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1 Einleitung

FUr den Korrosionsschutz vorgespannter Systeme (z. B. Spannglieder ohne Ver-
bund, Erd- und Felsanker) werden von der Industrie diverse Korrosionsschutzmas-
sen angeboten. Sie sind dauerplastisch oder harten aus. Ihre Basis sind Fette,
Wachse, Petrolate oder Kunststoffe, deren Korrosionsschutzwirkung aufgrund theo-
retischer Uberlegungen und im Rahmen von Kurzzeitpriifungen (bis 1 Woche)
nachgewiesen und nachvollziehbar ist. Fur die Langzeitschutzwirkung auch unter
kritischeren Umgebungsbedingungen gibt es bisher aber keine systematischen
Untersuchungen.

Zur Zeit wird die Schutzwirkung durch Auftragung der Korrosionsschutzmassen auf
Stahlplatten und deren Auslagerung in korrosionsférdernden Medien geprift. Hierzu
wurden vorhandene Prifverfahren aus anderen Anwendungsbereichen heran-
gezogen, so etwa die Salzsprihnebelprifung nach der franzésischen Norm NFX 41-
002 (&hnlich DIN 50021) und der Destillierwassernebel nach der gleichen
franzésischen Norm (keine unmittelbar vergleichbare DIN-Norm). Diese Verfahren
sind in der ETAG 013, Ausgabe Juni 2002 fir die Zulassung von Fetten und
Wachsen fur den Einsatz im Spannstahlbereich vorgesehen. Dort finden sich auch
die hinsichtlich der Korrosionsschutzeigenschaften zu erflillenden Akzeptanzkriterien,
wonach jeweils nach 168 h Prufzeit keine Korrosion an den Prifkérpern auftreten
darf. Weitere Untersuchungen stitzen sich fir Wachse auf die Prifung nach
ISO 2160 (Kupferstreifen-Korrosion) und fir Fette auf die DIN 51802 (SKF-Emcor-
Verfahren). Die Beurteilung der Proben nach den Versuchen erfolgt dem
Augenschein nach, wobei die ausgelagerten Prufkdrper keinerlei Veranderungen
bzw. Korrosionserscheinungen zeigen durfen.

Die bisher eingesetzten Prufverfahren wurden aus anderen Einsatzbereichen
dbernommen. Wenig sinnvoll erscheint bereits die parallele Prifung im Salz- und
Destillierwassernebel, da nicht erkennbar ist, welche zusatzlichen Informationen
daraus gegentuber der alleinigen Salzspriihnebelprifung zu erwarten sind. Es ist zu
bezweifeln, dass mit diesen Verfahren innerhalb der vorgesehenen Versuchszeiten,
bei einer prinzipiell vorauszusetzenden Barrierefunktion, die Beurteilung der
Schutzeigenschaften unter Praxisbedingungen mdglich ist. Die Prifungen kénnen
daher bestenfalls als Fehlstellenanalyse der Beschichtung dienen. Das Prifverfahren
nach ISO 2160 ist kein Verfahren zur Prifung der Korrosionsschutzwirkung, sondern
dient dem Nachweis, dass die Schutzmasse selbst nicht korrosiv wirkt. Nach
DIN 51802 kann ermittelt werden, welchen Schutz gegen Korrosion das Fett den
Walzlagern, Gleitlagern und Gleitflachen in Gegenwart von Wasser unter weitgehend
betriebsnahen Bedingungen gewahrt. Damit ist bereits hinreichend beschrieben,
dass es hier um die Bewertung fir eine véllig andere Beanspruchungsart
(dynamisch) geht, wahrend im Spannstahlbereich das Schutzverhalten unter
statischen Bedingungen entscheidend ist. Dies kann z. B. auf die Beurteilung
thixotroper Massen eine entscheidende Bedeutung haben.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, die Sperrwirkung von vier handelsiblichen
Korrosionsschutzmassen gegentber Wasser, ihre Unterwanderungsneigung sowie
ihre zuséatzliche Korrosionsschutzwirkung zu untersuchen. Die Untersuchung der
Korrosionsschutzwirkung erfolgte mittels Zeitreihen mit visueller und gravimetrischer
Auswertung, deren Zielstellung insbesondere die Langzeitschutzwirkung unter
kritischen Umgebungsbedingungen war. Zeitgleich wurde die Anwendbarkeit
elektrochemischer Verfahren und deren Aussagefahigkeit hinsichtlich der Prifung
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des Korrosionsschutzvermégens der Produkte und ihrer Wasseraufnahme
untersucht. Damit sollten geeignete Verfahren ermittelt werden, die systembezogene
Untersuchungen zur Korrosionsschutzwirkung in Zeitrdumen zwischen 1-3 Monaten
gestatten.

2 Durchgefiihrte Arbeiten
21 Verwendete Korrosionsschutzmassen

Entsprechend dem Forschungsantrag wurden 4 handelstbliche Korrosionsschutz-
massen eingesetzt:

2 Massen aus der Gruppe wachsartiger Verbindungen auf Petrolatumbasis
e Denso Jet
e Technische Vaseline COX GX

2 Massen aus der Gruppe der mit Metallseifen versetzten Ole
¢ Nontribos MP-2
e Texaco Lithac 142 MP

Referenzmassen

Zusatzlich wurden zwei Referenzmassen eingesetzt, die Ausgangssubstanz einer
der o. g. Produkte sind, aber noch nicht konfektioniert sind und keine Korrosions-
schutzinhibitoren enthalten.

e Denso Technische Vaseline als Ausgangsprodukt fir Denso Jet
e Kalzium Abschmierfett als Ausgangsprodukt fir Nontribos MP-2

Das Befetten der Stahlstdbe mit einer definierten Schichtdicke erfolgte mit Hilfe einer
selbstentwickelten Strangpressmethode. Dabei wurden die Massen mit einer Kol-
benhubpresse, deren Zylinderdurchmesser bzw. Auspressdiise die geforderte Um-
hillung und die Stablange sowie eine Zentrierung des Stabes berlicksichtigt, blasen-
frei in den Zylinder eingebracht und der vorher zentrisch eingesetzte Stab gemein-
sam mit der Massenumhullung durch einen Kolben ausgetrieben.

Fir die Versuchsserien mit 0,07 mm Schutzschichtdicke wurde nach umfangreichen
Vorversuchen mit  verschiedenen  Varianten eine  spezielle  Technik
(Schmelzdisenauftrag) entwickelt, mit der eine fur alle Massen identische Schicht,
deren Stérke von 0,07 mm gerade noch eine weitgehend gleichmafRige Umhullung
gewabhrleistet, auf das Stabmaterial aufgebracht werden kann.

2.2 Eingesetztes Stahlmaterial

FUr die Untersuchungen unter 2.3 und 2.4.1 kamen Rundstédbe Durchmesser 5 mm
(kaltgezogener Draht St 1570/1770) zum Einsatz.
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Fur die Dauerstandversuche unter praxisnaher Zugbelastung (Abschnitt 2.4.2) wur-
den Litzenproben (Durchmesser 15,3 mm, St 1570/1770) eingesetzt.

2.3 Zeitstandversuche

2.3.1 Wasseraufnahme der Korrosionsschutzmassen

Die verschiedenen Massen wurden in Kondenswasser-Konstantklima bei etwa 100%
relativer Luftfeuchte und einer Temperatur von 30°C (stédndige Betauung der Proben)
ausgelagert und nach festgelegten Zeiten entnommen, gewogen und bis 210 Tage
ausgelagert. Bewertet wurden die Massenanderung bzw. Wasseraufnahme sowie
gdf. visuelle Veranderungen (Unterwanderungsneigung) der Massen.

2.3.2 Verhalten von Spannstdhlen mit Korrosionsschutzmassen unter Kondenswas-
serbeanspruchung

Die mit den Korrosionsschutzmassen beschichteten Spannstahlproben (Abb. 1, drei
Schutzschichtdicken: Einfetten, 1 mm und 5 mm) wurden in Kondenswasser-
Konstantklima bei etwa 100% relativer Luftfeuchte und einer Temperatur von 30°C
(stdndige Betauung der Proben) ausgelagert und nach festgelegten Zeiten
entnommen, die Schutzmasse wird entfernt und das Erscheinungsbild der
Probekérper hinsichtlich méglicher Korrosionserscheinungen und Unterwanderungs-
neigung bewertet. Bei starkerem Korrosionsangriff wird der Massenverlust bestimmt.

T R

Abb. 1:  Probenhalterung fiir das Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an
DIN 50017
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Spéater wurden die Versuche um eine Versuchsserie mit 0,07 mm Schutzschichtdicke
erweitert.

2.3.3 Verhalten von  Spannstdhlen mit  Korrosionsschutzmassen  unter
Erdbodenbedingungen

Die mit den Korrosionsschutzmassen beschichteten Spannstahlproben (Schutz-
schichtdicke: 1 mm) wurden in einem Boden, angereichert mit mikrobiologischer
Verunreinigung gemal DIN EN ISO 846 und einer additiven Ergdnzung von Inhalts-
stoffen zur Einstellung der Bodenklasse III (stark aggressiv) nach DIN 50929-3 als
Lésung ausgelagert. AuRerdem wurden Versuche in einer dquivalenten Lésung ent-
sprechend der Bodenklasse III durchgefihrt (kiinstliche Bodenlésung mit 5 mmol
Cl/kg und 50 mmol SO4*/kg; pH-Wert 4,6). Nach unterschiedlich langen Auslage-
rungszeiten wurden die Proben aus den Standzylindern (Abb. 2) enthommen, visuell
hinsichtlich méglicher Korrosionserscheinungen bewertet und Massenverluste durch
gravimetrische Messungen ermittelt. Die Auswertungen wurden nach 200, 300, 400
und 500 Tagen vorgenommen.

Abb. 2:  Probenaufstellung fiir die Auslagerungsversuche in kinstlicher Bodenlésung
und im aktivierten Boden Klasse Ill, mit starker Bodenaggressivitét
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2.4 Dauerstandversuche mit vorgespannten Spannstihlen unter Erd-
bodenbedingungen

2.4.1 Versuche mit Einzeldrahtproben

Analog zu den Untersuchungen unter Abschnitt 2.3.3 wurden Versuche in einem Bo-
den unter Zugbelastung (0,75-Rn), angereichert mit mikrobiologischer Verunreini-
gung gemal DIN EN ISO 846 und einer additiven Ergdnzung von Inhaltsstoffen zur
Einstellung der Bodenklasse III (stark aggressiv) nach DIN 50929-3 als L&sung
durchgefiihrt. AuRerdem wurden Proben in einer dquivalenten Lésung entsprechend
der Bodenklasse III ausgelagert.

Die Abb. 3 zeigt Spannrahmen mit eingefettetem Spannstédben unter Zugbelastung,
die jeweils in verschiedenen Abschnitten mit einem aggressiven Boden der
Bodenklasse III sowie mit einer dquivalenten Lésung entsprechend der Bodenklasse
III beansprucht wurden. Eine kontinuierliche Uberwachung der Spannung erfolgt
Uber Dehnungsmessstreifen.

Abb. 3: Ubersicht Spannrahmen mit beschichteten Spannstében unter Zugbelastung, die
jeweils in verschiedenen Abschnitten mit einem aggressiven Boden der
Bodenklasse Il sowie in einem Abschnitt mit einer dquivalenten Lésung
entsprechend der Bodenklasse IIl beansprucht werden



2.4.2 Versuche mit Litzen

Vergleichbar den Versuchen unter 2.4.1 wurden auch Dauerstandversuche an vor-
gespannten 7-adrigen Litzen vorgenommen (s. Abb. 4). Dazu wurden die Litzen mit
den verschiedenen Korrosionsschutzmassen (Schichtdicke ca. 2 mm) gleichmé&Rig
beschichtet, gespannt und wie bei den Versuchen mit Einzeldrahtproben, jeweils in
verschiedenen Abschnitten mit einem aggressiven Boden der Bodenklasse III sowie
mit einer aquivalenten Lésung entsprechend der Bodenklasse III beansprucht. Die
Zugbelastung betragt 0,7 x Rn,. Eine kontinuierliche Uberwachung der Spannung
erfolgt Uber Dehnungsmessstreifen.

Abb. 4: Ubersicht Spannrahmen mit beschichteten Litzen unter Zugbelastung, die
Jjeweils in verschiedenen Abschnitten mit einem aggressiven Boden der
Bodenklasse I1l sowie in einem Abschnitt mit einer &quivalenten Lésung
entsprechend der Bodenklasse IIl beansprucht werden
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2.5 Elektrochemische Untersuchungen

Zeitgleich mit den o. g. Auslagerungsversuchen wurden Prifkérper (Stahlproben mit
Korrosionsschutzmasse) mit einer d&quivalenten L&ésung entsprechend der
Bodenklasse 111 beansprucht, an denen elektrische Grélken bzw. elektrochemische
MessgréfRen Aufschluss Uber die Wasseraufnahme und die Korrosionsschutzwirkung
der Massen geben sollen. Folgende Verfahren wurden hinsichtlich der
Einsatzmdéglichkeiten untersucht:

o Potentialmessungen
o Aufnahme von Polarisationskurven
o Impedanzmessungen mit Gerdten der Fa. Solartron (Impedance Gain-Phase

Analyzer 1260 und dem Electrochemical Interface SI 1287)

o Messung von Kurzschlussstrémen

Fur die elektrochemischen Messungen wurden Messzellen mit einer
Probenaufnahme verwendet, bei der die Spannstdbe von aul3en kontaktiert werden
kdénnen, siehe Abb. 5. Es besteht weiterhin die Méglichkeit, dass eine Bezugs- bzw.
Gegenelektrode eingefihrt werden kann. Die Proben mit 1 mm Schichtdicke wurden
nur teilweise beschichtet, damit ein Einspannen der Probe mobglichst ohne
Beschadigung der Beschichtung erfolgt. Der Auftrag der Massen erfolgte, wie fur die
bisherigen Untersuchungen mit der Strangpressmethode bzw. fur 0,07 mm mit der
bezeichneten Schmelzdisentechnik.

Abb. 5:  Probenpréparation fiir elektrochemische Messungen

Im weiteren Projektverlauf wurde eine Messzelle entwickelt, die den spezifischen
Anforderungen der Priifaufgabe besser gerecht wird. Die Messzelle (Abb. 6) besteht
aus einem Prifkopf, mit jeweils einer Probe aus Kupfer und Magnesium sowie zwei
Stahlproben.



Abb. 6: Messzelle zur Priifung der Schutz-
wirkung von Korrosionsschutzmassen

Die Metallproben werden im mittleren Bereich des Priufkopfes so positioniert, dass
sie untereinander einen gleichen Abstand aufweisen und mit der Prifkopfoberflache
abschlie3en. Anschlie®end wird der Innenbereich des Prufkopfes mit den Proben
einseitig auf einer Drehmaschine soweit abgearbeitet, bis der erreichte
Hbéhenunterschied zum Randbereich der vorgesehenen Schichtdicke fur die
Applikation der Korrosionsschutzmasse entspricht (z. B. 1 mm). Anschliel3end
werden auf der gegenlberliegenden Seite (Unterseite des Priufkopfes) elektrische
Kontakte angebracht, die der Kontaktierung der Proben fir die spatere Prifung
dienen.

Nach Auftragung der Korrosionsschutzmasse im vorgesehenen Bereich wird durch
mehrfaches Abstreifen mit einem Werkzeug, welches auf den Randbereichen des
Prifkopfes aufliegt, eine gleichmalige, weitgehend blasen- und porenfreie Schicht
hergestellt. So kdnnen von unterschiedlichen Korrosionsschutzmassen definierte
Schichtdicken auf die in der Zelle integrierten Metallproben waagrecht aufgetragen
werden. Diese Vorgehensweise gewahrleistet eine hohe Reproduzierbarkeit bei der
Auftragung der Schutzmassen.

Nach Applikation der Schutzmasse wird ein beidseitig offener Kunststoffzylinder auf
den Prifkopf aufgesetzt. Die seitliche Abdichtung erfolgt durch die Korrosions-
schutzmasse selbst. In diesen Kunststoffzylinder wird die Bodenlésung als
vorgesehenes Prifmedium eingefillt.

Anhand dieser Messungen lasst sich das Korrosionsschutzverhalten der Massen
eingehend untersuchen. In erster Linie wird dafir die Messung der Kontaktstréme
beim Kurzschluss zwischen den verschiedenen Metallen bewertet. Der Kontakt
zwischen den Metallproben wird nur bei der Priufung fir etwa 30 s hergestellt und
anschlieRend wieder aufgehoben. Mittels eines Null-Widerstands-Amperemeters und
bei ausreichender Abschirmung der Messzelle kénnen Stréme im Bereich ab etwa 10
pA detektiert werden.



3 Ergebnisse
3.1 Zeitstandversuche
3.1.1 Wasseraufnahme der Korrosionsschutzmassen

Die Prifung des Wasseraufnahmevermégens an auf Glasplatten aufgetragenen
Masseschichten mit identischer Flache und Dicke bei Lagerung im Winkel von 45 °,
100 % rF, 30°C musste abgebrochen werden, da die Fette ausélten und die
Schichten von der Glasplatte abrutschten. Eine niedrigere Temperatur hatte keinen
praktischen Aussagewert und ware anlagentechnisch (Sommermonate) auch nicht
zu realisieren; eine waagerechte Lagerung hétte die Ausdlung nicht verhindert. Als
Alternative wurden Petrischalen (10 cm &) méglichst hohlraumfrei mit den Massen

geflullt, gewogen und waagerecht der klimatischen Belastung (siehe 2.3.1)
unterzogen.

Die Ermittlung der Wasseraufnahme in Abhangigkeit von der Auslagerungszeit
wurde durch Wiederholungswagungen vorgenommen. Gewisse Unsicherheiten und
Schwankungen der Messwerte kénnen durch das Abtrocknen der Massenoberflache
mit einem Ldschblatt entstanden sein. Nach langeren Auslagerungszeiten kam es
auch durch Randeinflisse zu einer vom Rand ausgehenden, seitlichen
Unterwanderung der Massen mit Kondenswasser. Dann mussten die Versuche
abgebrochen werden. Die Abb. 7 zeigt die prozentuale Wasseraufnahme der sechs
untersuchten Massen wahrend der 210-tdgigen Auslagerung.
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Abb. 7: Wasseraufnahme im Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017

Am besten abgeschnitten haben Denso-Jet und dessen Ausgangsprodukt die Denso
Technische Vaseline. Eher im Mittelfeld liegen die Korrosionsschutzmassen
Nontribos und wiederum dessen Ausgangsprodukt das Kalzium Abschmierfett. Am
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schlechtesten haben Texaco Lithac und COX GX abgeschnitten. Bei COX GX
mussten die Versuche vorzeitig, wegen Unterwanderung der Massen, abgebrochen
werden.

Die Abb. 8 zeigt jeweils eine Probe vom Kalzium Abschmierfett und eine Probe von
Texaco Lithac nach einer Auslagerungszeit von 90 Tagen. Beim Kalzium
Abschmierfett  ist eine geringe Wasseraufnahme (unter 0,25%) durch die
Farbanderung der Korrosionsschutzmasse zu erkennen. Die Probe mit Texaco
Lithac zeigt, dass in derselben Zeit bereits ca. ein dreiviertel der Masse eine
Wasseraufnahme zeigt. Im Diagramm liegt die Wasseraufnahme tber 1,5 %.

8 ) [ 1 |
Kalzium Abschmierfett Texaco Lithac 142 MP

Abb. 8:  Proben Kalzium Abschmierfett (links) und Texaco Lithac (rechts) nach 90 Tagen im
Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017

3.1.2 Verhalten von Spannstéhlen mit Korrosionsschutzmassen unter Kondenswas-
serbeanspruchung

Die Auslagerungsversuche im Kondenswasser-Konstantklima erfolgten bis zu
500 Tagen. Die Auswertung der ersten Probenserie nach 180 Tagen Auslagerung
(Abb. 9) hat gezeigt, dass nur Proben mit einer dinnen Fettschicht z.T.
nennenswerte Massenverluste durch Korrosion aufweisen.

Hierbei handelt es sich aber offensichtlich um einen Effekt, der durch einen
ungleichmaRigen Korrosionsschutzmassenfilm verursacht wurde, so dass ortlich
Bereiche fast voéllig ohne Schutzmasse vorlagen. Da diese Form der
Probenpraparation eher zuféllig ist und bei den spateren Probeentnahmen keine
Systematik aufweist, wird sie bei den nachfolgenden Ergebnisdarstellungen
vernachlassigt. Ruickschlisse auf eine unterschiedliche Korrosionsschutzwirkung
kénnen aus diesen Ergebnissen nicht abgeleitet werden.

Zwischen den Proben mit 1 und 5 mm Schichtdicke traten keine signifikanten
Unterschiede auf. Weitere Probenentnahmen erfolgten nach 300, 400 und 500
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Tagen. Die Abb. 10 zeigt den Massenverlust der Spannstahlproben fur die
Schichtdicke von einem Millimeter nach unterschiedlichen Versuchszeiten.
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Vaseline COX GX
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Abb. 9: Massenverlust an Spannstahlproben mit unterschiedlicher Schichtdicke nach 180 Tagen
im Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017
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Denso Technische Denso-Jet Technische Vaseline Kalzium Abschmierfett Nontribos MP-2 Texaco Lithac 142 MP
Vaseline COX GX

Korrosionsschutzmassen 1 mm

Abb. 10: Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 mm Schichtdicke nach 180, 300, 400 und
500 Tagen im Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017

Die 1 mm dick befetteten Spannstahlproben zeigen zwischen 180 und 300 Tagen an
den meisten Proben einen geringen Anstieg des Massenverlustes. Eine deutliche
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VergréRerung des Massenverlustes ist nach 400 Tagen zu erkennen, wobei der
absolute Massenverlust weiterhin sehr gering ist. Nach weiteren 100 Tagen erfolgte
ein nochmaliger Anstieg des Massenverlustes bei allen Korrosionsschutzmassen.
Einen starkeren Anstieg des Massenverlustes um etwa 0,03 g weisen Denso-Jet und
Texaco Lithac 142 MP auf. Der gleichmaRige Fléachenabtrag ist insgesamt sehr
gering, da ein Massenverlust von 0,03 g im Jahr an diesen Proben einem
gleichmalligen Flachenabtrag von etwa 0,001 mm/a entspricht. Zwischen der Gruppe
der wachsartigen Verbindungen auf Petrolatumbasis und der Gruppe der mit
Metallseifen versetzten Ole ist kein signifikanter Unterschied zu finden.

Die Abb. 11 zeigt den Massenverlust an Spannstahlproben mit 5§ mm Korrosions-
schutzmasse nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten.
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Denso Technische Denso-Jet Technische Vaseline Kalzium Abschmierfett Nontribos MP-2 Texaco Lithac 142 MP

Vaseline COX GX

Korrosionsschutzmassen 5 mm

Abb. 11: Massenverlust an Spannstahlproben mit 5 mm Schichtdicke nach 180, 300, 400 u.
500 Tagen im Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017

Bis auf Texaco Lithac zeigen die Korrosionsschutzmassen zwischen 180 und 300
Tagen keinen grofRen Unterschied in den Massenverlusten. Wie in Abb. 8b ist eine
deutliche Zunahme des Massenverlustes nach 400 Tagen zu erkennen. Nach
weiteren 100 Tagen féllt der Anstieg dann wieder geringerer aus. Das Verhalten ist
vergleichbar mit den Proben mit 1 mm Schichtdicke. Zwischen der Gruppe der
wachsartigen Verbindungen auf Petrolatumbasis und der Gruppe der mit Metallseifen
versetzten Ole ist kein signifikanter Unterschied zu finden. Der absolute
Massenverlust liegt etwa in der GréRenordnung wie bei den 1 mm beschichteten
Proben.

In den Abb. 12-14 ist der Massenverlust der Proben von einem und funf Millimetern
Beschichtungsdicke, nach einer Auslagerungszeit von 180, 400 und 500 Tagen,
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dargestellt. Bis zu 400 Tagen zeigt sich, dass eine unterschiedliche Dicke der
Beschichtung bei dieser Form der Auslagerung keinen signifikanten Einfluss ausibt.
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Abb. 12:  Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 und 5 mm Schichtdicke nach 180 Tagen im
Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017
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Abb. 13:  Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 und 5 mm Schichtdicke nach 400 Tagen im
Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017

Nach 500 Tagen Auslagerung konnte an den Proben mit 1 mm Beschichtung ein
geringfligig starkerer Massenverlust festgestellt werden. Etwas ausgepragter ist der
Unterschied bei den Massen Denso Jet und Texaco Lithac 142 MP. Nach dem
Beizen zeigten die Stdbe untereinander keine unterschiedlichen Korrosionser-
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scheinungen. Das Angriffsbild war jeweils durch einen Uberwiegend gleichmé&Rigen
Flachenabtrag gekennzeichnet. Die flachenbezogenen Massenverluste sind mit
Werten um 0,001 mm/a insgesamt sehr gering.
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Abb. 14: Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 und 56 mm Schichtdicke nach 500 Tagen im
Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017

Die Abb. 15 zeigt die Proben nach 500 Tagen Kondenswasserbeanspruchung bei
30 °C kurz nach der Enthahme aus der Klimakammer. Aufer den Proben von Denso
Technische Vaseline und Denso-Jet zeigen alle anderen Korrosionsschutzmassen
eine teilweise rissige und porige bzw. zum gréf3ten Teil abgerutschte Schicht. Eine
farbliche Veradnderung der Korrosionsschutzmassen fand nach relativ kurzer Zeit bei
fast allen Proben statt. Eine Ausnahme bildet die Masse Denso Technische Vaseline,
die wahrend der gesamten Versuchszeit nahezu unverandert blieb.
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Denso Technische Denso-Jet Technische Kalzium Nontribos MP 2| Texaco Lithac
Vaseline Vaseline COX GX| Abschmierfett 142 MP

Abb. 15: Spannstahlproben von links: beschichtet und abgewischt, 1 mm und 5 mm Schichtdicke
nach 500 Tagen im Kondenswasser-Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017

Auf der Grundlage der zuvor gewonnenen Ergebnisse wurde das
Versuchsprogramm auf Proben mit 0,07 mm Beschichtung erweitert. Um bei dieser
sehr dinnen Beschichtung eine hoéhere statistische Sicherheit der Ergebnisse zu
erhalten, wurden von jeder Korrosionsschutzmasse drei Vergleichsstdbe angefertigt.
Die in der Abb. 16 gezeigten Stadbe wurden nach 100 Tagen Auslagerung im
Kondenswasser-Konstantklima (30°C) entnommen.

Abb. 16: Spannstahlproben mit 0,07 mm Schichtdicke nach 100 Tagen im Kondenswasser-
Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017; von links jeweils drei Stédbe: Texaco
Lithac 142 MP, Nontribos MP-2, Kalzium Abschmierfett, Technische Vaseline COX GX,
Denso Technische Vaseline, Denso-Jet.
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Die Spannstahlstdbe wurden anschlieRend gebeizt und gravimetrisch ausgewertet.
Abb. 17 zeigt die berechneten Mittelwerte aus den einzelnen Massenverlusten sowie
den Minimal- und Maximalwert.
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Abb. 17:  Spannstahlproben mit 0,07 mm Schichtdicke nach 100 Tagen im Kondenswasser-
Konstantklima (30°C) in Anlehnung an DIN 50017; die dargestellten Werte sind die
Mittelwerte; zusétzlich wurde der Minimal- und Maximalwert angegeben.

Innerhalb der ersten sieben Auslagerungstage waren an allen drei Spannstabproben
mit Texaco Lithac 142 MP als auch an Nontribos MP-2 mehrere punktférmige
Korrosionsangriffe zu erkennen. Gleiches qilt fur Denso-Jet an zwei Auslagerungs-
proben. Einen sehr geringen Korrosionsangriff bzw. keinen Angriff zeigten nach
100 Tagen Auslagerung nur die Proben mit Kalziumabschmierfett.

3.1.3 Verhalten von Spannstdhlen mit Korrosionsschutzmassen unter Erdboden-
bedingungen

Bei den in der Bodenumgebung ausgelagerten Proben zeigten sich deutlich starkere
Korrosionserscheinungen als bei den Proben in der Kondenswasserlagerung. Diese
zeigten sich in absoluten Massenverlusten, die bis zu zwei Zehnerpotenzen erhéht
waren (Abb. 18). Ein Massenverlust von 1 g im Jahr entspricht an dieser Probenform
einem gleichmafigen Fldchenabtrag von etwa 0,016 mm/a.
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Abb. 18: Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 mm Schichtdicke nach 200, 300, 400 und 500
Tagen im aktivierten Boden Klasse Ill, mit starker Bodenaggressivitét

Die Gruppe der wachsartigen Verbindungen zeigt gegeniber den mit Metallseifen
versetzten Olen einen geringeren Massenverlust, da gréRere Bereiche der Massen,
durch die bessere Haftung und Konsistenz, noch weitgehend unverletzt erhalten
blieben. Die Spannstahle zeigen nach dem Auslagerungsversuch einen tUberwiegend
ortlichen Korrosionsangriff (Abb. 19). Hervorzuheben ist dabei, dass auch das
Stabmaterial ohne Korrosionsschutzmasse einen 6rtlich verstarkten Korrosionsangriff
zeigt. Das ist darauf zurlickzuflihren, dass sich beim Ziehen der Stab erwarmt und
durch das verwendete Ziehdl eine sehr glatte Oberflaiche mit Rickstdnden des
Ziehols entsteht. Diese Oberflache wirkt wie eine gestérte Barriereschicht, die an
Fehlstellen verstarkt angegriffen wird.

Abb. 19: Stababschnitte von jeweils
10 cm nach dem Beizen, ausgelagert
im aktivierten Boden, von oben:
Texaco Lithac 142 MP, Denso-Jet,
ohne Korrosionsschutzmasse
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Im Gegensatz dazu zeigen die aus dem Auslagerungsversuch in der Bodenlésung
entnommenen Proben, abgesehen von der Vergleichsprobe ohne Beschichtung,
sowohl visuell als auch gravimetrisch praktisch keine Veradnderungen gegenuber
dem Ausgangszustand. Zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse wird in
Abb. 20 zunéachst der gleiche Mal3stab wie in Abb. 18 gezeigt.
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Abb. 20: Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 mm Schichtdicke nach 200, 300, 400 und 500
Tagen in einer kiinstlicher Bodenlésung mit 5 mmol Cl/kg und 50 mmol SO42'/kg
(pH-Wert 4,6)

In Abb. 21 wird der MalRstab dann den wesentlich geringeren Abtragsraten
angepasst und ermdglicht so einen Vergleich der Schutzmassen untereinander.
Auch hier ist zu erkennen, dass die Proben mit wachsartigen Massen tendenziell
geringere Abtragsraten zeigen als die 6lhaltigen Massen. Nach 500 Tagen kommt es
bei den wachsartigen Korrosionsschutzmassen zu einem signifikanten Anstieg der
Massenverluste.
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Abb. 21:  Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 mm Schichtdicke nach 200, 300, 400 und 500
Tagen in einer kiinstlicher Bodenlésung mit 5 mmol Cl/kg und 50 mmol SO,’/kg
(pH-Wert 4,6)

Bei den mit Metallseifen versetzten Olen kam es vereinzelt zum Abrutschen der
Korrosionsschutzmasse, so dass an der Phasengrenze Luft — L&sung ein leichter
Korrosionsangriff zu erkennen war. Dieser erklart z. B. die nach 500 Tagen deutlich
erhéhten Massenverluste an der Probe mit Kalzium Abschmierfett. An den
wachsartigen Verbindungen wurde in keinem Fall ein Abrutschen beobachtet.

Inwieweit die unterschiedlichen Ergebnisse zwischen Bodenlésung und Boden auf
mikrobiologische Einwirkungen zurtickgefuhrt werden kénnen oder aber durch
mechanische Beschadigungen der Fettschicht durch einzelne Bodenpartikel
verursacht sind, wurde in ergdnzenden Versuchen geklart. Es wurde dabei ver-
suchstechnisch mit einer perforierten Ummantelung der Korrosionsschutzmassen
sichergestellt, dass keine mechanische Verletzung der Fettschicht erfolgt. Um eine
Vergleichbarkeit zu erzielen, wurden die Proben ebenfalls 500 Tage im aktivierten
Boden der Klasse Ill ausgelagert. Nach der Auslagerung hatte sich, mit Ausnahme
von Denso Jet und dessen Ausgangsprodukt, an allen Korrosionsschutzmassen an
einigen Perforationsstellen des Schutzmantels ein Hohlraum unter der Ummantelung
gebildet.

Die Abb. 22 zeigt die Gegenuberstellung der Massenverluste mit und ohne
perforierter Ummantelung.
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Abb. 22: Massenverlust an Spannstahlproben mit 1 mm Schichtdicke nach 500 Tagen ungeschlitzt
und mit perforierter Ummantelung im aktivierten Boden Klasse Ill, mit starker
Bodenaggressivitét

Far die Stédbe mit perforierter Ummantelung wurde nach gleicher Versuchsdauer ein
deutlich geringerer Massenverlust an den Spannstahlproben ermittelt. Die Spreizung
der Massenverluste ist viel geringer, als bei den ungeschitzten Spannstahlproben.
Die Massenverluste bewegen sich nunmehr zwischen den Werten im direkten
Bodenkontakt und den Werten in der Bodenlésung.

Den grofdten Massenverlust zeigt Nontribos MP-2 mit etwa 0,4 g/a (entspricht einem
gleichmafligem Flachenabtrag von ca. 0,007 mm/a). Diese Probe zeigt eine ortlich
verstarkte Korrosion um die perforierten Bereiche. Der Spannstab mit der Vaseline
COX GX zeigte dagegen einen eher gleichmaRigen Flachenabtrag mit einer sehr
geringen Narbenbildung. Die Spannstdabe mit Kalzium Abschmierfett und Texaco
Lithac 142 MP zeigen eher wieder einen verstarkten o&rtlichen Angriff um die
Perforation.

Die Spannstdbe mit Denso Jet und der Denso Techn. Vaseline zeigen kaum
Korrosionserscheinungen. Den geringsten Massenverlust von etwa 0,1 g/a
(entspricht einem gleichmalligem Flachenabtrag von 0,0016 mm/a) zeigt die Denso
Techn. Vaseline. Abb. 23 gibt eine Ubersicht der Stababschnitte Nontribos MP-2,
Texaco Lithac 142 MP und Denso Techn. Vaseline nach dem Beizen.
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Abb. 23:  Stababschnitte von jeweils 10 cm nach dem Beizen,
ausgelagert im aktivierten Boden mit perforierter Um-
mantelung, von oben: Nontribos MP-2, Texaco Lithac 142 MP,
Denso Techn. Vaseline

Eine Auswertung der Lochtiefen an den Proben mit und ohne direkten Bodenkontakt
ergab die in Tab. 1a-b dargestellten Ergebnisse. Mit direktem Bodenkontakt liegen
die Lochtiefen firr die Ole deutlich Giber denen der wachsartigen Massen und dem
ungeschitzten Stahl. Die geringsten Lochtiefen wurden fir Denso Jet festgestellt.
Bei den mit perforiertem Schutzrohr versehenen Proben zeigte sich eine deutliche
Reduzierung der Lochtiefen im Vergleich zu den Proben mit direktem Bodenkontakt.
Auch hierbei wird das bessere Abschneiden der wachsartigen Verbindungen wieder
deutlich.

Tab. 1a: Auswertung der Lochtiefen an den charakteristischsten Léchern nach
500 Tagen Auslagerung in aktiviertem Boden Klasse Il

Lochtiefe Gruppe der mit Metallseifen Gruppe wachsartiger Vergleich
[um] versetzten Ole Verbindungen
Korrosions- | Texaco | Nontribos | Kalzium Techn. Denso Denso ohne
schutz- Lithac MP-2 Abschmier| Vaseline Techn. Jet
masse 142 MP -fett COX GX | Vaseline
1 817 1408 937 136 127 73 314
2 578 934 876 161 114 42 240
3 657 490 814 66 732 39 452
4 883 703 831 1122 254 81 333
5 869 969 599 552 243 164 601
6 504 824 547 805 480 75 554
7 448 975 881 893 506 123 475
Mittelwert
P 680 900 784 533 350 85 424
Standard-
abweichung +180 +284 +150 +420 +228 +45 +133
s
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Tab. 1b:  Auswertung der Lochtiefen an den charakteristischsten Léchern nach
500 Tagen Auslagerung in aktiviertem Boden Klasse Ill, mit perforierter
Ummantelung
Lochtiefe Gruppe der mit Metallseifen Gruppe wachsartiger Vergleich
[um] versetzten Ole Verbindungen
Korrosions- | Texaco | Nontribos | Kalzium Techn. Denso Denso ohne
schutz- Lithac MP-2 Abschmier | Vaseline | Techn. Jet
masse 142 MP -fett COX GX | Vaseline
1 151 279 312 36 24 40 314
2 64 86 121 77 47 36 240
3 69 96 103 54 53 84 452
4 140 78 177 20 103 81 333
5 118 262 131 35 30 68 601
6 207 168 209 71 29 46 554
7 154 61 126 49 82 52 475
Mittelwert
g 129 147 168 49 53 58 424
Standard-
s

3.1.4 Ergebnisse der Dauerstandversuche mit vorgespannten Spannstdhlen an
Einzeldrahtproben

Die Einzeldrahtproben aus der Gruppe der mit Metallseifen versetzten Ole zeigten
etwa 100 Tage nach der Herstellung im Bereich, der der kinstlichen Bodenlésung
ausgesetzt war, rotbraune Verfarbungen. Die wachsartigen Massen Denso-Jet und
COX GX (Abb. 24) wiesen in diesem Bereich nach etwa 500 Tagen noch keine
Veranderung auf. Fir die Denso Technische Vaseline wurde festgestellt, dass eine
leichte Verfarbung der Lésung nach etwa 400 Tagen auftrat.
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Abb. 24:  Spannrahmen mit Spannstab mit COX GX (1 mm) unter Zugbelastung, der jeweils in
verschiedenen Abschnitten mit einem aggressiven Boden der Bodenklasse III sowie in
einem Abschnitt mit einer &quivalenten Ldsung (entsprechend Bodenklasse [1I)
beansprucht wird.

Nach insgesamt 900 Tagen Auslagerung sind die meisten Drahte gebrochen.
Die Standzeiten der vorgespannten Einzeldréhte sind in Tab. 2a angegeben.

Tab. 2a:  Standzeiten der vorgespannten Einzeldrdhte

Korrosionsschutzmasse | Standzeit [d] Bruch im Bereich
Nontribos MP-2 420 Boden

Texaco Lithac 142 MP 477 Boden

Stab ohne 609 L&sung

Denso Techn. Vaseline 636 Boden

Kalzium Abschmierfett 706 Boden

Die Spannstahle im Boden zeigen, wie bereits bei den Versuchen unter 3.1.3 mit
direkten Bodenkontakt, einen Uberwiegend starken &rtlichen Angriff. Im Bereich der
exponierten Lésung zeigen sich an den Proben flache Mulden bzw. kam es an
einigen Stellen zur Ausbildung von Narben. Eine Ausnahme bildet die Probe ohne
Beschichtung, dort fand bis zum Bruch eine gleichmaRige Querschnittsverminderung
statt.

Nach dem Bruch der Proben wurde das typische Aussehen der Oberflachen in den
exponierten Bereichen visuell im gebeizten Zustand untersucht (Tab. 2b).
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Tab. 2b:  Oberflachenbeschaffenheit der exponierten Bereiche an Einzeldrédhten

Korrosionsschutzmasse |im Boden in der L6sung

Nontribos MP-2 tiefe Lochbildung Gber Narbenbildung an einigen
gesamten Bereich Stellen

Texaco Lithac 142 MP tiefe Lochbildung tGber Narbenbildung an einigen
gesamten Bereich Stellen

Stab ohne Narbenbildung und tiefe gleichmaliger
Lochbildung tber Flachenabtrag

gesamten Bereich

Denso Techn. Vaseline Narbenbildung Uber flache Mulden an einigen
gesamten Bereich und tiefe | Stellen
Lochbildung an Bruchstelle

Kalzium Abschmierfett Narbenbildung Gber flache Mulden an einigen
gesamten Bereich Stellen

Zur Verdeutlichung der in Tab. 2b dargestellten Ergebnisse zeigt die Abb. 25 den
Spannstab mit Nontribos MP-2 im Bereich des aggressiven Bodens. Es ist ein
ausgepragter ortlicher Korrosionsangriff zu erkennen, der bereits zu einer deutlichen
Querschnittsverminderung fuhrte.

Abb. 25: Spannstab — Korrosionsschutzmasse Nontribos MP-2 (gebeizt) — nach 421 Tagen im
aktivierten Boden (Klasse Ill) gerissen

Der Spannstab ohne Beschichtung ist als einzige Probe in der Bodenlésung
gerissen. Die Staboberflache zeigt einen gleichmaliigen Flachenabtrag in dem
exponierten Stababschnitt (Abb. 26).
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Abb. 26: Spannstab — ohne Korrosionsschutzmasse - nach 609 Tagen in der Lésung gerissen

Die Einzeldrahte mit Denso-Jet und Techn. Vaseline COX GX stehen seit 900 Tagen
ohne Bruch. Die Bodenlésung ist bei beiden Massen noch véllig klar.
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3.1.5 Ergebnisse der Dauerstandsversuche mit vorgespannten Litzen

Erste Korrosionserscheinungen auf den Schutzmassen bzw. eine leichte Verfarbung
der Bodenlésung konnte bei Nontribos MP-2, Texaco Lithac und bei COX GX schon
nach 6 Tagen festgestellt werden. Nach etwa 20 Tagen konnte selbiges bei Kalzium-
Abschmierfett, Denso-Jet und Denso Technische Vaseline festgestellt werden. Einen
Uberblick Uber den Korrosionszustand nach 4 bzw. 8 Wochen ist in Tabelle 3a
dargestellt.

Tab. 3a: Beschreibung des Korrosionsfortschritts der Dauerstandversuche mit vorgespannten Litzen
nach 4 bzw. 8 Wochen Auslagerung in der Bodenlésung

Korrosionsschutzmassen 4 Wochen 8 Wochen

Denso Jet Korrosionsprodukte, die sich auf | fortschreitende Korrosion
der Masse ablagern; starke
Verférbung der Lésung

Denso Technische Vaseline 0.B. an zwei Stellen lagern sich
Korrosionsprodukte an; in der
Umgebung ist die Lésung leicht

verfarbt
Techn. Vaseline COX GX Korrosionsprodukte, die sich auf [ fortschreitende Korrosion;
der Masse ablagern; starke
Verfarbung der L6sung
Texaco Lithac 142 MP Korrosionsprodukte, die sich auf [ fortschreitende Korrosion;
der Masse ablagern; starke Lésung sehr stark verfarbt - Litze
Verfarbung der L6sung nicht mehr sichtbar
Nontribos MP-2 an einer Stelle lagern sich kein massiver Fortschritt
Korrosionsprodukte an; in der
Umgebung ist die Lésung leicht
verfarbt
Kalzium Abschmierfett an einer Stelle lagern sich kein massiver Fortschritt

Korrosionsprodukte an; in der
Umgebung ist die L&sung leicht
verfarbt

Nach einer Laufzeit von etwa 300 Tagen wurde fiir alle Produkte im Bereich der
Bodenldsung festgestellt, dass diese sehr stark durch Korrosionsprodukte verféarbt
ist.

Zum Ende der Projektlaufzeit sind bei den Litzen mit Kalzium Abschmierfett, Denso
Technische Vaseline und Texaco Lithac im Bereich der Exposition im Boden
einzelne Spanndréhte der Litzen gebrochen. Die Drahtbriche wurden durch einen
Spannungsabfall um ca. 50 % an den installierten Kraftmessdosen festgestellt. Eine
Ubersicht der Standzeiten gibt Tab. 3b.
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Tab. 3b:  Standzeiten der vorgespannten Litzen

Korrosionsschutzmasse Standzeit [d] Anzahl der Ort
gebrochenen
Einzeldrahte

Kalzium Abschmierfett 345 3 Boden

Denso Techn. Vaseline 575 1 Boden

Texaco Lithac 142 MP 600 2 Boden

Die Metalloberflaiche der Litzen zeigt wie bei den Einzeldrahten narbenférmige
Korrosionserscheinungen, die je nach Versagenszeit mehr oder weniger stark
ausgepragt sind. Abb. 27 zeigt die mit Kalzium Abschmierfett beschichtete Litze nach
dem Ausbau.

Abb. 27:  Litze Kalzium Abschmierfett nach dem Ausbau, entfettet und gebeizt
- nach 345 Tagen im aktivierten Boden (Klasse lll) gerissen -

Die noch intakten Litzen Denso Jet, Techn. Vaseline COX GX und Nontribos MP-2
mit einer jetzt erreichen Versuchszeit von 650 Tagen werden weiter beobachtet.

3.2 Elektrochemische Untersuchungen

Bei der Durchfihrung der Untersuchungen hat sich gezeigt, dass bei intakten
Korrosionsschutzmassen kein stabiles Potential messbar ist und demzufolge auch
keine Polarisationskurven gefahren werden konnten. Die Korrosionsschutzmassen
stellen in diesem Fall eine vollstadndige Barriereschicht dar.
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3.2.1 Impedanzmessungen

Bei den Impedanzmessungen zeigte sich, dass einige Korrosionsschutzmassen mit
einer 1 mm dicken Beschichtung einen sehr hohen Widerstand aufweisen, so dass
innerhalb der zunachst vorgesehenen Auslagerungszeiten bis zu 30 Tagen keine
Unterschiede in den Ergebnissen ermittelt werden konnten. Deshalb wurden die
Versuchszeiten entsprechend verlangert. Zwei ausgewahlte Beispiele der
Impedanzspektroskopie an den Korrosionsschutzmassen Kalzium Abschmierfett und
Vaseline COX GX werden in den Abb. 28 u. 29 gezeigt.
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Abb. 28: Ergebnisse der Impedanzmessungen an Kalzium Abschmierfett (CaAb-S4) mit einer
gewéhlten Schichtdicke von 1 mm, sowie ein Vergleichsstab ohne Beschichtung

Nach einem Tag Auslagerung lag der Schichtwiderstand um 8 GQ. Bis zu 50 Tagen
blieb der Schichtwiderstand auf einem Niveau von Uber 1 GQ. Bei der Messung nach
70 Tagen wurde ein sehr starker Abfall des Schichtwiderstandes gemessen. Der
Wert lag dann in der GréRenordnung wie an einem Stab ohne Korrosions-
schutzschicht. Dieser Abfall zeigt das vollstdndige Versagen der Schutzwirkung
zumindest an einer Stelle.

Fur die Korrosionsschutzmasse Vaseline COX GX (Abb. 29) wurde zwischen 1 und
190 Tagen ein Schichtwiderstand von bis zu 1 GQ gemessen. Ab 300 Tagen kann
von einer stetigen Unterwanderung der Schicht ausgegangen werden, da der
Schichtwiderstand um zwei Zehnerpotenzen niedriger lag und sich weiter verringert.
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Abb. 29: Ergebnisse der Impedanzmessungen an COX GX (COX-07) mit einer gewéhlten
Schichtdicke von 1 mm, sowie ein Vergleichsstab ohne Beschichtung

Die Tab. 4 zeigt fur die Proben mit 1 mm Schichtdicke den zeitlichen Mittelwert bei
Unterschreitung des Schichtwiderstandes von 1ZI = 10 MQ. Die Massen Denso
Technische Vaseline und Denso Jet, aus der Gruppe der wachsartigen
Verbindungen, sind bis zum jetzigen Zeitpunkt (850 Tage) noch intakt. Sie werden
weiterhin in Abstdnden gemessen. Fir die Proben mit Vaseline COX GX, ebenfalls
aus der Gruppe der wachsartigen Verbindungen, wurde ein stetiger Abfall der
Impedanz nach etwa 300 Tagen beobachtet. Eine gute Ubereinstimmung zeigten die
drei Proben mit Texaco Lithac 142 MP. Sie weisen einen Versagenszeitraum
zwischen 400 und 500 Tagen auf. Zwei Proben von Kalzium Abschmierfett erreichten
nach etwa 70 Tagen einen Schichtwiderstand von 10 MQ. Wahrend die dritte Probe
diesen Wert erst nach 300 Tagen unterschreitet. Uber das Probenverhalten von
Nontribos MP-2 kann keine Aussage getroffen werden, da es an allen Proben zu
einem Abrutschen der Massen kam.
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Tab. 4: Mittelwert der Standzeit von Proben (1,0 mm Beschichtung) bei Unterschreiten
von IZI = 1,0 E+07

Proben mit 1,0 mm Beschichtung/ itje:‘glcljfjeeiiﬂs-iﬁiec]h?\:\?i ;::1
Bezeichnung standes auf IZl = 10 MQ
Nontribos MP-2 100 (Massen abgerutscht)
Kalzium Abschmierfett 150

Techn. Vaseline COX GX 330

Texaco Lithac 142 450

Denso Techn. Vaseline > 900

Denso Jet > 900

Abb. 30 zeigt die 1 mm beschichtete Probe Texaco Lithac 142 MP-S2 nach
Versuchsende. Die Masse zeigte eine etwas pordse und runzelige Oberflache. In der
Bodenlésung befinden sich Anteile geldsten Fettes.

Abb. 30: Probe Texaco Lithac 142 MP — S2 mit 1 mm
Schichtdicke nach 450 Tagen

Die noch vorhandenen Proben von Denso Technischer Vaseline 09 und Denso-
Jet 11 zeigen dieses Verhalten nicht, aber die Massen verfarben sich zunehmend, so
dass auch hier von einer fortschreitenden Wasseraufnahme ausgegangen werden
kann.
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Insgesamt zeigte sich, dass Impedanzmessungen an Proben mit Schichtdicken von
1 mm keine Kurzzeitmessungen gestatten. Deshalb wurde auch bei diesen
Versuchen die Schichtdicke auf 0,07 mm reduziert.

Die Abb. 31 zeigt den Verlauf des Schichtwiderstandes bei einer Schichtdicke von
0,07mm. Am ersten Tag =zeigte COX GX wieder einen &hnlich hohen
Schichtwiderstand wie bei einer 1 mm Beschichtung. Im Unterschied zu der 1mm
Beschichtung kann ein kontinuierlicher Abfall des Schichtwiderstandes im Verlauf
von 8 Tagen verzeichnet werden.
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Abb. 31:  Ergebnisse der Impedanzmessungen an COX GX (COX-14) mit einer Schichtdicke von
0,07 mm, sowie ein Vergleichsstab ohne Beschichtung

Fir die Gruppe der mit Metallseifen versetzten Ole erwies sich die
Dunnbeschichtung als nicht praktikabel, da mit dem Eintauchen in die Bodenlésung
ein regelrechtes Aufplatzen der Schicht verbunden war. Infolge dessen kam es nach
ca. 20 h zu starken Korrosionserscheinungen an der Probe (Abb. 32).
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Abb. 32: Aussehen der Spannstabprobe Kalzium-
Abschmierfett mit einer Schichtdicke von
0,07 mm nach 20 h in der Bodenlésung

Die Abb. 33 zeigt aulier der Vaseline COX GX — 14 (Abb. 31) noch zwei weitere Pro-
ben von Vaseline COX GX, bei denen die aufgebrachte Beschichtung relativ fehler-
frei war. Trotzdem sind die Ausgangsimpedanzen mit Werten zwischen 0,1-10 GQ
sehr unterschiedlich und die Versagenszeiten streuen erheblich.

1,0E+11
——Vas. COXGX - 18
1,0E+10 -
—@—Vas. COXGX - 15

1,0E+09 -

—#&—Vas. COX GX - 14

1,0E+08 -

1,0E+07 -

1,0E+06 -

1ZI [Q]

1,0E+05 - Stab ohne Beschichtung

1,0E+04 -
1,0E+03 -

1,0E+02 -

1,0E+01 ‘ ; ‘ ‘
0 10 20 30 40 50
Tage [d]

Abb. 33: Ergebnisse der Impedanzmessungen an Proben der Beschichtung COX GX mit einer
Schichtdicke von 0,07 mm (ber einen Zeitraum bis zu 50 Tagen
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Die Tab. 5 gibt einen Uberblick (iber die hergestellten Proben, die gleich nach der
ersten Messung auf Grund nicht fehlerfreier Beschichtung bzw. sofortigem Versagen
ausgesondert werden mussten. So wurde beim Einsetzen der Proben beobachtet,
dass es zu einem regelrechten Aufplatzen der Schichten kam, sobald die Proben
dem Versuchselektrolyten ausgesetzt wurden.

Tab. 5: Proben mit 0,07 mm Beschichtung, die vorzeitig bereits zum Beginn der Messungen
Impedanzwerte im Bereich des unbeschichteten Stahles lieferten

Proben mit 0,07mm Beschichtung IZ1in Q
Techn. Vaseline COX GX -10 2,0E+05
Techn. Vaseline COX GX -16 5,0E+05
Techn. Vaseline COX GX -17 6,0E+05
Denso Jet -05 2,0E+05
Denso Jet -06 1,0E+05
Denso Techn. Vaseline - 09 4 OE+05
Denso Techn. Vaseline - 19 2,0E+05
Nontribos MP2 - 00 1,0E+05
Nontribos MP2 - 01 9,0E+04
Nontribos MP2 - 02 8,0E+04
Nontribos MP2 - 03 2,0E+04
Texaco Lithac 142 MP - 04 1,0E+05
Texaco Lithac 142 MP - 11 2,0E+05
Texaco Lithac 142 MP - 12 2,0E+05
Texaco Lithac 142 MP - 13 2,0E+05
Kalzium Abschmierfett - 08 1,0E+05
Kalzium Abschmierfett - 20 1,0E+05

3.2.2 Messungen von Kontaktstrémen an den neu entwickelten Kompaktzellen

Im ungeschutzten Zustand wurden an der Kompaktzelle nach dem Einfullen der
kiinstlichen Bodenlésung zwischen Stahl und Kupfer Stréme um 20 pA gemessen.
Zwischen Stahl und Magnesium betrégt der Kurzschlussstrom ca. 1000 pA. Bei
Verwendung einer Korrosionsschutzmasse wurden bei diesen Versuchen nur sehr
kleine Stréme im Bereich um 10 pA (0,00001 pA) gemessen, solange eine
vollstdndige Barrierefunktion der Schicht vorliegt. Wenn durch eine fortschreitende
Wasseraufnahme der Massen ein Vordringen bis zu den Metalloberflachen erfolgt ist,
kann ein langsamer, fortschreitender Stromanstieg festgestellt werden. Die Versuche
konnten nur tGber 120 Tage verfolgt werden, da die Entwicklung der Messzelle erst
zum Ende der Projektlaufzeit erfolgte.
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Die Abb. 34 zeigt, dass die gemessenen Kontakistrome fir die Masse Techn.
Vaseline COX GX nach ca. 120 Tagen innerhalb dieses Bereiches liegen.
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Abb. 34: Ergebnisse der Kontaktstrommessungen an Vaseline COX GX
Auch fur die Korrosionsschutzmasse Denso Jet (Abb. 35) kann selbiges festgestellt

werden. Der Wertanstieg nach 55 Tagen ist als zufélliger Momentanwert zu werten,
der keinen Rickschluss auf eine Durchdringung der Sperrschicht zuldsst.
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Abb. 35:  Ergebnisse der Kontaktstrommessungen an Denso Jet

Die Kontaktstrommessungen an der Denso Technischen Vaseline (Abb. 36) zeigen
im Verlauf bis etwa 90 Tage ebenfalls ganz geringe Stréme im Bereich unter 10 pA.
Danach zeigten sich leichte Schwankungen in den Messwerten, bei denen
Kontaktstréme bis etwa 100 pA erreicht wurden. Hier besteht die Mdéglichkeit einer
langsamen Durchdringung der Beschichtung. Allerdings wird noch kein bleibender
Stromanstieg festgestellt
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Abb. 36: Ergebnisse der Kontaktstrommessungen an Denso Technischer Vaseline
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Im Gegensatz dazu zeigt die Masse Texaco Lithac 142 MP nach 60 Tagen einen
deutlichen, bleibenden Stromanstieg (Abb. 37)

Sichtbar stellt sich eine braunliche Verfarbung der Bodenlésung sowie eine milchige
Farb&nderung der Masse ein.
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Abb. 37:  Ergebnisse der Kontaktstrommessungen an Texaco Lithac 142 MP

Die Kontaktstrome zwischen Stahl und Magnesium steigen nach ca. 60 Tagen
wesentlich starker an, als die Stréme zwischen Stahl und Kupfer. Da zum gleichen
Zeitpunkt beide Stahlproben mit ihren jeweiligen Kontaktpartnern ansprechen, kann
in diesem Fall von einer gleichmaRigen Durchdringung der Schicht ausgegangen
werden. Die Barrierewirkung der Beschichtung ist noch vorhanden.

Die Kontaktstrommessungen an den Korrosionsschutzmassen Nontribos MP-2 und
deren Ausgangsprodukt Kalzium Abschmierfett (Abb. 38, 39) geben keine so
eindeutige Aussage. Messungen zwischen Stahl und Magnesium zeigen von Beginn
an erhéhte Stromwerte im Bereich von 100 bis 200 pA. Im Verlauf der Messungen
gingen die Kontaktstrome bei beiden Massen dann leicht zurlick, erreichten aber
nicht die stabil geringen Werte unter 10 pA, wie sie an den Ubrigen Massen ermittelt
wurden. Nach ca. 60 Tagen wurde an diesen beiden Massen ein erneuter
Stromanstieg beobachtet. Die Stromwerte blieben aber bis zum Ende der
Versuchszeit immer unter 500 pA und zeigen keinen ausgeprégten Anstieg. Die
Messwerte des Kontaktstroms zwischen Stahl und Kupfer folgen diesem Verlauf
nicht. Sie bleiben im Bereich unter 50 pA. Optisch sichtbare Veranderungen waren
eine milchige Verfarbung der Fettschicht, in der sich die Sensoren von Magnesium
und Kupfer signifikant abzeichnen. Die angewandte Bodenlésung war ebenfalls
bréaunlich verfarbt.



-36 -

1500
——St 1-Cu
——St2-Cu
1000 —— St 1-Mg
E St 2-Mg
£
9
»
500
a
i~ ’ o
M—p o7 :
0
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [Tage]
Abb. 38: Ergebnisse der Kontaktstrommessungen an Nontribos MP-2
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Abb. 39:  Ergebnisse der Kontaktstrommessungen an Kalzium Abschmierfett
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4 Zusammenfassung

Zur besseren Ubersichtlichkeit wird die zusammenfassende Darstellung und
Diskussion der Ergebnisse zunachst anhand der Gliederung vorgenommen, wie sie
auch fir die Ergebnisdarstellung selbst genutzt wurde. Im Anschluss daran werden
durch eine versuchsubergreifende Diskussion mdgliche Zusammenhange oder auch
Widerspriiche in den Ergebnissen herausgearbeitet.

4.1 Zeitstandversuche

Die Zeitstandversuche wurden mit der Zielstellung durchgefuhrt, die
Langzeitschutzwirkung der Korrosionsschutzmassen unter kritischen Umgebungs-
bedingungen zu prifen. Hierzu wurden Versuche unter Kondenswasserbeauf-
schlagung sowie unter der Einwirkung aggressiver Bodenlésung bzw. eines
aktivierten Bodens der Bodenklasse Il durchgefiihrt. Die Versuche erfolgten sowohl
im ungespannten als auch im gespannten Zustand.

4.1.1 Wasseraufnahme

Die Versuche zur Wasseraufnahme zeigten signifikante Unterschiede zwischen den
Korrosionsschutzmassen, so dass aus diesen Untersuchungen ein Ranking
zwischen den Massen mdglich ist. Jeweils eine Schutzmasse aus der Gruppe der
Ole (Texaco Lithac) und aus der Gruppe der wachsartigen Verbindungen (COX)
zeigte ein deutlich unglnstigeres Verhalten als die restlichen Schutzmassen. Von
diesen lagen Nontribos und dessen Ausgangsprodukt Kalzium Abschmierfett dicht
zusammen im Mittelfeld. Noch besser schnitten Denso-Jet und dessen
Ausgangsprodukt Denso Techn. Vaseline ab, die ebenfalls einen sehr ahnlichen
Verlauf zeigten. Zwischen den beiden Endprodukten und den Ausgangsstoffen
konnte kein signifikanter Unterschied in der Wasseraufnahme festgestellt werden.
Dies wurde auch nicht erwartet, da die Produktbasis identisch ist.

4.1.2 Kondenswasserbeanspruchung

Vor allem die Gruppe der mit Metallseifen versetzten Ole besitzt eine schlechte
Haftung auf der glatten Staboberflaiche. Deshalb kam es wahrend der
Kondenswasserbeanspruchung bei der gewahlten Probenform vielfach zum
Abrutschen der Massen. Insbesondere bei der Schichtdicke von 5 mm sind die
Ergebnisse deshalb nicht sicher bewertbar. Trotz des teilweise erheblichen
Abrutschens der Massen traten im Vergleich zu den 1 mm beschichteten Proben
allerdings keine signifikanten Unterschiede auf.

Auch bei den nur befetteten Proben (eingefettet und abgewischt) wurden keine
reproduzierbaren Ergebnisse erhalten. Die Ergebnisse streuen dort sehr stark.
Ursache dafir ist ein ungleichmaBiger Schichtauftrag. An Fehlstellen der
Beschichtung kénnen dann praktisch sofort Korrosionsprozesse ablaufen. Zufallig
fehlerfreie Schichten weisen ein signifikant glinstigeres Verhalten auf. Insgesamt
kénnen daraus aber keine Rickschlisse auf ein unterschiedliches Schutzverhalten
der Massen gezogen werden.

Die Proben mit einer Schichtdicken von 0,07 mm zeigen signifikante Unterschiede
zwischen den verschiedenen Massen. Allerdings besteht auch hier die Vermutung,
dass die Ergebnisse im wesentlichen durch Fehlstellen in der Beschichtung
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beeinflusst werden und nicht zwangslaufig Ausdruck unterschiedlicher
Schutzeigenschaften sind. Mdglicherweise entsteht die Differenzierung durch
unterschiedliche Verarbeitungseigenschaften der Massen, die in der Folge zu mehr
oder weniger ungleichmafigen bzw. fehlerbehafteten Beschichtungsergebnissen
fuhren.

Die sichersten Aussagen konnten an den Proben mit 1 mm Schichtdicke gewonnen
werden. Bei diesen Proben wurde ein Abrutschen nicht festgestellt oder betraf in
Einzelfallen nach langerer Auslagerungszeit nur kleine Oberflachenbereiche. Die
Ergebnisse zeigten aber keine signifikanten Unterschiede zwischen den
verschiedenen Produkten.

Insgesamt wird eingeschétzt, dass ein Ranking zwischen den Korrosionsschutz-
massen anhand der aus den Kondenswasseruntersuchungen gewonnenen
Ergebnisse nur fir die 1 mm Beschichtung mdglich ist. Bei grolten Schichtdicken
kommt es aufgrund des Abrutschens der Massen an den verwendeten
Versuchsproben zu versuchstechnischen Problemen. Bei geringen Schichtdicken
l&sst sich auch bei groRem Aufwand bei der verwendeten Probenformen eine
fehlerfreie Beschichtung nicht sicherstellen. Durch Korrosionsprozesse im Bereich
der Fehlstellen kommt es zu Zufallsergebnissen, die keine Ruckschlisse auf die
Schutzeigenschaften der Massen gestatten. Weiterhin ist festzustellen, dass die
wahrend der Versuchszeiten unter Kondenswasserbelastung aufgetretenen
Korrosionserscheinungen an den Proben insgesamt sehr gering waren. Die
Abtragsraten lagen tberwiegend in einem Bereich von 0,001 mm/a.

4.1.3 Beanspruchung unter Erdbodenbedingungen

Bei der Auslagerung unter Erdbodenbedingungen mit direktem Bodenkontakt
schneiden die wachsartigen Verbindungen besser ab als die Fette. Ursache dafir ist
die unterschiedliche Konsistenz der Massen. Die Wachse zeigen einen deutlich
hdéheren Widerstand gegen das Eindringen von Bestandteilen das Bodens und
kénnen unter diesen Bedingungen bessere Schutzeigenschaften erzielen. Ein
Ranking innerhalb der Gruppen ist nur bedingt mdglich. Denso-Jet und Denso
Techn. Vaseline schneiden mit Abstand am besten ab, wéhrend COX schon fast die
Abtragsraten eines Stahles im ungeschitzten Zustand erreicht. Bei den Fetten liegen
die erreichten Abtragsraten in der gleichen Gréf3enordnung oder sogar etwas Uber
denen des ungeschitzten Stahles. Mdégliche Ursache dafiir ist eine verstéarkte
Elementbildung an Fehlstellen der Beschichtung, die durch den direkten
Bodenkontakt verursacht werden und zu einem ausgeprégten Lochkorrosionsangriff
mit erheblichen Lochtiefen fihren. Bei der Umrechnung auf einen gleichmaligen
Flachenabtrag liegen die Abtragsraten bei Werten zwischen 0,01 und 0,03 mm/a.

Um eine mechanische Beschadigung der Beschichtungen durch den direkten
Bodenkontakt weitgehend auszuschliel3en, wurden ergdnzende Untersuchungen mit
einem Schutzrohr vorgenommen. Damit ein Kontakt zwischen dem Boden und den
Schutzmassen mdglich ist, wurde das Schutzrohr perforiert. Die somit erhaltenen
Ergebnisse zeigen ein vollig anderes Bild, als bei direktem Bodenkontakt. Die zuvor
beobachteten Unterschiede zwischen den Gruppen der Fette und Wachse treten
praktisch nicht mehr auf. Der Massenverlust fir Denso-Jet und Denso Techn.
Vaseline ist auch unter diesen Bedingungen etwa geringer, als der der Ubrigen
Massen. Nontribos schneidet im Vergleich am schlechtesten ab. Die Werte liegen
jetzt aber mindestens um den Faktor 3 unter den Werten fiir den ungeschiitzten
Stahl. Insgesamt bleibt auch hier festzustellen, dass die Abtragsraten mit Werten im
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Bereich um 0,005 mm/a sehr gering sind. Der Korrosionsangriff konzentriert sich im
wesentlichen auf die Bereiche um die Offnungen im Schutzrohr. Im Vergleich zu den
Proben im direkten Bodenkontakt ist der Korrosionsangriff durch flache Korrosions-
mulden gepragt. Ein lochartiger Angriff wird nicht gefunden.

In der kinstlichen Bodenlésung werden dann wieder tendenzielle Unterschiede
zwischen der Gruppe der Wachse und der Gruppe der Fette erkannt. Wie der
Ergebnisdarstellung zu entnehmen ist, sind diese Unterschiede zumindest teilweise
wieder versuchstechnisch durch ein unterschiedliches Verhalten der Massen bedingt.
Bei den Fetten kommt es eher zu einem geringfiigigen Abrutschen infolge
Wasseraufnahme, so dass an der Phasengrenze Luft/Elektrolyt ein geringflgig
verstarkter Angriff beobachtet wurde. Die Massenverluste insgesamt sind wieder
sehr gering und erreichen Uberwiegend nur Werte unter 0,001 mm/a. Im Vergleich
zum ungeschitzten Stahl liegen die Abtragsraten mindestens eine Zehnerpotenz
niedriger.

4.1.4 Dauerstandversuche an vorgespannten Einzeldréhten

Bei den Dauerstandversuchen an vorgespannten Einzeldrahten fiihren die bereits an
den Proben im direkten Bodenkontakt beobachteten ausgepragten Lochkorrosions-
erscheinungen zu signifikanten Querschnittsschwachungen, die zum Bruch der
Proben in den bodenberiihrten Bereichen flhren. Auch hier kann wieder die
tendenziell schlechtere Schutzwirkung der Fette erkannt werden, die gegenliiber dem
Bodendruck eher zu einer Beschadigung der Beschichtung neigen, als die
wachsartigen Verbindungen. Auch der unter 4.1.3 festgestellte beschleunigte
Lochkorrosionsangriff im Bereich beschéadigter Beschichtungen wird hier wiederum
bestatigt, da die Proben mit den Korrosionsschutzmassen Nontribos und Texaco
Lithac im Bodenbereich deutlich vor dem ungeschiitzten Stab gebrochen sind. Der
Bruch der ungeschitzten Vergleichsprobe erfolgte in der Ldsung durch eine
Querschnittsminderung infolge eines Uberwiegend gleichmafligen Flachenabtrages.
Denso-Jet und COX haben den bisherigen Versuchszeitraum von insgesamt 900
Tagen ohne Bruch Uberstanden.

4.1.5 Dauerstandversuche an vorgespannten Litzen

Fiar diese Versuche wurde eine Schichtdicke von ca. 2 mm gewahlt. Einzeldraht-
briiche traten wahrend der bisherigen Versuchszeit von insgesamt 650 Tagen nur an
den Proben mit Kalzium Abschmierfett, Denso Techn. Vaseline und Texaco Lithac
auf. Werden die Ergebnisse mit den Versuchen an den gespannten Einzeldrahten
verglichen, so ergeben sich fiur die Massen COX, Denso-Jet, Denso Technische
Vaseline und Texaco Lithac gute Ubereinstimmungen. COX und Denso-Jet haben
bei beiden Versuchen wahrend der bisherigen Versuchszeit (900 Tage Einzeldraht
bzw. 650 Tage Litze) kein Versagen gezeigt. Denso Technische Vaseline und
Texaco Lithac zeigten bei beiden Versuchen einen &hnlichen Versagenszeitraum
zwischen 500 und 600 Tagen. Unterschiedliche Ergebnisse liegen fir Nontribos vor,
welches bei den Versuchen am Einzeldraht eine Standzeit von 420 Tagen aufwies,
wahrend an der Spannstahllitze bisher 650 Tage (Versuch lauft noch) ohne Bruch
erreicht wurden. Auch Kalzium Abschmierfett zeigt mit einer Standzeit von 706
Tagen am Einzeldraht und lediglich 345 Tagen an der Litze ein signifikant
unterschiedliches Verhalten.
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Es ist nicht auszuschliefen, dass aufgrund der Geometrie der Litzen und der
Komplexitdt der Versuchsanordnung unterschiedliche Schichtdicken bzw.
Beschichtungsfehler auftraten, welche einen groferen Einfluss auf die Standzeiten
hatten, als die tatséchlichen Schutzeigenschaften der Massen. Deshalb ist ein
eindeutiges Ranking der Massen anhand dieser Versuche nicht méglich.

4.2 Elektrochemische Untersuchungen

Zielstellung der elektrochemischen Untersuchungen war in erster Linie die
Entwicklung eines Prifverfahrens, welches auch fir die Zulassungsprifung neu
entwickelter Schutzmassen eingesetzt werden kann. Dabei sollte der erforderliche
Versuchszeitraum in einer GréRenordnung von etwa 30 Tagen liegen. Versuche mit
klassischen elektrochemischen Untersuchungsmethoden erwiesen sich als
ungeeignet, da die Korrosionsschutzmassen eine vollstdndige Barriereschicht
darstellen. Deshalb wurde der Schwerpunkt der Untersuchungen auf Impedanz-
messungen gelegt, eine Untersuchungsmethode die sich bei der Beurteilung von
Beschichtungssystemen bereits bewahrt hat. Aufgrund zahlreicher versuchs-
technischer Probleme wurde daneben auch an der Entwicklung einer spezifischen
Prifanordnung gearbeitet. Diese Arbeiten fiihrten zur Entwicklung einer
Kompaktzelle, bei der durch Messungen von Kontaktstrdbmen zwischen
unterschiedlichen Metallen, die unterhalb der Beschichtung angeordnet sind,
Ruckschlisse auf die Veranderung der Eigenschaften der Korrosionsschutzmassen
gezogen werden kdnnen.

4.2.1 Impedanzmessungen

Die mit 1 mm beschichteten Stabe zeigten bei den Impedanzmessungen innerhalb
von 30 Tagen keine Anderung der Schichteigenschaften an. Deshalb wurden die
Versuchszeitrdume verlangert, bis signifikante Anderungen auftraten. Der
Schichtwiderstand der Korrosionsschutzmassen mit 1 mm Schichtdicke liegt im
Ausgangszustand zwischen 1 und 10 GQ. Fir den unbeschichteten Stahl wird eine
Anfangsimpedanz von 100 kQ gemessen. Damit kdnnen verédnderte Schichteigen-
schaften z. B. durch Wasseraufnahme oder Unterwanderung durch Widerstands-
anderungen Uber etwa 4 bis 5 Zehnerpotenzen verfolgt werden. Als Grenzwert fur
die Standzeit wurde ein Schichtwiderstand von 10 MQ gewahlt, der etwa 2
Zehnerpotenzen unter dem Ausgangswiderstand und gleichzeitig noch 2 Zehner-
potenzen Uber dem Widerstand des unbeschichteten Stahles liegt. An den meisten
Schutzmassen traten signifikante Anderungen des Schichtwiderstandes in
Zeitrdumen zwischen 100 und 500 Tagen auf. Denso Techn. Vaseline und Denso Jet
zeigten Uber den bisherigen Versuchszeitraum von 900 Tagen keinen signifikanten
Abfall des Schichtwiderstandes.

Da die Versuchszeiten fiir die urspriingliche Zielstellung deutlich zu lang waren,
wurden auch diese Untersuchungen auf eine Schichtdicke von 0,07 mm ausgeweitet.
Dabei zeigte sich jedoch, dass fiir fast alle Schutzmassen bereits die Ausgangs-
widerstdnde im Bereich des unbeschichteten Stahles lagen. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass eine fehlerfreie Beschichtung bei dieser Schichtdicke nicht méglich war.
Lediglich bei den mit COX beschichteten Proben lagen die Anfangswiderstédnde im
erwarteten Bereich, so dass die Untersuchungen fortgesetzt werden konnten. An
diesen Proben wurde dann innerhalb eines Versuchszeitraumes von etwa 30 Tagen
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ein deutlicher Abfall des Schichtwiderstandes gefunden. Rulckschlisse auf
unterschiedliche Schutzeigenschaften kénnen aus diesen Versuchen nicht abgeleitet
werden.

4.2.2 Messungen von Kontaktstrémen an neu entwickelten Kompaktzellen

Aus den Erfahrungen der vorangegangenen Auslagerungsversuche und den
elektrochemischen Messungen wurde eine neuartige Versuchsanordnung entwickelt,
welche die aufgetretenen versuchstechnischen Probleme durch das Abrutschen der
Massen vollstandig beseitigt. Die Zellgeometrie gewahrleistet gleichzeitig, dass eine
das Prufergebnis beeinflussende seitliche Unterwanderung der Schutzmassen
keinen Einfluss auf das Ergebnis austiben kann. Dies wird dadurch erreicht, dass der
Weg des Elektrolyten zu den Proben bei waagerechter (vom Randbereich
ausgehender) Schichtunterwanderung um ein vielfaches langer ist und zusatzlich
Uber die Nutausbildung erschwert wird, als bei senkrechter Durchdringung der
Schicht.

Far die Untersuchungen wurde ebenfalls eine Schichtdicke von 1 mm gewahlt, weil
fur diese Schichtdicke bereits die meisten Untersuchungsergebnisse vorlagen und
ein fehlerfreier Auftrag mdglich ist. Solange die Schutzmasse eine vollstdndige
Barrierefunktion ausitbt, werden bei diesen Versuchen nur sehr kleine Stréme
gemessen, die Uberwiegend um 10 pA und damit im Bereich der Nachweisgrenze
des Messsystems liegen. Wenn durch eine fortschreitende Wasseraufnahme der
Massen ein Vordringen bis zu den Metalloberflachen erfolgt ist, kann ein langsamer,
fortschreitender Stromanstieg festgestellt werden. Es kommt zu elektrochemischen
Reaktionen an den Sensoren und einer ebenfalls mit der Wasserdurchdringung der
Schichten verbundenen Erhdéhung der Leitfahigkeit der Schutzmassen. Beide
Faktoren fihren zu einer Veranderung der Messwerte um mehrere Zehnerpotenzen.
Der zunehmende Stromanstieg korreliert folglich mit einer fortschreitenden
Verschlechterung der Schutzeigenschaften der Beschichtung.

Mit der neu entwickelten Versuchsanordnung wird die Reproduzierbarkeit des
Messergebnisses bereits innerhalb eines Versuches sichergestellt. Dies wird durch
den Einsatz von zwei Stahlproben erreicht, die jeweils parallel gemessen werden.
Sofern bei diesen Messungen ein erheblicher zeitlicher Unterschied oder eine starke
Abweichung in der GréRenordnung des Stromanstieges auftritt, ist dies ein Hinweis
auf eine ungenltgende Reproduzierbarkeit oder ein zufélliges Ereignis (Fehlstelle in
der Beschichtung). Sind die Ergebnisse an den beiden Stahlproben vergleichbar,
kann dies als ein Hinweis auf eine ausreichende Reproduzierbarkeit gewertet
werden.

Ein weiterer grofer Vorteil gegenuber den Auslagerungsversuchen ist, dass es
wahrend der Versuche standig Verlaufsinformationen abgefragt werden kénnen und
an einer Probe verschiedene Messungen Uber den gesamten Versuchszeitraum
stattfinden kénnen, ohne dass die getestete Probe zerstért wird. Dies vermindert
insbesondere den groRen Versuchsumfang gegeniber visuellen oder gravime-
trischen Zwischenbewertungen, bei denen fir jede Verlaufsinformation nach
bestimmten Auslagerungszeitraumen eine separate Probe benétigt wird.

Neben der Prifung verschiedener Korrosionsschutzmassen kann auch die
Wirksamkeit gegentiber unterschiedlichen Angriffsmedien gepruft werden. Weiterhin
ist zu erwarten, dass sich mittels der Messzelle und der eingesetzten
Untersuchungsmethoden zusétzliche Informationen hinsichtlich der Feuchtigkeits-
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durchdringung der Schutzschichten, aber auch zum Nachweis der Wirksamkeit von
Inhibitoren in den Schutzmassen ergeben.

Zusétzlich zu den Messungen des Kurzschlussstromes kdnnen an der Versuchs-
einrichtung auch Impedanzmessungen zwischen den Stahlen unterhalb der
Schutzmassen bzw. einer zusétzlich eingefuihrten Gegenelektrode erfolgen. Dies ist
nach den vorliegenden Untersuchungen jedoch erst dann sinnvoll, wenn die
Kurzschlussstrommessungen einen signifikanten Stromanstieg zeigen.

43  Schlussfolgerungen

Die durchgefuhrten Untersuchungen haben ergeben, dass gréRere Schichtdicken
sehr lange Auslagerungszeiten erfordern und bei der urspriinglich gewéahlten
Versuchsanordnung durch Abrutschen infolge Wasseraufnahme und Ausdlen der
Massen zu versuchstechnischen Problemen flhren. Bereits bei Schichtdicken von
1 mm sind Prifzeitrdume im Bereich von etwa 2 Jahren erforderlich, um
Verdnderungen an den Schutzmassen detektieren bzw. ein Ranking zwischen
verschiedenen Schutzmassen vornehmen zu kdnnen. Diese lange Versuchszeit
verstarkt die versuchstechnischen Probleme. Als Lésung kommt eine Verringerung
der Schichtdicke in Betracht. Bei Schichtdicken um 0,1 mm kann mit einer deutlichen
Verkirzung der Versuchszeiten gerechnet werden. Die vorliegenden Unter-
suchungen haben aber gezeigt, dass bei dinneren Beschichtungen eine vollstandig
geschlossene, fehlerfreie Schicht nicht gewé&hrleistet werden konnte oder die
bestehenden Schichten beim direkten Kontakt mit Wasser unmittelbar aufbrachen.

Fir Uberschaubare Prifzeitrdume kann eine geeignete Schichtdicke nur im Bereich
um 0,5 mm liegen, um auf der einen Seite mit ausreichender Sicherheit eine
vollstdndig geschlossene Schutzschicht zu gewéhrleisten und gleichzeitig die
Versuchszeiten in Grenzen zu halten. Gleichzeitig ist davon auszugehen, dass
Versuchszeiten von etwa 100 Tagen erforderlich sind, um Unterschiede zu
detektieren.

Um eine zusammenfassende Betrachtung der Ergebnisse aus allen durchgefiihrten
Untersuchungen zu ermdglichen, wird dass relative Abschneiden der einzelnen
Massen innerhalb einer Prifung herangezogen, da absolute Grenzwerte bzw.
Kriterien fur die Erfullung von Anforderungen derzeit nicht definiert werden kénnen.
Im Bereich Korrosion und Korrosionsschutz ist ein solch relativer Vergleich von
Prifergebnissen haufig notwendig, um ein unterschiedliches Korrosionsschutz-
verhalten zu bewerten. Dabei muss allerdings bericksichtigt werden, dass aus einem
solchen Ranking von Schutzmalinahmen nicht geschlussfolgert werden kann, dass
die geringer bewerteten MalRnahmen in der Praxis keinen ausreichenden Schutz
bieten und umgekehrt die besser bewerteten Mal3nahmen in der Praxis in jedem Fall
einen ausreichenden Schutz bieten. Bei richtiger Auswahl der Versuchsbedingungen
sollten sich aber die bei der Prifung festgestellten Vorteile einer Malinahme auch in
der Praxis bestatigen.

Im vorliegenden Fall werden die durchgefiihrten Versuche so bewertet, dass die
beiden Massen mit den ldngsten Standzeiten bzw. geringsten Massenverlusten
innerhalb eines Versuches mit drei Punkten, die mit den kirzesten Standzeiten bzw.
groften Massenverlusten mit einem Punkt bewertet werden. Das Mittelfeld wird dann
mit 2 Punkten bewertet. Liegen mehr als zwei Massen im gleichen Bereich, so
werden diese alle mit der gleichen Punktzahl relativ zur Lage der anderen Massen
bewertet. Gibt es bei einem Versuch Uberhaupt keine Unterschiede erhalten alle
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Massen 2 Punkte. Wegen des Aufreillens der Schutzfiime bei Wasserkontakt bzw.
einer nicht fehlerfreien Beschichtung blieben die Untersuchungen an Proben mit
Schichtdicken von 0,07 mm bei dieser Auswertung unbericksichtigt, da die
Ergebnisse nicht dem Verhalten der Schutzmassen zugeordnet werden kénnen. Bei
dieser Vorgehensweise ergibt sich die in Tab. 6 dargestellte Bewertung fir die
Korrosionsschutzmassen.

Tab. 6: Zusammenfassende Bewertung der einzelnen Untersuchungsergebnisse

Gruppe der Metallseifen versetzten Gruppe wachsartiger
Ole Verbindungen
Texaco Nontribos Kalzium Techn. Denso Denso
Versuch Lithac 142 MP-2 Abschmier- | Vaseline Jet Techn.
MP fett COX GX Vaseline
Wasseraufnahme 1 2 2 1 3 3
Kondenswasser-
beanspruchung 2 2 2 2 2 2
(1 mm)
Erdboden
_ 1 1 1 2 3 3
direkt
Bodenlésung 2 1 1 3 3 3
Erdboden
2 1 2 2 3 3
mit Hallrohr
Erdboden
1 1 2 3 3 2
gespannter Draht
Erdboden
2 3 1 3 3 2
gespannte Litzen
Impedanz
2 1 1 2 3 3
(1 mm)
Kompaktzellen 1 2 2 3 3 2
Summe Punkte 14 14 14 21 26 23

Bei dieser versuchsibergreifenden Auswertung fallt auf, dass alle Massen aus der
Gruppe der Ole jeweils 14 Punkte erreichen und sich damit insgesamt deutlich unter
denen der Wachse bewegen, die alle ber 20 Punkte erreichen. Die Ursachen fir
das schlechtere Abschneiden der Ole liegen in folgenden Faktoren begriindet:

- starkeres Ausdlen dieser Produkte bei den Versuchen im Langzeitkontakt mit
Wasser

- geringere Bestandigkeit gegen auliere mechanische Einflisse

- Abrutschen der Massen nach Wasseraufnahme durch geringe Haftung auf
Spannstahloberflachen
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Von den wachsartigen Verbindungen erreicht Denso-Jet mit 26 von maximal 27
Punkten den hdéchsten Wert, dicht gefolgt von seinem Ausgangsprodukt Denso
Techn. Vaseline mit 23 und COX mit 21 Punkten.

Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen an einer Korrosionsschutzmasse sind
untereinander Uberwiegend schlissig. In der gesamten Versuchsmatrix werden
lediglich zwei etwas widersprichliche Ergebnisse gefunden. Das ist zum einen die
Bewertung von COX bei der Wasseraufnahme mit nur einem Punkt, wdhrend Cox
bei allen anderen Versuchen mit zwei bzw. drei Punkten abschneidet. Das zweite
widerspruchliche Ergebnis wird fir Nontribos beim Versuch mit der gespannten Litze
festgestellt. Hier liegt eine Bewertung mit 3 Punkten vor, da der Versuch bisher 650
Tage ohne Bruch lauft, wahrend die Ergebnisse der anderen Untersuchungen
Uberwiegend nur mit einem Punkt (5 mal) bzw. mit 2 Punkten (3 mal) bewertet
werden konnten.

Im Vergleich zu den Auslagerungsversuchen ist bei den elektrochemischen
Messungen das Bewertungskriterium nicht mehr das Auftreten und der Umfang
makroskopischer Korrosionserscheinungen an den urspringlich geschitzten
Stahlproben. An diese Stelle tritt ein neues Bewertungskriterium, welches sich bei
den Impedanzmessungen auf die Veranderung des Schichtwiderstandes stiitzt. Bei
den Messungen an den Kompaktzellen stitzt sich die Aussage auf die Erfassung
submikroskopischer elektrochemischer Reaktionen an den eingesetzten Sensoren.
Die hohe Empfindlichkeit dieses Messverfahrens ermdéglicht die Verfolgung von
Degradationsprozessen an den Schutzschichten, die auf diesem Wege noch friiher
zur Anzeige gebracht werden kdnnen, als dies mit den Impedanzmessungen méglich
ist. Neben den Vorteilen bei der Verfolgung der Degradationsprozesse konnten durch
den Einsatz der Kompakizellen eine ganze Reihe von versuchstechnischen
Problemen gelést werden. So wurden durch die gewahlte Versuchsanordnung und
die waagrechte Lagerung die bisherigen Probleme hinsichtlich der Applikation der
Schutzmassen sowie ihrer Formstabilitdt bei hdéheren Temperaturen bzw. bei
Wasseraufnahme vollstéandig beseitigt.

4.4 Wertung fiir die praktische Anwendung

Die fur die Langzeitversuche gewahlte Versuchsanordnung mit der direkten
Applikation der Schutzmassen auf Spannstéhlen fihrte bei direktem Kontakt mit
Kondenswasser bzw. kinstlicher Bodenlésung zu erheblichen versuchstechnischen
Problemen, so dass eine praktische Anwendung dieser Untersuchungen nicht
angeraten ist. Ebenso wenig st flr praktische Untersuchungen zum
Langzeitverhalten der unmittelbare Bodenkontakt geeignet, weil durch die
unterschiedlichen Eigenschaften der Korrosionsschutzmassen gegeniber dem
mechanischen Bodendruck keine gesicherten Aussagen zum Schutzverhalten
mdglich sind. Fir die praktische Langzeitprifung wird deshalb die Prifung in
aktiviertem, feuchten Boden vorgeschlagen, wobei die Schutzmassen durch ein
perforiertes Hullrohr vor der mechanischen Einwirkung zu schitzen sind. Die
Spannstdhle kénnen dann im gespannten oder ungespannten Zustand geprift
werden. Aufgrund der Komplexitdt der Versuchsbedingungen und des erhéhten
Versuchsaufwandes bei der Prifung an Litzen grof3er Durchmesser sollte die
Prifung entweder an Einzeldrahten oder aber an Litzen mit geringem Durchmesser
erfolgen.
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Der zweiten Zielstellung des Vorhabens zur Qualifizierung einer elektrochemischen
Prifung konnte durch die Entwicklung der Kompaktzellen am besten entsprochen
werden. Bei einer geeigneten Weiterentwicklung bietet dieses Verfahren aus heutiger
Sicht die grélten Chancen fur die Prifung der Leistungsfahigkeit von
Korrosionsschutzmassen. Sie bietet damit auch die Mdglichkeit fur die Etablierung
eines Prifverfahrens, welches fir die Zulassungsprifung neuer Korrosions-
schutzmassen geeignet ist. Da die Entwicklung innerhalb des Projektes erst in der
Schlussphase erfolgte, konnte der Einfluss verschiedener Parameter nicht mehr
gepruft werden.

Mit der neuen Versuchsanordnung kann darlUber hinaus auch das Langzeitverhalten
der Massen gegenilber unmittelbarem Wasserkontakt geprift werden, da bei den
anderen Versuchsanordnungen aufgetretene versuchstechnische Probleme hier
weitgehend ausgeschlossen sind. Durch die Auflage einer Lochscheibe auf die zuvor
applizierte Korrosionsschutzmasse, kann diese Versuchsanordnung sicher auch fir
Langzeituntersuchungen im direkten Bodenkontakt herangezogen werden. Dies
konnte im Rahmen des Vorhabens nicht mehr geprift werden.

Von Seiten der BAM wird derzeit eine Patentanmeldung in Bezug auf die neu
entwickelte Kompaktzelle zur Untersuchung der Schutzeigenschaften von
Korrosionsschutzmassen geprtift.
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