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Die selektiven Korrosionen.
Die Bedingungen ihres Entstehens und die Mittel,

sie zu verhiiten.
Von Oberingenieur F. v. Wurstemberger, Zirich.

(Fortsetzung von Seite 68.)

Die Ergebnisse.

Die durchgefithrten Untersuchungen haben gezeigt,
dass anodische Vorginge, auch wenn iy erster Ansatz, den
gleichartigen Verhdltnissen entsprechend, ein durchaus homo-
gener ist, einen sehr unhomogenen Verlauf nehmen kinnen,
mit Angriffserscheinungen, die wvollstindig denen bei selck-
tiven Korrosionen gleichen, oder aber, dass anfiangliche
Unhomogenitaten sich im Verlauf der Elektrolyse entweder
verwischen oder sich deutlicher bemerkbar machen, alles
dies je nach dem Einfluss, den die Elektrolysen-Produkte
auf die Spannungs- und Leitfahigkeits-Verhiltnisse aus-
tiben, und je nach ihrer Widerstandsfihigkeit gegeniiber
chemischen Agentien und mechanischen Angriffen durch
die Strémung.

Auch Unhomogenitiaten der kathodischen Vorginge
wurden beobachtet. Sogenannte Metallbdume, veristelte
Gebilde, als die sich die niederzuschlagenden Metalle ab-
scheiden, entstehen, wenn die Metallabscheidung leichter
an einem eben niedergeschlagenen Teilchen erfolgt, als
wiederum auf dem urspringlichen Grund. Dem Wachsen
solcher Gebilde gegen die Anode hin ist das Arbeiten mit
geringer Stromdichte bei hohem Widerstand des Elektro-
lyten forderlich. Unter solchen Verhiltnissen wird der
Stromweg geringsten Widerstandes stets von den eben
abgesetzten Metallteilchen zur Anode fithren, und damit
wird sich der Stromdurchgang auf diese Stelle konzentrieren
und dort den Niederschlag anwachsen lassen.

Weniger leicht ibersichtlich sind die Bedingungen,
die bei anodischen Vorgiangen Unhomogenitit im Verlauf
des Angriffes hervorrufen, aber auch sie miissen sich aus
den Faktoren Leitfahigkeit, Polarisations-Spannungen, Ab-
scheidungs- Spannungen usw. aufbauen. Wie fiar alle
chemischen Vorginge gilt fiir sie das Gesetz, dass jedem
Geschehen ein bestimmtes Potential eigen ist, und dass
von den vielen Moglichkeiten der Salzbildungen und Ab-
scheidungen, die bei dem Nebeneinander vieler Anionen
und Kationen denkbar sind, diejenige zuerst eintritt, die
das kleinste Potential erheischt. So entspricht z. B. die
primiar an der Anode euntstehende Verbindung, wenn mit
Ricksicht auf die vorhandenen Anionen verschiedene
Wertigkeiten des Kations in Frage kommen, stets dessen
niedrigster Wertigkeit. Kupfer geht in Na Cl-Losung als
Cupro-Ion Cu und nicht als Cupri-Jon Cu in die Ionen-
form {iber, und dementsprechend bildet sich das schwer-
losliche Kupferchloriir CuCl, nicht das leichtlosliche Kupfer-
chlorid CuCl,. Auch in salzsaurer Losung, in der das
Cuprosalz nicht, wie in neutraler, infolge seiner Schwer-
loslichkeit sichtbar wird, ist das Kupfer trotzdem als
Cupro-Ion in Losung.

Infolge sekunddirer Vorginge konnen indessen an der
Anode alle moglichen Salzbildungen entstehen. Sobald
die Oberfliche der Elektrode einmal durch eine aufgelagerte
Schicht verdndert ist, so hingt es ausser von der Durch-
lassigkeit und Leitfahigkeit dieser Schicht von den in Frage
kommenden Bildungs- oder Abscheidungs-Potentialen ab,
ob im weiteren Verlauf der FElektrolyse dauernd neue
Metall-Tonen mit niedrigster Wertigkeit in Lésung gehen,
oder ob weiter zuwandernde Anionen (z. B. Chlor) sich
unter Gasbildung entladen, oder ob endlich unter ihrem
Einfluss oder jenem sonst vorhandener Oxydationsmittel

das erst gebildete Salz in ein solches einer hoheren Oxy-
dationstufe tbergefahrt wird.

Es ist einleitend bereits auf die Gesetzmissigkeiten
hingewiesen worden, die bedingen, dass mancher Vorgang
schon zum Stillstand kommt lange vor seinem durch Mangel
an Stoffen bedingten vollstandigen Ablauf, weil den bei
dem Vorgang auftretenden Produkten eine den Vorgang
verzdgernde, die urspriinglichen Stoffe schitzende Wirkung
innewohnt. Ausser dem Vorgang der rechnerisch erfassten
Polarisation darf man wohl auch die Bildung dichter, nicht
leitender Schutzschichten, wie der bekannten Patina auf
Bronzen, als unter dieses Prinzip fallend auffassen.

Die Polarisation besteht darin, dass sich die Anode
mit dem elektrisch negativ-, die Kathode mit dem elektrisch
positiv-geladenen Elektrolysenprodukt beschlagt und dass
dadurch das Elektrodenpaar eine gegenelektromotorische
Kraft, das sogenannte Polarisations-Potential, entwickelt,
das imstande ist, dusseren Spannungen, die nicht hoher
sind als es selber, das Gleichgewicht zu halten und grossere
um seinen Betrag zu vermindern. Mitbeteiligt an der
Polarisation ist auch die Verinderung der Metall-Ionen-
Konzentration in der Ndhe der Elektroden, anodisch durch
Entstehung neuer lonen, kathodisch durch Entladung solcher
unter Metallabscheidung. Die Verschiedenheit der Art der
aufgesetzten Schichten der Ionenbeweglichkeiten und der
Diffusions-Geschwindigkeiten bringt es mit sich, dass ausser
der Polarisations-Spannung auch die Polarisations-Kapazi-
taten von Fall zu Fall sehr verschiedene sein konnen.

Eine Verschiedenheit besteht auch beziiglich der
Widerstandsfihigkeit gegeniiber Depolarisatoren. Gewisse
Salze, z. B. Kupferchloriir, zerfallen leicht hydrolitisch, und
infolge der grossen Unloslichkeit des Osyduls vermindert
sich damit die lonenkonzentration an dieser Stelle, sie
wird depolarisiert. Gasformige Polarisationschichten werden
besonders bei starker Stromung des Elektrolyten leicht
weggespiilt. Dasselbe geschieht mit volumintsen flockigen
Bildungen. Anderseits gibt es aber Verbindungen, insbe-
sondere Oxyde und Oxychloride, die ausserordentlich fest
haften und die in Form von Anlauf-Schutzschichten von
ganz dichter feinhdutiger Struktur auch starker Strémung
widerstehen. Wie diese konnen entweder durch direkte
Verbindung oder mittelbar tber das Salz irgend einer
Siure Sulfide entstehen, die dem Charakter der entstehen-
den Schicht nach den basischen Schichtbildungen ganz
dhnlich sind. Oxyd, Oxychlorid, Karbonat und Sulfid-
schichten sind eher als isolierende Schutzschichten anzu-
sprechen, wihrend Salzschichten, wie sie in sauren und
neutralen Elektrolyten entstehen, mehr den Charakter von
Polarisations-Schichten zeigen.

Die ersten deutlichen unhomogenen Ansdtze anodischen
Angriffes wurden in Sodalosung mit Kupferelektroden bei
Elektrolysen mit niedrigen Spannungen erhalten. Das
dabei in Betracht kommende elektrolytische System wurde
als ein Nebeneinander der Ionensysteme H'(OH)" und
H'(CO,) aufgefasst. Dies fiithrte mit Erfolg zur Ueber-
tragung der Versuche auf alkalisch gemachte Kochsalz-
I6sungen. Doch erst die weitere Ausdehnung der Ver-
suche auf Oxydationsmittel enthaltende Losungen liess er-
kennen, dass die beobachtete partielle Polarisations- und
Isolierschicht, unter deren Einfluss einzelne Teile geschiitzt
bleiben, wihrend der ganze elektrolytische Angriff auf
andere ungeschiitzte Stellen konzentriert wird, wesentlich
von der Anwesenheit eines Oxydationsmittels, z. B. im
Wasser geldster Luft, abhingt, denn in Abwesenheit eines
solchen entsteht das nicht schiitzende Oxydul.

Die Schicht besteht aus Oxyd, untermischt mit schwer
loslichen Salzen, Oxychloriden oder Karbonaten. Sie entsteht
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