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Duplex-Systeme, bestehend aus
Zinkuberzug und Beschichtung,
spielen im Korrosionsschutz
von|Stahlbauwerken eine
bedeutende Rolle. Untersucht
werden die Vorgdange und
Einflisse an der Grenzfliche
Zink/Beschichtung. Aufbauend
auf den gewonnenen Erkennt-
nissen wird ermittelt, welche
Parameter die Haltbarkeit von
Duplex-Systemen verldngern.

Carbonatization. A
pretreatment process for zinc
surface coating. Duplex
systems, consisting of a zinc
basecoat followed by a surface
coating, play an important role
in protecting steel structures
against corrosion. Investiga-
tions are being made into the
processes which occur in the
area of|contact between the
zinc and the surface coating,
and their effects. On the basis
of the subsequent findings, it is
possible to determine which
parameters are capable of
prolonging the effective life of
duplex systems.

~

Grenzflachenverhalten von
Duplexsystemen in Abhangigkeit
vom CO,-Angebot und der
Permeabilitat der Beschichtung

Aus Sicht des Umweltschutzes sind Du-
plex-Systeme eine technisch praktika-
ble und 6konomisch optimale Methode,
die Instandhaltungsfristen von Stahi-
bauwerken signifikant zu erhohen. Bei-
spielsweise verringert sich das Auf-
kommen an abgestrahlten Produkten
(Strahlschutt). die meist aufwendig ent-
sorgt werden miissen. stark.

Obwohl in der Vergangenheit um-
fangreiche. Untersuchungen zur Eig-
nung bestimmter Beschichtungen fiir
Zink und seine Legierungen durchge-
fithrt wurden [1}, kann auch heute noch
nicht immer mit Bestimmtheit davon
ausgegangen werden. daB jeder dieser
Beschichtungsstoffe auf Zink die er-
wiinschten Resultate liefert. Schadens-
fille in diesem Bereich der Technik
sind deswegen relativ hidufig. Wahr-
scheinlich konnte jedoch die bisher be-
kannte Schutzdauer von Beschichtungs-
stoffen auf Zink verldngert werden,
wenn eine bessere Abstimmung zwi-
schen der Schutzschichtbildung des
Zinks, der Oberflichenvorbereitung
und den Eigenschaften einer organi-
schen Beschichtung erreicht werden
wiirde. Im Rahmen dieses Beitrags sol-
len die Vorginge und Einfliisse geklart
beziehungsweise erfalit werden, die sich
letztendlich an der Grenzfliche Zink/
Beschichtung abspielen und die fiir die
dauerhafte Haftfestigkeit von Beschich-
tungen auf Zinkoberflichen ausschlag-
gebend sind. Insbesondere wird unter-
sucht, ob die Deckschichtbildung des
Zinks infolge der Einwirkung von CO:
und Feuchtigkeit (H.O) auf die Zink-
oberfliche zu einer deutlichen Verlin-
gerung der Haltbarkeit von Duplex-Sy-
stemen fiihrt.

Stand der hisherigen Forschung

Zink

.Das Korrosionsverhalten von Zink und

die Moglichkeiten der Deckschichtbil-
dung sind hinreichend bekannt und er-
forscht. Entscheidend beeinflult wird
das Korrosionsverhalten des Zinks

durch die Bildung hydroxidischer, oxi-
discher und karbonatischer Deckschich-
ten, insbesondere im neutralen Bereich.

Aus Versuchen zur atmosphiirischen
Korrosion von Zink und Zinklegierun-
gen ist ferner die Wirkung einzelner
Luftbestandteile auf die Korrosion von
Zink (WeiBrost) bekannt. Gilbert und
Hadden [2] erbrachten bereits 1950 den
analytischen Nachweis. da mit steigen-
dem Karbonatanteil im Wei3rost de-
lose Anteil in festhaftenden und damit
in korrosionsschiitzenden libergeht. Die
chemische Zusammensetzung - eines
normalen WeiBirostes geben die Auto-
ren mit

2ZnCO0O;3Zn(0OH), 3H-O (D

an; mit steigendem COs:-Gehalt nimmt
die Zn(OH).,-Komponente ab. und der
Weiflrost wird dicht und festhaftend.
Dreulle und Dreulle [3] nehmen dar-
iiber hinausgehend prinzipiell zwei un-
terschiedliche Schichten Weiirost an:
eine dichte kristalline, die im wesentli-
chen aus Karbonat besteht, und eine
porose, lockere Schicht mit hohem
Zn(OH);-Anteil. Bei Verschiebung des
relativen CO2/H20-Angebots kommt ‘es
zur Ausbildung der jeweils begiinstigten
Weifrostphase.

Beschichtungen

Je nach ihrer chemischen Zusammen-
setzung sind die in der Praxis iiblichen
organischen Beschichtungen unter-
schiedlich durchléssig fir CO; und
H>O. Diesen Umstand nutzt man bei-
spielsweise bei der Betonbeschichtung
aus. Dort wihlt man zur Regulierung
des Wasserhaushalts im Beton die
Durchldssigkeit der organischen Be-
schichtung fiir H,O-Dampf geniigend
hoch, zur Verhiitung der Karbonatisie-
rung des Betons die Durchldssigkeit ge-
geniiber CO, aber moglichst klein.
Nichts bekannt ist bisher iiber den
EinfluB einer definierten Vorbelegung
der Zinkoberfliche mit CO> und iiber
den EinfluB einer nachtréglichen Bela-
stung von Duplex-Systemen in COa:-an-
gereicherter Atmosphire, wobei sich




Tabelle 1. Karbonatgehalte der verzinkten Proben nach Exponierung in CO,- beziehungsweise CO,/Luft-gesittigtem Wasser mit und ohne ZnOLZu~

satz
Karbonatgehait [mg/m?]
4h 8h 24h
Art der Beanspruchung entfettet | gesweept | getempert | entfettet | gesweept | petempert | entfettet | gesweept | getempert
CO: mit ZnO 0 84 605 0 80 2190 36 296 2340
ohne ZnO 0 55 - -0 ca. 50 ca. 300 0 0 810
COo/Luft mit ZnO 0 333 890 70 690 1595 0 415 3060 -
ohne ZnO 0 < 100 - 0 ca. 160 ca. 415 160 78 1045

feste dichthaftende oder pordse Deck-
schichten bilden konnen. Aus unseren
Erfahrungen entwickelten wir die
Theorie, daB, wenn es gelingt. statt
pordser basischer Zinkdeckschichten
dichte und festhaftende Zinkkarbonat-
sperrschichten zu erzielen. sich die Ad-
- hiision der Beschichtungen dauerhaft
und wasserbestidndig auf Zink verbes-
sern miiBte. Dies wiirde im Einklang
mit dem Verhalten von Aluminium ste-
hen, bei dem eine dichte und festhaf-
tende Oxidschicht mit optimaler Dicke
der langwihrenden Adhésion organi-
scher Beschichtungen zutréglich ist.

Versuchsdurchfiihrung

Um die oben genannten Probleme und
Fragen befriedigend kldren zu konnen.
muBlten im einzelnen folgende Fragen
beantwortet werden: “Wie beeinfluf3t
eine CO»-Beaufschlagung gereinigter
beziehungsweise vorbereiteter Zink-
oberflichen die Dauerhaftigkeit von
Beschichtungen und welcher Grad der
Reinigung ist fiir die Ausbildung einer
dichten Karbonatschicht notwendig?
Als Substratwerkstoffe wurden un-
tersucht: St37, St52 (beide nach
DINS50976 feuerverzinkt) sowie ver-
zinkter Bandstahl (DIN EN 10147). Die
festgelegten Substrate sind typische
feuerverzinkte Materialien.

Oberflachenvorbereitung

Folgende Varianten der Oberflichen-

vorbereitung wurden untersucht:

- ohne Vorbereitung,

— Entfetten mit organischem Losemit-
tel und

— Sweepen der Zinkoberfliche.

CO,-Beaufschlagung

Die CO.-Beaufschlagung der unbe-

schichteten feuerverzinkten Proben er-

folgte

— ohne Oberflichenvorbereitung mit
anschlieBendem Sstiindigen Belasten

in 10 %iger COa-Atmosphire (rel.
Luftfeuchte 60%) bei Raumtempe-
ratur,

nach einer Entfettung mit anschlie-
Bender fiinfstiindiger Belastung in
10%iger ~CO,-Atmosphire  (rel.
Luftfeuchte 60 %) bei Raumtempe-
ratur,

durch Sweepen mit anschlieBender
filnfstiindiger Belastung in 10 %iger
COz-Atmosphire (rel. Luftfeuchte
60 %) bei Raumtemperatur sowie
durch Beaufschlagung in einer mit
CO; gesittigten zinkionenhaltigen
HCOs-Losung.

Beschichtungen

Als Beschichtungsstoffe kamen l0se-
mittelhaltiges Epoxidharz, Acrylatharz,
PUR und PVC sowie wasserverdiinnba-
res Acrylatharz jeweils mit niedrigen
CO:-Diffusionswiderstandszahlen  zur
Anwendung. Die Beschichtungen wur-
den einschichtig in Schichtdicken von
etwa 60 um angewendet.

Priifung

Die Priifungen wurden mit Hilfe der
ISO 6270, nach DIN 50017 und nach
dem AT-Test nach AGK-Arbeitsblatt
B1, durchgefiihrt. Weiterhin erfolgte

Bestimmen des Karbonatgehaltes

Der Karbongehalt auf der Zinkoberfli-
che wurde durch thermische Zerset-
zung bei 350°C unter Stickstoff und an-
schlieBender IR-Detektion ermittelt.

Ergebnisse der Versuche

Zinkcarbonatisierung

Die verzinkten Proben wurden entspre-
chenden CO»-haltigen Medien iiber die
genannten Zeitdauern ausgesetzt. Es
ergab sich. daB lediglich bei Belastung
mittels zinkionenhaltiger HCO3-Losun-
gen in absehbarer Zeit eine ausrei-
chende, analytisch nachweisbare karbo-
natische Deckschicht auf Feuerzink-
oberfldchen erzielt werden konnte. Die
insgesamt erhaltenen Ergebnisse sind in
Tabelle 1 dargestellt. Eine besonders
hohe Karbonatbelegung ergibt sich bei
getemperten (galvannealten) Proben.
Die Untersuchungen bestétigen. daB
groflere Mengen an Hydrogenkarbonat-
ionen fiir die Ausbildung karbonathal-
tiger Deckschichten auf verzinkten
Oberflichen notwendig sind, die aus
chemischen Griinden allerdings erst mit
zunehmender Zinkkorrosion gebildet
werden. Das erklért beispielsweise den
verzogerten Beginn der Schichtbildung
bei Exponierung in CO,-gesittigten Lo-
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Bild 1. Haftfestigkeit korrosionsbelasteter epoxidharzbeschichteter verzinkter Proben mit (UC,
EC, SC)-und ohne COz-Vorbehandlung; U = unbehandelt; E = entfettet, S = gesweept
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Bild 2. Haftfestigkeit korrosionsbelasteter polyurethanharzbeschichteter verzinkter Proben mit
(UC, EC, SC) und ohne CO-Vorbehandiung; Beanspruchung nach DIN 50017 (60 Tage); U = un-
behandelt; E = entfettet, S = gesweept, Null = Ausgangswert

So ist teilweise bereits nach vierstiin-
diger Beaufschlagung deutlich Karbo-
nat auf der Oberfliche nachweisbar,
wenn dem Wasser festes ZnO zugesetzt
wurde. Bei ldngerer Exponierung wei-
sen die in Gegenwart von ZnO gebilde-
ten Deckschichten ein Mehrfaches an
Karbonat im Vergleich zu ZnO-freiem
Wasser auf. Da auch Sauerstoff die
Deckschichtbildung fordert, ist es giin-
stig, die karbonathaltigen Deckschich-
ten durch Belasten der verzinkten Pro-
ben in COy/Luft-geséttigtem Wasser in
Gegenwart von ZnO zu erzeugen.

Haftfestigkeit von Beschichtungen

In Bild 1 ist die Haftfestigkeit korrosi-

verzinkter Proben mit und ohne CO--
Vorbehandlung dargestellt. Es ist deut-
lich zu erkennen, daf3 die COs-vorbe-
handelten Proben ein deutlich besseres
Verhalten zeigen als die unbehandelten.

Weder fiir Acrylatharze noch fiir
PVC-Beschichtungen konnten irgend-
welche Effekte einer CO»-Vorbereitung
auf die Haftfestigkeit und Dauerhaftfe-
stigkeit von Beschichtungen festgestellt
werden:

Eine CO»-Vorbehandlung verbessert
spiirbar die Adhasionseigenschaften der
Polyurethanharz-Beschichtung (Bild 2).

Mit COs-vorbehandelte gesweepte
Zinkoberflichen ergeben im Vergleich
zu karbonatfreien Oberflichen ein bes-
seres Haftvermogen fiir Beschichtungen

onsbelasteter  epoxidharzbeschichteter mit Alkydharz. Zum Teil werden Werte
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Bild 3. Haftfestigkeit korrosionsbelasteter alkydharzbeschichteter verzinkter Proben mit (UC, EC,
SC) und ohne COz-Vorbehandlung; Beanspruchung nach EN ISO 6270 (14 Tage); U = unbehan-

delt; E = entfettet, S = gesweept

erhalten, die um den Faktor 10 erhoht
sind (Bild 3).

Zusammenfassung

In zinkionenhaltigen wilirigen hydro-
genkarbonathaltigen-Losungen  bilden
sich auf feuerverzinkten Oberflichen
karbonatische Deckschichten aus, die
insbesondere fiir Epoxidharz-. Poly-
urethanharz- und teilweise Alkvdharz-
beschichtungen  verbesserte  Unter-
griinde darstellen. Die gepriiften Acry-
latharz- und PVC-Beschichtungen - wa-
ren dagegen unabhiingig vom
Untergrund iiber lange Zeitriume so
befriedigend in ihrer Haftfestigkeit, da
eine Verbesserung durch eine Vorbe-
handlung mit CO; nicht mehr erfolgte.
{Die Untersuchungen wurden mit Mit-
tein des Bundesministeriums fiir Wirt-
schaft iiber die AiF und den Gemein-
schaftsausschu8  Verzinken e.V. im
Rahmen des. AiF-Themas 10243B ge-
fordert.)
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