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Korrosion und Korrosionsschutz — wie funktioniert das?

Dir. und Prof. i. R. Dr.-Ing. Bernd Isecke
(Corr-Less Isecke & Eichler Consulting GmbH & Co KG, Berlin)

Einfiihrung und Grundlagen

Die Korrosion von Bauteilen, Bauwerken, Anlagen und Geraten belastet die Volkswirtschaft jahrlich
mit Aufwendungen von ca. 3,5 % des Bruttonationaleinkommens, mithin einer Summe, die in
Deutschland ungefahr 90 Milliarden Euro entspricht. Allein durch Anwendung des verfligbaren
Wissens zum Themenbereich Korrosion und Korrosionsschutz lieRen sich diese Verluste um 25 %
verringern, d.h. der Korrosionsschutz von Metallen bildet ein erhebliches volkswirtschaftliches Ein-
sparungspotenzial.

Nach DIN EN ISO 8044 versteht man unter Korrosion: ,Die physikochemische Wechselwirkung
zwischen einem Metall und seiner Umgebung, die zu einer Veranderung der Eigenschaften des
Metalls fihrt und die zu erheblichen Beeintrachtigungen der Funktion des Metalls der Umgebung
oder des technischen Systems, von dem diese einen Teil bilden, fihren kann. In den meisten
Fallen ist diese Reaktion elektrochemischer Natur, in einigen Fallen kann sie jedoch auch chemi-
scher Natur sein.”

Korrosion ist also die Veranderung eines Werkstoffes durch die Reaktion mit Stoffen aus seiner
Umgebung. Diese zunachst wertfreie Definition im Hinblick auf die schadigende Wirkung der Kor-
rosion wird dann erganzt durch die Definition des Korrosionsschadens, der als ,Korrosionserschei-
nung, die eine Beeintrachtigung der Funktion des Metalls, der Umgebung oder des technischen
Systems, von dem diese einen Teil bilden, verursacht, definiert ist. Im Weiteren wird dann der
Begriff des Korrosionsschutzes als Veranderung eines Korrosionssystems beschrieben, so dass
Korrosionsschaden verringert werden. Die hier beschriebenen Definitionen sind zur Beurteilung
von Korrosionserscheinungen insofern wichtig und ausschlaggebend, dass in technischen Syste-
men nicht jede beobachtbare Korrosionserscheinung vermieden werden muss, sondern, dass Kor-
rosionsschutzmafinahmen nur dann erforderlich sind, wenn die Korrosionsreaktion im ungeschitz-
ten Bauteil zu einer schadigenden Wirkung wahrend der angestrebten Lebensdauer des Bauteils
oder der Anlage flhrt.

Bei der physikochemischen Wechselwirkung zwischen dem Metall und seiner Umgebung kann
zwischen dem elektrolytischen und dem chemischen Mechanismus unterschieden werden, d. h. in
dem erstgenannten Fall ist die Korrosionsreaktion elektrochemischer Natur (Redoxreaktion), in
dem zweiten Fall handelt es ich um eine topochemische Grenzflachenreaktion. Zur abschlieRen-
den Beurteilung von Korrosionssystemen, unabhangig von deren Mechanismus, sind thermody-
namische und kinetische Betrachtungen zum Ablauf der Reaktion von Bedeutung, wobei die Kine-
tik der Reaktionen im Sinne der Definition einer Korrosionsgeschwindigkeit von ausschlaggeben-
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der Bedeutung fur die Gestaltung der SchutzmalRnahmen (Vermeidung von Schaden und nicht
notwendigerweise Korrosionserscheinungen, s.o.) ist.

Die Thermodynamik bildet die Basis flir das Verstandnis einer Verhaltensanderung eines Korrosi-
onssystems im Kontakt mit einer Umgebung. Metalle befinden sich in einem thermodynamisch
betrachtet instabilen Zustand, d.h. unter gemeinsamer Einwirkung einer Elektrolytldsung und eines
Oxidationsmittels kann spontan eine Korrosionsreaktion einsetzen, die, wenn sie dem elektrolyti-
schen Mechanismus folgt, nach elektrochemischen Vorgangen ablauft.

Elektrochemische Vorgange

Die Korrosion der Metalle ist ein Redoxprozess, der mit dem Austausch von Elektronen unter den
Reaktionspartnern verbunden ist. Gleichzeitig ist die Korrosion immer eine Grenzflachenreaktion,
das heil’t neben der metallischen Phase muss mindestens noch eine weitere Phase beteiligt sein.
Aufgrund der thermodynamischen Grundlagen |auft die Korrosion eines Metalls in einer Elektrolyt-
I6sung spontan ab, da alle Metalle den oxidischen Zustand als Zustand niedrigster Energie anstre-
ben.

Der metallauflésende Schritt einer elektrochemischen Korrosionsreaktion besteht darin, dass ein
Metallatom unter Zuriicklassung seiner Valenzelektronen seinen Gitterplatz verlasst und als lon
durch die Phasengrenze hindurch in den Elektrolyten Ubertritt. DefinitionsgemaR ist der Ort, an
dem eine solche Reaktion stattfindet, eine Anode, der Prozess selbst heil3t anodische Teilreaktion.
Sie wir durch Gleichung (1) allgemein beschrieben:

Maitter > Mz+ + z e- (1
M: beliebiges Metall
z: Wertigkeit (Ladungszahl) des lons

Da der Grundsatz der Elektronenneutralitat sowohl fur das Metall, als auch fir den Elektrolyten gilt,
muss die zu ,z e“ aquivalente Ladungsmenge in einem gekoppelten Reduktionsschritt an einen
Reaktanden aus dem Elektrolyten abgegeben werden (kathodische Teilreaktion). Dieser Reakti-
onspartner kann entweder Wasser (bzw. in sauren Medium H3O-+) sein, wobei Wasserstoff nach
Gleichung (2a,b) entsteht, oder geldster Sauerstoff, der entsprechend Gleichung (3 a,b) reduziert
wird.

2e-+2H20 >H2+20H (2a)
2 e-+2H30+>Hz2+ 2 H20 (2 b)
2e-+7%02+H20 >2OH (3a)
2e-+ 702+ 2 H30+>3 H20 (3b)
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Far die Korrosion von Eisen in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff gilt in neutralem Milieu bei-
spielsweise die Summe von Gleichung (1) und Gleichung (3 a):

2Fe+ 02+ 2H20 > 2 Fe (OH)2 (4)

Das primar gebildete Eisen(ll)hydroxid ist jedoch noch kein Rost. Rost besteht aus einer Vielzahl
von sekundaren Korrosionsprodukten wie Eisenhydroxiden, Eisen-Oxidhydraten und Eisenoxiden.
Diese Korrosionsprodukte entstehen durch weitere Oxydation und Dehydratisierung. Vereinfacht
kann die weitere Eisenkorrosion wie folgt dargestellt werden.

2 Fe (OH)2+ % 02+ H20 > 2 Fe (OH)s (5)
Fe (OH)s FeO(OH) + H20 52 FeO(OH) + 02 Fe203 + H20 (6)

Fir den Ablauf der Korrosionsreaktion ist es nicht erforderlich, dass Oxydationsschritt und Reduk-
tionsschritt an gleicher Stelle stattfinden. Anoden und Kathoden kénnen von geringer Ausdehnung
sein und gleichmaRig auf einer Metalloberflache verteilt sein. In diesem Fall stellt das korrodieren-
de Metall eine homogene Mischelektrode dar.

Notwendige Vorraussetzung fur die Korrosion eines Metalls nach dem elektrochemischen Mecha-
nismus ist nach den obigen Ausflihrungen die Gegenwart einer wassrigen Phase (Elektrolytlésung)
und eines Oxidationsmittels; d.h. in trockenen Gasen ist unabhangig von deren Zusammensetzung
eine Korrosion auszuschlieRen, da sich kein leitfahiger Elektrolytfilm bilden kann.

Von weiterer und ebenfalls ausschlaggebender Bedeutung ist neben der Gegenwart des Elektroly-
ten, die Kinetik der Teilreaktionen, die im Wesentlichen durch deren Polarisationswiderstande be-
stimmt ist; d.h. unter Umstanden kann die Korrosionsrate durch die Bildung korrosionshemmender
Reaktionsschichten soweit gesenkt werden, dass sie auf technisch vernachlassigbare Werte ab-
sinkt. Dieser Zustand wird in der Korrosionsliteratur als Passivierung bezeichnet und bildet die me-
chanistische Basis fir die Korrosionsresistenz der sog. nichtrostenden Stahle.

Aussagen Uber das Korrosionsverhalten sind gebunden an die in Frage stehende Werk-
stoff/Medium Kombination und die resultierenden Betriebsbedingungen; d.h. alle getroffenen Aus-
sagen sind nur glltig unter den zu analysierenden, gegebenen Randbedingungen.

Korrosionsarten und Korrosionserscheinungen

Je nach der Werkstoff/Medium Kombination und den konstruktiven Gegebenheiten kénnen ver-
schiedene Korrosionsarten auftreten:
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Gleichformige Korrosion, d.h. ein tber die Werkstoffoberflache homogener Metallabtrag tritt
dann ein, wenn auf der gesamten Metalloberflache Anoden- und Kathodenbereiche nanosko-
pisch gleichmaRig nebeneinander vorliegen. Das bekannteste Beispiel aus der Praxis ist das
Abrosten einer Eisenbahnschiene, die nicht mit zusatzlichen Korrosionsschutzmaflnahmen
betrieben wird. Statt einer zusatzlichen SchutzmalRnahme wird ein auf die projektierte Le-
bensdauer abgestimmter Korrosionszuschlag zusatzlich zur statischen Sicherheit vom Planer
vorgegeben. Diese Vorgehensweise ist allerdings nur dann zuldssig, wenn keine Korrosions-
elemente auftreten kdnnen, die zu oberflachig heterogenen Abtragen flihren kdnnen.

Liegt eine inhomogene Verteilung von Anoden- und Kathodenflachen auf dem Werkstoff vor,
so fuhrt dies zu Korrosionselementen, d.h. es tritt ein ungleichmafiger Abtrag auf der Werk-
stoffoberfache ein, der zur sogenannten Muldenkorrosion flihrt. Diese Korrosionselemente
sind entweder auf UngleichmaRigkeiten im Werkstoff oder in der Elektrolytlésung zurlckzufih-
ren. Prominente Beispiele dafir bilden eine ungleichmaRige Verteilung von Feuchtigkeit oder
unterschiedliche Konzentrationen von Inhaltsstoffen des Elektrolyten, wobei dem Sauerstoff
als wesentlichem Partner fir die kathodische Teilreaktion eine bedeutende Rolle zukommt.
Letztlich fihren diese Konzentrationselemente zu drtlich unterschiedlichen Stromdichten der
anodischen und kathodischen Teilreaktion mit daraus resultierenden hdéheren Abtragsraten an
den Oberflachenbereichen mit héherer anodischer Teilstromdichte.

Auch die Spaltkorrosion gehort zu diesen auf Potenzialunterschiede zurickzufuhrenden Kor-
rosionsarten, wobei die treibende Kraft der Korrosion auf Konzentrationsunterschiede, insbe-
sondere des Sauerstoffs innerhalb und auf’erhalb des Spaltes gegeben ist und als Folge ein
mit hoher Korrosionsrate im Spalt auftretender Abtrag zu verzeichnen ist.

Lochkorrosion tritt vorwiegend bei sogenannten passivierbaren Werkstoffen (z.B. nichtros-
tender Stahl, Aluminium) auf, wenn die Passivschicht durch spezifische Agenzien (im Wesent-
lichen Chloride oder andere Halogenide) oOrtlich zerstért wird und an diesen depassivierten
Stellen ungehindert LochfraB einsetzt. Die zunachst mikroskopisch kleinen Korrosionsstellen
wachsen mit groRer Geschwindigkeit in die Tiefe des Werkstoffs und kénnen bei dinnwandi-
gen Bauteilen unter Umstanden innnerhalb weniger Tagen zur Perforation fuhren, da sich
durch elektrochemische Folgereaktionen in den gebildeten Ldéchern die Aggressivitat der
Elektrolytiésung erheblich erhéht und damit ein autokatalytischer Effekt eintritt. Des Weiteren
ist von Bedeutung, dass zur Ausbildung stabiler Lochkorrosion die Uberschreitung eines signi-
fikanten Grenzpotentials (Lochkorrosionspotential) notwendig ist, andererseits ertffnet die-
se Tatsache auch die Moglichkeit Lochkorrosion durch eine Potenzialverschiebung (kathodi-
scher Schutz) zu unterbinden.

Spannungskorrosion kann bei spezifischen Werkstoff/Medienkombinationen unter zusatzli-
chen mechanischen Beanspruchungen des Werkstoffs eintreten. Unter Umstanden reichen
Eigenspannungen beispielsweise aus vorhergehenden Verarbeitungsprozessen des Bauteils
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aus, um Spannungsrisskorrosion zu initiieren; die Folge ist in allen Fallen, dass durch
die im Werkstoff induzierte Einleitung und Ausbreitung inter- oder transkristallin wachsen-
der Risse letztendlich ein verformungsarmes, sprodes Rissversagen durch Bruch eintritt.

- Anhnliche Korrosionserscheinungen kdénnen eintreten, wenn der durch die kathodische Teil-
reaktion erzeugte Wasserstoff vom Werkstoff absorbiert wird und dort ebenfalls eine Riss-
ausbreitung einleitet. Dies ist vorwiegend bei hochfesten Stahlen (z.B. Spannstéahlen) beo-
bachtet worden und wird als Wasserstoffinduzierte Risskorrosion oder auch Wasser-
stoffversprodung bezeichnet.

- Bimetall- oder Kontaktkorrosion kann bei elektrisch leitender Verbindung zwischen Me-
tallen mit unterschiedlichen elektrochemischen Potentialen auftreten, die zuséatzlich durch
eine ionenleitfahige Losung miteinander verbunden sind. Das Metall mit niedrigem elektro-
chemischen Potential (im allgemeinen Sprachgebrauch als unedlerer Partner in der elekt-
rochemischen Kurzschlusszelle bezeichnet) korrodiert dann mit hoéherer Korrosionsge-
schwindigkeit als ohne die Verbindung mit dem ,edleren* Partner, wahrend das Metall mit
héherem Potential langsamer korrodiert als ohne den Kontakt. Der erstgenannte Umstand
ist unerwiinscht, betrachtet man das System unter dem zweitgenannten Aspekt, so erfahrt
der edlere Partner kathodischen Schutz in diesem galvanischen Element. Fur die Wir-
kung des Elementes spielen neben den Potentialunterschieden die Flachenanteile der
Anode und Kathode eine aullerordentliche Rolle. Die hochsten und damit unginstigsten
Beeinflussungseffekte fir den Korrosionsabtrag ergeben sich bei kleinflachigen Anoden
und Kathoden mit grof3er Ausdehnung, bei umgekehrter Konstellation ist der Effekt trotz der
Potentialunterschiede eher vernachlassigbar.

- Neben diesen quantitativ haufigsten Korrosionsarten kdénnen weitere mechanische
(Schwingungen, Erosion, Kavitation), konstruktive, elektrische oder biologische Pa-
rameter den Korrosionsprozess beeinflussen und auch zu speziellen Korrosionserschei-
nungen flhren.

Korrosionsschutz

Grundséatzlich basieren alle Méglichkeiten und Verfahren des Korrosionsschutzes auf einer Absen-
kung der Korrosionsrate auf einen fur das jeweilige Korrosionssystem im Hinblick auf die projek-
tierte Lebensdauer zuldssigen Wert. Damit sind sie in ihrer Gesamtheit einfach und zwanglos dar-
zustellen, da sie entweder auf einer Verlangsamung der elektrochemischen Teilreaktionen oder
einer Erhohung des elektrischen Widerstandes in der elektrochemischen Kurzschlusszelle zwi-
schen Anode und Kathode beruhen.

Es kann zwischen verschiedenen Mdglichkeiten des Korrosionsschutzes unterschieden werden.
Beim aktiven Korrosionsschutz werden die Bedingungen fir die Korrosion geandert, bei der An-
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wendung passiver KorrosionsschutzmalRnahmen werden die Reaktionspartner durch eine schit-
zende Zwischenschicht getrennt. Als aktive Schutzverfahren haben sich der elektrochemische
Schutz (kathodisch oder anodisch), die Anwendung von Inhibitoren, die Wasseraufbereitung oder
der Einsatz von schiitzenden Atmospharen (getrocknete Luft, Stickstoff) in verschiedenen Berei-
chen der Technik bewahrt.

FUr den passiven Korrosionsschutz kommen vornehmlich nichtmetallische Schichten in Frage, die
als Barriere zwischen dem Substrat und dem Medium wirken sollen. Von besonderer Bedeutung
ist, dass bei der Verwendung solcher Beschichtungssysteme das Verhalten an Fehlstellen in der
Beschichtung eine besondere, haufig sogar strategische Bedeutung im Hinblick auf die langfristige
Wirksamkeit und Effektivitdt der Malnahme besitzt. Ihre Eignung wird deshalb auch immer Uber
die Uberprifung des Verhaltens an Fehlstellen nachgewiesen.

Bei den metallischen Uberziigen ist die Wirksamkeit zum Korrosionsschutz auf die Bildung még-
lichst unléslicher oxodischer Reaktionsprodukte, sogenannter Deckschichten zurtickzufiihren. Je
nach den Anspriichen an die Lebensdauer ist dann, abgestimmt auf die jeweiligen Umgebungsbe-
dingungen, der optimale Uberzug auszuwahlen. Prominente Anwendungen sind die Deckschicht-
bildungen auf Zink unter atmospharischen Bedingungen oder Kupfer in wassrigen Elektrolyten.

Bei nichtrostenden Edelstahlen oder anderen passivierbaren Metallen besitzt die durch die anfang-
liche Reaktion mit der Umgebung gebildete Schicht einen besonders hohen Widerstand gegen
weitere Korrosion, der durch die Bildung einer submikroskopisch diinnen Passivschicht von weni-
gen Nanometern Ausdehnung gegeben ist. Diese Passivschicht hemmt die anodische Teilreaktion
der Korrosion in aufderordentlichem Mafle und fuhrt zu einer technisch vollstandig zu vernachlassi-
genden Korrosion. Allerdings muss bei der Werkstoffauswahl, abgestimmt auf die jeweiligen Um-
gebungsbedingungen, der richtige Werkstoff ausgewahlt werden, da all diese Werkstoffe in Ge-
genwart von Chloriden oder konstruktionsbedingten Spalten ihre Bestandigkeit verlieren kénnen
und auch bei der Verarbeitung durch Schweilen den technischen Regeln gefolgt werden muss,
um Anlauffarben zu vermeiden, da letztere die Korrosionsempfindlichkeit dieser Werkstoffe ent-
scheidend beeinflussen kénnen.

Selbstverstandlich kénnen auch Kombinationen der vorgestellten Schutzmdglichkeiten eingesetzt
werden. So hat sich der kathodische Schutz als Fehlstellenschutz an beschichteten Bauteilen au-
Rerordentlich bewahrt und stellt eine auch wirtschaftlich vertretbare MalRnahme dar, um Anlagen-
teile wie Rohrleitungen in Bdden, Offshore-Bauwerke oder Stahlbetonbauwerke langfristig zu er-
halten.



