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Analyse von Schaden im Korrosionsschutz

Dipl.-Chem. R. Baier (BAW)

Notwendige und giangige KorrosionsschutzmafBnahmen:

Auf Grund der Korrosionsanfalligkeit von Baustahlkonstruktionen im Stahlwasserbau muissen un-
terschiedliche Korrosionsschutzverfahren angewendet werden um deren langerfristige Anwend-
barkeit und Funktionalitat fur diesen Bereich des Ingenieurwesens sicher zustellen.

Die Rostbildung von Baustahl, bei dessen Anwendung in Gewassern, ist zum einen auf sein relativ
unedles elektrochemisches Potenzial und zum anderen auf seine dinne, |6chrige, und schlecht
anhaftende Oxidschicht zurtiickzufihren. Hierbei kénnen die Abrostungsraten des ungeschitzten
Baustahls, je nach Gewassertyp bzw. -zone bei fortgeschrittener Korrosion, stark variieren (Suf3-
wasser: 20-80 um/a, Meerwasser: 140-340 uym/a).

Auf Grund der deutlichen Korrosionsanfalligkeit von Baustahl missen daher effektive Schutzver-
fahren angewendet werden um dessen langerfristige Betriebsfestigkeit zu gewahrleisten. Als sol-
ches Korrosionsschutzverfahren steht uns zunachst die Beschichtung des Stahlbauteils mit einem
metallischen Uberzug (Feuerverzinkung, Spritzverzinkung) oder mit einem mehrschichtigen Poly-
merbeschichtungssystem zur Verfligung. Da Feuerverzinkungen wegen ihrer maigen Halbwerts-
zeit im Stahlwasserbau nicht grof¥flachig eingesetzt werden, finden fur diesen Zweck nur Polymer-
systeme, wie durch Polyaddition vernetzende Polyurethane oder Epoxidharze, ihren Einsatz. Un-
gesattigte Polyesterharze welche mit Styrol durch Polymerisation ausgehartet werden, spielen
heute nur noch eine untergeordnete Rolle. Oft werden Grundierungen mit funktionalen Fullstoffen
wie Zinkstaub, Aluminiumbronze oder Eisenglimmer angewendet.

Das Aufbringen von organischen Korrosionsschutzbeschichtungen wird unter dem Schlagwort
.passiver Korrosionsschutz“ zusammengefasst. Dem Gegentiber steht, als rein elektrochemisches
Korrosionsschutzverfahren, der ,aktive Korrosionsschutz®, welcher durch das Anbringen einer
Gleichrichter-Fremdstromanlage bzw. von lokalen galvanischen Anoden (,Opferanoden®) den Bau-
stahl gegen den Korrosionsangriff passiviert. Auch drastische Falle von Bimetall-Korrosion (friiher:
Kontaktkorrosion), welche durch den verstarkten Einsatz von Edelstahlkonstruktionen im Stahl-
wasserbau (Bild 1) entstehen, kdnnen durch die Verfahren des aktiven Korrosionsschutzes kom-
pensiert werden.

Als aktive SofortmaRnahme kann bei kleinen Edelstahlflachen das Anbringen von galvanischen
Anoden im direkten Kontaktbereich von Edel- und Baustahl erfolgen. Werden gréRere Edelstahl-
flachen vorgefunden, wie in Bild 1, kénnen hier nur eine gréRere, gleichrichtergestitzte Fremd-
stromanlage Abhilfe schaffen.
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Bild 1: Edelstahlschleifflache der Seitendichtung an einem Wehr

Schon bei der Planung und Konstruktion kénnen Fehler auftreten, die spater Einfluss auf die Funk-
tionalitdt des Stahlbauteils nehmen. Vor allem bei Altstahlkonstruktionen mit schlechteren Stahl-
qualitdten (erhdhter Gehalt an ,Stahlschadlingen®, Schlackeneinschlissen, Seigerungen), welche
u. a. zur Materialermudung und Reckalterung neigen, kdnnen sich negativ auf die Einsatzbereit-
schaft auswirken. Durch eine gezielte Erfassung der chemischen Zusammensetzung (Gehalte an
Schwefel, Phosphor und Stickstoff) und der mechanischen Werkstoffkennwerte durch Zug-, Scher-
und Kerbschlagbiegeversuch, kdnnen Aussagen Uber die aktuelle Gebrauchstauglichkeit des ein-
gesetzten Baustahls erzielt werden. Hierbei muss die Probenahme an besonders neuralgischen
Stellen mit erheblicher Beanspruchung erfolgen. Nach neueren Erkenntnissen scheint jedoch die-
ses Vorgehen nur naherungsweise den Ist-Zustand des Stahlbauteils abzubilden und sollte daher
durch eine komplexere Herangehensweise, unter Berlcksichtigung dynamischer Werkstoff-
beanspruchungen bei gleichzeitiger korrosiver Belastung, erganzt werden. Auch kann eine me-
tallographische Untersuchung des lokal vorhandenen Stahlgefliges (vorhandene Kristallite, Korn-
grolRe, Textur), Ruckschlisse Uber Verarbeitungsfehler, etwaige Besonderheiten und Verfor-
mungszustande erlauben. Generell sollten zerstérungsfreie Untersuchungsverfahren wie Ultra-
schallprifung und Rissdetektion mit dem Farbeindring-Verfahren (Met-L-Check) bei der Bauteilun-
tersuchung bevorzugt werden, wobei sich dies in der Praxis leider nur in geringerem Mal3e realisie-
ren lasst.

Durch elektrochemische Messverfahren, wie das Erstellen von Potential-Zeit-Kurven bei Wasser-
lagerung oder die potentiodynamische Korrosionsstrommessung mit einer Korrosionsmesszelle
kann das Korrosionsverhalten eingesetzter Stahltypen in Bezug auf das vorhandene Gewasser
untersucht werden. Durch das Aufnehmen einer Stromdichte-Potential-Kurve kdnnen naherungs-
weise Abrostungsraten unter den Vorortbedingungen bestimmt werden (Anfangskorrosion).
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Neben den physikalisch-chemischen Ausgangsbedingungen des eingesetzten Stahlwerkstoffes
sind weitere Rahmenbedingungen, wie korrosionsschutzgerechtes Konstruieren und die vorgese-
hene Korrosionsschutzstrategie von Bedeutung. Da die Funktionalitat (Tragsicherheit) eines Stahl-
bauteiles nur als gegeben angesehen werden kann, wenn an ihm kein korrosiver Angriff erfolgt
(DIN 18800-1), kommen der Erhaltung der Schutzwirkung von applizierten Korrosionsschutzkon-
zepten, eine entscheidende Bedeutung fur die Lebensdauer von Stahlbauteilen zu (DIN EN 1993-
1). Tritt wahrend des Einsatzes des aktiv oder passiv geschitzten Stahlbauteiles ein Ausfall des
Schutzprinzips auf, so wird innerhalb kurzer Zeit aus dem Korrosionsschutzschaden ein Korrosi-
onsschaden am Tragwerk, welcher die Tauglichkeit und Betriebsfestigkeit rasch reduziert bzw.
einschrankt.

Schadensanalytik des Passiven Korrosionsschutz an Polymerbeschichtungen

Schaden, die an Korrosionsschutzbeschichtungen auftreten, sind vielfach auf Verarbeitungsfehler
bei der Applikation (Pinseln, Rollen, Airless- Spritzen oder auf mangelhafte Vorbereitung der
Stahloberflache) zuriickzufiihren. Die negativen Auswirkungen auf die resultierende Korrosions-
schutzbeschichtung, z. B. in Form von Abplatzungen, Blasenbildung, und Aushartestérungen, tre-
ten meist innerhalb von kurzen Zeitraumen (0,5 — 2,5 Jahre) auf. Bei gravierenden Verarbeitungs-
fehlern sind die sich einstellende negativen Erscheinungen meist schon in laufenden Betrieb fest-
stellbar (mangelnde Aushartung, Schleierbildung und Rétung (Blushing) durch Carbamatisierung).
Spatestens jedoch bei der zyklischen Bauwerksinspektion sind Korrosionsbeschichtungsschaden
wie Porenbildung, Lochfra® oder Entschichtung mit oder ohne Rostbildung wahrnehmbar.

Nachdem sich der Korrosionsschutzschaden am Stahlwasserbauwerk eingestellt hat kann durch
verschiedene Analyseverfahren die Schadensursache eingegrenzt werden. Dartiberhinausgehend
kann neben der Schadensursache meist auch ein Sanierungskonzept erarbeitet bzw. vorgeschla-
gen werden. Da die in der WSV eingesetzten Korrosionsschutzsysteme in der Regel durch die
BAW auf ihre Korrosionsschutzwirkung hin untersucht und zugelassen wurden, kann meist nur
durch Verarbeitungsfehler, Fehlplanung, fehlerhaften Einsatz oder auRergewohnliche Umge-
bungsbedingungen (z. B. hohe Geschiebefracht, Havarien oder Mikrobiell Induzierte Korrosion)
drastische Korrosionsschaden auftreten.

Bei den Probenahmen von Beschichtungsmaterial ist darauf zu achten, dass das enthommene
Stlck nicht all zu lange gelagert wird (<7 Tage). Neben der schadhaften Beschichtung sollte auch
Probenmaterial aus intakten Bereichen zur Verfligung gestellt werden.

Als Untersuchungsmdglichkeiten stehen uns folgende Analyseverfahren zur Verfigung:

1. Headspace- Gaschromatographie (HS-GC)
Als chromatographisches Messverfahren kdnnen nach dem Ausheizen bzw. Austreiben der
flichtigen Beschichtungsanteile, Aussagen Uber die vorhandenen Lésemittelkomponenten,
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den moglichen Bindemittel-Typ, und den enthaltenen Restldsemittelgehalt gemacht wer-
den. Herstellspezifische Organika erleichtern und verifizieren die Zuordnung zu verschie-
denen Polymergruppen und deren Lackproduzenten. Durch Vergleich der vorgefundenen
Lésemittelkomponenten mit den Chromatogrammen der Zulassungsprifung untersuchten
Referenzmaterialien, kann auch der Einsatz nicht erlaubter Universal- und Nitroverdiinnun-
gen nachgewiesen werden. Sowohl die l6semittelfreien Epoxidharzsysteme (Restlése-
mittelgehalt <1 M-%), als auch die feuchtigkeitshartenden 1K-PUR-Systeme bzw. normal-
hartenden 2K-PUR-Systeme sind fur den Einsatz von Universalverdiinnern und die daraus
resultierenden Aushartefehler (Bild 2) besonders sensibel.

Schematische Darstellung der durch
alkoholgestorten Vernetzungsreaktion von

1K-Polyurethanen (Polyharnstoffen)

+H0 J -CO, +[>—on l +HO 1| -co,
A kohol = -
HN—T—NO [ o cnn—{[—Noo + RN—( 1N
Aminorest Urethan Aminorest
Polyadditon

-.NH—I—NCco [>—o0,cnH —[ ]} — NHCONH —{E]— NHCO ...

Kettenbruch des Polyharn stofmolekils

Bild 2:  Schematische Darstellung der Vernetzungsfehler durch alkoholhaltige Universal-
verdunner bei der feuchtigkeitsbedingten Aushartung von 1K-PUR-
Beschichtungsstoffen

Der Nachweis erhdhter Losemittelgehalte ist durch mehrmalige Gleichgewichtseinstellung
und anschlieRende GC-Messung halbquantitativ mdglich und erlaubt damit Aussagen beim
Schadensbild der Losemittelretention, welches meist mit der Ausbildung wassergefullter
Blasen und der Delamination (Abldsung) der Deckschicht vom Stahlsubstrat oder von der
Zinkstaubgrundierung verbunden ist.

Bild 3 gibt das Schadensbild einer solchen Lésemittelretention am Beispiel einer ,verdin-
nergeschadigten“ Epoxidharzbeschichtung an dem Drehsegmenttor der Hauptschifffahrts-
offnung des Emssperrwerkes wieder. Mit Hilfe der HS-Gaschromatographie konnte bei die-
sem Schadensfall noch im Blasenwasser befindliche, polare Losemittel wie Isobutanol, Me-
thoxypropanol, Methylisobutylketon und m-Xylol festgestellt werden.
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Bild 3:  Ausbildung wassergefillter Blasen auf einer I6semittelgeschadigten Epoxidharz-
Stahlwasserbaubeschichtung durch Losemittelretention

In Bild 4 wird die Erhéhung der zeitlichen Wasseraufnahme einer Epoxidharzbeschichtung
mit 1700 ym Gesamtschichtdicke in synthetischem Meerwasser bzw. destilliertem Wasser
graphisch darstellt. Hierbei bewirken die, durch Universalverdiinnerzugabe erhéhten Rest-
I6semittel eine gesteigerte Wasserdiffusion und fungieren als sogenannte ,Wasserbriicke®
zum Baustahl. Bei der untersuchten Epoxidharzbeschichtung kam es nach einer Wasserla-
gerung von 550 Stunden in Meerwasser zur Ausbildung feiner Mikrorisse Uber die gesamte
Beschichtungsoberflache.
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Bild 4:  Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme einer Epoxidharzbeschichtung ohne bzw.
mit Verdinner-Zugabe (0 M.-% bzw. 7,5 M.-% Univeralverdinner) in Meerwasser
(MW) und destilliertem Wasser (destW)
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Dartiber hinaus wirken viele schwerfliichtige Verdinnerkomponenten und vorhandener
Benzylalkohol als Weichmacher und bleiben Uber lange Zeitrdume im Beschichtungssys-
tem eingelagert und heaspace-gaschromatographisch nachweisbar (Polyurethane: 1 bis
2,5 Jahre und Epoxidharze 3 bis 7,5 Jahre). Das Schadensbild der Losemittelretention mit
Blasenbildung (ggf. mit Delamination) tritt vor allem bei UbermafRliger Verdunnerzugabe,
hohen Uberschichtdicken, zu kurzen Uberarbeitungszeitrdumen und zu rascher anschlie-
Render Wasserbeanspruchung.

Wie durch einen Schadensfall nach Vollerneuerung der Korrosionsschutzbeschichtung in
den Grundablassrohren einer Talsperren festgestellt wurde, kénnen I6semittelhaltige Epo-
xidharzsysteme bei kurzen Trocknungsintervallen in Kombination mit niedrigen Bauteiltem-
peraturen (Beschichtung im Winter) und einer erhohten Umgebungstemperatur (durch Ein-
hausung am Rohreingang mit externer Klimatisierung), ebenfalls groflere Mengen Lésemit-
tel im Beschichtungssystem verbleiben und bei der anschlieRend Dauerbelastung mit Was-
ser zu einer drastischen Bildung wassergefillter Blasen fuhren.

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Mit Hilfe dieses Verfahrens kann das Absorptionsverhalten sowohl anorganischer als auch
organischer Stoffe fur Infrarotstrahlung in einem Banden-Spektrum bestimmt und darge-
stellt werden. Von dem fachkundigen Personal kénnen auf Grund der Bandenlage, direkte
Ruckschlisse auf die vorhandenen Molekilgruppen und damit auf die Stoffzusammenset-
zung bzw. den Bindemitteltyp getroffen werden. Ebenso kénnen Aushartefehler bei Be-
schichtungssystemen uber den Vergleich des Probespektrums mit einem Referenzspekt-
rum nachgewiesen werden (fingerprint). Bei PUR-Systemen kdnnen leicht nicht abreagierte
Restisocyanatgehalte bzw. bei Epoxidharzen noch vorhandene Epoxigruppen detektiert
werden. Auch eine nachfolgende Carbamatisierung durch ein falsches Mischungsverhaltnis
(UbermaRiger Einsatz von Aminharter) kann durch das Auftreten neuer Carbamatbanden
im Bereich von 3336, 2204, 1411, 938, 693 und 647 cm™ nachgewiesen werden (Bild 5).

Meist kbnnen auch neben der Polymerart und Bindemitteltyp auch Aussagen Uber einge-
setzte Flllstoffe (Calcit, Quarz, Zinkphosphat und Schwerspat) gemacht werden. Auftre-
tende Korrosionsprodukte wie Rotrost (Goethit, Lepidokrokit, Akaganeit + Magnetit), Zink-
weildrost (Zinkhydroxycarbonat), Zinksalzbadschlacke (Zinkhydroxychlorid), Brochantit und
Oxidschichten kénnen ebenfalls mit Hilfe der FTIR leicht charakterisiert und auf ihre vor-
handenen Mineralphasen untersucht werden. Ebenso kdnnen erhdhte Wassergehalte in
den Polymerproben nachgewiesen werden, welche bei Lésemittelretention hervorgerufen
werde.
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Bild 5:  FTIR-Spektren Vergleich einer normal ausgeharteten Epoxidharzbeschichtung
aus dem Stahlwasserbau (rot) mit schadhaftem Beschichtungsmaterial einer
Schleierbildung durch Carbamatisierung (blau) an einem Poller.

3. Thermogravimetrie (TG-DSC)

Bei der kombinierten Messung von Thermogravimetrie (TG) und Differential-Scanning-
Calorimetry (DSC) kdnnen Uber einen weiten Temperaturbereich (20 bis 1.400 °C) das Zer-
setzungsverhalten, die Pyrolyse oder Verbrennung, je nach angewandtem Schutzgas, flr
unterschiedlichste Materialien und Stoffe untersucht werden. Durch die Kombination eines
sehr feinregulierten und rasch aufheizbarem Widerstandsofen (dT/dt bis 25 °C/min) mit ei-
ner sehr genauen Waage kdnnen spezifische Massenverlustkurven mit charakteristischen
Zersetzungstemperaturen (dm/dT = max) ermittelt werden. Daneben kénnen durch die pa-
rallele DSC-Messung, simultan stattfindende exotherme bzw. endotherme Prozesse nach-
gewiesen werden. So kénnen neben der Bestimmung von Restlésemittel-, ungebundenem
Aminharter-gehalt und Glihrickstand, auch Aussagen uber den Quarzgehalt von Stahl-
wasserbaubeschichtungen durch dessen endotherme Hochtemperaturumlagerung bei 573
°C getroffen werden. Auch herstellerspezifische Fillstoffe mit einer markanten Zerset-
zungstemperatur wie z. B. Calcit, kdnnen die Produktzuordnung erleichtern. Schwankungen
im Gluhverlust (anorganischer Verbrennungsrest) kénnen zum Nachweis von Mischungs-
fehler bei zweikomponentigen Beschichtungsstoffen herangezogen werden.

Die Untersuchung des Polymertyps einer Beschichtung kann auch durch qualitative Nachweisreak-
tionen, wie der Beilsteintest (Polyvinylacetat, PVC-Copolymerisate, Chlorkautschuk), Swanntest
(Epoxidharze), Isonitriltest (Polyurethane) und die Monochloressigsaurereaktion (Polyacrylate,
Vinylester, Polyurethane) erganzt werden. Die Detektion von Verunreinigungen der Stahloberfla-
che kann durch verschiedene qualitative und quantitative Tests wie der Bestimmung der spezifi-
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schen elektrischen Leitfahigkeit von Wischtuch- und Eluatuntersuchungen, dem Bresle-Test und
dem Fettrot-Test nach DIN Fachbericht 28 erfolgen.

Schadensanalytik im Aktiven Korrosionsschutz beim Einsatz galvanischer Anoden oder
stationaren Gleichrichter-Fremdstromanlagen

Wahrend sich bei den galvanischen Anoden die Funktionalitatsprifung auf die zeitliche Kontrolle
der noch vorhandenen Anodenmasse, der effektiven Verteilung und die Prifung der geschweil3ten
oder geschraubten Kontakte beschrankt (Bild 6), sollte bei einer Fremdstromanlage, am besten ein
Uberwachungsvertrag mit einer Fachfirma, welche in definierten Abstanden eine Funktionspriifung
der Anlage mit Potenzialverlaufsmessungen Uber das Bauwerk durchfihrt (siehe Merkblatt MKKS
2014) abgeschlossen werden. Bei anspruchsvolleren Anlagen kann die zeitliche Entwicklung der
Potenziale und lokalen Stromverbrauche Uberwacht werden. Darlber hinaus kann, wahrend des
laufenden Betriebs bzw. bei der Bauwerksinspektion, der Zustand der Anlagenbauteile auf Scha-
den (abgeknickte Kabel, Blasenbildung, kathodische Delamination, zugesetzten Fremd-
stromanoden und Bezugselektroden) hin tGberprift werden.

Prinzipsiizze zur Bestickung mit Opfercnoden
Mabe fur Anordnung der Anoden sind Richtwerte
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O 7 Mg (Befostigung Lochabstand 210 mm, Schabione)

Bild 6: Anbringung und Verteilung von galvanischen Magnesiumanoden an einem Rollschitz mit
Edelstahllaufrollen und -achsen
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Bei der Auslegung des Stahlbauteiles bleibt normalerweise die Korrosion unbertcksichtigt und
sollte eigentlich nicht auftreten. Tritt Korrosion an Stahlsubstrat einhergehend mit Querschnitts-
verminderung, Oberflachenaufrauung, Verscharfung des Kerbfalles, ggf. mit Mikrorissbildung und
einer Versprodung des Werkstoffes auf, so stellt diese eine Reduzierung der Standsicherheit bzw.
Gebrauchstauglichkeit dar. Diese Reduzierung der Lebensdauer kann durch die Bestimmung ent-
sprechender Wohler-Kurven nachgewiesen werden. Deshalb sollten Korrosionserscheinungen
(Bimetallkorrosion, Rotrostbildung, abgangige Beschichtung u. a.) protokolliert und so schnell als
moglich im Rahmen einer ,Smart Repair-MaRnahme oder durch eine Vollerneuerung in Stand
gesetzt werden. Solche ,Smart Repair“-MaRnahmen wie das Anbringen einer gewasserspezifi-
schen galvanischen Anode oder das lokale Ausbessern (Versiegeln) von schadhaften Beschich-
tungsstellen durch feuchtigkeitshartende 1K-Polyurethansysteme (Bild 7) bei minimaler Oberfla-
chenvorbereitung, sind dazu geeignet vorhandene Korrosionssituationen schnell und kostengins-
tig, fir einen gewissen Zeitraum zu entscharfen.

Bild 7: Smart-Repair durch lokales Ausbessern von Schadstellen mit einem feuchtigkeits-
hartenden 1K-Polyurethansystem
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