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Umwelteinflusse auf Werkstoffe
Stefan Oesch*, Markus Faller und Peter Heimgartner

Abstract. The corrosion behavior of different metals commonly used in civil engineer-
ing and construction was investigated under outdoor exposure conditions. The expo-
sure sites were chosen at locations of the Swiss National Air Pollution Monitoring
Network (NABEL) in different regions of Switzerland, where the concentrations of
different air pollutants and climate data are registered continuously. After different
exposure times, a set of test specimens is taken back for gravimetric evaluation of
material loss and chemical characterization of corrosion products and deposits. Trans-
mission and scanning electron microscopy, X-ray diffraction (XRD), and X-ray fluo-
rescence (XRF) were used to characterize corrosion products. Water soluble com-
pounds on the metal surfaces have also been analyzed quantitatively. First results for
the exposure period of six months are presented. They show large differences in
corrosion rate and in the amount of corrosive species on the metal surfaces for the
different test sites. In some cases a very good correlation to the specific pollution and
climate conditions at the particular locations is possible.
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Eine Besonderheit der vorliegenden
Untersuchung liegt in der Tatsache, dass
eine umfassende Palette von Klima- und
Schadstoffdaten von den Messstandorten
des von der EMPA-Diibendorf betriebe-
nen Nationalen Beobachtungsnetzes fUr
Luftfremdstoffe (NABEL) zur VerfUgung
stehen, bei denen die Materialproben aus-
gelagert werden. Dank der genauen Kennt-
nis der Beanspruchungsbedingungen soll-
te es langerfristig moglich sein, die fi.irdie
verschiedenen Metalle relevanten Ein-
f1ussgrossen und deren gegenseitige Wech-
selwirkungen zu erkennen. Bei der Inter-
pretation der Zusammenhange zwischen
Korrosionsverhalten und Umwelteinfli.is-
sen soIlen neben dem Summenparameter
Massenverlust verschiedene Beobach-
tungsgr6ssen miteinbezogen werden, mit-
tels denen Ri.ickschli.isse auf ablaufende
Korrosionsvorgange und gebildete Kor-
rosionsprodukte, d.h. mechanistisehe
Aspekte, moglich sind. Hierzu wird das an
del' EMPA zur Verfi.igllng stehende In-
strumentarium mit einem breiten Spek-
trum analytischer und obertlachenanalyti-
scher Methoden genlltzt.

6=wald \'f =Iandlich ~ =Autobahn __ =Agglomeration & =Stadtzentrum

1. Einleitung

Die Belastung unserer Umwelt mit
Schadstoffen, z.B. gasf6rmigen Kompo-
nenten aus der Verbrennung fossiler Ener-
gietrager, zeigt nicht nur Einfltisse auf
lebende Organismen, sondern auch auf
tote Materie wie metallische, minerali-
sche oder polymere Werkstoffe. Die Wit-
terungs- und Schadstoffeinfltisse fUhren
in vielen Fallen nicht nur zu einer uner-
wtinschten asthetischen Veranderung, son-
dern konnen zu einem korrosionsbeding-
ten Versagen von Bauteilen, Apparaten
oder ganzen Konstruktionen fUhren. Dies
ist nicht selten mit erheblichen direkten
und indirekten Kosten verbunden und kann
auch eine GeHihrdung von Leib und Le-
ben bedeuten. Die vorliegende Arbeit kon-
zentriert sich auf haufig eingesetzte me-
tall ische Konstruktions- und Bauwerkstof-
fe.

Abhangig von den ortlichen klimati-
schen Verhaltnissen und der spezifischen
Belastung mit Schadstoffen von Strassen
oder grosseren Emittenten von Schadga-
sen ist das Ausmass der Schadigung durch
umweltbedingte Faktoren lokal sehr un-
terschiedlich und auch zeitlich nieht kon-
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stant. Die Bedingungen in der Schweiz
sind beziiglieh der korrosiven Belastung
zudem insofern etwas speziell, als grosse
topographisch bedingte Klimaunterschie-
de vorliegen und im Winter mit z.T. star-
ker Belastung dureh Streusalz gereehnet
werden muss. Korrosionsvermindernd
wirken sieh das Fehlen von Meeresein-
fliissen und eine geringe Belastung dureh
Emissionen aus fossil beheizten Kraft-
werken aus. Eine Ubertragung der Resul-
tate anderer vergleiehbarer U ntersuehun-
gen aus dem Ausland ist daher nur be-
sehrankt moglich.

Fig. J. Freibewitterul1gsstal1dorte

2. Experimentelles

2.1. Auslagerllllgsbedillgllllgell
2.1. I. Stal1dorte

FUr die Freibewitterungsversuche wurden
NABEL-Standorte gewahlt. Hier sind die Um-
weltbedingungen sehr gut bekannt. Die Standort-
auswahl erfolgte aufgrund von bereits dlll'chge-
fUhrten Untersuchungen tiber Abtragungsraten
verschiedener Metalle 11112]und von Immissi-
onsberichten [3][41. Dabei wurde darauf geach-
tet, dass die Standorttypen Stadtzentrum, Agglo-
meration, Autobahn, Landschaft und Wald mit
deutl ich unterschiedl ichen ImmissionsverhUitnis-
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Tab. 1. Standorte der Freibewitterungsversuche, Standorttypen

") Zusatzlich iiberdachter Stand.

sen vertreten sind (Tab. 1, Fig. 1). In Bern wurde
ein Standort in der Ntihe des Amts fUr Umwelt-
schutz und Lebensmittelkontrolle der Stadt Bern
gewtihlt, welches ebenfalls Immissionsmessun-
gen durchfi.ihrt.

Die Auslagerung der Proben erfolgte unmit-
telbar neben den Immissionsmessstationen, so-
dass die gemessenen Umweltbedingungen mog-
lichst genau mit den Verhtiltnissen bei den Pro-
ben i.ibereinstimmen. Ausnahmen daw sind die
Standorte Davos und Lageren, wo die Proben
nicht in lInmittelbarer Ntihe der Messti.irme allf-
gestellt werden konnten (Tab. 1).

2.1.2. lmmissionsverhii/tnisse lind
meteor%gische Verhiiltnisse

Mit dem NABEL werden vor allem die Schad-
stoffe SOl. NO. NOl, 03 sowie der Sehwebe-
staub und der Slaubniederschiag gemessen. An
den Standorten Payerne und Diibendorf werden
ZlIstitzlich Analysen des Niederschlags durchge-
filhrl [5]. Zu den Messmethoden und deren Da-
tenelfassung sei hier auf [6][7] verwiesen. An
allen Standorlen werden aber auch die fUr die
allllosphtirischc Korrosion der Metalle wichligen
mCleorologischen Grosscn Temp., LlIftfellchlig-
keit, Niederschlag, Windrichtung und Windge-
schwindigkeit gemessen. Dabei werden auch
Messwerte der Schweizerischen Meteorologi-
schen Anstall (SMA) iibernomlllen.

Die Immissionsverhaltnisse fiir die ersle
Auslagerungsperiode (anfangs 1993 bis Mitte
1993) der Proben sind in Tab. 2. die korrosions-
relevanten meteorologischen Grossen in Tab. 3
angegeben. Damus ist ersichtlich, dass die fUrdie
Korrosion der Metalle wichtige S02-Konzentra-
lion an allen Standorten im Mittelunlerhalb von
10,5 /lg/m3 (,.,4 ppb) lag. Wesentlich hoher sind
die Konzentrationen der Stickoxide sowie des
03• das bekannterweise an landlichen Standorten
die hochsten Konzenlralionen aufweist.

Dic nach der ISO-Nornl 9223 berechnele
Nasszeit. die als diejenige Zeit definiert iSI,wah-
rend der die relative LlIftfeuchtigkeil grosser als
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Tab. 2. lmmissionsdaten (Mittelwerte) und Analyse des Niederschlags (Mittelwerle und Standardabweichung) der 1. Aus/agerungsperiode [11-13]

lmll/ii liOf/ld(Jt{,f/
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Tab. 3. Meteorologische Gr(jssen und herechnete Nasszeit wdhrend der 1. Auslagerungsperiode. Temperatur und Luftfeuchtigkeit (Mittelwerte).
LuftfeuchtikgkeitMin. (MinimalerTagesmittelwert), Niederschlag: Menge (Gesamtmenge) und Zeit (in % derGesamtzeit). Nasszeit berechnet nach ISO
9223 (T>O° und reI. Luftfeuchtigkeit >80%. in % der Gesamtzeit) [11-13J.

left·{}f/I/ogi.\dlt' OWt'l1

. lanuurl cmpcrJ- Rcl.Lufl- Luflfcu h- ied r- Ileder- :J'" II
lur feuchlig- ligkcll. s hlag. s 'hl(\g.

kdt , rin. t nge lell
[('kl 1("1 (mOll tty I I''c!

D(\\o. .tA 65 :! 26 721 :!4

.JlIll Ll 62.8 _'1 _67 .'\ 1,-

I htrkJn\!en 11.1 75.5 -J 'i 0 4_

Bern II. 70. 5 041 9.

Pay 'me 11.2 73.6 53 420 L '6
Uiger'll 10.3 72.8 _4 00 11. ~I

<lU nallo 167 6R.6 I~ 7.7 311
Dill ndl rf 13.6 71.1 39 7 11.1

Tab. 4. Zusammensetzung der WerkstojJe

Bau.lahle Zu'ammcn elL.Ungin ~{

eu Si In P I I In \

R IJ7-Blcchc 0.0 0.02 0.12 0 .. 3 0.011 a.015 0.03 0.03 0.07 0.05 0.07
\\ TSL 2-81c 'he 0.11 0.30 0.31 0,97 0.DI5 O.O:! I 0.03 0. 9 !l.OI Cl.O-t 0.0
Fc-\\'endcln >0,0-1 >OA2

<0.12 <0.17 <0.6 <0.0 <0.03 <0.12 <0.15

KUJ'lfcr Zu ammcn,cllung in ~

u 0

u·BkdlC >l)9.85 dcsoxidlcrt
u-I,: endcln >99.90 >0.005. <0.0-1

ZlIlk Zusammen, tlung in (

Zn Pb d n re 1I

Zn·Ble\:hc >99995 <0.003 <().om <0.001 <0.002 <0.001
Zn·\ 't:ndeln >99.99 <0.005 <0.00 <0.001 <O.lX13 <O.(X)~

11ll1linium ZlIsammt:nscllung in I}

Fe Ti u Zn

I-Slc'he >l)l).5 <0.25 <0.40 <0.05 <.0.05 <(J.ll7
AI-W~ntlell1 >995 <0.25 <0.40 <0.0: <0.05 <0.07

80% ist und gleichzeitig die Temp. Uber 0° liegt,
wurde alls den NABEL-Dalen berechnet und ist
in Tah. 3 aufgelistet. Diese Nasszeit ist als eine
Naherung an die realen Verhliltnisse anZllsehen
und basier! aufMessungen mit Nasszeitsensoren.
aus deren Verhalten ein Zusammenhang zwi-
schen der Nasszeit unddem Temp.-Luftfeuchtig-
keits-Komplex gefunden wurde [8J. Es ergeben
sichje nach klimatischen Bedingungen und Werk-
stoffunterschiedliche Werte fUr die untere Gren-
ze der Luftfeuchtigkeit [9][ I0].

2.2. Werkstoffe, Probellformell, Bewitterullgs-
art und Probellvorbehalldlullg

Verschiedene Metalle in Blech- oder Wen-
del form wurden ausgelagert, wobei fUr die Ble-
che jeweils 4 Proben und fUr die Wendeln 2
Proben pro Werkstoff und Expositionszeit einge-
setzt wurden. Die geplanten Auslagerungszeilen
betragen 0.5, 1,2 und 4 Jahre.

Die Ubliche Bewitterungsart ist aus Fig. 2
ersichtlich. ]n DUbendorf werden zudem Versu-
che unter einem Uberdachten Probenstand durch-

gefUhrt. Hier interessieren vor allem die Unter-
schiede zwischen den beiden Bewitterungsarten
auf die Korrosion der Metalle.

Bleche. Bleche mit den Abmessungen von 5
x 10 cm und einer Dicke von 1-3 mOl wurden auf
den Bewitterungsgestellen mil einer Orientie-
rung von 45° nach SUden ausgerichtet. Die Zu-
sammensetzung der Werkstaffe ist in Tab. 4
angegeben. Die Baustiihle wurden var der Expo-
sition entfettet und mit Stahlkies gestrahlt. Die
feuerverzinkten Proben wurden in Alkohol ge-
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Tab. 5. Abtragungsraten der Werkstoffe naeh einem halhen lahr Bewillerung

Proben fllnn BI 'h~ \ 'ndeln

,mnd rt~ nlcglen'r WellCrfc,h,:r u In Fcucrvcr- nh:gl n r u Zn
Bauslahl Bau lalll linl-Ier l. Bau luh\

In WT 152
I1.lIn/al l~mlll1l l~mlI;ll [~111 1~1I1 IJ..llnlaI l~l!al [~nllal

Du\u, 15. l..t. ' '1- O . .5 070 19.3 100 0.9:_.~.
ion 17. 17.1 1.20 1.90 0.60 16.7 1_0 I ::!.5

llarl\ingen 44.3 36A 1.6- _.50 165 -5. _.65 '\ I
B 'rn 23.0 21.9 _.20 145 O. ~9 2 1.95 US

P'I)Cml.' _5.9 _"U 2.70 I 95 O. 5 ~4.1 ::!.OU LbO
Lager'n 22. 21.6 2.(i() 1.35 0.90 22.6 2.50 1.55

adcnallo ..m3 94 4.6- _.7S I. 0 6.0 0.1.50 _.60

DUNn I ,f
frei " I.) 29.6 2.50 1.:5 10· 26.7 2.7 1.40
ubt.·rdachl 19A 21.2 2.0(1 1.20 O. - 23. 1.90 1.20

reinigl. Zn- und Cu-Bleche wurden vorder Expo-
silion entfellet und glasgestrahlt (Glasbruch), wah-
rend Al in einer HN03/NaF-Lbsung gebeizt wur ..
de.

Metall- Wendelll. FUr eine zusiitzliche sum-
marische Beurteilung der Korrosionsbeanspru-
chung am PrUforl wurden Metall-Wendeln nach
ISO 9226 verwendel. Die Korrosivitateines Stand-
ortes kann dabei aufgrund del' Korrosionsge ..
schwindigkeil der verschiedenen Metalle in eine
der 5 Korrosivitatsklassen (ISO 9223) eingeteilt
werden. Die Zusammensetzung der verwendeten
Werksloffe ist in Tab. 4 angegeben. Die Proben-
vorbereilung erfolgle wie bei den Blechen mit
dem Unterschied, dass die Fe-Wendeln wie die
Cu- und Zn-Proben behandelt wurden.

2.3. UlltersllcllUllgsmethodell
Ahtragungsraten. Die Bestimmung der Ab-

lragungsraten der verschiedenen Melalleerfolgte
gravimelrisch nach der Entfernung der Korrosi-
onsprodukte mit Hilfe von geeigneten, inhibier-
ten StiurelOsungen (Sparbeizen).

KorrosiollsprodukteiAblagerungen. Die Un-
tersuchung der Oberfltichen der Proben er-
folgte visuell, mit dem Lichtmikroskop (Wild
Photol/1akroskop M400) und dem Rasterelektro-

nenmikroskop (REM; leol lSM 6300F). Analy-
sen zum S-Gehalt der korrodierten Baustahlober-
f1achen wurden mit der energiedispersiven ROIll-
gen-Spektroskopie (EDX) durchgefUhrt und die
Zusammensetzung mit internen Standards be-
rechnet. Ein wellenlangendispersives Ron/gen ..
Fluoreszenz-Spektrometer (XRF; Philips PW
/404) diente zur Messung der Gehalte an S und
CI in den Oberflachenschichten.

FUr die Herstellung der wassrigen Extrakle
wurden die Blechproben mit 50 ml Reinstwasser
wahrend 5 min auf jeder Seite im Ultraschall
behandelt. Mit Hilfe der Ionenchromatographie
(Shil/1adzu HIC 6A, Anionensiiule; MetrO/lin Su-
persep) wurden diese Losungen auf deren Sul-
fat-, Nitral-, Nitrit- und Chlorid-Gehalt unter-
sucht. An diesen wassrigen Extrakten bestimmte
man auch den pH ..Wert und die Leitfahigkeit.

Die Korrosionsprodukte wurden mit einem
Siemens-Rontgen-Diffraktometer 0500 mit
CuKa-Strahlung in der konventionellen 8-28
Geometrie untersucht. An Baustahlproben wur ..
den zusatzlich Kristallitgrbssen, Phasenanteile
und der Fell ..Gehalt bestimml. Die quantitative
Bestimmung der Phasenanleile y-FeOOH und a-
FeOOH wurde aus den integrierten Intensittiten
des 120-Retlexes der Lepidocrocit-Phase und

des 130-Reflexes der Goethit-Phase beslimmt
[14J. Der Magnetit-Gehalt konnte aus dem Ver-
haltnis Fell/Gesamt-Fe (s. u.) berechnet werden.
Die mittlere Kristallitgrbsse wurde aus der inte-
gralen Halbwertsbreite nach Korrektur der in-
strumentellen Verbreiterung (mit kristallinem
Tief-Quarz, a-Si02 bestimmt) millels einer 'sin-
gle ..line' -Voigt-Analyse [15] ermittelt. Die elek-
tronenmikroskopische Untersuchung (Hitachi H-
600-2) der Fe-Korrosionsprodukte erfolgte bei
einer Beschleunigungsspannung von 100 kV.

Del' Gehalt an Fell bzw. Gesamt ..Fe wurde
nach Auflosung der Korrosionsprodukle in konz.
HCI photometrisch nach der 1,1O-o-Phenanthro-
lin Methode bestimmt (Gesamt-Fe nach Redukti ..
on zu Fell). Einen Teil der Proben untersuchten
wirthermoanalytisch (TO. DSC) miteinemMett-
ler Therl1loanalysesystem TA4000. Die thermo ..
analytischen und elektronenmikroskopischen
Untersuchungen wurden vom Laboratorium fUr
Elektronenmikroskopie der Universitiit Bern
durchgefUhrt.

3. Erste Resultate nach 6 Monaten
Auslagerung

Fig. 2. Standort Cadenazzo

3.1. Abtragungsraten
Die Mittelwerte del' Abtragungsraten

der verschiedenen Werkstoffe und Pro-
benformen sind in Tab. 5 dargestellt. Fill'
die unlegierten Baustahlproben, aber auch
filr die wetterfesten Baustahle sind relativ
grosse Unterschiede zwischen den einzel-
nen Standorten aufgetreten, jedoch eher
kleinere zwischen den beiden Stahltypen
(Fig. 3). Die Abtragungsrate des feuerver-
zinkten Stahls ist im Durchschnitt 40%
kleiner als diejenige des Reinzinks.

3.2. Mikroskopische Untersuchungen
und Zusammensetzung der Korrosions-
produkte

Baustiihle. TypischeOberfiachenmor-
phologien des unlegierten Baustahls sind
in Fig. 4 und 5 (Bilder links) dargestellt.
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Fig. 3. Abtragungsraten fur den unlegierten Baustahl (St37-Bleche), den wetterfesten Bm/stahl
(WTSt52-Bleche) in Blechform und die Eisenwendeln (Fe-Wende/n) nach einem ha/ben Jahr
Bewitterung
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Fig. 4 zeigt die Morphologie eines Bau-
stahls bei vergleichsweise kleiner korrosi-
ver Belastung (Payerne), wahrend Fig. 5
die Morphologie bei grosserer korrosiver
Belastung zeigt (Cadenazzo). Wie aus den
Bildern hervorgeht, gibt es zwischen den
Karrosionsprodukten einerseits farbliche
und andererseits morphologische Unter-
schiede. Beim Baustahl von Pay erne ist
eine gleichfOrmig korrodierte Oberflache
mit wenig Rostpusteln zu erkennen, wah-
rend diejenige von Cadenazzo wesentlich
inhomogener und mit vielen Rostpusteln
Ubersat ist.

Die Rostpusteln weisen gemass EDX-
Analysen einen deutlich hOheren S-Ge-
halt auf als die gleichmassig korrodierten
Oberflachenbereiche. Das Element C
konnte mit einem Anteil bis zu 10% nach-
gewiesen werden. FUr gleiche Standorte
weisen die unlegierten und die wetterfe-
sten Baustahle eine sehr ahnliche Mikro-
struktur und Oberflachenmorphologie auf.
Auch bezUglich der S- und CI-Gehalte
konnten mit Hilfe von EDX- und XRF-
Analysen keine wesentlichen Unterschie-
de festgestellt werden (Fig. 8).

Die Bilder der Metalloberflache (Fig.
4 und 5, rechts) zeigen, dass lokal ver-
starkte Korrosion in Form von Mulden-
frass vorliegt und zwar umso ausgeprag-
ter, je hoher die korrosive Belastung (Fig.
I J) war. Diese lokalen Angriffstellen lie-
gen unterhalb der Rostpusteln, in denen
besonders aggressive Bedingungen herr-
schen.

Fig. 6 zeigt eine REM-Aufnahme der
Mikrostruktur eines in DUbendorf ausge-
lagerten unlegierten Baustahls. Die Ober-
flachenstruktur ist sehr paros und besteht
aus feinen plattchenartigen Korrosions-
produkten. Diese Plattchen bestehen aus
Agglomerationen sehr viel kleinerer Kri-
stallite (siehe unten). Gemass den Unter-

suchungen mit Rontgen-Diffraktion (Fig.
9) bestehen die entstandenen Rostschich-
ten sowohl auf den unlegierten als auch
auf den wetterfesten Stahl proben haupt-
sachlich aus den Eisen(III)-oxidhydroxid-
Phasen y-FeOOH (Lepidocrocit) und a-
FeOOH (Goethit) neben geringen Men-
gen an Eisen(II,III)-oxid (Magnetit) (Tab.
6). Die mittlere Kristallitgrosse der Eisen-

oxidhydroxide liegt fUr aile Standorte etwa
zwischen 100 bis 150 A. 1m Elektronen-
mikroskop sind sehr dUnne, ungeformte
Plattchen sichtbar (Fig. 10). Nach den
thermoanalytischen Untersuchungen (N2
stromend) findet zwischen 190 und 300°
(Maximum bei ca. 250°) eine endotherme
Reaktion (Pyrolyse des FeOOH, Maxi-
mum derTG bei ca. 220°) statt. Anzeichen

Tab. 6. Zusammensetzung der Korrosionsprodukte der Baustiih/e nach einem ha/ben Jahr Bewitterung

Sau whl '137 wellcrfe ler Sau luhl WT 152

•••• nllmt )'- 1:0 H a-Pc Off JOI ;<r H a-feO H 'C, 4
11/;,1 [%1 l'fi I [. I It! [ri-j

Dav(l~ 69 24 7 75 17

lOll 74 20 6 74 _0 6

Ilars..ingcn 5 3 4 70 26 4

Bern 66 25 9 75 1 7

Paycm' (H. 29 7 74 21

l.tiger'l1 65 20 1- 69 17 14

udcnUlIll 60 .5 5 63 3_ 4

llbenllorf

Ird 66 29 71 2 4

uhl:rdacht 54 41 61 35 4
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Fig. 4. Lichtmikroskopaufnahmen des unlegierten Saustahls (St37) von
Payerne. OberfHiche (links, Bildbreite = 2.15 mm), nach mechanischer
Entfernung der Korrosionsprodukte (rechts, Bildbreite = 6.5 mm).

Fig. 6. Rasterelektronenmikroskopaufnahme (SEI) des unlegierten Sau-
slahls (St37) von Diibendorf(frei)
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Fig. 5. Lichtmikroskopaufnahmen des unlegierten SaUSlaMs (St37) VOIl

Cadenazzo. Obertlache (links, Bildbreite = 2.15 mm), nach mechanischer
Entfernung der Korrosionsprodukte (rechts, Bildbreite = 6.5 mm).

Fig. 7. Rasterelektronenmikroskopaufnahme (SEI) der Aluminiumprobe
von Diibendorf(frei)

einer endothermen Reaktion zwischen 40
und 220° (Maximum bei ca. 110°), welche
typisch fUr amorphe Eisen-oxidhydroxide
(z.B. Ferrihydrit, FesHOg-4H20) ware,
sind keine feststellbar.

Kupfer. Auf den Cu-Proben konnte
neben schwarzen bis braunlichen Ablage-
rungen (nach XRD-Untersuchungen
hauptsachlich Kupfer(I)-oxid, Cuprit) eine
blaugrUnliche Phase mit einem Durch-
messer von bis zu 50 ~ erkannt werden,
deren Flachenanteil unter 10% liegt. Es
sind einzelne Kristalle sowie Ansamm-
lungen von diesen Kristallen auf der ho-
mogen korrodierten Oberflache zu erken-
nen. Wie die rontgenographische Unter-
suchung zeigte, handelt es sich bei dieser
Phase urn das basische Kupfer(II)-sulfat,
CU4S04(OH)6' H20 (Posnjakit). Auf den
Vorderseiten der Proben Hindlicher Stand-
orte konnten praktisch keine dieser Kri-
stalle festgestellt werden, wahrend mit
zunehmender ausserer Belastung die Be-
legung mit dies em Korrosionsprodukt
zunahm.

Zink. Auf den Zinkproben konnte ein
weisses Korrosionsprodukt festgestellt
werden. Der F1achenanteil reicht von <5%
bei den landlichen Standorten bis zu 20-
30% ftirdie Autobahnstandorte und Cade-
nazzo. Diese Produkte bestehen aus basi-
schem Zinkcarbonat, Zns(C03hCOH)6
(Hydrozinkit) in wenig kristalliner Aus-
bildung. Auf den feuerverzinkten Proben
konnten keine kristallinen Korrosionspro-
dukte identifiziert werden.

ALuminium. Bei den Aluminiumpro-
ben konnte bei der Mehrzahl der Proben
lokale Korrosion beobachtet werden.
Wahrend ftir die Vorderseiten der Proben
der landlichen Standorte praktisch keine
lokale Korrosion festgestellt werden konn-
te, nahm diese bei den anderen Standorten
mit zunehmender ausserer Belastung zu.
Auf der Rtickseite konnte auch bei den
landlichen Standorten lokale Korrosion
beobachtet werden. Die am starks ten aus-
gepragte lokale Korrosion wurde jedoch
bei den tiberdacht ausgelagerten Proben
von DUbendorf festgestellt. Der Durch-

messer dieser Angriffstellen reicht bis zu
700 ~, der durchschnittliche Wert liegt
bei 70 ~. In Fig. 7 ist eine solche An-
griffstelle gezeigt. Mit Hilfe der Auger-
Elektronenspektroskopie konnten auf ei-
ner dUnnen Oberflachenschicht von eini-
gen Nanometer2- 3 at. % Chlor und Schwe-
fel, sowie ca. 40 at. % Kohlenstoff nach-
gewiesen werden.

Die Korrosionsprodukte der Alumini-
umproben erwiesen sich aile als rontgen-
amorph.

3.3. Wiissrige Extrakte
BaustiihLe. Die Resultate der Untersu-

chungen an den unlegierten Baustahlen
sind in Tab. 7 dargestellt. Bei dieser Art
der Untersuchung muss man im Auge
behalten, dass der Zustand der Proben von
Stunde zu Stunde variieren kann und die
erhaItenen Werte stark von den Umwelt-
bedingungen der letzten Auslagerungs-
phase abhangig sein konnen. Die gemes-
sen en Werte geben dennoch wichtige
Anhaltspunkte tiber die Zusammensetzung
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Fig. 8. Vergleich der Rontgenfluoreszenz-Intensitiiten der S(KaJ-Liniefiir die beiden Baustiihle (St37
und WTSt52)

(I)

I WTST52-Bleche

• ST37-Bleche

Vk = Korrosionsgeschwindigkeit
[lIDL'a]

A,B = Konstanten

gungsraten und den Umweltbedingungen
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100

0
III C C C Q) C 0 Q) .c
0 0 Q) •.. c Q) N •.. U- C'll> en Cl Q) •.. •.. N
C'll C m Q) Q) C'll - 0
0 :i >- Cl C •..

0 -•.. C'll :n! Q) •..
:C'll a.. ...I 'tl 'tl 0
I: C'll C 'tl

() Q) c.c Q)
::1 .c
0 ::1

0

Standorte

700

500

600

800

900

til-:C'll
:!::en
c.s 300
c

1000

•....en-en-c:Io
~

Biihni [16][18] gezeigt werden, dass die
Bewitterungsart ebenfalls einen entschei-
denden Einfluss auf die Schutzschichtbil-
dung hat.

Mit folgender Dosis- Wirkungsbezie-
hung (s. a. Fig. 11,A= 12.5IIDL'a, B=4.75,
Korrelationskoeffizient K = 0.98) wurde
die beste Korrelation zwischen den Abtra-

4.1. Dosis- Wirkungsbeziehungen
Baustiihle. Nach dem ersten halben

Jahr Bewitterung unterscheidet sich die
Abtragungsrate der unlegierten Baustiihle
kaum von derjenigen der wetterfesten
Bausttihle. Auch bezliglich der Mikrostruk-
tur und der gebildeten Phasen sind keine
wesentliche Unterschiede festzustellen.
Ein Verg1eich mit anderen Untersuchun-
gen [16][17] zeigt, dass das Verhalten der
beiden Stahltypen sich erst nach langerer
Auslagerungszeit zu unterscheiden be-
ginnt. Wesentliche aussere Einflussgros-
sen fUr das Korrosionsverhalten sind da-
bei die SOrKonzentration und die relati-
veLuftfeuchtigkeit bzw. die Nasszeit [17].
Ausserdem konnte mit Hilfe von Schnell-
bewitterungsversuchen von Schwitterund

4. Oiskussion

des Oberflachene1ektrolyten. Fur die frei-
bewitterten Proben wurden die kleinsten
Anionengehalte im allgemeinen beim nied-
rig belasteten Waldstandort Lageren ge-
messen, wah rend die hochsten Werte beim
Autobahnstandort Harkingen festgestellt
wurden.

Die hochsten Chloridkonzentrationen
derfreibewitterten Proben wurden bei den
Baustahlen gemessen. Fur die anderen
untersuchten Metalle liegen die Konzen-
trationen um ca. einen Faktor 5 tiefer.

Vergleich freibewitterteluberdachte
Proben. Neben den aus Tab. 7 ersichtli-
chen Unterschieden zwischen diesen bei-
den Bewitterungsarten sind auch bei den
anderen Werkstoffen z.T. betrachtliche
Unterschiede aufgetreten. So liegen die
Sulfat-, Nitrat- und Chloridgehalte der
uberdachten Kupfer-, Zink-, feuerverzink-
ten und Aluminiumproben deutlich haher
als die Werte der freibewitterten Proben.

Tab. 7. pH, Leitfiihigkeit und Anionengehalte des wiissrigen Extrakts beim unlegierten Baustahl (St37). Anionengehalte bezogen auf die Oberfltiche
der Probe.

landor\ pH LciLfiibig- ulfnl jlml Uril hI rill
keil
lllS/em] [J.lglIOOcm2J [j.1g!IOO m'l 1~/IOOcm2J 1~I()U 'm2J

Dnvos 5.0 19 69.0 40.0 J•. O :2 .0
Sion 59 22 4 .0 62.5 7.5 36.0
Hnrkingen 6.0 24 141.0 5.0 :1 .5 50.5
Bern 4.6 42 44.5 23.0 16.5 J75
PlIyeme 4. 31 40.0 30.0 10.0 2• .5
Lagcrcn 4.6 31 17.0 19.0 6.5 6.5

adcnuuo 5.6 J7 105.5 43.0 1•. 0 4 .5
Dltbendurf

frill 4.5 14 4.5 14.0 20.5 I .0
uberdachl 6.1 36 79.0 15.0 3 .5 1~9.0
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Fig. 9. Rontgen-Diagramm (CuKa-Strahlung) fur die Korrosionsprodukte des unlegierten Baustahls (St37) von Diibendotf (frei). Pfeil = o:-FeOOH,
Raute = y-FeOOH, Quadrat = Fe304'

Fig. 10. Elektronenmikroskopische
Aufnahme (Marke 0.2~) von den
Korrosionsprodukten des unle-
gierten Baustahls (St37) von Du-
bendotf (frei)

V ::: mittlere Windgesehwindigkeit
[m/s]

ex::: mittlere Konzentration [1l8/m3] der
Sehadgaskomponente x

tw::: Nasszeit [Anteil der Nasszeit an
der Gesamtzeit]

Ein ahnlicher Zusammenhang, jedoch
flir Zn, wurde bereits von Haynie [8] ge-
funden. Die x-Koordinate kann dabei als
die wahrend der Nasszeit prasentierte

Menge an S02 interpretiert werden. Ohne
die Berueksiehtigung der Windgesehwin-
digkeit ergibt sieh die Beziehung
vk:::A+Bcso/w(A = 12,B=8.8, K =0_93)mit
einer weniger guten Korrelation. Oftmals
in der Literatur [9][19][20] angegebene
Beziehungen ohne die Berueksichtigung
der Nasszeit in der Form vk=A+Bcso2
flihren ebenfalls zu einer weniger guten
Ubereinstimmung.

Die Mitberueksichtigung der Stickoxi-

de ergibt ahnlich gute Korrelationen. Da
zwischen den SOT und NOTKonzentra-
tionen grob betrachtet eine gewisse Pro-
portionalitat besteht, sind diese Zusam-
menhange verstandlich und es ist auch
klar, dass die Beitrage der versehiedenen
Luftfremdstoffe flir den Korrosionsabtrag
auf diese Weise nieht eindeutig eruiert
werden konnen. In der Literatur sind we-
nige Hinweise [2]][23] auf eine Beteili-
gung der Stiekoxide bei der atmosphari-
schen Korrosion zu finden. Die auf den
ProbenoberfHichen gemessenen Nitrat-
undNitritgehalte, die mit den Sulfatgehal-
ten vergleichbar sind, wei sen auf einen
moglichen Einfluss hin.

Fur die mittlere OrKonzentration
konnte bisher keine Korrelation mit der
Abtragungsrate gefunden werden. Da die
Or Konzentrationen typisehe Tageszy klen
aufweisen, ist die Verwendung eines Mit-
telwertes moglieherweise nicht ange-
braeht. Immerhin haben Laborversuehe
an Eisenproben [24] gezeigt, dass Ozon
keinen wesentliehen Eintluss auf die at-
mospharische Korrosion von Eisen hat.
Bei anderen Untersuchungen [25][26]
wurden sowohl korrosionsfOrdernde als
auch korrosionshemmende Einflusse von
Ozon festgestellt.

Die Staubniederschlagsmengen wei-
sen ahnlich wie die NOr Konzentrationen
eine Proportionalitat mit den S02-Kon-
zentrationen auf und konnen daher
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Fig. 11. Dosis- Wirkungsbeziehung fiir die Eisenwendeln nach einem balben Jahr Bewitterung.
Gestrichelte Linie = Grenze fUr das Allftreten von MlIldenfrass.

Korrosion der Metalle Fe und Zn eine
wesentliche Rolle spielen. Auch ein Ver-
gleich zwischen den Anionengehalten der
wassrigen Extrakte und dem Niederschlag
zeigt, dass die Jonengehalte auf der Ober-
tlache nur zu einem geringen Teil vom
Niederschlag stammen konnen. Nimmt
man an, dass auf der Probenobertlache ein
Elektrolytfilm mit einer Hohe von 0,5 mm
zurUckbleibt und keine wesentliche Reak-
tion der Niederschlagsinhaltsstoffe wah-
rend der Niederschlagszeit mit der Pro-
benoberflache stattfindet, so erhalt man
urn 1 bis 2 Grossenordnungen klein ere
Anionengehalte als auf den Proben ge-
messen wurden.

Literaturdaten [29-31] zeigen ausser-
dem, dass die durch trockene und nasse
Deposition auf die Erdobertlache depo-
nierten Mengen S02 vergleichbar sind.
Der Beitrag von Partikeln (Aero sole, Stau-
be) zur trockenen Deposition von S02 ist
dabei relativ klein und betragt 2 bis 20% .
Der Beitrag der nassen Deposition von
S02 auf die Proben ist wesentlich kleiner
als auf die Erdobertlache, da der grosste
Teil des Regens, der auf die Proben fallt
sofort wieder abtliesst und nur ein ent-
sprechend kleiner Teil der Regeninhalts-

v [ml s] *c(S02HIl g/m3] * Nassze ita nte iI

1086

stoffe auf den Proben abgelagert werden
kann. Unter den verschiedenen Ablage-
rungsprozessen kann somit der trockenen
Deposition die fUr die Korrosion zentrale
Rolle zugeschrieben werden.

Die Unterschiede bezUglich der Anio-
nengehalte und Leitfahigkeiten zwischen
den Uberdachten und freibewitterten Pro-
ben in DUbendorf zeigen ebenfalls auf,
dass die trockene Deposition der Luft-
fremdstoffe einen wesentlichen Eintluss
auf die Korrosion ausUbt.

Nasszeit (Tab. 3). Jm Wallis (Sion)
herrschen sehr trockene Verhaltnisse vor,
wahrend im Mittelland mindestens dop-
pelt so lange Nasszeiten auftreten. Dies
wirkt sich sehr stark auf die Abtragungsra-
ten aus. FUr die beiden Standorte Sion und
Harkingen, die dem gleichen Standorttyp
angehoren, konnten daher sehr unter-
schiedliche Abtragungsraten beobachtet
werden (Fig. J 1).

4.3. Allgriffsart ulld Korrosiolls-
produkte

Baustiihle. Aufgrund der kleinen mor-
phologischen und mikrostrukturellen Un-
terschiede zwischen den beiden Baustah-
len kann geschlossen werden, dass der

42o
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4.2. Ablagerungsmechanismen
Aus obigen Dosis- Wirkungsbeziehun-

gen geht hervor, dass die prasentierte
Menge eines Schadgases und somit die
trockene Deposition der Schadgase fUrdie

genauso wie das S02 oder das N02 fUr
Korrelationen herangezogen und somit fUr
die Korrosion mitverantwortlich sein. FUr
eine wesentliche Beteiligung der SUiube
und Aerosole an der atmospharischen
Korrosion sprechen die relative hohen
Mengen Kohlenstoff, die mit EDX nach-
gewiesen wurden. Diese Partikel weisen
im allgemeinen auch einen grossen Anteil
an aggressiven Anionen [27] auf und kon-
nen somit durchaus einen korrosionsfOr-
dernden Eintluss haben. Dies konnte auch
mit Laboruntersuchungen [28] aufgezeigt
werden.

Zink. Ahnlich wie fUrdie Baustahlpro-
ben konnte fUr die Zn-Proben eine Dosis-
Wirkungsbeziehung gefunden werden. Da
zwischen den Abtragungsraten der Eisen-
und Zinkproben eine Proportionalitiit be-
steht, konnen die gleichen ausseren Ein-
tlussfaktoren fUr die atmospharische Kor-
rosion des Zinks verantwortlich sein. FUr
die Gl. 1 erhalt man einen Korrelationsko-
effizienten von 0.95 (A = 0.75, B = 0.28).
Wie bereits bei den Baustahlproben, deu-
tet dies darauf hin, dass nicht nur die
Konzentration, sondern auch die prasen-
tierte Menge eines Schadgases von Be-
deutung ist.

FUr die Wirkung der Stickoxide sind in
der Literatur widersprUchliche ResuItate
angegeben. Einerseits ergaben Laborver-
suche [25], dass kein korrosionsfOrdern-
der Eintluss von N02 in Gegenwart von
S02 beobachtet wird, wahrend in anderen
Untersuchungen [22] eine korrosionsfOr-
dernde Wirkung beobachtet wurde. Auch
in dieser Untersuchung kann ein Einfluss
der Stickoxide nicht ausgeschlossen wer-
den.

Kupfer. Korrelationsversuche in der
gleichen Art wie sie fUr die Fe- und Zn-
Proben durchgefUhrt wurden, fUhrten zu
keinem befriedigenden ResuItat. Bemer-
kenswert sind bei den eu-Proben die rela-
tiv hohen Abtragungsraten fUr Standorte
mit niedrigen SOl" und hohen OrKon-
zentrationen (Waldstandorte und landli-
che Standorte).

Natiirliche Abtragungsrate. Die Do-
sis-Wirkungsbeziehung (Gl. J) kann fUr
eine Abschatzung der immissionsbeding-
ten und natiirlichen Abtragungsrate her-
angezogen werden. Betrachtet man den y-
AchsenabschnittA (502=0 )..lg/m3) als na-
ttirliche Abtragungsrate, so erhalt man fUr
die Fe- Wendeln L2.5 ~n/a und fUr die Zn-
Wendeln 0.75 ~/a.
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Korrosionsmechanismus in diesem An-
fangsstadium der Korrosion der gleiche
ist und mit der Anwesenheit von Sulfaten
in Zusammenhang steht. Die lokal ver-
starkte Korrosion bei den Baustahlen konn-
te einerseits mit dem hoheren S-Gehalt in
diesen Bereichen in Verbindung gebracht
werden und andererseits bestehen auch
Zusammenhange mit den ausseren Bedin-
gungen. In Fig. 11 ist eine senkrechte
Linie eingezeichnet, die die Grenze fUr
das Auftreten des Muldenfrasses darstellt.
Mit wnehmender ausserer Belastung wird
ein verstarkter Angriff durch Muldenfrass
beobachtet (Fig. 4 und 5). Die Bildung
dieser Rostpuste1n wurde bereits einge-
hend untersucht [32][33] und es konnte
gezeigt werden, dass sie sowohl von werk-
stoffseitigen Eigenschaften (Sulfidein-
schliisse) aber auch von den Umweltbe-
dingungen (hygroskopische Ablagerun-
gen, Schwefelverbindungen) abhangt.

Die Korrosionsprodukte der unlegier-
ten Baustahle bestehen hauptsachlich aus
Lepidocrocit, Goethit und Magnetit, wel-
che typisch fUr die atmospharische Korro-
sion sind [16][34][35]. Der Gehalt an y.
FeOOH war bei allen Proben grosser als
der Gehalt an a-FeOOH. Der Magnetit-
Anteil (Fe304) lag zwischen 5 und 15%.
Bei dem wetterfesten Baustahl bildete sich
im Vergleich zum unlegierten Stahl etwas
weniger a-FeOOH. EineAbhangigkeitder
Zusammensetzung von den Immisions-
verhaltnissen konnte nicht nachgewiesen
werden und nach der kurzen Auslage-
rungszeit auch nicht erwartet werden. Die
mittlere Kristallitgrosse der Eisenoxidhy-
droxide von 100-150 A. ist in guter Uber-
einstimmung mit Ergebnissen einer halb-
jahrigen Freibewitterung von Leidheiser
undMusic [36]. Diesefanden mitMossbau-
er Spektroskopie eine Kristallitgrosse von
40-200 A.. Fri.ihere Untersuchungen wm
amorphen Anteil der Korrosionsprodukte
des Eisens fi.ihrten zu Phasenanteilen von
20-60% [16][34]. In dieser Untersuchung
konnte jedoch gezeigt werden, dass prak-
tisch keine amorphen Phasen (Ferrihydrit,
FesHOs·4H20) auftreten. Das Fehlen ei-
ner amorphen Phase in den Korrosions-
produkten nach einem halben Jahr Bewit-
terung kcinnte auch von Singh et at. [37]
beobachtet werden.

Kupfer. Fi.ir Kupfer wurden die Korro-
sionsprodukte Cuprit und Posnjakit ge-
funden. Cuprit ist ein haufig bei der atmo-
spharischen Korrosion gefundenes Kor-
rosionsprodukt [38], wahrend i.iber Pas-
njaki t bi sher nur in wenigen Fallen berich-
tet wurde [39][40].

5. Ausblick

Die niichsten Proben untersuchungen
nach 1,2 und 4 Jahren Auslagerungsdauer
werden i.iber den in dieser Arbeit nicht
mitberi.icksichtigten zeitlichen Veri auf der
Korrosion Auskunft geben und die Mog-
lichkeit bieten, die bisher gefundenen
Zusammenhange zu i.iberpri.ifen.

Parallel zu diesen Freibewitterungs-
versuchen werden Schadgaspri.ifversuche
in einer Pri.ifkammer durchgefUhrt. So kann
unter definierten und zeitraffenden Be-
dingungen die Wirkung einzelner Schad-
gase und die Wechselwirkung verschiede-
ner Einflussgrossen gezielt untersucht
werden.

An diesem interdisziplinar ausgerichteten
Forschungsprojekt sind verschiedene Abteilun-
gen del' EMPA beteiligt. Zusatzlich haben ver-
schiedene externe Stellen an diesel' Arbeit mitge-
wirkt. Es sei an diesel' Stelle allen gedankt, die
zum Gelingen del' Arbeit beigetragen haben. Spe-
ziell sei den Mitarbeitern der Abteilungen Anor-
ganische Chemie, LuftfremdstoffelUmwelttech-
nik, Textil-Chemie und Korrosion/Oberflachen-
schutz, dem BUW AL fill' die Bereitstellung von
Immissionsdaten und Prof. R. Giovanoli vom
Laboratorium fill'Elektronenmikroskopie del'Uni-
versitat Bern fill' die wertvolle Diskussion ge-
dankt.
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