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Kurzfassung

Kurzfassung

Um die komplexen Mechanismen des Korrosionsprozesses im Rahmen einer
Simulationsmethode fur die industrielle Anwendung darstellen zu kénnen, ist die Reduktion der
Lésungsvariablen in der Finite-Elemente-Methode (FEM) durch die Verwendung von
Polarisationskurven, die unter definierten Umgebungsbedingungen gemessen werden,
zweckmaBig. Dieses zuvor entwickelte Materialmodell ist jedoch nur fir definierte
Vorschadigungen und nicht fur konstruktive Schwachstellen anwendbar. Daher werden in dieser
Arbeit zwei Simulationsansatze zur Erweiterung dieses Aufsatzpunktes beschrieben, die durch
die Integration des Initiierungsschrittes die Simulation der Kanten- und Flanschkorrosion
ermdglichen. Das methodische Vorgehen ist fir beide Anwendungsfalle wie folgt: 1. Geometrische
Charakterisierung, 2. Ermittlung von Kennwerten, 3. Entwicklung des Simulationsmodells, 4.
Parameterstudien und 5. Validierung des Ansatzes.

Im Bereich der Kante werden anhand der definierten Geometrien rechtwinklig, rund und
geschlagen, vor allem die experimentellen Werte der Kantenliberdeckung und der
elektrochemischen Impedanz unter verschiedenen EinflussgréBen ermittelt. Diese weisen eine
deutliche Abhangigkeit der Kantenform, der KTL-Beschichtung und der durchgefihrten
Korrosionsprifung auf die Korrosion nach. Zudem lassen sich die zeitlichen Phasen Diffusion,
Initiierung und Ausbreitung ableiten, welche die Basis des erweiterten Simulationsmodells bilden.
Im Modell selbst bestimmt eine zeit- und ortsabhangige Widerstandsfunktion die spezifischen
qualitativen und quantitativen Eigenschaften der Kantenkorrosion. Die Simulationsergebnisse der
Parameterstudien korrelieren dabei mit den versuchstechnisch ermittelten Validierungsdaten.

Zur Erweiterung hinsichtlich der Flanschkorrosion werden zunéchst relevante Spalthdhen an
PunktschweiBflanschen bestimmt. Das Simulationsmodell der Flanschkorrosion vereinigt ein
Modell zur Berechnung der diffusionsgesteuerten Sauerstoffkonzentration im Spalt mit einem
Modell zur Simulation einer Oberflache in Form einer zeit- und ortsabhangigen Kombination von
sauerstoff- und stickstoffbeeinflussten Polarisationskurven. Die Simulationsergebnisse der
korrodierten Oberflache weisen dabei vergleichbare Abhangigkeiten zu den im Versuch
ermittelten Werten auf.

Beide Simulationsanséatze ermdglichen somit die Simulation des jeweiligen Anwendungsfalls,
ohne dabei die Struktur des vorliegenden Materialmodells zu verlassen. Dabei werden durch
geeignete analytische Funktionen die Quantititen geometrischer Eigenschaften in einfache
Ersatzgeometrien implementiert. Diese Vorteile fihren zusammen mit der hohen Effizienz der
beiden Modelle zu einer guten Anwendbarkeit in der Industrie.
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Abstract

Abstract

The reduction of solution variables in the finite element method (FEM) is necessary to implement
the complex mechanisms of the corrosion process in a simulation approach for industrial
application. Therefore, polarization curves which are measured under well-defined conditions are
used in a very efficient material model to simulate defined coating defects. Since design
weaknesses cannot be simulated with this base model, the present work describes two extending
simulation approaches to realize the corrosion initiation step on edges and in flanges. The
methodical procedure for the model extension development is the same for both, edge and flange
corrosion models: 1. geometrical characterization, 2. determination of input values, 3. model
development, 4. parameter studies and 5. validation.

In terms of edges the experimental values of edge coverage and electrochemical impedances are
determined under various influences on defined rectangular, round and cut edge geometries.
Thereby, clear dependencies of the edge radius, the formulation of the cathodic dip coating and
its thickness as well as the corrosion test are proved. Furthermore, the investigation of the three
temporal stages of diffusion, initiation and propagation is considered as the basis of the developed
simulation model. A time and position depending impedance function specifies the qualitative and
quantitative properties of the edge corrosion in the model. The parameter study results correlate
with the experimental validation values.

Regarding flanges the crevice heights in spot welding flanges are determined first. The
subsequently developed simulation model of flange corrosion combines a model for the diffusion
controlled oxygen concentration in the crevice with a model which simulates the uniform corrosion
on surfaces. This is enabled by a time and position depending combination of polarization curves
which are measured under oxygen and nitrogen influence. The simulation and experimental
results show comparable dependencies regarding the corroded surface in the flange.

Summarizing, both simulation approaches enable the simulation of the respective application
without leaving the base model for an efficient corrosion simulation. Suitable analytical functions
implement various quantities of geometrical characteristics in simple simulation geometries. These
advantages and the good efficiency of the models underline the practicality for the industrial
application.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Berechnung der uns umgebenden Welt beschéftigt seit jeher die Menschheit. Wenn auch eine
,Weltformel*, wie einst durch PIERRE-SIMON LAPLACE postuliert [1], aufgrund mangelnder Kenntnis
gegenwartiger Zustande und unzureichender Rechenleistung eher unrealistisch anmutet, kénnen
auch heutzutage viele physikalische Problemstellungen Uber eine geeignete Modellierung
abgebildet werden. Egal ob Himmelskérper, Stromungsphanomene oder winzige Molekdle — in
vielen naturwissenschaftlichen und technischen Bereichen des Lebens liefern Berechnungen
neue Erkenntnisse und zeigen Wirkzusammenhange auf [2].

Schon seit vielen Jahren wird auch in der Automobilindustrie versucht, die Vorteile der
Berechnung zu nutzen, um schnelle und sichere Prozesse mit kurzen Entwicklungszeiten und
hoher Funktionsqualitdt und Zuverlassigkeit zu gewahrleisten. Entwicklungsbereiche wie die
passive Fahrzeugsicherheit, Betriebsfestigkeit und die Aerodynamik haben heutzutage schon
viele Entwicklungs- und Absicherungsumfange in die frihzeitige, digitale Phase des
Produktentstehungsprozesses (PEP) Uberfuhrt [3]. Um weiterhin Effizienzpotentiale fir einen
schlanken PEP ausnutzen zu kdnnen, mussen typische Bereiche der physischen Entwicklung
durch digitale Methoden unterstutzt werden [4, 5]. Korrosionsschutz ist ein derartiger, vor allem
versuchs- und erfahrungstechnisch gepragter Bereich der Kraftfahrzeugentwicklung. Zur
Sicherstellung der wachsenden Anforderungen, die bspw. durch moderne Multimaterialbauweise
entstehen, ist eine ganzheitliche digitale Betrachtung notwendig und somit die Etablierung
derartiger Methoden in der hardwarebasierten Korrosionsschutz-Absicherung nur zweckmaBig
[6].

Bislang ist die Simulation eines Korrosionsprozesses nahezu ausschlieBlich auf den
grundlagenwissenschaftlichen Bereich beschrankt. Dabei werden verschiedene Ansatze zur
Berechnung der Korrosion eingefiihrt, die von anwendungsabhangigen und formelbasierten
Modellen bis zur Verwendung der Finite-Elemente-Methode (FEM) reichen [7-10]. Letztgenannte
ist in der Automobilindustrie zur Berechnung mechanisch-physikalischen Verhaltens technischer
Konstruktionen aufgrund ihrer Flexibilitat bereits etabliert [11]. An Universitaten liegt der Fokus in
der Anwendung von FE-Methoden meist auf der umfassenden Beschreibung eines
Korrosionssystems. Dabei werden aufgrund der hohen Rechenzeiten sehr einfache Geometrien
Uber kurze Zeitrdume hinsichtlich des Korrosionsfortschrittes simuliert. Die Startbedingungen
einer Korrosion werden dabei als gegeben vorausgesetzt. Eine derartige Vorgehensweise ist in
der industriellen Anwendung nicht zielflihrend.

Aufsatzpunkt der vorliegenden Arbeit ist ein zuvor entwickeltes Materialmodell [12], das den
Korrosionsfortschritt bei definierten Vorschadigungen auf Basis der galvanischen Kopplung
schnell und effizient berechnet. Dieser Ansatz fuhrt die umfassende Beschreibung der Korrosion
auf einen Oberflachenprozess und damit auf nur zwei gesuchte Lésungsvariablen zuruick. Dieses
Vorgehen macht durch die Beschrankung der Materialbeschreibung auf das Wesentliche
Korrosionssimulationen  mittels FE-Simulation erst fir eine Anwendung in der
Kraftfahrzeugentwicklung realisierbar. Eine Simulation der Korrosionsentstehung z.B. an
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Einleitung

Bauteilkanten ist basierend auf diesem Ansatz jedoch nicht méglich. Im Rahmen der Simulation
von typischen konstruktiven Korrosionsschwachstellen bestehen folgende Nachteile:

e Bei der Simulation von Kanten wird keine Korrosion initiiert, da dort aufgrund vorhandener
Lacklberdeckung kein direkter Kontakt zwischen Elektrolyt und Elektrode besteht.

e Die Korrosionsentstehung in Flanschen beruht auf Konzentrationsunterschieden im
Elektrolyten, die unter der Annahme guter Durchmischung nicht vorhanden sind.

Fur die Dissertation ergibt sich aus den genannten Punkten somit folgende Forschungsfrage,
welche im Verlauf der Arbeit beantwortet werden muss:

Mit welchen Ansétzen kann der Korrosionsstart und -fortschritt an Kanten und in Flanschen (iber
einen ldngeren Zeitraum simuliert werden?

Im Rahmen der vorliegenden Promotionsarbeit wird daher die Erweiterung der von BOSCH
beschriebenen Methode [12] angestrebt. Unter Einbeziehung der genannten Forschungsfrage
werden somit folgende Ziele definiert:

e Entwicklung eines Simulationsansatzes zur Korrosionseinleitung an lackierten Kanten
anhand einer zweidimensionalen Ersatzgeometrie

e Entwicklung eines Simulationsansatzes zur Korrosionseinleitung in Flanschen anhand
einer zweidimensionalen Ersatzgeometrie

e Ermittlung geeigneter Kennwerte als EingangsgréBen der Simulation und Validierung des
gefassten Ansatzes
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Elektrochemische Beschreibung der Korrosion

2 Grundlagen: Korrosion und Korrosionssimulation

2.1 Elektrochemische Beschreibung der Korrosion

Korrosion ist eine ,physikochemische Wechselwirkung zwischen einem Metall und seiner
Umgebung, die zu einer Verénderung der Eigenschaften des Metalls fiihrt und die zu erheblichen
Beeintrachtigungen der Funktion des Metalls, der Umgebung oder des technischen Systems
fihren kann. Diese Wechselwirkung ist oft elektrochemischer Natur. [13]

Die Definition nach DIN EN ISO 8044:2015 enthalt die wesentlichen Punkte zur Charakterisierung
des im Folgenden weiter betrachteten elektrolytischen Korrosionsprozesses. Grundlegende
Voraussetzungen fir die elektrochemische Korrosion sind die Existenz mindestens einer Anode
und einer Kathode, einer elektrisch leitfahigen Verbindung zwischen Anode und Kathode sowie
eines meist wassrigen Elektrolyten, welcher als lonenleiter und Korrosionsmedium fungiert.
Korrosion lauft demnach als eine Halbzellenreaktion an der Oberflache Metall/Elektrolyt ab und
ist gekennzeichnet durch einen gleichzeitigen Masse- und Ladungsaustausch uber die
Phasengrenze [14].

Elektrolyt Elektrolyt

@@é
\ O\

E
1L,
[

_/‘G;‘

Stahl Stahl
Anode: 2-[Fe — Fe?*+2-¢] Anode: Fe — Fe>*+2-¢e°
Kathode: O, +2-H,O0+4-e — 4-OH Kathode: 2 - H*+2-e — H,
Gesamt: 2+Fe+0,+H,0 — 2+Fe? +4- OH Gesamt: Fe+2-H* — Fe?*+H,
a) b)

Abb. 2.1: Eisenkorrosion in a) neutraler und b) saurer Elektrolytlésung nach [14]

Der anodische Teil der elektrolytischen Korrosion entspricht der Auflésung des Metalls nach Gl.
(1) [15]. Dabei kommt es zum Metallabtrag durch Oxidation des Werkstoffes [16].

Me =Me*" +z-e (1)

Die kathodische Halbzellenreaktion beschreibt die Reduktion eines Oxidationsmittels unter
Verbrauch von Elektronen, die durch die Metallauflésung nach Gl. ( 2 ) freigesetzt werden [15].

3

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



Grundlagen: Korrosion und Korrosionssimulation

OX?" + z;-e" = Red@?V* (2)

In Bezug auf elekirochemische Korrosion wird in Abhangigkeit des vorhandenen
Korrosionsmediums in Sauerstoff- (Gl. ( 3 )) und S&urekorrosion (Gl. ( 4 )) unterschieden [15].
0, +2:H,0+4-e =4-0H (3)
2H"+2-e =H, (4)

Im fortlaufenden Prozess kann es aufgrund von Veranderungen in der Zusammensetzung des
Elektrolyten zum flieBenden Ubergang zwischen den beiden Korrosionsmechanismen kommen
[14]. Abb. 2.1 stellt die beiden Mechanismen mit den zugehdérigen Reaktionen am Beispiel der
elektrolytischen Korrosion des Eisens dar. Die Ursachen fir das Einstellen von Anode bzw.
Kathode und damit einer Korrosion an einer Oberflache liegen in Imperfektionen an der
Oberflache des Metalls. So fihren u.a. Unreinheiten, geometrische Gegebenheiten, Korngrenzen,

Gitterfehlstellen zu Potentialunterschieden [14,16]. Anoden und Kathoden kénnen zudem auf
verschiedenen Metalloberflachen verteilt sein.

2.1.1 Thermodynamik

Metalle liegen in der Natur meist in Form ihrer Erze (Oxide, Sulfide oder Carbonate) vor. Um diese
nutzbar zu machen, werden die Oxide nach vorherigem Rdésten (bei Sulfiden) bzw. Calcinieren
(bei Carbonaten) durch ein Reduktionsverfahren unter Energiezufuhr in reine Metalle Gberfuhrt
[17]. Der Korrosionsprozess hingegen stellt aus thermodynamischer Sicht einen Vorgang dar, bei
dem der Werkstoff spontan den energetisch stabileren Zustand des Erzes anstrebt und dabei
Elektronen freisetzt [18]. Die dazu notwendige elektrische Leitung kann durch das
Elektronenwandern in Elektroden (Leiter erster Klasse) oder aufgrund von lonen in Flissigkeiten
(Leiter zweiter Klasse) zustandekommen [19].

Wie im vorherigen Kapitel erwahnt, ist Korrosion ein Oberflachenprozess, d.h. die wesentlichen
Vorgénge laufen an der Grenzflache Metall/ Elektrolyt ab. Das Metall stellt aufgrund seiner
spezifischen Eigenschaften einen elektrischen Leiter dar. Der Elektrolyt hat aufgrund geldster
lonen (z.B. Na* und CI) und der Autoprotolyse des Wassers ebenfalls eine elektrische
Leitfahigkeit. In der Grenzschicht bildet sich daher durch Adsorptionsvorgénge eine elektrische
Doppelschicht aus, wobei die Metalloberflache je nach Werkstoff positiv oder negativ geladen sein
kann [14].

Zur Beschreibung der Doppelschicht, des Ladungsaustausches dariber und dem damit
verbundenen Verlauf der Potentialdifferenz haben sich mehrere Modelle etabliert. Abb. 2.2 stellt
dazu Aufbau und Potentialdifferenz der Doppelschicht nach dem BOCKRIS-DEVANATHAN-MULLER-
Modell am Beispiel einer positiv geladenen Metalloberflache dar [14]. Dieses ist eine umfassende
Weiterentwicklung der anfanglichen Beschreibungen nach HELMHOLTZ [20], GOUY-CHAPMAN [21]
und STERN [22]. Da Modell umfasst dabei durch die Einteilung in die drei dargestellten Bereiche
Adsorptions- und Diffusionsvorgdnge mehrerer Spezies und die daraus resultierende
Potentialdifferenz [14,23].
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Elektrochemische Beschreibung der Korrosion
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Abb. 2.2: Bockris-Devanathan-Miiller-Beschreibung der elektrischen Doppelschicht nach [14]

Zur Charakterisierung von Werkstoffen wird die Potentialdifferenz der Halbzellenreaktion definiert.
Ein Potential kann dabei nur als Differenz zu einer festgelegten Referenz gemessen werden.
Unter Standardbedingungen gegen eine Standard-Platin-Wasserstoff-Elektrode gemessen, ergibt
sich durch die Auflistung verschiedener Standardpotentiale E® bzw. Oxidationsreaktionen die
elektrochemische Spannungsreihe (Auszug Tab. 2.1). Der Zahlenwert der Referenzelektrode wird
auf E°=0 V gesetzt. Metalle mit positiver Potentialdifferenz werden oftmals als edel, Metalle mit
negativer Potentialdifferenz als unedel bezeichnet [14, 15]. Unter definierten, aber von den
Standardbedingungen abweichenden Messbedingungen kann zudem eine praktische
Spannungsreihe aufgenommen werden. Exemplarisch daflr ist Tab. 2.1 ein Auszug der
praktischen Spannungsreihe in bellftetem Meerwasser bei 9°=25 °C zu entnehmen.

Tab. 2.1: Exemplarische Standardpotentiale und praktische Potentiale gegen Normal-Wasserstoffelektrode
nach [14] und [16]

Reaktion E%(V vs. SHE) E%rai/(V vs. SHE)
Pt?* + 2-e° — Pt + 1,180 +0,20
2:H* +2'e > H» + 0,000 +0,00
Fe?* + 2:e° — Fe - 0,447 -0,31
Zn% + 2-e° — Zn - 0,762 -0,81
AR + 3¢ — Al - 1,662 -0,67
Mg?* + 2-e" — Mg -2,372 -1,40

In der Literatur wird bei derartigen Messwerten oftmals zwischen Normal- und Standard-
bedingungen unterschieden. Festgelegt sind in der Regel lediglich die GréBen Standard-
zustandsdruck (p°=10° Pa), Standardmolaritat (b°=1 mol/kg) und Standardkonzentration
(c°=10° Pa) [24]. Die Temperatur unterscheidet sich dabei nach Anwendungsgebiet in
Bezeichnung und Definition [17, 24 - 26]. Wenn nicht anders gekennzeichnet, wird in dieser Arbeit
die Standardtemperatur mit T°=298,15 K angesetzt.
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