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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Korrosionsverhalten metallischer Werk-
stoffe, insbesondere von Eisen, Aluminium und Zink und der Entwicklung eines Korro-
sionsschnelltests fiir Stahl-Aluminium-Schweillétverbindungen. Dabei wird versucht, die
Vorgaben von Seiten der Industrie (voestalpine Stahl GmbH, Fronius International GmbH )
mittels der im Folgenden dargestellten Methoden zu erfiillen.

Gegliedert ist die Arbeit in drei Abschnitte, wobei Abschnitt I auf die Charakterisierung
der Grundwerkstoffe Stahl, Zink und Aluminium sowohl in (elektro)chemischer als auch
metallurgischer Hinsicht eingeht. Es werden moderne Fiigetechniken fiir diese Werkstoffe
kurz erldutert und anschlieend erfolgt die Auseinandersetzung mit dem Phénomen Kor-
rosion. Dabei kommt es zur Abhandlung elektrochemischer Grundlagen, die wesentlichen
Arten der Korrosion werden beschrieben und ein Uberblick iiber die Maglichkeiten des
Korrosionsschutzes gegeben. Danach folgt eine Auseinandersetzung mit jenen Korrosions-
mechanismen, die an den Werkstoffen Eisen, Zink und Aluminium auftreten. Abschlieend
kommt es zur Erlauterung der fiir die Stahl- bzw. Automobilindustrie bedeutendsten Ver-
fahren von Korrosionstests.

Abschnitt IT beschreibt die Durchfiihrung und Auswertung der experimentellen Tétigkei-
ten, die als Grundlage fiir die im dritten Teil der Arbeit durchgefiihrten Versuche dienen.
Dabei wird das Augenmerk hauptséchlich auf die Charakterisierung des Korrosionsverhal-
tens von Stahl-Aluminium-Hybridplatinen und deren Grundwerkstoffe gelegt. Dies wird
mittels elektrochemischer Methoden, wie Potenzialmessungen an den metallischen Ober-
flichen mit Mikrokapillarelektroden, Zyklovoltammetrie an den separierten Werkstoffen
bzw. an den Verbundwerkstoffen und anhand der Aufnahme von Strom-Spannungskurven
unter stationdren Verhéltnissen bewerkstelligt. Zusétzlich wird das elektrochemische Ver-
halten der Testbleche in simulierten Spaltsituationen in wéssrigen Elektrolytlosungen un-
tersucht. Neben den Probenmaterialien aus den elektrochemischen Tests werden auch Ble-

che aus Salzspriihtests hinsichtlich ihrer Verdnderung in Folge von Korrosion untersucht.
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Die Begutachtung bzw. Priifung der Korrosionsproben erfolgt mittels Licht-, Elektronen-
und konfokaler Weifllichtmikroskopie.

Auf der Grundlage der erhaltenen Erkenntnisse erfolgt in Abschnitt III die Entwicklung
eines beschleunigten Korrosionstests. Realisierbar scheint ein solcher Test unter Anwen-
dung eines elektrochemischen Verfahrens — der anodischen Polarisation — zu sein. Schritt
fiir Schritt wird die Entwicklung eines fiir die Industrie brauchbaren Verfahrens erldutert.
Abschlieflend erfolgt die Gegeniiberstellung der Untersuchungsergebnisse aus den Zugver-
suchen an den Substraten aus dem elektrochemischen Testverfahren und aus dem Salz-

spriihtest.
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Abstract

The paper deals with the corrosion behavior of metal-based materials, particularly of iron,
aluminium and zinc, as well as the development of an accelerated corrosion test for steel-
aluminium braze welded composites.

This process will simultaneously attempt to fulfill the guidelines and specifications given
by the industry (voestalpine Stahl GmbH, Fronius International GmbH ), by the methods
used, which will be consequently presented.

The paper is divided in three parts. The first part commits itself to the characteristics of
basic materials such as steel, zinc and aluminium, distinguishing both the (electro) chemi-
cal and the metallurgical aspects. Modern joining technologies for these materials will be
illustrated, followed by the dispute on the phenomenon of Corrosion. Thereby the analysis
gets down to basic principles of electrochemistry. The essential types of corrosion will be
described and the possibilities of corrosion prevention will be outlined. Afterwards, the
debate about corrosion mechanisms occurring on iron, zinc and aluminium will follow. The
subsequent detailed explanation of the most significant procedures of corrosion tests for
the steel - as well as the motor industry forms the final section of this part.

Chapter II describes the implementation and evaluation of the experimental operations,
which serve as the fundamentals for the conducted trials described in the third part of this
paper. For this matter, the attention is mainly placed on the characterization of corrosion
behavior of steel-aluminium hybrid blanks and their basic materials. This will be accom-
plished through electro-chemical methods, as surface potential measurements of metallic
surfaces with microcapillary electrodes, cyclovoltammetric measurements of the separated
materials, or on the composite materials , as well as recordings of the current-voltage cur-
ves under steady conditions. Additionally, the electrochemical behavior of the test sheets
in a simulated state of splitting will be analyzed. Adjacent to the sample material from
the electrochemical tests, sheets will also be used originating from salt spray tests, in order

to examine their variance as a result of corrosion. The assessment or rather survey of the
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Abstract

corrosion samples is carried out through light-, electron-, and confocal white light micros-
copy.

The obtained findings build the background for the development of an accelerated corro-
sion test, presented in the third part. Such a test seems to be feasible by applying and
employing an electrochemical procedure, namely the anodic polarization. Step by step, the
development of a procedure suitable for the industry will be described. Afterwards, the
comparison of study outcomes will be presented, resulting from tensile tests on substrates

from the electrochemical assay method and the salt spray test.
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Einleitung

In den letzten Jahren waren die technischen Entwicklungen bei Automobilen von dreierlei
Faktoren stark geprégt. Zum einen stieg das Bediirfnis nach (Fahr)komfort, was gleichzei-
tig mit einem massiven Zuwachs an elektrischen Verbrauchern, wie beispielsweise Klima-
anlage, elektrische Fensterheber, elektrische Sitzverstellungen, elektrische Tiiroffner bzw.
-schliefer und dergleichen einherging und auch zu einem kontinuierlichen Grélenwachstum
der Fahrzeuge innerhalb ihrer Fahrzeugklassen fithrte. Zum anderen wuchs der Anspruch
auf sowohl aktive als auch passive Sicherheit deutlich an. Bereits die serienméflige Ausstat-
tung bei einer Vielzahl von PKWs beinhaltet Funktionen wie Antiblockiersystem, elek-
tronische Stabilitdtsprogramme, Antriebsschlupfregelung, etc. zur Erhohung der aktiven
Sicherheit. Dem Verlangen nach hohen Standards beziiglich passiver Sicherheit wird durch
die Konstruktion von entsprechenden Knautschzonen und Sicherheitsfahrgastzellen, sowie
der Ausstattung der Fahrzeuge mit (mittlerweile seit Jahrzehnten etablierten) Sicherheits-
gurten bzw. Nackenstiitzen und einer Vielzahl an Airbags nachgekommen.

All diese Malinahmen fiihrten jedoch zu einer sukzessiven aber dennoch beachtenswerten
Massenzunahme bei Fahrzeugen. Dem gegeniiber steht allerdings ein aus 6kologischer und
okonomischer Sicht relevanter Faktor: die Reduktion des Treibstoffverbrauchs. Diesem Be-
streben wird zum Teil durch Mafinahmen wie der Optimierung der Fahrzeugaerodynamik,
dem Einsatz von sparsameren Motoren (trotz massiver Leistungssteigerungen) und auch
durch die Verwendung von leichten Werkstoffen zur Reduktion der Fahrzeugmasse Rech-
nung getragen. Letztere wird durch vermehrten Einsatz von Leichtbaukomponenten, bei-
spielsweise aus Kunststoff oder Leichtmetall, aber auch durch Verwendung von Werkstoft-
verbunden, wie etwa die Kombination von Stahl und Aluminium — ohne Beeintréchtigung
der Bauteilstabilitat — bewerkstelligt. Gerade die Produktion und die Verwendung von Hy-
bridbauteilen wie Bleche — hier aus der Kombination von Aluminium und verzinktem Stahl
— stellen fiir die Autohersteller und Zulieferbetriebe grofie technologische Herausforderun-

gen dar. Einerseits miissen entsprechende Fiigeprozesse fiir die Werkstoffe mit derartig
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unterschiedlichen Materialeigenschaften (weiter)entwickelt werden, andererseits haben die
Materialien hochsten Anforderungen, nicht nur in Bezug auf Festigkeit, sondern auch in
Hinblick auf ihre Korrosionsbesténdigkeit im praktischen und téglichen Gebrauch gerecht
zu werden.

Als wesentliches Entwicklungsziel in der Automobilbranche setzt eine Reihe von Herstellern
die Vermeidung von Korrosionsschidden im Rahmen der Kundennutzung. Dabei sollen zehn
und mehr Jahre nach Auslieferung eines Fahrzeugs keine Karosserieperforationen sowie
keine sicherheitskritischen und funktionalen Beanstandungen infolge von Korrosion auftre-
ten. Derartige Ziele sind nur dann umsetzbar, wenn an den Werkstoffkomponenten bereits
wéahrend der Entwicklungsprozesse entsprechende Mafinahmen zum Korrosionsschutz ge-
setzt werden. Um Information iiber das Korrosionsverhalten eines Werkstoffs schon in der
Phase seiner Entwicklung zu erhalten, durchlauft das Material entsprechende Korrosions-
tests. Dabei handelt es sich vor allem um standardisierte Korrosionstests wie Salzspriihtest!
oder Wechselklimatest?, welche zusitzlich mit firmenspezifischen Testverfahren, wie bei-
spielsweise dem INKA-Test? von Audi, kombiniert werden. Schliefllich erfolgen optische
(Licht-, Elektronenmikroskopie) und mechanische (Zugversuche) Werkstoffpriifungen.

An den standardisierten Korrosionstests ist als erhebliches Manko der verhéltnisméaflig ho-
he zeitliche und der damit verbundene finanzielle Aufwand anzusehen. Somit tréigt dieses
Element der Materialpriifung wesentlich zu den Entwicklungskosten von Werkstoffen bzw.
Fahrzeugteilen bei. Ein bedeutendes Einsparungspotenzial ist daher in einer Verminderung
der Testdauer und dem daraus resultierenden verkiirzten Entwicklungsprozess zu sehen.
Umsetzbar ist das etwa durch die Etablierung von Korrosionsschnelltests im entsprechen-
den Entwicklungsabschnitt.

Die vorliegende Arbeit zeigt die Entwicklung eines auf Stahl-Aluminium-Hybridplatinen
abgestimmten Korrosionsschnelltests. Angedacht fiir die Anwendung in der Entwicklung

bzw. Produktion von Automobilblechen, darf der Schnelltest jedoch nicht als Ersatz fiir

IDIN EN ISO 9227 (DIN 50021)
Znach VDA (Verband der Automobilindustrie) 621-415
3INgolstidter Korrosions- und Alterungstest
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standardisierte Tests angesehen werden. Anhand der aus einem solchen Test erhaltenen
Ergebnisse, wird lediglich eine Vorauswahl an Materialien bzw. Materialkombination, die
dann letztlich normierten Tests unterzogen werden, getroffen.

Ein zweites Einsatzgebiet, welches sich neben der Implementierung des Schnelltests inner-
halb von Forschungs- und Entwicklungsprozessen ergibt, stellt der Bereich der Qualitéts-

sicherung wihrend realer Produktionszyklen dar.



1 THEORETISCHER HINTERGRUND



1.1. Werkstoffeigenschaften und Fiigetechnik

1.1 Werkstoffeigenschaften und Fiigetechnik

Die Methodenvielfalt der {iblichen Fiigetechniken im Automobilbau umfasst das Verschrau-
ben, Stanznieten, Clinchen, Linien- und Punktschweiflen sowie das Léten und Kleben von
Werkstoffen. Diese Verbindungstechniken werden in Abhéngigkeit der verwendeten Ar-
ten von Werkstoffen, deren Kombinationen und ebenso in Abhéngigkeit der Funktion von
Bauteilen unter den Gesichtspunkten der Stabilitiat, der Fertigungsmoglichkeit und Wirt-
schaftlichkeit, etc. angewendet.

Bei den zur Untersuchung vorliegenden Hybridplatinen
handelt es sich um Kombinationen von Stahl- und Alu-
miniumblechen, die mittels Stumpfnaht (siche Abbil-
dung 1.3) miteinander verschweifit bzw. verlétet sind.
Bei der Schweillétverbindung handelt es sich alumi-
niumseitig um eine Schweifflung (das Aluminium wird
aufgeschmolzen), stahlseitig handelt es sich um eine
Lotung (die Schmelztemperatur des Stahls wird nicht
erreicht) [1].

Die Bleche werden unter Anwendung eines modifizier-

ten MIG/MAG-Verfahrens (Abb. 1.1), welches einen Abb. 1.1: Vorrichtung zur Herstellung
von Stahl-Aluminium-Hybridplatinen

. ) ) mittels MIG/MAG-Verfahren.
Dabei stellt die abschmelzende Metallelektrode gleich-

Quelle: Fronius International

verhédltnismafig kalten Fiigeprozess erlaubt, gefertigt.

zeitig Schweiflzusatz und Trager des Lichtbogens dar.

Die Fiigung auf die beschriebene Art zu verwirklichen, stellt einerseits sehr hohe An-
spriiche an die Qualitdt der Grundwerkstoffe und andererseits an die Fiigetechnik selbst.
Zum einen erschweren die stark unterschiedlichen, fiir den Fiigeprozess wesentlichen thermi-
schen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, Warmeausdehnung, spezifische Warmekapazitét
und Warmeleitfahigkeit bei Aluminium und bei Stahl deren Verbindung. Zum anderen

kommt es an der Grenzfliche der beiden Werkstoffpartner aufgrund der eingebrachten
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Wirmemenge zur Ausbildung einer Ubergangsschicht. Diese Grenzschicht besteht aus in-
termetallischen Phasen, die durch ihre hohen Hérten [2], hohe Versprodung und durch ihre
chemische Stabilitdat die Giite der Fiigung mafigeblich beeinflussen.

Trotz aller Herausforderungen, die sich aufgrund der Werkstoffkombination und des Fiige-
prozesses ergeben, hat diese Art der Fiigung gegeniiber der Fiigung zweier Bleche mittels

Uberlappnaht wesentliche Vorteile:

- Die Querschnittshohe der Fiigung kann dadurch verhéltnisméfig klein gehalten wer-

den. Damit eignen sich die Hybridbleche fiir den Einsatz im Automobilbau.

- Die Geometrie der Fiigezone und die Festigkeit der Verbindung erlauben eine vielfalti-
ge Verformbarkeit der Hybridplatinen. Beispielsweise ist das Material tiefziehfdhig
bzw. lassen sich die Platinen zu Profilen weiterverarbeiten. Die Abbildungen 1.2(b)
und 1.2(c) zeigen entsprechende Werkstiicke dieser Art, Abbildung 1.2(a) zeigt eine

unverarbeitete Hybridplatine.

- Ein weiterer Nutzen entsteht im Sinne der Korrosionsbestédndigkeit: Aufgrund der
Herstellung einer Stumpfnaht kann das Auftreten von Spaltkorrosion zwischen den
miteinander verbundenen Blechen vermieden werden. Den in der vorliegenden Arbeit
dargestellten Untersuchungen gingen bereits Korrosionstest an Platinen mit Uber-
lappnéhten voraus. Dabei zeigte die Auswertung jener von Fronius International
und voestalpine AG durchgefiihrten Salzspriihtests an Platinen mit Uberlappnéhten,
dass eine massive Korrosionsbeanspruchung vorwiegend am warmebehandelten Alu-

miniumgrundwerkstoff als Folge von Spaltkorrosion auftrat [3].

Zum Auftreten einer in korrosions-chemischer Hinsicht interessanten Erscheinung in der
Fiigezone tréagt die vor Korrosion schiitzende Zinkbeschichtung des Stahlblechs bei. Wahrend
des Fiigeprozesses schmilzt diese Schicht im Zuge der Verfliissigung des Aluminiums auf,
da die Schmelztemperatur von Zink 419,58 °C [4] betridgt und damit unter jener des Alu-
miniums liegt. Das aufgeschmolzene, sich auf der Platinenoberfliche ausbreitende Alumi-

niumlot, schiebt dabei das verfliissigte Zink auf der Stahloberfliche vor sich her. Dabei
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(a) Hybridplatine. (b) Tiefgezogenes Nipfchen. (c) Abgekantete Hutprofile.

Abb. 1.2: Stahl-Aluminium-Schweifiplatine und Verarbeitungsprodukte. Quelle: voestalpine AG

vermischen sich die beiden fliissigen Metalle und eine mit Zink angereicherte Lotphase
bleibt nach dem Erstarren des Lots am Rand der Schweifinaht erhalten. In Abbildung 1.3

ist dieser mit dem Begriff Zinkwelle bezeichnete Bereich in hellblauer Farbe dargestellt.
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Abb. 1.3: Verbindungsgeometrie einer Stahl-Aluminium-Hybridplatine mit Stumpfnaht.

Die in der Tabelle 1.1 dargestellten Unterschiede in einigen wesentlichen stofflichen Eigen-
schaften weisen bereits auf die bei der Verbindung beider Werkstoffe zu erwartenden und
auch tatséchlich auftretenden Schwierigkeiten hin.

Zu den beschriebenen schweiitechnischen und metallurgischen Herausforderungen kommt
noch der aus chemischer Sicht problematische Umstand der massiv voneinander abweichen-
den elektrochemischen Potenziale der beiden Werkstoffe hinzu. Daraus folgt, wie auch die
entsprechenden Messungen (Abschnitt 3.1) zeigen, dass in der Fiigezone eine sprunghafte

Anderung des elektrochemischen Potenzials am Werkstiick auftritt. Eine verhaltnisméfig
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stoffliche Eigenschaft Aluminium FEisen

Schmelzpunkt [°C] 660 1536

Wirmeleitfihigkeit [W/mK] 235 72,44 (100°C)

linearer Warmeausdehnungskoeffizient [1/K] 238-107% 11,9-10°°
(20-100°C)  (100°C)

spezifische Warmekapazitit [J/kg-K] 896 461

molare Masse g/mol 26,98 55,85

Dichte (20°C) ke/m® 2700 7870

Standardpotenzial vs. NHE (20°C) V] -1,66 -0,44

Kristallsystem kfz /krz krz

Tab. 1.1: Gegeniiberstellung der physikalische Eigenschaften von Reinaluminium und reinem Eisen [5],

[6].

stark ausgepriigte (elektro)chemische bzw. korrosive Aktivitét ist daher in diesem Bereich
zu erwarten.

Ein weiterer in der untersuchten Werkstoffkombination eingesetzter und neben dem Alu-
minium in hohem Mafle unedler Werkstoff ist Zink. Es riihrt von der Verzinkung des
Stahlblechs her und hat einen, wie die Auswertung der Korrosionsuntersuchungen zeigt,
massiven Einfluss auf die beiden anderen Werkstoffe - sowohl auf das Eisen als auch auf
das Aluminium. Die Verzinkung des Stahlblechs beeinflusst daher in einem wesentlichen
Ausmaf die korrosive Bestéindigkeit der Fiigung und tragt damit zur Giite der gesamten

Hybridplatine bei.
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1.2 Korrosion

1.2.1 Einleitung, Begriffsdefinition und Allgemeines

zur Korrosion

Den Vorgéngen und Auswirkungen der Korrosion von Materialien kommen in der Natur-
wissenschaft und Technik eine mafligebliche Bedeutung zu. Der Begriff Korrosion wurzelt
im lateinischen Wort corrodere — zerfressen, zernagen [7] und bezeichnet im Allgemeinen die
von der Oberfliche ausgehende Beschiddigung eines Stoffes bzw. dessen messbare Verdnde-
rung durch entsprechende chemische Reaktionen mit Bestandteilen seiner Umgebung.
Korrosion wird meist ausschlielich in Zusammenhang mit Metallen gebracht, von denen
eine Vielzahl nur unter erheblichem Energieaufwand aus ihren Erzen gewonnen werden und
sich somit in einer Art , metallischen Zwangszustand“ befinden. Ihr Bestreben ist es daher,
diesen Zustand infolge korrosiver Vorgénge wieder zu verlassen, um eine aus energetischer
Sicht giinstigere Erscheinungsform — néamlich als Verbindung mit anderen Stoffen — einzu-
nehmen.

Die erste schriftliche Definition, in der Rost als das Erdige, das sich aus dem Metall aus-
scheidet bezeichnet wird, stammt von Platon (427 - 347 v.Chr.) und hatte bis in das 17.
Jahrhundert Giiltigkeit. Erst im Jahre 1667 trat in England der Begriff Korrosion das erste
Mal auf und im 18. Jahrhundert begann man die Korrosion als einen chemischen Prozess
anzusehen [5]. Mittlerweile unterscheidet man zwischen chemischer, elektrochemischer und
mechanischer Korrosion und es ist bekannt, dass auch nichtmetallische Werkstoffe, wie
Kunststoffe, keramische Materialien oder Glas korrosionsartigen Zerstérungsvorgingen un-
terworfen sind.

Der Korrosion kommt in westlichen Industrienationen eine erhebliche volkswirtschaftliche
Bedeutung zu. Durch die ungiinstigen Folgen, die dieser Vorgang an Maschinen, Schiffen,

Fahrzeugen, Bauwerken, etc. verursacht, entstehen enorme Kosten!.

!Die direkten Kosten, die jahrlich durch Korrosion weltweit entstehen, werden auf 3300 Milliarden US$
bzw. in Industrielindern auf 3 - 5 % des BIPs geschétzt [8].
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Neben den beachtlichen wirtschaftlichen Konsequenzen, stellt Korrosion héufig Risiken fiir
den Menschen in Bezug auf den Umgang mit Technik im alltdgliche Leben und Beruf und
ebenso fiir die Umwelt dar. So ist es beispielsweise unablissig die Betriebszuverlédssigkeit
von Anlagen und Komponenten in der Chemie-, Energie-, Nuklear und Erdolindustrie
oder bei Verkehrsmittel und Transportsystemen fiir gefdhrliche Stoffe ausreichend durch
Mafinahmen wie Beherrschung der Korrosion oder der Vermeidung von Korrosionsschaden
und dergleichen zu erhohen.

Die in dieser Arbeit beschriebenen bzw. gezeigten Schiadigungen an Werkstoffen sind als
Folge von Korrosion anzusehen und ausschliellich auf Vorgédnge elektrochemischer Natur
zuriickfithrbar. Daher werden in den folgenden Abschnitten die Grundlagen der elektroche-
mischer Korrosion erldutert. Zudem werden jene, fiir die untersuchten Probenmaterialien
relevanten Eigenschaften und Formen der Korrosion genauer beleuchtet. In den Abschnit-
ten 1.2.2 bis 1.2.4 wird daher auf die Grundlagen elektrochemischer Korrosion, den dabei
auftretenden Korrosionsarten sowie auf jene, am untersuchten Probenmaterial auftretenden
Schadensformen, eingegangen. Abschnitt 1.3 gibt einen Uberblick {iber die bedeutendsten
Methoden zur Korrosionspriifung, derer sich Industrie und Forschung bedienen. Zudem
werden jene Methoden zur Untersuchung von Korrosionsschidden genauer vorgestellt, die
im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Anwendung kommen. Abschnitt 1.2.6 schlieit den
ersten Teil der Arbeit mit Bemerkungen zum Korrosionsschutz sowohl passiver als auch

aktiver Natur.

1.2.2 Grundlagen zur elektrochemischen Korrosion

Ein Korrosionssystem besteht grundsétzlich aus einem Werkstoff und dem umgebenden
Medium. Energie- und Stoffaustausch finden darin so lange statt, bis sich ein energetisch
stabiler Zustand einstellt. Das Erreichen eines solchen Zustands kann grundsatzlich auf

zwei Arten — abhéngig von der Art des Mediums, welches das Metall umgibt — geschehen:

- Durch chemische Reaktion und Verbindung von Metallen mit dem Sauerstoff der

Luft, was die Bildung von Metalloxiden bewirkt.
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- Durch Ausbildung von galvanischen Elementen — so genannten Lokalelementen — als
Folge von elektrochemischen Reaktionen in Anwesenheit einer Elektrolytlosung bzw.

von Wasser.

Eine besondere Bedeutung kommt im Korrosionssystem der Grenze zwischen Werkstoff und
Medium, der Phasengrenze zu. Korrosionserscheinungen treten an diesem Ort auf, daher
handelt es sich bei korrosionsartigen Vorgéngen, bzw. bei den im Folgenden beschriebenen
Reaktionen, um ortsgebundene Reaktionen, die an der Oberfliche des Metalls ablaufen.
Finden diese elektrochemischen Reaktionen unter Auflésung des Metalls in einer Elektro-
lytlosung statt, spricht man von elektrolytischer Korrosion. Als Elektrolyte werden Stoffe
bezeichnet, die elektrischen Strom in Form von Ionen transportieren kénnen. Dabei han-
delt es sich meist um wéssrige Losungen, sie treten in der Praxis am héufigsten auf (auch
die im experimentellen Teil dieser Arbeit erlauterten elektrochemischen Verfahren finden
ausschlielich in wéssrigen Losungen statt). Elektrolytlosungen kénnen infolge des durch
Tonenleitung bewirkten Ladungstransports veréndert werden, z.B. die Anderung der Kon-
zentration an gelosten Ionen. Im Vergleich dazu wird ein Elektronenleiter (Metalldraht)
vom Stromfluss unveréndert zuriickgelassen. Auch in Salzschmelzen, im Erdboden und in
Feststoffen, insbesondere bei hoheren Temperaturen, konnen Ionen einen Ladungstrans-
port bewirken.

Die elektrolytische Korrosion ist immer mit einem Ladungsdurchtritt an der Phasengrenze
Metall/Elektrolytlosung verbunden. Dieser Ladungsdurchtritt ist durch das Flielen eines
Stromes gekennzeichnet. Begleitet wird ein solcher Korrosionsvorgang stets von der Ein-
stellung eines Potenzials, welches hingegen bei der chemischen oder metallphysikalischen
Korrosion nicht zustande kommt. Die Ortsgebundenheit der elektrolytischen Korrosion er-
klart typische Korrosionsschiden, wie Lochfral; Spaltkorrosion oder interkristallinen An-

griff aber auch das Entstehen von schiitzenden Deckschichten an metallischen Oberflachen.
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1.2.2.1 Elektrodenreaktionen

Elektrochemische Reaktionen sind Reaktionen bei denen Elektronen zwischen einer Elek-
trode und einer Elektrolytlosung ausgetauscht werden. Im elektrochemischen Sinn ist eine
Elektrode ein System, dass durch ein Metall und einer angrenzenden (wéassrigen) Elektro-
lytlosung gebildet wird. Fiir Elektroden sind die Wechselwirkungen zwischen den elektroni-
schen Ladungen des metallischen Leiters und den ionischen Ladungen der Elektrolytlosung,

wie in Abbildung 1.4 dargestellt, charakteristisch.
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Abb. 1.4: Prinzip zur Entstehung einer Elektrode aus der Wechselwirkung zwischen Elektronenleiter

(Metall) und Ionenleiter (Elektrolytlosung).

Ein korrodierendes Metall kann als eine einzelne Elektrode, die in Kontakt mit einer wéss-
rigen Losung steht, angesehen werden. Die der Korrosion zugrunde liegende Reaktion ist

die Auflésung des Metalls geméaf der allgemeinen Gleichung:

A = AT +ze (anodische Reaktion)

(1.1)

Gleichung (1.1) stellt laut Definition eine Owidationsreaktion dar. Metallatome geben Va-
lenzelektronen ab, wobei A die reduzierte Form und A*' die oxidierte Form des sich
auflosenden Metalls beschreibt. z gibt den Wert der Ladung des Ions an und steht gleichzei-

tig fiir die Anzahl der ausgetauschten Elektronen. Eine Oxidationsreaktion liegt somit vor,
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wenn aus der Elektrode Elektronen freigesetzt werden, wie anhand der folgenden konkreten

Reaktion (vgl. Abbildung 1.5) beschrieben:
Zn — Zn*" +2e (1.2)

Die Oxidationsreaktion kann aber nur dann kontinuierlich ablaufen, wenn die z Elektronen
aus dem Metall gleichzeitig von einer Gegenelektrode — also in einem Reduktionsvorgang
— verbraucht werden, ansonsten wiirde sich die Elektrodenoberfliche im stérker aufladen.

Eine solche Reduktionsreaktion findet nach der allgemeinen Reaktionsgleichung
B**+z2e — B (kathodische Reaktion) (1.3)

statt, wobei B*T die oxidierte Form und B die reduzierte Form des Stoffes B ist. Somit ist
eine Reduktionsreaktion dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Elektrode ausgetrete-
nen Elektronen von in der wéssrigen Phase gelosten Ionen oder Molekiilen aufgenommen

werden, wie am Beispiel der Wasserstoffentwicklung (Gl. 1.4) gezeigt wird (vgl. Abb. 1.5):

2H30++2€7 — H2+2H20 (14)

Handelt es sich bei der oxidierten Spezies um Metallkationen (B*T), so entstehen Metal-
latome und das reduzierte Metall schlédgt sich an der Kathode nieder; das Prinzip der gal-
vanischen Oberflachenbeschichtung. Sind jedoch keine Metallkationen fiir eine Reduktion
vorhanden, werden andere in der Elektrolytlosung vorhandenen Ionen oder Stoffe reduziert.
Als kathodische Reaktion kann in solchen Redoxsystemen grundsétzlich jede Reduktionsre-
aktion in Frage kommen, deren Redoxpotenzial elektropositiver ist als die jeweilige anodi-
sche Reaktion. Wenn mehrere Reaktionen thermodynamisch gleichzeitig moglich sind, wird
diejenige Reaktion bevorzugt ablaufen, die den grofiten Korrosionsstrom liefert bzw. dieje-
nige, die mit der grofiten Umsatzgeschwindigkeit ablduft. Ein moglicher kathodischer Re-
aktionsverlauf in wéssrigen sauren Elektrolytlosungen wurde bereits oben durch Gleichung
(1.4) beschrieben. Ein zweiter moglicher kathodischer Reaktionsverlauf in Zusammenhang

mit Korrosionsvorgéngen verlauft in beliifteten wéssrigen sauren Elektrolytlosungen nach

Gleichung (1.5):

13
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/n Pt

Abb. 1.5: Korrosion von Zink unter Wasserstoffentwicklung an einer Gegenelektrode. Zn-Ionen gehen in
Losung indem jeweils ein Zn-Atom 2 Elektronen in den dufleren Stromkreis abgibt (Oxidation). Am Platin,
welches die Kathode darstellt, gehen Elektronen auf H3OT-Ionen iiber, was die Bildung von elementarem

Wasserstoff zur Folge hat (Reduktion).

Oy +4H"+4e” — 2H,0 (1.5)
In alkalischer Losung wird Sauerstoff gemafl der Reaktionsgleichung (1.6) reduziert:

Oy +2H,0 +4e” — AOH™ (1.6)

1.2.2.2 Galvanische Zellen

Elektrochemische Zellen bestehen aus zwei metallisch leitenden Elektroden, die in eine

Elektrolytlosung eintauchen. Es wird dabei zwischen zwei Arten von Zellen unterscheiden:

Elektrolytische Zelle: Ein von auflen zugefiihrter elektrischer Strom bewirkt eine Reak-

tion im Inneren der Zelle.

Galvanische Zelle: Eine in der Zelle freiwillig ablaufende Reaktion bringt einen elektri-

schen Strom hervor.
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Das fiir eine galvanische Zelle bekannteste Beispiel ist das Daniell-Element' (Abb. 1.6).
Ein solches System stellt eine Kombination aus zwei miteinander verbundenen Halbelemen-
ten dar, wobei hier das eine Halbelement aus einem in eine ZnSO4-Losung eintauchenden
Zinkstab und das andere aus einem in eine CuSO,4-Losung eintauchenden Cu-Stab besteht.

Die beiden Halbzellen sind leitend iiber eine Salzbriicke miteinander verbunden.

)

- NS P>

€ (<5

8042_ 80427

-
\ .

0 n2t
® %
2% @ 2
Zn o / L
(o]
Zn
ZDSO,MCD CuSOHaq)

Abb. 1.6: Daniell-Element als Beispiel fiir eine galvanische Zelle.

Zwischen den beiden Halbzellen ldsst sich mit einem Voltmeter eine Potenzialdifferenz
abgreifen. Diese Gleichgewichtszellspannung ergibt sich nach den Gleichungen (1.16) und

(1.17) aus der algebraischen Summe der Elektrodenpotenziale der beiden Halbzellen.

Zn — Zn*" +2e” (1.7)
Cu*™ +2e- — Cu (1.8)
Cu*™ +Zn — Cu+ Zn** (1.9)

An der Anode (Zinkstab) baut sich infolge der Reaktion nach Gleichung (1.7) ein Anoden-

potenzial auf, welches Elektronen in den metallischen Leiter hineindriickt. An der Kathode

1John Frederic Daniell 1790 - 1845
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(Cu-Stab) werden mit dem Kathodenpotenzial Elektronen von der Anode her angesaugt.
Dabei werden Elektronen nach Gleichung (1.8) verbraucht. Wird einer solchen elektroly-
tischen Zelle ein unendlich kleiner Strom entnommen, so geht die Klemmenspannung F;
gegen Ey (Fy wird auch mit Elektromotorische Kraft EMK bezeichnet) und die Zelle leistet
im Adufleren Leiterkreis die maximale elektrische Arbeit!. Die beim Ablauf dieser elektro-
chemischen Reaktion auftretende Anderung der molaren Freien Reaktionsenthalpie AG

(Gibbs-Funktion), ist nach Gleichung (1.10) berechenbar:

AG = —nFE, (1.10)

n bezeichnet dabei die Anzahl jener in der Reaktion ausgetauschten Mole an Elektronen,
bei F' handelt es sich um die Faraday-Konstante und Eg bezeichnet die Klemmenspannung
ohne Belastung.

Gleichung (1.10) entspricht dem stromlosen Gleichgewichtszustand und kann in Form von

AG+nFFEg = 0 (111)

angeschrieben werden. Die Gleichung (1.11) kann somit als Bedingungsgleichung fiir das
elektrochemische Gleichgewicht angesehen werden. Ein freiwilliger Reaktionsablauf tritt
demnach nur dann auf, wenn die Klemmspannung kleiner als die EMK (Eg; < Ey) ist.

Fiir ein galvanisches Element gilt daher:

AG+nFFEg < 0 (112)

Die Elektromotorische Kraft zwischen zwei Halbzellen ist somit die Triebkraft fiir einen

Elektronenstrom zwischen zwei Elektroden.

1Da die elektrische Spannung U als jene Arbeit, die eine Ladung beim Ubergang zwischen zwei Punk-
ten verrichtet, definiert ist, liefert die galvanische Zelle unter der genannten Bedingung ihre maximale
elektrische Spannung. In der Praxis beeinflussen das Verhalten der elektrolytischen Doppelschicht an der
Phasengrenze Metall/Elektrolytlosung und auch Parameter wie Leitfdhigkeit und ionische Wechselwirkun-

gen in der Losung und in der Salzbriicke den Wert fiir Ex ..
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Befinden sich die beiden Elektroden der galvanischen Zelle im elektrochemischen Gleichge-
wicht, stellen sich an ihnen die Elektrodenpotenziale £, und E5 ein. Anhand dieser Poten-
ziale ldsst sich bei unendlich grofiem Widerstand im &ufleren elektrischen Leiter (offener
Stromkreis) die EMK zwischen den beiden Elektroden nach Gleichung (1.13) berechnen:

_AG

Ey = —
0 nkF

(1.13)
Mit
E\—E, = E, (1.14)

ergibt sich fiir £y des Daniell-Elements nach Gleichung (1.13) fiir den Standardzustand
(mit den Aktivitdten 1 bei T = 298 K) im elektrochemischen Gleichgewicht die Potenzial-
differenz von -1,099 V [5].

1.2.2.3 Elektrodenpotenziale und elektrochemische Spannungsreihe

©(I) und ¢(I7) sind die Potenziale im Inneren der Phase I und II, so genannte Galvanipo-
tenziale. Als Phase I wird beispielsweise ein Metall und als Phase II die wéssrige Losung der
Ionen dieses Metalls betrachtet. Bei der Differenz Ay der inneren Galvanipotenziale zweier
Phasen ¢(I) und ¢(I7) spricht man von der Galvanispannung oder dem inneren Potenzial.
Die Messung der Galvanispannung zwischen Elektrode und Elektrolytlosung, also die direk-
te experimentelle Ermittlung von Agy = ¢ae—¢r, ist nicht moglich. Allerdings messbar ist
die Summe der einzelnen Galvanispannungen eines Elektronenleiters gegeniiber einem an-
deren Elektronenleiter. Dabei wird die Galvanispannung des Elektrodensystems gegen eine
Bezugselektrode, deren Galvanipotenzial selbst willkiirlich gleich Null gesetzt wird, ermit-
telt. Vereinbarungsgemif stellt die von Nernst eingefiihrte Normal-Wasserstoffelektrode!
(NHE) dieses Bezugspotenzial dar. Die Reaktion, nach der sich das Potenzial in dieser Elek-
trode einstellt, ist durch Gleichung (1.4) von Seite 13 gegeben. Thr Gleichgewichtspotenzial

g ist nach der Nernstschen Gleichung fiir Gaselektroden berechenbar:

Heute iibliche ist der Bezug zur standard hydrogen electrode SHE (T = 298,15 K).
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RT a
Yo = Yoot In =2t

1.15
I o (1.15)

Das Standardpotenzial ¢ fiir die Reaktion nach Gleichung 1.4 ist definitionsgeméf gleich
Null und gilt fiir den Gasdruck pg, von 1013,25 mbar und fiir die Oxonium-Ilonenaktivitat
ag,o+ von 1 [9].

In Bezug auf die Normal-Wasserstoffelektrode werden die Standardpotenziale sdmtlicher
Elektrodensysteme auf die beschriebene Weise experimentell ermittelt (oder aus thermo-
dynamischen Daten berechnet) und tabellarisch festgehalten. Es ergibt sich somit eine
Reihung von Standardpotenzialen (elektrochemische Spannungsreihe) der verschiedenen
Elektrodensysteme. Einen Auszug aus dieser Serie zeigt Tabelle 1.2. Anhand der elek-
trochemischen Spannungsreihe kénnen beispielsweise Aussagen dariiber getroffen werden,
welches Metall in einem galvanischen Element als Anode bzw. Kathode fungiert, also an

welcher Elektrode ein Oxidations- bzw. Reduktionsvorgang ablauft.

Halbzelle Elektrodenvorgang Spannung [Volt]

Li/Li* Lit + e = Li -3,045 unedel
Al/APPT APT +3 e = Al -1,66

Pt/Hy,OH- 2 H,O +2e = Hy +2 OH™ -0,8277

Zn/7n** n’t +2e = 7Zn -0,763

Fe/Fe?t Fe’™ + 2 e = Fe -0,44

Pt/HyH",q 2H" +2e = Hy 0 (Bezugssystem)
Cu/Cu** Cu*t +2e = Cu +0,3402

Pt/O5,0H Oy +2HO +4e” =4 0OH- 40,401

Pt/O,HF Oy +4Ht +4e = 2H,0  +1,23

Pt/ClCl™ Clhb +2e =2Cl +1,36

Au/Aut Aut +e” = Au +1,42 edel

Tab. 1.2: Standardbezugspotenziale einiger Metallionen- und Gaselektroden gegen SHE bei 25 °C [9].
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1.2. Korrosion

Die unter Standardbedingungen ermittelten Zahlenwerte aus Tabelle 1.2 sind rein theo-
retischer Natur und stimmen aufgrund von kinetischen Hemmungen der gleichgewicht-
seinstellenden Reaktionen oder als Folge von Nebenreaktionen, wie z.B. der Bildung von
Deck- bzw. Passivschichten an der Elektrodenoberfliche, mit den experimentell ermittel-
ten Werten nicht exakt {iberein. Ein Umrechnung auf die aktuellen Bedingungen ist mittels
Gleichung nach Nernst, entsprechend der Gl. (1.16) fiir Redoxelektroden bzw. der Gl. (1.17)

fiir Metallionenelektroden méoglich.

RT Cox
= — 1 1.16
¥o Yoo + o F n - ( )
RT
Yo = Poot - Inape=+ (1.17)

Wiederum bezeichnet ¢gy das Standardpotenzial (in Volt) und ¢q das Gleichgewichtspo-
tenzial (V) der Redoxelektrode bzw. Metallionenelektrode. In Gleichung (1.16) héngt ¢
vom Quotienten a,, /a,.q der Losungsaktivitiaten der oxidierten und der reduzierte Kompo-
nenten und in Gl (1.17) von der Metallionenaktivitit ays.-+ ab. R steht fiir die universelle
Gaskonstante, T' fiir die Temperatur in Kelvin, n fiir die Anzahl der ausgetauschten Elek-

tronen und F fiir die Faraday-Konstante.

Elektroden 2. Art

Die Normal-Wasserstoffelektrode eignet sich wegen ihrer unpraktischen Handhabung nur
bedingt fiir die Durchfiihrung von Potenzialmessungen. Fiir das zuverlassige Arbeiten einer
NHE sind néamlich Bedingungen, wie die Notwendigkeit einer genau definierten Protonen-
aktivitit, die Verwendung von gereinigtem sauerstofffreiem Ho-Gas und das Vorhandensein
einer stets frisch platinierten Pt-Elektrode unablissig. Vielmehr kommen in der elektro-
chemischen Praxis Halbzellensysteme zur Anwendung, welche konstruktionsbedingt von
den umgebenden Medien unabhéngige Halbzellenpotenziale aufweisen. Bei einer Elektrode
2. Art steht die potenzialbestimmende Metallionenaktivitéit der Losungsphase im Gleich-

gewicht mit einer zweiten Phase, einem schwerloslichen Salz des Elektrodenmaterials mit
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1.2. Korrosion
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Abb. 1.7: Silber/Silber-chlorid Bezugselektrode.

Bodenkérper. Die elektrisch leitende Verbindung zur Elektrolytlosung wird iiber ein Dia-
phragma bewerkstelligt. Einen Bezugselektrodentyp, wie er beispielsweise fiir die in Ab-
schnitt 2 dargestellten experimentellen Arbeiten zur Verwendung kommt, zeigt Abbildung
1.7 mit dem System Silber/Silberchlorid (Ag/AgCl). Das Bezugspotenzial einer Ag/AgCl-
Elektrode mit gesittigter Kaliumchloridlosung gegen NHE betrigt 0,198 Volt bei 25 °C
[10].

1.2.2.4 Strom-Spannungskennlinien des Ladungsdurchtritts

Betrachtet man den Ladungsdurchtritt einer Elektrodenreaktion, wird die Gesamtstrom-
dichte j in Abhéngigkeit der Durchtrittsiiberspannung np durch die Butler- Volmer-Gleichung
(1.18) ausgedriickt:

: : N ank (1—a)nF
ip =7ib+ip=Jo {exp [ BT UD} —exp [T nD]} (1.18)

a bezeichnet den Durchtrittsfaktor.
Die Gesamtstromdichte ergibt sich durch die Uberlagerung der beiden Teilstromdichten Jb
und j,, vgl. Abb. 1.8.
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1.2. Korrosion

Stromdichte |

Potenzial @

Abb. 1.8: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen anodischer und kathodischer

Teilstromdichte-Potenzialkurve [9].

1.2.2.5 Korrosionsmechanismen - Mischpotenziale an homogenen Metallober-

flichen

Ein durch Korrosion bedingter Materialabtrag an der Oberfliche eines Metalls kann unter
zwei Bedingungen stattfinden. Entweder wird einer Zelle, bei der nur eine Elektrodenre-
aktion (Me — Me*™ + ze™) stattfindet, ein elektrischer Strom, der das Elektrodenpoten-
zial des betreffenden Metalls in positivere Richtung verschiebt, von auflen aufgedringt
(Fremdstromkorrosion). Oder es bedarf einer zweifachen Elektrode: An einer Metallo-
berflache laufen anodische und kathodische Teilschritte, verschiedenen elektrochemischen
Durchtrittsreaktionen zugehorig, gleichzeitig ab. Moglich sind solche parallel verlaufenden
Halbzellenreaktionen an einer homogenen Metalloberfléche, da anodische und kathodische
Halbzellensysteme iiber das Metall miteinander kurzgeschlossen sind und somit Elektronen
ausgetauscht werden kénnen.

Der anodische Vorgang, die Auflosung des Metalls, erfolgt nach der allgemeinen Gleichung

(1.1) und bringt einen anodischen Strom 4, mit der Stromdichte j, und ein entsprechendes
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1.2. Korrosion

anodisches Potenzial hervor.

Das kathodische Reaktionsgeschehen steuern in Natur und Technik vor allem zwei Re-
aktionen, namlich die Reduktion von H3O%-Ionen nach Gleichung (1.4) (Korrosion unter
Wasserstoffentwicklung) und die Sauerstoffreduktion nach den Gleichungen (1.5) bzw. (1.6)
(Korrosion unter Sauerstoffverbrauch bzw. Sauerstoffreduktion). Welche dieser Reaktionen
letztlich den kathodischen Vorgang bestimmt, hdngt von jenen in der Elektrolytlosung vor-
herrschenden Bedingungen (vgl. Abschnitt 1.2.2.6) ab.

H30%-Tonen und Oy-Molekiile verschieben, durch ihre Fahigkeit dem Metall Elektronen zu
entziehen, das Potenzial in positivere Richtung und erméglichen damit den Durchtritt von
Metallionen aus dem Kristallverband hinein in die Elektrolytlosung.

Ebenso wie der anodische Vorgang bewirkt auch der kathodische die Einstellung eines
entsprechenden Potenzials und das Auftreten eines kathodischen Stroms i; mit zugehori-
ger Stromdichte ji. Jenes Potenzial, bei dem die beiden Teilstrome i, und ix dem Betrag
nach gleich sind (]i,| = |ix|), wird als Mischpotenzial oy oder freies Korrosionspotenzi-
al oo bezeichnet. Bei ), handelt es sich um kein Gleichgewichtspotenzial, sondern um
ein Ruhepotenzial, bei dem ohne dufleren Strom Stoffumsatz (Korrosion) stattfindet. Eine
Elektrode, an der ein derartiger elektrochemischer Prozess stattfindet, wird als Mischelek-
trode bezeichnet.

Yror kann wiederum gegen ein Bezugssystem gemessen werden und abhéngig vom Vorzei-
chen der gemessenen Spannung als Anhaltspunkt fiir eine Beurteilung! der Korrosionsbe-
lastung benutzt werden.

Da Korrosionsvorgénge durch die Uberlagerungen von elektrochemischen Teilvorgingen
zustandekommen, hingen sowohl die Lage des freien Korrosionspotenzials als auch die
Korrosionsgeschwindigkeit (entspricht der anodischen Teilstromdichte) von den Verldufen
der anodischen und kathodischen Teilstromdichte-Potenzialkurven ab.

Die Lage des Korrosionspotenzials wird von der relativen Grofie der anodischen und katho-

dischen Uberspannung? 7, und 7;, bestimmt. ¢y, liegt dem Gleichgewichtspotenzial jener

Ipositive Spannung . .. oxidierend bzw. negative Spannung .. .reduzierend
2Die Uberspannung 1 beschreibt die Gréfie der Abweichung des Elektrodenpotenzials vom Gleichge-
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Abb. 1.9: Schematisches Strom-Spannungsdiagramm einer korrodierenden Metallelektrode unter Wasser-
stoffentwicklung. Der Korrosionsvorgang ist kathodisch kontrolliert, da die Lage des freien Korrosionspo-

tenzials g, dem Gleichgewichtspotenzial der anodischen Reaktion néher ist [5].

Teilreaktion niher, die am wenigsten gehemmt ist, also die geringste Uberspannung hat.
Liegt g, ndher dem Gleichgewichtspotenzial der anodischen Teilreaktion, wird der Kor-
rosionsvorgang durch die (langsame) kathodische Teilreaktion bestimmt, also kathodisch
kontrolliert (geschwindigkeitsbestimmender Schritt - rate determining step). Ein Korro-
sionsvorgang ist anodisch kontrolliert, wenn ¢y, ndher dem Gleichgewichtspotenzial der
kathodischen Teilreaktion liegt. Abbildung 1.9 veranschaulicht diese Zusammenhénge. Die
Korrosionsgeschwindigkeit ldsst sich damit iiber die Beeinflussung (Hemmung) der katho-
dischen bzw. anodischen Teilreaktion steuern. Eine Verringerung der Korrosionsgeschwin-
digkeit wird beispielsweise dadurch erreicht, indem man die Wasserstoffentwicklung durch

das Heraufsetzen der Wasserstoffiiberspannung verringert.

wichtspotenzial ¢y bei Stromfluss.
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1.2. Korrosion

Galvanische Korrosion

Dabei handelt es sich um einen Korrosionsvorgang, der ausgelost wird, wenn verschiedene
Metalle mit ihren unterschiedlichen Standardpotenzialen elektronenleitend miteinander in
Kontakt stehen und in eine Elektrolytlosung eintauchen. Durch den Kontakt der Metalle
kommt es zum Potenzialausgleich — Elektronen werden ausgetauscht - am edleren Teil der
Paarung lauft die kathodische Reaktion ab, auf der unedleren Seite die anodische Reaktion.
Als Kathodenreaktionen kommen wiederum die Wasserstoffentwicklung oder die Sauerstof-
fentwicklung in Frage.

Das Vorhandensein von Legierungselementen oder die Paarung zweier verschiedener me-
tallischer Werkstoffe kann die Hohe der Korrosionsstromdichte bzw. die Korrosionsrate
erheblich steigern. Jedes der miteinander in Kontakt stehenden Metalle besitzt sein eige-
nes Korrosionspotenzial mit der zugehorigen Korrosionsstromdichte. Durch den Kontakt
der Metalle tritt die Uberlagerung der Teilstromdichten und somit deren Addition ein.
Dabei kommt es héufig zur Verschiebung des Korrosionspotenzial und zu einer betréchtli-
chen Erhohung der Korrosionsstromdichte [11]. Das sich einstellende Potenzial bezeichnet
man als Mischpotenzial. Abbildung 1.10 zeigt schematisch den Zusammenhang der Teil-
stromdichten fiir den Werkstoffverbund von Eisen, Aluminium und Zink und die Lage des

Mischpotenzials .

1.2.2.6 Einfliisse auf das Ausmaf} der elektrochemischen Korrosion

Neben der oben erlauterten Zusammenhénge beeinflussen noch verschiedene Parameter, die
Elektrolytlosung betreffend, die elektrochemische Korrosion von metallischen Werkstoffen

mafgeblich:

pH-Wert

Der pH-Wert ist definiert als der negative dekadische Logarithmus der Oxoniumionen-
Konzentration (cg,o+), genauer: der Oxoniumionen-Aktivitit (ag,o+). Je niedriger der
pH-Wert desto gréfier wird die Aktivitdt der HzO'-Ionen, wodurch fiir die kathodische

Teilreaktion nach Gleichung (1.4) mehr Oxoniumionen zur Verfiigung stehen. In sauren
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Fe—o>Fe¥ +3e ;

Stromdichte j

Potenzial @

~HERam Fe: 2H,0+2 e — 2H, +2 OH

Abb. 1.10: Ausbildung eines Mischpotenzials im Werkstoffverbund Eisen/Aluminium/Zink.

Medien mit pH < 5 steigt am Beispiel Eisen daher die Korrosionsgeschwindigkeit mit
fallendem pH-Wert an. Im alkalischen Bereich ist die Wasserstoff-lonenkonzentration so
gering, dass die Korrosionsgeschwindigkeit (in Abwesenheit von Sauerstoff) vernachlassig-

bar klein wird.

Sauerstoffgehalt

In schwach sauren (pH > 5) bis basischen Medien ist die Korrosionsgeschwindigkeit vom
pH-Wert weitgehend unabhéngig. Hier wird die Abtragungsrate durch die Reduktion des
in der Elektrolytlosung gelosten Sauerstoffs nach Gleichung (1.6) bestimmt. Das Ausmaf
dieser Reaktion héngt von der in der Losung zur Verfiigung stehenden Sauerstoffmenge
ab. Der Sauerstoff muss durch Diffusion an die Metalloberfliche nachgeliefert werden. Mit
steigender Sauerstoffkonzentration in der Elektrolytlosung steigt auch die Menge des fiir die
Diffusion zur Verfiigung stehenden Sauerstoffs, was eine erhohte Abtragungsrate bedingt.
Beispielsweise wird die Korrosion des Eisens bei pH-Werten iiber dem Neutralpunkt fast

ausschlieBlich durch den Redoxvorgang nach Gl. (1.6) bestimmt!.

! Ausfiihrlichere Erliuterungen zur Korrosion von Eisen bzw. Stahl sieche Abschnitt 1.2.4.1.
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1.2. Korrosion

Temperatur

Die Abhéngigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit von der Temperatur der Elektrolytlosung
beruht auf verschiedenen Effekten: Einerseits wird mit steigender Temperatur die Dissozia-
tion des Wassers erhoht, was mit einer Absenkung des pH-Wertes der wéssrigen Elektro-
lytlosung einhergeht!, andererseits bewirkt eine héhere Temperatur die Erhéhung der Dif-
fusionskoeffizienten jener an der Korrosionsreaktion beteiligten Stoffe und somit beschleu-
nigte Stoffumsétze. Beide Effekte bewirken eine Beschleunigung des Korrosionsvorganges.
Ein dritter Effekt ergibt sich aus der verminderten Loslichkeit von Gasen in Wasser mit
steigender Temperatur. Geringere Sauerstoffkonzentrationen im Wasser haben verminderte

Korrosionsgeschwindigkeiten zur Folge.

Salzgehalt

Im salzfreien, pH-neutralen Wasser stehen nur wenige Ionen fiir einen Ladungstransport
zur Verfiigung. Die Entstehung von stabilen und ortlich voneinander getrennten anodi-
schen und kathodischen Bereichen eines Korrosionselements wird aufgrund des grofien
elektrischen Widerstandes des Mediums, der einer Trennung der Bereiche auf grofie Di-
stanz entgegenwirkt, verhindert. Sind hingegen Ionen geloster Salze wie z.B. Na™ und CI~
anwesend, wird durch die Migration der Kationen und Anionen die Auspriagung getrennter
Anoden und Kathoden begiinstigt. Im anodischen Bereich reagieren die Metallkationen mit
dem Wasser unter Hydrolyse? zu Sduren. Dies fithrt zu einer Absenkung des pH-Wertes
in der betreffenden Region. Im kathodischen Bereich fiihrt die Anwesenheit von Metallka-
tionen zu einer Erhohung des pH-Wertes unter Protolyse®, die Bereiche werden basisch.
Dadurch wird die Ausbildung einer stabilen Passivschicht in diesen Bereichen begiinstigt.

Nach [13] beeinflusst der Salzgehalt die Korrosionsraten im Wasser — sofern gleichformige

IMit steigender Temperatur erhoht sich der Wert fiir das Ionenprodukt des Wassers. Die Konzentra-
tionen (Aktivitidten) von HY und OH™ betragen in reinem Wasser bei einer Temperatur von 22°C je
1,000-10~7 mol/1, bei 100°C je 7,405-10~7 mol/l. Der Neutralpunkt liegt dementsprechend statt bei pH

7,00 (22°C ) bei pH 6,13 [12].
2Reaktion eines Salzes mit Wasser.
3Protoneniibertragung zwischen zwei chemischen Verbindungen.

26



1.2. Korrosion

Flachenkorrosion vorliegt — kaum. Jedoch steigt dessen Einfluss an, wenn konstruktive oder
chemische Bedingungen die Bildung anodischer und kathodischer Bereiche begiinstigen, wie
dies in Spalten (vgl. dazu die Abschnitte 1.2.3.3 bzw. 2.4) oder unter Deckschichten moglich

ist.

Bewegung

Die Bewegung der Elektrolytlosung erhoht im Allgemeinen die Korrosionsgeschwindigkeit,

soweit die Sauerstoffreduktion in wéssrigen, leicht sauren Losungen mafligeblich ist.

1.2.3 Ausgewihlte Erscheinungsformen der Korrosion in wéssri-

gen Elektrolyten

Dieser Abschnitt behandelt ausschlieflich jene Korrosionsarten, welche an den untersuchten
Werkstoffen auftreten und fiir die verwendeten Elektrolyten relevant sind. Im Mittelpunkt
der Ausfithrungen stehen die Erlauterungen beziiglich der Korrosionsmechanismen bzw. der
Bedingungen, unter welchen die einzelnen Korrosionsarten auftreten. Zusétzlich werden
jene, fiir die einzelnen Korrosionsarten charakteristischen Auswirkungen auf bestimmte

Metalle beschrieben.

1.2.3.1 Gleichmiflige Flidchenkorrosion

Bei gleichméfBiger Korrosion wird ein annéhernd ebener, gleichférmiger Abtrag iiber grofie
Bereiche der Metalloberfliche beobachtet. Diese Korrosionserscheinung findet man iiber-
wiegend an Werkstoffen im aktiven Zustand, wie zum Beispiel an Zink und an un- bzw.
niedriglegierten Stdhlen in neutralen Wassern und an feuchter Atmosphére [13]. Jedoch ist
ein gleichméafiger flachenhafter Materialabtrag in der Praxis eher selten, da es meist auf-
grund verschiedener Gegebenheiten zur Ausbildung unterschiedlicher Korrosionsgeschwin-
digkeiten und damit zu einem ungleichméfligen Korrosionsabtrag auf der Werkstoffober-
flache, so wie in den folgenden Beispielen fiir ortlich begrenzte Korrosionsformen beschrie-

ben, kommt.
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1.2. Korrosion

1.2.3.2 Lochkorrosion

Die Lochkorrosion als eine Form der ortsgebundenen Korrosion bei Metallen, ist eine Er-
scheinung bei Eisen, Stahl und bei einer Vielzahl von Metallen und Legierungen die an
ihren Oberflachen stabile Passivschichten ausbilden. Die Anwesenheit aggressiver Anionen
wie Halogen-, Thiocyanat- (SCN™), Sulfat- (SO4*7) und Perchlorationen (ClO4~) kann zur
lokalen Zerstorung der Passivschicht und zu der damit verbunden Ausbildung von Léchern
fiihren bzw. Lochfral bewirken. Spezielles Augenmerk gilt allerdings den Chlorid-Tonen,
da sie von den genannten Ionen am héufigsten in der Umgebung von technischen Geréten
und Anlagen (Meerwasser, Salzstreuung im Winter) anzutreffen sind. Die nahezu allge-
genwéirtige Anwesenheit von Chlorid fiithrt immer wieder zu ortsgebundener Korrosion an
Fahrzeugen, Schiffen, Bauwerken, Werkzeugen, Haushaltsgeréten etc.

Stromdichte-Potenzialkurven aus elektrochemischen Messungen an Stahl in Medien unter-
schiedlicher Chlorid-Konzentration zeigen, dass Lochkorrosion im Allgemeinen erst iiber
einem gewissen Durchbruchpotenzial, welches mit zunehmender Chloridkonzentration ne-
gativer wird, auftritt [14]. Dabei bilden sich die Locher bevorzugt an Fehl- bzw. Storstellen
in der Passivschicht aus und leiten auf diese Art den Lochfral ein. Bei den Lochern im
Metall handelt es sich um anodische Bereiche von geringer Gréfle innerhalb der verletzten
Passivschicht. Bedingt durch die intensive Metallauflésung innerhalb dieser flachenméfig
kleinen Bereiche, ist das Auftreten von enorm hohen Stromdichten maoglich. In [14] zitiert
Kunze an Eisen ermittelte Messwerte von bis zu 5 A /cm?. Unméglich ist jedoch das Auftre-
ten kathodischer Stromdichten in vergleichbarer Héhe. Die kathodischen Reduktionsstréme,
die sich in den meisten Féllen aus der Sauerstoffreduktion ergeben und die im Redoxsystem
zur Kompensation der anodischen Vorgénge notwendig sind, erscheinen iiber vergleichswei-
se grofle Kathodenflachen unter niedrigen Stromdichten. Der Ladungsaustausch mit dem
Elektrolyt kann dabei iiber die in Abbildung 1.11 dargestellten Moglichkeiten erfolgen.
Hier stellen der geringe anodische Strom ., pess mit dem zugehorigen reduzierenden Strom
Uka,Pass durch den Oxid-Film und die Strome %4, rocn, in Kombination mit igq rocn, auf der

Lochoberfliche die Metallauflosung dar. An einigen Legierungen und Metallen, wie zum
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Beispiel am Stahl, besitzen die Oxidschichten Halbleitereigenschaften. Andere Metalle, wie
etwa Aluminium, bilden hingegen elektrisch isolierende Schutzschichten aus. Elektronen-
leitfdhigkeit ist durch solche Schichten nicht gegeben, jedoch spielt hier, wie in Abbildung
1.11 durch 7ginscniuss verdeutlicht, der Elektronentransport durch metallische Einschliisse,

welche selbst keine Oxidschichten ausbilden, eine wesentliche Rolle.

Red Ox Red Ox Me™
. e_

. v T Elektrolytlésung
Me®™ Red Ox
Einschluss
z-¢€

z Me =z-e

Abb. 1.11: Schematische Darstellung der Metallauflosung und der Redoxreaktionen an einem elektronen-

Z-€

leitenden Einschluss, im Loch und an der Oberfldche der Passivschicht [14].

Die in Abbildung 1.11 dargestellten kathodischen und anodischen Stréme kompensieren
einander und es ergibt sich fiir den Gesamtstrom nach Gleichung (1.19) der Wert 0:

1=0= 1 EBinschluss 1 ian,Loch + Uka,Loch + lka,Pass + lan,Pass (119)

Wie weiter oben bereits erwéhnt, bewirken Chlorid-Ionen in wéssrigen Losungen einen
korrosiven Angriff an Aluminiumwerkstoffen in Abhéngigkeit ihrer Konzentration. Da im
Aluminium die Lochfraistellen jedoch zur Repassivierung neigen, entstehen — verglichen
mit Stahl — keine so tiefen Locher. Bewirkt wird dieser Angriff einerseits durch die Poten-
zialverlagerung in kathodische Richtung iiber das Lochfralpotenzial hinaus und anderer-
seits durch den erhohten Stoffumsatz der kathodischen Teilreaktion aufgrund der hcheren
Austauschstromdichte an intermetallischen Phasen. Aber auch eisen- und siliciumhaltige
Ausscheidungen im Gefiige beeinflussen das Korrosionsverhalten von Aluminium. Nach [13]
machen sich solche Ausscheidungen als Fehlstellen in der Sperrschicht, die in Form von Mi-

krokathoden die Reduktion des in der Elektrolytlosung gelosten Sauerstoffs begiinstigen,
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1.2. Korrosion

bemerkbar. Im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Messungen an Aluminiumwerkstoffen
und an Verbundmaterialien — bestehend aus Aluminium, Stahl, Zink — zeigten, dass die
Lage des freien Korrosionspotenzials am Aluminium insbesondere durch die Bildung von

Zinklegierungen beeinflusst wird (vgl. Abschnitt 2.2).

1.2.3.3 Spaltkorrosion

Dabei handelt es sich um ortlich verstarkte Korrosion in Spalten. Als deren Ursache gilt
die Ausbildung von Konzentrationselementen, wie sie durch ortlich verschiedene (Me-
tall)ionenkonzentrationen oder durch Unterschiede im Sauerstoffgehalt innerhalb des Spalts
zustandekommen. Die Abbildungen 1.12(a) und 1.12(b) veranschaulichen die Bildungsbe-

dingungen fiir solche Konzentrationselemente.

Metall Metall @
© @@@@@@@
. Vo 0, OH Spalt @

W © ©00°°

_/
Metall T e Metall
Me

(a) Unterschiedliche Metallionenkonzentration in (b) Unterschiedlicher Sauerstoffgehalt in

der Elektrolytlosung. der Elektrolytlosung.

Abb. 1.12: Konzentrationselemente als Ursache fiir die Korrosion in Spalten.

Aus den Abbildungen geht hervor, dass es zur Spaltkorrosion nur dann kommt, wenn anodi-
sche und kathodische Teilreaktionen ortlich von einander getrennt ablaufen. Der begrenzte
Eintritt von Sauerstoff in einen Spalt bzw. in einen Flansch oder unter eine porése Schicht
fithrt zu ortlich unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen auf der Metalloberflache, wo-
durch es zur Ausbildung von Beliiftungselementen kommt.

Zu einer Trennung von Kathode und Anode kann es, bedingt durch die Verarmung an

kathodischem Reaktanden im Spalt, also an Sauerstoff, kommen. Der Bereich im Spalt
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wird dabei zur Anode, jener aulerhalb zur Kathode. An der Kathode wird ein Grofteil
jener, bei der Auflosung des Metalls gebildeten Elektronen, verbraucht. Die zur Spalto-
berfliche vergleichsweise grofle Kathode bewirkt die Zunahme der Geschwindigkeit, mit
der die Metallauflosung innerhalb des Spalts vor sich geht. Durch das Voranschreiten der
Hydrolyse wird die Elektrolytlosung innerhalb des Spalts infolge der steigenden Konzen-
tration an Korrosionsprodukten (entsprechende Oxide bzw. Hydroxide) zunehmend saurer
als auflerhalb. Zusétzlich kommt es als Resultat von Diffusionshemmung zu einer Abnahme
an Sauerstoff innerhalb des Spalts (vgl. Abbildung 1.12(b)). Der Korrosionsvorgang baut
sich in Abhéngigkeit der beschriebenen Effekte immer starker auf, woraus eine Steigerung
der Korrosionsrate folgt.

Im Allgemeinen erscheint Spaltkorrosion bei einer Spalthohe von 0,02 bis 0,5 mm [15].
Dabei ist es unerheblich, ob ein Spalt zwischen zwei metallenen Werkstoffen, wie in Abbil-

dung 1.13 gezeigt wird, oder zwischen einem metallenen und einem elektrisch nichtleitenden

v

Abb. 1.13: Spalt zwischen zwei mittels Uberlappnaht verschweiten Blechen. Im Bereich des Spalts ist

Werkstoff auftritt.

mit dem Auftreten von Spaltkorrosion zu rechnen.

1.2.3.4 Interkristalline Korrosion

Diese Korrosionserscheinung tritt hiufig bei polykristallinen Materialien auf, wobei in wei-
terer Folge meist Ubergénge zur Lochkorrosion und Spannngsrisskorrosion feststellbar sind.
Bei vielen Werkstoffen liegen die Kristallite, welche durch die Korngrenzen voneinander
getrennt sind, statistisch verteilt vor. Da die Korngrenzen im Allgemeinen jedoch verhalt-
nisméafig schmal sind, wird durch sie das homogene Gefiige kaum gestort. Ein korrosiver
Angriff ist daher kaum moglich. Sind die Korngrenzen jedoch als Folge von metallurgischen

oder mechanischen Einfliissen stérker ausgepréigt, kann interkristalline Korrosion sehr wohl
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einsetzen. Zu einer solchen Erweiterung der Korngrenzen fiihrt beispielsweise die Ausbil-
dung von heterogenen Gefiigen, wie sie in Form von intermetallischen Phasen, gebildet aus
dem Grundwerkstoff mit entsprechenden Legierungselementen, auftreten. An den interme-
tallischen Phasen bzw. an den Ausscheidungen von Legierungselementen im Gefiige kann
in sauerstoffhaltigem Wasser der kathodische Reaktionsschritt — die Sauerstoffreduktion —
ablaufen. Hingegen wiirde an der Matrix die Reduktionsreaktion, durch die Ausbildung

einer Oxidschicht gehemmt, nicht ablaufen.

1.2.4 Korrosionseigenschaften von Eisen bzw. Stahl, Aluminium,

und Zink

Die in diesem Abschnitt dargestellten Erkenntnisse beziiglich der Korrosion der Werkstoffe
geschieht zum iiberwiegenden Teil in Anlehnung an die folgende Literatur: [16], [5], [14]
und [17].

1.2.4.1 Eisen bzw. Stahl

Die elektrochemischen Eigenschaften von un- und niedriglegierten Stdhlen sind mit jenen
des reinen Kisen weitgehend identisch. Diese Tatsache erlaubt es, dass die in den nachfol-
genden Ausfithrungen beschriebenen Vorgénge an Eisen auch an Stahlblech, welches fiir
die Experimente im Teil 2 dieser Arbeit zum Einsatz kommt, beobachtbar sind.

Alkali- und Erdalkalimetalle aber auch beispielsweise das Aluminium sind Metalle die durch
ihre elektronisch isolierende Passivschicht in der Praxis Bestédndigkeit erlangen. Im Ver-
gleich zu diesen Metallen ist das Standardpotenzial des Eisens (¢oo(Fe/Fe?T) = -0,44 V vs.
NHE) deutlich edler (Tabelle 1.2). Hingegen ist Eisen erheblich unedler als die typischen
Edelmetalle wie Au, Ag oder Cu und damit auch relativ instabil gegeniiber Korrosion.
Korrosionsvorgiange am Eisen bzw. das Rosten von Eisen kann unter verschiedenen Bedin-

gungen stattfinden:

- Reaktionen mit trockenen Gasen
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- Atmosphiérisches Rosten oder Rosten des Eisens an feuchter Luft
- Reaktionen in Elektrolytlésungen

Die fiir diese Arbeit relevanten Korrosionsprozesse bei Eisen bzw. Stahl sind jene, die in
Elektrolytlosungen stattfinden. Deswegen wird im Folgenden auch das Hauptaugenmerk
auf die Erlauterungen der Vorgédnge unter diesen Bedingungen gerichtet.

Es sei erwdhnt, dass das Rosten an feuchter Luft den Vorgiangen der ,nassen“ Korrosion
durch Elektrolytlésungen zuzuschreiben ist, welche durch das Trocknen der Metallober-
flache unterbrochen wird.

Bei der Reaktion von blanken Eisen- bzw. Stahloberflichen mit trockenen Gasen, natur-
geméafl mit Sauerstoff, bilden sich infolge von Festkorperreaktionen diinne, im eigentlichen
Sinne stabile Passivschichten aus. Schichten solcher Art beeinflussen den Werkstoff in Hin-

blick auf die atmosphérische Korrosion bzw. jener in Elektrolytlosungen stark.

Aufl6sung von Eisen ohne der Mitwirkung von Sauerstoff - Wasserstoffkorrosion

Da Eisen unedler als Wasserstoff ist, vermag es bei seiner Auflésung in nichtoxidierenden
Séuren (wie z.B. Salzséure), neutralen Salzlosungen und reinen Losungen von Eisenionen
als 2-wertige Eisenionen nach Gl. (1.20) unter Entwicklung von Wasserstoff nach Gl. (1.21)

in Losung zu gehen:

Fe — Fe*™ +2e (1.20)
2H" +2e — H, (1.21)
Fe+2H" — Fe*t + H, (1.22)

Selbst in sauerstofffreiem und reinem Wasser kommt es sowohl unter normalem als auch
erhohtem Druck an feinverteiltem Eisen (Pulver, Spéne) und an mit Rost bedecktem Ei-
sen zur Entwicklung von Wasserstoff, welcher jedoch bei gewohnlicher Temperatur optisch
kaum wahrnehmbar ist. Ebenso ist eine Wasserstoffentwicklung an gefélltem Eisen(II)-

hydroxid unter Luftabschluss beobachtbar. Dabei gehen Fe?*-Ionen des Korrosionspro-
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dukts Fe(OH), unter weiterer Oxidation zu Fe*t in Losung, Gl. (1.23), wobei es gleichzeitig
nach (1.24) zur Entwicklung von Wasserstoff kommt [18], [17].

2Fe* — 2Fe*t +2e (1.23)
2HT +20H +2e¢ — Hy+20H" (1.24)
2Fe*t +2HT — 2Fe* + H, (1.25)

Der oben dargestellte Vorgang liuft dann ab, wenn das Redoxpotenzial der Fe?T/Fe3*-
Umladung unedler als das Wasserstoffpotenzial der Losung ist!.

Unter erhéhten Driicken bzw. Temperaturen kommt es bei der Einwirkung von Wasser oder
Wasserdampf zu einer nach Gleichung (1.26) ablaufenden Reaktion die unter Freisetzung

von Wasserstoff zur Bildung von Magnetit (Fe;O,) fiihrt:
3F€—|—4HQO — F€304+2H2 (126)

Ebenso fordert das Verhalten von unlegiertem Stahl im sauerstoffarmen, neutralen bis al-
kalischen Wasser bei hoherer Temperatur die Bildung von Fe;O4. Bei Raumtemperatur
gebildetes Eisen(II)-hydroxid wird bei Temperaturen von iiber 60 °C wiederum unter Was-

serstoffentwicklung in Magnetit umgewandelt [14]:
3F€(OH)2 — F€304+2H20+H2 (127)

Bei den erlduterten Reaktionen am Eisen bzw. mit Eisenionen kommt es stets zur Frei-
setzung von Wasserstoff. Wegen seiner geringen Atom- bzw. Molekiilgrole besitzt er das
grofite Diffusionsvermogen aller Gase. In Anbetracht dessen kommt es im Zuge der Was-
serstoffkorrosion neben der Beeintrachtigung des Werkstoffes durch Materialabtrag auch
zur Wasserstoffversprodung, insbesondere von hoherfesten Stahllegierungen, infolge des in
den Werkstoff eindiffundierenden Wasserstoffs. Durch Wasserstoffversprodung werden die

mechanischen Eigenschaften von Stahl stark verschlechtert.

'Das Redoxpotenzial, welches sich aus der Loslichkeit des Eisenhydroxids heraus einstellt, betréigt z.B.
in entliiftetem Meerwasser mit rostendem Eisen unter Luftabschluss -0,736 V und ist damit unedler als

das Wasserstoffpotenzial der Losung mit -0,430 V bei pH 7,3 [17].
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Auflésung von Eisen in Gegenwart von Sauerstoff - Sauerstoffkorrosion

Wesentlich haufiger als Wasserstoftkorrosion tritt die Sauerstoffkorrosion auf. Korrosions-
erscheinungen am Eisen bzw. Stahl in schwach sauren, neutralen und alkalischen Losungen
sind daher vorwiegend auf die Anwesenheit von gelostem Sauerstoff in der Elektrolytlosung
und dessen Mithilfe am Korrosionsvorgang zuriickzufiihren.

An der Anode vollzieht sich der Reaktionsverlauf der Sauerstoffkorrosion wiederum nach
Gleichung (1.20). Der Abbau des von der Elektrolytlosung aufgenommenen Sauerstoffs aus

der Luft findet an der Kathode nach (1.6) bzw. (1.28) statt:

1
502+H20+26_ — 20H™ (128)

Die chemische Reaktion erfolgt also unter Verbrauch von Sauerstoff (Sauerstoff-Depolarisat-
ion). Demnach ist die Korrosionsgeschwindigkeit proportional der Sauerstoffkonzentration
in der Losung; sie ist fiir die Sauerstoffkorrosion geschwindigkeitsbestimmend. Zum Erlie-
gen kommt die Reaktion, sobald der geldste Sauerstoff verbraucht ist.

Die wéhrend des Vorganges der Sauerstoff-Depolarisation entstehende Alkalitdt ldsst den
pH-Wert der Losung ansteigen und iiber der Metalloberfldche bildet sich gesiittigte Fe(OH)o-

Losung nach der folgenden Gleichung:

Fe—i—%Og—i—HgO — Fe(OH) (1.29)

In dem Fall, dass neben der Sauerstoff-Depolarisation zusétzliche Wasserstoffkorrosion
ablduft, kommt es zu einer Verstarkung der Gesamtkorrosion (Bsp.: Wasserstoftkorrosi-
on durch den Angriff von Kohlensdure in Leitungswasser in Anwesenheit von gelostem
Sauerstoff).

Sauerstoffkorrosion tritt mit der Ausbildung von so genannten Beliiftungselementen, welche
an der Metalloberfliche entstehen, auf. Sauerstoff-Konzentrationsunterschiede innerhalb
der Elektrolytlosung fithren zu lokalen Angriffen an der Metalloberfliche - es entstehen s.g.
Lokalelemente. Konzentrationsunterschiede an in der Elektrolytlosung gelosten Sauerstoff

konnen beispielsweise in Rissen, engen Spalten, Flanschen, Falzen, unter Abdeckungen
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durch Korrosionsprodukte (portse Schichten), Fremdkorper oder Tropfen und dergleichen
auftreten, vgl. dazu Abschnitt 1.2.3.2. Abbildung 1.14 veranschaulicht die Ausbildung eines

Lokalelements innerhalb eines Tropfens Salzlosung:

F.ostring Luft Tropfen der
FeO(OH) bzw. .= Salzlésimg

FeaO: /

Eizen/
Stahl

Lokalkathode i Lokalanode : Lokalkathode

Abb. 1.14: Modell des Beliiftungselements zur Veranschaulichung der Korrosion an Eisen bei unterschied-

licher Sauerstoffkonzentration, vgl. water drop-Experiment nach Evans [19].

Die Salzlosung ist am Tropfenrand aufgrund des Kontakts zur umgebenden Luft sauer-
stoffreich. Das Gebiet geringer Sauerstoftkonzentration stellt die Tropfenmitte dar. Hier
kommt es zur Auflésung des Metalls nach Gleichung (1.20), indem Fe?**-Tonen in Losung
gehen - es folgt die Ausbildung einer Lokalanode und die gleichzeitige negative Polari-
sierung des Metalls an dieser Stelle. Die von den ionisierten Eisenatomen stammenden
Elektronen wandern darauthin im Metall zum Oberflaichenbereich am Rande des Tropfens.
Dort bilden sich aus Wasser und Sauerstoff nach Gleichung (1.28) Hydroxidionen, die mit
den Fe*"-Ionen nach Gleichung (1.29) zu Eisen(II)-hydroxid reagieren. Dabei handelt es
sich um die Vorstufe von Rost. Danach werden diese durch weiteren im Wasser gelosten

Sauerstoff nach Gleichung (1.30)

1
2F€(OH)2+§OQ+HQO — 2F6(OH)3 (130)

zu Eisen(III)-hydroxid aufoxidiert. Da das dreiwertige Eisenhydroxid wesentlich weniger
in Wasser 16slich ist als das zweiwertige, fillt es an der Metalloberfliche rund um den
anodischen Bereich zunéchst als amorpher Niederschlag aus, welcher schlieflich nach der

Umwandlung zu FeO(OH) einen Ring aus pordsem Rost bildet. Die kathodischen Bereiche
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am Rande des Tropfens bleiben vor Korrosion geschiitzt.

Der Elektrolyt dient als Transportmedium fiir die Eisenionen und den gelosten Sauerstoft,
das Metall leitet die Elektronen vom anodischen in den kathodischen Bereich. Durch Kapil-
larwirkung und Verunreinigungen an der Metalloberfliche kommt dieser Vorgang bei hoher
Luftfeuchtigkeit bereits in Gang, fiir die Sauerstoffkorrosion ist es daher nicht notwendig,

dass das Metall unter Wasser liegt.

Korrosionserscheinungen ohne mechanische Belastung

Eisen, Stahl und legierter Stahl zeigen verschiedene Angriffsarten, die einerseits werkstoft-
seitig von der Oberflichenbeschaffenheit, der Struktur und der Legierungszusammenset-
zung und andererseits von den Eigenschaften des angreifenden Mittels bestimmt werden.
Von letzterem hiangen Parameter wie pH-Wert, Beliiftung, die Art der Losungskomponen-
ten sowie die Moglichkeit der Passivierung des Werkstoffes oder die Bildung von Deck-
schichten ab.

Gleichméfliger Flichenabtrag:
Der korrosive Angriff verlauft bei ungeschiitzten und niedrig legierten Eisenwerk-
stoffen meist in Form eines gleichméfligen Fldchenabtrags, sofern auf der Werkstof-
foberfliche keine Schichten gebildet werden oder Ablagerungen entstehen und das
Korrosionsmittel ungehindert und ohne Verwirbelungen an die Fldchen herantre-
ten kann. Die elektrochemischen Vorginge sind dann diffusionskontrolliert und die
Geschwindigkeiten abhéngig von der Wasserstoffionen-Konzentration bzw. von der
Sauerstoftkonzentration [17].
Liegen anodische und kathodische Bereiche jedoch sehr nahe beieinander, so kénnen
sich Deckschichten ausbilden, welche die Intensitét des korrosiven Angriffs begrenzen
und letztlich in Schutzschichten iibergehen. Auch nach langer Angriffsdauer liegen

die Angriffstiefen bei nur wenigen zehntel Millimetern [10].

Ungleichméfliger Flichenabtrag:

Der Mechanismus der Lochkorrosion wurde bereits in Abschnitt 1.2.3 weitgehend be-
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schrieben. Dieser lokal begrenzte Materialabtrag stellt die am h&ufigsten auftretende
Korrosionserscheinung an unlegierten Stahl- und niedriglegierten Eisenwerkstoffen
dar und duflert sich in der Ausbildung von kraterférmigen Vertiefungen, die sich in
weiterer Folge zu Lochern auswachsen. Entscheidend fiir die Auslosung von Lochfrafl
ist die gleichzeitige Anwesenheit eines Oxidationsmittels und eines Stoffes, der Oxid-
schichten oder auch anders geartete Schichten angreift. Dabei sind Halogenid-Ionen
(mit Ausnahme von F~) sehr wirksam. Bedingung fiir die Entstehung von Lochfra8
ist das Zustandekommen von stabilen anodischen und kathodischen Bereichen, welche
sich durch die Bildung von Sauerstoftkonzentrationszellen (Evans-Zelle[20]) ergeben.
Das Entstehungsprinzip solcher Zellen ist vergleichbar mit der oben beschriebenen
Ausbildung von Beliiftungselementen.

Bei passivem Eisen in neutraler chloridhaltiger Losung erfolgt der Startvorgang der
lokalen Perforation des auf dem Eisen befindlichen Passivoxid-Films durch Adsorp-
tion der Cl™-Ionen auf dem Oxidfilm. Die Cl™-Ionen bewirken durch das Ablésen
von Fe?"- und O? -Ionen eine beschleunigte Oxidauflésung, zugleich bleibt jedoch
der Fluss der Fe?*-Tonen vom Metall durch das Oxid (elektrischer Passivstrom) in
die Elektrolytlosung aufrecht und unbeeinflusst. In weiterer Folge entsteht auf diese
Weise eine Vertiefung im Oxidfilm, die bis an die Metalloberfliche heranreichen kann
— ein anodischer Bereich, welcher von einer sauerstoffarmen Elektrolytlosung um-
geben ist, bildet sich auf der Metalloberfliche aus. Gleichzeitig wird dieser Bereich
durch Hydrolyse von Fe?T-Ionen, welche in weiterer Folge in Fe*-Ionen iibergehen
und zur Ausbildung einer Rostmembran (Rostpustel) fiihren, stabilisiert (vgl. Abb.
1.14). Die Cl~-lonen, welche aus der Losung zur Anode migrieren, sind fiir den Ab-
lauf des anodischen Prozesses zusétzlich forderlich, da sie die Anreicherung von FeCl,
in der Losung bewirken. Dies kann zu einem Absinken des pH-Wertes auf bis zu 3,0
bzw. 2,0 innerhalb der Vertiefung fithren, auch wenn der pH-Wert der den Lochfrafl
auslosenden Losung im neutralen Bereich liegt [17]. Der kathodische Bereich, der die
Rostmembran umgibt, stabilisiert sich durch pH-Erhéhung infolge der Os-Reduktion,

wodurch Passivitat eintreten kann.
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Innerhalb der flichenméflig kleinen aktiven Lochern kann es zum Auftreten extrem
hoher Stromdichten (ndhere Ausfithrungen dazu in Abschnitt 1.2.3.2) kommen. In
Zusammenhang mit Laboruntersuchungen an Eisen in chloridhaltiger Schwefelséure
verweist [14] auf Literaturstellen, in welchen Werte fiir Stromdichten von bis zu 5

A /em? angegeben sind.

Einfluss von Begleitelementen bzw. Verunreinigungen

Eine Reihe von Elementen wie z.B. Kohlenstoff, Mangan, Phosphor, Schwefel, Silicium,
Stickstoff, Kupfer, Sauerstoff, Wasserstoff, etc., sowie nichtmetallische Einschliisse sulfi-
discher, oxidischer und silikatischer Natur sind im Werkstoff Eisen produktionsbedingt
enthalten und beeinflussen das Korrosionsverhalten von Eisen unterschiedlich stark. Der
Einfluss einiger dieser Stoffe, welche in Zusammenhang mit den im experimentellen Teil

dieser Arbeit verwendeten Werkstoffen, sei im Folgenden kurz geschildert:

Kohlenstoff: Unter oxidierenden Bedingungen wie z.B. in Salpetersdure und beim atmo-
sphérischen Rosten ist der Kohlenstoffgehalt und der Reinheitsgrad des Eisens von
geringem Einfluss. Faktoren wie Warmebehandlung oder Begleitelemente iiberdecken
den Einfluss. Bei der Korrosion in Wissern ist der Kohlenstoffgehalt praktisch ohne
Einfluss, wihrend in Meerwasser eine leicht erhohte Auflésung bei zunehmendem C-
Gehalt festzustellen ist [17].

In nichtoxidierenden Sauren erhoht jedoch eine Zunahme des Kohlenstoffgehalts den
Angriff durch die Sdure erheblich. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass sowohl dem
Zementit (Eisencarbid; Fe;C) als auch dem Graphit ein edleres Potenzial als dem

Ferrit zukommen [14].

Mangan: Es beschleunigt die Sdurekorrosion in Sduren nur im geringen Mafle. Jedoch

beeinflusst es die sauerstoffgesteuerte Korrosion in Wissern oder Salzlosungen [14].

Silicium: Geringe Gehalte an Silicium sind ohne auffallende Wirkung in der Saurekor-
rosion. Erst hohere Legierungsmengen (iiber 12 %) hemmen die Korrosion merklich

[14].
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Passivierung

Von Passivitdt spricht man bei Metallen dann, wenn die Korrosion wegen des Vorliegens
sehr diinner, dichter, normalerweise oxidischer Deckschichten, die durch Korrosion selbst
entstehen sehr langsam ablauft. Diese schiitzenden Oxidfilme sind meist iiber einen weiten
Potenzialbereich bestandig [16].

Begriffshildend ist im Falle der Passivitdt das Verhalten von Eisen in Salpetersdure: In
verdiinnten HNOj3-Losungen geht Eisen nach dem iiblichen Mechanismus der Séurekorrosi-
on in Losung. Wird die Sdurekonzentration erhoht, so steigt auch die Korrosionsgeschwin-
digkeit an. In konzentrierter HNOj sinkt jedoch die Korrosionsgeschwindigkeit deutlich ab,
hier ist das Eisen praktisch korrosionsfest!, es bleibt in der Sdure metallisch blank. Das
Verhalten des Eisens wird jenem eines Edelmetalls dhnlich, was sich auch dadurch zeigt,
dass am passiven Eisen sogar Sauerstoffabscheidung moglich ist.

Verschiedene Umsténde kénnen zur Passivierung von Eisen fithren. Zum Beispiel erh6hen
Legierungskomponenten (Cr, Ni, Mn, Mo) in Stdhlen die Fahigkeit des Eisens zu passivie-
ren. Auch die Art der Elektrolyten und die Vorbeliiftung des Eisens beeinflussen dessen Pas-
sivitdt. Ebenso kann der passive Zustand durch Sauerstoff gesittigte oder beliiftete Losun-
gen, Oxidationsmittel, oxidierende Sduren und Salze sowie durch anodische Polarisation
mit Fremdstrom herbeigefithrt werden. Auch die bei Korrosion entstehenden schwerlosli-
chen Salze koénnen passivierende Schutzschichten bilden. Jedoch stark hinderlich fiir die
Bildung von Passivschichten sind Chloridionen, da sie entweder die Ausbildung von Pas-
sivschichten beeintrachtigen oder bereits vorhandene Schichten zerstoren.

Ein verhaltnisméfig einfaches und versténdliches Modell zur Passivierung und Passivitét
gibt Kaesche in [16] unter Vernachldssigung der Potenzialabhéngigkeit der Teilstromdichte
der Metallauflosung im Umschlagsbereich. Fiir dessen Erlauterung wird die in Abbildung
1.15 gezeigte schematische Darstellung der Teilstrom-Spannungskurve fiir die Passivierung
von Eisen in 1 normaler Schwefelsédure herangezogen:

Nach Durchlaufen des freien Korrosionspotenzials ¢y, folgt die Kurve der Tafelgeraden

'Daher eignen sich fiir den Transport von konzentrierter Salpeter- und Schwefelséure Gefifle aus Eisen.
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Abb. 1.15: Schematische anodische Teilstrom-Spannungskurve einer passivierbaren Eisenelektrode (Fe, 1

normale HySOy4) nach [16].

der aktiven Metallauflosung. Kurz vor dem Erreichen des Stromdichtemaximums flacht die
Kurve ab, ein Grenzstrom tritt als Folge der Bildung einer Salzdeckschicht auf der Metallo-
berflache auf. Die Losungsgeschwindigkeit dieser Salzschicht ist gleich der Grenzstromdich-
te vor Eintritt der Passivierung und wird als kritische passivierende Grenzstromdichte 7y,
bezeichnet. Bis zu diesem Punkt gehen als Folge der Metallauflssung ausschlieBlich Fe?*-
Ionen in Losung. Im weiteren Verlauf féllt die Kurve ab und durchlauft im Punkt das Poten-
zial o, jenes Gleichgewichtspotenzial des Oxids Me,,O,,,, welches das Metall passiviert. Das
beschriebene Modell der Passivierung sieht vor, dass in diesem Potenzialbereich die Passi-
vierung eintritt und sich gleichzeitig Fe?*- und Fe3*-Ionen vom Eisen losen. Im weiteren
Verlauf in Richtung positivere Potenzialwerte entstehen bei der Metallauflésung nur noch
dreiwertige Eisenionen. Der Ubergang zwischen aktivem und passivem Zustand verlduft
stetig und ist durch den steilen Abfall der Stromdichte-Potenzialkurve gekennzeichnet.
Hier setzt die Bildung eines das Eisen schiitzenden Oxidfilms mit der Zusammensetzung
Fe;O3 ein und die Kurve néhert sich dem Wert der Passivstromdichte j, an. Die Auflésung
des passiven Eisens vollzieht sich unter einer geringen Stromdichte und {iber einen weiten

konstant bleibenden Potenzialbereich. Nach dem Einsetzen der anodischen Sauerstoffent-
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1.2. Korrosion

wicklung steigt die Stromdichte wieder an. Die Summenstrom-Spannungskurve deckt sich

dann weitgehend mit der Tafelgeraden der Teilreaktion

2H20 — 02—|—4H+—|—46_ (131)

Das Eisen wird in diesem Potenzialbereich als transpassiv bezeichnet.

Das Passivoxid ist bis nahe an das Aktivierungspotenzial porenfrei, was zu dem Schluss
fithrt, dass sich die Passivschicht - anders als die primére Salzdeckschicht - nicht durch
Austillung als Folge von Konzentrationsiiberschreitung bildet, sondern in einer Reaktion,
vergleichbar mit der Bildung einer Zunder- oder Anlaufschicht, unmittelbar auf der Metal-
loberfliche aufwichst.

Die Eigenschaften von Passivoxidfilmen auf Eisen, wie beispielsweise die Schichtdicke (in

sauren Losungen etwa 5 nm [16]) hidngen von folgenden Umstanden ab:

pH-Wert der Losung

iibrige Zusammensetzung der Losung

Elektrodenpotenzial

Vorgeschichte der Passivierung

1.2.4.2 Aluminum

Aufgrund seines niedrigen Standardpotenzials von pg(Al/AI’") = -1,66 V vs. SHE (vgl.
Tab. 1.2) gilt Aluminium als unedles Metall. Vielen Stoffen gegeniiber weist Aluminium
allerdings eine bemerkenswerte Bestédndigkeit auf, welche auf die Ausbildung einer stabi-
len Oxidhaut zuriickzufiihren ist. Auf der Oberfliche von frisch geschnittenem Aluminium
zieht diese schiitzende Schicht — vorerst nur von geringer Dicke — bei Lagerung an Luft un-
verziiglich auf. Erst nach langerer Zeit erreicht die Oxidhaut ihre endgiiltige Auspriagung,
welche von den im Raum vorherrschenden Bedingungen abhéngig ist. Unter atmosphéri-

schen Bedingungen und bei Raumtemperatur betrigt die Filmdicke etwa 0,01 - 0,02 pm, bei
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1.2. Korrosion

einer Wéarmebehandlung des Metalls werden Werte bis zu 0,1 um erreicht [17]. Auf Legie-
rungen bildet sich eine weniger kontinuierliche Oxidschicht aus, dadurch erhoht sich durch
Angriffe korrosiver Medien die Verletzbarkeit der Metalloberfliche. Ebenso beeintrachti-
gen Kratzer, Porigkeit des Films und Lunker an der Metalloberfliche die Schutzwirkung
des Oxidfilms. Auch das Aufrauen der Oberfliche durch Biirsten oder Schleifen wirkt sich
ungiinstig auf die Bestdndigkeit der Oberfliche aus. Bemerkenswert ist jedoch jene Tatsa-
che, dass das Polieren der Aluminiumoberfliche die Angriffsmoglichkeit vermindern kann.
Besonders negativ kann sich die Anwesenheit von edleren Fremdatomen auswirken, da die-
se einerseits die Ausbildung einer gleichméfigen Oxidschicht verhindern und andererseits

beim Zutritt einer Elektrolytlosung die Ausbildung von Lokalelementen bewirken kénnen.

Einfluss der Zusammensetzung

Aus den vorangegangenen Schilderungen geht hervor, je hoher der Reinheitsgrad des Alu-
miniums ist, desto widerstandsfihiger ist es gegeniiber Korrosionseinfliissen. Es sei denn,
dass spezielle Zusétze die Bestdndigkeit des Metalls in besonderen Fiéllen erhéhen. Insbe-
sondere trifft dies auf Magnesium in schwach alkalischen und kochsalzhaltigen Losungen
zu. Auch Mangan besitzt die Fahigkeit, die Angreifbarkeit des Metalls durch Chlorid-Ionen
zu verringern, sowie Eisen in Form der sich bildenden AlMng-Verbindung in fester Losung
aufzunehmen und damit dessen korrosionsférdernde Wirkung zu vermindern [17].

Metallische Beimengungen, die in Aluminium im ungeltsten Zustand oder als interme-
tallische Verbindungen vorliegen, konnen zur Ausbildung von korrosionsauslosenden bzw.
korrosionsfordernden Lokalelementen fithren. Im Folgenden gilt das Augenmerk wiederum
nur jenen Elementen, welche die wesentlichen Legierungskomponenten der fiir die experi-

mentellen Arbeiten aus Abschnitt 2 herangezogen Aluminiumwerkstoffe sind.

Magnesium: Weiter oben wurde bereits erwédhnt, dass Mg gegeniiber alkalischen und
kochsalzhaltigen Losungen eine korrosionsmindernde Wirkung ausiibt. Gegeniiber

sauren Losungen nimmt jedoch die Besténdigkeit von Aluminium bei héheren Mg-

Gehalten ab [17].

43
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Mangan: Es besitzt die Fahigkeit, in Aluminium enthaltenes Eisen in korrosions-chemischer
Hinsicht unschédlich zu machen. Allerdings verschwindet diese Eigenschaft des Man-
gans in AlMg3-Legierungen, vielmehr fithrt die Anwesenheit von Mangan in solchen

Legierungen zu einem nachteiligen Korrosionsverhalten.

Silicium: Im gelosten Zustand oder in Gegenwart von MgySi vermindert Silicium die
Bestandigkeit von Aluminium nicht. Hingegen wirkt ungelostes Si aufgrund seines
im Vergleich zu Aluminium erheblich edleren Potenzials korrosionsférdernd. So wie
die eisenhaltigen intermetallischen Ausscheidungen im Gefiige zeigen sich auch sili-
ciumhaltige intermetallische Ausscheidungen als Fehlstellen in der Sperrschicht und
fordern als Mikrokathoden die Reduktion des im Korrosionsmedium gelésten Sauer-

stoffs.

Eisen: Wegen seiner schlechten Loslichkeit von etwa 0,005 % bei 500 °C [17] in Alumini-
um liegt Eisen zumeist heterogen in Form des gegeniiber Aluminium edleren FeAls
vor. In Aluminium von hoher Reinheit geniigen bereits geringe Eisengehalte, um des-
sen Widerstandsfiahigkeit erheblich herabzusetzen. Auch bei Aluminiumlegierungen
wirkt sich ein zunehmender Eisengehalt negativ auf die Korrosionseigenschaften aus.
Eisenhaltige Ausscheidungen im Gefiige bewirken in der Sperrschicht (vgl. dazu Ab-
bildung 1.16) die Bildung von Fehlstellen, welche in Form von Mikrokathoden die
Reduktion des in der Elektrolytlosung gelosten Sauerstoffs fordern. Eine Ausnahme
davon stellen Aluminiumlegierungen mit 3 % Magnesium (AlMg3-Legierungen) dar:
Bei ihnen wirken sich unterschiedliche Eisengehalte zwischen 0,01 und 0,4 % kaum

auf die Korrosionseigenschaften aus [17].

Zink: In den als Verunreinigungen zuléssigen Gehalten erweist sich die Anwesenheit von
Zink im Aluminium als unschédlich. In Al-Zn-Mg-Legierungen ist das Zink in Form
des gegeniiber Aluminium erheblich unedleren MgZn, gebunden, welches die Bestandig-

keit des Aluminiums jedoch herabsetzt.
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Korrosionserscheinungen - Angriffsarten

Fliachenkorrosion
In korrosiven Medien wie Sduren bzw. Laugen ist die Aluminiumoxidschicht 16slich.
pH-Werte unter 4,5 bzw. oberhalb von 8,5 fiihren zu korrosiven Angriffen an Alu-
minium und seinen Legierungen. Zu einem flichenméfigen Abtrag kommt es bei
pH-Werten unter 2 bzw. iiber 10 [16]. MaBnahmen zur Oberflichenbehandlung wie

Atzen oder Beizen werden daher in diesem pH-Wert Bereich vorgenommen.

Spaltkorrosion
Wegen der fehlenden elektronischen und ionischen Leitfihigkeit der Aluminiumoxid-
schicht ergeben sich bei ortlicher Korrosion verhéltnisméfig lange Inkubationszei-
ten. In der Oxidschicht werden Storstellen nur sehr langsam aktiviert und wirksame
Aktiv-Passiv-Elemente werden iiber lingere Zeitrdume aufgebaut. Das Spaltkorrosi-
onspotenzial liegt bei Aluminiumlegierungen nur geringfiigig (20 bis 50 mV) unter
dem Lochfrafipotenzial. Die anodische Reaktion und die Lochbildung erfolgen bevor-
zugt an Stellen mit intensivem Sauerstoffzutritt, was eher fiir den Bereich an der
Spaltoffnung und nicht fiir das Innere des Spalts zutrifft. Die gebildeten Locher re-
passivieren leicht, danach verlagert sich der korrosive Angriff in das Innere des Spalts

und zwar iiberwiegend fléchig [13].

Interkristalline Korrosion
Bei dieser Art von Korrosion verlauft der Angriff langs der Korngrenzen und dringt
entweder gleichméfig oder nur stellenweise in das Innere des Metalls ein. Voraus-
setzungen fiir diese Angriffsart sind ein heterogenes Gefiige oder unterschiedliche
Phasen, die durch Legierungselemente gebildet werden und sich entlang der Korn-
grenzen ansiedeln. Interkristalline Korrosion ist spezifisch fiir bestimmte Legierungs-
gruppen wie z.B. AlMg- und AIMgMn-Legierungen. In Abhéngigkeit von deren Ma-
gnesiumgehalten ist das Auftreten interkristalliner Korrosion unter Einwirkung kor-

rosiver Medien moglich. Intermetallische Phasen wie AlyMgs haben deutlich unedlere
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Korrosionspotenziale als die Matrix und werden in einer Elektrolytlésung bevorzugt
gelost. Voraussetzung fiir die interkristalline Korrosion solcher Phasen ist ein zu-
sammenhédngender Saum dieser Phase. Bei AIMgSi-Legierungen kénnen bei hoheren
Si-Gehalten Siliciumausscheidungen an den Korngrenzen entstehen, welche interkris-
tallin angegriffen werden konnen. Das kritische Potenzial fiir interkristalline Korrosi-
on ist in der Regel dem LochfrafSpotenzial vorgelagert, sodass diese Art der Korrosion

entweder alleine oder gemeinsam mit Lochfrafl auftreten kann.

Lochkorrosion
Die durch Lochfrafl bedingten 6rtlichen Anfressungen kénnen den Umstédnden ent-
sprechend sowohl vereinzelt als auch gleichméfig iiber die Werkstoffoberfléche verteilt
auftreten. Ursachen fiir das Auftreten von Lochkorrosion an Aluminiumwerkstoffen

konnen sein:

ungleichméfige Beliiftung bzw. unterschiedliche Sauerstoffverteilung an der Werk-

stoffoberfliche
- die Anwesenheit von Chloriden in wéssrigen Medien

- die Anwesenheit von Schwermetallen insbesondere die von Kupfer.

UnregelméafBigkeiten bzw. Fehlstellen in der Sperrschicht in Form von eisen-
und siliciumhaltigen intermetallischen Ausscheidungen in der Oxidschicht. Sie
konnen als Mikrokathoden die Reduktion des im korrosiven Medium geldsten
Sauerstoffs fordern. Einerseits durch Potenzialverlagerung in anodische Rich-
tung iiber das kritische Lochfrafipotenzial hinaus, andererseits durch hohere
Austauschstromdichten an den intermetallischen Phasen, welche den Stoffum-

satz der kathodischen Teilreaktion erhohen.

Die Lage des Lochfrafipotenzials von Aluminiumlegierungen wird zum einen durch
die Legierungselemente und zum anderen durch die Chloridkonzentration des kor-

rosiven Mediums bestimmt. Wie oben bereits erwahnt, liegt das Grenzpotenzial fiir
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interkristalline Korrosion niedriger als das Lochfrafipotenzial. Daher wird der Werk-
stoff zuvor interkristallin angegriffen, bevor Lochfrafl eintritt. Bei Werkstoffen im
homogenen Gefiigezustand und ohne zusammenhéngende Ausscheidungen magnesi-

umreicher Phasen kann nur Lochkorrosion auftreten.

Passivitidt und Repassivierung

Im mittleren pH-Wert Bereich zwischen 4,5 und 8,5 zeigen Aluminiumwerkstoffe Passivitét,
deren Korrosionsverhalten gleicht hier dem der Edelmetalle.

Aluminium weist aufgrund seiner Fihigkeit sich an der Atmosphére und in Wéssern mit
einer Oxidschicht zu bedecken eine hervorragende Korrosionsresistenz auf. Abbildung 1.16
zeigt, dass diese elektrisch nichtleitende Schicht aus einer direkt auf dem Aluminiumwerk-
stoff gewachsenen Grund- oder Sperrschicht (G) und einer damit verbundenen Deckschicht
(D) besteht. Auf Legierungen bildet sich ebenfalls eine solche Deckschicht aus, sie ist jedoch

nur von geringerer Dicke.

2H,0+0, 40H

E
5-10 nm D K
Al Aluminiumwerkstoff
=5 o :
1-2 1m G Al D Deckschicht
7 E Elektrolytldsung
/ \ G Grundschicht/Sperrschicht
Al — =
© e : H  heterogeneintermetallische Phase
K  Komosionsstelle

Abb. 1.16: Schematischer Aufbau einer Aluminiumoxidschicht mit heterogenen intermetallischen Phasen

und einer lochférmigen Korrosionsstelle.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft dieser aus Oxiden und Hydroxiden bestehenden Schicht
ist die Fahigkeit zur Repassivierung. Nach mechanischer Beschiddigung kann es zur sponta-
nen Neubildung dieser Deckschicht kommen, sofern sich das System innerhalb definierter

elektrochemischer Grenzen — also innerhalb des potenzialabhingigen Passivbereichs von
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Aluminium befindet. Diese Repassivierung der Oberfléche ist sowohl visuell erkennbar als
auch durch eine Verringerung der Stromdichte messbar.

Im potenzialabhéngigen Korrosionsbereich, dem Lochkorrosionsbereich, setzt sich nach
Verletzung der Schutzschicht der korrosive Angriff — in Verbindung mit einem Anstieg

des Stromdichte — auf die Aluminiumoberflache fort.

1.2.4.3 Zink

Sein niedriges Standardpotenzial von pgo(Zn/Zn*") = -0,763 V vs. NHE (Tab. 1.2) verleiht
dem Zink im Allgemeinen die Eigenschaften eines unedlen Metalls. Gegeniiber chemischen
Angriffen ist es wenig bestdndig und bei der elektrolytischen Korrosion erleidet Zink in der
Regel aktive Auflosung.

Die jedoch haufige praktische Verwendung des Zinks beruht auf der Fahigkeit, schiitzen-
de Deckschichten auszubilden, welche in der Lage sind, seine Auflésung zu hemmen. Aus
dem Vorhandensein dieser oxidischen bzw. hyroxidischen Schutzschichten resultiert die gu-
te Korrosionsbestéandigkeit des Zinks in vielen Medien.

Das Korrosionsverhalten von Zinkiiberziigen, die beispielsweise durch Feuerverzinkung auf
Eisenwerkstoffen aufgebracht sind, entspricht im Grofien und Ganzen jenem des kompakten
Metalls. Jedoch begiinstigen die unterschiedlichen Phasen, aus denen Uberziige aufgebaut
sind, die Schichtbildung gegeniiber dem kompakten Metall und verzogern unter diesen Be-
dingungen den Angriff [17].

Die gute Schutzschichtbildung des Zinks wird durch Alkalichloride wie Natriumchlorid be-
eintrichtigt, zudem durchdringen sie vorhandene Schichten. Allerdings kann das Ausmafl
des korrosiven Angriffs in NaCl-Losungen bereits durch geringe Mengen von gelosten Ma-

gnesiumsalzen wegen der Ausbildung von Schutzschichten verringert werden.

Auflésung von deckschichtfreiem Zink

Das Aktivverhalten von deckschichtfreiem Zink verlauft in wéssrigen Elektrolytlosungen

mit der anodischen Teilreaktion

Zn — Zn*" +2e” (1.32)
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und kann in Abhéngigkeit vom pH-Wert und Sauerstoffgehalt der Losung unter Wasserstof-
fentwicklung und/oder Sauerstoffreduktion erfolgen. Als kathodische Teilreaktionen kom-
men unter Bildung von Wasserstoff die Entladung von Wasserstoffionen in sauren und
neutralen Medien Gl. (1.33) und in alkalischen Medien die Wasserreduktion Gl. (1.34) in
Betracht:

2H" +2¢ — M, (1.33)

2H,O+2¢” — 20H + Hy (1.34)

In neutralen Losungen von Salzen und in Wéssern vollzieht sich die Zinkauflésung unter

der Reduktion von gelostem Sauerstoff nach den Gleichungen (1.35) bzw. (1.36):

Oy+4H" +4e” — 2H,0 (1.35)

bzw.

Oy +2H,0+4e” — 40H™ (1.36)

Die kathodischen Teilreaktionen — im Speziellen die Entladung von Wasserstoffionen und
die Wasserreduktion — verlaufen zum Teil stark gehemmt, sodass die elektrochemische
Korrosion des Zinks kathodisch kontrolliert ablauft und sich relativ geringe Auflosungge-
schwindigkeiten fiir das Zink in sauren Medien ergeben.

Als kathodische Teilreaktionen kénnen prinzipiell auch die Reduktion edlerer Metallionen
wie z.b. Cu?"-Tonen unter Zementierung der Metalle auf dem Zink sowie die Reduktion
oxidierender Anionen fungieren [14]. An diesen Metallablagerungen ist die Hemmung der
Wasserstoffentwicklung meist geringer, sodass verstirkte Wasserstoffkorrosion auftreten

kann.
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Aktivverhalten bei Deckschichtbildung

Wegen der Bildung oxidischer und hydroxidischer Deckschichten weist Zink im neutralen
und schwach alkalischen Bereich gute Korrosionsbesténdigkeit auf. Im sauren Bereich und
im pH-Bereich iiber 12 ist Zink nicht korrosionsbesténdig, da hier die Schutzschichten
wegen des amphoteren Charakters von Zink stdndig gelost werden.

Die Zinkauflésung vollzieht sich im sauren Bereich und in neutralen Losungen von Salzen
und Wiissern unter Bildung von Zn?**-Tonen nach Gleichung (1.32) unter der Bildung von

Zinkhydroxid:
Zn+2H,0 — Zn(OH)y+ Hy (1.37)

Mit ansteigender Alkalitéit der Losung kommt es gemiB (1.38) zum Ubergang von iiber-

wiegend Zn?* zu Zinkat-Ionen:

Zn+30H" — HZnOy + HyO +2¢” (1.38)

Im neutralen Bereich erfolgt die Korrosionsreaktion am Zink nach folgenden Schritten [14]:

- Reduktion von Oy oder HoO an der Deckschicht und/oder Diffusion von O oder H,O
durch die Poren der Deckschicht und Reduktion der selben an der Metalloberflache

- Oxidation des Metalls an der Phasengrenze Metall/Deckschicht

- Auflésung der Deckschicht

Die Korrosionsgeschwindigkeit des Zinks hidngt von den Eigenschaften der Deckschicht wie
Morphologie, Porigkeit, Elektronenleitfahigkeit und Loslichkeit sowie von deren Zusam-
mensetzung und Bildungsbedingungen ab.

Bemerkenswert ist, dass sich bei Temperaturen von iiber 70 °C die Korrosionsgeschwindig-
keit verringert, was mit dem Zuwachs an gebildetem Zinkoxid nach Gl. (1.39) als Korrosi-

onsprodukt in Zusammenhang steht.
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Mit steigender Temperatur wirkt sich die Reaktion (1.39) immer stérker geschwindigkeits-
bestimmend auf die Auflésung des Zinks aus — ein Verhalten, das auf die geringe Leitfahig-

keit des Zinkoxids zuriickzufiithren ist.

Passivitit

Zink ist infolge der Ausbildung einer weitgehend dichten Oxidschicht in der Lage zu pas-
sivieren. Spontane Passivierung ergibt sich im neutralen pH-Bereich und im heiflen Was-
ser. Mit steigender Temperatur erfolgt die Passivierung schneller. Gleichzeitig verringert
sich dabei aber auch jene, bei der Passivierung gebildete Oxidmenge und damit auch die
Oxidschichtdicke [14]. Infolge der Passivierung verlagert sich das Korrosionspotenzial sehr
deutlich zu positiveren — also zu edleren Werten hin. Es wird angenommen, dass diese Po-
tenzialveredelung darauf beruht, dass Hydroxid-Korrosionsprodukte in der Wérme nach Gl.
(1.39) in die stabile Zinkoxid-Form iibergehen. Ebenfalls beobachtbar ist die Passivschicht-

bildung in 1 %iger Natriumchloridlésung nach einigen Wochen [17].

Korrosionselement Zink/Eisen

Der oben beschriebene Potenzialanstieg am Zink wird auch als Potenzialumkehr bezeichnet
und fiithrt im System Zink/Eisen bei Temperaturen ab etwa 70 °C dazu, dass das Poten-
zial von Zink mit -0,3 bis -0,25 V, [17] edler ist als jenes von Eisen. Deshalb versagt die
Schutzwirkung des Zinks gegeniiber Eisen in heiflem Wasser.

Auf der Tatsache beruhend, dass galvanisch oder durch Feuerverzinken aufgebrachte Zink-
schichten deutlich unedler als Eisen bzw. Stahl sind, bildet Zink im Korrosionselement
Zink/Eisen bzw. Zink/Stahl die Losungsanode und Eisen bzw. Stahl die Kathode. Die
Qualitédt der kathodischen Schutzwirkung des Zinks in solchen Systemen héngt von zwei

Faktoren ab:

1. Von der Grofle des Widerstandes der Elektrolytlosung:
Im Korrosionselement Zink/Eisen ist das Zinkpotenzial gegeniiber dem freien Kor-
rosionspotenzial ¢gg z, zu positiveren und das freie Korrosionspotenzial des Eisens

©00,re zUl negativeren Werten hin verschoben. Zwischen den beiden Potenzialen ver-
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bleibt eine Potenzialdifferenz AU, die jenem Spannungsabfall entspricht, der durch
den Lokalelementstrom I, iiber dem Widerstand der Elektrolytlésung Rg; entsteht.
Nach

AU

AU = A - AT bzw. Al =
U Rg L ZW L AREZ

(1.40)

wird AU mit wachsendem Rpg; grofler bzw. wird der Lokalelementstrom [, um den
die Korrosionsgeschwindigkeit des Eisens gesenkt wird, kleiner. Auch die Fernschut-
zwirkung verletzter Zinkschichten auf Stahl hdngt damit von der Leitfahigkeit der
Elektrolytlosung ab. So ist dort, wo sich gut leitende Oberflichenelektrolytfilme (wie
z.B. in Industrieatmosphére) eine Fernschutzwirkung von wenigen Millimetern zu be-
obachten, wahrend sich in Landatmosphére so gut wie keine Fernschutzwirkung und

in Regenwasser eine Fernwirkung von einigen zehntel Millimetern ausbildet [14].

. Von der Deckschichtbildung;:

Zink verliert die schiitzende Wirkung auf Eisen durch Ausbildung einer Deckschicht
als Folge der anodischen Polarisation der Zinkelektrode. Damit ist eine Positivierung
des freien Korrosionspotenzials ¢ z, und wiederum eine Verringerung des Lokal-
elementstroms I, verbunden. Zink eignet sich daher nicht als Opferanode fiir den

kathodischen Korrosionsschutz in (Siiff)wéssern, wo eine Deckschichtbildung erfolgt.

Angriffsarten

Ohne Wasserstoffentwicklung verlauft der Angriff auf Zink bei Bewitterung gleichméfig.

In Losungen erfolgt er ortlich in Form von narbenartigen, unregelméflig verteilten Vertie-

fungen. Bei Legierungen des Zinks in Gussform kommt es zum Angriff der Korngrenzen.

Interkristalliner Angriff

Durch Verunreinigung mit Blei, Cadmium und Zinn wird interkristalliner Angriff
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verursacht. Bestimmte ZnAl- und ZnAlCu-Legierungen erleiden in flieBendem Was-
ser von 50 °C interkristallinen Angriff, ebenso besteht vermehrte Neigung zu inter-
kristalliner Korrosion bei gleichzeitiger Anwesenheit der Elemente Aluminium, Blei,

Cadmium, Zinn, Bismut und Thallium.

Griibchenbildung
Diese Form des Angriffs tritt typischerweise an unlegiertem Zinkblech in der Kalt-
und Warmwasserkorrosion, in Salzlésungen hauptsichlich unter abgelagerten Kor-
rosionsprodukten auf. Der Angriff in Natriumchlorid-Lésungen erfolgt punktformig
unter der Bildung von Korrosionsprodukten wie ZnCly-4 Zn(OH),. Mit Erhohung des
pH-Wertes geht er in einen flachenhaften und in weiterer Folge in einen gleichméfligen

Fléachenabtrag unter der Bildung von Zinkat iiber.

Einfluss von Chloriden

Zink ist gegeniiber Chloriden in der Atmosphére relativ besténdig. Die korrodierende Wir-
kung von Chloriden besteht im Wesentlichen darin, dass sie die Korrosionsgeschwindigkeit
wahrend einer Betauungsphase beschleunigen, indem sie die Leitfdhigkeit der einwirkenden
Elektrolytlosung erhéhen. Gleichzeitig kommt es aber auch zur Bildung schwerloslicher ba-
sischer Zinkchloride, die an der Zinkoberflache fest anhaften und deshalb schiitzend wirken.
Die Anwesenheit von Magnesiumsalzen kann die Korrosionsgeschwindigkeit in chloridhal-

tigen Medien verringern.

1.2.5 Korrosion von Legierungen

Im Allgemeinen sind die Korrosionsverhéltnisse bei Legierungen komplexer als jene der
reinen Metalle anzusehen — so konnen sie giinstiger aber auch ungiinstiger als jene fiir
die reinen Metalle sein. Die Erlduterungen zur Beeinflussung von Stahl und Aluminium
durch Begleitelemente bzw. Verunreinigungen in Abschnitt 1.2.4 machen dies deutlich.

Grundsatzlich ist zwischen zwei Fallen zu unterscheiden:
1. Sauerstoffkorrosion im Potenzialbereich geschwindigkeitsbestimmender Diffusion des
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Sauerstoffs im Grenzstrombereich: Das fiir reine Metalle zutreffende Modell der Kor-
rosion ist auch fiir Legierungen im Falle der Sauerstoffkorrosion gut anwendbar, da
die Geschwindigkeit der Diffusion zu einer Metalloberfliche durch die Fliissigkeits-

grenzschicht unabhéingig von der Zusammensetzung der Oberfliche ist.

2. Saurekorrosion mit geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritten des Ladungsdurch-
tritts bei beiden Teilreaktionen: Hier hingt die Hemmung der Durchtrittsreaktion
im Allgemeinen von der Zusammensetzung der Metalloberfliche ab. Diese &dndert
sich aber im Verlauf der Korrosion mit der Zeit durch die Anreicherung bestimmter

Legierungskomponenten.

Im Wesentlichen héngt die Korrosionsbesténdigkeit von Legierungen von den Anteilen der
Legierungselemente ab. Beispielshalber sei hierzu eine Mischphase bestehend aus Magne-
sium und Silicium genannt: Bei einem Uberschuss an Silicium — bezogen auf das stéchio-
metrische Verhéltnis der gebildeten Phase MgSi, — kénnen zwar hohere Festigkeitswerte
bei der Aushéartung erzielt werden, aber infolge heterogener Ausscheidungen von Silici-
um an den Korngrenzen besteht bei korrosiver Beanspruchung, meist ausgehend von lokal

lochférmigen Korrosionsstellen, eine Tendenz zur interkristallinen Korrosion [14].

1.2.6 Korrosionsschutz
Der Korrosionsschutz hat folgende Aufgaben zu erfiillen:
- Korrosion génzlich zu verhindern oder

- Korrosionsvorginge moglichst stark zu verzogern [21]

Die Einteilung der Korrosionsschutzmethoden erfolgt in aktiven und passiven Korrosions-
schutz.
1.2.6.1 Aktiver Korrosionsschutz

Unter aktiven Schutzmafinahmen versteht man die unmittelbare Beeinflussung der Korro-

sionsreaktionen durch Eingreifen in die Parameter des Korrosionssystems. Hierzu zédhlen
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die chemische, elektrochemische oder elektrische Beeinflussung des Korrosionsvorganges.
Aber auch durch konstruktive Mafinahmen ist wirksamer Korrosionsschutz moglich. Fiir
die Einddmmung bzw. Vermeidung von Korrosionsvorgéangen sollten folgende Grundsétze

beriicksichtigt werden:

- die richtige Werkstoffwahl einschliefllich der Vermeidung von Werkstoffpaarungen
mit stark unterschiedlichen freien Korrosionspotenzialen ohne Verwendung von Iso-

lierschichten

- die Vermeidung der Gefahr der Spaltkorrosion hervorgerufen durch das Aufbringen

von Isolierschichten zwischen unterschiedlichen Werkstoffen
- die Vermeidung von Spaltflichen, die Konzentrationselemente férdern
- die Vermeidung von Elektrolytresten in Hohlrdumen, Vertiefungen
- die Vermeidung von Ablagerungen

- die Vermeidung von hohen ¢rtlichen Belastungen durch Zugspannungen, Schwingun-

gen oder Strémungen

Zusétzlich konnen auch fertigungstechnische Einfliisse wie ungeeignete Warmebehandlun-
gen des Halbzeugs, Kalt- bzw. Warmverformung oder Oberflichenbehandlungen die Korro-
sionsbestiandigkeit eines Werkstoffs negativ beeinflussen. Bei Schweifivorgéngen gebildete
Gefiigeverdnderungen oder Storstellen wie zum Beispiel Risse, Locher, Uberwalzungen,
etc., sowie die Ausbildung intermetallischer Phasen konnen die Korrosionsreaktionen maf3-

geblich beeinflussen.

Kathodischer Schutz

Hierbei wird der anodische Prozess entweder auf eine Fremdanode - dabei handelt es sich
um ein unedleres Metall als das zu schiitzende Metall - verlegt oder es werden durch
Anlegen eines kathodischen Stroms Elektronen, die den kathodischen Prozess unterhalten,
zugefiithrt. Als kathodische Schutzmafinahme fiir Eisenwerkstoffe kommt beispielsweise der

Einsatz von Aluminium-, Magnesium- und Zinkanoden zur Anwendung.
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1.2.6.2 Passiver Korrosionsschutz

Dem passiven Korrosionsschutz sind alle Mafinahmen, welche den Elektrolyten vom zu
schiitzenden Metall fernhalten, zuzuordnen. Dies wird im Allgemeinen durch das Aufbrin-
gen von Uberziigen bewerkstelligt. Wie gut eine Beschichtung ist, hingt vor allem von der
Qualitéat der Verbindung zum Untergrund ab. Daher kommen dem Oberflichenzustand und
der Behandlung der Werkstoffoberfliche vor dem Beschichtungsvorgang eine wesentliche
Bedeutung zu. Im Allgemeinen wird zwischen den folgenden drei Varianten von Beschich-

tungen unterschieden:

1. Metallische Uberziige: Hier sind als die wichtigsten Verfahren das Verzinken (Auto-

mobilbau, Gartentore, Laternenmasten, Leitschienen, etc.) und Verzinnen anzusehen.

2. Anorganische Beschichtungen wie Glasemail und Glaskeramik, Zemente oder anorga-
nische Lacke: Neben diesen zwar zum Teil porosen aber gegeniiber korrosiven Medien
sehr bestdndigen Schichten, dienen zum zeitweiligen Korrosionsschutz oder zur Unter-
grundvorbehandlung so genannte Umwandlungs- oder Konversionsschichten. Solche
Schichten werden durch Verfahren, wie Phosphatieren, Chromatieren, Oxalatieren,
Briinieren, etc. aufgebracht. Besonders widerstandsfdhige und harte Oxidschichten

entstehen am Aluminium durch anodische Oxidation in Saure.

3. Organische Beschichtungen: Dabei handelt es sich um jenen Beschichtungstypus, der
am haufigsten angewendet wird. Organische Beschichtungen sollen metallische Werk-
stoffoberflachen vor angreifenden Stoffen, zumeist aber vor wéssrigen Korrosionsme-
dien schiitzen. Zweckméfig sind Beschichtungen durch Farb- oder Bitumenanstri-
che. Voraussetzung fiir einen hinreichenden Korrosionsschutz ist wiederum die gute
Haftung der Beschichtung am Metall. Finen kostengiinstigen Korrosionsschutz fiir
Profilteile konnen Kunststoffbeschichtungen mit moderner Verfahrenstechnik (Wir-

belsintern in 400 °C heiflem Kunststoffpulver) darstellen [22].
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1.3 Korrosionspriifung und physikalische Untersuch-
ungsmethoden

Korrosionspriifungen dienen dazu, um die Besténdigkeit von Werkstoffen bzw. Werkstiicken
in bestimmten Medien zu ermitteln, ihre Anfélligkeit fiir bestimmte Korrosionsarten fest-
zustellen und die Wirksamkeit von Korrosionsschutzmafinahmen zu iiberpriifen. Dabei wer-
den entweder der durch chemische Reaktion hervorgerufene Masseverlust oder die Zeitdauer

bis zum Eintreten einer deutlichen Werkstoffschiadigung ermittelt.

1.3.1 Verfahren zur Korrosionspriifung

Anhand von geeigneten Priifverfahren soll das praktische Verhalten von metallischen Werk-
stoffen wiahrend des Korrosionsvorganges bewertet werden kénnen. Zu den Anforderungen,
die an derartige Verfahren gestellt werden, gehoren gute Ubereinstimmung der Versuchs-
ergebnisse mit praktischen Erfahrungen, einwandfreie Durchfiithrbarkeit, einfache Handha-
bung und eine zeitlich iiberschaubare Versuchsdauer. Speziell das letztgenannte Kriterium
lasst sich jedoch nur mit Hilfe von Priifverfahren erfiillen, die innerhalb verkiirzter Zeit-
spannen Ergebnisse liefern. Die Gefahr dabei besteht allerdings darin, dass die Zerstérung
der Werkstoffe unter beschleunigenden Bedingungen oft nicht identisch verlduft wie jene

unter praktischen Bedingungen.

1.3.1.1 Chemische Methoden

Bei jenen im Folgenden beschriebenen Verfahren handelt es sich um standardisierte Me-
thoden zur chemischen Korrosionspriifung, derer sich die Industrie, jedoch im Speziellen
die Autoindustrie bzw. deren Zulieferindustrie, bedient. Unter Anwendung dieser Verfah-
ren versucht man, zu moglichst aussagekraftigen Ergebnissen iiber das Korrosionsverhalten

der zu untersuchenden Werkstoffe zu gelangen.
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Bewitterungsversuche

Dabei wird die Witterungsbestédndigkeit bzw. die Lebensdauer von Werkstoffen meist unter
praktischen Verhéltnissen iiberpriift. Da jedoch die Witterungsbestandigkeit eines Mate-
rials stark an ortliche und zeitliche Verhéltnisse gebunden ist, kann der Witterungsangriff
oftmals sehr unterschiedlich ausfallen. Beispielsweise verhélt sich ein Werkstoff in natri-
umchloridhaltiger Luft an der Meereskiiste oder in der verunreinigten Atmosphére von
Industriegebieten anders als in reiner Luft auf dem Lande. Um die Aussagekraft dieses
Verfahrens zu erhohen, werden vielfach unterschiedliche Klimamodelle fiir kiinstliche Be-

witterungen entwickelt.

Salzspriihtest nach DIN EN ISO 9227 (ehemals DIN 50021)

Der Salzspriihtest dient als eine standardisierte Methode fiir die Bewertung der Korro-
sionsbestandigkeit metallischer Werkstoffe, mit oder ohne temporéiren bzw. permanenten
Korrosionsschutz. In Abhéngigkeit des zu iiberpriifenden Probenmaterials, kann der Test

in drei unterschiedlichen Medien durchgefiihrt werden:

(a) in Natriumchloridlésung mit neutralem pH-Wert; neutral salt spray (NSS): Der Test
findet allgemeine Anwendung bei der Uberpriifung von Metallen, Legierungen, an-
odischen und kathodischen Metalliiberziigen, Deckschichten, anodisch aufgebrachten

Oxidschichten und organischen Beschichtungen auf Metalloberflichen.

Die Konzentration der in die Kammer eingespriihten Losung betriagt 50 g/1 + 5 g/1
NaCl bei einem pH-Wert zwischen 6,5 und 7,2 bei 25 °C £ 2 °C. Zur Verringerung des
Kohlenstoffdioxid-Gehalts der Salzlosung und damit zur Stabilisierung des pH-Werts
soll die Salzlosung auf iiber 35 °C erwérmt oder mit gekochtem destilliertem Wasser

zubereitet werden, bevor sie in die Kammer eingebracht wird.
(b) in essigsaurer Natriumchloridlosung; acetic acid salt spray (AASS)

(¢) in einer mit Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat versetzten NaCl-Losung; copper-accelerated
salt spray (CASS)
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AASS- und CASS-Test finden Verwendung in der Priifung von Cu+Ni+Cr- bzw. Ni+Cr-
Beschichtungen und fiir anodische Beschichtungen auf Aluminium.

Die Positionierung der Proben in der Salzsprithnebelkammer wird so vorgenommen, dass
sich auf den weiter unten befindlichen Priifteilen iiber die gesamte Testzeit hinweg keine

Kondensation bilden kann und kein Kontakt zwischen den Proben besteht. [23]

VDA'-621-415 Wechselklimatest

Ein Priifzyklus (7 Tage) des Verfahrens umfasst Salzspriihtest, Kondenswasser-Wechsel-
klima-Test und eine Ruhezeit bei Raumtemperatur. Die Kondenswasserpriifung erfolgt
so, dass bei einer Kammertemperatur von 40 °C Kondenswasser auf dem Probenmaterial
erzeugt wird. Dazu wird deionisiertes Wasser in die Priifkammer geleitet und erwérmt, so
dass durch das verdunstende Wasser eine Luftfeuchtigkeit von 100 % erreicht wird. Der

Priifzyklus wird den Anforderungen entsprechend oft wiederholt.

v

Salzspriihtestnach DIN EN ISO 9227
24 Stunden

A 4

Kondenswasserprifung nach DIN EN 1SO 6270-2
96 Stunden

A 4

Raumklima
48 Stunden

Abb. 1.17: Darstellung eines Zyklus des Wechselklimatests gemiafl VDA 621-415.

1.3.1.2 Elektrochemische Methoden

Da es sich bei Korrosion in wissrigen Losungen (Elektrolytlosungen) um elektrochemi-
sche Vorgiange handelt, ist die Elektrochemie mit ihren nutzbringenden Verfahren fiir die

Korrosionpriifung von grofler Bedeutung. Die Vorteile gegeniiber chemischen Methoden

Verband der Automobilindustrie e. V., Berlin
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liegen darin, dass die Ergebnisse aus Laboratoriumsversuchen héufig in verhéltnismafig
kurzen Zeitraumen erbracht werden kénnen. Hinzu kommt, dass durch eine Verfeinerung
der Messvorgénge auch komplizierte und ansonsten kaum oder nicht zu erfassende Kor-
rosionsvorginge nachgeahmt und Korrosionsmechanismen erforscht werden kénnen. Im
Folgenden beschrinkt sich die Auswahl an vorgestellten Verfahren auf jene, die fiir die
praxisgerechte Korrosionspriifung im Automobilbau - also bei der Uberpriifung verzinkter
bzw. teilverzinkter Systeme - Anwendung finden und auch im Rahmen der vorliegenden

Arbeit angewendet werden.

Potenzialmessungen

Da Korrosion durch die Neigung der Metalle in Gegenwart eines Elektrolyts Metallionen
in die Losung abzugeben, verursacht wird, weist auch jedes Metall ein bestimmtes elektro-
chemisches Potenzial in der jeweiligen Losung auf. Die Ermittlung solcher Potenziale (freie
Korrosionspotenziale ¢y,,.) von Metallen wird nach [13] aus folgenden Griinden vorgenom-

men:
- Bestimmung der o6rtlichen Verteilung von Lokalanoden bei heterogenen Werkstoffen

- Beurteilung der Potenziallage des freien Korrosionspotenzials ¢y, im Vergleich zu

kritischen Potenzialen wie z.B. dem Lochfrafipotenzial bei beliebigen Werkstoffen

Fiir die Ermittlung von freien Korrosionspotenzialen werden keine duflere Spannungsquel-
len benotigt. Diese Methode lauft ohne einer &uleren Anregung des Systems ab. Bei Po-
tenzialmessungen konnen keine Einzelpotenziale fiir sich bestimmt werden. Die Potenziale
werden immer in Bezug auf eine andere Elektrode (Bezugs- oder Referenzelektrode) ermit-
telt. Dabei wird die elektrische Spannung zwischen der korrosionsbelasteten Probe, welche
die Messelektrode darstellt und der Bezugselektrode mit Hilfe eines Spannungsmessgeréts
(Voltmeter) ermittelt. Abbildung 1.18 stellt dieses einfache Messprinzip dar. Das Mess-
gerdt muss - wie das fiir Spannungsmessungen iiblich ist - {iber einen moglichst hohen
Eingangswiderstand (> 10! Q) verfiigen, damit ein unbeeinflusstes Elektrodenpotenzi-

al durch stromlose Messung vorliegt. In fliissigen Elektrolyten werden fiir die Ermittlung
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von freien Korrosionspotenzialen bevorzugt Silber-Silberchlorid- und Kalomelelektroden

als Referenzelektroden eingesetzt.

Spannungsmessgerit

= S

o s
Messelektrode Berugselektrode

Abb. 1.18: Schaltbild zur Messung des freien Korrosionspotenzials (o, an einer homogenen Mischelek-

trode.

An homogenen Mischelektroden wird durch Eintauchen der Bezugselektrode in die gemein-
same Elektrolytlosung das freie Korrosionspotenzial der Messelektrode erfasst. Handelt es
sich bei der Messelektrode um eine heterogene Elektrode, so misst man auf diese Weise ein
mittleres Ruhepotenzial, welches sich aus anodischen und kathodischen Potenzialen zu-
sammensetzt. Sind die Abstdnde zwischen den anodischen und kathodischen Oberfléchen-
bereichen beim Probenmaterial jedoch hinreichend grofl und ist die Leitfdhigkeit der Elek-
trolytlosung entsprechend gering (< 100 pS/cm [13]), kann die Probenoberfldche von einer
mit Elektrolytlosung gefiillten Kapillare mit Anschluss an eine Bezugselektrode abgetastet
werden. Damit kann die Lage von Lokalanoden und -kathoden bestimmt und deren Wirk-
samkeit abgeschéitzt werden. Eine solche Methode beschreibt Abschnitt 2.2 anhand von

praktischen Messungen.

Aufnahme von Strom-Spannungskurven

Fiir die Aufnahme von Strom-Spannungskurven (auch Stromdichte-Potenzialkurven) wer-
den zusétzlich zur Mess- und Bezugselektrode eine Gegenelektrode und eine duflere Span-
nungsquelle benotigt. Mit Hilfe der duBeren Spannungsquelle werden der Probe (Mess-

elektrode) die gewiinschten Potenziale aufgepriagt, was den stédndigen Vergleich mit dem
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Potenzial der Bezugselektrode erfordert. Hierfiir wird das Potenzial der Arbeitselektrode
unter Verwendung einer Haber-Luggin-Kapillare unmittelbar vor der Elektrode abgetastet
und einem Potenziostat zugefithrt. Der Potenziostat regelt das Elektrodenpotenzial auf
einen vorgegebenen Sollwert ein. Anhand einer Stromdichte-Potenzialkurve lésst sich eine
Aussage iiber die Wirkung der Korrosivitéit eines Mediums treffen. Bei linearer Auftragung
kann aus der Lage des Korrosionspotenzials festgestellt werden, wie ein Reduktions- oder
Oxidationsmittel (z.B. Sauerstoff) wirkt. Die Abbildung 1.19 zeigt das Grundprinzip einer
solchen Schaltung. Unter Verwendung eines Potenziostaten lassen sich in Kombination mit
einem Funktionsgenerator beliebige Potenzial-Zeit-Programme, beispielsweise die Aufnah-

me von stationdren und quasistationdren Stromdichte-Potenzialkurven, verwirklichen.

/@

Strommessgerit
Sollspannung
LJ\ Potenziostat
Bezugselektrode

Spa:rmun/gs—/ /
messgerit ﬁa

Gegenelektrode

Messelektrode J \\
= |

Haber-Luggin-

/ Kapillare
elektrochemische
Messzelle

Abb. 1.19: Schaltung zur potenziostatischen Messung von Stromdichte-Potenzialkurven.

Voltammetrie

Dabei handelt es sich um eine potenziostatische Methode in der das Potenzial der Messelek-
trode (gemessen gegen eine Bezugselektrode, siche Abb. 1.19) durch einen elektronischen
Regelkreis kontrolliert und linear mit der Zeit verdndert wird. Wahrenddessen werden

Strom-Spannungskurven aufgenommen und ausgewertet.
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Eine Einsatzmoglichkeit dieser Untersuchungsmethode ist die Konzentrationsbestimmung
in Losungen — daher wird diese Methode auch in der Analytik eingesetzt. Sie wird als ,,elek-
trochemische Spektroskopie“ bezeichnet und als solche verwendet: Die qualitative (oder
thermodynamische) Information erhdlt man aus den Spannungswerten, die quantitative

aus den Stromwerten.

Zyklische Voltammetrie

Héufig wird fiir die elektrochemische (Erst-)Charakterisierung von Probenmaterial die
Dreieckspannungsmethode - Zyklovoltammetrie oder Cyclic-Voltammetry (im Folgenden
CV) - angewendet. Anhand dieser Methode kénnen auf verhdltnisméfig einfache Art und
Weise

Faradayreaktionen,

elektrochemisch aktive Deckschichten an Elektroden,

Diffusionsvorgénge von elektrochemisch aktiven Substanzen,

die Struktur der Doppelschicht in Elektroden/Elektrolytlosungs-Grenzflichen

untersucht werden.
Dabei wird das Elektrodenpotenzial mit ei-
ner konstanten Geschwindigkeit zwischen zwei

Umkehrpunkten ¢, und ¢, (vgl. Abb. 1.20)

zyklisch verdndert und die Stromwerte in

Elektrodenpotential [V]

Abhingigkeit der Anderung des Elektroden-

potenzials aufgezeichnet.

Zeit [s] Im Zyklovoltammogramm wird das Elek-

Abb. 1.20: Potenzial-Zeit-Verlauf an der Messelek- trodenpotenzial auf der Abszisse und die
trode bei der CV. dazugehorigen Stromwerte ¢ bzw. Stromdi-
chten 7 auf der Ordinate aufgetragen, siehe

dazu Abb. 1.21. Der Beginn einer Korrosionsreaktion zeigt sich am ansteigenden Zellstrom.
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Der Stromfluss kann beispielsweise auf den Durchbruch oder die beginnende Auflosung von

schiitzenden Deck- oder Passivschichten zuriickgefiihrt werden.

Erlduterungen zu Abbildung 1.21:

- Spitzen der Strom- bzw. Stromdichtewerte oberhalb der 7 = 0-Achse kénnen geméf
Gl (1.1) auf Seite 12 als Oxidationen interpretiert werden. Im Verlauf des Zyklo-
voltammogramms weist der mit I bezeichnete Anstieg auf einen solchen Bereich hin.
Soll beispielsweise die Abscheidung einer Schicht erreicht werden, so wird man je-
nen Potenzialbereich als dafiir geeignet erachten. Im hier vorliegenden Fall ist der
begrenzte Anstieg von j im Bereich I durch die Ausbildung einer Oxidschicht am
Aluminium bedingt. Die passivierende Wirkung der Oxidschicht fiihrt hier zu einem

voriibergehenden geringen Abfall der Stromdichte.

_j[mA/cm2]

150 1
100 A

50 4

q)ll—

-1300 -1200 -1100

-21

50 4 U [mV] vs. GMSE

-100 A

-150 A

-200 -

Abb. 1.21: Beispiel fiir ein Zyklovoltammogramm einer Aluminiumlegierung. Die Pfeile zeigen den zeitli-
chen Verlauf des Potenzials an. ¢, und ¢, bezeichnen die Umkehrpotenziale. I und II entsprechen den

im Text beschriebenen Bereichen.
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- Beim Potenzialriicklauf hin zu negativeren Potenzialwerten entspricht das Anstei-
gen des kathodischen Zellstroms ¢ bzw. der Stromdichte j < 0 im Bereich II einer
Reduktion geméafi Gl. (1.3) auf Seite 13. Ist man an einem Reduktionsprozess auf
einer Oberfldche interessiert, so wahlt man diesen Potenzialbereich fiir den Ablauf
der gewiinschten Reaktion. Der Reduktionspeak tritt hier um den Betrag der Uber-

spannung von etwa 150 mV zu einem negativeren Potenzial hin verschoben auf.

Fiir ¢, und ¢, werden hiufig die Zersetzungspotenziale des Losungsmittels gewahlt - im
Fall von wéssrigen Losungen lauft das Potenzial der Messelektrode zwischen Wasserstoft-
entwicklung (¢, ) und Sauerstoffentwicklung (¢, ) hin und her.

7Z.B. im neutralen oder alkalischen Milieu:

- Wasserstoffentwicklung - Zersetzung des Wassers durch Abspaltung von Wasserstoff

gemaf

2 HyO +2e — Hy+20H" (1.41)

- Sauerstoffentwicklung - Zersetzung des Wassers durch Abspaltung von Sauerstoff

gemaf

6H20—>02+467+4H30+ (142)

Bei jeder Potenzialinderung benétigt das System eine gewisse Zeit, um einen stationdren
Zustand zu erreichen. Bei langsamer Anderung des Potenzials und unter Rithrung der
Elektrolytlosung erreicht man beinahe stationédre Verhéltnisse. Ob eine Messung unter sta-
tiondren, quasistationdren oder instationdren Bedingungen ablduft, hingt letztlich vom
Ausmafl der Geschwindigkeit fiir den Potenzialanstieg (Vorschubgeschwindigkeit) v, mit

_ do
U= G

ab. Bei der CV wird eine verhéltnisméfBig hohe Geschwindigkeit fiir den Poten-
zialvorschub gewéhlt, sodass hier unter quasistationdren Verhéltnissen gearbeitet wird.
Werden nach jedem Potenzialdurchlauf dieselben Strom-Potenzialkurven erhalten, kann
man auch hier von einem stationdren Verhalten der Elektrode in der jeweiligen Elektro-

lytlosung ausgehen und von reproduzierbaren stationdren Bedingungen sprechen. Jedoch
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gilt dies nicht in jedem Fall: Wird im Zyklovoltammogramm beispielsweise iiber das Loch-
korrosionspotenzial hinaus gegangen, so herrschen keinen stationidren Bedingungen vor, die
Zyklovoltammogramme der einzelnen Potenzialdurchldufe sind dennoch identisch.

Die Geschwindigkeiten fiir Potenzialdurchldufe bei zyklovoltammetrischen Messungen lie-
gen zwischen wenigen mVs™! bis hin zu mehreren hundert mVs™!. Die Gro8e des flieBenden
Stroms ist fiir die Umladung der Doppelschicht oder fiir Adsorptionsvorginge direktpro-

portional zur Durchlaufgeschwindigkeit.

Stationire Stromdichte-Potenzialmessung

Fiir die Aufnahme von stationéiren Stromdichte-Potenzial-Kurven eignet sich eine Messan-
ordnung, wie sie Abbildung 1.19 zeigt. Damit sich vor der Messelektrode ein stationérer
Zustand einstellen kann, muss nach Anlegen eines konstanten Potenzials die Einstellung des
stationdren Zustandes abgewartet werden. Danach wird der Strom gemessen. Alternativ
dazu kann fiir den Potenzialvorschub — wie oben bereits beschrieben — eine entsprechend
niedrige Geschwindigkeit gewihlt werden (z.B. v etwa 0,1 mVs™!). Den Ausgangspunkt
der Messung stellt das freie Korrosionspotenzial ¢, des jeweiligen Probenstiicks dar. Da-
nach verdndert der Potenziostat schrittweise das Potenzial in anodische bzw. kathodische
Richtung. Die Auftragung der ermittelten Stromdichte- und Potenzialwerte erfolgt einfach
logarithmisch, siehe Abbildung 1.22 auf Seite 67. Anodischer und kathodischer Ast der
Kurve zeigen in ihren Verldufen lineare Bereiche, die so genannten Tafelgeraden. Werden
diese Geraden bis hin zum freien Korrosionspotenzial ¢y, extrapoliert, so ergibt sich ein
Schnittpunkt, der die Abschitzung der Korrosionsstromdichte bei ¢y, moglich macht.

Neben der Abschéitzung der Korrosionsstromdichte kann aus dem Verlauf von Stromdichte-
Potenzial-Kurven auch auf anodische oder kathodische Grenzstréme geschlossen werden.
So kann das Auftreten anodischer Grenzstrome mit Deckschichtbildung an der Elektrode
oder deren Belegung mit Adsorbaten in Zusammenhang gebracht werden. Ein kathodischer
Grenzstrom hingegen lésst haufig auf begrenzte Mengen an Oxidationsmittel schlieBen. So
kann beispielsweise die Menge an gelostem Sauerstoff in der Elektrolytlosung bzw. dessen

Diffusion zur Kathode geschwindigkeitsbestimmend fiir die kathodische Reaktion sein.
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Abb. 1.22: Schematische Darstellung einer Stromdichte-Potenzial-Kurve mit halblogarithmischer Auftra-

gung der Messwerte nach Tafel.

Anodische Polarisation

Als ein weiteres wichtiges Verfahren zur Aufklarung von Korrosionsvorgéangen dient die
Messung der Abhéngigkeit der Elektrodenpotenziale von aufgezwungenen duflieren Stromen
und deren Aufzeichnung in Stromdichte-Potenzial-Kurven. Fiir die Einprédgung von kon-
stanten Stromen kann der Potenziostat im so genannten galvanostatischen Modus betrie-
ben werden. Dabei wird vom Galvanostat ein bestimmter Strom iiber die Messelektrode —
also iiber das zur Untersuchung stehende Material — geleitet, wihrend das Potenzial der

Kathode bzw. der Anode bestimmt wird.
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1.3.2 Oberflichenanalyse

Die Untersuchung von (Korrosions)proben erfolgt mittels der folgenden physikalischen Un-

tersuchungsmethoden:

1.3.2.1 Mikroskopie

Sie dient als zuverldssige Methode fiir die Untersuchung bzw. Priifung von Oberflichen.
Drei Arten von mikroskopischen Verfahren kommen im Rahmen dieser Arbeit zu Verwen-

dung (vgl. Abschnitt 3):

Lichtmikroskopie
Diese technisch weniger aufwéndige Methode ermdglicht die Durchfiihrung quali-
tativer Untersuchungen von Oberflichen auch in einem zeitlich stark begrenzten
Rahmen. Samtliche lichtmikroskopischen Begutachtungen werden mittels Auflicht-
mikroskopen der Herstellerfirmen OLYMPUS (Modell SZX12) und ZEISS (Modell
Aziovert 405M ) durchgefiihrt.

Elektronenmikroskopie
Im Rahmen der hier dargelegten Arbeiten stellt die Elektronenmikroskopie die be-
deutendste Methode dar, um die Auswirkungen der elektrochemischen Behandlungen
auf Metalloberflichen zu untersuchen. Auch erfolgt die qualitative Oberflichenunter-
suchung von Proben aus dem Salzspriihtest im Elektronenmikroskop. Vereinzelt wird
die Elektronenmikroskopie sogar dafiir herangezogen, um das Ausmafl des Material-
abtrags an Probenstiicken aus elektrochemischen Untersuchungen abzuschétzen. Alle
Untersuchungen erfolgen in einem Rasterelektronenmikroskop vom Typ XL-30 FEG
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope, Hersteller FET). Fiir die Bild-

gewinnung werden folgende Signalarten ausgewertet:
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Sekundirelektronen

Sekundérelektronen (SE) entstehen bei der Wechselwirkung des Primérelektronen-
strahls mit den Atomen des zu untersuchenden Objekts und sie besitzen Energi-
en mit nur einigen Elektronenvolt. Diese Elektronen verlassen die Probe aus einer
sehr diinnen, eine nur wenige Nanometer umfassende Schicht an der Oberfliche des
zu untersuchenden Materials. Deren Detektion liefert Aufnahmen mit einem guten

Oberflachen- und Topographiekontrast; Abbildung 1.23(a).

Riickstreuelektronen

Riickstreuelektronen (BSE — Back Scattered Electrons) werden durch elastische Streu-
ung der Primérelektronen verursacht. Riickstreuelektronen sind hoherenergetisch als
Sekundérelektronen und sie stammen aus Bereichen 1-2 pym unterhalb der Probeno-
berfliche. BSE eignen sich besonders gut fiir die Darstellung des Elementkontrastes.
Elemente mit héherer Ordnungszahl zeigen im BSE-Bild einen helleren Kontrast als

Elemente mit niedrigerer Ordnungszahl. Ein Beispiel fiir solch eine Art von Aufnahme

wird mit Bild 1.23(b) gegeben.

(a) SE-Signal. (b) BSE-Signal.

Abb. 1.23: Aufnahmen einer Korrosionsprobe unter Detektion zweier unterschiedlicher Signale.

Konfokale Weifllichtmikroskopie
Konfokale Weifllichtmikroskopie bietet die Gelegenheit zur beriihrungsfreien Erfas-
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sung einer dreidimensioalen Oberflichentopographie. Dabei ist es moglich, Tiefen-
profile rauher Oberflichen, welche als Berechnungsgrundlagen fiir Abtragstiefen und
-volumina herangezogen werden kénnen, zu erstellen.

Samtliche in Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen mittels Weif3-
lichtmikroskop erfolgen durch AC? T research GmbH an einem Gerét der Firma Na-

noFocus vom Typ psurf.

1.3.2.2 Elementanalyse

Fiir die Ermittlung der elementaren Zusammensetzung von mikroskopisch kleinen Ober-
flachenbereichen wird die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) angewendet. Dabei wer-
den Atome in der Probe von einem Elektronenstrahl mit einheitlicher Energie angeregt.
Daraufhin senden die angeregten Atome Rontgenstrahlung mit einer fiir das jeweilige Ele-
ment spezifischen Energie aus. Die Detektion dieser charakteristischen Rontgenstrahlun-
gen und die Auswertung derer erlauben es, auf die Elementzusammensetzung der Probe zu
schlieen. Die in Abschnitt 3 besprochenen Analysen basieren auf der Verwendung eines

SUTW-Sapphire Detektors (Fa. EDAX).

1.3.3 Mechanische Materialpriifung — Zugversuch

Fiir die Beurteilung des Werkstoffverhaltens unter mechanischer Beanspruchung kommt
dem Zugversuch eine mafigebliche Bedeutung zu. Auch die Korrosionsforschung bedient
sich dieser Priiftechnik, um den Einfluss korrosiver Vorgéinge auf die Festigkeit von Werk-
stoffen quantitativ zu erfassen.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit werden Zugversuche an Korrosionsproben als Methode
zur Festigkeitspriifung angestellt. Samtliche Zugversuche, werden von voestalpine AG nach

Norm DIN EN ISO 7500-1 [24] bzw. EN ISO 7500-2 [25] vorgenommenen.
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1.3.4 Methoden zur quantitativen Bestimmung des Materialab-

trags als Folge von anodischer Polarisation

Die quantitative Auswertung des durch den Polarisationsvorgang bedingten Materialab-
trags soll helfen, die Korrosionsbestéandigkeit von Probenmaterial unterschiedlicher Zusam-
mensetzung miteinander vergleichen und beurteilen zu kénnen. Hierfiir wurden anfianglich

drei Auswertungsmethoden in Betracht gezogen:
- Wégung
- Berechnung
- Konfokale Weifllichtmikroskopie

Als wesentliche Kriterien fiir die Wahl der ersten beiden Methoden stehen die einfache
Durchfiihrung und der damit verbundene geringe zeitliche Aufwand. Von der Methode der
Weilichtmikroskopie wird erwartet, dass sie detaillierte Informationen iiber das Ausmafl

des Materialabtrags in Bezug auf die einzelnen Werkstoffkomponenten gibt.

1.3.4.1 Wigung

Es wird das Prinzip der Differenzwigung angewandt: Vor der Polarisation wird die Masse
der zu polarisierenden Probe ermittelt, nach der elektrochemischen Behandlung erfolgt
die nochmalige Wiagung der gereinigten und getrockneten Probe. Die Differenz der beiden

Messwerte gibt die Masse an abgetragenem Material wieder.

1.3.4.2 Berechnung

Ziel ist es, das Ausmafl des Materialabtrags der einzelnen Werkstoffkomponenten an einer
Hybridplatine quantitativ zu bestimmen. Aus dem Potenzialverlauf in der Polarisations-
kurve sollen jene Zeitpunkte abgeleitet werden, in welchen die einzelnen Werkstoffe in
Losung gehen. Hierfiir wird die Kenntnis iiber deren freie Korrosionspotenziale herangezo-

gen. Die in Losung gegangenen Massen werden dann unter Beriicksichtigung der Hohe des
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Polarisationsstroms /p zur Berechnung der gesamten Ladungsmenge (), die wihrend des

Polarisationsvorganges umgesetzt wurde, herangezogen.

Q=1Ip-tp (1.43)

@ Ladungin As
Ip Polarisationsstrom in A

tp Polarisationsdauer in s

@ in das Faradaysche Gesetz (Gleichung 1.44) eingesetzt, ergibt dann die Masse des in

Losung gegangenen Materials:

m  Materialabtrag in g M molare Masse in g - mol~!
F Faraday-Konstante: 96.485 As - mol~! z Ladungszahl des Ions

Bei der Oxidation von Zink kommt es zur Bildung zweiwertiger Kationen, bei der Oxidation
von Aluminium gehen dreiwertige Kationen in Losung. Bei Zink wird daher fiir 2 der Wert
2 und bei Aluminium der Wert 3 eingesetzt. Die molare Masse fiir Zink betrigt 65,38
g/mol, die von Aluminium 26,98 g/mol [4].

1.3.4.3 Konfokales Weifllichtmikroskop

Mittels konfokaler Weifllichtmikroskopie wird die beriihrungsfreie Erfassung einer dreidi-
mensionalen Oberflaichentopographie ermoglicht. Der Messkopf verfahrt dabei in vertikaler
Richtung und nimmt zu jedem Messpunkt den Schérfepunkt auf. Daraus wird ein Sta-
pel von Hohenschichten errechnet und eine dreidimensionale Abbildung der Oberflache
erzeugt. Anhand einer solchen Abbildung kann ein Tiefenprofil einer rauhen Oberflichen
erstellt werden, welches als Berechnungsgrundlage fiir die Abtragstiefe, fiir das Abtragsvo-
lumen und unter Voraussetzung der genauen Kenntnis iiber die Gefligezusammensetzung

fiir die Berechnung der abgetragenen Werkstoffmasse dient.
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Abb. 1.24: Schematischer Aufbau eines konfokalen Weifllichtmikroskops.

Abbildung 1.24 zeigt anhand des schematischen Aufbaus eines derartigen Mikroskops die
Methode zur Erfassung der Messpunkte: Weifles Licht wird iiber einen dichroischen Spiegel
umgelenkt und durch ein Objektiv in die Probe hineinfokussiert. An der Probenoberfliche
kommt es zur Reflexion des Lichts, welches wiederum das Objektiv passiert und auf eine
Lochblende gelangt. Nur jene Lichtstrahlen die aus der Fokalebene kommen (rote Linien),
werden vom Detektor erfasst. Optische Information, die nicht aus der Fokalebene stammt,
gelangt nicht auf den Detektor, da sie entweder die Lochblende nicht passieren kann oder
zu geringe Intensitét aufweist.

Alle Untersuchungen mittels Weillichtmikroskop wurden von AC?T research GmbH an

einem Gerét der Firma NanoFocus vom Typ psurf durchgefiihrt.
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2 EXPERIMENTELLER TEIL
CHARAKTERISIERUNG DER WERKSTOFFE
UND ELEKTROCHEMISCHE UNTERSUCHUN-
GEN
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2.1 Werkstoffiibersicht

GRUNDWERKSTOFFE

Probennummer Werkstoff

01 Stahlblech DX54D+7200MB

02 Stahlblech DX54D+7200MB entzinkt
03 Aluminium 6181A-T4

04 Aluminium 5182-H111

05 Reinzink

06 Lot AlSi5

07 Lot AlSi3Mn1

Tab. 2.1: Auswahl an Grundwerkstoffen. Zur Verfiigung gestellt von voestalpine AG. Die Probenbezeich-

nungen wurden selbst gewéhlt.

Beim vorliegenden Probenmaterial handelt es sich um Stahl-Aluminium-Hybridplatinen
zweier unterschiedlicher Chargen mit den Bezeichnungen I und II. Fiir deren Fertigung
kommen verzinktes Stahlblech und Aluminiumbleche® der Type 5000 und 6000 zur Fiigung.
Neben den Untersuchungen an den SchweiBplatinen erfolgten Uberpriifungen der Grund-
werkstoffe? (Tabelle 2.1) beziiglich derer elektrochemischer Verhaltensweisen.

Tabelle 2.2 gibt eine Ubersicht zu den Kombinationen der Grundwerkstoffe, welche fiir die
Herstellung beider Platinenchargen herangezogen werden.

Es wird darauf aufmerksam gemacht, dass die Platinen aus Charge II im Vergleich zu
jenen aus Charge I eine wesentlich hohere Qualitit aufweisen, was auf die Optimierung
des Schweifiverfahrens durch Fronius International zuriickzufiihren ist. Deswegen beziehen

sich alle im Folgenden durchgefiihrten Messungen und Untersuchung des Platinenmaterials

'Detaillierte Informationen zu den Legierungszusammensetzungen gibt Tabelle B.1, S. 200
2Erlsuterungen zu den Werkstoffbezeichnungen sind in Anhang A vermerkt.
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CHARGE I
Probennummer Werkstoftbezeichnung Lotwerkstoff
Stahl Aluminium
461 DX54D + Z200MB AW-6181A-T4  AlSi5
137 DX54D + Z200MB AW-6181A-T4  AlMnl
561 DX54D + Z200MB AW-5182-H111 AlSi3Mnl
48 DX54D + ZA255B AW-6181A-T4  AlSi3Mnl
86 DX54D + Z200MB AW-6181A-T4  AlSi3Mn1
CHARGE II
Probennummer/Typ Werkstoftbezeichnung Lotwerkstoff
Stahl Aluminium
5/ 1081 DX54D + Z200MB AW-6181A-T4  AlSi3Mn1
7 /1082 DX54D + Z200MB AW-5182-H111 AlSi3Mn1
18 / 1083 DX54D + Z200MB AW-5182-H111 AlSi5
26 / 1084 DX54D + Z200MB AW-6181A-T4  AlSi5

Tab. 2.2: Auswahl an Stahl-Aluminium-Hybridplatinen. Zur Verfiigung gestellt von voestalpine AG. Die

Probenbezeichnungen wurden von wvoestalpine AG iibernommen.

ausschlieflich auf Substrate aus Charge II.
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2.2. Potenzialmessung an der Platinenoberfliche unter Verwendung einer
Mikrokapillarelektrode

2.2 Potenzialmessung an der Platinenoberfliche un-
ter Verwendung einer Mikrokapillarelektrode

Diese Messungen sollen erste Informationen iiber die elektrochemische Charakteristik der
Hybridplatinen-Oberflaichen geben. Das angewandte Verfahren ist fiir die Messung von
Oberflachenpotenzialen aulerordentlich gut geeignet, da es nach einem zeitlich nur geringen

Aufwand und zudem nach keiner speziellen Probenvorbereitung verlangt.

2.2.1 Messprinzip

Die Anwendung von Mikrokapillarelektroden (Abb. 2.1), auch als Scanning Droplet Cell
(SDC) bezeichnet, erlaubt die Messung elektrochemischer Reaktionen auf der Probeno-
berfliche bzw. deren Verdnderung in einem eng begrenzten lokalen Bereich. Mittels Ka-
pillare wird ein winzig kleiner Elektrolytlosungstropfen (Abb. 2.2) auf der Probenober-
flache positioniert. Da der Tropfen dort von der Oberflichenspannung der Fliissigkeit ge-
halten wird, ist eine spezielle Vorbehandlung der Oberfldche nicht notwendig. In Anleh-
nung zur herkémmlichen 3-Elektroden-Anordnung kénnen alle gebréuchlichen potenziosta-
tischen und galvanostatischen Techniken, wie Impedanzspektroskopie, Zyklovoltammetrie

oder potenziostatische Impuls-Messung durchgefiihrt werden [26].

2.2.2 Elektrodenherstellung

Die fiir die Herstellung einer SDC bendétigte Mikrokapillare wird aus einem etwa 7,5 cm
langen Mikrohdmatokrit-Kapillarrohrchen (Abb. 2.3) mit einem AuBendurchmesser von
1,5 - 1,6 mm und einem Innendurchmesser von 1,1 - 1,2 mm gezogen.

In die pu-Kapillare wird ein mit einer Silberchloridschicht iiberzogener Silberdraht einge-
bracht und anschlieend wird das Rohrchen mit 0,1 molarer wéssriger KCIl-Losung auf-
gefiillt (vgl. Abbildung 2.1). Auf diese Weise erhélt man eine Ag/AgCl als Bezugselektrode,

gegen die elektrische Potenziale auf einer Probenoberfliche gemessen werden konnen.
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Mikrokapillarelektrode

Ag-Draht

pordser AgCl-

Uberzug

Glaskapillare

—_— A———a. 100 um

wiissrige KCl-

Lisung
Abb. 2.1: Beispiel fiir den Aufbau einer pu- Abb. 2.2: Schematische Darstellung zur Abtas-
Kapillarelektrode.) tung einer Probenoberfliche mittels SDC.

Die Herstellung des mit Silberchlorid beschichteten Silberdrahtes erfolgt durch elektrolyti-
sche Abscheidung von Silberchlorid an einem Silberdraht. Hierfiir wird Silberdraht in eine
verdiinnte wassrige Chlorwasserstoff-Losung eingebracht und als Anode iiber einen Vorwi-
derstand (470 €2) an eine Gleichspannungsquelle (U ~ 6 V) geschaltet, sodass ein Strom
von etwa 10 mA fliefit.

L 0,2mmI

Abb. 2.3: Mikrohdmatokrit-Kapillarréhrchen. Abb. 2.4: Offnung einer p-
Kapillarelektrode.

2.2.3 Durchfiihrung der Messung

Die SDC wird in einer Halterung fixiert, sodass sie von einem computergesteuerten Stellmo-
tor iiber die Platinenoberfliche bewegt werden kann. Ausgehend von der Stahlkomponente
wird die Kapillare in Richtung Aluminiumkomponente iiber die Probenoberfléche gefiihrt,

vergleiche Abbildung 2.5. Am Spannungsmessgerit wird eine Eingangsbuchse iiber eine
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2.2. Potenzialmessung an der Platinenoberfliche unter Verwendung einer
Mikrokapillarelektrode

Messleitung direkt mit der Metallprobe verbunden, der Anschluss des zweiten Pols er-
folgt tiber die Ableitung der Ag/AgCl-Elektrode. Die Messpunkte werden im Abstand von
jeweils einem Millimeter gesetzt und die dabei ermittelten Potenziale notiert. Der Poten-
zialverlauf in Abhéngigkeit des Ortes kann nun in einem Diagramm, wie auf Seite 108 in

Abbildung 3.1 gezeigt, graphisch dargestellt werden.

Voltmeter
-
Abtastrichtung

Stahlblech

Lot

Abb. 2.5: Fithrung der u-Kapillarelektrode iiber die Probenoberflache.
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2.3 Zyklovoltammetrische Messungen

I l ; Potenzial (I)

—_——— i
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Elektrolytbriicke
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Probe; Arbeits- Haber- Luggin-  Gegenelektrode Bezugselektrode
elektrode Kapillare

Abb. 2.6: Schematischer Aufbau der Messanordnung fiir die Durchfithrung zyklovoltammetrischer Mes-

sungen.

Die Messanordnung entspricht jenem in Abbildung 2.6 schematisch dargestellten Ver-
suchsaufbau. Hierbei handelt es sich um eine 3-Elektroden-Anordnung, bestehend aus
Mess- oder Arbeitselektrode, Bezugselektrode und Gegenelektrode. Um das Potenzial der
Arbeitselektrode bei Stromfluss bestimmen zu kénnen, wird als nicht strombelasteter Po-
tenzialbezugspunkt (vgl. Abschnitt 1.2.2.5) eine gesittigte Quecksilbersulfat-Elektrode (G
MSE) gewahlt. Diese Referenzelektrode taucht in eine gesittigte Kaliumsulfatlosung und
weist eine Potenzialdifferenz von +650 mV gegeniiber der NHE auf.

Das Amperemeter ist auf solche Weise angeschlossen, dass anodische Strome positiv ge-
messen werden. An der Gegenelektrode lauft eine entsprechende Gegenreaktion ab (vgl.
Reaktionsgleichung (1.3); S. 10).

Das unter Stromfluss gemessene Potenzial ¢ ist die Summe aus Ruhepotenzial, Elektro-
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denpolarisation und dem ohmschen Spannungsabfall, wie er in der Elektrolytlosung zwi-
schen Messelektrode und dem Ende der Elektrolytbriicke (Haber-Luggin-Kapillare) zu-
stande kommt. Um den Spannungsabfall zwischen Elektrolytbriicke und Arbeitselektrode
moglichst gering zu halten, wird die Kapillare unmittelbar vor der Messelektrode platziert.
Alle zyklovoltammetrischen Untersuchungen werden in Korrosionsmesszellen der Firma
Sensortechnik Meinsberg mit einer Pt-Elektrode als Gegenelektrode durchgefiihrt. Dabei
wird ein Potentiostat von Jaissle, Modell IMP 88 PC-200, verwendet. Als Signalgenerator
dient ein Gerét von Agilent Technologies, Modell 33120A. Zum Zwecke einer verbesser-
ten Abfuhr der Reaktionsgase von der Arbeitselektrode verlaufen die Messungen unter

Rithrung der Elektrolytlosung. Zudem sorgt die Riihrung fiir die Homogenitéit des Losung.

2.3.1 Vorbereitung des Probenmaterials und Préiparation

Damit aus zyklovoltammetrischen (aber auch aus optischen bzw. mikroskopischen) Un-
tersuchungen aussagekriiftige Ergebnisse gewonnen werden kénnen, muss eine sorgféltige
Praparation des Probenmaterials gewihrleistet sein. Im Folgenden sei die Durchfiihrung
der Probenvorbereitung bzw. Praparation und die dabei angewandte Methodik beschrie-
ben. Zur Bearbeitung gelangen Grundwerkstoffe und Teile von Hybridplatinen.

Um jene fiir die elektrochemische Untersuchung notwendige glatte und oxidschichtfreie
Oberfliche zu erhalten, werden die Probenoberflichen, auf denen die Messungen durch-
gefiihrt werden sollen, sorgféltig geschliffen und poliert. Hierfiir werden mittels Kupferlitze
kontaktierte Proben in Epoxidharz (Abb. 2.7) eingegossen, was deren Aufnahme in den Pro-
benhalter der Schleifmaschine erlaubt. Als Schleif-/Poliergerét dient das Modell PLANO-
POL2 von Struers. Fiir die Arbeiten werden Siliciumcarbid (SiC)-Papiere der Kérnungen
320 - 2400 eingesetzt. Anschliefend werden die Substratoberflichen mit Diamantpasten der

Kornungen 6 pm und nach erfolgter Zwischenreinigung im Ultraschallbad mit 3 um poliert.

- Die Aluminium- und Stahlblech-Proben werden vor der Einbettung in Epoxidharz in

ca. 1 cm x 0,5 cm grofle Stiicke geschnitten.
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Stahlblech Aluminiumblech

elektrische
Kontaktierung

elektrische Ableitung;
Kupferlitze

Gewinde fiir
Probenhalterung

Epoxidharz

Abb. 2.7: In Epoxidharz eingegossene Schweiiprobe. Das Probestiick ist poliert und fiir zyklovoltamme-

trische Untersuchungen mit einer Kontaktierung am Metall versehen.

- Eine Reihe von Messungen werden an entzinktem Stahlblech (DX54D-+Z200MB)
vorgenommen. Entzinkt wird mit 6 molarer Natriumhydroxid-Losung. AnschlieSend
wird fiir wenige Sekunden mit Salzsdure angebeizt. Wiederum werden etwa 1 cm x

0,5 cm grofle Blechstiicke in Epoxidharz eingegossen.

- Die von Fronius International zur Verfiigung gestellten Lotproben weisen einen Durch-
messer von 1,2 mm auf. Sie werden vor der Einbettung in das Harz zu je 10 Stiick
von etwa 1 cm Lénge gebiindelt (Abb. 2.8). Dadurch wird die Querschittsoberfliche

auf eine mit jener der Blechproben vergleichbaren Gréfie gebracht.

Abb. 2.8: In Epoxidharz eingebettetes und mittels Kupferlitze kontaktiertes Lotbiindel.

- Der fiir die Untersuchung relevante Bereich einer Hybridplatine ist die Schweifinaht
und deren unmittelbare Umgebung. Zur Separierung dieses Bereichs werden die Pro-

benbleche zunéchst mittels Schlagschere grob zurechtgeschnitten. Um die mechani-
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2.3. Zyklovoltammetrische Messungen

sche Beanspruchung der Schwei-Lotverbindung (SLV) beim Schneidevorgang gering
zu halten, wird das Material nun mittels Bandsdge in etwa 1 ¢m breite und ca. 2,5 cm
lange Streifen geschnitten Die Blechiiberstdnde weisen auf beiden Seiten der Schweif3-
naht somit ein geringes Mafl von etwa 1 cm auf. Danach erfolgt das Eingieflen des

Fiigebereichs in Epoxidharz.

2.3.2 Bestimmung der Stromdichte

In einem Zyklovoltammogramm wird die Stromdichte j [mA/cm?] gegen das angelegte
Potenzial U [mV] aufgetragen. Dabei bezieht sich die Stromdichte auf die Fliche der Mes-
selektrode, welche die Schlifffliche der zu untersuchenden Probe darstellt. Folglich miissen
aus den Stromwerten der aufgenommenen Messpunkte die entsprechenden Stromdichten
ermittelt werden. Erst dann koénnen die normierten Diagramme miteinander verglichen
werden.

Die Ermittlung der jeweiligen Stromdichten aus den ge- | li U <\
messenen Stromen erfolgt anhand einer gravimetrischen Hmm”” ||||||||, "
Methode, welche im Folgenden beschrieben ist: JI' - %

Im ersten Schritt erfolgt die Anfertigung einer Makroauf- %

nahme von einer zur Messung bestimmten Probenober- |

flaiche mittels Digitalkamera. Dabei wird die mm-Skala Abb. 2.9: Aufnahme fiir die Er-
eines Lineals in die Schliffflichen-Ebene der Probe gelegt —mittlung der Probenoberfléche.
(Abb. 2.9). Anschliefend wird die Aufnahme auf herkémmlichem Kopierpapier ausgedruckt
und die dargestellte Schlifffliche ausgeschnitten. Die Abbildung der Millimeter-Skala bie-
tet die Moglichkeit, aus dem Blatt Papier eine entsprechende Referenzfliche mit genau
bekannter Flachengrofle auszuschneiden. Danach erfolgt die Bestimmung der Massen bei-
der Papierstiicke mittels Analysenwaage (Mettler, Modell AE 240; Auflésung 0,01 mg).
SchlieBllich kann aus dem Massenverhaltnis mgeniifffiche 20 MReferenflache die Grofie der

Probenfliche und danach die Stromdichte j geméafl der Gleichung

J= i, (2.1)
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2.3. Zyklovoltammetrische Messungen

berechnet werden. ¢ bezeichnet die wihrend der Messung aufgezeichneten Strome und Ap
die Probenoberflache.
Die Berechnung der Oberflichengrofien von Lotproben gestaltet sich einfacher, ndmlich aus

dem bekannten Durchmesser des Lotdrahtes.

2.3.3 Durchfiihrung der Messungen

Die Messungen sollen Aufschluss iiber das elektrochemische Verhalten der Stahl-Aluminium-
Hybridplatinen und jener Rohmaterialien, die zur Herstellung der Hybridplatinen herange-
zogen werden, geben. Dabei kommt es zur Untersuchung der Lote, der Al-Bleche und der
verzinkten Stahlbleche. Zudem wurde die Probenvielfalt um Zinkblech (Reinzink; 99,99 %)
und entzinktes Stahlblech (DX54D+Z200MB) vergroflert (vgl. Tabelle 2.1).

Zyklovoltammetrische Messungen werden in 3 verschiedenen Medien durchgefiihrt:

- Boratpuffer
- Natriumhydroxidlésung; 1 molar

- Natriumchloridlésung; 5 m%

Die zyklovoltammetrischen Messungen werden ausgehend von einem Startpotenzial, wel-
ches dem freien Korrosionspotenzial ¢y, der jeweiligen Probe entspricht, gestartet. Das
Startpotenzial stellt sich nach dem Einbringen der Probe in die elektrochemische Messzelle
mehr oder weniger schnell ein. Erst wenn dieser Zustand erreicht ist, also das Potenzial
iiber einen ldngeren Zeitraum unverandert bleibt, wird der Messdurchgang gestartet. In der
Regel betrégt die Wartezeit etwa zwei Minuten. Die Messungen finden in der NaOH-Losung
bei einem pH-Wert von 13 statt. Die NaCl-Losung ist aufgrund des geldsten Kohlenstoffdi-
oxids leicht sauer und ihr pH-Wert liegt zwischen 5 und 6. Wahrend des Potenzialdurchlaufs
wird die Elektrolytlosung geriihrt.
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2.4 Simulation einer Spaltsituation

Wie eingangs erwéhnt, bedient man sich in der Automobilindustrie unterschiedlicher Fiige-
techniken. Am héaufigsten finden dabei das Schweiflen und das Kleben von iiberlappen-
den Werkstoffteilen oder das Aneinanderflanschen von Komponenten Anwendung. Jedoch
fithren diese Arten von Fiigungen stets zur Ausbildung von Spalten im Fiigebereich, sodass
das Korrosionsverhalten der Fiigeteile — im Vergleich zu Stumpfschweifindhten — erheblich
beeinflusst bzw. verandert wird.

Um die Gelegenheit zu erlangen, das Korrosionsverhalten der vorliegenden Werkstoffe auch
in Spaltsituationen kennen zu lernen, werden fiir diese Versuchsreihe solche Situationen
modellhaft im Labor nachgebildet. Die Simulation einer mit einem Spalt vergleichbaren
Situation erfolgt hier in Form einer elektrochemischen Doppelzelle. In dieser werden Mes-
sungen an den Grundwerkstoffen vorgenommen, den dafiir verwendeten Versuchsaufbau
zeigt Abbildung 2.10.

Die Versuchsanordnung erlaubt es, die beiden mit den Werkstoffproben beschickten Elek-
trolytraume auch unterschiedlich zu begasen und damit Bedingungen zu schaffen, die jenen
in Spalten dhneln. Die Begasung der Messzellen erfolgt mit Luft, Sauerstoff bzw. Stick-
stoff. Anhand der Messungen ergibt sich Méglichkeit, das Verhalten der Grundwerkstoffe
in unterschiedlichen Beliiftungssituationen, sowohl einzeln als auch im elektrischen Kontakt

zueinander unter freien Korrosionsbedingungen zu untersuchen.

2.4.1 Durchfithrung der Messungen

Bedingungen unter denen die Potenzial- und Strommessungen erfolgen:

e Elektrolytlosungen:

— destilliertes Wasser

— 5 %ige wissrige NaCl-Losung
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— =@
e I L
r
Gasl l(}as

i /
\ / /

E; Metallproben E, Elektrolyt Bezugselektrode BE

Abb. 2.10: Doppelzellenmessung. Schematischer Aufbau der Apparatur zur Simulation eines Spalts.

e Elektrodenmaterial:
E; ... verzinktes Stahlblech
Es ... Aluminiumlegierung 5182 bzw. 6181
Bezugselektrode ... Ag/AgCl

Vor jedem Messdurchgang erfolgt die Konditionierung der Elektrolytlosung. Dies bedeutet,
dass vor dem Einbringen der Proben in die elektrochemische Apparatur, die Messzelle fiinf
Minuten lang begast wird. Wahrend des Versuchs erfolgt eine weitere Begasung unter kon-
stantem Gasdurchfluss (Kontrolle erfolgt tiber einen Blasenzéhler — 4 Blasen/Sekunde).
Damit die Bedingungen wéhrend einer Messreihe fiir alle Proben identisch sind, bleiben

die Einstellungen an den Armaturen der Gasflaschen unveréndert.
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Stmulation einer Spaltsituation

Die Abfolge der Messungen verlauft wie folgt:

. Ell

. Eli

: Luft / Eo: Luft

: Sauerstoff / Eo: Luft

: Luft / Eo: Sauerstoff

: Sauerstoff / Ey: Sauerstoff
: Stickstoff / Eq: Luft

: Luft / Ey: Stickstoff

: Stickstoff / Eg: Stickstoff

Sauerstoff / Eo: Stickstoff

Stickstoff /Eg: Sauerstoff

Nach jeweils einer Minute Verweildauer der Proben in der Elektrolytlosung werden die

gemessenen Potenziale und Stréme aufgenommen und anschlieBend tabelliert (Anhang

Q).
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2.5 Stationire Stromdichte-Potenzial-Messungen un-
ter Begasung der Messzelle

Die Doppelzellenmessungen (Abschnitt 2.4) zeigen in Hinblick auf die ermittelten Poten-
ziale bemerkenswerte Ergebnisse (Abschnitt 3.3). Daher soll nun das elektrochemische Ver-
halten der Grundwerkstoffe in unterschiedlich begasten Elektrolytlosungen mit Hilfe von
stationdren Stromdichte-Potenzial-Messungen genauer untersucht werden.

Die Versuche werden in einer Apparatur, wie sie Abbildung 2.11 zeigt, vorgenommen. Der
dargestellte Versuchsaufbau zeichnet sich dadurch aus, dass die Messzelle vor bzw. wéihrend
eines Messdurchgangs begast werden kann. Die Mess- bzw. Arbeitselektrode (AE), hier das
jeweilige Probenblech und die Platin-Gegenelektrode (GE) tauchen in eine gemeinsame mit
5 %iger NaCl-Losung beschickte Messzelle ein. Die Messzelle ist elektrisch leitend iiber eine
Elektrolytbriicke mit jenem Gefda verbunden, in welchem sich die Bezugselektrode (BE)
befindet.

2.5.1 Durchfiihrung der Messung

Wihrend eines Messdurchganges werden die von einem Potenziostaten vorgegebenen Span-
nungswerte in sehr kleinen Schritten — die Vorschubgeschwindigkeit v betriigt 0,2 mVs~! —
verdndert. Ausgangspunkt fiir einen Messdurchgang ist das freie Korrosionspotenzial der
jeweiligen Probe, welches vor der Messung bestimmt wird. Von ¢, aus wird das Poten-
zial in die negative Richtung bis hin zu einem vor der Messung eingestellten Endpunkt
verdndert. Dieser Punkt liegt in jenem Potenzialbereich, in dem die Wasserstoffentwick-
lung beim jeweiligen Probenmaterial einsetzt.

Die Messungen werden in der ,luftgeséttigten bzw. , sauerstoffgesittigten Natriumchlo-
ridlosung oder unter Luft-, Sauerstoff- bzw. Stickstoffbegasung durchgefiithrt. Dabei wird
die Arbeitselektrode einmal im Gas-Strom, was mit dem Begriff umspiilt und ein ander-

mal neben dem Gas-Strom platziert, was mit dem Begriff gespiilt bezeichnet wird. Als mit

Sauerstoff geséttigt gilt die Elektrolytlosung dann, wenn vor dem Start der Messung et-
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Elektrolytbriicke

[ \ /

Begasung AE;Probe GE; Platin BE: Ag/AgCl

Abb. 2.11: Messanordnung fiir die Durchfithrung von stationiren Stromdichte-Potenzial-Messungen in

einer begasten Elektrolytlosung.

wa 20 Minuten lang Sauerstoff in die Losung eingeblasen wird. Unter einer luftgeséttigten

Elektrolytlosung wird eine unbegaste Natriumchloridlosung verstanden.
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2.6 Anodische Polarisation - Vorversuche

Aus den vorangegangen Arbeiten zur elektrochemischen Charakterisierung der Grund-
werkstoffe bzw. der Stahl-Aluminium-Hybridplatinen und den daraus gewonnenen Er-
kenntnissen folgt, das Verfahren der anodischen Polarisation fiir die Entwicklung eines
beschleunigten Korrosionstests fiir die Hybridplatinen heranzuziehen. Um die Aussage-
kraft bzw. die Qualitdt dieser Methode beurteilen zu kénnen, erfolgt zunéchst eine Reihe
von Vorversuchen. Dabei wird das Probenmaterial in einer ersten Versuchsreihe an sei-
ner Querschnittsfliche und in einer zweiten Versuchsreihe an seiner Oberfliche polarisiert.
Anschlieend kommt es zur Analyse der polarisierten Proben, um eine zuverldassige und
umfassende Beurteilung des Materials hinsichtlich des Ausmafles seiner Schédigung bzw.

seiner Gite vornehmen zu konnen:

- optischer Vergleich der Schadensbilder von Polarisationsproben mit jenen von Kor-

rosionsproben aus dem Salzspriihtest

- mikroskopische Untersuchungen im Auflicht-, Elektronen- und konfokalen Weifllicht-

mikroskop

- quantitative Bestimmung des Materialabtrags durch Wéagung und Berechnung nach

dem Faradayschen Gesetz

2.6.1 Arbeitsprinzip

Das Probenmaterial wird anodisch polarisiert, also mit einem konstanten Strom belastet
und dabei werden die auftretenden Potenziale gegen eine Ag/AgCl-Bezugselektrode gemes-
sen. Die Polarisationsversuche erfolgen sowohl an den Probenquerschnitten als auch an den
Probenoberflichen. Wéahrend der gesamten Versuchsdauer werden Polarisationsstrom und
Potenzialverlauf mittels EDV erfasst. Anhand der gewonnen Messdaten werden die Po-
tenzialverldaufe graphisch dargestellt. Diese Diagramme sollen dazu dienen, die folgenden

Fragen beantworten zu kénnen:
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2.6. Anodische Polarisation - Vorversuche

1. Wie verhalt sich das Probenmaterial in Abhéngigkeit der Polarisationsdauer — welche

Materialkomponente wird innerhalb eines bestimmten Zeitfensters oxidiert?
2. Wie grof} ist das Ausmafl des Abtrags fiir die jeweilige Stoffkomponente?

Die Bestimmung der abgetragenen Massen erfolgt entweder rechnerisch unter Verwendung
des Faradayschen Gesetz oder gravimetrisch durch die Bestimmung der Probenmassen
zu den relevanten Zeitpunkten. Zudem werden mikroskopische Untersuchungen im Licht-,
Elektronen- und Weifllichtmikroskop auf den Oberflichen der polarisierten Proben vorge-

nominen.

2.6.2 Probenauswahl

Polarisationsversuche werden an verzinktem Stahlblech, Zinkdraht, Lotlegierungen, Alu-
miniumblechlegierungen und an den vier verschiedenen Typen von Hybridpaltinen (vgl.
Tabelle 2.2, S. 76, Charge II) vorgenommen. Es wird allerdings als sinnvoll erachtet, dass
im Rahmen dieser Arbeit nur die exemplarische Erlduterung ausgewahlter Versuche und
der daraus gewonnen Ergebnisse in Bezug auf Hybridplatinen vom Typ 1081 bzw. 1082
erfolgt. Platinen dieser beider Typen sind unter Verwendung der Lotlegierung AlSi3Mn1

gefertigt und sie werden von voestalpine AG fiir den praktischen Einsatz favorisiert.

2.6.3 Polarisation des Probenquerschnitts

2.6.3.1 Probenvorbereitung - Isolieren der Polarisationsprobe

Wiéhrend der ersten Polarisationsversuche wird nur eine Querschnittsfliche der jeweiligen
Polarisationsprobe anodisch belastet. Dafiir ist eine liickenlose Isolierung der restlichen
Probenoberfliache Voraussetzung. Zu diesem Zwecke werden die Schweilproben in Epoxid-
harz eingegossen. Mit einer Bandsége werden etwa 7 x 30 mm grofle Probenstiicke aus den
Schweiflplatinen geschnitten und anschlieend, so wie in der Abbildung 2.12 dargestellt, in

das Harz eingegossen. Um einen systematischen Fehler bei der spéiteren quantitativen Be-
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(a) Polarisationsproben (b) Eingegossene Proben. (c) Polierte Polarisationsprobe.

in der Einbettform.

Abb. 2.12: Einbettung von Polarisationsproben in Epoxidharz.

stimmung des Materialabtrags an der Probe durch Wagung weitgehend zu vermeiden, soll
die Masse des zu wigenden Probenstiicks moglichst gering sein. Uberschiissiges Epoxidharz
wird daher an der Schleif- bzw. Poliermaschine abgetragen, so dass die Isolierung an den
Probenflichen letztlich eine geringe Dicke und damit die Polarisationsprobe eine minimale
Gesamtmasse aufweist. Die elektrische Kontaktierung der Probe wird an der nicht iso-
lierten Stahlblechoberfliche vorgenommen. Die zu polarisierende Querschnittsfliche wird

vollstandig von Epoxidharz befreit und poliert, gemafl Bild 2.12(c).

2.6.3.2 Ermittlung der Polarisationsstromstéarke

Es gilt: Von der Groflenordnung des Polarisationsstroms héngt das Ausmafl der Metal-
lauflosung (Oxidationsprozess) ab. Zudem bestimmt indirekt auch die Héhe der Stromstérke,
welches Metall des Werkstoffverbundes oxidiert wird, da dieser Vorgang namlich vom je-
weiligen elektrochemischen Potenzial des Metalls — gemessen gegen eine Referenzelektrode
— abhéngt. Es ist daher die Wahl der Polarisationsstromstérke — sie sollte so klein wie
moglich, jedoch aber so hoch wie notwendig gewahlt werden — fiir einen Polarisations-
versuch von grofler Bedeutung. Aufschlussreiche Informationen beziiglich der Hohe von
Polarisationsstromen erhélt man aus den Kurvenverldufen von Zyklovoltammogrammen.
Fiir die Aufnahme eines solchen Voltammogramms ist es zweckméfig, derlei Probenma-

terial heranzuziehen, welches zuvor fiir Polarisationsversuche prapariert worden war. Aus
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10 A 1050 1045 1040 1035 -1030  -1025  -1020 |

Stromstiirke I [mA|
=]
=

.-1-100 -1350 -1300 -1230 -1200 -11350 -1100 -1050 -1000 -930 900 -850 -800 -730

Potential U [mV] vs. Ag/AgCl

Abb. 2.13: Zyklovoltammogramm zur grofenordnungsméfiigen Ermittlung der Polarisationsstromsstérke.
Probentyp 1082. Elektrolytlssung: NaCl 5 m%; pH 6,5. Ruhepotenzial: -970 mV vs. Ag/AgCl. Scan-Rate:
20 mV/s.

dem Voltammogramm kann dann die Hohe der fiir den Polarisationsversuch sinnvollen
Stromstéarke, unverandert abgeleitet werden.

In Abbildung 2.13 ist eine ,,Kennlinie“ einer Probe des Typs 1082 dargestellt. Darin zeich-
net sich ein relativ starker Anstieg der Stromstérke bei einem Potenzial von -1035 mV ab.
Aus den vorangegangenen zyklovoltammetrischen Vorversuchen ist bekannt, dass die Ver-
grofferung des Kurvenanstiegs im betrachteten Potenzialbereich auf die Auflésung von Zink
hindeutet. Von Interesse ist dieser Potenzialbereich auch deswegen, weil anhand von mikro-
skopischen Untersuchungen an Korrosionsproben aus vorangegangenen Versuchen gezeigt
werden konnte, dass jene Fiigebereiche, die einen hohen Zink-Anteil (Zinkwelle) aufwei-
sen, am stéirksten vom Materialabtrag durch Korrosion betroffen sind. Es liegt daher nahe,
jene in diesem Potenzialbereich ermittelte Stromstérke, als geeignete Stromstérke fiir die
anodische Polarisation des Probenmaterials anzusehen. Zur genaueren Abschétzung der

Hohe des anodischen Stroms, wird im vorliegenden Diagramm der Potenzialverlauf im In-
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tervall zwischen -1020 und -1050 mV vergroflert dargestellt. Im Punkt mit der gréfiten
Tangentensteigung betrigt die Stromstérke etwa 0,45 mA.

2.6.3.3 Durchfiihrung der Messungen

Die Polarisationsversuche erfolgen nach der in Abbildung 2.14(a) dargestellten Schaltung.
Zur Umsetzung gelangt dieses Schaltbild in einer elektrochemischen Messzelle, wie sie Bild

2.14(b) zeigt.

@'A AE U@

GE RE
Spannungsquelle
(a) AE Arbeitselektrode (Polarisationsprobe), GE Gegenelek- (b)  Elektrochemische
trode (Pt), RE Referenzelektrode (Ag/AgCl). Messzelle.

Abb. 2.14: Schaltbild und Messaufbau fiir anodische Polarisation.

Samtliche Polarisationsversuche werden in einer 5 m%igen wissrigen NaCl-Elektrolytlo-
sung unter Rithrung und atmosphérischen Bedingungen durchgefiihrt. Als Gegenelektrode
dient eine Pt-Elektrode. Eine Ag/AgCl-Elektrode stellt die Referenzelektrode dar. Die ers-
ten Polarisationsversuche an den Hybridplatinen werden mit Polarisationsstréomen um 0,5
mA durchgefiihrt. Anhand einer Reihe von Versuchen an den Reinstoffen zeigt sich jedoch,
dass bei Verminderung des Polarisationsstroms um den Faktor 10~! besser interpretier-

und auswertbare Polarisationskurven erhalten werden.
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2.6.4 Salzspriihtest

Bei den zur Untersuchung stehenden Korrosionsproben handelt es sich um Zugproben, die
2 bzw. 5 Wochen lang der korrosiven Atmosphére in einer Salzsprithkammer ausgesetzt
waren. Abbildung 2.15 zeigt die Vorder- und Riickseite der zur Untersuchung stehenden
Hybridplatine.

(b) Riickseite.

Abb. 2.15: Probe 213. Zugprobe aus dem zweiw6chigen SST. Die Werkstoffkombination entspricht jener
des Probentyps 1082 (bzw. 7). Der Oberfliche haften Korrosionsprodukte und NaCl-Riicksténde an.

2.6.4.1 Probenaufbereitung

Vor der Untersuchung wird das Probenmaterial nach den folgenden Arbeitsschritten auf-

bereitet:

- Es erfolgt die Befreiung der Probenoberflichen von anhaftenden Korrosionsproduk-
ten. Dafiir wird das Material mit destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt.
Probenbleche, denen nach dieser Behandlung immer noch Korrosionsprodukte bzw.
Salzriicksténde anhaften, werden zusitzlich mit stark verdiinnter Salzsdure gewa-
schen. Dabei wird darauf geachtet, dass der Kontakt mit Sdure &uflerst kurzzeitig

erfolgt, damit das Ablosen von Zink durch den Einfluss der Sdure vermieden wird.

- Im Anschluss an die Sdurebehandlung werden die Bleche mit destilliertem Wasser

griindlich gespiilt und im Trockenschrank getrocknet.
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a eoflnete Salzspriihkammer. ugproben in unter-
(a) Gedft: Salzspriihk (b) Zugproben i
schiedlichen  Korrosions-

stadien.

Abb. 2.16: Salzsprithkammer von wvoestalpine AG.

- Bei den 5 Wochen lang im SST ausgelagerten Blechen wird aufgrund der stark zer-
kliifteten und fragilen Struktur der Oberflaichen von einer Reinigung im Ultraschall-
bad abgelassen. Hier besteht die Gefahr, dass wiahrend dieses Reinigungsschritts klei-
ne Metallstiicke wegbrechen kénnen. Die Reinigung der Proben beschrénkt sich daher
lediglich auf das vorsichtige Abtragen von Riickstdnden mittels Pinsel im warmen de-

stillierten Wasser.
- Danach erfolgt die rasche Trocknung des Materials im Trockenschrank.

- Das trockene Probenmaterial wird mittels Bandséige in ein fiir die Untersuchung
brauchbares Format gebracht und anschliefend in Epoxidharz eingebettet. Es erfolgt
die Anfertigung von Querschliffen und das anschliefende Polieren der Schliffflichen

mittels Diamantpasten der Kérnungen 3 pm und 1 pm am Tuch.
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2.6.5 Polarisation der Probenoberfliche

Es wird folgendermaflen vorgegangen:

- In einer Versuchsreihe werden nur bestimmte Stellen an den Probenoberflichen po-

larisiert.

- Die Polarisation der gesamten Probenoberfliche erfolgt unter Abdeckung der Quer-

schnittsflachen.

- Aus den gewonnenen Versuchsdaten werden Polarisationskurven erstellt. Anhand die-
ser Kurven sollen Aussagen dariiber getroffen werden, in welchen Polarisationsinter-

vallen die einzelnen Werkstoffkomponenten in Lésung gehen.

2.6.5.1 Probenauswahl

Die Polarisationsversuche werden an Materialien aller Probentypen (vgl. Tab. 2.2, S. 76,
Charge II) durchgefiihrt. Es wird wiederum nur exemplarisch auf einzelne Versuche, vor-

genommen an Probenmaterialien des Typs 1083, eingegangen.

2.6.5.2 Probenvorbereitung

Mittels Bandséige werden die Platinen zerschnitten. Probenstiicke mit den Abmessungen
von etwa 1 x 2,5 cm entstehen. Vor der teilweisen Isolierung der Probenoberflichen mit
Abdecklack!, erfolgt deren griindliche Reinigung mit Alkohol. Der Lack wird mit einem
Pinsel aufgebracht, Abbildung 2.17 zeigt eine derartig, zum Teil abgedeckte, Polarisati-
onsprobe. Der verwendete Abdecklack verfiigt unter den gegebenen Versuchsbedingungen
iiber ein gutes Haftungsvermogen an der Metalloberflache und iiber eine gute Besténdig-
keit gegeniiber der Elektrolytlosung.

An allen Polarisationsproben werden die Querschnittsflichen abgedeckt.

! Abdecklack fiir die Galvanotechnik. ,, Abdecklack Rot* von Metallchemie, Aurolzmiinster.
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2.6. Anodische Polarisation - Vorversuche

Abb. 2.17: Mittels Abdecklack isolierte Probe vom Typ 1083 — Zustand vor Polarisation der Oberfliche.

2.6.5.3 Durchfiihrung der Messungen

Die hier beschriebene Versuchsserie umfasst fiinf Polarisationsversuche mit teilweise ab-

gedeckten Probenoberflichen und einen Polarisationsversuch mit einer nur an den Quer-

schnittsflachen isolierten Probe. Die Bilder in Tabelle 2.3 zeigen die abgedeckten bzw. von

Lack frei bleibenden Flachen an den Polarisationsproben.

Leitend mit der Spannungsquelle verbunden ist das Probenmaterial jeweils iiber das Alu-

miniumblech. Die Polarisationskurven zu dieser Messserie zeigt Abbildung 3.44 auf der

Seite 160.

Versuch polarisierter Oberflichenbereich

Oror (MV] vs. Ag/AgCl

90

92

100

102

104

106

gesamte Oberfliche
verzinkter Stahl
Lot

Lot, Al-Blech

Lot, Al-Blech, Zinkwelle

it

Lot ohne Zinkwelle, Al-Blech

-992

-990

-900

-898

-965

-830

Tab. 2.3: Polarisationsproben mit ihren zugehorigen freien Korrosionspotenzialen ¢y, aufgenommen

gegen Ag/AgCl. Die Polarisationsproben sind auf die Weise, wie in den Skizzen dargestellt, mit Abdecklack

Rot isoliert. Jene Oberflichenbereiche, die aus Zink bestehen bzw. den Werkstoff Zink enthalten, sind blau

dargestellt. Graue Oberflichenbereiche bestehen aus Aluminium.

Ne}
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2.6. Anodische Polarisation - Vorversuche

2.6.6 Polarisation der Zugproben

Die vorangegangenen Polarisationsversuche zeigten, dass eine fiir das vorliegende Proben-
material zweckméBige Hohe der Polarisationsstromdichte (jp) in der GroBenordnung von
0,5 mA/cm? liegt. Dieser Erfahrungswert wird vorerst fiir die Ermittlung der Polarisati-
onsstromdichte von Zugproben, deren Oberfldchen im Vergleich zu den bisherigen Proben
um den Faktor 40 gréfer sind, herangezogen. In zwei Vorversuchen mit Zugproben wird

schlieBlich die, an die Groflenverhéltnisse angepasste Polarisationsstromdichte, eruiert.

2.6.6.1 Probenauswahl fiir die Vorversuche

Beide Versuchsdurchgénge werden unter Verwendung von Probenblechen des Typs 1082
(Werkstoffkombination vgl. Tabelle 2.2, S. 76) durchgefiihrt.

2.6.6.2 Probenvorbereitung und Aufbau der Versuchsanordnung

Die Probenbleche werden mittels Kupferlitze elektrisch leitend mit der Spannungsquelle
verbunden. Hierfiir wird die Litze durch die jeweilige Bohrung des Blechs gefiihrt und mit
Lot fixiert. Um einen eventuellen direkten elektrischen Kontakt von Litze und Lotstellen
mit der Elektrolytlosung zu vermeiden, erfolgt deren Isolierung mit Silikon.

Abbildung 2.18 zeigt den Versuchsaufbau und das zugehéorige Schaltbild. Die Polarisa-
tionsproben (in der Abbildung 2.18(b) mit A und B bezeichnet) tauchen wihrend der
Versuchsdauer in ein mit 5 m%iger Natriumchloridlésung beschicktes 5 Liter Becherglas
ein.

Ein Netzgerat der Firma Voltcraft vom Typ DPS-4/005PFC dient als Gleichspannungsquel-
le. Der Strom wird durch Vorwiderstdnde begrenzt. Der genaue Wert kann durch Justieren
der Spannung eingestellt werden. Das zwischen Arbeitselektrode(n) und Spannungsquelle
geschaltete Multimeter von Voltcraft, Modell VC840, zeigt den tatséchlichen Polarisati-
onsstrom an.

Als Gegenelektrode kommt wegen seiner hohen Korrosionsbestéandigkeit ein Edelstahlblech

in der Grofle des Becherglasbodens zur Verwendung. Die elektrische Kontaktierung erfolgt
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2.6. Anodische Polarisation - Vorversuche

wiederum iiber eine Kupferlitze. Die Verbindung zwischen Kupferlitze und Gegenelektrode

ist durch eine Silikonisolierung vor der Elektrolytlosung geschiitzt.

Epamungsqueﬂe

(a) Messvorrichtung. (b) Schaltbild; AE Arbeitselektrode,
GE Gegenelektrode.

Abb. 2.18: Vorversuch zur Polarisation der Zugproben von Stahl-Aluminium-Hybridplatinen.

2.6.6.3 Durchfiihrung der Messung

Die drei Probenbleche vom Format 3 x 28 cm, in weiterer Folge als Bleche A, B und C
bezeichnet, werden mit Vorwiderstdnden versehen. Dem Blech A werden 300 €2, B 8 k{2 und
C 560 €2 vorgeschaltet. Bei einer Spannung von 12 V ergibt sich daraus fiir beide Bleche
A und B eine Stromdichte von 0,5 mA/cm?, im Falle von A bezogen auf eine Polarisati-
onsfliche von 80 cm? und im Falle von B auf eine Polarisationsfliche von 3 cm?. Bei Blech
A stellen die 80 cm? die gesamte eingetauchte verzinkte Probenoberfliche dar, bei Blech
B bezieht sich der Wert auf die Flidche der Schweifinahtoberflache. Der Polarisationsstrom
betrégt daher bei Probe A 40 mA und bei Probe B 1,5 mA. Versuch 1 wird an den Blechen
A und B vorgenommen (vgl. Abbildung 2.18).

Im Versuch 2, durchgefiihrt an Blech C, erreicht der Polarisationsstrom bei der vorgege-

benen Spannung von wiederum 12 V durch den gewihlten Vorwiderstand von 560 €2 den
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2.6. Anodische Polarisation - Vorversuche

Wert von etwa 20 mA. Damit ergibt sich eine auf die gesamte verzinkte Fliche bezogene
Stromdichte von 0,25 mA /cm?.

Die Polarisationsdauer fiir Vorversuch 1 betrdgt etwa 100 Stunden, jene fiir Vorversuch
2 etwa 50 Stunden. Uber die gewihlten Versuchsparameter verschafft Tabelle 2.4 einen

Uberblick.

Probe Spannung Vorwider- Strom-  Polarisations- Strom- Dauer

stand starke flache dichte

A 12,0 V 300 Q 40,0 mA 80 cm? 0,50 mA/cm? 100 h
B 120V 8000 2 1,5 mA 3 cm? 0,50 mA/cm? 100 h
C 112V 560 €2 20,0 mA 80 cm? 0,25 mA/cm? 50 h

Tab. 2.4: Parameter fiir die Polarisationsvorversuche 1 und 2 an Zugproben des Typs 1082.
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2.7 Beschleunigter Korrosionstest - Schnelltest

2.7.1 Arbeitsprinzip

Bei diesem finalen Polarisationsversuch handelt es sich um die Umsetzung, der aus den
zahlreichen Vorversuchen gewonnen Erkenntnissen, in Form eines beschleunigten Korro-
sionstests. Insgesamt stehen 60 Zugproben-Platinen fiir die Polarisation zur Verfiigung.
Jeweils zehn Probenbleche werden zu einer Charge zusammengefasst. Die Bleche der ein-
zelnen Chargen werden unterschiedlich lange polarisiert und danach ihre mechanische Sta-
bilitdt in einem Zugversuch iiberpriift. Auch Probenmaterial aus dem Salzspriihtest gelangt
zum Zugversuch. Danach erfolgt die Gegeniiberstellung der aus diesen Zugversuchen ge-

wonnenen Ergebnisse.

2.7.2 Probenauswahl

Der Versuch wird an Proben des Typs 1081 (vgl. Tabelle 2.2, Seite 76) vorgenommen. Die
Entscheidung fiir den Einsatz dieses Platinentyps wird von Seiten der Industrie getroffen.
Begriindet wird die Wahl fiir diesen Probentyp damit, dass diese Materialkombination —
nachdem sie Korrosionstests wie Salzspriihtest oder Wechselklimatest ausgesetzt worden
war — die besten Resultate im mechanischen Materialpriifverfahren lieferte.

Die Zugproben haben die Mafle von etwa 3 x 30 cm, wobei der Flachenanteil von verzinktem
Stahlblech jenem des Aluminiums entspricht. Jede einzelne Zugprobe verfiigt am freien
Ende des Aluminiumblechs iiber eine Bohrung mit einem Durchmesser von 8 mm und

iiber eine eingestanzte Probennummer (1 - 60).

2.7.3 Probenvorbereitung und Aufbau der Versuchsanordnung

Die Schnittkanten werden mit Abdecklack versehen, um an diesen Stellen den Materialab-
trag wahrend des Polarisationsversuchs moéglichst zu vermeiden.

Abbildung 2.19(a) zeigt die Versuchsanordnung fiir die simultane Messung von 60 Proben,
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2.7. Beschleunigter Korrosionstest - Schnelltest

(a) Gesamte Versuchsanordnung fiir den Schnelltest. (b) Kontaktierte Edelstahl-Elektroden

im Reaktionsgefaf.

Abb. 2.19: Versuchsaufbau fiir den Korrosionsschnelltest.

bei der ein Kunststoffbehélter mit einem Fassungsvermogen von 50 Litern als Polarisa-
tionszelle dient. Den Boden des Gefifies bedecken zwei Edelstahlplatten (Abb. 2.19(b)),
welche gegen die korrosive Wirkung der Elektrolytlosung besténdig sind und im Versuch
als Gegenelektroden dienen.

Montiert sind die 60 Polarisationsproben mittels speziell angefertigter Probenhalterungen
auf einer Acrylglasplatte (Abb. 2.21(a)).

Bei den Probenhalterungen handelt es sich um Nylonschrauben vom Mafl M12 x 70 mm.
Das Gewinde einer solchen Schraube ist mit einem 2 mm breiten und 30 mm langen Spalt
und zusétzlich mit einer 5,5 mm Querbohrung versehen. Die Querbohrung ist etwa 15 mm
vom Gewindeanfang entfernt und steht normal auf den Spalt (vgl. Abb. 2.20). In den Spalt
wird das Probenblech eingeschoben und mittels einer M5 x 25 mm Zylinderkopfschraube,
welche durch die 5,5 mm Querbohrung und die Bohrung der Platine gefiihrt ist, fixiert.
Eine zusétzliche 4 mm Bohrung, mittig und entlang der Langsachse der Schraube angesetzt,

erlaubt die Durchfiihrung einer Kupferlitze zur Kontaktierung der Polarisationsprobe.
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Léangsbohrung Querbohrung  Spalt

Abb. 2.20: Kunststoffschraube fiir die Fixierung von Polarisationsproben (Angaben in mm).

Abbildung 2.21(b) zeigt die beiden mit den Vorwiderstédnden bestiickten Paneele, iiber die

die elektrische Kontaktierung der Polarisationsproben erfolgt.

Wy
28 8 LG S

Fed e e e ek il

(a) Tridgerplatte fiir die Polarisationsproben. (b) 2 Anschlusspaneele fiir die Polarisationspro-

Werkstoff: Acrylglas. ben mit je 30 Vorwiderstdnden zu je 300 €.

Abb. 2.21: Details zum Aufbau der Schnelltestanordnung.
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2.7.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Wie die Untersuchungsergebnisse aus dem Vorversuch I zeigen (vgl. Abschnitt 3.5.6.1),
ist es zielfithrend, jede einzelne Platine mit einer Stromdichte von 0,5 mA/cm? zu pola-
risieren. Fiir die gegebene Platinengréfie ergibt sich damit eine Stromstérke von 40 mA.
Um diese Stromstédrke zu erreichen wird jeder Polarisationsprobe ein 300 (2-Widerstand
bei einer Spannung von 12 Volt vorgeschaltet. Abbildung 2.21(b) zeigt die mit den ent-
sprechenden Vorwiderstdnden und Anschlussstiften versehenen Widerstandspaneele. Als
Spannungsquellen dienen zwei Labornetzteile von Voltcraft, Modell DPS-4005PFC.

Zu Beginn des Polarisationsversuchs ist die Apparatur mit den Blechen aller sechs Chargen
bestiickt. Nach jedem etwa 12 Stunden lang andauernden Polarisationsintervall (Ubersicht
siche Tabelle 2.5) wird der Anordnung eine Charge von Polarisationsproben entnommen.
Die Befreiung der Platinenoberflichen von anhaftenden Korrosionsprodukten erfolgt unter
Spiilung mit Leitungswasser. AnschlieBend werden die Zugproben bei einer Temperatur

von etwa 50 °C im Trockenschrank getrocknet.

Polarisationsintervalle Polarisationsstromdichte

Charge Probennummer Dauer

I 1-10 12,16 h
II 11-20 11,58 h
I1I 21 - 30 1225 h
0,5 mA /cm?
v 31 - 40 11,66 h
Y 41 - 50 11,25 h
VI 51 - 60 12,00 h

Tab. 2.5: Ubersicht zu den Polarisationsintervallen im beschleunigten Korrosionstest.
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3.1. Potenzialmessung mittels Mikrokapillarelektrode

3.1 Potenzialmessung mittels Mikrokapillarelektrode

Die Auswertung der Messung gibt erste Informationen iiber das elektrochemische Verhalten
der Stahl-Aluminium-Hybridplatinen-Oberfléiche. Die aus der Literatur [9],[27] gewonnen
Werte fiir die Standardpotenziale der Reinstoffe geben einen ersten Anhaltspunkt fiir das

Verhalten der Werkstoffe im gekoppelten Zustand.

3.1.1 Ermittelte Spannungswerte

Auf Stahl bzw. Aluminium bilden sich erwartungsgeméfl unterschiedliche Potenziale aus.
Die am Stahl gemessenen Potenzialdifferenzen sind deutlich negativer als jene, die auf
der Aluminiumoberfliche ermittelt werden. Direkt auf der SchweiBnaht, beim Ubergang
von Stahl zu Aluminium, ist ein kontinuierlicher Anstieg der gemessenen Spannungswerte
feststellbar. Graphisch dargestellt ist dies in Abbildung 3.1. Dabei fillt auf, dass die an
der Stahlkomponente gemessenen Potenziale im Vergleich zu den Standardpotenzialen aus
Tabelle 3.1 relativ niedrig sind. Dies ist auf den Einfluss der Verzinkung zuriickzufiihren,

die die Hohe der Potenziale mafigeblich beeinflusst und letztlich auch bestimmt.

Bezugselektrode
Metall
SHE Ag/AgCl
FEisen -447 mV  -671 mV
Zink -762 mV  -986 mV

Aluminium -1662 mV -1886 mV

Tab. 3.1: Reversibles Gleichgewichtspotenzial der Werkstoffe gegeniiber SHE und gegeniiber
Silber/Silberchlorid-Elektrode [9],[27].

Fiir die verzinkte Stahloberfliche stimmen die gemessenen Werte mit jenen aus der Li-
teratur (vgl. Tab. 3.1) gut iiberein. Eine exakte Ubereinstimmung der Messwerte kann

allerdings nicht erwartet werden. Dies liegt wohl daran, dass sich die aus der Literatur
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3.1. Potenzialmessung mittels Mikrokapillarelektrode

stammenden Tabellenwerte auf Reinstoffe beziehen. Beim untersuchten Probenmaterial
handelt es sich jedoch um Legierungen, deren Legierungskomponenten das elektrochemi-
sche Verhalten und somit die Hohe der Potenzialdifferenzen des Materials etwas beeinflus-

sen. Die in den Versuchen ermittelten Werte am Aluminium liegen verhéltnisméBig hoch.

Abstand [mm]

0 1 2 3 4 3 6 7 g 9 10 1
0 T T T T T T T T T T 1

-100 1 —— Messung 1
— & Messung 2

--#- Messung 3
400 A

500 1 Stahl . Lot |

-600 1
=700 1
-200 1
E% S att versinkt 900 -

—
-1000 4

-1100 A
U [mV]

Abb. 3.1: Potenzialmessung an der Probenoberfliche. Probentyp: 7. Elektrolytlosung: KCI 0,1 M. Bezug-
selektrode: Ag/AgCl

Hier wiirde man deutlich negativere Werte um -1900 mV erwarten. Die registrierten Span-
nungswerte bewegen sich im Potenzialbereich zwischen -700 mV und -800 mV, was auf die
stark ausgeprigte Passivierung der Aluminiumoberfiiche also auf das Vorhandensein einer

intakten Aluminiumoxid-Schutzschicht zuriickzufiihren ist.

3.1.2 Zusammenfassung

Die Messungen zeigen, dass jene Teile der Hybridplatine, die Zink enthalten, am unedels-
ten sind. Dies trifft sowohl auf die verzinkte Oberfliche des Stahlblechs als auch auf jenen
Abschnitt im Fiigebereich zu, der verhédltnisméfiig viel Zink enthélt und als Zinkwelle

bezeichnet wird. Es kann daher angenommen werden, dass im praktischen Einsatz das
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Korrosionsverhalten der Hybridplatine vom Zink mafigeblich beeinflusst wird. Wie grof3
der Einfluss des Zinks auf die Korrosionsvorgénge im Fiigebereich ist, kann anhand dieser
Messmethode nicht ausreichend abgeschétzt werden. Dies soll anhand weiterer Korrosions-

untersuchungen geklért werden.
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3.2 Zyklovoltammetrische Messungen

Mit der Auswertung der Zyklovoltammogramme erfolgt die detaillierte elektrochemische
Charakterisierung des Probenmaterials. Zudem werden die Probenoberflichen im Auflicht-
mikroskop und im ESEM begutachtet. Hierfiir werden die Metallproben griindlich mit
destilliertem Wasser abgespiilt und unmittelbar danach im Trockenschrank bei einer Tem-
peratur von etwa 100 °C getrocknet.

Die im Boratpuffer durchgefiihrte Versuchsreihe diente lediglich der Erstanalyse des elektro-
chemischen Grundverhaltens der zur Untersuchung stehenden Materialien. Da die chemi-
schen Eigenschaften dieses Typs von Elektrolytlosung fiir den Einsatz des Probenmaterials
in der Praxis kaum relevant sind, werden die Ergebnisse aus diesen Messungen hier nicht

naher erlautert.

3.2.1 Messungen in basischer Losung; NaOH

3.2.1.1 Auswertung der Zyklovoltammogramme

Lotwerkstoffe

Aus den teilweise deckungsgleichen Kurvenverldufen des Diagramms in Abbildung 3.2 geht
hervor, dass die beiden Lotwerkstoffe AISi5 und AlSi3Mn1 nahezu identisches elektroche-
misches Verhalten besitzen. Dies liegt daran, dass sich die Legierungszusammensetzungen
der beiden Lote nur geringfiigig von einander unterscheiden, ndmlich durch einen gerin-
gen Mangananteil (1 m%), welcher das elektrochemische Verhalten wohl nicht mafgeblich

beeinflusst.

Stahlblech und Reinzink

Abbildung 3.3 zeigt die Zyklovoltammogramme von Stahlblech DX54D+7200MB — ver-
zinkt und entzinkt — und von Reinzink.
Vergleicht man die Ruhepotenziale der beiden Stahlblech-Proben, wird deutlich, dass Uy,,

des Zinkblechs und jenes des verzinkten Stahlblechs sich nur geringfiigig voneinander unter-
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300

400 A

300 4

200 4

100 4

-100

-200 A

-300

400 A

Stromdichte j [mA/em?]

-300 A

-600

-700 4
200 A — —AlSi5/ Ruhepotenzial: -2020 mV

500 - | ——AlSi3Mn1 / Ruhepotenzial: -2050 mV

-1000 -
-2600 -2200 -1200 -1400 -1000 -600

Potenzial U [mV] vs. GMSE

Abb. 3.2: Zyklovoltammogramme der Lote AlSi5 und AlSi3Mn1. Elektrolytlosung: NaOH 0,1 M; pH 13.
Scan-Rate: 20 mV/s.

scheiden. Die Differenz der Ruhepotenziale AUy, betragt 115 mV. Dadurch wird deutlich,
dass das Ruhepotenzial des verzinkten Stahlblechs mafigeblich vom Ruhepotenzial des
Zinks bestimmt wird. Die Differenz der Ruhepotenziale aus verzinktem und entzinktem
Stahlblech betragt 350 mV. Das entspricht etwa dem Unterschied der Standardbezugs-
potenziale fiir Eisen und Zink (vgl. Tab. 1.2). Uy, der entzinkten Stahlblech-Probe liegt
erwartungsgeméf hoher, bei -760 mV.

Der Vergleich der drei Zyklovoltammogramme zeigt, dass sich Reinzink naturgemaf elektro-
chemisch am aktivsten verhilt. Im Potenzialbereich zwischen -1800 und -1100 mV bewirken
jene an der Oberflache ablaufenden elektrochemischen Vorgéinge — dabei handelt es sich um
die Auflésung des Metalls — anodische Stromdichten. Die beiden anderen Proben liefern in
diesem Potenzialbereich negative Strome und deren Kurven verlaufen zu einander nahezu
parallel. Das elektrochemische Verhalten des verzinkten Stahlblechs zeigt weitgehend jenes
des entzinkten Bleches. Dies ist wohl damit zu erklaren, dass die Zn-Menge am Proben-

querschnitt der verzinkten Probe nur duflerst gering ist und dieser geringe Zinkgehalt das
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Abb. 3.3: Zyklovoltammogramme von verzinktem Stahlblech DX54D+Z200MB, entzinktem Stahlblech
DX54D+7200MB und Reinzink. Elektrolytlosung: NaOH 0,1 M; pH 13. Scan-Rate: 20 mV /s.

elektrochemische Verhalten der Probenoberfliche wiahrend der Zyklovoltammetrie im ba-
sischen Medium kaum beeinflusst. Lediglich im Potenzialintervall zwischen -1600 mV und
-1950 mV zeigt die Kurve des verzinkten Stahlblechs einen zu negativeren Potenzialwerten

hin verschobenen Anstieg der kathodischen Stromdichte.

Hybridplatinen

Abbildung 3.4 zeigt die Zyklovoltammogramme von Hybridplatinen aus der 2. Charge. Die
Kurven der Proben 7 und 18, fiir ihre Herstellung wurde Aluminiumblech der Legierung
5182 verarbeitet, zeigen nahezu identischen Verlauf. Deren Zyklovoltammogramme unter-
scheiden sich lediglich darin, dass die Werte fiir die Stromdichten bei Probe 7 wéhrend des
gesamten Potenzialdurchlaufs um etwa 20 mA /cm? hoher liegen als jene von Probe 18. Ein
ahnliches Verhalten zeigten bereits die Zyklovoltammogramme der Lote in Abbildung 3.2.
Die Kurven der beiden Proben 5 bzw. 26 weisen im Vergleich zu den beiden anderen Proben

wesentlich niedrigere bzw. hohere Werte beziiglich ihrer Stromdichten auf. Das Ruhepoten-
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Abb. 3.4: Zyklovoltammogramme der Hybridplatinen. Elektrolytlosung: NaOH 0,1 M; pH 13. Scan-Rate:
20 mV/s.

zial von Probe 5 ist im Vergleich zu jenen der {ibrigen Proben etwas negativer, es scheint
starker vom Aluminium beeinflusst zu sein.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass sich die vier verschiedenen Hybridplatinen anhand
ihrer Zyklovoltammogramme weitgehend in ihrem elektrochemischen Verhalten voneinan-
der unterscheiden, wenngleich der Unterschied nur geringfiigig ist. Zudem wurde festge-
stellt, dass bei allen vier Platinentypen in Natriumhydroxidlosung, also im basischen Milieu,
unter den gegebenen Umsténden der Aluminiumanteil eine relativ hohe elektrochemische

Aktivitat aufweist.

3.2.1.2 Schadensbilder

Die Schadensbilder von den Proben 5, 7, 18 und 26 in Abbildung 3.5 unterscheiden sich
nicht nennenswert voneinander. Die korrodierten Metalloberflichen zeichnen sich durch
ihre grobkornige bzw. grobporige Oberflichenbeschaffenheit aus. Allerdings ist eine solche

Struktur nur an jenen Teilen der Proben feststellbar, welche aus dem Werkstoff Aluminium
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(a) Probe 5. Potenzialfenster: 2000/-1000 mV. (b) Probe 7. Potenzialfenster: 2400/-500 mV.
Zyklenzahl: 6 Zyklenzahl: 6

(c) Probe 18. Potenzialfenster: 2400/-500 mV. (d) Probe 26. Potenzialfenster: 2000/-1000 mV.
Zyklenzahl: 4 Zyklenzahl: 4

Abb. 3.5: Erscheinungsbilder der Probenoberflichen im Lichtmikroskop nach zyklovoltammetrischen Mes-

sungen in 0,1 molarer wissriger NaOH-Losung.

bzw. dessen Legierungen bestehen.

Bei den groBvolumigen Vertiefungen, welche in den Abbildungen 3.5(a), 3.5(b) und 3.5(d)
im Schmelzbereich vorzufinden sind, handelt es sich um keine Korrosionsschiden, sondern
um Gaseinschliisse, die vom Schweifivorgang herrithren. Ein solcher Bereich ist in Abb.
3.5(b) durch ein rotes Rechteck gekennzeichnet.

Am Stahl hingegen treten kaum Spuren von Korrosion auf. Die Aufnahmen der Abbildung
3.5 konnten hier zwar gegenteilig interpretiert werden, zeigen diese vermeintliche Verédnde-
rungen an den Stahloberflachen. Deren genaue Untersuchung im Elektronenmikroskop zeigt
allerdings, dass es sich hierbei um kristalline Ablagerungen auf der Stahloberfldche, siehe
Abb. 3.6(a), handelt.

Die EDX-Analyse in Abbildung 3.6(b) verdeutlicht, dass die Bestandteile der Ablagerun-

gen hauptséichlich aus den Elementen Aluminium, Silicium, Zink und Sauerstoff bestehen.
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100 200 300 400 500 6.00 7.00 080 1.60 240 320 4.00 480 5.60 6.40 720

(a) ESEM-Aufnahme der (b) EDX-Analyse zu (c) EDX-Analyse zu Spot 9192.
Stahloberfléche. Spannung: Spot 9191.

20 kV, Vergroflerung: 1250x,

Signal: SE

Abb. 3.6: Probe 7. Untersuchung von Korrosionsprodukten am Stahlblech nach Zyklovoltammetrie in 0,1

molarer wissriger NaOH-Losung.

Offenbar handelt es sich dabei um Reste von Korrosionsprodukten wie Oxide bzw. Hydroxi-
de, die von den Legierungswerkstoffen des Aluminiums und von der Zinkbeschichtung am
Stahl herriithren. Bei der Reinigung der Probenoberfliche gelang es offenbar nicht, diese
Ablagerungen vollstindig zu losen. Dass die Stahloberfliche wihrend der elektrochemi-
schen Behandlung des Probenmaterials unbeschadet geblieben ist, liegt einerseits an der
Widerstandsfihigkeit des Materials gegeniiber NaOH (Passivitidt) und andererseits an der

verhiltnismaBig niedrigen Zyklenanzahl bei den zyklovoltammetrischen Messungen.

3.2.2 Messungen in schwach saurer Losung; NaCl

3.2.2.1 Auswertung der Zyklovoltammogramme

Stahlblech

Das Ruhepotenzial des Stahlblechs liegt bei 1443 mV vs. GMSE.

Wihrend des Potenzialdurchlaufs in die positive Richtung signalisiert der positive Strom-
dichte-Peak in Abbildung 3.7 die Ausbildung einer Passivschicht am Zink aus der Zinkbe-
schichtung. Im Riicklauf tritt ein kathodischer Peak im Bereich zwischen -1450 mV und
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Potenzial U [mV] vs. GMSE

Abb. 3.7: Zyklovoltammogramme von verzinktem Stahlblech. Elektrolytlosung: NaCl 5 m%; pH 6,5.
Scan-Rate: 20 mV/s.

-1650 mV auf.

Aluminiumbleche

Die beiden Aluminiumlegierungen zeigen Ruhepotenziale von -1370 mV (AW5182) und
-1312 mV (AW6181), gemessen gegen GMSE. Der Unterschied der Potenziale ist mit 58
mV verhéltnisméBig gering.

Wie bereits anhand der Messungen in der NaOH-Losung beobachtet, zeigen die Zyklovol-
tammogramme (Abb. 3.8) beider Aluminiumwerkstoffe auch in der chloridhaltigen Losung
dhnliche Verldufe. Beide Voltammogramme weisen keine Peaks auf, die auf eine Metal-
lauflésung hindeuten. Die Aluminiumbleche verhalten sich in der Natriumchloridlosung
weitgehend elektrochemisch passiv. Erst oberhalb des Lochkorrosionspotenzials! bei ca.

-1200 mV steigt der Strom durch das Aufbrechen der Passivschicht an.

!Bei der hohen Scangeschwindigkeit kann diese Potentiallage allerdings vom tatsichlichen Lochkorro-

sionspotenzial abweichen.
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Abb. 3.8: Zyklovoltammogramme von den Aluminiumblechen. Elektrolytlésung: NaCl 5 m%; pH 6,5.
Scan-Rate: 20 mV/s.
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Abb. 3.9: Zyklovoltammogramme der Hybridplatinen. Elektrolytlosung: NaCl 5 m%; pH 6,5. Scan-Rate:
20 mV/s.

Hybridplatinen

Die Zyklovoltammogramme in Abbildung 3.9 sind einander sehr &hnlich. Sowohl die ver-
schiedenen Lotwerkstoffe als auch die verschiedenen Aluminiumbleche haben kaum Ein-
fluss auf die elektrochemischen Charaktere der unterschiedlichen Platinen. Vielmehr wird
das elektrochemische Verhalten der Hybridplatinen vom verzinkten Stahlblech vorgege-
ben. Der Vergleich der Zyklovoltammogramme mit jenem in Abbildung 3.7 macht dies
deutlich. Auch hier liegen die kathodischen und anodischen Stromdichte-Spitzen im selben
Potenzialbereich zwischen -1600 mV und -1250 mV.

Um die Reliabilitdt der angewendeten Messmethode iiberpriifen und die Aussagekraft von
den daraus abgeleiteten Zyklovoltammogrammen einschétzen zu kénnen, werden vorsichts-
halber zusétzliche Messungen durchgefiihrt:

Ein und dasselbe Probenstiick wird unter Einstellung gleicher Versuchsparameter einer

Serie von Messungen unterzogen. Zwischen den einzelnen Messdurchgéngen erfolgt die er-
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Abb. 3.10: Vergleich zweier Zyklovoltammogramme unter Einstellung identischer Messparameter; Probe

18. Elektrolytlosung: NaCl 5 m%; pH 6,5. Scan-Rate: 20 mV/s.

neute Praparation, also das Schleifen und Polieren der jeweiligen Probe. Abbildung 3.10
zeigt die Kurven zweier Messungen aus einer derartigen Messserie am Probenmaterial vom
Typ 18. Aus den nahezu identischen Verldufen der beiden Zyklovoltammogramme lésst sich
eine hohe Reproduzierbarkeit fiir diese Messmethode und ein hoher Grad an Zuverléssigkeit

fiir die anhand dieser Methode gewonnenen Messergebnisse ableiten.

3.2.2.2 Schadensbilder

Die Oberflachen der Proben aus der Zyklovoltammetrie in der NaCl-Losung zeigen ein
vollig anderes Schadensbild als die Proben aus NaOH-Losung. Zyklovoltammetrie in basi-
scher Elektrolytlosung fithrt zu einer iiber der gesamten Probenoberfliche homogen auftre-
tenden Schidigung des Materials, d.h. zu einem weitgehend homogenen Abtrag. Hingegen
zeigen die Aufnahmen in Abbildung 3.11, dass es in der NaCl-Lésung weniger zur flachigen

Korrosion sondern vielmehr zum Lochfral kommt. Beim Vergleich der vier Querschliffe
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(c) Probe 18. Potenzialfenster: 200/-700 mV. (d) Probe 26. Potenzialfenster: 300/-800 mV.

Abb. 3.11: Erscheinungsbilder der Probenoberflichen im Lichtmikroskop nach zyklovoltammetrischen
Messungen in wissriger 5 m% NaCl. Zyklenzahl: 4

miteinander, fallt auf, dass die Werkstoffoberfliche von Probe 5, Abbildung 3.11(a), am
stiarksten von den Auswirkungen der Korrosion betroffen ist.

Wird bei einer zyklovoltammetrischen Messung
die Anzahl der Zyklen erhtht und das Potenzi-

alfenster vergroflert, tritt der Materialabtrag er-

wartungsgemaf im gesteigerten Ausmafl auf. Deut-
Abb. 3.12: Probe 561. Elektrolytlosung: lich zeigt dies die Aufnahme der Probe vom Typ

NaCl 5 m%. Potenzialfenster: +900 mV bis 561 aus dem Auflichtmikroskop in Abbildung 3.12.
- 900 mV. Zyklenzahl: 6 Hier betriigt die Zyklenzahl sechs und das Poten-
zialfenster, das bei der Messung durchlaufen wird, liegt zwischen +900 mV und -900 mV.
Noch deutlicher zeigt die 3D-Aufnahme aus dem Elektronenmikroskop in Abbildung 3.13(b)
den hohen Grad an Materialabtrag. Es kommt zur Ausbildung einer etwa 20 pm hohen

Stufe von der Stahlkomponente hinab zur Lotkomponente. Dieser Wert ist allerdings nicht

als Absolutwert anzusehen, da ja die Hohe des Abtrags direktproportional zur Zyklenan-
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zahl ist. Zudem zeigt sich an der Werkstoffgrenze zwischen Stahl und Aluminium iiber

(a) ESEM-Aufnahme; 20 kV, SE, Vergrofie- (b) ESEM-3D-Aufnahme.
rung: 50x.

Héhe -z

Dy | TN A
AVl V] T

i 20 40 60 Ei] 100 120 140 160 180
Pfadlénge - |

(c) Tiefenprofil zum Materialabtrag.

Abb. 3.13: Probe 561. Materialabtrag durch Korrosion. Elektrolytlssung: 5 m% NaCl. Potenzialfenster:
4900 mV bis -900 mV. Zyklenzahl: 6.

weite Strecken hinweg eine deutliche Vertiefung, markiert mit einem roten Rechteck in
den Abbildungen 3.12 und 3.13(a). In diesem Grenzbereich, welcher bei der vorliegenden
Probengeometrie die Zinkwelle darstellt, kommt es in Folge von Spaltkorrosion zu einem
auflerordentlich groflen Materialverlust. Details von diesem Bereich zeigen die Aufnahmen
der Abbildung 3.14.

Das Bild 3.14(b) lasst eine Art von Geriist aus Aluminium erkennen, es ist vergleichbar
mit der pordsen Struktur eines Schwamms. Im Bereich der Zinkwelle sind Zink und sémt-

liche sonstige Lotkomponenten als Folge der korrosiven Belastung des Materials nahezu
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(a) Spaltbildung an der Phasengrenze (b) Detailaufnahme zu 3.14(a). Spannung:
Stahl/Lot. Spannung: 20 kV, Vergréfierung: 20 kV, Vergroflerung: 1250x%, Signal: SE
100x, Signal: SE

Na
Zn

0 Fe
C i Cl Mn Zn

zm 4.00 6.00 §.00 10.00
(c) EDX-Analyse zu 3.14(b).

Abb. 3.14: Probe 561 nach Zyklovoltammetrie. Untersuchung der Zinkwelle. Elektrolytlsung: 5 m%
NaCl. Potenzialfenster: +900 mV bis -900 mV. Zyklenzahl: 6.

vollstandig aus der Lotphase gelost. Bestétigt wird dies durch die EDX-Analyse in Ab-
bildung 3.15. Wegen des massiven Materialabtrags ist eine deutliche Herabsetzung der
mechanischen Belastbarkeit der Schweifl-Lotverbindung zu erwarten.

Im Gegensatz zu den obigen Bildern zeigt Abbildung 3.15(a) die Aufnahme einer intakten
Zinkwelle. Diese Probe wurde vor ihrer Untersuchung im Elektronenmikroskop noch keiner
elektrochemischen Behandlung unterzogen, daher weisen die Spektren der EDX-Analysen,
Abbildung 3.15(c) bis 3.15(e), auch die, fiir einen solchen Bereich iiblichen, stofflichen

Zusammensetzungen auf.
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4

(a) Zinkwelle. Spannung: 20 kV. Vergrofie- (b) Detailaufnahme zu 3.15(a). Spannung:
rung: 100x. Signal: BSE. 20 kV. Vergroflerung: 4000x. Signal: BSE.
| Zn |
Zn
Zn
Al
Fe Zn Fg n Fi
CO iﬂ 1 _ c? Fe l N CO Fe in
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 2.0 4.00 6.00 §.00 10.00 .00 4.00 6.00 §.00 10.00
(¢) EDX-Spektrum zu (d) EDX-Spektrum zu (e) EDX-Spektrum zu
Spot 7544. Spot 7545. Spot 7546.

Abb. 3.15: Probe 561 vor Zyklovoltammetrie. Untersuchung der Zinkwelle.

3.2.3 Intermetallischer Phasensaum (IMP)

Wird die Korrosionsprobe im Elektronenmikroskop unter gréferer Auflésung betrachtet,

zeigt sich zwischen Lot- und Eisenphase ein metallischer Phasensaum. Dabei handelt es

sich um eine mechanisch verhaltnisméafig stabile aber sprode Schicht, deren Auftreten zwi-

schen Aluminium-Schweiigut und Stahl angesiedelt ist. Eine solche Schicht, deren Dicke

auch an ein und demselben Probenstiick variabel und aus mehreren einzelnen intermetalli-

schen Phasen zusammengesetzt sein kann, bildet sich wéahrend des Schweil3-Lét-Prozesses

der Stahl-Aluminium-Verbindung an der Stahlkomponente aus und umsaumt diese an der

Werkstoffgrenze zum Lot. Die Grundlagen zur Phasensaumbildung fasst Schmaranzer in
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28] in iibersichtlicher Weise zusammen. Nach [29] liegen der Ausbildung von intermetalli-

schen Phasen im Allgemeinen die folgenden Ursachen zugrunde:
- ein grofles Verhiltnis der Atomradiengrofle von gelostem und losendem Element
- die chemische Affinitéat zwischen den Legierungspartnern
- die Valenzelektronenkonzentration

Intermetallische Phasen beeinflussen die mechanischen Eigenschaften, wie Festigkeit, Hérte
und Sprodigkeit von Fiigungen mafigeblich. Zudem lésst die geringere elektrische Leitfahig-
keit solcher Phasen auf Anteile nichtmetallischer Bindungen schlieflen, was wiederum einen
negativen Einfluss auf die Duktilitdt von Verbindungen ausiibt [2], [29]. Arbeiten, die im
Auftrag von Fronius International zu fritheren Zeitpunkten durchgefiihrt wurden, belegen
dies. [30], [31], [32], [29], [28]

Jene intermetallischen Phasen, deren Ausprigungen und Zusammensetzungen im Rahmen
dieser Arbeit untersucht werden, bestehen aus den Elementen Aluminium und Eisen. Das
Eisen-Aluminium-Zweistoff-Zustandsdiagramm in Abbildung 3.16 zeigt, dass Aluminium
mit Eisen in Reihe von intermetallischen Phasen vom Typ Al,Fe, bildet. Die Bildungsbe-
dingungen und die Eigenschaften aluminiumreicher Phasen des Typs Al,Fe, sind in [33]
zusammengefasst. Zusétzlich werden im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen die Le-
gierungselemente Mangan und Silicium in den Phasen nachgewiesen.

Mit den Analysen von Probenmaterialien der Typen 561 bzw. 7 und 18 werden die folgende

Zielsetzungen verfolgt:

(a) Es gilt herauszufinden, ob die elektrochemische Behandlung des Probenmaterials

Auswirkungen auf den IMP hat.

(b) Der detaillierte strukturelle Aufbau der Schichten soll anhand hochauflésender ESEM-

Untersuchungen gezeigt werden.
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Abb. 3.16: Eisen-Aluminium-Zweistoff-Zustandsdiagramm [34].

3.2.3.1 Untersuchungen zur Korrosionsbestindigkeit des IMP

Fiir die Klarung der im obigen Punkt (a) formulierten Fragestellung werden die Aufnahmen
und Spektren aus EDX-Analysen einer nichtkorrodierten Probe jenen Aufnahmen und
Spektren gegeniibergestellt, welche von einer korrodierten Probe stammen. Hierfiir werden
Bildmaterial und Spektren von einer Probe des Typs 561 (Werkstoffkombination siehe Tab.
2.2, S. 76), gezeigt in den Abbildungen 3.17 und 3.18, herangezogen.

3.2.3.2 Ergebnisse und Diskussion der ESEM-Aufnahmen

Probe 561 weist einen Phasensaum von einer mittleren Dicke von etwa 2 pm auf. Die
Gegeniiberstellung der Bilder von Abbildung 3.17 und 3.18 macht deutlich, dass der IMP
im Zuge der durchgefiihrten elektrochemischen Behandlung des Materials von Korrosion
weitgehend verschont bleibt. Zum einen ist dies daran erkennbar, dass die Schicht prak-
tisch unveradndert bleibt und zum anderen geht dies aus den Elementanalysen zu einzelnen

Spots hervor. Die in den Tabellen zusammengefassten prozentualen Angaben geben In-
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(a) IMP. Spannung: 20 kV. Vergroferung:

1250%. Signal: SE

| oz ETED

(b) Detailaufnahme zu Abb. 3.17(a). Span-
nung: 20 kV. VergréBerung: 10000x. Signal:

BSE.
Al Al Al
Fe
Fe
C
Fe Fe
C Fe C
Si Si i Fe
M M | 4 ji Mnp
2.00 4.00 6.00 2.00 4.00 6.00 2.00 4.00 6.00

(¢) EDX-Spektrum zuspt7539. (d) EDX-Spektrum zuspt7540. (e) EDX-Spektrum zuspt7541.

Element W% A%

Element W% A% Element W% A%

Al 4899 64.99
Si 3,63 4,62
Mn 1,13 0,75
Fe 46,25 29,64

Al 62,98 74,99 Al 7151 80,78
Si 6,48 741 Si 6,70 727
Mn 3,11 1,82 Mn 529 294
Fe 2743 15,78 Fe 16,50 9,01

gesamt 100