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KAPITEL 1

I EINLEITUNG

1 Verzinktes Stahlband

Verzinktes Stahlband ist ein wichtiger Rohstoff fiir die Automobil-, Bau- und
Hausgeriteindustrie, da es einen deutlich verbesserten Korrosionsschutz im Vergleich zu
unbeschichtetem kaltgewalztem Stahl aufweist. Dieser erhohte Korrosionsschutz beruht auf
den speziellen Eigenschaften der Zinkbeschichtung: Zum einen trennt der Zinkiiberzug das
darunterliegende Stahlsubstrat von der korrosiven Umgebung, und der korrosive Angriff
findet deshalb zunidchst am Zinkiiberzug statt, wihrend der Grundwerkstoff darunter
geschiitzt ist (Barriereschutz). Zum anderen bietet der Zinkiiberzug auch einen galvanischen
Schutz. Zink stellt mit seinem Standardpotential von Uy=-0,763 V ein unedles Metall dar. In
Verbindung mit Stahl als Grundwerkstoff verhilt sich Zink in den meisten Umgebungen bei
Raumtemperatur anodisch und wird deswegen bevorzugt angegriffen, selbst wenn Teile des
Stahlsubstrates freiliegen, wie es etwa an Schnittkanten oder bei Verletzungen der
Zinkbeschichtung bis zur Stahloberfliche der Fall ist. In weiterer Folge kann es nach der
korrosiven Auflosung von Teilen der metallischen Zinkbeschichtung zur Bildung von
Zinkhydroxid, Zn(OH),, kommen, das einen zusétzlichen Barriereschutz bietet und somit die
Korrosionsrate weiter reduziert [1].

Fiir die groftechnische Herstellung von Zinkiiberziigen auf Stahlband kommen die klassische
Schmelztauchverzinkung, die elektrolytische Verzinkung oder das thermische Spritzen zum
Einsatz [1,2]. Fiir diese Arbeit iiber schmelztauchverzinkte Zinklegierungsiiberziige ist

ausschlieBlich das erstgenannte Verfahren von Bedeutung.

2 Kontinuierliche Schmelztauchverzinkung

Beim kontinuierlichen Schmelztauchverzinken werden zusammengeschweilite Stahlbdnder
mit einer Geschwindigkeit von bis zu 200 m/min mit einem metallischen Uberzug versehen.
Eine schematische Darstellung einer typischen Schmelztauchverzinkungsanlage ist in
Abbildung 1 dargestellt. Der Grofteil an schmelztauchverzinktem Stahlband wird in Anlagen
produziert, die nach dem Sendzimir-Prozess [3] betrieben werden. Bei diesem Prozess kommt

ein Ofen mit oxidativen und reduktiven Bereichen zum Einsatz [1,2].
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Eine typische Schmelztauchverzinkungsanlage besteht aus einer Reinigungseinheit, einem
Durchlaufofen, dem Schmelzbad, einer Vorrichtung zur Einstellung der Zinkauflage und einer
Kiihlstrecke. Das eingesetzte Stahlband durchlduft zunéchst einen iiblicherweise alkalischen
Reinigungsschritt, in dem Verschmutzungen wie etwa Walzole von der Oberfldche entfernt
werden. Dieser Vorgang fithrt zum einen zu einer Verbesserung der Haftung der spiter
aufgebrachten metallischen Beschichtung, und zum anderen verhindert er die Einbringung

von Verschmutzungen in das Schmelzbad [1,2].

Ok
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einer Schmelztauchverzinkungsanlage (nach [1]).

In der Vorwiarmzone des Ofens, der Oxidationszone, wird das Band schnell auf 450-650 °C
erwdrmt, und es erfolgt die oxidative Reinigung des Stahlbandes. AnschlieBend durchliuft
das Stahlband einen auf 500-760 °C aufgeheizten und unter N»/H,-Atmosphére betriebenen
Ofen. Die reduzierende Atmosphidre des Ofens entfernt die restlichen organischen
Verschmutzungen und Oberfldchenoxide. In einem ndchsten Schritt wird das Band bei einer
Temperatur von etwa 700 °C gegliiht, und es kommt zur Rekristallisation des zuvor
kaltgewalzten Stahlbandes, wobei die gewiinschten mechanischen Eigenschaften des
Grundwerkstoffes eingestellt werden. In der Kiihlzone wird das Band unter Schutzgas auf
eine Temperatur nahe der Schmelzbadtemperatur abgekiihlt. Daraufhin taucht das Stahlband
in das Schmelzbad ein. Da das Stahlband durch den vorangegangenen Schritt noch
ausreichend vorgewidrmt ist, wird dabei die Badtemperatur kaum beeinflusst. Die

Badtemperatur hdngt neben der Badzusammensetzung vom Schmelzpunkt der fiir den

2
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Uberzug verwendeten Legierung und der Bandtemperatur vor dem Eintauchen ab. Bei Zink
betragt die Badtemperatur etwa 460 °C. Das Band taucht schrig nach unten in das
Schmelzbad ein, wird durch eine Rolle im Bad nach oben umgelenkt und verldsst das
Schmelzbad wieder. Typische Tauchzeiten beim Schmelztauchverzinken liegen zwischen vier
und acht Sekunden. Die gewiinschte Uberzugsdicke auf dem Stahlband wird beim Verlassen
des Schmelzbades mithilfe des Diisenabstreifverfahrens eingestellt, bei dem das
tiberschiissige, noch fliissige Metall mit einem gerichteten Gasstrahl aus einer breiten
Flachdiise auf der Vorder- und Riickseite abgestreift wird. Die Uberzugsdicke hiingt von der
Bandgeschwindigkeit, dem Abblasdruck und dem Diisenabstand des Bandes ab.
AnschlieBend kommt es in einer Kiihleinrichtung zur Erstarrung der metallischen
Beschichtung. Zuletzt wird das Band je nach den Erfordernissen nachgewalzt (dressiert),
gerichtet und mit einem Oberflachenschutz versehen [1,2].

Um den Verzinkungsprozess und die Schichteigenschaften zu verbessern, enthilt das
Schmelzbad neben Zink noch etwa 0.2 Gew.-% Aluminium. Dieses bildet einerseits eine
diinne Aluminiumoxid-Schicht auf dem Schmelzbad und schiitzt die Zinkschmelze so vor
Verdampfen und verhindert auBlerdem den Zutritt von Luftsauerstoff, der zu starker
Verschlackung fiihren wiirde. Zum anderen unterbindet die Zugabe von Aluminium die
Bildung von sproden ZnFe-Phasen an der Grenzfliche zwischen metallischem Uberzug und
Stahlsubstrat. Die ZnFe-Phasen verschlechtern die Haftung des Uberzuges gravierend und
wiirden beim Umformen des Werkstoffes zu einem Abplatzen der Beschichtung fiihren.

Stattdessen kommt es zur Ausbildung von Fe-Al-Phasen an der Grenzflache [1,2].

3 Einsatz von Legierungen in der Schmelztauchverzinkung

Zinkbeschichtetes Stahlband wird aufgrund seiner guten Korrosionsschutzeigenschaften in
der Automobil-, Bau- und Hausgerdteindustrie eingesetzt. Die Schutzeigenschaften des
Zinkiiberzuges hdngen dabei von der Schichtdicke und den &uBeren Bedingungen ab. Die
Bemiihungen der Stahlindustrie gehen schon seit ldngerer Zeit in Richtung Entwicklung
alternativer Zinkbeschichtungssysteme, die bei gleichbleibender bzw. geringerer Schichtdicke
einen verbesserten Korrosionsschutz bieten. Diinnere Uberziige bringen zusitzlich weitere
verarbeitungstechnische Vorteile beim Umformen und Fiigen. Zudem ermdglichen
korrosionsbestindigere Uberziige den teilweisen bis giinzlichen Verzicht auf weiterfithrende
Korrosionsschutzmallnahmen. Dies stellt besonders bei steigenden Rohstoffpreisen und
strengeren Umweltschutzgesetzen eine finanzielle Entlastung fiir die betreffenden

Unternehmen dar.
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In den letzten 40 Jahren wurde versucht, den Korrosionsschutz von Zinkiiberziigen fiir
Stahlband durch den Einsatz von Zinklegierungen weiter zu verbessern. Bereits sehr frith
wurde entdeckt, dass die Zugabe von Aluminium zum Schmelzbad neben
verarbeitungstechnischen Vorteilen auch eine Verbesserung des Korrosionsschutzes bewirkt.
Diese Entdeckung stellte die Grundlage fiir die Entwicklung von Zn-Al-
Beschichtungssystemen dar. Neben einem kathodischen Schutz durch Zink bieten derartige
Beschichtungen durch die Fahigkeit von Aluminium, eine dichte Oxidschicht zu bilden, auch
eine zusétzliche Barriereschutzwirkung.

Durch die Zugabe von Magnesium kann eine weitere Verbesserung der
Korrosionseigenschaften erzielt werden. Ausgehend vom asiatischen Raum fiihrte dies spiter
auch am europdischen Markt zur Entwicklung zahlreicher Zn-Al-Mg-Systeme.

Abbildung 2 zeigt die zeitliche Entwicklung der wichtigsten Zn-Al-Uberziige und Zn-Al-Mg-
Beschichtungen (fett geschrieben).

Galvalume ZAM, Dymazinc

Super Zinc
1 1 Super Dyma

Zeit ‘
.

1972 1980 1990 2000 2007
T Zink-Magnesium,
Galfan MagiZinc, ZMg EcoProtect

Abbildung 2: Zeitliche Entwicklung von Zinklegierungsiiberziigen.
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I THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1 Zn-Al-Legierungen

Abbildung 3 zeigt das Zustandsdiagramm des bindren Systems Aluminium-Zink. Es setzt
sich aus den drei festen Phasen £, f und # und der Schmelze zusammen. Die - und die f-
Phase beschreiben die Zn-armen bzw. Zn-reichen kubisch flichenzentrierten Aluminium-
Mischkristalle. Die Loslichkeit von Zink in den Aluminium-Mischkristallen steigt mit
zunehmender Temperatur auf 32.4 Gew.-% (16.5 at%) Zn bei der eutektoiden Temperatur
von 277 °C und auf 83.1 Gew.-% (67.0 at%) Zn bei der eutektischen Temperatur von 381 °C.
Die n-Phase beschreibt den Bereich der Zink-Mischkristalle und ist hexagonal dichtest
gepackt mit einer maximalen Ldslichkeit an Aluminium von 1.2 Gew.-% (2.8 at%) bei der
eutektischen Temperatur. Die Loslichkeit sinkt auf 0.7 Gew.-% (1.6 at%) bei der eutektoiden
Temperatur und auf 0.03 Gew.-% (0.07 at%) bei Raumtemperatur. Die im System
Aluminium-Zink moglichen Phasenumwandlungen sind in Tabelle 1 angefiihrt.
Atomic Percent Zinc

10 20 an 40 50 60 Y0 B0 90 100
R e R LT LT Ton— w—— - —r U N A
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Abbildung 3: Zustandsdiagramm Aluminium—Zink [4].
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Tabelle 1: Phasenumwandlungen im Al-Zn-System (nach [1]).

Zinkgehalt / Temperatur

Phasenumwandlung Gew.-% (at%) °C) Umwandlungstyp
L—p+y 95.0 (88.7) 381 eutektisch
B— B+ 77.7 (59.0) 277 cutektoid

(Al) > B+ 61.3 (39.5) 351.5 kritisch

L — (AD 0(0) 660.5 kongruent
L—op 100 (100) 419.6 kongruent

Dabei handelt es sich um ein Eutektikum bei 95.0 Gew.-% (88.7 at.%) Zn und ein Eutektoid
bei 77.7 Gew.-% (59.0 at%) Zn. Weiters existiert eine Mischungsliicke mit einer kritischen

Temperatur von 351.5 °C bei 61.3 Gew.-% (39.5 at%) Zn [1].

Bei den wichtigsten heute am Markt befindlichen Zn-Al-Legierungen fiir die
Schmelztauchverzinkung handelt es sich um Galvalume [5,6] und Galfan [7,8,9]. Generell
zeichnen sich Legierungen mit einem erhdhten Aluminiumanteil durch einen verbesserten
Korrosionsschutz und Vorteile beim Umformen aus. Details zu diesen beiden Zn-Al-

Beschichtungssystemen kdnnen Tabelle 2 entnommen werden.

Tabelle 2: Zusammensetzung kommerzieller Zn-Al-Beschichtungen.

Zusammensetzung / Gew.-%

Handelsname Entwickler
Zn Al andere
Galvalume 43.4 55 1.6 Si Bethlehem Steel Corp., USA
<0.05 Gew.-%

Centre de Recherches

Galfan 95 5 La-Ce- Metallurgiques, Belgien

Mischmetall

1.1 Galvalume

Bereits 1962 startete Bethlehem Steel ein Forschungsprogramm, das die Entwicklung
neuartiger, auf Zink und Aluminium basierender Uberziige fiir Stahlband zum Ziel hatte. Man
wollte damit eine Verbesserung der Korrosionsbestidndigkeit erreichen. 1972 wurde die im
Zuge dieser Untersuchung entwickelte Zn-Al-Beschichtung namens Galvalume erstmals
grofitechnisch hergestellt.

Galvalume besteht aus Zink mit 55 Gew.-% Al und 1.6 Gew.-% Si. Die Zugabe von Silizium

ist notwendig, um eine sehr stark exotherme Reaktion zwischen dem Schmelzbad und dem
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Stahlband zu verhindern. Diese Reaktion ist ohne das Vorhandensein von Silizium
ausschlieflich von der Diffusionsgeschwindigkeit von Aluminium zum Stahlsubstrat
gesteuert [10]. Durch die Zugabe von Silizium bildet sich beim Eintauchen des Stahlbandes in
das Schmelzbad eine diinne siliziumhéltige Schicht am Stahlsubstrat, die eine
Diffusionsbarriere fiir Aluminium darstellt [11]. Hinsichtlich der am Stahlsubstrat gebildeten
Grenzschicht gibt es unterschiedliche Ergebnisse. Man findet in der Literatur zum einen eine
Zusammensetzung von  55.8 Gew.-% Al + 33.7 Gew.-% Fe + 6.7 Gew.-% Si + 3.8 Gew.-
% Zn fiir eine einphasig aufgebaute Grenzschicht. Daneben wird auch das Auftreten einer
zweiphasigen Grenzschicht aus 53.1 Gew.-% Al + 25.0 Gew.-% Fe + 8.9 Gew.-
% Si+ 13.0 Gew.-% Zn bzw. 56.6 Gew.-% Al +36.7 Gew.-% Fe + 3.0 Gew.-
% Si+ 3.7 Gew.-% Zn beschrieben [12].

Uber dieser Grenzschicht wird die Mikrostruktur von Galvalume, die in einer
elektronenmikroskopischen Darstellung in Abbildung 4 zu sehen ist, von Al-Dendriten, Zn-
reichen interdendritischen Bereichen und fein verteilten Si-Nadeln dominiert. Die Al-
Dendriten konnen bis zu 18 Gew.-% Zn und 1.8 Gew.-% Si enthalten [12]. In den Zn-reichen
interdendritischen Bereichen sind teilweise Al-Ausscheidungen zu erkennen.

Grofle Mengen an Galvalume-beschichtetem Stahlband werden aufgrund der ausgezeichneten

Korrosionsbestiandigkeit in unlackierter Form fiir den Bau von Hallenddchern verwendet [13].

Einbettmittel Al-Dendriten

ey

Zn-reiche ¥ 3
/' Phase Al-Ausscheidungen

Grenzschicht
(enthalt Zn, Al, Si, Fe)

Stahlsubstrat

Abbildung 4: Mikrostruktur von Galvalume.

1.2 Galfan

Die Zusammensetzung von Galfan entspricht jener des bindren Zink-Aluminium-
Eutektikums, das bei einem Aluminiumgehalt von 5 Gew.-% liegt. Zusitzlich enthdlt Galfan
noch geringe Mengen an Lanthan-Cer-Mischmetall.

Pelerin et al. [8] untersuchten im Rahmen einer von der ILZRO (International Lead Zinc

Research Organisation) geforderten Studie (ILZRO-Projekt 285) zur Entwicklung neuer
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Schmelztauchiiberzuge, welchen Einfluss die Zugabe weiterer Legierungselemente zu einer
Zn-5 Gew.-% Al-Basislegierung auf die FlieBeigenschaften und die Benetzbarkeit hat. Im
Zuge dieser Studie wurden Zn-5 Gew.-% Al-Systeme mit unterschiedlichen Gehalten an Blei,
Antimon, Magnesium, Lithium, Zinn, Beryllium, Calcium, Titan, Cadmium, Silizium,
Lanthan und Cer untersucht. Es zeigte sich, dass die Zugabe von geringen Mengen
(<0.05 Gew.-%) an Lanthan-Cer-Mischmetall das Auftreten von kahlen, nicht beschichteten
Stellen am Stahlsubstrat deutlich verringert. Daraus leitete sich schlielich das Galfan-System
aus Zn + 5 Gew.-% Al + Lanthan-Cer-Mischmetall ab.

Abbildung 4 zeigt eine REM-Aufnahme von Galfan-beschichtetem Stahlband im Querschliff.
Die Mikrostruktur von Galfan ist durch eine Zweiphasenstruktur aus einer Zn-reichen
proeutektischen n-Phase, die von einer eutektischen Matrix aus B-Aluminium- und n-Zink-

Lamellen umgeben ist, charakterisiert.

Einbettmittel *Zn-reiche binire Eutektikum
Phase Zn - Al

Abbildung 5: Mikrostruktur von Galfan.

Die exakte Ausbildung der Mikrostruktur ist jedoch stark von der Abkiihlrate abhéngig [14].
Bei der Erstarrung der Galfan-Schicht kommt es zundchst zur Bildung von proeutektischen
Zinkpartikeln, bevor schlieBlich die Erstarrung der eutektischen Matrix erfolgt [1,9]. Der
Anteil an proeutektischer Phase kann mit etwa 18 Gew.-% berechnet werden [15]. Eine
schematische Darstellung des Erstarrungsprozesses der Galfan-Schicht ist in Abbildung 6

dargestellt.

Proeutectic In Eutectic colonies

¢

u 2 3

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Erstarrung von Galfan [16].
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Bei hohen Schichtauflagen zeigt Galfan eine gewisse Rauheit, die spezifische Probleme beim
spateren Lackieren mit sich bringen kann. Die Hérte der Beschichtung liegt zwischen jener
von Galvalume und dem klassischen Schmelztauchiiberzug. Galfan zeichnet sich durch eine
exzellente Umformbarkeit und Schichthaftung aus. Die Schweilbarkeit von Galfan-
beschichtetem Stahlband ist etwa so gut wie jene von klassisch schmelztauchverzinktem
Stahlband. Im Salzspriihtest nach ASTM zeigt die Galfan-Beschichtung eine um den Faktor 2
gesteigerte Rotrostbestindigkeit im Vergleich zum klassischen Schmelztauchiiberzug. In der
Freibewitterung ist die Korrosionsrate fiir Galfan, die durch Bestimmung des Masseverlustes
errechnet werden kann, nur halb so hoch wie fiir klassisch schmelztauchverzinktes

Stahlband [9].

2  Zn-Al-Mg-Legierungen

Die Entwicklung von Zn-Al-Mg-Beschichtungen startete bereits in den 1980er Jahren. Bei
den wichtigsten auf dem asiatischen Markt eingesetzten Zn-Al-Mg-Systemen handelt es sich
um Super Zinc [17], Dymazinc [18,19,20,21], ZAM [22,23,24] und Super Dyma [25,26,27].
Sie schneiden besonders im Salzspriihtest hervorragend ab und sind daher fiir maritimes
Klima bestens geeignet [24].

In den vergangenen Jahren wurden auch von européischen Stahlherstellern neuartige Zn-Al-
Mg-Beschichtungen entwickelt. Diese weisen jedoch einen deutlich geringeren Anteil an
Legierungselementen (Al: 0.4-2.0 Gew.-%, Mg: 1.0-2.0 Gew.-%) als die asiatischen
Entwicklungen (Al: 0.2-11.0 Gew.-%, Mg: 0.1-3.0 Gew.-%) auf. Bei den wichtigsten
kommerziell erhiltlichen europdischen Zn-Al-Mg-Systemen handelt es sich um MagiZinc
[28,29,30,31], ZMg EcoProtect [32,33,34,35,36] und Zink-Magnesium [37,38,39].

Details zu den Zn-Al-Mg-Beschichtungen kénnen Tabelle 3 entnommen werden.

Tabelle 3: Zusammensetzung kommerzieller Zn-Al-Mg-Beschichtungen.

Handelsname Zusammensetzung / Gew.%o Entwickler
Zn Al Mg andere

Super Zinc 95.4 4.5 0.1 - Nippon Steel Corp., Japan
Dymazinc 99,3 0.2 0.5 - Nippon Steel Corp., Japan

ZAM 91 6.0 3.0 - Nisshin Steel Corp., Japan

Super Dyma 85.8 11.0 3.0 0.2Si  Nippon Steel Corp., Japan
MagiZinc 97 1.5 1.5 - Corus Steel, Grofbritannien

ZMg EcoProtect 98 0.3-1 1 - Thyssen Krupp Stahl, Deutschland
Zink-Magnesium 96 2 2 - voestalpine Stahl, Osterreich
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In Abbildung 7 ist die Mikrostruktur der verschiedenen Zn-Al-Mg-Beschichtungen

schematisch dargestellt.

MgZn, / Mg,Zn,,

grobes bindires Eutektikum
Zn-Al

unregelmiBige

. Zn-reiche Phase
\‘ .- Zn-Dendriten
N Fe,Al

FeAlLiFe,Al, s
Grenzschicht h/erenzschcht

(@) (b)
terndires Eutektikum terndires Eutektikum
Zn = Al-MgZn,

Al-Phase

Al-Phase
(© (@
binéres Eutektikum Zn-reiche binédres Eutektikum
Zn - MgZn, Al-Phase Zn - MgZn, Zn-Dendrit
Zn-Dendrit ~

Fe,Al;Zn,
Hemmschicht

(e) ®
ternéres Eutektikum
MgZn,  Zn-MgZn, - Al binires Eutektikum
Zn - MgZn,

<«—— Zn-Dendrit

(€]

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Mikrostruktur von (a) Super Zinc (nach [40]),
(b) Dymazinc (nach [19]), (c) ZAM (nach [22]) (d) Super Dyma (nach [25,26]), (e) MagiZinc (nach [28]),
(f) ZMg EcoProtect (nach [32,36]), (g) Zink-Magnesium (nach [39]).
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2.1 Super Zinc

Tano und Higuchi [17] untersuchten 1985 den Einfluss von Aluminium und anderen
Elementen auf die Korrosionsbestédndigkeit von Zinkbeschichtungen. Sie kamen nach einer
ersten Untersuchungsserie zu dem Ergebnis, dass die besten Resultate bei einem
Aluminiumgehalt zwischen 4.5 und 10 Gew.-% erzielt werden konnen. Fiir die weiteren
Untersuchungen wurde der Aluminiumgehalt auf 4.5 Gew.-% festgesetzt, da dieser nahe an
der Zusammensetzung des bindren Zn-Al-Eutektikums liegt, bei dem der Schmelzpunkt ein
Minimum annimmt. Die niedrige Schmelztemperatur ermoglicht eine leichte technische
Umsetzbarkeit und eine Anlagenfahrweise bei niedrigen Temperaturen. Zur damaligen Zeit
war es iblich, beim klassischen Schmelztauchverzinken (neben geringen Mengen an
Aluminium) auch Blei und Cadmium dem Schmelzbad zuzugeben, hauptsdchlich um zum
einen das Auftreten von Zinkblumen zu foérdern und zum anderen eine glatte, homogene
Schichtausbildung auch bei hohen Bandgeschwindigkeiten zu gewdéhrleisten. Deshalb
untersuchten Tano und Higuchi [17] den Einfluss von Blei, Cadmium, Zinn und Eisen (diese
Elemente sind immer im Schmelzbad enthalten) auf die Eigenschaften der Zn-4.5 Gew.-% Al-
Beschichtung. Cadmium wund FEisen =zeigten keinen nachteiligen Effekt auf das
Beschichtungssystem. Blei und Zinn hingegen zeigen einen deutlichen Einfluss auf die
Schichthaftung (s. Abbildung 8). Zusitzlich neigt die Schicht dann zum vermehrten Auftreten
von intergranularer Korrosion. Um diesen negativen Effekten entgegenzuwirken, wurde in
einem weiteren Screeningversuch der Einfluss der Zugabe von Magnesium, Titan, Kupfer und

Beryllium untersucht.

Coating adhesion ——» Good

0.05 0.1 02 03 04 0.5-Phi%)
0.01 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10-5n1%0)
Pb and 5n contents

Abbildung 8: Einfluss von Blei und Zinn auf die Schichthaftung [17].

Es stellte sich heraus, dass die Zugabe von Magnesium hinsichtlich mehrerer Parameter wie
den Kosten, der Effektivitit und der Handhabung bzw. Zugabe zum Schmelzbad am
geeignetsten ist. Durch die Zugabe von Magnesium konnten auBlerdem verbesserte

11
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Korrosionseigenschaften erzielt werden. Bereits ab einem Magnesiumgehalt von 0.1 Gew.-%
kann bei lackiertem Material die Blasenbildung an Ritzen deutlich verringert werden.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde fiir Super Zinc eine Zusammensetzung von
Zn +4.5 Gew.-% Al + 0.1 Gew.-% Mg gewihlt.

Super Zinc zeigt im Blankeinsatz eine deutlich verbesserte Korrosionsbestindigkeit
gegeniiber klassisch schmelztauchverzinktem Stahl und besitzt zudem eine ausgesprochen
gute Schichthaftung. Wird der Super Zinc-Uberzug in weiterer Folge lackiert, so wird das
Auftreten von Rotrost im Vergleich zu lackiertem, klassisch schmelztauchverzinktem,
Stahlband deutlich verzogert.

Die Mikrostruktur von Super Zinc (s. Abbildung 7 (a)) dhnelt jener von Galfan (s. Abbildung
5). Die auftretenden Zn-reichen Phasen sind von einem bindren Eutektikum bestehend aus
Zink und Aluminium umgeben. Die Zugabe von Magnesium bewirkt aber eine Zunahme der
Zn-reichen Phasen und eine grobere Struktur des bindren Eutektikums im Vergleich zu
Galfan. Am Ubergang Stahlsubstrat — Beschichtung bildet sich eine FeAls/Fe,Als-
Grenzschicht aus [40].

2.2 Dymazinc

Ausgehend von einem Legierungssystem bestehend aus Zn + 0.2 Gew.-% Al untersuchten
Nishimura et al. [19] den Einfluss der Zugabe von Magnesium auf die Eigenschaften der
Beschichtung. Der Magnesiumgehalt wurde dabei von 0 bis 3 Gew.-% variiert. Die
Oberfliche dieser Beschichtungssysteme zeigte ein mattes Erscheinungsbild, und die GroB3e
der Zinkblumen nahm mit zunehmendem Magnesiumgehalt ab. Wie in Abbildung 9
dargestellt, ist auch die Hérte der Beschichtungen vom Magnesiumanteil in der Schicht
abhingig. Mit zunehmendem Magnesiumgehalt steigt die Hérte der Beschichtung deutlich an.
Ab einem Magnesiumanteil von mehr als 0.5 Gew.-% ist die Zunahme der Harte allerdings

nur mehr sehr gering.

200
Ty
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Mg content in coating layer (wt %)

Abbildung 9: Einfluss des Magnesiumgehaltes auf die Schichthérte [18,19].
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Nishimura et al. [19] konnten weiters zeigen, dass sich Magnesium hauptsdchlich an den
Korngrenzen der unregelmifBig geformten Zinkdendriten anlagert. Die GroBe der Mg-
angereicherten Schicht an den Korngrenzen nimmt mit zunehmendem Magnesiumanteil in der
Schicht zu. Magnesium liegt dabei in Form von MgZn, (hexagonal, a=5.28, b=8.52) und
Mg,Zn;; (kubisch, a=8.552) vor. Nishimura et al. [19] nehmen an, dass die Bildung dieser
intermetallischen Phasen an den Korngrenzen der Grund fiir die hohere Hirte der
untersuchten Zn-Al-Mg-Systeme ist.

Shindo et al. [20] untersuchten ebenfalls den Einfluss von Magnesium auf ein Zn + 0.2 Gew.-
% Al-System. Bereits ein Magnesiumgehalt von 0.3 Gew.-% brachte eine deutliche
Verbesserung der Korrosionsbestiandigkeit. Abbildung 10 zeigt die Abhédngigkeit der
Korrosionsrate vom Magnesiumgehalt. Bis zu einem Magnesiumanteil von etwa 0.5 Gew.-%
kann eine deutlich Verringerung der Korrosionsrate verzeichnet werden. Uber diesem

Magnesiumgehalt ist die zu erwartende Steigerung der Korrosionsbestindigkeit lediglich

gering.
0.8
) ]
$ O Blended Zinc
2 06 (0.2% Al)
E . ® Electrolytic Zinc
B’ (Pure Zn)
2
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5
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S 02X
9e
\r ]
V388 . -
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Abbildung 10: Einfluss des Magnesiumgehaltes auf die Korrosionsrate [20].

Aufgrund dessen wurde fiir Dymazinc der Magnesiumanteil bei 0.5 Gew.-% festgesetzt. Der
Aluminiumanteil wurde bei 0.2 Gew.-% belassen.

Dymazinc schneidet bei Untersuchungen beziiglich der kosmetischen Korrosion (Korrosion
lackierter Proben, wobei die Lackschicht zuvor durch einen Ritz oder den gezielten Aufprall
von Rollsplittsteinchen verletzt wurde) und Korrosion an der Schnittkante wesentlich besser
ab als klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband [18,19,20,21]. Da Dymazinc deutlich
hirter ist als ein klassischer Zinkiiberzug, zeigt es eine hohe Bestindigkeit gegeniiber
mechanischen Verletzungen [19,20,21].

Eine schematische Darstellung der Mikrostruktur von Dymazinc ist in Abbildung 7 (b)

dargestellt. UnregelmidBige Zinkdendriten dominieren das Aussehen der Schicht. An den
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Korngrenzen kommt es zur Anreicherung von Magnesium in Form von MgZn, und

Mg>Zn; [18,19,20].

2.3 ZAM

Tsujimura et al. [22] wuntersuchten den Einfluss von Magnesium auf die
Korrosionseigenschaften einer Zn + 6 Gew.-% Al-Legierung. Der Magnesiumgehalt wurde
dabei zwischen 0 und 3 Gew.-% variiert. Abbildung 11 zeigt die Abhingigkeit der
Korrosionsbestdndigkeit der untersuchten Systeme vom Magnesiumgehalt in einem
zyklischen Korrosionstest. Dabei lédsst sich erkennen, dass die Korrosionsbestéindigkeit mit
zunehmendem Magnesiumgehalt deutlich zunimmt. Von den im Rahmen dieser
Untersuchungen getesteten Legierungssysteme erzielte jenes mit 3 Gew.-% Mg das beste
Ergebnis in diesem Korrosionstest . Es ist festzuhalten, dass von 2 auf 3 Gew.-% Mg noch
eine signifikante Verbesserung der Korrosionseigenschaften zu erzielen ist. Jedoch merken
Tsujimura et al. [22] auch an, dass bei einer Magnesiumkonzentration von mehreren Prozent
die Handhabung des Schmelzbades eher schwierig wird, da Magnesium sehr stark zur
Oxidation und somit zur Verschlackung des Bades neigt. Durch die Wahl der geeigneten
Aluminiumkonzentration kann die Oxidation von Magnesium aber vermindert werden. Als

optimale Zusammensetzung fiir ZAM wurde Zn + 6 Gew.-% Al + 3 Gew.-% Mg gewihlt.

250
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Abbildung 11: Einfluss des Magnesiumgehaltes auf die Korrosionsbestandigkeit in
einem zyklischen Korrosionstest nach JASO M609-91 (2 h Salzspriihtest, 35 °C /
4 h trocknen, 60 °C, 30 % R.H. / 2 h Feuchtebelastung, 50 °C, 95 % R.H.;

Schichtgewicht: 90+5 g/m?) [22].

Tsujimura et al. [22] untersuchten in weiterer Folge die Mikrostruktur von ZAM, die in
Abbildung 7 (¢) schematisch dargestellt ist. Das System besteht aus Al-Phasen, die auch einen

erheblichen Anteil an Zink aufweisen. Umgeben sind diese Al-Phasen von einem terniren
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Eutektikum bestehend aus Zink, Aluminium und MgZn; [22,23]. Bei Raumtemperatur kann
es zu einer eutektoiden Umwandlung der Zn-héltigen Al-Phase zu Zink und einer Zn-drmeren
Al-Phase kommen [22]. Eine spezielle Grenzschicht zwischen Grundmaterial und
metallischer Beschichtung wird in der Literatur nicht beschrieben.

Neben einer ausgezeichneten Korrosionsbestindigkeit zeigt die ZAM-Beschichtung auch eine
sehr gute Oberflichenbeschaffenheit und Kratzfestigkeit. ZAM-Beschichtungen konnen auf

konventionellen Schmelztauchverzinkungsanlagen appliziert werden [23].

2.4 Super Dyma

Bei Super Dyma handelt es sich um eine Weiterentwicklung von Super Zinc. Tanaka et
al. [25] untersuchten den Einfluss von Aluminium, Magnesium und Silizium auf das
Korrosionsverhalten von Zinkbeschichtungssystemen. Zu diesem Zweck stellten sie
Zinklegierungssysteme mit einem Aluminiumgehalt von 5 bis 11 Gew.-%, einem
Magnesiumgehalt von 0 bis 3 Gew.-% und einem Siliziumgehalt von 0 bis 0.2 Gew.-% her.

Die Korrosionsbestidndigkeit im Salzspriihtest nach JIS Z 2371 konnte demnach mit
zunehmendem Aluminiumgehalt nur leicht gesteigert werden (s. Abbildung 12 (a)), wihrend
eine Erhohung der Magnesiumkonzentration das Korrosionsverhalten deutlich verbesserte

(s. Abbildung 12 (b)).
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Abbildung 12: Einfluss von (a) Aluminium und (b) Magnesium auf das Korrosionsverhalten

im Salzspriihtest [25].

Die Zugabe von Silizium hat ebenso einen positiven Effekt auf die Korrosionseigenschaften.
Bereits eine Zugabe von 0.2 Gew.-% Silizium fiihrt zu einer signifikanten Steigerung der
Korrosionsbesténdigkeit, wie Abbildung 13 belegt [25,26].

Fiir Super Dyma wurde aufgrund der gewonnenen Ergebnisse eine Zusammensetzung von

Zn+ 11 Gew.-% Al + 3 Gew.-% Mg + 0.2 Gew.-% Si gewdhlt.
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Super Dyma zeigt bei kosmetischer Korrosion deutlich bessere Ergebnisse als Super Zinc.
Die durchschnittliche Unterwanderung an der Schnittkante ist bei Super Dyma nur halb so
groB3 wie bei Super Zinc [25,26,41]. Super Dyma verfiigt iiber eine sehr gute Schichthaftung

und ebenso gute Verarbeitungseigenschaften beim Schweillen und Lackieren [42].
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Abbildung 13: Einfluss von Silizium auf das Korrosionsverhalten im Salzspriihtest [25].

In Abbildung 7 (d) ist die Mikrostruktur von Super Dyma schematisch dargestellt. Super
Dyma besteht aus einer Al-reichen Phase, die sich vorwiegend in der Néihe des Stahlsubstrates
befindet. Diese Phase ist von einem terndren Eutektikum bestehend aus Zink, Aluminium und
der Laves-Phase MgZn, umgeben [25,26]. Uber eine Grenzschicht zwischen Beschichtung

und Stahlsubstrat, wie sie bei Super Zinc auftritt, wird in der Literatur nicht berichtet.

2.5 MagiZinc

Hersteller Corus gibt keine exakten Angaben zur Zusammensetzung von MagiZinc. Man
erfahrt einzig, dass MagiZinc aus Zink mit 1-2 Gew.-% Al und 1-2 Gew.-% Mg
besteht [28,29,30,31]. Aktuelle Publikationen des French Corrosion Institut [43,44] und der
Swansea University [45,46] in Zusammenarbeit mit dem MagiZinc-Hersteller Corus
beschreiben allerdings eine Legierung mit 1.5 Gew.-% Al und 1.5 Gew.-% Mg. Deshalb kann
davon ausgegangen werden, dass es sich dabei um die von Corus fiir MagiZinc gewihlte
Zusammensetzung handelt.

Vlot et al. [28] untersuchten die Korrosionseigenschaften von MagiZinc-Beschichtungen mit
einem Aluminium- bzw. Magnesiumanteil von jeweils 1 bis 2 Gew.-%. Sie konnten zeigen,
dass Systeme mit gleicher Menge an Aluminium und Magnesium die besten Ergebnisse im
Salzspriihtest erzielten. Dies ist in Abbildung 14 graphisch dargestellt. Man kann hier sehr

deutlich erkennen, dass etwa die Zn+ 1 Gew.-% Al + 1 Gew.-% Mg-Legierung eine
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wesentlich bessere Korrosionsbestindigkeit zeigt als das Zn + 1 Gew.-% Al + 2 Gew.-% Mg -
System. Die Zugabe weiterer Mengen an Aluminium oder Magnesium fiihrt nicht
zwangslaufig zu einer Verbesserung der Korrosionsbestidndigkeit. Zuweilen kann dies, wie im
obigen Beispiel, das Ergebnis sogar verschlechtern. Im Rahmen dieser Untersuchung zeigte
eine System mit 1.6 Gew.-% Al und 1.6 Gew.-% Mg die groBite Steigerung der
Korrosionsbestdndigkeit bezogen auf klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband [28].

Die Mikrostruktur der untersuchten MagiZinc-Systeme zeichnet sich durch das Auftreten von
Zinkdenriten, die von einem bindren Eutektikum aus Zink und MgZn, umgeben sind, aus. Die
Bildung von Mg,Zn,;, die laut Phasendiagramm durchaus moglich wire, kann bei den
untersuchten MagiZinc-Systemen nicht beobachtet werden. Zusétzlich findet man noch eine
geringe Menge an zinkreichen Aluminiumphasen in den Beschichtungen. Mit zunehmender
Aluminium- und Magnesiummenge nimmt der eutektische Anteil im System, hauptsdchlich
an der Oberflidche und in der Nihe des Stahlsubstrates, zu. Am Ubergang zum Stahlsubstrat
bildet sich &dhnlich wie beim klassischen Schmelztauchiiberzug eine Hemmschicht aus

F62A15Zl’lx [28]
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Abbildung 14: Rotrostbestindigkeit von Zn-Al-Mg-Beschichtungen bezogen auf klassisch
schmelztauchverzinktes Stahlband vergleichbarer Schichtdicke; gleiche Mengen an Al und Mg sind durch
schwarze Punkte dargestellt, unterschiedliche Mengen an Al und Mg durch offene Quadtrate, wobei die Pfeile

die exakte Menge Mg anzeigen [28].

MagiZinc zeichnet sich durch eine glatte Oberfldchenbeschaffenheit aus. Jedoch zeigt sich bei
Applikation von dickeren Schichten eine gewisse Unebenheit der Beschichtung. Durch
Erhohen der Badtemperatur von MagiZinc und die gleichzeitige Erhohung der
Bandgeschwindigkeit kann den Unebenheiten bei hohen Schichtauflagen entgegengewirkt
werden [28].
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MagiZinc weist eine sehr gute Umformbarkeit auf und vermindert zudem das Auftreten von
Galling (Abrieb). Obwohl bei der Umformung von MagiZinc Mikrorisse entstehen, ist die
Korrosionsbestdndigkeit in keinem Fall beeintrdchtigt. Hinsichtlich der Punktschweiflbarkeit

zeigt MagiZinc ein etwas schlechteres Ergebnis als klassisch schmelztauchverzinktes

Stahlband [28].

2.6 ZMg EcoProtect

Nach einem ersten Betriebsversuch im Mirz 2006 begann ThyssenKrupp Stahl 2007 mit der
Markteinfiihrung von ZMg EcoProtect, einem Zinklegierungssystem mit 0.3-1 Gew.-% Al
und 1 Gew.-% Mg [32,33,35].

Abbildung 15 zeigt die Mikrostruktur von ZMg EcoProtect. Sie besteht hauptséchlich aus
primér ausgeschiedenem Zink, das von einem bindren Eutektikum aus Zink und MgZn,
umgeben ist. Auf der Oberflache der Beschichtung findet man Oxide von Zink, Aluminium

und Magnesium bzw. Aluminiumhydroxid [32].
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Abbildung 15: Mikrostruktur von ZMg EcoProtect [32].

Vor allem hinsichtlich der Korrosion an der Schnittkante soll ZMg EcoProtect erhebliche
Vorteile im Vergleich zu klassisch schmelztauchverzinktem Stahl bringen [32,33,35]. Beim
Umformen zeigt ZMg EcoProtect in Bezug auf charakteristische Parameter wie den Abrieb
und die Reibung vergleichbare Ergebnisse wie der klassische Schmelztauchiiberzug. Beim
Widerstandspunktschweiflen zeigt ZMg EcoProtect ebenfalls gleiche Eigenschaften und
vergleichbare Elektroden-Standmengen wie klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband
(s. Abbildung 16) [32]. Zudem besitzt ZMg EcoProtect eine sehr gute Lackierbarkeit. Durch
die Coil-Coating-Lackierung werden die Eigenschaften des Materials weiter verstérkt [35].
Aufgrund der besseren Korrosionsbestdndigkeit von ZMg EcoProtect im Vergleich zum
klassischen Schmelztauchverzinkungsiiberzug ist laut Sommer et al. [32] und Bendick et
al. [33] eine Reduktion der Schichtauflage von 140 g/m* auf 100 g/m” bzw. von 275 g/m” auf
130 g/m* moglich.
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Als Anwendungsgebiete fiir ZMg EcoProtect werden vom Hersteller die Bau-, Garagentor-,

Hausgerite- und Automobilindustrie angegeben [33].
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Abbildung 16: Elektroden-Standmenge beim Widerstandspunktschweilen [32].

2.7 Zink-Magnesium

1995 wurde bei der voestalpine Stahl GmbH mit der Entwicklung von
Vakuumbeschichtungsmethoden zur Abscheidung von Zn-Mg-Schichten auf Stahlband
begonnen [47]. Motiviert durch die exzellenten Korrosionsergebnisse und eine eingehende
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurde 2005 die Entwicklungsstrategie von der teuren
Vakuumtechnik auf die wesentlich kostengiinstigere Schmelztauchverzinkungstechnologie
umgestellt. Nach ausgedehnten Untersuchungen, in denen Beschichtungssysteme mit einem
Aluminiumanteil von 0.3-3 Gew.-% und einem Magnesiumgehalt von 0.5-3 Gew.-% getestet
wurden, wurde fiir Zink-Magnesium schlieflich eine Zusammensetzung Zn + 2 Gew.-
% Al + 2 Gew.-% Mg gewidhlt. Bei diesem Schichtscreening wurde neben den
Korrosionseigenschaften auch auf andere verarbeitungstechnische Eigenschaften wie die
Umformbarkeit, Schwei3barkeit und Lackierbarkeit eingegangen.

Abbildung 17 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen von Zink-Magnesium-

beschichtetem Stahlband in der Draufsicht und im Querschliff.

ternares Eutektikum
MgZn, — Zn - Al binéres Eutektiku

MgZn; - Zn
"o W

(a) (b)

Abbildung 17: Mikrostruktur von Zink-Magnesium; (a) Draufsicht, (b) Querschliff.
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Die Mikrostruktur von Zink-Magnesium ist duBlerst komplex. Zink liegt in Form von
bliitenférmigen Dendriten vor, die vor allem bei der Betrachtung der Schicht in der Draufsicht
mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops besonders deutlich zu sehen sind. Die
Zinkdendriten konnen auch eine gewisse Menge an Aluminium enthalten, das fiir die hohe
Hérte der Dendriten verantwortlich ist. Weiters kommt es zur Bildung der Laves-Phase
MgZn,, die sich durch eine sehr hohe Sprodigkeit auszeichnet. Daneben besteht das System
auch aus einem bindren Eutektikum aus Zink und MgZn, und einem terndren Eutektikum, das
aus Zink, Aluminium und MgZn; gebildet wird [48,49].

Das Zulegieren von Magnesium und Aluminium fiithrt zu einer hoéheren Hérte des
metallischen Uberzuges; die Hérte von Zink-Magnesium entspricht somit in etwa jener des
Stahlbandes. Zink-Magnesium-beschichtetes Stahlband ldsst sich generell sehr gut umformen.
Selbst bei starker Umformbeanspruchung ist lediglich ein minimaler Abrieb des metallischen
Uberzuges erkennbar. Durch die sehr gute Schichthaftung und die im Vergleich zum
klassischen Schmelztauchverzinkungsiiberzug etwas hirtere Schicht Ildsst sich Zink-
Magnesium-beschichtetes Stahlband auch hervorragend profilieren [39].

Speziell im Salzspriihtest nach DIN EN ISO 9227 erzielt Zink-Magnesium deutlich bessere
Ergebnisse als klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband mit vergleichbarer Schichtauflage.
Dabei zeigen die auf Zink-Magnesium gebildeten Korrosionsprodukte eine deutlich geringere
Michtigkeit, und es kann eine Steigerung der Bestindigkeit gegeniiber einem
Grundmaterialangriff bis um den Faktor 10 verglichen mit klassischem Schmelztauchiiberzug

erzielt werden [37,38,39].

3 Korrosionsmechanismen

Ein  spezifisches Merkmal von Zn-Al- und Zn-Al-Mg-Systemen fiir die
Schmelztauchverzinkung ist ihre ausgezeichnete Korrosionsbestindigkeit. In den néchsten
Abschnitten wird nun besonders auf die in der Literatur fiir die einzelnen Systeme
vorgeschlagenen Korrosionsmechanismen eingegangen. Zu Beginn wird zunéchst ein kurzer

Uberblick iiber die Korrosion von Zink gegeben.

3.1 Korrosion von Zink

3.1.1 Elektrochemisches Verhalten von Zink

Die Korrosion von Zink in wiassrigen Elektrolyten mit der anodischen Teilreaktion

Zn—Zn" +2¢ (1)
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kann in Abhédngigkeit vom pH-Wert und vom Sauerstoffgehalt unter Wasserstoffentwicklung
und/oder Sauerstoffreduktion erfolgen [50].

Die anodische Teilreaktion kann wunter bestimmten Bedingungen auch aus zwei
Folgereaktionen bestehen. In NaClO4-Losung erfolgt sie in zwei konsekutiven

Durchtrittsreaktionen

Zn — 7Zn, +¢ (2)

Zn,g — Zn® + e (3)

iber einwertige adsorbierte Zn-Kationen [51].

Folgende kathodische Teilreaktionen kommen in Betracht [50]:

o  Entladung von Wasserstoff in sauren und neutralen Medien:

2H +2e—H, 4)

o  Wasserreduktion in alkalischen Medien:

2H,0+2¢ —20H +H, (5)

e  Reduktion von gelostem Sauerstoff:

0,+4H +4¢ —2H,0 (6)
bzw.
02 +2 H20 +4e¢ — 4 0OH (6b)

Wihrend die Zinkoxidation nach Gleichung (1) nur wenig polarisierbar ist, sind die
kathodischen Teilreaktionen gehemmt, sodass die elektrochemische Korrosion des Zinks
kathodisch kontrolliert ablauft [50].

Die Hemmung wesentlicher Teilschritte von Gleichung (4) ist der Grund fiir die
Wasserstoffiiberspannung, die fiir Zink mit 0.7 V in 0.05 M zinkhéltiger H,SO4 relativ grof3
ist [52]. Dies begriindet die verhdltnisméBig geringe Auflosungsgeschwindigkeit von
Reinzink in schwach sauren Medien.

Die Reduktion der stabilen Wassermolekiile nach Gleichung (5) ist ebenfalls stark gehemmt,
sodass bei Raumtemperatur die Korrosion von Zink in neutralen Medien unter
Wasserzersetzung zu vernachlissigen ist [50].

Die diffusionskontrollierte Sauerstoffreduktion nach Gleichung (6) kann nach Kaesche [53] in

zwei Zwei-Elektronenschritten erfolgen:
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0, +2H,0+2¢ — H,0, +2 OH (7)
H,0, +2 e — 2 OH (8)

Diese beiden Reaktionen hidngen bei Zink von der Art und Konzentration der Anionen in der
Losung ab [2]. Wird dabei eine hohe Uberspannung fiir den Teilschritt nach Gleichung (8)
erforderlich, so konnen zwei definierte Grenzstromdichten fiir die Sauerstoffreduktion
gemessen werden (s. Abbildung 18). Sie entsprechen der Teilreaktion nach Gleichung (7) und
der Summenreaktion nach Gleichung (6b). Das Verhéltnis der beiden Grenzstromdichten

betrigt etwa 1:2 und entspricht somit dem Verhéltnis der ausgetauschten Elektronen [50].

Stromdichte /i

Patential L

Abbildung 18: Summenstromdichte-Potential-Kurve fiir Zink in 0.15 M NaCl-Losung, pH 10, 25 °C [50].

Die Bildung stabiler hydroxidischer und oxidischer Deckschichten im neutralen und schwach
alkalischen pH-Bereich beeinflusst die elektrochemischen Eigenschaften von Zink
entscheidend. Diese Schutzschichten sind der Grund fiir die gute Korrosionsbestiandigkeit von
Zink im pH-Bereich von 7 bis 12. Im sauren und stirker alkalischen Bereich werden die
Schutzschichten infolge des amphoteren Charakter des Zinks jedoch stindig geldst, und Zink
ist in der Regel unter diesen Bedingungen nicht korrosionsbestindig (s. Abbildung 19) [50].
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Abbildung 19: Pourbaix-Diagramm von Zink [50].
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Je nach pH-Wert folgt aus der anodischen Auflésung von Zink nach Gleichung (1) die
Bildung von Zinkhydroxid nach

Zn+2H,0 — Zn(OH), +2H +2 ¢ 9)
bzw.
Zn+2 OH — Zn(OH), + 2 ¢ (9a)

oder von Zinkat-Ionen nach

Zn+3 OH — (HZnO,;) + H,O+2¢. (10)

Die Passivitit von Zink ist an die Ausbildung einer weitgehend dichten Zinkoxidschicht
gebunden. Im neutralen pH-Bereich, in Wasser oberhalb von 60 °C, passiviert sich Zink

spontan nach
Zn + H,0 — ZnO + H,, (11)

wobei sich das Korrosionspotential stark in anodische Richtung verschiebt und jenes des
Eisens iibersteigt. Dieser Effekt ist als die Potentialumkehr des Zinks bekannt [50].

In alkalischer Losung zeigt Zink die fiir passivierbare Metalle typische Stromdichte-Potential-
Kurve. Die Passivstromdichte liegt aber so hoch, dass nach Schwabe [54] nicht von einer
Passivitit im technisch-praktischem Sinne gesprochen werden kann. Eine Untersuchung des
Aktivbereiches und des Aktiv-Passiv-Uberganges an rotierenden Zink-Scheibenelektroden
durch Hull et al. [55] lieferte im gesamten untersuchten Potentialbereich eine deutliche
Abhidngigkeit des Auflosungsstromes von der Drehzahl; die Elektrodenreaktionen sind

demzufolge diffusionsgesteuert (s. Abbildung 20).

6
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Abbildung 20: Potentiodynamische anodische Stromdichte-Potential-Kurven fiir rotierende Zink-

Scheibenelektrode in 1 M KOH-Losung bei verschiedenen Scheibendrehzahlen (nach [55]) [50].
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Der Mechanismus ist relativ kompliziert und vollzieht sich unter Zusammenwirken mehrerer

Reaktionen, z.B. der Zinkauflosung unter Zinkatbildung

Zn+4 OH — Zn(OH)," +2 ¢, (12)
der Bildung eines pordsen Primérfilmes aus Zinkhydroxid

Zn+20OH — Zn(OH), +2 ¢ (13)
und der Bildung von nicht vollstdndig dichtem Oxid in den Poren des Primérfilmes nach

Zn+20H - ZnO+H,0O+2¢. (14)
Das Zinkoxid kann weiters durch Hydroxid zu Zinkat gel6st werden

ZnO + H,0 + 2 OH™ — Zn(OH),*, (15)

wodurch eine intermedidre Aktivierung erfolgt, bis die verursachte pH-Wert-Absenkung zur
Ausscheidung von schwerloslichem ZnO fiihrt. Mit der verminderten anodischen
Zinkauflosung nach Gleichung (14) steigt der pH-Wert, und es erfolgt ein zyklischer Aktiv-
Passiv-Wechsel in einem begrenzten Ubergangspotentialbereich [56]. Zur Erklirung der
Stabilitdt der ZnO-Schicht bei héheren Potentialen wird eine Phasendnderung des ZnO unter

Bildung eines bei hohen pH-Werten relativ unloslichen Zinkoxides angenommen [50].

3.1.2 Atmosphdrische Korrosion von Zink

Zur tblichen atmosphédrischen Zinkkorrosion kommt es dann, wenn weiches Wasser mit
wenigen Hirtebildnern (z.B. Kondenswasser) bei gechemmtem Luftzutritt auf Zink einwirkt.
Systematische Untersuchungen [57,58] zeigten, dass das entstandene Korrosionsprodukt ein
Gemisch aus Zinkcarbonat und Zinkhydroxid ist und dass mit zunehmendem Carbonatgehalt
der Anteil der lose haftenden Korrosionsprodukte (Weilirost) zugunsten festhaftender
Deckschichten zuriickgedringt wird. Der CO,-Gehalt in der Umgebung beeinflusst die
Korrosion von Zink maBgeblich. Die chemische Zusammensetzung von typischem Weilrost
liegt etwa bei 2 ZnCOs - 3 Zn(OH), - 3 H,O. Wird der ZnCOs-Anteil groBer, so werden die
Schichten zunehmend festhaftender und dichter. Man spricht in der Praxis von Zinkpatina, die
im Extremfall nahezu aus reinem ZnCOj3 bestehen kann und die einen guten Korrosionsschutz
fiir Zink darstellt [50].

Die Korrosionsgeschwindigkeit von Zink in schadstoff- und CO,-freier Luft hdngt von der

relativen Luftfeuchte ab. Bei einer relativen Luftfeuchte zwischen 75 und 95 % erreicht die
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Korrosionsgeschwindigkeit ein Maximum, wéhrend sie bei einer relativen Feuchte von unter

70 % und nahe 100 % deutlich absinkt (s. Abbildung 21) [59].
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Abbildung 21: Masseverlust von Zink in Abhéngigkeit von der relativen Feuchte
bei Abwesenheit von CO, und SO, [50].

Dies liegt darin begriindet, dass sich bei einer relativen Luftfeuchte von weniger als 70 % kein
durchgehender Fliissigkeitsfilm auf der Zinkoberfliche bilden kann. Bei vollstandiger
Befeuchtung der Oberfldche, wie dies bei einer relativen Feuchte von 100 % der Fall ist, ist
die Sauerstoffdiffusion durch diesen geschlossenen Fliissigkeitsfilm behindert, und die
Korrosionsgeschwindigkeit sinkt. Die unter schadstoff- und CO,-freien Bedingungen
entstandene Weilrostschicht ist relativ festhaftend aber pordés und durchldssig. In
Abhingigkeit von der Temperatur tritt bei der Erhohung von 25 °C auf 60 °C etwa eine
Verzehnfachung der Korrosionsgeschwindigkeit ein [50].

Einen besonderen Einfluss auf die atmosphédrische Korrosion von Zink hat Schwefeldioxid.
Allgemein gilt, dass SO, die fiir die atmosphidrische Metallkorrosion mit Abstand wichtigste
Luftverunreinigung ist. Dieser Einfluss beruht vor allem darauf, dass SO, mit Wasser (Regen,
Schwitzwasser) zu einer Erniedrigung des pH-Wertes fiihrt. Die bei der SO,-bedingten
Zinkkorrosion entstehenden schwefelhdltigen Korrosionsprodukte sind weil} bis leicht grau,
mit steigendem SO;-Gehalt der Luft sehr voluminés, hygroskopisch und sehr gut
wasserldslich, wodurch keine deckende Korrosionsproduktschicht gebildet werden kann [50].
Im Gegensatz zur geringen Bestidndigkeit in SO,-héltiger Atmosphére ist Zink gegeniiber
Chloriden in der Atmosphire relativ bestdndig. Die korrodierende Wirkung der Chloridionen
liegt zwar darin, dass sie die Leitfdhigkeit des einwirkenden Elektrolyten erhdhen und so die
Korrosionsgeschwindigkeit wihrend der Betauungsphase vergrofern. Gleichzeitig bilden sich

aber auch schwerlosliche basische Zinkchloride, die festhaftend sind und deshalb eine
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Korrosionsschutzwirkung aufweisen. Wichtig in diesem Zusammenhang ist der Effekt, dass
Magnesiumsalze in  maritimer Umgebung als Inhibitor wirken und die
Korrosionsgeschwindigkeit von Zink vermindern [60]. Aus diesem Grund ist Zink in Meeres-
und Kiistenregionen als relativ bestindig einzustufen, sofern eine zusétzliche SO,-Belastung

ausgeschlossen werden kann [50].

3.2 Korrosion von Zn-Al-Systemen

3.2.1 Galvalume

Zoccola et al. [61] untersuchten die atmosphirische Korrosion von Galvalume. Dabei kommt
es zundchst zum Angriff der Zn-reichen interdendritischen Bereiche. Die Beschichtung bietet
so einen galvanischen Schutz. Schreitet die Korrosion weiter fort, werden Teile der gebildeten
Zinkkorrosionsprodukte in den interdendritischen Bereichen eingeschlossen und wirken so
zusitzlich als Korrosionsschutzbarriere. Nach elfjdhriger Auslagerung zeigte die Galvalume-
Beschichtung in allen untersuchten Umgebungen (industriell, ldndlich, maritim) eine um den
Faktor zwei bis vier verbesserte Korrosionsbestindigkeit im Vergleich zum klassischen
Schmelztauchiiberzug. Abbildung 22 zeigt die von Zoccola et al. [61] gefundenen
Korrosionsraten fiir Galvalume und die Referenzmaterialien. Generell zeigt sich fiir

Galvalume ein parabolischer Verlauf der Korrosionsrate [61,62].
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Abbildung 22: Korrosionsraten bei atmospérischer Korrosion (1 mil = 25.4 um) [61].
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Palma et al. [63] untersuchten ebenfalls das Verhalten von Galvalume bei atmosphérischer
Korrosion. Auch sie konnten zeigen, dass der korrosive Angriff in den Zn-reichen
interdendritischen Bereichen beginnt. Dabei wird selektiv Zink angegriffen. Anschliefend
greift die Korrosion auf die angrenzenden Aluminiumdendriten iiber. Bestimmte korrosive
Spezies konnen trotz des Vorhandenseins von restlichen Aluminiumdendriten durch die
interdendritischen Regionen zum Stahlsubstrat vordringen und einen Grundmaterialangriff
verursachen. Die Aluminiumdendriten bleiben dabei in Form von Inseln auf dem
Stahlsubstrat erhalten. Generell bieten die Aluminiumdendriten wie auch die Grenzschicht am
Substrat jedoch einen wirksamen Barriereschutz. Nach flinfjdhriger Freibewitterung konnte
eine Steigerung der Korrosionsbestindigkeit von Galvalume um den Faktor 1.7 (maritim-
industrielle  Umgebung) bis 4.5 (ldndliche Umgebung) im Vergleich zu klassisch
schmelztauchverzinktem Stahl festgestellt werden [63].

Townsend et al. [13] untersuchten das Langzeitverhalten von Galvalume bei atmospérischer
Korrosion in lackiertem Zustand. Nach 30-jdhriger Freibewitterung in maritimen,
industriellen und lédndlichen Regionen zeigte Galvalume eine um den Faktor zwei gesteigerte

Korrosionsbesténdigkeit im Vergleich zu klassischen Zinkiiberziigen [13].

3.2.2 Galfan

Goodwin [64] untersuchte die atmosphirische Korrosion der Galfan-Beschichtung in
industriellen, ldndlichen und maritimen Regionen. Die Korrosion von Galfan lauft in zwei
Schritten ab: Zunédchst kommt es zum korrosiven Angriff der B-Aluminium-Lamellen im
Eutektikum, und eine Aluminiumoxid-Passivschicht kann sich an der Oberfldche ausbilden.
Im zweiten Schritt kommt es zum Angriff von Zink. Dabei wird vermutet, dass Zink durch
die Aluminiumoxidschicht an die Oberfliche diffundiert und sich dort in Form von
Zinkkorrosionsprodukten niederschliagt. Der zweite Schritt 1auft wesentlich langsamer ab als
der erste, da die Reaktionsgeschwindigkeit von der Zinkdiffusion durch die
Aluminiumoxidschicht kontrolliert ist. Goodwin dient dies auch als Erkldrung der geringeren
Korrosionsrate der Galfan-Beschichtung im Vergleich zur klassischen
Schmelztauchverzinkungsschicht. Erstere kann durch die Bildung einer Aluminiumoxid-
Passivschicht den korrosiven Angriff von Zink verzdgern, wihrend dieser bei zweiterer sofort
eintritt. In allen untersuchten Umgebungen korrodiert klassisch schmelztauchverzinktes
Stahlband zwei- bis dreimal schneller als Galfan-beschichteter Stahl [64].

Weiterfiihrende Untersuchungen zeigten, dass der korrosive Angriff von Zink in der Zn-
reichen m-Phase in den proeutektischen Bereichen und in den eutektischen Lamellen

gleichzeitig erfolgt [65].
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Aoki et al. [66] untersuchten ebenfalls die atmosphédrische Korrosion von Galfan. Dazu
wurden Proben zehn Jahre in ldndlichen, industriellen und maritimen Regionen ausgelagert.
Untersuchungen der Proben im  Querschliff zeigten, dass bei  klassisch
schmelztauchverzinktem Stahlband nach zehnjdhriger Freibewitterung keine metallische
Rest-Zinkschicht mehr vorhanden ist. Bei Galfan konnen nach dieser Auslagerungsdauer

noch metallische Komponenten der Beschichtung nachgewiesen werden (s. Abbildung 23).
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Abbildung 23: Galfan- bzw. klassisch schmelztauchverzinktem Stahl
nach 3 bzw. 10 Jahren Freibewitterung [66].

Bei Galfan konnte dabei eine Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit um den Faktor zwei
im Vergleich zu klassischen Zinkiiberziigen festgestellt werden. Die Korrosionsrate fiir
Galfan zeigt einen parabolischen Verlauf, wihrend der Korrosionsfortschritt bei klassischen
Zinkbeschichtungen linear verlduft (s. Abbildung 24) [66].

Pelerin et al. [9] untersuchten die Bestdndigkeit von Galfan im Salzspriihtest nach ASTM-
Norm. Auch in diesem Test konnte fiir Galfan eine Steigerung der Korrosionsbestindigkeit
um den Faktor 2 im Vergleich zum klassischen Schmelztauchiiberzug gezeigt werden.
Abbildung 25 zeigt dazu die erzielten Rotrostzeiten fiir den klassischen Schmelztauchiiberzug
und die Galfan-Beschichtung bei Auslagerung im Salzspriihtest in Abhédngigkeit von der
Schichtdicke.
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Abbildung 24: Korrosionsraten bei atmospérischer Korroison [66].
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Abbildung 25: Rotrostzeiten im Salzspriihtest in Abhingigkeit von der Schichtdicke [9].

3.3 Korrosion von Zn-Al-Mg-Systemen

3.3.1 Grundlegende Korrosionsuntersuchungen

Bevor auf den Korrosionsmechanismus der einzelnen kommerziell erhidltlichen Zn-Al-Mg-

Legierungssysteme ausfiihrlich

eingegangen wird,

sind noch einige grundlegende

Untersuchungen an Systemen bestehend aus Zink, Aluminium und Magnesium beschrieben.

29



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Hausbrand et al. [67] beschiftigten sich eingehend mit dem Einfluss von Magnesium auf die
Korrosionsbestindigkeit von Zn-Al-Beschichtungen. Dazu verwendeten sie Zink und die
intermetallische Phase MgZn,, die in vielen Zn-Al-Mg-Systemen zu finden ist und lagerten
beides in chloridhidltigen Losungen bei unterschiedlichen pH-Werten aus. Sie konnten zeigen,
dass sich MgZn, in alkalischem Milieu &dhnlich verhdlt wie Zink und passiviert. Das
Korrosionspotential von MgZn, liegt auch sehr nahe bei jenem von Zink. Lediglich die
Wasserstoffentwicklung und die Passivstromdichte sind fiir MgZn, etwas geringer. Es kann
dennoch davon ausgegangen werden, dass dies keinen wesentlichen FEinfluss auf die
Korrosionsrate hat. Bei einem pH-Wert von 7.7 fanden Hausbrand et al. [67], dass weder Zink
noch MgZn, eine Passivschicht ausbilden kénnen. Sowohl Korrosionsstromdichte als auch
Korrosionspotential von Zink und MgZn, liegen im selben Bereich. Aufgrund dieser
Ahnlichkeiten im elektrochemischen Verhalten von Zink und MgZn, kann geschlossen
werden, dass es beim korrosiven Angriff von MgZn, zu einer Freisetzung von Mg>" kommt.

Zusitzlich untersuchte Hausbrand [68] das Verhalten von Eisen und Zink in Mg”*-hiltigen
Losungen. Er konnte zeigen, dass sich auf einer Zinkoberfliche nach 30-miniitiger
Auslagerung in einer Mg”"-hiltigen Losung eine diinne Oxid-Hydroxid-Schicht ausbilden
kann, die in etwa aus gleichen Anteilen Zink und Magnesium besteht. Eine anschlieend
durchgefiihrte anodische Polarisation fiihrte zu Lochfrakorrosion. Jedoch konnte an den
Stellen, an denen es zum lokalen Angriff kam, kein Magnesium nachgewiesen werden, was
zum Schluss flihrte, dass Magnesium ausschlieflich in den kathodischen Bereichen der
Schicht gebunden ist. Angenommen wird, dass Magnesium mit den Hydroxid-lIonen aus der
Sauerstoffreduktion reagiert und Magnesiumhydroxid, Mg(OH),, ausfillt. Bei viertigiger
Auslagerung der Zinkoberfliche in der Mg®"-hiltigen Losung konnte die Bildung einer
dicken, magnesiumhéltigen Schicht beobachtet werden, welche die Korrosion um etwa 40 %
verminderte. Durch Eintauchen von Zink in eine Mg* -hiltige Lésung kann demnach eine
magnesiumhaltige Schicht, die vor weiterer Korrosion schiitzt, gebildet werden. Es wurde
zudem gezeigt, dass dieser Effekt bei industriell hergestellten Zinkiiberziigen stirker
ausgeprigt ist als bei reinem Zink. Taucht man Eisen in eine Mg* -hiltige Losung, so bildet
sich nach Hausbrand [68] ebenso eine magnesiumhéltige Schicht in den kathodischen
Bereichen, wéhrend in den Bereichen der aktiven Metallauflosung kein Magnesium
nachgewiesen werden kann. Durch die Auslagerung der Eisenoberfliche in die Mg®"-hiltige
Losung kommt es zu einer Verschiebung des Korrosionspotentials von Eisen in kathodische
Richtung, was fiir eine Inhibition der Sauerstoffreduktion spricht. Polarisiert man die

Eisenprobe auf -0.8 V, was bei einer galvanischen Kopplung von Eisen und Zink der Fall ist,

30



KAPITEL 2

so bildet sich eine volumindse Schicht aus Magnesiumhydroxid, die die Sauerstoffreduktion
unterdriicken kann. Diese Studien [67,68] zeigten, dass MgZn, bei korrosivem Angriff Mg**-
Ionen freisetzt, die schiitzende Deckschichten auf Zink und Eisen bilden kdnnen, was zu einer
Verminderung der Korrosionserscheinungen fiihrt.

Prosek et al. [69] untersuchten den Einfluss von NaCl, CaCl, und MgCl, auf die
atmosphérische Korrosion von Zink. Die Korrosivitit der Kationen steigt dabei in der
Reihenfolge Mg** < Ca®™ < Na" an. Die hohere Korrosionsbestindigkeit von Zink in
Anwesenheit von Ca”" und Mg*" verbinden Prosek et al. [69] damit, dass dies die Bildung
von nicht vor Korrosion schiitzendem Zinkhydroxycarbonat unterdriickt.

In einer weiteren Untersuchung beschiftigten sich Prosek et al. [70] mit dem
Korrosionsverhalten von Zn-Mg-Legierungen mit einem Magnesiumanteil von 1-32 Gew.-%.
Als Referenzmaterialien kamen reines Zink und reines Magnesium zum Einsatz. Sie
kontaminierten die Probenoberfliche gezielt mit Natriumchlorid und lagerten die Proben
anschlieend 28 Tage bei 80 % relativer Feuchte aus. Nach der Auslagerung wurden zunéichst
alle 16slichen Korrosionsprodukte mit Wasser abgespiilt und die so erhaltene Losung mittels
Tonenchromatographie auf ihren Gehalt an Zn®*", Mg®", Na” und CI" hin untersucht

(s. Abbildung 26).
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Abbildung 26: Relative Menge an in unloslichen Korrosionsprodukten

gebundenen Chlorid- und Metallionen (Zn*" + Mg*") [70].

Auf Zink sind demnach mehr als 80 % des aufgebrachten Chlorids in unldslichen
Korrosionsprodukten gebunden. Mit zunehmendem Magnesiumgehalt in der Legierung steigt
der Anteil an 16slichen Korrosionsprodukten, wobei ein Maximum bei 6 und 8 Gew.-% Mg
erreicht wird. Weiters stellten Prosek et al. [70] fest, dass 2.5-5.6-mal mehr Mg**-Spezies in
Form von I6slichen Korrosionsprodukten gebunden sind verglichen mit dem

Magnesiumgehalt in der Legierung. Dies kann zum einen bedeuten, dass Magnesium
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bevorzugt korrodiert, oder zum anderen, dass Zink tendenziell unldsliche Korrosionsprodukte
bildet [70].

Prosek et al. [70] untersuchten in weiterer Folge die unldslichen Korrosionsprodukte mittels
IR-Spektroskopie, wobei besonderes Augenmerk auf  Zinkhydroxychlorid,
Zns(OH)sCl, - H,O, und Zinkhydroxycarbonat, Zns(OH)s(COs),, gelegt wurde. Mit
zunehmendem Magnesiumgehalt in der Legierung nimmt die Menge an Zinkhydroxychlorid
auf der Probe ab, und das Zinkhydroxychlorid/Zinkhydroxycarbonat-Verhiltnis sinkt. Bei den
Legierungen mit 2-8 Gew.-% Mg kann Zinkhydroxychlorid nur mehr in Spuren nachgewiesen
werden. Magnesium fordert demnach die Bildung von Zinkhydroxycarbonat, wihrend das
Auftreten von Zinkhydroxychlorid weitestgehend unterbunden wird.

Zusétzlich bestimmten Prosek et al. [70] den durch die Korrosion verursachten Masseverlust
nach Abbeizen der Korrosionsprodukte mit Glycin (s. Abbildung 27). Bereits die Zugabe von
1 Gew.-% Mg fiihrte zu einer Verringerung des Masseverlustes um 50 %. Mit steigendem
Magnesiumgehalt sinkt der Masseverlust weiter und erreicht sein Minimum bei 8 Gew.-
% Mg. Bei dieser Zusammensetzung kann der Masseverlust um 90 % im Vergleich zu Zink
verringert werden. Erhoht man den Magnesiumanteil im Legierungssystem weiter, so steigt

der Masseverlust wieder an und erreicht sein Maximum bei ZnMg32.
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Abbildung 27: Masseverlust der NaCl-kontaminierten Proben nach Auslagerung
in feuchter Atmosphére [70].

Da Zinkhydroxycarbonat generell eine geringere Schutzwirkung vor einem korrosiven
Angriff zugeschrieben wird als Zinkhydroxychlorid, nehmen Prosek et al. [70] an, dass es auf
den Zn-Mg-Legierungsproben zusitzlich zur Bildung eines Mg-héltigen Schutzfilms kommt.

Genaue Angaben {iiber die chemische Zusammensetzung dieser Schutzschicht kdnnen sie
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nicht machen, vermuten aber, dass es sich um ein gemischtes Oxid/Hydroxid oder eine
Magnesiumcarbonat-Spezies handeln kdnnte.

Ishikawa et al. [71,72,73,74] beschiftigten sich mit , kiinstlichem Rost“, den sie aus diversen
Metallsalzen synthetisierten. Dabei gingen sie von wéssrigen Metallchloridldsungen aus,
deren pH-Wert mit Ammoniumchlorid auf 9 gestellt wurde. Nach 24 h bei 50 °C wurden die
festen Bestandteile aus der so entstandenen Suspension filtriert und bei 70 °C im Ofen
getrocknet. Bei dem getrockneten Riickstand handelt es sich um den kiinstlichen Rost.
Zundchst wurde der Einfluss diverser Metallionen (Al(III), Fe(Ill), Fe(Il), Ni(Il), Mg(II),
Co(Il)) auf die Bildung des kiinstlichen Zinkrostes getestet [71]. Durch die Zugabe der
Metallionen verdndert sich dieser ausgehend von Zinkoxid, ZnO, {iber eine Mischung aus
Zinkoxid und Zinkhydroxychlorid, Zns(OH)sCl,-H,O, hin zu reinem Zinkhydroxychlorid.
Zinkhydroxychlorid liegt in Form von flachen Partikeln vor, die eine kompakte
Schichtstruktur ausbilden konnen. Dadurch versprechen sich die Autoren bessere
Korrosionsergebnisse fiir Korrosionsproduktschichten aus Zinkhydroxychlorid. Durch die
Zugabe von AI(II) kommt es verstirkt zur Ausbildung von Zinkhydroxychlorid-Partikeln.
Ein Einbau von AI(Ill) zwischen die Zinkhydroxychlorid-Schichten  durch
Wasserstoftbriickenbindung und eine damit verbundene Stabilisierung des Produktes wird
von Ishikawa et al. [71] als moglicher Grund angegeben. Durch die Zugabe von Mg(II) und
Fe(Ill) zum System kann die Bildung von Zinkhydroxychlorid hingegen iiberhaupt nicht
beobachtet werden. Nach weiteren Studien hinsichtlich der Synthese derartiger Rostschichten
[72,73] beschéftigten sich Ishikawa et al. [74] schlieBlich mit aus ZnCl,, AICl; und MgCl,
kiinstlich gebildeten Rostschichten. Es konnte gezeigt werden, dass sich ein gemischtes
Metallhydroxychlorid, [Zn(II), Al(II1),Mg(II),]®"***** (OH)y,+3542y- CL. - n H,0, aus Zn(II),
AI(IIT) und Mg(IT) ausbildet. Um die Kompaktheit der gebildeten Schichten zu iiberpriifen,
wurde eine Messung der Luftdurchlédssigkeit vorgenommen. Alle gebildeten Partikelschichten
zeigten eine geringere Luftdurchlissigkeit und damit verbunden eine hohere Kompaktheit als
die Referenz Zinkoxid. Die hochste Kompaktheit erreichte jene Schicht, die aus einer
Mischung der Metallchloride im Verhidltnis Zn:Al:Mg = 1:1:1 synthetisiert wurde. Die
Zugabe von Mg(Il) macht die flachen Partikel generell kleiner und ermdglicht so eine
kompaktere Schichtbildung. Die Autoren vermuten, dass der verbesserte Korrosionsschutz
von  Zn-Al-Mg-Legierungsystemen mit der Bildung  derartiger = gemischter
Metallhydroxychlorid-Schichten erklédrt werden kann [74].

Thierry et al. [75] und Persson et al. [76] untersuchten die atmosphirische Korrosion des

klassischen Schmelztauchiiberzuges, von Galfan, Galvalume und einer Zn-11 Gew.-% Al-
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3 Gew.-% Mg-Legierung, deren Zusammensetzung damit dhnlich jener von Super Dyma ist.
Ob es sich bei dem untersuchten Zn-Al-Mg-System tatséchlich um Super Dyma handelt, geht
aus der Literatur nicht hervor, scheint aber durchaus moglich zu sein. Sie konnten mittels XPS
zeigen, dass im Falle der Zn-Al-Mg-Legierung ein schichtartiger Aufbau der
Korrosionsprodukte entsteht. Die dulere Schicht der Korrosionsprodukte ist dabei reich an
Zink und besteht laut IR-Spektroskopie und Rontgendiffraktometrie (XRD) hauptsédchlich aus
Zinkhydroxycarbonat mit geringen Mengen an Zinkhydroxychlorid und Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat. Die letztgenannte Verbindung konnte allerdings nur mittels IR-
Spektroskopie, nicht aber mit XRD nachgewiesen werden. Die Korrosionsprodukte in der
inneren Schicht sind an Magnesium und Aluminium angereichert und werden von Thierry et
al. [75] und Persson et al. [76] fiir die verbesserte Korrosionsbestidndigkeit verantwortlich
gemacht. Sie vermuten, dass es sich bei dem schiitzendem Korrosionsprodukt um
Magnesium-Aluminiumhydroxycarbonat, MgsAl,(OH);6CO; - 4 H,O, handelt, dessen
Struktur sehr dhnlich jener von Zink-Aluminiumhydroxycarbonat ist. Sie nehmen an, dass die
schiitzende Magnesium-Variante durch den Austausch von Zink aus Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat entsteht. [75,76]. Der experimentelle Beweis dieser Theorie steht
allerdings noch aus.

Tanaka et al. [77] untersuchten den Einfluss von Magnesium und Silizium auf die
Mikrostruktur und den Korrosionsmechanismus von Zn-Al-Schmelztauchiiberziigen. Dabei
verglichen sie eine Zn-Al-Beschichtung aus Zn + 6 Gew.-% Al mit einem System bestehend
aus Zn + 6 Gew.-% Al + 0.5 Gew.-% Mg + 0.1 Gew.-% Si, also einem System mit dhnlicher
Zusammensetzung wie Super Dyma. Bei der Erstarrung der Zn-Al-Beschichtung kommt es
zunichst zur Bildung von groben Al-Dendriten. Die Erstarrung der Schmelze in den
interdendritischen Bereichen fiihrt zur Entstehung von Lunkern. Bei der Zn-Al-Mg-Si-
Variante verbleiben feine Magnesiumoxid-Partikel in der Schmelze, die als
Kristallisationskeime fiir die Al-Dendriten wirken. Es kommt daher zur Ausbildung von mehr
und feineren Al-Dendriten. Auch die Lunkerbildung ist damit weitestgehend unterdriickt. Der
korrosive Angriff bei der Zn-Al-Beschichtung erfolgt lokal in den Lunkerbereichen, wéihrend
beim Zn-Al-Mg-Si-Uberzug ein gleichméBiger Angriff zu beobachten ist. Weiters kann eine
erhohte Menge Magnesium in der duBersten Schicht des Uberzuges nachgewiesen werden,
wihrend Silizium in den inneren Schichten angereichert ist. Diese Verteilung fiihrt laut
Tanaka et al. [77] zu einer Verlangsamung des Korrosionsfortschrittes bei der Zn-Al-Mg-Si-

Beschichtung im Vergleich zur Zn-Al-Variante.

34



KAPITEL 2

3.3.2 Spezielle Schichtsysteme

3.3.2.1 Super Zinc

Tano und Higuchi [17] setzten sich eingehend mit dem Korrosionsverhalten von Super Zinc

auseinander. Im Rahmen eines Screeningversuches, bei dem der Magnesiumgehalt zwischen

0 und 0.3 Gew.-% variiert wurde (Aluminium konstant bei 4.5 Gew.-%), konnte bereits

festgestellt werden, dass bei lackiertem Material die Unterwanderung am Ritz bei einem

Magnesiumanteil von 0.1 Gew.-% ein Minimum annimmt (s. Abbildung 28).
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Abbildung 28: Einfluss von Magnesium auf die Ritzunterwanderung bei

lackiertem Material [17].

Auch im Salzspriihtest werden die Vorteile durch die Zugabe von Magnesium zum System

Zn +4.5 Gew.-% Al deutlich. Abbildung 29 zeigt den Masseverlust im Salzspriihtest nach

unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest in Abhdngigkeit vom Magnesiumgehalt.
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Abbildung 29: Masseverlust bei unterschiedlich langer Auslagerung im

Salzspriihtest in Abhéngigkeit vom Magnesiumgehalt [17].
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Bereits bei einem Magnesiumanteil von 0.1 Gew.-% kann eine deutliche Verbesserung im
Vergleich zur magnesiumfreien Variante erzielt werden. Erhéht man die
Magnesiumkonzentration auf 0.3 Gew.-%, so kann nur mehr eine marginale Verbesserung
erzielt werden [17].

Abbildung 30 =zeigt die Korrosionsraten von Super Zinc im Vergleich zu klassisch
schmelztauchverzinktem Stahlband bei Auslagerung in maritimen, lédndlichen und
industriellen Regionen. Man kann erkennen, dass der Masseverlust von Super Zinc um 40 bis

66 % gegeniiber dem Vergleichsmaterial verringert ist [17].
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Abbildung 30: Korrosionsraten fiir Super Zinc im Vergleich zu klassisch

schmelztauchverzinktem Stahlband in der Freibewitterung [17].

In Abbildung 31 ist die Korrosionsbestindigkeit von Super Zinc in einem zyklischen
Korrosionstest (mit Salzsprithphasen und Kiihl-/Heizphasen) gezeigt. Super Zinc zeigt
deutlich  verbesserte Korrosionseigenschaften als klassisch  schmelztauchverzinktes

Stahlband [17].
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Abbildung 31: Korrosionsbestindigkeit von Super Zinc im Vergleich zu klassisch

schmelztauchverzinktem Stahlband in einem zyklischen Korrosionstest [17].
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Das Korrosionsverhalten von Super Zinc in einem beschleunigten Korrosionstest mit
Schwefeldioxid ist in Abbildung 49 gezeigt. Auch hier kann noch eine deutliche Steigerung
der Korrosionsbestidndigkeit von  Super Zinc im  Vergleich zu  klassisch

schmelztauchverzinktem Stahl erzielt werden [17].

= Duration of exposure (d)

~
~ ~ SUPER ZINC
\\\

th
<
T

Weight loss (g/m?)—

g
T

Abbildung 32: Korrosionsbestandigkeit von Super Zinc im Vergleich zu klassisch
schmelztauchverzinktem Stahlband in SO,-héltiger Atmosphére

nach DIN 50018 (40 °C, 95 % R.H., 0.7 % SO,, 7h/d) [17].

Tano und Higuchi [17] beschreiben, dass Super Zinc bei korrosiver Belastung sofort von einer
Korrosionsproduktschicht bedeckt wird, die unter anderem aus schiitzendem Zinkhydroxid,
Zn(OH),, besteht, das aufgrund seiner geringen elektrischen Leitfdhigkeit die

Sauerstoffreduktion und damit den weiteren Korrosionsfortschritt hemmt.

3.3.2.2 Dymazinc

Shindo et al. [20] untersuchten die Bestindigkeit von Dymazinc in beschleunigten
Laborkorrosionspriifungen. Abbildung 33 zeigt die fir Dymazinc und klassisch
schmelztauchverzinktes Stahlband im Salzspriihtest erzielten Rotrostzeiten in Abhédngigkeit
von der Uberzugsdicke. Man kann sehr deutlich erkennen, dass Dymazinc bereits bei

geringen Schichtdicken eine deutliche Steigerung der Korrosionsbestindigkeit bietet.
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Abbildung 33: Korrosionsbestandigkeit von Dymazinc im Salzspriihtest [20].
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In einem zyklischen Korrosionstest, der neben Salzspriithphasen auch Trockenphasen und
Feuchte-Trocken-Wechselklimatas beinhaltet, schneidet Dymazinc ebenfalls deutlich besser

ab als das Referenzmaterial (s. Abbildung 34) [20,21].
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Abbildung 34: Korrosionsbestandigkeit von Dymazinc in einem zyklischen Korrosionstest [20,21].

Shindo et al. [20] untersuchten zusétzlich noch die atmosphérische Korrosion von Dymazinc.
Dabei zeigt Dymazinc sowohl in industrieller als auch in industriell-maritimer Umgebung
eine eindeutig bessere Korrosionsbestdndigkeit als klassisch schmelztauchverzinkter Stahl.

Die Schichtabtragsraten sind fiir Dymazinc deutlich geringer (s. Abbildung 35).
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Abbildung 35: Atmospérische Korrosion von Dymazinc; (a) industriell, (b) industriell-maritim [20].

Laut Shindo et al. [20] zeigt Dymazinc auch hinsichtlich der Korrosion an der Schnittkante
einen erhohten Schutz. Das von ihnen aufgestellte Modell der Schnittkantenkorrosion bei
Dymazinc-beschichtetem Stahl bei atmosphérischer Korrosion ist in Abbildung 36 dargestellt.
Demnach kommt es in Bereichen auf der Schnittkante, die nicht von der metallischen
Beschichtung bedeckt sind, zunédchst zu einem leichten korrosiven Angriff des Stahles. Bei
zunehmender Auslagerungsdauer bildet Dymazinc eine dichte, kompakte Schutzschicht auf
der gesamten Schnittkante aus, die vor einem weiteren korrosiven Angriff des
darunterliegenden  Stahles schiitzt. Erst wenn die Schutzschicht nach langen
Auslagerungszeiten abgetragen wird, kommt es zu einem starken korrosiven Angriff des

Stahlsubstrates an der Schnittkante.
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Abbildung 36: Korrosion an der Schnittkante [20].

Shindo et al. [20] und Nishimura et al. [18,19] gehen in ihren Untersuchungen auch niher auf
die auf Dymazinc gebildeten Korrosionsprodukte ein. Shindo et al. [20] charakterisierte und
quantifizierte die Korrosionsprodukte auf Dymazinc und klassisch schmelztauchverzinktem
Stahlband mit Rontgendiffraktometrie. Das Ergebnis der Quantifizierung ist in Abbildung
37 (a) graphisch dargestellt. Auf klassisch schmelztauchverzinktem Stahlband kann
verhéltnismaBig viel Zinkoxid, ZnO, nachgewiesen werden. Dagegen findet man auf
Dymazinc eine verhdltnisméfBig grole Menge an Zinkhydroxychlorid, ZnCl; - 4 Zn(OH),,
wobei der GroBteil des Zinks noch in metallischer Form vorliegt. Aufgrund dessen fiihren
Shindo et al. [20] die verbesserte Korrosionsbestindigkeit von Dymazinc im zyklischen
Korrosionstest auf die Bildung einer dichten, kompakten Zinkhydroxychlorid-Schicht zuriick.
Nishimura et al. [18,19] machten eine vergleichbare Untersuchung an Proben, die zehn
Monate in der beschleunigten Freibewitterung (einmal tdglich Salzsprithphase) ausgelagert
waren. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 37 (b) dargestellt. Der grofite Teil
von Dymazinc liegt noch in seiner urspriinglichen metallischen Form vor. Es ldsst sich
deutlich mehr ZnCl, -4 Zn(OH), als ZnO nachweisen. Beim klassischen Zinkiiberzug
tiberwiegt ZnO und nur mehr wenig metallische Restschicht kann nachgewiesen werden. Laut
Nishimura et al. [18,19] soll die Kompaktheit der Korrosionsproduktschicht auf Dymazinc die
Diffusion von Sauerstoff hindern und so die Korrosionsbestindigkeit erhohen. Die Zugabe
von Magnesium zum Beschichtungssystem steigere vermutlich die Stabilitdt der

Zinkhydroxychlorid-Schicht [18,19].
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Abbildung 37: Korrosionsprodukte von Dymazinc im Vergleich zu klassisch schmelztauchverzinktem Stahl

nach (a) 5 Zyklen im zyklischen Korrosionstest [20], (b) 10-monatiger Freibewitterung [18,19].

3.3.2.3 ZAM

Tsujimura et al. [22] beschéftigten sich eingehend mit den Korrosionseigenschaften von
ZAM. Bei Auslagerung in einem zyklischen Korrosionstest mit Salzspriih-, Trocken- und
Feuchtephasen (nach JASO M609-91) konnten sie zeigen, dass ZAM mit einer
Zusammensetzung von Zn+ 6 Gew.-% Al + 3 Gew.-% Mg deutlich bessere Ergebnisse
hinsichtlich des Masseverlustes und damit verbunden der Korrosionsbestindigkeit liefert.

Dieser Sachverhalt ist graphisch in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 38: Masseverlust von ZAM und ausgewihlten Referenzmaterialien bei

Auslagerung in einem zyklischen Korrosionstest [22].

Im Anfangsstadium der Korrosion kommt es laut Tsujimura et al. [22] zum korrosiven
Angriff der MgZn,-Phase, und es bildet sich eine diinne Schicht aus Mg-héltigem
Zinkkorrosionsprodukten auf der Beschichtung. Zink und Magnesium reichern sich
dementsprechend in den oberflichennahen Schichten der ZAM-Beschichtung ab, wodurch es

an diesen Stellen zu einer relativen Zunahme der Aluminiumkonzentration kommt. Diese
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Mg-héltige Zinkkorrosionsproduktschicht schiitzt die verbliebene ZAM-Schicht und
verlangsamt den Korrosionsfortschritt. Tsujimura et al. [22] fiihrten in weiterer Folge eine
Charakterisierung und Quantifizierung der Korrosionsprodukte auf ZAM sowie auf zwei
Referenzmaterialien durch (s. Abbildung 39). Auf klassisch schmelztauchverzinktem
Stahlband  (Zn + 0.2 Gew.-% Al) konnen Zinkoxid, ZnO, Zinkhydroxycarbonat,
Zn4CO3(OH)s - H,0, und Zinkhydroxychlorid, Zns(OH)sCl, - H>O, nachgewiesen werden.
Auf Super Zinc (Zn + 4.5 Gew.-% Al + 0.1 Gew.-% Mg) ist die Bildung von Zinkoxid und
Zinkhydroxycarbonat bis zum zehnten Zyklus unterdriickt, steigt dann allerdings abrupt an.
Auf ZAM kann nach 20 Zyklen Zinkhydroxychlorid als einziges Korrosionsprodukt
nachgewiesen werden, wobei die Intensitdt geringer ist als auf den Referenzmaterialien. Es
kann daher davon ausgegangen werden, dass es sich bei der Mg-hiltigen

Zinkkorrosionsproduktschicht um Mg-héltiges Zinkhydroxychlorid handelt.
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Abbildung 39: Zeitliche Verdnderung der Korrosionsprodukte (Charakterisierung mittels
Rontgendiffraktometrie) auf ZAM und ausgewihlten Referenzmaterialien;

(a) ZnO, (b) Zn,CO5(OH); - H,0, (c) Zns(OH)sCl, - H,0 [22].

Schreitet die Korrosion weiter fort (~ 100 Zyklen), so bildet das in den oberflichennahen
Bereichen in der ZAM-Schicht verbliebene Aluminium eine stabile Schicht bestehend aus
Mg-hiltigem Zink-Aluminiumhydroxycarbonat. Dieses langlebige Korrosionsprodukt schiitzt
die restliche, darunterliegende ZAM-Schicht und das Stahlsubstrat vor weiterer Korrosion.
Der synergistische Effekt von Magnesium und Aluminium fithrt zu der beobachteten
Steigerung  der  Korrosionsbestidndigkeit.  Eine  schematische  Darstellung  des
Korrosionsverlaufes von ZAM ist in Abbildung 40 dargestellt.

Yamamoto et al. [78] untersuchten die Schnittkantenkorrosion der lackierten ZAM-Proben im
Salzspriihtest. In Abbildung 41 ist die Lackunterwanderung an der Schnittkante fiir die
untersuchten Beschichtungssysteme in Abhédngigkeit von der Auslagerungsdauer im

Salzspriihtest dargestellt. ZAM zeigt in dieser Untersuchung eine deutlich geringere
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Lackunterwanderung als die beiden Referenzmaterialien. Eine Reduzierung der Delamination

auf weniger als die Hélfte kann durch den Einsatz von ZAM erreicht werden.

Schiitzendes Korrosionsprodukt:

Stahlsubstrat Stahlsubstrat Stahlsubstrat

Abbildung 40: Schematische Darstellung des Korrosionsverlaufes von ZAM (nach [22]).
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Abbildung 41: Lackunterwanderung an der Schnittkante
nach Auslagerung im Salzspriihtest [78].

In einer aktuellen Veroffentlichung des ZAM-Herstellers Nisshin Steel Corp. [24] wird der
Korrosionsschutz von ZAM wie folgt erkldrt: Das in der Schicht enthaltene Magnesium und
Aluminium bilden einen diinnen, fest anhaftenden Schutzfilm auf der Beschichtung. Dieser
Schutzfilm ist in der Lage, die Korrosion zu unterdriicken und kann so die darunterliegende

Beschichtung vor einem korrosiven Angriff schiitzen (s. Abbildung 42).

Mg and Al in the coating layer combine to form a fine, tightly adhered protective film. This thin surface structure suppresses
corrosion of the ZAM® coating, thus effectively enhancing overall corrosion resistance.

Thin Zinc-Aluminum based film
containing Mg. —l

Corrosion of
coating layer suppressed

Coating layer
Excellent Corrosion resistance

Abbildung 42: Schutzmechanismus von ZAM [24].
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Im Salzspriihtest nach JIS Z2371 zeigt ZAM deutlich bessere Korrosionsschutzeigenschaften

als die getesteten Referenzmaterialien. Graphisch ist dies in Abbildung 43 dargestellt [24].
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Abbildung 43: Verhalten von ZAM im Salzspriihtest nach JIS Z2371 [24].

In der Freibewitterung zeigt ZAM eine um den Faktor 4 gesteigerte Korrosionsbestdndigkeit

im Vergleich zu klassisch schmelztauchverzinktem Stahlband. Dies gilt sowohl fiir landliche

als auch fiir maritime Gebiete (s. Abbildung 46) [24].
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Abbildung 44: Atmosphirische Korrosion von ZAM [24].

3.3.2.4 Super Dyma

Tanaka et al. [25] untersuchten die Korrosionsbestindigkeit von Super Dyma in

beschleunigten Laborkorrosionspriifungen und in der Freibewitterung. Im Salzspriihtest nach

JIS Z 2371 zeigt Super Dyma eine deutlich bessere Korrosionsbestindigkeit im Vergleich zu

Zn+5 Gew.-% Al+0.1 Gew.-% Mg. Abbildung 45 kann entnommen werden, dass auch

nach 2000 h Auslagerung im Salzspriihtest bei einer Schichtauflage von 70 g/m® pro Seite

noch kein Rotrost auf den Super Dyma-beschichteten Proben zu erkennen ist, wihrend im

Fall von Zn + 5 Gew.-% Al + 0.1 Gew.-% Mg zu diesem Zeitpunkt bereits nahezu 60 % der

Probenoberfliche mit Rotrost bedeckt sind.
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Abbildung 45: Korrosionsbestdndigkeit von Super Dyma im Vergleich zu Super Zinc im
Salzspriihtest nach JIS Z 2371 [25].

Im zyklischen Korrosionstest (1 Zyklus = 2 h Salzspriihtest, 35 °C / 4 h trocknen, 60 °C, 30 %
R.H. / 2 h Feuchtebelastung, 50 °C, 98 % R.H.) zeigt Super Dyma das gleiche Verhalten wie
im Salzspriihtest (s. Abbildung 46). Auch hier schiitzt Super Dyma lange Zeit vor einem
Grundmaterialangriff [25].
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Abbildung 46: Korrosionsbestdndigkeit von Super Dyma im Vergleich zu

Super Zinc im zyklischen Korrosionstest [25].

Abbildung 47 zeigt Ergebnisse fiir die atmosphérische Korrosion von Super Dyma. Es zeigt
sich eine Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit im Vergleich zu Zn+ 5 Gew.-%
Al+ 0.1 Gew.-% Mg um den Faktor 2. Im Vergleich zu klassisch schmelztauchverzinktem
Stahlband ist die Verbesserung noch deutlicher [25].

Tanaka et al. [25] flihren die verbesserten Korrosionsschutzeigenschaften von Super Dyma
auf die Bildung einer schiitzenden Schicht aus Mg- und Si-hdltigem Zinkhydroxychlorid,
ZnCl; - 4 Zn(OH),, zuriick. Diese Schicht soll die Sauerstoffreduktion unterdriicken und so
einen guten Korrosionsschutz darstellen. Sie bestimmten mittels Rontgendiffraktometrie den

Gehalt von Zinkhydroxychlorid auf den untersuchten Beschichtungsproben nach
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unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest und fanden dabei, dass der Anteil auf

Super Dyma-beschichtetem Stahlband deutlich hoher ist als auf den Referenzproben
(s. Abbildung 48).
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Abbildung 47: Atmosphérische Korrosion von Super Dyma [25].
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Abbildung 48: Intensitét des Zinkhydroxychlorid-Signals im

unterschiedlich langer Auslagerungsdauer im Salzspriihtest [25].

Der Einbau von Magnesium in die schiitzende Zinkhydroxychlorid-Schicht soll dessen

Lebensdauer deutlich verldngern. Eine schematische Darstellung der Beschichtung und der

darauf gebildeten Korrosionsproduktschicht, wie sie von Tanaka et al. [25] postuliert wurde,

kann Abbildung 49 entnommen werden.

Korroslonsprodukt

ZnCl, - 4 Zn{OH),

Al-reiche Phase
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Schicht
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Abbildung 49: Schematische Darstellung der Korrosionsprodukte auf Super Dyma (nach [25]).
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Kimata et al. [27] untersuchten die atmosphirische Korrosion von Super Dyma. Dazu wurden
Proben in offener und geschlossener Geometrie fiir drei Jahre in maritimer Umgebung
ausgelagert. Abbildung 50 zeigt den Masseverlust von Super Dyma (,,Type A*) im Vergleich
zu Zn-5%Al1-0.1%Mg (,,Type B“) und dem klassischen Schmelztauchiiberzug (,,Type C*) bei

Auslagerung in maritimer Umgebung in offener bzw. geschlossener Geometrie.
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Abbildung 50: Masseverlust bei atmosphérischer Korrosion in maritimer Umgebung;

(a) offene Geometrie, (b) geschlossene Geometrie [27].

Dabei zeigt Syper Dyma eine um den Faktor 2 gesteigerte Korrosionsbestindigkeit im
Vergleich zu Zn-5%AI-0.1%Mg. Verglichen mit dem klassischen Schmelztauchiiberzug ist
eine vierfache Steigerung festzustellen. Ein &hnlich gutes Ergebnis zeigte auch die
Auswertung der Korrosion an der Schnittkante. Auch Kimata et al. [27] fiihren den
verbesserten Korrosionsschutz von Super Dyma auf die Bildung einer dicken, stabilen

Zinkhydroxychlorid-Schutzschicht zuriick.

3.3.2.5 MagiZinc

Bleeker et al. [29] untersuchten im Rahmen ihrer Studien Systeme mit gleichen Anteilen
Aluminium und Magnesium im Bereich von 1 bis 2 Gew.-%. Abbildung 51 zeigt die
Rotrostbestindigkeit der untersuchten Materialien im zyklischen Korrosionstest nach VDA
621-415 [79] (1 d Salzspriihtest, 35 C /4 d KFW-Test (6 h Feuchte, 40 °C, 100 % R.H. + 16 h
Umgebungsbedingungen) / 2 Umgebungsbedingungen) bzw. SAE J 2334 [80] (6 h Feuchte,
50 °C, 100 % R.H. / 15 min Salzspriihtest, RT / 17 h 45 min trocknen, 60 °C, 50 % R.H.).
Dabei wird zwischen Flachproben, Glasflanschen und Népfchen unterschieden. Die

Glasflansch- und Népfchen-Geometrie sind in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 51: Rotrostbestiandigkeit im zyklischen Korrosionstest
nach (a) VDA 621-415, (b) SAE J 2334 [29].
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Abbildung 52: (a) Glasflansch, (b) Néapfchen [29].

Im Test nach VDA 621-415 zeigten die beiden untersuchten Zn-Al-Mg-Varianten in allen
Geometrien eine deutlich gesteigerte Rotrostbestindigkeit im Vergleich zu klassisch
schmelztauchverzinktem (GI) und elektrolytisch verzinktem (EG) Stahlband. Gegeniiber EG,
das zusétzlich mit einem Korrosionschutzprimer der 1. Generation versehen ist (EG+CPP),
kann ebenfalls eine Steigerung der Korrosionsbestdndigkeit erkannt werden [29].

Betrachtet man die Auswertung des Korrosionstests nach SAE J 2334, so kann man sehr
deutlich den Einfluss der Testbedingungen auf das Testergebnis erkennen. Berlicksichtigt
man die unterschiedlichen Schichtdicken (MZ2.0: 6 um, EG+CPP: 7.5 um), so kann man
erkennen, dass die MZ2.0 als Flachprobe und im Glasflansch anndhernd die gleiche
Korrosionsbestindigkeit erzielt wie das System mit Korrosionsschutzprimer. In der
Népfchen-Geometrie zeigt MZ2.0 sogar eine gesteigerte Rotrostbestdandigkeit im Vergleich zu
EG+CPP [29].

Blecker et al. [29] untersuchten zudem das Verhalten von Zn-Al-Mg-Systemen nach

einaxialer Streckung um 10 % im Salzspriihtest (s. Abbildung 53). Die plastische Verformung
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verbesserte zu Beginn der Auslagerung die Korrosionsbestindigkeit von EG+CPP sogar ein
wenig. Es wird durch die Streckung der Polymerbestandteile des Korrosionsschutzprimers
wihrend der Umformung erkldrt, da dies ein Eindringung des Elektrolyten zur metallischen
Beschichtung verhindert. Bei MZ1.6 war das Gegenteil zu erkennen. Hier kam es zu einer
Verschlechterung der Korrosionsergebnisse gleich zu Beginn der Auslagerung. Nach sechs
Wochen Auslagerung im Salzspriihtest zeigten beide Systeme eine klare Zunahme der
Rotrostflichen auf der Oberfliche. MZ1.6 zeigt allerdings im gestreckten Zustand eine
signifikant bessere Rotrostbestindigkeit als das vergleichbare EG+CPP-System [29].
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Abbildung 53: Korrosionsverhalten von nicht umgeformten und um

10 % einaxial gestreckten Proben im Salzspriihtest [29].

Prosek et al. [43,44] untersuchten das Korrosionsverhalten eines von Corus zur Verfligung
gestellten Systems mit 1.5 Gew.-% Al und 1.5 Gew.-% Mg in einem beschleunigten
Laborkorrosionstest (Volvo VCS 1027,149), wobei es sich dabei um einen Trockenphasen
beinhaltenden Salzspriihtest mit 1 %iger Natriumchloridldsung bei pH 4 handelt. Dabei
kamen offene und geschlossene Geometrien zum Einsatz.

Abbildung 54 (a) zeigt den Massegewinn nach 18-wochiger Auslagerung im Korrosionstest in
offener bzw. geschlossener Geometrie. Im Vergleich zum kaltgewalzten Stahlband zeigen alle
untersuchten Beschichtungssysteme eine Verringerung der Korrosionsrate. Im Fall der
offenen Geometrie ist eine 8 bis 66-fache Verbesserung, bei der geschlossenen Geometrie
eine 4 bis 27-fache Verbesserung zu verzeichnen. Der Massegewinn war beim untersuchten
Zn-Al-Mg-System  fiir alle Schichtdicken deutlich kleiner als fiir klassisch
schmelztauchverzinktes Stahlband. Fiir ZnAIMg-10 ist der Massegewinn um 68 bzw. 88 %
geringer als fiir HDG-10 in geschlossener bzw. offener Geometrie. Alle untersuchten
Beschichtungssysteme zeigten in der geschlossenen Geometrie einen groeren Massegewinn

als in der offenen Anordnung [43,44].
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In Abbildung 54 (b) ist die Zeit bis zum ersten Auftreten von Rotrost fiir die untersuchten
Beschichtungssysteme in den jeweiligen Geometrien dargestellt. In der geschlossenen
Geometrie zeigen Galfan-20, ZnAlMg-7 und ZnAlMg-10 das gleiche Ergebnis. Im Vergleich
zu HDG-10 kann eine Verzdgerung des Rotrostbeginnes um den Faktor 2 erzielt werden. Bei
ZnAlMg-14 ist das erste Auftreten von Rotrost sogar um den Faktor 3.5 gegeniiber HDG-10
verzogert. In der offenen Geometrie konnte ein Auftreten von Rotrost auf ZnAlMg-14 nach

dieser Testdauer sogar génzliche verhindert werden.
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Abbildung 54: (a) Massegewinn und (b) Rotrostbestindigkeit nach 18-wochiger Auslagerung im zyklischen

Korrosionstest nach Volvo VCS 1027,149; CRS: kaltgewalztes Stahlband, HDG: klassisch
schmelztauchverzinktes Stahlband (die Zahl nach der Probenbezeichnung gibt die Schichtdicke in um an) [43].

Vot et al. [28] nehmen an, dass der Korrosionsmechanismus von MagiZinc gleich wie bei
den japanischen Zn-Al-Mg-Systemen Dymazinc [20,21] und ZAM [22] funktioniert.
Demnach fiihrt die Zugabe von Magnesium zur vermehrten Bildung von
Zinkhydroxychloriden auf der Oberfliche. Die Bildung von Zinkoxid, ZnO, wird
unterbunden. Ahnliche Ergebnisse seien demnach auch durch die Zugabe von Aluminium
zum Zinkbeschichtungssystem erzielt worden [81,82]. Vlot et al. [28] nehmen an, dass die
Zugabe von gleichen Mengen an Aluminium und Magnesium einen synergetischen Effekt hat
und die Korrosionsbestindigkeit so zweifach gesteigert werden kann. Den verbesserten
galvanischen Schutz von MagiZinc fithren Vlot et al. [28] auf die verminderte kathodische
Aktivitit des Stahlsubstrates durch die Bildung einer isolierenden Schicht an

Korrosionsprodukten zuriick. Dabei berufen sie sich auf Arbeiten von Hausbrand et al. [67].

3.3.2.6 ZMg EcoProtect

Laut Bendick et al. [33] verfiigt ZMg EcoProtect iiber einen gleichwertigen kathodischen

Schutz wie der klassische Schmelztauchiiberzug. Bei der Blankkorrosion bilden sich sehr
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dichte, kompakte und geordnete Deckschichten aus, die eine deutlich verbesserte
Barrierewirkung und damit einen hoheren Schutz gegen einen Korrosionsangriff aufweisen
als herkdmmliche Zink- und Zink-Aluminium-Beschichtungen bei vergleichbarer
Schichtdicke (s. Abbildung 55). Der hohe Ordnungsgrad und die Morphologie der
entstehenden Deckschichten fiithren zur Verlangsamung der Zinkauflésung und damit zu einer

Verldngerung der Schutzwirkung [33].

ZMg EcoProtect®

Priifzeit bis zum ersten Rotrost [h]

Uberzugsdicke [um]

Abbildung 55: Korrosionsbestandigkeit von Flachproben im Salzspriihtest [33].

Weiters verfiigt ZMg EcoProtect iiber einen verbesserten Schutz an ungeschiitzten
Schnittkanten oder Verletzungen. Auch dies ist auf eine Deckschichtbildung zuriickzufiihren
[32,33,35]. Nach Bendick et al. [33] reagieren Hydroxylionen mit Zink- und Magnesiumionen
in einer Féllungsreaktion zu einer Deckschicht, die sich auf der offenen Schnittkante
abscheidet. Die so entstandene Deckschicht weist eine dichte, geordnete Struktur auf und
fithrt zu einer Verzogerung der kathodischen Sauerstoffreduktion am Eisen, woraus wiederum
eine Minimierung des anodischen Teilschrittes, der Zinkauflosung, resultiert [33]. Eine

schematische Darstellung dieses Vorganges ist in Abbildung 56 gezeigt.

Stahl

Rotrost Stabile Deckschicht
(@ (b)

Abbildung 56: Schematische Darstellung der Korrosion an der Schnittkante bei lackiertem
Stahlblech, (a) klassisch schmelztauchverzinkt, (b) ZMg EcoProtect [33].
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Sommer et al. [32] untersuchten das Verhalten von umgeformten Bauteilen im Salzspriihtest
(s. Abbildung 57). Dabei konnte fiir ZMg EcoProtect eine Steigerung der
Rotrostbestindigkeit im Vergleich zum klassischen Schmelztauchiiberzug um den Faktor 4

erzielt werden [32].
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Abbildung 57: Korrosionsbestindigkeit von umgeformten Bauteilen im Salzspriihtest [33].

Weiters untersuchten Sommer et al. [33] ZMg EcoProtect hinsichtlich seiner
Steinschlagbestiandigkeit im lackierten Zustand bei Auslagerung im Wechselklimatest nach
VDA 621-415 [79]. Fotos der untersuchten Proben nach 10 Zyklen im Korrosionstest sind in
Abbildung 58 dargestellt. Hier wird die deutlich bessere Korrosionsbestindigkeit von ZMg
EcoProtect im Vergleich zum klassischen Schmelztauchiiberzug augenscheinlich. Auch eine
Schichtdickenreduzierung  von 140 g/m*> auf 100 g/m> mit gleichbleibender

Korrosionsbestédndigkeit scheint nach diesen Ergebnissen mdglich zu sein [33].
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Abbildung 58: Steinschlagiiberpriifung an lackiertem ZMg EcoProtect beschichtetem Stahlband
im Vergleich zu lackiertem klassisch schmelztauchverzinktem Material

nach 10 Zyklen im VDA 621-415 [33].
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3.3.2.7 Zink-Magnesium

Hagler et al. [83] untersuchten die Rotrostbestindigkeit von Zink-Magnesium-beschichtetem
Stahlband im Vergleich zu anderen Beschichtungssystemen bei Auslagerung im Salzspriihtest
nach DIN EN ISO 9227. Abbildung 59 zeigt die Zeit bis zum Rotrostbeginn in Abhéngigkeit
der Beschichtungsdicke fiir die untersuchten Uberzugsvarianten. Man kann hier sehr deutlich
die verbesserte Korrosionsbestindigkeit von Zink-Magnesium gegeniiber Galfan und dem
klassischen Schmelztauchiiberzug erkennen.
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Abbildung 59: Korrosionsbestindigkeit im Salzspriihtest [83].

Hagler et al. [38] beschiftigen sich mit dem Verhalten von Realbauteilen (Spalierpfdahlen) im
Salzspriihtest nach DIN EN ISO 9227. Sie merken an, dass das Zulegieren von Magnesium zu
einer zusétzlichen Stabilisierung der entstehenden Korrosionsprodukte fiihrt, wodurch die
Schichtauflosung deutlich verlangsamt wird. Abbildung 60 zeigt exemplarisch die hohe
Rotrostbestindigkeit von Zink-Magnesium auf einem Spalierpfahl nach Auslagerung im
Salzspriihtest im Vergleich zum klassischen Schmelztauchiiberzug und zum stiickverzinkten
Bauteil. Zink-Magnesium zeigt bei reduzierter Schichtdicke von 14 um erst nach 800-
stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest erste Spuren von Rotrost, wihrend dies bei den
wesentlich dicker beschichteten Referenzen deutlich frither der Fall ist.

Faderl et al. [84] untersuchten Zink-Magnesium-beschichtetes Stahlband fiir die Verwendung
in der Automobilindustrie. Dazu untersuchten sie Zink-Magnesium-beschichtetes Stahlband
in Flanschgeometrie bei Auslagerung im Wechselklimatest nach VDA 621-415 [79]. Beim
Flansch wird mit Hilfe einer Glasplatte ein diinner Spalt (im Bereich von etwa 120 um) iiber
der Beschichtungsprobe erzeugt und dort die Korrosion beobachtet. Dieser Aufbau soll beim
Automobilbau z.B. im Bereich der Tiiren vorkommende Geometrien simulieren. Zink-

Magnesium zeigt auch in dieser Anordnung deutlich bessere Korrosionsergebnisse als die
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Referenzmaterialien (klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband, elektrolytisch verzinktes
Stahlband) bei vergleichbaren Uberzugsdicken (s. Abbildung 61). Durch die verbesserten
Korrosionsschutzeigenschaften konnen niedrigere Auflagen verwirklicht werden, was sich
positiv auf die Kostenbilanz auswirkt. AuBerdem ermoglichen diinnere Auflagen eine

leichtere Weiterverarbeitung etwa beim Umformen oder beim Lackieren [84].
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Abbildung 61: Flanschkorrosion im Wechselklimatest nach VDA 621-415 [37].

3.3.3 Schlussfolgerungen

Wie die zahlreichen Untersuchungen der Korrosion von Zn-Al-Mg-Systemen zeigen, weisen
derartige Beschichtungen einen im Vergleich zum klassischen Schmelztauchiiberzug deutlich
verbesserten Korrosionsschutz auf. Dieser zeigt sich speziell im Salzspriihtest und bei
Auslagerung in maritimer Atmosphére.

In den diversen grundlegenden Korrosionsuntersuchungen wird davon ausgegangen, dass sich
eine magnesiumhéltige Schutzschicht bildet. Hausbrand [68] vermutet eine gemischte Oxid-

Hydroxid-Schicht. Prosek et al. [70] meinen ebenfalls, ein gemischtes Oxid-Hydroxid oder
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eine Magnesiumcarbonat-Spezies sei fiir den verbesserten Korrosionsschutz verantwortlich.
Thierry et al. [75] und Persson et al. [76] vermuten die Bildung einer schiitzenden Schicht aus
Magnesium-Aluminiumhydroxycarbonat, MgsAl,(OH);6COs3 - 4 H,O, das sich aus dem Zink-
Aluminium-Analogon bildet. Bei all diesen Griinden fiir den verbesserten Korrosionsschutz
handelt es sich jedoch lediglich um Vermutungen. Keine dieser Theorien konnte bisher
experimentell bzw. analytisch verifiziert werden.

Bei der Untersuchung der einzelnen bereits kommerziell erhéltlichen Schichtsysteme kann
man feststellen, dass lediglich die japanischen Beschichtungen eingehend auf die
Zusammensetzung der Korrosionsprodukte hin untersucht wurden. Bei den europdischen
Entwicklungen MagiZinc, ZMg EcoProtect und Zink-Magnesium findet man in der Literatur
hauptsdchlich Ergebnisse von Korrosionstests, die die gute Korrosionsbestindigkeit des
jeweiligen  Produktes  unterstreichen  sollen. = Auf den  zugrundeliegenden
Korrosionsmechanismus wird dabei nicht eingegangen. Im Fall von MagiZinc gehen Vlot et
al. [28] ohne vorherige Analyse der ausgelagerten Proben gar davon aus, dass der
Korrosionsmechanismus gleich wie bei den japanischen Beschichtungen Dymazinc [20,21]
und ZAM [22] funktionieren miisste.

Tano und Higuchi [17] erkldren die verbesserte Korrosionsbestiandigkeit von Super Zinc mit
der Bildung einer Korrosionsproduktschicht, die unter anderem aus Zinkhydroxid, Zn(OH),,
besteht, welches in der Lage ist, die Sauerstoffreduktion und damit den Korrosionsfortschritt
zu unterdriicken.

Bei den drei weiteren japanischen Zn-Al-Mg-Beschichtungen Dymazinc, Super Dyma und
ZAM wurde bei der Untersuchung der Korrosionsprodukte speziell auf die Bildung von
Zinkhydroxychlorid geachtet. Nishimura et al. [18,19] fanden bei Dymazinc, welches in der
beschleunigten Freibewitterung ausgelagert war, deutlich mehr Zinkhydroxychlorid als bei
klassisch schmelztauchverzinktem Stahlband. Sie meinen, dass eine dicht gepackte Schicht
aus Zinkhydroxychlorid fiir den verbesserten Korrosionsschutz verantwortlich sei.
Magnesium fordere demnach die Bildung dieser Zinkhydroxychlorid-Schicht. Tanaka et al.
[25] fiihren den verbesserten Korrosionsschutz von Super Dyma auf die Bildung eines Mg-
und  Si-hdltigen Zinkhydroxychlorides zuriick. Das vermehrte Auftreten von
Zinkhydroxychlorid bei Auslagerung von Super Dyma im Salzspriihtest konnten sie mittels
Rontgendiffraktometrie nachweisen, beim Einbau von Magnesium und Silizium in diese
Verbindung handelt es sich um eine Vermutung. Tsujimura et al. [22] konnten auf ZAM nach
20 Zyklen in einem Wechselklimatest mit Salzsprith-, Trocken- und Feuchtephasen

Zinkhydroxychlorid als einziges Korrosionsprodukt nachweisen, wéhrend beim klassischen
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Schmelztauchiiberzug, der als Referenz mitgepriift wurde, ebenso Zinkoxid und
Zinkhydroxycarbonat gefunden wurden. Sie gehen ebenfalls davon aus, dass Magnesium die
Bildung von Zinkhydroxychlorid unterstiitzt. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen fiir
Dymazinc, Super Dyma und ZAM stehen allerdings die Untersuchungen an
Modelllegierungen von Prosek et al. [70]. Sie konnten einen entgegengesetzten Trend
feststellen. Je hoher der Magnesiumgehalt in der Legierung war, desto weniger
Zinkhydroxychlorid konnten sie auf den Proben nach korrosiver Belastung nachweisen.
Stattdessen kam es zur vermehrten Bildung von Zinkhydroxycarbonat.

Bei langerer Auslagerung (~ 100 Zyklen) von ZAM im oben erwihnten zyklischen
Korrosionstest fanden Tsujimura et al. [22] zusétzlich noch eine diinne Schicht aus Mg-
hiltigem  Zink-Aluminiumhydroxycarbonat, die die darunterliegende metallische
Beschichtung vor weiterer Korrosion schiitzen soll. Eine &hnliche Theorie dulerten Thierry et
al. [75] und Persson et al. [76] auch beziiglich der Korrosion eines Super Dyma &hnlichen
Systems. Sie nehmen an, dass es zur Bildung von Magnesium-Aluminiumhydroxycarbonat
kommt, konnten dies jedoch noch nicht experimentell belegen.

Beim Studium der Literatur beziiglich der Korrosion von Zn-Al-Mg-Beschichtungen fiir
Stahlband muss man demnach feststellen, dass die Meinungen relativ weit auseinandergehen.
Zum einen gibt es die Ansicht, dass sich eine schiitzende Zinkhydroxychlorid-Schicht bildet,
wobei diverse zusitzliche Ionen darin eingebaut sein konnen [18,19,22.25]. Zum anderen
konnte allerdings gezeigt werden, dass Magnesium die Bildung von Zinkhydroxychlorid
hemmt [70]. Auch die Bildung einer Mg-héltigen Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht
[22] oder von Magnesium-Aluminiumhydroxycarbonat [75,76] wird als Grund fiir den
verbesserten Korrosionsschutz dieser Beschichtungssysteme angegeben. Man findet in der
Literatur viele verschiedene Vermutungen, aber auch viel Widerspriichliches iiber den
Korrosionsmechanismus von Zn-Al-Mg-Beschichtungen. Ziel dieser Arbeit soll es nun sein,
die Korrosionseigenschaften einer bestimmten Zn-Al-Mg-Beschichtung, nidmlich Zink-
Magnesium, in diversen Korrosionspriifungen zu untersuchen, um so weitere Erkenntnisse

iber den zugrundeliegenden Mechanismus zu erhalten.
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III EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

1 Untersuchte Materialien

1.1 Zn-Al-Mg-Systeme

Neben Zink-Magnesium mit 2 Gew.-% Al und 2 Gew.-% Mg wurden vier weitere Zn-Al-Mg-
Systeme mit einem Aluminiumgehalt von 0.3 bis 4.5 Gew.-% und einem Magnesiumanteil
von 0.5 bis 3 Gew.-% gepriift. Die Schichtdicke betrug bei allen Beschichtungen 7 pm.

Alle Zn-Al-Mg-Systeme wurde groBtechnisch auf einer Schmelztauchverzinkungsanlage auf
das Stahlband appliziert. Bei den Stahlsubstraten handelte es sich zum einen um einen
DX54D (Werkstoff-Nr. 1.0306, max. 0.12 % C, Weichstahl zum Kaltumformen gem. DIN
EN 10346) und zum anderen um einen DCO5 (Werkstoff-Nr. 1.0312, etwa 0.06 % C,
Weichstahl zum Kaltumformen gem. DIN EN 10130).

Tabelle 4: Untersuchte Zn-Al-Mg-Beschichtungen.

Firmen- Zusammensetzung / Stahl- Substrat- | Schicht-

Bezeichnung interne Gew.-% substrat dicke dicke

Bezeichnung | 7, Al Mg | sonst. (mm) (nm)
ZnAlMg 2-2 ZM90MB 96.0 2.0 2.0 - DX54D 0.82 7
gr;AlMg 0.3- | zmo0305 | 992 | 03 | 05 ; DCO5 1.00 7
ZnAlMg 2-1 ZM2 1 97.0 2.0 1.0 - DCO05 1.00 7
ZnAlMg 3-3 ZM 33 94.0 3.0 3.0 - DCO05 1.00 7
ZnAlMg 4.5-3 | ZM4.53 92.5 4.5 3.0 - DCO05 1.00 7

1.2 Zn-Al-Systeme

Zwei Zn-Al-Beschichtungsvarianten wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht: Zum einen
Galfan (ZnAl 5) bestehend aus Zn + 5 Gew.-% Al mit einer Schichtdicke von 7 um, und zum
anderen Galvalume (ZnAlSi 55-1.6) bestehend aus Zn + 55 Gew.-% Al + 1.6 Gew.-% Si,
wovon nur eine Variante mit einer Schichtdicke von 18 um zur Verfiigung stand. Beide

Beschichtungen wurden industriell auf einer Schmelztauchverzinkungsanlage hergestellt. Bei
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den verwendeten Stahlsubstraten handelte es sich um Baustédhle zum Kaltumformen gem. EN

10346 (S220GD: Werkstoff-Nr. 1.0241, max. 0.2 % C; S280GD: Werkstoff-Nr. 1.0244, max.

0.2 % C).

Tabelle 5: Untersuchte Zn-Al-Beschichtungen.

Firmen- Zusammensetzung / Stapl. | Substrat- | Schicht-
Bezeichnung interne Gew.-% substrat dicke dicke
Bezeichnung | 7, Al Mg | sonst. (mm) (nm)
ZnAl 5 ZA90MB 95.0 5.0 - - S220GD 0.50 7
ZnAlSi 55-1.6 | AZ130MB 434 55.0 - 1.6 Si | S280GD 1.00 18

1.3  Klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband untersucht.
Die Schichtdicke betrug 7 um. Es wurde sowohl dressiertes (Z100MC) als auch undressiertes
(Z100NA) Material fiir die Untersuchung herangezogen, wobei sich herausstellte, dass der
Dressiergrad keinen Einfluss auf das Korrosionsergebnis hat. Darum wird in weiterer Folge
auf diesen Unterschied nicht mehr niher eingegangen.

Beide Varianten wurde auf einer grofftechnischen Schmelztauchverzinkungsanlage
beschichtet.

Beim verwendeten Stahlsubstrat handelte es sich um einen DX56D (Werkstoff-Nr. 1.0322,

max. 0.12 % C, Weichstahl zum Kaltumformen gem. DIN EN 10346)

Tabelle 6: Klassischer Schmelztauchiiberzug.

Firmen- Zusammensoetzung / Stahl- Substrat- | Schicht-
Bezeichnung interne Gew.-% substrat dicke dicke
Bezeichnung | 7, Al Mg | sonst. (mm) (nm)
ZnA10.2 N 1998 | 02 | - - | DXs6D | 0381 7

2 Korrosionspriifungen

Fiir die beschleunigte Korrosionspriifung im Labor wurden 150 x 100 mm groB8e Proben
verwendet. Die Proben wurden vor der Auslagerung alkalisch gereinigt (Ridoline C72W®,

pH 13, 60 °C, 30 s). Die Schnittkanten wurden mit Klebeband abgedeckt.
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2.1 Chloridhidiltige Priifmedien

2.1.1 Neutraler Salzspriihtest

Der Salzspriihtest wurde gemd3 DIN EN ISO 9227 [85] durchgefiihrt. Es wurde, wie in der
Norm festgesetzt, eine 5 Gew.-% Natriumchloridldsung verwendet. Der pH-Wert der Losung
lag zwischen 6.5 und 7.2. Die Losung wurde in einer Erichsen Spriithkammer {iber Diisen bei
einer konstanten Temperatur von 35+ 2 °C verspritht. Die Proben waren auf einem
Kunststoffstinder in einem Winkel von 20 °© zur Vertikalen angeordnet. Das Volumen der
versprithten Natriumchloridlosung wurde wochentlich kontrolliert. Dazu wurde das iber
einen Trichter (Durchmesser 100 mm, daraus resultierende Auffangfliche: 80 cm?) in einem
Messzylinder innerhalb von 24 Stunden aufgefangene Volumen bestimmt. Dieses lag bei
allen Priifungen in dem von der Norm vorgeschriebenen Bereich von 36 + 12 ml/24 h. Die
Chloridkonzentration der aufgefangenen Losung wurde routinemifig titrimetrisch tiberpriift

und befand sich stets im normgerechten Bereich. Die Priifdauer wird in Stunden angegeben.

2.1.2 Einfluss des pH-Wertes

In Anlehnung an den Salzspriihtest nach DIN EN ISO 9227 wurden Salzspriihtests bei pH 3
und pH 12 durchgefiihrt. Der gewlinschte pH-Wert wurde dabei durch die Zugabe von
Natronlauge bzw. Salzsdure eingestellt. Alle anderen Parameter wurden bei diesen

abgewandelten Salzspriihtests, wie in der Norm festgelegt, eingehalten.

2.1.3 Einfluss des Kations

In Anlehnung an den Salzspriihtest nach DIN EN ISO 9227 wurde ein Salzspriihtest mit
einem Gemisch aus Natriumchlorid und Ammoniumchlorid durchgefiihrt. Die
Gesamtchloridkonzentration blieb dabei unverdndert. Das Molverhiltnis Na":NH," betrug
1.3:1. Alle anderen Parameter wurden bei diesem abgewandelten Salzspriihtest, wie in der

Norm festgelegt, eingehalten.

2.2 Chloridfreie Priifmedien

2.2.1 Kondenswasser-Konstantklima-Test

Der Kondenswasser-Konstantklima-Test (KK-Test) wurde gemédf3 DIN EN ISO 6270-2 [86]
durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben in einer Priitkammer, die bei einer Temperatur von
40+£3°C und einer relativen Luftfeuchte von 100 % mit Betauung der Probenkérper
betrieben wurde, ausgelagert. Die Probenkorper wurden vertikal auf einem Kunststoffstinder

angeordnet. Die Priifdauer wird in Tagen angegeben.
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2.2.2 Kondenswasser-Wechselklima-Test

Der Kondenswasser-Wechselklima-Test mit Wechsel von Luftfeuchte und —temperatur wurde
gemédll DIN EN ISO 6270-2 [86] durchgefiihrt. Dieser zyklische Test besteht aus einer 8-
stiindigen Betauungsphase bei 40 + 3 °C mit einer relativen Luftfeuchte von 100 % und einer
16-stiindigen Trockenphase, in der die Proben Umgebungsbedingungen ausgesetzt sind. Ein
Zyklus dauert demnach 24 Stunden. Die Probenkoérper wurden vertikal auf einem

Kunststoffstinder angeordnet.

2.3 Freibewitterung

Neben den zuvor beschriebenen beschleunigten Laborkorrosionspriifungen wurden lackierte
ZnAlMg 2-2-Proben auch auf dem Freibewitterungsgelinde in Rainbach/Mihlkreis in
Oberosterreich ausgelagert um die atmosphérische Korrosion in ldndlicher Umgebung zu
untersuchen. Die Schichtdicke des ZnAIMg 2-2-Uberzuges betrug fiir diese Untersuchung
5 um. Die Proben wurden vertikal in Richtung Norden angeordnet. Die Auslagerungsdauer

betrug 1 Jahr.

In Tabelle 7 ist eine Ubersicht der an den jeweiligen Beschichtungen durchgefiihrten

Korrosionstests.
Tabelle 7: Ubersicht iiber durchgefiihrte Korrosionspriifungen.
Chloridhhiiltige Priifmedien Chloridireie
Priifmedien
. Neutraler SST Freibe-
Bezeichnung SST :
mit ohne SIS-IT3 iISTZ NH,Cl1 | KK | KFW witterung
mechan. | mechan. |P p (pH 7)
Beanspr. | Beanspr.
ZnAlMg 2-2 X X X X X X X X
ZnAlMg 0.3-0.5 X
ZnAlMg 2-1 X
ZnAlMg 3-3 X
ZnAlMg 4.5-3 X
ZnAl 5 X
ZnAlSi 55-1.6 X
ZnAl 0.2 X X X X X X
SST:.......... Salzspriihtest
KK: ........... Kondenswasser-Konstantklima-Test

KFW: ........ Kondenswasser-Wechselklima-Test
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3 Probenauswertung

3.1 Rasterelektronenmikroskopie und Focussed lon Beam

Das Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie (REM) besteht darin, dass ein primérer fein
fokussierter Elektronenstrahl mithilfe magnetischer Ablenksysteme definiert iiber eine Probe
wandert und ein synchron gelenkter Elektronenstrahl eines Monitors, dessen Intensitit {iber
die Intensitit eines vom priméren Elektronenstrahl angeregten Signals gesteuert wird, auf dem
Monitor ein vergrofertes Bild aufzeichnet [87,88].

Die wesentlichen FElemente eines Rasterelektronenmikroskops werden schematisch in

Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Prinzip eines Rasterelektronenmikroskops [87].

Mit einer Kathode (1) wird ein Elektronenstrahl durch thermische bzw. Feldemission
generiert und durch eine angelegte Spannung von 1 bis 50 kV zwischen Kathode und
Anode (3) beschleunigt. Im Fall des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Systems wurde
eine Feldemissionskathode und eine Anregungsspannung von 15 kV verwendet. Mit Hilfe
einer (magnetischen) Kondensorlinse (4) und nachfolgender Objektivlinse (5) wird der
Elektronenstrahl auf einen Punkt (Durchmesser: etwa 100 nm) auf dem Objekt (6) fokussiert.
Mit den von den Detektoren (9) registrierten Intensititen steuert man nach entsprechender
Verstirkung die Helligkeit fiir den Elektronenstrahl des Monitors (13). Der
Primérelektronenstrahl wird nun zeilenweise iiber die Oberfliche des Objektes gefiihrt,
wiahrend das Signal in Grauwertinformationen umgewandelt und synchron auf dem

Bildschirm (13) dargestellt wird. Beim Auftreffen des primaren Elektronenstrahles kann es zu
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verschiedenen Wechselwirkungen kommen. Im Einzelnen sind das Rontgenbremsstrahlung,
charakteristische Rontgenstrahlung, Sekundérelektronen, riickgestreute Elektronen, Auger-
Elektronen und Kathodolumineszenz. Mit Ausnahme der Rontgenbremsstrahlung liefern alle
diese Folgestrahlungen wertvolle Information iiber die Beschaffenheit der Probe [87,88].

Fir die Rasterelektronenmikroskopie wird am hiufigsten die Detektion der
Sekundérelektronen (SE) zur Bildgebung genutzt. Sie kommen aus einer sehr geringen Tiefe
und sind in ihrer Intensitit stark abhingig vom Winkel zwischen dem anregenden
Elektronenstrahl und der Oberfldche, jedoch kaum von der Ordnungszahl. Mit ihrer Hilfe
kann daher effizient die Topografie von Oberflichen dargestellt werden [87,88].

Eine weiterer Moglichkeit ist die Detektion der Riickstreuelektronen (RSE, engl. BSE). Ein
Teil der einfallenden Elektronen wird in der Probe so gestreut, dass sie in Riickwiértsrichtung
die Probe wieder verlassen konnen. Dabei erleiden sie nur geringe Energieverluste und sind
daher energiereicher als Sekundirelektronen. Riickstreuelektronen kommen auch aus
grofleren Tiefen (bis etwa 1 pm) als Sekundirelektronen. Riickstreuelektronen-Bilder weisen
sowohl einen Topografie- als auch einen Ordnungszahlkontrast auf [87,88].

Bei der energiedispersiven Rontgenspektroskopie nutzt man die Wechselwirkung des
priméren Elektronenstrahles mit der Probe, bei der charakteristische Rontgenstrahlung frei
wird. Eine Spektralanalyse dieser Rontgenstrahlung erlaubt sowohl eine qualitative wie auch
eine  quantitative  chemische =~ Analyse. @~ Dabei  kommen  energicauflosende
Halbleiterdetektionssysteme zum Einsatz, die jedes absorbierte Strahlungsquant in einen
elektrischen Impuls umwandeln, dessen Hohe proportional zur Quantenenergie ist. Uber einen
Vielkanalanalysator werden die auf den Detektor fallenden Quanten nach ihren
Quantenenergien in verschiedenen Zdhlkanilen registriert. Man erhédlt ein Energiespektrum
der charakteristischen Rontgenstrahlen. Aus den Maxima des Energiespektrums bestimmt
man die Ordnungszahlen (qualitative Information) und aus den Intensitdten die Konzentration
(quantitative Information) [87,88].

Bei der Focussed Ion Beam (FIB)-Methode nutzt man einen gebiindelten Ionenstrahl
(meistens Gallium oder Helium), um einen definierten Materialabtrag zu initiieren. Die
Beschleunigung der Ionen im Hochvakuum in Richtung des zu bearbeitenden Substrates fiihrt
dazu, dass beim Auftreffen eine Impulsiibertragung von den hochenergetischen Ionen auf das
Substrat stattfindet und dessen Oberflache zerstdubt und abgetragen wird. Dieser Prozess wird
als Sputtern bezeichnet. Man kann den Ionenstrahl auch zum Erzeugen von Schnitten oder

diinnsten Proben verwenden [89].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Zeiss Supra 35 Rasterelektronenmikroskop, das mit einer
EDAX LEO 1530-Einheit fiir die EDX-Analysen kombiniert ist, verwendet. Falls nicht
anders angegeben, wurde im Riickstrahldetektionsmodus gearbeitet. Dieser ermdglicht die
Visualisierung der unterschiedlichen metallischen Phasen in der ZnAIMg 2-2-Beschichtung
aufgrund der Differenzierung nach Ordnungszahlen. Um eine ausreichende Leitfahigkeit der
Proben zu gewihrleisten, wurden diese vor der Untersuchung mit Gold besputtert. Das Gold-
Signal im EDX-Spektrum stammt aus diesem Sputtervorgang und ist nicht der Probe
zuzuordnen. Bei der Untersuchung diinner Schichten im Querschliff kann unter Umstéinden
ein Silizium-Signal im EDX-Spektrum erhalten werden. Dieses darf nicht der Probe
zugeordnet werden, da das verwendete Einbettmittel siliziumhaltig ist und somit das Silizium-

Signal verursacht. Fiir die FIB-Untersuchung wurde ein LEOXB 1540 verwendet.

3.2 Rontgendiffraktometrie

Rontgenstrahlen sind aufgrund ihrer kleinen Wellenldngen (im Bereich von etwa 10 bis
10~ nm) zur Untersuchung von Materialien in atomarer Aufldsung geeignet. Eine Bedingung
fiir das Messen von Rontgenreflexen sind regelméfig angeordnete Atomlagen in der Probe,
denn nur dann kommt es, je nach Abstand zwischen diesen Atomlagen (Netzebenenabstand)
und in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel des Rontgenstrahles zur Ausloschung oder zur
Superposition der an den Elektronen der Gitteratome gestreuten Lichtwellen. Aus dem so
erhaltenen Muster an Reflexen konnen Aussagen iiber die Kristallstruktur, die

Bindungslangen und die Bindungswinkel gewonnen werden [90].

Durch eine kohérente Streuung von Strahlung an dreidimensional periodischen Strukturen
kommt es zu Beugungserscheinungen, wenn der Abstand der Gitterlinien des Beugungsgitters
in der Grofenordnung der Wellenldnge der auftreffenden Wellen liegt [87]. Eine anschauliche
geometrische Erkldrung der Raumgitterinterferenzen an Kristallen gab Bragg [91] bereits
Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts. Er betrachtete ihre Entstehung als Folge der Reflexion
monochromatischer Rontgenstrahlen an aufeinander folgenden Netzebenen, wobei zwischen
benachbarten reflektierten Strahlen ein Gangunterschied w auftritt, wie in Abbildung 63

dargestellt.

62



KAPITEL 3

Primar-
Strahl

reflektierte .S)‘mhlung
M ‘9

v
T vara
Vi

Netzebenenschor (hk! )

Abbildung 63: Reflexion von Rontgenstrahlung an einem Kristall [87].

Dieser Gangunterschied betragt w = w; + wy. Mit w, =

und w, =w, cos (180°-29)

sin 4
findet man
w=— (1+cos (180-29)) =
sin 4

s (1-cos29) =

sin 9 GL 1
@ (1-cos*3+sin*§) =
sin 4

2d,, sin g

Eine Interferenz kann dann auftreten, wenn dieser Gangunterschied gerade ein ganzzahliges
Vielfaches m der Wellenlidnge A wird, d.h. es gilt fiir die sogenannte Interferenzreflexion die

Bedingung

m-A =2d,,sin9 Gl 2

Man bezeichnet m als die Inferferenzordnung und q als den Glanzwinkel (Bragg-Winkel).
Die Beziehung selbst ist als Bragg'sche Gleichung bekannt. Nur wenn diese Gleichung erfiillt
ist, kann es zu einer Interferenzreflexion kommen. Mithilfe der Bragg'schen Gleichung kann

nach einer Messung des Winkels g der Netzebenenabstand berechnet werden [87].

Der schematische Aufbau eines Rontgendiffraktometers ist in Abbildung 64 gezeigt.
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Abbildung 64: Schematischer Aufbau eines Rontgendiffraktometers (nach [87]).

Als Strahlungsquelle kommt dabei eine Rontgenréhre zum Einsatz, die das Rontgenspektrum
des Rohrenmaterials abstrahlt. Im Falle des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gerits
wurde eine Kobaltrohre eingesetzt. Um monochromatische Rontgenstrahlung zu erhalten,
16scht ein Filter (im Falle der Kobaltrohre ist dies ein Eisenfilter) das Bremskontinuum und
alle Linien mit Ausnahme der K,;- und Ky,-Linien. Trifft der erzeugte monochromatische
Rontgenstrahl nun auf eine um den Winkel g gedrehte Probe, wird dieser teilweise absorbiert
und zum Teil gebeugt. Durch die Beugung treten Welleniiberlagerungen auf, die je nach
geometrischer Ausrichtung zu einer Verstirkung oder zur Ausloschung der Wellen fiihren.
Wird die Bragg'sche Beziehung nach Gl. 2 erfiillt, tritt ein Intensititsmaximum auf. Die
Intensitidt des Reflexes wird mit einem Detektor gemessen, der sich bei Variation des
Glanzwinkels g so auf dem Messkreis mitbewegt, dass der Winkel zwischen Strahlrichtung
und Detektor stets 2q betrdgt [87].

Fir die Rontgendiffraktometrie wurde ein PANalytical X'Pert Pro MPD
Rontgendiffraktometer verwendet. Falls nicht anders angegeben, wurden die Messungen in
der Diinnschicht-Geometrie durchgefiihrt. Die Zuordnung der Signale wurde mithilfe der

JCPDS-Datenbank vorgenommen.

3.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist eine Methode zur oberflichensensitiven und
zerstorungsfreien Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von Festkorpern. Bei der
Photoelektronenspektroskopie kann generell je nach Anregungsart zwischen der Ultraviolett-
Photoelektronenspektroskopie (UPS, Anregung mit UV-Licht) und der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, Anregung mit Rontgenstrahlung) unterschieden

werden. Das Messprinzip der Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem &uBeren
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photoelektrischen Effekt. Dieser wurde bereits 1887 von Heinrich Hertz [92] und Wilhelm
Hallwachs [93] experimentell nachgewiesen und schlieBlich durch Albert Einstein [94]
quantenphysikalisch erkldrt. Einstein erhielt dafiir 1921 den Nobelpreis flir Physik. Der
duBere photoelektrische Effekt beschreibt die Emission von Elektronen aus Metalloberflichen
durch Bestrahlung mit Licht bestimmter Wellenldngen. Je nach Anregungswellenldnge
werden die Elektronen aus bestimmten Regionen im Atom freigesetzt. Wird wie bei der UPS
UV-Licht (vorwiegend aus Gasentladungslampen) zur Anregung der Probe verwendet, so
werden Valenzelektronen aus dem untersuchten Material emittiert. Kommt wie bei der XPS
energiereichere Rontgenstrahlung (charakteristische Rontgenstrahlung, meist Alg, oder Mgg,,)
zum Einsatz, so stammen die emittierten Photoelektronen aus kernnahen Schalen [88,95].

Das Prinzip der Elektronenemission bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie ist

schematisch in Abbildung 65 dargestellt.

Epy =hv—Eyz—®

Valenz-

elektronen

hv

Rumpf-

elektronen

Abbildung 65: Prinzip der Rontgenphotoelektronenspektroskopie.

Wie in der Graphik zu sehen ist, schlidgt ein Photon des monofrequenten Rontgenstrahles
bekannter Energie /v ein Elektron e aus einer kernnahen Schale. Als Messgrofe fiir die XPS
dient die kinetische Energie Ej;, des ausgesandten Elektrons, die wie folgt beschrieben

werden kann:

Ey, =hv—Ez—® Gl 3
mit

Ein: kinetische Energie des emittierten Elektrons

hv: Energie der Anregungsstrahlung

Eg: Bindungsenergie des emittierten Elektrons

o: Austrittsarbeit (D =|Ey = E peormi| )
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Die kinetische Energie Eyi, eines emittierten Elektrons setzt sich demnach aus der Energie der
Anregungsstrahlung hv abziiglich der Bindungsenergie des Elektrons Ez und der
Austrittsarbeit @ (Energie, die aufgewandt werden muss, um ein Elektron aus einem
ungeladenen Festkorper zu losen). Durch Umformen der Gleichung kann daraus die

Bindungsenergie Ep des Elektrons berechnet werden:

Die Bindungsenergie Ep ist charakteristisch flir das Atom bzw. die Schale, aus dem das
Elektron stammt. Der fiir die Messung verwendete Analysator, meist ein 180°-hemisparischer
Analysator, wird iiber elektrostatische Linsen und Gegenspannungen so eingestellt, dass nur
Elektronen mit einer bestimmten Energie passieren und zum Detektor gelangen konnen. Als
Detektor kommt meist ein Sekundérelektronenvervielfacher zum Einsatz. Das XPS-Spektrum
erhdlt man durch Auftragen der Intensitit (Zédhlrate) gegen die Bindungsenergie Ep der
Photoelektronen [88,95,96].

Mithilfe der Photoelektronenspektroskopie ldsst sich eine qualitative Bestimmung der
Oberflichenzusammensetzung  durchfiihren. Weiters konnen  Aussagen iiber die
Oxidationsstufen der Elemente und iiber den Bindungstyp getroffen werden [88,97]. Mit
Ausnahme von Wasserstoff und Helium ist eine Identifizierung aller Elemente des
Periodensystems moglich [98].

Im Zuge der XPS-Untersuchung wurde auch eine Auswertung der Daten mittels Wagner
Chemical State Plot durchgefiihrt, wobei die kinetische Energie eines ebenfalls durch
Rontgenstrahlung angeregten Auger-Elektrons auf der Ordinate gegen die Bindungsenergie
eines emittierten Photoelektrons in negativer Richtung aufgetragen wird. Der nach Pierre
Auger [99] benannte Auger-Effekt, auch innerer Photoeffekt bezeichnet, ist ein
strahlungsloser Ubergang eines Elektrons in der Elektronenhiille eines Atoms. Wenn auf ein
kernnahes, fest gebundenes Elektron durch ein Photon oder ein Elektron geniigend Energie
iibertragen wird, so wird dieses aus der Atomhiille herausgeldst. Der dadurch frei gewordene
Platz in der kernnahen Schale wird durch ein Elektron aus einer weiter auen liegenden und
somit hoher energetischen Schale aufgefiillt, wobei die liberschiissige Energie des Elektrons
frei wird. Diese Energie kann durch Emission eines Photons, wie im Fall der
charakteristischen Rontgenstrahlung, abgegeben werden. Es besteht aber auch die
Moglichkeit, dass die Energie auf ein anderes Elektron iibertragen wird, welches das Atom

schlieBlich als Auger-Elektron verldsst. Die Energie des emittierten Auger-Elektrons ist von
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den Energieniveaus des beteiligten Atoms abhédngig daher charakteristisch fiir das Atom. Auf
diesem Prinzip basiert die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES), eine aufgrund der
geringen Eindringtiefe von Elektronen duBerst oberflaichensensitive Analysenmethode [95].

Fir die XPS-Untersuchung der oberflichennahen Korrosionsprodukte kam ein Thermo
Electron Theta Probe XPS-Spektrometer der Firma Thermo Fisher zum Einsatz. Fiir

Referenzzwecke wurde die NIST XPS Datenbank [100] verwendet.

3.4 Atomabsorptionsspektrometrie

Grundlage der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist das Gesetz von Bunsen und Kirchoff,
wonach ein Atom die Strahlung, die es emittieren kann, auch duBlerst spezifisch absorbieren
kann. Elektronen der betreffenden Atome gehen dabei in der Regel vom Grundzustand in
einen angeregten Zustand iiber, der nur etwa 10® Sekunden dauert. Wenn das angeregte
Elektron wieder in sein urspriingliches Energieniveau zuriickfallt, wird exakt die absorbierte
Energie wieder in Form von Strahlung identischer Wellenldnge als absorbiert emittiert, die
man als Fluoreszenzstrahlung messen kann [88,102,101].

Apparativ unterscheidet man zwischen der Flammen-AAS, der Graphitrohr-AAS und der
Cold Vapour-AAS. Der prinzipielle Aufbau eines einfachen Flammen-AAS-Gerits ist in
Abbildung 66 dargestellt.

Strahlungsquelle ‘ Atomisation ‘ Monochromator ‘Detektor‘ Verstérker
Ausgabe des

—l_{ V"W‘“‘W’V‘ | X Messwertes

b | -
- = |Elofle
]

Abbildung 66: Prinzipieller Aufbau eines einfachen Flammen-A AS-Geréts [102].

Dabei emittiert eine Lichtquelle, iiblicherweise eine Hohlkathodenlampe mit einer Kathode
bestechend aus dem Element des Analyten, Licht verschiedener Wellenldnge mit einer
bestimmten Intensitdt. Im Atomisator, der sich im Strahlengang befindet, wird die meist in
Wasser geloste Probe atomisiert. Im Falle der Flammen-AAS kommt dabei eine Gasflamme
(iiblicherweise aus einem Ethylen/Luft- oder Ethylen/Lachgas-Gemisch) zum Einsatz, in der
die zu analysierende Losung zerstdubt wird. Nach Schwichung (Absorption) des Lichtstrahles
durch die atomisierte Probe wird seine Intensitét hinter der Atomisiereinheit gemessen, mit

der Intensitét des eingestrahlten Lichtstrahles verglichen und der Intensitétsverlust detektiert.
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Die Messgrofle der AAS ist wie bei allen quantitativen Absorptionsspektrometriearten die
Extinktion E. Sie ist nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz direkt proportional der

Konzentration ¢ der absorbierenden Atome im Strahlengang und der Schichtdicke d der

durchstrahlten Probe:
E=¢c-c-d GL 5
mit
E: Extinktion
€ elementspezifischer Extinktionskoeffizient (m*/mol)
c: Konzentration (mol/m®)
d: Schichtdicke der durchgestrahlten Probe (m)

Die Schichtdicke ist in der AAS eine durch die Ausmalle der Atomisierungseinheit festgelegte
Konstante, sodass die Messgrof3e fiir ein bestimmtes Element nur noch von der Konzentration
abhingig ist. Die GroBe des Extinktionskoeffizienten ist fiir jedes Element und jede
Absorptionslinie verschieden, denn sie hingt von der Wellenlinge ab. Um nach dem
Lambert-Beer'schen Gesetz die Konzentration des zu analysierenden Elementes in der Probe
zu bestimmen, werden Kalibrierstandards verwendet. Bei der AAS handelt es sich also um ein
Relativverfahren [88,102,101].

Fir die AAS-Untersuchung wurde ein ICP-OES (induktiv gekoppeltes Plasma —
Emissionsspektrometer) der Firma Perkin Elmer verwendet. Beim Modell handelte es sich um
das Optima 4300 DV. Die Proben wurden zuvor sorgfiltig mit VE-Wasser abgespiilt, die auf
der Probe befindlichen unldslichen Korrosionsprodukte und die darunterliegenden Reste der
metallischen Beschichtung auf einer definierten Flidche bis zum Stahlsubstrat abgebeizt und

die Beizlosung auf den Gehalt bestimmter Elemente mittels AAS untersucht.

3.5 Infrarotspektroskopie

Werden Atome entsprechend angeregt, so haben sie die Mdglichkeit, durch Anderung der
Atomabstinde intern zu vibrieren oder um verschiedene Achsen zu rotieren. Die mdglichen
Ubergiinge korrespondieren mit Quantenenergien im Bereich der Infrarotstrahlung. Bei der
Infrarotspektroskopie misst man die Wellenldnge und Intensitdt der Absorption infraroter
Strahlung durch die Probe. Der infrarote Bereich des elektromagnetischen Spektrums befindet

sich etwa zwischen 700 nm und 50 pm (das entspricht Wellenzahlen von 14300 cm™ bis
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200 cm™). Man unterscheidet dabei zwischen dem nahen Infrarot (NIR, Wellenlinge:
700 nm-2.5 um, Wellenzahl: 12500-4000 cmﬁl), dem mittleren oder klassischen Infrarot
(MIR, Wellenléinge: 2.5-50 um, Wellenzahl: 4000-200 cm™') und dem fernen Infrarot (FIR,
Wellenldnge: 25-1000 pm, Wellenzahl: 400-10 cm_]) [88,102,103].

Wird eine Molekiilsorte mit Licht aus dem IR-Bereich bestrahlt, so stellt man bei einer
Transmissionsmessung fest, dass bei bestimmten Wellenlédngen Licht absorbiert wurde. Die
Energie des fehlenden Lichtes hat im Molekiil Schwingungen bzw. Rotation angeregt. Im
Bereich des Fernen Infrarotlichtes werden vorwiegend Rotationen angeregt, im Bereich des
Mittleren Infrarots die Grundschwingungen der Molekiile und im Bereich des Nahen
Infrarotlichtes Kombinations- und Oberschwingungen. Wenn Atome oder Molekiile
Strahlung absorbieren, erfolgt auch hier eine gequantelte Anregung in einen hoheren
Energiezustand [88,102,103].

Bei Molekiillen mit mehr als zwei Atomen sind immer mehrere Bindungen von einem
Schwingungsvorgang betroffen. Schon im einfachen Fall der CH,-Gruppe existieren sechs

verschiedene Modi (s. Abbildung 67).

a symmetrische b asymmetrische ¢ Deformations-
Valenzschwingung Valenzschwingung schwingung
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Abbildung 67: Schwingungsmoden einer CH,-Gruppe [102].

Die beobachteten Schwingungen lassen sich entweder als Streck- oder Biegeschwingung
beschreiben, wobei die Streckschwingung gleichbedeutend mit einer kontinuierlichen
Anderung des interatomaren Abstandes entlang der Achse der Bindung zwischen zwei

Atomen ist. Im Fall eines dreiatomigen Molekiils wie der CH,-Gruppe kann eine Streckung
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der beiden C—H-Bindungen symmetrisch (a) in gleicher Richtung oder asymmetrisch (b)
entgegengesetzt erfolgen. Die Streckschwingungen werden {iblicherweise mit dem
griechischen Buchstaben v bezeichnet. Biegeschwingungen beinhalten eine Anderung des
Bindungswinkels und lassen sich in vier Arten einteilen: (c) die Deformationsschwingung 9,
(d) die Kippschwingung p (rocking), (e) die Torsionsschwingung t (twist) und (f) die
Nickschwingung o (wagging) [88,102].

Zur spektralen Zerlegung der IR-Strahlung verwendet man dispersive oder nicht-dispersive
Systeme. In Monochromatoren als Vertreter der dispersiven Systeme wurden frither auch
Prismen eingesetzt, heute verwendet man wegen ihres hoheren Auflosungsvermogens im IR-
Bereich Gitter zur Aufspaltung des Lichtes. Im MIR-Bereich wird heutzutage iiblicherweise
die Interferenzmethode z.B. 1im Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FT-IR)
angewendet. Im Gegensatz zur dispersiven Spektroskopiemethode wird hier das gesamte
Spektrum iiber ein Interferogramm erfasst. In einem FT-IR Gerét (schematische Darstellung
des Messprinzips s. Abbildung 68) wird das Licht der IR-Strahlungsquelle mittels eines
Strahlenteilers C, auf den es in einem Winkel von 45 © auftrifft, in zwei Strahlen geteilt. Der
eine wird an einem feststehenden Spiegel A reflektiert, wihrend der zweite von einem
beweglichen Spiegel B reflektiert wird. Wenn die beiden Spiegel A und B dquidistant zum
Strahlenteiler sind, tritt dort konstruktive Interferenz auf. Wird der bewegliche Spiegel um ein
Viertel der Wellenlénge des auftreffenden Lichtes verdndert, so bringt dies die reflektierenden
Wellen des Strahlenteilers um 180 © aus der Phase, sodass dort eine destruktive Interferenz
stattfindet. Eine gleichformige Bewegung des Spiegels B erzeugt so alternierend
Energiemaxima und —minima entsprechend den beiden Interferenzarten. Ein Detektor
zeichnet ein Interferogramm auf. Aufgrund der gleichférmigen Bewegung des Spiegels B

zeigt es einen Intensitits-Zeit-Verlauf.
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Abbildung 68: Schematische Darstellung des FT-IR-Prinzps (Michelson-Interferometer) [102].
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Durch einen mathematischen Prozess, die sogenannte Fourier-Transform-Analyse, mithilfe
deren diese Zeitabhéingigkeit in eine Frequenzabhingigkeit umgewandelt wird, erhdlt man
schlieBlich das gewiinschte IR-Spektrum. FT-Spektrometer zeichnen sich vor allem durch
eine exzellente Wellenlingengenauigkeit aus, sind aber mechanisch empfindlich. Da zum
Erhalt des Spektrums immer der gesamte Frequenzbereich aufgenommen werden muss, sind
diese Gerite auch langsamer als dispersive Systeme [88,102].Fiir die IR-spektroskopische
Untersuchung von Korrosionsproben wurde ein Bruker FT-IR-Spektrometer TENSOR 27
verwendet. Fiir die Untersuchung wurden die auf den Proben befindlichen
Korrosionsprodukte mit einem Spatel abgekratzt, im Verhéltnis 1:100 mit Kaliumbromid
vermischt und zu einem Pressling geformt, der in weiterer Folge untersucht wurde. Um einen
ausreichenden Homogenisierungsgrad im Pressling und eine Reproduzierbarkeit der Messung
zu gewihrleisten, wurden Parallelmessungen an drei verschiedenen Positionen am Pressling
durchgefiihrt. Da diese in allen Fillen das gleiche Ergebnis zeigten, sind Homogenitét und
Reproduzierbarkeit der Messung als gegeben zu betrachten. Dieser Vorgang wurde fiir alle
untersuchten Presslinge wiederholt. Falls nicht anders angegeben, handelt es sich bei den in
dieser Arbeit angefiihrten IR-Spektren um Durchschnittsspektren aus den drei parallel

gemessenen Einzelspektren pro Pressling.

3.6 Raman-Spektroskopie

Der sogenannte Raman-Effekt (auch Smekal-Raman-Effekt) wurde 1923 vom
osterreichischen Pysiker Adolf Smekal [104] theoretisch vorhergesagt und 1928 von seinem
indischen Kollegen Chandrasekhara Venkata Raman [105] experimentell bestétigt. Er
beschreibt die inelastische Streuung von Licht an Molekiilen [106].

Trifft der Laserstrahl auf die Probe, so gibt es mehrere Mdglichkeiten, wie das Licht mit der
Probe in Wechselwirkung tritt: Ein Grofteil des Lichtes geht ungehindert durch und wird
nicht detektiert. Ein geringer Teil des Lichtes (Faktor 10™) wird in alle Raumrichtungen
gestreut, besitzt jedoch noch die Frequenz des eingestrahlten Lichts. Dabei handelt es sich um
die sogenannte Rayleigh-Streuung. Ein noch geringerer Teil des Lichtes (Faktor 10™*) wird
ebenfalls in alle Raumrichtungen gestreut, unterliegt aber einer Frequenzverschiebung. Diese
entsteht zum einen durch Absorption von Energie zur Anregung von Schwingungen im
Molekiil, wobei es zu einer energetischen Schwéchung der anregenden Strahlung und damit
verbunden einer Verschiebung zu groferen Frequenzen / kleineren Wellenzahlen kommt.
Diese Art von inelastischer Streuung wird Stokes-Streuung genannt. Trifft der Strahl auf ein
Molekiil, das sich bereits in einem angeregten Schwingungszustand befindet, so kann diese

Energie auf den eingestrahlten Lichtstrahl abgegeben werden, der dadurch hoherenergetisch
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und zu kleineren Frequenzen / grof8eren Wellenzahlen hin verschoben wird. Dabei handelt es

sich um die sogenannte Anti-Stokes-Streuung (s. Abbildung 69).
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Abbildung 69: Arten der Streuung bei der Raman-Spektroskopie (eigene Darstellung).

Man verwendet zur Anregung einen Laser, dessen Wellenlédnge im sichtbaren oder IR-Bereich
liegt. Am héufigsten kommen dabei Nd-YAG-Laser (Wellenldinge: 1064 nm, Wellenzahl:
9398 cm™) oder Ar-Laser (Wellenlidnge: 488 nm, Wellenzahl: 20492 cm™) zum Einsatz.
Wihrend der Bestrahlung wird das Spektrum der Streustrahlung in einem bestimmten Winkel
(meist 90°) gemessen. Bei den meisten Raman-Spektrometern = kommen
Doppelmonochromatoren zum Einsatz, um unerwiinschte Strahlung zu minimieren.

Sekundirelektronenvervielfacher dienen in den meisten Geréten als Detektoren [88].

Bei Raman-Spektren ist es tliblich, auf der Abszisse die Verschiebung der Wellenzahl, Av
aufzutragen, die als Differenz der Wellenzahlen von gemessener und anregender Strahlung
definiert ist. Die Differenz zwischen der Frequenz des eingestrahlten Lichtes und einer
Raman-Linie ist die Frequenz der dazugehorigen Schwingung [88].

Sowohl bei der IR-Spektroskopie als auch der Raman-Spektroskopie werden im Molekiil
angeregte Schwingungszustinde untersucht. Die Raman-Frequenzverschiebung und die

Frequenz der Infrarot-Absorptionsbande sind dabei prinzipiell identisch. Eine Substanz ist

72



KAPITEL 3

jedoch nur dann Raman-aktiv bzw. ist dann IR-inaktiv, wenn eine angeregte Schwingung
symmetrisch ist, also keine Anderung des Dipolmoments bewirkt. Kommt es jedoch zur
Anderung des Dipolmomentes aufgrund einer asymmetrischen Schwingung, so ist diese nur
im IR-Spektrum zu sehen, nicht jedoch im Raman-Spektrum [88].

Bei der Untersuchung von anorganischen Substanzen zeigt die Raman-Spektroskopie
deutliche Vorteile gegeniiber der IR-Spektroskopie, da die Schwingungsenergien von Metall-
Liganden-Bindungen meist im Bereich von 100 cm™ bis 700 cm™, einer Infrarot-Region, die

sich nur schwer untersuchen lésst, liegen. Diese Schwingungen sind oft Raman-aktiv und

Banden mit Av -Werten in diesem Bereich sind leicht zu beobachten [88].
Fiir die Raman-spektroskopische Untersuchung der Korrosionsproben wurde ein Dilor-Jobin
Yvon Horiba Raman-Spektrometer ausgestattet mit einem roten HeNe-Laser (632.8 nm) und

einem Peltier-gekiihltem CCD-Detektor verwendet.
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IV ERGEBNISSE

1 Chloridhiltige Priifmedien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Beschichtungen in unterschiedlichen chloridhéltigen
Laborkorrosionspriifungen getestet. Dabei wurde hauptéschlich der neutrale Salzspriihtest
verwendet. AnschlieBend wurde auch auf den Einfluss des pH-Wertes und auf den des

Kations im Salz eingegangen.

1.1 Neutraler Salzspriihtest

Im neutralen Salzspriihtest wurden alle Beschichtungssysteme ohne mechanische
Beanspruchung und ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband mit einer definierten mechanischen

Beanspruchung gepriift.
1.1.1 Proben ohne mechanische Beanspruchung

1.1.1.1 ZnAIMg 2-2

1.1.1.1.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung der Probenoberfliiche

Abbildung 70 zeigt Fotos der ZnAlMg 2-2-Proben nach unterschiedlichen
Auslagerungszeiten im Salzspriihtest. Bereits nach 24-stiindiger Auslagerung im
Korrosionstest ist die ZnAIMg 2-2-Probe diinn mit Korrosionsprodukten belegt. Mit
zunehmender Auslagerungsdauer nimmt die Dicke der Korrosionsproduktschicht langsam zu.
Durch die ungleichméBige Ausbereitung der Weillrostschicht kann man bei genauer
Betrachtung der Proben zwei farblich unterschiedliche Bereiche auf der Probenoberfléche
ausmachen: Zum einen helle Regionen, die durch lokal relativ dicke Weilrostaufwachsungen
charakterisiert sind; zum anderen graue Bereiche dazwischen, die lediglich von einer eher
diinnen Korrosionsproduktschicht bedeckt sind. Ab einer Auslagerungsdauer von etwa 400 h
andert sich das Erscheinungsbild der ZnAlMg 2-2-beschichteten Proben nur mehr wenig.

Den ersten Rotrost auf ZnAlIMg 2-2-beschichtetem Stahlband kann man nach 1320 h
Auslagerung im Salzspriihtest beobachten, wobei dieser lokal in Form &uBerst kleiner

Rotrostpunkte  auftritt.  Flichendeckenden Grundmaterialangriff und  groBflichige
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Rotrostbereiche konnen erst bei noch ldngeren Auslagerungszeiten nachgewiesen werden.
Eine 7 um dicke metallische ZnAIMg 2-2-Beschichtung kann folglich das darunterliegende
Stahlsubstrat 1320 h lang vor einem Grundmaterialangriff schiitzen, bevor es lokal zu einem

korrosiven Angriff dieses kommt.

770 h 840 h 1000 h 1200 h 1320 h

Abbildung 70: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest.

In Abbildung 71 ist ein vom beginnenden lokalen Rotrost betroffener Bereich auf der 1320 h
im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAIMg 2-2-Probe vergroBert gezeigt . Bei Betrachtung der
vergrofBerten Darstellung entsteht der Eindruck, dass das erste Auftreten von Rotrost
bevorzugt in den grauen Regionen, also zwischen den dicken Weilirostaufwachsungen,
stattfindet. Da es jedoch auch moglich erscheint, dass der Grundmaterialangriff in den weillen
Bereichen erst gar nicht wahrgenommen werden kann, da er von den Weifrostaufwachsungen
tiberdeckt wird, wurden in weiterer Folge im Bereich der Vergroferung sidmtliche
oberflichennahen Korrosionsprodukte mit einem Spatel vorsichtig abgeschabt. Tatséchlich
kann dadurch auch Rotrost in den weilen Bereichen festgestellt werden. Das erste Auftreten
von Rotrost geht demzufolge definitiv nicht von einer bestimmten farblich ausgeprigten

Region aus, sondern findet in den weiflen und grauen Bereichen gleichermal3en statt.

' Die vergroBerte Darstellung wurde kurz nach dem Originalbild angefertigt. Da die Probe in der Zwischenzeit besser
auftrocknen konnte, erscheint die vergroBBerte Darstellung etwas heller.
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Abbildung 71: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach 1320 h Auslagerung im Salzspriihtest.

Um die Korrosion der metallischen Beschichtung im Friithstadium zu untersuchen, wurde eine
ZnAlMg 2-2-beschichtete Probe 12 h im Salzspriihtest ausgelagert und dazwischen in
regelmifigen Abstinden (1.5h, 3h, 4.5h, 6 h, 9h, 12 h) aus der Korrosionspriitkammer
entnommen um die Oberfliche mit dem Rasterelektronenmikroskop zu untersuchen. Vor der
Auslagerung wurde die Probe mit vier Markierungspunkten, die in Form eines Quadrates
angeordnet sind, versehen. Bei den Markierungen handelte es sich um pyramidenférmige
Eindriicke in die ZnAlMg 2-2-Beschichtung, die mit Hilfe eines Vickers-Hartepriifgerites
erzeugt wurden. Ein Foto der betreffenden Probe vor der Auslagerung im Salzspriihtest ist in
Abbildung 72 (a) zu sehen. Die Vickers-Eindriicke sind darin stark vergroBert eingezeichnet.
Nach definierten Auslagerungszeiten wurde jeweils links und rechts von jeder Markierung
eine REM-Aufnahme angefertigt (Schema s. Abbildung 72 (b)). Auf diese Weise konnte an
acht Stellen (zwei pro Vickers-Eindruck) der Korrosionsverlauf auf der Oberfliche bildlich

festgehalten werden.

REM links @ REM rechts

(b)

Abbildung 72: (a) ZnAlMg 2-2-Probe mit stark vergrofert eingezeichneten Vickers-Eindriicken;
(b) Schematische Darstellung der Position fiir die REM-Aufnahmen.
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Abbildung 73 zeigt Fotos der ZnAIMg 2-2-beschichteten Stahlprobe nach unterschiedlichen

Auslagerungszeiten im Salzspriihtest.

15h 3h 45h

6h 9h 12 h

Abbildung 73: ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest

(Anm.: der dunkle Fleck in der linken oberen Ecke stammt vom Sténder, auf dem die Probe platziert war).

Die Probe zeigt optisch lediglich eine diinne Belegung der Oberfliche mit
Korrosionsprodukten, wodurch es zu einem matten Erscheinungsbild kommt. Um die
Ausbildung der weilen und grauen Bereiche ebenfalls nachzuweisen, ist die
Auslagerungsdauer von 12 h zu kurz.
Im Rahmen dieser Arbeit werden nun drei der acht Messstellen eingehender diskutiert. Dabei
handelt es sich um folgende Positionen:

Position 1: links von Vickers-Eindruck 3: vermehrtes Auftreten von Zinkdendriten,

Position 2: links von Vickers-Eindruck 4: MgZn,-Phase dominierend,

Position 3: rechts von Vickers-Eindruck 4: reich an bindrem Eutektikum Zn — MgZn,.

Position 1 markiert jene Stelle links neben Vickers-Eindruck 3, an der vermehrt
Zinkdendriten gefunden werden kdnnen. REM-Aufnahmen dieser Messstelle vor und nach
Auslagerung im Salzspriihtest sind in Abbildung 74 gezeigt. Man kann bereits nach einer
Auslagerungsdauer von 1.5 h lokal Korrosionsprodukte auf der Probenoberfldche feststellen.
Bei genauerer Betrachtung ldsst sich erkennen, dass diese vorwiegend iiber der MgZn,-Phase
gebildet werden. MgZn, scheint demnach bei Auslagerung im Salzspriihtest bevorzugt
angegriffen zu werden. Die Korrosionsprodukte breiten sich darauthin kontinuierlich iiber alle

Phasen aus und bedecken nach 12 h Auslagerung im Salzspriihtest die gesamte ZnAlMg 2-2-
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Beschichtung. Nach dieser Auslagerungsdauer konnen auf der Probenoberfliche auch

vereinzelt Kristalle gefunden werden.

Position 1:

Zinkdendriten :‘C’

(links von Vickers-Eindruck 3) <

< <

o ©
S

<

i o

: :

© o

Abbildung 74: REM-Aufnahmen von Position 1 (Zinkdendriten) auf der ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe nach
0,1.5,3,4.5,6,9 und 12 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Die REM-Aufnahmen von Position 2, in der die MgZn,-Phase dominierend ist, werden in
Abbildung 75 gezeigt. Auch hier kann wieder der bevorzugte korrosive Angriff von MgZn,
festgestellt werden. Es kommt ebenfalls zur Bildung von kristallinen Korrosionsprodukten auf
der Oberfliche. Diese Kristalle bleiben im weiteren Verlauf der Auslagerung erhalten und
unterliegen keiner neuerlichen Umwandlung. Nach 12 h Auslagerung im Salzspriihtest ist die
gesamte Probenoberfldche vollstindig mit Korrosionsprodukten bedeckt, sodass die darunter
liegende ZnAlMg 2-2-Beschichtung nicht mehr sichtbar ist.

Position 3 befindet sich rechts von Vickers-Eindruck 4 und ist durch das vermehrte Auftreten
des bindren Eutektikums aus Zink und MgZn, charakterisiert. Die dazugehdrigen REM-
Aufnahmen sind Abbildung 76 zu entnehmen. Es zeigt sich ein dhnliches Bild wie schon bei
den zuvor untersuchten Stellen. Bereits nach kurzer Auslagerung von 1.5 h sind auf der Probe
Korrosionsprodukte zu erkennen. In diesem Fall erstrecken sich die Korrosionsprodukte
zunichst iiber das bindre Eutektikum, aus dem MgZn, selektiv herausgelost wird. Es konnen
ebenfalls Stellen mit kristallinen Korrosionsprodukten ausgemacht werden. Nach einer
Auslagerungsdauer von 12 h ist die Korrosion iiber die gesamte untersuchte Fliche soweit
fortgeschritten, dass die gesamte ZnAlMg 2-2-Beschichtung mit Korrosionsprodukten
bedeckt ist.

Vergleicht man nun diese drei unterschiedlichen Stellen auf der ZnAlMg 2-2-Beschichtung,
so kann kein signifikanter Unterschied zwischen den einzelnen Positionen festgestellt werden.
In allen Féllen stellt die MgZn,-Phase, entweder primir ausgeschieden oder als Bestandteil
des bindren Eutektikums, jenen Bestandteil der Beschichtung dar, der zuerst selektiv einem
korrosiven Angriff unterliegt. In allen Bereichen kann die Bildung von Kristallen
nachgewiesen werden. Die Korrosionsprodukte breiten sich im weiteren Verlauf der
korrosiven Belastung unabhdngig von der darunter befindlichen Phase der ZnAlMg 2-2-
Beschichtung kontinuierlich aus und erstrecken sich nach 12-stiindiger Auslagerung im
Salzspriihtest an allen untersuchten Stellen {iber die gesamte Probenoberfliche.

In weiterer Folge wird nun ndher auf die Zusammensetzung der auf der ZnAlMg 2-2-
Oberfliche gebildeten Korrosionsprodukte, insbesondere auf die gebildeten Kristalle,
eingegangen. In diesem Kontext werden auch REM-Aufnahmen und EDX-Analysen von
anderen Positionen als den bisher prisentierten gezeigt. Zur besseren Ubersicht wird dabei
immer eine REM-Aufnahme der jeweiligen Stelle vor der Auslagerung im Salzspriihtest

gezeigt, um genauere Informationen tiber die Mikrostruktur im Ausgangszustand zu geben.
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Position 2:

MgZn, <

-

(links von Vickers-Eindruck 4) <
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Abbildung 75: REM-Aufnahmen von Position 2 (MgZn,) auf der ZnAlIMg 2-2-beschichteten Probe
nach 0, 1.5, 3,4.5, 6, 9 und 12 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Position 3:

binires Eutektikum

4.5h

(rechts von Vickers-Eindruck 4)

Oh

1.5h

3h

Abbildung 76: REM-Aufnahmen von Position 3 (binédres Eutektikum) auf der ZnAIMg 2-2-beschichteten Probe
nach 0, 1.5, 3,4.5, 6, 9 und 12 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Abbildung 77 zeigt die Stelle rechts von Vickers-Eindruck 3 vor und nach 1.5 h Auslagerung
im Salzspriihtest. Detailauthahmen der linken oberen Ecke mit Riickstreuelektronen- bzw.

Sekundérelektronendetektor sind ebenfalls dargestellt.

Cl

Mg Al Mg | MgAl

Abbildung 77: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren der Stelle rechts von Vickers-Eindruck 3;
(a) vor Auslagerung; (b) nach 1.5 h Auslagerung, (c) Detailaufnahme nach 1.5 h Auslagerung
(Riickstreuelektronendetektor); (d) Detailaufnahme nach 1.5 h Auslagerung (Sekundérelektronendetektor).

Auch hier kann man den selektiven Angriff des im Eutektikum gebundenen MgZn, (s. dazu
linke obere Ecke) gut erkennen. Abbildung 77 (¢) und (d) zeigen Detailaufnahmen dieses
Bereiches. Man kann sehr deutlich die wéihrend der korrosiven Belastung ebenfalls gebildeten
Kristalle erkennen. Laut EDX-Analyse (s. EDX 1) bestehen diese aus Zink, Sauerstoff und
Chlor. Die in den angrenzenden Bereichen gebildeten Korrosionsprodukte enthalten jedoch

kein Chlor; man kann dort nur Zink, Sauerstoff, Magnesium und Aluminium in den
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Korrosionsprodukten nachweisen (s. EDX 2-4). Da die Korrosionsproduktschicht zu diesem
Zeitpunkt allerdings noch &uflerst diinn ist, ist nicht auszuschliefen, dass bei dieser
Untersuchung die darunterliegende metallische ZnAIMg 2-2-Beschichtung teilweise
mitgemessen wurde, was eine Quantifizierung der in den Korrosionsprodukten gebundenen
Elemente nicht erlaubt.

Abbildung 78 zeigt REM-Aufnahmen der Stelle links von Vickers-Eindruck 1 vor und nach
3-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest. Man kann auf der REM-Aufnahme nach der
korrosiven Belastung zwei gro3e dicht mit Kristallen bedeckte Bereiche ausmachen (s. rote
Markierungen). Betrachtet man diese Stellen auf der REM-Aufnahme, die vor der
Auslagerung im Korrosionstest angefertigt wurde, kann man erkennen, dass sich die Kristalle
quer iber samtliche Phasengrenzen hinweg ausgebreitet haben. Die Bildung der Kristalle
kann daher nicht mit einer bestimmten Phase des ZnAIMg 2-2-Systems in Zusammenhang

gebracht werden.

(@ (b)
Abbildung 78: REM-Aufnahmen der Stelle links von Vickers-Eindruck 1;

(a) vor Auslagerung im Salzspriihtest; (b) nach 3 h Auslagerung im Salzspriihtest

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass schon bei sehr kurzen Auslagerungszeiten im
Salzspriihtest ein korrosiver Angriff der ZnAlMg 2-2-Oberfldche erfolgt. MgZn, wird dabei
zunéchst selektiv angegriffen. Innerhalb der ersten 12 h Auslagerung kommt es zur Bildung
einer diinnen, flichendeckenden Korrosionsproduktschicht, unabhéngig davon, welche Phase
in der ZnAlMg 2-2-Mikrostruktur vorherrschend ist. Weiters kommt es zur Bildung
chloridhéltiger Kristalle, deren Auftreten allerdings nicht mit einer bestimmten Phase des

ZnAlMg 2-2-Systems in Zusammenhang gebracht werden kann.

Bei ldnger im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Proben fillt auf, dass sich auf der

Probenoberfliche zwei farblich unterschiedliche Bereiche ausbilden. Auf einer 150 h im
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Salzspriihtest ausgelagerten Probe, die in Abbildung 79 dargestellt ist, kann man dies
besonders deutlich erkennen. Es handelt sich dabei zum einen um helle Regionen auf der
Probe, die mit einer relativ dicken Schicht weiler Korrosionsprodukte bedeckt sind. Zum
anderen koOnnen graue Bereiche ausgemacht werden, die nur von einer eher diinnen
Korrosionsproduktschicht bedeckt zu sein scheinen. Diese verschiedenartigen Bereiche
wurden in weiterer Folge ndher untersucht. Zundchst wurden REM-Aufnahmen und EDX-

Analysen in den entsprechenden Regionen durchgefiihrt.

weilter grauer
Bereich Bereich

Abbildung 79: Weille und graue Bereiche auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband
nach 150 h Auslagerung im Salzspriihtest.

Abbildung 80 zeigt REM-Aufnahmen und EDX-Spektren der weilen und grauen Bereiche
auf einem ZnAlMg 2-2-beschichteten Stahlband nach 150-stiindiger Auslagerung im
Salzspriihtest. In dieser Darstellung wird der Unterschied zwischen den beiden Bereichen
augenscheinlich. Die Struktur der Korrosionsprodukte im weillen Bereich (s. Abbildung
80 (a)) ist liberwiegend pords und schwammartig. Die Korrosionsprodukte sind auffallend
volumings. Zudem ist ihre Haftung &uBerst schlecht; auf der REM-Aufnahme kann man
erkennen, dass die Korrosionsprodukte bereits teilweise abgeplatzt sind. Die EDX-Analyse im
weillen Bereich zeigt das Vorhandensein von Zink, Sauerstoff und geringen Mengen
Magnesium an.

Im Gegensatz dazu ist die Struktur der Korrosionsprodukte im grauen Bereich génzlich
anders. In dieser Region kommt es zur Bildung von Kristallen an der Oberfliche
(s. Abbildung 80 (b)). Laut EDX-Analyse enthalten diese Kristalle neben Zink und Sauerstoff
auch eine erhebliche Menge an Chlor. Magnesium kann im grauen Bereich mit EDX nicht
nachgewiesen werden. Es handelt sich demnach um jene Kristalle, die auch bei der

vorangegangenen Untersuchung von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband, welches bis zu
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12 h im Salzspriihtest ausgelagert war, nachgewiesen werden konnten. Um die exakte

chemische Zusammensetzung der Kristalle zu ermitteln, wurde eine Untersuchung dieser

mittels Raman-Spektroskopie durchgefiihrt.

Abbildung 80: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren der ZnAIMg 2-2-Probenoberfliche nach 150 h

Auslagerung im Salzspriihtest; (a) weiler Bereich, (b) grauer Bereich.

1.1.1.1.2 Raman-Spektroskopie

Abbildung 81 zeigt das Raman-Spektrum der im grauen Bereich gebildeten Kristalle. Die

relevanten Banden sind dabei mit den entsprechenden Wellenzahlen versehen und kdnnen

eindeutig Zinkhydroxychlorid, Zns(OH)sCl, - H,O, zugeordnet werden. Betrachtet man nun

die Bereiche zwischen den Kristallen im grauen Bereich genauer, so kann man feststellen,

dass es unter den Kristallen zur Bildung pordser Korrosionsprodukte, von der Struktur her

dhnlich jenen im weillen Bereich, kommt. Dies erklért auch das Auftreten weiterer Peaks im

Raman-Spektrum, auf die jedoch an dieser Stelle nicht ndher eingegangen wird.
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Abbildung 81: Raman-Spektrum der im grauen Bereich gebildeten Kristalle.
(Zuordnung [107]: 255.2 ecm™: Zn—Cl, 395.7 cm™": Zn—O vib., 3485.4 cm™: O-H str.)
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Um zusétzlich Erkenntnisse liber die chemische Zusammensetzung der in den entsprechenden
Bereichen gebildeten Korrosionsprodukte zu erhalten, wurden diese weiters mittels

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) analysiert.

1.1.1.1.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Fiir die Untersuchung mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde eine
ZnAlMg 2-2-beschichtete Probe verwendet, die 360 h im Salzspriihtest ausgelagert war.

Abbildung 82 links zeigt ein Foto der Probe, wobei ein schwarzes Rechteck den fiir die
Untersuchung herangezogenen Messbereich kennzeichnet. In Abbildung 82 rechts sind die

analysierten grauen und weilen Stellen im Messbereich vergroBert dargestellt.

Abbildung 82: ZnAIMg 2-2-beschichtete Probe fiir die XPS-Untersuchung;
links: Foto der Probe mit eingezeichnetem Messbereich,

rechts: VergroBerung der analysierten grauen und weilen Stellen im Messbereich.

Tabelle 8 zeigt das Ergebnis der Element-Quantifizierung mittels XPS. Hinsichtlich der
Elementzusammensetzung bestitigt die XPS-Untersuchung die mittels EDX-Analyse
gewonnenen Erkenntnisse. Die Magnesiumkonzentration ist im weiflen Bereich signifikant
hoher als in der grauen Region. Beziiglich der Chlorkonzentration ist ein entgegengesetzter
Trend zu beobachten: Die detektierte Menge an Chlor ist im grauen Bereich deutlich hoher als
in der weiBlen Messstelle, in der kaum Chlor nachgewiesen werden kann. Weiters gibt die
Element-Quantifizierung auch erste Aufschliisse dariiber, in welcher Form Kohlenstoff in den
Korrosionsprodukten gebunden ist. Die Konzentration an carbonatisch gebundenem
Kohlenstoff ist demnach im weilen Bereich doppelt so hoch wie jene in der grauen
Messstelle. Es kann also im weilen Bereich mit deutlich mehr carbonatischen

Korrosionsprodukten gerechnet werden.
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Tabelle 8: Element-Quantifizierung fiir den grauen und weiflen Bereich mittels XPS.

Bindungs- Konzentration (at.%)
Peak energie (eV) grauer weiller
Bereich Bereich
Cl 198.7 9.9 0.3
Ccc 284.8 10.3 3.9
Cco 286.4 2.2 1.0
C carbonat 289.1 5.2 10.7
O 531.6 40.7 52.2
Zn 1022.0 31.4 27.4
Mg 1304.1 0.3 4.5

Eine Charakterisierung der Element-Peakposition und der Peakform geben weitere
Aufschliisse {iber die chemische Zusammensetzung der auf der Probe befindlichen
Korrosionsprodukte. Diese Auswertung wurde fiir die graue und weille Messstelle gesondert
durchgefiihrt, um die Unterschiede zwischen den beiden Regionen auf der ZnAIMg 2-2-Probe
aufzuzeigen.

Abbildung 83 zeigt die untersuchten XPS-Peaks fiir Kohlenstoff, Chlor und Sauerstoff im
grauen Bereich auf der ZnAIMg 2-2-Probe.
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Abbildung 83: XPS-Peaks von (a) Kohlenstoff, (b) Chlor und (c) Sauerstoff im grauen Bereich einer 360 h im
Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe.

Dabei kann man im Kohlenstoff-Spektrum bei 288.5 eV einen markanten Peak erkennen, der
anorganischem Carbonat zugeordnet werden kann. Da Zink das einzige im grauen Bereich
nachgewiesene Metall ist, liegt der Schluss nahe, dass dieses anorganische Carbonat an Zink
gebunden ist. Zusétzliche Kohlenstoff-Zustinde (C-C, organische C-O) kdnnen im Spektrum

ebenfalls identifiziert werden. Darauf wird jedoch nicht néher eingegangen, da diese von einer
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Verschmutzung der Probenoberfliche nach der Auslagerung im Korrosionstest stammen und
deshalb nicht der Probe zugeordnet werden diirfen.

Die Beurteilung des XPS-Spektrums hinsichtlich des CI2p-Peaks zeigt, dass es sich bei dem
im grauen Bereich detektierten Chlor um ein anorganisches Chlorid handelt. Hier muss es
sich aufgrund der Tatsache, dass Zink das einzige im grauen Bereich nachgewiesene Metall
ist, um eine chloridhéltige Zinkverbindung handeln. Dieses bestitigt auch das Ergebnis der
vorangegangenen Raman-spektroskopischen Untersuchung, die das Vorhandensein von
Zns(OH)sCl, - H,O im grauen Bereich bestétigte. Die Duplett-Aufspaltung des Cl2p-Peaks
wird durch eine Spin-Bahn-Kopplung verursacht.

Bei der Auswertung des Sauerstoff-XPS-Peaks erwartet man fiir Zinkoxid, ZnO, eine
Bindungsenergie von 531 eV. Die tatsdchlich gemessene Bindungsenergie ist leicht zu
groBBeren Energien hin verschoben und betrdgt 532 eV. Dies impliziert das Vorhandensein
einer signifikanten Menge carbonatischer und hydroxidischer Verbindungen im grauen
Bereich auf der ZnAlMg 2-2-Probe. Das Auftreten von ZnO auf der ZnAIMg 2-2-Probe kann
aufgrund dieses Ergebnisses mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden.
Ublicherweise unterliegen die mittels XPS bestimmten Bindungsenergien unterschiedlicher
chemischer Verbindungen einer starken Verschiebung. Im Fall von Zink konnen diese Shifts
jedoch sehr klein sein, was bedeutet, dass nur wenig Information liber den Bindungszustand
aus der alleinigen Betrachtung des Zink-XPS-Peaks gewonnen werden kann. Aus diesem
Grund wird fiir die Bewertung von Zink der Wagner Chemical State Plot zu Hilfe genommen.
Wagner et al. [108,109] fanden, dass eine Anordnung der Energie von Photoelektronen und
Auger-Elektronen in einem zweidimensionalen Plot konkretere Aussagen {iber den
Bindungszustand des untersuchten Elements und in weiterer Folge eine Identifikation der auf
der Probe vorhandenen chemischen Verbindungen zulésst. In derartigen Plots werden die
kinetische Energie eines ebenfalls durch Rontgenstrahlung angeregten Auger-Elektrons auf
der Ordinate und die Bindungsenergie eines emittierten Photoelektrons in negativer Richtung
auf der Abszisse aufgetragen. Die gemessenen Daten werden in diesem Plot dargestellt und
Referenzwerten aus der Datenbank gegeniibergestellt. Durch diesen Abgleich kann
schlieBlich eine Charakterisierung der auf der untersuchten Probe befindlichen chemischen
Verbindungen erfolgen. Im Rahmen dieser Untersuchung wurde zu diesem Zweck die NIST-
XPS-Datenbank [100] verwendet. Abbildung 84 zeigt den Zn2ps,-XPS-Peak, den ZnLMM-
Auger-Peak und den daraus erhaltenen Wagner Chemical State Plot fiir Zink im grauen

Bereich einschlieBlich relevanter Referenzwerte aus der Datenbank.
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Abbildung 84: (a) XPS-Peak, (b) Auger-Peak und (c) Wagner Chemical State Plot fiir Zink im grauen Bereich
einer 360 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe.

Die diagonalen Linien im Wagner Chemical State Plot zeigen die Werte fiir den modifizierten
Auger-Parameter [110], die Summe aus kinetischer Energie des Auger-Elektrons und XPS-
Bindungsenergie. Der modifizierte Auger-Parameter ist sehr niitzlich, da er gegeniiber einer
Aufladung bei nichtleitenden Proben unempfindlich ist (wenn die Aufladung homogen ist).
Falls fiir eine Verbindung zwei oder mehrere Werte fiir die kinetische Energie des Auger-
Elektrons oder die XPS-Bindungsenergie in der Datenbank verfligbar waren, wurde im
Wagner Chemical State Plot der Mittelwert aus den vorhandenen Daten angegeben. Die
Linien markieren den Bereich, in dem alle verfligbaren Werte liegen (falls die Werte
signifikant vom errechneten Mittelwert und somit von den geplotteten Symbolen abweichen).
Die Auswertung des Wagner Chemical State Plots fiir Zink im grauen Bereich zeigt, dass der
gemessene modifizierte Auger-Parameter nahe den Referenzwerten fiir Zinkhydroxycarbonat,
Zns(OH)¢(COs3), - H,0, liegt. Zusitzlich kann man bei der Beurteilung des Zn2p;,-XPS-

Peaks erkennen, dass weiters Zinkcarbonat, ZnCQOs, auf der Probe vorhanden ist.

In Abbildung 85 sind die untersuchten XPS-Peaks fiir Kohlenstoff und Sauerstoff im weillen
Bereich auf der ZnAIMg 2-2-Probe dargestellt. Die Auswertung des Cls-XPS-Peaks zeigt,
dass auch im weillen Bereich Kohlenstoff als anorganisches Carbonat gebunden vorliegt. Die
Menge an anorganischem Carbonat ist im weilen Bereich jedoch deutlich héher als in der
grauen Messstelle. Die hinzukommenden Kohlenstoff-Zustdnde (C-C, organische C-O) sind

Verschmutzungen auf der Probe zuzurechnen und werden nicht weiter diskutiert.
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Bei der Beurteilung des Sauerstoff-XPS-Peaks kann man erkennen, dass die ermittelte
Bindungsenergie fiir den weiflen Bereich jener der grauen Stelle entspricht. Die Sauerstoff-
Chemie ist also in beiden Bereichen ident und ldsst auf carbonatische und hydroxidische
Spezies schlieen. Das Auftreten von ZnO kann auch im weilen Bereich ausgeschlossen

werden.
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Abbildung 85: XPS-Peaks von (a) Kohlenstoff und (b) Sauerstoff im weillen Bereich einer 360 h im
Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe.

In Abbildung 86 sind der Zn2ps;;,-XPS-Peak, der ZnLMM-Auger-Peak und der daraus
erhaltene Wagner Chemical State Plot fiir Zink im weilen Bereich einschlieBlich relevanter
Referenzwerte aus der Datenbank dargestellt. Dabei kann eine kleine Verédnderung in der
Absolutposition des gemessenen Wertes fiir den weillen Bereich, verglichen mit jenem fiir
den grauen Bereich, festgestellt werden. Der modifizierte Auger-Parameter ist jedoch fiir
beide Bereiche gleich. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass auch die Zink-
Chemie in beiden Bereichen dhnlich ist, und das Auftreten von Zns(OH)s(COs), - H,O neben
ZnCO; nachgewiesen werden.

Abbildung 87 zeigt den Mgls-XPS-Peak, den MgKLL und den Wagner Chemical State Plot
fiir Magnesium im weilen Bereich einschlieBlich relevanter Referenzwerte aus der
Datenbank. Die Auswertung des Mgls-XPS-Peaks zeigt, dass Magnesium nicht in Form von
Magnesiumhydroxid, Mg(OH),, vorliegen kann, da die gemessene Bindungsenergie
gegenliber dem Referenzwert zu grofleren Energien hin verschoben ist. Aus dem Wagner
Chemical State Plot fiir Magnesium wird ersichtlich, dass auch kein Magnesiumoxid, MgO,
auf der Probe vorhanden sein kann. Verbunden mit der Tatsache, dass im weillen Bereich eine
deutliche Anreicherung von anorganischem Carbonat stattfindet, liegt der Schluss nahe, dass
Magnesium in carbonatischer Form gebunden ist. Genauere Aussagen iiber die Art der

Verbindung kénnen anhand dieser Untersuchung aber nicht getroffen werden.

90



KAPITEL 4

(a) Zn2ps» XPS Peak; BE = 1022.2eV (c) Wagner Chemical State Plot
9829 201 Referenzdaten
1.80E+04
554 zmsg A In
1.60E 404 L O ZnoHiZ
1.40E404 ® [0  ZInS(CO3)ACH)B
. f 533 M2E T zsoHecom:
=
p 12080 [ F e oz
& 1.00Es04 I 992 F— i1 E ¢ Incos
t = Y brayle]
8.00E403 1[ il
£.00E403 ), £ w0 g
4 E
A00ES03fn_ _ S =
5 san 2009 Messwert
1030 1025 1026 1024 1022 020 1018 1016 g ®  gemessener Wert
=
Binding Ensrgy (V) W gag ’ fiir Zink im weien
= ’ Bereich
H
= ’
s C s
] A
1!
;0
(b) ZnLMM Auger Peak; KE = 987.44eV il %
,
y 836
f
000} [ o
= o
] I g4
£ I AN 1026 Tze 0z2 020
S 2000 i L‘! Binding Eneragy (e%)
[ ]
gl \
1
mul- ™
e

80 985 290 985 1non
Kinstic Emargy (e}

Abbildung 86: (a) XPS-Peak, (b) Auger-Peak und (c) Wagner Chemical State Plot fiir Zink
im weiflen Bereich einer 360 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlIMg 2-2-beschichteten Probe.
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Abbildung 87: (a) XPS-Peak, (b) Auger-Peak und (c) Wagner Chemical State Plot fiir Magnesium
im weillen Bereich einer 360 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten-Probe.
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In den grauen Bereichen konnen demnach anorganisches Carbonat und Chlorid nachgewiesen
werden. Da Zink das einzige im grauen Bereich nachgewiesene Metall darstellt, kann davon
ausgegangen werden, dass carbonatische und chloridische Zink-Spezies gebildet werden. Die
im Vorfeld durchgefiihrte Raman-spektroskopische Untersuchung zeigte bereits das
Vorhandensein von Zinkhydroxychlorid im grauen Bereich. Die Sauerstoff-Chemie im grauen
Bereich weist auf carbonatische und hydroxidische Verbindungen hin. Aus dem Zink-XPS-
Peak und dem Wagner Chemical State Plot fiir Zink im grauen Bereich kann das
Vorhandensein von Zinkhydroxycarbonat und Zinkcarbonat abgelesen werden.

Es konnen demzufolge folgende Verbindungen im grauen Bereich nachgewiesen werden:
Zinkhydroxychlorid, Zns(OH)sCl, - H,O, Zinkhydroxycarbonat, Zns(OH)s(COs), - H,O,
Zinkcarbonat, ZnCO3, und Zinkhydroxid, Zn(OH),. Die chemische Quantifizierung im grauen
Bereich zeigte ein Zn:Ccarbonat - Verhdltnis von 6, das erwartete Zn:Ccarbonat - Verhiltnis fiir
Zns(OH)¢(COs3), - H,O und ZnCOs; liegt bei 2.5 bzw. 1. Das bedeutet also, dass im grauen
Bereich mit einem deutlichen Uberschuss an nicht-carbonatischer, hydroxidischer Spezies zu
rechnen ist.

Im weillen Bereich kann ebenfalls anorganisches Carbonat nachgewiesen werden, wobei die
Konzentration verglichen mit der grauen Stelle ungefihr doppelt so hoch ist. Die Sauerstoff-
Chemie im weillen Bereich ist dhnlich jener in der grauen Stelle; sie weist auf carbonatische
und hydroxidische Spezies hin, wihrend die Existenz von oxidischen Verbindungen
ausgeschlossen werden kann. Die Zink-Chemie im weilen Bereich ist ebenfalls dhnlich der
im grauen Bereich, und man kann Zinkhydroxycarbonat und Zinkcarbonat identifizieren. Die
Auswertung des Mgls-XPS-Peaks zeigt, dass kein Magnesiumhydroxid auf der Probe
vorhanden sein kann. Der Wagner Chemical State Plot fiir Magnesium im weillen Bereich
schlieft weiters das Vorhandensein von Magnesiumoxid aus. Verbunden mit der erhdhten
Carbonat-Konzentration im weilen Bereich kann auf die Existenz einer carbonatischen
Magnesium-Verbindung geschlossen werden, deren exakte chemische Zusammensetzung an
dieser Stelle nicht ndher bestimmt werden kann.

Somit konnen folgende Verbindungen im weilen Bereich nachgewiesen werden:
Zinkhydroxycarbonat, Zns(OH)e(CO3), - H,O, Zinkcarbonat, ZnCOs, Zinkhydroxid, Zn(OH),
und eine carbonatische Magnesium-Spezies. Fiir das Zn:Ccaponat -Verhdltnis im weillen
Bereich kann ein Wert von 4 bestimmt werden, also ein etwas kleinerer Wert als fiir den
grauen Bereich. Das bedeutet aber trotzdem noch, dass auch im weilen Bereich ein

Uberschuss an nicht-carbonatischen, hydroxidischen Verbindungen vorherrscht.
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1.1.1.1.4 Elektronenmikroskopische Auswertung des Querschliffes

Die Oberfliche von korrodierten ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben wurde in den
vorangegangenen Abschnitten bereits eingehend untersucht. Nun wird der Fokus auf tiefere
Schichten gelegt. Zu diesen Zweck wurden zunédchst FIB-Schnitte in den weiflen und grauen
Bereichen einer 150 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Probe angefertigt. Es
handelt sich dabei um jene Probe, die im Rahmen der elektronenmikroskopischen und
Raman-spektroskopischen Untersuchung der Oberfldche herangezogen wurde.

Abbildung 88 oben zeigt REM-Aufnahmen der entsprechenden Bereiche, in denen die FIB-
Schnitte ausgefithrt wurden. Links ist der weile Bereich dargestellt, rechts der graue. Pro
Bereich wurden zwei FIB-Schnitte angefertigt. REM-Aufnahmen der entsprechenden Schnitte
sind im unteren Teil von Abbildung 88 dargestellt.

Auf den REM-Aufnahmen der beiden FIB-Schnitte im weillen Bereich (s. Abbildung 88 (a)
unten) erkennt man, dass der korrosive Angriff der ZnAlMg 2-2-Schicht selektiv in der
MgZn,-Phase beginnt. Dies wurde zuvor bei der Untersuchung der ZnAIMg 2-2-Oberflache
bereits vermutet und durch dieses Ergebnis schlussendlich bestétigt. Im oberen Bereich der
Beschichtung ist diese intermetallische Phase bereits vollstindig herausgeldst
(gekennzeichnet durch das Rechteck). In substratniheren Regionen liegt MgZn, noch
unkorrodiert in metallischer Form vor. Die Zinkdendriten erleiden bei dieser
Auslagerungsdauer noch keinen korrosiven Angriff. Die REM-Untersuchung der FIB-
Schnitte bestétigt weiters, dass die selektiv korrodierte ZnAlMg 2-2-Beschichtung im weillen
Bereich von einer relativ dicken Korrosionsproduktschicht bedeckt ist.

Fiir die FIB-Schnitte im grauen Bereich wurden zwei optisch verschiedene Stellen gewihlt.
Der erste Schnitt wurde direkt durch einen Kristall gelegt (1. REM-Aufnahme in Abbildung
88 (b) unten). Direkt unter dem Kristall kann eine sehr kompakt wirkende und daher diinne
Korrosionsproduktschicht festgestellt werden. In der darunterliegenden ZnAIMg 2-2-Schicht
kann man einen groB3en, leicht oxidierten Zinkdendriten erkennen. Im grauen Bereich scheint
demzufolge bereits die Korrosion der Zinkphasen begonnen zu haben. Die MgZn,-Phase, die
in diesem FIB-Schnitt nur in substratnahen Schichten auftritt, ist allerdings noch nicht
angegriffen. Eine Erkldrung hierfiir ist, dass die MgZn,-Phase durch den sehr groBen
Zinkdendriten an der Oberflache vom korrosiven Medium abgeschirmt und so geschiitzt ist.
Der zweite FIB-Schnitt im grauen Bereich erfolgte an einer Stelle, die nur vereinzelt mit
Kristallen belegt war (2. REM-Aufnahme in Abbildung 88 (b) unten). Der Schnitt wurde
zwischen zwei Kristallen ausgefiihrt. Ergidnzend sei angemerkt, dass solche Stellen eher selten

sind; der Grof3teil des grauen Bereiches ist dicht mit Kristallen bedeckt.
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Bei Betrachtung des FIB-Schnittes im Zwischen-Kristall-Bereich kann man erkennen, dass
die gesamte ZnAIMg 2-2-Beschichtung bereits korrodiert ist und das Stahlsubstrat nur mehr
von Korrosionsprodukten bedeckt ist, vor einem korrosiven Angriff allerdings noch geschiitzt
ist. Die Korrosionsprodukte sind sehr kompakt und unterscheiden sich deutlich von jenen im
weillen Bereich, die ein eher schwammartiges Aussehen haben. Diese Kompaktheit der
Korrosionsproduktschicht scheint auch der Grund dafiir zu sein, dass es trotz des Fehlens der
metallischen ZnAlMg 2-2-Beschichtung noch zu keinem Grundmaterialangriff gekommen ist.
In bestimmten Bereichen der ZnAIMg 2-2-beschichteten Probe ist also bereits nach 150 h

Auslagerung im Salzspriihtest die gesamte metallische Beschichtung korrodiert.
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Abbildung 88: REM-Aufnahmen der Oberfldche und von FIB-Schnitten in ZnAIMg 2-2-beschichtetem
Stahlband nach 150 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) weiller Bereich, (b) grauer Bereich.
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In weiterer Folge wurde der korrosive Angriff der ZnAlMg 2-2-Beschichtung im
Salzspriihtest durch Charakterisierung der Probenquerschliffe mittels REM/EDX untersucht.

REM-Aufnahmen von 24 h im Salzspriihtest ausgelagertem ZnAIMg 2-2-beschichtetem
Stahlband im Querschliff sind in Abbildung 89 dargestellt. Uber weite Bereiche ist lediglich
ein sehr geringer oberflichennaher Angriff (s. Abbildung 89 (a)) zu erkennen. Es kommt
vereinzelt zum selektiven Angriff der MgZn,-Phase, wie er am linken Rand dieser REM-
Aufnahme ersichtlich ist. Im Gegensatz dazu existieren jedoch auch einige wenige Stellen im
Querschliff, an denen die ZnAlMg 2-2-Beschichtung schon iiber weite Bereiche einen
deutlichen korrosiven Angriff erlitten hat. Ein Beispiel fiir eine derartige Stelle ist in
Abbildung 89 (b) gezeigt. Dort ist die ZnAIMg 2-2-Beschichtung lokal bis zum Stahlsubstrat
korrodiert. In Anbetracht der erst kurzen Auslagerungsdauer spricht dieses Verhalten fiir eine
hohe Reaktivitit des ZnAIMg 2-2-Uberzuges. An den betreffenden Stellen kommt es zur
Bildung einer kompakten dunklen Schicht, die das darunterliegende Stahlsubstrat vor einem
korrosiven Angriff schiitzt. Laut EDX-Analyse kann in dieser Schutzschicht neben Zink auch

ein relativ hoher Aluminiumgehalt festgestellt werden.

(a) (b)
Abbildung 89: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im

Querschliff nach 24 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Jene Probe, die fiir 37 h im Salzspriihtest ausgelagert war, zeigte ein dhnliches Verhalten wie
die vorangegangene Probe. Auch bei dieser Probe wechseln sich bereits verhéltnismaBig stark
korrodierte Stellen mit nahezu intakten, kaum angegriffenen Bereichen ab. An den stark
korrodierten Stellen kann wiederum eine Al-angereicherte Schutzschicht nachgewiesen
werden.

Dieser Trend setzt auch bei der 53 h im Salzspriihtest ausgelagerten Probe fort. Die
entsprechenden REM-Aufnahmen des Querschliffes sind in Abbildung 90 dargestellt. Es
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konnen wiederum nahezu intakte Bereiche mit einem lediglich leichten Angriff der MgZn,-
Phase gefunden werden (s. Abbildung 90 (a)). Daneben existieren aber schon vermehrt
Stellen im ZnAIMg 2-2-Probenquerschliff, in denen die Korrosion stark fortgeschritten ist.
Dort ist kein metallisches MgZn, mehr vorhanden, und auch die Eutektika sind bereits
vollstindig korrodiert. Zinkdendriten kénnen in derartigen Bereichen als einzig verbliebene
metallische Spezies der ZnAlMg 2-2-Beschichtung ausgemacht werden. Zwischen diesen
findet man die dunkle Al-angereicherte Schicht, die das darunterliegende Stahlsubstrat
bedeckt (s. Abbildung 90 (b)). Ein Grundmaterialangriff kann trotz der stark fortgeschrittenen
Korrosion der ZnAlMg 2-2-Beschichtung in diesen Bereichen nicht festgestellt werden. Die

Al-angereicherte Schicht schiitzt das Stahlsubstrat vor einem korrosiven Angriff.

(@) (b)
Abbildung 90: REM-Aufnahmen von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 53 h

Auslagerung im Salzspriihtest; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Abbildung 91 zeigt REM-Aufnahmen einer 79 h im Salzspriihtest ausgelagerten Probe im
Querschliff. Wieder wechseln sich kaum angegriffene Stellen mit Bereichen, in denen die
metallische Beschichtung fast vollstindig korrodiert und die Al-angereicherte Schutzschicht
nahezu flichendeckend ausgebildet ist, ab. Die Anzahl der verbliebenen metallischen
Zinkdendriten, die in die Al-angereicherte Schutzschicht eingebettet sind, hat im Vergleich
zur vorangegangenen Probe stark abgenommen.

Die Umwandlung der ZnAlMg 2-2-Schicht im Salzspriihtest vollzieht sich demnach zum Teil
sehr rasch. Schon nach einer Auslagerungsdauer von 24 h existieren Bereiche, in denen die
ZnAlMg 2-2-Beschichtung bis zum Stahlsubstrat korrodiert ist, durch die Bildung einer Al-
angereicherten Schutzschicht das Auftreten von Grundmaterialangriff allerdings noch
verhindert werden kann. Da ein ZnAIMg 2-2-Uberzug mit einer Dicke von 7 um, wie er fiir
diese Untersuchung verwendet wird, das Stahlsubstrat bis zu 1320 h vor einem korrosiven

Angriff schiitzen kann (s. dazu Kapitel 4, Abschnitt 1.1.1.1.1, Abbildung 70, S.75),
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iiberrascht diese stellenweise rasche korrosive Auflosung der ZnAlMg 2-2-Beschichtung doch
sehr. Vielmehr wiirde man von einer Beschichtung mit vergleichbarer Schutzwirkung in erster
Linie erwarten, dass sie relativ lange in der urspriinglichen Form erhalten bleibt (etwa durch
die Bildung einer schiitzenden Passivschicht an der Oberfliche) und prinzipiell eine sehr
geringe Korrosionsrate besitzt. Da dies hier allerdings nicht der Fall ist, unterstreicht das
einmal mehr die enorme Schutzwirkung der gebildeten Al-angereicherten Schutzschicht.
Obwohl diese zum Teil schon nach 24 h ausgebildet ist, konnen Rotrostzeiten von bis zu

1300 h erzielt werden.

(@ (b)
Abbildung 91: REM-Aufnahmen von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 79 h

Auslagerung im Salzspriihtest; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach 100-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest kann man auf der Probenoberflache bereits
weille und graue Bereiche ausmachen. Daher wird in weiterer Folge auf diese beiden Bereiche
separat eingegangen. In Abbildung 92 (a) sind eine REM-Aufnahme und ein EDX-Spektrum
des Querschliffs durch einen weillen Bereiches nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest zu
sehen. Ahnlich wie bei der Untersuchung der FIB-Schnitte kann auch hier der selektive
Angriff der intermetallischen MgZn,-Phase festgestellt werden. In den oberflichennahen
Schichten ist MgZn, bereits génzlich korrodiert; in der Nahe des Stahlsubstrates liegt MgZn,
noch metallisch vor. Im Gegensatz dazu zeigen der Zinkdendrit und das Zink im bindren
Eutektikum keinerlei korrosiven Angriff. Im Bereich des Eutektikums bleibt ein metallisches
Zink-Gertist erhalten. Die leicht korrodierte ZnAIMg 2-2-Beschichtung wird hier von einer
verhéltnismédfBig diinnen Korrosionsproduktschicht bedeckt. Direkt auf der metallischen
ZnAlMg 2-2-Beschichtung bildet sich im weillen Bereich eine diinne, kompakte Schicht, die
laut EDX-Analyse grofle Mengen an Zink und Sauerstoff, aber auch Spuren von Aluminium
und Magnesium enthélt. Dass Magnesium in dieser Schicht gebunden ist, verwundert wenig,

da MgZn, als erste Phase des Systems einen korrosiven Angriff erleidet. Der Nachweis von
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Aluminium in dieser Korrosionsproduktschicht impliziert, dass Aluminium aus dem ternéren
Eutektikum bereits korrodiert sein muss. Betrachtet man die elektrochemische
Spannungsreihe, so kann die selektive Auflosung von Aluminium (Eg=-1.706 Vsug (25 °C)
[111]) im Vergleich zu Zink (Ey = -0.763 Vggg (25 °C) [111]) erwartet werden. Es sei an
dieser Stelle erwéhnt, dass diese diinne Korrosionsproduktschicht nicht durchgehend gebildet
wird und sehr wohl auch Stellen im weillen Bereich beobachtet wurden, in denen dick pordse

Korrosionsprodukte die ZnAIMg 2-2-Beschichtung bedecken.
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Abbildung 92: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) weiller Bereich, (b) grauer Bereich.

Abbildung 92 (b) zeigt eine REM-Aufnahme und EDX-Spektren des grauen Bereiches auf
einer fiir 100 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Probe im Querschliff. Man kann
erkennen, dass im grauen Bereich bereits nach 100 h Auslagerungsdauer die gesamte
ZnAlMg 2-2-Beschichtung korrodiert ist. In der untersuchten Stelle ist keine metallische
ZnAlMg 2-2-Schicht mehr vorhanden. Stattdessen kommt es zur Bildung der Al-
angereicherten Schutzschicht. Diese dunkle Schicht, die hier in etwa eine Dicke von 4 pum
aufweist, schiitzt das Stahlsubstrat erfolgreich vor einem korrosiven Angriff. Es kann an
keiner einzigen Stelle im Querschliff Grundmaterialangriff festgestellt werden. Der
Aluminiumgehalt (s. dazu EDX 3) in der Schutzschicht, in der zusétzlich noch Zink und

Sauerstoff nachgewiesen werden konnen, ist deutlich hoéher als in der urspriinglichen
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ZnAlMg 2-2-Schicht. Dieses Phidnomen liegt darin begriindet, da man bei der Quantifizierung
mittels EDX lediglich Relativwerte als Ergebnis erhdlt. Wahrend der korrosiven Belastung
werden grofle Mengen an Zink an die Oberfldche transportiert und dort in Form von
verschiedenartigen Zinkkorrosionsprodukten gebunden. Der Grofteil des Aluminiums bleibt
hingegen in den substratnahen Schichten. Betrachtet man das Zn:Al-Verhéltnis, so nimmt
dieses in der substratnahen Schutzschicht aufgrund des Abtransportes von Zink an die
Oberfldache ab; die Menge an Aluminium nimmt folglich verhdltnismaBig zu. Diese relative
Zunahme von Aluminium gegeniiber Zink wird im EDX-Spektrum dargestellt. Die {iber der
Al-angereicherten Schutzschicht an der Oberfliche gebildeten Korrosionsprodukte enthalten
kein Aluminium, sondern bestehen aus Zink, Sauerstoff und Chlor (s. Abbildung 92 (b)
EDX 1 und 2).

Jene ZnAlMg 2-2-Probe, die fiir 200 h im Salzspriihtest ausgelagert war, zeigt das gleiche
Verhalten wie die 100 h-Probe und wird daher nur kurz behandelt. Auf dieser Probe kann im
grauen Bereich ebenfalls die Bildung einer Al-angereicherten Schutzschicht am Substrat
festgestellt werden, wihrend in den weiflen Regionen noch Reste der metallischen ZnAlMg 2-
2-Beschichtung zu finden sind. Das Stahlsubstrat ist auch bei dieser Probe erfolgreich vor
einem korrosiven Angriff geschiitzt.

In Abbildung 93 sind REM-Aufnahmen und EDX-Spektren einer fiir 300 h im Salzspriihtest
ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Probe im Querschliff dargestellt. Diese Probe zeigt deutliche
Unterschiede gegeniiber den zuvor analysierten Proben. Die ZnAIMg 2-2-Beschichtung ist
tiber den gesamten Probenquerschliff korrodiert, und es konnen keine metallischen Reste
mehr nachgewiesen werden. Stattdessen kommt es nun nach den grauen auch in den weillen
Bereichen zur flichendeckenden Ausbildung der Al-angereicherten Schutzschicht am
Stahlsubstrat (s. Abbildung 93 (a) und (b), jeweils EDX 1). Die beiden Bereiche
unterscheiden sich nur hinsichtlich der Dicke der Korrosionsproduktschicht an der
Oberflache. In weillen Regionen wird die Al-angereicherte Schutzschicht von einer dicken
Schicht aus Zinkkorrosionsprodukten bedeckt, wihrend in den grau erscheinenden Stellen
diese Korrosionsproduktschicht an der Oberfliche sehr diinn ausfillt bzw. géinzlich fehlt.
Trotz der vollstindigen Korrosion der metallischen ZnAlMg 2-2-Beschichtung kommt es aber
noch zu keinem Grundmaterialangriff. Die Al-angereicherte Schutzschicht bietet ausreichend

Schutz gegen einen korrosiven Angriff des Stahlsubstrates.
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Abbildung 93: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 300 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) weifler Bereich, (b) grauer Bereich.

Jene ZnAlMg 2-2-Probe, die fiir 400 h im Salzspriihtest ausgelagert war, zeigt nur wenig
Verianderung gegeniiber der vorangegangenen Probe. In Abbildung 94 sind REM-Aufnahmen
und EDX-Spektren dieser Probe im Querschliff zu sehen. Wieder kann die Al-angereicherte
Schutzschicht am Stahlsubstrat nachgewiesen werden. Sie ist in den weillen Bereichen
(s. Abbildung 94 (a)) von einer dicken Korrosionsproduktschicht bedeckt, die sich
hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung nicht von der vorangegangenen Probe
unterscheidet. In den grauen Regionen ist die Al-angereicherte Schutzschicht nur teilweise
von Zinkkorrosionsprodukten bedeckt. Uber weite Bereiche fehlt diese Deckschicht giinzlich.
In der in Abbildung 94 (b) dargestellten REM-Aufnahme im grauen Bereich konnte zusétzlich
noch der Rest eines kleinen metallischen Zinkdendriten gefunden werden. Es handelt sich
jedoch um den einzigen nachgewiesenen metallischen Riickstand im gesamten Querschliff
und muss daher als Ausnahme angesehen werden. Auch nach 400-stiindiger Auslagerung im
Salzspriihtest kommt es durch die Schutzwirkung der Al-angereicherten Schicht noch zu

keinem Angriff des Stahlsubstrates.
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Abbildung 94: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 400 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) weiler Bereich, (b) grauer Bereich.

REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von 500 h und 600 h im Salzspriihtest ausgelagerten
Proben im Querschliff sind in Abbildung 95 und Abbildung 96 gezeigt. Fiir erstere ist
exemplarisch nur eine REM-Aufnahme gezeigt, da keine entscheidenden Unterschiede
zwischen den weilen und grauen Bereichen feststellbar waren. Im gesamten
Probenquerschliff kann die Bildung einer Al-angereicherten Schutzschicht beobachtet
werden, die von einer mehr (weille Bereiche) oder weniger (graue Regionen) dicken Schicht

aus Zinkkorrosionsprodukten bedeckt ist.
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Abbildung 95: REM-Aufnahme und EDX-Spektren von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Auch bei der 600 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Probe kann die Al-
angereicherte Schutzschicht nachgewiesen werden, die nach wie vor einen korrosiven Angriff
des Stahlsubstrates verhindert. Spuren von Eisen, wie sie in Abbildung 96 (b), EDX 1
festzustellen sind, sind auf die Ndhe des Messpunktes zum Stahlsubstrat und nicht auf einen

korrosiven Angriff des Grundmaterials zuriickzufiihren
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Abbildung 96: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 600 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) weifler Bereich, (b) grauer Bereich.

Im weiteren Verlauf der Auslagerung éndert sich das Erscheinungsbild der ZnAIMg 2-2-
beschichteten Probe nur mehr wenig. Abbildung 97 zeigt eine REM-Aufnahme und EDX-
Spektren der 800 h im Salzspriihtest ausgelagerten Probe. Im gesamten Probenquerschliff
kann die Al-angereicherte Schutzschicht gefunden werden (s. EDX 2). Diese schiitzt das
darunterliegende Stahlsubstrat vor einem korrosiven Angriff. Im gesamten Querschliff kann
kein Grundmaterialangriff festgestellt werden. Das in EDX 3 nachgewiesene Eisen stammt
nicht von einem korrosiven Angriff des Stahlsubstrates, sondern von der Nédhe zu diesem.

Abbildung 98 zeigt eine REM-Aufnahme der 1000 h im Salzspriihtest ausgelagerten
ZnAlMg 2-2-beschichteten ~ Stahlprobe. Noch immer schiitzt die Al-angereicherte

Schutzschicht das Stahlsubstrat vor einem korrosiven Angriff.
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Abbildung 97: REM-Aufnahme und EDX-Spektren von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 800 h Auslagerung im Salzspriihtest.

Abbildung 98: REM-Aufnahme von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband
im Querschliff nach 1000 h Auslagerung im Salzspriihtest.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Schutzwirkung der ZnAlMg 2-2-
Beschichtung auf der Bildung einer Al-angereicherten Schutzschicht am Stahlsubstrat basiert.
Diese ist schematisch in Abbildung 99 dargestellt. Innerhalb der ersten 300 h Auslagerung im
Salzspriihtest kommt es in den weilen Bereichen zu einem leichten korrosiven Angriff der
ZnAlMg 2-2-Beschichtung. Dieser Angriff findet zunédchst bevorzugt in der intermetallischen
MgZn;-Phase statt. An der Oberfléche bildet sich eine Korrosionsproduktschicht, deren Dicke
stark schwankt. Im grauen Bereich ist hingegen die gesamte metallische ZnAlMg 2-2-
Beschichtung bereits nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest korrodiert. Direkt auf dem
Stahlsubstrat kommt es zur Bildung einer kompakten, Al-angereicherten Schicht, die vor
einem Grundmaterialangriff schiitzt. Diese Al-angereicherte Schutzschicht ist lediglich diinn
mit Zinkkorrosionsprodukten bedeckt bzw. vollkommen freiliegend. Nach einer
Auslagerungsdauer von 300 h ist im weilen Bereich die gesamte metallische Beschichtung
korrodiert, und auch hier ist es zur Bildung einer Al-angereicherten Schutzschicht gekommen.

Die weilen und grauen Regionen unterscheiden sich nur mehr hinsichtlich der
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oberflichennahen Korrosionsproduktschicht. Diese ist im Fall der wei3en Bereiche meist sehr
dick, wihrend sie an den grauen Stellen sehr diinn ist bzw. gidnzlich fehlt. Am Stahlsubstrat
kommt es auf der gesamten Probe zur Bildung der schiitzenden Al-angereicherten Schicht.
Als nidchstes wurde diese Al-angereicherte Schutzschicht auf ihre chemische
Zusammensetzung hin mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) und Infrarotspektroskopie

eingehend untersucht.

weiller Bereich grauer Bereich
Zinkkorrosionsprodukte Zinkkorrosionsprodukte
t<300h \ Diinne Al-angereicherte Schutzschicht
Korrosionsprodukt-
schicht mit Spuren an
Al und Mg (in ca. 30 %
Stahlisubstrat der Querschliffflache Stahlsubstrat
nachweisbar)
Gesamter Querschliff
(weile und graue Bereiche)
t > 300 h Zinkkorrosionsprodukte (Dicke variabel)

Al-angereicherte Schutzschicht

Stahlsubstrat

Abbildung 99: Schematische Darstellung des Querschliffes von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband in

Abhiéngigkeit der Auslagerungsdauer im Salzspriihtest.

1.1.1.1.5 Rontgendiffraktometrie

Um die chemische Zusammensetzung der Al-angereicherten Schutzschicht bei ZnAlMg 2-2-
beschichtetem Stahlband zu kléren, wurde zundchst eine Untersuchung mittels
Rontgendiffraktometrie durchgefiihrt. Dazu wurde eine ZnAlMg 2-2-beschichtete Probe, die
900 h im Salzspriihtest ausgelagert war, verwendet (s. Abbildung 100).

Die schiitzende Al-angereicherte Schicht wurde fiir die Untersuchung zugénglich gemacht,
indem vor der Analyse auf einem schmalen Streifen (s. Abbildung 100 /inks Markierung)
samtliche weillen, oberflichennahen Korrosionsprodukte mit Hilfe eines Spatels sorgfiltig
abgekratzt wurden. Unter den weillen Korrosionsprodukten kommt dabei eine matt-graue, am
Stahlsubstrat fest haftende Schicht zum Vorschein, bei der es sich um die gesuchte Al-
angereicherte Schutzschicht handelt. Die so freigelegte und der Untersuchung mittels XRD
unterzogene Stelle ist in der vergroBerten Darstellung des Streifens in Abbildung 100 rechts

markiert.
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Abbildung 100: ZnAlMg 2-2-Probe fiir XRD und IR-Spektroskopie;
links: Foto der Probe mit dem zur Untersuchung herangezogenen Messbereich,

rechts: VergroBerung des analysierten Bereiches, weille Korrosionsprodukte an der Oberflache abgekratzt.

Abbildung 101 zeigt das auf diese Weise erhaltene Rontgendiffraktogramm der ZnAIMg 2-2-
beschichteten Probe. Fiir die Zuordnung der Reflexe wurde die JCPDS-Datenbank verwendet.
Die Al-angereicherte Schutzschicht kann dabei als Zink-Aluminiumhydroxycarbonat,
ZnsAly(OH)6COs - 4 H,O, charakterisiert werden. Diese Verbindung kann anhand von fiinf
Reflexen, die im Diffraktogramm durch die Angabe der Miller'schen Indizes gekennzeichnet
sind, eindeutig zugeordnet werden. Die gleichzeitige Identifizierung von verschiedenen
gingigen Zinkkorrosionsprodukten zeigt, dass sich noch vereinzelt Reste der

oberflichennahen Korrosionsprodukte auf der Probe befinden, die ebenfalls analysiert

werden.
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Abbildung 101: Rontgendiffraktogramm von 900 h im Salzspriihtest ausgelagertem
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband.
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1.1.1.1.6  Infrarotspektroskopie

Fiir die IR-spektroskopische Untersuchung wurden in dem zuvor mittels XRD analysierten
Bereich sdmtliche Korrosionsprodukte bis zum Stahlsubstrat (also auch die Al-angereicherte
Schutzschicht) sorgfiltig mit einem Spatel abgekratzt. Das erhaltene Pulver wurde mit
Kaliumbromid im Verhiltnis 1:100 vermischt und zu einer Tablette gepresst. An diesem
Pressling wurde die IR-Untersuchung durchgefiihrt. Das auf diese Weise erhaltene IR-
Spektrum ist in Abbildung 102 gezeigt.
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Abbildung 102: IR-Spektrum der Al-angereicherten Schutzschicht auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband
nach 900 h Auslagerung im Salzspriithtest. Anmerkungen: Die Banden bei ca. 2350 cm™ sind CO, aus der Luft
zuzuordnen; die beiden Banden bei 2850 cm™ and 2919 cm™ werden durch eine organische Verunreinigung
(Zinkstearat) der Probe nach der Auslagerung im Korrosionstest verursacht und sind nicht der Probe

zuzuschreiben.

Auch anhand dieser Untersuchung kann die Existenz von Zink-Aluminiumhydroxycarbonat
nachgewiesen werden. Folgende Banden sind dabei charakteristisch fiir diese Verbindung:
Bei 3449 cm™ kann man die O-H Dehnschwingung erkennen, bei 1388 cm™ und 1509 cm’
die symmetrische und asymmetrische Dehnschwingung von C-O und C=0 in COs> und bei

633 cm™ die [Metall]-OH Dehnschwingung (Zuordnung nach [112]).

1.1.1.1.7 Atomabsorptionsspektroskopie

Betrachtet man ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband, so kann man Magnesium in Form von

MgZn, primér ausgeschieden oder als Bestandteil der Eutektika finden. Magnesium kann iiber
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die gesamte Beschichtung, relativ homogen verteilt, nachgewiesen werden. Betrachtet man
nun ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach der Auslagerung im Salzspriihtest, so muss
man feststellen, dass Magnesium nur mehr in bestimmten Bereichen, i.e. in den weillen
Regionen auf der Probenoberfldche, zu finden ist. Bei der Untersuchung von im Salzspriihtest
ausgelagerten ZnAlIMg 2-2-beschichteten Proben im Querschliff konnte gezeigt werden, dass
Aluminium am Stahlsubstrat eine vor Grundmaterialangriff schiitzende Schicht zu bilden
vermag, wihrend Magnesium nur bei relativ kurzen Auslagerungszeiten nachweisbar ist. Bei
langeren Auslagerungszeiten scheint die Magnesiumkonzentration auf der Probe merklich
abzunehmen. Um diese Abreicherung von Magnesium aus der ZnAIMg 2-2-Beschichtung
wiéhrend der Auslagerung im Salzspriihtest auch analytisch nachzuweisen, wurde eine
Quantifizierung der noch auf der Probe befindlichen Elemente durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck wurde ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband unterschiedlich lang im Salzspriihtest
ausgelagert und anschlieBend sorgfiltig mit voll entsalztem (VE-) Wasser abgespiilt.
Darauthin wurden auf einer definierten Fliche alle noch auf der Probe befindlichen
Korrosionsprodukte und die darunterliegende (falls noch) intakte ZnAIMg 2-2-Beschichtung
bis zum Stahlsubstrat abgebeizt. Die Beizlosung wurde in weiterer Folge auf ihren Gehalt an
Zink, Aluminium und Magnesium mittels Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) untersucht.
Die relative Konzentration von Zink, Aluminium und Magnesium auf ZnAlMg 2-2-
beschichtetem Stahlband bezogen auf die Anfangskonzentration in Abhéingigkeit von der
Auslagerungsdauer im Salzspriihtest ist in Abbildung 103 dargestellt.
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Abbildung 103: Zink-, Aluminium- und Magnesiumkonzentration auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband

nach Auslagerung im Salzspriihtest bezogen auf die jeweilige Ausgangskonzentration.
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Die Aluminiumkonzentration auf den ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben bleibt wihrend der
Auslagerung im Salzspriihtest nahezu konstant. Die Zinkkonzentration nimmt leicht ab.
Dagegen kann fiir Magnesium eine enorme Abnahme der Konzentration mit zunehmender
Auslagerungsdauer im Salzspriihtest beobachtet werden. Etwa 80 % des auf ZnAlMg 2-2-
beschichtetem Stahlband vorhandenen Magnesiums sind nach 900 h Auslagerung im
Salzspriihtest in Form einer 16slichen Magnesiumverbindung von der Probe abgewaschen

worden.

1.1.1.2 Referenzmaterialien

1.1.1.2.1 Zn-Al-Mg-Systeme

Abbildung 104 zeigt die Mikrostruktur der weiteren untersuchten Zn-Al-Mg-
Legierungsvarianten anhand von REM-Aufnahmen des Probenquerschliffes. Es handelt sich
dabei um Zinklegierungen mit einem Aluminiumanteil von 0.3 bis 4.5 Gew.-% und einem

Magnesiumgehalt von 0.5 bis 3 Gew.-%.

10um  Vergréherung = 600K X -A4 Hochsp.= 16.00 kV

1oum  Vergrdlerung= G00K X A4 Hochsp. = 15.00 KW Signal A=RBSD  Mischen = Aus stz f0pm  Vergroferung = SO0K X A4 Hochsp.= 16.00 kY Signal A=RBSD  Mischen= Aus

Arboitaal =105 mmsignsl B = InLens Signal Antail B = 0.0030 Arbeitaabstand = 10.8 mmSignsl B = InLens Sig

(©) (d)
Abbildung 104: REM-Aufnahmen der untersuchten Zn-Al-Mg-Systeme im Querschliff;
(a) ZnAlMg 0.3-0.5, (b) ZnAlMg 2-1, (c) ZnAIMg 3-3, (d) ZnAlMg 4.5-3.
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Man kann deutliche Unterschiede in der Mikrostruktur der einzelnen Legierungen erkennen.
Bei den beiden niedrig legierten Varianten (ZnAlMg 0.3-0.5 und ZnAlIMg 2-1) ist die
Mikrostruktur durch das vermehrte Auftreten von Zinkdendriten geprdgt. Durch die
Steigerung des Anteiles an Legierungselementen kann ein Trend zur vermehrten Bildung von
eutektischen Phasen hin beobachtet werden. Die Anzahl der Zinkdendriten im Gefiige nimmt
bei den hoher legierten Varianten (ZnAIMg 3-3, ZnAlMg 4.5-3) deutlich ab.

Die Legierungsproben wurden in weiterer Folge im Salzspriihtest ausgelagert und die
Querschliffe anschlieBend mittels REM und EDX analysiert. Fotos der untersuchten Proben
nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten sind in Abbildung 105 bis Abbildung 108
dargestellt. Auf den niedrig legierten Varianten (ZnAIMg 0.3-0.5 und ZnAlMg 2-1) kann der
erste  Rotrost nach 900h Auslagerung festgestellt werden. Die hoch legierten
Beschichtungssysteme (ZnAIMg 3-3 und ZnAlMg4.5-3) zeigen auch nach 1000 h
Auslagerung im Salzspriihtest noch keinen Grundmaterialangriff. Die Méchtigkeit der auf der
Oberfliche gebildeten weilen Korrosionsprodukte variiert fiir die einzelnen
Legierungssysteme sehr stark. Diese Unterschiede werden besonders deutlich, wenn man die
am niedrigsten legierte ZnAIMg 0.3-0.5-Probe mit der am hdchsten legierten ZnAlMg 4.5-3-
Probe vergleicht. Die Miachtigkeit des gebildeten Weillrostes nimmt mit zunehmendem Anteil
an Legierungselementen signifikant ab. Ob dieser Unterschied in der Dicke der
oberflichennahen Korrosionsprodukte auch in Zusammenhang mit dem verfrithten Auftreten
von Rotrost in Zusammenhang steht, kann an dieser Stelle nicht geklart werden.
Beachtenswert ist allerdings, dass bereits die Zugabe von 0.3 Gew.-% Aluminium und
0.5 Gew.-% Magnesium zum Beschichtungssystem die Korrosionsbestindigkeit des
erhaltenen Uberzuges gegeniiber klassisch schmelztauchverzinktem Stahl deutlich verbessert.
Klassisch schmelztauchverzinktes Stahlband (enthdlt neben Zink zusitzlich 0.2 Gew.-%
Aluminium) mit vergleichbarer Schichtdicke zeigt iiblicherweise bereits nach einer

Auslagerungsdauer von 100 h einen deutlichen Angriff des Stahlsubstrates [48,113].
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ZnAlMg 0.3-0.5

ZnAIMg 2-1

600 h 700 h 800 h 900 h 1000 h

Abbildung 105: ZnAlMg 0.3-0.5-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer

Auslagerung im Salzspriihtest.

600 h 700 h 800 h 900 h 1000 h

Abbildung 106: ZnAlMg 2-1-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer
Auslagerung im Salzspriihtest.
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Abbildung 107: ZnAlMg 3-3-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer
Auslagerung im Salzspriihtest.
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Abbildung 108: ZnAlMg 4.5-3-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer

Auslagerung im Salzspriihtest.

Die korrodierten Proben wurden in weiterer Folge im Querschliff mittels REM und EDX
untersucht.
Die Mikrostruktur von ZnAlMg 0.3-0.5 ist liberwiegend von Zinkdendriten gepriagt. Nach der

100-stiindigen Auslagerung im Salzspriihtest konnen im Querschliff noch sehr viele kaum
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angegriffene Stellen gefunden werden (s. Abbildung 109 (a)). Dort kommt es lediglich zum
korrosiven Angriff der in geringen Mengen vorhandenen MgZn,-Phase. Daneben existieren
aber auch Bereiche, in denen der korrosive Angriff bereits stark fortgeschritten ist

(s. Abbildung 109 (b)).

(@) (b)
Abbildung 109: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAlMg 0.3-0.5-beschichtetem Stahlband

im Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

An diesen Stellen wird das Stahlsubstrat von einer Schicht aus Korrosionsprodukten bedeckt.
Ein Grundmaterialangriff kann allerdings noch verhindert werden. Eine EDX-Analyse der
Korrosionsproduktschicht iiber dem Stahlsubstrat zeigt Zink, Sauerstoff und Chlor als
Hauptbestandteile, daneben kann aber auch eine signifikante Menge an Aluminium
nachgewiesen werden. Diese Schicht erinnert stark an jene, die auf ZnAlMg2-2
nachgewiesen werden konnte. Die bei ZnAIMg 2-2 gebildete Schutzschicht weist aber einen
erheblich hoheren Aluminiumanteil auf. Da der Aluminiumgehalt in der urspriinglichen
ZnAlMg 2-2-Beschichtung mit 2 Gew.-% aber von Beginn an deutlich hoher ist als es bei der
hier betrachteten Legierungsvariante mit lediglich 0.3 Gew.-% Aluminium der Fall ist, kann
davon ausgegangen werden, dass auch die Korrosionsprodukte hinsichtlich ihres
Aluminiumanteiles Unterschiede aufweisen. Die auf ZnAIMg 0.3-0.5 gebildete Schicht
scheint allerdings auch iiber eine gewisse Schutzwirkung zu verfiigen. Trotz des Fehlens einer
metallischen  Beschichtung  kann  durch  die  Bildung einer  Al-héltigen
Korrosionsproduktschicht ein Grundmaterialangriff verhindert werden. Das Vorhandensein
von Chlor in der Schicht spricht dafiir, dass diese aus mehreren unterschiedlichen
Korrosionsprodukten gebildet wird. Auch die farblichen Unterschiede der Schicht, die aus der
REM-Aufnahme deutlich hervorgehen, lassen auf ein Gemisch aus verschiedenen

Korrosionsprodukten schlieBen. Der verwendete Riickstreuelektronendetektor zeigt einen
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Elementkontrast. Die Intensitdt des Signals ist primdr von der mittleren Ordnungszahl des
Materials abhingig. Je schwerer ein Element ist, desto stirker ist die Riickstreuung, so dass
entsprechende Bereiche hell erscheinen. Bereiche mit leichteren Elementen erscheinen
hingegen dunkler. In der REM-Aufnahme der auf ZnAlMg 0.3-0.5 gebildeten Schicht kann
man deutlich farbliche Unterschiede innerhalb der Korrosionsproduktschicht am Stahlsubstrat
erkennen, was fiir eine schwankende Elementzusammensetzung spricht. Dies bekriftigt die
Vermutung, dass es sich bei der Schutzschicht um eine Mischung verschiedener
Zinkkorrosionsprodukte mit einem oder mehreren Al-héltigen Korrosionsprodukten handelt.
Die 200 h bzw. 300 h im Salzspriihtest ausgelagerten Proben zeigten ein sehr dhnliches
Verhalten wie die bereits diskutierte Probe. Noch immer besteht die Beschichtung
tiberwiegend aus schwach angegriffenen Stellen. Daneben findet man einige vollstindig
korrodierte Bereiche mit einer Al-hiltigen Korrosionsproduktschicht.

REM-Aufnahmen und EDX-Spektren der 400 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 0.3-
0.5-Probe sind in Abbildung 110 dargestellt.

Cl
cl Al
Al Au Au Au cl

() (b)
Abbildung 110: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von ZnAlMg 0.3-0.5-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 400 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Selbst nach dieser Auslagerungsdauer findet man durchaus noch schwach angegriffene

Bereiche im Probenquerschliff. Dort kommt es aber mittlerweile auch zur Korrosion der
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Zinkdendriten (s. Abbildung 110 (a)). Uber der Beschichtung bilden sich zinkhiltige
Korrosionsprodukte (s. EDX 1). Abbildung 110 (b) zeigt eine sehr stark angegriffene Stelle
auf der ZnAlMg0.3-0.5-Probe  im  Querschliff. ~Es  befindet sich eine
Korrosionsproduktschicht auf dem Stahlsubstrat, die einen korrosiven Angriff des
Grundmaterials bislang verhindert hat. Aufgrund der farblichen Unterschiede kann eine starke
Inhomogenitit der Schicht erkannt werden, die durch die EDX-Analysen bestétigt wird.
EDX 1 zeigt einen Bereich, der einen geringen Aluminiumanteil aufweist. Der dunkler
erscheinende Messpunkt 2 weist einen deutlich hoheren Aluminiumgehalt auf. EDX 3 enthalt
dagegen nur noch Zink, Sauerstoff und geringe Mengen an Chlor. Aluminium kann dort nicht
signifikant nachgewiesen werden. Die auf ZnAlMg 0.3-0.5 gebildete Schicht am Stahlsubstrat
ist demnach deutlich inhomogener als jene auf ZnAlMg 2-2 gefundene. Sie schiitzt allerdings
nach wie vor vor einem Grundmaterialangriff.

Nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest (s. Abbildung 111) kann im Querschliff keine
metallische Restschicht mehr nachgewiesen werden. Waren nach 400 h noch iiberwiegend
schwach angegriffenen Stellen, wie in Abbildung 110 (a) dargestellt, zu finden, so sind diese
Bereiche innerhalb der néchsten 100 Stunden vollsténdig korrodiert. Im gesamten Querschliff
kann eine mehr oder weniger stark Al-héltige Korrosionsproduktschicht auf dem Stahlsubstrat
nachgewiesen werden. Jedoch kann an mehreren Stellen im Querschliff zum Teil massiver
Grundmaterialangriff festgestellt werden. Nach der vollstindigen Korrosion der
Zinkdendriten kommt es also sofort zum korrosiven Angriff des Stahlsubstrates. Die gebildete
Korrosionsproduktschicht auf ZnAlMg 0.3-0.5 enthélt zwar geringe Mengen an Aluminium,

bietet aber nur im Friithstadium Schutz vor einem Grundmaterialangriff.

Zn pp
Fe cl
[ l l |

Au

Abbildung 111: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum von ZnAIMg 0.3-0.5-
beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest beginnt die Korrosion des Stahlsubstrates. Diese
schreitet bei langerer Auslagerung weiter fort. Nach 900 h kann schlieBlich Rotrost auf der

Oberfliche nachgewiesen werden.

Die Mikrostruktur von ZnAlMg 2-1 ist ebenfalls von Zinkdendriten gepriagt. Allerdings sind
Anzahl und GroBe der Zinkdendriten deutlich geringer als bei ZnAlMg 0.3-0.5. Auch bei
dieser Legierungsvariante kann man nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest Stellen mit
leichtem (s. Abbildung 112 (a)) und mit schwerem korrosiven Angriff (s. Abbildung 112 (b))
finden. Es kommt auch hier zum selektiven korrosiven Angriff der MgZn,-Phase. Bei den
stark angegriffenen Stellen sind die Bereiche rund um die Zinkdendriten bereits korrodiert,
und eine dunkle, homogener als bei ZnAlMgO0.3-0.5 wirkende, Schicht aus
Korrosionsprodukten, die laut EDX-Analyse auch einen héheren Aluminiumanteil aufweisen,

hat sich gebildet. Die Zinkdendriten sind zu diesem Zeitpunkt schon leicht korrodiert.

(@ (b)
Abbildung 112: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-1-beschichtetem Stahlband im

Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach 200-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest hat die ZnAlMg 2-1-Probe iiber den
gesamten Querschliff einen korrosiven Angriff erlitten. Eine Anordnung von unkorrodierten
Zinkdendriten, die in eine Matrix aus dunklen, Al-héltigen Korrosionsprodukten eingebettet
sind, pragt das Bild (s. Abbildung 113 (a)). Daneben existieren aber auch bereits Bereiche, in
denen die gesamte metallische Beschichtung und damit auch die Zinkdendriten vollstindig
korrodiert sind und eine Al-hédltige Korrosionsproduktschicht das Stahlsubstrat bedeckt
(s. Abbildung 113 (b)). Obwohl dort keine metallische Beschichtung mehr vorhanden ist,

kommt es noch zu keinem Grundmaterialangriff.
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Nach einer Auslagerungsdauer im Salzspriihtest von 300 h bzw. 400 h zeigt die ZnAIMg 2-1-
Probe kaum Unterschiede zur vorangegangenen Probe. Auch hier sind Bereiche mit
Zinkdendriten, die von dunklen, Al-hiltigen Korrosionsprodukten umgeben sind,

vorherrschend.
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Abbildung 113: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-1-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 200 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest dndert sich das Erscheinungsbild der ZnAlMg 2-1-
Probe schlagartig (s. Abbildung 114). Uber den gesamten Querschliff hat sich die Al-hiltige
Korrosionsproduktschicht ausgebildet. Zinkdendriten koénnen nur mehr sehr vereinzelt
gefunden werden. Zu einem Grundmaterialangriff, wie es bei der ZnAlMg 0.3-0.5-Probe zu
diesem Zeitpunkt bereits der Fall war, kommt es aber nicht. Noch scheint die
Korrosionsproduktschicht eine schiitzende Eigenschaft zu besitzen. Abbildung 114 zeigt den
ZnAlMg 2-1-Probenquerschliff nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest. Ein dhnliches Bild

zeigt sich auch bei einer Auslagerungsdauer von 600 h.

Al

Gherung= Z00KX A4 Hochsp, = 16.00 KV Signal A=RBSD
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Abbildung 114: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-1-beschichtetem
Stahlband im Querschliff nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Nach 700-stlindiger Auslagerung im Salzspriihtest sind keine Zinkdendriten mehr vorhanden.
Das Stahlsubstrat ist im gesamten Querschliff von der Al-héltigen Korrosionsproduktschicht
bedeckt (s. Abbildung 115). An manchen Stellen kann bereits Grundmaterialangriff
festgestellt werden. Abbildung 115 zeigt eine derartige Stelle, wobei es sich hier um einen
ungewohnlich starken Angriff des Stahlsubstrates handelt. Der Grundmaterialangriff breitet
sich mit steigender Auslagerungsdauer zunehmend aus. Nach 900 h Auslagerung im
Salzspriihtest kann man schlieBlich auf der ZnAIMg 2-1-Probenoberfldche den ersten Rotrost

erkennen.

Abbildung 115: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-1-beschichtetem
Stahlband im Querschliff nach 700 h Auslagerung im Salzspriihtest.

ZnAlMg 3-3 weist im Vergleich zu den zuvor besprochenen Beschichtungssystemen aufgrund
des hoheren Anteiles an Legierungselementen deutlich weniger Zinkdendriten auf. Dafiir
findet man bei diesem Legierungssystem mehr eutektische Phasen. REM-Aufnahmen der
Probe im Querschliff nach 100-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest sind in Abbildung
116 gezeigt. Auch bei dieser Probe gibt es Stellen, in denen die Beschichtung lediglich
schwach korrodiert ist (s. Abbildung 116 (a)). Der Angriff beschriankt sich dabei auf die
MgZn,-Phase. Daneben gibt es wieder Bereiche, in denen der korrosive Angriff schon stirker
fortgeschritten ist. Dort bilden sich, wie bereits bei den vorangegangenen Legierungssystemen
beobachtet, zwischen den noch intakten Zinkdendriten Al-héltige Korrosionsprodukte aus. Es
zeigt sich, dass der Aluminiumgehalt in den Korrosionsprodukten dabei proportional zum
Aluminiumanteil in der urspriinglichen metallischen Legierungsbeschichtung ist. Die Schicht
scheint deutlich homogener als jene auf den zuvor untersuchten Legierungssystemen zu sein.
Stellen, in denen die gesamte metallische Beschichtung bis zum Stahlsubstrat korrodiert ist,

findet man auf der ZnAlMg 3-3-Probe nach dieser Auslagerungsdauer noch nicht.
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Abbildung 116: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAlMg 3-3-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Mit  zunehmender  Auslagerungsdauer  breitet sich die  dunkle, Al-hiltige
Korrosionsproduktschicht allméhlich aus. Nach 300 h Auslagerung im Salzspriihtest konnen
erstmals Bereiche im Querschliff gefunden werden, in denen die gesamte metallische
Beschichtung bis zum Stahlsubstrat in die Al-hdltige Korrosionsproduktschicht umgewandelt
ist. Nach einer Auslagerungsdauer von 400 h findet man noch vereinzelt Stellen mit
Zinkdendriten  bzw. im  Eutektikum  gebundenem  Zink. Die  Al-héltige
Korrosionsproduktschicht hat sich bereits {iber einen Grofteil der Querschlifffliche
ausgebreitet. Ein dhnliches Bild zeigt sich auch bei der 500 h im Salzspriihtest ausgelagerten
ZnAlMg 3-3-Probe.

Abbildung 117 zeigt den Querschliff einer 600 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlMg 3-3-
Probe.

00K X A4 Hochsp. = 16,00 kV

Signal A~ RBSD

Arbaitsabstand = 10 mm Signal 8 = nLen

(a) (b)
Abbildung 117: REM-Aufnahmen von ZnAlMg 3-3-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach
600 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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Man findet auch nach dieser Auslagerungsdauer noch immer metallische Komponenten in der
Schicht. Daneben breitet sich die Al-hiltige Korrosionsproduktschicht immer weiter aus. Dies
entspricht auch dem Bild, das man bei Untersuchung der 700 h bzw. 800 h im Salzspriihtest
ausgelagerten ZnAlIMg 3-3-Proben gewinnt. Auch bei diesen Auslagerungszeiten findet man
metallische Bestandteile der Beschichtung. Es kommt bei keiner der Proben zu einem Angriff
des Grundmaterials.

Abbildung 118 zeigt eine REM-Aufnahme einer 900 h im Salzspriihtest ausgelagerten
ZnAlMg 3-3-Probe im Querschliff. Noch immer findet man metallische Schichtbestandteile,
die in eine Matrix aus Al-héltigen Korrosionsprodukten eingebettet sind.

Grundmaterialangriff kann auch bei dieser Probe noch nicht festgestellt werden.

Abbildung 118: REM-Aufnahme von ZnAIMg 2-1-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 900 h Auslagerung im Salzspriihtest.

In Abbildung 119 ist schlieBlich eine REM-Aufnahme der letzten analysierten ZnAlMg 3-3-
Probe im Querschliff zu sehen. Es handelt sich dabei um jene Probe, die fiir 1000 h im

Salzspriihtest ausgelagert war.

Abbildung 119: REM-Aufnahme von ZnAlMg 2-1-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 1000 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Das Stahlsubstrat ist iiber den gesamten Querschliff durch die Bildung der Al-hiltigen
Korrosionsproduktschicht vor einem korrosiven Angriff geschiitzt. Letzte Reste der
metallischen Beschichtung in Form von Zinkdendriten kénnen nach wie vor nachgewiesen
werden. Die ZnAlMg 3-3-Probe zeigt im Vergleich zu den beiden zuvor untersuchten
Legierungssystemen  (ZnAlMg 0.3-0.5, ZnAlIMg  2-1) eindeutig die  beste
Korrosionsbestdndigkeit bei Auslagerung im Salzspriihtest. Die gebildete Al-hiltige
Korrosionsproduktschicht erscheint sehr homogen. Vermutlich ist die Kompaktheit und
Einheitlichkeit der Al-hiltigen Korrosionsproduktschicht der Grund fiir den lang anhaltenden

Schutz vor einem Grundmaterialangriff.

Die ZnAlMg 4.5-3-Beschichtung weist im Vergleich zu den vorangegangenen Proben
nochmals deutlich weniger Zinkdendriten auf. Die Beschichtung besteht zu einem groflen Teil
aus eutektischen Bereichen. Nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest findet man ebenso wie
bei den zuvor untersuchten Beschichtungen noch Stellen, die lediglich einen schwachen
korrosiven Angriff erlitten haben (s. Abbildung 120 (a)). Man kann in dieser REM-Aufnahme
auch grofle Aluminium-Ausscheidungen (dunkle Punkte im Gefiige) erkennen, die auf den
mit 4.5 Gew.-% bereits sehr hohen Aluminiumanteil im Legierungssystem zuriickzufiihren
sind. Daneben existieren Bereiche, in denen die gesamte metallische Beschichtung korrodiert
ist und eine, im REM dunkel erscheinende, Schicht an Al-héltigen Korrosionsprodukten

nachgewiesen werden kann. Es liberwiegen aber die schwach korrodierten Stellen.

¢l —

(@) (b)
Abbildung 120: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAlMg 4.5-3-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Bei ldngerer Auslagerungsdauer dndert sich das Erscheinungsbild der ZnAIMg 4.5-3-Probe
nur wenig. Die 200 h, 300 h und 400 h im Salzspriihtest ausgelagerten Proben zeigen ein sehr
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dhnliches Verhalten wie die soeben diskutierte. Lediglich der Anteil an stark korrodierten
Bereichen steigt mit zunehmender Auslagerungsdauer.

Nach 500-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest hat der Anteil an leicht korrodierten
Bereichen bereits sehr stark abgenommen. Es konnen nur mehr wenige Stellen mit
metallischer ZnAlMg 4.5-3-Beschichtung gefunden werden. Ansonsten findet man iiber dem
Stahlsubstrat die dunkle, Al-héltige Korrosionsproduktschicht. In Abbildung 121 sind zwei
REM-Aufnahmen dieser Probe im Querschliff zu sehen. Grundmaterialangriff ist auf dieser
Probe noch nicht zu erkennen. Die Korrosionsproduktschicht schiitzt das Stahlsubstrat noch
vor einem Angriff. Auch bei dieser Legierungsvariante macht die Al-héltige

Korrosionsproduktschicht einen sehr kompakten und homogenen Eindruck.

(@ (b)
Abbildung 121: REM-Aufnahmen von ZnAlMg 4.5-3-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach

500 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach 700-stiindiger Auslagerungsdauer sind nur mehr vereinzelt Zinkdendriten auf der
ZnAlMg 4.5-3-Probe zu erkennen. Diese sind in die Al-héltige Korrosionsproduktschicht
eingebettet. Abbildung 122 =zeigt eine REM-Aufnahme der 800h im Salzspriihtest
ausgelagerten ZnAIMg 4.5-3-Probe im Querschliff. Die Al-hiltige Korrosionsproduktschicht
tiber dem Stahlsubstrat ist deutlich zu sehen. Dariiber befindet sich eine dicke Schicht aus
verschiedenen Zinkkorrosionsprodukten. Zu diesem Zeitpunkt konnen keine metallischen
Reste des urspriinglichen Legierungsiiberzuges mehr festgestellt werden. Trotzdem kommt es

noch zu keinem Grundmaterialangriff.
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Abbildung 122: REM-Aufnahme von ZnAIMg 2-1-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 800 h Auslagerung im Salzspriihtest.

Abbildung 123 zeigt die letzte analysierte ZnAIMg 4.5-3-Probe im Querschliff. Diese Probe
war flir 1000 h im Salzspriihtest ausgelagert. Es finden sich keine metallischen Reste der
metallischen Schicht mehr. Im gesamten Querschliff ist das Stahlsubstrat von der Al-héltigen
Korrosionsproduktschicht bedeckt. Diese schiitzt auch nach 1000 h vor einem korrosiven

Angriff des Grundmaterials.

Abbildung 123: REM-Aufnahme von ZnAIMg 2-1-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 1000 h Auslagerung im Salzspriihtest.

1.1.1.2.2 Zn-Al-Systeme

Abbildung 124 zeigt REM-Aufnahmen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zn-Al-
Beschichtungssysteme im Querschliff. Galvalume (ZnAlSi55-1.6) stellt mit einer
Zusammensetzung von Al +43.4 Gew.-% Zn + 1.6 Gew.-% Si eigentlich eine
Aluminiumlegierung dar, wird aber gleichfalls wie Galfan mit Zn+ 5 Gew.-% Al als
Schmelztauchiiberzug fiir Stahl verwendet.

Die Mikrostruktur von ZnAlSi 55-1.6 (s. Abbildung 124 (a)) besteht primédr aus

Aluminiumdendriten, die bis zu 18 Gew.-% Zn und 1.8 Gew.-% Si enthalten kénnen [12].
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Daneben existieren Zn-reiche interdendritische Bereiche, in denen teilweise Al-
Ausscheidungen zu erkennen sind. Silizium liegt in Form von Nadeln fein verteilt im Gefiige
vor. Am Ubergang Stahlsubstrat — Beschichtung bildet sich eine spezielle Grenzschicht, die
neben Aluminium auch geringe Mengen Silizium, Zink und Eisen enthilt.

Der Probenquerschliff von Galfan (ZnAl 5) ist in Abbildung 124 (b) zu sehen. Mit einem
Aluminiumanteil von 5 Gew.-% liegt die Zusammensetzung nahe am eutektischen Punkt. Die
Mikrostruktur von ZnAl S5 ist daher durch eine Zweiphasenstruktur aus einer Zn-reichen
proeutektischen Phase, die von der eutektischen Matrix aus Aluminium und Zink umgeben
ist, charakterisiert. Die exakte Ausbildung der Mikrostruktur ist stark von den
Abkiihlbedingungen abhingig [14].

Einbettmittel Zn-reiche binire Eutektikum
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Einbettmittel Al-Dendriten
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Abbildung 124: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von (a) ZnAlSi 55-1.6- und (b) ZnAl 5-
beschichtetem Stahlband im Querschliff.

Abbildung 125 zeigt Fotos der ZnAl 5-beschichteten Probe vor und nach Auslagerung im
Salzspriihtest. Auf der Probe mit einer Uberzugsdicke von 7 pm kann bereits nach 100-
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stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest an mehreren Stellen auf der Oberfliche Rotrost
festgestellt werden. Dieser Trend setzt sich bei ldngerer Auslagerung im Salzspriihtest fort.

Nach 600 h koénnen bereits grole Rotrostbereiche auf der Oberflache ausgemacht werden.

400 h 500 h 600 h

Abbildung 125: ZnAl 5-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest.

é
200 h

0h 100 h

300

Die Fotos der im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlSi 55-1.6-beschichteten Proben sind in
Abbildung 126 dargestellt. ZnAlSi 55-1.6 zeigt eine deutlich bessere Bestindigkeit gegeniiber
einem korrosiven Angriff des Stahlsubstrates. Nach 600 h Auslagerung im Salzspriihtest ist
auf dieser Beschichtung noch kein Grundmaterialangriff feststellbar. Dabei muss aber auch
beachtet werden, dass die Galvalume-Beschichtung mit einer Schichtdicke von 18 um auch
deutlich dicker ist als die bisher untersuchten Beschichtungsvarianten. Auffillig ist zudem die
deutlich dunklere Fiarbung der korrodierten ZnAlSi 55-1.6-Oberfliche im Vergleich zu den
Zn-Al-Mg-Varianten.

ZnAlISi
55-1.6 |
i

| 8P |

600h  700h  800h 900 1000 h

Abbildung 126: ZnAlSi 55-1.6-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich

langer Auslagerung im Salzspriihtest.

Abbildung 127 zeigt REM-Aufnahmen wund EDX-Spektren der untersuchten
Beschichtungsproben im Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest. Bei
ZnAlSi 55-1.6 (s. Abbildung 127 (a)) kommt es in diesem Stadium der Korrosion zum

Angriff der Zn-reichen interdendritischen Bereiche. Diese sind an zahlreichen Stellen schon
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vollstindig aus dem Gefiige herausgelost und bilden an der Oberfliche eine zinkhiltige
Korrosionsproduktschicht. Die Aluminiumdendriten sind zu diesem Zeitpunkt noch nicht
angegriffen.

Die ZnAl 5-Probe zeigt nach 100-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest bereits Rotrost an
der Oberfliche. Bei der Untersuchung dieser Probe im Querschliff (s. Abbildung 127 (b))
kann keine metallische Restschicht mehr nachgewiesen werden. Der gesamte metallische
ZnAl 5-Uberzug ist bereits korrodiert. Am Stahlsubstrat kommt es aufgrund des Fehlens der
metallischen Beschichtung zum korrosiven Angriff. Etliche Stellen im Querschliff weisen

daher Grundmaterialangriff auf.

Au cl Au ¢|

(@) (b)
Abbildung 127: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von (a) ZnAlSi 55-1.6- und (b) ZnAl 5-

beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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Auf die Querschliffe der linger im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAl 5-Proben wird in
weiterer Folge nicht ndher eingegangen. Man kann bei keiner Probe metallische Reste der
ZnAl 5-Beschichtung feststellen, und der Grundmaterialangriff wird mit steigender
Auslagerungsdauer zunehmend stirker. Aus diesem Grund werden ab nun nur noch die
ZnAlSi 55-1.6-Proben diskutiert.

Abbildung 128 zeigt ZnAlSi 55-1.6-beschichtetes Stahlband im Querschliff nach 200-
stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest. Abbildung 128 (a) zeigt eine Stelle im Querschliff
mit lediglich geringem korrosiven Angriff. Dort sind die Zn-reichen interdendritischen
Bereiche nur an der Oberfldche davon betroffen. Daneben existieren auch Stellen, in denen
die Zn-reichen interdendritischen Bereiche vollstindig aus dem Beschichtungssystem
herausgeldst sind (s. Abbildung 128 (b)). Zink wird an der Oberflache in einer relativ dicken
Korrosionsproduktschicht gebunden. Die Aluminiumdendriten zeigen noch keinen korrosiven

Angriff.

(@) (b)
Abbildung 128: REM-Aufnahmen von ZnAlSi 55-1.6-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach

200 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Abbildung 129 zeigt den Querschliff einer 300 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlSi 55-
1.6-Probe. Wieder wechseln sich nahezu unangegriffene und bereits sehr stark korrodierte
Stellen ab. In letzteren kommt es zum Teil auch schon zum korrosiven Angriff der
Aluminiumdendriten. Vergleicht man diese mit der vorangegangenen Probe, so kann man
sehr deutlich die Ausbreitung der dunklen, korrodierten Stellen in der Beschichtung und
damit verbunden den beginnenden Angriff der Aluminiumdendriten erkennen. Am Ubergang
zum Stahlsubstrat kann kein korrosiver Angriff festgestellt werden. Dort stellt die aus
Aluminium und geringen Mengen an Silizium, Zink und Eisen gebildete Grenzschicht eine

wirksame Barriere dar.
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In Abbildung 130 ist der Ubergang zwischen einer nahezu intakten und einer stark
korrodierten Stelle auf einer 400 h im Salzspriihtest ausgelagerte ZnAlSi 55-1.6-Probe im
Querschliff dargestellt. Die EDX-Analyse bestitigt den bereits begonnenen korrosiven
Angriff der  Aluminiumdendriten. Man kann  Aluminium  bereits in  der
Korrosionsproduktschicht an der Oberfliche in erheblichen Mengen nachweisen. Am

Stahlsubstrat schiitzt weiterhin die Grenzschicht vor einem korrosiven Angriff.

erung = ZO0KX -44 Hochsy
Arboits

(@ (b)
Abbildung 129: REM-Aufnahmen von ZnAlSi 55-1.6-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach
300 h Auslagerung im Salzspriihtest; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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Abbildung 130: REM-Aufnahme und EDX-Spektren von ZnAlSi 55-1.6-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 400 h Auslagerung im Salzspriihtest.

Abbildung 131 zeigt den Querschliff einer 500 h im Salzspriihtest ausgelagerten ZnAlSi 55-
1.6-Probe. Man kann hier sehr deutlich den fiir diese Probe typischen fortgeschrittenen
korrosiven Angriff der Aluminiumdendriten erkennen. Daneben existieren nur mehr wenige,
schwach angegriffene Stellen auf dieser Probe. Aluminium bleibt zum Teil als
Korrosionsprodukt in den durch die Korrosion der Zn-reichen interdendritischen Bereiche

gebildeten ,,.Lochern® in der Schicht, zum Teil ist es aber auch Bestandteil der
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Korrosionsproduktschicht an der Oberflache. Bei ldngeren Auslagerungszeiten breitet sich der
korrosive Angriff der Aluminiumdendriten weiter aus.

Abbildung 132 zeigt schlieBlich den Querschliff der letzten untersuchten ZnAlSi 55-1.6-
Probe, die fir 900 h im Salzspriihtest ausgelagert war. Der korrosive Angriff der
Aluminiumdendriten ist bereits weit fortgeschritten. Trotzdem konnen aber noch metallische
Phasen in der Beschichtung erkannt werden. Von alle dem unbeeindruckt zeigt sich die
Grenzschicht am Stahlsubstrat. Diese erleidet auch bei dieser Auslagerungsdauer bisher

keinen korrosiven Angriff und schiitzt nach wie vor vor einem Angriff des Grundmaterials.

Al Zn

Veraréherung = 200 KX -4 Hocl

10 km

Abbildung 131: REM-Aufnahme und EDX-Spektren von ZnAlSi 55-1.6-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest.

10um  Vergrolerung= 200K X 44 Hochsp. = 15.00 KW Signal A= RBSD  Misc

i Arbeitaabstand = 10.4 mmSigns! B = InLens

Abbildung 132: REM-Aufnahme von ZnAlISi 55-1.6-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 900 h Auslagerung im Salzspriihtest.

1.1.1.2.3 ZnAl 0.2

Zusitzlich zu den Zn-Al-Mg- und Zn-Al-Beschichtungssystemen fiir Stahlband wurde auch
der klassische Schmelztauchiiberzug bestehend aus Zn + 0.2 % Al untersucht. Abbildung 133

zeigt Fotos der ZnAl 0.2-Proben nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten im Salzspriihtest.
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Bei den Proben kann bereits nach 100-stiindiger Auslagerung ein deutlicher
Grundmaterialangriff und damit verbunden Rotrost an der Oberfliche festgestellt werden.
Nach einer Auslagerungsdauer von 600 h ist beinahe die gesamte Probenoberfliche mit

Eisen-Korrosionsprodukten bedeckt.

0h 100h  200h  300h 400 h 600 h

Abbildung 133: ZnAl 0.2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest.

Abbildung 134 zeigt eine REM-Aufnahme und EDX-Spektren einer fiir 100 h im
Salzspriihtest ausgelagerten ZnAl 0.2-Probe im Querschliff.

Abbildung 134: REM-Aufnahme und EDX-Spektren von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff
nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest.

Man kann erkennen, dass die gesamte metallische Zinkbeschichtung bereits korrodiert ist und
nur mehr in Form von losen Zinkkorrosionsprodukten vorliegt. Diese bilden eine relativ dicke
(20-30 pm), pordse Schicht an der Oberfldche. Am Stahlsubstrat hat der Grundmaterialangriff
bereits begonnen und in den substratnahen Schichten kann schon eine erhebliche Menge an
Eisen in den Korrosionsprodukten nachgewiesen werden. Das in EDX-Messpunkt 2 ebenfalls
nachgewiesene Aluminium stammt aus der Auflosung der Fe,Als-Hemmschicht am
Stahlsubstrat. Zumal diese ZnAl 0.2-Probe schon bei Betrachtung der Oberfldche deutlichen
Rotrost zeigte, verwundert dieses Ergebnis der Querschliff-Untersuchung keineswegs.

Abbildung 135 zeigt die ZnAl 0.2-beschichtete Probe nach 200h Auslagerung im
Salzspriihtest. Ebenso wie auf der vorangegangenen kann man auch auf dieser Probe einen

teilweise massiven Grundmaterialangriff feststellen. Dieses Verhalten setzt sich bei den
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langer ausgelagerten ZnAl 0.2-beschichteten Proben fort. Aus diesem Grund wird auf eine

Diskussion dieser ZnAl 0.2-beschichteten Proben verzichtet.

cl
cM zn ¢ Al sj

Abbildung 135: REM-Aufnahme und EDX-Spektren von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff
nach 200 h Auslagerung im Salzspriihtest.
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1.1.2  Proben mit mechanischer Beanspruchung

Bisher wurde das Korrosionsverhalten von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband ohne
mechanische Beanspruchung ausfiihrlich behandelt. Da aus anwendungstechnischer Sicht
aber auch umgeformtes Stahlband eine wesentliche Rolle spielt, wird darauf nun néher
eingegangen. Es gibt verschiedenste Methoden, um metallisch beschichtetes Stahlband einer
mechanischen Verformung zu unterziehen, wie etwa Biegeumformen (z.B. Walzprofilierung),
Zugdruckumformen (z.B. Tiefzug) oder Zugumformen.

Fiir unserer Untersuchungen war es wichtig, eine Methode zu finden, mit deren Hilfe die
ZnAlMg 2-2-Beschichtung einer definierten Verformung unterzogen wird, die Geometrie der
Probe aber nicht allzu sehr vom Ausgangszustand abweicht. Dies ist essentiell, da die Proben
anschlieBend einer Korrosionspriifung unterzogen wurden und bei einer Anderung der
Geometrie die Anordnung der Proben in der Korrosionskammer ein entscheidender Parameter
wird und das Ergebnis beeinflussen kann. Deshalb wurde fiir die Untersuchung das
Liangsstrecken der Probe mittels Zugumformung als geeignete Verformungsmethode gewahlt.
Dabei wird das zu untersuchende Stahlband mittels Zugpriifmaschine um einen bestimmten
Grad in Langsrichtung gestreckt. Die Probe bleibt dabei planar. Durch die Streckung werden
in der Beschichtung Risse induziert, wie sie auch auf den Biegekanten bei gingigen
Biegeumformmethoden auftreten. Durch die planare Ausrichtung der Probe nach der
Umformung hat die spétere Anordnung in der Korrosionskammer keinen entscheidenden
Einfluss mehr auf das Korrosionsergebnis.

Die Untersuchungen der durch Zugumformung deformierten Proben wurden auf zwei Arten
vorgenommen: Beim ersten Versuch wurden die Proben gestreckt und anschlieBend im
Salzspriihtest ausgelagert, um den Einfluss von Rissen in der ZnAlMg 2-2-Schicht zu
untersuchen. Beim zweiten Versuch wurden im Salzspriihtest zuvor leicht ankorrodierte
ZnAlMg 2-2-Probe mittels Zugpriifmaschine gestreckt und schlieflich erneut im
Salzspriihtest ausgelagert, um den Einfluss von Rissen in der zu diesem Zeitpunkt bereits

ausgebildeten Al-angereicherten Schutzschicht zu untersuchen.

1.1.2.1 Mechanische Beanspruchung vor korrosiver Belastung

Fiir diesen Versuch wurde in schmale Streifen geschnittenes ZnAlMg 2-2-beschichtetes
Stahlband (400 mm x 60 mm) mittels Zugpriifmaschine um 5 %, 10 % bzw. 15 % gestreckt.

Anschliefend wurde der zentrale Teil des Streifens fiir die darauffolgende Auslagerung im
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Salzspriihtest ausgeschnitten. Eine schematische Darstellung des Probenzuschnittes ist in

Abbildung 136 dargestellt .

Salzspriihtest

Streckrichtung Streckrichtung

Abbildung 136: Probenzuschnitt nach Zugumformung.

Vor der Auslagerung im Salzspriihtest wurden die Proben in Draufsicht und Querschliff
mittels REM untersucht, um Aufschluss iiber das Rissbild zu erhalten. Die entsprechenden
REM-Aufnahmen sind in Abbildung 137 dargestellt. Man sieht, dass bereits bei einem
Streckgrad von lediglich 5 % (s. Abbildung 137 (a)) deutliche Risse in der Beschichtung
entstehen. Die Risse reichen dabei schon in eine betrichtliche Tiefe und erreichen beinahe das
Stahlsubstrat. Wird der Streckgrad auf 10 % erhoht (s. Abbildung 137 (b)), so werden
sichtlich mehr Risse gebildet. AuBerdem sind die Risse wesentlich breiter als bei 5 %
Streckung. Thre Breite liegt im Bereich weniger Mikrometer. Bei 10 % Streckung kénnen die
Risse auch bereits das Stahlsubstrat erreichen. Bei einem Streckgrad von 15 % (s. Abbildung
137 (¢)) kann eine weitere Steigerung in der Anzahl der Risse festgestellt werden. Neben
einigen sehr breiten Rissen (im Bereich von 10 pm) findet man aber auch sehr viel feine Risse
in der Beschichtung. Auch bei diesem Streckgrad kénnen Risse bis zum Grundmaterial
reichen.

Bei allen Streckgraden kann man deutlich erkennen, dass die Risse bevorzugt in der MgZn,-
Phase auftreten. Vor allem die breiten Risse verlaufen durch diese Phase des ZnAlIMg 2-2-
Systems. Dies ist auf die enorme Sprodigkeit von MgZn, zuriickzufiihren. Daneben fiihren die
Risse auch héufig durch das bindre Eutektikum aus Zink und MgZn,. Die Zinkdendriten sind
kaum durch Risse geschadigt.

2 Um einer Verwechslung der Proben vorzubeugen, wurden je nach Streckgrad unterschiedliche Abmessungen gewihlt. Fiir
die 5 % gestreckte Probe wurden die zentralen 68 mm des Streifens ausgeschnitten, fiir die 10 % gestreckte Probe die
zentralen 85 mm, und fiir die um 15 % gestreckte Probe die zentralen 100 mm. Durch die unterschiedlich starke Streckung

der einzelnen Proben ergibt sich zusitzlich ein Unterschied in der Probenbreite.
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10um  VergroBerung= 500K X -A4 Hochsp. = 15.00 kV Signal A=RBSD  Mischen = Aus voestalpine
Stan oo
Arbeitsabstand = 102 mmSignal B =InLens Signal Anteil B =0.0000  etail

10pm  Vergroferung= 500K X -A4 Hochsp.=15.00 KV Signal A=RBSD Mischen = Aus voestalpine
St oo
Arbeitsabstand =102 mmSignal B =InLens Signal Antell B=00000  potallundiiche Anaiytik
4 verfachenanaiic

10pm  VergréBerung= 5.00 KX -A4 Hochsp.=15.00 kY Signal A=RBSD  Mischen = Aus voestalpine

Arbeitsabstand = 10.1 mmSignal B = InLens Signal Anteil B =0.0000

10pm  VergroBerung= 500K X -Ad Hochsp.= 15.00 kY Signal A=RBSD Mischen = Aus voestalpine
sta
Arbeitsabstand = 10.1 mmSignal B =InLens Signal Antell B=00000  woq

10um  VergroBerung= 500K X -Ad Hochsp. = 1500 kv Signal A=RBSD  Mischen = Aus voestalpine
WL G

st
Arbeitsabstand = 102 mmsSignal B = InLens Signal Antell B =0.0000

10um  Vergréfierung= 500K X -Ad Hochsp.= 15.00 kv Signal A=RBSD  Mischen = Aus
st
Arbeitsabstand =102 mmsignal B=InLens Signal Anteil B.=0.0000

Abbildung 137: Rissbilder der zugumgeformten ZnAlMg 2-2-beschichteten Stahlbidnder im Querschliff und
in der Draufsicht; (a) 5 % Streckung, (b) 10 % Streckung, (¢) 15 % Streckung.
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Abbildung 138 zeigt Fotos der zugumgeformten ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben nach
unterschiedlichen Auslagerungszeiten im Salzspriihtest. Obwohl die ZnAlMg 2-2-
Beschichtung nach der Zugumformung bereits deutliche Risse aufweist, die teilweise sogar
bis zum Stahlsubstrat reichen, kann ein verfrithter Grundmaterialangriff noch verhindert
werden. Die ZnAIMg 2-2-Beschichtung verfligt demzufolge iiber einen wirksamen
kathodischen Schutz. Erst ab einer Auslagerungsdauer von 700 h Stunden zeigen sdmtliche
um 15 % gestreckten Proben Rotrost an der Oberfldche. Bei den Proben mit einem geringeren
Streckgrad von 5 bzw. 10 % zeigt sich der erste Rotrost an der Oberfliche erst nach 800 h
Auslagerung im Salzspriihtest. Verglichen mit den Rotrostzeiten von Proben ohne
mechanische Beanspruchung (hier konnten Rotrostzeiten von bis zu 1320 h im Salzspriihtest
erzielt werden) stellt dies lediglich eine minimale Verschlechterung dar. Es gilt allerdings zu
bedenken, dass das Grundmaterial durch die Zugumformung einer plastischen Verformung
unterliegt; das Volumen und damit verbunden die Oberfliche des Stahlsubstrates werden
demnach groBler. Die Beschichtung reagiert durch diese Vergroerung der Oberfliche des
Grundmaterials mit der Bildung von Rissen. Die mittlere Beschichtungsdicke, die vor der
Zugumformung 7 pm betrug, nimmt durch die Zugumformung daher merklich ab. Es kommt
so zu einer Ausdiinnung der ZnAlMg 2-2-Beschichtung. Die geringeren Rotrostzeiten konnen

demzufolge auch aus der Verringerung der mittleren Beschichtungsdicke resultieren.

5%

10 %

15 %

400h 500h 600h 700h 800h 900 h

Abbildung 138: Zugumgeformtes ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach

unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest.

Trotz der minimalen Verschlechterung hinsichtlich der Rotrostbestidndigkeit der ZnAlMg 2-2-
Beschichtung nach mechanischer Beanspruchung muss betont werden, dass noch eine
deutliche Verbesserung der Korrosionsbestindigkeit im Vergleich zu nicht umgeformtem,
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klassisch schmelztauchverzinktem Stahlband (ZnAl 0.2) vorliegt. ZnAl 0.2 zeigt bei einer
Uberzugsdicke von 7 um bereits nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest deutlichen
Rotrost [48, 113]. Bei der mit 15 % Streckung am stirksten verformten ZnAIMg 2-2-Probe ist
dies erst nach 700 h der Fall.

Die korrodierten zugumgeformten ZnAIMg 2-2-Proben wurden in weiterer Folge im
Querschliff mittels REM und EDX untersucht. Dabei muss auf die Zugrichtung Riicksicht
genommen werden. Durch den Zug in Léngsrichtung entstehen Risse in Querrichtung. Der
Schliff muss also in Langsrichtung gemacht werden, damit die Risse sichtbar sind. Abbildung

139 zeigt, wie der Probenzuschnitt fiir die Querschliffuntersuchung durchgefiihrt wurde.

Streckrichtung

20 mm
UL
0
Hilyossianp

Streckrichtung

Abbildung 139: Probenzuschnitt fiir die Querschliffuntersuchungen.

Abbildung 140 zeigt REM-Aufnahmen und EDX-Spektren der Probenquerschliffe nach 100-
stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest. Das Korrosionsverhalten ist bei unterschiedlichen
Streckgraden sehr &dhnlich. Man kann kaum Unterschiede zwischen den einzelnen
Streckgraden erkennen. Es kommt bei allen Proben zum gewohnten selektiven Angriff der
MgZn,-Phase. Bei allen Proben kann man bereits Stellen erkennen, in denen die gesamte
metallische Beschichtung bis zum Stahlsubstrat umgesetzt ist. Dort kommt es analog zu den

nicht umgeformten ZnAlMg 2-2-Proben zur Ausbildung der Al-angereicherten Schicht.
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Daneben existieren auch Stellen, die kaum korrosiven Angriff zeigen. Grundmaterialangriff

kann bei keiner der Proben nachgewiesen werden.

5%

c Al au

15 %

(@) (b)
Abbildung 140: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von zugumgeformtem ZnAlMg 2-2-beschichtetem
Stahlband im Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Das Korrosionsverhalten der zugumgeformten ZnAIMg 2-2-Proben ist nach 100 h
Auslagerung sehr &dhnlich jenem von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband ohne
mechanischer Beanspruchung. Die Risse scheinen beim Korrosionsverlauf nur eine

untergeordnete Rolle zu spielen. Die Begutachtung des Rissbildes der zugumgeformten
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ZnAlMg 2-2-Proben zeigte bereits, dass die Risse hauptsdchlich durch die MgZn,-Phase
verlaufen. Diese Phase ist auch jene, die im Salzspriihtest als erste korrosiv angegriffen wird.
Die Bereiche, in denen vermehrt Risse gebildet wurden, werden also bereits zu Beginn der
korrosiven Belastung relativ rasch umgewandelt und scheinen deshalb den Korrosionsverlauf
nicht weiter beeinflussen zu kdnnen.

Nach 200-stiindiger Auslagerung zeigen die unterschiedlich stark zugumgeformten
ZnAlMg 2-2-Proben ebenfalls noch ein dhnliches Verhalten. Es fillt allerdings auf, dass die
Zahl der wenig angegriffenen Stellen deutlich abgenommen hat. Bereiche mit vollstindig
ausgebildeter Al-angereicherter Schutzschicht pragen das Erscheinungsbild.

Nach einer Auslagerungsdauer von 300 h im Salzspriihtest konnen bei den Proben nur mehr
ganz vereinzelt Zinkdendriten nachgewiesen werden. Die Al-angereicherte Schutzschicht hat
sich flichendeckend ausgebildet. Die Anzahl der gefundenen Zinkdendriten ist aber bei den
weniger stark gestreckten Proben noch signifikant hoher. Auf die Kinetik der Auflésung der
Zinkdendriten scheint also der Umformgrad schon einen gewissen Einfluss zu haben. REM-
Aufnahmen der zugumgeformten ZnAlMg 2-2-Proben nach 300-stiindiger Auslagerung im
Salzspriihtest sind in Abbildung 141 dargestellt.

Die restlichen Zinkdendriten werden im weiteren Verlauf der korrosiven Belastung ebenfalls
angegriffen, und nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest konnen auf keinen Proben mehr
metallische Reste der Beschichtung nachgewiesen werden.

Eine REM-Aufnahme der 600 h im Salzspriihtest ausgelagerten, um 10 % gestreckten
ZnAlMg 2-2-Probe ist in Abbildung 142 dargestellt. Man kann erkennen, dass an dieser Stelle
urspriinglich ein Riss von der Oberflache bis knapp oberhalb des Stahlsubstrates verlaufen ist.
Es lédsst sich nun nicht mehr erkennen, von welcher Phase dieser Riss ausgegangen ist. Eine
EDX-Analyse im Rissbereich zeigt eine deutliche Anreichung an Aluminium im Riss. Dies
lasst den Schluss zu, dass Risse in der metallischen ZnAIMg 2-2-Beschichtung wéhrend der
korrosiven Belastung wieder geschlossen werden konnen. Die Al-angereicherte Schutzschicht
fiillt augenscheinlich die durch die Zugumformung induzierten Risse auf.

Nach 600-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest kann auf der um 15 % gestreckten
ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe erstmals ein leichter Grundmaterialangriff im Querschliff
festgestellt werden. Nach 700 h ist dieser bei der besagten Proben bereits deutlich stirker. Zu
diesem Zeitpunkt ist der Rotrost auch schon an der Probenoberfléche zu erkennen.

Nach 700 h Auslagerung im Salzspriihtest kann schlieBlich auch bei Streckgraden von 5 und
10 % ein leichter Grundmaterialangriff im Querschliff festgestellt werden. An der Oberflache

wird dieser nach 800 h Auslagerung durch das Auftreten von leichten Rotrostspuren sichtbar.
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Abbildung 141: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von zugumgeformtem ZnAlMg 2-2-
beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 300 h Auslagerung im Salzspriihtest;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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10 %

Abbildung 142: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum von um 10 % plastisch verformtem ZnAlMg 2-2-
beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 600 h Auslagerung im Salzspriihtest.

1.1.2.2 Mechanische Beanspruchung nach korrosiver Belastung

Fiir diese Untersuchung wurden ebenfalls Streifen (400 mm x 60 mm) aus ZnAlMg 2-2-
beschichtetem Stahlband verwendet. Diese wurden 500 h im Salzspriihtest ausgelagert, um
eine Umwandlung der ZnAIMg 2-2-Beschichtung in die Al-angereicherte Schutzschicht zu
bewirken. Daraufhin wurden die Streifen analog zum vorangegangenen Versuch mittels
Zugpriifmaschine um 5 %, 10 % bzw. 15 % gestreckt. Der zentrale Teil der einzelnen Streifen
wurde dann, wie in Abbildung 136 dargestellt, herausgeschnitten und erneut im Salzspriihtest
ausgelagert.

Abbildung 143 zeigt zunichst REM-Aufnahmen der 500 h im Salzspriihtest ausgelagerten
ZnAlMg 2-2-Probe im Querschliff. Es konnen noch vereinzelt metallische Reste der
ZnAIMg 2-2-Beschichtung nachgewiesen werden’®. Der groBte Teil der ZnAlMg 2-2-
Beschichtung ist allerdings bereits korrodiert, und die dichte, kompakte Al-angereicherte
Schutzschicht (s. EDX-Spektrum) hat sich auf dem Stahlsubstrat gebildet.

3 Fiir diese Untersuchungen musste eine andere Salzsprithpriifkammer als bei den vorangegangenen Salzspriihtests verwendet
werden. Dass nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest noch metallische Reste der ZnAIMg 2-2-Schicht vorhanden sind,

kann auf die gerdteabhéngige Streuung der Korrosionsergebnisse zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 143: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum eines 500 h im Salzspriihtest ausgelagerten
ZnAlMg 2-2-beschichteten Stahlbandstreifens im Querschliff;

(a) vereinzelte metallische Reste; (b) eine fiir diesen Querschliff typische Stelle.

REM-Aufnahmen der Probenquerschliffe nach der Zugumformung um 5 %, 10 % bzw. 15 %
sind in Abbildung 144 dargestellt. Die Al-angereicherte Schutzschicht weist nach der
Zugumformung deutliche Risse auf. Auffillig ist auch, dass bei Bereichen, in denen noch
Zinkdendriten vorhanden sind, diese keine Risse zeigen, sondern bevorzugt die Al-
angereicherte Schicht reiflt. Bei einem Streckgrad von 10 % ist die Al-angereicherte Schicht
teilweise abgeplatzt. Bei 15 % Streckung ist dies an mehreren Stellen der Fall.

In Abbildung 145 sind Fotos der einzelnen Proben dargestellt. Nach 500 h Auslagerung im
Salzspriihtest zeigen die Proben das iibliche Erscheinungsbild mit einer diinnen
WeilBrostbelegung. Durch die Zugumformung kommt es zum teilweisen Abplatzen der
Korrosionsprodukte an der Oberfliche. Bei erneuter Auslagerung im Salzspriihtest
(Anm.: Die Proben wurden bei diesem Versuch in Querrichtung ausgelagert) zeigt die um
5% gestreckte ZnAIMg 2-2-Probe nach 300 h erste Rotrostspuren. Bei den um 10 % und
15 % zugumgeformten Proben zeigt sich der erste Rotrost bereits nach 200 h erneuter
Auslagerung im Salzspriihtest.

Demnach zeigen die um 5 % gestreckte Probe nach einer Gesamtauslagerungsdauer von
800 h, die um 10 % und 15 % zugumgeformten Proben nach 700 h ersten Rotrost. Das
Ergebnis entspricht jenem, das fiir ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband erzielt werden
konnte, das vor Auslagerung im Salzspriihtest mit noch intakter metallischer Beschichtung
umgeformt wurde. Es scheint daher irrelevant, ob die Risse in der metallischen Beschichtung
(und dort primér in der MgZn,-Phase) oder in der Al-angereicherten Schicht verlaufen. Die

Al-angereicherte Schicht hat trotz Rissen noch eine aulerordentlich gute Schutzwirkung.
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Abbildung 144: REM-Aufnahmen von korrodiertem ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband

nach der Zugumformung.

In weiterer Folge wurde der Querschliff der Korrosionsproben untersucht. REM-Aufnahmen
und ein EDX-Spektrum der zugumgeformten ZnAlMg 2-2-Probenquerschliffe nach 100 h
erneuter Auslagerung im Salzspriihtest sind in Abbildung 146 dargestellt.

Die durch die Zugumformung induzierten Risse in der Al-angereicherten Schutzschicht sind
unabhingig vom Streckgrad, und man sieht sehr deutlich, dass sie nach 100 h erneuter
Auslagerung im Salzspriihtest geschlossen werden konnen. Die EDX-Analyse in einem

derartigen geschlossenen Riss zeigt dieselbe Al-Anreicherung wie die Umgebung. Es bildet
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sich eine dichte, kompakte Al-angereicherte Schicht, die das Stahlsubstrat vor einem

Grundmaterialangriff schiitzen kann.

5%

10 %

15 %

+0h +200 h + 300 h

Abbildung 145: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach 500 h Auslagerung im Salzspriihtest, darauffolgender

Zugumformung und erneuter Auslagerung im Salzspriihtest.

REM-Aufnahmen der zugumgeformten ZnAlMg 2-2-Proben nach 200h erneuter
Auslagerung im Salzspriihtest sind in Abbildung 147 dargestellt. Nach dieser
Auslagerungsdauer zeigten die um 10 % bzw. 15 % gestreckten Proben bereits Rotrost auf der
Oberfliche. Daher ldsst sich auch im Querschliff ein Grundmaterialangriff feststellen (s.
Abbildung 147, 10 % bzw. 15 %, jeweils rechte Spalte). Daneben findet man Bereiche, in
denen die Al-angereicherte Schicht noch erfolgreich einen korrosiven Angriff des
Stahlsubstrates verhindert (s. Abbildung 147, 10 % bzw. 15 %, jeweils linke Spalte). Bei jener
Probe, die um 5 % gestreckt wurde, kann noch kein Grundmaterialangriff festgestellt werden.
Man findet iiber den gesamten Probenquerschliff die kompakte, rissfreie Al-angereicherte
Schicht. Da die Probe bei dieser Auslagerungsdauer die einzige ohne korrosiven Angriff des
Stahlsubstrates ist, wird in weiterer Folge nur mehr auf die um 5% gestreckten

Korrosionsproben eingegangen.
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Abbildung 146: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von zugumgeformtem ZnAIMg 2-2-beschichtetem
Stahlband nach 100 h erneuter Auslagerung im Salzspriihtest.
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Abbildung 147: REM-Aufnahmen von zugumgeformtem ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband nach 200 h

erneuter Auslagerung im Salzspriihtest.

Abbildung 148 zeigt REM-Aufnahmen des Probenquerschliffes einer 300 h im Salzspriihtest
ausgelagerten, um 5%  gestreckten = ZnAlMg 2-2-Probe. = Ein  beginnender
Grundmaterialangriff kann festgestellt werden (s. Abbildung 148 (b)). Dieser ist auch bereits
auf der Probenoberfldche in Form von leichten Rotrostspuren sichtbar geworden. Daneben
findet man ebenso Bereiche, in denen die Al-angereicherte Schicht das Stahlsubstrat noch vor

einem Grundmaterialangriff schiitzen kann (s. Abbildung 148 (a)).
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Abbildung 148: REM-Aufnahmen von um 5 % plastisch verformtem ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband

nach 300 h erneuter Auslagerung im Salzspriihtest.

Die Querschliffuntersuchung zeigte, dass sich Risse in der Al-angereicherten Schicht bei
erneuter Auslagerung im Salzspriihtest schlieBen konnen und die Schutzwirkung der Schicht
aufrecht erhalten werden kann. Die Rotrostzeiten der ankorrodierten Proben entsprechen
jenen Proben, bei denen die Zugumformung bei noch intakter metallischer Beschichtung

durchgefiihrt wurde.

1.2 Einfluss des pH-Wertes

In Anlehnung an den neutralen Salzsprithtest nach DIN EN ISO 9227 wurden auch
chloridhiltige Korrosionspriifungen bei anderen pH-Werten durchgefiihrt. Alle anderen in der

Norm festgelegten Parameter blieben dabei unverdndert.

1.2.1 Priifung bei pH 3

Um das Verhalten der Beschichtungssysteme in saurem Medium zu iiberpriifen, wurde ein

Salzspriihtest bei pH 3 durchgefiihrt.

1.2.1.1 ZnAIMg 2-2

1.2.1.1.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

In Abbildung 149 sind Fotos der ZnAlMg 2-2-beschichteten Proben nach unterschiedlichen
Auslagerungszeiten im Salzspriihtest bei pH 3 zu sehen. Die Probenoberfliche zeigt nach
100-stiindiger Auslagerung, wie auch schon im neutralen Salzspriihtest, nur leichte
Weilrostspuren. Mit zunehmender Auslagerungsdauer nimmt der Weifrost an der Oberflache
lediglich leicht zu. Auch die Méchtigkeit der gebildeten Korrosionsprodukte ist sehr gering
und erinnert an die Proben aus dem neutralen Salzspriihtest. Nach Beendigung des sauren

Salzspriihtests nach 800 h kann auf ZnAlIMg 2-2-beschichtetem Stahl noch kein Rotrost
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nachgewiesen werden. Die Probe ist mit einer dichten Weilrostschicht bedeckt. Die auch
schon im neutralen Salzspriihtest nachgewiesenen hellen und dunklen Bereich auf der
Probenoberfliache kdnnen bei dieser Korrosionspriifung festgestellt werden. Aufgrund dessen
kann angenommen werden, dass das Korrosionsverhalten von ZnAIMg 2-2 im Salzspriihtest

bei pH 3 dhnlich jenem bei neutralen Bedingungen ist.

400 h 500 h 600 h 700 h 800 h

Abbildung 149: ZnAlMg 2-2 nach unterschiedlich langer Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3.
In weiterer Folge wurden die korrodierten ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben im Querschliff

elektronenmikroskopisch untersucht. Abbildung 150 zeigt REM-Aufnahmen und ein EDX-
Spektrum des Querschliffes der 66 h im Salzspriihtest bei pH 3 ausgelagerten Probe.

. Au

(a) (b)
Abbildung 150: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 66 h Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Der korrosive Angriff erfolgt auch bei dieser Korrosionspriifung zunéchst selektiv in der

MgZn,-Phase. Ahnlich wie bei den Proben, die im neutralen Salzspriihtest ausgelagert waren,
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findet man auch in diesem Fall Bereiche mit nahezu unangegriffener ZnAlMg 2-2-Schicht
(s. Abbildung 150 (a)). Daneben konnen auch Stellen ausgemacht werden, in denen die
Korrosion der metallischen Beschichtung bereits abgeschlossen ist (s. Abbildung 150 (b)).
Die EDX-Analyse in diesem Bereich zeigt, dass die dort gebildete Korrosionsproduktschicht
neben Zink auch eine erhebliche Menge Aluminium enthélt. Es bildet sich also auch im
Salzspriihtest bei pH 3 die Al-angereicherte Schicht, wie sie schon bei den diversen
Untersuchungen im neutralen Salzspriihtest gefunden wurde.

Bei 140-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3 setzt sich dieses Verhalten fort.
Wieder kann der selektive Angriff der MgZn,-Phase festgestellt werden. Man findet nahezu
intakte Bereiche ebenso wie vollstindig korrodierte Stellen in der Beschichtung, in denen sich
bereits eine flichendeckende, Al-angereicherte Schicht ausgebildet hat.

Abbildung 151 zeigt REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum der 200 h im Salzspriihtest
bei pH 3 ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe. Man kann an bestimmten Stellen
eine neben zink- auch magnesium- und aluminiumhéiltige Deckschicht auf der teilweise
korrodierten ZnAlMg 2-2-Beschichtung feststellen (s. Abbildung 151 (a)). Eine derartige
Schicht konnte bereits bei ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben, die eine vergleichbare Zeit im
neutralen Salzspriihtest ausgelagert waren, nachgewiesen werden. Abbildung 151 (b) zeigt
den Ubergang zwischen einer leicht, selektiv in der MgZn,-Phase angegriffenen, und einer
vollstindig korrodierten Stelle. Wihrend im linken Teil der REM-Aufnahme nur der selektive
Angriff von MgZn, festgestellt werden kann, sind im rechten Teil bereits ebenso die

Zinkdendriten korrodiert.

MgA'si Au

@) S ()
Abbildung 151: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im

Querschliff nach 200 h Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3;
(a) diinne Deckschicht; (b) Ubergangsbereich.
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Nach 300-stiindiger Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3 koénnen nur mehr vereinzelt
metallische Bestandteile der ZnAlMg 2-2-Beschichtung nachgewiesen werden. Die Al-
angereicherte Schicht hat sich bereits iiber weite Bereiche iiber dem Stahlsubstrat
ausgebreitet. Ein dhnliches Bild zeigt sich auch nach 400 h Auslagerung (s. Abbildung 152).
Man kann noch vereinzelt Zinkdendriten nachweisen, es iiberwiegt allerdings die Al-
angereicherte Schicht.

Im weiteren Verlauf der korrosiven Belastung schiitzt die Al-angereicherte Schutzschicht, wie
auch schon beim neutralen Salzspriihtest, das Stahlsubstrat vor einem korrosiven Angriff.
Abbildung 153 zeigt dazu exemplarisch REM-Aufnahmen der 700 h im Salzspriihtest bei
pH 3 ausgelagerte ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe.

A0um  VergrsBerung= 300KX -4 Hochsp.= 1500V SignwlA=RBSD Mis

10um  Vergraferung= 300K X . voestalpine

Arbeitsabstand = & Signal B =InLens Sigr

(a) (b)
Abbildung 152: REM-Aufnahmen von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 400 h
Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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Abbildung 153: REM-Aufnahmen von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 700 h
Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3.
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1.2.1.1.2  Rontgendiffraktometrie

Um die Al-angereicherte Schutzschicht, die sich bei Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3
auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband bildet, ndher zu charakterisieren, wurde eine
Analyse dieser mittels XRD durchgefiihrt. Dazu wurde jene Probe verwendet, die 400 h
ausgelagert war. Es wurden zwei Messungen durchgefiihrt: Fiir die erste Messung wurde eine
Stelle mit dicken WeiBrostaufwachsungen gewéhlt, fiir die zweite ein Stelle mit lediglich
geringer WeiBrostbelegung. In Abbildung 154 ist die Probe mit den eingezeichneten
Messpunkten gezeigt. Die so erhaltenen Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 155 (viel

Belegung) und Abbildung 156 (wenig Belegung) dargestellt.

e ZnAlMg 2-2
400 h

Abbildung 154: ZnAlMg 2-2-Probe fiir XRD mit eingezeichneten
Messpunkten; (a) viel Belegung, (b) wenig Belegung.

An beiden Messstellen konnen prinzipiell dieselben Korrosionsprodukte nachgewiesen
werden. Dabei handelt es sich hauptsédchlich um Zinkhydroxychlorid, Zns(OH)sCl, - H>O, und
Zinkhydroxycarbonat, ZnsCO3;(OH)s - H,O. Weiters konnen metallisches Eisen im
Grundmaterial und metallisches Zink aus der Beschichtung nachgewiesen werden. MgZn; ist
nach 400 h Auslagerung bereits vollstindig umgesetzt und kann deshalb mittels XRD nicht
mehr gefunden werden.

Das fiir den verbesserten Korrosionsschutz der ZnAIMg 2-2-Beschichtung im neutralen
Salzspriihtest verantwortliche Zink-Aluminiumhydroxycarbonat, ZnsAl,(OH),,COs - 4 H,O,
kann ebenso, wenn auch nur in geringen Mengen, in beiden Messpunkten nachgewiesen
werden. Man kann also davon ausgehen, dass der Mechanismus der Korrosion von
ZnAlMg 2-2 im sauren Salzspriihtest dhnlich jenem unter neutralen Bedingungen ist. Es

kommt in beiden Féllen zur Bildung einer schiitzenden Al-angereicherten Schicht aus Zink-
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Aluminiumhydroxycarbonat, die das darunterliegende Stahlsubstrat vor einem korrosiven

Angriff schiitzt.
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Abbildung 155: Rontgendiffraktogramm von 400 h im Salzspriihtest bei pH 3 ausgelagertem
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband; Messstelle mit viel Weilrostbelegung.
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Abbildung 156: Rontgendiffraktogramm von 400 h im Salzspriihtest bei pH 3 ausgelagertem
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband; Messstelle mit wenig Weirostbelegung.
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1.2.1.1.3 Atomabsorptionsspektroskopie

Wie bereits im neutralen Salzspriihtest festgestellt, scheint Magnesium auch im Salzspriihtest
bei pH 3 beim chemischen Aufbau der Schutzschicht eine eher untergeordnete Rolle zu
spielen. Auch bei dieser Korrosionspriifung kommt es zur Bildung der Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht, die das darunterliegende Stahlsubstrat vor einem
korrosiven Angriff schiitzt. Aus diesem Grund wurde auch fiir diesen Korrosionstest eine
Auswertung der Zink-, Aluminium- und Magnesiumkonzentration auf der ZnAlMg 2-2-
Oberfliche in Abhingigkeit von der Auslagerungsdauer mittels AAS durchgefiihrt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 157 graphisch dargestellt.

Die Aluminiumkonzentration bleibt auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband wéhrend der
korrosiven Belastung nahezu konstant. Bei der Zinkkonzentration ist lediglich eine leichte
Abnahme zu verzeichnen. Die Magnesiumkonzentration hingegen nimmt wéhrend der
Auslagerung massiv ab. Nach 700 h im Salzspriihtest bei pH 3 ist der Wert auf 24 % bezogen
auf die Ausgangskonzentration gesunken. Eine derart dramatische Abreicherung von
Magnesium von der ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe konnte beim neutralen Salzspriihtest
ebenfalls bereits nachgewiesen werden. Damit steht fest, dass es bei der Auslagerung von
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Salzspriihtest unter sauren (pH 3) sowie neutralen
(pH 7) Bedingungen zu einer deutlichen Abreicherung von Magnesium kommt. Der Gehalt an

Aluminium und Zink bleibt hingegen nahezu konstant bzw. unterliegt lediglich einer geringen
Abnahme.
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Abbildung 157: Zink-, Aluminium- und Magnesiumkonzentration auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband

nach Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3 bezogen auf die jeweilige Ausgangskonzentration.
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1.2.1.2 ZnAl 0.2
Abbildung 158 zeigt Fotos der ZnAl 0.2-beschichteten Proben nach unterschiedlicher

Auslagerungsdauer im Salzspriihtest bei pH 3.

—
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Abbildung 158: ZnAl 0.2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im

Salzspriihtest bei pH 3.

Bereits nach einer Auslagerungsdauer von 66 h kénnen auf der Probe deutliche Rotrostspuren
nachgewiesen werden. Mit zunehmender Auslagerungsdauer nimmt der Grundmaterialangriff
weiter zu. Die letzte abgebildete Probe, die 500 h im Salzspriihtest bei pH 3 ausgelagert war,
ist beinahe flichendeckend mit Rotrost bedeckt. Das Verhalten von ZnAl 0.2-beschichtetem
Stahlband in diesem Korrosionstest dhnelt also sehr stark jenem im neutralen Salzspriihtest.
REM-Aufnahmen der 66 h im Salzspriihtest bei pH 3 ausgelagerten ZnAl 0.2-beschichteten
Probe im Querschliff sind in Abbildung 159 zu sehen.
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Abbildung 159: REM-Aufnahmen von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 66 h
Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 3.

Es konnen keine metallischen Bestandteile der ZnAl 0.2-Beschichtung mehr nachgewiesen
werden. Das Stahlsubstrat unterliegt bei dieser Auslagerungsdauer schon einem massiven
korrosiven Angriff; auf der Probenoberfliche ist dieser ebenfalls in Form von Rotrost zu
sehen. Die ZnAl 0.2-Beschichtung bietet demnach im Salzspriihtest bei pH 3, wie auch beim
neutralen Salzspriihtest festgestellt, kaum Schutz vor einer Korrosion des Grundmaterials. Die

metallische Beschichtung korrodiert relativ rasch, und die gebildeten Korrosionsprodukte
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verfiigen lediglich iiber eine sehr geringe Schutzwirkung. Das ungeschiitzte Stahlsubstrat

erleidet darauthin rasch einen korrosiven Angriff.

1.2.2  Priifung bei pH 12

Nachdem das Korrosionsverhalten der Beschichtungssysteme im Salzspriihtest bei neutralen
(pH7) und sauren (pH 3) Bedingungen untersucht wurde, wird nun die Korrosion bei

basischen Bedingungen bei pH 12 gepriift.

1.2.2.1 ZnAIMg 2-2

1.2.2.1.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

Fotos der ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten im
Salzspriihtest bei pH 12 sind in Abbildung 160 dargestellt. Nach 24-stiindiger Auslagerung
kann lokal deutlicher Weirost gefunden werden, der sich auf vertikalen Bahnen {iber die
Probenoberfliche erstreckt. Es zeigt sich bereits zu diesem Zeitpunkt, dass der
Korrosionsmechanismus bei diesen Testbedingungen ginzlich anders sein muss als bei den
Salzspriihtests bei sauren und neutralen Bedingungen. Nach 100 h Auslagerung im
Salzspriihtest kann auf der ZnAIMg 2-2-beschichteten Probe erster Rotrost nachgewiesen
werden. Im Vergleich dazu zeigt eine vergleichbare Probe im neutralen Salzspriihtest erst
nach 1320 h erste Spuren von Rotrost. Die basischen Bedingungen bei pH 12 wirken sich

demzufolge negativ auf die Korrosion von ZnAIMg 2-2 aus.

Oh

Abbildung 160: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im
Salzspriihtest bei pH 12.

Abbildung 161 zeigt REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum der ZnAlMg 2-2-
beschichteten Probe im Querschliff, die 24 h im Salzspriihtest ausgelagert war. Man findet,
wenn auch nur duflerst wenige Stellen, an denen die metallische Beschichtung in nahezu
unangegriffenem Zustand vorliegt. Dabei handelt es sich vermutlich um jene Bereiche, die bei
Betrachtung der Probenoberfliche noch metallisch glinzen und zwischen den
Weillrostaufwachsungen liegen. Daneben findet man iiber weite Bereiche eine vollstindig

korrodierte ZnAlMg 2-2-Beschichtung. Es hat sich eine dunkle Schicht am Substrat gebildet.
153




ERGEBNISSE

Grundmaterialangriff kann allerdings noch nicht festgestellt werden. Abbildung 161 (c) zeigt
den Ubergangsbereich zwischen einer vollstindig korrodierten Stelle und einer mit
metallischen Resten. Auch bei diesen Testbedingungen wird MgZn, zunichst selektiv
angegriffen. Die Zinkphasen bleiben iibrig. Die EDX-Analyse der im rechten Teil der REM-
Aufnahme bereits ausgebildeten dunklen Schicht zeigt neben Zink einen erhdhten
Aluminiumanteil an. Es scheint so, als wiirde sich eine dhnliche Schutzschicht wie beim

neutralen und sauren Salzspriihtest bilden.

() (b)

Abbildung 161: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 24 h Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 12;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle, (c) Ubergangsbereich.

Abbildung 162 zeigt REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum der 100 h im Salzspriihtest
bei pH 12 ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe im Querschliff. Einzig kleine Reste
von unkorrodierten Zinkdendriten kdnnen von der ZnAlMg 2-2 noch nachgewiesen werden.
Es hat sich flichendeckend eine dunkle Korrosionsproduktschicht auf dem Stahlsubstrat

gebildet. Laut EDX-Analyse enthilt diese eine erhebliche Menge Aluminium. Man kann an
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derselben Messstelle jedoch auch bereits Eisen nachweisen, und der Sauerstoffgehalt ist
zusétzlich ungewohnlich hoch. Ein korrosiver Angriff des Stahlsubstrates hat demnach schon
begonnen. Abbildung 162 (b) zeigt eine Stelle, an der der Grundmaterialangriff schon stirker
ist. Generell ist zu sagen, dass die Korrosion von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahl im
Salzspriihtest bei pH 12 deutlich schneller verlduft als in den anderen gepriiften Medien. Die
Umwandlung der metallischen Beschichtung ist bereits nach 100 h beinahe vollstindig
abgeschlossen. Zusitzlich kann bei dieser Auslagerungsdauer der erste Grundmaterialangriff
festgestellt werden. Es kommt zwar zur Bildung einer dunklen, Al-héltigen
Korrosionsproduktschicht am Substrat, diese bietet jedoch hinsichtlich der Korrosion des

Grundmaterials augenscheinlich kaum Schutz.

c Mg| Au CI

(a) (b)

Abbildung 162: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 12;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

1.2.2.1.2  Rontgendiffraktometrie
Fiir die Untersuchung der auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Salzspriihtest bei

pH 12 gebildeten Korrosionsprodukte wurde jene Probe verwendet, die 24 h ausgelagert war.
Fiir das in Abbildung 163 dargestellte Rontgendiffraktogramm wurde eine dick mit WeiBrost
bedeckte Messstelle herangezogen.

Man kann an dieser Messstelle neben metallischen Komponenten wie Zink und Eisen und den
gingigen Zinkkorrosionsprodukten auch Zink-Aluminiumhydroxycarbonat,
ZnsAl(OH)16COs - 4 H,O, eindeutig nachweisen. Diese bisher als schiitzendes
Korrosionsprodukt in Erscheinung getretene Verbindung kann demnach ebenso unter

basischen Bedingungen gebildet werden. Eine Erklarung, warum es unter diesen
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Testbedingungen allerdings schon relativ rasch zu einem Grundmaterialangriff kommt, kann

nicht gegeben werden.

1500

u ]

© ZngAl,(OH);sCO; - 4 H,O
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Abbildung 163: Rontgendiffraktogramm von 24 h im Salzspriihtest bei pH 12 ausgelagertem
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband; Messstelle dick mit Weiirost bedeckt.

Eine Untersuchung der metallisch glinzenden Stelle zwischen den vertikal verlaufenden
WeiBrostaufwachsungen mittels XRD wurde ebenso durchgefiihrt. Als Hauptbestandteile
konnten dort metallisches Zink, MgZn, und metallisches Eisen vom Grundmaterial
nachgewiesen werden. Die Signalintensitit der Korrosionsprodukte war trotz langer
Messdauer sehr schwach, was darauf zuriickzufiihren ist, dass die besagte Stelle lediglich

leicht korrodiert ist.

1.2.2.1.3 Atomabsorptionsspektroskopie

Abbildung 164 zeigt den zeitlichen Verlauf der Zink-, Aluminium- und
Magnesiumkonzentration auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahl bei Auslagerung im
Salzspriihtest bei pH 12.

Es zeigt sich das bereits bei den zuvor durchgefiihrten Salzspriihtests gefundene Verhalten:
Die Aluminiumkonzentration bleibt nahezu konstant und der Zinkgehalt unterliegt einer
leichten Abnahme. Dagegen kommt es im Fall von Magnesium zu einer iiberméfBigen
Abreicherung von der ZnAIMg 2-2-beschichteten Oberfliche wihrend der korrosiven
Belastung. Nach 100h Auslagerung im Korrosionstest findet man noch 71 % der

Ausgangsmenge an Magnesium auf der Probe. Bei den zuvor durchgefiihrten Untersuchungen
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an im Salzspriihtest bei pH 3 bzw. pH 7 ausgelagertem ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband

konnte nach dieser Auslagerungsdauer ein vergleichbarer Wert gefunden werden.
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Abbildung 164: Zink-, Aluminium- und Magnesiumkonzentration auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband

nach Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 12 bezogen auf die jeweilige Ausgangskonzentration.

1.2.2.2 ZnAl 0.2

Abbildung 165 zeigt Fotos von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband nach unterschiedlich
langer Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 12. Nach 24 h kann erster Rotrost auf den Proben
nachgewiesen werden. Nach 100-stiindiger Auslagerung hat der Rotrost bereits deutlich
zugenommen. Wie auch bei ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben, die bei diesen Bedingungen
ebenfalls nach 100 h ersten Rotrost zeigten, weist auch ZnAl 0.2 eine Verschlechterung des
Korrosionsverhaltens im Salzspriihtest bei pH 12 verglichen mit jenem bei neutralen (pH 7)

und sauren (pH 12) Bedingungen auf.

Oh

Abbildung 165: ZnAl 0.2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im
Salzspriihtest bei pH 12.
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Abbildung 166 zeigt REM-Aufnahmen der ZnAl 0.2-beschichteten Probe im Querschliff nach
24 h Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 12.

voestalp

nal Anteil B = 0.0000

Abbildung 166: REM-Aufnahmen von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 24 h
Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 12.

Der auf der Oberfléche sichtbare Rotrost kann durch den teils massiven Grundmaterialangriff,
den man im Querschliff erkennen kann, erklart werden. Metallische Reste der ZnAl 0.2-
Beschichtung konnen bei dieser Auslagerungsdauer nicht mehr nachgewiesen werden. Nach
96 h Auslagerung im Salzspriihtest bei pH 12 ist der Grundmaterialangriff noch weiter
fortgeschritten.

1.3 Einfluss des Kations

In diesem Abschnitt wird auf den Einfluss des fiir den Salzspriihtest verwendeten Salzes
nédher eingegangen. Laut Norm ist fiir den Salzspriihtest eine 5 Gew.-% Natriumchloridlosung
vorgeschrieben. Bei diesem abgewandelten Salzspriihtest wurde stattdessen ein Gemisch aus
Natriumchlorid und Ammoniumchlorid verwendet (bei unverdnderter

Gesamtchloridkonzentration).
1.3.1 ZnAlMg 2-2

1.3.1.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

Abbildung 167 zeigt Fotos der ZnAlMg 2-2-beschichteten Proben nach unterschiedlicher
Auslagerungsdauer im Salzsprithtest mit NaCI/NH4Cl. Nach 24 h ist die gesamte
Probenoberfliche mit einem diinnen WeiBrostfilm iiberzogen und erscheint matt. Im nassen
Zustand zeigen die Proben zudem eine auffillig dunkle Farbung (s. Abbildung 168). Im
weiteren Verlauf der korrosiven Belastung nimmt die Méchtigkeit des Weillrostes nur wenig
zu. Nach 300 h Auslagerung zeigt die ZnAIMg 2-2-beschichtete Probe ersten Rotrost. Dieser
ist homogen iiber die Oberfliche verteilt. Die Rotrostbestindigkeit ist demnach bei
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Verwendung eines NaCl/NH4Cl-Gemisches deutlich schlechter als beim Einsatz der in der
Norm vorgeschriebenen reinen NaCl-Losung. Zusétzlich féllt auf, dass sich auf den
ZnAlMg 2-2-beschichteten Proben unter diesen Testbedingungen nur dullerst wenig Weilrost
bildet. Die im Salzspriihtest bei pH 3, pH 7 und pH 12 ausgelagerten Proben zeigten deutlich

mehr Weilirost.

1cm
— —

Oh 24 h 48 h 72 h 100 h 200 h 300 h
Abbildung 167: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im
Salzspriihtest mit NaCl/NH4CI.

Abbildung 168: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach 24 h im Salzspriihtest mit NaCl/NH,CI;

oben: trocken, unten: in VE-Wasser getaucht.

Abbildung 169 zeigt REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum der 100 h im Salzspriihtest
mit NaCl/NH4Cl ausgelagerten ZnAIMg 2-2-beschichteten Probe im Querschliff.

Der selektive Angriff der MgZn,-Phase kann beobachtet werden. Generell ist die ZnAIMg 2-
2-beschichtete Probe nach dieser Auslagerungsdauer deutlich stirker angegriffen als
vergleichbare Proben, die in anderen Salzspriihtest-Varianten ausgelagert waren. Dies
iberrascht ein wenig, da auf der Probenoberfliche deutlich weniger Weilirost zu finden ist als
bei den vergleichbaren Proben. Rund um die Uberreste der metallischen Zinkdendriten sind
dunkle Korrosionsprodukte zu erkennen. Dabei handelt es sich um eine generell sehr
inhomogene Schicht. Laut EDX-Analyse konnen Zink, Aluminium, Sauerstoff und Chlor

nachgewiesen werden.
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Abbildung 169: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH,CI,;

(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

In Abbildung 170 sind REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum der 200 h im Salzspriihtest
mit NaCl/NH4Cl ausgelagerten ZnAIMg 2-2-beschichteten Probe im Querschliff gezeigt. Man
findet nur mehr vereinzelt Zinkdendriten. Der GroBteil der metallischen Beschichtung ist
bereits korrodiert. Die Korrosionsproduktschicht macht einen sehr inhomogenen Eindruck.
Die Zusammensetzung hat sich gegeniiber der 100 h-Probe nicht gedndert. Man findet wieder
Zink, Aluminium, Sauerstoff und erhebliche Mengen an Chlor. Einen Grundmaterialangriff

kann man zu diesem Zeitpunkt trotz der stark korrodierten metallischen Beschichtung noch

nicht nachweisen.
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Abbildung 170: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 200 h Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH,Cl;

(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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Abbildung 171 zeigt REM-Aufnahmen der 300h im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl
ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe. Bei dieser Auslagerungsdauer war auf der
Probenoberfliche schon deutlicher Rotrost zu finden. Im Querschliff kann deshalb ein lokal
schon sehr starker Grundmaterialangriff nachgewiesen werden. Zwischen diesen lokalen
Angriffstellen ist das Stahlsubstrat von einer Korrosionsproduktschicht bedeckt, deren
Zusammensetzung gleich ist wie bei den zuvor analysierten Proben. Es existieren keine Reste

der metallischen Beschichtung mehr.

Abbildung 171: REM-Aufnahmen von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach 300 h
Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH,4CI.

1.3.1.2 Roéntgendiffraktometrie
Die 100 h im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl ausgelagerte ZnAlMg 2-2-beschichete Probe

wurde zur Charakterisierung der Korrosionsproduktschicht mittels XRD untersucht.
Abbildung 172 zeigt das erhaltene Rontgendiffraktogramm.

Zinkhydroxychlorid, Zns(OH)gCl, - H,O, ist das einzige auf dieser Probe nachweisbare
Korrosionsprodukt. Die restlichen Reflexe konnen metallischem Zink aus der Beschichtung
und metallischem FEisen aus dem Grundmaterial zugeordnet werden. Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat, ZngAl,(OH);6CO3 " 4 H,0, kann definitiv als Korrosionsprodukt
auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband bei Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl
ausgeschlossen werden. Die schlechte Korrosionsbestindigkeit in diesem Medium kann auf
das Fehlen dieser Schutzschicht zuriickgefiihrt werden. In welcher Form das mit EDX
nachgewiesene Aluminium auf der Probe vorliegt, kann mittels XRD nicht gekldrt werden, da
alle Reflexe im Rontgendiffraktogramm eindeutig Zink, Eisen und Zinkhydroxychlorid

zugeordnet werden konnten.
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Abbildung 172: Rontgendiffraktogramm von 100 h im Salzspriihtest mit NaCl/NH,4Cl ausgelagertem
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband.

1.3.1.3 Atomabsorptionsspektroskopie

Der Gehalt von Zink, Aluminium und Magnesium auf der ZnAlMg 2-2-Oberfldache bei der
Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl wurde mittels AAS bestimmt. Das Ergebnis
ist graphisch in Abbildung 173 gezeigt.
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Abbildung 173: Zink-, Aluminium- und Magnesiumkonzentration auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband

nach Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH,4Cl bezogen auf die jeweilige Ausgangskonzentration.
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Wie bei den vorangegangenen Korrosionsuntersuchungen bleibt auch beim Salzspriihtest mit
NaCl/NH4Cl1 die Aluminiumkonzentration auf der Probe nahezu konstant. Es kommt mit
zunehmender Auslagerungsdauer relativ rasch zu einer Abreicherung von Magnesium von der
Probenoberfliche. Nach 200 h Auslagerung sind nur mehr 6 % der Ausgangsmenge
Magnesium auf der Probe nachweisbar. Dieser Trend konnte auch bei den zuvor
durchgefiihrten Korrosionstests beobachtet werden, so stark wie in diesem Fall war er
allerdings im Fall der anderen Korrosionspriifungen nicht. Eine vollig unerwartete
Entwicklung zeigte sich bei der Zinkkonzentration. Nach 200-stiindiger Auslagerung im
Salzsprithtest mit NaCI/NH4Cl ist etwa die Hailfte des Zinks in Form von loslichen
Verbindungen von der Probenoberfliche abgereichert worden. FEine derart starke
Abreicherung von Zink konnte bisher in keinem der durchgefiihrten Salzspriihtests beobachtet
werden. Damit kann allerdings die geringe Michtigkeit des gebildeten Weirostes erklért
werden. Da eine grofe Menge an Zink in Losung geht und keine schwerldslichen
Korrosionsprodukte auf der Oberfliche bildet, kann tendenziell weniger Weillrost
nachgewiesen werden.

Die Tatsache, dass es auf ZnAlIMg 2-2 bei Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl
nicht zur Bildung einer schiitzenden Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht kommt, kann
ebenso mit der Abreicherung von Zink in Verbindung gebracht werden. Es werden
tendenziell mehr 16sliche Zinkkorrosionsprodukte gebildet, sodass das Auftreten von
schiitzendem Zink-Aluminiumhydroxycarbonat verhindert wird. So kann man letzteres auch
mittels XRD nicht als Korrosionsprodukt auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband bei
Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl1 nachweisen.

1.3.2 ZnAl 0.2

1.3.2.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

In Abbildung 174 sind Fotos von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband nach unterschiedlich
langer Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl gezeigt. Nach 24 h ist die
Probenoberfliche mit einer deckenden WeiBirostschicht iiberzogen. Die Proben sind dichter
mit WeiBirost belegt als ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband und dadurch wesentlich heller.
Weiters ist die Rotrostbildung unter diesen Testbedingungen deutlich verzégert im Vergleich
zu den zuvor durchgefiihrten Salzspriihtest (SST pH 12: nach 24 h, SST pH 3, pH 7: nach
100 h). Beim Salzspriihtest mit NaClI/NH4Cl kann erster Rotrost nach 300 h nachgewiesen
werden. Es kommt also auf ZnAl 0.2 und auf ZnAlIMg2-2 gleichzeitig zum ersten

Grundmaterialangriff.
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Generell ist anzumerken, dass auch auf ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband die Machtigkeit
des gebildeten WeiBirostes deutlich geringer ist als bei Auslagerung in den anderen

Salzspriihtests.

Oh 24 h 48 h 72 h 100 h 200 h 300 h

Abbildung 174: ZnAl 0.2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im
Salzspriihtest mit NaCl/NH,CI.

Abbildung 175 zeigt REM-Aufnahmen der ZnAl 0.2-beschichteten Probe nach 100 h
Auslagerung im Salzspriihtest mit NaClI/NH4Cl. Anders als beim neutralen Salzspriihtest
findet man bei diesen Bedingungen nach 100-stiindiger Auslagerung noch Reste der
ZnAl 0.2-Beschichtung. Ein Grundmaterialangriff kann nicht festgestellt werden. Das
Stahlsubstrat ist von einer Korrosionsproduktschicht bedeckt.

Ein dhnliches Verhalten zeigt sich auch nach 200-stiindiger Auslagerung. Man findet dann
allerdings nur mehr vereinzelt Reste des metallischen Uberzuges, der bereits zum groBten Teil
korrodiert ist. Das Stahlsubstrat erleidet bei dieser Auslagerungsdauer noch keinen korrosiven
Angriff.

Nach 300 h sind keine metallischen Reste der Beschichtung mehr vorhanden, und es kommt

zum ersten Grundmaterialangriff.
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Abbildung 175: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 100 h Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH,CI,;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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1.3.2.2 Atomabsorptionsspektroskopie

Da die AAS-Untersuchung der ZnAlMg 2-2-Oberfldche nach Auslagerung im Salzspriihtest
mit NaCl/NH4Cl ein unerwartetes Ergebnis zeigte, wurde diese Analyse auch fiir die
ZnAl 0.2-Beschichtung  durchgefiihrt. Der  zeitliche = Verlauf der Zink- und
Aluminiumkonzentration auf ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband ist graphisch in Abbildung
176 dargestellt.
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Abbildung 176: Zink- und Aluminiumkonzentration auf ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband nach Auslagerung

im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl bezogen auf die jeweilige Ausgangskonzentration.

Wie im Fall von ZnAIMg 2-2 kommt es auch bei ZnAl 0.2 zu einer massiven Abreicherung
von Zink, wihrend der Aluminiumgehalt nahezu konstant bleibt. Auch auf ZnAl 0.2 weist der
gefundene Weilrost nur eine geringe Méchtigkeit auf, was auf die Zinkabreicherung wéhrend
der korrosiven Belastung zuriickzufiihren ist. Eine Erkldrung fiir die Verbesserung der
Korrosionsbestidndigkeit von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband in Gegenwart von

Ammoniumchlorid konnte bisher noch nicht gefunden werden.
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2 Chloridfreie Priifmedien
2.1 Kondenswasser-Konstantklima-Test
2.1.1 ZnAIMg 2-2

2.1.1.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

In Abbildung 177 sind Fotos der im Kondenswasser-Konstantklima-Test, kurz KK-Test,
ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Proben dargestellt. Die Oberfliche ist bereits nach kurzer
Auslagerungsdauer mit einer diinnen Weilrostschicht bedeckt. Dadurch erhédlt diese ein
mattes Erscheinungsbild. ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband zeigt auch nach 400-tdgiger

Priifdauer noch keinen Rotrost.

an |
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Abbildung 177: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im KK-Test.

Abbildung 178 zeigt REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum der 100 Tage im KK-Test
ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe.

Al

(@) (b)
Abbildung 178: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 100 Tagen Auslagerung im KK-Test;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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Man findet nach dieser Auslagerungsdauer im gesamten Querschliff noch Bereiche, in denen
die ZnAIMg 2-2-Beschichtung lediglich einen leichten oberfldchlichen Korrosionsangriff
erlitten hat. Im rechten Bild ist dagegen eine Stelle gezeigt, in der der korrosive Angriff etwas
weiter fortgeschritten ist. Einzelne Phasen sind bis zum Stahlsubstrat korrodiert. Auffillig ist
dabei, dass sich der korrosive Angriff im KK-Test nicht wie im Salzspriihtest auf eine
bestimmte Phase beschrinkt (im Salzspriihtest kommt es zunédchst zum selektiven Angriff der
MgZn,-Phase), sondern dass alle Phase gleichermaBlen angegriffen werden, was auf die
geringe Leitfahigkeit des Priifmediums zuriickzufiihren ist. Die EDX-Analyse zeigt, dass sich
in den korrodierten Bereichen eine dunkle Al-héltige Schicht ausbildet, die an jene in diversen
Salzspriihtests ausgelagerten Proben gefundene erinnert. Ein Grundmaterialangriff kann nach
dieser Auslagerungsdauer noch nicht festgestellt werden.

REM-Aufnahmen der 200 Tage im KK-Test ausgelagerten Probe sind in Abbildung 179
dargestellt. Noch immer finden sich vereinzelt Bereiche im Probenquerschliff, in denen die
ZnAlMg 2-2-Beschichtung lediglich oberflachlich korrosiv angegriffen ist. Dort ist die
ZnAlMg 2-2-Schicht von einer diinnen, zinkhdltigen Korrosionsproduktschicht bedeckt.
Daneben findet man auch viele Stellen, in denen Teile der ZnAIMg 2-2-Beschichtung bereits
bis zum Stahlsubstrat korrodiert sind und sich die Al-hédltige Schicht gebildet hat. Ein
Grundmaterialangriff kann dadurch an diesen Stellen verhindert werden. Es findet sich iiber
den gesamten Querschliff noch keine Stelle, die einen korrosiven Angriff des Stahlsubstrates

zeigt.

(a) (b)
Abbildung 179: REM-Aufnahmen von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach

200 Tagen Auslagerung im KK-Test; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach 300-tigiger Auslagerung im KK-Test hat der korrosive Angriff im gesamten
Querschliff begonnen; es gibt keine leicht korrodierten Stellen mehr. Der korrosive Angriff

erfolgt weiterhin unselektiv. Die in Abbildung 180 dargestellte REM-Aufnahme zeigt sehr
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deutlich den Angriff eines Zinkdendriten bei Vorliegen von intakter metallischer MgZn,-
Phase. Daneben findet man aber auch nach dieser Auslagerungsdauer wieder viele Stellen, in
denen die ZnAlMg 2-2-Beschichtung bis zum Stahlsubstrat korrodiert ist und eine Al-hiltige
Schicht gebildet wird. Trotzdem kann man auch nach 300 Tagen Auslagerung im KK-Test

noch keinen Grundmaterialangriff feststellen.

um  Vergréheruna= 600K X A4 Hochsp. = 1500 kY
Arbsitsabatand= 9

Abbildung 180: REM-Aufnahme von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 300 Tagen Auslagerung im KK-Test.

REM-Aufnahmen jener Probe, die fiir 400 Tage im KK-Test ausgelagert war, sind in
Abbildung 181 dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 181: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 400 Tagen Auslagerung im KK-Test; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark
angegriffene Stelle.

Die Korrosion der ZnAIMg 2-2-Beschichtung ist dabei weiter fortgeschritten. Es konnen aber
weiterhin metallische Bestandteile der ZnAlMg 2-2-Schicht nachgewiesen werden. An Stellen
mit korrosivem Angriff hat sich eine Al-hiltige Schicht aus Korrosionsprodukten gebildet. Zu

einem Grundmaterialangriff kommt es auch nach 400 Tagen Auslagerung im KK-Test noch
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nicht. Es scheint, als hitte die im KK-Test gebildete Al-hdltige Schicht eine &hnliche
Schutzwirkung wie jene im Salzspriihtest auf ZnAIMg 2-2 gebildete Schicht. Um die im KK-
Test gebildete Schutzschicht nun genauer zu charakterisieren, wurde diese in weiterer Folge

einer Untersuchung mittels XRD unterzogen.

2.1.1.2 Roéntgendiffraktometrie

Jene Probe, die 300 Tage im KK-Test ausgelagert war, wurde fiir die XRD-Untersuchung
herangezogen. Da die Oberfliche der Probe sehr homogen war, wurde als Messpunkt
willkiirlich die Mitte der Probe gewihlt. Fiir die Zuordnung der Reflexe wurde die JCPDS-
Datenbank verwendet. Das erhaltene Rontgendiffraktogramm ist in Abbildung 182 gezeigt.
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Abbildung 182: Rontgendiffraktogramm von 300 Tage im KK-Test ausgelagertem
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband.

Man kann mittels XRD metallisches Zink und MgZn, auf der Probe nachweisen. Dass diese
beiden Bestandteile des ZnAIMg 2-2-Systems bei 300-tigiger Auslagerung im KK-Test noch
auf der Probe vorhanden sind, zeigte die Untersuchung des Querschliffs mittels REM. Es
kann ebenso Zinkhydroxycarbonat als Korrosionsprodukt auf ZnAlMg 2-2 bei Auslagerung
im KK-Test identifiziert werden. Die Al-reiche Schicht, die sich auf den im KK-Test
ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Proben schon nach einer Auslagerungsdauer von 100 Tagen
nachweisen lasst, ist eindeutig als Zink-Aluminiumhydroxycarbonat,
ZnsAly(OH)16COs - 4 H,O, zu identifizieren. Dabei handelt es sich folglich um jene
Verbindung, die auch schon bei im Salzspriihtest ausgelagertem ZnAIMg 2-2-beschichtetem
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Stahlband nachgewiesen werden konnte. Im Salzspriihtest und im KK-Test entsteht auf
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband demnach eine Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-

Schutzschicht, die das Stahlsubstrat vor einem verfrithten Grundmaterialangriff schiitzt.
2.1.2 ZnAl 0.2

2.1.2.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

In Abbildung 183 sind Fotos der ZnAl 0.5- Proben nach Auslagerung im KK-Test dargestellt
Der Weillrostbefall der ZnAl 0.2-Oberfldche ist deutlich stirker als bei ZnAIMg 2-2.
Bei ZnAl 0.2 kénnen nach 400 Tagen Auslagerung erstmals feine Rotrostspuren (in Form von

kleinen, mit freiem Auge sichtbaren Punkten) auf der Oberfliache festgestellt werden.

od 100d 200 d 300d 400d

Abbildung 183: ZnAl 0.2 nach unterschiedlich langer Auslagerung im KK-Test.

In Abbildung 184 sind zwei REM-Aufnahmen des ZnAl 0.2-Querschliffes nach 100-tdgiger
Auslagerung im KK-Test dargestellt.

(@) (b)
Abbildung 184: REM-Aufnahmen von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach

100 Tagen Auslagerung im KK-Test; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach dieser Auslagerungsdauer ist die metallische ZnAl 0.2-Schicht {iber dem Stahlsubstrat

iber weite Bereiche noch erhalten. Sie hat jedoch schon einen korrosiven Angriff
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erlitten (s. Abbildung 184 (a)). Daneben findet man aber auch einige Stellen, in denen die
gesamte ZnAl 0.2-Schicht korrodiert ist und es zum ersten Grundmaterialangriff kommt.
Abbildung 184 (b) zeigt einen derartigen Bereich, und in der vergroferten Darstellung kann
man den korrosiven Angriff des Stahlsubstrates deutlich erkennen.

Abbildung 185 zeigt REM-Aufnahmen jener ZnAl 0.2-Probe, die fiir 200 Tage im KK-Test
ausgelagert war. Auch hier findet man noch Reste der ZnAl 0.2-Schicht, die punktuell bereits
stark korrodiert ist. Daneben existieren viele Stellen im Querschliff mit vollstindig
korrodierter ZnAl 0.2-Schicht und fortgeschrittenem Grundmaterialangriff. Die EDX-Analyse
(s. EDX 2) dieser Stelle belegt den korrosiven Angriff des Stahlsubstrates eindrucksvoll. Das
vermehrte Auftreten von Aluminium in der vom Grundmaterialangriff betroffenen Stelle
héngt damit zusammen, dass die in der ZnAl 0.2-Beschichtung enthaltenen 0.2 % Aluminium
zum groBten Teil in der Hemmschicht zwischen Stahlsubstrat und Beschichtung gebunden
sind. Wenn es zum Grundmaterialangriff kommt, korrodiert daher auch diese Al-reiche
Hemmschicht am Substrat und fiihrt zu einer Erhohung der Aluminiumkonzentration in
substratnahen Regionen. Man darf allerdings keinesfalls darauf schliefen, dass es bei
ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im KK-Test zur Bildung einer gleichartigen Schicht
kommt, wie sie im Fall der ZnAlMg 2-2-Beschichtung gebildet wird. Der Grund fiir die
Aluminium-Anreicherung beim Grundmaterialangriff auf ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband

ist die vorangegangene Korrosion der Fe,Als-Hemmschicht.

Al
Fe

(@ (b)
Abbildung 185: REM-Aufnahmen und EDX-Spektren von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 200 Tagen Auslagerung im KK-Test;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach 300 Tagen Auslagerung im KK-Test (s. Abbildung 186) findet man immer noch
metallische Bestandteile der ZnAl 0.2-Beschichtung. Betrachtet man Abbildung 186 (b)

genauer, so kann man einen deutlichen Grundmaterialangriff feststellen, obwohl in
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unmittelbarer Ndhe noch Reste der metallischen ZnAl 0.2-Schicht vorhanden sind. Dies
impliziert, dass die Reichweite des kathodischen Schutzes der ZnAl 0.2-Beschichtung bei
Auslagerung im KK-Test duBlerst gering ist. Das hingt vor allem mit der geringen

Leitfahigkeit des verwendeten Mediums (VE-Wasser) zusammen.

2um  Verarsherung= 10.00K X -

(a) (b)
Abbildung 186: REM-Aufnahmen von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach
300 Tagen Auslagerung im KK-Test; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Nach 400-tigiger Auslagerung findet man zwar noch metallische Reste der ZnAl 0.2-
Beschichtung, die Bereiche mit Grundmaterialangriff weiten sich aber immer weiter aus.

Abbildung 187 zeigt eine REM-Aufnahme dieser Probe.

Abbildung 187: REM-Aufnahme von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 400 Tagen Auslagerung im KK-Test.

Obwohl man auf der ZnAl 0.2-Probenoberfldche erst nach 400 Tagen Auslagerung im KK-
Test feine Rotrostspuren erkennen kann, kann man im Querschliff den ersten

Grundmaterialangriff bereits nach 100-tdgiger Auslagerung feststellen.
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2.2 Kondenswasser-Wechselklima-Test
2.2.1 ZnAlMg 2-2

2.2.1.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

Abbildung 188 zeigt Fotos der ZnAIMg 2-2-beschichteten Proben nach unterschiedlichen
Auslagerungszeiten im Kondenswasser-Wechselklima-Test, kurz KFW-Test. Es kdnnen
lokale WeiBrostaufwachsungen auf der Probenoberfliche ausgemacht werden. Der Weil3rost
ist auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband inselartig angeordnet. Zwischen diesen Inseln
zeigt die metallische Beschichtung kaum Spuren eines korrosiven Angriffes. Mit
zunehmender Auslagerungsdauer breiten sich diese Weilrostinseln weiter aus. Der Weillrost
auf ZnAlMg 2-2 ist aber auch nach 200 Zyklen (1 Zyklus =8 h Betauungsphase + 16 h
Trockenphase = 1 Tag) im KFW-Test noch immer nicht flichendeckend. Man findet, wenn
auch nur kleine, metallisch gldnzende Stellen zwischen den Weillrostbereichen. Bei
ZnAlMg 2-2 kann zu keinem Zeitpunkt Rotrost auf der Probenoberfliche gefunden werden.
Auch nach 200 Zyklen im KFW-Test ist ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband vor einem

Grundmaterialangriff geschiitzt.

02y 60 Zy 100 Zy 140 Zy 200 Zy

Abbildung 188: ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer Auslagerung im KFW-Test.

In Abbildung 189 sind REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum einer 60 Zyklen im KFW-
Test ausgelagerten ZnAlMg 2-2-beschichteten Probe im Querschliff zu sehen. Da der
WeiBrost auf der Oberflache inselartig angeordnet ist und dazwischen metallisch glinzend die
ZnAlMg 2-2-Beschichtung zu sehen ist, kann man auch im Querschliff nahezu intakte Stellen
in der ZnAlMg 2-2-Schicht sehen (s. Abbildung 189 (a)). Hier bedeckt lediglich ein diinner
Film aus Korrosionsprodukten die metallische Beschichtung. Daneben gibt es aber auch
Bereiche, in denen die ZnAlMg 2-2-Beschichtung bereits deutlich stirker, sogar bis zum
Stahlsubstrat, korrodiert ist (s. Abbildung 189 (b)). Dort bildet sich eine dunkle Deckschicht
aus, die laut EDX-Analyse einen erhohten Aluminiumanteil aufweist. Eine derartige Schicht

konnte ebenso bei den im Salzspriihtest bzw. KK-Test ausgelagerten ZnAlMg 2-2-Proben
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festgestellt werden. Im Bereich der Al-hiltigen Schicht kommt es zu keinem korrosiven
Angriff des Grundmaterials. Der ebenfalls erhohte Magnesiumgehalt zeigt, dass sich durch
das Fehlen chloridhéltiger Spezies schwerldsliche Magnesiumverbindungen bilden, die iiber
einen langen Zeitraum auf der Probe bleiben. Eine vergleichbar starke
Magnesiumabreicherung, wie sie im Salzspriihtest festgestellt wurde, tritt im KFW-Test nicht
auf.

Uber die Art des korrosiven Angriffes der ZnAIMg 2-2-Schicht kann gesagt werden, dass
dieser im KFW-Test dhnlich unselektiv stattfindet wie im KK-Test. Es wird keine spezielle
Phase des ZnAlMg 2-2-Systems bevorzugt angegriffen. Der korrosive Angriff erfolgt

demzufolge nicht wie im Salzspriihtest selektiv in der MgZn,-Phase.

Al

Mg

(@ (b)
Abbildung 189: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 60 Zyklen Auslagerung im KFW-Test;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

Das Erscheinungsbild der ZnAIMg 2-2-Probe im Querschliff &ndert sich auch nach
100 Zyklen im KFW-Test nur wenig im Vergleich zur 60 Zyklen dauernden Auslagerung.
Entsprechende REM-Aufnahmen sind in Abbildung 190 zu sehen. Nahezu unangegriffene
Bereiche wechseln sich mit bis zum Stahlsubstrat korrodierten Stellen ab. Ein
Grundmaterialangriff kann nicht festgestellt werden. Die Al-héltige Schicht am Substrat
scheint dhnliche Schutzeigenschaften zu besitzen wie jene bereits in anderen Korrosionstests
gefundene Schicht.

Auch nach 140 Zyklen im KFW-Test weist ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband noch keinen
Grundmaterialangriff auf. Die ZnAIMg 2-2-Beschichtung ist zwar sichtlich stirker korrodiert
als zuvor, man findet allerdings noch metallische Reste der Schicht vor. Wenige nahezu
unangegriffene Bereiche auf der ZnAlMg 2-2-Probe koénnen ebenso nachgewiesen werden.

REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum sind in Abbildung 191 dargestellt. Wie bei den
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vorangegangenen ZnAlMg 2-2-Proben gesehen, bildet sich eine Al-héltige Schicht am
Stahlsubstrat, die einen Grundmaterialangriff verhindert. Auch nach 140 Zyklen im KFW-
Test weist diese Schicht neben einem erhéhten Aluminiumanteil auch einen signifikant hohen
Magnesiumgehalt auf. Inwieweit Magnesium fiir die Schutzwirkung der Schicht von
Bedeutung ist, ist nicht bekannt. Man konnte aber bei den im Salzspriihtest ausgelagerten
ZnAlMg 2-2-Proben sehen, dass sich eine Al-angereicherte Schutzschicht bildet, die auch
ohne das Vorhandensein von Magnesium einen wirksamen Schutz vor Grundmaterialangriff
bietet. Das konnte auch hier der Fall sein. Die ZnAlMg 2-2-Probe wurde in weiterer Folge

mittels Rontgendiffraktometrie untersucht und wird im nachsten Abschnitt diskutiert.

d= 6.4 mm Signal B=InLens

(@ (b)
Abbildung 190: REM-Aufnahmen von ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach
100 Zyklen Auslagerung im KFW-Test;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.

ch BugA Au

(a) (b)

Abbildung 191: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 140 Zyklen Auslagerung im KFW-Test;
(a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark angegriffene Stelle.
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Abbildung 192 zeigt schlieSlich REM-Aufnahmen und ein EDX-Spektrum einer 200 Zyklen
im KFW-Test ausgelagerten ZnAlIMg 2-2-Probe im Querschliff. Auch nach dieser langen
Auslagerungsdauer konnen noch metallische Reste der ZnAlIMg 2-2-Beschichtung
ausgemacht werden. Die Al-hdltige Schutzschicht verhindert erfolgreich einen
Grundmaterialangriff. Man kann allerdings auch nach dieser Auslagerungszeit noch

signifikante Mengen an Magnesium in der untersuchten Stelle finden.

() (b) T
Abbildung 192: REM-Aufnahmen und EDX-Spektrum von ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 200 Zyklen Auslagerung im KFW-Test; (a) leicht angegriffene Stelle; (b) stark

angegriffene Stelle.

2.2.1.2 Rontgendiffraktometrie
Um Informationen iiber die auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband gebildete Al-hiltige

Schutzschicht und tiber die Rolle von Magnesium in dieser Schicht zu erhalten, wurde eine
140 Zyklen im KFW-Test ausgelagerte ZnAlMg 2-2-Probe mittels Rontgendiffraktometrie
(XRD) untersucht. Das erhaltene Rontgendiffraktogramm ist in Abbildung 193 dargestellt.
konnen Zink und MgZn, auf der Probe nachgewiesen werden. Daneben findet man ebenso
Zinkhydroxycarbonat als Korrosionsprodukt auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband nach
140-tagiger Auslagerung im KFW-Test.

Bei der Al-hiltigen Schicht am Stahlsubstrat handelt es sich zweifelsohne um Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat, ZngAl,(OH);6COs - 4 H,O. Die relevanten Reflexe konnen
eindeutig dieser Verbindung zugeordnet werden. Zink-Aluminiumhydroxycarbonat konnte
ebenso auf im Salzspriihtest bzw. im KK-Test ausgelagerten Proben mittels XRD identifiziert
werden. Nun konnte diese Schicht auch nach Auslagerung im KFW-Test als eine vor
Grundmaterialangriff schiitzende Schicht auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband

nachgewiesen werden.
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Abbildung 193: Rontgendiffraktogramm von 140 Zyklen im KFW-Test ausgelagertem
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband.

Mittels EDX konnte im Bereich der Korrosionsproduktschicht eine gewisse Menge an
Magnesium festgestellt werden. Beim Vergleich aller relevanten
Magnesiumkorrosionsprodukte aus der Datenbank mit dem gemessenen Diffraktogramm
konnte keine Zuordnung getroffen werden. Es ist also davon auszugehen, dass das mittels
EDX nachgewiesene Magnesium nicht auf ein Korrosionsprodukt zuriickzufiihren ist, sondern
noch metallisch in Form von MgZn, gebunden vorliegt. Die Informationstiefe einer EDX-
Messung kann bis zu 1 pum betragen. Es erscheint durchaus moglich, dass das
Magnesiumsignal im EDX durch eine rdumlich gesehen hinter der Korrosionsproduktschicht

liegende MgZn,-Phase verursacht wird.
2.2.2 ZnAl 0.2

2.2.2.1 Visuelle und elektronenmikroskopische Auswertung

Abbildung 194 zeigt ZnAl 0.2-beschichtetes Stahlband nach unterschiedlich langer
Auslagerung im KFW-Test. Der Weifirost auf ZnAl 0.2 ist relativ homogen iiber die gesamte
Probenoberfldche verteilt. Erster feiner Rotrost kann auf ZnAl 0.2 bereits nach 80 Zyklen
nachgewiesen werden. Da es sich dabei um sehr kleine Rotrostpunkte handelt, ist der Rotrost
auf den Fotos nur schwer zu erkennen. Auf allen weiteren, ldnger ausgelagerten ZnAl 0.2-
Proben findet man ebenso Rotrostspuren. (Es wurden alle 20 Zyklen Proben entnommen, in

Abbildung 194 sind nur ausgewéhlte Proben gezeigt.)
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Abbildung 195 zeigt eine REM-Aufnahme des Querschliffes einer 60 Zyklen im KFW-Test
ausgelagerten Probe. Die ZnAl 0.2-Schicht ist bei dieser Auslagerungsdauer schon sehr stark
angegriffen. Man findet nur mehr wenig metallische Reste der ZnAl 0.2-Beschichtung. Ein
Angriff des Grundmaterials findet allerdings noch nicht statt.

02y 60 Zy 100 Zy 140 Zy 200 Zy

Abbildung 194: ZnAl 0.2 nach unterschiedlich langer Auslagerung im KFW-Test.

Abbildung 195: REM-Aufnahme von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach
60 Zyklen im KFW-Test.

Nach 80 Zyklen Auslagerung im KFW-Test (s. Abbildung 196) findet man nur mehr wenige
Stellen, in denen die ZnAl 0.2-Beschichtung noch in metallischer Form vorliegt. Zumeist ist
diese korrodiert und bedeckt das Stahlsubstrat in Form von Korrosionsprodukten, die eine
eher schlechte Haftung zeigen. Da diese Korrosionsprodukte jedoch iiber eine lediglich
geringe Schutzwirkung verfiigen, kann man an vielen Stellen einen teilweise massiven
Grundmaterialangriff feststellen.

Ab dieser Auslagerungsdauer kann bei allen ZnAl 0.2-Proben im Querschliff ein korrosiver
Angriff des Stahlsubstrates festgestellt werden. In Abbildung 197 ist exemplarisch eine REM-
Aufnahme einer 120 Zyklen im KFW-Test ausgelagerten ZnAl 0.2-Probe zu sehen. Man kann

den Grundmaterialangriff darin deutlich erkennen.
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Abbildung 196: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im
Querschliff nach 80 Zyklen im KFW-Test.

Abbildung 197: REM-Aufnahme von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband im Querschliff nach
120 Zyklen im KFW-Test.
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3 Freibewitterung

ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht nur in
beschleunigten Laborkorrosionspriifungen getestet, sondern auch das Verhalten in der
Freibewitterung untersucht. Zu diesem Zweck wurde eine lackierte Probe ein Jahr in
Rainbach/Miihlkreis in Oberosterreich (landliche Umgebung) ausgelagert. Die Probe war
dabei senkrecht an einer Kunststoffhalterung montiert, wobei die untersuchte Seite in
Richtung Norden ausgerichtet war.

Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung wurde speziell auf die Korrosion an der
offenen Schnittkante eingegangen, weil diese durch das Fehlen einer schiitzenden Lackschicht
einem verstdarkten Korrosionsangriff ausgesetzt ist. In Abbildung 198 ist der Zuschnitt der
Freibewitterungsprobe fiir die anschlieende elektronenmikroskopische Untersuchung zu
sehen. Bei der REM-Untersuchung wurde die Querschliffprobe von der Oberseite beginnend

iiber die bewitterte Schnittkante bis zur Unterseite hin systematisch ,,abgefahren®.
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Abbildung 198: Zuschnitt der Freibewitterungsprobe fiir die Untersuchung.

Abbildung 199 zeigt zunichst einige REM-Aufnahmen der bewitterten Schnittkante im
Querschliff. Diese Darstellung soll als Orientierungshilfe fiir die folgende detaillierte

elektronenmikroskopische Betrachtung des Bereichs um die Schnittkante dienen.
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Vorderseite  (Nord)

Riickseite (Siid)

200um VergréBerung= 100X  -A4 Hochsp.=16.00 KV Signal A=RBSD  Mischen = Aus

Arbeitsabstand = 10.0 mmSignal B = InLens Si

Riickseite  (Siid) x

Abbildung 199: REM-Aufnahmen der ZnAIMg 2-2-beschichteten Freibewitterungsprobe.

Abbildung 200 zeigt die erste untersuchte Stelle, die auf der Vorderseite 1.1 mm von der
Schnittkante entfernt liegt. Man findet hier eine intakte, nicht korrodierte ZnAlMg 2-2-
Beschichtung, die von einer etwa 7 um dicken Primer- und 20 um dicken Decklackschicht

bedeckt ist.

Einbettmittel
Vorderseite  (Nord)

Decklack

Riickseite

10um  Verarherung = 00K X -4 Hochsp. =

Abbildung 200: REM-Aufnahme der ZnAlMg 2-2-beschichteten Freibewitterungsprobe,

Vorderseite, 1.1 mm von der Schnittkante entfernt.

Abbildung 201 zeigt eine REM-Aufnahme der zweiten, sich etwas nédher bei der Schnittkante

befindlichen Messstelle. Hier zeigt die metallische Beschichtung den ersten schwachen
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korrosiven Angriff. Es kommt allerdings zu keinem Angriff des darunterliegenden
Grundmaterials.

In Abbildung 202 ist eine REM-Aufnahme der 60 pm von der Schnittkante entfernten
Messstelle. Hier ist der korrosive Angriff durch die Ndhe zur nicht-lackierten Schnittkante
schon deutlich stiarker. Zum Teil ist die metallische Beschichtung schon vollstindig bis zum
Stahlsubstrat korrodiert. Laut EDX-Analyse enthélt das gebildete Korrosionsprodukt neben
Zink und Sauerstoff auch eine signifikante Menge Aluminium. Die Herkunft des ebenfalls
nachgewiesenen Schwefels kann nicht eindeutig gekldrt werden. Da es sich beim
Auslagerungsort um ein ldndliches Gebiet handelt, kann eine hohe SO,-Belastung der Luft
ausgeschlossen werden. Am wahrscheinlichsten erscheint, dass der Schwefel aus den im Lack

enthaltenen Bariumsulfat-Pigmenten stammt.

Vorderseite (Nord) L—I

Riickseite (Siid)

Mga| Au

Abbildung 201: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum der ZnAIMg 2-2-beschichteten

Freibewitterungsprobe, Vorderseite, 200 um von der Schnittkante entfernt.

1 3 Vorderseite  (Nord)

Riickseite  (Siid)

Al s

Abbildung 202: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum der ZnAIMg 2-2-beschichteten

Freibewitterungsprobe, Vorderseite, 60 um von der Schnittkante entfernt.

182



KAPITEL 4

Abbildung 203 zeigt die REM-Aufnahme der Schnittkante in der Ndhe der Vorderseite. Dort
ist die ZnAlMg 2-2-Beschichtung vollstindig umgesetzt, und es kommt zur Bildung einer
Korrosionsproduktschicht, deren Zusammensetzung dhnlich jener an der vorangegangenen
Messstelle gefundenen ist.

In Abbildung 204 ist eine zentrale Aufnahme der Schnittkante zu sehen. Man kann sehr

deutlich den Angriff des freiliegenden Stahlsubstrates erkennen.

Vorderseite  (Nord)

Riickseite  (Siid)

Al

10um  VergroBerung = 600K % -Ad vaestalpin

Abbildung 203: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum der ZnAIMg 2-2-beschichteten

Freibewitterungsprobe, Vorderseite, Schnittkante.

Vorderseite  (Nord)

Riickseite (Siid)

10pm  VergréBerung = S00K X -44 Hochsy
Arbeits

Abbildung 204: REM-Aufnahme der ZnAlMg 2-2-beschichteten Freibewitterungsprobe, Schnittkante.

Abbildung 205 zeigt eine REM-Aufnahme der Schnittkante in der Néhe der Riickseite. Man
kann den Schnittgrat deutlich erkennen. Wéhrend es an der ungeschiitzten Schnittkante noch
deutlich zum korrosiven Angriff des Stahles kommt, bildet sich links vom Schnittgrat bereits
wieder eine schiitzende Korrosionsproduktschicht. Die Zusammensetzung dieser dhnelt erneut

jener, die auch auf der Vorderseite gefunden wurde.
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Abbildung 205: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum der ZnAIMg 2-2-beschichteten

Freibewitterungsprobe, Riickseite, Schnittkante.

Abbildung 206 bis Abbildung 208 zeigen REM-Aufnahmen der untersuchten Messstellen an
der Riickseite der ZnAlMg 2-2-beschichteten Freibewitterungsprobe. Die Stirke des
korrosiven Angriffes der ZnAlMg 2-2-Beschichtung nimmt mit zunehmender Entfernung zur
Schnittkante deutlich ab. Die REM-Aufnahme der letzten Messstelle, die 1.1 mm von der
Schnittkante entfernt ist, zeigt eine intakte, unangegriffene metallische Beschichtung. Die
Reichweite der Lackunterwanderung an der Schnittkante ist folglich nach einjdhriger

Freibewitterung geringer als 1.1 mm (sowohl auf Vorder- als auch auf Riickseite).

Vorderseite (Nord)

Riickseite  (Sud)

Abbildung 206: REM-Aufnahme der ZnAIMg 2-2-beschichteten Freibewitterungsprobe, Riickseite,

120 um von der Schnittkante entfernt.
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Vorderseite (Nord)

Riickseite  (Sid)

Abbildung 207: REM-Aufnahme der ZnAIMg 2-2-beschichteten Freibewitterungsprobe, Riickseite,
260 um von der Schnittkante entfernt.

Vorderseite  (Nord)

[Eser] Riickseite  (Siid)

Wum  Veraréfierung = S00KX -4

Abbildung 208: REM-Aufnahme der ZnAlMg 2-2-beschichteten Freibewitterungsprobe, Riickseite,

1.1 mm von der Schnittkante entfernt.
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KAPITEL 5

V  DISKUSSION

1 Chloridhaltige Priifmedien
1.1 Neutraler Salzspriihtest

1.1.1 Proben ohne mechanische Beanspruchung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Schmelztauchbeschichtungssysteme
hinsichtlich ihrer Korrosionsbestindigkeit im neutralen Salzspriihtest untersucht. Tabelle 9

zeigt die fiir die einzelnen Beschichtungssysteme erzielten Rotrostzeiten.

Tabelle 9: Rotrostbestdndigkeit im neutralen Salzspriihtest

Bezeichnung Schichtdicke Erster Rotrost
(pm)
ZnAlMg 2-2 7 1320 h
900 h
ZnAlMg 0.3-0.5 7 (1. Grundmaterialangriff im
Querschliff nach 500 h)
900 h
ZnAlMg 2-1 7 (1. Grundmaterialangriff im
Querschliff nach 700 h)
ZnAlMg 3-3 7 > 1000 h
ZnAlMg 4.5-3 7 > 1000 h
ZnAlS 7 100 h
ZnAlSi 55-1.6* 18 >900 h
ZnAl10.2 7 100 h

* deutlich hohere Schichtdicke

ZnAl 0.2 und ZnAl 5 schnitten mit einer Rotrostbestdndigkeit von 100 h mit Abstand am
schlechtesten ab. Die von Pelerin et al. [9] gefundene Steigerung der Rotrostbestandigkeit von
ZnAl 5 (Galfan) im Vergleich zu ZnAl 0.2 (klassisch schmelztauchverzinktem Stahlband) um
den Faktor 2 bei Auslagerung in der chloridhdltigen Atmosphire des Salzspriihtests nach
ASTM konnte durch diese Untersuchung nicht bestitigt werden.

Bei den Zn-Al-Mg-Beschichtungen ist die Korrosionsbestindigkeit vom Anteil der
Legierungselemente abhdngig. Sind die Systeme verhdltnisméBig niedrig legiert (ZnAIMg
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0.3-0.5 und ZnAlMg 2-1), setzt der Grundmaterialangriff frither ein. Enthilt das System eine
groBere Menge an Legierungselementen, so kann die Korrosionsbestdndigkeit deutlich erhoht
werden. ZnAIMg 2-2 zeigt erst nach einer Auslagerungsdauer von 1320 h ersten Rotrost, die
beiden anderen hoch legierten Systeme ZnAIMg 3-3 und ZnAIMg 4.5-3 erreichen ebenfalls
Rotrostzeiten von iiber 1000 h. Die Menge des auf den Zn-Al-Mg-Systemen gebildeten
Weillrostes nimmt mit steigendem Anteil an Legierungselementen signifikant ab. Vlot et al.
[28] untersuchten ebenfalls die Korrosionsbestindigkeit von Zn-Al-Mg-Systemen mit einem
Aluminium- und Magnesiumgehalt von je 1 bis 2 Gew.-%. Sie konnten zeigen, dass die
Korrosionsbestidndigkeit bei einer Zusammensetzung von 1.6 Gew.-% Al und 1.6 Gew.-% Mg
ein Maximun annimmt und bei Steigerung des Anteils der Legierungselementen wieder
abnimmt. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchung an verschiedenen Zn-Al-
Mg-Systemen zeigte jedoch ein anderes Bild. Demzufolge nimmt die Korrosionsbesténdigkeit
bei einer Steigerung des Gehaltes an Legierungselementen weiter zu.

ZnAlSi 55-1.6 schiitzt iiber 900 h vor einem korrosiven Angriff des Stahlsubstrates. Man
muss allerdings beachten, dass bei diesem System die Uberzugsdicke deutlich hoher war als
bei den anderen untersuchten Beschichtungen. AuBlerdem war die gute
Korrosionsbestidndigkeit von ZnAlSi 55-1.6 aufgrund des mit 55 Gew.-% enorm hohen
Aluminiumgehaltes zu erwarten. ZnAlSi 55-1.6 zeigte das aus der Literatur [61] bekannte
Verhalten des bevorzugten korrosiven Angriffes der Zn-reichen interdendritischen Bereiche.
Die Aluminiumdendriten werden erst bei deutlich lingeren Auslagerungszeiten korrosiv
angegriffen.

Die Steigerung der Korrosionsbestindigkeit der einzelnen Zn-Al-Mg-Beschichtungssysteme
geht mit einer Anderung der Mikrostruktur einher. Wihrend bei den niedrig legierten
Systemen Zinkdendriten vorherrschend sind, nimmt mit zunehmendem Anteil an
Legierungselementen das Auftreten des bindren und terndren Eutektikums aus Zink und
MgZn; bzw. Zink, MgZn, und Aluminium zu. Bei den Untersuchungen zeigte sich, dass
MgZn, zu Beginn der korrosiven Belastung selektiv angegriffen wird. Da die hochlegierten
Systeme deutlich mehr MgZn, enthalten und gleichzeitig eine verbesserte
Korrosionsbestdndigkeit zeigen als Beschichtungen mit geringem Gehalt an
Legierungselementen, liegt der Schluss nahe, dass die Korrosionsbestindigkeit mit
zunehmendem Anteil an MgZn; in der Beschichtung steigt.

Wihrend der Auslagerung im Salzspriihtest kommt es bei den Zn-Al-Mg-Systemen sehr rasch
zur Bildung einer schiitzenden Korrosionsproduktschicht, die das Stahlsubstrat flachig

bedeckt. Diese Korrosionsproduktschicht kann eine Dicke in der GroBenordnung der
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urspriinglichen metallischen Beschichtung erreichen. EDX-Untersuchungen zeigten, dass
diese Schicht einen hohen Aluminiumanteil aufweist. Fiir die Charakterisierung dieser
Schutzschicht wurde die ZnAIMg 2-2-Beschichtung néher untersucht. Mittels XRD und IR-
Spektroskopie konnte die Schicht dabei eindeutig als Zink-Aluminiumhydroxycarbonat,
ZngAl,(OH)16CO;3 - 4 H,O,  identifiziert werden, welches fiir den verbesserten
Korrosionsschutz ~ von  Zn-Al-Mg-Systemen  im  Vergleich  zu  klassischen
Schmelztauchiiberziigen (ZnAl 0.2, ZnAl 5) verantwortlich ist. Bemerkenswert dabei ist, dass
sich diese Schutzschicht, wie im Fall von ZnAIMg 2-2 néher untersucht, an manchen Stellen
bereits nach 24 h gebildet hat. Trotz dieser hohen Korrosionsrate der Zn-Al-Mg-
Beschichtungen, kénnen Rotrostzeiten von jenseits der 1000 h erreicht werden. Ab einer
Auslagerungsdauer von etwa 300 h (fiir manche Zn-Al-Mg-Systeme etwas spédter) kdnnen
keine Bestandteile der metallischen Zn-Al-Mg-Beschichtung mehr nachgewiesen werden, und
der Korrosionsschutz  beruht einzig auf dem  Vorhandensein der  Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht. Diese bildet eine wirksame Barriere und schirmt so das

Stahlsubstrat von der korrosiven Umgebung ab.

Tsujimura et al. [22] fanden bei ihren Untersuchungen an einem Beschichtungssystem, das
aus Zink mit 6 Gew.-% Al und 3 Gew.-% Mg bestand, ebenfalls eine Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat-Verbindung. Threr Ansicht nach bildet sich diese Verbindung
allerdings nicht direkt auf dem Stahlsubstrat, sondern als Korrosionsprodukt auf den noch
vorhandenen Resten der metallischen Beschichtung. Weiters weisen sie bei der von ihnen
gefundenen Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Spezies auf den Einbau von Magnesium hin.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an Zn-Al-Mg-Beschichtungen
zeigten zwar das Vorhandensein einer dhnlich wie von Tsujimura et al. [22] beschriebenen
Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht, die Rolle von Magnesium stellte sich jedoch
kontrdr dar. Magnesium liegt in den Zn-Al-Mg-Beschichtungen in Form von MgZn,,
entweder primér ausgeschieden oder in Form eines bindren (terniren) Eutektikums mit Zink
(und Aluminium), vor. Die MgZn,-Phase wird zu Beginn der korrosiven Belastung selektiv
angegriffen und Magnesium kann zundchst noch in den oberflichennahen
Korrosionsprodukten nachgewiesen werden. Bei ldnger ausgelagerten Proben konnte mittels
EDX jedoch kaum mehr Magnesium gefunden werden. Eine AAS-Untersuchung von
unterschiedlich lange im Salzspriihtest ausgelagertem ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband
zeigte, dass der Aluminiumgehalt wiahrend der korrosiven Belastung nahezu konstant bleibt
und die Zinkkonzentration leicht abnimmt. Nach 900h Auslagerung im neutralen
Salzspriihtest sind noch etwa 90 % des Zinks auf der Probe zu finden. Hingegen kann im Fall
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von Magnesium eine starke Abreicherung von der Probe wihrend der Auslagerung in
chloridhéltigem Medium verzeichnet werden. Nach 900-stiindiger Auslagerung konnen
lediglich etwa 20 % der Ausgangsmenge auf der Probe nachgewiesen werden. Dieses
Ergebnis impliziert aber auch, dass die von Tsujimura et al.[22] aufgestellte These,
Magnesium werde in die gebildete Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Spezies eingebaut, zwar
auf das System Zn + 6 Gew.-% Al + 3 Gew.-% Mg zutreffen mag, nicht jedoch auf das im
Rahmen dieser Arbeit untersuchte ZnAlMg 2-2-Beschichtungssystem. Die starke
Abreicherung an Magnesium spricht eindeutig gegen diesen Einbau von Magnesium in Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband.

In Tabelle 10 sind die Loslichkeiten ausgewihlter Magnesiumverbindungen in Wasser
angefiihrt. Magnesiumoxid, MgO, ist in Wasser praktisch unldslich und kann so nicht fiir die
Abreicherung von Magnesium von der ZnAlMg 2-2-Oberfliche verantwortlich sein.
Magnesiumhydroxid, Mg(OH),, und Magnesiumcarbonat, MgCO3, weisen mit 0.009 g/l bzw.
0.106 g/l sehr geringe Loslichkeiten in Wasser auf und konnen deshalb ebenso wenig die
Abreicherung von Magnesium verursachen. Magnesiumchlorid, MgCl,, hingegen ist mit einer
Loslichkeit in Wasser von 542 g/l sogar deutlich besser 16slich als etwa NaCl mit einer
Loslichkeit von 359 g/l. Dieses Verhalten kann mit der hoheren Hydratationsenergie von
Mg®" im Vergleich zu Na™ erklirt werden. Es kann also nur durch die Bildung von
leichtldslichem Magnesiumchlorid zu der enormen Abreicherung an Magnesium aus der Zn-

Al-Mg-Beschichtung kommen.

Tabelle 10: Loslichkeiten ausgewahlter Magnesiumverbindungen [114].

Verbindung Loslichkeit in Wasser (g/1)
MgO praktisch unldslich
Mg(OH), 0.009 (18 °C)
MgCO; 0.106 (20 °C)
MgCl, 542 (20 °C)

NaCl (als Referenz) 358 (20 °C)

Dass Magnesium jedoch eine gewisse Rolle bei der Verbesserung des Korrosionsschutzes

spielt, steht auBer Frage. Die magnesiumfreie ZnAl 5-Variante mit gleicher Uberzugsdicke

zeigt bereits nach 100 h Auslagerung Rotrost.

Magnesium liegt in Form von MgZn, vor. Diese Phase wird im Salzspriihtest zunichst

selektiv angegriffen. Die Untersuchung der unterschiedlichen Zn-Al-Mg-Beschichtungen
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zeigte, dass der Gehalt an Legierungselementen einen entscheidenden Einfluss auf die
Mikrostruktur und in weiterer Folge auch auf die Korrosionseigenschaften hat. Enthilt das
System lediglich geringe Mengen an Legierungselementen, so bilden sich hauptséchlich
Zinkdendriten, und die Korrosionsbestindigkeit weist lediglich eine geringe Verbesserung im
Vergleich zu klassisch schmelztauchverzinktem Stahlband auf. Erhoht man den Anteil an
Legierungselementen, so kommt es zum vermehrten Auftreten des bindren und terniren
Eutektikums, was mit einer deutlich verbesserten Korrosionsbestindigkeit einher geht. Durch
die Zugabe von Magnesium und Aluminium kommt es also zu einer Verfeinerung der
Mikrostruktur. Die MgZn,-Phase, die zunichst selektiv angegriffen wird, ermoglicht durch
ihre feine Verteilung iiber die gesamte Schicht die Bildung von vielen, lediglich kleinen
Anoden, die wiederum von vielen kleinen Kathoden umgeben sind. Anoden und Kathoden
liegen demzufolge homogen und fein verteilt auf der Beschichtungsoberfliche vor und es
kommt zu keiner Lokalisiserung. Eine derartige Anordung der galvanischen Elemente auf der
Beschichtungsoberflache wirkt sich positiv auf den Korrosionsvorgang aus. Es wird daher
vermutet, dass Magnesium die Korrosionseigenschaften der Beschichtung durch die

Ausbildung einer feineren Mikrostruktur verbessert.

Bei genauerer Betrachtung der korrodierten ZnAlMg 2-2-Beschichtung fallt auf, dass sich
zwei farblich unterschiedliche Bereiche entlang vertikaler Bahnen auf der Probenoberfliche
bilden. Dabei handelt es sich um weile Regionen mit pordsen, volumindsen
Korrosionsprodukten, die aus Zinkhydroxycarbonat, Zns(OH)s(COs), - HO, Zinkcarbonat,
ZnCQOs, Zinkhydroxid, Zn(OH),, und einer carbonatischen Magnesium-Spezies gebildet
werden. Daneben existieren graue Bereiche, die mit Kristallen aus Zinkhydroxychlorid,
Zns(OH)sCl, - HO,  bedeckt sind und zusdtzlich noch  Zinkhydroxycarbonat,
Zns(OH)¢(COs), - H,O, Zinkcarbonat, ZnCO;, und Zinkhydroxid, Zn(OH),, beinhalten.
Chloridische Spezies konnen demzufolge nur in den grauen Bereichen nachgewiesen werden,
wihrend das auf der Probe verbliebene Magnesium in den weil} erscheinenden Regionen auf
der ZnAIMg 2-2-Beschichtung gebunden ist. In der Literatur [18,19,20,22,25] wird héufig die
Bildung einer schiitzenden, flichendeckenden Zinkhydroxychlorid-Schicht fiir die verbesserte
Korrosionsbestdndigkeit von Zn-Al-Mg-Beschichtungen verantwortlich gemacht. Die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten XPS- und EDX-Untersuchungen zeigten allerdings,
dass Chlor nur in den optisch grau erscheinenden Bereichen vorherrscht. Zinkhydroxychlorid
kann sich demzufolge bei den untersuchten Zn-Al-Mg-Legierungssystemen keinesfalls als

flichendeckende, schiitzende Schicht ausbilden. Die Literaturergebnisse zu diesem Thema
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miissen aufgrund dessen hinterfragt werden und kénnen nicht direkt auf das im Rahmen
dieser Arbeit untersuchte ZnAIMg 2-2-System umgelegt werden.

Die Bildung der farblich unterschiedlichen Bereiche ist auf das Ablaufen von kondensierter
Salzlosung von der Probe zuriickzufiihren. Generell stellt bei der Korrosion die aktive

Metallauflésung nach
Me —» Me* +2 ¢ (16)

die anodische Teilreaktion dar, wiahrend als kathodische Teilreaktion die Reduktion von
gelostem Sauerstoff nach

0, +2H,0+4¢ — 4 0H (17)

an der Probenoberfliche ablduft (der auch in Frage kommende zweistufige Zwei-
Elektrodenschritt wird in diesem Fall vernachléssigt, vgl. dazu Kapitel 2, Abschnitt 3.1.1).

Die durch diese Reaktion gebildeten Hydroxid-Ionen fiihren in weiterer Folge zu einer starken
Alkalisierung der kathodischen Bereiche auf der Probe. Diese alkalischen Bereiche sind iiber
die gesamte Probenoberfliche fein verteilt. Bilden sich nun ausreichend grofle
Fliissigkeitstropfen auf der Probe und rinnen diese ab, kann sich dort frische, neutrale
Salzlosung niederschlagen. Entlang der Ablaufspuren wird der fortschreitenden Alkalisierung
durch die kathodische Teilreaktion entgegengewirkt. Auf der Probe bilden sich dadurch
unterschiedliche pH-Bereiche aus: Entlang der Ablaufspuren bleibt der pH-Wert im
Neutralbereich, in den angrenzenden Regionen kommt es zu einer starken Alkalisierung.
Diese Unterschiede im pH-Wert haben in weiterer Folge natiirlich auch einen entscheidenden
Einfluss auf die Ausbildung der Korrosionsprodukte. Bei der visuellen Beurteilung der
Proben entsteht der Eindruck, dass sich die Ablaufspuren entlang der grauen Bereiche
befinden, die von mit volumindsen Korrosionsprodukten bedeckten, weilen Regionen
begrenzt werden. Zieht man die Zusammensetzung der an den jeweiligen Stellen gebildeten
Korrosionsprodukte in die Uberlegungen mit ein, so bestitigt sich diese Vermutung
vehement. In den weillen Regionen kommt es vorwiegend zur Bildung basischer
Korrosionsprodukte, der eine starke Alkalisierung in diesem Bereich vorangegangen ist. In
den grauen Regionen bilden sich zwar in tieferen Lagen auch basische Korrosionsprodukte,
an der Oberflaiche kommt es aber zur Bildung von Zinkhydroxychlorid, Zns(OH)sCl, - H,O,
in Form von Kristallen. Zinkhydroxychlorid ist unter basischen Bedingungen nicht stabil und
benotigt einen pH-Wert von 6 bis 8 [115,116]. Eine Bildung dieser Verbindung ist in den
stark alkalischen, kathodischen Bereichen nicht moglich, sondern kann nur in den neutralen

Bereichen entlang der Ablaufspuren stattfinden.
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Die Entstehung von weilen und grauen Bereichen auf der ZnAIMg 2-2-Beschichtung kann
demzufolge auf das Auftreten auf Ablaufspuren zuriickgefiihrt werden, entlang derer
Salzlosung kondensiert und abrinnt. Im Bereich der Ablaufspuren, in denen der pH-Wert im
Neutralbereich liegt, bilden sich die grauen Bereiche mit den Zinkhydroxychlorid-Kristallen
aus. Die Ablaufspuren werden von weillen Bereichen umgeben, die aus basischen
Korrosionsprodukten bestehen. Das erste Auftreten von Rotrost geht allerdings definitiv nicht
von einem bestimmten Bereich auf der ZnAIMg 2-2-Beschichtung aus, sondern beginnt an
den weillen und grauen Stellen gleichzeitig. Auch diese Beobachtung steht im Widerspruch
zZu Literaturergebnissen [18,19,20,22,25], die die tibermaBig guten
Korrosionsschutzeigenschaften von Zinkhydroxychlorid betonen. Obwohl die grauen
Bereiche auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband dicht von Zinkhydroxychlorid-Kristallen
bedeckt sind, kommt es dort ebenso schnell zum ersten Grundmaterialangriff wie in den
benachbarten weilen Bereichen, die iiber keine Zinkhydroxychlorid-Kristalle verfiigen. Diese
Tatsache weist in weiterer Folge auch darauf hin, dass der Korrosionsschutz nicht durch die
oberflichennah gebildeten Korrosionsprodukte bestimmt wird, sondern durch die schiitzende

Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht am Substrat.

1.1.2  Proben mit mechanischer Beanspruchung

Das Korrosionsverhalten von ZnAIMg 2-2 wurde zusdtzlich in mechanisch beanspruchtem
Zustand untersucht. Dazu wurden die Proben um 5%, 10 % bzw. 15 % gestreckt und
anschlieend im Salzspriihtest ausgelagert. Schon bei einem Streckgrad von 5 % entstehen
Risse, die beinahe bis zum Stahlsubstrat reichen. Mit zunehmendem Streckgrad nehmen
Anzahl und Breite der induzierten Risse deutlich zu. Ab einem Streckgrad von 10 % erreichen
die Risse das Grundmaterial. Die MgZn,-Phase ist aufgrund ihrer Sprodigkeit sehr anfillig fiir
die Bildung von Rissen.

Bei korrosiver Belastung im Salzspriihtest kommt es auch bei umgeformten Proben zunéichst
zum selektiven Angriff von MgZn,, also jener Phase, in der sich auch die meisten Risse
befinden. Aus der ZnAIMg 2-2-Beschichtung entsteht flichendeckend eine dichte, kompakte
Al-angereicherte Schutzschicht am Substrat. Diese ist nach 500 h Auslagerung im
Salzspriihtest vollstindig ausgebildet. Am Querschliff einer 600h im Salzspriihtest
ausgelagerten, um 10 % gestreckten ZnAIMg 2-2-Probe (s. Abbildung 142, S. 139) konnte
erkannt werden, dass diese Al-angereicherte Schutzschicht auch in der Lage ist, Risse in der
noch vorhandenen ZnAlIMg 2-2-Beschichtung aufzufiillen und sogar zu schlie3en.
Hinsichtlich der Rotrostzeiten konnen die gestreckten ZnAIMg 2-2-Proben aber nicht ganz
das Ergebnis der nicht umgeformten ZnAIMg 2-2-Beschichtung erreichen. Bei einem
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Streckgrad von 15 % kann erster Rotrost an der Oberfldche nach 700 h festgestellt werden;
bei einem Streckgrad von 5 % und 10 % ist dies nach 800 h der Fall. Ein Grund fiir die leichte
Verschlechterung der Rotrostzeiten konnte auch die abnehmende Dicke der ZnAlMg 2-2-
Beschichtung durch die Langsdehnung der Stahlprobe sein. Dadurch kommt es zur Abnahme
der mittleren Schichtdicke, was eine leichte Verschlechterung der Korrosionsbestindigkeit
impliziert, da die Korrosionsstabilitit eines metallischen Uberzug eine Funktion der
Schichtdicke darstellt. Es muss an dieser Stelle aber betont werden, dass die zugumgeformten
ZnAlMg 2-2-Proben bei Auslagerung im Salzspriihtest noch immer eine deutliche bessere
Korrosionsbestdndigkeit aufweisen als nicht umgeformtes klassisch schmelztauchverzinktes
Stahlband (ZnAl 0.2) mit vergleichbarer Schichtdicke. Eine Verbesserung hinsichtlich der
Rotrostzeiten um den Faktor 8 (im Fall der um 5 und 10 % gestreckten ZnAlMg 2-2-
beschichteten Probe) bzw. 7 (fiir um 15 % gestreckte ZnAlMg 2-2-beschichteten Proben)
gegeniiber ZnAl 0.2 ohne mechanische Beanspruchung kann erzielt werden.

Unterzieht man eine leicht korrodierte ZnAlMg 2-2-Probe einer Zugumformung, so lassen
sich deutliche Risse in der fast vollstindig ausgebildeten Al-angereicherten Schutzschicht
feststellen. Die Schicht verfiigt dabei allerdings {iber bemerkenswert gute
Haftungseigenschaften. Lagert man derartig priaparierte Proben in weiterer Folge erneut im
Salzspriihtest aus, so konnen sich diese Risse wieder schlieBen. Ein Angriff des
Stahlsubstrates kann verzogert werden. Bei Streckgraden von 10 % und 15 % kommt es nach
200 h erneuter Auslagerung (und 500 h korrosiver Belastung vor der Zugumformung) zu
erstem Grundmaterialangriff. Bei einem Streckgrad von 5 % ist dies nach 300 h erneuter
Auslagerung und gleicher korrosiver Belastung vor der Zugumformung der Fall. Die
Gesamtzeiten bis zum ersten Auftreten von Rotrost auf der Oberfliche entsprechen in etwa
jenen vor der Auslagerung im Salzspriihtest umgeformten Proben. Auch hier kann als
moglicher Grund der leichten Verschlechterung der Rotrostzeiten im Vergleich zu nicht-
umgeformtem ZnAlIMg 2-2-beschichtetem Stahlband die Ausdiinnung der Al-angereicherten
Schutzschicht durch die Zugumformung genannt werden.

Es zeigte sich, dass ZnAIMg 2-2 sowohl bei Rissen in der metallischen Beschichtung als auch
bei Rissen in der Al-angereicherten Schicht noch eine ausreichende Schutzwirkung vor einem

Grundmaterialangriff bietet und diesen deutlich zu verzégern vermag.

1.2 Einfluss des pH-Wertes

Bei Auslagerung in einem Salzspriihtest unter sauren Bedingungen bei einem pH-Wert von 3
zeigte ZnAl 0.2- und ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband ein &hnliches Verhalten wie unter
neutralen Bedingungen. Auf ZnAl 0.2-beschichteten Proben konnte nach 66 h Stunden erster
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Rotrost festgestellt werden. Bei ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband konnte auch bei der
letzten untersuchten Probe, die 800 h im Salzspriihtest bei pH 3 ausgelagert war, kein
Grundmaterialangriff festgestellt werden. Der erste korrosive Angriff auf ZnAlMg 2-2 unter
sauren Bedingungen findet in der MgZn,-Phase statt. Am Stahlsubstrat kommt es, wie auch
schon unter neutralen Bedingungen beobachtet, zur Bildung einer schiitzenden Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht. Die Zinkkonzentration auf ZnAlMg 2-2 nimmt wéhrend
der korrosiven Belastung nur leicht ab, der Aluminiumgehalt bleibt nahezu konstant. Die
Magnesiumkonzentration nimmt dagegen stark ab und betrdgt nach 700 h Auslagerung nur
mehr ein Viertel der Ausgangsmenge. Dieses Verhalten entspricht jenem, das auch bei
neutralen Bedingungen gefunden wurde.

Unter basischen Bedingungen bei einem pH-Wert von 12 kommt es sowohl auf ZnAl 0.2- als
auch auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband zu einem raschen Angriff des Stahlsubstrates.
Bei ersterem ist dies bereits nach 24 h Auslagerung der Fall, bei zweiterem nach 100 h
Auslagerung. Der auf ZnAlMg 2-2 gebildete Weillrost verlduft auf vertikalen Bahnen.
Zwischen diesen Bahnen kann man die beinahe unkorrodierte, metallisch glédnzende
Beschichtung erkennen. Generell ist die Méchtigkeit des auf ZnAIMg 2-2 bei Auslagerung im
Salzspriihtest bei pH 12 gebildeten Weilrostes deutlich hoher als unter neutralen bzw. sauren
Bedingungen. Der selektive Angriff der MgZn,-Phase bei Beginn der korrosiven Belastung
kann auch bei dieser Untersuchung festgestellt werden. Der zeitliche Verlauf der Zink-,
Aluminium- und Magnesiumkonzentration wihrend der Auslagerung im Salzspriihtest bei
pH 12 ist dhnlich jenem bei neutralen und sauren Bedingungen. Es fillt allerdings auf, dass
die Abnahme an Zink und Magnesium etwas schneller verlduft als in den anderen
Untersuchungen. Auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband bildet sich zwar eine Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht, eine Erkldrung fiir das Fehlen der Schutzwirkung dieser
Schicht unter basischen Bedingungen konnte allerdings nicht gefunden werden. Es entsteht
allerdings der Eindruck, als miisse die Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht zur
Entfaltung der Schutzwirkung auch gewisse andere Kriterien wie eine ausreichende

Homogenitdt und Kompaktheit des Schichtaufbaus erfiillen.

1.3 Einfluss des Kations

Die Durchfiihrung eines Salzspriihtests mit einem Gemisch aus Natriumchlorid und
Ammoniumchlorid brachte ein unerwartetes Ergebnis. Zum einen verbesserte sich die
Korrosionsbestdndigkeit von ZnAl 0.2 bei Verwendung dieses Salzgemisches um den
Faktor 3 verglichen mit jener im neutralen Salzspriihtest erzielten. Hingegen fiihrte der

Einsatz des Gemisches im Fall von ZnAlMg 2-2 zu einer deutlichen Verschlechterung der
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Rotrostbestindigkeit. So kam es bei beiden Beschichtungssystemen gleichzeitig nach 300 h
Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl zum ersten Grundmaterialangriff.

MgZn;, wird auch in dieser Korrosionspriifung zunéchst selektiv angegriffen. Die ZnAIMg 2-
2-Probe zeigt wihrend der korrosiven Belastung lediglich eine diinne WeiBrostbelegung. Im
nassen Zustand vermittelt die Probe ein matt-dunkles Erscheinungsbild. Wiahrend der
Auslagerung bildet sich am Substrat eine dullerst inhomogene Korrosionsproduktschicht, die
neben Zink auch geringe Mengen an Aluminium enthélt. Mittels XRD konnte
Zinkhydroxychlorid als einziges Korrosionsprodukt nachgewiesen werden. Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat wird definitiv bei Auslagerung im Salzspriihtest mit
NaCI/NH4CI nicht gebildet, ebenso wenig wie Zinkhydroxycarbonat. In welcher Form das
mittels EDX nachgewiesene Aluminium auf der Probe vorliegt, konnte soweit nicht geklart
werden, da alle Reflexe im Rontgendiffraktogramm eindeutig Zinkhydroxychlorid bzw.
metallischem Zink und Eisen zugeordnet werden konnten.

In der Literatur [18,19,20,22,25] wird hédufig von den ausgezeichneten
Korrosionsschutzeigenschaften von Zinkhydroxychlorid berichtet. Bei Verwendung eines
NaCl/NH4Cl-Gemisches fiir den Salzspriihtest bildet sich auf ZnAlMg 2-2-beschichtetem
Stahlband ausschlieBlich Zinkhydroxychlorid als Korrosionsprodukt. Trotzdem ist die
Korrosionsbestiandigkeit in diesem Medium deutlich schlechter beim Salzspriihtest unter
neutralen bzw. sauren Bedingungen, bei denen sich eine schiitzende Zink-
Aluminiumhydroxychlorid-Schicht bildet. Nicht zuletzt deshalb muss die Schutzwirkung von
Zinkhydroxychlorid einmal mehr in Frage gestellt werden.

Die Aluminiumkonzentration auf der Beschichtungsoberfliche bleibt auch bei dieser
Korrosionspriifung nahezu konstant. Der Magnesiumgehalt nimmt noch stirker ab und ist
bereits nach 200 h auf 6 % der Ausgangsmenge gesunken. Ein von den bisherigen
Ergebnissen abweichendes Verhalten zeigt die Konzentration von Zink auf der Oberflédche.
Wihrend es bei den zuvor durchgefiihrten Salzspriihtest-Varianten lediglich zu einer geringen
Abreicherung kam (der Zinkgehalt betrug etwa beim neutralen Salzspriihtest nach 900 h noch
91 %), so ist der Wert nach 200 h im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl auf etwa die Halfte
gesunken. Es geht iiberdurchschnittlich viel Zink aus der Beschichtung verloren. Diese
Zinkabreicherung erklirt auch die zuvor erwédhnte geringe Maichtigkeit des Weirostes auf
ZnAlMg 2-2-beschichtetem Stahlband bei Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl.
Wiéhrend fiir die Verschlechterung der Korrosionsbestindigkeit von ZnAlMg 2-2-
Beschichtung bei Auslagerung im Salzspriihtest mit NaCl/NH4Cl die Verhinderung der

Bildung von Zink-Aluminiumhydroxycarbonat verantwortlich gemacht werden kann, konnte
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fiir die Verbesserung der Korrosionseigenschaften von ZnAl 0.2-beschichtetem Stahlband in

Gegenwart von Ammoniumchlorid bisher keine Erkldrung gefunden werden.

2 Chloridfreie Priifmedien

2.1 Kondenswasser-Konstantklima-Test

ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband zeigt im KK-Test eine deutlich verbesserte
Korrosionsbestdndigkeit im Vergleich zu klassisch schmelztauchverzinktem Stahl (ZnAl 0.2).
Im KK-Test zeigt ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband nach 400 Tagen Auslagerung weder
oberflachlichen Rotrost noch kann ein beginnender Grundmaterialangriff im Querschliff
erkannt werden. ZnAl 0.2 zeigt nach 400 Tagen im KK-Test den ersten feinen Rotrost an der
Oberfliche. Im Querschliff kann der Grundmaterialangriff bereits nach 100 Tagen
Auslagerung nachgewiesen werden. Im KK-Test erfolgt der korrosive Angriff unselektiv.
MgZn, und Zinkdendriten werden gleichzeitig angegriffen. Dies kann auf die geringe
Leitfahigkeit des Priifmediums zuriickgefiihrt werden. Auch nach 400-tdgiger Auslagerung im
KK-Test konnen noch metallische Bestandteile der ZnAlMg 2-2-Beschichtung nachgewiesen
werden.

Auch in der chloridfreien Atmosphéire des KK-Tests kommt es zur Ausbildung der
schiitzenden Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht am  Stahlsubstrat, worin die
Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit von ZnAlMg 2-2 gegeniiber ZnAl 0.2 begriindet
liegt.

2.2 Kondenswasser-Wechselklima-Test

Im KFW-Test zeigte die ZnAlMg 2-2-Beschichtung ebenfalls eine deutliche Verbesserung
der Korrosionsbestiandigkeit im Vergleich zu ZnAl 0.2. Die Priifbedingungen im KFW-Test
sind jedoch aufgrund der beinhalteten Trockenphasen deutlich aggressiver im Vergleich zu
den dauerfeuchten Bedingungen des KK-Tests. Nach 200 Zyklen im KFW-Test kann kein
Rotrost an der Oberfliche bzw. Grundmaterialangriff im Querschliff nachgewiesen werden.
ZnAl 0.2-beschichtetes Stahlband zeigt bereits nach 80 Zyklen feine Rotrostspuren an der
Oberfléche.

ZnAl0.2 und ZnAIMg2-2 zeigen im KFW-Test auch Unterschiede beziiglich der
WeiBrostauspragung. Wiahrend der auf ZnAl 0.2 gebildete Weillrost in Form einer
flichendeckenden Schicht vorliegt, bilden sich auf der ZnAIMg 2-2-Oberflache nur lokal

Weillrostinseln. Dazwischen kann man die metallisch glinzende Beschichtung erkennen.

196



KAPITEL 5

Der Angriff der ZnAlMg 2-2-Beschichtung erfolgt im KFW-Test dhnlich unselektiv wie im
KK-Test. MgZn, und Zink werden gleichzeitig angegriffen, was, wie beim KK-Test, auf die
geringe Leitfahigkeit des Priifmediums zuriickzufiihren ist.

Ahnlich wie im KK-Test bildet sich bei Auslagerung im KFW-Test eine
Korrosionsproduktschicht aus Zink-Aluminiumhydroxycarbonat, die vor einem verfrithten
Grundmaterialangriff schiitzt. Man findet zusétzlich aber auch eine signifikante Menge an
Magnesium, das jedoch mit groBer Wahrscheinlickeit von der intermetallischen MgZn,-Phase
stammt, da keines der Referenzspektren relevanter Magnesiumkorrosionsprodukte eine

geniigende Ubereinstimmung mit dem gemessenen Diffraktogramm zeigte.

3 Freibewitterung

Lackiertes ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband wurde hinsichtlich der
Schnittkantenkorrosion bei atmosphirischer Korrosion in ldndlicher Umgebung untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass die Unterwanderung nach einjahriger Bewitterung weniger als
1.1 mm betragt.

In unmittelbarer N&he zur Schnittkante schiitzt die ZnAIMg 2-2-Beschichtung das
darunterliegende Stahlsubstrat durch Bildung einer Al-héltigen Schicht vor einem korrosiven
Angriff. Man findet in dieser Korrosionsproduktschicht auch eine verhdltnismaBig grofe
Menge an Schwefel, was weniger auf das in der Luft vorhandene Schwefeldioxid
zurlickzufiihren sein diirfte, da die Probe in einer lindlichen Umgebung ausgelagert war.
Stattdessen wird vermutet, dass das im Lack als Pigment verwendete Bariumsulfat fiir den

Einbau von Schwefel in die Korrosionsproduktschicht verantwortlich ist.

Tabelle 11 zeigt eine Ubersicht iiber die Rotrostbestindigkeit der einzelnen

Beschichtungssysteme in den durchgefiihrten Korrosionstests.
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Tabelle 11: Rotrostbestindigkeit

Chloridhiiltige Priifmedien Ch.l'orldflzele
Priifmedien
Probe Neutraler SST <1 SST SST
mit mechan. Beanspr. ohne H3 pH | NH,CI KK KFW
mechan. p 12 (PH 7)
5% | 10% | 15% | Beanspr.
ZnAlMg2-2 | 800h | 800 h | 700 h 1320 h >800h | 100 h 300 h >400d >200 Zy
ZnAlMg ( 9305&11
- - - nac - - - - -
0.3-0.5 im QS)
900 h
ZnAlMg 2-1 - - - (nach 500 h - - - - -
im QS)
ZnAlMg 3-3 >1000 h - - - - -
ZnAlMg
e - - - | >1000h - ; - ; -
ZnAl 5 - - - 100 h - - - - -
ZnAlSi 55- ) ) ) ~900 h ) ) ) ) )
1.6
400 d
ZnAl10.2 - - - 100 h 66 h 24 h 300 h (nach 100 d 80 Zy
im QS)
SST:.......... Salzspriihtest
KK:........... Kondenswasser-Konstantklima-Test
KFW:........ Kondenswasser-Wechselklima-Test
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VI ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse Schmelztauchiiberziige auf Stahlband hinsichtlich
ihrer Korrosionsbesténdigkeit in chloridhiltiger und chloridfreier Atmosphére bzw. in der
Freibewitterung untersucht. Dabei handelte es sich um den klassischen Schmelztauchiiberzug
(ZnAl10.2), die unter den Markennamen Galvalume (ZnAlSi 55-1.6) und Galfan (ZnAl 5)
kommerziell erhidltlichen Zn-Al-Legierungen, und fiinf Zn-Al-Mg-Varianten (ZnAlMg 0.3-
0.5, ZnAlMg 2-1, ZnAlMg 2-2, ZnAIMg 3-3, ZnAIMg 4.5-3), wobei die Variante ZnAlMg 2-
2 bereits groBtechnisch von der voestalpine Stahl GmbH in Linz produziert wird. Daher

wurde der Fokus der Untersuchungen auch auf dieses Beschichtungssystem gelegt.
1 Chloridhiltige Priifmedien

1.1 Neutraler Salzspriihtest

Alle Zn-Al-Mg-Varianten zeigen ein deutlich verbessertes Korrosionsverhalten im neutralen
Salzspriihtest als schmelztauchverzinktes Stahlband und ZnAl 5. Die Korrosionsbestiandigkeit
von ZnAlSi 55-1.6 ist vergleichbar mit jener der Zn-Al-Mg-Varianten. Die genaue
Charakterisierung des ZnAlMg 2-2-beschichteten Stahlbandes zeigte, dass sich aus dem
metallischen Uberzug innerhalb kurzer Auslagerungszeiten eine dichte, kompakte
Schutzschicht aus Zink-Aluminiumhydroxycarbonat, ZnsAl,(OH)CO; - 4 H,O, bildet, die
das Stahlsubstrat bedeckt und es so vor einem korrosiven Angriff schiitzt. Der grofite Teil des
in der metallischen ZnAlMg 2-2-Schicht enthaltenen Magnesiums geht wéihrend der
korrosiven Belastung im neutralen Salzspriihtest in Form von 16slichem Magnesiumchlorid,
MgCl,, von der Probenoberfliche verloren.

Wird die ZnAlMg 2-2-Beschichtung einer mechanischen Verformung unterzogen, zeigt die
Schicht zwar deutliche Risse, die zum Teil sogar bis zum Stahlsubstrat reichen. Wéhrend der
Auslagerung  im  Salzspriihtest  bildet sich  aber eine  deckende  Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht und ein ausreichender Korrosionsschutz ist weiterhin
gegeben. Wird die mechanische Beanspruchung an korrodierten ZnAlMg 2-2-Proben

durchgefiihrt und werden diese anschlieBend erneut im Salzspriihtest ausgelagert, konnen
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auch die Risse in der Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht wieder geschlossen und so

ein verfriithter korrosiver Angriff des Stahlsubstrats verhindert werden.

1.2 Einfluss des pH-Wertes
Im Salzspriihtest bei pH 3 zeigen ZnAl 0.2 und ZnAlMg 2-2-beschichtetes Stahlband ein

dhnliches Korrosionsverhalten wie im neutralen Salzspriihtest. Auch in dieser korrosiven
Atmosphédre kann die Bildung einer schiitzenden Zink-Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht
auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem Stahlband beobachtet werden. Magnesium reichert sich
wihrend der korrosiven Belastung von der Probe ab.

Im Salzspriihtest bei pH 12 zeigen sowohl ZnAl 0.2 als auch ZnAlMg 2-2 ein deutlich
schlechteres Korrosionsverhalten als unter neutralen oder sauren Bedingungen. Man kann
zwar die Bildung von Zink-Aluminiumhydroxycarbonat auf ZnAIMg 2-2-beschichtetem
Stahlband nachweisen, diese verfiigt aber unter diesen Bedingungen nicht tiber die gewohnte
Schutzwirkung. Weiters kann eine Abreicherung von Magnesium wéhrend der Auslagerung

beobachtet werden.

1.3 Einfluss des Kations

Die Untersuchung der Korrosionsbestidndigkeit in einem Salzspriihtest mit einem Gemisch
aus Natriumchlorid und Ammoniumchlorid brachte fiir ZnAl 0.2-beschichtetes Stahlband eine
Verbesserung, fiir ZnAlMg 2-2 jedoch eine Verschlechterung im Vergleich zum neutralen
Salzspriihtest. Beide Beschichtungen zeigen nach 300 h Rotrost. Auf ZnAlMg 2-2-
beschichtetem Stahlband kommt es neben einer Abreicherung von Magnesium auch zu einer
deutlichen Verringerung der Zinkkonzentration auf der Probenoberfliche. Unter diesen
Bedingungen kommt es nicht zur Bildung einer  schiitzenden  Zink-
Aluminiumhydroxycarbonat-Schicht. Dadurch ist die Korrosionsbestindigkeit von

ZnAlMg 2-2 in diesem Medium deutlich schlechter als im neutralen Salzspriihtest.

2 Chloridfreie Priifmedien

Sowohl im KK-Test als auch im KFW-Test zeigt die ZnAlMg 2-2-Beschichtung ein klar
verbessertes Korrosionsverhalten im Vergleich zum ZnAl 0.2-Uberzug. In beiden Tests
kommt es auf ZnAIMg2-2-beschichtetem Stahlband zur Bildung der Zink-

Aluminiumhydroxycarbonat-Schutzschicht.
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3 Freibewitterung

Lackiertes, ZnAIMg 2-2-beschichtetes Stahlband zeigt nach einjdhriger Freibewitterung eine
Unterwanderung von weniger als 1.1 mm. Im korrodierten Bereich um die Schnittkante

kommt es zur Bildung einer Al-héltigen Schicht.
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VII AUSBLICK

Im Rahmen dieser Arbeit wurde speziell auf beschleunigte Laborkorrosionspriifungen
eingegangen. Als nédchste Konsequenz ist die detaillierte Untersuchung von
Freibewitterungsproben angedacht. Da hierfiir jedoch relativ lange Auslagerungszeiten
erforderlich, wurde diese Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit noch nicht durchgefiihrt.
Weiters ist der Einsatz von zyklischen Korrosionspriifungen wie dem Korrosionstest nach
VDA 621-415 [79] angedacht. Dieser speziell fiir die Uberpriifung der Eigenschaften in der
Automobilanwendung entwickelte Test beinhaltet neben Salzspriithphasen auch Feuchte- und
Trockenphasen. In diesem Zusammenhang sollte auch das Verhalten von lackierten Proben
hinsichtlich der Lackhaftung bei Steinschlagbelastung, am Ritz und an der Schnittkante
untersucht werden. Weiters spielt die Probengeometrie eine wichtige Rolle. Speziell fiir die
Automobilanwendung stellt der Glasflansch eine wichtige Geometrie dar, da er die Korrosion
im Spalt simuliert. Dieser sollte fiir die Priifung im zyklischen Korrosionstest auch betrachtet
werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten variierten Salzspriihtests zeigten bereits
eindrucksvoll die Abhidngigkeit der Korrosionsbestindigkeit von pH-Wert und
Salzzusammensetzung. Zu dieser Thematik sind weitere Untersuchungen angedacht. So
sollen Salzspriihtests auch bei anderen als den bereits getesteten pH-Werten durchgefiihrt
werden. Auch hinsichtlich der Salzzusammensetzung sind weiterfithrende Untersuchungen
angedacht. Neben dem Einfluss von NH,", der bereits im Rahmen dieser Arbeit behandelt
wurde, soll auch auf den Effekt von Ca’, Mg%, K, SO42', PO,* und NO5 eingegangen

werden.
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