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@ Kathodischer Korrosionsschutz fiir ein Aluminium enthaltendes Substrat.

@ Die Erfindung betrifft den kathodischen Korro-

=)
sionsschutz flr eine von einem Elektrolyten umspll- N \ “; —
bare Oberflaiche eines metallischen, Aluminium ent- é o . L:il
haltenden Substrates durch Bewirkung der Elektroly- = \ o w
se, Abschaltung der Elekirolyse, Beobachtung der L0

Kontrollspannung und Einschaltung der Elekirolyse,
wenn die Kontrollspannung gleich einer vorgegebe-
nen Grenzspannung ist. Eine Gegenelektrode (4), die o ‘E ; I
durch den Elekirolyten nur in unwesentlichem MapB

korrodierbar ist, ist als Anode geschaltet, wahrend

die Oberfliche eines Substrates (3) als Kathode fun-

giert. Eine Bezugselekirode (7) weist gegeniiber

dem Elektrolyten ein konstantes elektrochemisches

Potential auf. Durch einen Potentiostaten (5), der mit

dem Substrat (3) und der Gegenelekirode (4) elek-

trisch verbunden ist, ist in dem Elekirolyten eine

Elektrolyse bewirkbar, wobei zwischen dem Substrat

(3) und der Gegenelektrode (4) eine elekirische Elek- /‘Y
trolysierspannung eingeschaltet wird. Eine Regelein-
richtung (6, 8, 9), die mit dem Substrat (3), der
Bezugselekirode (7) und dem Potentiostaten (5)
elektrisch verbunden ist und durch die eine elekiri-
sche Kontrollspannung zwischen der Bezugselekiro-
de (7) und dem Substrat (3) meBbar ist, schaltet die
Elektrolysierspannung ein und aus.
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Die Erfindung betrifft eine Anordnung und ein
Verfahren zur Erzielung eines kathodischen Korro-
sionsschutzes flr eine von einem Elekirolyten um-
splilbare Oberfldche eines metallischen, Aluminium
enthaltenden Substrates, insbesondere eines Sub-
strates aus Aluminium oder einer Aluminiumbasis-
legierung.

Die Nutzungsdauer technischer Gegenstidnde

aus metallischen Werkstoffen ist prinzipiell dadurch
eingeschrdnkt, daB alle Metalle, abgesehen von
einigen teuren und entsprechend nur eingeschrinkt
verwendbaren Edelmetallen, mit Stoffen aus ihrer
Umgebung reagieren, wodurch sie abgebaut wer-
den und damit zur Alterung und zum vdlligen Funk-
tionsverlust jedes aus ihnen gefertigten Gegenstan-
des flihren.
Derartige Vorgdnge, die aufgrund chemischer Re-
aktionen zum Verfall eines technischen Gegenstan-
des flihren, werden allgemein unter dem Begriff
"Korrosion" zusammengefafBt.

Eine vielfach beobachtete Korrosion ist die sog.
elektrochemische Korrosion, die stets dann aufritt,
wenn zwei verschiedene, miteinander elekirisch
verbundene Metalle von demselben Elektrolyten
umspllt werden; eine derartige Kombination zweier
Metalle mit einem Elekirolyten stellt ein kurzge-
schlossenes galvanisches Element dar, wobei ei-
nes der Metalle als Anode und das andere Metall
als Kathode fungiert. Bei dem durch den hinzu
kommenden Elektrolyten ausgelsten elektroche-
mischen ProzeB wird die Anode korrodiert, und
zwar von der Oberfliche her angegriffen und auf-
gelost. Dieser Vorgang kann unter Umstdnden
auch zu Zwecken des Korrosionsschuizes ausge-
nutzt werden; sofern es gelingt, zu einem zu schiit-
zenden Metall ein anderes Metall zu finden, das, in
Verbindung mit dem entsprechenden korrodieren-
den Elekirolyten, als Anode fungiert, so kann das
erste Metall dadurch vor Korrosion geschiitzt wer-
den, daB es in elekirisch leitende Verbindung mit
dem in denselben Elekirolyten tauchenden Zweiten
Metall gebracht wird. Praktisch ausgenutzt wird
dies beim Korrosionsschutz flr Eisen in Meerwas-
ser, in dem das Eisen mit einer "Opferanode"” aus
Zink in Verbindung gebracht wird. Sofern eine sol-
che Materialwahl nicht mdglich ist, oder aus Griin-
den des Umwelischutzes (bei dem geschilderten
ProzeB entstehen Schwermetallionen!) abzulehnen
ist, kann der elekirochemische ProzeBS auch er-
zwungen werden, indem zwischen zwei in dem
Elektrolyten befindliche Elekiroden - die eine das
zu schiitzende Substrat, die andere eine korro-
sionsfeste Gegenelekirode - statt der KurzschluB-
verbindung eine elekirische Spannungsquelle ein-
gebracht wird; das zu schiitzende Substrat ist als
Kathode zu schalten, und durch geeignete Wahl
der elektrischen Spannung kann in der Regel in der
Tat der KorrosionsprozeB gestoppt oder zumindest
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wesentlich verlangsamt werden.

Elektrochemische  Korrosionsschutzmethoden
sind ausgesprochen schwierig zu handhaben, wenn
das zu schiitzende Substrat aus Aluminium oder
einer Aluminiumbasislegierung besteht. Aluminium
ist prinzipiell ein relativ unedles Metall, und der
Korrosionsschutz mit "Opferanoden" ist schwieri-
ger. Auch der beschriebene "kathodische Korro-
sionsschutz" unter Einsatz einer externen Span-
nungsquelle ist nicht ohne weiteres verwendbar.
BekanntermaBen Uberzieht sich Aluminium in sau-
erstoffhaltiger Umgebung alsbald mit einer relativ
dichten Oxidschicht, die zwar physikalisch sehr be-
stdndig ist, aufgrund des amphoteren Charakters
des Aluminiumoxids allerdings nicht nur von Siu-
ren, sondern auch von Laugen angegriffen wird.
Die Aluminiumoxidschicht ist nur in einem Elekiro-
lyten bestdndig, dessen pH-Wert zwischen etwa
4,5 und etwa 8,5 liegt; zu stark saure oder zu stark
basische Elektrolyten greifen Metall an. Die Gefahr
der Korrosion durch alkalische Medien ist bei An-
wendung des Ublichen kathodischen Korrosions-
schutzes bei Aluminium oder Aluminiumbasislegie-
rungen in der Tat vorhanden; durch die zum katho-
dischen Korrosionsschutz erforderliche Elekirolyse
wird die Kathode beladen mit den durch die Elek-
trolyse reduzierten Kationen aus dem Elekirolyten;
dadurch entsteht in der Ndhe der Oberfliche des
zu schitzenden Gegenstandes eine alkalische
Flussigkeitsgrenzschicht, die unter Umstdnden zur
alkalischen Korrosion des Aluminiums flihren kann.

Sofern also ein Gegenstand aus einem alumini-
umhaltigen Werkstoff kathodisch gegen Korrosion
geschiitzt werden soll, missen die an dem Gegen-
stand herrschenden chemischen Bedingungen sehr
sorgféltig Uberwacht werden, um das Auftreten al-
kalischer Korrosion mit Sicherheit auszuschlieBen.
Eine Modifikation der Methode des kathodischen
Korrosionschutzes, wobei ein gewisser Grad an
Steuerung zumindest der elektrischen Verhiltnisse
gegeben ist, wird in der DE-U 8900911 vorgeschla-
gen. Diese Schrift betrifft den kathodischen Korro-
sionsschutz eines Stahlrohres,
das eine elekirische Hochspannungsleitung umhillt
zur unterirdischen Verlegung, und dessen Gegen-
elektrode die Erde einer AnschluBstation des Roh-
res ist. Das Rohr wird gegen die Masse mit einer
negativen Spannung beaufschlagt; zur Wahrung
der einschldgigen Schutzvorschriften muB jedoch
die Spannung des Rohres gegen die Masse in ihrer
H6he zuverldssig begrenzt werden. Es wird vorge-
schlagen, dies mittels einer Anzahl antiparallel ge-
schalteter Dioden zu bewerkstelligen. Zur Uberwa-
chung der elektro-chemischen Verhiltnisse an der
Kathode ist dies jedoch nicht geeignet; bei der
zwischen Anode und Kathode stattfindenden Elek-
trolyse wird nicht nur die Kathode verdndert; die
Kathode wird beladen mit reduzierten Kationen aus
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dem Elektrolyten, und die Anode wird beladen mit
oxidierten Anionen.

Durch die Elektrolyse #ndern mithin beide
Elektroden ihr elektro-chemisches Potential gegen
den Elektrolyten; die zwischen den Elektroden herr-
schende Spannung ist somit nicht ein MaB flir die
Verhilinisse an der Elektrode, sondern sie ist ein
Map fiir die summierte Anderung an beiden Elek-
troden und somit nicht heranzuziehen zur zuverlés-
sigen Beurteilung der Verhdltnisse an einer einzel-
nen Elekirode, sei es Kathode oder Anode.

Entsprechend liegt der Erfindung die Aufgabe
zugrunde, die Methode des kathodischen Korro-
sionsschutzes flr eine einem Elekirolyten zuge-
wandte Oberfliche eines metallischen, speziell ei-
nes aluminiumhaltigen Substrates anzugeben, wo-
bei die elektro-chemischen Verhiltnisse an der zu
schiitzenden Oberfliche prdzise Uberwacht und
gezielt zur Vermeidung UbermdBig alkalischer
Grenzschichten gesteuert werden k&nnen.

ErfindungsgemaB wird eine Anordnung zur Er-
zielung eines kathodischen Korrosionsschutzes flr
eine von einem Elektrolyten umspllbare Oberfla-
che eine metallischen, Aluminium enthaltenden
Substrates angegeben, die folgende Bestandteile
aufweist:

a) mindestens eine von dem Elekirolyten um-
splilbare Gegenelektrode, die durch den Elekiro-
lyten nicht oder nur in unwesentlichem Mafe
korrodierbar ist;

b) eine zugehdrige, von dem Elektrolyten um-
spllbare Bezugselekirode, die gegeniiber dem
Elektrolyten ein konstantes elektro-chemisches
Potential aufweist;

c) einen zugehdrigen Potentiostaten, der mit
dem Substrat und der Gegenelekirode elektrisch
verbunden und durch den in dem Elektrolyten
eine Elekirolyse bewirkbar ist, wobei zwischen
dem Substrat als Kathode und der Gegenelek-
trode als Anode eine elektrische Elekirolysier-
spannung eingeschaltet wird;

d) eine zugehdrige Regeleinrichtung, die mit
dem Substrat, der Bezugselekirode und dem
Potentiostaten elekirisch verbunden ist, durch
die eine elekirische Kontrollspannung zwischen
der Bezugselekirode und dem Substrat meBbar
sowie die Elekirolysierspannung ein- und aus-
schaltbar sowie regelbar ist.

Ein wesentliches Element der Erfindung ist es,
neben der durch das zu schiitzende Substrat gege-
benen Schutzelekirode und der Gegenelekirode
eine weitere Elektrode, ndmlich eine Bezugselek-
tfrode mit konstantem elektrochemischen Potential
gegenliber dem Elekirolyten, vorzusehen. Zwi-
schen Schutzelekirode und Gegenelekirode wird
Uber den Potentiostaten, die Spannungsquelle, eine
Elektrolyse betrieben. Zwischen der Schutzelektro-
de und der Bezugselekirode wird eine Kontroll-
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spannung gemessen; diese Kontrollspannung ent-
spricht der Differenz der elektro-chemischen Poten-
tiale von Bezugselekirode und Schutzelektrode,
und sie gibt die elekiro-chemischen Verhiltnisse
an der Schutzelekirode getreulich wieder, da das
elektro-chemische Potential der Bezugselekirode
durch die Elektrolyse nicht verdndert wird und das
elektro-chemische Potential der Gegenelektrode
zur Kontrollspannung nichts beitrdgt. Mithin wird
durch das Vorsehen der Bezugselektrode zunéchst
die Messung des elekiro-chemischen Potentials
des zu schiitzenden Substrates mdglich.

Gem. einem weiteren Element der Erfindung
wird die die elekirochemischen Verhdlinisse an
dem zu schitzenden Substrat charakterisierende
Kontrollspannung herangezogen, die Elektrolyse zu
steuern; dabei kann sowohl die Elekirolyse ein- und
ausgeschaltet werden, und es kann auch die Elek-
trolyse selbst, beispielsweise durch Regelung der
Elektrolysierspannung, beeinfluft werden.

Im Rahmen der Erfindung sind besonders sol-
che Gegenelekiroden geeignet, die eine von dem
Elektrolyten umsplilbare Oberfldchenschicht auf-
weisen, die von dem Elekirolyten unangreifbar ist
und auch durch die Elektrolyse nicht aufgeldst
wird; besonders geeignet sind Edelmetalle, vor al-
len Dingen Platin, platiniertes bzw. mit Oxiden der
Platinmetalle beschichtetes Titan, Gold, Silber, Nik-
kel, oder andere wenig oder nicht korrodierbare
Metalle oder Elektronenleiter sowie auch Kohlen-
stoff. Als Bezugselektroden k&nnen handelsiibliche
Bezugselekiroden verwendet werden. Diese sind
im Regelfall nicht beschichtete. Es k&nnen aber
auch Bezugselekiroden aus Titan, die mit Oxiden
der Platinmetalle Uberzogen sind, verwendet wer-
den.

Eine M&glichkeit der Regelung der Elektrolyse
im Rahmen der Erfindung ist die Regelung der
Elektrolysierspannung in der Weise, daB die wih-
rend der Elekirolyse gemessene Kontrollspannung
gleich einer der Regeleinrichtung vorgebbaren er-
sten Grenzspannung ist. Im Laufe der Elekirolyse
stellt sich das elekirochemische Potential des zu
schiitzenden Substrates nach Vorgabe der Elektro-
lysierspannung ein; entsprechend ist es ratsam, die
Elektrolysierspannung so zu wihlen, daB das elek-
trochemische Potential des zu schiitzenden Sub-
strates nicht zu stark negativ wird, damit die Bil-
dung zu stark alkalischer Grenzschichten sicher
ausgeschlossen bleibt. Eine kostengilinstige und
einfach realisierbare Md&glichkeit zur Realisierung
dessen ist der Aufbau des Potentiostaten mit ei-
nem Operationsverstérker mit einem invertierenden
Eingang, einem nicht-invertierenden Eingang, ei-
nem Ausgang und einem Masseanschlu8, wobei
das Substrat mit dem MasseanschluB, die Bezugs-
elektrode mit dem invertierenden Eingang und die
Gegenelektrode mit dem Ausgang verbunden ist,
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und weiterhin die erste Grenzspannung zwischen
den MasseanschluB und den nicht-invertierenden
Eingang gelegt wird.

So geschaltet, regelt der Operationsverstirker
generell die Elekirolysierspannung so ein, daB die
Kontrollspannung praktisch gleich der ersten
Grenzspannung wird. Natlirlich muB der Opera-
tionsverstirker nicht das einzige aktive Element
des Potentiostaten sein, er kann selbstverstandlich
noch mit den gem. fachm3nnischem Verstdndnis
erforderlichen  Zusatzelementen, beispielsweise
Spannungsfolgern oder Leistungsverstérkern, ver-
sehen werden.

Eine weitere, mit Vorteil im Rahmen der Erfin-
dung einsetzbaren Regelmethode ist unbeschadet
anderweitiger Ausbildungen der Erfindung gekenn-
zeichnet durch eine Regeleinrichtung, der eine
Grenzspannung vorgebbar ist, wobei die zunichst
abgeschaltete Elekirolysierspannung eingeschaltet
wird, wenn die Kontrollspannung gleich der zweiten
Grenzspannung wird. Dies entspricht dem Ein-
schalten der Elekirolyse dann, wenn das elekiro-
chemische Potential des zu schiitzenden Substra-
tes gleich einem Grenzpotential wird; dieses
Grenzpotential ist dabei giinstigerweise das h&ch-
ste Potential, daB das zu schiitzende Substrat an-
nehmen darf, ohne daB anodische Korrosion eintritt.
Die Auswahl dieses Wertes ist - wie im Ubrigen die
Auswahl des Wertes der ersten Grenzspannung -
dem Material des Substrates entsprechend zu wih-
len. Eine solcher Art ausgebildete Anordnung arbei-
tet dann mit einer zeitlich pulsierenden Elektrolyse;
ist das elekiro-chemische Potential des zu schiit-
zenden Substrates zu stark nach positiven Werten
hin verschoben, wird die Elekirolyse eingeschaltet,
worauf das elekiro-chemische Potential wieder ne-
gativer wird. Nach einer gewissen Zeitspanne wird
die Elekirolyse dann abgeschaltet, und erneut
Uberwacht die Regeleinrichtung die Kontrollspan-
nung und schaltet ggf. die Elektrolyse wieder ein.

Zur Vervollstandigung der Steuerung der Elek-
trolyse ist die Regeleinrichtung derart ausgebildet,
daB ihr eine Elekirolysierdauer vorgebbar ist und
die Elekirolyse jeweils flir ein Zeitintervall der Dau-
er gleich der Elekirolysierdauer durchgefihrt wird.
Die durch die Elekirolyse bedingten Verdnderun-
gen an der zu schiitzenden Oberfliche kdnnen
damit genau charakterisiert werden, und die Alkali-
tdt der Grenzschicht an der Oberfliche bleibt be-
schrénkt.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfah-
ren zum Betrieb einer erfindungsgeméBen Anord-
nung, wobei folgende Schritte rekursiv durchgefiihrt
werden:

a) Durchfiihrung der Elekirolyse flir eine vorge-
gebene Zeitdauer, dann Abschaltung der Elek-
trolyse;

b) Beobachtung der Kontrollspannung, und Ein-
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schaltung der Elekirolyse, wenn die Kontroll-
spannung gleich einer vorgegebenen zweiten
Grenzspannung ist.

Dieses Verfahren, das schliellich zu einer pul-
sierenden Elekirolyse zur Bewirkung des kathodi-
schen Korrosionsschutzes flihrt, weist neben den
bereits erwdhnten Vorteilen auch den Vorteil eines
gegeniber einer kontinuierlichen Elektrolyse signifi-
kant reduzierten Energiebedarfs auf; die Elektrolyse
wird nur dann durchgeflihrt, wenn sie tatsdchlich
ndtig ist, und entsprechend wird der Aufwand an
Energie auf diejenigen Fille beschrdnkt, in denen
er wirklich notwendig ist. Selbstverstdndlich ben&ti-
gen auch Regeleinrichtung und Potentiostat eine
gewisse Energie; durch handelslbliche, extrem
energiesparende elektronische Bauteile (CMOS-Lo-
gik) kann dieser Energieaufwand jedoch auf einem
praktisch vernachldssigbaren MaB gehalten wer-
den.

Wie bereits erwdhnt, ist wihrend der Elektroly-
se die Regelung der Elektrolysierspannung in der
Weise sinnvoll, daB die Kontrollspannung gleich
einer vorgegebenen ersten Grenzspannung ist,
bzw. daB das wahrend der Elektrolyse an der Ka-
thode vorliegende elekiro-chemische Potential in
negativer Richtung auf einen entsprechenden
Grenzwert beschrankt bleibt. Dieser Grenzwert,
und damit die erste Grenzspannung, ist entspre-
chend dem Substrat und dem Elekirolyten auszu-
wihlen. Die Beschridnkung erlaubt es, in zuverlés-
siger Weise das Entstehen zu stark alkalischer
Grenzschichten, und damit die Gefahr alkalischer
Korrosion, zu verhindern.

In besonders glnstiger Weiterbildung des er-
findungsgemiBen Verfahrens werden zur Uberwa-
chung der Kontrollspannung bei abgeschalteter
Elektrolyse zusitzlich eine Kontrollzeitdauer und
eine kritische Spannung, die zwischen der ersten
Grenzspannung und der zweiten Grenzspannung
liegt, vorgegeben, und die Elektrolyse wird unmit-
telbar nach Ablauf der Kontrollzeitdauer seit ihrer
Abschaltung wieder eingeschaltet, falls wahrend
der Kontrollzeitdauer die Kontrollspannung gleich
der kritischen Spannung wird. Im Rahmen dieser
Weiterbildung erfolgt zusdtzlich zur Beobachtung
der H6he der Kontrollspannung eine Beobachtung
ihrer zeitlichen Entwicklung; die Erflllung der ge-
nannten Bedingung bedeutet, daB die Elekirolyse
auch dann bereits wieder eingeschaltet wird, falls
die Kontrollspannung zwar die zweite Grenzspan-
nung noch nicht erreicht hat, jedoch eine zeitliche
Anderung aufweist, die eine gewisse vorgegebene
Grenze Uberschreitet. Dies ist dann der Fall, wenn
durch einen Elektrolysierzyklus nur eine relativ ge-
ringe Beeinflussung der zu schiitzenden Oberfl3-
che erreicht werden konnte; durch dieses zusétzli-
che Einschaltkriterium wird die Zuverldssigkeit des
Verfahrens weiter verbessert. Die Modifikation im-
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plimentiert in gewissem Umfang einen PD-Regler
zur Schaltung des Potentiostaten.

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer
bevorzugten Ausfihrungsform einer Anordnung
und eines Verfahrens zur Erzielung eines kathodi-
schen Korrosionsschutzes fiir eine metallische Alu-
miniumlegierung unter Bezug auf die Zeichnungen
ndher erlautert.

In den Zeichnungen zeigen:

Figur 1 Ein Blockschaltbild der Anordnung
zur Erzielung eines kathodischen
Korrosionsschutzes flir das aus einer
metallischen Aluminiumlegierung be-
stehende Substrat, dessen Oberfl4-
che durch einen Eleketrolyten um-
spult ist und in einer Elekirolyse die
Kathode gegeniiber einer als Anode
fungierenden Gegenelektrode bildet.
Letztere ist dabei aufgrund des ka-
thodischen Korrosionsschutzes aus
einem Material gebildet, welches
durch den Elektrolyten nicht korro-
diert. Durch eine Regelvorrichtung in
Form eines Triggers ist der Poten-
tiostat ein- und ausschaltbar, so daB
eine Regelung der potentiostatischen
Impulse ihrer HBhe nach erfolgen
kann und insofern durch kurzzeitige
Potentialabsenkung eine geeignete
kurzzeitige kathodische Polarisation
des Substrates erreichbar ist;

Ein Stromdichte-Potential-Diagramm
des Substrates wadhrend der Durch-
flihrung einer Elekirolye unter Dar-
stellung des "Passivbereiches", in
dem eine Korrosion nicht auftritt so-
wie der Bereich in anodische Rich-
tung und in kathodische Richtung,
wobei dort eine Lochkorrosion oder
eine flaichenmiBige Abtragung des
Aluminiums unter Aluminatbildung
auftritt.

Ein Potential-Zeit-Verlauf des Redox-
potentials des Substrates im Elekiro-
lyten bei Durchflihrung eines aktiven
Korrosionsschutzes fiir das Alumi-
niumsubstrat unter Anwendung einer
Folge von potentialgeregelter katho-
discher Spannungsimpulse, welche
das Redoxpotential des Aluminiums-
ubstrates in die N3he des untersten
zuldssigen negativen Potentialwertes
des "Passivbereiches" absenken,
wobei wdhrend der Dauer dieser Im-
pulse eine kathodische Polarisation
des Substrates eintritt und dabei
wihrend einer gewissen Ausschalt-
dauer des Potentiostaten noch gege-

Figur 2

Figur 3
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ben ist.

Im Blockschaltbild der Anordnung (1) zur Erzie-
lung eines kathodischen Korrosionsschutzes ge-
maB Figur 1 ist in der Mitte ein galvanisches Ele-
ment (2) angedeutet. In diesem Element ist das
gegen Korrosion zu schiitzende Aluminiumsubstrat
(3), welches aus einer AIMgSi 1-Legierung besteht
und dessen Oberfldche von dem Elektrolyten des
galvanischen Elementes umspllt wird, angeordnet.

Das Aluminiumsubstrat kann ein massives
Halbzeug oder Fertigteil, wie z. B. Profile, Platten,
Bleche, Folien, Behilter, Tanks usw., oder auch
eine Aluminiumbeschichtung, hergestellt z. B.
durch Walz- bzw. Ziehplattieren, Feuer- bzw. Sprit-
zaluminierung und Alitierung, auf anderen Werk-
stoffen, wie z. B. Stahl sein.

Zur Durchfihrung des kathodischen Korro-
sionsschutzes wird zwischen diesem Aluminiums-
ubstrat und einer in Abstand dazu angeordneten
Gegenelektrode (4) eine Elektrolyse durchgefiihrt.
In dieser Elekirolyse wird das Aluminiumsubstrat
als Kathode geschaltet, wobei die Gegenelektrode
(4) die Anode darstellt. Auf diese Weise ist die zu
schiitzende Oberfliche des Aluminiumsubstrates
mit dem einen stark negativen Charakter aufwei-
senden Aluminium zwar weiter dem korrodierenden
Elektrolyten ausgesetzt, dadurch aber, daB dem
Aluminiumsubstrat als Kathode wihrend der Elek-
trolyse Elektronen zugefiihrt werden, wird das Po-
tential seiner Metalloberfliche in kathodischer
Richtung verschoben und die auftretende Korro-
sionsgeschwindigkeit so stark verringert, daB8 prak-
tisch kein Aluminiumabtrag mehr erfolgt. Dies gilt
bei dem vorliegenden wiBrigen Elektrolyten aller-
dings nur in einem pH-Bereich von 4,5 - 85, in
dem die L&slichkeit der Aluminiumoxidschicht nied-
rig ist und wenn gem. Figur 2 das sich einstellende
Polarisationspotential an der Oberfliche des Alumi-
niumsubstrates im "Schutzpotentialbereich™
(Passivbereich) liegt, sich also weder eine Lochkor-
rosion noch - durch Entstehung alkalischer Flissig-
keitsgrenzschichten - eine Fldchenkorrosion ein-
stellt.

Uber den im linken Teil der Zeichnung darge-
stellten Potentiostaten (5), welcher mit dem Alumi-
niumsubstrat (3) und der Gegenelektrode (4) elek-
trisch verbunden ist, wird zwischen diesen Sonden
die notwendige Elekirolysierspannung eingeschal-
tet, welche Uber einen Operationsverstérker (6) fer-
ner regelbar und auch ausschaltbar ist.

Das Aluminiumsubstrat wird durch die Elekiro-
lyse auf ein konstantes kathodisches Potential in-
nerhalb des Schutzpotentialbereiches gehalten.
Wahrend einer bestimmten Ausschaltdauer der
Elektrolyse wird nun zwischen einer vom Elekiroly-
ten umspiilten, gegeniiber diesem ein konstantes
elektro-chemisches Potential aufweisenden Be-
zugselektrode (7) und dem Aluminiumsubstrat (3)
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eine "Kontrollspannung" gemessen, welche ein un-
mittelbares MaB flir das Redoxpotential auf der
Oberfliche des Aluminiumsubstraten im Elektroly-
ten ist.

Nach Abschaltung der Elekirolyse nach einer
bestimmten Elektrolysierdauer wird nun diese Kon-
trollspannung beobachtet und der Regelvorrichtung
flr die Elektrolysierspannung zugeflihrt, wobei da-
mit eine Regelung des Redox- bzw. Polarisations-
potentials des Aluminiumsubstrates erfolgt. Die Re-
gelvorrichtung ist dabei aus dem Operationsver-
stidrker (6) und einem Fensterdiskriminator (8) und
einem Zeitgeber (9) zum Ein- und Ausschalten des
Potentiostaten (5) aufgebaut. Das Ein- und Aus-
schalten des Potentiostaten erfolgt dabei durch die
an den Ausgidngen des Fensterdiskriminators zur
Verfligung stehenden Spannungszustdnde. Dazu
wird der Zeitgeber (9) nachgeschaltet. Der Zeitge-
ber (Multivibrator) liefert dabei nach Unterschreiten
des notwendigen negativen Schutzpotentials ein
Ausgangssignal, welches als solches einen
"astabilen Multivibrator" in Betrieb setzt. Mit die-
sem 14Bt sich die gewiinschte Polarisationsdauer
(t,) und die Ausschaltdauer (t,) der Elekirolyse
einstellen.

Es erfolgt dabei durch die Regelvorrichtung
nach einer bestimmten Ausschaltdauer wieder eine
Einschaltung der Elekirolyse, wenn die Kontroll-
spannung gleich einer vorgegebenen Grenzspan-
nung U's an der anodischen Grenze des Schutzpo-
tentialbereiches ist. Dadurch wird wiederum ein
konstantes kathodisches Potential an das Alumi-
niumsubstrat angelegt, so daB das Redoxpotential
wiederum an der unteren kathodischen Grenze des
Schutzpotentialbereiches liegt.

Das abgesenkte "kathodische Potential" wird
dabei durch potentialgeregelte kathodische Span-
nungsimpulse erzeugt, welche die Oberfliche des
Aluminiumsubstrates in Bereiche polarisieren, in
welche das "Passivverhalten" von Aluminium ge-
maB dem Schutzpotentialbereich mdglichst lang
gegeben ist. Dem Operationsverstarker (6) ist da-
bei diese untere negative Grenzspannung U's (1.
Grenzspannung) vorgebbar, wobei wihrend der
Elektrolyse die Elekirolysierspannung derart regel-
bar ist, daB die Kontrollspannung zwischen Ver-
gleichselektrode (7) und Aluminiumsubstrat (3)
gleich dieser ersten Grenzspannung U's wird.

Wie im Potential-Zeit-Verlauf der Figur 3 dar-
gestellt, werden die potentialgeregelien kathodi-
schen Spannungsimpulse immer nur flir einen rela-
tiv kleinen Zeitintervall vorgegeben, wobei gleiches
flr die Elektrolysierdauer und Polarisationsdauer t,
an der Oberfliche des Aluminiumsubstrates gilt.
Flr einen bestimmten Zeitintervall t, wird dabei die
Potentialabsenkung durch negative kathodische
Spannungsimpulse und auch die Elektrolyse selbst
unterbrochen.
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Dies hat den Vorteil, daB eine an sich bei einer
unglinstigen geometrischen Anordnung des Sub-
strates m&gliche kathodische Uberpolarisation ver-
mieden oder zumindest minimiert wird.

Gegenliber einem andauernden kathodischen
Korrosionsschutz ist zudem der notwendige
Schutzstrombedarf erheblich geringer. Da die un-
tere und obere Potentialgrenze (U's, Us) des
Schutzpotentialbereiches zudem erst nach einer
oberfldchenspezifischen Induktionszeit (iberschrit-
ten werden, ist es gegeniiber einem andauernden
kathodischen Korrosionsschutz sinnvoller, das zu
schiitzende Aluminiumsubstrat "nur bei Bedarf",
d.h. wenn die oberen Potentialgrenzen (2. Grenz-
spannung Ug) erreicht werden, durch eine kathodi-
sche Spannungsabsenkung zu polarisieren.

Dieses Schutzverfahren nach der potentialgere-
gelten Impulsmethode ist dabei im Hinblick auf den
Energiebedarf kostenglinstiger als eine dauernde
Polarisation. Es eignet sich dabei z.B. fiir die An-
wendung bei Aluminium-Werkstoffen im maritimen
Bereich oder auch bei Trinkwasserbehiltern und
Tanks.

Wie in Figur 3 dargestellt, erfolgt die Regelung
der Elekirolysierspannung und der kathodischen
Spannungsabsenkung ferner in Abh&ngigkeit von
der Steilheit des Verlaufes des Redoxpotentials des
Aluminiumsubstrates nach Ausschaltung der Eletro-
lyse.

Sofern nach Abschaltung der Elektrolyse inner-
halb einer bestimmten Kontrollzeitdauer, z.B. der
Ausschaltdauer t,, eine kritische Spannung U, die
zwischen der 1. Grenzspannung U's und der 2.
Grenzspannung Ug liegt, durch die entsprechend
dem Redoxpotential des Aluminiumsubstrates posi-
tiver werdende Kontrollspannung Uberschritten
wird, wird dabei die Elekirolyse wieder eingeschal-
tet, so daB sich dann wieder eine kathodische
Spannungsabsenkung und Polarisation auf das Ni-
veau der 1. Grenzspannung fiir die Dauer des
Spannungsimpulses ergibt.

Wird dagegen die kritische Spannung wi3hrend
der Ausschaltzeit t, noch nicht durch die ansteigen-
de Kontrollspannung Uberschritten, so erfolgt eine
Spannungsabsenkung erst, wenn die Kontrollspan-
nung auf den 2. Grenzwert Ug angestiegen ist. Zur
Ermittlung der Steilheit wird dabei ein Potentialindi-
kator verwendet. Dieser dient insofern der Model-
lierung eines PD-Reglers und ist in den Zeichnun-
gen nicht dargestellt.

Die Gegenelektrode (4) besteht aus Platin oder
einem anderen wenig - oder nicht korrodierbaren
Metall oder sonstigen Elektronenleiter. Dieses Ma-
terial ist dabei gegeniliber dem Elekirolyten inert.
Die Bezugselektrode, welche in der Ndhe der
Oberfliche des Aluminiumsubstrates im Elektroly-
ten angeordnet ist, und ein gegeniiber dem Elek-
trolyten konstantes elektro-chemisches Potential
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aufweist, besteht dabei aus einem zylindrischen
Hohlk&rper aus Glas, organischem Kunststoff oder
aus einem anderen isolierenden Material und ist
mit einem speziell geformten Spitze-Potentialfiihler
versehen. Die Bezugselekirode enthilt dabei ein
Diaphragma und ermdglicht durch ihre besondere
Konstruktion einen Potentialabgriff nahe der zu
schiitzenden Wandung des Aluminiumsubstrates.
Als Bezugssystem der 1. Halbzelle knnen Hg/Hg»
Cl2, Ag/AgCL oder geeignete edle Metalle in ihrer
wiBrigen Losung oder im Festbett verwendet wer-
den. Die Bezugselektrode hat in dem Schutzsy-
stem die Funktion, das jeweilig an der Wandung
des Aluminiumsubstrates auftretende Redoxpotenti-
al (Korrosionspotential) zu erfassen und diese
"Kontrollspannung™ als elektrisches Spannungssi-
gnal sowohl dem Potentiostaten (5) zur Steuerung
der elektrischen Strome als auch dem zur Ermitt-
lung der Steilheit des Potentialverlaufes dienenden
Potentialindikator zuzuflihren.

Die Bezugselektrode ist dabei wihrend der
Elektrolyse nahezu stromlos. Es flieBt dabei in dem
Elektrolyten nur zwischen dem Aluminiumsubstrat
(3) und der Gegenelekirode (4) ein Strom, wobei
dieser derart durch den Operationsverstirker (6)
geregelt wird, daB durch die erfolgende Potential-
absenkung des Potentiostaten das angelegte Po-
tential des als Kathode geschalteten, stromflihren-
den Aluminiumsubstrates (3) (Kontrollspannung
Uist) der vorgegebenen 1. Grenzspannung (U's)
folgt und unabhingig von elektrochemischen Vor-
gangen auf seinen Augenblickswert konstant gehal-
ten wird.

Als potentialregeinde Einheit des in Figur 1
bezliglich seiner Grundschaltung dargestellten Po-
tentiostaten (5) wird dabei vorzugsweise ein Opera-
tionsverstdrker (6) verwendet, der aufgrund seines
hohen Eingangswiderstandes (FET-Eingangsstufe)
und seines geringen Eingangsruhestromes weder
die Vergleichselektrode (7) noch die Solispan-
nungsquelle (Ug,) des Verstérkers belastet. Da der
Operationsverstdrker nur einen maximalen Aus-
gangsstrom von +/- 20 mA liefert, ist dabei diesem
ein Leistungsverstérker nachgeschaltet, welcher je
nach den elekirischen Anforderungen z.B. einen
maximalen Ausgangsstrom bezogen auf das Alumi-
niumsubstrat von +/- 200 mA und mehr erzeugen
kann.

Weitere Anforderungen zur Durchflihrung eines
aktiven Korrosionsschutzes durch potentialgeregel-
te kathodische Impulse flir Aluminiumteile bestehen
dabei in einer mdglichen maximalen Aussteuerung
der Gegenelekirode (4) auf + 12 V, einer manuel-
len Einstellbarkeit des 1. Grenzpotentials (U's) an
der Sollspannungsquelle von 0../2000 mV, eine
Einstellbarkeit des Schutzpotentials Ug (2. Grenz-
spannung) auf einen Wert zwischen 0../2000 mV,
eine Einstellbarkeit der kritischen Spannung des
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Potentialindikators (U)) auf Werte zwischen
0.../2000 mV und einer Einstellbarkeit der Polarisa-
tionsdauer tp zwischen 1 min ... 10 min und der
Ausschaltdauer t, zwischen 1 min ... 10 min.

Die kritischen Spannungen U's und Usg werden
in Abhingigkeit von den Grenzpotentialen flir Loch-
korrosion (U.) und Flachenkorrosion (Us) gewahit.
Ua und U sind allerdings keine Konstanten, son-
dern missen flir das jeweilige Substratmaterial und
Korrosionsmedium elektrochemisch bestimmt wer-
den. Dies geschieht Ublicherweise durch Aufnahme
und Auswertung von Stromdichte-Potential-Dia-
grammen entsprechend Fig. 2. Dabei ergeben sich
Uar und U_ als Grenzpotentiale des Passivberei-
ches, wobei oberhalb von U_ Lochkorrosion und
unterhalb von U, Fldchenkorrosion erfolgt.

Die kritischen Spannungen Us und U's werden
vorzugsweise etwa 30 bis 50 mV entfernt von den
Grenzpotentialen Ua und U_ eingestellt, d. h. U'g
liegt etwa 30 bis 50 mV oberhalb von U und Ug
liegt etwa 30 bis 50 mV unterhalb von U,.

Flr die Legierung AIMgSi 0,5 in kinstlichem
Meerwasser ergeben sich z. B. folgende Werte:

U. = -740 mV (SCE) Ug = - 790 mV (SCE)
Ua = - 1470 mV (SCE) U's = - 1420 mV (SCE)
(SCE = bezogen auf gesittigte Kalomelelektrode)

Fir die Legierung AIMgSi 1 in kinstlichem Meer-
wasser werden z. B. folgende Werte erhalten:

U
Ua

- 750 mV (SCE) Ug = - 780 mV (SCE)
-1330 mV (SCE) U's = - 1300 mV (SCE)

Die frei wahlbare Spannung U, wird zwischen den
Werten von Ug und U's eingestelit. Sie dient als
Indikator, um zu bestimmen, ob die vorherige Pola-
risationsdauer bei der Spannung U's ausreichend
war. Wird die Spannung U, nach Abschalten der
Elektrolyse innerhalb einer vorgegebenen Aus-
schaltdauer t, nicht Uberschritten, wurde eine aus-
reichende Polarisation erzielt. Andernfalls wird die
Polarisation unmittelbar wiederholt.

Fir die Legierung AIMgSi 1 wird vorzugsweise
ein Wert von U, = - 900 mV (SCE) gewdhlt.

Patentanspriiche

1. Anordnung (1) zur Erzielung eines kathodi-
schen Korrosionsschutzes flr eine von einem
Elektrolyten (Warmetrdger-, Kiihimedium) um-
splilbare Oberfldche eines metallischen, Alumi-
nium enthaltenden Substrates (3), die folgende
Bestandteile aufweist:

a) mindestens eine von dem Elekirolyten
umsplilbare Gegenelekirode (4), die durch
den Elekirolyten nicht oder nur in unwesent-
lichem MaB korrodierbar ist;
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b) mindestens eine zugehdrige, von dem
Elektrolyten umsplilbare Bezugselekirode
(7), die gegenilber dem Elekirolyten ein
konstantes elekirochemisches Potential auf-
weist;

c) einen zugehdrigen Potentiostaten (5), der
mit dem Substrat (3) und der Gegenelekiro-
de (4) elektrisch verbunden ist und durch
den in dem Elekirolyten eine Elekirolyse
bewirkbar ist, wobei zwischen dem Substrat
(3) als Kathode und der Gegenelekirode (4)
als Anode eine elekirische Elekirolysier-
spannung eingeschaltet wird;

d) eine zugehdrige Regeleinrichtung (6, 8,
9), die mit dem Substrat (3), der Bezugs-
elekirode (7) und dem Potentiostaten (5)
elekirisch verbunden ist, durch die eine
elektrische Kontrollspannung zwischen der
Bezugselektrode (7) und dem Substrat (3)
meBbar sowie die Elektrolysierspannung
ein- und ausschaltbar sowie regelbar ist.

Anordnung nach Anspruch 1, wobei die Ge-
genelektrode (4) eine Oberfliche aufweist, die
von dem Elektrolyten umsplilbar ist und aus
einem Edelmetall, insbesondere Platin, oder
einem anderen weniger oder nicht korrodierba-
rem Metall oder anderen Elekironenleiter oder
aus Kohlenstoff besteht.

Anordnung nach Anspruch 1 oder 2, wobei der
Regeleinrichtung eine erste Grenzspannung
(U's) vorgebbar ist und daB wadhrend der Elek-
trolyse die Elekirolysierspannung derart regel-
bar ist, daB die Kontrollspannung gleich der
ersten Grenzspannung (U's) ist.

Anordnung nach Anspruch 3, wobei
a) der Potentiostat (5) einen Operationsver-
stidrker (6) mit einem invertierenden Ein-
gang, einem nicht-invertierenden Eingang,
einem Ausgang und einem Masseanschiu
aufweist;
b) das Substrat (3) mit dem MasseanschluB,
die Bezugselekirode (7) mit dem invertie-
renden Eingang und die Gegenelektrode (4)
mit dem Ausgang elekirisch verbunden ist;
c) die erste Grenzspannung (U's) zwischen
den MasseanschluB und den nicht-invertie-
renden Eingang gelegt ist.

Anordnung nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Operationsverstirker (6) des
Potentiostaten (5) einen hohen Eingangswider-
stand besitzt und einen geringen Eingangsru-
hestrom besitzt, so daB weder die Bezugselek-
trode (7) noch die Sollspannungsquelle des
Potentiostaten (5) belastet werden.
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10.

11.

12,

Anordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei der Regeleinrichtung (6, 8,
9) eine zweite Grenzspannung (Us) vorgebbar
ist, so daB die Elekirolysierspannung einge-
schaltet wird, wenn die Kontrollspannung
gleich der zweiten Grenzspannung (Us) wird.

Anordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei der Regeleinrichtung (6, 8,
9) eine Elekirolysierdauer (t,) vorgebbar ist
und die Elektrolyse jeweils flir ein Zeitintervall
bewirkbar ist, dessen Linge gleich der Elekiro-
lysierdauer ist.

Anordnung nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei eine Mehrfachbestlickung
von Gegenelektroden (4) und Bezugselektro-
den (7) gegeniiber dem Substrat (3) in dem
Elekirolyten gegeben ist, so daB sowohl die
Gefahr einer "Uberpolarisation" als auch einer
Verlagerung des Polarisationspotentials in den
Lochkorrosionsbereich vermieden wird.

Verfahren zum Betrieb einer Anordnung nach
einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch eine Rekursion folgender
Schritte:
a) Bewirkung der Elekirolyse fiir eine vorge-
gebene Zeitdauer, dann Abschaltung der
Elektrolyse;
b) Beobachtung der Kontrollspannung und
Einschaltung der Elektrolyse, wenn die Kon-
frollspannung gleich einer vorgegebenen
zweiten Grenzspannung ist.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei wihrend
der Elekirolyse die Elekirolysierspannung so
geregelt wird, daB die Kontrollspannung gleich
einer ersten Grenzspannung ist.

Verfahren nach Anspruch 9 und 10, wobei eine
Kontrollzeitdauer und eine kritische Spannung,
die zwischen der ersten Grenzspannung und
der zweiten Grenzspannung liegt, vorgegeben
sind und wobei die Elektrolyse nach Ablauf der
Kontrollzeitdauer nach Abschaltung wieder ein-
geschaltet wird, falls wihrend der Kontrollzeit-
dauer die Kontrollspannung gleich der kriti-
schen Spannung wird.

Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 11, wo-
bei die erste Grenzspannung ein vorgebbarer
unterer negativer Spannungswert ist, welcher
grbBer als das in kathodischer Richtung im
Stromdichte-Potential-Diagramm  auftretende
Grenzpotential ist, bei welchem die kathodi-
sche Reduktion von Sauerstoff in Wasser auf-
fritt.
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14.
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Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, wo-
bei die zweite Grenzspannung kleiner gleich
als das in anodischer Richtung des
Stromdichte-Potential-Diagramms  auftretende
LochfraBpotential ist, bei dessen Uberschrei-
tung Aluminium lokal aufgel&st wird.

Verfahren nach Anspruch 9 bis 13, wobei die
erste Grenzspannung (unterer negativer Wert
des Redoxpotentials des Substrates) soweit in
anodischer Richtung von dem Grenzpotential
weg verschoben ist, bei welchem die kathodi-
sche Reduktion von Sauerstoff auftritt, und wo-
bei die Zweite Grenzspannung (oberer zum
positiven Potential liegender Grenzwert des
Redoxpotentials) sehr weit weg vom LochfraB-
potential in kathodischer Richtung verschoben
ist, so daB insbesondere bei kurzzeitigen Po-
tentialabsenkungen zur Erzeugung einer kurz-
zeitigen kathodischen Polarisation des Substra-
tes durch potentialgeregelte kathodisch polari-
sierende Impulse eine Einengung des Kontroll-
spannungsbereiches des Substrates erfolgt
(klirzere Polarisationsdauer und Ausschaltdau-
er).
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