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Kurzfassung

Die Korrosionsbestandigkeit und die Dauerhaftigkeit von Zink und Zinkiberztgen an der At-
mosphére sind direkt mit der Bildungs- und Auflésungskinetik von schiitzenden Deckschich-
ten aus festhaftenden Korrosionsprodukten verkntpft. Bei einem optimalen Zusammen-
wirken und einer glinstigen Abfolge von atmosphérischen Einflussfaktoren bilden sich gut
schitzende, bei Feuchtigkeitszutritt nahezu unlésliche Deckschichten aus. Art und Eigen-
schaften der gebildeten Deckschichten hdngen dabei insbesondere von den Luftinhalts-
stoffen der Einsatzumgebung, wie Chloriden und Schwefeldioxid, sowie von spezifischen
Temperatur-Feuchte-Zyklen ab. Dabei besteht das Problem, dass sich die klimatischen Be-
dingungen und infolge auch die Deckschichtbildungsreaktionen bei Zink an der Atmosphéare
im Laufe der letzten Jahrzehnte stark geandert haben.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die systematische Untersuchung und Beschreibung von
Korrosions- und Deckschichtbildungsvorgéngen bei Reinzink unter den aktuell in der Bun-
desrepublik Deutschland vorherrschenden klimatischen Bedingungen. Die Untersuchungen
zielen in ihrer Gesamtheit auf das Hinterfragen aktueller und die Etablierung neuer Betrach-
tungsweisen zur Deckschichtbildung bei Reinzink unter atmosphérischen Korrosionsbeding-
ungen ab und sollen damit einen wesentlichen Beitrag fur das Versténdnis des Korrosions-
schutzes durch Zink und Zinkiiberzuige liefern. Dabei wurde der Fokus insbesondere auf das
Anfangsstadium der Deckschichtbildung gelegt. Eine systematische Untersuchung dieses
Zeitraums, der von sehr reaktiven Deckschichten gepragt ist, wurde erst durch den gezielten
Einsatz gelartiger Elektrolyte ermdglicht. Die kurzen Zeitrdume zu Beginn einer Bewitterung
sind nun messtechnisch greifbar und deren Einfluss auf die Deckschichtbildung und die
Kinetik der Deckschichtbildung kann beschrieben werden. Durch Kombination des neuen
messtechnischen Ansatzes mit gravimetrischen, analytischen und mikroskopischen Ver-
fahren konnten im Rahmen der Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit neue Erkennt-
nisse sowohl auf methodischer als auch auf wissenschaftlicher Ebene gewonnen werden.

Auf methodischer Ebene konnte die Bestimmung von sogenannten Deckschichtwiderstan-
den etabliert werden. Durch die Untersuchung einer Vielzahl von verschiedenen Deck-
schichtzustédnden konnte gezeigt werden, dass sich Deckschichtwiderstdnde sehr gut eig-
nen, um die Deckschichtbildung und die Aktivitat einer Deckschicht bei Reinzink zu be-
schreiben. Die Deckschichtwiderstédnde kdénnen dabei unter minimalinvasiven Bedingungen
bestimmt werden. Durch Korrelation von Elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)
mit analytischen Untersuchungen zur Zusammensetzung der Deckschichten konnten charak-
teristische Verldufe der Phasenverschiebung erkannt und zugeordnet werden, um Korro-
sionsprodukte zu unterscheiden. Durch die Rickfihrung der EIS-Messungen auf die Ergeb-
nisse der analytischen Untersuchungen ist es somit mdglich, innerhalb bestimmter Grenzen
anhand des Phasenverlaufs im Bodeplot Rickschlisse zu Art und Zusammensetzung at-
mosphérisch gebildeter Deckschichten zu ziehen.

Durch Bewitterungsstudien an landlichen, stadtischen und maritimen Standorten konnte
nachgewiesen werden, dass unter den aktuell vorherrschenden Bedingungen der Einfluss
der Bewitterungsbedingungen in Form von freier Beregnung oder geschitzter Bewitterung
unter Uberdachung den signifikantesten Einfluss auf die Deckschichtbildung und die Art der
gebildeten Deckschicht hat. Insbesondere im ersten Jahr einer Bewitterung und somit im
Anfangsstadium kénnen atmosphérische Einflussfaktoren bei freier und Gberdachter Bewit-
terung sehr unterschiedlich wirken. Die Ergebnisse der Bewitterungsstudien haben belegt,
dass sich bei freier Bewitterung standortunabhéngig carbonatdominierte Deckschichten
bilden, die keine signifikanten Mengen an Chlorid und Sulfat beinhalten. Diese besitzen eine
sehr hohe Stabilitdt und Schutzwirkung und setzen die Korrosionsgeschwindigkeit deutlich
herab. Bei Uberdachter Bewitterung bestehen die Deckschichten fast ausschlieRlich aus
chlorid- und sulfathaltigen Verbindungen sowie aus Mischphasen beider Verbindungen, die
je nach Art der Zusammensetzung eine niedrige oder erhdhte Schutzwirkung besitzen. Das
Schutzniveau carbonathaltiger Deckschichten wird aber nicht erreicht.

AufBerhalb der Hauptfragestellungen dieser Arbeit wurden 6rtliche Korrosionserscheinungen
in die Betrachtungen einbezogen. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass &rtliche Korrosionser-



scheinungen bei atmosphérischer Bewitterung von Zink nicht ausschlieRlich an das Vor-
handensein von Chlorid gebunden sind, aber durch ein erhéhtes Chloridangebot in maritimer
Atmosphére zusétzlich begunstigt werden kénnen. Niederschlagsereignisse begunstigen bei
freier Bewitterung das Wachstum von ortlichen Defekten zusatzlich.

Die Untersuchungen und Ausfiihrungen in dieser Arbeit belegen in ihrer Gesamtheit, dass
verfugbare Modellvorstellungen zur Beschreibung der Deckschichtbildung und Korrosion von
Zink unter aktuellen atmosphérischen Bedingungen nicht mehr gultig sind und neu bewertet
werden mussen. So kénnen beispielsweise bisher verfiigbare Prognosemodelle den Korro-
sionsfortschritt nicht mehr ausreichend beschreiben, da veranderte Mechanismen vorliegen.



Abstract

The corrosion resistance and durability of zinc and zinc coatings in the atmosphere are
directly linked to the formation and dissolution kinetics of protective layers of tightly adherent
corrosion products. With an optimum interaction and a beneficial sequence of atmospheric
influencing factors, well-protective layers are formed which are almost insoluble under humid
conditions. The type and properties of the corrosion product layers formed depend in particu-
lar on air constituents of the operational environment, such as chlorides and sulphur dioxide,
as well as on specific temperature/humidity cycles. The problem arises that climatic condi-
tions and, as a result, the corrosion product formation on zinc in the atmosphere have
changed considerably over the past decades.

The aim of the present study is the systematic investigation and description of corrosion and
corrosion product formation processes of pure zinc under the climatic conditions currently
prevailing in the Federal Republic of Germany. The investigations in their entirety aim at
questioning current and establishing new ways of looking at the formation of corrosion
products of pure zinc under atmospheric corrosion conditions. Thus, they should make a
significant contribution in understanding corrosion protection by zinc and zinc coatings. In
particular, the focus is placed on the initial stage of the corrosion product formation. A
systematic investigation of this time range, which is characterized by very reactive corrosion
products, is only made possible by using gel-type electrolytes. The short periods of time at
the beginning of weathering is now measurable and their influence on the formation of
corrosion products and the kinetics of layer formation describable. By combining the new
electrochemical approach with gravimetric, microscopic and analytical methods, new insights
could be gained both on a methodic and scientific level.

On a methodological level, the determination of so-called corrosion layer resistances could
be established. By investigating a variety of different surface layers, it was possible to show
that corrosion layer resistances are suited to describe the formation of different corrosion
products and their activity on pure zinc surfaces. The corrosion layer resistances can be
determined under minimally invasive conditions. By correlating electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) with analytic investigations of the composition of the corrosion products,
it was possible to identify and assign characteristic curves of the phase shift to differentiate
corrosion products. By correlating the EIS measurements with the results of the analytical
investigations, it is thus possible to draw conclusions about the type and composition of
atmospherically formed surface layers within certain limits based on the phase progression in
the bode plot.

Exposure studies in rural, urban and maritime locations have shown that under the current
environmental conditions, the influence of weathering conditions in the form of free or
sheltered exposure has the most significant influence on the formation and the type of
corrosion products. Particularly in the first year of exposure, and thus in the initial stage,
atmospheric factors can result in very different effects on free and sheltered exposure. The
results of the exposure studies have shown that carbonate-dominated top layers, which do
not contain significant amounts of chloride and sulphate, are formed independently of their
location during free exposure. These layers exhibit a very high stability and protective effect
and thus significantly reduce the corrosion rate. Under sheltered exposure, the top layers
consist almost exclusively of chloride and sulphate-containing compounds as well as mixed
phases of both, which have a low or increased protective effect compared to their compo-
sition. However, the protective level of carbonate-containing top layers is not achieved.

Beyond the focus of this thesis, local corrosion phenomena were included in the consi-
derations. The results clearly show that local corrosion phenomena during atmospheric ex-
posure of zinc are not exclusively linked to the availability of chlorides but can be enhanced
by an increased chloride supply in the maritime atmosphere. Precipitation additionally
favours the growth of local defects during exposure.

The investigations and explanations in this work prove in their entirety that available models
for describing the formation of corrosion product formation and corrosion of zinc under



current atmospheric conditions are no longer valid and must be reassessed. For example,
currently available prognosis models can no longer adequately describe corrosion progress
because of changed mechanisms.
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