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EXPERIMENTELLE METHODEN IN DER
KORROSIONSFORSCHUNG

1. ZUSAMMENFASSUNG

Experimentelle Verfahren zum Studium von Thermodynamik
und Kinetik wie Mechanismen der Korrosion von Metallen wer-
den beschrieben und an praktischen Beispielen demonstriert.
Besondere Aufmerksamkeit genieRen dabei elektrochemische
Verfahren, die fur die Bestimmung der relativen Korrosions-
stabilitat, des zeitlichen Materialverlusts, der Wirksamkeit von
Korrosionsinhibitoren sowie der Bewertung von UmwelteinflUs-
sen vorzugsweise unter in situ, in vitro und sogar in vivo Bedin-
gungen geeignet sind.

Akronyme, Synonyme

Cul Korrosion unter isolierenden Uberziigen (Corrosion
under insulation)

Cq Korrosionsrate

Ccv Zyklische Voltammetrie, auch: Zyklisches Voltammo-
gramm

ECN Elektrochemisches Stromrauschen (Electrochemical

Current Noise)

Elektrochemische Rauschmessung (Electrochemical

Noise Measurements)

Elektrochemische Quarzmikrowaage (Electrochemical

quarz-crystal microbalance)

EXAFS extended X-ray absorption fine structure spectroscopy

Ie Inhibitionswirkung (Inhibitor efficiency)

LPR Messung des Polarisationswiderstandes einer korro-
dierenden Elektrode um das Korrosionspotential (Li-
near polarization resistance)

NEXAFS near-edge X-ray absorption fine structure spectroscopy

ENM

EQMB

OCP Messung des Elektrodenpotentials (Korrosionspoten-
tials) ohne aufleren Stromfluss (Open circuit potential
measurements)

SFG Summenfrequenzerzeugung

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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Moglichkeiten

Fur eine rasche Beurteilung der Wirksamkeit eines Korrosions-
schutzverfahrens, der Aggressivitat eines korrosiven Mediums
oder der Korrosionsanfalligkeit eines Werkstoffes sind elektro-
chemische Verfahren besonders geeignet. Sie kénnen unter
sehr praxisnahen Bedingungen, teilweise in situ, eingesetzt
werden. Der apparative Aufwand ist Uberschaubar, die Auswer-
tung kann je nach Verfahren durch Rechnerprogramme erleich-
tert werden.

Schwierigkeiten

Elektrochemische Verfahren bedlrfen trotz ihrer scheinbaren
Einfachheit und Eindeutigkeit der kritischen Bewertung der
Messbedingungen und der Resultate. Sie liefern in der Regel nur
makroskopische Informationen und lassen kaum Ruckschllsse
auf Korrosionsmechanismen zu. Diese werden erst durch den
erganzenden Einsatz spektroskopischer und oberflachenanaly-
tischer Methoden maéglich. Aus der so erreichten Kombination
sind Ansatze zum verbesserten Korrosionsschutz zu erwarten.

2. EINLEITUNG

Korrosion wird in verschiedenen internationalen Standards [1]
in sehr allgemeiner Form als die nachteilige Veranderung von
Materialoberflachen unter dem Einfluss von Substanzen wie
auch mechanischen Einwirkungen aus der Umgebung - wie-
der in sehr allgemeiner Form aus z.B. der Luft, die wir atmen,
oder dem durch eine Rohrleitung flieBenden Wasser - aufge-
fasst. Denkbare Beeintrachtigungen der Umgebung durch z.B.
die Freisetzung l6slicher und im Einzelfall biologisch wirksamer
Korrosionsprodukte werden dabei nur selten einbezogen. Eine
wichtige Ausnahme ist die Korrosion von Metallen in medizini-
schen Anwendungen. Korrosion ist omniprasent und von ganz
erheblicher technischer wie wirtschaftlicher Bedeutung. Auch
wenn die Korrosion von Glas - bedrlckend sichtbar an mit-
telalterlichen Kirchenfenstern - oder von Beton - wiederum
sichtbar an vielen Gebauden weltweit - bedeutsame Formen
der Korrosion neben vielen anderen mit oftmals dramatischen
Auswirkungen darstellt (man denke an die Korrosion von Stra-
Ben- und Eisenbahnbriicken oder an Bauwerke des gemein-
samen Kulturerbes), ist die Korrosion der Metalle am haufigs-
ten und unmittelbarsten mit den nachteiligen Effekten dieses
natirlichen Phanomens verbunden.

Fir diese Korrosionsprozesse sind finanzielle Angaben zu ihren
schadlichen Auswirkungen verflgbar, sie bewegen sich fur in-
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dustrialisierte Gesellschaften meist in der Gré8enordnung von
einigen Prozent des Bruttosozialproduktes. Das grofie Interes-
se von Wissenschaftlern und Ingenieuren am Verstandnis der
Korrosion und ihrer Verhinderung ist daher naturlich. Entspre-
chend grof ist die Zahl verfliigbarer Monographien zur Korrosi-
on der Metalle im Allgemeinen [2 - 13] wie auch zur Korrosion
ausgewahlter Metalle, ihrer Legierungen oder spezieller For-
men der Korrosion. Dabei Uberrascht, dass experimentelle Pro-
zeduren zum Studium von Thermodynamik und Kinetik der Kor-
rosion von Metallen kaum in einer fiir den Anfanger wie fur den
Praktiker mit naheliegendem Interesse an zuverlassigen oder
gar standardisierten Prozeduren (einige wie die Voltammetrie
mit linearem Potentialvorschub sind tatsachlich standardisiert
[14, 15]) nachvollziehbaren Weise beschrieben werden. Selbst
in einem entsprechend betitelten Buch wird lediglich eine Me-
thode (linear polarization resistance') namentlich erwahnt,
aber selbst das Kapitel Uber experimentelle Methoden selbst
ist kaum mehr als eine Sammlung von Bildschirmfotos der Re-
chenprogramme eines Herstellers [3]. Daher wird folgend ein
Uberblick zu allen etablierten Methoden mit besonderem Au-
genmerk auf elektrochemische Methoden in der Grundlagen-
wie der anwendungsnahen Forschung gegeben.

3. GRUNDLAGEN VON KORROSIONSPROZESSEN

Verschiedene Formen der Korrosion werden in zahlreichen Mo-
nographien und Lehrblchern der Elektrochemie ebenso wie in
allgemeinen Werken zur Korrosion behandelt.

1 Fiir die meisten Methoden haben sich englische Namen und dazu pas-
sende Akronyme durchgesetzt. In diesem Text wird auf den verzweifelten
Versuch, sich dem zu widersetzen, weitgehend verzichtet.

BOX 1

Korrosion

Von lateinisch corrodere = zernagen abgeleitete Bezeich-
nung ,fur die Reaktion eines (meist metallischen) Werk-
stoffs mit seiner Umgebung, die eine messbare Verande-
rung des Werkstoffs bewirkt und zu einer Beeintrachtigung
der Funktion eines Bauteils oder eines ganzen Systems
fihren kann“ ((DIN EN ISO 8044; ehemals s. DIN 50900-1:
1982-04, -2: 1984-01 u. -3: 1985-09). Man kann Korrosi-
on auch definieren als die von der Oberflache ausgehende,
durch unbeabsichtigten chemischen oder elektrochemi-
schen Angriff hervorgerufene, nachteilige und qualitatsmin-
dernde Veranderung eines Werkstoffs. Die Korrosion ist zu
unterscheiden von rein mechanischer Zerstérung durch
Erosion, Kavitation und Verschleif3.

Die Korrosion metallischer Werkstoffe wird thermodyna-
misch durch Ubergang in den energetisch giinstigeren
lonenzustand angetrieben. Trotz thermodynamischer In-
stabilitat sind allerdings viele Metalle und Legierung un-
ter Gebrauchsbedingungen relativ bestandig, da Korrosi-
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onsreaktionen kinetisch gehemmt sind oder Werkstlicke
sich unter Gebrauchsbedingungen mit schitzenden Pas-
sivschichten Uberziehen. In vielen Féllen ist allerdings ein
zusatzlicher Korrosionsschutz erforderlich. Formen und
Auswirkungen der Korrosion sind vielfaltig. DIN 50900 TI. 1
fuhrt die folgenden Korrosionsarten und -formen auf:
Gleichmagige Flachen-Korrosion mit nahezu gleichformi-
gem Abtrag auf der gesamten Oberflache; Mulden-Korrosi-
on mit ortlich ungleichméasigem Abtrag; Loch-Korrosion, die
nur an kleinen Oberflachenbereichen ablauft und Lochfrafd
erzeugt, d. h. kraterformige, die Oberflache unterhéhlende
oder nadelstichartige Vertiefungen, Spalt-Korrosion als ort-
lich verstarkte Korrosion in Spalten; Kontaktkorrosion; Kor-
rosion durch unterschiedliche Beliftung als ortliche Korro-
sion, bei der die weniger belifteten Bereiche mit erhdhter
Geschwindigkeit abgetragen werden. (S. Abb. B1)

Aufsicht Schnittbild
“IWW""WWHIW”M’I gleichmafiger Abtrag
mwwmmm Muldenbildung
©0 o MMWWWMWI Lochfraf}
5 Wmmwmmmm verstérkter Lochfraf
I \ k wwmmmml Spaltkorrosion

Abb. B1: Formen der Korrosion

Unter selektiver Korrosion fasst man Korrosionsarten zu-
sammen, bei denen ,bestimmte Geflgebestandteile, korn-
grenzennahe Bereiche oder Legierungsbestandteile be-
vorzugt geldst werden*: interkristalline Korrosion, bei der
korngrenzennahe Bereiche angegriffen werden, transkris-
talline Korrosion, die annahernd parallel zur Verformungs-
richtung durch das Innere der Kérner verlauft, sowie Ent-
zinkung (bei Messing), Entnickelung und Entaluminierung.
Daneben gibt es Hochtemperaturkorrosion in Gasen oder
Verzunderung, Kondens- oder Schwitzwasserkorrosion bzw.
Taupunkt-Korrosion, Stillstands-Korrosion wahrend des be-
trieblichen Stillstands von Anlagen, mikrobiologische Kor-
rosion unter Einwirkung von Mikroorganismen. Auch das
Anlaufen wird als Korrosionsart aufgefasst.

Beschleunigung der Korrosion tritt oft ein, wenn zusammen
mit dem Angriff des korrosiven Mittels noch mechanische
Beanspruchungen auf den Werkstoff einwirken: Zusatzliche
Zugspannungen fuhren dann zur Spannungsriss-Korrosion,
mechanische Wechselbeanspruchungen zur Schwingungs-
riss-Korrosion oder Korrosionsermidung. Analog finden sich
Erosions-, Kavitations- und Reib-Korrosion.
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Dabei wird mitunter zwischen der atmospharischen Korrosion
von Materialien an Luft einerseits und der Grenzflachenkorrosion
und der Korrosion im direkten Kontakt mit FlUssigkeiten anderer-
seits unterschieden. Diese meist praktischen Gesichtspunkten
folgende Unterscheidung wird hier nicht weiter verfolgt, da die ab-
laufenden Vorgange an z.B. einem Eisenrohr im Meerwasser oder
mit einem Feuchtigkeitsfilm an Luft benetzt meist die gleichen
sind. Die Betrachtung elektrochemischer Korrosion als Gruppe
von Prozessen wird dagegen hier im Mittelpunkt stehen:

Elektrochemische Korrosion

Die Korrosion verlauft in der Regel als ortsgebundener,
topochemischer Vorgang (Topochemie) in Form einer he-
terogenen Reaktion an der Phasengrenze zwischen einem
festen Werkstoff und einem flussigen oder gasformigen
korrosiven Medium. Bei der Korrosion der Metalle spielt
zwar auch die rein chemische Korrosion durch die direkte
Einwirkung von korrosiven Medien eine grofRe Rolle, doch
sind bei der elektrochemischen, d.h. elektrochemisch ver-
ursachten, Korrosion die Stellung des betreffenden Metalls
in der Spannungsreihe der Elemente und weitere elektri-
sche Einflisse dominierend. Die elektrochemische Korrosi-
on ist durch die Abhangigkeit der Korrosionsvorgange vom
Elektrodenpotential gekennzeichnet. Dabei finden zwei 6rt-
lich getrennte Reaktionen statt, die anodische Auflésung
des unedleren Metalls und als kathodischer Prozess die
Reduktion von z.B. Protonen oder Sauerstoff. Zwischen
beiden Orten flieSt der Korrosionsstrom.

Die formal so gebildete elektrochemische Kombination von
zwei Elektroden wird als Korrosionselement bezeichnet. Nach
DIN 50900-2: 2002-06 sind dies ,galvanische Elemente mit
oOrtlich verschiedenen Teilstromdichten flr den Metallabtrag®.
Anode und Kathode eines solchen Korrosionselements kon-
nen werkstoffseitig aus unterschiedlichen Metallen unter-
schiedlicher Stellung in der Spannungsreihe (Kontaktkorro-
sion, Lokalelement) gebildet werden. Ein typisches Beispiel
zeigt Abbildung B2. Die von Eisenverbindungen braun gefarb-
te ,Fahne“ ist deutlich sichtbar, wahrend die korrosionsstabi-
lere (edlere) Edelstahlflache keinen Schaden zeigt.

Kontaktkorrosion lasst sich vermeiden durch Einsatz ge-
eigneter Werkstoffpaarungen, MaSnahmen zur korrosions-
schutzgerechten Gestaltung und Anbringen dauerhaft wir-
kender, isolierender Zwischenschichten (Beschichtungen,
isolierendes Unterlegmaterial usw.). Dies wurde bei der in
Abbildung B3 gezeigten offenbar wenig korrosionsbestandi-
gen Stahlkonstruktion, bei der eine Aluminiumverkleidung
zudem in Bodennéhe, d.h. in einem dem Einfluss von Feuch-
tigkeit und Schmutz besonders ausgesetzten Bereich, an-
gebracht wurde, grob missachtet.

In Abbildung B4 sind die Unterschiede im Korrosionsverhal-
ten weniger dramatisch, aber die sichtbare Edelstahlhut-
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Abb. B3: Kontaktkorrosion durch konstruktive Mangel befordert

Abb. B4: Kontaktkorrosion gefordert durch ungeeignete Montage
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mutter ist offenbar wesentlich bestandiger als die darunter
befestigte Unterlegscheibe.

Kontaktkorrosion kann durch Wahl geeigneter Werkstoffkom-
bination (z.B. identische Metalle oder Metalle mit isolieren-
der Kunststoffzwischenlage) verhindert werden. (Abb. B5).

Abb. B6: Spaltkorrosion an einem Modellzahn aus Plexiglas mit einer
Amalgamfiillung. Die im Spalt zwischen Fiillung und Kunststoffkorper
bevorzugt stattfindende Korrosion wird durch verstarkte Ablagerung am
Rand des sichtbaren Teils der Fiillung sichtbar.

Abb. B5: Verhinderung von Kontaktkorrosion durch geeignete konstruk-
tive Mafinahme

Weiterhin kann Korrosion beglinstigt werden durch

» Werkstoffinhomogenitaten

e elektrolytseitig durch ortliche Unterschiede in der Kon-
zentration der angreifenden Losung. Im Konzentrations-
element (auch Konzentrationszelle) werden z.B. die fur
Sauerstoff besser erreichbaren (besser bellfteten, da-
her auch Beluftungs- oder Evans-Element) Stellen zum
bevorzugten Ort der kathodisch Reduktion. Bei der Korro-
sion z.B. metallischer Werkstoffe als Zahnersatz wird die
Sauerstoffreduktion an fur Luftzufuhr gut erreichbaren
Oberflachen ablaufen, Metallauflésung dagegen in Ris-
sen und Spalten. (S. Abb. B6)

Abbildung B7 zeigt Korrosion am unteren Rand eines Gar-
tenzauns. Neben Flachenkorrosion des am Pfahl ange-
brachten Bleches ist ein erheblicher Materialverlust am
Pfahl zu beobachten. Er ist am unteren, noch sichtbaren
Ende ausgepragter. Vermutlich war dieser Teil zeitweise von
Erdreich umgeben, dort dominierte die Metallauflosung mit
bei Freilegung sichtbar gewordenem Metallabtrag.

Im einem Versuch zur Tropfenkorrosion, die im Alltag auch
als Lochfraf® beobachtet werden kann, wird die Korrosion
unter einem Wassertropfen beobachtet. Bereits nach weni- Abb. B7: Schadbild bei Korrosion durch unterschiedlichen S toffzutritt.
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gen Tagen kann vor allem bei rostanfalligen Stahlsorten in
der Tropfenmitte erwartungsgemaf erste Rostbildung beob-
achtet werden. Dies wird in Abb. B8 schematisch dargestellt:

2 Fe + 6 OH" — Fe,0, + 6 ™ + 3 H,0

\\ s
\\\ / \\
N\ _\{_.f"f H 2 0 .\
[\ \0,+2H,0+4e —
.I'I. . l\ _— I1'f7:/
W — 2 0H"
" Fe, 0O, Fe

Abb. B8: Schematische Darstellung der Tropfenkorrosion

Dies kann in einem einfachen Versuch verifiziert werden:
Ein Tropfen einer Losung aus Ferroxylindikatorlésung (3 g
NaCl, 0,1 g Phenolphthalein und 0,1 g K;[Fe(CN),)] je 100
ml Wasser) wird auf eine entfettete Stahlflache gebracht.
Die schon nach wenigen Minuten einsetzende intensive
Blauverfarbung an Stellen besonders intensiver Metall-
auflésung und die etwas langsamer einsetzende Violett-
farbung des Phenolphthaleins an Orten verstarkter Sauer-
stoffreduktion sind gut erkennbar. (S. Abb. B9).

n

Abb. B9: Bild zum Evan‘schen Salztropfen-Versuch

Stets vermittelt bei der elektrochemischen Korrosion dabei ein
Film aus einer ionisch leitenden Elektrolytldsung die Verbin-
dung zwischen dem anodischen und dem kathodischen Teil-
prozess: Der anodische Prozess (1) ist die Metalloxidation und
-auflésung:

Me — Me* +xe (1)

Folgeschritte wie die Abscheidung schwerldslicher Korrosions-
produkte kdnnen, wie im Beispiel der Bildung von Eisenhydro-
xid, allgegenwartige Erscheinungen wie Rost bewirken:
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Fe** + 2 OH — Fe(OH), (2)

Der gekoppelte kathodische Prozess ist am haufigsten die Re-
duktion von Sauerstoff gemaf

0,+2H,0+4e — 40H 3)

Beide Reaktionen finden z.B. auf einer nassen Eisenoberflache
statt, dies kann experimentell leicht verifiziert werden ([16], s.
Box 2). In einer sauren Umgebung kann auch die Reduktion
von Protonen erfolgen:

2H" +2e —H, (4)

Genauere Betrachtung der Details bei der Biokorrosion in vie-
len Umgebungen zeigt meist, dass die vorstehend gelisteten
Reaktionen mit biologischen Schritten gekoppelt sind, die die
genannten Reaktionspartner liefern.

In speziellen chemischen Umgebungen, z.B. einer von Erdgas
oder Rohdl durchstrémten Pipeline, kdnnen weitere Reaktio-
nen ablaufen (zu einem Uberblick und Details s. [17 - 19]). Zu-
nachst kann Schwefel disproportionieren:

4S+4H,0—>3H,;S+H,S0, (5)

Bildung von Sulfid erfolgt gemaf
Fe + H,S + %2 0, — FeS + H,0 (6)

oder
FeO + H,S — FeS + H,0 (7)

Die FeS-Schicht ist pords und elektrisch leitend. Sie katalysiert
die Reduktion von FeO zum Sulfid. Die anodische Teilreaktion
ist wiederum die Oxidation von Eisen, d.h. weitere Korrosion.
Schlieflich ist auf verschiedenen weiteren Pfaden Bildung von
mehr FeS maoglich:

Fe®* + HS + OH — FeS + H,0 (8)

Fe** +S* — FeS 9)

Fe(OH)" + H" + HS + OH — FeS + 2 H,0 (10)
Fe(OH)" + H' + S* — FeS + H,0 (11)

Die Antriebskraft der Gesamtreaktion wie der beiden Teilpro-
zesse der Korrosion, die aus entsprechenden Teilreaktionen
gebildet werden kénnen, ist die entsprechende freie Reakti-
onsenthalpie. Ob im Einzelfall die Enthalpie oder die Entropie
dominiert liegt auBerhalb dieses Beitrags. Da in der Realitat
meist Reaktionsbedingungen wie -stéchiometrien kaum defi-
niert sind, durfte eine exakte Antwort ohnehin schwerfallen
(ungeachtet der Tatsache, dass ein Uberaus lesenswertes
Buch Uber Rost [20] mit einem Zitat von A. Tschechov startet:
Only entropy comes easy).

Dennoch kann eine selbst nur qualitative Betrachtung der
Thermodynamik von Korrosionsprozessen hilfreich sein. Die
grundsatzliche Bedeutung der Thermodynamik zur Abschéat-
zung der Korrosionstendenz der Metalle wurde erstmals von
Pourbaix hervorgehoben, der in groer Breite zunachst nur mit
Wasser als Reaktionspartner und fir T = 25 °C Daten syste-
matisch zusammengefasst und in den nach ihm benannten
Pourbaix-Diagrammen dargestellt hat [21, 22], ein typisches
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Anwendungsbeispiel findet sich in [23]. Talbot und Talbot be-
schreiben anschaulich die Entwicklung des Diagramms flrr das
System Eisen-Wasser [13], diese Darstellung wurde fur Tempe-
raturen bis T =200 °C erweitert [24]. Bei Anwendung der Dia-
gramme ist zu beachten, dass ein Metall als aktiv korrodierend
angenommen wird, wenn die Gleichgewichtskonzentration sei-
ner lonen groRer als 10°® moldm ist. Die in den Diagrammen
angezeigten Bereiche der jeweils thermodynamisch stabilen
Spezies werden in [25] eingehender diskutiert.

Fur die Korrosion des Eisens mit Fe,0; als dem Endprodukt -
dem sichtbaren Rost - ergibt sich mit

4Fe+30,— 2Fe,0, (12)?

die freie Reaktionsenthalpie (Gibbs-Energie) mit AG°® =-742,2
kJmol ™. Fiir die Reaktion in Gegenwart von Wasser gilt

4 Fe + 6 H,0 +30,— 4 Fe(OH), (13)

mit AG® = - 1397,2 kJmol™. Fir andere Metalle findet man:
4 Au+6H,0+30,— 4Au(OH); AG® =+ 24,0 kJmol™.(14)

Cu + 2 H,0 — Cu(OH), AG® = + 100,9 kJmol™. (15)

Die beiden letztgenannten Korrosionsreaktionen werden aus
thermodynamischer Sicht nicht ablaufen, dies erklart die Sta-
bilitat der Metalle im taglichen Gebrauch. Dagegen:

2Cu+2H,0+0,— 2Cu(OH), + H, AG® =-272,5 kJmol ™. (16)

Aus thermodynamischer Sicht ist Kupfer in luftgesattigtem Was-
ser nicht stabil, allerdings sind hier auch kinetische Aspekte, vor
allem die Ausbildung von Passivschichten, zu bertcksichtigen.

In jedem Fall 1duft Korrosion ohne einen duferen Stromfluss
ab, mithin mussen Stromstérken der anodischen und ka-
thodischen Teilprozesse gleich sein. Das an einer solchen
korrodierenden Oberflache etablierte Elektrodenpotential ist
ein Mischpotential, das von zwei vollkommen verschiedenen
Reaktionen bestimmt wird. Es wird Ublicherweise als Korrosi-
onspotential E,,, bezeichnet. Es ist von anderen Mischpoten-
tialen, bei denen z.B. mehrere Redoxsystem in einer korrosiv
wirkenden Lésung auftreten, oder von einem Redoxelektroden-
potential® zu unterscheiden.

Die meisten Untersuchungen gehen Uber das grundsatzliche
Verstandnis der ablaufenden Prozesse hinaus und zielen
auf Korrosionsverhinderung, zumindest auf Verlangsamung.
Betrachtet man das Gesamtbild, kommen daflr verschiede-
ne Optionen naheliegend in Betracht. Die Inhibierung nur ei-
ner Teilreaktion oder eines Schrittes, zumindest die wirksame
Verlangsamung, oder die Verkleinerung der verfugbaren Ober-
flache oder Unterbindung des Zutritts benétigter Reaktanden
wie Wasser, Sauerstoff oder Protonen sind denkbare Ansatze.

2 Diese summarische Gleichung darf Details wie den Weg (iber anfanglich
auftretende Fe(ll)-Verbindungen unberlicksichtigt lassen.

S Die haufig ungenaue Verwendung des Begriffes ,reversibles Elektroden-
potential“ trifft hier mit der Wortbedeutung reversible Elektrodenreaktion
sicher zu.
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Korrosionsschutz

Nicht nur die hohen Folgekosten der Korrosion der Me-
talle, auch die erheblichen Sicherheitsrisiken und weitere
Folgen wie die Freisetzung von loslichen Korrosionspro-
dukten in biologischen Umgebungen, machen wirksame
Maflnahmen des Korrosionsschutzes sehr notwendig. Die
Wirkungsweise der Methoden ist recht unterschiedlich, im
Einzelfall kann die Methode auf ausdrucklichen elektroche-
mischen Mechanismen beruhen. Entsprechend der darge-
stellten Teilprozesse der Korrosion, d.h. der anodischen
Metallauflosung und der kathodischen Reduktion von Sau-
erstoff oder Protonen, sind zahlreiche Methoden denkbar
und in unterschiedlichem Umfang im Einsatz. Grob kénnen
sie unterschieden werden in passive Methoden, bei denen
der Zutritt und die Wirkung korrosiver Agenzien behindert
oder ausgeschlossen werden, sowie (s.u.) in aktive Methoden:
e Verhinderung des Zutritts korrosiv wirkender Agenzien
wie Feuchtigkeit und Elektrolyte (d.h. Wasser und Salz
aus Aerosolen z.B. der Seeluft) durch Beschichtung, La-
ckierung, Emaillierung, Einfetten
* Adsorption von Stoffen, die durch starke und meist spe-
zifische Wechselwirkung mit der Metalloberflache diese
derart modifizieren, dass die Metalloxidation und/oder die
korrespondierende Reduktionsreaktion inhibiert, d.h. in ih-
rer Teilstromdichte gebremst werden mit dem Effekt, dass
die Korrosionsstromdichte entsprechend vermindert wird
Uberzug mit unedlen Metallen (z.B. Verzinken, Alitieren),
die rasch und ausreichend passivieren, d.h. sich mit kor-
rosionbestéandigen Deckschichten wie Aluminiumoxid,
Zinkoxid/-carbonat etc Uberziehen
* Uberzug mit edleren Metallen (Vergolden), die dank ihrer
Stellung in der elektrochemischen Reihe nicht korrodieren

Zu den aktiven Methoden gehoren Verfahren, die aktiv und
direkt in den Korrosionsprozess eingreifen. Dies geschieht
entweder im angreifenden Medium, indem dessen Aggressi-
vitat gegenlber dem zu schitzenden Werkstoff herabgesetzt
wird, oder am Werkstoff selbst, indem dessen Bestandigkeit
gegenlber dem angreifenden Medium verbessert wird:

e Zugabe von Inhibitoren zu Wassern von Kuhlkreislaufen,
um deren Aggressivitat gegenuber den eingesetzten Rohr-
leitungswerkstoffen zu verringern oder zu beseitigen.

* Verminderung der Immission von Schadstoffen in Luft
und Wasser zur Senkung der Aggressivitat.

* Verringerung des Sauerstoffgehaltes (in Kuhl- und Pro-
zesswassern).

e Zusatze zur Férderung der Ausbildung von Passivschichten

* Werkstoffauswahl, bzw. der gezielte Werkstoffeinsatz. D.
h., fur bestimmte Beanspruchungsbedingungen werden
geeignete, nicht korrodierende Werkstoffe verwendet.
Korrosionsschutzgerechte Gestaltung, die verzinkungs-
gerechte Gestaltung und die beschichtungsgerechte Ge-
staltung von Objekten.

¢ Verfahrensschritte zur Gefigehomogenisierung bei Me-
tallen (zur Vermeidung von Korngrenzenkorrosion).
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* Vermeidung von Kontaktkorrosion

* Konstruktive Optimierung der Oberflachentopographie
zur Vermeidung von z.B. der Ausbildung von Beliftungs-
elementen durch Vermeidung von Sackléchern, Falten
mit Kapillarwirkung, Totraumen.

Anodischer Korrosionsschutz: Der passive Zustand des
Werkstlckes wird durch einen von auflen aufgezwunge-
nen Strom bewirkt. Das zu schutzende Objekt, das aus
passivierbarem Werkstoff bestehen muss, wird dabei
zur Anode. Anodischer Korrosionsschutz ist nur in einem
sehr eng begrenzten Schutzpotentialbereich maéglich. Er
wird z.B. fur Tanks aus Karbonstahl zur Lagerung von
konzentrierter Schwefelsaure oder Natronlauge verwen-
det, hier ware kathodischer Korrosionsschutz wegen ex-
trem grofer bendtigter Stromstarken unbrauchbar. We-
gen des erheblichen technischen Aufwandes und des bei
Ausfall des Regelkreises sofort aufgehobenen Schutzes
wird diese Form des Korrosionsschutzes vergleichsweise
selten eingesetzt.

Kathodischer Korrosionsschutz: Nach DIN 50900-2:
2002-6 ein Korrosionsschutz-Verfahren, ,bei dem der
zu schitzende Werkstoff zur Kathode gemacht wird, und
zwar durch galvanische Anoden, Fremdstromanlagen,
Streustromableitung oder Streustromabsaugung®. Dies
kann mit 1. Opferanoden oder 2. AuRenstromquellen er-
reicht werden.

zu 1: Im Erdreich befindliche oder von Wasser umgebene
Bauteile aus Eisen und Stahl (zum Beispiel Rohre) wer-
den mit auswechselbaren Opferanoden leitend verbun-
den. Von der sogenannten Opferanode, Aktivanode oder
Schutzanode aus einer Zn-Legierung oder Mg-Legierung
(zum Beispiel 91 % Mg, 6 % Al, 3 % Zn), die den Plus-
pol einer natlrlichen elektrolytischen Zelle bildet, fliefit
ein Strom zur Kathode (dem zu schitzenden Eisenge-
genstand oder Stahlgegenstand) und verhindert dessen
Korrosion. Die Anode verzehrt sich unter Abgabe des
Schutzstroms allmahlich und muss dann ersetzt werden.
Dies beschrankt die Anwendung auf Falle, in denen die
Opferanode gut zuganglich ist, z.B. an Schiffen oder im
Meerwasser stehende Konstruktionen.

Das unedlere Metall der Opferanode wirkt als Minuspol
einer Kurzschlusszelle, an der eine anodische Reaktion
- die Metallauflésung - ablauft. Durch den elektrischen
Kurzschluss mit dem zu schiitzenden Metall (das in der
Regel noch durch weitere Manahmen wie z.B. Anstri-
che und Beschichtungen geschutzt ist) wird dieses auf
das vergleichsweise weniger edle Elektrodenpotential
der Opferanode gebracht, bei diesem Potential ist das
zu schitzende Material nicht durch Korrosion gefahrdet.
An ihm wird vielmehr eine kathodische Reaktion wie z.B.
Sauerstoffreduktion stattfinden.

zu 2: Beim kathodischen Korrosionsschutz KKS mit Au-
Renstromquelle wird das zu schiitzende Metall mit dem
Minuspol einer Gleichstromquelle verbunden. Als zweite
Elektrode wird eine Metallelektrode verwendet, die z.B.
beim Schutz von Rohrleitungen im Erdreich entlang der
Leitung mit vergraben wird. Sie wird mit dem Pluspol ver-
bunden. An der Kathode - dem zu schiitzenden Materi-
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al - findet wiederum eine Reduktion von z.B. Sauerstoff
statt, der auch im Erdreich in kleiner Menge vorhanden
ist. An der Anode findet Metallauflésung oder eine ande-
re Oxidationsreaktion statt. Verwendet man als Anode Ei-
sen oder Gusseisen mit 15 % Silicium, wird das Material
langsam aufgeldst, es muss daher ersetzt werden. Dies
ist bei vergrabenen Gegenstanden wenig praktikabel.
Als Alternative kann Graphit verwendet werden, der sich
durch Oxidation bei der anodischen Sauerstoffentwick-
lung aus der Bodenfeuchtigkeit mit der Zeit allerdings
auch zu CO, umsetzt. Eine permanente Losung ist die
Verwendung korrosionsstabiler Anoden wie dimensions-
stabiler Titananoden, an denen keine Metallauflésung,
sondern nur Sauerstoffentwicklung stattfindet. Der ka-
thodische Korrosionsschutz mit Opfer-Anoden hat sich
beim Aufenschutz von Schiffswanden, Bojen, Eisenkon-
struktionen unter Meerwasser- und Sutfwassereinfluss
bewahrt, beim Schutz vor Erdbodenkorrosion bei Rohr-
leitungen, Lagertanks, Eisenfundamenten, Kabeln und
in den letzten Jahren zunehmend auch zum Innenschutz
von Behaltern und Rohrleitungen in Chemieanlagen.

Aus praktischer Sicht ist zunachst die Bestimmung sowohl ki-
netischer wie thermodynamischer Daten erforderlich. Werte
von AG werden dabei kaum bestimmt, sie mégen im Einzelfall
auch kaum zugéanglich sein. Stattdessen kann E_,, bestimmt
werden. Vergleiche von Werten von E_,, in Abhangigkeit von
experimentellen Bedingungen, Legierungszusammensetzung,
Gegenwart eines Inhibitors, Temperatur etc. kdnnen bereits
wichtige Hinweise flr Verstéandnis und verbesserte Korrosions-
inhibierung geben.

Kinetische Studien zielen meist auf die Bestimmung der Metal-
lauflésungsrate ab, die flr den Werkstoffeinsatz entscheidend
sein kann. Dabei kann unter Anwendung der Faradayschen Ge-
setze leicht aus der Korrosionsstromstéarke I, (in yA) der durch
anodische Metallauflésung eintretende jahrliche Materialver-
lust Am fur ein Material mit der Molmasse M berechnet werden:

3,51, -M
=2 feor T (17)

n

Am

Fir den ubersichtlichsten Fall der planaren, Material gleich-
mafig abtragenden, Korrosion lasst sich daraus ein Dicken-
verlust als Korrosionsrate C; (in mm pro Jahr) berechnen. Fir
die Umrechnung in US-amerikanische Einheiten gilt 1 mm/
Jahr = 40 mpy mit mpy = mils pro Jahr, 1 mil = 1/1000 inch =
0,0254 mm.

3,
3,27-10 " -j M
— -]CmI (18)
n-d

Cr
mit der Korrosionsstromdichte j,,, (in uyAcm?), der Zahl der im
Korrosionsvorgang libergehenden Elektronen n, der Dichte d des
korrodierenden Metalls und dessen Molmasse M. C; wird fur den
Bereich C; < 0,025 mm/a (sehr geringe Korrosion; Werkstoff fir
Anwendungen geeignet, bei denen Produktkontamination durch
Korrosionsprodukte ein Problem darstellen kénnte,) bis C; >
1,25 mm/a (exzessive Korrosion) zur Klassifizierung genutzt [5].
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Zahlreiche experimentelle Methoden, die in ihrer Komplexitat
und Anwendbarkeit weit variieren, sind verfluigbar. Weitere me-
chanistische Details konnen aus den elektrochemischen Daten
abgeleitet werden, vor allem aber aus Ergebnissen zahlreicher
spektroskopischer und oberflachenanalytischer Methoden [26].

4. VERFUGBARE METHODEN

Die betrachtliche Zahl verfugbarer experimenteller Methoden
kann zunéachst grob in ex situ und in situ Methoden klassifi-
ziert werden. Erstere verschaffen Zugang zu Details wie dem
Oxidationszustand von Atomen und lonen in den Korrosions-
produkten; letztere werden allerdings grundsatzlich bevor-
zugt eingesetzt weil sie weniger anfallig fir Artefakte sind.
Vor allem denkbare Reaktionen zwischen Zwischenproduk-
ten der Korrosionsreaktionen und der Umgebung, insbeson-
dere Luftsauerstoff [27], wahrend des Transfers einer Probe
aus der experimentellen Umgebung in ein Analysensystem,
z.B. die UHV-Umgebung eines XPS-Gerates fur die Photoelek-
tronenspektroskopie, waren bereits Quelle bemerkenswerter
experimenteller Irrtiimer und Fehldeutungen [27, 28].

4.1 IN SITU-METHODEN

in situ-Methoden erlauben die Bestimmung thermodynami-
scher und kinetischer Daten von Korrosionsprozessen in der
Gegenwart aller Komponenten einer Umgebung, in der Korro-
sion stattfindet, z.B. einer wassrigen Lésung oder einem ande-
ren Korrosionsmedium. Sie kénnen im Einzelfall sogar in der
realen Umgebung, z.B. feuchtem Erdreich, Seewasser oder Be-
ton, eingesetzt werden. Bei Studien an metallischen Werkstof-
fen in der Medizin, insbesondere der Zahnmedizin, sind sogar
in vivo-Messungen denkbar und berichtet.

4.1.1 ELEKTROCHEMISCHE METHODEN
4.1.1.1 MESSUNG DES KORROSIONSPOTENTIAL E,,,, (OCP)*

Im allereinfachsten und geradezu elementaren Vorgehen wird
das Elektrodenpotential® einer korrodierenden Probe gegen
eine Bezugselektrode unter stromlosen Bedingungen (Open
circuit potential OCP) in Abhangigkeit von der Zeit gemessen.
Ein typisches Experiment mit Aluminiumlegierungen im Kon-
takt mit einer wassrigen Lésung von NaCl bei verschiedenen
pH-Werten erbrachte die in Abb. 1 gezeigten Resultate [29].
Die beobachteten Elektrodenpotentiale werden mit der Zeit
bei allen untersuchten pH-Werten, wie auch anderenorts be-
richtet, positiver [30]. Geschwindigkeit und Ausmafd der Ver-
anderungen variieren mit der Zeit, mit zunehmendem pH-Wert
werden die Zuwachse ausgepragter. In stark saurer und alka-
lischer Lésung wird rasch ein stabiler Wert von E_,, wegen der
geringen Stabilitat der Passivschicht erreicht. Bei pH-Werten
in der Nahe des Neutralpunktes werden Passivschichten nur
langsam ausgebildet, in Richtung positiver Werte verschobene
E... signalisieren erhéhte Passivitat. Beobachtete Potentialos-
zillationen gehen auf Aufldsungs-/Repassivierungs-Vorgange
zuriick. Allgemein gilt, dass eine Verschiebung zu mehr posi-
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Abb. 1: Korrosionspotentiale in Abhdngigkeit von der Zeit nach Immersion un-
beschichteter Proben der Aluminiumlegierung AA7075 in eine wassrige Lo-
sung von 0,05 M NaCl bei verschiedenen pH-Werten (zu Details s. auch [29]).

tiven Werten Passivierung und damit verminderte Korrosion
anzeigt, Verschiebung zu mehr negativen Werten zeigt ge-
steigerte Korrosion an. Bereits Anderungen in der Sauerstoff-
konzentration oder die Zugabe von Inhibitoren, die den ano-
dischen oder kathodischen Teilprozess hemmen (s. Box 3),
kénnen diese allgemeinen Trends vollkommen verandern.

Inharente Schwierigkeiten beim Einsatz von E,,,-Messungen
flr qualitative oder gar quantitative Beurteilung der Korrosi-
onsstabilitdt von Werkstoffen in komplexer zusammengesetz-
ten korrosiven Medien [5] wie Kunstspeichel (s. z.B. [31, 32])
in Untersuchungen der Korrosion von Metallen in der Zahn-
heilkunde, wurden allerdings berichtet [33 - 39]. OCP-Messun-
gen - die grundsatzlich sogar in vivo moglich waren und so
die Beurteilung selbst kleiner Effekte der lokalen Umgebung
in der Mundhéhle einer experimentellen Prifung zuganglich
machen wurden - haben sich als nur wenig aussagekraftig
oder gar nutzlos beim Vergleich der Korrosionsstabilitdt von
Legierungen und Amalgamen erwiesen [40]. Diese Schwéche
wird noch problematischer bei der Untersuchung weniger edler
Materialen (beurteilt nach ihrer Stellung in der elektrochemi-
schen Spannungsreihe) wie z.B. Palladiumbasislegierungen.
Die nachfolgend dargestellte Methode hat sich als geeignete
Alternative erwiesen [41].

4 Fur einige Methoden gibt es teilweise weitverbreitete populdre Namen
und Akronyme, es gibt offenbar allerdings keine Standardisierung.

5 Dieses Vorgehen darf nicht mit der Messung des Redoxpotentials einer
korrosiven Losung verwechselt werden. Bei dieser Messung wird das an
einer inerten Elektrode (z.B. Platin, Glaskohlenstoff) spontan eingestell-
te Redoxpotential gegen eine Bezugselektrode ermittelt. Der Wert hangt
von der chemischen Losungszusammensetzung ab, in der Regel wird ein
Mischpotential festgestellt. Allgemein gilt, dass ein héherer (mehr positi-
ver) Wert ein starker oxidierendes und damit i.d.R. auch korrodierendes
Medium anzeigt.
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4.1.1.2 DURCHBRUCHSPOTENTIALMESSUNG
Als Alternative zur Messung von E_, ist die Bestimmung des
Durchbruchspotentials Eg méglich. Zum besseren Verstandnis ist
in Abb. 2 das zyklische Voltammogramm (CV) einer Nickelelekt-
rode dargestellt. Mit einer frischen, von Metalloxiden 0.a. nicht
bedeckten Metalloberflache (hier durch elektrochemische Re-
duktion ggfs. vorhandener oxidischer Belegung vor dem ersten
Potentialdurchlauf erhalten [16]) wird im ersten Potentialdurch-
lauf ein Stromanstieg beobachtet, der eine Metalloxidbildung und
damit verbunden Passivierung anzeigt. Das Elektrodenpotential,
bei dem der Strom nach Durchlaufen eines Strommaximums auf
geringe, flr eine passivierte Metalloberflache typische Werte ge-
fallen ist, wird als Flade-Potential E; bezeichnet. Im zweiten Po-
tentialdurchlauf mit der nunmehr bereits passivierten Nickelelek-
trode wird dieser Peak nicht mehr beobachtet. Bei mehr positiven
Elektrodenpotentialen jenseits des Bereiches passiver Elektro-
denpotentiale wird im transpassiven Bereich weitere Oxidbildung
und schlieflich Sauerstoffentwicklung beobachtet. Das durch
Extrapolation der Strom-Potential-Kurve in diesem Potentialbe-
reich auf I = O mA erhaltene Elektrodenpotential wird als Durch-
bruchspotential E; bezeichnet. Begrifflich wird dabei auf den
~Stromdurchbruch“ durch die Passivschicht Bezug genommen.

I/ mA
vyuw /|

0.0

Abb. 2: CV einer Nickelelektrode in einer wassrigen Elektrolytlosung von 0,05 M
H,S0,, stickstoffgesittigt; dE/dt = 0,1 V-s*; laufende Nummer des Potential-
durchlaufs wie angegeben, zweiter Durchlauf zur besseren Ubersicht versetzt.

In Korrosionsuntersuchungen wird mit einer Probe des zu unter-
suchenden Materials ein langsamer Potentialdurchlauf durch-
gefuhrt. Einige Millivolt pro Sekunde sind so nahe wie moglich
den Gleichgewichtsbedingungen, ohne allzu grolen Materialver-
lust durch massive Korrosion zu verursachen. Der ausgeprag-
te Stromanstieg zeigt auch ohne vorangegangene Ausbildung
einer Passivschicht Metallauflésung, d.h. Korrosion, an. Der
durch Extrapolation of I = 0 mA erhaltene Potentialwert wird als
Durchbruchspotential Eg bezeichnet und zur vergleichenden Be-
wertung der Korrosionsstabilitdt herangezogen. Da keine Passiv-
schicht bei niedrigeren Elektrodenpotentialen ausgebildet wird,
ist diese Begriffswahl mit den voranstehenden Uberlegungen
nicht vollkommen vereinbar, allerdings haben sich die Begriffe
Durchbruchspotential und E; durchgesetzt. Die denkbare Be-
flrchtung, dass die beobachteten Strome auf die Sauerstoff-
entwicklung zurlckzufihren sind, lasst sich im Einzelfall an den
beobachteten Resultaten leicht entkraften: Dies wird folgend an
typischen Beispielen in Abb. 3 und 4 gezeigt.
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Abb. 3: CV von WIRON 99 in kiinstlichem Speichel, luftgesattigt, dE/dt = 1 mV-s™.
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Abb. 4: CV von of N/P? in kiinstlichem Speichel, luftgesattigt, dE/dt = 1 mV-s™.

Einfliusse der Gussprozedur, der Verarbeitungstemperatur, der
Gegenwarttypischer Bestandteile in Lebensmitteln und Getran-
ken sowie von Komponenten in Klebstoffen der Zahnheilkunde
sowie von Amalgamen konnten so beurteilt werden [33-39].
Mehrfach wiederholte Potentialdurchlaufe geben zusatzliche
Informationen Uber das Materialverhalten nach mechanischer
Behandlung, hier nach Politur der Probenoberflache. In einigen
Fallen nimmt der Strom nach dem ersten Potentialdurchlauf
mit einer frisch polierten und gereinigten Oberflache rasch ab,
mitunter ist in folgenden Durchldufen kaum eine Anderung er-
kennbar. Dies kann mit kinetischen Argumenten verstanden
werden, es entkraftet vollkommen die Annahme, dass der
beobachtete Strom der Sauerstoffentwicklung zukommt. Das
beobachtete Verhalten ist keine wirkliche Passivierung (d.h.
Bildung einer schiitzenden Passivschicht aus unléslichen Kor-
rosionsprodukten, die die Metalloberflache von der korrosiven
Umgebung trennt, im klassischen Sinn. Vielmehr werden kaum
definierte Deckschichten gebildet, die u.U. wenig stabile Kom-
ponenten des untersuchten Materials enthalten.) Eine rasche
Abnahme des Stromflusses zeigt ein repassivierungsartiges
Verhalten an, das sicher willkommen ist. Es legt nahe, dass mit
der Zeit rasch weniger Korrosionsprodukte in die Umgebung,
hier in den Speichel in der Mundhdhle, entlassen werden und
entsprechend geringerer Materialabtrag erfolgt.
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Die fiir Abb. 3 benutzte Elektrode (WIRON 99, Nickel-Basis-Legie-
rung) zeigt einen kleinen Strompeak (Pre-peak) im ersten Potenti-
aldurchlauf, der der lokalen Auflésung von Eisenspuren zugeord-
net werden kann. Diese wurden mit Elektronenstrahimikroanalyse
EBMA identifiziert [37, 38]). Zwischen dem ersten und dem zehn-
ten Potentialdurchlauf andern sich die Strome mit Ausnahme
des erwahnten Peaks kaum, dies zeigt ein langsames Repassi-
vierungsverhalten an. Solches grundsatzlich wiinschenswertes
Verhalten wird wie in Abb. 4 gezeigt fir die Legierung N/P? (Nickel-
Basis-Legierung) beobachtet. Der Strom im zehnten Durchlauf ist
nur noch ein Bruchteil des Wertes im ersten Durchlauf. Unglins-
tig ist allerdings, dass die beobachteten Strome insgesamt hoch
sind, hier auch hdher als mit WIRON99; die schnelle Repassivie-
rung ist also nur von begrenztem Wert. Aus gemessenen CVs sind
weitere Informationen zu Korrosionseigenschaften und -verhalten
zuganglich [40]. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit, die im-
mer ein Kompromiss zwischen moglichst kleinem Wert nahe dem
Gleichgewicht mit potentiell erheblichen korrosionsbedingten Ma-
terialverlusten und héheren Werten mit entsprechend kleinerem
Verlust sein wird, wurde kritisch diskutiert [42].

4.1.1.3 TAFEL-AUSWERTUNG (POTENTIODYNAMISCHE
POLARISATIONS-MESSUNGEN)

Korrosionsstrome (oder Stromdichten) sind kinetische Daten
der Korrosion metallischer Materialien in Abhangigkeit von
vielen experimentellen Parametern wie Identitat des Metalls,
Zusammensetzung der Legierung, und schliefllich chemische
Identitat und Zusammensetzung des korrodierenden Mediums.
Dementsprechend kénnen Methoden zum Studium der Kinetik
elektrochemischer Reaktion eingesetzt werden [43, 44].

Die Butler-Volmer-Gleichung’ (zu weiteren Details und zur Be-
deutung der verwendeten Symbole s. [45]) flr eine vom La-
dungsdurchtritt kontrollierte Reaktion

1—
Mm,}

8
RT (19)

. , anF

Je = Jo {exp R7 e T EXP~
mit dem Durchtritts- oder Symmetriefaktor o kann vereinfacht
werden, wenn einer der beiden Exponentialterme ausreichend
klein geworden ist, z.B. im Fall eines anodischen Prozesses mit
n > +25,7/n mV. Der zweite Term wird damit vernachlassigbar
klein, bei einem kathodischen Prozess verschwindet der erste
Term bei entsprechend negativem Wert von n. Abb. 5 veran-
schaulicht dies. Die entsprechend vereinfachten Gleichungen
lauten damit im ersten Fall

6 Die hier verwendeten geschiitzten Produktnamen bezeichnen in
Zusammensetzung und Eigenschaften in den zitierten Originalarbeiten
genau beschriebene Materialien.

" Beim Vergleich der folgenden Beziehungen sollte stets die Relation j =
I/A zwischen Strom und Stromdichte beachtet werden. Einige Gleichungen
sind mit Strom, andere mit Stromdichte popularer.

8 n. ist das Durchtrittsiiberpotential, im Deutschen stets etwas ungenau
als Durchtrittsiiberspannung bezeichnet. Dagegen ist n die komplette
Uberspannung, d.h. der Unterschied zwischen dem Ruhepotential der
Elektrode und dem Potential unter Stromfluss: n = E - E,. Nur n kann expe-
rimentell mit E festgelegt werden.

9 Das Detail -dec™ (pro Dekade) wird meist weggelassen.
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Abb. 5: Strom-Elektrodeniiberpotential-Diagramm fiir eine Einelektronen-
iibertragungsreaktion unter Ladungsdurchtrittskontrolle mit Austausch-
stromstéarke I, = 0,1 A, n = 1, a = 0,5, rote Linien ohne Beriicksichtigung
der Riickreaktion.

. . anF
Ja = Jo {expﬁnn} (20)
und im zweiten Fall
. . (I1-a)nF
=- R —— 21
Ja == Jo {exp RT } (21)

Die Abhangigkeit der Durchtrittsiiberspannung n, vom Durch-
trittsstrom j, kann in halblogarithmischer Form ausgehend von
der Butler-Volmer-Gleichung unter Verwendung des dekadi-
schen Logarithmus angegeben werden:

RT RT
1, =——2,3log j,———2,3log|j, (22)
und ankF ankF
RT RT
L =——" 2 3log j,-—————2,3log|, 23
T = (g 22108 I~ gy 23108l (23)

Diese Formulierungen entsprechen der Tafel-Gleichung. Tafel
beobachtete empirisch eine Beziehung zwischen Uberspan-
nung und Stromstarke, die eine Beziehung der Form

n=A+B-log|/l (24)

nahelegte. Dies flhrte spater zur Tafel-Gleichung [46]. Unter
der Annahme eines vom Ladungsdurchtritt kontrollierten Stro-
mes wird diese Gleichung zu

n, =A+B-log (25)

et
Der Term B wird Tafel-Steigung® genannt. Fiir einen Einelektro-
nendbergang (n = 1) bei T=25 °Cund o = 0,5 folgt B=+118
mV-dect. Haufig wird die Tafel-Gleichung auch als

(04
logl|j. |=1log j, +——|n. 26
oglJul =log jo+ 5 —prla (26)
und
)  (-a)
lo =1 + ‘ 27
/.| =log j, 23RT UM (27)

fir die anodischen und die kathodischen Teile (oder Zweige)
dargestellt. Das Beispiel in Abb. 6 zeigt erwartungsgemaf log j,
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Abb. 6: Tafel-Darstellung mit Daten aus Abb. 5.

als Schnittpunkt der beiden Tafelgeraden sowie eine Steigung
von 0.118 V-dec®. Mit der Annahme, dass unter den experimen-
tellen Bedingungen nur Ladungsdurchtritt (d.h. weder Diffusi-
on noch andere denkbare Reaktionsteilschritte) den gemesse-
nen Strom bestimmt, kann aus einer geeigneten Strom/
Potential-Auftragung j = jo, die der Korrosionsstromdichte j,,,
entspricht, erhalten werden. In einer typischen Darstellung (s.
Abb. 5) wird deutlich, dass der Beitrag des Stromes, der auf
die Rickreaktion zurtickgeht (z.B. der Strom der kathodischen
Teilreaktion bei Elektrodenpotentialen positiv zum Ruhepoten-
tial), vernachlassigbar wird und auf 1 % und weniger abfallt,

wenn das Uberpotential n > +0,0257/n V (bzw. 7 >R—';) ist.
n-

Entsprechend kann aus einer geeigneten Auftragung entspre-
chend der Tafel-Gleichung in einer sog. Tafel-Auftragung wie
in Abb. 6 gezeigt j, = j, = j.or €rhalten werden, Fig. 7 zeigt eine
alternative Darstellungsweise. Fiir das Beispiel wurde o = 0,5
angenommen. Dies mag flr viele Elektrodenreaktionen, bei
denen Oxidation und Reaktion grundsatzlich entlang des glei-
chen Reaktionspfades nur in entgegengesetzten Richtungen
ablaufen, zutreffen. Bei der Korrosion ist die Situation funda-
mental anders. Beim Korrosionspotential E,,, sind die Raten

=

log(I/A)
w
! &
log(//A)

-020 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
v

Abb. 7: Alternative Tafel-Darstellung mit Daten aus Abb. 5.
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der Metalloxidation und der Protonenreduktion (im Fall der
Saurekorrosion) oder meist der Sauerstoffreduktion gleich
groR. Die Reaktionsmechanismen sind vollkommen verschie-
den, entsprechend kdénnen die Zahl der Ubertragenen Elektro-
den und Werte von « fur die beiden Strdme stark abweichen,
unterschiedliche Tafel-Neigungen sind die Folge.

Ergebnisse eines experimentellen Beispiels sind in Abb. 8 fur
eine unbeschichtete und eine beschichtete Stahlelektrode dar-
gestellt, als Korrosionsschutz wurde Asphaltlack verwendet.

lackiert

log(l/A) 1 -

Abb. 8: Potentiodynamische Polarisationskurve einer Stahlelektrode (ohne/
mit Schutzlack) in wassriger 3 % NaCl-Losung mit dE/dt = 50 mV-s™.

FuUr die unbeschichtete Elektrode ergibt sich E,,, = -0,68 V und
lo, = 1,810 A. Mit der geometrischen Oberfléache A = 1,76 cm?
der Stahlarbeitselektrode und dem Korrosionsstrom I, kann
die Korrosionsstromdichte j,,, = 1,0.10* Acm? geméR j_,, =
l.o/A berechnet werden. Mit der Dichte von Stahl d = 7,8 gcm™
und dem vereinfachend angenommene Atomgewicht von Eisen
M = 55,85 g Mol kann eine Korrosionsrate C, = 1,17-10° mm
pro Jahr entsprechend Gl. (18) berechnet werden.

Der mit der einfachen Lackierung bewirkte Korrosionsschutz
zeigt sich im in anodische ,edlere” Richtung verschobenen
Korrosionspotential E,,,, =-0,55 V, und einer Verminderung der
Korrosionsstromdichte auf j,,,, = 5,4-10° Acm™.

Die Korrosionshemmung I. = 46 % kann aus den entsprechen-
den Korrosionsstromen oder -stromdichten entsprechend

I = ]con,uncoated - .]corr,coated 100%

E

(28)

J corr,uncoated

berechnet werden.

4.1.1.4 MESSUNG DES LINEAREN POLARISATIONSWIDER-
STANDES (LINEAR POLARIZATION RESISTANCE MEASURE-
MENTS, LPR)

Bei ausreichend kleinen Uberpotentialen n < 10 mV kann die
Butler-Volmer-Gleichung entsprechend €* ~ 1 + x vereinfacht
werden:
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a-n-F n-F
j =j s l+—n —|1-(I-«a 29
jcz JO{ RT 77.@1 [ ( )RTU”:|} ( )
a-n-F n-F a-n-F
j o= jo il ———n —1+ L= ) 30
Ju /0{ R TV TR T m,} (30)
n-F
] 31
Jet JoR.Tﬂa (31)

Entsprechend verandert sich bei kleinen Uberpotentialen die
Strom-Spannungskurve in eine Gerade mit einer Steigung, die
nur noch von j,, nicht aber von o abhangt. Betrachtung der
MafReinheiten flihrt zu der Feststellung, dass R-T/jyn-F die
Einheiten Q.cm? haben muss, mithin einen flichenbezogenen
Widerstand darstellt, der als Ladungsdurchtrittswiderstand
(einfacher Durchtrittswiderstand) R, bezeichnet wird. Dieser
Schluss ware auch aus der einfachen Tatsache, dass die Stei-
gung einer Strom-Spannungs-Darstellung schlicht der flachen-
bezogene Ohm‘sche Widerstand ist, zuganglich gewesen.

R-T 0n,

== : (32)
]o'n'F 6]:r

ct

Genauere Untersuchungen der Faktoren, die moglicherweise
das dynamische Gleichgewicht beeinflussen, das sich beim
Korrosionspotential einstellt, durch Stern und Geary [47] so-
wie Stern [48] resultierten in einer als Stern-Geary-Gleichung
bezeichneten Formel:

2.3 o (B, +8)
mit B, und B.,1° als Tafel-Steigungen (siehe oben) im anodi-
schen resp. kathodischen Strombereich in V/Dekade. Mit den
far Abb. 5 - 7 angenommenen Daten und einer Tafel-Neigung
0.118 V-dec™ wird R, = 0,2565 Q erhalten.

_on,
.

ct

Umstellung fahrt zu

on, B,
Jo = 7.7L/ _ BB (34)
Yo 23R, (B, +5)

Diese Gleichung ist praktisch aquivalent zu Gl. (33) und wird
folgend bei der Auswertung von Impedanzdaten benutzt un-
ter der Annahme, dass S, = B.und die Zahl n der Ubertrage-
nen Elektronen im Ladungsdurchtritt, die in Gl. (32) als eige-
ner Wert eingetragen ist, Teil der Tafel-Steigung geworden ist
(0,118 V-dec* fiir eine Einelektronenreaktion, 0,059 V-dec™ fiir
einen Zweielektronenprozess etc.). Zur Auswertung eines LPR-
Experimentes sind die Bestimmung von R, = R, aus einem
langsamen?! Elektrodenpotentialdurchlauf um E,,, und der Ta-
fel-Neigungen aus einer den Tafel-Bereich umfassenden Mes-
sung erforderlich.

1 Die Neigung muss einen positiven Wert haben, die populdre halbloga-
rithmische Darstellung suggeriert irrigerweise allerdings anderes.

1 Da bei kleinen Uberpotentialen auch nur kleine Stréme gemessen werden
muss der kapazitive Stromanteil (neben dem interessierenden Faraday‘schen)
im Blick behalten werden. Bei kleinen Potentialanderungsgeschwindigkeiten
ist der kapazitive Anteil allerdings entsprechend klein und kann vernachlas-
sigt werden.

12 Abweichend von zahlreichen Autoren vertreten die Verfasser dieses Bei-
trags die Auffassung, dass Impedanzmessungen keine Spektroskopie dar-
stellen.
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Mit der Annahme 3, = 3, ist ein vereinfachter Ansatz in einem
experimentellen Aufbau z.B. von Metal Samples Company,
Fulshear, USA, realisiert, der zunachst in einer Dreielektro-
denanordnung E,,, bestimmt und anschlieBend ein Uberpo-
tential von 10 mV anlegt. Aus dem flieRenden Strom werden
zuerst die Steigung dE/dl, anschliefend R, und schliefllich
der Korrosionsstrom I, oder -dichte j.,, ermittelt. Dabei wird
in Vereinfachung angenommen:

B
feorr = ——— 35
] RCOIT ( )
mit der Stern-Geary-Konstanten B = (B, - 8.)/(2,303(B3, + B.)),
typische Werte sind 26 > B > 30 mV abhéngig von Material und
korrosiver Umgebung.

In einem praktischen Beispiel (s. Abb. 9) wird R, = 252 Q ermit-
telt, mit der Stern-Geary-Gleichung ergibt sich I, = 6,4310° A.
Mit Nagellack als improvisiertem Korrosionsschutz wird eine si-
gnifikante Erhéhung von R, beobachtet, der Wert ist nun R,
= 5603 Q, der Korrosionsstrom betragt I, = 5,84:10° A.

-0.49
*
*
¥
-0.50 *
¥
*
n
> =
Ty 0514 =
w’ =
-
-
0524 = m gemessen, unlackierte Probe
= = * gemessen, lackierte Probe
- interpoliert, lackierte Probe
- interpoliert, unlackierte Probe
-0.53

T T T
-3.0x10° 0.0

I'TA

T
3.0x10°

Abb. 9: LPR-Darstellung fiir eine Stahlelektrode (ohne/mit Schutzlack) in
wassriger 3 % NaCl-Losung mit dE/dt = 2 mV-s™.

4.1.1.5 ELEKTROCHEMISCHE IMPEDANZMESSUNG*?

Messungen der Elektrodenimpedanz [49 - 51] verschaffen Zu-
gang zu einer Vielzahl kinetischer Daten von Elektrodenprozes-
sen. Dabei wird das Elektrodenpotential (in der wenig gebrauch-
lichen galvanostatischen Arbeitsweise der Strom) mit einer
sinusformigen Wechselspannung (-strom) kleiner Amplitude mo-
duliert. Diese kleine Modulation erlaubt eine vereinfachte Aus-
wertung, da verschiedene genutzte Gleichungen zur Beschrei-
bung von Ladungsdurchtritt etc. linearisiert werden kdnnen [52]
In weiteren methodischen Varianten wird ein aus zahlreichen Si-
nuswellen unterschiedlicher Frequenz synthetisierter Impuls zur
Modulation verwendet. Messungen mit Rauschsignalen werden
ebenfalls durchgefuhrt. Auswertung der Antwort, d.h. des bei
Potentialmodulation flieRenden Stroms, fihrt zunéchst zu Elek-
trodenimpedanzen in Abhangigkeit von der Messfrequenz. Auf
der Grundlage eines Ersatzschaltbildes, das Struktur und Dyna-
mik der an der elektrochemischen Phasengrenze etablierten Si-
tuation ausreichend detailliert berlcksichtigt, oder einer Trans-
ferfunktion, die dies in eine mathematische Gleichung bringt
[51], wird durch Anpassen der die Elemente des Ersatzschalt-
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bildes oder der Transferfunktion beschreibenden Variablen eine
optimale Ubereinstimmung zwischen Messergebnis und Fit ge-
sucht [50 - 53]. Von besonderem Interesse ist hier der Zugang
zum Durchtrittswiderstand R. Wie vorstehend entspricht dieser
Wert der Steigung der Strom-Potential-Kurve am Ruhepotential,
das hier zugleich das Korrosionspotential E,,, darstellt, und bei
dem die Elektrodenimpedanz gemessen wurde. Dieser Zahlen-
wert wird mitunter als Polarisationswiderstand bezeichnet. Fur
rein ladungsdurchtritts-kontrollierte Reaktionen ist dies korrekt,
bei gemischter Kontrolle, d.h. bei Elektrodenreaktionen, in de-
nen Diffusion, Adsorption etc. eine erhebliche Rolle spielen und
zum Uberpotential beitragen, ist R, nur ein Teil von R, Die
Steigung der Strom-Spannungskurve entspricht also in jedem
Fall R,,. Bei der Auswertung von Elektrodenimpedanzen muss
dies berlcksichtigt werden, die Summe aller Ohm‘schen Kom-
ponenten eines Ersatzschaltbildes oder der gesamte Realanteil
der Transferfunktion missen bei Extrapolation auf die Messfre-
quenz 0 s™ R, gleich sein [53].

Mit der vereinfachten linearisierten Form der Butler-Volmer-
Gleichung kann bei kleinen Durchtrittsiberpotentialen die Aus-
tauschstromdichte (die im Fall der Korrosion der Korrosions-
stromdichte entspricht) mit dem flachenbezogenen Wert R, in
Qcm? berechnet werden:

. R-T
Jo=

SRR (36)

Wiederum mit den Daten aus Abb. 5 - 7 wird mit einem nicht
flachenbezogenen Wert R, = 0,2565 Qund mitn=11,=0,1A
erwartungsgemaf ermittelt.

Elektrodenimpedanz-Diagramme mit einer unbeschichteten
und einer beschichteten Elektrode werden in Abb. 10 gezeigt.
Mit einem einfachen Ersatzschaltbild des sogenannten Rand-
les-Schaltkreis®® [54]) fir das ein Elektrolytwiderstand R,

1 In seiner Originalarbeit weist Randles der Elektrodenreaktion als Kom-
ponente im Ersatzschaltbild eine Serienschaltung von R, und C, zu, dies
wurde spéater zum Durchtrittswiderstand R, vereinfacht.
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eine Doppelschichtkapazitat C, sowie ein Durchtrittswider-
stand R, angenommen wurden, konnte mit einem nichtlinea-
ren Least-Square-Fit [50, 51, 55, 56] zunachst R, = 461 Q fir
die unbeschichtete Elektrode und damit I, = 2,7-10° A erhalten
werden. Mit einer geometrischen Oberflache der Stahlelektrode
A=1,76 cm?folgt j, -

Joon=1o/1,76 = 1,5810° Acm? (37)
Mit der beschichteten Elektrode ergaben sich R, = 2508 Q und
Jeor= lo/1,7 = 2,910° Acm™?. Aus dem Verhéltnis der Korrosi-
onsstromdichten der beschichteten und der unbeschichteten
Elektroden kann wiederum die Inhibierungswirkung zu 81 %
berechnet werden.

4.1.1.6 ELEKTROCHEMISCHE RAUSCHMESSUNG

Bei den vorstehend beschriebenen Methoden wird gleichmé-
Rige, flachige Korrosion angenommen (s. Box 1). Korrosions-
schaden sind jedoch Uberwiegend auf lokalisierte Korrosion
zurlUckzufihren [5]. Bei der Messung des Rauschens des
durch die Phasengrenze Metall/Elektrolytldsung flieRenden
Stroms werden seine zeitlichen Fluktuationen als Stromrau-
schen g, erfasst, zu Grundlagen und Durchfihrung s. [57, 58].
Ein ,pitting index“ PI, der lokale Korrosion anzeigt, kann aus
dem Vergleich des Stromrauschen mit dem Korrosionsstrom
nach Pl = g, /I, erhalten werden. Pl < 0,01 zeigt allgemeine
Korrosion an, Pl > 0,1 lokale Korrosion.

4.2 NICHTELEKTROCHEMISCHE METHODEN
4.2.1 SPEKTROELEKTROCHEMISCHE METHODEN

Aus den vorstehend beschriebenen elektrochemischen Metho-
den werden kaum Angaben Uber den Mechanismus der Korro-
sion zu erhalten sein. Dies gilt sowohl fiir die anodische Metall-
aufldsung, dabei auftauchenden Intermediate, Endprodukte,
Einfluss von Umgebungsparametern, wie auch die kathodische
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Abb. 10: Elektrodenimpedanz-Darstellung (Nyquist-Plot) einer unlackierten (links) und einer lackierten (rechts) Stahlelektrode, weitere Details s. Abb. 8.
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Teilreaktion, d.h. zum Mechanismus der Sauerstoffreduktion
oder Wasserstoffentwicklung. Zahlreiche spektroskopische und
Beugungsverfahren wurden flr den in situ-Einsatz angepasst
[26], viele davon werden flir Korrosionsstudien genutzt.

4.2.2 ELEKTROREFLEKTIONS-SPEKTROSKOPIE

Absorption von sichtbarem und von UV-Licht durch Wechselwir-
kung mit Elektrodenoberfladchen, insbesondere mit Adsorbaten
und Filmen auf diese Oberflache, wird in externer Reflektion
mit ,Electroreflectance Spectroscopy” untersucht [26, 59, 60].
Aus den Ergebnissen kénnen optische wie elektronische Ei-
genschaften ebenso wie die Filmdicke ermittelt werden [61].
Dies kann zum Verstandnis der Bildung von Korrosions- und
Passivschichten sowie deren Anderung in Abhangigkeit von
z.B. Umwelteinflissen genutzt werden [62, 63].

4.2.3 SCHWINGUNGSSPEKTROSKOPIEN

Mit Schwingungsspektroskopien (Infrarot- und Raman-Spek-
troskopie) kann die ldentitat von Teilchen anhand ihrer cha-
rakteristischen Schwingungsbanden bestimmt werden. Hierzu
kdnnen beide Spektroskopien nach entsprechender apparati-
ver und methodischer Anpassung genutzt werden, Einzelhei-
ten werden anderenorts dargestellt [26]. Atmospharische Kor-
rosion von Zink wurde mit der elektrodenpotential-modulierten
Variante der in situ-Infrarotspektroskopie SNIFTIRS untersucht
[64]. In der Atmosphare und im das Metall bedeckenden
Wasserfilm vorhandene Ameisensaure resultierte in der Bil-
dung von Zinkformiat als dem Hauptkorrosionsprodukt.

In einer anderen methodischen Variation der Infrarotspektro-
skopie (abgeschwachte Totalreflektion ATR) konnten ,vergra-
bene Grenzflachen“** zwischen z.B. Aluminium und einem
korrosionshemmenden Polymerfilm untersucht werden [65].
Sowohl Wasser wie Elektrolytbestandteile konnten den Poly-
merfilm durchdringen und wurden zusammen mit Korrosions-
produkten aus der Oxidation des Aluminiums an der Grenz-
flaiche gefunden. Quellung des Polymerfiims und Ablésung
(Entlaminierung) waren die beobachteten Folgen.

Vor allem korrosionsbezogene Anwendungen der Raman-Spek-
troskopie wurden anderenorts zusammenfassend dargestellt
[66]. Mit einem Raman-Mikroskop méglich gewordene ortsauf-
geldste Studien wurden in [67] vorgestellt. Die Moéglichkeiten
der Raman-Spektroskopie zur Identifizierung chemischer Spe-
zies werden in [68] hervorgehoben. Ihre Anwendung in der Un-
tersuchung von Spannungsrisskorrosion wurde berichtet [69].

Summenfrequenzerzeugung (SFG) wurde zur Untersuchung
der atmosphérischen Zinkkorrosion in Gegenwart organischer
Verbindungen eingesetzt [70].

1 Fir diese anschauliche Beschreibung einer Grenzflache zwischen zwei
kondensierten Phasen scheint keine deutschsprachige Entsprechung zu
existieren.
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4.2.4 RONTGENABSORPTIONS- UND -STREUSPEKTROSKOPIEN

Die eng verwandten Methoden ,extended X-ray absorption
fine structure spectroscopy” EXAFS und ,near-edge X-ray ab-
sorption fine structure spectroscopy“ NEXAFS erlauben die
Identifizierung von Atomen und ihrer raumlichen Beziehung zu
benachbarten Teilchen. Dies wurde z.B. bei der Identifizierung
von Produkten der Molybdankorrosion in alkalischer Elektrolyt-
I6sung genutzt [71]. Weitere Korrosionsstudien mit diesen Me-
thoden werden anderenorts vorgestellt [72].

~Weiche“ Rontgenspektroskopie, genauer resonante inelas-
tische Rontgenstreuung (RIXS), kombiniert mit einem in situ-
Aufbau fur Studien der atmospharischen Korrosion wurde von
Forsberg et al. eingesetzt [73]. In ersten Untersuchungen der
Korrosion von Chrom und Eisen in chloridhaltigen Umgebun-
gen wurde der beschleunigende Einfluss von Wasserfilmen
(die ihrerseits mit einer ECQMB (s. unten) verfolgt wurden)
festgestellt. Die chemische Nachweisméglichkeit von RIXS er-
brachte dabei Informationen Uber chemische Teilchen in den
Korrosionsprodukten.

4.2.5 RASTERSONDENVERFAHREN

Die Raster-Kelvin-Sonden Kraftmikroskopie (Scanning Kelvin
probe force microscopy) wurde wiederholt in ortsaufgeldosten
Studien der Korrosion eingesetzt, Moglichkeiten und Ergebnis-
se sind in einer Ubersicht zusammengefasst [74]. Die Ortsauf-
I6sung des elektrochemischen Rastermikroskops (Scanning
electrochemical microscope) wurde ebenfalls in Untersuchun-
gen von Korosionsinhibitoren genutzt [75, 76]. Lokalisierte
Korrosion von MnS-Einschlissen in rostfreiem Stahl, insbeson-
dere l6sliche Schwefelverbindungen als Korrosionsprodukte,
konnten mit dieser Methode verortet und identifiziert werden
[77]. Mit einer pH-empfindlichen Mikroelektrode wurde die
Korrosion von Zink und Eisen an Schnittkanten von galvanisch
verzinktem Stahl studiert [78, 79]. Die rasternde Referenz-
elektrode (Scanning reference electrode) wurde ebenso wie
die rasternd-vibrierende Elektrode sowie die rasternde Kelvin-
sonde oft in weiteren Studien diverser Aspekte der Korrosion
eingesetzt, auch hier ist ein Uberblick verfiigbar [26].

Konfokale rasternde Lasermikroskopie von epoxy-beschichte-
tem Stahl hat metrologische Details der Korrosion zuganglich
gemacht [80].

4.2.6 WEITERE METHODEN

Die elektrochemische Quarzmikrowaage (Electrochemical quarz-
crystal microbalance EQMB) misst in situ Masseanderungen
einer Elektrode, die durch Auflésung oder Abscheidung von Ma-
terial bewirkt werden. Sie war Gegenstand zahlreicher Ubersich-
ten [81 - 86], ihr Gebrauch in der Korrosionsforschung wurde
fokussiert auf dabei auftretende Fragestellung eingehend dis-
kutiert [87]. Im Vergleich zur wohldefinierten Metallauflésung
und -abscheidung sind beteiligte chemische Spezies, Reakions-
mechanismen und Stdchiometrien bei Korrosionsprozessen
wesentlich komplexer, oftmals ist ihre Kenntnis unvollstéandig.
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In praktischen Umgebungen kann die Situation noch untber-
sichtlicher sein. Folgend illustrieren einige Beispiele denkbare
Anwendungen. Jevremovi¢ et al. haben EQMB zur Messung der
Massenverdnderungen einer Eisenelektrode durch Auflosung,
Inhibitoradsorption und Passivschichtbildung genutzt [88].
Dem anfanglich raschen Masseverlust durch Eisenkorrosion in
den ersten 20 Minuten folgte ein langsamerer Masseverlust,
der dem Wachstum eines Korrosionsinhibitorfilms verbunden
mit Wasserverdrangung aus dem Film zuzuschreiben ist. Den
Inhibitoreffekt von Purin auf die Kupferaufldsung in biologi-
schen Umgebungen haben Alonso et al. studiert [89]. Eine auf-
fallig schnelle korrosive Auflésung von Zinn in einer verdinnten
Lésung von NaCl wurde von Collazo et al. berichtet [90]. Die
Bildung von Schutzfilmen auf Stahloberflachen in Rohrleitun-
gen in Olfeldern, die in einer komplexen mit CO, geséttigten
chemischen Umgebung neuartigen Inhibitoren mit mehrfachen
funktionellen Gruppen ausgesetzt waren, wurde von Tian und
Cheng untersucht [91]. Uber eine Kombination von EQMB und
RIXS (s. oben und [74]) wurde berichtet.

Photokorrosion von Halbleitern wurde mit Photothermalspektro-
skopie untersucht. Bei ihr wird durch Absorption elektromagne-
tischer Strahlung im sichtbaren spektralen Bereich durch die zu
untersuchende Oberflache/Grenzflache lokale Erwarmung als
thermischer Effekt verursacht. Dieser Effekt wird durch Ablen-
kung eines Laserstrahls vermessen [92]. Photostromspektro-
skopie wurde zum Studium passivierter Eisenoberflachen [93]
und korrodierender Bleioberflachen eingesetzt [94].

Ellipsometrie mit einem System, das ortsaufgeléste Messun-
gen in mikroskopischen Dimensionen erlaubt, wurde bei Korro-
sionsuntersuchungen an rostfreiem Stahl eingesetzt [95].

Réntgenbeugung mit streifendem Einfall des Réntgenlichtes
hat die |dentifizierung zahlreicher Korrosionsprodukte auf Bau-
stahl im Kontakt mit salzhaltigem Wasser in Gegenwart von
Kohlendioxid ermdéglicht [96].

4.3 EX SITU-METHODEN

Auch wenn ex situ-Methoden mitunter das Problem von Arte-
fakten verursacht durch den Transfer aus der korrodierenden
Umgebung in das Messgerat (UHV-System, Spektrometer etc.)
mit dramatischen Unterschieden der chemischen Umgebung
und der Méglichkeit von Reaktionen zwischen z.B. der Probe
und Luftsauerstoff als Nachteil aufweisen, werden sie haufig
eingesetzt, da sie Zugang zu anderweitig kaum oder nicht er-
haltlichen Daten verschaffen. Entsprechend grofle Vorsicht
muss bei der Auswertung mit Blick auf diese besonderen Um-
stande walten.

4.3.1 SPEKTROSKOPISCHE METHODEN

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

XPS wird haufig zur Identifikation von Teilchen auf einer Ober-
flache einschlielich ihres Oxidationzustandes und weiterer De-
tails ihrer chemischen Umgebung eingesetzt [97, 98]. Daher ist
ihr Anwendungspotential in Korrosionsstudien offenkundig, ent-
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sprechend haufig wird die Methode eingesetzt (zu Beispielen s.
[90, 92]). Da solche Messungen in UHV-Systemen durchgefiihrt
werden mussen, sind potentielle Schwachstellen durch den er-
forderlichen Transfer aus der elektrochemischen/natdrlichen
Umgebung in das XPS-Spektrometer im UHV-System anderen-
orts diskutiert worden [27, 28]. Die erhaltenen Ergebnisse mus-
sen mit angemessener Vorsicht betrachtet werden.

4.3.2 DIVERSE METHODEN
4.3.2.1 MASSEVERLUSTMESSUNGEN

Die Korrosionsrate kann aus Gewichtsveranderungen wahrend
der Korrosion abgeleitet werden [5]. Bei l6slichen Korrosions-
produkten werden die Anfangsmasse sowie die Masse nach
verschiedenen Zeitintervallen bestimmt, die Gewichtsvermin-
derung kann in die Korrosionsrate umgerechnet werden, wenn
sichergestellt ist, dass keine Folgereaktionen stattfinden, die
zur Bildung von z.B. schwer- oder unléslichen Korrosionspro-
dukten fUhren. Bei der Korrosion von Legierungen bleiben die
Ergebnisse nur Naherungswerte, wenn die Beteiligung der Legi-
erungsbestandteile nicht hinreichend genau bekannt ist. Oft ist
Korrosion allerdings mit der Bildung von Korrosionsprodukten
eng verbunden, die teilweise an der Elektrode anhaften und
zudem eine ungenau bekannte Stéchiometrie aufweisen (z.B.
Metallhydroxide). Die korrekte Bestimmung der Gewichtsverlus-
te erfordert sorgfaltige und komplette Entfernung dieser Korro-
sionsprodukte mit geeigneten Reagenzien, die allerdings ihrer-
seits nicht korrodierend wirken dirfen (z.B. Salpetersaure bei
Untersuchungen der Korrosion von Aluminiumlegierungen, die
zu den in Abb. 11 gezeigten Resultaten geflhrt hat [29, 99]).
Die Korrosionsrate Cg (in mm pro Jahr) kann aus dem Gewichts-
verlust Am (in Gramm) wahrend der Immersionszeit t, der Pro-
benflache A, und der Dichte d des korrodierenden Werkstoffs
berechnet werden:

50
Il Unbeschichtet
1| ] PTMS
40 1
e
o
2 304
%
=
5}
2 20-
e
L
2
[0
O]
104 l
O—J] . h . —
1 2 3

4 5 6 7
Zeit | Tage

Abb. 11: Gewichtsverluste von Proben einer Aluminiumlegierung AA7075
unbeschichtet/beschichtet mit Phenyltrimethoxysilan PTMS in Abhangig-
keit von der Immersionszeit in einer wassrigen Lésung von 0,05 M NaCl bei
pH=T.



DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT

~ 3.45-10° - AW

C
* A-d-t

4.3.2.2 MESSUNG DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDES

Der gemessene elektrische Widerstand eines Drahtes oder
eines Metallstreifens hangt von seinem Querschnitt ab. Wird
dieser durch korrosive Stoffumwandlung verringert, erhoht
sich sein Widerstand. Dies trifft allenfalls im seltenen Fall elek-
trisch leitender Korrosionsprodukte (FeS,, PbS, Fe;0,, MnO,)
nicht zu. Messung des Widerstandes in Abhangigkeit von der
Zeit kann zur Ermittlung der Korrosionsrate vor allem bei der
Anlagenliberwachung herangezogen werden [5].

4.3.2.3 SQUID-MAGNETOMETRIE

Lokale Stromflusse, die auf Korrosion zurtckgehen, kénnen
in situ mit SQUID (Superconducting quantum interference de-
vice) gemessen werden [100, 101]. Aluminium als nichtma-
gnetisches Metall ist mit dieser Methode besonders intensiv
studiert worden [102 -115].

5. SCHLUSSFOLGERUNGEN UND PERSPEKTIVEN

Trotz der Uberwaltigenden Bedeutung und der schwerwiegen-
den sozialen, technologischen und finanziellen Auswirkungen
bleibt Korrosionsforschung - unbeschadet der intensiven For-
schungsanstrengungen und zahlreichen Publikationen - in vie-
ler Hinsicht eine Mischung aus empirischen Ansatzen und trial-
and-error.
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