GEMEINSCHAFTSAUSSCHUSS w
VERZINKEN E.V.

Normentwurf fir ein Prufverfahren zur Bestimmung von Deck-
schichtwiderstadnden an Zinkiberziigen mittels gelartiger
Elektrolyte

Bericht Nr. 173
Gemeinschaftsausschuss Verzinken e.V.
2022

Das diesem Bericht zugrundeliegende Vorhaben wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fiir Wirtschaft und Klima-
schutz unter dem Fdérderkennzeichen 03TNHO14A bis D geférdert. Die Verantwortung fir den Inhalt dieser Veroffentli-
chung liegt bei den Autoren.



Forschungsbericht zum Verbundforschungsvorhaben

,Normentwurf fur ein Prufverfahren zur Bestimmung von
Deckschichtwiderstanden an Zinktberziigen mittels
gelartiger Elektrolyte*

im WIPANO- Forderschwerpunkt ,,Normung und Standardisierung“

Akronym: GELELEK

Berichtszeitraum: 01.10.2018 bis 30.09.2021

Fordermittelgeber:  Bundesministerium fur Wirtschaft und Klimaschutz (BMWK)

11019 Berlin

Projekttrager: Projekttrager Julich (PTJ)

Forschungszentrum Jilich GmbH (FZJ), Griindungs-, Transfer- und
Innovationsférderung

10923 Berlin



Verbundpartner

Projektbeteiligte

Forderkennzeichen

Bundesanstalt fur Dr.-Ing. Martin Babutzka 03TNHO14A
Materialforschung und - Dr.-Ing. Andreas Burkert
prifung (BAM) Dr.-Ing. Svenja Valet
Dipl.-Ing. Stefan Kotula
Unter den Eichen 87
12205 Berlin
[Verbundkoordinator]
ITW Befestigungssysteme Dipl.-Ing. (FH) Klaas Gummer 03TNHO014B
GmbH
Carl-Zeiss-Stral3e 19
D-30966 Hemmingen
iLF Magdeburg GmbH Dr.-Ing. Susanne Bender 03TNHO014C
Fichtestral3e 29
39112 Magdeburg
Institut Feuerverzinken GmbH | Dipl.-Ing. Mark Huckshold 03TNHO014D

Mérsenbroicher Weg 200
40470 Dusseldorf

Dipl.-Ing. (FH) Patrick Duren-Rost
Dipl.-Ing. (FH) Dietmar Hildebrandt
Dipl.-Ing. (FH) Gunnar P6ppe

ITW Fastener Products GmbH
Powertrain Fastening

Liegnitzer Stral3e 1
58642 Iserlohn

[assoziierter Partner]

Dipl.-Ing. Florian Oelschig
Dipl.-Ing. Bernd Goge
Dipl.-Ing. Andreas Franziskus




Kurzzusammenfassung

Das Grundproblem der heute verfugbaren und normativ geregelten Prifverfahren flr Zink-
Uberziige besteht neben den realitatsfernen Prifbedingungen vor allem in der subjektiv
gepragten Auswertung der Prifergebnisse. Die systematische Betrachtung der Entwicklungen
der letzten Jahre zeigt, dass die tblichen Verfahren den aktuellen Anforderungen damit schon
vom Ansatz her nicht gerecht werden kénnen und auch die bisher betriebene, fortlaufende
Variation und Anpassung von Prufbedingungen keinen grundlegend neuen LOsungsansatz
bieten kdnnen. Ein solcher ergibt sich nur, wenn die Zinklberzuge hinsichtlich der kinetischen
Eigenschaften der Deckschichtbildung und -auflésung umfassend beschrieben werden
kénnen, was nur durch den Einsatz elektrochemischer Untersuchungsmethoden mittels Gel-
elektrolyten maoglich ist.

Aus diesem Grund wurde im Verbundforschungsvorhaben GELELEK auf der Basis elektro-
chemischer Methoden unter Verwendung eines Gelelektrolyten ein Normenvorschlag fur eine
Prifnorm erarbeitet und zur Normungsreife gefihrt, welcher den Anforderungen an ein
Messsystem fur Feldanwendungen entspricht.

Im Verbundforschungsvorhaben GELELEK wurde eine gezielte Kombination von Laborunter-
suchungen mit Untersuchungen im Feld und Bauteilen unter realen Einsatzbedingungen an-
gestrebt. Randbedingungen fir eine gesicherte Messung von atmosphéarisch bewitterten Zink-
Uberziigen unter Einsatz von Gelelektrolyten wurden erarbeitet und im Normenvorschlag
festgeschrieben. Dariiber hinaus wurde ein mobiles Messgerat fur Messungen mit Gelelektro-
lyten an realen Bauteilen entwickelt. Nach Abschluss des Forschungsvorhabens steht In-
dustrievertretern und Prifinstituten ein wissenschaftlich gesichertes Messverfahren basierend
auf Kennwerten zur Verfligung, um Zinktberzige und deren momentane Schutzwirkung unter
praxisrelevanten Bedingungen einschétzen und normativ geregelt prifen zu kénnen.

Der vorliegende Forschungsbericht gibt einen Uberblick tiber die Motivation zur Durchfiihrung
des Forschungsvorhabens, wichtige Arbeitsschritte, Details zur entwickelten Prifmethode
sowie Einsatzmdglichkeiten fur Prifinstitute und Unternehmen.
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1. Ausgangssituation und Bedarf an neuartigen Prifmethoden

Zinkwerkstoffe und Zinkiberziige besitzen eine herausragende Bedeutung fiir Korrosions-
schutzanwendungen unter atmospharischen Bedingungen, insbesondere im Bauwesen und
in der Automobilindustrie. Der Korrosionsschutz und damit die Dauerhaftigkeit von Zink und
verzinkten Stahlen an der Atmosphére ist direkt mit der Bildungs- und Auflésungskinetik von
schutzenden Deckschichten aus festhaftenden Korrosionsprodukten verknipft. Zink bildet in
Abhangigkeit der Umgebungsbedingungen Deckschichten aus, die sich hinsichtlich ihres
Korrosions- und Degradationsverhaltens deutlich voneinander unterscheiden kénnen. Erst
durch eine Interaktion von atmospharischen Einflussfaktoren und sich bildenden Korrosions-
produkten kénnen sich nach einiger Zeit gut schitzende Deckschichten ausbilden. Diese sind
im Idealfall bei Zutritt von Feuchtigkeit nahezu unldslich, wodurch die weitere Aufldsung des
Zinks stark gehemmt wird. Fur die weitere Korrosion und Degradation sind dann neben den
atmospharischen Einflissen auch die Morphologie, Zusammensetzung, Homogenitat und
elektrochemische Stabilitét der Schicht von Bedeutung.

Die atmospharische Korrosion von Zink wird durch die Interaktion verschiedener Einfluss-
faktoren (Befeuchtungsdauer der Oberflache, Chloridangebot, Schwefeldioxidangebot, Nie-
derschlage) bestimmt. Je nach Standort kénnen einzelne Einflisse zeitweise dominanter
werden als andere. Umfangreiche Versuchsreihen verschiedener nationaler und internatio-
naler Forschungseinrichtungen konnten bei atmosphérischer Bewitterung belegen, dass
Schwefeldioxid und die aus ihm resultierenden Sulfate keinen dominierenden Einfluss mehr
auf die Deckschichtbildung und -degradation von Zink, auch nicht mehr in der Bundesrepublik
Deutschland, besitzen. In der Folge &ndern sich die Mechanismen der Deckschichtbildung von
Zink an der Atmosphéare und bisher gultige Deckschichtbildungsmodelle und Regelwerke
verlieren ihre Bedeutung. Bei neueren Betrachtungen spielen Niederschlagsereignisse bei der
Bildung schitzender Deckschichten eine grofRere Rolle als bisher angenommen. Nieder-
schlagsereignisse scheinen eine notwendige Voraussetzung zu sein, um gendgend Zinkkorro-
sionsprodukte bereitzustellen, aus denen sich bei nachfolgender Abtrocknung stabile und gut
schutzende Deckschichten aus carbonathaltigen Korrosionsprodukten bilden.

Bisher wird die Bildung von Deckschichten durch das Modell von Odnevall Wallinder und
Leygraf [1] beschrieben. Das Modell beschreibt, dass sich erste Schichten aus Oxiden und
Hydroxiden bereits nach wenigen Nanosekunden bis Sekunden bilden kénnen. Diese sind nur
wenige Nanometer dinn, mit bloBem Auge nicht sichtbar und bieten noch keinen aus-
reichenden Korrosionsschutz. Sie kdnnen sich aber innerhalb weniger Stunden bis Tage und
bei einem ausreichenden Feuchtigkeits- und CO2-Angebot in carbonathaltige Schichten um-
wandeln, die einen sehr guten und dauerhaften Korrosionsschutz bieten, da die Korrosions-
geschwindigkeit stark herabgesetzt wird. Verzinkte Bauteile miissen bei freier Bewitterung gut
beluftet sein, um einen Zutritt von CO, aus der Luft zur Zinkoberflache zu gewahrleisten.
Dauerfeuchte Bedingungen missen deshalb vermieden werden, da sie den CO.-Zutritt
hemmen. Zinkcarbonatverbindungen bieten einen ausgezeichneten Schutz gegen atmospha-
rische Einflisse aufgrund ihrer geringen Loslichkeit. In Atmosphéaren mit erhhten Schwefel-
dioxid- (Industrieluft) und Chloridgehalten (maritimer Bereich) kénnen sich die Schichten
anschliel3end tber langere Zeitrdume in sulfat- und chloridhaltige Deckschichten umwandeln.
Diese weisen wieder hohere Korrosionsgeschwindigkeiten auf, wobei vor allem Schwefel-
dioxid auf die Korrosion von Zink beschleunigend wirkt. Durch Ablagerung von Chloriden und
Sulfaten werden dabei schiitzende Schichten in wasserlgslichere und weniger schitzende
Schichten umgewandelt. Vordergriindig verlaufen diese Reaktionen Uber die stetige Auflosung
der Schutzschicht aus basischem Zinkcarbonat, die dann immer wieder erneuert werden
muss.



Ein Grundproblem bei der Korrosionsprifung besteht darin, dass heute verfigbare, normativ
geregelte Prif- und Untersuchungsverfahren (vor allem Kammerprifverfahren und beschleu-
nigte Korrosionsprufungen) fur Zinkbauteile und Zinkiberzige reale Bedingungen nicht
abbilden, da zu korrosive Belastungen eingesetzt werden. Durch Verschéarfung der Versuchs-
bedingungen werden so Korrosionsbedingungen bzw. auch Korrosionserscheinungen er-
zeugt, die keinerlei Relevanz unter praktischen Einsatzbedingungen haben [2]. Dartber hinaus
ist die Ableitung korrosionsrelevanter Kennwerte aus kinstlichen Klimatests fehlerbehaftet und
z. T. kaum mdglich. Auch fehlen oftmals die Feucht-Trocken-Zyklen, die die atmosphérische
Korrosionsmechanismen kennzeichnen [3, 4]. Einige Normen und Informationsblatter [5-9]
weisen bereits auf die Unzuverlassigkeit der zyklischen Tests hin. So steht z.B. in der DIN EN
ISO 14713-1, dass durch Anwendung von Salzspruhprifungen auf Stahl mit Zinktberzug kein
realistisches Ergebnis erreicht werden kann, weil diese Spriuhprifungen den Versagens-
mechanismus auf falsche Weise beschleunigen [7]. In der DIN EN ISO 1461 ist vermerkt, dass
Ergebnisse von beschleunigten oder Kurzzeit-Korrosionspriifungen nicht verwendet werden
sollten, um die Langzeit-Korrosionsbestandigkeit von Zinkiberzigen vorherzusagen [3]. Bis-
lang dominieren dennoch die Bestimmung von flachenbezogenen Massenverlusten und der
Schichtdickenreduzierung sowie visuelle Bewertungsmethoden, die relativ ungenau, auf-
wendig, haufig zerstérend und damit fir eine Bewertung des Korrosionsschutzes und der
Dauerhaftigkeit insgesamt unbefriedigend sind. Ist die Beurteilung des Korrosionsschutzes
somit bereits bei den etablierten Uberzugsvarianten fehlerbehaftet und ungenau, verscharft
sich diese Problematik flir neuartige und in Hinsicht auf ihr Korrosionsverhalten unbekannte
ZinkUberzugssysteme zusétzlich.

Bei Auslagerungsversuchen an der Atmosphére bezieht sich der Grof3teil der vorhandenen
Literaturergebnisse auf die Bewitterung tber einen Zeitraum von einem Jahr und mehr. Die
ersten Tage und Wochen der Deckschichtbildung werden in der Literatur nur selten betrachtet,
da die gebildeten Deckschichten im Anfangsstadium unter Feuchtigkeitseinfluss eine hohe
Tendenz zur Auflésung und Umbildung zeigen, wodurch sie mit bisher verfligbaren, kon-
ventionellen und elektrochemischen Prif- und Untersuchungsverfahren messtechnisch kaum
erfassbar sind. Allerdings finden besonders in diesem frihen Zeitraum die Reaktionen statt,
welche die Grundlage fir die gute Dauerhaftigkeit von Zink an der Atmosphére legen.

Die systematische Betrachtung der Entwicklungen der letzten Jahre zeigt, dass weder die
Ublichen Prifverfahren den aktuellen Anforderungen gerecht werden noch die bisher betrie-
bene, fortlaufende Variation und Anpassung der Prufbedingungen einen grundlegend neuen
Losungsansatz bieten kdnnen. Ein solcher ergibt sich nur, wenn zur Bewertung nicht mehr ein
Korrosionsabtrag in relativ kurzen Priifzeiten erreicht werden muss, sondern die Uberziige und
deren Deckschichten aus Korrosionsprodukten hinsichtlich der kinetischen Eigenschaften der
Deckschichtbildung und -auflésung umfassend beschrieben werden kénnen. Dies ist durch
den Einsatz elektrochemischer Untersuchungsmethoden mittels Gelelektrolyten méglich. Die
Verwendbarkeit von elektrochemischen Methoden mit Gelelektrolyten fur Zink und Zink-
Uberzige wurde im WIPANO-Verbundforschungsvorhaben GELELEK erforscht. Wichtige Er-
gebnisse und Erkenntnisse werden im vorliegenden Forschungsbericht vorgestellt.

2. Projektdetails zum Forschungsvorhaben GELELEK

Das Verbundforschungsvorhaben GELELEK wurde im Zeitraum vom 01.10.2018 bis zum
30.09.2021 bearbeitet. Die Foérderung erfolgte im Rahmen des Forderprogramms ,WIPANO -
Wissens- und Technologietransfer durch Patente und Normen® im Férderschwerpunkt ,Nor-
mung und Standardisierung“ unter den Férderkennzeichen 03TNHO14A bis D. Das Vorhaben
wurde fachlich und administrativ durch den Projekttrager Julich (PTJ) betreut.



Im Verlauf des Vorhabens wurde daran geforscht, ein elektrochemisches Messverfahren auf
Basis von Gelelektrolyten durch geeignete Randbedingungen so anzupassen, dass eine
normative Prifung der elektrochemischen Deckschichteigenschaften moglich wird. Gleich-
zeitig wurden die Randbedingungen fir ein normatives Prufverfahren derart vereinfacht und
parametrisiert, dass eine allgemeine Prufrichtlinie erstellt werden konnte. Alle Arbeitsschritte
erfolgten mit Blick auf die Anforderungen, die sich aus Entwicklung und Einsatz von Zinkuber-
zugssystemen in Bezug auf die Dauerhaftigkeitsbewertung ergeben. Daflr sollte das Pruf-
verfahren die Moglichkeit bieten, die momentane Schutzwirkung unter praxisrelevanten Be-
dingungen einschatzen zu konnen. Um die gesetzten Ziele zu erreichen, wurden die folgenden
grundlegenden Arbeitsschritte verfolgt:

- Weiterentwicklung der urspringlichen Labormethode zu einer Methode fir Feld-
messungen,

- Entwicklung eines Messkopfes fir Feldmessungen mit modular aufgebauter Messtechnik,

- Freibewitterungsversuche in realen Atmosphéaren und Auslagerungsversuche im Labor-
mafdstab zur gezielten Bildung von Deckschichtzustdnden mit unterschiedlichen Eigen-
schaften im Zeitmal3stab von wenigen Wochen bis zu 2 Jahren,

- Untersuchungen und Messkampagnen im Feld an Bestandsbauwerken zur Bestimmung
von Kennwerten nach langen bis sehr langen Bewitterungszeitraumen (>15 Jahre),

- Ermittlung von Problemen beim Handling der Messapparatur,

- Korrosionsuntersuchungen an Zinkdeckschichten mittels Gelelektrolyten zum Abprifen der
Verfahrensgrenzen,

- Standardkorrosionsversuche in Klimakammern zur Korrelation mit neuartiger Messtechnik,

- Schaffung einer umfassenden Datenbasis fir reprasentative Messwerte und Bewertung der
Werte hinsichtlich der Korrosionsschutzwirkung und daraus resultierenden Dauerhaftigkeit,

- Ringversuch mit verschiedenen Anwendern und Prifinstituten,

- Entwurf eines Normenvorschlags als Grundlage fur ein DIN-Normungsprojekt.

Zunachst wurde in Laborversuchen eine geeignete elektrochemische Untersuchungsmethode
auf Basis von Gelelektrolyten ermittelt, die reproduzierbare Aussagen zu atmosphérisch
gebildeten Deckschichten auf Zink und Zinklberziigen zulasst. Zur Weiterentwicklung und
Eingrenzung der Prifparameter wurden Freibewitterungsversuche in realen Atmosphéren und
Auslagerungsversuche im Labormafistab zur gezielten Bildung von Deckschichtzustanden
durchgefuihrt und die entsprechenden Proben mit der neuen Messmethodik untersucht.
Darlber hinaus wurden verschiedene Verzinkungsvarianten untersucht, um die Verfahrens-
grenzen abzuprifen. AnschlieRend wurde die Methodik fur Feldmessungen weiterentwickelt,
so dass Felduntersuchungen an realen Bauwerken zur Bestimmung von Kennwerten nach
sehr langen Bewitterungszeitraumen durchfiihrbar waren. Zur Uberpriifung der entwickelten
Messmethodik wurde ein Ringversuch mit verschiedenen Anwendern und Prifinstituten
durchgefuhrt. Anschlie3end wurden anhand der Erkenntnisse der Ringversuchsteilnehmer die
Priufparameter und die Ergebnisdarstellung angepasst und festgelegt. Als letzter Arbeitsschritt
stand der Entwurf eines Normenvorschlags und der Start eines Normungsprojektes an. Dabei
soll die Prifnorm die Prifung von Zinkiberziigen und deren Schutzwirkung unter praxis-
relevanten Bedingungen ermoglichen.

Die folgenden Verbundpartner waren an der Bearbeitung des Forschungsvorhabens
GELELEK beteiligt:

- die Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung (BAM), vertreten durch den Fach-
bereich 7.6 ,Korrosion und Korrosionsschutz“: Der Fachbereich 7.6 besitzt langjahrige
Erfahrungen auf dem Gebiet der Korrosion im Bauwesen und im Bereich der Methoden-



entwicklung. Die BAM war sowohl Forschungsstelle als auch Verbundkoordinator einge-
bunden. Die BAM war verantwortlich fur die wissenschaftlichen Untersuchungen im Labor-
malstab, die Weiterentwicklung des Messsystems fiir Feldanwendungen und Messungen
an Realbauteilen im Feld.

- die ITW Befestigungssysteme GmbH mit Sitz in Hemmingen als Vertrieb von hochwertigen
Profi-Produkten fir die Baubranche: ITW Hemmingen stellte typisches Probenmaterial von
verzinkten Befestigungsmitteln aus der Holzbaubranche zur Verfliigung und tberprufte die
neue Methode auf ihre Durchfiihrbarkeit an den Proben. Zusétzlich tGbernahm ITW
Hemmingen Beratungstatigkeiten im Rahmen des Holzbaus, identifizierte Messobjekte des
Holzbaus fur Feldmessungen und war in der Normung tétig.

- das Institut Feuerverzinken GmbH (IFG): Das IFG berét die Industrie in Korrosionsfragen
in Form von z. B. Vortragen und Gutachten. Das IFG unterstiitzte im Vorhaben durch
Herstellung von verzinkten Probekorpern, bei der Identifizierung und Messung von Real-
bauwerken und half, die praktische Anwendbarkeit und Verifizierung der neuen Mess-
methode sicherzustellen. Zuséatzlich tbernahm das IFG Beratungstétigkeiten zu feuer-
verzinkten Uberziigen und hat einen Beitrag zur Normung geleistet.

- das iLF Magdeburg GmbH als akkreditierter Prifungsdienstleister fur Oberflachen und
deren Schutzsysteme. Das iLF hat vergleichende und begleitende Prufungen mittels kon-
ventionellen Prifverfahren (Klimakammer- und Salzspriihnebeltests) durchgefihrt, die
Prifmethode auf ihre Durchfihrbarkeit hin untersucht sowie mit dem Blick eines Prif-
institutes beraten.

- die ITW Fastener Products GmbH mit Sitz in Iserlohn als assoziierter Partner. ITW Iserlohn,
lieferte Probenmaterial aus der Automotive-Industrie, beteiligte sich aktiv an Versuchs-
reihen (Ringversuch) und Gbernahm beratende Tatigkeiten.

3. Besonderheiten von Gelelektrolyten bei der Untersuchung von Zink

Werden wassrige Elektrolyte fur elektrochemische Korrosionsuntersuchungen von Zink und
Zinkuberziigen verwendet, kann eine Veranderung oder Aufldsung der atmospharisch ge-
bildeten Korrosionsproduktschichten stattfinden. Daher sind sie fiir sensitive Oxidfilme und
leicht 16sliche Uberzilige insbesondere im Anfangsstadium einer Bewitterung ungeeignet. Die
Verwendung von Gelelektrolyten verringert diese Probleme, da durch die erschwerten Diffu-
sionsbedingungen im Gelelektrolyten im Vergleich zum wassrigen Elektrolyten die Auflésung
der Schichten verhindert [10] oder zumindest deutlich verzdgert wird. Ein vielversprechendes
Material als Gelelektrolyt ist Agar, da es zu einem Ph&nomen neigt, das sich Synarese nennt.
Synarese bezeichnet die spontane Trennung eines Zweiphasensystems [11], was zu der
Ausbildung eines dinnen Feuchtfilms an der Grenzflache Gel/Metalloberflache fihrt, der den
elektrolytischen Kontakt zwischen den Messelektroden (Gegenelektrode und Bezugs-
elektrode) und der Probe (Arbeitselektrode) sicherstellt [3, 12, 13]. Durch eine elektro-
chemische Instrumentierung des Gelelektrolyten konnen dann Kennwerte wie Deckschicht-
widerstande und Korrosionsstrome ermittelt werden, die Aussagen zur Deckschichtbildung
und zur Stabilitdt der gebildeten Deckschichten erméglichen [14]. Dabei ist die Prifung mit
Gelelektrolyten minimalinvasiv, da die natirlich gebildeten Deckschichten auf Zinkiberziigen
nur in geringem Mafe durch den dinnen Feuchtfilm des Gelelektrolyten beeinflusst
werden [14-16]. Die Abbildung 1a) zeigt eine schematische Abbildung eines Setups zur
Messung mit Gelelektrolyten. Abbildung 1b) zeigt einen typischen Gelelektrolyten in Form
eines kreisrunden Gelpads.



Legend

1 Referenzelektrode
2 Gegenelektrode

3 Gelelektrolyt

4 Arbeitselektrode

Abbildung 1:  a) Schematische Abbildung eines elektrochemischen 3-Elektrodenaufbaus fur die
Messung mit Gelelektrolyten; b) Beispiel eines typischen Gelpads aus Agar.

Gelelektrolyte besitzen eine gallertartige Konsistenz und kdnnen in die fur die Prifung ge-
wulnscht Form gebracht werden Fir einen Einsatz im Labor und Feld haben sich kreisférmige
Gelpads mit einer Flache von 2,84 cm? bewahrt.

Die Gelelektrolyte aus Agar kdnnen durch zwei verschiedene Methoden hergestellt werden,
die beide ein gleichwertiges Produkt zur Folge haben. Beiden Methoden gemein ist, dass 1,5 g
hochreines Agarpulver in 50 ml vollentsalztes Wasser gegeben wird. Methode 1 beinhaltet das
Aufkochen der Suspension in einem Glaskolben auf einer Heizplatte unter permanentem
Ruhren. Kocht die Suspension, wird der Kolben von der Heizplatte heruntergenommen, um
auf etwa 85 °C abzukuhlen. AnschlieBend wird die Suspension in eine PMMA/Glas-Schale
gegossen. Beim Abkihlen geliert die Wasser-Agar-Mischung. Methode 2 verwendet statt einer
Heizplatte eine konventionelle Mikrowelle. Da hier ein permanentes Umruhren nicht mdglich
ist, muss der Kochvorgang mehrfach unterbrochen werden. Eine genaue Beschreibung des
Verfahrens erfolgt im Normentwurf. Methode 2 eignet sich fir Anwender, die keine Labor-
ausstattung zur Verfugung haben.

Nach dem Erreichen von Raumtemperatur wird das Agargel im Kihlschrank bis zu seinem
Einsatz aufbewahrt. Zur Messung selbst muss das Agargel Raumtemperatur besitzen.

Die Menge an zugegebenem Agar pro 100 mL vollentsalztem Wasser kann in den Pads variiert
werden, um gezielt den Feuchtfilm zu beeinflussen. Somit kénnen Pads an verschiedene
Gegebenheiten angepasst werden und die Handhabung der Pads variiert werden. Bei einer
geringen Menge an Agar im Gelpad ist das Wasserriickhaltevermdgen gering. Dement-
sprechend ist das Pad sehr weich und feucht und nicht formstabil, was die Handhabbarkeit
einschrénkt. Das Pad eignet sich dann aber besser, um eine Oberflache oder Zinkdeckschicht
gezielt zu durchfeuchten. Weiterhin kann die Ankoppelung an rauere Oberflachen verbessert
werden. Wird die Menge an Agar dagegen erhoht, kann das Netzwerk aus Agar das Wasser
deutlich besser zuriickhalten. Das Pad ist trockener und steifer, was die Formgebung
erschweren kann, aber die Wasserabgabe verringert. Pads mit hherem Agargehalt eignen
sich somit gut fur sehr hygroskopische Oberflachen. Als Versuchsstandard haben sich Agar-
gele mit einem Agargehalt von 3 g auf 100 mL Wasser bewahrt, da sie ein Optimum in vielen
der genannten Bereiche darstellen.

Generell konnen die Gelpads aus Agar in beliebiger Dicke gegossen und somit der Mess-
aufgabe angepasst werden. Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurde eine Paddicke von
2,8 mm £ 0,3 mm als Optimum erarbeitet.



Rohstoffbedingt kommt es zu Schwankungen im lonengehalt der Gelpads. Da Agar ein
Naturprodukt ist, kbnnen die Mengen an Chloriden, Sulfaten und Phosphaten bei verschie-
denen Chargen und Herstellern variieren. Prinzipiell lassen sich mit Blick auf die Prifaufgabe
zwei Wege verfolgen: entweder werden Gelelektrolyte mit moglichst geringen lonengehalten
hergestellt (Verwendung von hochreinem Agar und destilliertem Wasser), um so eine minimal-
invasive Messung zu ermdglichen. Somit kdnnen sensible und instabile Schichten gemessen
werden. Bei einer neuen Charge an Agar kann die Menge an lonen jedoch anders ausfallen.
Alternativ kann der lonengehalt in den Gelen gezielt auf einen Grenzwert eingestellt werden,
so dass eine Sicherstellung der Reproduzierbarkeit der Versuchsbedingungen vorliegt.
Allerdings besteht so die Moglichkeit, dass sensible Zinkschichten wahrend der Messung
beeinflussen werden kdnnen.

4. Elektrochemische Messmethodik: Verfahren und Aussagekraft

Bei der Verwendung von Gelelektrolyten kénnen verschiedene elektrochemische Methoden
genutzt werden, um Messobjekte auf ihre Korrosionseigenschaften hin zu untersuchen.
Untersuchungen reichen von der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) uber
dynamische Polarisationsmethoden bis hin zu statischen Polarisationsmethoden. Im Rahmen
dieses Projektes wurde nach einer Vielzahl von Messungen der sogenannte Deckschicht-
widerstand R_ als Hauptkennwert definiert. Dieser ist fur den Anwender mit den meisten
kommerziell verfugbaren Messgeraten leicht zu ermitteln und ist in der Lage, verschiedene
Oberflachen- und Deckschichtzusténde zu unterscheiden. Der Deckschichtwiderstand ist aus
elektrochemischer Sicht ein Summenwiderstand, der sich aus dem Polarisationswiderstand
der Metalloberflache, Ubergangs- und Diffusionswiderstanden der Deckschicht sowie dem
Elektrolytwiderstand des Gelpads zusammensetzt. Er gibt Informationen tber den Zustand der
Deckschicht zum Zeitpunkt der Messung.

Der Deckschichtwiderstand wird Uber eine potentiodynamische Polarisation bestimmt und
entspricht von der Verfahrensweise her der LPR-Technik (LPR: Linear Polarisation Re-
sistance). Es wird mittels dynamischer Polarisation ein Stromdichte-Potential-Verlauf in einem
Bereich mit geringer Abweichung vom freien Korrosionspotential (x 10 mV vs. Ec) auf-
genommen. In diesem Bereich ist die Strom (I)-Potential (E)-Kurve idealisiert linear und der
Deckschichtwiderstand kann uber die folgende Beziehung bestimmt werden:

A ist die Messflache und AE/Al die inverse Steigung der E-I-Funktion im Nulldurchgang. Die
Bestimmung von AE/Al erfolgt im Bereich + 3 mV um den Nulldurchgang des gemessenen
Polarisationsverlaufs. Tiefergehende Informationen zum Deckschichtwiderstand kénnen in der
Open Access Publikation [17] nachgelesen werden. Genaue Ausfiihrungen zur Durchfiihrung
der Messung sind Bestandteil des Normentwurfs.

Anhand einer Vielzahl von Messobjekten im Feld und Proben im Labor konnten im Projekt
spezifische Bereiche fur Deckschichtwiderstande definiert werden. Reinzinkoberflachen und
Oberflachen feuerverzinkter Bauteile haben typischerweise Deckschichtwiderstande R im
Bereich von 0,1 bis 1000 kQ-cm?. Die Hohe des Deckschichtwiderstandes hangt dabei von
den Eigenschaften und der Stabilitéat der Deckschichten ab. Empirische R.-Werte aus Labor-
und Feldversuchen zeigt die Tabelle 1.
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Tabelle 1: Empirische Werte von Deckschichtwiderstanden aus Labor- und Feldversuchen und
Korrelation zur Korrosionsschutzwirkung einer Deckschicht aus Korrosionsprodukten
auf Zink; gemessen bei Raumtemperatur

Deckschichtwiderstand Rc in kQ-cm? Zustand der Deckschicht

0,1<RL<50 Deckschicht instabil; keine oder geringe
Korrosionsschutzwirkung

50 <RL =100 Bildung einer stabilen Deckschicht noch nicht abgeschlossen;
mittlere Korrosionsschutzwirkung

RL > 100 stabile Deckschicht; gute bis hervorragende
Korrosionsschutzwirkung

Zur Verdeutlichung der Bedeutung der Werte des Deckschichtwiderstandes ist in Abbildung 2
ein Beispiel dargestellt. Eine Reinzinkprobe wurde sowohl im Ausgangszustand als auch nach
einer Langzeitbewitterung in Stadtatmosphére von 1 Jahr gemessen. Bereits mit blo3em Auge
sind die unterschiedlichen Oberflachenzustande erkennbar. Wahrend die Zinkprobe im Aus-
gangszustand einen Deckschichtwiderstand von etwa 20 kQ-cm? besitzt, weist die frei-
bewitterte Probe einen Deckschichtwiderstand von etwa 400 kQ-cm? auf. Anhand von Tabelle
1 lasst sich aus den Werten schlieBen, dass bei der Probe im Ausgangszustand noch keine
Deckschicht mit Korrosionsschutzwirkung vorliegt.

Zink m Ausgangszustand

1000

i

) ) 100
Zink nach Langzeitbewitterung

10 -

Ausgangszustand Langzeitfreibewittert

Deckschichtwiderstand [kOhm cm?]

Abbildung 2:  Verdeutlichung der Bedeutung des Deckschichtwiderstandes an Reinzink im
Ausgangszustand und nach Langzeitbewitterung in Stadtatmosphére
(Korrosivitatskategorie C3, freie Bewitterung)

Ein Einzelwert von R, gibt Informationen Uber den Zustand der Deckschicht zum Zeitpunkt der
Messung an. Soll die zeitliche Entwicklung von Deckschichten im Verlauf einer Bewitterung in
nattrlichen oder kunstlichen Atmospharen beschrieben werden, missen Deckschichtwider-
stande in einer geeigneten zeitlichen Abfolge bestimmt werden.
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5. Anwendungsbeispiele fur den Einsatz von Gelelektrolyten
5.1. Beschreibung der Deckschichtbildung an der Atmosphére

Die Verwendung von Gelelektrolyten fur elektrochemische Untersuchungen ist ein neuer
Ansatz in der Korrosionsforschung. Mittels Gelelektrolyten kénnen Fragestellungen im Hinblick
auf atmosphéarische Korrosions- und Deckschichtbildungsvorgange bei Zink betrachtet
werden, die ohne ihren Einsatz nur schwer oder Uberhaupt nicht messtechnisch erfassbar
sind. Mit Hilfe des kombinierten Einsatzes von Gelelektrolyten und oberflachenanalytischen
Verfahren kann beispielsweise nachgewiesen werden, dass sich bei freier Bewitterung von
Zink an der Atmosphére unterschiedliche Stadien der Ausbildung von Deckschichten
unterscheiden lassen. Die Abbildung 3 verdeutlicht die vier Stadien der Deckschichtbildung
anhand eines reprasentativen Verlaufes des Deckschichtwiderstandes, der ein Mal3 fir die
Stabilitat der Deckschicht ist.

A Bildung einer nicht schitzenden Zinkhydroxidschicht

B Umwandlung Deckschicht, Bildung sehr reaktiver Deckschichten
C Bildung schutzender, carbonatdominierter Deckschichten

D Stabilisierung und Wachstum carbonatdominierter Deckschichten

Niederschlags-
ereignis

R,

=
[5}
2
E o
£35
< G ; ; ;
D g i i
O 1
=0 I T i
- @ Bildung von Zinkhydroxid '
% e \ \ ~ Bildung von Zinkhydroxycarbonat
- m 1 1 :
e
D = '
.'g :f_E = Bildung von Hydrozinkit
£% P i
=0 i i i
L : : :
X~ Ai B i C H D
[&) 1 1 1 o
a3} ¥ »
@)
Stunden Tage Wochen Monate Jahre

Abbildung 3:  Stadien der Deckschichtbildung auf Zink bei freier Bewitterung an Stadtatmosphéare
(C3), entnommen aus [18]

Gelelektrolyte ermdglichen es, Anderungen in der Stabilitat der Deckschicht nachzuvollziehen.
In Stadium A ab Beginn der Bewitterung erfolgt die Bildung von Deckschichten aus Zink-
hydroxid. Je nach Bewitterungsbedingungen sind diese Schichten aber zunéachst weniger sta-
bil. Die Bildung und Stabilisierung der Zinkhydroxidschicht resultieren im ersten Stadium aus
dem Einfluss der durchlaufenen Feucht-/Trockenzyklen und Temperaturwechsel. Durch das
erste Niederschlagsereignis kommt es zu einer Umwandlung der Deckschicht (Stadium B).
Die niedrigen Deckschichtwiderstande sind ein Hinweis fur sehr reaktive Deckschichten aus
nicht schitzenden Korrosionsprodukten. Das Stadium C ist gekennzeichnet durch die Bildung
stabiler Deckschichten, deren Zusammensetzung zunehmend durch carbonathaltige Ver-
bindungen dominiert wird. Die Bildung schitzender Deckschichten erfolgt bei freier Bewit-
terung bei glnstigen Bedingungen innerhalb weniger Tage bis zu wenigen Wochen nach
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einem Niederschlagsereignis. Die Bildung stabiler und dichter Deckschichten aus carbonat-
haltigen chemischen Verbindungen sind mit einer deutlichen Erhéhung des Deckschicht-
widerstandes mit Werten tber 100 kQ-cm? verbunden. Das Stadium D ist gepragt durch die
Stabilisierung der carbonatdominierten Deckschichten. Die Zusammensetzung der Deck-
schichten verschiebt sich mit zunehmender Bewitterungszeit von Hydrozinkit zu Zinkhydroxy-
carbonat. Bereits hach 70 Tagen freier Bewitterung an Stadtatmosphare konnte eine Deck-
schicht aus Korrosionsprodukten nachgewiesen werden, die ausschlie3lich aus Zinkhydroxy-
carbonat bestand. Mit zunehmender Bewitterungszeit andert sich die Zusammensetzung der
Deckschichten nicht mehr signifikant. So sind die Deckschichten auch nach drei Jahren
Bewitterung an Stadtatmosphéare dominiert von Zinkhydroxycarbonat. Die Deckschichtwider-
stande sinken dabei nicht mehr auf Werte unterhalb von 100 kQ-cm? und verweisen nach
Tabelle 1 auf eine gute bis hervorragende Korrosionsschutzwirkung.

5.2.  Durchfihrung von Feldmessungen an Realbauteilen

Mittels Gelelektrolyten sind elektrochemische Messungen im Feld und an realen Bauteilen
maoglich. Im Vergleich zu wassrigen Elektrolyten besteht ein deutlich verbessertes Handling
und es sind Uberkopfmessungen an Zinkbauteilen realisierbar. Fiir Feldmessungen wurde im
Rahmen des Verbundforschungsvorhabens ein spezielles, modular aufgebautes Messsystem
entwickelt, bestehend aus einem Kunststoffmesskopf zur Elektroden- und Gelpadaufnahme,
Kabeln, mobilem Potentiostat (PalmSens4 Potentiostat) und einem Laptop mit Steuersoftware.
Der Messkopf fur Feldmessungen ist in Abbildung 4 zu sehen.

Dauermagnete Gegenelektrode

Aussparung
zur Aufnahme
von Gelpads

Bezugselektrode

Abbildung 4:  Prototyp eines Messkopfes fur Messungen an Realbauteilen

Der Messkopf besteht aus einem Schaft zur Aufnahme und zum Schutz der empfindlichen
Bezugselektrode, einer Aussparung zur Aufnahme der Gelpads, der netzférmigen Gegen-
elektrode und integrierten Dauermagneten, um einen festen Halt an verzinktem Stahl zu ge-
wabhrleisten. Am Beispiel zweier im Verlauf des Forschungsvorhabens durchgefiihrten Feld-
messkampagnen sollen im Folgenden die Vorteile der neuen Messmethodik fur Zink und
verzinkte Bauteile verdeutlicht werden.
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Autobahnbriucke A44 bei Waldkappel/Bischhausen

Das erste Messobjekt war ein feuerverzinkter Briickentrager einer Autobahnbriicke Uber die
A44. Zum Zeitpunkt der Messkampagne am 22. Juli 2021 war die Bricke 5 Jahre alt. Die
darunter liegende A44 wurde zum Zeitpunkt der Messung noch nicht in Betrieb genommen.
Die Bricke befindet sich am Landwirtschaftsweg ,Am Weinberg“ in 37285 Waldkappel/
Bischhausen (GPS: 51°08‘36.7“ N, 9°56'11.7“ E). Wahrend der Messkampagne wurden
verschiedene Positionen an der Innen- und Aul3enseite eines der beiden feuerverzinkten
Tragers untersucht. Die Abbildung 5 zeigt Bilder der Messkampagne und des Messgerates.

Abbildung 5:  Messkampagne an einem feuerverzinkten Bruckentrager uber die A44 bei
Waldkappel, links: Briicke mit feuerverzinktem Briickentrager, rechts: Feldmessgerat
fur die Bestimmung von Deckschichtwiderstanden mittels Gelelektrolyt

Wahrend der Messung mittels Gelelektrolyt wurden die Deckschichtwiderstdnde an verschie-
denen Positionen des Trégers ermittelt. Dabei konnten unterschiedliche Deckschichtwider-
stande in Abhangigkeit der Messposition bestimmt, siehe Abbildung 6.

A44 Richtung A44 Richtung
Waldkappel Oetmannshausen
< ————
121} | 43
176 6
332
R, in kQcm®

Abbildung 6:  Ermittelte Mittelwerte der Deckschichtwiderstdnde an einem 5 Jahre alten
feuerverzinkten Brickentrager tber die A44 bei Waldkappel/Bischhausen

Die Messwerte kénnen nach Tabelle 1 eingeordnet werden. Es zeigt sich, dass deutliche
Unterschiede beim Zustand der Zinkdeckschicht an ein und demselben Bauteil in Abhangigkeit
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der Position und der Bewitterungsbedingungen vorliegen. Im Innenbereich des Tragers (uber-
dacht, vor Regen geschutzt) werden deutlich geringere Deckschichtwiderstande gemessen
als am AufRenbereich oder der Unterseite des Tragers. Im AulRenbereich des Trégers bilden
sich durch den Einfluss von Niederschlagen korrosionsstabilere Schichten, die einen opti-
malen Langzeitschutz bieten. Die Schichten im Innenbereich des Tragers dagegen konnten
sich noch nicht optimal ausbilden und sind noch instabil. Somit bieten sie keine gute Korro-
sionsschutzwirkung. FiUr weitere Informationen zum Unterschied zwischen freier und
Uberdachter Bewitterung wird an dieser Stelle auf weiterfihrende Literatur verwiesen [18].

Hollmeckebriicke bei Werdohl

Als zweites Messobjekt wird die Messkampagne an der Héllmeckebriicke vorgestellt. Bei
dieser Bricke handelt es sich um eine feuerverzinkte Bricke Uber den Fluss Lenne bei
Werdohl (GPS: 51°15'50.9" N, 7°44‘35.8“ E), die vor etwa 32 Jahren in Betrieb genommen
wurde. Wahrend die Briickenpfosten und die Unterseite der Brlickenbdgen ein typisches
Zinkblumenmuster zeigen, erscheint die Oberseite der Briickenbdgen rostrot. Hier handelt es
sich um eine durchgewachsene Zink-Eisen-Legierungsschicht. Die Abbildung 7 gibt Eindriicke
von der Vor-Ort-Messkampagne an der Hollimeckebricke bei Werdohl.

Abbildung 7:  Eindrucke von der Feldmesskampagne an der Héllmeckebriicke bei Werdohl
a) links oben — Ubersichtsbild Hollmeckebriicke bei Werdohl, landliche bis stadtische
Atmosphére
b) rechts oben — Eindruck der parallel verlaufenden Messungen der Messpartner
c) links unten — angebrachte Messzelle an der Unterseite der Briicke
d) rechts unten — angebrachte Messzelle an Tragern der Briicke, durchgewachsene
Zink-Eisen-Legierungsschichten
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Die Bricke besitzt mehrere Bogensegmente, sodass es vorkommen kann, dass ein Teil der
Briicke bereits in der Sonne liegt, wahrend ein anderer Teil noch verschattet ist. Zur Unter-
suchung dieses Einflusses wurden Briickenbtgen bei zwei verschiedenen Bauteiltempe-
raturen gemessen — einmal bei 25°C (Schatten) und einmal bei 37°C (Sonne). Es zeigte sich,
dass bei hoheren Oberflachentemperaturen der Deckschichtwiderstand signifikant abnimmt.
Ein Einfluss extremer Bauteiltemperaturen auf das Messergebnis konnte somit belegt werden
und muss fur die Ausarbeitung der Prifnorm bertcksichtigt werden.

Bei Messungen an den Pfosten konnte ein typischer Deckschichtwiderstand von 300 kQ-cm?
ermittelt werden. Dieser liegt im Erwartungsbereich fur eine sehr gut schiitzende Deckschicht
nach langen Bewitterungszeiten. Wird an derselben Stelle die Oberflache (Deckschicht) gezielt
mittels Schleifpapiers abgetragen und somit aktiviert, sinkt der Widerstand deutlich auf einen
Wert von 10 kQ-cm? — dieser Wert liegt im Erwartungsbereich von aktivem Zink ohne
schitzende Deckschicht (Tabelle 1).

Weiterhin wurde der Bogen auf der Oberseite (der rostrot erscheint) mit der Unterseite (die
keine Rotfarbung aufweist) und dem Pfosten verglichen. Der Deckschichtwiderstand der
Unterseite liegt mit 200 kQ-cm? etwas geringer als beim senkrechten Pfosten mit 300 kQ-cm?.
Beide Werte liegen aber im Bereich von sehr gut schitzenden Deckschichten. Auf der
Oberseite der Bricke (Zink-Eisen-Legierungsschichten) liegt der Deckschichtwiderstand da-
gegen bei 50 kQ-cm?.

5.3. Begleitung von beschleunigten Korrosionsprifungen

Ein weiteres Einsatzgebiet der neuartigen Messmethodik mittels Gelelektrolyten liegt in der
Begleitung von beschleunigten Korrosionspriifungen und der Beschreibung der dort ab-
laufenden Korrosionsvorgange. Mittels der neu entwickelten Messmethodik wurden zwei
verschiedene Kammerprifungen begleitet. Nicht vorbewitterte Probenbleche aus Reinzink
wurden fur bis zu 7 Tage einer Salzsprihnebelprifung nach DIN EN ISO 9227 und einer
Bewitterung mit definierten Feucht-/ und Trockenzyklen ausgesetzt: ein Bewitterungszyklus in
der Klimakammer bestand aus jeweils einer Feuchtphase (95 % r. F. fir 2 h, 28 °C) mit
anschlieRender Trockenphase (60 % r. F. fur 4 h, 21 °C). Somit wurden innerhalb von 24 h
entsprechend 4 Zyklen durchlaufen. Die Abbildung 8 zeigt die Oberflachenzustande der
Proben im Ausgangszustand und nach 1, 5 und 7 Tagen Bewitterung.
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Klimakammerpriifung definierter Feucht-/Trockenzyklus

L
e mers

oF

Salzspruhnbelprufung nach DIN EN 9227

Abbildung 8:  Oberflachenaufnahmen von Reinzinkproben nach Bewitterung in Klimakammern

Nach der Klimakammerprifung wurden die Massenverluste der Proben bestimmt. Diese sind
in Abbildung 9 in Abhangigkeit der Bewitterungszeit aufgetragen.

= Salzsprihnebelprifung nach DIN EN 9227 u Klimakammerprifung definierter Feucht-/Trockenzyklus
® Klimakammerprufung definierter Feucht-/Trockenzyklus 3,0
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Testdauer [Tage] Testdauer [Tage]
Abbildung 9:  Massenverlust von Reinzink in Abhangigkeit der Dauer einer kiinstlichen Bewitterung;

rechts: VergroRerter Mal3stab

Es sind deutliche Unterschiede hinsichtlich der Massenverluste der beiden verschiedenen
Klimakammerprifungen zu erkennen. Bei der Salzspriihnebelpriifung steigt der Masseverlust
mit zunehmender Testdauer linear an, wahrend er bei einem definierten Feucht-/Trocken-
zyklus innerhalb des ersten Tages am starksten ansteigt. Anschliel3end ist nur noch ein sehr
geringer Massenverlust zu erkennen. Nach 7 Tagen kinstlicher Bewitterung erreicht der Mas-
senverlust bei der Salzsprihnebelprifung einen Wert von 98 g/m?, wahrend er bei dem
zyklischen Test lediglich 1,3 g/m? betragt. Unter den stark korrosiven Bedingungen der Salz-
sprihnebelkammer scheinen sich keine schiitzenden Deckschichten ausbilden zu kbénnen, die
fir einen dauerhaften Korrosionsschutz von atmospharisch beanspruchtem Zink ausschlag-
gebend sind. Zur Untersuchung des Oberflachenzustandes wurden begleitende Messungen
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des Deckschichtwiderstandes an den bewitterten Proben durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 10 dargestellt.

—m— Salzsprihnebelprifung nach DIN EN 9227

1000 #  Klimakammerprufung definierter Feucht-/Trockenzyklus

100 4 e

0,14 B

Deckschichtwiderstand [kOhm cm?]

0,01 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Testdauer [Tage]

Abbildung 10: Verlauf des Deckschichtwiderstandes von Reinzink in kiinstlichen Klimaten

Bereits bei der ersten Messung nach einem Tag kinstlicher Bewitterung sind deutliche Unter-
schiede zwischen den beiden Kammerprifungen sichtbar. Die Deckschichtwiderstande der
Zinkproben weisen nach der Salzspriuhnebelprifung sehr geringe Werte unterhalb von
1 kQ-cm? auf und verbleiben tiber die gesamte Messdauer auf sehr niedrigem Niveau. Dieses
Verhalten deutet auf sehr korrosionsaktive Oberflachen hin (Tabelle 1), was sich entsprechend
in den hohen Massenverlusten widerspiegelt.

Bei dem Feucht-/Trockenzyklus werden dagegen nach einem Tag in der Klimakammer
Deckschichtwiderstande von 20 kQ-cm? gemessen. Mit zunehmender Bewitterungsdauer
steigen sie weiter an und erreichen schlie3lich nach 7 Tagen kiinstlicher Bewitterung einen
Wert von 100 kQ-cm?. Im Gegensatz zur Salzspriihkammer bilden sich bei dem zyklischen
Kammertest schiitzende Deckschichten aus Korrosionsprodukten aus, die schitzende Eigen-
schaften aufweisen und einen geringen Massenverlust zur Folge haben.

Somit unterscheidet sich das Verhalten von Zinkoberflachen bei einer Salzsprihnebelprifung
deutlich vom Verhalten bei einem definierten Feucht-/Trockenzyklus, was mittels Gelelektro-
lyte belegt werden kann. Die Messungen mit Gelelektrolyten bestatigen, dass eine kinstliche
Bewitterung unter Einwirkung einer dauerhaften Feuchtigkeit und unter Einwirkung von Chlorid
nicht zur Prifung von Zink und verzinkten Bauteilen geeignet ist. Der definierte Feucht-/
Trockenzyklus zeigt dagegen beispielhaft, dass man sich durch geschickte Wahl der
Parameter den realen Korrosionsbedingungen an der Atmosphére zwar ndhern kann, aber
das komplexe Wechselspiel aus verschiedenen atmospharischen Einflussfaktoren lasst sich
aber nur unzureichend nachstellen. Es konnte gezeigt werden, dass sich die neuartige Mess-
methodik eignet, um den Einfluss verschiedener Parameter und Bewitterungszyklen eines
Klimawechseltests auf Zinkoberflachen zu beschreiben und zu bewerten.

5.4. Messung von Nageln mit Zinktberzigen fur den Holzbau

Im vorgestellten Projekt sind nicht nur Bleche mit planen Oberflachen untersucht worden,
sondern auch N&agel fir den Holzbau. Nagel benétigen einen anderen Messaufbau und sind
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daher deutlich komplizierter und aufwendiger zu messen als Bleche. Dennoch ist das Messen
mittels Gelelektrolyten prinzipiell méglich. Die Abbildung 11 zeigt den schematischen und den
tatsachlichen Aufbau zur Messung von Néageln.

RE...Referenzelektrode (Ag/AgCl)

i i i Vorderansicht
Seitenansicht (Schnitt) AE..Arbeitselektrode (Nagel)
Potentiostat Potentiostat CE...Cegenelektrode (Ti/Ti0,-Metallnetz)
AE RE GE AE RE GE
Q Q Q Q
I | .
|Agarge| | Agargel

Abbildung 11: Messaufbau zur Messung von Néageln mittels Gelelektrolyten

Da die N&agel eine gekriimmte Oberflache besitzen, ist die Verwendung von Gelpads mit planer
Ankopplungsflache nicht moglich. Stattdessen wird ein zylinderformiges Gel verwendet und
der Nagel durchgestochen. Die Gegenelektrode muss in diesem Fall auch gebogen sein, so
dass sie durchgéangig Kontakt zum Gelzylinder herstellt und die Feldlinien optimal verteilt sind.
Die gemessene Kontaktflache kann ermittelt und die Ergebnisse normiert werden. Feuerver-
zinkte Nagel, die noch nicht in Holz oder an der Atmosphéare bewittert wurden, weisen im
Bereich des Nagelschaftes einen Deckschichtwiderstand von 25 kQ-cm? auf. Nach Tabelle 1
besitzen sie somit keine schiitzenden Deckschichten aus Korrosionsprodukten. Bei galvanisch
verzinkten Nageln, die zuséatzlich zu einer galvanisch abgeschiedenen Zinkschicht eine Cr(lll)-
Konversionsschicht und einen Topcoat besitzen, liegt der Wert des Deckschichtwiderstandes
dagegen bei 200 kQ-cm?. Das ist ein Hinweis darauf, dass mittels eines Topcoats und einer
Konversionsschicht die Bestandigkeit einer Zinkschicht bei Nageln zunachst temporar erhoht
werden kann.

Die Messungen an Nageln konnten im Verbundforschungsvorhaben GELELEK noch nicht zur
Normungsreife gebracht werden. Es sind noch weitere Untersuchungen und Anpassungen
notwendig, um ein gesichertes normatives Prifverfahren zur Verfugung zu stellen.

6. Zusammenfassung und Ausblick auf weitere Tatigkeiten

Das Hauptziel des Verbundforschungsprojektes GELELEK war es, die wissenschaftlichen
Erkenntnisse und Erfahrungen zu elektrochemischen Messungen mittels eines Gelelektrolyten
zu bundeln, zu erweitern und in einen Normvorschlag fur eine Prifnorm zu tberfihren. Die
Prifnorm soll es Anwendern und Prifinstituten erméglichen, Zinkuberziige und deren Schutz-
wirkung unter praxisrelevanten Bedingungen prifen zu konnen. Eine gezielte Kombination von
Laboruntersuchungen mit Untersuchungen im Feld und Bauteilen unter realen Einsatz-
bedingungen wurde angewandt, um die Prifparameter und die Ergebnisdarstellung zu defi-
nieren und anzupassen. Nach Abschluss des Projektes steht nun Industrievertretern und Pruf-
instituten ein wissenschaftlich gesichertes Messverfahren basierend auf elektrochemischen
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Kennwerten zur Verfigung, um Zinkiberziige und deren momentane Schutzwirkung unter
praxisrelevanten Bedingungen einschatzen und prifen zu kénnen.

Die Methode wurde bereits im Rahmen eines Ringversuches erfolgreich bei 20 Teilnehmern
aus Hochschulen, Unternehmen und Prifinstituten angewandt. Dabei wurden Erkenntnisse
zum Handling und zur Verbesserung der Methode und des Normvorschlags erarbeitet. Die
Ergebnisse des Ringversuches flieRen direkt in den kiinftigen Normentwurf ein.

Der im Rahmen des Forschungsprojektes erstellte Normvorschlag wurde dem NA 062-01-77
AA ,Korrosionsprifverfahren® des DIN-Normenausschusses Materialprifung (NMP) vorge-
stellt. Er wurde beflirwortet und wird mit Start zum Juni 2022 in ein offizielles Normungsprojekt
mit einer Dauer von 18 Monaten Uberfuhrt. Der Normvorschlag stellt Angaben zum An-
wendungsbereich, zu Herstellung und Eigenschaften von Gelelektrolyten, zum Aufbau der
elektrochemischen Messzelle, den Anforderungen an die zu messende Flache, die Umge-
bungsbedingungen wahrend einer Messung und zur Bestimmung des Deckschichtwider-
standes zur Verfligung. Darliber hinaus gibt er Hinweise zum Aufbau der Prifberichte. Dem
Normvorschlag wird ein informativer Anhang beigefiigt, der weitergehende Informationen zur
Verwendung und Verarbeitung der Messwerte enthalt.

Die Hauptziele des Forschungsvorhabens GELELEK wurden erreicht. Es wurde ein
Beitrag zur Forderinitiative WIPANO im Forderschwerpunkt ,,Normung und Standardi-
sierung“ geleistet.
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