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Abstract

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses von chlorid- und wasser-
stoffperoxidhaltigen Elektrolyten auf das Korrosionsverhalten der drei nichtrostenden
Stéhle 1.4510, 1.4016 und 1.4301. Dazu wird mithilfe von potentiodynamischen Pola-
risationsmessungen das Korrosionsverhalten betrachtet und das Schéadigungsbild nach
den Versuchen mittels Licht-, Rasterelektronen- und Laserscanningmikroskopie analy-
siert. Anhand der aus den Polarisationsmessungen abgeleiteten Potentialdifferenzen
zeigt sich eine zunehmende Korrosionsneigung bei steigenden Chloridkonzentration.
Unter den untersuchten Bedingungen erweist sich der austenitische Stahl (1.4301) kor-
rosionsbestandiger gegeniber Lochkorrosion als die ferritischen Stahle (1.4016,
1.4510). Weiterhin kann durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid eine starke Zunahme
der Korrosionsneigung festgestellt werden, wobei sich der ferritische Stahl (1.4510) kor-
rosionsbestandiger als der (1.4016) darstellt. Die mikroskopischen Untersuchungen ge-
ben erste Hinweise darauf, dass die verschiedenen Ausscheidungen in den nichtrosten-
den Stahlen einen wichtigen Einfluss auf das Korrosionsverhalten und die Schadigungs-
mechanismen haben. Die im Lochgrund gefundenen Ausscheidungen stellen mogliche
Keime fir eine weitere Lochkorrosion dar. Der ferritische Stahl (1.4016) besitzt dabei
eine hohe Anzahl von Chromcarbiden und weist zudem eine hohe Anzahl von Korrosi-
onslochern auf. Allgemein unterscheiden sich die Korrosionsschadigungen der Stahle
bezogen auf die Lochanzahl und -groRe stark voneinander. Die geringste Korrosions-
schadigung ist am 1.4301 zu beobachten, da dieser nur eine geringe Lochanzahl und
kleine Locher aufweist.




1 Einleitung

Die Korrosionsbestandigkeit von nichtrostenden Stéhlen, die mind. 10,5 Gew.-%
Chrom und hdchstens 1,2 Gew.-% Kohlenstoff enthalten, resultiert aus einer passivie-
renden Chromoxidschicht, die sich auf der Oberflache des Werkstoffs aushildet [1].
Wichtige Vertreter nichtrostender Stéhle sind ferritische Chrom (Cr)-Stahle sowie aus-
tenitische Chrom-Nickel (Cr-Ni)-Stéhle. Trotz ihrer hervorragenden Korrosionsbestan-
digkeit kann in aggressiven Umgebungen und insbesondere in Elektrolyten, in denen
Chloridionen und Oxidationsmittel (Wasserstoffperoxid) vorhanden sind, eine chlori-
dinduzierte lokale Zerstorung der Passivschicht eintreten, die zu einer Schadigung des
Grundwerkstoffs flihren kann [2].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Korrosionsverhaltens nichtros-
tender Stahle in wéssrigen Chlorid- und Wasserstoffperoxidldsungen bei unterschiedli-
chen Konzentrationen. Neben der experimentellen Bestimmung der Stromdichte-Poten-
tialkurven sollen die relevanten Schadigungsmechanismen bei den verschiedenen Ver-
suchsbedingungen analysiert werden. Dazu werden ein austenitischer nichtrostender
Stahl (1.4301) und zwei ferritische nichtrostende Stéhle (1.4016, 1.4510) betrachtet.

2 Experimentelle Details

Zur Bewertung des Korrosionsverhaltens der Stahle werden elektrochemische Polarisa-
tionsmessungen durchgefiihrt, mit denen die grundlegenden Einflisse der unterschied-
lichen Chlorid- und Wasserstoffperoxidkonzentrationen auf das Korrosionsverhalten
untersucht werden. Zusatzlich werden die Proben nach den Versuchen mittels Licht-,
Rasterelektronen (REM)- und Laserscanningmikroskop (LSM) in Hinblick auf die An-
zahl und die Morphologie der entstehenden Lécher analysiert.

2.1  Verwendete Werkstoffe und Probenvorbereitung

Aufgrund der unterschiedlichen Legierungskonzepte der beiden ferritischen Stahle
1.4510 (X3CrTil7) und 1.4016 (X6Crl17) sowie des austenitischen Stahls 1.4301
(X5CrNi18-10) ergeben sich neben der unterschiedlichen Gitterstruktur auch verschie-
dene Ausscheidungen, die einen Einfluss auf das lokale Korrosionsverhalten haben kon-
nen. Die Geflige der untersuchten nichtrostenden Stahle sind mit ihren jeweiligen Aus-
scheidungen in Abb. 1 dargestellt. Der 1.4510 weist ein ferritisches Geflige mit Aus-
scheidungen in Form von Titancarbiden und/oder Titannitriden auf. Der 1.4016 ist durch
sein ferritisches Geflige und den auftretenden Chromcarbiden gekennzeichnet. Der
1.4301 besitzt ein austenitisches Geflige und weist zeilenformige Mangansulfid-Aus-
scheidungen auf. Die KorngroRen der Werkstoffe liegen im Bereich von 8-25 pm. Um



eine mogliche Verformung und Gefiigednderung zu minimieren, werden Rundproben
mit einem Durchmesser von 20 mm mithilfe des Wasserstrahlscheidens aus 0,5 mm
dinnen Blechen fir die Polarisationsmessungen hergestellt. AnschlieRend werden die
Proben mit Siliciumcarbid bis zu einer Kérnung von P4000 (entspricht 6,4 um Kornung)
geschliffen und bei einer relativen Luftfeuchte von 40-50 % fir mind. 72 h an Umge-
bungsluft vor den Versuchen ausgelagert, wodurch eine gleichmaRige Ausbildung der
Passivschicht ermdglicht werden soll [3].
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Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von geéatzten Schliffen der nichtrosten-
den Stahle: a) 1.4510, b) 1.4016 und c) 1.4301

2.1  Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Fur die elektrochemischen Untersuchungen werden potentiostatische und potentiodyna-
mische Polarisationsmessungen mit einem Potentiostaten (MLAB 500, Fa. Bank Elekt-
ronik) durchgefiinrt. Der Versuchsaufbau besteht aus einem standardmafigen Drei-
Elektroden-System (Arbeitselektrode, platinierte Titan-Gegenelektrode und Silber-Sil-
berchlorid (Ag/AgCl) Referenzelektrode), welche sich in einem Becherglas mit 800 ml
Elektrolytlosung befinden (Abb. 2). Die Proben fungieren als Arbeitselektrode mit einer
Prufflache von 1 cm? und werden mithilfe eines Arbeitselektrodenhalters mdglichst
spaltfrei eingespannt. Die Temperierung des Elektrolyten erfolgt auRerhalb der Mess-
zelle durch eine Heizplatte. Die Versuchsparameter und die Positionierung der Elektro-
den werden aufgrund vorausgegangener Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse entsprechend optimal gewahlt und nicht verandert [3].

In dieser Arbeit wird der Einfluss von 500, 1000 und 3000 mg/l Chlorid (CI") bei einer
Zugabe von 75, 150 und 300 mg/l Wasserstoffperoxid (H20>) in die Elektrolytldsung
bei einer Temperatur von 30 °C betrachtet. Dabei werden flr jeden Parametersatz drei
Wiederholungsmessungen durchgeftihrt und daraus die Mittelwerte bestimmt. Die ClI--
Konzentrationen werden durch eine entsprechende Zugabe von Natriumchlorid und die
H202-Konzentrationen durch die Zufiihrung einer 30 %igen H202-Ldsung in den Elekt-



rolyten erzielt. Die potentiodynamischen Polarisationsmessungen erfolgen in zwei Teil-
schritten. Zu Beginn erfolgt eine potentiostatische Messung ohne angelegtes dulReres
Potential zur Ermittlung des freien Korrosionspotentials Gber 15 min, bei der sich ein
stationérer Zustand auf der Probenoberflache einstellen kann. Anschliel3end erfolgt die
potentiodynamische Polarisation in anodischer Richtung, beginnend bei einem Poten-
tial U von - 400 mV und einem Potentialvorschub von 1 mVs?, bis zum Erreichen einer
Stromdichte J von 100 pA/cm? oder eines Potentials von 1000 mV. Auf Basis der resul-
tierenden Stromdichte-Potentialkurven (SPK) wird fur die anodische Polarisation das
Korrosionspotential Uk durch die beiden Tafelgeraden ermittelt sowie das Lochkorrosi-
onspotential UL bestimmt. Die Potentialdifferenz AUp ergibt sich aus der Differenz von
UL und Uk, dargestellt in Abb. 2 [3].
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Abb. 2: a) Schematischer Aufbau der elektrochemischen Korrosionsmesszelle nach [4].
b) Exemplarische Stromdichte-Potentialkurve mit den Werten Uk, UL und AUp

3 Ergebnisse und Diskussion

Die Werte der ermittelten Korrosionspotentiale Uk (unterer Wert der jeweiligen Saule),
Lochkorrosionspotentiale U, (oberer Wert der jeweiligen Saule) und der Potentialdiffe-
renzen AUp = U - Uk (Lange der jeweiligen S&ule) sind in Abb. 3 in Abhangigkeit der
H20.-Konzentration (0, 75, 150 und 300 mg/l) bei einer konstanten Cl-Konzentration
von 500 mg/l im Elektrolyt und einer Temperatur von 30 °C zusammengefasst.

Werden die Ergebnisse fur alle drei Werkstoffe bei dieser identischen Cl-Konzentration
mit und ohne H>O> verglichen, kann generell eine Verringerung der Potentialdifferenz
und eine starkere Streuung der Messergebnisse durch die Zugabe von H20> erkannt wer-
den. Die Reduzierung der Potentialdifferenz und die damit verbundene Verringerung
der Korrosionsbestandigkeit basiert auf dem Anstieg des Korrosionspotentials, dass
ohne H>O> gemittelt tber die drei Werkstoffe einen Wert von - 160 mV (£ 24 mV) auf-
weist, und durch Zugabe von H>O> auf ein Mittel von + 204 mV (£ 68 mV) ansteigt,



was auch von Song und Kim gezeigt wurde [5]. Das Lochkorrosionspotential dagegen
erhoht sich bei der Zugabe von H2O2 nur geringftigig, weist aber zwischen den verschie-
denen Werkstoffen deutliche Unterschiede auf. Das Vorhandensein von H202 im Elekt-
rolyt fihrt generell zu einer geringeren Korrosionsbestandigkeit, bei gleichzeitiger Zu-
nahme der Streuung der Messergebnisse. Wird jeweils nur ein Werkstoff betrachtet,
kann zwischen den H2O.-Konzentrationen von 75, 150 und 300 mg/l kein signifikanter
Einfluss auf die Potentialdifferenzen und somit auf die Korrosionsneigung festgestellt
werden. Dieses wére dadurch zur erkléaren, dass durch eine weitere Erhéhung der H2O»-
Konzentration tiber 75 mg/l hinaus der Stoffumsatz an der kathodischen Teilreaktion
nicht weiter erhdht werden kann.

Ohne Zugabe von H>O> erweist sich der austenitische nichtrostende Stahl (1.4301) unter
verschiedenen Cl-Konzentrationen als der Korrosionsbestéandigste im Vergleich zu den
betrachteten ferritischen nichtrostenden Stéhlen [3]. Dabei erreicht der 1.4301, wie in
Abb. 3 gezeigt, bei 500 mg/l CI- und 30 °C ein gemitteltes Lochkorrosionspotential von
529 mV und eine gemittelte Potentialdifferenz von 696 mV.
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Abb. 3: Korrosionspotential Uk, Lochkorrosionspotential UL und Potentialdifferenz AUp in
Abhéangigkeit der H.O>-Konzentration mit 500 mg/l ClI- bei 30 °C

Die Werte der ermittelten Korrosionspotentiale Uk, Lochkorrosionspotentiale U und
der Potentialdifferenz AUp unter Zugabe von 75, 150 und 300 mg/lI H20- bei 30 °C sind
in Abb. 4 fir die drei betrachteten Cl"-Konzentrationen dargestellt.



Bei der Betrachtung einer konstanten H.O»-Konzentration ergibt sich mit steigender CI-
-Konzentration fur alle drei Werkstoffe eine deutliche Reduzierung der Potentialdiffe-
renzen. Unterschiedliche H.O>-Konzentrationen fiihren bei einer identischen Cl-Kon-
zentration bei den Stéhlen 1.4510 und 1.4301 fir alle drei untersuchten Cl-Konzentra-
tionen nur zu einer geringen Veranderung der Potentialdifferenzen. Betrachtet man je-
doch den 1.4016 lassen sich grofiere Schwankungen in den Potentialdifferenzen erken-
nen.

Der ferritische nichtrostende Stahl (1.4510) erweist sich bei allen Cl-Konzentrationen
unter der Zugabe von H2O:; als der bestandigste gegeniiber Lochkorrosion, dies lasst
sich mit der geringen Anzahl an Ausscheidungen erklaren. Des Weiteren konnten bei
dieser titanstabilisierten Stahlglite keine Chromcarbide gefunden werden. Der ferriti-
sche nichtrostende Stahl (1.4016) dagegen zeigt unter der Zugabe von H20: die ge-
ringste Bestandigkeit gegentber Lochkorrosion. Durch die Zugabe von H>O> wird aus-
schlielRlich beim Austenit (1.4301) auf allen Proben neben der Loch- auch eine Spalt-
korrosion beobachtet, was den direkten Vergleich der Stédhle im Hinblick auf das Loch-
korrosionsverhaltens erschwert.
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Abb. 4: Korrosionspotential Uk, Lochkorrosionspotential UL und Potentialdifferenz AUp in
Abhéangigkeit der Cl-Konzentration mit steigenden H.O>-Konzentrationen bei 30 °C



Zur Analyse der Schadigungsmechanismen werden die Proben mittels des REM unter-
sucht. Abbildung 5 zeigt exemplarisch Ubersichts- und Detailaufnahmen der nichtros-
tenden Stahle a) 1.4301, b) 1.4510 und c) 1.4016 mit charakteristischen Korrosions-
schadigungen nach den potentiodynamischen Polarisationsmessungen.

Wird die Ubersichtsaufnahme betrachtet, kann festgestellt werden, dass der Lochgrund
der beiden ferritischen Stéhle nicht erkennbar ist, wahrend der Lochgrund des austeni-
tischen Stahls bei gleicher VVergroRerung detailliert dargestellt ist, was auf eine geringe
Lochtiefe schlielen lasst. In der Detailaufnahme sind bei allen untersuchten Stahlen
Kornflachen und -grenzen sichtbar, die sich aber in der Anzahl und Art der darauf be-
findlichen Partikel unterscheiden. Die EDX-Analyse des 1.4510 zeigt einen hohen Ti-
tangehalt der im Lochgrund gefundenen Partikel auf und Iasst in Kombination mit der
Legierungszusammensetzung auf Titancarbide/-nitride schliel3en. Bei den Partikeln des
1.4016 handelt es sich vermutlich zum einen um Chromcarbide und zum anderen um
Korrosionsprodukte. Dabei kdnnen um die Chromcarbide Lochrander erkannt werden,
die auf eine Chromverarmung hinweisen und somit ein Voranschreiten der Korrosion
vermuten lassen. Der 1.4301 zeigt Partikel < 0,25 um, die aufgrund ihrer geringen
GroRe nicht analysiert werden kdnnen.

Abb. 5: REM-Aufnahme: Lochkorrosion der nichtrostenden Stahle bei 500 mg/l CI',
75 mg/l H203, 30 °C und unterschiedlichen VergroRerungen a) 1.4510, b) 1.4016 und
c) 1.4301 bei 2500x (oben) und 6000x-VergroRerung (unten)

Auf Basis der Stromdichte-Potentialkurven kdnnen keine Aussagen bezlglich der
Lochanzahl und -geometrie getroffen werden, da die Auswertung der Kurven nur bis



zum Lochkorrosionspotential erfolgt. Um die Korrosionsschéden der Lochkorrosion na-
her zu untersuchen, sollen potentiostatische Versuche im Bereich des Lochkorrosions-
potentials durchgefuhrt werden. Mithilfe des Laserscanningmikroskops (LSM) werden
Lochanzahl, -tiefe und -umfang bestimmt. Fir die LSM-Untersuchung werden die Pro-
ben aus den potentiodynamischen Polarisationsmessung vorab ultraschallbehandelt (fir
5 min bei 45 kHz in VE-Wasser), mit dem Ziel, die vorhandenen briichigen Lochrander
vom Werkstoff abzuldsen. Die Auspragung der Ldcher ist bei gleichen Versuchspara-
metern in Abhdngigkeit der Stahle in ihrer Anzahl und GroRe sehr verschieden, was aus
Tab. 1 zu entnehmen ist. Anhand der ermittelten Lochanzahl und -geometrie kann ab-
geleitet werden, dass der Masseverlust durch die korrosive Schédigung beim 1.4301 am
geringsten und beim 1.4016 am hochsten ausfallt.

Tab. 1: Ergebnisse der LSM-Untersuchung an jeweils drei Proben je Stahlgiite bei 500 mg/l CI
, 75 mg/l H202 und 30 °C

1.4510 1.4016 1.4301
Lochanzahl min.—max. 0-2 1-11 1-3
Durchschnittliche Lochumfang [um] 154 117 80
Lochumfang min.—max. [um] 107-218 47-156 23-133
Durchschnittliche Lochtiefe, gemessen an- | 48 47 21
hand des tiefsten Linienprofils [um]

4 Schlussfolgerungen

Insgesamt zeigt sich, dass eine Erhéhung der Cl-Konzentration im Elektrolyt einen ne-
gativen Einfluss auf die Korrosionsbestéandigkeit der untersuchten Stéhle zur Folge hat.
Ist im Cl-haltigen Elektrolyt kein H2O2 vorhanden, so erweist sich der austenitische
Stahl hinsichtlich des Lochkorrosionspotentials und der Potentialdifferenz als der Kor-
rosionsbesténdigste. Unter Zugabe von H:O: stellt sich jedoch der Ferrit (1.4510) als
der bestandigste der drei untersuchten Werkstoffe gegeniiber Lochkorrosion heraus.
Eine Zugabe von H20, fiihrt generell zu einer starken Verschiebung des Korrosionspo-
tentials hin zu héheren Werten, wahrend das Lochkorrosionspotential nur geringflgig
beeinflusst wird. Somit ergibt sich eine Verminderung der Korrosionsbestandigkeit auf-



grund der Abnahme der Potentialdifferenz. Wird jeweils ein nichtrostender Stahl be-
trachtet, zeigt eine Erhohung der H.O>-Konzentration von 75 mg/l auf 300 mg/I bei ei-
ner identischen Cl-Konzentration keinen signifikanten Einfluss auf die Potentialdiffe-
renz. Die mikroskopischen Untersuchungen geben erste Hinweise darauf, dass die ver-
schiedenen Ausscheidungen in den nichtrostenden Stahlen einen wichtigen Einfluss auf
das Korrosionsverhalten und die Schadigungsmechanismen besitzen. Es zeigt sich, dass
der Austenit (1.4301) wenige und Kleine Lécher besitzt, wahrend der Ferrit (1.4510)
viele und grof3e Locher aufweist.
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