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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Korrosion stellt volkswirtschaftlich einen bedeutenden Kostenfaktor dar. Nach Angaben der
Gesellschaft fir Korrosionsschutz e.V. belaufen sich die jahrlich durch Korrosion
verursachten Kosten auf etwa 3 bis 4% des Bruttosozialproduktes.

Am Karl-Winnacker-Institut der Dechema e.V. wurde ein Forschungsprojekt begonnen, dass
die Entwicklung eines neuartigen Korrosionsschutz-Systems zum Ziel hat. Dabei sollen
selbstorganisierende Monoschichten (self-assembled monolayers, SAM) mit leitfahigen
Polymeren kombiniert werden.

SAM werden erst seit wenigen Jahrzehnten genauer untersucht. Ihr Einsatz im
Korrosionsschutz stellt ein aktuelles Forschungsgebiet dar.

Auch leitfadhige Polymere sind einigen Jahrzehnten untersucht und im Korrosionsschutz
bereits erfolgreich eingesetzt.

Der neue Ansatz in diesem Forschungsvorhaben besteht aus einer zwei-stufigen
Schichtherstellung. Zuerst wird mit geeigneten Monomeren eine SAM-Schicht auf un- oder
niedriglegiertem passiviertem Stahl gebildet. Anschlieend werden diese Monomere
chemisch oder elektrochemisch polymerisiert und bilden dabei eine zweidimensionale Schicht
eines leitfahigen Polymers. Dieses System bildet eine sehr dichte Barriereschicht, kombiniert
mit den korrosionsinhibierenden Eigenschaften leitfahiger Polymere. AnschlieRend sollen auf
diese Schicht weitere Decklack-Schichten aufgebracht werden. Die Vorteile dieser Art der
Grundierung von Stéhlen sind der geringe Substanzbedarf und die Umweltfreundlichkeit des

Verfahrens.

In dieser Arbeit sollte die Passivierung des unlegierten Stahls St37 durch Oxalsdure, neben
den, im Projekt beschriebenen, bereits etablierten Methoden, eingehend untersucht werden.
Des Weiteren sollte eine Reihe neuer Verbindungen im Hinblick auf ihre SAM-Bildung und
ihre Korrosionsschutz-Eigenschaften charakterisiert werden.

Speziell die SAM-Bildung und anschlielende Polymerisation des Anilin-Derivats
8-0-Aminophenoxy-octanphosphonséure (APOPS) sollten systematisch untersucht werden.

In bisher durchgefihrten Untersuchungen konnten Fehlstellen in SAM-Schichten nicht
eindeutig nachgewiesen werden. Deshalb sollte im Rahmen dieser Arbeit erstmalig die

Methode der Kupfer-Abscheidung zur Visualisierung von Fehlstellen erprobt werden.
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2 Grundlagen

2.1 Self-Assembled Monolayers

Das System einer selbstorganisierenden Monoschicht (self-assembled Monolayer, SAM) aus
organischen Molekulen auf Metallen ist seit ungeféhr finfzehn Jahren bekannt. Zahlreiche
Grundlagenstudien von SAM, die auf Gold und teilweise auch auf Silber abgeschieden
wurden, liegen vor?, 2

Damit eine Molekdlart selbstorganisierende Schichten bilden kann, muss seine Struktur zwei
wesentliche Bestandteile aufweisen: eine funktionelle Gruppe, tber die sich das Molekil mit
der Metalloberflache verbinden kann und eine Alkylkette, die die Selbstorganisation bewirkt.
Die Bindung der funktionellen Gruppe, auch Ankergruppe genannt, am Metall findet in
wassriger Losung spontan als Chemisorption statt. Durch die chemische Bindung zwischen
der Metalloberflache und den Ankergruppen werden die Molekile auf der Oberflache
immobilisiert. Ankergruppen fir die Bindung auf Gold sind Thiole, Disulfide und Thioether.
In den letzten Jahren wurden diese Systeme auch auf anderen Metallen, wie Eisen und
Aluminium, untersucht. Bei diesen Metallen findet die Anbindung nicht direkt am Metall

statt, sondern an der Passivschicht, die das Metall bedeckt.

In diesem Projekt werden SAM auf unlegiertem Stahl untersucht. Hierbei handelt es sich um
das neue Gebiet der Bildung von SAM-Schichten auf Oxiden. Die SAM-Schicht soll als
zusatzlicher Korrosionsschutz und Haftvermittler (Primer, Grundierung) zwischen der
Passivschicht und dem Lack fungieren.

Als Ankergruppe zur Anbindung an der Metall-Oberflache hat sich die Phosphonsaure-
Gruppe (H203P-) bewéhrt, die mit den Oxiden auf der passivierten Metall-Oberflache eine
chemische Bindung eingeht. Hierbei findet vermutlich eine Kondensationsreaktion zwischen
den OH-Gruppen der Passivschicht und denen der Phosphonsaure-Gruppe statt. In friheren
Experimenten der Arbeitsgruppe wurde herausgefunden, dass die SAM-Bildung bei niedrigen
pH-Werten wesentlich schneller ablauft, als in neutraler Losung. Daher ist zu vermuten, dass

die Anbindung unter Katalyse von Protonen ablauft.
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Die Bindung zwischen Phosphonsauren und Oxiden zur Formation von Monoschichten wurde

am Beispiel von TiO; bereits naher beschrieben?, .
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Abbildung 2-1: Modell fiir die Bindung von Phosphonsauren an einer TiO,-Oberflache

Die Anbindung der SAM-Molekule ist ein komplexer Prozess, da sie parallel mit der
Auflésung des Eisens durch Saurekorrosion in der Phosphonsdure-Losung stattfindet®. Damit
die Anbindung optimal ablduft, muss das Medium so gewahlt werden, dass die Eisen-
Auflésung moglichst gering bleibt. Wichtig hierbei ist ein pH-Wert, bei dem einerseits die
Séurekorrosion des Eisens moglichst gering bleibt, andererseits aber die séurekatalysierte
Anbindung der SAM-Molekiile stattfinden kann. Meist liegen die SAM-Molekile in
Lésungen um pH 3,5 vor (siehe 4.2.3). Nach Erfahrungen in der Arbeitsgruppe ist hier eine

Tauchzeit von weniger als zwei Minuten zur Bildung eines SAM ausreichend.

Die Alkyl-Ketten bestehen ublicherweise aus 6 bis 18 Kohlenstoff-Atomen. Durch Van-der
Waals-Krafte zwischen den Alkyl-Ketten lagern sich die gestreckten Molekiile nebeneinander
an und bilden somit eine dichte, stabile und geordnete monomolekulare Schicht. Die
Anordnung der Alkyl-Ketten ist der langsamere, also geschwindigkeitsbestimmende, Schritt.
Aus diesem Grund ist eine dichte SAM-Schicht erst nach einigen Tagen zu erwarten. Die
Anbindung der Phosphonsauren am passivierten Metall dagegen lauft spontan ab®.

Die einfachste Form eines SAM-bildenden Molekils besteht aus Ankergruppe und Alkyl-
Kette. Durch Hinzufiigen von geeigneten Kopfgruppen am unsubstituierten Ende der
Alkylkette kénnen die Oberflacheneigenschaften der SAM-Schicht modifiziert werden °.

Eine interessante Mdglichkeit bieten polymerisierbare Kopfgruppen, vor allem solche, die
leitfahige Polymere bilden kénnen.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde ein Vertreter dieser polymerisierbaren SAM-
Schichten, die 8-0-Aminophenoxy-octanphosphonsaure (APOPS) untersucht.
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Die Bildung der SAM durch séurekatalysierte Chemisorption der Phosphonsduregruppe auf
der Oxidschicht des Stahls (unter Abspaltung von Wasser) und die anschlieende

Polymerisation der Anilin-Kopfgruppen, die durch chemische oder elektrochemische
Oxidation initiiert wird, zeigt Abbildung 2-2 schematisch.
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Abbildung 2-2: vereinfachtes Schema der SAM-Bildung mit anschlieBender Kopfgruppen-Polymerisation am
Beispiel von APOPS

Technisch wird das SAM-Verfahren zum Beispiel seit 4 Jahren von der Firma Metec zur
Beschichtung von Aluminium-Felgen angewandt. Aus der Uberlegung heraus, die umstrittene
Chromatierung zu ersetzen, stieg die Firma auf die SAM-Beschichtung der gebeizten Felgen

um. Neben der einfachen Handhabung ist auch der Korrosionsschutz und die gute Haftung der
anschlieRenden Lackierung tiberzeugend'.
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2.1.1 Verwendete Phosphonséauren

Wie oben bereits erwahnt, hat sich eine Phosphonsaure-Ankergruppe in der Praxis fur Eisen
und niedrig legierte Stahle bewéhrt.

Die einfachste Phosphonsaure, die in diesem Projekt verwendet wurde, besteht nur aus der
Ankergruppe und einer Alkyl- Kette (C12):

e Dodecanphosphonséure DPS

/\/\/\/\/\/\ POzH>

Des weiteren wurden verschiedene Kopfgruppen ausgewéhlt, die unterschiedliche
Eigenschaften besitzen (z.B. polar/unpolar):

e 10,11-Dihydroxy-undecanphosphonsaure DHUPS
OH

POsH,

OH

e 12-Ethylamino-dodecanphosphonsdure EADPS

/\/W\/\/\/P03H2
HN

P

e 12-(p-Methoxyphenoxy)-dodecanphosphonsédure MPDPS

MaCO N N N N e POtz
o

e 10-Undecenphosphonséure UDPS

N\

11
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Aulerdem wurden zwei Kopfgruppen ausgewahlt, die méglicherweise polymerisierbar sind

und als Polymer elektronische Leitfahigkeit zeigen sollten:

¢ 8-0-Aminophenoxy-octanphosphonsidure APOPS

@/ \/\/\/\/\P03H2

o 2,27:5’2”-Terthiophen-3’-hexanphosphonsaure TTHPS

POsH,

NN )N

S S S

Die hier verwendeten Phosphonsdauren wurden zu einem grof3en Teil in der Arbeitsgruppe
synthetisiert, da sie nicht im Handel erhéltlich sind. Die Synthesevorschriften sind im
Abschlussbericht des Vorlauferprojektes (AiF-Nummer, 13474 N) % sowie im kirzlich
erschienenen Zwischenbericht des laufenden Projektes (AiF- Nummer 14391 N)® zu finden.

2.2 Leitfahige Polymere

Seit es moglich ist, Kunststoffe mit typischen metallischen Eigenschaften, wie Festigkeit,
Zahigkeit und Reibungswiderstand herzustellen, werden sie in vielen Bereichen als Ersatz flr
Metalle eingesetzt®. Der Vorteil, den Kunststoffe gegeniiber Metallen bieten, ist ihre leichte
Verarbeitbarkeit. Allerdings fehlte ihnen lange eine typische metallische Eigenschaft, auf die
in vielen Bereichen nicht verzichtet werden kann: die elektrische Leitfahigkeit.

Um dies zu erreichen wurden leitende Partikel (Graphit, Metallpulver, Metallspane) den
Kunststoffen zugefiigt'’. Auf diese Weise wurden Werkstoffe hergestellt, die typische
Kunststoff-Eigenschaften (leichte Verarbeitbarkeit) aufwiesen, aber auch elektrisch leitfahig
waren. Der Nachteil waren die inhomogenen Materialeigenschaften aufgrund der
inhomogenen Verteilung der leitenden Partikel im Material.

1977 wurde erstmals ein metallisch leitfahiger Kunststoff entdeckt. A.J. Heeger und A.G.

MacDiarmid erhohten die Leitfdhigkeit der hochkristallinen Shirakawa-Modifikation von
12
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Polyacetylen durch Dotierung mit Jod um mehr als zehn GroéRenordnungen. Fir die
Entdeckung und Entwicklung von leitenden Polymeren erhielten Heeger, MacDiarmid und
Shirakawa im Jahr 2000 gemeinsam den Nobel-Preis in Chemie.

Der Begriff ,,Dotierung®” stammt aus dem Sprachgebrauch der Halbleiterphysik und bedeutet
das Leitfahigmachen von Halbleitern durch das Einbringen von Fremdatomen. Im Falle der
leitfahigen Kunststoffe beschreibt der Begriff ,,Dotierung” die Oxidation oder Reduktion des
Makromolekils, verbunden mit der Aufnahme entsprechender Gegenionen zur
Neutralisierung der Ladung™.

Das wichtigste Strukturelement wvon leitfahigen Polymeren ist ein konjugiertes
n-Elektronensystem entlang des Polymerriickgrats. Die stark bindenden Wechselwirkungen
im Grundzustand (Isolator) bewirken das paarweise Zusammen- und Auseinanderriicken der
Kohlenstoff-Atome (Peierls-Verzerrung). Das Energieband spaltet sich in Valenzband (=) und
Leitungsband (n*) auf. Die Energielicke zwischen den Bandern wiirde ein Erhitzen auf
10000°C erfordern, um Elektronen thermisch ins Leitungsband zu heben. Dies wiirde aber

weit Uber die Zersetzungstemperatur des Polymers hinausgehen *°

. Folglich zeigen die
leitfahigen Polymere im undotierten Zustand eine sehr geringe Leitfahigkeit. Durch Dotierung
lasst sich die Leitféhigkeit stark erhéhen. In den meisten Fallen erfolgt dies durch Oxidation.
Dabei bilden sich auf der Polymerkette radikalkationische Bereiche, deren Bindungsstruktur
sich von den umgebenden, nicht oxidierten Polymerbereichen deutlich unterscheidet. Diese
oxidierten, bzw. dotierten, Bereiche bezeichnet man als Polarone. Die Energieniveaus der
Polarone liegen zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband des Polymeren. Die Dotierung
erzeugt somit Ladungstréger (Polarone), die sich entlang einer Polymerkette und von Kette zu
Kette bewegen konnen und dadurch die elektronische Leitfahigkeit des Polymeren erhéhen
13’ 14

Die elektronische Leitfahigkeit von Polymeren erstreckt sich von ca. 10** OQ7'cm™,
vergleichbar mit Diamant (Isolator), bis in den Bereich der metallischen Leitfédhigkeit bei
10* @ 'em™, vergleichbar mit Bismut und Graphit.

Im folgenden Bild sind einige wichtige leitfahige Polymere dargestellt.

trans-Polyacetylen Polypyrrol Polythiophen Polyanilin

Abbildung 2-3: Beispiele fiir leitfahige Polymere
13
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Leitfahige Polymere finden heute in vielen Bereichen Verwendung, wie zum Beispiel in der
Energiespeicherung, der Elektrokatalyse, der organischen Elektrochemie, der
Bioelektrochemie, sowie in der Mikrosystem-Technik und werden in diesen Breichen in
Batterien, Displays, Sensoren, Membranen und antistatischen Beschichtungen eingesetzt **.
Aulerdem werden leitfahige Polymere, vor allem Polypyrrol und Polyanilin, vermehrt im
Korrosionsschutz eingesetzt: Wie in diversen Untersuchungen von Schichten von leitfahigen
Polymeren auf Metallen gezeigt wurde, wird die Korrosionsrate von beschichteten Metalle in
wassrigem Medium erheblich herabgesetzt *°.

Die Polymerisation von geeigneten Monomeren kann chemisch und elektrochemisch
durchgefiihrt werden. Bei der Elektropolymerisation wird das Polymer aus einer Ldsung
seiner Monomere auf einer Elektrode abgeschieden. Fiihrt man die Polymerisation mit der
Cyclovoltammetrie durch (siehe 3.4), so findet man die fiir die Oxidation und Reduktion der
jeweiligen Polymere charakteristischen Kurven.

Das fir diese Arbeit wichtigste Polymer ist Polyanilin, da ein SAM, der aus einem Anilin-
Derivat besteht (APOPS), polymerisiert werden soll (Kapitel 2.1.1).

Die Struktur des Polyanilin setzt sich aus reduzierten Segmenten und einer vom

Dotierungsgrad abhangigen Anzahl oxidierter Segmente zusammen.

Reduziert oxidiert
Abbildung 2-4: dotierter Grundzustand des Polyanilin

Je nach Haufigkeit der oxidierten Segmente werden fiinf Oxidationsstufen unterschieden *°.
Das vollstandig reduzierte Polymer besteht nur aus reduzierten Segmenten (y=1) und wird als
»Leukoemeraldin®“ bezeichnet. Bei y=0,5 liegt ,,Emeraldin® als halboxidiertes Polymer vor,
bei y=0 handelt es sich um das vollstdndig oxidierte ,,Pernigranilin®. Der Zustand zwischen
Leukoemeraldin und Emeraldin wird als ,,Protoemeraldin® bezeichnet. Der Zustand zwischen
Emeraldin und Pernigranilin heif3t ,,Nigranilin®.

Hohe Leitfahigkeiten erreicht nur oxidiertes und protoniertes Polyanilin. Bei einem
vollstdndig protonierten Emeraldin-Polymer ist ein Anstieg der Leitfahigkeit gegenlber

Emeraldin um den Faktor 10'° zu beobachten.

14
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Im Rahmen des Forschungsprojektes zum Korrosionsschutz durch SAM konnte am Beispiel
von TTHPS, einem SAM-Molekil mit einer Terthiophen-Kopfgruppe, bereits gezeigt werden,

dass auch SAM-Schichten elektrochemisch polymerisiert werden kénnen 2.

Cyclen1 -5 Cyclen 11 - 15
I = 28000 - -
W an
. . -
o) i 20000
[ s
= 00,00
:‘. ~ 2 Tastiapheaherenahasahansus ¢ TTHES |
] SR o — i = saan -
mm—— ] —
| Jhe 50,00 -
a 100,00

Abbildung 2-5: Elektropolymerisation von TTHPS, Vorlauferprojekt

Im linken Bild sind die ersten Zyklen vor Beginn der Polymerisation abgebildet. Im zweiten
Bild ist an den breiten Plateaus und Peaks in der Kurve die Oxidation des Polymers (oben)

und im Rucklauf die Reduktion zu erkennen.

2.3 Korrosion und Korrosionsschutz

Korrosion ist das Ergebnis von chemischen Reaktionen zwischen einem Metall (oder einer
Legierung) und seiner Umwelt, woraus die Zerstrung des Metalls resultiert .
Korrosionsvorgange gehdren zur Kategorie der Phasengrenzreaktionen. Im Vordergrund der
Betrachtungen steht meist die elektrolytischen Reaktionen, also Reaktionen an der
Phasengrenze Metall/ Elektrolyt 8. Der Elektrolyt kann hierbei schon ein Wassertropfen oder
ein Flussigkeitsfilm sein, der geltste Salze enthdlt. Durch Korrosionsschaden werden jahrlich
enorme Kosten verursacht. Mitunter treten sogar Schéden auf, die Menschenleben kosten.
Deshalb ist die Korrosionsforschung ein sehr wichtiges Gebiet.

Korrosion kann auf mehrere Arten erfolgen. Bei der Flachenkorrosion findet ein relativ
gleichméRiger Metallabtrag auf der Oberflache statt. Da die Flachenkorrosion kalkulierbar ist,
kdénnen Voraussagen Uber die Lebensdauer eines Werkstiicks gemacht werden. Die
Flachenkorrosion kann meist toleriert werden.

Eine andere Art der Korrosion, die drtliche Korrosion ist nicht tiberschaubar und kann daher
nicht toleriert werden. Hierbei treten in eigentlich korrosionsbestandigen Metallen lokale
Defekte in sehr kleinen Bereichen der Oberflache auf. Dort findet die Metallauflésung
(anodische Reaktion) statt. Die kathodische Reaktion (z.B. Sauerstoffreduktion) findet auf der
gesamten ubrigen Oberfléche statt, was zu hohen lokalen Korrosionsgeschwindigkeiten fiihrt.
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Diese Arten der Korrosion erzeugen eine lokale Querschnittsverminderung des Werkstiicks,
die bis zum Durchbruch fiihren kann *’.

Ein hdufig angewandter Schutz eines Metalls vor Korrosion ist das Abdecken, zum Beispiel
mit Lacken, wodurch es von seiner Umwelt abgeschirmt wird. Die meisten dieser
Deckschichten stellen allerdings keinen ausreichenden Schutz dar, da sie nicht mechanisch
stabil sind, kleine Defekte aufweisen kénnen und keine Barriere fur Wasser und Sauerstoff
darstellen.

Von leitfdhigen Polymeren, die als Film auf der Eisenoberflache abgeschieden wurden, wird
angenommen, dass sie einen anodischen Schutz bewirken, wobei deren Schutzwirkung
allerdings noch umstritten ist *°. Die schiitzenden Eisenoxidschichten werden hierbei vom
Polymerfilm stabilisiert .

Auch self-assembled Monolayers bewirken bei niedriglegiertem Eisen einen Schutz vor
Auflosung. Sobald die Phosphonséure-Molekiile an der Eisenoberflache adsorbiert wurden,
fungieren sie als anodischer Korrosionsschutz und verschieben das Korrosionspotential des

Eisens zu hoheren Potentialen, wodurch die Eisen-Auflésung weitgehend verhindert wird °.

Im Rahmen des Forschungsprojektes, in das diese Diplomarbeit eingebunden ist, wurde
erstmals die Verbindung von self-assembled Monolayers mit leitfahigen Polymeren im
Korrosionsschutz untersucht. Dabei sollen die entsprechend derivatisierten Pyrrol- oder
Anilin-Molekile nach der Bildung eines SAM polymerisiert werden. Dadurch entsteht eine
gut haftende Monoschicht, die die Korrosionsschutz-Eigenschaften der SAM und der

leitfahigen Polymere in sich vereint.

2.4 Passivitat der Metalle

Die Beobachtung, dass Metalle auch in korrosiven Medien stabil sein kénnen, machten schon
im 19. Jahrhundert unter anderem Michael Faraday und Friedrich Schonbein. Faraday stellte
1836 seine ,,Oxidhauthypothese* auf, in der er behauptete, dass die Passivitat des Eisens von

2 Diese These ist heute

einem sehr diinnen, nicht sichtbaren Eisenoxidfilm herriihre
experimentell bestatigt, da nachgewiesen werden konnte, dass passive Metalle Gber oxidische
Deckschichten verfligen. Ein bekanntes Beispiel flr ein passives Metall ist Aluminium, das
mit Luftsauerstoff eine Aluminiumoxid-Schicht bildet, die es vor weiterer Aufldsung schitzt.
Passivitat liegt dann vor, wenn sich ein Metall in einer normalerweise korrosionsférdernden

Umgebung nicht oder nur langsam aufldst, da es tber eine schiitzende Oxidschicht verfigt.
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Mit Hilfe von Versuchen von Eisen in Schwefelsdaure wurden die Vorgange, die zur
Passivierung fuhren, weitgehend geklart. Bei der anodischen Metallauflosung entsteht in
unmittelbarer Nahe zur Elektrodenoberflache ein Uberschuss an Metall-lonen. Dadurch
kommt es zum Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes von Eisen-Sulfat, welches eine
porose Deckschicht auf der Metalloberflache bildet. Durch die starke Verkleinerung der
Oberflache steigt die Stromdichte (Strom pro Flache) stark an und verschiebt das
Elektrodenpotential bis zum Passivierungspotential, (auch als ,Flade-Potential“ ¢f
bezeichnet) '®. Dieses Potential entspricht dem Gleichgewichtspotential der Eisenoxid-
Bildung. Das Oxid entsteht nicht als ausgefallenes Produkt aus der Ldsung, sondern wéchst
direkt auf dem Eisen auf. Die so entstandene wenige Nanometer dicke Passivschicht ist
porenfrei und schiitzt das Eisen vor weiterer Aufldsung. Dies hat ein pl6tzliches Absinken des
anodischen Stroms in der Stromdichte-Potential-Kurve zur Folge (siehe I/E-Diagram,
Abb.3-7). Auch bei weiterem Polarisieren in anodischer Richtung flieBt nur noch ein kleiner
Reststrom, der durch die Wanderung der Metall-lonen durch die Passivschicht erzeugt wird.
Die Wanderung von Molekilen und lonen durch die Deckschicht ist nahezu véllig inhibiert.
Ebenso wie die lonenwanderung, und somit die Metallauflésung, inhibiert ist, wird auch die
Reaktion von Wassermolekilen mit den Metall-lonen verhindert, da diese nicht
zusammenkommen koénnen. Dadurch wird sowohl die Metallauflésung verhindert, wie auch
die weitere Deckschichtbildung unterdriickt (Autoinhibition). Die elektronische Leitfahigkeit
dagegen ist vor allem bei Stahlen sehr hoch.

Bei weiterer anodischer Polarisation geht die Probe in den Transpassivzustand uber. Dort
findet ein Stromanstieg durch Sauerstoffentwicklung (Wasserelektrolyse) statt:
2H,0> 0 +4H +4¢

Dies ist aber nur bei Metallen der Fall, deren Oxide elektronenleitende Deckschichten bilden,
wie Eisen, Nickel, Kobalt und Zink. Die Elektronen kénnen entweder durch die Schicht
hindurch tunneln oder die Schicht bildet Halbleitereigenschaften aus.

Bei anderen Metallen, wie Aluminium, Titan und Tantal, ist die Deckschicht nicht oder nur

schlecht leitend.
Die Qualitat der Deckschicht hdngt auch entscheidend vom Elektrolyten ab. So kann ein

Metall durch Zugabe von aktivierenden Stoffen, zum Beispiel Chlorid-lonen, auch im

Passivbereich aktiviert werden 2.
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3 Material und Methoden

3.1 Passivierungsmethoden

In diesem Abschnitt werden die Salpeterséure-Passivierung und die Eisen-Phosphatierung
vorgestellt. Die dritte Variante der Oxalsaure-Passivierung, die in dieser Arbeit ebenfalls

angewandt wurde, wird in Kapitel 5.1 eingehend besprochen.

3.1.1 Passivierung von Eisen und niedriglegiertem Stahl

Bei der Passivierung von Eisen entsteht als Deckschicht Eisen(lll)-oxid in Form des
Maghéamit (y—Fe,03) : 2 Fe + 3H,0> y-Fe,03+6 H + 6 ¢
Diese Reaktion erfolgt in 2 Schritten. Zuerst wird Magnetit (FesO,) gebildet, der in sauerer
Losung instabil ist und deshalb weiterreagiert: 3Fe+4H,0> Fes0,+8H +8¢
Dabei erfolgt die weitere Oxidation des Eisens: 2 FesO4 + H,0 > 3y-Fe,03+ 2 H + 2 €
Die so entstandene Passivschicht ist 3 bis 5nm dick und verringert stark die weitere

Eisenauflosung.

Die Oxidation des Eisens und die damit verbundene Bildung der schiitzenden Oxid-Schicht
kann sowohl chemisch, als auch elektrochemisch, bewirkt werden. Um Eisen chemisch zu
passivieren sind starke Oxidationsmittel notig. Aus diesem Grund ist Eisen in konzentrierter
Salpetersdure passiv. Die Nitrat-lonen wirken als Oxidationsmittel. Wichtig fur die
elektrochemische Passivierung eines Metalls ist, dass das Potential der Elektrode (ber das

Passivierungspotential (Flade-Potential) angehoben wird.

3.1.2 Salpetersaure-Passivierung

Nitrat-lonen wirken allerdings bei der Passivierung von niedriglegiertem Stahl nicht nur als
Oxidationsmittel. In Versuchen mit verdunnter Salpetersdure wurde gefunden, dass die
entstandene Passivschicht neben Oxiden und Hydroxiden auch Nitrate enthalt %,

Die Arbeitsgruppe um C.A. Ferreira suchte nach einer geeigneten Vorbehandlung fur
niedriglegierten Stahl, um Polypyrrol abscheiden zu kénnen. Wichtig war hierbei, dass der
Stahl bis in héhere anodische Potenialbereiche stabil blieb. Von mehreren VVorbehandlungs-
Methoden erwies sich die Behandlung mit 10%iger Salpetersdure-Lésung als die beste.

Die geschliffenen und gereinigten Stahl-Proben wurden fir 4 Minuten in 10%ige
Salpetersdure getaucht. Die entstandene Schicht war bei anschlieenden elektrochemischen
Untersuchungen in verdinnter Natriumsulfat-, sowie verdunnter Kaliumnitrat-Losung, bis
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knapp 1,5V stabil. Bei anderen Vorbehandlungen (zum Beispiel Tauchen in verdinnter
Schwefel- oder Phosphorsaure) begann die Eisen-Auflésung in Natriumsulfat bei deutlich
niedrigeren Potentialen. XPS-Analysen von Salpeterséure-passivierten Proben zeigten, dass
sich auf der Oberflache neben Eisen-Oxiden und Eisen-Hydroxiden auch Nitride und andere
stickstoffhaltige Verbindungen befanden, welche fest an die Oberflache angebunden waren.
Die Passivierung durch die Salpetersaure ist auf eine Reduktion der Nitrat-lonen durch das
Metall zuriickzufiihren. Die Reduktion findet in mehreren Schritten statt:

NO3; > NO; 2 NO, > NO > NO™=> NHjs;

Salpeterséure-passivierter Stahl (Bild links) besitzt eine raue silbrige bis dunkelgraue
Oberflache. Als Vergleich ist im rechten Bild eine unbehandelte Stahl-Probe abgebildet,

deren Oberflache glanzend und silberfarben ist.

Abbildung 3-1: St37, Salpetersaure-passiviert ~ Abbildung 3-2: St37, geschliffen

Um Fehlstellen im Stahl abzudecken ist eine geschlossene Schicht auf der Probenoberflache
notwendig. Diese kann durch Behandlung in 10%iger Salpetersaure-Losung erreicht werden.
Die Oxid-Schicht, die durch diese Behandlung entsteht, ist elektrisch leitend und kann somit
als Elektrodenoberflache bei der Elektropolymerisation der entsprechenden SAM verwendet

werden (Elektropolymerisation, siehe Kapitel 5.3.2).

3.1.3 Eisen-Phosphatierung

Als Phosphatierung wird die Behandlung von Metallen mit sauren phosphathaltigen Ldsungen
bezeichnet. Hierbei wird eine Phosphatschicht auf der Metalloberflache gebildet. Fur Eisen
oder Stahl wird diese Methode seit langerer Zeit technisch eingesetzt. Diese
Eisenphosphatschicht selbst bietet schon einen Korrosionsschutz. Aullerdem bildet sie eine
gute Grundierung fiir nachfolgende Deckschichten (Bildung eines SAM, Lackierung).

Bei der Behandlung mit Phosphatierlosung wird die oberste Schicht des Eisens aufgeldst
(Beizen):

2 HoPO, + Fe > 2 HPO,” + Fe™ + H,
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Die entstandenen Eisen(ll)-lonen verbinden sich mit den Phosphat-lonen in der
sauerstoffhaltigen Losung zu schwerldslichem Eisen(l11)-Phosphat. Daneben entsteht
Eisen(l11)-oxid, so dass auch bei dieser Passivierungsmethode eine gemischte Passivschicht
vorliegt:

4 Fe(H2POy); + 4 HPO,” + Oy > 4 FePO, + 8 H,PO, + 2 H,0

4 Fe(H2PO,); + 8 HPO,” + Oy + 10 H,0 = 4 Fe(OH); + 16 HoPO,

Auch Fehlstellen im unlegierten Stahl, die zum Beispiel durch Kohlenstoffeinschliisse oder
Carbide entstehen, werden von der Eisenphosphat-Schicht tberdeckt. Zudem werden durch
die Behandlung mit Phosphatierldsung letzte anhaftende Verunreinigungen entfernt %,

Im folgenden Bild ist eine St37-Probe (unlegierter Stahl) abgebildet, die durch Tauchen in
verdunnter Hydrogenphosphat-Ldsung passiviert wurde. Die Oberflache ist matt-grau. Auch

hier ist eine unbehandelte St37-Probe zum Vergleich abgebildet.

i,.

Abbildung 3-4: St37, geschliffen

Abbildung 3-3: St37, eisenphosphatiert

Zur einfachen Anwendung im Labor wird die Wischphosphatier-Losung Surtec 608K
verwendet, die aus verdunnter Phosphorsdure mit Netzmitteln besteht. Die
Wischphosphatierung bietet eine einfache und schnelle Methode der Passivierung von
unedlem Stahl. Wie in Tauchversuchen im Rahmen des Vorlauferprojekts gezeigt wurde,
bietet sie aber keinen signifikanten Korrosionsschutz % Bei diesen Versuchen wurden die
vorbehandelten und teilweise mit SAM beschichteten Bleche fur 1-3 Tage in beluftete 1%ige
oder 3%ige Natriumchlorid-Lésungen getaucht. Es traten Flachenrostbildung und Lochfral
auf. Dies ist damit zu erklaren, dass die im Stahl vorhandenen Fehlstellen (Kohlenstoff-
Einschlisse) durch die Wischphosphatierung nicht abgedeckt werden. Diese Methode wurde
in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich dazu benutzt, um schnell und ohne zu starken
Materialabtrag viele Proben herstellen zu kdnnen.
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3.2 Elektrochemischer Messaufbau

Um einen geschlossenen Stromkreis herzustellen sind zwei Elektroden nétig, die Uber einen
lonenleiter (Elektrolyt) und einen auferen elektrischen Leiter miteinander verbunden sind.
Die beiden Elektroden werden als Arbeitselektrode AE und Gegenelektrode GE bezeichnet.
Bei den hier durchgefuhrten Experimenten war die AE als Anode geschaltet. An der Anode
findet die Oxidation, also die Abgabe von Elektronen statt, an der Kathode die Reduktion. In
diesem Aufbau sind Strom und Zellspannung messbar.

Das Ziel elektrochemischer Untersuchungen ist die Aufklarung von Elektrodenprozessen.
Hierzu werden die Vorgange an der Phasengrenze Elektrode (AE)/ Elektrolyt betrachtet 2.
Von Interesse ist das Elektrodenpotential, das elektrische Potential an dieser Phasengrenze®.
Das Elektrodenpotential einer Elektrode kann nicht direkt gemessen werden, sondern nur in
Bezug auf eine zweite Elektrode. Die Spannung, die zwischen diesen beiden Elektroden
gemessen wird, ist die Differenz deren Elektrodenpotentiale. Wenn im Folgenden ,,Potential*

erwéhnt wird, dann handelt es sich um diese Spannung bzw. Potentialdifferenz.

Das Ruhepotential (auch Gleichgewichtspotential) einer Elektrode ist das Potential, das sich
einstellt, wenn kein Strom flieRt. In der Korrosionsforschung wird es als freies
Korrosionspotential bezeichnet ?°, ?’. Das Ruhepotential wird stromlos gegen eine zweite
Elektrode (Bezugselektrode, Referenzelektrode RE) gemessen, die ein zeitlich konstantes
Potential besitzt und als Referenz dient. Durch Potentialmessungen kdnnen Aussagen ber die
Lage des Ruhepotentials der Elektrode, den Aktiv- oder Passiv-Zustand von Metallen und
uber Korrosionsvorgénge gemacht werden.

Bei Stromfluss weicht das Elektrodenpotential vom Ruhepotential ab, was als Uberspannung
bezeichnet wird. Die Ursache fiir Uberspannung konnen der Ladungsdurchtritt
(Durchtrittsuberspannung), der Stofftransport (Diffusionstiberspannung) oder chemische
Reaktionen (Reaktionsuberspannung) sein.

An der AE und der GE treten bei Stromfluss Uberspannungen auf. Zusatzlich fallt zwischen
den Elektroden eine Ohm’sche Spannung in der Lésung ab. Die gemessene Spannung (die
Zellspannung) ist die Summe dieser drei Spannungen. Soll das Elektrodenpotential der AE
bei Stromfluss gemessen werden, so ist dies nicht absolut, sondern nur als Potentialdifferenz,
bezogen auf eine andere Elektrode mit konstantem Potential, méglich.

Eine dritte Elektrode ist ndtig, um die Differenz vom Ruhepotential der AE zum aktuellen
Potential messen zu kénnen und die dortigen Vorgange zu klaren. Diese Elektrode wird als
Referenzelektrode (RE) bezeichnet und misst stromlos und hochohmig. Die elektrochemische
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Potentialskala bezieht sich auf die Standardwasserstoffelektrode (SHE), deren Potential
definitionsgemall OV betragt. Meist verwendet man aber Elektroden zweiter Art (z.B.
Silber/Silberchlorid/ gesattigt KCI), deren Potential zeitlich konstant ist und die einfach zu
handhaben sind. In dieser Arbeit wurde ausschlie3lich mit Silber/Silberchlorid-Elektroden als
Referenz gearbeitet. lhr Potential ist in der Literatur mit +197,6mV gegeniber SHE
angegeben %, Bei dieser Elektrode zweiter Art taucht ein mit Silberchlorid tiberzogener
Silberdraht in eine Kaliumchlorid-Lésung ein. Die verwendete Elektrode ist im unteren Bild
abgebildet.

Abbildung 3-5: Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode

Die RE ist mit der Zelle Uber eine Salzbriicke verbunden. Der Ohm’sche Spannungsabfall
zwischen der Salzbriicke und der Elektroden-Oberflache im Elektrolyt (IR-drop) verfalscht
das Messergebnis. Je groRer dieser Abstand ist, desto grofRer wird der Fehler. Bei hohen
Stréomen kann dieser Fehler erhebliche Auswirkungen auf die gemessene Spannung haben
(sieche U=R*I). Um den IR-drop zu minimieren wird die Referenzelektrode uber eine
Glaskapillare, die als Salzbricke dient, so nah wie moglich an die Oberflache der AE
gebracht. Ein optimaler Abstand ist der doppelte Durchmesser der Kapillare.
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Die Glaskapillare, Potentialsonde oder Haber-Luggin-Kapillare genannt, ist in Abbildung 3-6
dargestellt. Es wird eine Kapillare verwendet, um die Abschirmung der AE durch den Isolator

Glas zu minimieren.

Beferenzelekirode f

.

0,504 Na,S0,

Fritte

Abbildung 3-6: Schema und Foto einer Haber-Luggin-Kapillare

Eine typische elektrochemische Zelle, wie die hier verwendete (Abb.3-7), besteht aus
Arbeitselektrode, Gegenelektrode, Referenzelektrode und Elektrolyt:

Motor

Referenzelelitrode

Kontaktierung der
" Gegenelektrode

Haber- uggin—Kaplllare

o

e

Abbildung 3-7: elektrochemische Messzelle mit Drei-Elektroden-Anordnung, wobei die AE als rotierende

Scheibenelektrode ausgelegt ist
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Das Potential der Arbeitselektrode wird Uber einen Potentiostaten kontrolliert. Der
Potentiostat ist Spannungsquelle, Spannungsmessgerat und Strommessgerét in einem. Er ist
ein elektronisches Regelgerat, bei dem eine Spannung als RegelgréRRe vorgegeben wird. Der
Potentiostat regelt das Potential zwischen AE und RE und misst den Strom zwischen AE und
GE.

Mit einem Potentiostat sind Halteversuche bei konstanter Spannung (potentiostatische
Messung) und lineare zeitliche Potentialdanderungen (potentiodynamische Messung) maglich.

Im nachfolgenden Schema (Abb.3-8) ist der Aufbau eines Potentiostaten verdeutlicht %.

Potentiostatische Arbeitsweise
Potentiostatische Regelbedingung: Ug = Ug = const.
Mefzelle Potentiostat
I
—> ~— Operationsverstarker:
A /
- U Vergleich Potential-
CE=E z @ Sol-Wert Us mit
res Ist-Wert Ug und
AE = I Ug entsprechende
v @ Regelung der
41— Zellspannung U;
AE Arbeitselektrode Flhrungsgréfie: Ug
GE Gegenelektrode Regelgrole: Ug
RE Bezugs- oder Referenz-Elektrode Stellgrofie: U,

Abbildung 3-8: Schaltbild eines Potentiostaten

Der Potentiostat und die Elektrolysezelle bilden einen Regelkreis. Das gewlnschte
Elektrodenpotential Us ist die SollgroBe im Regelkreis. Die Einstellung des Potentials
erfordert einen standigen Vergleich zwischen Us und der Potentialdifferenz Ug zwischen AE
und RE (bezogen auf RE). Die Spannungsdifferenz zwischen Us und Ug (IstgroRe) wird auf
Null geregelt. Die Angleichung erfolgt Uber die Regelung des Zellstroms, der gleichzeitig

gemessen wird.
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3.2.1 Rotierende Scheibenelektrode nach Levich

Die Arbeitselektroden, die in dieser Arbeit verwendet wurden, waren als Rotierende
Scheibenelektroden (RSE) ausgelegt. Die RSE nach Levich besteht aus einer runden Metall-
Scheibe, die in einen Kunststoff-Zylinder eingelassen ist. Uber einen Motor wird die
Elektrode in Rotation versetzt. Die Umdrehungsgeschwindigkeit ist einstellbar.

Die folgenden Abbildungen zeigen den Aufbau einer RSE:

Drehachse
Tulotor
wr
S R T
Crewinde
\h‘““"“x_“
Eunststoff- Zylinder
R B ot
< EEE.
\_krf/
-
Stahl- Scheihe

Abbildung 3-9: Rotierende Scheibenelektrode Abbildung 3-10: Rotierende Scheibenelektrode -Querschnitt

nach Levich

Die Elektrolyt-Flussigkeit wird an der Oberflache der RSE durch die Rotation bewegt und
nach auBen weggeschleudert. Durch den entstehenden Sog strémt Flissigkeit aus dem
Losungsinneren zur Oberflache der RSE nach.

Wird an der RSE ein Stoff elektrochemisch umgesetzt, so nimmt seine Konzentration an
dieser Stelle ab und der Stoff diffundiert vermehrt zur RSE. Es bildet sich eine
Diffusionsschicht aus. Durch die Wahl der Rotations-Geschwindigkeit kann die

Diffusionsschichtdicke nach folgender Gleichung berechnet werden *°:

§N :1,61*0)_1/2 *Vl/G * Dl/3

ov:Dicke der Schicht; w:Winkelgeschwindigkeit/ Umdrehungszahl; vkinematische Viskositét;

D:Diffusionskoeffizient
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Das Stromungsverhalten des Elektrolyten an der RSE ist in Abbildung 3-11 schematisch

dargestellt:

Abbildung 3-11: Strémungsverhalten an der rotierenden Scheibe

3.3 Stromdichte-Potential-Kurven

Wird der in einer Drei-Elektroden-Anordnung gemessene Strom gegen das vorgegebene
Potential aufgetragen, so erhalt man eine Strom-Potential-Kurve #. Da der Strom abhéngig
von der Elektrodengrofie ist, wird meistens auf die Stromdichte normiert (Strom geteilt durch
Elektrodenflache). Im folgenden Bild (Abb.3-12) ist eine Strom(dichte)-Potential-Kurve eines

passivierbaren Systems bei potentiostatischer Messung dargestellt.

Stromdichte-Potential-Kurve
& . .
potentiostatisch gemessen
-¥]
= -
S -7
a1 1 1
E i 1
(=]
= ! |
[#] | 1
! 1
{ 1
1 i
H r
! i
7
1 \ Y
I 1Y /
i A Py
| e -
i
1
I
!
i
aktiv : passiv transpassiv >
Pr Potential

Abbildung 3-12: Stromdichte-Potential-Kurve von passivierbaren Systemen, potentiostatische Messung
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Im Aktiv-Bereich findet Metallauflosung statt. Der Strom kann abrupt abfallen, wobei das
Metall in den passiven Zustand Ubergeht. Das Potential an dieser Stelle wird als ,,Flade-
Potential“ ¢ bezeichnet. In diesem Bereich ist die Korrosion, also die Metall-Auflosung,
gehemmt und die Strome, die gemessen werden, sind konstant und niedrig. Bei weiterer
Erhohung des Potentials steigt der Strom wieder an und das Metall geht in den transpassiven
Zustand Uber. Hier findet teilweise wieder Metallauflosung statt, meist ist der Stromanstieg

aber durch die Oxidation von Bestandteilen des Elektrolyten (Wasserelektrolyse) bedingt.

3.4 Cyclovoltammetrie

Eine weitere elektrochemische in situ Methode ist die Cyclovoltammetrie. Sie wird
vorwiegend als Analyse- aber auch als Synthesemethode eingesetzt *!. Sie liefert
thermodynamische und kinetische Informationen Uber die Redoxprozesse geldster oder auf
der Elektrode adsorbierten Substanzen 3. Oftmals ist auch die AE selbst das
Untersuchungsobjekt. Dies ist vor allem dann der Fall, wenn Korrosionsvorgénge untersucht
werden sollen. Aus den Cyclovoltammogrammen (CV’s) von Metallen kann anhand der
geflossenen Strome auf VVorgange an der Metall-Oberflache geschlossen werden.

Bei der Cyclovoltammetrie wird eine Dreiecksspannung angelegt. Hierbei wird das Potential
ausgehend vom Startpotential Eo bis zum Umkehrpotential Ey und wieder zuriick zum
Startpotential mit einer konstanten Potentialvorschubgeschwindigkeit verdndert. Der
zeitlicher Potentialverlauf bei der Cyclovoltammetrie ist in der folgenden Grafik (Abb. 3-13)
dargestellt. Bei einem Multisweep-Experiment werden mehrere Zyklen hintereinander

durchlaufen.

Fy
: _dE
E, dt
Eq >
t, t
1 Zyldus Lultisweep

Abbildung 3-13:Dreieck-Spannungs-Methode
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Der gemessene Strom einer elektrochemischen Reaktion kann von drei Faktoren abhéngen:
dem Elektronendurchtritt zwischen der Substanz und der Elektrode, der Diffusion der
Substanz zur Elektrode und eventuellen Reaktionen der Substanz mit anderen Stoffen. Fur
den Fall, dass der Strom diffusionskontrolliert ist, lassen sich die Peaks im CV wie folgt
erklaren: Das an der AE anliegende Potential bewirkt die Umsetzung der Substanz an der
Elektrode, was ein Konzentrationsgefalle in der Diffusionschicht zur Folge hat *. Mit
steigendem Potential nimmt die Konzentration der Substanz an der Elektrode ab, was zu
starkeren Konzentrationsgradienten fihrt. Der gemessene Strom ist proportional zur Steigung
dieses  Konzentrationsgefalles.  Gleichzeitig ~ findet eine  Verringerung  des
Konzentrationsgefélles und damit des Stromes durch die Ausbreitung der Diffusionsschicht in
die Losung statt. Durch die Uberlagerung dieser beiden gegenldufigen Effekte entstehen
charakteristische Peaks, wenn man den geflossenen Strom gegen das angelegte Potential
auftragt.

Abbildung 3-14 zeigt ein typisches CV von Platin in verdiinnter Schwefelséure. Dieses
bekannte System dient hier als Anschauungsbeispiel zur Verdeutlichung von CV’s. Die

wichtigsten GroRen zur Diskussion des CV sind eingezeichnet *.
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1 H,0 > 0,+ 2H*
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Potential / V vs. Ag/AgCl

Abbildung 3-14: CV von Platin in 0,5molarer Schwefelsdure, Vorschub: 80mV/s
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Das CV liefert ein typisches Bild fir eine saubere Platin-Elektrode. Der gewéhlte Potential-
Bereich erstreckt sich von dem Potential, bei dem Wasserstoff entsteht (-0,2V vs. Ag/AgCl),
bis zum Potential der Sauerstoff-Entwicklung (1,5V vs. Ag/AgCl). Die Vorgange an der
Metall-Oberflache lassen sich im Diagramm ablesen.

I: Ab ca. 0,6 V vs. Ag/AgCI bildet sich eine Monoschicht Platinoxid an der Oberflache. Es
flieRt ein anodischer (positiver) Strom.

Il: Der kathodische Peak (negativer Strom) im Riicklauf bei ca. 0,46V vs. Ag/AgCI entsteht
durch die Auflésung der Schicht durch Reduktion.

I11: Die Doppel-Peaks im kathodischen Bereich entsprechen der Reduktion von H* zu H,. Die
beiden Peaks sind auf zwei Arten adsorbierten atomaren Wasserstoffs zurtickzufihren.

IV: An dieser Stelle findet die Oxidation des Wasserstoffs in 2 Stufen statt.

Der anodische Strom bei ca. 1,4 V vs. Ag/AgCI beruht auf der Entwicklung von Sauerstoff
durch Wasserelektrolyse.
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Das folgende Diagramm (Abb.3-15) wurde am gleichen System (Platin in Schwefelsdure) im
gleichen Potentialbereich aufgenommen. Allerdings wurde die VVorschubgeschwindigkeit von
Messung zu Messung veréndert. Am Platinoxid-Reduktions-Peak ist die lineare Abhangigkeit
des Stromflusses von der Geschwindigkeit zu erkennen. Die Gleichung Q = const. = | *t sagt
aus, dass die Ladung Q nur von dem geflossenen Strom | und der Zeit t abhéngt. Die Ladung
bleibt bei einem gegebenen Potential immer gleich, egal welche Vorschubgeschwindigkeit
vorgegeben ist. Bei hoher Geschwindigkeit ist die Verweilzeit an dieser Stelle geringer,

folglich muss der Strom hoher sein, um die Gleichung zu erfillen.
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Abbildung 3-15: CV von Platin in 0,5molarer Schwefelsdure bei unterschiedlichen Vorschub-Geschwindigkeiten

In dieser Arbeit soll die Cyclovoltammetrie dazu verwendet werden, die Polymerisation der
Kopfgruppen des Anilin-SAM (APOPS) zu untersuchen.

3.5 Kontaktwinkelmessung

Die Oberflacheneigenschaften einer Probe bestimmen die Wechselwirkung mit den

umgebenden Medien **, **. Eine wichtige Oberflachen-Eigenschaft ist die Benetzbarkeit. Je

groRer die anziehenden Wechselwirkungen sind, desto besser l&sst sich die Oberflache durch

die Flussigkeit benetzten. Wenn man einen Tropfen einer Flissigkeit auf eine Probe aufbringt,
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erzeugt man eine Dreiphasengrenze Luft/Flissigkeit/Probenoberflache an den Ré&ndern des
Tropfens. Durch Anlegen einer Tangente an dieser Dreiphasengrenze kann der Kontaktwinkel
gemessen werden.

Der Kontaktwinkel zwischen einer Flussigkeit und einer Feststoffoberflache ist ein Mal} fur

die energetische Wechselwirkung zwischen beiden Phasen.

Fas

Flissighkeit
<
K Ll

Festkirper

Abbildung 3-16: Kontaktwinkel €, schematisch dargestellt

Die folgende Young-Dupré-Gleichung stellt den Zusammenhang zwischen dem
Kontaktwinkel des Flussigkeitstropfens und den Grenzflachenspannungen an den

Phasengrenzen dar:

7s/g —7sn
J/I/g

cosd =

0: Kontaktwinkel; y: Grenzflachenspannung; g: Gasphase; |: Flussigphase; s: Festphase

Die GroRe des Kontaktwinkels gibt Aufschluss tber die Benetzbarkeit der Oberflache mit der
entsprechenden Flussigkeit. Eine gut benetzbare Oberflache erzeugt einen kleinen
Kontaktwinkel (<90°), eine schlecht benetzbare Oberflache einen groRen (>90°). Im Falle
eines Wassertropfens bedeutet ein kleiner Kontaktwinkel, dass die Oberflache hydrophil ist.
Anderenfalls ist sie hydrophob.

Neben den chemischen Eigenschaften der Oberflache spielt auch ihre topographische
Beschaffenheit eine Rolle. Ist die Oberflache sehr rau und damit stark vergroRert, hat ein
Tropfen eine geringere Auflageflache und dadurch einen héheren Kontaktwinkel als bei sehr
glatten Oberflachen. Ein Beispiel fir eine sehr raue Flache, die zudem noch einen
hydrophoben Charakter aufweist, bieten die Blitenblatter der Lotus-Blume, von denen ein
Wassertropfen spurlos abperlt (superhydrophob).

Kleine Verdnderungen der Oberflache kénnen uber die Kontaktwinkelmessung erfasst werden
konnen. Einerseits erfordert dies ein sehr genaues und reproduzierbares VVorgehen bei der
Probenvorbereitung, andererseits ist diese Methode dadurch gut geeignet, um die

Eigenschaften der SAMs zu bestimmen, die eine Schichtdicke von wenigen nm aufweisen.
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4 Experimentelles

Die gemessenen Stromwerte wurden zur besseren Vergleichbarkeit auf die Stromdichte
(Strom pro Flache) normiert. Alle angegebenen Stromdichten beziehen sich auf die
geometrische Flache der verwendeten Elektrode. Da die Probenoberflache bei Salpeterséure-
passivierten Proben gegenuber anderen Proben vergroRert ist (hohe Rauigkeit), kdnnen keine
direkten Vergleiche der Stromdichten zwischen den unterschiedlichen Passivierungsmethoden

gemacht werden.

4.1 Elektrochemischer Versuchsaufbau

Soweit nicht anders erwéhnt, wurden alle elektrochemischen Messungen in einer Zelle mit
einem Volumen von ca. 70mL und einer Drei-Elektroden-Anordnung durchgefiihrt.

Die zu messende Probe (Arbeitselektrode) wurde als Anode geschaltet. Als Gegenelektrode
(Katode) diente ein Platin-Blech der GroRe 1,5*3,5cm?, als Referenzelektrode eine Silber/
Silberchlorid-Elektrode von des Herstellers Mettler Toledo. Die Referenzelektrode wurde
gegen eine Silber/Silberchlorid-Elektrode der Firma Meinsberg kalibriert. Ihr Potential betragt
207mV vs. NHE. Die Referenzelektrode tauchte in eine mit 0,5molarer Natriumsulfat-L6sung
gefillte Haber-Luggin-Kapillare. Die drei Elektroden waren an einen Potentiostat der Firma
Zahner elektrik (IM6) angeschlossen. Die Auswertung erfolgte iber einen Computer.

Die Messungen wurden in bellifteter Lésung bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Bei der
Aufnahme der Stromdichte-Potential-Kurven wurde mit einer Rotation der Arbeitselektrode
von 500 Umdrehungen pro Minute gearbeitet. Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme,

sowie die Oxalsaure-Passivierung wurden ohne Rotation durchgefihrt.

4.1.1 Stromdichte-Potential-Messung

Als Elektrolyt diente eine 0,1molare wassrige Na,HPO,4-LAsung mit einem pH-Wert von 8.
Die Arbeitselektrode wurde vom Ruhepotential bis zum Transpassivilbergang mit einer

Vorschubgeschwindigkeit von 1mV/s anodisch polarisiert

4.1.2 Elektropolymerisation

Rotierende Scheibenelektroden aus Edelstahl wurden, wie nachfolgend beschrieben, in
Salpetersdaure passiviert. Da der Edelstahl bei dieser Behandlung nicht angegriffen wird,
sondern sich nur eine wenige Nanometer dicke Passivschicht bildet, ist optisch keine

Veranderung des Metalls zu erkennen. Die passivierten Proben wurden 90 bis 120 Sekunden
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bei 35°C in APOPS-oder DPS-L6sung getaucht. Da die Edelstahl-Oberflache von der sauren

Phosphonsaure-Ldsung nicht angegriffen wird, waren langere Tauchzeiten maglich.

Die vorbehandelten Proben wurden in einer elektrochemischen Zelle mit Drei-Elektroden-
Anordnung als Anode geschaltet. Als Elektrolyt wurde 0,5molare Schwefelséure verwendet.

Zur Polymerisation der Schicht wurden Dreiecksspannungen in unterschiedlichen
Potentialbereichen  zwischen -0,5 und 15V vs. Ag/AgCl angelegt. Die
Vorschubgeschwindigkeiten variierten zwischen 10 und 100mV/s. Die CVs wurden ohne

Rotation aufgenommen.
4.2 Probenvorbereitung

4.2.1 Herstellung der Rotierenden Scheibenelektroden

Als Arbeitselektroden wurden Rotierende Scheibenelektroden (RSE) verwendet. Die RSE
wurden im Eigenbau hergestellt. Die Elektroden bestanden aus 4mm dicken Stahlscheiben
(St37 bzw. 1.4401 Edelstahl) mit einer Flache von jeweils 0,3cm? Die Stahlscheibe war in
einen Kunststoff-Zylinder mit Gewinde eingebettet, Uber das sie an einen Motor angeschraubt
werden konnte. Der Kontakt der Elektrode zum Potentiostat fand Uber die Drehwelle des
Motors statt. Fur die Stromdichte-Potential-Messungen zur SAM-Charakterisierung wurde
unlegierter Stahl (St37) der Zusammensetzung C <0,2%, P <0,05% und S <0,05% verwendet.
Die Elektropolymerisation wurde auf Chrom-Nickel-Molybdan-Stahl (1.4401 Edelstahl,
2%Mn, 16,5-18,5%Cr, 10,5-13,5%Ni, 2,0-2,5%Mo) durchgefiihrt.

Die Einbettung dieser Proben erfolgte per Hand und musste sehr sorgfaltig durchgefihrt
werden. Die Kunststoff-Zylinder sowie die Stahl-Scheiben wurden in der Werkstatt fir diese
Versuche hergestellt. Danach mussten die Seiten der Stahlscheiben abgeschliffen und mit der
Wischphosphatierung passiviert werden. AuBerdem wurde eine Schicht Klebstoff
aufgebracht, um die Seiten nochmals zu schiitzen. Zum Schluss wurden die Stahl-Scheiben
mit 2-Komponenten-Klebstoff blasenfrei und plan in die Kunststoff-Zylinder eingeklebt. Die

Proben kénnen nach Benutzung wieder blank geschliffen und mehrmals verwendet werden.

4.2.2 Vorbehandlung und Passivierung

Zur Vergleichbarkeit der Messergebnisse ist es wichtig, dass die Probenvorbereitung
reproduzierbar erfolgt und sehr sorgfaltig durchgefiihrt wird. Bevor die Stahl-Oberflache
chemisch oder elektrochemisch passiviert werden kann, muss sie abgeschliffen werden, um

alte Passivschichten und Verunreinigungen zu entfernen.
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Hierzu wurden die Proben auf der rotierenden Schleifscheibe unter Wasserkihlung je nach
Oberflachenbeschaffenheit mit Siliciumcarbid-Schleifpapier (500er oder 800er Koérnung)
angeschliffen. Anschliefend wurden sie mit 1000er Kérnung geschliffen. Noch vorhandene
Rillen (Schleifriefen) wéren aufwandig zu entfernen gewesen und wirden die Qualitat der
Oberflache fir diese Versuche nicht merklich verandern, deshalb wurden die Proben nicht
mehr weiter poliert.
Anhaftende Partikel wurden unter einem Wasserstrahl abgespult und anschlieBend wurde die
Probe mit Ethanol oder Aceton entfettet.
Anschlielend erfolgte die Passivierung der Elektrodenoberflache. Im Rahmen des Projektes
wurden verschiedene Methoden der Passivierung angewendet.

e Salpetersaure-Passivierung:
10%ige Salpetersaure wurde im Wasserbad auf 35°C temperiert.
Der geschliffene und entfettete Stahl wurde fur 4 Minuten im Ultraschallbad in die
Salpetersdure getaucht. Um entstehende Gase zu entfernen, wurde mehrfach leicht
umgeschwenkt. Um die nitrosen Gase abzuleiten wurde im Abzug gearbeitet. Aus diesem
Grund ist diese Methode nur im LabormaRstab sinnvoll.
Die passivierten Proben wurden grundlich mit Wasser und Ethanol abgespult und im warmen
Luftstrom (FOn) getrocknet.

e Wischphosphatierung:
Die Wischphosphatier-Losung Surtec 608K wurde vor der Anwendung mit drei Teilen
Wasser verdiinnt. Die fertige Losung bestand aus 10%iger Phosphorséure mit Netzmitteln.
Die Wischphosphatier-Losung wurde mit einem Pinsel so auf die Proben aufgetragen, dass
deren Oberflache komplett mit Flussigkeit bedeckt war. Nach ,Wischen* (bestreichen mit
einem Pinsel) der Oberflache fur 90 Sekunden wurde die uberstehende Ldsung mit einem
saugfahigen Papier vorsichtig entfernt. Nach 3 bis 4 Stunden staubfreier Lagerung an Luft
wurden die Proben mit Wasser und anschlieBend mit Ethanol abgespilt und im Luftstrom
getrocknet.

e Elektrochemische Oxalsdure-Passivierung:
Die geschliffenen und entfetteten Proben wurden als Arbeitselektrode in ein Drei-Elektronen-
System eingebracht. Der Elektrolyt war eine 0,1molare Oxalsaure-Ldsung mit einem pH-Wert
von 1.
Die Passivierung erfolgte ohne Riihren bei Raumtemperatur.
Die Proben wurden vom Ruhepotential bis 800mV vs. Ag/AgCl bei einer

Vorschubgeschwindigkeit von 1mV/s anodisch polarisiert.
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AnschlieRend wurden sie aus der Losung genommen, mit Wasser und Ethanol abgespult und
im Luftstrom getrocknet.
e Chemische Oxalsaure-Passivierung:

Eine 0,1molare Oxalsaure-Losung wurde im Olbad auf 60 bis 70°C erwarmt.

Die geschliffenen und entfetteten Proben wurden fir 5 Minuten in die LOsung eingetaucht.
Um anhaftende Gasblasen zu entfernen wurden die Proben zwischendurch ofters kurz am
Rand des GefalRes angestoRen. Die Gasblasen kénnen die Oxidation behindern, da sie die
Stahl-Oberflache abdecken. Die so entstandene Oberflache besteht hauptséchlich aus
Eisen(ll)-oxalat, das noch keine Anhaftung einer SAM ermdglicht (siehe 5.1).

Die Proben wurden mit Wasser und Ethanol abgespllt und getrocknet. Zur weiteren
Oxidation wurden sie fir eine Minute in eine Lésung aus 3% H,O, in 0,2molarer NaH,PO,-
oder NaHSO,4-Losung getaucht. Die Eisen(ll)-oxalat-Schicht an der Oberflache wird durch
die Phosphat-lonen in Eisen(l11)-Phosphat umgewandelt. Die Oberflache war einheitlich matt-

grau geférbt und teilweise leicht gekornt.

4.2.3 Aufbringen der SAM’s

Die benétigten Phosphonséduren, die die SAMs bilden sollen, liegen als Feststoffe vor. Da die
SAM’s durch Tauchen auf das Metall aufgebracht werden, miissen die Phosphonsauren geldst
werden. Idealerweise soll Wasser als Losungsmittel verwendet werden.

Die bendtigte Konzentration an Phosphonsdure-Molekdilen ist sehr gering, so dass eine
10" molare Lésung ausreichend ist. Da die meisten Phosphonséuren selbst in dieser geringen
Konzentration in Wasser kaum l6slich sind, muss Ethanol als L&sungsvermittler in
unterschiedlichen Konzentrationen zugegeben werden. Der pH-Wert der fertigen Lésung liegt
zwischen 3,5 und 4,5. Bei diesem pH-Wert ist die Lésung ausreichend sauer, damit die
séurekatalysierte Anbindung der Phosphonsduren an die Passivschicht stattfinden kann, aber
zu schwach sauer, um die Probe anzuétzen.

Die Phosphonséure APOPS ist jedoch erst nach dem Anséduern der Lésung mit Phosphorsaure
bis zu einem pH-Wert von 2,5 in 75%iger Ethanol-L6osung l6slich. Auf die Probleme, die
diese stark saure Losung verursacht, wird in Teil 5.2.4 noch genauer eingegangen.

Der Tauchvorgang zur Anbindung der Ankergruppen wurde in beliifteter Losung bei ca. 35°C
durchgefiihrt. Um den Saureangriff auf die Probenoberfliche zu minimieren wurden die

Tauchzeiten in Abh&ngigkeit vom pH-Wert der Losung variiert.
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In der nachfolgenden Tabelle ist aufgefuhrt, in welcher Losung die einzelnen Phosphonsauren
vorliegen, die Tauchzeiten zum Aufbringen der jeweiligen SAM, sowie die Zeiten, die die

SAM-Schichten zum Ausrichten bendtigen.

Tabelle 4-1: Lésungszusammensetzung und, Tauchzeit der Phosphonsaure-Ldsungen

Phosphonsaure | Ethanol-Gehalt | PH-Wert Tauchzeit Zeit vor Messung
DPS 60% 4 90 Sekunden 1 bis 2 Tage
TTHPS 60% 4,5 60 Sekunden 3 bis 4 Tage
APOPS 75% 2,5 (H3POy) 20-30 Sekunden |3 bis 4 Tage
EADPS 35% 3 (H3POy) 30-40 Sekunden |1 bis 2 Tage
MPDPS 75% 4-4,5 60 Sekunden 1 bis 2 Tage
UDPS 10% 3,5-4 60-90 Sekunden |1 bis 2 Tage
DHUPS 0% 4 60 Sekunden 1 bis 2 Tage

Um den Molekilen ausreichend Zeit zu lassen, sich auf der Oberflache anzuordnen, mussen
die getauchten Proben zwischen einem und vier Tagen staubfrei an Luft gelagert werden. Die
Phosphonsduren mit den groiten Kopfgruppen (APOPS und TTHPS) brauchen langer als die

einfachen.

4.3 Kontaktwinkelmessung

Die Kontaktwinkelmessung wurde mit einem Gerdt der Firma dataphysics (OCA15+)
durchgefihrt. Als Flissigkeit wurde doppelt destilliertes Wasser verwendet. Der Tropfen mit
einem Volumen von 5uL wurde computergesteuert aus einer Mikroliterspritze auf die Probe
getropft, die auf einem beweglichen Tisch lag und von einer Seite mit einer diffusen
Lichtquelle angestrahlt wurde. Der Tropfen wurde von der anderen Seite mit einer Kamera
aufgenommen. Die Messung des Kontaktwinkels auf beiden Seiten des Tropfen-Bildes

erfolgte tiber das Messprogramm des Computers.

4.4 Kupferabscheidung

Fur die Versuche zur Kupferabscheidung wurden 4mm dicke Bleche aus St37 mit einer
Flache von 1,5%2cm? verwendet. Die Bleche wurden mit Schleifpapier (500er und 1000er
Kdrnung) geschliffen, mit Wasser und Ethanol abgespuilt und an Luft getrocknet.

AnschlieRend wurden sie fir 5 Minuten bei 65°C in 0,2molare NaH,PO4-L6ésung (pH 4,5)
getaucht und dabei ab und zu leicht umgeschwenkt. Sie wurden mit Wasser und Ethanol

abgespult, im Luftstrom getrocknet und zur vollstdndigen Oxidation der Eisenphosphat-
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Schicht ber Nacht staubfrei an Luft gelagert. Die Oberflache zeigte eine matte hellgraue
Farbung.

Die obere Halfte der Bleche wurde mit Teflon-Band abgedeckt, um nur die untere Halfte des
Bleches mit SAM zu beschichten. Dann wurden sie bei 35°C entweder 40 Sekunden in
EADPS-L6sung oder 90 Sekunden in DHUPS-L6sung getaucht. Nachdem sie mit Wasser und
Ethanol abgespult und getrocknet worden waren, wurde das Teflon-Band entfernt.

Zur Kupferabscheidung wurden die ganzen Bleche zwischen 15 und 120 Sekunden in
0,01lmolare Kupfersulfat-Losung getaucht, abgespilt, getrocknet und unter dem
Lichtmikroskop und dem REM (Rasterelektronenmikroskop) untersucht.

4.5 FTIR-Spektroskopie

Die Aufnahme der FTIR-Spektren erfolgte Uber ein Messgeréat der Firma Nicolet (5PC).

4.6 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektroskopie wurde mit einem Doidenarray-Spektrometer der Firma J&M
(TIDAS) durchgefhrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Oxalsaure-Passivierung

5.1.1 Elektrochemische Oxalsdure-Passivierung

Bei hohen positiven Potentialen 10st sich unedler Stahl auf. Um dies zu verhindern wird die
Polarisation hdufig in Oxalsdure-Losung durchgefuhrt. Dies hat sich bei der
elektrochemischen Abscheidung von Polyanilin-Filmen (oder Derivaten von Polyanilin) auf
Stahl bewahrt *.

Auch als Haftgrund fiir Anstriche werden Oxals&ure-Behandlungen von Stéhlen durchgefihrt
37.

Der Vorteil von Oxalsdure als Elektrolyt ist, dass die Stahloberflache im Laufe der Messung
passiviert und so auch bei starkerer elektrochemischer Beanspruchung stabil ist.

Um diese Eigenschaft zu nutzen, wurde die Passivierung von St37 in Oxalsdure als mogliche
Passivierungsmethode untersucht.

Die zu passivierende Stahl-Probe wurde in einem Drei-Elektroden-System als Anode
geschaltet. Als Gegenelektrode diente ein Platin-Blech und als Referenz eine Silber/
Silberchlorid-Elektrode. Der Elektrolyt war eine 0,1molare Oxalséure-Losung. Die Elektrode
wurde mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1mV/s von -0,5V bis +1V anodisch
polarisiert.

Die chemischen Reaktionen bei der elektrochemischen Passivierung von unedlem Stahl in
Oxalséure-Losung sind nachfolgend anhand eines Stromdichte-Potential-Diagramms

(Abb.5-1) dargestellt. Dieses System wurde von B.J. Wiersma * untersucht.
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Abbildung 5-1: Stromdichte-Potential-Kurve von St37 in Oxalsdure

Bei dem ersten Maximum bei —-0,4V vs. Ag/AgCI findet die Oxidation von Eisen zu Eisen(ll)
statt. Gleichzeitig bindet Oxalat an die Eisen-lonen an:
2 Fe + HC,04 > FeCy04 + Fe*" + H' + 4 ¢

Die starke Abnahme des Stroms ab —0,3V vs. Ag/AgCI ist die Folge der Passivierung der
Proben-Oberflache durch Eisen(ll)-oxalat. Allerdings steigt der Strom bei weiterer

Polarisierung wieder leicht an, was auf die Instabilitat der Eisen(11)-oxalat-Schicht hinweist.

Der zweite Peak, der bei 0,2V vs. Ag/AgCI beginnt, ist auf die weitere teilweise Oxidation

vom zweiwertigen zum dreiwertigen Eisen zurlickzufihren.

Der konstant schwache Strom beim zweiten Minimum ab 0,7V vs. Ag/AgCl ist durch die
Bildung einer stabilen Passiv-Schicht zu erklaren. Diese Schicht setzt sich sowohl aus

Eisen(ll)- als auch Eisen(l11)-oxiden zusammen.

39



Ergebnisse und Diskussion

Ab 1,1V vs. Ag/AgCl steigt der Strom stark an und das System geht in den

Transpassivzustand tber (im vorliegenden Diagramm nicht mehr dargestellt).

Die Passivierung wurde ohne Ruhren durchgefiihrt. Beim Ruhren findet eine hohere
Korrosion des Eisens statt, weil die entstehenden Fe?*-lonen sofort abtransportiert werden und
sich keine schiitzende Oxalat- oder Oxid-Schicht an der Oberflache der Probe bilden kann %,
Dies kann auch aus eigener Erfahrung bestétigt werden, da bei Rotation der Probe nur
verrauschte I/E-Kurven aufgenommen werden konnten.

Unterschiedliche Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 0,25 und 2mV/s ergaben kleine
Unterschiede im Kurvenverlauf. Die Proben zeigten aber spater bei der anodischen

Polarisation in Na,HPO, keine Unterschiede.

Die gebildeten Oxalat- und Oxid-Schichten wurden eingehender untersucht. Hierfir wurden
geschliffene Proben in Oxalséure-Losung anodisch polarisiert und die Polarisierung an zwei
unterschiedlichen Stellen abgebrochen. Die Proben wurden in DPS-L&sung getaucht und die
SAM-Bildung anhand des Kontaktwinkels tberprift. DPS besitzt anstatt einer Kopfgruppe
nur eine lange Alkylkette. Ein SAM aus diesen Molekilen erzeugt eine sehr hydrophobe
Probenoberflache, weshalb die SAM-Bildung Uber den Kontaktwinkel mit einem
Wassertropfen leicht nachgewiesen werden kann. Von zwei weiteren Proben wurden
Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop gemacht.

Probe Nummer 1 wurde schon bei Erreichen des ersten Strom-Minimums aus der Ldésung
genommen (siehe Abb.5-1). Sie weist eine dunkelgraue, matte und einheitliche Oberflache
auf. Bei dieser Probe ergaben auch Tauchzeiten bis zu 5 Minuten keinen hydrophoben
Kontaktwinkel (die gemessenen Kontaktwinkel betrugen zwischen 20 und 40°), was damit zu
erklaren ist, dass keine SAM-Bildung stattgefunden hat. Wie oben beschrieben, besteht diese
Schicht aus Eisen(ll)-oxalat, welches relativ instabil ist und sich nicht dauerhaft mit den
Phosphonsaure-Ankergruppen der SAM-Molekile verbindet.

Probe Nummer 2 wurde bis in den Passivbereich (2. Strom-Minimum in Abb.5-2) hinein
polarisiert. Ihre Oberflache erscheint heller und uneinheitlich. Hier fand eine gute SAM-
Bildung statt, allerdings auch erst nach langeren Tauchzeiten (5 Minuten).Die Oberflachen
wiesen Kontaktwinkel von 120 bis 135° auf. Die so entstandene Eisen-Oxid-Schicht

ermoglicht hier eine gute Anbindung der Phosphonsaure-Ankergruppen.
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Abbildung 5-2: St37-Bleche ,die im unteren Teil in 0,1molarer Oxalséure elektrochemisch passiviert wurden.
Probe 1 zeigt eine Eisen(ll)-oxalat-Schicht, Probe 2 eine Eisen(lI11)-oxid-Schicht

Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigen sehr deutlich die unterschiedliche
Beschaffenheit der beiden Oberflachen.
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Abbildung 5-3: REM-Aufnahme der Eisen(ll)-oxalat-Schicht, aufgenommen mit 10000facher VergréRerung,
(Probe 1 in Abb.5-1)
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Abbildung 5-4: REM-Aufnahme der Eisen(lll)-oxid-Schicht, aufgenommen mit 10000facher VergréRerung
(Probe 2 in Abb.5-1)

5.1.2 Chemische Oxalsaure-Passivierung

Neben der oben beschriebenen elektrochemischen Methode kann Stahl auch chemisch in
verdunnter Oxalsaure passiviert werden.

Hierfur wurde ebenfalls 0,1molare Oxalsdure-Ldsung verwendet. Nach Tauchzeiten von 4 bis
5 Minuten bei 50 bis 70°C zeigte die Stahloberflache eine dunkelgraue, matte Farbung.
Hieran war zu erkennen, dass eine Passivierung des Stahls stattgefunden hatte. Durch die
Erhohung von Temperatur und Tauchzeit konnten dicke und einheitliche Schichten erzielt
werden.

Direkt nach dem Tauchen konnte eine leichte farbliche Veranderung der Oberflache an Luft
beobachtet werden. Aus der gleichmaRigen, matten Schicht wurde eine ungleichméaBigere
hellere Schicht, was auf die weitere Oxidation des Eisens hindeutet. Um die Oxidation des
Eisens an der Oberflache zu beschleunigen, wurde bei 80°C fiur ca. 30 Minuten an Luft
getempert.

Die so behandelten Proben wurden in DPS-Losung getaucht. AnschlieRende
Kontaktwinkelmessungen ergaben, dass sich auch bei einer langen Tauchzeit von 10 Minuten
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kein SAM gebildet hatte (Kontaktwinkel ca. 35°). Das lasst darauf schlielen, dass die
Oberflache der Probe noch aus Eisen-Oxalat oder Eisen(ll)-Oxid besteht, woran die
Phosphonsaure-Ankergruppe des SAM nicht anbinden kann.

Weitere, in Oxalsdure passivierte Proben, wurden zur besseren Oxidation des Eisens fur eine
Minute in eine Losung aus ca. 3% H,O, in 0,2molarer NaH,PO4-Ldsung getaucht.
AnschlieBendes Tauchen in DPS-Losung ergab eine sehr hydrophobe Oberflache
(Kontaktwinkel ca. 130°), was auf SAM-Bildung hinweist. Durch das Tauchen in Phosphat-
Losung bildete sich auf der Probenoberfliche eine Eisenphosphat-Schicht. Aus der
technischen Anwendung der Eisen-Phosphatierung ist bekannt, dass diese Schicht einen guten
Schutz des Werkstiickes gegen Korrosion erzielt (siehe 3.1.3), auBerdem bietet sie einen
guten Untergrund fir die Bildung eines SAM.

Aulerdem wurde die weitere Oxidation der Eisen-Oxalat- oder Eisen(I1)-Oxid-Schicht auch
mit 3% H,0; in 0,2molarer NaHSO,4-L6sung untersucht. Die hierbei entstandene Eisen-Oxid-
Schicht war nach dieser kurzen Tauchzeit von einer Minute schon leicht ankorrodiert. Nach
einer Minute Tauchen in DPS-L6sung war auch hier eine hydrophobe Oberflache entstanden
(Kontaktwinkel zwischen 100 und 130°).

In Stromdichte-Potential-Kurven zeigten die beiden unterschiedlich oxidierten Proben (ohne
DPS-SAM) keinen signifikanten Unterschied. Da die Sulfat-Lésung offensichtlich die

Oberflache angreift, ist die Oxidation in H,O,/Phosphat zu bevorzugen.

5.1.3 Stromdichte-Potential-Messungen

Die elektrochemisch passivierten Proben (bis zum 2. Strom-Minimum; siehe Abb.5-1)
wurden anodisch in 0,1M Na,HPO,-L6sung polarisiert. Hierbei ergaben sich typische Kurven
mit &hnlichen Passivbereichen, wie sie auch bei den anderen Passivierungsmethoden erreicht
wurden. Trotz der unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten von 0,25 bis 2,0mV/s, mit
denen die Eisenoxalat-Schichten hergestellt worden waren, lieBen sich die Stromdichte-
Potential-Kurven gut reproduzieren.

Mit DPS-SAM beschichtete Proben zeigten keine bis sehr geringe Verbesserung der
Inhibierung gegenliber den Proben ohne SAM. Auflierdem waren die I/E-Kurven schlecht
reproduzierbar. Dies kann moglicherweise an den langen Tauchzeiten liegen, wodurch die
Probenoberflache angegriffen wurde. Die Tatsache, dass zur Bildung eines SAM langere
Tauchzeiten notwendig sind, zeigt, dass diese Passivschicht nicht ideal als SAM-Unterlage

ist.
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Im Vergleich zwischen chemisch und elektrochemisch hergestellten Passiv-Schichten war
kaum ein Unterschied in ihren Inhibierungswirkungen zu erkennen. Die Stromdichte-
Potential-Kurven zeigten nur geringe Unterschiede. Die Passivstromdichten, sowie die
Transpassiviibergange, unterschieden sich nicht signifikant. Alle Messungen waren sehr gut
reproduzierbar. Ebenso unterschieden sich die chemisch mit Oxalsdure passivierten und
anschlieBend in Phosphat-Lésung oder in Sulfat-Losung oxidierten Proben nur geringfigig.
Im der folgenden Grafik sind Stromdichte-Potential-Kurven von St37-Proben abgebildet, die
elektrochemisch, sowie chemischen hergestellt wurden (2 verschiedene Oxidations-
Losungen). Der einzige Unterschied im Kurvenverlauf ist der stirkere Anstieg der

Stromdichte bei niedrigeren Potentialen bei der elektrochemisch hergestellten Probe.

40 4 —— elektrochemisch passiviert
—— chemisch passiviert, oxidiert in Phosphat-Lésung
chemisch passiviert, oxidiert in Sulfat-Lésung

20 H

Stromdichte / uAfcm?

| ' | ' | T | ' | T | ' | ' 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potential / V vs. Ag/AgCl

Abbildung 5-5:Stromdichte-Potential-Kurven von unterschiedlich hergestellten Oxalsédure-passivierten Proben
in 0,1molarer Na,HPO,-L&sung, 1mV/s

Aufgrund der kirrzeren Tauchzeiten, die zur Bildung eines SAM notwendig sind, scheint die
chemische Oxalsdure-Passivierung die bessere Variante zu sein. Bei der Oxidation durch
Wasserstoffperoxid wird das Eisen auf der Probenoberflache offensichtlich besser oxidiert als
beim anodischen Polarisieren. AuBerdem ist der Aufwand zur Herstellung der chemisch
passivierten Proben geringer, da mehrere Proben gleichzeitig passiviert werden kénnen und

keine Elektrolyseapparatur bendtigt wird.
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Wie in Versuchen der Arbeitsgruppe gezeigt wurde, waren die chemisch und elektrochemisch
hergestellten Schichten oberhalb 120°C an Luft nicht mehr stabil. Die Oberflache war
deutlich inhomogener geworden und zeigte Anfange von Rostbildung. Fir die technische
Anwendung sind sie nicht geeignet, da fur manche Decklacke hohe Einbrenntemperaturen

benotigt werden.

Aus technischer Sicht ist die Oxalséure-Passivierung, wie sie hier untersucht wurde, als
Vorbehandlung wenig geeignet. Die Herstellung erfordert mehrere Schritte und die
vollstandige Oxidation des Eisens, die zu einer guten SAM-Bildung notwendig ist, ist nicht

gewaéhrleistet. AulRerdem sind die Schichten nicht thermisch stabil.
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5.2 Charakterisierung der SAM

5.2.1 Kontaktwinkelmessungen

Die einfachste und schnellste Methode, die Bildung eines SAM auf der passivierten Stahl-
Oberflache zu charakterisieren, ist die Kontaktwinkelmessung. Hierzu wurden jeweils 5uL
groRe Tropfen doppelt destillierten Wassers auf die Oberflache aufgebracht und der rechte
und der linke Kontaktwinkel bestimmt.

Tabelle 5-1 zeigt die gemessenen Kontaktwinkel. Fir die jeweilige Messung stimmten der
rechte und linke Kontaktwinkel gut Gberein (Abweichung <3°). Es zeigte sich jedoch, dass bei
Wiederholungsmessungen die Kontaktwinkel deutlich streuten. Dennoch konnte die Bildung
des SAM anhand des jeweiligen Kontaktwinkels eindeutig nachgewiesen werden. Bei den
Proben, die mit einem SAM mit hydrophober Kopfgruppe beschichtet waren, konnte schon
durch einen auftreffenden Wasserstrahl aus der Spritzflasche der wasserabweisende Charakter

beobachtet werden, da sich die Probenoberflache nicht vom Wasser benetzen liel:.

Y —, I
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( {.\; ‘f‘ \f
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/ Ohne | ¢ / /
DPS | TTHPS |, UDPS | MPDPS SAM EADPS | DHUPS | ‘APOPS
{: y b I 'y (,\f - \,:
Wisch- 137- 100- 12 . s . . .
-110° | 52-62° 20° 20° 20°
phosphatierung 146° 115° 12 80-110 K0l 0 20 20
HNO;- 138- 135- - . e
38-48° 20° <20°
Passivierung 148° 145° §-43 0 0
Oxalsiinre- 120-
o 75-100°
Passivierung 1357

Abbildung 5-6: Kontaktwinkel unterschiedlicher Passivierungen und SAM's

Abbildung 5-6 zeigt drei Oberflachen mit unterschiedlichem Verhalten. Im linken Bild ist
eine Oberflache zu sehen, die von Wasser nicht benetzt wird. Die Oberflache im mittleren

Bild wird teilweise benetzt, die im rechten vollstandig.
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5.2.2 Stromdichte-Potential-Kurven

Die Charakterisierung der SAM beziglich der Eisen-Auflosung wird durch anodische
Polarisation in einem wassrigen Elektrolyten und Aufnahme der resultierenden Stromdichte-
Potential-Kurven vorgenommen.

Hierzu wurde eine Drei-Elektroden-Anordnung in einer Zelle (Mehrhals-Kolben) mit einem
Volumen von ungefahr 70mL verwendet.

Die Stahlprobe wird als Arbeitselektrode geschaltet, ein mindestens doppelt so groRes
Platinblech als Gegenelektrode und eine Ag/AgCl-Elektrode als Referenzelektrode.

Als Elektrolyt diente eine 0,1M Na,HPO4-L6sung. Die Hydrogenphosphat-L&sung ermoglicht
eine Repassivierung der Fehlstellen im Stahl, wodurch eine stérende lokale Eisen-Aufldsung

verhindert wird.

Ziel der Messungen war es, die unterschiedlichen SAM zu vergleichen und zu tberprifen, ob
sie eine inhibierende Wirkung auf die anodische Eisen-Auflésung ausuben.

Im Folgenden werden SAM-Schichten auf St37, der zuvor mit Salpetersaure oder der
Wischphosphatierung passiviert wurde, untersucht. Die Salpetersdure-Passivierung stellt von
den untersuchten Methoden die beste dar. Die Passivierung ist relativ einheitlich und besser
reproduzierbar, als bei anderen Methoden. Vor allem ist die so behandelte Oberflache
leitfahig, was fir die anschlielende Elektropolymerisation wichtig ist. Allerdings wird die
Oberflache stark angegriffen, was beim erneuten Schleifen einen starken Abtrag bedeutet.

Die Wischphosphatierung dient lediglich dazu, einen Haftgrund fiir die Phosphonsduren zu
bieten, um diese charakterisieren zu kdnnen. Sie bietet nur einen geringen Korrosionsschutz
und ist sehr inhomogen. Ihr Vorteil ist, dass sich wischphosphatierte Proben schnell herstellen

lassen und die Metall-Oberflache dabei kaum angegriffen wird.

Von jeder Oberflachenbeschichtung wurden mehrere Stromdichte-Potential-Kurven
aufgenommen, und aus den reproduzierbaren Messungen eine Kurve stellvertretend fur die
jeweilige Vorbehandlung ausgewahlt (siehe Abb.5-7 und 5-8).

Die Parameter, um die unterschiedlichen SAM zu vergleichen, sind das freie
Korrosionspotential Ecy, der Polarisationswiderstand Rp, der Ubergang in den
Transpassivbereich und die Stromdichte im Passivbereich.

Das freie Korrosionspotential ist das Potential, das sich im Gleichgewichtszustand einstellt. Je

positiver es ist, desto stabiler ist die Probe.
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Den Polarisationswiderstand erhélt man durch Anlegen einer Tangente an die Stromdichte-

Potential-Kurve im Nulldurchgang: R, :AA—I_E, wobei AE die Potentialdifferenz (in V) und Ai
[

die Differenz der Stromdichte (in A/cm?) ist. Er ist ein spezifischer Flachenwiderstand mit der
Dimension Q*cm2. Der Polarisationswiderstand stellt ein Mal3 fir die Hemmung der
elektrochemischen Reaktionen im Bereich des freien Korrosionspotentials dar. Grole
Widerstande bedeuten eine hohe Bestandigkeit der Probe in der jeweiligen Losung *, .

In den Tabellen 5-1 wund 5-2 sind die freien Korrosionspotentiale und
Polarisationswiderstdnde der unterschiedlich passivierten Proben mit und ohne SAM
zusammengestellt. Aus Grinden der maRigen Reproduzierbarkeit mancher Messungen
wurden jeweils nur zwei bis vier Proben ausgewertet, so dass hier keine Fehlerrechnung
durchgefuhrt werden konnte.

Tabelle 5-1: Polarisationswiderstande Rp und freie Korrosionspotentiale Eor von HNOs-passivierten Proben

mit unterschiedlichen SAM

o,

o
]
= a.,.r"'mv_—“"j/"h
o

! pps| TTHPS | OMM¢ | ‘FADPS | /APOPS

7 SAM
e . { -
HNO;- E o -68 bis -100 bis -25 bis -34.5 bas 45,5 bis
Passivierung | /mV 60 -85 -15 5.5 -85
Ry 8.4 bis 18,3 bis 5,0 bis 27bis 5,1 | 6,0bis 8,1
KO em? 9.0 36,9 10,2

Fur die Salpetersdure-Passivierung liegen die freien Korrosionspotentiale (Tab5-1) alle
ungefdhr im gleichen Bereich, also ist hier kein signifikanter Unterschied zwischen den
einzelnen SAM oder gegeniiber der unbeschichteten Probe zu erkennen (Abb. 5-7).
Allerdings sind die freien Korrosionspotentiale der SAM-beschichteten Proben leicht zu
negativeren Potentialen verschoben, was auf eine schwache Anatzung der Stahl-Oberflache
durch den Tauchprozess hinweisen kann.

Die Polarisationswiderstdnde (siehe Tab.5-1) weisen bis auf TTHPS, das einen deutlich
hoheren Rp zeigt, keine signifikanten Unterschiede auf.

In der folgenden Abbildung (Abb.5-7) sind die Stromdichte-Potential-Kurven von
Salpetersdure-passivierten Proben mit unterschiedlichen SAM dargestellt.
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Abbildung 5-7: Stromdichte-Potential-Kurven von HNOs-passivierten Proben mit unterschiedlichen SAM in
0,1molarer Na,HPO,-Ldsung bei 1mV/s

Der Ubergang in den Transpassivbereich findet bei allen SAM-beschichteten Proben bei ca.
1V vs. Ag/AgCl statt.

Bei der Probe ohne SAM (schwarze Kurve) beginnt der Transpassivbereich etwas friher, als
bei den anderen Proben. Nur bei TTHPS (rosa) ist ein Passivbereich fast ohne Stromanstieg
zu erkennen. Bei den anderen Proben steigt die Stromdichte auch im Passivbereich
stufenweise an.

Ein Vergleich der Korrosionsstrome bei 0,6V vs. Ag/AgCI zeigt beispielhaft die deutlichen
Unterschiede. Die Probe ohne SAM liegt bei 35pA/cm?, die Proben mit APOPS-, EADPS-
und DPS-SAM liegen bei 20pA/cm?, was eine Verringerung des Stromflusses um knapp die
Halfte darstellt, und die Probe mit TTHPS-SAM liegt um den Faktor 7 niedriger bei 5pA/cm?.
An diesem Diagramm ist zu erkennen, dass die SAM-Schicht auf den Proben eine Inhibierung
bewirkt. Die Terthiophen-Kopfgruppe bewirkt offensichtlich eine sehr starke Inhibierung der
Eisen-Auflosung sowohl gegeniuiber der Probe ohne SAM, als auch gegenuber den anderen
SAM. Dies ist damit zu erklaren, dass die Kopfgruppe sehr grof3 ist und sich sehr dicht
nebeneinander anordnet. Dadurch bildet sich eine effektive Barriereschicht auf dem Metall.
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Wie oben bereits erwahnt, dient die Behandlung des Stahls durch die Wischphosphatierung
nicht dem Korrosionsschutz. Lediglich die Anbindung der Phosphonsauren an der Oberflache
wird so ermdglicht, um die unterschiedlichen SAM vergleichen zu kdnnen.

Die freien Korrosionspotentiale und Polarisationswiderstdnde dieser Passivierungsmethode
sind in Tabelle 5-2 aufgelistet.

Tabelle 5-2: Polarisationswiderstande Rp und freie Korrosionspotentiale E,, von wischphosphatierten Proben

mit unterschiedlichen SAM

TTHPS | ,UDPs | mppps| Ohte | Fapps | DHUPS | ( APOPS

SAM
Wisch- Er -140bis -1 bis -200 bis -194his -25bis -190bis -100 his
phosphatierung | /m/ -20 33 -lo5 -187 235 B3 23
R, Tk g1 | 54bi= 0,2 | 126his 12his 4,1 | 14,4his 30k 57 | 51
feyem? 141 16,5 hist 1,1

Die freien Korrosionspotentiale bewegen sich auch hier fir alle Proben im gleichen Bereich.
Bei dem Vergleich der Polarisationswiderstdnde sind Unterschiede zwischen SAM-
beschichteten und SAM-freien Proben zu erkennen. Wie bei der unzureichenden
Passivierung, die die Wischphosphatierung darstellt, zu erwarten war, weisen SAM-
beschichtete Proben hohere Polarisationswiderstande auf. Dies bedeutet, dass diese Proben im

vorliegenden Medium besténdiger sind.
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Nachfolgend sind Stromdichte-Potential-Kurven von wischphosphatierten Proben mit SAM
abgebildet (Abb.5-8).
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Abbildung 5-8: Stromdichte-Potential-Kurven von wischphosphatierten Proben mit unterschiedlichen SAM in
0,1molarer Na,HPO,4-Ldsung bei 1mV/s

Zwischen den verschiedenen SAM sind hier kaum Unterschiede zu erkennen. Allerdings
zeigen sie alle eine deutliche Inhibierung des Stromflusses um den Faktor 3 gegeniber der
Probe ohne SAM (schwarze Kurve in Abb.5-8).

Aus den Stromdichte-Potential-Messungen kann gefolgert werden, dass alle untersuchten
SAM eine Inhibierung der anodischen Eisen-Auflésung bewirken. Zwischen den
unterschiedlichen SAM bestehen keine grofRen Unterschiede, woraus man schlielen kann,
dass die Kopfgruppen die Inhibierungswirkung eines SAM nicht wesentlich beeinflussen. Die
Ausnahme ist jedoch TTHPS, das bei der Salpetersédure-Passivierung eine zusétzliche
Inhibierung gegentber der anderen SAM bewirkt.

Die Wahl der Kopfgruppe spielt erst dann eine Rolle, wenn es um die weitere Bearbeitung der
Oberflache geht, zum Beispiel die Aufbringung eines Lackes.
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Die Lackhaftung wurde in der Arbeitsgruppe bereits an einigen SAM untersucht. Da sie aber
schwer zu untersuchen ist und keine grundlegenden Unterschiede zwischen den SAM

bestanden, wird auf die weitere Untersuchung im Rahmen der vorliegenden Arbeit verzichtet.

5.2.3 Herstellung von APOPS-SAM

Die Anbindung der Phosphonsdure-Ankergruppen an die passivierte Metall-Oberflache lauft
séurekatalysiert ab. Unter sauren Bedingungen wird die Oberflache des Stahls angegriffen. Je
saurer die Losung ist, desto mehr wird die Probe angeatzt. Als Kompromiss sollten die SAM-
Molekdile in Loésungen mit schwach saurem pH-Wert vorliegen (pH 3,5 bis 4). Um die
Anatzung der Probenoberflache weitgehend zu verhindern werden die Tauchzeiten relativ
kurz gehalten (unter 2 Minuten). Diese Zeit musste fur die Bildung eines dichten SAM
ausreichen, wie in Experimenten der Arbeitsgruppe herausgefunden wurde (siehe 2.1). Am
Beispiel von DPS kann nach einer Tauchzeit von 90 Sekunden (ber den sehr hohen
Kontaktwinkel (ca. 130°, siehe 5.2.1) die Bildung eines SAM nachgewiesen werden.

Besonders schwierig gestaltet sich die SAM-Bildung von APOPS, weil die feste
Phosphonsdure in Wasser unléslich ist. Die Ursache dieser Eigenschaft wird unten eingehend
erlautert. Erst unter Zugabe groBer Mengen Ethanol (75%) und ansauern bis auf pH 2,5 lost
sich APOPS. Die Auswirkungen dieser sauren Losung auf die Probenoberflache wurden
anhand von REM-Aufnahmen untersucht. Hierzu wurden vier unterschiedlich vorbehandelte
Proben verglichen. Alle Proben wurden 4 Minuten bei ca. 35°C im Ultraschallbad mit
10%iger HNOs-Losung passiviert. Nach der Passivierung wurden die Proben auf
unterschiedliche Weise vorbereitet, mit dem Ziel, Anatzungen der Deckschicht durch saure
Phosphonsdure-Losungen zu charakterisieren. Die Aufnahmen mit dem REM sind in

Abbildung 5-9 zu sehen. Die Proben wurden wie angegeben weiterbehandelt:
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1: keine Weiterbehandlung nach der

Passivierung, Vergleichsprobe
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2: nach zwei Minuten Tauchen in DPS-L&sung
(pH 4) bei ca. 35°C

3: nach zwei Minuten Tauchen in APOPS-
Losung (pH 2,5) bei ca. 35°C
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4: nach zwei Minuten Tauchen in einer
vergleichbaren Mischung ohne APOPS
(pH 2-2,5) bei ca. 35°C
(Blindlésung: Wasser, 75% Ethanol, mit
H3;PO, angesauert)
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Abbildung 5-9: REM-Aufnahmen von St37-Proben mit unterschiedlicher Vorbehandlung zur Verdeutlichung des
Atzeffektes, aufgenommen mit 5000facher VergréRerung
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Die ,,Blindlésung* war eine Losung aus 75% Ethanol in Wasser, die mit H3PO, auf pH 2-2,5
gebracht wurde. Ihre Zusammensetzung entspricht der der APOPS-L6sung, allerdings enthélt
sie keine Phosphonsaure.

Der Atzeffekt zeigt sich in den REM-Aufnahmen an der Unschérfe der Oberflachen-Struktur.
Bei der Probe, die nur HNOs-passiviert wurde, ist eine schone kristalline Struktur zu
erkennen. Bei Probe Nummer 2, die in die schwach-saure DPS-Ldsung getaucht wurde,
erkennt man keinen Unterschied in der Struktur. Bei einem pH-Wert von 4 und einer
Tauchzeit von zwei Minuten wird die Oberflache offensichtlich nicht angegriffen.

Bei den beiden anderen Proben erscheint die Oberflachen-Struktur unscharfer, was auf eine
Andtzung der Oberflache zurlckzufiihren ist. Die Probe mit APOPS-SAM (3) ist schwéacher
angeatzt als die Probe, die in Blindlésung getaucht wurde. Dies lasst darauf schlielen, dass
die SAM-Schicht eine Schutzwirkung gegen den Sdureangriff zeigt. In diesem Fall
konkurrieren die Eisenauflésung und die Anbindung der Phosphonsaure-Ankergruppen.

Die Anétzung der Probenoberflache beim Tauchen ist also auf den stark sauren pH-Wert

zurlickzufiihren.

Bei diesem niedrigen pH-Wert missen die Tauchzeiten verkirzt werden. REM- Aufnahmen
von Proben, die unterschiedlich lange in APOPS-L6sung getaucht wurden (20 und 50
Sekunden), zeigen auch Unterschiede in der Oberflachen-Struktur, die auf den Atzeffekt
zuruckzufihren ist (Abb.5-10 und 5-11).

Yt

v

AccV SpotMagn Det WD Exp b——{ Sum
200kv 3.0 5000x SE 91 2 F369_003

Acc.V SpotMagn Det WD Exp |‘—| 5 um
200kvy 3.0 5000x SE 7.7 2 F369_004

Abbildung 5-10: St37, HNOs-passiviert, nach 20s tauchen ~ Abbildung 5-11:St37, HNO3-passiviert, nach 50s tauchen
in APOPS-Ldsung, aufgenommen mit 5000facher in APOPS-Ldésung, aufgenommen bei 5000facher
VergroRerung VergroRerung
Die Probe, die 20 Sekunden getaucht wurde (Abb.5-10), zeigt eine deutlich scharfere Struktur
gegenuber der langer getauchten Probe (Abb.5-11). Die Tauchzeiten zur Herstellung eines
APOPS-SAM sollten demnach nicht mehr als 20 bis 30 Sekunden betragen.
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Allerdings ergibt sich nun die Frage, ob diese sehr kurzen Tauchzeiten ausreichen sind, einen
dichten SAM zu bilden. Da die Stromdichte-Potential-Kurven von APOPS-beschichteten
Proben mit Salpeterséure-Passivierung schlecht reproduziert werden konnten, liegt die
Vermutung nahe, dass der SAM aufgrund der kurzen Tauchzeiten noch nicht dicht genug war,
um eine ausreichende Inhibierung darzustellen. Ein weiterer Grund fir die schlechte
Reproduzierbarkeit konnte die angegriffene und damit teilweise vergréRerte Probenoberflache
sein.

Teilweise liell sich in den Stromdichte-Potential-Kurven nur eine geringe bis keine
Inhibierung erkennen. Im Diagramm in Kapitel 5.2.2 ist eine Kurve dargestellt, die eine
ausreichende Inhibierung zeigt.

Um die Inhibierungswirkung des APOPS-SAM ohne stérende Atzwirkung zu uberpriifen
wurden auch Stromdichte-Potential-Kurven von Dbeschichteten Edelstahl-Elektroden
aufgenommen (Abb.5-12).
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Abbildung 5-12: Stromdichte-Potential-Kurven von Edelstahl mit unterschiedlichen Beschichtungen

Im Vergleich mit SAM-freien Proben und Proben mit DPS-SAM ist hier zumindest eine
geringe Inhibierung im Passivbereich zu erkennen. Wéhrend der ersten 200mV flie3en
deutlich geringere Stréme und das Ruhepotential ist in Richtung positiver Potentiale
verschoben. Bei der DPS-beschichteten Edelstahl-Probe ist im Vergleich zu APOPS eine
deutlichere Inhibierung zu erkennen.
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Als Ursache fiir die schlechte Loslichkeit von APOPS und auch von EADPS wird vermutet,
dass diese Substanzen im Feststoff als Zwitterionen, vergleichbar mit Aminoséuren,
vorliegen. Zwitter-lonen sind stark polare Substanzen, bei denen die intermolekulare
elektrostatische Anziehung zu stabilen Gitterstrukturen fuhrt. Eine Folge der starken
intermolekularen Kréafte ist die schlechte Loslichkeit in Wasser. AuBerdem kann bei
Zwitterionen oftmals kein Schmelzpunkt bestimmt werden, da sich die Substanzen vor
Erreichen der Schmelztemperatur zersetzen **. Die thermische Zersetzung beginnt bei APOPS
bei 160°C, bei EADPS oberhalb von 215°C.

Um den zwitterionischen Charakter von APOPS und EADPS zu bestatigen, wurden von den
Feststoffen FTIR-Spektren (KBr-Pressling) aufgenommen. Die Interpretation erfolgte mit

w 42

Hilfe der Daten aus ,,Structure Determination of Organic Compounds* ™.

Die wichtigsten Banden und ihre Zuordnung sind in Tabelle 5-3 aufgelistet:

Tabelle 5-3: Banden der IR-Spektren von APOPS und EADPS und ihre Zuordnung

APOPS EADPS

Wellenzahl/cm™ | Zuordnung Wellenzahl/cm™ | Zuordnung
2605 NH;" st 2725 NH," st
1559 NH5" & 1499/ 1473 NH," &
1133 RP(0)O,H 1141 RP(0)O,H
1004 RP(0)O,H" 1044 RP(0)O,H"
3436 H,O 3434 H,O

1638 H,0 1630 H,0

Die in Tabelle 5-3 verwendeten Abkiirzungen bedeuten: st = Streckschwingung, 6 = Deformationsschwingungen

Anhand der entsprechenden Banden konnte bewiesen werden, dass beide Molekile als
Zwitterionen vorliegen (Anion: RPOsH’; Kation: NHs*, bzw. NH,"). Die ausgepragten

Wasserbanden, die gefunden wurden, sind auf gebundenes Kristallwasser zuriickzufuhren.
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Um APOPS in Losung zu bringen muss eine der Seiten des Zwitterions entweder durch OH'-
oder H*-lonen abgesattigt werden. Deshalb wurde in der vorliegenden Lésung ein niedriger
pH-Wert (hohe H'-Konzentration) eingestellt. Als weitere Mdglichkeit kann das Monomer
unter Zugabe von OH™-lonen (aus Natronlauge) geldst werden. Dadurch wére die Anatzung
der Probenoberflache (durch die Sdure) unterbunden.

Nach Zugabe einer &quimolaren Menge NaOH war schon ein erheblicher Teil des Feststoffes
geldst. Nach weiterer Zugabe von NaOH und Ethanol I6ste sich alles, so dass eine Lésung der
Zusammensetzung 10°M APOPS, 1,5*10°*M NaOH, 10% Ethanol mit einem pH-Wert von 6
vorlag. Da die Anbindung der Ankergruppen sdurekatalysiert ablauft, muss eine Probe in
dieser Losung erheblich langer getaucht werden (mehrere Stunden).

Bei Proben, die mit APOPS aus dieser Ldsung beschichtet wurden, hatten sich nach
6 Stunden Tauchzeit einige weile Kristalle auf der Probenoberflache gebildet. In
anschlieRenden Stromdichte-Potential-Kurven war nur eine geringe Inhibierungswirkung
durch den SAM zu erkennen. Die Ablagerungen auf der Oberflache wirkten sich demnach
nicht storend auf die Proben aus und die Bildung eines SAM konnte auch aus neutraler
Losung gezeigt werden. Allerdings zeigte sich in den Stromdichte-Potential-Kurven keine
signifikante Verbesserung gegeniiber den Proben aus saurer Lésung.

Weitere Losungsversuche ergaben, dass sich APOPS in zehnfach hoherer Verdiinnung
(10" mol/L) schon bei pH 3,5 I&st. Allerdings mussten auch dieser Losung ca. 50% Ethanol
zugegeben werden und mit verdinnter Schwefelsédure leicht angeséuert werden. Durch
langeres Rihren und stehen lassen Uber Nacht loste sich das feste APOPS schlieBlich.
Untersuchungen mit dieser schwécher konzentrierten Ldsung wurden im Rahmen der

vorliegenden Arbeit nicht durchgefihrt.
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5.3 Polymerisation von APOPS

Nachfolgend sind vereinfacht die Reaktionsschritte der Polymerisation von Anilin

beschrieben *

. Da APOPS ein Anilin-Derivat als Kopfgruppe besitzt, wird derselbe
Polymerisationsmechanismus auch in den Kopfgruppen zu erwarten sein. Die Polymerisation
beginnt mit der chemischen (z.B. mit FeCl; als Oxidationsmittel) oder elektrochemischen
Oxidation des Anilins unter Bildung von Radikalkationen. Die Radikalkationen dimerisieren
zum p-Aminodiphenylamin unter Abspaltung von zwei Protonen (Kondensationsreaktion). In
geringem MaRe kommt es hier auch zur Dimerisierung in der ortho-Position. Das gebildete
Dimer ist aufgrund des ausgedehnten w-Elektronensystems leichter zu oxidieren als Anilin
und wird deshalb in Gegenwart von Oxidationsmitteln oder an der Anode zum
entsprechenden Radikalkation umgesetzt. Dieses kann zum Tetrameren dimerisieren. Die
weitere Abfolge dieser Oxidations- und Kondensationsreaktionen fuhrt schlieBlich zur

Bildung des unléslichen Polyanilins mit einem Molekulargewicht von ca. 80000 .

5.3.1 Chemische Polymerisation

Die elektrochemisch Polymerisation von Anilin ist seit langem bekannt **. Ebenso ist die
elektrochemische Polymerisation von Anilin-Derivaten, zum Beispiel ortho-Anisidin,
erfolgreich durchgefihrt worden *, *°. Die Elektropolymerisation dieser Stoffe fiihrt zu einer
Abscheidung von Polymerfilmen auf der Elektrode. Die Cyclovoltammogramme von Poly (o-
Anisidin), einem Anilin-Derivat, das dem hier untersuchten APOPS strukturell @hnlich ist,
sind in mehreren Verdffentlichungen dargestellt *, %,

Vor den Untersuchungen zur Elektropolymerisation von APOPS-SAM-Schichten musste
geklart werden, ob dieses Molekdl berhaupt polymerisierbar ist. Die lange Alkyl-Kette des

APOPS-Molekiils kénnte die Polymerisation sterisch behindern.
NH,

O\/\/\/\/\
PO3H,

Abbildung 5-13: Strukturformel des APOPS-Molekiils

Um die Polymerisation zu testen, wurde der gesattigten sauren APOPS-Lésung (< 10°molar,
pH 2,5) ein Oxidationsmittel zugegeben, das die Polymerisation initiieren sollte. Der Test
wurde mit einer 0,05molaren Fe(NO3)s-Losung und einer 0,05molaren Na,S,0Og-L6sung

durchgefiihrt. Die APOPS-Ldsung wurde im VVolumen-Verhaltnis 1:1 mit je einem der beiden
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Oxidationsmittel versetzt, anschlieBend wurden die Losungen beobachtet. Die zeitlichen
Veranderungen wurden fotografiert (Abbildung 5-14).
Die Bilder der rechten Spalte zeigen die reine APOPS-L4sung als Referenz. Im Gléaschen

links wurde Fe(NO3); zugesetzt, im mittleren Na,S,0s.

APOPS-L6sungen
direkt nach Zugabe des

Oxidationsmittels

APOPS-L6sungen

nach 5 Minuten

APOPS-Lésung 1 AFPOPS!
nach 3 Stunden Fe'{ NOg]‘a

Abbildung 5-14: Chemische Polymerisation von APOPS, 10°molare APOPS-Lésung mit 0,05molarer Fe(NO3)s-
Losung (links), mit 0,05molarer Na,S,0g-Lésung (Mitte), beide im Verhéltnis 1:1, rechts reine APOPS-Lésung
Die Ldésung mit Eisennitrat wurde dunkler und triibte sich ein. Die Farbanderung und Tribung
ist auf die Bildung von APOPS-Oligomeren und —Polymeren zurlickzufihren.
Die L6sung, die Peroxodisulfat enthielt, zeigte keine VVerdnderung. Hier war auch nach einem
Tag keine Polymerisation zu beobachten. Auch die Zugabe von Peroxodisulfat im grofieren
Uberschuss (Spatelspitze festes Peroxodisulfat) zeigte keine Veranderung. Im Gegensatz zu
den hier gemachten Beobachtungen wurde von Davied et al.* die chemische Polymerisation
von Anilin mit (NH4)2S,0g durchgefuhrt.
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In der Referenzldsung, die kein Oxidationsmittel enthielt, fand ebenfalls keine Triibung statt.

Bei Polymerisationsversuchen der neutralen APOPS-Ldsung mit Eisennitrat zeigte sich
ebenfalls keine Trubung. Bei Ansduern durch verdinnte Schwefelsdure wurde die Ldsung
jedoch sehr schnell trib. Daraus ist zu schlielen, dass fir die Polymerisation der APOPS-

Molekdile Protonen bendtigt werden, die die Reaktion initiieren.

Auch mit UV/Vis-Spektroskopie wurde die chemische Polymerisation von APOPS
untersucht.

Um die chemische Polymerisation von APOPS in situ zu verfolgen, wurden in kurzen
Abstanden UV/Vis-Spektren aufgenommen. Die Polymerisation fand dabei in der Kiivette
statt. Auch hier war eine Trubung der Ldsung, und nach einigen Stunden auch ein violetter
Niederschlag, zu erkennen.

Das hier dargestellte Spektrum (Abb.5-15) zeigt die Verdnderungen im Laufe der chemischen

Reaktion. Als Referenz diente die Probe selbst.

0.1%

Extinktion

0,05

0,00

1 1 1 " :
400 500 500 700 800

Wellenlange /nm

Abbildung 5-15: Spektrum der Polymerisation von APOPS (Referenz: Ausgangssubstanz)

Die Bande bei 330nm ist charakteristisch fir n—r -Ubergidnge von Emeraldin in der
protonierten Form */. Weitere schwache Banden im Bereich von 400nm bis 700nm erscheinen
im Spektrum nur als Schultern. Diese Banden werden unter anderem Ubergéngen der

radikalkationischen Segmente von Polyanilin zugeordnet “®.
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Somit wurde gezeigt, dass das APOPS-Molekil unter entsprechenden oxidativen
Bedingungen polymerisiert. Dies konnte sowohl optisch Uber eine Tribung der

Reaktionsldsung als auch uber UV/Vis-Spektren gezeigt werden.

5.3.2 Elektropolymerisation

Nachdem oben gezeigt wurde, dass APOPS chemisch polymerisierbar ist, galt es, die
elektrochemische Polymerisation auf Elektroden zu untersuchen. Hierfir wurden
Cyclovoltammogramme von Platin- und Edelstahl-Elektroden (1.4401) in gesattigter (<107
molarer) APOPS-Ldsung (pH 1) aufgenommen. Ziel war es, eine mehrlagige Schicht des
Polymers auf der Arbeitselektrode abzuscheiden und die Umladungsstrome des gebildeten
leitfahigen Polymers zu messen. Mit Anilin wurde dies schon haufig durchgefiihrt®®, *° und
auch bei ortho-Anisidin konnte die Polymerisation im CV beobachtet werden 3 .

Mit beiden Metallen wurden unterschiedliche Potentialbereiche zwischen -0,2V und +1,5V
vs. Ag/AgCI bei Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 10mV/s und 100mV/s durchlaufen.
Auch nach bis zu 100 Zyklen war keine Veranderung im CV zu erkennen, die auf eine
Polymerisation hinweisen konnte, d.h die Strdme stiegen nicht und zeigten nicht die fir
Polyanilin typischen Peaks, wie sie in oben erwahnten Arbeiten dargestellt sind.

Allerdings wiesen alle Proben hellgelbe Verfarbungen auf. Von einem sauberen Platin-Draht
und einem Platin-Draht, der zuvor in APOPS-L6sung polarisiert wurde, wurden CV’s in
0,5molarer  Schwefelsdure aufgenommen. Die Vorschubgeschwindigkeiten waren

vergleichbar (sauberes Platin: 40mV/s, beschichtetes Platin: 50mV/s).
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Bei dem beschichteten Platin-Draht ist eine deutliche Inhibierung der Oxidschichtbildung und
Wasserstoff-Adsorption zu beobachten (Abb.5-16).

2,5 4
. Pt unbeschichtet
2,0 4

Pt nach polarisieren in APOPS-Losung

1,5 1

1,0 5

0,5
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'1,0 T T T T | T

| | I I
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Potential / V vs. Ag/AgCl

Abbildung 5-16: CVs von sauberem Platin bei 40mV/s und Platin, das zuvor in APOPS-Ldsung polarisiert
wurde, 50mV/s, 0,5molare Schwefelséure

Dies zeigt, dass auf der Platin-Oberflache eine organische Schicht abgeschieden wurde, tber
deren Beschaffenheit hier allerdings keine Aussagen gemacht werden konnen.

Obgleich es nicht gelang, aus APOPS-Losungen dickere Poly(APOPS)-Schichten
elektrochemisch zu erzeugen, wurde der Versuch unternommen, APOPS-SAM
elektrochemisch zu polymerisieren.

Die Polymerisation der Kopfgruppen des SAM muss in saurem Medium durchgefihrt
werden, da Protonen als Initiator bendtigt werden. In neutraler gesattigter APOPS-L6sung
fand trotz Zugabe eines Oxidationsmittels keine Polymerisation statt (siehe 5.3.1). St37-
Elektroden sind hierfir schlecht geeignet, da sie trotz Passivierung nicht saurestabil sind. Aus
diesem Grund wurden die nachfolgenden Versuche zur Elektropolymerisation von APOPS

auf Edelstahl-Elektroden durchgefiihrt. Um einen Haftgrund fur die Anbindung der
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Ankergruppen nach dem Schleifen zu erhalten, mussten die Edelstahl-Elektroden in
verdunnter Salpeterséure gereinigt und passiviert werden.

Die SAM-beschichteten Proben wurden in 0,5molarer Schwefelsdure zyklisch polarisiert.
Auch in diesen Experimenten waren keine Anzeichen auf Polymerisation erkennbar, da nach
bis zu 100 Zyklen keine flr Polyanilin typischen Umladungsstrome zu messen waren.

Das folgende Diagramm (Abb.5-17) zeigt die Zyklen 11 bis 30 eines Edelstahl-Bleches mit
APOPS-SAM in 0,5molarer Schwefelséure bei 50mV/s:

200

150 A

100

Stromdichte / pAfem’

'50 | ! I ! | | ! I ! | !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potential / V vs. Ag/AgCI

Abbildung 5-17: Cyclovoltammogramm von APOPS-beschichtetem Edelstahl, 0,5molare Schwefelséure, 50mV/s

Alternativ zur elektrochemischen Polymerisation wurde auch die chemische Polymerisation
von APOPS-SAM untersucht. Hierzu wurden Edelstahl-Proben mit SAM in saurer Fe(NO3)3
als Oxidationsmittel getaucht. Bei zyklischer Polymerisation waren auch hier keine

Anzeichen einer Polymerisation zu erkennen.
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Vergleiche mit CV von DPS-beschichteten Proben (nicht polymerisierbar) und Proben ohne
SAM zeigten keine signifikanten Unterschiede. Alle drei Proben wurden in 0,5molarer
Schwefelsdure bei 200mV/S zyklisch polarisiert (Abb.5-18).
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-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Potential / V vs. Ag/AgCI

Abbildung 5-18: CV's von Edelstahl in 0,5molarer Schwefelsaure, 0,5molare Schwefelsdure, 100mV/s

Bei erfolgreicher Polymerisation waren Umladungsstrome beim APOPS-SAM zu erwarten
gewesen. Hier erkennt man lediglich eine geringe Inhibierung der Stromdichte durch den
APOPS-SAM.

Die in Kapitel 5.3.1 durchgefiihrten Versuche zeigen, dass APOPS-Molekiile in der Lage
sind, Polymere zu bilden. Notwendig hierzu sind ein Oxidationsmittel und ein niedriger
pH-Wert, um die Polymerisation zu katalysieren.

Elektrochemisch kann die Polymerisation auf einer Elektrode (als dickere Schicht oder
innerhalb der Kopfgruppen eines SAM) jedoch nicht nachgewiesen werden.

Im Falle der SAM kann das Ausbleiben der Elektropolymerisation darauf zurlickgefuhrt
werden, dass die Anilin-Kopfgruppen zu weit separiert sind (zum Beispiel aufgrund
inhomogener SAM-Bildung), oder dass die Anordnung dieser Gruppen zueinander eine
Polymerisation ausschliel3t (zum Beispiel bei paralleler Orientierung der aromatischen Ringe).
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Dass eine Elektropolymerisation von entsprechenden SAM grundsatzlich méglich ist, wurde
bereits fir TTHPS gezeigt °.

Das Ausbleiben der Elektropolymerisation in APOPS-L6sung ist aufgrund der Tatsache, dass
die Polymerisation chemisch gelingt, derzeit nicht zu verstehen. Ein méglicher Grund kdnnte
die geringe Konzentration an APOPS sein (10 molar). Durch Zugabe von Tensiden (zum
Beispiel Dodecylsulfat) konnte die Konzentration eventuell erhéht werden. Aus diesen
Losungen kdnnen leitfahige Polymere elektrochemisch gebildet werden, wie am Beispiel von
Polypyrrol gezeigt wurde !, Dieser Punkt wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch

nicht weiter untersucht.
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5.4 Sichtbarmachen von Fehlstellen durch Kupfer-Abscheidung

Taucht man Eisen oder unlegierten Stahl in eine Losung, die Kupfer-lonen enthélt, so kann
man schon nach wenigen Sekunden das Abscheiden von elementarem Kupfer auf dem Eisen
erkennen. Es bildet sich ein kupferfarbener Uberzug. Dies geschieht deshalb, weil Eisen
unedler ist als Kupfer. Kupfer-lonen werden reduziert und als Metall abgeschieden, wéhrend
Eisen oxidiert wird und in Ldsung geht.

Wenn eine Eisen oder Stahl-Probe passiviert und mit einem SAM beschichtet ist, sollte die
Oberflache elektrisch isoliert und vor Eisenaufldsung geschiitzt sein, so dass sich kein Kupfer
abscheiden kann. Bei Fehlstellen in den Deckschichten ist diese Inhibierung nicht mehr
vorhanden. An diesen Stellen sollte also die Abscheidung von Kupfer maglich sein.
Fehlstellen missten somit Gber die ersten abgeschiedenen Kupfer-Keime bei kurzen
Tauchzeiten lokalisiert werden kénnen. Aus Vergleichen zwischen passivierten Proben mit
und ohne SAM konnen Ruckschlisse auf die Qualitdt des SAM gewonnen werden. An dieser
Stelle wurde geprift, ob die Kupferabscheidung zur Charakterisierung der SAM-Schichten
geeignet ist.

Als Passivierungsmethode wurde eine Eisen-Phosphatierung gewahlt, da sie optisch glatte
Oberflachen bildet, die im Lichtmikroskop untersucht werden kdnnen. Die Oberflachen von
Salpetersaure-passivierten Proben sind so rau, dass sie bei groRer VergrofRerung im
Lichtmikroskop nicht mehr untersucht werden kénnen.

Als SAM-Molekille wurden DHUPS und EADPS gewéhlt. Kriterien hierfir waren ein
schwach saurer pH-Wert, um Andatzungen der Probenoberflache gering zu halten und
hydrophile Oberflacheneigenschaften des SAM, damit die Probe von der wassrigen Kupfer-
Ldsung benetzt werden kann. Als Tauch-Losung wurde eine 0,01molare Kupfersulfat-Lésung
verwendet.

Nach Tauchen in SAM-LoOsung (40 Sekunden in EADPS-L6sung oder 90 Sekunden in
DHUPS-L6sung) waren die getauchten Bereiche leicht aufgehellt gegenuber den
eisenphosphatierten Bereichen. Anschliellend wurden die Proben unterschiedlich lange in die
Kupfersulfat-Losung getaucht. Hier war wieder eine leichte Verfarbung (dunkler, rétlich) zu
erkennen.

Bei Untersuchungen im Lichtmikroskop mit bis zu 1000facher VergroRerung konnte Kupfer
nicht eindeutig auf der Oberflache nachgewiesen werden. Die rétlichen Bereiche, die im
Mikroskop zu erkennen waren, mussten noch weiter ber REM und EDX (energy dispersive

X-ray analysis) untersucht werden. Aullerdem waren kristalline Ablagerungen zu erkennen,
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die auch durch Spulen mit Wasser und Ethanol nicht entfernt werden konnten. EDX-Analysen
(Abb.5-19) identifizierten diese Kristalle als Eisenphosphat-Kristalle. Bei Aufnahmen mit
dem REM wurden des Weiteren kleine punktformige Ablagerungen und groRere Agglomerate
(bis 2um) entdeckt, die mit EDX als Kupfer identifiziert wurden (Abb.5-19).

In Bild 5-19 ist die Oberflache einer eisenphosphatierten St37-Probe mit DHUPS-SAM-

Schicht nach Tauchen in Kupfersulfat-Lésung abgebildet. Die REM-Aufnahme wurde mit
2000facher Vergrolerung gemacht.
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Abbildung 5-19: Kupferabscheidung auf St37, eisenphosphatiert mit DHUPS-SAM: REM-Aufnahme und EDX-
Analysen
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Die EDX-Analysen zeigen, dass auf den SAM-beschichteten Proben die lokale Abscheidung
von Kupfer moglich ist.
Der nachste Schritt war der Vergleich zwischen einem Bereich einer Probe, der nur
phosphatiert war und einem, der zusatzlich mit einem SAM beschichtet war. Auch auf
eventuelle Unterschiede zwischen den SAM wurde geachtet.
In den folgenden Abbildungen (Abb.5-20 und 5-21) sind unterschiedliche Proben dargestellt,
die bei 2000facher und10000facher VergroRerung aufgenommen wurden.

St37, eisenphosphatiert, ohne SAM: St37, eisenphosphatiert, EADPS-SAM:

£°  AccV SpotMagn  Det WD Exp p— 10um
200 k¥ 30 2000x SE 103 1 F369_011

AccV SpotMagn Det WD BExp |———— 10um
20.0kV 3.0 2000x SE 102 7 F369_011

% ~

B

AccV SpotMagn Det WD BExp |——— 2um AccV SpotMagn  Det WD Exp |———— 2um

200 kv 2.0 10000x SE 102 9 F369_011 200 kv 20 10000x SE 103 2 F369_011

Abbildung 5-20: Vergleich der Kupferabscheidung bei Oberflachen mit EADPS-SAM und ohne SAM (REM-

Aufnahme)

Die Aufnahmen dieser Proben mit und ohne SAM zeigen keinen signifikanten Unterschied in

Menge und Dichte der Kupfer-Keime.
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Bei der Probe, die mit DHUPS-SAM beschichtet war, war der Effekt sogar umgekehrt zu
beobachten (Abb.5-21). Hier hatte sich auf der SAM-beschichteten Oberflache mehr Kupfer
abgeschieden.

St37, eisenphosphatiert, ohne SAM: St37, eisenphosphatiert, DHUPS-SAM:
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20.0kV 2.0 10000x SE 102 8 F369_010

e

AccY SpotMagn Det WD Exp }——+ 2um
200kv 20 10000x SE 103 2 F369_010

Abbildung 5-21: Vergleich der Kupferabscheidung bei Oberflachen mit DHUPS-SAM und ohne SAM (REM-
Aufnahme)

In Abbildung 5-21 ist zu erkennen, dass die Oberflache mit DHUPS gleichmaRig von kleinen
Kupfer-Ablagerungen bedeckt ist, wahrend bei der Oberflache ohne SAM auch mehrere
groRere Agglomerate vorhanden sind, jedoch nicht so viele kleine Keime. Ein Grund fir
dieses unerwartete Ergebnis kdnnte eine Anatzung der Phosphatschicht durch die SAM-

Ldsung sein, was zu vermehrten Fehlstellen fuhren konnte.

An allen Aufnahmen ist zu erkennen, dass die Kupfer-Ablagerungen nur auf der Stahl-
Oberflache stattfanden und nicht auf den Eisenphosphat-Kristallen. Der Grund hierfir ist,

dass Eisenphosphat nicht elektronenleitend ist 2, 2.
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Zusammenfassend ist zu sagen, dass beide SAM keine deutliche Verringerung der Kupfer-
Abscheidung im Vergleich zu SAM-freien Proben zeigen. Folglich markieren die gefundenen
Kupfer-Agglomerate die Fehlstellen der Eisenphosphat-Beschichtung. In diesen Bereichen ist
keine SAM-Bildung zu erwarten und somit auch keine Aussage tber die Wirkung der SAM
maoglich.

Die Tatsache, dass die Eisenphosphat-Schicht beim Tauchen in SAM-L6sung angegriffen
wurde, deutet darauf hin, dass diese Schicht noch nicht optimal war. Mdglicherweise ware
eine dickere Schicht besser, die selber schon mehr Schutzwirkung bietet.

Diese Versuche haben gezeigt, dass mit der Kupferabscheidung aktive Stellen der Oberflache
sichtbar gemacht werden koénnen. Bei weiteren Versuchen sollte die Tauchzeit in der
Kupfersulfat-Lésung verkirzt werden, um die Entstehung von grofRen Kupfer-Agglomeraten

Zu vermeiden.

70



Zusammenfassung

6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neue Molekile im Hinblick auf ihre schichtbildenden und
korrosionsinhibierenden Eigenschaften auf unlegiertem Stahl untersucht.

Vor Herstellung der Schichten musste der Stahl passiviert werden. Neben den bereits
bekannten Passivierungsmethoden (Salpetersaure-Passivierung, Phosphatierung) wurde
erstmalig im Rahmen dieses Projektes die Passivierung mit Oxalsdure erprobt. Diese
Passivierung wurde elektrochemisch Uber die anodische Polarisation in Oxalséure, sowie
chemisch durch Tauchen in erwérmter Oxalsdure und anschliefende Oxidation in einer
Sulfat- oder Phosphat-haltigen Ldsung von Wasserstoffperoxid durchgefuhrt. Es konnte
gezeigt werden, dass sich zwei Formen der Oxalséure-Schicht auf der Stahl-Oberflache
bilden. Mit Hilfe elektrochemischer und oberflachenanalytischer Methoden wurden diese
charakterisiert. Auch die Bildung einer SAM-Schicht auf Oxals&ure-passivierten Proben
wurde exemplarisch am Beispiel von DPS untersucht.

Bei der elektrochemischen Herstellung entstehen je nach Potential zwei unterschiedlich
beschaffene Oberflachen. Bei niedrigen Potentialen bildet sich eine Eisen(l1)-oxalat-Schicht,
die sich bei weiterer Oxidation in eine Eisen(ll1)-oxid-Schicht umwandelt. Die Eisen(ll1)-
oxid-Schicht kann auch chemisch durch Tauchen in Oxalsdure und Oxidation mit
Wasserstoffperoxid, vorzugsweise in Dinatriumhydrogenphosphat, erzeugt werden.

Im Gegensatz zur Eisen(ll)-oxalat-Schicht konnte auf den Eisen(l11)-oxid-Schichten eine
SAM-Bildung nachgewiesen werden, die allerdings nicht gut reproduzierbar war und keine

Verbesserung des Korrosionsschutzes zeigte.

Weiterhin wurden sieben neue SAM-bildende Molekile auf ihre Schichtbildung hin
untersucht. Als Passivierungen wurden hierzu die Salpetersdure-Passivierung und die
Wischphosphatierung eingesetzt, die sich als Passivierungen in der Arbeitsgruppe bisher
bewahrt haben. Fur alle sieben SAM-Molekile konnte auf unterschiedlich passivierten
Oberflachen die erfolgreiche SAM-Bildung mittels Kontaktwinkel nachgewiesen werden.
Hierbei spielten die unterschiedlichen Benetzbarkeiten der SAM-Schichten, bedingt durch
ihre Kopfgruppen, eine Rolle.

Die Korrosionsschutzwirkung beider Passivierungen mit den verschiedenen SAM-Schichten
wurde anhand von Stromdichte-Potential-Messungen untersucht. Aus dem Kurvenverlauf,
sowie den Werten der freien Korrosionspotentiale und der Polarisationswiderstande konnte

auf eine Inhibierung der anodischen Eisenauflésung geschlossen werden. Besonders im Falle
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der Wischphosphatierung zeigten alle SAM-Schichten einen deutlichen Effekt. Bei den
Salpetersaure-passivierten Proben zeigten die untersuchten SAM nur eine geringfiigig hdhere
Inhibierung als die SAM-freien Proben. Eine Ausnahme bildet die 2,2°:5’,2"’-Terthiophen-3’-
hexanphosphonsaure (TTHPS) -Schicht, die eine deutliche Inhibierung bewirkt, was auf die

Eigenschaften der Terthiophen-Kopfgruppen zuriickzufuhren ist.

Zwei der untersuchten SAM-Molekile besitzen Kopfgruppen, die polymerisiert werden
kdnnen. Bei TTHPS konnte die Kopfgruppen-Polymerisation innerhalb der SAM-Schicht im
Vorlauferprojekt bereits nachgewiesen werden. Fur 8-o-Aminophenoxy-octanphosphonsédure
(APOPS) sollte dies im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmalig eingehend untersucht
werden. VVor Beginn der Polymerisationsversuche wurden die Lésungszusammensetzung der
APOPS-L6sung und die Tauchzeiten zur SAM-Bildung variiert. Vor allem die sdurebedingte
Andtzung der passivierten Stahl-Oberflache beim Tauchen wurde durch REM-Aufnahmen
eingehender untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass zur Minimierung der Sdurekorrosion
sehr kurze Tauchzeiten (bis 30 Sekunden) erforderlich sind. In Gegenwart von APOPS ist der
Séaureangriff jedoch geringer als in APOPS-freier LOsung.

Uber Kontaktwinkelmessungen konnte auf den unterschiedlich behandelten Proben die
Bildung eines APOPS-SAM nachgewiesen werden. Die Stromdichte-Potential-Messungen an
diesen Schichten waren nur schlecht reproduzierbar. Deshalb wurden APOPS-SAM auf
korrosionsbestdndigem Edelstahl abgeschieden. Hier konnte eine Inhibierung durch den SAM

gezeigt werden.

Nachfolgend wurde die Polymerisierbarkeit von APOPS ausflhrlich untersucht. Zwar ist
bekannt, dass Anilin und Anilin-Derivate polymerisierbar sind, aber bei APOPS konnte
maoglicherweise die lange Seitenkette eine Polymerisation sterisch behindern.

Chemisch gelang die Polymerisation von APOPS in saurer Losung mit Eisen(l11)-Nitrat. Mit
Peroxodisulfat war, entgegen der Literatur, keine Polymerisation zu beobachten. Die
Polymerisation konnte visuell Uber eine Niederschlagsbildung und spektroskopisch durch
UV/Vis-Messungen gezeigt werden.

Weiterhin wurde auch die elektrochemische Polymerisation untersucht, da die Kopfgruppen
der SAM-Schicht elektrochemisch polymerisiert werden sollen.

An Platin und Edelstahl war im Potentialbereich bis zu 1,5V vs. Ag/AgCI elektrochemisch
keine Polymerisation der geldsten APOPS-Molekiile nachweisbar. Allerdings wurden nicht
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genauer untersuchte Schichten auf den Elektroden abgeschieden. Falls hierbei ein
Polymerfilm gebildet wurde, so war dieser nicht elektroaktiv.

Dennoch wurde der Versuch unternommen, auch an SAM-Schichten auf Edelstahl die
Elektropolymerisation durchzufiihren. Auch hier war keine Polymerisation nachweisbar. Das
Ausbleiben der Elektropolymerisation kann im Falle der SAM-Schichten dadurch begriindet
werden, dass die Anilin-Kopfgruppen zu weit separiert sind oder dass ihre raumliche

Anordnung zueinander eine Polymerisation ausschlief3t.

SchlieBlich wurde eine neue Methode untersucht, um Fehlistellen in der SAM-Schicht
lokalisieren zu kénnen. Dabei sollte Kupfer auBenstromlos an den Fehlstellen abgeschieden
werden.

Die Versuche wurden mit eisenphosphatierten Proben, die eine etwas bessere Schicht als die
Wischphosphatierung aufweisen, und mit zwei verschiedenen SAM (EADPS und DHUPS)
durchgefiihrt. Die Tauchzeiten in Kupfersulfatlésung wurden variiert. Die Probenoberflachen
mit abgeschiedenem Kupfer wurden mit REM und EDX untersucht. Hierbei waren
Eisenphosphatkristallite ohne Kupfer-Ablagerungen zu erkennen. Auf der freien Stahl-
Oberflache hatte sich Kupfer als kleinere und grofRere Agglomerate abgeschieden. Zwischen
SAM-beschichteten und SAM-freien Bereichen der Probe war kein Unterschied in der Starke
der Kupfer-Abscheidung erkennbar. Auch zeigten die beiden verschiedenen SAM keine
deutlichen Unterschiede.

Hieraus wurde gefolgert, dass die Kupfer-Agglomerate nicht nur die Fehlstellen in der SAM-

Schicht, sondern auch die Fehlstellen in der Eisenphosphat-Schicht markieren.

In dieser Arbeit wurde die Passivierung von Stahl mit Oxalséure eingehend untersucht. Des
Weiteren konnte die Bildung von SAM-Schichten neuer Molekile auf drei verschiedenen
Passivierungen nachgewiesen werden. Die Korrosionsschutzwirkung der SAM-Schichten war
nachweisbar, muss aber noch verbessert werden.

Das polymerisierbare APOPS wurde eingehend untersucht. Trotz vielfaltiger Variation der
Reaktionsbedingungen konnte die SAM-Schicht nicht polymerisiert werden.

Des Weiteren wurde erstmalig der prinzipielle Nachweis erbracht, dass Fehlstellen der
Korrosionsschutzbeschichtung durch aulRenstromlose Kupfer-Abscheidung sichtbar gemacht

werden kdnnen.
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7 Ausblick

Die Methode der Oxalséure-Passivierung ergibt gute Passivschichten fir die Anwendung im
Labor, wobei sie aber noch im Hinblick auf die SAM-Anbindung optimiert werden muss. Fir
technische Prozesse ist sie allerdings noch ungeeignet, da die Schichtherstellung aufwéndig
ist. AuBerdem sind die Schichten bei htheren Temperaturen, die zum Einbrennen von Lacken

bendtigt werden, nicht thermisch stabil.

Das generelle Problem der schlechten Loslichkeit der SAM-Molekul musste weiter untersucht
werden. Die Loéslichkeit konnte Gber den Zusatz von Tensiden (zum Beispiel Dodecylsulfat)

verbessert werden. Diese Methode ware auch in der technischen Anwendung einsetzbar.

Da das Anilin-Derivat APOPS im Gegensatz zu dem Thiophen-Derivat TTHPS als SAM
nicht polymerisierbar ist, sollten sich die weiteren Untersuchungen auf Derivate von

Heterocyclen wie beispielsweise Pyrrol oder Ethylendioxythiophen (EDOT) konzentrieren.

In den Versuchen zur Kupferabscheidung wurde gezeigt, dass mit dieser Methode aktive
Stellen der Oberflache sichtbar gemacht werden kdnnen. Aussagen tber Fehlstellen der SAM-
Schicht konnten noch nicht gemacht werden. Die Vorbehandlung des Stahls, sowie die

Bedingungen der Kupferabscheidung missen noch optimiert werden.
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