelner Metallpaare in Korrosionsclementen nur
dann sicher heurteilen liaflt, wenn im konkreten Fall eine
Reihe sich iiber lingere Zeit erstreckende Potentialmes-
sungen vorgenommen werden. Auch die auf Grund von
Potcentialmessungen in bestimmten Angriffslssungen auf-
gestellten Spannungsreihen, z. B. die Reihe der Tab. 2,
sind nimlich nur von heschrinkter Giiltigkeit, weil sie
lediglich die Verhiltnisse nach einer hestimmten Ein-
tauchzeit crfassen und damit ciner mit der Zeit even-
tucll cintrctenden Potentialverschiebung, einein mog-
licherweise gar erfolgenden Polwechsel keine Rechnung
tragen. So entspricht dic kathodischc Wirksamkeit cin-
zclner Metalle im von Evans studierten Beispiel (vgl.
ADb). 2) nicht ihren Potentialwerten in 1% NaCl-Lésung
nach 120 Stunden (siche Tab. 2).

Endlich sei noch erwiihnt. daB} sich mit Halbleiter-
oxydschichten bedeckte Metalle, beispielsweise verzun-
dertes Eisen, gegeniiber dem gleichen Metall in blankem
Zustand bheim Eintauchen in wisserige Salzlésungen
kathodisch verhalten; bei der Elementschaltung erleidet
das blanke Mctall hicr demzufolge einen verstirkten Kor-
rosionsangriff.

¢) Korrodiert cin Mectall in ciner gegebenen Fliissig-
keit unter Wasserstoffentwicklung, so wird dic Intensitit
des anodischen Angriffs am Metall um so gréfler aus-
fallen, je leichter sich dic Wasserstoffblasen auf demn
kathodischen Metallstiick zu bilden vermégen; in diesem
Iall finden nimlich auf der Kathode folgende Uin-
sctzungen statt:

2H,0"+-2¢ - 2H +2H,0
2H — H,” :

(5a)
(Sh)

Die ELigenschaft von Metallen, diec Wasserstoffblasen-
bildung zu begiinstigen, lialt sich zahlenmiiBig crfassen
mit Hilfe der sogenannten Wasscrstoffiiberspannung,

1 R.B.Hoxene und C.F.Prurton, Corrosion 5, 330 (1949).
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nimlich jener zusitzlichen Spannung, welche bei der
Elektrolyse neben der Zersetzungsspannung des Elek-
trolyten iiberwunden werden mufl, um die kathodische
Wasserstoffentwicklung einzuleiten. Diese Grofie steht
jedoch in keinerlei Zusammenhang mit den Potential-
werten der kathodischen Metalle; sie hingt vor allem
von der Loslichkeit des Wasserstoffs im Metall und der
katalytischen Wirksamkeit der Mctalloberfliche auf die
Reaktion (5b) ab. So erhisht sich beispielsweise bei dem
unter Wasserstoffentwicklung verlaufenden Angriff an

Magnesium durch 3% wisserige Kochsalzlosung die -
8 14 8

korrosionstordernde Wirkung kathodischer Metalle nach
der Reihe

Hg<Zn< Mn< Ph< Cu< Ni< Fe< AlI< Pt
dicsc Reihenfolge ihrerseits ohne jede Bezichung zur
Spannungsreihe der Normalpotentiale!2.

2. Beliiftungselemente

Ein solches Element, in Abb. 3 schematisch darge-
stellt, besteht aus zwei Platten aus dem gleichen Metall,
beide in eine Elektrolytlssung getaucht, die letztere mit
Hilfe einer fiir Anionen durchlissigen Wand in zwei Teile
getrennt. Wird in die eine Hilfte der Liosung ein Luft-
oder Saucrstoffstrom geleitet, so ergibt sich im dulleren
Leiter ein elcktrischer Strom, wobei dic stirker «be-
liiftete» Platte als Kathode des Elementes wirkt, die
andere Platte dagegen (als Anodc) einen verstirkten,
nimlich anodischen Angriff erleidet.

Elektronenstrom
— r Lt
(
Anode ~ Kethode +
(sehwacher (starker
, beluftet®) 2eliftet’)
Wasserige Na (L - Ldsung ™ot

Abb. 3. Modcll cincs Beliiftungsclementes nach U.R. Evans®?

Das Zustandekommen des elektrischen Stromes in
einem derartigen Element wird von seinem Entdecker
U.R.Evans®® auf eine Verstarkung der Oxydfiline auf
der kathodischen Platte, welche deshalb edler wird,
zuriickgefiihrt. Dic Oxydfiline werden ja dnrch die was-
serigen Losungen nichtoxydicrender Stoffe stindig ab-
gebaut und bilden sich unter Einwirkung von gelostem
Sauerstoff fortgesetzt wieder.

Die Verstarkung des anodischen Abtrags sowic dic
Hemmung des kathodischen Angriffs treten in den Be-
liftungselementen allerdings nur auf, wenn dic in Frage
kommende Elcktrolytlosung geniigend groB3e Leitfihig-
keit besitzt. Bei geringen Leitfahigkeitswerten werden

12 W, Knrornic und G.KosTYLER, Z. Mctallkde. 25, 144 (1933).
13 U. R. Evans, Corrosion, Passivity and Protection, 2.Auflage,
Tondon 1946.

Chimia 6+ 1952 - Juli

in Beliiftungselementen nimlich blofy derart schwache
Strome flieBen, daB sich die beiden Metallplatten so ver-
halten, wie wenn sie sich allein in der Losung befianden:
dic stirker beliiftete Platte wird unter diesen Umstiinden
stirker korrodieren, obwohl sie als Kathode des Beliif-
tungselementes wirkt.

III. Kurzgeschlossene Makroclemente

1. Korrosionen an Metallkombinationen

Fiir die Praxis besonders wichtige Korrosionsclemente
ergeben sich, wenn sich zwei verschiedenc, einem Kor-
rosionsangriff ausgesetzte Metalle unmittelbar beriihren,
wie dies oft bei Flansch-, Nict- und Létverbindungen zu-
trifft. Im Falle kurzgeschlossener Elemente dieser Art
sind dic infolge der Stromleitung auftretenden Korro-
sionseffekte in unmittelbarer Nihe der Beriihrungs-
grenze Metall 1/ Metall 2 am stiirksten. Wie aus Abb.4

a) Angriff durch Leitungswasser

b) Angriff durch Meerwasser

Abb.4. Verlauf des Korrosionsangriffs an cinem makroskopischen
Kontaktclement; schematische Darstellung nach W. A, WesLey und
R.H. Brown!?

ersichtlich, kann es sogar bei der Einwirkung duflerst
schwach leitender Fliissigkeiten, in dicsem Falle Lei-
tungswasser, zu einer deutlichen Verstirkung des ano-
dischen Angriffs kommen. Obwohl auf die Einheit der
Gesamtoberfliche des anodischen Metallstiickes bezo-
gene Korrosionsintensitét beimn Meerwasser grofier aus-
fillt als beim Leitungswasser, wird dic Festigkeit der
Metallverbindung auch durch Leitungswasser merklich
geschwicht, weil im letztern Fall ein tiefer Lokalangriff
auftritt. Uber dic Ausmafle ciner derartigen Lokalisie-

0,0
£ Korrosion eincr R§
=2 unvermickelfen 6Iahlplalio <
s £
€ o
.€ 4 ) <
s ot Kon?ahll:orrusr-n 1, 4
=0 =
£ B
el v
i 1€
“ <
€ 14 ¢
202 £
g
2 {58

0 Scm 10¢cm
Abstand von der Berihrungslinie Stahl [Nickel

Abb.5. Korrosion ciner teilweisc vernickelten Stahlplatte durch
Leitungswasser (spezifische Leitfihigkeit 7-10-32-2cin™?) nach
H. R. Corson?®

1 W, A, WESLEY und R.H.Brown in I, I1. Unric, The Corrosion
Ilandbool:, S. 481 T,
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rung der Angriffe orientiert die der Arbeit von II. R.
CorsonN’s entnommenc Abb. 5.

Nach einer kiirzlich veroffentlichten Untersuchung
von L.G.GINDIN'® konnen kurzgeschlossene Makrocle-
mente sogar entstehen, wenn Metallkombinationen in
saurehaltige unpolare Fliissigkeiten ecingetaucht werden.
Eine solche Elcmentbildung wurde z B. an der Kombi-
nation Magnesium/Eisen, cingetaucht in 1,5-n-Losung
von Essigsaure in Jsooctan beobachtet, obwohl die
spezifische Leitfahigkeit dicser Versuchsfliissigkeit nur
3,3-10"% Qtem? betrug (die Leitfidhigkeit von rei-
nem Wasser betrigt bekanntlich bei Zimmertemperatur
4.- 1078 £2-1 cm!). Bei diesen Versuchen korrodierte Ma-
gnesium am stirksten an der Kontaktstelle mit Eisen,
wihrend sich das letztere auf einer Entfernung von
0,2 mm vom Kontakt als vor dem Angriffl vollkommen
geschiitzt crwies.

Dic Lokalisicrung der Metallzerstésrung ist bei Korro-
sionsangrificn unter Verbrauch von in der Fliissigkeit
gelostem Saucrstoff hesonders stark ausgepragt, falls
dic Oberfliche der Kathode ausgedehnt, jene der Anode
dagegen relativ klein ist. Da hicr dic Kathode als zu-
siitzliche Auflangfliiche fiir den Sauerstofl wirkt, wird
in einer gegebenen Zeit durch die Metallkombination als
Ganzes weit mnchr Sauerstoff aufgenommen als durch dic
kleine Anode allein, weshally sich der dem kathodischen
Sauerstoflverbrauch dquivalente anodische Korrosions-
vorgang betrichtlich verstirkt. Lin sprechendes Bei-
spicl hierfiir zcigt Abb. 6, welche einige Versuchsresultate
von G. SEELMEYER!? graphisch dargestcllt wiedergibt.

20

.

N

3

\

Gewichtsverluste der Stahlproben in g/m? [ Tag

5 10 15 20
uny . _Kupferoberfliche
Verh3lhnis : +77—5 ahioberfiache
Abb.6. Verstirkung der Stahlkorrosion durch destilliertes Wasser
bzw, cinc wiisscrige Kochsalzlésung bei Kombination des Stahls mit
Kupfcr, nach Versuchen von G.SEELMEYERY, Versuchsbedingungen:
Kreiselférmige Stahlproben von 3,5 cm Durchmesser mit cingepref3ten
Kupferkernen verschicdener Grofie am Boden von Glaszylindern ge-

legt und 3 cmn dick mit den Versuchsfliissigkeiten iiberschichtct.
Lagerung unter Luftzutritt bei 20°C. Versuchsdauer 60 Tage

o

o

Dieser sehr wichtige Umstand des Verhiltnisses der
«Oberflache der Kathode : Oberflaiche der Anode» er-

15 H, R.Corson, Trans. Elcctrochem. Soc. 84, 71 (1943).

16 L. H.GinpIn, Doklady Akad. Nauk. USSR 73, 515 (1950);
Chem. Abstr. 45, 524 (1951).

17 G.SkELMEYER, Korros. u. Metallsch. 19, 38 (1943).
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klirt viele Falle erheblicher Lokalkorrosion, so beispiels-
weisc ortliche Angriffe auf Nieten aus Metallen von ano-

dischem Verhalten (vgl. Abb. 7), wie dic Bildung ticfer

Niet unedler als Blech

. Anode Kathode
%f Kathode 2 %é Anode

3) Angwff durch eine Flussvghelf mit germger
elekirischer Leitfshigheit

Niet edler als Blech

Anode Kathode
Kathode Anode

b) Angriff durch einc Flisssigkeit mit betrdchtlicher
elektrischer Laifféhigkei}

Abb.7. Schematische Darstellung der Korrosion bei Nictverbindungen

Angriffslécher bei rissigen Schutziiberziigen aus katho-
disch wirkenden Metallen odcr liickenhaften Zunder-
schichten (vgl. Abb. 8).

Kathodisch wirkender

Riss im Uberzug Hefa"uberzug od. Zunderschicht

' Lochfrass
(GrMiche Anod

Anodisch wirkender Helalldbenug

77 Ak

Grundmetall kathodisch geschuhf

Abb. . Schematische Darstellung der Korrosion an Mctallen, welche,
mit leitenden Schutzschichten bedeckt, wisscrigen Elcktrolytlésungen
ausgesctzt wurden

2. Lokalangriffe ungleichmdifig «beliifteter» Metalle

Dic zwei wichtigen Fille kurzgeschlossener Beliiftungs-
clemente, wie sie in Abb. 9 schematisch dargestellt wer-
den, gchen auf dic bckannten Untersuchungen von
U. R. Evans' zuriick.

Luftaulritt

-Kathode
Lufhautrite

Vamrvge
NaCl-LBsung

Abb.9. Beispicle von typischen Makrobeliiftungsclementen nach
- U.R.Evans®
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Iin Falle cines in cine Elcktrolytlésung nur teilweise
eingetauchten Metallstreifens verhilt sich die sich knapp
unter dem Fliissigkeitsineniskus befindende, am stark-
sten beliiftete Partie der Metalloberfliche kathodisch,
die restliche, cingetauchte Oberfliche dagegen anodisch.
In Anbetracht der groflen Anodenfliche und der kleinen
Kathodenflache bildet eine solche Elementbildung zwar
keine besondere Gefahr fiir das Metallstiick (keine 6rt-
lichen Anfressungen). Demgegeniiber ist unter cinem
Tropfen das Verhiltnis der Elcktrodenoberflichen be-
reits weniger giinstig, so dafl an der schwichst beliifteten
Metallstelle unter der Tropfenmitte mitunter deutliche
Verticfungen entstchen.

Gefihrlich miissen sich Beliiftungselemente vor allem
in Rissen und Spalten des blanken Mctalles auswirken.
Da die Luft in solche Verticfungen langsamer gelangt
als auf die restliche Mectalloberfliche, verhilt sich der
Grund ciner Spalte anodisch und unterliegt daher ver-
stirktem Angriff, wobei dicser zu sehr tiefen Anfres-
sungen fithren kann.

Auch durch Ablagerung von Fremdkorpern, welche
den Sauerstoftzutritt behindern oder ganz unterbinden,
konnen Teile der Metalloberfliche zu értlichen Anoden
werden und cinen intensiveren Korrosionsangrifferleiden.

IV. Elementhildung und chemische Korrosionsreaktionen
bei flichenmiissig erfolgenden Metallangriffen

Eine Elementbildung ist auch denkbar, wenn die in
I'rage kommenden Metallobjekte aus einer einzigen
Metallsorte bestehen und dic angreifende Ilissigkeit
keinerlei wahrnechmmbare Konzentrationsunterschiede an
gelostem Saucrstoff oder anderen aggressiven Agenzien
aufweist. Da die Oberfliche von Mctallen niemals voll-
kommen homogen ist und daher notwendig gewisse Po-
tentialunterschiede aufweisen wird, liegt dic Annahme
nahe, dal dic Mectalloberfliche bei der Berithrung mit
ciner Icitenden Fliissigkeit zum Sitz von ungezihlten,
kleinsten, kurzgeschlossenen Elementen wird (diese
iiblicherweise als Lokalclemente bezeichnet).

Die Anfinge der Lokalelementtheorie gehen auf die
bereits vor rund hundertzwanzig Jahren versffentlich-
ten Arbeiten des Genfer Physikers A. pE LA Rive!® zu-
riick. Er beobachtete, dafl Zinkproben verschicdener
Reinheit um so rascher in verdiinnten wasserigen
Schwefclsaurclosungen korrodieren, je mchr Fremd-
mctallc sie als Verunreinigungen enthalten, und deutete
diese Versuchsergebnisse durch die Annahme einer den
Korrosionsangrift cinlcitenden Elementbildung zwischen
den zinkreichen Kornern cinerseits und den Verunreini-
gungen an den Korngrenzen auf der andern Seite.

Dicsc Theorie, der zufolge sich die Metalle hervorra-
gender Homogenitit als besonders korrosionshestindig
erweiscn sollten, wurde in den letzten Dezennien in vie-
len Laboratorien iiberpriift. Dabei hat es sich jedoch ge-
zeigt, daf} die Feststellungen von pE va RivE iiber dic

R A, DE LA RIvE, Ann.. Chem. Phys, 43, 425 (1830).
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cntscheidende Rolle der Homogenitit der Metalle bzw.
ihrer Reinheit nur fiir bestimmte Metalle und Angriffs-
medien gelten kénnen, und zwar nur dann, wenn die
Korrosion unter Wasserstoffentwicklung stattfindet. Die
Verunreinigungen konnen niamlich bei jenen Metallen,
auf welchen sich Wasserstoff nur trage entwickelt,
als Stellen lokal geringer Wasserstoffiiberspannung wir-
ken, insofern sic selber nur geringe Wasserstoffiiber-
spannung besitzen. Da technisch reines Zink der Wasser-
stoffentwicklung einen betrichtlichen Widerstand ent-
gegensetzt, eignet ¢s sich sehr gut zur Vorfithrung des
DE-vA-Rive-Effektes; bei besonders sorgfaltig gereinig-
ten Zinksorten dagegen kann dieser Widerstand nach
H.C.LANCASTER!® weitgehend wegfallen und kommt es
in wisserigen Losungen nichtoxydierender Sauren zu
encrgischer Korrosion.

Die Theoriec der Lokalclemente wurde in den Jetzten
Jahrzehnten namentlich von W.J.MULLER?® auf cinc
neue Basis gestellt, indem sic auf dic Korrosionsangriffe
unter Verbrauch von Luftsauerstoff oder andern Oxy-
dationsmitteln ausgedehnt wurde. Darnach bilden sich
auf der Metalloberfliche Elemente, bei denen die un-
sichtbaren Oxydfiline dic Rolle von Kathoden spielen,
wihrenddem das Metall bei den Poren der Oxydfilme
anodisch in Losung geht.

R.B.MEeArs und H.B. Brown?! veroffentlichten 1941
eine Liste der verschiedenen Ursachen, die Anlaf3 zur
Bildung von Potentialuntcrschieden an Metalloberfla-
chen und damit zur Lokalelementbildung geben kénnen.
Sie erwihnen u. a. Fremndphasen an den Korngrenzen,
Spannungsuntersehiede im Metall infolge einer ungleich-
miBigen Kaltreckung oder Wirmebehandlung, unter-
schiedliche Beliiftung verschiedencr Stellen der Metall-
oberfliche infolge ihrer Rauheit oder ortlicher Kratzer,
ungleichmifBige Erwirmung usw. C.WaAGNER und W.
Traub?? nchien sogar an, dafl Elementbildung selbst
auf den ganz homogenen Oberflichen, etwa solchen
fliissiger Metallamalgame, besteht, wobei «kathodische
und anodische Teilvorginge an der Grenzfliche Metall/
Losung in stindigem Wechsel mit statisch ungeordneter
Verteilung von Ort und Zeitpunkt des Einzelvorganges
aufeinanderfolgen».

Werden die bei der Besprechung von Makroclementen
gewonnenen Erkenntnisse auf die Bildung von Mikro-
und Submikroclementen iibertragen, so wird gelten, daf3
solche Elemente auch bei der Berithrung von Metallen
mit schr schwach leitenden Iliissigkeiten entstehen
konnen, weil die anodischen und kathodischen Stellen
sehr nahe beicinander liegen werden. So ist z. B. ohne
weiteres denkbar, daB} sich solchc Elemente am Angriff
von Magnesium oder Eisen durch in Isooctan geloste
Essigsaure beteiligen, wie es auch von GINDIN behauptet

19 H, C.LANCASTER, Trans, Faraday Soc. 19, 920 (1924).

20 W. J.MULLER, Korros. u. Mctallsch. 11,25 (1935), 12, 132(1936),
13, 144 (1937), 16, 365 (1940).

2t R, B.MEAns und H.B.Brown, Ind. Eng. Chemn. 33, 1001 (1941).

22 . Wacner und W.Tnravn, Z. Flektrochem. 44, 391 (1938).
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wird (vgl. Abschnitt I1I, 1). Trotzdem bestehen noch
keine cindcutigen Beweisc fiir dic Behauptung, daB8 die
Lokalclemente den cinzigen Mechanismus von Korro-
sionsangriffen darstellen. Es ist vichnchr auch heute
noch dic Annahme durchaus berechtigt, dafl sich bei
den Korrosionsvorgiingen gleichzeitig mit clektroche-
mischen Erscheinungen an Lokalclementen auch rein
chemische Reaktionen abspiclen, bei denen sich dic
Molckiile des Angriffsmittels mit den Metallionen um-
sctzen,

Fiir cine derartige Deutung der Korrosionsvorgiinge
bildet die 1932 von E.Piersci®®* entwickelte Adsorp-
tionsthcorie, welche in jiingster Zeit von H. Grunrrscu??
in Erinnerung gerufen wurde, nach wie vor cinc gecignete
Grundlage. Nach PieTsci wird jeder Korrosionsvorgang
durch dic Adsorption von Ionen oder Molckiilen des
Angriffsmittels an den encrgetisch hicrzu giinstigsten
Stellen dexr Metalloberfliche (wie Korngrenzen und Stéor-
stellen im Gitter) cingeleitct. Aus den Adsorptionsver-
bindungen bilden sich hernach cchte chemische Verbin-
dungen, welche sich entweder in der Fliissigkeit losen
oder aber auf der Mctalloberfliche als Deckschichten
verbleiben. Licgt das angreifende Agens in weitgehend
ionisierter Form vor, so cntstchen Lokalclemente, wie
z. 3. beim Angriff von Zink durch verdiinnte wisserige
Schwefelsiaure: von den in dicsem Ifall entstchenden
Adsorptionsverbindungen Zn - SO, ¥+ n-H,0 und Zn -
H,0t wird sich dic erstere in ZnSO, umwandcln, wo-
bei das freigewordene Elektron auf der Metalloberfliche
zum adsorbicrten Wasserstoflion wandert und unter
Wasserstoffhildung verbraucht wird. Enthiilt cine Saure-
l6sung auch undissoziicrte Siauremolckiile, so werden
chenfalls diese auf der Metalloberfliiche absorbicrt, dar-
nach Reaktionen stattfinden, dic sich kaum in cincn
anodischen und kathodischen Teilprozel3 zerlegen lassen
wic die folgenden:

Zn - 2HA > ZnA,--2H (6a)
21 - H, (6D)
ZnA, > Zn'"*t - n-H,04 2A°

gelostes Salz

Dabei wird der Angriff auch hier an den cnergetisch
bevorzugten Korngrenzen cinsetzen und rein duferlich
an eine Elementbildung erinnern.

Dic intensiven Korrosionsvorginge, bei denen rein
chemische Primiirrcaktionen wesentlich beteiligt scin
diirften, sind zahlreicher, als iiblicherweise angenommen
wird. Vor allem gehéren hicrher dic Angriffe durch die
typischen Nichtelcktrolyte, beispiclsweise dic von eciner
cnergischen Wasserstoffentwicklung begleitete inwir-
kung von wasserfrcicm Mcthanol auf Magnesium?' oder
Angriffe durch in Nichtelcktrolyten geldste Siuren wic
Reaktionen zwischen Zink und alkoholischen oder athe-

2 f1.Grusitscit, Arch. Mctallkde. 3, 394 (1949).
2 P, ScurArrenund A. Bukowirckt, Schweiz. Arch. 43, 986 (1949);
Mdétaux & Corr, 24, 267 (1948).
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rischen HCl-Losungen?® oder zwischen Magnesium und
alkoholischen Essigsidurclosungen?®. In ciner wichtigen
Arbeit aus diesem Gebiet stellen beispiclsweise M. ScLar
und M. KirLeaTrick?® fest, dafl sich an der Reaktion
zwischen Magnesium und siurehaltigem Athylalkohol
ausschlicBlich undissoziierte Alkoholmolckiile beteiligen ;
aus der Berechnung der Zahl der Zusammenstsfic zwi-
schen Molckiilen und Jonen cinerseits und der Metall-
oberfliche anderseits geht namlich hervor, daf alle auf
dic Mctalloberfliiche prallenden solvatisicrten Wasser-
stoffioncn nur rund 107°%(!) des gesamten Angriffs cin-
leiten konnten.

Eine Anwendung der Berechnung von Scrar und
KieraTrick auf den Fall der explosionsartigen Reaktion
zwischen Wasser und Natrium ergibt, daB auch hier cine
rcin chemische Wechselwirkung zwischen Wassermole-
kiilen und Mctall hestchen mufl.

Selbst bei Metallangriffen durch verschiedene, gut
leitende wisscrige Elektrolytlosungen ist wahrschein-
Jich, daB dic primiiren Korrosionsvorginge nehen elek-
trochemischen auch rein chemische Reaktionen darstel-
len. Ein schr instruktives Beispicl hierfiir findet sich in
der Arbeit von M. R. GIRARD? iiber den Angriff verschic-
dener wiisseriger Siaurelgsungen auf Stahl, aus der her-
vorgeht, daf3 dic Angriffsintensitiit stirker vom Gesamt-
siturcgchalt abhiingt als von den pH-Werten (Abb. 10).
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Ablb. 10. Korrosionsangriflfe an Stahlproben durch wiisscrige Lésungen
verschicdener Siiuren, nach M. R.Gmarp?

Auch M. CENTNERSZWER?® beliirwortet dic Méglichkeit
ciner rein chemischen Wirkung zwischen Saurcinolekiilen
und Mectalloberfliiche; in ciner sciner Arbeiten duflcrt er
sogar dic Ansicht, daB sich beim Angriff von Aluminium
durch wisscrige Salzsiiurclosungen nicht dic Wasser-
stoflonen, sondern die undissoziierten Siuremolckiile
und Chlorionen mit dem Mectall umsetzen. Analoge Ge-
sichtspunkte ergeben sich auch aus den Versflentlichun-

2 . Zecciuni, Gagz. Chim. Ital. 37, 466 (1897).

26 M.Scrar und M. KiLraTRICK, J. Amer. Chem. Soc. 59, 586 (1937).
27 M. R.Giranp, Rev. Métallurgic 23, Mcm., 361 (1926).

28 M, CENTNERSZWER, Z.physik.Chem. 141, 297 (1929).
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gen von J. N. BRONSTEDT und N. L. KANE?® sowic von
M. K1vrpaTrick und J. H. RusuTon3?, U, R. EvANS nimmt
in scinem Werke iiber dic Korrosionsprobleme!3s an, daf3
auch dic Rostbildung in reinem sauerstoffhaltigem Was-
ser vorwicgend auf ciner chemischen Wechselwirkung
zwischen Lisen, Wasser und Sauerstoff heruht. Dagegen
rosten dic nur tcilweise in wisserige Salzlssungen cin-
getauchten Eisenproben nach Evans praktisch aus-
schlieBlich unter Beteiligung von Lokalelementen?!.
H. GruBitscH und seine Mitarheiters? vertreten aller-
dings dic Auflassung, daf} dic Rosthildung von in luft-
haltige Salzldsungen eingetauchtem Eisen teilweise auf
cine dirckte Oxydation der Eisenoberfliche durch den
gelosten Sauerstoff zuriickgeht.

Diese Beispicle heweisen zur Geniige, daf3 sich an den
primiren Korrosionserscheinungen sowohl elektroche-
mische Tonenreaktionen wie auch rein chemische Reak-
tionen beteiligen konnen. Es ist daher unzweckmifig,
ja tliberhaupt unmdglich, cinc Grenze zwischen «elcktro-
chemischier» und «chemischier» Korrosion zu zichen. Eine
Unterscheidung zwischen diesen beiden Korrosionsme-
chanismen ist bei den praktischen gleichmiifligen Angrif-
fen (Flichenkorrosion) iibrigens von cinem nur theo-
retischen Interesse, weil hier dic gefihrlichste Wirkung
von Korrosionselementen mit ihrer Lokalisicrung der
Metallzerstorung nicht in Frage kommt.

Eince Sonderstellung des Wassers als besonders kor-
rosionsforderndes Medium kann im Sinne der obigen
Erwédgungen nicht darauf zuriickgefiihrt werden, daf3
es die angrcifenden Stoffe ionisiert und dadurch die
Bildung von Lokalclementen férdern wiirde. Eine Be-
giinstigung von Korrosionsprozessen durch Wasser he-
ruht wohl weit cher auf der guten Luslichkeit zahl-
reicher Korrosionsprodukte in Wasser und der Betcili-
gung von Wasser an chemischen Korrosionsvorgingen,
wie z. B. der Uberfilhrung von Oxyden in pordsere
Hydroxyde, u. dgl. Dic Eigenschaft von Wasser, die
Korrosionsprodukte gut zu lésecn oder zumindest zu
peptisicren, hiingt zusammen mit seinem ausgesprochen
polaren Charakter, welches sich in ciner hohen Diclek-
trizitiitskonstante Auflert. Niheres dariiber siehe in den
Veroffentlichungen von P. Scuriprer und A. Buko-
WIECKI3.33,

Lasen sich dic Korrosionsprodukte gleichfalls in cinem
nichtwésserigen Medium gut, so kommt es auch hier zu
starken Angriffen, obschon cin duflerst geringer Teil des
primiren Korrosionsvorgangs auf Elementbildung be-
ruhen kann. Als Beispiel hierfiir sei nochmals die schr
intensive Reaktion zwischen dem wasserfreicn Methanol
und Magnesium erwiihnt, dic iiberraschenderweise ge-
rade durch Wasserzusitze gehemmt wird, weil sich dann

20 J.N.BronsTept und N.L.KANE, J.Amer.Chemn.Soc.53, 3624
(1931).

30 M. KiLeaTrick jr. und J. H. Rusuron, J. Physic. Chem. 34, 2180
(1930).

31 U.R.Evans, Métaux & Corr. 22, 184 (1947).

32 H. Gnunitscl, E, VouricaineN und H. VAYRYNEN, Werkstoffe
u. Korros, 1, 477 (1950).
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an Stelle des mecthanolldslichen Alkoholates cin unlds-
liches Hydroxyd bildet®’. Dabei sci betont, daf3 beim
Eintauchen von Metallen in wasserhaltige Nichtclektro-
lyte sich bereits schr geringe Wasscrmengen als selb-
stindige Phasen auf der Metalloberfliche abscheiden
kdnnen, sobald ein kritischer, von der Wasseraufnahme-
grenze der Ilissigkeit abhiingiger Wassergehalt iiber-
schritten wird2433; in solchen Fiillen verhilt sich das
Metall wie in einem feuchten Gas, indem es dem Angriff
durch cine diinne, wasserreiche Schicht ausgesctzt ist.

V. Mechanismus der Bildung von Korrosionsrissen

Verschiedene Metallegierungen, seltener auch Rein-
mectalle, werden namentlich in mechanisch verspanntem
Zustand von bestimmten Agenzien derart angegriffen,
daB sich an Stelle ciner allgemeinen Oberflichenabtra-
gung oder lokaler Anfressungen tief ins Innere der Werk-
stiicke cindringende interkristalline oder quer durch die
Kristalle verlaufende, intrakristalline Korrosionsrisse
bilden. Diese Korrosionsart ist mit hesonderen Werk-
stoffzustinden verkniipft, die durch die Herstellungs-
art, den Verformungsgrad und dic Wirmcbehandlung
bedingt sind. Sie tritt z. B. in folgenden Fillen auf: an
unlegierten Stithlen in heiflen konzentricrten wisserigen
Lésungen von Alkalien oder Alkalinitraten (interkristal-
line Risse), an unlegierten Stihlen in wiisseriger Blau-
sdurelosung (intrakristalline Rissc), an austenitischen
Chromnickelstihlen in sauren Kochsalzlésungen (intra-
kristalline, bei fehlerhafter Wirmebhehandlung inter-
kristalline Rissc), an verschicdenen Messingsorten in
ammoniakalischen Lésungen (interkristalline, seltcner
auch intrakristalline Risse), an Aluminiumlegierungen
vom Typus Al-Cu oder Al-Mg in sauren Kochsalz-
ldsungen (interkristalline Risse) usw. Sehr gute Litera-
turreferate iiber die Bildung von Korrosionsrissen stam-
men von E. BEERwALD?, J. J. Harwoob??, U. R. EvANs®®
und G. WASSERMANN??,

Die Entstehung der Korrosionsrisse wird heute durch-
weg auf eine Elementhildung zuriickgefithrt, so nach
ciner recht verbreiteten Deutung von Dix jr. (vgl. %),
daf} sich in Metallstiicken, und zwar vorwiegend an den
Korngrenzen, geringe Mengen Fremdphasen befinden,
welche cinem schr starken Angriff unterliegen, falls sie
sich bei der Beriihrung mit dem aggressiven Medium
relativ zum Grundgefiige anodisch verhalten. Die erheb-
liche Angriffsintensitit liBt sich dann namlich auf das
schr geringe Verhiiltnis der Anodenfliche zur Kathoden-
fliche zuriickfiihren. Befindet sich die Legierung in in-
nerlich verspanntem Zustand oder ist sic duflerer me-
chanischer Beanspruchung unterworfen (Korrosions-
ermiidung), so werden dic cntstchenden Anfressungen

3 P, Scucipeer und A. Buxowieckr, Monatsbull. Schweiz. Ver.
Gas- & Wasserfachménner 28, 105, 129 (1948).

3 E.BEERWALD, Mectallwirtschaft 23, 174 (1944).

3% J.J.Harwoon, Corrosion 6, 249, 290 (1950).

3 U.R.Evans, Corrosion 7, 238 (1951).

3 (. WassErwANN, Fiat Review 31, 266 (1948).
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mechanisch erweitert, wobei immer wicder neue, von
Deckschichten freie Mctallstellen zum Vorschein kom-
men, dic besonders korrosionsanfallig sind.

I'iir eine derartige Deutung der Rif3korrosionen spre-
chen u. a. die durch cxakte MefBmethoden nachweis-
baren Potentialdifferenzen zwischen demm Innern der
Metallkristalle und ithren Randzonen, welche von Brown
fiir den IFall ciner Reihe von Aluminiumlegierungen ge-
messen wurden?®. Als weiteren Beweis fiir die elektro-
chemische Natur der Riflkorrosion wird auch die Fest-
stellung betrachtet, dafl die Riflbildung an kathodisch
geschalteten Metallstiicken vielfach ausbleibt.

Ohne die Miglichkeit einer Beteiligung von clektro-
chemischen Elementen an der Rifbildung bestreiten zu
wollen, liee sich auch hier, dem Gedankengang von
Pierscn folgend, die Auffassung vertreten, dafl be-
stimmte Stellen im Innern des Werkstiickes ein beson-
ders grofics Adsorptionsvermogen aufweisen und daher
einem selektiven Angriff anheimfallen, an welchem sich
neben den Ionen auch die Molekiile des Angriffsmittels
maflgebend beteiligen kénnen.

Die anf einer Elementbildung beruhenden Dentungs-
versuche fiir dic Riflkorrosionen wurden iibrigens mehr-
fach scharf kritisiert, so beispielsweise von ALTHOF?®,
welcher eine eigene Theorie entwickelt hat, der zufolge
der primiare Akt eines riflartigen Werkstoffzerfalls auf
cinem sprunghaften, durch besondere Angriffsagenzien
bedingten Verlust von Valenzelektronen an hestimmten
Stellen des Metalles beruhen soll.

VI. Schlufifolgerungen

Aus den obigen Darlegungen geht hervor, dal sich
clektrochemische Elemente auf ciner Metalloberfliche
bei jedem Korrosionsvorgang bilden kénnen, also sclbst
dann, wenn Mectalle von TFliissigkciten beriihrt werden,

%8 F.C.Avtnor, Z. Mctallkde. 36, 177 (1944); Mctallforschung 2,
321 (1947).
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welche den elektrischen Strom nur sehr schwach leiten.
Anderseits muf} jedoch angenommen werden, daf3 sich
aufler clektrochemischen Vorgingen unter Element-
bildung ebensoschr rein chemische Reaktionen zwischen
den Molekiilen des Angriffsmittels und der Mctallober-
fliche an den primaren Korrosionsvorgangen beteiligen.
Solche chemische Reaktionen sind wohl fiir die Metall-
angriffc durch Nichtelektrolyte besonders typisch, kon-
nen jedoch neben elektrochemischen Vorgingen auch
dort auftreten, wo die angreifenden Iliissigkeiten (was-
serige Elcktrolytlésungen) eine recht betrichtliche Leit-
fahigkeit aufweisen.

Die bisher iibliche Unterscheidung zwischen den elek-
trochemischen und chemischen Korrosionsangriffen ist
daher in manchen Fillen recht unsicher, ganz abgeschen
davon, daf3 diesc Unterscheidung oft mehr cine Irage
der formellen Beschreibung oder Gegenstand rein hypo-
thetischer Erwidgungen als eine experimentcll gesicherte
Tatsache darstcllt, im iihrigen sehr wohl auch vielfache
Uberginge und Uberlagerungen der beiderlei Erschei-
nungen méglich sind. Gegeben wire es, zwischen Kor-
rosionsangrifien unter vorwicgender Beteiligung von
clektrochemischen Vorgingen und Korrosionsvorgan-
gen unter vorwiegender Mitwirkung eigentlich chemi-
scher Reaktionen zwischen Mctall und undissoziierten
Molekiilen des Angriffsmittels zu unterscheiden.

Eine Elementbildung bedeutet, verglichen mit den
rein chemischen Angriffen, an sich noch keine erhshte
Gefahr fiir die korrodicrenden Metalle; auch chemische
Reaktionen bedingen namlich hidufig starke Metall-
zerstorungen. Gefihrlich sind dic Korrosionsclemente
jedoch stets dann, wenn sie zu einer Lokalisierung des
Angriffs fithren, was sich besonders bei den Makro-
clementen mit kleiner Anode und grofler Kathode sehr
ausgesprochen geltend macht. Dabei ist zu betonen,
dafl derartige ortliche Angriffe allerdings auch auf-
treten kénnen, wenn die angreifende Fliissigkeit nur
geringe Leitfahigkeit aufieist.





