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Gegenüberstellung der durchgeführten Arbeiten und Ziele des Projekts 

Ziele des Projekts: 

In diesem Projekt sollte eine umfangreiche Untersuchung an kathodisch geschützten 

Stahlproben mit Wechselstrombeaufschlagung durchgeführt werden. Zielsetzung war die 

Untersuchung der Korrosionsprozesse an der Oberfläche, um ein besseres Verständnis für 

die Wechselstrominterferenz und die daraus resultierende Bedeutung für die Anwendung des 

KKS (Kathodischer Korrosionsschutz) zu erzielen. Dazu sollte insbesondere die Bildung von 

Deckschichten umfassend untersucht werden, um die bereits bestehenden postulierten 

Mechanismen zu validieren oder gegebenenfalls zu modifizieren. Die hier gewonnenen 

Erkenntnisse sollen in Norm- und Handlungsempfehlungen für den Einsatz des KKS münden, 

die in der Anwendung praktikabel sein sollen und die Integrität von KKS-geschützten 

Rohrleitungen trotz Wechselstrombeeinflussung gewährleisten können. Der resultierende 

Materialabtrag bei einer wechselstrombeeinflussten Rohrleitung soll mit geeigneten 

Maßnahmen auf ein technisch vernachlässigbares Minimum herabgesetzt werden, um diesen 

Anspruch zu erfüllen. 

Erzielte Ergebnisse: 

In diesem Projekt wurde ein Messaufbau entwickelt, welcher eine zuverlässige und 

rauscharme AC/CP Polarisierung über die Dauer des Versuchs entwickelt. Über die Variation 

der kritischen Parameter (Wechselstrom AC, Schutzstrom CP, Frequenz, etc.) wurde eine 

umfassende Untersuchung an den erzeugten Oberflächen angestrebt. Die hieraus 

gewonnenen Potentialdaten ermöglichen einen Einblick in die zeitliche Veränderung der 

Stahlprobe über die Versuchsdauer. Mithilfe der EIS (Elektrochemische 

Impedanzspektroskopie) konnten elektrische Eigenschaften der gebildeten Deckschichten 

qualitativ ermittelt werden. Die Daten aus den elektrochemischen Messmethoden wurden mit 

mikroskopischen und spektroskopischen Messmethoden ergänzt und der Einfluss einer 

Wechselstromüberlagerung auf die Deckschicht aufgezeigt. Dabei wurde auch der Einfluss 

von Deckschichtbildungen auf den Prozess ergänzend untersucht. Zusammenfassend wurde 

ein besseres Bild über die Vorgänge einer wechselstromüberlagerten Rohrleitung erarbeitet. 

Durch die hier entwickelten Messmethoden wurde eine gute Grundlage für zukünftige 

Untersuchungen gelegt.  

Die bearbeiteten Arbeitspakete werden im Folgenden vertieft dargestellt. 

 

 

 



   

Abkürzungsverzeichnis 

 

AC   alternating current (deutsch: Wechselstrom) 

CP   cathodic protection (deutsch kathodischer Schutz) 

CSE   copper-copper sulfate electrode (deutsch Kupfer-Kupfersulfatelektrode 

DC   direct current, (deutsch Gleichstrom) 

EIS   Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

ESMA  Elektronenstrahlmikroanalyse 

IR   aus dem Ohm´schen Gesetz U = iR; Der Spannungsabfall bei einer  

       Potentialmessung durch den spezifischen Bodenwiderstand 

LSV   Linear sweep voltammetry (deutsch lineare Voltammetrie)  

M    Molar, Stoffmenge pro Liter (molL-1) 

pH    negativer dekadischer Logarithmus der H+-Konzentration  

REM   Rasterelektronenmikroskopie 

RMS root mean square (deutsch quadratisches Mittel), wird in  

der Elektrotechnik auch als Effektivwert bezeichnet 

SCE   saturated calomel electrode (deutsch gesättigte Kalomelelektrode) 

Ω    Ohm  
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1 Einleitung und Arbeitshypothese 
 

Der kathodische Korrosionsschutz ermöglicht für Rohrleitungen einen Schutz gegen 

Korrosionsangriffe durch äußerliche Einwirkung. Die Anwendung des kathodischen Schutzes ist 

über viele Jahre weiterentwickelt worden und bildet in Kombination mit organischen Umhüllungen 

einen wirksamen Schutz vor Korrosion. In den letzten Jahrzehnten wurde trotz Einhaltung der 

Anwendungskriterien des KKS von Korrosionsschäden an Rohrleitungen berichtet, bei denen 

eine Wechselstromüberlagerung durch Hochspannungsleitungen beobachtet wurde. Dieses 

Phänomen wurde in den letzten Jahrzehnten intensiv untersucht und das Gefährdungspotential 

früh erkannt. Insbesondere die steigende Parallelkonstruktion der Energietrassen birgt auch in 

Zukunft ein erhöhtes Risiko für Wechselstromkorrosion. So wurden insbesondere kritische 

Parameter, wie die induzierten Ströme, zwar erkannt, allerdings konnten aus den vorhandenen 

Daten nur schwierig allgemein gültige Toleranzwerte bestimmt werden. In einigen Arbeiten wurde 

außerdem von einer besonders kritischen Situation durch zu hohe kathodische Ströme berichtet, 

was im Hinblick auf die Anwendung ein begrenztes Potentialfenster bedeutet. Die dabei genauen 

Abläufe an einer Stahloberfläche während eines „Überschutzes“ sind bis heute nicht gänzlich 

geklärt. In einigen Arbeiten wurden Mechanismen zwar postuliert, deren Validierung aber noch 

aussteht. Die daraus abgeleiteten Empfehlungen sind dadurch in der Anwendung nur bedingt 

praktikabel und eine vollständige Sicherheit ist unter Umständen nicht vorhanden. Da 

wissenschaftlich gesicherte Daten zur Bestätigung oder Widerlegung dieser Mechanismen noch 

nicht vorhanden sind, ist eine Gefährdungsbeurteilung durch wechselstrominduzierte 

Korrosionsangriffe sehr schwierig. Zusammenfassend ist bis heute ein Bedarf an 

Untersuchungen der Oberflächenprozesse vorhanden, damit die vorhandenen 

Verständnislücken geschlossen werden und wissenschaftlich fundierte Aussagen ermöglicht 

werden können.  

Dieses Projekt beschäftigt sich mit einer umfassenden Untersuchung der Oberflächenprozesse. 

Zusätzlich soll der Effekt einer Deckschichtbildung während einer Wechselstromüberlagerung 

genauer untersucht werden. Durch eine Parametrisierung kritischer Größen soll eine breite 

Datenbasis für ein vertieftes Verständnis der Korrosionsprozesse generiert werden. Als 

Ausgangspunkt der Untersuchungen wurden Referenzmessungen vorgenommen, bei denen die 

Proben nur mit einem kathodischen Strom in den gewählten Versuchsmedien polarisiert wurden. 

Neben elektrochemischen Untersuchungen wurden Methoden aus der Mikroskopie und 

Spektroskopie hinzugezogen, um die erzeugte Oberfläche umfassend zu charakterisieren. Die 

Kombination verschiedener Methoden soll die Grundlage für ein besseres Verständnis der 

Wechselstromkorrosion bieten und die hieraus gewonnenen Erkenntnisse sollen in Norm- und 

Handlungsempfehlungen einfließen. 
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2 Stand der Forschung 
 

Seit Beginn des 20. Jahrhunderts ist die Wechselstromkorrosion in vielen Arbeiten thematisiert 

worden. Die Bedeutung wurde allerdings erst in den letzten Jahren entdeckt, als Schadensfälle 

an Rohrleitungen durch Wechselstrominterferenzen erstmals festgestellt wurden. Die 

Herabsenkung der Effektivität des kathodischen Korrosionsschutzes während einer 

Wechselstromüberlagerung erhöhte den Druck für eine umfassende Aufklärung. Eine 

Zusammenfassung internationaler Arbeiten bis in das 21. Jahrhundert liefert der NACE Report[1] 

ohne dabei ein allgemein gültiges Bild aufzuzeigen. Generell konnte jedoch festgehalten werden, 

dass kritische Parameter wie der induzierte Wechselstrom[2,3], die Frequenz[4,5] und sogar der 

aufgeprägte Schutzstrom[6,7] einen Einfluss auf die resultierende Korrosionsrate haben. Die 

ermittelten Korrosionsraten variieren stark und können bis über 10 mm/a[7] sein. Song et al.[8] 

berichtete von einer Inkubationszeit der Wechselstromkorrosion, bei der die Korrosionsrate 

zunächst sehr klein ist aber über die Zeit schlagartig ansteigt. Diese Inkubationsphase wurde von 

Nielsen[9] als Alkalisierung der Oberfläche durch kathodische Ströme gedeutet. Die Frage, warum 

die Wechselstromkorrosion mit der Zeit jedoch zum Erliegen kommt, konnte bis heute jedoch 

nicht geklärt werden. Büchler[10] erklärt dieses Phänomen mit der Bildung einer größeren 

Oberfläche und damit verbunden einer Verringerung der induzierten Wechselstromdichten. 

Bezüglich des aufgeprägten kathodischen Stromes wurde in zahlreichen Arbeiten festgestellt, 

dass eine Erhöhung nicht zur Verminderung der Korrosionsraten führt, sondern gegebenenfalls 

die Wechselstromkorrosion beschleunigen kann. Deshalb wurde allgemein eine moderate 

Anwendung kathodischer Ströme gefordert und die übermäßige Aufprägung als kritisch 

betrachtet. In Norm- und Handlungsempfehlungen[11,12] wurde genau deshalb eine gemäßigte 

Aufprägung von kathodischen Strömen empfohlen, um eine Beschleunigung der 

Wechselstromkorrosion zu vermeiden. Die dabei kritischen Grenzwerte der 

Polarisierungsparameter werden bis heute intensiv diskutiert. Büchler[6] schlug einen Grenzwert 

des Einschaltpotentials von -1.2 V vs. CSE vor, andere Arbeiten forderten einen Grenzwert schon 

bei -1.1 V vs. CSE[13,14]. In der Anwendung würden beide Grenzwerte zu einem eingegrenzten 

Potentialbereich des kathodischen Korrosionsschutzes bedeuten, bei dem auf der einen Seite 

der Stahl vor umweltbedingten Witterungen einerseits geschützt werden muss, auf der anderen 

Seite die Wechselstromkorrosion nicht begünstigt wird. Neben dieser Begrenzung des 

aufgeprägten Schutzpotentials ist die Wechselstromkorrosion nur dann kontrollierbar, wenn die 

Wechselstromdichte auf einem vertretbaren Minimum gehalten wird[15]. Die NACE SP0177 fordert 

zum Beispiel zusätzlich die strikte Einhaltung des kritischen Grenzwerts der Wechselspannung 

von 15 V[16], während in anderen Normungen der Grenzwert mit dem Ausbreitungswiderstand 

korreliert wird[12].  
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Die vorhandenen Wissenslücken waren bereits Gegenstand einiger Laboruntersuchungen, deren 

Ergebnisse vertieft diskutiert wurden. In früheren Arbeiten[4,5] wurde festgestellt, dass die 

Korrosionsgeschwindigkeit invers proportional zur Frequenz ist. Je kleiner die Frequenz war, 

umso kleiner war der Materialabtrag. In technischen Anwendungen sind daher 

Wechselstrombeeinflussungen von 16.7 Hz beispielsweise kritischer zu betrachten als mit 

50.0 Hz. Goidanich et al.[17,18] zeigten in ihrer Arbeit, dass nur ein geringer Anteil des 

Wechselstromes tatsächlich in einen elektrolytischen Abtrag einfließt. Daneben konnte aus ihren 

Arbeiten festgestellt werden, dass die Sauerstoffverfügbarkeit anscheinend auch einen Einfluss 

auf die resultierenden Korrosionsgeschwindigkeiten haben kann. In der Thesis von Ghanbari 

konnte festgestellt werden, dass der Großteil des induzierten Wechselstroms in eine Umladung 

der gebildeten Doppelschicht führt[19]. Im Gegensatz zu den meisten Arbeiten vermuteten 

Gregoor et al.[20] keinen festen kritischen Grenzwert für die induzierten Wechselstromdichten. 

Vielmehr sei das sogenannte IR-freie Potential entscheidend für einen Korrosionsangriff. 

Ähnliches konnten Sjörgen et al.[21] in einer Untersuchung von Wechselstromkorrosion an 

hochlegierten Stählen beobachten. Trotzdem können induzierte Wechselströme einen Einfluss 

auf das eingestellte Potential haben.  

Ausgehend von den zahlreichen bisherigen Arbeiten und den daraus gewonnenen Erkenntnissen 

wurden Korrosionsmechanismen postuliert, die den Vorgang einer Wechselstromüberlagerung 

an KKS-geschützten Objekten beschreiben sollten. So beschreibt Büchler in seiner Arbeit[6] eine 

dynamische Potentialveränderung auf der Stahloberfläche, die alternierend eine Oxidations- bzw. 

Reduktionsreaktion auf der Oberfläche bewirkt. Dabei wird in der anodischen Halbwelle die 

blanke Stahloberfläche zunächst mit einer Passivschicht überzogen, die sich jedoch in der 

kathodischen Halbwelle reduktiv in eine poröse Rostschicht umwandelt. Mit jedem neuen Zyklus 

der Wechselstrompolarisierung wiederholt sich dieser Vorgang, so dass insgesamt ein 

Materialverlust durch das Induzieren von Wechselströmen beobachtet wird. Dabei baut der 

Mechanismus auf eine Arbeit von Schmuki et al.[23] auf, bei der mit cyclovoltammetrischen 

Messungen die Fe(II)/(III) Redoxreaktion untersucht wurde. Es konnte jedoch bis heute nicht 

nachgewiesen werden, ob diese Untersuchungen sich auch auf Rohrleitungen mit 50 Hz 

Wechselstrompolarisierung übertragen lassen. Die Schlussfolgerungen von Büchler waren wie 

folgt: Erstens kann die Wechselstromkorrosion vermindert werden, wenn der kathodische Strom 

kleiner als 1 Am-2 ist und damit die Passivschicht nicht übermäßig in eine poröse Schicht 

umgewandelt wird. Zweitens kann die Wechselstromkorrosion auch mit der Aufprägung sehr 

hoher kathodischer Ströme verhindert werden, wobei die anodische Halbwelle so klein wird, dass 

eine Metalloxidation nicht stattfinden wird. Letzteres ist in der Anwendung wenig praktikabel und 

widerspricht anderen Arbeiten, die einen generellen Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeiten mit 

sehr hohen kathodischen Strömen beobachteten. Ein anderer vorgeschlagener Mechanismus 
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von Nielsen[9,24–27] geht von einer starken Alkalisierung der Stahloberfläche aus, bei der die 

Bildung löslicher Korrosionsprodukte themodynamisch möglich sein kann. Die Rolle des 

kathodischen Stromes ist hier die Erzeugung von übermäßig vielen Hydroxylionen an der 

Stahloberfläche, wodurch lokal kritische pH-Werte erreicht werden. Damit wäre der 

Korrosionsprozess durch eine alkalische Auflösung getrieben und somit von 

Polarisationsparametern unabhängig. Ein anderer Mechanismus nach Brenna[14,28,29] geht von 

einem Zweischritt-Prozess aus. In dem ersten Schritt wird die Passivschicht durch 

Wechselströme gestört und diese können lokale Fehlstellen an der Oberfläche verursachen. An 

diesen Fehlstellen findet analog zu dem beschriebenen Korrosionsprozess nach Nielsen die 

alkalische Auflösung statt. Die Störung der Passivschicht durch Wechselströme geht auf die 

Arbeit von Sato[30] in den frühen 70er Jahren zurück, bei der das Verhalten von Oxidschichten 

unter elektrischer Spannung untersucht wurde. Eine Beschleunigung der 

Wechselstrompolarisation durch einen Anstieg des pH Wertes konnte in einer Untersuchung von 

Büchler[31] jedoch nicht festgestellt werden, bei der ein Stahl in stark alkalischem Milieu mit 

Wechselströmen polarisiert wurde. Einen guten Überblick der heute postulierten Mechanismen 

liefert eine Arbeit von Zhang et al.[32] aus dem Jahr 2020. 

Die bisher aufgestellten Korrosionsmechanismen während einer Wechselstromüberlagerung 

kathodisch geschützter Rohrleitungen beruhen größtenteils auf thermodynamischen 

Betrachtungen und vernachlässigen kinetische Effekte. Zusammenfassend können die bis heute 

postulierten Mechanismen das Phänomen der Wechselstromkorrosion noch nicht vollständig 

beschreiben. Aufgrund des fehlenden Verständnisses können keine gesicherten 

Anwendungskriterien in Anwesenheit von Wechselstromquellen aufgestellt werden. Dies 

erschwert eine Risikoabschätzung in der Praxis, so dass Bedarf für weitere Untersuchungen 

vorhanden ist. 

Diese Arbeit setzt sich eine umfassende Aufklärung der Oberflächenprozesse während einer 

Wechselstromüberlagerung zum Ziel. Durch eine Parametrisierung einzelner 

Polarisierungsgrößen wird eine breite Datenbasis generiert und die Darstellung verschiedener 

KKS-Situationen dargestellt wird. Zur Untersuchung der erzeugten Oberflächen wurden 

geeignete mikroskopische und spektroskopische Methoden hinzugezogen. Dabei wird auch die 

Bildung kalkhaltiger Deckschichten auf der Stahloberfläche betrachtet. Weiterhin wurde ein guter 

Ausgangspunkt für in-situ Untersuchungen mittels Ramanspektroskopie gelegt, indem geeignete 

elektrochemische Messzellen entwickelt wurden. Diese Daten können im Vergleich mit einer 

vorangegangenen Arbeit[33] dazu beitragen, die zeitliche Konversion der erzeugten Deck- oder 

Oxidschichten zu verfolgen.  
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3 Durchgeführte Arbeiten 
 

3.1 Referenzuntersuchungen unter kathodischem Korrosionsschutz ohne 
Wechselspannungsbeeinflussung 

 

Für die vorliegende Arbeit wurden Referenzuntersuchungen an S235JR als Modellprobe 

vorgenommen. Die hier gewonnenen Daten dienen als Ausgangspunkt des gesamten Projekts. 

Die Referenzuntersuchungen wurden ohne zusätzliche Wechselstrom-polarisierungen 

durchgeführt. Die Stahlproben wurden dabei in Bodenlösungen polarisiert, die sich in Gegenwart 

von deckschichtbildenden Zusätzen (Magnesium- oder Calciumionen) unterscheiden. Ein 

Elektrolytwiderstand von etwa 10 Ωm wurde in beiden Versuchsmedien eingehalten. Die konkrete 

Zusammensetzung beider Bodenlösungen ist in Tabelle 1 zusammengefasst.  

Ohne Deckschichtbildner (10 Ωm) Mit Deckschichtbildner (10 Ωm) 

1.4 mmol/L NaHCO3 3.0 mmol/L CaCl2* 2 H2O 

6.2 mmol/L NaSO4*10H2O 1.1 mmol/L CaSO4*2 H2O 

2.7 mmol/L NaCl 2.4 mmol/L MgSO4*7 H2O 

 1.1 mmol/L NaHCO3 

 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Bodenlösungen 

 

Die Stahlproben wurden vor den Polarisationsexperimenten geschliffen (80, 180, 500, 800, 1200 

PA grit, SiC), und in einem Spülvorgang mit Ethanol und deionisiertem Wasser gereinigt. 

Anschließend wurden die gereinigten Proben für 10 min nach ASTM Norm[34] in einer Lösung 

bestehend aus halbkonzentrierter Salzsäure und 25 mmol/L Hexamethylentetramin gebeizt. Im 

Anschluss wurden die Proben mit deionisiertem Wasser gespült und getrocknet. Dieser Vorgang 

soll gleichbleibende Ausgangsbedingungen gewährleisten. 

Die gemessenen Potentiale wurden mithilfe einer Kalomelreferenzelektrode und unter 

Verwendung einer Luggin-Kapillare bestimmt. Die Kapillare wurde mit gesättigter KCl-Lösung 

befüllt und sehr nah an der Oberfläche der Stahlprobe positioniert, um den IR-Spannungsabfall 

zu minimieren. Repräsentative Ergebnisse der Potentialmessungen in den beiden 

Bodenlösungen sind in Abbildung 1 gezeigt. 
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Abbildung 1: Referenzmessungen ohne Wechselstrombeaufschlagung; links Potentialmessungen ohne 
deckschichtbildende Zusätze, rechts mit deckschichtbildenden Zusätzen; kathodische Schutzstromdichten 
(CP) wie angegeben.  

 

In den Graphen wurden zwei Grenzwerte hervorgehoben. Das obere Grenzpotential ist das 

übliche Schutzkriterium für Stahl von -0.85 V vs. CSE, bei dem ein wirksamer kathodischer 

Schutz auf dem Stahl eingestellt wird. Das untere Grenzpotential bei -1.20 V vs. CSE ist das 

kritische Schutzpotential nach Büchler[6]. Unterhalb dieses Potentials spricht man in der Literatur 

von „Overprotection“ als einer Situation, in der die Wechselstromkorrosion beschleunigt werden 

kann. Das eingestellte Potential in Abbildung 1 verringert sich erwartungsgemäß mit dem 

aufgeprägten kathodischen Strom. Mit einer Polarisation von  

-0.1 Am-2 CP-Stromdichte wird in beiden Fällen, unabhängig von einer Deckschichtbildung, das 

Schutzkriterium nicht erreicht, womit der Stahl als nicht ausreichend geschützt angesehen 

werden muss. Bei einer Polarisation von -1.0 Am-2 CP-Stromdichte wird das kritische Potential 

von -1.20 V vs. CSE erreicht. Diese Stromdichte wurde schon von Büchler[6] als Grenzwert 

bestimmt. Bei Polarisation der Stahlproben mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte überschreitet das 

Potential mit -1.20 V vs. CSE den Grenzwert, womit ein überschützter Zustand des Stahls 

dargestellt wird. Die gemessenen Potentiale scheinen alle über die Zeit relativ konstant zu 

verlaufen. Im Vergleich scheinen die Potentiale im Falle von Deckschichtbildungen etwas weiter 

ins Negative verschoben zu sein. Die Ausnahme bilden die Messreihen mit -3.0 Am-2 CP-

Stromdichte, dort wurde kein signifikanter Unterschied zum Versuchsmedium ohne 

Deckschichtbildner festgestellt. Wahrscheinlich wird durch eine Deckschichtbildung eine 

resistivere Oberfläche erzeugt, wodurch bei gleicher CP-Stromdichte negativere Potentiale an 

der Stahloberfläche erzeugt werden können. 
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3.2 Systematische Parametervariation unter kathodischem Korrosionsschutz mit 
Wechselspannungsbeeinflussung 

 

Für die Bearbeitung dieses Arbeitspaketes wurde zunächst ein Messaufbau entwickelt, welcher 

zuverlässige und reproduzierbare Ergebnisse liefern soll. Der Anspruch bestand hierbei darin, 

rauscharme Polarisierungen bzw. Potentialmessungen zu realisieren. Außerdem sollten AC-

Ströme und DC-Offsets möglichst genau eingestellt werden können. Zu der Entwicklung eines 

geeigneten Messaufbaus wurden die in Abbildung 2 dargestellten Setups im Vorfeld intensiv 

getestet.  

 

Abbildung 2: Untersuchte Messaufbauten zur rauscharmen AC/CP-Polarisation; a) Aufbau mit einer PA-
Endstufe und Funktionsgenerator, b) Aufbau mit einem Potentiostat und Funktionsgenerator. 

 

Zur Untersuchung auf eine störungsfreie Polarisierung wurde ein Oszilloskop hinzugezogen. Als 

erstes (Abbildung 2 a) wurde ein Versuchsaufbau bestehend aus einem Funktionsgenerator und 

einem Verstärker untersucht. Als Verstärker diente eine Hochleistungsendstufe, die die 

Polarisierung ausgehend des Funktionsgenerators auf die Stahlprobe aufprägen können sollte. 

Die AC/CP-Polarisierung selbst konnte mit dem Funktionsgenerator eingestellt werden, so dass 

Strom/Spannungsamplituden unabhängig voneinander variiert werden konnten. Aus den 

Untersuchungen mit einem Oszilloskop konnte in diesem Aufbau eine rauscharme, genau 

einstellbare Polarisation der Stahlprobe nachgewiesen werden. Der zweite untersuchte Aufbau 

(Abbildung 2 b) war ähnlich wie der zuvor beschriebene konzipiert, wobei statt einer Endstufe ein 

Potentiostat verwendet wurde. Dies hat den Vorteil, dass bei einem Potentiostat eine Regeleinheit 
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(Operationsverstärker) integriert ist und so eine gleichbleibende Polarisierung trotz Änderung des 

Systems gewährleistet werden kann. Aus diesem Grund wurde im weiteren Verlauf der 

Messaufbau mit einem Potentiostaten gewählt. Für längere Versuchsdauern, bei denen 

Änderungen des Elektrolyten oder generell Korrosion auf der Probe auftreten können, ist diese 

Regeleinheit unabdingbar. Für dieses Projekt wurde eine galvanostatische 

Versuchsdurchführung gewählt worden, da diese in der Literatur gängiger ist. Zum anderen 

könnte eine potentiostatische Versuchsdurchführung schwierig sein, da in einem hoch resistiven 

Versuchsmedium der IR-Drop (ohm’scher Potentialabfall) signifikant ist. Um eine gleichbleibende 

Polarisation der Proben zu erhalten, ist die galvanostatische Versuchsdurchführung einfacher zu 

realisieren. 

Neben einem störungsfreien Polarisierungsaufbau wurde eine Messtechnik aufgebaut, mit der 

die resultierende Wechselspannung gemessen werden konnte. Für diese Untersuchungen 

wurden Kalomelreferenzelektroden und ein Datalogger genutzt. Die Potentialmessungen 

mussten schnell genug erfolgen, damit ausreichend Messpunkte zur Abbildung der 

Wechselspannung zur Verfügung stehen. Dies war für die weitere Datenverarbeitung 

unabdingbar. Gleichzeitig musste aufgrund der hohen Ströme ein ausreichend hoher 

Eingangswiderstand im Datalogger vorhanden sein, um Interferenzen zu vermeiden. Aus diesem 

Grund wurde ein Datalogger gewählt, welcher mit bis zu 10 kHz die Potentialdaten erfassen kann 

und gleichzeitig einen hohen Eingangswiderstand hat. Ein typisches Ergebnis der schnellen 

Datenerfassung ist in Abbildung 2b anhand einer 50 Hz Wechselspannung gezeigt. Die 

Kombination aus Abbildung 2b ermöglichte eine umfassende elektrochemische Untersuchung an 

den wechselstrompolarisierten Proben. Für die Untersuchungen wurde alle 3 h eine 

Potentialmessung mit einer Messdauer von 1 s vorgenommen.  

3.2.1  Potentialmessungen in Bodenlösungen ohne Deckschichtbildner  
 

Im Folgenden werden die Versuchsreihen mit zusätzlicher Wechselstrompolarisierung in 

Bodenlösungen ohne Deckschichtbildner gezeigt und diskutiert. Pro Versuchsreihe wurde jeweils 

ein Parametersatz gewählt. Aus den Potentialdaten wurden grafisch die Potentialspitzen EMin/Max 

ermittelt und die Ergebnisse in Abbildung 3 gezeigt. Auf der linken Seite sind die Ergebnisse der 

Messreihen mit einer AC-Stromdichte von 30 ARMSm-2 präsentiert, rechts die Ergebnisse der 

Versuchsreihen mit 100 ARMSm-2. Über die Polarisierungszeit scheinen die Potentialspitzen 

kleiner zu werden. Dies wird insbesondere bei den Versuchsreihen mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte 

deutlich. Im Vergleich scheinen die Potentialspitzen größtenteils nur von der aufgeprägten 

Wechselstromdichte abhängig zu sein, während die CP-Stromdichte und die AC-Frequenz eine 

untergeordnete Rolle haben. Die kleiner werdenden Potentialamplituden können auf eine erhöhte 

Leitfähigkeit des Elektrolyten durch Bildung von Ladungsträgern, wie beispielsweise 
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Hydroxylionen, zurückgeführt werden. Je größer die CP-Stromdichte ist, umso schneller sinken 

damit die Potentialamplituden ab, wie man aus Abbildung 3 entnehmen kann.  

 

Abbildung 3: Potentialspitzen EMin/Max der jeweiligen Versuchsreihen in Bodenlösung ohne 
Deckschichtbildner. Rechts AC Polarisierung mit 30 ARMSm-2, links 100 ARMSm-2. In Rot die Versuchsreihen 
mit 16.7 Hz Polarisierungsfrequenz, Schwarz 50.0 Hz. Schutzstromdichte wie angegeben. 
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Für die Praxis würde somit daraus folgen, dass eine Polarisierung mit größeren CP-Stromdichten 

zu einer Verringerung des Ausbreitungswiderstandes führt, wodurch bei einer induktiven 

Einkopplung größere Wechselströme erzielt werden können. Abschließend sei noch erwähnt, 

dass neben einer erhöhten Leitfähigkeit auch die Wasserstoffentwicklung bei Aufprägung von 

kathodischen Strömen beachtet werden sollte. Je größer die CP-Stromdichte ist, umso mehr 

Wasserstoff wird an der Stahloberfläche erzeugt. Die Wasserstoffentwicklung kann eine 

Potentialmessung erheblich beeinträchtigen und sich durch erhöhte Potentialstreuungen 

bemerkbar machen.  

Die Frage, ob die Wechselstromkorrosion durch eine erhöhte Alkalität an der Stahloberfläche 

oder durch die Verringerung des Bodenwiderstandes begünstigt wird, kann alleine aus den in 

Abbildung 3 dargestellten Daten nicht beantwortet werden und wird im Folgenden vertieft 

untersucht.  

Die reine Betrachtung der Potentialwerte wird problematisch, da zum einen der IR-Drop, aber 

auch mögliche Wasserstoffentwicklungen an der Stahloberfläche einen großen Einfluss auf die 

gemessenen Potentialwerte haben. In der Praxis wird das IR-freie Potential beispielsweise über 

eine Ausschaltmessung bestimmt. Mit einer Überlagerung von Wechselströmen könnte allerdings 

diese Methode problematisch werden, da zwar der kathodische Schutz ausgeschaltet, die 

Einkopplung von Wechselströmen dadurch aber nicht verhindert werden kann. Um dies zu 

vermeiden, wurden die EOffset Potentiale, ähnlich zu den Potentialspitzen EMin/Max, grafisch ermittelt. 

Ergebnisse der Messreihen in Bodenlösungen ohne Deckschichtbildner sind in Abbildung 4 

gezeigt. Oben links sind Referenzmessungen dargestellt, die ohne zusätzliche 

Wechselstrompolarisierung durchgeführt wurden. Oben rechts sind die EOffset Potentiale der 

Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte, unten links die Messreihen mit -1.0 Am-2 und unten 

rechts mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte dargestellt.  

Über die Polarisierungsdauer scheinen die EOffset Potentiale in allen Parameterkombinationen 

relativ konstant zu sein. In Abbildung 4 sind zwei Grenzwerte in den Graphiken markiert, welche 

in Abbildung 1 erklärt wurden. Es ist eine leichte Tendenz zu weniger negativen EOffset Potentialen 

über die Messdauer festzustellen. Ein ähnliches Verhalten des Potentials wurde schon in 

Abbildung 3 bei den Potentialspitzen EMin/Max festgestellt und liegt vermutlich an der ansteigenden 

Leitfähigkeit des Elektrolyten nahe der Stahloberfläche. Erneut wird dieser Effekt signifikanter, je 

höher die CP-Stromdichte ist. Neben der Erhöhung der Leitfähigkeit an der Stahloberfläche wird 

hier, ähnlich wie in Abbildung 3, eine größere Streuung der EOffset Potentiale mit größeren 

Wechselstromdichten festgestellt. Die Erklärung kann analog zu den Messdaten von EMin/Max aus 

Abbildung 3 getroffen werden. Entweder ist eine erhöhte Wasserstoffentwicklung an der 

Stahloberfläche für die Streuung verantwortlich, oder der IR-Drop selbst. Die Ergebnisse der 
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Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte zeigten im Vergleich zu den Messreihen mit -1.0 bzw. 

-3.0 Am-2 CP-Stromdichte die geringste EOffset Potentialstreuung. Dies bedeutet, dass für die 

Potentialstreuung größtenteils eine erhöhte Wasserstoffentwicklung an der Stahloberfläche 

verantwortlich ist, da der Ausbreitungswiderstand bei -0.1 Am-2 CP-Stromdichte am größten sein 

sollte und dementsprechend ein größerer Einfluss des IR-Drops zu erwarten wäre.  

 

Abbildung 4: DC-Potentiale EOffset der Messreihen in Bodenlösungen ohne Deckschichtbildner. Oben links 
DC-Potentiale aus den Referenzmessungen ohne Wechselstrombeeinflussung, oben rechts Messreihen 
mit CP-Stromdichte von -0.1 Am-2, unten links Messreihe mit -1.0 Am-2 CP-Stromdichte und unten rechts 
Messreihen mit -3.0 Am-2. AC-Stromdichten und –Frequenzen wie angegeben. 

 

Sobald die Stahlproben zusätzlich mit Wechselströmen polarisiert werden, verschieben sich die 

EOffset Potentiale verglichen mit den entsprechenden Referenzdaten. Bei den Messreihen mit einer 

Polarisation von -0.1 Am-2 CP-Stromdichte verschob sich das EOffset Potential in Richtung 

negativerer Werte. In den Polarisierungsmessreihen bei -1.0 und -3.0 Am-2 CP-Stromdichte 

hingegen bewirkte die zusätzliche Wechselstrompolarisierung eine Potentialverschiebung von 

EOffset in Richtung positiverer Werte. Der Einfluss der Wechselstromdichte ist bei -1.0 und -3.0 
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Am-2 CP-Stromdichte im Vergleich signifikanter als in den Messreihen mit -0.1 Am-2. Wenn die 

oben genannte Betrachtung der Referenzmessungen hinzugezogen wird, lässt sich das 

Verhalten der generellen Potentialverschiebung mit Anlegen von Wechselströmen erklären wie 

in Abbildung 5 dargestellt. 

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Potentialverschiebung während einer 
Wechselstrompolarisierung.  

 

Ein zusätzlicher AC-Strom führt zu einer dynamischen, oszillierenden Polarisation in anodischer 

und kathodischer Richtung. Dabei ist das Potential proportional zum angelegten Strom, allerdings 

nur in einem Potentialfenster, wo keine Reaktionen an der Stahloberfläche stattfinden, zum 

Beispiel eine Gasentwicklung oder die elektrolytische Auflösung des Materials. Sobald eine 

Oberflächenreaktion in einer der Halbwellen des Wechselstromes stattfindet, ist das Potential 

nicht mehr linear zum Strom. Dies führt in einer Messung dazu, dass das EOffset Potential in eine 

Richtung verschoben wird und zwar abhängig davon, mit welchem DC-Potential der Stahl 

polarisiert wird. 

Solange das Potentialfenster eingehalten wird, sind Strom und Potential proportional zueinander. 

Da dies in der Realität nicht der Fall ist, wird das EOffset Potential in Abhängigkeit des CP-Stromes 

verschoben. Im Fall eines unzureichenden CP-Stromes, beispielsweise mit -0.1 Am-2, führt eine 

Wechselstrompolarisierung, bei der die anodische Potentialhalbwelle kleiner ist als die 

kathodische Potentialhalbwelle, zu einer Potentialverschiebung in Richtung negativerer Werte. 

Wenn nun das CP-Potential näher an der Wasserstoffentwicklung ist, wird die anodische 

Potentialhalbwelle größer als die kathodische Potentialhalbwelle und eine Potentialverschiebung 

in die andere Richtung wird festgestellt.  

Neben der AC-Stromdichte wurde generell in den Messreihen mit -1.0 Am-2 und -3.0 Am-2 CP-

Stromdichte ein größerer Einfluss der Polarisierungsfrequenz auf die gemessenen Potentialdaten 
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beobachtet. Im Falle von einer Polarisierungsfrequenz von 16.7 Hz wird das EOffset Potential 

signifikanter verschoben als mit 50.0 Hz. Das alleine kann aus der Betrachtung aus Abbildung 5 

nicht erklärt werden und muss nun mit kinetischen Aspekten zusätzlich betrachtet werden.  

Um dies näher zu untersuchen, wurden Stromdichte-Potential-Kurven (LSV-Messungen) mit 

verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten aufgenommen wie in Abbildung 6 dargestellt. 

 

Abbildung 6: LSV-Messungen ohne Deckschichtbildner. 

 

Die LSV-Experimente wurden mit drei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten durchgeführt. 

Das Versuchsmedium war die Bodenlösung ohne deckschichtbildende Zusätze. In kathodischer 

Richtung wird ein Anstieg des Stromes durch die Wasserstoffentwicklung verursacht, auf der 

anodischen Seite ist der Anstieg des Stromes durch die anodische Auflösung des Materials 

bedingt. Bei größeren Vorschubgeschwindigkeiten nimmt der Anstieg des Stroms im anodischen 

Teil ab, so dass ein vergleichbares Ausmaß der Korrosion erst bei höheren Potentialen entsteht. 

Die Vorschubgeschwindigkeit spiegelt zwar nicht die technisch relevanten Frequenzen von 16.7 

oder 50.0 Hz wieder, trotzdem kann hier die Verschiebung des Potentials, bei dem eine 

vergleichbar starke Korrosionsreaktion stattfindet, in Abhängigkeit von der 

Polarisierungsgeschwindigkeit beobachtet werden. Für die Wasserstoffentwicklungsreaktion 

scheint die Überspannung sehr ähnlich zu sein, während sie bei der anodischen Metallauflösung 

ansteigt. Dies wiederum bedeutet, dass eine schnellere Polarisierung eine größere 

Überspannung erzeugt, die auf eine kinetische Hemmung der Korrosionsreaktion zurückzuführen 

ist. Die Gründe für eine Hemmung der Korrosionsreaktion können die Desorption von 

Korrosionsprodukten an der Oberfläche sein, generell die Ausbildung einer Schicht, oder die 
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Reaktion selbst läuft langsamer ab als die Umpolarisierung. Zusätzlich kann bei der Messung mit 

500 mVs-1 beobachtet werden, dass die Strom-Spannungsbeziehung ähnlicher zu einem 

ohmschen Widerstand wird und der Strom wahrscheinlich größtenteils in kapazitive Prozesse 

einfließt.  

3.2.2  Potentialmessungen in Bodenlösungen mit Deckschichtbildner  

Die im vorherigen Abschnitt 3.2.1 diskutierten Versuchsreihen wurden in einer Bodenlösung mit 

Deckschichtbildner wiederholt. Damit sollte der Effekt einer Deckschichtbildung während einer 

Wechselstromüberlagerung auf die gemessenen Potentiale untersucht werden. Die aus den 

Messungen abgeleiteten Potentialspitzen sind in Abbildung 7 in Abhängigkeit von CP-

Stromdichte, AC-Stromdichte und AC-Frequenz dargestellt.  

 

Abbildung 7: Potentialspitzen EMin/Max der jeweiligen Versuchsreihen in Bodenlösungen mit 
Deckschichtbildner. Rechts AC-Polarisierung mit 30 ARMSm-2., links 100 ARMSm-2. In Rot die Versuchsreihen 
mit 16.7 Hz Polarisierungsfrequenz, Schwarz 50.0 Hz. CP-Stromdichten wie angegeben. 
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Im Gegensatz zu den Versuchsreihen ohne Deckschichtbildner (Abbildung 3) nehmen die EMin/Max 

Potentialdifferenzen bei allen Messreihen in Bodenlösungen mit Deckschichtbildner über die 

Versuchsdauer zu. Einzige Ausnahme bilden die Versuchsreihen mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte. 

Dort sinkt die Potentialdifferenz EMin/Max über die Polarisationszeit ab. Die Bildung einer 

Deckschicht auf der Stahloberfläche bewirkt ähnlich zu Abschnitt 3.1 eine Erhöhung des 

Widerstandes an der Oberfläche. Dieser Effekt scheint jedoch abhängig von den angelegten 

AC/CP-Stromdichten zu sein. Je größer die CP-Stromdichte ist, umso signifikanter ist der Anstieg 

der Potentialdifferenzen EMin/Max. Auch hier kann dieses Verhalten mit der Wasserstoffentwicklung 

und der Erhöhung der Leitfähigkeit an der Oberfläche erklärt werden. Die einhergehende 

Wasserstoffentwicklung bei größeren CP-Strömen kann die Bildung von Deckschichten stören, 

dies wird in den folgenden Kapiteln nochmal aufgegriffen und vertieft diskutiert. Mit Anlegen von 

größeren AC-Stromdichten kann dieser Effekt die Potentialdifferenzen EMin/Max zusätzlich 

beeinflussen. Dies könnte wiederum auf die in Abschnitt 3.2.1 erläuterte Begünstigung der 

Wasserstoffentwicklung zurückgeführt werden. Ähnlich zu den Messreihen aus Abschnitt 3.2.1 

hat die Polarisierungsfrequenz keinen besonders großen Einfluss auf die Potentialspitzen EMin/Max, 

mit Ausnahme der Messreihen mit 1.0 Am-2 CP-Stromdichte und 100ARMSm-2 AC-Stromdichte. 

Dort wurde ein signifikanter Anstieg der Potentialspitzen EMin/Max beobachtet, sobald die 

Polarisierungsfrequenz 50.0 Hz angelegt wurde.  

Der Vergleich der Messreihen aus Abbildung 3 und Abbildung 7 spiegelt die Komplexität der 

Wechselstromüberlagerung wieder: wo ohne eine Deckschichtbildung die CP-Stromdichte und 

die Polarisierungsfrequenz keinen nennenswerten Einfluss hatten, konnten nun im Falle einer 

Deckschichtbildung Einflüsse auf die EMin/Max Potentiale beobachtet werden. Doch der Anstieg 

von EMin/Max ist wiederum davon abhängig, wie groß die AC/CP-Ströme sind. Er kann je nach den 

Umständen entweder begünstigt oder unterdrückt werden.   

Analog zu 3.2.1 wurden die EOffset Potentiale der Messreihen bestimmt und in Abbildung 8 

dargestellt. Die Referenzmessungen wurden hier ebenfalls hinzugezogen, um den Effekt einer 

zusätzlichen AC-Polarisation genauer zu untersuchen. Im Wesentlichen wurde ähnliches 

beobachtet: Eine Potentialverschiebung wird beim Anlegen von Wechselströmen beobachtet. Die 

Richtung der Potentialverschiebung ist zum Großteil davon abhängig, wie groß die CP-

Stromdichte ist. Je größer die AC-Stromdichte ist, umso signifikanter ist die Verschiebung von 

EOffset. Oben rechts in Abbildung 8 zeigen die Messreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte und 

0.1 Am-2 CP-Stromdichte eine Entwicklung der EOffset Potentiale zu negativeren Werten. Im 

Vergleich zu den Versuchsreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte ohne Deckschichtbildner sinkt im 

Falle einer Deckschichtbildung das Potential deutlicher ab. Dies kann auf die Deckschichtbildung 

zurückgeführt werden. Die anfänglich hohen Potentialstreuungen von EOffset entstehen 

wahrscheinlich ebenfalls durch die Deckschichtbildung, sodass das Potential bis zur 
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vollständigen Bildung instabil bleibt. Im Vergleich wird keine Potentialentwicklung zu negativeren 

Werten in den Referenzmessungen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte gefunden, was ein Hinweis 

darauf sein kann, dass eine AC-Polarisation neben einer Verstärkung der Wasserstoffentwicklung 

auch die Deckschichtbildung begünstigen kann. Vermutlich kann dies über eine Erhöhung des 

pH-Werts an der Stahloberfläche erklärt werden. Auf der anderen Seite wird die 

Potentialentwicklung von EOffset nicht mehr beobachtet, wenn die CP-Stromdichte 1.0 Am-2 und 

größer war. Auch konnte ein Absinken des EOffset Potentials bei Anlegen von 100 ARMSm-2 AC-

Stromdichte nicht mehr beobachtet werden. Vermutlich wird eine Schichtbildung zu sehr von der 

Wasserstoffentwicklung an der Stahloberfläche gestört, sodass die Bildung einer stabilen 

deckenden Schicht ausbleibt.            

 

Abbildung 8: DC-Potentiale EOffset der Messreihen in Bodenlösung mit Deckschichtbildner. Oben links DC-
Potentiale aus den Referenzmessungen ohne Wechselstrombeeinflussung, oben rechts Messreihen mit 
CP-Stromdichte von -0.1 Am-2, unten links Messreihe mit -1.0 Am-2 CP-Stromdichte und unten rechts 
Messreihen mit -3.0 Am-2. AC-Stromdichte und –Frequenz wie angegeben. 

 

Die Polarisierungsfrequenz hat in den Messreihen mit 0.1 Am-2 CP-Stromdichte, ähnlich wie in 

Abbildung 4, keinen Einfluss auf das EOffset Potential, was sich mit Anlegen von größeren CP-
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Strömen ändert. Im Fall einer Deckschichtbildung wurde kein Einfluss der Polarisierungsfrequenz 

beobachtet, wenn die AC-Stromdichte 30 ARMSm-2 war. Die Messergebnisse zeigten auch, dass 

bei einer Polarisierungsfrequenz von 50.0 Hz der Einfluss der AC-Stromdichte auf das EOffset 

Potential minimiert wird. Erst bei 100 ARMSm-2 und 16.7 Hz konnte eine signifikante 

Potentialverschiebung von EOffset beobachtet werden.  

Zusammenfassend für Abschnitt 3.2 lässt sich folgendes ableiten: Die EMin/Max Potentialspitzen 

sind abhängig von den angelegten AC-Stromdichten. Die EMin/Max und EOffset Potentiale können 

unter Umständen in Präsenz von Deckschichtbildnern ansteigen. Bezogen auf die EOffset 

Potentiale bewirken AC-Ströme immer eine Potentialverschiebung. Der Grad der 

Potentialverschiebung von EOffset hängt dabei von der Polarisierungsfrequenz, der AC-

Stromdichte und sogar der Deckschichtbildung ab. Das EOffset Potential verschiebt sich dabei in 

Abhängigkeit der CP-Stromdichte in negative oder positive Richtung relativ zu den 

Referenzmessungen. Aufgrund der Mehrfaktorwechselwirkungen ist die alleinige Betrachtung der 

Potentiale nicht ratsam für die Risikoeinschätzung für einen Wechselstromkorrosionsangriff. Es 

sollte mindestens noch der Ausbreitungswiderstand hinzugezogen werden, um einen besseren 

Eindruck über den Zustand des Stahls zu gewinnen. Außerdem kann der IR-Drop bei einer 

Potentialmessung in einer resistiven Umgebung sehr hoch sein. Die weitere Bestätigung dieser 

Annahme sollte mittels einer potentiostatischen Versuchsdurchführung erzielt werden.  

3.3 Einfluss der Parametervariation aus 3.1 und 3.2 auf die Passiveigenschaften  
 

Die Passiveigenschaften der Proben unter AC/CP-Polarisierung wurden mithilfe der 

elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) untersucht. Die Impedanzspektroskopie ist in 

der Korrosionsforschung eine verbreitete Methode zur Untersuchung elektrischer Eigenschaften 

einer Metallprobe in einem definierten Versuchsmedium. Aus der Impedanzspektroskopie können 

elektrische Eigenschaften wie der Durchtrittswiderstand, die Doppelschichtkapazität, der 

Elektrolytwiderstand etc. des Systems ermittelt werden. Dabei wird das gemessene 

Impedanzspektrum mit einem physikalischen Modell gefittet. Ein großer Vorteil der 

Impedanzspektroskopie ist die zerstörungsfreie Untersuchung von Prozessen mehrerer 

Zeitkonstanten. In diesem Projekt war eine in situ Messung aufgrund der ohnehin schon 

bestehenden AC Polarisierung nicht möglich. Aus diesem Grund wurde in definierten 

Zeitintervallen die AC/CP-Polarisierung für etwa eine Stunde abgestellt. Während dieses 

Zeitraums wurden die Proben in den entsprechenden Potentialen aus den Referenzmessungen 

(-0.70 V vs. SCE für -0.1 Am-2, -1.1 V vs. SCE für -1.0 Am-2 CP und -1.25 V vs. SCE für  

-3.0 Am-2 CP-Stromdichte) polarisiert. Die Stahlproben wurden in den entsprechenden 

Potentialen solange polarisiert, bis der Strom konstant war, um einen stabilen Zustand für die 

Impedanzspektroskopie zu gewährleisten. Nach der Impedanzspektroskopie wurden die Proben 
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wieder mit AC/CP-Strömen polarisiert und der Versuch fortgesetzt. Die erhaltenen 

Impedanzspektren werden in diesem Abschnitt qualitativ diskutiert.  

3.3.1  Impedanzspektroskopie der Proben ohne Deckschichten 
 

In Abbildung 9 sind die Impedanzspektren der Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte ohne 

Deckschichtbildung dargestellt. Zum Vergleich wurden auch für die Referenzmessungen 

Impedanzspektren gemessen, um den Ausgangszustand zu ermitteln. Optische Abbildungen der 

Proben nach der Versuchsdauer wurden in den meisten Versuchsreihen ebenfalls aufgenommen. 

Bei Betrachtung des Impedanzwertes bei kleinster Frequenz (10 mHz) fällt auf, dass generell ein 

Absinken mit dem Anlegen von Wechselströmen beobachtet werden kann. Je größer der 

angelegte AC-Strom war, umso kleiner waren die Impedanzwerte.  Bei der Referenzmessung 

wurde zusätzlich festgestellt, dass über die Polarisierungsdauer der Impedanzwert bei 10 mHz 

absinkt, was wahrscheinlich auf einen Korrosionsprozess hindeutet. Mit zusätzlicher AC-

Polarisierung verändert sich der Impedanzwert bei 10 mHz nur sehr wenig. 

Die Phasenverschiebung zeigt kein ideales Kondensatorverhalten (bei einem idealen 

Kondensator wäre eine Phasenverschiebung von 90° zu erwarten), was auf eine inhomogene 

Doppelschicht hindeuten könnte. Das Phasenmaximum wird bei etwa 100 mHz erreicht.  

Der Vergleich der Messreihen mit 16.7 Hz Polarisierungsfrequenz zeigt, dass in den 

Versuchsreihen mit 50.0 Hz Polarisierungsfrequenz der Impedanzwert bei 10 mHz größer wird 

als im Vergleich mit 16.7 Hz. Die Korrosionsproben scheinen mit 50.0 Hz Polarisierungsfrequenz 

auch weniger Korrosionsprodukte auf der Oberfläche vorzuweisen als mit 16.7 Hz. Daraus kann 

jedoch nicht abgeleitet werden, dass eine Passivität in den Versuchsreihen mit 50.0 Hz erreicht 

wird. 

Wie schon in Abschnitt 3.1 festgestellt, wird mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte kein ausreichender 

kathodischer Schutz erreicht. Die Abnahme des Impedanzwertes bei 10 mHz ist ein Hinweis 

darauf, dass die Korrosionsneigung erhöht wird, beispielsweise durch die Veränderung des 

Mediums nahe der Stahloberfläche. Aus Abbildung 9 kann abgeleitet werden, dass mit einem 

unzureichenden kathodischen Korrosionsschutz die Wechselstromkorrosion keineswegs 

vermindert wird. Die zusätzlichen AC-Ströme sorgen eher dafür, dass der Korrosionsprozess 

beschleunigt wird.  
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Abbildung 9: Impedanzspektren aus Versuchsreihen in Bodenlösung ohne Deckschichtbildner und mit -
0.1 Am-2 CP-Stromdichte. Oben Referenzmessung ohne zusätzliche AC-Polarisierung, mittig mit 30 ARMSm-

2 und unten mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte; linke Seite Messreihe mit 16.7 Hz Polarisierungsfrequenz, 
rechts mit 50.0 Hz. Den Impedanzspektren sind jeweils optische Aufnahmen der Proben nach der 
einwöchigen AC/CP-Polarisierung zugeordnet.   

 

Im Folgenden werden nun die Impedanzspektren aus den Messreihen betrachtet, bei denen das 

Schutzkriterium erfüllt ist. In Abbildung 10 sind die Impedanzmessungen der Messreihen mit 

1.0 Am-2 CP-Stromdichte gezeigt. Die Impedanzwerte bei kleinster Frequenz aus der 

Referenzmessung zeigen, anders als in Abbildung 9, einen konstanten Verlauf über die 
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Polarisierungsdauer. Wird der absolute Impedanzwert bei 10 mHz betrachtet, so ist die Impedanz 

bei den Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte größer als in den Versuchsreihen mit  

-1.0 Am-2 CP-Stromdichte. Auch die Phasenverschiebung ist bei den Messreihen mit -1.0 Am-2 

CP-Stromdichte kleiner und erreicht das Phasenmaximum schon bei rund 1 Hz. Wenn eine 

zusätzliche AC-Polarisierung angelegt wurde, so nahm die Impedanz in allen Versuchsreihen 

über die Zeit ab.  

 

Abbildung 10: Impedanzspektren aus Versuchsreihen in Bodenlösung ohne Deckschichtbildner und mit  
-1.0 Am-2 CP-Stromdichte. Oben Referenzmessung ohne zusätzliche AC-Polarisierung, mittig mit  
30 ARMSm-2 und unten mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte; linke Seite Messreihe mit 16.7 Hz 
Polarisierungsfrequenz, rechts mit 50.0 Hz. Den Impedanzspektren sind jeweils optische Aufnahmen der 
Proben nach der einwöchigen AC/CP-Polarisierung zugeordnet.  
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Bei den Versuchsreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte war die anfängliche Impedanz größer als 

in der Referenzmessung, über die Polarisierungsdauer wird allerdings ein ähnlicher 

Impedanzwert bei 10 mHz wie in der Referenzmessung gefunden. Eine Polarisierung mit 

größeren AC Stromdichten führte, ähnlich wie in Abbildung 9, zu kleineren Impedanzwerten. 

Bezogen auf die Phasenverschiebung werden in den Messreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte 

eine größere Phasenverschiebung beobachtet, als bei den Referenzmessungen oder einer AC-

Polarisierung mit 100 ARMSm-2. Kleinere Impedanzwerte scheinen hier kein hinreichendes 

Kriterium zu sein, wie man aus den optischen Aufnahmen entnehmen kann. Obwohl die 

Impedanz in Abbildung 10 signifikant kleiner ist als in Abbildung 9, so können trotzdem nur 

kleinere Mengen an Korrosionsprodukten auf der Oberfläche vorgefunden werden. Der Abfall der 

Impedanz kann hier also nicht auf eine vermehrte Korrosionsreaktion zurückgeführt werden, 

jedoch könnte eine vermehrte Wasserstoffreaktion der Grund für kleinere Impedanzwerte sein.  

Ähnliche Beobachtungen wurden in den Messreihen mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte in Abbildung 

11 beobachtet. Hier ist der Impedanzwert bei kleinster Frequenz im Vergleich zu den Messreihen 

mit -0.1 und -1.0 Am-2 CP-Stromdichte kleiner. Bei Betrachtung der Impedanzwerte bei hohen 

Messfrequenzen, welche den Elektrolytwiderstand widerspiegeln, fällt auf, dass diese sich über 

die Versuchszeit signifikant verändern. Außerdem wurde beobachtet, dass der Einfluss der AC-

Stromdichte auf die Impedanz abnimmt und die Messreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte 

ähnliche Impedanzwerte aufweisen wie die Messreihen mit 100 ARMS
-2 AC-Stromdichte. 

Wahrscheinlich ist die Wasserstoffentwicklung hier die dominante Reaktion, sodass trotz der 

kleinsten Impedanzwerte bei 10 mHz keine oder sehr wenig Korrosion auf der Oberfläche 

vorgefunden wurde.   
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Abbildung 11: Impedanzspektren der Versuchsreihen ohne Deckschichten und mit -3.0 Am-2 CP-
Stromdichte. Oben Referenzmessung ohne zusätzliche AC Polarisierung, mittig mit  
30 ARMSm-2 und unten mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte; linke Seite Messreihe mit 16.7 Hz 
Polarisierungsfrequenz, rechts mit 50.0 Hz. 

 

Das Maximum der Phasenverschiebung scheint, anders als in den Messreihen mit -0.1 bzw.  

-1.0 Am-2 CP-Stromdichte, schon bei 10 Hz erreicht zu werden. Dies deutet auf kleinere 

Kapazitäten der Doppelschicht hin. Der Phasenwinkel verändert sich nur geringfügig mit der AC-

Stromdichte.   
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3.3.2  Impedanzspektroskopie der Proben mit Deckschichten 
 

Der Einfluss der Deckschichten auf die Passiveigenschaften wurde wie in Abschnitt 3.3.1 mit EIS 

untersucht. In Abbildung 12 sind die jeweiligen Impedanzspektren der Versuchsreihen mit                     

-0.1 Am-2 CP-Stromdichte gezeigt.  

 

Abbildung 12: Impedanzspektren der Versuchsreihen mit Deckschichten und mit -0.1 Am-2 CP-
Stromdichte. Oben Referenzmessung ohne zusätzliche AC-Polarisierung, mittig mit  
30 ARMSm-2 und unten mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte; linke Seite Messreihe mit 16.7 Hz 
Polarisierungsfrequenz, rechts mit 50.0 Hz. Den Impedanzspektren sind jeweils optische Aufnahmen der 
Proben nach der einwöchigen AC/CP-Polarisierung zugeordnet. 
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Die Referenzmessung hat im Vergleich zu den Messreihen aus Abbildung 9 deutlich höhere 

Impedanzwerte bei kleinster Frequenz, obwohl das Schutzkriterium nicht erreicht wird. Eine 

Deckschichtbildung könnte also schon hinsichtlich der Korrosionsstabilität für die Stahlproben von 

Vorteil sein. Auch der optische Vergleich der Korrosionsproben mit AC/CP-Polarisierung zeigt 

weniger Korrosionsprodukte auf der Oberfläche als ohne eine Deckschichtbildung. Ähnlich wie in 

Abschnitt 3.3.1 nimmt der Impedanzwert bei 10 mHz mit zunehmender AC-Stromdichte ab. Auch 

hier wurde generell beobachtet, dass mit 16.7 Hz Polarisierungsfrequenz die Impedanzwerte 

kleiner werden. Bei 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte steigen die Impedanzendwerte über die 

Versuchsdauer an. Wie schon in Abschnitt 3.2.2 erläutert, liegt das wahrscheinlich an der 

Deckschichtbildung auf der Stahloberfläche, die zu einer resistiveren Oberfläche führt.  

Die Phasenverschiebungen sind unter den Messreihen in Abbildung 12  vergleichbar, mit 

Ausnahme der Referenzmessungen, die kleinere Phasenverschiebungen aufweisen. Es könnte 

sich bei der Referenzmessung um eine heterogene Schicht aus weißen 

Deckschichtablagerungen und Korrosionsprodukten an der Stahloberfläche handeln. Das 

Maximum der Phasenverschiebung der AC/CP-Experimente ist teilweise schwierig zu 

bestimmen, da dieses manchmal unter 10 mHz erst erreicht wird. Zum Vergleich sind die 

Phasenverschiebungsmaxima ohne Deckschichtbildung bei rund 1 Hz etwa erreicht. Das deutet 

auf größere kapazitive Ströme hin.  

In Abbildung 13 sind die Impedanzspektren der Messreihen mit -1.0 Am-2 CP-Stromdichte 

dargestellt. Auch hier konnten, ähnlich zu den Messreihen mit -0.1 Am-2, generell höhere 

Impedanzwerte bei 10 mHz gefunden werden als in den Impedanzspektren in Abbildung 10. 

Allgemein ist auch hier ein Impedanzanstieg über die Polarisierungsdauer beobachtet worden, 

wobei größere AC-Stromdichten zunächst zu kleineren Impedanzwerten führen. Trotzdem 

scheint der Einfluss der AC-Stromdichte auf die Impedanzwerte geringer zu sein als in den 

Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte. Die optischen Bilder zeigen auf der Stahloberfläche 

kaum Korrosionsprodukte. Höchstwahrscheinlich wird mit einer Deckschichtbildung und  

-1.0 Am-2 CP-Stromdichte die Wechselstromkorrosion nicht beobachtet, so dass die 

Impedanzwerte bei 10 mHz sich weniger abhängig von der angelegten AC-Stromdichte zeigen.  

Die Phasenverschiebung nimmt mit größeren AC-Stromdichten etwas ab. Das Maximum der 

Phasenverschiebung wird, wie in den Impedanzspektren aus Abbildung 10, bei rund 1 Hz 

erreicht. Die Erzeugung rauerer Oberflächen könnte zu kleineren kapazitiven Strömen führen. 

Der Vergleich der Impedanzspektren der Messreihen mit und ohne Deckschichtbildung bei  

-1.0 Am-2 CP-Stromdichte zeigt vergleichbare Phasenverschiebungen. Dies deutet zunächst 

darauf hin, dass die kapazitiven Eigenschaften der Stahlproben weitgehend unabhängig von 

einer Deckschichtbildung sind. Eine Deckschicht hat allerdings einen Einfluss auf die Impedanz 
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selbst und bildet wahrscheinlich eine resistivere Oberfläche, die die Oberfläche vor 

Korrosionsangriffen schützen kann. Aufgrund des vergleichbaren Elektrolytwiderstandes mit und 

ohne Deckschichtbildung ist nicht davon auszugehen, dass eine Deckschicht bloß eine Erhöhung 

des Elektrolytwiederstandes an der Stahloberfläche bewirkt.           

 

Abbildung 13: Impedanzspektren der Versuchsreihen mit Deckschichten und mit -1.0 Am-2 CP Stromdichte. 
Oben Referenzmessung ohne zusätzliche AC Polarisierung, mittig mit  
30 ARMSm-2 und unten mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte; linke Seite Messreihe mit 16.7 Hz 
Polarisierungsfrequenz, rechts mit 50.0 Hz. Den Impedanzspektren sind jeweils optische Aufnahmen der 
Proben nach der einwöchigen AC/CP-Polarisierung zugeordnet.   
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Als letztes werden die Impedanzspektren der Versuchsreihen mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte in 

Abbildung 14 betrachtet. Ähnlich der Versuchsreihen aus Abbildung 11 wird allgemein bei hoher 

Frequenz ein Absinken des Elektrolytwiderstandes über die Versuchsdauer in den 

Impedanzspektren beobachtet. Das Abfallen des Elektrolytwiderstandes wird in den 

Versuchsreihen mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte besonders deutlich. Bezogen auf die 

Phasenverschiebung wird kein signifikanter Unterschied unter den Versuchsreihen beobachtet. 

Das Maximum der Phasenverschiebung wird, ähnlich wie in Abbildung 11, bei etwa 10 Hz 

erreicht. Ebenso sind die Impedanzwerte bei 10 mHz vergleichbar mit denen aus Abbildung 11. 

Die Deckschichtbildung scheint im Fall von -3.0 Am-2 CP-Stromdichte weniger Einfluss auf die 

elektrischen Eigenschaften der gebildeten Oberfläche zu haben. Wahrscheinlich wird durch die 

Wasserstoffentwicklung die Bildung einer deckenden Schicht verhindert, wodurch sich die 

Passiveigenschaften nur geringfügig verändern.  
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Abbildung 14 Impedanzspektren der Versuchsreihen mit Deckschichten und mit -3.0 Am-2 CP Stromdichte. 
Oben Referenzmessung ohne zusätzliche AC Polarisierung, mittig mit  
30 ARMSm-2 und unten mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte; linke Seite Messreihe mit 16.7 Hz 
Polarisierungsfrequenz, rechts mit 50.0 Hz.  

 

Zusammenfassend kann aus den EIS Messungen generell ein Anstieg der Impedanz bei einer 

Deckschichtbildung beobachtet werden. Obwohl in den Messreihen ohne Deckschichtbildung 

allgemein ein Absinken der Impedanz mit Zunahme der AC-Stromdichte beobachtet wird, kann 

bei Bildung einer Deckschicht das Gegenteilige beobachtet werden. Das kann mit einer erhöhten 
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Alkalität an der Oberfläche erklärt werden, wodurch sich dickere Deckschichten bilden können. 

Jedoch scheint ein kritischer Grenzwert vorhanden zu sein, bei dem sich mit Anlegen von CP- 

Strömen eine Deckschicht bildet, jedoch mit hohen CP-Strömen der Wasserstoff dominant ist und 

die Deckschichtbildung gegebenenfalls stören kann. 

Das kann in der Praxis besonders kritisch werden, da so an Fehlstellen der Deckschicht lokal 

größere AC-Stromdichten erzeugt werden können. Trotzdem müssen kleinere Impedanzwerte 

nicht zwangsläufig zu Korrosionsreaktionen führen, wie in den Messreihen mit -3.0 Am-2 CP-

Stromdichte festgestellt. In den Messreihen ohne Deckschichtbildung nimmt die Impedanz 

allgemein mit 16.7 Hz ab, während das im Falle einer Deckschichtbildung nicht immer beobachtet 

wird. Die Bildung einer Deckschicht hat keinen für die Phasenverschiebung signifikanten Einfluss. 

Vielmehr scheint die Phasenverschiebung abhängig von den angelegten AC- und CP-

Stromdichten zu sein. Das Maximum der Phasenverschiebung bewegt sich hin zu größeren 

Frequenzen mit Zunahme des angelegten CP-Stromes. Dies bedeutet, dass die Doppelschicht 

weniger Kondensatorverhalten aufweist und somit die kapazitiven Ströme verringert werden. Bei 

Betrachtung der technisch relevanten Frequenzen von 16.7 und 50.0 Hz in den 

Impedanzspektren wird deutlich, dass bei diesen Frequenzen die Stahlproben ein ohm´sches 

Verhalten zeigen. Das kann in der Auswertung der Korrosionsdaten genutzt werden, um 

Stromdichten oder Korrosionsgeschwindigkeiten zu ermitteln. In der Praxis könnten so 

umständliche Strommessungen umgangen werden. Die Voraussetzung ist hier die Bestimmung 

des Ausbreitungswiderstands und des IR-freien Potentials.  

In der Praxis werden sogenannte Metricorr Proben verwendet, um Korrosionsgeschwindigkeiten 

zu ermitteln. Der grobe Aufbau einer Metricorr-Probe sind zwei Metallstreifen, bei denen der 

spezifische Widerstand der Stahlbleche gemessen wird. Aus den Veränderungen des 

spezifischen Widerstandes der Bleche können Korrosionsgeschwindigkeiten ermittelt werden. 

Das Problem solcher Metricorr-Proben ist die Änderung des Zustandes der Metallstreifen über 

die Versuchsdauer durch beispielsweise eine Schichtbildung. Dadurch können andere 

Korrosionsgeschwindigkeiten als an dem eigentlichen Messobjekt bestimmt werden. Auch kann 

sich die Oberfläche mit Korrosionsangriffen vergrößern.  

Der Vorteil einer direkten Bestimmung über das ohm´sche Gesetz wäre zum Beispiel eine sichere 

Strombestimmung trotz einer Schichtbildung oder Oberflächenvergrößerung. Trotzdem ist zu 

beachten, dass bei Anwendung dieser Methode ein ohm´sches Verhalten vorausgesetzt wird, bei 

dem die Kapazität der Doppelschicht groß genug sein muss, damit kein zusätzlicher Eintrag der 

Impedanz durch die Doppelschicht entsteht. Dies kann, wie in den Messreihen mit -3.0 Am-2 CP-

Stromdichte beobachtet, mit größeren Strömen nicht mehr gegeben sein, beziehungsweise wird 

der Messfehler dadurch größer.   
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3.4 Einfluss der Parametervariation aus 3.1. und 3.2 auf die Deckschicht 
 

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Parametervariation auf die erzeugten Schichten 

untersucht. Dazu wurde die Rasterelektronmikroskopie (REM) genutzt, um die Mikrostruktur zu 

charakterisieren. Die Proben wurden nach den elektrochemischen Messungen aus dem 

Versuchsmedium entnommen, mit deionisiertem Wasser gespült und vorsichtig getrocknet. 

Um Aufladungseffekte durch schlecht leitende Schichten auf der Oberfläche zu vermeiden, 

wurden für die REM-Aufnahmen kleine Beschleunigungsspannungen verwendet (etwa bis 5 kV). 

Ähnlich zu den Abschnitten 3.2 und 3.3 wurden die dazugehörigen Referenzmessungen auch 

untersucht, um den Einfluss einer zusätzlichen AC-Polarisation an KKS-geschützten Stahlproben 

zu ermitteln. Neben REM-Untersuchungen wurden die Stahloberflächen aus den AC/CP-

Versuchsreihen mit Ramanspektroskopie auf ihre Zusammensetzung untersucht.  

3.4.1  Untersuchungen der erzeugten Oberfläche ohne Deckschichtbildung  

 

Zunächst werden die Messreihen ohne eine Deckschichtbildung betrachtet. Die REM-Aufnahmen 

der Referenzmessungen sind in Abbildung 15 dargestellt und werden im Folgenden für einen 

Vergleich der AC/CP-Messreihen hinzugezogen. 

 

Abbildung 15: REM-Aufnahmen der Referenzmessungen in Bodenlösung ohne Deckschichtbildner.  

 

Es wurden deutliche Schleifriefen auf der Oberfläche vorgefunden, die durch die Vorbehandlung 

der Proben entstanden sind. Einzig bei -0.1 Am-2 CP-Stromdichte sind kleinere Mengen an 

Korrosionsprodukten auf der Oberfläche vorzufinden. Das Schutzkriterium wurde, wie in 

Abschnitt 3.2 erwähnt, bei einer Polarisierung von -0.1 Am-2 CP Stromdichte in diesem Medium 

nicht erfüllt. Aus diesem Grund konnten in diesen Versuchsreihen leichte Korrosionsangriffe 

vorgefunden werden. Aus den REM-Aufnahmen wird deutlich, dass bei dem hier gewählten 

Material ein flächiger Korrosionsangriff gefunden werden kann. Bei einer Polarisierung von -1.0 
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und -3.0 Am-2 CP-Stromdichte ist keine Korrosion der Oberfläche zu erkennen, diese bleibt 

weitestgehend unverändert.  

In Abbildung 16 sind die REM-Aufnahmen der Messreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte 

dargestellt. Hier werden, anders als in den Referenzmessungen, Korrosionsprodukte auf der 

Oberfläche vorgefunden, selbst bei höheren CP-Stromdichten von -1.0 und -3.0 Am-2.  

 

Abbildung 16: REM-Aufnahmen der Stahloberflächen aus Versuchsreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte 
in Bodenlösung ohne Deckschichtbildner. Von links nach rechts Versuchsreihen angeordnet mit 
zunehmender CP-Stromdichte. AC-Frequenz wie angegeben. 

 

Der Korrosionsangriff erstreckt sich über die gesamte Oberfläche und ein Einfluss der 

Polarisierungsfrequenz auf die Oberflächenstruktur wurde nur bei -3.0 Am-2 CP-Stromdichte und 

50 Hz Polarisierungsfrequenz beobachtet. Dort wurde nur ein geringer bis gar kein 

Korrosionsangriff auf der Stahlprobe festgestellt. In den Messreihen mit kleineren CP-

Stromdichten wurden generell im Vergleich rauere Oberflächen und größere Mengen an 

Korrosionsprodukten vorgefunden.  
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Zum Vergleich sind in Abbildung 17 die REM-Aufnahmen der Messreihen mit 100 ARMSm-2 AC-

Stromdichte dargestellt. Hier sind die Korrosionsangriffe signifikanter und insgesamt werden auf 

der Oberfläche eine rauere Struktur und mehr Korrosionsprodukte gefunden als bei 30 ARMSm-2 

AC-Stromdichte. Hier wurde ein ähnlicher Trend vorgefunden, indem die Oberflächen umso rauer 

sind, je kleiner die angelegte CP-Stromdichte war.  

 

Abbildung 17: REM-Aufnahmen der Stahloberflächen aus Versuchsreihen mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte 
in Bodenlösung ohne Deckschichtbildner. Von links nach rechts Versuchsreihen angeordnet mit 
zunehmender CP-Stromdichte. AC-Frequenz wie angegeben. 

 

Zusätzlich konnte hier aber auch ein Effekt der Polarisierungsfrequenz beobachtet werden. Bei 

den Messreihen mit 16.7 Hz Polarisierungsfrequenz konnten generell rauere 

Oberflächenstrukturen vorgefunden werden. Diese Beobachtung wurde schon in der Literatur[4,5] 

festgestellt. Der Frequenzeffekt könnte auch bei 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte auftreten, jedoch ist 

der Korrosionsangriff nicht so signifikant wie bei 100 ARMSm-2 und deshalb nur schwierig zu 

ermitteln.  

In den REM-Aufnahmen konnten allgemein geringere Mengen an Korrosionsprodukten auf der 

Oberfläche vorgefunden werden, je größer die aufgeprägte CP-Stromdichte war. Ein in der 
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Literatur erwähnter „overprotection“-Zustand konnte in diesen Untersuchungen nicht beobachtet 

werden.  

In einem einfachen Auslagerungsversuch wurde geprüft, ob die Korrosionsgeschwindigkeit auf 

sehr hohe pH-Werte zurückgeführt werden kann. Es wurden für 20 Tage Stahlproben 

ausgelagert, jeweils in einer 2 M NaOH Lösung oder in der Bodenlösung ohne 

deckschichtbildende Zusätze. Die optischen Aufnahmen der Auslagerungsversuche sind in 

Abbildung 18 dargestellt. Links ist eine Stahlprobe ausgelagert in einer wässrigen 2 M NaOH 

Lösung (pH 14) dargestellt und rechts eine Stahlprobe ausgelagert in der Bodenlösung. Optisch 

wurde keine Korrosion der in 2 M NaOH ausgelagerten Stahlprobe festgestellt, während 

signifikante Korrosion an der Stahlprobe in der Bodenlösung festgestellt wurde. 

 

Abbildung 18: Auslagerungsversuch an Stahlproben. Links die Stahlprobe ausgelagert in 2 M NaOH, rechts 
in Bodenlösung (ohne Deckschichtbildner). 

 

Der Vergleich mit der ausgelagerten Probe aus der Bodenlösung zeigt, dass durch eine Erhöhung 

des pH-Wertes der Stahl vor Korrosionsangriffen sogar besser geschützt war. Es ist daher 

unwahrscheinlich, dass der Anstieg des pH-Wertes direkt die Wechselstromkorrosion beeinflusst. 

Büchler[31] beobachtete in einer Arbeit Ähnliches in sehr alkalischen Medien. Trotzdem wurde in 

seiner Arbeit ein Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit in alkalischen Medien bei Erhöhung der 

CP-Stromdichte gefunden. Durch die in Abbildung 18 gezeigten Ergebnisse scheint der Anstieg 

des Korrosionsangriffes wahrscheinlich nicht auf erhöhte pH-Werte auf der Oberfläche 

zurückgeführt werden können. Dennoch kann eine höhere CP-Stromdichte zu einer leitfähigeren 

Umgebung führen, so dass größere AC-Stromdichten induziert werden können, wodurch der 

Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit erklärt werden kann.  



Seite 33 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 20273 N 
 

 

Die erzeugten Oberflächen wurden anschließend mit Ramanspektroskopie vertieft untersucht. In 

Abbildung 19 sind die Ramanspektren der Versuchsreihen mit -0.1 und -1.0 Am-2 CP-Stromdichte 

dargestellt. Die Referenzmessungen sowie die AC/CP-Messreihen mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte 

wurden hier nicht aufgeführt, da dort keine Signale in den Spektren gefunden werden konnten. 

Um die Signale zuzuordnen, wurden Vergleichsspektren von Fe3O4 und Fe2O3 hinzugezogen. In 

den AC/CP-Versuchsreihen in Abbildung 19 konnte in den Spektren jeweils ein breites Signal bei 

etwa 700 cm-1
 gefunden werden. Die Signalintensität und Qualität ist bei allen Parametersätzen 

der Versuchsreihen ähnlich und es können keine signifikanten Unterschiede beobachtet werden.  

Der Vergleich mit den Referenzspektren zeigt, dass die gebildeten Korrosionsprodukte 

wahrscheinlich Magnetitschichten sind. In dem Fe3O4-Vergleichsspektrum wurden neben dem 

Signal um rund 700 cm-1 noch drei weitere Signale beobachtet, die allerdings nicht in den 

Spektren der Versuchsreihen gefunden wurden. Es könnte sich eventuell um Verunreinigungen 

der Fe3O4 Reinsubstanz handeln, dies wurde aber nicht näher untersucht. Sowohl bei den 

Spektren der Versuchsreihen als auch bei der Reinsubstanz konnten schwache 

Signalintensitäten beobachtet werden, was eine Quantifizierung der erzeugten Schicht erschwert. 

Außerdem konnten Korrosionsprodukte, welche schlechthaftend auf der Oberfläche vorlagen, 

durch einen Spülvorgang nicht erfasst werden. Aus diesem Grund war die Ermittlung weiterer 

Korrosionsprodukte, wie beispielsweise Eisenhydroxide, sehr schwierig. Außerdem kann in dem 

Zeitraum zwischen Polarisierung und spektroskopischer Untersuchungen zu einer Konversion 

der Schicht, beispielsweise durch eine Oxidation von Fe(II)-Verbindungen, stattgefunden haben. 

Außerdem stellt sich die Frage, ob Magnetit durch die Reduktion von anderen Eisenoxiden 

entstanden ist, oder durch eine Sauerstoffverarmung durch den KKS als stabilstes 

Korrosionsprodukt vorkommt.   
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Abbildung 19: Ramanspektren von Stahloberflächen aus AC/CP-Versuchsreihen in Bodenlösung ohne 
Deckschichtbildner. Oben die Vergleichsspektren von Fe3O4 und Fe2O3.  

 

Um dies näher zu untersuchen, sollten tiefergehende Experimente durchgeführt werden. Im Laufe 

des Projekts wurden dazu Spektroelektrochemie-Zellen entworfen, um die genannten Probleme 

zu umgehen und die Bildung von Korrosionsprodukten während einer AC/CP Polarisierung in situ 

verfolgen zu können. Die Entwicklung der Ramanzellen ist in Abbildung 20 dargestellt. 
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Abbildung 20: Entwickelte Ramanzelle zur Etablierung von in-situ Messungen. Links die erste entworfene 
Ramanzelle mit Durchfluss, rechts die Weiterentwicklung ohne Durchfluss und größeres Elektrolytvolumen. 

 

Auf der linken Seite ist die erste entworfene Ramanzelle abgebildet, welche aus einem Platindraht 

als Gegenelektrode besteht und eine Referenzelektrode in einer im Gehäuse integrierten 

Kapillare aufweist. Zur Kontaktierung der Stahlprobe wurde ein Kupferblech verwendet. Das 

Elektrolytvolumen war dabei bedingt durch den Abstand zum Glasdeckel stark begrenzt auf etwa 

0.5 mL/cm2. Diese Ramanzelle wurde in einem konstanten Elektrolytdurchfluss betrieben und auf 

ihre Funktionsweise geprüft. In kleinen Strombereichen konnte diese Ramanzelle zuverlässige 

und reproduzierbare Ergebnisse liefern. Sobald allerdings durch zu hohe Polarisierungsströme 

eine Gasentwicklung an der Stahloberfläche stattfindet, bestand die Gefahr, dass die Stahlprobe 

während des Experiments keinen Elektrolytkontakt hatte. Neben der eventuell auftretenden 

Gasentwicklung war der Elektrolytfluss generell problematisch für die Untersuchungen, da die 

Elektrolytbewegung die Umgebung der Stahloberfläche verändern könnte und die Ergebnisse 

sich nicht für die Anwendung übertragen lasssen. 

Aus diesem Grund wurde mit den gewonnenen Erfahrungen eine weitere Ramanzelle entwickelt, 

welche den Vorteil hatte, größere Elektrolytvolumina und die Untersuchungen in einer 

stagnierenden Lösung zu ermöglichen. Der Aufbau wurde im Vergleich zu der ersten Ramanzelle 

dabei vereinfacht: Als Gegenelektrode wurde eine platinierte Titanstreckmetallelektrode 

verwendet, die im Vergleich zu einem Platindraht eine größere Oberfläche aufwies. Dadurch wird 

eine homogene Stromverteilung an der Stahlprobe gewährleistet. Durch den größeren 
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Zellenraum konnte die direkte Installation einer Referenzelektrode nahe zur Oberfläche 

ermöglicht werden. Außerdem wurde auf den Einsatz eines Glasdeckels verzichtet, sodass bei 

einer Gasentwicklung an der Oberfläche die Entweichung ebenfalls problemlos stattfinden 

konnte. Der Verzicht auf einen Glasdeckel hatte außerdem den Vorteil, dass der Anregungslaser 

durch ein optisches Medium weniger an die Stahloberfläche gelangt. In weiteren Testversuchen 

wird die Funktionsweise dieser Ramanzelle weiter untersucht und kann in zukünftigen 

Versuchsdurchführungen eingesetzt werden.  

3.4.2  Untersuchungen der erzeugten Oberfläche mit Deckschichtbildung  

 

Die Untersuchungen aus Abschnitt 3.4.1 wurden für die Messreihen mit einer Deckschichtbildung 

analog durchgeführt. Die REM-Aufnahmen der gebildeten Deckschichten aus den 

Referenzmessungen sind in Abbildung 21 aufgeführt. 

 

Abbildung 21: REM-Aufnahmen der Stahloberflächen aus den Referenzmessungen in Bodenlösung mit 
Deckschichtbildnern. 

 

Allgemein können in Abhängigkeit der CP-Stromdichte mehrere Kristallformen auf der Oberfläche 

beobachtet werden. Mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte werden größtenteils Kristallkörner auf der 

Oberfläche gefunden. Bei Anlegen von größeren CP-Stromdichten werden außerdem 

nadelförmige und andere Kristallformen auf der Oberfläche gefunden.  

Die erzeugten Oberflächen aus den Versuchsreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte sind in 

Abbildung 22 aufgeführt. Im Vergleich zu den Referenzmessungen konnten auch mit -0.1 Am-2 

CP-Stromdichte vermehrt nadelartige Kristallstrukturen beobachtet werden.  
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Abbildung 22: REM-Aufnahmen der Stahloberflächen aus den Versuchsreihen mit 30 ARMSm-2 AC-
Stromdichte in Bodenlösung mit Deckschichtbildnern. Von links nach rechts Versuchsreihen angeordnet 
mit zunehmender CP-Stromdichte. 

 

Die Rauheit der Oberfläche scheint mit -3.0 Am-2 CP-Stromdichte signifikant anzusteigen, was 

vermutlich durch Wasserstoffentwicklung verursacht wird. Bezogen auf die 

Polarisierungsfrequenz wurden keine charakteristischen Unterschiede der Oberflächen 

vorgefunden. Neben einer Deckschicht konnten stellenweise in den Messreihen mit 16.7 Hz 

Polarisierungsfrequenz Korrosionsprodukte auf der Oberfläche gefunden werden. 

Wahrscheinlich wurde keine ausreichend deckende Schicht mit kleinen CP-Stromdichten 

erzeugt, sodass in Zwischenräumen der Deckschichten die Bildung von Korrosionsprodukten 

stattfinden kann. Dies wurde in den Referenzmessungen nicht beobachtet. Es ist davon 

auszugehen, dass eine Bildung von Deckschichten zu lokal höheren AC Stromdichten führen 

kann und somit als besonders kritisch anzusehen ist. Aus diesem Grund sollte in Anwesenheit 

von Deckschichtbildnern die Anwendung von zu kleinen CP-Stromdichten vermieden werden.  

Die REM-Untersuchungen an den Stahlproben aus den Messreihen mit 100 ARMSm-2 AC-

Stromdichte sind in Abbildung 23 zusammengefasst. Allgemein konnte auch hier mit größeren 



Seite 38 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 20273 N 
 

 

CP-Stromdichten eine Erhöhung der Oberflächenrauigkeit festgestellt werden. Im Vergleich zu 

den Messreihen mit 30 ARMSm-2 AC-Stromdichte sind die erzeugten Deckschichten aus Abbildung 

23 allgemein rauer. Eine AC-Polarisierung der Oberfläche kann die Deckschichtbildung 

beeinträchtigen, je größer die AC-Stromdichte ist. Bezogen auf die Polarisierungsfrequenz wurde, 

anders als in Abschnitt 3.4.1 kein signifikanter Unterschied der Oberflächenstruktur vorgefunden. 

Einzig bei den Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte können Frequenzeffekte beobachtet 

werden.  

 

Abbildung 23: REM-Aufnahmen der Stahloberflächen aus Versuchsreihen mit 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte 
in Bodenlösung mit Deckschichtbildnern. Von links nach rechts Versuchsreihen angeordnet nach 
zunehmender CP-Stromdichte. 

 

Es kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass Korrosionsprodukte unterhalb der Deckschicht, 

beziehungsweise zwischen den Hohlräumen sich gebildet haben, wie in Abbildung 22 beobachtet 

werden kann. Trotzdem wurde festgestellt, dass die Bildung einer stabilen Deckschicht zu einer 

Erhöhung der Korrosionsstabilität führen kann und dies die Wechselstromkorrosion hemmen 

kann.  
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Die nähere Charakterisierung der Schichtkomposition wurde, wie in Abschnitt 3.4.1, mit 

Ramanspektroskopie ermittelt. Die gemessenen Ramanspektren der AC/CP-Messreihen, sowie 

ein Vergleichsspektrum von Calciumcarbonat, sind in Abbildung 24 aufgeführt. Allgemein konnten 

in den meisten Experimenten drei charakteristische Signale gefunden werden, die dem 

Vergleichsspektrum von Calciumcarbonat entsprechen. Anders als in Abbildung 19 sind die 

Signalqualitäten deutlich besser. In den Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-Stromdichte und 

100 ARMSm-2 AC-Stromdichte konnte noch ein Signal um 300 cm-1 entdeckt werden. Dabei könnte 

es sich um Korrosionsprodukte handeln. In den Messreihen mit -1.0 Am-2 CP-Stromdichte konnte 

unter anderem noch ein schwaches Signal um 400 cm-1 beobachtet werden. Es könnte sich um 

zusätzliche Magnesiumhydroxid-Ausscheidungen handeln, eine genaue Bestimmung ist jedoch 

schwierig. Der Vergleich der Spektren zeigt, dass die Signalintensität mit zunehmenden CP-

Stromdichten abnehmen kann, was ein Hinweis darauf sein kann, dass die gebildeten 

Deckschichten porös sind und schlecht haftend auf der Oberfläche aufliegen, sobald signifikante 

Wasserstoffentwicklung stattfindet. Allgemein sind die Signale bei 100 ARMSm-2 AC-Stromdichte 

stärker, was wahrscheinlich auf eine größere Menge an Deckschichten zurückgeführt werden 

kann.  

Ähnlich zu den REM-Aufnahmen der Probenoberflächen konnte hier wieder kein eindeutiger 

Unterschied mit der Polarisierungsfrequenz beobachtet werden. Da es sich um oxidationsstabile 

Kalkverbindungen auf der Oberfläche handelt, fand wahrscheinlich keine Konversion der 

Oberfläche statt. Eine in-situ Verfolgung des Schichtwachstums bei den Messreihen mit  

-0.1 Am-2 CP-Stromdichte ermöglicht einen tieferen Einblick des Prozesses, bei dem zwar eine 

Deckschicht gebildet wird, aber eine Korrosion bei dem eingestellten Potential erwartet werden 

kann.   

Zusammenfassend wurde beobachtet, dass die Rauheit der Stahloberflächen mit größeren AC-

Stromdichten zunimmt. In einigen Fällen wurde ein Effekt der Polarisierungsfrequenz beobachtet, 

bei der größere Mengen an Korrosionsprodukten mit kleineren Frequenzen gefunden werden 

können. Generell wurden mehr Korrosionsprodukte auf der Oberfläche in den Messreihen mit 

kleineren CP-Stromdichten gefunden. Sobald eine Deckschicht erzeugt wird, werden in den 

meisten Fällen keine Korrosionsprodukte auf der Oberfläche vorgefunden. Mit größeren AC-

Stromdichten wird auch im Falle einer Deckschicht die Oberfläche rauer. Ein Effekt der 

Polarisierungsfrequenz wurde jedoch nicht beobachtet. Um die Effektivität der Deckschicht zu 

erhöhen, müssen ausreichend hohe CP-Stromdichten vorhanden sein, da eine nicht deckende 

Schicht wahrscheinlich zu lokal größeren AC-Stromdichten führen und an diesen Stellen trotzdem 

Korrosion auftreten kann.  
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Abbildung 24: Ramanspektren der Stahloberflächen aus AC/CP-Versuchsreihen in Bodenlösung mit 
Deckschichtbildnern. Oben die Vergleichsspektren von CaCO3. Polarisierungsparameter wie angegeben. 
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3.5 Einfluss der Parametervariationen aus 3.1 und 3.2 auf die 
Korrosionsgeschwindigkeit und deren zeitliche Änderung 

 

Für eine umfassendere Untersuchung an den Schichten wurden Querschliffe angefertigt. Durch 

Querschliffe können Strukturen innerhalb der Schichten ermittelt und ein besserer Einblick in den 

Korrosionsprozess ermöglicht werden. An diesen Querschliffen wurde dann Elektronen-

strahlmikroanalyse (ESMA) durchgeführt und die elementare Verteilung der gebildeten Schichten 

ermittelt. Für diese Untersuchungen wurden Einbettungen aus Stahlproben in einem gehärteten 

Polymer (Spezifix Resin, Struer) angefertigt, die im Anschluss geschnitten und mit Al2O3 Paste 

(1-3 µm) poliert wurden. Für die ESMA-Untersuchungen wurden die Querschliffe zusätzlich mit 

Kohlenstoff bedampft, um die Leitfähigkeit zu erhöhen. In diesem Abschnitt werden nur indirekt 

die Korrosionsgeschwindigkeiten diskutiert, da die Anfertigung von Querschliffen die Stahlproben 

zerstören und ein Querschliff unter Umständen nicht die gesamte Oberfläche widerspiegeln kann, 

sofern lokale Korrosionsangriffe stattgefunden hatten. Da die Stahlproben für diese 

Untersuchungen zerstört wurden, waren Auswiegungen der Proben nicht mehr möglich. Es 

schien an dieser Stelle sinnvoller, die Beschaffenheit der erzeugten Schichten zu untersuchen, 

um einen besseren Eindruck der Wechselstromkorrosion zu gewinnen statt absolute 

Korrosionsgeschwindigkeiten zu ermitteln. 

3.5.1  Querschliffuntersuchungen der Proben ohne eine Deckschicht  
 

In den Messreihen ohne eine Deckschichtbildung wurde die Elementverteilung von Eisen und 

Sauerstoff betrachtet. Für die Untersuchungen wurden Proben aus den Messreihen mit einer AC-

Stromdichte von 100 ARMSm-2 betrachtet. Die Messergebnisse der ESMA-Untersuchungen sind 

in Abbildung 25 dargestellt. 

 

Abbildung 25: ESMA-Untersuchungen der Stahlproben aus den AC/CP-Polarisierungsexperimenten in 
der Bodenlösung ohne deckschichtbildende Zusätze. Die ESMA Untersuchungen der Messreihen mit 
100 ARMSm-2 wurden dargestellt.  
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Die gebildeten Korrosionsschichten sind mit einer Größenordnung von etwa 1 µm sehr dünn. 

Diese sind an einer Anreicherung von Sauerstoff zu erkennen. Insgesamt scheint der 

Korrosionsangriff über die gesamte Fläche stattzufinden und die gebildeten Schichten erscheinen 

homogen, wie in Abschnitt 3.4 festgestellt. Die Schichtdicke der Korrosionsprodukte scheint mit 

kleineren CP-Stromdichten größer zu werden. Außerdem nimmt der Sauerstoffgehalt der 

erzeugten Schicht mit größeren CP-Stromdichten ab, was auf die Bildung von sauerstoffärmeren 

Eisenoxiden, wie Magnetit, hindeutet. Wahrscheinlich konnten in geringen Mengen bei -0.1 Am-2 

CP-Stromdichte auch sauerstoffreiche Eisenoxide gebildet werden, die mit zunehmender CP-

Stromdichte nicht mehr gefunden werden. Aufgrund des Präparationsvorgangs können diese 

sauerstoffreichen lose auf der Oberfläche aufliegenden Eisenoxide nicht erfasst werden, so dass 

bei kleineren CP-Stromdichten von größeren Korrosionsschichtdicken ausgegangen werden 

kann. Neben dem Einfluss der Ströme konnten hier erneut Effekte der Polarisierungsfrequenz 

beobachtet werden. Je kleiner die Polarisierungsfrequenz war, umso größer ist die Schichtdicke 

der Korrosionsprodukte auf der Stahloberfläche. Bei Betrachtung der Mikrostruktur der Schicht 

fällt auf, dass Hohlräume entdeckt werden können und somit die Schichtstruktur porös ist. Es 

könnte sich hier allerdings auch um einen Trocknungseffekt der Schicht handeln, bei der der 

Entzug von Wasser eine mechanische Belastung auf die erzeugten Schichten ausübt.  

3.5.2  Querschliffuntersuchungen der Proben mit einer Deckschicht  
 

Neben der Sauerstoff- bzw. Eisenmenge der erzeugten Schichten wurden im Fall der Messreihen 

mit einer Deckschichtbildung die Calcium- bzw. die Magnesiummengen betrachtet. In Abbildung 

26 sind die ESMA-Untersuchungen der Messreihen mit einer Deckschicht aufgeführt. Hier 

wurden, ähnlich wie in Abbildung 25, mit kleineren CP-Stromdichten mehr Korrosionsprodukte 

vorgefunden. Mit kleineren CP-Stromdichten wurde generell auch eine größere Schichtdicke 

gefunden. Vermutlich könnte die Wasserstoffentwicklung mit größeren CP-Stromdichten die 

Deckschicht von der Oberfläche abplatzen lassen. Die vermehrt vorgefundenen Spalten 

zwischen Stahloberfläche und Substrat wären ein zusätzlicher Hinweis auf eine Zerstörung der 

Deckschicht durch eine Wasserstoffentwicklung. Die erzeugten Deckschichten weisen im 

Vergleich bei kleinen CP-Stromdichten zudem eine geringere Menge an Magnesium innerhalb 

der Schicht auf. Vermutlich wird zuerst das Calcium in Form von Carbonaten auf der Oberfläche 

ausfallen, während Magnesiumverbindungen in der wässrigen Lösung eher bei höheren pH-

Werten ausfallen. Bezogen auf die Menge an Magnesium und Calcium wurden keine 

Unterschiede festgestellt.  



Seite 43 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 20273 N 
 

 

 

Abbildung 26: ESMA-Untersuchungen der Stahlproben aus den AC/CP-Polarisierungsexperimenten in 
der Bodenlösung mit deckschichtbildenden Zusätzen. Die ESMA Untersuchungen der Messreihen mit 
100 ARMSm-2 AC-Stromdichte wurden dargestellt.  

 

Anders als mit höheren CP-Stromdichten konnten in den Messreihen mit -0.1 Am-2 CP-

Stromdichte innerhalb der Deckschichten auch Korrosionsprodukte vorgefunden werden. Wie in 

Abschnitt 3.4.2 erläutert, führt eine nicht ausreichende CP-Polarisierung des Stahls trotz 

Deckschichtbildung nicht zwingend zu einer Verbesserung der Korrosionsstabilität. Ein nicht 

ausreichender Schutz führt bei einer Deckschichtbildung gegebenenfalls sogar zu einer 

Erhöhung der AC-Stromdichte. Im Vergleich zu Abbildung 25 konnte in den Messreihen mit    

-0.1 Am-2 CP-Stromdichte eine größere Menge an Korrosionsprodukten gefunden werden. Die 

Korrosionsprodukte wachsen entlang der porösen Schichten und verursachen wahrscheinlich 

zusätzliche mechanische Spannungen aufgrund von voluminösen Eisenoxidverbindungen, was 

die Stabilität der Deckschichten beeinträchtigt. Generell sollte in Anwesenheit von 

Deckschichtbildnern ein ausreichender kathodischer Schutz an der Stahloberfläche eingestellt 

werden, da ansonsten durch die Erhöhung der AC-Stromdichte die Korrosionsgeschwindigkeit 

unter Umständen ansteigt. Gleichzeitig werden durch Wasserstoffentwicklung die Deckschichten 

auf der anderen Seite ebenfalls zerstört. Um den optimalen Effekt einer Deckschicht zu erreichen, 

müssen wahrscheinlich CP-Stromdichten zwischen -0.1 und -1.0 Am-2 erzielt werden. 
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4 Zusammenfassung 
 

Die Wechselstromkorrosion an kathodisch geschützen Stahlproben wurde in einer breiten 

Parametrisierung der Polarisierungsgrößen untersucht. Allgemein konnten aus den Ergebnissen 

eine komplexe Matrix verschiedenster Wechselwirkungen beobachtet werden. Für die 

Anwendung sollten Potentialdaten mit weiteren Messgrößen korreliert werden, um zuverlässigere 

Aussagen über den Zustand einer KKS-geschützen Rohrleitung treffen zu können. Die 

Wechselstromkorrosion scheint nicht direkt von dem Anstieg des pH-Werts beeinflusst zu 

werden. Aus den LSV-Versuchen kann auf eine generelle kinetische Hemmung der 

Korrosionsreaktion bei einer schnellen Umpolarisierung geschlossen werden, woraus diverse 

Frequenzeffekte abgeleitet werden könnten. 

Das zunehmende ohm‘sche Verhalten der Stahlprobe mit schnelleren 

Umpolarisierungsgeschwindigkeiten konnte auch in den EIS Messungen beobachtet werden, 

wenn die Impedanzwerte bei den technisch relevanten Stromfrequenzen betrachtet werden. Aus 

den EIS Daten geht zudem hervor, dass generell über den Versuchszeitraum eine 

Wechselstrompolarisierung die Impedanz herabsenkt. Je größer die AC-Stromdichte war, umso 

kleiner war die gemessene Impedanz relativ zu den Referenzmessungen. Neben der AC-

Stromdichte konnten Einflüsse der CP-Stromdichten und der Polarisierungsfrequenzen 

beobachtet werden. Wenn auf der Oberfläche Deckschichten gebildet werden, konnten sogar 

größere Impedanzwerte trotz AC-Polarisierung gefunden werden.  

Der allgemeine Effekt einer Wechselstrompolarisierung auf eine Stahloberfläche konnte in den 

REM-Untersuchungen festgestellt werden. Die vorgefundenen Oberflächen wiesen eine erhöhte 

Rauheit mit steigenden AC-Stromdichten auf. Mit kleineren Polarisierungsfrequenzen konnte 

insgesamt die Rauheit zusätzlich ansteigen, ein negativer Einfluss auf die Stahloberfläche durch 

hohe CP-Ströme konnte allerdings nicht festgestellt werden. Bei den ermittelten 

Korrosionsprodukten handelt es sich wahrscheinlich um Magnetit. Im Fall einer 

Deckschichtbildung wurden in den meisten Fällen zwar keine Korrosionsprodukte auf der 

Oberfläche vorgefunden, aber das Schichtwachstum selbst scheint durch die 

Wechselstromkorrosion gestört zu werden.  

Die Querschliffuntersuchungen lieferten Informationen über die Beschaffenheit der Schicht im 

Inneren. Dabei wurde festgestellt, dass generell die Korrosionsproduktschicht mit größeren CP-

Stromdichten dünner wird. Zudem nimmt auch der Sauerstoffanteil mit größeren CP-

Stromdichten in den Korrosionsschichten ab. Eine Erhöhung der Korrosionsgeschwindigkeit 

aufgrund übermäßigem Aufprägen von CP-Strömen konnte ebenfalls nicht festgestellt werden.  
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5 Ableitung der mechanistischen Vorstellung ausgehend der zugrundeliegenden 
Ergebnisse 
 

Aus den hier erarbeiteten Ergebnissen bei einer vollständigen galvanostatischen Durchführung 

konnte kein Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit mit Anlegen von großen CP-Stromdichten 

festgestellt werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass der in der Praxis beobachtete Anstieg 

der Korrosionsgeschwindigkeit auf ein Herabsetzen der Ausbreitungsgeschwindigkeit 

zurückzuführen ist, und ein „alkalischer Korrosionsangriff“ nicht die Ursache für den Anstieg ist. 

Der Mechanismus nach Büchler[6] scheint daher naheliegender, dennoch sind die dort getroffenen 

Betrachtungen auf rein thermodynamische Phänomene begrenzt. Aus diesem Grund werden die 

hier neu gewonnenen Erkenntnisse angewandt, um diesen Mechanismus zu modifizieren.  

Für die Betrachtungen wird von einer reinen Stahloberfläche ohne eine Deckschichtbildung 

ausgegangen. Wie in Büchlers Modell beschrieben, wird bei einer AC-Polarisierung der Stahl 

abwechselnd mit anodischem und kathodischem Strom beaufschlagt. In der anodischen 

Halbwelle wird die Korrosionsreaktion stattfinden und eine Korrosionsschicht wird erzeugt. Die 

kathodische Halbwelle erzeugt eine leitfähigere Umgebung, die zu einer Indizierung größerer 

anodischer Ströme in der Halbwelle führen. Bei Anwendung von CP-Strömen wird der AC-Strom 

entsprechend gesenkt, sodass die anodische Halbwelle kleiner wird, gleichzeitig aber durch die 

größere kathodische Halbwelle eine leitfähigere Umgebung erzeugt wird, die dazu führt, dass die 

anodische Halbwelle über die Zeit ansteigen kann.  Dieser Prozess wird durch größere CP-

Stromdichten verstärkt und somit zu einer beschleunigten Korrosionsreaktion führen.  

Aufgrund der zunehmenden Sauerstoffverarmung an der Stahloberfläche, verursacht durch den 

kathodischen Strom, wird wahrscheinlich bevorzugt Magnetit gebildet. Ob die Bildung von 

Magnetit aus der Reduktion anderer Eisenoxide entsteht, muss in weiteren Untersuchungen 

geklärt werden.  

 

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Modellvorstellung ausgehend einer Leitfähigkeitserhöhung. 
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Aufgrund von Frequenzeffekten muss die Betrachtung aus Abbildung 27 mit kinetischen 

Prozessen modifiziert werden. Wie in den LSV-Messungen und den EIS Untersuchungen 

festgestellt, fließt nur ein geringer Teil des AC-Stromes tatsächlich in den Korrosionsprozess ein. 

Im Wesentlichen wurde beobachtet, dass das System sich bei den technischen Stromfrequenzen 

eher einem ohm´schen Widerstand ähnelt, der in der Größenordnung des Ausbreitungs-

widerstandes liegt. Je kleiner die Stromfrequenz des induzierten AC-Stromes ist, umso größere 

Anteile des AC-Stromes können in Faradayprozesse einfließen. Außerdem nimmt wahrscheinlich 

die Überspannung der Korrosionsreaktion mit größeren Frequenzen zu. Das wiederum führt 

erneut zu einer Verringerung des Stromanteiles, welcher zu einer Korrosionsreaktion führt. Die 

Zunahme der Überspannung kann auf diverse kinetische Prozesse zurückgeführt werden.    

Für die vollständige wissenschaftliche Untermauerung dieses Korrosionsmodells bedarf es 

weiterer Untersuchungen, beispielsweise der potentiostatischen Versuchsdurchführung. Weitere 

Untersuchungen mit der Ramanzelle würden einen besseren Einblick in die ablaufenden 

Oxidationsprozesse der Stahloberfläche liefern. 
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8 Bezug zum Verwendungnachweises 
 

Für die Bearbeitung des Projekts wurden 35 Personenmonate aufgewendet. Diese Arbeiten 

waren nötig und angemessen. 

9 Förderhinweis 
 

Das Projekt wurde vom Bundesministerium für Wirtschaft und Energie (BMWi) über die Arbeits-

gemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen e.V. (AiF) unter der Nummer 20273 N 

gefördert. 

10 Einschätzung zur Realisierbarkeit des aktualisierten Transferkonzepts 
 

Aus den Untersuchungen konnte ein tieferer Einblick in die Prozesse während einer 

Wechselstrompolarisierung gewonnen werden. Die Potentialmessungen zeigen, dass reine 

Potentialbetrachtungen schwierig werden können und weitere Parameterbetrachtungen 

hinzugezogen werden sollten. Sobald eine Deckschicht gebildet wird, können 

Korrosionsprozesse bis zu einem gewissen Grad unterdrückt werden, bergen aber auch die 

Gefahr zur Erzeugung höherer lokaler Stromdichten. Eine beschleunigte Korrosion aufgrund von 

pH-Anstiegen wurde nicht beobachtet, trotzdem ist es sinnvoll, in weiterer Normfassung die CP-

Stromdichte auf moderate Werte zu begrenzen, ohne dabei das Schutzkriterium vollständig zu 

verändern.   

Zur Ermittlung von kritischen Grenzwerten sollten allerdings weitere Untersuchungen angestrebt 

werden. Aus den hier gewonnenen Einblicken scheint aber die Aufstellung praktikabler Kriterien 

zum Schutz vor Wechselstromkorrosion aussichtsreich. Weiterhin ist der Bedarf weiterer 

Untersuchungen zur mechanistischen Aufklärung von wechselstrombeeinflussten Rohrleitungen 

im Interesse der Forschungsgemeinschaft nötig.  
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11 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft 
11.1 Durchgeführte Transfermaßnahmen während des Projektverlaufs 

Maßnahme Ziel Ort / Rahmen Zeitraum 

Sitzungen des 
projektbegleitenden 
Ausschusses 

Diskussion der 
Resultate und 
Steuerung durch 
KMU-Interessen 

Infotag fkks 

Online-Meetings 

18.01.2019 

17.01.2020 

22.06.2020 

09.12.2020 

15.01.2021 

26.03.2021 

Tagungsbeiträge  Ergebnistransfer 
in die Wirtschaft, 

Diskussion mit 
Fachkollegen, 
Kontakt zu 
weiteren KMU 

EUROCORR 2019 

iro-Workshop 2019 

Praxistag 3R 2020 

EUROCORR 2020 

GfKORR-Arbeitskreis 
“Grundlagen und 
Simulation” 2021 

13.09.2019 

03.12.2019 

28.10.2020 

08.09.2020 

25.03.2021 

 

11.2 Durchgeführte und geplante Transfermaßnahmen nach Projektende 

Maßnahme Ziel Ort / Rahmen Zeitraum 

Tagungsbeiträge  Ergebnistransfer 
in die Wirtschaft, 

Diskussion mit 
Fachkollegen, 
Kontakt zu 
weiteren KMU 

EUROCORR 2021 

iro-Workshop 2021 

Praxistag 3R 2022 

 

23.09.2021 

02.12.2021 

Sommer 22 

Berichte in den DIN-
Normenausschüssen NA 
062-01-78 "Kathodischer 
Korrosionsschutz" und NA 
109-00-02 "Öl und Gas", 
im Technischen Komitee 
Außenkorrosion des 
DVGW, in Arbeitskreisen 
der GfKORR und in der 
Arbeitsgemeinschaft für 

Ergebnistransfer 
in die Wirtschaft 

AK-Sitzung in 
Unternehmen, Verbänden 
oder 
Forschungseinrichtungen 

Ab April 2021 
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Korrosionsfragen des 
DVGW und des VDE (AfK) 

Übernahme von 
Ergebnissen in die 
akademische Lehre 

Schulung des 
industriellen 
Nachwuchses 

RWTH Aachen Ab SS 2021 

Übernahme von 
Ergebnissen in den 
DECHEMA-
Weiterbildungskurs 
„Korrosion, Grundlagen 
und 
Untersuchungsmethoden“ 

Weiterbildung 
industrieller und 
behördlicher 
Mitarbeiter 

Tageskurs im DECHEMA-
Haus 

Ab 2021 

Übernahme der 
Ergebnisse in die 
Fachausbildung 
„Kathodischer 
Korrosionsschutz 

Aus- und 
Weiterbildung 
industrieller und 
behördlicher 
Mitarbeiter 

Kursreihe über insgesamt 
10 Ausbildungstage bei 
der Technischen 
Akademie in Esslingen 
(TAE) 

Ab 2021 

Bericht Infotag des 
Fachverbandes 
kathodischer 
Korrosionsschutz 

Weiterbildung 
industrieller 
Mitarbeiter 

Tageskurs in Esslingen 13./14. 
Januar 2022 

Publikation als 
Kurzmitteilung der 
Mitgliedsvereinigungen 

Hinweis auf 
wesentliche 
Resultate und 
Schlussbericht 

Materials and Corrosion 

3R 
08/2021 

2021/22 

Zusammenfassende 
Darstellung im Internet 

Ergebnistransfer 
in die Wirtschaft 

Projektseite im Rahmen 
der Internetpräsenz der 
Antragsteller 

April 2021 

Beratung von 
Unternehmen bei 
Versuchen zur Umsetzung 
der Forschungsergebnisse 
in die betriebliche Praxis 

Technische 
Umsetzung 

Beratung in Unternehmen 
durch die 
Forschungsstellen 

Ab 2021 

Verteilung des 
Abschlussberichtes an PA 

Bekanntmachung 
der Ergebnisse 

Versand an PA-Mitglieder 
durch FSt. nach Erstellung  

Mitte 2021 

Angebot zur Anforderung 
des Schlussberichtes 

Bekanntmachung 
der Ergebnisse 

Versand auf Anforderung 
bei der Forschungsstelle 
oder beim fkks 

Mitte 2021 
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12 Nutzen für KMU sowie innovativer Beitrag für industrielle Anwendungen 
 

Durch die hier im IGF-Vorhaben 20273 N erzielten Erkenntnisse konnte ein besseres Verständnis 

für die Wechselstrompolarisierung an KKS-geschützten Rohrleitungen gewonnen werden. Durch 

diese Einblicke können Norm- und Handlungsempfehlungen mit Validierung weiterer 

Felduntersuchungen entsprechend überarbeitet werden, um die Integrität im Falle einer 

Wechselstromüberlagerung zu gewährleisten. Dies ist für KMUs und Großbetreiber von Nutzen. 

Die erzielten Ergebnisse unterstützten die internationale Wettbewerbsfähigkeit der Betreiber. Der 

Nutzen dieser Ergebnisse wird kurz- oder mittelfristig als hoch betrachtet.  
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