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Entwi(:klung eines Verfahrens gegen Weißrostbildung auf Zink
mit Hilfe selbstorganisierender Moleküle

R. Feser, M. Büteführ

Fachhochschule Südwestfalen, Iserlohn

sierte Oberfläche einer hohen Luftfeuchtigkeit aus-
gesetzt wird, kann Weißrost auftreten. Die Bildung
von Korrosionsprodukten wird besonders erleichtert
wenn Spalten gebildet werden. Dies ist der Fall
wenn feuerverzinkte Teile übereinander gestapelt
werden und hohe Luftfeuchtigkeit oder Regen auf-
tritt. Um die Bildung von Weißrost zu verhindern
muss die frisch feuerverzinkte Oberfläche mit ei-
nem temporär wirksamen Korrosionsschutz verse-
hen werden. Ein möglicher Weg ist die Verwendung
von selbstorganisierenden Molekülen und/oder
silikatischen Schichten. Selbstorganisierende Mole-
küle bestehen aus einer Kopfgruppe, einer langen
geraden Kohlenstoff Kette und einer Endgruppe.
Die Kopfgruppe soll mit der Metalloberfläche rea-
gieren und aufgrund von Ordnungseffekten wird
eine dichte Monoschicht gebildet [3 -6]. Ein Pro-
zess soll entwickelt werden, bei dem Substanzen
einem Wasserbad zugesetzt werden in welches die
frisch verzinkten Teile eingetaucht werden.

Abstract
Auf der Oberfläche von frisch verzinktem Stahl
kann sich unter ungünstigen Bedingungen Weißrost
bilden. Um Weißrost ZIJ venneiden werden selbst-
organisierende Molekühle auf die Oberfläche ge-
bracht, die eine dünne schützende Schutzschicht
bilden. Diese Moleküle bestehen grundsätzlich aus
drei Teilen. Einer Kopf~lruppe die mit der Zinkober-
fläche reagiert, einer I,angen geraden Kohlenstoff
Kette und einer Endgruppe. Weiterhin wurde der
Korrosionsschutz durch Silikatische Schichten un-
tersucht. Der Korrosionsschutz wurde durch den
Konstantklimatest und elektrochemische Prüfungen
überprüft. Es zeigte sich dass eine Reihe von Mo-
lekülen die Weißrostbildung temporär inhibieren.
Eine weitere Verbesserung der Korrosionsschutz-
wirkung wurde durch eine Kombination von selbst-
organisierende Molekülen in Verbindung mit Silika-
tischen Schichten erzielt, wodurch eine Weißrost-
bildung über mehrere Tage im Konstant-Klima-Test
verhindert wurde. Die Ergebnisse werden präsen-
tiert. 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 Tabelle 2.

Einleitung
Die Korrosionsgeschwindigkeit von Zink an der
Atmosphäre ist sehr niedrig. In Abhängigkeit von
der Reinheit der Luft liegt die Korrosionsgeschwin-
digkeit in der Gegend von 1 ~m/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-
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Tabelle 1: Zusammensetzung des Stahls St 37-3 in Gew %

Tabelle 2: Zusammensetzung des Zinkbades in Gew. %

Ni [%]

0,052

Fe [%]

0,021

Sn [%]

0,1

Cu [%]

0,039

Cd [%]

0,0014

AI [%]

0,0033

Pb [0/0]

1,03

Die Vorbehandlung der Substanzen erfolgte wie
üblich durch entfetten, beizen und flaxen. Die
Stahl proben wurden für 1 min bei 450 °C in das
Zinkbad getaucht. Verschiedene Prozesse wurden
verwendet um einen schützenden Oberflächenfilm
zu erzielen.

1 Adsorption von selbstorganisierenden Molekü-
len. Für eine erste Versuchsreihe wurde eine

wässrige Lösung mit einer Konzentration von
10-3 mol/L hergestellt. Die Badtemperatur

betrug 40 °C. Die frisch verzinkten Stahlproben
wurden heiß oder kalt für 3 Minuten in die
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Lösung getaucht. Es wurden verschiedene
Phosphor oder Phosphonsäuren sowie

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

selbstorganisierenden Molekühlen in einer
Konzentration 10-3 mol/L wurden hergestellt.

Das feuerverzinkte Zinkblech wurde heiß oder
kalt erst für eine Minute in das Silikat Bad

getaucht und daran anschließend für 3 Minuten
in die SAM-haltige Lösung.

Bildung von Silikatschichten zusammen mit
selbstorganisierenden Molekülen.

Zwei unterschiedlic:;he Vorgehensweisen wur-
den gewählt.

b) Eine gesättigte Lösung von Natrium Silikat mit
einer Konzentration von 10-3 mol/L SAM

wurde hergestellt. Die feuerverzinkten Zinkble-
che wurden heiß oder kalt für 3 Minuten in

diese Lösung getaucht.

Unter einer Reihe anderer Substanzen wurden
die folgenden Verbindungen geprüft:a) Ein Bad mit einer gesättigten Lösung aus Nat-

riumsilikat und ein zweites Bad mit

Methanphosphonsäure

Decanediphosphonicacid

1,12-Dodecandiphosphonsäure
1,12-Dodecandiphosphorsäure
Dibutylphosphat

Dibenzylphosphat

Hydroxyethyliden-1-diphosphonsäure
3-P hosph on propionsä u re

Hydroxydodecanphosphorsäure
1 (N-ethylamino)-12Dodecanephosphorsäure

Am i nomethyl phosphonsä u re

I minodimethanphosphonsä ure

Diethyl en etria m i n penta (m ethylenephosph 0 nsä u re)

Hexansäure
Octansäure

Decan5äure
Dodecansäure
Dodecansäure

Diaminoheptan
Diaminohexan

Decylamin
1 ,12-Diaminododecan

1-Dodecanesulfonäure Na-Salz

Decanesulfonsäure Na-Salz

Dibenzylsulfid

Trimethoxysilan
Di methyloctadecyl methoxysi I a n

Octad ecyltri metho xysi I a n

3-Am i nopropyl-triethoxysi la n

Hexamethylendiamine-
tetra (methylenephosphonsäu re)

N itri lotrismethylen ph osph onsä u re

Am i notri (meth ylen phosphonsä u re)

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

lenphosphonsäure) dargestellt (Abb. 1).

Um die Korrosionsschutzwirkung der Oberflächen-
modifikation zu prüfen, wurden verschiedene Kor-

rosionsprüfungen durchgeführt.

};- Konstant-Klima..Test gemäß DIN 50017

};- Polarisationskurven in 0,1 m Na2S04

};- 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 Weißrostbildung zwi-
schen den Platten wurde ausgewertet.

Der Umfang der Weißrost bedeckten Zinkoberflä-
che in Abhängigkeit von der Zeit im Konstantklima-
Test wird gezeigt. Eine blanke Zinkoberfläche ist
innerhalb einer Versuchszeit von 24 h vollständig
mit Weißrost bedeckt. Die SAM behandelte Ober-
fläche zeigt nur eine Weißrostbildung von 20 -30
%. Ein deutlicher Unterschied zwischen den ver-
schiedenen Adsorptionszeiten wurde nicht gefun-
den.

Ergebnisse
Der Einfluss der Adsorptionszeit, Temperatur, Kon-
zentration und pH-Wert der Lösung wurde studiert.
Es hat sich gezeigt, dass längere Adsorptionszeiten
zu einem besseren Korrosionsschutz führen. Nichts
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Feuerverzinkter Stahl, behandelt mit Diethylentriaminpenta

(methylenphosphonsäure) im Konstantklima- Test nach DIN 50017

Auch wenn man den f:influss der Temperatur be-
trachtet konnte kein kl~~rer Trend für alle Substan-
zen gefunden werden. In den meisten Fällen führt
eine Temperatur von ~~O °C zu guten Ergebnissen
in den Korrosionstests. Der Konzentrationseinfluss
wurde ebenfalls untersucht. In den meisten Fällen
führt eine Konzentration von 10-3 mol/L der SAM-
Substanzen zu guten Korrosionsergebnissen. In
allen Fällen in denen der pH-Wert der Adsorptions-
Lösung im sauren pH-Bereich lag, zeigten die Kor-
rosionsprüfungen ein s<:hlechteres Verhalten als die
Proben die in neutralen Lösungen hergestellt wur-
den.

facher Weg um die Anwesenheit von SAM's an der
Oberfläche nachzuweisen ist die Messung des
Kontaktwinkels. Als ein Beispiel ist der Einfluss der
Adsorption verschiedener Karbonsäuren auf Zink-
oberflächen in Abb. 2 gezeigt. Der Unterschied
zwischen einer blanken Zinkoberfläche und einer
SAM-behandelten Oberfläche ist sichtbar. Die ge-
schützte Zinkoberfläche zeigt höhere Kontaktwin-
kel. Ordnungseffekte der selbstorganisierenden
Moleküle mit der Zeit, welche zu höheren Kontakt-
winkeln führen sollten, können nicht beobachtet
werden. Offensichtlich reicht schon 30 Sekunden
Adsorptionszeit um einen guten Korrosionsschutz
zu realisieren.

Der Nachweis von S.AIM's an der Oberfläche ist
nicht einfach. Normalerweise müssten oberflächen-
analytische Methoden 'verwendet werden. Ein ein-
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Die Ergebnisse der ielektrochemischen Untersu- Zinkprobe zeigen die gleiche kathodische Strom-
chungen ist in der Abb. 3 gezeigt. Es ist deutlich dichte. Im anodischen Bereich hemmen die beiden
sichtbar, dass diethylentriaminpenta (methy- Substanzen ebenfalls die Metalauflösung. Dode-
lenphosphonsäure) und Aminotri (methy- candiphosphonsäure zeigt ebenfalls einen inhibie-
lenphosponSäure) die kathodische Sauerstoffreduk- renden Effekt, aber nicht so stark wie die beiden
tion stark inhibieren. Mit zunehmender kathodischer anderen Substanzen.
Polarisation wird die SAM-Schicht zunehmend zer-
stört. Die SAM-behandelte Probe und die blanke
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Abb.3: Stromdichte-Potentialkurve von SAM behandelten feuerverzinkten

Stahl Proben in 0,1 M Na2 S04, Polarisationsgeschwindigkeit 1200 mV/H,RT

Der zweite Weg um die Weißrostbildung zu ver-
meiden war die Nutzun!~ von Natriumsilikat in Kom-
bination mit SAM's. Verschiedene Kombinationen
wurden getestet. In Abb. 4 sind die Ergebnisse
einer Behandlung der ~~inkoberfläche mit einer Mi-
schung aus Natriumsilikat und Amnotri(methyl-
enphosphonsäure) gez4~igt. Zum Vergleich ist das
Verhalten einer blanken und einer mit Ami-
notri(methylphosphonsäure) behandelten Oberflä-
che dargestellt. Der Korrosionswiderstand im Kon-
stant-Klima- Test ist deutlich erhöht gegenüber einer
alleinigen SAM-Behandlung. Eine Probe die mit
einer reinen Lösung von Silikaten und SAM behan-
delt wurde zeigt nur eine geringe Menge an Weiß-
rostbildung, während hingegen die Zugabe von
Zinksalzen zur Lösung die Weißrostbildung fördert.
Nach 150 h Konstant-Klima-Test ist auf der Ober-
fläche lediglich eine Weißrostbildung von 20 %
festzustellen.

in die SAM-Lösung) zeigt nur eine geringe Inhibiti-
on. Aufgrund der höheren Dicke der Silikat-Schicht
zeigt sich kein deutlicher Ver1ust der Schutzwirkung
bei höherer Polarisation. Die elektrochemischen
Untersuchungen zeigen die starke Hemmung der
kathodischen und anodischen Teilreaktionen. Aus
diesem Experimenten kann abgeschätzt werden,
dass die Korrosionsgeschwindigkeit um den Faktor
16 reduziert wird.

Die Spaltkorrosionsbeständigkeit einer Zinkoberflä-
che kann im Paket-Test geprüft werden. Destillier-
tes Wasser kriecht in die Spalte zwischen den Me-
tallplatten und bildet Weißrost. Diese Weißrostbil-
dung wim durch verschiedene der geprüften Sub-
stanzen reduziert. Die besten Ergebnisse zeigten
sich bei einer Kombination aus Silikaten und
SAM's. Selbstorganisierende Moleküle alleine zei-
gen ebenfalls eine Inhibition der Weißrostbildung
aber nicht so effizient wie die Silikat/SAM-Systeme.

Elektrochemische Untersuchungen der Silikat und
SAM behandelten Oberfläche zeigen ebenfalls eine
starke Inhibition der kathodischen und anodischen
Reaktionen (siehe Abbl. 5). Die stärksten Effekte
wurden an einer Zinkotlerfläche festgestellt welche
in einer Mischung aus Silikaten und Aminotri (me-
thylenphosphonsäure) behandelt wurden. Ein Dop-
pel- Tauch Prozess (erst in die Silikat-Lösung, dann

Unter praktischen Gesichtspunkten, kann die Ver-
unreinigung des Bads nicht vermieden werden.
Hauptsächlich das Flussmittel wird in die Behand-
lungsbäder verschleppt werden. Deshalb wurde der
Einfluss der Konzentration des Flussmittels
(ZnCliNH3CI) im Behandlungsbad studiert. Es

4



zeigte sich, dass in den SAM-Lösungen eine Ve-
runreinigungs-Konzentration von 10-3 rnol/L und in
den silikatischen Bädern von 10-2 rnol/L toleriert
werden kann. Die Korrosionsbeständigkeit der be-
handelten Zinkoberfläche bleibt ungeändert. Höhe-
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re Konzentrationen führen zu einem Verlust der
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Abb.4: Feuerverzinkter Stahl, behandelt mit Natriumsilikat und

Aminomethylsphosphonsäure im Konstantklima- Test gemäß DIN 50017
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Abb.5: Stromdiichte-Potentialkurve von Natriumsilikat und SAM behandeltem

feuerverzinktem Stahl in 0,1 M Na2S04, Polarisationsgeschwindigkeit 1200 mV/h, RT
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technische Umsetzung sind weiter Versucht not-

wendig.

Schlussfol"erung und Diskussion
Die Ergebnisse zeigen, dass selbstorganisierende
Moleküle auf Basis von Phosphor- und Phosphon-
säuren die Weißrostbildung inhibieren können. Danksagung

Die finanzielle Unterstützung des Projektes durch
das Ministerium für Wirtschaft und durch den Pro-
jektträger AIF (Arbeitsgemeinschaft Industrieller
Forschungsvereinigungen) wird dankbar anerkannt.
Ein besondere Dank gilt dem GA V (Gemeinschaft-
sausschuß Verzinken) für die technische Unterstüt-
zung des Projektes.

Der Konstant-Klima-Test simuliert Bedingungen
unter denen die Weißrostbildung beschleunigt wird.
SAM's reduzieren die Geschwindigkeit mit der
Weißrost gebildet wird.. Offensichtlich findet eine
starke Bindung der SAM's an die Zinkoberfläche
statt. Eine Inhibierung der kathodischen und anodi-
schen Teilreaktion konnte in elektrochemischen
Experimenten nachgewiesen werden. Dies zeigt,
dass die aktiven Zentren der Zinkoberfläche 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
Weißrostbildung herabgesetzt. Feuerverzinkter
Stahl hat keine homogene Oberflächen Zusam-
mensetzung. Dies wird den Adsorptions-Prozess
der SAM's an der Oberfläche beeinflussen. Weiter
Untersuchungen sind notwendig um den Prozess
der Selbstorganisation an inhomogenen Oberflä-
chen zu verstehen.
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Ein technischer Prozess mit den untersuchten Sub-
stanzen ist möglich. Falls ein Tauprozess umge-
setzt werden soll, muss die Reinheit der Behand-
lungslösung beachtet werden. Um dieses Problem
zu lösen, könnten (jie Substanzen direkt auf die
feuerverzinkte Oberfläche gesprüht werden. Für die
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