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(54)  VERFAHREN ZUM ANODISCHEN SCHUTZ VON ALUMINIUM, TITAN UND ANDEREN UNEDLEN
METALLEN IN NICHTWAESSRIGEN LOESUNGEN

(57) Aluminium, Titan und andere Metalle, die sich durch eine Oxidschicht gegen Korrosion
schiitzen, werden in nichtwéaRrigen Losungen nicht passiv. Wenn die organischen Ldsungsmittel
in Behsltern oder Rohrleitungen mit einem schwerloslichen Salz des zu schiitzenden Metalls
gesattigt werden, wird eine passivierende Salzschicht gebildet, die durch geringe anodische
Polarisation aufRerordentlich stabilisiert werden kann und dann zu einer praktisch volisténdigen
Schutzwirkung flir das Metall in dem betreffenden Medium fiihrt. Die Schutzwirkung beruht darauf,
daf? die gebildete Salzschicht auf Grund ihrer geringen lonenleitfahigkeit und geringen
Solvatationstendenz den Durchtritt der Kationen praktisch verhindert. Die angelegte Spannung
hangtvon der Art des Metalls ab und liegt unter 1V gegeniiber der Ruhespannung des betreffenden
Metalls gegen eine Referenzelektrode, z. B. die gesattigte Kalomelelektrode. Die bei soichen
Spannungen auftretenden anodischen Strome liegen in der GréRenordnung von 100 nA m™* und
stellen daher auch keinen nennenswerten Energieverbrauch dar. Die Lebensdauer von in dieser
Weise geschitzten Metallen ist praktisch unbegrenzt.
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Verfahren zum anodischen Schutz von Aluminium, Titan und
anderen unedlen Metallen in nichtwéBrigen Lésungen

Anwendunzsgebiet der Erfindune

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Kerrosicnsschutz
von Behdltern und Rohren fiir nichtwiBrige Losungen.

Charskteristik der bekannten technigschen Losungen

Bs ist allgemein bekannt, daB der Gefahr einper Korrogion
unterworfene metallische Gegenstiénde durch Anstriche oderp
hauptsdchlich elektrolytisch aufgebrachte Plattierungen
mit korrosionsbestindigeren Metzallen geringer Korrosiong~-
neigung geschiitzt werden. |

Abgesehen davon, daB es sich hierbei um sehr arbeitsauf-
wendige Verfahren handelt, entsteht kein dauerhatter
Schutz. Es besteht deghalb das Bedirfnis, gefdnrdete
Metalloberfldchen durch Schichten zu schiutzen, die zu
einer Art Selbstschutz gegen die Xorrosion fuhren und
weltere MaBnahmen Uberfliissig machen.

Die FR-PS 147 97 68 bescqrelo+ ein Verfahren, mit bestimm-
en Elektrolyten eine Art Vor- oder Prikorrosion vorwie-

end von Stahl durchzufiihren; die hierdurch erzeugte Rost=-
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decke ist aber anichst besténdig, und es bedarf einer wei-
teren Behandlung, um einen bestédndigen Rostfilm zu er-

zeugen, s gelang aber nicht, das Fortschreiten der for=-
rosion unter Hontrolle zu bekommen.

Die DE-0S 1 904 860 beschreibs ein Verfahren, bei dem die
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Metalle wechselweise der Einwirkung einer Anfeuchtung durch
einen Zlektrolyten und einer Trockanung und Dehydrierung,

big zum Bintritt einer bleibenden Erhdhung des Elektro-
potentials des Metalls, ausgesetzt werden.

Dieses Verfahren ist in seiner Anwendung mit hohem techni-
schem Aufwand verbunden und bewirkt einen Schutz unter

der Voraussetzung, daf Wasser vorhanden ist, mindesténs

in Form von Feuchtigkeit. Das Verfahren beruht auf der
Bildung von Oxidschichten des betreffenden Metalls, die

in wasserfreien Lisungsmitteln erwiesenermafen keine Schutz-
wirkung ausiben, selbst wenn sie unter Bedingungen enbt~-
standen sind, unter denen Wassereinwirkung stattfand.

Fiir die Verwendung als Innenwand-Schutziiberszige wurden auch
Anstreichmittel auf Olbasis beschrieben. US-PS 24 21 €723
30 35 926; 16 30 101; 21 28 5233 27 96 353; 30 33 808;

31 37 583 und 32 60 6CS.

Bs ist auch ein gelartiges thixotropes Erdalkalinetall~-
sulfonat und ein Uberzugsmaterial aus einem Erddlharz ver=-
wendet worden, vgl. US-PS 35 65 843 oder ein fettartiges
Material, US-PS 34 52 124.

Die Vorteile dieser sogenannten "iberbasischen™ Sulfonat-
Rostschubzkonzentrate konnten aber nicht vollsténdig
ausgenutzt werden, da sile sich leicht vom Metall losen
assen. ‘uBerdem kann jede Storung beim Beschichten des
Vetalls zu einer Stdrung in der Anordnung der 3chutzschicht
fihren, wodurch die Feuchtigkeitssperre aufgehoben werden
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Es wurde auch versucht, die XKorrosion durch Phosphatisiew-
rungsmafnehmen zu verhindern (z. B, US-PS 25 15 934 und
29 92 146 sowie DE-0S 26 11 789 und 28 21 072).

Diese Verfahren sind aber vorwiegend fiir Stahlprodukte
geeignet und erfordern nachfolgend einen Anstrich. Wenn
auch die Verwendung nichtwdBriger Mittel fiir die chemische
Behandlung von Metallen (DE-GS 30 01 658) einige Nachteile
der vorgenannten Phosphatisierungsverfahren iiberwand,
erfordern auch nichtwdBrige Verfahren einen nachfolgenden
Anstrich,

Bine weitere Moglichkeit des Korrosionsschutzes ist die
Verwendung von Korrosionsindibitoren,

Es ist bekannt, daB gewisge Anionen, beispielsweise Phosphat,
~-Chromat- und Benzoatanionen korrosionshemmende Fi lgen~
schaften haben. Die Verwendung derartiger Korrosionsinhi-~
bitoren auf der Basis des  Ionenaustausches ist in den

DE-OS 21 03 343 und 30 01 882 beschrieben.

Metalle wie Aluminium, Titan und andere schiitzen sich unter
bestimmten Umgebungsbedingungen durch eine Oxidschicht.
Diese Oxidschichten k&nnen auch aniodisch erzeugt werden
(DE-0S 16 71 895).

In nichitwdBrigen Ldsungen werden derartige Metalle jedoch
nicht passiv, weil die Oxid- bzw. “Jdroxvascn“cbu durch.
Reaktion mit Vasser gebildet wird.

Die DE-03 16 21 465; 16 21 470 und 20 22 777 beschresiben
Korrosionsinhibitoren fir Aluminium in schwefelsiure- oder
vhosphorsiurehalsi igen
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Da die hierfiir bisher vervendeten Stoffe wiec Permanganate,
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Chromate oder Wasserglas nur einen ungenigenden Hemmwer?d

und einen geringen Wirkungsgrad haben, schlagen die oben
‘genannten Erfindungen die Verwendung von Aminoalkylphosphor-
sduren, von wasserlidslichen Salzen der Polyavoyls&ure

und von Amincalkandiphosphorsduren vor.

Die im Patent genannten Inhibitoren dienen dazu, die Oxid-
schicht, die auf Aluminium in waBriger Losung immer vor-
handen 1ist, zu stabilisieren und damit den Angriff von
Saursn zu verhindern. In nichtwdBrigen Losungen sind solche
Oxidschichten an sich nicht wesentlich korrosionshemmend.
AuBerdem sind aber die Inhibitoren, vor allem, wenn es

sich um organische.Verbindungen handelt, unwirksam, weil
ihre Wirkung auf der Adsorption an der Oberfliche der
Oxidschicht oder der Metalle beruht. Wegen der nchen Los-
lichkeit der Inhibitoren in organischen Losungsmitteln,

vor allem, wenn diese wasserfrei sind, wird aber eine
solche Adsorption verhindert, es sei denn, man wendet

sehr hohe Konzentrationen an. In diesem Falle wiederum 1st
die Gefahr'vorhanden, daB sie mit den Verbindungen, die

in den organischen Lésungen zur Reaktion gebracht werden
sollen, umgesetzt werden. AuBerdem widre ein solcher

7usatz von mindestens 1 M Konzentration sicher undkonomisch.

Fir den 3chutz von Titan ist es bekannt, dieses mit einem
"Edelmetall in Berithrung zu bringen, um eine korrosionsbe-
stindige Oxidschicht zu erzeugen. Der Kontakt mit dem Edel-
metall ergibt einen galvanischen Strom, der die Bildung

und Aufrechterhaltung eines anodischen Films auf der
Oberfliche des Titans bel Gegenwart von HEO verstarks,
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Es 1st auch bekannt, einen &duBeren elekbrischen St
an das Edelmetall und das Titan anzulegen, um das
noch starker zu passivieren.

Hierbel kann am Edelmetall die Bildung von Wasserstoff
auftreten. Wenn Titan jedoch eine Zeit lang Wasserstoff
ausgesetzt wird, wird es sprdde und neigt zur Rifbildung.
Die DE-0S 16 21 472 schldgt vor, Vorrichbtungen aus Titan
oder zZhnlichen Metallen mit einer verhdlbtnismifiz dicken
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anodischen Schicht zu versehen, um die Binwirkung des
Wasserstoffs zu vermeiden.

Der Schutz des Titans und anderer unedler Metalle durch
Kombination mit Edelmetallen ist erstens relativ kosten-
aufwendig und zweitens nur im Falle walriger Losungen
effektiv, weil nur hier durch die anodische Polarisation
des Kontaktelements Edelmetall/Titen in wéBriger Ldsung
eine Oxid dsc hicht entsteht. In nichtwdBrigen Ldsungen
besteht die anodische Polarisation des Titans und ihre
Schutzwirkung in der Bildung einer Salzschicht, die ein
S0 honen elektrischen Widerstand hat, daB es an der
Katode, die vorzugsweise eine Graphit- oder Xohle~Elek-
trode sein sollte, nicht zur VWes serstoffentwicklung kommt,
Vielmenr wirde, wenn iberhaupt, eine merkbare Katodenresk
tlon stattfindet, dabei héchstens das Lisungsmittel redu-
ziert werden k&nnen. Das ist aber in den meisten Pallen
nicht mog llﬂn well die LOsungsmittel ein so hches Katoden-
potential erfordern, déB die éngelesten Spannungen dafiir
denreaktion fir den anocdischen
d Sentanmeldung besteht normaler
welse 1n der Reduktion geldsten DauefStOLfa oder in der
]
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infl aurl die Zusammensetzung der Ldsung hat,
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Ziel der Zrfindung

Ziel der Zrfindung ist es, den ungenligenden Hemmwert der
bekannten Lisungen in organischen Solventien zu tberwinden
und damit Xorrosionsschaden zu vermeiden,

Darlegung des Wesens der ZErfindung

K n 2

\ufgabe der Brfindung ist es, einen dauerheften vollstin-
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crrosionsschutz fur Metalle in nichtwiBrigen Lisungen
zu schaffen. Das wird erfindungsgem&B dadurch erreicht,

daB den vorwiegend als Behdlter oder Rohrleitungen vor-
liegenden Werkstoffen eine anodische Spannung von 1...2 V
erteilt wird und die organischen Losungsmittel in diesem
nden Beh&lter oder der Rohrleitung mit einem

slichen Salz des zu schiitzenden Metalls ges&ttigt
sind. Die S&ttigung an schwerldslichem 3alz des zu
schitzenden Metalls wird vorteilhaft durch anodische Vor-
polarisation in einer Losung des betreffenden Lisungs-

mittels mit einem geringen Gehalt an einer Sdure, die zur
Bildung eines schwerldslichen Salzes des betreffenden
lietallg fihrt, erzielt. Die organische Flissizkeit enthilt
zweckmdBig ein Salz, dessen Arion mit dem zu schiibzenden
Met I

C
all ein in dem orgenischen 3olvens schwerldslichesg
4 1

Zisen und Legierungen, auch Chromnickelstshle, 18sen sich
in wasserfreien sauren organischen Ldsungsmittsln rasch
a3 Korrosionsverluste von mehreren mg je n“ und

P ~aTih o S, L 3 - S 1 T XK~ - 3 e e
Teg sel0sT in schwach sauren organischen Lisungszitteln
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kann aber die Xorrosion weitgehend verhindern, wenn man
das organische Losungsmittel mit einem schwerldslichen
Eisensalz oder einem Elektrolyten, der bei anodischer

Polerisation des Eisens ein in dem betreffenden Solvens

s

sehr schwer 18sliches Eisensalz bildet, versetzt.

als Ketedenmaterial wird vorteilhaft ein edlerss Material
verwendet als das zu schiitzende Metall. s kann aber als
Katode auch das gleicke Metall, wie das zu schiitzende
verwendet werden. Es kann auch zweckmiBig seln, Graphit
oder Kohlenstoff als Katodenmaterial einzusetzen. Solange
die Schutzspannung anliegt, ist die Art des Katodenmate~
rials unwesentlich. Bei ldngerer Unterbrechung der Schutz-
spannung wirkt eine edlere XKatode, z. B. aus Platin

oder auch aus Kchle als zusdtzlicher Schutz, well sie

ein positiveres Potential (ohne ZuRere Spannung) hat und
ein Zlement bildet, bei dem das zu schiitzende Material

‘.“\

die Anode dleibt. Vervendung des gleichen Ma ateri als

o
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Ze 2. Stahl/stahl tritt ohne AuBenspannunz kein Strom auf,
so cal keine nachteilig n Auswirkungen entstehen.,

Bel StahlgefdfBen und/oder Rohren kann es vorteilhaft

sein, eine Katode aus Stahl zu verwenden. Es ist auc

méglich, als Katode bei Rohrleitungen einen metallisierten

Kunststoffaden oder sinen Metalldraht zu benutzen, der
gegen die Berilhrung mit der Innenwand der Rohrleitung
eschiltzt ist.

Ausfilhrunzsbeispiel
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Die Zrfindung wird nachiolgend znhand wvon Zeispiclen
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die als Losungsmittel wasserfreies Dimethylsulfoxid mit
maximal 0,5 % Wasser enthalten, so wird dieses Metall auch
. in Schwefel~- oder Salzsdure der Konzentration von 1 Mol kg
nicht mehr passiv, sofern das entstehende Salz leicht 1los-
lich ist. Das Aluminiumsulfat ist aber in diesem Lsungs=
mittel so schwer 10slich, daB sich schon bei geringer anodi~
scher Polarisation eine feste Salzsschicht bildet, deren
Bildung durch Zusatz von wasserfreiem Aluminiumsulfat noch
beschleunigt werden kann. Wird an einen Rilhrbehdlter aus

-1

Aluminium eine Spannung von etwa 2 V gelegt, wole i vor-
teilhaft eine Graphitkatode Verwendung finden kann,

so sinkt die Stromstédrke innerhald von wenigen Minuten

auf Werte von etwa BOO/uA m-2, wenn die Ldsung an Aluminium-
sulfat gesdttigt war, und fallt innerhaldb von weiteren 10
finuten unter nA m™°, wenn bei Zimmertemperatur gearbeitet
wird. Somit werden durch diesen anodischen Schutz weniger
als 400 mg n™° in Laufe eines Jahres abgetragen. Tatsdch-
lich sinkt aber die Stromstdrke in dieser Zeit standig
weiter, so daB dieser Wert um etwa 80 % niédriger liegt.
Pie Léslichkeitszunahme des Aluminiumsulfates mit der
Temperatur ist so gering, dal auch bei hoherer Temperatur
bis zum Siedepunkt von Dimethylsulfoxid keine - nennenswerte
anodische Aufldsung stattfindet, auch in sulfathaltigen
Ldsungen, die gleichzeitig HCl enthalten, obwchl das
Aluminiumchlorid in IDMSO wesentlich starker 1osiich ist.

In sulfathaltigen Losungen tritt daher auch bei Gegenwart
von HCOLl kein LochfraB auf.

Beispiel 2:

An einen Ruhrkessel . aus titanpla
Unsetzungen in wasserfreiem Propanol dient, wird eine ano-
ter

ische Spannung von 1,5 V un Benutzung einer Kohlekztode

gelegt, wobei der Elektrolyt mindestens 0,1...0,2 mg 1 -1

-9
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Titansulfat enthdlt. Dadurch wird eine passivierende Salz~
schicht erzeugt, die die Korrosion des Titan auch in sauren
fedien =~ sowohl in Gegenwart als auch organische Ssuren -
verhindert.

Der anodische Strom ist so niedrig, daB pro Jahr nicht mehr
als 100 mg m~ abgetragen werden, Derselbe Effekt 1i8%

sich auch durch Zusatz von etwa 1 mg 17 Phosphat oder
Oxalat erreichen.

Beispiel 3:

Wenn titanplattierten Qohrleitungen fir Mineraldl oder Treib-
stoffe, aber auch flir andere organische Wlu851vwnluen ein
schwerldsliches Titansalz, z. B. Titanoxalat oder ein ande-
res Oxalat zugesetzt wird, dann wird bei einer angelegten
AuBenspannung von 1,5 V die Titanschicht mit einer enuSDrﬂ-
chenden Titansalzsch wicht {berzogen und ist in klirzester.
zeit vdllig gegen Xorrosion geschitzt. Das gilt auch bei
einem geringen Wassergehalt des Losungsmittels, der aller-
dings nicht Uber 1 % liegen soll, sofern die organigche Flis-
sigkelt sténdig an Titanozalat oder -sulfat gesittigh bleibt.
Als Katodenmaterial kann ein verkupferter Kunststoffaden
oder Al-Draht verwendet werden, der in die RonrlclwnO ein-
gefihrt, durch Xunststoffshiibzen. gegen Berthrung.mit der
Rohrinnenfl&che geschiitzt wird und eine konstante anodische
Spannung. von etwa 1,5 V ilber dis gesamte Ronrlange %eﬁaﬂr‘
tet,

Belgpiel 4
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m wmasserirelien Propylencarvonat wird
lgung gelOst und der Reaktor aus 3Saustanl
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gegeniiber einer ZEisenkatode mit einer anodischen Spanaun
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von 0,5 V belastet. Die Anfangsstromstiarke von 100 mA e

sinkt innerhalb weniger Sekunden auf etwa SOO/uA -2 und
fallt stetig weiter ab, so dall sie nach wenigen Stumien
Werte von 20...50/uA m erreichﬁ.

Beigpiel 5:

Bin Druckreaktionsbeh&lter aus Chromnickelstahl (18,8), der
mit N-lethylcapropactam gefiillt ist, wird gezen eine
Grephitelektrode mit einer Spannung von 0,8 V anodisch
polarisiert, wobei die Ldsung vorher mit Ammoniumcarbonat
gesd@ttigt wurde. Die bei der anodischen Polarisation sofort
gebildete Schicht aus schwerldslichem Karbonat fithrt zu
einer Schutzschicht, deren Widerstand bei siner konsbtanten
Spannung von 0,8 V nach mehreren Stunden einen anodischen
Strom von weniger als 7100 uA m -2 nervorruft. Im Laufe der
zeit sinkt der Strom konténuierlich weiter av, so daB kein
nennenswerter Angriff des Chromnickelstahls auch in Gegen-

wart von Chloriden erfolgt, sofern es sich bel den Reakbtions~
'partnern, die in dem Druckbehdlter umgesetzt werden sollen,
um neutrale Stoffe handelt.

Beispiel 6:

Ein Druckbehdlter aus Cr-Ni-Stahl, der zur Herstellung sili-
ziumorganischer Verbindungen in wasserfreiem n-Propanol

(0,5 % JEO) dient, wird iIn der Weise anodisch gegen Korro-
sion durch Siuren oder Halogen geschiltzt, daB er mit einer
Katode aus Graphit ausgeristet, das Losuﬁzsmittel an
NHBSOBNa (aminosulfosaures Natrium) g

[}
O]
Q
ct
ot
-

ttigt und an den
Beh8lter eine anodische Spannung von 1,5
Dann betrégt der XKorrosionsverlust i
0,1 g *2 und Jahr.

B
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Beigpiel 7:

Ein Rchrreaktor aus Stahl zur Pruckoxidation von Methancl
(0,1 % H20) wird mit einer Stahlkatode ausgeriistet, das
Methanol mit NagHPO4.(wasserfrei) gesdttigt und dér Resktor
auf einer Spannung von +2 V gegen die Xatode gehalten.

Bin merklicher Angriff kann nach einer Betrisbszeit won

2 Monaten nicht festgestellt werden.

Beispiel 8:

n

Bin Lagerbehdlter aus einer Mg-Legierung filir Vergaserkraft-
stoff wird an eine Gr phlfe¢e<+roae im gefiillten Beh#lter
angeschlossen nacnden der Kraftstoff nit doﬁz gesattigs
ist, und der Behdlter mit einer Spannung von +2,5 V gegen
die Katode polarisiert wird. Unter diegen Bedingungen
kann leine Korrosion des Behdlbters festgestellt werden

essen AubBenwand durch einen Schutzanstrich kor r031o¢ 58
schiitzt ist. Dié Loslichkeit des Mg® > in VK ist so nwedrig
(0,8 mg/ 25 C), dal sein Einsatz als Treibstoff dadurch
nicht beeintracntigt wird.
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Erfindungsanspruch

1.

2e

Verfahren zum anodischen Korrosionsschutz von Metallen
in nichtwdBrigen Losungen, wobei dile Werkstoffe vorwie-
gend in Form von BehZltern und Rohrleitungen vorliegen,
gekennzeichnet dadurch, dall den Werkstoffen eine enodi-
sche Spapnung von 1 eae 2 V erteils wird und die orge-
nischen Losungsmittel in-dem betreffenden Behalter

itt
oder der Rohrleitung mit einem schwerldslichen Salz

oy

deg zu schiitzenden Metalls ges&ttiglt sin

Verfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daB

die Sittigung an schwerldslichem Salz des zu schiitzenden
Metalls durch anodische Vorpolarisation in einer Losung
des betreffenden Lisungsmittels mit einem geringen Ge~
halt an einer Sdure, die zur Bildung eines schwerlosli-
chen Salzes des betreffenden Metalls flhrt, erzielt
wird.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzelchned dadurch,
daB die organische Fliissigkelt ein Salz enthilt, dessen
Anion mit dem zu schiitzenden Metall ein in dem organi-
schen Solvens schwerldsliches Salz bildet.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal
bei Eisen oder Bisenlegierungen die wasserfreien orga-

‘nischen Lésungsmittel mit Salzen versetzt werden, deren

Anionen in dem betreffenden Medium sehr schwerlOsliche
Tigengalze bilden.

Verfabhren nach Punkt 1 bis 4,
daB als Tatodermaterial ein ed

wird zls das zu schiltzende Meta

- 13 -
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Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB a2ls Katodenmaterial das gleiche letall verwendet
wird, wie das zu schitzende Metall,

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB als Katodenmaterial Graphit oder Kohlenstoff ver=-
wendet wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch
daB als Katode beil Rohrleitungen ein metallisierter
Runststoffaden oder Metalldraht verwendet wird, der vor
Berihrung mit der Innenwand der Rohrleitung ge

iste.

schitzt
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