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Gegenstand dieser Arbeit ist im Grund des Er16schens der LochfraBkorrosion beim zweiten 
Depass vierungspotential und seinem neuerlichen Entstehen beim dritten Depassivierungs­
potential zu finden. Als Ursache der Anderung in der LochfraBgeschwindigkeit beim zweiten 
Depassivierungspotential wird die Oxydation des nichtpassiven, die Oberflache der aktiven 

' LochfraBstellen bedeckenden Oxidfilms zu passiven angenommen. Die Oxydation ist bedingt 
durch an der Elektrodenoberfiache adsorbierten WassermolekUle, die in der Hydratationssphare 
der Anionen gebunden sind. Beim dritten Depassivierungspotential sinkt mit Riicksicht auf die 
erhohte Adsorption die Geschwindigkeit dieser Oxydation auf den Nullwert, die Bildung des 
Passivfilms endet und der LcchfraB beginnt demzufolge wiederum einzusetzen. 

Die Geschwindigkeit des Metallochfral3es wachst gewohnlich mit dem Potential! - 3 . Es sind 
jedoch Faile bekannt, bei dene{l die LochfraBkorrosion im bestimmten Bereich mit dem Potenti.i!l 
sinkt. Dies gilt vor aHem fiir Eisen und seine Legierungen, bei denen bei dem sog. zweiten Depas-': 
sivierungspotential Verringerung des LochfraBes, manchmal bis zur vollstandigen Passivierung 
erfolgt4 - 6. Diese Effekte konnen vor all em in gemeinsam Chlorid- und Nitrationen enthaltenden 
Losungen beobachtet werden. Unter gewissen Bedingungen erfolgt nach dem zweiten Depas­
sivierungspotential neuerliche ZerstOrung des Passivfilms und Entstehen eines Pittings 7 • Das 
Potential, nach des sen Erreichung die Elektrode yom neuen dem LochfraB ausgesetzt ist,kann 
yom formellen Gesichtspunkt aus als drittes Depassivierungspotential gelten 

Gegenstand dieser Arbeit besteht in den Ursachen, die in Abhangigkeit vom 
Potential zu Anderungen der Losungskinetik des Eisens und einiger seiner Legierun­
gen fiihren. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Versuchsbedingungen waren die ~leichen wie in der Arbeit8
• Das verwendete Eisen und 

Nickel war von 99,999%iger Reinheit. Die Ni-Fe-Legierungen wurden aus 99,99% reinen Metal­
len hergestellt. Die Reproduzierbarkeit der Bestimmungen der Depassivierungspotentiale belief 
sich auf ±5 mY. 
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1041 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei der Polarisierung des Eisens in der Losung von O,5M-NaCl04 + O,002M-NaCl 
wird eine Polarisationskurve gewonnen, auf der das erste Depassivierungspotential 
(Eb1 ) , das zweite (Eb2) und das dritte (Eb3) unterschieden werden kann (Abb. 1). Bei 
der Eisenpolarisation in der Perchloratlosung als so1chen zeigt sich auf der Kurve 
nur ein einziges DepassivierungspotentiaI, des sen Wert dem dritten, in der NaCl04 + 
+ NaCl-Losung verzeichneten Depassivierungspotential entspricht. Auf der in O,4M­
-KCl + O,1M-KOH gewonnenen Kurve befindet sich nur das erste Depassivie­
rungspotential. Wie aus dem Vergleich von in diesen Elektrolyten gewonnenen 
Kurven hervorgeht, wird das erste Depassivierungspotential durch Chloride verur­
sacht, wahrend das zweite durch die Gegenwart von Perchlorationen bedingt ist. 
Ebenso wird das dritte Depassivierungspotential durch Perchlorate verursacht. 
Ersetzt man sie beispielsweise durch Nitrate, entsteht bei Eb3 keine LochfraI3kor­
rosion. 

Eine Erklarung flir die Existenz der angeflihrten drei Depassivierungspotentiale 
kann auf Grund der Voraussetzung gegeben werden, daI3 die OberfHi.che der aktiven 
LochfraI3stelIen mit dem Oxid bedeckt ist9 •10, deren Eigenschaften und Zusammen­
setzung als Funktion des Elektrodenpotentials und der Anionenoberflachenkon­
zentration anzusehen sind7

•
8

•
11

• Je nach den Bedingungen weist die Oxidschicht 
passive oder nichtpassive Eigenschaften auf. Die Bildungsgeschwindigkeit des pas­
siven oder nichtpassiven Oxids in Abhiingigkeit yom Potential ist schema tisch 
in Abb. 2 angeflihrt. 

Das nichtpassive Oxid bildet sich auf der Elektrode beim Potential EA und gilt 
als Ursache der Korrosionsverlangsamung im Bereich der aktiven Eisenauflosung8

•
12

• 

Von den existierenden Oxiden befindet sich Iediglich Fe30 4 mit elementarem Eisen 

ABB.l 

Potentiodynamische Polarisationskurven des 
Eisens 

1 O,5M-NaCI04 + O,002M-NaCI, 2 O,5M­
-NaCI04 , 3 O,4M-KCl + O,lM-KOH. 

j 
mAcnT 
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1042 Tousek: 

im thermodynamischen Gleichgewicht 13. Die Oxidbildung ist durch die Gleichung 

(A) 

gegeben. 
Oxid bildet sich unter Bedingungen, bei denen die Auflosungsgeschwindigkeit 

der Elektrode hoch und die Salzkonzentration bei ihrer OberfHiche daher ausge­
pragt hoher ist als im Gesamtelektrolytenvolumen. In der erhohten Salzkonzentra­
tion ist die Ursache fUr die hohe Storungsdichte im sich bildenden Oxidfilm zu er­
blicken, wobei sie seine gute Ionenleitfahigkeit verursacht14

,15. Das Entstehen des 
Oxids Fe30 4 fUhrt daher nicht zur Elektrodenpassivierung. 

Die Passivierung erfoJgt erst beim Potential EF , bei dem die Elektrode mit dem 
Oxid Fe20 3 bedeckt ist 16 ,17. 

(B) 

Der Anfang des Fe20 3-Entstehens wird durch das Potential EB angegeben. 
Die Geschwindigkeiten der Reaktionen (A) und (B) rA> rB wachsen mit dem Poten­

tial und der Wasserkonzentration. Das Potentialanwachsen fUhrt gleichzeitig zur 

ABB.2 

Abhiingigkeit der Bildungsgeschwindigkeit der Oberfliichenoxidschichten und Korrosionsstrom­
dichten am Potential 

r A - 1, r A - 2, r A - 3 Bildungsgeschwindigkeit des Oxids Fe304 durch die Reaktion (A), 
rB - 1, YB - 2, YB - 3 Bildungsgeschwindigkeit des Oxids Fe203 durch Reaktion (B), 
Yc - 1, Yc - 2, Yc - 3 Bildungsgeschwindigkeit des Oxids Fe20 3 durch Reaktion (C). 
Indexe 1, 2, 3 bezeichnen die Anionenadsorption, die von 1 bis 3 steigt. f - 3, Polarisations­
kurven in Gegenwart schwach, mittel und stark adsorbierter Anionen. 
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1043 

Erh6hung der AnionenadsorptionI8
•
1 9

, die die W~ssermolekille von der Elektroden­
oberflache verdrangt. Der positive EinftuB des Potentials tritt daher nur bis zum 
Augenblick in Erscheinung, bis zu dem die negative Wirkung der verminderten Was­
serkonzentration iiberwiegt. Das Standardpotential der Reaktion (A) hetragt -0,085 
V, das der Reaktion (B) 0,58 V. Wie daraus hervorgeht, ist die Affinitat der Reak­
tion (A) wesentlich hOher als die der Reaktion (B) . Es kann daher erwartet werden, 
daB sich der negative EinftuB der Anionenadsorption bei der Reaktion (B) ausge­
pragter bemerkbar macht und daB die Reaktion (A) auch bei hohen Potentialen ver­
haltnismaBig ~chnell verlauft, wahrend die Geschwindigkeit der Reaktion (B) nach 
Dberschreiten des Maximums markant unterdriickt wird und in der Nahe des ersten 
Depassivierungspotentials fast auf den Nullpunkt sinkt. lnfolgedessen lOst sich 
hinter dem Potential Eb , das Oxid Fe20 3 und die Elektrode ist lediglich mit dem 
nicht passiven Oxid Fe30 4 bedeckt. Diese Anderungen in dem Oberflachenfilm 
sind von einem rapiden Anwachsen der Korrosionsstromdichte begleitet. Wie aus 
Abb. 1 und 2 ersichtlich ist , muB das Anwachsen der Stromdichte nicht von Dauer 
sein und beim Potential Ee kann der LochfraB wieder absinken. 

Das Absinken der Stromdichte, bzw. die Verlangsamung des LochfraBes bei 
diesem Potential wird wahrscheinlich wiederun durch Oxydation des Oxids Fe304 
zu Fe20 3 verursacht. Der Mechanismus des Passivierungsprozesses ist hier offen­
sichtlich ein anderer, als durch die Gleichung (B) ausgedriickt wird. Die Wasser­
konzentration ist bei Ee namlich so niedrig, daB die Reaktionsgeschwindigkeit rb 

vernachlassigt werden kann. 

Durch steigende Konzentration von schwach adwrbierten lonen wird der Wert 
des zweiten Depassivierungspotentials verringert und die Passivierung erleich­
tert20 ,21. Bei der Eisenpolarisierung in fast wasserfreier alkoholischer Schwefel­
saurel6sung wird die Passivierung im Eb2 - Bereich durch Zugabe von sehr schwach 
adsorbierten Anionen - im gegebenen Fall durch Nitratzugabe - wesentlich starker 
als durch Wasserzugabe beeinfluBt (Abb. 3). 

200 

j 
mAcm" 

ABB. 3 

Potentiodynamische Po1arisationskurven des 
Eisens in der L6sung 1M-H2S04 + CH30H 
+ x M-H2 0 + y M-HN0 3 

1 x = 0,3, y = 0; 2 x = 3,0, y = 0; 
3 x = 0,3, y = 0,05; 4 x = 0,3, y = 0,5. 
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1044 Tousek: 

Die angefiihrten Fakten lassen sich unter der Voraussetzung, dan die Fe30 4-Oxyda­
. tion unter Teilnahme der in der Anionenhydratationssphare gebundenen Wasser­
molekiile verJauft (im weiteren als (H 20)k bezeichnet mit 

(C) 

erkUiren. 

Der Unterschied zwischen den PotentiaJen EB und Ee, also der Unterschied, der 
ungefahr zwischen dem Passivierungs- und dem zweiten Depassivierungspotential 
herrscht, kann aus der Anionenhydratationsenergie gescbatzt werden. Fiir NO; 
und CIO; bat diese Energie den Wert von ca. - 55 kcaIJmol22

. Das zweite De­
passivierungspotential sollte demnacb urn 1,2 V (= -AG/2F) positiver sein als das 
Passivierungspotential. 1m gegebenen Fall betragt dieser Unterschied nur ca. 0,5 V. 
Die Nichtiibereinstimmung kann darauf zuriickzufiihren sein, dan bei der Berech­
nung die lonenadsorption nicht in Betracbt gezogen wurde. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion (C) steigt mit der (H20kKonzentration, 
also mit der Konzentration schwach adsorbierter Anionen. Aber je heher das Poten­
tial ist, umso starker sind die Bindungen zwischen der Elektrode und den adsorbierten 
lonen und die Reaktivitat des Hydratationswassers sinkt. Aus diesem Grund ist 
es wahrscheinlich, dan die Reaktionsgeschwindigkeit 1"e in Abbangigkeit yom Poten­
tial ein Maximum durchlauft. Der EinfluB der Reaktion (C) auf dem VerI auf der 
Eisenpolarisierung in verschieden stark adsorbierte Anionen enthaltenden Lesungen 
wird durch die Kurven 1 bis 3 veranschaulicht (Abb. 2). Sind in den Lesungen nur 
schwach adsorbierte Anionen zugegen, dann verJauft der OxydationsprozeBmi-t ­
hoher Geschwindigkeit und beim zweiten Depassivi~rungspotential wird die Elektrode 
passiviert (Kurve 1). Eine starkere Adsorption fiibrt beim Eb2 nur zur Verringerung 
der LochfraBstromdichte (Kurve 2). In Gegenwart stark adsorbierter lonen sind die 

7S.-------,,----.-----.-----~ 

25 

ABB.4 

Potentiodynamische Polarisationskurve des 
Eisens 

1 O,SM-Na2S04 + O,OlM-KCI, 2 O,SM­
-KN03 + O,03M-KCI, 3 O,lM-KOH + O,4M-
-KCI, (3' potentiostatische Kurve). 
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1045 

Bindungen zwischen Metall und Anion so stark, daB die Wassermolektile in der 
lonenhydratationssphare sehr schwierig in den direkten Kontakt mit der Elektroden­
oberflache gelangen. Infolge dessen erfolgen im nichtpassiven Oxidfilm nur geringe 
Veranderungen und der Korrosionsstrom wachst im Eb2-Bereich weiterhin mit 
unveranderter Geschwindigkeit (Kurve 3). 

Den schematischen Kurven 1-3 in Abb. 2 entsprechen reelle Polarisationskurven, 
die in L6sungen mit der Zusammensetzung CI- + NO; , CI- + SO~ - und CI- + 0 H­
(Abb. 4) gewonnen wurden. Die NO; -, SO; - - und OH'-Adsorption steigt in Richtung 
von den Nitrat- zu den Hydroxydionen23. 1m gleichen Sinn sind die Veranderungen 
beim zweiten Depassivierungspotential weniger deutlich. 1m System CI- + OH­
kann die Anderung in der LochfraBgeschwindigkeit im Eb2-Bereich lediglich bei der 
Applikation der potentiostatischen Methode, die empfindlicher ist als die poten­
tiodynamische, erfaBt werden. 

Bei genugend hohen Potentialen erJangt die Adsorption derartige Werte, daB die 
Geschwindigkeit der Reaktion (C) auf den Nullwert absinkt. Der Gehalt am Oxid 
Fe20 3 im Film sinkt, wobei er seine Passivitatseigenschaften verliert. Aus diesem 
Grund beginnt die LochfraBkorrosion beim dritten Depassivierungspotential wiede­
rum zu verJaufen (Abb. 1 und 2). 

Zwecks eingehender Diskussion der Bedingungen, bei denen die Existenz der 
erwahnten Potentiale Eb!, Eb2 und Eb3 beobachtet wird, wird das Diagramm E vs log . 
. (aA, jaH20) herangezogen (Abb. 5). Fur das Potential der Reaktion (A) gilt 

EA =-0,08-0,059 pH - (RTj2F) In aH20 . 

ABB.5 

Veranschaulichung des EisenlochfraBes im 
Diagramm Evs log aA, j aH2o 

Die Verbindungslinie 1 bis 10 driickt 
den VerI auf des EisenlochfraBes in der La­
sung Cl' + ClOi aus. Die Verbindungslinie 
l' bis 6' driickt den Verlauf des Eisenloch­
fraBes in der ClO~-Losung aus. 

E 

r 
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1046 Tousek: 

Wird in Betracht gezogen, daB in der ersten Anniiherung die Oberfliichenaktivitat 
des Wassers der Oberfiiichenaktivitiit der Anionen indirekt proportional ist, kann 
erwartet werden, daB das Potential EA mit wachsendem Aktivitiitsverhiiltnis aA ,/aH20 

steigt, so daB 

(2) 

Diese Abhangigkeit wird in Abb. 5 durch die Gerade A ausgedrtickt. Durch die 
Gerade B wird die Abhiingigkeit des Passivitiitspotentials EF yom Aktivitiitsverhiiltnis 

aA,/aH10 

(3) 

ausgedrtickt. Die Gerade estellt den EinfiuB des Aktivitiitsverhaltnisses Anion/Wasser 
auf das Potential der Sauerstoffausscheidung vor 

(4) 

Die Abhiingigkeit des ersten Depassivitiitspotentials von aA,/aH20 wird durch die 
Gerade D veranschaulicht. Hier kann aus der Analogie der Konzentrationsab­
hiingigkeit24 ,2S vorausgesetzt werden, daB 

(5) 

Die Gtiltigkeit der analogen Gleichung wird auch ftiT das dritte Depassivierungs­
potential (Gerade 15) in Betracht gezogen. 

Der Einfaehheit halber sind alle Abhangigkeiten in semilogarithmischen Koordinaten 
als Gerade angeftihrt. Dies muB mit Rtieksicht auf einige vereinfachende Voraus­
setzungen nieht immer erftillt werden. 

Die Kurve E stel1t die Abhiingigkeit des Potentials der Reaktion (e), bzw. des 
zweiten Depassivierungspotentials Eb2 von der Aktivitiit des Wassers und der Anionen 
vor. Zum Unterschied von den Reaktionen (A) und (B) sinkt das Potential anfangs 
mit waehsender Anionenaktivitiit, da die Aktivitiit des Hydratationswassers bei der 
Elektrodenoberfiiiche ansteigt. Bei einer bestimmten Konzentration erfolgt voll­
stiindige Bedeckung der Oberfiiiche mit Hydratationsionen. Eine weitere Adsorption 
ist dann nur unter der Voraussetzung moglich, daB die Anionen teilweise oder voll­
stiindig das Hydratationswasser verlieren, wodureh ihr Volumen wesentlich verringert 
wird. Die sukzessive Bildung einer Oberfiiichenhydratationsschicht - deren Existenz 
wird beispielsweise von Epelboin26 beim Polieren von Metallen vorausgesetzt -
verursacht, daB die Aktivitiit des Wassers zu sinken und das Potential der Reaktion 
(e) zu wachsen beginnt. 
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1047 

Durch die Geraden A, B, D, 15 und E werden im Diagramm die PassiviHitsbereiche, 
das Polieren, der LochfraB und das Atzen umgrenzt 8

. Bei den Potential en unter 
der Gerade A lOst sich die Elektrode im aktiven Zustand durch Atzen, zwischen den 
Geraden A und B und liber der Geraden 15 verHiuft LochfraB, Polieren oder Atzen. 
Diese drei Typen des Auflasens verlaufen gleichfalis liber der Geraden D, insofern 
das Potential den durch die Linie E gegebenen Wert nicht libersteigt. Dber ihr ist 
zwischen den Geraden D - 15 das Eisen passiv. Die Passivierung erfolgt weiter 
im von den Geraden B - D eingeschlossenen Bereich. 

Vorerst werden die Anderungen im aktiven Verhaltnis Anion/Wasser und der 
Dbergang des Eisens in den Bereich der Passivitat, des Atzens und des LochfraBes bei 
seiner Polarisierung in einer gleichzeitig stark und schwach adsorbierte Anionen 
enthaltenden Lasung (z.B. Chloride + Perchlorate, Abb. 1, Kurve 1)erwogen. Diese 
Anderungen werden durch die Verbindungslinie der Punkte 1 bis 10 ausgedrlickt . 
Nach Erreichen des durch den Punkt 2 gegebenen Potentials (Potential EA ) erfolgt 
auf der Elektrode die Bildung von nichtpassivem Oxid, neben ihm bilden sich auf 
ihrer OberfHiche weniglOsliche porase Salzschichten, wodurch ein markantes An­
wachsen der Anionenoberflachenkonzentration verursacht wird . Beim Potential EF 
wird infolge des Verlaufs der Reaktion (B) die Elektrode passiviert (Punkt 3) und 
das Verhaltnis Anion/Wasser sinkt (Punkt 4). Bei weiterer PotentialerhOhung steigt 
die Oberflachenaktivitat der Anionen wieder, um erst beim Potential Ebi (Punkt 5), 
einen Wert zu erreichen, bei dem die Passivierungsreaktion zum Nuliwert sinkt 
und die Elektrode sich unter Entstehen der LochfraBkorrosion zu lasen beginnt. 
Das Potential des Lochbodens und die Elektrolytenkonzentration in Lachern sind 
durch Punkt 6 gegeben. Das weitere Potentialanwachsen fiihrt zum Punkt 7 (Poten­
tial Eb2), wo wiederum - diesmal durch EinfluB der Reaktion (C) - Passivierung 
erfolgt. Der Korrosionsstrom beginnt zu sinken, die Lasungsprodukte diffundieren 
in das Lasungsinnere und das Verhaltnis Anion/ Wasser verringert sich (Punkt 8). 
Der Verlauf der Reaktion (C) fiihrt zur ErhOhung der Korrosionsbestandigkeit des 
Metalls. Diese Tatsache wird durch die Gerade 15 ausgedrlickt, die gegenliber D 
zu den positiveren Werten hin verschoben ist. Sowie das Potential diese Linie erreicht 
(Punkt 9), steigt die Anionenadsorption soweit, daB der LochfraB wieder zu verlau­
fen (Potential Eb3 ) beginnt. 

Je haher die Anionenadsorption sich auswirkt, umso haher ist das Potential 
der Reaktion (C), und die Kurve E verschiebt sich zu den positiveren Wert en hin 
(punktierte Linie E'). Die Oxydation des nichtpassiven Oxids verlauft dann erst 
beim durch den Punkt 10 gegebenen Potential, das jedoch haher ist, als das dritte 
Depassivierungspotential. Daher fehlt in ausschlieBlich Chlorid enthaltenden Lasun­
gen auf der Polarisationskurve das zweite Depasivierungspotential (Abb. 1, Kurve 3). 

In einigen Hillen wird an den Polarisationskurven nur das dritte Depassivierungs­
potential beobachtet. Die Erscheinung erfolgt dann, wenn in der Lasung nur soIche 
Anionen enthaIten sind, die sich bei niedrigeren Potentialen sehr schwach adsorbieren. 
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1048 Tousek: 

Dann verliiuft die Reaktion (C) frtiher, als das erste Depassivierungspotential 
(Punkt 5') erreicht wird. Als Beispiel kann die Eisenpolarisierung in Perchloraten 
(Abb. 1, Kurve 2) angeftihrt werden. 

Beim Nickel wurde weder das zweite noch das dritte Depassivierungspotential 
festgestellt. Der Unterschied zwischen dem passiven und nichtpassiven Oxid beruht 
hier wahrscheinlich hauptsachlich auf ihrem physikalischen, nicht aber auf ihrem 
chemischen Eigenschaften. Demzufolge wachst die Geschwindigkeit des NickeIIoch­
fraBes mit dem Potential ohne Rticksicht auf die Elektrolytenzusammensetzung. 

1m weiteren Arbeitsabschnitt wird diese Vorstellung zur Erkllirung des Verlaufs 
des ersten Depassivierungspotentials der Ni-Fe-Legierung in Abhangigkeit von ihrer 
Zusammensetzung herangezogen. 

Der LochfraB wurde einerseits in verhliltnismaBig schwach ad~ orbi erte Sulfate 
andererseits in stark adsorbierte Chloride enthaltenden Losungen gemessen. 1m ersten 
Fall wurde die Messung im methanolischem Medium durchgefiihrt, da das Sulfat­
pitting in waBrigen Losungen wenig deutlich ist. 1m zweiten Fall kam eine waBrige 
Kaliumchloridlosung zur Anwendung. 

In der methanolischen Schwefelsaurelosung erfolgt nur bei Legierungen mit einem 
50% iibersteigenden NickeIgehalt LochfraBkorrosion. Legierungen mit niedrigerer 
Nickelkonzentration und reines Eisen werden poliert und der LochfraB verlliuft 
auf diesen Materialien nicht (Abb. 6). Die Passivierungspotentiale weisen einen 1 V 
tibersteigenden Wert auf und sinken mit steigendem Nickelgehalt ab (Abb. 7). 

ABB.6 

200 

j 
mAcm-

o 

Potentioqynamische Polarisationskurve des Eisens, Nickels und der Legierungen Ni-Fe 
in 1M-H2S04 + CH30H 

1 Fe, 2 Ni-Fe(31%Ni), 3 Ni-Fe (69% Ni),4 Ni. 
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1049 

In waBriger KCl-Losung sind die Depassivierungspotentiale niedriger als im vor­
hergehenden Fall und bis 90% Nickel wachsen sie mit steigender Nickelkonzentra­
tion in der Legierung. 

Diese vollkommen unterschiedliche Abhangigkeit des Depassivierungspotentials 
yom NickelgehaJt deutet auf den unterschiedlichen Passivierungsmechanismus in bei­
den Medien hin. Es bietet sich die Erklarung an, daB der LochfraB des EiEens und 
seiner Legierungen mit Nickel in Sulfatlosungen in den Bereich des dritten Depas­
sivierungspotentials erfolgt, wahrend das Eisen und seine Legierungen in Chloridlo­
sungen schon beim ersten Depassivierungspotential der Korrosion unterliegen. 

Schematisch sind die Verhaltnisse bei der Ni-Fe-Polarisation der Elektrode 
wiederum im Diagram E vs log aA ./aH20 (Abb. 8) ausgedrlickt. Die Verbindungs­
linie der Punkte 1 bis 10 gilt fliT die Polarisierung der Legierung in Chloriden. Die 
Bedingungen flir das Losen sind ahnlich wir in Abb. 5. Beim Potential Ebl-Fe 
(Punkt 5) erfolgt die LochfraBkorrosion des reinen Eisens und beim Potential Eb-Ni 

1'sr-----~----~ 

1"0 

0'5 

50 100 

ABB.7 

Abhangigkeit des Depassivierungspotentials 
der Legierungen Ni-Fe yom Nickelgehalt 

1 O,2M-KCI in Wasser, 21M-H2 S04 in 
CH3 0H. 

E 

1 
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ABB.8 

Veranschaulichung der LochfraBkorrosion 
der Ni-Fe-Legierung im Diagramm E vs log 

QA· / aH20 

Die Verbindungslinie 1- 10 driickt den 
Korrosionsverlauf in waBriger O,2M-KCI­
-L6sung aus, die Verbindungslinie 1'- 9' 
driickt den Korrosionsverlauf in 1M-H2 S04 
+ CH3 0H aus. 
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(Punkt 8) der LochfraB des reinen Nickels. Durch die punktierte Linie D- Ni-Fe 
wird die Abhangigkeit des Depassivierungspotentials der Legierung von der Chlorid­
konzentration ausgedruckt. Ihre Lage wird mit wachsender Nickelkonzentration 
nach oben verschoben und das Depassivierungspotential steigt. Dies gilt jedoch ledig­
lich dann, wenn das Depassivierung~potential zwischen den Punkten 5 und 7 liegt. 
Bei dem dem Punkt 7 entsprechenden Potent ial erfolgt durch Reaktion (C) Oxyda­
tion des nichtpassiven Films und die Korrosionsbestandigkeit des Eisens in der 
Legierung steigt. Reines Eisen unterlage dem LochfraB beim Potential Eb3-Fe 
(Punkt 10). Nickelzusatz zum Eisen fUhrt zur Senkung des dritten Depassivierungs­
potentials, das dann auf der Geraden D-Ni- Fe liegt. Diese Gerade verschiebt sich 
mit wachsendem Nickelgehalt in abwarts fUhrender Richtung. Der Punkt 7liegt auf der 
Seite der Legierungen mit hohem Nickelgehalt und das maximale Depassivierungs­
potentia( der Legierung, Eb-Ni-Fe, das fill das Systen;l mit 90% Ni (Punkt 9) ge­
funden wurde, zeigt einen nur wenig hoheren Wert als ihn das Deppassivierungs­
potential des Nickels als solchen aufweist (Abb. 7). 

Bei der Eisenpolarisierung in einer Sulfat enthaltenden Losung (Kurve l' bis 9') 
verJauft die Oxydation des nichtpassiven Films bereits beim PotentialS', das niedriger 
liegt als das erste Depassivierungspotential des Eisens E~I -Fe (Punkt 6', auf der 
Geraden D-Fe). Der LochfraB kann daher bei rein em Eisen erst beim Erreichen des 
dritten Depassivierungspotentials E~3-Fe (Punkt 9') verlaufen. In der Praxis wird 
jedoch dieses Potential nicht erreicht, da yom Punkt 2' das Aktivitatsverhaltnis 
Anion/Wasser bis zum Punkt 10' rapid ansteigt und sich fUr das Eisenpolieren 
gunstige Bedingungen einstellen (Abb. 6, Kurve 1). Das Depassivierungspotential 
der Ni-Fe-Legierung liegt im durch die Geraden D- Fe und D-Ni begrenzten Ber(!if;h. 
Fill die Legierung einer bestimmten Zusammensetzung gilt beispielsweise die Gerade 
D-Ni-Fe und Punkt 8'. Mit wachsender Nickelkonzentration verschiebt sich die 
Gerade D-Ni-Fe zu den negativen WeTten hin so daB das Depassivierungspotential 
sinkt. 

AbschlieBend muss noch erwahnt werden, daB die Bezeichnung der in der Litera­
tur haufig angefUhrten Potentiale Ebl , Eb2 und Eb3 und ihre Benennung als erstes, 
zweites und drittes Depas~ivierungspotential rein formelle Bedeutung hat und ledigJich 
aus der Lage dieser Potentiale auf den Polarisationskurven hervorgeht. Vom Gesichts­
punkt des Mechanismus der bei diesen Potential en verlaufenden Vorgangen, ist 
diese Bezeichnung unprazis. Es ware angezeigter, das Potential Eb3 als Eb2 zu be­
zeichnen und als zweites Depassivierungspotential zu betrachten, da hier ahnJich wie 
beim Ebl Zerstorung der Passivschicht und Lochfrapbildung erfolgt. Fur das zweite 
Depassivierungspotential Eb2 ware dann die Bezeichnung EF2 und der Terminus 
"zweites Passivierungspotential" korrekter, da hier gleichermaBen wie beim Passi­
vierungspotential EF Elektrodenpassivierungs erfolgt. 
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