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FEUERVERZINKEN

Der richtige

Uberzug entscheidet

Korrosionsbestdndigkeit von stiickverzinkten

Zink- und Zinkaluminiumiberzigen

Feuerverzinken schiitzt Oberflachen, allerdings lasst der Schutz

tiber die Jahre nach. Grad und Dauer des Schutzes lassen sich mit

mathematischen Formeln berechnen. Diese bilden die Grundlage

von Normen und Spezifikationen. Doch mit welchem Tempo

Zinkiiberziige im Laufe der Zeit tatséchlich korrodieren, ist viel

starker legierungsabhangig als bisher gedacht.

In den géngigen Normen und Spezifika-
tionen zur Bestimmung der Korrosionsbe-
standigkeit von feuerverzinkten Oberfld-
chen wird fast ausschlieflich die flichen-
bezogene Masse des Zinkiiberzuges oder
die Dicke des Zinkiiberzuges als Kriterium
fiir den Korrosionsschutz herangezogen.
[1, 2] Die Abschitzung der Lebensdauer
einer Zinkschicht erfolgt hierbei iiber die
Korrosivitit der Atmosphére und iiber die
Annahme, dass die Korrosionsgeschwin-
digkeit iber die gesamte Lebensdauer des

Zinkiiberzuges konstant bleibt. In der Rea-
litéit zeigt sich jedoch bereits fiir reine Zink-
{iberziige nach DIN EN ISO 1461, dass es
keine konstante Korrosionsgeschwindigkeit
iiber die gesamte Lebensdauer einer Zink-
schicht gibt.

Moderne Zinkaluminiumiiberziige
zeigen im Vergleich zu den reinen Zink-
iiberziigen eine noch deutlichere Abnahme
der Korrosionsgeschwindigkeit mit zu-
nehmender Lebensdauer. MaBgeblich
hierfiir sind die natiirliche Reaktion des

Abb. 1. Rechts im Bild ist eine
microverzinkte (MicroZing)
Unterfahrwerkskomponente nach
200.000 Kilometern zu sehen.

Feuerverzinkungsiiberzuges mit der umge-
benen Atmosphére und die damit verbun-
dene legierungsabhingige Ausbildung von
stabilen Deckschichten.

Um hier ein besseres Verstindnis zu
erlangen, fithrte die Zing Technologie
GmbH gemeinsam mit dem Arbeitsbereich
Galvanotechnik des Fraunhofer-Instituts fiir
Produktionstechnik und Automatisierung
IPA eine Reihe von Untersuchungen durch.

Anforderungen an moderne
Stuickverzinkungstberziige

Die Nachfrage nach qualitativ hochwer-
tigen, korrosionsbestindigen und funkti-
onalen Oberflachen auf Stahl wéchst. Als
bewihrtes Verfahren steht besonders die
Stiickverzinkung im Fokus: neue Material-
giiten und -eigenschaften, komplexe Anfor-
derungen aus dem Kunden- und Marktum-
feld, steigende Material- und Energiekosten,
Ressourcenschonung und das Schlielen von
Kreisliufen sind nur einige Schlagworter,
die die Branche in Richtung Innovation
treiben.

Vor diesem Hintergrund ist die Entwick-
lung neuer, leistungsstarker Zinkschichten
mit dem Ziel einer Reduzierung der Uber-
zugsdicke unter Beibehaltung der effektiven
Korrosionsschutzdauer unabdingbar. In der
Praxis haben sich 5 bis 15 pm diinne Zink-
aluminiumiiberziige (MicroZing) auf Basis
einer 5 Prozent aluminiumhaltigen Zink-
schmelze bewéhrt und werden seit iiber
10 Jahren erfolgreich in der Automobil- und
Nutzfahrzeugindustrie eingesetzt.

Die Beschreibung der Korrosionsbestén-
digkeit und somit die Bestimmung der Kor-
rosionsschutzleistung dieser neuen Systeme
ist eine Grundvoraussetzung fiir deren Ein-
satz und insbesondere fiir die Gewinnung
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Abb. 2. REM-Aufnahmen der ZnFe-
Oberflachen: (A) Probenzustand PN, (B) -
Probenzustand PK, (C) Probenzustand PL.

neuer Mirkte und Anwendungen. In den
géngigen Normen und Spezifikationen zur
Bestimmung der Korrosionsschutzleistung
wird fast ausschlieflich die flachenbezo-
gene Masse des Zinkiiberzuges in g/m? oder
die Dicke des Zinkiiberzuges in pm als Leis-
tungsmerkmal herangezogen. [1, 2] In ver-
einfachter, linearer Betrachtungsweise gilt,

—

dass die Dicke des Zinkiiberzuges dividiert
durch die Korrosionsgeschwindigkeit in
Abhiéngigkeit der vorliegenden Korrosivi-
titsklasse die Lebensdauer des Uberzuges
bestimmt. [1, 2]

Die Verwendung von marktiiblichen
Kurzzeit-Korrosionsuntersuchungen,
zum Beispiel Klima-Wechseltest oder
Salzsprithnebeltest, sind ebenfalls nicht
geniigend aussagekriiftig. [4] Langzeittests
sowie praktische Erfahrungen mit realen
Konstruktionen sind in ihrer Aussagekraft
eindeutig, sind aber extrem aufwindig und
nicht ohne weiteres reproduzierbar.

Um die praktischen Erfahrungen mit
stiickverzinkten Oberfldchen einzuordnen,
wird in der Untersuchung zundchst abge-
klart, worauf die Korrosionsschutzleistung
von Stiickverzinkungsiiberziigen wirklich
griindet. Das Team der Oberfldchen-Ex-
perten arbeitete dafiir heraus, wie sich
die Korrosionsmechanismen moderner
Zinkaluminiumiiberziige (ZnAl-Uberziige)
von denen einer klassischen Feuerver-
zinkung nach DIN 1461 (ZnFe-Uberziige)
unterscheiden.

Beschreibung der
Korrosionsbestandigkeit

In der einschlégigen Literatur wird die Bil-
dung von Passivschichten auf Zink- und Zin-
kaluminiumiiberziigen unter Einwirkung der
Atmosphére ausfiihrlich beschrieben. [5, 6]
So bilden die zinkreichen ZnFe-Uberziige
(feuerverzinkt nach DIN EN ISO 1461)
zundchst Zinkoxid und Zinkhydroxide
aus — auch als Weilrost bekannt. Bei ldn-
gerer Auslagerung bilden sich stabilere
Zinkcarbonate (Hydrozincit). Und unter ext-
remen Auslagerungsbedingungen, wie sie in
der Industrie oder maritimem Umfeld exis-
tieren, bilden sich sehr komplexe Zinkchlor-
verbindungen (Simonkolleit und Gordait)
sowie Zinkhydro- und Zinkchlorsulfate aus.
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Moderne Zinkaluminiumiiberziige, wie
das MicroZing, bilden zunéchst Zink- und
Aluminiumoxide, die anschliefend unter
Einfluss der atmosphérischen Bedingungen
zu Zink- und Aluminiumhydroxiden
reagieren. Spiter verdndern sie sich zu
Aluminium-Carbonaten. Wie bei reinem
Zink werden unter maritimen Auslage-
rungsbedingungen letztendlich sehr stabile
Zinkchlorverbindungen (Gordait) gebildet.
(5, 6]

Doch welche Korrosionsprodukte, auf
welchen Uberziigen und unter welchen
Bedingungen werden durch natiirliche Re-
aktion tatsdchlich ausgebildet? Und welchen
Einfluss haben diese auf die Korrosionsbe-
stindigkeit der Uberziige?

Um dies Frage zu beantworten, un-
tersuchte das Team der vier Experten
unterschiedliche Proben mit ZnFe- bezie-
hungsweise ZnAl-Uberzug. Sie wihlten
drei Auslagerungszustande: ,neu“ (PN,
frisch verzinkt ohne atmosphirische Be-
witterung), ,.kurz® (PK, Bewitterung iiber
zwei Wochen in industriellem Umfeld) und
»lang® (PL, Bewitterung iiber drei Jahre in
maritimem Umfeld). Die Oberfliachen- und
Schichtcharakterisierung der Uberziige an
Schliffen betrachteten sie dabei sowohl im
Rasterelektronenmikroskop (REM) als auch
im Rontgendifraktometer (XRD).

Die Abbildungen 2 und 3 sowie die
XRD-Analysen (vergleiche die Tabelle)
zeigen unterschiedliche Zusammenset-
zungen der Korrosionsprodukte auf den
ZnFe- und ZnAl-Uberziigen im Ausgangs-
zustand in Abhéngigkeit der Auslagerungs-
dauer und der Umgebungsbedingungen.

Die Autoren der Studie beobachteten
folgende Reaktionsphasen: Die kurz ausge-
lagerten Proben zeigen auf der Oberfldche
der ZnAl-Probe die Phase ZnO. Bei den
ZnFe-Proben zeigen sich hauptsdchlich
die Phasen ZnO und schwach ausge-

prigt Zn(OH),. Die lang ausgelagerten >
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Probenzustand PL.

Proben zeigen auf der Oberfliche von
ZnAl-Uberziigen sehr deutlich die Phasen
NaZn,SO,(OH)6CI * 6H,0 und auBerdem
ZnsCly(OH)g * H,0O (Gordait). Bei Zn-
Fe-Uberziigen liegen hauptsichlich die
Phasen Zns(CO;),(OHy) (Hydrozicit) und
ZnsCly(OH)g * H,O (Simonkolleit) vor. Die
Phase NaZn,SO,(OH),Cl * 6H,0 (Gordait)
zeigt sich im Vergleich zu ZnAl-Uberziigen
nur sehr schwach bis gar nicht ausgebildet.

Die Oberflichen-Spezialisten stellten
fest, dass die Probenzustinde zwar den in
der Literatur beschriebenen verschiedenen
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Schichtedicke

ZnFe-PN = 81 X
ZnFe-PK 2 69 X
ZnFe-PL 156 45
ZnAl-PN - 20 X
ZnAl-PK 2 24 X
ZnAl-PL 156 21
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Abb. 3. REM-Aufnahmen der ZnAl-Oberflichen: (A und B) Probenzustand PN, (Cund D)

Auslagerungszustinden entsprechen, je-
doch in verschieden starker Ausprigung
auftreten. Der Korrosionsprozess scheint
auf den unterschiedlichen Uberziigen ver-
schieden schnell zu erfolgen. Im System
ZnAl liegt die vollstindigere Korrosion
und somit die Ausbildung von sehr stabilen
Deckschichten (Gordait) vor.

Welchen Einfluss diese Deckschichten
nun tatséchlich auf die Korrosionsge-
schwindigkeit und somit auf die Korrosi-
onsbestindigkeit von Zn- und ZnAl- Uber-
ziigen haben, soll durch die Aufnahme von

. 1y
iz Qi b
A T =3
5% L3 s
S E T B X o
2E o =
S8 2t ? =
$3 S E S2%
SE S8 252
(X)
schwach
ausgepragt
(X)
schwach
ausgepragt
(X)
X X sehr schwach
ausgepragt
X X

Tabelle: Mittels XRD detektierte Phasen auf der Probenoberfliche bei den verschiedenen

Probenzustdnden im Ausgangszustand.

Stromdichte-Potential-Kurven nachge-
wiesen werden. Dafiir setzen die Autoren
der Studie ein Elektrolyt mit 30 g/l NaCl
(pH = 6) ein. Ausgehend vom Ruhepoten-
zial wurden die Versuche im Bereich der
»milden Korrosion* durchgefiihrt. Das
zeigt den Beginn des Korrosionsprozesses
auf den verschiedenen Uberziigen.

Zu erkennen ist (siche Abbildung 2), dass
bei den ZnAl- Uberziigen mit zunehmender
Auslagerungszeit das Korrosionspotential
positiver wird. Das heifit, der Korrosionspro-
zess setzt spéter ein. Dieser Zusammenhang
ist bei den Zn-Uberziigen nicht eindeutig
erkennbar. Im Auslagerungszustand ,,neu”
sind ZnAl-Uberziige gegeniiber ZnFe-Uber-
ziigen aktiver. Hier beginnt also der Korros-
ionsprozess bei ZnAl-Uberziigen friiher. Mit
zunehmender Auslagerungsdauer #ndert
sich das Verhalten. Im Auslagerungszu-
stand ,,Jlang* beginnt der Korrosionsprozess
gegensitzlich. Er beginnt zuerst bei den
ZnFe-Uberziigen.

Bildung von
schiitzenden Deckschichten

Die Autoren der Studie konnten also die
Bildung von Deckschichten als maBgeb-
lichen Faktor fiir das Korrosionsverhalten
beziehungsweise der Korrosionsbestin-
digkeit von stiickverzinkten Uberziigen
nachweisen. Die Bildung der Deckschicht
ist abhéngig von den atmosphirischen
Bedingungen und den unterschiedlichen
Uberzugssystemen. Durch die Bildung
mechanisch und chemisch stabiler Deck-
schichten verlangsamt sich die Korros-
ionsgeschwindigkeit mit zunehmender
Auslagerungszeit im System ZnAl im
Vergleich zum ZnFe-System. Aluminium
fungiert offensichtlich als ,,Katalysator* fiir
die Bildung der sehr stabilen Deckschichten
(Gordait). Der vereinfachte Ansatz der
linearen Betrachtungsweise konnte also
widerlegt werden.

Weitere elektrochemische Untersu-
chungen im Bereich der vollstéindigen Kor-
rosion und unter Verwendung verschiedener
Elektrolytsysteme sind mit dem Ziel einer
vollstdndigen Beschreibung der fiir die
Korrosionsbesténdigkeit verantwortlichen
Deckschichten von stiickverzinkten Ober-
flachen geplant.

Autoren

Dr. B. Bendiek und Dr. T. Pinger (Zinq
Technologie GmbH) sowie Dr. M. Metzner,
Dr. C. dos Santos, C. Mock und T. Thiemt
(Fraunhofer-Institut fiir Produktionstechnik
und Automatisierung IPA).
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Abb. 4a. Tafel-Diagramm ZnAl der Auslagerungszustande PN, PK und PL Abb. 4b. Tafel-Diagramm der Auslagerungszustande ZnFe-PN und
fiir den Spannungsbereich von +/- 0,1 V (ausgehend vom Ruhepotential). ZnAI-PN fiir den Spannungsbereich von +/- 0,1 V.
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