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ZUR BRAUNFARBUNG FEUERVERZINKTEN STAHLS BEI ATMOSPHARISCHER
KORROSTONSBELASTUNG

Problemstellung
Braunfdrbung an feuerverzinktem Stahl kann auftreten durch

(a) Fremdrost (z.B. durch Bohrspdne, Eisenpartikel von Schleif- oder
Trennarbeiten, Korrosionsprodukte von unzureichend geschiitzten
Anbauteilen oder Verbindungselementen), s. Bilder 1 und 2.

(b) Fehlstellen im Zinkiiberzug und Korrosion des freiliegenden Stahls
oder FEisens (z.B. durch ortlich abgeplatzte Uberzugbereiche,
SchweiB- und Schleifarbeiten nach der Verzinkung), s. Bild 3.

(c) Korrosion des Stahls oder Eisens, nachdem der Zinkiiberzug ortlich
abgewittert ist.

(d) Korrosion der Eisen-Zink-Legierungsphasen des intakten Zinkiiberzu-
ges, s. Bild 4.

Die beiden Méglichkeiten (a) und (b) der Braunfdrbung resultieren aus
Mdngeln in der Planung und/oder in der Ausfiihrung. Sie sind also bei
sachgerechter Arbeit leicht zu vermeiden.

Die Méglichkeit (c) 1&Bt sich dadurch verhindern, daB vor Beginn der
Korrosion des Grundwerkstoffes eine organische Beschichtung aufgebracht
wird. Zur Ermittlung des zweckmdBigen Zeitpunktes hierfiir sind Kontrol-
len in Zeitabstdnden (mit zerstdrungsfreier Messung der Uberzugdicke)
anzuraten.

Braunfdrbung gemdB (d) tritt manchmal nach langjéhriger Bewitterung auf
und vermittelt dann leicht den Eindruck, daB die Feuerverzinkung ihren
Zweck nicht mehr erfiillen wiirde, d.h. abgewittert ist. Messungen der
verbliebenen Uberzugdicke ergeben jedoch meist Werte zwischen 50 und
> 200 pm, wodurch belegt ist, daB der Zustand gemdB (c) noch lédngst
nicht erreicht ist.

Mit dieser Art der Braunfdrbung befaBt sich der vorliegende Bericht.

Der Zinkiiberzug und sein Korrosionsverhalten

Beim Aufbringen von Zinkiiberziigen im Schmelztauchverfahren (bei rd. 450
°C) laufen Reaktionen zwischen dem Grundwerkstoff und der Zinkschmelze
ab, die zur Bildung von Eisen-Zink-Legierungsphasen fijhren. Art und In-
tensitdt dieser Reaktionen werden von den Legierungs- und Begleitelemen-
ten sowohl im Eisen bzw. Stahl als auch in der Zinkschmelze und ferner
durch die Verzinkungsbedingungen beeinfluBt.

Verfahrensbedingt sind diese Eisen-Zink-Legierungsphasen bei stiickver-
zinkten Werkstiicken am stadrksten ausgeprégt.




Bild 5 zeigt schematisch den Aufbau eines durch Stiickverzinken herge-
stellten Uberzuges, die Bilder 6 und 7 zeigen zwei typische Praxisbei-
spiele.

Eisen-Zink-Legierungsphasen weisen eine hohe Hirte auf. Sie sind damit
duBerst bestidndig gegen Abrieb, aber empfindlich gegen Schlagbeanspru-
chung und Verformung /1,2/. In bezug auf den Massenverlust bei atmosph&-
rischer Korrosionsbelastung sind sie dem Verhalten von Reinzink ver-
gleichbar /3,4/, bei Belastung durch Industrieatmosphére sogar geringfii-
gig besser als diese /5,6/.

Bei bandverzinktem Flachzeug gibt es die Variante, dafl der gesamte -
zundchst nahezu vollstdndig aus Reinzink bestehende - Uberzug durch eine
Wiarmebehandlung gezielt in Eisen-Zink-Legierung umgewandelt wird (sogen.
Galvannealing). Der Vorteil von Flachzeug mit derartigen Uberziigen liegt
darin, daB es eine verbesserte SchweiBbarkeit aufweist und problemloser
beschichtet werden kann. Wird derartiges Material der Bewitterung ausge-
setzt, erfolgt — auch nach mehreren Jahren - keine Braunfdrbung /7/.
Ebensowenig erzielt man eine Braunfdrbung, wenn man im Verzinkungskessel
aufgeschwommene Stiicke aus Eisen-Zink-legierung, was in Sonderf&dllen
vorkommen kann, wenn sich bei der wechselseitigen Diffusion Hohlr&ume
bilden, einer Salznebelpriifung unterzieht /8/.

Elektrolytisch abgeschiedene Eisen-Zink-Uberziige hingegen fiihren zur
Braunfirbung, wenn sie im Kondenswasser-Wechselklima korrosionsbelastet
werden /9,10/.

Hypothesen zur Braunfidrbung

Im Bericht /11/ werden aufgrund von Praxis- und Laboruntersuchungen fol-
gende Feststellungen getroffen:

(1) Es gibt keinen Zusammenhang zwischen der Standzeit des Objektes
bis zum ersten Auftreten von Braunfdrbung und der Verunreinigung
der Atmosphiére,

(2) Zinkiiberziige auf Si-beruhigten Stdhlen sind empfindlicher gegeniiber
Braunfarbung als Zinkiiberziige auf St#dhlen mit niedrigen Si-Gehal-
ten.

(3) Braunfdrbung tritt erst dann auf, wenn die Eta-Phase (Reinzink-Pha-
se), auch das Reinzink zwischen den Zeta-Kristallen, abgewittert
ist. Dies bedeutet, daB das Reinzink die Eisen-Zink-Legierungspha-
sen kathodisch schiitzt.

(4) Die Braunfiarbung wird nicht durch Korrosionsprodukte der Zeta-Phase
verursacht, sondern durch Korrosion der Delta-Phase und/oder des
Stahluntergrundes.




(5) Die Legierungsphasen scheinen nicht in der Lage zu sein, sich ge-
genseitig oder den Stahluntergrund kathodisch zu schiitzen.

(6) Die Legierungsphasen sind korrosionsbestindiger als die Reinzink-
phase und ihr endgiiltiges Versagen scheint eher von der mecha-
nischen als von der chemischen Belastung abzuhingen.

Diese Feststellungen konnen nur teilweise bestdtigt werden. Sicherlich
ist es zutreffend, daB Si-beruhigte Stdhle, bei denen der Zinkiiberzug
vollstédndig oder nahezu vollstdndig aus Legierungsphasen besteht, eher
zur Braunfdrbung neigen als Uberziige mit Reinzinkphase. Andererseits
aber bedarf es zur Braunfarbung keineswegs einer Korrosion der Delta-
Phase oder des Grundwerkstoffes, wie mehrere Untersuchungen von Praxis-
fdllen belegen konnten, bei denen rd. 200 pm dicke Uberziige mit ausge-
prédgter Zetaphase - und dennoch mit starker Braunfidrbung - vorlagen.

In /12/ wird die Hypothese vertreten, daB die Braunfiarbung durch Korro-
sion von nicht gebundenen Eisenatomen entsteht, die sich bei den wech-
selseitigen Diffusionsvorgdngen wihrend der Entstehung der Legierungs-
phasen an den Korngrenzen der Zetaphase ablagern. Auch in /13/ wird auf
"Spuren von Eisen" in den Legierungsphasen als Verursacher fiir die
Braunfarbung hingewiesen.

Ob tatsdchlich freie Eisenatome vorliegen oder Eisen nur in Form von
Eisen-Zink—Mischkristallen anwesend ist, soll hier nicht erdrtert wer-
den.

Durchgefiihrte Untersuchungen

Un zu den Ursachen fiir die Braunfdrbung und den dabei gegebenen Zusam-
menhéngen weitere Informationen zu erhalten, wurden Untersuchungen an
zwei stiickverzinkten Peitschenmasten durchgefiihrt, die im Jahre 1973
in einem Werksgeldnde in Duisburg aufgestellt worden waren (Bild 8).
Die Untersuchungen begannen im Jahre 1981, nachdem auf der Wetterseite
der Masten deutliche Braunfdrbung erkennbar war.

An markierten Bereichen wurden in den Jahren 1981 bis 1985 zerstorungs-
freie Messungen der Uberzugdicke vorgenommen. Lose anhaftende Korro-
sionsprodukte und Staub wurden vor den Messungen durch leichtes Abbiir-
sten entfernt. Die Bilder 9a und b zeigen die MeBbereiche 1 bis 6 am
Priifmast A im Jahre 1981, Bild 10 zeigt denselben Mast mit den Priifbe-
reichen 3 und 4 im Jahre 1984. Die MeBergebnisse sind in Bild 11 darge-
stellt. Wie hieraus zu ersehen ist, gab es wihrend der 4-jdhrigen MeB-
dauer nur unwesentliche Verinderungen der Uberzugdicken. Anzumerken ist,

daB die Uberzugdicken der MeBbereiche ohne Braunférbung zu Beginn der
Untersuchungen deutlich hdher als die in Bereichen mit einer Eisenoxid-
belegung lagen. Ferner verédnderte sich die Oberflichentopographie wih-
rend des Untersuchungszeitraumes infolge Braunfdrbung und Rostbelegung
derart, daB eine genaue Messung erschwert wurde. So ist zu vermuten,
daB - zumindest teilweise - trotz der Reinigung jeweils vor den Mes-
sungen neben der Zinkiiberzugdicke auch Schichten von Korrosionsprodukten
mitgemessen wurden (z.B. MeBstelle 4).




Aufgrund dieser Erkenntnis wurden im Jahre 1984 neben den Routinemessun-
gen noch zusédtzliche Messungen in Priifbereichen durchgefiihrt, die direkt
neben den bisherigen lagen und ein vergleichbares Aussehen aufwiesen
(z.B. 3a und 4a in Bild 10). In diesen Bereichen wurden nach der rou-
tinemdBigen Messung mittels Feinschlichtfeile die festhaftenden Oxid-
schichten entfernt, bis die Priifstellen ein metallisches Aussehen auf-
wiesen. Die danach durchgefiihrten Messungen ergaben dann deutlich ver-
minderte Uberzugdicken; sie betrugen etwa zwischen 6 und 80 7 der vorher
gemessenen Werte. Eine eindeutige Bestimmung des metallischen Anteils
der Uberzugdicken in Bereichen mit Braunférbung durch magnetinduktive
MeBmethoden ist also nicht méglich.

Ende 1985 wurde der Mast A demontiert und im Labor makroskopisch, analy-
tisch und metallographisch untersucht. Er wies auf der Innenoberflédche
einen mattgrauen, grofblumigen Zinkiiberzug von etwa 110 pm Dicke auf
(Bild 12). Es ist davon auszugehen, daB der Zinkiiberzug auf der AuBen-
seite dhnlich aufgebaut und bei der Aufstellung von vergleichbarer Dicke
war.

An der MeBstelle 1 (Aussehen 1985: hellbraun und glatt) auf der wetter-
abgewandten Mastseite war nach nun 13 Jahren zu erkennen, daB die Braun-
farbung im Ubergang zwischen der grau-bldulich gefdrbten und der hell-
braun erscheinenden Oberfldche entlang von Zinkblumengrenzen einsetzt.
Der Querschliff aus diesem Bereich 148t einen leichten Korrosionsangriff
der Eisen-Zink-Legierungsphase (hier: Zeta-Phase) erkennen. Zu beiden
Seiten der Zinkblumengrenze liegt noch mehr oder weniger Reinzink (Eta-
Phase) vor (Bild 13a bis c).

Der metallographische Querschliff an der MeBstelle 2 (Aussehen 1985:
dunkelbraun und glatt) zeigt eine Dicke der verbliebenen Eisen-Zink-Le-
gierungsphasen von etwa 10 bis 30 um. Dariiber befindet sich ein oxidi-
scher Belag von etwa 30 bis 60 pm Dicke (Bild 14).

Im MeBbereich 3 (Aussehen 1985: braun und rauh) sind die Eisen-Zink-Le-
gierungsphasen ortlich vollstdndig durch Korrosion aufgezehrt worden
(Bilder 15a und b). Ein nennenswerter Angriff des Grundmaterials ist
jedoch noch nicht eingetreten.

Der MeBbereich 4 (Wetterseite; Aussehen 1985: dunkelbraun und narbig)
weist keine Reste des Zinkiiberzuges mehr auf. Der Stahl ist bis zu einer
Tiefe von 150 pm korrodiert und mit schichtenartig aufgebauten Korrosi-
onsprodukten abgedeckt (Bild 16).

Der MeBbereich 5 (Aussehen 1985: braun und rauh; im Bereich der MeBstel-
le 6 hellbraun und glatt) 1&4Bt einen schwachen (groBe Teile der Rein-
zinkphase sind noch erhalten) bis starken Korrosionsangriff (6rtlich
freigelegtes Grundmaterial) erkennen (Bilder 17a bis c).




Die Schliffbilder zeigen auf den braun verfadrbten Uberziigen Oxidbelédge
von teilweise betrdchtlicher Dicke. Diese diirften bei den eingangs er-
wihnten Messungen der Uberzugdicke die Ergebnisse - trotz des vorherigen
Abbiirstens -~ z.T. merklich verfdlscht haben.

Zur Untersuchung der Korrosionsprodukte wurden Proben mit unterschiedli-
cher Braunfdrbung ausgewdhlt und auf die Massenanteile der Elemente Zn,
Fe, C, O, S und Cl mit Hilfe der wellenlédngendispersiven Elektronen-
strahlmikroanalyse in 30 senkrecht zur Grenze Stahl/Uberzug verlaufenden
Profilen gemessen. Der Abstand zwischen den Profilen betrug 2 um und
der gleiche Abstand lag auch zwischen 50 Analysen eines jeden Profils.
Die Bilder 18a bis f zeigen die Verteilung der vorgenannten Elemente
im Bereich der MeBstelle 2, die Bilder 19a und b den Querschliff dieses
Uberzugbereiches.

Aus den Bildern 18 und 19 geht hervor, daB die Eisen-Zink-Legierungspha-
sen noch eine Dicke von rd. 45 um aufweisen. Uber der Zetaphase gibt
es einen mit Kohlenstoff - wohl als Bestandteil der Zinkcarbonat-Deck-
schicht - angereicherten Bereich von etwa 5 pm Dicke. Ferner findet man
an der Oberfldche Anreicherungen von Eisen und Sauerstoff (in Form der
Verbindungen Verursacher fiir die Braunfidrbung) sowie Chlor und Schwefel.
In Bereichen ohne bzw. mit nur minimaler Braunfidrbung (z.B. MeBbereich
1) fehlt diese Eisen-Anreicherung an der Oberflidche, wihrend die Vertei-
lung der iibrigen Elemente dort #hnlich aussieht.

Aus Bild 19 ist erkennbar, daB die entstandene Schicht aus Korrosions-
produkten eine Dicke von rd. 45 pum aufweist, also ebenso dick ist wie
der verbliebene Zinkiiberzug. Im Gegensatz dazu ist die Schicht aus
Korrosionsprodukten im MeBbereich 1 etwa 10 bis 15 pum dick bei einer
Dicke des Rest-Zinkiiberzuges von 45 bis 60 pm. Im MeBbereich 1 ist also
bisher im wesentlichen nur die Reinzinkphase abgewittert und die Legie-
rungsphasen sind erst wenig angegriffen worden (s. zum Vergleich Bild
12).

Aus Bild 19 ist erkennbar, daB die Schicht aus Korrosionsprodukten un-
terschiedlich aussieht und iiber dem Rest-Zinkiiberzug einen dunkleren
Saum aufweist (Schicht 1, dariiber Schicht 2). Tabelle 1 zeigt, daB sich
diese beiden Bereiche auch in bezug auf die Zusammensetzung deutlich
unterscheiden.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Schichten aus Korrosionsprodukten im
MeBbereich 2 nach der Berechnung des Sauerstoffgehaltes und
Normierung auf 100 7 /14/

¥
Element Schicht 1 Schicht 2
Anteile in Masse ~ %

Iz -
Zink 66 14

Eisen 7 43

Sauerstoff 23 41

Schwefel 2,9 0,9

Chlor 0,4 0,1
Kohlenstoff 0,2 0,5

Jommme ;4
Summe 99,5 99,5




Frilhere Uberlegungen zur Braunfdrbung hatten zu folgenden Annahmen ge-
fiihrt.

(1) Braunfdarbung tritt nur in solchen Bereichen auf, in denen die Ei-
sen-Zink-Legierungsphasen als Folge der Korrosion Eisen abgeben.
Die Reinzinkphase ist weitgehend abgewittert.

(2) Die Korrosionsprodukte der Legierungsphasen enthalten Zink und Ei-
sen. Nur die dreiwertigen Eisenverbindungen sind dunkel (braun).

(3) Bei elektrolytischem Kontakt zwischen Zink und Eisen(III) muB un-
gefdrbtes Eisen(II) entstehen:
2 FeOOH + Zn = 2 FeO + Zn(OH):
Folglich kann eine Braunfdrbung nur dann auftreten, wenn dieser
elektrolytische Kontakt ausbleibt.

(4) Koexistenz von Zink oder Eisen-Zink-Legierung mit Eisen(III) ist
nur méglich, wenn hochohmige Zwischenschichten aus Korrosionspro-
dukten vorliegen. Diese miiBten sich durch Messungen des Polarisa-
tionswiderstandes bestimmen lassen.

Zur Durchfiihrung derartiger Messungen wurde eine MeBelektrode gebaut,
die aus einem zylinderformigen textilen Filz bestand, der in einer
Kunststoffhiilse von 20 mm Durchmesser gehalten wurde. Am Boden dieser
Hiilse befand sich als Elektrode ein Stiick Anodenzink mit Kabel. Der Filz
wurde jeweils vor der Durchfiihrung von Messungen mit 0,1 M NaHCOs ge-
triankt. Die erhaltenen MeBwerte waren die Potent1a1d1fferenz U (hoch-
ohmig gemessen) und die KurzschluBstromdichte I (niederohmig gemessen;
< 10& ); hieraus wurde der Polarisationswiderstand Ip errechnet.

Vorversuche im Labor ergaben die in Tabelle 2 dargestellten Werte. Zu-

sdtzliche Polarisationsversuche wurden mit einer externen Spannung in

Tabelle 2: Spezifische Polarisationswiderstédnde von Proben mit unter-
schiedlichen Zinkiiberziigen /15/

-2 2
Probenart und u/v I/puA cm r /k8 cm
Uberzugdicke P

- bandverzinkt
(sauber), 17 um

- sherardisiert,
40 um

— stiickverzinkt und
bewittert, dunkelbraun
gefarbt, rd. 200 um




Héhe von t0,1 V durchgefiihrt und erbrachten die in Tabelle 3 enthalte-
nen Werte.

Tabelle 3: Anodische und kathodische spezifische Polarisationswider-—
sténde von Proben mit unterschiedlichen Zinkiiberziigen /15/

Probenart und
Uberzugdicke rp/k‘k cm’

anodisch kathodisch

- sherardisiert 40 um 70 - 240 ; 280

- stiickverzinkt und
bewittert, dunkel-
braun gefdrbt, rd.
200 pm hf 0,3 ;6 6 : 6

Aus diesen Daten ist ersichtlich, daB die stiickverzinkte Probe mit
Braunfédrbung einen deutlich erhshten Ip -Wert aufweist. Aus dem Ver-
gleich der bandverzinkten (fast ausschlieBlich Reinzinkphase) und der
sherardisierten Proben (nur Eisen-Zink-Legierungsphasen) kann geschlos-
sen werden, daf die Legierungsphasen fiir dieses unterschiedliche Ver-—
halten nicht verantwortlich sind. Vielmehr ist davon auszugehen, daB
sich auf der stiickverzinkten Probe mit Braunfdrbung eine hochohmige
Schicht aus Korrosionsprodukten befunden hat.

AnschlieBend durchgefiihrte Messungen an Realobjekten erbrachten r, —Wer-
te zwischen 10 und 95 k& cm’, wobei zwischen unverfidrbten und braunge-
fdarbten Zinkiiberziigen keine systematische Differenzierung méglich war.
Dies bedeutet, daB offenbar auf allen Oberflichen mehr oder weniger aus-
geprédgte hochohmige Schichten aus Korrosionsprodukten vorlagen. Ferner
sind Fehler infolge méglicher Oberfldchenstrome nicht auszuschlieBen,
was sich aus dem Umstand ergibt, daB spdtere Messungen an den beiden
Priifmasten und im Labor an herausgetrennten Rohrabschnitten deutlich
niedrigere Polarisationswiderstédnde ergaben (s. Tabelle 4).

Nach diesen Zahlen 148t sich ein Zusammenhang zwischen dem Oberflichen-—
zustand und der Potentialdifferenz U erkennen. Letztere steigt von Fla-
chen mit Reinzink (-resten) iiber die zunehmende Braunfédrbung auf den
Bereichen mit noch intakten Legierungsphasen zum Rost hin an. Im glei-
chen Sinne, jedoch augenfdlliger in der GréBenordnung, steigt die Kurz-
schluBstromdichte I auf sehr hohe Werte an, wihrend der Polariations-
widerstand rp als Folge davon auf sehr niedrige Werte absinkt.
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Tabelle 4: Ergebnisse der Potential- und Strommessungen an einem
herausgetrennten Rohrstiick von Mast A (MeBstellen gleich-
méBig iiber den Umfang verteilt) /15/

e

Oberfldchenzustand und I

Restdicke des Zinkiiber- u/v I/uA cm™? r_ /kfQcm® | MeBver-

zuges *%) P fahren *)
|

hellgrau + 0,054 33,3 1,62 a

55 um + 0,015 2,7 5,6 b

mittelbraun + 0,24 33,3 7,2 a

20 ... 40 pm + 0,24 33,3 7,2 b

dunkelbraun + 0,54 60 9 a

0 ... 35 um + 0,5 43,3 11,5 b

dunkelbraun + 0,33 100 3,3 a

0 ... 40 pm + 0,4 61,7 6,5 b

Rost + 0,8 1333,3 0,6 a

O um + 0,65 800 0,8 b

hellbraun + 0,15 83,3 1,8 a

20 ... 70 um + 0,07 13,3 5,2 b

grau/hellbraun + 0,14 46,7 3 a

75 ... 125 pm + 0,115 20 5,8 b

grau/hellbraun + 0,13 23,3 5,6 a

40 um + 0,06 12,3 4,9 b

mittelbraun + 0,4 66,7 6 a

15 ... 30 um + 0,4 33,3 12 b

| B
*) MeBverfahren a: Hochstwerte unmittelbar nach Aufsetzen der
Tamponelektrode
*) MeBverfahren b: nach Einstellen einer gewissen Potentialkon-

stanz (etwa 1 min nach a)
*%) Messung am Querschliff

Die Bereiche mit starker Braunfarbung sind insgesamt durch hohe Anfangs—
widerstdnde (Verfahren a) iiber 3 k& cm’ gekennzeichnet. Reinzinkphasen
liegen hier nicht mehr vor. Hellere Bereiche zeigen geringere Polarisa-
tionswiderstidnde, die aber mit der Zeit (Verfahren b) auch zunehmen.
Hier sind Reinzinkphasen noch zugegen. Bereiche mit vélliger Abzehrung
des Zinkiiberzuges sind durch zeitlich konstante sehr kleine Polarisa-
tionswiderstédnde gekennzeichnet.
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Aus diesen Befunden ist zu schlieBen, daB die Braunfdrbung nicht durch
Fremdrost bewirkt wird, der auf dem betreffenden Zinkiiberzug wegen zu
hoher Deckschichtwiderstdnde nicht durch Reduktion zu Eisen(II) '"ent-
fdarbt" werden kann. Die Braunfdrbung ist vielmehr auf Eisenkorrosions-
produkte zuriickzufiihren, die aus den Legierungsphasen des Zinkiiberzuges
selbst stammen, der seinerseits aber noch beliebig dick sein kann. Zwi-
schen vollig abgezehrten Bereichen und den nur noch mit Legierungsphasen
bedeckten Teilfldchen kann aufgrund der Farbung allein nur schwer unter-
schieden werden. Hier geben aber die elektrochemischen Messungen sofort
eine sichere Information.

Zusammenfassung

Feuerverzinkte Teile erfahren nach mehrjdhriger atmosphédrischer Korro-
sionsbelastung manchmal eine Braunfdrbung, die fé&lschlich als Korrosion
des Grundwerkstoffes und damit als Versagen des Korrosionsschutzes gedeu-
tet wird. Untersuchungen an zwei stiickverzinkten Peitschenmasten in einem
Werksgeldnde in Duisburg, spdter an Teilen eines demontierten Peitschen-
mastes im Labor, sollten der Aufkldrung der Zusammenhdnge dienen. Hierfiir
wurden vor Ort vom 8. bis zum 13. Jahr der Standzeit regelmédfBige zersto-
rungsfreie Messungen der Uberzugdicken in markierten Bereichen, mehrfach
elektrochemische Messungen sowie nach Demontage eines Mastes im Labor me-
tallographische und elektrochemische Untersuchungen sowie Elektronen-
strahl-Mikrobereichsanalysen durchgefiihrt.

Die magnetinduktiv durchgefiihrten Schichtdickenmessungen vor Ort haben
- im Vergleich zu den spdter erstellten metallographischen Schliffen -
gezeigt, daB diese nicht problemlos sind. Es besteht die Gefahr, daB die
MeBergebnisse durch das Mitmessen von Deckschichtsubstanzen verfdlscht
werden, d.h. man miBt zu hohe Werte.

Die metallographischen Untersuchungen konnten zeigen, daB die Braunfdrbung
dann beginnt, wenn die Reinzinkphase abgewittert ist. Das zur Braunf&drbung
erforderliche Eisen kann nicht - wie in /11/ vermutet - von der Deltaphase
oder vom Grundwerkstoff stammen, da bei Beginn der Braunfdrbung noch ge-
schlossene Delta- und Zetaphasen vorliegen.

Die Reinzinkphase ist nach mehrjdhriger atmosphdrischer Korrosionsbela-
stung mit einer Deckschicht belegt, die ein graues Aussehen aufweist und
in die nach Erreichen der Zeta-Phase zunehmend Eisen eingebaut wird. Hier-
mit ist, nicht zuletzt als Folge der hohen Farbintensitdt bereits geringer
Eisen(III)-Mengen, eine Braunfdrbung verbunden, die sich mit der weiteren
Umsetzung der Legierungsphasen verstdrkt. Die braungefdrbte  Schicht aus
Korrosionsprodukten nimmt an Dicke zu und weist zwei verschiedenartig
zusammengesetzte Bereiche auf: einen inneren Bereich mit hohem Zink- (66
Masse-%) und niedrigem Eisengehalt (7 Masse-7) sowie einen &duBeren Bereich
mit niedrigem Zink- (14 Masse-%) und hohem Eisengehalt (43 Masse-7%).
Ferner weist diese Schicht einen hohen Gehalt an Sauerstoff sowie ge-
ringere Gehalte an Schwefel, Chlor und Kohlenstoff auf, die der Reaktion
mit Bestandteilen der Atmosphdre entstammen.
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Elektrochemische Untersuchungen haben gezeigt, daBl der Polarisations-
widerstand der Uberziige bzw. der Schicht aus Korrosionsprodukten zu-
niachst recht hoch ist und mit Erreichen des Grundwerkstoffes auf sehr
kleine Werte absinkt, womit sich dieser Zustand eindeutig identifizieren
14Bt. Optisch ist dies hingegen nur schwer mdglich. Eine Reduktion von
Eisen(III) zum nicht braun fdrbenden Eisen(II) wdhrend der Abwitterung
der Eisen-Zink-Legierungsphasen erfolgt nicht, da die Deckschichtwider-
stidnde hierfiir ganz offensichtlich zu hoch sind. Offen bleibt vorerst,
ob dies grundsidtzlich gilt oder ob in Abhdngigkeit von der Korrosionsbe-
lastung und/oder vom Aufbau der Zinkiiberziige auch andere Verh#dltnisse
moglich sind. Das Verhalten von Galvannealing-Uberziigen, von sherardi-
sierten Teilen oder von aufgeschwommenem Kesselhartzink bei Korrosions-—
belastung 14Bt diesbeziiglich die Existenz auch anderer Korrosionsabl&dufe
vermuten.

Zuriickkommend auf die eingangs erwdhnten Hypothesen kann folgendes fest-
gehalten werden:

Aussage (1) gemaB /11/:

Ein Zusammenhang zwischen der Standzeit des Objektes, dem ersten Auf-
treten von Braunfidrbung und der Verunreinigung der Atmosphdre muB gege-
ben sein, da die Korrosionsbelastung fiir das Abwitterungsverhalten der
Reinzinkphase mafigeblich ist.

Aussage (2) gemdB /11/:
Die Erfahrung zeigt, daB dies zutrifft.

Aussage (3) gemdB /11/:
Diese Aussage kann durch die vorstehend dargelegten Untersuchungsergeb-
nisse bestédtigt werden.

Aussage (4) gemdB /11/:
Diese Aussage kann durch die vorstehend dargelegten Untersuchungsergeb-
nisse nicht bestdtigt werden.

Aussage (5) gemdB /11/:

Wenn die Eisen-Zink-Legierungsphasen ortlich abgewittert sind, erfolgt
zwischen den inselférmig vorliegenden Resten der Legierungsphasen kein
oder nur ein minimaler Korrosionsangriff (s. Bild 15a). Dies spricht
fiir eine kathodische Schutzwirkung der Legierungsphasen gegeniiber dem
Grundwerkstoff,

Aussage (6) gemdB /11/:

Das Korrosionsverhalten von Eisen-Zink-Legierungsphasen ist, wie zahl-
reiche Untersuchungen bestdtigt haben, dem der Reinzinkphase vergleich-
bar. Bei Versuchen mit atmosphdrischer Korrosionsbelastung gibt es be-
ziiglich der Massenverlustraten keine merkliche Verdnderung, wenn Phasen-
grenzen erreicht bzw. iiberschritten werden /3 bis 5/. Mechanische Ein-
fliisse diirften nur in Sonderfdllen eine Rolle spielen.
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Zur Hypothese gemdB /12/: )
Diese Frage bleibt vorerst offen. Theoretische Uberlegungen lassen das
Vorliegen freier Eisenatome jedoch als unwahrscheinlich gelten.

Fazit aus den Untersuchungen: Beginnende Braunfdrbung an feuerverzinkten
Teilen sagt nichts aus iiber die durch den Rest-Zinkiiberzug noch gegebene
Schutzdauer. Die real vorliegenden Verhdltnisse sollten durch zersto-
rungsfreie Messung der Uberzugdicken (nach o6rtlicher Entfernung der
Deckschichtsubstanzen) ermittelt werden. Eine Beschichtung der verblie-
benen Eisen-Zink-Legierungsphasen ist anzuraten, wenn etwa 40 pm Rest-
dicke erreicht sind. Diese Kombination ergibt immer noch ein ausgezeich-
netes Duplex-System mit langzeitigem Korrosionsschutz.
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Bild 1: Fremdrost an einem
feuerverzinkten Mast durch
Anbau einer ungeschiitzten
Leinen-Halterung

Bild 2: Fremdrost an einer
feuerverzinkten Treppenkon-
struktion als Folge der
Montage mit ungeschiitzten
Schrauben
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Bild 3: Korrosion des Stahls
durch SchweiB- und Schleif-
arbeiten nach dem Feuerver-
zinken (nicht sachgerechte
Ausbesserung)

Bild 4: Mast mit intensiver
Braunfarbung (nur unterer
MastschuB3) infolge Korrosion
der Eisen-Zink-Legierungs-
phasen des Zinkiiberzuges.
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Bild 5: Schematische Darstellung des Aufbaues eines im Schmeleauchver-
fahren hergestellten Zinkiiberzuges (Stiickverzinkung) in Anleh-
nung an /1/

@ Bild 6

Bild 6: Querschliff durch einen stiickverzinkten Stahl mit Eisen-Zink-
Legierungsphasen und Reinzinkphase; Uberzugdicke rd. 90 um

Bild 7: Querschliff durch einen stiickverzinkten Stahl mit durchwachse-
nen Eisen-Zink-Legierungsphasen (typisch fiir einen Si-beruhig-
ten St 52-3) ; Uberzugdicke rd. 180 um
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Im Jahre 1973 aufgestellte Peitschenmaste, die in den Jahren
1981 bis 1985 durchgemessen worden sind. Mast A wurde Ende
1985 demontiert und im Labor weiter untersucht /14/
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Bilder

9 a und b: Nahansicht des Mastes A mit den MeBbereichen 1 und 2 (links)

sowie 3 bis 6 (rechts; Bereich 6 innerhalb des Bereiches
5) im Jahre 1981 /14/

Bild 10: Aussehen der MeBbereiche 3 und 4 am Mast A im Jahre 1984
/14/
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Bild 11: Ergebnisse der zerstorungsfrei gemessenen Uberzugdicken am

Mast A im Untersuchungszeitraum einschlieBlich Auswertung
der Querschliffe nach der Demontage an der Mastinnenseite
sowie in den MeBbereichen 1 bis 6 auBen /14/

Einbettmasse

Reinzinkphase
Eisen-Zink- l
Legierungsphasen

Grundwerkstoff
Stahl

Bild 12: Querschliff durch den Zinkiiberzug im Inneren des Mastes A
(MaBstab 100 : 1) /14/
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- , links neben der
Blumengrenze

an der
Blumengrenze

rechts neben der
Blumengrenze

Bilder

13 a bis c: Querschliff im MeBbereich 1 im Bereich einer Zinkblumengren-
ze (MaBstab Bilder a und c¢ 100 : 1, Bild b 500 : 1) mit be-

ginnender Braunfidrbung an der Blumengrenze (Teilbild b)

/14/




Bild 16: Querschliff

Bilder
17 a bis c: Querschliffe im MeBbereich 5 (MaBstab Bilder a und b 200 : 1,
Bild ¢ 100 : 1) /14/
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Schicht 2

Schicht 7

Bilder

19 a und b: Querschliffe im MeBbereich 2. Im Teilbild a ist der Bereich
gekennzeichnet, in dem die Elektronenstrahl-Mikrobereichs-
analyse mit den Ergebnissen gemdfB Bild 18 durchgefiihrt wor-
den ist. Teilbild b zeigt einen benachbarten Bereich (MafB-
stab Bild a 200 : 1, Bild b 500 : 1) /14/




