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Mit Beginn des Metallgebrauchs in der Bronzezeit begann der Arger mit dem
Versagen metallischer Gegenstinde im Gebrauch. Die drei wichtigsten
Versagensmechanismen von Werkstoffen sind Bruch, Verschlei3 und Korrosion.
Mechanisches Versagen wurde sofort erkannt: Uberlastung oder falsche Materi-
alwahl bewirkten Zerstérung des Gegenstands. Dass eine fliissige Umgebung zur
Schidigung eines Werkstoffes fiihren kann, konnte der Mensch mit der Zeit fest-
stellen. Derartige Wechselwirkungen zwischen Metall und Umgebung machten
sich auf verschiedene Arten und Weisen bemerkbar:

e Die Metalle verloren mit der Zeit thren Glanz, verfarbten sich: sie roste-
ten. Dieses Wort hat dieselbe Wurzel wie das Wort rot, die Beobachtung
hatte man also beim Eisen gemacht.'

e Lokal traten Materialverluste auf, die Oberfldche eines Metalls wirkte wie
zernagt: Zernagen heil3t lateinisch corrodere.

e Durch das ,,rostende* Metall konnten Fliissigkeiten verdorben werden.
Bei Getridnken und Speisen, die in MetallgefdBen aufbewahrt waren,
konnte das sogar zu Vergiftungen fiithren.

Heute wird Korrosion definiert als

Reaktion eines Werkstoffs mit seiner Umgebung, die eine messbare Verdnderung
des Werkstoffs bewirkt und zu einer Beeintrichtigung der Funktion eines Bauteils
oder Systems fiihren kann.’

Der Definition wird haufig hinzugefiigt, dass die Zerstorung des Metalls vor al-
lem durch elektrochemische Reaktion verursacht wird. Fiir eine historische Be-
trachtung ist diese Definition jedoch ungeeignet, denn -elektrochemische
Vorginge wurden erst zu Beginn des 19. Jahrhunderts entdeckt. In dieser Arbeit
soll Korrosion daher, wie oben definiert, ganz allgemein als Reaktion eines
Werkstoffs mit seiner Umgebung betrachtet werden, andere chemische Reaktio-
nen sind ebenfalls einbezogen.’
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Durch die Nutzung der Metalle iiber die Jahrhunderte, also seit der Bronzezeit,
wurde umfangreiches Wissen angesammelt. Das unterschiedliche Verhalten der
einzelnen Metalle war ebenso bekannt wie viele Moglichkeiten, die Korrosion zu
verhindern. Uberdies hatte man festgestellt, dass einige Korrosionsprodukte zwar
die Metalle schiadigten, aber teilweise auch mit Nutzen verwendet werden konn-
ten und deshalb gezielt hergestellt wurden.

Als Beispiele dieses Erkenntnisstandes seien einige Passagen aus der ,,Naturalis
historia“ des Gaius Plinius Secundus (Plinius der Altere, ca. 23-79 n. Chr.)" zi-
tiert. Im 33. Buch ,,Von den Metallen* hebt der Autor die Eigenschaften des Gol-
des hervor, auf dem sich ,,weder Rost, noch Griinspan ... [bildet], das seiner
Giite schadete ... Es widersteht der fressenden Kraft des Salzes und Essigs.* Als
Korrosionsschutz nennt der Autor eine Mischung aus Bleiweil}, Gips und Teer.
Auch Verzinnung war bereits bekannt: kupfernes Geschirr wurde mit stannum
iiberzogen. Dieser Schutz wurde vor allem deshalb genutzt, damit ,,die [in Kup-
fer] bereiteten Speisen besser schmecken und der giftige Griinspan nicht ent-

steht*.

Plinius wusste, dass das Verhalten der Metalle Ahnlichkeiten aufweist, denn er
stellte fest, dass Mennige, also Bleioxid, ,,eine Art Metallrost ist*. Fiir solche
Korrosionsprodukte hatte man sogar bereits Verwendung gefunden, sie wurden
als Pigmente genutzt: ,,Auch der Griinspan ist von groBem Nutzen ... Man héngt
durchlochertes weilles Erz [hell glinzende, blanke Bronze] in Féassern iiber schar-
fem Essig auf*.” Der Griinspan wurde von den Blechen abgeschabt und mit Mor-
sern zu feinem Pulver zerkleinert. Bleiweil wurde auf &dhnliche Weise
hergestellt.

Welche Mechanismen die Zerstorung der Metalle verursachen, war zu dieser Zeit
jedoch noch nicht zu erkldren. Hin und wieder begegnet man Erklarungsversu-
chen, die ins Reich des Metaphysischen gehoren.

Die giitige Natur widersetzt sich dieser Anwendung [als Waffe] des Eisens, zieht
dasselbe dadurch seinen eigenen Rost zur Strafe, und macht das, was dem Men-
schen am gefihrlichsten ist, auch am vergénglichsten.’

Okonomische Erwigungen spielten bei der Materialwahl damals durchaus eine
Rolle. Der 200 Jahre vor Plinius lebende Vitruv (Marcus Vitruvius Pollio, romi-
scher Architekt, 1. Jh. V Chr.) empfiehlt beispielsweise, fiir Wasserleitungen aus
Kostengriinden Tonrdhren zu verwenden und auf Blei zu verzichten.®

Der Wissenszuwachs im Mittelalter kommt im Werk von Georgius Agricola
(1494-1555) deutlich zum Ausdruck. Sein Buch ,,De natura fossilium* (1546)’,
der Beginn einer neuzeitlichen Wissenschaft von den Mineralien, beschreibt sy-

— 134 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 21 (2010) ISSN 0934-8506



stematisch die Eigenschaften der Metalle. Der Vergleich der Eigenschaften er-
laubt Hinweise fiir bestimmte Anwendungen. Agricola stellte fest, dass Gold
,durch keinen Rost oder Griinspan angegriffen* wird, Silber dndert sein Ausse-
hen in ,,scharfen Sauren®, Kupfer erleidet prinzipiell einen ,Befall«?®

Das Eisen wird von einer Schadigung angegriffen, die man Eisenrost oder Rost
nennt. Den bekommt es vor allem aus der Beriihrung mit Feuchtigkeit ... und da-
gegen schiitzen es auch viele Mittel, die man darauf streicht, wie Mennige, Blei-
weil, Gips, Bitumen und Teer.®

Als Korrosionsschutz fiir Kupfer, Bronze und Eisen nennt Agricola auch metalli-
sche Uberziige aus Silber und Zinn:

Die Metalle, mit denen sie iiberzogen sind, halten den Giftstoff des Griinspans
und Rosts nieder, sodass dieses Verfahren des Uberziehens mit Metall nicht nur
einen Schmuck fiir die aus beiden Metallen hergestellten Stiicke bildet, sondern
auch von Vorteil ist, weil es den befall verhindert und den Geschmack der Fliis-
sigkeiten, die man in die GefiBe giefit, verbessert.’

Das Werk Agricolas demonstriert durchaus, dass durch die Bemiihungen der
Berg- und Hiittenleute umfangreicheres Wissen gesammelt werden konnte —
schlieBlich hatten sie mit den aggressiven Grubenwéssern reichlich negative Er-
fahrungen —, aber die Ursachen der Metallschiddigungen waren noch vollig un-
klar. Griinspan und Rost waren ,,Stoffe, die von auBBen Metalle angriffen, die
,,wie Riude das Eisen befallt«.'”

Erste Ansitze, Korrosionsvorginge zu erkldren, findet man im 17. Jahrhundert,
als man die Atomistik in theoretische Uberlegungen zu chemischen Prozessen
einbezog. Diese atomistische Betrachtungsweise hing jedoch noch sehr an der
Formtheorie, weshalb man sich auch Atome als winzige Korpuskeln vorstellte.
Die Erfahrungen der Alchimisten, dass Stoffe aus thren Verbindungen gewonnen
werden konnen, spielten dabei eine Rolle. Ein derartiger ,,Riickgewinn‘ war das
Abscheiden von Metallen aus ihren Losungen. Die so genannten Transmutatio-
nen, z. B. die Umwandlung von Eisen in Kupfer, wurden als Austausch von Ei-
senatomen mit den Kupferatomen der Losung erkannt (Angelus Sala 1617').
1604 beschrieb Nicolas Guibert sogar, dass beim Abscheiden eines Metall aus

einer Losung das eingetauchte Metall ,,zernagt* wird: ,,corroditur“.12

Nicolas Lemery (1645—-1715) war einer der wichtigen Vertreter dieser Denkrich-
tung. Sein Buch ,,Cours de Chymie*, das 1675 in Paris erschien, war weit ver-
breitet und wurde in viele Sprachen iibersetzt. Seine theoretischen Uberlegungen
gingen in die Arbeit vieler Zeitgenossen ein. In einer englischen Ausgabe findet
man die Erkldrung, dass die ,,scharfen Salzpartikel“, die in Fliissigkeiten vorhan-
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den sind, Ursache fiir den medialen Angriff sind: “... the acidity of any liquor
does consist in keen particles of salts, put in motion ...”."* Fehlten diese Partikel,
war der Angriff geringer. Anfeuchten von Eisen mit reinem Wasser fiihrte noch
nicht zu schnellem Angriff, Zugabe von Salzen bewirkte schlielich heftige Kor-
rosion, wird Lemery durch einen deutschen Anonymus zitiert:

Wenn man Eisen mit Wasser anfeuchtet, so wird es einen unvollkommenen Rost
geben. Will man aber den vollkommenen rost in der kiirzesten Zeit machen, so hat
nur nothig zuvor ein wenig Salz in diesem Wasser zergehen zu lassen.'

Aus diesen Uberlegungen lieB sich relativ leicht ein wirksamer Korrosionsschutz
ableiten: ,,Die ganze Kunst, das Eisen wider den Rost zu schiitzen, besteht also
darin, dass man die Salze ungeschickt mache, ihre Wirkung zu duBern“.'* Die
mechanistische Herangehensweise war also durchaus in der Lage, eine theoreti-
sche Basis fiir die Erkldrung der Korrosion zu schaffen, der hierbei beschriebene
passive Korrosionsschutz ist noch heute giiltig.

Im 17. Jahrhundert nahm in England die Nutzung von Kohle zu Heizzwecken
rasch zu, was bereits damals zu dem beriichtigten smog fiihrte und auch bald die
englischen Wissenschaftler beschiftigte. Kenelme Digby (1603—1665) war wahr-
scheinlich der erste, der sich mit den Auswirkungen der Luftverschmutzung so-
wohl auf die Gesundheit und Flora und Fauna als auch auf Materialien befasste."
In seinem ,,Discourse” von 1658 erlduterte er, die Verfarbung von ,poliertem
Silber wiirde durch die schwarzen Atome verursacht, die in der Luft enthalten
sind:

We find that the most neat and polished silver plate, exposed to the aire, becomes
in a short time livid and foul, which proceeds from no other case then from those
black Atomes ... which stick into them and the more polisht and bright the metal
is the more visible are they all [die Atome]."°

Wenig spiter verglich John Evelyn (1620-1706) in seinem ,,Fumifugium* von
1661'" die Londoner Luft mit den Verhiltnissen auf dem Land. Er diskutierte
ebenfalls die schadlichen Wirkungen und stellte auch fest, dass der Kohlenrauch
zu extremer Beschleunigung von Korrosionsvorgingen und anderen Material-
schadigungen fiihrt:

... the weary Traveller, at many Miles distant, sooner smells, then sees the City to
which he repairs. This is that pernicious Smoake which sullyes all her Glory, su-
perinducing a sooty Crust or Fur upon all its lights, spoyling the moveables, tar-
nishing the Plate, gildings and furniture, and corroding the very Iron-bars and
hardest stones with these piercing acromonious spirits which accompany its Sul-
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phure; and executing more in one year, than exposed to the pure Aer of the Coun-
try it could effect in fome hundreds.

Auch Evelyn erklart die korrosive Wirkung mit den ,,scharfen Atomen®, ,,these
piercing acromonious spirits*.

Einen interessanten Beitrag zu diesem Thema leistete Robert Boyle (1627-1691).
In seiner ,,General History of the Air'® von 1692 beschreibt er, dass unterschied-
liche Zusammensetzung der Luft zu unterschiedlichen Verfarbungen von Kupfer
fiihrt. Londoner Luft verursacht andere Anlauffarben als Seeluft. Boyle versuchte
deshalb, polierte Kupfer-Platten als Eichproben zu nutzen. Diese Platten sollten
definierten Losungen ausgesetzt werden und so spezifische Farbungen erhalten.
Durch Vergleich mit derartigen Eichproben hoffte Boyle, Luftanalysen an unter-
schiedlichen Orten vornehmen und Schlussfolgerungen auf die Zusammenset-
zung ziehen zu konnen.

Im Altertum kannte man die Eigenschaften der einzelnen Metalle, man konnte
fiir bestimmte Zwecke wihlen. Korrosionsschutz wurde meist durch Anstriche
und Uberziige erreicht. Eine Qualititsverbesserung stellte die Verzinnung dar.

Der Ubergang zur WeiBblechherstellung war ein gewaltiger Schritt, denn es war
damit erstmals ein korrosionsgeschiitztes Halbzeug auf dem Markt. Die Herstel-
lung basierte auf der Erkenntnis, dass aus fein gehdmmertem Eisenblech durch
Verzinnung dauerhafte Erzeugnisse hergestellt werden konnen.'” Bereits im 14.
Jahrhundert wird Verzinnung in der Oberpfalz praktiziert. Anfang des 16. Jahr-
hunderts breitete sich das Verfahren durch eine Lizenz von Kurfiirst Johann
Friedrich, dem GroBmiitigen, nach Sachsen aus, wo Andreas Blau 1536 die erste
Blechhiitte in Betrieb nahm. Die Weillblech-Werke im Erzgebirge hatten bis zum
Beginn des DreiBigjahrigen Krieges das Monopol in Europa.”

Eine der wichtigsten Maflnahmen aktiven Korrosionsschutzes ist heute die Ent-
wicklung korrosionsfester Legierungen. Bereits in der Friihzeit des Metallge-
brauchs wurde mit der Bronze eine Legierung aus Kupfer und Zinn genutzt, ohne
dass bekannt war, dass es sich dabei um Metallmischungen handelte, denn der
Werkstoftf wurde aus Erzen gewonnen, die beide Metalle enthielten. Von Legie-
rungsentwicklung konnte man auch im Mittelalter noch nicht sprechen, man war
nach wie vor aufs Probieren angewiesen. Beispielsweise in der Astronomie: Te-
leskope, wie sie Newton entwickelt hatte, benotigten Spiegel. Newton hatte sie
aus Bronze hergestellt.”’ Die Teleskope, die spiter Friedrich Wilhelm Herschel
(1738-1822), auf Newton aufbauend, in England baute, stellten einen Hohepunkt
dar. Sein 1789 gebautes 40-Ful3-Teleskop hatte einen Bronzespiegel von 122 cm
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(48 Zoll) Durchmesser.”> Derartige Metallerzeugnisse bedeuteten damals die
Grenze des Moglichen.

Herschel benétigte eine Legierung, die zwei Bedingungen in sich vereinigen
musste: Sie musste eine moglichst helle Farbe haben, um eine gute Lichtausbeute
zu garantieren, und sie sich gut polieren lassen, wofiir eine gewisse Hérte erfor-
derlich war. Herschel verwendete nach Newtons Vorbild eine Legierung von
Kupfer und Zinn im Verhéltnis von 3 : 1. Diese Legierung ist fast weil3, sie lasst
sich sehr gut polieren. Allerdings ist sie sehr hart und sprode und neigt bei un-
vorsichtiger Behandlung zu Sprodbruch. Definierte Abkiihlung ist daher erfor-
derlich, damals kompliziert, heute kein Problem. Ursache dieser extremen Haérte,
die zu Zerstorung fithren kann, ist, dass im Zweistoffsystem Kupfer-Zinn bei die-
ser Konzentration sogenannte intermetallische Phasen auftreten, die eine hohe
Harte, aber kaum Verformbarkeit aufweisen.

Die ersten systematischen Untersuchungen an Legierungen fiihrte Franz Karl
Achard (1753-1821) in Berlin durch. Achard wird meist auf die Herstellung von
Zucker aus Riiben reduziert. Seine ,,Recherches sur les propriétés alliages métal-
liques von 1788%, seine Untersuchungen zu den Eigenschaften von Legierun-
gen, waren aber eine grandiose Pioniertat, die leider unbeachtet blieb. Achard
stellte 935 Metallgemische her, die er jeweils 13 Untersuchungen unterzog. Die
Ergebnisse veroffentlichte er kommentarlos in tabellarischer Form, wodurch sie
relativ schwer auszuwerten waren. Bemerkenswert und von groBler praktischer
Bedeutung waren seine Korrosionstests. Achard verglich das Verhalten von po-
lierten Proben seiner Legierungen an trockener und feuchter Luft, {iber salzsau-
ren Losung und einer schwefelwasserstoff-haltigen Atmosphére. Liest man die
mit der Legierung Kupfer-Zinn erzielten Ergebnisse, erkennt man, dass Achard
die von Herschel gewihlte Legierung durchaus hitte empfehlen konnen. Zitate
dieses Buches findet man erst im 20. Jahrhundert, wahrscheinlich fehlten damals
Anwender seiner Ergebnisse: Es gab noch keine systematische Legierungsent-
wicklung und keine Korrosionsforschung.

Die entscheidende Wende hin zu einer wissenschaftlichen Beschreibung der Kor-
rosion brachte 1792 die Entdeckung der elektrischen Wechselwirkung von Me-
tallen in wissriger Umgebung durch Alessandro Volta.** Seine Ergebnisse
arbeiteten viele europdische Wissenschaftler nach, sehr bald konnte eine elektro-
chemische Spannungsreihe aufgestellt werden, die Elektrochemie hatte sich
schnell etabliert. Schon 1798 stellte J. W. Ritter in Jena die Parallelitit zwischen
der Affinitit zu Sauerstoff und der Stellung in der Spannungsreihe fest.” 1824
beschrieb Humphry Davy die Korrosion als elektrochemischen Vorgang und rea-
lisierte im Auftrag der Royal Navy elektrochemischen Korrosionsschutz an
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Schiffen. Er schlug Zink- oder Gusseisen-Platten vor, um die Kupfer-
Verhiutungen von Schiffen zu schiitzen.”® Das war der Beginn groBtechnischen
Einsatzes von elektrochemischem Korrosionsschutz.

Die Holzbeplankung der Schiffe war bereits im Altertum durch Metallbeschldge
geschiitzt worden. Das wurde dringlicher, als Schiffe die warmen Gewasser der
Tropen erreichten. Anfangs wurde dafiir Blei verwendet.”” Es existiert eine Be-
schreibung eines griechischen Schiffes von ca. 250 v. Chr. Als man spiter Kup-
fer statt Blei fiir diese Schiffsverhdutungen verwendete, traten neue
Korrosionsschidden auf. 1763 kehrte die Fregatte Alarm nach 20-monatiger Fahrt
in den englischen Heimathafen zuriick. Das Kupfer war kaum angegriffen, aber
die eisernen Halterungen der Steuerruder waren stark zerstort, einige Eisenteile
waren nicht mehr vorhanden, also offensichtlich abgefallen®™. Ohne etwas von
galvanischen Vorgidngen zu wissen, waren diese Erscheinungen nicht zu erkla-
ren. Davys Versuche waren erfolgreich, was die Korrosion betraf. Der System-
charakter von Korrosionserscheinungen machte sich aber sofort bemerkbar: Der
Bewuglgls im Seewasser verstdrkte sich, die giftige Wirkung der Kupfer-Ionen
fehlte.

Ein Beispiel fiir die schnelle Verbreitung der ,,galvanischen Theorie* sind die
Versuche des sidchsischen Bergrats und Maschinendirektors Christian Friedrich
Brendel, ,,0b nicht guBBeiserne Kolbenrdhren in sauren Grubenwéssern aufgrund
der galvanischen Theorie ... mit Zink ... geschiitzt werden konnten®. In seinem
Bericht ,an die K&nigliche hohe Berghauptmannschaft allhier (in Freiberg)™
vom 10. April 1839 beschreibt er seine Versuchsanordnungen und die positiven
Ergebnisse. Problematisch war fiir ihn die Anbringung der Zink-Opferanode.’’
Die erste technische Losung dieses Problems stellt das Feuerverzinken dar, das
Verzinken durch Tauchen in eine Zinkschmelze, das sich der Franzose Sorel
1836 patentieren liel. Technologisch dem Weillblech dhnlich, war das ein wis-
senschaftlich fundierter Korrosionsschutz: Sorel kannte die Stellung des Zinks in
der elektrochemischen Spannungsreihe und nannte sein Verfahren deshalb ,,gal-

. . 2
vanisation®.’

Die Zeit, in der die Elektrochemie zu wissenschaftlicher Selbstindigkeit reifte,
war auch auf vielen anderen Gebieten eine Zeit rascher Entwicklung, die verbes-
serte Eigenschaften von Metallen und Legierungen erforderte. Insbesondere die
Kessel der Dampfmaschinen und die Schienen der Eisenbahnen stellten hohe
Anforderungen an die Metallurgen. Zunichst war hohe Festigkeit gefragt. Zu den
ersten Wissenschaftlern, die nach Verbesserungen der vorhandenen Werkstofte
suchten, gehorte Michael Faraday. Er fiihrte gemeinsam mit dem Schmied J. Sto-
dart Experimente mit Stdhlen durch, ,,with a view to its improvement®. Ausge-
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hend von der Zusammensetzung von Meteoreisen und den an diesem Material
gefundenen Eigenschaften, untersuchten die Autoren Eisen-Nickel-Legierungen.
Es blieb leider nur bei einer ersten Verdffentlichung.™

GroBere Fortschritte wurden erst moglich, als neben der Elektrochemie die Me-
tallografie in die Aufklidrung von Korrosionsmechanismen einbezogen wurde.
1863 hatte Sorby in England mikroskopische Untersuchungen an Gesteinen auf
Metalle iibertragen.>* Martens in Berlin hatte die Metallmikroskopie unabhingig
von Sorby zur Untersuchung von Schienenschéden eingefiihrt.” Sichtbarer Er-
folg derartiger Bemiihungen war die Entwicklung von korrosionsfesten Stéhlen.
Nach einer Reihe von Arbeiten an chromhaltigen Eisenlegierungen von Hadfield
in England, Guillet in Frankreich und Monnartz in Deutschland gelang Maurer
und Strauss 1912 die Entwicklung der rost- und sdurebestéindigen Chrom-Nickel-
Stihle, die unter der Bezeichnung V2A und V4A bekannt wurden.’® Die bei
Krupp patentierten Werkstoffe wurden eine Basis fiir viele weitere Entwicklun-
gen im 20. Jahrhundert.

Metallografische Schadensanalyse war auch die Voraussetzung fiir die techni-
sche Realisierung der Ammoniaksynthese nach dem Haber-Bosch-Verfahren.
Hier galt wieder: Durch eine Reaktion zwischen Metall und Umgebung versagt
das gesamte System: Die Stahl-Wénde der Reaktoren wurden durch das Gasge-
misch von Wasserstoff und Stickstoff zerstort. Ursache dessen war, dass Wasser-
stoff mit dem Kohlenstoff des Stahls zu Methan reagierte: 2H, + C — CH,.
Diese Entkohlung bedeutete, dass der verwendete Stahl seine Festigkeit einbiil3te.
AuBlerdem erzeugte das gasformige Reaktionsprodukt Methan im Werkstoffin-
nern hohe Driicke, was die Zerstorung beforderte.

Carl Bosch hatte bei seinem Hiittenkunde-Studium an der TH Charlottenburg die
Metallografie kennen gelernt. Zur Analyse der aufgetretenen Schéiden fiihrte er
diese Methode in der chemischen Industrie ein, die dort noch vollig unbekannt
war. Er erkannte die Entkohlung und leitete daraus die Losung ab:*’ Das Innere
des Reaktors (Futterrohr) bestand aus kohlenstoffarmem Eisen, das den Wasser-
stoff ohne Schidden durchtreten lisst, ein dulerer hochfester Stahlmantel gibt die
mechanische Festigkeit. Locher in diesem Teil lassen den Wasserstoff ohne
Schadigung austreten.

Die chemische Technik blieb auch weiterhin ein Motor der Entwicklung von
Stdhlen, die extremen Umgebungsbedingungen standhalten konnten. Bei der
Hochdrucksynthese, entwickelt 1924-1926 bei der BASF, wurde beispielsweise
ein Stahl gebraucht, der nicht nur wasserstoffbestéindig, sondern auch hochwarm-
fest war.”® Krupp konnte den Bedarf der chemischen Industrie nicht abschétzen
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und interessierte sich daher nicht fiir Entwicklungsarbeiten. Die Leuna-Werke
mussten sich selbst helfen. In der Abteilung Materialpriifung wurde deshalb 1928
der Metallurge Wolfgang Kiintscher eingestellt, der in einer langen Reihe von
Experimenten Stdhle entwickelte, die derartig hohen Beanspruchungen entspra-
chen.”” Diese Stihle mit unterschiedlichen Gehalten an Chrom, Molybdén, Va-
nadin und Wolfram wurden spéter bei Krupp hergestellt.

Im 20. Jahrhundert wurde eine Vielzahl neuer Legierungen entwickelt. Neben
den Stihlen waren vor allem die Aluminium-Legierungen von grofler Bedeutung.
Diese neuen Werkstoffe wiesen neue Korrosionsformen auf, insbesondere durch
Wechselwirkungen von chemischem Angriff und mechanischer Belastung. Ahn-
liche Erscheinungen waren bereits frither bei Messing beobachtet, das so genann-
te ,season cracking®. Diese komplexen Schadensfille blieben weiterhin
ungeklért. Um diesen Phdnomenen auf den Grund gehen zu konnen, war Wissen
um die festkorperphysikalischen Vorgédnge bei Verformung von Metallen erfor-
derlich. Auch physikalisch-chemische Untersuchungen, die der neu entstehenden
Metallkunde zugrunde lagen, lieferten dazu wesentliche Beitrdge, wie die Ermitt-
lung der Resistenzgrenzen von Mischkristallen.*” Die Metallografie ist damit zum
festen Bestandteil der Untersuchungen von Struktur- bzw. FEigenschafts-
Beziehungen geworden.

Anfang des 20. Jh. nahm die Korrosionsforschung einen erneuten Aufschwung.
Die Elektronenmikroskopie und die Rontgenfeinstruktur-Analyse ergidnzten das
Instrumentarium der Metallkunde. Damit war es moglich, Zusammenhinge zwi-
schen Kristalldefekten und chemischen Oberflachenreaktion zu ermitteln und die
neu beobachteten Korrosionsphdnomene aufzukldren. Auch der Korrosions-
schutz profitierte natiirlich von diesen Erkenntnissen. Kathodischer Schutz wurde
eingefiihrt und Inhibitoren entwickelt. Es hatte sich eine eigenstindige Wissen-
schaft von der Korrosion formiert*', was durch das Erscheinen eigener Zeitschrif-
ten und Lehrbiicher zum Ausdruck kommt.

Schlussbemerkung

Befasst man sich mit der Anwendung von Werkstoffen, von Materialien unter
dem Gesichtspunkt des Versagens, stellt man schnell fest, dass diesem Thema
kaum Aufmerksamkeit geschenkt wurde und wird. Materialien sind Forschungs-
gegenstand in der Wissenschaftsgeschichte, wenn sie als Entdeckungen zu gelten
haben oder wenn sie die Werkstoffe neuer Instrumente und Maschinen sind, wo-
bei dann letztere das eigentliche Thema sind (vgl. U. Klein*). Hinweise zu Kor-
rosion und Korrosionsschutz findet man iiberwiegend in Studien zu Metallurgie-
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Geschichte; das Korrosionsverhalten wird zusammen mit den anderen Eigen-
schaften der Metalle beschrieben. Dass Korrosion ein chemischer Vorgang mit
technisch auflerordentlicher Relevanz ist, haben Chemichistoriker kaum bemerkt.
Bahnbrechende Arbeiten, wie der Korrosionsschutz mit Opferanoden, wie sie
Davy fiir Schiffsbeschlége erprobte, sind selten eine Bemerkung wert. Zwei Bei-
spiele sollen das erldutern:

e Das ,Lexikon bedeutender Chemiker** widmet Davys Beschreibung der
Iodcyan-Synthese fiinf Zeilen, fiir die o.g. Arbeiten zur Korrosion und
zum Korrosionsschutz reichen zweieinhalb.

e Im , ABC Geschichte der Chemie“* fehlt das Stichwort Korrosion vollig,
bei Davy liest man am Ende der Kolumne: ,,Arbeiten zur Korrosion®.

Wie beschrieben, hat das Versagen von Werkstoffen nicht nur erhebliche 6ko-
nomische, sondern auch gesundheitliche Konsequenzen. Das Thema hat also ne-
ben technischen auch soziale Aspekte. Dies ist noch nicht erforscht.

Summary: Corrosion and corrosion protection — a historical overview

Degradation of metals has been a technical problem since man started using
them. At the beginning, some general interactions between materials and their
environment were observed: the surface changed their appearance (rust), locally
material loss occurred (corrosion), and it occasionally food and beverages stored
in metal containers were affected by rust. Over time knowledge grew but there
was no explanation as to the cause of the chemical attack. A theoretical base was
developed by 17" century scientists; following the corpuscular theory of chemis-
try, corrosion was understood as an attack of “keen particles”. Particular interest
1s found in the English literature: Air pollution as a consequence of burning coal
was not only harmful for human health but was also “tarnishing the plate, gild-
ings and furniture and corroding the very iron-bars and hardest stones”.

Important progress was made through the results of the newly emerging electro-
chemistry at the beginning of the nineteenth century: Davy first reported on suc-
cessful protection ship sheeting against seawater with zinc and iron bars.
Subsequently, numerous European scientists proposed new applications of elec-
trochemical protection. Alloys such as bronze have been used since the early
times. Herschel successfully used Cu-Sn alloys for his famous telescopes. The
development of newer alloys, however, did not begin before Achard’s “Pro-
priétés des alliages métalliques™ published 1788 in Berlin. Unfortunately, this
important book was ignored. Sorby’s microscopical research of metals opened up
new possibilities for metallurgists to develop corrosion resistant alloys. However,
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new alloys exhibited new corrosion phenomena: In the 20" century the opportu-
nities of physical metallurgy, electron microscopy and X-ray examination turned
over a new leaf: corrosion science was established.

Erweiterte Fassung des Vortrages auf der Tagung ,,Geschichte der Materialforschung* vom 24.—
27. Mérz 2009 in Géttingen.
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