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Dresden GmbH

vom CO2-Angebot und der

Permeabilität der Beschichtung I

Duplex-Sy teme, bestehend aus Aus Sicht des Umweltschutzes sind Du- durch die Bildung hydroxidischer, oxi-
Zinküberz gund Beschichtung, plex-Sys~~me ei?e tech.nisch praktika- disc~er und karbo?atischer Decksch!ch-

spiele im Korrosionsschutz b~e und okonom1sch ?ptlmale Methode. ten, Insbesondere 1m neutralen~~relch.
, dIe InstandhaltungsfrIsten von Stahl- Aus Versuchen zur atmospharlschen

von Stahlbau werken eIne bauwerken signifikant zu erhöhen. Bei- Korrosion von Zink und Zinklegierun-
bedeute de Rolle, Untersucht spielsweise verringert sich das Auf- gen ist ferner die Wirkung einzelner

wer, en die Vorgänge und kommen an abgestrahlten Produkten Luftbestandteile auf die Korrosion von
Einflüs e an der Grenzfläche (Strahlschutt). die meist aufwendig ent- Zink (Weißrost) bekannt. Gilbert und

Zink/Bes hichtung. Aufbauend sorgt werde~ müssen. stark.. Hadd~n [2] erbracht~n bereits. 195~ den
Obwohl m der VergangenheIt um- analytIschen NachweIs. daß mIt steIgen-

auf den ewonnenen Erkennt- fangreiche Untersuchungen zur Eig- dem Karbonatanteil im Weißrost de'
nissen ird ermittelt, welche nung bestimmter Beschichtungen für lose Anteil in {esthaftenden und damit

Paramet r die Haltbarkeit von Zink und seine Legierungen durchge- in korrosionsschützenden übergeht.. Die
Duplex-i5ystemen verlängern. f~hrt ~urden [1]: kann ~uch he.ute noch chemische ~usammensetzung eines

nicht Immer mIt BestImmtheIt davon normalen WeIßrostes geben die Auto-
Carbonatization. A ausge~angen werden. daß ~eder ?ieser ren mit

.BeschIchtungsstoffe auf ZInk dIe er-
pretreat entproc~ss tor zlnc wünschten Resultate liefert. Schadens- 2 ZnCO., 3Zn(OHh 3H:!O (I)

su ace coatlng. Duplex fälle in diesem Bereich der Technik
system, consisting of a zinc sind deswegen relativ häufig. Wahr- an; mit steigendem CO:!-Gehalt nimmt

basecoat ollowed by a surface scheinlich könnte jedoch die b!sher be- die,Zn(OH).z-Ko~ponente ab. und der
coating lay an important role kannte Schutzd.auer von..Besch1chtungs- WeIßrost WIrd dIcht und festhaftend.

.' .stoffen auf ZInk verlangert werden, Dreulle und Dreulle [3] nehmen dar-
In pr?t ctlng s~eel struct~res wenn eine bessere Abstimmung zwi- über hinausgehend prinzipiell zwei un-
agalns corroslon. Investlga- schen der Schutzschichtbildung des terschiedliche Schichten Weißrost an:

tions ar being made into the Zinks, der Oberflächen vorbereitung eine dichte kristalline, die im wesentli-
process s which occur in the und den Ei~enschaften e.iner organi- che~ aus Karbonat ~esteht,. und eine
area of contact between the sc~en BeschIchtung, errelch~ werden porose, locke~e Sc~Icht ~It hohem

.JJ .wurde. 1m Rahmen dIeses BeItrags sol.: Zn(OH)z-Antell. Bel VerschIebung des
zlnc anlf the surface coatlng, len die Vorgänge und Einflüsse geklärt relativenCOz/HzO-Angebots kommt 'es

and thei~ effects. On the basis beziehungsweise erfaßt werden, die sich zur Ausbildung der jeweils begünstigten
of the sub~equent findings, it is letztendlich an der Grenzfläche Zink/ Weißrostphase.

POSSib~to determine which Beschichtung abspielen und die für die
t bl f dauerhafte H~ftfestigk:.it von Beschich- Beschichtungen

par~ e ers are c~pa .e 0 tungen auf Zmkoberflachen ausschlag-
prolongl 9 the effectlve "fe of gebend sind: Insbesond~re ~ird unter- Je nach !hrer .ch~mischen z:us.~m.men-

duplex systems. sucht, ob dIe DeckschIchtbIldung des setzung sInd dIe m der PraxIs ubl1chen
Zinks infolge der Einwirkung von COz organischen Beschichtungen unter-
und Feuchtigkeit (HzO) auf die Zink- schiedlich durchlässig für COz und
oberfläche zu einer deutlichen Verlän" HzO. Diesen Umstand nutzt man bei-
gerung der Haltbarkeit von Duplex-Sy- spielsweise bei der Betonbeschichtung
sternen führt. aus. Dort wählt man zur Regulierung

des Wasserhaushalts im Beton die
Durchlässigkeit der organischen Be-

..schichtung für HzO-Dampf genügend
Stand der bisherigen Forschung hoch, zur Verhütung der Karbonatisie-

rung des Betons die Durchlässigkeit ge-
Zink genüber COz aber möglichst klein.

Nichts bekannt ist bisher über den
Das Korrosionsverhalten von Zink und Einfluß einer definierten Vorbelegung
die Möglichkeiten der Deckschichtbil- der Zinkoberfläche mit COz und über
dung sind hinreichend bekannt und er- den Einfluß einer nachträglichen Bela-
forscht. Entscheidend beeinflußt wird stung von Duplex-Systemen in COz-an-
das Korrosionsverhalten des Zinks gereicherter Atmosphäre, wobei sich



Tabelle 1. Karbonatgehalte der verzinkten Proben nach Exponierung inCO2- beziehungsvveiseCOllLuft-gesättigtem Wasser mitund~hneZn~Zu-
satz

Karbonatgehalt [mgim2.J

4 h 8 h 24 h

Art der Beanspruchung entfettet gesweept getempert entfettet gesweept getempert entfeUet gesweept , getempert

CO2 mit ZnO 0 84 605 0 80 219() 36 2% 23~1}
ohneZnO 0 55 -0 ca. 50 ca.3IX) 0 0 ",10

CO2/Luft mit ZnO 0 333 891) 70 690 1595 0 415 30(10
ohne ZnO 0 ~ IIX) -0 ca. 161) ca. 415 [()(} 78 11145

feste dichthaftende oder poröse Deck- in 10 %iger CO2-Atmosphäre (rel. Bestimmen des Karbonatgehaltes
schichten bilden können. Aus unseren Luftfeuchte 60 %) bei Raumtempe-
Erfahrungen entwickelten wir die ratur, Der Karbongehalt auf der Zinkoberflä-
Theorie, daß, wenn es gelingt. statt. -nach einer Entfettung mit anschlie- che wurde durch thermische Zerset-
poröser basischer Zinkdeckschichten ßender fünfstündiger Belastung in zung bei 350°C unter Stickstoff und an-
dichte und festhaftende Zinkkarbonat- 10%iger CO2-Atmosphäre (rel. schließender IR-Detektion ermittelt.
sperrschichten zu erzielen. sich die Ad- Luftfeuchte 60 %) bei Raumtempe-
häsion der Be~chi.chtungen. dauerhaft rat ur, " .Ergebnisse der Versuche
und wasserbestandlg auf ZInk verbes- -durch Sweepen mIt anschlIeßender
sem müßte. Dies würde im Einklang fünfstündiger Belastung in 10 %iger Zinkcarbonatisierung
mit dem Verhalten von Aluminium ste- CO2-Atmosphäre (rel. Luftfeuchte
ben, bei dem eine dichte und festhaf -60 %) bei Raumtemperatur sowie Die verzinkten Proben wurden entspre-
tende Oxidschicht mit optimaler Dicke -durch Beaufschlagung in einer mit chenden CO2-haltigen Medien über die
der langwährenden Adhäsion organi- COz gesättigten zinkionenhaltigen genannten Zeitdauem ausgesetzt. Es
scher Beschichtungen zuträglich ist. HCO3-Lösung. ergab sich, daß lediglich bei Belastung

mittels zinkionenhaltiger HCO:\-Lösun-
B ch"cht gen in absehbarer Zeit eine ausrei-
es lungen h d I . h h "

b k b..c en e, ana ytlsc nac weIs are ar 0-

Versuchsdurchfuhrung Al B h" ht t ff k I ." natische Deckschicht auf Feuerzink-
s esc tC ungss 0 e amen ose- "" " ..tt Ih It. E "dh A I th oberflachen erzIelt werden konnte. DIeU d. b P bl d ml e a Iges POXI arz. crya arz, " h I E b " " cl " m le 0 en genannten ro eme un PUR d PVC " d ." b Insgesamt er a tenen rge nisse sm mF b f " d " d kl "" k "" un sowIe wasserver unn a- "" b ll 1 d 11 E . b dragen e ne tgen aren zu onnen,

A I h " "I " "
d

" 1a e e argeste t. me eson ers
." res cry at arz jewel s mIt me ngen " " "

mußten Im eInzelnen folgende Fragen CO D "ff " "d d hl hohe Karbonatbelegung ergIbt SIch bel
." 2- I uslonswt erstan sza en zur ~

beantwortet werden: WIe beemflußt A d D. B h" h getemperten (galvannealten) Proben.. CO B f hl " " nwen ung. le esc IC tungen wur-. ." "
eIne 2- eau sc agung gereInIgter d . h. ht ' " S h. h d. k DIe Untersuchungen bestatlgen. daß

" .". en emsc IC Ig m c IC t IC en von ".
bezIehungsweIse vorbereIteter Zmk- 60 d großere Mengen an Hydrogenkarbonat-b rfl.. h d. D h f . k " etwa Ilm angewen et. " f ". d . A b"

ld k b h I0 e ac en Ie auer a hg elt von Ionen ur le us I ung ar onat a-
Beschichtungen und welcher Grad der tiger Deckschichten auf verzinkten
Reinigung ist für die Ausbildung einer Prüfung Oberflächen notwendig sind, die aus
dichten Karbonatschicht notwendig? chemischen Gründen allerdings erst mit

Als Substratwerkstoffe wurden un- Die Prüfungen wurden mit Hilfe der zunehmender Zinkkorrosion gebildet
tersucht: St37, St52 (beide nach ISO 6270, nach DIN 50017 und nach werden. Das erklärt beispielsweise den
DIN50976 feuerverzinkt) sowie ver- dem b.T-Test nach AGK-Arbeitsblatt verzögerten Beginn der Schichtbildung
zinkt er Bandstahl (DIN EN 10147). Die BI, durchgeführt. Weiterhin erfolgte bei Exponierung in COz-gesättigten Lö-
festgelegten Substrate sind typische Freibewitterung nach D IN 50917 T.l. sungen.
feuerverzinkte Materialien.

12
Oberflächenvorbereitung DIN 50017 Delta- T ~ ISO 6270

6Od 14d L~ 60d
Folgende Varianten der Oberflächen- t 10

vorbereitung wurden untersucht: E
-ohne Vorbereitung, ~ 8

-Entfetten mit organischem Lösemit- ~
tel und .!2' 6

;n
-Sweepen der Zinkoberfläche" ~~

"0; 4
15COz-Beaufschlagung <

2
Die COz-Beaufschlagung der unbe-
schichteten feuerverzinkten Proben er- 0
folgte U UC E EC S SC U UC E EC S SC U UC E E

-ohne Oberflächenvorbereitung mit Bild '" Haftfestigkeit korrosionsbelasteter epoxidharzbeschichteter verzinkter Propen mit
anschließendem 5stündigen Belasten EC, SC) und ohne CO2-Vorbehandlung; U = unbehandelt; E = "entfettet, 5 = gesw~pt

""UC.kc.'



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

f Zusammenfassung
} In zinkionenhaltigen wäl3rigen hydro-
~ genkarbonathaltigen-Ll)sungen bilden
i 6 sich auf feu~rverzinkten Oberflächen
~ karbonatisch~ Deckschichten aus, di~
~ insbesondere für Epoxidharz-. Polv-
~ 4 urethanharz- und teilweis.:: Alk~dhar~-

beschichtungen verb~ss~rte Unter-
gründe darstellen. Die g.::prüft~n Ac~'-
latharz- und PVC-Beschichtungen wa-

u- u uc- UC E- E EC- EC S. S sc- SC ren dagegen unabhängig vom
Null Null Null Null Null Null Untergrund über lange Zeiträume so

Bild 2. Haftfestigkeit korrosionsbelasteter polyurethanharzbeschichterer verzinkter Proben mit b~friedigendin ihrer Haftfes~igkeit, daß
(UC, EC, SC) und ohneCO2-Vorbehandlung; Beanspruchung nach DIN50017 (60Tage);U = un- eIne Verbesserung durch eine Vorbe-
behandelt; E = entfettet, 5 = gesweept, Nu//=Ausgangswert handlung mit COz nicht mehr erfolgte.

(Die Untersuchungen wurden mit Mit-
teln des Bundesministeriums für Wirt-

So ist teilweise bereits nach vierstün- verzinkter Proben mit und ohne COz- schaft über die AiF und den Gemein-

diger Beaufschlagung deutlich Karbo- Vorbehandlung dargestellt. Es ist deut- schaftsausschuß Verzink.::n e. V. im
nat auf der Oberfläche nachweisbar, lich zu erkennen, daß die COz-vorbe- Rahmen des AiF- Themas 10243B ge-
wenn dem Wasser festes ZnO zugesetzt handelten Proben ein deutlich besseres fördert.)
wurde. Bei längerer Exponierung wei- Verhalten zeigen als die unbehandelten.
sen die in Gegenwart von ZnO gebilde- Weder für Acrylatharze noch für Dank
ten Deckschichten ein Mehrfaches an PVC-Beschichtungen konnten irgend-
Karbonat im Vergleich zu ZnO-freiem welche Effekte einer CO1- Vorbereitung Die Autoren danken insb.::sondere Pro-
Wasser auf. Da auch Sauerstoff die auf die Haftfestigkeit und Dauerhaftfe- fessor Schwenk Herrn Marberg
Deckschichtbildung fördert, ist es gün- stigkeit von Beschichtun~n festgestellt (GA V) und Her~n Schmidt (Geholit
stig, die karbonathaltigen Deckschich- werden. und Wiemer) für ihre Unterstützung
ten durch Belasten der verzinkten Pro- Eine COz- Vorbehandlung verbessert der Arbeiten.
ben in COz/Luft-gesättigtem Wasser in spürbar die Adhäsionseigenschaften der
Gegenwart von ZnO zu erzeugen. Polyurethanharz-Beschichtung (Bild 2). Literatur

Mit COz-vorbehandelte gesweepte
Haftfestigkeit von Beschichtungen Zink oberflächen ergeben im Vergleich 1 Kaiser, W.-D.; Schulz, W.-D.; Industrie-

zu karbonatfreienOberflächen ein bes- Lackierbetrieb 54 (1986). 5.495. und 55
In Bild 1 ist die Ha~tfestigkeit ~orrosi- se~es Haftvermögenfür.Beschichtungen 2 g~~~,sp:~.; Hadden, S. E.: Inst. Met. 78
onsbelasteter epoXIdharzbeschichteter mIt Alkydharz. Zum Tell werden Werte (1950), S. 47

3 Dreulle, N.; Dreulle, P.: Corrosion. Trait-
10 ments, Protection and Finition 1.8 (1.970).

~ p. 503
9 ~

Die Autoren dieses Beitrags

t Dr. Wolf-Dieter Schulz, geboren 1941.. stu-
..dierte Chemie an der Technischen Universi-
~ rät Dresden und promovierte 1969 unter G.
Z Rienäcker an der Humbold-l;niversität Ber-
~ 5 lin. Danach war er zunächst Mitarbeiter am

~ Institut für Korrosionsschutz Dresden und ist
~ 4 seit 1991 dessen Geschäftsführer. Unter an-

iS derem zählen anorganische und metallische
.~ 3 Überzüge sowie Schadensaufklärung zu sei-

~ nen Arbeitsgebieten. Er ist öffentlich verei-2 digter Sachverständiger.

1 Dr. Dietmar Meyer, gebo.ren 1941, studie.rt.e
Chemie an der Techmschen Umversltat

0 Dresden, wo er auch promovierte. Seit .über
U- U UC- UC E- E EC- EC S. S SC- SC 25 Jahren ist er am Institut für KorrosIons-
Null Null Null Null Null Null schutz Dresden im Fachbereich Analytik tä-

Bild 3. Haftfestigkeit korrosionsbelasteter alkydharzbeschichteter verzinkter Proben mit (UC, EC, tig. und .seit .1991 dessen Leiter.. Seine Ar-
SC) und ohne CO2-Vorbehandlung; Beanspruchung nach EN ISO 6270 (14 Tage); U = unbehan- beltsgeblete hegen .auf dem GebIet der For-
delt; E = entfettet, 5 = gesweept schung und Industneberatung. (100491)
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