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2 Einleitung und Ziel der Arbeit

Die direkten und indirekten Folgen der Korrosion kosten Industrienationen jahrlich etwa 3 %
des Bruttoinlandsprodukt [1]. Diese entstehen beispielweise durch Reparatur von Komponen-
ten, Wartung, Notwendigkeit von Ersatzteilen, Abschreibungen und Korrosionsschutz. In der
Automobilindustrie ist Korrosion unerwiinscht, da diese die Optik mindert oder gar der Fahr-
tiichtigkeit und Sicherheit schadet. Daher wird besonders im Entwicklungsprozess von Serien-
fahrzeugen groBer Aufwand betrieben, um diese so gering wie moglich zu halten. In praxisna-
hen Korrosionstests wird nach moglichen Schwachstellen gesucht und diese gilt es mit geeig-
neten Korrosionsschutzmafinahmen abzusichern. Solche Tests sind teuer, da Prototypen bend-
tigt werden, sowie zeitaufwendig, denn auch in aggressiven Umgebungen werden Tage bis
Wochen bendtigt, um etwaige Schwachstellen zu finden. Mit Blick auf die kiirzer werdenden
Entwicklungszyklen und der gro3en Anzahl von Baureihen, besteht der Wunsch nach alterna-

tiven Methoden, um die Korrosionsschdden schneller vorhersagen zu kénnen.

Als zielfithrende Methode haben sich Computer-Simulationen erwiesen. Diese werden bereits
in anderen Bereichen der Automobil-Entwicklung wie passive Sicherheit (Crash-Simulatio-
nen) [2], Aerodynamik [3] oder Gerdusch, Vibration und Rauhigkeit (engl. NVH) [4] in einer
frithen Phase der Fahrzeugentwicklung eingesetzt. Wie bei all diesen Anwendungen von Com-
puter-Simulationen gilt es auch hier ein geeignetes Modell zu finden, das das Verhiltnis Nutzen

zu Aufwand bzw. Genauigkeit zu Rechenzeit maximiert.

Arbeiten von Bosch [5] haben gezeigt, wie ein Materialmodell zur Korrosionssimulation an
verzinkten Stahlblechen mit einem Standardschaden eingesetzt werden kann. Es ermoglicht die
realistische Berechnung der galvanischen Korrosion des Zinks und somit der anodischen La-
ckunterwanderung. Dieses Simulationsmodell beschreibt insbesondere auch die Geometrieédn-

derung aufgrund der Korrosion iiber lingere Zeitrdume.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Korrosionsfortschritt fiir zwei weitere Werkstoff-
gruppen vorherzusagen. Hierbei handelt es sich zum einen um pressgehirtete Bor-Mangan-
Stihle, da deren Einsatz in Karosserien vor dem Hintergrund des Stahlleichtbaus stetig zu-
nimmt [6]. Der Vorteil dieser pressgehérteten Stéhle liegt in ihrer sehr hohen Zugfestigkeit,
was Material- und Gewichtsreduktion bei gleichbleibender oder steigender passiver Sicherheit

der Karosserie ermdglicht. In dieser Arbeit soll neben der anodischen Lackunterwanderung
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auch die Angriffstiefe des Stahlsubstrats ermittelt werden, da diese die mechanische Stabilitit
beeintrachtigt. Die Simulationen werden fiir unbeschichtete und unbeschédigte Metalloberfla-

chen sowie flir Oberflichen mit einem Standardritz durchgefiihrt.
Dazu werden folgende Themen bearbeitet:

1. Charakterisierung der metallischen Uberziige von feuerverzinkten und feueraluminier-
ten pressgehérteten Bor-Mangan-Stihlen
Bestimmung der Anderung des Elektrolyten wihrend der Korrosion

Elektrochemische Charakterisierung der metallischen Phasen

Erweiterung des Simulationsmodells

wok »w N

Validierung der Simulationsergebnisse anhand von Korrosionstests

Zum anderen soll ein Modell fiir Filiformkorrosion von Aluminium entwickelt werden. Hierbei
handelt es sich um eine iiberwiegend oberflichliche Korrosionserscheinung von lackierten Alu-
minium-, Eisen- oder Magnesiumblechen, auf denen sich fadenférmige Lackerhebungen bil-
den [7]. Diese Filiformfdden sind deutlich sichtbar und miissen insbesondere auf den Auf3en-
haut-Bauteilen einer Fahrzeug-Karosserie vermieden werden [8]. Um ein Computermodell zu
erstellen, wird der geschwindigkeitsbestimmende Mechanismus untersucht und relevante Ein-
gangswerte der Aluminiumlegierungen und Lackschichten ermittelt. Ziel ist es die mittlere Fa-

denlédnge iiber der Zeit vorherzusagen. Dazu werden folgende Themen bearbeitet:

1. Untersuchung des geschwindigkeitsbestimmenden Mechanismus der Filiformkorro-
sion
2. Elektrochemische Charakterisierung der Aluminiumlegierungen und Lackschichten

Erstellung eines Simulationsmodells fiir Filiformkorrosion

4. Validierung der Simulationsergebnisse mittels Korrosionstests
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3 Grundlagen

3.1 Theorie der Elektrochemie

Bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Korrosionsformen liegt eine Stoffumwandlung zu
Grunde und kann somit aus Sicht der Chemie beschrieben werden. Im Folgenden werden die
thermodynamischen Grundlagen und die maB3geblichen Reaktionen der Korrosionsprozesse er-
lautert. Zusétzlich wird beschrieben, wie Materialien elektrochemisch charakterisiert werden

konnen, z. B. mittels Polarisationskurven oder elektrochemischer Impedanz-Spektroskopie.

3.1.1 Thermodynamik

Die diversen Ausgangs- und Endzustéinde kdnnen auf verschiedene Arten charakterisiert wer-
den, wie z. B. mit der Temperatur 7, dem Druck p oder dem Volumen V. Eine allgemeinere
GroBe, die die eben Genannten koppelt, ist die Innere Energie U. Deren Anderung ist nach dem
Ersten Hauptsatz der Thermodynamik gleich der Summe von Warmzufuhr Q und mechanische
Arbeit W
dU = Q + W =TdS — pdV (1)

Die GroBe S bezeichnet die Entropie, welche zunichst ein Mall der Unordnung in einem Sys-
tem ist. Tatsdchlich ist diese jedoch ein MaR der Irreversibilitdt. Wenn ein System von einem
Zustand in einen anderen tibergeht und sich die Entropie nicht dndert, AS = 0, spricht man von
einem reversiblen Prozess. Bei irreversiblen bzw. spontanen Prozesse nimmt die Entropie
zu, AS > 0. Eine Entropieabnahme in abgeschlossenen Systemen ist nicht mdglich und jedes

solche System nimmt im Laufe der Zeit einen Zustand mit maximaler Entropie an.

In der Realitét liegen abgeschlossenen Systeme jedoch nur selten vor, denn es gibt keine kom-
plette thermische Isolierung. Stattdessen findet ein Warmeaustausch mit der Umgebung statt
und man spricht auch von einer Kopplung an ein Wiarmebad. In solch einem System wird im
Allgemeinen nicht mehr die Entropie maximal. Stattdessen wird ein anderes thermodynami-
sches Potential minimal: die Gibbs Energie, Gibbs sche Freie Energie oder auch Freie Enthal-
pie G

G(T,p,N) =U(S,V,N)+pV —TS )



Kapitel 3 Grundlagen

Das totale Differential dieses Potentials ist (mit Gleichung (1))

dG =dU +dpV +pdV —dT S —TdS (3)
= —=8dT + Vdp + pndN
Die partielle Ableitung der Gibbs Energie nach der Teilchenzahl wird chemisches Potential

oder seltener partielle molare Energie genannt

u=06G/5N “4)
Wenn ein Korper aus mehreren Phasen mit jeweils verschiedenen chemischen Potentialen y;

und Teilchenzahlen N; zusammengesetzt ist, werden diese fiir alle Phasen aufsummiert
_ &)
dG = —SdT + Vdp + z 1 dN;
i

Wenn in einer chemischen Reaktion der Druck oder die Teilchenzahlen abnehmen oder die
Temperatur (bei gleichbleibender Entropie) erhoht wird, sinkt die Gibbs Energie. Dies ist ther-
modynamisch bevorzugt, d. h. solch eine Reaktion lduft spontan ab. Jede Phase bzw. jedes
Phasengemisch strebt so einem (meta-) stabilen Zustand entgegen, welcher durch ein lokales
bzw. globales Minimum der Gibbs Energie G° gekennzeichnet ist. Fiir instabile Zustinde gilt

somit G > G° (Abbildung 1).

Das elektrische Potential ¢ einer Redox-Reaktion l4sst sich mit der Anderung der Gibbs Ener-

gie AG wihrend der Reaktion anhand der Nernst-Gleichung berechnen [9]

_AG  kgT o ©6)
¢ = ze + ze ln{l_[kAk }

Gibbs Energie ) _
A instabil

/

meta-stabil

—stabil

» Zustand

Abbildung 1: Instabile Zustinde gehen spontan in (meta-)stabile Zusténde iiber.
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3.1 Theorie der Elektrochemie

Der erste Term ist das Standardpotential ¢y = AG/ze mit der Anzahl der {ibertragenen Elekt-
ronen z und der Elementarladung e. Der zweite Term beschreibt die Konzentrationsabhingig-
keit von allen beteiligten Stoffen k mit der Aktivitdt A;. Der stochiometrische Koeffizient v,
wird fiir Reaktanten positiv und fiir Reduktionspartner negativ gesetzt. Der Vorfaktor kg ist die
Boltzmann-Konstante und es gilt kg7 /e = RT/F = 25 mV. R und F sind die universelle Gas-

konstante und die Faraday-Konstante.

3.1.2 Elektrochemische Zelle

Zur detaillierten Beschreibung der chemischen Vorgidnge der Korrosionsprozesse wird hiufig
der Ansatz von Evans [10] bzw. Wagner und Traud [11] genutzt. Demnach kann die Bruttore-
aktion der Korrosion in zwei oder mehr Teilreaktionen unterteilt werden. Hierbei handelt es
sich um die anodische Reaktion, in der Metall aufgeldst wird, und die kathodische Reaktion,
in der die zuvor frei gewordenen Elektronen verbraucht werden. Die Oberflichen, an denen
erstere Reaktion ablduft, werden Anoden und deren Gegenstiicke Kathoden genannt. Wie diese
rdumlich verteilt sind, hdngt von den elektrochemischen Eigenschaften des Materials und der
Umgebung, also von der Korrosionsform, ab. Im Fall der galvanischen Korrosion (s. a. Ab-
schnitt 3.2.2), wenn ein aktives und ein edles Metall im elektrischen Kontakt sind, liegen eine
makroskopische Anode und Kathode vor. Erstere ist die Oberflache des aktiven Metalls und
Letztere die des edleren Metalls. Gemeinsam stellen diese eine galvanische Zelle dar. Bei der
sogenannten Flachenkorrosion hingegen bilden sich unzdhlige mikroskopisch kleine Anoden
und Kathoden, die rdumlich und zeitlich zufillig verteilt sind. Nach DIN 8044 [12] werden
diese auch als Mikroelemente bezeichnet. Dieser Mechanismus wird in Abschnitt 3.2.1 iiber

Flachenkorrosion ausfithrlich erldutert.

Zudem wird hiufig die Annahme gemacht, dass es sich um sogenannte ,,einfache Elektroden*
handelt [9]. Dies bedeutet, dass an einer Elektrode nur eine Halbzellenreaktion bzw. die domi-
nante Reaktion, z. B. an einer Anode nur die Metallauflosung, betrachtet wird. Fiir diesen Fall
werden also die kathodischen Reaktionen wie die Sauerstoffreduktion oder die Metallabschei-
dung vernachlissigt, da die Reaktionsgeschwindigkeiten und dazugehorigen Strome um Gro-

Benordnungen kleiner sind.
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Kapitel 3 Grundlagen

3.1.2.1 Anodische Reaktion

Unabhéngig in welcher Umgebung die Korrosion stattfindet und um welche Korrosionsart (s.
a. Abschnitt 3.2 Korrosionsarten) es sich konkret handelt, wird bei der chemischen Korrosion
stets Metall aufgeldst. Hierbei 10sen sich Metallatome aus dem Gitter an der Oberfliche und

oxidieren, d. h. geben eine Anzahl von z Elektronen ab

Me - Me?t + ze~ (7)
Die Metallionen kénnen in der Losung in verschiedenen Formen vorliegen. Héaufig bildet sich
eine Hydrathiille um die Kationen, d. h. die negativen Bereiche der Wasser-Dipole werden von
dem positiven Ion elektrisch angezogen. Aulerdem kdnnen die Metallionen hydrolysieren, also

mit einem Hydroxidion reagieren

Me™ + H,0 > (Me(0H))“™"* + H* (8)

Solch ein Metallhydroxid liegt meist wieder in einer Hydrathiille vor. Bei Vorhandensein ent-
sprechender Komplexe konnen sich auch Metallkomplexe bilden [9]. Nach diesem Ubergang
in die Losung diffundieren die Metallionen oder —komplexe aufgrund von Konzentrations- und

Ladungsgradienten weg von der Metalloberfliache.

Die Elektrode, an der Elektronen frei werden, wird Anode genannt. Diese flieBen aufgrund des
Ladungstiberschuss zur Kathode, wo sie an Reduktionsreaktionen teilnehmen. Der anodische
Strom erhilt konventionell ein positives Vorzeichen, i, = 0, und der kathodische Strom ein

negatives Vorzeichen, i, < 0.

3.1.2.2 Kathodische Reaktionen

Die bei der Oxidation des Metalls frei gewordenen Elektronen werden in zwei moglichen ka-
thodischen Reaktionen verbraucht: der Sauerstoff-Reduktion und der Wasserstoff-Entwicklung.
Bei der Letzteren werden Wasserstoff-Ionen zu molekularem Wasserstoff reduziert, was deut-

lich als Gasentwicklung an der Elektrode zu erkennen ist

2H* +2e¢” - H, )
Diese Reaktion findet insbesondere in sauren Umgebungen und bei kleinen Potentialen statt.
Der Grof3teil des kathodischen Stroms wird jedoch von der Sauerstoff-Reduktion verursacht.

In sauren Losungen lauft hauptsédchlich folgende Reaktion ab [9]

6
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Abbildung 2: Sauerstoffkonzentration in Abhéngigkeit der Temperatur (links) und verschiedener
Salzkonzentrationen bei 25°C und 1 atm Partialdruck (rechts) [13].

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (10)
Durch Addition der Gleichgewichts-Reaktion H,O = OH™ + H™ ergibt sich die Sauerstoff-

Reduktion in neutralen und alkalischen Losungen

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H" (11)
Da in dieser Reaktion der im Elektrolyten geldste Sauerstoff verbraucht wird, hingt die Reak-
tionsgeschwindigkeit insbesondere von der Sauerstoff-Konzentration ab. Die Sittigungs-
Sauerstoftkonzentration in der Losung ist nach dem Henryschen Gesetz dem Partialdruck des
Sauerstoffs in der Umgebung proportional. Zudem sinkt die Sauerstoffioslichkeit mit steigen-
der Temperatur. Dies ist in Abbildung 2 [13] links fiir den Partialdruck von Sauerstoff von 0.2
atm (entspricht Umgebungsdruck) sowie 1 atm dargestellt. So fillt z. B. die Konzentration bei
einer Temperaturdnderung von 20 °C auf 30 °C um rund 15 %. Weiterhin haben geloste Ionen
auch einen groflen Einfluss auf die maximale Loslichkeit von Sauerstoff, was in dem rechten
Teil der Abbildung verdeutlicht wird. In einem Elektrolyten mit beispielsweise 5 Gew.% NaCl

ist die Loslichkeit um rund 30 % verringert.

3.1.3 Kinetik

Fiir Reaktionen wie in Glg. (7), (9) oder (10) ist es notwendig, dass eine Energiebarriere in der

GroBenordnung kgT iiberwunden wird. Fiir die Metallauflosung ist dies die Austrittsarbeit aus
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dem Metallgitter und fiir Sauerstoff-Reduktion ist es das Verlassen der Sauerstoff-Ionen aus der
Hydrathiille [14]. Die Energiebarriere sowie die Differenz der Freien Energie zwischen End-
und Anfangszustand AG sind in Abbildung 3 dargestellt und beeinflussen jeweils die Reakti-

onsgeschwindigkeiten k, i der anodischen und der kathodischen Reaktion

ka/k = kg/k eAGa/k/kBT (12)
Die Geschwindigkeitskonstante k? /k kann meist nicht einfach hergeleitet werden und wird ex-

perimentell bestimmt.

Im allgemeinen Fall unterscheiden sich das elektrische Potential im Metall ¢ und im Elekt-
rolyten ¢b;, um eine sogenannte Galvani-Spannung A¢ = ¢y — ¢y.. Ersteres wird hier ohne
Beschrinkung der Allgemeinheit auf ¢ = 0 gesetzt. Bei der anodischen Reaktion gehen z-
wertige Metallionen in Losung und bei der kathodischen Reaktion reagieren z Elektronen an
der Metalloberfliche z. B. mit gelostem Sauerstoff. Somit dndert sich die Freie Energie
um AG, = +azegy, bzw. um AGy = —azegy,. Der Faktor a ist der Durchtrittsfaktor, der hau-
fig = 0,5 betrdgt [9]. Die tatsidchlichen Stromdichten werden mittels der Flachenkonzentra-

tion I" berechnet

fa/(@L) = £2I kap(PL) = 2l k) etezedr/ksT (13)
Es existiert ein Gleichgewichtszustand mit dem Elektrolytpotential ¢, bei dem der anodische

und der kathodische Teilstrom betragsméaBig gleich sind

fa($L) = —ik(L) = io (14)
Gibbs Energie
A angeregter Zustand
Ausgangs-
zustand AG
Endzustand
" Zustand

Abbildung 3: Schematische Energiezustinde vor, wihrend und nach einer Reak-
tion [18].
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Die zugehorige Stromdichte i, wird auch Austausch-Stromdichte genannt. Zugunsten der
iibersichtlichen Darstellung wird hier zudem die sogenannte Uberspannung 7 als Differenz des

Elektrolytpotentials zu dem des Gleichgewichtszustands eingefiihrt

n=¢L— P (15)
Mit den Gleichungen (14) und (15) lassen sich die Stromdichten wie folgt schreiben

fax (M) = i eT@en/ksT (16)

Dies ist die Tafel-Gleichung [15], die hdufig auch in der inversen Form zu finden ist

0 =9 1) (7

aze iy

Die Gesamtstromdichte ist die Summe der beiden Teilstrome aus (16) und wird Erdey-Gruiz-
Volmer-Gleichung [16] oder auch Butler-Volmer-Gleichung [17] genannt

. o azen azen (18)
l =1,+1, =1 [ex { } — eX {— }]
(M) =iy+ix=1iy|exp kT p kT

Die beiden Teil- sowie die Gesamtstromdichte in der Ndhe des Ruhepotentials (n =0) sind in
Abbildung 4 dargestellt. Obige Gleichung gilt, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit von dem
Ladungsdurchtritt an der Elektrode bestimmt wird. Man spricht dann von der Aktivierungspo-

larisation [18], welche iiblicherweise bei kleinen Uberspannungen ( || < 100 mV) stattfindet.

20
In(|i(m)/ i,

! 0,01

Abbildung 4: Links, anodische i,, kathodische ix sowie die Gesamtstromdichte ig als Funktion der
Uberspannung 7. Rechts, halblogarithmische Darstellung der gleichen Stromdichten sowie die Tafel-
Geraden.
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3.1.4 Polarisationskurven

Zur Charakterisierung von Metalloberflichen in verschiedenen Umgebungen werden héufig
Stromdichte-Potential-Kurven, oder kurz Polarisationskurven, aufgenommen. Anhand dieser
lasst sich erkennen, welches Ruhepotential sich in einer bestimmten Umgebung einstellt, und

voraussagen, ob eine merkliche Korrosion bei Kontakt mit einem anderen Metall stattfindet.

In Abbildung 5 ist beispielhaft eine halblogarithmische Polarisationskurve einer Feuerverzin-
kung, die bei einer Rate von 5 mV/s aufgenommen wurde, dargestellt. Das Ruhepotential be-
tragt —1,1 V, was dem Minimum der logarithmischen Kurve bzw. der Nullstelle der urspriing-
lichen Stromdichte entspricht. Fiir kleine Uberspannungen und Strome wird die Reaktionski-
netik maBstéblich von der oben beschriebenen Durchtrittsreaktion bestimmt. Man nennt diesen
Potentialbereich auch Aktivierungspolarisation [18] und die Stromdichte iiber dem Potential
lasst sich gut mit den Tafelgeraden beschreiben. Deren Schnittpunkt gibt Aufschluss tiber die

Austauschstromdichte, hier i; = 1,5 A/m?.

Bei hoheren Uberspannungen (|n| > 50 mV) wird die Kinetik nicht nur von der Reaktionsge-
schwindigkeit an der Elektrode, sondern auch von den Transportprozessen der Reaktanten und

Reaktionsprodukten beeinflusst. Die eigentliche Reaktion lduft so schnell ab, dass die Kon-

N
o
L

N
L

Stromdichte |i| in A/m2

o
N
L

0,02

-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8
Potential ¢pgcg in V

Abbildung 5: Polarisationskurve einer Zinklegierung auf verzinktem Stahl in 5 Gew.% NaCl-L&sung
bei 20 °C mit Tafel-Geraden geméaBl Gleichung (16).
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zentrationen der beteiligten Stoffe an der Elektrodenoberflache sich deutlich von denen im rest-
lichen Elektrolyten unterscheiden. Dieser Bereich wird daher Konzentrationspolarisation [18]
genannt und duflert sich in einem Abflachen der Polarisationskurven im Vergleich zu dem ex-
ponentiellen Anstieg bzw. den Tafelgeraden. Die Stromdichte im Falle einer reinen Konzentra-
tionspolarisation wird lediglich von der Transportgeschwindigkeit der Reaktionspartner zu
oder von der Elektrodenoberfliche bestimmt, und nicht von der Uberspannung. Dies entspricht
einer horizontalen Geraden in einer Polarisationskurve, welche im obigen Beispiel nicht deut-

lich ausgeprigt ist.

Ein weiterer Effekt, der im anodischen Teil der Polarisationskurve auftreten kann, ist die Pas-
sivierung des Metalls. Dieses Verhalten ist abhidngig von dem Metall, der Umgebung und der
Uberspannung und kann den anodischen Strom unter Umstinden um mehrere GréBenordnun-
gen verringern [19]. Eine Oberfliche im passivierten Zustand kann sich wie ein Edelmetall
verhalten, d. h. statt der Metallauflésung findet die anodische Sauerstoffabscheidung statt [9].
Die Ursache ist die Bildung einer meist nicht sichtbaren und sehr diinnen Oxidschicht auf der
Metalloberfliche. Fiir Ubergangsmetalle, wie z. B. Eisen, Nickel oder Chrom, ist diese passive
Schicht einige Nanometer dick, wihrend Nicht-Ubergangsmetalle, wie Zink oder Kupfer, eine
deutlich dickere Schicht bis in den Mikrometer-Bereich ausbilden [18, 20]. Auf Kupfer ist diese
z. B. in Form der charakteristisch griinlichen Patina gut sichtbar. Die Oxidschicht entsteht,
wenn eine kritische Stromdichte iiberschritten wird, die insbesondere vom pH-Wert abhingt
[21]. Bei zu kleinen oder zu hohen pH-Werten ist die Oxidschicht im Allgemeinen nicht stabil
und 16st sich auf. Dies wird ndher im Abschnitt 3.1.6 mittels der Pourbaix-Diagramme erlautert.
Bei hohen anodischen Uberspannungen steigt die Stromdichte erneuert, da anodisch Sauerstoff
abgeschieden wird. Die dabei freiwerdenden Wasserstoff-lonen kdnnen die Auflosung der pas-

siven Schicht begiinstigen, sodass wie zuvor wieder die anodische Metallauflosung stattfindet.
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3.1.5 Mixed Potential Theory

Die Korrosionsrate eines Metalls im galvanischen Kontakt mit einem edleren Metall kann mit
der Mixed Potential Theory (MPT) abgeschitzt werden. Nach Wagner und Traud [11] l&sst sich
Korrosion als Uberlagerung aller beteiligten chemischen Reaktionen auf beiden Metalloberfli-
chen betrachten. Die Korrosionsrate wird ma3geblich von der anodischen Reaktion des aktiven
Metalls und der kathodischen Reaktion des edlen Metalls bestimmt. Die elektrische Ladung
bleibt dabei erhalten und somit muss der Gesamtstrom der Anode i, betragsmafig dem der
Kathode iy gleich sein, i, = |ik|. Diese Bedingung ldsst sich grafisch anhand der Polarisati-
onskurven der beiden Metalle ausdriicken (Abbildung 6). Die beispielshaften Polarisationskur-
ven der beiden Metalle sind in die anodischen und kathodischen Reaktionen unterteilt, welche
mit gestrichelten bzw. durchgezogenen Linien dargestellt sind. Der anodische Strom des akti-
ven Metalls in Abbildung 6 ist gleich dem kathodischen Strom des edlen Metalls, i, = |ix| =

0,1 mA/cm?, bei dem Korrosionspotential ¢gorr = —1100 mV.

Wenn die Polarisationskurven der Anode und der Kathode im Polarisationsbereich zwischen
den Ruhepotentialen der beiden Metalle monoton sind, fiihrt eine groBere Differenz zwischen

beiden Ruhepotentialen zu hoheren Korrosionsstromen. In sogenannten galvanischen Span-
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/4
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14
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Abbildung 6: Schematische Polarisationskurven von zwei Metallen (blau und orange).
Die anodischen und kathodischen Teilreaktionen sind mit gestrichelten bzw. durchgezo-
genen Linien dargestellt.
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nungsreihen werden die Ruhepotentiale verschiedener Metalle in einem Elektrolyten miteinan-
der verglichen. In Abbildung 7 ist die galvanische Reihe in Meerwasser dargestellt. Somit ldsst
sich abschitzen, welches Metall im galvanischen Kontakt in einem Elektrolyten zu galvani-
scher Korrosion neigt. Uber die tatsichliche Korrosionsrate kann aber keine Aussage getroffen
werden. Insbesondere kann eine Passivierung der Metalloberfliche auftreten, sodass auch bei

einer gro3en Differenz der Ruhepotentiale die Korrosionsrate klein ist.
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Abbildung 7: Galvanische Spannungsreihe verschiedener Materialien in
Meerwasser [18].
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3.1.6 Pourbaix-Diagramme

Pourbaix-Diagramme, auch Potential-pH-Diagramme oder Gleichgewichtsdiagramme, wur-
den von Marcel Pourbaix entwickelt [22] und geben Auskunft, ob auf einem Metall in einer
gegebenen Umgebung Flachenkorrosion stattfindet. Die verschiedenen Bereiche eines solchen
Diagramms zeigen in Abhéngigkeit des Potentials und des pH-Werts, in welcher Form das Me-
tall im Gleichgewichtszustand vorliegt, z. B. elementar oder oxidiert. Die Grenzlinien zwi-
schen diesen Bereichen markieren Reaktionen, bei denen sich der Gleichgewichtszustand im
Hinblick auf die Reaktionsprodukte &ndert. Konventionell gelten die Diagramme bei einer
Temperatur von 25 °C und der Schwellwert fiir die Konzentration wird auf 10~® mol/l gesetzt
[18, 22], d. h. eine Grenzlinie zeigt bei welchem Potential in Abhéngigkeit des pH-Werts jene
Konzentration des geldsten lons tiberschritten wird. Zur Veranschaulichung wird das Pourbaix-
Diagramm von Wasser in Abbildung 8 links herangezogen. Es sind drei Bereiche eingezeich-
net, die durch zwei Linien voneinander getrennt sind. Linie a markiert die Reaktion von Was-

serstoff mit Hydroxid-Ionen

(19)

Unterhalb dieser Linie ist molekularer Wasserstoff stabil und oberhalb der Linie Wasser. Bei

H, + 20H™ - H,0 + 2e~

hoheren Potentialen kann die Sauerstoff-Entwicklung stattfinden

2H,0 — 0, + 4H* + 4e~ (20)
Somit ist die Sauerstoff-Konzentration im Bereich oberhalb der Linie » > 10° mol/I.
20f 20
1.5 1.5 :— Fe?
F~p 02 stable ;b, -
10 10 = -
C L <
> - -3 -<_
= 05 ;—I—F stable ——| 05 - -
58 o ::‘“a Region of stability of H,0 0o éa_ :’ %
L - o
‘én - |‘—OH_5tabIe L, c § FeqOq
0.5 - -0.5 :_ =_ -
- i Fe ~<5
C H_ stable -1.0 — N
1.0 2 [ (immunity) - ™
C C HFeO, (corrosion)
C 15
_1 b - 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 : | | | | | | | | | | | | | ‘
0 4 8 12 16 0 4 8 12 16
PH pH

Abbildung 8: Pourbaix-Diagramme fiir Wasser (links) und Eisen (rechts) bei 25°C [18].
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3.1 Theorie der Elektrochemie

Das Pourbaix-Diagramm von Wasser ist hdaufig denen von Metallen, wie z. B. von Eisen in
Abbildung 8 rechts, liberlagert. So ldsst sich erkennen, in welcher Umgebung atomarer Was-
serstoff vorliegt, da dieser zur Sprodigkeit von Metallen fithren kann. Die Kernaussage des
Diagramms ist indes, unter welchen Bedingungen das Eisen stabil ist. Bei kleinen Potentialen
ist es fiir alle pH-Werte in seiner elementaren Form stabil und folglich spricht man von einer
Immunitdt gegen Korrosion. Wenn es als Oxid oder Hydroxid, z. B. Fe,03 oder Fe;0,, vor-
liegt, geht man von einer Passivitdt des Eisens aus, da diese eine schwerldsliche Deckschicht
auf der Metalloberflache bilden und die Oxidation behindern. Wenn jedoch das Eisen iiberwie-
gend als geldstes Ion, d. h. Fe?* oder Fe3*, vorhanden ist, spricht man von Korrosion in dieser

Umgebung.

Klassische Pourbaix-Diagramme geben nur Auskunft {iber die Tendenz zur Flachenkorrosion
von reinen Metallen. In einem erweiterten Pourbaix-Diagramm wie in Abbildung 9 lassen sich
anhand der Stromdichte in Abhéngigkeit des pH-Werts und des Potentials zudem Aussagen
iiber die Korrosionsrate treffen. Uber das Verhalten bei Kontakt mit anderen Metallen kénnen

jedoch keine Riickschliisse gezogen werden.

- -1
. -2
-3
w4
-5
5

Vs 1500

Abbildung 9: Pourbaix-Diagramm von Eisen mit der Stromdichte tiber pH-Wert und
Potential [18].
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3.2 Korrosionsarten

Der Begriff Korrosion bezeichnet die Beschddigung eines Werkstoffs aufgrund von Wechsel-
wirkungen mit dessen Umgebung. Dieses in der Regel unerwiinschte Verhalten war bereits in
der Antike bekannt und wurde corrosio (lateinisch: Zersetzung, Zernagung) genannt. Wéahrend
auch nicht-metallische Werkstoffe wie Polymere oder Glédser von Korrosion betroffen sein kon-
nen, entstehen die groBten finanziellen Schiden und Beeintrachtigungen bei der Korrosion von
Metallen [1]. So wird diese insbesondere von der DIN EN ISO 8044 definiert als ,,physikoche-
mische Wechselwirkung zwischen einem Metall und seiner Umgebung, die zu einer Verdnde-
rung der Eigenschaften des Metalls fiihrt und die zu erheblichen Beeintrachtigungen der Funk-
tion des Metalles, der Umgebung oder des technischen Systems, von dem diese einen Teil bil-
den, fithren kann* [12]. Diese Reaktion ist thermodynamisch getrieben, denn die Produkte des
Korrosionsprozesses sind chemisch stabiler als die metastabilen elementaren Metalle. Somit
ist Korrosion ein Vorgang, der nicht gestoppt, aber mit geeigneten MaBBnahmen verlangsamt

werden kann.

Wie der tatsidchliche Korrosionsprozess chemisch ablduft, hingt von einer Vielzahl von Fakto-
ren ab. Zu den wichtigsten Einfliissen gehoren die chemische Zusammensetzung und Geomet-
rie des Werkstoffs, etwaige Beschichtung und die Umgebung. Diese ist wiederum charakteri-
siert von der relativen Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Konzentrationen diverser Ionen und auch
insbesondere von dem pH-Wert. Folgende Korrosionsarten werden im Folgenden beschrieben:

Flachenkorrosion, Galvanische Korrosion, Spaltkorrosion und Filiformkorrosion.

3.2.1 Flichenkorrosion

Diese Form der Korrosion fiihrt zu einem rdumlich und zeitlich vergleichsweisen gleichformi-
gen Abtrag im Gegensatz zur spiter erlduterten lokalen Korrosion und ist meist weniger kri-
tisch, da erst groer Masseverlust zu einem Versagen des Bauteils fiihren kann. Dies wird je-
doch hdufig rechtzeitig bemerkt, da Flichenkorrosion im Vergleich zur lokalen Korrosion lang-
samer ablduft und die Korrosionsprodukte grof3flachig sichtbar werden. Der bekannteste Ver-
treter dieses Korrosionstyps ist wahrscheinlich ,,das Rosten* von Stahl in der Umgebungsat-
mosphére. Ein Stahlblech mit Rotrost nach einem Korrosionstest wird in Abbildung 10 links

als Beispiel gezeigt.
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In Abbildung 10 rechts [23] ist der Masseverlust von drei verschiedenen Stdhlen iiber der Zeit
aufgetragen. Die blanken Stahloberflichen korrodieren am schnellsten und die dabei entste-
henden Korrosionsprodukte behindern den weiteren Angriff. Der Abtrag nach einem Jahr liegt
in der GroBenordnung von 10-100 mg/cm?, dies entspricht einer Angriffstiefe im Werkstoff von
15 bis 150 um fiir Stahl. In aggressiveren Umgebungen wie z. B. Meerwasser ist die Korrosi-
onsrate meist eine GroBBenordnung hoher. Als Richtwerte fiir praktische Anwendungen kénnen

Korrosionsraten grob in folgende drei Kategorien unterteilt werden [24]:

<0,15 mm/Jahr: gute Korrosionsbesténdigkeit
0,15 - 1,5 mm/Jahr: ausreichende Korrosionsbestindigkeit

>1,5 mm/Jahr: unzureichende Korrosionsbestindigkeit

Offensichtlich kdnnen solche Angaben nur Richtwerte darstellen, die fiir reale Bauteile je nach
entsprechenden Anforderungen variieren konnen. Bei der Angabe von Korrosionsraten ist zu-
dem der untersuchte Zeitraum wichtig, da diese Korrosionsform zu Beginn am schnellsten vo-
ranschreitet und die Rate mit der Zeit abnimmt [23, 25]. Die Verlangsamung der Flachenkor-
rosion wird in der Regel von der Oxidschicht verursacht, die den Kontakt zwischen Metall-
oberflache und Umwelt und damit die Reaktionsgeschwindigkeit mindert. Die Korrosionsrate
selbst wird iiblicherweise als Masseverlust pro Flache oder Angriffstiefe pro Zeiteinheit ange-
geben. Gingige Einheiten sind 1 g/(cm? h) und 1 mg/(cm? s) oder I mm/a und 1 pm/a. Zusitz-
lich kann der Korrosionsprozess mit der Stromdichte pro Flache charakterisiert werden, z. B.

1 umA/cm? oder 1 A/m?.
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Abbildung 10: Links, Rotrost auf einem Stahlblech nach einem Korrosionstest. Rechts, Masseverlust
iiber der Zeit von verschiedenen Stidhlen in Umgebungsatmosphére [18].
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Wenn der metallische Werkstoff einem Elektrolyten, wie z. B. Meerwasser oder kondensierte
Luftfeuchte, ausgesetzt ist, bilden sich lokale anodische und kathodische Bereiche aus. Die
Ursache fiir diese scheinbar zuféllige Verteilung sind meist Verunreinigungen, Fehlstellen oder
Phasengrenzen des Werkstoffs oder lokale Konzentrationsunterschiede der Ionen im Elektro-
lyten. Zwischen diesen lokalen Elektroden flieBen Korrosionsstrome und das Metall geht an
der Anode in Losung. Der Elektroneniiberschuss flie3t durch das Metall zur Kathode und wird
dort z. B. in der Sauerstoffreduktion verbraucht. Aufgrund der verédnderten Ionenkonzentration
und Geometrie verschieben sich die Kathoden und Anoden. Sowohl im zeitlichen als auch

raumlichen Mittel kommt es zu einem gleichméaBigen Abtrag des Werkstoffs.

3.2.2 Galvanische Korrosion

Diese Korrosionsform tritt im Allgemeinen auf, wenn zwei unterschiedliche Metalle in elekt-
rischem Kontakt sind und von einem Elektrolyten umgeben werden. Eine weitere geldufige
Bezeichnung ist die Bimetallkorrosion. Ein deutliches Beispiel ist eine Carbonstahl-Mutter auf
einer Edelstahl-Schraube wie in Abbildung 11 links dargestellt [26]. Erstere besitzt ein deutlich
kleineres Ruhepotential in einem Elektrolyten als Edelstahl und wird somit zur Anode dieses
galvanischen Paares. Zudem ist die Oberfliche der Kathode deutlich grofer als die Anode, was

die Korrosionsrate erhoht und in der Praxis vermieden werden sollte.

In der Regel lauft die galvanische Korrosion deutlich schneller als die Flichenkorrosion ab. In
Abbildung 11 rechts [27] werden die Korrosionsraten von Aluminium in Meerwasser in diver-
sen galvanischen Paaren sowie die Fliachenkorrosion, d. h. ohne Kontakt mit einem anderen
Metall, verglichen. Wenn Aluminium in elektrischem Kontakt mit einem edleren Metall steht,
korrodiert es deutlich schneller, hier um einen Faktor 5 bis 18, als bei der Flichenkorrosion.
Der Mechanismus ist hierfiir der gleiche wie in einer galvanischen Zelle, z. B. in einer Batterie.
Das edlere Metall des Paares wird zur Kathode und das unedlere bzw. aktivere Metall zu der
Anode. Wie zuvor flieB3t der elektrische Strom von der Kathode zur Anode, wo das Metall in
Losung geht. Entscheidend zur Unterscheidung zwischen edler und aktiver Elektrode ist das
jeweilige Ruhepotential der Metalle. Es gilt zu beachten, dass das Ruhepotential stark von der
Umgebung und insbesondere von der Elektrolytzusammensetzung abhéngt. Somit lassen sich
nur Aussagen iiber die Korrosionstendenz, nicht aber {iber die Korrosionsraten, treffen. Meist

fiihrt jedoch eine groBere Differenz der Ruhepotentiale zu einer hoheren Korrosionsrate.
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Abbildung 11: Links, galvanische Korrosion an einer Carbonstahl-Mutter in Kontakt mit Edel-
stahl [26]. Rechts, Vergleich der Korrosionsraten von fiinf verschiedenen galvanischen Paaren
zur Flachenkorrosion von Aluminium [18].

Dieser Effekt kann auch gezielt flir den kathodischen Korrosionsschutz genutzt werden. Hierflir
wird eine sogenannte Opferanode elektrisch mit dem zu schiitzenden Metall, der Kathode, ver-
bunden. Je unedler das Metall ist, desto stdrker ist die Schutzwirkung. Somit ist Zink mit sei-
nem sehr niedrigen Potential besonders geeignet und wird hiufig an Schiffsriimpfen oder in
Kesseln als Opferanode oder als Verzinkung von Metalloberflachen, die der Witterung ausge-
setzt sind, genutzt. Die Korrosion an verzinkten Metalloberflichen wird detailliert in Abschnitt

3.3.2 besprochen.

3.2.3 Spaltkorrosion

Dies ist neben der LochfraB3-Korrosion die hdufigste Form von lokaler Korrosion und kann an
geometrischen Engstellen auftreten, wie z. B. Flanschen, Dichtungen, Schraubenkdpfen und -
gewinden oder unter Korrosionsprodukten. Der Spalt an der Metalloberflache kann hierbei von
einer anderen Metalloberfliche oder von einem nicht-metallischen Objekt gebildet werden. Ein
elektrischer Kontakt zwischen dem Metall und dem blockierenden Element ist also nicht not-
wendig. Solch eine Geometrie ist schematisch in Abbildung 12 dargestellt. Eine Voraussetzung
ist wie zuvor der Kontakt des Metalls mit einem Elektrolyten. Der von einer Blockade gebildete
Spalt muss in etwa so dick oder schméler sein als die Sauerstoff-Diffusionsschicht im Elektro-
lyten, d. h. etwa d < 0,5 mm [18]. Dort finden genauso wie an der offenen Metalloberfliche

stetig die kathodische Sauerstoft-Reduktion statt
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Elektrolyt

Blockade

Sauerstoff-Verarmung Id Sauerstoff-Armut,
kleiner pH-Wert

Metall \/\/IJ_

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Ausgangssituation (links) und fortschreitender Spaltkor-
rosion (rechts).

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" 1)
Aufgrund der Geometrie diffundiert der Sauerstoff nicht rasch genug in den Spalt und es kommt
zu einer Sauerstoff-Verarmung im Gegensatz zu der nicht blockierten Metalloberfliche. Folg-
lich ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Sauerstoff-Reduktion im Spalt kleiner und der katho-
dische Strom ist kleiner als auf einer freien Metalloberfliche. Dies wird fiir Eisen auch in Ab-
bildung 13 links [28] dargestellt. Unabhéngig von der Breite des Spalts (d < 0,5 mm) ist der
kathodische Strom eine GroBenordnung kleiner als bei einer freien Oberflache. Die Sauerstoft-
Verarmung beeinflusst zudem das Ruhepotential des Metalls im Spalt, was auch in Abbildung
13 rechts [28] veranschaulicht wird. Es ist zu erkennen, dass die Potentiale in den zwei Spalten

mit d < 0,5 mm negativer sind als die Ruhepotentiale der offenen Metalloberflache. Im Spalt

10-3 :I LI I LI I LELELIL I LELELIL I LELELIL I LI I: -550 -
f 0.06 M NaCl ] 0.6MNaCl 3
%2} . = 3
@ qoul A0 Openiron _ 2 :
S ] < ]
E C < Open iron ]
c L G -650 g 3
= > ‘ﬂ\n -
c - > ]
g Crevices E ="
5 1054 4 e . ]
5] F E w 0.50 mm crevice ]
F O 013 mm 700 .
® 013mm \ ]
4 026 mm. 0.25 mm crevice -
A 025 mm. 7]
8 I I I I o 0.50 mm L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 I L1 1 1 7]
10- 11 1 1 11 11 11 1 1 11 11

0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 0 5 10 15 20 25

Overvoltage in mV Time in Hours

Abbildung 13: Links, kathodische Aste der Polarisationskurven fiir freie Eisen-Oberfliche und im Spalt.
Rechts, Entwicklung des Ruhepotentials von Eisen im Elektrolyten aulerhalb und innerhalb des Spalts
[28].
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bildet sich somit eine Anode aus, wihrend der Auflenbereich zur Kathode wird. Diese Potenti-
aldifferenz zwischen dem Inneren und AuBeren des Spalts ist mit 25 mV relativ klein, reicht
aber dennoch aus, um die Spaltkorrosion zu initiieren. Die bei der Oxidation freiwerdenden

Metall-Kationen hydrolysieren unter der Bildung von Hydroxiden und Wasserstoft-lonen

Fe?* + H,0 -» H* + Fe(OH)*
Fe(OH)* + H,0 » H* + Fe(OH), 22
Die erhohte Wasserstoffionen-Konzentration begiinstigt den Korrosionsfortschritt weiter, da
ein kleiner pH-Wert bei den meisten Metallen (s. a. Abschnitt 3.1.6 Pourbaix-Diagramme) zu
einer Storung der Passivitdt und hoheren Korrosionsstromen fiihrt. Fiir die Spaltkorrosion an

Stahl mit 0,6 M NaCl-Losung kann der pH-Wert bis auf 1,7 absinken [29, 30].

Ein weiterer verstirkender Effekt kann durch den Ladungsausgleich stattfinden. Anionen mig-
rieren in den Spalt, um den Ladungsiiberschuss der Kationen auszugleichen. Nishimoto et al.
berichten, dass die Chloridionen-Konzentration im Spalt innerhalb 30 min von 0,01 M auf
ca. 0,18 M ansteigt [31]. Diese konnen das Ruhepotential absenken [32] oder auch LochfraB3-

Korrosion initiieren [33].

3.2.4 Lochfrafi-Korrosion

Namensgebend fiir diese Korrosionsform sind die Locher, die sich an der Oberfldche bilden
und zu Hohlrdumen im Inneren des Metalls heranwachsen konnen [12] (Abbildung 14). Typi-

sche Durchmesser fiir die sphéarischen Beschidigungen des Werkstofts sind 10 bis 1000 pm

Abbildung 14: LochfraB3 an Aluminium [18].
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[34]. Wie auch die Spaltkorrosion handelt es sich bei der Lochfra3-Korrosion um einen poten-
tiell gefahrlichen Mechanismus, da es zu einem hohen lokalen Materialabtrag fiihren kann. Der
Masseverlust von Lochfraf-geschadigten Metallen ist gleich oder gar hoher als bei der Fli-
chenkorrosion [18]. Da der Schaden jedoch auf sehr kleinen Fliachen konzentriert ist und das
Innere des Werkstoffs angreift, ist ein Versagen des Bauteils deutlich wahrscheinlicher als bei

der gleichmaBigen Korrosion und schwieriger zu erkennen.

Die Lochfra3-Korrosion lédsst sich in zwei Phasen einteilen: die Initiierung und die Wachstums-
phase. Zu Beginn wird die passivierte Metalloberfliche durch einen oder mehreren der folgen-
den Mechanismen geschidigt: Penetration, Verdiinnung oder Risse [33]. Ersterer beschreibt die
Diffusion von Anionen, wie z. B. Cl- oder Br-lonen, durch die passive Oxidschicht an die Me-
talloberfliche. Der Néchste beschreibt den kontinuierlichen Abtrag der passiven Schicht, wih-
rend die Risse unterschiedliche Ursachen, wie thermische Spannungen oder mechanischer Ab-
rieb, haben konnen. Allen gemein ist, dass aggressive Anionen an die Oberflédche des eigentlich
passiven Metalls gelangen und die Korrosion auslosen. Zudem muss das Potential im Elektro-
lyten hoher als das sogenannte Lochfra-Potential ¢y, sein. Dieses ist unabhingig sowohl
vom pH-Wert als auch von der Art der Anionen (F-Ionen zeigen gegeniiber Cl-, Br- und I-Ionen

nur leichte Abweichung). Fiir Eisen gilt z. B. ¢y = —0,41V gegen SCE [35].

Hingegen ist das Lochfraf3-Potential abhidngig von der Konzentration der Anionen gemaf3 der

Form

¢roch = a + bIn[Anion] (23)
Die Potentialwerte a, b sind hierbei Konstanten. Wenn das Potential jedoch gréBer als das so-
genannte Inhibitionspotential ¢y, ist, findet eine Repassivierung der Oberfliche mit einer
schwerldslichen Oxidschicht statt. Wenn das Potential im Bereich ¢ ocn < ¢ < @rnni liegt,
lauft die Lochfra3-Korrosion analog zur Spaltkorrosion ab. Wiahrend an der passiven Oberfli-
che die Sauerstoff-Reduktion ablauft, wird im Loch das Metall oxidiert. Wie zuvor sinkt durch
die anschlieBende Hydrolyse der Metall-Kationen der pH-Wert im Loch. Zusétzlich findet eine
Migration von Anionen aus dem Elektrolyten in das Loch statt um die Ladungsneutralitit zu

gewihren [36].

In Abbildung 15 ist links das Elektrolytpotential an und in einem Loch von Eisen dargestellt.
Nach der Initiierung des Lochfral3es betrigt die Potentialdifferenz zwischen Loch und Umge-

bung ca. 100 mV. Wihrend wie oben beschrieben eine Versauerung der Elektrolyten im Loch
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Abbildung 15: Lokale Anderung des Elektrolytpotentials (links) und des pH-Werts (rechts) an einer
LochfraB3-Stelle auf Eisen [ 34].

stattfindet, steigt der pH-Wert in der unmittelbaren Umgebung der Korrosionsstelle aufgrund
der bei der Sauerstoff-Reduktion freiwerdenden Hydroxid-Ionen. Zwischen dem Inneren und
dem AuBeren kann sich der pH-Wert um 6 Einheiten unterscheiden (Abbildung 15 rechts). Fiir
rostfreien Stahl kann der pH-Wert im Loch bis auf 0 absinken [36]. Der Korrosionsfortschritt
lauft analog zur Spaltkorrosion ab, aber es gibt einen deutlichen Unterschied. Wéhrend die
Stromdichte in einem Spalt typischerweise 1 mA/cm? betrégt, flieBen bei der Lochfraf3-Korro-

sion Strome bis zu 1 A/cm? [34], da die Angriffsstellen stark lokalisiert sind.

3.2.5 Filiformkorrosion

Unter Filiformkorrosion versteht man nach DIN 8044 eine ,,Art der korrosiven Unterwande-
rung von Beschichtungen auf Metallwerkstoffen, die fadenformig verlduft und in der Regel
von unbeschichteten Kanten oder einer ortlichen Beschidigung ausgeht* [12]. Besonders Alu-
minium-Werkstoffe sind von diesem Korrosionstyp betroffen, aber auch Stahl und Magnesium
konnen von der Filiformkorrosion betroffen sein [37]. Ein typisches Erscheinungsbild ist in
Abbildung 16 dargestellt. Die Filiformfaden wachsen ausgehend von der Beschddigung der
Beschichtung (hier eine X-Form). Die notwendigen Voraussetzungen hierfiir sind eine hohe
Luftfeuchte (65-95 % rel. Luftfeuchte), eine ausreichende Wasserdurchlissigkeit der Beschich-
tung und eine Initiierung (z. B. mit Chlor-lonen oder Schwefeldioxide) an einer beschidigten

Stelle der Beschichtung [38].

Fiir Aluminium wird das schnellste Fadenwachstum bei einer Temperatur von 60 °C und 80 %
bis 90 % rel. Luftfeuchte beobachtet. In Wasser-gesittigter Luft hingegen kommt es hingegen
zu Blasenbildung [8]. Die Art der Beschichtung hat keinen offensichtlichen Einfluss auf das
Fadenwachstum oder die GroBe [18]. Filiformfaden sind typischerweise 0,05-0,5 mm dick und
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Abbildung 16: Filiform-Korrosion unter Farblack auf einem Aluminium-
Werkstoft [39].

propagieren mit einer Geschwindigkeit < 1 mm/d [7]. Der Angriff des Werkstoffs ist mit einer
Tiefe bis zu 10 pm im Vergleich zu anderen Korrosionsarten relativ gering [39], aber aufgrund
der Verformung der Beschichtung optisch auffillig. Bei genauer Betrachtung von Abbildung
16 ist auBerdem zu erkennen, dass sich die Fdden nicht kreuzen, aber sich vereinigen kdnnen.
Die Art der Kationen (Na*, Mg?" oder Ca®") ist nicht entscheidend fiir den Korrosionsfort-
schritt, jedoch die Art der Anionen [8].

Ein Filiformfaden lésst sich in einen Kopf, Membran, Rumpf und evtl. einen Spalt gliedern,
wie in Abbildung 17 dargestellt. In dem Fadenkopf findet unabhdngig vom Rumpf der eigent-
liche Korrosionsvorgang statt. Dort laufen analog zu den vorigen Abschnitten die anodische
Metallauflosung und die kathodische Sauerstoff-Reduktion ab. Der notwendige Sauerstoff und
das Wasser diffundieren hierfiir durch die Beschichtung bzw. durch eventuell vorhandene Risse
[8]. Bei der Filiformkorrosion von Aluminium lagern sich am hinteren Ende des Kopfes die
Korrosionsprodukte (AI(OH)5; und AIO(OH) ) ab, bilden eine semipermeable Membran und
behindern aufgrund der gelartigen Konsistenz den Stoffaustausch zwischen Kopf und Rumpf.
Letzterer ist hauptséchlich mit trockenem Aluminiumoxid (Al,03) gefiillt und somit findet dort
keine weitere Korrosion statt. Falls der Rumpf an der beschidigten Stelle im Kontakt mit einem
Elektrolyten steht, kann in diesem Bereich des Filiformfadens zusétzlich die Spaltkorrosion

ablaufen [8].
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Kopf Membran Rumpf

Elektrolyt

Gelartige Trockene
Korrosionsprodukte Korrosions-
produkte

Korrosion

Aluminium

Abbildung 17: Schema eines Filiformfadens bestehend aus propagierendem Kopf, semipermeablen
Membran und inaktiven Rumpf nach Ciftci [8].

3.3 Pressgehirtete Stahle

Pressgehirtete Bor-Mangan-Stihle zeichnen sich durch ihre sehr hohe Zugfestigkeit von
ca. 1500 MPa aus [40] und zdhlen somit zu den ultra-hochfesten Stdahlen [41]. Die Festigkeit
von niedrigfesten Stdhlen liegt hingegen bei rund 400 MPa (Abbildung 18) [42].

2.000
Pressgehirtete Stihle (PHS)
1.600 5
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[a]
[a )
S 1.200 +—
£
E !
5 Ultra-hoch-
2 800 e
& feste Stahle
on i
= |
N
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0 f f i T T
0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400
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Abbildung 18: Klassifizierung von Stahlsorten nach Festigkeit [42].
25


A#_CTVL00171255338eea143789850c88fbf05333d
Flachzeug#_CTVL001599b4b44656c4548bb056c191457c1b6
Flacherzeugnisse#_CTVL001c068324d621d4f3282ba147f52acb68d

Kapitel 3 Grundlagen

Das Herstellungsverfahren des Presshirtens wurde 1977 patentiert [43] und findet seit 1984
Anwendung in der Automobilindustrie [44]. Die Verwendung in der Karosserie und die welt-
weite Produktion sind seitdem stark angestiegen [6]. Aufgrund der besonderen mechanischen
Eigenschaften werden pressgehirtete Stihle z. B. in den A- und B-Séulen, Liangs- und Quer-
tragern und in den Tir- und Dachverstiarkungen verbaut (Abbildung 19) [45, 46]. So kdénnen
bei einer Gewichtsreduzierung zugleich die Festigkeit und somit passive Sicherheit der Fahr-

zeuginsassen erhoht werden.

Ultra-hochfeste Stihle unterscheiden sich gegeniiber anderen Stihlen in ihrem Gefiige. Wih-
rend herkommliche Stihle durch ihre Ferrit-Phase gekennzeichnet sind, liegt bei ultra-hoch-
festen Stihlen die Martensit-Phase vor. Als Ausgangsmaterial eignet sich hierfiir insbesondere
der Mangan-Bor Stahl 22MnB5 [47, 48]. Solche Stahlbleche werden in einem Ofen bei
rund 900 °C fiir 5 bis 10 min erhitzt, wobei die Ferrit- in die Austenit-Phase iibergeht. An-
schlieBend werden die Bleche rasch in gekiihlten Pressen auf mindestens 280 °C abgekiihlt
[49]. Wenn das Blech hierbei in eine gewiinschte Form gepresst wird, spricht man auch von
warmumgeformten Stihlen. Diese haben im Gegensatz zu kalt-gepressten Stihlen keine Riick-

federung [50]. Fiir das Erreichen der besonderen mechanischen Eigenschaften ist die Abkiih-

Weiche Stihle
Hochfeste Stihle

[ ]
]
|:| Moderne hochfeste Stihle
]
[ ]
[]

Pressgehartete Stahle
Aluminium
Kunststoff

Abbildung 19: Verschiedene Werkstoffe der Karosserie einer Mercedes-Benz S-Klasse (BR 221) [46].
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lungsrate entscheidend, denn nur wenn die kritische Rate von 27 °C/s tliberschritten wird, er-
starrt der Austenit vollstindig zu Martensit [47]. Bei der Warmumformung erfordert eine hohe

Umformungsrate eines Bauteils eine hohere Abkiihlungsrate [6, 51].

Die hohe Temperatur im Ofen fiihrt bei unbeschichteten Stahlblechen zur Oxidation und Ent-
kohlung der Oberfliche. Als GegenmaBnahmen haben sich die Feueraluminierung (Usibor®)
[45] und die Feuerverzinkung (Ultraform®™) [52] etabliert, welche zudem als Korrosionsschutz

wirken.

3.3.1 Feueraluminierung

Zwei Typen der Feueraluminierung werden kommerziell genutzt. Wihrend Typ 2 eine reine
Aluminiumbeschichtung ist, wird der Typ 1 Legierung 7 — 11 Gew. % Silizium beigefiigt. Die
eutektische Legierung unterdriickt die Bildung von Fe,Als an der Grenzschicht zwischen der
Legierung und dem Stahlsubstrat [53]. Diese intermetallische Phase ist vergleichsweise hart
und sprode und kann somit zu Rissen in der Beschichtung bei Umformprozessen fithren [54].
In Abhéngigkeit des Grads der Umformung konnen die Risse die komplette Beschichtung bis
zum darunter liegenden Stahl durchziehen [55]. Dies wirkt sich nachteilig auf den Korrosions-
schutz aus, da die Feueraluminierung als Barriere wirkt [56, 57]. Da sich das Ruhepotential der
Feueraluminierung weniger als 20 mV von dem des Stahlsubstrats unterscheidet [58], ist der
kathodische Schutz deutlich schwiicher als bei einem Zink-Uberzug. Je nach Elektrolyt kann
das Aluminium auch passiv sein und nur einen Barriereschutz bieten, z. B. in Sulfat-haltigen
Losungen [59]. Wenn die Aluminiumschicht beschédigt ist, wird der Korrosionsfortschritt
stattdessen von schwerldslichen Korrosionsprodukten gehemmt, welche sich in Rissen und
Hohlrdumen ansammeln [57]. Dieser Schutzmechanismus ist dem einer Feuerverzinkung

gleichwertig [60, 61].

Beim Presshirten bildet sich aus der eutektischen Al-Si-Legierung durch die Warmebehand-
lung und schnelle Abkiihlung eine komplexe Struktur aus verschiedenen Phasen. Bei einer ge-
eigneten Wahl der Prozessparameter (Erwdrmungsrate 10 °C/s, Ofentemperatur ~920 °C,
Haltezeit < 5 min) entstehen alternierende Schichten aus aluminiumreichen Fe,Als/FeAl,

und eisenreichen Fe,SiAl, [54, 57, 60, 62—64] (Schichten a bis d in Abbildung 20).
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Abbildung 20: Links, schematischer Schichtaufbau einer Feueraluminierung nach der Warmebehand-

lung mit geeigneten Prozessparametern [53]. Rechts: chemische Zusammensetzung der Phasen nach
30 s bei 950 °C [64].

Bei hoheren Ofentemperaturen oder ldngeren Haltezeiten gehen die verschiedenen Phasen von
aullen nach innen durch Diffusion in die Fe,SiAl,-Phase und in die Diffusionsschicht (a-Fe)
tiber (Schichten d und e in Abbildung 21). An deren Phasengrenze dndern sich die chemische
Zusammensetzungen der drei Elemente kontinuierlich [60, 62, 64, 65]. Ein hoher Eisengehalt

in der Aluminium-Beschichtung kann vorteilhaft fiir den Umformprozess sein, da die a-Fe

Phase (= 70 At. % Fe) dehnbarer als FeAl, ist [65].
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Abbildung 21: Chemische Zusammensetzung einer
Feueraluminierung nach 5 min Haltezeit bei 950 °C [64].
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3.3 Pressgehartete Stéhle

3.3.2 Feuerverzinkung

Drei Typen der Feuerverzinkung werden kommerziell eingesetzt, welche sich hauptsichlich in
threm Aluminiumanteil unterscheiden. Die sogenannte ,,Galvalume* Beschichtung beinhal-
tet 55 Gew.% Al, widhrend der ,,Galfan“ Typ eine eutektische Zn-Al-Legierung ist,
d. h. 5 Gew. % Al enthélt [66]. Fiir pressgehértete Stdhle wird hiufig eine Feuerverzinkung mit
< 1 Gew. % Al genutzt [52]. Ohne Aluminium verdampft die Zinkbeschichtung wihrend der
Wiérmebehandlung im Ofen, da die Siedetemperatur (907 °C) etwa gleich der Ofentemperatur
ist. Durch die Zugabe von Aluminium bildet sich wihrend der Warmebehandlung auf der Ober-
fliche Aluminiumoxid, welches die darunter liegende Zinkschicht vor Verdampfung schiitzt
[67]. Statt Aluminium sind auch andere leicht oxidierende Elemente wie Silizium, Titan oder
Magnesium zur Zugabe geeignet [58]. Letzteres wirkt sich zudem positiv auf den Korrosions-
schutz aus [68, 69]. Zusatzlich wird durch den Aluminiumanteil an der Grenzfliche zum
Stahlsubstrat Fe,Als_,Zny gebildet, was die Entstehung von sproden Fe-Zn-Phasen an der
Grenzflache zum Stahlsubstrat unterdriickt [53] (Abbildung 22).

Die Wirmebehandlung bei rund 900 °C fiihrt zur Interdiffusion der verschiedenen Metalle,
wodurch sich die Dicke der Beschichtung etwa verdoppelt [58, 70]. Fleischanderl et al. berich-
ten, dass die urspriingliche Zinkschicht 10 pm dick ist (Abbildung 22) und sich die Dicke der
finalen Legierung auf 20 pm verdoppelt [58] (Abbildung 23). Diese setzt sich aus der ober-
flachlichen Al,05-Oxidschicht, der I'-Fe-Zn Phase und der o-Fe(Zn) Phase zusammen [71].

1
08-

0.6
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Gewichtsanteil

0:2 4 - S e

Tiefe in pym

Abbildung 22: Elementzusammensetzung in Abhéngigkeit der Tiefe einer Feuerver-
zinkung vor der Warmebehandlung [58].
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Abbildung 23: Elementzusammensetzung in Abhéngigkeit der Tiefe einer Feuerver-

zinkung nach der Warmebehandlung [58].

Letztere ist eine ungeordnete Eisenphase mit Zink in fester Losung, deren Zinkgehalt mit zu-
nehmender Tiefe kontinuierlich abnimmt. Der Eisenanteil der I'-Phase, welche den GroBteil
der Beschichtung ausmacht, reicht von 23,5 bis 28,0 Gew. % [66, 72]. Die beiden Phasen ha-
ben keine ebene Schichtgrenze, sondern zeichnen sich durch ein sogenanntes ,,Leoparden-Mus-

ter” im Querschliff aus [58, 72].

Das Zink in der I'-Phase senkt das Ruhepotential im Vergleich zum Eisen und bietet somit einen
kathodischen Korrosionsschutz fiir das Stahlsubstrat. Autengruber et al. berichten, dass dieser
im Vergleich zu ungehérteten Stahloberflachen fiinfmal ldnger in zyklischen Korrosionstests
wirkt [73]. Die Ursache hierfiir ist die doppelte Dicke der Beschichtung, welche sich auch im
Verlauf der Ruhepotentiale wihrend der galvanostatischen Auflosung (Abbildung 24) wider-
spiegelt. Zusétzlich bieten die Korrosionsprodukte einen Barriereschutz fiir das Stahlsubstrat
[73]. Insbesondere Simonkolleite (Zng (OH)gCl,) hemmt die Korrosionsprozesse aufgrund der

kompakten Morphologie [74] und der Bindung von aggressiven Chloridionen [69].
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3.4 Korrosionssimulation
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Abbildung 24: Zeitlicher Verlauf der Ruhepotentiale von gehérteten und ungehérteten, feuer-
verzinkten Stahloberflichen wéhrend der galvanostatischen Auflosung [73].

3.4 Korrosionssimulation

Das Forschungsgebiet der Korrosionssimulation ist mit ca. 30 Jahren relativ jung [75], denn
erst seit einigen Jahrzehnten sind Computer leistungsstark genug um die aufwendigen Glei-
chungssysteme zu 16sen. Wie bei allen Simulationen muss ein Kompromiss zwischen mikro-
skopischen Details und Genauigkeit sowie Systemgrofle und Simulationszeit getroffen werden,
damit die Berechnungszeit praktikabel bleibt. Im Folgenden werden verschiedene aktuelle Mo-
delle gemal ihrer Zeitskala in mikro-, meso- und makroskopische Ansétze gegliedert und kurz
erldutert. Da die mikroskopischen Modelle einen hohen Detailgrad aufweisen, ist deren nume-
rische Berechnung aufwendig und ermoglicht oft nur einen simulierten Zeitraum von Minuten
oder Stunden. Makroskopische Ansétze erlauben hingegen Vorhersagen des Korrosionsfort-
schritts iiber einen Zeitraum von Jahren zu Lasten der Genauigkeit. Diese grobe Gliederung

dient einem Uberblick und erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit.

Wihrend die im Folgenden beschriebenen Ansitze zur Beschreibung von verschiedenen Kor-

rosionsarten, wie galvanische Korrosion, Fldchen-, Loch- oder Spannungsrisskorrosion, geeig-
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net sind, existieren nach Kenntnisstand des Autors bisher keine Modellierungsansétze fiir Fi-
liformkorrosion. Das in dieser Arbeit verwendete Modell wird in den Abschnitten 5.5.1 Erwei-

terung des Simulationsmodells und 5.5.4 Filiformkorrosion genauer beschrieben.

3.4.1 Mikroskopische Ansiitze

3.4.1.1 Elektrochemisches Transport-Reaktions-Modell

Der Ansatz des elektrochemischen Transport-Reaktions-Modells wird in der englischen Lite-
ratur teilweise auch als ,,coupled electrochemical-transport-reaction model* (CETR) bezeich-
net und zeichnet sich durch den hochsten Detailgrad aus. Die Konzentrationen aller relevanten

Ionen und Molekiile im Berechnungsraum werden hierfiir mit folgender Formel berechnet [76]

6C' —_ =

c; ist die Konzentration der chemischen Spezies i, R; ist deren Reaktionsrate und N; beschreibt

den Teilchenstrom.

Letzterer wird mit der Nernst-Planck-Gleichung beschrieben, welche die Diffusion, Migration
und die Konvektion ¥ des Elektrolyten beinhaltet
— Ziecl-Dﬁqb

ﬁi = —DiVCi kB—T + Ciﬁ (25)

D; und z; sind die Diffusionskonstante und Ladungszahl der Spezies i, e ist die Elementarla-
dung, ¢ das elektrische Potential im Elektrolyten, kg die Boltzmann-Konstante und T die

Temperatur.

Die Gesamtreaktionsrate fiir die Spezies i wird wie folgt berechnet

Rizz win| kn H (¢)) ™ — ey 1_[ (¢)) “m (26)

n JYwjn>0 JVw;jn<0
Hier beschreiben der Index i und j die Spezies i bzw. j und der Index n die n-te Reaktion, w; ,,

den stochiometrischen Koeffizienten (positiv fiir Reaktanten und negativ fiir Reaktionspro-

dukte) und En und En die Reaktionsrate der Hin- bzw. Riickreaktion.
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Die Gleichungen (24) bis (26) werden unter der Nebenbedingung der Elektroneutralitédt gelost

Z zic; =0 (27)

i
Die Stromdichte an der Elektrodenoberfliche aufgrund der anodischen und kathodischen Re-

aktionen ist anhdngig von der Konzentration der Reaktanten und der Polarisation n (vergleiche

Gleichung (18))

o . T ajen
Ik = —Z lo,j (Cj ) Jexp {— kgT } (28)
]

Obige Gleichung beschreibt die kathodische Stromdichte mit der Austauschstromdichte i

und Konzentration an der Elektrodenoberfliche cjo fiir die Spezies j (i, analog).

Einige Beispiele fiir diesen Simulationsansatz sind:

e LochfraBl in Aluminium (Abbildung 25, Xiao und Chaudhuri, 2011) [76]

e Initiierung des Lochfral3es (Abodi et al., 2012) [77]

e Galvanische Korrosion eines Zink-Uberzugs auf Stahl (Thebault et al, 2012) [78]
e Spaltkorrosion an rostfreiem Stahl (Sun et al., 2014) [79]

e Korrosionsprodukte auf Magnesium-Aluminium-Paar (Hche, 2015) [80]

pH 1=3s|| Co- (M) t=3s|| ¢ V) t=3s

Abbildung 25: Lokaler pH-Wert (links), Chloridionen-Konzentration (Mitte) und Elektrolytpotential
(rechts) an einer Lochfraf3stelle auf Aluminium im elektrochemischen Reaktions-Transport-Modell.
Der Durchmesser der Offnung betréigt 4 mm [76].
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3.4.1.2 Phasenfeld-Modell

Die Phasenfeld-Methode eignet sich zur Beschreibung von Systemen mit zwei oder mehr Pha-
sen und deren Phaseniibergéngen. Fiir die Korrosionssimulation wird die raumliche und zeitli-
che Entwicklung der Metallkonzentration ¢ beschrieben. Die dimensionslose Konzentration ¢’

ist das Verhéltnis zu der Konzentration im Festkorper c¢

,_C
= (29)
Der zeitliche Verlauf kann mittels einer kontinuierlichen Feldvariabel ¢ berechnet werden

[81]. Diese beschreibt den Phasenzustand

_ (0, Elektrolyt
¢ = {1, Festkorper (30)
Deren Zeitableitung wird von der Allen-Cahn-Gleichung [82] beschrieben
5¢ 6f
— =—L(=- 2 ) 1
5t (&p AV D
Die Zeitableitung der Konzentration wird bestimmt von der Cahn-Hillard-Gleichung [83]
&¢c’ 6f
— —V-MVZL 32
5=V MY S5 (32)

L und M sind Parameter fiir die Kinetik der Phasengrenze bzw. Mobilitdt der Diffusion und a4

ist ein Koeffizient fiir den Energiegradienten.

Die freie Energiedichte f beinhaltet zwei Terme

f=1olc", ) + foc(c', $) (33)
Der erste Term beschreibt die Energiedichte f, innerhalb der Metall- oder Elektrolytphase und

kann in verschiedenen Formulierungen auftreten.
Der zweite Term beschreibt die freie Energiedichte der Phasengrenze
fra(c', ) =L (@) + (@)’ (34)
a. ein Koeffizient fiir den Energiegradienten der Metallkonzentration.
Es besteht folgender Zusammenhang zwischen der Konzentration und der Feldvariable
¢ =307 — 293 + %(1 —3¢2 +2¢%) (35)
c; 1st die Sattigungskonzentration der Losung.
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3.4 Korrosionssimulation

d(x.t) =0 o(x,t) =0

2P
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Abbildung 26: Lochfral} in Aluminium mit SiC-Partikeln (grau) im Phasenfeld-Modell [81]. Im Elekt-
rolyten ist die Feldvariable ¢ = 0 (blau) und im Festkorper ¢= 1 (rot).

Dieses deterministische Modell wird fiir folgende Simulationen verwendet:
e Lochkorrosion (Abbildung 26), Mai, Soghrati und Buchheit, 2016 [81]
e Spannungsrisskorrosion, Mai und Soghrati, 2017 [84]
e Galvanische Korrosion, Mai und Soghrati, 2018 [85]

Der Phaseniibergang der metallischen Auflosung wird mit einer stochastischen Komponente in
folgenden Modellen beschrieben:

e Lochkorrosion in 2D und 3D, Chen und Bobaru, 2015 [86]

e Einfluss der Passivschicht auf Lochkorrosion, Chen, Zhang und Bobaru, 2015 [87]

e Lochkorrosion an rostfreiem Stahl, De Meo und Oterkus, 2017 [88]

3.4.2 Makroskopische Ansiitze

Fiir die Korrosionssimulation von groflen Objekten (z. B. Schiffriimpfe oder Pipelines) {iber
lange Zeitrdume konnen empirische Modelle verwendet werden. [89] Diese beschreiben den
Korrosionsfortschritt basierend auf Messgroflen und treffen Vorhersagen anhand vereinfachter
zeitlicher Korrosionsverldufe d(t). Einige solcher Ansdtze werden im Folgenden vorgestellt

(Abbildung 27 fiir grafischen Vergleich):
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Linearer Fortschritt [90]:

_ 0, t <t
d(t) B {a(t - TC)) t =21

7. ist die kritische Zeit, nach der die Korrosion einsetzt (z. B. nach Versagen der Be-

(36)

schichtung) und a ist die Korrosionsgeschwindigkeit.
Potenzfunktion [91]:
0, t <7,
d(t) = (t - Tc)b (37)
do ,

t=>1
T, ¢

d, ist eine charakteristische Korrosionstiefe und b ist der Wachstumsexponent (< 1).

Soares-Modell [92, 93]:

0, t <7,
= t—t
Aty =3, (1 ~exp (_ - c>> 51, (38)
do ist die asymptotische Korrosionstiefe und 7* eine charakteristische Zeit flir den
Korrosionsfortschritt.
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Abbildung 27: Qualitativer Vergleich des Korrosionsfortschritts von drei empi-
rischen Modellen nach [89]. 7.=3a;¢=0,96;b6=0,5,do=1,2;d-=3; c*=
2 a.
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3.4 Korrosionssimulation

Die Vorfaktoren bzw. Exponenten konnen von einer Vielzahl an Einflussfaktoren abhédngig sein
und werden empirisch bestimmt. Dazu gehoren Umgebungseigenschaften (z. B. Temperatur,
pH-Wert, Feuchtigkeit oder Ionenkonzentration) und Bauteileigenschaften (z. B. Material,
Lage, Beschichtung oder Belastung) [89].

3.4.3 Mesoskopische Ansiitze

3.4.3.1 Zelluliire Automaten

Bei diesem Simulationsansatz werden Raum, Zeit und insbesondere die Zustinde diskretisiert.
Diese Reduzierung der Freiheitsgrade ermdglicht es groBere Modelle iiber einen lingeren Zeit-
raum zu simulieren [94]. Dieser Ansatz eignet sich somit sowohl fiir mikro- als auch fiir meso-
skopische Langen- und Zeitskalen. Der Berechnungsraum wird iiblicherweise in quadratische
Elemente aufgeteilt, die je einen Zustand annehmen konnen, z. B. korrosiver Elektrolyt, aktive
Metallzelle oder passive Metallzelle (Abbildung 28). Der Zustand einer Zelle im nédchsten Zeit-
schritt wird dann von den aktuellen Zustinden der benachbarten Zellen bestimmt. Die Uber-
ginge finden mit einer gegebenen Wahrscheinlichkeit statt, um die stochastische Natur der
Korrosionsprozesse nachzubilden. Im oben genannten Beispiel korrodiert Metall immer bei
Kontakt mit dem korrosiven Elektrolyten und wird zu einer leeren Zelle. Die Passivierung und
Depassivierung ist hingegen zufillig und die Wahrscheinlichkeit ist abhéngig von der aktuellen

Anzahl an aktiven bzw. passiven Metallzellen.

|lr

ﬁ*ﬁf| i

-!_ @ Korrosiver Elektrolyt

® D Aktive Metallzelle
. Passive Metallzelle

Abbildung 28: Einfaches Modell fiir Lochfra3 mit einem zelluldren Automaten [94].
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Einige Beispiele fiir den Einsatz von zelluldren Automaten sind:
e Lochfra3 unter Beriicksichtigung der Passivierung [95-97]
e Diffusion von Sauerstoff durch Oxidschicht [98, 99]
e FEinfluss des lokalen pH-Werts [100, 101]

3.4.3.2 Mixed Potential Theory

Dieser Ansatz stellt eine Vereinfachung des Elektrochemischen Transport-Reaktions-Modells
(Abschnitt 3.4.1.1) dar. Der entscheidende Unterschied ist, dass die Konzentrationen und Re-
aktionsraten der chemischen Spezies nicht explizit berechnet werden. In diesem Ansatz wird
hauptséchlich das Elektrolytpotential ausgehend von der Kinetik an den Elektrodenoberflachen
und der elektrischen Leitfahigkeit berechnet. Anhand des Elektrolytpotentials konnen anschlie-
Bend die anodische Stromdichte und somit die Korrosionsrate ermittelt werden. Die ersten Be-
schreibungen des stationdren Modells gab es bereits in den 80er Jahren [102—104], wéahrend

eine der ersten Arbeiten mit Zeitabhidngigkeit von Deshpande 2010 verfasst wurde [105].

Die wesentliche Annahme dieses Modells ist die Homogenitit des Elektrolyts und Elektroden-
oberflache, d. h. insbesondere:

e konstante elektrische Leitfahigkeit o

e Elektroneutralitit

e Inkompressibilitit
Somit vereinfacht sich die Feldgleichung des Elektrolytpotentials ¢ zu einer Laplace-Glei-
chung (Abbildung 29) [105]

Ap =0 (39)
Der Rand des Berechnungsraums ist elektrisch isolierend
nve =0 (40)

n ist der Normalenvektor.
An den Elektrodenoberflachen gilt folgende Randbedingung
Ve = —in(¢)/0 (41)
im(¢) ist die Stromdichte-Spannungs- bzw. Polarisationskurve des Metalls M und o ist die
elektrische Leitfdhigkeit des Elektrolyts. Der Ladungserhalt folgt aus den Gleichungen (39) bis
(41), d. h. das Oberflachenintegral aller anodischen und kathodischen Strome ist null
fddi,+i,=0 (42)
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3.4 Korrosionssimulation

nve =0

= Elektrolyt =
nvVeo = nVep =0
Ap =0

nve = —iu(¢)/o
Kathode Anode

Abbildung 29: Beschreibung des Elektrolytpotentials ¢ mit der Mixed Potential The-
ory nach [105].

Anhand der anodischen Stromdichte lésst sich die Korrosionsrate und somit der mdgliche Kor-
rosionsschaden an einem Bauteil abschitzen (Abbildung 30).

Der Korrosionsfortschritt aufgrund der anodischen Auflésung kann ebenfalls modelliert wer-
den. Hierfiir wird die Korrosionstiefe y nach einem Zeitschritt der Lange ¢ mit dem Faraday-
schen Gesetz berechnet [107]

i tM
zpF

y = (43)

M ist die Molare Masse, z die Ladungszahl und p ist die Dichte des Metalls. F =
9.649E4 C/mol ist die Faraday-Konstante.

Aluminium\

Abbildung 30: Korrosionssimulation einer Stromschiene mit MPT. Links, Materialien des Bauteils.
Rechts, anodische Stromdichte [106].
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Kapitel 3 Grundlagen

Die Anpassung der finiten Elemente an die Verschiebung der Elektrodenoberfliche aufgrund
der anodischen Auflésung wird mit der sogenannten Arbitrary Lagrangian-Eulerian Methode
bestimmt [108]. Anhand der neuen Geometrie werden wieder die Stromdichten und die Auflo-
sung der Anode berechnet. Diese Schritte werden wiederholt, bis die gegebene Simulationszeit

erreicht wird.

Dieser Simulationsansatz wird fiir folgende zeitabhédngige Simulationen verwendet:
e Galvanische Korrosion einer Magnesiumlegierung mit Stahl oder Aluminium (Abbil-
dung 31), Deshpande, 2010 [105]
e Mikrogalvanische Korrosion von Magnesium, Deshpande, 2011 [109]
e Galvanische Korrosion von Magnesium und Aluminium, Thamida, 2012 [110]
e Fliachenkorrosion, Shaik und Thamida, 2016 [111]
e Galvanische Korrosion von Zink und Stahl, Bosch et al., 2017 [5, 112, 113]

Time=2.5e5s Surface: Potential Arrow: Potential gradient Max: -1.215
0.016
0.014 e
0.012
0.01
£ 0.008 43
£ 0.006
2
‘g 0.004 .-
$ 0.002 E E 1-1.35
0 =
-0.002
Stahl AE44 14
-0.004 -1.
-0.006
-0.008
-0.014 -0.01 -0.006 -0.002 0.002 0.006 0.01 0.014 -1.45
x coordinates, m Min: -1.451

Abbildung 31: Elektrolytpotential nach 3 Tagen galvanischer Korrosion zwischen
Magnesiumlegierung AE44 und Stahl [105].
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4 Material und Methoden

4.1 Werkstoffe

In dieser Arbeit werden die beiden ultrahochfesten Stihle phs-ultraform® (Z180 g/cm?) von
Voestalpine [52] und Usibor® 1500-AS von ArcelorMittal [45] untersucht. Diese werden im
beschichteten Zustand angeliefert und anschlieBend im Werk Sindelfingen der Daimler AG
wirmebehandelt und pressgehértet. Beide Werkstoffe unterscheiden sich in ihren metallischen
Uberziigen, welche in Tabelle 1 aufgelistet werden. Das Stahlsubstrat von Ultraform als auch
von Usibor ist der Bor-Mangan-Stahl 22MnBS5. Dessen chemische Zusammensetzung wird in
Tabelle 2 mit den kaltgewilzten Stdhlen CR4 und CR300 verglichen [42][42]. Die chemische
Zusammensetzung der untersuchten Aluminiumlegierungen EN AW-6016 und AA6451 ist in

Tabelle 3 aufgelistet [115, 116].

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der Uberziige auf den pressgehérteten Stihlen [52, 114].

Uberzug Handelsname Alin% Fein% Znin%  Siin%  Andere in %
Zn-Uberzug phs-ultraform® <1,0 <1,0 Rest - <1,0
Al-Si-Uberzug  Usibor® 1500-AS Rest 2,0-3,5 - 9,0-10,0 -

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der Stahlsorten [42, 117].

Material C . Si .Mn - P . S .Al T.i+Nb Crin . B .Cu
m% m% m% n % n % in % in % % in % in %

22MnB5  0,19- 1,10- 0,020- . 0,0008-

(1.5528) 0,25 <0,40 1.40 <0,025 <0,015 0.060 Ti<0,05 <0,35 0.0050

CR4 <0,06 <0,50 <0,40 <0,025 <0,020 =>0,010 Ti<0,30 - - <0,20

CR300 <012 <0,50 <140 <0,030 <0,025 >0,015 <024 - - <0,20

(1.0489)

Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung der Aluminiumlegierungen 6016 [115] und 6451 [116] in

Gew.%.

Legierung Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Andere
6016 1,0-1,5 0,50 0,20 0,20 0,26-0,60 0,10 0,20 0,15 <0,15
6451 0,6-1,0 035 0,20 0,05-020 0,40-0,80 0,10 0,15 0,25 <0,15
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Kapitel 4 Material und Methoden

4.2 Probenpriaparation

Die Stahlbleche werden aus Platinen mit einer Stirke von 1,00 mm bis 2,25 mm mit einem
Laser geschnitten. Folgende dullere Abmessungen werden fiir Korrosionstests und elektroche-

mische Untersuchungen genutzt:

e 100 x 100 mm fiir elektrochemische Messungen
e 100 x 200 mm fur Korrosionstests an lackierten Blechen

e 75x 150 mm zur Bestimmung des Masseabtrags in Korrosionstests

Diese werden anschlieBend in mehreren Schritten in der Serienproduktion des Werks Sindel-

fingen der Daimler AG vorbehandelt und beschichtet.

4.2.1 Reinigung und Phosphatierung

Die Metallbleche sind bei der Anlieferung zum Korrosionsschutz mit einer Olschicht versehen,
auf der Staub und anderer Schmutz anhaftet. Diese wird im ersten Schritt der Vorbehandlung
mit alkalischem Wasser abgestrahlt (2 — 3 bar). AnschlieBend werden der Reiniger und

Schmutzreste von der Oberfliche mit vollentsalzten (VE) Wasser zweimal abgespiilt.

Im nichsten Schritt wird die Metalloberfliche einer Aktivierung unterzogen, damit die Phos-
phatschicht besser anhaftet. Dies ist eine schwerlosliche anorganische Konversionsschicht aus
Metallphosphaten, welche als Barriereschicht fiir den Korrosionsschutz und zugleich als Haft-
mittel fiir die im Anschluss aufgetragene Lackschicht dient. Die Metalloberflache wird dazu
mit Phosphorsdure gebeizt, d. h. die Sdure wird verbraucht und Metallionen gehen in Losung.
Die Phosphat-Anionen bilden mit den Metallionen der Losung schwerlosliche Phosphatsalze,
welche an der Metalloberflache eine anorganische Kristallschicht bilden. Bei den Metallionen
handelt es sich um die zuvor geldsten Zink- und Eisenionen oder um zugefiigte Mangan-, Ni-
ckel- oder Calciumionen [118]. Der Zweck solch einer Trikation-Phosphatierung ist ein erhoh-
ter Korrosionsschutz und bessere Haftung der dariiber liegenden Lackschicht [119]. Zusétzlich
werden auch Fluorid-Ionen in das Phosphatierungs-Bad zugefiigt, um die Beschichtbarkeit von

Aluminiumoberflichen zu gewéhrleisten.
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4.2 Probenpriparation

4.2.2 Lackierung

Die erste Lackschicht auf den Probeblechen ist die kathodische Tauchlackierung (KTL). Alle
pressgehirteten Stidhle werden im Serienprozess des Werks Sindelfingen KT-lackiert. Die Alu-
miniumbleche werden an drei verschiedenen Standorten der Daimler AG mit KTL-Materialien

von verschiedenen Lieferanten beschichtet (Tabelle 4).

Ein Teil der Aluminium-Bleche wird zusétzlich mit Klarlack (engl. Clear Coat, CC) oder mit
Basis- und Klarlack (Komplettlack-Autbau, KA) beschichtet. Das Lackmaterial stammt von
BASF, Axalta oder PPG und wird im Serienprozess der Daimler-Werke aufgetragen und im

Ofen bei ~ 140 °C eingebrannt.

Tabelle 4: Ubersicht der verwendeten KTL-Lieferanten
zur Beschichtung der Aluminium-Bleche.

BASF Werk A KTL 1
PPG Werk B KTL 2
Axalta Werk C KTL 3

4.2.3 Ritz-Beschiidigung

Zur reproduzierbaren Beschddigung der Lackschicht werden die Stahlbleche gemédf3 DIN EN
ISO 17872 [120] angeritzt. Entlang eines Stahllineals wird mit einem Sikkens-Ritzstichel (Ab-
bildung 32) ein 15 cm langer und 1 mm breiter Ritz in die KTL-Schicht eingebracht. Es wird
je fiinfmal mit Handdruck (ca. 20 N) geritzt, um sicherzustellen, dass die Beschidigung bis in
die eisenreiche Phase der gehdrteten Stahlbleche reicht. Pro Blech werden je zwei Ritze ange-

bracht, welche mindestens 2 cm voneinander und von der Blechkante entfernt sind.

Als Alternative zum Sikkens-Ritzstichel werden die Ritzbeschddigungnen mit einem Laser
durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um den Laser TruMark 3020 des Herstellers Trumpf mit
einer Wellenlédnge von 1064 nm [121]. Dieser ist in dem zugehdrigen System TruMark Station
3000 integriert, welches die Positionierung der Probebleche steuert [122]. In Abhangigkeit des
Materials werden die Anzahl der Wiederholungen und die Pulsweite des Laser gewéhlt (Tabelle
5). Eine Wiederholung entspricht hier zehn Uberfahrten des Lasers auf dem Ritz, zwischen

denen jeweils die Ausrichtung um 17° gedreht wird.
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Kapitel 4 Material und Methoden

S5/ ) |,

Abbildung 32: Ritzstichel nach Sikkens (links) mit entsprechender Ritzklinge (rechts) [120].

Y

1 mm
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Tabelle 5: Parameter des Lasers fiir die Probebleche.

Material Wiederholungen Pulsweite
Aluminium mit KTL 2 4 us
Aluminium mit KTL 3 4 ps
und Klarlack

Ultraform 8 3 us
Usibor 8 3 us

4.3 Korrosionstests

4.3.1 Neutrale Salzspriihnebelpriifung

Die Neutrale Salzspriihnebelpriifung (NSS-Priifung) ist ein genormtes Testverfahren (DIN EN
ISO 9227), mit dem die Qualitit von Beschichtungen ermittelt werden kann. Bei den Ergeb-
nissen handelt es sich um qualitative Aussagen im Salzspriihnebel, wihrend fiir die Korrosi-
onsbesténdigkeit in anderen Medien keine Riickschliisse gezogen werden konnen [123]. Im
Vergleich zu Feldtests ist die NSS-Priifung schnell und gut reproduzierbar. Im Gegensatz zu
zyklischen Korrosionstests werden jedoch die Ergebnisse der Feldversuche nicht reproduziert

[124].

Die Priiflésung enthilt (50 £ 5) g/1 Natriumchlorid (entspricht 0,85 mol/l) bei einem pH-
Wert von 6,5 bis 7,2. Die Salzlosung wird in der Kammer gleichméBig so verspriiht, dass von

einer horizontalen Fliche mit 80 cm? im Mittel (1,5 + 0,5) ml/h aufgefangen werden. Die
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4.3 Korrosionstests

Temperatur betrdgt (35 + 2) °C [123]. Die definiert beschiadigten Probebleche werden in ei-
nem Abstand von 50 mm zueinander und einer Neigung von 70 ° zur Horizontalen in die

Kammer gestellt. Die Dauer der Korrosionstests betriagt ein Vielfaches von 24 h.

4.3.2 Wechselklima-Test

Neben der NSS-Priifung werden die Stahlbleche auch einem Korrosionstest mit Wechselklima
unterzogen, mit dem Ziel realistische Korrosionsschiden nachzustellen. Dieser Test wird intern
als Mercedes-Benz-Korrosionstest bezeichnet, kurz MeKo. Eine Periode dauert eine Woche
(168 h) und beinhaltet mehrere Salzspriihnebel-, Feucht- und Trockenphasen sowie eine Kail-
tephase. In der Salzsprithnebel-Phase wird eine Mischsalzlosung aus 2,5 Gew.% NaCl und
0,5 Gew.% CaCl; in der Testkammer verspriiht (0,50 mol/l CI™-Ionen), die eine andere Korro-
sionsbelastung darstellt als eine 5 Gew. % NaCl-Losung. Diese Losung wird intern auch Me-

kolyt genannt.

4.3.3 Filiformtest

Die Filiformkorrosion wird mit dem Korrosionstest der Daimler-internen Norm MBN 10494-
6 getestet. Diese lehnt sich an den Filiformtest von DIN EN ISO 4623-2 an und unterscheidet
sich beim sogenannten Animpfen der geritzten Probebleche [125]. Statt einer Stunde dauert
das Animpfen mit CASS (copper-accelerated acetic acid salt spray) 24 h. Diese Salzspriihlo-
sung enthélt neben 5 Gew. % NaCl auch (0,26 + 0,02) g/1 Kupfer(Il)-chlorid-Dihydrat und
eine entsprechende Menge Essigsdure, sodass der pH-Wert zwischen 3,1 und 3,3 liegt. Die
Temperatur im 24-stiindigen CASS-Test betrdgt (50 + 2) °C [123]. Nach dem Animpfen be-
ginnt der eigentliche Filiformtest mit einem konstanten Klima von 60 °C und 82 % Luft-

feuchte.
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4.4 Masseabtrags-Versuche

Die tatsdchliche Korrosionsrate von reinen Metallen oder Legierungen wird mit Masseabtrags-
Versuchen bestimmt. Hierfiir werden die unbeschichteten Bleche mit Isopropanol gereinigt und
mit einer Analysenwaage (Sartorius LA 230P [126]) gewogen. Vor dem Korrosionstest wird
die Riickseite der Bleche mit unterwanderungsfreiem Klebeband abgeklebt. Nach dem Korro-
sionstest wird das Klebeband wieder entfernt und die leicht anhaftenden Korrosionsprodukte
werden mit leichtem Biirsten und vollentsalzten Wasser (VE-Wasser) abgespiilt. Die verblei-
benden Korrosionsprodukte werden mit Beizvorgingen in Anlehnung an DIN EN ISO 8407
[127] in Abhéngigkeit des Metalls entfernt:

e Stahl: 500 ml Salzsédure (37 %, p = 1,19 g/ml), 500 ml VE-Wasser
e Zink: 100 ml Essigsdure (100 %), 900 ml VE-Wasser

Der Beizvorgang wird jeweils fiir 30 s durchgefiihrt und die Bleche werden anschlieBend mit
VE-Wasser abgespiilt, getrocknet und gewogen. Das Beizen und Wiegen wird mehrmals durch-
gefiihrt, um die Auflosung des Metalls in der Séure zu ermitteln. Der Masseverlust nach jedem
Beizzyklus wird wie in Abbildung 33 aufgetragen und der tatsdchliche Masseabtrag pro Blech
wird mit Extrapolation auf den nullten Zyklus ermittelt. Die Korrosionsrate wird als Masseab-

trag pro Flache angegeben.

.o .o + ............+
.o o® et
....+.......
.........
..................+.
E
4

Abbildung 33: Schematischer Masseverlust von Metallblechen in Ab-
héngigkeit der Anzahl der Beizvorgénge.
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4.5 Elektrochemische Messungen

4.5 Elektrochemische Messungen

Die elektrochemische Charakterisierung der unbeschichteten und beschichteten Metalloberfla-
chen wird mit einem Gamry Interface 1010E [128] durchgefiihrt, welcher sowohl als Potentio-
stat als auch als Galvanostat genutzt werden kann. In beiden Fillen wird eine Drei-Elektroden-
Anordnung genutzt, wie in Abbildung 34 dargestellt. Die Metallprobe ist die Arbeits-, ein Pla-
tingitter die Gegen- und eine Kalomel-Elektrode (SCE) ist die Referenzelektrode. Als Mess-
zelle wird eine Gamry ParaCell™ [129] Zylinder-Messzelle benutzt, welche 400 ml Elektrolyt
fasst. Der pH-Wert betrigt 5,5 aufgrund des im Elektrolyten gelosten Kohlendioxids der Um-
gebungsluft. Andere pH-Werte werden mit HCI bzw. NaOH eingestellt. Das Stahlblech wird
am Rand der Messzelle vertikal eingesetzt und mittels eines Klebestickers (Gamry PortHo-
les™) wird die zu vermessende Oberfliche auf 1 cm? beschrinkt. Unmittelbar vor Messbeginn

wird die Metalloberfliche mit Isopropanol von der Transportbedlung und Schmutz gereinigt.

ot

Arbeits-

Gegen-
elektrode

elektrode

opoId[e
ZUQIJOY

Elektrolyt

Abbildung 34: Drei-Elektroden-Anordnung zur Aufnahme von
Polarisationskurven oder galvanostatischen Auflosung.

4.5.1 Polarisationskurven

Zu Beginn wird das Ruhepotential der Metalloberfliche in dem Elektrolyten fiir 1 min mit dem
oben genannten Potentiostaten gemessen. AnschlieBend wird die Oberfliche mit £ 700 mV im
kathodischen bzw. anodischen Bereich polarisiert und der resultierende Strom in Abhéngigkeit
der Spannung gemessen. Die Polarisation beginnt bei —700 mV relativ zu dem Ruhepotential
und wird mit 30 mV/min erhoht.
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Bei Bedarf kann die Messzelle mit Luft, Sauerstoff oder Stickstoff begast werden, um die
Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten zu regulieren. Das Gas wird mittels einer 8 cm langen

Glasfritte bei einem Volumenstrom von ca. 2 I/min in den Elektrolyten eingeleitet.

4.5.2 Galvanostatische Auflosung

Mit diesem Verfahren wird die Oberfliche des Metalls in Anlehnung an DIN EN ISO 2177
[130] elektrolytisch aufgelost. Mit dem oben genannten Galvanostaten wird die Elektrolyse-
Stromstirke konstant i = 30 mA/cm? gehalten und das Elektrolytpotential, welches maBgeb-

lich von der Elementzusammensetzung des Metalls abhidngt, wird gemessen.

Mittels der Stromstérke i und der zur Auflosung benétigten Zeit t ldsst sich mit dem Faraday

Gesetz [107] die Dicke d einer homogenen Schicht bestimmen

= itM (44)
zpF

Hierbei ist M die molare Masse des Metalls, z die Anzahl der beteiligten Elektronen, p die

Dichte und F = 9,649E4 C/mol ist die Faraday-Konstante. Wenn sich die chemische Zusam-

mensetzung in Abhéngigkeit der Tiefe dndert und somit M, z und p variieren, kann mit dieser

Methode die Schichtdicke lediglich geschétzt werden. Dennoch eignet sich die galvanostati-

sche Auflosung zum Nachweis verschiedener Phasen aufgrund deren variierender Potentiale.

4.5.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) nach DIN EN ISO 16773 erlaubt die
elektrochemische Charakterisierung sowohl von unbeschichteten als auch von beschichteten
Metalloberflachen [131]. Hierfiir werden die frequenzabhéngige Stromantwort sowie die Pha-
senverschiebung bei Anlegen einer Wechselspannung gemessen. Das Frequenzspektrum der
Wechselspannung betréigt 10™2 Hz bis 10® Hz mit 5 Messpunkten pro Frequenzdekade. Die
Storamplitude relativ zum Ruhepotential der Probe wird auf 20 mV eingestellt. Die Messungen
werden mit einer Zwei-Elektroden-Anordnung durchgefiihrt, d. h. die Gegenelektrode stellt

zugleich auch die Referenzelektrode dar.
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4.6 Bestimmung Korrosionsfortschritt

4.6 Bestimmung Korrosionsfortschritt
4.6.1 Metallografie

Zur Herstellung eines Querschliffs einer Probe wird ein ca. 1 cm breiter Streifen mit einer
Schlagschere aus dem Metallblech geschnitten. Die zu untersuchende Seite sollte mit einer
Trennscheibe aus der Probe getrennt werden, da eine Schlagschere zu Deformationen (z. B. an
Ritzen) fiihren kann. Der Streifen wird anschlieBend stehend in einen Zylinder zusammen mit
einem Warmeinbettmittel auf Phenolharzbasis platziert. Unter hohem Druck und bei 180 °C
wird das Einbettmittel verfliissigt und in die finale Form gepresst. Die zu untersuchende Ober-
fliche wird sukzessive mit feinerer Kérnung geschliffen und danach poliert. Bei Bedarf kann

die Oberfliche mit Nital angeétzt werden, um das Metallgefiige hervorzuheben.

Die so préparierten Schliffproben werden mit einem Keyence Digital-Mikroskop VHX-500F
analysiert. Es konnen digitale Aufnahmen der Oberfldche bei 50 bis 1000-facher VergroBerun-

gen erstellt sowie Hohenprofile und Abstinde vermessen werden.

4.6.2 Optische Auswertung

Zur Bestimmung der Ritzunterwanderung an den pressgehdrteten Stihlen werden die Ultra-
form- und Usibor-Bleche nach den Korrosionstests zuerst mit einem Hochdruck-Dampfstrahler
(Firma Walter Gerdtebau GmbH, 70 °C, 85 bar) von den groben Korrosionsprodukten gerei-
nigt. AnschlieBend werden diese mit 300 DPI gescannt und mit einem Matlab-Skript analysiert
(Abbildung 35 links und Mitte).

Jedem Pixel wird anhand seiner RGB-Farbwerte der Zustand ,,KTL* oder ,,Korrosionsprodukt*

mittels folgender Bedingung zugeordnet [132] :

e KTL,wenn118 < R< 146,140 < G < 167 und 139 < B < 170

e Korrosionsprodukte, sonst
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Fiir jeden Ritz wird anhand der korrodierten Fliche A die mittlere Unterwanderung in eine

Richtung ur nach DIN EN ISO 4628-8 berechnet [133]

ug = (A/lg —1mm) /2 (45)
[r ist die Ritzldnge und 1 mm ist die urspriingliche Ritzbreite. Bei der Bestimmung des Kor-
rosionsfortschritts wird der oberste und unterste 1 cm Ritzabschnitt nicht beachtet. Aufgrund
des gednderten FlieBverhaltens des Elektrolyten kdnnen die Ritzenden abweichende Ergeb-

nisse aufweisen.

Die Bestimmung der mittleren Fadenlidnge up bei Filiformkorrosion erfolgt auf beiden Seiten
jedes Ritzes optisch (Abbildung 35, rechts). Vier solcher Einzelmessungen u; bis u4 werden
anschliefend gemittelt.
Uy +u; +uz +uy
Up = 4

Zusitzlich wird nach DIN EN ISO 4628-10 die maximale Fadenlinge up®*ermittelt. Hierfiir

(46)

wird der groBte horizontale Abstand eines Filiformfadenkopfes vom Ritz auf beiden Seiten

jedes Ritzes bestimmt und analog zu Gleichung (46) gemittelt [134].

Abbildung 35: Ultraform-Blech nach dem Dampfstrahlen (links) und nach der Bestimmung der kor-
rodierten Fliachen 4; und 4> mit Matlab (Mitte). Filiformkorrosion auf Aluminiumblech und mittlere
Fadenléngen u; bis us pro Ritz und Seite (rechts).
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4.7 Bestimmung des pH-Werts

4.7 Bestimmung des pH-Werts

Die Bestimmung des pH-Werts in Spalten von Ultraform und Usibor erfolgt mit Chinin-Sulfat
und Terbium-Dipicolinsdure-Komplex (Tb-DPA). Beide Stoffe fluoreszieren unter UV-Licht in
Abhingigkeit der Wasserstoffionen-Konzentration und kénnen so fiir in-situ Messungen des

pH-Werts nach Nishimoto et al. genutzt werden [31].

Der Spalt an einem Probeblech wird mit einer 5 cm x 5 cm grofen Glasplatte modelliert, die
mit einer 100 pm dicken Abstandshalterfolie positioniert wird. Der Spalt wird mittels einer
Pipette mit dem Elektrolyten sowie dem darin geldsten Tb-DPA (Konzentration von 2 g/1) oder
Chininsulfat (0,4 g/1) gefiillt, sodass sich keine Luftbldschen mehr im Spalt befinden und der
Elektrolyt am Rand der Glasplatte iibersteht. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 36 schema-
tisch dargestellt. Die Glasplatte wird im abgedunkelten Raum mit UV-Licht der Wellenlénge
365 nm einer LED-Taschenlampe NiteCore CU6 bestrahlt [135]. Der Spalt wird mit einem
Zeiss Lichtmikroskop bei 20-facher VergroBerung untersucht. Nach O h,1h,2h,4h,6 h,29h
und 49 h wird jeweils das Fluoreszenzspektrum bei einer Belichtungszeit von 1s,2sund 5 s
mit der integrierten CCD-Kamera des Mikroskops aufgenommen. Die drei gemessenen Farb-

werte (RGB) jedes Pixels werden fiir jede Aufnahme gemittelt.

\

5 % NaCl + Fluoreszenz

Usibor/Ultraform

Abbildung 36: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Fluoreszenz.
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Die so bestimmten RGB-Werte werden mittels einer Kalibrierung auf die pH-Werte zurtlickge-
fiihrt. Dafiir wird mit Salzsdure (HCI, 37 %) der pH-Wert des Elektrolyten auf 1 und 3 einge-
stellt und Tb-DPA oder Chininsulfat zugegeben. AnschlieBend wird die Losung wie oben be-

schrieben in den Spalt gegeben und unmittelbar das Fluoreszenzspektrum gemessen.

4.8 Simulations-Software

Die Gleichungen (39) bis (43), welche den Korrosionsfortschritt beschreiben, werden mit dem
,,sekundéiren Korrosionsmodul*“ von Comsol Multiphysics® basierend auf der Finiten Elemente
Methode (FEM) gelost [136, 137]. In dieser Arbeit wird Version 5.1 verwendet. Ein Modell

dieser Software beinhaltet folgende Teile:

1. Definition von Parametern und globalen Variablen
Erstellung der Geometrie des Modells
Definition der physikalischen Eigenschaften

Vernetzung

nok w

Konfiguration des Gleichungsldsers
6. Ergebnisauswertung und -darstellung
Diese werden tiiblicherweise in dieser Reihenfolge erstellt und als Modellbaum in der Benut-

zeroberfldche dargestellt (Abbildung 37).

() Global Definitions ® 7ink
4 9 Komponente 1 (comp1) @ stahl-Substrat
= Definitions I Elektrische Erdung 1
Mikroschaden £ Stahl
# Materigls ) I Zn-Uberzug (Ultraform)
4 = Ei.armsmn, Sekundar (corrsec) £ Zero Normal Mesh Displacement 1
Elektrol
h . yt . Meshes
o Freie Deformation 1 P Studie 1
Rand.chne Korrosion 1 | '_ Step 1: Stromverteilung bei Initialisierung
L lsolation 1 I/ step 2: Zeitabhangig
@ Anfangswerte 1 iy i i
: = Solver Configurations
® zink &% Ergebnisse
@ stahl-substrat

Abbildung 37: Modellbaum in Comsol Multiphysics Version 5.1.
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4.8.1 Modellaufbau

Das Erstellen der Comsol-Simulationsmodelle folgt den theoretischen Beschreibungen aus Ab-
schnitt 3.4.3.2 (Abbildung 29). Die Modell-Geometrie eines Ritzes bis zum Grundsubstrat ist
in Abbildung 38 dargestellt. Zur Rechenzeitreduktion wird nur eine Hilfte dieses symmetri-

schen Standardschadens simuliert. Dabei werden folgende Mal3e verwendet:

e Witz = 500 pm, da der Standardritz 1 mm breit ist
* Wiperzug = 10000 pm
*  Hiperzug = 20 pm fiir Ultraform, 40 um fiir Usibor oder 1 pm fiir Aluminium

®  Hyetan = 200 um

Die KTL-Schicht wird nicht modelliert, denn die Korrosion beginnt an der Grenzschicht zwi-
schen metallischen Uberzug und fehlerfreier KTL erst mit groBer Verzogerung [132]. AuBer-
dem ist die Leitfahigkeit der KTL mehrere Gro3enordnungen kleiner als die des Elektrolyten
[5]- An den Grenzflachen zwischen Elektrolyten und Metall, d. h. Stahlsubstrat oder metalli-
scher Uberzug, werden die Eigenschaften und Reaktionen der entsprechenden Elektroden de-
finiert. Dazu gehoren die Polarisationskurven fiir die kathodische und anodische Reaktion, die
Dichte und die stochiometrischen Koeffizienten. Die Polarisationskurven werden vor der Ein-

gabe in das Comsol-Modell mit einem Matlab-Skript geglattet, damit der Gleichungsldser bes-

507
407

307 i
207 Metall. Uberzug Huperzug -
107} i

i 18— Witz Wiberzug i
220 |
307
40
-50'] Stahlsubstrat Huyetanl
-60
=707
-80]
=90
-1007]
-1107]
-1207]

| | \ | | | |
-100 -50 0 50 100 150 200

Abbildung 38: Schematischer Modellaufbau des Standardritzes (Angaben in um).
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1E+0
1E-1 +
1E-2 +

1E-3 +

1E-4 ¢

Stromdichte in mA/cm?

1E-5 } } } }
-1300 -1200 -1100 -1000 -900
Potential in mV

Abbildung 39: Originale Polarisationskurve (schwarz) sowie mit LOWESS-

Skript gegléttete Polarisationskurve (rot).
ser konvergiert. Die Glattung wird mit dem LOWESS-Algorithmus (Locally Weighted Scat-
terplot Smoothing) [138] durchgefiihrt und ein Beispiel dieser Glittung ist in Abbildung 39
dargestellt. Zudem werden die kathodischen Polarisationskurven mit dem Faktor o, = 0,21
multipliziert, da die Polarisationskurven unter Sauerstoff-Begasung gemessen werden, aber die
Sauerkonzentration der Umgebungsluft nur 21 % betrigt. Der anodische Ast mit N>-Begasung
und der kathodische Ast mit O2-Begasung definieren die Stromdichte der anodischen bzw. der
kathodischen Reaktion einer Elektrode. Die Messwerte der Polarisationskurven werden in
Comsol hierbei linear interpoliert. Das Ende der Polarisationskurve mit zunehmender Strom-
dichte wird linear extrapoliert und das Ende der Kurve mit abnehmender Stromdichte wird mit
einem konstanten, sehr kleinen Wert extrapoliert (10™> mA/cm?). Bei der anodischen Reak-
tion werden zusétzlich die Dichte des Metalls und die Ladungszahl angegeben, damit der ano-

dische Strom nach dem Faraday Gesetz in eine Abtragsrate umgerechnet werden kann.

An den tibrigen Grenzflachen findet kein Ladungsiibertritt bzw. Stromfluss statt. Diese Grenz-
flichen sind zusétzlich fixiert, d. h. sie konnen nicht in Normalenrichtung deformiert werden.
Die restliche Modellgeometrie kann hingegen wéhrend der Simulation verformt werden, wie

im nichsten Abschnitt beschrieben wird.

4.8.2 Vernetzung

Die Vernetzung (oder auch Meshing) dient der Einteilung des Berechnungsgebiets in endlich

viele, diskrete Elemente, die sogenannten finiten Elemente. Fiir zweidimensionale Modelle
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Abbildung 40: Links, deformierte Grenzfliche zwischen Elektrolyten und Stahl. Rechts, angepasstes
Netz (Farbe entspricht GroB3e der Netzelemente).

werden hier Dreiecke und fiir dreidimensionale Modelle Tetraeder verwendet. In einem Be-
rechnungsschritt werden fiir jedes Netzelement die Feldgleichung und die davon abgeleiteten
GrofBlen fiir einen Zeitpunkt berechnet. Wéhrend der Simulation findet aufgrund der Korrosi-
onsprozesse eine Verformung der Metalloberflichen statt. Die Vernetzung wird daher mit der
ALE Methode (Arbitrary Lagrangian Euler) an die deformierte Geometrie angepasst [ 108]. Mit
zunehmender Deformation sinkt die Qualitdt der Netzelemente. Diese dimensionslose Grof3e
zwischen 0 und 1 beschreibt die GleichmaBigkeit eines Netzelements. Die Qualitit 0 entspricht
einem vollig verzerrten Element, wihrend z. B. ein gleichseitiges Dreieck die beste Qualitét
hat. Wenn aufgrund der Deformation die Netzqualitét eines Elementes unter 0,5 sinkt, findet
eine automatische Neuvernetzung des kompletten Berechnungsgebiets statt. An Grenzflichen
werden kleinere Netzelemente gewdhlt, da dort hdufig groere Gradienten der Feldgleichung

vorliegen (Abbildung 40).

4.8.3 Gleichungsloser

4.8.3.1 Linearer Loser

Das System von linearen Differentialgleichungen fiir alle Netzelemente zu einem Zeitpunkt
wird mit dem MUMPS-Algorithmus (Multifrontal massive parallel sparse direct solver) geldst
[139, 140]. Dieser gehort zur Klasse der direkten Loser, welche sich im Gegensatz zu iterativen
Loser gut fiir zweidimensionale Systeme eignen, da sie sehr robust und (fiir kleine Systeme)

sehr schnell sind [136]. Fiir den Loser werden folgende Parameter verwendet:

e Maximale Iterationsschritte im Newton-Verfahren: 5

e Diampfungsfaktor: 0,001 bis 1
55


Arbitrary#_CTVL0018a675c6c23404394a9bcfc94e1f56f8c
Multifrontal#_CTVL0017cd66516f0464bd9b4d5cdb50d25a722
Multifrontal#_CTVL001c219e26681fe42d294e88b62472ddf11
Multiphysics#_CTVL0013b00e965ae97447dad72219cae064fde

Kapitel 4 Material und Methoden

e Absolute Toleranz: 0,001
e Algebraischer Fehler wird nicht beriicksichtigt

4.8.3.2 Zeitabhiingiger Gleichungsloser

Die Zeitabhingigkeit des Problems wird von Comsol Multiphysics mit dem BDF-Verfahren
(engl. Backward Differentiation Formulas) gelost [141]. Es handelt sich um ein implizites Lo-
sungsverfahren fiir gewdhnliche Differentialgleichungen, welches sich durch seine Stabilitét
auszeichnet [136]. Fiir das BDF-Verfahren werden strikte Zeitschritte genutzt, d. h. der zeitab-
hiangige Loser wahlt groflere Zeitschritte, wenn die Losungen schnell konvergieren. Jedoch
miissen zu gegebenen Zeitpunkten die Losungen errechnet werden, um die Stabilitédt der Simu-

lationen zu gewéhrleisten. Weiterhin werden folgende Parameter genutzt:

e Minimale BDF-Ordnung: 1
e Maximale BDF-Ordnung: 5

e Relative Toleranz: 0,05
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5.1 Bestimmung des pH-Werts im Spalt

5.1.1 Ergebnisse mit Chininsulfat

Das Fluoreszenzspektrum von Chininsulfat im Spalt von Ultraform und Usibor verdndert sich
im Lauf der Zeit, was auf eine Versauerung des Elektrolyten hindeutet (Abbildung 41) [142].
Die Ursache ist die Struktur des Chininsulfat-Molekiils, die sich in Abhidngigkeit des pH-Werts
verdndert. Das Molekiil nimmt ein Proton auf und wird zu einem Monokation bei pH < 8,4.
Bei pH-Werten < 4,3 protoniert es ein zweites Mal und wird zu einem Dikation (Abbildung
42 links) [143]. Das Fluoreszenzspektrum des Chininsulfat-Molekiils (alkalisches Milieu) und
des Monokations (neutrales Milieu) sind gleich. Bei pH < 4,3 hingegen verschiebt sich das
Emissionsspektrum des Dikations zu hoheren Wellenlidngen, da sich das zweite Proton am aro-
matischen Ring des Chininsulfats, welcher fiir die Fluoreszenz verantwortlich ist, aufgenom-
men wird (Abbildung 42 rechts) [143, 144]. Das Maximum des Fluoreszenzspektrums tritt je-
weils bei der Wellenldinge 382 nm bzw. 380 nm bei pH = 7 bzw. pH = 11 auf. Bei pH = 2

verschiebt das Maximum jedoch zu der hoheren Wellenldnge 448 nm [143].

Zusitzlich hat die Chloridionen-Konzentration einen Einfluss auf die Fluoreszenz. Hohe Anio-
nen-Konzentrationen ddmpfen die Fluoreszenz von Chininsulfat gemdf der Stern-Volmer-

Gleichung [145]
F, (47)

7o 1 = K = [Anion]

F, ist die Fluoreszenzintensitét bei Abwesenheit von Anionen und F bei deren Anwesenheit. K

Abbildung 41: Fluoreszenz von Chininsulfat im Spalt auf Usibor nach 0 h, 4 h und 24 h.
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Abbildung 42: Links, relative Fluoreszenzintensitit des Chininsulfat-Dikations (D) und des Monoka-
tions (M) in Abhéngigkeit des pH-Werts [143]. Rechts, relative Fluoreszenzintensitit bei pH = 2 (-),
pH = 7 (--) und pH = 11 (-x-) [144].

ist eine stoffspezifische Konstante. Die Referenzmessungen auf Ultraform bei pH = 3 und 5,6
und verschiedenen Chloridionen-Konzentration und Belichtungszeiten sind in Tabelle 6 aufge-

listet (die Werte fiir Usibor sind im Anhang 7.4 Tabelle 13).

Tabelle 6: Referenzmessung der Fluoreszenz von geldstem Chininsulfat im Ultraform-Spalt.

. . H=5,6 H=3,0
Bql@htungs— NaCl in Farbwertep Verhiltnis Farbwertep Verhiéltnis
zeitin s Gew.%

R G B R/G G/B R G B R/G G/B
0 16 5,1 90 3,1 0,06 10 4,6 62 2,2 0,07
1 5 22 5,9 117 3,7 0,05 | 99 4.4 50 2,3 0,09
10 20 5,8 105 34 006 | 79 3,7 36 2,1 0,10
20 19 5,9 103 32 0,06 | 91 4,4 47 2,1 0,09
0 34 10 207 3,4 0,05 18 8,8 134 2 0,07
) 5 42 11 224 38 0,05 ]| 20 8,1 112 2,5 0,07
10 39 10 211 3,9 0,05 10 5,4 51 1,9 0,11
20 35 10 197 3,5 0,05 17 7,5 93 2,3 0,08
0 116 53 254 39 7,5 253
5 5 170 74 254 50 20 250 2,5 0,08
10 122 50 254 24 13 135 1,8 0,10
20 104 42 254 39 16 218 24 0,07
Mittelwert 3,5 0,05 Mittelwert 2,2 0,08

Werte in grau werden fiir Mittelung nicht beachtet aufgrund von Uberbelichtung.
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Abbildung 43: Verhiltnis der Farbwerte Griin/Blau (blau) und Rot/Griin (rot) iiber der Zeit fiir Ultra-
form (links) und Usibor (rechts) mit 5 Gew.% NaCl. Belichtungszeit ist 1 s (gepunktete Linie) und 2 s
(gestrichelt).

Eine lange Belichtungszeit fiihrt offensichtlich zu hohen Farbwerten, wiahrend Chloridionen
die Fluoreszenz gemél obiger Gleichung hemmen. Dennoch bleiben die Verhéltnisse der Farb-
werte Rot/Griin und Griin/Blau fiir einen konstanten pH-Wert gleich. Diese betragen 2,2 bzw.
0,08 im sauren und 3,5 bzw. 0,05 im neutralen Milieu. Anhand dieser Werte lédsst sich somit

entscheiden, ob der pH-Wert des Elektrolyten grofer oder kleiner 4,3 ist.

Die Versuchsergebnisse zur Abschitzung des pH-Werts im Laufe der Zeit sind in Abbildung
43 dargestellt (Messwerte in Anhang 7.4 Tabelle 14). Das Verhéltnis von Griin zu Blau fiir
Ultraform steigt im Zeitraum von 2 h bis 4 h deutlich an und bleibt dann auf einem Niveau
~ 0,08. Dies ist der gleiche Wert, der bei den Referenzmessungen im sauren Milieu ermittelt
wurde. Der pH-Wert im Spalt von Ultraform mit 5 Gew. % NaCl sinkt also nach rund 4 h unter
4,3. Dies wird auch von dem Farbverhéltnis Rot zu Griin bestétigt. Eine Versauerung mit pH <
4,3 findet auch bei Usibor mit 5 Gew. % NaCl statt. Beide Quotienten der Farbwerte dndern
sich deutlich zwischen 1 h und 2 h und das Verhiltnis Rot zu Griin bleibt dann konstant. Bei

dem leichten Absinken von G/B handelt es sich wahrscheinlich um Messungenauigkeiten.
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5.1.2 Ergebnisse mit Th-DPA

Die Untersuchungen von Trout et al. (Abbildung 44) [146] zeigen, dass mit abnehmenden pH-
Wert im Bereich 6 bis 2 die Fluoreszenzintensitit des Terbium-Dipicolinsdure-Komplexes (Tb-
DPA) deutlich abnimmt. Daher wurden die Referenzmessungen der Fluoreszenz mit Ultraform
und Usibor bei den pH-Werten 2, 3, 4 und 5,6 durchgefiihrt, um in den anschlieenden Versu-
chen mittels Interpolation die tatsdchlichen pH-Werte zu bestimmen. Wie bei den Messungen
mit Chininsulfat wird jedes Fluoreszenzspektrum bei drei Belichtungszeiten durchgefiihrt:

1s,2sund5s.

Anhand der gemessenen Intensititen der Farbwerte Rot, Griin und Blau (R, G und B) werden

folgende Helligkeitsparameter definiert:

X=02xR+01*%xG+0,7+B

Y =0,229xR+ 0,587 %G + 0,114« B (48)

Z=01*G+09+8B
Die Definition von Y stammt von Nishimoto et al. [31] und X und Z sind zwei zusétzliche, li-
near unabhingige Parameter um die Aussagekraft zu erhdhen. Die Referenzmessungen mit
Ultraform und Usibor sowie deren zugehdrige Helligkeitsparameter sind in Anhang 7.4 Tabelle

15 bzw. Tabelle 16 aufgelistet.

90 - T
80 ~
70

60

Intensitét

50 7

40

-
-

13 11 9 7 5 3 1

pH
Abbildung 44: Fluoreszenzintensitéit von Tb-DPA in Abhéngigkeit des pH-Werts unmittel-
bar nach Anregung (—) und 30 s nach Anregung (- -) [146].

60


Effect#_CTVL001d27d24aa09b84f29a1a473a73c2f4491
Simultaneous#_CTVL0015e710b77da524051aa0f533ed4c347c6

5.1 Bestimmung des pH-Werts im Spalt

90 -
...................... +
80 | '_."
F
>< .
y=-1,56x%+16,7x+ 41,9
70 + _|_ R? = 0,9998
60 : | | | |
1 ) ' 4 : 6

pH

Abbildung 45: Quadratischer Fit an Helligkeitsparameter X iiber pH-Wert (Belich-
tungszeit 1 s) fiir Kalibrierung der Fluoreszenz von Tb-DPA fiir Ultraform.

Jeder Helligkeitsparameter zu allen Belichtungszeiten steigt mit gro3er werdenden pH-Werten
an, wie beispielhaft in Abbildung 45 anhand des X-Parameters bei 1 s Belichtungszeit fiir Ult-
raform dargestellt ist. Fiir jede Kombination von Helligkeitsparameter, Belichtungszeit und
Werkstoft werden die vier Messpunkte mit einer quadratischen Funktion gefittet, sodass bei
den folgenden Messungen die pH-Werte anhand der Fluoreszenz interpoliert werden kdnnen.
Die drei Parameter von jeder quadratischen Gleichung sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die
Kalibrierungsgleichung von Usibor bei 1 s Belichtungszeit basiert nur auf drei Messpunkten,
da Blau bei dieser Belichtungszeit unterbelichtet ist. Alle iibrigen Referenzmessungen lassen

sich gut mit quadratischen Gleichungen beschreiben (Bestimmtheitsmal R? = 0.9).

Tabelle 7: Kalibrierung der Helligkeitsparameter von Tb-DPA an pH-Werte.

Belichtungs- Helligkeits- | Ultraform, f = apH? + bpH + ¢ Usibor, f = apH? + bpH + ¢
zeitin s parameter f a b c R? a b c R?

X -1,56 16,74 41,92 1,000 | -1,50 14,39 31,90 1,000 *

1 Y -0,337 3,79 10,84 0,994 | -0,376 3,72 9,83 1,000 *

Z -1,99 21,13 50,00 0,999 | -1,73 16,60 38,17 1,000 *

X 2,24 2423 101,36 0,992 | -1,22 14,76 90,15 1,000

2 Y -0,562 6,19 23,68 1,000 | -0,223 3,12 27,07 0,999

Z -2,82 2997 123,64 0,991 | -1,46 17,68 105,31 1,000

X -0,871 8,71 187,80 0,997 | -0,131 5,01 194,76 0,872

5 Y -2,09 20,49 39,95 1,000 | -0,026 6,98 57,51 0,849

Z -0,230 2,21 228,55 0989 | -0,183 2,28 225,79 0,947

* Kalibrierung anhand von drei Messpunkten aufgrund von Unterbelichtung

61



Kapitel 5 Ergebnisse und Diskussion

Mittelwert

pH-Wert

0 t t t t

0 1 2 3 4 5
Zeitin h

Abbildung 46: Zeitliche Entwicklung des pH-Werts im 100 um Spalt mit 5 Gew.% NaCl auf Ultraform.
Helligkeitsparameter X (durchgezogene Linie), ¥ (gepunktet) und Z (gestrichelt) fiir Belichtungszeiten
1 s (griin), 2 s (orange) und 5 s (blau) sowie gemittelter pH-Wert (schwarze Linie).

Anhand der Kalibrierungsgleichungen werden die stiindlich im Langzeitversuch ermittelten
Fluoreszenzspektren auf die pH-Werte zuriickgerechnet. Die neun so ermittelten Werte sowie

der gemittelte pH-Wert von 0 h bis 5 h sind in Abbildung 46 und Abbildung 47 fiir Ultraform

pH-Wert

Zeitinh
Abbildung 47: Zeitliche Entwicklung des pH-Werts im 100 pm Spalt mit 5 Gew.% NaCl auf Usibor.

Helligkeitsparameter X (durchgezogene Linie), Y (gepunktet) und Z (gestrichelt) fiir Belichtungszeiten
1 s (griin), 2 s (orange) und 5 s (blau) sowie gemittelter pH-Wert (schwarze Linie).
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5.1 Bestimmung des pH-Werts im Spalt

bzw. Usibor dargestellt. Der pH-Wert im Spalt auf Ultraform mit 5 Gew. % NaCl fallt innerhalb
von zwei Stunden ab und bleibt im Rahmen der Messungenauigkeit konstant bei pH = 2,6.
Dies liegt im pH-Bereich von 0 bis 3 der auch fiir Spaltkorrosion von rostfreien Stéhlen ermit-
telt wurde [29, 30]. Die pH-Wert-Entwicklung im Spalt von Usibor zeigt eine dhnliche Ent-
wicklung. Jedoch fillt der pH-Wert nach drei Stunden auf = 0,7. Eine mogliche Ursache fiir
die stirkere Versauerung ist der hohere Aluminium-Anteil im Uberzug von Usibor. In sauren
Milieus ist die Passivschicht nicht mehr bestindig und das Aluminium geht in Losung. Da
dessen Ionen dreiwertig sind, werden bei der Oxidation bzw. anschlieBenden Hydrolyse mehr

Wasserstoff-lonen frei.

Zur Untersuchung des Einflusses der Fluoreszenzstoffe im Elektrolyten auf das Korrosionsver-
halten werden die Polarisationskurven ohne und mit Zugabe von Chininsulfat und Tb-DPA in
5 Gew.% NaCl-Losung miteinander verglichen (Abbildung 48). Bei der Probe handelt es sich
um Ultraform, dessen metallischer Uberzug bis zur I'-Phase galvanostatisch aufgeldst ist. Die
Konzentration von 0,4 g/l Chininsulfat im Elektrolyten hat keinen signifikanten Einfluss auf
das Korrosionsverhalten bei unpolarisierten Proben. Das Ruhepotential und die Austausch-
stromdichte dndern sich nicht im Vergleich zu den Messungen ohne Chininsulfat (¢, =
—1200 mV, iy = 0,010 mA/cm?). Die Polarisationskurven auf Usibor sind qualitativ gleich
(Anhang 7.4 Abbildung 110).
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Abbildung 48: Polarisationskurven des metallischen Uberzugs (I'-Phase) auf Ultraform bei pH = 5,5
in 5 Gew.% NaCl (blau), sowie mit zusétzlich 0,4 g/l Chininsulfat (griin) oder 2 g/l Tb-DPA (gelb).
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Kapitel 5 Ergebnisse und Diskussion

Die Zugabe von 2 g/l Tb-DPA hingegen verschiebt das Ruhepotential um 100 mV zu ca.
—1100 mV und erhoht die Austauschstromdichte auf 0,015 mA/cm?. Daraus folgt, dass die
Korrosionsprozesse im Spalt wihrend der pH-Wert-Ermittlung mit Tb-DPA schneller ablaufen
und die Versauerung moglicherweise liberschitzt bzw. die Zeit fiir den Abfall des pH-Werts
unterschétzt wird. Jedoch stimmen die Versuchsergebnisse mit Tb-DPA gut mit denen anhand
von Chininsulfat (pH-Wert sinkt innerhalb von 2 bis 4 Stunden). Somit ist der Einfluss von Tb-
DPA auf das Korrosionsverhalten nicht zu grof3. Auf Basis dieser Versuche werden somit die
Polarisationskurven zur Charakterisierung der pressgehirteten Stahle nicht nur in pH-neutralen
Elektrolyten, sondern auch in leicht sauren Elektrolyten bei pH = 3 fiir Ultraform und bei

pH = 2 fiir Usibor ermittelt.

5.2 Charakterisierung der pressgehirteten Stahle

5.2.1 Metallografie

5.2.1.1 Ultraform

Im Gegensatz zu konventionellen feuerverzinkten Stéhlen ist der Zinkiiberzug von Ultraform
nicht homogen [142]. Aufgrund der Wiarmebehandlung bei ca. 900 °C bilden sich aus der ur-
spriinglichen Feuerverzinkung mehrere Phasen (Abbildung 49). Unter der oberflachlichen, sehr
diinnen Aluminiumoxid-Schicht befindet sich die I'-Fe-Zn-Phase. Aufgrund des hohen Zink-
Gehalts von rund 65% liuft diese Phase nach dem Atzen der Schliffprobe an und erscheint
dunkelgrau in den Querschliffen. Die Phasengrenze zur darunterliegenden a-Fe(Zn)-Schicht ist
uneben und wird in der Literatur auch als ,,Leoparden-Muster bezeichnet [58]. Die unterste

Schicht unmittelbar auf dem Stahlsubstrat ist die Diffusionsschicht.

Wenn das Stahlblech nach der Warmebehandlung nicht nach Vorgabe abgeschreckt wird (z. B.
in der Pressanlage), sondern langsam abkiihlt, bildet sich Ferrit (Abbildung 49 links). Da somit
auch der Zink-Uberzug linger hohen Temperaturen ausgesetzt ist, kommt es zu stirkerer Dif-
fusion und die Gesamtdicke des Uberzugs erreicht ca. 30 um. Wenn der Stahl nach der Wir-
mebehandlung abgeschreckt wird, erstarrt dieser zu ultra-hochfestem Martensit (Abbildung 49
rechts). Aufgrund der kiirzeren Diffusion betriigt die Dicke des metallischen Uberzugs ca.

20 pm.
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5.2 Charakterisierung der pressgehirteten Stéhle

Ferrit

50 pm

Y » 4 4
A L Bl - - F ¥ P

Abbildung 49: Querschliffe von Ultraform mit inkorrekter Warmebehandlung (links) und korrekter
Wairmebehandlung (rechts).

5.2.1.2 Usibor

Die Wérmebehandlung von Usibor-Stahlblechen fiihrt zur Bildung ,,Sandwich*“-artiger Struk-
turen [54]. Nach der oberflichlichen Aluminiumoxidschicht folgen die Aluminium-reichen in-
termetallischen Phasen Fe,Als und FeAl, (helle Bereiche in Abbildung 50). Diese werden von
Insel-artigen Schichten der Silicium-haltigen Phase Fe,SiAl, unterbrochen (dunklere Berei-
che). Den Ubergang des Aluminiumiiberzugs zum martensitischen Gefiige des Stahlsubstrats

bildet eine ca. 10 pm dicke Diffusionsschicht. Die Dicke des gesamten Uberzugs betrigt rund

Abbildung 50: Querschliff eines Usibor-Blechs.
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40 pm. Auffillig sind auBBerdem die Mikrorisse, die aber nicht bis zum Stahlsubstrat reichen.

Solche Mikrorisse konnen beim Presshérten entstehen, auch wenn keine Umformung stattfin-

det [55].

5.2.2 Galvanostatische Auflosung

5.2.2.1 Ultraform

Der Potentialverlauf in Abhingigkeit der Zeit bei der galvanostatischen Auflosung des Zink-
iiberzugs von Ultraform ist in Abbildung 51 dargestellt. Das Potential in Abhangigkeit der Zeit
ist qualitativ gleich dem Eisengehalt in Abhidngigkeit der Tiefe (Abbildung 51 innen), da Eisen
ein hoheres chemisches Potential als Zink hat (A¢p = 400 mV). Somit lassen sich gut anhand

der Galvanostatik Riickschliisse auf die Elementverteilung bei Ultraform ziehen.

In beiden Graphen treten drei Plateaus auf. Hierbei handelt es sich um die I'-Fe-Zn-Phase, die
a-Fe(Zn)-Mischkristallschicht und das Martensitgefiige des Stahls. Zwischen den beiden Letz-
teren befindet sich die Diffusionsschicht, deren Eisengehalt und somit Potential kontinuierlich
zunimmt. Die galvanostatische Auflésung mit 30 mA/cm? des Ultraform-Uberzugs dauert ca.
1400 s. Mit dem Faraday Gesetz (Gleichung (43)) kann damit die Schichtdicke berechnet wer-

den. Falls der Uberzug reines Eisen wiire, entspriiche dies einer Tiefe von 16 pm und fiir reines

100 + Stahl (Martensit)
0 -
Z -100 -
C -
.T_u 0;8: 1 !/—FE
.E -200 "1 - ' H /
§ % 08 \‘ - ><
_300 T é 0.4. M
02- &b
Al=100
-400 + . ‘ . . | .
n 5 o 15 20 25.
Tiefe in pm
-500 } } }
0 500 1000 1500
Dauer in s

Abbildung 51: Galvanostatische Aufldsung des Zink-Uberzugs von Ultraform in 5 Gew.% NaCl mit
30 mA/cm?. Innen: Elementverteilung in Abhéngigkeit der Tiefe [58].
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Zink 20 pm. Da der Uberzug im Mittel aus ca. 75 Gew. % Zink besteht, betriigt die galvanosta-
tisch ermittelte Schichtdicke 19 pm. Dies stimmt sehr gut mit dem metallografischen Ergebnis

von 20 pm (Abbildung 49) iiberein.

Zur weiteren Charakterisierung der Bestandteile des Ultraform-Uberzugs wird die galvanosta-
tische Auflosung bis zu den verschiedenen Schichten (Mitte des Plateaus) durchgefiihrt und
anschliefend werden entweder Querschliffe angefertigt (Abbildung 52) oder Polarisationskur-
ven gemessen (Abschnitt 5.2.3.4). Die metallografischen Untersuchungen zeigen deutlich, dass
der Ultraform-Uberzug nicht gleichmiBig aufgelost wird, sondern dass die unedle I'-Fe-Zn-
Phase zuerst aufgelost wird. In Abbildung 52 b) sind die dunkelgrauen Flichen (I'-Fe-Zn) nur
noch zum Teil vorhanden, wihrend die hellgrauen Bereiche (a-Fe(Zn)) noch intakt sind. Diese
werden erst aufgeldst, wenn das zweite Plateau der Galvanostatik-Kurve erreicht ist. Da der
Eisen-Anteil in dieser Mischkristallschicht hoher ist und kontinuierlich ansteigt, ist auch das
Potential fiir die anodische Auflosung hoher als bei der Zink-reichen Phase. Schliffbilder mit
niedrigerer VergroBerung sind im Anhang 7.3 zur besseren Ubersicht. In Abbildung 52 d) sind
keine Bestandteile des Ultraform-Uberzugs mehr vorhanden und das Martensit-Gefiige wird

gleichmaBig aufgelost.

Abbildung 52: Querschliffe von Ultraform a) im Ausgangszustand b) nach galvanostatischer Auflo-
sung bis I'-Fe-Zn c¢) nach galvanostatischer Auflosung bis a-Fe(Zn) und d) nach galvanostatischer
Auflosung bis zum Stahlsubstrat.
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5.2.2.2 Usibor

Die galvanostatische Aufldsung des metallischen Uberzugs von Usibor ist in Abbildung 53 fiir
zwei verschiede Auflosungsraten dargestellt. Im linken Diagramm betrdgt die anodische Strom-
dichte 30 mA/cm? wie im vorigen Abschnitt. Die Zeit, die bendtigt wird um den Aluminium-
Uberzug aufzuldsen und ein konstantes Potential zu erreichen, betriigt rund 5000 s und ist deut-
lich ldnger als bei Ultraform ( 1400s). Bei Erhohung der anodischen Stromdichte auf
100 mA/cm? reduziert sich die Auflosungsdauer auf 3/10 * 5000 s = 1500 s (Abbildung 53
rechts). Der qualitative Potentialverlauf bleibt bei Anderung des Aufldsungsstroms erhalten,
aber die absoluten Potentialwerte dndern sich geméf der Tafel-Gleichung (Gleichung (16)).
Deswegen ist die blaue Kurve mit 30 mA/cm? im rechten Diagramm nicht nur um den Faktor

3/10 gestaucht, sondern auch um +600 mV verschoben.

Mit dem Faraday Gesetz (Gleichung (43)) lésst sich die Auflosungsdauer von 5000 s und die
Stromdichte von 30 mA/cm? in eine Schichtdicke d umrechnen. Falls der Uberzug aus reinem
Aluminium bzw. reinem Eisen bestehen wiirde, wére die Schichtdicke dp;, = 52 pm bzw.
dgisen = 55 um. Dies ist grofler als die metallografisch ermittelte Schichtdicke von ca. 40 pm
(Abbildung 50). Die Ursache fiir diese Abweichung liegt bei den dhnlichen chemischen Poten-
tialen von Aluminium und Eisen, sodass nicht nur der Uberzug aufgeldst wird, sondern auch

das Stahlsubstrat.

-100 -+ 450 -+
2150 4+ 400 ==
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g S 250 +
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Abbildung 53: Links, galvanostatische Aufldsung des metallischen Uberzugs von Usibor in 5 Gew.%
NaCl mit 30 mA/cm?. Rechts, Vergleich der galvanostatischen Auflosung mit 100 mA/cm? (orange) und
30 mA/cm? (blau, gestaucht und verschoben).
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Aufgrund der dhnlichen Potentiale lassen sich mittels der Galvanostatik auch keine unmittel-
baren Riickschliisse auf die Elementzusammensetzung des metallischen Uberzugs von Usibor
ziehen. Das ausgeprigte Minimum (P1 in Abbildung 53 links) stammt von geometrischen An-
derungen der tatsdchlichen Oberfldche, welche anodisch aufgeldst wird. Die galvanostatische
Auflosung bei Usibor erfolgt deutlich inhomogen, wie in Abbildung 54 dargestellt wird. Wih-
rend im Ausgangszustand vereinzelt Vertiefungen und Risse vorhanden sind (Abbildung 54 a)),
bilden sich wéhrend der galvanostatischen Auflosung grofle Locher und Kerben in dem metal-
lischen Uberzug (Abbildung 54 b)). Die Ursache fiir die inhomogene Auflésung ist wahrschein-
lich der Aluminiumbestandteil, dessen Passivschicht nur lokal zusammenbricht und dann zur
ungleichméafigen Auflosung fiihrt. Aufgrund der groBeren effektiven Oberfldche sinkt das Po-
tential, das fiir die vorgegebene anodische Stromdichte benétigt wird. Im weiteren Verlauf der
galvanostatischen Auflosung werden stets Bereiche mit dem niedrigsten elektrochemischen Po-
tential aufgeldst, sodass das galvanostatische Potential kontinuierlich ansteigt. Das Maximum
im Potentialverlauf (P2 in Abbildung 53 links) wird wahrscheinlich von den Resten des metal-
lischen Uberzugs, auf denen noch eine Passivschicht vorhanden ist, verursacht. Diese Restbe-
reiche haben unregelmifige Formen (Abbildung 54 c), Schliffbilder mit niedrigerer VergrofB3e-
rung im Anhang 7.3). Wenn das galvanostatische Potential ein konstantes Plateau erreicht
(~ 5000 s in Abbildung 54 links), ist kein metallischer Uberzug mehr vorhanden und nur noch
das Stahlsubstrat wird gleichformig aufgelost (Abbildung 54 d)).

FezA15/FeAlz

bis P1, c) nach galvanostatischer Aufldsung bis P2 und d) nach galvanostatischer Auflésung bis zum
Stahl-substrat.
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5.2.3 Polarisationskurven

5.2.3.1 Einfluss des Polarisationsbereichs

Die Wahl der Parameter fiir die Messungen der Polarisationskurven hat Auswirkung auf deren
Verlauf. Der Einfluss des Polarisationsbereichs ist in Abbildung 55 fiir + 250 mV, = 400 mV
und + 600 mV um das Ruhepotential in 5 Gew.% NaCl dargestellt. Diese Ruhepotentiale wer-
den statisch vor der Aufnahme jeder Polarisationskurve ermittelt und liegen bei ca. 550 mV.
Die stdrkere kathodische Polarisation hat nur die offensichtliche Verldngerung des kathodi-
schen Asts zur Folge und die Stromdichte bleibt gleich fiir alle drei Polarisationsbereiche. Al-
lerdings verschiebt sich das dynamische Ruhepotential (das Minimum der Polarisationskurve)
um rund 50 mV in kathodische Richtung fiir den kleinsten Polarisationsbereich. Fiir die Berei-
che + 400 mV und = 600 mV stimmt das dynamische Ruhepotential etwa mit dem statischen
tiberein. Die Ursache fiir die Abweichung bei + 250 mV ist moglicherweise die zeitlich kiirzere
kathodische Polarisation, sodass die Reaktionen an der Elektrodenoberfliche zu weit vom
Gleichgewicht entfernt sind, wie es bei dem statischen Ruhepotential vorliegt. Dafiir spricht

auch, dass diese Polarisationskurven mehr variieren als bei = 400 mV oder = 600 mV.
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Abbildung 55: Polarisationskurven von Stahl (CR300) in 5 Gew.% NaCl bei pH=5,5 (unbegast) fiir
verschiedene Polarisationsbereiche: + 250 mV (lila), + 400 mV (gelb) und + 600 mV (griin). Der Pfeil
stellt die Polarisationsrichtung dar.
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5.2.3.2 [Einfluss der Begasung des Elektrolyten

Die Aufnahme der Polarisationskurven erfolgt zum Teil unter Begasung des Elektrolyten mit
Luft, Sauerstoff oder Stickstoff, um den Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf die Korrosi-
onsprozesse zu charakterisieren, wie in Abschnitt 5.5.1 Erweiterung des Simulationsmodells
ausflihrlich beschrieben wird. Mit den ersten solcher Messungen wird die Dauer bestimmt, die
fiir die Verdringung des Sauerstoffs aus dem Elektrolyten aufgrund der Stickstoff-Begasung
notwendig ist. Dafiir wird das Ruhepotential, welches empfindlich abhéngig von den anodi-
schen und kathodischen Reaktionen ist, tiber der Zeitdauer der N>-Begasung fiir zwei Metalle
aufgetragen (Abbildung 56). Sowohl bei Stahl als auch bei Zink sinkt das Potential innerhalb
von 60 s stark ab und ist spéitestens nach 600 s konstant. Alle folgenden Messungen werden
deshalb erst nach 600 s nach Beginn des Einleitens des Gases gestartet. Dies gilt auch fiir die
Begasung mit Sauerstoff, da angenommen wird, dass die Anreicherung des Elektrolyten mit

Sauerstoff mindestens so schnell wie dessen Verdrdngung geschieht.

Die Differenz des Ruhepotentials zwischen unbegasten und N»-begasten Elektrolyten betrigt
ca. —100 mV. Die Ursache ist die nicht mehr stattfindende Sauerstoff-Reduktion, welche die
bisher dominierende kathodische Reaktion war. Die Wasserstoff-Bildung ist in diesem Polari-
sationsbereich die langsamere kathodische Reaktion und kann sich erst bei negativeren Poten-

tialen im Gleichgewicht mit der anodischen Auflosung befinden.

Die Polarisationskurven von Zink unter Begasung mit Stickstoff, Sauerstoff und Umgebungs-

luft werden in Abbildung 57 mit denen ohne Begasung verglichen. Die N>-Begasung verschiebt

-500 T -900 T
-550 -950 1

Z -600 4 2 -1000 +

=]

= £

S -650 A = -1050

S -700 5 S -1100
750 T -1150
800 ’ ; ’ ’ -1200 : : . .

0 200 400 600 800 0O 200 400 600 800

Abbildung 56: Anderung des Potentials von Stahl (links) und Zink (rechts) mit Dauer der Stickstoff-
Begasung des Elektrolyten (5 Gew.% NaCl, pH=5,5).
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Abbildung 57: Polarisationskurven von Zink in 5 Gew.% NaCl bei pH = 5,5 mit N>-Begasung (rot),
Luft- (lila), O,- (blau) oder ohne Begasung (griin).

das Ruhepotential deutlich in negative Richtung wie schon oben beschrieben. Da keine Sauer-
stoff-Reduktion, sondern nur Wasserstoff-Bildung stattfindet, entspricht der kathodische Ast
der Polarisationskurve einer idealen Tafel-Geraden. Bei Begasung mit hoherer Sauerstoff-Kon-
zentration (Luft und O») steigt auch die kathodische Stromdichte. Somit verschiebt sich auch
das Ruhepotential in positive Richtung (Begasung mit N>: — 1180 mV, Luft: — 1000 mV und
02: — 970 mV). Im Gegensatz zur N>-Begasung ist der Anstieg des kathodischen Astes bei O»-
Begasung klein. Bei hohen kathodischen Stromdichten (~ 0,1 mA/cm?) ist die Sauerstoff-Re-
duktion nicht mehr von der Kinetik limitiert sondern von den Diffusionsvorgidngen, d. h. wenn
der im Elektrolyt geloste Sauerstoff schneller zur Metalloberflache diffundieren wiirde, wire
die kathodische Stromdichte hoher. Deswegen ist das Plateau (~ 0,5 mA/cm?) bei O»-Bega-
sung einen Faktor fiinf hoher als bei Luft-Begasung mit 21 Vol. % Oz (~ 0,1 mA/cm?).

Bei den Polarisationskurven ohne Begasung betrédgt die kathodische Stromdichte zu Beginn ca.
0,2 mA/cm? wie auch bei der Luft-Begasung. Allerdings fillt die Stromdichte wihrend der
Messung schneller ab, da bei der kathodischen Polarisation Sauerstoff verbraucht aber nicht
durch Begasung nachgeliefert wird. Die Begasung hat zudem den positiven Nebeneffekt der
Durchmischung des Elektrolyten. Fehlt diese, sind die Polarisationskurven starkeren Schwan-
kungen unterworfen. Deshalb werden als EingangsgroBen fiir die Simulationen Polarisations-

kurven aus begasten Elektrolyten verwendet.
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5.2.3.3 Stahlsubstrat

Zur Charakterisierung der verschiedenen metallischen Schichten wird zuvor der metallische
Uberzug von Ultraform oder Usibor galvanostatisch aufgeldst, in diesem Fall bis zum Stahlsub-
strat 22MnB5. Die dann gemessenen Polarisationskurven unter O2- und N»>-Begasung bei
pH = 5,5 sind zu denen von Zink qualitativ dhnlich (Abbildung 58 links). Da die N>-Begasung
den Sauerstoff aus dem Elektrolyten verdringt, findet in diesem Fall nur Wasserstoff-Bildung
und keine Sauerstoff-Reduktion mehr statt. Somit sind das Ruhepotential und die Austausch-
stromdichte kleiner als bei der O2-Begasung. Die hohe Sauerstoff-Konzentration bei O>-Bega-
sung fiihrt zu einer Diffusionspolarisation im kathodischen Bereich, d. h. die Polarisationskurve
weist ein Potential-unabhéngiges Plateau auf. Aufgrund der hoheren Stromdichte ist das Ruhe-

potential in positive Richtung verschoben.

Das Absenken des pH-Werts auf 3 hat keinen signifikanten Einfluss auf die O>-begasten Pola-
risationskurven (Abbildung 58 rechts, Mischsalzelektrolyt: Anhang 7.5.3 Abbildung 114). Der
kathodische Ast zeigt keine Anderung auf. Lediglich die Stromdichte der anodischen Reaktion
ist bei pH = 3 hoher, sodass sich auch die Austauschstromdichte um etwa einen Faktor 10 er-
hoht und sich das Ruhepotential um ca. 100 mV in negative Richtung verschiebt. Auch bei der
N»2-Begasung ist bei pH = 3 die anodische Stromdichte groBer. Auffillig ist jedoch, dass die
kathodische Stromdichte bei N2-Begasung deutlich groBer ist als bei pH = 5,5. AuBBerdem weist

diese ein ca. 200 mV breites Plateau auf, d. h. sie wird von den Diffusionsprozessen limitiert.
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Abbildung 58: Polarisationskurven des Stahlsubstrats 22MnBS5 in 5 Gew.% NaCl bei pH = 5,5 (links)
oder pH=3 (rechts) mit N>-Begasung (rot) und O;-Begasung (blau).

73



Kapitel 5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ursache ist die hdhere Wasserstoffionen-Konzentration (Faktor 102°), die eine schnellere

kathodische Reaktionsrate der Wasserstoff-Bildung zulésst.

5.2.3.4 Ultraform-Uberzug

Die Polarisationskurven der vier Schichten von Ultraform nach galvanostatischer Auflosung
sind in Abbildung 59 dargestellt (Mischelektrolyt: Anhang 7.5.3 Abbildung 116). Die Zn-reiche
I'-Fe-Zn-Phase hat das niedrigstes Ruhepotential. Mit abnehmendem Zn-Gehalt verschiebt sich
dieses in positive Richtung. Die Diffusionsschicht entspricht jedoch nicht dieser Erwartung.
Obwohl in der Diffusionsschicht noch Zink enthalten ist, hat diese ein hoheres Ruhepotential
als das Zn-freie Stahlsubstrat. Eine mogliche Erklarung ist eine andere Gefiigestruktur in dieser
Schicht. Im Vergleich zu den anderen drei Schichten hat die Diffusionsschicht auch einen fla-

cheren Abfall der kathodischen Tafel-Geraden.

Die Polarisationskurven der Diffusionsschicht als auch der a-Fe(Zn)-Schicht sind deutlichen
Schwankungen unterworfen. Diese stammen von der variierenden Elementzusammensetzung

und der geringen Schichtdicke. Da wihrend der anodischen Polarisation der metallische Uber-
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Abbildung 59: Polarisationskurven verschiedener Ultraform-Schichten in 5 Gew.% NaCl bei pH = 5,5
(unbegast). Rot: I'-Fe-Zn; orange, durchgezogene Linie: a-Fe(Zn); orange, gestrichelt: Diffusions-
schicht; griin: Stahl.
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Abbildung 60: Polarisationskurven von Ultraform — I'-Fe-Zn in 5 Gew.% NaCl bei pH =3 mit N»-
Begasung (rot) und O,-Begasung (blau).

zug aufgeldst wird, dndert sich die Elementzusammensetzung oder es wird sogar die darunter-
liegende Schicht freigelegt. Das Stahlsubstrat und auch die I'-Fe-Zn-Phase sind hiervon nicht

betroffen und sind fiir eine reproduzierbare Charakterisierung geeignet.

Insbesondere bei Begasung des Elektrolyten konnen konsistente Messungen durchgefiihrt wer-
den. In Abbildung 60 sind die Polarisationskurven der I'-Fe-Zn-Schicht in 5 Gew.% bei pH = 3
dargestellt (pH = 5,5 und Mischelektrolyt: Anhang 7.5.3 Abbildung 117 bis Abbildung 119).
Sowohl bei O;- als auch bei N2-Begasung weisen jeweils die drei Kurven untereinander nur
geringe Unterschiede in Stromdichte und Ruhepotential auf. Die Schwankungen im kathodi-
schen Ast bei Stickstoff-Begasung haben dabei keine negativen Auswirkungen auf die Simula-

tionen, da nur der anodische Ast genutzt wird.

5.2.3.5 Usibor-Uberzug

Die Polarisationskurven von Usibor nach galvanostatischer Auflosung bis zum Minimum (P1)
bzw. Maximum (P2) des galvanostatischen Potentials (Abschnitt 5.2.2.2) sind in Abbildung 61
fiir einen pH-neutralen Elektrolyten dargestellt. Der Potentialunterschied zwischen P1 und P2
von ca. 130 mV (Abbildung 53) wird von den Polarisationskurven nicht reproduziert. Das Ru-
hepotential fiir P1 als auch fiir P2 betrdgt im Mittel ca. — 800 mV. In beiden Féllen unterliegen

die Polarisationskurven jedoch Streuungen um den Mittelwert von bis zu 150 mV. Die Ursache
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Abbildung 61: Polarisationskurven verschiedener Usibor-Schichten in 5 Gew.% NaCl bei pH = 5,5
(unbegast). Griin: P1, gelb: P2.

liegt bei dem Aluminiumanteil des metallischen Uberzugs, welcher im Bereich 4 < pH < 8

passiv ist.

Da die Fluoreszenz-Versuche in Abschnitt 5.1.2 zeigen, dass der pH-Wert in Spalten und somit
bei Ritzunterwanderung innerhalb weniger Stunden auf 2 bis 3 abfillt, werden die Polarisati-
ons-kurven auch in leicht sauren Elektrolyten bestimmt (Abbildung 62). In diesem Milieu bil-
det Aluminium keine Passivschicht, die zur Streuung von Polarisationskurven wie in Abbil-

dung 61 fiihrt.

Sowohl bei der O»- als auch bei der N>-Begasung ist der kathodische Bereich von einem breiten
Plateau (= 300 mV) geprégt, in dem die Stromdichte sich nur minimal mit dem Potential &n-
dert. In ersterem Fall wird die kathodische Reaktion von der Diffusion von Sauerstoff zur Me-
talloberfliche limitiert und bei der N2-Begasung von Wasserstoff. In beiden Fillen sind die
anodischen Stromdichten dhnlich zu denen in Abbildung 61, wahrend die kathodischen Strom-
dichten groBer sind aufgrund der Sauerstoft-Begasung oder der hoheren Konzentration von
Wasserstoffionen. Diese hoheren Stromdichten fiihren zudem zu einer Verschiebung der Ruhe-

potentiale in positive Richtung im Vergleich zu denen in Abbildung 61.
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Abbildung 62: Polarisationskurven von Usibor - P1 in 5 Gew.% NaCl bei pH = 3 mit N»-Begasung
(rot) und O»- Begasung (blau).
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5.3 Charakterisierung der Aluminiumlegierungen

5.3.1 Blanke Oberfliiche

Die beiden Aluminiumlegierungen 6016 und 6451 haben eine sehr dhnliche chemische Zusam-
mensetzung (Unterkapitel 4.1 Tabelle 3) und unterscheiden sich hauptsichlich in ihrem Sili-
cium-Anteil. Dieser betrdgt 1,0 bis 1,5 % fiir 6016 und 0,6 bis 1,0 % fiir 6451. Dieser Unter-
schied hat keinen deutlichen Einfluss auf die Polarisationskurven beider Legierungen (Abbil-
dung 63). Sowohl im sauren als auch im alkalischen Milieu stimmen die Ruhepotentiale und
die Stromdichten beider Legierungen iiberein. Lediglich der kathodische Ast der 6016-Legie-
rung bei pH = 2 weist niedrigere Stromdichten auf. Eine mogliche Ursache ist die kiirzere Ver-
weildauer der Probe im Elektrolyten vor Beginn der Messung, d. h. das Gleichgewicht ist mog-

licherweise noch nicht erreicht.

Die Polarisationskurven beider Legierungen fiir pH-Werte zwischen 2 und 12 befinden sich in
Anhang 7.5.6 (Abbildung 122 und Abbildung 123). Fiir pH-Werte bis 4 oder ab 10 haben die
Polarisationskurven beider Werkstoffe nur geringe Unterschiede und sind gut reproduzierbar
wie in Abbildung 63. Fiir 4 < pH < 10 gibt es allerdings eine deutliche Streuung der Polarisa-
tionskurven und insbesondere die Ruhepotentiale variieren stark (> 100 mV). Die Ursache ist
die Passivierung der Aluminiumoberfliche im neutralen Milieu. Die Passivschicht (Al,03) ist
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Abbildung 63: Vergleich der Polarisationskurven der Aluminiumlegierungen 6016 (bei pH = 2: hell-
blau, pH=12: hellgriin) und 6451 (pH = 2: dunkelblau, pH = 12: dunkelgriin) in unbegaster 5 Gew.%
NaCl-Losung. Einstellung des pH-Werts mit HCI oder NaOH.
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Abbildung 64: Austauschstromdichte in Abhédngigkeit des pH-Werts fiir Aluminiumlegierung 6016
(links) und 6451 (rechts) in 5 Gew.% NaCl.

schwer 16slich und elektrisch isolierend. Somit ist die Austauschstromdichte, die anhand der
Polarisationskurven ermittelt werden kann, bei diesen pH-Werten sehr klein (10™* bis
1072 mA/cm?, Abbildung 64). In alkalischen und sauren Milieus ist die Passivschicht jedoch
nicht bestindig und die Austauschstromdichte steigt fiir sehr kleine oder sehr hohe pH-Werte

kontinuierlich an.

5.3.2 Elektrolytaufnahme von Lackschichten

5.3.2.1 Impedanz-Messungen

Mit der elektrochemischen Impedanz-Spektroskopie (EIS) wird die Elektrolytaufnahme von
verschiedenen Lackmaterialien auf Aluminiumblechen sowie die Eignung dieses Messverfah-
rens untersucht. Hierfiir werden Bleche mit KTL, KTL und Klarlack (CC) oder Komplettlack-
aufbau (KA) fiir sieben Tagen in 5 Gew.% NaCl-Losung bei Raumtemperatur oder 60 °C ge-
lagert. Die Bleche werden im Anschluss drei Tage bei 20 °C und 40 % relativer Luftfeuchte
getrocknet. Die EIS-Messungen werden je dreimal pro Blech nach folgenden Zeitpunkten
durchgefiihrt: 0 h,3h,1d,2d, 3 d, 7d Tauchen sowie 1 d, 2 d und 3 d Trocknen im Anschluss.
Als MaB fiir die Elektrolytdiffusion in den Lack wird der Absolutwert der Impedanz bei kleinen
Frequenzen genutzt. Zur Verbesserung der Statistik werden die fiinf Messwerte der Frequenzen

von 0,01 Hz bis 0,06 Hz iiber die drei Messreihen gemittelt.
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Abbildung 65: Impedanz fiir 7 Tage Tauchversuch und 3 Tage Trocknung von KTL 1 (blau), KTL 2
(orange) und KTL 3 (grau). Links, Raumtemperatur, rechts: 60 °C.

In Abbildung 65 ist die Anderung der Impedanz im Versuchszeitraum fiir drei verschiedene
KTL-Materialien bei Raumtemperatur und bei 60 °C dargestellt. KTL 1 und KTL 3 weisen
dhnliche Verlaufe bei etwa 102 Q cm? auf und in beiden Féllen sinkt die Impedanz wihrend
der Trocknung. Dies entspricht jedoch der Erwartung fiir die Tauchbelastung, da mit Elektro-
lytaufnahme die Leitfdhigkeit der KTL theoretisch steigt bzw. die Impedanz sinkt. Fiir KTL 2
ist dies der Fall. Die Impedanz nimmt wihrend des Tauchens kontinuierlich bis ca. 101° Q cm?

ab und steigt wihrend des Trocknens wieder.

Bei 60 °C ist die Impedanz von KTL 1 und KTL 3 wieder &hnlich, aber zwei Gro3enordnungen
kleiner als bei Raumtemperatur. KTL 2 weist nur geringe Unterschiede bei Temperaturerho-
hung auf. Jedoch sind qualitative Aussagen schwierig, da die gemittelten Messwerte deutlichen

Schwankungen unterliegen.

In Abbildung 66 werden die Impedanzen von KTL 2+CC und KTL 3+CC gegeniibergestellt.
Der Klarlack auf KTL 2 hat keinen deutlichen Einfluss auf die Impedanz bei Raumtemperatur.
Jedoch ist die Impedanz bei 60 °C Belastung zwei Grofenordnungen kleiner und steigt bei
Trocknung wieder etwa bis zum Ausgangsniveau an. Die Impedanz von KTL 3+CC hat bei
beiden Temperaturen einen konstanten Wert von ca. 10'° Q cm? wihrend der Tauchbelastung

und einen Anstieg um Faktor 10 bei der Trocknung.
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Abbildung 66: Impedanz fiir 7 Tage Tauchversuch und 3 Tage Trocknung von KTL 2+CC (orange) und
KTL 3+CC (grau). Links, Raumtemperatur, rechts: 60 °C.

Die Impedanzen der Komplettlackaufbauten (KA) sind in Abbildung 67 dargestellt. KA 3 weist
sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 60 °C einen dhnlichen Impedanzverlauf wie bei mit
KTL oder KTL+CC beschichteten Blechen auf, d. h. diese zusatzlichen Lackschichten haben
keinen signifikanten Einfluss auf die Impedanz. Die Impedanz von KA 2 ist nach zwei Tagen
Tauchbelastung ein Faktor 10 groBer und steigt anschlieBend kontinuierlich an, was nicht der

Erwartung entspricht.
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Abbildung 67: Impedanz fiir 7 Tage Tauchversuch und 3 Tage Trocknung von KA 2 (orange) und KA
3 (grau). Links, Raumtemperatur, rechts: 60 °C.
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Somit ist dieser Versuch nur bedingt fiir aussagekréftige Vergleiche fiir die KTL-Materialien
geeignet. Ein wichtiger Faktor fiir die Messgenauigkeit der Impedanz ist der Messbereich des
Potentiostaten fiir das Stromsignal. Dieses kann mit dem benutzten Gerét bis zu 10 pA genau
gemessen werden [128]. Da die Storamplitude relativ zum Ruhepotential 20 mV betrégt, ent-
spricht dies einer oberen Grenze der Impedanz von 20 mV /10 pA = 2 - 10° Q. Da die hier un-
tersuchten Lacksysteme diesen Wert iiberschreiten, sollten bei weiteren Messungen folgende

Verbesserungen angewendet werden um die hohen Impedanzen messen zu kénnen:

e VergroBerung der Storamplitude, ohne dass das Lacksystem beschidigt wird

e Vergroflerung der Messflache

5.3.2.2 Gravimetrische Messungen

Die Elektrolytaufnahme der Lackschichten wird zusatzlich mit gravimetrischen Messungen,
d. h. Massenénderung der Proben, bestimmt. Die Korrosionsbelastung erfolgt wie im vorigen
Abschnitt mit einem siebentéigigen Tauchversuch und anschlieBender dreitdgiger Trocknung
bei 20 °C und 40 % relativer Luftfeuchte. Die lackierten Aluminium-Bleche (10 cm x 20 cm)
werden zu den definierten Zeiten je fiinfmal gewogen, um die Massendifferenz relativ zu Zeit-

punkt O (unbelastete Probe) zu ermitteln.

In Abbildung 68 ist die Massenénderung der Probebleche mit den drei verschiedenen KTL-
Materialien sowie deren stochastische Unsicherheit dargestellt. Die Messwerte fiir KTL 1 und
KTL 3 sind wie bereits bei den Impedanz-Messungen fast identisch. Innerhalb der ersten drei
Stunden steigt die Masse deutlich an und bleibt nach einem Tag konstant bei ca. 0,025 g pro
Blech. Nach zwei Tagen Trocknung fillt die Massendifferenz beider KTL-Materialien auf
0,016 g ab. Die Ursache sind wahrscheinlich die Riickstéinde des Elektrolyten, die beim Ver-

dunsten des Wassers in der KTL verbleiben.

KTL 2 nimmt den Elektrolyten langsamer, aber kontinuierlich auf. Nach sieben Tagen tiber-
steigt die Massendnderung den Sattigungswert von KTL 1 und KTL 3 und anhand der Mess-
werte ldsst sich nicht feststellen, ob zu diesem Zeitpunkt bereits das Maximum erreicht ist oder
ob die Elektrolytaufnahme weiter zunimmt. Nach zwei Tagen Trocknung sinkt die Massendif-

ferenz auf das Niveau von KTL 1 und KTL 3 (0,017 g) aufgrund der Elektrolytriicksténde.
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Abbildung 68: Massendifferenz fiir 7 Tage Tauchversuch und 3 Tage Trocknung von KTL 1 (blau),
KTL 2 (orange) und KTL 3 (grau).

In Abbildung 69 ist die Massenénderung der mit KTL und Klarlack (CC) beschichteten Bleche
dargestellt. KTL+CC 3 nimmt wie im vorigen Fall den Grofiteil des Elektrolyten in den ersten
drei Stunden auf, sodass die Massendnderung nach einem Tag konstant ca. 0,015 g betrégt.
Dies ist 0,01 g weniger als bei den KTL-Blechen ohne Klarlack, welcher offensichtlich die
Elektrolytautnahme von KTL 3 hemmt. Wéhrend der Trocknung sinkt die Massendifferenz
unter null. Dies deutet auf eine Messungenauigkeit bei der Ausgangsmessung hin, da auch fiir

dieses Lacksystem Elektrolytriickstinde erwartet werden. KTL+CC 2 zeigt auch einen sehr
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Abbildung 69: Massendifferenz fiir 7 Tage Tauchversuch und 3 Tage Trocknung von KTL+CC 2
(orange) und KTL+CC 3 (grau).
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dhnlichen Kurvenverlauf zu den nur mit KTL beschichteten Blechen. Die Massendifferenz
weist innerhalb der ersten drei Stunden den stirksten Anstieg auf und nimmt dann etwa linear
zu. Der Maximalwert nach sieben Tag ist ca. 0,01 g hoher als ohne Klarlack, d. h. Klarlack 2
im Werk B hemmt die Elektrolytaufnahme nicht wie Klarlack 3 im Werk C, sondern triagt dazu
bei. Bei Trocknung sinkt die Massendnderung bis auf das gleiche Niveau der KTL-Bleche ab.

Die Massendifferenz der Bleche mit Komplettlack-Aufbau (KA) ist in Abbildung 70 darge-
stellt. Die Massenédnderung bei KA 2 ist wieder hoher als bei KA 3, was die hohere Permeabi-
litdt des Klarlacks in Werk B bestétigt. Da der Basislack auch eine hohe Wasserdurchlissigkeit
hat [147], nimmt der Lack deutlich mehr Elektrolyt auf als bei KTL+CC 2 (Faktor 2). Dieser
Einfluss ist bei KA 3 noch stirker ausgeprégt. Der Basislack in Werk C fiihrt zu einer dreimal
hoheren Massendifferenz als bei KTL+CC 3. Der Maximalwert wird erst nach drei Tagen er-
reicht, d. h. die Diffusion hilt deutlich ldnger an als bei KTL oder KTL+CC beschichteten Ble-
chen (ca. 3 h).

Die Wasseraufnahme von Lacksystemen wird bereits hiufig in der Literatur beschrieben und
das qualitative Verhalten stimmt mit den hier beschriebenen Werten iiberein. Zu Beginn findet
eine starke Wasseraufnahme nach dem Fickschen Gesetz statt, die typischerweise mehrere
Stunden bis Tage dauert. Danach wird ein Sittigungsniveau erreicht, in dem sich die Mas-

sendifferenz und Impedanz des Lacks nicht oder kaum mehr &ndert [148—150].
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Abbildung 70: Massendifferenz flir 7 Tage Tauchversuch und 3 Tage Trocknung von KA 2 (orange)
und KA 3 (grau).
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5.3 Charakterisierung der Aluminiumlegierungen

Die Massenidnderung m(t) aufgrund der Fickschen Diffusion in der ersten Phase ist proportio-
nal zu der Wurzel aus der Zeit t. Der Diffusionskoeffizient D ldsst sich mit folgender Formel

berechnen [148]

o- (100 1

[}, ist die Dicke der Lackschicht und mg ist die Massendifferenz im Séattigungsbereich.

Die Bestimmung des Ubergangs zwischen Fickscher Diffusion und Sittigungsbereich erfolgt
mittels Darstellung der relativen Massenidnderung iiber der Wurzel aus der Zeit (Abbildung
71). So lassen sich die Werte fiir obige Gleichung bestimmen und die Diffusionskoeffizienten
fiir die verschiedenen Lacksysteme berechnen (Tabelle 8). Die Einzelmessungen der hierfiir

benotigten Lackschicht-Dicken sind in Tabelle 12 (Anhang 7.1) aufgelistet.

KTL 2 und KTL+CC 2 erreichen innerhalb des siebentdgigen Tauchversuchs keinen Sétti-
gungswert. Deshalb wird mg mit dem Maximalwert abgeschétzt bzw. unterschétzt, d. h. der
tatsichliche Diffusionskoeffizient wird iiberschétzt. Da der Graph der relativen Massenénde-
rung fiir KTL 2 und KTL+CC 2 etwa linear verlauft, wird der Diffusionskoeffizient fiir beide

Lackaufbauten sowohl fiir 3 Stunden als auch 7 Tage bestimmt.
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Abbildung 71: Vergleich der relativen Massenidnderung von KTL 1 (blau), KTL 2 (orange) und KTL 3
(grau) ohne zusétzliche Lackschicht (durchgezogene Linie), mit CC (gestrichelt) und KA (gepunktet).

o
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Tabelle 8: Diffusionskoeffizienten D der verschiedenen Lacksysteme sowie fiir deren Berechnung
relevante Parameter.

KTL KTL+CC KA
1 2@3h) 2@ 3 |23y 2@d) 3 2 3(3h) 3(3d)
tinh 3 3 168 3 3 168 3 3 3 72

m(t)/ms | 0,90 0,22 1,00 0,87 0,31 1,00 0,75 0,78 0,39 1,00

LLn']” 19 21 21 22 75 75 66 95 104 104
Din >5- <4 <1 >7- <1 <2 >4- >1- 3 8.

cm2/s 10" 102 1072 10 10 101 101 10° 10% 10

Bei den anderen Lacksystemen werden die Diffusionskoeffizienten hingegen unterschéitzt, da
bereits nach drei Stunden der Anstieg der relativen Massenidnderung und somit die Diffusion
deutlich abnimmt. Die Ausnahme stellt KA 3 dar, da das Séttigungsniveau innerhalb des Mess-
zeitraums erreicht wird. Fiir Folgeversuche ist es somit sinnvoll, bereits nach einer und zwei

Stunden zusétzliche Messpunkte zu setzen, um die Diffusions-Phase besser zu bestimmen.

Im Vergleich der verschiedenen Lackaufbauten zeigt sich, dass die KTL die kleinsten Diffusi-
onskoeffizienten hat (D ~ 10712 bis 1071° cm?/s). Innerhalb der KTL-Materialien weist wie-
derum KTL 2 die langsamste Diffusion auf (D ~ 10712 cm?/s), welche aber linger anhilt. Der
zusitzliche Basis- und Klarlack hemmt die Elektrolytaufnahme nicht, sondern trigt dazu bei
(D ~ 1071% bis 1072 cm?/s). Diese GroBenordnung stimmt mit den in der Literatur berichteten

Werten tiberein [149, 151].

Anhand der Impedanz- und gravimetrischen Messungen zur Elektrolytdiffusion ldsst sich fol-

gendes Fazit fiir die KTL-Materialien ziehen:

e KTL 1 und KTL 3 verhalten sich in beiden Versuchen fast identisch

e Diffusion bei KTL 2 ist langsamer, aber hat hoheres Séttigungsniveau
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5.4 Korrosionstests

5.4 Korrosionstests

5.4.1 Masseabtrag von Probeblechen

Zur Validierung des Simulationsmodells fiir Flichenkorrosion werden Masseabtrags-Versuche
an Abrost-Blechen durchgefiihrt. Dafiir werden CR4- und CR300-Stahlbleche sowie Zinkble-
che fiir 24 h und 48 h im NSS getestet. Der Anstellwinkel der Bleche zur Horizontalen in der
Priitkammer betrdgt 70° geméf DIN 9227. Zusitzlich werden die Bleche mit 60° gepriift, um
den Einfluss des Anstellwinkels zu untersuchen. Pro Material, Testdauer und Anstellwinkel

werden je fiinf Bleche getestet.

Um den tatsidchlichen Masseabtrag im NSS zu bestimmen werden die Korrosionsprodukte mit
einer Beizlosung entfernt und die Bleche gewogen. Da dabei zum Teil auch das Metallsubstrat
aufgelost wird, werden vier Beizzyklen durchgefiihrt, um diesen Einfluss zu ermitteln. Die
Messwerte von CR4 fiir beide Testdauern und Anstellwinkel sind in Abbildung 72 dargestellt
(Ergebnisse von CR300 und Zink sind qualitativ gleich zu CR4, Messwerte in Anhang 7.2).

Der Masseverlust ist linear abhingig von dem Beizzyklus mit geringer Abweichung des ersten

070 +
y = 0,010 + 0,590
R? = 0,998
060 + H
) T
£ 0,50 y=0,012x + 0,540
g R? = 0,974
5
2
é 0,40 T y = 0,005x + 0,334
R?=0,919 :i: i
e
y = 0,005% + 0,320
R?=0,915
0.20 : : : :
0 1 2 3 4

Beizzyklus #

Abbildung 72: Masseverlust pro Blech von CR4 Stahl nach 24 h (blau und rot) bzw. 48 h (griin und
lila) NSS in Abhéngigkeit des Beizzyklus. Der Anstellwinkel der Bleche zur Horizontalen betriagt 60°
(blau und griin) bzw. 70° (rot und lila).
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Tabelle 9: Masseverlust aufgrund Korrosion im NSS von Stahl (CR4 und CR300) und Zink. Die
Fliache der CR4- und Zink-Bleche betragt 100 cm? und 144 cm? fiir die CR300-Bleche.

Material CR4 CR300 Zink
Anstellwinkel 60° 70° 60° 70° 60° 70°

Masseverlust

nach 24 hin g 0,34£1,5 0,32+0,01 0,47+0,08 0,41+0,03  0,29+0,03  0,25+0,01

Masseverlust

nach 48 hin g 0,59+0,04 0,54+0,03 0,81+£0,05 0,77+£0,08 0,47+0,07  0,39+0,02

Mittlerer Masse-

verlustin g/(m2 d) | 2% 29+2 306 28+2 274 2242

Zyklus fiir 48 h. Die Ursache ist, dass noch nicht alle Korrosionsprodukte wihrend des ersten
Beizens entfernt wurden und der gemessene Masseverlust geringer ist. Der Masseverlust in den
darauffolgenden Beizzyklen betrédgt ca. 0,011 g pro Blech und Zyklus, wihrend er bei der Test-
dauer von 24 Stunden 0,005 g betrigt. Eine Erkldrung fiir diesen Unterschied ist die zuneh-
mende Aufrauhung der Metalloberfliche mit fortschreitender Korrosion und somit einer gro-

Beren Angriffsfliche fiir die Beizlosung.

Der Masseabtrag der Bleche wéhrend des NSS wird mittels Extrapolation auf den nullten
Beizzyklus ermittelt und ist in Tabelle 9 aufgefiihrt. Der Masseverlust ist nach 48 h im Mittel
1,7-mal so hoch wie nach 24 h, obwohl die Testdauer doppelt so lang ist. Die Ursache ist die
Ablagerung von Korrosionsprodukten auf der Metalloberfliche, welche die Korrosion mit zu-
nehmender Zeit verlangsamen. Der Masseverlust von CR4- und CR300-Stahl bei einem An-
stellwinkel von 70° unterscheidet sich nicht signifikant (2942 g/( m? d) bzw. 28+2 g/( m? d))
und liegt im Sollbereich der Norm DIN 9227 von 35£10 g/(m? d) [123]. Auch die Ergebnisse
der Zinkbleche (2242 g/( m? d) ) entsprechen der Norm (25+13 g/( m? d) ). Fiir jedes Material
hat der Anstellwinkel hat einen deutlichen Einfluss auf den Masseabtrag. Die Verringerung der
Neigung der Bleche im NSS um 10° fiihrt zu einem rund 12 % hoéheren Masseabtrag. Eine
mogliche Ursache ist die lingere Verweildauer der Salzsprithnebel-Tropfchen auf den weniger

geneigten Blechen, was die effektive Korrosionsdauer erhoht.
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5.4 Korrosionstests

5.4.2 Ritzunterwanderung der pressgehdirteten Stiihle

5.4.2.1 Vergleich der Ritzverfahren

Die KTL-beschichteten Probebleche werden vor den Korrosionstests mit einem 1 mm breiten
Ritz beschddigt. Ein Teil der Probebleche wird manuell mit einem Sikkens-Ritzstichel nach
DIN EN ISO 17872 angeritzt (Abschnitt 4.2.3). Anhand des Querschliffs in Abbildung 73 oben
l4sst sich erkennen, dass der Zink-haltige Uberzug auf den Ultraform-Blechen entfernt wurde
und der Ritz bis in das Stahlsubstrat reicht. Jedoch ist die Ritztiefe bei einigen Blechen nicht

konstant und die Breite betrigt teilweise nur ca. 0,7 mm.

682 um

-~

Abbildung 73: Querschliffe von Ultraform (oben) und Usibor (unten) nach dem manuellen Ritzen mit

Sikkens-Ritzstichel.

oy & ZH88: : DN RN S %
L TR s L S Gy Y24 s, SN LR "'g' g =y -

¥ o
Lt A =

Abbildung 74: Querschliffe von Ultraform (oben) und Usibor (unten) mit Laser-Ritzen.
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Die Ritze auf den meisten Usibor-Blechen (Abbildung 73 unten) durchdringen den Al-Si-Uber-
zug sogar nur bis zur Hilfte, obwohl bis zu achtmal geritzt wurde. Die Ursache ist die hohe
Hirte der FeAlr- und FexAls-Phase > 770 Hv [53, 152]. Der Zn-Uberzug auf Ultraform ist hin-
gegen deutlich weicher. Die Vickershérte der I'-Phase (Fe;Zn, ) betrigt ca. 330 Hv [153] und
die der a-Fe(Zn)-Phase ca. 150 Hv [154].

Die Querschliffe der pressgeharteten Stdhle mit Laserritz sind in Abbildung 74 abgebildet. Der
ca. 25 um dicke Zn-Uberzug auf Ultraform (oben) ist iiber die komplette Ritzbreite von 1 mm
vollstindig entfernt. Die Oberfliche des freigelegten Stahlsubstrats ist eben. Der Laserritz auf
Usibor (Abbildung 74 unten) fiihrt zur Bildung von Mulden an den Ritzrdndern. Deren Tiefe
betriigt zwischen 10 um und 40 pm. Da der Al-Si-Uberzug rund 40 um dick ist, werden andere
Laser-Parameter als fiir Ultraform verwendet (Abschnitt 4.2.3). Das Vorhandensein einer KTL-

Schicht hat keinen messbaren Einfluss auf die Form oder Tiefe des Laserritzes (Anhang 7.3).

5.4.2.2 Ultraform

Die Ritzunterwanderung nach den Korrosionstests wird in Abbildung 75 fiir Laser-Ritze und
Sikkens-Ritze verglichen. Sowohl im NSS- als auch im Wechselklima-Test gibt es keine signi-
fikanten Unterschiede zwischen beiden Ritzarten. Wenn der Zn-Uberzug des Stahlblechs mit

10 + 10 +
g - E 3.
c _ =
= y =0,53 x o> y =0,35 X
S5 R2=0,9696 5 6+ R2=0,9781
> o '
E 2
S 4 : 4
8 a8
[ [
- -
2 2 1
0 } } } } 0 } } } }
0 4 8 12 16 0 4 8 12 16
Dauer in Wochen Dauer in Wochen

Abbildung 75: Unterwanderungsweite bei Ultraform nach NSS- (links) und Wechselklima-Test
(rechts). Blau: Laser-Ritze (gestrichelt: linearer Fit), rot: Sikkens-Ritze.
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5.4 Korrosionstests
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Abbildung 76: Vergleich der Unterwanderungsweite (rot) und Korrosionsbreite (griin) fiir Sikkens-
Ritze auf Ultraform nach NSS- (links) und Wechselklima-Test (rechts).

den Sikkens-Ritzen nicht vollstindig entfernt wurde, verlduft die Ritzunterwanderung nicht

oder nur geringfiigig langsamer als bei einer vollstindigen Entfernung mittels Laser.

Die Unterwanderungsweite nimmt in allen Féllen linear zu, d. h. die Korrosionsrate ist kon-
stant. Im NSS betrdgt diese 0,53 mm/Woche und im Wechselklima-Test 0,35 mm/Woche.
Eine mogliche Ursache fiir diesen Unterschied sind die verschiedenen Trocken- und Hitzepha-
sen im zyklischen Wechselklima-Test, in denen der Ritz austrocknet. Zudem konnen sich in
diesen Phasen schwerldsliche Korrosionsprodukte wie Simonkolleit (Zns(OH)sCl2) bilden, die

die Diffusionsvorgédnge behindern und Chlorid-Ionen binden [69, 74].

In Abbildung 76 werden die Unterwanderungsweite und die Korrosionsbreite gegeniiberge-
stellt. Die Unterwanderungsweite wird anhand der Fliche, auf der sich KTL abgeldst hat, er-
mittelt und die Korrosionsbreite beschreibt, wie weit sich der metallische Uberzug aufgeldst
hat. Sowohl im NSS- als auch im Wechselklima-Test gibt es nur geringe Unterschiede zwischen
der Unterwanderungsweite und der Korrosionsbreite. Somit handelt es sich bei der Ritzunter-

wanderung von Ultraform um anodische Delamination.

5.4.2.3 Usibor
Die Ritzunterwanderung von Usibor mit Laser-Ritzen bzw. Sikkens-Ritzen nach den Korrosi-

onstests wird in Abbildung 77 dargestellt. Im Gegensatz zu Ultraform ist Unterwanderung im
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NSS- und im Wechselklima-Test an den Sikkens-Ritzen deutlich kleiner als an den Laser-Rit-
zen. Die Ursache ist die unvollstindige manuelle Entfernung des Al-Si-Uberzugs auf Usibor

mit dem Sikkens-Ritzstichel wie im Abschnitt 5.4.2.1 erlautert.

Jeder Messpunkt wird anhand von drei Blechen mit je zwei Ritzen ermittelt. Im NSS schwan-
ken diese Werte von Laser-Ritzen deutlich stdrker als von Sikkens-Ritzen oder im Wechsel-
klima-Test. Ein Fehlverhalten der Korrosionstest-Kammer kann allerdings ausgeschlossen
werden, da im gleichen Zeitraum auch die Ultraform-Bleche gepriift wurden und diese keine
auffalligen Ergebnisse zeigen (Abbildung 75). Die Unterwanderung an Laser-Ritzen nimmt bis
zur siebenten Woche zu und verlangsamt dann deutlich bzw. erreicht im Rahmen der Messun-
genauigkeit ein Plateau bei ca. 4 mm. Im Gegensatz dazu betrigt die Ritzunterwanderungsrate

bei den Laser-Ritzen im Wechselklima-Test im gesamten Zeitraum etwa 0,59 mm pro Woche.

Diese optisch bestimmte Unterwanderungsweite unterscheidet sich jedoch deutlich von der
metallografisch bestimmten Korrosionsbreite (Abbildung 78). Neben der anodischen Delami-

nation ist somit die kathodische Delamination fiir diese Ergebnisse entscheidend.
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Abbildung 77: Unterwanderungsweite bei Usibor nach NSS- (links) und Wechselklima-Test (rechts).
Blau: Laser-Ritze (gestrichelt: linearer Fit), rot: Sikkens-Ritze
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Abbildung 78: Vergleich der Unterwanderungsweite (rot) und Korrosi-
onsbreite (griin) fiir Sikkens-Ritze auf Usibor nach NSS.

5.4.3 Filiformkorrosion auf Aluminium

5.4.3.1 Einfluss der Walzrichtung

Aluminiumbleche werden bei der Herstellung gewalzt um die gewiinschte Blechdicke zu er-
reichen. Dabei entstehen Rillen (Abbildung 79), die wenige Mikrometer tief sind und das Fi-
liformfaden-Wachstum beeinflussen kdnnen [155]. Dieser Einfluss wird an der Aluminiumle-
gierung AA6016 im Filiformtest untersucht. Auf zwei verschiedenen Lackaufbauten (nur KTL

sowie KTL und Klarlack) wurden auf jeweils zwei Blechen Laserritze lings bzw. quer zur

R
» i a‘f
;;“ﬁal 0
EAI/ N i
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i

Abbildung 79: Aluminiumblech-Oberfliche (AA 6016) mit vertikaler Walzrichtung. Links: 100-facher
VergrofBerung, rechts: 600-facher VergroBerung.
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Abbildung 80: Mittlere horizontale Filiformfaden-Lange auf Aluminium (6016) mit KTL (Fédden quer
zur Walzrichtung: dunkelblau, langs zur Walzrichtung: hellblau) und mit KTL und Klarlack (quer: dun-
kelrot, langs: hellrot) in Abhéngigkeit der Dauer des Filiformtests.

Walzrichtung eingebracht. Das daraus resultierende Fadenwachstum quer bzw. langs zur Walz-

richtung wird in Abbildung 80 tiber den Zeitraum von drei Monaten dargestellt.

Wihrend bei beiden Lackaufbauten die Initiierungsphase in der ersten Woche gleich verlduft,
wachsen danach die Fiden mit KTL und Klarlack deutlich langsamer. Die Ursache ist der di-
ckere Lackaufbau, welcher eine groBBere Kraft zur Verformung benétigt und dessen Diffusions-
koeffizienten kleiner sind. Die Wachstumsrate nimmt mit zunehmender Lange sowohl bei KTL
als auch bei KTL und Klarlack kontinuierlich ab. Insbesondere die Faden auf KTL erreichen
nach 30 Tagen bereits eine mittlere Ldnge von 2,3 mm und wachsen in den nichsten 60 Tagen
nur noch um 0,5 mm. Solch ein Séttigungsverhalten wurde auch bei Filiformfaden auf der Alu-
miniumlegierung 6063 nach rund 20 Tagen beobachtet [156]. Ein Einfluss der Walzrichtung

liegt im Rahmen der Messungenauigkeit nicht vor.
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5.4 Korrosionstests

5.4.3.2 Fadengeometrie

Die Filiformfdaden wachsen nicht gerade, sondern haben einen gewundenen Verlauf (Abbildung
81). Wihrend in den Experimenten die horizontale Linge Lnorizontal bestimmt wird (siehe vori-
ger Abschnitt), ist fiir die Simulationen die gesamte Fadenlidnge L entscheidend. Zur Be-
stimmung des Verhiltnisses A = Ligtal/Lhorizontal Werden Einzelfaden in einer Bildbearbei-
tungssoftware rot markiert und die Pixelauswertung findet anschlieend mit Matlab statt. Die
vollstindige Tabelle mit den Messwerten befindet sich in Tabelle 19 (Anhang 7.6). In Tabelle
10 ist das Verhéltnis A fiir je zwei verschiedene Testdauern, zwei Lackaufbauten und beide
Walzrichtungen aufgelistet. Jeder Parametersatz umfasst fiinf oder zehn Einzelfaden (Tabelle
19). Fiir diese drei GroBen kann jeweils kein Einfluss festgestellt werden. Das Verhéltnis der
gesamten zur horizontalen Lénge liegt fiir jeden Parametersatz zwischen 1,7 und 2,1 mit einer
Standardabweichung von ca. 0,4. Der Mittelung iiber alle Parameter fiir 60 Einzelfaden ergibt
A=19+04.

Tabelle 10: Verhiltnis A der tatsédchlichen Lange der Filiformfdden zur horizontalen
Lénge fiir verschiedene Testdauern, Lackaufbauten und Fadenorientierungen.

Testdauer Fadenorientierung . Standard-
in Tagen Lackaufbau zur Walzrichtung Mittelwert A abweichung
KTL Q"uer 1,9 0,6
47 Léngs 2,0 0,3
Quer 2,0 0,4
KTL+
cc Léngs 1,8 0,5
KTL Qnuer 1,8 0,4
01 Langs 1,7 0,3
Quer 1,9 0,4
KTL+
cC Langs 2,1 0,5

Abbildung 81: Rot markierter Filiformfaden zur Bestimmung
der gesamten Lange Lo und horizontalen Lange Liorizontal- 95
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5.4.3.3 Einfluss der Lackierung

In Abbildung 82 sind die mittleren Filiformfaden-Léngen fiir drei verschiedenen KTL-Materi-
alien dargestellt. Allen gemein ist die hohe Wachstumsrate innerhalb der ersten Woche. Im An-
schluss weisen KTL-Material 1 und 2 ein fast identisches Verhalten im Hinblick auf Filiform-
korrosion auf. Nach drei Wochen erreicht die Fadenldnge beider KTL-Materialien ein Plateau
bei ca. 1,2 mm. Das KTL-Material 3 weist in diesem Zeitraum weiterhin langsame Filiform-
korrosion auf und die mittlere Fadenlénge erreicht 3,3 mm nach 80 Tagen Korrosionstest-
Dauer. Ein Plateau wie bei den anderen beiden Materialien ist im Rahmen der Messgenauigkeit
nicht zu erkennen. Somit I4sst sich festhalten, dass das KTL-Material einen deutlichen Einfluss

auf die Filiformkorrosion hat.

In einem weiteren Versuch wird der Einfluss einer zusétzlichen Klarlackschicht (CC) oder eines
Komplettlack-Aufbaus (KA) auf die Filiformfidden untersucht. Fiir die unterste Lackschicht
wird KTL-Material 2 oder 3 verwendet. Diese vier Lackvarianten weisen alle den gleichen
zeitlichen Verlauf fiir die Fadenldnge auf (Abbildung 83). Wie auch bei den reinen KTL-Auf-
bauten ist die Korrosionsrate in den ersten 10 Tagen hoch und nimmt kontinuierlich ab. Nach

rund drei Wochen erreicht die Fadenlénge ein Plateau bei ca. 1,5 mm.

Ein Unterschied zwischen Blechen mit KTL+CC und mit Komplettlack-Aufbau kann nicht

festgestellt werden. Somit hat der Basislack des Komplettlacks keinen entscheidenden Einfluss
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Abbildung 82: Filiformfaden-Linge in Abhéingigkeit der Filiformtest-Dauer auf Aluminiumblechen
mit KTL 1 (blau), KTL 2 (orange) oder KTL 3 (grau).
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Abbildung 83: Filiformfaden-Lange in Abhingigkeit der Filiformtest-Dauer fiir Aluminiumbleche mit
KTL+CC (gestrichelt) und KA (gepunktet). KTL-Material 2 (orange), KTL 3 (grau).

auf die Filiformkorrosion. Jedoch wirken sich die zusitzlichen Lackschichten positiv auf die
Korrosionsresistenz bei KTL-Material 3 aus. Wéhrend die Fadenldnge bei KTL-Material 3
ohne zusitzlichen Lack nach einem Monat ca. 2 mm erreicht, betrigt das Plateau bei
KTL+CC 3 und KA 3 nur ca. 1,5 mm. Das Daimler-interne Qualititskriterium, nach dem die
mittlere Fadenldnge auf Blechen mit KA nach 28 Tagen 2 mm nicht liberschreiten darf, wird

somit eingehalten.

Bei dem Vergleich dieser Ergebnisse mit denen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
und den gravimetrischen Messungen lassen sich Unterschiede feststellen. Wiahrend KTL-Ma-
terial 1 und 3 fast die gleichen EIS-Ergebnisse aufweisen, unterscheiden sich diese im Filiform-
test deutlich (Abbildung 82). AuBlerdem sind die Ergebnisse der gravimetrischen und der EIS-
Messungen von KTL+CC 2 und KTL+CC 3 bzw. KA 2 und KA 3 deutlich verschieden, aber
die Ergebnisse des Filiformtests fiir diese Materialien fast identisch (Abbildung 83). Somit sind
die gravimetrischen und die elektrochemischen Messungen allein nicht ausreichend, um die
Bestdndigkeit der Lacke gegen Filiformkorrosion zu bestimmen bzw. Filiformkorrosion vor-

herzusagen.
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5.5 Simulationen

5.5.1 Erweiterung des Simulationsmodells

5.5.1.1 Flichenkorrosion

Dieses Unterkapitel folgt der Verdftfentlichung von Gie3gen et al. [157] und beschreibt, wie der
zuvor beschriebene Ansatz der Mixed Potential Theory (MPT) auf Fldchenkorrosion erweitert
werden kann. Bisherige Arbeiten zur galvanischen Korrosion [5, 105, 109, 110, 112, 113] be-
schreiben beide Metalloberfliche als jeweils eine Elektrode. Bei der Flachenkorrosion liegt
jedoch nur eine Metalloberfliche vor und laut der Standardformulierung der MPT flie3t kein

Strom, d. h. es findet keine Auflosung statt.

Shaik und Thamida 16sen dieses Problem durch die Aufteilung der Metalloberflache in mehrere
sogenannte Mikroelektroden mit Weite Ax [111]. Diesen wird in jedem Zeitintervall At zufal-
lig eine von zwei moglichen Randbedingungen zugeteilt, wodurch diese entweder zu Anoden
(A) oder Kathoden (K) werden (Abbildung 84 links). Die Wahrscheinlichkeit betrdgt je-
weils 0,5 und korreliert nicht zwischen benachbarten Mikroelektroden. Die Korrosionsrate
hingt dann maBgeblich von den beiden Randbedingungen, d. h. die Polarisationskurven der
Anode bzw. Kathode, ab. Shaik und Thamida nutzen hierfiir zwei Polarisationskurven, welche
unter den exakt gleichen Bedingungen gemessen wurden (Typ 304 rostfreier Stahl, 0,15 %
NaCl). Diese unterscheiden sich nur minimal (Verschiebung der Kurven um 6 mV) und die
anodische Stromdichte gemdB MPT betréigt etwa 2 * 107> mA/cm?, was einer Korrosionsrate
von 6 * 10™* um/d entspricht. Dieser Wert weicht jedoch stark von den gemessenen Korrosi-
onsgeschwindigkeiten fiir rostfreien Stahl (Typ 304) in NaCl-Losung ab. Dieser betragt

~0,1 um/d [158, 159] und ist mindestens zwei GroBBenordnungen hoher.

Elektrolyt Elektrolyt
K K KA KAKK AKKKA AKK A
T I R A T MR T | B R R ACA R
T T T 11T
Ax
Metall Stahl Zink

Abbildung 84: Links, eine mdgliche Verteilung der Randbedingungen zur Model-
lierung der Flachenkorrosion. Anoden (A) und Kathoden (K) werden nach jedem
Zeitintervall zufdllig verteilt. Rechts, Randbedingungen fiir galvanisches Element.
Das aktive Metall (z. B. Zink) ist immer Anode (A).
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5.5 Simulationen

Wegen dieser Diskrepanz wird in dieser Arbeit ein anderer Ansatz verfolgt [157]. Flachenkor-
rosion wird entscheidend von mikroskopischen Details wie lonenkonzentration, Gefligestruk-
tur, Fehlstellen und in neutralen Losungen insbesondere von der Sauerstoffkonzentration be-
einflusst [9]. Deshalb werden fiir diesen Simulationsansatz die Polarisationskurven in Sauer-
stoff-reichen und in Sauerstoff-armen Elektrolyten gemessen, um die lokalen kathodischen und
anodischen Reaktionen zu charakterisieren. Durch die Begasung des Elektrolyten mit Sauer-
stoff (O2) bzw. Stickstoff (N2) kann der Einfluss der kathodischen Sauerstoff-Reduktion be-
stimmt werden, wihrend die kathodische Wasserstoffentwicklung und die anodische Metal-
lauflosung nur minimal beeinflusst werden. Wenn der Elektrolyt mit N2 begast wird, finden nur
die beiden zuletzt genannten Reaktionen statt und die Korrosionsstromdichte ist relativ gering
(Abbildung 85). Bei O2-Begasung dominiert hingegen die kathodische Sauerstoff-Reduktion,
wodurch der kathodische Ast der Polarisationskurve eine hohere Stromdichte hat, das Korrosi-
onspotential um ca. 300 mV in positive Richtung verschoben ist und die Korrosions-

stromdichte ein Faktor 10 gréBer ist [160].

Wihrend der Simulation wird jeder Mikroelektrode zufillig eine O2- bzw. N»-Polarisations-
kurve als Randbedingung zugeordnet, weshalb sich diese als Kathode bzw. Anode verhalten.
Da nach jedem Zeitintervall wieder eine zufillige Verteilung der Randbedingung erfolgt,

kommt es zu einem im Mittel gleichmaBigen Abtrag. Dieser Ansatz kann auch fiir die galvani-

n
[
2
L4 ]
o A

(Ol = \0.. A A o .
o Sel
Ig .\. M .

. '~ __-—‘
% B ioqlcorr,oz ___,_-—"—'\ M ./-
- TN e
b4 L ~ ’l/-
| \\ .’-
. .
- log ! eorr,Hy & . '.‘.'E
[ ]
-2 F ;/’ \\
7 ~
P ~
. e " £
corr, 05 corr, Hy
-3 | I [ 1 | 1 ] |
0] -0.2 -04 ~0.6 -C8 -0 -1.2 -4

Potential vs SCE (V)

Abbildung 85: Polarisationskurven von Stahl in Meerwasser mit N»>-Begasung (e und m) sowie
0,-Begasung (A) [160].

99


Enhanced#_CTVL001e96fb71fdf334aa49e54693d3321bd14
Die#_CTVL001ef952a574f3b48c89d7106b2ebf151ef
The#_CTVL0014fb3dad0fb044ab080f34b0dc9a4263e
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sche Korrosion angewendet werden. Hierfiir wird die edle Metalloberflache in mehrere Mikro-
elektroden mit zufélligen Randbedingungen aufgeteilt und die unedle Oberfliche wird stets als

Anode modelliert (Abbildung 84 rechts).

Bei einer geeigneten Extrapolation der Polarisationskurven (Abschnitt 4.8.1 Modellaufbau)
kann das Comsol-Modell auch ohne die stochastischen Mikroelektroden erstellt werden. Statt-
dessen wird auf einer Metalloberfliche jeweils nur eine (makroskopische) Elektrode definiert,
auf der sowohl die anodische als auch kathodische Reaktion stattfinden konnen. Entscheidend

ist, dass die Polarisationskurven mit entsprechender Begasung hinterlegt werden.

5.5.1.2 Simulation des Einflusses von Korrosionsprodukten

Dieses Unterkapitel folgt der Veroftfentlichung von GieBgen et al. [161] und beschreibt, wie die
Abnahme der Korrosionsrate aufgrund von Korrosionsprodukten effizient simuliert werden
kann. Haufig wird der Einfluss der Korrosionsprodukte in sogenannten mikroskopischen Mo-
dellen betrachtet (Unterkapitel 3.4.1), d. h. die Konzentrationen der beteiligten chemischen
Spezies und Entstehungsrate der Korrosionsprodukte wird in den Simulationen berechnet. Die-
ser Ansatz kann hier jedoch nicht verwendet werden, da in diesem Modell keine lonenkonzent-

rationen simuliert werden.

Der neue Ansatz beschreibt Korrosionsprodukte nicht als explizite Phase, sondern nimmt die
mittlere Korrosionstiefe ykq als MaB fiir den Korrosionsfortschritt und die Menge der Abla-

gerungen auf der Metalloberfliche (Abbildung 86).

Elektrolyt Elektrolyt
Ykorr (0) = O y = 0
Yiorr(t) Implizite Korrosi-
onsprodukte

,.a—a%
Metall Metall

Abbildung 86: Schematische Darstellung der Flachenkorrosion eines Metalls. ykor ist mitt-
lere Korrosionstiefe und spiegelt Menge der Korrosionsprodukte auf der Oberfliche wider.

100


Enhanced#_CTVL001ffde7587874b4c8c8b3785276c406953

5.5 Simulationen

Dieses Modell macht somit beide folgende Annahmen:

e cin konstanter Anteil des korrodierten Metalls lagert sich wieder als schwerldsliche
Korrosionsprodukte auf der Metalloberflache ab
e mit zunehmendem Korrosionsfortschritt wird die urspriingliche Korrosionsrate r

exponentiell verlangsamt, da die Diffusion der Reaktionsprodukte behindert wird

dyKorr(t) yKorr(t))
dt d*

Der systemspezifische Parameter d* im Vorfaktor v beschreibt, wie schnell sich Korrosions-

=7 V(YKorr) =T €Xp (_ (50)

produkte ablagern und wie stark bzw. schwach diese die Korrosionsrate beeinflussen. Bei Si-
mulationsbeginn mit yg,.» = 0 wird die Korrosionsrate noch nicht gehemmt, d. h. dygo../

de (0) =r.

Wenn r konstant ist (d. h. konstantes Flachenverhéltnis von Kathode und Anode), folgt fiir den
Korrosionsfortschritt als analytische Losung der Korrosionsrate aus Gleichung (50)
. rt
Yiore(®) = d'In (1+ 22 (51)
Mittels der Losung aus Gleichung (51) kann die implizite Gleichung (50) fiir die Korrosions-

rate auch in einer expliziten Form geschrieben werden

dykorr(t) _ r _ rd”*
dt 1+rt/d* rt+d*

(52)

Es kann eine charakteristische Zeit T definiert werden, die beschreibt, wann die Korrosionsrate
deutlich gehemmt wird (z. B. Stunden, Tage oder Wochen)
— d*

T= (33)
r

Somit folgt eine alternative Schreibweise von Gleichung (51) und (52)

Ykorr(t) = d” 11’1(1 + t/T)
dyKorr(t) _ d* (54)
dt  t+r

Im Grenzfall des unendlichen gro3en Parameters d* — oo beschreibt Gleichung (51) den trivi-

alen Fall mit linearem Wachstum. Dies ldsst sich mittels der inversen Grofle e = 1/d* und der

Regel von L’Hopital zeigen
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rt 1
lim d*In (1 + —) = lim — In(1 + rte)
d*—oo d* e—0 e

. d : rt
lellré de In(1 + rte) ~ £1_r)r3 Torie (55)
B . d ~ lim 1
imge
=rt

Im Folgenden werden der neue Ansatz und andere Modelle zur Beschreibung von Korrosions-
produkten miteinander verglichen. Eine Ubersicht der verschiedenen Modelle mit den Vorher-
sagen flr den Korrosionsfortschritt und die —rate ist in Tabelle 11(oder in Abschnitt 3.4 Korro-
sionssimulation) gegeben. Zur Verdeutlichung der qualitativen Unterschiede sind die Modelle

auch in Abbildung 87 dargestellt.

Jedes Modell, mit Ausnahme des linearen Modells von Ritchie et al., weist eine kontinuierlich
abnehmende Korrosionsrate y'(t) auf. Diese geht bei vier Modellen fiir grole Zeiten gegen

Null, }im y'(t) = 0. Ausnahmen sind die Modelle a) von Ritchie et al. und d) Dahms et al.

Diese Autoren sagen eine konstante Korrosionsrate auch fiir beliebig grof3e Zeiten vorher. Bei
Korrosionsbeginn, t = 0, ist die Korrosionsrate bei vier der sechs Modellen endlich (a), c), e)
und f)). Das Potenzgesetz b) von Yamamoto hat eine Polstelle bei t = 0 aufgrund des Expo-
nenten a — 1. Da der Parameter a Werte zwischen 0,5 und 1 annimmt, kann die Korrosionsrate
mit yy, = ad/t?, 0 < b < 0,5 geschrieben werden. Auch das Modell d) von Dahms et al. hat
eine unendlich groBe Korrosionsrate bei t = 0, denn der Nenner im Bruch ist 1 — e Y®/Yo =
1 —e® = 0. Es ist méglich auch diese empirischen Modelle in FEM Simulation zu implemen-
tieren, aber dann miissten die divergierenden Korrosionsraten approximiert werden.

Tabelle 11: Ubersicht der Modelle fiir Korrosionsprodukte und fiir qualitativen Vergleich in Abbil-
dung 87 verwendete Parameter.

Autor Korrosionsfortschritt Korrosionsrate Parameter

a) Ritchie et al. [90] y=at y =a a =0,5mm
b) Yamamoto [162] y=dt® y' =adt%1 :: 8’57 mm
¢) Guedes Soares —d (1 _ e_t/T) y' = 1/T (do —y) de = 1,5 mm
und Garbatov [92] Y= e =d,/T et/" t=15a

d) Dahms et al. _ R . . Voo Yo = 1,5 mm
[163] y = Yo(1—e™) + oot Y =1 eV Voo = 0,15 mm/a
e) Barnard und _at ;o N2 a=1mm/a
Brown [164] Y= abt+1 y' =a( - by) b = 0,35 mm™!
f) Neues Modell g ¢ , _d d =1mm
[161] y=d In(1+%7) Y =T r=1a
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Abbildung 87: Qualitativer Vergleich verschiedener Modelle zur Beschreibung von Korrosionsproduk-
ten. Links: Korrosionsrate, rechts: Korrosionsfortschritt.

Die Korrosionsrate von Modell ¢) Guedes Soares und Garbatov scheint in Abbildung 87 fiir

kleine Zeiten auch gegen unendlich zu streben, hat aber einen endlichen Wert, ys6(0) =
do/T.

Der Korrosionsfortschritt y(t) ist bei allen Modellen monoton wachsend. Jedoch ist im Mo-
dell ¢) von Guedes Soares und Garbatov eine obere asymptotische Schranke gegeben durch
Yasa(t) < ds. Auch das Modell ) von Barnard und Brown hat einen begrenzten Korrosions-
fortschritt, ygg < 1/b. Der Korrosionsfortschritt verlauft hingegen linear bei den Modellen a)
und d) fiir beliebig groBe Zeiten. Die beiden iibrigen Modelle b) und f) sagen ein ,,Jangsames*
Wachstum fiir t — oo vorher, d. h. die Korrosionsrate nimmt stetig ab, aber der Korrosionsfort-

schritt ist unbeschrinkt.
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5.5.2 Gleichformige Korrosion

5.5.2.1 Stahl

Mit den zuvor beschriebenen Erweiterungen des Simulationsmodells kann die (gleichformige)
Flachenkorrosion eines unbeschichteten CR300-Stahlblechs im NSS-Test berechnet werden.
Als Eingangsgroflen dienen der kathodische Ast einer Polarisationskurve unter Oz-Begasung
und der anodische Ast bei N>-Begasung (Abbildung 88, links). Die Stromdichte der O2-begas-
ten enthdlt bereits den Faktor 7o, = 0,21, um den Sauerstoff-Gehalt der Umgebungsluft abzu-
bilden wie in Abschnitt 4.8.1 beschrieben. Anhand des Schnittpunkts der Polarisationskurven
lasst sich nach Mixed Potential Theory das Korrosionspotential ablesen: —0,66 V. Wahrend der
FEM-Simulation wird fiir alle Zeitpunkte das gleiche Elektrolytpotential berechnet (Abbildung
88, rechts), da sich das Flachenverhiltnis von Kathode zu Anode nicht dndert. Die anodische
Stromdichte betriigt bei diesem Potential ca. 0,12 mA/cm?, was einer Korrosionsrate von

3,8 um/d entspricht.

In Abbildung 89 ist links der Korrosionsfortschritt der Simulation mit dem Korrosionsparame-
ter d* = 22 pm dargestellt. Die experimentellen Werte der Abtragsversuche aus Abschnitt 5.4.1
und DIN-Normwert innerhalb der ersten 48 h werden exakt reproduziert. Bei Erweiterung der
Simulationszeit auf 8 Wochen (Abbildung 89 rechts) wird der Einfluss der Korrosionsprodukte

deutlich. Die Korrosionstiefe y(t) nimmt mit zunehmendem Fortschritt langsamer zu. Ursache
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Abbildung 88: Links, Polarisationskurven von Stahl (rot: N>-Begasung, blau: O,-Begasung, 5 Gew.%
NaCl) als Eingangsgréfien der Simulation. Rechts, simuliertes Elektrolytpotential bei Flachenkorro-
sion.
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Abbildung 89: Links, Vergleich der simulierten Korrosionstiefe von Stahl (rot) und experimentelle
Werte der Masseabtrag-Versuche (blau) und DIN-Normwert (griin). Rechts, Zeitabhéngigkeit des Para-
meters v (orange) und Korrosionstiefe (blau) iiber 8 Wochen.

ist der Vorfaktor v = exp(—y(t)/d") (Gleichung (50)), der aufgrund von Ablagerungen inner-
halb von 8 Wochen auf unter 0,1 sinkt (entspricht < 0,3 um/d) und den Korrosionsfortschritt

hemmt.

5.5.2.2 Zink

Im Folgenden wird die Flachenkorrosion eines unbeschichteten Zink-Blechs im NSS-Test be-
schrieben. Die als Eingangsgro3en genutzten Polarisationskurven sagen ein Korrosionspoten-
tial von —1,1 V laut Mixed Potential Theory vorher, welches von der FEM-Simulation repro-
duziert wird (Abbildung 90). Die dazugehdrige anodische Stromdichte von 0,08 mA/cm? fiihrt

zu einer Korrosionsrate von 3,3 um/d ohne den Einfluss von Korrosionsprodukten.

Bei der Wahl des Parameters d* = 15 um stimmt der simulierte Korrosionsfortschritt sehr gut
mit den experimentellen Werten der Abtragsversuche und des Norm-Werts nach 24 h und 48 h
iiberein (Abbildung 91 links). Mit zunehmender Simulationszeit nimmt auch der Einfluss der
Korrosionsprodukte auf die Auflosungsrate zu. Der Faktor v im Faraday-Gesetz betrégt nach 8
Wochen nur noch 0,08 und die Korrosionsrate sinkt auf 0,3 pm/d (Abbildung 91 rechts). Somit
betragt die Korrosionstiefe 38 pm nach 8 Wochen aufgrund der Hemmung durch Korrosions-

produkte. Ohne diesen Einfluss wire der Zinkabtrag nach diesem Zeitraum 185 pm.
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Abbildung 90: Links, Polarisationskurven von Zink (rot: N»>-Begasung, blau: O»-Begasung, 5 Gew.%
NaCl) als EingangsgroBen der Simulation. Rechts, simuliertes Elektrolytpotential bei Flichenkorrosion.
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Abbildung 91: Links, Vergleich der simulierten Korrosionstiefe von Zink (rot) sowie experimentelle
Werte der Masseabtrag-Versuche (blau) und DIN-Normwert (griin). Rechts, Zeitabhéngigkeit des Vor-
faktors v (orange) und Korrosionstiefe (blau) tiber 8 Wochen.
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5.5.3 Ritzunterwanderung

5.5.3.1 Ultraform

NSS-Test

Dieser Abschnitt beschreibt die Korrosionssimulation des Standardritzes auf einem lackierten
Ultraform-Blech im NSS-Test iber 8 Wochen. Das Comsol-Modell wird wie in 4.8.1 Model-
laufbau beschrieben aufgebaut. Als Eingangsgrofien werden die bei pH = 3 gemessenen Pola-
risationskurven verwendet. Auf der Stahloberfliche werden sowohl die kathodische Sauerstoff-
Reduktion als auch die anodische Metallauflosung als mdgliche Reaktionen definiert. Auf dem
Zink-haltigen Uberzug wird nur die anodische Reaktion hinterlegt, da angenommen wird, dass
die Sauerstoff-Konzentration am Ritzende unter der KTL deutlich geringer ist als im Bulk-
Elektrolyten. Der Korrosionprodukt-Parameter fiir dieses System (Ultraform im NSS-Test)
wird auf d* = 12 um gesetzt.

Wihrend der Simulation 18st sich der unedle Zn-Uberzug auf und gibt zunehmend mehr
Stahlsubstrat frei. Die Zunahme des Verhéltnisses von Kathoden- zu Anodenfldache (Abbildung
92 a) gelber Graph) fiihrt zu einer Verschiebung des Elektrolytpotentials um ca. 140 mV in
positive Richtung (blauer Graph). Dies kann mit einer genauen Betrachtung der relevanten Po-
larisationskurven erldutert werden. In Abbildung 92 b) bis ¢) sind die mit O und N> begasten
Polarisationskurven des Stahlsubstrats mit durchgezogenen Linien in blau bzw. rot fiir drei
verschieden Zeitpunkte dargestellt. Zusitzlich ist die N>-begaste Kurve des Zn-Uberzugs mit
einem Flachenfaktor multipliziert, um das aktuelle Flichenverhéltnis zwischen Kathode und
Anode widerzuspiegeln. Die gestrichelte Linie stellt jeweils das von der FEM-Simulation be-
rechnete Potential zu diesem Zeitpunkt dar.

Bei Simulationsbeginn (Abbildung 92 b)) betridgt das Flachenverhiltnis fiir den symmetrischen
Ritzschaden 20 um : 500 um = 0,04. Deshalb ist die Polarisationskurve der Anode mit dem
Faktor 0,04 multipliziert. Der Schnittpunkt des kathodischen Asts der Polarisationskurve von
Stahl und des anodischen Asts des Zn-Uberzugs befindet sich bei — 850 mV. Dieses Potential
wird in der Simulation exakt reproduziert (Abbildung 92 a)) und fiihrt zu einer anodischen
Auflésung des Zn-Uberzugs. Damit geht eine Neigung der Elektrodenoberflichen des metalli-
schen Uberzugs zur Vertikalen einher (Abbildung 92 e)), welches ein FEM-Artefakt ist und
keine physikalische Ursache hat. Somit vergrofert sich die Anodenoberfldche und das Flachen-
verhiltnis von Kathode zu Anode nimmt ab. Dieses Verhiltnis erreicht nach etwa 2-10°%s

(0,3 Wochen) ein Minimum, womit auch das Elektrolytpotential minimal wird. Das Anoden-
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Kathoden-Verhéltnis betrdgt zu diesem Zeitpunkt 50 pm : 619 pm = 0,08 und die Polarisati-

onskurve in Abbildung 92 c) ist mit diesem grofBeren Vorfaktor dargestellt. Aufgrund der effek-
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Abbildung 92: a) Elektrolytpotential bei der Simulation des Standardritzes auf Ultraform im NSS-
Test (blau) und Flachenverhiltnis von Kathode zu Anode (gelb).

b), ¢) und d) Polarisationskurven des Stahlsubstrats (blau: O»-Begasung, rot: N>-Begasung) und des
metallischen Uberzugs (rot gestrichelt, No-begast, mit entsprechendem Flichenfaktor) in 5 Gew.%
NaCl sowie das simulierte Elektrolytpotential (schwarz gestrichelt) zu den Zeitpunktent=0s, 2E5 s
(0,3 Wochen) bzw. 4,8E6 s (8 Wochen). e) Simulierte Ritzunterwanderung nach 2ES s.
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tiv hoheren Stromdichte der Anode sinkt das Potential leicht in negative Richtung bis auf
— 877 mV.

Mit fortschreitender Ritzunterwanderung nimmt die Neigung der Elektrodenoberfliche ab und
das Flachenverhiltnis und somit das Elektrodenpotential zu. In Abbildung 92 d) sind die Pola-
risationskurven nach 8 Wochen dargestellt. Das Flachenverhidltnis betrdgt dann
22 pum : 4186 pm = 0,005 und das Potential — 715 mV. Der Zn-Uberzug bietet somit auch bei
fortgeschrittener Ritzunterwanderung noch einen kathodischen Schutz und die Aufiésung des
Stahlsubstrats ist vernachldssigbar. Dieser Schutz verliert erst an Wirkung, wenn das Kathoden-
Anoden-Verhiltnis weiter steigt oder wenn die Leitfahigkeit zwischen Kathode und Anode,

z. B. durch Korrosionsprodukte, nicht mehr gegeben ist.

Der simulierte Korrosionsfortschritt tiber 8 Wochen wird in Abbildung 93 links den experimen-
tellen Werten aus dem NSS-Test gegeniibergestellt. Die Simulationsergebnisse stimmen sehr
gut mit den Werten aus dem achtwdchigen Korrosionstest iiberein. Die Ubereinstimmung mit
dem linearen Korrosionsfortschritt fult auch auf der Modellierung der Korrosionsprodukte. In
der Abbildung ist zusitzlich der Vorfaktor im Faraday Gesetz v = exp (—Ykor/d”) Uber der
Zeit dargestellt (gelber Graph). Dieser nimmt innerhalb der ersten zwei Wochen stark ab und
verdeutlicht die Hemmung des Korrosionsfortschritts aufgrund von schwerldslichen Korrosi-

onsprodukten wie Simonkolleit [73].
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Abbildung 93: Links, Ritzunterwanderung an Ultraform im NSS-Test (blau) und Simulations-Ergebnis
mit d* = 12 um (rot) liber 8 Wochen sowie Vorfaktor v (orange). Rechts, Unterwanderungsweite iiber
24 Wochen mit linearen Fit der experimentellen Ergebnisse (blau gepunktet) und Simulationsergebnis
ohne Korrosionsparameter d* (rot gestrichelt).
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Die simulierte Ritzunterwanderung ohne den Einfluss von Korrosionsprodukten (v = 1) ist in
Abbildung 93 rechts als gestrichelte Linie dargestellt. Diese ist deutlich groBer als die experi-
mentellen Werte des Korrosionstests. Zudem nimmt die Korrosionsrate kontinuierlich zu, weil
das Flachenverhiltnis von Kathode zu Anode zunimmt und die kathodische Reaktion héufig
der geschwindigkeitsbestimmende Prozess ist. Diese Beschleunigung der Ritzunterwanderung
wird aber im Korrosionstest auch nach 16 Wochen nicht beobachtet. Das lineare Verhalten der
ersten 8 Wochen mit 0,5 mm/Woche wird in diesem Zeitraum fortgesetzt. Auch iiber diesen

langen Zeitraum stimmen die Simulationsergebnisse sehr gut mit dem NSS-Test {iberein.

Wechselklima-Test

In diesem Abschnitt werden die Simulationsergebnisse fiir den Wechselklima-Test mit Misch-
salzelektrolyt beschrieben. Der Modellaufbau erfolgt analog zu dem fiir den NSS-Test mit den
entsprechenden Polarisationskurven. Der empirisch ermittelte Korrosionsprodukt-Parameter
betragt wie bei der Simulation des NSS-Tests d* = 12 pm. Wihrend der Simulation verschiebt
sich das Elektrolytpotential um ca. 100 mV innerhalb der ersten Woche in positive Richtung

und steigt dann nur noch einige Millivolt bei rund — 600 mV an (Abbildung 94 links).

Dieser Unterschied zu der vorherigen Simulation kann mit den Polarisationskurven im Mische-

lektrolyten begriindet werden (Abbildung 94 rechts). Die Differenz der Ruhepotentiale der N»-
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Abbildung 94: Links, Elektrolytpotential bei der Simulation des Standardritzes auf Ultraform im
Wechselklima-Test. Rechts, Polarisationskurven des Stahlsubstrats (blau: O»-Begasung, rot: N»>-Bega-
sung) und des metallischen Uberzugs (rot gestrichelt, N,-begast, mit Flichenfaktor) im Mischelektrolyt
sowie das simulierte Elektrolytpotential zu Simulationsbeginn und -ende (schwarz gepunktet).
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5.5 Simulationen

begasten Polarisationskurven des Stahlsubstrats und des metallischen Uberzugs ist im Mische-
lektrolyten kleiner als in der 5 Gew.% NaCl-Losung. Bei Vergroferung des Flachenverhéltnis-
ses von Kathode zu Anode erreicht das Elektrolytpotential den Wert des Ruhepotentials von
Stahl im Mischelektrolyten eher als in 5 Gew.% NaCl. Nach den 8 Wochen Simulationsdauer
betriigt das Potential ¢g,q. = —602 mV und sowohl der Zn-Uberzug als auch das Stahlsubstrat
sind maBgeblich an der anodischen Reaktion beteiligt. Der kathodische Schutz des Zn-Uber-
zugs wirkt im Mischelektrolyten also bis zu einem Kathoden-Anoden-Verhiltnis von etwa
100 : 1. Bei einer Schichtdicke von 20 um entspricht dies einer Ritzunterwanderung von
2 mm. In 5 Gew.%-L06sung ist der kathodische Schutz effektiver und wirkt ca. bis zu dem Fla-
chenverhiltnis 200:1. Diese Tendenz kann mit Schliffproben von Ultraform-Blechen nach den
Korrosionstests bestitigt werden. Nach 5 Wochen betrdagt die maximale Korrosionstiefe

100 um + 50 pm fiir den NSS-und 140 um + 80 pum fiir den Wechselklima-Test.

In Abbildung 95 links wird die simulierte Unterwanderungsweite mit den experimentellen Er-
gebnissen iiber einen Zeitraum von 8 Wochen verglichen. In diesem Zeitraum wird die Unter-
wanderungsweite von der Simulation tendenziell {iberschétzt (bis zu 50 %). Die zu hohe Kor-
rosionsrate wird durch den Einfluss der Korrosionsprodukte gehemmt und nach 8 Wochen Si-
mulationsdauer stimmen beide Werte iiberein. Fiir noch ldngere Zeiten wird die Ritzunterwan-

derung wiederum unterschitzt. Nach 16 Wochen liegt z. B. die simulierte Weite 38 % unter

T 12
1,0 -l- + 4
]

c ’ + 10
0,8 - e e
N = £
< <3 £
+— > (@]
% 5 S
Y R ] =
- c 5]
(@] I '8
> s <
5 S
= 7}
D =
]

0 4 8 12 16 20 24
Dauer in Wochen Dauer in Wochen

Abbildung 95: Links, Ritzunterwanderung an Ultraform im Wechselklima-Test (blau) und Simulati-
ons-Ergebnis mit d* = 12 pm (rot) iiber 8 Wochen sowie Vorfaktor v (orange). Rechts, Unterwande-
rungsweite {iber 24 Wochen mit linearen Fit der experimentellen Ergebnisse (blau gepunktet) und Si-
mulationsergebnis ohne Korrosionsparameter d* (rot gestrichelt).

111



Kapitel 5 Ergebnisse und Diskussion

dem experimentellen Wert. Ohne den Einfluss der Korrosionsprodukte wire die Korrosionsrate
jedoch deutlich zu groB3 und die Simulation wiirde eine Unterwanderung von 6 mm nach be-
reits 3,5 Wochen vorhersagen, obwohl diese Weite im Wechselklima-Test erst nach 16 Wochen

erreicht wird.

Ein Einfluss, der in den aktuellen Modellen noch nicht berticksichtigt wird, sind die verschie-
denen Klimaphasen des Wechseltests und deren Auswirkungen auf die Korrosionsrate. Der
Einfluss von anderen Temperaturen und Luftfeuchtigkeit, wie sie in diesem Test auftreten, wird

in nachfolgenden Arbeiten untersucht.

5.5.3.2 Usibor

NSS-Test

Dieser Abschnitt beschreibt die Simulation des Standardritzes auf Usibor im NSS-Test. Zwei
deutliche Unterschiede beim Modellaufbau fiir die FEM-Simulation zu Ultraform sind die Di-
cke des metallischen Uberzugs und der pH-Wert. Der Al-Si-Uberzug auf Usibor ist mit 40 um
doppelt so dick wie der Zn-Uberzug auf Ultraform, wie in Abschnitt 5.2.1 Metallografie gezeigt
wird. Zudem zeigen die Untersuchungen in 5.1 Bestimmung des pH-Werts im Spalt, dass der

pH-Wert aufgrund der Hydrolyse des dreiwertigen Aluminiums deutlich abnimmt. Deshalb
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Abbildung 96: Links, Elektrolytpotential bei der Simulation des Standardritzes auf Usibor im NSS.
Rechts, Polarisationskurven des Stahlsubstrats (blau: O2-Begasung, rot: N2-Begasung) und des metalli-
schen Uberzugs (rot gestrichelt, N2-begast, mit Flichenfaktor) in 5 Gew.% NaCl sowie das simulierte
Elektrolytpotential zu Simulationsbeginn und -ende (schwarz gepunktet).
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werden die als Eingangsgréf3en genutzten Polarisationskurven in Elektrolyten mit pH = 3 ge-

messen.

Die Simulationsergebnisse sind zu denen von Ultraform qualitativ dhnlich. Das in der Simula-
tion berechnete Elektrolytpotential ist in Abbildung 96 links dargestellt. Innerhalb der ersten
vier Wochen steigt das Potential um etwa 100 mV aufgrund der Vergroflerung der Stahlober-
fliche und bleibt dann etwa konstant. Der Al-Si-Uberzug hat in dem sauren Elektrolyten ein
etwa 150 mV niedrigeres Ruhepotential als das Stahlsubstrat (Abbildung 96 rechts) und bietet
somit einen geringen kathodischen Schutz. Dieser ist allerdings nicht so stark wie bei Ultraform
mit einer Differenz der Ruhepotentiale > 200 mV. Bei Simulationsbeginn betrdgt das Flachen-
verhiltnis von Al-Si-Uberzug zu Stahl fiir den symmetrischen Ritz 40 um : 500 pm = 0,08,
sodass das Elektrolytpotential - 620 mV betrégt. Bei diesem Potential findet noch keine Auflo-
sung des Stahlsubstrats statt. Erst mit fortschreitender Unterwanderung steigt das Potential auf-
grund des sinkenden Fliachenverhéltnisses. Diese betrdgt nach 8 Wochen ca. 40 pm : 3800
um = 0,01 und das Potential steigt auf - 541 mV. Ab diesem Potential beginnt auch die anodi-
sche Auflosung des Stahlsubstrats.

In Abbildung 97 links ist die simulierte Ritzunterwanderung den experimentellen Werten des

Korrosionstests gegeniibergestellt. In dem achtwodchigen Zeitraum stimmt die Simulation sehr
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Abbildung 97: Links, Ritzunterwanderung an Usibor im NSS-Test (blau) und Simulations-Ergebnis
mit d* =25 um (rot) {iber 8 Wochen sowie Vorfaktor v (orange). Rechts, Unterwanderungsweite liber
20 Wochen mit linearen Fit der experimentellen Ergebnisse (blau gepunktet) und Simulationsergebnis
ohne Korrosionsparameter d* (rot gestrichelt).
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gut mit den Versuchen {iberein. Auch fiir die doppelte Versuchsdauer von 16 Wochen (Abbil-
dung 97 rechts) reproduziert die Simulation die experimentellen Werte sehr gut und kann diese
extrapolieren. Die tatsdchliche Korrosionsrate weicht bei gro3en Zeiten vom linearen Verhalten
ab und verringert sich. Dies trifft auch auf die simulierte Korrosionsrate zu, die aufgrund des

Vorfaktors v kontinuierlich abnimmt.

Wechselklima-Test

Die Ergebnisse des Wechselklima-Tests mit Mischsalzelektrolyt werden im Folgenden vorge-
stellt. Das Elektrolytpotential in Abbildung 98 links &hnelt dem Usibor im NSS-Test. Jedoch
steigt das Potential bereits in den ersten zwei Wochen auf ca. — 540 mV und bleibt dann kon-
stant. Bei diesem Potential beginnt die anodische Auflosung des Stahlsubstrats (Abbildung 98
rechts) und die Wirkung des kathodischen Schutzes des Al-Si-Uberzugs ist nicht mehr ausrei-
chend.
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Abbildung 98: Links, Elektrolytpotential bei der Simulation des Standardritzes auf Usibor im Wech-
selklima-Test. Rechts, Polarisationskurven des Stahlsubstrats (blau: O2-Begasung, rot: N2-Begasung)
und des metallischen Uberzugs (rot gestrichelt, N2-begast, mit Flichenfaktor) im Mischelektrolyten
sowie das simulierte Elektrolytpotential zu Simulationsbeginn und -ende (schwarz gepunktet).
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Abbildung 99: Simulierte Ritzunterwanderung an Usibor nach 8 Wochen Wechselklima-Test.
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Abbildung 100: Links, Ritzunterwanderung an Usibor im Wechselklima-Test (blau) und Simulations-
Ergebnis mit d* = 65 pm (rot) liber 8 Wochen sowie Vorfaktor v (orange). Rechts, Unterwanderungs-
weite liber 20 Wochen mit linearen Fit der experimentellen Ergebnisse (blau gepunktet) und Simulati-
onsergebnis ohne Korrosionsparameter d* (rot gestrichelt).

In Abbildung 99 ist die Ritzunterwanderung nach 8 Wochen dargestellt. Die Korrosionstiefe
im Stahlsubstrat betriigt bis zu 44 um und die Korrosionsweite des Al-Si-Uberzugs ca. 4,6 mm.
Das Fliachenverhéltnis zwischen Anode und Kathode betrdgt 40 um : 4635 pm = 0,008. Wih-
rend dieses Flichenverhiltnis bei einem Ultraform-Uberzug noch einen ausreichenden katho-
dischen Schutz gewihren wiirde, ist der Usibor-Uberzug als Opferanode hierfiir nicht unedel
genug. Die Potentialdifferenz des Al-Si-Uberzugs in diesem Elektrolyten bietet einen kathodi-

schen Schutz bis zu einem Flachenverhiltnis von etwa 1 : 50 = 0,02.

In Abbildung 100 links ist die zeitabhéngige Ritzunterwanderung der FEM-Simulation den ex-
perimentellen Werten fiir 8 Wochen gegeniibergestellt. Wie auch bei den bisherigen Simulati-
onen stimmen die Ergebnisse sehr gut mit dem Korrosionstest iiberein, was auch fiir die dop-
pelte Simulationsdauer von 16 Wochen zutrifft (Abbildung 100 rechts). Mit dem Simulations-
modell kann zudem die Ritzunterwanderung fiir noch groBere Zeitrdume extrapoliert werden.
Dabei wird die Unterwanderungsweite aufgrund des Korrosionsprodukt-Parameters leicht un-
terschétzt. Ohne diesen wiirde die Simulation jedoch deutlich zu hohe Werte vorhersagen (ge-

strichelte Linie).

Aufgrund der Einfachheit des Modells fiir die Korrosionsprodukte vergroBert sich auch die

notwendige Rechenzeit nicht. Fiir einen Vergleich wird die Ritzunterwanderung fiir eine Dauer
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von 2 - 10° s sechsmal mit bzw. ohne die Modellerweiterung berechnet. Mit der Modellerwei-
terung betrdgt die Rechenzeit (61 + 1) s, aber fiir das klassische Modell ohne den Einfluss von
Korrosionsprodukten sogar (141 + 11) s. Die Ursache ist die hohere Korrosionsrate und Un-
terwanderungsweite, wenn die Korrosionsprodukte nicht modelliert werden. Deswegen muss
die 2D-Geometrie hiufiger neuvernetzt werden und die Zeitschritte konnen nicht so grof3 ge-

wahlt werden.

5.5.3.3 Einfluss der Elektrolytdicke

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Elektrolytdicke auf das Simulationsergebnis unter-
sucht. Die beispielhafte Geometrie des Ritzes auf einem Ultraform-Blech ist in Abbildung 101
dargestellt. Abgesehen von der variablen Elektrolytdicke HE ist der Modellaufbau identisch zu
denen aus dem vorigen Abschnitt 5.5.3.1. Insbesondere sind keine chemischen Reaktionen auf
Kante 3 definiert, da die KTL-Schicht eine hohe Barrierewirkung hat und die Korrosion unter
der KTL im Vergleich zur Ritzunterwanderung deutlich spéter bzw. langsamer verlduft [132].
Im Vergleich zum Standardmodell betrdgt die Hohe der zusitzlichen Elektrolytschicht 1 pm,
10 pm und 1000 um. Da der Zn-Uberzug 20 um hoch ist, betrigt die Gesamthdhe des Elektro-
lyts Hg =20 pum, 21 pm, 30 um oder 1020 pm.

Die Simulationsergebnisse fiir diese Werte sind in Abbildung 102 zusammengefasst. Das Elekt-
rolytpotential ist in allen Fillen fast identisch, da auch das Kathoden-Anoden-Verhiltnis

gleichbleibt. Die Unterwanderungsweite hingegen weist eine leichte Abhéngigkeit von der
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Abbildung 101: Geometrie fiir Simulation des Standardritzes auf Ultraform mit variabler Elektrolyt-
hohe He (Angaben in pm). Die chemischen Reaktionen sind wie bisher auf Kante 1 und 2, aber nicht
Kante 3 definiert.
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Abbildung 102: Simulierte Potentialinderung (links) und Unterwanderungsweite (rechts) bei Ultra-
form im Wechselklima-Test mit Elektrolythohe Hg = 20 um (schwarz), 21 um (blau), 30 um (griin
gestrichelt) oder 1020 um (orange).

Elektrolytdicke auf. Mit groBerer Schichtdicke nimmt auch die Unterwanderungsweite um bis
zu 8 % zu. Dies ist das Gegenteil zu den experimentellen Ergebnissen. Hohe Korrosionsraten
werden bei diinnen Elektrolytschichten beobachtet, da die Sauerstoff-Diffusion von Elektrolyt-
zu Metalloberfliche und somit die kathodische Reaktionsrate schneller sind [165]. Solche Dif-
fusionsvorgidnge werden im aktuellen Simulationsmodell mit Mixed Potential Theory aber
nicht beachtet. Dies ist auch nicht zwingend notwendig, da die permanente Zufuhr von Sauer-
stoff wihrend der Korrosionstests aufgrund des Spriihnebels gewéhrleistet ist. Die leichte Zu-
nahme der Korrosionsrate bei diesen Simulationen stammt von der hoheren effektiven Leitfa-
higkeit des Elektrolyten aufgrund der groBeren Querschnittsfliche des Elektrolyten zwischen
Anode und Kathode.

5.5.4 Filiformkorrosion

Die Definition der 2D-FEM-Modelle fiir die Filiformkorrosion erfolgt analog zu denen fiir die
pressgehdrteten Stihle bzw. wie in Abschnitt 4.8.1 Modellaufbau beschrieben. Die Hohe der
Anode wird auf Hupversug = 1 pm gesetzt, da hier nur der oberfldchliche Fortschritt der Filiform-
korrosion beschrieben wird. Eine eventuelle Korrosion des Aluminiumsubstrats, z. B. wegen
interkristalliner Korrosion, wird nicht untersucht. Die Weite der Kathode ist aufgrund des sym-

metrischen Ritzes gleich der halben Ritzbreite, Writ.= 500 um. Da die Korrosionsprozesse nur
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im Fadenkopfund nicht im —rumpf stattfinden, wird die Lange der Kathode Simulationsmodell
konstant gehalten. Das Flichenverhéltnis von Kathoden zu Anode betrdgt somit fiir alle Zeiten
500 : 1. Dies bedeutet, dass der Filiformkopf entsprechend der Korrosionsrate wandert und

seine Grofle nicht dndert.

Der Elektrolyt im Filiformkopf ist sauer und der pH-Wert wird in der Literatur im Bereich von
2 < pH <3 angegeben [39, 155, 156, 166, 167]. Der Vergleich der Polarisationskurven in Ab-
schnitt 5.3.1 zeigt, dass die Austauschstromdichte bei pH = 2 hoher als bei pH = 3 ist. Mit der
Korrosionsrate zu Beginn der Filiformkorrosion aus Abschnitt 5.4.3 14sst sich abschétzen, dass
die hoheren Stromdichten der Polarisationskurven bei pH = 2 besser zu den Versuchsergebnis-
sen passen. Somit wird die Stickstoff-begaste Polarisationskurve bei pH = 2 als Randbedin-

gung fiir die Anode und die Sauerstoff-begaste Kurve inklusive Vorfaktor rg, fiir die Kathode

verwendet.

Die Ergebnisse des Korrosionstests aus Abschnitt 5.4.3 Filiformkorrosion auf Aluminium zei-
gen eine deutliche Abnahme der Korrosionsrate, die mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die zu-
nehmende Ablagerung von Korrosionsprodukten im Filiformrumpf zuriickzufiihren sind. So-
mit wird auch fiir die Filiformkorrosions-Simulation das Modell der Korrosionsprodukte aus
Abschnitt 5.5.1.2 genutzt. Hier wird angenommen, dass der fiir die Korrosion notwendige Sau-
erstoff zum GroBteil durch den Fadenrumpf diffundiert, wie es hiufig in der Literatur beschrie-
ben wird [7, 155, 156, 166—174]. Die andere Theorie besagt, dass der GroBteil des Sauerstofts
durch den Lack direkt in den Fadenkopf diffundiert [8, 175, 176]. Die Abnahme der Korrosi-
onsrate kann dann mit der Verkleinerung der Kathodenflache im Filiformkopf erklirt werden.
In beiden Féllen kann die Verlangsamung des Fadenwachstums mit demselben Vorfaktor v be-

schrieben werden, wie bei der Modellierung von Korrosionsprodukten (Abschnitt 5.5.1.2

Gle. (50))

yKorr) (56)
d*

Der Korrosionsfortschritt ykor ist hier gleich der Filiformfadenlénge.

V(yKorr) = exp (_

Die Simulationsergebnisse werden in Abbildung 103 den experimentellen Werten gegeniiber-
gestellt. Die blauen Messpunkte stellen die gemittelten Filiformfadenldngen aller Lackierungen
ohne KTL 3 dar (KTL 1, KTL 2, KTL+CC 2, KTL+CC 3, KA 2 und KA 3). KTL 3 hat im
Filiformtest ein von diesem Mittelwert abweichendes Fadenwachstum gezeigt und wird im Di-

agramm mit griinen Messpunkten repréasentiert. Die Ergebnisse der FEM-Simulation sind als
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rote Linien eingezeichnet. In beiden Fillen beschreibt die Simulation das experimentelle Ver-
halten hervorragend. Diese sehr guten Simulationsergebnisse rithren sowohl von der Modellie-
rung der Korrosionsprodukte als auch von der korrekten Wahl der Messbedingungen (pH-Wert
und Sauerstoff-Konzentration im Elektrolyten) der Polarisationskurven als Eingangsgrof3en

her.
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Abbildung 103: Vergleich der experimentellen Filiformfaden-Lénge von KTL 3 (griin) und Simulati-
onsergebnis (rot gestrichelt, d* = 1000 um) sowie gemittelte Fadenldngen (blau) und Simulationser-
gebnis (rot, d* = 350 um).
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Vorhersage des Korrosionsfortschritts an lackierten
pressgehérteten Stdhlen und Aluminium, um die Entwicklungsprozesse in der Automobil-
Branche zu unterstiitzen. Die Modellierung der Korrosion findet mit 2D-FEM-Simulationsmo-
dellen auf Basis der Mixed-Potential-Theory statt [105, 113]. Im Gegensatz zu mikroskopi-
schen [76-80] oder makroskopischen Modellen [89-93] bietet dieser Ansatz einen praktikab-
len Kompromiss zwischen Genauigkeit und Rechenaufwand. Beispielsweise betrdgt die Re-

chenzeit rund zehn Minuten fiir eine simulierte Testdauer von zwei oder mehr Monaten.

Pressgehiirtete Stiihle
Im ersten Teil der Arbeit werden die pressgehérteten Stiahle Ultraform (Z180 g/cm?) und Usibor
(1500-AS) im Hinblick auf deren Schichtaufbau und elektrochemische Eigenschaften unter-

sucht:

e Metallografisch: Schichtdicke der Feuerverzinkung von Ultraform = 20 pm,
Schichtdicke der Feueraluminierung von Usibor = 40 pm
e Elektrochemisch: galvanostatische Auflésung und Polarisationskurven als Eingangsgro3en
fiir Simulationen

Die Referenzwerte der Simulationen werden anhand der Ritzunterwanderung in standardisier-
ten Korrosionstests bestimmt (NSS nach DIN EN ISO 9227 und Daimler-interner Wechsel-
klima-Test). Die definierten Ritze sind 1 mm breit und durchdringen die kathodische Tauchla-
ckierung und Feuerverzinkung bzw. -aluminierung:

¢ Ritzunterwanderung nimmt iiber 16 Wochen linear zu
e Mittlere Korrosionsrate von Ultraform: 0,53 mm/Woche im NSS-Test und 0,35 mm/Woche
im Wechselklima-Test

o Mittlere Korrosionsrate von Usibor: 0,57 mm/Woche im NSS-Test und 0,59 mm/Woche im
Wechselklima-Test

e Laser ermoglicht gleichmédBigere Ritze als Sikkens-Ritzstichel, insbesondere bei Usibor

Fiir die Messung der Polarisationskurven als Eingangsgrof3en der Simulationen wird zuvor der
pH-Wert des Elektrolyten (5 Gew.% NaCl) unter Spaltbedingungen mittels pH-abhédngiger Flu-
oreszenz (Chininsulfat, Tb-DPA) bestimmt. Aufgrund von Sauerstoffmangel und Hydrolyse im
Spalt sinkt der pH-Wert bei beiden Werkstoften:

e Ultraform: pH-Wert sinkt auf ca. 3 innerhalb von 2 Stunden
e Usibor: pH-Wert sinkt auf ca. 2 innerhalb von 3 Stunden
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In dieser Arbeit werden zwei neue Modifikationen der bestehenden FEM-Simulationsmodelle
beschrieben, um eine hohere Genauigkeit des simulierten Korrosionsfortschritts zu erreichen:

e die als Eingangsgrofen fiir die Simulationen verwendeten Polarisationskurven werden bei
zuvor bestimmten pH-Werten gemessen, da der pH-Wert und die Sauerstoffkonzentration
des Elektrolyten einen gro3en Einfluss auf die Korrosionsrate haben [157]

e der Einfluss der Korrosionsprodukte auf die Reaktionsgeschwindigkeit wird mit einem
neuen Ansatz beschrieben, da diese einen zunehmenden Einfluss auf die Korrosionsrate bei
langen Testdauern haben [161]

Mit diesen Erweiterungen wird die Ritzunterwanderung an pressgehirteten Stdhlen sehr gut
modelliert. Die experimentell ermittelten Korrosionsweiten werden iiber einen Zeitraum von

1 bis 16 Wochen von den Simulationen reproduziert und fiir ldngere Zeiten prognostiziert.

Die Simulationsmodelle werden zusétzlich auf die Flachenkorrosion von Stahl (CR4) und Zink
(99,99 %) angewendet. Wie bei der Simulation der Ritzunterwanderung werden unter N»- bzw.
0:-Begasung gemessene Polarisationskurven als Eingangsgrof3en verwendet. Der pH-Wert bei
diesen Messungen ist aber im neutralen Bereich, da keine Spaltbedingungen vorliegen:

e Bestimmung der Korrosionsrate von unbeschichteten Abrostblechen im NSS-Test
e Sehr gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment bzw. Normvorgabe

Filiformkorrosion auf Aluminium

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Modellierung von Filiformkorrosion auf lackierten Alumi-
niumblechen beschrieben. Es werden die beiden AIMgSi-Legierungen EN AW-6016 und
AA6451 untersucht, die beide zur Kategorie AL6-STD nach Daimler-Norm gehoren. Zu Be-
ginn werden die geschwindigkeitsbestimmenden Einfliisse mit einem Filiformkorrosions-Test
untersucht:

e Kein signifikanter Unterschied zwischen Legierung 6016 und 6451

Walzrichtung der Bleche hat keinen Einfluss auf Korrosionsrate

Zusitzliche Lackschicht kann Korrosionsrate verringern

e Fadenwachstum nimmt mit zunehmender Zeit bzw. Fadenlidnge ab

Zur Charakterisierung der verschiedenen Lackschichten werden elektrochemische und gravi-
metrische Messungen durchgefiihrt:

e Starke Elektrolytaufnahme des Lacks bei Tauchversuchen in den ersten zwei Tagen
e Trocknung des Lacks bei Raumtemperatur nach etwa einem Tag
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Kapitel 6 Zusammenfassung und Ausblick

Auf Basis der experimentellen Erkenntnisse wird ein entsprechendes Simulationsmodell ent-

wickelt und validiert:
e Beachtung des pH-Werts im Fadenkopf von ca. 2
¢ Konstantes Kathoden-Anoden-Verhiltnisses von 500 : 1

e FEinfluss der Korrosionsprodukte im Fadenrumpf verringert Korrosionsrate
e Sehr gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment

Zusammenfassend kann hervorgehoben werden, dass die hohe Aussagekraft der Simulations-
modelle auf den geeigneten Messbedingungen des Elektrolyts (pH-Wert und Sauerstoftkon-
zentration) sowie auf der Beriicksichtigung des Einflusses der Korrosionsprodukte fufit. Zudem

kann dieser Simulationsansatz direkt auf andere Werkstoffe iibertagen werden.

Ausblick
Als Ergdnzung zu den Ergebnissen der aktuellen Arbeit werden folgende weitergehende Un-
tersuchungen empfohlen:

e Korrosionstests iiber lingere Dauer mit unbeschichteten Abrostblechen, um den Einfluss
von Korrosionsprodukten néher zu bestimmen

e Messung der Korrosionstiefe bei Ritzunterwanderung nicht nur mit einzelnen Schliffpro-
ben, sondern auch mit optischen Tiefenmessungen (z. B. Laser-Scanning-Mikroskop), um
die statistische Aussagekraft zu erh6hen

e Validierung der Modelle anhand der Fliachenkorrosion und Ritzunterwanderung anderer
Werkstoffe

e Weitere Untersuchungen der Filiformkorrosion im Hinblick auf die Sauerstoff-Diffusion,
z. B. Versiegelung der Fehlstelle oder des Fadenkopfes [169]

122


Filiform#_CTVL00108b7224858594dea8865facfd15f7d05

123



7 Anhang

7.1 Lackschicht-Dicken

Tabelle 12: Lackschicht-Dicken /i gemessen mit Phascope Duplex (Ergédnzung fiir Tabelle 8).

Lackierung KTL KTL+CC
1 2 3 2 3 2 3
18,3 20,9 21,9 70 65,6 935 101
21,3 21,3 21,8 72,9 68 95,1 104
18,8 20,6 21,9 77,6 64,2 94,7 106
_ 19,5 22,4 22 74,7 66,5 94,1 101
Eg(%'{gﬁ;sungen 19,3 20,3 22 75,6 67,5 95,6 105
in um 19,8 20,6 21,1 75,9 68,5 93,8 103
18,5 20,9 21,3 79,8 67,4 95,6 105
18,2 21,2 21,3 69,3 64,2 93,3 103
18,6 21,7 21,1 75,5 65 95,5 104
18,7 20,4 21,8 76,3 67,5 96,5 106
Mittelwert in um 19 21 22 75 66 95 104
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7.2 Masseabtrags-Diagramme von CR300 und Zink

7.2 Masseabtrags-Diagramme von CR300 und Zink
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Abbildung 104: Masseverlust pro Blech von CR300 nach 24 h (blau und rot) bzw. 48 h (griin und lila)
NSS-Test in Abhéngigkeit des Beizzyklus. Der Anstellwinkel der Bleche zur Horizontalen betragt 60°
(blau und griin) bzw. 70° (rot und lila).
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Abbildung 105: Masseverlust pro Blech von Zink nach 24 h (blau und rot) bzw. 48 h (griin und lila)
NSS-Test in Abhéangigkeit des Beizzyklus. Der Anstellwinkel der Bleche zur Horizontalen betragt 60°

(blau und griin) bzw. 70° (rot und lila).
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7.3 Metallografie

126



7.3 Metallografie

100 um
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Abbildung 108: Querschliffe von Ultraform a) im Ausgangszustand, b) nach galvanostatischer Auflo-
sung bis I'-Fe-Zn und c) nach galvanostatischer Auflosung bis a-Fe(Zn) (Abschnitt 5.2.1.1).

127



Kapitel 7 Anhang

< 3 i - - A, | Y . 2N P -

Abbildung 109: Querschliffe von Usibor a) im Ausgangszustand, b) nach galvanostatischer Auflosung
bis P1 und c) nach galvanostatischer Auflosung bis P2 (Abschnitt 5.2.2.2).




7.4 Fluoreszenzmessungen

7.4 Fluoreszenzmessungen

Tabelle 13: Referenzmessung der Fluoreszenz von geléstem Chininsulfat im Usibor-Spalt

) . H=3,0 H=5,6
Behc.ht.ungs— NaCl in Farbwertep Verhiltnis Farbwertep Verhiltnis
zeitin s Gew.%
R G B R/G G/B R G B R/G G/B
0 0 61 254 0,0 024 | 26 4,7 88 55 0,05
1 5 15 4,9 56 3,1 0,09 | 26 4.5 79 58 0,06
10 10 3,8 33 26 0,12 | 25 4.4 77 5,7 0,06
20 9,3 3,8 30 24 0,13 | 24 4,6 74 52 0,06
0 0 138 254 0,0 0,54 | 49 8 168 6,1 0,05
) 5 31 87 115 3,6 0,08 | 47 6,8 142 6,9 0,05
10 19 6,2 65 3,1 0,10 | 46 7,3 140 6,3 0,05
20 18 6,4 63 28 0,10 | 33 6,3 101 52 0,06
0 42 251 244 0,2 1,03 | 101 19 253
5 5 111 35 254 32 0,04 | 1388 26 254
10 45 13 157 3,5 0,08 | 121 21 254
20 41 13 150 32 0,09 | 70 12 222
Mittelwert 2,5 0,15 5,8 0,05

Werte in grau werden fiir Mittelung nicht beachtet aufgrund von Uberbelichtung.

Tabelle 14: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz von Chininsulfat im Ultraform- und Usibor-

Spalt.
. . Ultraform Usibor
I;;il(i:r}lltsungs_ IZneE Farbwerte Verhiltnis Farbwerte Verhiltnis
R G B R/G  G/B R G B R/G  G/B
0 16 5,3 91 3,0 0,06 25 4.8 85 5,2 0,06
1 16 5,0 85 3,1 0,06 23 4.5 85 5,1 0,05
2 15 5,2 95 2,8 0,05 13 5,0 57 2,6 0,09
1 4 10 4.4 63 2,3 0,07 14 5,3 63 2,6 0,08
6 14 5,4 60 2,6 0,09 12 5,3 80 2,3 0,07
29 12 5,2 59 2,3 0,09 14 3,5 43 4,0 0,08
47 9 3,8 34 2,3 0,11 12 3,9 39 3,1 0,10
0 32 9,3 183 34 0,05 43 7,3 146 5,9 0,05
1 29 8,5 169 34 0,05 51 8,8 193 5,8 0,05
2 28 8,9 193 3,1 0,05 33 9,9 150 3,3 0,07
2 4 20 7,7 131 2,6 0,06 27 9,4 128 2.9 0,07
6 26 9,5 119 2,7 0,08 23 9,4 162 2,4 0,06
29 23 7,9 111 2.9 0,07 29 6,0 91 4.8 0,07
47 16 6,2 66 2,6 0,09 18 5,8 63 3,1 0,09
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Tabelle 15: Farbwerte und Helligkeitsparameter fiir Kalibrierung der Fluoreszenz von Tb-DPA auf
Ultraform.

Belic.ht.ungs— pH-Wert Farbwerte Helligkeitsparameter
zeitin s R G B X Y Z

2 17,5 4,14 92,9 68,9 17,0 84,0

| 3 18,5 4,67 105.,9 78,3 19,0 95,7

4 20,8 5,19 112,8 83,7 20,7 102,1

5,6 21,5 5,23 117,3 86,9 21,4 106,1

2 34,9 7,19 189,5 140,4 33,8 171,3

) 3 36,3 8,38 210,2 155,2 37,2 190,0

4 40,3 9,24 217,7 161,4 39,5 196,8

5,6 41,8 9,32 2253 167,0 40,7 203,7

2 103,4 33,9 2539 201,8 72,5 231,9

5 3 117,4 46,0 2540 205,9 82,8 2332

4 130,6 49,9 2540 208,9 88,2 233,6

5,6 131,8 50,8 2540 209,2 89,0 233,7

Tabelle 16: Farbwerte und Helligkeitsparameter fiir Kalibrierung der Fluoreszenz von Tbh-DPA auf
Usibor.

Belic.ht.ungs- pH-Wert Farbwerte Helligkeitsparameter
zeit in s R G B X Y Z

2 25,9 4,28 77,6 60,2 17,4 70,6

1 3 26,3 4,31 80,2 61,6 17,6 72,4

4 27,9 4,39 85,2 65,5 18,7 76,9

5,6 27,9 4,66 85,5 65,6 18,9 77,0

2 49,1 7,21 149,0 114,8 32,4 134,8

) 3 51,5 7,25 160,5 122,9 34,2 144,7

4 54,5 7,40 168,8 129,8 36,0 152,8

5,6 55,8 8,18 175,1 134,5 37,6 158,3

2 130,4 25,1 252.5 206,8 73,5 231,0

5 3 128,6 242 253,5 206,8 73,6 231,0

4 168,2 37,7 253,9 209,3 77,8 231,3

5,6 181,3 41,4 2540 211,2 82,3 231,8




7.4 Fluoreszenzmessungen

Tabelle 17: Zeitabhingigkeit der gemessenen Farbwerte und daraus ermittelte Helligkeitsparameter
fiir Ultraform.

Belichtungs-  Zeit Farbwerte Helligkeitsparameter Mittelwert
zeitins inh R G B X Y Z <X> <Y> <zZ>

0 22,5 6,18 134,0 | 98,9 24,1 121,2 | 94,5 23,1  115,8
21,0 5,69 122,0 | 90,1 22,1 1103
20,6 5,81 115,8 | 85,8 21,3 104,8 | 88,5 21,9 108,2
21,1 6,07 1233 | 91,2 22,5 1116
16,2 5,21 95,3 70,4 17,6 86,3 76,8 19,2 93,9
20,2 565  112,1 | 83,1 20,7 1014
19,5 5,55 1152 | 85,1 209 1042 | 864 21,2 1058
20,7 574  118,6 | 87,7 21,6 1073
16,6 4,61 89,3 66,3 16,7 80,9 63,3 16,0 77,3
14,7 441 81,3 60,3 15,2 73,6
14,0 3,73 69,6 51,9 13,3 63,0 65,7 16,5 80,1
19,1 538 1073 | 79,4 19,8 97,1

433 11,5 2345 | 1740 434 2122 | 177,9 453  216,1
52,3 12,7 243,0 | 181,8 47,1 2199
41,5 11,4 2299 | 1704 424 208,0 | 1724 42,6 210,7
41,1 11,2 2359 | 1745 429 2134
35,5 9,25 190,8 | 141,6 353 172,6 | 1429 354 174,7
32,7 9,61 1953 | 144,2 354 176,7

2 41,2 10,5 2233 | 1656 41,1 202,0 | 164,8 40,8 201,2
39,3 10,5 2214 | 163,9 40,4 200,3
38,8 9,776 ~ 213,0 | 1579 38,9 192,7 | 158,5 39,3 193,5
38,7 10,7 214,77 | 159,1 39,6 1943
45,5 10,2 2283 | 1699 42,4 206,5 | 168,2 41,8 2043
45,2 8,94 22377 | 166,5 41,1 2022
138,7 61,6 254,0 | 211,7 96,9 234,8 | 215,4 103,8 2353
170,2 73,1 254,0 | 219,1 110,8 2359
136,2 61,7 254,0 | 211,2 96,4 2348 | 211,.3 96,4 2348
137,6 61,5 254,0 | 211,5 96,5 234,7
116,4 49,8 253,77 | 2059 84,8 2333 | 207,5 87,5 2335
5 131,1 53,3 253,77 | 209,2 90,2 233,7

139,8 53,8 2539 | 211,1 92,6 2339 | 210,6 92,7 2340
1339 56,8 253,77 | 210,0 92,9 2340
1259 54,6 253,6 | 208,2 89,8 233,7 | 208,3 89,4 2337
127,3 52,6  253,8 | 208,4 88,9 233,7
150,1 61,6 254,0 | 2140 99,5 234,7 | 213,3 98,0 2345
145,7 58,2 2539 | 212,7 96,4 2343

LN O BB W WD, R, OOV E R WWDNDRFR~R,OOUVUOUVEE B WWNDND~~—~O
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Tabelle 18: Zeitabhingigkeit der gemessenen Farbwerte und daraus ermittelte Helligkeitsparameter

fiir Usibor.
Belichtungs- Zeit Farbwerte Helligkeitsparameter Mittelwert
zeitin s inh R G B X Y Z <X> <Yy> <7>
0 27,5 4,52 84,2 64,9 18,5 76,2 66,7 19,0 784
0 29,0 4,69 88,9 68,5 19,5 80,5
1 239 431 73,0 | 56,3 16,3 66,2 55,1 16,0 64,7
1 23,0 4,17 09,8 53,9 15,7 633
2 28,3 4,53 86,3 66,6 19,0 78,2 63,5 18,2 74,5
| 2 26,1 4,35 78,2 60,4 17,5 70,9
3 26,3 4,59 79,0 | 61,0 17,7 71,6 54,5 15,9 639
3 20,6 3,85 62,1 48,0 14,1 56,3
4 19,5 3,81 58,8 | 454 13,4 533 45,0 13,3 52,8
4 19,2 3,65 57,7 | 44,6 13,1 52,3
5 23,7 4,33 71,7 55,3 16,1 64,9 58,3 17,0 684
5 264 474 793 61,3 17,9 71,9
0 57,1 8,07 1779 | 136,8 38,1 161,0 | 1340 374 1577
0 54,8 8,05 170,7 | 131,2 36,7 1544
1 51,1 7,51  158,6 | 122,0 342 1435 | 120,6 33,8 1419
1 49,9 7,18 155,1 | 119,3 33,3 1403
2 51,4 743  156,7 | 120,7 34,0 141,7 | 1242 349 146,0
) 2 54,1 7,61  166,0 | 127,8 35,8 150,2
3 41,1 6,37 126,1 | 97,1 27,5 114,1 | 958 27,2 112,6
3 39,9 6,40 122,7 | 94,5 26,9 111,1
4 394 6,54 121,7 | 93,7 26,7 1102 | 93,6 26,7 110,0
4 39,7 6,42 1214 | 935 26,7 109,9
5 51,5 826 156,9 | 121,0 34,5 142,0 | 1184 33,8 139,0
5 49,1 7,98 150,3 | 1158 33,1 136,1
0 151,0 31,9 254,0 | 211,2 82,3 231,8 | 211,5 82,9 231,7
0 1544 32,8 253,8 | 211,8 83,5 231,7
1 140,2 28,1 2533 | 208,2 77,5 230,8 | 208,1 77,5 230,8
1 139,8 283 2533 | 208,1 77,5 230,8
2 130,5 23,2 2523 | 205,00 72,3 2294 | 204,6 71,6 22973
5 2 127,0 22,4 252,1 | 204,1 71,0 229,1
3 99,9 14,9 248,1 | 1951 59,9 2248 | 196,5 61,5 2255
3 107,7 17,1 2495 | 1979 63,2 2263
4 105,5 18,2  248,1 | 196,6 63,1 225,1 | 1982 64,4 2263
4 112,3 19,3 250,5 | 199,7 65,6 2274
5 1233 24,0 2519 | 2034 71,0 229,1 | 197,5 654 2248
5 99,1 16,1 2431 | 191,6 59,9 2204
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7.5 Polarisationskurven
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Abbildung 110: Polarisationskurven des metallischen Uberzugs auf Usibor in 5 Gew.% NaCl bei
pH = 5,5 (blau), sowie mit zusétzlich 0,4 g/l Chininsulfat (griin) oder 2 g/l Tb-DPA (gelb).

7.5 Polarisationskurven
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Abbildung 111: Polarisationskurven von Zink in Mischelektrolyt bei pH = 5,5 mit N>-Begasung (rot),
Luft- (lila), O2- (blau) oder ohne Begasung (griin).
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7.5.2  Stahl CR300
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Abbildung 112: Polarisationskurven von Stahl CR300 in 5 Gew.% NaCl bei pH = 5,5 mit N»>-Begasung
(rot), Luft- (lila), O»- (blau) oder ohne Begasung (griin).
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Abbildung 113: Polarisationskurven von Stahl CR300 in Mischelektrolyt bei pH = 5,5 mit N»-Bega-
sung (rot), Luft- (lila), O>- (blau) oder ohne Begasung (griin).
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7.5.3 Stahl 22MnB5

IE+2 -

IE+1 +

IE+0 +

1IE-1 +

1IE-2 +

1IE-3 +

Stromdichte in mA/cm?

1E-4 4

1IE-5 T

1E-6 } } } } } } } }
-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
Potential in mV

Abbildung 114: Polarisationskurven des Stahlsubstrats (von Ultraform) 22MnBS5 in Mischelektrolyt bei
pH = 3 mit N»-Begasung (rot) und O,-Begasung (blau).
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Abbildung 115: Polarisationskurven des Stahlsubstrats (von Ultraform) 22MnB5 in 5 Gew.% NaCl
(links) bzw. Mischelektrolyt (rechts) bei pH = 2 mit N»>-Begasung (rot) und O,-Begasung (blau).
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7.5.4 Ultraform

1E+2 T
1E+1 +
1E+0 +
1IE-1 +
1IE-2 +

1IE-3 +

Stromdichte in mA/cm?

1E-4 4

1IE-5 +

1E-6 } } } } } } } } {
-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
Potential in mV

Abbildung 116: Polarisationskurven verschiedener Ultraform-Schichten in unbegasten Mischelektrolyt
bei pH =5,5. Rot: I'-Fe-Zn; orange, durchgezogene Linie: a-Fe(Zn); orange, gestrichelt: Diffusions-
schicht; griin: Stahl.
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Abbildung 117: Polarisationskurven von Ultraform—I"-Fe-Zn in 5 Gew.% NaCl bei pH = 5,5 mit N»-
(rot), Luft- (lila) oder O,-Begasung (blau).

136



7.5 Polarisationskurven

IE+2 -+

IE+1 +

IE+0 +

—

(w3l

—
1
T

—

t

[
1
T

1IE-3 +

1E-4 +

Stromdichte |i| in mA/cm?

1IE-5 +

1E-6 } } } } } } } }
-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
Potential in mV

Abbildung 118: Polarisationskurven von Ultraform—I"-Fe-Zn in Mischelektrolyt bei pH = 5,5 mit N»-
(rot), Luft- (lila) oder O,-Begasung (blau).
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Abbildung 119: Polarisationskurven von Ultraform—I'-Fe-Zn in Mischelektrolyt bei pH =3 mit N»-
(rot) oder O,-Begasung (blau).
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7.5.5 Usibor
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Abbildung 120: Polarisationskurven verschiedener Usibor-Schichten in Mischelektrolyt bei pH = 5,5
(unbegast). Griin: P1, gelb: P2.

IE+2 +

IE+1 +

IE+0 +

1IE-1 T

1IE-2 T

1IE-3 T

Stromdichte in mA/cm?

1E-4 T

1IE-5 T

1E-6
-1800

-1600

-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

Potential in mV

Abbildung 121: Polarisationskurven von Usibor - P1 in Mischelektrolyt bei pH = 3 mit N»-Begasung
(rot) und O;- Begasung (blau).
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7.5 Polarisationskurven

7.5.6 Aluminium
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Abbildung 122: Polarisationskurven von Aluminium AA6016 in 5 Gew.% NaCl bei verschiedenen pH-

Werten.
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Abbildung 123: Polarisationskurven von Aluminium AA6451 in 5 Gew.% NaCl bei verschiedenen pH-

Werten.
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Kapitel 7 Anhang

7.6 Filiformfaden

Tabelle 19: Verhiltnis der tatséchlichen Lénge der Filiformfaden zur horizontalen Breite fiir verschie-
dene Testdauern, Lackaufbauten und Fadenorientierungen (Ergédnzung zu Tabelle 10).

Dauerin  Lack- Fadenorien- Faden- (.}.esamt_ Horizﬂo " Ver-  Mittel- Standard-
Tagen  aufbau tierung zur nummer lange mn ta.le Lgnge hiltnis  wert abwei-
Walzrichtung Pixel in Pixel chung
1 113 39 2.9
2 104 64 1,6
Quer 3 126 79 1,6 1,9 0,6
4 128 71 1,8
5 196 138 1,4
KTL 1 223 135 1,7
2 179 81 2,2
Léngs 3 101 56 1,8 2,0 0,3
4 133 65 2,0
5 171 76 2,3
42 1 129 47 2,7
2 99 51 1,9
Quer 3 115 68 1,7 2,0 04
4 142 76 1,9
KTL + 5 153 77 2,0
CcC 1 181 144 1,3
2 142 63 2.3
Léngs 3 123 75 1,6 1,8 0,5
4 133 93 1,4
5 108 45 2,4
1 262 106 2,5
2 198 106 1,9
3 275 143 1,9
4 160 100 1,6
5 115 74 1,6
Quer 6 140 60 2,3 1.8 0.4
7 195 124 1,6
8 405 281 1,4
9 148 101 1,5
10 219 117 1,9
o1 KTL 1 168 80 2,1
2 165 78 2,1
3 274 182 1,5
4 171 107 1,6
) 5 158 106 1,5
Léngs 6 203 121 1,7 L7 0.3
7 140 74 1,9
8 163 102 1,6
9 192 137 1,4
10 274 147 1,9
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7.6 Filiformfaden

Daverin Lack- 1 adenorien- g g Gesamt- Horizon- g, =y p,y  Standard
Tagen  aufbau tierung zur nummer lange mn ta.le Lgnge hiltnis  wert abwei-
Walzrichtung Pixel in Pixel chung
1 193 98 2,0
2 216 153 1,4
3 207 83 2,5
4 179 100 1,8
5 135 63 2,1
Quer 6 242 98 25 10 04
7 162 100 1,6
8 140 69 2,0
9 100 63 1,6
91 KTL + 10 177 103 1,7
cC 1 137 51 2,7
2 191 125 1,5
3 128 55 2,3
4 206 73 2,8
; 5 210 80 2,6
Langs 6 212 144 s 2 0.5
7 132 60 2,2
8 245 150 1,6
9 199 122 1,6
10 221 112 2,0
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8 Verzeichnisse

8.1 Nomenklatur

a Durchtrittsfaktor oder auch Ladungstransferkoeffizient

A Flache

Ci Konzentration der chemischen Spezies i

c? Konzentration der chemischen Spezies i an Oberflidche einer Elektrode

e Elementarladung (= 1,602 * 10719 C)

n Uberspannung

d* Korrosionsprodukt-Parameter

F Faraday-Konstante (= eN, = 9,649 = 10* C/mol)

G Gibbs Energie, Freie Enthalpie oder auch Gibbs’sche Freie Energie
Gy minimale Gibbs Energie

AG  Anderung der Gibbs Energie

[ Stromdichte

io Austausch-Stromdichte

ia anodische Stromdichte (= 0)
ig Gesamtstromdichte

ik kathodische Stromdichte (< 0)
ikorr Korrosionsstromdichte

kg  Boltzmann-Konstante (1,381 * 10723 J/K)

En, (l;n Reaktionskonstante fiir n-te Hin- bzw. Riickreaktion
K Proportionalititskonstante in Stern-Volmer-Gleichung
u chemisches Potential

lhorizontal horizontale Lange eines Filiformfadens

I Dicke einer Lackschicht
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=l

$o
¢Inhi

¢Korr

~

8.1 Nomenklatur

Ritzldnge

gesamte Linge eines Filiformfadens

Sattigungswert der Massendnderung
Massenianderung zur Zeit t

Normalenvektor

Stoffmenge

Stofftransport der Spezies i

Avogadro-Konstante (= 6,022 * 10%3)
stochiometrischer Koeffizient der Spezies i in Reaktion n
Druck

elektrisches Potential

Ruhepotential oder auch freies Korrosionspotential
Inhibitionspotential

Korrosionspotential

elektrisches Potential in einer Losung
Lochfraf3-Potential

elektrisches Potential in einem Metall
Korrosionsrate ohne Einfluss von Korrosionsprodukten
Sauerstoffkonzentration der Umgebungsluft
universelle Gaskonstante ( = kgyN, = 8,31]/mol K)
Gesamtreaktionsrate der Spezies i

Wirme

Entropie

Zeit

charakteristische Zeit fiir Korrosionsprozess

Temperatur

143



Kapitel 8 Verzeichnisse

U mittlere Filiformfadenlédnge
up®  maximale horizontale Filiformfadenliange

ug Korrosionsbreite

UR Ritzunterwanderung

U Energie oder auch Innere Energie
v Konvektionsgeschwindigkeit
%4 Volumen

w mechanische Arbeit
Ykorr Korrosionstiefe

z Wertigkeit von Ionen oder Anzahl von Elektronen



8.2 Abkiirzungsverzeichnis

8.2 Abkiirzungsverzeichnis

atm  eine Physikalische Atmosphire (=101,3 kPa)
At.% Atomprozent

CC  Clear Coat, Klarlack

DPI  Dots per inch, Punkte pro Zoll

EIS  Elektrochemische Impedanzmessung

Gew.% Gewichtsprozent oder Massenanteil

KA  Komplettlack-Aufbau (KTL, Basis- und Klarlack)
KTL Kathodischer Tauchlack oder -lackierung

MPT Mixed Potential Theory

RGB Rot, Griin und Blau

SCE Saturated calomel electrode

SHE Standard hydrogen electrode, ¢psyg = ¢scg — 0,242V

VE vollentsalzt
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Abbildung 46: Zeitliche Entwicklung des pH-Werts im 100 wm Spalt mit 5 Gew.% NaCl auf Ultraform.
Helligkeitsparameter X (durchgezogene Linie), Y (gepunktet) und Z (gestrichelt) fiir
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