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Gegenstand dieser Arbeit ist im Grund des Erléschens 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 Oberfliche der aktiven
*LochfraBstellen bedeckenden Oxidfilms zu passiven angenommen. Die Oxydation ist bedingt
durch an der Elektrodenoberfliche adsorbierten Wassermolekiile, die in der Hydratationssphire
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 LochfraBl beginnt demzufolge wiederum einzusetzen.

Die Geschwindigkeit des Metallochfrafes wichst gewdhnlich mit dem Potential' ~3. Es sind
jedoch Fille bekannt, bei denea die LochfraBkorrosion im bestimmten Bereich mit dem Potential
sinkt. Dies gilt vor allem fiir Eisen und seine Legierungen, bei denen bei dem sog. zweiten Depas-
sivierungspotential Verringerung des LochfraBes, manchmal bis zur vollstindigen Passivierung
erfolgf"s. Diese Effekte konnen vor allem in gemeinsam Chlorid- und Nitrationen enthaltenden
Losungen beobachtet werden. Unter gewissen Bedingungen erfolgt nach dem zweiten Depas-
sivierungspotential neuverliche Zerstérung des Passivfilms und Entstehen eines Pi1tings7. Das
Potential, nach dessen Erreichung die Elektrode vom neuen dem LochfraB ausgesetzt ist,kann
vom formellen Gesichtspunkt aus als drittes Depassivierungspotential gelten

Gegenstand dieser Arbeit besteht in den Ursachen, die in Abhéngigkeit vom

Potential zu Anderungen der Losungskinetik des Eisens und einiger seiner Legierun-
gen fiihren.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Versuchsbedingungen waren die gleichen wie in der Arbeit®. 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 45 mV.
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1041

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der Polarisierung des Eisens in der Lésung von 0,5M-NaClO, + 0,002M-NaCl
wird eine Polarisationskurve gewonnen, auf der das erste Depassivierungspotential
(Ey,), das zweite (E,,) und das dritte (Ey,) unterschieden werden kann (Abb. 1). Bei
der Eisenpolarisation in der Perchloratlosung als solchen zeigt sich auf der Kurve
nur ein einziges Depassivierungspotential, dessen Wert dem dritten, in der NaClO, +
+ NaCl-Losung verzeichneten Depassivierungspotential entspricht. Auf der in 0,4m-
-KCl + 0,IM-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, wiahrend 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 E,; keine LochfraBkor-
rosion.

Eine Erklarung fiir die Existenz der angefiihrten drei Depassivierungspotentiale
kann auf Grund der Voraussetzung gegeben werden, daB die Oberfliche der aktiven
LochfraBstellen mit dem Oxid bedeckt ist®>*°, deren Eigenschaften und Zusammen-
setzung als Funktion des Elektrodenpotentials und der Anionenoberflichenkon-
zentration anzusehen sind”-®:!!. Je nach den Bedingungen weist die Oxidschicht
passive oder nichtpassive Eigenschaften auf. Die Bildungsgeschwindigkeit des pas-
siven oder nichtpassiven Oxids in Abhéingigkeit vom Potential ist schematisch
in Abb. 2 angefiihrt.

Das nichtpassive Oxid bildet sich auf der Elektrode beim Potential E, und gilt
als Ursache der Korrosionsverlangsamung im Bereich der aktiven Eisenaufiosung®!2,
Von den existierenden Oxiden befindet sich lediglich Fe;O, mit elementarem Eisen

T
3k
/
mAcm?
2r 4
AsB. 1 l
Potentiodynamische Polarisationskurven des ]
Eisens
1 0,5M-NaClO, + 0,002M-NaCl, 2 0,5M-
-NaCiOy, 3 0,4M-KCl 4 0,IM-KOH. 0 £ ]
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1042 Tougek :

im thermodynamischen Gleichgewicht!?, Die Oxidbildung ist durch die Gleichung

3Fe + 4H,0 = Fe,0, + §H* + 8e (4)

gegeben.

Oxid bildet sich unter Bedingungen, bei denen die Auflosungsgeschwindigkeit
der Elektrode hoch und die Salzkonzentration bei ihrer Oberfliche daher ausge-
pragt hoher ist als im Gesamtelektrolytenvolumen. In der erhdhten Salzkonzentra-
tion ist die Ursache fiir die hohe Stérungsdichte im sich bildenden Oxidfilm zu er-
blicken, wobei sie seine gute Ionenleitfahigkeit verursacht'*%, Das Entstehen des
Oxids Fe,O, fithrt daher nicht zur Elektrodenpassivierung.

Die Passivierung erfolgt erst beim Potential Eg, bei dem die Elektrode mit dem
Oxid Fe,0, bedeckt ist!¢-17.

2Fe;0; + H,O = 3Fe,0; + 2HY + 2e. (B)
Der Anfang des Fe,O;-Entstehens wird durch das Potential Eg angegeben.

Die Geschwindigkeiten der Reaktionen (A4) und (B) r,, 5 Wachsen mit dem Poten-
tial und der Wasserkonzentration. Das Potentialanwachsen fiihrt gleichzeitig zur

Aspp. 2

Abhéngigkeit der Bildungsgeschwindigkeit der Oberflichenoxidschichten und Korrosionsstrom-
dichten am Potential

ra— 1,7, — 2,r, — 3 Bildungsgeschwindigkeit des Oxids Fe;O, durch die Reaktion (4),
rg— 1, rg— 2, rp—3 Bildungsgeschwindigkeit des Oxids Fe,O; durch Reaktion (B),
rc— 1, rc — 2, rc — 3 Bildungsgeschwindigkeit des Oxids Fe,O; durch Reaktion (C).
Indexe 1, 2, 3 bezeichnen die Anionenadsorption, die von 1 bis 3 steigt. 71— 3, Polarisations-
kurven in Gegenwart schwach, mittel und stark adsorbierter Anionen.
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Erhdhung der Anionenadsorption®®:*?, die die Wassermolekiile von der Elektroden-
oberflache verdrangt. Der positive EinfluB 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 (4) betragt —0-085
V, das der Reaktion (B) 0,58 V. Wie daraus hervorgeht, ist die Affinitit der Reak-
tion (A) wesentlich hoher als die der Reaktion (B) Es kann daher erwartet werden,
daf sich der negative EinfluB der Anionenadsorption bei der Reaktion (B) ausge-
pragter bemerkbar macht und daB die Reaktion (4) auch bei hohen Potentialen ver-
haltnismaBig schnell verlauft, wahrend die Geschwindigkeit der Reaktion (B) nach
Uberschreiten des Maximums markant unterdriickt wird und in der Nihe des ersten
Depassivierungspotentials fast auf den Nullpunkt sinkt. Infolgedessen ]ost sich
hinter dem Potential E,, das Oxid Fe,O5 und die Elektrode ist lediglich mit dem
nicht passiven Oxid Fe,O, bedeckt. Diese Anderungen in dem Oberflichenfilm
sind von einem rapiden Anwachsen der Korrosionsstromdichte begleitet. Wie aus
Abb. | und 2 ersichtlich ist, muB das Anwachsen der Stromdichte nicht von Dauer
sein und beim Potential E¢c kann der Lochfrall wieder absinken.

Das Absinken der Stromdichte, bzw. die Verlangsamung des LochfraBes bei
diesem Potential wird wahrscheinlich wiederun durch Oxydation des Oxids Fe O,
zu Fe,0, verursacht. Der Mechanismus des Passivierungsprozesses ist hier offen-
sichtlich ein anderer, als durch die Gleichung (B) ausgedriickt wird. Die Wasser-
konzentration ist bei Ec ndmlich so niedrig, daB die Reaktionsgeschwindigkeit r,
vernachldssigt werden kann.

Durch steigende Konzentration von schwach adsorbierten Ionen wird der Wert
des zweiten Depassivierungspotentials verringert und die Passivierung erleich-
tert?®-21, Bei der Eisenpolarisierung in fast wasserfreier alkoholischer Schwefel-
saurelosung wird die Passivierung im E,, — Bereich durch Zugabe von sehr schwach
adsorbierten Anionen — im gegebenen Fall durch Nitratzugabe — wesentlich starker
als durch Wasserzugabe beeinflut (Abb. 3).

mAcm?|

ABEB. 3
Potentiodynamische Polarisationskurven des
Eisens in der Losung I1mM-H,SO, + CH;0H
+ xM-H,0 4 y M-HNO,

1x=03, y=0, 2x=30 y=0
3x=03, y=2005 4x=03,y=0,5

100
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1044 Tousek ¢

Die angefiihrten Fakten lassen sich unter der Voraussetzung, dafl die Fe,O,-Oxyda-
“tion unter Teilnahme der in der Anionenhydratationssphire gebundenen Wasser-
molekiile verlauft (im weiteren als (H,0), bezeichnet mit

2Fe;0, + (H,0), = 3Fe,0, + 2H" + 2e ()

erklaren.

Der Unterschied zwischen den Potentialen Ej und Ec, also der Unterschied, der
ungefahr zwischen dem Passivierungs- und dem zweiten Depassivierungspotential
herrscht, kann aus der Anionenhydratationsenergie geschatzt werden. Fiir NOJ
und ClO; hat diese Energic den Wert von ca. —55 kcalfmol?2. Das zweite De-
passivierungspotential sollte demnach um 1,2V (= —AG/2F) positiver sein als das
Passivierungspotential. Im gegebenen Fall betragt dieser Unterschied nur ca. 0,5 V.
Die Nichtiibereinstimmung kann darauf zuriickzufithren sein, daf8 bei der Berech-
nung die Jonenadsorption nicht in Betracht gezogen wurde.

Die Geschwindigkeit der Reaktion (C) steigt mit der (H,O),-Konzentration,
also mit der Konzentration schwach adsorbierter Anionen. Aber je hoher das Poten-
tial ist, umso stérker sind die Bindungen zwischen der Elektrode und den adsorbierten
Ionen und die Reaktivitit des Hydratationswassers sinkt. Aus diesem Grund ist
es wahrscheinlich, daB die Reaktionsgeschwindigkeit r¢ in Abhangigkeit vom Poten-
tial ein Maximum durchléuft. Der EinfluB der Reaktion (C) auf dem Verlauf der
Eisenpolarisierung in verschieden stark adsorbierte Anionen enthaltenden Losungen
wird durch die Kurven 1 bis 3 veranschaulicht (Abb. 2). Sind in den Ldsungen nur
schwach adsorbierte Anionen zugegen, dann verlauft der OxydationsprozeB3 mit .
hoher Geschwindigkeit und beim zweiten Depassivierungspotential wird die Elektrode
passiviert (Kurve 7). Eine stiirkere Adsorption filhrt beim E,, nur zur Verringerung
der LochfraBstromdichte (Kurve 2). In Gegenwart stark adsorbierter Ionen sind die

75)

mAcr’|

AsB. 4
Potentiodynamische Polarisationskurve des
Eisens

1 0,5M-Na,SO, -+ 0,0IM-KCl, 2 0,5m-
-KNO; + 0,03M-KCl, 3 0,IM-KOH + 0,4M-
-KCl, (3’ potentiostatische Kurve).
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1045

Bindungen zwischen Metall und Anion so stark, daB die Wassermolekiile in der
Tonenhydratationssphére sehr schwierig in den direkten Xontakt mit der Elektroden-
oberflaiche gelangen. Infolge dessen erfolgen im nichtpassiven Oxidfilm nur geringe
Verdnderungen und der Korrosionsstrom wichst im E,-Bereich weiterhin mit
unveranderter Geschwindigkeit (Kurve 3).

Den schematischen Kurven 1—3in Abb. 2 entsprechen reelle Polarisationskurven,
die in Lésungen mit der Zusammensetzung CI™ + NO3, CI™+ SO; " und C1” + OH™
(Abb. 4) gewonnen wurden. Die NO; -, SO ~- und OH’-Adsorption steigt in Richtung
von den Nitrat- zu den Hydroxydionen??. Im gleichen Sinn sind die Verinderungen
beim zweiten Depassivierungspotential weniger deutlich. Im System ClI~ + OH™
kann die Anderung in der LochfraBgeschwindigkeit im E,,-Bereich lediglich bei der
Applikation der potentiostatischen Methode, die empfindlicher ist als die poten-
tiodynamische, erfat werden.

Bei geniigend hohen Potentialen erlangt die Adsorption derartige Werte, daB die
Geschwindigkeit der Reaktion (C) auf den Nullwert absinkt. Der Gehalt am Oxid
Fe,0; im Film sinkt, wobei er seine Passivititseigenschaften verliert. Aus diesem
Grund beginnt die Lochfralkorrosion beim dritten Depassivierungspotential wiede-
rum zu verlaufen (Abb. 1 und 2).

Zwecks eingehender Diskussion der Bedingungen, bei denen die Existenz der
erwahnten Potentiale E,;, E, und E; beobachtet wird, wird das Diagramm E vs log .
. (aa./ay,0) herangezogen (Abb. 5). Fiir das Potential der Reaktion (4) gilt

Ep = —0,08—0,059 pH — (RTJ2F)In ay,o - )

ABB. 5
Veranschaulichung des EisenlochfraBes im
Diagramm E vslog ay./ay,o

Die Verbindungslinie 1 bis 10 driickt
den Verlauf des EisenlochfraBes in der Lo-
sung Cl’ + ClO; aus. Die Verbindungslinie
1’ bis ¢’ driickt den Verlauf des Eisenloch-
fraBes in der ClO)-Losung aus. — logaa,,
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1046 Tousek 3

Wird in Betracht gezogen, daB in der ersten Anniherung die Oberflichenaktivitat
des Wassers der Oberflichenaktivitidt der Anionen indirekt proportional ist, kann
erwartet werden, daB das Potential E, mit wachsendem Aktivitétsverhéltnis a,\./aHzo
steigt, so daB

E, = —0,08—0,059 pH + k, log (ax-/an,o) - (2)

Diese Abhangigkeit wird in Abb. 5 durch die Gerade A4 ausgedriickt. Durch die
Gerade B wird die Abhingigkeit des Passivititspotentials Ex vom Aktivitatsverhaltnis

aplag,0

E¢ = 0,58—0,059 pH + k; log (a,./ay,0) 3)

ausgedriickt. Die Gerade Cstellt den EinfluB des Aktivitdtsverhaltnisses Anion/Wasser
auf das Potential der Sauerstoffausscheidung vor

Eo, = 1,229 — 0,059 pH + k; log (a4//am0) - )

Die Abhéngigkeit des ersten Depassivititspotentials von a,.[ay,o wird durch die
Gerade D veranschaulicht. Hier kann aus der Analogie der Konzentrationsab-
hangigkeit?*2® vorausgesetzt werden, daB

Ey = ks — kslog(aa/as,o) - (%)
Die Giiltigkeit der analogen Gleichung wird auch fiir das dritte Depassivierungs- -
potential (Gerade D) in Betracht gezogen.

Der Einfachheit halber sind alle Abhéngigkeiten in semilogarithmischen Koordinaten
als Gerade angefiihrt. Dies muB mit Riicksicht auf einige vereinfachende Voraus-
setzungen nicht immer erfiillt werden.

Die Kurve E stellt die Abhangigkeit des Potentials der Reaktion (C), bzw. des
zweiten Depassivierungspotentials E,, von der Aktivitat des Wassers und der Anionen
vor. Zum Unterschied von den Reaktionen (4) und (B) sinkt das Potential anfangs
mit wachsender Anionenaktivitit, da die Aktivitat des Hydratationswassers bei der
Elektrodenoberfliche ansteigt. Bei einer bestimmten Konzentration erfolgt voll-
standige Bedeckung der Oberfliche mit Hydratationsionen. Eine weitere Adsorption
ist dann nur unter der Voraussetzung moglich, daB die Anionen teilweise oder voll-
standig das Hydratationswasser verlieren, wodurch ihr Volumen wesentlich verringert
wird. Die sukzessive Bildung einer Oberflichenhydratationsschicht — deren Existenz
wird beispielsweise von Epelboin?® beim Polieren von Metallen vorausgesetzt —
verursacht, daB die Aktivitat des Wassers zu sinken und das Potential der Reaktion
(C) zu wachsen beginnt.
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Lochfrasskorrosion des Eisens 1047

Durch die Geraden A, B, D, D und E werden im Diagramm die Passivitdtsbereiche,
das Polieren, der LochfraB und das Atzen umgrenzt®. Bei den Potentialen unter
der Gerade A4 lost sich die Elektrode im aktiven Zustand durch Atzen, zwischen den
Geraden 4 und B und iiber der Geraden D verliuft LochfraB, Polieren oder Atzen.
Diese drei Typen des AuflGsens verlaufen gleichfalls iiber der Geraden D, insofern
das Potential den durch die Linie E gegebenen Wert nicht iibersteigt. Uber ihr ist
zwischen den Geraden D — D das Eisen passiv. Die Passivierung erfolgt weiter
im von den Geraden B — D eingeschlossenen Bereich.

Vorerst werden die Anderungen im aktiven Verhiltnis Anion/Wasser und der
Ubergang des Eisens in den Bereich der Passivitit, des Atzens und des LochfraBes bei
seiner Polarisierung in einer gleichzeitig stark und schwach adsorbierte Anionen
enthaltenden Losung (z.B. Chloride + Perchlorate, Abb. 1, Kurve 1) erwogen. Diese
Anderungen werden durch die Verbindungslinie der Punkte 1 bis 10 ausgedriickt.
Nach Erreichen des durch den Punkt 2 gegebenen Potentials (Potential E,) erfolgt
auf der Elektrode die Bildung von nichtpassivem Oxid, neben ihm bilden sich auf
ihrer Oberflache wenigldsliche porése Salzschichten, wodurch ein markantes An-
wachsen der Anionenoberflachenkonzentration verursacht wird. Beim Potential Ep
wird infolge des Verlaufs der Reaktion (B) dic Elektrode passiviert (Punkt 3) und
das Verhéltnis Anion/Wasser sinkt (Punkt 4). Bei weiterer Potentialerhdhung steigt
die Oberflichenaktivitit der Anionen wicder, um erst beim Potential E,, (Punkt 5),
einen Wert zu erreichen, bei dem die Passivierungsreaktion zum Nullwert sinkt
und die Elektrode sich unter Entstehen der LochfraBkorrosion zu lésen beginnt.
Das Potential des Lochbodens und die Elektrolytenkonzentration in Lochern sind
durch Punkt 6 gegeben. Das weitere Potentialanwachsen fiihrt zum Punkt 7 (Poten-
tial E,,), wo wiederum — diesmal durch EinfluB der Reaktion (C) — Passivierung
erfolgt. Der Korrosionsstrom beginnt zu sinken, die Losungsprodukte diffundieren
in das Losungsinnere und das Verhaltnis Anion] Wasser verringert sich (Punkt 8).
Der Verlauf der Reaktion (C) fithrt zur Erhdhung der Korrosionsbesténdigkeit des
Metalls. Diese Tatsache wird durch die Gerade D ausgedriickt, die gegeniiber D
zu den positiveren Werten hin verschoben ist. Sowie das Potential diese Linie crreicht
(Punkt 9), steigt die Anionenadsorption soweit, daB der LochfraB wieder zu verlau-
fen (Potential E,,) beginnt.

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

In einigen Fillen wird an den Polarisationskurven nur das dritte Depassivierungs-
potential beobachtet. Die Erscheinung erfolgt dann, wenn in der Lésung nur solche
Anionen enthalten sind, die sich bei niedrigeren Potentialen sehr schwach adsorbieren.
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1048 Tousek :

Dann verlauft die Reaktion (C) frither, als das erste Depassivierungspotential
(Punkt 5) erreicht wird. Als Beispiel kann die Eisenpolarisierung in Perchloraten
(Abb. 1, Kurve 2) angefiihrt werden.

Beim Nicke] wurde weder das zweite noch das dritte Depassivierungspotential
festgestellt. Der Unterschied zwischen dem passiven und nichtpassiven Oxid beruht
hier wahrscheinlich hauptsdchlich auf ihrem physikalischen, nicht aber auf ihrem
chemischen Eigenschaften. Demzufolge wichst die Geschwindigkeit des Nickelloch-
fraBes mit dem Potential ohne Riicksicht auf die Elektrolytenzusammensetzung.

Im weiteren Arbeitsabschnitt wird diese Vorstellung zur Erkliarung des Verlaufs
des ersten Depassivierungspotentials der Ni-Fe-Legierung in Abhingigkeit von ihrer
Zusammensetzung herangezogen.

Der Lochfra wurde einerseits in verhéltnismaBig schwach adsorbierte Sulfate
andererseits in stark adsorbierte Chloride enthaltenden Ldsungen gemessen. Im ersten
Fall wurde die Messung im methanolischem Medium durchgefilhrt, da das Sulfat-
pitting in waBrigen Losungen wenig deutlich ist. Im zweiten Fall kam eine wéBrige
Kaliumchloridlésung zur Anwendung.

In der methanolischen Schwefelsaureldsung erfolgt nur bei Legierungen mit einem
509 iibersteigenden Nickelgehalt LochfraBkorrosion. Legierungen mit niedrigerer
Nickelkonzentration und reines Eisen werden poliert und der Lochfra8 verlauft
auf diesen Materialien nicht (Abb. 6). Die Passivierungspotentiale weisen einen 1V
iibersteigenden Wert auf und sinken mit steigendem Nickelgehalt ab (Abb. 7).

. by £,
0 1 EeV 2

ABB. 6
Potentiodynamische Polarisationskurve des Eisens, Nickels und der Legierungen Ni-Fe
in 1M-H,SO4 + CH,0H

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

In waBriger KCIl-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 Abhingigkeit des Depassivierungspotentials
vom Nickelgehalt deutet auf den unterschiedlichen Passivierungsmechanismus in bei-
den Medien hin. Es bietet sich die Erklarung an, daB der LochfraB des Eisens und
seiner Legierungen mit Nickel in Sulfatldsungen in den Bereich des dritten Depas-
sivierungspotentials erfolgt, wahrend das Eisen und seine Legierungen in Chloridls-
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 a,./an,o (Abb. 8) ausgedriickt. Die Verbindungs-
linie der Punkte 1 bis 10 gilt fiir die Polarisierung der Legierung in Chloriden. Die
Bedingungen fiir das Losen sind dhnlich wir in Abb. 5. Beim Potential E,-Fe
(Punkt 5) erfolgt die LochfraBkorrosion des reinen Eisens und beim Potential E,—Ni

15

o5 -

0 50 i o K
Ni% 0 — Ioga,/a,‘f,
AsB. 7 ABB. 8
Abhingigkeit des Depassivierungspotentials Veranschaulichung der LochfraBkorrosion
der Legierungen Ni-Fe vom Nickelgehalt der Ni-Fe-Legierung im Diagramm E vslog
1 0,2M-KCl in Wasser, 2 1M-H,80, in aylay,o
CH;O0H. Die Verbindungslinie 1—10 driickt den

Korrosionsverlauf in wiriger 0,2M-KCl-
-Lésung aus, die Verbindungslinie 1'—9’
driickt den Korrosionsverlauf in IM-H,SO,
+ CH,OH aus.
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1050 Tousek :

(Punkt 8) der LochfraB des reinen Nickels. Durch die punktierte Linie D-Ni-Fe
wird die Abhdngigkeit des Depassivierungspotentials der Legierung von der Chlorid-
konzentration ausgedriickt. lhre Lage wird mit wachsender Nickelkonzentration
nach oben verschoben und das Depassivierungspotential steigt. Dies gilt jedoch ledig-
lich dann, wenn das Depassivierungspotential zwischen den Punkten 5 und 7 liegt.
Bei dem dem Punkt 7 entsprechenden Potential erfolgt durch Reaktion (C) Oxyda-
tion des nichtpassiven Films und die Korrosionsbestandigkeit des Eisens in der
Legierung steigt. Reines Eisen unterlige dem LochfraB beim Potential E,;-Fe
(Punkt 10). Nickelzusatz zum Eisen fithrt zur Senkung des dritten Depassivierungs-
potentials, das dann auf der Geraden D-Ni-Fe liegt. Diese Gerade verschiebt sich
mit wachsendem Nickelgehalt in abwirts fithrender Richtung. Der Punkt 7 liegt auf der
Seite der Legierungen mit hohem Nickelgehalt und das maximale Depassivierungs-
potential’ der Legierung, E,~Ni-Fe, das fiir das System 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 1’ bis 9°)
verlauft die Oxydation des nichtpassiven Films bereits beim Potential 5’, das niedriger
liegt als das erste Depassivierungspotential des Eisens E,,-Fe (Punkt 6’, auf der
Geraden D-Fe). Der LochfraB kann daher bei reinem Eisen erst beim Erreichen des
dritten Depassivierungspotentials E,;—Fe (Punkt 9) verlaufen. In der Praxis wird
jedoch dieses Potential nicht erreicht, da vom Punkt 2’ das Aktivitatsverhiltnis
Anion/Wasser bis zum Punkt 10" rapid ansteigt und sich fiir das Eisenpolieren
glinstige Bedingungen einstellen (Abb. 6, Kurve 7). Das Depassivierungspotential
der Ni-Fe-Legierung licgt im durch die Geraden D-Fe und D-Ni begrenzten Bereich.
Fiir 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 Werten hin so daB das Depassivierungspotential
sinkt.

AbschlieBend muss noch erwiahnt werden, daf3 die Bezeichnung der in der Litera-
tur hdufig angefiihrten Potentiale E,,, E,, und E,; und ihre Benennung als erstes,
zweites und drittes Depassivierungspotential rein formelle Bedeutung hat und lediglich
aus der Lage dieser Potentiale auf den Polarisationskurven hervorgeht. Vom Gesichts-
punkt des Mechanismus der bei diesen Potentialen verlaufenden Vorgéingen, ist
diese Bezeichnung unprazis. Es wire angezeigter, das Potential Ey; als Ey, zu be-
zeichnen und als zweites Depassivierungspotential zu betrachten, da hier dhnlich wie
beim E,; Zerstérung der Passivschicht und Lochfrafbildung erfolgt. Fiir das zweite
Depassivierungspotential E,, wire dann die Bezeichnung Egz, und der Terminus
,,Zzweites Passivierungspotential* korrekter, da hier gleichermaBen wie beim Passi-
vierungspotential Eg Elektrodenpassivierungs erfolgt.
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