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Korrosion aus elektrochemischer Sicht: Redoxprozef 2

B  Die Korrosion ist ein elektrochemischer RedoxprozeB.

B  Dabei wird beispielsweise ein Metall durch Protonen des Mediums und/oder direkt durch
Luftsauerstoff oxidiert.

B  Wie bei allen Redoxprozessen kann auch die Korrosion als die Summe ihrer Teilreaktionen, namlich
Reduktion und Oxidation aufgefal3t werden:

anodische Oxidation des Metalls

Me0 Mez+
-2e

kathodische Reduktion der Protonen bzw. des Luftsauerstoffs

+2e”

/20, + H,0 —=— 20H"
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Korrosion aus elektrochemischer Sicht: Anoden- und Kathodenreaktionen 3

B  Bei denTeilreaktionen handelt es sich um heterogene elektrochemische Prozesse, das heiflt, es findet
ein Ladungstransfer an einer Phasengrenze statt.

B  Esliegen also elektrochemische Elektroden, namlich Anode und Kathode vor:

Anode Elektrolyt Kathode

An der Anode treten positiv geladene Kationen in den An der Kathode treten negative Ladungen (Elektronen
Elektrolyten aus oder negative Ladungen (Elektronen bzw. bzw. Anionen) in den Elektrolyten aus und/oder positiv
Anionen) aus dem Elektrolyten ein. Anodische Prozesse geladene Kationen aus dem Elektrolyten ein. Kathodische
sind Oxidationsprozesse. Bei der Korrosion ist die Prozesse sind Reduktionsprozesse. Bei der Korrosion ist
Anode die Negative — bei getriebenen Prozessen (z.B. die Kathode die Positive — bei getriebenen Prozessen
Galvanotechnik) ist die Anode die Positive. (z.B. Galvanotechnik) ist die Kathode die Negative.
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Korrosion aus elektrochemischer Sicht: Anoden- und Kathodenreaktionen 4

B  Bei denTeilreaktionen handelt es sich um heterogene elektrochemische Prozesse, das heiflt, es findet
ein Ladungstransfer an einer Phasengrenze statt.

B  Esliegen also elektrochemische Elektroden, namlich Anode und Kathode vor:

Anode Elektrolyt Kathode

) +
. .

@® Der Ladungstransport kann innerhalb des Metalls durch Elektronen erfolgen. Daher miissen
anodische Oxidation und kathodische Reduktion nicht notwendigerweise am gleichen Ort, jedoch
immer zur gleichen Zeit und im selben Umfange ablaufen.
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Korrosion aus elektrochemischer Sicht: Elektrodenpotentiale und Spannungen 5

[ Elektrochemische Elektroden besitzen ein charakteristisches elektrochemisches Potential.
Wenn nach auf3en hin keine Reaktion stattfindet spricht man vom Gleichgewichtspotential.

[ | Eine Reaktion wie die Korrosion kann nur dann stattfinden, wenn eine elektrochemische Elektrode
mit einer (oder mehreren) anderen kombiniert wird, und es zu Potentialdifferenzen also elektrischen
Spannungen kommt.
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B Die treibende Kraft fur elektrochemische Prozesse sind demnach immer elektrische Spannungen also
Potentialdifferenzen und nicht Potentiale.

B Wenn der Stromkreis geschlossen ist, dann bewirkt eine Spannung einen elektrischen Strom und
damit eine elektrochemische Reaktion. Die Stromstarke bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann
entsprechend des Ohm’schen Gesetzes vom elektrischen Widerstand im Stromkreis abhangig.
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Korrosion aus elektrochemischer Sicht: Stromspannungskurven 6

[ Der elektrische Widerstand setzt sich bei elektroche- 6710
mischen Prozessen unter anderem aus den Widerstan-
den des jeweiligen Ladungsdurchtritts, dem Elektrolyt-
widerstand und den Widerstanden von Deck=-/ 4
Passivschichten zusammen.

B  Der Durchtrittswiderstand ist abhingig von der Uber- 7
spannung.Als Uberspannung n wird die Potential-

. Jox
differenz zum Gleichgewichtspotential A, bezeichnet. j/ 0
n/mV
B  Die typische Durchtrittsstromspannungskurve ist nicht- -100 -50 O/ﬁ’/TOO
linear und kann nach Butler-Volmer durch zwei 1 Jo
uberlagerte e-Funktionen fur die Hin- und Ruckreak-
tion (jq und j_,) beschrieben werden.

B  Beim Gleichgewichtspotential (N = 0) sind beide
Reaktionen gleichschnell, und j, ist die dazugehorige

Reaktionsgeschwindigkeit in der Form einer
Stromdichte — das ist die Austauschstromdichte.
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Korrosion aus elektrochemischer Sicht: Stromspannungskurven 7

B  Die Korrosion kann als die Kombination von mindesten zwei solcher Stromspannungskurven
(Hin-/Ruckreaktionspaare) beschrieben werden. Beispiel: Saurekorrosion von Zink

Zinkstromspannungskurve

m —— 7t
-2e”

. . «— Korrosionsstrom
Zn-Gleichgewichts-

potential = -0,76 V
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ZnZJr = Zn0

Ruhepotential
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H-Gleichgewichts-
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Korrosionsstrom —,

2Ht 2 s oy,

Wasserstoffstromspannungskurve
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Korrosionsschutz durch Zink und Chromatierung 8

B  Typischerweise wird Zink zum Schutz von Stahl und anderen Eisenwerkstoffen verwendet, denn Eisen
steht in der elektrochemischen Spannungsreihe positiver als Zink, d.h.

B  Zink ist unedler als Eisen und stellt im galvanischen Element die Anode dar und am Stahl finden
allenfalls kathodische Prozesse statt.

B  Eisen als edleres Metall ist daher solange kathodisch geschutzt, bis das Zink wegkorrodiert ist.

[ | Meachanismus:

Wasser Chromatierung

Kathode: /2 02 + H)O + 2¢ —> 20H

B EinfluBgroBen: Schichtdicke, Metallverteilung, Fremdmetalle (machen die Zinkschicht edler
— Legierungen bieten daher einen hoheren Korrosionsschutz)
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Korrosionsschutz durch Zink und Chromatierung 9
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Salzsprithnebeltest & Co. |0

Die gangigste Korrosionsprifmethode fur verzinkte und chromatierte Bauteile ist der neutrale
Salzspruhnebeltest nach DIN 50021 SS. Hierbei werden die zu prufenden Teile in einer Kammer
unter definierten Bedingungen mit einer 5%igen neutralen (ca. pH 7) Kochsalzlosung bespriht.

Die Teile werden dann in regelmaBigen Abstanden (Ublicherweise alle 24 h) in festgelegter Weise
(DIN 5096 1) auf optische Veranderungen hin uberpriuft.

Der Korrosionsschutz durch eine Chromatschicht bzw. Passivschicht ergibt sich dann in Stunden
Salzsprihtest bis zum ersten Auftreten von Zinkkorrosionsprodukten (VVeiBrost), und die
Korrosionsbestandigkeit des gesamten Schichtsystems Zink + Chromatierung/Passivierung wird in
Stunden Salzspriihtest bis zum Auftreten von Rotrost angegeben.

Die Mehrzahl aller Spezifikationen und Liefervereinbarungen tber den Korrosionsschutz von
verzinkten und chromatierten/passivierten Bauteilen legt den neutralen Salzsprihnebeltest zugrunde.

In ahnlicher Weise funktionieren weitere Prufmethoden bei denen die Bauteile mit anderen Medien
bespriht oder betaut werden. Beim CASS-Test wird nach DIN 50021 CASS eine kupferhaltige
Kochsalzlosung verspriht. Beim Kondenswassertest nach DIN 50018 werden die Teile unter
definierten Bedingungen betaut. Beim Kesternichtest nach DIN 50017 werden die Teile einem
feuchten SO,-haltigen Klima ausgesetzt.
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Elektrochemische Messungen

Die Salzspruhnebelprifung ist besonders bei der Entwicklung von Korrosionsschutzsystemen ein
unbefriedigendes Instrument.

Die Ergebnisse streuen sehr stark. Es mussen immer viele Teile beschichtet und getestet werden, um
eine aussagekraftige Statistik zu erhalten.

Die Korrosionsschutzwerte liegen erst mehrere Tage bis Wochen nach dem Beschichtungsversuch
vor. Der Entwicklung-Versuch-Test-Zyklus wird dadurch entsprechend stark verzogert.

Es ist ineffektiv, bei der laufenden Entwicklung auf die letzten Korrosionsschutzergebnisse zu warten.
Die Versuchskampagnen werden deshalb von vornherein breiter angelegt — man stellt dann allerdings
nach Auswertung der Korrosionsergebnisse fest, dal man sich manche Arbeit hatte sparen konnen.

Speziell bei der Entwicklung von Passivierungen auf Zink und Zinklegierungen bieten sich auch
elektrochemische Messungen zur Bestimmung des Korrosionsschutzes an.

So lassen sich durch die Aufnahme von potentiodynamischen Stromspannungskurven von Prufteilen
in 5%iger neutraler Kochsalzlosung schnell und zuverlassig der Korrosionswiderstand und auch
der Korrosionsstrom als Kenngrof3en fur eine Passivschicht ermitteln.
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Elektrochemische Messungen: Dreielektrodenanordnung 12

B  Bei der Dreielektrodenanordnung flie3t der
Strom zwischen Arbeitselektrode (AE) und
Gegenelektrode (GE).

B  Die Spannung zwischen Arbeitselektrode und
Bezugselektrode (BE) wird gemessen.

B  Der Potentiostat regelt die Zellspannung zwi-
schen AE und GE elektronisch ein, so daB sich
die Sollspannung zwischen AE und BE einstellt.

BE —@
AE —@ Potentiostat
GE —+@
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Elektrochemische Messungen: Priifteile |3

B  Fur Reihenversuche kommt es darauf an, die Prufteile moglichst reproduzierbar zu beschichten.

B  Sie mussen sich ohne Beschadigung der Oberflache in den Elektrodenhalter einbauen lassen und sich
wahrend der Messung in einem homogenen elektrischen Feld befinden.

B  Somit kommen nur einfache Geometrien in Frage. Sehr gut geeignet sind runde Stahlstifte, da sie
zentrisch innerhalb einer zylindrischen Gegenelektrode positioniert werden konnen.

B  Besonders geeignet sind Stahlnagel mit 3 mm Durchmesser und 60-80 mm Lange, weil sie in nahezu
unbegrenzten Mengen in gleichbleibender Oberflachenqualitat bezogen werden konnen. Dadurch
erubrigt sich eine aufwendige und storanfallige Probenvorbereitung.

50 bis 100 Nagel konnen gleichzeitig in einer Labortrommel galvanisch verzinkt, dann einzeln auf
verschiedene Weise nachbehandelt und schlieBlich elektrochemisch vermessen werden.
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Elektrochemische Messungen: MeBplatz
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Messung von potentiodynamischen Stromspannungskurven |5

037 _ | /
2
| mA/em dreiwertige Blauchromatierung

0,27

70 o sechswertige
e Gelbchromatierung

0,1 7

Chromitierung
20 40 60 80
n/mVv

Verzinkte und chromatierte Stahlstifte in
5 % NaCl + 50 ml/| pH7-Pufferlosung, 25 °C
5 mV/s in positive Richtung

SurTec Deutschland GmbH
Rj@SurTec.com
http://www.SurTec.com/Vortraege/ Copyright, © 30. September 2003/R]



Messung von Stromspannungskurven: Tafel-Auswertung 16

e I B
| mA/cm?
1 mA/cm

dreiwertige Blauchromatierung

sechswertige
Gelbchromatierung

=

Chromitierung

Verzinkte und chromatierte Stahlstifte in
5 % NaCl + 50 ml/I pH7-Pufferlosung, 25 °C j

5 mV/s in positive Richtung n/mv
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Stromspannungskurven nach 12 h Warmebehandlung bei 200 °C |7

0,2 " '

ohne Chromatierung
Chromitierung dann WB
WB dann Chromitierung

Blauchromatierung dann WB dann Chromitierung 0,1 7

n/mVvV

60

Verzinkte und chromitierte Stahlstifte in
5 % NaCl + 50 ml/| pH7-Pufferlosung, 25 °C
5 mV/s in positive Richtung
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Stromspannungskurven nach 12 h Warmebehandlung bei 200 °C |8

| 3 j

] mA/cm?
0,1
001 1
ohne Chromatierun Verzinkte und chromitierte Stahlstifte in
& A 5 % NaCl + 50 ml/l pH7-Pufferlésung, 25 °C
Chromitierung dann WB 5 mV/s in positive Richtung
0,001 1‘1‘

WB dann Chromitierung

Blauchromatierung dann WB dann Chromitierung

|
|
|
\ n/mV
T y T y T 0,0001 y T y T y 1
-60 -40 -20 0 20 40 60

SurTec Deutschland GmbH
Rj@SurTec.com
http://www.SurTec.com/Vortraege/ Copyright, © 30. September 2003/R]



Geschiutzte Warmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen 19

0,2 7

0,1 1

mA/cm? 210 °C

ohne WB

20 40 60
n/mVvy

Verzinkte, blauchromatierte und warmebe-
handelte, dann chromitierte Stahlstifte in

5 % NaCl + 50 ml/I pH7-Pufferlésung, 25 °C
5 mV/s in positive Richtung
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Warmebehandlung einer cobalthaltigen Blauchromatierung

20

Verzinkte, blauchromatierte und

warmebehandelte Stahlstifte in

5 % NaCl + 50 ml/| pH7-Pufferlosung, 25 °C

5 mV/s in positive Richtung ’

I ' r 0,00001 ' I

[ T I

n/mVv
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Ausblick: Elektrochemische Messungen oder Salzspiihtest? 21

Chromitierung SurTec 680, pH 1,8, 60 s, 70 °C + Nanodispersion SurTec MS 34/02,50 °C
aus GrofBversuch unter Serienbedingungen

24 h

neutraler Salzspriihnebeltest

864 h

neutraler Salzspriihnebeltest
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Ausblick: Elektrochemische Messungen oder Salzspriihtest? 22

B  Beim Salzspruhtest handelt es sich um einen beschleunigten Anwendungstest, der sich mehr oder
weniger gut auf praktische Korrosionsbedingungen ubertragen laf3t.

M  Um die Ubertragbarkeit zu verbessern, gibt es Testvorschriften, nach denen die verschiedenen
Prifmethoden im Wechsel und ggf. mit zwischenzeitlicher Auslagerung in normaler Atmosphare
angewendet werden mussen — ganzheitlicher Umweltsimulationstest.

B  DieVorteile sind, dal3 komplette Bauteile und Baugruppen gepruft werden konnen und nicht nur eine
Prufstelle bzw. gesonderte Prifteile.

B  Uber die vergangenen Jahrzehnte hat sich eine ungeheure Datenbasis von Salzspriihergebnissen im
Vergleich zur tatsachlichen Korrosionsbestandigkeit in der Praxis von unterschiedlichsten
Beschichtungssystemen angesammelt.

B  Allerdings darf die praktische Korrosionsbestandigkeit von neuen Beschichtungen nur mit aller
Vorsicht aus Salzspriihergebnissen abgeleitet werden.
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Ausblick: Elektrochemische Messungen UND Salzspriihtest & Co.! 23

B In derVergangenheit gab es immer wieder Anstrengungen, den Salzspruhnebeltest durch schnellere
und exaktere Prufmethoden zu ersetzen. Es setzt sich aber mehr und mehr die Erkenntnis durch, daB3
ein vollkommener Ersatz des Salzsprihnebeltests nicht moglich ist.

B  Der Salzspruhtest ist ein Anwendungstest. Mit den elektrochemischen Methoden lassen sich dagegen
Schichteigenschaften (z.B. der Korrosionswiderstand) bzw. Systemeigenschaften (z.B. der
Korrosionsstrom) bestimmen. Die Beiden Prufmethoden sind also komplementar.Weder die eine
noch die andere Methode genugt alleine den Anforderungen zum Nachweis der ProzeBfahigkeit von
galvanisch abgeschiedenen kathodisch schiitzenden Schichten.

B  Es wurde daher vor kurzem mit einer Doktorarbeit begonnen, die zur Aufgabe hat, elektrochemische
Korrosionsprufmethoden praxistauglich weiterzuentwickeln und deren Ergebnisse an einer Reihe von
Schichtsystemen statistisch abgesichert mit den betreffenden Ergebnissen des Salzspruhtests zu
korrelieren.

B  Die elektrochemischen Schnelltests konnen dann zur Sicherstellung des galvanischen Prozesses
herangezogen werden. Der Salzspriihnebeltest kann weiterhin die Grundlage flir Spezifikationen und
Liefervereinbarungen sein.
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