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NEUGIERIG AUF WISSENSCHAFT

fech:

Keine Chance fiir den Rost
wie Forschung Korrosionsschutz entwickelt

Genua, 14. August 2018: Kurz nach halb zwdlf bricht die
Morandi-Briicke zusammen. Autos und Lastwagen stiirzen
in die Tiefe, es gibt 43 Tote. Der Grund fiir das Ungliick:
Korrosion. Eine vollig durchgerostete Stahltrosse war ge-
rissen. Gutachten gehen davon aus, dass die Briicke iiber
Jahre mangelhaft gewartet worden war. Korrosion kann
Menschenleben kosten. Und sie richtet auch enorme wirt-
schaftliche Schaden an — weltweit. Denniiberall, nicht nurin
Briicken, sondern auch in Gebauden, Containern, Schiffen,
Autos und Flugzeugen steckt Stahl. Beginnt er zu rosten,
werden teure Reparaturen fallig. Korrosion verschlingt jahr-
lich geschatzt 3 bis 4 Prozent des Bruttoinlandsprodukts
von Industriestaaten.

Doch was passiert bei der Korrosion des Stahls? Dieser besteht
vorwiegend aus Eisen, und als unedles Metall reagiert Eisen
leicht mit Stoffen in der Umgebung. So oxidiert es mit Sauer-
stoff in Gegenwart von Wasser und es entsteht dabei Eisen(ll)-
hydroxid. In einer weiteren Reaktion oxidiert das Eisen(ll)-hydro-
xid dann zu Eisen(lIl)-hydroxid: Der rotbraune Rost wird sichtbar.
Nach und nach wird immer mehr Eisen in Eisen(ll1)-hydroxid
umgewandelt. So frisst sich der Rost langsam durch das Metall
hindurch. Die Korrosion hat ihr Zerstorungswerk begonnen.

Wie lasst sich Stahl vor seinem groRten Feind schiitzen? Kunst-
stoffbeschichtungen kénnen zum Beispiel verhindern, dass das
Eisen in Kontakt mit den Stoffen in seiner Umgebung kommt. Oder
Zink liegt als Schutz vor Korrosion tiber dem Stahl. Als unedleres
Metall oxidiert Zink zuerst und ,opfert” sich so flir das Eisen, bis die
Zinkschicht irgendwann aufgebraucht ist. Wissenschaftlerinnen
und Wissenschaftler suchen nach neuen Wegen, Stahl vor Rost
zu schitzen. Zum Beispiel gibt es den amorphen Stahl, der wegen
seiner Nanostruktur weniger korrosionsanfallig ist. Und es gibt den
Ansatz, neuartige Beschichtungen zu entwickeln, die eine beginnen-
de Korrosion an beschadigten Stellen stoppen und sich dann selbst
reparieren. Solche intelligenten, selbstheilenden Schutzschichten
missen bestimmte Voraussetzungen erfillen. Sie sollen Inhibi-
toren — Wirkstoffe, die die Korrosion stoppen — speichern und
erst dann freisetzen, wenn die Beschichtung besch&digt ist und
das darunter liegende Metall angegriffen wird. Daflr braucht es
ein zuverldssiges Trigger-Signal sowie einen Mechanismus, der
den Transport der Wirkstoffe zum Defekt sicherstellt. Werden die
kleinen Korrosionshekampfer schliellich nicht mehr gebraucht,
weil das Problem behoben ist, soll die Freisetzung wieder beendet
werden. Der Clou zum Schluss: Die Beschichtung verschlielt ihre
Verletzungen mit eigenen Hilfsmitteln. Sie heilt sich selbst. Gesucht
wird also eine Art ,Wunder-Beschichtung".
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ABB. A: POLYPYRROL
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Die Abbildung zeigt Ausschnitte aus dem Polymer. Bei der Oxidation werden dem Polypyrrol Elektronen entzogen und positive Ladungen erzeugt.
Fiir den notwendigen Ladungsausgleich sorgen eingelagerte Anionen (A"). Im halb-oxidierten Zustand (unten) ist das Polypyrrol leitend. In der

reduzierten Form (oben) ist es nicht-leitend.

LEITENDE KUNSTSTOFFE

Michael Rohwerder, Leiter der Forschungsgruppe Korrosion am Max-
Planck-Institut fir Eisenforschung in Diisseldorf, befasst sich seit gut
20 Jahren mit intelligenten selbstheilenden Beschichtungen.
Er interessiert sich dabei vor allem fir selbststandig leitfahige
Polymere wie Polyanilin und Polypyrrol. Solche Polymere besitzen
konjugierte Doppelbindungen und leiten dhnlich gut wie Metalle.
Sie verhalten sich damit kontrar zu den meisten Kunststoffen, die
Nichtleiter sind. Die Leitfahigkeit ist Uber Oxidation und Reduktion
reversibel veranderbar: Polypyrrol kann vom reduzierten (nicht-
leitenden) Zustand in den halb-oxidierten (leitenden) Zustand und
wieder zurlick wechseln . Diese Eigenschaften machte
sich Rohwerder fir die Entwicklung intelligenter selbstheilender
Beschichtungen zunutze. Seine Grundidee war dabei von Anfang
an: Das Trigger-Signal, das die Freisetzung des Inhibitors einleitet,
soll ein Vorgang sein, den Korrosion immer verursacht: das Sinken
des Elektrodenpotenzials im Metall, wenn die Korrosion beginnt.
Genau dafir sind elektrisch leitende Polymere ideal, weil sie wegen
ihrer Leitfahigkeit auf dieses Signal reagieren.

SMARTE VERPACKUNG

Fir die Entwicklung einer intelligenten Beschichtung musste
im ersten Schritt der Inhibitor in der Schutzschicht gespeichert
werden, erst bei Korrosion des darunterliegenden Metalls sollte
er freigesetzt werden. In samtlichen Versuchsreihen, vom Start
im Jahr 2002 bis heute, wurde als korrodierende Metallschicht
Zink verwendet, weil in der industriellen Fertigung fiir hochwer-
tige Anwendungen auch meist eine Zinkschicht tiber dem Stahl
liegt. Zuerst testete Rohwerder einen negativ geladenen Inhibi-
tor. Die Teilchen waren als Gegenionen zur positiven Ladung des
leitfahigen Polymers direkt in der Schicht eingelagert. Aber es
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klappte nicht so richtig, da die Inhibitor-Teilchen in zu geringen
Mengen freigesetzt wurden. Einen neuen Ansatz fir die Spei-
cherung fand Rohwerder in den spateren Versuchen ab 2010. Die
Inhibitor-Teilchen wurden nun in Kapseln mit Hillen aus leitfa-
higem Polymer eingebettet. ,In Kapseln Iasst sich bei gleichem
Volumen mehr davon speichern als direkt in der Polymerschicht”,
erklart Rohwerder den Vorteil der Kapsel-Methode. ,Direkt im
Polymergeriist sind die Inhibitor-Teilchen ja nur als Gegenionen zur
positiven Ladung gespeichert, was einen kleinen Volumenanteil
ausmacht. Im Kapselinneren dagegen konnen sie das ganze ver-
figbare Volumen einnehmen.”

Als ndchstes untersuchte Rohwerder die Freisetzung der Wirkstoffe.
Bei den Experimenten wurde in die Polymerschicht bis zur Zink-
schicht hineingeschnitten und etwas Salzlosung auf die offene
Stelle getropft. Durch die beginnende Korrosion an der Zinkschicht
sinkt das Elektrodenpotenzial und breitet sich aus. Die Kapselwande
aus leitfahigem Polymer werden reduziert und hydrophiler. Die Kap-
seln nehmen bei dem Vorgang Kationen und Wassermolekdile aus
der Salzlosung auf, die aus dem Defekt herliberstrémen. In der
Folge nimmt das Volumen der Kapseln zu, die Wande werden pords
und durchlassig, so dass die Inhibitor-Teilchen freigesetzt werden
[IEXSWE]). Der erste grofRe Durchbruch.

SCHNELLSTRASSE FUR TEILCHEN

Jetzt lieBen sich die Wirkstoffe sicher in den Kapseln speichern,
sogarin ausreichend groRen Mengen. Und es gab ein Trigger-Signal,
das sich vom Defekt im Zink Uiber die Polymerschicht zu den Kap-
seln ausbreitete, wodurch die Wirkstoffe freigesetzt wurden. Aber
damit war der Anti-Korrosions-Mechanismus noch nicht komplett.
In der aktuellen Forschungsphase geht es nun darum, den Trans-
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port der Wirkstoffe sicherzu-
stellen und méglichst noch zu
beschleunigen.

Zuerst der Transport selbst:
Wie gelangen die Inhibitor-
Teilchen durch die Polymer-
schicht zum Defekt im Zink,
nachdem sie aus den Kap-
seln freigesetzt worden sind?
Durch Reduktion wird die Po-
lymerschicht, genau wie die
Kapselwéande, hydrophil und
erleichtert damit den Trans-
port der Inhibitor-Teilchen.
Dieser erfolgt vor allem durch
Diffusion. Die freigesetzten
Wirkstoff-Teilchen diffundieren entlang eines Konzentrationsgefal-
les. Auf diese Weise gelangen sie vom Ort ihrer Freisetzung, an dem
eine hohe Teilchenkonzentration vorliegt, bis zur Korrosionsstelle
[IXTWE). Haben die Inhibitor-Teilchen der Korrosion Einhalt ge-
boten, steigt das Elektrodenpotenzial im Defekt wieder an, da das
Zink passiviert wird. Das fihrt zu einer Riickoxidation der Poly-
merschicht und der Kapselwande mit Luftsauerstoff. Die porésen
Kapselwande schliefen sich wieder.

Auch die Frage, wie beim Transport das nétige Tempo erreicht wird,
lieR sich in den jlingsten Versuchen klaren. Bei einem leitfahigen
Polymer ist die Beweglichkeit der Inhibitor-Teilchen in der Schicht
zunachst eingeschrankt. Sie erhoht sich aber stark, sobald das
Polymer reduziert wird und Wassermolekiile aufnimmt. Uber die
Reduktion wird die Polymerschicht gleichsam von Tempo-30-Zone
auf SchnellstralRe geschaltet. ,Der Trigger, das absinkende Elektro-
denpotenzial, bewirkt also nicht nur die Freisetzung der Inhibitor-
Teilchen aus denim Polymer eingelagerten Kapseln, sondern auch
deren zligigen Transport’, fasst Rohwerder zusammen. Damit hat
er den nachsten Durchbruch geschafft.

WIE EINE NEUE HAUT ENTSTEHT

Und wie steht es um die Selbstheilung der Beschichtung als kro-
nender Abschluss? Auch daran arbeitet Rohwerder zur Zeit. ,Das
Bilden einer neuen Polymerhaut ist keine ganz einfache Sache.”
Eine Mdglichkeit besteht darin, Monomere zu polymerisieren. Die-
se kdnnen auch gut in leitfahigen Polymerkapseln gespeichert
und auf das Trigger-Signal hin freigesetzt werden. Jedoch beno-
tigt die Polymerisierung noch einen Katalysator. Die Katalysator-
Teilchen sind allerdings durch die Einkapselung nicht gut genug
geschitzt vor Wasser und Sauerstoff. ,Sie wiirden schon nach we-
nigen Tagen oder Wochen oxidiert werden”, sagt Rohwerder. Daher
hat er sich einen Trick ausgedacht: Die Kapseln mit den Katalysator-
Teilchen werden nichtin der Polymerschicht gespeichert, sondern
in der Zinkschicht darunter. Beginnt dann die Korrosion, werden die
Katalysator-Teilchen freigesetzt und ermdglichen die Polymerisie-
rung der ebenfalls freiwerdenden Monomere. So bildet sich direkt
an der defekten Stelle neues Polymer. Wie bei uns Menschen, wenn
wir uns in den Finger geschnitten haben und die Wunde langsam
wieder heilt, indem sich am Schnitt neue Haut bildet.

Die Kapselwande (griin) bestehen aus leitfahigem Polymer. Durch
Reduktion werden diese poros und die Inhibitor-Teilchen (rote
Kugeln) verlassen die Kapsel. Erfolgt eine Riickoxidation des
Polymers, schlieBen sich die Poren in der Kapselwand wieder.

EIN LEUCHTEN, DAS KORROSION VERRAT

Auch fUr das Aufspiren von Defekten Idsst sich ein cleverer Me-
chanismus in der Polymerschicht nutzen. Mit Sensoren aus or-
ganischen Kohlenstoffverbindungen, welche in porésen, nicht
leitfahigen Siliziumdioxidkapseln in der Beschichtung stecken.
Sie machen Korrosion sichtbar, indem die betroffenen Stellen zu
glimmen beginnen, wenn der Stahl von auBen mit UV-Licht be-
strahlt wird. ,Solche Sensoren wiirden Uberpriifungen viel ein-
facher machen, weil sich die Korrosion schon nachweisen lieRe,
bevor sie mit blolem Auge sichtbar wird", sagt Rohwerder. Sonst
wird Korrosion erst im fortgeschrittenen Stadium erkannt, wenn
sich schon Blasen im Lack gebildet haben oder rotliche Rostver-
farbungen zu sehen sind. Bei sehr dicken Beschichtungen wird
bei Kontrollen sogar die Beschichtung entfernt, um zu schauen,
wie es darunter aussieht. Mit den eingebauten Sensoren wére das
nicht mehr nétig.

Was da in Disseldorf passiert, ist Grundlagenforschung. Sie
schafft die Voraussetzungen, dass intelligente Beschichtungen
in der Zukunft bei Briicken und Schiffen zur Anwendung kommen
kdnnen. Stabil funktionierende Losungen zu finden, erfordert
eine Menge Zeit und noch mehr Ausdauer, weil sich Anséatze, die
zuerst vielversprechend erscheinen, manchmal als falsch erwei-
sen. Dann heit es: Die Erfahrungen mitnehmen und neue Ideen
ausprobieren. Diese ,Umwege" gehoren zur Grundlagenforschung
dazuund fiihren letztlich zu Fortschritten oder gar Durchbrichen.
Rohwerder ist mit dem bisher Erreichten zufrieden: ,Es sind sicher
noch Verbesserungen notig, etwa flir das erfolgreiche VerschlieRen
groler Defekte. Auch muss die Beschichtung ja zehn Jahre oder
langer halten und darf nicht zu teuer sein. Aber wir kommen dem
Ziel, vollig neuartige selbstheilende Beschichtungen zu entwickeln,
immer naher."
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ABB. C: SELBSTHEILENDE SCHICHT

STAHL

In der Schutzschicht aus leitfahigem Polypyrrol (gelb) stecken
Kapseln, deren Wande (griin) aus leitfahigem Polyanilin bestehen.
Die Kapsel enthalten die Inhibitor-Teilchen (rote Kugeln). In vielen
Arbeiten wurde 3-Nitrosalicylat verwendet, das gut auf Zink wirkt.
Unter der Polymerschicht liegt die Zinkschicht. Bei den Experi-
menten wird in die obere Beschichtung hineingeschnitten und
etwas Salzlosung auf die offene Stelle getropft (1). So beginnt
das Zink unter dem Schnitt zu korrodieren (2). Dadurch sinkt das
Elektrodenpotenzial — das entscheidende Trigger-Signal, welches
sich vom Defekt im Zink bis zur Polymerschicht und den darin
eingebetteten Kapseln ausbreitet (3). Die Kapseln nehmen Kat-
ionen und Wassermolekiile auf, die Kapselwande werden poros
und durchléssig. Die freigesetzten Inhibitor-Teilchen diffundieren
anschlieBend zum Defekt (4).

PLUSPUNKT FUR DAS KLIMA

Zwar gibt es schon Beschichtungen auf dem Markt, die als
selbstheilend bezeichnet werden. Aber diese haben groRe
Schwachen, zum Beispiel brauchen sie Warme zum Selbsthei-
len. ,Was wir vorschlagen, sind weitreichende Neuerungen. Die
gibt es noch gar nicht." Und es wird auch lange dauern bis zur
industriellen Fertigung. Unter anderem, weil das ganze heutige
Beschichtungssystem fir Stahl gedndert werden misste. Der
Nutzen wére aber riesengrof, ist sich Rohwerder sicher. Die auf-
wandige und umstandliche Wartung von Briicken oder Flugzeu-
gen wirde mitintelligenten selbstheilenden Beschichtungen viel
weniger Geld verschlingen. Und die Lebensdauer von Stahl wiirde
sich deutlich erhéhen. Was auch dem Klima zugutekame, denn
die CO2-Emissionen bei der Erzeugung von Stahl sind enorm.
Hielte das Material Ianger, miisste weniger neu produziert wer-

den. In punkto Umweltschutz ergaben sich ebenso groRe Vorteile.
,Die meisten hochwirksamen Wirkstoffe gegen Korrosion haben ja
eine gewisse chemische Aktivitat", erklart Rohwerder. Zum Beispiel
der effektive Korrosionsbekdmpfer Chromat — eine fiir die Umwelt
toxische Substanz, die in Europa weitestgehend verboten ist. An-
dere Inhibitoren sind ebenfalls ein Umweltproblem oder kénnten
in Zukunft ein solches werden. Es ist also nie gut, wenn mehr als
unbedingt n&tig von diesen Substanzen freigesetzt wird. Und da
punkten intelligente Beschichtungen. Sie lassen die Wirkstoffe nur
bei Korrosion und nur an der betroffenen Stelle frei, was die Menge
an Chemikalien, die in die Umwelt gelangen, auf das Notigste be-
grenzt. Die Suche nach der Wunder-Beschichtung mag mithsam
sein, aber sie lohnt sich auf jeden Fall.

Schliisselbegriffe

Chromat, Diffusion, Inhibitor, Korrosion, leitfahige Poly-
mere, Polymer-Kapseln, selbstheilende Beschichtung,
Sensoren, Trigger-Signal

Link-Tipps
® Rostschutz aus der Kapsel
www.mpg.de/t191

® Amorpher Stahl
www.mpg.de/t192

Video-Tipp
® Korrosion — verletzlicher Stahl
www.mpg.de/t193 > QR
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