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A Einleitung

Die Lochfrasskorrosion ist auch heute noch neben der

Spannungsrisskorrosion und der Korrosionsermüdung die

häufigste Ursache für die Zerstörung metallischer Werk-

Stoffe. Dies muss festgestellt werden, da mit der Ver

besserung der Korrosionseigenschaften der Werkstoffe

zugleich auch deren Beanspruchung stieg .

Unter dem Begriff "Lochfrass" versteht man einen

heterogenen Oberflächenzustand, wobei ausserordentlich

hohe und sehr kleine Stromdichten örtlich nebeneinan-

der auftreten. Das typische Erscheinungsbild sind

dabei halbkugelförmige Löcher. Die wichtigsten loch-

frassauslösenden Agentien sind im wesentlichen die

Halogenidionen (Ausnahme: Fluoridionen).

Zeitlich gesehen lässt sich die Lochfrasskorrosion

in Lochkeimbildung und Lochwachstum auftrennen. Als

charakteristische Grosse für die Lochfrassanfällig-

keit wird das einfach zu bestimmende Lochfrasspotential

betrachtet. Dieser Potentialwert gibt aber prinzipiell

nur Auskunft auf die Frage, ob und in welchem Potential-

bereich sicher mit Lochfrasskorrosion zu rechnen ist.

Bei der Bestimmung des Lochfrasspotentials steht

daher eher der Lochbildungsprozess im Vordergrund.

Ueber die nachträgliche Wachstumsphase, insbesondere

über die Kinetik dieses Prozesses sagt dieses Potential

nichts aus. Untersuchungen über die Lochwachstumskine-

tik sind aber sowohl von theoretischer wie auch von

praktischer Bedeutung. Vorab sind Fragen bzgl. der

Stabilität der Löcher, der Lochstromdichte bzw. deren

Potentialabhängigkeit, des Einflusses der Zeit, der

Chlorid- und Fremdionenkonzentration nur über Loch-

wachstumsmessungen zu beantworten.



Obwohl die Bedeutung dieser Fragen offensichtlich

ist, wurden bisher nie systematische Untersuchungen

dieser Art durchgeführt. Dieser Mangel führte dann

notwendigerweise zu einer grossen Zahl von sich

widersprechenden Modellvorstellungen.

Das Ziel dieser Arbeit war es daher, eine Methodik

zur Erfassung des Lochwachstums zu entwickeln und

die wichtigsten Einflussgrössen zu studieren.



B Literaturübersicht

Die nun folgende Literaturauswertung wurde auf Unter-

suchungen an AlLiminiimi beschränkt. Arbeiten an anderen

Metallen wurden nur dort herangezogen, wo Experimente

über wichtige Teilaspekte an Aluminium fehlen.

Der zeitliche Ablauf der Lochfrasskorrosion kann in

Lochbildung und Lochwachstum aufgetrennt werden. Für

das Auftreten von Lochfrass sind zwei Bedingungen zu

erfüllen:

a) Anwesenheit von aggressiven Anionen

b) Ueberschreiten eines unteren kritischen

Potentialwertes

Die Aggressivität von Anionen ist unterschiedlich. So

wirken die Halogenidionen Cl , Br und I viel stärker

als alle anderen Ionen. Unter gewissen Bedingungen wir-

ken aber auch Anionen lochfrasserzeugend, welche lange

Zeit als unverdächtig angesehen wurden. So können bei-

spielsweise F -Ionen bei Eisen [l] und Aluminium [2]

oder NO-, -Ionen bei Eisen [3] , Zink[4] und Aluminium[5, 6, 7]

zu Lochfrass führen.

Ob gewisse Ionen zu Lochfrass führen, hängt neben dem

Potential, der Konzentration und dem Material auch von

der Gesamtzusammensetzung der Lösung ab. Der Einfluss

beispielsweise von Methanol auf die Lochfrasskorrosion

von Zink in gepufferter LiCl-Lösung zeigt Tabelle l [8].

So ergibt sich bei der 0. 5 n LiCl/Methanol-Lösung mit

nur 5% Wasser eine gleichmässige Korrosion. Bei der

Anwesenheit von 20 oder mehr Prozent Wasser in der

Lösung wird der Angriff lokaler.

Durch die Wahl geeigneter Fremdionen (Inhibitoren) kann

die Lochfrasskorrosion unterdrückt werden. Abb. l gibt
2-

ein Beispiel für die Wirkung von NO', und CrO^ auf die

Lochfrasskorrosion von Aluminium in NaCl-Lösungen [9]
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l. Lochfrasspotential

Unter dem Begriff "Lochfrasspotential" (s ) versteht man
das kritische Grenzpotential, oberhalb welchem sicher

Lochfrass auftritt. Die Bestimmung dieses Potentialwertes

erfolgte bis heute für sehr viele Metall/Angriffsmittel-
Kombinationen. Es wird als Mass für die Aggressivität

der Lösung gegen ein bestimmtes Metall betrachtet, obwohl
dieser Wert an sich nichts aussagt über die Geschwindig-

keit des Angriffs bzw. über die Stromdichte, mit welcher

das Metall perforiert wird.

Rein methodisch gesehen werden in der Korrosionsforschung

folgende vier elektrochemische Verfahren angewendet:

potentio- und galvanostatische Bestimmung

potentio- und galvanokinetische Bestimmung

Die Vor- und Nachteile der einzelnen Methoden sind schon

in ausführlicher Art von verschiedenen Autoren behandelt

worden [8, 10, 11, 12].

Der Wert für das Lochfrasspotential ist vom Metall und

von der Konzentration der aggressiven bzw. auch eventuell

vorhandenen inhibierenden Ionen abhängig.

Die Konzentrationsabhängigkeit des Lochfrasspotentials

von Aluminium in NaCl-Lösungen war schon Gegenstand von

sehr vielen Arbeiten. Eine Zusammenstellung von einigen

Literaturdaten zeigt Abb. 2 [12]. Diese Abhängigkeit

lässt sich allgemein durch die Beziehung

e = a+ b log a^ (l)

beschreiben. In dieser Gleichung sind a, b Konstanten und

a^ die Aktivität des aggressiven Anions. Unterschiedliche

b-Werte kommen durch das Zusammenwirken von verschiedenen

Faktoren zustande (Oberflächenzustand, Versuchsmethodik).

Wie bei anderen Metallen so ist auch bei Aluminium das

Lochfrasspotential pH-unabhängig [13, 14].
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Durch Zugabe von verschiedenen Ionen, sogenannten Inhibi

toren, kann das Lochfrasspotential zu höheren Werten hin

verschoben werden [5, 6, 7, 15, 16^17, 18].

Auf Grund der Potentialabhängigkeit von e^. bzw. wegen der

Beeinflussbarkeit durch andere Ionen wird vermutet, dass

es sich hier um ein Adsorptionsphänomen handelt [19, 20].

Die Frage aber, ob das Lochfrasspotential ein Lochbil-

dungs- oder ein Lochwachstiunspotential ist, wurde bis

heute noch nicht genügend geklärt. Diese Unsicherheit

führte zur Weiterentwicklung bestehender oder zur Ent-

wicklung neuer Methoden. Als Beispiele seien hier nur

die sogenannte Scratch-Methode oder die Aufnahme von

potentiodynamischen Hysteresekurven (Auf-Ab-Kurven)

genannt.

Im folgenden werden die Lochbildung knapp, das Lochwachs-

.turn hingegen ausführlich in separaten Kapiteln diskutiert.

2 Lochbildung

Strehblow [21] diskutiert die in der Literatur vorge-

schlagenen Lochbildungsvorstellungen, wobei im wesent-

lichen die Penetrationshypothese von Hoar [22], die Ad-

sorptionshypothese von Kolotyrkin [19] und Hoar [23] und

die Oxidbruchhypothese von Vetter [24] und Sato [25, 26]

behandelt werden.

Die in der Praxis häufig beobachteten kurzen Inkubations-

zeiten (= Zeit bis zum Erscheinen des ersten Loches)

wären nach Strehblow [21] durch die Penetrationshypothese

nicht erklärbar. Es sei hier angemerkt, dass der Einwand

von Strehblow nur dann richtig ist, wenn unterhalb des

Lochfrasspotentials absolut keine aggressiven Ionen in

den Passivfilm eingebaut werden. Die Anwesenheit von Cl
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in der Passivschicht ist umstritten. Bei der Untersuchung

des Tiefenprofils der Zusammensetzung der Oxidhaut auf
Eisen mittels der Auger-Spektroskopie wurde kein ein-

gedrungenes Cl~ nachgewiesen [27, 28]. Dem wider-
sprechen die Ergebnisse von Augustynski und seinen
Mitarbeitern [29, 30, 31].

Bei der Penetrationshypothese ist der Transport des

aggressiven Anions durch die Passivschicht der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt. Daraus ergibt sich
ein wichtiges Argument gegen diese Vorstellung, da

grosse Anionen wie N0^ ClO^ oder S0^~ auf Gitterplätzen
des Oxids nicht in Frage koinmen [32] .

Das Adsorptionsmodell geht davon aus, dass ein Lochkeim
durch Adsorption von aggressiven Ionen an energetisch

günstigen Stellen auf dem Passivfilm gebildet werden
kann. OH bzw. 0£'~würden gegen Cl~ ausgetauscht. Dabei

besässen die Oxihalide eine höhere Auflösungsgeschwin-

digkeit. Je dünner dann die Passivschicht würde, um so
höher würde die Metallauflösungsgeschwindigkeit, bis

schliesslich das bare Metall erscheint. Strehblow [21]

glaubt durch das Auftreten einer konkurrenzierenden
Adsorption erklären zu können, warum Pikrationen wohl
die Lochbildung, nicht aber das Lochwachstum unter-

drücken. Diese bzgl. Lochbildung und Lochwachstum diffe-

renzierte Wirkungsweise von Ionen ist aber, das muss

hier festgestellt werden, bis anhin in der Korrosions-

forschung noch kaum beachtet worden.

Die Adsorptionsvorstellung hat neuerdings durch ünter-

Buchungen von Heusler und Fischer [3, 33, 34] an einer

Ring-Scheiben-Elektrode Unterstützung erhalten. Sie
stellten nämlich fest, dass nach Zugabe von Cl -Ionen

zuerst Fe(III)-Ionen stromlos in Lösung gehen und erst

einige Zeit später die Fe/Fe(II)-Auflösung einsetzt.
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Die Entstehung von Lochkeimen könnte weiter durch die

Oxidbruchhypothese (auch Elektrostriktionshypothese ge-

nannt) erklärt werden. Das stete Aufreissen der Oxid-

haut, verursacht durch die wegen der hohen Feldstärke

sicher grossen mechanischen Spannungen, würde den

aggressiven Ionen den direkten Zugang zum baren Metall

ermöglichen. Ueber die Ausführungen von Strehblow [21]

hinaus muss hier doch die Frage gestellt werden, ob in

diesem Falle das Lochfrasspotential nicht immer ein

Lochwachstumspotential sein müsste. Gegen diese Vor-

Stellung spricht weiter der experimentelle Befund der

starken Beeinflussbarkeit der Lochkeimbildung, sei es

durch den Qberflächenzustand der Probe oder durch die

Untersuchungsmethode selbst (Bsp: das Ueberfahren des

Lochfrasspotentials bei potentiokinetischen Versuchen).

Es ist hier anzufügen, dass der experimentellen Erfassung

der Lochbildungskinetik grosse Schwierigkeiten entgegen-

stehen. Die lichtmikroskopische Betrachtung in situ

beispielsweise ist beschränkt auf offene und relativ

grosse Löcher (>0. 1um). Zieht man in Betracht, dass

die Oxidhaut in der Regel eine Dicke von 20-100 A
-4

(l A = 10 "um) aufweist, so ist ein Loch mit einem

Durchmesser von O. lpm immerhin schon 10 bis 50 mal

grösser als die Oxidhaut

Bei einer nachträglichen mikroskopischen Untersuchung

von korrodierten Proben ist aber eine sichere ünter-

Scheidung von echten und unechten Lochkeimen wohl nur

schwer zu realisieren.

Eine andere Möglichkeit, die Lochkeimbildung zu studie-

ren, bieten potentiostatische Versuche, bei denen das An-

steigen der Stromstärke als Auftreten des ersten Loches

gewartet wird. Auf diese Weise sind bis heute sehr viele

Arbeiten über die Lochbildung zustande gekommen [35, 36].

Dieses Vorgehen hat aber den entscheidenden Nachteil,

dass die Erkennbarkeit der Löcher vom Verhältnis der

Lochstromstärke zur Gesamtstromstärke abhängt. Resultiert



-8-

aus einem wachsenden Loch nur eine kleine Stromstärke,

so wird dieses Loch erst nach langer Zeit überhaupt er-

kennbar sein. Die Erkennbarkeit wird so in der Nähe des

Lochfrasspotentials viel schlechter sein, als bei gros-

sen Abweichungen. Diese Tatsache allein kann Anlass zu

ganz wesentlichen Verfälschungen sein.

3. Lochwachstum

Obwohl der Lochwachstiims- im Vergleich zum Lochbildungs-

Vorgang der experimentell zugänglichere ist, gibt es nur
eine geringe Anzahl systematischer Untersuchungen. Dies

mag -wie bei den Lochbildungsuntersuchungen- ziun Teil
in der ungenügenden bzw. fehlenden Methodik zum anderen

im grossen erforderlichen Zeitaufwand begründet sein.
Weiter scheint hier die Tatsache mitgespielt zu haben,

dass man dem mit relativ einfachen Mitteln zu bestimmen

den Lochfrasspotential einen zu hohen Stellenwert zuord-

nete. Man hat dadurch wichtige Parameter bzgl. des Loch-

wachstiuns gar nie untersucht (Bsp: die Leitfähigkeit der

Lösung).

Die zur Erfassung des Lochwachstums in der Literatur be-

sehriebenen Methoden sind s

a) Mikroskop oder Sonde

b) Kinematographische Auswertung

c) Stromstärke-Zeit-Kurven (I-t-Kurven)

d) Ausmessen des Potentialfeldes

Alle diese genannten Methoden sind mit einem oder mehre-

ren Nachteilen behaftet:

Methode a) : erfordert statistisches Erfassen

Auswertung verdeckter oder zerklüfteter

Löcher schwierig

zeitintensiv
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nur brauchbar, wenn Lochboden sauber er-

kennbar ist, d h. sehr grosse oder ver-

deckte, zerklüftete Löcher oder Bildung

von Schlieren wirken als Grenzen

nicht voraussetzungsfrei, da Annahmen bzgl.

Lochgeometrie und Lochanzahl notwendig sind

Methode d) : erfordert statistisches Erfassen

Gefahr der Störung der Strom- bzw. der

Potentiallinien

In den folgenden Kapiteln sollen Ergebnisse hinsichtlich

des Lochwachstums in aussenstromlosen und potentiostati-

sehen Versuchen besprochen werden. Der Einfachheithalber

geschieht dies in zwei getrennten Kapiteln. Galvanosta-

tische Versuche wurden wegen Interpretationsschwierig-

keiten weggelassen.

3. 1. Aussenstromlose Versuche

In diesem Abschnitt werden mehrheitlich Untersuchungen an

Aluminium herangezogen. Für wichtige Erkenntnisse oder

zusätzliche Informationen werden aber auch Arbeiten an

anderen Metallen besprochen. Weiter sei hier angemerkt,

dass für die quantitative Betrachtung nur Resultate an

Aluminium mit einer Reinheit von > 99% berücksichtigt

wurden.

An Aluminium sind aussenstromlose Versuche in Meeratmos-

phäre [37, 38], in Meerwasser [39, 40], im Boden [41, 42]

und in Trinkwasser [43, 44, 45] gemacht worden.

Im nun folgenden soll nur das System Al/Trinkwasser ge-

nauer betrachtet werden, da nur in diesem Falle umfang-

reichere Arbeiten vorliegen.
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3. 1. 1. Einfluss der Zeit

Bei den bis anhin durchgeführten aussenstromlosen Versu-

chen an Aluminium kam zum Ausdruck, dass die Lochtiefen-

zunähme mit der Zeit langsamer wird. Aziz und Godard [43]

gaben an, dass die Wachstumskurve der Funktion d = at1/3
gehorchte, wobei d die Lochtiefe, a eine Konstante und
t die Zeit sind. Porter [44] und Bell [45] haben ihre

Resultate in Form von Kurvenzügen veröffentlicht, ohne

ein Zeitgesetz anzugeben. Um das Zeitgesetz von Aziz und

Godard zu überprüfen, wurden mit Hilfe der Daten von

Porter [44] und Bell [45] lineare Regressionen der loga-

rithmierten Gleichung d = atb durchgeführt. Auf diese
Weise konnten die Konstanten a und b ermittelt werden.

Da die Ergebnisse der aussenstromlosen Versuche mit In-

kubationszeiten behaftet sind und teilweise stark streuen,

ergab die Regression der obigen Gleichung sehr stark

unterschiedliche b-Werte (0. 33 bis 1. 26) mit einer Häufung

zwischen 0. 4 und 0. 7. Da a und b miteinander verknüpft

sind und beide stark streuen, konnte auf diesem Wege

!. keine Interpretation der Resultate vorgenommen werden.

Soweit zu den Ergebnissen an Aluminium.

Aussenstromlose Versuche wurden auch an Reineisen [46]

U und an verschiedenen Stählen [47y48] durchgeführt.

^ \y

r' ^

.

<l
^' Butler [46] fand bei Reineisen in der 0. 1 m NaCl/

10" m NaNO->-Lösung in einem 150 Tage dauernden Test,
dass das Lochwachstum durch d = at°'5 wiedergegeben

wird, wobei a = 1. 4x10" (nun/min1/2) ist.

Tomashov und seine Mitarbeiter [47] untersuchten einen

18/14-Cr/Ni- und einen 18/14/2. 5-Cr/Ni/Mo-Stahl bzgl.

des Lochwachstumsverhaltens. Sie tabellierten die d/t-

Werte. Führt man mit diesen Daten eine Regression durch,

so ergeben sich b-Werte von 0. 34 bzw. 0. 74.
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Rosenfeld und Danilov [48] fanden über das Ausmessen des

elektrischen Feldes einen b-Wert von 0. 45 bis 0. 5 und bei

mikroskopischer Bestinunung der Lochtiefe/Zeit-Kurve einen

b-Wert von ca. 0. 5.

Die Schwierigkeiten, genaue b-Werte zu gewinnen, sind

verschiedener Natur. Einerseits können es Messfehler sein,

weil in der Versuchszeit eine gewisse Inkubationszeit

mitgemessen wurde oder weil die Lochtiefe nicht genau

ermittelt werden konnte. Andererseits aber kann es eine

wichtige Rolle spielen, wie gross die Lochzahl pro aus-

gesetzte Fläche ist. So stellten Rosenfeld und Danilov

in einer anderen Arbeit [49] fest, dass je stärker die

Neigung des Stahls zu Lochfrasskorrosion (Anzahl der

Löcher) war, umso geringer war auch die mittlere Eindring

geschwindigkeit der Löcher. Aus diesem Grunde haben sie

bei einem molybdänhaltigen Stahl tiefere Löcher messen

können als beispielsweise bei einem 13%-Cr-Stahl

3. 1. 2. Einfluss der Zusammensetzung der Lösung

Bei der Charakterisierung von Trinkwässern sind der
.

2- . __2-
pH-Wert, der Kupfer-, der Cl -, der CO^, der SO^ -Gehalt
von erhöhter Bedeutung.

Der pH-Einfluss auf die Lochwachstumsgeschwindigkeit

scheint bei Trinkwässern gering zu sein, wie verglei-

chende Untersuchungen zeigten [45].

Kupfer, so wird berichtet [45, 50], ist in einer mini

malen Konzentration notwendig (ca. 0. 01 ppm). Wie die

Abb. 3 zeigt, hat eine Erhöhung des Kupfergehaltes von

0. 02 auf 0. 5 ppm keinen sehr grossen Einfluss mehr auf

das Lochwachstum [45].
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Der Einfluss der Cl -Konzentration ist bei den Trink

wässern schwierig auszumachen, da der Gehalt nur wenig

variiert. Bei Porter [44] hatten die verwendeten Trink-

wässer einen Cl -Gehalt zwischen 11 und 37 ppm. Bell [45]

benutzte Wässer mit einer Cl -Konzentration von 4 bis

2 0 ppm.

Sverepa [51] fand, dass Wässer mit Ca(CO, ), Cl- und

Kupfer zu starkem Lochfrass führten. Mit zunehmender
2-

CO^ -Konzentration wurde die Lochzahl geringer, hingegen

nahm die Lochtiefe zu. Weiter hat er festgestellt, dass

der Einfluss des Kations -von Ca zu Na und Mg- gering

ist.

?24-Der E^.nflu^s_von_SO^ wurde von Bell [45] genauer über-

prüft. Mit zunehmendem Sulfatgehalt nahm die Lochtiefe

stark zu, wie Abb. 4 zeigt. Ob durch die Sulfatzugabe

auch das Ruhepotential verändert wurde, geht aus dieser

Arbeit nicht hervor.

Auch die Untersuchungen von Porter [44] zeigen, dass

die Lochtiefe mit zunehmender Härte bzw. zunehmendem

Feststoffgehalt der Wässer zunimmt. Wie schon erwähnt/

kann der Zusanmienhang zwischen den Grossen a und b und

der Zusammenhang der Lösung nicht ohne weiteres quanti-

fiziert werden.

Neben den hier aufgezählten Einflussgrössen ist selbst-

verständlich eine gewisse 0^-Konzentration zur Auf-

rechterhaltuhg der kathodischen Reaktion notwendig.
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3. 2. Potentiostatische Versuche

Ueber das Lochwachstum an unter potentiostatischen Be-

dingungen korrodierenden Aluminium waren insgesamt nur

gerade drei Arbeiten zu finden [13, 52, 53], wobei die-

jenige von Kaesche [13] die weitaus umfangreichste ist.

Allen dreien ist gemeinsam, dass I-t-Kurven ausgewer-

tet wurden, und das s die Versuchs zeit einige Minuten

nicht überstieg. Da von keinem der obigen Autoren eine

Korrelation zu echten Lochtiefemessungen versucht wurde,

und da bei den obigen Arbeiten nicht alle interessieren-

den Einflussgrössen miteinbezogen wurden, müssen für die

folgenden Betrachtungen im wesentlichen Untersuchungen

an Nickel, Reineisen und an verschiedenen Stählen heran-

qezoqen werden.

3. 2. 1. Einfluss der Zeit

um den Einfluss der Zeit auf das Lochwachstum zu studie-

ren, wurden zur Hauptsache drei Methoden benutzt. Die

eine geht von der Auswertung der I-t-Kurve aus; die

anderen beruhen auf echten Lochtiefemessungen,

d.h. Lochtiefebestiimnungen über das Mikroskop oder

über Filmaufnahmen.

Es drängt sich hier eine Bemerkung bzgl. der Auswertung

von I-t-Kurven auf. Diese Auswertungsmethode steht und

fällt mit der Erfassung der Lochzahl, welche zeitlich

konstant, zu- oder abnehmend sein kann. Ist die Loch-
2

zahl gering (< 10/cm"), so dürfte eine zuverlässige

Auswertung noch möglich sein. Wird die Lochzahl aber

sehr gross, wie Z. B. bei Eisen in Perchlorat [54], wo

die Lochzahl bis zu 60'000/cm2 beträgt, oder sind die

Löcher nicht als solche erkennbar, müssen bei dieser Aus-

wertungsmethode doch einige Vorbehalte angemeldet werden,
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Weitere Schwierigkeiten ergeben sich durch die Lochgeo-

metrie und durch die Rauigkeit der Lochoberflache. Ins-

gesamt muss man festhalten, dass die Resultate aus
I-t-Kurven -so ernsthaft sie auch erarbeitet sein mögen-

höchstens zu qualitativen Hinweisen benutzt werden

dürfen.

Auf Grund des oben gesagten werden die Ergebnisse aus

der Auswertung von I-t-Kurven von den anderen Resulta-

ten abgetrennt.

Ergebnj_ss^e_a^s_I^t^Ku^r^er^
Kaesche [13] hat Aluminium in verschiedenen NaCl-Lösungen

untersucht und kam zum Schluss, dass die Lochstromdichte

über die Zeit konstant ist, was zugleich bedeutet, dass

die Wachstumsgeschwindigkeit der Löcher zeitlich sich

ebenfalls nicht ändert.

Der Zusammenhang zwischen Lochtiefe- und Stromdichte-

Zeit-Kurve geht aus folgenden Ueberlegungen hervor.

Wird die Lochwachstumskurve durch

b
d = a. t' [mm, min] (2)

beschrieben, so ist die Lochwachstumsgeschwindigkeit d^
gleich der Ableitung der Gleichung (2) nach der Zeit:

d, = a-b.t
b-1

[mm/min] (3)

Aus Gleichung (3) kann die Lochstromdichte sehr einfach
berechnet werden.

i. = a-b. c. t13"1 [mA/cm2] (4)

Für Aluminium ist die Konstante c = 48. 3x10".

Wenn der Exponent b = l ist, so sind d und i^ zeit
lich konstant.

Ist b gerade 0. 5, so erhält man

0.5
d = a. t' [mm, min] (5)
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bzw.

bzw.

oder

d, = 0 5. a. t
-0.5

[mm/min]

i, = O. S. a. c-t"0'5 [mA/cm ]

"L - i£-t
-0.5

[mA/cm"]

(6)

(7)

(8)

Bei der Zeit t=l min weist ein Loch die Tiefe a bzw

die Lochstromdichte i° auf i° kann als Anfangsstrom-

dichte bezeichnet werden.

Für den Fall b=0. 5 ist die Lochtiefe und die Lochstrom-

dichte gegen die Zeit in Abb. 5 schematisch dargestellt.

Daraus ist ersichtlich, dass mit zunehmendem Alter des

Loches die Lochstromdichte kleiner wird.

Streng genommen gilt die über das Lochwachstumsgesetz

berechnete Lochstromdichte nur für den Lochboden. Loch-

boden und Lochwände korrodieren prinzipiell nur bei Vor-

liegen von halbkugelförmigen Löchern gleich schnell. In

vielen Fällen ist aber die Halbkugelform mehr oder weni-

ger gewahrt, so dass die aus dem Lochwachstumsgesetz be-

rechnete Lochstromdichte auch für die Lochwände zutrifft,

für Eisen in l n H^SO

Wie Kaesche [13] fanden auch Engel! und Stolica [55, 56]

dass die Stromdichte im Loch

bzw. die Wachstumsgeschwindigkeit zeitlich sich nicht

ändert.

Sehr umfangreiche Arbeiten mit dieser Methode sind von

Tousek veröffentlicht worden. Seine Untersuchungen

führte er an Eisen [54, 57, 58], an Nickel [59, 60] und an

einem Cr/Ni-Stahl [61] durch. Abhängig von der Metall/

Elektrolytkombination errechnete er, dass die Lochstrom-

dichte entweder zeitlich konstant ist oder mit der

3. Wurzel aus der Zeit im Quadrat abnimmt (i^^t "/")
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Er3ebn^s^e_au^s_e^h^en^ I^o^hwac^hs^tums^mes s ungen

In der Tabelle 2 sind die in der Literatur gefundenen

Resultate zusammengestellt. Wie aus der Tabelle hervor-

geht, gibt es keine zwei Arbeiten mit der gleichen
Metall/Angriffsmittel-Kombination. Ein Vergleich der
Daten untereinander ist daher unmöglich. Selbst die

Resultate über die Zeitabhängigkeit des Lochwachstums

bei einzelnen Kombinationen müssen mit Vorsicht be-

trachtet werden, da sich die Untersuchungen in den

allermeisten Fällen nur über wenige Minuten erstreckten

Weitere Komplikationen, und deshalb für gültige Aus-

sagen kaum verwendbar, ergeben sich bei Systemen,
welche während des Lochwachstunrs einen makroskopischen

Niederschlag auf der Lochoberflache ausbilden. Diese

Erscheinung tritt sicherlich bei der Eisen/Sulfat-
Kombination mit kleinen Cl -Gehalten auf [55, 71, 72, 73].

Möglicherweise ist dies der Grund für die zeitliche
Invarianz der Lochwachstumsverhältnisse.

Insgesamt betrachtet können aus den oben vorgestellten
Resultaten, unabhängig mit welcher Versuchsmethodik sie

gewonnen wurden, bzgl. der Zeitabhängigkeit des Loch-
Wachstums keine eindeutigen Schlussfolgerungen gezogen

werden.

3. 2. 2. Einfluss des Potentials

Diese Einflussgrösse soll auch hier getrennt nach den

zwei wichtigsten Untersuchungsmethoden behandelt werden.

ErSebn^. ss,e-aüs-I^.t^K^rXeIl

Kaesche [13] kommt durch seine Berechnungen zum Resultat,

dass die Abweichung des Elektrodenpotentials vom Loch-

frasspotential massgebend für die Höhe der Lochstrom-
dichte ist und zwar in dem Sinne, dass sie mit grösser

werdender Abweichung ansteigt. Dieser Zusammenhang ist

für drei verschiedene Cl -Konzentrationen in Abb. 6

dargestellt.
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Bei den meisten seiner Untersuchungen findet auch

Tousek [57, 58, 60, 61] eine gewisse Potentialabhängig-

keit. Hingegen bei Eisen in methanolischer Schwefel-

säure ist die Lochstromdichfce vom Potential unab-

hängig [59]. Wie Tousek glaubt, ist dies auf die Bil-

düng einer hochviskosen Polierschicht zurückzuführen [74]

Engell und Stolica [55] errechneten bei Eisen in Schwe-

felsäure ebenfalls ein potentialunabhängiges Verhalten.

Dies lässt sich ohne weiteres durch die schon oben er-

wähnte Bildung der Eisensulfatschicht erklären.

Eine potentialabhängige Stromdichte im Loch wiederum

ergab sich bei den Untersuchungen an einem 16%-Cr-3tahl

in 0. 7 n H^SO^/0. 7 n NaCl [75].

Eic^e1Dn3_sse_aus_echten. Loc^hwachs^tumsme s s unge n

Herbsleb und Engell [62, 63, 71] fanden bei Reineisen

in l n H^SO^/O. Ol m NaCl eine potentialunabhängige
Lochstromdichte. Bei Weicheisen ergab sich ein poten-

tialunabhängiges Verhalten, wenn die Cl -Konzentration

kleiner als 10 ", ein potentialabhängiges Verhalten,
_2

wenn die Konzentration grösser als 10 " mol/1 war. Die

Erklärung für die schwache bzw. nicht vorhandene Po-

tentialabhängigkeit liegt vermutlich wiederum bei der

Bildung der Eisensulfatschicht.

Eine potentialabhängige Lochstromdichte zeigt der

18/9-Cr/Ni-Stahl in 0. 1 m NaSO^/0. 2 m NaCl [68] und
in l n H^SO^/O. S n NaCl [69] .

Wenners [64, 65] konnte den Potentialeinfluss bei Nickel

in Phthalatpuffer/Cl -Lösungen auf die Differenz des

Elektrodenpotentials vom Lochfrasspotentlal zurück-

führen. Aehnliche Verhältnisse fand er für Nickel in

Boratpuffer/Cl -Lösungen. Beim Eisenlochfrass in

Phthalatpuffer/Cl -Lösungen war die Lochstromdichte

ebenfalls potentialabhängig. Hingegen wurde für Eisen
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und Nickel in Phthalatpuffer/Cl~/SO^~-Lösungen ein teil-
weise potentialunabhängiges Verhalten festgestellt. Die-
ser Befund wird vom Autor nicht gedeutet. Es kann aber

vermutet werden, dass hier ebenfalls ein Polierfilm für

diese Erscheinung verantwortlich ist. Die Abb. 7 und 8

geben den Potentialeinfluss bei Nickel in Phthalat- und
Boratpuffer/Cl -Lösungen wieder.

Im Vergleich zu den Ergebnissen von Kaesche [13] ist
hier ein Unterschied festzuhalten. Und zwar handelt es

sich um den Einfluss der Cl--Konzentration. Wie Abb. 6

zeigt, wirkt sich die Cl"-Konzentration . sehr stark auf
die berechnete Lochstromdichte aus, währenddem dieser

Einfluss bei den Ergebnissen von Wenners [64, 65] (Abb.7

und 8) nur beim Boratpuffer mit wenig Chlorid sichtbar

wird. Auf diesen Unterschied wird im Kap. D 3 noch zu-

rückzukommen sein.

Gesamthaft betrachtet lässt das oben gesagte, trotz

einiger Widerspräche und Unklarheiten, vermuten, dass
die Lochstromdichte dann potentialabhängig ist, wenn

zugleich ein zeitabhängiges Verhalten festgestellt wer-

den kann oder umgekehrt. Dieser hier als Vermutung ge-

äusserte Zusammenhang kann mit den vorhandenen Arbeiten

nicht bewiesen werden.

3. 2. 3. Einfluss der Cl -Konzentration

Die einzige Untersuchung hinsichtlich der grundlegenden

Frage, ob Cl~-Ionen auch während des Lochwachstums er-
förderlich sind oder nicht, wurde von Engell und Sto-

lica [56] vor gut 20 Jahren veröffentlicht. Abb. 9

zeigt, dass bei der Verdünnung der Cl -Konzentration
von 5xl0~4 auf 1. 4x10 mol/1 die Stromdichte abniinmt.
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Alle Versuche, die bzgl des Einflusses der Cl -Kon

zentration auf die Lochwachstumsgeschwindigkeit durch-

geführt wurden [13, 58, 60, 62, 63, 64], ergaben die gleiche

Aussage und zwar: bei gleichem Potential steigt die

Lochstromdichte mit der Cl -Konzentration an. In Abb. 10

ist dieser Zusammenhang für Nickel in Phthalatpuffer

bzw. Boratpuffer/Cl -Lösungen dargestellt [64] .

3. 2. 4. Einfluss von Fremdionen

Durch die Auswertung von I-t-Kurven kam Tousek zum

Schluss, dass die Lochstromdichte bei Nickel mit

steigender Sulfatkonzentration kleiner wird [76]. In

einer späteren Arbeit [60] untersuchte er auch die
2-

Wirkung kleinerer SG^ -Konzentrationeh. Dabei kam er

znm überraschenden Resultat, dass kleine Konzentratio-

nen die Lochstromdichte erhöhen, hohe Konzentrationen

die Stromdichte verkleinern. Die Wirkung von Sulfat-

ionen durchläuft, dabei ein Maximum, wie die Abb. 11

zeigt. In der gleichen Arbeit gibt er auch an, dass

steigende Nitrat-Zugaben bei Nickel eine steigende

Lochstromdichte bewirkten.

Bei allerdings sehr viel höheren Potentialen bzw. Strom-

dichten untersuchte auch Wenners [64] den Einfluss der

Sulfat- und Nitrationen auf die Lochstromdichte bei

Nickel. Wie aus der Abb. 12 ersichtlich ist, nimmt die

Lochstromdichte mit steigendem Zusatz von Nitrat bzw.

Sulfat ab.

An Eisen ergaben die Untersuchungen [24, 63, 71], dass

die Lochstromdichte mit zunehmender Sulfatkonzentration

kleiner wird. Eine Erniedrigung der Stromdichte durch

höhere Sulfatgehalte wird aber auch bei ganzflächig

aktiven Eisenproben beobachtet [71]. Eisen in Sulfat-

haltigen Medien stellt auch hier vermutlich ein Sonder-

fall dar, da die Bildung der Eisensulfatschicht sich

auf die gesamte Auflösungskinetik auszuwirken scheint.
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Alles in allem betrachtet, ist der Fremdioneneinfluss

auf die Lochstromdichte widersprüchlich und muss als

nicht geklärt angesehen werden

3. 2. 5. Einfluss des pH-Wertes

Der pH-Einfluss auf die Lochwachstumsgeschwindigkeit ist

bis anhin nur wenig untersucht worden. Tousek [60] arbei-

tete in diesem Zusammenhang mit Nickel in verschiedenen

Cl~/S02~-Lösungen bei pH-Werten von 2. 7 bis 6. 3. Er
stellte keine Abhängigkeit fest. Diese Beobachtung wurde

von Wenners [64] an Nickel bei pH-Werten von l bis 8

bestätigt. Ebenfalls keine pH-Abhängigkeit ergab sich

bei Untersuchungen an einem 18/9-Cr/Ni-Stahl in einer

S02~/Cl~-Läsung bei pH-Werten von 2. 3 bis 5 [68]

4. Zusammenfassende Darstellung der Literaturresultate

Die über das Lochwachstum vorhandene Literatur wurde bzgl.

der Einflussgrössen auf das Lochwachstum durchgesehen.

Dabei wurde auf folgende Abhängigkeiten besonders ge-

achtet:

Zeit

Potential

Chloridkonzentration

Fremdionen

pH-Wert

Bei den aussenstromlosen Versuchen wird die Lochstrom-

dichte mit der Zeit stetig kleiner. Dieser Zusammenhang

ist bei den potentiostatischen Versuchen nicht gesichert.

Ueber das Potential, so macht es den Anschein, kann die

Lochstromdichte gesteuert werden.

Aus potentiostatischen Versuchen ging weiter hervor, dass

die Anwesenheit von Cl -Ionen zur Aufrechterhaltung des

Lochwachstums erforderlich ist. Diese Aussage beruht auf
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einem einzigen, vor 20 Jahren durchgeführten Experiment.

Dabei wirkt sich die Höhe der Cl -Konzentration auf die

Lochwachstumsgeschwindigkeit aus.

Die in der Literatur beschriebene Wirkung von Fremdionen

auf die Lochstromdichte ist widersprüchlich. Wurde einer-

seits bei aussenstromlosen Versuchen eine beschleunigende

Wirkung gefunden, so ergaben potentiostatische Versuche

keinen eindeutigen Zusammenhang.

Unterschiedliche pH-Werte der Lösung verändern die Loch-

stromdichte nicht.

Diese insgesamt nicht geklärten, ja teilweise sogar

widersprüchlichen Zusammenhänge erlauben nicht, die in

der Literatur vorgeschlagenen Vorstellungen bzgl. der

Lochfrasskorrosion in umfassender und kritischer Art

zu betrachten. Daher wurde es als sinnvoll erachtet,

diese Betrachtung in die Diskussion der eigenen Resul

täte und Vorstellungen miteinzubeziehen.
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C Experimente l ler Teil

l. Versuchsdurchführung

1. 1 Allgemeiner

Alle Versuche wurden mit kaltgewalztem Aluminiumblech

(R. V. Neher AG, Kreuzlingen) durchgeführt, wobei der

Gehalt an Aluminium grösser als 99. 2 % war. Die verwen

deten Bleche waren 0. 05, 0. 1 und 0. 2 mm dick. Von den

500 mm breiten Rollen wurden Proben der ungefähren Ab-

messung 25x25 mm herausgeschnitten. Diese Proben wurden
abwechselnd in Wasser, Aceton und Benzin im Ultraschall-

bad je ca. 20 Sekunden gereinigt.

Die Versuchslösungen wurden mit Substanzen der Reinheit

P. A. und mit total entsalztem Wasser hergestellt. Die
Versuche wurden bei Raumtemperatur und im gerührten, 0^
freien (N^- oder Ar-Spülung) Elektrolyten durchgeführt.

Als Referenzelektrode für die Potentialmessung diente

eine in gesättigter KCl-Lösung eingetauchte Kalomel-
elektrode. Auf diese Elektrode beziehen sich alle Poten-

tialangaben. Haber-Luggin-Kapillare und ein zwischen

Haber-Luggin-Kapillare und Referenzelektrode eingesetztes

Zwischengefäss mit Fritte wurden mit der jeweiligen Ver-

suchslösung gefüllt.

Alle Versuche-wurden erst 15 Minuten nach der Elektro-

lytzugabe gestartet. Nach Ablauf dieser Zeit wurde vom
Ruhepotential direkt auf -1000 mV vorpolarisiert. Aus-

gehend von diesem Potential konnten die einzelnen Ver-
suche begonnen werden.

Die einzelnen Lochfrasspotentiale e^ wurden mit mehreren
potentiostatischen Versuchen bestimmt. Die potentio-
statische Methode wurde gewählt, da nur so ein Ueber-

fahren des Lochfrasspotentials sicher verhindert wird.

Dabei wurden die gewünschten Potentiale ausgehend

von -1000 mV auf potentiokinetischem Wege eingestellt.
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In der Nähe des Lochfrasspotentials wurde das Poten-

tial mehrere Stunden konstant gehalten. Die sich er-

gebende Stromstärke-Zeit-Kurve (I-t-Kurve) und die

metallografische Betrachtung im Lichtraikroskop sowie

unter der Stereolupe erlaubte eine gut reproduzier-

bare Bestimmung.

Um die Stromdichte-Spannungskurve von Aluminium in

Cl -haltigen Medien zu ermitteln, kamen die potentio-

statische, die quasipotentiostatische und die poten-

tiokinetische Methode zur Anwendung. Bei diesen Ver-

suchen wurde darauf geachtet, dass die gesamte Pro-

benfläche aktiv war

Bei den potentiostatischen Versuchen wurde die Strom-

dichte über Gewichtsverlustmessungen in der l m A1C1-,,

bei pH 2. 2, errechnet.

Die quasipotentiostatischen Versuche wurden abweichend

vom üblichen Vorgehen durchgeführt. Ausgehend von

-1000 mV wurden die Proben über das Lochfrasspotential

hinaus polarisiert. Nachdem sich eine konstante Strom-

stärke eingestellt hatte (nach ca. 5 Minuten) bzw. die

ganze Fläche aktiv korrodierte, wurde das Potential

schrittweise erniedrigt (Ab-Kurve). Wegen der starken

H^-Entwicklung wurde die Stromstärke jeweils nach dem

Entfernen der H^-Blasen durch Klopfen abgelesen. Diese
Ab-Kurven wurden in der l m NaCl-Lösung mit pH-Werten

von 11 und 5. 85 aufgenommen. Die exponierte Fläche

wurde durch Abdecken der Restfläche mit schnellhärten-
2

dem Araldit auf 0. 12 cm" beschränkt.

Auch bei den potentiokinetischen Messungen wurde ver-

sucht, die ganze Fläche schon zu Beginn vollständig zu

aktivieren. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 10 mV/min.
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Die exponierte Fläche wurde auch hier mit schnellhärten-

dem Araldit abgegrenzt. Die verwendeten AlCl^-Lösungen
waren l, 0. 5 und 0. 1 molar mit pH-Werten von 2. 2, 2.9

und 3. 6.

Für all diese Untersuchungen wurde die gleiche Zelle wie

für die Lochwachstumsmessungen eingesetzt. Sie ist im

nächsten Kapitel beschrieben.

1. 2. Versuchsmethodik für Lochwachstumsuntersuchungen

Den in dieser Arbeit durchgeführten Lochwachstumsunter-

Buchungen liegt eine einfache Idee zugrunde, die es er-

übrigte, die üblichen Lochtiefebestimmungen mit all

ihren Nachteilen anzuwenden. Die grundlegende Idee geht

davon aus, dass man bei der Verwendung von Blechen nur

ein geeignetes Detektorsystem auf der Rückseite der

elektrochemisch belasteten Probe zu installieren brauch-

te. Dieses Detektorsystem musste in der Lage sein, die

Durchbruchszeit (= Zeitpunkt, bei welchem ein oder mehre-

re Löcher das Blech durchfressen hatten) festzustellen.

Das für diese Arbeit entworfene und eingesetzte Detektor-

System sei im folgenden näher beschrieben.

Auf einer Kupferplatte (30x40x2 mm) wurde ein pH-Indi-

katorpapier festgemacht. Das Indikatorpapier wird von

der Firma Merck für den sauren pH-Bereich hergestellt

(Acilit pH 0. 5 bis 5). Auf Anfrage wurde dieses Papier

in einer Rollenbreite von 25 cm geliefert. Auf dieses

Indikatorpapier wurde die gereinigte Probe gelegt und

mit Klebeband befestigt. Das so gefertigte Sandwich

wurde in die elektrochemische Zelle eingebaut.
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Zwischen der Probe und der Kupferplatte wurde eine

Gleichspannung von 12 V angelegt. Haben sich die Löcher

nach einer gewissen Zeit durch das Blech mit der genau

definierten Dicke durchgefressen, so benetzten sie das

Indikatorpapier, was zu einer Widerstandsverkleinerung

führte. Diese Widerstandsänderung im Papier verursachte

einen erhöhten Stromfluss. Diese Zunahme wurde ausge-

nutzt, um über einen Schalttransistor ein Relais anzu-

steuerny welches die elektrochemischen Geräte, Schrei

ber oder Betriebsstundenzähler abschaltete.

Das pH-Indikatorpapier zwischen Aluminium und Kupfer

sollte im weiteren erlauben, den pH des Lochelektro-

lyten zu messen. Doch, das sei vorweggenonunen, konnte

diese angestrebte Messung nicht zur vollen Befriedigung

realisiert werden, da die Farbänderung des Indikator-

papiers durch die im Loch vorhandene Lösung stark ge-
stört wurde.

Die verwendete Zelle mit der oben beschriebenen Abschält-

Vorrichtung ist in Abb. 13 schematisch dargestellt.

Abb. 14 zeigt die vollständige elektrochemische Zelle

mit Deckel und Sandwichhalterung. Es sind hier zwei Be-

sonderheiten zu beachten. Einmal ist die Rückseite der

Zelle flach, um eine optische Betrachtung der exponier-

ten Probenflache zu gewährleisten. Zum anderen wurde auf

die Zellenöffnung eine angeschrägte Teflonabdichtung mit

Araldit angeklebt, um einen möglichst geringen Spalt-
effekt zu erzielen

Das vollständige Schaltschema der Abschaltvorrichtung
gibt Abb. 15 wieder.

Mit dieser Versuchseinrichtung konnte man also die Zeit

bestimmen, welche die Löcher unter definierten elektro-

chemischen Bedingungen benötigten, um ein bestimmtes

Blech zu durchlaufen. Diese Zeit wird im folgenden
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Durchbruchszeit t^ genannt. Die Verwendung mehrerer

Blechdicken erlaubte dann die Erfassung der Wachstums-

kinetik bei ganz verschiedenen Potential/Angriffsmittel-
kombinationen. Im weiteren sei hier angemerkt, dass die

Begriffe Blechdicke und Lochtiefe in dieser Arbeit
sinngemäss identisch sind und deshalb auch parallel
benutzt werden.

Die Grenze dieser Untersuchunqsmethodik liegt einerseits

bei sehr dünnen Blechen einmal wegen der Verletzungsge-

fahr zum anderen auch, weil zu dünne Bleche keinen inni-

gen Kontakt der Rückseite mit dem Indikatorpapier ge-

währleisten. Die Verwendung von 0. 05 mm dicken Aluminium-

blechen war immerhin noch problemlos . Andererseits ist

dieses Messystem nur sinnvoll, wenn die Löcher sich in
das Material hineinfressen, oder anders gesagt, wenn die

Ausdehnung der Löcher in die Tiefe grösser oder gleich

ist wie diejenige in die Breite.

Alle Lochwachstumsversuche wurden unter potentiosta-

tischen Bedingungen durchgeführt, wobei das gewünschte

Potential ausgehend von -1000 mV mit einer konstanten

Vorschubgeschwindigkeit angefahren wurde. Ein Teil der

Proben wurde unterhalb des Lochfrasspotentials bis zu

einer Stunde vorpassiviert, um die Lochzahl gering zu

halten. Bei allen Versuchen wurde die Stromstärke und

das Potential mittels eines 2-kanaligen Zeitschreibers

aufgezeichnet. Die Durchbruchszeiten wurden aus der

Länge des Papierstreifens und aus der Vorschubgeschwin

digkeit des Schreibers errechnet.

Die für die Lochwachstumsmessungen verwendeten Lösungen

wurden mit konzentrierter NaOH auf den pH 11 einge-

stellt.
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Neben dem Einfluss der Cl -Konzentration wurde auch der

Einfluss von Fremdionen auf die Lochwachstumskinetik ge-

prüft. Um die eventuelle lochkeimbildungsheminende Wir-

kung der Ionen zu umgehen, wurde das entsprechende Salz

erst einige Minuten nach dem Start der Löcher zugegeben

Zur Untersuchung der Wirkung auf die Lochbildung wurde

das Salz schon vor Beginn des Versuchs der Lösung zuge-

setzt. Für diese Experimente wurde mit der 0. 01 m NaCl-

Lösung (pH 11) und mit konzentrierten Na^SO^-, NaClO^-,

Na^CrO^- und NaNO-^-Lösungen gearbeitet. Die I-t-Kurven
und die Durchbruchszeit dienten hier als Untersuchungs-

grössen.

Der Frage, ob Cl -Ionen auch für das Lochwachstum not-

wendig sind, wurde mittels sogenannten Elektrolytaus-

tauschexperimenten nachgegangen. Bei diesen Versuchen

konnten die Löcher bis zu einer Tiefe von ca. 0. 05 mm

wachsen. Nach dieser Zeit wurde die Cl -Konzentration

erniedrigt. Um den Widerstand der Lösung nicht zu er-

höhen, wurde gleichzeitig die entsprechende Menge C10,

zugegeben. Die Verdünnung der Lösung wurde dadurch er-

reicht, indem aus einem Tank die gewünschte verdünnte

Lösung der Zelle zugeführt wurde. Die oben beschriebe-

ne Zelle musste zu diesem Zwecke mit einem im oberen

Drittel der Zelle angesetzten Abflussrohr versehen

werden. Die aktuelle Cl -Konzentration wurde über eine

chloridsensitive Elektrode (Metrohm AG, Herisau) ver-

folgt. Auf diesem Wege konnte festgestellt werden, wann

der Elektrolytaustauschvorgang abgeschlossen war. Dies

war bei den meisten Versuchen in weniger als zwei Minu-

ten der Fall.
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2 Resultate

2. 1. Lochfrasspotentiale/i-e-Kurven

Die potentiostatisch bestimmten Lochfrasspotentiale
für die verschiedenen Cl--Konzentrationen sind in der

Tabelle 3 zusammengestellt.

Die potentiokinetisch aufgenommenen i-e-Kurven von Alu-

minium in den AlCl^-Lösungen sind in der Abb. 16 im
halblogarithmischen Massstab dargestellt. Es zeigt sich,

dass die Abweichung vom tafelschen Verhalten umso früher

einsetzt, je grösser der Widerstand des Elektrolyten ist

(Rg(1. 0 m AlClg) = 12. 4; Rg(0. 5 m AlCl^ = 17. 4;
(0. 1 m AlClg) = 62. 5 [ßcm]). Diese Abweichung kann

rechnerisch auf die Tafelgerade zurückkorrigiert werden,

wenn sie nur durch den ohmschen Spannungsabfall verur-

sacht wird. Das Vorgehen für diese Korrektur ist einfach

Man berechnet für eine bestimmte Stromdichte und der da-

zugehörenden Differenz zwischen dem vorgegebenen und dem

Potential, welches sich aus der Verlängerung des linea-

ren Teils der log i-e-Kurve ergibt, den Widerstand. Mit

dem berechneten Widerstand lässt sich die eine in die

andere Kurve überführen, wenn tatsächlich nur der ohm-

sehe Widerstand für die Abweichung verantwortlich ist.

Alle drei experimentell bestimmten i-e-Kurven in der

Abb. 16 konnten auf diese Weise auf eine Tafelgerade

zurückgeführt werden. Dies beweist, dass die Abweichung

tatsächlich auf das Auftreten eines ohmschen Spannungs-

abfalls zwischen Arbeitselektrode und Haber-Luggin-

Kapillare zurückgeführt werden kann. Die Neigung (Tafel-

konstante b^) der einzelnen eingezeichneten Geraden be-

trägt ungefähr 30 mV/Dekade.
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Die bei zwei verschiedenen pH-Werten in der l m NaCl

Lösung quasipotentiostatisch aufgenommenen Ab-Kurven

zeigen die Abb. 17 und 18. Wie schon oben kann die Ab-

weichung problemlos auf die Tafelgerade zurückkorrigiert

werden. Die Steigung der Geraden beträgt 10 bzw. 12 mV.

Aus der Abb. 19 geht hervor, dass die korrigierten

log i-e-Kurven nahezu zusammenfallen. Zum weiteren

Vergleich ist auch das Lochfrasspotential für die

l m NaCl-Lösung eingetragen

In der Abb. 20 ist die über Gewichtsverlustmessungen be-

stimmte log i-e-Kurve eingezeichnet. Auch hier kann die

Abweichung auf eine Tafelgerade mit einer Neigung von

ca. 15 mV zurückgeführt werden

2. 2. Re s ultate der Lochwachstiimsuntersuchungen

Die pH-Bestimmung des Lochelektrolyten wurde nur bei den

Versuchen mit der l mNaCl-Lösung durchgeführt. Sie liess

wegen der erwähnten Schwierigkeit nur eine grobe Ab-

Schätzung zu. Mit Hilfe von Vergleichslösungen aus AlCl^
konnte der pH nur auf einen Wert zwischen 2 und 4 ein-

geschränkt werden.

Die I-t-Kurven, wie sie aus den Experimenten anfielen,

wurden wohl registriert aber nicht ausgewertet, da zur

Auswertung zu viele Annahmen erforderlich wären. Ausser-

dem konnte ja die Lochstromdichte über die Lochwachstums-

kinetik auf viel elegantere Art bestimmt werden.

Die in reinen Cl -Lösungen gemessenen mittleren Durch-

bruchszeiten t^ sind für die verschiedenen Blechdicken/

Potential/Chlorid-Kombinationen in der Tabelle 4 zusam-

mengestellt. Der Mittelwert von t^ wurde aus vier bis

zehn Einzelmessungen berechnet. In der gleichen Tabelle

sind auch die Std. abw. in Minuten und in % des Mittel-
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wertes aufgeführt. Es zeigt sich, dass die Standardab-

weichung für dünne Bleche eher grösser ist. Im weiteren

wurde die mittlere Wachstumsgeschwindigkeit v^ bzw. i^
2

in mm/min und in mA/cm" bestimmt und zwar:

?L ° d/tD [mm/min] (9) d: Blechdicke

t_: Durchbruchszeit

XL = VL-_C [mA/cm"] (10) c: Umrechnungsfaktor

c = 48. 3x10

Im folgenden werden wegen der angestrebten Uebersichtlich-
keit die einzelnen Einflussgrössen in separaten Ab-

schnitten besprochen.

2. 2. 1. Einfluss der Zeit

Wie schon aus der Tabelle 4 ersichtlich ist, wird die

Durchbruchszeit bei der Verdopplung der Blechdicke un-

gefähr vervierfacht.

Diese Lochtiefe (Blechdicke)-Zeit-Abhängigkeit wurde für

die einzelnen Potential/Chlorid-Kombinationen mittels

linearer Regression der logarithmierten Form der Potenz-

funktion d = a-t berechnet. Der Korrelationskoeffizient
war bei allen Kon±iinationen besser als 0. 98. In der

Tabelle 5 sind die berechneten Werte für a und b für

die verschiedenen Kombinationen zusammengestellt. Der

Wert a wurde nach Gleichung (4) auf die Anfangsstromdich-

te i° (i° = a. b'c) umgerechnet. Die Anfangsstromdichte
L L

entspricht somit der Lochstromdichte zur Zeit t = l Minu-

te. Der Exponent b hat, wie aus der Tabelle hervorgeht,
einen Wert von ca. 0. 5» Dies bedeutet, dass die Verlang-

samung des Tiefenwachstiims unabhängig von der Potential/

Chlorid-Kon±>ination ist.
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Bei drei Versuchskombinationen wurde die Durchbruchs-

zeit nicht für alle drei Blechdicken gemessen. Da der

Exponent b als systemunabhängig betrachtet werden darf,

können für diese Kombinationen die Werte a bzw. i° mit

b = 0. 5 berechnet werden. Diese so ermittelten Werte

sind in der Tabelle 6 aufgeführt.

2 2. 2. Einfluss des Potentials

Dieser Einfluss kommt in den Lochtiefe-Zeit-Darstel

lungen gut zum Ausdruck. In den Abb. 21, 22 und 23 sind

die d/t-Kurven für drei verschiedene Cl -Konzentratio-

nen und für verschiedene Potentialwerte eingezeichnet.

Gestrichelte Kurvenzüge bedeuten, dass nicht alle Blech

dicken zur Berechnung der Wachstumskurve vorhanden wa-

ren. Um die Bilder übersichtlich zu gestalten, wurden

nicht alle Messpunkte und nur einzelne charakteristische

Streubänder eingezeichnet (vgl. Tabelle 4) . Die Abb. 21,

22 und 23 machen zweifellos klar, dass über das Poten-

tial die Lochtiefenzunahme stark beeinflusst werden kann,

Beispielsweise sind bei der Abb. 21 die Löcher nach

40 Minuten ca. 0. 045, 0. 105, 0. 16 oder 0. 19 mm tief,

je nachdem ob das Potential der Probe bei -750, -720,

-680 oder -650 mV lag.

2. 2. 3. Einfluss der Cl -Konzentration

Der Vergleich der Lochwachstumskurven für verschiedene

Cl -Konzentrationen bei gleichem Potentialwert lässt

diese Einflussgrösse sichtbar werden
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In den Abb 24 und 25 sind zwei solche Vergleiche darge-

stellt Die Potentialdifferenz von je 10 mV hat auf die

Aussagekraft dieses Vergleichs keine Bedeutung. Aus den
beiden Abbildungen ist erkenntlich, dass bei gleichem
Potential eine höhere Chloridkonzentration zu schnelle-

rem Lochwachstum führt. Beispielsweise sind bei der

l m NaCl-Lösung für ein 0. 2 mm tiefes Loch ca. 44 Minu-

ten erforderlich, währenddem bei der 0. 1 m NaCl-Lösung

über 600 Minuten notwendig sind.

2. 2. 4. Einfluss von Fremdionen

Um die mögliche lochbildungshemmende Wirkung auszuschal
ten, wurden die Fremdionen erst einige Minuten nach dem
Start der Löcher zugegeben. Ausgehend von der 0. 01 m NaCl

Lösung wurden bei -565 bzw. bei -430 mV Fremdionen in
unterschiedlicher Konzentration hinzugefügt. Die Zeit

bis zur Zugabe der Fremdionen (t*) betrug für das Poten-
tial -565 mV 60 Minuten, für das Potential -430 mV nur

10 Minuten.

Für das Potential -565 mV sind in der Tabelle 7 die so

bestimmten mittleren Durchbruchszeiten mit den berech-

neten Std. abw. in Minuten und in % für verschiedene

Sulfatkonzentrationen zusammengestellt. Für diese Ver-

suche wurde das 0. 1 mm Blech verwendet. Tabelle 8 um-

fasst die gemittelten Durchbruchszeiten und die Standard
abweichung für unterschiedliche Sulfat-, Perchlorat-,
Chromat- und Nitratkonzentrationen bei -430 mV. Diese

Durchbruchszeiten gelten für das 0. 2 mm Blech. In bei-
den Tabellen sind weiterhin die Elektrolytwiderstände

für die einzelnen Lösungen zu finden. Die Abb. 26 und 27

geben den Verlauf des Elektrolytwiderstandes mit zu-
nehmender Fremdionenkonzentration wieder (durchgezogene

Linie). Dabei wurde die Konzentration im logarith-
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mischen Massstab dargestellt. Weiter sind in diesen

Abbildungen die Durchbruchszeiten eingetragen. Die

Parallelität zwischen der Elektrolytwiderstandsänderung

und der Verminderung der Durchbruchszeit ist offensicht-

lich und in einem gewissen Rahmen unabhängig von der Ionen-
2-

art. Bei den NO-, - und bei den CrO^ -Lösungen (ge-

strichelte Kurve in Abb. 27)kommt neben der Widerstands-

änderung eine weitere Wirkungsweise dieser Ionen zum

Tragen. Offenbar handelt es sich hier um die bekannte

inhibierende Eigenschaft der Nitrat- und Chromationen

Die Beeinflussung der Durchbruchszeit durch den Wider-

stand wird in den Abb. 28 und 29 noch augenfälliger,

da die normierte Durchbruchszeit gegen den normierten

Widerstand auf getragen ist o Dabei bedeutet der Index m

Zeit bzw. Widerstand mit Fremdionen, der Index o Zeit

bzw. Widerstand ohne Fremdionen. In diesen beiden Dar

Stellungen wurden die durch den inhibierenden Effekt be-

einflussten Messwerte weggelassen. Es sind dies die
-3 , ^ ^-2

Werte für die 5x10 " und 10 " m Nitrat- und für die

0. 1 bzw. 0. 5 m Chromatlösung.

Die in Abb. 28 eingezeichneten normierten Werte können

durch die Gleichung

^ = 0. 19 + 0. 78 (?l)
bD, o 'Ro'

(11)

beschrieben werden.

Bei der Abb. 29, so macht es den Anschein, ist der

Punkt 1/1 zu hoch. Möglicherweise liegt die Ursache

in den wegen der doch sehr hohen Abweichung vom Loch

frasspotential nicht mehr so schön ausgebildeten Löchern
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Daher wurde die Normierung nochmals durchgeführt, und
-2 ^^-_ ̂ -, /-in-4

zwar mit dem Bezugspunkt der 10-" m NaCl/10 " m Na^SO^-
Lösung. Diese so normierten Werte zeigt Abb. 30. Wie-
derum können die Punkte durch eine Gerade dargestellt

werden, und zwar durch

-D^m = 0. 15 + 0. 81 (^)
D, o o

(12)

Zugleich wurde in der Abb. 30 die berechnete Gerade aus
Abb. 28 miteinbezogen. Die annähernde Uebereinstimmung

dieser beiden Geraden ist auffallend.

Im folgenden Teil soll ein sinnvoller Vergleich der
Ergebnisse aus den Untersuchungen mit Fremdionen unter-
einander bzw. auch mit den Resultaten der reinen Chlorid-

lösung angestrebt werden. Als Vergleichsgrössen bieten

sich a bzw. die Anfangsstromdichte i^ an. Diese Werte
können aus einem einzigen Blechdicke/Zeit-Paar berech-

net werden, wenn die gleichen Gesetzmässigkeiten wie

bei den reinen Chloridlösungen wirksam sind. Dies

musste über einige zusätzliche Experimente sicherge-

stellt werden.

Stichprobenartig wurden dazu Versuche gemacht, bei
denen die Fremdionen schon vor Beginn des Experimentes

der Lösung beigegeben wurden. Dabei wurden nur jene

Ionen berücksichtigt, welche auch in höheren Konzentra-

tionen keine inhibierende Wirkung aufwiesen. In der

Tabelle 9 sind die Durchbruchszeiten für die zwei Ver-

suchsvarianten mit verschiedenen Fremdionenkonzentra-

tionen zusammengestellt. Aus dieser Tabelle geht klar

hervor, dass die beschleunigende Wirkung auch dann

auftritt, wenn die Ionen schon beim Start der Löcher

in der Lösung sind.
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In anderen Experimenten wurde der Einfluss der Zeit

durch die Variation der Blechdicke überprüft. Zu diesem

Zwecke wurde bei -430 mV die Durchbruchszeit für das

0. 1 mm und ausnahmsweise für ein 0. 457 mm dickes Blech

(Goodfellow Metals, Cainbridge GB) bestimmt. Tabelle 10

gibt die für diese Ueberlegung benötigten Daten wieder.

Aus den drei d/t^-Paaren wurde eine lineare Regression

der Funktion log d = log a + b log t durchgeführt. Für

b ergab sich dabei ein Wert von 0. 66. Nun ist aber zu

berücksichtigen, dass die tabellierten Durchbruchszei-

ten auch die 10 Minuten bis zur lonenzugabe beinhalten.

Da aber gerade beim dünnen Blech diese 10 Minuten einen

beachtlichen Anteil an der Gesamtzeit ausmacht, wurde

die gleiche Regression auch mit den um 10 Minuten ver-

minderten Durchbruchszeiten gerechnet. Der so bestiixunte

b-Wert betrug 0. 56. Es lässt sich also sagen, dass der

effektive b-Wert zwischen 0. 56 und 0. 66 liegt und somit

nahe an den bei reinen Cl -Lösungen erhaltenen Wert
herankommt.

Das oben gesagte kann wie folgt zusammengefasst werden:

a) Die beschleunigende Wirkung der Fremdionen

ist unabhängig vom Zeitpunkt der Zugabe

b) Das Lochwachstumsgesetz bleibt auch bei An-

Wesenheit von Fremdionen erhalten.

Diese beiden Befunde berechtigen, die Werte a bzw. i?
Il

aus einem einzigen d/t -Paar, wie sie aus den Experi-
menten angefallen sind, zu berechnen. Dazu muss aber

die gemessene Durchbruchszeit t^ in die berechnete
,m

Durchbruchszeit t^ überführt werden.
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Die berechnete Durchbruchszeit t^ ^g^ ist nach Abb' 31

D, ber = D, m ~ m
(13)

^"- tD, ber - (tD, n - t*) + a* - om) (14)

Die Differenz (t^ " - t*) geht aus dem Experiment hervor,
f in

Die Differenz (t* - 0") kann ohne weiteres berechnet

werden, da sich zwei Lochtiefen zueinander verhalten
wie die Wurzel aus den entsprechenden Zeiten. Somit

kann man schreiben:

(^L) 2 ^ ^_ = (t* - 0^)
d2 tD, o fcD, ber

Aufgelöst auf (t* - 0 ) ergibt sich

(15)

(t* - 0^) = (d*/d^) tD, ber (16)
Setzt man Gleichung (16) in (14) ein, so erhält man

fcD, ber - <tD, m - fc*' + (a*/d2'2- tD, ber (17>

bzw.
(tD. m - w

-D, ber ^ (d*/d^)2]
(18)

Die Lochtiefe d* beim Zeitpunkt der lonenzugabe t*

kann aus dem Lochwachstumsgesetz der reinen Cl -Lösung

bestimmt werden (d* = a^t*b). Sie beträgt 0. 034 mm
beim Potential -430 mV und 0. 04 mm bei -565 mV.

Aus Gleichung (18) ergibt sich somit für die Versuche
bei -565 mV

<tD, m - 60).
-D. ber [i-(o. 04/O. D2]

(19)

bzw- tD, ber - (tD, n - 60> (t) [minl <20>
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Für die Versuche bei -430 mV ergibt sich

<tD, " - 10>
-D. ber [l-(Q. 034/0. 2)2]

(21)

bzw. fcD,ber - <tD, n - 10> (JJ> [minl (22)

In den Tabellen 11 und 12 sind die nach den Gleichungen

20 und 22 berechneten Werte für t^ , __" und die daraus
,

abgeleiteten Grossen a, i°, 1^ für die verschiedenen
untersuchten nichtinhibierenden Fremdionenkonzentratio-

nen zusammengestellt.

Um den Einfluss der Fremdionen anschaulicher zu gestal-

ten, wurden in der Abb. 32 die Wachstumskurven für die

reine 10~ m NaCl bzw. mit 10" und l Mol/1 Sulfat dar-
gestellt. Vergleichsweise braucht es für ein 0. 2 mm tie-

fes Loch bei der l m Sulfat/0. 01 m Cl -Lösung ca. 44 Mi-

nuten, bei der 0. 01 m Sulfat/0. 01 m Cl -Lösung ca. 98 und

bei der reinen Cl -Lösung ca. 388 Minuten.

Da der Einfluss des Widerstandes als sehr wichtig be-

trachtet wird und um einen Vergleich mit ev. später

durchgeführten Arbeiten zu ermöglichen, wurden die nor-

mierten Werte für a (a^/a^) gegen den normierten Elektro-

lytwiderstand (R^/R^) auf getragen (Abb. 33). In den

Tabellen 13 und 14 sind die einzelnen eingezeichneten

Werte zusammengestellt. Die in der Abb. 33 eingezeich-

nete Gerade wird durch Gleichung (23) beschrieben

^n= 2. 58 - 1. 70 (?n)
ao -"~ -'" 'Ro'

(23)
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Bis hierher wurde nur die Veränderung der Durchbruchs-

zeit durch die verschiedenen Ionen betrachtet. Die

tendenzielle Wirkung von Ionen geht aber schon aus

dem Verlauf der I-t-Kurve nach der Zugabe hervor.

Diese Erscheinung soll Abb. 34 deutlich machen, wo die

normierte Stromstärke gegen die Zeit für Fremdionenkon-
-2

zentrationen von 10 " Mol/1 aufgetragen ist. Die Zu-

gäbe von Sulfat und Chromat bewirken einen schnellen

Anstieg innerhalb weniger Sekunden auf 1. 2 bis 1. 4.

Weiter folgt ein zeitlich ziemlich konstantes Zunehmen.

Ganz anders ist die Wirkung der Nitrationen. Zu Beginn

ist zwar ebenfalls ein steiler Anstieg auf 1. 2 bis 1.4

festzustellen, dem aber ein sehr rascher Stromstärke-

abfall bis auf die Passivstromstärke folgt.

Abb. 35 gibt diesen Vergleich für die sehr hohen Sulfat-

und Perchloratkonzentrationen wieder. Durch die SOT -Zu-

gäbe vergrössert sich die Stromstärke auf ungefähr das

2- bzw. 6-fache. Wird CIO^ zugesetzt, so beträgt diese

Zunahme sogar das 3. 5- bzw. 9-fache der Stromstärke nach

10 Minuten. Bei beiden Ionen tritt auch bei höchsten

Konzentrationen keine Abnahme der Stromstärke ein.

Im Gegensatz dazu stehen die NO-, - und CrO*^ -Ionen.

In den Abb. 36 und 37 ist der zeitliche Verlauf der

normierten Stromstärke für diese beiden Ionen darge-

stellt. Aus der Abb. 36 geht hervor, dass NO->-Ionen
-3

in einer Konzentration von über 10 " Mol/1 die Strom-

stärke zu vermindern vermögen. Eine Verminderung der

Stromstärke, die ja aus der Gesamtheit der wachsenden

Löcher resultiert, kann sowohl eine Verlangsamung des

Lochwachstums, wie auch ein Repassivieren einzelner

Löcher bedeuten oder beides zugleich. Zieht man die ge~

messenen Durchbruchszeiten bei, so spielt hier die Ver-

langsamung des Lochwachstums sicherlich entscheidend mit.
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2-
Prinzipiell ähnlich ist der Einfluss der CrO^ -Ionen.

Chromat ruft aber erst in einer Konzentration von grösser
_2

als 10 " Mol/1 eine lochwachstumshemmende Wirkung hervor

Ein Lochwachsti.imsstop bzw. eine Verminderung der Strom-

stärke auf die Passivstromstärke ergibt sich bei der
-2 .. "- , . ^ ^ ^ _ _2-

10 *" m N0->- bzw. bei der 0. 5 m CrO^ -Lösung.

Bemerkenswert ist also beim Vergleich der Durchbruchs-

zeiten mit den I-t-Kurven, wie problemlos sich beide

korrelieren lassen.

Bis hierher war nur von der Wirkung der Fremdionen auf

das Lochwachstum die Rede. Zum vollständigen Bild des

Einflusses der Fremdionen gehört auch deren Wirkung auf

die Lochbildung. Dies wurde untersucht, indem die Durch-

bruchszeit für Lösungen bestimmt wurden, bei denen sich

die Fremdionen schon von Beginn weg in der Lösung be-
fanden.

Tabelle 15 soll den Vergleich des Einflusses auf die

Lochbildung (LB) bzw. auf das Lochwachstum (LW) ge-

statten. Darin bedeuten t^ ^" die Durchbruchszeit beim
,

Lochbildungsversuch (Fremdionen schon zu Beginn in der

Lösung) und. tp die Durchbruchszeit beim Lochwachs-
tumsversuch (Fremdionenzugabe nach t*). Schon durch die

oberflächliche Betrachtung erkennt man konzentrations-

und ionenabhängige Effekte. Zum weiteren Verständnis

dieser Tabelle ist die Kenntnis der Bedeutung der ver-

schiedenen Kennbuchstaben notwendig. Der einfachste mögli-

ehe Fall ist die Buchstaben-Kombination C) + C). Dies

bedeutet, dass weder die Lochbildung noch das Loch-

Wachstum verlangsamt werden (Bsp: gewisse Sulfat- und

Perchloratkonzentrationen). Sind die Buchstaben A) oder

B) mit C) kombiniert, so führt die betreffende lonenkon-

zentration nur zu einer Verlangsamung des Lochbildungs-

Vorganges. Dies ist ganz offensichtlich bei gewissen
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Konzentrationen von S0^~-, CrO^ - und NO^-Ionen der
Fall. Bei der Kombination A) oder B) mit D) kann eine

Verlangsamung beider Vorgänge vorliegen.

Die Unterdrückung der Lochbildung erfolgt, wenn über-

haupt, eher bei einer tieferen Konzentration als der
vollständige Stop des Lochwachstums. Diese Erscheinung
soll Tabelle 16 deutlich machen. Es sind hier die

Cl-:Fremdionen-Verhältnisse für diese Betrachtung zu-

sammengestellt. Daraus geht hervor, dass beispiels
weise NO-. -Ionen bei demselben Verhältnis die Loch-

bildung und das Lochwachstum verhindern. Bei den
Cr02~-lonen ist für den Wachstumsstop ein Verhältnis

von ca. 1:50 notwendig, für die Lochbildungsverhin-

derung hingegen nur ein Verhältnis von ca. 1:10.
Sulfationen im Verhältnis 1:100 unterdrücken zwar die

Lochbildung, hemmen aber in keiner Weise das Loch-
Wachstum. Perchlorationen beeinflussen weder die Loch-

bildung noch das Lochwachstum. Aus den Tabellen 15

und 16 geht die Reihenfolge der Wirksamkeit der Ionen

ganz klar hervor. Das wirksamste Ion ist zweifellos N0^

Im weiteren folgen Cr0^~-, S0^~- und ClO^-Ionen.

2 2. 5. Elektrolytaustauschexperimente

Bei verschiedenen Potential/Chlorid-Kombinationen wurde

ausgehend von wachsenden Löchern die Cl-Konzentration
innerhalb kurzer Zeit reduziert, wobei die Leitfähigkeit

durch CloT-Ionen aufrechterhalten wurde. Zwei Beispiele

für I-t-Kurven solcher Versuche geben die Abb. 38 und 39

wieder. Wie beide deutlich machen, sinkt die Stromstärke

mit abnehmender Cl--Konzentration. Oberhalb einer ge-

wissen Konzentration erfolgt in einer späteren Phase

wieder ein Stromstärkeanstieg. Unterhalb dieser kri-

tischen Konzentration fällt die Stromstärke kontinuier-

lich auf die Passivstromstärke ab. Jedem Potentialwert

liess sich so die ungefähre kritische Cl -Konzentration

zuordnen
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Um sicher zu gehen, dass die ClO^-Ionen nicht in einem
wesentlichen Ausmass stören, wurden bei -565 mV zu-

sätzliche Versuche ohne ClO^ durchgeführt. Wie aus der

Abb. 40 ersichtlich ist, ergibt sich für das Potential

-565 mV ungefähr den gleichen Wert für die Grenzkonzen-

tration wie bei den Versuchen mit CIO^.

Ebenfalls zur punktuellen Ueberprüfung dienten sogenann-

te Potentialsprungexperimente, bei welchen ausgehend von

einer bestimmten Potential/Chlorid-Kombination das Po-

tential nach einer gewissen Zeit sehr schnell (20 mV/sec)

auf einen tieferen Wert abgesenkt wurde. Abb. 4l zeigt

den I-t-Verlauf solcher Experimente.. Bei der verwende-

ten 10 " m Cl -Lösung erscheint das Potential -640 mV

als unterer kritischer Wert.

Die Gesamtheit dieser Experimente ist in der Abb. 42

zusanimengefasst. Hier ist das Potential gegen den Lo-

garithmus der Aktivität der Cl -Ionen auf getragen.

Weiter sind in dieser Abbildung die Lochfrasspoten-

tiale ET. (s. Tabelle 3) eingezeichnet. Diese Werte

lassen sich durch die Gerade

£ = -777 - 90. 4 log(f-c. NaCl ) [mV] (24)

darstellen. In dieser Gleichung ist f der Aktivitäts-

koeffizient und c die Konzentration in Mol/1. Weiter-

hin wurde versucht, eine Gerade in die durch die übri-

gen Experimente bestimmten Punkte zu legen. Dabei han-

delt es sich nicht um eine mathematisch berechnete

Kurve. Die Differenz dieser Gerade (=Lochwachstums-

potentialgerade) zur Lochfrasspotentialgerade be-

trägt ca. 30 mV.
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Ob bei sehr kleinen Konzentrationen eine Abweichung

von der eingezeichneten Geraden auftritt, kann mangels
Messdaten nicht mit Sicherheit ausgeschlossenwerden.

Sicher hingegen ist, dass die Neigung beider Geraden
bei mittleren und hohen Konzentrationen ungefähr

gleich ist und ca. -90 mV beträgt.

2. 3. Resultate der aussenstromlosen Versuche an

Aluminium (Literaturdaten)

Bei der Besprechung der Literaturresultate (Kap. B 3. 1 )
wurde festgestellt, dass zwischen dem Feststoffgehalt
und dem Lochwachstum nur ein qualitativer Zusammen-

hang ausgemacht werden konnte. Im Hinblick auf einen

Vergleich der aussenstromlosen Versuche in verschie-
denen Trinkwässern untereinander und auch mit den ei-

genen Resultaten soll im folgenden eine Quantifizierung
des Zusammenhangs angestrebt werden.

Um die Resultate vergleichbar zu machen, ist man ge-

zwungen, den b-Wert konstant zu halten. Bei einigen
Literaturarbeiten im aussenstromlosen Zustand wie

auch bei potentiostatischen Bedingungen wurde für b

einen Wert um 0. 5 gefunden. Aus diesem Grund, und auch

um den Vergleich mit den eigenen Ergebnissen ohne wei-

teres zu ermöglichen, wurden die Literaturdaten von

Bell [45] und Porter und Hadden [44] mit b=0. 5 ausgewertet

Für jedes Lochtiefe/Zeit-Paar wurde das zugehörige a
bestiinmt. Für verschiedene Lochtiefe/Zeit-Paare wurde

dann das mittlere a mit der Std. abw. s errechnet.

Aus der Grosse a wurde auch die Anfangsstromdichte i^

nach Gleichung 7 (i^ = 0. 5-a-c) berechnet. In der Ta-
belle 17 sind die Werte a, s und i^ zusammen mit den
wichtigsten Daten über die verschiedenen Trinkwässer

aufgeführt.
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Dass der Berechnungsweg für a sinnvoll ist, soll Abb 43

verdeutlichen. Hier sind die berechneten Werte für a

gegen die experimentell bestimmte Lochtiefe nach 24 Wo-

chen eingetragen (Resultate von Porter und Hadden [44]).

Die eingezeichnete Gerade gibt den Verlauf der Lochtiefe

(nach 24 Wochen), wie sie aus der Grosse a berechnet

werden kann. Die Uebereinstimmung ist bemerkenswert gut

und besagt, dass mit der Grosse a die tatsächlichen

Verhältnisse beschrieben werden können.

Wie schon Tabelle 17 zeigt, wird a mit steigendem to-

talen Feststoffgehalt F grösser. Abb. 44, wo a gegen F

auf getragen ist, macht den vorhandenen quantitativen

Zusammenhang zwischen diesen Grossen noch deutlicher.

Warum die Wässer 18 und 19 relativ stark abweichen, kann

auf Grund der vorhandenen Daten nicht beurteilt werden.

Weiter wurde in die Abb. 44 die regressierte Kurve

(Potenzfunktion) dieser Daten eingezeichnet.

In Abb. 45 sind die berechneten Wachstumskurven für

zwei verschiedene Trinkwässer eingetragen. Die vor-

handenen eingezeichneten Messpunkte liegen bis auf die

ersten Werte innerhalb der berechneten Std. abw., was

wiederum beweist, dass das angewandte Berechnungsver-

fahren die experimentellen Resultate recht gut wieder-

gibt. Weiterhin wurde zum Vergleich die extrapolierte

Wachstumskurve für die 10 " m NaCl-Lösung beim Poten-

tial -470 mV in die Darstellung miteinbezogen.

Bei den eigenen Versuchen wurde der Widerstand der Lö-

sung als eine sehr wichtige Einflussgrösse für das Loch

wachstimi erkannt. Um diese Einflussgrösse auch bei den

aussenstromlosen Experimenten für den Vergleich zugäng-

lich zu machen, wurde die Leitfähigkeit von verschie-
2-

denen Cl /SO^ -Lösung gemessen. Die für diese Bestim-

mung verwendeten Cl -Konzentrationen entsprechen denen
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der zitierten Literaturstellen. Abb. 46 gibt die Ab-

hängigkeit der Leitfähigkeit vom Feststoffgehalt wieder
Die einzelnen Messpunkte lassen sich durch die Glei-

chung (25):

a = 9. 3x10
-6 (F)

0.7 [ß-lcm-l] (25)

darstellen. Diese Gleichung ist nur im angegebenen

ppm-Bereich (0 bis 400 ppm) gültig. Aus dem mittleren
Feststoffgehalt der Trinkwässer wurde mit der Glei-
chung 25 die mittlere Leitfähigkeit berechnet. In der
Tabelle 18 sind die Grossen a, F und a aufgelistet.

In der Abb. 47 wurde a gegen die berechnete mittlere

Leitfähigkeit 5 der Trinkwässer auf getragen. Die ein-

gezeichnete Gerade wurde mittels Regression von a ge-

gen 'a (Potenzfunktion) berechnet.

a = 2. 39 x a
0. 964 [mm/min"/"'. (26)

Abb. 48 soll den angestrebten Vergleich zwischen den

Literaturdaten und den eigenen Resultaten vervollstän-

digen. Einerseits ist die aus den aussenstromlosen Ver-
suchen berechnete und auf höhere Leitfähigkeiten extra-

polierte Kurve eingezeichnet (Gleichung 26) . Andererseits
sollen die regressierten Kurven für die eingetragenen
Messdaten der Versuche bei -430 mV bzw. bei -565 mV ei-

nen Vergleich ermöglichen. Bei der Berechnung der Kurven

wurde angenommen, dass bei der Leitfähigkeit CT=O keine
Löcher wachsen können. Die Grosse a muss daher für die-

sen Fall Null sein. Allen drei Kurven in der Abb. 48 ist

gemeinsam, dass a mit zunehmender Leitfähigkeit grösser
wird. Die Lage der Kurvenzüge wird durch das Potential
beeinflusst. Geht man davon aus, dass bei den aussenstrom-

losen Versuchen das Potential ungefähr gleich dem Loch-

frasspotential ist, so ist die gegenüber den eigenen Ver-
suchen tiefere Lage absolut verständlich



45-

Dieser Befund macht klar, dass der gewählte Weg bei der

Berechnung von a aus den aussenstromlosen Versuchen

richtig ist, und dass die aussenstromlosen und die ei-

genen potentiostatischen Versuche ein hinsichtlich Po-

tential- und Fremdioneneinfluss widerspruchsloses Gesamt

bild ergeben. Hier bleibt noch festzustellen, dass die

berechnete Abhängigkeit zwischen a und der Leitfähigkeit

nur in dem eingezeichneten Leitfähigkeitsbereich gültig

ist. Demzufolge sind Extrapolationen auf höhere Leit-

fähigkeiten nicht zulässig
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D Diskussion

l. Grenzen der Lochstromdichte

Für sehr viele heutigen Modellvorstellungen spielt die

Lochstromdichte eine ganz zentrale Rolle. Deshalb soll

über ihre Höhe hier kurz diskutiert werden.

In dieser Arbeit wurde der Begriff der Anfangsstromdichte

eingeführt. Darunter wird die Stromdichte im Loch bei
t = l Minute verstanden. Da das Zeitgesetz für die Loch-

stromdichte (i, = io-t~0'5) nicht abhängig von der Po-
tential/Angriffsmittelkombination ist, beeinträchtigt
die Wahl des Zeitpunktes den Vergleich nicht. Zudem sind
in der Anfangsstromdichte alle wesentlichen Einfluss-

grössen miterfasst. Sie ist deshalb sicherlich für einen
Vergleich der Aggressivität verschiedener Potential/An-
griffsmittel-Kombinattonen bzgl. eines Werkstoffes ge-
eignet. Für etwaige Modellvorstellungen ist aber auch die
Lochstromdichte bei kürzeren wie auch bei längeren Wachs-

tumszeiten der Löcher von Interesse. Deshalb soll ver-

sucht werden, die Grenzen der Lochstromdichte grob abzu-

schätzen.

Setzt man voraus, dass die Stromdichte-Zeitabhängigkeit

auch bei kleineren Versuchszeiten erhalten bleibt, so

kann die Lochstromdichte für solche Zeiten abgeschätzt

werden. Die Gültigkeit dieser Voraussetzung kann nicht

überprüft werden. Sie ist aber mit Sicherheit dann nicht
mehr gültig, wenn der Lochradius kleiner als die Oxid-
filmdicke ist (bei d < 10~5 mm). Aus diesem Grunde wurde
die Extrapolation nur bis zu 1/10 Sekunde durchgeführt.
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Die grössten Lochstromdichten treten in der vorliegen-

den Arbeit sicher in der l m NaCl-Lösung bei hohen Po-

tentialen auf. Die Parameter der Zeitabhängigkeit der

Lochstromdichte für diese Lösung können aus den Tabel-

len 5 und 6 entnommen werden. Bei l Sekunde hätte die

Lochstromdichte beim Potential -650 mV einen Wert von

ca. 3. 5 A/cm2 bzw. bei -600 mV ungefähr 7 A/cm .
Bei 1/10 Sekunde steigt die Lochstromdichte sogar

auf 9 bzw. 22 A/cm". Diese Werte scheinen auf den ersten

Blick unglaubwürdig. Betrachtet man aber die Stromdich-

ten in der Abb. 7 und 8, wie sie Wenners [64, 65] aus

Kurzzeitexperimenten (0. 1 - l Sekunde) aus dem Radien-

Wachstum berechnet hat, so liegen die extrapolierten

Werte in der gleichen Grössenordnung. Bei Eisen in sul-

fatfreiem Phthalatpuffer wurde ebenfalls aus Radien-

wachstumsmessungen (Wachstumszeit 3 bis 60 Sekunden)
2 ,

die Lochstromdichte zu ca. 9 A/cm" bestimmt [24]. Bei

beiden zitierten Arbeiten lässt sich keine genaue Zeit

angeben, da die betreffenden Autoren von einem linearen

Wachstum ausgingen (d. h. i^. = konst. ). Die Stromdichten

bei kurzen Versuchszeiten können aber durchaus auch kleine-

re Werte annehmen. Die in dieser Hinsicht kleinsten Werte

bei der eigenen Arbeit sind in der 10 " m NaCl-Lösung zu
2

verzeichnen. Es ergibt sich für t = l Sekunde 0. 48 A/cm*

und für t = 1/10 Sekunde 1. 43 A/cm". Zu noch tieferen

Lochstromdichten führen die aussenstromlosen Versuche.

Bei Trinkwasser Nr. 9 (Tabelle 17) sind die entsprechen-

den Werte 0. 03 bzw. 0. 1 A/cm".

Neben der Extrapolation zu kurzen Versuchszeiten ist es

auch sehr aufschlussreich, die Lochstromdichten bei langen

Wachstumszeiten zu kennen. Die kleinsten Werte sind auch

hier bei den aussenstromlosen Versuchen zu finden
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Extrapoliert man für die in der Abb. 45 eingezeichnete
Kurve für das Trinkwasser Nr. 20 auf l Jahr, so ergibt
dies einen Wert um 22 uA/cm . Die Stromdichte im Loch
kann aber ohne weiteres noch kleiner werden, wenn die

Löcher mit einer noch kleineren Anfangsstromdichte star-

ten oder wenn man zu noch längeren Versuchs Zeiten über-

geht. Bei dem obigen Trinkwasser wären nach 10 Jahren nur
2

noch 7 uA/cm" zu erwarten.

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass die Stromdichte
2

im Loch zwischen einigen A/cm und einigen uA/cm liegl

je nach potential/Angriffsmittel-Verhältnissen.

2. Ueber den Zeiteinfluss auf die Lochstromdichte

Wie schon im Kap. 3. 2. 1. vermerkt, gilt die aus dem
Lochwachstumsgesetz (d = a. t ) berechnete Lochstrom-
dichte streng genoinmen nur für den Lochboden. Da die

Löcher aber mehr oder weniger Halbkugelform aufweisen,

kann angenommen werden, dass diese Stromdichte in etwa
auch an den Lochwänden auftritt.

Mehrfach wurde bis anhin darauf hingewiesen, dass die

Lochstromdichte sich mit der Zeit vermindert. Nichts

aber wurde bis jetzt über die möglichen Ursachen dieses

Phänomens gesagt.

In diesem Zusammenhang sind zwei experimentelle Befunde

von ganz wesentlicher Bedeutung. Einmal ist die von der
Potential/Angriffsmittel-Kombination unabhängige Wachs-
tumskinetik bemerkenswert. Ziim anderen ist der von der

lonensorte unabhängige beschleunigende Einfluss von

Fremdionen auf die Lochstromdichte auffallend, welcher

proportional zur Widerstandsänderung ist. Dabei erfolgt
bei der lonenzugabe ein sofortiger Stromstärkeanstieg.

Beide Feststellungen lassen nur den Schluss zu, dass dem
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ohmschen Spannungsabfall als Steuergrösse eine zentrale

Bedeutung zukommt. Diese Aussage soll im folgenden näher

betrachtet werden.

Die zeitlich sich vermindernde Lochstromdichte kann nur

durch ein Absinken des Potentials an der Probe verur-

sacht sein. Dabei muss der ohmsche Spannungsabfall zeit-

lich zunehmen. Diese Ueberlegung basiert auf der An-

nähme einer echten i-e-Beziehung, was im nächsten Kapi-

tel ausführlich diskutiert wird.

Der Potentialabfall kann prinzipiell berechnet oder ge-

messen werden. Die Berechnung des ohmschen Spannungsab-

falls bei wachsenden Löchern wurde aber bis anhin in der

Literatur nicht beschrieben. Sicher auch deshalb, weil

dieser Grosse bia heute nicht der ihr zukommende Stellen-

wert zugedacht wurde. Darüber hinaus ist die wegen der

geometrischen Verhältnisse beachtliche Komplexität dieses

Problems nicht zu übersehen. Die Problematik des Span-

nungsabfalls wurde hingegen bei der Spannungsrisskorrosion

von verschiedenen Autoren aufgegriffen [77, 78, 79, 80]. ~x

Doch keine dieser Arbeiten kann für die Berechnung des

ohmschen Spannungsabfalls bei wachsenden Löchern heran-

gezogen werden, da von hier nicht erfüllten Randbe-

dingungen ausgegangen wurde. Deshalb sei hier nur der

von Melville [80] benutzte Zusammenhang zwischen Span-

nungsabfall und Stromstärke wiedergegeben:

Kx)
de =

t'w'C
dx (27) de : Spannungsabfall

I(x): Stromstärke ent-

lang Rissflanken

x : Risstiefe

t : Rissbreite

w : Rissweite

C : Leitfähigkeit

y 7>.^ ^fJ, ̂ ^; ^^ ^^/yn, ^f ^w ̂ ^A>, 6c. ^ 1\^l^ ^)//!l^ffct;c. '^{»i^ ßia\

fie'^^'^'^cQ/' T^^i^'c't-^si. ^ ^ l^"/, /^-

/- ̂ 2^
-.^^f^,
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Daraus geht hervor, dass der Spannungsabfall mit stei-

gender Stromstärke bzw. tiefer werdendem Riss zunimmt,
bei zunehmender Rissbreite bzw. Rissweite und zunehmen-

der Leitfähigkeit abnimmt. Hier wird vorausgesetzt, dass

sich die Leitfähigkeit entlang der Risstiefe nicht ändert.

Obwohl bei der Lochfrasskorrosion die Lochstromdichte

zeitlich abnimmt, resultiert aus einem wachsenden Loch

eine Stromstärkezunahme. Diese Zunahme kann ohne weite-

res aus dem Lochwachstumsgesetz berechnet werden. Unter

der Annahme von halbkugelförmigen Löchern ergibt sich

für die Stromstärke aus einem Loch I,

IL = °L-iL (28)

LL-

0.

I, = 2xlO~2Hd2'i, (29)

Lochoberfläche

[cm2]
Lochstromdichte

2
[mA/cm"]

d : Lochradius (-tiefe)

[mm]

I, = 2xl0~2(at°'5)2'n-a-0 5. c-t~°-5 (30)
c : Umrechnungsfaktor

a ; Konstante aus d=at'

t ; Zeit

I, = nxl0~2-a3-c-t°-5 [mA] (31)

Die zunehmende Lochtiefe und Lochstromstärke durften

nach Gleichung 27 auf die Höhe des Spannungsabfalls,

bei gegebener Leitfähigkeit, bestimmend wirken.

Eine weitergehendere Betrachtung dieses mathematisch

recht komplexen Problems würde weit über das in dieser

Arbeit gesetzte Ziel hinausführen und soll daher unter-

bleiben.
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Für die experimentelle Erfassung des Spannungsabfalls bei
wachsenden Löchern bieten sich zwei Möglichkeiten an:

a) direkte Messung des Potentials im Innern eines

Loches mittels Potentialsonde

b) Ein- bzw. Ausschaltmessungen

Den direkten Weg zur Bestiinmung des Potentials bei poten-

tiostatisch belasteten Proben wurde bis heute nur wenig

gewählt [70, 71, 81]. In Bezug auf solche Experimente muss

jedoch betont werden, dass das Einführen einer Potential-

sonde in ein wachsendes Loch zu einer erheblichen Stö-

rung der Stromlinien bzw. zur Verfälschung der Messung

führen kann. Dis so festgestellten sehr hohen Spannungs-

abfalle (bis l V) sind daher mit Vorsicht zu betrachten.

Trotzdem sei erwähnt, dasö mic Hilfe solcher Messungen

bei abnehmender Lochstromdichte ein zeitlich zunehmen-

der Spannungsabfall gefunden wurde [70].

Arbeiten mit Hilfe von Ein- oder Ausschaltmessungen an

wachsenden Löchern sind keine veröffentlicht worden

Sicherlich liegt dies daran, dass bei heterogenen Ober-

flächenzuständen diese Methoden nicht ohne weiteres ver-

wendet werden können. Eigene Versuche -dies sei nur am

Rande erwähnt- führten demzufolge auch nicht zum ge-

wünschten Erfolg.

Die im Kap. 3. 2. 2. auf Grund von Literaturresultaten ge-

äusserte Vermutung, dass die Lochstromdichte dann zeit-

lich abninimt, wenn zugleich eine Potentialabhängigkeit

vorliegt, ist im Lichte des oben gesagten ohne weiteres

verständlich. Ist nämlich die Stromdichte vom Potential

unabhängig (wenn beispielsweise ein Diffusionsgrenzstrom

vorliegt), so wirkt sich ein zunehmender Spannungsabfall

erst dann aus, wenn das Potential unter den Grenzstrom-

bereich abgesunken ist.
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Wie die Auswertung der Lochwachstumskurven verschiedener

Trinkwässer gezeigt hat, ist hierfür die gleiche Zeitab-

hängigkeit massgebend wie bei den potentiostatischen Ver-

suchen. Dies mag zuerst einmal erstaunen. Man muss aber

davon ausgehen, dass normalerweise beim Lochfrass die

anodische und kathodische Reaktion örtlich getrennt sind,

sich also sozusagen Makroelemente bilden und dass demzu-

folge der Stromfluss doch über eine gewisse Distanz füh-

ren muss. In diesem Sinne sind die nominell aussenstrom-

losen Versuche eher den potentiostatischen vergleichbar.

Daher ist es nicht erstaunlich, dass auch bei den aussen-

stromlosen Versuchen der Spannungsabfall die Wachstums-

kinetik prägt. Diese Ueberlegung wird gestützt durch

Messungen der Feldstärke bzw. des Potentialfeldes über

wachsenden Löchern, die eine zeitliche Zunahme ergaben
[46, 48, 82] .

Eine abweichende Lochwachstumskinetik wäre sicher dann

zu erwarten, wenn sich die Löcher gegenseitig beeinflus-

sen. Dies könnte dann der Fall sein, wenn die anodische

Stromstärke in den Löchern nicht durch eine entsprechende

kathodische Stromstärke kompensiert werden könnte; oder

anders gesagt, wenn F^-i^ > FK'XK wird (FAyiA= anodische
Fläche bzw. Stromdichte, F , i = kathodische Fläche bzw.
Stromdichte). Da aber F^'ij^ bei aussenstromlosen Bedingun-
gen nie grösser als F^'i^ werden kann, muss i und/oder
F kleiner werden. Mit dieser Ueberlegung kann vermutlich
die Beobachtung von Rosenfeld und Danilov [49] verstanden

werden, wonach eine kleine Anzahl Löcher sehr viel schnel-

ler wachsen kann als eine Vielzahl gleichzeitig vorhan-
dener Löcher.



-53-

Die Frage, warum beim Lochwachstumsgesetz d=at~ für alle

eigenen und für einige andere Arbeiten der Exponent b

ca. 0. 5 ist, kann nicht ohne weiteres erklärt werden.

Würde man nur vom Wert b = 0. 5 ausgehen, so könnte man

zur Ansicht gelangen, dass es sich iim einen diffusions-

gesteuerten Prozess handelt. Man könnte dabei annehmen,

dass der Antransport bzw. der Abtransport der geschwindig-

keitsbestiimnende Schritt wäre. In Frage kämen die Chlorid-

ionen beim Antransport oder die Ai"'-Ionen bzw. ein

Ai"'-Hydroxo-Chlorokomplex beim Abtransport. Einer solchen

Deutung widersprechen aber verschiedene experimentelle

Befunde. So wäre nicht einzusehen, wariim Fremdionen über-

haupt und darüber hinaus proportional zum Elekfcrolyt-

widerstand den Auflösungsprozess zu beschleunigen ver-

möchten. Ebenso wäre die gefundene Potentialabhängig-

keit der Lochstromdichte kaum zu verstehen.

In den Kap. E 3 und F l werden weitere mögliche Deutungen

von b diskutiert werden.

3. Diskussion der Lochstromdichte-Potential-Beziehung

Bei allen elektrochemischen Vorgängen interessiert vorab

einmal die Abhängigkeit der Stromdichte vom Potential.

Die Bestinunung dieser Abhängigkeit stösst dann auf grosse

Schwierigkeiten, wenn sehr grosse Stromdichten auftreten

oder wenn die Probe heterogen korrodiert. Bei der Loch-

frasskorrosion treten gleich beide Erschwernisse auf. Es

ist deshalb auch äusserst schwierig die echte Stromdich-

te-Spannungs-Charakteristik bei der Lochfrasskorrosion

zu erfassen. Daher ist auch zu verstehen, dass eine sol-

ehe Charakteristik in der Korrosionsforschung lange Zeit

als nicht vorhanden angesehen wurde. Zudem stiess ja

schon die Bestimmung der Lochstromdichte auf beinahe un-

überwindliche Schwierigkeiten.
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Die Lochstromdichte kann mittels der in dieser Arbeit ent-

wickelten Methodik auf elegante Art bestimmt werden. Die

Erfassung des wahren Potentials hingegen bereitet schon
viel mehr Mühe. Da das Lochbodenpotential nicht direkt ge-

messen werden kann, ist man darauf angewiesen, diesen Ein-

fluss sozusagen auf Umwegen in den Griff zu bekommen.

In den Untersuchungen kam zum Ausdruck, dass eine Erhö-

hung des Potentials eine Erhöhung der Lochstromdichte

zur Folge hat. Für diese hier angestellten Betrachtungen

gibt diese Beobachtung einen ganz wesentlichen Hinweis.
Weiter wurde festgestellt, dass bei ganzflächig korro-

dierenden Proben in Cl~-haltigen Lösungen eine echte

Stromdichte-Spannungskurve vorhanden ist. Dabei wird

diese Charakteristik ganz offensichtlich von der Cl -

Konzentration, nicht aber vom pH-Wert der Lösung beein-

flusst. Wie die Abb. 16 bzw. 19 und 20 zeigen, wird

die i-e-Kurve in Abhängigkeit von der Cl -Konzentration

auf der Potentialachse verschoben, d. h. je kleiner die

Cl'-Konzentration ist, umso höher liegt die Kurve. Bei

der Abb. 16 beträgt diese Verschiebung ca. 100 mV pro De-

kade der Cl -Konzentration.

Dieses Phänomen tritt auch bei lokal korrodierenden Pro-

ben in genau gleicher Weise in Erscheinung. Dies soll
die Abb. 49 veranschaulichen. Hier sind insgesamt sechs

Wachstumskurven in Lösungen mit unterschiedlichem Cl -Ge-

halt eingetragen. Wie schon oben festgestellt wurde,

spielt der Widerstand der Lösung eine ganz wichtige Rolle
beim Lochwachstum. Deshalb wurden in diese Abbildung nur

Wachstumskurven in Lösungen mit ungefähr gleichem Elektro-

lytwiderstand miteinbezogen. Aber trotz gleicher Leit-

fähigkeit wird bei unterschiedlicher Cl -Konzentration die

gleiche Lochwachstumskurve nur über eine gewisse Poten-

tialdifferenz sichergestellt, und zwar ist diese Diffe-

renz 155 bis 220 mV pro zwei Dekaden in der Cl -Konzentra

tion bzw. 80 bis 110 mV pro Dekade. Bezieht man weiter
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die Lochwachstumspotentialkurve (Abb. 42) mit einer

Neigung von ca. 90 mV pro Dekade in die Ueberlegung

ein, so darf mit Recht festgestellt werden, dass beide

Informationen eine widerspruchslose Deutung erlauben.

Man kann also mit Sicherheit sagen, dass die i-e-Kurve

auch bei der Lochfrasskorrosion durch die Cl -Konzen-

tration auf der Potentialachse verschoben wird, und

zwar um ca. 90 mV pro Dekade Chlorid.

Die Analogie der i-e-Kurve bei lokal und ganzflächig

korrodierenden Proben ist durch das oben dargelegte

offensichtlich geworden. Es soll daher versucht werden,

die i-e-Kurve der Lochfrasskorrosion aus den erarbeite-

ten Daten zu gewinnen.

Auf den ersten Blick scheint eine Darstellunq der An-

fangsstromdichte gegen das Potential sinnvoll Doch eine

solche Darstellung kann zu falschen Folgerungen führen.

Würde man nämlich die Anfangsstromdichte heranziehen, so

wäre -definitionsgemäss- auch die Lochtiefe bei t=l Minu-

te massgebend. Da aber die bei einer Minute zu erwarten-

de Lochtiefe sehr stark von der Potential/Angriffsmittel-

Kombination abhängt, wäre der ohmsche Spannungsabfall

nicht für alle Kombinationen vergleichbar, da dieser ja

auch -neben der Proportionalität zur Stromdichte bzw.

Stromstärke- proportional zur Distanz ist. Demzufolge

ist es sinnvoller, die Lochstromdichte bei einer be-

stimmten Lochtiefe gegen das Potential auf zutragen. Bei

diesem Vorgehen wird vorausgesetzt, dass der Lochelektro-

lytwiderstand nicht allzusehr von der Lochstromdichte be-

einflusst wird
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In diesem Sinne wurden die Lochstromdichten für Löcher

der Tiefe 0. 05 und 0. 2 mm berechnet und zwar für alle

Cl'-Lösungen sowie zusätzlich für einige Cl /SO^ -Lösun-
gen. Die für diese Berechnung notwendige Gleichung kann
wie folgt hergeleitet werden:

(32)

,
1/b

i- = i°. tb-1
1L = 1L'

t = (d/a) (33)

i, = i°. (d/a)l~l/b (34)

In der Tabelle 19 und 20 sind die so berechneten Werte

aufgelistet. In der Abb. 50 sind die logarithmierten
Lochstromdichten für die Lochtiefe von 0. 05 inm darge-

stellt. Die in dieser Abbildung enthaltenen Informatio-

nen sind teilweise schon ausführlich behandelt worden.

Trotzdem sollen einige Punkte nochmals angesprochen wer-

den. Am eindrücklichsten kommt der Potentialeinfluss bei

der l m NaCl-Lösung zum Ausdruck. Vergleicht man weiter,

so erkennt man, dass auch bei kleinen Cl -Konzentrationen

Stromdichten erreicht werden, wie sie eher bei hohen

Cl'-Konzentrationen erwartet werden. Dies bedeutet, dass

unter Umständen (abhängig vom Potential) , der Werk-

Stoff durch kleine Cl~-Konzentrationen ebenso gefährdet

ist wie bei hohen. Beispielsweise werden ungefähr gleiche

Stromdichten bei folgenden Kombinationen festgestellt:

a) l m NaCl, -750 mV

10-1 "
, -3 "

b) 10~1 " , -640 mV
c) 10 , -200 mV

Weiterhin erscheint in dieser Abbildung der Einfluss

von Fremdionen (hier am Beispiel der SO^ -Ionen) auf
eindrückliche Art. Wie schon mehrmals betont, können

bei Anwesenheit von nicht inhibierenden Substanzen

höchste Stromdichten erreicht werden.



-57-

Würde man die gleiche Darstellung bei kleineren oder

tieferen Löchern benutzen, so wären die Stromdichten zu

höheren bzw. tieferen Werten hin verschoben. Eine we-

sentliche Aenderung ergäbe sich nicht, da alle berechne-

ten Stromdichten dem gleichen Zeitgesetz unterliegen.

Im Zusammenhang mit der Abb. 50 ist der Versuch interes-

sant, auch die Resultate der aussenstromlosen Arbeiten

miteinzubeziehen. Aus der Abb. 48 (oder aus der Glei-

chung 26) lassen sich die Werte a unter aussenstrom-

losen Bedingungen für die 10 " und die 10 " m NaCl-Lö-

sung abschätzen (a = O. SlxlO"3 bzw. 0. 13xl0~3 [ß~lcm~1]).
.

-2 , . ^-3
Es ergibt sich für die 10 ~ bzw. 10 ' molare Lösung einen

Wert für a um 2. 50x10 " bzw. 0. 48x10 " [mm/min^/"]. Nach

Gleichung 34 ist die Lochstromdichts bei einem Q. 05 mm

tiefen Loch 3. 02 bzw. 0. 09 mA/cm". Unter der Annahme,

dass das Potential an der Probe bei aussenstromlosen Ver-

suchen ungefähr gleich dem Lochfrasspotential ist, kann

man feststellen, dass die Lochstromdichte für die
_2

10 " m NaCl-Lösung bei einem 0. 05 mm tiefen Loch und
2

bei einem Potential von ca. -600 mV in etwa 3 mA/cm'

(log i, = 0. 48) beträgt. Bei der 10" m NaCl-Lösung wä-
ren das Potential um -500 mV und die Lochstromdichte

2
um 0. 09 mA/cm" (log i,. = -1. 05). Auch diese Werte wurden

in die Abb. 50 eingetragen. Sie vervollständigen das

Bild bzgl. der Potentialabhängigkeit und zeigen noch-

mals auf eindrückliche Art, dass noch tiefere als die

aus den eigenen Versuchen ermittelten Stromdichten mög-

lich sind.

Für die weitere Betrachtung soll die Kurve für die

l m NaCl-Lösung herausgegriffen werden. Dies aus zwei

Gründen. Einmal sind nur bei dieser Lösung so viele

Messdaten vorhanden; dies bedeutet, dass mit dieser

Lösung auch der grösste Stromdichtebereich überstrichen

wurde. Zum anderen aber ist bei dieser Lösung nur eine
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kleine Widerstandsänderung überhaupt möglich (verglichen

beispielsweise mit der 10~" molaren reinen Chloridlö-
sung). Dieser zweite Aspekt ergibt bzgl. des Spannungs-
abfalls sicher ein überschaubareres Bild.

In die Abb. 51 ist die logarithmierte Stromdichte in der

l m NaCl-Lösung für lokal und ganzflächig korrodierende

Proben gegen das Potential auf getragen. Die absolute
Aehnlichkeit beider i-e-Kurven ist verblüffend. Die

Abweichung von der Tafelgerade konnte beim ganzflächigen

Angriff ohne weiteres auf das Wirksamwerden des Span-

nungsabfalls zurückgeführt werden. Es drängt sich daher

auf, auch die experimentelle i-e-Kurve bei der Loch-
frasskorrosion daraufhin zu überprüfen bzw. zu versu-

chen, die gemessene Kurve auf eine Tafelgerade zurück-

zukorrigieren. Es sei hier noch erwähnt, dass die in
der Abb. 51 für den lokalen Angriff berechneten und

eingezeichneten Stromdichten für 0. 05 mm tiefe Löcher

gelten. Bei anderen Stromdichten ergäbe sich lediglich

eine Parallelverschiebung.

In der Abb. 52 sind nun sowohl die Lochstromdichten für

0. 05 bzw. 0. 2 mm tiefe Löcher wie auch die um den ohm-

sehen Spannungsabfall korrigierten Werte eingetragen.

Die Korrektur der eingezeichneten Punkte wurde mit zwei
3

verschiedenen Widerständen (R = 0. 17 bzw. 0. 7 [ßcm ])

durchgeführt. Die korrigierten Werte lassen sich durch

eine Tafelgerade mit einer Neigung von ca. 22 mV dar-

stellen. Dass die Korrektur eine Tafelgerade ergibt,

ist ganz und gar nicht selbstverständlich und hat umso

mehr Gewicht, da dieses Ergebnis aus sehr vielen Einzel-

messungen hervorgegangen ist. Zudem erscheint in dieser

Abbildung die Tafelgerade der ganzflächigen Korrosion

in der gleichen Lösung (Ab-Kurve) . Die üebereinstimmung

bzgl. Lage und Neigung der Tafelgeraden darf angesichts
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der kleinen Tafelkonstante und der sich daraus ergeben-

den Schwierigkeit der genauen Bestimmung als gut be-

zeichnet werden.

Weiterhin lässt sich sagen, dass die Tafelkonstante bei

der Lochfrasskorrosion zwischen dem Wert aus den poten-

tiokinetischen Versuchen (Abb. 16) und demjenigen aus den

Gewichtsverlustmessungen (Abb. 20) liegt. Es muss noch-

mals betont werden, dass die experimentelle Bestimmung

einer so kleinen Tafelkonstante sehr schwierig ist.

Daher sind die unterschiedlichen Werte für die Tafel-

konstante an sich nicht erstaunlich.

Die obige Betrachtung lässt also den Schluss zu, dass

auch bei der Lochfrasskorrosion eine echte Stromdichte-

Spannungscharakteristik vorhanden ist. Da keine i-e-Kur-

ven an Aluminium weder in Cl -haltigen noch in Cl -freien

Lösungen von anderen Autoren bekannt sind, ist ein Ver-

gleich bzgl. Lage und Neigung nicht möglich.

Die obige Korrektur wurde über die Stromdichte durch-

geführt. Dies widerspricht aber nicht der im vorigen

Kapitel gemachten Ueberlegung, wonach der Spannungsab-

fall der Stromstärke proportional sein könnte. Denn bei

einer bestimmten Lochtiefe/Lochstromdichte-Kombination

resultiert immer auch die gleiche Lochstromstärke. Man

könnte daher die gleiche rechnerische Korrektur auch

über die Lochstromstärke anbringen. Dabei würde natür-

lich der Widerstand einen anderen Wert annehmen

Die Grosse des Widerstandes in der Abb. 52 ist interes

sant, hat sie doch beim 0. 2 mm tiefen Loch ungefähr den

vierfachen Wert des 0. 05 mm tiefen Loches. Ob es sich

aber tatsächlich nur um den Einfluss der Lochtiefe han-

delt, kann aus den vorhandenen Unterlagen nicht bewie-

sen werden
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In diesem Zusammenhang wäre natürlich die Bestimmung

der wahren i-e-Abhängigkeit auch bei kleineren Konzen-

trationen von Interesse. Doch dafür reichen die vorhan-

denen Messungen nicht aus. Es ist aber anzunehmen, dass
auch bei kleineren Cl'-Konzentrationen eine solche Ab-

hängigkeit existiert. Dabei würde die Lage der i-e-Kurve
-bei einer Neigung um 20 mV- für kleinere Cl -Konzentra-
tionen zu höheren Potentialen hin verschoben. Dafür

spricht -wie schon eingangs dieses Kapitels erwähnt-
einerseits die Lochwachstumspotentialabhängigkeit von

der Cl~-Konzentration (Abb. 42) und andererseits die Tat-

sache, dass bei unterschiedlicher Cl--Konzentration die
gleiche Lochtiefe/Zeit-Kurve nur bei zugleich unterschied-
lichem Potential erhalten werden kann (Abb. 49). Für diese

Annahme sprechen weiterhin auch die i-e-Kurven in der
Abb. 16.

Dies bedeutet insgesamt, dass bei gleichem Elektrolyt-

widerstand und insbesondere bei gleicher Abweichung des

Lochbodenpotentials vom Lochwachstumspotential die glei-
ehe Lochstromdichte resultieren muss. Diese Aussage

steht prinzipiell im Einklang mit der Abb. 7, wo die
Lochstromdichte von Nickel in Phthalatpuffer mit unter-

schiedlichem Cl~-Gehalt gegen die Differenz zwischen an-

gelegtem Potential und Lochfrasspotential dargestellt
ist [64]. Eine teilweise Uebereinstimmung ist auch aus

der Abb. 8 ersichtlich. Durch die Verwendung von Puffer-

lösungen war die für einen solchen Vergleich notwendige
Bedingung des gleichen Elektrolytwiderstandes in etwa

erfüllt gewesen. Der diesbezügliche Vergleich mit den
Ergebnissen von Kaesche [13] an Aluminium (Abb. 6) fällt
schwer, da die von ihm berechneten Stromdichten auf Ver-
suchen in reinen Cl~~Lösungen beruhen, was unterschied-

liche Elektrolytwiderstände zur Folge hatte. Dies ist
vermutlich der Grund, warum die Kurven in der Abb. 6

für die verschiedenen Cl'-Konzentrationen nicht näher
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zusammenrücken. Es sei hier noch festgehalten, dass die

von Kaesche [13] für die Im NaCl-Lösung berechneten

Stromdichten ungefähr den eigenen Werten für 0. 05 mm

tiefe Löcher entsprechen. Zu dieser Aussage gelangt man,

wenn man das von Kaesche für diese Lösung bestimmte

Lochfrasspotential von -720 bis -730 mV mit in die Abb. 6

einbezieht. So würde beispielsweise die Abweichung des

Elektrodenpotentials vom Lochfrasspotential von ca. 50 mV

einem Potential von ca. -680 mV entsprechen. Die zuge-

hörige Stromdichte wäre dann nach Abb. 6 um 415 mA/cm .
Der eigene Wert wäre nach Tabelle 19 um 358 mA/cm2. Nun
darf aber nicht vergessen werden, dass die eigenen Werte

stark zeitabhängig, diejenigen von Kaesche hingegen zeit-

unabhängig sind. Deshalb hat dieser Vergleich nur eine

beschränkte Aussagekraft. Er ist deshalb auch nicht als

kritische Ueberprüfung der eigenen Resultate zu betrachten

4. Diskussion über die Zusammensetzung des Lochelektrolyten

Die experimentelle Erfassung des Lochelektrolyten ist

wohl neben der Bestimmung der Lochkeimbildungskinetik

das schwierigste Problem bei der Lochfrasskorrosion.

Bei reinen Cl -Lösungen wäre die Kenntnis des pH-Wertes

und der Cl -Konzentration des Lochelektrolyten von

grossem Interesse; bei Anwesenheit von Fremdionen auch

deren Lochkonzentration.

Nur schon eine qualitative Analyse ist angesichts des

kleinen Elektrolytvolumens in den Löchern (10 bis 100 Na-

noliter) mit ausserordentlichen Schwierigkeiten verbun-

den. Es ist deshalb nicht verwunderlich, dass nur gerade

zwei Arbeiten über die Cl -Konzentration im Loch vorhan-

den sind und diese sich sogar widersprechen [83, 84]. In

diesem Zusammenhang wurden Arbeiten mit künstlichen Zel-

len oder Löchern nicht berücksichtigt, um nicht mit et-

waigen nicht übertragbaren Folgerungen zu verwirren.
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Der pH-Wert der Lösung, so wurde schon verschiedent

lich festgestellt, kann viel tiefer sein als derjenige

der Aussenlösung. Die eigene qualitative Messung bei

der l m NaCl-Lösung ergab eine pH-Absenkung von 11 auf

Werte zwischen 2 und 4. Geht man davon aus, dass der

pH im Loch an eine bestimmte AlCl^-Konzentration ge-
bunden ist, so lässt sich aus dem gemessenen pH-Wert

die AlClg-Lösung abschätzen. Nach Abb. 53 entspricht
dem pH-Wert 2 bis 4 eine AlCl^-Konzentration zwischen
0. 01 und l mol/1. Diese Information ist ungenügend

und lässt bzgl. der Cl--Konzentration im Loch keine

weiteren Folgerungen zu.

Um aber diesbezüglich trotzdem Aussagen zu gewinnen,

ist man auf Hinweise aus anderen Versuchen angewiesen.

Aus den eigenen Untersuchungen sind einige hier be"

merkenswerte Punkte hervorgegangen. Abb. 49 zeigt, dass

der Cl~-Einfluss auch bei gleichen Wachstumsgeschwin-

digkeiten erhalten bleibt, und zwar im gleichen Aus-

mass wie bei der Lochwachstumspotentialgerade (Abb. 42)

oder bei den i-e-Kurven in der Abb. 16. Daraus ergibt

sich zweifellos, dass die Cl--Konzentration im Loch

bei unterschiedlicher Aussenkonzentra-tion ebenfalls

unterschiedlich ist. Dies widerspricht ganz klar der

bis heute oft geäusserten Ansicht, dass im Loch eine

hochkonzentrierte oder gar gesättigte Cl -Lösung vor-

handen sei. Man könnte sogar aus der bei den Abb. 49

und 42 festgestellten ähnlichen Potentialdifferenz

pro Dekade in der Cl -Konzentration ableiten, dass
die Cl~~Konzentration im Loch ungefähr derjenigen der

Aussenlösung entspricht.
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Weiter sind hier die Elektrolytaustauschexperimente

erwähnenswert. Dort führte schon eine kleine Redaktion

der Cl -Konzentration (bei gleichem Elektrolytwider-

stand) zu einer sofortigen Verminderung der Stromstärke.

Diese Tatsache kann nicht anders gedeutet werden, als

dass die Lochkonzentration sich sofort auf die neue im

Aussenelektrolyten vorhandene Cl -Konzentration ein-

stellt. Diese schnelle Reaktion würde wohl kaum eintre-

ten, wenn das Loch sozusagen als Konzentrationsinsel zu

betrachten wäre.

Auch aus den Versuchen mit den Fremdionen ergibt sich

ebenfalls ein wichtiger Hinweis. Bei diesen Experimenten

wurde nämlich festgestellt, dass der Wert für a bzw. die

Lochstromdichte bei gegebener Potential/Chlorid=Kombi-

nation proportional zur Widerstandsveränderung ansteigt

(Abb. 33). Würde die Cl -Konzentration im Loch durch die

erhöhten Stromdichten wirklich angehoben, so müsste doch

die Stromdichte mehr als nur proportional zur Widerstands-

Veränderung zunehmen, da ja die Lochstromdichte bei einem

bestimmten Potential ganz wesentlich von der Cl -Konzentra-

tion abhängt.

Die exakte mathematische Berechnung der Zusainmensetzung

des Lochelektrolyten steht noch aus. Man müsste dabei

von der nichtstationären Diffusion aus einer konkaven,

sich dauernd vergrössernden Halbkugel ausgehen. In An-

betracht der ausserordentlich komplexen Probleme, die

sich bei einem solchen Unterfangen einstellen, ist das

Ausbleiben einer solchen Berechnung nicht erstaunlich.

Neben der mathematischen Formulierung dieser Transport-

Vorgänge ist ein weiteres fast unüberwindliches Hindernis

vorhanden. Es handelt sich um die Effusion von H^-Blasen

aus den Löchern, welche sicherlich einem starken Rühren

gleichkommt.
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Verschiedentlich sind vereinfachte Berechnungen zum

Teil auch für Modellöcher (beispielsweise Zylinder mit

korrodierender Grundfläche) vorgeschlagen worden

[13, 24, 81, 85]. Dass vereinfachte Berechnungen dieser

Problematik nicht ohne weiteres gerecht werden,

äussert sich in den widersprüchlichen Ergebnissen. Daher

wird hier auf eine eingehendere Betrachtung verzichtet.

5 Inhibierung der Lochfrasskorrosion

Bei der Untersuchung des Fremdioneneinflusses kam neben

der beschleunigenden auch die lochwachstums- und die

lochkeimbildungshemmende Wirkung der Nitrat- und Chromat

ionen zur Geltung (Tabelle 8 und 15, sowie Abb. 27)

Diese Werte sollen mit der Abb. l verglichen werden [9].

Extrapoliert man die Geraden in der Abb. l auf eine
Konzentration von 10~2 mol/1 Chlorid, so ergeben sich

_2
die für die Inhibierung notwendigen Werte zu 10 " mol/1

2-
N0^ bzw. zu ca. 3xl0-" mol/1 CrO^ . Die für die Inhi-
bierung notwendige Nitratkonzentration stimmt mit dem

aus der eigenen Arbeit gefundenen Wert überein. Hin-

gegen ergeben sich für die notwendige Chromatkonzentra-

tion gewisse Differenzen, da bei der eigenen Arbeit das

Lochwachstum erst bei 0. 5 und die Lochbildung erst

bei 0. 1 mol/1 unterdrückt wurde. Eine Verlangsamung

der Lochbildung konnte bei der 10 " molaren Lösung fest-

gestellt werden. In Anbetracht des zeitabhängigen Vor-

ganges der Lochbildung und des Lochwachstums, ist diese

Konzentrationsdifferenz nicht erstaunlich. Man kann sich

vorstellen, dass durch potentiokinetische Versuche das

langsame Ansteigen der Stromstärke (die ja die experi-

mentell zugängliche Grosse ist) gar nicht oder erst bei

hohen Potentialen bemerkt werden kann. Bei galvanokine-

tischen Versuchen gilt das gesagte in analoger Weise.
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Die Sulfationen stellen insofern einen Sonderfall dar,
2-

als bei der l m SO'; -Lösung das Lochwachstum gar nicht,

die Lochbildung hingegen vollständig unterdrückt wird.

Der gleiche Unterschied in der Wirkung wurde auch bei

Eisen in pikrathaltigen Lösungen beobachtet [21] .

Interessant sind in diesem Zusammenhang auch die schon

früher erwähnten Arbeiten von Tousek [60] und

Wenners [64]. Wie die Abb. 11 (Kurve i,. ) zeigt, be-

schleunigen bei Nickel kleine Sulfatgehalte, höhere

dagegen verlangsamen das Lochwachstum. Die Anwesenheit

von NO-, -Ionen beschleunigt das Lochwachstum auch bei

hohen Konzentrationen [60]. Wenners [64] stellt bzgl.

des Nitrateinflusses genau das Gegenteil fest (Abb. 12)

Dieser scheinbare Widerspruch lässt sich lösen, wenn

das Potential in die Ueberlegung miteinbezogen wird.

Der Vergleich basiert in der Abb. 12 auf den gemesse-

nen Stromdichten bei 1. 0 bzw. 1. 4 V". Obwohl Wenners [64]

in seiner Arbeit nur die lochstromdichtevermindernde

Wirkung der NO-, -Ionen erwähnt, so muss hier festgehalten

werden, dass auch er -bei allerdings tieferen Potentia-

len- eine durch Nitrationen erhöhte Stromdichte gemessen

hat. Die Abbildungen 10 und 54 bestätigen dies klar.

So ist beispielsweise beim Potential 0. 8 V" die Strom-

dichte in der reinen Cl /Pufferlösung kleiner als 10 A/cm"
2

(Abb. 10). Die Anwesenheit von 3x10 " mol/1 Nitrat er-

höht die Stromdichte auf über 25 A/cm (Abb. 54). Bei
2

der 0. 1 molaren Nitratlösung liegt der Wert bei 20 A/cm'

Erst die Anwesenheit von 0. 3 mol/1 drückt die Strom-

dichte auf ungefähr den Wert der reinen Cl -Lösung

Dass höhere Nitratkonzentrationen die Stromdichten im

Gegensatz zu Tousek [60] vermindern, mag an der unter-

schiedlichen Potential/Angriffsmittel-Kombination

(vgl. Abb. 11 und 12) liegen.
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In den oben diskutierten Ergebnissen sind einige wesent-

liche Aspekte herausgeschält worden:

a) Die Wirksamkeit der Inhibierung der Lochfrass-
korrosion ist stark von der Inhibitorkonzen-

tration abhängig.

b) Der Inhibierung geht eine beschleunigende Wir-

kung bei kleineren Konzentrationen voran.

c) Die für die Inhibierung der Lochbildung bzw.

des Lochwachstums notwendige Inhibitorkonzen

tration muss nicht identisch sein (SO^ bei
Aluminium).

d) Die Wirkung der Ionen ist materialspezifisch
(SO2" bei Aluminium und Nickel) .

e) Die Wirkung der Ionen ist potentialabhängig

(N0^ bei Nickel).

f) Vergleichbare Untersuchungen über die Cl -Kon-
zentrationsabhängigkeit der Inhibitorwirkung

bzgl. des Lochwachstums liegen keine vor. Es
kann aber aus Untersuchungen der Wirkung auf

die Lochbildung angenommen werden, dass die

für eine wirksame Inhibierung notwendige In-

hibitorkonzentration stark von der Cl -Kon-

zentration abhängig ist (Abb. l) .

Bis hierher wurde nichts über den Wirkmechanismus von

Inhibitoren gesagt. Da es nicht das Ziel dieser Arbeit

war, die Wirkung von Inhibitoren zu untersuchen, soll
die Diskussion des Wirkmechanismus auf eine rein quali

tative Betrachtung beschränkt bleiben.
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Als Inhibltoren im engeren Sinne des Wortes werden Sub-

stanzen betrachtet, die sich an der Phasengrenze

Metall/Elektrolytlösung anreichern, sei es durch Ad-

sorption unmittelbar auf dem Metall, sei es durch

Filmbildung in der Grenzschicht vor dem Metall [86].

In der Korrosionsforschung interessieren vornehmlich

die Adsorptionsinhibitoren der Säurekorrosion und die
Passivatoren.

Adsorptionsinhibitoren sind typischerweise organische
Verbindungen mit funktionellen Gruppen, deren Wechsel-

Wirkung mit der Metalloberfläche die Adsorption stabi-
lisiert [86]. Diese Art von Inhibitoren wird durch

die Inhibitorwirksamkeit charakterisiert, für die der

konzsntrationsabhängige Bedeckungsgrad eine zentrale

Rolle spielt. Die Abhängigkeit des Bedeckungsgrades
von der Konzentration kann durch verschiedene Glei-

chungen beschrieben werden (Langmuir, Temkin,
Frumkin usw. ) [86].

Unter Passivatoren dagegen versteht man Substanzen, die
fähig sind als Oxidationsmittel auf die Metallober-

fläche einzuwirken. Solche Substanzen werden durch das

Redoxpotential charakterisiert. Genauso wichtig aber
ist die Reduktionskinetik solcher Stoffe. Der weitaus

wichtigste Passivator in der Korrosion ist der Sauer
Stoff.

Aus den beiden Definitionen lässt sich folgern, dass
die in der obigen Diskussion erwähnten Inhibitoren zu

der Klasse der Adsorptionsinhibitoren zu zählen sind.

Insbesondere kann eine Reduktion von SO^~-oder Pikrat-
ionen nicht angenommen werden. Weiter spricht für die

Zuordnung zu den Adsorptionsinhibitoren der experimen-
teile Befund, dass beispielsweise die Sulfationen an

Aluminium eine unterschiedliche Wirkung auf eine oxid-
bedeckte bzw. korrodierende Oberfläche ausüben.
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Die Wirkung der Inhibitoren auf die Lochfrasskorrosion

kann als Verdrängen der Cl -Ionen von der Metallober-

fläche gedeutet werden. Dieser Vorgang wird mit dem Be-

griff der "konkurrenzierenden Adsorption" umschrieben.

In diesem Sinne kann man vermuten, dass bei einer ge-

nügend hohen Inhibitorkonzentration die Cl -Ionen so-

weit von der Metalloberflache verdrängt werden, dass

eine Wiederbildung des Oxidfilms möglich ist (Repassi-

vierung) bzw. dass dieser erst gar nicht zerstört werden

kann.

Eine weitergehendere Betrachtung dieses Aspektes er-

übrigt sich vorerst, da zu wenig quantitative Ergeb-

nisse vorliegen.

6. Lochwachstumspotential - Lochfrasspotential

Die in der Tabelle 3 angegebenen Lochfrasspotentiale

gehören zu den tiefsten je gemessenen Werten. Sie ent-

sprechen ungefähr den Referenzen a und b in der Abb. 2.

Einmal entstandene Löcher können aber auch unterhalb

des Lochfrasspotentials weiterwachsen. Auf Grund dieser

Beobachtung wurde der Begriff des Lochwachstumspoten-

tial eingeführt, worunter der Potentialwert verstanden

wird, oberhalb dem Lochwachstum möglich ist. Beispiels-

weise wurde bei der l m NaCl-Lösung für das Lochfrass-

Potential der Wert -760 ± 10 mV gefunden. Das Lochwachs-

tumspotential läge nach Abb. 42 bei ungefähr -790 ± 10 mV

Aus der Abb. 19 kann entnommen werden, dass dieser Poten-

tialbereich mit dem Beginn der Abweichung vom tafelschen

Verhalten zusammenfällt. Insofern könnte man das Loch-

waehstumspotential auch als Repassivierungspotential be-

zeichnen.
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Das Auftreten der Potentialdifferenz zwischen Lochwachs-

tums- und Lochfrasspotential kann mit Hilfe des erwähnten

Adsorptionsmodells qualitativ gedeutet werden. Dabei wäre

die Adsorption der Cl -Ionen auf der oxidbedeckten bzw.

auf der korrodierenden Oberfläche unterschiedlich, analog

der inhibierenden Wirkung von Fremdionen auf die Loch-

bildung bzw. auf das Lochwachstum.

Die bei Aluminiiim festgestellte Potentialdifferenz ist

relativ klein. Man kann sich aber vorstellen, dass bei

Metallen mit einer grösseren Hemmung der Lochbildung

diese Differenz wesentlich grösser ausfallen kann. Zudem

ist sie sicher auch abhängig von der Genauigkeit der

Lochfrasspotentialbestimmung. Arbeiten über die Abhängig-

keit des Lochwachstumspotentials von der Cl -Konzentra-

tion bzw. deren Lage zum Lochfrasspotential sind bis an-

hin nicht veröffentlicht worden. Daher sind Vergleiche

mit anderen Metallen unmöglich.

Im Lichte des oben gesagten kann man folgern, dass das

Lochfrasspotential eher ein Lochkeimbildungspotential

ist. Damit wäre jenes Potential gemeint, oberhalb dem

die aggressiven Cl -Ionen die schützende Oxidhaut zer-

stören und der Lösung den Zutritt zur Metalloberfläche

ermöglichen. Beim ünterschreiten des Lochwachstumspoten-

tials würde dieser Vorgang im umgekehrten Sinne ablaufen,

d. h. die Löcher würden repassivieren. Die Anwesenheit

von Fremdionen in ausreichender Konzentration kann die

Adsorption der Cl -Ionen empfindlich konkurrenzieren

bzw. verunmöglichen, was ebenfalls zur Unterdrückung

des Lochwachstums bzw. zur Repassivierung führt.
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E Kritische Betrachtung der heutigen Modellvorstellungen

Die Frage des Mechanismus der Lochfrasskorrosion ist alt

und wurde schon von sehr vielen Forschern zu beantworten

versucht. Iinmer ging es dabei um das grundlegende Ver-

ständnis, warum beim Lochfrass sehr hohe (in den Löchern)

und sehr kleine (auf der restlichen passiven Oberfläche)

Stromdichten nebeneinander auftreten können. Im Mittel-

punkt der Diskussion stand in dem meisten Fällen das

Alles-oder Nichts-Gesetz von Frank [87, 88], wonach aktive

und passive Oberflächenbereiche nicht koexistieren dür-

fen. Um diesem Gesetz nicht zu widersprechen, musste einer

der folgenden Punkte nicht erfüllt sein [89]:

l. Gleichheit der Metallphase

2. Gleichheit der Elektrolytphase

3. Gleichheit des Potentials

Bei der Lochfrasskorrosion an sehr reinen Metallen ist,

abgesehen von geringfügigen Gefügeinhomogenitäten,

Punkt l erfüllt.

Neben dem Alles-oder Nichts-Gesetz wurde der Fortgang

der Auseinandersetzung ganz wesentlich von Vetter mit-

geprägt, der die Lochfrasskorrosion auf Grund thermo-

dynamischer Ueberlegungen zu deuten versucht hat [90].

Die heutigen Mode lIvorStellungen zu diskutieren, ist ein

schwieriges Unterfangen, da deren Zahl gross ist, und da

sie sich teilweise auf ein doch recht schwaches experi-

mentelles Fundament abstützen. Insbesondere sind bei den

meisten vorgeschlagenen Modellen weder der Zeit- noch

der Fremdioneneinfluss berücksichtigt worden.

um bei der folgenden Diskussion die erwünschte üeber

sichtlichkeit zu wahren, wurden die-Modellvorstellungen

bzgl. des Zustandes der Lochoberflache geordnete
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l. Lochoberflache "aktiv"

In diesem Abschnitt werden diejenigen Modelle der Loch-

frasskorrosion besprochen, welche von einer starken Kon-

zentrationsänderung im Loch und/oder von einem hohen Po-

tentialabfall ausgehen. Dadurch wäre das Potential bzw.

die Stromdichte im Bereich der aktiven Auflösung.

Ausgehend von Untersuchungen an Eisen in Cl -haltiger

Schwefelsäure ist von Engell, Stolica und Herbsleb vor-

geschlagen worden, dass es sich bei der Lochfrasskorro-

sion um eine Widerstandspolarisation handle [55, 56, 62, 63,

71]. Engell hat in einer neueren Veröffentlichung diese

Vorstellung noch einmal dargelegt [72]. Nach dieser An-

Sicht würde diese Widerstandsschicht einen sehr hohen

Spannungsabfall verursachen, wodurch das wahre Potential

an der Probe (=Lochbodenpotential) auf das Fladepotential

abgesenkt würde. Dieser Vorstellung entspricht auch die-

jenige von Frank [87, 88]. Sie ist schematisch in der

Abb. 55 dargestellt. Wie daraus hervorgeht, würde die

Lochstromdichte ungefähr den Wert der für die Passi-

vierung notwendigen Stromdichte ii. "^^_ 
annehmen.

Es mag sein, dass dieser Vorschlag für Eisen in Cl -hal-

tiger Schwefelsäure gültig ist. Als Modell für die Loch-

frasskorrosion generell kann er nicht angesehen werden

Dagegen sprechen verschiedene experimentelle Befunde.

Ein Polierfilm irgendwelcher Art muss durch eine hohe

Stromdichte aufrechterhalten werden. Wie aber aus der

eigenen Arbeit und aus der Auswertung der aussenstrom-

losen Versuche an Aluminium hervorging, sind auch Strom-
^

dichten von nur wenigen mA/cm^" möglich. Diese Feststel-

lung hat durchaus auch ihre Gültigkeit bei anderen Metal-

len, wie beispielsweise Untersuchungen an Eisen in einer

0. 1 m NaCl/10 " m NaNO^-Lösung gezeigt haben [46]. Berech-
net man nämlich die Lochstromdichte für dieses System
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nach 150 Tagen (längste Versuchszeit) , so ergibt dies ei
2

nen Wert von ca. 0. 07 mA/cm .

Daneben wäre bei Anwesenheit eines Polierfilms die Po-

tential- und Zeitabhängigkeit des Lochwachstums nur

schwerlich zu deuten. Ebenfalls einige Mühe würde der

Versuch bereiten, den Einfluss der Cl - und Fremdionen

konzentration in diesen Vorschlag miteinzubeziehen.

In diesem Zusammenhang ist auch die Frage berechtigt,

ob die Lochstromdichte je grösser sein könnte als

ikrit [54I.
Die Grundvorstellung von Kaesche [13, 32, 91] geht von

einem an AlCl^ gesättigten Lochelektrolyten aus. Dabei
beruht diese Annahme auf einer zeitlich unveränderlichen,

sehr hohen Lochstromdichte, wie er sie aus der Auswertung

von I-t-Kurven an Aluminium berechnete. Beim Lochfrass-

Potential. hätte die Lochstromdichte unabhängig von der
Cl'-Konzentration den enorm hohen Wert von 0. 3 A/cm

(Abb. 6). Er versucht dann im weiteren rechnerisch zu

belegen, dass diese Grenzstromdichte ausreichen würde,
um im Loch eine gesättigte Cl~-Lösung aufrechtzuerhalten.
Die starke Konzentrationsverschiebung im Loch würde nach

dieser Vorstellung das Passivierungspotential zu höheren
Potentialen verschieben und so eine aktive Auflösung

ermöglichen. Das Lochbodenpotential wäre nach seiner An-

Sicht gleich dem potentiostatisch vorgegebenen Wert,

d. h. ein Spannungsabfall wäre nicht vorhanden.

Es sind hier einige Widersprüche zu den eigenen Resul-

taten zu besprechen. Nach Abb. 50 ist beim Lochfrass-

Potential für unterschiedliche Cl--Konzentrationen nicht
die gleiche Stromdichte zu erwarten. Diese Aussage ist
nur qualitativ, da eine exakte Extrapolation mit den vor-
handenen Daten nicht möglich ist. Weit schwerwiegender
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ist aber der experimentelle Befund, dass die Lochstrom-

dichte nur gerade in der l m NaCl-Lösung bei grösseren

Abweichungen vom Lochfrasspotential und kurzen Wachstums-
2

Zeiten den von Kaesche geforderten Wert von 0. 3 A/cm er-

reicht. Anders gesagt, sind bei den meisten Potential/Cl -

Kombinationen mit sehr viel kleineren Stromdichten zu

rechnen. Dies gilt insbesondere bei der unter aussenstrom-

losen Bedingungen wachsenden Löchern.

Prinzipiell den gleichen Widerspruch ergibt sich, wollte

man die Aussage der Abb. 49 mit den Vorstellungen von

Kaesche verstehen. Denn trotz gleicher Lochstromdichte

und gleichem Elektrolytwiderstand bleibt bei unterschied-

licher Cl -Aussenkonzentration eine bestimmte Potential-

differenz bestehen (s. Kap. E 3 und 4). Eine solche Dif-

ferenz dürfte nicht auftreten, wenn in allen Fällen ein

gesättigter Lochelektrolyt vorhanden wäre. Aus der Abb. 49

muss daher vielmehr angenommen werden, dass die Cl -Kon-

zentration im Loch eng mit derjenigen der Aussenlösung

verknüpft ist.

Zudem erscheint es unmöglich, mit dem von Kaesche vorge-

schlagenen Modell den Einfluss der Zeit bzw. der Fremd-

ionen zu deuten.

Insgesamt betrachtet, darf festgestellt werden, das s in

den weitaus meisten Fällen, wenn nicht sogar in allen,

der Lochelektrolyt sicherlich nicht an Metallchlorid

gesättigt ist. Demzufolge kann ein gesättigter Loch-

elektrolyt auch keine notwendige Voraussetzung für das

Auftreten von Lochfrass sein. Diese Aussage verliert

möglicherweise dann ihre Gültigkeit, wenn mehr oder

weniger geschlossene Löcher vorliegen.

Pickering und Frankenthal [81] postulieren ebenfalls

eine aktive Auflösung im Loch. Sie begründen ihre Ansicht

mit den gemessenen hohen Spannungsabfallen, welche durch

die H^-Blasen in den Löchern verursacht würden. Das
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Entstehen und Effundieren solcher Blasen würden die be-

obachteten Stromstärkeschwankungen erklären. Das Loch-

Wachstum der Löcher wäre demnach intermittierend, d. h.

die durchschnittliche Lochwachstumsgeschwindigkeit wäre

zusammengesetzt aus einzelnen Wachstumsperioden.

Stromstärkeschwankungen sind auch bei den eigenen Ver-

suchen festgestellt worden und stehen in einem gewissen

Zusammenhang mit der H^-Effusion. Sie erreichten aber nie
das Ausmass der von Pickering und Frankenthal beobachte-

ten, was vermutlich auf die von ihnen verwendete künstli-
ehe Einlochzelle zurückzuführen ist. Dass das Lochwachs-

turn wegen der H^-Blasen intermittierend ist, scheint an-
gesichts der von der Potential/Cl -Kombination unab-
hängigen Wachstumskinetik unwahrscheinlich. Auch müssten
bei einem intermittierenden Lochwachstum die gemessenen

Durchbruchszeiten viel stärker streuen. Zudem wäre der

eindeutige Einfluss des Elektrolytwiderstandes, voraus-

gesetzt die H^-Blasen wären für das Wachstum von ent-
scheidender Bedeutung, wohl kaum zu verstehen.

Die pH-Absenkung im Loch wird von Galvele [85] als

wichtigster Grund für die Lochfrasskorrosion betrachtet.
Doch aus verschiedenen Gründen kann die Ansäuerung im

Loch nicht Ursache für die Lochfrasskorrosion sein. Bei-

spielsweise ist die Bildung eines Lochkeimes wegen der

Ansäuerung kaum denkbar, da diese ja selbst erst beim

nachträglichen Lochwachstum auftreten kann. Es ist auäh
nicht anzunehmen, dass bei den kleinen und kleinsten

Lochstromdichten immer ein für diese Vorstellung notwen-

diger tiefer pH-Wert erreicht wird. Eine solche Vorstel-

lung vermöchte auch nicht die experimentell festgestellten

Einflussgrössen (Zeit, Cl~~ und Fremdionenkonzentration
und Potential) zu deuten. Als wichtigstes Argument gegen

diesen Vorschlag von Galvele spricht folgendes: Weder

beim ganzflächigen Angriff (i-e-Kurven in der Abb. 16 und
19) noch bei der Lochfrasskorrosion selbst war der pH-Wert

der Aussenlösung von Bedeutung [60, 64, 68].
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2. Lochoberflache "oxidbedeckt"

Auf Grund von sehr umfangreichen Untersuchungen hat

Tousek [57, 58, 59, 60, 61] ein eigenes Konzept bzgl. der

Lochfrasskorrosion entworfen. Es beruht auf der quanti-

tativen Auswertung von I-t-Kurven. Die aus seiner Arbeit

hervorgegangenen Ergebnisse sind im folgenden zusammenge-

fasst:

a) Die Lochstromdichte ist potentialabhängig und

ergibt im halblogarithmischen Massstab ein

tafelsches Verhalten. Dabei ist die Tafelkon-

stante sehr viel höher als es der anodischen

aktiven Auflösung entsprechen würde.

b) Die Lochstromdichte wird mit der Zeit kleiner

c) Höhere Cl -Konzentrationen führen zu schnelle-

rem Lochwachstum.

d) Fremdionen können die Lochstromdichte erhöhen

oder erniedrigen.

Den unter a) aufgeführten Befund bringt Tousek in Zusam-

menhang mit einem Oxidfilm auf der Lochoberflache, wobei

dieser wegen der sehr hohen Defektdichte gut leitend bzw.

schlecht schützend wäre. Der Grund für die zeitlich ab-

nehmende Stromdichte sieht er in der zunehmenden Oxidfilm-

dicke. Eine steigende Cl -Konzentration würde seiner Mei-

nung nach die Oxidauflösung verstärken bzw. würde auch

ermöglichen, dass die aggressiven Anionen die Metall-

Oberfläche direkt komplexieren könnten. Den beschleuni-

genden Einfluss von Fremdionen glaubt er deuten zu kön-

nen, indem er annimmt, dass solche Ionen die H^O-Mole-

küle aus dem Oxidfilm verdrängen und infolgedessen die

Oxidauflösungsgeschwindigkeit vergrössern.

Vorab sei nochmals auf die im Kap. B 3. 2. 1. gemachte

kritische Bemerkung zur quantitativen Auswertung von

I-t-Kurven hingewiesen. Dies gilt insbesonders für den

unter a) vermerkten Zusammenhang zwischen dem Logarithmus
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der Stromdichte und dem Potential. Solange nämlich die

Lochstromdichte nicht sicher bekannt ist, darf auch kein

quantitativer Zusammenhang zum Potential gesucht werden.
Trotz dieser einschränkenden Bemerkung kann festgehalten

werden, dass die Ergebnisse von Tousek eine qualitative

Uebereinstimmung zu den eigenen Resultaten ergeben.

Zu der von Tousek entwickelten Vorstellung, dass die

Lochoberflache oxidbedeckt ist, sind aber weitere üeber-

legungen notwendig. Wie Tousek [57, 60] und andere Auto-
ren [64, 68] festgestellt haben, beeinflusst der pH-Wert

der Aussenlösung die Lochstromdichte nicht. Dieser Be-

fund wäre nur dann zu verstehen, wenn die Oxidauflö-

sungsgeschwindigkeit nicht vom pH-Wert abhängt oder wenn

der Lochelektrolyt unter allen Umständen immer den glei-

chen pH-Wert besässe. Beide Bedingungen können nicht zu-
treffen. Einerseits ist bekannt, dass die Auflösungsge-

schwindigkeit eines Oxidfilms stark vom pH abhängig
ist [92]. Andererseits ist nicht anzunehmen, dass der

pH-Wert bei beliebigen Lochstromdichten immer gleich

bleibt, sodass er sozusagen von der Aussenlösung unab-

hängig wäre.

Weiter ist ein Oxidfilm in sehr sauren Medien, wie es

bei der Lochfrasskorrosion von Eisen in Cl -haltiger

Schwefelsäure der Fall sein müsste, wohl kaum beständig.

Darüber hinaus ergeben sich Schwierigkeiten, wollte man

den Fremdioneneinfluss als Veränderung der Oxidfilm-

eigenschaft deuten. Schon die sehr schnelle Reaktion

der Lochstromdichte auf die Zugabe von. Fremdionen

wäre kaum zu verstehen, da die Oxidfilmveränderung

doch eine grössere Zeit beanspruchen müsste und eher

einen schleppenden Stromanstieg zur Folge hätte. Zudem

ist im Sinne der Vorstellung von Tousek die Tatsache
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ganz unverständlich, dass die Wirkung von der lonensorte

unabhängig, hingegen aber von der Widerstandsveränderung

abhängig ist (Abb. 30 und 33).

Die Vorstellung von Sato [68] deckt sich prinzipiell

mit derjenigen von Tousek, wobei er -im Gegensatz zu

Tousek- das Wachstum der Löcher als diffusionsgesteuert

betrachtet. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

wäre dabei die Diffusion des Metallions durch das Loch.

Die Hypothese eines Oxidfilms im Loch wurde oben dis-

kutiert und verworfen. Die Möglichkeit eines diffusions-

gesteuerten Mechanismus wurde ebenfalls besprochen

(Kap. D 2) und musste aus verschiedenen Gründen fallen-

gelassen werden

3 Lochoberfläche "salzfilmbedeckt"

Schon sehr früh hat sich Vetter [90] gegen die Vorstellung

von Kaesche [13, 32, 91] gewendet, da er ernste Schwierig-

keiten bzgl. des Potentials an der Berandung des Loches

sah, an dem ein Uebergang vom aktiven in den passiven

Zustand auftreten soll. Auch die von Frank [87, 88] vor-

geschlagene Widerstandsschicht würde seiner Meinung nach

keine Deutung. des Lochfrasspotentials erlauben. Ausgehend

von diesen Schwierigkeiten zieht Vetter [90] die Möglich-

keit in Betracht, dass an der Lochberandung eine oxidi-

sehe und eine Salzdeckschicht (z. B. Metallchloridschicht)

örtlich nebeneinander vorliegen. Für diese Schicht wäre

es wie bei der Passivschicht nicht erforderlich, dass der

Elektrolyt an dem Schichtsalz gesättigt ist, da es sich

um eine thermodynamisch stabile Schicht handelt; mit an-

deren Worten: die Salzdeckschicht entsteht nicht aus der

üebersättigung des Lochelektrolyten.
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Die Frage der Schärfe der Lochränder bzw. in welchem ört

lichen Bereich die Stromdichte von sehr hohen zu sehr

niedrigen Werten abfällt, hat er in einer späteren Arbeit

zu beantworten versucht [24]. Auf Grund von elektronen-

mikroskopischen Aufnahmen kam er zum Schluss, dass der

Sprung der Stromdichte auf einen sehr kleinen Bereich

( < 100 S) beschränkt ist. Dieser extrem scharfe Ueber-

gang, so glaubt er, könne weder durch eine Widerstands-

schiebt noch durch Aufkonzentration von Protonen oder

Chloridionen erklärt werden.

Die von Vetter aus thermodynamischen . Ueberlegungen in

Betracht gezogene Salzschicht wurde mittels Elektronen

mikrosondeanalysen zu beweisen versucht [73]. Das Prob-

lern, den korrosionsbereiten Zustand auch nach der Unter-

brechung des potentiostatischen Versuchs zu erhalten, be-

reitete dabei grosse Schwierigkeiten. Es wurde so gelöst,

dass die Korrosion unterbrochen wurde, indem die Probe

durch eine Benzolphase gezogen und anschliessend mit

Aceton kurz abgespült wurde. Durch dieses Vorgehen

konnten die Löcher im korrosionsbereiten Zustand ge-

halten werden, wie mikroskopische Aufnahmen nach dem

Wiedereintauchen bestätigten. Die auf diese Weise prä-

parierten Proben wurden dann mit der Elektronenmikro-

sonde untersucht. Dabei wurden Chloridmengen gefunden,

die Chloridschichten von einigen 10 8 Dicke entsprachen
Bei sulfathaltigen Elektrolyten wurde neben Chlorid

auch Sulfat nachgewiesen. Diese Untersuchung scheint die

Hypothese des Salzfilms zu bestätigen. Es muss aber doch

die Frage gestellt werden, ob bei dieser Präparation

nicht notwendigerweise iimner eine gewisse Menge Elektro-

lyt im Loch bleibt. Ist aber ein Rest an Lochelektrolyt

vorhanden, so wird dieser beim Evakuieren eintrocknen

und so die Analyse beeinflussen. Nach dieser üeberle-

gung ist es auch nicht erstaunlich, dass bei grösseren

Löchern mehr Chlorid in den Löchern nachzuweisen war
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Das Ergebnis dieser Arbeit muss deshalb mit Vorsicht

betrachtet werden.

Die Bemühungen um die Aufklärung des Mechanismus der

Lochfrasskorrosion wurde in weiteren Arbeiten fortge-

setzt [64, 65, 93, 94]. Ein Aspekt dieser Untersuchungen

ist in diesem Zusammenhang besonders bemerkenswert. In

konzentrierten (l bis 4 molar) Salzlösungen wurde bei

galvanostatischen Versuchen (Stromdichten bis 100 A/cm")

an ganzflächig korrodierenden Proben die Potential-Zeit-

Kurve verfolgt. Diese Kurven begannen mit einem sehr

steilen Anstieg um den Betrag des ohmschen Spannungs-

abfalls. Nach Umladung der Doppelschicht wurde ein Po-

tentialplateau erreicht. Darauffolgend stieg das Poten-

tial erneut stark an. Die Transitionszeit (= Zeit bis

zum erneuten Potentialanstieg) war im wesentlichen ab-

hängig von der galvanostatisch vorgegebenen Stromdichte

und lag ungefähr zwischen 0. 04 und 0. 6 Sekunden. Die

Annahme einer wegen der extrem hohen Stromdichten be-

wirkten Uebersättigung des Elektrolyten bzw. die Aus-

fällung einer festen, porösen Salzschicht ist einleuch-

tend, reicht aber nicht aus, um den Potential-Zeit-Ver-

lauf vollumfänglich zu. deuten. Aus den Ueberlegungen

zur Stromdichte in den Poren und da bei den angelegten

Potentialen keine Chlorentwicklung stattfand, wurde ge-

schlössen, dass unter der porösen Salzschicht zusätzlich

eine porenfreie Salzschicht vorhanden sein muss [64, 94].

Es erhebt sich nun die Frage, welche dieser Schichten

beim Lochfrass immer in Erscheinung treten muss. Wie

oben festgestellt, ist die Ausfällung der porösen Schicht

an sehr hohe Stromdichten und hochkonzentrierte Elektro-

lyte gebunden. Die in der eigenen Arbeit gefundenen Loch-

stromdichten erreichen nur bei sehr kurzen Zeiten hohe

Werte und sind darüber hinaus zeitlich stark abnehmend.
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Zudem wurden keine hochkonzentrierten Elektrolyte verwen-

det. Auch aus Ueberlegungen, wie sie im Kap. D 4 darge-

legt wurden, kann nicht mit einem gesättigten Lochelektro-
lyten gerechnet werden. Weiterhin müsste nach Strehblow
und Wenners [65] die Transitionszeit bei wachsenden Lö-

ehern noch grösser werden. Aus all diesen Gründen ist
normalerweise nicht mit einer porösen Salzschicht zu rech-

nen. Dagegen könnte die porenfreie Salzschicht von allem
Anfang an die Lochoberflache bedecken und der entsprechen,
die Vetter auf Grund thermodynamischer Ueberlegungen vor-

geschlagen hat. Eine solche Schicht könnte durch Adsorption
von aggressiven Ionen auf der Oxidoberfläche und der da-
rauffolgenden Umwandlung in eine Metallchloridschicht ent-
stehen. Dafür wäre ein an Metallchlorid gesättigter

Elektrolyt nicht erforderlich [20, 90]. Ueber die Dicke
dieser Schicht kann vorläufig nichts ausgesagt werden.

In diesem Zusammenhang muss die Frage diskutiert werden,

ob die Auflösungsgeschwindigkeit einer solchen Schicht

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein kann, wie
Beck und Alkire [95] vorgeschlagen haben. Dabei wäre die

Auflösungsgeschwindigkeit i^ der halbkugelförmigen
Schicht nach Gleichung 35

i, = z-F-D'c^/r (35)

proportional zur Wertigkeit z, zur Diffusionskonstante D,

zur Sättigungskonzentration Cg und indirekt proportional
zum Radius r der Halbkugel (= Lochtiefe). Aus Gleichung 35

ergibt sich für die Lochtiefe bzw. die Lochstromdichte
die gleiche Zeitabhängigkeit wie sie bei den eigenen Ver-
suchen bestimmt wurde. Trotz dieser Uebereinstlmmung ver-

mag sie aber die Lochwachstumskinetik nicht zu erklären.
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Nach Gleichung 35 wäre die Lochstromdichte weder vom

Potential, noch von der Cl -Konzentration, noch vom

Elektrolytwiderstandabhängig, was ganz im Gegensatz

zu den experimentellen Ergebnissen steht. Zudem ist

es sehr fragliche ob bei grösseren Löchern die Dif-

fusionsgrenzschicht der Lochtiefe gleichgesetzt werden

darf.

Aus dem oben gesagten kann ohne weiteres geschlossen

werden, dass die Auflösungsgeschwindigkeit der Schicht

nicht geschwindigkeitsbestinunend sein kann
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F Eigene Modellvorstellung bzgl des Mechanismus der

Lochfrasskorrosion

Wie aus der vorhergehenden Diskussion hervorging, vermag

keine der dargelegten Modellvorstellungen die verschie-

denen gefundenen Einflussgrössen zu erklären. Man muss

zudem erwähnen, dass diese Einflussgrössen bis anhin nie

systematisch untersucht wurden, und es daher auch nicht

möglich war, ein Gesamtbild der Lochfrasskorrosion zu er-

arbeiten. In den bis heute veröffentlichten Arbeiten wa-

ren immer nur Teilaspekte dieses Problems bearbeitet wor-

den. Darüber hinaus hat man sich lange Zeit mit der Er-

fassung des Lochfrasspotentials beschäftigt, ohne die

darauffolgende Wachstumsphase zu beachten. Aber gerade

aus dieser Phase lässt sich mehr Information bzgl. einer

Modellvorstellung gewinnen.

Bevor die einzelnen Einflussgrössen schematisch darge-

stellt werden, sollen die wichtigsten Aspekte zusanunen-

gefasst werden.

Die Lochbildung erfolgt bei einem mehr oder weniger genau

messbaren Lochfrasspotential. Sind die Löcher einmal ge-
bildet, so können sie auch bei tieferen Potentialen wach-

sen. Das Lochwachstum kommt zum Stillstand, wenn das

Potential unter das Lochwachstumspotential zu liegen

kommt und ist nicht beschränkt durch eine untere kri-

tische Stromdichte. Lochbildungs- und Lochwachstumspo-

tential haben die gleiche Abhängigkeit von der Cl~-Kon-

zentration und beide werden in einem gewissen Rahmen nicht

vom pH-Wert beeinflusst. Der Differenz zwischen beiden

Potentialen liegt vermutlich die unterschiedliche Ad-

sorption der Cl -Ionen auf der oxidbedeckten bzw. der

korrodierenden Oberfläche zu Grunde.
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Ueber das Vorhandensein einer Salzdeck- oder einer

Cl'-Adsorptionsschicht auf der korrodierenden Oberfläche,

wie sie von Vetter und Strehblow vorgeschlagen und im

vorigen Kapitel besprochen wurde, kann auf Grund der ei-

genen Resultate nichts ausgesagt werden. Eine solche, aus

thermodynamischen Gründen stabile Schicht würde nicht im

Widerspruch zu den eigenen Vorstellungen stehen. Falls

eine solche Schicht vorhanden -wäre, müsste diese bei der

Lochkeimbildung entstehen. Man könnte sich vorstellen,

dass sie aus der Umwandlung der Oxid- in eine Metall-

chloridschicht entsteht.

Die i-e-Abhängigkeit weist ein tafelsches Verhalten auf,

wobei die Durchtrittsreaktion vermutlich den geschwindig-

keitsbestimmenden Schritt darstellt. Die i-e-Kurve wird

verfälscht durch den ohmschen Spannungsabfall. Die Grosse

dieses Abfalls wird beeinflusst durch die Stromdichte

(Stromstärke), den Elektrolytwiderstand und durch die

Distanz (Geometrie).

Dieses hier vorgeschlagene Konzept hat gewisse Aehnlich-

keiten mit demjenigen, welches Beck und Alkire [95] für

die Startphase der Lochbildung (d. h. für Lochtiefe um

10 ' cm bzw. Zeiten von weniger als 10 " Sekunden) ange-

nommen haben. Gemäss dieser Vorstellung wäre nach der

Lochkeimbildung die Auflösung der Salzschicht geschwin-

digkeitsbestimmend (s. Kap. E 3). Im Gegensatz dazu wird

hier vorgeschlagen, dass der Spannungsabfall als Steuer-

grösse für den Lochwachstumsprozess von zentraler Be-

deutung ist.
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l. Schematische Deutung des Zeit- und Potentialeinflusses

Anhand der Abb. 56 und 57 sollen diese Einflussgrössen

diskutiert werden.

Bei der Bestimmung der Stromdichte-Spannungs-Beziehung

wird das Ergebnis durch den ohmschen Spannungsabfall

verfälscht. Zugänglich ist daher nur die spannungsab-

fallbehaftete Kurve.

Wird das Potential auf den Wert £__ angehoben, so
exp . . ' .0

fliesst nach Abb. 56 die Lochstromdichte i^.

Aus der potentiostatischen Versuchsdurchführung ergibt

sich:

Eexp- e<t) +&ea(t) (36)

£_"_: experimentelles

oder potentiosta

tisch vorgegebenes

Potential

e(t): zeitabhängiges,

wahres Potential

Ae^(t): zeitabhängiger,

ohmscher Span-

nungsabfall

e(t) kann geschrieben werden als

e(t) = e° + b^, log i^(t) (37)

£°
b.

Ausgangspotential

Tafelkonstante

Lochstromdichte
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Setzt man die experimentell bestimmte Zeitabhängigkeit

der Lochstromdichte i (t) in Gleichung 37 ein, so ergibt
sich:

(t) = c° + b^, log i° - 0. 5 b^, log t (38)

Aus Gleichung 36 und 38 kann der Zeitverlauf für den
ohmschen Spannungsabfall bestimmt werden:

A£ß(t) = £exp - £0 - bT log i£ + °-5 bT log fc (39)exp

Mit A£ß° = £exp - £0 - bT 109 ^
erhält man

Ae^(t) = Ae^° + 0. 5 b^, logt

(40)

(4l)

Zusammengefasst lässt sich also sagen, dass der ohm-

sehe Spannungsabfall zeitlich dann zunehmen muss, wenn
neben einer Stromdichte-Potential- auch eine Stromdichte-

Zeitabhängigkeit vorliegt.

Ein Grenzfall ergibt sich dann, wenn die Tafelkonstante

b^ = 0, bzw. wenn die Elektrode unpolarisierbar ist. In
diesem Falle ist der ohmsche Spannungsabfall nach Glei-

chung 4l konstant.

Man kann daher für potentiostatische Bedingungen schrei-

ben:

Ae^=R-d . i^ = e^^ - e = konst. (42)

R : Elektrolytwiderstand

d : Lochtiefe

i^: Lochstromdichte

£___: experimentelles oder

potentiostatisch vor-

gegebenes Potential

e : wahres Potential
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Nimmt man weiter an, dass der Elektrolytwiderstand kon-

stant ist, so muss nach Gleichung 42 das Produkt d. i^
ebenfalls konstant sein.

i^ = konst. (43)

Setzt man in der Gleichung 43 die Zeitabhängigkeit

für d und i^ ein, so ergibt sich

i,. d = i°-tb~l-a-tb = konst.

= i°. a. t2b-1 konst.

Daraus folgt:

t2b-1 = l

bzw. 2b - 1= 0

bzw. b = 1/2

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

Für den Fall b^ = 0 bzw. für den Fall einer unpolarisier-

baren Elektrode müsste man, wie die obigen Ueberlegungen

zeigen, für den Exponenten b immer und exakt den Wert 0.5
erhalten.

Es ist natürlich auffallend, dass aus den eigenen Ver-

suchen für b ungefähr der Wert 0"5 gefunden wurde. Doch
darf nicht übersehen werden, dass einerseits die experi-

mentell bestimmte Tafelkonstante nicht Null ist -was

für elektrochemische Systeme üblicherweise der Fall ist-,

und dass andererseits bei den durchgeführten Versuchen

immer mehrere Löcher zugleich wachsen konnten und deren

eventuell vorhandene gegenseitige Beeinflussung eben-

falls in den Exponenten eingehen kann. Darüber hinaus

haben Versuche mit Einlochzellen (eingebettete Draht-

elektroden) ergeben, dass auch andere Werte für b möglich

sind [96].
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Eine andere Deutung von b liegt zwar nicht auf der

Hand, muss aber wohl doch angenommen werden. Möglicher-

weise kommt darin ein Gleichgewicht zwischen zunehmen-

dem Spannungsabfall und der Aenderung der Geometrie (zu-

nehmender Lochradius, zunehmende Lochoberflache) und

abnehmender Lochstromdichte bzw. zunehmender Lochstrom-

stärke zum Ausdruck. Ein tiefergehendes Verständnis

aber kann wohl erst bei Kenntnis des zeitlichen Ver-

laufes des Spannungsabfalls erwartet werden. Es sollte

daher in weiteren Untersuchungen angestrebt werden,

Gleichung 4l experimentell zu überprüfen. Um dies zu

realisieren, müssen die Schwierigkeiten bzgl. der

experimentellen Erfassung des ohmschen Spannungsabfalls

überwunden werden.

Der Einfluss des Potentials kann nach Abb. 57 wie folgt

verstanden werden: erhöht man das potentiostatisch vor-

gegebene Potential von £ ^n. l au£ £exD. 2y so stei9t die
Stromdichte nur proportional zur Erhöhung des wahren

Potentials (e. e2)-

2. Schematische Deutung des Konzentrationseinflusses

der Cl - und Fremdionen

Wie Abb. 58 zeigt, kann der Einfluss der Ci -Konzentration

als Verschieben der Tafelgerade verstanden werden. Be-

tragsmässig ist diese Verschiebung gleich:

d £
LW

d log a -
konst. (49)

e^^ : Lochwachstumspotential

a^- : Aktivität der Cl
Ionen
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Bei Aluminium wurde dieser Wert zu ca -90 mV bestimmt.

In der Abb. 58 ist zugleich angedeutet, dass die Ab-

weichung vom tafelschen Verhalten bei reinen Cl -Lö-
sungen umso eher einsetzt, je grösser der Elektrolyt-
widerstand ist. Wäre man bei verdünnten Lösungen zu

tieferen Potentialen übergegangen, um auch Werte im

Bereich des tafelschen Verhaltens zu erhalten, so hätten

die Durchbruchszeiten enorm hohe Werte angenommen. Mögli-

cherweise liegen die Werte aus den aussenstromlosen
Versuchen auf der Tafelgeraden (s. Kap. D 3, Abb. 50).

Der Einfluss nichtinhibierender Fremdionen kann nach

Abb. 59 so gedeutet werden, dass beim potentiostatisch
vorgegebenen Potential e^^ der Elektrolytwiderstand R^
durch die Zugabe von Fremdionen auf den Wert R^ redu-
ziert wird. Dadurch steigt das wahre Potential an der

Probe von e^ auf e. ^, was einen Stromdichteanstieg

von i^ auf i^ bewirkt.
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G Folgerungen für die Praxis

l. Gefährdung durch Lochfrass

Bis heute wurde das Lochfrasspotential als Mass der Ge-

fährdung eines Werkstoffes in einem bestiinmten Medium

betrachtet, obwohl diese Grosse an sich nichts aussagt

über die Geschwindigkeit des Angriffs. Wie die eigene

Arbeit klar gemacht hat, kann die Aggressivität eines

Angriffsmittels bzgl. eines Werkstoffes nur über echte

Lochwachstumsmessungen zuverlässig beurteilt werden.

Solche Messungen vermögen auch Aufschluss zu geben über

die Wirkung von Fremdionen, und sie erlauben es zudem,

die Lebensdauer unter gegebenen Bedingungen abzuschätzen.

Bei der Untersuchung einer Metall/Angriffsmittel-Kombi-

nation kann daher die Bestimmung des Lochfrasspotentials

nur der erste Schritt sein. Die gleichzeitige Ermittlung

der Lochwachstumsgeschwindigkeit ist unerlässlich. Das

dafür notwendige Vorgehen soll deshalb kurz erläutert

werden.

Da i. a. nicht bekannt ist, wie sich einzelne Komponen-

ten eines Mediums auf die Lochwachstumsgeschwindigkeit

auswirken, sind in einer ersten Stufe die Versuche mit

reinen Lösungen (also nur aggressive Ionen in der Lösung)

durchzuführen. Die Versuche sollten, wenn inuner möglich,

unter potentiostatischer Kontrolle durchgeführt werden,

um Komplikationen, welche durch das gleichzeitige Wach-

sen vieler Löcher bei aussenstromlosen Versuchen auftre-

ten können, zu vermeiden. Sollte es sich erweisen, dass

das t"/"-Gesetz auch für andere als die hier verwendeten

Metall/Angriffsmittelkombinationen Gültigkeit hat, so

reduziert sich die Arbeit auf die Bestimmung eines

Lochtiefe/Zeit-Paares
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Dabei sind prinzipiell zwei Möglichkeiten denkbar. Liegt

das Material in Blechform vor oder können dünne Blech-

proben hergestellt werden, so kann das für diese Arbeit
eingesetzte Messystem übernommen werden. Andernfalls müs-
sen die Lochtiefen nach einer bestimmten Zeit statistisch

ermittelt werden. Aus einem Lochtiefe/Zeit-Paar lassen

sich ohne weiteres die Grossen a und i^ berechnen, welche
sich als Vergleichsgrössen sehr gut eignen

Sind die Werte a bzw. i° einmal erarbeitet, so kann der

Einfluss von zusätzlich in der Lösung sich befindenden

Komponenten überprüft werden. Die Werte a und i^ ergeben
bei nichtinhibierenden Ionen in einer normierten Dar-

Stellung gegen den Widerstand der Lösung eine Gerade
(s. Abb. 33, Gleichung 23). Auf diese Weise lassen sich
inhibierende und nichtinhibierende Fremdionen unterschei-

den. Zudem können nichtinhibierende Fremdionen -dies muss

allerdings abgesichert sein- dazu benutzt werden, um die
Versuchs zeit bei reinen verdünnten Lösungen zu reduzieren,

bzw. um die Grosse a für die reine Lösung zu extrapolie-
ren. Aus der Gleichung 23 ergibt sich der Wert für a^ zu:

ao = am /(x + Y R;) (50)

a : Wert für a ohne
0

Fremdion

a; qemessener Wert
m

mit Fremdion

R , R : Widerstand ohne
o' m

x, y;

bzw. mit Fremdion

Konstanten

Die Konstanten x, y wurden bei Aluminium zu 2o 58 bzw. -1. 70

bestimmt. Bei anderen Metallen müssten diese verifiziert

werden.



91-

Die Lebensdauer t^ kann mit der Grosse a ohne weiteres

abgeschätzt werden.

t, = ( ^ )^ (51)L= <i>2a
d: verwendete Wand-

stärke

a: Konstante

Bei diesen Ueberlegungen sind mechanische Spannungs-

einflüsse nicht berücksichtigt worden. Deshalb können

diese Berechnungen nicht auf Systeme, bei denen die

mechanische Spannung eine wichtige Rolle spielt (Riss-

korrosion), übertragen werden.

Aus dem oben gesagten geht hervor, dass echte quanti-

tative Beurteilungskriterien für die Aggressivität von

Lösungen existieren. Damit ist es auch möglich, ver-

schiedene Werkstoffe bzgl. der Beständigkeit verglei

chend zu betrachten. Beispielsweise sollte der umstritte-

ne Einfluss des Molybdängehaltes bei Stählen mit solchen

Untersuchungen quantifizierbar sein.

Selbstverständlich bedingt das Erarbeiten solcher Unter-

lagen in den nächsten Jahren umfangreiche Untersuchungen.

Doch sind solche Arbeiten angesichts der Bedeutung der
Lochfrasskorrosion für die Betriebssicherheit und

Wirtschaftlichkeit sicher vertretbar.

2. Schutzmassnahmen gegen Lochfrass

Die Wahl eines anderen korrosionsresistenteren Materials

ist oft aus wirtschaftlichen oder anderen Gründen

(Festigkeitswerte, Bearbeitungsmöglichkeit, Schweissbar-

keit usw. ) nicht möglich. Der Korrosionsschutz bleibt

daher auf elektrochemische Schutzmassnahmen und auf den

Einsatz von Inhibitoren beschränkt
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Bis heute besteht insbesonders bei den Stählen grosse

Unsicherheit bzgl. des Lochfrasspotentials. Dies äussert

sich in den intensiven Arbeiten, welche die Bestimmung

eines unteren kritischen Potentialwertes zum Ziele

haben. In der eigenen Arbeit wurde gezeigt, dass ein
solcher Potentialwert (Lochwachstumspotential) tatsäch-

lich existiert, und dass er darüber hinaus von der

Cl'-Konzentration abhängig ist. Da bis anhin bei anderen

Metallen systematische und zuverlässige Daten über die

Abhängigkeit des Lochwachstumspotentials von der Cl -Kon-
zentration fehlen, sind auch hier die notwendigen Arbei-

ten dringend erforderlich. Die Bestimmung dieser Poten-
tialwerte kann über Elektrolytaustausch- oder über Poten

tialsprungexperimente erfolgen. Ueber das genaue Vorgehen
wurde in Kap. C 2. 2. 5. ausführlich berichtet. Sind diese
Potentialwerte einmal bekannt, so können elektrochemische

Schutzverfahren (potentio-, galvanostatische) ohne grosse

Risiken eingesetzt werden.

Der Einsatz von Inhibitoren birgt dann eine grosse Ge-

fahr, wenn deren Konzentration zeitlich abnimmt. Wie

aus den hier vorgestellten Untersuchungen hervorging,

wirken alle Inhibitoren beschleunigend auf das Loch-

Wachstum, wenn die Inhibitorkonzentration unter einen

kritischen Wert fällt. Dies bedingt, dass im praktischen

Einsatz die Inhibitorkonzentration regelmässig kontrol-

liert wird. Andernfalls besteht die grosse Gefahr, dass

bei einem an sich inhibierten System plötzlich sehr

hohe Lochwachstumsgeschwindigkeiten auftreten.

Quantitative Aussagen über die Wirkung von Inhibitoren
können nur über Lochwachstumsuntersuchungen gewonnen

werden. Qualitative Rückschlüsse sind aber schon aus
dem l-t-Verlauf bei der Zugabe der Ionen möglich. Wie

aus der Diskussion im Kap. D 5 hervorging, ist die
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Wirkung der Ionen materialspezifisch, d. h. es gibt keine

universelle Inhibitoren. Zudem ist deren Wirkung poten-

tialabhängig. Weiter ist die Frage der Beeinflussung der

Inhibitorwirkung durch die Anwesenheit anderer eventuell

beschleunigender Ionen noch ungeklärt.

Insgesamt gesehen sind auch hier noch sehr grosse An-

strengungen zu unternehmen, um die noch hängigen Fragen

zu beantworten
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Vol. ^ HgO

Cl~-Konz.
5% 10^ 2o^ 100%

o, o5 n

o, o5 a

0, 1 &

0, 2 Q

0, 5 n

®

0

0

0

0

©

®

©

®

0

Tabelle Is Einfluss von Methanol auf die Lochfrasskor-

rosion von Zink (99. 99 %) in gepufferter

LiCl-Lösung; galvanostatische Halteversuche:

i = 100 uA/cm ; Elektrolyt: Methanol/H^O/LiCl;
Boratpuffer pH 9. 9; 25 °C

0 nadelstichartiger Lochfrass

© muldenartiger Lochfrass

0 gleichmässige Korrosion

(nach Böhni [8])
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'NaCl

(mol/1)

-L

(mV)

1.0

, -110

10

10

-2

-3

-760 ± 10

-675 ± 8

-600 ± 5

-500 ± 5

Tabelle 3: Potentiostatisch bestimmte Lochfrasspoten-
tiale in verschiedenen NaCl-Lösungen
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Cl -Konz.

(mol/1)

1.0

1.0

1.0

10-l

10

10

10

-2

-2

-2

10 -3

s ."U S'i^
l.

111-

Potential

(mV)

-750

-720

-650

-640

-565

-480

-430

-470

a l)

(nun/min")

6. 47x10

15. 26x10

22. 22x10

-3

-3

-3

6. 72x10 -3

5. 50x10

8. 82x10

11. 65x10

-3

-3

-3

2. 76x10-3

0. 52

0. 53

0. 58

0. 52

0. 49

0. 49

0. 47

0. 53

,
-G l.!

iS 2)

(mA/cm")

162.5

390.9

622.5

168.8

130.2

208.7

264.5

70.7

l) a = Lochtiefe bei t = l min

2) i? = Lochstromdichte bei t - i mii

(Anfangsstromdichte)

Tabelle 5: Berechnete Werte für a, i^ und b für ver-

schiedene Potential/Chlorid-Kombinationen

Is-f

y''

.

/z?

Cl -Konz,

(mal/l)

Potential

(mV)

Blechdicke

(mm) (mm/min''") (mA/cm")

1.0

1.0

-680

-600

0.2

0.2

27. 22x10

37. 14x10

-3|

-3|
657.5

897.0 '' 'i

10

10

-3

-3
. 200

-200

0. 1 l)

0. 05 2)
8. 10x10

-3: 195.5

l) a
2) a

7.22x10

8. 98x10

-3

-3

Tabelle 6: Mit b = 0. 5 berechnete Werte für a bzw i^

für verschiedene Potential/Chlorid-Kombina-

tionen
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SO^'-Konz
(mol/1)

'D

(min)

± s

(min)

± s

(%)

R

(ß-cm)

1.0
.-l10

10"

10

0

-2

-3

88.4

106.2

123.5

312

369

10

13.7

30.7

62.5

60

11

13

25

20

16

14.5

81.6

426

893

1100

Tabelle 7: Einfluss der Sulfatkonzentration bzw. des

Elektrolytwiderstandes R auf die Durch-
bruchszeiten für das 0. 1 nun dicke Blech

in der 10" m NaCl-Lösung bei -565 mV
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Fremdion Kon z.

(mol/1)

.D

(min)

± s

(min)

± s

(%)

R

(^-cm)

so
2- 1.0

10-1
10

10

10

0

-2

-3

-4

52.6

83

105

223 2

276.4

388

15.8

13.5

21.1

17

84

74

30

16

20

8

30

19

14.5

81.6

426

893

1047

1100

C10, 1.0

10-1
36.6

75.2

7.8
13.4

21

18

18.5

131.6

CrO
2- 0.5

10-1
10 -2

>23 (h)

165

119

repassiviert

6.6

10.5

20.9

75.5

406

NO- 10

10

-l

-2

5x10

10-3
-3

>20 (h)

>22 (h)

675

264

repassiviert

repassiviert

213.1

45

32

17

129

625

758

1020

Tabelle 8: Einfluss der Fremdionenkonzentration bzw.

des Elektrolytwiderstandes R auf die Durch-

bruchszeiten für das 0. 2 mm Blech in der

10~2 m NaCl-Lösung bei -430 mV



-114-

Fremdion Konz.

(mol/1)

'D, LB

(min)

'D, LW

(min)

so
2- 10

-3 243 223

C10

C10,

10

1.0

-l 78

36

75

37

Tabelle 9: Einfluss der Fremdionen auf die Durchbruchs-

zeit im Lochwachstums(LW)- (Fremdionenzugabe

nach t*) und im Lochbildungs(LB)-Versuch

(Fremdionen schon bei Beginn in der Lösung)
-2

für das 0. 2 mm dicke Blech in der 10 ~ m

NaCl-Lösung bei -430 mV; nichtinhibierende

lonenkonzentration

Blechdicke

(mm)

0.1

0.2

0. 457

'D

(min)

28.5

83

283

'J
n n

Tabelle 10: Durchbruchszeiten für verschiedene Blech-

dicken in der 10" m NaCl/10

Lösung bei -430 mV

m Na^SO^
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SO^'-Konz
(mol/1) (mm/min'"/ ~)

am/ao Rm/Rc

1.0

10-1
10

10

0

-2

-3

17. 13x10

13. 44x10

11. 46x10

5. 75x10

5. 50x10

-3

-3

-3

-3

-3

3. 11

2. 44

2. 08

1. 05

1.0

0. 01

0. 07

0. 39

0. 81

1.0

Tabelle 13: Einfluss der Sulfatkonzentration auf die

normierten Werte a /a bzw. R^/RQ in dsr
10" m NaCl-Lösung bei -565 mV
(s. Abb. 33)

Fremdion Kon z.

(mol/1) (inm/min^7 *")

am/ao VRC

so
2-

1.0

10-1
10

10

10

-2

-3

-4

30. 1x10

23. 0x10

20. 2x10

13. 7x10

12. 1x10

-3

-3

-3

-3

-3

2. 49

1. 90

1. 67

1. 13

1.0

0. 01

0. 08

0. 41

0. 85

1.0

C10, 1.0

10-1
38. 1x10

24. 4x10

-3

-3
3. 15

2. 02

0. 02

0. 13

NO- 10-3 12. 5x10
-3

1. 04 0. 97

CrO
2- 10 -2

19. 5x10
-3 1. 61 0. 39

Tabelle 14: Einfluss von Fremdionen auf die normierten

Werte a_/a" bzw. R"/R^ in der 10

Lösung bei -430 mV

(s. Abb. 33)

-2
m NaCl-
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Fremdion Konz.

(mol/1)
'D, LB
(h)

Kennbuch-

Stabe

-D, LW
(h)

Kennbuch-

stabe

so
2- 10 -3

10

1.0

-l
4. 05

7

197

c

A

B

3. 72

1. 39

0. 88

c

c

c

C10. 10

1.0

-l 1.3

0.6

c

c

1. 25

0. 61

c

c

CrO
2- 10

10

-2

-l
10

90

A

B

1. 98

2. 75

c

D

NO. 10 -3

5x10

10-2
-3

21.8

23.6

64

A

A

B

4.4

11.3

c

D

repassiviert

A) Verlangsamung der Lochbildung und/oder des

Lochwachstums (wegen grosser Streuungen nur

kürzeste Versuchszeit angegeben)

B) keine Lochbildung während der Versuchszeit

C) t^ entsprechend des Elektrolytwiderstandes

D) Verlangsamung des Lochwachstums

Tabelle 15: Einfluss von Fremdionen auf die Durchbruchs

zeit im Lochwachstxims (LW) - (Fremdionen zugäbe

nach t*) und im Lochbildungs(LB)-Versuch

(Fremdionen schon bei Beginn des Versuchs in

der Lösung) in der 10" m NaCl-Lösung bei
-430 mV; teilweise inhibierende lonenkon-

zentrationen
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Wirkung beim Ver-

hältnis Cl : Fremd-

ion

NO. CrO
2-

so
2-

C10

keine Lochbildung 1:1 1:10 1:100 >1:100*

kein Lochwachstum 1:1 1:50 >1:100* >1:100*

* keine verlangsamende Wirkung

auf Lochbildung bzw. Loch-

Wachstum

Tabelle 16s Vergleich des zur Unterdrückung der Loch-

bildung bzw. des Lochwachstums notwendigen

Verhältnisse Cl : Fremdion für verschiedene

Ionen in der 10 " m NaCl-Lösung bei -430 mV
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Trinkwasser

Nr.

ä xlO-

(inm/min''")

F

(ppm)

a xl0-

(1/n'cm)

l

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

1. 32

0. 63

0.2

0. 23

0. 39

0. 51

0. 68

1. 41

0. 17

0. 26

0. 52

0. 54

1. 19

215

75

28

29

33

38

48

128

60

61

65

70

185

0.4

0. 19

0.1

0.1

0. 11

0. 12

0. 14

0. 28

0. 16

0. 16

0. 17

0. 18

0. 36

14

15

16

17

18

19

20

21

1. 85

1. 93

1. 18

1. 54

1. 56

0. 36

0. 67

0. 79

335

393

245

230

80

110

31

40

0. 54

0. 61

0. 44

0. 42

0.2

0. 25

0.1

0. 12

Trinkwasser l bis 13 Ref. [45]

Trinkwasser 14 bis 21 Ref. [44]

Tabelle 18: Zusammenstellung der Werte a, F (mittlerer

Feststoffgehalt der Trinkwässer) und a

(mittlere Leitfähigkeit der Trinkwässer,

berechnet nach Gleichung 25)

(Literaturresultate)
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2. Abbildungen
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Abb. l: Notwendige N0^ bzw. CrO^ -Aktivitäten zur
Inhibierung der Lochfrasskorrosion an Alumi-

nium in NaCl-Lösungen

(nach Böhni und Uhlig [9])

-05

-085
001 0 1

NaCl or KCL ac+ivity, mol. l

Abb. 2: Zusammenstellung von Literaturresultaten

bzgl. des Lochfrasspotentials (critical

pitting potential) bei Aluminium

(stromdurchflassen)

(nach Nisancioglu und Holtan [12])
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Abb. 3: Einfluss des Kupfergehaltes (in ppm) auf die
Lochtiefe-Zeit-Kurve in zwei verschiedenen
Trinkwässern bei Aluminium (aussenstromlos)

(nach Bell und Campbell [45])
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Abb. 4: Einfluss von CaSO, auf"die maximale Lochtiefe

nach 48 Wochen bei Aluminium (aussenstromlos)
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(nach Bell und Campbell [45])
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. ar ' "l2UW^

Abb 6: Die Lochfrass-Auflösungsstromdichte i^ als
Funktion der Abweichung Ae des Elektroden-

Potentials vom Lochfrasspotential und der

NaCl-Konzentration c^ des Elektrolyten
bei Aluminiiun

(nach Kaesche [13])
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120
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Abb. 7: Abhängigkeit der Lochstromdichte von der Dif-
ferenz zwischen Potential und Lochfrasspotential

bei verschiedenen Chloridkonzentrationen bei

Nickel in Phthalatpuffer pH = 5

(nach Wenners [64])

. 03 m Ct

. 0. 1 m Cl

0 0. 03 m Cl

a 0. 01 m ci

Abb. 8; Wie Abb. 7 für Boratpuffer pH = 8

(nach Wenners [64])
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Abb. 9: Einfluss der Verringerung der Chlorionenkonzentra-

tion nach Beginn des Anstiegs der Stromdichte

auf ihren weiteren Verlauf bei Weicheisen in

einer l n H^SO^ bei +1250 mV^

(nach Engell und Stolica [56])

AI m Cl

0 . 0. 1 m C1

D« 0. 0t m Cl

W

Abb. 10: Potentialabhängigkeit der Lochstromdichte bei

Nickel in Phthalatpuffer pH = 5 (offene Punkte)

und in Boratpuffer pH = 8 (gefüllte Punkte)

(nach Wenners [64])
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j : Gesamtstromdichte
2
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2

z : Lochzahl in 1/cm

0, 5 [Na^SOJ 1,0

Abb. 11: Abhängigkeit der Lochfrasskorrosion bei Nickel
von der Na^SO^-Konzentration in der 0. 2 m

KCl-Lösung bei +282 mVg^
(nach Tousek [60])

300

^ ... °-6
c z/Mol dm-3

0 N0^ . 1. 0 Vg

^-.
^2

S0t~, 1. 4 V.

SO^ , 1. 0 V.

Abb 12: Einfluss der Aequivalentkonzentration an
Sulfat und Nitrat auf die Lochstromdichte

bei Nickel in Phthalatpuffer pH= 5 + O. lmCl
(nach Wenners [64])
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Abb. 14: Elektrochemische Zelle mit Deckel und Sand-

wichhalterung
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Abb. 16: Potentiokinetisch aufgenommene Stromdichte-

Spannungskurven in verschiedenen A1C1-^-Lösungen

(Vorschub: 10 mV/min)
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Abb. 17: Quasipotentiostatisch aufgenommene Ab-Kurve in

der l m NaCl-Lösung, pH 11
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Abb. 18: Quasipotentiostatisch aufgenonimene Ab-Kurve in

der l m NaCl-Lösung, pH 5. 85
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19: Vergleich der quasipotentiostatisch aufgenom-

menen Ab-Kurven in der l m NaCl-Lösung bei

zwei verschiedenen pH-Werten
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Abb. 20; Stromdichte-Spannungskurve aus Gewichtsverlust-

messungen in der l m A1C1-, -Lösung
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Abb. 33: Zusammenhang zwischen der normierten Konstante a

(aus dem Lochwachstumsgesetz d = atu) und dem

norriierten Elektrolytwiderstand R

(10~2 m NaCl; -565 und -430 mV)
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Abb. 34: Einfluss von Fremdionen auf den Verlauf der Strom-

stärke(normiert)-Zeit-Kurve nach der Zugabe

(10~2 m NaCl, + 10~2 m Na-Salz; -430 mV)
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Abb. 35: Einfluss verschiedener Na-Sulfat und -Perchlorat-

konzentrationen auf den Verlauf der Stromstärke

(normiert)-Zeit-Kurve nach der Zugabe
-2

(10 ~ m NaCl, + Fremdionen; -430 mV)
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Abb. 36: Einfluss verschiedener Nitratkonzentrationen

auf den Verlauf der Stromstärke(normiert)-

Zeit-Kurve nach der Zugabe

(10~2 m NaCl, + N0^; -430 mV)
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auf den Verlauf der Stromstärke(normiert)

Zeit-Kurve nach der Zugabe
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(10 ~ m NaCl, + CrO^ ; -430 mV)
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ganzflächige Kor-

rosion (Ab-Kurve)

r^
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tn
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Abb. 51: Vergleich der Stromdichte-Potentialabhängigkeit
für lokal und ganzflächig korrodierende Proben

(1. 0 m NaCl; pH 11)
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Tafelgerade der Lochfrass]
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f.lächigen Korrosion;
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Abb. 52; Lochstromdichte-Potentialabhängigkeit in der

l m NaCl-Lösung, pH 11

Offene Punkte: experimentell bestinmite Werte

Gefüllte Punkte; um den ohmschen Spanniingsabfall

korrigierten Werte

(Erläuterung s. Text)
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Phthalat Pufff
pH. s ai M cr
00.03 M NO;
o0.1 M NO;
.03M NO, -g/
. Q58MN(^y

ae
e/V«

Abb. 54: Abhängigkeit der Lochstromdichte für Nickel

vom Potential bei verschiedenen NO^-Konzentra-
tionen in Phthalatpuffer pH= 5 + O. lmCl

(nach Wenners [64])
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Abb. 55: Modellvorstellung über die Lochfrasskorrosion

nach Engell, Stolica, Herbsleb und Frank

(Erläuterung s. Text)

£exp: exPerimentelles oder potentiostatisch
vorgegebenes Potential
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Ae^ : Potentialabfall
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K Zusammenfassung

Als Ausgangspunkt dieser Arbeit ist die grosse Wissens-

lücke bzgl. der Lochwachstumsphase bei der Lochfrasskor-

rosion zu betrachten. Das Problem der Lochfrasskorrosion

wurde bis heute fast ausschliesslich über die Bestimmung

des Lochfrasspotentials angegangen. Obwohl diese Grosse

an sich nichts aussagt über die Kinetik der wachsenden

Löcher, fehlen echte Lochwachstumsmessungen fast gänz-

lich. Insbesonders mangelt es an Untersuchungen über den

Einfluss der Zeit und von Fremdionen auf die Lochwachstums-

kinetik. Dieser Mangel dürfte darin begründet sein, dass

einerseits dem Lochfrasspotential eine zu grosse Bedeu-

tung beigemessen wurde, und dass andrerseits eine einfache

Versuchsmethodik zur Erfassung der Wachstumskinetik

fehlte.

Das Ziel dieser Arbeit bestand daher darin, eine Versuchs-

methodik zu entwickeln und die wichtigsten Einflussgrös-

sen zu studieren.

Die für diese Arbeit entwickelte Methodik beruht im

wesentlichen auf der Idee, dass bei der Verwendung von

dünnen Blechen die Ankunft der Löcher auf der Rückseite

der elektrochemisch belasteten Probe durch ein geeignetes

Detektorsystem festgestellt werden kann. Ueber das Sand-

wich Probe/Indikatorpapier/Kupferplatte wurde eine Gleich-

Spannung angelegt. Hatten sich die Löcher durch die Probe

durchgefressen, so änderte sich der Widerstand des Indi-

katorpapiers, was ausgenutzt wurde, um über einen Schalt-

transistor ein Relais anzusteuern, welches die elektro-

chemischen Geräte, Schreiber oder Betriebsstundenzähler

ausschaltete. Mit dieser Methodik konnte man also die Zeit

ermitteln, welche die Löcher unter definierten elektro-

chemischen Bedingungen benötigten, um eine bestiinmte

Blechdicke zu durchlaufen. Somit war die Grundlage
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zu weiteren Untersuchungen geschaffen.

In umfangreichen Arbeiten wurde damit der Einfluss der

Zeit, des Potentials, der Cl - und der Fremdionenkonzen-

tration auf die Lochwachstumskinetik an Aluminium unter-

sucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Lochtiefe unge-

fähr mit der Wurzel aus der Zeit t zu- bzw. die Lochstrom-

dichte mit t ~/~ abnimmt. Es wurde weiter gefunden, dass

das Potential und die Cl -Konzentration die Wachstumsge-

schwindigkeit zu beeinflussen vermögen. Fremdionen, so

hat sich ergeben, können einerseits die Lochwachstumsge-

schwindigkeit erheblich beschleunigen. Andrerseits führen

gewisse lonenkonzentrationen zu einem Wachstumsstop.

Mittels Elektrolytaustauschexperimenten konnte nachgewie-

sen werden, dass ein von der Ci -Konzentration abhängi-

ges Lochwachstumspotential existiert.

Die gewonnenen Resultate erlaubten es , eine Modellvorstel-

lung bzgl. der Lochfrasskorrosion zu formulieren. Die

darin enthaltenen wesentlichen Aspekte sind folgende:

a) Die Lochfrasskorrosion läuft an einer Tafelgerade

ab (Durchtrittsreaktion geschwindigkeitsbestinmiend).

b) Abhängig von der Cl -Konzentration verschiebt sich

die Tafelgerade auf der Potentialachse.

c) Der im und ausserhalb des Loches auftretende ohm-

sehe Spannungsabfall ist als Steuergrösse von zentra-

ler Bedeutung.

d) Nichtinhibierende Fremdionen verkleinern de ohm-

sehen Spannungsabfall und wirken somit beschleunigend.

e) Die Wirkung inhibierender Fremdionen kann über die

konkurrenzierende Adsorption gedeutet werden
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L Abstract

The starting point of this project was a consideration of

the great lack of knowledge concerning the growth phase
of pits in localised corrosion. The problem of pitting has
been attacked until now almost exclusively through deter-

mination o£ the pitting potential. Although this parameter

provides hardly any information concerning the kinetics of
growing pits, real measurements of the growth rates of
pits are missing almost completely. In particular, evaluations
of the effects of time and foreign ions on the kinetics of

pit growth are missing. The reasons for this lack of data
could be an overemphasis of the importance of the pitting

Potential and the lack of simple methods for the determi-

nation o£ pit growth kinetics.

The goal of this work was to develop such a method and to
evaluate the most important parameters which effect pit

grow-th.

The technique developed for this project is based essenti-

ally on the idea that, when thin foils are used, the arri-

val o£ pits at the backside of the electrochemically con-

trolled sample can be monitored using a suitable detector

System. In the actual experiment a d. e. voltage was applied
to the sandwich System sample/indicator paper/copper plate

When pits had penetrated the sample, the resistance of the
indicator paper changed which was used trigger a relais
which turned off the elctrochemical instruments, recor-

der etc. With this technique the time which was necessary

for the pits to penetrate through a certain foil thickness
ander controlled elctrochemical conditions could be deter-

mined. This approach formed the basis for further investi-

gations
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The effects of time, electrochemical potential, concentra-

tion of chloride and foreign ions on the growth kinetics

of pits were investigated in considerable detail for Alu-

rainium. It has been found that the pit depth increases

approximately with the square root of time t while the

pit current density decreases with t '"' -. It has also been

observed that potential and chloride ion concentration

can affect the growth rate. Foreign ions can on the one

hand increase the pit growth rate markedly, on the other

hand the presence of same ion concentration can stop the

growth of pits.

Using experiments in which the composition of the test

electrolyte was changed in the course of a test the exi-

stance of a pit growth potential which depends on the

chloride concentration could be demonstrated.

The results obtained in this study allow the develop-

ment of a model of pitting corrosion which contains the

following essential aspects:

a) The kinetics of pitting corrosion follows the Tafel

equation (a Charge transfer reaction is rate deter-

mining).

b) The anodic Tafel line is shifted depending on the

chloride ion concentration.

c) The ohmic drop in the pit and in the bulk electro-

lyte is of prime importance in regulating pit growth.

d) Foreign ions which do not act äs inhibitors decrease

the ohmic drop and accelerate, therefore, the pit

growth rate.

e) The effect of inhibiting ions can be explained

based on competitive adsorption
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