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Andreas Umgeher Einleitung

1. Einleitung

Die Firma Bohler Edelstahl GmbH & Co KG erzeugt austenitische rostfreie Stahle, die in
ihrer Anwendung neben mechanischen Belastungen auch korrosiven Beanspruchungen
ausgesetzt sind. Diese Arten von Stahlen erzeugt an ihrer Oberflache eine naturliche
Schutzschicht, die erst den Einsatz in aggressiven Medien ermdglicht. Wird diese
schitzende Passivschicht durch mechanische oder chemische Einwirkung zerstort, so
kann der Werkstoff seine Immunitat verlieren. Die Folge ist ein korrosiver Angriff, welcher

in weiterer Folge auch zum mechanischen Versagen dieser Konstruktion fuhrt.

Die Aufgabe dieser Arbeit war es, herauszufinden, wie schnell sich die Passivschicht
nach einer oberflachlichen Beschadigung in einer korrosiven Lésung wieder bildet. Daflr
wurden drei verschiedene austenitische Legierungen und ein ferritischer Chromstahl far
Untersuchungszwecke herangezogen. Als Austeniten werden die CrNiMo legierten
Stahle und die wirtschaftlicheren CrMnN-Stahle verwendet. Beide Legierungen wurden
im l6sungsgeglihten und kaltverfestigten Zustand geprtft. Der Ferrit wurde nur im
I6sungsgegluhten Zustand untersucht. Um einen Medieneinfuss festzustellen, wurden die
Versuche in einer 43 wt% CaCl, und einer 3 wt% CaCl, Lésung durchgefihrt. Auch die

Temperaturabhangigkeit des Repassivierungsverhaltens der Stahle wurde untersucht.

Am CD-Labor fiir Ortliche Korrosion wurde ein Repassivierungsprifstand entworfen und
gebaut, der, nach der Entwicklung einer geeigneten Messmethodik, als Versuchsstand

fur die Untersuchungen herangezogen werden konnte.

Das Ziel der Untersuchung war es, eine temperatur-, medien-, zustands- und
werkstoffabhangige Aussage Uber das Repassiverungsverhalten zu erhalten. Gleichzeitig

sollte eine aussagekraftige Darstellung der Messergebnisse gefunden werden.
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2. Theoretischer Teil

2.1 Grundlagen

Passivitat:

,Als Passivitat bezeichnet man die bei einigen (passivierbaren) Metallen auftretende
Erscheinung, in einem bestimmten Potenzialbereich praktisch nicht korrodiert zu werden.”
[1] Diese Passivitat wird in Form einer schutzenden Passivschicht von wenigen
Nanometern (10'9 m) Dicke erreicht. Diese Schicht ist dadurch gekennzeichnet, dass sie

dicht, fest haftend, elektrisch leitend oder nichtleitend sein kann.

Passivierbare Metalle:

Metalle konnen in passivierbare und nicht passivierbare Metalle unterteilt werden.

Besonders unedle Metalle, die in der elektrochemischen Spannungsreihe ein stark
negatives Potential aufweisen, neigen zur Bildung von Schutzschichten. Dazu gehoren
Chrom, Aluminium, Magnesium, Titan und Zink [2]. In dieser Arbeit wurden Proben aus
Edelstahl verwendet, die mit Chrom, Nickel, Molybdan, Stickstoff und Mangan legiert
sind. Die Passivschicht der Edelstahle besteht hauptsachlich aus einer

Chromoxid/Chromhydroxidschicht, die sich spontan in feuchter Atmosphare ausbildet.

Nicht passivierbare Metalle sind Eisen und Kupfer. Derartige Metalle bilden zwar unter
atmospharischen Bedingungen ebenfalls eine Oxidschicht, jedoch ist diese weder dicht,
noch haftet sie fest am Grundmaterial. Diese Schichten lagern sich als
Korrosionsprodukte, bei Eisen auch umgangssprachlich als ,Rost“ bezeichnet, an der
Oberflache der Metalle ab [3].

Es gibt zwei Moglichkeiten, eine Passivschicht auf einer metallischen Oberflache zu
erzeugen, Uber das Anlegen eines Potentials oder durch die Reaktion mit einem
passivitatserzeugenden Elektrolyten. Die elektrochemische Passivierung wird durch das
Anlegen im Passivbereich des Metalles erreicht. Der passive Bereich ist jener mit
konstant niedriger Stromdichte (Abbildung 1). Im Passivbereich tritt praktisch keine
gleichférmige Korrosion auf. Vor und nach dem Passivbereich (aktiver und transpassiver
Bereich) steigen die Stromdichten an und es kommt zur schnellen Aufldsung des
Werkstoffes.
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Die zweite MoOglichkeit, eine Passivschicht zu erzeugen, bietet die chemische
Passivierung. Fur Eisen bendtigt man ein stark oxidierendes Medium, um eine

Passivschicht zu erzeugen, beispielsweise konzentrierte Salpetersaure [4].

Einen kurzen Uberblick (iber verschiedene Passivschichten unterschiedlicher Metalle

zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1: Typische Daten von Passivfilmen. Dichte p, Oxidschichtdicke d, [5]

Metall Oxide ['z]'/‘;::f] [:r;]
Al Al,O3 3-34 2-4.3
Cr CI’203
Cu Cu.0O

CuO 6

Fe Fe203/Fe3O4 52
Mo MoO3 4.5 3.3
Ni NiO/NiOOH

Ti TiO, 3.4-4.2 1.3-54
\% V703 3.4-43 5

Zr ZrO, 5.5-5-8 1.7-5.3
Zn ZnO

Transpassive

.

Anodic Passive
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Abbildung 1: Stromdichte-Potentialkurve eines passivierbaren Metalls [3]
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Repassivierung:

Unter Repassivierung versteht man den Ablauf nach einer Passivschichtschadigung; ein
spontan, wiederholtes Aufbauen und somit Ausheilen der Passivschicht [4]. Eine
oberflachliche Verletzung der Passivschicht kann durch erosive oder abrasive

Einwirkungen sowie plastische Deformationen erzeugt werden.

Die spontane Bildung der Passivschicht hangt von Temperatur, pH-Wert, Medium, Zeit,
Potential, Stromungsgeschwindigkeit des Mediums, dem Metall bzw. Legierungen und
den Legierungselementen ab [1, 4, 6]. Eine passivierte Oberflache wird gleichférmige
Korrosion in einem spezifischen Medium verhindern. Mechanische Belastung und
ungunstige Umgebungsbedingungen kénnen dennoch zu Loch- oder Spaltkorrosion,
Spannungsrisskorrosion, Schwingungsrisskorrosion oder strdomungsinduzierter Korrosion

fuhren.

Verschiedene Legierungselemente beeinflussen die Passivschicht von Edelstahlen
erheblich. Einen Uberblick gibt die Abbildung 2.

|
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Abbildung 2: Schematische Zusammenfassung der Effekte der einzelnen Legierungselemente auf
[-U-Kurve [7]
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2.1.1 Repassivierungskinetik

Um die in den nachsten Kapiteln gezeigten Abbildungen besser verstehen zu kénnen,
soll an dieser Stelle ein Repassivierungskinetikmodell, das in vielen Literaturstellen
verwendet wird, erklart werden. Es verknUpft die tatsachlich gemessenen Messdaten mit
mathematisch-physikalischen Formalismen. In Anlehnung an den von E.A.Cho, C.K.Kim,
J.S.Kim, H.S.Kwon [8] bzw. H.S.Kwon, E.A Cho, K.A Yeom [9] erlauterten Ritzversuch
(2.2.2) kann mit Hilfe von empirischen Zusammenhangen eine Annaherung des

tatsachlichen Verlaufes der Stromdichte tber die Zeit formuliert werden.

0.05 M t ' T LR T T T T T
. i
£ 0.047 &
< s
iy 1
. 0.03} i
2
i
=
2 o021 1
g
£ ool -
© )

0 Lol L : 1 Lo U

0 0.5 1.0 1.5 20 25 30 35
Time, t/s

Abbildung 3:  Stromdichte-Ubergangskurve einer repassivierfahigen Stahlprobe in 1 kmol/m® NaCl
+0.1 kmol/m?® HCI Lésung nach Einbringung einer Oberflachenschadigung. [10]

In Abbildung 3 ist beispielhaft das Repassivierungsverhalten eines Werkstoffes gezeigt.
Dabei wird die gemessene anodische Stromdichte i(t) Uber die Zeit (t) aufgetragen. Die
Stromdichte steigt nach der Oberflachenschadigung sprunghaft bis zu einem Maximum
an. Danach folgt ein schneller Abfall der Stromdichte auf die Ausgangsstromdichte.
Diese sehr geringe Stromdichte von nahezu 0 A/m?> wird als Passivstromdichte
bezeichnet und stellt den passiven Zustand der Probe dar. Um einen qualitativen
Repassivierungsstrom zu beschreiben, kann der folgende empirische Formalismus

herangezogen werden:

i(t) =at™® [Alcm? Formel 1

Beziehungsweise durch Logarithmieren erhalt man:

-5-
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logi(t) = —alogt +k [] Formel 2

wobei i(t) [A/lcm?] die Stromdichte in Abhangigkeit der Zeit t[s] ist; a [-] der
Repassivierungskinetik-Exponent. Dieser Exponent ist eine Konstante fir eine
spezifische Material/Medium-Kombination; je grofler a, desto hoher st die
Repassivierungsrate (Abbildung 4). Die Repassivierungsrate gibt Auskunft Gber die
zeitliche Anderung des Repassivierungsstromes nach der Aktivierung einer passiven
Oberflache. Dabei steigt die Repassivierungsrate mit sinkender Repassivierungszeit [11];
a [A/lem#*s] und k [A/cm?] sind Konstanten, die mit der Oxidationsrate des blanken Metalls
in Verbindung stehen. Nach der Messung einer Stromdichte-Ubergangskurve lasst sich
mit Hilfe von Formel 2 [9, 12, 13, 14, 15] der Repassivierungsexponent a und die

Konstante k aus der Auftragung in Abbildung 4 ermitteln.

1 E 11—r| L T T Tl TT T Lol a8 & r
¥
E
Q
$ (13 4
2 ?
h ]
=
-1}
S .01} |
b 3 -0.57 1
g [ 316 ~0.83 1
= - 444 -0.83 ]
Q 2205 072 .
1E_‘3 sl i 3 eou i al N e 43 os o aal
1E-3 0.01 0.1

Time (s8)

Abbildung 4: Auftragung von log i(t) Uber log t bei einem Ritzversuch von unterschiedlichen Stahlen [11]

Das ,high field ion conduction model“ erklart die Repassivierungskinetik von rostfreien
Stahlen in chloridhaltigen Lésungen [16]. Ubereinstimmend zu diesem Modell wird die
lonenleitfahigkeitsrate durch dunne Filme wahrend der Repassivierung durch die
Formulierung von Marshall und Burstein [17] sowie Graham, Brookes und Bayles [15]
ausgedruckt mit:
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BV
i(t) = Aeh® [A/lcm?] Formel 3

Dabei sind A [A/cm?] und B [nm/V] Filmwachstumskonstanten, die in Zusammenhang mit
der Aktivierungsenergie fur lonenmigration in die Passivschicht stehen (steigendes B
verursacht hohere lonenleitfahigkeit durch die Passivschicht [9]); V [V] ist der
Potentialverlust, der durch den Film erzeugt wird; h(t) [cm] bezeichnet die Uber die Zeit

veranderliche Schichtdicke. Weiters kann der gemessene Anodenstrom wahrend der
Repassivierung mit der Ladungsdichte q(t) [C/cm?] in folgenden Zusammenhang

gebracht werden, wobei der detektierte Strom nicht die Metallauflosung berlcksichtigt:

q(t) =ZLxh(t)  [Clom?] Formel 4

z [-] ist die Anzahl der Elektronen, die bei einem Ladungstransfer zwischen den lonen
entstehen; F [C/mol] ist die Faraday-Konstante; p [g/cm?] die Filmdichte (Tabelle 1) und

M [g/mol] die molekulare Masse des Films. Durch Kombinieren von Formel 3
[9, 14, 15, 18] und Formel 4 [15, 17] erhalt man:

BVzFp cBV

logi(t) =logA + 23Ma D) logA + o) [-] Formel 5
zFp

— [C/cm3] Formel 6
2.3M

In Ubereinstimmung mit Formel 5 [9, 14, 15, 11, 17, 19, 20] ist die logarithmisch
aufgetragene Stromdichte log i(t) linear proportional zur reziproken Ladungsdichte 1/q(t)
mit der Steigung cBV, wobei ¢ laut Formel 6 berechnet werden kann. Fir rostfreie Stahle
wird der Faktor c als eine Konstante angenommen, welche sich aus folgenden

Konstanten zusammensetzt:

o z=3 Anzahl der Elektronen

e p=5,24 g/lcm? Schichtdichte (Mittelwert von pre203=5,27 g/cm?® und
Pcr203=95,21 g/lcm? siehe Tabelle 1)

e M=156 g/mol molekulare Masse (Mittelwert von M ge203=160 g/mol,
MCr203=1 52 g/mol)

e AundB sind Filmwachstumskonstanten, die unabhangig vom pH-Wert

der LOosung sind [18, 19, 21]
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Abbildung 5: Auftragung von log i(t) vs. 1/q(t) von einem Fe-29Cr in einer 1 M MgCl, Lésung bei 50 °C bei
einem angelegten Potenzial von -300 mV [8]

Abbildung 5 zeigt den linearen Zusammenhang nach Formel 5, wobei die Stromdichte
Uber die reziproke Ladungsdichte aufgetragen ist. Stage | kennzeichnet den beginnenden
Repassivierungsbereich mit hoher Stromdichte gleich nach dem Ritzen (vergleiche dazu
Abbildung 3). Aufgrund der sehr kurzen Dauer von Stage | ergibt sich eine kleine
Ladungsdichte, aber ein grolRer Ladungsdichten-Unterschied zwischen den kurzen
Zeitintervallen. Stage Il ist der Ubergangsbereich zwischen der sehr raschen Reduzierung
der Stromdichte und dem Bereich, in dem sich nach Ilanger Zeit der
Repassivierungsstrom eingestellt hat. In Stage |l sinkt die Stromdichte nicht mehr so
schnell wie in Stage |, auch wenn das in der logarithmischen Darstellung so scheint. Die
Ladungsdichten steigen weiter, weil noch immer ein kleiner Strom flie3t. In Stage I,
nahert sich der Strom der Ruhestromdichte an. Die Anderungen der Ladungsdichten sind

verschwindend klein, weil kaum Strom flief3t. [8]

Die Steigung der Kurve in Stage Il wird in der Literatur mit der Abkurzung cBV bezeichnet

(vergleiche Formel 5).
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2.1.2 EinflussgroRen

2.1.21 Chemische Zusammensetzung

Korrosionsbestandige Stahle sind in der Regel hochlegierte Stahle. Als Mal fur die
LochfraBbestandigkeit wird bei hochlegierten Werkstoffen der PREN-Wert angegeben.
Die Abklirzung PREN steht fur ,Pitting Resistance Equivalent Number, und kann
unterschiedlich ermittelt werden [22]. In der Literatur finden sich verschiedene empirische
PREN-Formalismen, wobei Formel 8 fir austenitische Legierungen [7] und Formel 10 fir

Duplex Stahle [23, 24] extra ausgewiesen sind:

PREN;s = % Cr + 3,3 x% Mo + 16 x % N [7] Formel 7
PREN;y = % Cr + 3,3 * % Mo + 20 * % N [22] Formel 8
PREN3y = % Cr + 3,3 * % Mo + 30 x % N [7] Formel 9

PRENy, =% Cr+3,3*% Mo+ 16 * % N + 0,5 * % W [23, 24] Formel 10

Der Einfluss der Legierungselemente des PREN-Wertes sowie der Einfluss von Nickel

auf das Repassivierungsverhalten wird in den folgenden Punkten erlautert.

2.1.211 Legierungselement Chrom

Ab einem Chromgehalt >12 wt% bilden Stahle unter atmospharischen Bedingung
spontan eine sprode, festhaftende und vor allem dichte Oxidschicht aus [25]. Fur
nichtrostende Stahle werden im Allgemeinen 13-17 % Cr, in speziellen Sonderformen bis
zu 35 % Cr zulegiert [1].

In einer Fe-Cr Legierung liegt bei moderater anodischer Polarisation in einem
saurehaltigen Medium das Chrom in der Passivschicht dreiwertig vor. Dabei wird das
Eisen selektiv aufgeldst. Dadurch entsteht eine aus Chrom angereicherte Passivschicht.
Dieses Verhalten ist beherrscht durch die unterschiedliche Diffusionsrate von Eisen und
Chrom in der Passivschicht. Bei der Betrachtung eines gesputterten Tiefenprofils einer
Fe-Cr-Legierung stellt man direkt an der Oberflache eine Anreicherung von Chrom
fest. [6, 26]
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Abbildung 6: (a) Stromdichte-Ubergangskurven (b) log i(t) vs. 1/q(t) einer Eisenbasislegierung mit
unterschiedlichen Chromgehalten [8]

Abbildung 6a zeigt eine Stromdichte-Ubergangskurve fiir einen rostfreien Stahl mit
unterschiedlichen Chromgehalten xCr (x=18, 20, 25, 29 wt%). Die Proben wurden, wie im
Insert in Abbildung 6a anhand einer i-U-Kurve gezeigt, mit einer Spannung von
Eapp=-300mV in einer 1M MgCl, Ldsung bei 50°C polarisiert. Die
Spannungsbeaufschlagung der Proben in diesem Bereich erzeugt eine stabile,
festhaftende Passivschicht. In der Ubergangskurve ist erkennbar, dass bei
zunehmendem Chromgehalt das Strommaximum nach der Beschadigung der Oberflache
sinkt. Die Repassivierungsrate steht mit der Dauer der Repassivierungszeit in direktem
Zusammenhang. Je kurzer die Repassivierung dauert, desto hoher ist die
Repassivierungsrate eines Werkstoffes. In Abbildung 6a ist erkennbar, dass bei
zunehmendem Chromgehalt die Repassivierung kurzer dauert, also die
Repassivierungsrate steigt. Je héher der Stahl mit Chrom legiert ist, desto hoher ist seine

Repassivierungsrate.

In Abbildung 6b ist der Repassivierungsvorgang von unterschiedlich hoch Cr-legierten
Stahlen gezeigt. Analog zu Abbildung 6a wird bei zunehmendem Chromgehalt der
Legierung eine abnehmende Steigung (kleiner cBV-Wert) beobachtet, was einer hohen

Repassivierungsrate entspricht.

21.21.2 Legierungselement Molybdan

Molybdan ist neben Chrom eines der wichtigsten Legierungselemente fur rostfreie Stahle.
Molybdan fordert die Ausheilung der Passivschicht und setzt deren Fehlordnung herab.
Der Legierungsgehalt von Molybdan in rostfreien Stahlen liegen zwischen 0 und 8 wt%.
Die Molybdankonzentration in der Passivschicht schwankt, im Gegensatz zur

-10 -
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Sauerstoffkonzentration, sehr schwach. Olssen und Landolt [6] haben die Passivschicht
einer Probe analysiert und in Abhangigkeit der Tiefe unterschiedliche Oxidationsstufen

von Molybdan festgestellt.
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Abbildung 7: (a) Stromdichte-Ubergangskurven (b) log i(t) vs. 1/q(t) einer Eisenbasislegierung mit
unterschiedlichen Molybdangehalten [8]

Die  Stromdichte-Ubergangskurven  fir den  rostfreien  Stahl Fe-25Cr-xMo
(x=0, 1, 2, 4 wt%) sind in Abbildung 7a ersichtlich. Die Versuchsbedingungen sind gleich
wie bei den Versuchen mit unterschiedlichen Chromgehalten. Es ist eine deutliche
Abnahme des Maximums des Stromausschlages mit steigendem Mo-Gehalt erkennbar.

Gleichzeitig erhdht sich die Repassivierungsrate mit steigendem Mo-Anteil.

In Abbildung 7b wird der Einfluss von Molybdan in der Auftragung log i(t) versus 1/q(t)
noch verdeutlicht. Ahnlich wie bei Chrom, sinkt die Steigung (cBV) bei zunehmendem
Mo-Gehalt, bei gleichzeitig sinkender Ladungsdichte. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Legierung Fe-25Cr mit steigendem Mo-Gehalt eine widerstandsfahigere Passivschicht
mit sinkender Filmdicke erzeugt, da davon ausgegangen werden kann, dass in kurzerer
Zeit aufgebaute Schichten dunner und dichter sind, als eine Uber langere Zeit aufgebaute
Schicht. Die kirzere Repassivierungszeit ist durch geringere Ladungsdichten ablesbar.
[8, 27]

21.21.3 Legierungselement Stickstoff

Stickstoff hat mit einem Gewichtungsfaktor von 16 bis 30 in der Wirksumme einen
starken Einfluss auf den PREN-Wert [6]. Die Legierungsgehalte von Stickstoff in
rostfreien Stahlen liegen im wesentlichen unter einem Gewichtsprozent. Bei den

CrMnN-Austeniten wird N zulegiert, um das austenitische Gitter zu stabilisieren. Ahnlich
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wie andere Elemente =zeigt Stickstoff einen Konzentrationsgradienten in der

Passivschicht.

Als positive Wirkungsweise des Stickstoffes gegen Loch/Spaltkorrosion wird vermutet,
dass NH3z (Ammoniak) oder NH;* (Ammonium) lonen gebildet werden. Dabei entsteht die
Ammoniakverbindung aus dem im Metall gelosten atomaren Stickstoff und den in der
Lésung befindlichen H'-lonen. Durch das Abbinden der Wasserstoff-lonen durch den
Stickstoff steigt der pH-Wert der Lésung und gleichzeitig wird eine weitere Anziehung von
CI" -lonen reduziert. [6, 10]

In Abbildung 8 sind Stromdichte-Ubergangskurven von zwei Stahlen mit deutlich
unterschiedlichen Stickstoffgehalten dargestellt (siehe Tabelle 2). Die Versuchsparameter

waren eine 4 M NaCl Lésung bei 25 °C bei einem angelegten Potential von -100 mV.

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung (wt%) vom 304L SS und 304LN SS [28]

Stahl C Si Mn P S Cr Ni N Fe
304L 0.017 0.4 1.05 0.014 0.001 18.97 9.96 0.01 Bal.
304LN  0.011 0.51 1.05 0.014 0.001 18.94 10 0.1 Bal
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Abbildung 8: Stromdichte-Ubergangskurven wéahrend eines Repassivierungsvorganges von zwei
austenitischen Stahlen (links). Auftragung von log i(t) Uber 1/q(t) ebenfalls von den beiden
Stahltypen (rechts) [28]

Mit steigender Stickstoffkonzentration sinkt, nach den Versuchen von Park et al., die
Stromdichte nach Aktivierung der Oberflache. Ebenfalls fallt die Stromdichte mit hdherem
N-Gehalt friher auf ihren urspriinglichen Wert ab (Abbildung 8a). Die Verbesserung des
Repassivierungsverhaltens mit zunehmendem Stickstoffgehalt ist auch in Abbildung 8b
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deutlich erkennbar. Auch hier gilt, dass mit steigendem Stickstoffgehalt eine flachere

Steigung (cBV) und damit hdhere Repassivierungsrate erzielt werden kann. [10, 28].

21214 Legierungselement Wolfram

Als Legierungselement in Werkzeugstahlen wird Wolfram zur Verbesserung von Harte,
Verschlei3- und Warmfestigkeit eingesetzt [25]. Es wird erst seit kurzem als wichtiges
Legierungselement in kommerziellen rostfreien Stahlen verwendet. In dem von Y.S. Ahn
et al. erwahnten PREN-Wert (Formel 10) tragt auch das Legierungselement Wolfram zur
Bestandigkeit gegen Lochkorrosion bei. Es besitzt dabei ahnliche Eigenschaften wie
Molybdan, wobei Versuche gezeigt haben, dass nach einer Warmebehandlung im
Temperaturbereich zwischen 700-800 °C die mit Wolfram legierten Stahle ein deutlich
besseres Lochkorrosionsbestandigkeitsverhalten zeigten, als Stahle die nur mit Molybdan
legiert waren [23]. Der Grund fir die allgemeine bessere Bestandigkeit liegt in der

héheren Stabilitat von Wolframoxid gegentiber Molybdanoxid [6]
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Abbildung 9: Stromdichte-Ubergangskurven wéhrend eines Repassivierungsvorganges von rostfreien
Ferritstdhlen mit unterschiedlichen Wolframgehalten (a). Auftragung von log i(t) dber 1/q(t)

(b) [8]

Versuche an Fe-29Cr mit unterschiedlichen Wolfram-Gehalten (1, 2 und 4 wt%) zeigen
ein verbessertes Repassivierungsverhalten mit zunehmender W-Konzentration
(Abbildung 9a). In Abbildung 9b ist ersichtlich, dass der Effekt der geringeren Steigung
(cBV-Wert) durch Zulegieren von Wolfram ahnlich der Zugabe von Molybdan ist. Somit
ergibt die Addition von Molybdan und Wolfram in rostfreien Stahlen einen breiteren
Passivbereich und ein Verschieben des Lochfralpotentials zu hdéheren Werten bei
gleichzeitig niedrigeren Stromdichten. [8, 29]
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Molybdan, im Gegensatz zu Wolfram, wirkt sich jedoch in einer Fe-29Cr Legierung bei
gleichem Legierungsgehalt doppelt so effektiv auf das Passivierungsverhalten aus.
Insofern wirkt sich Wolfram aufgrund ahnlicher chemischer und elektrischer
Eigenschaften, aber doppeltem Atomgewicht, gleich gut auf die Passivitat aus wie
Molybdan.

21.21.5 Legierungselement Nickel

Der grofte Teil der verwendeten rostfreien Stahle weist ein austenitisches Gefuge auf.
Von den Hauptlegierungselementen Chrom und Nickel, ist Chrom hauptsachlich fur die
vor Korrosion schutzende Passivschicht verantwortlich, jedoch ein Ferrit-Bildner. Nickel
hingegen stabilisiert bei ausreichendem Legierungsgehalt das austenitische Geflige. Im
Gegensatz zu den Elementen Fe und Cr besitzt Nickel das in der elektrochemischen
Spannungsreihe edelste Potential [3]. Allgemein sind CrNi-Austenite je nach Medium
sehr gut korrosionsbestandig. Weiters zeigen Austenite gute mechanische Eigenschaften
(gute Verformbarkeit, niedrige Ubergangstemperaturen bei Kerbschlagversuchen und

hohe Zugfestigkeiten) sowie ein unmagnetisches Verhalten. [6, 25]

Der Nickelgehalt in der Passivschicht wird in der Literatur unterschiedlich angegeben.
Abbildung 23 zeigt ein Tiefenprofil, in dem ein sehr geringer Nickelanteil gemessen
wurde. Im Gegensatz fanden Jin und Afrens, dass kein Nickel in der &ufRersten
Schutzschicht einer Fe-18 %Cr-12 %Ni Probe vorhanden ist. Bei beiden stellt sich erst

nach ca. 4-8nm Tiefe eine konstante Nickelkonzentration ein. [26, 30, 31]
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Abbildung 10: Stromdichte-Ubergangskurven wéhrend eines Repassivierungsvorganges von rostfreien
Ferritstahlen mit unterschiedlichem Ni-Gehalt (a). Auftragung von log i(t) Gber 1/q(t) (b) [8]

Die gleichen Versuche, unter identen Bedingungen wie die vorherigen, wurden auch mit
der Legierung 25Cr-2Mo(-2Ni) durchgefuhrt. Dabei ergaben die Messungen von Cho et
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al., dass beim Zusatz von Ni der Oxidationsstrom steigt (Abbildung 10a). Es dauerte auch
langer, bis sich derselbe Zustand wie vor der Repassivierung einstellt. Weiters ergab sich
daraus, dass die Repassivierungsrate signifikant gegentber Fe-25Cr-2Mo gesunken ist.
Auch die Ladungsdichte stieg mit dem Nickelgehalt an. Interessant ist in diesem Fall,
dass, bei nahezu identer I-U-Kurve, die Repassivierungskinetik deutliche Unterschiede
zeigt. [8]

Abbildung 11 gibt einen Uberblick tiber das Repassivierungsverhalten von unterschiedlich
legierten Edelstahlen, in Tabelle 3 ist die jeweilige chemische Zusammensetzung

aufgelistet.

Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung in wt% der Legierungen in Abbildung 11 [11]

Stahle Cr Ni Mo Mn Si N
304 18.4 8.2 - 1.0 0.6 -
316 16.8 10.3 2.1 1.1 0.6 -
444 18.4 - 2.0 0.2 0.2 -
2205 22.5 5.6 3.1 1.5 0.5 0.17
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Abbildung 11: Stromubergangskurve einer gekratzten Oberflaiche von unterschiedlichen Legierungen
rostfreier Stahle (304, 316, 444 und 2205) in einer 4M NaCl Lésung bei 50 °C. [11]

Je hoéher die Wirksumme (PREN-Wert) ist, desto schneller erfolgt Repassivierung. Dies
gibt den eher Ni armeren Duplex-Stahl Vorteile gegenuber den CrNi-Austeniten bei

ahnlichen Wirksummen.
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21.2.2 Elektrolytzusammensetzung
Elektrolytzusammensetzungen sind lonenleiter, also Leiter zweiter Klasse [1].

Die Prasenz der Anionen, im speziellen Chlor, Schwefel, Brom und Jodionen, wirkt an der
passiven Oberflache von rostfreien Stahlen schadlich. Besonders Cl-lonen |6sen bei

Edelstahlen Lochkorrosion aus. [4, 6]

Analysen der Anionen in der Passivschicht sind wegen der Unterscheidungsmaglichkeit
zwischen adsorbierten und den tatsachlich gebundenen Ilonen am Interface
Oxid/Elektrolyt schwierig. In der Literatur wird das Cl-Vorkommen in der Passivschicht mit
1-5 % zitiert. Neben den Chloriden lagern sich auch bevorzugt Sulfide an der Oberflache
an, die ebenfalls die Passivschicht durchdringen koénnen. Der S-Gehalt in der
Passivschicht wurde von Mischler et al. bei verschiedenen Potentialen und Elektrolyten
gemessen. Dabei stellte sich heraus, dass die Schwefelkonzentration in der
Passivschicht zwischen 3-5 % lag. Um die Chlorid-/Sulfationen in der Passivschicht zu
reduzieren, kann durch Legieren mit Molybdan die Fehlordung in der Passivschicht
verringert werden. Dadurch werden weniger aggressive Anionen in die Passivschicht
eingebaut, und eine widerstandsfahigere Passivschicht entsteht. OH-lonen bauen sich

nicht in die Passivschicht ein, sondern werden an der Oberflache adsorbiert. [6, 15, 32].
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Abbildung 12: (a) Auswirkung der Chloridkonzentration auf die Stromibergangskurve nach dem Kratzen an
der Oberflache einer 304 SS Probe in einer luftfreien NaCl-Lésung bei 50 °C: (b) log i vs.
1/q(t) Auftragung [9]

Die Folgen der Chloridkonzentration auf das Repassivierungsverhalten sind an einer
Probe aus rostfreiem Stahl (304) in einer NaCl Lésung bei 50 °C in der Abbildung 12
dargestellt. Wahrend des Kratzversuches wird die Probe mit einem Potential von konstant
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- 110 mV polarisiert. Wie bei den Versuchen mit unterschiedlichen Legierungselementen
ist das gewahlte Potential bei allen vier Chloridkonzentrationen passivitatserzeugend. Je
mehr Cl-lonen der Elektrolyt geldst hat, umso hoher ist der Stromausschlag und die
Oxidationstendenz vom blanken Metall. Gleichzeitig nimmt mit zunehmendem
Chloridgehalt die Stromdichte langsamer ab, was einer niedrigeren Repassivierungsrate
entspricht. Der cBV-Wert steigt mit zunehmender Chloridkonzentration (Abbildung 12b).
Der Wendepunkt der Kurve, die in 4 M NaCl Lésung aufgenommen wurde, ist ein Hinweis

auf Lochkorrosion. [9]

pH-Wert:

In Abbildung 13 ist ein Pourbaix-Diagramm von Eisen in Wasser aufgetragen, das die
Potential- und pH-Wert-Abhangigkeiten in den einzelnen Gleichgewichtsphasen am
Beispiel von Eisen-Wasser darstellt. Dabei sinkt mit zunehmender H*-Konzentration die
Neigung einer Eisenoxidbildung (Fe3O4 bzw. Fe,O3) bei konstantem Potential. Umgekehrt

steigt die Aufldsungstendenz des Eisens bei niedrigen pH-Werten. [6, 33]
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Abbildung 13: Potential-pH Gleichgewichtsdiagramm fir das System Eisen-Wasser bei 25 °C [30]

Um den Einfluss des pH-Wertes auf die Repassivierungseigenschaften darzustellen,
zeigt Abbildung 14 im Gegensatz zu den vergangenen Abbildungen nur den eigentlichen

Repassivierungsvorgang. Nicht aufgetragen ist der Anfangsbereich mit dem sehr

-17 -



Andreas Umgeher Theoretischer Tell

geringen Passivstrom und anschlieRender Schadigung, bei der der Strom stark zunimmt.
Der Endbereich, in dem der Strom wieder auf Null abfallt, falls Repassivierung eintritt, ist
auch nicht aufgetragen. Die in Abbildung 14 verwendeten Elektrolyten sind 1.0 M HCIO,4
(pH=0), 0.50 M HOAc (pH=4.75) und 0.50 M NaOAc und
0.25 M H3BO3+0.02 M NayB,07+0.50 M KySO4 (pH=7.9). Die verschiedenen pH-Werte
der Elektrolyte ergeben unterschiedliche Stromdichten. Dabei steigt die

Repassivierungsgeschwindigkeit mit fallendem pH-Wert an.
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Abbildung 14: Stromabfall nach einem Kratzen eines 304L rostfreien Stahls bei 645 mV(NHE) in einem
Elektrolyten mit pH 0.0(A), pH 4.7(x) und pH 7.9(0) [18]

Das heil}t, eine Zunahme der H'-Konzentration fordert das eigentliche
Repassivierungsverhalten, auch wenn sich nach ca. 1s der rostfreie Stahl bei pH 0.0

aufzuldsen beginnt, erkennbar an der Anderung der Steigung am rechten Ende des
Kurvenverlaufes [17, 18].
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Abbildung 15: Repassivierung nach einem Kratzen eines 304L rostfreien Stahls bei 645 mV(NHE) in einem
Elektrolyten mit pH 0.0(x), pH 4.7(0) und pH 7.9(A) [18]

Auch in Abbildung 15 wird nur der tatsachliche Repassivierungablauf dargestellt. Dabei
wirken sich niedrige pH-Werte gunstig auf die Repassivierungsrate aus. Auch in dieser

Auftragung ist ein beginnender Auflosungseffekt pH 0.0 erkennbar (Plateau der Kurve).

Wie Burstein in seinen Repassivierungsuntersuchungen [18, 19] zeigen konnte, ist nicht
nur ¢ (Formel 6) vom pH-Wert des Elektrolyten unabhangig, sondern auch die Variablen
A und B nach Formel 5.

Tabelle 4: Nachweis der pH-Wert Unabhangigkeit von den Variablen A, B und ¢ [18, 19]

Elektrolyt pH-Wert log A[A/cm?] B [cm/V]

1.00 M KOH 14 -5.2 2.5x10-6

0.10 M K2B407 9.35 -4.7 1.2x10-6

0.50 M H3BO3 0.05 M K;B40- 7.85 -4.1 2.0x10-6
0.50 M NaOAc 0.50 M HOAc 4.75 -4.2 1.8x10-6

Die Potentialdifferenz V [V] nach Formel 5 ist vom pH-Wert abhangig:
V=E-Eg [V] Formel 11

Dabei ist E [V] das angelegte Elektrodenpotential an der Grenzflache zwischen Metall
und Passivschicht und Eg [V] das Potential an der Grenzflache Passivschicht zu
Elektrolyt. Eg, das minimal erforderliche Potenzial um Schichtwachstum zu erzeugen, ist
far die pH-Wertabhangigkeit verantwortlich. E4 selbst ist von mehreren Einflussgrofien,
wie Material, Elektrolyt und weiteren Faktoren, beeinflusst (ndhere Informationen siehe
[17, 18, 19]). Fir reines Eisen in wassrigen Lésungen gilt nach den Versuchen von
Burstein [19] der lineare Zusammenhang:
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Eg =98 — 66 x pH [V] Formel 12
E, ist somit ahnlich den Pourbaix Gleichungen [19, 33]:
Eo =—47 —59.1 % pH V] Formel 13

Formel 12 zeigt, dass bei zunehmendem pH-Wert Ey stark negativ und daher die
Potentialdifferenz  V  immer groRer wird. Dies hat zur Folge, dass der
Repassivierungsstrom mit steigendem pH-Wert zunimmt. Dieser Zusammenhang wird
nicht nur bei Reineisen, sondern auch bei rostfreiem Stahl (304L) erhalten
(siehe Abbildung 15). Daher steigern Elektrolyte mit niedrigen pH-Werten die

Repassivierungsgeschwindigkeit von Eisen und rostfreiem Stahl marginal.
21.23 Temperatur

Der Einfluss der Temperatur auf das Repassivierungsverhalten wird in der Literatur
unterschiedlich bewertet. Olsson und Landolt [6] konnten keinen Temperatureffekt bei der
Erzeugung der Passivschicht hinsichtlich Zusammensetzung und Schichtdicke bei
Raumtemperatur bzw. 90 °C in einer 0.5 M NaCl Lésung nachweisen. Hingegen zeigen
Mischler et al. [32] Versuche an Fe-Cr-Mo-Legierungen in
0.1 M H,SO4+ 0.4 M NaSO4 + 0.12 M NaCl geringflugige Filmdickenunterschiede der
Passivschicht bei 65 °C und Raumtemperatur auf. Bei hdherer Temperatur liegt demnach
eine etwas dickere Schicht vor.
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Abbildung 16: Temperaturabhangigkeit der Repassivierungskinetik dargestellt an einer SS304 gekratzten
Oberflache polarisiert bei -200 mV in einer 4 M NaCl Ldsung. (a) Stromibergangskurven mit
integrierten 1-U Kurven. (b) Stromdichte versus reziproke Ladungsdichte. [9, 14]

Die Repassivierungskinetik zeigt einen Temperatureffekt bei 304 SS in sauerstofffreier
4 M NaCl Lésung beim Kratztest. In Abbildung 16a ist eine |-U-Kurve abgebildet, bei der
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sich mit steigender Temperatur ein sinkendes Lochkorrosionspotenzial einstellt [4]. Um
die Probe in den passiven Zustand zu bringen, wird der rostfreie Stahl bei allen drei
Temperaturen (20, 50 und 80 °C) auf -220 mV polarisiert. Es ist zu sehen, dass bei
steigender Temperatur die Stromdichte Uber die Zeit ansteigt. Bei 80°C sinkt der Strom
nach dem Kratzen nicht mehr auf den urspriunglichen Wert zurick. Dies bedeutet lokale
Metallauflosung. Einen deutlichen Unterschied der Repassivierungskinetik zeigt
Abbildung 16b. Die Steigung cVB sinkt mit abnehmender Temperatur. Der Wendepunkt
bei 80 °C ist das Anzeichen lokaler Metallauflésung. [9, 14]

21.24 Umformgrad

In der Literatur ist der Verformungszustand der flr Repassivierungsversuche
verwendeten Proben selten dokumentiert. Daher sind Aussagen Uber das
Repassivierungsverhalten in  Abhangigkeit des  Verformungszustandes  der
Probenmaterialien schwierig. Eine Madglichkeit einer qualitativen Vorhersage konnte aber
die Korrosionsgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Kaltverformungsgraden ergeben.
Wie in Abbildung 17 dargestellt, kommt es erst nach einer Kaltumformung von Uber 40 %
zu einem deutlichen Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit in Quer- und Langsrichtung

des Walzgutes.
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Abbildung 17: Korrosionsgeschwindigkeit und Belegungsdichte mit (110)-Ebene in Quer- und Langs-
richtung in Abhangigkeit des Kaltwalzgrades [4]

Fir diese Korrosionsanisotropie durften im Wesentlichen ein Versetzungsaufstau an

Korn- und Phasengrenzen und eine Wechselwirkung mit Versetzungslinien verantwortlich
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sein, die den Werkstoff dadurch lokal unedler machen. Auch der Einfluss der
kristallographischen Orientierung auf das Korrosionsverhalten soll an dieser Stelle
erwahnt werden. Dabei ist die Abtragungsrate bei Weicheisen in Richtung der (111)

Ebene erheblich starker als in jener der (001) Ebene [4].

Wie in vorangegangenen Untersuchungen an hoch legierten austenitischen Stahlen
gezeigt wurde, konnten keine eindeutigen Unterschiede im elektrochemischen Verhalten
in Abhangigkeit vom Verformungsgrad gefunden werden. Aufgrund dieser Versuche ist
es fraglich, ob sich unterschiedliche Kaltverfestigungsgrade auf das

Repassivierungsverhalten auswirken. [34]

21.25 Schadigungsgeschwindigkeit

In der Literatur werden Versuche beschrieben, bei denen eine eindeutige Abhangigkeit
der Repassivierungskinetik von der Schadigungsgeschwindigkeit der Passivschicht
erkennbar ist [12, 35]. Abbildung 18 zeigt Ergebnisse eines Mikro-Indentationstests, siehe
dazu auch 2.2.5.

S0 Belastung r/mm s-l = 1.0 — Entlastung »/mm s-l —_

400 = i — 08— -

- 06

[/nA
1
1
1
=4
I/pA

7 0.4

= 0.2

\"m
= 00

0.6 00 02 04 0.6

Abbildung 18: Typische Stromubergangskurve bei Belastung und Entlastung eines
Mikro- Indenterversuches mit unterschiedlichen Indentationsraten von 0.1, 0.3, 1 und 3 mm/s
[32]

Es ist ersichtlich, dass bei steigender Indentergeschwindigkeit, sowohl bei Be- als auch
Entlastung, der Stromfluss deutlich ansteigt. Gleichzeitig verschiebt sich bei hdheren
Belastungsgeschwindigkeiten der maximal auftretende Stromfluss zu immer kirzeren
Zeiten. Diese Verschiebung des Strompeaks zu kirzeren Zeiten, bei gleichzeitiger
Erhdhung des  Stromes, wird damit begrindet, dass bei niedrigen
Indentergeschwindigkeiten Repassivierung und Schadigung der Schicht gleichzeitig
stattfinden konnen und dadurch eine direkte Uberlagerung von Schadigung und
Repassivierung entsteht. Bei einer hohen Geschwindigkeit hingegen, wird in Summe
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zuerst viel mehr Metalloberflache freigelegt, die dann in kurzer Zeit repassiviert. Das
heit, dass Schadigung und Repassivierung zeitlich hintereinander geschehen. Daher
wird in der kurzeren Zeit bei hdherer Indentergeschwindigkeit viel mehr Strom gemessen,
als bei niedriger Indentergeschwindigkeit. Zusatzlich ist der gemessene Strom beim
Entlasten hoher als beim Belasten (Kap. 2.2.5) [35, 36].

Einen ebenfalls geschwindigkeitsabhangigen Repassivierungseffekt konnte F. M. Song
[12] mit seinen Versuchen zeigen. Dabei verwendet er eine stangenférmige Probe mit
kreisrundem Durchmesser, die in einer Losung mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten
gedehnt wird. (Kap. 2.2.4)
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Abbildung 19: Repassivierungsstrom (It) bei drei Dehnungsgeschwindigkeiten von SS304 bei einer 4 M
NaCl Lésung unter 60 °C (Experimentell und Modelliert) [12]

Wie in Abbildung 19 dargestellt, ist ein direkter Zusammenhang zwischen Dehnrate (&)
und Repassivierungsstrom (l;) gegeben. Je langsamer verformt wird, desto geringer ist

der gemessene Stromausschlag [12].

2.1.2.6 Anodenpotential

Die Dicken der Passivschichten bewegen sich im Allgemeinen im Nanometerbereich
(Tabelle 1). Fur rostfreie Stahle ergaben Messungen Dicken zwischen 1 - 3,4 nm
[6, 26, 32]. Die ausgebildete Schichtdicke wird beeinflusst durch Legierungselemente
(Kap. 2.1.2.1), Elektrolyt (Kap.2.1.2.2), Temperatur (Kap.2.1.2.3) und angelegtes
Potential. Wie Abbildung 20 illustriert, steigt mit zunehmendem Potential die Schichtdicke
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in Abhangigkeit von Losung und Legierung linear um einige Nanometer an. Dabei wurden
die Versuche mit einer Fe-15Cr Legierung in saurer Sulphatldsung sowie eine Fe-10Cr
und Fe-20Cr Legierung in Natronlauge durchgeflihrt. Die basische Lésung ergibt deutlich
dickere Schichten als die saure. Fur ein saures Medium gilt die gleiche Tendenz der
dicker werdenden Schicht mit zunehmendem Potential, wobei fir die Zunahme
hauptsachlich der Sauerstoffanteil verantwortlich ist. Die Hydroxidanteile des Filmes
verhalten sich anndhernd unabhéngig vom angelegten Potential [6]. Ahnliches zeigt
Mischler [32] mit Fe-24Cr und Fe-24Cr-11Mo Proben, die jeweils 1 Stunde lang einmal
mit 200 mV und mit 500 mV polarisiert wurden. Bei der hohen Potential-Variante stellte

sich ein um 0,2 - 0,4 nm dickere Schicht ein als bei der niedrigen Potential-Variante.

Bei der Veranderung des Potentials andert sich nicht nur die Schichtdicke, sondern auch
die Oxidationszahlen der lonen in der Schicht. Ab einer Spannung von ca. 0.58 Vgye
wandelt sich in einer sauren LOsung 2-wertiges Eisen in 3-wertiges Eisen um. Im
basischen Medium geschieht diese Oxidation schon bei ca. -0.3 Vsye. Ahnliches gilt auch
fur Chrom, da flr ein moderates Anodenpotential in einer sauren Losung der Passivfilm
aus dreiwertigem Chrom besteht. Ab einer Potentialgrenze von ca. 0.6 - 0.8 Vgye verliert
das Cr-lon seine Dreiwertigkeit und die Schichtzusammensetzung beginnt sich mit mehr

Fe*'- lonen anzureichern [6].
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Abbildung 20: Oxidschichtdicke von rostfreien Stahlen als Funktion des Elektrodenpotenzials in saurem
oder basischem Medium gemessen mit XPS [6]

Abbildung 21a zeigt eine typische Stromubergangskurve flr einen rostfreien Stahl (304)

in Abhangigkeit vom Potential. Die Proben wurden bei Potentialen von -510 bis -10 mV in
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einer 4 M NaCl Losung polarisiert. Diese unterschiedlichen Spannungen sind in
Abbildung 21a zusatzlich eingezeichnet, wobei Eg: (Lochkorrosionspotential) und E,
(Repassivierungspotential) sind, dazwischen liegt der passive Bereich der Legierung. Das
heil’t, dass bis auf das Potential von -10 mV immer ein passivitats-erzeugendes Potential

angelegt wurde.

5,000

R a A10mv b
o . j
sEz 4,000 - 3 10 ~ 210 mv
= £ ~200 rE 3 f -310 mV
E 5000 3 <0 27 '
2> " -g' 00 | é —51001‘\:_
g B s —r Egpp =510 Py i e
8 2,000 1 et s 2
102 10 107" 107 10" 107 r:tg" 1ot S o2 | ="
E Current Density (uAfem?) 0 107 ¢ it
= “E q [
E 1,000 ) 5"
a Increase in applied potantial g . i
{3 a"'u“
0 1 g
7/ 10'4 4
0 100 200 ga0 400 500 o 100 200 800 400 500 60O 700 8OO
Time {ms)

gt (G em?)

Abbildung 21: Auswirkungen auf eine 304 SS bei unterschiedlichen einwirkenden Potentialen wahrend
eines Kratzversuches in einer 4 M NaCl Lésung bei 50 °C: (a) Stromibergangskurve, (b)
log i versus 1/q(t) [9]

In Abbildung 21a ist zusehen, dass, je naher das Potential dem Lochkorrosionspotential
kommt bzw. dieses Uberschreitet, der Stromfluss nach dem Kratzen auf einem hoheren
Niveau bleibt. Abbildung 21b zeigt die zugehdrige Stromdichte Uber Zeit-Auftragung. Die
Verlaufe bilden bei steigendem Potential einen steileren Abfall, wobei sich das Verhalten
asymptotisch gegen einen limitierenden Wert von 1/q(t) annahert. Zusatzlich erkennt man
bei hoheren Potentialen Unregelmaligkeiten in Form von Wendepunkten. Der steigende
cBV-Wert bedeutet, dass die Aktivierungsenergie fir die lonenbeweglichkeit durch den
Passivfilm abnimmt. Gleichzeitig nimmt auch die Widerstandsfahigkeit der Passivschicht
gegen lonen-Diffusion mit steigendem Potential ab. Oberhalb eines Grenzpotentials
beginnt eine rasche lonenbewegung durch den Film und die Metallauflésung.
Lochkorrosion oder, bei héheren Potentialen, gleichférmige Korrosion sind die Folgen.
[9, 28]
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21.2.7 Schichtdickenaufbau

Grundsatzlich kann man das Schichtwachstum in die chemische und geometrische

Schichtbildung unterteilen.

Chemisches Schichtbildungswachstum [4]:

e Schichtbildungsvorgang durch Reaktion der Metalloberflache mit Elektrolyt unter
einer kompakten Oxidschichtbildung:

Me+H20,q => MeOgy+2H" g +2€"
¢ Oxidschichtbildung aus geldsten Metallionen:
Me => Me%* 5, +2¢
Me?*q + H20aq => MeOox + 2H" 4

e Passiv-Oxidschichtbildung durch einen anodisch verursachten
Abscheidungsmechanismus:

2Me => 2Me?*,, +4€”
2Me** 5q + 3H204q => MeyO3(0x) + BH o+ 26

e Chemisorptionstheorie: Auslésung der Passivierung ist die Bildung eines dichten
Chemisorptionsfilmes (Me- -O):

Me+H,0 => Me--O+2H",+2¢

Geometrisches Schichtbildungswachstum [371:

In Abbildung 22 werden von Schultze und Lohrengel [37] verschiedene Moglichkeiten des
geometrischen Schichtwachstums als Modell dargestellt. Die einfachste Kristallisation
einer isotropen Oxidschicht ist das semispherische Modell (a). Im Fall von lateraler oder
normaler Wachstumsbehinderung werden das zylindrische (eindimensionale) Modell (b)
oder aber das scheibenférmige Modell (zweidimensionales Wachstum c) herangezogen.
Manchmal kommt es vor, dass sich der Film aufgrund von Eigenspannungen aufwolbt
und abblattert (d). Ein weiteres Modell fir homogene Filme mit konstanter Schichtdicke

zeigt (e), hingegen ist die Schicht bei (f) unregelmaRig dick.
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Abbildung 22: Schematisches Diagramm der anodischen Oxidwachstumsmodelle. Die Pfeile geben die
Wachstumsrichtung des Oxids an [37]
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Die Eigenschaften der Passivfilme variieren stark. Unterschiedliche Schichtdicken von
1 nm [3] bis mehrere 10 nm [1], kristalline oder amorphe Strukturen, stochiometrische
oder nichtstochiometrische Verbindungen, homogener oder inhomogener Schichtaufbau,
nicht zuletzt die elektrische oder lonenleitfahigkeit sind nur einige der wichtigen
Unterscheidungsmerkmale. [5] Auch die chemische Zusammensetzung der dinnen
Schichten ist sehr unterschiedlich. Abbildung 23 zeigt eine Tiefenprofil von
Passivschichten eines Duplex Stahles im Verhaltnis zu der jeweiligen Einzelphase.
Hierbei sind zwei wichtige Merkmale erkennbar: Einerseits variiert der Eisengehalt
sowohl im Ferrit wie auch im Austenit stark. Im Gegensatz dazu schwankt der

Chromgehalt nur leicht.

a) Ferrite b) Auslcniie
T
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2
g J —e - Ct
g --u-To
Q
s 1
8 . kN
L 4
= —r— 10-N
]
< ) Markets deniole
" — } single phase
12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Depth, nm Depth, nim

Abbildung 23: Eine durch Auger-Sputterung erhaltenes Tiefenprofil: (a) Ein einphasiger Ferrit im Vergleich
zu einer aus einem Duplex Stahl 2205 erstellten Abbildung von einem Ferritphasenbereich
(b) korrespondierend fur die Austenitphase. Die mit Symbolen hinterlegten Linien zeigen die
Einzelphasen. Die Probe wurde bei +600 mV in 1 M NaCl Lésung polarisiert [26]
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Eine hohere Loslichkeit des Nickels und des Stickstoffes lasst sich generell in der
Austenitphase ablesen. Zweitens ist die Schichtdicke der Einzelphasen sowohl im Ferrit

als auch im Austenit ablesbar [26].

Qualitativ ahnliche Ergebnisse erhalten Park und Kwon [28] an einer 304L Probe. Mit
zunehmender Schichttiefe steigt der Eisengehalt, der Nickelanteil bleibt in etwa konstant
und der Chromanteil sink, wobei in einer sauren Losung der Kationenanteil von Chrom in
der Passivschicht normal zwischen 50-70 % betragt. In basischen Medien steigt die

Loslichkeit von Cr an; ein hdherer Eisengehalt ist das Resultat [6].

Wie in Kapitel 2.1.2.1 gezeigt, hangt das Repassivierungsverhalten auch von
Legierungselementen ab. Damit einhergehend stellen sich unterschiedliche
Ladungsdichten bei der Repassivierung ein (steady state charge density). Anhand der
Chrom-, Molybdan-, und Wolframabhangigen Ladungsdichten bei der Repassivierung

kann mit Hilfe von Formel 3 die Filmschichtdicke errechnet werden.

Die unterschiedlichen Filmdicken in Abhangigkeit von der Menge der einzelnen

Legierungselementen zeigt Tabelle 5.

Tabelle 5: Filmdicke in Abhangigkeit des Cr/Mo/W-Gehaltes einer Eisenbasislegierung [8]

Cr-(::;/ehalt Filmdicke :nizese(ﬁ);: Filmdicke Fc(:eiz?\?vr Filmdicke
L%l [nm] [%] [nm] Gehalt[%] "™
18 6.5 0 3.5 0 2.5
20 5.1 1 2.2 1 2
25 3.5 2 1.7 2 1.5
29 2.5 4 1.1 4 1.1

Dabei ergibt sich bei zunehmendem Legierungsanteil von Cr, Mo und W tendenziell eine
dunnere Schicht, welche aber hohere Schutzwirkung gegen korrosiven Angriff aufweist.
Hingegen =zeigt das Legieren von Nickel eine Zunahme der Schichtdicke
(Fe-25Cr-2Mo-2Ni 5.5 nm Schichtdicke) [8].
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hil) = A+ B logt : direct logerithmic law
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Abbildung 24: Auswirkung des Potentials auf das Schichtedickenwachstum einer 304 SS nach dem
Kratzen in einer 4 M NaCl Lésung bei 50 °C [14]

Die Zusammensetzung und die Chemie der Passivschicht variiert mit dem Potential. Fir
eine Eisen-Chrom-Legierung reichert sich Cr in der Schicht unter niedrigerem passivem
Potential an. Hingegen sinkt im hoch passiven Potentialbereich die Cr-Konzentration ab,
da hierbei die Eisenstabilitat groRer ist als die von Chrom. Zusatzlich férdert Eisen bei
einem hoheren Potential gleichzeitig die Stabilitat von dreiwertigem Cr und erméglicht so
einen weiten, nutzbaren Potentialbereich, als es reines Cr kdnnte. Auch die Dicke der
Schicht ist abhangig vom Potential und von der Einwirkungsdauer des Potentials auf die

Probe, wie in Abbildung 24 dargestellt.

2.1.3 Repassivierungskinetik und Spannungsrisskorrosion

Die Methoden der Repassivierungsmessung ermoglichen einen Zusammenhang
zwischen Spannungsrisskorrosion (SRK) und den Ergebnissen der
Repassivierungsversuche. Durch die Variation von angelegtem Potential,
unterschiedlichen Temperaturen und verschiedener Cl-Konzentration der Elektrolyte
ergibt sich unterschiedliches Repassivierungsverhalten, wie in den Kapiteln 2.1.2.2,
2.1.2.3 und 2.1.2.6 erklart wurde. Werden zusatzliche mechanische Zugversuche in den
verschiedenen potentiellen und elektrolytischen Zustanden durchgefuhrt, so lasst sich ein
Zusammenhang der beiden unterschiedlichen Untersuchungsmethoden erkennen.
Abbildung 25 zeigt einen dieser Zugversuche, bei dem die Potentiale an den Proben

variiert wurden.
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Abbildung 25: a) log i versus 1/q(t) b) Spannungs-/Dehnungskurve eines 304SS in einer 4 M NaCl Lésung
bei 50 °C bei unterschiedlich angelegten Potenzialen, verformt mit einer langsamen
Dehnrate von 2.21*106 s™ [9]

Stellt man nun die Messauswertung aus Abbildung 25a mit den Zugversuchen in
Abbildung 25b bei gleichen unterschiedlichen Potentialen gegenuber, so kdnnen jeweils
in beiden Abbildungen die Kurvenverlaufe in drei Bereiche unterteilt werden. So wie sich
bei zunehmendem Potenzial in Abbildung 25 die Steigungen (cBV-Wert) in kleine,
mittlere und grof3e Steigung mit Auflésungserscheinung einteilen lassen, kann eine
Unterteilung der mechanischen Zugversuchskurven mit zunehmendem Potential
ebenfalls in Bereiche mit ausgepragter Plastifizierung, mit geringer Plastifizierung und mit
keiner Plastifizierung eingeteilt werden. In beiden Messmethoden sind jeweils die
mittleren Bereiche, also Bereiche mittlerer Steigung flr Repassivierungskinetik und
geringe Plastizitat beim Zugversuch flr die Vorhersage bezlglich SRK interessant, da sie
die Grenze zwischen Immunitdt gegen SRK und den ersten Aufldsungserscheinungen
des Materials unter den jeweiligen Bedingungen zeigen. Jene Verlaufe, bei denen eine
ausgepragte plastische Dehnung erkennbar ist, weisen eine Immunitat beziglich SRK
auf. Erhéht man die Potentiale weiter in die Richtung Epii (-210 mV und -230 mV), so
sieht man eine deutliche Abnahme der plastischen Deformation und eine Sensibilitat auf
SRK. Wird das Potentiale weiter gesteigert (-110 mV), so treten schon im Hook schen
elastischen Bereich der Spannungs-/Dehnungskurve Auflésungserscheinungen auf.
[9, 20]
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Abbildung 26: Schematische log i versus 1/q(t) Auftragung und deren Steigungsabhangigkeit cBV von

Potential, Temperatur und CI- Konzentration in Zusammenhang mit SRK [8, 9]

Ahnliche Zusammenhange zwischen der Repassivierungskinetik und SRK lassen sich

auch mit den bereits erwahnten Einflussfaktoren Temperatur und Chloridkonzentration

ableiten. Demnach vergroRert sich mit zunehmendem Chloridgehalt und Erhéhung der
Lésungstemperatur die Steigung (cBV-Wert) in der log i versus 1/q Auftragung
(Kapitel 2.1.2.2 und 2.1.2.3). Gleichzeitig nimmt aber mit der Zunahme der Steigung auch
die Anfalligkeit gegentiber SRK zu, da sich bei hoherer Temperatur und hoéherem
Chloridgehalt unter Zugspannung auch die auflosende Wirkung des Metalls vergroRert.
Eine Zusammenfassung der Eigenschaften zeigt Abbildung 26 [8].
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2.2 Messmethoden fur Repassivierungskinetik

Die Messmethoden konnen anhand der Geometrie der Schadigungserzeugung

unterschieden werden in:

1. Flachenschadigung (Guillotine-Elektrode)
2. Linienschadigung (Kratz-Test)
3. Punktschadigung (Indentation)

2.2.1 Guillotine-Elektrode

Abbildung 27: Schematische, nicht massstabsgetreue Guillotine-Elektrode: (a) Arbeitselektrode; (b)
PTFE-Isolierung; (c) Guillotine Messer; (d) Aluminiumprobe; (e) Rostfreie
Stahlfuhrungsstabe; (f) Loch fUr die Fixierung und Ausrichtung des Messers; (g) Luggin
Kappilare; (h) Feder; (i) Ausléser; (j) Elektrolytniveau [38];

Die stationare Guillotine-Elektrode, wie sie in Abbildung 27 schematisch dargestellt ist,
wird flr die Messung von Repassivierungsvorgangen verwendet, bei der eine frische
Probenoberflache durch einen raschen Oberflachenschnitt mit einem ,Messer erzeugt
wird. Dabei reicht das Ende der Arbeitselektrode in ein korrosives Medium. Der restliche
Teil der Arbeitselektrode muss mit Isolationsmaterial (PTFE) umhullt sein, um eine
geometrisch eindeutig aktive Oberflache zu erhalten. Der gesamte Aufbau ist in einer
elektrochemischen Zelle eingebaut, die aus einer federgelagerten Guillotine, aus einer

Platin-Gegenelektrode und aus einer Referenzelektrode besteht.

Abbildung 28 zeigt ein freies Korrosionspotential einer durch die Guillotine geschnittenen
Aluminiumprobe in einer gepufferten Phosphatlésung. Das Potential verhalt sich tUber die
Zeit sehr unregelmaRig. Der Anfangsbereich, in dem das Potential sehr stark schwankt,

stellt die Schadigungseinbringung dar. Ab 0,5 ms ist der Schnitt abgeschlossen und ein
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stationarer Zustand stellt sich ein, bei der die gesamte neue und frisch erzeugte
Aluminiumoberflache mit Elektrolyt umspult ist. Gleichzeitig wird ein Minimum des
Potentials gemessen (E=-1,76 V). Danach steigt die Spannung linear an, bis der
Potentialverlauf bei E=-1,1 V in eine sehr flache Gerade Ubergeht und der Versuch bei
800 s abgebrochen wird. Dieser gesamte Ubergangsbereich zeigt eine Repassivierung

von einer frischerzeugten Aluminiumoberflache.
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Abbildung 28: Freier Korrosionspotentialverlauf einer guillotierten Aluminiumprobe in 0,5 M Na,HPO,4 0,5 M
NaH,PO,4 Losung bei einem pH-Wert von 6,9 [38, 39]

Diese Messmethodik hat im Gegensatz zu einem Ritz-Test den Vorteil, dass die
Oberflache vollstandig Gber den gesamten Probenquerschnitt entpassiviert und wiederum
neu aufgebaut wird. Dadurch kénnen eventuelle lokale Fehlstellen im Werkstoff, wie
Verunreinigungen etc., geringere Messungenauigkeiten hervorgerufen wie bei einer
lokalen Repassivierungsmessung. Zusatzlich muss nicht nach jedem Versuch die Probe
gewechselt werden, was ebenfalls von Vorteil ist. Aufgrund der groRen Oberflache wirkt
sich der geringe Massentransport im Elektrolyten von bzw. zur geschnittenen Oberflache,
im Gegensatz zum Rotationstest, nachteilig aus, auch wenn beim Einbringen des
Schnittes Turbulenzen eine konvektive Wirkung erzeugen. Ebenfalls ein Nachteil sind die
Unstetigkeiten zu Beginn des Spannung- uber Zeit-Verlaufs, die ebenfalls auf
Turbulenzen des Elektrolyten bzw. auf die durch den eingebrachten Schnitt erzeugte
Vibrationen auf den Messaufbau zurickzuflihren sind. Weiters kénnte Spaltkorrosion

zwischen der PTFE Isolierung und der Probe die Messung beeinflussen. [38, 39]
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2.2.2 Ritz-Test

In Abbildung 29 ist der schematische Messaufbau gezeigt. Dabei wird ein Kratzer an
einer ebenen und passivierten Probenoberflache erzeugt. Die elektrisch isolierende
Spitze des Werkzeuges kann entweder aus Aluminiumoxid [9] oder Diamant [8]
bestehen. Sie druckt auf die Oberflache der Elektrode und wird durch einen z.B.
pneumatisch ausgelosten Mechanismus Uber die Elektrode bewegt, sodass eine blanke
Furche auf der Werkstoffoberflache zuruckbleibt. Gleichzeitig zeichnet die

Messeinrichtung Uber die gesamte Messdauer die Stromdichte auf.
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Abbildung 29: Experimenteller Aufbau einer fir einen Ritztest modifizierten Korrosionszelle [8]

Abbildung 30 zeigt eine typische Stromlbergangskurve, wie sie zum Beispiel E.A.Cho et
al. an einer Fe-29 wt%Cr Probe aufgenommen haben. Die Versuchselektrode wird vor
dem Ritzversuch elektrochemisch passiviert. Beim Nachweis der Passivschicht muss bei
potentiostatischer Messung die Stromdichte sehr niedrig sein. Erst dann kann die

Schadigung der Oberflache mit der Spitze erfolgen.
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Abbildung 30: Stromlbergangskurve eines Ritzversuches [8]

Nach dem erzeugten Kratzer erreicht die Stromdichte sofort den maximalen Wert und fallt
nach dem Peak wieder sehr rasch ab, bis der Stromfluss bei ca. 20 ms keine signifikante
Anderung mehr erfahrt und sich die Ausgangsstromdichte einstellt [8, 9]. Vorteile dieser
Messmethode sind keine unerwlnschten, aus der direkten Einbringung des Kratzers
erzeugten UnregelmaBigkeiten des Stromdichteverlaufs. Uber die Federvorspannung des
Werkzeuges kann die Kratztiefe und Uber die Ritzwegeinstellung die Geometrie des
Kratzers eingestellt werden. Nachteilig ist der oftmalige Probenwechsel nach jedem
Versuch, die aufwendige Herstellung des Messaufbaus und die elektrische Isolierung

zwischen dem Werkzeug und der Probe.
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2.2.3 Rotationsritz-Test

Abbildung 31: Aufbau des Rotationsritz-Tests: 1. Pt-Gegenelektrode, 2. Probe, 3. Rotationseinrichtung, 4.
Kratzwerkzeug und 5. Lésung [40]

Eine weitere Mdglichkeit, die Oberflache mit einem Kratzer zu beschadigen ist, die Probe
mit einer konstanten Geschwindigkeit zu drehen. Dabei entsteht bei einem leichten
Kontakt der statistischen Diamantspitze mit der rotierenden, scheibenférmigen und
passivierten Probe eine frische, metallische Oberflache. In Abbildung 31 ist der
Messaufbau dargestellt. Uber eine Schaltung bewegt sich der auf einem Arm installierte
Diamant auf die Probe, wobei die Kontaktzeiten zwischen 0,2 -1,5 ms [41] bis zu 0,5 s
[40] liegen. Als Kontaktzeit wird jene Zeit angegeben, die zwischen der ersten
Stromanderung vom Passivstrom bis zum maximalen Stromausschlag gemessen wird.
[19] Dabei werden die meisten Messungen bei Beruhrzeiten zwischen 0,1 und 0,3 ms
(siehe Abbildung 32) durchgefihrt. [41]

Diese Art von Messung der rotierenden Probe lasst sich gut mit den Ritz-Versuchen
vergleichen. Der Unterschied liegt nur darin, dass man beim Rotationsversuch mit kurzer
Kontaktzeit einen Kreisbogen bzw. einen Ring als Geometrie des Kratzers erhalt und

keine Gerade.
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Abbildung 32: Typischer anodischer Stromibergangsverlauf einer rotierend gekratzten 70-30 Messing
Elektrode. Kontaktzeit zwischen 0,1-0,5 ms. [41]

Rotationsversuche mit langer Beruhrzeit (0,5 s) zeigen einen Stromdichteverlauf, wie er
in Abbildung 32 dargestellt ist. Dabei achtet man in der Regel darauf, dass die
Rotationsgeschwindigkeit hdher ist als die bendtigte Nukleationszeit einer Oxidmonolage,
d.h. man erhalt wahrend des Kratzens bei genlgend hoher Rotationsgeschwindigkeit
unterhalb der Diamantspitze eine blanke, metallische Oberflache (Abbildung 33). Bei
diesem Bereich handelt es sich um den ,steady state“ (Bereich a). Ab einer kritischen
Zeit, die eine Probe fur eine Umdrehung braucht (), fallt die Stromdichte nach dem
Kratzen asymptotisch gegen die Stromdichte der unbertuhrten Oberflache (i) ab
(Bereich b). [40]
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Abbildung 33: Rotationsprobe mit eingebrachtem ringférmigem Kratzer (links). Stromdichteverlauf in den
verschiedenen Repassivierungsstadien (rechts) [40]
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Der Vorteil des Rotationsversuches ist die standige Durchmischung des Elektrolyten,
dem damit verbundenen Materialtransport zu und vom ringformigen Kratzer und die
Moglichkeit, die Kratzgeschwindigkeit uber die Umdrehungsgeschwindigkeit zu variieren.
Wie beim Ritz-Test ist der Probenwechsel schwierig. Auch die gesamte Messapparatur

ist aufwandig herzustellen.
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2.2.4 Methode der langsamen Elektrodendehnung

Bei der Methode der langsamen Elektrodendehnung wird eine langliche Probe in einen
mit Elektrolyt geflllten Behalter gegeben und in eine Zugprifmaschine eingespannt. Um
eine definierte Passivschichtoberflache zu erzeugen, wird die Probe in der Ldsung
polarisiert. AnschlieRend erfolgt eine Dehnung der Probe. Die auftretende Verformung
zerstort die Passivschicht und ein Repassivierungsvorgang kann aufgezeichnet werden.
Die Dehnraten bewegen sich zwischen 0.0001 s™ und 0.01 s™ (Abbildung 19).

In Abbildung 34 ist der Strom- bzw. Lastverlauf Uber die Zeit dargestellt. Dabei erkennt
man deutlich, dass die Passivschicht im elastischen Bereich stabil bleibt und kein Strom
detektiert wird. Uberschreitet die Belastung die Dehngrenze der Probe, entstehen erste
Oberflachenrisse der Oxidschicht und der anodische Strom steigt sprunghaft an, so dass
sich nach ca. 25s ein Strommaximum einstellt. Danach scheint es, als wirde eine
weitere Plastifizierung der Probe durch zunehmende Abgleitung der Versetzungen durch
die Oxidschicht keinen weiteren Stromanstieg zeigen und ein steady state Bereich
entsteht. Erst nach der Uberschreitung der Zugfestigkeit und der darauffolgenden
geometrischen Entfestigung kommt es zu einer massiven neuen Oberflachengenerierung

und der Strom steigt bis zum Versagen der Probe an. [12]

5
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Abbildung 34: Repassivierungsstrom (It) und Zugkraft Gber die Zeit (t) fir eine langsame
Elektronendehnungsprufung mit einer Dehnungsrate von 0.01 /s in einer 4 M Natriumchlorid
Lésung bei 60 ° C: Werkstoff SS304 [12]
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Der Vorteil dieser Messmethode ist der relativ einfache Versuchsaufbau, da fur eine
Versuchsdurchfuhrung im Wesentlichen eine Zugprifmaschine mit einem speziellen
Glaszylinder, der auf die Proben abgestimmt werden muss, verwendet werden kann.
Weiters ist die Dehnrate der Probe variierbar, womit geschwindigkeitsabhangige
Repassivierungsversuche durchgefuhrt werden kdnnen. Dabei sind langsame gegenuber
den schnellen Dehnratenversuchen vorzuziehen, da die schnelleren Dehnraten eine
komplizierte Instrumentation aufgrund der sehr hohen Stréme (>1 A/m?) und der kurzen
Messdauer haben. Diese Messung der langsamen Elektrodendehnung ist zusatzlich eine
gunstige Form, um Vorhersagen uber einen Werkstoff bezlglich Spannungsrisskorrosion
zu treffen. Ein Nachteil konnte die Unregelmafigkeit der Oberflachenschadigung sein, da
nicht jede Probe gleich verformt. Auch eine Vergleichbarkeit mit anderen Versuchen
konnte schwierig werden, da zu Beginn des Versuches die Linienschadigung dominiert,

aber mit zunehmender Verformung in Flachenschadigung ubergeht.
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2.2.5 Mikro-Indentation

Der experimentelle Aufbau der Mikro-Indentation ist in Abbildung 35 dargestellt. Dabei
lasst sich der Ablauf des Versuches mit einer Harteprifung vergleichen. Eine harte
Messspitze, z.B. ein Diamant-Indenter, drlckt in einem mit Elektrolyt geflllten Behalter
auf eine passivierte Probenoberflache, sodass diese plastisch verformt wird. Nach der
Deformation der Oberflache folgt die Entlastung der Probe. Wahrend des gesamten
Schadigungsprozesses der Probenoberflache werden mehrere Messdaten, inklusive dem

anodischen Strom, aufgezeichnet.
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Abbildung 35: Aufbau der Mikro-Indenteranlage [35, 36]

Der Indentationsprozess beginnt damit, dass der Indenter die Probe berthrt und die Last
stetig gesteigert wird. Dabei treffen zuerst die Rauheitsspitzen von der Indenteroberflache
und der Eisenprobe aufeinander, gefolgt von einer elastischen Deformation. Weiters wird
die passive Oberflache plastisch verformt bzw. mechanisch Uberbeansprucht und so
Risse eingebracht, wobei diese vom Haftungsverhalten des Films am Substrat abhangen.
Risse in der Schicht werden auch dadurch begunstigt, dass der dinne Oberflachenfilm
harter ist als das darunterliegende Substrat. Sind die ersten Passivschichtschadigungen
entstanden und die Lésung dringt durch die Risse auf die ungeschutzte Oberflache, wird
ein anodischer Strom detektiert. Mit zunehmender Eindringtiefe des Indenters vergroRert
sich die Schadigung und der Strom steigt weiter an. Dabei stellt die eindringende

Diamantspitze eine schitzende Wirkung dar, weil sie auf der rissbehafteten Kontaktflache
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zwischen Spitze und Schicht den Losungseintritt behindert. Daher wird beim Entlasten

der Probe tendenziell ein hdherer Stromausschlag gemessen als beim Belasten.

In der Literatur [36] werden zwei unterschiedliche Indentationsablaufe beschrieben:

Indentation mit und ohne Halteperiode zwischen Be- und Entlastung.

Mit Halteperiode zwischen Be- und Entlastung des Indenters: Die Diamantspitze

dringt mit einer Geschwindigkeit von 10 mm/s in die Probe ein, bis eine Belastung
von 0,25 N gemessen wird. Durch die rissaufweisende Oberfachenschicht und
dem gleichzeitigen Zutritt der Loésung zur ungeschitzten Oberflache wird Uber die
Dauer des Haltebereiches standig ein Strom gemessen, der leicht abnimmt. Zu
Beginn der Entlastung gibt die Probe elastisch nach und erst beim Abheben der
Diamantspitze von der Oberflache kommt es zu einem deutlichen Stromausschlag,
bis die Repassivierung abgeschlossen ist und nur noch der geringe Passivstrom

flieRt. Die bei diesem Versuch ermittelten Messkurven sind in Abbildung 36 zu

sehen.
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Abbildung 36: Eindringtiefe, Last und Stromverlauf Uber die Zeit. (a) zeigt den Eindringvorgang des

Indenters mit dem darauffolgenden Halt bei einer Tiefe von ca. -60 um. (b)
Entlastungsvorgang [33]

Ohne Halteperiode zwischen Be- und Entlastung des Indenters: Abbildung 37 zeigt

einen typischen Last/Zeit- (oben) bzw. Strom/Zeit-Verlauf (unten). Dabei wird die
Last kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von 10 um/s bis zu einem Maximum
erhoht und anschliefend mit der gleichen Geschwindigkeit wieder erniedrigt. Im
Stromverlauf sind deutlich zwei graphische Ausschlage zu erkennen, wobei der

erste Peak das Eindringen des Indenters durch die Passivschicht aufzeigt. Der
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zweite Ausschlag zeigt das Ende der Entlastung, bei dem der Indenter von der
durch die plastische Verformung neu erzeugten Oberflache abhebt. Dabei treten in
der Lastkurve Resonanzphanomene des Piezoelements auf, die eine stark

oszillierende Wirkung in dieser Art von Messaufbau zeigen [36].

T T T T T T
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Abbildung 37: Strom- und Lastverlauf Uber die Zeit beim Be- und Entlasten ohne Halteperiode des
Indenters [33]

Der Vorteil dieser Messmethode ist, dass sie direkt in eine Harteprifmaschine integriert
werden kann und dadurch der Messaufbau einfach herzustellen ist. Zusatzlich ware es
durch einen beweglichen Probentisch, wie er haufig bei Harteprufanlagen vorzufinden ist,
moglich, mit einer Probe mehrere Versuche durchzufuhren. Das Auftreten der
Stromspitzen bei beiden Messvarianten kann nicht auf einen einzelnen Mechanismus
reduziert werden, was als Nachteil angesehen werden kann. Vielmehr besteht der
Prozess aus einer Fulle von Ereignissen, die gleichzeitig auftreten: Indenterkontakt mit
der passiven Oberflache, Schicht- und Substratdeformationen, Schichtrissbildung und
Rissfortschritt, Kontakt der Losung mit dem Substrat und Schichterneuerung, um nur
einige simultane Prozesse zu nennen. Jedes dieser Phanomene kann auch nicht nur
einem chemischen, mechanischen oder elektrochemischen Vorgang zugeordnet werden,
sie stehen vielmehr miteinander in Verbindung. Wahrend der Indentation bewirkt die
Verformung eine lokale wie auch um den direkten Eindruckbereich hinausreichende
Veranderung der Oberflache. Die Indenterspitze dringt bis zu 60 um in die Probe ein,
hingegen werden in der Literatur die Passivschichtdicken mit nur einigen Nanometern
angegeben. [5, 36] Dies soll die GroRenordnungen zeigen, in denen sich die

Eindrucktiefen gegentber der Oberflachenschicht bewegen.
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2.2.6 Repassivierungsversuch mittels Lasers

Bei diesem berUhrungslosen Verfahren trifft ein Laserstrahl auf eine passive Oberflache
und zerstort sie lokal. Die Zerstorung der Passivschicht wird Uber die durch den Laser
eingebrachte Strahlungsenergie auf die dinne Oxidschicht erreicht. Dabei entstehen
thermoelastische Spannungen, die so grof3 sind, dass die Haftgrenze der Passivschicht

auf dem Substrat Uberwunden wird und es zu einer Schadigung der Oxidschicht kommt.

reference lectrod (SSE} Nd-YAG Laser 1o defie
ﬁﬁaﬁgﬁg t,ir electroda (Pt L~ the lluminated area

optical window
porousglass |

electrolyte flow

0.5 mm

)

working Glecfrode collector electrode
(Fe) (glassy carbon)

Abbildung 38: Schema eines CFDE-Zellenaufbaues [42]

Im Konkreten handelt es sich um das Channel Flow Double Electrode (CFDE) Verfahren,
das als Beispiel fur die Erklarung der Repassivierungsmessung mit Laserstrahlung
herangezogen wird. Der schematische Aufbau dieser Messmethodik ist in Abbildung 38
dargestellt. Dabei strahlt ein Nd-YAG (Neodyn dotierter Yttrium Aluminium Granat) Laser
[43] auf eine Probenoberflache (working electrode). Dadurch wird die passive Oberflache
der Probe lokal zerstort. Normal zum Laserstrahl fliet der Elektrolyt. Dabei reagiert das
reine Eisen mit der Lsung, sodass Fe ?* aquatisiert wird. Uber die FlieRrichtung des
Elektrolyten gelangen die Eisenkationen zur zweiten Elektrode. Dort geschieht eine
weitere Oxidation der gelésten Eisenionen zu Fe **. Diese aus Glaskohlenstoff'
hergestellte zweite Elektrode bezeichnet man als Kollektorelektrode, weil sie die Fe ?*
sammelt; damit ergibt sich eine weitere Auswertungsmaoglichkeit.

' st ein hochtechnologischer Werkstoff aus reinem Kohlenstoff, der glasartige und keramische

Eigenschaften mit denen des Graphits vereint. Im Gegensatz zu Graphit besitzt Glaskohlenstoff eine

fullerenartige Mikrostruktur. Dadurch ergibt sich eine groRRe Vielfalt positiver Materialeigenschaften. [47]
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Abbildung 39: CFDE Stromiibergangsverlauf fir eine Laserenergie von 30 MW/cm? (a) Emitterelektrode in
mA,; (b) Kollektorelektrode in YA [44]

Das CFDE-Verfahren ist ein hydrodynamisches Verfahren, das Uber den elektrolytischen
Fluss durch die Leitungen der Zelle beeinflusst wird. Abbildung 39 zeigt einen
Stromspannungsubergang nach der Einwirkung des Laserstrahls auf die Eisenoberflache
wahrend eines Depassivierungs-/Repassivierungsvorganges. Der Stromverlauf (a)
kennzeichnet einen rapiden Anstieg durch die Depassivierung des Laserstrahls auf die
Probenoberflache, gefolgt von einer durch langsameren Abfall des Stromes
gekennzeichneten Passivierung. Etwas zeitversetzt misst die Kollektorelektrode den

Strom, der vom Ubergang der Fe?* in die Fe** lonen erzeugt wird. [42, 44, 45, 46]

Diese Methode ermoglicht es, schnelle, reproduzierbare Messungen unter
berlihrungsloser Zerstérung der Oberflaiche durchzufiihren. Uber die Laserstrahl-
Fokussierung kann die abzutragende Flache und Uber die Leistung die Tiefe eingestellt
werden. Zusatzlich kénnen auf einer Probe mehrere Messpunkte gewahlt werden, was
die Anzahl der Probenherstellung und laufende Probenwechsel verringert. Hingegen ist
die Anschaffung des Lasers mit hohen Kosten verbunden. Auch die Bildung von
Eigenspannungen aufgrund der thermischen Lasereinwirkung auf die metallische

Oberflache stellt keine praxisnahen Bedingungen der Repassivierung dar.

2.3 Literaturuberblick

Auf den nachsten Seiten werden tabellarisch Repassivierungsmessungen hinsichtlich

Messmethodik, Werkstoff und Elektrolytzusammensetzung gegentbergestellt.
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Tabelle 6: Literaturauswertung der Prifmethoden und —bedingungen von Repassivierungsmessungen

Werkstoff Temperatur Rissgeometrie
Medium Defekt Lange pH-Wert |Referenz
Typ Name chem. Zusammensetzung T[°C] Breite[um] [mm]
deionisiertes Wasser mit
AISI 304 X5CrNi18-10 400ppm Borsaure und 300 - ~150 ~42 - [13]
2ppm Lithiumhydroxid
UNS .
$30400 X5CrNi18-10 1M Na,SO, - Indenter 37-110 - 6.7 [48]
312?:_1,6?_04’ - 0.9mol/l NaCl 23 Micro-Indentation - - 5 [49]
0.03C, 18.3Cr, 1.0M KOH
10.6Ni/0.03C, 16.8Cr, (verschiedene : N N .
304L/316L 12.4Ni, 2.4Mo (wt%) Fe Elektrolyten abhangig 19(+/-2) 30 15 0-14 [27]
° bas vom pH-Wert)
E i 16% Cr, 16%Ni rest 0.01M H,SO, - ) ) i ) [50]
h Fe/25%Cr, 25%Ni rest Fe 0.01MKCI
% 304L X5CrNi18-10 1.0M KOH - Rotationskratz- ~20 ~2 - [22]
2 Test
= 0.03C, 1.6Mn, 18.3Cr, 1.0M HCIO,
B 304L | 10.6Ni, 0.05Mo, (wt%) Fe (verschiedene 18(+/-2) - - 0-14 [19]
® bas. Elektrolyten abhangig
vom pH-Wert)
C 0.03, Mn 1.6, Cr 18.3, Ni
’ ’ ’ 0.25/0.5/1.0/2.5 M
304L 10.6, Mo 0.05, (wt%) Fe HCIO - ~20 ~2 0'60/8(')30/0' [18]
bas 4
18.4Cr, 8.2Ni,1.0Mn,
0.6Si/16.8Cr, 10.3Ni,
2.1Mo, 1.1Mn,
304, 316, 0.6Si/18.4Cr, 2.0Mo, .
444,2205| 0.2Mn, 0.2Si/22.5Cr, 4M NaCl 50 Ritztest - ; - 16l
5.6Ni, 3.1Mo, 1.5Mn,
0.5Si, 0.17N (wt%) Fe
bas.

Fortsetzung auf nachster Seite
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Werkstoff Medium Temperatur Defekt .RissgeonIetrie pH-Wert | Referenz
Typ Name chem. Zusammensetzung T [°C] Breite[um] |Lange [mm]
23%Cr, 4%Ni,0,7-1%N,0- Tkmol/m*
- ) ' ’ NaCl+0, 1kmol/m? 35 - 2 - [11]
1%Mo rest Fe
HCI
Fe bas.,Cr 19.6%,Ni 8.3%,
C 0.05%,Si 0.54%, Mn
304 1.51%, P 0.028%, S 50 35 2 - [10]
) 0,001%;
L
:(3
n
Q .
< 19.6% Cr, 8.3% Ni, 0.06% - )
;‘é 304 C Fe bas. - 14-20 2 [14]
§ 4M NaCl
)
© 0.017C,0.40Si, 1.05Mn, .
0.014P, 0.001S, 18.97Cr, Ritztest
9.98N;i, 0.01N, Fe bas/
3°4L,<13°4L 0.011C,0.51Si, 1.05Mn, 25 ~35 ~2 ; 28]
0.014P, 0.001S, 18.94Cr,
10.00Ni, 0.1N, Fe bas
(Wto/o)
SS Leitungswasser
austenitischer Stahl | 304/1018 ) Austenit und CS in ) ) ) i 51]
und C-Stahl und 1045 Borat gepufferte
Cs Losung
- 444/4732/ | Fe bas 18.5%Cr/Fe 17%Cr| 0.1M H,SO, und
Rostfrei Stahle | 4733 | 3%WIFe17%Cr6%wW 0.1M HCIO, ] ) ) 2 [13]
Austenit/ SS 304/ ) ) Dehnungs-
Nicklbasislegierung | Alloy 22 X5CrNi18-11/NiCr21Mo14W 4M NaCl 60 raten - - - [12]

Fortsetzung auf nachster Seite
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Werkstoff Temperatur Rissgeometrie
Medi Defek 3 H-W Ref
Typ|Name| chem. Zusammensetzung edium T[°C] efekt Breite[um] L[?nnngi]e P ert elerenz
1M H,SO, und
. 99.9% Fe 0.08cm? 1.0-3.0 [42]
NaZSO4
- Fe HCIO, RT - - 1 [46]
Punkt/Laser
- Fe HCIO, - - - 1 [44]
- Fe HCIO, und Fe,(SO,); - 0.08cm? 1 [45]
Fe- 99,99% Reinheit Bor gepufferte - - - 8.4 (36]
Platte Loésung
2 Indent
< . 0.15mol/dm? naenter
? Plaet;e 99,99% Reinheit HyBO4+0.0375mol/dm _ ] _ 8.4 [35]
2*:3 3 Na,B,0;,
= Fe bas, 0.006%C,
h 0.001%Si, 0.0066%S, Rotationskratzy =~ _ N
i 0.004%Al, 0.0017%0, 0.5M NaClO, Test 30 15 9 [52]
0.0016%N, 0.005%Mn
0.006%C, 0.001% Si, | _verschiedene ehrere oH
_ | 0.0066% S, 0.004% Al, |LOsungen: Z8.: 1.00M|  |Rotationskratz{ 4 - Worte 20]
0.0017% O, 0.0016% N, | KOH, 0.50M NaCIO,, Test ' 14/9 35/7 85
0.005% Mn, rest Fe 0.50M H,BO, R
unterschiedliche
- Zusammensetzungen 1M MgCl, 50 Ritztest 35 0.6 - [8]
Fe,Cr,Mo,W,Ni,Si,Nb

Fortsetzung auf nachster Seite
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Werkstoff Temperatur Rissgeometrie
Medi Defekt 5 H-Wert |Ref
Typ Name [chem. Zusammensetzung edium T[°C] ete Breite[um] IE?nnr?\f P er eterenz
Duplex Stahl 2205 - 4M NaCl 90 Ritztest - - - [21]
: Alpha- o o 0.05M CuSO,4 1M in Rotationskratz- 4.75,7.35, 8.9,
Messing Messing 70.55%Cu-29.40% Zn total NH3 (NH,),50, 20-22 Test - - 11.35 [40]
Cu/ 99,99% Cu/70% Cu 30% 0.6M SO,~
. u/a- , o LU o CU (s}
Kupfer/Messing Messing 7n +(NH,),S0,+Na,SO, 20 - 35-45 - - [41]
+1.0M(NH;+NH,+)
7.03%Mg, 0.001%S;i,
Al/Mg- 0.001%Fe, 0.001%Cu, i ) )
Legierung i 0.004%2Zn, 0.002%Ti, 1.0M HCl 21413 Rotationskratz- 13 1.0-6.5 [53]
0.001%Mn rest Al Test
A/Mg- - Al-7%Mg 1.0M HCI - - - - [54]
Legierung
. 0.5M Na,HPO,/0.5M
Aluminium - 99.999% Al 19+/-5 - @1mm Draht 1.2/4.8/8.8/9.2| [39]
NaH,PO,
0.5M Na,HPO,/0.5M
Aluminium - 99.999% Al Z7 19+/-5 - @1mm Draht 6.9 [38]
NaH,PO,

RT steht fiur Raumtemperatur.
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Wie in Tabelle 6 gezeigt ist, wurden in der Literatur verschiedene Materialien mit
unterschiedlichen Medien auf ihr Repassivierungsverhalten untersucht. Die Einbringung
der Oberflachenschadigung in die Passivschichten reichen vom sehr haufig verwendeten
Rotationskratz-Test und ebenfalls sehr oft angewendeten Ritztest bis zu den selteneren

Anwendungen der Indentations-, Dehnraten- und Laser-Aktivierung.

Als austenitischer Werkstoff wurde Uberwiegend der Stahl X5CrNi18-10 verwendet, der in
einer chloridhaltigen Lésung gepruft wurde. Die Temperaturen der Medien schwanken
von 25 °C bis hinauf zu Priftemperaturen von 300 °C. Diese hohen Temperaturen von
uber 100 °C waren nur in einem unter Druck stehenden Autoklaven moglich. Interessant
ist, dass die angegebenen Rissgeometrien beinahe gleich sind, obwohl unterschiedliche

Rissindizierungsverfahren verwendet wurden.

Als ferritischer Werkstoff wurde haufig Reineisen als Untersuchungsmaterial verwendet.
Im Gegensatz zu den Austeniten werden bei den Ferriten neben Chloriden auch bor- und
schwefelhaltige Losungen herangezogen. Leider waren die Angaben der
Lésungstemperatur sehr mangelhaft, wie die fast leere Spalte zeigt, dafir gibt es
Informationen Uber die pH-Werte der Ldsungen. Uberwiegend wurde der Ferrit (iber

punktformige Oberflachenschadigungen von Laser und Indentation gepruft.

Nichteisenwerkstoffe, wie Messing oder Aluminium und Aluminiumlegierungen, wurden
ebenfalls auf ihre Repassivierungseigenschaften Uberprift, wobei die Cu-Legierungen in
schwefelsaurehaltigen Losungen und die Al-Legierungen in chloridhaltigen Losungen

untersucht wurden.
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3. Praktischer Teil

3.1 Werkstoffe und Medien

Werkstoffe

Die chemischen Zusammensetzungen der untersuchten Werkstoffe sind in Tabelle 7
zusammengestellt. Die Edelstahle A220, A975 und P560 wurden von der Firma "Bohler
Edelstahl“ zur Verfigung gestellt. Alle drei Werkstoffe haben ein austenitisches Geflige
und wurden sowohl in I6sungsgegluhtem (LG) als auch in 27 % kaltverfestigtem (KV)
Zustand untersucht. In weiterer Folge werden die Bohler-Bezeichnungen verwendet. Im
Gegensatz dazu wird der Werkstoff 1.4000 mit seiner Werkstoffnummer bezeichnet und
stellt mit 13 wt% Chrom einen Stahl dar, der gerade eine Passivitatsschicht ausbildet. Als
einziger hat er ein ferritisches Geflge und wurde nur in I6sungsgegluhtem Zustand

untersucht.

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Stahle [wt%]

Bezeichnung Werkstoff- c Cr Mn Ni Mo N

Bohler nummer

A220 14441 <0.03 175 1.7 145 27 0.07
A975 - <0.05 275 2.75 295 3.25 0.27
P560 - <0.06 21.3 234 15 0.2 0.9

- 14000 <0.08 13 <10 - - -

Medien

Die Versuche wurden in zwei unterschiedlichen korrosiven Medien durchgefuhrt: in einer
3 wt% CaCl, und einer 43 wt% CaCl,.-Losung. Als Losungsmittel wurde in beiden Fallen

deionisiertes Wasser verwendet.
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3.2 Versuchsaufbau
Fir die Repassivierungsversuche wurde ein Ritz-Prifstand angefertigt (Abbildung 40).
Die wichtigsten Bestandteile der Anlage sind eine Haltevorrichtung fir die Probe und eine

Uber eine vertikale Achse einstellbare Ritz-Werkzeughalterung, die Uber ein Federsystem

gespannt und mechanisch wieder entspannt werden kann.

] ok
? =
f' fos Ausléser
/ =3
Probenhalterung |\ § || i:: t Vorspannung
Thermostat ' -,
|
— “ Potentiostat /
—_— -
* Null-Amperemeter
L L
DoppelwandgefaR ’
‘. Werkzeughalterung

Abbildung 40: Repassivierungsprifstand

Als Ritzwerkzeug wurde ein diamantbesetzter Gravierstift der Firma ,Gravograph®
verwendet. Die L6sung wurde in einem glasernen Doppelwandgefall aufbewahrt, das ein
Volumen von ca. drei Liter besitzt. Die Temperaturregelung der Losung erfolgte Uber
einen Thermostat ,Lauda E300 ™¢ wobei die L&sungstemperatur mit einem PT100

gemessen wurde.
FUr die Messung von Strom und Spannung wurde ein ,Gamry-Instruments Reference

600™“ verwendet. Als Referenzelektrode wurde eine Ag/AgCl-Elektrode verwendet,
wobei die Ruhepotentiale von Arbeits- und Gegenelektrode, die aus dem gleichen
Werkstoff bestanden, gegen die Ag/AgCl gemessen wurden. Die Datenauswertung

erfolgte mittels PC.
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3.3 Versuchsdurchfliihrung

Probenfertigung

Die Proben wurden als Stangenmaterial mit einem Durchmesser von ca. 2,5cm
angeliefert. Daraus wurden die Proben mit einem Durchmesser von 5mm und einer
Lange von 17 mm gefertigt. Um eine gleichmalig glatte Oberflache zu erhalten, wurden
die einzelnen Proben bei unterschiedlicher Temperatur und flr verschiedene Zeit
elektropoliert. Durch das Elektropolieren wurden auch etwaige nichtmetallische

Einschliisse entfernt.

Tabelle 8: Herstellungsparameter der Probenfertigung

Strom T Dauer

Werkstoff [A] [°C] [min]
A220 LG 1 10 30
A220 27 %KV 1 10 30
A975 LG 1 10 30
A97527 % KV 1 10 30
P560 LG 1 25 20
P560 27 %KV 1 25 20
1.4000 1 25 20

Hierzu wurde der Elektrolyt ,Poligrat E268™" (H3PO,-H,SO,) verwendet. Nach dem
Elektropolieren wurden die Proben mit destilliertem Wasser abgespult und anschlielRend
in Ethanol im Ultraschallbad gereinigt. Danach wurden die Proben im Trockenschrank bei
105 °C fur ca. 5 Minuten getaucht. Die Proben wurden nach der Trocknung in dem
Exsikkator aufbewahrt, wo sie Uber einige Wochen auslagerten und vollstandig

repassivieren konnten.
Repassivierungsmessungen

Es wurden Repassivierungsmessungen an unterschiedlichen Werkstoffen (A220, A975,
P560 und 1.4000) bei unterschiedlichen Temperaturen (25 °C, 40 °C, 70 °C und 120 °C),
verschiedenen Werkstoffzustanden (LG und KV) und in zwei verschiedenen Elektrolyten
(3 wt% CaCl, und 43 wt% CacCl,) durchgeflhrt.
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Zu Beginn jedes Versuches mussten die Proben (Arbeitselektrode) mit einem
kunststoffisolierten Nickeldraht kontaktiert werden. Der nicht isolierte Bereich zwischen
Probe und Nickeldraht wurde nach der Kontaktierung mit einem lufttrocknenden,
chemisch-bestandigen Abdecklack der Firma ,Metallchemie“ Uberzogen. Somit war ein
Losungskontakt mit dem Nickeldraht ausgeschlossen. Bei den Messungen bei 120 °C
wurde dieser Ubergang mit PTFE-Band gegen den Elektrolyten und der Messapparatur
isoliert. Selbiges Kontaktieren galt fir die Herstellung der Gegenelektrode.

T rEm — B 3
Proben- Werkzeug-

halterung halterung

Gegenelektrode

Diamantspitze

Abbildung 41: Probenhalterung mit Gegenelektrode und Ritzwerkzeug

Danach wurde die Probe in die Probenhalterung des Prifstandes eingebaut
(siehe Abbildung 41). Dabei wurde die Probe durch eine Isolierung aus PTFE-Material
gesteckt und anschlielend mit einer Schraube fixiert, sodass nach dem Einbau nur noch
die Stirnflache der Probe mit einem kleinen Teil der Mantelflache der Probe herausragte

und spater mit der Losung in Kontakt kam.

Das mit einer Diamantspitze bestuckte Werkzeug musste danach am unteren Bereich der
kreisrunden Stirnflache der Probe positioniert werden. Dafur wurden zuerst die
Plattfedern handisch mit einer Schraube vorgespannt. Nach dem Nivellieren der
Werkzeugspitze mit der Unterseite der Probenstirnflaiche wurde die Diamantspitze so
lange an der Werkzeughalterung gedreht, bis die Diamantspitze und die
Probenoberflache sich berdhrten. Der Druck, den die harte Spitze auf die

Probenoberflache erzeugte, konnte ebenfalls mit einer Federvorspannung eingestellt
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werden. Danach wurde die Probe mit der kontaktierten Werkzeugspitze mittels eines

Handrades in das mit Losung gefullte Doppelwandgefald getaucht.

Das Ruhepotenzial der Probe (Arbeitselektrode) und der Gegenelektrode wurde vor
Beginn eines jeden Versuches mit einem Potentiostaten fur >20 min gegen eine

Referenzelektrode aus Ag/AgCl gemessen.

FUr die Repassivierungsmessung wurde der Potentiostat als Null-Amperemeter
geschalten. Nach einem Kurzschluss zwischen Arbeits- und Gegenelektrode, der
kurzzeitig einen hoheren Stromfluss erzeugte, wurde 90s bis zum Abfall des
Kurzschlussstroms gewartet und danach der Kratzer in die Probe eingebracht. Die
Aktivierung der Oberflache lie3 den Strom kurzzeitig und sehr rasch ansteigen, gefolgt
von einem Repassivierungsvorgang mit abnehmendem Strom. Der gesamte Versuch
dauerte 250s. Mit den aufgenommenen Daten wurde Strom- Uber Zeit-Verlaufe
aufgezeichnet, aus denen die Abbildungen log | Uber die reziproken Ladungen

ausgearbeitet wurden.
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4. Ergebnisse

4.1 Repassivierungskurven

Die Beschreibung des Repassivierungsverhaltens mittels Darstellung logarithmischer
Strom uber reziproke Ladung (log | Uber 1/g-Verlaufe) ist in der Literatur am weitesten
verbreitet und wird auch zur Darstellung der Ergebnissen dieser Arbeit verwendet. Als
Grundlage dienen die Strom-Zeit Kurven (I-t-Verlaufe). Diese Datensatze sind die direkt
ermittelten Messwerte. Um eine Kurvenverlauf wie in Abbildung 42b zu erhalten, wird der
Strom zum Zeitpunkt des Aktivierens der Probe auf Null Ampere gebracht. Dies ist
notwendig, da im Ruhepotential zwischen Probe und Gegenelektrode ein sehr geringer
Strom (10 bis 100 nA) flieRt. Dieser wird durch Subtraktion oder Addition des letzten
Strom-Wertes vor dem Kratzen ausgeglichen. Somit verschiebt sich die gesamte Kurve
nach oben bzw. unten, je nachdem, ob ein positiver oder negativer Strom im
Gleichgewicht floss. Abbildung 42a stellt eine ,genullte” |-t -Kurve dar. Auf Basis der
streustrombereinigten  I-t-Kurve wird der Strom-Peak herausgesucht und alle
Datenpunkte ab dem Strom-Peak mit dem Zeitintervall von 0.1 s, welches der zeitlichen
Auflésungsrate der Messung entspricht, multipliziert. Das Produkt von Strom- und
Zeitintervall wurde summiert, also ein Integral von Strom Uber die Zeit gebildet
(siehe Formel 9). Das Ergebnis des Intergrals ist die Ladung q [C], die fur die Auftragung

log | Gber 1/q herangezogen wurde.

q(t) = [ 1+dt [C] Formel 14
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Abbildung 42: a) | - t-Kurve ,b) log | - 1/g-Kurve eines A975-27 %KYV in 43 wt%CaCl, bei 25 °C

Mogliche Kurvenverlaufe von |-t sowie log I|-1/g-Darstellung sind in Abbildung 42

wiedergegeben. Sie sind wie folgt zu interpretieren:
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Verlauf ,Sehr gut*: Gelesen werden die Funktionen von rechts nach links. Dabei ist

ganz rechts (der erste Wert) das Strommaximum (l,eak) €ingezeichnet. Wie am
dunkelblauen Verlauf dargestellt, liegt lpeak €in wenig Gber 1 pA und damit im
Gegensatz zu der hellblauen und roten Kurve mit einer Stromspitze von ca. 30 pA
deutlich niedriger. Am Besten ist ein niedriger Stromausschlag, denn das bedeutet
eine niedrige Aktivitat des Materials bei Aktivierung. Hierbei hatte die grine Kurve
(Verlauf ,Gentgend®) den besten Strom-Startwert. Der weitere Verlauf der
dunkelblauen Kurve zeigt zu Beginn (rechts) einen leicht veranderlichen Strom.
Erst mit zunehmender Zeit bzw. steigender Ladung fallt der Strom immer steiler
ab, bis die Kurve in einem fast vertikalen Verlauf endet. Grob werden diese
Kurvenverlaufe in drei Bereiche unterteilt (vergleiche Abbildung 5). Zu Beginn
(Stage 1) ergibt das reziproke Integral der Ladung noch deutliche Unterschiede,
weil der Strom nach der Aktivierung sehr hoch ist. Am Ende (Stage Ill) herrscht
nur noch ein sehr geringer Strom, das Integral verandert sich kaum mehr und
steuert einem niedrigen 1/g—Wert zu. Zum Schluss ist deshalb eine hohe
Stromanderung dargestellt, weil Uber eine sehr grolRer Zeitdauer (250 s)
gemessen wurde und gleichzeitig eine logarithmische Stromskalierung vorhanden
ist. Demnach fliel3t bei der blauen Kurve zu Beginn (rechts) der ca. 1000-fach
héhere Strom als am Ende (links). Eine fur das Repassivierungsverhalten glnstige
Kurve sollte daher einen niedrigen Stromausschlag haben und nach dem raschen
Abfall des Stromes sich asymptotisch einer niedrigen Ladungsdichte annahern.
Die dunkelblaue Kurve zeigt von allen vier Kurven die besten
Repassivierungseigenschaften. Sie verlauft sehr niedrig und endet bei einem

kleinen 1/g-Wert weit rechts.

Verlauf ,Gut®: Im Gegensatz zur dunkelblauen Kurve startet die hellblaue Kurve

mit einem mehr als 10-fach hoheren Strom-Peak. Dieser hohe Strom ergibt zu
Beginn sofort eine hohe Ladung. Die Kurve ist im Vergleich zur blauen Kurve nach
oben und links verschoben. Ein rascher Abfall des hohen Stroms lasst nur ein
geringes Anwachsen der Ladung zu. Die hellblaue Kurve nahert sich, wie die
dunkelblaue Kurve, einem asymptotisch hoheren Ladungswert an. Insgesamt ist
der Verlauf im Vergleich zu den drei anderen Kurven hinsichtlich des

Repassivierungsverhaltens sehr brauchbar und wird daher mit ,Gut” bezeichnet.
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Abbildung 43: Unterschiedliche Repassivierungsstrome in Abhangigkeit der Zeit
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Abbildung 44:  Unterschiedliches Repassivierungsverhalten dargestellt an Verlaufen reziproke
Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom

Verlauf ,Gentigend®: Wie in der Erklarung im Verlauf ,Sehr gut“ angedeutet, ist der
Strom-Peak in der grinen Kurve sehr niedrig, doch bleibt der Strom wahrend des

gesamten Versuches auf diesem Niveau. Dies stellt kein gunstiges
Repassivierungsverhalten dar. Wahrend die Kurven hell-/dunkelblau gegen Ende

der Messung nur noch Stréme von 1/1000 des Anfangswertes aufweisen, sinkt die

-59-



Andreas Umgeher Ergebnisse

grune Kurve nur um eine Zehnerpotenz ab. Daher wird der Verlauf nur mit

,Genugend” bezeichnet.

Verlauf ,Schlecht”: Die rote Kurve startet mit einem ungunstig hohen Strom-Peak.

Der Strom sinkt um ca. zwei Zehnerpotenzen, bis er nach Erreichen eines
Minimums wieder ansteigt und schlie3lich auf einem hohen Niveau bleibt. Bis zum
Wendepunkt der granen Kurve sind der Verlauf ,Gut® und der Verlauf ,Schlecht"
vom Repassivierungsverhalten ident. Nach dem Minimum verliert der Werkstoff
der grunen Kurve sein anfangs gutes Repassivierungsverhalten und entpassiviert

wieder.
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4.1.1 Temperatureinfluss

In Abbildung 45 sind die Repassivierungsverlaufe von Werkstoff A220 l6sungsgegluht
(LG) in einer 43 wt% Kalziumchloridldsung bei unterschiedlichen Temperaturen
dargestellt. Dabei zeigt der Werkstoff bei hdheren Temperaturen ungtinstigere Verlaufe,
weil die Strome bei den 25 °C-Versuchen leicht niedriger sind als bei 40 °C. Die
Ladungen sind bei 25 °C und 40 °C in etwa gleich. Die Versuche bei 120 °C zeigen
hingegen einen geringeren Strom-Peak als bei niedrigeren Temperaturen und erreichen

am Ende ihres Verlaufes geringere Ladungen als die Verlaufe bei niedrigen

Temperaturen.
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Abbildung 45: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 43 wt% CaCl, und I6sungsgeglihtem A220
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Um den Einfluss der Kaltverfestigung zu zeigen, werden die Werkstoffe und ihre zwei
Zustande LG und 27 % kaltverfestigt (KV) direkt hintereinander abgebildet. Die Verlaufe
der kaltverfestigten Stahle A220 zeigen ein ahnliches Verhalten wie im I6sungsgeglihten
Zustand. Dabei sind die Unterschiede der Kurven bei 25 °C und 40 °C wieder sehr
gering. Die Kurven bei 40 °C haben wie bei den LG geringfugig hohere Strome als die
25 °C Kurven, liegen aber am Ende bei gleichen Ladungen. Die Verlaufe bei 120 °C
verlaufen tendenziell naher bei den Kurven niedriger Temperaturen, was im LG-Zustand

nicht der Fall war.
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Abbildung 46: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 43 wt% CaCl, und 27 % kaltverfestigtem A220
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Der kaltverfestigte Zustand verandert die Verlaufe im Gegensatz zu den LG-Zustanden
nur geringfugig. Die 120 °C Kurven zeigen einen ungunstigeren Trend in Richtung

hoherer Ladungen.

Der Chrom- und Nickelreichere A975 Stahl zeigt in Abbildung 47 im LG-Zustand den
Einfluss der Temperatur. Dabei ist erkennbar, dass die orange Kurve als einzige
Temperaturen ausreildt, auch deswegen, weil der Strom-Peak deutlich hoher ist als bei
den anderen Kurven. Allgemein kann man aber erkennen, dass die Kurven bei
unterschiedlichen Temperaturen sehr ahnlich aussehen und nur geringe Unterschiede in

den Ladungen zu erkennen sind.
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Abbildung 47: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenen Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 43 wt% CaCl, und Idsungsgeglihtem A975
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Im kaltverfestigten Zustand zeigt der A975-Werkstoff (Abbildung 48) bei vergroRerter
Ordinate ein Verhalten, bei dem die Verlaufe untereinander breiter gestreut sind als bei
den LG-Werkstoffen. Im Vergleich zu Kurven bei 25 °C und 40 °C ist ein deutlicher
Temperatureinfluss zu erkennen. Die Strom-Peaks und die Ladungen am Ende der
Kurven sind bei den 40 °C hoher als bei 25 °C. Bei 120 °C fallt der Strom der hellroten
Probe 1 in wenigen Sekunden um mehr als vier Zehnerpotenzen auf eine im Vergleich zu
den niedrigen Temperaturen kleine Ladung ab. Auch die zweite, dunkelrote Probe 2 bei

120 °C endet bei einer sehr niedrigen Ladung.

1.E-04
®
°
1.E-05 () i
] L L g .
]
Qe
— 1.E-06
<
£
(]
S
b
1.-07 ® Probe 1 - 25°C
® Probe 2 - 25°C
Probe 1 - 40°C
1.E-08 Probe 2 - 40°C
® Probe 1-120°C
® Probe 2 -120°C
1.E-09
0.E+00 5.E+05 1.E+06 2.E+06 2.E+06
1/q[1/C]

Abbildung 48: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 43 wt% CaCl2 und 27 % kaltverfestigtem A975
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Die Ergebnisse des Werkstoffes P560 43 wt% Kalziumchloridlésung bei 25 °C, 40 °C und
120 °C sind in Abbildung 49 abgebildet. Auffallend ist, dass bei zunehmender Temperatur
das Stromniveau der einzelnen Kurven steigt. Gleiches gilt fur die Ladungen am Ende der
Versuche, sie steigen ebenfalls mit hdherer Temperatur an. Ein weiteres Merkmal sind
die Wendepunkte aller Kurven. Dabei sinken die Strome nach dem Kratzen ab, bis sie ein
Minimum des Stromes erreicht haben, wie z.B. bei der hellblauen (25 °C Probe 2),
orangen (40 °C Probe 2) und dunkelroten (120 °C Probe 2) Kurve, um danach wieder
weiter anzusteigen. Vor allem beim dunkelroten Verlauf ist ein sehr starker Stromanstieg
nach dem Durchgang des Minimums zu sehen, der nicht annahernd wieder auf das
niedrige Stromniveau abfallt. Hier kommt es zur lokalen Aufldsung des Metalles und nicht

zur Repassivierung.
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Abbildung 49: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 43 wt% CaCl, und I6sungsgeglihtem P560
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Ein ahnliches Verhalten zeigen auch die KV-Proben des P560-Edelstahls, wie in
Abbildung 50 dargestellt. Die Kurvenverlaufe sind nicht so regelmafig nach steigender
Temperatur angeordnet wie bei den LG-Zustanden, trotzdem zeigen die Strome am Ende
der Kurven, dass mit zunehmender Temperatur das Stromniveau steigt. Ausnahme ist die
orange Kurve bei 40 °C (Probe 2), die Uberraschend gut repassiviert. Hingegen zeigt der
gelbe Verlauf, bei gleicher Temperatur wie die orange Kurve, einen massiven Anstieg des
Stromes nach dem Minimum. Ein interessantes Verhalten zeigt auch die dunkelrote
Kurve, die mit zwei Minima den labilen Zustand der Probe bei 120 °C in der
43 wt% CaCl, nach dem Aktivieren darstellt. Allgemein zeigen die KV-Proben eine hohere
Tendenz der Wiederauflosung als die Proben im LG-Zustand, weil nach dem
Uberschreiten des Minimums die Stréme hdher steigen, als es bei den LG-Werkstoffen

der Fall ist.
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Abbildung 50: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 43 wt% CaCl, und 27 % kaltverfestigtem P560
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Der Werkstoff 1.4000 hat als einziger ein ferritisches Gefuge und wurde nur im
LG-Zustand gepruft. Wie in Abbildung 51 gezeigt, ist dabei wie bei den P560 LG
(Abbildung 49) ein deutlicher Temperatureinfluss zu erkennen. Je héher die Temperatur,
umso hoéher sind die Strdme. Nach der Aktivierung bleiben die Strdome den ganzen
Versuch hindurch auf einem hohen Niveau und fallen nur sehr gering ab. Dies zeichnet
ein schlechtes Repassivierungsverhalten aus. Hervorzuheben ist, dass die Versuche bei
den einzelnen Temperaturen nahe beieinander liegen, was eine gute Reproduzierbarkeit

der Messungen darstellt.
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Abbildung 51: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 43 wt% CaCl, und Idsungsgeglihtem 1.4000
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Eine weitere Versuchsreihe wurde in 3 wt% CaCl, mit den gleichen Werkstoffen und bei
25 °C, 40 °C und 70 °C durchgefuhrt. Die folgenden Abbildungen stellen, wie bei den
Abbildung 45 bis Abbildung 51, den Einfluss der Temperatur dar. Das
Repassivierungsverhalten des Edelstahls A220 LG ist in der Abbildung 52 gezeigt. Dabei
steigen mit zunehmender Temperatur die Strome wie auch die Ladungen an. Einen
groRen Unterschied gibt es zwischen den Kurven bei 25 °C im Vergleich zu den beiden
anderen Kurvenscharen bei héherer Temperatur. Wahrend der Werkstoff bei 25 °C nur
geringe Aktivierungsstrome in 3 wt% CaCl, zeigt, steigen diese bei 40 °C und 70 °C
deutlich an. Die Repassivierung erfolgt jedoch fur alle 3 Temperaturen weitgehend gleich

und fuhrt zu vergleichbarem Korrosionsstrom.
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Abbildung 52: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 3 wt% CaCl, und Idsungsgegliihtem A220
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Die kaltverfestigten A220 Proben zeigen ein ahnliches Temperaturverhalten
(Abbildung 53) wie die Proben in I6sungsgeglihtem Zustand; die Strom-Peaks steigen
mit hoherer Temperatur. Nicht so eindeutig ist der Temperaturzusammenhang mit der
Ladung, wobei ein tendenzieller Trend zu hoheren Ladungen bei steigender Temperatur
erkennbar ist. Sowohl LG- als auch KV-Zustande zeigen jeweils bei 25 °C am Ende der

Versuche ein hoheres Stromniveau.
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Abbildung 53: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 3 wt% CaCl, und 27 % kaltverfestigtem A220
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Die Abbildung 54 zeigt die Repassivierungsverlaufe des hoher legierten A975 Stahles in
3 wt% CaCly-Losung, wobei die Strom-Peaks bei 25 °C und 40 °C ident sind. Bei 70 °C
wird ein wesentlich hdéherer Stromausschlag gemessen. Die Ladungen am Ende der
Versuche lassen kein eindeutig temperaturabhangiges Repassivierungsverhalten
erkennen, da die gelbe (40 °C Probe 1) und orange (40 °C Probe 2) Kurve sehr niedrige
Ladungen, hingegen die blauen (25 °C) Kurven sehr hohe Ladungen am Ende der
Versuche zeigen. Die Ladungen sind bei den Versuchen bei 25 °C so hoch, dass sie im
Bereich von Kurven bei 70 °C liegen. Weiters ist erkennbar, dass bei allen Temperaturen

die Strome bis in den Nanoampere-Bereich abfallen.
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Abbildung 54: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 3 wt% CaCl, und Idsungsgegliihtem A975
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Gleiches gilt auch fur die Kkaltverfestigten A975 Proben, die ebenfalls alle im
Nanoampere-Bereich enden (siehe Abbildung 55). Dass bei steigender Temperatur die
Ladungen hoher sind, ist bei den KV-Zustanden eindeutiger zu sehen als bei den
LG-Zustanden. Ausnahme ist die dunkelbaue Kurve. Sie hat einen viel hdheren
Strom-Peak als die Kurven bei 40 °C und hat daher schon zu Beginn eine hdhere
Ladung. Die hellblaue Kurve hat vergleichbare Anfangsstrome wie die beiden Kurven bei
40 °C, fallt aber deutlich friher ab. Bei héheren Temperaturen hingegen fallen die Strome

wesentlich rascher ab, wie die roten Kurven zeigen.

Fir eine Ubersichtliche Darstellung ist in Abbildung 55 Abszisse im Gegensatz zu den

anderen Diagrammen auf den doppelten Wert skaliert.
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Abbildung 55: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit

der Temperatur bei 3 wt% CaCl2 und 27 % kaltverfestigtem A975
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In Abbildung 56 sind die |I0sungsgegluhten P560 Stahle und ihre Temperaturabhangigkeit
in der 3 wt% CaCl,-Losung abgebildet. Dabei zeigen alle Kurven bis auf die 25 °C Kurven
grolRe Streuungen. Eine vollstdndige Repassivierung des Werkstoffes ist bei der
hellblauen (25 °C Probe 2), orangen (40 °C Probe 2) und gelben (40 °C Probe 1) Kurve
nicht zu erwarten, da die Kurven am Ende des Verlaufes sehr stark Uber den
Stromausschlag streuen und gleichzeitig auf einem hohen Stromniveau bleiben.
Hingegen fallen die Stréme bei den Kurven bei 70 °C bis in tiefe Lagen ab, was einer

Repassivierung entspricht.
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Abbildung 56: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 3 wt% CaCl, und I6sungsgeglihtem P560
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Das Verhalten der kaltverfestigten P560 Werkstoffe in 3 wt% CaCl,-Losung ist in
Abbildung 57 dargestellt. Bei 25 °C und 70 °C ist erkennbar, dass nach einer anfanglich
linearen Kurve in der Mitte des Verlaufes ein sehr streuungsintensiver Bereich folgt, der
oftmals durch einen Wendepunkt beginnt, wie bei der hellblauen (25 °C Probe 2) oder
hellroten (70 °C Probe 2) Kurve. Die beiden Kurven setzen ihre Repassivierung fort,
gekennzeichnet durch einen tiefen Abfall des Stromes. Anders bei der dunkelblauen
(25 °C Probe 1) und den Kurven bei 40 °C. Alle drei bleiben auf einem hohen Strom-

Niveau und repassivieren nicht mehr vollstandig.
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Abbildung 57: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 3 wt% CaCl, und 27 % kaltverfestigtem P560
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Am ferritischen 1.4000 Stahl ist kaum ein Temperatureinfluss zu erkennen
(Abbildung 58). Alle Temperaturen liegen in einem Stromband mit einer Zehnerpotenz
Unterschied und das Uber den gesamten Versuch. Gleichzeitig fallt der Strom im
Gegensatz zu allen anderen Werkstoffen praktisch nicht ab. Auch die

Ladungsunterschiede der einzelnen Temperaturen sind vernachlassigbar.
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Abbildung 58: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur bei 3 wt% CaCl, und Idsungsgegliihtem 1.4000

4.1.2 Medieneinfluss

In den folgenden Diagrammen wird der Einfluss des Mediums (CI-Gehalt der
Elektrolytldsung) gezeigt. Verglichen werden reprasentative Kurven eines Werkstoffes bei
unterschiedlichen Temperaturen und Medium. Nach dem, wie in Kapitel 4.1.1 gezeigt,
keine signifikanten Einflisse der Kaltverfestigung festgestellt wurden, werden nur

LG-Zustande verglichen.
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In Abbildung 59 wurde die Ordinatenachse von 100 pA auf 1 mA vergroert. Es ist die
Abhangigkeit des Werkstoffes A220 von der Chloridkonzentration bei unterschiedlichen
Temperaturen dargestellt. Dabei werden immer die gleichen Temperaturen mit den
unterschiedlichen Ldsungskonzentrationen verglichen. Die beiden Kurven bei 25 °C
ergeben bei zunehmender Konzentration des Losungsmittels eine Erhdhung des Stromes
und der Ladung, was ein ungunstigeres Verhalten bei der Repassivierung ausdrickt. Bei
den Verlaufen bei 40 °C ist diese Eindeutigkeit nicht mehr gegeben, da zu Beginn die
hoch konzentrierte Lésung einen niedrigen Strom hat und die niedrig konzentrierte
Losung einen hohen Strom zeigt. Am Ende der Kurven bei 40 °C vertauschen sich die
Stromniveaus und die hoch konzentrierte Losung zeigt hohere Strome und die niedrig
konzentrierte niedrige Strome. Die beiden Kurven dunkelgriin (70 °C 3 %-Konzentration)
und dunkelrot (120 °C 43 %-Konzentration) sind schwierig zu vergleichen, da ein

Temperaturunterschied von 50 °C eine grole Auswirkung auf die Messungen hat.
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Abbildung 59: Reziproke Ladung uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur und des Lésungsmittels fur einen |I6sungsgegliihten A220
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Die Chloridionen-Konzentrationsabhangigkeit beim hoherlegiertem A975 Edelstahl ist in
Abbildung 60 gezeigt. Hierbei liegen die Kurven der niedrigkonzentrierten Losungen
allgemein bei niedrigeren Ladungen, wie der Vergleich zwischen blauer zu hellgruner
oder oranger zu gruner Kurve deutlich macht. Auch liegen die Strdme in der hdheren

Chloridkonzentration, bis auf die beiden hochsten Temperaturen, bei hdheren Werten.

1.E-04
X g
1.E-05
°
— 1.E-06
<
€
(]
S
-
Y 1.E-07
3wt%CaCl2-25°C-Probe 2
3wt%CaCl2-40°C-Probe 1
1.E-08 * 3wt%CaCl2-70°C-Probe 1
43wt%CaCl2-25°C-Probe 2
. ¢ 43wt%CaCl2-40°C-Probe 2
® 43wt%CaCl2-120°C-Probe 1
1.E-09
0.E+00 2.E+05 4.E+05 6.E+05 8.E+05 1.E+06

1/q[1/C]

Abbildung 60: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur und des Lésungsmittels fur einen |I6sungsgeglihten A975
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Die CrMnN-Stahle und deren Abhangigkeit auf die Chloridkonzentration zeigt
Abbildung 61. Dabei scheint es, als wurden die 43 wt% CaCl, Kurven mit ihren sehr weit
rechts liegenden Funktionen gunstig liegen, doch bleiben bei allen drei Temperaturen die
Strome deutlich Uber den niedriger konzentrierten Kurven. Zusatzlich zeigen die
3 wt% CaCly, bis auf eine leichte Unregelmaligkeit in der grinen (40 °C) Kurve beim
Stromabfall, keine Wendepunkte. Hingegen ist bei den Kurven mit hohem Chlorid-Gehalt

ein Minimum in den Kurven zu sehen, was einen labilen Zustand der Repassivierung

anzeigt.
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Abbildung 61: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur und des Lésungsmittels fur einen 16sungsgeglihten P560
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In beiden Losungen zeigt die ferritische Legierung 1.4000 schlechte
Repassivierungseigenschaften, wie in Abbildung 62 dargestellt, da sowohl die Strome am
Ende der Kurve sehr hoch sind als auch die Ladungen. Die Kurve bei 25 °C in der
43 wt% CaCly-Losung liegt relativ tief bei niedrigen Stromen, im Gegensatz zur
3 wt% CaCly-Losung bei gleicher Temperatur. Die Strome der Kurven bei 40 °C beider
Konzentrationen sind zu Beginn noch sehr unterschiedlich, nahern sich jedoch mit
zunehmender Ladung an, bis sich die Kurven am Ende des Versuchs bei gleichem
Stromniveau treffen. Einzig die Kurven bei 120 °C zeigen bei héherem Chlorid-Gehalt

einen am Schluss deutlich hoheren Strom als im milderen Medium.
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Abbildung 62: Reziproke Ladung uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
der Temperatur und des Lésungsmittels fur einen |6sungsgegliihten 1.4000
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4.1.3 Werkstoffeinfluss

Im dritten und letzten Vergleich wird das Repassivierungsverhalten der verschiedenen
Werkstoffe in gleicher Lésung, Temperatur und gleichem Werkstoffzustand (LG)
gegenubergestellt. In Abbildung 63 sind die verschiedenen Werkstoffe bei 25 °C und in
43 wt%CaCl,-Losung abgebildet. Dabei zeigen die CrNi-Austenite (A220, A975) trotz
anfanglich hoher Strom-Peaks einen tiefen Abfall des Stromes. Der Stahl P560 durchlauft
bei niedrigem Strom-Niveau ein Minimum und kann nicht mehr repassivieren. Der
CrMnN-Werkstoff endet schlieBlich bei hohen Stromen. Gleiches gilt fur den 1.4000

Ferrit, der bei noch hoheren Stromen endet.
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Abbildung 63: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
des Werkstoffes bei 25 °C und 43 wt% CaCl,-Lésung
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In Abbildung 64 (40 °C) liegen die Kurven enger zusammen als in Abbildung 63. Die
CrNi-Austenite zeigen unter diesen Bedingungen deutliche Repassivierung. Eine
Ausnahme bildet die orange (A975-Probe 2) Kurve, die den tiefsten Strom aller Kurven
erreicht. Aber selbst dieser niedrige Strom ist nicht tief genug, um von ausgepragter
Repassivierung zu sprechen. Im rechten oberen Abbildungsbereich befindet sich ein
konzentriertes Punktfeld mit sechs nebeneinander liegenden Punkten, die alle einen
vergleichbaren Strom-Peak haben. Interessant dabei ist, dass die CrNi-Austenite sehr
lange brauchen, bis sie in einem steileren Winkel den Stromabfall fortsetzen. Im
Gegensatz dazu springen der P560 und 1.4000 Werkstoff sofort zu viel tieferen Stromen,
wobei sich der P560 sehr rasch erholt und der 1.4000 langsam mit geringer
Repassivierungsrate versucht, eine neue Passivschicht aufzubauen. Am Ende zeigen
beide Legierungen (P560 und 1.4000) hohe Strome, wobei bei beiden roten Kurven die

Gefahr der Wiederauflosung, gekennzeichnet durch ein Minimum im Verlauf, gegeben ist.
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Abbildung 64: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
des Werkstoffes bei 40 °C und 43 wt% CaCl,-Ldsung
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Die ungunstigsten Untersuchungsbedingungen (43 wt% CaCl, bei 120 °C) sind in
Abbildung 65 gegenubergestellt. Es zeigen die CrNi-Austenite ein hervorragendes
Repassivierungsverhalten (tiefe Strome bei gleichzeitigen niedrigen Ladungen). Der
Werkstoff P560 zeigt anfanglich ebenfalls ein sehr gutes Erholungsverhalten nach
Aktivierung der Oberflache, durchlauft aber etwa zur Halfte des Versuches ein Minimum,
welches anzeigt, dass er zu hoheren Stromen zurlckkehrt und sich mit einigen pA
Lésungsstrom aufzuldsen beginnt. Ahnliches gilt fiir den 1.4000 Ferrit, der sich nach der
Schadigung kaum erholt und schlieBlich auf dem hochsten Stromniveau aller Werkstoffe

endet.
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Abbildung 65: Reziproke Ladung lber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
des Werkstoffes bei 120 °C und 43 wt% CaCl,-Ldsung
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Abbildung 66 zeigt die untersuchten Werkstoffe bei gleicher Temperatur in 3 wt% CaCl,
Losung. Gut zu erkennen ist, dass die A975 Proben einen niedrigen Anfangsstrom-Peak
haben und beide Proben am Ende geringe Strome im Nanoampere-Bereich zeigen.
Ahnliches gilt fir den Werkstoff A220, jedoch fallt der Strom bei diesem nur in einem
Bereich von mehreren 10 Nanoampere ab. Uberraschend ist der dunkelrote Verlauf des
P560 Stahls (Probe 2),

Repassivierungsverhalten zeigt, auch wenn die hellrote Probe des gleichen Werkstoffes

der trotz hohem Strom-Peak ein sehr gutes

bei ca. 100 nA instabil wird und bei deutlich hoheren Stromen bleibt als die dunkelrote
(P560-Probe 1). Weit

Repassivierungsverhalten zeigt der 1.4000 trotz der milden Versuchsbedingungen.

Kurve abgeschlagen und ein  sehr  schlechtes
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Abbildung 66: Reziproke Ladung Uber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit

des Werkstoffes bei 25 °C und 3 wt% CaCl,-Lésung
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In Abbildung 67 sind die Versuche bei 40 °C in der niedrig konzentrierten Losung den
verschiedenen Werkstoffen gegenubergestellt. Dabei zeigen die A975-Werkstoffe, wie
bei den Verlaufen bei 25 °C, wieder das beste Repassivierungsverhalten von allen
Werkstoffen. Auch wenn die A220-Legierung vergleichsweise sehr hohe Strom-Peaks
zeigt, repassiviert vor allem die hellblaue Kurve (A220-Probe 2) Uberaus gut. Der Strom
fallt um knapp funf Zehnerpotenzen bis in den Nanoampere-Bereich ab. Die dunkelrot
eingezeichnete Probe 2 des P-Werkstoffs zeigt zu Beginn den in etwa gleichen
Strom-Verlauf wie die A975-Werkstoffe, doch bleibt er viel langer auf einem hohen
Stromniveau, sodass auch die Ladung standig weiterwachst. Schlie3lich wird er instabil
und kann nur noch schwer, nach Erreichen sehr hoher Ladung, auf ein niedriges
Strom-Level zurlickkehren. Ahnliches gibt fiir die hellrote Kurve (P560-Probe 1), die
zusatzlich mit hohem Strom-Peak startet und gleichfalls wie die dunkelrote Kurve bei
hoher Ladung endet. Die 1.4000 Legierung zeigt wie bei 25 °C ein sehr schlechtes

Repassivierungsverhalten.
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Abbildung 67: Reziproke Ladung lber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit
des Werkstoffes bei 40 °C und 3 wt% CaCl,-Ldsung
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In Abbildung 68 werden die verschiedenen Werkstoffe bei 70°C in der
3 wt% CaCl,-Losung verglichen. Aufgrund der hohen Strom-Peaks musste die Ordinate

auf 1 mA vergrofRert werden.

Alle Kurven liegen relativ konzentriert im linken Viertel der Abbildung, was hohe
Strom-Peaks aller Kurven voraussetzt. Ein sehr homogenes und reproduzierbares
Verhalten zeigen die A975 Werkstoffe, die trotz hoher Strome zu Beginn niedrige
Ladungen am Ende erreichen. Gleiches gilt fir den Stahl A220, der jedoch noch hdhere
Stromwerte erreicht, aber trotzdem sehr gut repassivierte. Ein Uberraschend gutes
Verhalten zeigt auch der CrMnN-Austenit, da er bei den hoheren Temperaturen gleiche
Ergebnisse liefert wie der CrNi-Austenit, jedoch mit hdoherer Streuung. Wie zu erwarten
war, verhalt sich der 1.4000 schlecht, da bei keiner Temperatur der Strom auf unter 1 pA
absinkt.
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Abbildung 68: Reziproke Ladung lber logarithmisch aufgetragenem Repassivierungsstrom in Abhangigkeit

des Werkstoffes bei 70 °C und 3 wt% CaCl,-Ldsung
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5. Diskussion

5.1 Messmethode

Eine wesentliche Aufgabe war es, die Probe (Arbeitselektrode) mit dem Potentiostaten
uber einen isolierten Nickeldraht zu verbinden. Dabei stellte sich die Verbindung
zwischen Nickeldraht und Probe als besonders schwierig heraus. Der Nickeldraht sollte
allein Uber die Reibungskraft in einem gebohrten Loch auf der Probenflache
abgewandten Seite fixiert werden. Aufgrund der fertigungsbedingten Abweichungen des
Loches, vor allem bei den Kkaltverfestigten Werkstoffen, wurde die Kontaktierung
erschwert. Weiters galt es, den Draht zwischen Probenloch und Kunststoffisolierung vor
Kontakt mit dem Elektrolyten zu schitzen, was durch eine Lackierung dieses Bereiches
zu Beginn bewerkstelligt wurde. Mit zunehmender Losungstemperatur stellte sich der
Lack als nicht temperaturbestandig heraus, worauf es zur Léosung der Draht-Proben-
Kontaktierung kam. Deswegen wurde bei hdheren Temperaturen anstatt des Lackes ein
PTFE-Isolierband, das mehrlagig um die unisolierte Drahtstelle gewickelt wurde,
verwendet. Ein einwandfreier Kontakt konnte auch dadurch nicht immer gewahrleistet
werden. Der Probenkontakt wurde nach dem Einbauen in die Probenhalterung mit einem
Multimeter kontrolliert. Dies war allerdings keine Garantie daflr, dass die Probe mit dem

Draht durch das ruckartige Einbringen des Kratzers in Kontakt blieb.

Die Anpresskraft der Diamantspitze auf die Probe konnte Gber zwei Mdglichkeiten variiert
werden. Zum einen ist die Diamant-Halterung Uber eine Feder und eine Schraube
vorspannbar, des weiteren wird handisch die Diamanthalterung Uber ein Gewinde in
Richtung Probe gedreht, bis die Diamantspitze die Probe berihrt. Nach Geflihl wird noch
ein wenig weiter gedreht, um einen gewissen Druck auf die Probe aufzubringen. Daher ist
nachweislich nicht jeder Versuch mit dem gleichem Anpressdruck des Diamanten auf die
Probe durchgefuhrt worden. Die gekratzte Oberflache hat bedeutende Auswirkungen auf
das Repassivierungsverhalten. Vor allem sind mit zunehmender Anpresskraft hohere
Strom-Peaks zu erwarten, weil dadurch eine gréRere Oberflache produziert wird. Bei
gleicher Aktivitatsdichte flieRt mehr Strom als bei einer kleinen Flache. Zusatzlich sollte
nach jeder Versuchsreihne bei hoheren Temperaturen die Feder fur die
Diamantvorspannung kontrolliert bzw. gegebenenfalls ausgetauscht werden, da ein

Eintritt der aggressiven Losung, trotz Dichtung, nicht ausgeschlossen werden kann. In
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chloridhaltigen Losungen sind besonders bei hoheren Temperaturen Federstahle
besonders anfallig auf Spannungsrisskorrosion. Bei gebrochener Feder kann der

Anpressdruck des Diamanten nicht kontrolliert werden.

Der Strom-Peak darf nicht als absoluter Vergleichswert herangezogen werden. Nicht nur
durch die variierenden Anpressdriucke auf die Probe kdnnen Schwankungen des
Strom-Peaks erzeugt werden, auch die Datenaufnahme des Messgerates kann einen
Einfluss auf die Stromspitze haben. Alle Daten wurden mit einem Zeitintervall von 0.1 s
aufgenommen. Nicht selten fallen die Strome im ersten Intervall stark ab. Daher ist es
denkbar, dass in diesem Zeitintervall nicht genau der Strom-Peak gemessen wird,
sondern ein geringerer Wert. Bei einem kleinen Zeitintervall von 0.01s kann die
Software, welche zur Datenaufzeichnung verwendet wird, nicht mehr die gesamte

Versuchsdauer von 250 s aufzeichnen.

Die Arbeits- und Gegenelektroden bestehen bei der gewahlten Messmethode aus dem
gleichen Material. Das ist deswegen erforderlich, weil der Strom, der zwischen den
beiden Elektroden flielt, im Ruhepotenzial null Ampere ergeben soll. Grundsatzlich ist
diese Annahme richtig, trotzdem kam es vor, dass Potenzialunterschiede zwischen den
beiden Elektroden bis zu 100 mV gemessen wurden, dadurch floss ein Ruhestrom von
einigen Mikroampere. Diese Stromschwankungen wurden dadurch ausgeglichen, dass
bei der Auswertung der Strom Uber Zeitkurven (I-t-Kurven) der Strom kurz vor dem
Aktivierungszeitpunkt auf null Ampere abgeglichen und somit die gesamte Kurve
verschoben wurde. Damit haben die Stromschwankungen vor der Messung keinen

Einfluss auf die Repassivierungsauswertungen.

In der ausgewerteten Literatur wird auf die Proben wahrend des gesamten Versuches ein
Potential im Passivbereich aufgepragt. Damit wird sichergestellt, dass die Proben auch
tatsachlich passiv sind [8, 9, 14, 15, 28]. Bei den in dieser Arbeit durchgeflhrten
Versuchen wurden hingegen die Messungen unter Ruhepotential durchgefuhrt. Es wurde
bewusst eine Messmethodik gewahlt, bei der die Probe nicht polarisiert wird, da unter
praktischen Bedingungen selten ein Potential an Bauteilen aus Edelstahl anliegt. Eher
muss sich der Werkstoff in der Praxis an seine Umgebungsbedingungen anpassen, als

dass er angepasst wird.

Wie schon erwahnt, wurden in der Literatur die Proben meist durch ein bestimmtes

angelegtes Potential in den passiven Zustand gebracht. Bei den gegenwartigen
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Messungen entstand die Passivschicht spontan durch Reaktion mit der Laborluft. Durch
die Lagerung in einem Exsikkator von mindestens einer Woche nach dem Elektropolieren
wurde der Passivschicht auch ausreichend Zeit zum Ausheilen gegeben. Da nicht immer
die gleichen Proben bei identer Lagerungsdauer verwendet worden sind, konnten durch
die Passivschichtausbildungsdauer gewisse Streuungen eingeflossen sein. Um die
Streuungen der Versuche zu reduzieren, sollte man die Probenlagerung von
passivierbaren Stahlen in feuchter Atmosphare und fur gleiche Zeiten durchflhren, da
sich Passivschichten erst nach Lagerung uUber 1000 h in feuchter Umgebung voll

ausheilen [55].

Eine Angabe Uber eine Definition der Repassivierungszeit wurde trotz intensiver
Recherche in der Literatur nicht gefunden. Der Grund daflir, wie auch im Zuge der
Auswertung dieser Arbeit erkannt wurde ist, dass eine Angabe der Repassivierungszeit
keine Aussage uber das Repassivierungsverhalten zulasst. Das
Repassivierungsverhalten lasst sich sehr gut in der log | Uber 1/q Auftragung darstellen.
Darin sind Informationen Uber Strom-Peak zu Beginn des Versuches, Strom am Ende
des Versuches und der Weg zu diesem End-Strom Uber die Ladung enthalten. Dies
ermoglicht eine Aussage Uber das Repassivierungs-Zeit-Verhalten. Jede Kurve in der log

I-1/g Auftragung ist ein Fingerprint des Werkstoffes im jeweiligen Medium.

Hinsichtlich samtlicher Einflisse auf die Messdurchfiihrung, die zu Streuungen der
Messergebnisse fihren, ist es unumganglich, mehrere Messungen flr eine

Versuchsbedingung (= 2 Versuche/Versuchsbedingungen) durchzufuhren.

5.2 Temperatureinfluss

Wie aus der Legierungszusammensetzung des A220 und aus bereits ermittelten
Ergebnissen (Auslagerungstest, I-U-Kurven) zu erwarten war, zeigen die CrNi-Austenite
sehr gute Repassivierungseigenschaften. Der Werkstoff A220 in 43 wt% CaCl,-Losung
(siehe Abbildung 45) zeigt schwachen bis keinen Temperatureinfluss, denn zwischen
25 °C und 40 °C liegen nur geringflugig hohere Anfangsstrome vor, beide Kurven fallen
am Ende in etwa gleich ab. Wesentlich niedrigere Anfangsstrome weisen die Versuche
bei 120 °C auf, woraus sich eine frihere Repassivierung ergibt. Zusatzlich wirkt die
hoéhere Temperatur reaktionsférdernd, was wiederum eine schnellere Repassivierung

beglnstigen konnte. In 3 wt% CaCl,-Losung (Abbildung 52) hingegen ist der aus der
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Literatur zu erwartende Temperatureinfluss deutlich zu sehen. Im Kkaltverfestigten
Zustand in 43 wt% CaCl,-Losung (Abbildung 46) verschieben sich die Kurven geringfugig
nach links oben zu ungunstigeren Repassivierungsverhalten, was auf die Kaltverformung
zuruckgefuhrt wird. Durch Kaltverformung steigt aus elektrochemischer Sicht die Aktivitat
eines Werkstoffes und sein Potential verschiebt sich zu unedleren Werten. Vergleichbare
Strom-Peaks der einzelnen Temperaturen zeigen schwachen Dbis keinen
Temperatureinfluss. In 3 wt% CaCl,-Losung (Abbildung 53) ist zu Beginn der Kurven ein
Temperatureinfluss zu erkennen, da mit steigender Temperatur die Strom-Peaks immer
groBer werden. Am Ende der Kurven sind alle Ladungen in etwa gleich gro. Das
bedeutet, dass trotz hoher Anfangsstrome bei hohen Temperaturen durch hohere
Reaktionsfahigkeit die gleichen Ladungen erreicht werden konnten wie bei niedrigen

Temperaturen. Dieses Verhalten kann einem Temperatureinfluss zugeordnet werden.

Die Legierung A975 zeigt im losungsgeglihten Zustand in 43 wt% CaCl,-Losung
(Abbildung 47) keinen Temperatureinfluss aufgrund sehr ahnlicher Strome zu Beginn und
ebenfalls identer, tiefer Ladungen am Ende der Versuche. Offensichtlich durfte der hohe
Legierungsgehalt von ca. 30 wt%Cr, 30 wt%Ni und 0.3 wt%N einen wesentlichen Beitrag
zu diesem ausgezeichneten Verhalten liefern. Schwieriger zu interpretieren sind die
Messungen in 3 wt% CaCl,-Losung des losungsgegluhten A975 (Abbildung 54), hier
fallen die Strome der 40 °C Kurve sehr rasch im Gegensatz zu den Kurven bei 25 °C. Die
roten Kurven bei 120 °C fallen trotz hohem Anfangsstrom-Peak ebenfalls rasch zu
niedrigen Ladungen. Dies bedeutet, dass mit steigender Temperatur die Repassivierung
begunstigt wird. Der kaltverfestigte A975 Stahl zeigt in 43 wt% CaCl,-Losung (Abbildung
48) einen deutlichen Temperatureinfluss. Bei den 120 °C und 25°C sind die
Anfangsstrom-Peaks annahernd gleich, jedoch sinkt bei 120 °C (dunkelrot-Probe 2) der
Strom schneller als bei 25 °C. Ein ausgepragtes Repassivierungsverhalten zeigt auch die
Kurve bei 120 °C (hellrot-Probe 1). Von allen Versuchen weist diese den hochsten
Strom-Peak auf und gleichzeitig aber die zweitniedrigste Ladung am Ende der Kurve. Es
scheint, als wirde sich das Repassivierungsverhalten von 25°C auf 40°C
verschlechtern, aber bei ausreichend hoher Temperatur wieder verbessern. Fur die in
3 wt% CaCl,-Lésung gepruften kaltverfestigten Proben ist, mit Ausnahme der Kurve bei
25 °C (dunkelblauen-Probe 1) eine Temperaturabhangigkeit erkennbar. Die Kurve bei
25 °C (Probe 2) und die beiden Kurven bei 40 °C haben gleiche Strom-Peaks, doch fallt
die Kurve bei niedriger Temperatur viel friher in Richtung niedrige Ladung ab. Bei den

- 88 -



Andreas Umgeher Diskussion

Kurven bei 120 °C liegen Strome und Ladungen im Vergleich zu den niedrigen

Temperaturen wesentlich hoher.

Bei den A-Werkstoff wirkt sich die Temperatur teilweise positiv auf das
Repassivierungsverhalten aus, da die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Temperatur

gesteigert wird.

Der CrMnN Werkstoff P560 zeigt in 43 wt% CaCl,-Losung (Abbildung 49), aufgrund der
mit zunehmender Temperatur steigende Strome am Ende der Kurve einen deutlichen
Temperatureinfluss. Keine einzige Probe schafft eine deutliche Repassivierung auf
niedrige Strome, wie sie die CrNi-Austenite aufweisen. Unter diesen aulderst aggressiven
Bedingungen wird der Stahl bei einer Verletzung der Passivschicht stark korrosiv
angegriffen, deswegen ist dieser Werkstoff unter diesen Bedingungen unbrauchbar.
Offensichtlich schadet dem Werkstoff der hohe Mangananteil. Hier ist ein enormer
Unterschied zu den CrNi-Austenite vorhanden, denn selbst in 3 wt% CaCl,-Lésung
(Abbildung 56) konnen nur 50 % der Proben auf tiefe Strome repassivieren. Trotz groRer
Streuung der Messwerte ist eine Temperaturabhangigkeit erkennbar. Auch im
kaltverfestigten Zustand in 43 wt% CaCl,-Lésung (Abbildung 50) setzt sich das schlechte
Repassivierungsverhalten fort. Uberraschend schafft eine Probe bei 40°C eine
Repassivierung auf tiefe Strome, doch bei allen anderen gemessenen Proben ist ein
Auflésungseffekt erkennbar, der durch Minima in der Kurve gekennzeichnet ist. Die
Verlaufe tduschen somit eine gute Repassivierung bis zu dem Erreichen der Minima vor
und zeigen erst danach, dass ihre bis dahin aufgebaute Passivschicht instabil gegen den
Chlorid-Angriff ist. Ein Trend eines Temperatureffektes ist aufgrund der Strome am Ende
der Kurven erkennbar. Einen deutlicheren Temperatureffekt zeigt der kaltverfestigte P560
in 3 wt% CaCl,-Lésung (Abbildung 57).

Auch der Werkstoff 1.4000 weist einen deutlichen Temperatureinfluss mit
reproduzierbaren Ergebnissen in 43 wt% Kalziumchlorid Losung (Abbildung 51) auf.
Dabei steigen sowohl Anfangsstrom-Peaks als auch die Endstrome eindeutig mit der
Temperatur. Der Werkstoff zeigt unter keinen Versuchsbedingungen ein
Repassivierungsverhalten, da die Differenz zwischen Anfangs- und End-Strom in etwa
Uber alle Bedingungen relativ klein bleibt. Obwohl Stahle ab 12 wt% Chrom als
passivierbar gelten, reichen offensichtlich 13 wt%Cr nicht aus, um nach einer

Oberflachenschadigung in hoch chloridhaltigen Medien den Werkstoff zu schitzen, auch
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nicht bei der geringeren untersuchten Chloridkonzentration (Abbildung 58). Die Strome
enden alle auf einem Stromniveau, das in etwa gleich hoch ist. Auch sonst sind die
Kurven sehr eng beieinander, was eine gute Reproduzierbarkeit der Messung beweist.

Ein Temperatureinfluss ist kaum vorhanden.

5.3 Medieneinfluss

Das Repassivierungverhalten des Werkstoffes A220 beim Vergleich unterschiedlicher
Losungskonzentrationen zeigt den tendenziellen Trend, dass bei hoherer Konzentration
ein schlechteres Repassivierungsverhalten erhalten wird. Ausgedruckt wird dies durch
die am Ende der Kurven hoheren Ladungen bei hoherer Konzentration. Ausnahmen sind
die Kurven bei 70 °C und 120 °C, wobei hier die Temperaturdifferenz 50 °C betragt und

die Messungen somit nicht direkt vergleichbar sind.

Einen deutlicheren Konzentrationseinfluss zeigt die Legierung A975 (Abbildung 60).
Dabei liegen die Kurven bei 3 wt% CaCl,-Lésung im Vergleich zur héheren Konzentration
bei gleichen Temperaturen immer bei niedrigen Ladungen. Selbst die Kurve bei 120 °C in
43 wt% CaCl,-Losung zeigt hohere Ladungen, als die Kurve bei 70 °C bei niedrigerer
Konzentration. Eine mogliche Erklarung fir die Wirkung des Chlorids ware, dass nach
dem Kratzen eine blanke Oberflache erzeugt wird, die mit der Losung in direkten Kontakt
kommt. Dabei werden unedle Metalle, die nicht fur die Passivschichtbildung in Frage
kommen, aus der Matrix geldst. Solche, die Passivschicht bildend sind, kommen mit dem
Sauerstoffion in Kontakt und bilden ein Oxid. Gleichzeitig dringen aber die CI -lonen
weiter in die Matrix ein, um noch mehr Eisen anzugreifen. Dabei werden wiederum mehr
Cr-Atome freigesetzt, die oxidieren konnen und somit eine Passivschicht ausbilden.
Durch die Oxidation der Chromionen zum Chromoxid wird das Volumen pro Atom Chrom
wesentlich groRer. Dadurch wird der Zutritt fur die CI" -lonen immer schwieriger, bis nach
einer bestimmten Zeit die Passivschicht so dick und dicht geworden ist, dass keine
CI" -lon mehr in Kontakt mit dem blanken Metall treten kann. Wenn nun in der Losung
mehr CI" -lonen vorhanden sind, wird der Aufbau einer dichten Passivschicht erschwert,
und es dauert langer, bis die Repassivierung abgeschlossen ist. Zusatzlich wirken beim
A975 Legierungselemente, wie Stickstoff und Molybdan stabilisierend bei der Herstellung
einer dichten Passivschicht.
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Die CrMnN Stahle sind sehr sensibel auf den Chlorid-Gehalt, denn keine in
43 wt% CaCly-Losung gemessene Probe konnte repassivieren, hingegen erreichten in
3 wt% CaCly-Lésung zwei von drei Proben bei unterschiedlicher Temperatur einen Strom
auf Repassivierungsniveau. Einen interessanten Verlauf zeigt vor allem die Kurve bei
25 °C bei hoher CI" Konzentration, denn dort fallt der Strom nach der Aktivierung kaum
ab. Dies kann darauf zurtckgefuhrt werden, dass bei niedriger Temperatur und hoher
Konzentration der Lésung eine geringe Konvektion stattfindet und dadurch der Transport
von Sauerstoff, der flr die Chromoxidbildung bendétigt wird, nicht in ausreichender Menge
vorhanden ist. Gleichzeitig bauen sich die CI -lonen in die Passivschicht ein und
schadigen diese lokal. Dies geschieht so lange, bis die lonen nach einer gewissen Zeit
durch die aufbauende Schicht diffundieren und eine weitere Aufldsung, begleitet mit
entsprechendem Stromanstieg, stattfindet. Aufgrund der hohen Strome am Ende der
Messungen bei hohen CI-Gehalten konnte auch beim CrMnN-Stahl ein deutlicher

Ldsungseinfluss gezeigt werden.

Der ferritische 1.4000 zeigt ahnlich wie der P560 bei niedrigen Temperaturen und hohen
Konzentrationen trages Reaktionsverhalten, aber auch bei 120 °C verandert sich das
Reaktionsverhalten erst bei sehr hohen Ladungen. Je hdher die Temperaturen, desto
deutlicher sind die Unterschiede der Ladungen am Ende der Kurven beim Vergleich der
beiden Konzentrationen, daher ist ein schwacher Konzentrationseinfluss erkennbar.
Nachdem bei diesen Werkstoffen auch bei tiefen Temperaturen und geringen
CI' -Gehalten keine Repassivierung festgestellt wurde, ist es nicht verwunderlich, dass

bei hohen CI'- Konzentrationen auch keine Repassivierung eintritt.

5.4 Werkstoffeinfluss

Sowohl die 43 wt% CaCl,-Lésung (Abbildung 63) als auch die 3 wt% CaCl,-Losung
(Abbildung 66) zeigen bei 25 °C ein sehr gutes Repassivierungsverhalten und die
Dominanz des Werkstoffes A975. Die hoch legierten CrNiMo-Stahle zeigen zwar bei den
Abbildungen nicht die niedrigsten Strom-Peaks zu Beginn der Messung, doch
repassivieren sie bis tief in den Nanoampere-Bereich bei niedrigen Ladungen. Diese
exzellenten  Eigenschaften sind auch bei hdéheren  Temperaturen und
Lésungskonzentrationen zu erkennen. Der Werkstoff A220 zeigt bei 25 °C ebenfalls sehr

gute Eigenschaften, auch wenn in 3 wt% CaCl,-Lésung am Ende noch relativ hoch
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Strome gemessen wurden, zeigen die Kurven steile Tangenten in Richtung tieferen
Stromen. Sowohl bei  hoheren  Temperaturen als auch bei  hoheren
Chloridionenkonzentration sind diese Werkstoffe sehr gut repassivierungsfahig. Wie
schon erwahnt, repassivieren der P560 Stahle und der 1.4000 bei allen Temperaturen in
43 wt%-CaCly-Losung nicht. Selbst bei niedriger Cl'-Konzentration repassiviert nur eine
von zwei Proben, und bei 40 °C gar keine Proben (Abbildung 67). Umso Uberraschender
ist, dass der CrMnN-Stahl gerade in 3 wt% CaCl,-Lésung bei 70 °C jedes Mal
hervorragend repassiviert. Bei diesen Bedingungen ist das Repassivierungsverhalten von
P560 mit den beiden A-Werkstoffen vergleichbar. Moglicherweise war die Anpresskraft
des Diamanten bei diesen Messungen auf die Probe so gering, dass nur ein sehr feiner
Kratzer in die Oberflache eingebracht wurde und die geringe Schadigung, zusammen mit
der hohen Temperatur, eine ausreichend dichte Oxidschicht bilden konnte, um einen

neuerlichen korrosiven Angriff zu verhindern (Abbildung 68).
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden drei unterschiedlich legierte austenitische Edelstahle (Bohler
Guten A220, A975 und P560) und ein 13 % Cr-Stahl mit ferritischem Gefuge (1.4000) auf
ihr Repassivierungsverhalten in chloridhaltigen LOosungen untersucht. Die Austenite
wurden in l6sungsgeglihtem (LG) und 27 % kaltverfestigtem (KV) Zustand untersucht.
Als Lésungen wurde eine niedrig konzentrierte 3 wt% CaCl,- und eine hochkonzentrierte
43 wt% CaCl,-Losung verwendet. Zusatzlich wurden auch die Temperaturen variiert. In
der 3 wt% CaCly-Losung lagen die Temperaturen bei 25 °C, 40 °C und 70 °C, bei der
hochkonzentrierten Lésung bei 25 °C, 70 °C und 120 °C.

Alle Repassivierungsuntersuchungen wurden auf einem eigens angefertigten
Repassivierungsprifstand durchgefuhrt. Dieser hatte die Aufgabe, einen Kratzer an der
passivierten Oberflache mit einer Diamantspitze zu erzeugen. Aus den aufgezeichneten
Strom- und Zeit-Verlaufen wurden aussagekraftige Abbildungen erstellt, die eine Aussage

Uber das Repassivierungsverhalten der Werkstoffe untereinander ermdglichten.

Die CrNiMo-Werkstoffe (A220, A975) weisen keinen signifikanten Unterschied in
Abhangigkeit des Kaltverfestigungsgrades in beiden Medien auf. Die CrMnN-Legierung
(P560) hingegen zeigt bei der niedrigen Chloridkonzentration einen geringen
Verformungseinfluss und in der hoch konzentrierten Lésung einen deutlichen Einfluss der

Kaltverfestigung auf das Repassivierungsverhalten.

Der Einfluss des Elektrolyten aufgrund unterschiedlicher Chloridkonzentrationen, wobei
bei steigender Chloridkonzentration die Repassivierung verschlechtert wird, konnte bei
den Werkstoffen A975 und P560 gezeigt werden. Der Stahl A220 hat nicht so sensibel
auf die unterschiedlichen Losungen reagiert und daher nur einen geringen Einfluss
gezeigt. Beim Ferrit 1.4000 stellte sich erst bei hoheren Temperaturen ein

Konzentrationseinfluss der Losung zu noch schlechterem Repassivierungsverhalten ein.

Die Untersuchungen bei unterschiedlicher Temperatur haben gezeigt, dass bei
zunehmender Temperatur ein schlechteres Repassivierungsverhalten bei den
Werkstoffen P560 und 1.4000 festgestellt wurde. Der Stahl A220 zeigte einen leichten
Temperatureinfluss, hingegen ist das Repassivierungsverhalten des Werkstoffes A975

von der Temperatur unabhangig.
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Insgesamt stellte sich heraus, dass der am hochst legierte CrNiMo-Werkstoff (A975) die
besten Repassivierungseigenschaften unter allen gewahlten Bedingungen gezeigt hat,
gefolgt von dem Werkstoff A220, der etwas geringer an CrNi legiert ist. Der
CrMnN-Werkstoff zeigt in der 43 wt% CaCl,-Losung bei allen Temperaturen ein sehr
schlechtes Repassivierungsverhalten. In der 3 wt% CaCl,-Lésung wird bei 25 °C und
40°C keine zufriedenstellende Repassivierungstendenz gefunden. Uberraschend zeigt
dieser Werkstoff aber bei 70 °C sehr gute Repassivierungseigenschaften. Der ferritische
Stahl 1.4000 Werkstoff zeigt unter den gewahlten Prifbedingungen kein

zufriedenstellendes Repassivierungsverhalten.
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7. Ausblick

Konstante Prifbedingungen durch das Aufbringen des gleichen Prifdrucks des
Diamanten auf die Probe wirde die Aussagekraft bei der Auswertung deutlich
verbessern, da nicht nur die Kurvenform in der Auftragung log i Uber 1/q Auskunft Uber
das Repassivierungsverhalten eines Werkstoffes gibt, sondern auch die Hohe des
Strom-Peaks, wie in der Literatur angegeben [11, 20]. Des weiteren ist bei einer
reproduzierbaren drucksensitiven Diamantspitzeneinstellung bzw. Ausmessung der

gekratzten Probenflache ein Ruckschluss auf Spannungsrisskorrosion maoglich [9].

Um die Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse zu erhéhen, ist eine definierte

Passivierung unter feuchter Atmosphare fur zuklnftige Messungen anzudenken. [55]

Deutlichere Unterschiede der Ergebnisse kdnnte eine breitere Werkstoffpalette bitten. Ein
Vergleich des Repassivierungsverhaltens zwischen den CrNi-Stahlen (A220 und A975)

ist schwieriger als zwischen dem 13 wt%Cr-Stahl mit den CrNi-Stahl.

Eine Abstufung der CI-Konzentration in Richtung niedrigere CI’-Gehalte ist ebenfalls
interessant, um ein breiteres Spektrum von Legierungen prifen zu konnen, da fur einige
Legierungen die 3 wt% CaCl,-Losung zu aggressiv. war und sie daher kein

Repassivierungsverhalten zeigten.
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