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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Korrosionsverhalten von Nickel — Aluminium — Bronzen
und Mangan — Aluminium — Bronzen in StRwasser und Meerwasser untersucht. Anlass fur diese
Untersuchung war ein Korrosionsfall in einem Kraftwerk, wo ein Turbinenlaufrad korrodierte.
Die Mangan — Aluminium — Bronzen wurden untersucht, da nach einer preiswerten Alternative
zu den teuren Nickel — Aluminium — Bronze gesucht wird. Es wurden verschiedene
Wérmebehandlungen sowohl bei den Nickel — Aluminium — Bronzen als auch bei den Mangan—
Aluminium — Bronzen durchgefuhrt. Dabei wurde entweder die Temperatur der
Warmebehandlungen oder die Dauer der Wéarmebehandlung oder die Abkuhlgeschwindigkeit
veréndert. Das Korrosionsverhalten der so erhaltenen Proben wurde mittels potentiodynamischer
potentiostatischer Messmethoden einmal im SdRwasser und einmal im Meerwasser
charakterisiert. Weiters wurden die Proben sowohl vor als auch nach den elektrochemischen
Untersuchungen mittel Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop analysiert.

Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass sowohl bei den der Nickel — Aluminium —
Bronzen als auch bei den Mangan — Aluminium — Bronzen die Temperatur der
Warmebehandlung als auch die Abkuhlgeschwindigkeit einen groRen Einfluss auf das
Korrosionsverhalten der Bronzen hat. Sehr langsames Abklhlen wirkt sich positiv auf das
Korrosionsverhalten aus. Dies sollte bei Reparaturarbeiten immer bedacht werden.

Dennoch zeigt die Mangan — Aluminium — Bronze immer ein schlechteres Korrosionsverhalten

als die Nickel — Aluminium — Bronze.



Abstract

Within this work the corrosion behavior of nickel aluminum bronzes and manganese aluminum
bronzes in fresh water and seawater was investigated. The reason for this investigation was a
corrosion event in a hydro power plant where a turbine impeller corroded.

The manganese - aluminum bronzes were investigated, since an inexpensive alternative to the
expensive nickel - aluminum bronze was sought.

Various heat treatments were carried out on both the nickel-aluminum bronzes and the
manganese-aluminum bronzes. Either the temperature of the heat treatments or the duration of
the heat treatment or the cooling rate was changed. The corrosion behavior of the samples thus
obtained was characterized by potentiodynamic potentiostatic measuring methods once in fresh
water and once in seawater. Furthermore, the samples were analyzed both before and after the
electrochemical investigations by light microscope and scanning electron microscope

It was shown in this thesis that the temperature of the heat treatment as well as the cooling rate
has a great influence on the corrosion behavior of the bronzes both in the case of the nickel
aluminum bronzes as well as in the manganese aluminum bronzes. Very slow cooling has a
positive effect on the corrosion behavior. This should always be considered during repairs.
Nevertheless, the manganese aluminum bronze always shows a poorer corrosion behavior than

the nickel - aluminum bronze.
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1. EINLEITUNG

In den folgenden Abschnitten soll erklart werden warum dieses Thema in dieser Arbeit behandelt

wurde und welche Ziele in dieser Arbeit verfolgt wurden.

1.1. Motivation zu dieser Arbeit

Der Anlass zu dieser Arbeit ist in erster Linie ein wirtschaftlicher Gedanke.

Der Nickelpreis ist in letzter Zeit stark angestiegen. aber auch ohne diesen Anstieg ist Nickel
teuer. Zur Herstellung von Schiffsschrauben wird die Nickel — Aluminium — Bronze (NAB)
verwendet, bestehend aus 4 — 6 % Nickel. Dies klingt nicht viel, doch in Anbetracht der GréRe
von manchen Schiffsschrauben, wie in Abb. 1. ersichtlich ist, wird eine grole Menge an Nickel
benétigt [1]. Deshalb wird nach Alternativen gesucht. Als Alternative wirden sich die Mangan —
Aluminium — Bronzen (MAB), die in den 1950’er Jahren entwickelt wurde, anbieten. Diese
Bronze hat teilweise sogar bessere mechanische Eigenschaften als die Nickel — Aluminium —
Bronze, allerdings besitzt sie eine schlechtere Korrosionsbestdndigkeit, sie neigt stark zum
sogenannten Dealloying. Dies ist sehr problematisch im Schiffsbau, da durch diese Korrosionsart
die Form der Schiffsschraube erhalten bleibt, nur die mechanischen Eigenschaften
verschlechtern sich rapide. Dealloying ist nicht immer an der Oberflache erkennbar, daher
kommt es zu plotzlichen Schaden. Es stellt sich die Frage ob man durch gezielte
Warmebehandlung das Korrosionsverhalten der MAB verbessern kann.

Abb. 1 100t Schiffsschraube der Firma Mecklenburger Metallguss GmbH (MMG) [1]


http://www.aktivimnorden.de/detail/news/grossauftrag-fuer-propeller-produzenten
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1.2. Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob das Korrosionsverhalten der Mangan —
Aluminium — Bronze mittels Warmebehandlung, im Vergleich zur Nickel — Aluminium —
Bronze verbessert werden kann. Im Schiffsbau ist das wichtigste Kriterium die Materialauswahl
und die Langlebigkeit, da Reparaturen durch die hohen Gebuhren in den Docks sehr teuer sind.
Durch diesen Faktor wird der Materialpreis immer relativ zur Langlebigkeit betrachtet. Ist ein
Material teurer, aber langlebiger, als ein anderes Material, dann wird im Schiffsbau das teurere
gewadhlt. Des Weiteren wird auch das Korrosionsverhalten der Mangan — Aluminium — Bronze,
als auch der Nickel — Aluminium — Bronze in StRwasser untersucht. Anlass hierfur war ein
Vorfall in einem Wasserkraftwerk, wo wahrend des Stillstands der Wasserturbinen die
Turbinenblatter anfingen zu Kkorrodieren. Dies geschah durch den Einfluss von
Mikroorganismen [2]. Leider gibt es kaum Literatur zum Korrosionsverhalten, von NAB oder
MAB in StRwasser. Da auch sehr groRe Schiffe die Flisse dieser Welt befahren, wie man in
Abb.2 sieht, bietet es sich an das Korrosionsverhalten von NAB und MAB in Siiwasser zu

untersuchen.

Abb. 2 MS Bratislava auf der Donau bei Wien [3]
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2. LITERATUR

Zum besseren Verstdndnis dieser Arbeit werden im folgenden Abschnitt Begriffe und

Sachverhalte mit Hilfe von Literaturstellen erklart.

2.1. Elektrochemische Korrosion

Fur den Begriff der Korrosion gibt es sehr viele Definitionen. Daher wird hier nur eine genannt,
die zum Thema dieser Arbeit passend ist.

,Korrosion ist die Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine
messbare Verénderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer Beeintrachtigung der Funktion
eines metallischen Bauteiles oder eines ganzen Systems fiihren kann. In den meisten Fallen ist
diese Reaktion elektrochemischer Natur, in einigen Fallen kann sie auch chemischer (nicht
elektrochemischer) oder metallphysikalischer Natur sein.” Es sei an dieser Stelle vermerkt, dass
Korrosion auch bei nichtmetallischen Werkstoffen stattfinden kann. [4]

Unter der elektrochemischen Korrosion versteht man die Metallauflosung (Oxidation) bei
Einwirkung eines flussigen Mediums mit elektrolytischer Leitfahigkeit und Reduktion eines
Oxidationsmittels unter Ausbildung eines Stromkreises, bestehend aus einem Elektronenstrom
im Metall und einem lonenstrom im Medium. Der Korrosionsprozess findet bei der
elektrochemischen Korrosion an der Phasengrenze zwischen Metall und Elektrolyt statt. Greift
nun das Oxidationsmittel, das in den meisten Fallen Sauerstoff ist, an, dann bilden sich eine
Kathode und eine Anode mit einem Potentialunterschied aus. Dadurch entsteht das Bestreben
zum Elektronenfluss. In Abb. 3 ist ein Schema zum besseren Verstandnis der elektrochemischen
Korrosionsreaktion abgebildet. An der Oberflache der Anode kommt es zu einer Oxidation, die
sich in der Auflésung des Anodenmaterials oder der Oxidation einer anderen Spezies dufert.

Die Kathode wird Uber die elektronenleitende Verbindung mit Elektronen aus der
Anodenreaktion versorgt. Spezies die wiederum durch das umgebende Medium zur Kathode
gelangen, kénnen durch Elektronenaufnahme reduziert werden. Dies kénnen zum Beispiel lonen

aus der Losung oder andere Verbindungen sein, die sich an der Kathode abscheiden.
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Bei jeder elektrochemischen Korrosionsreaktion flieBt Strom. Der Zusammenhang zwischen
korrodierten Metallmasse m(g) und der transportierten Ladung Q(As) folgt aus dem

Faradayschen Gesetz. [4]

M = molare Masse des Metalls (g/mol)
z = Ladungszahl der Metallionen
F = Faradaysche Konstante (As/mol)

Die Umsatzgeschwindigkeit ist damit dem flieRenden Strom proportional. Bezieht man nun den
Korrosionsstrom auf die gesamte Flache des Geschehens, so kann die Stromdichte ermittelt
werden. Anhand dieser Stromdichte kann man die einzelnen Systeme vergleichen.

Me""

Elektrolyt

Red

Ox —/

Abb. 3 Schematische Darstellung der elektrochemischen Korrosion [4].
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Es gibt unterschiedliche Arten der Korrosion. In diesem Abschnitt werden nur jene genannt, die
flr die Arbeit von Relevanz sind.

Die gleichméaRige Flachenkorrosion ist ein nahezu gleichméafRiger korrosiver Angriff auf der
gesamten Flache. Diese Korrosionsart ist im Allgemeinen unproblematisch, ist messend
verfolgbar und flhrt nur selten zu Schéden.

Bei der Lochkorrosion lauft der Materialabtrag nur an kleinen Oberflachenbereichen ab und
erzeugt LochfraR. Die halogenioneninduzierte, in der Regel chloridioneninduzierte,
Lochkorrosion an passiven Werkstoffen ist sehr unangenehm, da sie aufgrund eines schwer
kontrollierbaren Wachstums zu unerwarteten Schéden fiihrt.

Auch in Spalten kann es zu Korrosion kommen. Diese Korrosion nennt man Spaltkorrosion.

In einem Spalt gibt es keine Stromung, wodurch kein frisches Medium in den Spalt gelangt.
Kommt es in diesem kleinen VVolumen auch nur zu geringsten Korrosionsprozessen, dann fuhrt
dies bereits zu einer starken Veranderung des Mediums im Spaltbereich. Dadurch entsteht rasch
ein aggressives Medium. In den meisten Fallen kommt es zur Versauerung aufgrund von
Hydrolyse. Spaltkorrosion kann in Spalten zwischen zwei Metallen aber auch in Spalten
zwischen Metall und Nichtmetall auftreten. Fir das Auftreten von Spaltkorrosion ist eine
kritische Spaltbreite erforderlich, die vom jeweiligen Korrosionssystem bestimmt wird. Die
Konzentrationsunterschiede im Korrosionsmedium beziehen sich nur auf das Medium im Spalt.
Meistens sind die Korrosionselemente Bellftungselemente. [4]

Selektive Korrosion ist eine Korrosionsart, bei der bestimmte Gefligebestandteile bevorzugt
angegriffen werden. Der Angriff findet in der mehr anodischen Phase, also der Phase mit dem
geringeren Potential, statt. Die Schwere h&ngt von der Form der anodischen Phase ab. Ist sie
durchgehend und legt sich wie ein Film um die Phasengrenze, dann kann der Elektrolyt schnell
ins Innere eindringen. Der Schaden geht schnell ins Material hinein. Ist jedoch die anodische
Phase diskontinuierlich, begrenzt sich die Korrosion auf die Oberflache und es bleibt auf der
Oberflache eine Schicht der edleren Phase zuriick.

Eine Art der selektiven Korrosion ist Dealloying. Der Mechanismus des Dealloyings beinhaltet
die gleichzeitige Auflosung der Hauptlegierungselemente gefolgt von einer Rickabscheidung
oder Umféllung eines der Elemente. Bei Bronzen ist es Kupfer. Der grofite Unterschied von
Dealloying zu anderen Korrosionsarten ist der, dass die Form und Grolie des betroffenen
Werkstiicks erhalten bleibt. Diese Art der Korrosion ist geféhrlich fur Werkstuicke, die unter
hoher Beanspruchung stehen, da ihre Beanspruchbarkeit sinkt ohne einen sichtbaren
Materialabtrag. [5]
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2.2. Bronzen

Die flr diese Arbeit verwendeten Bronzen verfligen tber gute mechanische Eigenschaften. Wie
man in den Tabelle 1 und Tabelle 2 sehen kann, weisen Mangan —Aluminium — Bronzen etwas
bessere mechanische Eigenschaften auf als Nickel — Aluminium — Bronzen. Diese Bronzen
werden vorwiegend im Schiffsbau zur Herstellung von Schiffspropellern verwendet, da sie eine
hohe Zugfestigkeit und im Vergleich zu Stahl eine hohe Korrosionsbestandigkeit im Meerwasser
aufweisen. Diese hohe Kaorrosionshestandigkeit verdanken die Bronzen ihrer komplexen
Mikrostruktur. [6]

Tabelle 1 Nickel — Aluminium Bronze: Zusammensetzung und mechanische Eigenschaften [7]

GieGverfah 0,2%-
Zusammensetzung in % ® ‘:fn d° renl  Zug. Dehn- Bruch. | Brinell-
¢ festigkeit ren ]
(Massenanteile) Bezeichnung stig Oq ze dehnung hiirte
Ay Reo2 4

Element Blockmetalle| Gussstlicke N/mm? N/mm¢< %o HBW

mmn max mn max mn min mmn mn
Al 88 |100 85 (105 |Sandguss
Cu 760 825 76.0 83.0 —GS 600 250 13 140
Fe? 40 53 40 55
Mn — 25 — 3.0 |Kokilenguss
Ni@ 40 55 40 60 |—GM 650 280 7 150
Bi - 0,01 — 0,01
Cr — 0,05 - 0.05 | Schleuderguss
Ma — oos| — 005 |—6GZ 650 280 13 150
Pb — 0,03 — 0,03
Si 0,10 0.1 |Strangguss
Sn — 0.1 = 01 |—GC 650 280 13 150
n — 0,40 — 0,50
3 Fur Kokillenguss muss der Mindesteisengehalt bei Blockmetallen und Gusssticken 3 0 % und der Mindestnickel

gehalt muss 3,7 % betragen
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Tabelle 2 Mangan — Aluminium Bronze: Zusammensetzung und Mechanische Eigenschaften [7]

0.2"/0'
Zusammensetzung in % Gicuvue'::’ahron 2ug- ) Dehn- Bruch- Brinell-
(Massenanteile) Bezaichriung fest;ﬂkeﬂ 9;9"10 dehnung | harte
m pl,2 4
Element | Blockmetalle | Gussstiicke N/mm? N/mm? HBW
mmn l max mn ; max mmn min min mn
Al 70 | 90 |Sandguss
Cu 680 770 |—GS 630 275 18 150
Fe a 20 40
Mn 80 |150
Ni 1.5 45
Mg - 0.05
Pb — 0,05
St a - 0.1
Sn — 05
n — | 10
* Eigenschaften von Blockmetallen zur Herstellung von Gussstucken entsprechend CuMn11AI8Fe3N3-C (CC212E)
sind in dieser Norm nicht festgelegt. Die Grenzwerte for die Zusammensetzung von Blockmetalen bleiben dem
Kaufer uberlassen und mussen in der Anfrage und in der Bestellung angegeben werden [siehe 5 [)]

2.2.1. Mikrostruktur der Nickel-Aluminium-Bronze (NAB)

Die hohe Korrosionsbestandigkeit der NAB ist auf ihre Mikrostruktur zurick zu fuhren.
Vergleicht man die Phasendiagramme einer Kupfer — Aluminium Legierung mit einer Nickel —
Aluminium Bronze. Dann ist aus Abb. 4 ersichtlich, dass es in einer Kupfer — Aluminium
Legierung o, B und eine v, - Phase gibt. Wiederum erkennt man aus dem Phasendiagramm der
NAB, dass es a, B, y2und k — Phase gibt. Zu erwdhnen ist, dass das in Abb. 4 gezeigte
Phasendiagramm einer NAB ein pseudobinéres Phasendiagramm ist. Schon bei einer einfachen
Kupfer — Aluminium Legierung steigt die Korrosionsbestdndigkeit mit steigendem
Aluminiumgehalt. Ab einem Aluminiumgehalt von 8-8,5%wt bildet sich neben einer o — Phase
auch eine 3 — Phase. Dennoch steigt die Korrosionsbestandigkeit an. Kihlt man jedoch diese
Mischung langsam ab, so entsteht eine y, — Phase. Diese y, — Phase ist reich an Aluminium und
hat dadurch ein niedrigeres elektrochemisches Potential als die a und p —Phase. Dadurch
korrodiert diese Phase sehr schnell und setzt die Korrosionsbestandigkeit der Legierung herab.
Es gibt zwei Mdoglichkeiten um die Bildung der y,— Phase zu verhindern.

Man kann die Schmelze rasch abkihlen oder man gibt Eisen und Nickel als zuséatzliche
Legierungselemente hinzu.

Eisen, Nickel und Aluminium bilden eine intermetallische Phase die « — Phase.

Die « — Phase entsteht, bevor die y, — Phase entsteht. Unter einem Aluminiumgehalt von 11%

bildet sich keine y,— Phase, wenn Eisen und Nickel zulegiert wird. [5]
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Kupfer — Aluminium Phasendiagram Nickel —Aluminium Bronze Phasendiagram
ONI OFe SN S Fe
Y ¢ | ~#"‘ o
x o0Or w soof \
= =
. —
< .-
3 -«
x 4@1» :
A M0O01gef +ke |
" T G ¥ - 3 K -
"
400 A A A ™ 2 7!
. M 0 1] 12 ‘m‘ v 0 " 12
WEIGHT PEACENTAGE ,
ALUMINIUM MEIGHT PERCENTAGE
ALUMINIUM

Abb. 4 Phasendiagramme der Bronzen [5].

Weiters wird noch 1% Mangan hinzugegeben um die GieRbarkeit zu verbessern und um die
eutektoide Umwandlung von 3 — Phase in y,— Phase weiter zu unterdrticken.

Die LoOsung dieses Problems durch Zulegieren zu bewaltigen, fuhrt zu den NAB. Die
Mikrostruktur der NAB héngt stark von der Zusammensetzung als auch von der thermischen
Geschichte beim Giel3en ab.

Unter normalen Gie3bedingungen entsteht eine kupferreiche o — Phase, eine B° — Phase und eine
intermetallischen k — Phase. Die p — Phase ist eine Hochtemperaturphase und ist daher bei
Raumtemperatur nicht stabil. Jedoch bleibt etwas  — Phase bei Raumtemperatur erhalten und
wird als [’ bezeichnet. Die B’ — Phase hat eine martensitische Struktur. Von der
intermetallischen « — Phase gibt es 4 verschiedene Formen. Sie unterscheiden sich in der
chemischen Zusammensetzung als auch in der Form.

Die chemische Zusammensetzung der einzelnen x — Phasen ist in Tabelle 3 zusammengefasst.
Die Mikrostruktur einer NAB ist schematisch in Abb. 5 dargestellt. [8]

Die B’ — Phase ist unerwiinscht, da sie anfallig fiir Korrosion ist. Man kann ihre Bildung jedoch
nicht verhindern, auch wenn man die langsamste mogliche Abkiihlgeschwindigkeit anwendet.
Die B’ — Phase hat eine komplizierte martensitische Struktur mit einer hohen Dichte an Ni-Al —
basierenden Ausscheidungen (k — Phase). Der hohe Aluminium Gehalt stabilisiert die p — Phase
bei niedrigen Temperaturen. Wo sie sich martensitisch umwandelt. Der einzige Weg um die B —

Phase zu eliminieren wére der eutektoidischen Umwandlung genligend Zeit zu geben. Einerseits
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durch langsames abkiihlen wahrend des Giellens (nicht praktikabel) oder durch anschlieendes

Tempern nach dem Giel3en bei 650-700°C fur 2 bis 6 Stunden. Durch das Tempern kommt es zu

einer Vergroberung des Gefliges, der Eliminierung der f’

und Al im o — Korn.

— Phase und zur Ausscheidung von Ni

Kleine Variationen der chemischen Zusammensetzung der Legierung haben keinen Einfluss auf

den Zerfall der fp — Phase. Allerdings haben kleine Variationen der Konzentration der

Legierungskomponenten einen Einfluss auf die Nukleationstemperatur der verschiedenen

Phasenausscheidungen.

Tabelle 3 Chemische Zusammensetzung der k — Phasen und der a — Phase [8]

Number of
Phascs Analyses Technique Al Si Mn Fe Ni Cu
K (Alloy-1T) 12 bulk 93=05(17.5) 1620429 29-0.5¢2.7) T22=1.4(656) 3.5204(3.0) 105:1.0(84)
™ 10 thin foil  12.341.3(222) 4.1408¢7.1) 2.220.2(1.9) 613=49(53.0) B0x1.8(6.6) 121=3.1(9.3)
Xy 10 cxtraction 26.7=1.0(44 3) <0.1 20204(1.6) 128+16(10.2) 41.3+60(31.5) 170246(12.0)
replica
Kiv 12 extraction 10.521L.7(189) 40205(69) 2420221y T34£23(638) 73=1.5(6.1) 2620.7(2.0)
replica
Partcles in B 10 extraction 28,1 +0.8(46) 0.4+0.3(0.6) 22403018 140+60¢11.0) 35 1=86(264) 202=37(14.1)
replica .
a 8 thin foil 72204 <0.] 1.1%0.1 2803 jos02 8,?_8_*(7)‘? N
*Wipct * ome standand deviation
a vt j=zas"" .
\\“ 0, ’4 o S oete
° L4 . -
§ - of = L ] LJ
=\ » .
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Abb. 5 Schematische Darstellung der Mikrostruktur einer Nickel — Aluminium — Bronze [8]



2. LITERATUR -12 -

Abb. 6 Schematische Darstellung des Zusammenbruchs der 3 — Phase [9]

2.2.2. Korrosionsverhalten der NAB

Die Kaorrosionsrate der NAB hangt von vielen Faktoren ab, wie der metallurgischen
Zusammensetzung, dem Herstellungsprozess und der Oberflachenrauhigkeit. So beeinflusst vor
allem die Abkuhlgeschwindigkeit das Korrosionsverhalten der NAB. Wird die Probe langsam im
Ofen abgekihlt, dann zerfillt die p — Phase vollstidndig in o — Phase und globulérer k — Phase.
Schreckt man allerdings die Probe ab so bleibt die martensitische ° — Phase erhalten. Die * —
Phase ist hdrter und sproder als die o — Phase. Abgeschreckte Proben haben eine hdhere
Zugfestigkeit. Langsam abgekiihlten Proben, die keine B’ — Phase haben, haben wiederum eine
hohere Bruchdehnung. Das grofite Problem bei der Korrosion von Nickel — Aluminium — Bronze
ist, dass eine Multiphasenstruktur vorliegt und dadurch kdnnen schnell galvanische Zellen
bilden. Die Phase mit dem niedrigsten Potential wirkt als Anode und wird korrodiert. Das
niedrigste Potential in der NAB hat die B’ — Phase gefolgt von der o — Phase. Das hdchste
Potential hat die k — Phase. Um die Korrosionsresistenz der Nickel — Aluminium — Bronze zu
erhéhen muss man versuchen tber Warmebehandlung die Anzahl der galvanischen Zellen zu
verringern. Sehr korrosionsanfillig wird die Bronze wenn viel B — Phase vorhanden ist und
diese Ausscheidungen an k — Phase hat, denn diese beiden Phasen k — Phase und B’ — Phase
haben den groBten Potentialunterschied zu einander. Daher sollte diese Kombination von k —

Phase und B’ — Phase, wenn mdglich, eliminiert werden. Der Potentialunterschied zwischen o —
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Phase und « — Phase ist geringer und flihrt daher zu einer geringeren Korrosion. Liegt jedoch
eine laminare xj;;— Phase vor, dann hat die o — Phase intensiveren Kontakt mit der x — Phase und
es kommt an der Phasengrenze zwischen a — Phase und «;; — Phase bevorzugt zu einem
korrosiven Angriff. Wenn die xj;; — Phase durchgehend ist, dann wird bei einem korrosiven
Angriff die gesamte Flache der a — Phase angegriffen und es kann dazu fiihren, dass die im o —
Korn fein dispergierten Korner der xy — Phase herausfallen. AuRerdem geht durch eine
durchgehende «j;; — Phase der korrosive Angriff schnell in die Tiefe. Daher ist das Ziel der
Wirmebehandlung auch, die durchgehende «j; — Phase weich zu glihen. Effektiv wird die

durchgehende ), — Phase entlang der Korngrenze dispergiert. [5]

Die Korrosionsbestandigkeit der Nickel — Aluminium — Bronze in Meerwasser kommt von einer
Schutzschicht bestehend aus Aluminium — und Kupfer — Oxid. Nach langerer Zeit in
salzwasserhaltigem Medium bilden sich an der Oberflache Nickel, Eisen — Oxide, etwas
Kupfersalz und Kupferhydroxidchlorid (Cu,(OH)sCl und Cu(OH)CI).

Diese Oxidschichten schitzen vor Korrosion indem sie die anodische Auflésung verringern.
Diese stoppen den lonentransport tber die Oxidschicht und verringern die die kathodische
Reaktion auf der Oxidschicht.

Die anodische Reaktion im Meerwasser besteht aus der Auflésung von Kupfer unter der Bildung
von Kupferdichlorid (CuCl,). Die Kathodische Reaktion besteht aus der Reduktion des geldsten
Sauerstoffs auf der Oberflache. [10]

Allgemein ist der Hauptkorrosionsprozess im Salzwasser die Auflosung von Kupfer durch die

Bildung des Dichlorkupfer — Anionen — Komplexes:

Cu+2ClI'— CuCl; + ¢

In Chloridlésungen von 10mM - 5M Chloridkonzentration ist der CuCl,” - Komplex
dominierend. Bei hohen Konzentrationen von Chloridionen entstehen polynucleare Kupfer(l) —
Komplexe.

Die kathodische Reaktion in Luft durchfluteten Losungen ist die Sauerstoffreduktion:

O, + 2H,0 + 4" — 40H
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Die Chloridionen beeinflussen die Eigenschaften und die Stabilitat der schutzenden Oxidschicht.
Durch den Einbau von CI - lonen in der Kupferoxidschicht entstehen Fehlstellen und erhéhen
die halbleitenden Eigenschaften des Schutzfilms.

Deshalb unterstiitzt eine in Salzwasser gebildete Cu,O — Schicht Sauerstoffreduktion und die
anodische Auflosung des Kupfers. Daher ist sie weniger schitzend als die CuO, — Schicht, die
sich in Abwesenheit von Chloridionen bildet. Abhéngig von der Chloridionenkonzentration sind
Cu0 Filme, die in chloridhéltigen Medien entstehen anfélliger fir einen lokalen
Zusammenbruch. Bei ausreichend hoher Chloridkonzentration bricht die Cu,O Schicht ganz
zusammen und Kupfer 16st sich auf. Dies liegt daran, dass wenn die CI" - Konzentration zunimmt

sich der Gleichgewichtszustand auf die Seite des CuCl;" lons verschiebt. [11]

Der Korrosionswiderstand der Aluminium — Bronzen basiert auch auf der Bildung einer
hydratisierten Aluminium oxid/hydroxid — Schicht, die in neutralem Meerwasser schnell heilt,
wenn sie beschéadigt wird. Die Dicke der schiitzenden Oxid — Schicht nimmt mit steigendem
Aluminiumgehalt ab. Dies liegt daran, dass der elektrische Widerstand der Aluminium — Oxid
beinhaltenden Schicht zunimmt. Diese Schicht wird durch die Komplexisierung von Aluminium

durch Chloridionen, gefolgt von einer Hydrolyse, gebildet.

Al+4CI —AICl, + 3¢
AICl; + +3H,0 — AI(OH); + 3H"+4CI

Diese Oxidschicht ist je nach dem Untergrundmaterial aluminium — oder kupfer reich.

Kommt es zu Korrosion am Interface zwischen a- Phase und «j; — Phase, dann entsteht durch
den selektiven Angriff ein versteckter Spalt und in Folge Spaltkorrosion. Der Vorgang der
Spaltkorrosion geht wie folgt von statten. Als erstes sinkt die Konzentration des im Medium
gelosten Sauerstoffs im Spalt, da der Reduktionsprozess schneller ist als der des
Nachdiffundierens des Sauerstoffs. Abhé&ngig von der Stromungsgeschwindigkeit wird
Sauerstoff entfernt und es entstehen Cu(ll) — Komplexe, was zu einer Erhéhung der

Kupferkonzentration im Spalt fuhrt.
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CuCl, + 4H"+0,+3e” — Cu?*+2CI'+2H,0
ACUCly +4H"+0, — 4Cu?*+8CI'+2H,0
4CUCIl3? +4H™+0, — 4CuCly +2H,0

Bei der Bildung einer schiitzenden Oxidschicht ohne den Einfluss eines Spaltes bildet sich eine
doppelte Oxidschicht, mit einem schwarz/stahlgrauen Kupferoxid, CuO oder auch das
gran/tirkise Kupfer — Hydroxychlorid Cu,(OH)sCl. Im Bereich hoher Chloridkonzentrationen
wird erwartet, dass sich eine Serie von Kupfer und Aluminium — Chloridkomplexen bildet.
Durch die Hydrolyse dieser Chlorid — Komplexe kommt es zu einer weiteren Versauerung der
Spaltlésung. Unter einem pH — Wert von 4 wird auch der schitzende Oxid/Hydroxid Film
instabil. Dann ist die anfanglich schiitzende Funktion der x — Phase durch ihren hoheren
Aluminiumgehalt weg und die k — Phase wird anodisch zur a — Phase. Auch hier gilt, ist die «; —
Phase durchgehend ist der Angriff durch die selektive Korrosion sehr heftig und geht tief ins
Material hinein.

Entlang des Spaltes stellt sich dann ein Potentialgradient ein, denn Anionen migrieren in den
Spalt Kationen aus dem Spalt. Dies flhrt zu einem Massetransport und der Spalt wird groRer.
Die zur Auflosung ausgleichende Kathodische Reaktion findet an der Oberflache um den Spalt

herum statt. Es kommt zur Zementation der Kupferionen.

Cu?*+2e— Cu

Trotzdem die grofie Oberflaiche um den Spalt als Kathode dient, kann sich im Spalt intern eine
Kathode bilden. An diesen internen Kathoden kann sich Kupfer abscheiden und den Angriff auf
die o — Phase entlang der k;;; — Phase im Spalt verstarken.

Diese internen lokalen Kathoden und der Spaltwachstum verhindern das Einstellen eines
Gleichgewichts und der korrosive Angriff schreitet fort. Das Gleichgewicht stellt sich dann ein,
wenn die H* lonenproduktion gleich groR dem H* Abtransport ist. Der korrosive Angriff erreicht
einen quasi stationdren Zustand.

Die Nickel — Aluminium — Bronzen sind anfallig fir Spaltkorrosion, wenn sie nicht kathodisch
geschitzt werden. [11]
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2.2.3. Mikrostruktur der Mangan — Aluminium — Bronzen (MAB)

Wie schon oben erwahnt kann das Problem der y — Phasenbildung bei Kupfer — Aluminium
Legierungen durch Zulegieren bewaéltigt werden. Wird nun mehr Mangan hinzu legiert kommt
man zu den Mangan — Aluminium — Bronzen. Die Mikrostruktur ist ahnlich den NAB. Die
Mikrostruktur héngt einerseits von der Zusammensetzung als auch vom Herstellungsprozess ab.
Es gibt ebenfalls eine kupferreiche a — Phase. Kiihlt man die Schmelze rasch ab so bleibt die
martensitische §° — Phase erhalten. Durch die Zumischung von Eisen und Nickel bildet sich
ebenfalls eine k — Phase, wie aus dem Phasendiagramms, das in Abb. 7 dargestellt ist, ersichtlich
ist. Auch hier gibt es verschiedene k — Phasen. Die Zusammensetzung der einzelnen Phasen sind
in Tabelle 4 zusammengefasst [12]. Weiters ist in Abb. 8 eine lichtmikroskopische Aufnahme
der einzelnen Phasen, mit Beschriftung der einzelnen Phasen, einer Manganbronze nach dem
Gielen dargestellt [13]

1000 |-

300

800

TEMPERATURE, *C

700

600 |

!
1 1 | ! 1
4 6 8 10 12
ALUMINIUM, wt = %,

Abb. 7 Phasendiagramm einer Cu — Al — 12 Mn — 2,8 Fe — Ni Legierung [13]
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Tabelle 4 Zusammensetzung der einzelnen Phasen der Manganbronze [12]

Phases Al Si Mn e Ni Cu
Alpha (a) 050502 0.2+01 12.1+02 02405 14201 78.0=1.0
(12.6) (0.4) (12.6) (2.5) (1.3) (70.6)
Beta (3) 125211 03+01 135205 01.0£02 224083 70.5=1.0
(24.6) (0.6) (13.0) (1.0) (2.0) (58.8)
Large dendrite particles 03.6+1.0 1.8+£03 205407 56408 13205 074209
(7.2) (3.5) (27.0) (54.8) (1.2) (6.3)
Small dendrite particles 1509208 30+£08 250+£1.0 A47.0£35 12204 07.8%25
(27.6) (5.0) (21.3) (39.4) (0.9) (5.7)
Globular precipitates 12210 0.7+£05 206+25 32640 4414 203274
(22.8) (1.3) [26.6) (29.5) (3.8) (18.4)
Cuboid precipitates in o 082+1.7  06+£04 289+30 36.7+7.0 209+13 226=73
(15.9) (1.1) (27.5) (34.5) (2.6) (18.4)
Small cubold precipitates in 4 127412 024202 281442 36.1+28 14401 214237
(23.6) (0.4) (25.5) (32.4) (1.2) (16.9)

a) o.— Phase

b) B — Phase

c) grol3e dentritische Partikel

d) Kleinere dentritische Partikel

e) Globulare Partikel

) Quaderformige Partikel

Abb. 8 Lichtmikroskopaufnahme einer Manganbronze nach dem GieRRen [12]

2.2.4. Korrosionsverhalten der Mangan — Aluminium — Bronzen (MAB)

Auch bei den Manganbronzen liegt wie bei den Nickelbronzen eine Multiphasenstruktur vor.
Dadurch konnen sich leicht galvanische Zellen ausbilden. Die k — Phase verhélt sich kathodisch
zur kupferreichen a — Phase. Die a — Phase wird am Interface zwischen a — und « — Phase
angegriffen. Die hohe Korrosionsbestandigkeit der Manganbronze kommt dadurch zustande,
dass sie eine Schutzschicht ausbildet, die aus Cu,0, Al,O3; und NiO, besteht. Vor allem NiO, ist
sehr robust gegen Scharkrafte und daher erhéht NiO, die Korrosionsbestdndigkeit gegenuber
Errosionskorrosion.[14]
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2.3. Elektrochemische Untersuchungsmethoden

Zum besseren Verstdndnis soll in den kommenden Abschnitten die verwendeten

elektrochemischen Messmethoden erklart werden.

2.3.1. Kaorrosionsstrom und Polarisation (Stromdichte — Potentialkurven)

Stromdichte — Potentialkurven kann man an Einfachelektroden mit definierten
Elektrodenprozessen aufnehmen. In  Abb. 9 st das grundsétzliche Aussehen der

Uberspannungskurve einer Einfachelektrode abgebildet.

Einfachelektrode: Me == Me"'+ ne”

. / , - o AP -
. . . la’/lg =ia+1
+1 L anod. Teilstromdichte- Rt
Potentialkurve der - /[ Summenstromdichte-
Einfachelektrode y, 4 Potentialkurve der
et k.(U-uUy Einfachelektrode
la = lo c @'A s /
s /
~ "
[ 5 Tl07 ' Austauschstromdichte
e s Y
O e S/
'-5 0 e e t— ,—’7’—_,_, —— =
g / |V ok U
= A, lo > a .
= ~ "= Gleichgewichts-
- / & ~ potential
/ rd

/ E
.7 kathod. Teilstromdichte-
y Potentialkurve der
] / / Einfachelektrode
"i ' ,'}// ik = io . eEK

/

a(U-U")]

[U —U" = Uberspannung |

Abb. 9 Uberspannungskurve einer Metallelektrode [4]
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Auf der Abszisse wird das Potential aufgetragen und auf der Ordinate die Stromdichte. Die
positiven Stromdichten werden oben aufgetragen und die negativen unten. Die am
Gleichgewichtspotential vorliegenden gleich groRen positiven und negativen Stromdichten (i)
werden als Austauschstromdichten bezeichnet. Auch in der Technik wird diese Darstellung
verwendet. Da bei Korrrosionsvorgangen in Elektrolytldsungen mindesten zwei Teilvorgange
beteiligt sind, die Bildung von Metallionen (anodischer Teilprozess) und die Reduktion von z.B.
Wasserstoffionen (kathodischer Teilprozess), stellen die in der Korrosionsforschung gemessenen
Stromdichte — Potentialkurven (Polarisationskurven) stets die Uberlagerung der zugehorigen
Uberspannungskurven (Teilstrom — Spannungskurven) dar. Dies ist in

Abb. 10 dargestellt. [4]
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Abb. 10 Summenstrom — Spannungskurve als Uberlagerung
zweier Teilstrom — Spannungskurven [4]
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Bei einer Korrosionsreaktion liegt somit eine Mischelektrode vor, das heilt, dass die
kathodischen und anodischen Teilreaktionen unterschiedlich sind. Es liegt dann auch kein
Nernst’sches Gleichgewichtspotential vor sondern ein Mischpotential, auch Ruhepotential oder
freies Korrosionspotential genannt. [4]

Um das Korrosionspotential und den Verlauf des Stromes wahrend eines Korrosionsprozesses zu
messen, bedarf es einer Messzelle. Der Aufbau einer solchen ist in Abb.11 dargestellt [16].

Die elektrochemische Messzelle besteht aus einer Arbeitselektrode, einer Bezugselektrode, einer
Gegenelektrode und einem Potentiostaten. Der Potentiostat verfligt tber ein Voltmeter mit
dessen Hilfe die Spannung zwischen Messelektrode und Bezugselektrode gemessen. Mit Hilfe
der Gegenelektrode, und einer dulReren Stromquelle kénnen der Arbeitselektrode, die unsere
Probe ist, verschiedene Potentiale aufgepragt werden. Der dann flieRende Strom kann in einer
Stromdichtepotentialkurve dargestellt werden. Der Potentiostat kann an der Arbeitselektrode das
Potential konstant halten oder mit der Zeit variieren. Wird das Potential konstant gehalten so
spricht man vom potentiostatischen Halteversuch. Der Verlauf der Stromdichte wird ber die
Zeit aufgezeichnet. Durch diese Methode ist es moglich das Verhalten der Probe bei einem

kritischen Potential Gber langere Zeit aufzeichnen.

Nach dem Versuch untersucht man meistens die Probe unterm Mikroskop. Variiert man nun das
Potential kontinuierlich mit der Zeit, so spricht man von potentiodynamischen Messung. Dabei
wird die Stromdichte gegen das Potential aufgetragen. Sie hilft uns einen Uberblick tiber das
elektrochemische Verhalten eines Korrosionssystems zu bekommen. Um die Lage von kritischen
Potentialen zu bestimmen, kann man an einem unbekannten System erst mal potentiodynamische
Messungen durchfiihren. Da zum Beispiel bei Lochkorrosion der Durchbruch erst nach einer
potentialabhéngigen Inkubationszeit einsetzt, besteht die Gefahr das kritische LochfraBpotential
zu Uberfahren. Aus diesem Grund untersucht man das System im kritischen Potentialbereich bei
ausreichend kleinen Polarisationsgeschwindigkeiten. Durch Anderung von dU/dt und der
Polarisationsrichtung ist zu Uberprifen, ob das Durchbruchspotential unabhéngig von der
Messtechnik ist. Die genaue Lage des kritischen Potentials muss man gegebenenfalls mittels
potentiostatischer Halteversuche ermitteln. [16]
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Abb. 11 Aufbau einer elektrochemischen Messzelle [15]

2.4. Metallographie

Die Aufgabe der Metallographie ist die qualitative und quantitative Beschreibung des Gefliges
eines metallischen Werkstoffs. Sie hilft die Art, die Menge, die GroRRe, die Form, die 6rtliche
Verteilung, die Orientierungsbezeichnung und die Realstruktur der Gefligeelemente zu ermitteln
und zu bestimmen. Die Metallographie ist ein wichtiger Methodenkomplex der
Werkstoffwissenschaften. Die Metallographie klért die Zusammenhange zwischen Technologie,
Struktur und Eigenschaften sowie das Einsatzverhalten metallischer Werkstoffe auf.

Daher ist die Metallographie unverzichtbar zur Qualitatskontrolle als auch zur Schadensanalyse.
Die wichtigsten Instrumente der Metallographie sind das Lichtmikroskop, die

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und die Rasterelektronenmikroskopie (REM). [17]

2.4.1. Préaparation fur die Mikroskopie

Die Probennahme erfolgt meistens durch Trennschnitte. Dabei ist zu beachten, dass der Schnitt
so erfolgt, dass der interessierende Werkstoffbereich in der beabsichtigten Schliffebene
erscheint. In den meisten Fallen trennt eine motorbetriebene Scheibe das Probenmaterial durch
herausschleifen (Trennscheibe). Der Trennvorgang selbst findet unter einer intensiven Kihlung

statt. Hierflir wird ein KihlImittel auf Wasserbasis verwendet.
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Die beigefuigten Additative bewirken einen Schmiereffekt und verhindern die Korrosion der
Trennflachen sowie der Geréteteile im Trennraum der Trennmaschine. Je nach Probenmaterial
muss auch die dementsprechende Trennscheibe gewahlt werden.

AnschlieRend werden die Proben eingefasst. Ziel der Einfassung ist es:

e Probe in eine handliche Form zu bringen

e Pulverformige, flexible, weiche, pordse, randrissige, spréde oder briichige Proben
zusammenzuhalten und vor Praperationsfehlern zu bewahren

e Rationalisierung der Anschliffherstellung kleiner Proben durch Zusammenfassen zu

einem Probenkdrper

Beim Warmeinpressen, der in dieser Arbeit verwendete Einbettvorgang, wird die Probe auf dem
Unterstempel des Einbettwerkzeugs einer Einbettpresse positioniert.

Der Einbettzylinder wird mit kornigem — pulvrigem Warmeinbettmittel (Duro — oder
Thermoplaste) gefullt und der Oberstempel daraufgesetzt. Unter Wéarmeeinwirkung und
Krafteinwirkung wird die Probe eingebettet. Zeit — Temperatur — Druck — Zyklen sind in den
modernen Einbettpressen einprogrammierbar und laufen automatisch ab.

Die nun eingebettete Trennflache kann Ebenheitsabweichungen und unzuléssige Rauhigkeiten
aufweisen. Aullerdem befindet sich direkt hinter der Trennflache eine gestorte Schicht. Sie
besteht aus mechanisch geschadigten Werkstoffzonen. Die Schadigungen nehmen zum
Probeninneren graduell ab. Um jetzt das wahre Gefiige im Mikroskop zu erkennen, muss die
Schliffebene auf den Bereich des wahren Gefliges herabgesenkt werden. Dies erfolgt in zwei
Arbeitsschritten dem Schleifen und dem Polieren.

Die mechanischen Verfahren beruhen auf dem Materialabtrag durch Spanung. Dadurch wird
verfahrensbedingt stets eine Deformationsschicht oder gar Risse erzeugt. Um die
Bearbeitungsschicht zu minimieren, muss die Probe einer schrittweisen Bearbeitung unterworfen
werden. Durch Grobschleifen bzw. Planschleifen wird der Schliff zunédchst eingeebnet. Das
anschlielende Feinschleifen dient der Verringerung der Oberflachenrauhigkeit bei
gleichzeitigem Abbau der von den vorherigen Préparationsschritten verfalschten
Materialbereiche.

Ziel des mechanischen Polierens ist es, das wahre Gefiige frei zu legen.

Danach sollte die Oberflachenrauhigkeit weniger als 0,1 um betragen. Bei dieser geringen

Rauhigkeit spiegelt die Schliffflache und zeigt den fir die Probe tiblichen metallischen Glanz.
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Der Anschliff sollte im oberflachennahen Bereich keine Deformationszonen aufweisen oder die
Deformationszone sollte kleiner al 0,1 pum sein. Die von der Anschliffebene geschnittenen
Strukturelemente missen sich von ihrer Umgebung durch Grau — oder Farbkontraste
unterscheiden. Oft reichen jedoch die von der polierten Anschliffflaiche hervorgebrachten
Kontraste nicht aus, um die lichtmikroskopisch erfassbaren Strukturen und Gefligeelemente
sichtbar zu machen. Daher mussen MaRnahmen zur Kontrastierung durchgefuhrt werden. Eine
MaRnahme ist das Atzen des Schliffes mit einer Atzl6sung. Je nach Material verwendet man
unterschiedliche Atzmittel.

So wie jedes unterschiedliche Metall unterschiedliche Losungstendenzen zeigt, tun dies auch die
einzelnen Phasen in einer Legierung. Diesen Umstand macht man sich beim Atzen zu nutzen.

So wie schon erwéhnt ist die a. — Phase edler als die B’ — Phase in den hier untersuchten Bronzen.
Die zwischen den beiden Phasen bestehende Potentialdifferenz ist die Ursache dafir, dass in
einer salzsauren FeCl; — Losung die B’ — Phase eher bzw. starker angeétzt wird als die o — Phase.
Es liegt ein Lokalelement vor, dessen Anode die ° — Phase und dessen Kathode die o — Phase
ist. [17]

2.4.2. Lichtmikroskop

Die wesentlichen optischen Elemente eines Auflichtmikroskops, namlich Objektiv, Tubuslinse,
Okular bzw. Projektiv, Illuminatoren und Beleuchtungseinrichtung mit Lichtquelle, Apertur —
und Leuchtfeldblende sowie geeignete Systeme zur Bildregistrierung und Mattscheiben werden
in modernen Mikroskopen zu einer kompakten Einheit zusammengefigt. Fir diese Arbeit wurde
ein Auflichtmikroskop mit umgekehrter Bauart verwendet. Bei ihm befindet sich die Probe auf
einem mittig durchbrochenen, drehbaren und in x — y Richtung verschiebbaren Probentisch Uber
der umgekehrt ausgefuhrten Mikroskopséule. Diese Bauart hat den Vorteil, dass alle eben
geschliffenen, sonst beliebig geformten Proben einfach auf den Probenteller aufgelegt werden
konnen. Das verwendete Mikroskop verfuigt tUber eine Kamera zur digitalen Bildaufnahme. Die
Bildregistrierung erfordert eine vollstdndig oder zumindest teilweise Umlenkung vor dem
Okularsystem in Richtung des notwendigen Projektivs.

Die meisten in dieser Arbeit abgebildeten Mikroskopbilder sind Hellfeldabbildungen.

Bei der Hellfeldabbildung wird das regulér reflektierte Licht und das innerhalb des
Offnungsbereichs des Objektivs gebeugte bzw. diffus reflektierte zur Abbildung genutzt, wie es
in Abb. 12 im Schema zeigt.
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Dabei wird das Objekt nahezu senkrecht beleuchtet. Die Kontraste im mikroskopischen Bild

resultieren daraus:

e Brechzahldifferenzen der Objektdetails, da das Reflexionsvermdgen von der Brechzahl n
abhangt

e Differenzen des Absorptionskoeffiizienten k, der ebenfalls den Reflexionsgrad
beeinflusst

e Durch Intensitatsverminderungen in Folge von diffusen Reflexionen bzw. Streuungen,

die nicht mehr vom Objektiv aufgenommen werden kdnnen.

Brechzahldifferenzen tragen bei Metallen wegen ihrer Kleinheit nur unbedeutend zur
Kontrastentstehung bei.

Die Kontrastentstehung von Metallen kommt eher durch ein geandertes Absorptionsverhalten
und diffuse Reflexionen zustande. Generell sind die Kontraste bei Metallen sehr schwach und
man muss KontrastierungsmaRnahmen, wie Atzen um ginstige Bedingungen fiir

Amplitudenkontraste zu schaffen.

1 reguldre
Reflexion

nicht genutzte
\Strehinichtungen

/ R A ol
f - ‘
4

diffuse Reflexion

Abb. 12 Prinzip der mikroskopischen Hellfeldabbildung [17]

Auch verwendete man zur Analyse der Proben die Polarisationsmikroskopie.
Fur die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen verwendet man linear polarisiertes Licht,
das durch einen Polarisator im Beleuchtungsstrahlengang erzeugt wird. Das vom Objekt

reflektierte Licht kann hinsichtlich seines Polarisationszustandes analysiert werden, indem man
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in den Abbildungsstrahlengang nach dem Planglas — bzw. Prismenilluminator einen um die
optische Achse drehbaren Analysator einfiigt, der wie der Polarisator Licht nur in einer
Schwingungsebene passieren lasst. Untersucht man nun ein optisch isotropes Objekt unter diesen
Bedingungen, dann ist es stets dunkel. Ursache dafir ist, dass bei senkrechtem Lichteinfall die
Reflexion an einem optisch isotropen Objekt ohne Anderung des Polarisationszustands erfolgt
und das auf den Analysator gelangende, linear polarisierte Licht wegen dessen Kreuzstellung
zum Polarisator von ihm nicht durchgelassen wird. Bei optisch anisotropen Objekten unterliegt
ein linear polarisierter einfallender Strahl der Doppelbrechung. Jedoch unterscheiden sich die
Brechzahlen und die Absorptionskoeffizienten fiir den ordentlichen und den auf3erordentlichen
Strahl. Das bedingt, dass auch die zugehorigen reflektierten Strahlen hinsichtlich ihrer
Amplitude und Phasen differieren, das reflektierte Licht ist also elliptisch polarisiert und enthélt
damit Komponenten, die den Analysator passieren konnen. Dreht man den Analysator bei
gekreuzten Polaren so ergeben sich um 90° versetzte Positionen maximaler Aufhellung bzw.
Dunkelheit. [17]

2.4.3. Rasterelektronenmikroskop

Beim Rasterelektronenmikroskop (REM) féahrt ein primarer fein fokussierter Elektronenstrahl
mit Hilfe von magnetischen Ablenksystemen definiert (ber die Probe, wobei dessen Position auf
die des Elektronenstrahls des Monitors tibertragen wird.

Das REM verwendet kein optisches Verfahren fir die mikroskopische Abbildung. Die maximale
VergroRerung lasst sich aus dem Verhaltnis zwischen dem noch auflésbaren Bildpunktabstand x
des Monitors und dem Durchmesser des priméren Elektronenstrahls d. abschatzen: Vma=x/de.
Die Vergrofierung des REM ist ungeféhr zwei Zehnerpotenzen besser als beim Lichtmikroskop.
Weiters hat das REM auch eine hundertfach hohere Scharfentiefe als das Lichtmikroskop.

Die in dieser Arbeit abgebildeten REM — Bilder sind BSE — Bilder (Riickstreuelektronenbilder).
Die BSE - Bilder eignen sich sehr gut, wenn Bereiche unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung sichtbar gemacht werden sollen.

Auch wurde das REM zur chemischen Analyse in dieser Arbeit verwendet. Dies ist mdglich, da
bei der Wechselwirkung der primdren Rontgenstrahlung, die aus diskreten Spektrallinien, deren
Wellenlange A; bzw. Quantenenergien h*vi=h*c/A; Eine Spektralanalyse dieser Réntgenstrahlung
erlaubt sowohl eine qualitative als auch eine quantitative Analyse.

Zur Spektralanalyse wird ein energieauflésendes Halbleitersystem verwendet. Dieses

Halbleitersystem wandelt jedes absorbierte Strahlenquant in einen elektrischen Impuls um,



2. LITERATUR - 26 -

dessen Hohe proportional zur Quantenenergie h*v; ist. Uber einen Vielkanalanalysator werden
die auf den Detektor fallenden Quanten nach ihren Quantenenergien in verschiedenen
Zahlkanalen registriert. Man erhélt ein dem Wellenspektrum entsprechendes Energiespektrum,
der charakteristischen Rontgenstrahlen. Aus den Maxima des Energiespektrums wird die

Ordnungszahl bestimmt und aus den Intensitaten die Konzentrationen. [17]

2.4.4, Hartemessung

,unter der Hérte eines Korpers versteht man seinen Widerstand, den er dem Eindringen eines
harteren (Pruf-)Korpers entgegensetzt“(Martens). Um die Hérte zu testen, driickt man daher
einen moglichst harten, wenig deformierbaren Prifkdrper definierter Geometrie mit einer
bestimmten Kraft F in die Oberflache des zu priifenden Korpers hinein, bestimmt geometrische
Grole des erzielten Eindrucks entweder unter Last oder nach dem Entlasten am verbliebenen
Eindruck und bezieht sich auf die aufgebrachte Last auf diese geometrischen Grélien mdglichst
so, dass letztlich eine Angabe Kraft/ Flache resultiert.

Als Indenter benutzt man in der Regel Diamantpyramiden. Je nach Geometrie unterscheidet man
zwischen Vickers — Harte HV und Knoop — Harte HK. Bei der Vickershérte verwendet man eine
Pyramide mit quadratischer Grundflache.

Bei der Hartebestimmung nach Vickers werden die Langen der beiden Eindruckdiagonalen d1
und d2 gemessen. Mit deren Mittelwert d=(d1+d2)/2 wird die Eindruckflache geman

A=d%/2 sin (136°/2) bestimmt.

Bezieht man dann die verwendete Kraft auf die Flache so erhélt man die Vickershérte. [17]
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3. APPARATUREN UND VERSUCHSDURCHFUHRUNGEN

Die Proben der Nickel — Aluminium — Bronzen und der Mangan — Aluminium — Bronzen
wurden warmebehandelt, um festzustellen ob diese Warmebehandlungen Auswirkungen auf das
Gefuge haben. Hierfur wurden die Proben der einzelnen Warmebehandlungen unter dem
Lichtmikroskop und dem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Weiterst wurde das
Korrosionsverhalten der einzelnen wéarmebehandelten Proben mittels potentiostatischer - und

potentiodynamischer - Messmethoden untersucht.

3.1. Warmebehandlungen der Proben fir die elektrochemischen Messungen

Die Nickel — Aluminium — Bronze wurde in Form eines Barrens erhalten, von diesem Barren
wurden Scheiben abgeschnitten, diese wurden geteilt.

AnschlieBend wurden diese Scheiben warmebehandelt. Die Probenbezeichnungen und die
dazugehorigen Warmebehandlungen sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Nach der Warmebehandlung wurden die Scheiben in ca. 2x1 cm grofe und 3 mm dicke

Plattchen fur die potentiostatischen und potentiodynamischen Versuche geschnitten.

Tabelle 5: Warmebehandlungen der Nickel — Aluminium — Bronzen

1. Warmebe- Dauer 2. Warmebe- Dauer

Probenbezeichnung handlung handlung [°C]
[°C]

A Originalzustand | smmmemmemee | s | e e
B In Wasser abgeschreckt 950 1h | e e
G An Luft abgekuhlt 950 (L N N e
C In Wasser abgeschreckt 700 30min | - e
D In Wasser abgeschreckt 500 30min | - e
E In Wasser abgeschreckt 950 1h 700 30 min
F In Wasser abgeschreckt 950 1h 500 30 min
I In Wasser abgeschreckt 950 1h 700 1 Tag
H In Wasser abgeschreckt 950 1h 500 1 Tag

Die Mangan — Aluminium — Bronzen wurden bereits als Plattchen in der GroRe ca. 1x2 cm
erhalten. Diese Proben waren bereits warmebehandelt. Die Warmebehandlungen sind in Tabelle

6 zusammengefasst.
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Tabelle 6: Warmebehandlungen der Mangan — Aluminium — Bronzen

Probenbezeichnung Temperatur | Dauer |Abkuhlverfahren
[°C]
A2AR gegossen | ------- An Luft abgekuhlt
A2T1 850 1h In Wasser abgeschreckt
A2T2 600 2h Im Ofen abgekuhlt fiir 6h

3.2. Verwendete Elektrolyte

Die Medien in denen der potentiostatische und der potentiodynamische Versuch durchgefiihrt
werden soll, ist Meerwasser und SuBwasser. Es wurde vor allem kinstliches Meerwasser
verwendet, da dadurch die Chloridkonzentration genau definiert war. Damit konnte man einmal
das korrosive Verhalten in einem Medium mit sehr geringer und sehr hoher

Chloridkonzentration beobachten.

e Kinstliches SuBwasser:
SiiBwasser wurde durch eine Lésung, die aus 1mmolL™ NaHCO; und 0,5mmolL"Na,SO,

bestand, simuliert.

Tabelle 7: Zusammensetzung kinstliches StiRwasser

Eingesetztes Salz In [mg] flr 6 Liter [mg/l™]

NaHCOg (zur Analyse) 504,06 84,01

Na,SO4 (zur Analyse) 426,12 71,02
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e Kunstliches Meerwasser
Das kinstliche Meerwasser wurde nach DIN 50905-4 4.1 hergestellt.

Es war eine Losung folgender Zusammensetzung herzustellen:

Die Salze, die in Tabelle 8 mit A bezeichnet werden sind in 885ml vollentsalztem Wasser zu
I6sen. Jene die in Tabelle 8 mit B bezeichnet werden sind in 100ml zu Isen. Diese beiden
Losungen werden vereinigt und der pH — Wert wird gegebenenfalls mit Natriumhydroxid

zwischen 7 und 8 eingestellt.

Tabelle 8 Zusammensetzung kunstliches Meerwasser

Eingesetztes Salz (A) In [g] flr 6 Liter [9/885ml]
NaCl(technisch) 176,4 28
MgCI*6H,0 (zur Analyse) 31,5 5
CaCl,*2H,0 (zur Analyse) 10,14 1,61
Eingesetztes Salz (B) In [g] fur 6 Liter [9/100ml]
NaHCOg (zur Analyse) 1,2 0,2
MgSQO,*7H,0 (zur Analyse) | 42,6 7

3.3. Versuchsaufbauten

Es wurden zwei Versuchsaufbauten ben6tigt. Einen fir den potentiostatischen und einen fiir den
potentiodynamischen Versuch. Fur jeden Aufbau wurde als Bezugselektrode eine
Kalomelelktrode (SCE) verwendet. Deshalb beziehen sich alle Potentiale in dieser Arbeit auf die
SCE. Da der potentiostatische Versuch sehr zeitaufwendig ist, wurde der Aufbau so gestaltet,

dass man vier Proben gleichzeitig messen kann.

3.3.1. Potentiodynamischer Versuch

Fur den potentiodynamischen Versuch wurden zwei Plexiglasrohrchen mit einem
Innendurchmesser von 6 mm auf die Metallprobe mit neutral vernetzendem Silikon aufgeklebt.
Die Bezugselektrode wurde vor der Messung von auflen mit Elektrolyt gespilt. In eines der
beiden Rohrchen wurde dann der Elektrolyt geftillt. Anschliefend wurde die Gegenelektrode und
die Bezugselektrode in die Losung getaucht. Die Gegenelektrode war ein Platindraht, der um
eine Haber - Luggin — Kapillare gewickelt war. Auf diese Kapillare wurde ein Ypsilonstick
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gesetzt. Auf der einen Seite befand sich die Bezugselektrode und auf der anderen eine
Plastikspritze, mit der es moglich war Elektrolyt aufzusaugen. Der Aufbau dieser Apparatur ist
in Abb. 13 gezeigt.

Nachdem der erste Versuch zu Ende war, wurde das zweite Réhrchen mit Elektrolyt gefullt, die
Bezugs und Gegenelektrode gereinigt und den zweiten Versuch gestartet. Das Potential wurde
Uber einen Potentiostaten geregelt. Dieser wurde tber ein Programm, das Minipoti genannt wird,
angesteuert. Zur elektrischen Abschirmung wurde eine Kartonschachtel mit Aluminiumfolie
umwickelt und geerdet. Die Messung selbst wurde gestartet bis sich das Ruhepotential (EOC)
eingestellt hat. Die Scanrate betrug 0,01mVs™.

Im SiRwasser wurde ausgehen vom EOC bis zu einem Potential von 350mVsce und retour bis
zu einem Potential von -500mVsce gemessen. Betrug der Stromfluss jedoch negativer als -1pA
wurde die Messung abgebrochen. Im Meerwasser wurden vom EOC bis OmVsce gemessen.

Auch im Meerwasser wurde die Messung abgebrochen, wenn der Strom negativer als -1pA war.

Aufbau des Potentiodynamischen Versuches Wahrend der Messung

—_—

Abb. 13 Aufbau des potentiodynamischen Versuchs
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3.3.2. Potentiostatischer Versuch

Fur den potentiostatischen Versuch wurde ein Plastikkibel mit 6 Liter Elektrolyt gefullt. Als
Gegenelektrode wurde ein Drahtnetz, aus nichtrostenden Stahl an der Innenwand befestigt. An
einem Ring mit Halterungen wurden die Proben befestigt. In die Mitte dieses Ringes wurde die
Bezugselektrode gegeben. Dieser Versuchsaufbau ist auch in Abb. 14 dargestellt. Mittels eines
Potentiostaten, der gleichzeitig bis zu acht Messungen machen kann, wurde das Potential der
Proben konstant gehalten. Die Anderung des Stroms innerhalb von 72 Stunden wurde
aufgezeichnet. Nach Beendigung der Messung wurde der Elektrolyt entsorgt, das Drahtnetz, der
Plastikkiibel und die Bezugselektrode gereinigt. Danach wurden die Messdaten gespeichert und

eine neue Messung gestartet.

Probenaufhangung Aufbau des potetentiostatischen Versuchs

Abb. 14 Aufbau Potentiostatischer Versuchs

Sowohl im SuBwasser als auch im Meerwasser wurde das niedrigste Potential so gewéhlt, dass es
beim freien Korrosionspotential liegt. Das hdchste Potential fur die StBwasserprobe wurde so
gewahlt, dass es dem Vorfall, wie im Wasserkraftwerk[2] entspricht. Es entspricht dem Fall, dass
die Bronze mit nichtrostendem Stahl galvanisch verbunden ist und der nichtrostende Stahl durch
mikrobielles Ennoblement auf bis zu etwa +300 bis +400 mVsce polarisiert wird. Das hdchste
Potential fir Meerwasser wurde so gewéhlt, dass es in einem Bereich liegt, wo Bronze
erfahrungsgeman heftig korrodieren.

Die weiteren Potentiale wurden zwischen diesen beiden Extremwerten gewahlt, wie in Tabelle 9
zu erkennen ist
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Tabelle 9 Verwendete Potentiale beim Potentiostatischen Versuch

Eingestellte Potentiale in SuRwasser [MVsce] Eingestellte Potentiale in Meerwasser [mVsce]
52 mVsce -262 mVsce
150 mVsce -211 mVsce
263 MVsce -156 mMVsce
368 MVsce -104 mVsce

3.3.3. Herstellung der metallographischen Proben

Da von den Nickel — Aluminium — Bronzen ausreichend Probenmaterial vorhanden war, wurden
hier auch eine Schliffprobe angefertigt bevor die Probe dem potentiostatischen Versuch
unterworfen wurde. Bei den Mangan — Aluminium — Bronzen war dies aus Mangel an
Probenmaterial nicht moglich.

Das Schleifen und Polieren wurde gemaR nach Tabelle 7 durchgefihrt,

Die Proben nach dem potentiostatischen Versuch wurden photographiert. Von den Proben, die
am hochsten Potential gehalten wurden, wurde anschlieBend ein ca. 3-4 mm breiter Streifen
abgeschnitten. Diese Stuickchen wurden eingebettet, geschliffen und poliert, ebenfalls wie in
Tabelle 10 zusammengefasst. Alle Proben wurden zur Sichtbarmachung des Gefuiges einmal mit
Eisen(lIl)-chlorid und einmal mit Kupferammoniumchlorid geétzt. Dies geschah bei
Raumtemperatur. Die NAB wurden zirka fiinf Sekunden lang geétzt. Die MAB wurden nur flr

drei Sekunden geétzt.

Tabelle 10 Daten zur metallographischen Probenpréparation

Schleifen Feinschleifen | Polierenl Polieren 2 Polieren 3
Unterlage Steures MD SIC Steures MD | Steures MD | Steures MD | Steures MD
220 Largo Dac Mol Nap
Susp.Steures Wasser Dia Pro A/L | DiaPro Dac | Dia Pro Dac Dia Duo
Korngrole 46um 9um 3um 3um 1pym
Druck 15N/P 20N/P 20N/P 20N/P 15N/P
Zeit Bis plan (ca.3min) 3min 4min 4min 3min
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4. RESULTATE

Fur die verschiedenen Bronzelegierungen und Wéarmebehandlungen werden die Ergebnisse der

Metallographischen und elektrochemischen Messungen gezeigt.

4.1. Nickel — Aluminium — Bronze (Ni-Al-Bronze) (NAB)

Um nicht den Uberblick zu verlieren werden die Resultate der Analyse der Nickel — Aluminium
— Bronze getrennt von denen der Mangan — Aluminium - Bronzen betrachtet. Die
Probenbezeichnungen und die dazugehorigen Warmebehandlungen sind in Tabelle 5

zusammengefasst.

4.1.1. Metallographische Untersuchung der Ni-Al-Bronzen nach den

Warmebehandlungen

> Probe A
Die Probe wurde mittels EDX untersucht und mit der Zuhilfenahme der Tabelle 3 (S11) geht

hervor, dass die groBen hellen Korner aus o — Phase bestehen und die groben globularen,
dunklen Ausscheidungen aus «; oder k), — Phase bestehen.

Durch die Atzung mit FeCls ist die B> — Phase sehr gut zum Vorschein gekommen, wie man in
Abb. 15 sehen kann. Die dunklen Bereiche inmitten der Lamellenstruktur ist die B> — Phase, die

martensitisch ist. Die bereits angesprochenen Lamellen bestehen aus «;; — Phase. Durch die

Atzung mit CuNH4C1 wird die ; und die kv grau gefarbt.

> Probe B

Die Struktur der Probe ist sehr nadelférmig. Es gibt nur wenige runde Kdorner. Dies ist gut in der
Abb. 16 durch die Atzung mit Eisen(l11)chlorid zu erkennen.

Die Atzung mit Eisen(IIl)chlorid bringt auch die B’ sehr gut zum Vorschein. Die durch
Kupferamoniumchlorid grau gefarbten Kdrner bestehen aus k — Phase. Durch die Analyse mittels
EDX und der Tabelle 3 (S11) ist ersichtlich, dass in dieser Probe hauptsdchlich k; — Phase
vorliegt.
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Bei 950°C warmebehandelt und
Wasser abgeschreckt
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Abb. 16: Nickel -Aluminium-Bronze Probe B
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> Probe G

Aus der Atzung mit Eisen(lll)chlorid in Abb. 17 erkennt man, die B — Phase und Atzung mit
Kupferamoniumchlorid farbt die k« — Phase grau. Anhand der Aufnahme mit dem
Rasterelektronenmikroskop erkennt man, dass die kleineren Ausscheidungen an k — Phase aus
— Phase bestehen und die grofleren aus k; — Phase. Die groBBen hellen Korner bestehen aus o —
Phase. Die lamellenartige Struktur in der Rasterelektronenmikroskopaufnahme besteht aus «; —

Phase.

> ProbeC

Anhand der Rasterelektronenmikroskopaufnahme in Abb. 18 erkennt man, dass sich in Probe C
die ;v — Phase fein in der a — Phase ausgeschieden hat. Weiters erkennt man, dass sich auch die
lamellenformige «y;; — Phase gebildet hat. Die groben Ausscheidungen bestehen aus k; — Phase.
Diese Phase ist in der Atzung mit Kupferammoniumchlorid grau gefarbt. Durch die Atzung mit

Eisen(IIT)chlorid erkennt man, dass auch ein hoher Anteil an § —Phase vorhanden ist

> Probe D

Durch die Atzung mit Kupferammoniumchlorid hat sich die x« — Phase grau gefarbt. Mit Hilfe
des Rasterelektronenmikroskops kann man in Abb. 19 erkennen, dass diese groben dendritischen
Ausscheidungen aus k; — Phase bestehen. Weiters erkennt man, dass die groRen hellen Kdrner
aus a — Phase bestehen. In diesen Kornern bestehend aus o — Phase findet man feine
Ausscheidungen an kv — Phase. Am Rand dieser Korner findet man die lamellenformige « —
Phase. Mittels der Atzung mit Eisen(IIl)chlorid wird sehr gut die martensitische B’ Phase

sichtbar gemacht.

»> ProbeE
Die Atzung mit Eisen(lIl)chlorid zeigt in Abb. 20, dass nur wenig B’ Phase vorhanden ist. Dies

kann man auch in der Atzung mit Kupferammoniumchlorid erkennen. Weiters fallt einem aus
der Atzung mit Kupferammoniumchlorid auf, dass die grau gefirbte « — Phase sehr grob ist. Aus
der Analyse mittels Rasterelektronenmikroskops geht hervor, dass diese grofRen dendritischen
Ausscheidungen an k — Phase aus k; — Phase bestehen. Weiters findet man feine Ausscheidungen

an kv — Phase
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Abb. 17: Nickel — Aluminium Bronze Probe G

Cu(NH4)éCI: Atzung

Ni-Al Bronze
Probe C bei 700°C gegluht und in
Wasser abgeschreckt
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Abb. 18: Nickel -Aluminium-Bronze Probe C
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Abb. 19: Nickel — Aluminium Bronze Probe D
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Gegliiht bei 950°C abgeschreckt in
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Abb. 20: Nickel — Aluminium Bronze Probe E
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> ProbeF

Das Gefiige besteht aus kleinen nadelformigen Kristalliten und groBen Kornern. Die Atzung mit
Eisen(lll)chlorid in Abb. 21, die auch bei dieser Probe B’ — Phase vorhanden ist. Die Atzung
mittels Kupferammoniumchlorid féarbt die x — Phase grau und zeigt, dass feine Ausscheidungen
an kv — Phase vorliegen. Durch die Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop wei3 man, dass

es sich bei den groben Ausscheidungen um k; — Phase handelt.

> Probel

Das Gefuige der in Abb. 22 gezeigten Probe besteht aus groen teilweise langlichen Kérnern, die
uberséht mit Nadeln sind. Nach der Farbung dieser Nadeln durch die Kupferammoniumchlorid
Atzung scheinen diese aus x - Phase zu bestehen. Aus der Analyse mittels
Rasterelktronenmikroskop ergibt sich, dass die groben Ausscheidungen aus k; — Phase bestehen.

Die groflen Korner bestehen aus o — Phase.

> Probe H
Die in Abb. 23 gezeigte Probe besteht aus eher langlichen gro3en Kérnern. Es ist nur wenig ” —
Phase aus der Atzung mit Eisen(lll)chlorid zu erkennen. Die Analyse der Probe mittels

Rasterelektronenmikroskops zeigt, dass die grauen Ausscheidungen aus « — Phase besteht.
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Ni-Al Bronze Probe F
Gegluht bei 950°C in Wasser abgeschreckt,
bei 500°C gegliht in Wasser abgeschreckt
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Probe | bei 950°C gegliht in Wasser
abgeschreckt, fur einen Tag bei 700°C
gegluht in Wasser abgeschreckt
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Abb. 22: Nickel — Aluminium Bronze Probe |
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Ni-Al Bronze

Probe H bei 950°C gegluht in Wasser
abgeschreckt, fur einen Tag bei 500°C
gegluht in Wasser abgeschreckt

REM

el ¥ -
Cu(NH,4),Cls Atzung

Abb. 23: Nickel — Aluminium Bronze Probe H
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4.1.2. Hartemessung der Ni—-Al-Bronze

Die Harte wurde nach Vickers gemessen. Fir 20s wurde mit einer Last von 5 kp (49,0332N) auf
den Werkstoff eingedriickt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11 Ergebnisse der Hartemessung der Nickel — Aluminium - Bronze

Probenbezeichnung HV5 Mittelwert Standardabweichung

Probe A

158

161 160 3

163

Probe B

230

232 232 3

236

Probe C

181

184 183 2

184

Probe D

159

160 160 2

162

Probe E

200

201 202 4

207

Probe F

276

280 276 4

273

Probe G

183

181 183 3

187

Probe H

233

227 232 4

236

Probe i

196

198 197 1

198
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4.1.3. Korrosionsuntersuchung an Ni-Al-Bronze in SuRwasser

Im folgenden Abschnitt werden alle Ergebnisse der elektrochemischen Messungen in SuRwasser
zusammengefasst, als auch die metallographischen Untersuchungen zu den einzelnen

elektrochemischen Versuchen.

> Probe A

Das Diagramm in Abb. 24 zeigt die erhaltenen Kurven aus der potentiodynamischen Messung.
Die Messergebnisse der potentiodynamischen Messung sind auch logarithmisch dargestellt. In
der ersten Messung steigt der Strom an und bleibt auf gleichbleibendem Niveau.. In der zweiten

Messung steigt der Strom ebenfalls an und bleibt auf gleichbleibendem Niveau.

Die potentiostatischen Messungen zeigen wie sich die Proben nach l&ngerer Zeit bei einem
bestimmten Potential verhalten. Daher sind die 4 Plattchen der Probe A, die fir 3 Tage in
SuRwasser waren, in Abb. 24 abgebildet. Es ist ersichtlich, dass sich bei niedrigerem Potential
weniger Korrosionsprodukte gebildet haben als bei hoherem Potential. Des weiterem erkennt
man, dass bei niedrigerem Potential die Korrosion von der Kontaktstelle zwischen
Probenhalterung und Probe ausging. Der Angriff ist flachig. Da der Angriff an den Stellen wo
die Probe in Kontakt mit der Probenhalterung kam am heftigsten war, sieht es so aus, als ob
durch Spaltkorrosion die zuerst gebildete schiitzende Oxidschicht zerstort wurde.

Die Korrosionsprodukte sind rétlich und gelblich.

Die erhaltenen Ergebnisse aus der potentiostatische Messung ist in Abb. 24 abgebildet. Bei
52mVsce verhélt sich die Probe passiv. Erst nach mehr als einem Tag beginnt der Strom zu
steigen und die Korrosion nimmt zu. Dieser Anstieg hort auch nach drei Tagen nicht auf. Bei den
hoheren Potentialen kam es kurzfristig zu einem Abfall des Stroms. Daraufhin stieg der Strom
stark an bis er ein Plateau erreicht hat. Es haben sich dann ausreichend Korrosionsprodukte
gebildet, die eine ausreichend passivierende Wirkung haben, um das Fortschreiten der Korrosion

zu dampfen.
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Anhand der metallographischen Untersuchungen, die in Abb. 24 dargestellt sind erkennt man,
dass der Angriff wie schon vom Betrachten der Probe mit bloRem Auge ein flachiger war.

Der Angriff ging nicht tief ins Material. Man erkennt durch den Einsatz der
Polarisationsmikroskopie, dass sich wahrend des Korrosionsversuchs Cu,O gebildet hat. Dies
erkennt man daran, dass das Kupfer(l)oxid im polarisierten Licht rot erscheint. Die
Untersuchungen im Rasterelektronen Mikroskop mittels EDX — Messung konnte zeigen, dass die
Oberflache aus viel Kupfer aber auch viel Aluminium und Sauerstoff bestand. Es ist davon
auszugehen, dass sie aus Kupferoxid besteht.
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Abb. 24 Ni—Al-Bronze Probe A (unbehandelte Probe) in StiBwasser
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Ni — Al — Bronze Probe A (Potential 368mVscg)

polarisiertes Licht

Abb. 25 Nickel — Aluminium Bronze Probe A (unbehandelte Probe) in SuRwasser
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> Probe B

Durch die Strom — Spannungskurve aus dem potentiodynamischen Versuch, die in Abb. 26 auch
logarithmisch dargestellt ist, erkennt man, dass sich die Probe in einem Potentialbereich bis
ca. 150mVsce passiv verhalt. Bei der ersten Messung kommt es dann zu einem grofRRen
Stromanstieg und damit zu einer starken Korrosion. Es kommt sogar zu einer intensiven
Lochkorrosion. Dies ist an der groRRen Spitze in der Strom — Spannungskurve erkennbar. Bei der
zweiten Messung fand keine Lochkorrosion statt. Auch war die Korrosion bei der zweiten

Messung sehr gering.

In Abb. 26 sind die Daten der potentiostatischen Messung dargestellt. Am Beginn der Messung
fallt der Strom bei allen Proben ab, da sich eine Passivschicht bildet. Bei einem Potential von

50mVsce bleibt diese Passivschicht bis zu 25 Stunden erhalten. Dann schwécht sich die
schutzende Wirkung der Passivschicht ab und der Strom nimmt zu. Dieser Anstieg ist jedoch
nicht sehr steil. Es kommt daher nicht zu einem starken Angriff. Allerdings steigt der Strom
stetig bis zum Ende der Messung an. Bei hoherem Potential steigt der Strom nach dem ersten
Abfall stark an. Flacht sich jedoch zu Ende der Messung ab und bleibt auf konstantem Niveau.
Es gibt kleine Zacken in der Kurve. Dies deutet darauf hin, dass es minimal zur Lochkorrosion

kommt.

Betrachtet man nun die Proben nach dem potentiostatischen Versuch, die in Abb. 26 abgebildet
sind mit freiem Auge, so erkennt man den flachigen Angriff als auch die geringe Lochkorrosion.
Auffallig ist, dass es bei den Kontaktstellen zwischen Probe und Halterung zu sehr viel
Korrosion gekommen ist im Vergleich zur restlichen Probe. Es scheint, dass die Korrosion im
Spalt zwischen Probe und Probenhalterung begonnen hat. Die Korrosionsprodukte selber sind
rétlich bis braunlich.

Auch zeigen die Lichtmikroskopischen Aufnahmen, dass es zu einem flachigen Angriff kam,
wie Abb. 26 zeigt. Weiters ist zu erkennen, dass sich eine Schicht aus Korrosionsprodukten
gebildet hat. Diese Schicht ist Grofdteils dunkelgrau mit einigen hellgrauen Koérnern. Unter
Verwendung von polarisiertem Licht ist durch die Rotfarbung dieser hellgrauen Koérner, dass
diese aus Kupfer(l)oxid bestehen.

Nach einer chemischen Analyse im REM hat sich herausgestellt, dass diese Schicht aus
Kupferoxid besteht. Es hat sich eine schutzende Oxidschicht gebildet. Diese Schicht ist im REM
— Bild in Abb. 27 dargestelit.
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Abb. 26 Probe B Nickel Aluminium Bronze Probe B (bei 950°C gegliiht in Wasser

abgeschreckt) in StuRwasser
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Probe B (bei 950°C gegluht in Wasser abgeschreckt)
Potential 368mVsce

polarisiertes Licht

Abb. 27 Nickel Aluminium Bronze Probe B (bei 950°C gegluht in Wasser abgeschreckt)in
Sulwasser
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> Probe G

Die beiden potentiodynamische Messungen der Probe G sind sehr ahnlich wie in der Abb. 28 zu
erkennen ist. In beiden Messungen verhélt sich die Probe passiv. Beim Scannen in kathodischer
Richtung kommt es bei beiden Messungen bei 200mVsce zu einem Anstieg des Stroms. Dies
zeigt, dass es zu einer Lochkorrosion kam. Aus den Ergebnissen des potentiostatischen
Versuchs, die in Abb. 28 dargestellt sind, deutet nichts auf Lochkorrosion hin.

Zu Beginn der Messung féllt der Strom bei allen Potentialen ab und steigt dann wieder an.

Bei allen Potentialen hort der Strom nach 24 Stunden auf zu steigen. Die Proben bleiben auf

einem stationdren Zustand.

Betrachtet man nun die Photographien der Probe G nach dem potentiostatischen Versuch, die in
Abb. 28 abgebildet sind, so ist ersichtlich, dass sowohl ein flachiger Angriff stattgefunden hat als
auch, dass es zu Lochkorrosion kam.

Anhand der mikroskopischen Bilder, die in Abb. 29 dargestellt sind, konnte gezeigt werden, dass
der korrosive Angriff flachig war. Doch an einigen Stellen erkennt man, dass der Angriff tiefer
ins Material ging. Es kam zum selektiven Angriff der 3 — Phase. Dadurch entstand ein Spalt und
es folgte eine Spaltkorrosion. In diesen Spalten haben sich interne Kathoden gebildet und es kam
zur Abscheidung von Kupfer. Der selektive Angriff ging nicht sehr tief in das Material hinein, da
die B — Phase nicht durchgehend war. Durch die Polarisationsmikroskopie konnte sichtbar
gemacht werden, dass sich sehr viel Kupfe(l)oxid gebildet hat.

Mittels REM — Analyse hat sich gezeigt, dass die oberste Schicht, die in Abb. 29, aus reinem

Kupfer, Kupferoxid, Resten an a — Phase und «; — Phase besteht.
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Abb. 28 Nickel Aluminium Bronze Probe G (bei 950°C flr 1h gegliiht; an Luft abgekihlt) in

SuRwasser
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polarisiertes Licht

Ni — Al — Bronze Probe G

Potential 368mVsce

REM

Abb. 29 Nickel Aluminium Bronze Probe G (bei 950°C fur 1h gegliht; an Luft abgekdihlt) in

SuRwasser




4. RESULTATE -52 -

> ProbeC

Die beiden potentiodynamischen Messungen der Probe C sind wie die Abb. 30 zeigt sehr
ahnlich. Auch in der logarithmischen Darstellung. In der zweiten Messung gab es mehrere
Spitzen, was auf vermehrte Lochkorrosion hindeutet.

Beim potentiostatischen Versuch, der tber drei Tage ging und der ebenfalls in Abb. 30
abgebildet ist, deutet nichts auf Lochkorrosion hin. Zu Anfang sinkt bei allen Potentialen der
Strom ab. Dies entsteht durch eine sich ausbildende Passivschicht. Diese besteht allerdings nur
flr ein paar Stunden und dann steigt der Strom wieder an. Doch bleibt der Strom nach zwei

Tagen konstant.

Aus der Betrachtung der Proben nach dem potentiostatischen Versuch, die in Abb. 30 abgebildet
sind, ist erkennbar, dass die Korrosion im Bereich der Probenhalterung anfing. Man erkennt,

dass der Angriff eindeutig flachig war. Die Korrosionsprodukte sind rotbraun und violett.

Mikroskopische Aufnahmen zeigen ebenfalls, dass es zu einem flachigen Korrosionsangriff kam.
Jedoch an einzelnen Stellen ging der Angriff tiefer ins Material rein, wie man in Abb. 31 sehen
kann. VergroRert man diese Mulden in denen der Angriff ins Material ging, so erkennt man, dass
sich neben dunklen Korrosionsprodukten auch graue Kérner gebildet haben. Betrachtet man die
Probe weiters unter polarisiertem Licht, dann erkennt man, dass diese grauen Kdrner, dann rot
erscheinen. Daraus kann man schlielen, dass es sich bei diesen Kornern um Kupfer(l)oxid
handelt.

Aus der chemischen Analyse mittels REM hat sich ergeben, dass diese Oxidschichte aus Kupfer
und Sauerstoff besteht. Die k —Phase wurde nicht korrosiv angegriffen. Das zugehdrige REM —
Bild befindet sich ebenfalls in Abb. 31.
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Potentiodynamischer Versuch

Potentiostatischer Versuch
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Abb. 30 Nickel Aluminum Bronze Probe C (bei 700°C fir 30 min gegliht; in Wasser

abgeschreckt) in StuRwasser
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Ni — Al — Bronze Probe C
Potential 368mVgce

REM

polarisiertes Licht

Abb. 31 Nickel Aluminium Bronze Probe C (bei 700°C fir 30 min gegliht; in Wasser
abgeschreckt) in StuRwasser
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> Probe D

In Abb. 32 sind die Ergebnisse der potentiodynamischen Messungen dargestellt. Die Beiden
potentiodynamischen Messungen der Probe D unterscheiden sich sehr stark. Bei der ersten
Messung verhélt sich die Probe bis zu einem Potential von 150mVsce passiv und wechselt dann
in einen Aktivbereich. Der Strom steigt an. Bei der zweiten Messung verhdlt sich die Probe bis
zu einem Potential von 125mVsce passiv. Dann kommt es zu einem starken Anstieg des Stroms,
der dann aber wieder rasch abfallt. Auch sehen wir im weiteren Verlauf der Kurve, der zweiten

Messung, mehrere Spitzen. Dies deutet auf eine starke Lochkorrosion hin.

Bei den Strom — Kurven der Potentiostatischen Messung in Abb. 32 deutet nichts auf
Lochkorrosion hin. Zu Beginn der Messung féllt bei allen Potentialen der Strom ab. Dies liegt
daran dass sich kurzfristig eine Passivschicht ausbildet. Dann steigt der Strom wieder an. Nach
zwei Tagen bleibt der Strom dann konstant. Es findet eine gleichbleibende flachige Korrosion
statt. Nur bei einem Potential von 50 und 150mVsce steigt der Strom auch nach drei Tagen noch

leicht an.

Auch bei den Photographien der Proben D nach dem potentiostatischen Versuch, in Abb. 32
dargestellt, zeigt sich, die Korrosion wieder vom Bereich der Kontaktstelle zwischen Probe und
Probenhalterung ausgeht. Man erkennt, dass der korrosive Angriff war flachig. Jedoch an einigen

Stellen sind auch Locher vorhanden.

Lichtmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass es zu einem flachigen Angriff kam. AuBerdem
erkennt man inAbb. 33, dass es an manchen Stellen entlang der laminaren «;; — Phase zu einem
selektiven Angriff der o — Phase kam. Die «j; — Phase ist nicht durchgehend, daher ist der
selektive Angriff der o — Phase nicht sehr tief ins Material gegangen. Die
Polarisationsmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass nur wenige rote Punkte in der
Oxidschicht vorhanden sind. Daher ist davon auszugehen, dass sich wenig Kupfer(l)oxid
gebildet hat.

Mittels Rasterelektronenmikroskop konnte keine Oxidschicht gefunden werden. Nur o — Phase

und k — Phase. An manchen Stellen eine erhéhte Kupferkonzentration.
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Abb. 32 Nickel Aluminium Bronze Probe D (bei 500°C fir 30 min gegliiht; in Wasser

abgeschreckt) in StuRwasser
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Ni — Al — Bronze Probe D
Potential 368MmVsce

REM

polarisiertes Licht

Abb. 33 Nickel Aluminium Bronze Probe D (bei 500°C fir 30 min gegllht; in Wasser
abgeschreckt) in StuRwasser
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> Probe E

Die beiden potentiodynamischen Messungen der Probe E sind wie man in der Abb. 34

sehen kann sehr unterschiedlich. In der ersten Messung verhélt sich die Probe bis zu einem
Potential von 220mVsce passiv. Dann wechselt sie in einen Aktivbereich. Dadurch immer
wieder Stromspitzen entstehen, erkennt man, dass es zu Lochkorrosion kommt. Weiters weist die
Kurve der ersten Messung eine negative Hysterese auf, dies weist wiederum auf flachige
Korrosion hin. Bei der zweiten Messung verhélt sich die Probe nur bis zu einem Potential von
100mVsce passiv. Wechselt, dann in einen Aktivbereich. Die Kurve ist eher flach, aber doch
gering gezackt. Dies kann auf minimale Lochkorrosion hindeuten.

Die Ergebnisse des potentiostatischen Versuchs, der Probe E sind in Abb. 34 zusammengefasst
Zu Beginn der Messung fallt der Strom bei allen vier Potentialen ab und steigt dann an. Nach
drei Tagen pendelt sich der Strom auf ein konstantes Niveau bei allen Proben ein. Am Verlauf

der Kurven erkennt man, dass es zu einem flachigen Angriff kam.

Betrachtet man sich nun die Proben der potentiostatischen Messung makroskopisch in Abb. 34
so erkennt man auch hier, dass es zu einem flachigen Angriff kam. Die Korrosionsprodukte sind
rotlich bis violett und an einigen Stellen auch weilR.

Die Untersuchungen mittels Lichtmikroskop, die in Abb. 35 dargestellt sind, haben gezeigt, dass
der korrosive Angriff flachig erfolgte. Weiters erkennt man, dass sich in der dinnen Schicht an
Korrosionsprodukten Kupfer vorhanden ist. Dies deutet darauf hin, dass es zum Dealloying kam.
Die Polarisationsmikroskopie zeigt, dass sich Kupfer(l)oxid gebildet hat.

Die Analyse mittels REM zeigt, dass an der Oberflidche die k — Phase als auch a-Phase neben
Kupferoxid vorhanden ist.
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Abb. 34 Nickel Aluminium Bronze Probe E (bei 950°C fur 1h gegliiht; in Wasser abgeschreckt
und erneut bei 700°C fiir 30 min gegliht und in Wasser abgeschreckt) in StiBwasser
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Ni — Al — Bronze Probe E

Potential 368mVsce

polarisiertes Licht

Abb. 35 Nickel Aluminium Bronze Probe E (bei 950°C fur 1h gegliiht; in Wasser abgeschreckt
und erneut bei 700°C fur 30 min gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in Stutwasser
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> ProbeF

Aus Abb. 36 ist ersichtlich, dass sich die Probe in den zwei Messungen sehr unterschiedlich
verhdlt. In der ersten Messung gibt es einen steilen Anstieg des Stroms danach sinkt er ab und
bleibt auf diesem Niveau. Der Anstieg zeigt, dass es zu Lochkorrosion kam und danach
repassivierte der Werkstoff. In der zweiten Messung verhielt sich die Probe bis zu einem
Potential von 100mVsce passiv. Dann jedoch steigt der Strom an. Die negative Hysterese deutet
auf einen flachigen Angriff hin.

Auch beim Betrachten der potentiostatischen Messergebnisse in Abb. 36 erkennt man, dass es zu
einem flachigen Angriff kam. Zu Beginn der Messung sinkt der Strom ab und steigt
anschlieRend wieder an. Bei den Messungen bei einem Potential von 52 und 150mVsce ist der
Strom auf einem konstanten Niveau. Wiederum bei den Messungen bei einem Potential von

263mVsce und 368mVsce scheint der Strom nach drei Tagen wieder zu sinken.

Betrachtet man nunAbb. 36, die die Probe F nach dem Potentiostatischen Versuch zeigt, so
erkennt man, dass es zu einem flachigen Angriff kam. Vereinzelt findet man auch groRere

Locher. Die Korrosionsprodukte sind hauptsachlich violett.

Im Lichtmikroskop zeigt sich, wie man inAbb. 37 sehen kann, dass der Angriff groR teils flachig
war, aber an einigen Stellen haben sich Mulden gebildet. Anhand der Polarisationsmikroskopie

erkennt man durch die Rotfarbung der Oxidschicht, dass diese aus Kupfer(l)oxid besteht.

Die Analyse mittels Rasterelektronen Mikroskop zeigt, dass sich eine Oxidschicht aus Kupfer
und Aluminium gebildet hat. Weiters erkennt man, dass im Bereich der Oberflache, selektiv die
o — Phase angegriffen wurde und die k — Phase blieb unangegriffen. Mittels REM kann man auch

erkennen, dass es in geringem Ausmaf zu Dealloying kam.
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Abb. 36 Nickel Aluminium Bronze Probe F (bei 950°C fiir 1h gegliiht; in Wasser abgeschreckt
und erneut bei 500°C fir 30 min gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in Suflwasser
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Ni — Al — Bronze Probe F

Potential 368mVsce

polarisiertes Licht

Abb. 37 Nickel Aluminium Bronze Probe F (bei 950°C fiir 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt
und erneut bei 500°C fir 30 min gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in Suflwasser
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> Probel

Die Ergebnisse der potentiodynamischen Messung sind in Abb. 38 dargestellt. Beide Messungen
weisen eine negative Hysterese auf. Dies deutet auf einen flachigen Angriff hin. Wiederum weist
die zweite Messung viele Stromspitzen auf. Dies deutet eher auf Lochkorrosion hin. In der ersten
Messung verhdlt sich die Probe I bis zu einem Potential von 80mVsce passiv. Jedoch in der

zweiten Messung verhalt sie sich nur bis zu einem Potential von 10mVsce passiv.

Die Ergebnisse des potentiostatischen Versuches in Abb. 38 zeigen, dass ein flachiger Angriff
stattfand. Zu Beginn der Messungen fallt bei allen Potentialen der Strom ab und steigt dann
wieder an. Auffallig ist, dass es bei den Proben, die bei einem Potential von 52mVsce und

263mVsce gehalten wurden, langer dauert bis es zu einem Anstieg des Stroms kommt. Gegen

Ende der Messung hat sich bei allen Proben der Strom auf ein konstantes Niveau eingependelt.

Betrachtet man nun dieAbb. 38, die die Photographien der Probe | nach dem potentiostatischen
Versuch darstellt, so erkennt man, dass es zu einem flachigen Angriff kam. Allerdings erkennt
man, dass es an manchen Stellen Locher sind. Die Korrosionsprodukte sind orange, braun,

teilweise violett und an manchen Stellen sind sie weil?.

In den Lichtmikroskop Aufnahmen und im REM - Bild, die in man,Abb. 39 abgebildet sind,
erkennt man, dass der korrosive Angriff flachig war, aber dennoch haben sich an einigen Stellen
Mulden gebildet. Durch die Polarisationsmikroskopie erkennt man anhand der Rotfarbung, dass
sich Kupfer(l)oxid gebildet hat.

Aus der chemischen Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop hat sich ergeben, dass die
Schicht mit den Korrosionsprodukten, aus Kupfer und Sauerstoff besteht. Dies lasst darauf
schlielen, dass sich Kupferoxide gebildet hat. Die k — Phase ist unverandert geblieben
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Abb. 38 Nickel Aluminium Bronze Probe | (bei 950°C fiir 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt,
dann flr einen Tag bei 700°C gegliht und in Wasser abgeschreckt) in SuRwasser
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Abb. 39 Nickel Aluminium Bronze Probe | (bei 950°C fur 1h gegluht; in Wasser abgeschreckt,
dann fir einen Tag bei 700°C gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in SuBwasser
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> Probe H

In Abb. 40 sehen die beiden potentiodynmischen Messungen der Probe H sehr unterschiedlich
aus. Anhand der logarithmischen Darstellung ist zu erkennen, dass sich die Ergebnisse jedoch
nicht stark unterscheiden. Bei der ersten Messung verhalt sich die Probe bis zu einem Potential
von 90mVsce passiv. Bei der zweiten Messung verhélt sich die Probe H bis zu einem Potential
von 110mVsce passiv.

Auch die Ergebnisse der potentiostatischen Messung in Abb. 40 zeigen, dass es zu einem
flachigen Angriff kommt. Zu Beginn der Messung sinkt der Strom bei allen Potentialen ab und
steigt dann wieder an. Bei allen Potentialen pendelt sich der Strom nach zwei Tagen bei einem

bestimmten Potential wieder ein und steigt nicht weiter an.

Beim Betrachten der Proben des potentiostatischen Versuchs in Abb. 40 erkennt man, dass es zu
einem flachigen Angriff kam. Aber an manchen Stellen erkennt man auch L&cher. Die

Korrosionsprodukte sind orange, violett und auch teilweise weil.

Im Lichtmikroskop erkennt man, dass der Angriff flachig war, aber dennoch haben sich auch
Mulden gebildet, wie Abb. 41 zeigt. Die Polarisationsmikroskopie zeigt, dass sich kaum
Kupfer(l)oxid gebildet hat.

Allerdings ergab die Analyse mittels REM, dass die a — Phase selektiv angegriffen wurde und,

dass die k¥ — Phase unverandert blieb.
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Abb. 40 Nickel Aluminium Bronze Probe H (bei 950°C fur 1h gegluht; in Wasser abgeschreckt,
dann fur einen Tag bei 500°C gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in StiBwasser
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Abb. 41 Nickel Aluminium Bronze Probe H (bei 950°C flr 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt,
dann flr einen Tag bei 500°C gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in StlRwasser
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4.1.4. Untersuchung der Aluminium — Nickel — Bronze in Meerwasser

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der elektrochemischen als auch die der
metallographischen Untersuchungen der Proben, die in Meerwasser getestet wurden,

zusammengefasst

> Probe A

Die beiden Kurven der potentiodynamischen Messungen sind, wie man in Abb. 42 erkennen
kann, sehr &hnlich. Bis -100mVsce verhdlt sich die Probe sich passiv und ab -100mVsce
wechselt die Probe in den Aktivbereich. Auch in der logarithmischen Darstellung, die in Abb. 42
abgebildet ist, erkennt man, dass die beiden Kurven der Messungen nur minimal zueinander

verschoben sind.

In Abb. 42 sind die Ergebnisse der potentiostatischen Messung zusammengefasst. Gleich zu
Beginn der Messung fallt bei allen Potentialen der Strom auf Null. Die Probe hat passiviert und
es kommt im ganzen weiteren Verlauf der Messung zu keinen Korrosionsvorgangen. Bis auf die
Probe, die auf einem Potential von 104mVsce gehalten wurde. Der Strom sinkt zwar auch, aber
nicht bis Null, sondern pendelt sich bei 500uA/cm? ein. Es kommt zu einem gleichmaRigen

flachigen Angriff der Probe

Die Plattchen der Probe A aus dem potentiostatischen Versuch im Salzwasser sind mit einer
diinnen Schicht von Korrosionsprodukten tberzogen, wie man in Abb. 42 sehen kann. Lediglich
die Probe die bei einem Potential von -104mVsce zeigt einen flachigen Angriff der von der

rechten Seite ausgeht. Diese Korrosionsprodukte sind eher gelblich und tirkisfarben.

Die Aufnahmen der Probe A im Lichtmikroskop, die in Abb. 43 abgelichtet sind, zeigt, dass es
zu einem gleichméBigen Angriff kam. Allerdings wurde gleichmafig nur die B — Phase
angegriffen. Dies erkennt man sehr gut in Abb. 43, da die hellen Lamellen im schwarzen Bereich
die ;) — Phase ist, die nicht angegriffen wurde. Der selektive Angriff der p — Phase ging nicht
sehr tief ins Material, da sie nicht kontinuierlich ist. Analyse des Bereiches des korrosiven
Angriffs mittels Rasterelektronenmikroskops wurden Stellen gefunden, an denen sich fast nur
Kupfer und Sauerstoff befinden. Dies l&sst darauf schlielen, dass sich eine schitzende

Oxidschicht aus Kupferoxid gebildet hat. Die k — Phase wurde nicht korrosiv angegriffen
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Abb. 42 Nickel — Aluminium Bronze Probe A (unbehandelte Probe) in Meerwasser
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Abb. 43 Nickel — Aluminium Bronze Probe A (unbehandelte Probe)in Meerwasser
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> Probe B

Abb. 44 zeigt die potentiodynamische Messung der Probe B in Salzwasser. Anhand der
logarithmischen Darstellung zeigt sich, dass die beiden Potentiodynamischen Messungen der
Probe B in Salzwasser sich kaum unterscheiden. Bei beiden Messungen der Strom bei

-250mVsce an. Aus der logarithmischen Darstellung geht hervor, dass bei der zweiten Messung
der Strom stdrker ansteigt als in der ersten Messung. Jedoch fallt der Strom bei einem Potential
von -200mVsce wieder ab. Es wird ein passiver Bereich erreicht, der aber weniger gut
ausgebildet ist als bei der ersten Messung. Ab einem Potential von -110mVsce steigt der Strom
stark an. Der potentiostatische Versuches in Abb. 44 zeigt, dass bei allen eingestellten
Potentialen bis auf das Potential bei -104mVsce kaum Strom flie3t. Dies war bereits aus den
potentidynamischen Messungen zu erwarte, da ab einem Potential vOn -110mVsce der Strom
stetig anstieg. Die Kurve ist selbst bei -211mVsce sehr gezackt. Dies deutet darauf hin, dass es
zu lokaler Korrosion kam. Die Kurve bei -104mVsce ist ebenfalls stark gezackt und deutet auf
Lochkorrosion hin. Der Strom beim Potential von -104mVsce nahm wahrend des Versuches
stetig ab. Auch am Ende lasst sich ein Trend zu geringerem Strom erkennen. Offensichtlich

bildet sich bei diesem Potential nur sehr langsam eine Passivschicht aus.

Photographien, die in Abb. 44 abgebildet sind, zeigen, dass die Proben nach dem
potentistatischen Versuch alle mit einer diinnen Schicht von Korrosionsprodukten (iberzogen
waren. Bis auf die Probe, deren Potential auf -104mVsce eingestellt wurde. Diese Probe ist stark
korrodiert. Auch bei der Probe deren Potential auf -262mVsce gehalten wurde gibt es neben der
feinen Schicht aus Korrosionsprodukten auch feine kleine Locher.

In Abb. 45 sind die Mikroskop — Bilder der Probe abgebildet. Es kam zu einem gleichmaRigen
flachigen Angriff. Es wurde selektiv nur die 3 — Phase angegriffen.

Mittels der chemischen Analyse im REM ergab sich, dass die nicht angegriffen Korner aus o —
Phase bestehen. Also wurde die rund herum befindliche  — Phase angegriffen. Die k — Phase

wurde ebenfalls nicht angegriffen.
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Abb. 45 Nickel Aluminium Bronze Probe B (bei 950°C gegluht in Wasser abgeschreckt) in
Meerwasser
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> Probe G

Die Ergebnisse der potentiodynamischen Messungen der Probe G sind in der Abb. 46
zusammengefasst. Die potentiodynamische Messung zeigt, dass sich der Werkstoff bis zu einem
Potential von -100mVscy passiv verhalt und dann in den Aktivbereich wechselt. Die beiden
Messungen zueinander unterscheiden sich nur in der Hohe des geflossenen Stroms.

Aus dem potentiostatischen Versuch, der ebenfalls in Abb. 46, geht hervor, dass alle Proben
passivieren. Nur bei der Probe, die bei -104mVsce gehalten wird, sinkt der Strom nicht ganz auf
null. Bleibt jedoch konstant auf diesem Niveau. Daher kann man auf einen flachigen Angriff
schlielen. Jedoch befinden sich auch Spitzen in der Kurve. Anscheinend kommt es noch neben
dem flachigen Angriff auch zu Lochkorrosion. Gegen Ende der Messung steigt der Strom dann
leicht an.

Die Proben wurden nach dem potentiostatischen Versuch fotografiert. Diese Photographien sind
in Abb. 46 abgelichtet. Alle Proben sind mit einem diinnen tirkisfarbenen Film tberzogen. Die
Probe, die auf einem Potential von -104mVsce gehalten wurde weist Locher auf. Es kam bei
dieser Probe wie erwartet zu Lochkorrosion

In Abb. 47 sind die Mikroskop-Aufnahmen der Probe abgelichtet. Diese bestétigen, dass es zu
einem flachigen Angriff kam. Bei genauer Betrachtung ist zu sehen, dass nur die § — Phase
selektiv angegriffen wurde. Dies ist sehr gut bei der 500 — fachen VergroRerung zu erkennen.
Die weilen Korner im Bereich des Angriffs bestehen aus o — Phase und die grauen Punkte und
Lamellen im Bereich des Angriffs bestehen aus k — Phase.

Dies konnte mittels chemischer Analyse im REM bestétigt werden. Wiederum konnte man an
diesen Stellen auch Sauerstoff finden. Daraus ist zu schlielen, dass sich eine schitzende
Kupferoxidschicht gebildet hat.
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Abb. 46 Nickel Aluminium Bronze Probe G (bei 950°C fiir 1h gegliht; an Luft) in Meerwasser
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Abb. 47 Nickel Aluminium Bronze Probe G (bei 950°C fiir 1h gegliiht; an Luft) in Meerwasser
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> ProbeC

In der Abb. 48 sind die Ergebnisse der potentiodynamischen Messungen der Probe C
zusammengefasst. Die Kurven der beiden potentiostatischen Messungen unterscheiden sich nur
gering. Bis zu -200mVsce steigt der Strom und fallt dann ab. Steigt jedoch gleich wieder an. Ab
einem Potential von -100mVsce kommt man in einen transpassiven Bereich. Anhand der
gezackten Linie bei einem Potential von -200mVscg, davon auszugehen, dass es in diesem
Bereich vermehrt zu Lochkorrosion kommt.

In Abb. 48 sind die Ergebnisse des potentiostatischen Versuches zusammengefasst. Alle Proben
passivieren sehr schnell. Nur die Probe, die bei einem Potential von -104mVsce gehalten wurde
passiviert nicht vollstandig. Der Strom féllt bis zu einem gewissen Level ab. Es kommt zu einer
gleichméRigen konstant bleibenden Korrosion. Die Kurve weist ein paar Zacken auf, dies lasst
darauf schlie3en, dass es in geringem Ausmal’ zu Lochkorrosion kam. Die Proben wurden nach
dem potentiostatischen Versuch fotografiert und sind in Abb. 48 abgebildet. Alle Proben bis auf
jene die bei -104mVsce gehalten wurden sind nur leicht angelaufen. Lediglich die Probe, die bei
einem Potential von -104mVsce gehalten wurde, weist einen flachigen, korrosiven Angriff und
teilweise Lochkorrosion auf. Auch Bei der Probe, die bei einem Potential von -211mVsce
gehalten wurde, kam es in geringem AusmaR zu Lochfral. Die Korrosionsprodukte sind
orangefarben bis braunlich.

In Abb. 49 sind die lichtmikroskopischen Aufnahmen abgebildet. Aus diesen geht hervor, dass
es zu einem gleichméBigen flachigen Angriff kam. Allerdings wurde nur die B — Phase
korrodiert. Die a — Korner blieben erhalten. Auch erkennt man im dunklen Bereich, wo die f —
Phase angriffen wurde, graue Punkte als auch feine Lamellen. Dies ist die x — Phase, die
ebenfalls nicht korrosiv angegriffen wurde.

Dies konnte durch die chemische Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop bestatigt werden.
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Abb. 48 NAB Probe C (bei 700°C fir 30 min gegluht; in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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Abb. 49 NAB Probe C (bei 700°C flr 30 min gegliht; in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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> Probe D

Die Abb. 50 zeigt die Ergebnisse der beiden potentiodynamischen Messungen der Probe D. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind fast identisch. In der logarithmischen Darstellung ist jedoch
erkennbar, dass der Strom bis zu einem Potential von -200mVsce gering ansteigt und dann
abfallt. Der Werkstoff passiviert. Dann ab einem Potential von -100mVsce steigt der Strom stark
an und der Aktivbereich wird erreicht.

Der potentiostatische Versuch, der in Abb. 50 abgebildet ist, zeigt, dass alle Proben sehr schnell
passivieren. Bis auf die Probe die auf einem Potential von -104mVsce gehalten wird. Auch hier
sinkt der Strom sehr schnell auf ein bestimmtes Niveau ab, auf dem er dann auch bleibt. Es bildet
sich anscheinend eine Schutzschicht aus, die jedoch durchldssig ist. Es kommt zu einem
konstanten korrosiven Angriff.

Die Photographien der Proben nach dem potentiostatischen Versuch sind in Abb. 50 abgebildet.
Man erkennt, dass alle Proben leicht angelaufen sind. Nur die Probe, die bei einem Potential von
-104mVsce gehalten wurde ist korrosiv angegriffen worden. Man erkennt schon mit freiem
Auge, dass dieser Angriff flachig war. Die Korrosionsprodukte sind orangefarben bis bréunlich,
als auch turkisfarben an manchen Stellen.

In Abb. 51 sind die Ergebnisse der Untersuchungen mittels Lichtmikroskop als auch jene mittels
Rasterelektronenmikroskops zusammengefasst. Der korrosive Angriff war eine flachiger.
Allerdings wurde nur die B — Phase selektiv angegriffen. Dies erkennt man sehr gut bei einer
500x Vergrofierung, denn im dunklen Bereich, wo die Probe korrodiert ist, sind graue Punkte als
auch weille Lamellen zu erkennen. Diese Punkte und Lamellen bestehen aus k — Phase, die nicht
korrosiv angegriffen wurde. Die hellen Kérner, die ebenfalls nicht angegriffen wurden bestehen
aus o — Phase. Dies konnte man mit Hilfe der chemischen Analyse im
Rasterelektronenmikroskop nur bestétigen. In diesem Fall wurde lediglich die B — Phase selektiv
angegriffen.
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Abb. 50 NAB Probe D (bei 500°C fur 30 min gegluht; in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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Abb. 51 NAB Probe D (bei 500°C fuir 30 min gegluht; in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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> Probe E

Die Ergebnisse der potentiodynamischen Messungen sind in Abb. 52 zusammengefasst. Die
Abbildung zeigt, dass die beiden Kurven sehr ahnlich aussehen. Bis zu einem Potential von -
100mVsce verhélt sich die Probe passiv. Danach steigt der Strom stark an und der Aktivbereich
wird erreicht. Lediglich in der ersten Messung gibt es eine Spitze in der Kurve, die auf
Lochkorrosion hindeutet.

Im potentiostatischen Versuch, dessen Ergebnisse in Abb. 52 abgebildet sind, verhalten sich alle
Proben passiv, bis auf jene die bei -104mVsce gehalten wurden. Bei dieser Probe fallt der Strom
gleich zu Beginn der Messung auf ein bestimmtes Niveau und verandert sich dann kaum bis zum
Ende der Messung. Von der Form der Kurve erkennt man, dass ein gleichmaRiger, flachiger
Angriff von statten geht.

In Abb. 52 sind die Proben nach dem potentiostatischen Versuch abgebildet.

Alle Proben weisen in geringem Ausmal} Lochkorrosion auf. Alle sind leicht blaulich
angelaufen. Jedoch die Probe, die bei einem Potential von -104mVsce gehalten wurde, weist
einen starkeren korrosiven Angriff auf. Diese war eindeutig flachig. Die Korrosionsprodukte
sind orangefarben bis braunlich und an manchen Stellen auch weiR.

Die in Abb. 53 dargestellten lichtmikroskopischen Aufnahmen der Probe E zeigen, dass der
korrosive Angriff nur sehr schwach an der Oberflache stattfand. Dennoch haben sich an
manchen Stellen kleine Mulden gebildet. Des Weiteren erkennt man anhand der 500-fachen
VergroRerung, dass es auch in sehr geringem Ausmal} zu Dealloying kam.

Die chemische Analyse im Rasterelektronenmikroskop hat ergeben, dass an den Stellen, wo sich
die Mulden gebildet haben die p — Phasen angegriffen wurden und die a — Phase unversehrt
blieb.
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Abb. 52 NAB Probe E (bei 950°C fur 1h gegluht; in Wasser abgeschreckt und erneut bei 700°C
fir 30 min gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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Abb. 53 NAB Probe E (bei 950°C fur 1h gegluht; in Wasser abgeschreckt und erneut bei 700°C

fur 30 min gegliht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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> ProbeF

Die Abb. 54 zeigt die Ergebnisse der potentiodynamischen Versuche der Probe F. Aus dieser
Abbildung erkennt man, dass fast kein Unterschied zu den beiden Messungen besteht. Bis zu
einem Potential von -100mVsce verhélt sich die Probe passiv. Danach steigt der Strom an und
die Probe erreicht den Aktivbereich.

Aus dem potentiostatischen Versuch, der in Abb. 54 dargestellt ist erkennt man, dass alle Proben
nach sehr kurzer Zeit passivieren, bis auf die Probe, die bei einem Potential von -104mVsce
gehalten wurde. Der Strom ist hier nach einem geringen Abfall wieder angestiegen. Dann
pendelte sich der Strom auf einem Niveau ein, doch gegen Ende der Messung zeigt die Kurve
wieder einen Anstieg des Stroms. Weiters weist die Kurve auch Zacken auf. Daraus l&sst sich
schliellen, dass neben einem flachigen Angriff es auch noch zu Lochfra kam.

Die Photographie der Probe nach dem potentiostatischen Versuch ist in Abb. 54 abgebildet. Die
Probe, die auf einem Potential von -104mVsce gehalten wurde weist sowohl einen flachigen
Angriff als auch Lochfral auf. Die anderen Proben sind lediglich etwas angelaufen.

Die mikroskopischen Aufnahmen der Probe sind in Abb. 55 abgebildet. Es ist ein flachiger
Angriff zu erkennen. Allerdings wurde selektiv nur die § — Phase angegriffen. Die hellen Korner
in der dunklen Flache ist die a — Phase, die nicht korrosiv angegriffen wurde. Auch sind die
Punkte und Lamellen der k — Phase erkennbar. Auch die x — Phase wurde daher nicht
angegriffen.

Sehr gut zu erkennen ist dies in der Aufnahme vom REM, die ebenfalls in Abb. 55 abgebildet ist.
Die chemische Analyse mittels REM hat ergeben, dass die hellen Korner im Bereich des
korrosiven Angriffes aus o — Phase bestehen.

Auch findet man in diesem Bereich k — Phase. Es kam lediglich zu einem Angriff der § — Phase.
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Abb. 54 NAB Probe F (bei 950°C fiir 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt und erneut bei 500°C
fur 30 min gegluht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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Potential -104mVsce

REM

500x

Abb. 55 NAB Probe F (bei 950°C fiir 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt und erneut bei 500°C

fr 30 min gegliht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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> Probe l

In der Abb. 56 sind die Ergebnisse der potentiodynamischen Messungen der Probe |
zusammengefasst. Der Verlauf beider Kurven ist gleich. Bis zu einem Potential von -100mVsce
verhélt sich die Probe passiv. Dann steigt der Strom an und die Probe kommt in den
Aktivbereich. Die Kurven unterscheiden sich nur in der Menge an geflossen Strom.

Im potentiostatischen Versuch, der in Abb. 56 dargestellt ist passivieren alle Proben. Auler jener
Probe die bei einem Potential von -104mVsce gehalten wurde. Auch sinkt der Strom dieser
Probe zu Beginn des Versuchs ab, doch bleibt er auf einem bestimmten Niveau konstant.
Aulerdem weist die Kurve bei diesem Potential viele Spitzen auf. Dies deutet auf Lochkorrosion
hin.

Die Proben nach dem potentiostatischen Versuch wurden fotografiert und sind in Abb. 56
abgebildet. Die Photographien zeigen, dass es allein bei der Probe die bei -104mVsce gehalten
wurde zu einem stérkeren flachigen Angriff kam, als es auch zu Lochfra3 kam.

Aus den Mikroskop-Aufnahmen, die in Abb. 57 zusammengefasst wurden, zeigt sich, dass sich
eine dunne Schicht aus Korrosionsprodukten gebildet hat. Auch haben sich gréere Mulden
gebildet. In dieser Korrosionsschicht befindet sich auch Kupfer. Es kam offensichtlich im
geringen Ausmal? zu Dealloying.

Durch die Analyse mittels REM konnte bestatigt werden, dass die hellen Flachen in der Schicht

mit den Korrosionsprodukten Kupfer ist. Es kam eindeutig zum Dealloying.
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Abb. 56 Nickel Aluminium Bronze Probe | (bei 950°C fiir 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt,
dann fur einen Tag bei 700°C gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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Ni — Al — Bronze Probe |

Potential -104mVsce

Abb. 57 Nickel Aluminium Bronze Probe I (bei 950°C fir 1h gegluht; in Wasser abgeschreckt,
dann flr einen Tag bei 700°C gegliht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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> Probe A

Abb. 58 zeigt die beiden potentiodynamischen Messungen der Probe H. Beide Messergebnisse
sind sich sehr &hnlich. Sie unterscheiden sich nur gering in der Menge an Strom der geflossen ist.
In beiden Versuchen verhélt sich die Probe bis zu einem Potential von -75mVsce passiv und
wechselt dann in den Aktivbereich.

Die potentiostatische Messung ist in Abb. 58 abgebildet. Alle Proben passivieren schnell. Nur
die Probe, die bei einem Potential von -104mVsce gehalten wurde passiviert nicht vollstandig.
Der Strom féllt gleich zu Beginn der Messung auf ein Niveau ab und bleibt auch auf diesem bis
zum Ende der Messung. Es kommt zu einem gleichmé&Rigen flachigen Angriff. Jedoch gibt es
auch Zacken in dieser Kurve. Diese deuten auf Lochkorrosion hin. Auch ist zu erwéhnen, dass
der Strom, der Probe, die bei einem Potential von -211mVsce gehalten wurde zu Beginn der
Messung minimal angestiegen ist und dann gleich wieder abgefallen ist. Auch weist diese Kurve
kleine Zacken auf. Dies deutet darauf hin, dass es auch bei dieser Probe zu Lochkorrosion
gekommen ist.

Die Photographien der Proben nach dem potentiostatischen Versuch, die in Abb. 58 abgebildet
sind, zeigen, dass sich alle 4 Proben recht unterschiedlich verfarbt haben. Die Probe, die bei
einem Potential von -262mVsce gehalten wurde ist lediglich leicht angelaufen. Die Probe die bei
einem Potential von -156mVsce gehalten wurde hat sich ganz schwarz verféarbt. Die Probe die
bei einem Potential von -211mVsce gehalten wurde ist wie die Probe, die bei einem Potential
von -262mVsce gehalten wurde, leicht angelaufen. Allerdings erkennt man auch, dass es bei der
Probe, die bei einem Potential von -211mVsce gehalten wurde, in geringem Ausmaf zu Lochfrald
kam. Bei der Probe, die bei einem Potential von - 104mVsce gehalten wurde, kam es zu einem
flachigen Angriff als auch zu einem LochfraR.

Die Mikroskop-Aufnahmen der Proben, die in Abb. 59 zusammengefasst sind, zeigen, dass sich
eine diinne Schicht an Korrosionsprodukten gebildet hat. Es haben sich jedoch auch Mulden
gebildet. Mittels Polarisationsmikroskopie konnte gezeigt werden, dass sich in dieser Probe auch
Kupfer(l)oxid gebildet hat. Anhand der 500- fachen VergréRerung konnte gezeigt werden, dass
es hier im geringen Ausmal? zu Dealloying kam.

Aus den Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop hat sich gezeigt, dass es zu einem

gleichmaRigen korrosiven Angriff gekommen ist.
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Abb. 58 Nickel Aluminium Bronze Probe H (bei 950°C fur 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt,
dann fur einen Tag bei 500°C gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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Polarisiertes Licht

Ni — Al — Bronze Probe H

Potential -104mVsce

Abb. 59 Nickel Aluminium Bronze Probe H (bei 950°C fur 1h gegliht; in Wasser abgeschreckt,
dann fur einen Tag bei 500°C gegliiht und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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4.2. Mangan — Aluminium — Bronzen (MAB)

Da die Proben der Mangan — Aluminium — Bronze bereits in zugeschnittenen Plattchen vorlagen,
war kein zusatzliches Probenmaterial vorhanden um die Analyse des Gefliges an separaten
Proben durchzufiihren. Deshalb wurde das Geflige an den bereits potentiostatisch getesteten
Proben untersucht. Die Probenbezeichnung und die zugehorigen Warmebehandlungen sind in
Tabelle 6 (S28) zusammengefasst.

4.2.1. Metallographische Untersuchungen der MAB des Bulks

> Probe A2AR

In Abb. 60 sind die Lichtbildaufnahmen der Probe A2AR dargestellt. Das Gefiige besteht aus
eher runden Korern. Durch die Atzung mit Eisen(III) Chlorid wird auch hier sehr gut die p —
Phase sichtbar gemacht. Es ist der hellgraue Bereich. Die hellen Bereiche bestehen aus a — Phase
und die schwarzen Bereiche bestehen aus k — Phase. Sehr gut erkennt man die an der Atzung mit
Kupferammoniumchlorid, die die k — Phase grau einfdrbt und die a — Phase gelblich einfarbt.
Die etwas dunkelgraueren Bereiche zwischen den Kornern ist die f — Phase.

Mit der chemischen Analyse mittels REM hat sich ergeben, dass sich in diese Probe jene x —

Phase gebildet hat, die in Tabelle 4 (S17) als ,,large dendrite particles* bezeichnet wird

» Probe A2T1
Die Probe A2T1. wird in Abb. 61 gezeigt. Man erkennt anhand der Atzung mit

Kupferammoniumchlorid, dass sich grobe Ausscheidungen an k — Phase gebildet haben. Durch
die chemische Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop ergab sich, dass die
Zusammensetzung dieser k — Phase, der der als ,large dendrite particles” in Tabelle 4 (S17)
bezeichneten gleicht. Durch die Atzung mit Eisen(l1l)chlorid erkennt man, dass sich viel B —
Phase gebildet hat.
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Abb. 60 Probe A2AR (Originalzustand)
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Probe A2T1
b= Bulkbereich

REM

Probe A2T1 mit FeCls

Probe A2T1 mit Cu(NH,4)2Cly

Abb. 61Probe A2T1 (bei 850°C gegliiht und in Wasser abgeschreckt)
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> Probe A2T2

In Abb. 62 sind die Ergebnisse der Geflige Untersuchung der Probe A2T2 zusammengefasst.
Durch die Atzung mit Kupferammoniumchlorid hat sich die o — Phase gelblich verfarbt und die
k — Phase hat sich hellgrau gefarbt. Bei der Eisendreichloridatzung hat sich die  — Phase grau
gefarbt. Die hellgrauen Bereiche sind a — Phase und die k — Phase hat sich schwarzgefarbt.

Durch die Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop ergab sich, dass die gefundene k — Phase

in der Zusammensetzung jener aus Tabelle 4 (S17) entspricht, die als ,,globular Precipitates

bezeichnet wird.

Probe A2T2
b= Bulkbereich

Probe A2T2 mit Cu(NH,4).Cly4

Abb. 62 Probe A2T2 (bei 600°C gegluht und im Ofen abgekiihlt)
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4.2.2. Hartemessung der Mn-Al-Bronze

Die Harte wurde nach Vickers gemessen. Fiir 20s wurde mit einer Last von 5 kp (49,0332N) auf

die Probe eingedriickt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12 Ergebnisse der Hartemessung der Mangan — Aluminium - Bronzen

Probenbezeichnung HV5 Mittelwert | Standardabweichung

A2T2 FW

205
210 208,333 2,886
210

A2T1 FW

246
248 249,666 4,725
255

A2AR FW

180
187 183,333 3,511
183

4.2.3. Untersuchungen der Mangan — Aluminium — Bronzen in Stfwasser

> Probe A2AR

In der Abb. 63 sind die Ergebnisse der potentiodynamischen Messungen zusammengefasst. Die
beiden Kurven der einzelnen Messungen sind sich nicht sehr ahnlich. Bei der ersten Messung
steigt der Strom bis zu einem Potential von -80mVsce an. Ein Transpassivbereich wird erreicht.
Ab 200mVsce steigt der Strom wieder an und die Probe wechselte in den Aktivbereich Die
Kurve ist aulerdem noch gezackt und dies deutet darauf hin, dass es auch zur Lochkorrosion
kam. Bei der zweiten Messung stieg der Strom bis zu einem Potential von 100mVsce an und
bleibt dann in einem Transpassivbereich.

Die Ergebnisse der potentiostatischen Messung sind in Abb. 63 zusammengefasst.

Bei allen Proben fallt zu Beginn der Messung der Strom ab bis auf jene, die bei einem Potential
von 368mVsce gehalten wurde. Bei dieser Probe steigt der Strom bis zu einem bestimmten
Niveau an und nimmt wéhrend der Messung nur gering zu. Die Zunahme des Stroms bei dieser

Probe hort auch nicht gegen Ende der Messung auf.
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Im Gegensatz dazu sank der Strom der Probe, die bei einem Potential von 52mVsce gehalten
wurde, fast auf null ab. Es kommt bei dieser Probe nur im geringen Ausmaf zur Korrosion. Die
Form der Kurve deutet auf einen flachigen Angriff hin. Allerdings sind kleinere Stromspitzen
erkennbar, die auf Lochkorrosion hindeuten. Bei den Proben die auf einen Potential von 263 und
150mVsce gehalten wurden, sinkt der Strom auch zu Beginn an und steigt dann wieder an. Der
Strom bleibt aber dann bei beiden Proben konstant. Auch hier deutet alles auf einen flachigen
Angriff hin. Jedoch gibt es auch hier breitere Peaks, die wiederum auf einen geringen
Lochangriff hindeuten.

Betrachtet man sich nun die fotografierten Proben nach dem potentiostatischen Versuch, die in
Abb. 63, so erkennt man, dass alle Proben sehr heftig angegriffen wurden. Man erkennt bei allen
einen flachigen Angriff als auch LochfraR.

Anhand der Mikroskop - Aufnahmen in Abb. 64 erkennt man, dass an einigen Stellen der
Angriff ins Material hineinging. Wo vorher sich die § — Phase befand fand man nur noch Kupfer.
Die Lichtmikroskopischen Aufnahmen zeigen schwarze Flecken die der Form nach der x —
Phase entsprechen. Offensichtlich wurde hier die k — Phase korrosiv angegriffen. Anhand der
chemischen Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop konnten auch Bereiche gefunden

werden, die nur noch aus Kupfer bestanden.
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Abb. 63 Probe A2AR (Originalzustand) in StuBwasser
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Mn — Al — Bronze Probe A2AR

7 Potential 368mVgce

Abb. 64 Probe A2AR (Originalzustand) in StBwasser
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> Probe A2T1

Aus Abb.65 erkennt man, dass sich die beiden potentiodynamischen Messungen der Probe A2T1
sich sehr stark voneinander unterscheiden. In der ersten Messung verhélt sich die Probe bis zu
einem Potential von 100mVsce passiv. Daraufhin steigt der Strom kurzfristig stark an und fallt
dann wieder ab und die Probe verhalt sich transpassiv. Bei der zweiten Messung steigt der Strom
an bis zu einem Potential von 400mVsce. Dann steigt der Strom sehr stark an. Die Probe befindet
sich im Aktivbereich. Auch weisen die Kurven Stromspitzen auf, die auf Lochkorrosion
hindeuten.

In Abb.65 sind die Ergebnisse des potentiostatischen Versuches dargestellt. Bei allen vier
Potentialen steigt der Strom von Beginn an und tut dies auch bis zum Ende der Messung. Am
geringsten steigt der Strom bei einem Potential von 52mVsce an. Jedoch weist diese Kurven
einige Stromspitzen auf, die auf Lochkorrosion hindeuten. Dies trifft auch auf die Probe zu, die
bei einem Potential von 150mVsce gehalten wurde. Am stérksten steigt der Strom bei der Probe
an, die auf einem Potential von 368mVsce gehalten wurde.

Anhand der Photographien der Proben nach dem potentiostatischen Versuch, die in Abb.65
abgebildet sind, erkennt man, dass es bei allen Proben sowohl zu einem flachigen Angriff als
auch es zu Lochfra3 kam.

Anhand der Bilder, die mit dem Mikroskop erstellt wurden, die in Abb. 66 abgebildet sind, ist
ersichtlich, dass es zu einem flachigen Angriff kam, doch an einigen Stellen haben sich Mulden
gebildet. An diesen Stellen ging der korrosive Angriff tief ins Material hinein. An vielen Stellen
findet man nur noch Griibchen. An der Stelle wo man die Grubchen findet war vorm korrosiven
Angriff k — Phase. Sie hat sich vollstdndig aufgelst. Durch die Polarisationsmikroskopie erkennt
man, dass sich in geringem Ausmal Kupf(l)oxid gebildet hat. Auch kam es zu einem selektiven
Angriff. Mit Hilfe der Analyse mittels Rasterelektronenmikroskops war zu erkennen, dass wo
sich die B — Phase befand nur noch Kupfer befand.
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Abb. 65 Probe A2T1 (gegluht bei 850°C und in Wasser abgeschreckt) in Stiwasser
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Mn — Al — Bronze Probe A2T1
Potential 368mVsce

Polarisiertes Licht

Abb. 66 Probe A2T1 (gegluht bei 850°C und in Wasser abgeschreckt) in Stiwasser
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> Probe A2T2

Die beiden potentiodynamischen Messungen sind in Abb. 67 abgebildet. Die Ergebnisse der
beiden Messungen sind sich sehr ahnlich. Dennoch sind sie im Potential verschoben. Dies ist
sehr gut in der logarithmischen Darstellung der Ergebnisse erkennbar. Bei der ersten Messung
verhdlt sich die Probe bis zu einem Potential von 200mVsce passiv. Bei der zweiten Messung
verhdlt sich die Probe nur noch bis zu einem Potential von 100mVsce passiv. Danach steigt der
Strom bei beiden Messungen kurzfristig stark an und féllt dann wieder ab. Weiters weist die

Kurve kleinere Stromspitzen auf. Diese Spitzen entstehen, wenn es zu Lochkorrosion kommt.

Die Ergebnisse des potentiostatischen Versuches sind in Abb. 67 abgebildet.

Zu Beginn der Messung nimmt der Strom bei allen 4 Proben ab und steigt dann wieder an. Dies
deutet darauf hin, dass sich kurzfristig eine Passivschicht gebildet hat. Dann steigt der Strom an.
Gegen Ende der Messung pendelt sich der Strom auf ein Niveau ein. Es kommt zu einem
gleichméRigen flachigen Angriff. Nur bei der Probe, die bei einem Potential von 52 mVsce
gehalten wurde, ist dies nicht der Fall. Weiters kann man in den Kurven der Proben, gréRere und
kleinere Stromspitzen erkennen. Dies deutet darauf hin, dass es zur Lochkorrosion kam.

Die Photographien der Probe A2T2 nach dem potentiostatischen Versuch befinden sich in

Abb. 67. Man erkennt, dass es bei allen Proben zu einem flachigen Angriff kam und dass es auch
zu Lochfrafl kam.

Anhand der Aufnahmen mit dem Lichtmikroskop, die in Abb. 68 abgebildet sind, ist zu
erkennen, dass es zu einem flachigen Angriff kam. Allerdings ging dieser tief in die Probe. Es ist
erkennbar, dass der Angriff selektiv nur eine Phase angegriffen hat. Die chemische Analyse
mittels Rasterelektronenmikroskop hat gezeigt, dass die o — Phase stark angegriffen wurde. Auch

hier gab es Bereiche die fast nur noch aus Kupfer bestanden.
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Abb. 67 Probe A2T2 (gegluht bei 600°C im Ofen abgekuhlt) in SuBwasser
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Mn — Al — Bronze Probe A2T2
Potential 368mVsce

Abb. 68 Probe A2T2 (gegliiht bei 600°C im Ofen abgekdhlt) in SulRwasser
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4.2.4. Untersuchungen der MAB in Meerwasser

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der potentiostatischen und potentiodynamischen
Versuche der Mangan — Aluminium — Bronze in Meerwasser zusammengefasst. Es werden in
diesem Zusammenhang auch die Ergebnisse der metallographischen Untersuchungen présentiert.

Metallographisch untersucht wurde jene Probe, die beim hochsten Potential gehalten wurde.

> Probe A2AR

Die Ergebnisse der beiden potentiodynamischen Messungen sind in Abb. 69 dargestellt. Die
Kurven der beiden Messungen sind sich sehr @hnlich. In beiden Messungen verhélt sich die
Probe bis zu einem Potential von -150mVsce passiv. Danach steigt der Strom stark an und fallt
dann ab. Dies deutet auf Lochkorrosion hin.

In Abb. 69 sind die Ergebnisse der potentiostatischen Messung dargestellt.

Zu Beginn der Messung sinkt der Strom bei allen 4 Proben. Bei den Proben, die bei einem
Potential von -262 und -211mVsce gehalten wurden sinkt er sogar auf null. Bei der Probe, die
bei einem Potential von -156mVsce gehalten wurde sinkt der Strom nicht auf null, sondern steigt
langsam an. Gegen Ende der Messung erkennt man eine Stromspitze in der Kurve. Bei der
Probe, die auf einem Potential von -104mVsce gehalten wurde, sinkt der Strom ebenfalls nicht
auf null, sondern steigt nach kurzer Zeit an. Dann féllt der Strom leicht ab. Gegen Ende der
Messung tritt auch hier eine deutliche Stromspitze auf. Auffallig ist, dass sowohl bei der Probe,
die bei einem Potential von -104mVsce als auch bei der Probe die bei einem Potential von -
156mVsce gehalten wurde, synchron zur selben Zeit diese Spitze auftritt. Darauf sinkt der Strom
wieder ab.

In Abb. 69 sind die Photographien der Probe A2AR nach dem potentiostatischen Versuch
abgebildet. Anhand der Photographien erkennt man, dass es zu einem flachigen Angriff kam.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen sind in Abb. 70 abgebildet. Es wurde selektiv nur eine
Phase angegriffen. An den Stellen, wo sich vor dem korrosiven Angriff die p — Phase befand,
konnte nur noch Kupfer gefunden werden. Aus der chemischen Analyse mittels
Rasterelektronenmikroskop ergab sich, dass die B — Phase selektiv angegriffen wurde. Die a —

Phase und die k — Phase sind nicht vom korrosiven Angriff betroffen.
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Abb. 69 Probe A2AR (Originalzustand) in Meerwasser
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Abb. 70 Probe A2AR (Originalzustand) in Meerwasser
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> Probe A2T1

Anhand der Abb. 71 ist ersichtlich, dass die beiden potentiodynamischen Messungen der Probe
A2T1 sehr dhnlich sind. Die Probe verhalt sich bis zu einem Potential von -250mVsce passiv.
Bei der ersten Messung stieg dann der Strom stark an bis zu einem Potential von -150mVscg,
sinkt dann wieder etwas ab und steigt dann gleich wieder an. Diese Stromspitze deutet auf
Lochkorrosion hin. Bei der zweiten Messung verhélt sich die Probe ebenfalls bis zu einem
Potential von -250mVsce passiv, dann steigt der Strom stetig an und die Probe kommt in den
Aktivbereich.

Die Abb. 71 zeigt die Ergebnisse der potentiostatischen Messung. Die Kurven der 4 Messungen
ahneln sich stark. Zu Beginn der Messung steigt der Strom stark an und fallt dann ab. Bei der
Probe, die bei einem Potential von -262mVsce gehalten wurde steigt der Strom nach dem Abfall
nur leicht an. Hingegen steigt der Strom, nach dem Abfall bei der Probe, die bei einem Potential
von -211mVsce gehalten wurde, stérker an. Bei der Probe, die bei einem Potential von
-156mVsce gehalten wurde, steigt der Strom nach dem Abfall stark an und sinkt im Verlauf der
Messung langsam wieder. Bei der Probe, die bei einem Potential von -104mVsce gehalten wurde
bleibt der Strom nach dem Abfall konstant auf einem Niveau. Es kam bei allen Proben zu einem
starken korrosiven Angriff der Proben. Auch sind in Abb.71 die Photographien der Probe A2T1
nach dem potentiostatischen Versuch zu finden. Bis auf die Probe, die bei einem Potential von —
262mVsce gehalten wurde, sind alle sehr stark von Dealloying betroffen. Es ist von auBen nur
noch Kupfer zu erkennen. Bei der Probe die bei einem Potential von -262mVsce gehalten wurde,
erkennt man, dass es sowohl zu einem flachigen Angriff kam als auch zu Lochfral3. Alle Proben
waren so stark korrodiert, dass sich flr die Untersuchung im Lichtmikroskop nur noch die Probe,
die beim niedrigsten Potential gehalten wurde, eignete.

Die lichtmikroskopischen Bilder der Probe, die beim niedrigsten Potential gehalten wurde, sind
in Abb. 72 zusammengefasst. Man erkennt, dass es zu einem selektiven Angriff einer Phase und
zum Dealloying kam. Mittels der chemischen Analyse mit dem Rasterelektronenmikroskop hat
man herausgefunden, dass die B — Phase selektiv angegriffen wurde. Die k — Phase wurde

uberhaupt nicht korrosiv angegriffen.
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Abb. 71 Probe A2T1 (gegliiht bei 850°C und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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Abb. 72 Probe A2T1 (gegluht bei 850°C und in Wasser abgeschreckt) in Meerwasser
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> Probe A2T2
In Abb. 73 sieht man, dass sich die beiden potentiodynamischen Messungen der Probe A2T2

sehr gut Gbereinstimmen. Dies erkennt man auch in der logarithmischen Darstellung.

Die Probe verhalt sich bis zu einem Potential von -400mVsce passiv. Dann steigt der Strom
etwas an. Die Probe bleibt bis zu einem Potential von -150mVsce transpassiv und wechselt dann
in den Aktivbereich.

Die Abb. 73 zeigt den potentiostatischen Versuch. Zu Beginn der Messung fallt der Strom bei
allen Proben stark ab. Nur bei der Probe, die bei einem Potential von -104mVsce gehalten wurde,
sinkt der Strom nicht so stark ab. Er bleibt auf einem hoheren Niveau als bei den anderen Proben
und zeigt gegen Ende der Messung eine Tendenz zum weiteren Anstieg an. Es kam bei allen
Proben, wenn auch in unterschiedlicher Intensitat zu einem flachigen Angriff. Dennoch sind die
Kurven gezackt und dies deutet auf Lochkorrosion hin.

Die Photographien der Proben nach dem potentiostatischen Versuch sind in Abb. 73 abgebildet.
Man erkennt, dass es bei allen Proben zu einem flachigen Angriff kam, als auch, dass es zu
LochfraB kam. Die Korrosionsprodukte sind orangefarben. Nur bei der Probe, die bei einem
Potential von -104mVsce gehalten wurden, sind braunfarben.

Die Aufnahmen, die mit dem Mikroskop gemacht wurden sind in Abb. 74 dargestellt. Der
korrosive Angriff war ein recht gleichmaBiger flachiger Angriff. Jedoch war dieser selektiv, da
helle Korner in den dunklen Korrosionsprodukten vorliegen. Auch sind in der Schicht mit den
Korrosionsprodukten kupferfarbene Stellen. Dies deutet auf Dealloying in geringem Ausmal?
hin.

Die Analyse mittels Rasterelektronenmikroskop hat ergeben, dass die B — Phase selektiv

angegriffen wurde.
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Abb. 73 Probe A2T2 (gegluht bei 600°C im Ofen abgekuhlt) in Meerwasser
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Mn — Al — Bronze Probe A2T2
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Abb. 74 Probe A2T2 (gegluht bei 600°C im Ofen abgekihlt) in Meerwasser
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5. DISKUSSION

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Analysen der einzelnen Proben miteinander
verglichen, um zu erkennen ob die einzelnen Warmebehandlungen einen positiven oder
negativen Einfluss auf das Korrosionsverhalten der Bronzen haben.

Weiterst wird das Korrosionsverhalten der Bronzen in den unterschiedlichen Medien verglichen.
Zur besseren Ubersicht sind die einzelnen Warmebehandlungen noch mal in Tabellen

zusammengefasst.

5.1. Veranderung der NAB durch die Warmebehandlung

Die Veranderungen des Gefliges ist immer auf die nicht warmebehandelte Probe bezogen. Die
Probenbezeichnungen und die einzelnen Warmebehandlungen sind nochmals in der Tabelle 13

zusammengefasst.

Tabelle 13: Warmebehandlungen der Nickel — Aluminium — Bronzen

1. Wéarmebehandlung | Dauer | 2. Warmebehandlung | Dauer
Probenbezeichnung [°C] [°C]
FN e S
Originalzustand
B 950 1h | s e
In Wasser abgeschreckt
G 950 Ih | e e
An Luft abgekdihlt
C 700 30 MiN | —-m-mmmmmmmmmm oo | e
In Wasser abgeschreckt
D 500 30 MiN | —-m-mmmmmmmmm oo [ e
In Wasser abgeschreckt
E 950 1h 700 30 min
In Wasser abgeschreckt
F 950 1h 500 30min
In Wasser abgeschreckt
I 950 1h 700 1 Tag
In Wasser abgeschreckt
H 950 1h 500 1 Tag
In Wasser abgeschreckt
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5.1.1. Veranderung des Gefliges der NAB durch die Warmebehandlung
Der folgende Abschnitt bezieht sich auf die Abb.15-23.

Die Probe B hat im Vergleich zu Probe A keine laminare k — Phase und auch ist die k; — Phase
feiner verteilt. Allerdings hat sie viel mehr B — Phase als die Probe A. Die Probe G, die im
Vergleich zu Probe B langsam abgekihlt wurde, hat wie Probe A laminare k — Phase. Dies
jedoch im geringeren Ausmaf} und dadurch ist die laminare k — Phase Ofters unterbrochen. Im
Vergleich zu Probe A weist die Probe G Ausscheidungen an k;, — Phase auf.

Das Gefiige der Probe C ist jener der Probe A sehr dhnlich. Jedoch ist die Lamellenformige k —
Phase viel feiner, es gibt mehr feine Ausscheidungen an k — Phase im o — Korn und es kam zu
keiner Ausscheidung von k) — Phase.

Im Vergleich zu Probe C gleicht das Geftige der Probe D mehr dem der Probe A. Allerdings ist
in der Probe D die k — Phase feiner verteilt und das Gefiige von Probe D besitzt einen geringeren
Anteil an  — Phase als die Probe A.

Die Proben E und F wurden wie die Probe B wérmebehandelt und anschlieRend nochmal kurz
warmebehandelt. Die Probe E hat im Vergleich zu Probe A keine Laminare k — Phase, aber es ist
mehr B — Phase als in Probe A vorhanden. Weiterst ist die k — Phase in Probe E feiner verteilt als
in Probe A. Vergleicht man nun die Probe E zu Probe B, so zeigt sich, dass die weitere
Wérmebehandlung dazu fihrte, dass mehr f — Phase in k — Phase und o — Phase umgewandelt
wurde. AulRerdem sind die Kdrner groRer und runder.

Im Vergleich zu Probe A sind die Kérner des Gefliges der Probe F eher nadelig. Zusétzlich hat
die Probe F einen hoheren Anteil an 3 — Phase und es kam nicht zur Bildung der laminaren k —
Phase. Das Gefiige der Probe F é&hnelt sehr dem Geflige der Probe B. Die kurze
Warmebehandlung bei 500°C hat kaum zu einer Veranderung des Geftiges gefihrt.

Den groRten Unterschied im Geflige zur Probe A weil3t die Probe I auf. Hier kam es zu einer
nadelférmigen Ausscheidung, der k — Phase. Im Vergleich zu Probe A hat das Gefiige der Probe
I keine laminare Ausscheidung an k — Phase. Allerdings hat die Probe I nicht nur feine, sondern
auch grobe nadelformige k — Phasen Ausscheidungen. Diese nadeligen Ausscheidungen der k —
Phase gab es nur im Geflige der Probe I. Das heil3t sowohl die Temperatur als auch die Dauer des
Tempervorganges haben starken Einfluss auf das Geftige.

Die Probe H wurde ebenfalls einen Tag lang getempert. Allerdings nur bei 500°C. Es kam zu
keinen so auffalligen Gefligeverdnderungen wie bei Probe I. Allerdings weist das Gefiige der

Probe H im Vergleich zu Probe A keine laminaren k — Phasen — Strukturen auf.
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5.1.2. Kaorrosionsverhalten der NAB durch die Warmebehandlung in StiRwasser

Um die einzelnen Messergebnisse der potentiostatischen Messungen zu vergleichen wurde der
letzte Messpunkt der Potentiostatischen Messung herangezogen.

Dadurch kann man in Abb. 75 deutlich den Einfluss der einzelnen Wérmebehandlungen auf das
Korrosionsverhalten erkennen. Dies wurde fiir alle potentiostatischen Messungen gemacht.
Auffallig ist, dass die Probe B und F ein schlechteres Korrosionsverhalten aufweisen als die
Probe A, die die Bronze im Originalzustand ist. Die Proben B und F haben mehr B — Phase als
die Probe A. Durch die vermehrte B — Phase sind die Proben B und F auch hérter als die Probe A,
wie in Tabelle 11 zu sehen ist. Die Warmebehandlungen der Proben C und D fiihrten zu keiner
Verbesserung des Korrosionsverhaltens. Diese Proben haben gemein, dass sie nur kurz
wéarmebehandelt wurden und anschlieBend in Wasser abgeschreckt wurden. Dies ist deutlich in
Abb. 76 zu erkenn, wo die Messergebnisse der Potentiostatischen Messungen der Probe
A,B,C,D,F zusammengefasst sind.

Die Proben E und F wurden zweimal wdarmebehandelt, wobei die Probe F ein sehr viel
schlechteres Korrosionsverhalten aufweist als die Probe E. Dies liegt daran, dass sich die Probe
F kaum von der Mikrostruktur der Probe B unterscheidet. Trotz guter Korrosionsbestandigkeit
zeigt die Probe E Tendenzen zum Dealloying. Anhand der Proben E und F erkennt man, dass die
Temperatur einen entscheidenden Einfluss auf das Geflige und somit auch auf das
Korrosionsverhalten hat.

Die Proben H und I wurden genauso wie die Proben E und F behandelt, aber sie wurden bei der
zweiten Warmebehandlung einen Tag lang gegliht. Sie verfligen ber einen groReren
Korrosionswiederstand als die Probe E, wie die Abb. 77 zeigt. Zusétzlich zeigen sowohl die
Probe H, als auch die Probe I keine Tendenzen zum Dealloying.

Die beste Korrosionsbestandigkeit hat die Probe G. Diese Probe wurde langsam an Luft
abgekiihlt, damit sich wenig p — Phase bildet. Anhand der eher geringen Harte erkennt man, dass
dies auch gelungen ist. Allerdings weist sie, wenn auch in geringem Ausmafl Tendenzen zum
Dealloying auf. Aus Abb. 78 ist zu erkennen, dass der Korrosionswiederstand der Probe G nicht
sehr viel hoher ist als die der Probe I. Der Vorteil der Probe | und H ist, dass sie keine
Tendenzen zu Dealloying in StfRwasser zeigt. Dealloying ist in Bereichen, wo die mechanischen
Eigenschaften des Werkstoffs sehr wichtig sind, sehr unerwiinscht, da sich die Form des
Werkstticks nicht verandert, aber die mechanischen Eigenschaften abnehmen. Es kann dadurch

zu plotzlichen Ausfallen flhren, da die Schédden von auBRen nicht sichtbar sind.
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Abb. 75 Potentiostatische Messergebnisse der NAB nach 72 Stunden im SulRwasser
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Abb. 76 Potentiostatische Messergebnisse der Proben A,B,C,D und F nach 72 Stunden im
Sulwasser
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Nickel-Aluminium- Bronze nach 72 in SURwasser
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Abb. 77 Potentiostatische Messergebnisse der Proben E,F,H und | nach 72 Stunden im
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Abb. 78 Potentiostatische Messergebnisse der Proben G,H und | nach 72 Stunden im SuBwasser
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5.1.3. Kaorrosionsverhalten der NAB durch die Warmebehandlung in Meerwasser

In Abb. 79 ist das Ergebnis der potentiostatischen Messung in Salzwasser nach 72 h dargestellt.
Wie im SlRwasser haben sich die Warmebehandlung der Probe B und F im Vergleich zu A eher
negativ ausgewirkt. Dies ist deutlich in Abb. 80 zu sehen auch zeigen die Proben C und D, die
nur kurz warmebehandelt wurden kaum eine Verbesserung des Korrosionsverhaltens, wie in
Abb. 81 zu erkennen ist.

Im Vergleich dazu zeigt die Proben E, die fir kurze Zeit bei 700°C gegluht wurde ein besseres
Korrosionsverhalten als die Proben, C, D und F. Wobei wiederum die Probe E ein besseres
Korrosionsverhalten als die Probe F vorweist. Ersichtlich ist dies in Abb.82. Dieser
Zusammenhang kann damit erklart werden, dass die Probe F mehr f — Phase als die Probe E
besitzt. Dies erkennt man auch an der hoheren Harte der Probe F. Allerdings erkennt man aus
Abb. 55, dass die Probe E in geringem Ausmal zu Dealloying neigt. Vergleicht man nun die
Proben E und F so erkennt man, dass auch im Salzwasser die Glihtemperatur einen groRRen
Einfluss auf das Korrosionsverhalten hat. Das Korrosionsverhalten von der Probe H
unterscheidet sich nur wenig von E. Die langere Gluhzeit von einem Tag hat hier kaum einen
Einfluss auf das Korrosionsverhalten. AuBerdem zeigt die Probe E geringe Anzeichen von
Dealloying. Wiederum im Vergleich zu A haben die Proben E, F und H ein besseres
Korrosionsverhalten. Obwohl die Probe A weniger 3 — Phase als die Proben E,F und H besitzt,
korrodiert die Probe A leichter, da sie laminare k;; — Phase in der p — Phase aufweist. Dieses
Verhéltnis ist gut in Abb.83dargestellt.

Die Abb.84 zeigt das Korrosionsverhalten der Proben E,F,G,H und 1. Aus dieser zeigt sich, dass
die zweite langere Warmebehandlung bei den Proben Fund | zu einer starken Verbesserung des
Korrosionsverhalten gefuhrt hat. Beim Vergleich der Probe H zur Probe I ist ersichtlich, dass
sich bei einer ldngeren Glihzeit und eine hohere Temperatur negativ auf das
Korrosionsverhalten in Salzwasser auswirkt. Bei den Proben H und | kam es zu Dealloying,
waobei die Probe H nur im geringen AusmaR davon betroffen war.

Auch hier zeigt die Probe G, die an der Luft abgekuhlt wurde, den gréiten
Korrosionswiderstand. Weiters positiv zu erwéhnen ist, dass es zu keinem Dealloying kam. Die
Harte dieser Probe ist nicht sehr hoch. Dies deutet darauf hin, dass sich nur wenig  — Phase
gebildet hat.

Allerdings ist die Probe G harter als die Probe A, die nicht warmebehandelt wurde.
Ausschlaggebend fiir das bessere Korrosionsverhalten der Probe G im Vergleich zur Probe A ist
hier die Verteilung der k — Phase. Die laminare Struktur der x — Phase in Probe A wirkt sich sehr

negativ auf das Korrosionsverhalten aus.
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Nickel - Aluminium-Bronze nach 72h in Meerwasser
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Abb. 79 Potentiostatische Messergebnisse der NAB nach 72 Stunden im Meerwasser
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Abb. 80 Potentiostatische Messergebnisse der Proben A,B und F nach 72 Stunden im
Meerwasser
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Nickel - Aluminium-Bronze nach 72h in Meerwasser
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Abb. 81 Potentiostatische Messergebnisse der Proben A,C und D nach 72 Stunden im
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Abb. 82 Potentiostatische Messergebnisse der Proben C,D,E,F und H nach 72 Stunden im
Meerwasser
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Nickel - Aluminium-Bronze nach 72h in Meerwasser
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Abb. 83 Potentiostatische Messergebnisse der Proben A,E,F und H nach 72 Stunden im

Meerwasser
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Abb. 84 Potentiostatische Messergebnisse der Proben E,F,G,H und | nach 72 Stunden im
Meerwasser
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5.1.4. Vergleich des Korrosionsverhalten der NAB in Stu3wasser und Meerwasser

Werden nur die Ergebnisse der potentiostatischen Messung nach 72 Stunden verglichen, dann
kommt man zur Annahme, dass das Korrosionsverhalten der NAB in beiden Medien fast gleich
ist. Der einzige Unterschied im Korrosionsverhalten zwischen SiiBwasser und Meerwasser, den
man aus den Abb. 75 und Abb. 79 ableiten kann, ist der, dass die Warmebehandlungen im
SuRwasser eine geringere Auswirkung auf das Korrosionsverhalten haben, als im Meerwasser.
Vergleicht man jedoch die erhaltenen Kurven aus dem potentiostatischen Versuch, dann ergeben
sich noch weitere Unterschiede im Korrosionsverhalten der NAB in StiBwasser und Meerwasser.
Zum besseren Verstandnis ist in Abb. 85 die potentiostatischen Messung der Probe A in

SuRwasser und Meerwasser gegentibergestellt.

Probe A in SuRwasser Probe A in Meerwasser
Potentiostatischer Versuch der Probe A in Stiwasser  —ssemv,, Potentiostatischer Versuch der Probe A in Meerwasser
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Abb. 85 Ergebnisse der potentiostatischen Versuches der Probe A in SuRwasser und in
Meerwasser

Im Meerwasser passiviert die Probe A sofort und der Strom bleibt dann konstant. Im Suwasser
passiviert die Probe A anfanglich, dann aber steigt der Strom kontinuierlich an und erreicht
anschlieRend ein Plateau. Dieser Unterschied lasst sich dadurch erkléren, dass im SuBwasser eine
Phase angegriffen wird, die in groflen Mengen im Geflige vorhanden ist Was wiederum den
Schluss zuldsst, dass im SiiBwasser hauptsachlich die a — Phase angegriffen wird. Es scheint so
als ob sich die Nobilitaten der einzelnen Phasen verandert haben. Aus der Literatur ist bekannt,
dass im Meerwasser die B — Phase die unedelste und die x« — Phase die edelste ist. Die
Mikroskopischen Aufnahmen der Proben nach dem potentiostatischen Versuchen im

Meerwasser zeigen, dass sich die B — Phase fast vollstandig aufgeldst hat. Die x — Phase und die
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a — Phase bleiben fast vollstandig erhalten. Dies war auch aus der Literatur zu erwarten. Bei den
Proben, die in SiiBwasser getestet wurden, war am meisten vom korrosiven Angriff die oo — Phase
betroffen. Bei manchen Proben war im Siilwasser auch die k¥ — Phase vom korrosiven Angriff

betroffen.

5.2. Veranderung der MAB durch die Warmebehandlung

Bei den Mangan Aluminium — Bronzen wurden nur zwei Warmebehandlungen durchgefiihrt.
Abgesehen von dem Unterschieden der Temperatur bei dem die Warmebehandlung durchgefiihrt
wurden sind die Proben unterschiedlich abgekuhlt worden. Die eine wurde rasch in Wasser
abgeschreckt und die andere wurde langsam im Ofen abgekdhlt. Die Probenbezeichnung und die

dazugehorige Warmebehandlung sind nochmals in der Tabelle 14 zusammengefasst.

Tabelle 14 Wéarmebehandlungen der Mangan — Aluminium - Bronzen

Probenbezeichnung Temperatur | Dauer |Abkuhlverfahren

[°C]
A2AR gegossen | ------- An Luft abgekihlt
A2T1 850 In Wasser abgeschreckt
A2T2 600 Im Ofen abgekuhlt

5.2.1. Veranderung des Gefliges der MAB durch die Warmebehandlung
Der folgende Abschnitt bezieht sich auf die Abb. 60-62.
Die Probe A2T1 hat im Vergleich zur Probe A2AR einen groBeren Anteil an 3 — Phase. Die

Ausscheidungen an « — Phase sind jedoch im Vergleich zur Probe A2AR gleichmaRiger verteilt.

Bei der Probe A2T2 kam es zur Ausscheidung einer anderen k — Phase, als bei der Probe A2AR.
Die k — Phasen Ausscheidungen sind im Vergleich zur Probe A2AR grober. Die Probe A2T2 hat

etwa genau so viel § — Phase wie die Probe A2AR.
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5.2.2. Korrosionsverhalten der MAB durch die Warmebehandlung in Stfwasser

Anhand der Abb. 86 ist zu sehen, dass sich die Warmebehandlungen sehr negativ auf das
Korrosionsverhalten der Mangan — Aluminium — Bronze in SuRwasser auswirkt. Die beiden
warmebehandelten Proben sind beide hérter als die Probe A2AR, die nicht wéarmebehandelt
wurde. Leider kann man hier nicht exakt sagen, dass dies an der grofleren Menge an 3 — Phase
liegt, da zu diesem Thema keine passende Literatur vorliegt und es fehlte an Zeit in dieser Arbeit
dem genauer nach zu gehen. Jedoch, da bei beiden wérmebehandelten Proben jeweils die  —
Phase selektiv angegriffen wurde liegt diese Schlussfolgerung nahe.
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Abb. 86 Mangan — Aluminium — Bronze nach 72h in SliRwasser
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5.2.3. Korrosionsverhalten der MAB durch die Warmebehandlung in Salzwasser

In Abb. 87 sind die Ergebnisse aus den Potentiostatischen Messungen der MAB in Meerwasser
zusammengefasst. Aus dieser Darstellung der Ergebnisse geht hervor, dass A2T1 einen
geringeren Korrosionswiederstand als die Probe A2AR, die nicht warmebehandelt wurde. Zu
einem verbesserten Korrosionsverhalten fiihrte die Warmebehandlung A2T2. Im Vergleich zu
den Proben A2AR und A2T1 ist die k — Phase im korrodierten Bereich vorhanden. Anscheinend
hat die k — Phase, die in der Literatur als ,,globular precipitates” bezeichnet wird, ein anderes
Korrosionspotential als die, die in der Literatur als ,,Large dendrite particles bezeichnet wird. Es
liegt nun die Vermutung nahe, dass es zwischen den Phasen der Probe A2T2 ein geringerer
Potentialunterschied besteht und, dass es dadurch zu einer Verbesserung des Korrosionsverhalten

im Meerwasser kam.

Mangan-Aluminium-Bronze nach 72 h in Meerwasser

6000 - B -262mv
5000 B -211mv,
g B - 150mV,
3000 4 B -104mV. |
2000 - I I

< 1000

§ ,'; ] & - - L .

=

-
AZAR AZ2T1 A272 AZAR A2T1 A2T2 AZAR A2T1 A2T2 AZAR A2T1 A2T2

Abb. 87 Mangan — Aluminium — Bronze nach 72h in Meerwasser
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5.2.4. Korrosionsverhalten der MAB in StRwasser und Salzwasser

Werden nur die Ergebnisse der potentiostatischen Messung nach 72 Stunden verglichen, die in
Abb.86 und 87 dargestellt sind, dann kommt man zur Annahme, dass das Korrosionsverhalten
der MAB in beiden Medien fast gleich ist. Der einzige Unterschied im Korrosionsverhalten
zwischen SiuRBwasser und Meerwasser den man aus den Abb. 86 und Abb. 87 ableiten kann, ist
der, dass die Warmebehandlungen im SuBwasser zu einer Verschlechterung und im Meerwasser
zumindest bei der Probe A2T2 zu einer Verbesserung fuhren. Vergleicht man jedoch die
erhaltenen Kurven aus dem potentiostatischen Versuch, dann ergeben sich noch weitere
Unterschiede im Korrosionsverhalten der MAB in SulRwasser und Meerwasser. Zum besseren
Verstandnis ist in Abb. 88 die potentiostatische Messung der Probe A2AR in SlRwasser und

Meerwasser gegenubergestelit.
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Abb. 88 Ergebnisse der potentiostatischen Versuches der Probe A2AR in StiBwasser und in
Meerwasser

Im Meerwasser passivieren die Proben A2AR und A2T2 sofort und der Strom steigt nur langsam
an. Im SiiRwasser dagegen passivieren die Proben A2AR und A2T2 anfanglich und der Strom
steigt dann kontinuierlich an und erreicht ein Plateau. Dieser Unterschied lasst sich dadurch
erklaren, dass im Sufllwasser eine Phase angegriffen wird, die in groflen Mengen im Gefiige
vorhanden ist. Dies lasst den Schluss zu, dass im SiiBwasser hauptsidchlich die a — Phase
angegriffen wird. Es scheint so als ob sich die Nobilititen der einzelnen Phasen verandert haben.
Dies trifft auch auf die Probe A2T1 zu. Nur hat diese Probe einen groReren Anteil an 3 — Phase

und deshalb kommt es im Meerwasser zu einer heftigeren Korrosion als im StRwasser.
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5.3. Vergleich von NAB und MAB

Nachdem die einzelnen Wéarmebehandlungen untereinander verglichen wurden, werden nun die

Bronzen NAB und MAB zueinander verglichen.

5.3.1. Vergleich der Warmebehandlung und ihre Auswirkungen auf das Geflige

Die einzelnen Wérmebehandlungen hatten sowohl bei den NAB als auch bei den MAB grolRe
Auswirkungen auf das Geflige. Durch die Probe B bei den NAB hat man gezeigt, dass durch zu
rasches Abkiihlen sehr viel B — Phase entsteht. Wiederum hat man bei der MAB versucht durch
sehr langsames Abkiihlen die § — Phase zu eliminieren. Dies gelang allerdings nur teilweise.
Auch wurde eine Probe von der MAB, wie die Probe B von den NAB, rasch in Wasser
abgekiihlt. In beiden Féllen bildete sich mehr  — Phase als bei den warmebehandelten und den
nicht warmebehandelten Proben. Gerade bei der MAB hat sich gezeigt, dass nur durch sehr
langsames Abkiihlen die Menge an [ — Phase geringer wird. Dies trifft ebenfalls auch auf die
NAB zu. Wird die Probe B, die im Wasser abgeschreckt wurde, mit der Probe G, die an Luft
abgekunhlt wurde, verglichen, dann zeigt sich, dass die Probe G zum einem weniger § — Phase hat
und zum anderen hat die Abkuhlgeschwindigkeit auch einen Einfluss darauf welche k — Phase
sich bildet. Bei der Probe G kam es im Vergleich zu Probe B zu «;; Ausscheidungen. Um diesen
Vergleich auch auf die Mangan — Aluminium — Bronzen abzubilden, wirde man weitere
Warmebehandlungen bendtigen.

Bei den Proben C und D wurde versucht bei niedriger Temperatur und in kurzer Zeit eine
Verénderung des Gefliges zu erreichen. Es konnte jedoch nur eine geringe Veranderung im
Geflige beobachtet werden. Die Proben E, F, H und | wurden zuerst auf 950°C erhitzt,
abgeschreckt und anschlieBend nochmals wirmebehandelt. Es wurde zuerst viel B — Phase
generiert, damit die zweite Warmebehandlung allein fir ihren Zerfall genutzt werden konnte.
Die Probe F unterscheidet sich kaum von der Probe B. Die Probe E zeigte groRere Unterschiede
zu B. Um festzustellen ob die Temperzeit einen Einfluss auf das Geftige hat wurden Proben H
und | einen Tag lang bei der jeweiligen Temperatur getempert. Die Proben H und | zeigen grof3e
Unterschiede zu B. VVor allem die Probe I, die bei 700°C einen Tag lang getempert wurde. In der
Probe I hat sich die k — Phase nadelférmig ausgeschieden.

Dieses Vorgehen, zuerst viel B — Phase zu generieren und dann jener in einer zweiten
Wirmebehandlung Zeit zur Umwandlung in o — Phase und k — Phase zu geben, wére durchaus
auch fur die MAB gut geeignet. Denn wie aus den Versuchen ersichtlich braucht die MAB sehr

viel Zeit zur Umwandlung.
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5.3.2. Vergleich des Korrosionsverhaltens von NAB und MAB

Die Nickel — Aluminium — Bronze hat einen héheren Korrosionswiederstand als die Mangan —

Aluminium — Bronze sowohl im SlBwasser als auch im Meerwasser. Dies ist gut in Tabelle 15

zu erkennen.

Tabelle 15 Vergleich der Ergebnisse des Potentiostatischen Versuches nach 72 h von NAB und
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Im Vergleich zu den NAB kam es bei jeder Probe der MAB zu dealloying.

Das Kaorrosionsverhalten ist bei beiden Bronzen in Sifwasser und Meerwasser gleich. Im
SiiBwasser ist die o — Phase die unedelste und wird bevorzugt angegriffen. Die Abb. 89 zeigt die
Schliffbilder der Probe A im SiiRwasser und Meerwasser als auch die Probe A2AR im
SiiBwasser. Bei beiden Proben kommt es im Siiwasser zu einem korrosiven Angriff der a —

Phase. Jedoch bildet die NAB eine Schutzschicht aus Oxiden aus und bei den Manganbronzen
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kommt es zu Dealloying. Bei der NAB kommt es im SulRwasser zu keiner selektiven Korrosion
dagegen bei den MAB schon. Dies lasst den Schluss zu, dass die Potentialunterschiede der
einzelnen Phasen in der MAB groRer sind, als in der NAB. Im Meerwasser zeigt sich das gleiche
Bild in beiden Bronzen. Im Meerwasser ist die B — Phase die unedelste Phase und es kommt
daher zur selektiven Korrosion der B — Phase. Bei den Manganbronzen ist dieser korrosive
Angriff heftiger, da auch im Meerwasser der Potentialunterschied der einzelnen Phasen

zueinander groRer ist als bei den Nickelbronzen.

Probe A in Stiwasser bei 368mVsce Probe A2AR in StRwasser bei 368mVsce

Probe A in Meerwasser bei -104mVsce Probe A2AR in Meerwasser bei -104mVsce

T ik o AR A IR T L2 S o
Abb. 89 Schliffbilder der Probe A und A2AR nach dem potentiostatischen Versuch im

Meerwasser und im SiRwasser
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Es soll nun nochmals Kurz die Arbeit zusammengefasst werden und es soll ein Ausblick

gegeben werden, was man noch weiter untersuchen kann.

6.1. Zusammenfassung

Die Nickel — Aluminium — Bronzen (NAB) haben ein besseres Korrosionsverhalten als die
Mangan — Aluminium — Bronzen (MAB). Das Korrosionsverhalten von beiden Bronzen kann
verbessert werden, wenn man den Anteil an [ —Phase geringhdlt. Dies ist durch
Wérmebehandlungen und langsames Abkiihlen moglich. Es ist schwieriger bei den MAB den
Anteil an B —Phase gering zu halten als bei den NAB. Dies erkennt man gut wenn man die

Phasendiagramme in Abb.4 und Abb.7 vergleicht.

Der Aluminiumgehalt der NAB betragt 9 %(wt) und der MAB betragt 7 %(wt). Bei den NAB
sind wir bei 9%(wt) Aluminium in einem Bereich wo a — und k — Phase vorliegen. Man erhélt 3
— Phase nur durch zu rasches Abkihlen. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch eine
Wérmebehandlung und langsames Abkiihlen sehr viel weniger B — Phase entsteht. Jedoch
entsteht auch die laminare k — Phase, wie in Abb.17 an Probe G zu sehen ist. Diese laminare k —
Phase wirkt sich negativ auf die Korrosionsbestandigkeit aus.

Bei den MAB befindet man sich mit einem Aluminium Gehalt von 7%(wt) in einem drei
Phasengebiet, bestehend aus a,,x — Phase. Auch wenn man sehr langsam abkdihlt bleibt dennoch
einiges an  — Phase zuriick. Dies wirkt sich sehr ungtinstig auf die Korrosionsbestéandigkeit aus.
Dennoch konnte durch langsames Abkiihlen verhindert werden, dass sich viel f — Phase bildet.
Dadurch gelang es die Korrosionsbestéandigkeit der MAB im Meerwasser zu verbessern.

Die beste Korrosionsbestandigkeit hat die NAB sowohl im SiiRwasser als auch im Meerwasser.
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6.2. Ausblick

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass W&rmebehandlungen einen grof3en Einfluss auf das
Korrosionsverhalten von NAB und MAB haben. Als auch, dass das Korrosionsverhalten im
Meerwasser ein ganz anderes ist als im StRwasser. Wenn man nun den Einsatzort der NAB und
MAB als Schiffsschraube betrachtet, dann sollte man auch noch Untersuchungen in einem
Gemisch von Meerwasser und StfRwasser durchfuhren, da in vielen Hafen Flusse miinden und
dann solche Gemische vorliegen.

Fur einen besseren Vergleich der NAB und MAB zu einander waren auch noch weitere
Warmebehandlungen notwendig. Des Weiteren wére es interessant die NAB auch noch ganz
langsam im Ofen abzukihlen, da schon das langsame Abkihlen an Luft zu einer groRen
Verbesserung des Korrosionsverhaltens der NAB beigetragen hat.

Eine weitere Warmebehandlung der Probe G, die an Luft abgekuhlt wurde, wére sehr interessant,
da man mit dieser die laminare k — Phase, die sich negativ auf die Korrosionsbestandigkeit

auswirkt, eliminieren kdnnte.
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