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DIE PASSIVSCHICHT VON AUSTENITISCHEN
CHROMNICKELSTAHLLEGIERUNGEN WIE 1.4435 o.a.

Das weitgehend korrosionsresistente Verhalten von austenitischen Chromnickelstahl-
legierungen hat zur Zeit der ersten Entwicklungen dieser Werkstoffe zu der etwas miss-
verstandlichen Begriffsschopfung "Edelstahl" gefiihrt, womit wohl als Anlehnung an die
bekannten Edelmetalle wie Gold und Platin, etc. die Bestandigkeit des Materials gebuhrend
beschrieben werden sollte.

Wéhrend "echte" Edelmetalle aufgrund des chem.-physikalischen Aufbaus tber eine soge-
nannte abgesattigte Valenzhllle verfiigen und sohin die Reaktionstragheit bzw. -
Unmdoglichkeit, Verbindungen (z.B. auch mit Sauerstoff) einzugehen, thermodynamisch
erklarbar ist und dies fir jeden Massepunkt im Geflige gilt, ist die scheinbare Tréagheit zu
chemischen Reaktionen bzw. das Passivverhalten von austenitischen Edelstahllegierungen
auf grundsétzlich andere Mechanismen zuriickzufiihren.

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 Aufldsungsverhalten der Legierung in konzentrierter Salpetersaure
beobachtet werden konnten, ergab sich bei Zugabe von ca. 13 % Chrom urplétzlich eine
sprunghafte Verhaltensanderung, wobei die Auflosbarkeit des Materials in konzentrierter
Salpetersaure plotzlich nicht mehr gegeben war.

Die nahere Analyse der Hintergriinde fur diese Erscheinung hat gezeigt, dass das Material
offenbar von einer deckenden Chromoxidschicht Gberzogen und geschitzt wird, wobei dies
modellmafig wie folgt erklart werden kann:

Bei einer Zulegierung von z.B. 13 % Chrom ist statistisch jedes ca. 7. Atom auf der Ober-
flache ein Chromatom. Aus thermodynamischer Sicht besitzt Cr bei Normalbedingungen im
Vergleich zu Fe (und Ni bzw. Mo) die hochste Affinitéat zu Sauerstoff. Das sich rasch aus-
bildende Chromoxid ist vergleichbar mit der sich auf einer Wasserflache bildenden Olscheibe
aus einem Oltropfen, wobei sich ab ca. 13 % Chrom diese Scheiben offenbar liickenlos
Uberdecken und eine geschlossene Schicht bilden.

Der Mechanismus der hervorragenden Korrosionsresistenz bei austenitischen Chromnickel-
stahlen ist also offenbar die thermodynamisch bedingte Bildung einer deckenden Chromoxid-
schicht, welche die Resistenz letztlich verursacht und erklart. Diese Chromoxidschicht
nennen wir die Passivschicht; den Oxidationsvorgang die Passivierung.
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Diese Schicht ist normalerweise sehr diinn (ca. 10 bis 15 Molekullagen entspr. ca. 0,05 - 0,1
pm) und verhalt sich im Ubrigen wie ein Halbleiter, indem Elektronen ungehindert passieren
kénnen, jedoch lonen blockiert werden, wodurch der Ubliche Korrosionsstromkreis unter-
brochen wird.

Nachteilig ist, dass die Schicht sehr diinn und naturlich leicht verletzlich ist. Erfolgt z.B. lokal
eine ferritische (oder auch nichtmetallische) Kontamination durch einen Stahlstift oder
ahnliche Vorgange, so zeigt die Chromoxidschicht, welche einen dynamischen Charakter in
Aufbau und Zerfall hat, keinen Sandwicheffekt (d.h. schitzende Existenz unter dem Fe-
Partikel). Vielmehr kann an diesen verletzten Stellen bei Vorhandensein eines Elektrolyten
rasch zerstdrende Korrosion starten.

Alleine aus dieser werkstofftechnischen Konstruktion erklaren sich all die bekannten
Korrosionsformen flr Edelstahllegierungen, wie IK, Spannungsrisskorrosion, transkristalline
Korrosion und vor allem die LochfralBkorrosion. Ziel fur eine langfristige problemlose
Materialnutzung muss also sein, saubere und reine Oberflachen sicher zu passivieren und
storende Kontaminationen (speziell Ferrite und Chloride) zu vermeiden, da die Folgen lokaler
Depassivierung zu Korrasion flihren kénnen.

Wie bereits erwéahnt ist der Schichtencharakter der Chromoxidschicht aus chemischer Sicht
dynamisch - sowohl in der Entstehung wie in der Auflésung vergleichbarer Redox-Prozesse.
Wahrend alle Sauerstoff spendenden Medien den Aufbau bzw. die Existenz unterstiitzen,
verursachen reduzierende Medien (z.B. alkalische Reinigungslésungen beim CIP-Pro-
gramm) teilweise eine Schichtenschwachung bzw. Aktivierung der Oberflache. Deshalb
verlangen derartige Reinigungsprogramme nach der alkalischen Aktivierung eine
wiederkehrende saure Neupassivierung mittels Salpetersaurelésungen.

Ausgehend von den Kenntnissen zu der elektrochemischen Spannungsreihe mit der
Erklarung edler und unedler Metalle mit zugehdrigen Spannungspotentialen ist der Passiv-
zustand einer Edelstahloberflache selbstverstandlich auch messbar, womit gleichzeitig auch
der aktive Korrosionswiderstand ausgedriickt wird. Dabei wird in einer Messzelle mit Koch-
salzldsung gegen eine Platinelektrode das Spannungspotential zeitlinear gesteigert.

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

In diesem Zusammenhang ist auch darauf hinzuweisen, dass vor allem die passiv-
schichtzerstérenden Chloride stets Lochfralkorrosion verursachen, wobei relativ hohe
Korrosionsstromdichten eine rasche lochartige Zerstérung der Bauteile verursachen. Als
hilfreicher Test fur die Detektierung von Lochfral} ist der Ni-Test zu empfehlen.

Dr.-Ing. Georg Henkel / Dipl.-Ing. Benedikt Henkel info@henkel-epol.com



AUFSATZ NR. 5/ REV. 00 DIE PASSIVSCHICHT VON AUSTENITISCHEN
CHROMNICKELSTAHLLEGIERUNGUNGEN
WIE 1.4435 0.a.

SEITE3/3

Nachdem Aufbau und Charakteristika der korrosionsresistenten Chromoxid-Passivschicht
aus der chemischen wie der chemisch physikalischen Betrachtung erlautert wurden, ist vor
allem noch auf das Medienverhalten 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 GleichmaRigkeit und
Ungestortheit der Chromoxidschicht naturlich vom Oberflachenzustand abhéngt und dabei
Verfahrenseinflisse nicht zu unterschéatzen sind.

Aufgrund der oben beschriebenen Bildungseigenschaften der Chromoxidschicht kann sich
diese luckenlos nur auf nachhaltig gereinigten Oberflachen ausbilden, was fir die
Korrosionsresistenz von Bedeutung ist. In diesem Sinne ist die Passivierung einer
Edelstahloberflache nur dann mdglich und sinnvoll, wenn diese Oberflache metallisch rein ist
oder aber chemisch vorgebeizt oder elektrochemisch poliert wird. Die Passivierung 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. inreiner Luft, ca. 48 h

spulen mit Deionat, ca. 5 h

spulen mit ca. 3 % HNOS3, ca. 60 sec.

Dabei ist noch zu erwdhnen, dass speziell elektrochemisch polierte Oberflachen eine
deutlich dickere (ca. 40 - 50 Molekillagen) Chromoxidschicht besitzen, als dies bei anderen
Voroberflachen vorzufinden ist. Dieser Unterschied im Korrosionswiderstand ist auch mess-
technisch in dem o.g. Messzellenversuch eindeutig zu verifizieren.

AbschlieRend sei noch auf die Entstehung von Anlauffarben kurz eingegangen. Die
Steigerung der Temperatur zeigt in der thermodynamischen Relevanz sehr deutlich eine
Absenkung der Affinitatsbarriere flr Nickel und auch fir Eisen, so dass 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.

Diese Vorgéange sind auch im Messzellenversuch analytisch darstellbar und zeigen bei zu-

nehmender Colorierung eine drastische Abnahme des Korrosionswiderstandes der Ober-
flache.

Fur weitere Ausklnfte stehen wir Ihnen gern zur Verfigung
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Procedures for the treatment of metal surfaces

Electrochemical polishing
Electrochemical and chemical deburring
Chemical polishing

Chemical pickling

Passivation

Derouging and professional repassivation

All services can be carried out on the premises of the customer
Development and supply of

chemicals for pickling, electropolishing and passivation of metal
surfaces

chemicals for derouging and repassivation of stainless steel surfaces

turnkey constructions/equipments for the chemical and electrochemical
surface treatment of metals

Technical consultation

for the surface treatment of

Stainless steel (i.e. 1.4435/ 1.4404 / 3161, 1.4539 / 9041, etc.)
Nickel and Nickel Alloys (i.e. Alloy 59, Hastelloy, Inconel)
Aluminium

Copper

Niobium

Titanium

Zirkonium

C-steel

for apparatus, tubes and fittings in the food, beverage, chemical,
cosmetic and pharmaceutical industries, bio and medical technology,
plant, refrigeration and heat technology

for surface treatment specifications for apparatus and tube systems

concerning corrosion of stainless steel
Further services

Colouring of stainless steel

Clean room treatment

Waste water technology

Research & Development

We are member of VDMA, EHEDG und ISPE

For further information please contact us

info@henkel-epol.com % °

www.henkel-epol.com

%, 200_SGS

Certified according to EN ISO 9001:2000
Certificate no : A06/0007

ENKEL

Pickling and Electropolishing

HENKEL Beiz- und Elektropoliertechnik
GmbH & Co. KG

Stoissmiihle 2

A — 3830 Waidhofen / Thaya

Tel : + 43 (0) 28 42/ 543 31 - 0

Fax : + 43 (0) 28 42 /543 31 - 30
info@henkel-epol.at
www.henkel-epol.com

HENKEL Beiz- und Elektropoliertechnik
GmbH & Co. KG

An der Autobahn 12

D — 19306 Neustadt-Glewe

Tel : + 49 (0) 387 57 / 66 - 0*

Fax : + 49 (0) 387 57 / 66 - 122
info@henkel-epol.com
www.henkel-epol.com

HENKEL Kémial és Elektrokémial
Fellletkezeld Kft

H — 9172 Gydrzamoly, Kézponti Major
Tel : + 36 (0) 96 / 352 - 035

Fax : + 36 (0) 96 / 585 - 035
info@henkel-epol.hu
www.henkel-epol.com
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