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Untersuchungen über den Einfluß des Zinks auf das Korrosionsverhalten
von Spannstählen
Investigations on the influence of zinc on the corrosion behavior of high strength steels

Von E. Riecke *)

Max-Planck-Institut für Eisenforschung GmbH, Düsseldorf, Bericht Nr. 79 des Gemeinschaftsausschusscs Verzinken e. V.

Kurzfassung Summary

Es wurde das Korrosions- und Bruchverhalten feuerver- Corrosion and fracture behavior of hot dip galvanized high
8 zinkter, hochfester Spannstähle mit und ohne Verletzung der strength steels with and without damaging zinc layer was

Zinkschicht in entionisiertem Wasser, in Leitungswasser und studied in deionized wafer, in rap wafer, and in saturated
in gesättigter Kalziumhydroxidlösung bei Spülung mit Stick- calcium hydroxide solution through wh ich nitrogen, air, and
stoff. Luft oder Kohlendioxid untersucht. Permeationsmes- carbon dioxide were bubbled separately. Hydrogen permeation
sungen an Stahl bei kathodischer Polarisation durch Zink er- measurements have been carried out tor steel specimens wh ich
gaben in neutralen Elektrolyten maximale Wasserstoffaktivi- were cathodically polarized by means of the zinc layer. It has
täten von] bis 2, in gesättigter Kalziumhydroxidlösung sowie been observed that the hydrogen activity reached to a maxi-
in kohlensäurehaitigen, schwach sauren Wässern von 4 bis] O. mum of ]-2 in neutral solutions and 4-] 0 in saturated cal-
Die Wasserstoffaktivität fällt mit der Bildung von Deckschich- cium hydroxide solution or in dilute acid solutions containing
ren aus Korrosionsprodukten zeitlich ab. Bei Zeitstandversu- carbon dioxide, before decreasing to low values. The decrease
ehen an verzinkten Drähten mit und ohne Verletzung der of hydrogen activity is due to the formation of surface layers.
Zinkschicht unter Zugsparznung von] 00 bis ]]0% der 0,2%- Constant load tests by application of a load amounting to
Dehngrenze wurde in der Versuchszeit von 300 bis 400 h ] 00-]] 0% yield strength caused no hydrogen induced brittle
kein wasserstoffinduzierter Bruch beobachtet. Bei Zugversu- fracture within 300-400 h neither with nor without da mag-
ehen mit konstanter Dehnungsgeschwindigkeit von 5' ] 0-7/s ing zinc layer. At a constant strain rate of 5' ] 0-7/s only
erwies sich nur ein kaltgezogener Spannstahl mit einem Durch- 8 mm cold drawn steel wires were found to be almost un-
messer von 8 mm als weitgehend unempfindlich gegenüber susceptible to hydrogen that was absorbed du ring the test.
dem aufgenommenen Wasserstoff. Unter einer kerbartigen Under notched conditions, all the steels investigated showed
Verletzung des Drahtes zeigten alle untersuchten Spannstähle macroscopic brittle fracture.
makroskopi.\'ch spröden Bruch.

*) Dr. Ernst Riecke, Max-Planck-Institut für Eisenforschung GmbH,
Max-Planck-Str. I, 4000 Düsseldorf.
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1. Einleitung sieren nun gerade die Übergangsbereiche von pH = 4 bis 9 und
12 bis 14. In diesen pH-Bereichen bestimmen an einer frischen

Baustähle sind in der Zeit zwischen Herstellung und Ver- Zink oberfläche die Konkurrenzvorgänge der Bildung und Auf-
wendung vielfach der atmosphärischen Korrosion ausgesetzt. lösung der Deckschichten die Korrosionsgeschwindigkeit des
Für höherfeste Drähte in Spannbetonteilen gilt dies auch noch Zinks, damit das Korrosionspotential an der Phasengrenze
im Zustand der Vorspannung bis zum Verpressen der Hüllrohre. Metall-Elektrolyt, den pH-Wert bzw. seine Änderung im Elek-
Atmosphärische Korrosion bedeutet in der Regel Korrosion in trolyten und schließlich die Wasserstoffaktivität an der Stahl-
verunreinigten, gewöhnlich S02-' S02-_, CO2-, HCOi-, Cl-- oberfläche. Das Korrosionspotential einer Stahlprobe mit ver-
haitigen, wäßrigen Elektrolyten (Kondenswasser, Regenwas- letzter Zinkschicht liegt in den meisten Fällen der in der Praxis
ser, Leitungswasser), deren pH-Werte bei 5 bis 8 liegen, unter auftretenden und in dieser Arbeit zu behandelnden Elektrolyte
ungünstigen Bedingungen auch auf 4 und darunter absinken im Bereich der Wasserzersetzung. In sauers~offfreien neutralen
können (1-8). Folgeerscheinungen sind narben- bis kerbartige bis alkalischen, wäßrigen Lösungen wird daher die Teilreaktion
Anfressungen durch anodische Eisenauflösung bei parallellau- der anodischen Zinkauflösung
fender kathodischer Wasserstoffabscheidung (9). Die in unver-
preßten Hüllrohren aufgetretenen verformungsarmen Brüche Zn -+ Zn2+ + 2 e- (I)
haben gezeigt, daß im Verlaufe der Korrosion an feuchter Luft .., ...
kritische Wasserstoff mengen aufgenommen werden können, hauptsachlIch durch die kathodische GegenreaktIon
die solche Brüche auslosen (10). Zum Schutze gegen die atmo-
sphärische Korrosion und gegen Korrosion in annähernd neu- H2O + e- -+ Had + OH- (2)

tralen Elektrolyten werden Stähle niedriger Festigkeit schon
seit längerem erfolgreich mit Zink beschichtet (11). Auch in kom~ensiert.. ..
Beton hat sich das Korrosionsverhalten verzinkter Stähle un- DIe Reaktion der WasserstoffIonenreduktIon
ter bestimmten Bedingungen als besser erwiesen als das unver- H+ --+ H (3)
zinkter Stähl:.( 12-16). Es li~gt daher der Ge~anke nah~? + e ad .

auch Sp~nnstahl~ dur.ch VerzInken vor KorrosIon zu schutzen. trägt nur bei pH-Werten unter 6 merklich zur Wasserstoffent-
Da~rt stellt.slch d!e F!age nach. der Bedeutung ~er EIe: wicklung bei (9). Beide kathodischen Teilreaktionen laufen

mentblldu~g Elsen-Z.mk}m F.~le el?er ve~letzten Zmkschlcht. wegen der hohen Wasserstoff überspannung des Zinks vorwie-
Das AufreIßen deI Zmkuberzuge bel plastIscher Dehnung der gend an der Stahloberfläche ab. Bei Gegenwart von Sauerstoff
Drähte, ein örtliches Abplatzen der Zinkauflage durch Stoßen ist als weitere kathodische Reaktion
oder Biegen sowie Verletzungen durch Kratzen oder Reiben
während des Transports, der Lagerung oder des Einbaus wer- 1 --
den sich nicht immer vermeiden lassen. Bei Gegenwart eines "2 O2 + H2O + 2 e -+ 2 OH (4)

Elektrolytfilms durch Schwitz wasser, Regen oder feuchten
Beton muß dann damit gerechnet werden, daß das Zink die möglich. Diese Reaktion kann an der Zinkoberfläche ablaufen,
freiliegende Stahloberfläche vorübergehend stärker katho- solange noch keine Deckschicht vorhanden ist, die wegen ihrer
disch polarisiert. Dabei kann Wasserstoff abgeschieden und geringen Leitfähigkeit den Elektronenübergang stark hemmt
vom Stahl aufgenommen werden. In der vorliegenden Arbeit (18, 27).
wird untersucht, wie sich feuerverzinkte technische Spann- Der an der Stahloberfläche adsorbierte atomare Wasserstoff
stähle nach verschiedenartiger Verletzung der Zinkschicht kann nun zu molekularem Wasserstoff rekombinieren,
bei Korrosion in annähernd neutralen oder in alkalischen
Lösungen unter hoher Zugbelastung verhalten. Das Ausmaß Had + Had -+ H2 (5)
der grundsätzlich möglichen Schädigung des Spannstahls
durch Wasserstoff, der im Verlaufe der Verzinkungsvorgänge und
aufgenommen wird, zeigt die Überprüfung verzinkter Drähte
im Zugversuch an Luft. H2O + Had + e- -+ H2 + OH- (5 a),

mit Sauerstoff zu Wasser reagieren, ...

2. Grundlagen zur Korrosion verzinkter Stähle in wäßrigen 1
(6)Lösungen 2 Had + "2 O2 -+ H2O

Zink ist ein amphoteres Metall. Es löst sich besonders stark oder in den Stahl eindiffundieren
in sauren (pH < 4) und in hoch alkalischen (pH > 12) Lösun-
gen. Im mittleren pH-Bereich von 9 bis 12 wird im allgemeinen Had -+ Hab. (7)
eine sehr niedrige Korrosionsgeschwindigkeit des Zinks be-
obachtet (17, 18). Dies ist auf die Bildung schützender Deck- 'Die sich an der Stahloberfläche einstellende Wasserstoff-
schichten zurückzuführen, die in neutralen bis alkalischen aktivität kann mit Hilfe der elektrochemischen Permeations-
Elektrolyten sehr beständig sind. Die Deckschichten bestehen methode ermittelt werden (s. A bschn. 3.21). Sie wird, wie
bei Korrosion in normaler atmosphärischer Umgebung vor- Reaktion 6 zeigt, durch Sauerstoff niedrig gehalten (9).
wiegend aus Zinkoxid (ZnO) und den verschiedenen Modi- Oxidische Verunreinigungen der Stahloberfläche hemmen in
fikationen des Zinkhydroxids (Zn(OH)2) sowie aus neutralem der Regel Reaktion 7 und können somit ebenfalls die Was-
und basischem Zinkkarbonat ZnC03 ; 3 Zn(OHh .2 ZnC03) serstoffkonzentration im Stahl erniedrigen. Eine Hemmung
(11, 18~ ~5). Sie können ferner, je nach den Verunreinigun- der Reaktion 5 erhöht die Wasserstoff aktivität an der Stahl-
gen der Elektrolyte, Anteile an Hydroxidchloriden oberfläche.
(xZn(OH)2. ZnC12) (21) und in geringerem Maße an Zinksul- Mit der Auflösung des Zinks und den Reaktionen 2 bis
fat (ZnS04) (26) enthalten. 4 steigt der pH-Wert schwach saurer oder neutraler Lösungen

Im Zusammenhang mit der Frage nach der Wasserstoffab- kontinuierlich an, bis die Sättigungskonzentration des Zinks
scheidung und -aufnahme an einer durch Verletzung der Zink- erreicht ist und Zinkhydroxid gemäß
schicht freigelegten Stahloberfläche im Verlaufe der Korro-
sion in feuchter Atmosphäre oder in frischem Beton interes- Zn2+ + 2 OH- -+ Zn(OH)2 (8)
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ausgeschieden wird. Das Zinkhydroxid bildet zahlreiche Modi- 0 ,
fikationen (21, 23), auf die hier nicht näher eingegangen wer- \ \\

.\
den soll. Es kann durch Abspaltung eines Wassermoleküls -1 'l:-r

c \ .~~ .
Zn(OH)2 -+- ZnO + H2O (9) o~ -2 "

8' .
in Zinkoxid übergehen. Die aufwachsende Deckschicht be- ~ -3
wirkt eine zunehmende Hemmung der Zinkauflösung. Da- §
durch steigt das Korrosionspotential, und die Wasserstoffakti- ~-I.
vität fällt ab. In sauren oder stark alkalischen Lösungen geht ~
Zinhydroxid unter Bildung von Zink- oder Zinkationen gemäß ~-5

Zn(OH)2 + 2 H+ -+- Zn2+ + 2 H2O, (10) ~ -6

Zn(OH)2 + H+ -+- ZnOH+ + H2O (11) ~..~ -7

oder -8 Zn'" .ZnOH'\ ZI1IOHIi ZnIOH(

Zn(OH)2+0H- -+-Zn(OH)3' (12) I. 5 6 7. 8 9 V 11 121311.

Zn(OH)2 + 2 OH- -+- Zn(OH)4 (13) pH-Wert
Abb.1. Löslichkeit der Zinkhydroxide im System Zn-H20 in Ab-

wieder in Lösung. Dabei zeigen die ZnOH+-Ionen eine nur ge- hängigkeit vom p~-Wert ~ei ! = 25 °C..nac~ M. Pourbaix (28). Die
rin e Beständigkeit. Sie reagieren weiter unter Bildung von S~nkrechten ma~kler~n Z.~n~lone?verhaltnlss~ von 1 (vgl. Abb. 2).
Z ~+ I h Mit dargestellt smd die Losilchkelten des basischen und des neutralen

n -onen nac Zinkkarbonats in H20 bei 25 °Cim Gleichgewicht mit Luft oder mit
'-- + + 2+ einer reinen CO2-Atmosphäre

ZnOH + H -+- Zn + H2O. (14) Fig.l. Solubility ofzinc hydroxide in the system Zn-H20 depending
on the pH value at T = 25 °C according to Pourbaix (28).

Auf A bb. 1 sind die Löslichkeiten der festen Korrosions- The verticallines show zinc ion ratios = 1 (see Fig. 2). The solubilities
produkte des Zinks für das System Zn-H2O in Abhängigkeit of the basic and the neutral zinc carbonates in water at 25 °C are shown
vom pH-Wert wiedergegeben (28). Die nach den Reaktionen as weil under equilibrium conditions with air or with a pure CO2 atmo-
10, 12 und 13 berechneten Löslichkeitslinien des instabilen sphere.
amorphen Zn(OH)2 und des stabilen e-Zn(OH)2 begrenzen ein
Band, in dem die Löslichkeitswerte aller übrigen Modifikatio- 1
nen des Zinkhydroxids liegen. Die Senkrechten markieren
pH-Werte, bei denen das Konzentrationsverhältnis von je zwei c:
der im Gleichgewicht stehenden löslichen Zinkionenspezies § 0.8
Zn2+, ZnOH+, Zn(OH); und Zn(OH)~- gerade I ist. Dies wird ~
auf A bb. 2 näher erläutert. Die Bilder I und 2 lassen erwarten, ~'-
daß sich der pH-Wert eines CO2- und zunächst zinkionenfreien, ~ 0.6
neutralen Elektrolyten im Verlaufe der Korrosion einer fri- "fi
schen, feuerverzinkten Stahlprobe auf einen Wert um 9 ein- ~
stellt. ~ 0.1.

Bei Gegenwart von Kohlendioxid, also in luftgesättigten ~
Lösungen oder in kohlensäurehaitigen Wässern, gehen die zu- ~ 02
nächst aus Zinkhydroxid bestehenden Deckschichten, je nach i
CO2-Partialdruck und Zn(OH)2-Modifikation mehr oder we-~' Z

niger schnell in ein basisches oder neutrales Zinkkarbonat ~ 0
~ über (23). Die~e Karbonatisierung der Deckschichten kann 6 7 8 10 11 12 13 11.

vereinfacht mit den Bruttoreaktionen pH -Wert

Abb. 2. Gleichgewichtsmolenbruch der löslichen Zinkionen-Spezies
5 Zn(OH)2 + 2 CO2 -+- ZnS(OH)6(CO3)2 + 2 H2O (15) im System Zn-H20 bei T = 25 °C in Abhängigkeit vom pH-Wert. Ge-

strichelte Linien markieren pH-Werte beim Konzentrationsverhältnis
und 1 von je zwei der im Gleichgewicht stehenden Zinkionen-Spezies

Fig. 2. Equilibrium mole fraction of the soluble zinc ion species in
Zn(OH)2 + CO2 -+- ZnCO3 + H2O (16) the system Zn-H20 at 25 °C depending on the pH value. Dotted lines

show the pH values at the concentration ratio = 1 of 2 each of the zinc
beschrieben werden. Sie bedeutet im allgemeinen eine Stabili- ion species in equilibrium
sierung der Deckschichten. Die Löslichkeitslinien der Zink-
karbonate bei Gleichgewicht mit dem CO2-Gehalt der Luft
(PCO2 = 0,0003 bar) oder mit einer CO2-Atmosphäre von ionen im Elektrolyten, wie etwa durch CI-- oder SO~--lonen
pco2 = I bar sind in Bild I mit eingezeichnet. Sie geben über- hinreichender Konzentration, örtlich angegI:iffen und zerstört
einstimmend mit den Beobachtungen in der Praxis zu erken- werden. In Lösungen von pH = 9 mit ~ 10-2M NaCl oder mit
nen, daß bei Luftsättigung vorwiegend die instabilen Zink- 0,5 M Na2S04 wurde ein Zusammenbruch der Passivität des
hydroxide in Karbonat umgewandelt werden; das stabile reinen Zinks bei Potentialen zwischen -790 und -640 mVH
e-Zn(OH)2 und das Zinkoxid gehen nur langsam oder gar beobachtet (29). Diese Potentiale liegen im Bereich der Kor-
nicht in Karbonat über (24). Die Umwandlung des basischen rosionspotentiale. In gesättigter Ca(OH)2-Lösung von
Zinkkarbonats in neutrales ZnCO3 ist gehemmt und wird erst pH = 12,6 war bei Zusätzen bis zu 0,1 M N aCI noch keine
bei P.Cq2 > 0,5. bar deutlich beo.bachtet. ..' ..Änderung in der Passi,:ität fest.zustellen (12). Bei Zusä~zen

Die Im BereIch von pH = 9 bis 12 recht bestandigen oXldI- von 1 M NaCI wurde em deutlIches Durchbruchpotenual von
schen Deckschichten auf Zink können durch aggressive Fremd- ungefähr -650 mVH gefunden. Dieser Befund zeigt, daß die
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Deckschichten des Zinks gegenüber aggressiven Ionen weniger Stahl B mit der stärksten Abnahme der Einschnürung auch
empfindlich sind als Stahl im passiven Zustand. Die festen eine deutlich höhere Wasserstoffkonzentration gefunden wur-
Reaktionsprodukte des Zinks mit Chloriden oder Sulfaten de, während die Analyse bei den anderen Stählen wiederum
fördern jedoch nicht die Bildung schützender Deckschichten die Ausgangskonzentration ergab.
(21,22). Die Zink schichten waren, je nach Drahtdurchmesser, im

Mittel 20 bis 40 J-lm dick (Tabelle 2). Es traten jedoch Schwan-
kungen von nahezu 51Yfo der mittleren Dicke auf. Die Haftung
der Zinkauflagen auf der Stahloberfläche war gut (30). Das

3. Versuchsdurchführung und Ergebnisse Rißverhalten der Zinküberzüge bei elastischer und plastischer
Dehnung der Drähte entsprach den Ergebnissen von G. Rehm

3.1. Beschreibung der Werkstoffe und U. Nürnberger (31). Erste feine Risse in der Hartzink-
schicht wurden bei einer Gesamtdehnung (tges.) von 1,5 bis

Es wurde das Korrosions- und Bruchverhalten dreier ver- 2% beobachtet. Sie durchliefen etwa ein Drittel der Zink-
schiedener technischer Spannstähle untersucht. Zwei der schicht. Abb. 3a zeigt Risse nach einer Dehnung von 2-3%.
Spannstähle mit Durchmessern von 8 mm (Stahl A) und 5 mm Diese Risse durchlaufen zum Teil zwei Drittel der Zinkauf-
(Stahl B) waren kaltgezogen und angelassen worden, der dritte lage, vereinzelt schon die ganze Schicht. Sie sind aber sehr
Stahl mit <1> = 8,6 mm (Stahl C) war vergütet. Alle Drähte wa- dünn. Bei einer Gesamtdehnung von über 3% weiten sich die
ren rund und glatt. Die chemischen Zusammensetzungen der Risse vornehmlich weiter auf; sie laufen allgemein nicht durch
Stähle sind in Tabelle 1 angegeben. Die Drähte wurden indu- die Reinzinkschicht (Abb. 3 b). Diese Tendenz setzt sich bis
striell im Durchlaufverfahren verzinkt. Die Verzinkungsbe- in den Bereich der Einschnürung fort (Abb. 3c). Selbst bei
dingungen zeigt Tabelle 2. Angaben zu den mechanischen Dehnungen von über 21Yfo reicht die Plastizität des Zinks, um
Eigenschaften der Stähle vor und nach dem Verzinken sind Risse bis zu 10 J-lm Breite zu überbrücken. Ein Abplatzen der
in Tabelle 3 zusammengestellt worden. Zinküberzüge wurde bei Dehnungsbeanspruchung nicht be-

Die Festigkeitswerte der Drähte A und B fielen durch das obachtet. Durch Stauchen, Stoßen oder Biegen können jedoch
.Verzinken erwartungsgemäß ab (31). Die 0,2%-Dehngrenze größere Bereiche der Zinkauflage abplatzen (30-32). Solche

wurde um 10-16% erniedrigt, die Zugfestigkeit um 5-8%. Verletzungen einer Zinkschicht werden bei den folgenden
Beim vergüteten Stahl war keine deutliche Änderung der Untersuchungen durch Abätzen von 1. bis 2 mm Ringen iItli-

, Festigkeitswerte festzustellen. Die Stähle Bund Chatten so- tiert (Abb. 4a). Hierbei bleibt der Stahldraht selbst unverletzt.

mit nach dem Verzinken ähnliche Festigkeiten, während die Daneben können mechanische Verletzungen durch Kratzen
Werte des Stahles A niedriger lagen. Die Einschnürung fiel bei auftreten, die auch den Stahl beschädigen. Die Wirkung sol-
den dicken Drähten A und C um 15 bzw. 8%, beim Draht B cher Kratzer an der Stahloberfläche mit einer Tiefe von rund
um rund 31Yfo. Dies ist möglicherweise darauf zurückzuführen, 100 J-lm (A bb. 4 b) auf das Bruchverhalten verzinkter Spann-
daß beim Beizen der Drähte zusätzlich Wasserstoff aufgenom- stähle in korrosiver Umgebung wird in einigen Zusatzversuchen
men wurde. Diese Vermutung wird dadurch erhärtet, daß beim untersucht.

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung der untersuchten Spannstähle in Gew.-%
Table 1. Chemical composition of tension steels studied

Stahl C Si Mn P S AI CI: Ni 0 N H[cm3 H2/100 g Fe)

A 0,82 0,20 0,63 0,012 0,018 0,001 0,042 0,fJ'I3 0,003 0,005 0,4
B 0,81 0,22 0,77 0,017 0,024 0,024 0,026 0,019 0,002 0,008 0,5
C 0,59 1,40 0,68 0,016 0,011 0,048 0,71 0,027 0,002 0,007 0,2 "~ , I "," '-.. ,,'"

h() (\"".(III;i,1

Tabelle 2. Verzinkungsbedingungen für die Spannstähle
Table 2. Galvanizing conditions of the steels () *
Stahl Draht- Tauchzeiten in s C Zieh- Zinkschicht-".

durchmesser geschwind. dicke
[mm) Bleibad Beizen Fluxen(NH40) Verzinken/460 °C [rn/minI [/J.m)

400 °C 6 Gew.% HCI; 5°Be; 80 °C 50 atü Abstreifdr.
80gFe/I;55°C

A .8,0 13,5 53,0 4,7 34,5 7,0 26:t 10
B 5,0 8,7 33,7 3,0 22,0 11,0 18:t 6
C 8,6 19,0 74,0 6,6 48,5 5,0 38:t 20

Tabelle 3. Mechanische Eigenschaften der Stähle vor und nach dem Verzinken
Table 3. Mechanical properties of the steels before and after galvanizing

Stahl Vorbehandlung Oberflächen- 0,2%-DehngI:enze Zugfestigkeit Einschnürung Bruchdehnung
Zustand aO,2 [Nfmm2) aB [N/mm2) 1/1 [%) 610[%J

A kaltgezogen unverzinkt 1530 1700 40 7,3
+ angelassen verzinkt 1280 1560 34 9,1

B kaltgezogen unverzinkt 1700 1850 36 8,2
+ angelassen verzinkt 1530 1750 25 8,2

C vergütet unverzinkt 1560 172() 51 8,9
verzinkt 1550 1720 47 7,0

i

f'
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haitiger Lösungen bei Korrosion eines feuerverzinkten Stahl- Verlauf der Korrosion des Zinks nach den Reaktionen I
bleches (St37) beobachtet (Abb. 7). Auch hier zeigte sich ein bis 7 an der Stahloberfläche abgeschiedene und vom Stahl
schneller Abfall der Wasserstoffionenkonzentration mit der' teilweise aufgenommene Wasserstoff wird nach Diffusion
Auflösung der Reinzinkschicht. Der pH-Anstieg verlief erwar- durch die Probe an der palladinierten Gegenseite oxidiert
tungsgemäß um so schneller, je kleiner das vorgegebene Elek- und mit dem Anodenstrom IA [A] quantitativ gemessen. Die
trolytvolumen war. Bei einem Verhältnis von korrodierender sich an der korrodierenden Probenseite einstellende Wasser-
Zinkoberfläc~e zum Ele~trolytvolumen von I cm2/cm3 stieg stoffaktivität aH wurde nach der Beziehung
der pH-Wert Innerhalb einer Stunde von rund 4 auf 7 und
höher an. Unter Stickstoffatmosphäre, also ohne Einwirkung aH == c~/c~1 = dFe .IA/C~I .DH .AFe' F (17)
von Sauerstoff gemäß Reaktion 4 wäre ein geringerer pH-
Anstieg als auf A bb. 7 zu erwarte~ gewesen (27). Der beobach- berechnet. .Hierin bede~te~ c? [.molH/cm3] die Wasserstoff-
tete schnelle pH-Anstieg i.st darauf zurückzuführen, daß der konze~tra~on an der Elntnttsselte der St~hl~em~ran, dFe
verwendete Elektrolyt bel Versuchsbeginn noch nicht sauer- [cm] dIe DIcke des Stahlbleches, AFe[cm ] dIe freIgelegte
st.?fffrei wa~. Nach..äng~ren.Zeiten stellt sich in luftgesättigten Stahloberfläche und F.[As/~plH] die Fa~ada~-Ko~stante: Die
Losungen ein deutlIch medngerer pH-Wert ein als in stickstoff- W?sserstoffkonzentratIon cH [molH/cm ] bel GleIchgeWIcht
gespülten. Die Ergebnisse dieser Versuche weisen darauf hin mIt p~~ = I bar und Versuchstemperatur sowie der Diffusions-
daß sich schwach saure Elektrolyte in Form von Regen- ode'r koeffIzIent des Wasserstoffs für (t-Eisen DH[ cm2 /s] wurden
Kondenswasser in den engen Rissen einer frisch aufgerissenen den Anga~en von Th. Heuman.n u~d E. Domke (39) entnom-
Zinkschicht nur für kurze Zeiten halten können. Der pH-Wert me~.. ~.amlt -:vurden ~ewußt mednge Werte für die Wasserstoff-
wird schnell ansteigen und die kurzzeitig mögliche erhöhte aktIvltat ermIttelt. MIt d~m B.~zug des ge~essenen stationären
Wasserstoffaktivität abfallen. Im Einflußbereich einer Hart- Anodenstromes IA auf dIe Flache des freIgelegten Stahles
zinkschicht wird die Wasserstoffaktivität durch das edlere wurden dagegen etwas zu hohe aH-Werte berechnet.
Korrosionspotential niedrig gehalten. .Zur ~rüfung der Wasserstoffdurchlässigkeit unverletzter

A Zlnkschi~ht~n wu~den zunächst einseitig feuerverzinkte Stahl-
.bleche mIt einer Zink auflage von durchschnittlich 25 Ilm

3.3. Ermittlung der Wasserstoffaktivität u~ters~cht. Die verzinkte Seite wurde in 0,1 N NaOH-Lösung
ß1lt 103M AS2O3 unter NrSpülung mit konstanten Strom-

Die Wasserstoffaktivität an einer freiliegenden, durch Zink dichten.von -I o.der -10 mA/cm.2 kathodisch polarisiert.
kathodisch polarisierten Stahloberfläche kann mit Hilfe der Unter diesen Bedingungen war kein Wasserstoffdurchtritt
elektrochemischen Permeationsmethode bestimmt werden. meßbar. Im A~schluß daran wurde die Zink schicht entfernt
Die Meßanordnung und Arbeitsweise dieser Methode ist in und das verbleIbende Stahlblech unter -I mA/cm2 geprüft.
der Literatur vielfach beschrieben worden (9,36-38). Im Es wurde ~ann in. kurzer Zeit eine Wasserstoffaktivität größer
vorliegenden Fall waren Korrosions- und Anodenraum der als 26 erreIcht. DIeser Befund zeigt, daß die Wasserstoffdurch-
elektrolytischen Doppelzelle durch ein einseitig feuerverzink- lässigkeit intakter Zinkschichten von 251lm Dicke und darüber
tes Stahlblech (St37) getrennt (Abb. 8). Die Stahlmembran verna~hlässigbar klein ist.
wurde mit unversehrter oder mit verletzter Zinkschicht ein- Bel anderen Versuchen wurden feuerverzinkte Stahlbleche
gesetzt. Im letzteren Falle war die Zinkauflage entweder zunächs~ u~ 3 bis 5%. plastis~h gedehnt und dadurch die Zink-
durch plastische Dehnung des Bleches um 3 bis 5% örtlich auflage ortlIch aufgenssen. DIese Proben wurden dann bei
aufgerissen worden oder sie war um eine definierte Fläche Korrosionspotential in verschiedenen Elektrolyten geprüft. In
des freigelegten Stahls zu erhalt~n, in konzentrischen Ringen entionisie~tem Wasser war hier s~wohl unter N2-Spülung
von 0,5 oder I mm Breite bei I mm Abstand abgedreht wor- (pH = 7 bIS 8,~.; EKorr= -70? bIS -900 mVH) als auch unter
den. Das ergab ein Zink-Stahl-Flächenverhältnis von 27 oder CO2-Atmosphare (pH = 4,6 bIS 5,3; EKorr = -800 bis -86OmVH)
1,4. Die verbleibende Zinkschicht wurde stets leicht g~- inner~.al~ von 146 h kein..Wasserstoffdurchtritt festzustellen.
schmirgelt. Die zinkfreie Seite der Membran wurde mit Palla- In gesattIgter Ca(OH)2-Losung unter N2-Spülung (pH = 12,5;
dium beschichtet und in einer 0, IN NaOH-Lösung potentio- EKo~ = -1150 bis -1200 mVH) ergab sich nach rund 7 h eine
statisch auf +200 mVH konstant anodisch polarisiert. Der maxImale ~asserstoffakti,!ität von. 0,07 mit danach fallender

--Korrosionsraum an der verzinkten Stahlseite enthielt die ver- Tendenz. DIeser aH-Wert 1St allerdings auf die Gesamtfläche
.schiedenen vorgegebenen Elektrolyt-Gas-Systeme. Der im ~~r ~athodense~te (A..= 12 cm2) bezogen worden. Die tat-

sachlIche ReaktIonsflache am Grunde aller Risse blie b hier
unbekannt. Die örtliche Wasserstoffaktivität kann folglich

8 wesentlich größer gewesen sein. Es muß daher in Zugver-
ezugselektroden h .tt Ib ..f d ./ '" suc en unmI e ar gepru t wer en, ob SIch am Rißgrund der~ 2 Zinkschichten kritische Wasserstoffaktivitäten einstellen kön-

nen.
Zn Fe -Pd Zur Ermittlung der Wasserstoffaktivität der Stahloberfläche

Korrosionsraum Anodenraum bei großflächiger ,:,erletzung des Zinküberzuges wurden Pro-
E/(M' E~=+200 m~ ben verwendet, bel denen, wie oben erwähnt, eine bestimmte

Stahl fläche in konzentrischen Ringen freigelegt worden war.
+ 2+ + Die Ringbreite betrug bei diesen Versuchen I mm, die ver-

Zn + 2 H -Zn +2H..d ci -H + e- bleibende Zink fläche 7 cm 2 bei einem Elektrolytvolumen

! von 250 cm3. Die nachfolgenden graphischen Darstellungen
Pt-Gegen elektrode Pt zeigen typische Zeitverläufe der Wasserstoffaktivität, die in

den verschiedenen Elektrolyten bei Korrosionspotential inner-
halb der ersten Stunden (Abb. 9 bis 11) bzw. in einem Zeit-

~Stahlblech raum bis zu 300 h (Abb. 12) erhalten wurden. Mit dargestellt
sind die jeweiligen Änderungen des pH-Wertes und des Korro-

~bb. 8. Sc.hernatische Darstellung der elektrolytischen Doppelzelle sionspotentials im Verlaufe der Zinkkorrosion. In allen Fällen
fur Perrneatlonsrnessungen erreicht die Wasserstoffaktivität in wenigen Stunden einen
Fig. 8. ~chernatic representation of the electrolytic double cell for maximalen Wert und fällt danach wieder ab. In entionisiertem
perrneatlon rneasurernents Wasser und in Leitungswasser stieg der aH-Wert bei Stickstoff-

r
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Abb. 9. Anfangsverlauf der Wasserstoffaktivität an der Oberfläche \ L ft I
eines feuerverzinkten Stahlblechs (St 37) mit teilweise entfernter .' 6-~-.~+ t
Zinkschicht in entionisiertem Wasser unter verschiedener Gasatmo- 0 1 2 3 4
sphäre bei T = 24 °C im Vergleich mit den Zeitverläufen des Korro- t [h}. -
sionspotentials und des pH-Wertes

Abb. 11. Anfangsverlauf der Wasserstoffaktivität an der Oberfläche
FIg. 9.. Initial change of hydro?en act1':lty at ~e surfa~e of hot-dIP eines feuerverzinkten Stahlbleches (St 37) mit teilweise entfernter
?alva~lz~d steel plate (St 37). Wlth the zmc coatmg partI~y removed, Zinkschicht in gesättigter Kalziumhydroxidlösung von pH = 12,5 un-
m. delonlZed wat~r u?der varlOUS gas ~tmospher~s at 24 C, compared ter verschiedener Gasatmosphäre bei T = 24 °C im Vergleich mit dem
Wlth the change m t1ßle of the corrOSlon potential and the pH value Verlauf des Korrosionspotentials

10 Fig. 11. Inition change of hydrogen activity at the surface of hot-dip
j .",--=~= =91 galvanized steel plate (St 37) with the zinc coating partially removed

9 ~ -2- -11 in saturated calcium hydroxide solution with pH = 12.5 under various
f Luft J gas atmospheres at 24 °c, compared with the change in time of the

8 corrosion potential
:r:
Q.7 11

0= on/ioni,",,/e. --/COz
6 CO ~ 0=.. /N,

8--'-8 8 8:? 8 .= Lsi/ungsoosser /'9.
5 9 A='. /N;

-600 v = gesä/l CaIOHJ, /N; .t l~- ...I 8 O=KJ"'NHzSO, /Co;
0= V-'N HzSO, /N,

...:; ~ 0'" 1
~:I: -700~~~~~§~~ -6 .§. ~---~ Luft --~

~ Cl-"- 11 -5
~ -800 N] ilJ.j ~ ,

% 8 8 8-8 ~ \CO] ~ 3-900 ~

5 ~ 2 Leitungswasser COz 0-.. ..

4 T=24°C """'~ 1 ~

i 3 ./ ' 0 5 10 =-;;C-"-"- 500
:1:""-'-"- .

0 2 .Zeit in Stunden
./ L ft Abb. 12. Langzeitmessungen der Wasserstoffaktivität an der Ober-

1 ~~~. ~-. fläche [e\1erverzinkter Stahlbleche mit verletzter Zinkauflage bei Kor-
N] rosion in verschiedenen Elektrolyten; T= 23 °c

00 1 2 3 4 Fig. 12. Long-time measurements of the hydrogen activity at the
[ }. surface of hot-dip galvanized steel plate with darnaged zinc coating

t h -during corrosion in various electrolytes; T = 23 °c
Abb. 10. Anfangsverlauf der Wasserstoffaktivität an der Oberfläche
eines feuerverzinkten Stahlbleches (St 37) mit teilweise entfernter Fig. 10. Inition change of hydrogen activity at the surface of hot-dip
Zinkschicht in Leitungswasser unter verschiedener Gasatmosphäre galvanized steel plate (St 37) with the zinc coating partially removed
bei T = 24 °C im Vergleich mit den Zeitverläufen des Korrosionspo- in tap-water under various gas atmospheres at 24 °c, compared with
tentials und des pH-Wertes the change in time of the corrosion potential and the pH value.
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16 ...1,1...1 verschiedener Wasserstoffaktivitäten auf ihre gefügebedingte
~:t;;~/ertes lotbsser 8 ~:1 ~assersto.~fempf!ndlichke~t untersucht. ~azu wurden ~nver-

y 14 / \ ZInkte Drahte mit geschmirgelter Oberflache und verZInkte

/ \ Drähte mit ringförmig freigeätzter Stahlfläche (4-5 Ringe
12;. von 1-2 mm Breite) in konzentrierter, stickstoffgespülter

o"'! Ammoniumthiocyanatlösung(3M NH4SCN/N2; pH = 4,5-5)
:"- 10. mit einer Zugspannung von 75% der Zugfestigkeit belastet.
~ / Die unverzinkten Proben wurden galvanostatisch
~ 8. (iK = -1 mA/cm2) kathodisch polarisiert, die verzinkten Pro-
~ ben bei Korrosionspotential (EKorr "'=' -900 mVH) gehalten.
~ 5 In bei den Fällen werden Wasserstoffaktivitäten größer als 30

~ 4 N2 CO2 \ LUft gen sowohl die Drähte des vergüteten als auch die des gezoge-
nen und angelassenen Spannstahl in wenigen Minuten unter-

2 schiedslos zu Bruch. Der Bruch war in allen Fällen makrosko-
1__- ~ I pisch spröde. Mikroskopisch zeigte der vergütete Stahl die

0 ~-~ ...I .~ bekannten Anteile an inter- und transkristallinern Bruch, wä-
0 XX] 200 3(X) 400 rend der gezogene Stahl mikroskopisch duktil riß (41,42).

Zeit in Minuten Daneben wurden verzinkte Proben in 0,1 normaler Natrium-
Abb.13. Einfluß der Gasatmosphäre auf die Wasserstoffaktivität an hydroxidlösung unter N2-Atmosphäre mit iK = -10 mA/cm2
der Oberfläche eines feuerverzinkten Stahlbleches mit verletzter Zink- polarisiert und im Zugversuch mit einer Dehnungsgeschwindig-
schicht bei Korrosion in entionisiertem Wasser; T = 23 °c keit von e = 5 .1 0-7/S geprüft. Hierbei stellen sich Wasserstoff-
Fig. 13. Influence of the gas-atmosphere on hydrogen activity at aktivitäten zwischen 5 und 10 ein. Unter diesen Bedingungen

8 the surface of a hot-dip galvanized steel plate with damaged zinc- rissen nur die Stähle Bund C makroskopisch spröde, und zwar
coating during corrosion in deionized water; T = 23 °c bei Zugspannungen nahe der Zugfestigkeit. Stahl A riß unter

dieser geringeren Wasserstoffaktivität mit nahezu normaler
oder Luftspülung nicht wesentlich über 1, während bei Spülung Einschnürung.
mit Kohlendioxid Werte von 4 bis 10 erreicht wurden. In ge- Zur Untersuchung des Verhaltens verzinkter Drähte mit
sättigter Ca(OH)2-Lösung wurden solche hohen aH-Werte schon verletzter Zinkschicht in den beschriebenen, annähernd neu-
unter Stickstoff- und Luftspülung beobachtet. Hervorzuheben tralen Elektrolyten (Abschn. 3.2) sowie in gesättigter Kalzi-
ist hier, daß auch in luftgesättigten Lösungen, also bei Gegen- umhydroxidlösung wurden Zeitstandversuche und Zugversu-
wart von Sauerstoff, kurzzeitig vergleichsweise hohe Wasser- ch~ mit ko~stanter Dehnungsgeschwi~digk:it dur~hg~führt.
stoffaktivitäten auftreten können (Abb. 10 und 11). Das be- Bel den ZeItstandversuchen wurden dIe Drahte mIt eller Zug-
deutet, daß bei der hohen Korrosionsgeschwindigkeit einer spannung von 100 bis 110% der 0,2%-Dehngrenze konstant
gerade beschädigten Zinkauflage der Antransport des Sauer- belastet, nachdem die Zinkschicht zuvor durch Dehnen der
stoffs zur Stahloberfläche auch bei Luftsättigung langsam und Drähte um insgesamt 2,5 bis 5% verschieden stark aufgerissen
dementsprechend die Geschwindigkeit der Reaktion 6 klein worden war. Drähte mit ringförmig freigeätzter Stahlfläche
sein kann im Vergleich zu den Geschwindigkeiten der Zink- wurden unter einer Zugbelastung von 100% aO,2 geprüft. Das
auflösung 1 und der Wasserzersetzung 2. Bei ungehindertem Verhältnis von Zinkoberfläche der Prüfstrecke zum Elektro-, 
Zutritt von Sauerstoff zur Stahloberfläche wäre zu erwar- lytvolumen lag hier bei rund 20 cm2 (5-mm-Drähte) oderI 
ten gewesen, daß die Wasserstoffaktivität durch Reaktion. 30 cm~ (etwa ~-mm-Dräh.te) pr~ 350 cm3. Alle Versuc.he w~r-
6 niedrig gehalten worden wäre (9). Der unter Stickstoff- den bel Korrosionspotenhal gefuhrt. Nach den Ergebmssen m
wie Luftspülung ähnlich schnelle Abfall des aH-Wertes gibt Abschnitt 3.3 sind unter diesen elektrochemischen Bedingun-
dagegen zu erkennen, daß die Wasserstoffaktivität anfangs gen nur kurzzeitig und nur in CO2-gespülten sowie in gesättig-
hauptsächlich durch die Deckschichtbildung, die damit ver- ten Ca(OH)2-Lösungen Wasserstoffaktivitäten größer 5 zu er-

8 bundene Hemmung der Zinkkorrosion und den Anstieg des warten. In den praxisnahen, luft- oder stickstoffgespülten
W' Korrosionspotentials beeinflußt wird. Nach langen Zeiten lag Elektrolyten fällt die Wasserstoffaktivität mit zunehmender

die Wasserstoffaktivität in allen untersuchten Systemen bei Deckschichtbildung und steigendem Korrosionspotential in
Werten um 1 oder darunter. Besonders niedrige aH-Werte we.niger als 300 h auf Werte um 1 oder ti.efer ab. Die Zeit der
«0,1) wurden in luftgesättigten Lösungen erreicht. Dieser Zeitstandsversuche wurde daher auf zweI Wochen begrenzt.
Befund gibt im Vergleich mit den N2-gespülten Lösungen zu Es kan? erwa~tet ",:,er~en, daß das Korrosionspotential inner-
erkennen daß der Einfluß der Reaktion 6 bei niedriger Kor- halb dieser Fnst die TIeflage verlassen hat ( 1 2, 35). Als Er-
rosionsge~chwindigkeit des Zinks nach Ausbildung von Deck- gebnis dieser Versuchsreihe konnte festgestellt werden, daß
schichten an Bedeutung gewinnt, wenn nicht überwiegt. keiner der d~ei untersuchten Stähle i~ eine.m de~ verschiedenen
Abb. 13 zeigt noch einmal den Einfluß der Gasatmosphäre Elektrolyte Innerhalb der Versuchszeit genssen 1st (40).
auf die Wasserstoffaktivität in entionisiertem Wasser. Hier Nach Beendigung der Zeitstandversuche wurden die Drähte,
betrug die Ringbreite 0,5 mm. Das Flächenverhältnis von teils in der Lösung, teils an Luft, mit einer konstanten Deh-
Stahl zu Zink war 1: 2,7. nungsgeschwindigkeit von 5 .1 0-6/S belastet. Dabei zeigten

Zusätze an Sulfat- oder Chloridionen verschiedener Kon- nahezu alle Proben normale Einschnürung außerhalb der Prüf-
zenuation ergaben inN2- oder CO2-gespültem, entionisiertem strecke. Lediglich eine Probe des Stahls C, die mit teilweise
Wasser keine deutliche Änderung des maximalen aH-Wertes freigelegter Stahlfläche 334 h in gesättigter Ca(OH)2-Lösung
oder des aH-Abfalls (40). unter N 2 und a"'=' aO,2 gehalten hatte, riß bei a "'=' aB makro-

skopisch spröde. Dieser Befund zeigt, daß während der Zeit-
standversuche zwar Wasserstoff aufgenommen, in keinem Fall

3.4. Zugversuche an feuerverzinkten Spannstählen in wäßrigen jedoch eine für die angelegte Zugspannung kritische Konzen-
Lösungen tration erreicht worden war.

Lichtmikroskopische Untersuchungen der Drahtoberfläche
Die genannten Spannstähle A, Bund C wurden zunächst im Anschluß an Zeitstandversuche in CO2-haltigen Elektroly-

im unverzinkten und im verzinkten Zustand unter Vorgabe ten ergaben, daß die Risse der Zinkschichten vollkommen mit~
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Korrosionsprodukten zugewachsen waren und sich dariiber sind die im Verlaufe des Zugversuches beobachteten Änderun-
hinaus eine deckende Schicht über die gesamte Priifstrecke gen des pH-Wertes und des Korrosionspotentials. Das Bruch-
gebildet hatte (Abb. 14). Mit Hilfe von Röntgenaufnahmen verhalten der Drähte wird durch den Grad der Einschnürung
konnten diese Korrosionsprodukte eindeutig als neutrales 1/1 oder im Falle eines makroskopisch spröden Bruches (1/1 = 0)

Zinkkarbonat (ZnCO3) nachgewiesen werden. durch die Bruchspannung ur und die plastische Dehnung Epl be-
Zugversuche mit konstanter Dehnungsgeschwindigkeit be- schrieben. Bei all diesen Versuchen erwies sich der 8 mm dicke,

deuten eine Verschärfung der Versuchsbedingungen, wenn kaltgezogene Stahl A wiederum als unempfindlichster Spann-
dadurch erreicht wird, daß einerseits die Deckschichtbildung
behindert und der Anstieg des Korrosionspotentials verzögert
wird, aber andererseits genug Zeit bleibt für die Aufnahme .
von Wasserstoff und seine Konzentrierung an Schwachstellen +- EInbettmasse

des Stahles (42). Die erste Forderung bedingt eine hinreichend // b thhd " l " h ." hd . d " Dh h " r\arona
0 e, le etztere eIne mrelc en me nge e nungsgesc Wln-

digkeit (43,44). Nach Messungen von K. Bohnenkamp (44)
wird die zweite Forderung durch e ~ 5 " 1 0-6/s erfüllt. Die +-- Zinkschicht

Geschwindigkeit der Deckschichtbildung war in den verschie-
denen Elektrolyten unterschiedlich (Abb. 12). Mit der Vor-
gabe einer Dehnungsgeschwindigkeit von 5 .1 0-7/S ab U= UO,2 Stahl
lag die Versuchszeit mit 30 bis 50 h innerhalb der Aufbau-
phase der Deckschichten. In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der
in entionisiertem Wasser und in gesättigter Kalziumhydroxid- Abb.14. Beispiel einer Deckschicht aus Zinkkarbonat auf feuerver-
lösung unter verschiedener Gasatmosphäre durchgeführten zinktem Spannstahl nach Korrosion (336 h) in CO2-gespültem Wasser
Zugversuche zusammengestellt. Die Spannstahldrähte wurden unter Zugbelastung (Eges" = 5%)
mit unverletzter und verletzter Zink schicht gepriift. Unter ver- Fig. 14. Example of surface layer of zinc carbonate on hot-dip 8
letzter Zinkschicht sind hier wieder mehrere 1- 2 mm breite galvanized tension steel after corrosion (336 hrs) in CO2-saturated
Ringe freigeätzter Stahlfläche zu verstehen. Mit angegeben water under tensile stress (Esat = 5%)

TabeUe 4. Zugversuche an feuerverzinkten Spannstählen in entionisiertem Wasser und in gesättigter Ca (OHh-
Lösung mit konstanter Dehnungsgeschwindigkeit E = 5.10-7/s ab u = uO,2

Table 4. Tensile tests on hot-dip galvanized tension st~~ls in deionized water andin saturated calcium
hydroxide solution under constant strain rate E = 5.10 /sec from u = uO,2 !:.;!

Stahl Zink- Elektrolyt Gas pH EKorr[mVHJ Bruchverhalten .'fi 'Ischicht ..-1.1/

A unverl. ention. N2 6,4 -+ 8,6 -850 -+ -760 duktil (1/1';' 32%) q ,r.!~j;L~~ .
Wasser CO2 4,7 -+ 5,8 -850 -+ -760 duktil (1/1 = 30%) 'J~ ,no};!
Ca (OHh N2 12,5 -1120 -+ -1060 duktil (1/1 = 34%) ii!(('fCIJ~,b)

c"", "..

verl. ention. N2 6,0-+8,7 -830-+ -800 duktil (1/1 =32%) f'.ß':I\:,,{;i~,:
Wasser CO2 4,6 -+ 5,8 -810 -+ -760 du~.til (1/1 = 32%) ",!,)!;)i;i.i~A!\b
Ca (OHh N2 12,5 -1130-+ -760 sprode (1/1 = 0) f",!;j\J"J.iJii~j(,~

ur = aB; Epl = 5,6%

B unverl. ention. N2 7,7-+9,4 -830-+ -790 duktil (1/1 = 19%)
Wasser CO2 4,4 -+ 5,6 -830 -+ -870 spröde (1/1 = 0)

ur=99% aB; Epl= 5,7%
Ca(OHh N2 12,5 -1130-+ -1100 duktil (1/1 = 23%)

verl. ention. N2 6,5 -+ 8,1 -850 -+ -760 spröde (1/1 = 0) a
Wasser Ur=UB;Epl=5,1%.,

CO2 4,5 -+ 5,5 -830 -+ -800 spröde (1/1 = 0)
ur= aB; Epl = 4,8%

Ca (OHh N2 12,5 -1140-+ -870 spröde (1/1 =0)
ur= UB;Epl= 5,7%

C unverl. ention. N2 8,0 -+ 9,1 -830 -+ -760 spröde (1/1 = 0)
Wasser ur= aB; Epl = 4%

CO2 4,7-+ 5,6 -860 -+ -800 spröde (1/1 = 0)
ur= aB; Epl = 2,6%

Ca (OHh N2 12,5 -1140 -+ -1050 spröde (1/1 = 0)
ur= 94% aB; Epl = 1,3%

verl. ention. N2 7,1 -+ 8,2 -830 -+ -800 spröde (1/1 = 0)
Wasser ur = 98% aB; Epl = 2,2%

CO2 4,7 -+ 5,5 -840 -+ -810 spröde (1/1 = 0)
ur= 98% aB; t'pl = 3,3%

Ca(OHh N2 12,5 -1100-+-1030 spröde(I/I=O)
ur= 99% aB; Epl = 2,1%

C unverl. ention.Wasser Luft 7,0-+7,8 -740-+ -630 duktil (1/1 =46%)
Ca (OHh Luft 12,5 -1050 -+ -460 duktil (1/1 = 46%)

verl. ention.Wasser Luft 7,0-+7,2 -700-+ -610 duktil (1/1 =47%)
Ca (OHh Luft 12,5 -1060-+ -360 duktil (1/1 = 45%)

Erläuterungen: unverl. = unverletzt; verl. = verletzt; 1/1 makroskopische Einschnürung; ur Bruchspannung;

Epl plastische Dehnung.
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stahl. Er riß in den meisten Fällen mit normaler oder nur 0,2%-Dehngrenze keiner der untersuchten Spannstähle inner-
wenig verminderter Einschnürung. Lediglich in sauerstoff- halb der vorgegebenen Versuchszeit von 300 h zu Bruch ge-
freier, gesättigter Ca(OH)2-Lösung bei teilweise freigelegter gangen (40). Dies gilt sowohl für Drähte, deren Zinküberzüge
Stahloberfläche riß Stahl A vorzeitig makroskopisch spröde, vor dem Versuch durch verschiedene Dehnung örtlich aufge-
aber auch hier erst nach starker plastischer Dehnung. Der rissen worden waren, als auch für Drähte mit ringförmig frei-
5 mm dicke, kaltgezogene Stahl B riß unter den entsprechen- geätzter Stahlfläche. Dieser Befund zeigt, daß die während
den Bedingungen nur in zwei Fällen mit deutlicher Einschnü- der kurzen Phase höherer Wasserstoffaktivität mögliche ver-
rung, überwiegend wurde makroskopisch spröder Bruch be- stärkte Wasserstoffaufnahme weder beim vergüteten noch
obachtet. Auch dieser Stahl riß stets erst nach starker plasti- beim kaltgezogenen Spannstahl genügte, eine für die vorge-
scher Dehnung, in der Regel bei Zugspannungen inHöhe der gebene Zug belastung örtlich kritische Wasserstoffkonzentra-
Zugfestigkeit. Der vergütete Spannstahl C ging in den sauer- tion einzustellen. Mit dem Abfall der Wasserstoffaktivität ~n
stofffreien Lösungen allgemein nach geringer Dehnung inner- der Stahloberfläche verringert sich die Wasserstoffkonzentra-
halb des Bereichs der Gleichmaßdehnung zu Bruch. In den tion im Bereich der Verletzung der Zinkauflage teils durch
luftgesättigten Elektrolyten dagegen riß auch Stahl C nur mit Effusion, teils durch Weiterdiffusion in den Stahl hinein. Da-
Einschnürung. durch wird verständlich, daß die Drähte im anschließenden

In einer abschließenden Versuchsreihe wurden die Bedin- Zerreißversuch an Luft bei niedriger Dehnungsgeschwindig-
gungen durch Vorgabe flacher, rund 100.um tiefer Kerben keit (e = 5 .10-6/s) zumeist mit normaler oder nur wenig ver-
(A bb. 4 b) weiter verschärft. Dabei wurden Zinkschicht und minderter Einschnürung rissen. Andererseits zeigt das Beispiel
Stahldraht zugleich verletzt. Die Drähte des Stahles B rissen einer Probe des vergüteten Stahles C, die den Zeitstandver-
unter diesen Bedingungen bereits an Luft bei a ~ aB. Sie wur- such in Ca(OH)2/N2 untera~ ao 2 trotz teilweise freigelegter
den nicht weiter untersucht. Die dickeren Drähte der Stähle Stahlfläche 334 h überstanden hatte und an Luft bei a ~ aB
A und C rissen an Luft auch im gekerbten Zustand unter nor- spröde zu Bruch ging, daß während der kurzen Zeit erhöhter

a maler Einschnürung. Beim Zugversuch in den annähernd neu- Wasserstoffaktivität bedeutende Mengen an Wasserstoff auf-
.tralen bzw, schwach sauren Wässern sowie im alkalischen genommen werden können,

Elektrolyten rissen alle Stähle, auch Stahl A, makroskopisch Voraussetzung für das Eintreten eines wasserstoffinduzier-
spröde. Hierbei war Stahl A mit e= 5, 10-7/s und Stahl B ten Bruchs unter konstanter Last ist folglich die hinreichende
mit e = 5 .1 0-6/s belastet worden. Der Bruch trat bei einer Konzentrierung des Wasserstoffs an den Schwachstellen des
im Mittel geringeren Gesamtdehnung ein als im ungekerbten Stahles oder bei gegebener Wasserstoffkonzentration eine hin-
Zustand (40). reichend hohe Zugspannung. Schwachstellen des Stahlgefüges

sind vornehmlich Komgrenzen, Phasengrenzflächen, Ver-
setzungsaufstauungen und Mikrorisse. Dies sind in der Regel

4 E .. t d V h b .Gitterbereiche bereits verminderter Trennfestigkeit. Sie ver-
.ror erung er ersuc serge russe mogen den Wasserstoff eInzufangen und anzureIchern, wo-

D B h h lt ' kt S t " hl .t 1 t t durch die Festigkeit weiter herabgesetzt werden kann. Diese
as ruc ver a en verzm er panns a e ml ver e z er G ' t t.. t 11 . d be d f " hrd d . fl " hZ. k h ' ht ." ß . L .., d . t L .' d h 1 ters ors e en sm son ers ge a en, wenn sIe ac en-

m sc lC m wa ngen osungen Wlr m ers er mle urcdi W t ffakt ' . t " t d f .1' d S hl b fl " h maßlg senkrecht zu den angreIfenden Zugspannungen lIegen.e assers 0 lVI a an er rellegen en ta 0 er ac e .., ,
d di M d . d St hl ' d . d W t ff Kaltgezogener Spannstahl mIt semem axIal ausgenchteten

un e enge es m en a em nngen en assers 0 s, V f fi. d h .n " ßer Wasserstoff., , er ormungsge uge vermag a er el e gro e -
durch dl~ 1m Sta.hl Wlrks~me.n Zugspa~nungen und du~ch das menge gefahrlos aufzunehmen als vergüteter Stahl mit einem
Stahlgefuge ~stlmmt. WIe ~le Ergeb.~lsse d~r Per~eatlons- Großteil an Komgrenzen der primären Austenitphase quer
messung~.n z,elgen ~.Abb. 9 bIS .1.3), konnen m annahernd ~e.u- zur Drahtachse. Voraussetzung hierfür ist, daß die äußere
t~alen, waßn~en Losungen vorube~ge,hend Was~erstoffaktl,:,l- Zugbelastung axial anliegt. Bei Zugspannungskomponenten
taten von 1 bIS 2 auftreten. In gesattlgter Kalzlumhydroxld- k ht D ht hs l' gt a ch der kaltgezogene Stahl1..., k hl .. halt ' h h W" sen rec zur ra ac e ze u
?sung SOWl~!n 0 ensa':1r~.. 1gen, sc ~ac sa~re.n as~ern wasserstoffinduzierten Bruch (41). Es wird hier ferner voraus-
SInd k.urzzelt!g sogar Aktlvltaten von .4 .b.~s 1 0 ~ogll.ch. DIese gesetzt, daß der Stahl nur kurzzeitig einer höheren Wasser-
ve~glelchswelse, hohen Wasserstoffaktlvltaten SInd fur kurze stoffaktivität ausgesetzt ist und die Wasserstoffaufnahme be-

8 Zelten auch bel.Gegenwar.t v<;,n S~uerstoff ~u beo~~chten. Das grenzt bleibt. Unter konstanter hoher Wasserstoffaktivität
bedeutet, daß die Geschwmdlgke~.ten der Zmkauflos~ng.~ 1) (aH> 30) gehen beide Stahlsorten, vergütet oder patentiert
~nd der~asserzersetzun~(2~ vo~bergehend groß sem konnen ezo en leichermaßen schnell zu Bruch, wie die Versuche
1m VergleIch zur GeschWlndigkelt des Sauerstoffantransports. g ~ t h gb (40 41)
Die Reaktion des Sauerstoffs mit dem an der Stahloberfläche gezel.g a en ". ..
absorbierten Wasserstoff (6) spielt unter diesen Bedingungen DIese bekann~en, .struk.turbedmgten ~nters~hlede l~ d~r
eine untergeordnete Rolle. Mit dem Anstieg des pH-Wertes Wasserstoff~mpfmdllchkelt der Spa~nstahle spIegeln sIch m
gemäß Reaktion 2 und 4 und der Bildung einer mehr oder den Er~eb';llsse.n d~r Zugversuche mIt k.°n.stanter Dehnungs-
weniger dichten, die weitere Korrosion des Zinks hemmenden geschWlndigke~t w~eder (Tabelle 4). ~e~ ~esen Versuchen
Deckschicht fällt die Wasserstoffaktivität kontinuierlich ab. wurde unter ruednger Wasserstoffaktlvltat (aH < 10) und
Besonders starke Deckschichten aus Zinkkarbonat bilden sich über maximal 50 h geprüft. F,s zeigte sich, daß der dickere,
in Elektrolyten mit erhöhtem CO2-Gehalt (Abb. 14). In luft- kaltgezogene Stahl ~ in den ~~e.~wieg~nden Fäll:n trotz Was-
gesättigten Lösungen werden nach hinreichend langen Zeiten serstoffaufnahm~ sel~e DuktllItat behielt. I?er dun~ere, gezo-
aH-Werte um 0,1 und darunter erreicht. Solche niedrigen Was- gene Sta~l B er~es SlC~ als etwa.s empfmdlI~her. ?les kann.
serstoffaktivitäten werden um so schneller erreicht, je dichter ah.er dann begrund~t sem, daß dIeser S~ahl e~.ne hohere Festlg-
die sich bildenden Deckschichten sind, undje schneller das kelt und v~m Ve~zmkungsprozeß her eIne .~ohere Wasserst.off-
Korrosionspotential ansteigt (A bb. 11 und 13). Mit dem A b- konzent~at~on mItgebracht hatte. Der vergutete St,ahl ~ zeIgte
fall der Korrosionsgeschwindigkeit des Zinks steigt gleichzei- selbst.bel.eme~ Durch.~esser von 8,6 ~m noch dIe großte
tig der Einfluß des Sauerstoffs durch Reaktion 6. In den EmpfmdlIc.~k~lt gege.';luber de~ absorbIerten Wasserstoff. In
feinen Rissen und Spalten einer durch Dehnung aufgerissenen de.n l~ftgesa!tlgten Losungen ging dagegen auch Stahl C nur
Zinksc:hicht wird die Wasserstoffaktivität ferner infolge des Inlt Emschnurung zu Bruch.
schnellen pR-Anstiegs im Elektrolyten niedrig gehalten (Abb. 7). Die vorgegebenen Kerben (Abb. 4) erwiesen sich bei allen

Unter diesen elektrochemischen Bedingungen ist bei Zeit- untersuchten Stählen als eine für den verzinkten, hochfesten
standversuchen mit Zugspannungen von 100 bis 110% der Spannstahl nicht mehr tragbare Verletzung. Bei ungehinder-

..
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tem Z.utritt von Sauerstoff kann allerdings auch in diesem breiten Ringen oder durch etwa 100 Jlm tiefe flache KerbenFall dIe Wasserstoffaktivität soweit erniedrigt werden, daß vorgegeben. '

Bruch durch Einschnürung eintritt. Messungen der Wasserstoffpermeation durch Stahl bei

Die überwiegend an den Drähten mit 8 mm Durchmesser kathodischer Polarisation durch Zink ergaben in neutralen,

beobachtete relative Unempfindlichkeit gegenüber dem auf- wäßrigen Elektrolyten kurzzeitig Wasserstoffaktivitäten von
genommenen Wasserstoff kann nicht ohne weiteres auf dünne 1 bis 2 und in gesättigter Kalziumhydroxidlösung sowie in

Drähte übertragen werden. Wie schon früher beschrieben kohlensäurehaitigen, schwach sauren Wässern Aktivitäten von
wurde (35), rissen 2,5 mm dicke, feuerverzinkte Zugproben 4 bis 10. Die Wasserstoffaktivität fällt mit der Zeit ab durch

eines laborvergüteten Stahls mit verletzter Zinkschicht im ein- Ausbildung deckender, die Korrosion des Zinks und die Auf-
betonierten Zustand bei einer Zugbelastung von 90 bis nahme von Wasserstoff hemmender Schichten. Kohlendioxid
100%ao,2 unter Wasserstoffeinfluß. Dies könnte darauf zurück- fördert die Bildung dichter Deckschichten. Risse in der Zink-
zufuhren sein, daß das Verhältnis von Drahtvolumen zur rea- schicht können durch Ausscheidung von basischem und neu-
gierenden Oberfläche mit abnehmendem Radius ungünstiger tralem Zinkkarbonat geschlossen werden. Bei Luftsättigung
wird. Die kritische Wasserstoffkonzentration kann dadurch wird die Wasserstoffaktivität auf unbedeutende Werte gesenkt.
schneller erreicht werden. Geringe Gehalte an Sulfat- oder Chloridionen im Elektrolyten

Insgesamt haben die Versuche gezeigt, daß die Wasserstoff- erhö~en die Wasserstoffa~ti,:ität. nicht.
aufnahme bei verzinkten Spannstählen während der Korrosion. DIe Wasser~toffdurchlassIgkelt unversehrter Zinküberzüge

in neutralen wie auch in alkalischen, wäßrigen Elektrolyten ~st ve~nachlässlg.?ar gering u~d e!möglicht keinen wasserstoff-
wesentlich geringer ist als gemeinhin befurchtet wird. Die Was- IndUZIerten Sprodbruch. Bel ZeItstandversuchen unter Zug-
serstoffdurchlässigkeit unverletzter Zinküberzüge, wie sie bei ~pannungen von 100 bis ~ 10% der O,~%-Dehngrenze gingen
Zug belastungen unterhalb der 0,2%-Dehngrenze vorliegen Innerhalb der Versuchs zelt von 300 bIS 400 h weder vergütete
sollte, ist so gering, daß kein wasserstoffbedingter Bruch zu noch kaltgezogene Spannstahldrähte durch Wasserstoff zu
erwarten ist. Die bei Zugbelastungen oberhalb der Streck- Bruch. Dies gilt auch fur Drähte mit ringförmig freigelegter
grenze nach stärkerer plastischer Dehnung auftretenden Risse Stahlfläche. Bei Zugversuchen mit einer konstanten Deh- 8
in d~r Zinkschicht können unter normalen atmosphärischen nu~gs.~eschwindigk.~it von 5.' l?- 7/S an Drähte~ mit und ohne
Bedmgungen ebenfalls als ungefährlich angesehen werden da freIgeatzter Stahlflache erWIes sIch der 8 mm dIcke, gezogene
sie im Verlauf der Korrosion des Zinks mit Korrosionspro'duk- Spannstahl als weitgehend unempfindlich gegenüber dem auf-
ten, vor allem den verschiedenen Zinkkarbonaten ausgefullt genommenen Wasserstoff, während der 5 mm dicke, kaltgezo-
werden. Die an der vorübergehend freiliegenden StahlobeJ- g~ne Draht und der vergütete Spannstahl unter gleichen Be-
fläche mögliche, kurzzeitig erhöhte Wasserstoffaktivität bleibt dingungen bei hoher Zugbelastung überwiegend spröde rissen.
fur hinreichend dicke Drähte gefahrlos wenn sich der absor- Unter einer kerbartigen Verletzung zeigten alle untersuchten
bierte Wasserstoff in einem großen Voiumen schnell verteilen Spannstähle wasserstoffinduzierten Sprödbruch.

kann. Auch im Falle einer großflächigen Verletzung der Zink-
schicht sind die technischen Spannstähle fähig, eine größere
Menge Wasserstoff durch Gleichverteilung unschädlich zu
machen, wie die Zeitstandversuche gezeigt haben. Herrn Prof. Dr. H.-i. Engel!, Herrn Dr. K. Bohnenkamp

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen daher in Übereinstim- und Herrn Dr. D. Horstmann sei fur wertvolle Hinweise und
mung mit dem Befund von M. Brachet und A. Raharinaivo (15) ihr lebhaftes Interesse an dieser Arbeit herzlich gedankt.
die Verwendung von verzinkten patentiert gezogenen Stählen Die Untersuchungen wurden durch die Arbeitsgemeinschaft
hinreichender Dicke für Betonarmierungen als zulässig erschei- Industrielle Forschungsvereinigungen e. V. gefördert, wofur
nen. Die in der Praxis auftretenden Wasserstoffaktivitäten dürf- auch an dieser Stelle gedankt wird.

ten in der Regel niedriger liegen als sie hier unter den schärfe-
ren Versuchs bedingungen vorgegeben waren. Ferner kann der
Abfall des Korrosionspotentials des Zinks in den alkalischen

Lösungen des Bet?ns aufWerte unter -800 mVH durch Chro- 5. Schrifttum
matzugaben vermIeden werden (32,45). Die Wasserstoffakti- -
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