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TECHNISCHE UNIVERSITAT CHEMNITZ

Elektrochemische Sensorik und Energiespeicherung

Impedanzspektroskopie

Erhohung der Korrosionsbestindigkeit und Oberflacheneinfarbung von
Aluminium

Motivation und Grundlagen

Im technischen Einsatz werden Werkstoffe haufig in elektrochemisch aggressiver Umgebung
wie z.B. Salzwasser oder sauren Elektrolyten verwendet. Fir eine erhéhte Lebensdauer und
damit einen nachhaltigeren Gebrauch der Werkstoffe bieten sich verschiedene
KorrosionsschutzmaBnahmen an.

Im Falle von Aluminiumwerkstoffen kann die natirliche Oxidschicht durch anodische
Oxidation auf einige Mikrometer verstarkt werden und somit den Korrosionsschutz erhéhen.
Mit der Entwicklung des Eloxierverfahrens zwischen 1920 bis 1940 wurden die
Anwendungsmoglichkeiten des, bis dahin als Ersatzmetall geltenden, Aluminiums stark
erweitert.[1] Beim Eloxieren wird eine Aluminiumoxidschicht mittels Gleichstroms in
Schwefelsdure erzeugt. Das Verfahren ist heute weit verbreitet.

Zur Bewertung der Korrosionsschutzwirkung eignet sich die elektrochemische
Impedanzspektroskopie. Fir den Praktikumsversuch ist es notwendig, dass Sie als Einflihrung
in_die Impedanzspektroskopie die empfohlene Literatur (insbesondere: Ende, Mangold,
Impedanzspektroskopie, Chemie in unserer Zeit 27, 1993, 134,
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/ciuz.19930270305) studiert haben.

Zielstellung

+» Kennenlernen der theoretischen Grundlagen zur elektrochemischen Impedanz-
spektroskopie (EIS) durch ein selbststandiges Erarbeiten mit Literatur

+* Kennenlernen des Korrosionsschutzes von Aluminium Uber Eloxieren und deren
Bewertung mittels EIS

Kontrollfragen
1) Was ist ein Korrosionselement?

2) Welche Arten von KorrosionsschutzmalRnahmen werden generell unterschieden und
welche entsprechenden technischen Verfahren kennen Sie?

3) Was versteht man unter elektrochemischer Impedanzspektroskopie? Wie duRern sich
Komponenten mit einem Widerstand R, einer Induktivitat L, bzw. einer Kapazitdt C
gegeniiber Wechselspannung qualitativ und formelmaRig (beachten Sie Impedanz
und Phase)? Wie stellen sich die Frequenzabhéangigkeiten im Nyquist- bzw. im Bode-
Diagramm dar? Was sind Kennzeichen eines Constant Phase Elements (CPE) und einer
Warburg-Impedanz? (Diese Frage bezieht sich auf die elektrotechnischen
Charakteristiken der jeweiligen Elemente)

4) Wie lassen sich Komponenten mit resistiven und kapazitivem Charakter den einzelnen
Vorgangen an Elektrodengrenzflachen zuordnen? Was ist im Hinblick auf ihre GroRe
zu erwarten, wenn KorrosionsschutzmalBnahmen ergriffen worden sind?
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5) Welche Vorteile und Nachteile hat die elektrochemische Impedanzspektroskopie
gegeniber voltammetrischen Messungen? Was ist der Unterschied zwischen der
Einzelfrequenzanalyse und Mehrfrequenzanregung?

6) Wie lautet das Faraday-Gesetz in der Elektrochemie?

7) Wie ist die Korrosionsschutzwirkung bei Al-Legierungen zu bewerten?

Durchfiihrung

Chemikalien und Instrumente/Werkzeuge

e 3 Aluminium Rundstibe der Legierung EN AW-6060 (AIMgSi0,5), @ 5 mm x 150 mm

e 1 M NaOH Beizlésung, 1 M HNO3 Dekapierlésung, 2,3 M H.SO4 — Anodisierlosung,
0,133 M Phosphatpuffer EIS Messlésung pH 7, Farbeldsung

e Becherglaser, Messzylinder, Heizplatten, Hebebiihnen, Waage

e Messanordnung zur Anodisierung: Becherglas, Stativmaterial, Klemmen, Pt-
Gegenelektrode, Riihrer, Wasserbad, Steckverbindung, Spannungsquelle (Keithley
2400)

e Messanordnung zur EIS: Pt-Gegenelektrode, Stativmaterial, Potentiostat (Biologic
SP-200)

Experimenteller Ablauf

Im Praktikum sollen die drei Aluminium Stabproben nacheinander gebeizt (alle 3 Proben),
anodisiert (2 Proben), verdichtet und eingefarbt (1 Probe) werden. Eine EIS Messung wird
sodann nacheinander an allen drei Stabproben durchgefiihrt. Die EIS Messung wird durch den
Praktikumsleiter an der gebeizten Probe demonstriert. Die EIS Messungen an den Ubrigen
zwei Proben (1x anodisiert und 1x eingefarbt+verdichtet) sollen von je einem
Praktikumsteilnehmer selbststandig durchgefiihrt werden.

1) Abtragsvorbehandlung — Beizen

- Markieren Sie, mithilfe einer vollumfanglichen Einkerbung, auf allen Stabproben die
Eintauchtiefen von 20 und 30 mm.

- Reinigen Sie die Stabproben mit Aceton, Isopropanol und Wasser. Beschriften Sie die
einzelnen Stabproben.

- Die Ausgangsproben auswiegen, das Ausgangsgewicht notieren und beizen (in NaOH
Beizl6sung, Raumtemperatur, ohne Rihrung, 10 min, im Abzug).

- Die Proben zwischenspiilen (im Becherglas mit entionisiertem Wasser, Spritzflasche),
dekapieren (in HNO3, Raumtemperatur, 1 min, im Abzug), erneut spilen, im N2-Strom
trocknen und die Massednderung bestimmen.

- Die gebeizten Proben nur am oberen Ende beriihren, um Verschmutzung auf der frisch
praparierten Oberflache zu vermeiden.
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Stellen Sie ein Becherglas mit der Farbeldsung (Heizplatte und Thermometer) und ein
Becherglas mit destilliertem Wasser (abgedeckt) auf eine zweite Heizplatte und
schalten Sie diese in Vorbereitung fiir den Teilversuch ,Einfarben und Verdichten” an.

Anodisieren

Die 2 verbleibenden Stabproben werden nacheinander mit einer galvanostatischen
Stromdichte von jx = 15 mA cm™ anodisiert. Berechnen Sie fur eine Eintauchtiefe von
30 mm die effektive Flache der Stabprobe A und abgeleitet davon die Stromstarke /a.
Ergebnisse im Arbeitsblatt notieren.

Bei kurzgeschaltetem Ausgang der Stromquelle und maximal aufgedrehter Spannung
I» am Keithley 2400 Sourcemeter einstellen. Die beiden zur Anodisierung
vorgesehenen gebeizten Proben, die Pt-Gegenelektrode und den Rihrer im
Stativmaterial fixieren und die Proben bis zur vorgesehenen Eintauchtiefe von 30 mm
in die Anodisierlosung absenken.

Fillen des Wasserbades um die Anodisierldsung mit einem Eiswtirfel-Wasser-Gemisch
zu temperieren.

Proben mit der Stromquelle verbinden und Anodisierung unter maRigem Rihren
starten. Den zeitlichen Verlauf der Spannung fiir die ersten 20 s dokumentieren und
weiterverfolgen.

Nach der Anodisierzeit von 10 min das Gerat ausschalten, die Kabelverbindungen
trennen und die Proben circa 10 s mit flieBendem Leitungswasser und 10 min in
Reinstwasser splilen (in Messzylinder einhdngen). Nach dem Trocknen im Nz-Strom
die Masseanderung bestimmen. Die Anodisierzelle unverandert belassen.

Einfarben und Verdichten

Ein Becherglas mit der Farbelésung Sanodal Blau 2LW und ein Becherglas mit
entionisiertem Wasser fillen und auf die Heizplatte stellen (bereits wahrend des
Teilversuches ,,Beizen" begonnen. Unter gelegentlichem Rihren und Kontrolle der
Temperatur mittels Thermometer das Farbebad auf 60° C erhitzen und die
verbleibende Stabprobe fiir 20 min hineinstellen.

Direkt im Anschluss die Stabprobe aus der Farbel6sung in das stark kochende
entionisierte Wasser stellen und verdichten. Nach 10 min die Probe herausnehmen
(Vorsicht heif3!), im N2-Strom trocknen.

EIS-Messungen

Das Becherglas mit Messlosung bis Oberkante fillen. Die Gegenelektrode mit den
Kabeln verbinden, die zu den Anschlissen ,,counter und reference” filhren. Die Probe
gegeniber der Gegenelektrode einbauen und mit dem Anschluss ,, working electrode”
verbinden. Eintauchtiefe von 20 mm.

Die Software fiir die EIS-Messung starten und eine Amplitude von 10 mV und eine
Frequenzdichte von 5 pro Dekade einstellen. Fiir die genaue Einstellung der Parameter
in der Software bitte an den Praktikumsleiter wenden. Die Impedanzmessung der
Probe ,,Beizen" in einem Frequenzbereich von 100 kHz bis 100 mHz, der Proben
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,,Anodisierung" und ,,Eingefarbt und Verdichtet" in einem Frequenzbereich von
100 kHz bis 5 mHz durchfiihren.

- Vor jeder EIS-Messung wird das Ruhepotential (OCP open circuit potential) fir 3 min
aufgenommen.

- Skizzieren Sie den Verlauf der Ruhepotentiale und der gemessenen Bode-Plots auf
dem Arbeitsblatt und markieren Sie die Punkte, aus denen die Hauptbauteile des
Ersatzschaltbildes bestimmt werden kdnnen.

- Nach der Messung wird die Probe herausgenommen, gespilt und im N2-Strom
getrocknet, die restliche EIS-Messzelle bleibt unverandert.

- Exportieren Sie nach der Messung die Kurven der Bode-Plot und Nyquist-Plot in eine
.txt-Datei flir die spatere Auswertung.

Auswertung

Der Auswertungsteil des Protokolls soll auf Grundlage der im Arbeitsblatt notierten Werte
und gemessenen Kurven angefertigt werden. Die txt.-Dateien der Impedanzspektroskopie
bekommen Sie zeitnah nach dem Praktikum vom Praktikumsleiter als E-Mail Anhang
zugesendet.

Der Auswertungsteil des Protokolls soll folgende Teile enthalten:

1) Einleitung

Stellen Sie kurz die theoretischen Grundlagen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
dar. (ca. 1/2 Seite)

2) Anodisierungsverhalten

Berechnen Sie mit Hilfe des Faraday-Gesetzes und der Reaktionsgleichung anhand der
geflossenen Ladungsmenge Q wie viel metallisches Aluminium bei der anodischen Oxidation
umgewandelt wurde. (Amairar < 0, da die sich hieraus ergebende Massedifferenz negativ in
die spater folgende Gleichung 1 eingeht).

Bestimmen Sie mit der experimentellen Massedifferenz Am = maj,anod — Malgeiz die Masse der
Oxidschicht moxor Uber Gleichung 1: m,,or = Am — Amy; pq,. Schdtzen Sie damit die
Oxidschichtdicke dox ab (nach einer Annahme von Jelinek 1997 mit der Dichte
pox = 2,7 g/cm?3). Der Wirkungsgrad der Oxidbildung nox lasst sich darauffolgend (unter der
Annahme: Al;03, z = 6) berechnen Uber:

_mox‘OF _ AmZF‘l'ZMAlQ

Nox = -
Moy Far My, - Q

Stellen Sie diese Daten zusammen und diskutieren Sie die Zusammenhange. Vergleichen Sie
die Massendifferenz auch mit den gemessenen Werten fiir die Anderung durch die
Vorbehandlung (Beizen + Dekapieren) sowie durch die Nachbehandlung (Einfarben +
Verdichten).
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3) Entwicklung des Korrosionsschutzeffektes

Bereiten Sie die Daten der EIS-Messungen in geeigneten Diagrammen auf und stellen Sie die
Kurven gemeinsam in einem Bode-Plot dar. Diskutieren Sie charakteristische Punkte (Maxima
und Minima der Phase, Anstieg der Phase von -1/2, Plateau-Werte im Hoch- und
Niedrigfrequenzbereich der Impedanzen).

Bewerten Sie die Kurvenform unter dem Aspekt, ob sich eine Ersatzschaltung gemaR Randles
fiir alle drei Systeme befriedigend bewerkstelligen lieRe. Schatzen sie hierfiir die sich daraus
ergebenden Widerstande (nach |Z| R im Niedrig- und Hochfrequenzplateau) und

Kapazitaten (nach |Z| = ﬁ) ab. Berechnen Sie fiir jede Stabprobe die flachenbezogenen

Werte des Durchtrittswiderstands, der Doppelschichtkapazitat und des
Elektrolytwiderstands. Stellen Sie samtliche (messflichenbezogenen |Z]|:A) Werte
tabellarisch zusammen und vergleichend grafisch dar. Diskutieren Sie die Ergebnisse im
Hinblick auf den Korrosionsschutzeffekt der anodischen Oxidation und die Veranderungen
durch die Nachbehandlung.

Referenz:

[1]J. Elze, Chemie-Ing. Techn. 37, 1965, 625

Literatur zur Praktikumsvorbereitung:

e Ende, Mangold: Impedanzspektroskopie, Chemie in unserer Zeit 27, 1993, 134,
(https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/ciuz.19930270305)

e Tostmann, K.-H.: Korrosion - Ursachen und Vermeidung. VCH-Wiley, Weinheim 2000.
(Korrosion, Anodische Oxidation)

e C.H.Hamann und W. Vielstich, Elektrochemie, VCH-Wiley, Weinheim 2005.
(Wechselspannungsmessungen)
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