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Kurzfassung

KTL-beschichtete verzinkte Stahlbleche sind weitverbreitete Teile in der
Automobilindustrie. Bei Defekten im Lack ist eine Unterwanderung der organischen
Beschichtung durch Korrosion moglich. Diese Arbeit présentiert ein effektives
Finite-Elemente-Modell zur Simulation der anodischen Lackunterwanderung
an standardisierten Schiden wunter verschiedenen Klimaten und rdumlichen
Orientierungen des Bleches. Das semi-empirische Simulationsmodell beruht auf der
Mischpotential-Theorie und beriicksichtigt das Ausfallen von Korrosionsprodukten,
die Zeit der Elektrolytbedeckung, die Temperatur, die Solekonzentration,
die Sauerstoffkonzentration und den pH-Wert des Elektrolyten. Es werden
elektrochemische Polarisationsdaten und Time-of-Wetness-Daten experimentell
ermittelt, welche als Eingangswerte fiir das Simulationsmodell dienen. Zur
Modellierung der Korrosionsprodukte wird ein impliziter Ansatz verfolgt, wobei
der Kathodenstrom in Abhéngigkeit der Delaminationsweite reduziert wird. Die
Validierung der Simulationsergebnisse erfolgt anhand von Korrosionstests. Die
Ubereinstimmung der Simulations- und Korrosionstestergebnisse zeigt, dass mit
dem entwickelten Simulationsmodell der Korrosionsfortschritt iiber die untersuchte
Testdauer von 8 Wochen mit mehreren Millimetern Unterwanderung prézise
simuliert werden kann. Des Weiteren bleibt die Rechenzeit bei der Ausfithrung des
Simulationsmodells praktikabel fiir eine industrielle Modellanwendung.

Abstract

E-coated galvanized steel sheets are widespread parts of the automotive industry. If
there are defects in the cataphoretic coating, it can be undermined by corrosion. This
work presents an effective finite element model to simulate the anodic delamination
process at standardized damage under different climates and spatial orientations of the
sheet. The semi-empirical simulation model is based on the mixed potential theory and
takes into account the precipitation of corrosion products, the time of the electrolyte
coverage, the temperature, the brine concentration, the oxygen concentration and the
pH value of the electrolyte. Electrochemical polarization data and time-of-wetness
data are determined experimentally and serve as input values for the simulation
model. An implicit approach is followed to model the corrosion products, whereby
the cathode current is variably reduced depending on the delamination width. The
simulation results are validated on the basis of corrosion tests. The consistency of the
simulation and corrosion test results shows that the developed simulation model can
be used to precisely simulate the corrosion progress over the examined test period
of 8 weeks with several millimeters of delamination width. Moreover, the computing
time for the execution of the simulation model remains practicable for an industrial
model application.
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1 Einleitung

Korrosionsschidden verursachen nicht nur hohe wirtschaftliche Kosten, sondern
sind auch umweltbelastend und konnen ein Sicherheitsrisiko mit sich bringen.
Bei Verwendung von Metallen als Werkstoff sind Korrosionsschaden jedoch
unvermeidlich. Zudem sind Metalle durch ihre besonderen Eigenschaften
in vielen Anwendungen unverzichtbar. Daher verfolgen viele Unternehmen
und Forschungsinstitute das Ziel durch verschiedene gezielte Maflinahmen
Korrosionsprozesse zu verlangsamen und Korrosionsschaden langfristig und
effizient zu minimieren.

In der Automobilindustrie spielt der Korrosionsschutz eine besondere Rolle,
weil dort neben dem Sicherheitsaspekt auch die entstehende Optikminderung
ein sehr wichtiges Thema ist. Um den Korrosionsschutz von Fahrzeugen zu
gewahrleisten, werden Prototypen laufend experimentellen Korrosionstests
unterzogen, um verschiedene Bauteilgeometrien und Materialkombinationen
unter verschiedenen Klimaten zu priifen. Diese Prozedur ist sehr zeit- und
kostenintensiv.

Computer-Simulationen sollen daher helfen, die Korrosionsprozesse besser zu
verstehen und die Fahrzeugentwicklung in einer frithen Phase des Produktent-
stehungsprozesses zu unterstiitzen.

Um den Korrosionsfortschritt fiir die industrielle Anwendung ausreichend zu
simulieren, muss die Bewegung der korrosiv angegriffenen Oberfliche geméfl des
Materialabtrags tiber einen langeren Zeitraum bei unterschiedlichen definierten
Klimaten beschrieben werden. Dabei ist es auch wichtig, den Schutzlack auf
den Oberflachen, der eine passive Korrosionschutzmafinahme darstellt, in der
Simulation zu berticksichtigen.

Korrosionssimulationen von lackierten, verzinkten Stahlen sind von besonderem
Interesse, da verzinkter Stahl bereits seit vielen Jahren der gingigste metallische
Werkstoff in der Automobilindustrie ist.

Frithere Forschungsergebnisse zeigen bereits ein erstes realitdtsnahes Simula-
tionsmodell fiir lackierte verzinkte Stahlbleche mit einem Standardschaden.
Dieses Modell beschreibt die anodische Lackunterwanderung aufgrund der
galvanischen Korrosion des Zinks iiber mehrere Wochen [6, 16] und wurde
spéter auch auf pressgehértete Stahle und Aluminium tibertragen und verfeinert
[17, (18, [19].

Die bisherigen Simulationen sind jedoch nur unter speziellen klimatischen
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Bedingungen giltig und beschreiben noch nicht hinreichend genau den
Korrosionsprozess. Um exaktere und realitdtsnahere Simulationsergebnisse zu
erzielen und den Korrosionsprozess unter verschiedenen definierten Klimaten zu
simulieren, wird im Rahmen dieser Arbeit geforscht. Die Entwicklung neuer
Simulationsmodelle erfolgt dabei unter Beriicksichtigung der industriellen
Anwendbarkeit.

Im nachfolgenden Kapitel wird zundchst eine Basis der theoretischen
Grundlagen von Korrosionsprozessen und deren numerischer Simulation vermit-
telt. AnschlieBend wird in Kapitel [3] ausgehend vom Stand der Forschung und
Technik, die methodische Vorgehensweise erlautert und die genauen Ziele dieser
Arbeit definiert. Daraufhin werden in Kapitel ] die verwendeten Methoden zur
Erreichung der Ziele vorgestellt. In Kapitel 5| werden die Ergebnisse prasentiert
und diskutiert. Zum Schluss folgt in Kapitel [f] eine Zusammenfassung dieser
Arbeit mit Ausblick auf mogliche zukiinftige Forschungsthemen.
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2.1 Elektrochemische Grundlagen

Bei einem elektrochemischen Vorgang laufen die Oxidation und Reduktion einer
chemischen Redoxreaktion rdumlich getrennt voneinander ab und es kénnen
zwei Halbzellen definiert werden. Damit eine elektrochemische Reaktion statt-
finden kann, miissen die zwei Halbzellen leitend verbunden sein und es muss ein
Elektrolyt vorhanden sein, sodass Ionentransport moglich ist. Aufgrund elektro-
chemischer Potentialunterschiede fliefit dann ein Strom und eine Elektrode kann
als Anode und eine als Kathode definiert werden.

(a)

Diaphragma

In Fe

|

!
—=>Zn?"! Fe?*—»
4__Zn2+l Felt+t—

\ J

5 +0,32V o
e g

@O

Anode Kathode

Diaphragma
Zn Fe

—»Zn?*! Fe?'—»

\ 4

Abbildung 2.1: (a) Zink- und Eisen-Halbzelle im Gleichgewicht. (b) Galvanische Zelle
mit Anode und Kathode unter Standardbedingungen. Abbildung nach

.

Hierbei wandern die Kationen im Elektrolyten zur Anode und die Anionen zur
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Tabelle 2.1: Elektrochemische Spannungsreihe gemessen bei Standardbedingungen
(25 °C, 1 bar und Ionenaktivitédten von 1) nach [14].

Reaktion Eyo (V vs. SHE) Reaktion Epo (V vs. SHE)
Audt 4+ 3e” = Au +1,498 Ni?T +2e~ = Ni -0,257
Pt*t 42~ = Pt +1,180 Fe*t +2e~ = Fe -0,447

Agt +e” = Ag +0,800 Cr3t +3e~=Cr -0,744
Hg*t +2e~ = Hyg 40,851 Zn’t +2e~ = Zn -0,762
Cu*t 4+ 2~ = Cu +0,342 APt +3e~ = Al -1,662
2H' +2¢~ = Hy 0,000 Mg*>t +2e~ = Mg -2,372
Sn’t 4+ 2~ = Sn -0,138 Lit+e = Li -3,040

Kathode. An der Anode findet die Oxidationsreaktion und an der Kathode
die Reduktionsreaktion statt. Bestehen Anode und Kathode aus zwei unter-
schiedliche Materialien, bezeichnet man das System als galvanische Zelle.
Welche Oxidations- und Reduktionsreaktionen unter Standardbedingungen
thermodynamisch betrachtet stattfinden konnen, ldsst sich mit Hilfe der elektro-
chemischen Spannungsreihe anhand des Standardelektrodenpotentials Eyy vor-
aussagen. Die Potentiale der elektrochemischen Spannungsreihe beziehen sich
auf die Potentialdifferenz zur Standardwasserstoffelektrode (engl.: Standard
Hydrogen Electrode, SHE) [20, 21 4, 1].

2.1.1 Elektrolytische Doppelschichten

Die Phasengrenze zwischen einer Elektrode und einem Elektrolyten wird als
elektrolytische Doppelschicht bezeichnet. Aufgrund der elektrolytischen Doppel-
schichten bilden sich die elektrochemischen Potentiale aus.

Wenn ein Metall mit einem Elektrolyten benetzt wird, entsteht ein chemisches
Gleichgewicht zwischen den Metallionen in der fliissigen Phase und der festen
Phase. Je nachdem, ob die Hin- oder die Riickreaktion bevorzugt stattfindet,
kann sich das Metall positiv oder negativ gegeniiber der fliissigen Phase aufladen.
Die Oberflachenladungen im Metall ziehen wiederum entgegengesetzt geladene
Ionen im Elektrolyten an.

Nach Gouy und Chapman [22, 23] lasst sich die Potentialverteilung an der
Grenzfliche fest/fliissig mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Theorie beschreiben.
Die Annahmen dieser Theorie sind, dass Ionen Punktladungen sind und ein
mittleres Potential sehen. Dartiber hinaus wird das Losungsmittel durch eine
mittlere Permitivitdt e repréisentiert. Nach der Boltzmann-Statistik folgt fiir die
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Ladungstréigerdichte p:

o = zenn(o(-7) - e (7)) M
= _ = zeng| exp| — —ex
pP=p+ TP o| exp knT P knT
Das Potential ¢ folgt durch das Einsetzen der Ladungstragerdichte p in die
Poisson-Gleichung ‘;%‘5 = —%p und der Nahrung ,f;q% << 1

¢ = goe " (2)
mit

22e2ny
= 3
" GEOkBT ( )

Das Reziproke von k beschreibt die mittlere Ausdehnung der geladenen Schicht
senkrecht zur Metalloberfliche und wird Debysche Abschirmldnge genannt. Ge-
wohnliche Werte von k™! liegen zwischen 0,1 nm und 10 nm [24].

Oberflache

Abbildung 2.2: Schema des Gouy-Chapman-Modells nach [2].

Weitere Modelle berticksichtigen auch die eigene Ausdehnung der geldsten Ionen,
wie zum Beispiel das Stern-Modell, indem sich die elektrolytische Doppelschicht
aus einer starren und anschlieBenden diffusen Schicht zusammensetzt [25]. Da-
durch vereinigt Stern das Gouy-Chapman-Modell und das einfache Modell von
Helmholtz [26], 27]. Fiir stark geladene Doppelschichten ist das Stern-Modell
noch praziser.
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2.1.2 Elektrochemische Thermodynamik

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik und der Definition der Entropie
gilt fiir geschlossene Systeme folgende Relation:

du =6Q + W =Tds — pdV (4)

mit den Zustandsgréfien innere Energie u, Temperatur T', Entropie s, Druck p
und Volumen V. Das totale Differential der inneren Energie du summiert sich
aus dem inexakten Differential der Warme 0(Q), die das System mit seiner Umge-
bung austauscht, und der mechanischen Arbeit 6WW, die das System verrichtet
beziehungsweise am System verrichtet wird.

Bei Anderungen von Stoffmengen erweitert sich die Gleichung mit dem chemi-
schen Potential g und der Stoffmenge n zu einer der Fundamentalgleichungen
der Thermodynamik:

du=Tds —pdV + > pdn; (5)

wobei iiber alle Phasen ¢ summiert wird. Mit der Definition der freien Enthalpie
g=u+pV =Ts, (6)
folgt eine weitere Fundamentalgleichung;:

dg = du+ Vdp+ pdV — sdT — Tds
= —sdT + Vip+ S pdn, (7)

Fiir Stoffumwandlungsprozesse lasst sich das totale Differential der freien Ent-
halpie auch schreiben als

dg = —sdT + Vdp + Y _ vypu;dé (8)

wobei d¢ die differentiellen Anderung der Reaktionslaufzahl ist und v; der
stochometrische Koeffizient (negativ fiir Edukte).

Bei isothermen und isobaren Prozessen (17" = const. und p = const.) berechnet
sich die partielle molare freie Reaktionsenthalpie wie gefolgt:

ARG = (g§>T,p = Vil (9)

i
Mit Hilfe der Clausius’schen Ungleichung aus dem zweiten thermodynamischen
Hauptsatz lasst sich ferner zeigen, dass ein isobarer und isothermer Prozess in

einem geschlossenen System nur dann freiwillig abléuft, wenn dg < 0 gilt [4].
Fiir einen Stoffumwandlungsprozess bedeutet das dann, dass fir AgG < 0 die
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Reaktion in Richtung der Produkte ablduft und fiir AgG > 0 in umgekehrter
Richtung. Im chemischen Gleichgewicht lauft die Hin- und Riickreaktion gleich
schnell ab und es gilt AgG = 0.

Reaktionen nahe der Gleichgewichtslage sind zwar im Allgemeinen reversi-
bel, jedoch laufen spontane Reaktionen ohne eine besondere Vorrichtung zum
Austausch von Nicht-Volumenarbeit stets irreversibel ab [28]. Eine solche Vor-
richtung wére zum Beispiel eine galvanische Zelle.

In einer galvanischen Zelle wird Nicht-Volumenarbeit eines Stoffumwandlungs-
prozesses in Form von elektrischer Arbeit W, ausgetauscht:

ARG = Wel = —ZFEO (10)

mit der Ladungszahl z der Ionen, der Faradaykonstante F' und der reversiblen
Zellspannung Ej, welche die Differenz zwischen den Elektrodenpotentialen ist.

Wenn es sich bei einem betrachteten System um ein ideales Gas han-
delt, dessen Gesamtdruck sich aus den Partialdriicken einzelner Komponenten
ergibt, kann durch das Einsetzen der allgemeinen Gasgleichung

pV =nRT (11)

in Gleichung und anschlieender Integration folgender Ausdruck fiir das
chemische Potential einer Komponente p; im Gleichgewichtszustand bestimmt
werden:

i = g + RTZn(Zé) (12)

wobei p? das chemische Potential und p? der Partialdruck einer Komponente
bei Standardbedingungen ist. Die Aktivitdt einer Komponente a; ist gegeben
durch a; = Z.

Fir die freieimolare Enthalpie folgt mit Gleichung ({9)
ARG = ApG° + RTln (H a§i> (13)

mit der freien Standardenthalpie ArG°. Durch Einsetzen in Gleichung folgt
die Nernst-Gleichung [29]:

RT
E. = E, - Vi 14
1= o+ ZEin () w

mit dem Standardelektrodenpotential Fjyy. Sie beschreibt die Konzentrationsab-
hangigkeit des Elektrodenpotentials eines Redox-Paares im thermodynamischen
Gleichgewicht.
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2.1.3 Elektrochemische Reaktionskinetik

An einer Elektrodenreaktion sind mehrere Prozesse beteiligt, wie beispielsweise
die Absorption/Desorption, die Kristallisation, die Durchtrittsreaktion und der
Tonentransport [30]. Der langsamste Prozess ist haufig die Durchtrittsreaktion
und dominiert somit die Gesamtkinetik.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional zur Konzentration der Edukte cg
und der Geschwindigkeitskonstanten k:

v =cgk (15)

Die Geschwindigkeitskonstante k der kathodischen oder anodischen Reaktion
lasst sich mit dem allgemeinen kinetischen Ansatz gemafl der Eyring-Theorie
[31] beschreiben:

kap = Agpe”2Car/EL (16)

mit dem préexponentiellen Faktor A, und der freien Aktivierungsenthalpie
AG,j, welche die Differenz zwischen der freien Standardenthalpie der Edukte
Gi , und des Ubergangszustandes Gf,k ist. Der Ubergangszustand liegt energe-
tisch hoher als der Ausgangszustand und beschreibt eine Energiebarriere fiir die
Teilchen, die iiberwunden werden muss, damit die Teilchen reagieren konnen
und in den Endzustand der Produkte gelangen (vgl. Abbildung .

Ubergangszustand

Ausgangszustand

Freie Enthalpie

Endzustand

v

Reaktionskoordinate

Abbildung 2.3: Schematische Energiezustdnde wihrend des Reaktionsfortschritts nach
[3].

Dieser tritt irgendwo innerhalb der elektrolytischen Doppelschicht auf, wenn das
elektrische Potential einen Wert ¢4 zwischen dem Potential der Losung ¢, und
dem Metall ¢ > ¢, besitzt. Weiterfithrend gilt fiir das elektrische Potential
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wiahrend des anodischen und kathodischen Ubergangszustandes an derselben
Grenzflache folgender Zusammenhang:

Ady o= a(py — ¢r) = ab (17)

Ay =(1—a)(oy—¢)=(1—-a)E (18)

mit dem Durchtrittsfaktor o und der Beschrankung 0 < o < 1.
Die freie Aktivierungsenthalpie der kathodischen und anodischen Reaktion
berechnet sich nun wie gefolgt:

AG, = AG? — 2FaFE (19)

AGr = AG) +2F(1 —a)E (20)

mit den freien Aktivierungsenthalpien AGY ,, welche im Fall E = 0 auftreten.

Fiir die anodischen und kathodischen Geschwindigkeitskonstanten folgt:

.0 zFaE>
ko =k, exp< T (21)
—zF (1 —a)F
b = Ko L) -

Die chemischen Anteile der Geschwindigkeitskonstanten wurden wie gefolgt
definiert:

—~AGY
k() — Aa < a,k)
a,k k €XP RT

Die Gesamtstromdichte einer Einschrittreaktion ergibt sich durch das Summieren
der anodischen und kathodischen Teilstromdichte jg :

(23)

j = ja + ]k: - ZF(kaca - k’ka)
B 0 zFaE> L0 <—zF(1 — a)Eﬂ (24)
= zF{kaca exp( 7T kyck exp —fpr

Die Konzentrationen der Edukte ¢, beziehen sich hier auf die Konzentrationen
nahe der Elektrodenoberfliche.

Fiir das Gleichgewichtspotential £ = Ej sind die anodische und kathodische
Stromdichte betragsméfig gleich grof§ und es gilt:

zFaEO)

( - )
zF(1 — a)E
0)

Jo = il = 1l = 2FR2cd exp
(25)

RT

Die Grofle jy bezeichnet die sogenannte Austauschstromdichte. Beim Anlegen
einer Uberspannung n = E — Ej lenkt man das beschriebene System aus dem

= 2FE)) exp(
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Gleichgewicht.
Unter der Annahme einer konstanten Konzentration der Edukte (¢, = ¢
cx = }) erhélt man die Butler-Volmer-Gleichung [32]:

chm) B eXp(—zF(l - a)n)]

J :jo[eXp( RT RT

1E+1
F -Butler-Volmer-Gleichung /
— 1E+0 + fyf*
NE F allg. Butler-Volmer-GI. mit /
S i zunehmender Diffusionskontrolle /
< 1E-1 ¢ /
~ 1E-2 I /
o E . ‘zﬁ\%;\%%
= 1E3 & —_—
o i ~_
E 14 ¢
(o] 3 1
S o
4= L
9 1E5 ¢
1E-6 + : | j
-0,3 -0,2 -0,1 0 0,1

Potential E [V]

Abbildung 2.4: Griin: Butler-Volmer-Gleichung fiir z = 2, T = 298 K, Ey = 0,1
V, jo = 0,1 mA/em? und o = 0,7. Orange: Erweiterte Form der
Butler-Volmer-Gleichung mit zunehmender Diffusionskontrolle, wobei
§gren® =100 mA/em? und j{""* =2 mA/em?.

Die Abbildung zeigt den graphischen Verlauf der Butler-Volmer-Gleichung.
Die Butler-Volmer-Gleichung beschreibt den kinetischen Verlauf einer Elektro-
denreaktion in der Néhe des Gleichgewichtspotentials. Der Bereich des linearen
Verlaufs wird Tafelbereich genannt [32] und kann fiir groBere Uberspannungen
(£n > |£L]) gendhert werden:

. . zFan
Ja & Jo exp( BT ) (27)
. , —zF(1 —a)n
~— B SR 2
Ik = —Jo eXp< T > (28)

10
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Durch Logarithmieren folgen die gebrauchlichen Formen der Tafelgeraden, welche
von Tafel empirisch gefunden wurden [33]:

zFa

mljo] = Inljo + “ (20)
. , Z2F (1 — «
mljel = o] — 0, (30)

Fiir sehr groBe Uberspannungen kann die Kinetik der Durchtrittsreaktion schnel-
ler sein als die Transportprozesse, sodass unmittelbar vor der Elektrodenober-
flache eine Konzentrationsverarmung der Edukte eintritt und eine Anreicherung
an Produkten. Die Kinetik wird dann durch die Diffusion bestimmt. Um die
Limitierung durch die Transportprozesse zu beriicksichtigen, muss die erweiterte
Form der Butler-Volmer-Gleichung (¢, # 2, ¢; # ¢}) betrachtet werden [34, 35]:

S o zFan Ch (—zF(l — a)n)}
_ [ _ G (TR 1
J jo{cg exp( RT ) o P RT (31)

auBere Helmholtzebene

Konzentration
Q
Oberflache

Elektrolyt ~ Nernstsche
Diffusionsschicht

Abbildung 2.5: Das Nernstmodell der Diffusionsschicht nach [4].

Vor einer Elektrode befindet sich die sogenannte Nernst’sche Diffusionsschicht
[29], die nicht durch Konvektion geriihrt ist. Diese ist mit einer gewohnlichen
Schichtdicke von etwa 0,1 mm [36] um GroBenordnungen dicker als die elektroly-
tische Doppelschicht. Die Ionen werden aufgrund eines Konzentrationsgradienten
durch diese Schicht transportiert. Nach dem ersten Fick’schen Gesetz der Diffu-
sion gilt fiir den Teilchenfluss

Oc
= -—D— 2
J o (32)

11
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mit dem Diffusionskoeffizient D. Die Stromdichte ergibt sich aus dem Produkt
der transportierten Ladung und dem Teilchenfluss (j = JzF'). Bei einem linearen
Verlauf der Konzentration innerhalb der Diffusionsschicht (vgl. Abbildung
folgt dann:

. Ca,k
J=Jax (1=—5) (33)

Ca,k
mit der Diffusionsgrenzstromdichte jJ'\"™* = 2 F DZ”“ ¢y - Durch Umformung und
Einsetzen in die erweiterte Form der Butler-Volmer-Gleichung folgt die Variante

mit zunchmender Diffusionskontrolle (vgl. Abbildung [2.4)):
o J zFom) < J ) <—zF(1—a)n>}
= jo|(1- —2m Y —Ere—am 1
J Jo |:< jgrenz> 6Xp< RT jzrenz eXp RT (3 )

2.2 Korrosionsmechanismus

Korrosion ist ein nattirlicher Vorgang und bezeichnet die elektrochemische
Oxidation eines Metalls durch seine Reaktion mit der Umgebung. Dabei treten
zwei Metalle in Kontakt und die Kontaktflache ist von einem Elektrolyten
umgeben, sodass zwei Halbzellen entstehen.

Es kann aber auch ein einzelner metallischer Werkstoff, der von einem
Elektrolyten umgeben ist, oxidiert werden, wobei beide Halbzellen-Reaktionen
auf derselben Metalloberfliche stattfinden.

(a) (b)

Elektrolyt

Eisen Eisen (Kathode) Zink (Anode)

Abbildung 2.6: (a) Flachenkorrosion eines metallischen Werkstoffs. (b) Galvanische
Korrosion, bei welcher Eisen kathodisch geschiitzt wird.

Der zweite Fall ist moglich, da bereits kleine Unebenheiten auf der Material-
oberfliche oder lokale Konzentationsunterschiede der Ionen im Elektrolyten
ausreichen konnen, dass kleine Potentialunterschiede auf demselben Material
entstehen und sich viele mikroskopisch kleine Anoden und Kathoden ausbilden.
Wird durch stdndigen Ortswechsel der Anoden und Kathoden der Werkstoff
gleichmafig abgetragen, spricht man von Fléchenkorrosion.

Im ersten Fall spricht man von Kontaktkorrosion oder galvanischer Korrosion,
wobei das unedlere Metall aufgrund des geringeren Elektrodenpotentials zur

12
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Anode wird und sich auflost. Die korrosive Auflosung eines Metalls findet bei
Kontakt zu einem edleren Metall im Allgemeinen viel schneller statt.

Bei der galvanischen Korrosion wird jedoch das edlere Material, das zur Kathode
wird, geschiitzt. Dieses Phanomen wird in der Industrie vorteilhaft ausgenutzt,
um Materialien vor Korrosion zu schiitzen (kathodischer Korrosionsschutz).
Dazu werden zum Beispiel Stahle verzinkt. Eine diinne Zinkschicht auf dem
Stahlsubstrat sorgt fiir eine verzogerte Auflosung des Stahls, welches als edleres
Material agiert.

Um zuséatzlich auch die galvanische Korrosion zu unterbinden, konnen weitere
Korrosionsschutzmafinahmen ergriffen werden, wie zum Beispiel das Aufbringen
eines weiteren Uberzugs als Sperrschicht, durch den der Elektrolyt von den
Metallen ferngehalten wird. Haufig verwendete Methoden zur Erzeugung eines
Uberzugs als Sperrschicht sind Lackieren, Einfetten und Phosphatieren [37, [T, [5].

2.2.1 Anoden- und Kathodenreaktionen bei Korrosion

Im Folgenden werden die gewohnlichen Anoden- und Kathodenreaktionen, die
bei Korrosionprozessen stattfinden aufgezeigt [5], [17].

Bei Korrosion wird stets das Anodenmaterial oxidiert, welches sich dann durch
Materialabtrag auflost und Elektronen abgibt. Fiir die Metallatome gilt dann:

Me — Me*t + ze™ (35)

wobei 2z die Anzahl der Elektronen ist. Um die freien Metallionen bildet sich
eine Hydrathiille und sie konnen hydrolysieren:

Met + Hy0 — (Me(OH))* D+ 4 g+ (36)

Um das Metallhydroxid kann sich dann wieder eine neue Hydrathiille bilden.
Durch die Bildung von Wasserstoffionen verringert sich lokal der pH-Wert des
Elektrolyten.

Die Reduktionsreaktionen, die in der Regel an der Kathode stattfinden,
sind die Sauerstoffreduktion und die Wasserstoffentwicklung. Welche dieser
beiden Reaktionen dominiert, beziehungsweise welche Reaktionsgeschwindigkeit
am grofiten ist, hiangt mafigeblich von der Sauerstoffkonzentration und dem
pH-Wert des Elektrolyten und dem Elektrodenpotential ab.
Bei der Wasserstoffentwicklung werden positiv geladene Wasserstoffionen zu
Wasserstoff reduziert:

2H' +2¢~ — H, (37)

Diese Reaktion findet vor allem bei einem sauren pH-Wert des Elektrolyten und
bei kleinen Elektrodenpotentialen statt.

13
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Die Sauerstoffreduktion erfolgt in einem saurem Milieu durch eine Reaktion mit
Wasserstoffionen:
Oy +4H" + 4e~ — 2H,0 (38)

In einem neutralen oder einem alkalischen Milieu erfolgt die Reaktion mit
Wasser:
Oy 4+ 2H50 + 4~ — 40H™ (39)

2.2.2 Stabilitatsbereiche von Metallen

Ob ein Metall in Anwesenheit eines Elektrolyten bei einer gegebenen Tempe-
ratur thermodynamisch stabil ist oder korrodiert, hiangt im Wesentlichen vom
pH-Wert und dem Elektrodenpotential ab. Um die Stabilitatsbereiche eines
Metalls zu veranschaulichen wurden Potential-pH-Diagramme, auch Pourbaix-
Diagramm genannt, entwickelt [38]. Fiir die jeweiligen Bereiche wird der Zustand
der Metallatome im Gleichgewicht angegeben. Die Pourbaix-Diagramme gelten
fiir gewohnlich bei einer Temperatur von 25 °C' und nicht in Anwesenheit von
Komplexbildnern. Der Korrosionsbereich wird generell mit einer Schwellwert-
Konzentration von 107 mol /L an gelésten Metallkationen festgelegt. Im Passivi-
tatsbereich findet zwar Korrosion statt, aber die Korrosionsprodukte bilden eine
schwerlosliche Schicht, die vor weiterer Korrosion schiitzt. Im Immunitatsbereich
ist das Metall in seiner elementaren Form stabil (vgl. Abbildung .

Die Grenzen der Bereiche werden mit Hilfe von thermodynamischen Daten
und der Nernst-Gleichung fiir Elektrodenpotentiale abgeleitet. Es wird grund-
sétzlich zwischen nur drei Arten von Graphen unterschieden. Die horizontalen
Linien weisen auf ein pH-Wert-unabhéngiges Redoxgleichgewicht hin, indem
kein Austausch von Protonen (H') oder Hydroxidionen (OH ™) stattfindet.
Die vertikalen Linien beschreiben Gleichgewichte ohne Elektronentibertrag und
daher potentialunabhéngig sind. Die schrage Linien bezeichnen pH-abhéngige
Redoxgleichgewichte.

Um auch die thermodynamische Stabilitat von Wasser zu beachten, werden die
entsprechende Redoxgleichgewichte mit gestrichelten Linien eingezeichnet. Die
obere gestrichelte Linie bezeichnet das Redoxgleichgewicht zwischen Wasser und
Sauerstoff und die untere gestrichelte Linie beschreibt das Redoxgleichgewicht
zwischen Wasser und Wasserstoff. Fiir die Redoxgleichgewichte lassen sich die
Gleichgewichtskonstanten Ko, und K+, g, definieren:

Ko, = —m0_ (40)
> ap, - aj
a
Ky, = —2 (41)
ar+
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Abbildung 2.7: Pourbaix-Diagramme von Eisen und Zink nach [I]. ’b’ und ’a’ kenn-
zeichnen die Elektrodenpotentiale Eg2 und E?ﬁ JHy

Mit der Aktivitat reinen Wassers ap,o = 1, der Aktivitat von Wasserstoff ap, =
0 und der Definition des pH-Werts —log[ay+] = pH folgt in logarithmischer
Schreibweise:

log[Ko,] = 4pH — log[ao,] (42)

log[Kr+m,| = 2pH (43)
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Durch das Einsetzen der Ausdriicke in die Nernst-Gleichung erhélt man
die eingezeichneten pH-abhéangigen Elektrodenpotentiale:

2.303RT
zF

2.303RT
E%+/H2 = E?IOJ,-/H2 — Tlog[KH+/H2] = E?‘I()+/H2 — 0059pH (45)

Ep, = Eg, — loglKo,] = EY. — 0.059pH (44)

2.2.3 Kinetik von Korrosionsreaktionen

Mit Hilfe der elektrochemischen Spannungsreihe oder den Pourbaix-Diagrammen
kann zwar ermittelt werden, welche Reaktionen bei Korrosionsprozessen unter
gegebenen Randbedingungen thermodynamisch betrachtet moglich sind, sie
liefern aber keine Information tiber die stattfindende Reaktionskinetik.

Die Kinetik von Korrosionsreaktionen lasst sich anhand von Stromdichte-
Potentialkurven, auch Polarisationskurven genannt, charakterisieren. Die
Polarisationskurven beschreiben den Stromfluss durch die Grenzfliche Elek-
trolyt/Metall in Abhéngigkeit eines anliegenden Potentials. Der Verlauf
der Polarisationskurven wird durch die Reaktionsmechanismen, die an der
Grenzflache ablaufen, bestimmt.

Stromdichte | j|

‘l_:EMe“/Me :Ecorr Eu+ym,

Potential E

Abbildung 2.8: Uberlagerung zweier Teilstromdichte-Spannungskurven zu einer
Gesamtstromdichte-Spannungskurve.

Zur theoretischen Beschreibung des Verlaufs von Polarisationskurven dient die
Butler-Volmer-Gleichung, die in Kapitel 2.1.3]im Rahmen der elektrochemischen

16
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Kinetik hergleitet wird. Zu beachten ist, dass die Lage eines Gleichgewichtpo-
tentials allerdings von der elektrochemischen Thermodynamik behandelt wird
und durch die Nernstgleichung bestimmt ist, welche in Kapitel hergeleitet
wird.

In Kapitel wurde die Kinetik an einer Einfachelektrode betrachtet.
Beim Messen von Polarisationskurven liegt fiir gewohnlich jedoch eine homogene
Mischelektrode vor mit mindestens zwei Teilvorgangen, die am Reaktionsge-
schehen beteiligt sind, die Bildung von Metallionen und die Reduktion von
Wasserstoffionen oder Sauerstoff (vgl. Kapitel 2.2.1)). Fiir alle Teilreaktionen gilt
die Butler-Volmer-Gleichung mit den jeweiligen Gleichgewichtspotentialen. Die
gemessenen Polarisationskurven stellen nach der Mischpotential-Theorie die
Uberlagerung aller Teilstromdichte-Spannungskurven dar [39]. Die Abbildung
zeigt schematisch die Uberlagerung von zwei Teilstromdichte-Spannungskurven.
Das gemeinsame Mischpotential (Ruhepotential) liegt zwischen den Gleich-
gewichtspotentialen der Teilreaktionen. Wenn die Gleichgewichtspotentiale
der anodischen und kathodischen Teilreaktionen weit genug vom Mischpo-
tential entfernt sind und die Teilreaktionen in der Ndhe des Mischpotentials
durchtrittskontrolliert sind, kann die Butler-Volmer-Gleichung auch fiir das
Mischelektrodensystem angewandt werden [40]:

o { (zFﬁa’rz> ~ (—z’Fﬁkn)]
.7 - jcorr eXp RT eXp RT

mit der Korrosionsstromdichte jeopr, der Uberspannung n = £ — E,,,, sowie den
Koeffizienten 5, und (., die in Beziehung zum Potentialgefille der elektroche-
mischen Doppelschicht stehen. Da der Wert der Gleichgewichtspotentiale fiir
alle stattfindenden Teilreaktionen unterschiedlich ist, andert sich das Verhéltnis
von Haupt- zu Nebenreaktionen bei Potentialdnderung der Elektrode.

In Abbildung ist der gemessene Verlauf einer Polarisationskurve auf Zink
dargestellt. In einem groflen Bereich um das Ruhepotential, dem sogenannten
Aktivierungsbereich, dominiert die durchtrittskontrollierte Kinetik. Bei noch
groBeren Uberspannungen (|n| > 30 mV') wird die Stromdichte, wie in Kapitel
erlautert, durch den Stofftransport beeinflusst und die Polarisationskurve
flacht ab. Eine potentialunabhéngige Stromdichte weist hierbei auf eine reine
diffusionskontrollierte Reaktion hin. Dieser Bereich einer Polarisationskurve
wird Grenzstrombereich genannt.

Fiir groBe Uberspannungen der anodischen Auflosung wird der diffusive Weg-
transport der Metallionen geschwindigkeitslimitierend und unmittelbar vor der
Elektrodenoberfliche besteht eine hohe Konzentration an Metallionen. Bei
Uberschreitung des Loslichkeitsprodukts eines Metallhydrids oder -oxid kann
sich eine Passivschicht auf der Elektrodenoberfliche bilden. Bei betreffender
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Abbildung 2.9: Polarisationskurve von Zink gemessen unter Luftbegasung bei 40 °C,
pH = 7 und Zusatz von 5 Gew.-% NaCl.

Uberspannung sinkt dann die anodische Stromdichte stark. Das zugehorige
Elektrodenpotential wird als Flade-Potential bezeichnet [21], 41]. Die Ausbildung
einer Passivschicht ist abhingig von der Art des Metalls und des Elektroly-
ten, wie in Kapitel anhand der Pourbaix-Diagramme beschrieben. Der
Wiederanstieg der Stromdichte fiir noch grofiere Uberspannungen ist auf die
Sauerstoffabscheidung geméaf

1
HQO — H+ —+ 502 + 2e” (46)
zurtickzufithren [5]. Die hierbei freiwerdenden Wasserstoffionen konnen eine
Wiederauflosung der Passivschicht begiinstigen.
Im kathodischen Bereich wird fiir grofie Uberspannungen hiufig eine diffusi-
onskontrollierte Wasserstoffentwicklung aus Wasserstoffionen oder Sauerstofire-

duktion beobachtet. Die Stromdichte kann fiir noch gréBere Uberspannungen
jedoch wieder zunehmen, sobald die Wasserstoffentwicklung gemafl

1
HQO—F@i — §H2+OH7 (47)

beginnt [42].
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2.2 Korrosionsmechanismus

Die Anderung der Elektrolytzusammensetzung oder der Temperatur hat
komplexe Auswirkungen auf den Verlauf von Polarisationskurven:

 Eine Anderung der Konzentration eines Edukts im Elektrolyten bewirkt
eine Anderung der Austauschstromdichte, der Grenzstromdichte und des
Gleichgewichtpotentials der jeweiligen Teilstromdichte-Spannungskurve
nach den Gleichungen in Kapitel

o Eine Anderung der Temperatur bewirkt eine Anderung der Austausch-
stromdichte, der Grenzstromdichte und des Gleichgewichtpotentials aller
Teilstromdichte-Spannungskurven nach den Gleichungen in Kapitel [2.1.3]

e Der Einfluss von Fremdsalzen auf die Polarisationskurven ist vielfaltig und
stattfindende Reaktionen kénnen durch die Adsorption von Fremdionen
an der Metalloberfliche katalysiert oder inhibiert werden.

An der Metalloberfliche adsorbierte Halogenide wie z.B. Chloridionen
beteiligen sich an der anodischen Metallauflésung durch Bildung eines
Komplexes. Diese Reaktion kann repréasentiert werden als

Me +nCl™ — MeCl~ ™2 4 2¢~ (48)

Je nach Loslichkeit des vorliegenden Komplexes wird der Metallauflosungs-
prozess inhibiert oder katalysiert, sodass die anodische Stromdichte mit
steigender Halogenidkonzentration entweder féllt oder steigt [43], 44].

Des Weiteren kann die Reaktion der Wasserstoffentwicklung aus
Wasserstoffionen durch adsorbierende Halogenide inhibiert werden,
welches hauptséachlich aufgrund der Blockierung der Oberfliche geschieht
[47, 46, 47).

« Eine Anderung der Temperatur und der Salzkonzentration beeinflusst
zusétzlich die Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten, wodurch wiederum
die kathodische Stromdichte der Polarisationskurve beeinflusst wird. Der
Grund ist, dass mit zunehmender Elektrolyttemperatur und mit steigender
Salzkonzentration die Loslichkeit von Sauerstoff im Elektrolyten abnimmt.
Wie stark die Loslichkeit mit steigender Salzkonzentration abnimmt, hangt

wiederum von der Art der Ionen ab (vgl. Abbildung [2.10)) [5].
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Abbildung 2.10: Die Loslichkeit von Sauerstoff (a) in Wasser bei 1 bar bzw. 2 bar, (b)
Salzlosungen bei 25 °C und 1 bar Sauerstoffdruck nach [5].

2.2.4 Korrosionsrate

Die Korrosionsstromdichte j.... einer gemessenen Polarisationskurve kann be-
stimmt werden durch eine Kurvenanpassung der Messung mit der Butler-Volmer-
Gleichung oder den Tafelgeraden. Das Einsetzen der Korrosionsstromdichte in
das Faradaysche Gesetz liefert die Korrosionsrate r der Flache A [48]:

d _ jCOT‘T‘M

= —m= A 4
dtm zF (49)

r

mit der abgetragenen Masse m. Zu beachten ist, dass eine Modifikation der
Elektrolyteigenschaften oder eine Ablagerung von Korrosionsprodukten den
Verlauf der Polarisationskurve und damit auch die Korrosionsrate &ndern kénnen.

Im Vergleich zur homogenen Mischelektrode gibt es fiir heterogene Mi-
schelektroden keine einheitliche Polarisationskurve der Metalloberfliche, da
keine homogenen Materialeigenschaften der Metalloberfliche vorliegen. Die
Korrosionsrate eines Metalls im galvanischen Kontakt mit einem edleren oder
unedleren Metall kann jedoch mit der Methode der Tafelgeraden-Extrapolation
nach Wagner und Traud abgeschétzt werden [49, B, [b0]. Demnach wird zur
Bestimmung des Korrosionsstroms der Schnittpunkt der Tafelgeraden des
kathodischen Asts des edleren Metalls und des anodischen Asts des aktiven
Metalls bestimmt, wobei der Gesamtstrom der Anode betragsméflig dem der
Kathode gleich ist, sodass die elektrische Ladung erhalten bleibt.

Bei Betrachtung der Korrosionsrate von Blechen wahrend einer Klimabelastung

muss die Zeit der Nasse (engl.: Time-of-Wetness, TOW) mitberticksichtigt
werden [5I]. Denn der Kontakt zwischen Anode und Kathode durch einen
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2.2 Korrosionsmechanismus

Elektrolyten ist eine fundamentale Voraussetzung fiir den Korrosionsprozess.
Nur so lange dieser Kontakt besteht, findet die Korrosion statt, daher wird
beim Abtrocknen des Bleches die Korrosionsrate verkleinert und beim Benetzen
vergroflert. Viele physikalische Groflen beeinflussen die Zeit der Nasse, wie
zum Beispiel: die Luftfeuchte, die Temperatur, die Windgeschwindigkeit,
die Schichtdicke und Oberflichengrofie des Elektrolyten, die Geometrie und
Neigung der Blechoberflache, die Hygroskopie der gelosten Salze im Elektrolyten

[52, 53, 54].

2.2.5 Spaltkorrosion

Spaltkorrosion kann bei geometrischen Engstellen zwischen einer Metallober-
flaiche und einer weiteren Oberflache, die nicht zwingend metallisch sein muss,
auftreten. Im Vergleich zur Flachenkorrosion, verdndern sich bei der Spalt-
korrosion geometrisch bedingt die Diffusionsgeschwindigkeiten der Stoffe zur
Elektrodenoberfliche, sodass auch die Reaktionskinetik der Korrosionsreaktio-
nen beeinflusst wird [55], I, [56].

Sauerstoffarmut,
niedriger pH-Wert

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Korrosionsfortschritts bei Spaltkorrosi-
on nach [I].

Am Anfang lduft im Spaltinneren noch die klassische Korrosion beliifteter Halb-
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zellen ab. Durch die geringe Diffusionsgeschwindigkeit von geldstem Sauerstoff
andert sich jedoch die Sauerstoffkonzentration im Spalt kontinuierlich, sodass
die Reaktionsgeschwindigkeit der Sauerstoffreduktion verringert wird. Es bilden
sich weniger Hydroxidionen und die Hydrolysereaktion der freien Metallionen
sorgt fiir ein starkes Absenken des pH-Wertes. Das Absenken des pH-Wertes
bewirkt daraufhin ein Ladungsiiberschuss an Wasserstoffionen im Spalt, wo-
durch verstarkt Halogenide wie z.B. Chloridionen hineindiffundieren. Aufgrund
des niedrigen pH-Wertes und der hohen Chloridionenkonzentration wird eine
Passivierung von den meisten Metallen verhindert.

Am &uferen Spaltrand hat der Elektrolyt einen gréfleren Sauerstoffgehalt, sodass
dieser pradestiniert ist, Ort der Sauerstoffreduktion zu sein. Dieser Bereich wird
daher durch Hydroxyl-Bildung immer alkalischer.

2.2.6 Lochfralkorrosion

LochfraBlkorrosion kann bei passivierten Metallen in Anwesenheit eines halo-
genidhaltigen Elektrolyten auftreten. Der Mechanismus der Lochfrakorrosion
kann dhnlich wie der Mechanismus der Spaltkorrosion (vgl. Kapitel einen
lokalen hohen Masseabtrag herbeifiihren.

Passivschicht l cr

" Ausbreitung
T LochfraB :V-MEZJ' HY " »¢

Metall

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Initiierung und Ausbreitung der Loch-
korrosion nach [IJ.

Die Lochfrafikorrosion léduft in zwei Schritten ab: die Initiierung und die Wachs-
tumsphase [57, 1, 58]. Die Initiierung kann durch drei verschiedene Prozesse
erfolgen: Penetration, Verdiinnung oder Filmbruch. Ersterer beschreibt die
Diffusion von Halogeniden (v.a. Chloridionen) durch die Passivschicht an die
Metalloberflache. Der zweite Prozess beschreibt das gebiindelte Absorbieren
von Halogeniden an der passiven Oxidschicht, wobei sich Oberflachenkomplexe
bilden und die Passivschicht lokal abgetragen wird. Beim dritten Prozess dringen
Halogenide tiber Poren und Risse in die Passivschicht ein und bringen diese
durch Volumenvergréflerung zum Aufplatzen.

Nach dem Versagen der Passivschicht findet die Wachstumsphase statt. Bei
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geometrisch beschréankter, tiefer Korrosion kann es dhnlich wie bei der Spaltkor-
rosion zu einer Versauerung kommen. Durch die Hydrolyse der Metallkationen
sinkt der pH-Wert im Loch, Chloridionen migrieren vermehrt hinein und auf der
passiven Oberflache lauft die Sauerstoffreduktion ab. Die entstehenden Locher
weiten sich in der Tiefe meist trogformig aus.

2.3 Numerische Korrosionssimulationen

Die grundlegende Theorie der Korrosionsmechanismen ist weitgehend verstanden
und Korrosionsprozesse konnen mit Hilfe von partiellen Differentialgleichungen
(PDGLs) modelliert werden. Diese PDGLs sind fiir die meisten Geometrien
und Problemstellungen analytisch nicht 16sbar, sodass numerische Verfahren
benoétigt werden.

Ein modernes und flexibles numerisches Verfahren zur Losung eines komplexen
Systems aus PDGLs ist die Finite-Elemente-Methode (FEM), welche im
Rahmen dieser Arbeit verwendet und in Kapitel vorgestellt wird.
Darauf folgend werden in Kapitel die drei gangigsten Modellierweisen
eines Modellansatzes zur kontinuierlichen Simulation von Korrosionsprozessen
vorgestellt: die reaktive Transportmodellierung (Kapitel , die Phasenfeld-
modellierung (Kapitel und die Mischpotential-Modellierung (Kapitel
2.3.2)).

2.3.1 Methode der Finiten Elemente

Die numerische Integration von PDGLs erfordert eine Diskretisierung des Raum-
es und der Zeit und eine entsprechende Diskretisierung der Gleichungen.

Zur Diskretisierung kann das Berechnungsgebiet (z.B. ein Bauteil oder Fest-
korper) in endlich viele Teilgebiete mit geometrisch einfacher Form aufgeteilt
werden (z.B. Dreiecke oder Vierecke), den sogenannten finiten Elementen. Die
gendherte Losung einer PDGL tiber dieses Gebiet zu einem diskreten Zeitschritt
kann mit Hilfe von Ansatzfunktionen fir jedes Element ausgedriickt werden.
Dadurch wird ein Variationsproblem formuliert, welches gelost wird, indem der
Fehler beziiglich den gewéahlten Ansatzfunktionen minimiert wird [59, 60} 61].

Die Abbildung zeigt beispielsweise die naherungsweise Einteilung einer
Flache A in Dreiecke mit m Punkten auf dem Rand I' und n Punkten im
Inneren. Die Funktionswerte ¢(r;) =: ¢; an diesen Knotenpunkten bilden m +n
Parameter der Naherungslosung 1, wobei die 1); auf dem Rand homogenen
Randbedingungen unterworfen sind. Dariiber hinaus soll die Naherungslosung
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Abbildung 2.13: Vernetzte Flache A durch eine mégliche Wahl an Punkten und Drei-
ecken fiir die Methode der Finiten Elemente.
innerhalb jedes Dreiecks lineail!] sein, d.h.
v=a+br+cy (50)

Die Koeffizienten sind dabei durch die Werte von 1 an den jeweiligen drei
Eckpunkten bestimmt:

¢1 =a-+ bl’l -+ CY1 (51)
Yo = a + bxs + cyo (52)
7,[)3 =a+ biBg + CYs (53)

Des Weiteren ist ¢ iiber die Dreieckskanten hinweg stetig, wobei 1 einfach
zwischen den Endpunkten auf den Kanten interpoliert.

Die Funktionswerte v; sind die zu bestimmenden Parameter. Je nach betrachte-
ter PDGL geschieht dies durch das Rayleigh-Ritzsche Variationsverfahren [62]
oder die Galerkin-Methode [63]. Durch deren Anwendung ergibt sich ein zu
losendes algebraisches Gleichungssystem fiir die ;.

Als Beispiel kann die Laplace-Gleichung
Vip =0 (54)

auf einem komplexen zweidimensionalen Gebiet A betrachtet werden mit dem
Rand I' =Ty U Ty, und den homogenen Randbedingungen

¢ = g(x,y) auf I'y, (55)

'Die Niherungsfunktion im Inneren eines Dreiecks kann auch z.B. quadratischer Ordnung sein:
¥ = a+ bx + cy + dz® + exy + fy?. Dies erfordert jedoch sechs Funktionswerte ; um alle

Koeffizienten a, ... ,f festzulegen. Dafiir lassen sich z.B. weitere Punkte in der Mitte jeder Kante
einfithren. Polynome héherer Ordnung liefern zwar genauere Ergebnisse, aber erhéhen auch den
Rechenaufwand.

24



2.3 Numerische Korrosionssimulationen

d¢/On + ap +q =0 auf I's. (56)

Erstere ist die Dirichlet-Randbedinung und letztere die Robin-Randbedingung.
Die Losung der Laplace-Gleichung erfiillt dabei das Variationsprinzip

§S[u] = 0, (57)

wobei

Slu] = /A ;((ZZ)Q + (22;)2> drdy + . (qu + ;auz) dl'y (58)

das definierte Funktional ist [64]. Dies kann durch die Herleitung der Euler-
Gleichung gezeigt werden [65], 66]. Da die Losung der PDGL einem Variations-
prinzip gehorcht, kann das Rayleigh-Ritzsche Variationsverfahren angewandt
werden. Dazu wird die Naherung v fiir u eingesetzt. Zu berechnen sind schliefSlich
die Extrema

dS[y]

dip;
Das erhaltene Gleichungssystem ist linear in seinen Unbekannten ;, sodass es
numerisch relativ einfach zu losen ist.

= 0. (59)

Die genédherten Teillosungen 1; lassen sich schliefllich zur genédherten
Gesamtlosung 1 zusammensetzen. Je nach Aufgabenstellung kann auflerdem
mit Hilfe der bestimmten ); eine diskrete Verschiebung des Netzes berechnet
und durchgefiithrt werden. Fiir den néchsten diskreten Zeitschritt kann dann
anschliefend eine erneute FE-Berechnung durchgefithrt werden.

Vernetzung

Die Einteilung eines Berechnungsgebiets in finite Elemente wird auch als
Vernetzung bezeichnet und stellt einen wichtigen Arbeitsschritt der FEM-
Anwendung dar. Je nach Element-Typ édndert sich die Genauigkeit als auch der
Rechenaufwand der FEM. Fir komplexe Oberflichen werden meist Dreiecks-
oder Tetraeder-Elemente verwendet und fiir regelméflige Geometrie-Formen
Viereck- der Hexaeder-Elemente.

Nach einer FE-Berechnung kann eine Fehlerschitzung ausgewertet werden. Bei
einer adaptiven Vernetzung wird anschlieend lokal das Netz verfeinert und
die Berechnung nochmal neugestartet. Dieser Vorgang wird meist so lange
wiederholt bis eine gewiinschte Genauigkeit erreicht ist [67].

Bei fortschreitender Deformation des Berechnungsgebiets nach vielen hin-
tereinander ausgefithrten FE-Berechnungen mit anschlieSender diskreter
Netzverschiebung kann eine Netzverzerrung auftreten. Bei zu grofier Verzerrung
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kann eine Neuvernetzung des Berechnungsgebiets sinnvoll sein, damit die
Losung weiterer FE-Berechnungen noch konvergiert.
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O Knotenpunkt — Trajektorie der Knotenbewegung
x Materialpunkt ——> Trajektorie der Partikelbewegung

Abbildung 2.14: Eindimensionales Beispiel der Netzbewegungen bei einer Langrange-,
Euler- und ALE-Formulierung [6].

Die zeitliche Entwicklung des Netzes kann prinzipiell auf zwei verschiedene Arten
erfasst werden: durch die Eulersche Betrachtungsweise oder die Langrangesche
Betrachtungsweise [68]. Bei der Langrangeschen Betrachtungsweise ist das
Koordinatensystem am Material fixiert. Dies ist niitzlich bei kleineren bis
mittelgrofen Verformungen im Rahmen der Festkorpermechanik.

Bei der Eulerschen Betrachtungsweise wird die Netzbewegung von einem
raumfesten Koordinatensystem aus berechnet. Diese Betrachtungsweise eignet
sich besonders bei Aufgaben im Rahmen der Stromungslehre in welcher der
Zustand eines Systems durch makroskopische Groflen wie die Temperatur oder
den Druck beschrieben werden.
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2.3 Numerische Korrosionssimulationen

Zur Berechnung der Netzverschiebung bei Korrosionsprozessen wird meist
die Arbitrary-Lagrangian-Eulerian-Methode (ALE-Methode) angewandt (vgl.
Abbildung , welche die eulersche und lagrange Formulierung koppelt [69].
Die ALE-Methode ist besonders bei Fliissigkeits-Struktur-Wechselwirkung
effektiv und wird auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet.

Gleichungsloser

FEM-Software-Programme nutzen fiir die Losung formulierter Gleichungssyste-
me verschiedene leistungsstarke Gleichungsloser, sogenannte Solver. Diese Solver
nutzen zur Losung der beschriebenen Gleichungssysteme der FE-Berechnungen
entweder direkte oder iterative Losungsverfahren.

Bei direkten Losungsverfahren wird durch LU-Faktorisierung, QR-Faktorisierung,
Cholesky-Zerlegung oder mit Hilfe des GauBschen Eliminationsverfahrens direkt
die exakte Losung aus dem linearen Gleichungssystem erhalten.

Iterative Losungsverfahren schétzen zuerst die Losung des Gleichungssys-
tems, prifen diese Werte und verbessern sie iterativ. Zu den iterative
Losungsverfahren gehoren z.B. das Newton-Verfahren, Jacobi-Verfahren und
GauB-Seidel-Verfahren. Diese Art von Solvern kénnen auch bei nicht-linearen
Gleichungssystemen angewandt werden.

Die FE-Berechnungen in dieser Arbeit werden durch ein direktes Losungs-
verfahren mit dem MUMPS (engl.: Multifrontal Massively Parallel Sparse
Direct Solver) gelost, der auf dem GauBschen Eliminationsverfahren beruht [70].
Zur zeitlichen Integration der FE-Berechnungen wird die implizite Methode
BDF (engl.: Backward Differentiation Formula) verwendet [71]. Dieses Vorge-
hen hat sich in verwandten Vorgéngerarbeiten [0, [I7] bereits als effektiv erwiesen.

2.3.2 Modellierung von Korrosionsprozessen
Reaktive Transportmodellierung

Bei der reaktiven Transportmodellierung werden die Konzentrationen aller
Tonen und Molekiile mit folgender Formel berechnet [7]:

Gci
ot
wobei ¢; die Konzentration der chemischen Spezies i ist, R; die Reaktionsrate
und N; der Teilchenstrom.
Der Teilchenstrom wird mit der Nernst-Planck-Gleichung beschrieben:

=R, — VN, (60)

N = DV — 29GPV | (61)
kT
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wobei D; und z; die Diffusionskonstante und Ladungszahl der Spezies ¢ ist, ¢
das elektrische Potential und 7" die Temperatur. Der Teilchenstrom beinhaltet
damit die Migration, Diffusion und die Konvektion v des Elektrolyten.

Die Gesamtreaktionsrate der Spezies ¢ der Reaktion n berechnet sich wie
gefolgt:

Ri = Zwi,n (khin,n H (Cj)Wj’n - krﬁck:,n H (Cj)wj’n> ) (62)
n 3, Vw; n>0 J,Vw; n<0

wobei w;, n der jeweilige stochiometrische Koeffizient ist und kpip, », und kpick
die Reaktionsrate der Hin- bzw. Riickreaktion.
Das Einsetzen von Gleichung und Gleichung in Gleichung
liefert die zu lésende Gleichung zur Berechnung der Konzentrationen der
Spezies und des elektrostatischen Potentials. Zu beriicksichtigen ist hierbei die
Elektroneutralitiats-Bedingung

(@ [pH t=3s| ®[c,- o t=3s| @ oW t=3s

Abbildung 2.15: Simulation von Lochkorrosion auf Aluminium im Rahmen einer reak-
tiven Transportmodellierung [7]. Dargestellt ist der lokale pH-Wert
(links), die Chloridkonzentration (mitte) und das Elektrolytpotential
(rechts).

Die Kinetik der Oberflichenreaktionen ist gegeben im Rahmen der allgemeinen
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2.3 Numerische Korrosionssimulationen

Butler-Volmer-Gleichung (Gleichung (31])). Damit ist die Stromdichte an den
Elektroden abhéngig von den Oberflichenkonzentrationen der Spezies, welche
wiederum durch die Diffusion bestimmt wird.

Einige aktuelle Modelle aus der Literatur basieren auf diesem Modellan-
satz zur Simulation von Spaltkorrosion [72], Lochkorrosion [7, [73] und
galvanischer Korrosion [74, [75].

Phasenfeldmodellierung

Bei dieser Modellierweise wird die Phasengrenze eines Gefiiges und die Vertei-
lung der Phasen mit der Phasenfeldfunktion beschrieben, die kontinuierlich mit
Zeit und Raum ist. Die globalen Maxima der Phasenfeldfunktion (¢4 = 1)
bezeichnen den Festkorper und die globalen Minima (¢, = 0) den Elektrolyt.

Abbildung 2.16: Simulation von Lochkorrosion auf Stahl mit einer polykristallinen
Mikrostruktur im Rahmen einer Phasenfeldmodellierung [g].

Die Formulierung des Phasenfeldmodells basiert auf der freien Energiedichte f
als Funktion des Ordnungsparameters (Phasenfeld) und des Diffusionsfeldes,
welches hier das Konzentrationsfeld ist [§]:

f = fO(Cl7 (b) + fPG(C/7 (b)’ (64)
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wobei ¢ = ¢/cgy die normierte Konzentration ist mit der Sattigungskonzen-
tration cg. Der erste Term beschreibt die freie Energiedichte f; innerhalb
der Metall- oder Elektrolytphase und der zweite Term beschreibt die freie
Energiedichte

frold,6) = S (Vo) + S5 (V) (65)

der Phasengrenze, wobei o, und a. Koeffizienten fiir die Energiegradienten des
Konzentrations- bzw. Phasenfeldes sind.

Die zeitliche Ableitung der Phasenfeldfunktion ¢ wird mit der Allen-Cahn-
Gleichung beschrieben:

d¢ of 2

—=-L|=- 66
wobei L ein Parameter fiir die Kinetik der Phasengrenze ist.

Die zeitliche Ableitung der Konzentration ¢ wird mit der Cahn-Hillard-
Gleichung beschrieben:

ac of
Frie VMV%, (67)

wobei M ein Parameter fur die Diffusion ist.

Dieser Modellansatz wird auch in einigen aktuellen Modellen aus der
Literatur umgesetzt, unter anderem zur Simulation von Spannungsrisskorrosion
[76], Lochkorrosion [8, [77, [7§] und galvanischer Korrosion [79].

Modellierung nach der Mischpotential-Theorie

Das Mischpotential-Theorie-Modell unterscheidet sich zum elektrochemischen
Transport-Reaktions-Modell (Kapitel im Wesentlichen dadurch, dass
keine Ionenkonzentrationen ermittelt werden. Auflerdem werden folgende
Annahmen und Vereinfachungen beziiglich des Elektrolyten gemacht: der
Elektrolyt ist ideal vermischt, elektroneutral, inkompressibel und hat eine
konstante elektrische Leitfdhigkeit o.

Dadurch vereinfacht sich die Nernst-Planck-Gleichung zur Laplace-Gleichung [9]

V3¢ =0, (68)

wobei ¢ das Elektrolytpotential ist. Da alle Rander des Berechnungsraums,
bis auf die Elektrodenoberflichen, elektrisch isolierend sind, gelten folgende
Randbedingungen:
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W—V}b _ { 0, elektrisch isolierender Rand, (69)

i(¢)/o, Elektrodenoberfliche,

wobei 7 der Normalenvektor ist und i(¢) der elektrische Strom geméaf der
Polarisationskurve des betrachteten Metalls. Die verwendeten Polarisations-
messdaten werden stiickweise linear interpoliert, sodass die Laplace-Gleichung
trotz der nichtlinearen Randbedingungen numerisch gelost werden kann [9)].
Infolge der Anwendung des Faradayschen Gesetzes

i MAt
-~ zpF
wird schliellich der Korrosionsfortschritt Ad im Zeitintervall At berechnet,

wobei i, der anodische Strom ist, der sich aus der Losung der Laplace-Gleichung
erschliefit, und p die Dichte des Metalls.

Ad

(70)

Time=2.5e5s Surface: Potential Arrow: Potential gradient Max: -1.215
0.016 t = 3 days
0.014 e
0.012
0.01
g 0.008 113
£ 0.006
o
.C
T 0.004
§ 1-1.35
9 0.002 -1
0
-0.002 Magnesium-
-0.004 Legierung (AE44) 14
-0.006
-0.008
-0.014 -0.01 -0.006 -0.002 0.002 0.006 0.01 0.014 -1.45
x coordinates, m Min: -1.451

Abbildung 2.17: Simulation von galvanischer Korrosion von Stahl und einer
Magnesium-Legierung (AE44) im Rahmen einer Modellierung nach
der Mischpotential-Theorie [9].

Die ersten Arbeiten zu einem Mischpotential-Theorie-Modell wurden 2010
und 2011 von Deshpande [9, verfasst. Seitdem wurden einige weitere

31



2 Stand der Forschung und Technik

Mischpotential-Theorie-Modelle zur Simulation von galvanischer Korrosion
[16, BT, [82], 17, 6] und Flachenkorrosion [I8 19 B3] entwickelt.
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3 Motivation und methodisches
Konzept

3.1 Motivation

Zur Simulation des Korrosionsfortschritts, ist es fiir die spatere industrielle An-
wendung wichtig, dass der Rechenaufwand und die Simulationsdauer moglichst
gering sind, jedoch miissen ausreichend viele Details des Korrosionsprozesses
beriicksichtigt werden. Das Simulationsmodell ist dabei so zu wéahlen, dass der
Korrosionsfortschritt innerhalb von ein paar Minuten bis wenigen Stunden auf
einem leistungsstarken Computer simuliert werden kann, sodass eine praktische
Anwendbarkeit vorliegt.

Das erste Modell zur Simulation des Korrosionsfortschritts fiir die in-
dustrielle Anwendung wurde von Bosch [6] entwickelt und beschreibt die
anodische Lackunterwanderung von KTL-beschichteten verzinkten Stahlen mit
einem Standardschaden. Dieses Modell basiert auf dem Mischpotential-Theorie-
Modell von Deshpande (vgl. Kapitel und wurde spater von Giefigen [17]
auf pressgehértete Stahle und Aluminium tbertragen und erweitert, indem
zusatzlich die Korrosionsprodukte modelliert wurden. Auflerdem beriicksichtigt
das Modell von Gieigen den pH-Werts des Elektrolyten.

Die simulierten Ergebnisse von Bosch weichen um einen Faktor zwischen 2 und
3 von den experimentellen Ergebnissen ab, denn die Ubereinstimmung von
Simulation und Versuch wurde erst durch Giefigen mit der Erweiterung des
Modells bewerkstelligt.

Die bisherigen Simulationsmodelle aus fritheren Forschungsergebnissen
konnen den Korrosionsfortschritt lediglich bei Raumtemperatur, durchgingigem
Salzsprithnebel und einem definierten Blechneigungswinkel von 70° effektiv
beschreiben.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines exakteren Simulationsmodells,
welches verschiedene raumliche Orientierungen des Bleches sowie klimatische
Anderungen beriicksichtigt. Der Korrosionsverlauf soll ausgehend von einem
Standardschaden an einem verzinkten KTL-beschichteten Stahlblech, tiber
acht Wochen bei verschiedenen definierten Klima-Verldufen berechnet werden
konnen.
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3 Motivation und methodisches Konzept

Der Standardschaden stellt dabei einen 1 mm breiten Laserschnitt dar, bei dem
die KTL und die Verzinkung bis auf das Grundsubstrat abgetragen wurde.
Die Klima-Verlaufe sind charakterisiert durch verschiedene Klimaphasen mit
definierter Luftfeuchte und Temperatur, welche durch sich wiederholende
Salznebelphasen bei 40 °C' unterbrochen werden.

(a)

A\

(b)
Klima-
KTL Belastung

dink — i— —
Korrosionsfortschritt

Abbildung 3.1: (a) Schematische Darstellung eines KTL-beschichteten verzinkten Ble-
ches mit Standardschaden, das bei einem definierten Winkel « fixiert
wurde. Das Simulationsmodell soll auch den Winkel a berticksichtigen.
(b) Betrachtung des Querschnitts des Bleches. Je nach Klimabelastung
findet eine unterschiedlich schnelle anodische Unterwanderung der
KTL statt.

Das methodische Konzept zur Umsetzung des Zieles wird im nachfolgenden
Kapitel vorgestellt.

3.2 Methodisches Konzept

Die Simulation eines Korrosionsprozesses kann bei einer detaillierten Beschrei-
bung, wie sie im Rahmen einer reaktiven Transportmodellierung geschieht (vgl.
Kapitel , sehr rechenintensiv sein, da mehrere Differentialgleichungen
gleichzeitig gelost werden miissen. Ein geschickter vereinfachter Modellansatz
stellt das Mischpotential-Theorie-Modell dar (vgl. Kapitel , bei welchem
nur noch eine Differentialgleichung (Laplace-Gleichung) gelost wird. Trotz
Vereinfachung, ist mit diesem Ansatz eine genaue Beschreibung des Korrosi-
onsverlaufes moglich. Des Weiteren konnen experimentelle Polarisationsdaten
eingebunden werden, die das exakte Polarisationsverhalten der Elektroden
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wiedergeben. Dabei ist beim Messen der Polarisationskurven lediglich darauf
zu achten, dass die richtigen Messbedingungen (Temperatur, Beliiftung,
Salzkonzentration, pH-Wert) fir die jeweilige Aufgabenstellung gewéhlt
sind. Da das Messen relativ schnell erfolgt, lasst sich der Modellansatz auch
problemlos auf neue Materialien, Geometrien, Elektrolyte und Temperaturen
iibertragen. Dieser Modellansatz wird aufgrund seiner Flexibilitit, Genauigkeit
und geringeren Rechenaufwand in dieser Arbeit angewandst.

Eine Phasenfeldmodellierung (vgl. Kapitel ermoglicht zwar auch
eine eher einfache Berechnung einer Korrosionssimulation, da die Phasengrenze
nicht wie bei den zwei zuvor genannten Sharp-Interface-Modellen explizit
verfolgt werden muss, dennoch miissen zwei gekoppelte Differentialgleichungen
gelost werden. Dariiber hinaus entsteht ein Nachteil aus der endlichen Breite der
Phasengrenze, die im Modell als Parameter zunéchst frei wéhlbar ist. Die Breite
wird aus Griinden der numerischen Machbarkeit meist einige Grofenordnungen
grofler als ihr realer Wert gewéahlt, sodass nicht-physikalische Effekte im Modell
verursacht werden kénnen [84].

Die fiir das Simulationsmodell benottigten Polarisationskurven werden an
Stahl und Zink gemessen, wobei die Umgebungsbedingungen wahrend des
Delaminationsprozesses als messtechnische Randbedingungen berticksichtigt
werden.

Da die Auflésung des Zinks an der Delaminationsfront stattfindet, ist die
Reaktion eingeschrénkt in Bezug auf den Ionenaustausch mit der Umgebung
und die Hydratation der Zink-lonen verringert lokal den pH-Wert. Daher
werden die verwendeten potentiostatischen Polarisationsmessungen an Zink in
mit Stickstoff gespiilten Testlosungen durchgefiihrt, die auf pH = 3 eingestellt
wurden. Die Annahme eines pH-Wertes von pH = 3 wird von durchgefiithrten
pH-Wert-Messungen gestiitzt (vgl. Kapitel. Die Polarisationsmessungen
auf Stahl werden in neutralen mit Luft gespiilten Testlosungen durchgefiihrt,
da die kathodische Reaktion nicht zwingend auf engem Raum stattfindet und
die kondensierten Elektrolyttropfen luftgesattigt sind.

Des Weiteren werden die Salzkonzentrationen der Testlosungen auf dieselbe
Salzkonzentration des Elektrolyten, der wahrend den Salzsprithnebelphasen
verspritht wird, eingestellt.

AuBlerdem werden die Polarisationskurven bei den entsprechenden Temperaturen
der Klimazyklen gemessen. Bei einem Temperaturwechsel wahrend der Klima-
belastung, werden die im Simulationsmodell eingebundenen Polarisationskurven
gewechselt, sodass zu jedem Zeitpunkt Polarisationskurven im Modell hinterlegt

sind, die bei der gegenwértigen Temperatur gemessen worden sind (vgl. Kapitel
5.4.1]).
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Abbildung 3.2: Methodisches Konzept zur Entwicklung eines geeigneten Simulations-
modells.

Um im Simulationsmodell die Zeit der Nésse zu beriicksichtigen, wird
auf einem Probeblech in einer Klimakammer die zeitabhédngige Elektro-
lytbedeckung fiir jeden untersuchten Klimazyklus und Blechwinkel mittels
Interdigitalelektroden bestimmt. Im Modell wird der Abtrag mit der gemessenen
zeitabhangigen Elektrolytbedeckung gewichtet (vgl. Kapitel .

Da auch das Ausfallen von Korrosionsprodukten auf der Kathode den
Korrosionsfortschritt beeinflusst, jedoch dieser Teilprozess nicht ohne grofien
Rechenaufwand durch eine separate Phase modelliert werden kann, wird
er implizit modelliert. Dazu wird der Kathodenstrom in Abhéangigkeit der
Delaminationsweite reduziert. Wie stark der Kathodenstrom mit zunehmender
Delaminationsweite reduziert wird, hiangt von einem empirisch ermittelten

Faktor ab (vgl. Kapitel [5.4.3)).
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Die Simulationsergebnisse werden schliefllich anhand von Korrosionstests (vgl.

Kapitel 4.1.4)) validiert .

37



3 Motivation und methodisches Konzept

38



4 Methoden

4.1 Experimentelle Methoden

4.1.1 pH-Wert-Analyse

Um den pH-Wert des Elektrolyten an der Delaminationsfront wahrend
des Korrosionsfortschritts von KTL-beschichteten verzinkten Stahlblechen
genauer abzuschitzen, werden pH-Wert-Bestimmungen in Spalten von Zink
durchgefiithrt. Zu Vergleichszwecken wird auch der pH-Wert in Spalten von
blanken mikrolegierten Stahl (CR300LA) bestimmt.

Die pH-Wert-Bestimmungen erfolgen unter Verwendung von Terbium-
Dipicolinsaure-Komplex (Th-DPA) als Fluoreszenzindikator und Quarzglas als
Spaltbildner. Dadurch konnen ortsaufgeloste In-situ-Messungen nach Nishimoto
et al. [I0] realisiert werden.

CCD-Kamera

(a)

UV-Leuchtstoffrohre

AN

| Quarzglas

Probeblech

Spalt mit Elektrolyt

Abstandshalterfolie

(b)

Quarzglas

Foldback-
Klammer

Abbildung 4.1: (a) Schematischer Versuchsaufbau zur pH-Wert-Analyse. (b) Schema-
tische Darstellung des Spaltes von oben.
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Die Hohe des Spalts zwischen dem Quarzglas (75 x 50 x 1 mm) und dem
Probeblech (100 x 100 x 1 mm) wird mit einer Abstandshalterfolie justiert (vgl.
Abbildung {4.1)). Zur Fixierung des Quarzglases und der Abstandshalterfolie auf
dem Probeblech, wird der Aufbau an zwei Seiten in einer Foldback-Klammer
eingespannt.

Zur Herstellung des Elektrolyten wird vollentsalztes Wasser mit NaCl oder
Mischsalz (aus NaCl und CaCly) versetzt. Dem Elektrolyten werden 1,136 g/L
Thy(SO4)3 und 1,519 g/L Dipicolinsdure (DPA) beigemengt fiir ein ideales
molares Verhéltnis von 1:3 (Th:DPA) [85]. Nachdem sich der pH-Wert der
Losung eingependelt hat, wird der pH-Wert mit Natronlauge auf pH = 7
eingestellt.

Der neutrale Elektrolyt mit dem darin gelésten Th-DPA wird in den Spalt
pipettiert, sodass der Elektrolyt am Rand des Spaltes iibersteht und sich
keine Luftblasen im Spalt befinden. Der Spalt wird in einem abgedunkelten
Raum mit einer UV-Lampe der Wellenlédnge 254 nm (Firma Benda, Typ A-6
KL) ausgeleuchtet. Das durch das Quarzglas transmittierte UV-Licht regt
Th-DPA an und das emittierte Licht von Th-DPA wird von einem CCD-Sensor
detektiert.

Die Wasserstoffionen in der Losung storen die Komplex-Bildung von Th-DPA,
sodass bei einem abnehmenden pH-Wert die detektierte Lichtintensitat auch
abnimmt 10}, 85].

(D) 400 prrrrmrrrrrrererrrr
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Abbildung 4.2: (a) Strukturformel von Th-DPA. (b) Spektrum der Fluoreszenzan-
regung (gestrichelte Linie) und Emissionsspektrum (durchgezogene
Linie) von Th-DPA. [10]

Die RGB-Werte der Pixel aller aufgenommenen Bilder werden mit der Gleichung

Y = 0.229R + 0.587G + 0.114B (71)

in Helligkeitswerte umgewandelt, wobei Y der definierte Helligkeitsparameter ist.
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Mittels einer Kalibrierung werden die Helligkeitswerte auf die pH-Werte zurtick-
gefiihrt. Zur Erstellung einer Kalibrierkurve, wie in Abbildung von Kapitel
dargestellt, wird der pH-Wert des Elektrolyten mit Salzsaure eingestellt. Die
Messpunkte der Kalibrierkurve werden mit kubischen Splines interpoliert.

4.1.2 Messung von Polarisationskurven

Polarisationskurven von Stahl und Zink werden an Proben aus blanken
mikrolegierten Stahlblechen (CR300LA) und galvanisch verzinkten Stahlblechen
ermittelt. Die Bleche haben eine Grofie von 100 x 100 x 1 mm und werden
vor der Messung mit Aceton entfettet und mit Druckluft trocken geblasen.
Darauthin werden die Metallbleche mit Siliciumcarbid-Schleifpapier (800 Grit)
angeschliffen, mit Ethanol gereinigt und wieder mit Druckluft trocken geblasen.
Die zu messende Fliche wird anschlieBend mit einem Sticker mit einem 1 cm?
groBen Loch begrenzt. Dann wird das Blech in eine PVC-Halterung einer
Messzelle montiert. Die Messzelle ist umgeben von einem Warmetauscher, der
die Messzelle mit erhitztem Ethylenglycol umspiilt, sodass diese temperiert
wird und eine konstante Temperatur in der Messzelle gewéhrleistet ist (vgl.

Abbildung [4.3).

Die Polarisationsmessungen werden mit einem Potentiostaten (Gamry
Instruments, Interface 1010E) in einer konventionellen Dreielektrodenanordnung
durchgefithrt, wobei das Probeblech als Arbeitselektrode verwendet wird.
Als Gegenelektrode wird eine Platinelektrode und als Referenzelektrode eine
gesittigte Kalomelelektrode verwendet, wobei die Referenzelektrode nah an
die Arbeitselektrode positioniert ist, um den Ohmschen Potentialabfall zu
verkleinern.

Zur Vorbereitung der Testlosungen wird zunéchst vollentsalztes Wasser mit
einer entsprechenden Menge an NaCl bzw. CaCly versetzt und geriihrt, um die
gewiinschten Salzkonzentrationen einzustellen. Danach wird der pH-Wert mit
Natronlauge und Salzsdure eingestellt. Bei Verwendung von CaCl, wird vor der
pH-Wert-Einstellung zuerst 24 Stunden gewartet, da CaCly den pH-Wert der
Losung verschiebt.

Zuerst wird die Messzelle auf die gewilinschte Messtemperatur geheizt
und anschlieBend mit 400 mL der Testlosung aufgefiillt, wobei die Testlosung
im Vorhinein mit einer Heizplatte auch auf die gewtlinschte Messtemperatur
erhitzt wird. Dann wird die Zelle mit Luft (sauerstoffreiche Losung) oder
Stickstoff (sauerstoffarme Losung) mit 2 L/min tiber ein Aquariumstein beliftet.
Das einstromende Gas wird durch einen Heizschlauch auf die gewiinschte
Messtemperatur geheizt.

Die potentiodynamischen Polarisationsmessungen werden nach 2 min Ein-
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schwingzeit und Stabilisierung des Leerlaufpotentials (engl.: Open Circuit
Potential, OCP) mit einer Scan-Rate von 0,5 mV/s durchgefithrt. Die
Testlosung und die gemessene Flache werden nach jedem Messdurchlauf
gewechselt. Fiir jede Versuchsbedingung werden drei Messungen durchgefiihrt,
um die Wiederholbarkeit der Messung zu prifen. Die Wiederholbarkeit ist
meistens bis auf sehr kleine Abweichungen gegeben und die Messung mit dem
mittleren Korrosionspotential wird fiir weitere Auswertungen verwendet.

Arbeitselektrode/
Prifblech

/ Kontaktierung
L Gegenelektrode
(rot/orange)

Abbildung 4.3: Versuchsaufbau zur Messung der Polarisationskurven.

4.1.3 Messung von Zeit der Nisse bei verschiedenen Klimaten

Die prozentuale Elektrolytbedeckung der KTL-beschichteten Bleche wahrend
den verschiedenen Klimazyklen wird mittels Interdigitalelektroden-Sensoren
nach Wagner et al. [I1 [13] bestimmt.

Die Interdigitalelektroden-Sensoren (Firma Metrohm DropSens, Typ IDEAU100)
besitzen ein Polymersubstrat mit einer Dicke von 0,18 mm. Die Goldfilamente
der Sensorfliche (6 x 6 mm) haben einen Elektrodenabstand und eine
Elektrodenbreite von 100 pm.

Fir jede Messung wird ein Sensor auf die Mitte der Blechoberseite eines
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Interdigitalelektroden-Sensors und des
neuronalen Netzes [11].

KTL-beschichteten Probeblechs (100 x 200 x 1 mm) mit Cyanacrylat-Klebstoff
befestigt. Der beschriebene Aufbau wird, wie die Bleche fiir die Korrosionstests
(vgl. Kapitel [4.1.4)), in einer Klimakammer (Firma Weiss Umwelttechnik) in
ein Polyurethan-Gestell montiert. Der Sensor wird anschlieBend mit einem
Potentiostaten (Gamry Instruments, Interface 1010E) kontaktiert.

Fir einen Klimazyklus wird alle 40 min ein Impedanzspektrum aufgenommen,
dessen Verlauf von der der prozentualen Elektrolytbedeckung des Sensors und
der Salzkonzentration des benetzten Elektrolyten abhéingt [11]. Die Impedanz-
spektren werden mit einem Python-Skript ausgewertet unter Anwendung eines
kiinstlichen neuronalen Netzes (vgl. Abbildung , welches die vorliegende
Elektrolytbedeckung und Salzkonzentration ausgibt.
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Abbildung 4.5: Ersatzschaltbild zur Erzeugung der simulierten Datensétze [I1]. Die
Knotenpunkte A’ und B’ repasentieren die sich angrenzenden Elek-
trodenkdmme. Mit dem konstanten Phasenelementen C'PE werden
die elektrischen Doppelschichten an den Elektroden modelliert. Ry
repréasentiert den Polarisations- sowie Losungswiderstand und Cg die
geometrische Kapazitat.

Vor Anwendung des neuronalen Netzes muss dieses trainiert werden. Das
Trainingsverfahren des Netzes erfolgt analog zur Veroffentlichung von Wagner
et al. [11] mit 200 experimentellen und 9000 simulierte Datensidtzen und einer
Dauer von 50 Epochen. Dabei werden 30% der Datensatze als Validationsdaten
und 70% als Trainingsdaten verwendet. Fiir die beiden zu untersuchenden
Temperaturen (40 bzw. 70 °C') wird das neuronale Netz jeweils mit anderen
Datensétzen trainiert.

Jeder experimentelle Datensatz besteht aus einem gemessenen Impedanz-
spektrum eines mit Elektrolyt benetzten Sensors und wird gelabelt mit der
prozentualen Elektrolytbedeckung und der eingestellten Salzkonzentration.
Die Aufnahme des Impedanzspektrums erfolgt bei der zu untersuchenden
Temperatur in einer Klimakammer.

Der Elektrolyt wird fiir die Messung tropfenweise mit einer Luftverdrangungspi-
pette (0,1 bis 2,5 pL variables Volumen) auf die Sensorfliche aufgebracht und
die Elektrolytbedeckung wird tiber eine Kameraaufnahme (senkrecht von oben),
die grafisch ausgewertet wird, bestimmt. Die grafische Auswertung erfolgt durch
eine manuelle Markierung der mit Elektrolyt bedeckten Flache in Weifl und der
nicht bedeckten Flache in Schwarz mit anschlieBender Pixelzahlung durch ein
MatLab-Skript.

Diese Prozedur wird fiir mehrere Oberflichenbedeckungen (zwischen 0 und
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100%) und Salzkonzentrationen (zwischen 1 und 30 Gew.-% Mischsalz)
wiederholt. Zur Herstellung der Mischsalzlosung werden 5/6 des Salzmasse an
NaCl und 1/6 an CaCl, verwendet.

Zur Generierung der simulierten Datensétze, werden die Impedanzspektren der
experimentellen Datensétze mit einem Ersatzschaltbild-Modell gefittet (vgl.
Abbildung und die erhaltenen Fits anschlieend interpoliert [L1].

4.1.4 Korrosionstests
Probenvorbereitung

Die Korrosionstests werden mit feuerverzinkten mikrolegierten Stahlblechen
(CR300LA) durchgefithrt (GI50/50-U) mit einer Grofle von 100 x 200 x 1 mm
und einer Zink-Schichtdicke von 7,5 pm. Die chemische Zusammensetzung von
CR300LA-Stahl ist in Tabelle [4.1] abgebildet.

Tabelle 4.1: Chemische Zusammensetzung von CR300LA steel in Gew.-% [15].
C Si Mn P S Al Ti Nb Cu
<012 <05 <14 <003 <0.025 <0015 <015 <0.09 <0.2

Vor Aufbringung der KTL-Beschichtung werden alle Probebleche durch
die Phosphatierungsanlage der Serienproduktion des Mercedes-Benz Werkes
in Sindelfingen geschickt. Die aufgebrachte ca. 1 pum dicke Phosphatierung
dient zur besseren Haftung der KTL-Beschichtung und zur Erhéhung des
Korrosionsschutzes [86]. Der kataphoretische Tauchlack wird manuell mit Hilfe
einer Laborapparatur aufgebracht und basiert auf Epoxidharz, das aus der
Serienproduktion des Mercedes-Benz Werkes in Sindelfingen stammt.

Wie in Abbildung dargestellt, wird zur manuellen Beschichtung das
Probeblech in den Tauchlack eingetaucht und an einer Kathode befestigt. Der
Tauchlack wird temperaturreguliert und ist durch einen Riihrer standig in
Bewegung. Zunachst wird die Badtemperatur kalibriert, sodass bei 260 V'
Spannung und 280 s Tauchzeit die gewiinschte KTL-Schichtdicke von 24 um
vorliegt. Die kalibrierte Badtemperatur liegt dafiir meistens zwischen 30 °C
und 32 °C.

Nach dem Abscheiden der KTL-Beschichtung werden die Bleche ziigig mit
vollentsalztem Wasser gespiilt und mit Druckluft trocken geblasen, sodass
keine Partikelriickstande bestehen bleiben. Danach kommen die Probebleche
fiir 20 man bei 175 °C' in den Ofen, damit die Vernetzung der Polymerstruktur
vollendet und riickstandiges Wasser verdampft [87].
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Die KTL-Schichtdicke wird nach dem Abkiihlen durch ein kalibriertes Schichtdi-
ckenmessgerét (Fischer PHASCOPE PMP 10 Duplex) verifiziert, das auf einem
magnetinduktiven Verfahren nach DIN EN ISO 2178 [88] beruht.

Kataphoretischer
auchlack

Abbildung 4.6: Versuchsaufbau zur KTL-Beschichtung der Bleche.

Nach Aufbringung der KTL-Beschichtung erhélt jedes Probeblech einen
120 mm langen und 1 mm breiten Einschnitt mit einem Beschriftungslaser
(Trumpf TruMark 3020) mit einer Wellenlénge von 1064 nm, der lokal die
komplette KTL-Beschichtung und die Zinkschicht abtréagt. Um alle abgetragenen
Riickstande zu entfernen, wird der Einschnitt anschlieBend mit Ethanol gespiilt.

Zur Uberpriifung des Abtragungsverfahrens werden metallografische Querschliffe
des Ritzes angefertigt. Dazu wird aus einem Probeblech mit einer Schlagschere
ein ca. 1 e¢m breiter Streifen geschnitten. Dann wird die zu untersuchende
Seite mit einer Trennscheibe aus der Probe getrennt, da die Schlagschere die
Probenoberfliche deformieren kann. Der Streifen wird anschliefend stehend in
einen Zylinder platziert, in welchen daraufhin warmhértendes Phenolharzpulver
zugegeben wird. Bei 7 min unter 180 °C' und 250 bar hértet das Warmein-
bettmittel aus. Nach dem Abkiihlen wird die zu untersuchende Seite bei einer
Kraft von 210 Nm geschliffen, wobei die Kérnung des Schleifpapiers sukzessiv
verkleinert wird (von 82 pm bis 15 pm). Nach 50 Sekunden Schleifen wird das
Schleifpapier gewechselt und die Probe mit Ethanol gereinigt. Im Nachgang
wird die Probe poliert und mit alkoholischer Salpetersaure angeétzt.
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Die praparierten Querschliffe werden mit einem Digitalmikroskop (Keyence
VHX-500F) vermessen und dokumentiert.

Testdurchfiihrung und Probenauswertung

Fir die Korrosionstests der KTL-beschichteten verzinkten Stahlbleche mit
Lasereinschnitt, werden die Probebleche in einer Klimakammer der (Firma
Weiss Umwelttechnik) verschiedenen Klimabelastungen ausgesetzt.

100 100
Klimazyklus 1
80 1 80
60 60
40 40
20 4+ 20
0 e B e e e
0 5 10 15 20
Zeit [h]
100 100
Klimazyklus 2 und 3
80 80
60 - 60
40 40
20 == Temp. Klimazyklus 2 T 20
==:Temp. Klimazyklus 3
0 s e Y
0 5 10 15 20
Zeit [h]

Abbildung 4.7: Verlauf der untersuchten Klimazyklen. Die verschiedenen Konstantkli-
maphasen werden von Salzsprithnebelphasen (SPN) unterbrochen.

47



4 Methoden

Die verschiedenen untersuchten Klimazyklen sind in Abbildung [4.7] dargestellt.
Alle 24 Stunden wiederholen sich die Klimazyklen bis die Gesamttestdauer von
8 Wochen erreicht ist. Wahrend der Salznebelphase wird eine Mischsalzlosung
aus 2,5 Gew.-% NaCl und 0,5 Gew.-% CaCly gleichméBig in der Klimakammer
verspritht. Dabei wird die Elektrolytlosung in der Kammer so verspriiht, dass
von einer horizontalen Fliche mit 80 cm? im Mittel 1,5+0,5 mL/h aufgefangen
werden.

Zu Vergleichszwecken wird auch der Klimazyklus des internen Mercedes-Benz-
Korrosionstests (MeKo) untersucht, dessen Periode eine Woche dauert und
mehrere Salznebel-, Feucht- , Trocken- sowie Kéltephasen beinhaltet.

Des Weiteren werden neben den Wechselklimatests zu Validierungs- und
Vergleichszwecken auch einfache zweiwdchige Salzspriithnebeltests bei 40 °C' mit
einer 5 Gew.-% NaCl-Losung und der Mischsalzlosung durchgefiihrt.

PPN ST PSR ew ¥ | B N ey ....h-....-‘u.....-”
YU TT Sy Tt T weEyg— ¥ Ty ITrTee

Abbildung 4.8: (a) Korrodierter Ritz von oben betrachtet. (b) Korrodierter Ritz
nach Abtragung der Korrosionsprodukte und delaminierter KTL-

Beschichtung. (¢) Auswertung der Unterwanderung durch Bildanalyse
mit QUANTIZ.

Um auch den Einfluss der Lage der Bleche im Raum zu untersuchen (vgl.
Abbildung , werden die Bleche bei verschiedenen Winkeln (5°; 40°, 60° und
85°) in ein Polyurethan-Gestell montiert, wobei das untere Ende des Bleches
fixiert wird.

Bei einem Klimawechseltest werden jede Woche der Klimakammer drei Bleche
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pro Winkel zur Auswertung entnommen. Bei einem einfachen Salzspriihtest wer-
den alle zwei bis drei Tage der Klimakammer drei Bleche pro Winkel entnommen.

Vor Auswertung der Probebleche werden die delaminierte KTL-Beschichtung
und die entstandenen Korrosionsprodukte durch Hochdruckwaschen mit
vollentsalzten Wasser bei 80 bar und 40 °C abgetragen.

Die Auswertung erfolgt durch eine Bildanalyse mit dem Oberflichen-
Analysensystem QUANTIZ der Firma Erichsen. Dabei wird die préparierte
Probe iiber ein Spiegelsystem senkrecht von oben beleuchtet und das reflektierte
Licht wird iiber einen CCD-Sensor detektiert. Die Unterschiede in der Reflexion
von intakter K'TL-Beschichtung und freigelegter Metallfliche werden von der
Software ausgewertet und farbcodiert ausgegeben (vgl. Abbildung . Dartiber
hinaus wird von der Software durch Vorgabe der Ritzbreite die durchschnittliche
Delaminationsweite berechnet. Um geometrische Einfliisse der beiden Enden
des 120 mm langen Lasereinschnitts zu vernachlassigen, werden 10 mm an
beiden Enden des Einschnitts nicht ausgewertet.
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4.2 Modellierung und Simulation

Zur Modellierung und Losung der Modellgleichungen wird die Simulationssoftwa-
re COMSOL Multiphysics (Version 5.4) unter Verwendung der Finite-Elemente-

Methode (FEM) genutzt.
Bei der Erstellung eines Modells in COMSOL wird iiblicherweise in folgender

Reihenfolge vorgegangen [17]:
1. Definition von Parametern und globalen Variablen
Erstellung der Geometrie des Modells
Definition der physikalischen Eigenschaften
. Vernetzung

. Konfiguration der Gleichungsloser

< T N JCR

. Ergebnisse auswerten und darstellen

Alle genannten Punkte sind iiber den Modellbaum auf der Benutzeroberfliche
abzuarbeiten (vgl. Abbildung [4.9).

) Globale Definitionen

& Elektrische Erdung 1
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Abbildung 4.9: Modellbaum in COMSOL Multiphysics (Version 5.4).

4.2.1 Modellaufbau und Diskretisierung

Das in dieser Arbeit entwickelte Simulationsmodell basiert auf dem
Mischpotential-Theorie-Modell, welches in Kapitel [2.3.2] beschrieben wird. Das
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Mischpotential-Theorie-Modell wird auf die untersuchte Geometrie tibertragen
und so erweitert, dass unter anderem das Ausfallen von Korrosionsprodukten,
die Zeit der Nésse und Temperaturdnderungen mitberticksichtigt werden (vgl.

Kapitel .

-500 0 500 1000

Abbildung 4.10: Darstellung der Modellgeometrie.

Zur Reduktion der Rechenzeit wird die Symmetrie des Standardschadens ausge-
nutzt und nur eine Halfte des Bleches modelliert. Die Modellgeometrie ist in
Abbildung [4.10] dargestellt und folgende Mafle werden verwendet:

o Wgit. = 500 pum, da der Standardritz 1 mm breit ist
o Wyink = 20000 pum

o Hzinp =7,5 um

o Hsta = 20 pm

Des Weiteren wird die KTL-Beschichtung nicht durch eine separate Doméne
modelliert, sondern wird durch einen isolierenden Rand repréasentiert, da die
Korrosion an der Grenzschicht von Zink und KTL erst mit grofler Verzogerung
startet [55] und die Leitfdhigkeit der KTL um mehrere Grofienordnungen kleiner
als die des Elektrolyten ist [6l [17].

An den Grenzflichen zwischen Elektrolyt und Metall werden die jeweiligen Pola-
risationskurven definiert sowie die Dichte des Metalls und die stochiometrischen
Koeffizienten. Vor Einbindung der gemessenen Polarisationskurven in COMSOL,
werden diese mit einem MatLab-Skript gegliattet unter Anwendung des
LOWESS-Algorithmus (Locally-Weighted-Scatterplot-Smoothing-Algorithmus).
Die messtechnischen Randbedingungen der Polarisationskurven werden wie in
Kapitel 3] beschrieben gewéhlt.

In COMSOL werden die Punkte zwischen den Messwerten der Polarisations-
kurven linear interpoliert. Die jeweiligen Enden der Polarisationskurven mit
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abnehmender Stromdichte werden mit einem konstanten, kleinen Wert linear
extrapoliert (1075 mA/cm?) und die Enden mit zunehmender Stromdichte
werden mit Hilfe der letzten beiden Messwerte linear extrapoliert.

Alle Grenzflichen an denen kein Ladungsiibertritt stattfindet sind fixiert und
konnen nicht in Normalenrichtung deformiert werden.

e A" JLVS N N
SO OO
T T 7

ol INNNNNSNNNNNNNNN
_10k
20k

30
40}
_50 C 1 1 1 1 1 1 1

-500 -400 -300 -200 -100 0 100

Abbildung 4.11: Vernetzung des Berechnungsgebietes zum Startpunkt der Simulation.

Zur Vernetzung des Berechnungsgebiets werden, wie in Abbildung
dargestellt, Dreieckselemente verwendet, welche auf linearen Ansatzfunktionen
basieren. Auflerdem wird eine Zeitschrittweite von 1000 s gewahlt.

Zur Berechnung der Netzverschiebung wird die ALE-Methode angewandt und
es wird keine adaptive Netzverfeinerung verwendet (vgl. Kapitel .

Bei zunehmender Verzerrung des Netzes sinkt die Qualitat der Netzelemente,
welche in COMSOL mit einer dimensionslosen Grofie zwischen 0 und 1
beschrieben wird. Bei einem Wert von 0 hat das Netzelement die beste Qualitat.
Wenn der Wert eines Elements tiber 0,25 steigt, findet eine automatische
Neuvernetzung des Berechnungsgebiets statt. Durch die Wahl dieses kleinen
Grenzwertes ist die Konvergenz der Losung fiir grofle Delaminationsweiten
sichergestellt.

4.2.2 Gleichungsloser

Als linearen Gleichungsloser der FE-Berechnungen wird in dieser Arbeit der
MUMPS verwendet und fiir die zeitliche Integration die BDF-Methode (vgl.
Kapitel [2.3.1]). Folgende Einstellungen werden fiir den MUMPS genutzt:

o Maximale Iterationsschritte im Newton-Verfahren: 5

o Déampfungsfaktor: 0,001 bis 1
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o Absolute Toleranz: 0,001

o Algebraischer Fehler wird nicht beriicksichtigt
Und folgende Einstellungen fiir die BDF-Methode:

e Minimale BDF-Ordnung: 1

o Maximale BDF-Ordnung: 5

» Relative Toleranz: 0,05
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 pH-Wert-Entwicklung im Spalt

Nach Kapitel werden pH-Wert-Untersuchungen mit Probeblechen aus
blanken Stahl, verzinkten Stahl, und verzinkten Stahl mit Phosphatschicht
durchgefiihrt.

Die erstellten Kalibrierkurven zeigen ein Abfallen der Intensitat des emittierten
Lichts von Th-DPA bei pH-Werten unter 4 (vgl. Abbildung . Aufgrund der
unterschiedlichen Reflektivitat der verschiedenen Metalloberflichen ergeben
sich jeweils andere Kalibrierkurven. Zudem andert sich die Lichtintensitéat bei
Anderung der Spalthohe, sodass je nach Dicke der verwendeten Abstandshalter-
folie, neue Kalibrierkurven aufgenommen werden miissen.

200 ]
180 + /
E 160 + ® galvanisch verzinkter
[¢J]
T 140 + / !
g 120 Phosphatierung auf
= — galv. verzinkten Stahl
a 100
] feuerverzinkter Stahl
‘S 80
~
20 60
% Blanker Stahl
T 40
20
0 } }
1 2 3 4 5
pH-Wert

Abbildung 5.1: Kalibrierkurven der pH-Wert-Messungen bei einer 100 pum dicken
Abstandshalterfolie.

Die durchschnittliche Helligkeit im Spaltinneren nimmt im zeitlichen Verlauf
ab bis sich ein Reaktionsgleichgewicht nach etwa 2 Stunden einstellt (vgl.
Abbildung . Der Grund hierfiir ist die Versauerung des Elektrolyten nach
den Reaktionsmechanismen der Spaltkorrosion (vgl. Kapitel 2.2.5).
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Uber eine pixelweise Zuordnung des pH-Werts der aufgenommenen Bil-
der kann dieser, wie in den Abbildungen [5.3] [5.4], und [5.5] zu sehen, ortsaufgelost
dargestellt werden (Abbildungen und im Anhang fiir Originialbilder).
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Abbildung 5.2: Zeitlicher Verlauf des durchschnittlichen Helligkeitsparameters ¥ im
inneren des Spalts (letzter Zentimeter) bei Verwendung einer Testlo-
sung mit 5 Gew.-% NaCl.

In den Spalten mit verzinkten Stahl wird kurz vor der Spaltoffnung ein
Minimum beobachtet (vgl. Abbildung . Diese Beobachtung stimmt gut mit
der simulierten Spaltkorrosion von Wiinsche [55] und Sun et al. [72] tiberein,
die zeigen, dass kurz vor der Spaltoffnung eines Flansches ein grofler korrosiver
Abtrag stattfindet. Durch den hohen Abtrag hydrolysieren an dieser Stelle
auch viele Metallionen und senken dadurch stark den pH-Wert. Ein weiteres
Minimum ist, wie zu erwarten, im Spaltinneren zu beobachten, da hier durch
die geometrische Einschrankung und die geringe Diffusionsgeschwindigkeit von
gelosten Sauerstoft die Sauerstoffkonzentration relativ schnell abnimmt.

Die Spalte mit galvanisch und feuerverzinkten Blechen zeigen einen sehr
dhnlichen pH-Wert-Verlauf, wobei der pH-Wert von galvanisch verzinkten
Blechen nach 2 Stunden im Spaltinneren um etwa 0,2 niedriger ist (vgl.
Abbildung im Anhang fiir den pH-Wert-Verlauf mit feuerverzinkten Blech).
In beiden Fallen wird mit der Losung mit 5 Gew.-% NaCl im Spaltinneren ein
Abfallen des pH-Werts auf unter 3 nach bereits 30 Sekunden beobachtet.
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5.1 pH-Wert-Entwicklung im Spalt

Die galvanische Verzinkung besitzt ein Zinkgehalt von > 99,9 Gew.-%,
wohingegen die Zinkschmelze beim Feuerverzinken einen Zinkanteil von > 99
Gew.-% aufweist und somit etwas geringer ist [15]. Beim Feuerverzinken wird
der Zinkschmelze meistens Aluminium beigemengt, um die Ausbildung einer
ZnFe-Phase zu unterbinden [89]. AuBlerdem wird auch manchmal Magnesium
der Zinkschmelze beigemengt, welches zusatzlich den Korrosionsschutz verstarkt
durch Inhibition der kathodischen Reaktion auf der Beschichtungsoberflache
durch das Ausfallen anderer Korrosionsprodukte [90, 9I]. Die Zusédtze der
Zinkschmelze konnten der Grund sein, dass der pH-Wert bei den Spaltversuchen

mit feuerverzinkten Blechen etwas hoher ist als bei Verwendung von galvanisch
verzinkten Blechen.
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf des pH-Werts im Spalt eines galvanisch verzinkten
Stahlblechs bei Verwendung einer Testlosung mit 5 Gew.-% NaCl.
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In den Spalten der phosphatierten Bleche stellt sich nach 2 Stunden ein pH-Wert
von etwa 2,8 im Spaltinneren ein (vgl. Abbildung [5.4)). Dieser liegt hoher als bei
Verwendung von Blechen ohne phosphatierter Oberfliche (vgl. Tabelle ,

da die porige Konversionsschicht einen schwachen Korrosionsschutz fiir das
darunterliegende Metall bietet [37, [86].
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Abbildung 5.4: Zeitlicher Verlauf des pH-Werts im Spalt eines galvanisch verzinkten

Stahlblechs mit phosphatierter Oberfléche bei Verwendung einer Test-
losung mit 5 Gew.-% NaCl.

Die Spalte mit blanken Stahlblechen zeigen zunéachst mehrere kleine Bereiche
in denen der pH-Wert stark absinkt, wobei sich diese Bereiche im weiteren
Verlauf zusammenschliefen und vergrofern (vgl. Abbildung [5.5). Der pH-
Wert sinkt dabei noch tiefer als bei den verzinkten Blechen. Das liegt zum
einen an der hoheren Korrosionsgeschwindigkeit des Stahls. Aulerdem kann
Eisen im Vergleich zu Zink bei der anodischen Oxidation sowohl zu zwei-
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5.1 pH-Wert-Entwicklung im Spalt

wertigen als auch dreiwertigen Metallionen iiberfiihrt werden (vgl. Kapitel [2.2.2]).

Der pH-Wert der verschiedenen Spaltmodifikationen zeigt eine starke
Abhéangigkeit von der Salzkonzentration des Elektrolyten (vgl. Tabelle und
. Bei hoherer Salzkonzentration stellt sich ein niedrigerer pH-Wert ein. Bei
Verwendung von 35 Gew.-% NaCl ist dieser um etwa 0,5 niedrigerer im als mit
1 Gew.-% NaCl. Eine mogliche Ursache ist eine verstarkte Verhinderung einer

Passivierung durch Korrosionsprodukte, sodass eine hohere Korrosionsgeschwin-
digkeit vorliegt.
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Abbildung 5.5: Zeitlicher Verlauf des pH-Werts im Spalt eines blanken Stahlblechs
bei Verwendung einer Testlosung mit 5 Gew.-% NaCl.

Bei Verwendung von CaCly; werden bei gleicher Massenkonzentration dhnliche
pH-Werte beobachtet (vgl. Tabelle . Bei einer Mischsalz-Losung mit 2,5
Gew.-% NaCl und 0,5 Gew.-% CaCl, wird ein hoherer pH-Wert in Spalten
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5 Ergebnisse und Diskussion

geformt aus verzinkten Blechen und eine niedrigerer pH-Wert in Spalten geformt
aus unverzinkten Stahlblechen beobachtet (vgl. Tabelle [5.3)).

Ein Einfluss der Geometrie des Spalts bei einer Hohe von 50 pm bis
150 pum und einer Spalttiefe von 1 e¢m bis 5 ¢m wird nicht beobachtet (vgl.
Tabelle [7.1] und [7.2] im Anhang).

Des Weiteren ist der Einfluss des Th-DPA auf die Korrosionsgeschwindigkeit
sehr gering, denn auf Stahl und Zink gemessene Polarisationskurven mit und
ohne Zusatz von Th-DPA (bei pH = 7 und 5 Gew.-% NaCl) sind qualitativ
gleich.

Auf Basis der durchgefiihrten pH-Wert-Messungen und unter Bertick-
sichtigung des regelméfiigen Elektrolytaustausches werden die fiir die Simulation
verwendeten Polarisationskurven zur Charakterisierung des Zinks in leicht
saurer Losung bei pH = 3 gemessen.

Tabelle 5.1: Durchschnittlicher pH-Wert des Elektrolyten im Spalt (letzter Zentimeter)
nach 2 Stunden. Variation der Salzkonzentration bei einer 5 X 5 cm grofien
Grundfliche des Spaltes und einer Spalthéhe von 100 pm und unter
Verwendung einer NaCl-Losung.

NaCl-Konzentration feuerverzinktes galvanisch verzinktes  blankes

Stahlblech Stahlblech Stahlblech
1 Gew.-% 2,1 2,0 14
5 Gew.-% 2,3 1,9 1,5
10 Gew.-% 1,9 1,7 1,3
15 Gew.-% 1,8 1,7 1,1
35 Gew.-% 1,4 1,3 1,0

Tabelle 5.2: Durchschnittlicher pH-Wert des Elektrolyten im Spalt (letzter Zentimeter)
nach 2 Stunden. Variation der Salzkonzentration bei einer 5 x 5 cm grofien
Grundfliche des Spaltes und einer Spalthéhe von 100 um und unter
Verwendung einer CaCly-Lésung.

CaCly-Konzentration feuerverzinktes galvanisch verzinktes blankes

Stahlblech Stahlblech Stahlblech
1 Gew.-% 2,8 2,9 1,3
5 Gew.-% 2,2 2,1 1,2
82 Gew.-% 1,2 1,2 1,2
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5.1 pH-Wert-Entwicklung im Spalt

Tabelle 5.3: Durchschnittlicher pH-Wert des Elektrolyten im Spalt (letzter Zentimeter)
nach 2 Stunden bei einer 5x5 ¢m grofen Grundflache des Spaltes und einer

Spalthche von 100 pum und unter Verwendung einer Mischsalz-Losung
(2,5 Gew.-% NaCl und 0,5 Gew.-% CaCly).

feuerverzinktes galvanisch verzinktes  blankes
Stahlblech Stahlblech Stahlblech

2,4 2,6 1,0
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2 Polarisationskurven

Nach Kapitel [4.1.2) werden Polarisationskurven an blanken Stahl und galva-
nisch verzinkten Stahl bei verschiedenen Parametern des Elektrolyten (pH-Wert,
Sauerstoffkonzentration, Temperatur, Salzkonzentration) aufgenommen und
dargestellt zur Charakterisierung der unterschiedlichen Grenzflachen.

Die starken Abhéangigkeiten der Polarisationskurven von den genannten Parame-
tern zeigt die Notwendigkeit, dass diese Parameter fiir die Polarisationskurven,
welche im Simulationsmodell hinterlegt werden, genau definiert werden miissen.
Um die Korrosionsstromdichten der Polarisationskurven zu bestimmen, werden
die Polarisationskurven in einem Bereich von +30 mV um das Ruhepotential
mit der Butler-Volmer-Gleichung gefittet. Die Fits werden dabei mit Hilfe der
Software Echem Analyst (der Firma Gamry Instruments) durchgefiihrt.

5.2.1 Einfluss der Sauerstoffkonzentration

1E-1
1E-2 ‘ e
/ ;- ——Stickstoffbegasung, Zink
/ ’
1E-3 + // Py
P ohne Begasung, Zink
] !
Je ] )
)\\ N s i, ‘,‘ Luftbegasung, Zink
' ,/ |
/ [ s Stickstoffbegasung, Stahl

- - -ohne Begasung, Stahl

- - -Luftbegasung, Stahl

Stromdichte |j| [A/cm?]

Potential [V]

Abbildung 5.6: Einfluss der Begasung auf die Polarisationskurven bei 5 Gew.-% NaCl
und pH=T.

Die Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten zeigt einen starken Einfluss auf
den Verlauf der Polarisationskurven (vgl. Abbildung [5.6)).

Das Ruhepotential der Elektrode aus verzinktem Stahl verschiebt sich von -1010
mV bei Luftbegasung bis -1212 mV bei Stickstoftbegasung. Das Potential der
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5.2 Polarisationskurven

blanken Stahlelektrode verschiebt sich von -592 mV' (Luftbegasung) bis -854
mV (Stickstoffbegasung). Bei grofierer Sauerstoffkonzentration des Elektrolyten
ist eine grofere Stromdichte des kathodischen Asts zu beobachten.

Bei einer Luftbegasung dominiert im kathodischen Bereich eine diffusions-
kontrollierte Reaktion. Bei einer Stickstoffbegasung, welche den kompletten
Sauerstoff verdriangt, wird eine kleine kathodische Stromdichte und eine reine
durchtrittskontrollierte Reaktion beobachtet.

Im ersten Fall ist davon auszugehen, dass iiberwiegend die Sauerstoffreduktion
vorherrscht, denn der pH-Wert aller Testlosungen liegt bei pH = 7, sodass
eine Wasserstoffentwicklung aus Wasserstoffionen unterbunden wird (vgl.
Kapitel fiir Reaktionsgleichungen). Im zweiten Fall ist dann nur noch die
Reduktion von Wasser zu beobachten, welche fiir einen grofien Potentialbereich
eine reine durchtrittskontrollierte Kinetik aufweist (vgl. Kapitel .

Die Sauerstoffsattigung des unbegasten Elektrolyten liegt bei etwa 60% und
wurde vor den Polarisationsmessungen mit einer Sauerstoffelektrode kontrolliert.
Da der Elektrolyt ohne Begasung an der Grenzfliche zum Metall nicht
durchgangig wahrend der Polarisationsmessung ausgetauscht wird, sind die
entsprechenden Polarisationskurven starkeren Messschwankungen unterworfen.

5.2.2 Einfluss des pH-Werts

Bei Anderung des pH-Werts von pH = 7 auf pH < 4 wird der Verlauf der
Polarisationskurven deutlich beeinflusst (vgl. Abbildungen und .

Eine Verschiebung des Ruhepotentials ist besonders bei einer Stickstoffbegasung
ersichtlich. Das Ruhepotential der verzinkten Elektrode verschiebt sich von
-1212 mV (bei pH = 7) zu -1045 mV (bei pH = 1) und das der blanken
Stahlelektrode von -854 mV (bei pH = 7) zu -540 mV (bei pH = 1). Die
Verschiebung findet bei Stickstoffbegasung bereits bei einem pH-Wert von
pH < 5 statt.

Bei kleineren pH-Werten ist im kathodischen Bereich eine zunehmende
Dominanz der Wasserstoffentwicklung aus Wasserstoffionen zu beobachten,
erkennbar durch einen Anstieg des kathodischen Stroms und der Verschiebung
des Ruhepotentials. Fiir kleine pH-Werte zeigt diese Reaktion einen zunehmend
durchtrittskontrollierten Charakter iiber den gemessenen Potentialbereich. Bei
pH-Werten von pH > 3 dominiert fiir kleinere Potentiale noch die Reduktion
von Wasser.

Bei einer Luftbegasung ist die Verschiebung des Ruhepotentials aufgrund
der dominanten Sauerstoffreduktion bei hoheren pH-Werten nicht so stark
ausgepragt. Das Ruhepotential der verzinkten Elektrode verschiebt sich von
-1010 mV (bei pH = 7) zu -1050 mV (bei pH = 1) und das der unverzinkten
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Abbildung 5.7: Einfluss des pH-Werts auf die Polarisationskurven bei 5 Gew.-% NaCl
und Luftbegasung.
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Abbildung 5.8: Einfluss des pH-Werts auf die Polarisationskurven bei 5 Gew.-% NaCl
und Stickstoffbegasung.
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5.2 Polarisationskurven

Elektrode von -592 mV" (bei pH = 7) zu -541 mV (bei pH = 1). Aufgrund einer
Erhohung der anodischen Reaktionsrate bei kleineren pH-Werten, verschiebt
sich das Ruhepotential der verzinkten Elektrode leicht in die negative Richtung.
Ahnlich wie bei einer Stickstoffbegasung, ist aufgrund eines Anstiegs des
kathodischen Stroms bei kleinen pH-Werten, eine zunehmende Dominanz der
Wasserstoffentwicklung aus Wasserstoffionen zu beobachten. Je niedriger der
pH-Wert, desto mehr dhneln sich die Messungen bei Luftbegasung und bei
Stickstoffbegasung, da die Reduktion von Sauerstoff irgendwann nur noch einen
kleinen Bruchteil der kathodischen Reaktion ausmacht.
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Abbildung 5.9: Einfluss des pH-Werts auf die Korrosionsstromdichte bei 5 Gew.-%
NaCl und unterschiedlicher Begasung. Fiir die Fits (gestrichelte Linien)
wird ein Polynom vierten Grades bei Stickstoffbegasung und Polynom
sechsten Grades bei Luftbegasung angenommen.

Bei Erniedrigung des pH-Werts nimmt die Korrosionsstromdichte, je nach
Begasung und Metall, unterschiedlich stark zu (vgl. Abbildung [5.9)). Die
an verzinkten Stahl gemessenen Polarisationskurven weisen bei hoheren
pH-Werten eine kleinere Korrosionsstromdichte als bei Verwendung einer
blanken Stahlelektrode auf. Ab einem pH-Wert von pH ~ 2 tbersteigt diese
jedoch die Korrosionsstromdichte der an unverzinkten Stahl gemessenen
Polarisationskurven. Bei einer Stickstoffbegasung ist die Korrosionsstromdichte
stets leicht niedriger als bei einer Luftbegasung bei einer ahnlichen Abhéngigkeit
des pH-Werts.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.3 Einfluss des Salzes

Eine Anderung der Salzkonzentration hat, wie in Kapitel beschrieben,
komplexe Auswirkungen auf den Verlauf von Polarisationskurven. Die Abbildun-
gen und zeigen die starken Veranderungen der Korrosionsstromdichte,
die in einem Konzentrationsbereich von 1 bis 35 Gew.-% NaCl auftreten.
Dabei gibt es Unterschiede bei Verwendung einer Luftbegasung oder einer
Stickstoffbegasung.

Bei einer Luftbegasung verschiebt sich das Ruhepotential der verzink-
ten Elektrode von -943 mV (bei 1 Gew.-% NaCl) zu -1195 mV (bei 35 Gew.-%
NaCl) und das der blanken Stahlelektrode verschiebt sich von -553 mV (bei
1 Gew.-% NaCl) zu -587 mV (bei 35 Gew.-% NaCl). Das Ruhepotential
der unverzinkten Elektrode verschiebt sich jedoch nicht kontinuierlich in die
negative Richtung, sondern kehrt bei 10 Gew.-% NaCl um und bleibt nahezu
konstant bei -587 mV'.

Die Abnahme der Korrosionsstromdichte des kathodischen Asts und die
Verschiebung des Ruhepotentials in die negative Richtung deuten auf eine
Verringerung der Reaktionsrate der Sauerstoffreduktion hin. Der Grund hierfiir
ist die geringere Loslichkeit von Sauerstoff im Elektrolyten bei grofleren

Salzkonzentrationen (vgl. Kapitel [2.2.3]).

Bei einer Stickstoffbegasung ist keine groBe Anderung des Ruhepotenti-
als zu erkennen und die Stromdichte im kathodischen Bereich bleibt nahezu
konstant, da hier nur die Reduktion von Wasser stattfindet.

In einer Testlosung bei pH = 3 wird auch bei einer Stickstoffbegasung
eine Verringerung der kathodischen Stromdichte und eine Verschiebung des
Ruhepotentials in die negative Richtung beobachtet (vgl. Abbildungen und
im Anhang). Dies zeigt, dass bei Erhohung der Salzkonzentration auch
die Wasserstoffentstehung durch Reduktion von Wasserstoffionen gehemmt
wird. Der Grund hierfiir kann eine einfache Blockierung der Oberfliche durch

Chloridionen sein (vgl. Kapitel [2.2.3)).

Sowohl bei einer Stickstoffbegasung als auch bei einer Luftbegasung wird im
Allgemeinen eine starke Erhohung der Stromdichte im anodischen Bereich
beobachtet. Dies liegt an der Beteiligung der Chloridionen am Metallauflosungs-
prozess, welche diesen katalysieren kénnen (vgl. Kapitel .

Ein Spezialfall stellt jedoch die blanke Stahlelektrode bei einer Stickstoffbe-
gasung dar, denn hier wird eine inhibierende Wirkung der Chloridionen bei
kleinen Uberpotentialen beobachtet, erkennbar an der abnehmenden Steigung
des anodischen Asts bei grofieren Salzkonzentrationen (besonders deutlich in
Abbildung . Erst ab dem sogenannten Desorptionspotential [92], welches
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Abbildung 5.10: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskur-
ven bei pH=7 und Luftbegasung.
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Abbildung 5.11: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskur-
ven bei pH=7 und Stickstoffbegasung.
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5 Ergebnisse und Diskussion

hier zwischen -600 mV und -680 mV liegt, desorbieren die Chloridionen und
die anodische Stromdichte steigt rapide an. Bei noch grofieren Potentialen
wird die metallische Auflésung durch die Chloridionen beschleunigt und bei
steigender Salzkonzentration nimmt die Steigung des anodischen Asts zu. Mit
steigender Chloridionen-Konzentration verschiebt sich das Desorptionspotential
zu grofleren Potentialen, aufgrund einer steigenden Anzahl an adsorbierenden
Chloridionen.

Uber eine inhibierende Wirkung von Halogeniden auf Stahl mit Desorption
bei positiveren Potentialen wurde in der Literatur bereits mehrfach berichtet
[43, 93, 45, 04, 92]. Die berichteten Versuche wurden hauptséchlich ohne
Begasung und mit sauren Testlosungen durchgefiihrt, wobei eine ausgepragtere
Inhibition bei kleineren pH-Werten beobachtet wird.

Die Sauerstoffkonzentration hat auch einen entscheidenden Einfluss auf die
Inhibition, denn diese wird nicht bei Verwendung einer sauerstoffreichen Losung
beobachtet (vgl. Abbildung und Abbildung im Anhang). Die Ursache
konnte sein, dass bei hoherer Sauerstoffkonzentration weniger Chloridionen an
der Metalloberflache adsorbieren.
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Abbildung 5.12: Einfluss der NaCl-Konzentration auf die Korrosionsstromdichte bei
Luftbegasung und unterschiedlichen pH-Werten. Fiir die Fits (gestri-
chelte Linien) wird ein Polynom dritten Grades angenommen.

Des Weiteren sei noch zu erwédhnen, dass bei einer Zunahme der anodischen
Stromdichte eine Passivierung der Oberflache schon bei kleineren Potentialen
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5.2 Polarisationskurven

beobachtet wird. Dartiber hinaus fiihrt die Verwendung von Mischsalz (mit
5/6 der Salzmasse an NaCl und 1/6 an CaCly) anstatt von reinen NaCl zu
den gleichen aufgefithrten Tendenzen bei Erhohung der Salzkonzentration (vgl.

Abbildungen bis im Anhang).
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Abbildung 5.13: Einfluss der NaCl-Konzentration auf die Korrosionsstromdichte bei
Stickstoffbegasung und unterschiedlichen pH-Werten. Fiir die Fits
(gestrichelte Linien) wird ein Polynom dritten Grades bei pH = 3
und Polynom ersten Grades bei pH = 7 angenommen.

Die Korrosionsstromdichte nimmt bei steigender Salzkonzentration im All-
gemeinen ab, wobei die Abnahme anndhernd einem Polynom dritten bzw.
zweiten Grades folgt (vgl. Abbildungen und . Eine Ausnahme
wird bei Verwendung eines Elektrolyten mit Stickstoffbegasung und einem
pH-Wert von 7 beobachtet. In diesem Fall wird nahezu keine Verdanderung der
Korrosionsstromdichte beobachtet.

5.2.4 Einfluss der Temperatur

Eine Temperaturerh6hung hat, wie in Kapitel beschrieben, eine Anderung
der kathodischen und anodischen Stromdichte zur Folge und eine Anderung
des Ruhepotentials. Bei einer Erhéhung von 25 °C' auf 40 °C' und von 40 °C'
auf 70 °C' wird ein Anstieg der kathodischen und anodischen Stromdichte

beobachtet (vgl. Abbildungen und [5.15)).
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Abbildung 5.14: Einfluss der Temperatur auf die Polarisationskurven bei 5 Gew.-%
NaCl, pH=7 und Luftbegasung.
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Abbildung 5.15: Einfluss der Temperatur auf die Polarisationskurven bei 5 Gew.-%
NaCl, pH=7 und Stickstoffbegasung.
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Bei einer Luftbegasung und einer Temperaturerhohung von 25 °C' auf 70 °C'
verschiebt sich das Ruhepotential der verzinkten Elektrode um 102 mV und
das der blanken Stahlelektrode um 139 mV in die negative Richtung. Bei einer
Stickstoffbegasung und den gleichen Temperaturspriingen verschiebt sich das
Ruhepotential der verzinkten Elektrode um 74 mV in die negative Richtung
und das der blanken Stahlelektrode bleibt anndhernd konstant.

Der Anstieg des kathodischen Asts ist bei einer Luftbegasung geringer
als bei einer Stickstoffbegasung. Dies zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
der Sauerstoffreduktion nicht so stark zunimmt wie Reaktionsgeschwindigkeit
der Reduktion von Wasser. Dariiber hinaus verschiebt sich das Ruhepotential
stiarker in die negative Richtung. Beide Gegebenheiten sind Anzeichen fiir die
Verringerung der Loslichkeit des Sauerstoffs bei Temperaturerhohung.

350
—
E ® Zink, pH=3
<07 Stahl, pH=3
ahl, pH=

< p
=550 | o Zink, pH=7
]
= o Stahl, pH=7 .
S 200 +
©
£
O 150 +
P -
fras)
0 )
0
C 100 +
2
4 Lot
g 50 + “‘.,_.,,k.,,;;:_:.:':_i.,.-.-:::.':ff:‘. .......................... °
o G ®
4

0 } } f f f f

10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatur [°C]

Abbildung 5.16: Einfluss der Temperatur auf die Korrosionsstromdichte bei Luftbega-
sung, 5 Gew.-% NaCl und unterschiedlichen pH-Werten. Fiir die Fits
(gestrichelte Linien) wird eine Exponentialfunktion angenommen.

Die Korrosionsstromdichte zeigt einen exponentiellen Anstieg bei Temperaturer-
hohung (vgl. Abbildungen und , wobei bei einem pH-Wert von pH = 3
ein noch schnellerer Anstieg als bei pH = 7 zu beobachten ist. Der Grund
hierfiir ist die Wasserstoffentwicklung aus Wasserstoffionen, welche bei niedrigen
pH-Werten die dominante kathodische Reaktion ist (vgl. Kapitel . Die
zugehorigen Polarisationskurven bei pH = 3 sind in den Abbildungen [7.20] und
[7.21] im Anhang dargestellt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die an Stahl gemessenen Polarisationskurven zeigen im Allgemeinen ei-
ne hohere Korrosionsstromdichte als die Polarisationskurven der verzinkten
Elektrode. Diese Beobachtung gilt fiir fast alle durchgefithrten Polarisati-
onsmessungen bei einem pH-Wert von 3 < pH < 7 (vgl. Kapitel [5.2.3|und [5.2.2)).

350

—
s e Zink, pH=3
O 300 —+
% Stahl, pH=3
= 550 4 ® Zink, pH=7
2 o Stahl, pH=7 fo
<
O 200 +
©
e
O 150 +
| -
)
(%]
(%]
c 100 +
.8
(%]
g 50 + .
S B
¥ ........................................

0 I FHTTTTTTTTIIEI PPN PR prosseesecens )

Temperatur [°C]

Abbildung 5.17: Einfluss der Temperatur auf die Korrosionsstromdichte bei Stickstoff-
begasung, 5 Gew.-% NaCl und unterschiedlichen pH-Werten. Fiir
die Fits (gestrichelte Linien) wird eine Exponentialfunktion ange-
nommen.

5.2.5 Allgemeine Trends bei Anderung der Elektrolyteigenschaften

Die in Kapitel dargestellten Ergebnisse zeigen den komplexen Einfluss der
messtechnischen Randbedingungen (pH-Wert, Sauerstoffkonzentration, Tem-
peratur, Salzkonzentration) auf den Verlauf der Polarisationskurven von Zink
und Stahl. In Abbildung sind am Beispiel Stahl die generellen Trends bei
Anderung der Elektrolyteigenschaften, ausgehend der beschriebenen Standard-
bedingungen (Luftbegasung, pH =7, 25 °C, 5 Gew.-% NaCl), veranschaulicht:

e Bei Erniedrigung der Sauerstoffkonzentration findet eine Erhohung
der anodischen Stromdichte und eine Senkung der kathodischen Strom-
dichte statt, sowie eine Verschiebung des Ruhepotentials in die negative
Richtung.
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Abbildung 5.18: Allgemeine Trends der Verliufe der Polarisationskurven bei Anderung
der Elektrolyteigenschaften am Beispiel von blanken Stahl ausgehend
der Standard-Messbedingungen: Luftbegasung, pH = 7, 25 °C, 5
Gew.-% NaCl.

e Bei Senkung des pH-Werts von pH = 7 auf pH < 4 findet hauptséich-
lich eine Erhohung der anodischen und kathodischen Stromdichte statt.
Ausgehend von niedrigen Sauerstoffkonzentrationen hingegen ist auflerdem
eine deutliche Verschiebung des Ruhepotentials in die positive Richtung

zu beobachten (vgl. Abbildung |5.8in Kapitel |5.2.2)).

o Bei Erh6hung der Temperatur findet eine Erhohung der anodischen
und kathodischen Stromdichte statt. Bei Luftbegasung ist eine deutliche
Verschiebung des Ruhepotentials in die negative Richtung zu beobachten.

e FEine Erhohung der NaCl-Konzentration bewirkt eine Senkung der
kathodischen Stromdichte und eine Erhohung der anodischen Stromdichte.
Bei Verwendung einer verzinkten Elektrode hingegen ist auflerdem eine
deutliche Verschiebung des Ruhepotentials in die negative Richtung zu
beobachten (vgl. Abbildung [5.10] in Kapitel [5.2.3).

Des Weiteren stellt die Verwendung einer Stickstoffbegasung bei pH =7
einen Spezialfall dar, denn ohne Sauerstoff im neutralem Elektrolyten
ist bei Anderung der NaCl-Konzentration weder eine Senkung der ka-
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5 Ergebnisse und Diskussion

74

thodischen Stromdichte noch eine Verschiebung des Ruhepotentials zu
beobachten (vgl. Abbildung [5.11]in Kapitel [5.2.3).

Ein weiterer Spezialfall ist die Verwendung einer Stickstoffbegasung
und einer blanken Stahlelektrode. Hierbei ist bei Erhéhung der NaCl-
Konzentration eine Erniedrigung der anodischen Stromdichte bei kleinen
Uberpotentialen zu beobachten (vgl. Kapitel .



5.3 Zeit der Nésse bei verschiedenen Klimaten

5.3 Zeit der Nasse bei verschiedenen Klimaten

Nach Kapitel [1.1.3] werden Sensormessungen zur Bestimmung der Zeit der Nésse
(engl. Time-of-Wetness, TOW) auf KTL-beschichteten Blechen durchgefiihrt.
Abhéngig von der Oberflichenflichenenergie eines Substrats, auf welchem
Tropfen kondensieren, kann dieses vollstédndig oder nur teilweise benetzt sein
[95]. Als Sensorsubstrat wird daher ein Polymer gewéhlt, aufgrund dhnlicher
Oberflacheneigenschaften wie die des kataphoretischen Lacks.
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Abbildung 5.19: Verldufe der Elektrolytbedeckung und der Mischsalz-Konzentration
des Elektrolyten bei verschiedenen Klimaten und Neigungswinkeln
des Bleches. (a) 85° Winkel und (b) 60° Winkel.

Die Sensormessungen zeigen im zeitlichen Verlauf eine Abnahme der Elektrolyt-
bedeckung und eine Erhohung der Salzkonzentration nach der Salznebelphase
(vgl. Abbildungen und [5.20)). Bei steigendem Neigungswinkel des Bleches
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5 Ergebnisse und Diskussion

nimmt die Elektrolytbedeckung schneller ab und die Salzkonzentration schneller
zu, da nach der Salznebelphase auf dem Blech grofiere Tropfen bei kleineren
Neigungswinkeln hangen bleiben, aufgrund des Einflusses der Schwerkraft.

Es ist des Weiteren davon auszugehen, dass die groeren Tropfen aufgrund der
Schwerkraft abgeflachter sind [96].

(a) 1

30 -
== _ ==
0,9 +°\. X /
.25 + y
o 0,8 N f
So7 4 Y \ p s /
£ 5 ‘ S 20 + |
§ 06 T Klima 1 S Klima 1
2 05 7 ~Klima 2 LT “ ~Klima 2
204 + ~Klima 3 g | ~Klima 3
s Q 10 + |
o3 + s [
@ R S ;‘ /
w 0,2 + \ < R [
0,1 T ) T e ‘ tfg f—v;o;».fvﬂa—r**‘dk/
0 } } f } } } 0 } t } t } }
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [min] Zeit [min]
Vs =0
09 + = ’ <
1 - 25+
o 0,8 N
5 0,7 + D
£ 320 +
2 06 T -Kimal 5 Klima 1
§ 0,5 1T —~Klima2 2 15 + —Klima2
—
—3 04 + —Klima3 y € Klima 3
o . g N . () 10 4
£ 03 + ————— N
@ Q
w 02 iN‘ 5 | ’
0,1 + &‘; RIS o o v R Rt o SRS
0 f f } f f } 0 f f } f t t
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung 5.20: Verldufe der Elektrolytbedeckung und der Mischsalz-Konzentration
des Elektrolyten bei verschiedenen Klimaten und Neigungswinkeln
des Bleches. (a) 40° Winkel und (b) 5° Winkel.

Bei 60% relative Luftfeuchte und 40 °C' nimmt die Elektrolytbedeckung schneller
ab als bei 80% relative Luftfeuchte und 40 °C, da bei kleinerer Luftfeuchte
im Allgemeinen die Verdampfungsrate von Tropfen auf Oberflaichen zunimmt
[52, 53]. Am schnellsten nimmt die Elektrolytbedeckung jedoch bei 80% relative
Luftfeuchte und 70 °C ab, da die Verdampfungsrate auch von der Temperatur
abhangt [52, 53] und der Temperaturunterschied von 30 °C' hat einen gréSeren
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5.3 Zeit der Nésse bei verschiedenen Klimaten

Einfluss als eine Erhohung der Luftfeuchte von 60% auf 80%.

Die Sensoroberflache trocknet fiir die untersuchten Klimate nicht komplett
ab, aufgrund der niedrigen Deliqueszenzfeuchte (engl. Deliquescent Relative
Humidity, DRH) des gelésten Mischsalzes im Elektrolyten. Die Deliquenszenz-
feuchte beschreibt einen fiir das Salz charakteristischen Grenzwert, bei der
Wassermolekiile aus der Luft aufgenommen werden und mit den Salzkristallen
eine Losung bilden. Natriumchlorid besitzt eine Deliqueszenzfeuchte von
etwa 75% bei 25 °C, welche bis 70 °C' ungefahr konstant bleibt [97]. Die
Deliqueszenzfeuchte von Calciumchlorid liegt bei etwa 30% bei 25 °C und etwa
18% bei 70 °C [97, [98]. Die Deliqueszenzfeuchte des Mischsalzes aus CaCly und
Na(Cl ist nicht bekannt, jedoch ist im Allgemeinen die Deliqueszenzfeuchte eines
Mischsalzes geringer als die der Einzelkomponenten [99, 100, TOT].

(a) (b)

t
Abbildung 5.21: Schematische Darstellung der Modi der Tropfenverdunstung nach

[12]: (a) KKW und (b) KKR, wobei © den Kontaktwinkel und R
den Kontaktradius bezeichnet.

i

Es wird im Allgemeinen zwischen zwei Modi beim Verdunsten von Tropfen
unterschieden (vgl. Abbildung : die Verdunstung mit konstantem Kontakt-
winkel (KKW) oder mit konstantem Kontaktradius (KKR). Nur in seltenen
Fallen verdunstet ein Tropfen in nur einen der beiden Modi, denn meistens
wird eine Abfolge der Modi beobachtet, wobei auch beide Modi gleichzeitig
auftreten konnen [12] [54].

Bei einem schnellen Abfallen der Salzkonzentration im Vergleich zur Elektro-
lytbedeckung, kann davon ausgegangen werden, dass die Tropfen vermehrt
mit konstantem Kontaktradius (KKR) verdunsten. Dieser Fall ist besonders
bei den Blechneigungswinkeln von 40° und 60° zu erkennen und tritt zeitlich
mitten im Verdunstungsprozesses auf (vgl. Abbildungen und .
Sonst wird eher ein gleichméfiges Abfallen der Elektrolytbedeckung und der
Salzkonzentration der Tropfen beobachtet, welches auf eine Verdunstung mit
konstantem Kontaktwinkel (KKW) hindeutet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.4 Erweiterung des Simulationsmodells

Dieser Abschnitt beschreibt, wie das Simulationsmodell auf Basis der
Mischpotential-Theorie (vgl. Kapitel erweitert wird.

Zur Beriicksichtigung der Umgebungsbedingungen werden die verwendeten Po-
larisationskurven, die als Eingangsgrofien des Modells dienen, bei definierten
messtechnischen Randbedingungen gemessen (Temperatur, Beliftung, Salzkon-
zentration und pH-Wert). Wie in Kapitel |3 erldutert, werden die Polarisati-
onsmessungen auf Zink in Stickstoff gespiilten Testlosungen durchgefiihrt, die
auf pH = 3 eingestellt wurden und die Polarisationsmessungen auf Stahl in
neutralen mit Luft gespilten Testlosungen.

AuBerdem werden, wie in den folgenden Unterkapiteln beschrieben, das Ausfallen
von Korrosionsprodukten (Kapitel [5.4.3)), die Zeit der Nasse (Kapitel und
Temperaturanderungen (Kapitel im Modell mitberticksichtigt.

5.4.1 Modellierung von Temperaturanderungen

Um die Temperaturanderungen der Klimazyklen zu berticksichtigen, werden
Polarisationskurven bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Bei jedem
Temperatursprung im zeitlichen Temperaturprofil T'(¢) werden die im Modell
eingebundenen Polarisationskurven mit Polarisationskurven gewechselt, die bei
der gegenwértigen Temperatur gemessen wurden.

Zur Umsetzung eines Polarisationskurvenwechsels in COMSOL werden
zeitabhéngige, geglattete Rechtecksfunktionen verwendet.

Fir den Klimazyklus 3 (vgl. Abbildung wird beispielsweise die Funktion

1 fur T'=40°C,

S(t) = { 0 fiir T = 70°C, (72)

mit den elektrischen Stromen ig90c (@) und izgec(¢) geméaf der Polarisationskur-
ven, die bei 40 °C' bzw. 70 °C' gemessen wurden, verrechnet. Fiir den resultie-
renden Polarisationsstrom der Metalle gilt nun:

i = i40e0S + irgec(1 — S) (73)

5.4.2 Modellierung von Zeit der Nasse

Die gemessene Elektrolytbedeckung der Bleche mit Interdigitalelektroden
(vgl. Kapitel wiederholt sich periodisch nach einem Tageszyklus, da der
Elektrolyt immer aufgrund der Neigung der Bleche abflielen kann. Die Einta-
gesmessungen werden in COMSOL periodisch hintereinandergeschaltet und mit
kubischen Splines interpoliert (vgl. Abbildung [p.22)). Die Elektrolytbedeckung
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5.4 Erweiterung des Simulationsmodells

C(t) wird schlieBlich in der Korrosionsrate r(¢) mit eingerechnet:

d 1, M
r=—d,=C=> (74)
dt z2pF
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Abbildung 5.22: Periodisch wiederholter Verlauf der Elektrolytbedeckung am Beispiel
von Klimazyklus 2 mit 85° Neigungswinkel des Bleches [13].

5.4.3 Modellierung der Korrosionsprodukte

Die Korrosionstestergebnisse zeigen einen linearen Anstieg der Delaminations-
weite fiir kleine bis mittelgrofe Unterwanderungen (vgl. Abbildungen in Kapitel
[5.5). Der folgende Korrosionsmechanismus ist dafiir verantwortlich [13]:

Der pH-Wert des Elektrolyten ist sehr niedrig an der Delaminationsfront durch
die Hydratation der Zinkionen. Weiter weg von der Delaminationsfront steigt
der pH-Wert und nach einer gewissen Distanz fallen die Korrosionsprodukte aus
und formen eine porose Schicht auf dem Stahlsubstrat, sodass die kathodische
Reaktion inhibiert wird.

Durch den zyklischen Ablauf der Klimate wiederholt sich das Benetzen des
Bleches mit dem Elektrolyten und das Abtrocknen periodisch, sodass im
zeitlichen Mittel das Ausfallen der Korrosionsprodukte und die anodische
Auflésung des Zinks gleichméfig geschieht. Das Verhéltnis von Anodenfliache
und Kathodenflédche bleibt dadurch annahernd konstant, sodass fiir kleine bis
mittel grofle Unterwanderungen ein linearer Korrosionsfortschritt beobachtet
wird.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Um das Ausfallen von Korrosionsprodukten zu beriicksichtigen wird der
Polarisationsstrom der Kathode i, reduziert zu einem effektiven Strom
d, .
i
dy +dy "

leff =V (75)

mit dem empirischen Faktor v, der anfanglichen Kathodengrofie d, und der
Delaminationsweite d,,.

Da das Ausfallen von Korrosionsprodukten in der Salzsprithnebelphase

und der anschlieenden Konstantklimaphase im Allgemeinen unterschiedlich

schnell ablduft, nimmt in diesem Modell der Faktor v fiir beide Phasen
unterschiedliche Werte an:

u(t) = { vy fiir Salzsprithnebelphase, (76)

vy fiir anschliefende Konstantklimaphase,

Durch die Simulation und Validierung des Korrosionsfortschritts bei einer durch-

gangigen Salzsprithnebelphase (ohne Klimaparameterwechsel) wird der Wert 14
bestimmt.
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5.5 Simulations- und Korrosionstestergebnisse

In diesem Kapitel werden die Simulationsergebnisse vorgestellt und mit den
Korrosionstestergebnissen verglichen.

Fiir die Korrosionssimulationen werden die Polarisationsdaten aus der Abbildung
[5.23 verwendet. Je nach Temperaturverlauf und je nach verwendeter Salzlosung
zur Salznebel-Besprithung werden in den Simulationsmodellen die jeweiligen

Polarisationskurven hinterlegt (vgl. Kapitel {3 und .

1E-1 ¢

Stromdichte |j| [A/cm?]
|
E
2]
J =~

-1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3
Potential [V]

- - -Stahl, NaCl, 40 °C ——Zink, NaCl, 40 °C
- - -Stahl, Mischsalz, 40 °C ——Zink, Mischsalz, 40 °C
- - -Stahl, Mischsalz, 70 °C ——7Zink, Mischsalz, 70 °C

Abbildung 5.23: In den Simulationsmodellen hinterlegte Polarisationskurven von Zink
und Stahl (ermittelt nach Kapitel 4.1.2).

In Abbildung [5.24] ist die simulierte anodische Zinkauflosung bei Klimazyklus 3
und einem Blechneigungswinkel von 40° dargestellt. Das Elektrolytpotential ist
in der Nahe der Zinkanode stets am hochsten und wird niedriger in Richtung
Ritzmitte. Bei einem zeitlich linearen Anstieg der Unterwanderung bleibt das
Elektrolytpotential an der Anodenfront konstant. Da das Elektrolytpotential
bei grofleren Unterwanderungen jedoch leicht ansteigt, nimmt der Anodenstrom
gemaf} den Polarisationskurven (vgl. Abbildung [5.23|) zu und die Korrosionsrate
steigt (nach Gleichung [74).

AuBlerdem wird das Elektrolytpotential zu keinem Zeitpunkt und an keinem Ort
kleiner als das Ruhepotential der Stahlelektrode, sodass keine Auflésung des
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Abbildung 5.24: Simulation des Korrosionsfortschritts bei Klimyzklus 3 und einem
Blechneigungswinkel von 40°. (a) Anodenfront nach einer halben
Woche. (b) Anodenfront nach einer 4 Wochen. (¢) Anodenfront nach
8 Wochen. Der hochste bzw. der niedrigste Wert der Farblegende
entspricht den héchten bzw. niedrigsten Wert des Elektrolytpotentials.

Stahls stattfindet.
Fiir alle anderen untersuchten Klimabedingungen und Blechneigungswinkel zeigt
die Simulation das gleiche geschilderte Verhalten.
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5.5.1 Konstantes Klima mit durchgangigem Salzspriihnebel

In diesem Abschnitt werden die Simulations- und Korrosionstestergebnisse des
Korrosionsfortschritts bei konstantem Klima mit durchgéngigen Salzsprithnebel
vorgestellt. Die Temperatur ist auf 40 °C' festgelegt und die Besprithung findet
mit einer NaCl-Losung (5 Gew.-%) oder Mischsalz-Losung (2,5 Gew.-% NaCl
und 0,5 Gew.-% CaCl,) mit einer Niederschlagsmenge von 187,5™L pro Stunde
statt.

Fir den Parameter v, welcher nach Kapitel in das Simulationsmodell
einflieit, werden die Werte aus der Tabelle verwendet. Der Parameter vy
wird fiir die Simulation bei konstantem Klima nicht benotigt.

7
R 3 Gew.-% Mischsalz
£
— |
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——Sim. 5° Winkel Sim. 40° Winkel Sim. 60° Winkel Sim. 85° Winkel
O Exp.5° Winkel O Exp. 40° Winkel Exp. 60° Winkel Exp. 85° Winkel

Abbildung 5.25: Simulierte und experimentell bestimmte Unterwanderung bei kon-
stantem Klima mit 40 °C' und durchgéngigen Salzsprithnebel. Die
Besprithung findet mit einer Mischsalz-Losung mit 2,5 Gew.-% NaCl
und 0,5 Gew.-% CaCly statt.

Die Simulationsergebnisse zeigen fiir eine Zeitspanne von 14 Tagen einen nahezu
linearen Verlauf, welcher gut mit den Korrosionstestergebnissen iibereinstimmt
(vgl. Abbildungen und . Der fast lineare Verlauf resultiert, wie in
Kapitel beschrieben, aus dem stetigen Ausfallen von Korrosionsprodukten
auf dem Stahlsubstrat, welches eine portse Schutzschicht bildet und fir ein
anndahernd konstantes Verhéltnis der Anoden- zu Kathodengrofie sorgt.

83



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.4: Werte des Parameters 11 bei Blechneigungswinkel «, welche in den Simu-
lationsmodellen angewendet werden.

o« SPN mit NaCl SPN mit Mischsalz

5 0,42 0,56
40 0,40 0,52
60 0,35 0,50
85 0,34 0,46

Zu Beginn der Korrosion von Zink oder verzinkten Stahl in beliifteten
Elektrolyten bildet sich Zinkoxid und Zinkhydroxid als Korrosionsprodukte.
Diese konnen sich je nach Umgebungsbedingungen im weiteren Verlauf
umwandeln, wie in den Arbeiten von Yoo et. al zusammengefasst [102, [103].
In Priasenz von COs bilden sich Zinkhydroxylcarbonate und bei hoheren
Chloridkonzentrationen bildet sich Simonkolleit (Zinkhydroxychlorid). In
Anwesenheit von Natrium bildet sich auch Natriumzinkkarbonat. Im spéteren
Verlauf konnen noch komplexere Korrosionsprodukte entstehen.

~

5 Gew.-% NaCl

N w B~ %] )]
1 I I 1 1
T T T T T

Unterwanderung [mm]
\"2

o
L

0 2 4 6 8 10 12 14
Testdauer in Tagen

——Sim. 5° Winkel ——Sim. 40° Winkel Sim. 60° Winkel Sim. 85° Winkel
O Exp.5° Winkel Exp. 40° Winkel Exp. 60° Winkel Exp. 85° Winkel

Abbildung 5.26: Simulierte und experimentell bestimmte Unterwanderung bei kon-
stantem Klima mit 40 °C' und durchgéngigen Salzspriihnebel. Die
Bespriithung findet mit einer NaCl-Losung (5 Gew.-%) statt.
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Abbildung 5.27: Simulierte Unterwanderung nach einer Testdauer von 2 Wochen in
Abhéngigkeit des Blechneigungswinkels a. Fiir die Fits (gestrichelte
Linien) wird ein Polynom dritten Grades angenommen.

Die Delaminationsweite nach einer Zeitspanne von zwei Wochen bei
Verwendung der NaCl-Losung und einem Blechneigungswinkel von 5° liegt den
Simulationsergebnissen nach bei 6,11 mm. Bei gleichen Klimabedingungen und
einem Blechneigungswinkel von 85° liegt die Delaminationsweite bei 3,87 mm.
Bei Verwendung der Mischsalzlosung liegen die Werte bei 5,51 mm fiir ein
Blechneigungswinkel von 5° und 3,57 mm fiir ein Blechneigungswinkel von 85°.
Bei kleineren Blechneigungswinkeln nimmt die Korrosionsrate zu. Der Grund
hierfiir ist vor allem, dass mehr Elektrolyt pro Zeit iiber das Probeblech
flie3t, weil die projizierte Oberflache, welche den der Schwerkraft folgenden
Salzsprithnebel auffangt, zunimmt. Der Elektrolyt sptilt immer wieder noch
geloste Metallionen und Korrosionsprodukte aus dem Ritz, sodass im zeitlichen
Mittel weniger Korrosionsprodukte ausfallen und ein grofleres Verhéltnis der
Anoden- zu Kathodengrofie besteht. Dieser Effekt fithrt zu einer Vergroflerung
des Parameter 14 (vgl. Tabelle 5.4)).

Des Weiteren wird bei den Winkeln 5°, 40° und 60° eine komplette Elektrolyt-
bedeckung der Probebleche beobachtet und bei 85° eine Elektrolytbedeckung
von etwa 80 % (vgl. Kapitel [5.3)). Daher ist die Korrosionsrate bei 85° nochmal
deutlich langsamer als bei den restlichen Blechneigungswinkeln (vgl. Abbildung
5.27)).

Bei Verwendung der NaCl-Losung ist die Korrosionsrate etwas hoher als bei
Verwendung der Mischsalz-Losung (vgl. Abbildungen und . Die
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Tabelle 5.5: Simulierte Unterwanderungen bei Blechneigungswinkel o nach einer Test-
dauer von 2 Wochen in Millimetern.

o« SPN mit NaCl SPN mit Mischsalz

5 6,11 5,51
40 5,87 5,12
60 5,42 4,02
85 3,87 3,57

Werte des Parameters vy sind ahnlich, wobei die Werte bei Verwendung
der Mischsalz-Losung etwas hoher sind (vgl. Tabelle . Dies zeigt, dass
die Mischsalz-Losung die Bildung einer passiven Schutzschicht etwas mehr
behindert. Da jedoch der Anodenstrom der Polarisationskurve des Zinks bei

Verwendung der NaCl-Losung deutlich groler ist (vgl. Abbildung [5.23)) ist die
Korrosionsrate bei Verwendung der NaCl-Losung auch grofer.

5.5.2 Zyklischer Klimawechsel

Die Simulations- und Korrosionstestergebnisse bei zyklischen Klimaten, wie
sie in Kapitel [4.1.4] definiert sind, werden im Folgenden vorgestellt. Wie in
Kapitel beschrieben, wird der Parameter 14 aus dem vorherigen Abschnitt
(Kapitel im Simulationsmodell miteingebunden. Fiir den Parameter vy,
welcher auch in das Simulationsmodell eingebunden wird (vgl. Kapitel ,
werden die Werte aus der Tabelle (.6 verwendet.

Tabelle 5.6: Werte des Parameters v bei Blechneigungswinkel «, welche in den Simu-
lationsmodellen angewendet werden.

a Klimazyklus 1 Klimazyklus 2 Klimazyklus 3

5 0,03 0,03 0,22
40 0,04 0,04 0,30
60 0,04 0,05 0,62
85 0,18 0,18 1,65

Ahnlich wie bei einem konstanten Klima mit durchgingigem Salzsprithnebel
(vgl. Kapitel , zeigen die experimentellen Ergebnisse einen anndhernd
linearen Trend der Unterwanderung (vgl. Abbildungen [5.28} |5.29| und [5.30]). Der
Trend der experimentellen Ergebnisse wird von der Simulation bestétigt, wobei
auf einer kleineren Zeitskala die Unterwanderung aufgrund des Klimawechsels in
Stufenform voranschreitet. Die periodischen Phasen ohne Salzsprithnebel sorgen
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5.5 Simulations- und Korrosionstestergebnisse

dafiir, dass der Elektrolyt auf den Blechen zum Teil immer wieder abtrocknet
und dass bei konstanter Temperatur vermehrt Korrosionsprodukte ausfallen.
Dadurch wird die Unterwanderungsgeschwindigkeit immer wieder verlangsamt.
Im Simulationsmodell wird die Abtrocknung des Elektrolyten durch die
Elektrolytbedeckung C(t) (vgl. Kapitel berticksichtigt, wobei die
Korrosionsrate nach Gleichung |74 immer wieder reduziert wird. Das Ausfallen
der Korrosionsprodukte wird durch den empirischen Faktor v (vgl. Kapitel
berticksichtigt. Dadurch, dass bei konstanter Temperatur vermehrt
Korrosionsprodukte wahrend den Klimaphasen ohne Salzsprithnebel ausfallen,
sind die Werte des Parameters 1, deutlich grofler als die des Parameters vy der
Klimazyklen 1 und 2.

3,5
E‘ 0,5 .
31 Klimazyklus 1
£
a0 2,5 T
c
S 2+
]
o [ S
o
= 14
—
e
c 05
=
0 f t } f f t } !
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Testdauer in Wochen
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O Exp. 5° Winkel Exp. 40° Winkel Exp. 60° Winkel Exp. 85° Winkel

Abbildung 5.28: Simulierte und experimentell bestimmte Unterwanderung bei Klima-
zyklus 1.

Die Hochtemperaturphase von Klimazyklus 3 sorgt jedoch besonders bei
groflen Blechneigungswinkeln fiir groflere Werte des Parameters v,, da
weniger Korrosionsprodukte ausfallen und sich eine porosere Passivschicht
bildet. Dennoch bleibt bei Klimazyklus 3 die Korrosionsrate wéahrend der
Hochtemperaturphase aufgrund der schnellen Elektrolytabtrocknung geringer
als wiahrend der Salzsprithnebelphase.

Die Standardabweichung der experimentellen Ergebnisse, welche in den

Abbildungen als Fehlerbalken dargestellt wird, ist bei den Wechselklimaten
etwas grofler als bei den konstanten Klimaten mit durchgéingiger Salzsprithen-
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5 Ergebnisse und Diskussion

belphase. Dies hidngt wahrscheinlich mit der Abtrocknung des Elektrolyten
zusammen, denn fiir sehr kleine Tropfen in der Ritzmitte geht die Schutzwirkung
des Zinks verloren und es bildet sich teilweise Lochkorrosion, wodurch vereinzelt
rote Korrosionsprodukte von Eisen zu sehen sind.
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Abbildung 5.29: Simulierte und experimentell bestimmte Unterwanderung bei Klima-
zyklus 2.

Bei einem Vergleich der Simulationsergebnisse bei Klimazyklus 2 und 3
(Abbildung und wird deutlich, wie grof§ der Einfluss einer Tempera-
turdnderung auf die Korrosionsrate ist und diese durch einen Temperaturanstieg
von 30 °C' in der Klimaphase ohne Salzsprithnebel stark erhéht wird.

Nach einer Zeitspanne von 8 Wochen bei Klimazyklus 2 und bei einem
Blechneigungswinkel von 5° liegt eine Delaminationsweite von 3,15 mm vor. Bei
gleichen Klimabedingungen und einem Blechneigungswinkel von 85° liegt diese
bei 2,07 mm. Bei Klimazyklus 3 liegen die Werte fiir ein Blechneigungswinkel
von 5° bei 14,13 mm und fiir ein Blechneigungswinkel von 85° bei 7,28 mm.
Die grofleren Delaminationsweiten sind auf die hoheren Stromdichten der
Polarisationskurven bei 70 °C' (vgl. Abbildung und die hoheren Werte des
Parameters v, (vgl. Tabelle zurtickzuftihren.

In der Simulation nimmt die Korrosionsrate bei grofien Delaminationsweiten
zu (vgl. Abbildung . Ob dieser Trend im Experiment gleich ist, ist nicht
genau festzustellen, da die Fehlerbalken bei groflerer Delaminationsweite auch
zunehmen. Um den Trend experimentell zu bestatigen sind daher weitere
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Abbildung 5.30: Simulierte und experimentell bestimmte Unterwanderung bei Klima-

zyklus 3.
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Abbildung 5.31: Simulierte Unterwanderung nach einer Testdauer von 8 Wochen in
Abhéngigkeit des Blechneigungswinkels . Fiir die Fits (gestrichelte
Linien) wird ein Polynom dritten Grades angenommen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Korrosionstests notig.

Tabelle 5.7: Simulierte Unterwanderungen bei Blechneigungswinkel o nach einer Test-
dauer von 8 Wochen in Millimetern.

a  Klimazyklus 1 Klimazyklus 2 Klimazyklus 3

5 2,77 3,15 14,13
40 2,43 2,74 11,03
60 2,09 2,44 8,99
85 1,79 2,07 7,28

Die Simulationsergebnisse bei Klimazyklus 1 und 2 zeigen ahnliche Dela-
minationsweiten nach 8 Wochen (vgl. Abbildung [5.28 und 5.29)), wobei die
Delaminationsweiten bei Klimazyklus 1 etwas geringer sind: 2,77 mm bei
Blechneigungswinkel 5° und 1,79 mm bei Blechneigungswinkel 85°.

Daher ist die durchschnittliche Korrosionsrate nach der Salzsprithnebelphase
bei einer relativen Luftfeuchte von 80% nur etwas grofier als bei einer relativen
Luftfeuchte von 60%.
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Abbildung 5.32: Verlauf des Elektrolytpotentials in der Ritzmitte beim Fortschreiten
der Simulation bei einem Blechneigungswinkel von 60°.

Die Werte des Paramters v sind bei beiden Klimazyklen fast identisch (vgl.
Tabelle [5.6]). Dies deutet darauf hin, dass bei Klimazyklus 1 und 2 in etwa
gleich viel Korrosionsprodukte wahrend des Korrosionsprozesses ausfallen.
Des Weiteren zeigt dies, dass der Unterschied in den Delaminationsweiten
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5.5 Simulations- und Korrosionstestergebnisse

hauptsachlich auf den verschiedenen Abtrocknungsgeschwindigkeiten des
Elektrolyten beruht (vgl. Kapitel [5.3)).

Das Elektrolytpotential in der Ritzmitte springt wahrend der Simulation
zwischen zwei Werten, da das Elektrolytpotential wahrend der Salzsprithnebel-
phase positiver ist als wahrend der anschlieBenden Konstantklimaphase (vgl.
Abbildung |5.32). Das liegt an der schwécheren Senkung der Stromdichte der
Kathode wahrend der Salzsprithnebelphase durch den empirischen Faktor v.

Die Elektrolytpotentiale bleiben bei kleinen Unterwanderungen in der Nahe der
Potentiale der Schnittpunkte der Polarisationskurven (vgl. Abbildung [5.23)).
Das Elektrolytpotential bei Klimazyklus 3 nimmt im Verlauf der Simulation
ab, da bei grofleren Unterwanderungen, der Potentialunterschied zwischen

Ritzmitte und Anodenfront grofier wird (vgl. Abbildung [5.24)).
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Abbildung 5.33: Simulierte und experimentell bestimmte Unterwanderung beim Kli-
mazyklus des MeKo.

Die Korrosionstestergebnisse beim Klimazyklus des MeKo zeigen durch den
periodischen Ablauf des Klimawechsels (Periode von einer Woche) auch einen
anniahernd linearen Verlauf der Unterwanderung (vgl. Abbildung |5.33| Der
Verlauf der Simulation stimmt gut mit den experimentellen Ergebnisse tiberein.
Der Ablauf des Klimazyklus des MeKo ist wesentlich komplexer als der Ablauf
der Klimazyklen 1, 2 und 3, daher wird zur Simulation des Korrosionsfortschritts
ein vereinfachter Ablauf angenommen mit abgewandelten Klimaphasen.

Das Simulationsmodell bleibt gleich wie bei den Klimazyklen 1,2 und 3, wobei
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5 Ergebnisse und Diskussion

mehrere Klimaphasen in einem Zyklus berticksichtigt werden. Des Weiteren
wird fiir die Elektrolytbedeckung der Bleche fiir jede Klimaphase ein fester Wert
angenommen, der auf den durchgefithrten Abtrocknungsversuchen (vgl. Kapitel
basiert. Der empirische Faktor v nimmt wie bei den Klimazyklen 1, 2 und
3 fiir jede Klimaphase einen anderen Wert an. Diese Werte basieren auf den
modellierten Werten der Parameter v; und v, aus den Tabellen und .
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Abbildung 5.34: Modellierte Elektrolytbedeckung und modellierter empirischer Fak-
tors v bei Simulation des Korrosionsfortschritts unter dem Klimazy-
klus des MeKo.

5.5.3 Laufzeiten der Simulationsberechnungen

Die Laufzeiten der Simulationsberechnungen wurden bei folgenden Hardware-
Spezifikationen bestimmt:

o Intel(R) Core(TM) i7-6700K CPU @ 4,00 GHz
« 64 GB RAM
o Nvidia Quadro K2200 mit 4 GB Memory

Bei grofleren Blechneigungswinkel nehmen die Laufzeiten der Simula-
tionsberechnungen ab (vgl. Tabelle , da auch die durchschnittliche
Unterwanderungsgeschwindigkeit abnimmt (vgl. Kapitel und daher der
Rechenaufwand sinkt. Die Rechenzeit hangt auch stark von dem betrachteten
Klimaverlauf statt, da dieser genauso wie die Blechlage die Unterwanderungsge-
schwindigkeit beeinflusst.
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5.5 Simulations- und Korrosionstestergebnisse

Tabelle 5.8: Laufzeiten der Simulationsberechnungen bei verschiedenen Klimazyklen
und Blechneigungswinkeln « in Minuten.

a Klimazyklus 1  Klimazyklus 2 Klimazyklus 3 Klimazyklus MeKo

5 o6 99 515 86
40 46 95 295 73
60 44 50 210 66
85 40 41 137 55

Die maximale Rechenzeit liegt bei 515 min, jedoch bei relativ grofier De-
laminationsweite nach acht Wochen (13,82 mm), welche nur bei extremen
Klimabedingungen, wie die des Klimazyklus 3, erreicht werden kann. Die
Rechenzeit fiir den MeKo bei gleicher Blechlage ist mit 86 min wesentlich
geringer, wobei nach acht Wochen eine Delaminatsweite von 4,87 mm erreicht
wird. Damit ist die Rechenzeit fiir den Klimazyklus 3 bei 5° Blechneigungswinkel
ungefahr 6-mal so grofl bei etwa dreifacher Delaminationsweite. Insgesamt
betrachtet, bleiben die Rechenzeiten relativ gering und damit praktikabel fiir
eine industrielle Modellanwendung.

5.5.4 Metallografischer Querschliff des Ritzes

Anhand der analysierten Querschliffe ldsst sich erkennen, dass die KTL-
Beschichtung und der Zinktberzug der Probebleche mittels Laserabtrag (nach
Kapitel bis auf das Stahlsubstrat komplett entfernt werden (vgl. Abbil-
dung [5.35).

Die Hérte der Zinkbeschichtung lésst auch eine manuelle Anfertigung der Ritze
mit einem Sikkens-Ritzstichel zu. Bei der manuellen Anfertigung besteht jedoch
eine gewisse Unsicherheit, dass die Beschichtung nicht gleichméaflig oder tief
genug abgetragen wird.

Die Abbildung zeigt, dass die Laserabtragung zu einer Bildung von Mul-
den an den Ritzrandern mit einer Tiefe von etwa 25 pm fiihrt. Diese haben
auf den Korrosionsfortschritt jedoch keine grofen Auswirkungen, da bei einer
KathodengroBe zwischen 0,5 mm bis 2 mm keine wesentlichen Anderungen in
der Delaminationsweite beobachtet werden.
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(a)

50um Zinkschicht

e |

Abbildung 5.35: Metallografischer Querschliff des Lasereinschnitts auf KTL-
beschichteten verzinkten Stahl. (a) kompletter Ritz. (b) rechtes Ende
des Ritzes.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Modells zur Simulation des
Korrosionsfortschritts an KTL-beschichteten, verzinkten Stahlblechen mit
standardisierten Schaden nach Sikkens in Abhéngigkeit der Lage im Raum und
der Klimabelastung. Dabei ist im Rahmen der industriellen Anwendung auf ein
optimales Genauigkeit—zu—Rechenzeit—Verhéltnis zu achten.

Das 2D-FEM-Modell basiert auf der Mischpotential-Theorie und orientiert sich
an elektrochemischen Polarisationsdaten und Time-of-Wetness-Daten, die in
das Modell eingebunden werden.

Zur Ermittlung der optimalen Versuchsparameter fiir die Bestimmung
der Polarisationsdaten wird zunichst die Anderung des pH-Werts unter Spaltbe-
dingungen mit Hilfe des Fluoreszenzindikators Terbium-Dipicolinsédure-Komplex
untersucht. Nach 2 Stunden fallt der pH-Wert in Spalten von Zink auf pH =~ 2
und in Spalten von Stahl auf pH =~ 1 ab, wobei in beiden Féllen der pH-Wert
im Spaltinneren nach bereits 30 Sekunden auf unter pH = 3 fallt.

Da den Probeblechen wahrend der Klimabelastung immer wieder neuer Elektro-
lyt zugefithrt wird und die Einwirkzeit der Chloridionen zeitlich begrenzt ist,
erfolgt die Festlegung des pH-Werts fiir die Bestimmung der Polarisationskurven
auf pH = 3 an der Anode und auf pH = 7 an der Kathode. Dariiber hinaus
wird festgelegt, dass die Bestimmung der Polarisationskurven fiir die Anode
unter Stickstoffbegasung und der Polarisationskurven fiir die Kathode un-
ter Luftbegasung erfolgt, was eine Annaherung an reale Bedingungen ermoglicht.

Unter diesen definierten Bedingungen werden die Polarisationskurven
bei unterschiedlichen Messtemperaturen und Solekonzentrationen bestimmt.
Grundsétzlich werden die Polarisationskurven bei Temperaturerhohung hin zu
hoheren Stromdichten und unter Luftbegasung auch zu niedrigeren Ruhepo-
tentialen verschoben. Eine Erhohung der Natriumchlorid-Konzentration fiithrt
generell zu einer Senkung der kathodischen Stromdichte und zu einer Erh6hung
der anodischen Stromdichte sowie einer Verschiebung des Ruhepotentials zu
niedrigeren Ruhepotentialen.

Die Verweildauer des Elektrolyten auf der Blechoberfliche hat einen

entscheidenden Einfluss auf den Korrosionsfortschritt, denn eine Anderung
der Elektrolytbedeckung fiihrt zu einer direkten Anderung der Korrosionsrate.
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Die Time-of-Wetness bei vier verschiedenen Klimaverlaufen wird mit Hilfe von
Interdigitalelektroden und einem neuronalen Netz, welches die aufgenommenen
Impedanzspektren hinsichtlich Salzkonzentration und Elektrolytbedeckung
auswertet, bestimmt. Erwartungsgemafl kommt es zu einer starken Abhéngigkeit
von der Raumlage und den angelegten klimatischen Bedingungen. Grundsétzlich
gilt, wie zu erwarten, dass je geringer der Neigungswinkel ist, desto langer ist die
Benetzungszeit des Elektrolyten. Bei den angelegten klimatischen Bedingungen
und einem Neigungswinkeln von 85° fillt die Elektrolytbedeckung nach etwa
200 min nach der Salzsprithnebelphase auf einen konstanten Wert von etwa
5% bei maximaler Salzkonzentration des Elektrolyten. Bei Neigungswinkeln
von 5° ist die Abtrocknungszeit wesentlich starker vom Klima abhéngig
und die minimale Elektrolytbedeckung liegt bei etwa 30%. Die ermittelten
Time-of-Wetness-Daten werden anschliefend im Simulationsmodell bei der
Berechnung der Korrosionsrate berticksichtigt.

Zur Modellierung der Korrosionsprodukte wird ein impliziter Ansatz
verfolgt, wobei der Kathodenstrom i, in Abhéngigkeit der Delaminationsweite
d,, zu einem effektiven Strom i,y reduziert wird. Auflerdem wird ein empirischer
Faktor v eingefiihrt, welcher die Stirke der Abnahme beeinflusst:

d,
do+d "

leff =V (77)

Dieser Faktor wird von der raumlichen Lage des Bleches und den Klimabedin-
gungen beeinflusst und ist kleiner, je mehr Korrosionsprodukte ausfallen und
desto weniger poros die gebildete Deckschicht aus Korrosionsprodukten ist. Fiir
die untersuchten Neigungswinkel und Klimaphasen nimmt der Faktor v Werte
zwischen 0,03 und 1,65 an.

Die realen Ergebnisse aus Korrosionstests bestatigen die Simulationser-
gebnisse, wobei die Trends der experimentellen Delaminationsweiten in
Abhéangigkeit des Klimaverlaufes und der Lage des Bleches mit den simulierten
Ergebnissen gut iibereinstimmen. Dies zeigt, dass der Korrosionsfortschritt mit
dem entwickelten Modell iiber 8 Wochen effektiv simuliert werden kann.

Bei den untersuchten Klimaten und Neigungswinkeln wird nach 8 Wochen eine
maximale Delaminationsweite von 14,13 mm erreicht (im Versuch: 13,82 mm).
Dies geschieht bei einer Konstantklimaphase mit 80% relativer Luftfeuchtigkeit
und einer Temperatur von 70 °C', welche durch zyklische Salznebelphasen
unterbrochen wird (Klimazyklus 3). Bei einem Blechneigungswinkel von 85°
und einer Konstantklimaphase mit 60% relativer Luftfeuchtigkeit und einer
Temperatur von 40 °C' (Klimazyklus 1) wird die geringste Delaminationsweite
mit 1,79 mm erreicht (im Versuch: 1,80 mm).
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Die Rechenzeit bei der Ausfithrung des Simulationsmodells zeigt zwar
eine starke Abhéngigkeit von der erreichten Delaminationsweite, bleibt jedoch
bei den untersuchten klimatischen Bedingungen praktikabel fiir eine industrielle
Modellanwendung.

Bei einer Unterwanderung von 3 mm wird auf dem verwendeten Computer eine
Rechenzeit von etwa einer Stunde benotigt. Ist die Unterwanderung jedoch drei
mal so gro}, dann steigt die Rechenzeit auf etwa 3,5 Stunden.

Folgende Themen und Untersuchungen sind in weiteren Arbeiten not-
wendig, um die Allgemeingiiltigkeit der hier beschriebenen Ansétze zu erweitern
und zu bestéatigen:

 Ubertragung des Modells auf andere Metalle und Geometrien
o Untersuchung von weiteren Blechneigungswinkeln und Klimaten

o Miteinbeziehung der Erhohung der Salzkonzentration wahrend des Ab-
trocknungsprozesses und dessen Einfluss auf das Ausfallen von Korrosions-
produkten in das Modell

o Uberpriifung des Modells iiber mehr als 8 Wochen Simulationszeit hinweg

o Untersuchung des Ausfallens der Korrosionsprodukte tiber weitere experi-
mentelle Methoden
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7 Anhang

7.1 pH-Wert-Messungen im Spalt

Tabelle 7.1: Durchschnittlicher pH-Wert des Elektrolyten im Spalt (letzter Zentimeter)
nach 2 Stunden. Variation der Spalthohe bei einer 5 x 5 ¢m groflen
Grundflache des Spaltes und unter Verwendung einer 5 Gew.-% NaCl-

Losung.

Spalthdhe feuerverzinktes galvanisch verzinktes  blankes
P Stahlblech Stahlblech Stahlblech
o0 pm 2,2 1,8 14
100 o 2,3 1,9 15
150 pm 2,4 1,9 1,4

Tabelle 7.2: Durchschnittlicher pH-Wert des Elektrolyten im Spalt (letzter Zentimeter)
nach 2 Stunden. Variation der Spalttiefe bei einer Spalthche von 100 pm
und unter Verwendung einer 5 Gew.-% NaCl-Losung.

feuerverzinktes galvanisch verzinktes  blankes

Spalttiefe Stahlblech Stahlblech Stahlblech
5 cm 2,3 1,9 1,5
4 cm 2,3 1,9 1,4
3 cem 2,3 1,8 1,5
2 cecm 2,1 1,9 1,4
1em 2,4 1.8 14
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inside crevice

Abbildung 7.1: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzaufnahmen im Spalt eines galvanisch

verzinkten Stahlblechs bei Verwendung einer Testlosung mit 5 Gew.-%
NaCl.
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7.1 pH-Wert-Messungen im Spalt
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Abbildung 7.2: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzaufnahmen im Spalt eines feuerver-
zinkten Stahlblechs bei Verwendung einer Testlosung mit 5 Gew.-%
NaClL
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Abbildung 7.3: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzaufnahmen im Spalt eines galvanisch
verzinkten Stahlblechs mit Phosphatierung bei Verwendung einer
Testlosung mit 5 Gew.-% NaCl.
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Abbildung 7.4: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzaufnahmen im Spalt eines blanken
Stahlblechs bei Verwendung einer Testlosung mit 5 Gew.-% NaClL.
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Abbildung 7.5: Zeitlicher Verlauf des pH-Werts im Spalt eines feuerverzinkten Stahl-
blechs bei Verwendung einer Testlosung mit 5 Gew.-% NaClL.
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7.2 Polarisationskurven bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen

7.2 Polarisationskurven bei unterschiedlichen

NaCl-Konzentrationen

Stromdichte |j| [A/cm?]

-1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3
Potential [V]

1% NaCl, Zink
5% NacCl, Zink
——10% NacCl, Zink
—15% NacCl, Zink
——20% NaCl, Zink
——25% NaCl, Zink
30% NaCl, Zink
35% NaCl, Zink
1% NaCl, Stahl
- --5% NaCl, Stahl
- --10% Nacl, Stahl
15% NacCl, Stahl
- --20% Nacl, Stahl
- =-25% NaCl, Stahl
30% NaCl, Stahl
35% Nacl, Stahl

Abbildung 7.6: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskurven

bei pH=3 und Luftbegasung.

Stromdichte |j| [A/cm?]

-1,5 1,3 1,1 0,9 0,7 0,5 0,3
Potential [V]

1% NaCl, Zink
5% NaCl, Zink
——10% NaCl, Zink
—15% NaCl, Zink
——20% NacCl, Zink
—25% NacCl, Zink
30% NaCl, Zink
35% NaCl, Zink
1% NaCl, Stahl
- - -5% NacCl, Stahl
- - -10% NaCl, Stahl
15% NacCl, Stahl
- --20% Nacl, Stahl
- --25% NacCl, Stahl
30% NaCl, Stahl
35% NaCl, Stahl

Abbildung 7.7: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskurven

bei pH=3 und Stickstoffbegasung.
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Stromdichte |j| [A/cm?]

Abbildung 7.8: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskurven

1E-1

Stromdichte |j| [A/cm?]

Abbildung 7.9: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskurven
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bei pH=3, Luftbegasung und 40 °C.
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bei pH=3, Stickstoffbegasung und 40 °C.
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2.5% NacCl, Stahl
- --5% NaCl, Stahl
- --10% NacCl, Stahl
15% Nacl, Stahl
- --25% NaCl, Stahl

——2.5% NaCl, Zink
5% Nacl, Zink
——10% NaCl, Zink
——15% Nacl, Zink
——25% NaCl, Zink
2.5% NacCl, Stahl
- --5% NaCl, Stahl
- - -10% NacCl, Stahl
15% NacCl, Stahl
- --25% NacCl, Stahl




7.2 Polarisationskurven bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen

Stromdichte |j| [A/cm?]

1E-8 b
T T T T T T

-1,5 -1,3 1,1 09 07 05 0,3
Potential [V]

——2.5% NaCl, Zink

5% NaCl, Zink

2.5% Nacl, Stahl

- --5% NaCl, Stahl

- --10% Nacl, Stahl
15% Nacl, Stahl

- --25% Nacl, Stahl

Abbildung 7.10: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskur-

ven bei pH=7, Luftbegasung und 40 °C.

Stromdichte |j| [A/cm?]

-1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3
Potential [V]

—2.5% NaCl, Zink

5% NacCl, Zink

2.5% NaCl, Stahl

- --5% Nacl, Stahl

- - -10% NaCl, Stahl
15% NaCl, Stahl

- --25% NaCl, Stahl

Abbildung 7.11: Einfluss der NaCl-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisationskur-
ven bei pH=7, Stickstoffbegasung und 40 °C.
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7.3 Polarisationskurven bei unterschiedlichen
Mischsalz-Konzentrationen

Stromdichte |j| [A/cm?]

Abbildung

Stromdichte |j| [A/cm?]

Abbildung 7.13: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-
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1E-8

7.12: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-
kurven bei pH=3, Luftbegasung und 40 °C.

. : L .

T T T T

-0,9 -0,7
Potential [V]

-0,9 -0,7
Potential [V]

3% Mischsalz, Zink
6% Mischsalz, Zink
——12% Mischsalz, Zink
——18% Mischsalz, Zink
——30% Mischsalz, Zink

3% Mischsalz, Stahl
- - -6% Mischsalz, Stahl
- - -12% Mischsalz, Stahl

18% Mischsalz, Stahl
- - -30% Mischsalz, Stahl

3% Mischsalz, Zink
6% Mischsalz, Zink
——12% Mischsalz, Zink
——18% Mischsalz, Zink
——30% Mischsalz, Zink
3% Mischsalz, Stahl
- - -6% Mischsalz, Stahl
- - -12% Mischsalz, Stahl
18% Mischsalz, Stahl
- --30% Mischsalz, Stahl

kurven bei pH=3, Stickstoffbegasung und 40 °C.



7.3 Polarisationskurven bei unterschiedlichen Mischsalz-Konzentrationen

3% Mischsalz, Zink
6% Mischsalz, Zink
3% Mischsalz, Stahl
- - -6% Mischsalz, Stahl
- - -12% Mischsalz, Stahl
18% Mischsalz, Stahl
- - -30% Mischsalz, Stahl

Stromdichte |j| [A/cm?]

1E-7 ¢

1E-8 t t ; f t t
-1,5 -1,3 -1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3 -0,1

Potential [V]

Abbildung 7.14: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-
kurven bei pH=7, Luftbegasung und 40 °C.

3% Mischsalz, Zink
6% Mischsalz, Zink
3% Mischsalz, Stahl
- - -6% Mischsalz, Stahl
- - -12% Mischsalz, Stahl
18% Mischsalz, Stahl
- --30% Mischsalz, Stahl

Stromdichte |j| [A/cm?]

B8
45 13 11 09 07 05 03 01

Potential [V]

Abbildung 7.15: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-
kurven bei pH=7, Stickstoffbegasung und 40 °C.
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Abbildung 7.16: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-
kurven bei pH=3, Luftbegasung und 70 °C.

Abbildung 7.17: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-
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18% Mischsalz, Stahl
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——18% Mischsalz, Zink
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- - -12% Mischsalz, Stahl
18% Mischsalz, Stahl
- - -30% Mischsalz, Stahl

kurven bei pH=3, Stickstoffbegasung und 70 °C.



7.3 Polarisationskurven bei unterschiedlichen Mischsalz-Konzentrationen

Stromdichte |j| [A/cm?]

1E-8

-1,5

-1,3

1,1

-0,9 —C;,7
Potential [V]

3% Mischsalz, Zink
6% Mischsalz, Zink
3% Mischsalz, Stahl
- - -6% Mischsalz, Stahl
- = -12% Mischsalz, Stahl
18% Mischsalz, Stahl
- - -30% Mischsalz, Stahl

Abbildung 7.18: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-

Stromdichte |j| [A/cm?]

kurven bei pH=7, Luftbegasung und 70 °C.

T T T T

-0,9 -0,7
Potential [V]

3% Mischsalz, Zink
6% Mischsalz, Zink
3% Mischsalz, Stahl
- - -6% Mischsalz, Stahl
- - -12% Mischsalz, Stahl
18% Mischsalz, Stahl
- - -30% Mischsalz, Stahl

Abbildung 7.19: Einfluss der Mischsalz-Konzentration (Gew.-%) auf die Polarisations-
kurven bei pH=7, Stickstoffbegasung und 70 °C.
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7.4 Polarisationskurven bei unterschiedlichen

Temperaturen

Stromdichte |j| [A/cm?]

Abbildung

Stromdichte |j| [A/cm?]

1E6 +
1E7 +

1E-8

—RT, Zink

——40°C, Zink

——70°C, Zink
RT, Stahl
40°C, Stahl

- --70°C, Stahl

-0,9 -0,7 -0,5 -0,3 -0,1
Potential [V]

7.20: Einfluss der Temperatur auf die Polarisationskurven bei 5 Gew.-%

NaCl, pH=3 und Luftbegasung.

—RT, Zink

——40°C, Zink
70°C, Zink
RT, Stahl
40°C, Stahl

- --70°C, Stahl

-0,9 -0,7 -0,5 -0,3 -0,1
Potential [V]

Abbildung 7.21: Einfluss der Temperatur auf die Polarisationskurven bei 5 Gew.-%
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NaCl, pH=3 und Stickstoffbegasung.
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