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INNCOA

SURFACE AND SUBSTRATE ENGINEERING

Uberblick

Elektrochemische Korrosion
- gleichméBige Flachenkorrosion
- Sauerstoffkorrosionstyp (alkalische oder neutrale Umgebu
- Wasserstoffkorrosionstyp (saure Umgebung)
begrenzte Korrosion ohne mechanische

Korrosion mit mecha
- Spannungsrisskorrosion (statisch)
- dehnungsinduzierte Korrosion (dynamisch)
- Schwingungsrisskorrosion (dynamisch)
Korrosion mit tribologische Beanspruchung

Hochtemperaturkorrosion

Korrosion durch Versagen
Korrosion durch Unterwand

c
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Flachenkorrosion

Die Flachenkorrosion ist nach DIN 50900 eine Korrosion, bei der die gesamte Oberflache
anndhernd gleichméaBig abgetragen wird. Dazu gehort auch die "Muldenkorrosion”, bei der
der Korrosionsabtrag ortlich verschieden stark erfolgt.

emp des Medi runreinigung und
romungsverhéltnisse des Mediums abhangig.

- Karosserieblech aus unlegiertem Stahl
z.B. Flachenkorrosion in einer warmen, feuchten Umgebung (nah zur Meereskiiste) —
yp Stahl; Ort: Khao Sok, Thailand

GmbH




Lochkorrosion

INNCOA
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Erscheinungsformen — unterschiedlich, lokal begrenzt auf sehr Kleines Volumen, punktférmige Lécher,
Tiefe > Durchmesser

gefahrdet sind:

ssivschicht bilden, z.B. rost- ui ., Ti-Leg., Al-Leg.,

Zulegieren von N, Mo und Cr,

Maogliche Merkmale:

= héufig in chlorid-, bromid- und jodidhaltiger Umgebung (z.B. Schwimmbaéder, GroBkiichen, Warmetauscher, Heizungen)

- Korrosionsgeschwindigkeit bis zu Tmm / Woche
= elektrochemisch nachstellbar.

GmbH



Lochkorrosion, Flachenkorrosion, Muldenkorrosion

GeschweiBte Proben aus hochlegierten Stahlen (1.4509/1.4301) potentiostatisch polarisiert in
chloridhaltiger Losung (links Austenit mit polarisationsbedingtem Anfang von Flachenkorrosion,
rechts — Ferrit mit starker Lochkorrosion).

Mutterngewindgdlerkstoff 1.4021, beaufsehlagt mit ehlorid- undéschwefelhaltigen
Kondensaten, Ubergang Loch- zu Muldenkerrosion, d.h. von-lokalem zu totalem
Zusammenbruch der Passivschicht
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Lochkorrosion

Lochkorrosion am Trinkwasserrohr [1.4521 (X2CrMo18-2)] nach dem Splilen mit einer
Entkeimungslosung auf Chlordioxid-Basis in unbekannter Konzentration bei Raumtemperatur

INNCoa

Rohrabschnitt eines unbekannten Eisenwerkstoffes, der erst gebeizt und dann mittels Innenanode
hartverchromt wurde. Bereich auBen - starke Lochkorrosion

GmbH




Kontaktkorrosion

Stromdichte

Stromdichte

Ein leitender Kontakt zweier ,ungleicher” Metalle in einem Angriffsmedium (Elektrolyt)
fuhrt zur Kontaktkorrosion.

ei der Kontaktkorrosion ist die Potentialdifferenz der beiden

Ischutz(e

0 anfalliger)

lorr @bh&ngig

2. dem Oberflachenverhéltnis der beiden Kontaktpartner (edel / unedel)
(Korrosionsgeschwindigkeit steigt je groBer die Kathode und je kleiner die Anode ist)

3. der Leitfahigkeit des Elektrolyten

Keine Gefahr durch orrosion
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Kontaktkorrosion

GeschweiBte Proben aus hochlegierten Stahlen (1.4509/1.4301)

nach der Freibewitterung:

bevorzugte Korrosion im Naht-Bereich am Ferrit 1.4509 durch Ausbildung einer lokalen elektro-
. der SchweiBnaht-Bereich wirkt als Kathode und ist damit zusétzlich

er Ferrit-Bereich als Anode wirkt und bevorzugt korrodiert.

Od

Falsche Werkstoffkombination = starke Kontaktkorrosion

Legierung AIMg3 in Kontakt mit urspriinglich eloverzinktem Stahl C67S =

Sch
urs
Flig



Belliftungselement

Korrosion aufgrund unterschiedlicher Belliftung des Elektrolyten:

in Spalten oder unter Ablagerungen findet kein Elektrolytaustausch statt, es bildet sich ein
Beliiftungselement (Sauerstoffarmut im Spaltgrund), z. B. unter Dichtungen, Falzen,
ischen Beschichtungen, Nietverbindungen, Unterlegscheiben,

Unterkopfkorrosion an einer A2-70-Schraube

GmbH
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Belliftungselement

Kontaktkorrosion bei einem Fiigeelement aus Stahl mit ZnNi-Beschichtung in Verbindung mit CFK,
verstérkt durch Spaltkorrosion. Im Laufe des Salzspriihnebeltests tritt verstarkt eine
Unterwanderung unter|dem Schraubenkopf auf.

Bordelung zwei austenitischer Bleche (1.4301).
Spaltkorrosion an den Anbindungspunkten einer Abgasanlage




Selektive Korrosion

Selektive Korrosion ist dadurch gekennzeichnet, dass beim Angriff eines Korrosionsmediums bestimmte Gefiigebestandteile, korngrenzennahe Bereiche oder Legierungsbestandteile
bevorzugt korrodieren. Zur selektiven Korrosion gehoren:

= |nterkristalline Ko
Bevorzugter Korrosi
Ursache: Relative el
hervorgerufen werd

= \Weitere typische Er
- Entzinkung von
- Schichtkorrosion an Aluminium oder Zn-Guss (entlang von Korngrenzen oder auch Seigerungszonen)
- Korrosion an SchweiBnahten/Lotstellen:
selektiver Angriff in (SchweiBgut) oder neben (Warmeeinflusszone) der SchweiBnaht.
Ursache kdnnen Ausscheidungen oder Seigerungen sein, die sich wahrend oder nach dem SchweiBvorgang bilden.

GmbH
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Selektive Korrosion
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IK Zerfall mit herausgeldsten Carbiden beim 1.4122
Die Untersuchung der Sicherungsringe weist Klar ein interkristallines Versagen (Kornzerfall) beim

NN

gebrochenen Sicherungsring nach, das aufgrund von Chromverarmungen durch

uf den Korngrenzen erklart werden kann.

Od

Feder aus 1.4310
Selektive Korrosion von Verformungsmartentsit; hier an einem stark kaltverfestigten

11

Q austcntschenIerstah :
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Selektive Korrosion

Interkristalline Korrosion an einer Cu-haltigen Al-Legierung (2000er) (Bauteil — Befestigung fiir Scheibenwischer).

G | Fmatz mb I I
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Selektive Korrosion: IK und Schichtkorrosion

% 50 Verlust

IK + Schichtkorrosion an Zn-Druckguss durch Uberschreitung des Sn-Gehaltes und Ausbau
eines ungunstigeren Mikroklimas innerhalb des Gehauses.

GmbH

x 500
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Korrosion an Lotstellen/Schweil3nahten

Bauteil — \Warmetauscher aus dem Feld.
Selektive Korrosion an den Korngrenzen einer AIMnSi-Legierung durch Si-Diffusion
beim Lotvorgang.

und in der Warmeeinflusszone (Ferrit-Seite) elekirochemisch initiiert

Gmbl
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Selektive Korrosion: Erscheinungsformen

Korrosion an einem zweiphasigen CuZn42 mit ausgepragter schwammartiger Zementation.

INNCoa

Korrosionshild an einer zweiphasigen CuZn42Ni10Si-Legierung.
Die unedlere dunklere Phase wird selektiv herausgelost, die entstandenen Kavitaten werden
zementiertes Cu wieder ausgefllt.




Selektive Korrosion an Hartlot

Eutektische Cu/Ag-Legierung,
Cu-reiche Phase korrodiert,
Ag-reiche Phase bleibt stehen

INNCoa
GmbH
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Korrosion von Verformungsgefligen bei kolsterisierten Teilen

1.4404 nach ca. 6 Monaten Einsatz im AuBen- und Innenbereich einer Kiihlwasseranlage.
Korrosion von Verformungsgeftige bedingt durch starke Kaltverfestigung am Austenit, 1.4404,
nach dem Herstellungsprozess vor dem Kolsterisieren.

von Verformungsmartensit in stark verformten Bereichen der Bauteile
adurch wird osionsverhalten negativ beeinflusst und der Verformungsmartensit wirkt

usatzlich als Storfaktor bei dOostera

Korrosion des Substrats aus 1.4571 durch Unterwanderung der Kolsterisierungsschicht
an MnS-Einschliissen. Die Schicht bleibt bestehen.

GmbH
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Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung - Spannungsrisskorrosion

Diese Korrosionserscheinung tritt bei gleichzeitigem Vorliegen von statischen (statische Lasten,
oder Eigenspannungen) oder dynamischen (Betriebslasten) Zugbeanspruchungen und korrosivem
Medium auf.

Werkstoff

Zusammensetzung,
Warmebehandlung, Gefiige,
Oberflachenzustand

nterkristallin (entlang der Ko

Spannungen

Betriebsspannungen,

Schrumpfspannungen, Temperatur, P
Eigenspannungen usw. ’

psionsprodukten

— die elastisch/plastische Verformung erhoht das Korrosionspotential und beschleunigt somit
den Korrosionsangriff

et sind Schwererbndun[en

18
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Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung - Spannungsrisskorrosion

Referenzteil Bolzen aus 1.4305:
Chloridinduzierte Spannungsrisskorrosion entlang von MnS-Einschllssen.

INNCoa

Bolzen aus 1.4305:
Chloridinduzierte Spannungsrisskorrosion, Verlauf bevorzugt senkrecht zu MnS-Einschliissen.

GmbH
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Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung - Spannungsrisskorrosion

Chloridinduzierte starke Spannungsrisskorrosion an Schrauben aus A2-70 im Bereich des
Sitzes der Mutter am Gewinde.

INNCoa

Chloridinduzierte Spannungsrisskorrosion an 1.4301 (X5CrNi18-10)

nach Freibewitterung (6 Monate).

Der in Bezug a Spannungsrisskorrosionsangriff wichtige Nickelgehalt liegt bei diesem
austenitischen mit 10% im sehr kriti Bereich.

Bei den Rissen lagerung von Cu aufg der Gu-Zementat

11

urch Korrosion am Lot.
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Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung - Spannungsrisskorrosion

: und it bestent.
Haufig verlduft der Riss nur im Austenit.
Im vorliegenden Beispiel (Priifung in 42% MgCl, Losung bei ca. 140°C) werden ferritische und
austenitische Gefligebestandteile aber in gleicher Weise durchtrennt.

21



Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung - Spannungsrisskorrosion

I I l I l CtaQorraus einer

kupferfreien 7000er AlZnMg-Legierung (Zn + Mg > 6%).

Zugeigenspannungen wurden durch den SchweiBprozess eingebracht.

Diese wurden durch die mechanische Beanspruchung aus dem Betrieb zusétzlich verstarkt und
damit ein Versagen durch Spannungsrisskorrosion begtinstigt.

GmbH
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Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung - Spannungsrisskorrosion

I I l I l Ce athanaStah (1.0405)

verursacht unginstige lokale Eigenspannungen in der Schweinaht, diese begiinstigen
Spannungsrisskorrosion. Allgemein wird bei unlegierten Stahlen hauptséchlich interkristalline
Spannungsrisskorrosion bei Anwesenheit von Alkalilaugen, Nitratldsungen, NOx-haltigen oder
Carbonat-haltigen Medien beobachtet (Stahl ist im Passivzustand).

GmbH
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Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung - Spannungsrisskorrosion

Rissverlauf und Bruchbild bei Spannungsrisskorrosion an Messing

Schadensbild an CuZn28, Ausldser sind thermische Spannungen bei ungleichméaBiger
issverlauf mit transkristallinen Anteilen.

Temperaturverteilung Ireb das chemische Angriffsmedium ist unbekannt. Vorwiegend i

24
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Lokal begrenzte Korrosion mit mechanischer Beanspruchung
- Schwingungsriss- und dehnungsinduzierte Korrosion -

interkristallin Schwingungsrisskorrosion (interkristallin und transkristallin) entstand durch Kombination von

dynamischer und chemischer Belastung des Bauteils aus einem unlegierten Stahl
in 2% NaOH bei 80°C

Coa

Dehnungsinduzierte Korrosion an einem Rohr aus unlegiertem Stahl (St 35.8).
Lokale Spannungsrisskorrosion an ferritischem Geflige mit geringeren Perlit-Anteilen entstand
durch instationdres Hochheizen mit hohen thermischen Spannungen und dem Einsatz von

Amin-basierte ibitoren. I I

transkristallin

25



Wasserstoffversprodung
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Elektrochemisches Vorkonditionieren getestet bei InnCoa:
eine primare Wasserstoffversprodung am Beispiel von Wellensicherungsringen kann man

Wasserstoffversprodung durch Vorkonditionieren
mittels elektrochemischer Vorkonditionierung nachstellen
olarisieren und zusétzliches Vorspannen in einer Verspannvorrichtung

InNNnCoa
GmbBH

27



Tribokorrosion

Tribokorrosion Untersuchte Materialpaarung: 1.4882 — 1.4301

Belastung MischverschleiB aus Adhésion + Tribooxidation

korrosives Medium Bewegung

1.4882
Austenitisches Geflige
Die Randzone weist Ma

28

1.4301
Austenitisches Gefiige, wo
gist gefullt mit Oxiden auf

iobcar
anhaft und Oxid angri

one Zangen
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Tribokorrosion

Untersuchte Materialpaarung: 1.4057 hart-inchromiert — 1.4307 inchromiert
MischverschleiB aus Oberflachenzerrittung und Tribooxidation

I utungsgefig

rbiden und Ferritinseln

Od

29



Hochtemperaturkorrosion: grundlegende Mechanismen

Hochtemperaturkorrosion Typ | — Metallabgrenzung an Oberfléche,
Korngrenzen und im Inneren

Prozessatmosphaére

Urspriingliche

MetalloberfiAche bildet sich eine pordse, rissige, sprode und volumindse Schicht von

Nicht schiitzende
Deckschicht (rissig; pords, . . :
teilweise abgeldst) g0 ~ i stallinen Metall und

Durch Korrosion geschédigte 3 inkri i C [ hen Gefliges.
Metallrandzone ) o . )

arbide, Chloride oder
2rt an Stabilitat

Flachenhafte
Korrosion, nach
innen gerichtet

Ungeschadigter

an Korngrenzen Restmetallquerschnitt

im Korninneren

Hochtemperaturkorrosion Typ Il (niedrigere T) — Bildung einer schiitzenden Oxidschicht

Prozessatmosphare
Dunne, dichte, langsam ~—___ Bei hohen Temperaturen in technischen Atmosphéren korrodieren alle metallischen Werkstoffe.
Vovi%hssc?\?gri’ schiltzende Doch beim Typ Il bildet sich eine diinne, gasdichte und nur langsam weiter wachsende
Deckschicht ausghlsOs, Cr,05 oder SiO,. Bilden sich aber nach einer Inkubationszeit fliissige
Ungeschadigter sulfat (aus dem Brenn und Anteilen von rungsmetallsulfat,

Restmetallquerschnitt

Cr,05- oder AlL,O
ansonsten schi

kschicht lokal aufgehoben
e Oxidschicht auf.
elzfliissigen Beldge mussen
grenzt und tritt daher erst

\ 4 B
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Hochtemperaturkorrosion

Hochtemperaturkorrosion ist die chemische Reaktion zwischen einer Umgebung (Medium) und einer Werkstoffoberflédche (Bauteil) bei Temperaturen, die fiir wassrige
Korrosionsmedien (Elektrolyten) zu hoch sind. Wichtige Atmosphéarenanteile von Hochtemperaturkorrosionsumgebungen sind neben Sauerstoff:

Schwefel
— Aufschwefelung/Su
C0SQy,, NiSQ,). Die U

rung: Bildung von niedrigschmelzenden Sulfiden

(z.B. NiS), ni .B. Ni/Ni5S,) oder niedrig schmelzenden Salzen (z.B. NasFe(S0,)s,
e liegt | nnung '

Kohlenstoff
— Aufkohlung tber di ' : . Ein S gtal Dusting*,
das bei extrem hohen ofiige

Stickstoff
— Aufstickung/Nitrierung: zeigt ahnliche Wirkung wie Kohlenstoff, nur dass anstelle von Metallkarbiden innere oder auch duBere Metallnitridphasen gebildet werden.
Selbst der Stickstoff in der Luft kann bei hohen Temperaturen zur Nitrierung von Werkstoffen flihren.

Halogene (CI, F, I, Br)
— bilden bei hohen Temperaturen gasformige Metallhalogenide als Korrosionsprodukte, so dass das Met.
Halogenbeeinflusste Korrosion wij rennung von chlorhaltigen Biomassen oder in der

abdampft” und ein sehr schneller Metallabtrag erfolgt.
Iverbrennung beobach

Wasserdampf

— kann bei hohen Tempera zu einer Beschleunigung des Ox svorga ren. Dies wird hau ffen gefunden.

31



Hochtemperaturkorrosion Typ I: Sauerstoff

Art des Oxidationsangriffs an den Materialien

1.4841(X15CrNiSi25-20), 1.4876 (X10NiCrAITi32-20) und 2.4816 (NiCr15Fe) nach Auslagerung (zwischen 687°C und 914°C;
Mittelwert: 880°C) :

1.4841 —flachiger Oxidationsangriff , kein Stickstoff nachgewiesen.

Rand Zone 55 - 60 uym mit einem deutli r-Anteil
wese der Sigma=Phase i

1.4876 ~ 100um starke Abtragsschicht und einen mehr als 200pm tiefen interkristallinen Angriff,
Stickstoff ist vereinzelt nachgewiesen = Nitridausscheidungen.

nsangbchgeH
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Hochtemperaturkorrosion Typ I: Kohlenstoff

INNCOA
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G

I I l I l ierte Stiic Rohré
b emperatur be J

wobei der Korrosionsangriff stellenweise interkristallin ins Material eindringt.

Eine starke Aufkohlung des Substrates, wobei das im Werkstoff vorliegende Chrom zu
Chromcarbid umwandelt und daher nicht mehr zum Korrosions-/Oxidationsschutz der Oberfléche
zur Verfligung steht. Es erfolgte dann ein Oxidationsangriff auf das chromverarmte Substrat

von der Oberflache ausgehend sowie darunter auch interkristallin entsprechend der

ChromverarmIeraufend I I

&



Hochtemperaturkorrosion Typ I: Schwefel

allsulfidphasen bei
— Ausbeulungen und Rissbildung

Korrosion auBen:
Schwefel aus interkristalliner Korrosionsfront nachweisbar = Sulfidierung des Stahls.

GmbH
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Hochtemperaturkorrosion Typ Il
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NN

Bauteiloberflache aus Hastelloy C wassergekiihit.
Sollwert fiir Oberflachentemperatur 450°C.
Die Mediumstemperatur (Brenngas) an der AuBenseite bis 1270°C.

Durch HeiBgaskorrosion wird ¢
S0 dass an einzelnen Stellen

Counts

Energy (e

53



Zinklamellen-Beschichtungen

Bestandigkeit von Dacromet 321, Geomet 321A und Geomet 500- beschichteten Bauteilen in aggressiven Reinigern mit pH 1-12:

saure Reiniger — Abldsung der Schicht — Korrosion des Untergrundmaterials

pHT
Dacromet 321 n21A n omet 500 O i .
pH 12

alkalische Reiniger — keine aui

36
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= INNCOA

Zinklamellen-Beschichtungen

Grundmaterialkorrosion eines geometbeschichteten Stahlhalters:
Angriff der Geometbeschichtung durch Verwendung von phosphor-, salz- und
schwefelsdurehaltiger Reiniger.

orrosion tritt anfangs nur punki I
Erst spater wachsen die Rostp sdeh zusamm

Die urspriingliche Schutzschicht verwéchst mit den Korrosionsprodukten.
Unterrostete Bereiche sind noch von Zn-Flakes bedeckt.

( ; I I Fazler kat bei di Systemen gerne

37



NiP-Beschichtungen

10 Tage Freibewitterung Elektrochemische Untersuchung

Metallographie
— Korrosionsbestandigkeit derchemGn Schi

— Keine der hier untersuchten Varianten ist frei von Ungédnzen / Rostangriff, aber B ist bei allen Untersuchungsverfahren am schwéchsten.

1M NaCl, E=-0.500V (SCE)

38
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Beschichtete Elektrokontakte

Soll-Zustand: der Kontaktwiderstand bei elektrischen Steuerleitungen soll niedrig sein — Langzeitstabilitat.

Ist-Zustand: die Impedanz-Messungen an elektrischen Steuerleitungen nach Feldeinsatz und Freibewitterung weisen eine starke
Streuung der Kontaktwiderstande auf. Die GroBe des Kontaktwiderstandes hangt vom Kontaktwerkstoff, seiner Mikrorauhigkeit,

der Geometrie, der Oxidschicht sowie vo aktflache ab (je groBer die Flache, desto geringer der Kontaktwiderstand).

°® Pin 2 ist aus einem ca. 0.3 mm dicken Kupferblech durch Faltung hergestellt.
Im Bereich der Stanzkanten, der Biegeradien und in der Spalte ist keine bzw. nur eine fragmentierte Ni- und Au-Beschichtung vorhanden.

Defekte in Ni- und Au-Beschichtung:
Durch Kontaktieren sind die Beschichtungen beschadigt — Bildung einer Oxidschicht oder von Korrosionsprodukten = starke Streuung

‘ﬂontaktwidersténde.

110
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Filiformkorrosion

40

Im Kopf sind korrosiv wirkende Salze

Im Rumpf nur Korrosionsprodukte, Oxide

Kopf
Cl-, H*,Me

Kathodische Delamination

DIN 4628-10:2003: Filiformkorrosion (FFC) ist die Korrosion, die sich unter
Beschichtungen, wie Lackierungen und Anstrichen, in Form von Faden entwickelt und im
Allgemeinen von ungeschiitzten Kanten oder ortlichen Schaden, die durch die Beschichtung
hi t.

pterwanderung,

\

Ru

ine FFC resultiert in einem 4u

rrosionsmechani
i Stahl, Zn-b

2. Bei Al-haltigen Zn- und Zn-Mg-Uberziigen (ZA, AZ und ZM) und bei Al

Q.

Organische
Beschichtung

2. Anodische Delamination



Filiformkorrosion
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Unterschiede im Sauerstofffluss wéhrend der Ausbreitung der FFC bei Aluminium und Stahl

INNC

Al-Blech (beschichtet mit Industrielack) nach der
24h-Auslagerung in saurem Reiniger (pH=0),

F anodische Delamination),

den Fe .

Die beschichtete Rohrkonstruktion wurde maritimem

41
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