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Korrosionsschutz metallischer Bauteile
durch Vernickeln oder Chromatieren ?

von Margret Miller

DK 620.197

Zerstorung metallischer Bauteile durch Korrosion.

Unter Korrosion versteht man eine von der Ober-
flache ausgehende unerwiinschte Zerstérung von
Metallen. Diese Zerstérung kann rein chemisch, in
sehr vielen Féllen aber auch elektrochemisch ver-
laufen. Eine gleichzeitige mechanische Beanspru-
chung der Metalle kann weiterhin dazu fihren, daf3
das Zusammenwirken von chemischem Angriff und
mechanischer Beanspruchung zu besonders geféihr-
lichen Korrosionen fijhrt.

Trotz der Vielseitigkeit der Korrosionserscheinun-
gen ist die Ursache der Korrosion in allen Féllen
dieselbe. Wir wissen, daf die zur Korrosion neigen-
den Metalle, wie z. B. Eisen, in der Natur nur in
Form von chemischen Verbindungen vorkommen
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und erst durch den Eingriff des Menschen in den
metallischen Zustand tiberfilhrt werden. Das korro-
dierende Metall ist bestrebt, sich in seine chemische
Verbindung zuriickzuverwandeln. Je gréfBer der
bei dieser Umwandlung der Metallverbindung
gegeniber angewandte Zwang ist, um so heftiger
sucht das Metall wieder in seinen urspriinglichen
und natirlichen Zustand zuriickzukehren.

Diese Rickkehr der Metalle in ihren natirlichen Zu-
stand vollzieht sich in zwei Schritten.

Der erste Schritt besteht in der Verbindung des
Metalls mit dem Sauerstoff der Luft, also in der Bil-
dung von Metalloxyden. Diese Reaktion ist eine so
allgemeine, daf} alle Metalle an der Luft mit einer
Oxydhaut Gberzogen sind.

Eine derartige Metalloxydation beeinflufit das
metallische Aussehen im allgemeinen nicht und ist
daher zundchst nicht als Korrosion anzusprechen,
sondern kann im Gegenteil, wie es bei Chrom und
Aluminium in hohem Mafle der Fall ist, korrosions-
schitzend wirken.

Den zweiten Schritt, den die Metalle tun, um den
ihnen auferlegten Zwangszustand abzuschitteln,
bildet den Grundvorgang der meisten Korrosions-
erscheinungen. Dieser Vorgang besteht darin, daf}
die Metalle in Gegenwart von Wasser galvanische
Elemente, sogenannte Lokalelemente, bilden. Hier-
bei ist der Anodenvorgang die Auflésung des Me-
talls und der Kathodenvorgang die Abscheidung
von Bestandteilen des Wassers, ndmlich der
Wasserstoffionen. Die Abbildung 1 zeigt die Kor-
rosion des Eisens durch einen Tropfen salzhaltigen
Wassers.

Die am Auflenrand des Tropfens gelegene Zone ist
durch den guten Sauerstoffzutritt in eine Oxydhaut
verwandelt, die gegen Angriff geschiitzt ist und als
Lokalelementkathode wirkt. In der Mitte des
Tropfens, an der Stelle, die fir den Sauerstoff am
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schwierigsten zu erreichen ist, |8st sich das Eisen
anodisch auf. Die hierbei durch die Bildung von
Eisenionen frei gewordenen Elektronen kénnen an
der edlen kathodischen Oxydhaut entweder Was-
serstoffionen entladen oder aus Sauerstoff und
Wasser OH--ionen bilden. Zwischen Anoden- und
Kathodenraum hat sich ein Rostring gebildet, weil
hier das anodisch gebildete Eisensalz durch das
kathodisch gebildete Alkali als braunes Eisenoxyd
bzw. Hydroxyd ausgefdllt wird.

Die Endprodukte der Einwirkung von Sauerstoff
und Wasser, welche als Rost sinnfdllig in Erschei-
nung freten, bestehen aus mehr oder weniger
wasserhaltigen Oxyden bzw. Hydroxyden.

Die metallverarbeitende Industrie versucht natir-
lich mit allen méglichen Maf3nahmen ihre Erzeug-
nisse vor der Korrosion zu schitzen. Eine dieser
Mafinahmen ist die Metall-Passivierung.

Metall-Passivierung

Man versteht darunter alle Methoden, mit deren
Hilfe die korrosionsfordernden elektrischen Lokal-
stréme weitgehend unterbunden werden. Im Han-
del wird eine gréfiere Anzahl sauerstoffhaltiger
Substanzen als angeblich ,passivierend” ange-
boten. Die meisten vermégen jedoch nur mehr oder
weniger schwerlésliche Bedeckungsschichten auf
dem Metall hervorzubringen. Als ,passivierend”
sollte man nur solche Substanzen bezeichnen, die
inder Lage sind,einenTeil ihres Saverstoff-Gehaltes
unmittelbar an die zu schiitzende Metalloberfléche
abzugeben und eine zwar sehr diinne aber wirk-
same Oxydschicht auf ihr zu bilden. Die Phosphor-
sdure ist z. B. entgegen einer weitverbreiteten An-
sicht trotz ihres verhdltnisméaBig hohen Sauerstoff-
gehaltes nicht zu einer echten Passivierung be-
féhigt, da sie den Sauverstoff ,stabil” gebunden
enthédlt und daher nur schwer reduziert werden
kann.

Bei einer echten Passivierung missen aufBer Phos-
phorséure auch Chromate und Oxychromate in
ausreichender Menge vorhanden sein. Im Gegen-
satz zu den phosphorsauren Verbindungen ent-
halten die chromsauren Verbindungen den Sauer-
stoff in ,aktivierbarer” Form und sind so in der
Lage, auf der Metalloberfléche eine wirksame
Oxydschicht hervorzubringen.

Die Verbesserung der Korrosionsbestdndigkeit von
galvanischen Zinkiiberziigen durch Passivieren.

Die Anwendung von Zink als Uberzugsmetall zum
Schutz des Eisens gegen Korrosion ist bekannt und

weitverbreitet. In den letzten Jahren ist die Wert-
schétzung des Zinks noch gestiegen, da die in ver-
schiedenen Ldéndern durchgefiihrten Korrosions-
versuche eindeutig erwiesen haben, daf3 Zink (ein
verhdltnisméBig billiges Metall) in Stadt- und In-
dustrieatmosphére im Binnenland anderen wirt-
schaftlichen Uberzugsmetallen z. T. Uberlegen ist.

Bei vielen Gegenstdnden wiinscht man jedoch nicht
nur einen Schutz des Eisens gegen Korrosion, son-
dern auch ein Uber ldngere Zeit gleichbleibendes
gutes Aussehen der Oberfléche. Das Aussehen ver-
zinkter Gegenstédnde, die in den modernen Glanz-
zinkbé&dern einen ausgezeichneten, chroméhn-
lichen Glanz erhalten, verschlechtert sich leider an
der Atmosphére sehr bald. Die Zinkoberflache wird
mehr oder weniger grau und unansehnlich matt.
Es bildet sich durch Einwirkung der Luftbestandteile
auf dem Zink eine Deckschicht, meist aus basischem
Zinkkarbonat bestehend, welche im allgemeinen
festhaftet und das Zink vor weiterem Angriff weit-
gehend schitzt. Diese an sich nitzliche Schicht ist
in vielen Fallen unerwiinscht, da sie das Aussehen
verschlechtert. Manchmal ist sie nicht nur uner-
wiinscht, sondern ausgesprochen schddlich, némlich
dann, wenn die Korrosionsprodukte (der soge-
nannte ,weifle Rost”) auf dem Zink nicht festhaften.
Der Zinkiberzug korrodiert dann naturgemdf
rascher, und der mehr oder weniger lockere, weifle
Rost kann in Gerédten mit bewegten Teilen Stérun-
gen hervorrufen.

Man hat deshalb seit ldngerer Zeit versucht, die
Korrosion der Zinkoberfléche zu verhindern oder
wenigstens weitgehend zu verzégern. Die néchst-
liegende Methode dafir besteht darin, durch
chemische oder elektrochemische Reaktionen an
der Zinkoberfldche eine diinne Schicht zu erzeu-
gen, welche mit dem Zink fest verbunden und in
sich dicht geschlossen ist. Hierdurch wird verhin-
dert, daf3 das angreifende Mittel an das Zink ge-
langt. Dariber hinaus ist erwiinscht, daf3 die Schutz-
schicht die Fahigkeit besitzt, sich bis zu einem ge-
wissen Grad zu regenerieren, wenn sie durch
mechanische oder chemische Einwirkungen kleine
Beschadigungen erféhrt. Diese Forderungen wer-
den von chromhaltigen Schutzschichten am ehesten
erfillt.

Die Bildung chromhaltiger Schutzschichten oder
,Chromatieren”.

Unter Chromatieren des Zinks und seiner Legie-
rungen versteht man im allgemeinen die Behand-
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lung in sauren Dichromatlésungen, z. B. durch
kurzzeitiges Tauchen in eine Lésung, die auf 1 |
etwa 200 g Natriumdichromat und 5-6 ccm Schwe-
felsdure (d = 1,84) enthalt.
Die so behandelten Teile aus Zink oder verzinkter
Erzeugnisse iberziehen sich mit einer grinlich-
gelben bis gelbbraunen Schicht. Um besonders
hohen Korrosionsanspriichen gerecht zu werden,
kann die Schichtbildung durch anodische Schaltung
der Gegenstéinde unterstiitzt werden. Die sich in
der chemischen Behandlung auf der Metallober-
flache bildenden Schutzschichten bestehen aus
Chromhydroxyd und basischem Chrom-Ill1-Chromat
etwa der Formel

Cr (OH)s - Cr (OH)CrOs4
Das Zustandekommen dieser Deckschicht léft sich
wie folgt erkldren:
Die Primérreaktion ist eine Korrosionsreaktion z. B.
Zn + 2H* + 2HCr207—Zn"* + 2HCr207- + H2
Unter Verbrauch von H " -lonen steigt der pH-Wert
in der Grenzschicht, wobei Chromationen nach

2HCr207r =»2CrO4— + 2H"
gebildet werden,
Die Primdrreaktion wird unter Depolarisation des
Wasserstoffes beschleunigt:

3H2 + HCr207- —2Cr(OH)s + OH-
Diese vielleicht etwas willkiirlich erscheinenden
Reaktionen vermégen die Zusammensetzung der
Deckschicht zu erkléren, da die komplex zusam-
mengesetzte Chromi-Chromatschicht aus den in
den Reaktionsgleichungen vorhandenen Reaktions-
partnern gebildet wird. Der Reaktionsablauf nach
obigen Gleichungen bedeutet, dafl im Falle der
Chromatisierung die durch die Korrosionsreaktion
ausgeldsten Folgereaktionen die Deckschicht bil-
den, etwa nach

2Cr(OH)s + CrOs—+ 2H"

- Cr(OH)a- Cr(OH)CrO4 + 2H20

Das Hauptanwendungsgebiet des Chromatierens
ist der Blankkorrosionsschutz und die Férbung nach
goldgelb zu messingfarbenen Ténen. Allerdings ist
bei der Farbung zu bemerken, daf} sie nicht ganz
auslaugebestdndig ist, da sich der fir die Korro-
sionsschicht besonders wichtige Anteil an Chrom-
VI-Verbindungen mit Wasser oder schwachen
Alkalien ausziehen lafit. Auf diese Weise werden
farblose Schutzschichten mit geringem Schutzwert
erhalten.
Die Schichtdicke der Chromi-Chromatschichten liegt
im allgemeinen unter 1 1, trotzdem ist der Blank-

korrosionsschutz gut. Bei Verwendung von
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Reine
Oberfléchen

Normal verunreinigte
Oberflachen

Stark verunreinigte
Oberfléachen

Tabelle 1

(H. Keller
Jahrbuch der

Vorentfettung mit Lésungs-
mittel oder Lésungsdémpfen

Oberfléchen-
technik 12 [1954])

Alkalische Reinigung,
Spritzen, Tauchen oder
elektrolytisch

Alkalische Reinigung,
Spritzen, Tauchen oder
elektrolytisch

Kaltwasser spilen, 30 sec

Kaltwasser spilen, 30 sec

Aktivierende Vorspiilung,
1% ige Schwefel- oder Salz-
sdure, kalt

Aktivierende Vorspilung,
1°%vige Schwefel- oder Salz-
séure, kalt

Aktivierende Vorspiilung,
1%ige Schwefel- oder Salz-
sdure, kalt

Kaltwasser spiilen

Kaltwasser spiilen

Kaltwasser spllen

Chromatieren, 5-30 sec
bei 20-30° C

Chromatieren, 5-30 sec
bei 20-30° C

Chromatieren, 5-30 sec
bei 20-30° C

Kaltwasser spiilen, 30 sec

Kaltwasser spiilen, 30 sec

Kaltwasser spilen, 30 sec

Warmwasser spulen, 30 sec
bei 60-70° C

Warmwasser spilen, 30 sec
bei 60-70° C

Warmwasser spulen, 30 sec
bei 60-70° C

Trocknen,
PreBluft od. Ofentrocknung
bei weniger als 90° C

Trocknen,
Prefiluft od. Ofentrocknung
bei weniger als 90° C

Trocknen,
PreBluft od. Ofentrocknung
bei weniger als 907 C

Korrosionspriifungen mit verzinkten bzw. und chromatierten Stahlblechen (Dicke des Zinkiberzuges: 12 1)

Uberzugsmetall Chromatierung Feuchtlagerung mit SOz und CO: Salzwassersprithversuch 3%-Na CI
¢ = fransparent 40° C/100% Luftfeuchtigkeit und Raumtemperatur
g = gelb 20° C Normalklima
Erste Verdnd. Erstes Rosten Erste Verdnd. Erstes Rosten
nach Stunden nach Stunden nach Stunden nach Stunden
Zink ohne 24 881 103 1821
Zink C 58 1008 145 1877
Zink g 230 1008 706 1877
Tabelle 2

{Nach Dr. J. Eke, Jahrbuch der Oberfléchentechnik, 16. Band)

Chromatierverfahren ist zu beriicksichtigen, daf} Feinzink und feververzinkle Bleche

der py-Wert der Béder bei etwa 1 liegt, d. h., es e
findet ein starker Beizangriff auf die Zinkober-
fléche statt. Dementsprechend sollten die galvani- 3
schen Zinkiberziige eine Mindestdicke von 3 bis 5
4 1 besitzen. /
Die Arbeitsfolge zur praktischen Durchfihrung der  '° "
Chromatierung richtet sich nach dem Oberfléchen- : @&"“‘
zustand. 32 5\5“0
Typische Arbeitsfolgen bei unterschiedlicher Ober- & ¢ o
flédchenreinheit sind in Tabelle 1 zusammengefafit. é;,\o‘c"'
Wichtig ist die Frage, wie g.r'oﬁ‘ der durch das 2 v e
Chromatieren erzielbare zusétzliche Schutz ist. e o)
'g ?:“t‘:lmk anodis” dwomet!
g / =
Tabelle 3 % 100/200 300 400 500
Zeit in Sid.


























































































































































