OBERFLACHEN

—Korrosionshestindigkeit von stiickverzinkten Zink-
und Zinkaluminiumiiberziigen

In den géngigen Normen und Spezifikationen zur Bestimmung der Korrosionsbestandigkeit von durch Feuerverzinken
hergestellten Uberziigen wird fast ausschliellich die flichenbezogene Masse des Zinkiiberzuges (in g/m?) oder die Dicke
des Zinkiiberzuges (in um) als Kriterium fiir den Korrosionsschutz herangezogen [1, 2]. Die Abschatzung der Lebensdauer
einer Zinkschicht erfolgt hierbei iiber die vereinfachte Betrachtungsweise einer konstanten Korrosionsgeschwindigkeit
iiber die gesamte Lebensdauer des Zinkiiberzuges, die in Abhangigkeit von der Korrosivitdt der Atmosphare angegeben
wird. In der Realitit zeigt sich jedoch bereits fiir reine Zinkiiberziige nach DIN EN ISO 1461, dass die Annahme einer kon-
stanten Korrosionsgeschwindigkeit iiber die gesamte Lebensdauer einer Zinkschicht falsch ist. Moderne Zinkaluminium-
iiberziige zeigen im Vergleich zu den reinen Zinkiiberziigen eine noch deutlichere Abnahme der Korrosionsgeschwindig-
keit mit zunehmender Lebensdauer. MaBgeblich hierfiir sind die natiirliche Reaktion des Feuerverzinkungsiiberzuges mit
der umgebenen Atmosphare und die damit verbundene legierungsabh@ngige Ausbildung von stabilen Deckschichten.

1 Anforderungenanmoderne
Stiickverzinkungsiiberziige

Die Nachfrage nach qualitativ hochwerti-
gen, korrosionsbestandigen und funktionalen
Oberflachen auf Stahl wachst. Als bewahr-
tes Verfahren steht besonders die Stiickverz-
inkung im Fokus: neue Materialgiiten und
-eigenschaften, komplexe Anforderungen
aus dem Kunden- und Marktumfeld, steigen-
de Material- und Energiekosten, Ressourcen-
schonung und das Schlieen von Kreislaufen
sind nur einige Schlagworter, die die Branche
in Richtung Innovation treiben. Vor diesem
Hintergrund ist die Entwicklung neuer, leis-
tungsstarker Zinkschichten mit dem Ziel einer
Reduzierung der Uberzugsdicke unter Bei-
behaltung der effektiven Korrosionsschutz-
dauer unabdingbar. In der Praxis haben sich
Zinkaluminiumiberzige (microZINQ®) auf
Basis einer 5 % aluminiumhaltigen Zink-
schmelze mit einer Dicke zwischen 5 um und
15 um bewahrt und werden seit tiber zehn

Abb. 1: Unterfahrwerkskomponente (Sturz-
lenker) mit einer microZINQ®-Beschichtung
nach 200 000 km Fahrleistung

Jahren erfolgreich in der Automobil- und
Nutzfahrzeugindustrie (Abb. I) eingesetzt.
Die Beschreibung der Korrosionsbestandig-
keit und somit die Bestimmung der Korro-
sionsschutzleistung dieser neuen Systeme ist
eine Grundvoraussetzung fur deren Einsatz
und insbesondere fiir die Gewinnung von
neuen Markten und Anwendungen.

In den gangigen Normen und Spezifikationen
zur Bestimmung der Korrosionsschutzleis-
tung von durch Feuerverzinken hergestellten
Uberziigen wird fast ausschlieBlich die fla-
chenbezogene Masse des Zinkiberzuges in
g/m? oder die Dicke des Zinkiiberzuges in um
als Leistungsmerkmal herangezogen [1, 2].
In vereinfachter linearer Betrachtungsweise
gilt, dass die Dicke des Zinkiberzuges divi-
diert durch die Korrosionsgeschwindigkeit in
Abhéngigkeit der vorliegenden Korrosivitats-
klasse (C1 bis CX) die Lebensdauer des Uber-
zuges bestimmt [1, 2].

Die Verwendung von marktiiblichen Kurz-
zeit-Korrosionsuntersuchungen, zum Beispiel
Klima-Wechseltest oder Salzspriihnebeltest
sind ebenfalls nicht zielfiihrend [4]. Langzeit-
tests sowie praktische Erfahrungen mit rea-
len Konstruktionen sind in ihrer Aussagekraft
eindeutig, allerdings extrem aufwandig und
nicht ohne weiteres reproduzierbar.

Um die praktischen Erfahrungen mit stiick-
verzinkten Oberflachen einzuordnen, ist
zunachst abzuklaren, worauf die Korro-
sionsschutzleistung von Stiickverzinkungs-
Uberziigen wirklich grindet und wie sich die
Korrosionsmechanismen von den moder-
nen Zinkaluminiumiberziigen (abgekirzt:
ZnAl-Uberziige) von denen einer klassischen

Feuerverzinkung nach DIN 1461 (abgekirzt:
ZnFe-Uberziige) unterscheiden. Um hier ein
besseres Verstandnis zu erlangen, arbeitet
die ZINQ® Technologie GmbH, eng mit dem
Fraunhofer Institut fir Produktionstechnik
und Automatisierung IPA, Arbeitsbereich der
Galvanotechnik, zusammen.

2 Deckschichtbildung zur Beschrei-
bung der Korrosionsbestindigkeit
In der Literatur wird die Bildung von Passiv-
schichten auf Zink- und Zinkaluminiumuber-
zligen unter Einwirkung der Atmosphare
eingehend beschrieben [5, 6]. So bilden die
zinkreichen Feuerverzinkungstberzige (feu-
erverzinkt nach DIN EN ISO 1461) zunéchst
Zinkoxid und Zinkhydroxide aus (auch als
WeiRrost bekannt). Bei langerer Auslagerung
bilden sich stabilere Zinkcarbonate (Hydro-
zinkit) beziehungsweise in Abhangigkeit der
Auslagerungsbedingungen (Industrie oder
maritimes Umfeld) sehr komplexe Zinkchlor-
verbindungen (Simonkolleit und Gordait) so-
wie Zinkhydro- und Zinkchlorsulfate aus.
Zinkaluminiumiberziige (microZINQ®) bilden
zunachst Zink- und Aluminiumoxide, die an-
schlieBend unter Einfluss der atmosphéri-
schen Bedingungen zu Zink- und Alumini-
umhydroxiden und in Folge zu Aluminium-
carbonaten weiter reagieren. Wie bei reinem
Zink werden unter maritimen Auslagerungs-
bedingungen letztlich sehr stabile Zinkchlor-
verbindungen (Gordait) gebildet [5, 6].
Offen ist die dagegen die Frage, welche Kor-
rosionsprodukte beziehungsweise Deck-
schichten (qualitativ und quantitativ), auf
welchen Uberziigen und unter welchen Be-
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dingungen durch die natiirliche Reaktion des
Zinks, beziehungsweise der Zinkaluminium-
legierung mit der umgebenden Atmosphére
tatsachlich ausgebildet werden und welchen
Einfluss diese auf die Korrosionsbestandig-
keit der Uberziige haben. Um hier ein besse-
res Verstandnis zu entwickeln, wurden unter-
schiedliche Proben mit beiden zur Diskussion
stehenden Uberziigen in den drei Auslage-
rungszustanden neu (PN, frisch verzinkt ohne
atmosphérische Bewitterung), kurz (PK, Be-
witterung Uber zwei Wochen in industriel-
lem Umfeld) und lang (PL, Bewitterung tber
drei Jahre in maritimem Umfeld) untersucht
und eine Oberflachen- und Schichtcharakte-
risierung der Uberziige an Schliffen im Ras-
terelektronenmikroskop (REM) und im Ront-
gendiffraktometer (XRD) durchgefiihrt.
Abbildung 2 und Abbildung 3 sowie die XRD-
Analysen (Tab. I) zeigen unterschiedliche Zu-
sammensetzungen der Korrosionsprodukte
auf den klassischen Zinkiberziigen und Zink-
aluminiumiberziigen im Ausgangszustand
in Abhdngigkeit der Auslagerungsdauer und
der Umgebungsbedingungen. Auf den kurz
ausgelagerten Proben ist auf der Oberfla-
che der Zinkaluminiumschicht die Phase ZnO
(Zinkoxid) vorhanden. Bei den klassischen
Zinkiberziigen zeigen sich hauptséchlich
die Phasen ZnO und schwach ausgepragt
Zn(OH), (Zinkhydroxid). Auf den lang aus-
gelagerten Proben sind auf der Oberflache
von Zinkaluminium sehr deutlich die Pha-
sen NaZn,S0,(OH),Cl « 6H,0 (Gordait) und
Zn,Cl,(OH), « H,0 (Simonkolleit) zu finden.
Bei klassischen Zinkiiberziigen liegen haupt-
sachlich die Phasen Zn,(CO,) (OH,) (Hydro-
zinkit) und Zn,Cl(OH), « H,O (Simonkolleit)
vor. Die Phase Nazn,SO,(OH),Cl « 6H,0 (Gor-
dait) zeigt sich im Vergleich zu den Zinkalu-
miniumiberziigen nur sehr schwach bis gar
nicht ausgebildet.

Somit kdnnen die in der Literatur beschriebe-
nen Korrosionsprodukte auf den Proben der
verschiedenen Auslagerungszustande ein-

Tab. 1: Mittels XRD detektierte Phasen auf der Probenoberfliche bei den verschiedenen

Probenzustandenim Ausgangszustand

Probe Auslagerung  Schichtdicke detektierte Phase
ZnFe-PN - 8lum Zn0,

schwach ausgepréagt Zn(OH),
ZnFe-PK  2Wochen 69 um Zn0,

schwach ausgepragt Zn(OH),
ZnFe-PL 156 Wochen 45um In,(CO,),(OH)),

Zn,CL(OH), « H,0,
sehr schwach ausgepragt NaZnASO4(OH)6C| «6H0

ZnAl-PN 20 um Zn0
ZnAl-PK 2 Wochen 24 um Zn0
ZnAl-PL 156 Wochen 2lum ZnCL(OH), « H,0,

NazZn,S0,(OH),Cl « 6H,0

b
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Abb. 3: REM-Aufnahmen der Zinkaluminiumoberflichen bei den untersuchten Zustandsformen;

AN ‘. ;

A und B: Probenzustand PN, B und C: Probenzustand PL

deutig, jedoch in verschieden starker Aus-
pragung, nachgewiesen werden. Der Korrosi-
onsprozess scheint auf den unterschiedlichen
Uberziigen verschieden schnell zu erfolgen
beziehungsweise liegt die vollstandigere Kor-
rosion und somit die Ausbildung von sehr

stabilen Deckschichten (Gordait) im System
Zinkaluminium vor.

Welchen Einfluss diese Deckschichten nun
tatsachlich auf die Korrosionsgeschwindig-
keit und somit auf die Korrosionsbestandig-
keit von klassischen Zink- und Zinkalumi-

W A

Abb. 2: REM-Aufnahmen der Oberflichen klassischer Feuerverzinkungen bei den untersuchten Zustandsformen; A: Probenzustand PN, B: Proben-

zustand PK, C: Probenzustand PL
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Abb. 4: Tafel-Diagramm fiir Zinkaluminium der Auslagerungszustinde
PN, PK und PL fiir den Spannungsbereich von +/- 0,1V (ausgehend vom
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Abb. 5: Tafel-Diagramm der Auslagerungszustinde ZnFe-PN und ZnAl-
PN fiir den Spannungsbereich von +/- 0,1 V (ausgehend vom Ruhe-

Ruhepotential)

niumiberzigen haben, wurde durch die
Aufnahme von Stromdichte-Potential-Kur-
ven untersucht. Zum Einsatz kam ein Elek-
trolyt mit 30 g/l NaCl (pH = 6). Ausgehend
vom Ruhepotential wurden die Versuche im
Bereich der milden Korrosion durchgefiihrt
und bilden so den Beginn des Korrosionspro-
zesses auf den verschiedenen Uberziigen ab.
Zu erkennen ist (Abb. 4), dass bei Zinkalumi-
nium mit zunehmender Auslagerungszeit das
Korrosionspotential positiver wird und somit
der Korrosionsprozess spater einsetzt. Die-
ser Zusammenhang ist bei den klassischen
Zinkiberzligen nicht eindeutig erkennbar.
Im Auslagerungszustand neu (Abb. 5) sind
Zinkaluminiumiberziige gegeniiber klassi-
schen Zinkiberzlgen aktiver, somit beginnt
der Korrosionsprozess bei Zinkaluminium vor
dem der klassischen Zinkiberziige. Mit zu-
nehmender Auslagerungsdauer andert sich
das Verhalten. Im Auslagerungszustand lang
beginnt der Korrosionsprozess der klassi-
schen Zinkschicht vor dem des Zinkalumini-
umiberzuges.

3 Fazitund Ausblick

Die Bildung von Deckschichten als mafgebli-
chen Faktor fur die Beschreibung des Korro-
sionsverhaltens beziehungsweise der Korro-

potential)

sionsbestandigkeit stiickverzinkter Uberziige
in Abhangigkeit der atmospharischen Bedin-
gungen und der unterschiedlichen Uberzugs-
systeme konnte mit Hilfe von verschiedenen
Auslagerungsproben nachgewiesen werden.
Durch die Bildung mechanisch und chemisch
stabiler Deckschichten verlangsamt sich die
Korrosionsgeschwindigkeit mit zunehmen-
der Auslagerungszeit im System Zinkalumini-
um im Vergleich zum klassischen Zinksystem.
Aluminium fungiert offensichtlich als Kataly-
sator fur die Bildung der sehr stabilen Deck-
schichten (Gordait). Der vereinfachte Ansatz
der linearen Betrachtungsweise von Uber-
zugsdicke und Auslagerungsdauer konnte fiir
feuerverzinkte, insbesondere Zinkaluminium-
Uberzlge, widerlegt werden.

Weitere elektrochemische Untersuchun-
gen im Bereich der vollstandigen Korros-
ion und unter Verwendung von verschiede-
nen Elektrolytsystemen sind mit dem Ziel
einer vollstandigen Beschreibung der fiir die
Korrosionsbestandigkeit verantwortlichen
Deckschichten von stiickverzinkten Ober-
flachen geplant.
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