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Korrosion an mehrphasigen Systemen
sowie an unebenen Fldchen bei vorgegebener Polarisation

Von H._&ndermann, Karlsruhe

Institut fiir Reaktorbauelemente

In der metallkundlichen Ausscheidungsanalyse (1, 2)
wird in steigendem Mafle auf die mit der elektrochemi-
schen Freilegung (3, 4) der einzelnen Phasen verbundenen
Methoden (5, 6, 7) zuriickgegriffen. Bei der elektro-
chemischen Aufldsung der metallischen Grundmatrix tritt
dabei die Frage auf, inwieweit der Selektivitit einmal
durch die infolge der vielen verschiedenen Phasen beding-
ten Lokalelemente und zum anderen durch die unebene
Angriffsfront der Elektrolyse Grenzen geserzt sind. Da-
mit treten ganz allgemein verwandte Probleme der elektro-
chemischen Korrosion auf (8).

Die elektrochemische Korrosion i}t sich von zwei vol-
lig verschiedenen Standpunkten aus betrachten, der eine
ist an die chemische Kinetik der stofflichen Vorginge ge-
bunden, fiir den anderen ist dagegen die spezielle Kinetik
lediglich eine der moglichen Ursachen, die die am System
gemessene Polarisation hervorruft, die nun die eigentliche
vorgegebene Ausgangsbasis zur Ermittlung der Korro-
sionsstrome und Potentiale wird. Eine Darstellung dieser
letzteren Zusammenhinge ist Ziel dieser Untersuchung,

Geht man von einer linearen Polarisation (geradlinige
Stromdichte-Potentialkurven) und selbst relativ einfacher
geometrischer Anordnung aus, so stofit man bereits auf
einen kaum zu tiberwindenden mathematischen Aufwand,
wenn man versucht, die Laplace-Differentialgleichung
unter den vorgegebenen Randbedingungen zu 18sen (9).
Derartige Rechnungen fithren lediglich unter vereinfachen-
den Annahmen zu Niherungsidsungen, die dann zwar
einen Zahlenwert ergeben, aber einen vielleicht vorhande-
nen, einfach {iberschaubaren funktionellen Zusammenhang
infolge benutzter Potenzreihenansitze vollig tiberdecken.

Sowoh! fiir die elektrochemischen Verfahren der metali-
kundlichen Analyse, wie auch fiir die Probleme der Korro-
sion ist es aber durchaus nicht notwendig, in jedem Fall
unbedingt die gesamten Stromdichte-Potential-Werte
lings der Phasen und im Elektrolyten zu kennen. Fiir die
Praxis wiirde es vielfach bereits geniigen, wenn Potential
und Stromdichte fiir genau eine Stelle bekannt wiren, und
zwar unmittelbar an der Phasengrenze des Lokalelementes.
In jedem Fall wiirde dies einen Uberblick geben, mit
welchen Korrosionsstromen maximal zu rechnen ist. Das
so zurlickgesteckte Ziel dieser Untersuchung ist also dort,
wo iiber den Weg der Differentialgleichung kaum zu
l16sende Randwertprobleme auftreten, heuristisch dennoch
zu anschaulichen iibersehbaren Niherungen zu kommen.
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Um auch dem Einflufl einer fast stets auftretenden Ober-
flichenzerkliiftung nachzugehen, soll ferner das Potential-
feld an einphasigen Elektroden mit Abweichungen von
der planen Fliche ermittelt werden.

. Das Phasengrenzpotential am Lokalelement
ohne Gegenelekirode

Bezeichnungen:

o = spez. Leitfihigkeit des Elektrolyten
Héhe des Elektrolyten

S1,¢ = Steilheit der Stromdichte-Potentialgerade
an Phase 1 bzw. 2

Polarisationslinge

» = Breite der Phase 1 bzw. 2

e1.2 = Gleichgewichts(= Ruhe-)-Potential
an Phase 1 bzw. 2

= EMK der Lokalelemente

L
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2
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Abb 1. Lokalelemente in zwerdimensionaler Anordnung
A) periodisch B) Periodenstreiten

Zur Ermittlung des Potential- und Stromdichtewertes
direkt an der Phasengrenze eines Lokalelementes sei das
in Abb. 1 dargestellte Modell angenommen. Die Phasen
1 und 2 seien in einer Ebene zunichst periodisch streifig
angeordnet. Die Breite des Streifens betrage 2 a, bzw.
2 a,. Dieser Fall ist identisch mit dem Fall B in Abb. 1,
wo der Rand im Elektrolyten durch a; < x < a, begrenzt
ist.

Die Polarisation sei linear und durch die Steitheit der
Stromdichte-Potentialgeraden  — o= S, » gegeben.

Y&,

o . .

Man kann S, », = setzen ,wodurch die Polarisations-
1.2
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lingen L; bzw. L, als die Lingen bzw. Dicken definiert
sind, die die Polarisationsschichten auf Phase 1 bzw. 2
haben miifiten, wenn diese Schichten die gleiche spezifische
Leitfihigkeit wie der Elektrolyt besitzen wiirden. Die
EMK sei ¢ = ¢ — ¢, damit ist Phase 1 ohne Einschrin-
kung der Allgemeinheit als Kathode festgelegt. Die spezi-
fischen Leitfihigkeiten im Metall der Phasen 1 bzw. 2
seien gegeniiber der im Elektrolyt so groff, dafl im Metall
keine wesentlichen Potentialdifferenzen auftreten. Das mit
dem Ort verinderliche Potential ¢ stellt sich somit dar als:

P = @ (S13 Su3 &5 &3 a5 25 by 05 x5 9) ]

fiir das Phasengrenzpotential ¢ (x = 03y = 0) = ., gilt
nach Beriicksichtigung des Dimensionszusammenhanges

o . )
Ci,.g(h b b om
=aTE (Llf??_,_

wobei die Zahl der Variablen in der nun zu ermittelnden
Funktion f von urspriinglich 10 auf 4 vermindert sind.

Zur eigentlichen Bestimmung von ¢, werden nun einige
Grenzfille herangezogen, fiir die man das Potential un-
mittelbar angeben kann:

1) Der Widerstand im Elektrolyten lings der Phasen
des Lokalelementes sei so gering im Vergleich zum Pola-
risationswiderstand, dafl dort keine wesentlichen Poten-
tialunterschiede auftreten.

2
Dannist, wennL; , > a,;,undh > %

- 3,8,5; + 2,55, dim iibri ?(®) =@,
Po a8, Fas,  umaimu rgen,, ) = yo (L)

2) Wenn h> L, , < a, = a,, dann ist, wie man sich
mit Hilfe Abb. 8 veranschaulichen kann:

s S, + bei
P 5,75 S TS &1, wobei nun @ (x) F @,
4
Die Beziehung 4 geniigt, wenn man a, = a, setzen

kann, bereits den Grenzfillen S, = S,, oder S, = O oder

S, > o und dem theoretischen Kontrollfall S, = —§,,
so dafl vermutet werden darf, dafl Gleichung (4) fiir
a, = a, die allgemeine Losung darstellt. Fiir das Uber-

gangsgebiet, in dem die Phasenausdehnungen a,, , von glei-
cher Groflenordnung wie die Polarisationslingen L, , sind,
gilt

Py = 5.9, F 5.0, mit §; , = 0 —

£,5:8; + £5.0, h h h h
VAL L a4
Eine exakte Darstellung von ¢ scheint mit Hilfe ein-
facher Uberlegungen ohne Lésung des Randwertproblemes
kaum méglich zu sein.

Fiir obige Fille a, = a, folgt fiir die Stromdichten an
der Phasengrenze x = o0, y = o aus Gleichung 3 u. 4 mit
o2 = ¢4 S, 5 die einfache Beziehung

v = — y,® oder (y,) = ¢

Il. Das Phasengrenzpotential an
zweiphasiger Elektrode mit Gegenelektrode

Bezeichnungen wie zuvor
Ss = Stromdichtespannungsgerade der Gegenelektrode (3)
U = vorgegebenes Potential der Gegenelektrode

Fiir die nachstehende Untersuchung sei abweichend vom
Abschnitt T angenommen, dafi sich (vergleiche Abb. 1) in
der Hohe h parallel zur zweiphasigen Elektrode eine
Gegenelektrode mit einem von auflen vorgegebenen Po-
tential U befinde. Die Gegenelektrode, Index 3, sei, was
hier jedoch keineswegs eine Einschrinkung ist, unpolari-
sierbar: Dann kann man die gesamte Elektrolytschicht h
als Polarisationslinge L; der Gegenelektrode auffassen,

also h = L, ~7_. Die Breite der Phasen 1 und 2 sei
3
gleich grof3, also a; = a,.

In Abb. 2 ist das dem Modell zugehdrige Stromdichte-
Potential-Diagramm gegeben mit den vorgegebenen Wer-

5y= Sy =

-

e
9-&

52

7% 3 Y
Abb. 2. Stromdichte-Potential-Diagramm zum Lokalelement (Phasen
1 und 2) mit Gegenelektrode (3). Die Schnittpunkte P legen Poten-
tial und Stromdichte fir x == a an Phase 1 bzw, 2 fest.

ten S;3 So; Sa; €45 €23 U. Das Phasengrenzpotential ist wie-
der darstellbar als Funktion von 5 dimensionslosen Va-
riablen.

Lifc man andererseits in Gleichung (7) h — oo wach-
sen, dann muf} Gleichung 7 wieder den Fall des reinen
Lokalelementes ohne Gegenelektrode mit a; = a, be-
schreiben und in die entsprechende Form

_ (fi f_l_)
Po = Po S, e

der Gleichung 2 iibergehen; daraus folgt, dafl die Funktion
in Gleichung 7 in der Zuordnung der Potentiale zu den
Steilheiten S Zhnlich gekoppelt sein muff wie in Glei-
chung 4 und mit §; = o mufl Gleichung 4 an Gleichung 7
adaptiert sein. Um die gesuchte Funktion heuristisch zu er-
mitteln, seien wieder Grenzfille herangezogen.

& T og
*—Zund §, = S,.

Fall a). Es sei gegeben U =
Dann folgt aus Symmetriegriinden ¢, = U fiir alle S,.

Dem nichsten, praktisch gleichen Grenzfall, sei folgende
Uberlegung vorangestellt:

Werkstoffe
und Korrosion



Sundermann: Korrosion an mehrphasigen Systemen sowie an uncbenen Flichen

891

8,25,

M

¥=7 +const

4B
/e

Abb. 3. Fall A: Fir S,

&+ &

ist aus Symmetrie-

= S, und U =

grinden p, = U
Fall B: Ein konstanter glcxchcr Zusatzstrom auf die Elektrodenflichen
lifle zwar ¢, , und U in & , und U’ iibergchen, verschiebt aber ¢,

an der Phasengrenze nicht, da die durch die Punkte P, o gegebenen
Potential- und Stromdichteunterschiede unverandert bleiben.

Im oberen Teil der Abb. 3 geben die Schnittpunkte Py,
P, der Geraden S,, S, mit S; Stromdichte und Potential
fiir Ix! = oo an. Die Unterschiede A 7 = yot) — yoc®
bzw. A ¢ werden lings der Phasenbreiten y = o aus-
geglichen. Die Funktionen, die den Ausgleich lings der
Phasengrenze y = o regeln, dndern sich nicht, solange
A yoo und A ¢ nicht geindert werden. Verschiebt man
daher, Fall B in Abb. 3, die Abszissenachse parallel, so
dndert sich damit zwar &;; & und U. Der Wert fiir ¢,
bleibt jedoch unverdndert, da der ganze ,Untergrund® im
iberall konstant iiberlagerten Zusatzstrom y— 3 die
Werte A ¥’ und A ¢« unverindert liflt. Daraus folgt
fiir den Grenzfall B, fiir den lediglich S; = S, angenom-
men wird,

(e, + &) S, + 2US,

%o = 7S, +725, 8

Beriicksichtigt man nun, dafl die Funkdon ¢, fir
S, #+ S, beziiglich S, S, symmetrisch aufgebaut sein und
fiir S; = o in Gleichung 4 {ibergehen muf, so folgt fiir den
allgemeinen Fall

65, + 5, + 2 US;
S ¥sS, +25,
Gleichung 9 erfiillt die Forderung nachstehender weite-

rer Grenzfille:

po = U wenn S;und S, €Sy

Py T €5 wenn Sy ,— 00

= wenn S, +25,+S5,=0

Po T

9

Po =

Aus 9 folgt fiir die Stromdichten an der Phasengrenze
(61— &) 5 +2(U—g) S

@ = 10
Yo S S, +S,+28,
,(z):S(£2~£1)SZ+2(U_€‘)53
Yo : S+, + 25, 1
Definiert man mit yp 2 = [ 3,89 — (U — @) Sy |

die auf Widerstandslinie S, bezogenen Stromdichten als
~Reduzierte Stromdichten, so besteht fiir diese die ein-
fache Beziehung

7e® = 7@ 12

eine Bezichung, die fiir S, = o wieder in Gleichung 6
iibergeht. Die Gleichheit der reduzierten Stromdichten er-
moglicht in einfacher Weise im Stromdichte-Potential-
Diagramm, vergl. Abb. 4, Potential und Stromdichten an
der Phasengrenze ohne Rechnung zu bestimmen.
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Abb. 4. ,Reduzierte Stromdichten®

Bei dem Potential G weldches sich an der Phasengrenze x = o,

y = o cinstellt, mussen die von der Geraden S, aus gemessenen Strom-
dichten (1), 7r? gleich sein.

Aus den Gleichungen 9 und 10 folgt weiter, dafl bei
vorgegebenen Sy, Sy, &, & und U die Werte y,® und ¢,
fiir beliebige Lagen der S,-Geraden auf ihren Schnittpunk-
ten mit einer ,Leitlinie* L liegen, die mit der Steigung
— (S, + 2S;) durch den Schnittpunkt P, der Geraden S;
und S, liuft. Vergleiche dazu Abb. 5 (Index 1 und 2 ist
vertauschbar).

-

Wegsd

Abb. 5. Bei festgehaltenem S, und Sy existiert fiir das Buschel aller

Stromdichte-Potennial-Geraden (S,) durch einen beliebigen Punke P,

auf S, eme Lerthnie L durch P, mit dem Anstieg — (5, - 2 S,), deren

Schnittpunkte nut den jeweiligen Geraden S, die Stromdichte- und

Potentialwerte an der Phasc 2 ber x = o festlegen (Index 1 und 2
sind vertauschbar).

Die hier dargelegten Zusammenhiinge lassen sich fiir den
allgemeinen Fall mit Gegenelektrode leicht iiberpriifen,

wenn man S; = o0; S, = o vorgibt, denn dann mufl
gelten:
Mot ¥Yx=0

Zur Kontrolle wurde als Phase 1 ein Kupferstreifen
und als Phase 2 ein Plexiglasstreifen von je 25 cm Linge
gewihle. Die Gegenelektrode, anodisch geschaltet, befand
sich im Abstand von etwa 6 cm von der zweiphasigen Ka-
thode. Als Elektrolyt wurde eine Kupfersulfatldsung ge-
nommen. Wie erwartet, zeigte die Kupferabscheidung an
der Phasengrenze x = 0 erwa den doppelten Wert, wie
beix = —a.
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Das Stiick der Gegenelektrode, welches der nicht leiten-
den Phase 2 gegeniiberliegt, erzeugt also einen Durchgriff
zur leitenden Phase 1 derart, dafl an der Phasengrenze der
resultierende Elektrolytwiderstand des dort eintretenden
Stromfadens maximal auf die Hilfte sinke.

/&

988

Abb, 6. Bei gegebenen ¢, S; und y,(2) existiert im Punktc
By (@g: 7o(1) ein ganzes Biischel moglicher Stromspannungsgeraden S;.

Tine Stromspannungskurve K, kann durch ein geeignetes Geraden-
stiick P,—3B, ersetzt werden (Index 1 und 2 sind vertauschbar).

Den Punkten B, und B,, vergleiche Abb. 6, die Poten-
tial und Stromdichten an der Phasengrenze festiegen, kann
ebenfalls jeweils ein ganzes Biischel von Stromspannungs-
geraden S, bzw. S, zugeordnet werden, ohne daff die Werte
fiir Potential und Stromdichte an der Phasengrenze x = o,
y = o geindert werden. Daraus 1ifit sich schlieflen, daff
sogar fiir jede Stromdichtepotentialkurve S = S (¢), (also
auch bel nichtlinearer Polarisation) wiederum durch

14
|
|
[
i
{
{
t
!
|
g
U DAY
sl ¢ 2 DA
- 17
7 T ym v
S L V2%
i }EA}'“"’
WeEsT

Abb. 7. Stromdichte-Potential-Diagramm
1. Fall: Reines Lokalelement ohne Gegenelektrode
Gegeben: S, &, S,, ¢,
Charakteristische Griflen: fiir x = o g ** und y **
2. Fall: Lokalelement mit freicr Gegenelektrode
Gegehen:
Charakteristische Groflen: fir x = o @ ¥, 7,(1%, 7,(2)*
und fiir x = oo das Potential U auf der Gegenelektrode
3. Tall: Lokalelement mit Gegenelektrode mit vorgegebenem Potenuial
Gegeben: Sy, €, S5, &, Sy
Charakteristische Grofien: fiir x = o @, y133 (13 70D
firx = 0o vy (1); » (2
In heinem der Fille lassen sich Stromdichien oder Potentiale als echte
Superposition in dem Sinne beschreiben, daf erwa die Teilgrofien fiir
sich alleine in irgendeinem Fall reale Existenz hitten. Dies ist am
cinfachsten zu iiberschen, wenn man S, in dem Schnittpunkt der Gera-
den S, und S, parallel verschicbt.

yr® = yp® die Werte an der Phasengrenze in einfacher
Weise zu ermitteln sind.

Wenn der Gegenelektrode von auflen kein Potential
¢ = U vorgegeben ist, dann stellt die Gegenelektrode
lediglich eine Strombriicke fiir das so abgeiinderte Lokal-
element dar. Das Potential U, der freien Gegenelektrode

. . . 1 1 1 1
bestimmit sich aus der Spannungsaufteilung & =% &% -
5.°5,°5,"'s;

bei x| = a oder aus der Forderung 3. = — po(®), ver-

gleiche dazu Abb. 7, man findet

_ & (58 + $S:) + & (5,5 + $iSy)

° 5,5, + 25,5, + 5,5,

Vergleicht man die charakteristischen Stromdichte- und
Potentialwerte fiir x = o und :x: = a in den Fillen: reines
Lokalelement, Lokalelement mit freier Gegenelektrode
und schlieflich Lokalelement mit vorgegebenem Potential
auf der Gegenelektrode, so ist festzustellen, vergleiche
Abb. 7, daff in keinem Fall der Gesamtstrom als Super-
position von Teilstromen darstellbar ist, wenigstens dann
nicht, wenn von den zu superponierenden Teilstromen fiir
irgendeinen Fall in sinnvoller Weise eine eigene Existenz
erwartet wird; dies ist am einfachsten zu iibersehen, wenn
man in Abb. 7 die drei Stromdichte-Potential-Geraden
(81, S5, S3) durch einen Punkt legt (P, = P,).

Uber die vollstindigen Funktionen ¢ (x, y) und » (x, ¥)
die fir y = o und a; < x < a, Potential und Stromdichte
lings der zweiphasigen Elektrode beschreiben, kann mit-
tels der hier angewandten einfachen heuristischen Betrach-
tungsweise keine Aussage gemacht werden. Von anderer
Seite wurde zur Bestimmung der Stromdichte- und Poten-
tialwerte lings der Elektrode im reinen Lokalstromfall
fiir sogenannte symmetrische Polarisation (§; = S, kon-

. fokale Kreise angesetzt, fiir unsymmetrische Polarisation

(S; = S,) dagegen Kreise, deren Mittelpunkte x = x;
¥ = v, lings der Elektrode gemif x, = P (1 + x) ver-
setzt waren. Aus dieser Annahme resultierte fiir das
Verhilinis der Stromdichten an der Phasengrenze x,
y=o0 7,V:y,@ = VS5, :S, Eine Beziehung, dic mit
oD (g0 = £1) = 3,® (g - &) identisch ist und in letzterer
Fassung die Aussage liefert, dafl unmittelbar an der
Phasengrenze 1, 2 in der Grenzschicht Metall 1 bzw. 2 und
Elektrolyt die gleiche Joulesche Wirme entwickelt wiirde,
eine Aussage, die wegen ihres physikalischen Inhalts zu-
nichst tiberrascht, sich andererseits aber als Forderung
nicht begriinden 1df8t. — Die Annahme von konzentrischen
oder in der angegebenen Weise vessetzten Halbkreisen (10),
ist aber cine zu grobe Niherung, da dann in jedem Fall
die zur Kreisschar zu y = o gehdrige Orthogonalschar
identisch mit der Geraden y = o selbst ist, so dafl
¢ (x,y) = cost. fiir y = o und alle x wire (11; 123 13).

Versucht man die allgemeine Losung fiir ¢ (x, y) unter
Vermeidung der partiellen Differentialgleichungen zu fin-
den, so bleibt eigentlich nur der Weg iiber konforme Ab-
bildungen.

Dies setzt lineare Polarisation und Modelle von zwei-
dimensionaler Geometrie voraus. Das eigentliche Problem
besteht dann darin, ein einfaches Gebiet der ¢-Ebene,
m = o (u, v), zum Beispiel die obere Halbebene so auf das
gegebene Modell zu transformieren, dafl die Polarisation
beriicksichtigt werden kann, wie es in Abb. 8 dargestellt
ist:

Werkstoffe
und Korrosion



Sundermann: Korrosion an mehrphasigen Systemen sowie an unebenen Flichen

893

Abb. 8, Tiansformationsskizze

In der oberen w-Halbebene stelle v = o die zweiphasige
Elektrode mit u < o fiir Phase 1 und i > o fiir Phase 2
dar. Beide Phasen seien unpolarisierbar. (Die Halbkreise
um den Mittelpunkt stellen dann die Stromlinien dar und
die Halbstrahlen die Linien ¢¢ = const.) — Die obere
Halbebene ist dann so auf die Z-Ebene zu transformie-
ren, dafl das Gebiet des vorgegebenen Modelles entsteht,
wobei die Strecke x = 0, L <y < o nicht mit zum Ge-
biet gehort, wenn L die groflere der beiden Polarisations-
lingen L,, L, bezeichnet. Unmittelbar in der Phasen-
grenze x = 0, y = o gehen dann die urspriinglichen
Stromkreise angenihert in Ellipsenbogen iiber. Die Ge-
samttransformation ist Gegenstand einer weiteren Unter-
suchung.

1ll. Einfiu3 der Geometrie an einphasigen Elektroden

In den vorangestellten Abschnitten wurde voraus-
gesetzt, dafl Elektrodenflichen eben, d.h. glatt waren. In
der Praxis jedoch werden schon durch die Oberflachen-
rauhigkeit stets Abweichungen auftreten, die Verinderun-
gen in Stromdichte und Potential hervorrufen konnen. Im
folgenden sei im Anschiuf an eine frithere Untersuchung
(14) der Einfluf der Geometrie nun unter Beriicksichtigung
der Polarisation ermittelt.

Bezeichnungen:

® (4, v)iZ(x,y) = komplexe Ebenen
a,b = Halbachsen einer Ellipse,
a-Achse in x-Richtung

= Steilheit der Stromdichte-Potential-Gerade

] o

S =

Gegeben sei eine ebene, zunichst unpolarisierbare, un-
endliche ausgedehnte einphasige Elektrode, die als Uncben-
heit einen durchlaufenden Halbzylinder elliptischen Quer-
schnitts zeige, Abb. 9. Die a-Achse der Ellipse stehe senk-
recht auf der Elektrodenebene. Weit auflerhalb des Halb-
zylinders herrsche ein homogenes Feld E,. (Die Gegen-

Abb. 9. Elliptischer Halbzylinder

auf ebener Elektrode

elektrode befinde sich also im Unendlichen. Es macht
keine Schwierigkeit, auf endlichem Abstand-zu transfor-
mieren.) Die Berechnung der Potentialfelder ist einfach,
wenn man in der komplexen Ebene, Abb. 10, das aufler-
halb der Ellipse liegende Gebiet der rechten Z-Halbebene
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Abb. 10, Transformation der auflerhalb einer Ellipse gelegenen rech-
ten z-Halbebene in dic obere @)-Halbebene mattels

[a (a® — 22 — b)Yz — 1bz)}

w(z) =

1
a—b

in die ganze obere w-Ebene transformiert. Die Transfor-
mationsgleichung lautet:

w(Z) = [a (a2 — 22 — b?)'* — ibz] 13

"
In der m-Ebene gilt fiir das Potential ¢ (w)
o = ik, w 14
fiir die Z-Ebene folgt daher

iE
p = —a‘-—_—% [a(a?— b — 227" — ibz] 15

und weiter fiir die Stromdichte v (z)

1E
y(z)= —ogradg = — 1:% [iaz (a? — b2 — z2)™'* — D]

a
Setzt man in Gleichung 16z = a cos « + ib sin a ein,
so ergeben sich die Stromdichtewerte auf der Ellipse fiir
verschwindende Polarisation. Die Beriicksichtigung der
Polarisation geschieht nun in einfacher Weise, indem man
in der Z-Ebene die Elektrode mit dem Abstand der Pola-
risationslinge L umrandet. Vergl. Abb. 11. Die Elektrode
ist damit wieder eine Ebene mit aufgesetztem Halbzylin-
der, nun aber mit den Achsen ¢’ = ¢ ~ Lundb" =b + L
Potential und Stromdichte ergeben sich, wenn man in die
Gleichungen 15 und 16 einsetzt

b \

1 \

P

! /

. ,/

I

b

!

i

i
WERE T

o ey . . [

Abb. 11, Beriicksichtigung linearer Polarisation S = - = const

durch Aufrragen der Polarisations-,Schichtdidie L, Das fur L = o
berechnete Stromdichie-Potentialfeld der Z-Ebenc licfere dann fur den
Rand der verinderten Ellipse Stromdichten und Potentiale fiir L &= o
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z=(a+L)cosa+i(b+L)sina

) +
firr ja] < arcsin b i L bzw.Z =L+ iy

firy 2>2b + L.

V. Korrosion durch mehrphasige Elektrolyten

Ist eine einphasige Metalloberfldche einem zweiphasigen
Elektrolyten ausgesetzt, in der Praxis zum Beispiel in
Siedewasserkesseln, Kreisliufen usw., dann liegt im
System eine galvanische Kette vor: Metall/Dampf/Was-
ser/Metall.

Es bestehen die beiden Potentiale Metall/Dampf sowie
Wasser/Metall, dazu kommt das Diffusionspotential
Dampf/Wasser fiir lonen und Molekiile.

Im Gleichgewicht nun verschwindet aber das Diffu-
sionspotential, so wie sich die beiden anderen Potentiale
gegenseitig aufheben. In einem stationdren System, etwa
in einem Autoklaven, in dem Wasser und Dampf im
Gleichgewicht stehen, stellt also die Zweiphasigkeit des
umgebenden Mediums noch keine Korrosionsursache dar.

Véllig andere Verhiltnisse liegen vor, wenn sich das
System im Ungleichgewicht befindet, etwa wenn in Kreis-
liufen Dampf stindig abgepumpt oder aber wieder im
Wasser kondensiert wird. Dann sind die chemischen Po-
tentiale der mafligebenden Komponenten in Wasser und
Dampf nicht mehr gleich, dadurch wird im allgemeinen die
gesamte EMK der Kette von Null verschieden und gibt so
Ursache zur Korrosion an der Dreiphasen-Grenze. Ein
wesentlicher Grund fiir verminderte Korrosion in sta-
tioniren Autoklavenversuchen gegeniiber Systemen wie
Kreisldufe liegt in dem Ungleichgewicht des zweiphasigen
Elektrolyten. Bei der theoretischen Behandlung derartiger

Anordnungen kdnnen nicht die Gleichgewichtsbeziehungen
beniitzt werden, vielmehr miissen die irreversiblen Vor-
ginge im Ungleichgewicht beriicksichtigt werden.

(Eingegangen: 25. 3. 1964)
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