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Abgrenzung von Edelstahl
zu ,echten“ Edelmetallen.

Die Relevanz des
Chrom-Eisen-Verhaltnisses.

Chromoxidschicht = Passivschicht.
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Das weitgehend korrosionsresistente Verhalten von austenitischen
Chromnickelstahllegierungen hat zur Zeit der ersten Entwicklungen die-
ser Werkstoffe zu der etwas missverstindlichen Begriffsschopfung
"Edelstahl" gefiihrt, womit wohl als Anlehnung an die bekannten Edel-
metalle wie Gold und Platin etc. die Bestandigkeit des Materials gebiih-
rend beschrieben werden sollte.

Wiéhrend "echte" Edelmetalle aufgrund des chem.-physikalischen Auf-
baus iiber eine sogenannte abgesittigte Valenzhiille verfiigen und sohin
die Reaktionstragheit bzw. - Unmoglichkeit, Verbindungen (z.B. auch
mit Sauerstoff) einzugehen, thermodynamisch erklarbar ist und dies fiir
jeden Massepunkt im Gefiige gilt, ist die scheinbare Trigheit zu chemi-
schen Reaktionen bzw. das Passivverhalten von austenitischen Edel-
stahllegierungen auf grundsitzlich andere Mechanismen zuriickzufiih-
ren.

Beim Zulegieren von zunehmenden Mengen von Chrom zu Stahl hat man
im Laborumfang eine erstaunliche Erfahrung gemacht: Wahrend bei
Mengen bis ca. 12 % Chrom kaum merkliche Anderungen im Auflésungs-
verhalten der Legierung in konzentrierter Salpetersiure beobachtet wer-
den konnten, ergab sich bei Zugabe von ca. 13 % Chrom urplétzlich eine
sprunghafte Verhaltensinderung, wobei die Auflésbarkeit des Materials
in konzentrierter Salpetersaure plétzlich nicht mehr gegeben war.

Die nahere Analyse der Hintergriinde fiir diese Erscheinung hat gezeigt,
dass das Material offenbar von einer deckenden Chromoxidschicht iiber-
zogen und geschiitzt wird, wobei dies modellmaBig wie folgt erklart wer-
den kann:

Bei einer Zulegierung von z.B. 13 % Chrom ist statistisch jedes ca. 7. Atom
auf der Oberfldche ein Chromatom. Aus thermodynamischer Sicht be-
sitzt Cr bei Normalbedingungen im Vergleich zu Fe (und Ni bzw. Mo) die
hochste Affinitdt zu Sauerstoff. Das sich rasch ausbildende Chromoxid
ist vergleichbar mit der sich auf einer Wasserfliche bildenden Olscheibe
aus einem Oltropfen, wobei sich ab ca. 13 % Chrom diese Scheiben offen-
bar liickenlos iiberdecken und eine geschlossene Schicht bilden.

Der Mechanismus der hervorragenden Korrosionsresistenz bei austeni-
tischen Chromnickelstéhlen ist also offenbar die thermodynamisch be-
dingte Bildung einer deckenden Chromoxidschicht, welche die Resistenz
letztlich verursacht und erklart. Diese Chromoxidschicht nennen wir die
Passivschicht; den Oxidationsvorgang die Passivierung.

Diese Schicht ist normalerweise sehr diinn (ca. 10 bis 15 Molekiillagen
entspricht ca. 0,05 - 0,1 pm) und verhilt sich im Ubrigen wie ein Halb-
leiter, indem Elektronen ungehindert passieren konnen, jedoch Ionen
blockiert werden, wodurch der tibliche Korrosionsstromkreis unterbro-
chen wird.
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Gestorte Passivschicht.

Sauerstoffspender & -reduzierer.

Ermittlung des aktiven
Korrosionswiderstands.
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Nachteilig ist, dass die Schicht sehr diinn und natiirlich leicht verletzlich
ist. Erfolgt z.B. lokal eine ferritische (oder auch nichtmetallische) Konta-
mination durch einen Stahlstift oder dhnliche Vorginge, so zeigt die
Chromoxidschicht, welche einen dynamischen Charakter in Aufbau und
Zerfall hat, keinen Sandwicheffekt (d.h. schiitzende Existenz unter dem
Fe-Partikel). Vielmehr kann an diesen verletzten Stellen bei Vorhanden-
sein eines Elektrolyten rasch zerstorende Korrosion starten.

Alleine aus dieser werkstofftechnischen Konstruktion erklaren sich all
die bekannten Korrosionsformen fiir Edelstahllegierungen, wie IK,
Spannungsrisskorrosion, transkristalline Korrosion und vor allem die
LochfraBkorrosion. Ziel fiir eine langfristige problemlose Materialnut-
zung muss also sein, saubere und reine Oberflachen sicher zu passivieren
und stérende Kontaminationen (speziell Ferrite und Chloride) zu ver-
meiden, da die Folgen lokaler Depassivierung zu Korrosion fithren kon-
nen.

Wie bereits erwihnt ist der Schichtencharakter der Chromoxidschicht
aus chemischer Sicht dynamisch - sowohl in der Entstehung wie in der
Auflosung vergleichbarer Redox-Prozesse. Wahrend alle sauerstoffspen-
denden Medien den Aufbau bzw. die Existenz unterstiitzen, verursachen
reduzierende Medien (z.B. alkalische Reinigungslosungen beim CIP-
Programm) teilweise eine Schichtenschwichung bzw. Aktivierung der
Oberfliche. Deshalb verlangen derartige Reinigungsprogramme nach
der alkalischen Aktivierung eine wiederkehrende saure Neupassivierung
mittels Salpetersaurelésungen.

Ausgehend von den Kenntnissen zu der elektrochemischen Spannungs-
reihe mit der Erklirung edler und unedler Metalle mit zugehorigen
Spannungspotentialen ist der Passivzustand einer Edelstahloberfliche
selbstverstindlich auch messbar, womit gleichzeitig auch der aktive Kor-
rosionswiderstand ausgedriickt wird. Dabei wird in einer Messzelle mit
Kochsalzlosung gegen eine Platinelektrode das Spannungspotential zeit-
linear gesteigert.

Einwandfrei passivierte Edelstahloberflichen erreichen dabei Werte von
bis zu 85 % der Gold-Spezifikation. Lokal kontaminierte Edelstahlober-
flichen (z.B. Anlauffarben, Fe-Abriebe etc.) dagegen erreichen Werte
von knapp 20 % der Idealwerte.

In diesem Zusammenhang ist auch darauf hinzuweisen, dass vor allem
die passivschicht-zerstérenden Chloride stets LochfraBkorrosion verur-
sachen, wobei relativ hohe Korrosions-stromdichten eine rasche lochar-
tige Zerstorung der Bauteile verursachen. Als hilfreicher Test fiir die De-
tektierung von LochfraB ist der Ni-Test zu empfehlen.
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Medienverhalten
der Passivschicht.

Die Passivschichtgiite in
Abhéangigkeit vom
Oberflachenzustand.

Dickere Passivschicht
durch Elektropolieren.

Der Einfluss von
SchweiBBanlauffarben.
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Nachdem Aufbau und Charakteristika der korrosionsresistenten Chro-
moxid-Passivschicht aus der chemischen wie der chemisch physikali-
schen Betrachtung erldutert wurden, ist vor allem noch auf das Medien-
verhalten der Passivschicht hinzuweisen, welches als absolut neutral und
nichtkatalytisch zu bezeichnen ist, wie aus dem chemischen Charakter
von Chromoxid abgeleitet werden kann.

In diesem Zusammenhang soll darauf hingewiesen werden, dass die
GleichmaBigkeit und Ungestortheit der Chromoxidschicht natiirlich vom
Oberflachenzustand abhiangt und dabei Verfahrenseinfliisse nicht zu un-
terschitzen sind.

Aufgrund der oben beschriebenen Bildungseigenschaften der Chro-
moxidschicht kann sich diese liickenlos nur auf nachhaltig gereinigten
Oberfldchen ausbilden, was fiir die Korrosionsresistenz von Bedeutung
ist. In diesem Sinne ist die Passivierung einer Edelstahloberfliche nur
dann moglich und sinnvoll, wenn diese Oberflache metallisch rein ist o-
der aber chemisch vorgebeizt oder elektrochemisch poliert wird. Die Pas-
sivierung einer moglicherweise lokal kontaminierten Oberflache ist nicht
sinnvoll bzw. kann den vermuteten Erfolg moglicherweise nicht sichern.

In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, einen Bauteil in einem Zuge
chemisch zu beizen und hernach zu passivieren oder aber direkt beim
elektrochemischen Polieren automatisch zu passivieren.

Die Passivierung nach dem chemischen Beizen erfolgt dabei durch ein
Sauerstoffanbot -

z.B. in reiner Luft, ca. 48 h
spiilen mit Deionat, ca. 5 h
spiilen mit ca. 3 % HNO3, ca. 60 sec.

Dabei ist noch zu erwihnen, dass speziell elektrochemisch polierte Ober-
flichen eine deutlich dickere (ca. 40 - 50 Molekiillagen) Chromoxid-
schicht besitzen, als dies bei anderen Vor-oberflichen vorzufinden ist.
Dieser Unterschied im Korrosionswiderstand ist auch messtechnisch in
dem o.g. Messzellenversuch eindeutig zu verifizieren.

AbschlieBend sei noch auf die Entstehung von Anlauffarben kurz einge-
gangen. Die Steigerung der Temperatur zeigt in der thermodynamischen
Relevanz sehr deutlich eine Absenkung der Affinititsbarriere fiir Nickel
und auch fiir Eisen, sodass zunehmend neben Cr auch Ni und Fe zu O2-
Reaktionen kommen:

strohgelb: vor allem Cr- und CrNi-Mischoxide; kaum Fe-
Oxide
rot, blau, schwarz: zunehmend auch Fe-Oxide aller drei Arten.
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Diese Vorginge sind auch im Messzellenversuch analytisch darstellbar
und zeigen bei zunehmender Colorierung eine drastische Abnahme des
Korrosionswiderstandes der Oberflache.

GERNE STEHEN WIR FUR WEITERE AUSKUNFTE ZUR VER-
FUGUNG
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Wenn Sie Fragen zu diesem Whitepaper
oder zu unseren Dienstleistungen haben,
sprechen Sie uns an.
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