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(54) Verfahren zur Messung der Korrosionsbestandigkeit von Weissblech

(57)  Beschrieben wird ein Verfahren zur Messung
der Korrosionsbestandigkeit von Weillblech mit folgen-
den Schritten:

a) mehrere WeilRblechproben (Kalibrierproben) mit
bekannten, unterschiedlichen Verzinnungsqualita-
ten werden entfettet und entzinnt,

b) jeder Kalibrierprobe wird einmalig ein in Abhan-
gigkeit von einer friher festgestellten Korrosions-
bestandigkeit verschiedenhoher Wert (Oberfla-
chenreaktionswert (SRV) zugeordnet,

c) die entzinnten Kalibrierproben werden nachein-
ander in einen sauren Elektrolyten eingebracht und
kathodisch polarisiert,

d) das sich nach einer vorbestimmten Verweildauer
(t) einstellende Oberflachenpotential wird erfafdt
und dieses dem dieser Kalibrierprobe zugehérige
Oberflachenreaktionswert zugeordnet,

e) eine zu prifende Weillblechprobe (Priifprobe)

wird in gleicher Weise entfettet, entzinnt und in
demselben sauren Elektrolyten, der vorher zur Po-
larisierung der Kalibrierproben diente, unter glei-
chen Priifbedingungen kathodisch polarisiert,

f) nach einer der Verweildauer der Kalibrierproben
entsprechenden Verweildauer wird das sich bei der
Priifprobe einstellende Oberflachenpotential erfa3t
und

g) unter Zugrundelegung der zuvor bei den Kali-
brierproben festgestellten Oberflachenpotentiale
und der diesen zugeordneten Oberflachenreakti-
onswerte wird der bei der Prifprobe vorhandene
Oberflachenreaktionswert bestimmt.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Mes-
sung der Korrosionsbestandigkeit von Weillblech.
[0002] Zur Herstellung von Behaltnissen fiir Lebens-
mittel aus Weillblech, wie beispielsweise Getrankedo-
sen, sind Weillbleche erforderlich, die eine ge-
schmacksneutrale Konservierung sowie eine hohe La-
gerstabilitat ermdglichen. Solche Behéltnisse werden,
insbesondere im Fall von Getrankedosen, in einem Tief-
und Abstreckziehverfahren (auch draw-wall-ironing-
Verfahren oder kurz DWI-Verfahren) hergestellt und in-
nenseitig lackiert. Hierzu werden heutzutage Ublicher-
weise Lacke auf Wasserbasis verwendet, die im Spin-
Sprihverfahren aufgebracht werden. Fir die Lagersta-
bilitat ist neben der Lackierqualitat auch die Qualitat des
verwendeten Weilibleches von Bedeutung.

[0003] Aus der DE 35 11 706 A1 ist ein Verfahren zur
Priufung von Schutzschichten auf Metallteilen, also auch
zur Prifung der Korrosionsbesténdigkeit von Metalltei-
len ersichtlich, bei dem eine Probe des Metallteils einem
sauren Elektrolyten ausgesetzt und die bei einem Kon-
stantstromimpuls auftretende Spitzenspannung erfafdt
wird.

[0004] Aus der US 36 49 472 A ist ein Verfahren be-
kannt, bei dem zur Bestimmung der Porositat eines gal-
vanisch beschichteten Teils dessen Korrosionspotential
in einem Elektrolyten bezogen auf eine Referenzelek-
trode bestimmt wird, wobei eine Kalibrierkurve verwen-
det wird, die durch Messung des Korrosionspotentials
reiner Probestlicke in dem gleichen Elektrolyten und be-
zogen auf die gleiche Referenzelektrode ermittelt wird.
[0005] In der DE 30 08 611 Al ist ein Verfahren zur
Erkennung von Fehlstellen erdverlegter Metallrohre be-
schrieben, bei dem das Potential des zu untersuchen-
den Rohres gegen eine Bezugselektrode gemessen
wird, wobei die Vergleichswerte aus einer Kalibrierreihe
genommen werden, die durch Messung des Potentials
einwandfreier Rohre gegen die gleiche Bezugselektro-
de ermittelt wurde.

[0006] Figur 1 zeigt den Einflul unterschiedlicher
Weillblechqualitaten bei mangelhafter Lackierung an-
hand der Perforation der Lackschicht von DWI-Dosen
in einem Lagerversuch nach sechs Monaten. Die Per-
forationsrate gibt dabei den Anteil schadhafter Dosen
an. Wie anhand von Figur 1 zu erkennen ist, nimmt ins-
besondere bei schlechter Lackierqualitat die Perforati-
onsrate bei minderwertigen Weiblechqualitaten deut-
lich zu.

[0007] DasinFigur 1 zur Uberpriifung der WeiRblech-
qualitéat zugrundegelegte Verfahren ist jedoch aul3eror-
dentlich aufwendig. So mussen hierflr eine sehr grof3e
Anzahl von Probenstiicken, z.B. gefiillte Getrankedo-
sen, in der GréRRenordnung von gréRer als 10.000 Stlick
bei Raumtemperatur Gber einen Zeitraum von minde-
stens sechs Monaten bis zu vierundzwanzig Monaten
gelagert werden. Uberdies ist es erforderlich, in einem
bestimmten Rhythmus, in der Regel alle drei Monate,
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die Dosen individuell zu kontrollieren und auf Leckagen
zu untersuchen.

Mit diesem Verfahren |aR3t sich zwar das tatsachliche La-
gerverhalten fertiger Dosen in Abhangigkeit der verwen-
deten Weiltblechqualitat Gberpriifen, aufgrund der lang-
wierigen Testmethodik sind korrigierende Eingriffe im
Hinblick auf die WeiRblechqualitat jedoch nur sehr be-
dingt mdglich.

[0008] Neben Lagerversuchen werden zur Uberprii-
fung von fertigen Dosen elektrochemische Untersu-
chungsverfahren, wie sogenannte Enamel-Rater-
MeRverfahren eingesetzt. Hierbei handelt es sich, wie
bei dem oben beschriebenen Lagerversuch, ebenfalls
um eine Priifung des Verbundsystems "fertige DWI-Ge-
trankedose", d.h. eine Untersuchung eines bereits in-
nenseitig lackierten Endproduktes am Ende eines Her-
stellungsprozesses.

[0009] Beieinem ersten elektrochemischen Untersu-
chungsverfahren erfolgt eine anodische Polarisation
der fertigen Getrankedose in einem Natriumsulfat-Elek-
trolyten, dem ein Netzmittel zugesetzt ist. Als MeRR3grofie
wird der bei der Polarisation flieRende Strom erfaf3t. Im
Vergleich zu Lagerversuchen ergibt sich hierdurch eine
erhebliche Verkirzung des MefRzeitraumes. Dieses
Verfahren ist jedoch dahingehend nachteilig, daR es le-
diglich die Erfassung grober Fehler, wie Poren oder me-
chanische Verletzungen, erlaubt. Uberdies ist das
Melverfahren fir das Lagerverhalten der Dose wenig
aussagekraftig, da es lediglich zur Beurteilung des Her-
stellungsverfahrens der Dose dient. Wie bereits er-
wahnt, erfolgt die Messung an der bereits lackierten,
vollstandig fertigen Dose, so daB sich dieses Verfahren
fur Aussagen uber die Qualitat des Wei3bleches im Hin-
blick auf dessen Korrosionsverhalten nicht eignet.
[0010] Weiterhin ist ein MeRverfahren bekannt, bei
dem die fertige Dose in einem Kupfersulfat-Elektrolyten
kathodisch polarisiert wird. Auch dieses MeRverfahren
verwendet als Mel3gréRe den bei der Polarisierung flie-
3enden Strom. Es dient vornehmlich der Bestimmung
der Lackporigkeit und ist, wie das zuvor beschriebene
Verfahren, fur das Korrosionsverhalten des WeiRRble-
ches wenig aussagekraftig, so dafl auch mit diesem
Verfahren eine rein werkstoffspezifische Qualitatskon-
trolle nicht mdéglich ist.

[0011] Demgegeniber liegt der Erfindung die Aufga-
be zugrunde, ein Mel3verfahren anzugeben, das bereits
zu einem moglichst frihen Zeitpunkt in einem Herstel-
lungsverfahren eine prazise Aussage Uber das Korrosi-
onsverhalten des jeweiligen Weillbleches erlaubt.
[0012] Diese Aufgabe wird gemaR der Erfindung ge-
I6st durch ein Verfahren zur Messung der Korrosions-
bestandigkeit von WeilRblech mit folgenden Schritten:

a) mehrere Weifliblechproben (Kalibrierproben) mit
bekannten, unterschiedlichen Verzinnungsqualita-
ten werden entfettet und entzinnt,

b) jeder Kalibrierprobe wird einmalig ein in Abhan-
gigkeit von einer friher festgestellten Korrosions-
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bestandigkeit verschiedenhoher Wert (Oberfla-
chenreaktionswert SRV) zugeordnet,

c) die entzinnten Kalibrierproben werden nachein-
ander in einen sauren Elektrolyten eingebracht und
kathodisch polarisiert,

d) das sich nach einer vorbestimmten Verweildauer
(t) einstellende Oberflachenpotentional wird erfaf3t
und dieses dem dieser Kalibrierprobe zugehérigen
Oberflachenreaktionswert zugeordnet,

e) eine zu prifende Weillblechprobe (Priifprobe)
wird in gleicher Weise entfettet, entzinnt und in
demselben sauren Elektrolyten, der vorher zur Po-
larisierung der Kalibrierproben diente, unter glei-
chen Priifbedingungen kathodisch polarisiert,

f) nach einer der Verweildauer der Kalibrierproben
entsprechenden Verweildauer wird das sich bei der
Prifprobe einstellende Oberflachenpotentional er-
fallt und

g) unter Zugrundelegung der zuvor bei den Kali-
brierproben festgestellten Oberflachenpotentiale
und der diesen zugeordneten Oberflachenreakti-
onswerte wird der bei der Prufprobe vorhandene
Oberflachenreaktionswert bestimmt.

[0013] Im Gegensatz zu den eingangs beschriebenen
MeRverfahren ermdglicht das erfindungsgemafe Ver-
fahren die Ermittlung der Qualitat des Ausgangsmateri-
als fur die Dosenherstellung und 14t somit Rickschlis-
se auf die Korrosionsbestandigkeit des Weiltbleches
und damit auf die Lagerstabilitét der fertigen Getranke-
dose zu. Die Messung ist auf der Basis der erlauterten
Kalibrierung durch hohe Reproduzierbarkeit ausge-
zeichnet.

[0014] Uberdies kann das erfindungsgemaRe Verfah-
ren bezogen auf den Herstellungsvorgang der Getran-
kedose zu einem sehr friihen Zeitpunkt erfolgen, nam-
lich unmittelbar nach der Herstellung des Ausgangsma-
terials, d.h. des Weillbleches. Es besteht somit die M6g-
lichkeit, relativ frih regulierend in den Herstellungsvor-
gang von Weillblechteilen wie Getrankedosen einzu-
greifen, um eine ausreichend hohe Lagerstabilitdt zu
gewahrleisten und minderwertige Blechqualitdten be-
reits vor der eigentlichen Formung der Teile bzw. Dosen
auszusortieren.

[0015] Bei einer vorteilhaften Ausfiihrung der Erfin-
dung wird aus dem bei den Kalibrierproben gemesse-
nen Oberflachenpotentionalen eine Ausgleichskurve
(Fit-Kurve) erstellt und mittels dieser und dem bei der
Prifprobe gemessenen Oberflachenpotentional der
Oberflachenreaktionswert der Prifprobe bestimmt.
[0016] Nach einer vorteilhaften Ausgestaltung der Er-
findung erfolgt die Polarisierung mit einer konstanten
Stromdichte im Bereich von 10 bis 1000 pA/cm?2.
[0017] Weitere vorteilhafte MaRnahmen bei der
Durchfiihrung des erfindungsgeméafRen Mel3verfahrens
sind in den Patentanspriichen 4 bis 10 angegeben.
[0018] Die Erfindung wird nachfolgend anhand der
beiliegenden Darstellungen naher erlautert. Es zeigen:
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Figur 1 die bei Lagerversuchen von DWI-Dosen
nach 6 Monaten bei unterschiedlichen
Weilblechqualitaten (standard bzw. spezi-
alverzinnt) in Abhangigkeit von der Lackier-
qualitat festgestellten Perforationsraten,
einen MefRaufbau zur Bestimmung des
Oberflachenreaktionswertes (SRV),

eine Potentional-Zeit-Kurve,

die Zuordnung der bei Kalibrierproben er-
falBten Oberflachenpotentionale zu den zu-
gehdrigen Oberflachenreaktionswerten
(SVR) mit einer Ausgleichskurve,
Bestimmung des Oberflachenreaktionswer-
tes (SVR) einer Prifprobe mittels des
erfaBten Oberflachenpotentionals und der
Ausgleichskurve,

die Perforationsraten von Softdrink-Getran-
kedosen im Lagerversuch in Abhangigkeit
von verschiedenen Oberflachenreaktions-
werten (SVR).

Figur 2

Figur 3
Figur 4

Figur 5

Figur 6

[0019] BeiderDurchfiihrung des erfindungsgemalen
Verfahrens wird der in Figur 2 dargestellte MeRaufbau
verwendet. Dieser umfaldt eine MefRzelle 1 mit einem
synthetischen Elektrolyten in den 3 Elektroden 2, 3, 4
hineinragen. Eine dieser Elektroden dient als Arbeits-
elektrode 2, an deren Stelle eine zu untersuchende
Weillblechprobe, namlich entweder eine Kalibrierprobe
oder eine zu prifende Weifliblechprobe (Priifprobe) an-
geordnet wird. Die Arbeitselektrode 2 ist an die Kathode
eines Konstant-Stromgebers 5 angeschlossen. An die
Anode des Konstant-Stromgebers 5 ist die Gegenelek-
trode 4 angeschlossen. Die Arbeitselektrode 2 sowie die
Bezugselektrode 3 sind jeweils mit einer Vorrichtung 6
(XT-Schreiber) zur Erfassung des Spannungsverlaufes
Uber einen gewissen Zeitraum gekoppelt.

[0020] Der Elektrolyt in der MeRzelle 1 basiert auf ei-
ner Fruchtsaure, zweckmaRig einer Zitronensaure. Er
kann dabei zweckmaRig 1 bis 5 % Zitronensaure ent-
halten. Der pH-Wert des Elektrolyten sollte kleiner als 4
sein und vorzugsweise im pH-Wert-Bereich von 2 bis 3
liegen.

[0021] Bei der elektrochemischen Messung mittels
des in Figur 2 dargestellten MeRaufbaus wird das Ober-
flachenpotentional einer kathodisch polarisierten Ober-
flache nach einer vorbestimmten Verweildauer entspre-
chend Fig. 3 erfalt. Da das Oberflachenpotentional ge-
ratebedingten Schwankungen unterliegt, wie sie Ubli-
cherweise von Tag zu Tag vorkommen, hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, mittels bekannter Weillblechpro-
ben (Kalibrierproben) mit bekannten, unterschiedlichen
Verzinnungsqualitdten den MeRaufbau tageweise zu
kalibrieren und zweckmaRigerweise eine Ausgleichs-
kurve zu erstellen. Zu diesem Zweck werden mehrere,
z.B. vier Weilblechproben A, B, C und D unterschiedli-
cher Verzinnungsqualitat verwendet. Die Verzinnungs-
qualitat dieser Weillbleche wurde durch Lagerversuche
von einfach lackierten Getrdnkedosen, die mit Soft-
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Drink gefillt und hinsichtlich ihrer Perforationsraten
wahrend einer Lagerzeit von 6 Monaten beobachtet
wurden, bestimmt. Jede dieser unterschiedlichen
Weilblechproben, in Folgendem Kalibrierproben ge-
nannt, wird in Abhangigkeit von der mittels der Perfora-
tionsraten festgestellten Korrosionsbestandigkeit ein
verschieden hoher Wert zugeordnet, der hier als Ober-
flachenreaktionswert oder auch "Steelsurface Reaktive
Value" (SRV) bezeichnet wird. Folgende Zuordnungen
wurden getroffen: Kalibrierprobe A mit einer Perforati-
onsrate von 120 %o wird ein SRV von 80 zugeordnet,
Kalibrierprobe B mit einer Perforationsrate von 40 %o
ein SRV von 35, Kalibrierprobe C mit einer Perforations-
rate von 4 %o ein SRV von 5 und Kalibrierprobe D mit
einer Perforationsrate von 1,5 %o ein SRV von 2. Diese
Zuordnung ist auch in Figur 4 dargestellt.

[0022] Bevor die Weillblech-Kalibrierproben in den
MeRaufbau gemaR Figur 2 gebracht werden, miissen
sie zunachst sorgfaltig entfettet und entzinnt werden.
Dies gilt auch fiur die anschlieRend zu prifenden
WeilRblechproben (Prifproben) deren Korrosionsbe-
standigkeit geprift werden soll. Kalibrierproben werden
zunachst in einer 5-prozentigen Natrium-Karbonat-L6-
sung entfettet. Hierbei wird die zu priifende Oberflache
mit einer Spannung von 3 V Uber einen Zeitraum von 30
bis 45 Sekunden kathodisch polarisiert. Nach dieser
Entfettung erfolgt in einem weiteren Arbeitsgang ein
Entzinnen der Oberflache in einer alkalischen Kali-
umiodat-Lésung (40 bis 60 g/l NaOH; 7 - 15 g/l KIOy)
bei einer Temperatur von 50 ° C (ber einen Zeitraum
von 30 bis 80 Sekunden. AnschlieRend werden die Ka-
librierproben zunachst mit Leitungswasser und dann mit
destilliertem Wasser und mit Alkohol gewaschen und
mit einem Fon getrocknet.

[0023] Die so vorbereiteten Kalibrierproben werden
nacheinander als Arbeitselektroden 2 in den in Figur 2
dargestellten MeRaufbau eingesetzt, um sie kathodisch
zu polarisieren und das sich nach einer vorbestimmten
Verweildauer t einstellende Oberflachenpotentional zu
messen. Hierbei wird von jeder Kalibrierprobe A, B, C,
D eine Potentional-Zeit-Kurve gemafl Figur 3 aufge-
nommen. Nach kathodischer Polarisation in einem
Stromdichtebereich von 10 bis 1000 uA/cm?2 wird das
sich nach einer vorbestimmten Verweilzeit im Bereich
von 20 bis 180 Sekunden einstellende Oberflachenpo-
tentional erfalRt. Die so nach einer jeweils gleich gro3en
Verweilzeit von z.B. 120 Sekunden ermittelten Oberfla-
chenpotentionale werden dann gemaf Figur 4 dem vor-
genannten SRV von 80, 45, 5 und 2 zugeordnet. Aus
den bei den Kalibrierproben gemessenen Oberflachen-
potentionalen wird dann zweckmafig eine Ausgleichs-
kurve (Fit-Kurve) K erstellt, wie es in Figur 4 gezeigt ist.
Somit ist die jeweilige (Tages-) Ausgleichskurve festge-
legt.

[0024] Eine zu prufende Weillblechprobe (Prifprobe)
wird in der gleichen Weise entfettet und entzinnt und in
demselben sauren Elektrolyten, der vorher zur Polari-
sierung der Kalibrierproben diente, in dem MefRaufbau
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unter gleichen Prifbedingungen kathodisch polarisiert.
Hierbei wird ebenfalls eine Potentional-Zeit-Kurve auf-
genommen und das sich nach einer Verweildauer, die
der Verweildauer der Kalibrierproben, hier wie ange-
nommen 120 Sekunden, entspricht, einstellende Ober-
flachenpotentional erfalt. Wird bei der Prifprobe hier-
bei z.B. ein Oberflachenpotentional von 776 mV festge-
stellt, so kann mittels der vorher erstellten Ausgleichs-
kurve K gemal Figur 5 ein Oberflachenreaktionswert
oder SRV von 18 bestimmt werden.

[0025] Auf der Basis der zuvor erstellten Ausgleichs-
kurve K (vgl. Figur 5) wird also dem bei der Priifprobe
gemessenen Oberflachenpotentional ein Oberflachen-
reaktionswert oder ein SRV zugeordnet. Die Aus-
gleichskurve K stellt eine Potenzfunktion von Typ Y =
a - XP dar. Beispiel einer Ausgleichsfunktion ist die Funk-
tion Y =2 1057 - X-19.379 der Faktor 2 - 1057und der Ex-
ponent -19,379 entsprechen der Tageskalibrierung, die
Zahlenwerte sind keine FixgréRen, sondern gerate- und
mefbedingungs-abhangige Variable.

[0026] Die Messung ist auf der Basis der erlauterten
Kalibrierung durch hohe Reproduzierbarkeit ausge-
zeichnet. Das Quadrat des Korrelationskoeffizienten
auf der Basis der 0.g. Potenzfunktion liegt fir das ge-
nannte Beispiel bei R2 = 0,9995. Die Erfassung des SRV
ist mit einer Reproduzierbarkeit von +/- 0,5 in einem Be-
reich von SRV 1 - 5 zu erzielen.

[0027] Mittels des oben beschriebenen MeRverfah-
rens und zum Vergleich durchgefiihrter herkdmmlicher
Lagerversuche hat die Patentinhaberin festgestellt, daly
das Korrosionsverhalten und damit die Lagerstabilitat
von Weillblech auRerordentlich gut sind, wenn sich bei
dem erfindungsgemaRen Mefverfahren Oberflachen-
reaktionswerte oder SRV ergeben, die unter dem Wert
10, vorzugsweise unter 5 liegen.

[0028] Eine Korrelation zwischen Weil3blechqualitat
definiert durch Oberflachenreaktionswert oder SRV und
der Perforationsrate, die bei einem Lagerversuch fest-
gestellt wurde, ist in Figur 6 wiedergegeben. Die Mes-
sungen wurden mit Probenkollektiven von jeweils mehr
als 800 Dosen fiir Zinnauflagen von 2,0 bis 2,4 g/m?2 fir
einmal lackierte Dosen durchgefiihrt. Die Dosen waren
mit kohlensaurehaltigen Soft-Drinks gefillt und wurden
bei Raumtemperatur tiber einen Zeitraum von 6 Mona-
ten gelagert. Wie aus Figur 6 zu entnehmen ist, ergibt
sich zwischen dem Oberflachenreaktionswert und der
Perforationsrate ein nahezu linearer Zusammenhang.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Messung der Korrosionsbestandig-
keit von Weilblech mit folgenden Schritten:

a) mehrere Weillblechproben (Kalibrierproben)
mit bekannten, unterschiedlichen Verzinnungs-
qualitaten werden entfettet und entzinnt,

b) jeder Kalibrierprobe wird einmalig ein in Ab-
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hangigkeit von einer friiher festgestellten Kor-
rosionsbestandigkeit verschiedenhoher Ober-
flachenreaktionswert (SRV) zugeordnet,

c) die entzinnten Kalibrierproben werden nach-
einander in einen sauren Elektrolyten einge-
bracht und kathodisch polarisiert,

d) das sich nach einer vorbestimmten Verweil-
dauer (t) einstellende Oberflachenpotentional
wird erfal’t und dieses dem dieser Kalibrierpro-
be zugehdrigen Oberflachenreaktionswert zu-
geordnet,

e) eine zu priifende Weillblechprobe (Prifpro-
be) wird in gleicher Weise entfettet, entzinnt
und in demselben sauren Elektrolyten, der vor-
her zur Polarisierung der Kalibrierproben dien-
te, unter gleichen Prifbedingungen kathodisch
polarisiert,

f) nach einer der Verweildauer der Kalibrierpro-
ben entsprechenden Verweildauer wird das
sich bei der Prifprobe einstellende Oberfla-
chenpotential erfal’t und

g) unter Zugrundelegung der zuvor bei den Ka-
librierproben festgestellten Oberflachenpoten-
tiale und der diesen zugeordneten Oberfla-
chenreaktionswerte wird der bei der Priifprobe
vorhandene Oberflachenreaktionswert be-
stimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dall aus dem bei den Kalibrierproben ge-
messenen Oberflachenpotentionalen eine Aus-
gleichskurve (Fit-Kurve) erstellt und mittels dieser
und dem bei der Prifprobe gemessenen Oberfla-
chenpotentional der Oberflachenrekationswert der
Prifprobe bestimmt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dal die Polarisierung bei einer kon-
stanten Stromdichte im Bereich von 10 bis 1000 pA/
cm? erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dal® das sich nach einer Verweil-
dauer (t) im Bereich von 20 bis zu 180 Sekunden
einstellende Oberflachenpotentional erfa®t wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dal wahrend der
Polarisierung einer Probe eine Potentional-Zeit-
Kurve aufgenommen und aus dieser das sich nach
jeweils nach einer bestimmten Verweildauer (t) ein-
stellende Oberflachenpotentional entnommen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dal} der Oberfla-
chenreaktionswert (SRV) der Kalibrierproben ent-
sprechend den bei diesen Proben jeweils friher
festgestellten Perforationsraten festgelegt wird.
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7.

10.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dal der Elektrolyt
eine Fruchtsaure enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dal der Elektrolyt
eine Zitronensaure-Puffer enthalt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dalk in dem Elektrolyten 1 bis 5 Prozent
Zitronensaure enthalten sind.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, daf der pH-Wert
des Elektrolyten kleiner als 4 ist, vorzugsweise im
pH-Bereich von 2 bis 3 liegt.
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