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Nach den Mel3ergebnissen der Nickellochfral3korrosion in alkoholischer Schwefelsaurelosung 
verlauft die Metallaufiosung in den Lochfral3stellen nicht im aktiven Teil der Polarisationskurve 
und das Potential der Lochboden ist hoher als das des aktiven Bereichs der Nickelaufiosung. 

Bei der Polarisation des Nickels in Schwefelsaure erfolgt beim Potential von ungefiihr 1,2 V 
(vs N KE) eine markante Geschwindigkeitserhohung der Metallaufiosung. Voraussetzungs
gemaf3 is! als Ursache der Nickelkorrosion in diesem sogen. transpassiven Bereich das Entstehen 
von Aktivfiiichen1, bzw. das Intensitiitsanwachsen des elektrischen Feldes in der die Ober
f1iiche der passiven Elektrode bedeckenden Oxidschicht zu erblicken2

. Auf Grund der Arbeit3 

ist die Erhohung der Korrosionsstromdichte durch Aggressivwirkung der Sulfatanionen gegeben, 
die den ursprtinglichen Passivfilm zerstoren und zur Lochfral3korrosion fiihren. In wiif3riger 
Losung erweist sich die Existenz der Lochfraf3stellen an der Elektrodenoberfliiche als undeutlich , 
ii uf3erl sich jedoch ganz deutlich in alkoholischen SchwefelsiiurelOsungen. 

Diese Arbeit ist auf die Kinetik und den Mechanismus des Metallauflosens in den 
Lochfra13stellen bei der Nickelpolarisation in einer methanolischen Schwefelsaure
losung gerichtet. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Der Verlauf der Polarisationskurven wurde an Nickel von 99,999%iger Reinheit unter potentio
dynamischen (dE/ dt = 17 mVs -1) und unter potentiostatischen Bedingungen gemessen . 
Beim potentiostatischen Verfahren wurde die Elektrode ftinf Minuten im passiven Bereich beim 
Potential 690 mV polarisiert, worauf das Potential tiber den Depassivierungswert erhoht und die 
Lochzahl sowie die Stromdichte in Abhiingigkeit von der Zeit gemessen wurden. Bei den ver
wendeten Chemikalien (Schwefelsiiure und Methanol) handelte es sich urn analysenreine Prii
parate. Der Wassergehalt in der Losung betrug ca. 2%. Die Messung wurde bei der Temperatur 
von 22 ± 1 DC durchgeftihrt. Die Potentiale wurden gegen eine gesiittigte Kalomelelektrode 
angegeben. 

ERGEBNISSE 

Die potentiodynamische Polarisationskurve des Nickels in der alkoholischen Schwe
felsaurelosung ist in Abb. 1 veranschaulicht. Die Auflosung des Nickels tiber dem 
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Depassivierungspotential ED kann in zwei Bereiche geteilt werden, u. zw. in den 
Bereich A, in dem die Nickelkorrosion eine markante Potentialabhangigkeit 'auf
weist, und in den Bereich B, wo die Korrosion yom Potential fast unabhangig ist. 
1m Bereich A erfolgt intensive LochfraBkorrosion, im Bereich B ist das Auflosen 
der Elektrode gleichmaBig, wobei ihre Oberflache poliert wird. 

Kinetik der Nickelauflosung im Bereich der LochfrajJkorrosion 

Die LochfraBkorrosion ist durch die Gesamtstromdichte j, durch die Stromdichte 
in den aktiven LochfraBstellen jL und durch die Lochzahl z charakterisiert. 

Bei Vernachlassigung der Korrosion der passiven Oberflache und unter der 
im gegebenen Fall erfiillten Voraussetzung, daB die Induktionsperiode gleich null 
ist, ist der Zeitverlauf der Gesamtstromdichte durch die allgemeine Gleichung 

(1) 

gegeben, wo t die Zeit un~ Ai> m Konstante bezeichnen. 

Fur die Konstante m wurde der Wert 1,8 - 2,0 gefunden. Die LochfraBstellen 
wiesen eine annahernd halbkugelfOrmige Form auf, ihre Anzahl anderte sich im Ver
lauf der Probeexposition nicht. vnter diesen Bedingungen wird bei der Annahme 
m = 2 die Stromdichte in den aktiven Lochern durch die Beziehung4 
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Potentiodynamische Polarisationskurve des 
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Kinetik der LochfraBkorrosion des Nickels 
in 1M-H2 S04 + CH30H 

j Gesamtstromdichte, h Stromdichte in 
den Lochern, Z Lochzahl, 1105 mY. 
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ausgedruckt, wo B = ~hF/nV~ = 5,11 . 102 A2
/

3 
S2 / 3 cm- 2

, VM das Atomvolumen 
des Nickels in cm3 und F die Faradaysche Konstante bezeichnen. 

Die Abhiingigkeitj, z undh von del" Zeit ist aus Abb. 2 ersichtlich. 
Die Gesamtstromdichte in den aktiven LochfraBstellen und die Lochzahl sind 

als Funktion des Potentials anzusehen. Die Potentiahlbhiingigkeit entspricht den 
Gleichungen 

j = jD exp (2,303 !1E/b) , (3) 

z = ZD expo (2,303a !1E) , (4) 

h = jL,D exp (2,303 !1E/bo) . (5) 

Rier sind a, b, bo Konstante, jD,jL,D, ZD bezeichnen die Stromdichten und die Loch
zahl beim Depassivierungspotential, !1E = E - ED. Die Konstanten haben folgende 
Werte: b = 0,022 V, bo = 0,12 V, a = 18,6 V-I, jD = 1 mAcm- 2

, h D = 182 
mAcm- 2

, ZD = 250 cm- 2 , ED = 1,112 V. Die Gultigkeit der Gleichungen ist auf den 
engen potentiellen Bereich unmittelbar hinter dem Depassivierungspotential (Abb. 3) 
beschrankt. Bei h6heren Potentialen erreicht die Stromdichte h den Grenzwert 
urn 800mAcm- 2

• 

Kinetik der Nickelaufiosung im Polierbereich 

Nach Einschalten des Potentials steigt die Stromdichte sehr schnell auf den Wert 
700 - 800 m Acm - 2 und sinkt dann wahrend einiger Sekunden auf 240 - 250 m Acm - 2 

(Abb.4). 
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Abhangigkeit der NiekelloehfraBkorrosion 
vom Potential 

1M-H2S04 + CH 30H, j Gesamtstrom
diehte, k Stromdiehte in den aktiven Loehern 
z Loehzahl, j, k in rnA em - 2, Z em - 2 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun . [Vol. 42] (1977) 

700 

mA<,::\L 
200 

8 sb 100 T 

ABB.4 

Kinetik der Niekelauflosung im Polierbereich 
1M-H2S04 + CH30H, 1670 mY. 



1764 Tousek: 

DISKUSSION 

Hinsichtlich des bei der Metallauflosung in den LochfraBstellen herrschenden Mecha
nismus wird gewohnlich vorausgesetzt, daB das Potential des Lochbodens im aktiven 
Teil der Polarisationskurve liegt und das die Geschwindigkeit des Metallauflosens 
in den Lochern demnach mit der Geschwindigkeit seines Auflosens im aktiven Bereich 
verglichen werden kann 5 

- 9. Dieser Frage solI nun Aufmerksamkeit zugewendet 
werden. 

Stromdichte in den aktiven Lochern und im aktiven Teil der Polarisationskurve 

Wie aus den Ergebnissen hervorgeht, betragt die kritische Passivierungsstromdichte 
jp in 1M methanolischer Schwefelsaurelosung nur 10 mAcm- 2 (Abb. 1), wahrend 
die Stromdichte in den Lochern beim Depassivierungspotenti.~l den Wert 182 
mAcm- 2 erreicht und mit wachsendem Potential bis zum Grenzwert 800 mAcm- 2 

steigt. Die Schwefelsaurekonzentration in den LochfraBstellen ist allerdings zufolge 
von Transportprozessen wesentlich groBer als in dem Gesamtelektrolyt, wodurch die 
Stromdichte h selbstverstandlich stark beeinfluBt wird. Urn die Stromdichten jp 
und jL vergleichen zu konnen, mUssen sie unter gleichen Konzentrationen gemessen 
werden. Mit Bezug darauf, daB die entsprechenden Daten fUr den Transport der 
Sulfationen in Methanol fehlen, kann die Schwefelsaurekonzentration in den Loch
fraBstellen nicht berechnet werden. Daher wurde die kritische Passivierungsstrom
dichte in Losungen mit verschiedener Schwefelsaurekonzentration gemessen. Wie 
festgestellt wurde, steigt der Wert jp mit der Saurekonzentration bis zum Grenz
wert ca. 20 mAcm - 2 (Abb. 5, Kurve 1), der allerdings wesentlich niedriger ist als die 
Stromdichte in den Lochern. Die Stromdichteh konnte weiter durch Wassermolekiile 
markant beeinfluBt werden, die in der HydratationshUlle der Sulfatanionen den 
LochfraBelektrolyten zugeftihrt werden. Aus dies em Grund wurden die jp-Werte 
in Abhangigkeit von der Schwefelsaurekonzentration in der waBrigen Losung gemes-
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Abhiingigkeit der kritischen Passivierungs
stromdichtejp von der Schwefelsaurekonzen
tration 

1 H 2S04 in CH30H, 2 H2S04 in Wasser. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. [Vol. 42) [1977) 



Nickellochfrass in Schwefelsiiure 1765 

sen. In diesem Fall durchlauft die Stromdichte jp bei der Saurekonzentration von 
12 moll- 1 das Maximum bei 70 mAcm- 2 (Abb. 5, Kurve 2). In keinem Fall wurde 
also eine so hohe Auflosungsgeschwindigkeit wie in den Lochern erreicht und auch 
bei extremen Konzentrationsbedingungen, die nur schwerlich in den Lochern voraus
gesetzt werden konnen, ist der jp-Wert dauernd ca. zehnmal kleiner als der Maximal
wert der Stromdichte jL' 

Potential in den Lochern 

Bevor diese Frage angeschnitten wird, soIl unser Augenmerk naher auf das Auflosen 
<ies Nickels in den Lochern und im Polierbereich gelenkt werden. Bei Poten
tialen, bei denen die Stromdichte h den Grenzwert erreicht, betragt die Lochzahl 
.ca. 2 . lOs cm - 2. In kurzer Zeit flieBen die Locher zusammen und die Auflosung 
verlauft dann gIeichmaBig an der ganzen Oberflache und die Elektrode wird poliert. 
Das Maximum der Stromdichte im Polierbereich (Abb. 4) steht in guter Uber
einstimmung mit der Grenzstromdichte in den aktiven LochfraBstellen. Das Ab
sinken der Stromdichte nach Erreichen des Maximums wird durch die Bildung einer 

. <iiffusen, bzw. viskosen Schieht an der EIektrodenoberflache verursacht. Ein ahnli
.ches Absinken der Stromdichte in den Loehern erfoIgt nicht, wei I sich die Loch
oberftache dauernd vergroBert und die Oberftaehenschichten werden zerstort, so 
daB ein stationarer Zustand nieht erzielt werden kann. Beim Vergleichen der Auf
losungskinetik in den Lochern und im Bereich der gIeichmaBigen Korrosion muB des
halb die Stromdichte des Maximums in Betracht gezogen werden, die unmittelbar nach 
<iern ZusammenftieBen aller Locher gemessen wird, wo die Konzentrationsbedin
gungen bei der Metalloberflache in beiden Fallen ungefahr die gleichen sind. Wie er
sichtlich ist, ist der Ubergang der Lochfraf3korrosion in eine gleichmaBige, Korrosion 
von keiner Anderung in der Kinetik der Metallauftosung und wahrscheinlich auch 
von keiner Anderung im Auflosungsmechanismus begIeitet. VoraussetzungsgemaB exis
tiert ein Zusammenhang zwischen beiden Prozessen. Erstmalig wurde von Herbsleb 
und Engell lO und spater von Hoar und Mitarbeiternll

•
12 auf diesen Zusammenhang 

hingewiesen. Mit Riicksicht auf die Tatsache, daB der Mechanismus der Metall
auftosung im Verlauf des Polierens nicht geniigend bekannt ist, liefert diese Informa
tion nur wenig neues hinsichtlicht der LochfraBkorrosion. Nichtsdestoweniger 
ist aus einer Reihe von Arbeiten bekannt, daB das Metall im Verlauf der PoIierens 
mit einer Salz- bzw. Oxidschicht und mit einer viskosen Schicht des konzentrierten 
Elektrolyten bedeckt ist11 - 1 7. ErwartungsgemaB bildet sich auch in den Lochern 
eine analoge Struktur von Oberflachenfilmen (Oxid - konzentrierte Schwefelsaure). 
Die Existenz von Oxid ist allerdings nur dann moglich, wenn das Potential der 
Elektrodenoberflache beim Polieren und in den aktiven Lochern hoher ist, als dem 
aktiven Metallauflosen entspricht. Yom relativ hohen Elektrodenpotential bei dem 
Polieren - also yom Potential unter der viskosen Schicht - zeugt die Tatsache, 
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daB sich das Nickel bei der Riickpolarisation beim relativ hohen Potential E~ wiede
rum passiviert (Abb. 1). Dies ware kaum moglich, wenn die Metallauflosung bei 
unter dem Passivierungspotential liegenden Potentialen verliefe. Wie aus den Mes
sungen von jp und jL desweiteren hervorgeht, haben die einschneidenden Unter
schiede zwischen den Werten ihren Ursprung nicht in den unterschiedlichen Konzen
trationsbedingungen. Eine Erklarung kann vor aHem im voHkommen unterschiedli
chen Mechanismus der MetaHauflosung im aktiven Bereich und in den LochfraB
stellen, der durch die unterschiedlichen Potentiale der Elektrodenoberflache in beiden 
Fallen bedingt ist, gesehen werden. 

Es taucht die Frage auf, warum die aktiven Locher nicht passiviert werden, wenn 
deren Potential so hoch liegt, daB in ihnen Oxid existieren kann. Nach der von Hoar 
und Mowatt13 publizierten Theorie wird der Transport der Kationen im Oxidfilm 
durch die hohe Versetzungsdichte erleichtert. Die Versetzungen werden durch die 
Kontaminatiori des Oxids mit den Elektrolytkomponenten verusacht. Es kann der 
SchluB gezogen werden, daB die Kontamination, und damit auch die Leitfahigkeit 
des Oxids sich umsohoher erweist, je hoher die Elektrolytenkonzentration bei der 
Elektrodenoberflache ·ist. 

Die Metallauflosung durch diesen Oxidfilm verHiuft nur dann mit hoher Ge
schwindigkeit, wenn die Elektrodenoberflache stellenweise (im Fall der Lochfral3-
korrosion) oder gleichmaBig (im Fall des Polierens) mit einer Schicht des kon
zentrierten Elektrolyten bedeckt ist. 
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