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Es wurde festgestellt, daB die Temperaturabhangigkeit der NickellochfraBkorrosion (Temperatur
abhangigkeit der Gesamtstromdichte, der Lochzahl und der Stromdichte in den aktiven Lochern) 
im gemessenen Bereich von 5-50°C durch die Arrhenius-Gleichung gegeben 'ist. Das Absinken 
des Depassivierungspotentials mit der Temperatur ist als Iineare Funktion des Reziprokwertes 
der absoluten Temperatur anzusehen. Aus der Temperaturabhangigkeit des Depassivierungs
potentials und aus der Temperaturabhangigkeit der Stromdichte in den aktiven Lochern wurde 
fiir das Losen des Nickels in den Lochern die Aktivierungsenergie 5,2 kcal/mol gefunden. 

Die Erh6hung der Temperatur fiihrt gewohnlich zur Erh6hung der LochfraI3kor
rosion und infolge des sen zur Verminderung des Depassivierungspotentials 1 

- 3. 

Diese Regel hinsichtlich der Verminderung des Depassivierungspotentials mit der 
Temperatur hat jedoch nicht Allgemeingiiltigkeit. So zeigen beispielsweise einige 
austenitischen Stahle bei Temperaturen tiber 70°C ein annahernd konstantes De
passivierungspotential. Molybdan enthaltende austenitische Stahle weisen eine 
ausgepragte Temperaturabhangigkeit des Depassivierungspotentials lediglich in Gren
zen von 20 - 70°C auf5

• 

Gegenstand dieser Mitteilung ist die Ermittlung des Temperatureinfiusses auf die 
LochfraI3korrosion von reinem Nickel. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die LochfraBkorrosion wurde an Nickel mit einer Reinheit von 99,999% in 1M-KCI im Tempera
turbereich von 5-50°C unter potentiostatischen Bedingungen gemessen. Zur Elektrodenherstel
lung gelangte eine 5 mm lange Nickelstange mit einem Durchmesser von gleichfalls 5 mm zur 
Anwendung, die in Epoxydharz gegossen wurde. Durch Schleifen mit Schmirgelpapier wurde 
auf ihr eine Oberflache von 0,20 cm2 abgegrenzt. Die Elektrode wurde zuerst bei -180 mY (GKE) 

passiviert, worauf das Potential iiber den Depassivierungswert erhoht und die Zeitabhangigkeit 
der Gesamtstromdichte und die Lochzahl bestimmt wurde. Die Lochzahl wurde mit Hilfe des 
Mikroskopes "Epityp" mit aufsetzbarer Blende bei zweihundertfacher YergroBerung bestimmt. 
Aus dem Zeitverlauf der Gesamtstromdichte und der Anzahl der Locher wurde die Zeitab
hangigkeit der Stromdichte in den aktiven Punkten berechnet. Die Werte der Stromdichte und die 
Lochzahl sind fiir eine fiinfminutige Exposition der Probe angefiihrt. 
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ERGEBNISSE 

Zeitabhiingigkeit der Lochfraj3korrosion 

Eine vollstandige Beschreibung des LochfraBes schlieBt die Zeitabhiingigkeit der 
Gesamtstromdichte j, der Anzahl der Locher z und der Stromdichte in den aktiven 
Lochern jL in sich ein. Das Anwachsen der Gesamtstromdichte mit der Zeit ist 
bei konstantem Potential durch die Gleichung 

(1) 

gegeben, wo Al eine Konstante und t die Zeit bezeichnen. Die Konstante Al ist 
yom Potential, der KCl-Konzentration und der Temperatur abhangig. Bei 150 mV 
betragt in 1M-KCl deren Wert bei 5°C 1,85.10- 7 As-I, bei 50°C 1,2.10-4 As-I. 

Die Locher weisen eine halbkugelfOrmige Form auf und deren Anzahl andert sich 
wahrend des Versuchsablaufs nicht. Unter diesen Bedingungen ist die Stromdichte 
in den aktiven Lochern durch die Beziehung6 

(2) 

gegeben, wo B = 3 .J8F 2 /9n V~ = 3,88 . 102 A 2 / 3 S2 / 3 em - 2, VM bezeichnet das 
Nickelmolvolumen und F die Faradaysche Konstante. 

Potentialabhiingigkeit der Lochfraj3korrosion 

Um eine eingehendere Analyse der Temperaturabhiingigkeit des LochfraBes durch
fiihren zu konnen, muB die Abhiingigkeit der LochfraBkorrosion yom Potential 
bei verschiedenen Temperaturen bekannt sein. 

Wie im gemessenen Temperaturbereich festgestellt wurde, handelt es sich bei der 
Gesamtstromdichte, der Anzahl der Locher sowie bei der Stromdichte in den aktiven 
Lochern urn eine Exponentialfunktion des Potentials. Es gelten hier die Beziehungen 

= jo exp (2,303 AE/b) (3) 

z = Zo exp (2,303a AE) (4) 

jL = h ,o exp (2,303 AE/bo) (5) 

in den en b, bo, a Konstante, jo, zo,h,o Stromdichten und Lochzahl sind, bestimmt 
beim Potential ED, bei dem die Gesamtkorrosion gleich ist 1 mA/cm2

• Voraus
setzunggemaB unterscheidet sich dieses Potential yom tatsachlichen Depassivierungs
potential urn einen bei allen Temperaturen gleichen Wert. Flir die Konstante b wurde 
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der Wert 0,073 V, fiir die Konstante a 4,6 V-I und fiir die Konstante bo 0·33 V 
gefunden. Diese Konstanten sind in Grenzen von 5 - 50°C von der Temperatur 
unabhangig. 

Abhiingigkeit der Gesamtstromdichte, der Lochzahl und der Stromdichte 
in den aktiven Lochern von der Temperatur 

Aus den Potentialabhangigkeiten der Gesamtstromdichte, der Lochzahl und der 
Stromdichte in den aktiven Lochern bei Temperaturen von 5 - 50°C wurden beim 
Potential von 150 m V die Werte j, jL und z ermittelt. 1m angefiihrten Temperatur
bereich gelten fUr alle drei veranderlichen Arrhenius-Gleichungen (Abb. 1) 

(6) 

(7) 

(8) 

wo Ai ' Az, Ai ,L die entsprechenden Frequenzfaktoren, EA,i' EA ,z, EA,i ,L Konstante 
sind. Die Konstante EA ,i,L kann als Aktivierungsenergie des Metallosens in den 
aktiven Lochern angesehen werden. 

Die Konstanten EA,j' EA,z. EA,j,L sind durch die Beziehung7 

miteinander verbunden. 

ABB.l 

Abhiingigkeit der Gesamtstromdichte j 
(mAjcm2 ), der Stromdichte in den Lochern 
h (mAjcm2), der Lochzahi z (auf 1 cm2

) 

und des Depassivierungspotentiais ED von 
der Temperatur Ni, IM-KCl, 150 mY, t = 

= 5 min. 3,2 3,4 1/T.10' 3,6 

(9) 

~. 200 

ED 
mV 

100 

o 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. [Vol. 42] [1917] 



Abhiingigkeit der LochfraBkorrosion des Nickels 2329 

Abhiingigkeit des Depassivierungspotentia[s von der Temperatur 

Aus den bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Abhangigkeiten log j vs E 
wurde die Abhangigkeit des Depassivierungspotentials von der Temperatur bestimmt 
(Abb. 1). Diese Abhangigkeit ist durch die Gleichung 

(10) 

ausgedriickt. 
Aus der Temperaturabhangigkeit des Depassivierungspotentials und aus den 

Gleichungen (3) bis (8) konnen die Konstanten EA,j' EA ,z und EA , j ,L bestimmt werden. 
Durch Einsetzen von (10) in (3) erhalt man 

j = j~ exp (-k 2 /Tb) . (11) 

Durch Derivation der Gleichungen (11), (10) und (8) nach l/T gewinnt man nach 
Umformung 

EA ,j = [<5Eo/<5(l/T)J 2,3R/b . (12) 

Ahnlich gilt fiir EA ,z 

EA ,z = [<5Eo/<5(l/T)] 2,303Ra (13) 

SchlieJ3]ich wird die Aktivierungsenergie des Nickellosens in den aktiven Lochern 
aus der Gleichung 

EA , j,L = [<5Eo/<5(l/T)] 2,303R/bo (14) 

berechnet. 

Die Werte der Konstanten EA,j' EA,z und EA,j ,L> die einerseits aus der Temperatur
abhangigkeit j, z und jL, andererseits aus der Temperaturabhangigkeit des Depas-

TABELLE I 

Konstanten EA" E A z, EA' L' (kcal /mol- 1
) bestimmt aus der Temperaturabhiingigkeit j, z, 

und jL (Gleichu'~g (6)'-(8)) '~nd aus der Temperaturabhiingigkeit des Depassivierungspotentials 

(Gleichung (12)-(14» 

Gleichung 

(6)-(8) 
(12) - (14) 

24,3 
23,5 
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sivierungspotentials und der bekannten Werte b, a, bo ermittelt wurden, sind in TabeI
Ie I angefiihrt. 

Die Messung der Depassivierungspotentiale bei niedrigen Temperaturen ist 
gewohnlich zeitraubend und weniger prazis als im Bereich hoherer Temperaturen. 
In dieser Richtung konnen die Gleichungen (10), (12)-(14) herangezogen werden, 
die die Feststellung der Depassivierungspotentiale bei niedrigen Temperaturen durch 
Extrapolation oder durch Berechnung aus den bei hoheren Temperaturen ennittelten 
Wert en gestatten. 

DlSKUSSION 

Die Aktivierungsenergie des Nickellosens in den aktiven Lochern ist wesentlich 
niedriger als den bisher ermittelten, das Losen der Metalle der Eisengruppe im Aktiv
zustand begleitenden Wert en entspricht. Beispielsweise fiir Eisen, 'Ciessen Losung
mechanismus der gleiche wie beim Nickel ist, wurden je nach den Bedingungen 
die Werte 7,9,9,2,11,5 und 11,7 kcal/mol (siehe8,9) gefunden. Zum aktiven Losen des 
Metalls in den Lochern steht auch der Wert der Tafelschen Konstanten in Wider
spruch, der wesentlich hoher ist (bo = 0·33 V) als die Tafelsche Konstante, die den 
Dbergang des Nickels in die Losung im aktiven Teil der Polarisationskurve charak
terisiert, wo ihr Wert 0,030 bis 0,080 V betragtl°,l1. 

Die gewonnenen Ergebnisse untersttitzen die Theorie, derzufolge das Metall
potential in den Lochern dafiir genligend hoch ist, urn in ihnen das Metalloxid 
entstehen zu lassen12

• Das Oxid bildet sich im Medium des Lochelektrolyten, in dem 
entgegen der Gesamt10sung die Chloridionenkonzentration markant erhoht ist. 
U nter diesen Bedingungen dringt ein Teil der Anionen in das Kristallgitter des Oxids 
und ruft in ihm eine hohe Storungsdichte hervor. Der Oxidfilm weist daher eine sehr 
gute Ionenleitfahigkeit auf und fiihrt zu keiner Elektrodenpassivierung. Die Ge
schwindigkeit des Metallosens wird wahrscheinlich von der Geschwindigkeit des ' 
Ionentransportes durch das Oxid gelenkt. Flir dies en Prozel3 kann ein hoher Wert 
der Tafelschen Konstante vorausgesetzt werden. Die Aktivierungsenergie des 
Ionentransportes durch das Oxid ist offensichtlich von einem starken elektrischen 
Feld im Oxidfilm und von der hohen Storungsdichte in ihm beeinfiul3t. 
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