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Abstract

Auf der Oberflache von frisch verzinktem Stahl
kann sich unter ungiinstigen Bedingungen Weirost
bilden. Um WeiBrost zu vermeiden werden selbst-
organisierende Molekithle auf die Oberfliche ge-
bracht, die eine diinne schiitzende Schutzschicht
bilden. Diese Molekiile bestehen grundsitzlich aus
drei Teilen. Einer Kopfgruppe die mit der Zinkober-
flache reagiert, einer langen geraden Kohlenstoff
Kette und einer Endgruppe. Weiterhin wurde der
Korrosionsschutz durch Silikatische Schichten un-
tersucht. Der Korrosionsschutz wurde durch den
Konstantklimatest und elektrochemische Priifungen
iiberpriift. Es zeigte sich dass eine Reihe von Mo-
lekiilen die Weirostbildung temporar inhibieren.
Eine weitere Verbesserung der Korrosionsschutz-
wirkung wurde durch eine Kombination von selbst-
organisierende Molekiilen in Verbindung mit Silika-
tischen Schichten erzielt, wodurch eine Weirost-
bildung Giber mehrere Tage im Konstant-Klima-Test
verhindert wurde. Die Ergebnisse werden présen-
tiert.

Einleitung

Die Korrosionsgeschwindigkeit von Zink an der
Atmosphére ist sehr niedrig. In Abhangigkeit von
der Reinheit der Luft liegt die Korrosionsgeschwin-
digkeit in der Gegend von 1 ym/a oder darunter [1].
Der Korrosionsschutz wird im wesentlichen durch
die Bildung der Zinkpatina gegeben, welche eine
Mischung aus Zinkoxiden, - hydroxiden und -
karbonaten darstellt [2]. Wenn eine frisch galvani-

sierte Oberfliche einer hohen Luftfeuchtigkeit aus-
gesetzt wird, kann WeiBrost auftreten. Die Bildung
von Korrosionsprodukten wird besonders erleichtert
wenn Spalten gebildet werden. Dies ist der Fall
wenn feuerverzinkte Teile {ibereinander gestapelt
werden und hohe Luftfeuchtigkeit oder Regen auf-
tritt. Um die Bildung von WeiRrost zu verhindemn
muss die frisch feuerverzinkte Oberflache mit ei-
nem temporar wirksamen Korrosionsschutz verse-
hen werden. Ein méglicher Weg ist die Verwendung
von selbstorganisierenden Molekillen und/oder
silikatischen Schichten. Selbstorganisierende Mole-
kiile bestehen aus einer Kopfgruppe, einer langen
geraden Kohienstoff Kette und einer Endgruppe.
Die Kopfgruppe soll mit der Metalioberflache rea-
gieren und aufgrund von Ordnungseffekten wird
eine dichte Monoschicht gebildet {3 — 6]. Ein Pro-
zess soli entwickelt werden, bei dem Substanzen
einem Wasserbad zugesetzt werden in welches die
frisch verzinkten Teile eingetaucht werden.

Experimentelles

Stahlbleche der Dimension 100 X 100 X 1 mm wur-
den frisch verzinkt. Die Zusammensetzung des
Stahls ist in der Tabelle 1 angegeben, die Zusam-
mensetzung des Zinkbades in der Tabelie 2.

C Si Mn p S Cr

Ni Al Cu Sn B Fe

0,159 | 0,0113 | 0,568 | 0,0171 | 0,00635 | 0,0189

0,0207 | 0,0341 0,0121 0,0031 0,0007 | 99,11

Tabelle 1: Zusammensetzung des Stahis St 37-3 in Gew %

Tabelle 2: Zusammensetzung des Zinkbades in Gew. %

Al [%]

Pb [%]

Fe [%]

Sn [%]

Cu [%]

Cd [%]

Ni [%]

0,0033

1,03

0,021

0,1

0,039

0,0014

0,052

Die Vorbehandlung der Substanzen erfoigte wie
iblich durch entfetten, beizen und flaxen. Die
Stahiproben wurden fiir 1 min bei 450 °C in das
Zinkbad getaucht. Verschiedene Prozesse wurden
verwendet um einen schiitzenden Oberflachenfilm
Zu erzielen.

1 Adsorption von selbstorganisierenden Moleki-
len. Fiir eine erste Versuchsreihe wurde eine

wassrige Ldsung mit einer Konzentration von
10 mol/L hergestelit. Die Badtemperatur

betrug 40 °C. Die frisch verzinkten Stahiproben
wurden hei oder kalt fir 3 Minuten in die



Losung getaucht. Es wurden verschiedene
Phosphor oder Phosphonsauren sowie

Carbonsduren und andere organische Verbin-
dungen verwendet. In weiteren Versuchsreihen
wurde der Einfluss der Konzentration, der
Temperatur, der Zeit und des pH-Wertes unter-
sucht.

Bildung von Silikatschichten zusammen mit
selbstorganisierenden Molekiilen.

Zwei unterschiedliche Vorgehensweisen wur-
den gewahit.

a) Ein Bad mit einer geséttigten Losung aus Nat-
riumsilikat und ein zweites Bad mit

Methanphosphons&ure
Decanediphosphonicacid
1,12-Dodecandiphosphonsiure
1.12-Dodecandiphosphorsiure
Dibutylphosphat

Dibenzylphosphat
Hydroxyethyliden-1-diphosphonsaure
3-Phosphonpropionsaure
Hydroxydodecanphosphorsaure
1(N-ethylamino)-12Dodecanephosphorsiure
Aminomethyiphosphonsaure
Iminodimethanphosphonsiure
Diethylenetriaminpenta(methylenephosphonsiure)

Hexamethylendiamine-
tetra(methylenephosphonséure)

Nitrilotrismethylenphosphonséure
Aminotri(methylenphosphonséaure)

Um die Korrosionsschutzwirkung der Oberfldchen-
maodifikation zu priifen, wurden verschiedene Kor-
rosionspriifungen durchgefiihrt.

> Konstant-Klima-Test gem&R DIN 50017
> Polarisationskurven in 0,1 m Na,SO;,
» Paket Test (Mehrere verzinkte Bleche wer-

den zusammen gepresst und zu einem Drittel in ein
Bad mit destilliertem Wasser eingetaucht. Das Auf-
treten und der Umfang der WeiRrostbildung zwi-
schen den Platten wurde ausgewertet.

Ergebnisse

Der Einfluss der Adsorptionszeit, Temperatur, Kon-
zentration und pH-Wert der Lésung wurde studiert.
Es hat sich gezeigt, dass ldngere Adsorptionszeiten
zu einem besseren Korrosionsschutz fithren. Nichts

selbstorganisierenden Molekithlen in einer
Konzentration 10~ mol/L wurden hergesteiit.

Das feuerverzinkte Zinkblech wurde hei3 oder
kalt erst fiir eine Minute in das Silikat Bad

getaucht und daran anschlieBend fiir 3 Minuten
in die SAM-haltige Losung.

b) Eine geséttigte Lésung von Natrium Silikat mit
einer Konzentration von 10 mol/L. SAM

wurde hergestellt. Die feuerverzinkten Zinkble-
che wurden heif3 oder kalt fiir 3 Minuten in

diese L&sung getaucht.

Unter einer Reihe anderer Substanzen wurden
die folgenden Verbindungen gepriift:

Hexansdure

Octansédure

Decansdure

Dodecanséure

Dodecanséure

Diaminoheptan

Diaminohexan

Decylamin
1,12-Diaminododecan
1-Dodecanesulfondure Na-Salz
Decanesuifonsdure Na-Salz
Dibenzylsulfid

Trimethoxysitan
Dimethyloctadecylmethoxysilan
Octadecyltrimethoxysilan
3-Aminopropyl-triethoxysilan

desto weniger hat sich in allen Fillen gezeigt, dass
der Korrosionsschutz nach 30 Sekunden Tauch-
dauer immer dann ausreichend ist, wenn die ge-
priifte Substanz eine gute Schutzwirkung aufweist.
Als ein Beispiel ist das Korrosionsverhalten von
Zinkblechen mit diethylentrianimpenta (methy-
lenphosphonsdure) dargestelit (Abb. 1).

Der Umfang der Weirost bedeckten Zinkoberfla-
che in Abhangigkeit von der Zeit im Konstantklima-
Test wird gezeigt. Eine blanke Zinkoberflache ist
innerhalb einer Versuchszeit von 24 h volistdndig
mit WeiBrost bedeckt. Die SAM behandelte Ober-
flache zeigt nur eine Weirostbildung von 20 — 30
%. Ein deutlicher Unterschied zwischen den ver-
schiedenen Adsorptionszeiten wurde nicht gefun-
den.
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Auch wenn man den Einfluss der Temperatur be-
trachtet konnte kein kiarer Trend fiir alle Substan-
zen gefunden werden. In den meisten Fillen fithrt
eine Temperatur von 40 °C zu guten Ergebnissen
in den Korrosionstests. Der Konzentrationseinfluss
wurde ebenfalls untersucht. In den meisten Fillen
fuhrt eine Konzentration von 10° mol/L der SAM-
Substanzen zu guten Korrosionsergebnissen. In
allen Féllen in denen der pH-Wert der Adsorptions-
Losung im sauren pH-Bereich lag, zeigten die Kor-
rosionsprifungen ein schiechteres Verhaiten als die
Proben die in neutralen Losungen hergestellt wur-
den.

Der Nachweis von SAM's an der Oberflache ist
nicht einfach. Normalerweise miissten oberflachen-
analytische Methoden verwendet werden. Ein ein-

facher Weg um die Anwesenheit von SAM’s an der
Oberflache nachzuweisen ist die Messung des
Kontaktwinkels. Als ein Beispiel ist der Einfluss der
Adsorption verschiedener Karbonsduren auf Zink-
oberflichen in Abb. 2 gezeigt. Der Unterschied
zwischen einer blanken Zinkoberfliche und einer
SAM-behandelten Oberfldche ist sichtbar. Die ge-
schiitzte Zinkoberfliche zeigt hohere Kontaktwin-
kel. Ordnungseffekte der selbstorganisierenden
Molekiile mit der Zeit, welche zu héheren Kontakt-
winkeln fithren soliten, kénnen nicht beobachtet
werden. Offensichtlich reicht schon 30 Sekunden
Adsorptionszeit um einen guten Korrosionsschutz
zu realisieren.
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Abb. 2:

Kontakiwinkel auf feuerverzinktem Stahl, behandelt mit verschiedenen Sduren
in Abhéngigkeit von der Adsorptionszeit



Die Ergebnisse der elektrochemischen Untersu-
chungen ist in der Abb. 3 gezeigt. Es ist deutlich
sichtbar, dass diethylentriaminpenta (methy-
lenphosphons&ure) und Aminotri {methy-
lenphosponsaure) die kathodische Sauerstoffreduk-
tion stark inhibieren. Mit zunehmender kathodischer
Polarisation wird die SAM-Schicht zunehmend zer-
stort. Die SAM-behandelte Probe und die blanke

Zinkprobe zeigen die gleiche kathodische Strom-
dichte. Im anodischen Bereich hemmen die beiden
Substanzen ebenfalls die Metalauflosung. Dode-
candiphosphonsdure zeigt ebenfalls einen inhibie-
renden Effekt, aber nicht so stark wie die beiden
anderen Substanzen.
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Abb. 3: Stromdichte-Potentialkurve von SAM behandelten feuerverzinkien
Stahl Proben in 0,1 M Na2 SO4, Polarisationsgeschwindigkeit 1200 mV/H,RT

Der zweite Weg um die WeiRrostbildung zu ver-
meiden war die Nutzung von Natriumsilikat in Kom-
bination mit SAM’s. Verschiedene Kombinationen
wurden getestet. In Abb. 4 sind die Ergebnisse
einer Behandlung der Zinkoberfliche mit einer Mi-
schung aus Natriumsilikat und Amnotri(methyl-
enphosphonséure) gezeigt. Zum Vergleich ist das
Verhaiten einer blanken und einer mit Ami-
notri(methylphosphonséure) behandelten Oberfla-
che dargestelit. Der Korrosionswiderstand im Kon-
stant-Klima-Test ist deutlich erhoht gegeniiber einer
alleinigen SAM-Behandlung. Eine Probe die mit
einer reinen Lésung von Silikaten und SAM behan-
delt wurde zeigt nur eine geringe Menge an WeiB-
rostbildung, wihrend hingegen die Zugabe von
Zinksalzen zur L6ésung die Weilrostbildung fordert.
Nach 150 h Konstant-Klima-Test ist auf der Ober-
flache lediglich eine WeiRrostbildung von 20 %
festzustellen.

Elektrochemische Untersuchungen der Silikat und
SAM behandelten Oberfldche zeigen ebenfalls eine
starke Inhibition der kathodischen und anodischen
Reaktionen (siche Abb. 5). Die starksten Effekte
wurden an einer Zinkoberflache festgestellt welche
in einer Mischung aus Silikaten und Aminotri (me-
thylenphosphonséure) behandelt wurden. Ein Dop-
pel-Tauch Prozess (erst in die Silikat-Lésung, dann

in die SAM-L6sung) zeigt nur eine geringe Inhibiti-
on. Aufgrund der héheren Dicke der Silikat-Schicht
zeigt sich kein deutlicher Verlust der Schutzwirkung
bei h6herer Polarisation. Die elektrochemischen
Untersuchungen zeigen die starke Hemmung der
kathodischen und anodischen Teilreaktionen. Aus
diesem Experimenten kann abgeschitzt werden,
dass die Korrosionsgeschwindigkeit um den Faktor
16 reduziert wird.

Die Spaltkorrosionsbesténdigkeit einer Zinkoberfla-
che kann im Paket-Test gepriift werden. Destillier-
tes Wasser kriecht in die Spalte zwischen den Me-
taliplatten und bildet WeiRrost. Diese WeiRrostbil-
dung wird durch verschiedene der gepriiften Sub-
stanzen reduziert. Die besten Ergebnisse zeigten
sich bei einer Kombination aus Silikaten und
SAM’s. Selbstorganisierende Molekiile alleine zei-
gen ebenfalls eine Inhibition der WeiBrostbildung
aber nicht so effizient wie die Silikat/SAM-Systeme.

Unter praktischen Gesichtspunkten, kann die Ver-
unreinigung des Bads nicht vermieden werden.
Hauptsdchlich das Flussmittel wird in die Behand-
lungsbéader verschieppt werden. Deshalb wurde der
Einfluss der Konzentration des Flussmittels
(ZnCi/NHCl) im Behandlungsbad studiert. Es



zeigte sich, dass in den SAM-Losungen eine Ve- re Konzentrationen filhren zu einem Veriust der
runreinigungs-Konzentration von 10 mol/L und in Korrosionsschutzwirkung.

den silikatischen Bidem von 107 mol/L toleriert

werden kann. Die Korrosionsbestandigkeit der be-

handelten Zinkoberflache bleibt ungesndert. Héhe-
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Schiussfolgerung und Diskussion

Die Ergebnisse zeigen, dass selbstorganisierende
Molekiile auf Basis von Phosphor- und Phosphon-
sduren die WeiBrostbildung inhibieren kénnen.

Der Konstant-Klima-Test simuliet Bedingungen
unter denen die Weirostbildung beschieunigt wird.
SAM’s reduzieren die Geschwindigkeit mit der
WeiBrost gebildet wird. Offensichtlich findet eine
starke Bindung der SAM’s an die Zinkoberflache
statt. Eine Inhibierung der kathodischen und anodi-
schen Teilreaktion konnte in elektrochemischen
Experimenten nachgewiesen werden. Dies zeigt,
dass die aktiven Zentren der Zinkoberfliche durch
die SAM’s blockiert werden. Es kann angenommen
werden, dass eine nicht ideale Monoschicht auf
dem feuerverzinktem Stahl gebildet wird. Aufgrund
der reduzierten Korrosionsgeschwindigkeit ist die
WeiBrostbildung herabgesetzt. Feuerverzinkter
Stahl hat keine homogene Oberflaichen Zusam-
mensetzung. Dies wird den Adsorptions-Prozess
der SAM’s an der Oberflache beeinflussen. Weiter
Untersuchungen sind notwendig um den Prozess
der Selbstorganisation an inhomogenen Oberfla-
chen zu verstehen.

Die Kombination von silikatischen Schichten und
SAM’s fithrt zu einer deutlichen Reduktion der
Weiirostbildung in den Korrosionsversuchen. Sili-
kate bilden eine diinne Schicht auf der Oberflache.
Es ist bekannt, dass sich Zinksilikate bilden. Eine
Silikatschicht alleine ist daher in der Lage die Zink-
oberfliche zu schiitzen. Die Zugabe von SAM’s
zur Silikat-Lésung oder ein zweistufiger Prozess mit
einer zusétzlichen SAM-Behandlung verbessert die
Korrosionsbestidndigkeil aufgrund der Blockierung
der freien Zinkoberfldche. Es kann angenommen
werden, dass nicht die gesamte Zinkoberfidche mit
der Silikatschicht bedeckt ist. Kleine Poren werden
sich in der Schicht bilden. Die freie Metalloberfldche
am Grund der Poren wird durch die SAM- Molekiile
geschiitzt.

Ein technischer Prozess mit den untersuchten Sub-
stanzen ist moglich. Falls ein Tauprozess umge-
setzt werden soli, muss die Reinheit der Behand-
lungsiésung beachtet werden. Um dieses Problem
zu lésen, konnten die Substanzen direkt auf die
feuerverzinkte Oberflache gespriiht werden. Fiir die

technische Umsetzung sind weiter Versucht not-
wendig.
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