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1 Einfiihrung

Im Bereich des tempordren Korrosionsschutzes flr den Versand von technischen
Packgutern hat sich die VCI-Methode erfolgreich am Markt etabliert. (1; 2) Seite 15

Die VCI-Methode ist ein aktiver und temporarer Korrosionsschutz. VCI bedeutet Volati-
le Corrosion Inhibitor (flichtige Korrosionsinhibitoren). Weitere gangige Bezeichnungen
sind VPI (Vapour Phase Inhibitors, Dampfphaseninhibitoren) oder VpCl (Vapour Phase
Corrosion Inhibitors). Inhibitoren sind Hemmstoffe bzw. streng genommen Kombinatio-
nen von korrosionshemmenden Additiven, die an der Phasengrenze des Korrosions-
systems adsorbiert werden und dessen Korrosionsgeschwindigkeit herabsetzen.
VCI-Molekile sublimieren bei Raumtemperatur aus Tragermaterialien in den Verpa-
ckungsraum. Sie gehen vom festen direkt in den gasférmigen Zustand Uber, ohne sich
vorher zu verflissigen. Die VCl‘s diffundieren in den Verpackungsraum, bilden an der
Metalloberflache eine dichte Adsorptionsschicht und verschlielRen bei Bedarf entstan-
dene Lucken in der POS.

Die drei Phasen zur Erstellung eines Korrosionsschutzes sind in den nachsten Abbil-

dungen erlautert. (3)

o] (o] (] o O
0
Metall
0 0 00 0]

Abbildung 1: Sublimationsphase

) 6] ) 0 O
0 0 O
0 0 ° 0
0
I Metall 0
0 — O
. o * 0 e———— VCI-Molekle
0
0 (8)
0O o 00 0

Abbildung 2: Diffusionsphase
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e o 0 g o
0 0 0
0 0 o o
0 i _ .
Metall — 0 VCI-Schutzschicht
0 = 0
0
0 0

Abbildung 3: Adsorptionsphase

Argumente fur den Einsatz von VCI-Mitteln sind fur die Anwender die einfache Installa-
tion sowie die problemlose Reinstallation der Methode verbunden mit einer nicht erfor-
derlichen Entkonservierung der Packguter. Die Eignung von VCI- Korrosionsschutzmit-
teln fur unterschiedliche Anwendungszwecke konnte bisher durch eine Reihe von Prif-
verfahren nachgewiesen werden. (4) (5) (6) (2) (7) (8) (9) (10) Die daraus resultieren-
den Ergebnisse sind qualitativer Art, und wurden damit bisher nicht fir quantitative
Betrachtungen weiter entwickelt. Die FO-Stelle hat in dem AlF-Vorhaben Nr. 14115 N
aus den genannten Grunden ein Prufverfahren fur alle VCI-Applikationen entwickelt,
mit dem es erstmals mdéglich ist, VCI-Produkte hinsichtlich Ihrer Eignung durch quanti-
tative GréRen zu bewerten. Dadurch wurde erstmals ein Verfahren entwickelt, das eine
Vergleichbarkeit von VCI-Produkten ermdglicht.

Hiermit wurde dem Anwender hinsichtlich der Entscheidung, welches VCI-Produkt set-
ze ich fur meinen Fall ein, eine Entscheidungshilfe an die Hand gegeben. Bisher ist es
auch trotz der verbesserten Prufmdglichkeiten und Validierung von VCI-Produkten
nicht mdglich eine quantitative Bemessung der erforderlichen VCI-Mengen fir das ge-
samte Korrosionsschutzsystem VCI-Methode durchzufiihren. Legt man die im Vorwege
schon beschriebene Eigenschaft von VCI-Molekilen zugrunde, sich an alle im Korrosi-
onsschutzsystem vorhandenen und mdglichen Oberflachen anzulagern, so wird deut-
lich, dass es sich aufgrund der vielfaltigen Ausgestaltungsmaéglichkeiten dieses
Schutzsystems in Verbindung mit der Verschiedenheit der mdéglichen Packguter um
komplexe Systeme handelt, die durch eine Vielzahl von Variablen bestimmt werden.
Um hier zu BemessungsgroRen fur die erforderlichen VCI-Mengen zu kommen, bedarf
es der Kenntnis, in welchem Umfang sich an welchen Packstoffen und Packgutflachen
VCI-Molekile anlagern und bei welchen Anlagerungsmengen an den Packgutoberfla-
chen sich ein Korrosionsschutz aufgebaut hat. [2]

Der Korrosionsschutzaufbau an Packgutoberflachen ist damit abhangig von der ver-

fugbaren Menge an VCI-Stoffen, deren Verdampfungskinetik, den vorhandenen Pack-
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stoffoberflachen und deren Materialart im geschlossenen Schutzraum, dessen Volu-
men und der rdumlichen Zuordnung (Abstand) der zu schiitzenden Oberflachen zum
VCI-Spender.

Die VClI's, die das Luftvolumen innerhalb des Packraumes sattigen und sich an den
Packstoffoberflichen anlagern, stehen dann fiir den Korrosionsschutz der Packgut-
oberflachen nicht mehr zur Verfugung.

Aus dieser Tatsache heraus resultiert die Forderung, das VCI-Angebot je nach Art und
Grofle der wahren Packstoffoberflachen also deren geometrische Flachen und
Oberflachenbeschaffenheiten, im freien Packraumvolumen, zu erhéhen. Die Packstoffe
in Packstickraumen sind haufig ABS und PP als Trays, eingeschrankt Hélzer mit un-
terschiedlichen Materialfeuchten, sowie VCl-freie PE-LD Folien als Hdllen, die oft in
Kombination mit VCI-Papier eingesetzt werden.

Bisher existieren hierfir noch keine bzw. keine einheitlichen Vorgaben. Erste
Anhaltswerte fur VCI-Anlagerungen an Packstoffen wurden im Rahmen des Vorgéan-
gerprojektes AIF Nr. 14115 N ermittelt und konnten sich aber nur auf die Materialien
der Versuchseinrichtung beziehen. (4)

Diese Werte wurden mit Gemischen aus VCI-Pulvern ermittelt. Es wurde der Einfluss
der Prifatmosphére auf das zu prifende VCI- Korrosionsschutzmittel in Bezug auf die
einzelnen Emissionsraten der VCI-Komponenten und deren Anlagerungsraten an die
im Prifraum vorhandenen Materialien bestimmt. Das Ziel war es, die optimalen Ab-
messungen fir die zu prifenden flachigen VCI-Verpackungsmittel bei einer bestimm-
ten konstanten Beschaffenheit des Prifraumes festzulegen, damit das Angebot an
VCI-Substanzen in jedem Fall fir den Schutz der metallischen Prufkérper ausreicht.
Diese Zielsetzung wird auch in diesem Forschungsvorhaben verfolgt, nur dass hier
eine groflere Vielfalt an Packstoffen sowie an Kombinationen dieser Packstoffe und
Packgiter geprift wird. Die eingesetzten VCI-Applikationen sind hauptsachlich VCl's
auf oder in Tragermaterialien wie Paper und Folie, wie sie haufig in der Praxis einge-
setzt werden.

Zurzeit gibt es noch keine systematischen Untersuchungen in Bezug auf Anlagerungs-
raten an Packstoffen bei Verwendung diverser gangiger VCI-Korrosionsschutzmittel
des Marktes.

Die Wirkung und Auslegung von VCI-Korrosionsschutzmitteln ist aullerdem abh&ngig
vom Abstand des VCI-Spenders und von der zu schiitzenden Metalloberflache. [2] Bei
zu groflen Abstanden bzw. extrem langen Aufbauphasen des VCI-Korrosionsschutzes
fir einen sehr grofen Abstand benétigt man ebenfalls zusétzliche VCI-Materialien. Der

in der Praxis oft angegebene. Abstand von flachigen VCI-Verpackungsmitteln zu den
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zu schitzenden Packgutoberflachen von max. 30 cm ist den Ursprung betreffend nicht
nachzuvollziehen. Oft kann dieser maximale Abstand bei technischen Packgitern mit
kompliziert gestalteten Oberflaichen oder (berragenden Bauteilen nicht eingehalten
werden. Hier sind fur die Ausgestaltung von VCI-Verpackungssystemen allgemeingll-
tige Ausfuhrungshinweise zu entwickeln, die durch wissenschaftliche Untersuchungen
validiert und belegt sind.

Ein Beispiel aus der Verpackungspraxis fir technische Packgiter zeigt deutlich, mit
welchen Unsicherheiten gearbeitet wird. Es werden z.B. technische Packgiter (Ma-
schinen/Anlagen) ausschlieBlich in VCI-Folienhiillen verpackt und konserviert. Bedenkt
man, dass der VCI-Anteil in Folien ca. 10% von dem betrégt, was in anderen flachigen
Tragermaterialen vorhanden ist, wie z.B. Papier, und die Verdampfungskinetik aus den
Folien heraus noch wesentlich geringer ist, so ist eine solche SchutzmalRnahme auch
vor dem Hintergrund der vorher gemachten Betrachtungen fragwirdig. Erfahrungen
der Forschungsstelle mit der gutachterlichen Bearbeitung von Korrosionsschaden be-
legen dieses.

Zum Wirkradius (Abstand VCI-Spender - Metalloberflache) von VCI's werden von den
meisten Herstellern ebenso sehr allgemeine Angaben gemacht. Wichtige Angaben wie
z.B. Dauer und Randbedingungen der Aufbauphase, Art und Dauer der anschliel3en-
den Klimabelastung und Beschaffenheit / Aufbau der des Verpackungssystems werden
nicht gemacht.

Die Auslegung einer VCI-Verpackung ist deshalb in technischer wie auch in wirtschaft-
licher Hinsicht sehr schwierig und basiert bisher hauptsachlich auf Erfahrungswerten
der jeweiligen Anwender. Dennoch ist die VCI-Methode aufgrund der Wirtschaftlichkeit
gegeniber anderen Korrosionsschutzmethoden weit verbreitet. Deshalb kommt es
auch haufig zu Schaden.

Es ist weiterhin festzustellen, dass die VCI-Korrosionsschutzmittel nicht wie die Tro-
ckenmittel bezlglich ihrer Wirkweise - hier Trockenmitteleinheiten nach DIN 55473 - in
sog. Liefergréfien objektiv spezifiziert sind, fir die in Bezug auf ihre Liefergré3en phy-

sikalische Mindestanforderungen bestehen.
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2 IST-Zustand der VCI-Priiftechnik

Samtliche bisher zur Verfuigung stehenden Beurteilungen bezlglich der Eignungs-
nachweise von VCI-Mitteln beruhen auf Prifverfahren, die teilweise genormt, bzw.
aufgrund von Anforderungen, die durch die Normprifungen nicht erfillt wurden,
modifiziert und erweitert wurden. Diese Prifverfahren, insbesondere die genormten,
sind was die Mdglichkeiten der Priifung von verschiedenen Applikationen von VCI-
Mitteln anbetrifft, nur bedingt oder Uberhaupt nicht geeignet, um belastbare Aussa-
gen Uber die Prozesssicherheit zu machen. Sie beziehen sich auf die klassischen
Applikationen wie VCI-Papier und aufgrund der Produktahnlichkeit auch auf VCI-
Folien. Fur pulverférmige VCI-Applikationen und Schaumstoffe werden in Testver-
fahren nur Stahlwerkstoffe als Indikatoren benutzt, eine Uberpriifung multifunktionel-
ler VCI-Produkte mit Werkstoffkombinationen ist nicht méglich, allen falls durch ein
modifiziertes Prufverfahren, das durch die Forschungsstelle entwickelt wurde. Die
Auswertung der Ergebnisse ist hierbei aufgrund eingeschrankter Reproduzierbarkeit

und subjektiver Beurteilung nicht optimal und objektiv.
Bei den z.Z. praktizierten Prifverfahren handelt es sich um:
e Technische Lieferbedingungen nach TL 8135-0002, Ausgaben 1-7
e Merkblatt 51
e Technische Lieferbedingungen TL 8135-0002, Ausgabe 8
e Federal Standard 101C; Method 4031

e Test der Wissenschaft, Verfahren Eschke/Ewe, Institut fur BFSV an der

Hochschule fir Angewandte Wissenschaften Hamburg
o Eschke Test
o Test ,Neue Verpackung® 2/89

e DIS und KON-Test nach dem VW-Verfahren
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21 TL 8135-0002, Ausgaben 1-7

Versuchsaufbau:

A: Gummistopfen

B: Glasrdhrehen (34,5 mm

C: Waschilasche DIN 12596-A 250
RImIR
A & A

K E: Thermometer

- .

F: Filierpapier &3 25 mm

Zylinder |

ol G: michtrostender Draht
X T - H: Schliffproben,
() |

4 & Rundstahl 16 DIN 668-Ust 37-2,

=3 )

| | K
"I

200 mm Linge, cingegossen in

i A A Bl | Kunstharz
l . I |- eimgekerbier .J\Iu1'.||n|'\||r|i__:

J: VC1-Probe @ 25 mm

K: YCl-Probe 100 mm x 120 mm

Abbildung 4: Versuchsanordnung nach TL 8135-0002

Der am héaufigsten verwendete genormte Test stammt aus den Technischen Liefer-
bedingungen der Bundeswehr. Die erste Ausgabe stammt aus dem Jahr 1961. In
dieser Ausgabe wurden neben Forderungen hinsichtlich des Werkstoffs, einigen
Papiereigenschaften, Vertraglichkeitsprifungen, Dauerschutz und Korrosivitat auch
Forderungen hinsichtlich der Schutzwirkung des VCI gestellt. Bezlglich des Ver-
suchsaufbaus wurde in der ersten Ausgabe noch auf einen Artikel aus der Zeitschrift

Werkstoff und Korrosion von 1956 verwiesen.

In der Ausgabe 2 der TL wurde der Versuchsaufbau beschrieben und skizziert. In
den folgenden Ausgaben blieb der Test zur Uberpriifung der Schutzwirkung bis zur
Ausgabe Nr. 6 im Jahre 1988 im Prinzip unverandert. In dieser Ausgabe wurde der
Test durch einen Neuen im Merkblatt 51 der Verpackungs-Rundschau von dem
Wehrwissenschaftlichen Institut fur Materialuntersuchungen (WIM) und dem Fraun-
hofer Institut beschriebenen Test ersetzt; dieses auch auf der Basis einer Untersu-
chung der ausfilhrenden Forschungsstelle. In der Ausgabe 7 der Norm wurden bei-

de Tests parallel als Nachweismethode der Schutzwirkung von VCI’s zugelassen
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2.2 Merkblatt 51

Versuchsaufbau:

Aluminumrohr
16mm @, 1,5mm Wanddicke, 120 mm lang

. Gummistopfen

54mm @, mit durchgehender Langsbohrung
16mm @ und auf der Unterseite mit zwe:
Schlitzen zum Einklemmen der Proben

: Gummischlauch

14mm @-innen, ca. 40mm lang

. Gummistopfan

45mm @, mit durchgehender Langsbohrung
15mm @

. Prifkérper

RSt 37-2 DIN 17100, L&nge 12mm, 16mm
@, Bohrung 10mm mit 10mm @
Erlenmeyarkolban

1 | Weithals nach DIN 12385

: VCI-Probenstreifen

25mm x 150mm

. Wasser-Glyzerin Gemisch

10ml, frisch zubereitet, spez. Dichte 1,08
glom’ bei 23 + 2°C

Abbildung 5: Versuchsanordnung nach Merkblatt 51

In der Verpackungsrundschau 5/1986 verdéffentlichte das Fraunhofer-Institut fur Le-

bensmitteltechnologie und Verpackung in Zusammenarbeit mit dem Dezernat Ver-

packung und Umweltsimulation des Wehrwissenschaftlichen Instituts fir Materialun-

tersuchungen (WIM) einen Test, der aufgrund der kontroversen Diskussion Uber die

Aussagefahigkeit des alten Tests nach der TL 8135-0002 und dem verstarkten Ein-
satz von VCI-Folien entstand. Er ist dem Fed. STD 101C sehr &hnlich- die Unter-

schiede sind wohl in erster Linie auf Anpassungen auf den europaischen Markt und

Normen zurtickzufuhren. Er ist der erste Test in Deutschland, der nicht nur fir VCI-

Papiere, sondern auch fur VCI-Folien anwendbar ist.
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2.3 Technische Lieferbedingungen TL 8135-0002, Ausgabe 8

Gummistopfen

54mm @, mit durchgehender Léngsbohrung
15mm @ und auf der Unterseite mit zwei
Schlitzen zum Einklemmen der Proben
Prifkérper

RSt 37-2 DIN 17100, Lénge 12mm, 16mm @
Erlenmeyerkolben

1 | Weithals nach DIN 12385
VCI-Probenstreifen

25mm x 150mm

=: Wasser-Glyzerin Gemisch

10ml, frisch zubereitet, spez. Dichte 1,08 giem”
bei 23 + 2°C

Abbildung 6: Versuchsanordnung nach TL 8135-0002, Ausgabe 8

Die Bestrebungen bei der Uberarbeitung des Tests nach dem Merkblatt 51 gingen in
Richtung weiterer Vereinfachung zu Gunsten besserer Reproduzierbarkeit bei zu-
verlassiger Aussage Uber die Schutzwirkung von VCI-Packhilfsmittel. Unter dem
Aspekt der Vereinfachung wurde zunachst das Betauungsprinzip geédndert. Die zur
Betauung notwendige Temperaturdifferenz sollte nicht wie bisher durch die Abklh-
lung der Metallprobe (Stahl), sondern durch Erwdrmen der Umgebungsluft erzeugt
werden. Dadurch entfielen das Aluminiumrdhrchen, die Gummiisolierung und der
zweite Gummistopfen. Die Metallprobe wird direkt an dem den Erlenmeyerkolben
verschlieBenden Gummistopfen angebracht. An der Metallprobe wird die riickseitige
Bohrung Uberflissig, die das eingefiilite Eiswasser naher an die Priifflache brachte
und damit zu einer schnellen Abklhlung sorgte. Das Weglassen der Bohrung im
Probekérper hat eine Zunahme der Masse zur Folge. Das bedeutet, dass eine lang-
samere Erwarmung der Probe und damit keine intensivere aber ldnger anhaltende
Betauung stattfinden. Die Korrosionsbelastung wird dadurch erhéht. Auf der ande-
ren Seite wird durch den Wegfall der Metallbearbeitung (Bohren) das Metallgefiige
nicht verdndert, so dass die Metallprobe korrosionsunempfindlicher wird. durch den
Einsatz eines Ofens wird eine einfache, freie Temperaturwahl méglich, was ggf. die

Anpassung der korrosiven Belastungen fiir andere Metallpruflinge vereinfacht.
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2.4 Federal Standard 101C;

method 4031

: Aluminumrohr 114mm lang. 16mm @-aulien,

13mm @-innen. Das Rohr sollte 16 m| Wasser
bai 24°C aufnehmen kiinnen

. Gummistopfen

165mm Gummisiopfen mit einer 13mm
Bohrung in dar Mitla

: Dosendeckel

Plastikschraubverschiufl mit einer 30mm
Bohrung in der Mitte und zwei 6mm Bohrungen
in Randn&he

: Glasbehéiter

1,136 | Volumen, Offnungsgquerschnitt 80mm,
178mm hoch, B3mm &-innen

. Isolierung

Gummischlauch 38mm lang, 13mm B-innen
Stahlprobe OG-5-698, condition 5

16mm @-aullen, 13mm hoch mit ainar 10mm
traten Bohrung in der Mitte

Abbildung 7: Versuchsanordnung nach Federal Standard 101C, Prozedur A fiir kris-

talline und flissige VCI

A: Aluminumrohr 114mm lang, 16mm D-aulten,
13mm @-innen, Das Rohr sollte 16 ml Wasser
bei 24°C aufnehmen kdnnen.

B: Gummistoplen
165mm Gummistoplen mit einer 43mm
Bohrung in der Mitte

C: Dosendeckel
Plastikschraubverschliul mit siner 30mm
Bohrung in der Mitte und zwei parallelen
Schlitzen 38mm lang; 6mm breit

D: Giasbshiltar
1,136 | Volumen, Offnungsquersechnitt B0mm,
178mm hoch, B3mm &-innen

E: Isolierung
Gummischlauch 38mm lang, 13mm B-innen

F: Stahlprobe QQ-5-698, condition 5
16mm @-auBlen, 13mm hoch mit einer 10mm
tisten Bohrung in der Mitte

G: VCI-Proben
25 x 152mm

Abbildung 8: Versuchsanordnung nach Federal Standard 101C, Prozedur B fur VCI-

Tragermaterialien
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Diese Norm zum Prifen von VCI stammt aus Amerika. Von ihr sind teilweise die
anderen Prifverfahren abgeleitet worden. Die Norm ist in zwei Testprozeduren (A
und B) unterteilt. Prozedur A wird fiir die Uberpriifung der korrosionsinhibierenden
Wirkung von kristallinen oder fliissigen VCI's und Prozedur B fur die Uberpriifung

von VCI’s auf Tragermaterialien.

2.5 Test der Wissenschaft, verfahren Eschke/Ewe, Institut
fur BFSV an der Hochschule fiir Angewandte

Wissenschaften Hamburg

Glasdeckel )

]

)

Metallprobe

Petrischale

Abbildung 9: Versuchsaufbau Test der Wissenschaft

Mit Hilfe des von Prof. Eschke und Prof. Ewe, Institut fir BFSV an der Hochschule
fur Angewandte Wissenschaften Hamburg, im Rahmen des Forschungs- und Ent-
wicklungsprogramms ,Korrosion und Korrosionsschutz® vorgestellten Tests sollte
die Tauglichkeit der VCI zum Schutz von Elektrischen und elektronischen Bauteilen
beurteilt werden. Die Besonderheit dieser Bauteile ist die Kombination mehrerer
Metalle auf einer Platine. Diesem Umstand wurde bei den bereits bekannten Tests
nicht Rechnung getragen. Die verwendeten Metalle elektrischer und elektronischer
Bauteile bestehen aus Kupfer in Verbindung mit vernickelten, verzinnten und ver-
goldeten Teilen. Die Autoren verwendeten anstelle einer Wasser-Glycerin-L6sung
entweder reines Wasser oder eine Schadgaslésung. Mit Hilfe der Schadgaslésung
wurden Prifzellenatmospharen mit Verunreinigungen wie SO,, H,Soder NOy er-
zeugt, die die atmosphérische Korrosion beschleunigen. So konnten die Einfllisse
von typischen Luftverunreinigungen auf die Schutzwirkung von VCI untersucht wer-
den.

Die atmospharische Korrosion wurde entweder durch eine hohe Luftfeuchte in der

Prifatmosphéare oder durch ein Wechselklima stimuliert.
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2.6 Test,Neue Verpackung“ 2/89

Metallprobe

Abbildung 10: Versuchsaufbau Test der Neuen Verpackung

Ein allgemein anwendbarer Test wurde in der ,Neuen Verpackung® 2/89 vorgestellt.
Er ist in der Lage, einfach und schnell die Schutzwirkung eines VCI bei beliebigen
Metallen und Legierungen zu Uberprifen. Durch eine SO2-haltige Atmosphére kén-
nen auch relativ korrosionsbestandige Materialien innerhalb kurzer Zeit getestet
werden. Als Metallprobe werden nach Méglichkeit Flachzylinder mit den MalRen d =
50mm und h = 10 mm genommen. Eine Verwendung anderer Proben mit anderen
Abmessungen ist ebenfalls méglich. Die Oberflache der Proben wird mit immer fei-

ner werdender Kérnung bis zu einer Kérnung von 1000 geschliffen und nicht poliert.

2.7 Test nach BFSV

Nachweis der Korrosionsschutzwirkung von VCI-Folien an unterschiedlichen Metal-

len bzw. Legierungen.

Proben
VCI-Folie Aluminium,
Stahl,
Kupfer,
Zink

Probentrager -\
(Kunststoff) Feuchtespeicher
Wattebausch mit
10ml H20

Abbildung 11: Versuchsaufbau Test nach BFSV
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Das Testverfahren erstreckt sich auf die Prufung der VCI-Schutzwirkung in Verbin-
dung mit verschiedenen Metallen. Diese Metalle sind nicht elektrisch leitend mitei-
nander verbunden. Die Form der Wasserbeigabe im Testaufbau simuliert die Aus-
wirkung von hygroskopischem Beipack auf die Prifatmosphéare. Hierdurch ist ein
hoher Praxisbezug gegeben. Auch durch die Verwendung von Folie als Hillenmate-
rial wird die Praxis abgebildet. Diese Methode eignet sich besonders zur Priifung
von VCI-Folien, aus denen dann die Hille bestehen kann. Nachteilig an dem Test-
verfahren ist der erforderliche Einsatz einer Temperaturkammer, um die erforderli-

chen Temperaturwechsel zu erzeugen.

2.8 KON- und DIS-Test

Bei diesen Prifungen werden Prifbleche in Modellverpackungen gepackt und ei-
nem Wechselklima in Anlehnung an DIN EN 60068-2-30 ausgesetzt. Hierbei setzt
sich der Schutzbeitrag aus den VCI-Wirkstoffen und der Wasserdampfdurchlassig-

keit zusammen. Ein Zyklus dauert 24 h. Dieser lauft wie folgt ab:

Startpunkt:  25°C/95% RF
3 Stunden Aufheizen von 25 °C auf 55 °C bei 95 % RF
9 Stunden 55 °C bei 95 % RF
3 Stunden Abkihlen von 55 °C auf 25 °C bei 95 % RF
9 Stunden 25 °C bei 95 % RF

Beim KON-Test werden die Priifbleche so verpackt, dass die Folie die Blechoberfla-

che intensiv berihrt.

Abbildung 12: Muster KON-Test
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Beim DIS-Test werden Prifbleche in einen Distanzrahmen gesteckt, so dass die
VCI-Wirkstoffe tber die Gasphase wirken missen.

Abbildung 13: Muster DIS-Test

Aus der Zahl der Klimazyklen bis zum Auftreten definierter Korrosionserscheinun-
gen an den Prifblechen wird der Korrosionsschutzeffekt des VCI-

Verpackungsmittels im Vergleich zum VCl-freien Referenzmaterial bewertet. Als
Ergebnis erhalt man einen Faktor. (11)
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3 Zielsetzung des Vorhabens

Ziel des Vorhabens ist es, allgemein glltige Vorgaben zu erarbeiten, die es dem An-
wender ermdéglichen, anhand von Katalogen und/oder empirischen Formeln VCI-
Verpackungssysteme in technischer und wirtschaftlicher Hinsicht optimal auszulegen
und so wirtschaftlich bedeutsame Schéaden durch Korrosionsvorgadnge bei Unterdimen-
sionierungen der Systeme sowie wirtschaftliche Schaden durch Uberdimensionierun-
gen zu vermeiden. Angestrebt wird eine Vorschrift fur die VCI-Methode, analog der
Methode zur Berechnung der erforderlichen Trockenmittelmengen in einer Verpackung
gemal DIN 55474 fir die Trockenmittelmethode, um die Prozesssicherheit der VCI-
Methode zu erhéhen und die Dokumentation der Auslegung dieser Methode flir den

Anwender zu ermdglichen.
Folgende Forschungsergebnisse werden angestrebt:

e wissenschaftlich - technische Ergebnisse
Die angestrebten Forschungsergebnisse sollen Aufschluss dariiber geben in
welchen Umfang bei der VCI Methode die fir den Korrosionsschutz erforderli-
che Menge VCI eingesetzt werden muss, dies unter den Voraussetzungen der
Anlagerungsraten von VCl’s an Packstoffen unterschiedlicher Art, deren spezi-
fische Oberflachenzustdnde sowie der Wirkradien der VCI- Mittel.

e wirtschaftliche Ergebnisse
Durch die Validierung der VCI-Methode hinsichtlich ihrer Prozesssicherheit ist
mit einer Reduzierung der Korrosionsschdden an technischen Produkten zu
rechnen. Hinzu kommt es durch die Validierung zu einer héheren Akzeptanz
und Sicherheit bei den Anwendern und damit verbunden zu gréfieren Umséat-
zen bei Handlern/ Herstellern von VCI-Produkten, die hauptsachlich im kmU-
Bereich angesiedelt sind.

e Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse zur Weiter-
entwicklung eines Verfahrens
Das VCI-Korrosionsschutzverfahren wird durch die Méglichkeit der Validierung
durch Berechnung der erforderlichen VCI-Mengen bei unterschiedlichen Rand-
bedingen der Auslegung von VCI-Korrosionsschutzsystemen dem konkurrie-
renden Trockenkonservierungsverfahren ,Trockenmittelmethode® in Bezug auf
Optimierung, Akzeptanz und Einsatzhaufigkeit gleichgestellt. Eine Nachhaltig-

keit in der Anwendung der VCI-Methode wird damit angestrebt.
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4 Methodik der Vorgehensweise

Die Art der Vorgehensweise zur Erreichung der im vorigen Kapitel dargestellten Ziel-
setzung wird in diesem Kapitel erldutert.

Wie bereits erwahnt verhindern bzw. verlangsamen VCI-Wirkstoffen an den Metallober-
flachen die zur Korrosion filhrenden elektrochemischen Reaktionen. Dabei spielen in
der Regel drei Komponenten eine Rolle: ein wasserabweisender, an der POS der Me-
talloberflache adsorbierbarer Stoff, ein Passivator, auch Stabilisator genannt, sowie
eine Komponente, die den pH-Wert der Metalloberflache in einem wassrigen Medium
in einen fir die Adsorption und Passivierung glinstigen Bereich regelt. (12) (13) Nach
bisherigen Aussagen werden hierfir monomolekulare Schichten von VCI-Wirkstoffen
aufgebaut, abhangig vom jeweiligen Metall. (14) Seite 12. Dies bedeutet, dass nach
einer bestimmten angelagerten Wirkstoffmenge der VCI-Korrosionsschutz auf der Me-
talloberflache aufgebaut ist und sich keine weiteren Wirkstoffe mehr aus der gesattig-
ten Umgebungsatmosphére an den Metalloberflachen anlagern. Damit ist ein maxima-
ler Anlagerungswert erreicht. Ausgehend von dieser Annahme stellt bei einem funkti-
onsfahigen VCI-Produkt diese Wirkstoffmenge auch die zum Korrosionsschutz benétig-
te Wirkstoffmenge dar.

Um eine Berechenbarkeit des gesamten VCI-Korrosionsschutzsystems zu erreichen,
werden daher an verschiedenen Werkstoffen gangiger Packstoffe sowie Packgiter
Anlagerungsraten von VCI-Wirkstoffen bestimmt. Verbunden mit der Analyse der VCI-
Produkte kénnen so Vergleiche zwischen der angebotenen und der benétigten Wirk-
stoffmenge erstellt werden. Weiterhin kénnen Versuche zum Einfluss des Wirkradius
der VCI-Produkte mithilfe der Anlagerungsraten durchgefiihrt werden. Versuche mit
einem bestimmten Wirkabstand (d.h. Abstand des VCI-Trégers zur Metalloberflache)
und einer definierten Einwirkdauer (Zeit von der Applikation des VCI-Materials bis zum
Beginn der Betauung also der korrosiven Belastung) werden so lange durchgefiihrt, bis
diese Anlagerungsmenge erreicht ist. So kdbnnen Aussagen getroffen werden, wie die-
se Variablen den Aufbau eines VCI-Korrosionsschutzes beeinflussen.

Die hierbei ermittelten Erkenntnisse kédnnen dann in ein Berechnungsmodell fiir VCI-
Produkte einflielen und die Anwendung von VCI-Produkten sicherer und somit wirt-
schaftlicher machen. Im besten Fall kann diese Methode der Berechnung von Tro-
ckenmitteln gleichgestellt werden und somit ein bedeutender Kritikpunkt der VCI-

Methode ausgeraumt werden.
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5 Durchfiihrung

Die Durchflihrung der einzelnen Arbeitsschritte ist in diesem Kapitel erldutert. Die Rei-
henfolge dieser Schritte entspricht nicht der im Antrag genannten, da diese aufgrund
nicht vorhergesehenen Teilergebnissen teilweise abgeandert und entsprechend ange-

passt werden mussten.

5.1 Arbeitsschritt 2c und 3 - Anlagerungs- bzw.

Akkumulationsraten

Die im vorigen Kapitel 4 genannten maximalen Anlagerungsraten dienen als Grundlage
fur die weitere Vorgehensweise in diesem Projekt (Arbeitsschritt 3). Weiterhin werden
die Akkumulationsraten der VCI-Wirkstoffe in Wasser-Glycerin-Mischungen aus Ar-
beitsschritt 2c ermittelt, um Angaben lber den Verlust von VCI-Wirkstoffen im Rahmen
einer Prufung bzw. eines Versuchs zu erhalten. Diese beiden Arbeitsschritte werden
zusammen vorgezogen, da sich eine parallel Bearbeitung dieser Arbeitsschritte anbie-
tet. Fur die Anlagerungsversuche werden unterschiedliche Indikatoren verwendet, wel-

che sich in Packgutbezogene und Packmittelbezogene Werkstoffe einteilen lassen.

5.1.1 Auswahl Probenmaterial

5.1.1.1 VCI-Probenmaterial

Als Probenmaterial wurden von drei Herstellern je eine Folie sowie ein Papier zur Ver-

fugung gestellt. Die Produkt- sowie Herstellerbezeichnungen wurden anonymisiert.

Tabelle 2: Eingesetzte VCI-Materialien

Hersteller bezg?gl:l:ltjhg Tragermaterial Eigenschaften
A Papier Multimetall, beidseitig wirksam
1 B Folie Multimetall, beidseitig wirksam
C Papier Multimetall, einseitig wirksam
2 D Folie Multimetall, einseitig wirksam
E Papier Multimetall, einseitig wirksam
° F Folie Multimetall, einseitig wirksam
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5.1.1.2 Packgutbezogene Werkstoffproben

Um die Ergebnisse dieser Arbeit flir méglichst breite Anwendergruppen nutzbar zu
machen, werden bei dieser Untersuchung vier unterschiedliche metallische Indikatoren
eingesetzt, Kupfer (Cu), Messing (MS), Stahl (CK45) und Aluminium (AICuMgPDb). Die-
se stellen einen kleinen reprasentativen Ausschnitt aus den im Anlagen- und Maschi-
nenbau verwendeten metallischen Werkstoffen dar.

Kupfer ist elektrisch leitend und wird hdufig in Prazisionsteilen, Schaltkreisen und
Transformatoren verbaut. Die Kupferlegierung Messing besitzt gute korrosionschemi-
sche Eigenschaften und eine hohe mechanische Stabilitdt. Der Hauptwerkstoff Stahl
wiederum kommt bei fast allen Anlagen vor. Aluminium wird wegen seiner geringen
Dichte bevorzugt im Automobilbau eingesetzt.

Die Auswahl der Indikatoren spiegelt die Praxis in der Form, dass technische Produkte
aus verschiedenen Metallen bestehen. Die Indikatoren sind Ronden mit den Abmes-

sungen d = 50 und h = 5 mm. Die Oberflachen sind feinst geschlichtet.

5.1.1.3 Packmittelbezogene Werkstoffe

Als packmittelbezogene Werkstoffe werden PP, PE und ABS eingesetzt. Die Folienhdil-
len einer Versandverpackung sind grétenteils aus PE. ABS wird z.B. oft als Werkstoff
fur Einlagen im Verpackungsbereich genutzt. Als Werkstoff fir den Prifaufbau wird PP
eingesetzt.

Die Ronden haben wiederum die Abmessungen d = 50 und h = 5 mm und die Oberfl&-
chen der Kunststoffproben sind feinst abgedreht.

Der Werkstoff Holz wird, wie im Forschungsantrag erwédhnt, nicht verwendet, da hierfir
keine definierten Oberflachenrauigkeiten erstellt werden kénnen. Darlber hinaus kann
Holz korrosionsférdernd wirken und wird daher in der Praxis selten innerhalb einer VCI-

Korrosionsschutzverpackung eingesetzt.

5.1.2 Bestimmung der Art und Menge der VCI-Wirkstoffe

Um die Wirkstoffart und —_menge in einem VCI-Produkt zu bestimmen, wird ein Muster
des VCI-Papiers auf seine Inhaltsstoffe hin untersucht.

Die Analyse wird in zeitlichen Abstédnden von sechs Monaten wiederholt. Damit wird
der Nachweis erbracht werden, dass die Lagerbedingungen (VCI-Produkt in Alumini-
umverbundbeutel) zu keinem Rickgang der Konzentration aufgrund vorzeitiger Aus-
dampfens oder Veradnderung der VCI-Wirkstoffe fihren.

Fir die Analyse werden Muster mit einer Masse von 1,5 g gezogen. Das entspricht

einer Flache des VCI-Papiers von 272 cm?. Die Muster werden nach dem Zerkleinern
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mit wasserfreiem Methanol durch Schitteln Uber eine definierte Zeit eluiert. Die Kon-
zentrationen der methanolléslichen VCI-Substanzen werden auch mittels HPLC und
GC-MS bestimmt. Weitere Segmente werden mit entionisiertem Wasser eluiert. Ein
Aliquot des jeweiligen wassrigen Eluats wird mittels lonenchromatographie (IC) auf die

wasserldslichen VCI-Komponenten bestimmt. (15)

5.1.3 Klimatisierung der Priifraume

Um eine definierte relative Luftfeuchtigkeit flr die Prifung einzustellen, wird eine wass-
rige Losung nach DIN EN ISO 483 eingesetzt.

Hierbei kommt das Verfahren B aus der Norm DIN EN ISO 483 zur Anwendung. Das
Klima kann in kleinen Kammern mit Probekérpern geringer Masse bei einer maximalen
Abweichung von 2% rL realisiert werden. Vorausgegangene Versuche im Institut fur
BFSV ergaben deutliche Vorteile fir eine Wasser-Glycerin-Mischung gegentiber der,
auch in der Norm DIN EN ISO 483 beschriebenen, gesattigten wassrigen Salzlésung
(Verfahren A) zur Einstellung beliebiger Luftfeuchten. Salz-Wasser-Lésungen neigen
einerseits zum Kriechen. Das Salz trat nach 12 Tagen Uber den Rand des Gefélles
(Petrischale) und breitete sich in der Versuchsbox aus. (4) Andererseits ist die Reini-
gung der Prifeinrichtung aufwandiger. Wassrige Schwefelsaureldsungen (Verfahren C)
kommen zur Einstellung der relativen Luftfeuchtigkeit aufgrund der Gefahrlichkeit der
Schwefelsdure nicht in Frage.

Das Mischungsverhaltnis von Wasser-Glycerin-Mischungen fir eine relative Luftfeuch-
te bei 23°C von 70 % rL betragt 64 % Glycerin (nach Masse)und von 50 % rL 81 %
Glycerin. (16)

5.1.4 Vorversuche zur Reinigung der Werkstoffoberfldchen

Um die optimale Reinigungsmethode fur die Probenoberflache zu ermitteln, wurden
Vorversuche durchgefiihrt. Es werden vier Metallproben fiir einen Zeitraum von sieben
Tagen in einem luftdicht verschlossenen Gefall mit VCI-Papier gelagert. Das VCI-
Material sowie die Lagerdauer sind Uberdimensioniert. Das Klima von 23°C / 70 %rL
wird innerhalb des GefalRes mit einer Wasser-Glycerin-Mischung eingestellt.(16) Die
VCI-Molekdile sublimieren aus dem Tragermaterial und lagern sich auch an den Metall-
oberflachen an. Nach Ablauf der Lagerzeit von 12 Tagen werden je zwei Metallproben
mit unterschiedlichen Reinigungsmethoden behandelt.

Bei der Ultraschallmethode werden die Proben in einer Methanollésung in einem Be-
hélter einer Ultraschallfrequenz ausgesetzt. Dabei I16sen sich die VCI-Molekile von der
Probenoberflaiche und bilden mit dem Methanol eine Lésung. Die Proben werden fur

eine Minute eluiert.



Durchftihrung 27

Glasbehaltar mit Methanol

%

———

Ultraschallgerat

Abbildung 14: Reinigung der Probe im Ultraschallbad

Bei der zweiten Methode, der Spilmethode werden die Proben mit 10 ml Methanol
gesplilt. Die Lésung wird aufgefangen.

Voraussetzung fir beide Methoden ist eine ziligige Reinigung der Probenoberflache,
um ein vorzeitiges Abdampfen der VCI-Molekile in die Atmosphére zu verhindern. Die
bei beiden Methoden gewonnenen methanolischen Lésungen werden in Behélter ge-
fullt und markiert. Die Ldsungen werden mit der High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) und Gas Chromatography — Mass Spectroscopy (GC-MS)
Methode auf VCI-Wirkstoffe hin analysiert.

5.1.5 Ermittlung der VCI-Anlagerungs- sowie der Akkumulationsraten

Um die Anlagerungsrate der VCI-Molekile zu ermitteln, werden die Indikatoren (siehe
Kapitel 5.1.1) unter den klimatischen Bedingungen von 23°C/70% rH in einem luftdich-
ten Behélter, ausgekleidet und Uberdimensioniert mit VCI-Materialien, gelagert. Die
Anlagerungsraten stellen den Endpunkt der Versuche zur Ermittlung der Aufbauzeit
dar, da davon ausgegangen wird, dass diese maximalen Anlagerungsrate auch der
Menge VCI-Wirkstoffen entspricht, bei der ein Korrosionsschutz als aufgebaut betrach-
tet werden kann.

Um diese maximalen Anlagerungsraten zu bestimmen, wird wie folgt vorgegangen. In
einer luftdicht verschlossenen Box werden die Wande nahezu vollstadndig mit dem VCI-
Material ausgekleidet. Je zwei Indikatoren werden so in der Box platziert, dass diese
von allen Seiten zugénglich fir die VCI-Molekile sind. Zur Erzeugung der relativen

Luftfeuchtigkeit bei 23°C von 70 % werden 10 ml einer Wasser-Glycerin-Mischung
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(siehe Kapitel 5.1.3) in eine Petrischale eingefiillt. Die Schale wird in die Box gestellt.
Die Einwirkzeit betragt fur VCI-Papiere 12 Tage und fir VCI-Folien 22 Tage. Die Fla-
che des VCI-Materials in der Box betragt 830 cm?. Aufgrund der langen Lagerzeit und
der hohen VCI-Menge kann davon ausgegangen werden, dass eine Uberdimensionie-
rung beider Randbedingungen gegeben ist. Somit ist sichergestellt, dass eine maxima-
le Anlagerungsmenge ermittelt wird. Das Volumen der Box betragt 2000 cm® und die
Flache der Innenwand 958 cm?®. Die Box besteht aus PP. Die gesamte Oberflache ei-
nes Indikators (Ronde) umfasst 45 cm?.

Diese Versuche werden mit allen Werkstoffen, die in Kapitel 5.1.1 aufgefthrt sind,
durchgefuhrt. Weiterhin wird, wie eben beschrieben, eine weitere Box ohne Indikatoren
bereitgestellt. Diese enthalt nur die zur Klimatisierung bendétigte Wasser-Glycerin-
Mischung. Damit kann die Wirkstoffmenge ermittelt werden, die dem Prifsystem auf-
grund der Akkumulation der VCI-Wirkstoffe in der Wasser-Glycerin-Mischung entzogen
wird.

Nach Abschluss der Lagerzeit werden die Boxen geéffnet und die Indikatoren zeitnah
mit dem in Kapitel 5.1.4 beschriebenen Verfahren (Ultraschallmethode) gereinigt und

die Methanolldsungen analysiert.

ale mit Wasser-

Werkstoffproben

Abbildung 15: Anordnung des Aufbaus

5.2 Arbeitsschritt 2a - Entwicklung Priifeinrichtung

In diesem Arbeitsschritt wird ein Versuchsaufbau entwickelt, um den Einfluss des

Wirkabstandes, d.h. der Abstand vom VCI-Tréger zur Metalloberflache, zu ermitteln.
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So kann der Wirkradius verschiedener VCI-Produkte gepriift werden. Diese Versuchs-
ergebnisse stellen eine wichtige Information fir den Anwender dar, um VCI-

Korrosionsschutzsysteme auszulegen.

5.2.1 Anforderungen

Die Ergebnisse der Versuche missen aussagekraftig und reproduzierbar sein. Um
eine einfache Handhabung zu gewahrleisten und um potentielle Fehlerquellen im Vo-
raus auszuschlieRen, sollte der Priifstand in der Anwendung mdglichst einfach konstru-
iert werden. Die Anderung einzelner Parameter, wie Wirkabstand und Leervolumen,
muss unkompliziert méglich sein. Das Prifklima sollte leicht und genau einstellbar sein.
Um den Beginn des Versuchs exakt einzugrenzen, muss der VCI-Trager so eingesetzt
werden, dass die Sublimation der Molekile erst einsetzt, wenn sich die Probe bereits
im Prifstand befindet. Ein zu friihes Ausdampfen und Anlagern der Molekiile z.B. an
der Innenwand des Priifstandes muss unbedingt vermieden werden, um eine Verzer-
rung des Ergebnisses zu vermeiden. Die angebotene Wirkstoffmenge muss ausrei-
chend sein. Optimaler Weise lassen sich unterschiedliche Werkstoffe in den Prifauf-
bau einsetzen, um eine grofRe Bandbreite verschiedener im Anlagen- und Maschinen-
bau eingesetzter Materialien priifen zu kénnen. Um eine Verfalschung der Ergebnisse
durch in vorherigen Versuchen eingebrachte VCI-Molekiile zu vermeiden, missen die

Bauteile des Versuchsaufbaus leicht zu reinigen sein.

5.2.2 Funktionsweise

Die VCI-Molekile sublimieren aus einem Tragermaterial, diffundieren in die Luft und
lagern sich an alle Oberflachen im Prifraum an. Der Endpunkt der Aufbauphase kann
durch einen Indikator bestimmt werden. Die Zeit zum Aufbau der Korrosionsschutz-
schicht unter dem Einfluss der Randbedingungen Wirkabstand und Leervolumen kann
damit untersucht werden. Die relative Luftfeuchtigkeit kann individuell eingestellt wer-

den.

5.2.2.1 Priifaufbau, 1. Ansatz

Dieser Vorgehensweise liegt die Annahme zugrunde, dass der Korrosionsschutz ge-
geben ist, wenn die Packgutoberflache mit der maximal mdglichen Menge VCI-
Molekilen belegt ist. Die Bestimmung der maximalen Anlagerungsraten sind in Kapitel
5.1.5 dargestellt. Durch die Bestimmung der Anlagerungsrate in mehreren Zeitschritten
bis zur, in Kapitel 5.1 ermittelten maximalen Anlagerungsmenge kann die Zeit zum
Aufbau des Korrosionsschutzes bestimmt werden. Der Indikator wird nach definierten

Zeitschritten analysiert. Zu dem Zeitpunkt, zu dem die maximale Anlagerungsmenge
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erreicht ist, ist der Korrosionsschutz und somit die Einsatzfahigkeit des Systems vor-
handen. Der Einfluss der Randbedingungen kann in Bezug auf die Zeit angegeben und
quantifiziert werden. Um dieses System mit verschiedenen Wirkabstédnden und einem
konstanten Volumen unkompliziert zu realisieren, werden Zylinder aus PP der Lange
nach zugeschnitten und der entsprechend erforderliche Innenradius ausgefrast. Der
Radius des Innenrohres lasst sich mit der Formel r =V V / (m*h) berechnen, wobei h
dem Wirkabstand entspricht. Je gréRer der Wirkabstand, desto kleiner der Rohrdurch-

messer. Die Parameter sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 3: Parameter Prifaufbau

Abstand VCI-Trager zu Metallprobe in cm Leervolumen in cm®
10 20 30 40 1000
- 20 - 40 2000

Die Materialien der Prifeinrichtung sind fir alle Bauteile identisch. Die Indikatoren wer-
den mit einem Abstand von jeweils 2 cm zur Deckelunterseite angebracht. Um ein vor-
zeitiges Ausdampfen zu vermeiden und somit einen genauen Beginn der Versuche zu
bestimmen, wird das Rohr zusammen mit der Probe auf den VCI-Trager gesetzt. Die

Versuche werden in einem Klimaschrank durchgefihrt.

=4 sl

Abbildung 16: Prifaufbau, 1. Ansatz, Bauteile Abbildung 17: Prufaufbau
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Deckel

Prifzylinder

Indikator 7y

Wirkabstand

VCI-Material \

Abbildung 18: Prifaufbau, 1. Ansatz

\ A\ 4

Die ersten Vorversuche werden aufgrund der ermittelten hohen Anlagerungsraten mit
einem Indikator aus ABS durchgefihrt. Jeweils nach 5, 15, 30, 45 und 90 min werden
die Proben aus dem Prifaufbau genommen und mit der in Kapitel 4.2 beschriebenen
Ultraschallmethode gereinigt. Der Wirkabstand betragt 20 cm, das Leervolumen 2000
cm?®, die Flache VCI-Material 100 cm? und das Priifklima 23°C / 70 % rL. Da bei den
untersuchten Einwirkzeiten keine messtechnisch nachweisbaren Anlagerungen festge-
stellt werden konnten, werden bei gleichen Versuchsparametern gréRere Zeitschritte
gewahlt, 3, 6 und 18 h. Auch bei diesen Einwirkzeiten kénnen keine VCI-Anlagerungs-
raten messtechnisch nachgewiesen werden. Die anlagerungsraten lagen unter der

Nachweisgrenze der verwendeten Messverfahren.

5.2.2.2 Priifaufbau, 2. Ansatz (Modifizierung)

Um zu kléren, ob die Nachweisgrenzen der Analyseverfahren zu hoch sind oder ob die
Zeit zum Aufbau des Korrosionsschutzes zu niedrig ist, wird der Prifaufbau modifiziert.
Um die Korrosionsschutzwirkung zu Uberprifen, wird anstatt der Analyse der angela-
gerten Wirkstoffmenge eine Betauung und somit korrosive Belastung an einer Metall-
probe (unlegierter Baustahl gemaf TL 8135-0002, DIN-Nr. 1.0038) erzeugt. Der modi-
fizierte Aufbau ist an den Federal Standard 101C: Method 51 angelehnt. Das Umge-
bungsklima von 23°C/70% rL wird im Klimaschrank hergestellt. Die Parameter der

Prifeinrichtung fir Wirkabstand und Volumen bleiben konstant.
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Deckel

Indikator
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Wirkabstand

VCI-Material

Abbildung 19: Prifaufbau, 2. Ansatz

Abbildung 20: Prufaufbau, 2. Ansatz Bauteile
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In das Rohrchen wird eine -40°C kalte Flissigkeit gefillt. Diese kiihlt daraufhin die Me-
tallprobe unter den Taupunkt ab und I6st damit eine Betauung aus. Die Parameter des
Prufaufbaus bleiben konstant, Wirkabstand 20 cm, Leervolumen 2000cm?, Flache des
VCI-Tragers 100 cm?® Nach zwei Stunden wird die Metallprobe begutachtet und auf
Korrosionserscheinungen hin untersucht. Dieser Versuch wird einmal nach einer Auf-
bauzeit des VCls von 18 h und einmal als Nullprobe ohne VCI-Wirkstoffe durchgefuhrt.
Leichte Korrosionserscheinungen sind bei beiden Metallproben (Indikatoren) vorhan-
den, jedoch weisen diese keine signifikanten Unterschiede auf, wie in den folgenden
Abbildungen 21 und 22 zu sehen ist. Fir einen erfolgreichen Versuch jedoch muss die

Nullprobe jedoch deutlich starker korrodieren.

Abbildung 21: VCI-Prifung Abbildung 22: 0-Probe

Einwirkdauer: 18 h sofortige Betauung
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5.2.2.3 Priifaufbau, 3. Ansatz

Um signifikante Unterschiede zwischen der Nullprobe und der VCI-Probe zu erhalten,
muissen offensichtlich die Betauungszeiten fiir die Indikatoren verlangert werden. Da
die Betauungszeiten stark abhangig sind von der Warmekapazitat der Indikatoren wird
eine Modifikation der Prifung dahingehend vorgenommen, dass von aul3en gesteuerte
Betauungszeiten, unabhédngig von der Indikatorenmasse, méglich sind. Um diese be-
liebig lang und genau zu regeln, wird die Metallprobentemperatur (Indikatortemperatur)
mit Hilfe einer Klhleinheit geregelt. Die externe Beeinflussung erfordert eine elektroni-
sche Steuerung/Regelung und Kontrolle der relativen Luftfeuchtigkeit im Prifraum, der
Temperatur an der Indikatoroberflache und der Kiihleinheit. Wahrend der laufenden
Messung der Luftfeuchtigkeit und der Temperatur an der Indikatoroberfliche und im
Prifraum wird der Taupunkt standig online berechnet. Durch die digital regelbare Ab-
kiihlung kann die Betauung je nach Bedarf aufrechterhalten werden. Die Parameter fur

Wirkabstand und Volumen werden von den vorherigen Prifaufbauten tbernommen.

VClI-Material

Temperatur-

Feuchte-Fuhler

Thermoelemente

7 Wasser-

e Glycerin-

W Mischung

Metallprobe
(Indikator)

Temperaturiibergang / . .
| Kaieinneit

T 1

Kupferplatte

Abbildung 23: Prifaufbau, 3. Ansatz



Durchftihrung 35

Das Klima im Prifraum von 70 % rL wird wiederum mit einer Wasser-Glycerin-
Mischung eingestellt. Die L&sung befindet in einem Reagenzglas, die Feuchtigkeit wird
mit einem Docht, bestehend aus einem Textilmaterial, an die Atmosphére im Prifraum
abgegeben.

Das VCI-Material ist in einem Kasten oberhalb des Rohrs angebracht. Um bei allen
Wirkabstanden die gleichen Voraussetzungen, (ein konstant grofer Zugang der VCI-
Molekiile in den Prifraum) zu erhalten, ist eine runde Aussparung in dem Kasten auf
die Grolie des geringsten Rohrdurchmessers angepasst (siehe Kapitel 5.2.2.1). Dieser
Durchmesser entspricht dem Durchmesser beim gré3ten Wirkabstand.

Die Messung und Regelung erfolgt mit Hilfe eines PCs. Dazu ist dieser mit einer Mess-
karte ausgerustet, die wiederum die Signale Uber eine Signalanschlussbox erhélt bzw.
abgibt. An den Eingéngen sind die Sensoren zur Datenerfassung angeschlossen. Ein
Ausgangssignal steuert einen Leistungsverstarker an, dessen Ausgangsspannung wird
Uber Leistungsrelais an das Peltier-Element Ubertragen. Damit der unipolare Leis-
tungsverstéarker das Peltierelement kihlen und heizen kann, wird die Ausgangsleistung
mit Hilfe eines Leistungsrelais umgeschaltet. Auf diese Weise kann die Probe gezielt
vom Peltier-Element gekihlt bzw. erwarmt werden.

Mit Hilfe der Thermoelemente wird die Temperatur der Indikatoroberflache (Stahl) er-
mittelt. Gleichzeitig erfasst der Temperatur-Feuchte-Sensor die Raumtemperatur in-
nerhalb des Prifraums und die Software errechnet daraus die Taupunkttemperatur. Bei
Temperaturunterschieden zwischen Soll- und Ist-Wert wird ein Signal an den Leis-
tungsverstéarker gesendet und somit entsprechend der Differenz die Temperatur an der
Metalloberflache nachgeregelt. In dem folgenden Bild ist die Funktionsweise der Priif-

einrichtung beschrieben.
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Prifraum

Netzwerkkabel

Thermoelement

Analog In/Out

Indikatoren

Temp.-Feuchte-Flhler

A\ 4 A 4 A\ 4

Messsystem MGC

Peltierelement

A

Leistungsrelais

A

Leistungsverstarker

Y

Signalanschlussbox

1

.| PC

Messkarte (PCI)

A

Abbildung 24: Funktionsweise der Prifeinrichtung, 3. Ansatz
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Steuerungs- und Uberwachungskomponenten:

Thermoelement Typ K (Thermopaar aus Nickel-Chrom / Nickel-Aluminium)
Temperaturbereich: -75°C — +250°C, verschweilte Messspitze
Temperatur-Feuchte-Fihler, Messspanne: -40°C — +85°C; 0 % rL — 100 % rL
Peltierelement Kihiblock PKE, Firma Peltron GmbH, max. Kalteleistung 45 W,
max. Temperaturdifferenz 66 K

Messdatenerfassungskarte DT302 (PCI-Einsteckkarte), Firma Data Translation,
Auflésung 12 Bit

Signalanschlu3box, Firma IED

Leistungsverstérker DCS 40-25E, Firma Sérensen, Leistung 1000 W, regelbare
Ausgangsspannung

Messsystem MGCplus, Firma Hottinger, Auflésung 24 Bit

Software DIAdem® Version 8.1, Firma National Instruments

Handelsublicher PC

Abbildung 25: Steuer-PC mit Steuerungs- und Uberwachungskomponenten
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Abbildung 26: Software-Oberflache wahrend der Priifung (Erwdrmungsphase)

In der oberen Abbildung ist die Softwareanzeige wahrend der Endphase der Prifung
abgebildet. Zelle 1 und 2 stellen jeweils die Thermoelemente im Prifraum dar. Auf-
grund der Erwdrmung der Kupferplatte ist deutlich zu sehen, dass Zelle 1, auf der
Hoéhe der Indikatoren angebracht, eine hdhere Temperatur aufweist als Zelle 2. Die
Feuchtigkeit aus der Luft setzt sich wahrend der Abkuhlung unter Taupunkt als Kon-
densat auf der Indikatoroberflache ab (siehe Abbildung 27).

Abbildung 27: Betaute Indikatoroberflache (Stahlprobe)
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Die Wasser-Glycerin-Mischung gleicht den Feuchtigkeitsverlust in der Luft aus. In der
Aufwadrmungsphase wird das Kondensat von der Metalloberflache wieder als Feuchtig-
keit an die Umgebungsluft abgegeben. Daher steigen die relative Luftfeuchtigkeit und
somit auch der Taupunkt. Die Probenraumtemperatur wird wie die relative Luftfeuchtig-

keit vom Temperatur-Feuchte-Fihler erfasst.

5.2.2.4 Priifaufbau, 4. Ansatz

Das bestehende Prinzip des Prifaufbaus wird im vierten Ansatz weiter optimiert. Um
die auftretende Betauung an den Metallindikatoren (Ronden) bildlich zu dokumentie-
ren, werden statt der Prifzylinder aus PP Zylinder aus PMMA (Plexiglas) verwendet.
Die bildliche Dokumentation geschieht iber Kamerasysteme, die aulderhalb der Priifzy-
linder installiert werden.

Die applizierte VCI-Materialmenge wird konstant gehalten, das Volumen andert sich
dabei proportional zum Wirkabstand, da samtliche Prifzylinder unabhangig von der
Hohe den gleichen Innendurchmesser haben. Im Gegensatz zum Prifaufbau 3. An-
satz, wird das VCl-Material direkt auf den oberen Offnungen der Prifzylinder platziert.
Die Wirkabstande betragen 15, 30 und 60 cm und werden durch unterschiedlich hohe
Zylinder erzeugt. Zuséatzlich werden zu den Korrosionsversuchen grofere Werkstoff-
proben eingesetzt, um einen weiteren Versuch zu unternehmen, die Anlagerungsraten
an den Metallproben zu untersuchen. Verbesserungen werden auch in der eingesetz-
ten Software vorgenommen. Dazu zahlt zum einen, dass die Absenkung der Fiihrung
bzw. Probentemperatur vor Ablauf der Einwirkdauer beginnt und das Unterschreiten
der Taupunkttemperatur exakt zum Ende der Einwirkdauer eintritt. Zum anderen wer-
den weitere Funktionen eingebaut, mit denen die Gestaltung sowie die Speicherung
der Klimaprofile mit unterschiedlichen Formaten vorgenommen werden kann und eine
einfachere Struktur der Software eine stabilere Nutzung erlaubt.

Da kein klimatisierter Raum zur Verfigung stand, musste allein mit der Wasser-
Glycerin-Mischung die relative Luftfeuchte im Prifraum eingestellt werden. Da die
Ausgangsfeuchten im Laborraum je nach Tag variierten, konnten mit dieser Methode
nicht immer zeitnah die zur Prifung notwendigen 70 % rL eingestellt werden. Teilweise
kamen dadurch Wartezeiten von 3 h zustande. Darliber hinaus ist die verfligbare Men-
ge Wasser-Glycerin-Mischung fir die verwendeten Prifraumvolumina gemaR DIN EN
ISO ,Kunststoffe - Kleine Kammern fiir die Konditionierung und Prifung bei konstanter
relativer Luftfeuchte Uber wéassrigen Losungen® (16) zu gering. Um zum Zeitpunkt des
Aufbaus der Prifeinrichtung bereits eine relative Luftfeuchte von 70 % zu haben, wur-
de daher die Prifeinrichtung in die Klimakammer gestellt. Weiterhin ist die Priftempe-

ratur dadurch konstant bei 23 °C. Dies ist ein wichtiger Punkt, der die Durchflihrung der
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Untersuchungen in einem konstanten Umgebungsklima garantiert. Die in der Petri-
schale hinzugefiigte Wasser-Glycerin-Mischung im Prifraum tragt dazu bei, dass bei
der Abkihlung und der darauffolgenden Betauung der Metallprobe die Verringerung
der relativen Luftfeuchte teilweise ausgeglichen wird. Dies lasst sich an dem folgenden
Diagramm erkenn, in dem bei abschlielienden Erwdrmung der Metallproben die relati-
ve Luftfeuchte Uber 70 % auf anndhernd 100 % ansteigt. Dadurch wird die Metallpro-

bentemperatur und somit die Korrosivitat nicht so weit gesenkt.

Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
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Abbildung 28: Beispiel eines Klimaprofils

Abbildung 29: 9 Temperatursystem des Priifaufbaus

mit dem dazugehdrigen Kihilsystem (Wasserkihlung)



Durchfiihrung 41

Abbildung 30: Endglltiger Prufaufbau, 4. Ansatz

5.2.3 Beurteilung von Korrosionserscheinungen

Um Korrosionserscheinungen mdglichst objektiv beurteilen zu kdnnen, werden diese
nach verschiedenen Abstufungsklassen beurteilt. Dafir stehen mehrere visuelle Beur-
teilungsmethoden zur Verfiigung. Zwei davon sind in der Forschungsstelle gebrduch-
lich, zum einen die Korrosionsschaubilder nach TL 8135 — 0002 (4 Klassifikationsstu-
fen) und zum anderen die Korrosionsschaubilder nach BFSV (8 Klassifikationsstufen).

Diese sind in den folgenden Abbildungen 31 und 32 dargestellt.



Durchfiihrung

Korrosionsarscheinungen KE Beschreibung

0 100 % der Flache korrosionsfrei

1 feststellbare Nadelspitzenkorrosion an
max. 2 Punkten

2 Sichtbare Nadelspitzenkorrosion an mind.
3 Punkten

3| Korrosionsfieck < 1cm
Nur eine Stelle des Teiles betroffen

4 Einzelne Teilflachen:

Mehrere oder grotere Korrosionsflecken
(<15 % der Teiloberfliche betroffen)

5 Flachenkorrosion:
sichtbare Korrosionsflecken
(< 40 % der ges. Oberflache)

6 Flachenkorrosion:
Starker Korrosionsbefall
(> 40 % der ges. Oberflache)

7 Flachenkorrosion:
Starker blihender Korrosionsbefall
(> 70 % der ges. Oberfléche)

Abbildung 31: Korrosionsschaubilder nach BFSV

tufe 0: e
sue i

Keine korrosionsschiatzende Wirkung

St 1 .
Geringe korrosionsschitzende Wirkung
-~ @ O0O
Mittlere korrosionsschitzende Wirkung
Stufe 3:

Gute korrosionsschitzende Wirkung

Abbildung 32: Korrosionsschaubilder nach TL 8135 - 0002
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Aufgrund der feineren Abstufungen der Korrosionserscheinungen nach den Korrosi-
onsschaubildern nach BFSV wird im Folgenden diese Beurteilungsmethode gewéhlt.
Die Abstufungen werden in der folgenden Tabelle noch mit einem Farbcode (Ampel-

farben) visuell unterstuitzt.

Tabelle 4: Bewertung der Korrosionserscheinungen nach BFSV

Korrosions-

. Stufe Beschreibung Bewertung
erscheinungen

100 % der Flache korrosi-
onsfrei

Feststellbare Nadelspitzen-
© 1 korrosion an max. 2 Punk-
ten

Mittlere Korrosions-
schutzwirkung

2 Sichtbare Nadelspitzenkor-
rosion an mind. 3 Punkten

Korrosionsfleck < 1 cm
Nur eine Stelle des Teils
betroffen

Einzelne Teilflachen
Mehrere oder gréere Kor-
rosionsflecken (<15 % der

Oberflache)

Flachenkorrosion
sichtbare Korrosionsflecken
(<40 % der Oberflache)

Flachenkorrosion
Starker Korrosionsbefall
(>40 % der Oberflache)

Flachenkorrosion
Stark blihender Korrosi-
onsbefall
(> 70 % der Oberflache)
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5.2.4 Validierung des Priifaufbaus 4. Ansatz

Treten bei den Nullproben eindeutige Korrosionserscheinungen mindestens nach Stufe
5 nach BFSV (siehe Bewertungssystem in Tabelle 4) auf, kann davon ausgegangen
werden, dass die Metallproben einer ausreichenden korrosiven Belastung unterzogen
wurden.

Fir die verdnderten Parameter der Prifeinrichtung im 4. Ansatz wurden daher die Be-
tauungsparameter dahingehend optimiert, dass zeitnahe und ausreichende Korrosi-
onserscheinungen erzeugt werden kénnen. Zum einen kann die Dauer der einzelnen
Betauungsphasen verédndert werden und zum anderen kann die Temperatur der Me-
tallprobe (Indikator) eingestellt werden, mit der der Taupunkt unterschritten wird. Die
Taupunktunterschreitung sollte nicht zu stark sein, da die relative Luftfeuchte im
Prifraum in der Folge sinkt und die Metallproben damit weiter abgekiihlt werden mus-
sen. Je niedriger die Temperatur, desto geringer ist die Korrosivitat. Diese Vorversuche
wurden jeweils mit einem Wirkabstand von 15 cm durchgefuhrt, da bei diesem Wirkab-

stand auch der Temperatur- und Feuchtefiihler eingesetzt wird.

Weiterhin werden die Parameter des Prifaufbaus mit der Priifmethode TL-8135-0002
verglichen. Ein Grund hierfir ist die Verwendung desselben Werkstoffes als Indikator,
ein weiterer Grund ist die allgemeine Akzeptanz fir die, in der Praxis bewahrte Prifme-
thode nach TL. Zu vergleichende Parameter sind die Einwirkdauer und die Betauungs-

bzw. Belastungsdauer.

5.3 Arbeitsschritt 1 - Priifung der Korrosionsschutzwirkung

Bestimmung der Korrosionsschutzwirkung der in Kapitel 5.1.1 beschriebenen VCI-
Materialien. Die Prifung der Korrosionsschutzwirkung erfolgt zum einen gemafl TL
8135-0002, Ausgabe 8. Hiermit kann mit einer bewadhrten Priifmethode eine qualitative
Aussage getroffen werden.

Als zweite Methode kommt ein modifizierter Aufbau des, im vorigen Kapitel 5.2 entwi-
ckelten Prifaufbau, 4. Ansatz zum Einsatz. Hierbei werden Zylinder mit einer Héhe von
5 cm verwendet. Das Priifklima mit 23°C/70 % rL bleibt konstant, die Einwirkdauer be-
tragt 24 h.

Aufgrund der benétigten zeitaufwendigen Entwicklungsdauer der Prifeinrichtung bis
zum 4. Ansatz und der damit verbundenen langen Lagerdauer der VCI-Produkte wer-

den fir die weiteren Versuche neue VCI-Materialien angefordert.
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Tabelle 5: Neu gelieferte VCI-Materialien

Hersteller bel\zn:itcer:inallj-ng Tragermaterial Eigenschaften
G Papier Multimetall, beidseitig wirksam
1 H Folie Multimetall, beidseitig wirksam
C Papier Multimetall, einseitig wirksam
‘ D Folie Multimetall, einseitig wirksam
| Papier, normal Multimetall, einseitig wirksam
) J Papier, gekreppt Multimetall, einseitig wirksam

5.4 Arbeitsschritt 2b und 4 - Einfluss des Wirkabstandes

Ermittlung des Einflusses des Wirkabstandes mit der in Kapitel 5.2 entwickelten Pruif-
einrichtung. Da allgemein davon ausgegangen wird, dass Papiere aufgrund herstel-
lungsbedingter Faktoren die VCI-Wirkstoffe schneller abgeben, werden fur die weiteren
Untersuchungen vorerst VCI-Papiere verwendet. Die untersuchten Einwirkzeiten be-
tragen 0,5, 1, 2, 4, 8 und 24 h.

Die komplette abschlieRende Versuchsbeschreibung, wie sie aufgrund der vorange-
gangenen Vorversuche erstellt wurde, ist in den folgenden Kapiteln 5.4.1 bis 5.4.6 auf-
gefihrt.

5.4.1 Prinzip der Prifmethode

Das zu prufende VCI-Material sublimiert und diffundiert fiir eine definierte Dauer in den
Prufraum. Die Prifraume sind mit verschiedenen Wirkabstdnden, d.h. der Entfernung
des VCI-Tragers zur Metalloberflache, ausgestattet. Nach der Sublimations- und Diffu-
sionsphase (Einwirkphase) wird eine Kondensation auf den Indikatoroberflaichen er-
zwungen. Dazu wird die Metallprobe (Indikator) unter den Taupunkt der Priifatmosphéa-
re abgeklhlt, so dass Feuchtigkeit aus der Prifatmosphare an den Metalloberflachen
kondensiert. Mit einer parallelen Nullprobe, d.h. denselben Versuchsparametern ohne
VCI-Material, wird Uberprtft, ob eine ausreichende korrosive Belastung vorhanden ist.
Die Versuche werden mit unterschiedlichen Einwirkzeiten durchgefihrt, bis bei jedem
Wirkabstand ein, im Gegensatz zu den Nullproben, ein aufgebauter VCI-
Korrosionsschutz beobachtet werden kann, maximal jedoch 24 Stunden. Die benétigte
Dauer zum Aufbau eines VCI-Korrosionsschutzes auf den Metalloberflachen in Abhan-

gigkeit verschiedener Wirkabstdnde kann so quantitativ ermittelt werden.
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5.4.2 Vorbereitung und Lagerung Metallproben (Indikatoren)

Der unlegierte, beruhigte Baustahl der Indikatoren hat die Kurzbezeichnung
S235JR+AR, die Werkstoff-Nr. nach DIN lautet 1.0038. Das Material besteht aus ei-
nem ferritisch-perlitischem Geflige (5 % Perlit, 95 % Ferrit). In Anlehnung an TL 8135-
0002 wird fir die VCI-Prifung und die Nullprobe als Ausgangsmaterial ein Rundstab-
material mit einem Durchmesser von 16 mm eingesetzt. Fir eine Versuchsreihe wer-
den 108 Metallproben benétigt. Aus den jeweiligen Rundstdben werden 13 mm dicke
Scheiben (H6he der PP-Platte: 10 mm) ausgeségt. Die flachen Scheiben werden zu-
nachst auf die Kérnung 180 und dann auf 320 nass geschliffen und anschlieliend auf
der Riickseite gekennzeichnet.

Fur die Bestimmung der Anlagerungsrate werden Ronden aus dem o.g. Material mit
einem Durchmesser von 50 und einer H6he von 5 mm eingesetzt. Hiervon werden je
Versuch (drei Wirkabsténde) 18 Stlck bendtigt.

Abbildung 33: Plan gedrehte, geschliffene und markierte Metallproben (Indikatoren)

Im Anschluss wird die Probe mit destilliertem Wasser und mit Ethanol abgespllt, sowie
mit einem Heilluftfén getrocknet. Die so préparierten Proben werden bis zum Aufbau
der Versuchsanordnung in einem Exsikkator gelagert. Die Lagerdauer bis zum Ver-
suchsbeginn betragt maximal 30 Minuten. Nach dem Versuch werden die Proben wei-
terhin als ,Ruckstellmuster” im Exsikkator gelagert. Jede Metallprobe (Indikatoren) wird
nur einmal verwendet.

Um eine Berihrung der Metallproben mit korrosiven Elementen (z.B. Handschweil},
etc.) zu vermeiden, wird mit Einweghandschuhen gearbeitet. Die Praparierung und
Lagerung der Metallproben (Indikatoren) erfolgt raumlich getrennt von der Bearbeitung
und Lagerung des VCI-Materials.

5.4.3 Vorbereitung und Lagerung VCI-Material

Als VCI-Probenmaterial werden Papierbégen in dem Format DIN A 4 (21 x 29,7 cm)

oder vergleichbarer Grélke eingesetzt. Nach der Anlieferung wird das VCI-Material in
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der Originalverpackung bei einer Temperatur von ca. 7° C in einem Kihlschrank gela-
gert.

Die Bogen fir die Versuche werden alle jeweils aus der Stapelmitte enthommen. Bei
jeder Entnahme von Bégen fiir die Versuche, werden zusatzlich zur Bestimmung der
Wirkstoffkonzentration 3 VCI-Bégen aus dem Stapel entnommen. Der erste Bogen ist
der Zweite von oben und der dritte Bogen der Zweite von unten. Der zweite Bogen wird
aus der Stapelmitte entnommen (siehe rot markierte Bégen in Abbildung 1). Alle drei

VCI-Proben werden auf ihre Inhaltsstoffe hin analysiert.

Abbildung 34: Stapel VCI-Material

Aus der Analyse der Wirkstoffverteilung in den einzelnen Bdégen kann ein Durch-
schnittswert bestimmt werden. Damit lassen sich Schlisse auf die GleichmaRigkeit
ziehen, mit der die Wirkstoffe beim Produktionsprozess auf das Papier aufgetragen
wurden sowie auf die Verteilung der Wirkstoffe in Abhangigkeit der Lagerung in dem

Probenstapel.

5.4.4 Prifeinrichtung, 4. Ansatz

Die Prifeinrichtung besteht aus 9 Modulen. Ein Modul entspricht einem regelbaren
Peltierelement und der darauf liegenden, wéarmeleitenden Kupferplatte, welche die
Temperatur an die Metallprobe (Indikator) weitergibt. Die Prufeinrichtung steht in einer
begehbaren Klimakammer. Durch gedichtete Offnungen in der Kammer werden alle
Zuleitungen (Thermoelemente, Temperatur-Feuchte-Fihler und die Schlduche der
Wasserkiihlung) nach auRen gefuhrt. Der au’en stehende Steuerrechner regelt die
Peltierelemente. Der Taupunkt wird stédndig aus den Signalen des Temperatur-
Feuchte-Flhlers online berechnet. Wahrend der Einwirkzeit der VCI-Molekile sowie
der Betauungsphase betréagt die Temperatur in der Klimakammer 23 = 2 °C, die relati-
ve Umgebungsluftfeuchte 70 £ 2 %.

Ein Offnen der Klimakammer wéhrend der Betauungsphase zur Kontrolle der Konden-
sation auf den Metallproben ist ohne weiteres méglich, da dies die Probenraumtempe-
ratur nur marginal beeinflusst. Die Rohre aus Plexiglas sind schlechte Warme bzw.

Temperaturleiter, so dass die Temperatur im Prifraum nicht beeinflusst wird.
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5.4.5 Versuchsaufbau, 4. Ansatz

In einem Parallelversuch werden immer drei unterschiedliche Wirkabstdnde mit dersel-
ben Einwirkzeit geprift. Dazu werden in Reihe A drei Rohre (15, 30 und 60 cm Hbhe)
mit dem VCI-Material und Metallproben besttickt, siehe folgende Abbildung 35.

Abbildung 35: Reihe A, VCI-Prifung

Nach der, in der Versuchsmatrix, definierten Einwirkzeit werden die Metallproben (Indi-
katoren) unter den Taupunkt abgekihlt und so eine Betauung erzwungen. Fir die Null-
probe in Reihe B wird dieselbe Anordnung nur frei von VCI-Material aufgebaut, siehe
Abbildung 36.

Abbildung 36: Reihe A (VCI-Prifung) und Reihe B (Nullprobe)
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Bei ausreichend aufgetretenen Korrosionserscheinungen auf den Metalloberflachen
der Nullproben, kann auf eine ausreichende korrosive Belastung der Metallproben in
Reihe A geschlossen werden. Die, in der Reihe C gelagerten Metallproben werden
jedoch vor der Betauungsphase mit Methanol in einem Ultraschallbad gereinigt (Reini-
gungsmethode siehe Kapitel 5.1.4). Das Eluat wird abgefiillt und auf seine Wirkstoff-

konzentration hin analysiert.

Abbildung 37: Reihe A (VCI-Prifung), Reihe B (Nullprobe)

und Reihe C (Anlagerungsraten)

Um die Kondensationsmenge in den Prufzylindern méglichst nur auf die Indikatorober-
flachen zu reduzieren, werden die Kupferplatten mit einer 10 mm dicken PP-Platte iso-
liert, in der sich Aussparungen fiir die Indikatoren befinden. Die Indikatoren haben di-
rekten Kontakt zur Kupferplatte. PP hat im Gegensatz zu Kupfer eine geringe Warme-
leitfahigkeit und wird daher nur von dem Peltierelement nur in geringer Weise abge-
kuhlt. Diese Anordnung gilt fur die Reihen A und B, die Indikatoren fir die Anlage-
rungsversuche sind isoliert von den Kupferplatten. Diese werden, wie bereits erwahnt
nicht einer Betauung unterzogen.

Die Metallproben (Indikatoren) werden in die Aussparungen der PP-Platte auf die Kup-
ferplatte gesetzt. Zwischen der Kupferplatte und den Metallproben wird zur besseren

Warmeubertragung zusétzlich eine Warmeleitpaste verwendet.
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| .

Abbildung 38: Aufbau eines einzelnen Moduls, Nullprobeanordnung (4 Indikatoren,

eine davon mit Thermoelement und Petrischale mit Wasser-Glycerin-Mischung)

Abbildung 39: Versuchsaufbau Nullprobe mit Temperatur/Feuchte-

Fahler, Thermoelement, Kamera und Prufzylinder (Reihe B)
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Auf der Messzelle Nullprobe mit dem Wirkabstand 15 cm wird zusétzlich eine vierte
Metallprobe aufgebracht, an der ein Thermoelement befestigt wird. Dieses Thermoe-
lement leitet stellvertretend fiir alle Metallproben die Oberflachentemperatur an die
Steuersoftware. Vorausgegangene Priifungen haben nachgewiesen, dass alle neun
Kihlsysteme reproduzierbar gleich arbeiten. Zudem sind die Metallproben gleich bear-
beitet und haben daher dieselbe H6he und damit dieselbe Warmekapazitat. Aus die-
sem Grund reicht die Kontrolle und Steuerung aller Kiihlsysteme tber ein Thermoele-
ment. Zusatzlich befindet sich der Temperatur-Feuchte-Flhler (siehe Abbildung 40).
Dieser wird zur aktuellen Berechnung des Taupunktes im Prifraum benétigt. Der Tem-
peratur-Feuchte-Fuhler wird durch eine Offnung in dem Deckel in den Prifraum ge-
bracht und mit einem Stopfen luftdicht verschlossen.

Da sich in der Reihe B die Nullproben befinden, ist kein VCI-Material am Deckel befes-

tigt und der Temperatur-Feuchte-Fihler kann daher unkompliziert angebracht werden.

Temperatur-
Feuchte-Fuhler

Stopfen

[

Deckel

Abbildung 40: Anordnung des Temperatur-Feuchte-Fiuhlers am Deckel,

siehe hierzu auch Abbildung 39

Zuséatzlich werden bei den Versuchen Kameras eingesetzt. Jedes VCI-Modul und die
Nullprobe mit einem Wirkabstand von 15 cm werden mit jeweils einer Kamera beo-
bachtet und dokumentiert. Die Kameras befinden sich auferhalb des Prifzylinders.
Durch das transparente Plexiglas kann jeweils eine Metallprobe kontrolliert werden.
Per USB sind die Kameras mit einem zweiten Rechner verbunden. In einem zeitlichen
Abstand von 30 s wird je ein Bild gemacht. Die transparenten Plexiglaszylinder garan-
tieren eine ausreichende Lichtquelle fur die Aufnahmen.

10 ml einer Wasser-Glycerin-Mischung zur Einstellung einer relativen Luftfeuchte von
70 % im Prifraum werden in eine Petrischale (Durchmesser 54 mm, H6he 16 mm)
gefillt. Die Dichte der Mischung betragt 1,133 g/ml.

In der Reihe C (Anlagerungsversuche) werden je sechs Metallproben (Ronden) mit

dem Durchmesser 50 mm und der H6he 5 mm eingesetzt (siehe folgende Abbildung
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41). Aufgrund der grofieren kumulierten Gesamtprobenoberfliche kann davon ausge-
gangen werden, dass die, bisher allgemein geringen Wirkstoffmenge besser analysiert
werden kann bzw. die Nachweisgrenzen der Analyseverfahren (HPLC und GC-MS)
nicht unterschritten werden. Da die Probenvorbehandlung im Vergleich zu den VCI-
und Nullproben exakt gleich sind, kann unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen
Oberflachengréflen die zum Korrosionsschutz bendétigte Wirkstoffmenge ermittelt wer-

den.

Abbildung 41: Versuchsaufbau Anlagerungsraten, 4. Ansatz

Die Zylinder werden Uber die Kupferplatten gesetzt. Die Anordnung der verschiedenen
Zylinder bzw. Wirkabstédnde sind bereits erldutert. Das VCI-Material wird mit einem
doppelseitigen Klebeband an der Deckelunterseite befestigt. Wenn alle 6 Deckel mit
dem VCI-Material vorbereitet sind (Reihe A und C), werden diese auf den Zylinder ge-
setzt. Der Zeitpunkt des Aufsetzens aller Deckel auf die entsprechenden Zylinder stellt
den Beginn der Prifung dar. Durch das eingeklemmte VCI-Material im Zylinderring
wird der Prifaufbau dicht verschlossen und die verfligbare Menge VCI-Material wird
durch die Deckelflache zur Wirkung gebracht. Der Zylinderinnendurchmesser betragt

17,2 cm. Das ergibt eine VCI-Probengrée von 232,4 cm?.
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«— 172cm —>

I I%

Wirkabstand

— L

Abbildung 42: Versuchsaufbau einzelnes Modul (Seitenansicht)

5.4.6 Durchfiihrung des Versuchs

Die Klimakammer wird auf das Klima 23°C/70% rL eingestellt. Dann werden die Indika-
toren prapariert. Die geschliffenen und gereinigten Proben werden in einem Exsikkator
in das Priflabor gebracht. Alle Elemente des Prifaufbaus (Zylinder und Deckel), die
bendtigten Utensilien (Warmeleitzpaste, Klebeband, Messer und Handgerdt zur Be-
stimmung der Luftfeuchtigkeit) sowie die Metallproben werden in die Klimakammer
gebracht und die Tur verschlossen. Es befinden sich noch keine VCI-haltigen Materia-
lien in der Kammer.

Bei geschlossener Tir kann die relative Luftfeuchte von 70 % in der Kammer aufge-
baut werden. Dies wird durch Feuchtigkeitsmessung kontrolliert. Die PP-Platten wer-
den auf die Kupferplatten gelegt. In die Offnungen wird eine geringe Menge Wéarme-
leitpaste eingebracht und darauf die Metallproben (Indikatoren) gesetzt. An der vierten
Metallprobe der Nullprobe mit Wirkabstand 15 cm wird zusatzlich das Thermoelement
mit Warmeleitpaste und einem Thermoklebeband fixiert. Die vorbereitete Wasser-
Glycerin-Mischung wird in die Petrischalen eingefillt und auf die PP-Platten gestellt.
Nach Erreichen der benétigten relativen Luftfeuchte von 70 % in der Klimakammer
werden die jeweiligen Zylinder Uber die Module gestellt.

Daraufhin wird auferhalb der Kammer das, fur die Prifung benétigte VCI-Material ent-
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nommen. Die jeweiligen Deckel mit dem VCI-Material bestlickt und die Zylinder zeitnah
verschlossen. Vor dem Einsatz der VCI's werden die Zylinder fir die Nullproben ver-
schlossen. So wird ausgeschlossen, dass VCI-Molekiile in die PrifrAume der Nullpro-
ben gelangen und die Ergebnisse verfalschen. Parallel werden drei VCI-Bdgen ent-
nommen und auf ihre Inhaltsstoffe sowie deren Verteilung hin analysiert.

Das angebrachte VCI-Material wirkt die vorher definierte Zeit ein (siehe Versuchsmat-
rix). Nach Ablauf der Einwirkzeit werden die Metallproben der Reihe C mit Methanol
gereinigt und das Eluat in Gefalie abgefiillt. Daraufhin setzt die Betauungsphase fir
die Reihen A und B ein. Nach dieser Phase werden die Nullproben in Reihe B begut-
achtet. Sind die Korrosionserscheinungen ausreichend, ist die Nullprobe als bestanden
anzusehen. Daraufhin werden die Metallproben in Reihe A begutachtet und auf ihre
Korrosionserscheinungen hin beurteilt. Weisen diese, im Gegensatz zu den Nullproben
keine oder nur sehr geringe Korrosionserscheinungen auf, kann der VCI-Korrosions-
schutz bei diesen Parametern als aufgebaut betrachtet werden. Die Metallproben wer-
den herausgenommen und im Exsikkator gelagert. Alle Elemente des Priifaufbaus
werden gereinigt und gegebenenfalls getrocknet. Die Klimakammer wird intensiv

durchgeliiftet, so dass diese daraufhin frei von méglichen VCI-Molekdlen ist.

Die einzelnen Versuchsschritte in der Versuchsmatrix werden mit Angabe des Datums
dokumentiert. Nach den Versuchen werden die Reinigungslésungen aus Reihe C zur
Analyse geschickt und so die dafiir benétigten Anlagerungsraten an den Metallproben
bestimmt. Die Metallproben werden einzeln fotografisch dokumentiert.

In der folgenden Abbildung ist beispielhaft eine Versuchsmatrix zu sehen. Eine Matrix
stellt die Untersuchung eines VCI-Materials gekoppelt mit einer Einwirkdauer dar. Dar-

gestellt sind in dieser Versuchsmatrix folgende Daten:

e Versuchs- sowie Probennummer
e Wirkabstand in cm und Einwirkdauer in h

¢ Nullprobe, VCI-Prifung und Probenreinigung
Und sowie im Ergebnisteil:

¢ VCI-Konzentration im VCI-Ausgangsmaterial in ug/m2

e VCI-Anlagerungsraten an der Metalloberflache in ug/m2

e Verhéltnis der VCI-Anlagerungsmenge zur VCI-Ausgangsmenge in %
e Beurteilung der Korrosionserscheinungen nach TL und BFSV

o Auftreten der Korrosionserscheinungen nach tin min
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Fir die Versuchsdurchfiihrung werden die in Kapitel 5.3 gepriften VCI-Papiere ver-
wendet. Da die Entwicklung und Validierung der Prifeinrichtung sehr zeitaufwendig
war, werden fir die Versuche ausschliel3lich VCI-Papiere verwendet. Nach Erfahrung

ist bei Papieren aufgrund der Produktionsweise von einer schnelleren Abgabe der VCI-

Wirkstoffe und damit auch von schnelleren Ergebnissen auszugehen.

Tabelle 6: Untersuchungsdauer der jeweiligen VCI-Produkte

Versuchsreihe VCI-Material* Untersuchungsdauer
1 G 7.2.-43.
2 I 7.3.-17.3.
3 C 18.3. - 25.3.

* flir eine genauere Beschreibung siehe Tabelle 2 und Tabelle 5
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6 Katalogisierung der Ergebnisse - Arbeitsschritt 5

Katalogisierung der Ergebnisse aus den Arbeitsschritten 1 bis 4 in Form von Tabellen
und Diagrammen. Weiterhin werden in diesem Kapitel die Ergebnisse bewertet und in
Bezug zueinander gesetzt. Die Reihenfolge entspricht der Durchfiihrung der einzelnen
Arbeitsschritte.

6.1 Ergebnisse zu den Arbeitsschritten 2c und 3

Hierflr wird zuerst ein Vergleich verschiedener Methoden zur Reinigung der Werk-
stoffproben durchgefihrt. Das Ergebnis des Vergleichs wird am Beispiel von

Benzotriazol aufgezeigt.

Anlagerungsrate von Benzotriazol

Anlagerungsrate

. M Probe 1
in ug/ml

M Probe 2

Spllmethode Ultraschallmethode

Abbildung 44: Vergleich der Methoden zur L6sung der VCI-Molekile

Die Ergebnisse zeigen, dass die Reinigung der Probenoberflache mit der Ultraschall-
methode wesentlich effektiver ist als die Splilmethode.

Aufgrund des Ergebnisses wird fiir alle anfallenden Oberflachenreinigungen die Ultra-
schallmethode eingesetzt. Diese Reinigung bezieht sich auf die Bestimmung der Anla-

gerungsraten der VCI-Wirkstoffe auf den Indikatoren- also den Werkstoffoberflachen.

Weiterhin wurden allgemein die Wirkstoffe bestimmt, die in den VCI-Produkten enthal-
ten sind, im folgenden Schritt wurden die Anlagerungsraten an den, in Kapitel 5.1.1

beschriebenen, Werkstoffe.
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Tabelle 7: Wirkstoffanalyse der VCI-Folie (Herstellers 1; Material A)

VCI-Gehalt der Folie von Hersteller 1 in g/kg*
VCI-Komponente
Priifung 9/2009 Prifung 4/2010 Prifung 5/2011

2 0,61 0,26 0,24
3 0,49 0,41 0,35
5 0,3 0,22 0,18
8 0,14 0,1 0,08
17 0,38 0,23 0,12
20 0,22 0,17 0,20

* Die Inhaltsstoffe des Herstellers 1 sind jeweils anonymisiert.

Tabelle 8: Wirkstoffanalyse des VCI-Papiers (Hersteller 1; Material B)

VCI- VCI-Gehalt des Papiers von Hersteller 1 in pg/cm?**
T Priifung 9/2009 Priifung 4/2010 Priifung 5/2011
4 86,9 76,9 64,4

5 133,1 132,1 90,7

8 5,8 5,3 4,3

11 27,1 29,3 17,8

Tabelle 9: Wirkstoffanalyse der VCI-Folie (Hersteller 2; Material C)

VCI-Gehalt der Folie von Hersteller 2 in g/kg

VCI-Komponente

Priifung 9/2009 Priifung 4/2010 Priifung 5/2011
Benzimidiazol 0,1 0,26 0,22
Benzoat, bes"timmt 1,89 208 202
als Benzoeséure
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Tabelle 10: Wirkstoffanalyse der VCI-Papiers (Hersteller 2; Material D)

VCI-Komponente

VCI-Gehalt des Papiers von Hersteller 2 in pg/cm?

Priufung 9/2009 Prifung 4/2010 Priifung 5/2011
Ethanolamin 30,4 25,5 34,1
Benzotriazol 83,0 107,2 78,5
Harnstoff 380,2 218,8 167,6

Tabelle 11: Wirkstoffanalyse der VCI-Folie (Hersteller 3; Material E)

VCI-Komponente

VCI-Gehalt der Folie von Hersteller 3 in g/kg

Priifung 9/2009 Priifung 4/2010 Priifung 5/2011
Benzotriazol 0,08 0,07 0,03
Natriumnitrit 0,35 0,33 0,31
Sebacinsaure 0,11 0,16 0,17
Palmitinsédure 0,05 0,04 0,04
Stearinsaure 0,04 0,04 0,04

Tabelle 12: Wirkstoffanalyse des VCI-Papiers (Hersteller 3; Material F)

VCI-Komponente

VCI-Gehalt des Papiers von Hersteller 3 in pg/cm?

Priifung 9/2009 Priifung 4/2010 Priifung 5/2011
Ethanolamin 37,0 14,3 <10
Triethanolamin 17,4 250,5 106,8
Benzoesaure 7,1 49,1 39,5
Benzotriazol 1,3 77,0 57,0
3,9,5 16,6 162,1 62,5

Trimethylhexansaure
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In den folgenden Tabellen sind die Anlagerungs- sowie Akkumulationsraten der sechs

VCI-Produkte an den in Kapitel 24 beschriebenen Werkstoffe zu sehen.

Tabelle 13: Anlagerungs- bzw. Akkumulationsraten VCI-Folie (Hersteller 1; Material A)

Gehalt VCI-Komponenten in pg/ml*

Werkstoff

2 3 5 8 17
PE <1,0 <1,0 <0,5 <0,5 <05
PP <1,0 <1,0 <05 <05 <05
ABS 3,8 <1,0 7,4 8,1 19,9
AlCuMgPb <1,0 <1,0 0,56 0,51 7,2
MS <1,0 <1,0 12,5 1,4 28,6
Cu <1,0 1,4 3,3 1,1 10,9
CK45 <1,0 <1,0 <05 <05 6,4
Glycerin-
Wasser- <1,0 <1,0 25,4 10,7 15,3
Gemisch

Tabelle 14: Anlagerungs- bzw. Akkumulationsraten VCI-Papier (Hersteller 1; Material
B)

Gehalt VCI-Komponenten in pg/ml*

Werkstoff

4 5 8 11
PE 0,6 <1,0 <0,5 7,4
PP <0,5 <1,0 <05 7,0
ABS 7,2 8,0 1,5 11,5
AlCuMgPb 2,1 4,4 <0,5 12,4
MS 5,1 32,3 0,6 102,4
Cu 6,1 23,6 <0,5 42,6
CK45 1,3 1,2 <05 7,3
Glycerin-
Wasser- 2,4 19,9 0,6 10,0
Gemisch
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Tabelle 15: Anlagerungs- bzw. Akkumulationsraten VCI-Folie (Hersteller 2; Material C)

Gehalt VCI-Komponenten in pg/ml

Werkstoff

Benzoat, bestimmt als Benzoesaure Benzimidiazol
PE <0,5 <5,0
PP <0,5 <5,0
ABS 4.6 11,5
AlCuMgPb 0,59 7,7
MS 3,8 9,6
Cu 1,7 9,8
CK45 <0,5 8,5
Glycerin-
Wasser- 8 <50
Gemisch

Tabelle 16: Anlagerungs- bzw. Akkumulationsraten VCI-Papier (Hersteller 2; Material
D)

Gehalt VCI-Komponenten in pg/ml
Werkstott Benzg 2L bestjmmt 2B Ethanolamin | Benzotriazol Harnstoff
enzoesaure

PE <1,0 <50 0,83 <50
PP <1,0 <50 0,67 <50
ABS 8,9 <50 16,3 <50
AICuMgPb 4,6 <50 3,4 <50
MS 16,0 <50 5,4 <50
Cu 9,8 <50 1,5 <50
CK45 1,5 <50 2,9 <50
Glycerin-

Wasser- 10,0 <50 5.1 <50
Gemisch
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Tabelle 17: Anlagerungs- bzw. Akkumulationsraten VCI-Folie (Hersteller 3; Material E)

Gehalt VCI-Komponenten in pg/ml
Werkstoff
Benzotriazol Sebacinsaure Natriumnitrit

PE 0,8 <10 <1,0
PP 0,8 <10 <1,0
ABS 13,6 <10 <1,0
AlCuMgPb 2,0 <10 <1,0
MS 3,6 <10 4.9
Cu 2,3 <10 <1,0
CK45 2,3 <10 <1,0
Glycerin-

Wasser- 10,7 <10 <1,0
Gemisch

Tabelle 18: Anlagerungs- bzw. Akkumulationsraten VCI-Papier (Hersteller 3; Material
F)

Gehalt VCI-Komponenten in pg/ml

CLELLE Benzo- | Benzoe- 3,5,5- Trimet- Ethanol- Triethanol-

triazol sdure hylhexansaure amin amin
PE 0,6 <1,0 6,2 <50 <50
PP 0,7 <1,0 4,1 <50 <50
ABS 7,3 <1,0 48,4 <50 <50
AICuMgPb 2,1 <1,0 40,6 <50 <50
MS 2,5 4,0 374 <50 <50
Cu 6,9 <1,0 284 <50 <50
CK45 1,5 <1,0 7,6 <50 <50
Glycerin-
Wasser- 1,3 <1,0 40,2 <50 <50
Gemisch




Katalogisierung der Ergebnisse - Arbeitsschritt 5

Wahrend der Entwicklung der Prifeinrichtung wurden zwei weitere Anlagerungsversu-
che mit VCI-Papier G unternommen. Dieser Versuch lief parallel zu Versuchsreihe 1, in
welcher dasselbe VCI-Material untersucht wurde. Als Indikatoren kam PMMA und Bau-
stahl nach TL 8135-0002 zum Einsatz. Aus Plexiglas sind die Zylinder der Prufeinrich-

tung, 4. Ansatz gefertigt und der Baustahl ist der Indikator fir den aufgebauten Korro-

sionsschutz (siehe Kapitel 5.2.2.4 und 5.4.2).

Tabelle 19: Anlagerungsraten VCI-Papier (Hersteller 1; Material G)

VCI-Gehalt der Komponente Nr. in pug/ml*

Werkstoff
1 4 5 8
Plexiglas < 0,04 0,59 <1,0 <0,5
Baustahl nach TL 8135-0002 < 0,04 0,82 <1,07%) <0,5

*) Spuren an der Nachweisgrenze (entspricht einer ja/nein Entscheidung) zu

erkennen, Wert aber unterhalb der angegebenen Bestimmungsgrenze

6.2 Ergebnisse zum Arbeitsschritt 2a

Die Ergebnisse der Vorversuche zur Optimierung der Betauungsparameter sind in fol-

gender Tabelle zu sehen. Die entsprechende fotografische Dokumentation der Proben

befindet sich im Anhang A.

Tabelle 20: Optimierung der Betauungsparameter

PRI i MR R (1 Bewertung der Korrosionser-
min, Werte in Klammern Tem- scheinunaen nach BESV
peraturunterschied relativ zum . gen
Vorversuch < o (siehe Kapitel 5.2.3)
Taupunkt in °C

Phase 1 | Phase 2 | Phase 3 Probe 1 Probe 2 Probe 3

1 10 (-12) | 100 (-1) 10 (+8) 5 5 5

2 20 (-8) 100 (-1) 20 (+8) 4 4 4

3 20 (-5) 140 (-1) 15 (+8) 6 6 6

4 20 (-8) 170 (-1) 20 (+8) 7 7 7

5 20 (-5) 170 (-1) 20 (+8) 6 7 7

* Phase 1: Abkihlung der Metallprobe

Phase 2: Halten der Betauung auf der Metallprobe
Phase 3: Erwdrmung und Trocknung der Metallprobe
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Tabelle 21: Vergleich der Methoden zur Priifung der VCI-Korrosionsschutzwirkung*

Prifung der Korrosionsschutzwirkung nach
Parameter
TL BFSV 4. Ansatz
1162 (reine Korrosi-
; onsschutzwirkung)
Prufraumvolumen in cm? 1200
Ansonsten nach
Definition
VCI-Materialflache in cm? 36,25 232
Verhaltnis von Prifraumvolu- 33 1 5
men zu VCI-Materialflache ’
24 (reine Korrosions-
o ; schutzwirkung)
Einwirkdauer in h 22
Ansonsten nach
Definition
Temper.atljr wahrend der Be- 40 23
tauung in °C
Betauungsdauer in h 2 3,5 (variabel)

* siehe Kapitel 5.3

Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
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Abbildung 45: Klimaprofil Prifeinrichtung BFSV, 4. Ansatz
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Klimadaten TL 8135-0002 Test zur Priifung
der VCI-Korrosionsschutzwirkung
Temperatur 50 ry 100 Belative
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Abbildung 46: Klimaprofil TL 8135-0002
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6.3 Ergebnisse zum Arbeitsschritt 1

In der folgenden Tabelle werden die Ergebnisse der Prifungen der Korrosionsschutz-
wirkung der einzelnen VCI-Produkte dargestellt. Geprift wurden diese, wie in Kapitel

5.3 beschrieben, mit zwei Priifmethoden:

e Nach TL 8135-0002
e Nach BFSV 4. Ansatz

Tabelle 22: Ergebnisse der Prifung der Korrosionsschutzwirkung der VCI-Materialien

Korrosionsschutzwirkung
Hersteller AL Tragermaterial
bezeichnung 9 BFSV
TL
4. Ansatz
A Papier n.d.* Mittlere
B Folie n.d. Gute
1
G Papier Gute Gute
H Folie n.d. n.d.
C Papier Keine Keine
2
D Folie n.d. Keine
E Papier n.d. Keine
3
F Folie n.d. Gute
I Papier n.d. n.d.
4
J Papier, gekreppt Gute Gute

* nicht durchgeflhrt

6.4 Ergebnisse zu den Arbeitsschritten 2b und 4

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse in Form von Diagrammen dargestellt, die
einen direkten Vergleich zwischen Nullprobe und VCI-Priifung erlauben. Die Bewer-
tung der Korrosionserscheinungen wird noch farblich unterstiitzt (Ampelfarben, siehe
Kapitel 5.2.3). Die endglltigen Prifungen wurden an den drei Materialien G (Versuchs-
reihe 1), J (Versuchsreihe 2) und C (Versuchsreihe 3) durchgefiihrt.

Dazu genommen wurden die Materialien | und J, da diese dieselben Wirkstoffe bein-

halten. Das VCI-Material J liegt als gekrepptes Papier vor. Die Prifung zeigte, dass
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dieses gekreppte Papier nicht geeignet ist, um einen VCI-Korrosionsschutz ber eine

Entfernung von mindestens 15 cm aufzubauen (siehe Kapitel 6.4.2).

Weiterhin sind die Wirkstoffmengen bei jeder Entnahme von VCI-Material, wie in Kapi-

tel 5.4.6 beschrieben, analysiert worden. Der Grund hierfiir sind die schlechten Erfah-

rungen mit den ersten angelieferten Materialien. Zudem soll hiermit festgestellt werden,

ob die Entnahmen einen Einfluss auf die Wirkstoffmenge haben und so die Art der La-

gerung der VCI-Produkte validiert werden.

6.4.1 Versuchsreihe 1 (VCI-Papier G, Hersteller 1)
Tabelle 23: Wirkstoffanalyse des VCI-Papiers G wahrend Versuchsreihe 1

Entnahme VCI-Gehalt der Komponente Nr. in pg/cm?
Probe | aus dem Ver.:ll:f:hs-
Stapel 1 4 5 8
1 Oben 8,6 43,9 62,9 5,1
2 Mitte 1-9 7,1 42,7 55,1 5,3
3 unten 7.3 40,5 54,0 47
4 Oben 6,9 41,8 54,3 49
5 Mitte 10-18 8,1 44,2 62,4 5,4
6 unten 7,0 40,9 54,5 5,1
7 Oben 6,5 40,6 54,3 4,6
8 Mitte 37 -45 5,8 40,6 49,7 49
9 unten 6,4 42,9 57,3 5,2
10 Oben 6,5 42,1 55,8 5,1
11 Mitte 46 - 54 5,8 42,3 52,5 4,8
12 Unten 6,8 41,0 54,8 4,9
13 Oben 7,6 42,8 62,9 49
14 Mitte 55-60 6,1 42,0 52,2 5,0
15 unten 6,4 42,7 54,6 49
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Tabelle 24: Beginn der ersten Korrosionserscheinungen (Versuchsreihe 1)*

Versuch Art Detektierung der er:tati:l:1 l.(.o.r;]c:zionserscheinungen

1 Nullprobe 30
10 Nullprobe 25
37 Nullprobe 25
46 Nullprobe 30
55 Nullprobe 30
60 VCI-Prifung 50
61 Nullprobe 40
62 Nullprobe 25
63 Nullprobe 30
64 Nullprobe 35

* Aufgefiihrt sind nur die Proben, an denen Korrosion detektiert wurde und die von
Kameras beobachtet wurden

Diagramm 1: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 24 h mit Papier G

Bewertung der
Korrosionser-
scheinungen nach
BFSV
(0 = korrosionsfrei;
7 = Flachen-
korrosion > 70 %)

i1

V1(WA15 V2 (WA30 V3(WA60 V4(WA15 V5(WA30 V6 (WA 60

cm)

cm) cm) cm) cm) cm)

Nullprobe VCI-Priifung
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Diagramm 2: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 8 h

Bewertung der
Korrosionser-
scheinungen nach
BFSV
(0 = korrosionsfrei;
7 = Flachen-
korrosion > 70 %)

V10 (WA 15V11 (WA 30V12 (WA 60V13 (WA 15V14 (WA 30 V15 (WA 60

cm)

cm) cm) cm) cm)

Nullprobe VCI-Priifung

cm)

-

Diagramm 3: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 1 h

Bewertung der
Korrosionser-
scheinungen nach
BFSV
(0 = korrosionsfrei;
7 = Flachen-
korrosion > 70 %)

V37 (WA 15V38 (WA 30V39 (WA 60 V40 (WA 15 V41 (WA 30 V42 (WA 60

cm)

cm) cm) cm) cm)

Nullprobe VCI-Priifung

cm)
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Diagramm 4: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 0,5 h

7
6
5
4
Bewertung der 3
Korrosionser-
scheinungen nach
BFSV 2
(0 = korrosionsfrei;
7 = Flachen- 1
korrosion > 70 %)
0 D D D B B B
V46 (WA 15 V47 (WA 30 V48 (WA 60 V49 (WA 15 V50 (WA 30V51 (WA 60
cm) cm) cm) cm) cm) cm)
Nullprobe VCI-Priifung

Diagramm 5: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 0 h

7 -
6 .
5 .
4 -
Bewertung der 3
Korrosionser- i
scheinungen nach
BFSV 2 1
(0 = korrosionsfrei;
7 = Flachen- 1
korrosion > 70 %)
0 - T
V55 (WA 15 V56 (WA 30 V57 (WA 60 V58 (WA 15 V59 (WA 30 V60 (WA 60
cm) cm) cm) cm) cm) cm)
Nullprobe VCI-Priifung
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Diagramm 6: Korrosionsverhalten der Nullproben, durchgefiihrt in den Zylinder mit
denen die vorangegangenen VCI-Prifungen durchgefiihrt wurden

(Einfluss von méglicher Migration von VCI-Molekilen in Kunststoff)

7 -
6 -
5 -
4 -
Bewertung der
Korrosionser- 3 -
scheinungen nach
BFSV 5 |
(0 = korrosionsfrei;
7 = Flachen- 1
korrosion > 70 %) |
0 .
V6l (WA 15cm) V62 (WA15cm) V63 (WA30cm) V64 (WA 60 cm)
Nullproben

Tabelle 25: Anlagerungsraten an den Metallproben in Versuchsreihe 1

Versuch "’: s\tlgaré?::v?rke:aﬁgﬁt VCI-Gehalt der Komponente Nr. in pg/ml
’ 1 4 5 8
1 (WAZTS o 4 1) 0,20 <05 <10 <05
2 (WAZS0 o 4 h) 0,05 <05 <10 <05
3 (A0 oo 24 1) 0,03 <05 <10 <05
4 (WX‘qué‘fr‘n?g . 0,04 <05 <10 <05
5 WAS30 am. & 1) 0,05 <05 <10 <05
6 (W\/(ig;g?njg ) 0,03 <05 <1,0 <05
7 WASTs 1 ) 0,13 <05 <10 <05
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6.4.2 Versuchsreihe 2: (VCI-Papier J, Hersteller 4)
Tabelle 26: Wirkstoffanalyse des VCI-Papiers J wahrend Versuchsreihe 2

Entnahme Y, VCI-Gehalt der Komponente Nr. in pg/cm?
Probe | aus dem erﬂfhs' : : -
Stapel Dicyclohexylamin Caprylsaure
1 Oben 164,1 179,7
2 Mitte 25-30 158,7 176,7
3 unten 155,4 167,0
4 Oben 164,6 1721
5 Mitte 1-6 167,0 172,2
6 unten 143,6 163,2
7 Oben 161,7 2154
8 Mitte 7-12 160,8 198,6
9 unten 164,1 221,4

Tabelle 27: Beginn der ersten Korrosionserscheinungen (Versuchsreihe 2)*

Sichtung der ersten Korrosionserscheinungen
Versuch Art .
nach ... min
6 VCI-Priifung 30
7 Nullprobe 40

* Aufgeflihrt sind nur die Proben, an denen Korrosion detektiert wurde und die von

Kameras beobachtet wurden
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Diagramm 7: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 24 h

7

6

5

1

Bewertung der 3

Korrosionser-

scheinungen nach

BFSV 2
(0 = korrosionsfrei;

7 = Flachen- 1
korrosion > 70 %)

0

V1(WA15 V2 (WA30 V3 (WA60 V4(WA15 V5(WA30 V6 (WA 60
cm) cm) cm) cm) cm) cm)
Nullprobe VCI-Priifung

Diagramm 8: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 48 h

7

6

5

4

Bewertung der 3

Korrosionser-

scheinungen nach

BFSV 2
(0 = korrosionsfrei;

7 = Flachen- 1
korrosion > 70 %)

0

V7 (WA 15 V8 (WA 30 V9 (WA 60 V10 (WA 15V11 (WA 30V12 (WA 60
cm) cm) cm) cm) cm) cm)
Nullprobe VCI-Priifung
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Tabelle 28: Anlagerungsraten an den Metallproben in Versuchsreihe 2

Versuch

Methanolisches Eluat
(WA, Einwirkdauer)

VCI-Gehalt der Komponente Nr. in ug/ml

Dicyclohexylamin

Caprylsaure

Versuch 7
(WA=15cm, 24 h)

7,6

6.4.3 Versuchsreihe 3: (VCI-Papier C, Hersteller 2)
Tabelle 29: Wirkstoffanalyse des VCI-Papiers C wahrend der Versuchsreihe 3

VCI-Gehalt der Komponente Nr. in pg/cm?

Entnahme
Versuchs-
Probe aus dem
Nr. Ethanol- Benzo-
Stapel Benzoat . - Harnstoff

amin triazol
1 Oben 160,1 34,2 91,1 209,3
2 Mitte 1-6 166,7 43,3 88,1 202,1
3 unten 170,6 47 .4 89,8 202,0
4 Oben 156,8 40,2 88,1 201,2
5 Mitte 7-12 161,8 423 90,0 196,7
6 unten 167,6 45,6 90,5 214.,9
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Tabelle 30: Beginn der ersten Korrosionserscheinungen (Versuchsreihe 3)*

et Art Sichtung der ersten Korrosionserscheinungen
nach ... min
1 Nullprobe 35
4 VCI-Prifung 40
6 VCI-Prifung 35
7 Nullprobe 45
10 VCI-Prifung 45
1 VCI-Prifung 40
12 VCI-Prifung 45

* Aufgefihrt sind nur die Proben, an denen Korrosion detektiert wurde und die von

Kameras beobachtet wurden

Diagramm 9: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 24 h

7
6
5
4
Bewertung der 3
Korrosionser-
scheinungen nach
BFSV 2
(0 = korrosionsfrei;
7= 1
Flachenkorrosion
>70 %) 0

V1(WA 15 V2 (WA30 V3 (WA60 V4 (WA15 V5(WA30 V6 (WA 60
cm) cm) cm) cm) cm) cm)

Nullprobe VCI-Priifung
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Diagramm 10: Korrosionsverhalten nach einer Einwirkdauer von 48 h

Bewertung der
Korrosionser-
scheinungen nach
BFSV
(0 = korrosionsfrei;
7=
Flachenkorrosion
> 70 %)

V7 (WA 15 V8 (WA 30 V9 (WA 60 V10 (WA 15V11 (WA 30V12 (WA 60
cm) cm) cm) cm) cm) cm)

Nullprobe VCI-Priifung
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7 Diskussion der Ergebnisse

7.1 Anlagerungs- und Akkumulationsraten (Arbeitsschritt 2c
und 3)

Die vorrangige Zielsetzung, den Nachweis eines VCI-Korrosionsschutzes durch die
Bestimmung der Anlagerungsraten zu erhalten, fiihrte zu keinem befriedigenden Er-
gebnis. Die in Kapitel 5.1 bestimmten Anlagerungsraten an den unterschiedlichen
Werkstoffen konnten bei den Abstandsversuchen nur in wenigen Féllen erreicht wer-
den. Eine Bestimmung der Anlagerungsraten gemaR der Vorgehensweise in Kapitel
5.1 wurde mit dem VCI-Papier G an den Werkstoffen Plexiglas und Baustahl gemaf TL
8135-0002 durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den anderen Materialien konnte hierbei nur
ein Wirkstoff (Nr.4) bestimmt werden. Bei den Versuchen zur Bestimmung des Einfluss
des Wirkabstandes in Kapitel 5.4 konnte nach 24 und 8 h Einwirkdauer auf den Metall-
proben jeweils Wirkstoff Nr. 1 bestimmt werden, jedoch nicht Wirkstoff Nr. 4. Hierbei ist
Wirkstoff Nr. 1 vermutlich ein schnell flichtiger Wirkstoff der fur einen raschen Aufbau
des Korrosionsschutzes sorgt der Wirkstoff Nr. 4 langsam fliichtig und fir den dauer-
haften Korrosionsschutz (Depotwirkung) ausgelegt ist.

Weiterhin konnten in Versuchsreihe 2 nach einer Einwirkdauer von 24 bei einem Wirk-
abstand von 15 cm Wirkstoffe auf der Metalloberflache bestimmt werden, jedoch war
der VCI-Korrosionsschutz nach dieser Einwirkdauer noch nicht aufgebaut und es bilde-
ten sich mit diesen Prifparametern nach der Betauungsphase Korrosionserscheinun-
gen an den Metalloberflachen der Indikatoren. Von weiteren Anlagerungsversuchen
wurde abgesehen, da die erreichten Ergebnisse nicht ausreichend sind um die benétig-
te VCI-Wirkstoffmenge zu bestimmen. Ein Vergleich der applizierten Wirkstoffmenge
mit der zum Korrosionsschutz benétigten konnte daher mit den verfiigbaren Analyse-
methoden nicht erzielt werden.

Darliber hinaus sind bei diesen geringen Mengen von VCI-Wirkstoffen, die sich an den
Metalloberflachen anlagern, die Reinigungsprozesse zu ungenau. Es kann jedoch auf-
grund der Bestimmung der Anlagerungsraten gezeigt werden, dass die erforderliche
Wirkstoffmenge bei den verwendeten Metallen nur geringfiigig voneinander abweicht.
Demzufolge ist keiner der hierverwendeten Werkstoffe (Kunststoff und Metall) ein be-
sonders VCI-Wirkstoff verbrauchender Werkstoff.

Bei den Kunststoffen trat im Laufe des Projekts die Frage auf, inwieweit Migrationsef-

fekte auftreten, d.h. VCI-Wirkstoffe nach der Anlagerung in den Kunststoff eindringen.
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Dies kann insofern ein Problem darstellen, wenn bei einer mehrjahrigen Ersatzteillage-
rung beispielsweise im Automobil- und Flugzeugbereich aufgrund der eben genannten
Migrationseffekte zu einer Verringerung der bendtigten Wirkstoffe flihrt und damit zu
einer korrosiven Beschadigung des Packguts oder einer Verdnderung der Kunststoffei-
genschaften. Hierzu liegen keine Erkenntnisse vor.

Fur den Prufaufbau stellt sich die Frage ob diese Migrationseffekte bei den, im Prif-
aufbau eingesetzten Kunststoffe (Plexiglas und Polypropylen), die Prifung von VCI-
Produkten beeinflussen. Hierzu wurden in Versuchsreihe 1 die Versuche 61 bis 64
(Nullprobenversuche, siehe Diagramm 6) durchgefiihrt. Diese zeigen eindeutige Korro-
sionserscheinungen auch beim Einsatz der Zylinder und sonstiger Elemente, die bei
den VCI-Versuchen verwendet wurden. Damit kann ausgeschlossen werden, dass
VCI-Wirkstoffe, die evtl. in den Kunststoffen verbleiben, die Prifung und somit die
Untersuchungsergebnisse verfalschen.

Die ermittelten Akkumulationsraten in der Wasser-Glycerin-Mischung liegen annahernd
im Bereich der Anlagerungsraten. Umgerechnet auf die Flache der Petrischale gegen-
Uber der Werkstoffoberflache betrdgt die Akkumulationsrate etwa die vierfache Wirk-
stoffmenge. Eine Beeinflussung der Prifung von VCI-Produkten durch eine signifikante

Verringerung der angebotenen Wirkstoffmenge kann daher ausgeschlossen werden.

7.2 Entwicklung der Priifeinrichtung (Arbeitsschritt 2a)

Die Anforderung, die erforderliche Zeit zum Aufbau eines VCI-Korrosionsschutzes zu
untersuchen, kann mit der Prifeinrichtung nach BFSV 4. Ansatz realisiert werden. Die-
ses wird durch die gewonnenen Erkenntnisse in Kapitel 6.4 hinreichend belegt. Da-
durch kénnen im Gegensatz zu bisherigen Prifmethoden quantitative Aussagen getrof-
fen werden, die die benétigte Dauer zum Aufbau eines VCI-Korrosionsschutzes in Ab-
hangigkeit verschiedener Wirkabstadnde betreffen. Weitere Faktoren, die den Aufbau
beeinflussen, kdnnen ebenfalls realisiert werden, jedoch war dies nicht Gegenstand
dieser Arbeit und sollte gegebenenfalls in der Folge untersucht werden. Aufgrund der
hohen Flexibilitdt bezliglich der Abklhlung durch das steuerbare Peltierelement, kon-
nen Metallproben (Indikatoren) unabhangig von der jeweiligen Masse gezielt unter die
Taupunkttemperatur abgekihlt, somit betaut werden und korrosiv belastet werden.

Die parallele Betauung von je drei Metallproben (Indikatoren) je Versuch ergibt eine
statistische Sicherheit, die die Aussagekraft der erzielten Ergebnisse erhéht. Mit der
Durchfiihrung der Versuche in einer Klimakammer kénnen konstante Versuchsbedin-
gungen realisiert werden, die zu einer Reproduzierbarkeit der Versuche und somit eine

hohe Vergleichbarkeit der Ergebnisse flihren. Weiterhin ist durch die einfache Anbrin-
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gung der VCI-Muster eine gute Handhabung gewéhrleistet. Eine Uber- oder Unterdi-
mensionierung wird praktisch ausgeschlossen. Mit der Anderung der Software kann die
Einwirkdauer sehr genau (+ 30 s) eingegrenzt werden, so dass auch bei kurzen Ein-
wirkzeiten (z.B. 30 min) exakte Versuche durchgefuhrt werden kénnen. Dies wurde
dadurch erreicht, dass der Abstieg der Fihrung, und somit der Metalloberflachentem-
peratur, bereits vor dem Ende der Einwirkdauer beginnt und der Schnittpunkt der Tau-

punkttemperatur das Ende der Einwirkdauer und den Beginn der Betauung darstellt.

£ T
® 30+ Fahrung bzw.
Q 4
g— I Metallober-
o ¥
= flachentemperatur
20+
T / Zeitachse in h
10 1~ sl
Taupunkttemperatur /
0+ "
0 1

Abbildung 47: Schneiden der Taupunkttemperatur mit der Filhrung nach 1 h

Der Start der Messung bzw. der Steuerung erfolgt zeitgleich mit der Anbringung der
VCI-Materialien. Da die Nullproben zu diesem Zeitpunkt bereits verschlossen sind,
kann eine Kontamination der Nullproben mit VCI-Wirkstoffen ausgeschlossen werden.
Auch kann damit der Versuchsbeginn exakt eingegrenzt werden, ohne dass eine vor-
zeitige Ausdampfung von VCI-Wirkstoffen in den Prifraum stattfinden kann. Aufgrund
der Bauweise mit Einzelteilen aus PMMA und PP kénnen Elemente der Prifeinrichtung
problemlos gereinigt werden.

Eine Eingrenzung dieser Prifmethode ergibt sich durch die verschiedenen Volumina
der Zylinder. Die Korrosionserscheinungen der Nullproben kénnen dadurch teilweise
variieren, vor allem bei ldngeren Einwirkzeiten. Da sich vermutlich bei langeren Ein-
wirkzeiten die Primaroxidschicht auf den Metallproben ausbildet und dadurch ein natir-
licher Korrosionsschutz gebildet wird. Die Betauungsparameter sind zudem auf den
Wirkabstand 15 cm optimiert.

Jedoch kénnen alle abgebildeten Nullproben in folgender Tabelle 31: Drei Nullproben
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je Wirkabstand (Einwirkdauer 8 h)als ausreichend angesehen und mit der Korrosions-
stufe mindestens 5 nach BFSV bewertet werden.
Tabelle 31: Drei Nullproben je Wirkabstand (Einwirkdauer 8 h)

Probe
Wirkabstand
1 2 3
15
30
60

Dies liegt an dem unterschiedlichen Feuchtigkeitsentzug in Abhangigkeit der Zylinder-
volumina aufgrund der Betauung der Metalloberflachen. Die absolute entzogene
Feuchtemenge bleibt jedoch konstant. Es verringert sich die relative Luftfeuchte bei
einem grofieren Volumen weniger stark, da die absolute Feuchtemenge hierbei héher
ist. Da das Thermoelement und der Feuchtefiihler sich jedoch im kleinsten Zylinder
befindet, werden alle Metallproben auf jeden Fall unter Taupunkttemperatur gebracht
(siehe folgende Abbildung 48).

Eine weitere Einschrankung ist, dass die relative Luftfeuchtigkeit in der Priifatmosphare
trotz sorgféltiger Vorbereitung Schwankungen unterworfen ist. Bei gleicher Dichte der
Wasser-Glycerin-Mischung kénnen bei zwei verschiedenen Versuchen Schwankungen
der relativen Luftfeuchtigkeit wahrend der Einwirkdauer zwischen 65 % und 73 % auf-
treten (siehe Anhénge E, F und G). Diverse Vorversuche ergaben eine optimale Dichte
der Wasser-Glycerin-Mischung von 1,133 g/ml. Da jedoch die Absenkung der Metall-
probentemperatur immer relativ zum Taupunkt durchgefihrt wird, wirken sich diese

Unterschiede nicht so stark aus.
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Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
35 g

30%

Temperaturen in °C

25 Ei i LM
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Flhrung

Probe Taupunkt Temp Rotronic Probenraumtemp2

100.0

75.0

50.0

rel. Luftfeuchte in %

25.0

0.0

0 50 100 150 200
rel Feuchte rel Feuchte2 Zeit in min

. —  —Regelgréle in %
Datenfile:

Abbildung 48: Messung der relativen Luftfeuchte bei den Wirkabstanden 15 (dunkel-
blau) und 60 cm (hellblau)

Weiterhin werden fir jeden Wirkabstand immer parallel Nullproben gepriift, die einen
direkten Vergleich der VCI-Proben mit der korrosiven Belastung erlauben. Somit wird
sichergestellt, dass die korrosive Belastung ausreichend ist.

Die Komplexitat der Steuerung lasst keine einfach aufzubauende Prifung zu. Hierzu
missen Investitionen getatigt werden, um dieses Prifverfahren beispielsweise in die
Qualitatssicherung bei der Produktion von VCI-Packhilfsmitteln einzusetzen. Dies be-
trifft die Soft- sowie die Hardware. Jedoch kdénnen aufgrund der hohen Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse, die Ergebnisse élterer Prifungen leicht mit aktuellen verglichen
werden. Weiterhin kann die Software individuell angepasst werden, um z.B. die Dar-
stellung der Messergebnisse zu variieren bzw. zu personalisieren.

Eine positive Resonanz aus der VCI-Industrie gegeniber dieser Prifeinrichtung bzw.
der entwickelten Prifmethode konnten im Rahmen einer Prasentation sowie im Verlauf

der projektbegleitenden Ausschisse bereits gewonnen werden.

7.3 Priifung der Korrosionsschutzwirkung (Arbeitsschritt 1)

Wie den Ergebnissen zu entnehmen ist, fiihrte die Prifung der Korrosionsschutzwir-
kung mit beiden Priifmethoden zu denselben Ergebnissen. Somit besteht eine hohe

Korrelation hinsichtlich der Ergebnisse zwischen der bewahrten Priifmethode nach TL
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8135-0002 und der entwickelten Prifeinrichtung nach BFSV, 4. Ansatz.

Die Prifung der Korrosionsschutzwirkung nach BFSV und TL 8135-0002 (siehe Kapitel
5.3) der einzelnen VCI-Produkte ergab teilweise keine vorhandene Korrosionsschutz-
wirkung. Dies wird von den Analysen der Wirkstoffkonzentration im Juli 2011 bestéatigt
(Kapitel 6.1). Zu drei verschiedenen Zeitpunkten wurden die Analysen der Inhaltsstoffe
durchgefiihrt und die Wirkstoffmenge wahrend der zwei Jahre Lagerzeit hat sich teil-
weise stark verringert. Besonders die VCI-Papiere waren davon betroffen. Dies lasst
sich durch den Produktionsprozess erklaren. Papiere werden in der Regel bestrichen,
d.h. die VCI-Wirkstoffe werden beim Herstellungsprozess aufgetragen und kdnnen
leichter in die Atmosphéare abgegeben werden. Bei der Herstellung von VCI-Folien ste-
hen die Wirkstoffe Ublicherweise als Granulat zur Verfigung welches mit dem PE-
Granulat extrudiert wird. Daher sind hierbei die Wirkstoffe in der Folie und dampfen
auch nicht so schnell in die Atmosphére aus.

Aufgrund der langen Entwicklungsdauer der Prifeinrichtung wurde die Prifung der
Korrosionsschutzwirkung erst im Marz 2011 durchgefihrt, die Anlieferung der ersten
VCI-Materialien erfolgte bereits im August und September 2009. Daher wurden fiir die
weiteren Untersuchungen neue VCI-Produkte angefordert, welche ebenfalls geprift
wurden. Die Prifung nach beiden Methoden ergab in zwei Fallen gute korrosions-
schitzende Eigenschaften, in einem Fall keine Korrosionsschutzwirkung.

Mangelhafte Lagerung kann zum Verlust von VCI-Wirkstoffen fihren. Der Verlust be-
eintrachtigt die Eigenschaft von VCI-Produkten, eine Korrosionsschutzwirkung aufzu-
bauen. Andere Faktoren, die auf mangelhafte Lagerung zuriickzufihren sind und die
Korrosionsschutzwirkung verringern, kénnten durch eine Anderung des Ph-Wertes

hervorgerufen werden.

7.4 Einfluss des Wirkabstandes (Arbeitsschritt 2b und 4)

Nach der Entwicklung der Prifeinrichtung wurde ein Versuchsablauf (siehe Kapitel
5.4.6) erstellt. Die Versuchsreihen 1 bis 3 wurden gemaf diesem Ablauf durchgefiihrt.
Die Ergebnisse zeigen klare Unterschiede zwischen den verwendeten VCI-Papieren.
In Versuchsreihe 1 wurde der VCI-Korrosionsschutz mit VCI-Produkt G teilweise be-
reits nach einer Einwirkdauer von 0 h aufgebaut. Die Einwirkdauer ist, wie bereits be-
schrieben, als die Zeit zwischen Applikation des VCI-Tréagers und dem Beginn der Be-
tauung definiert. In diesem Fall bedeutet das, dass das VCI-Material exakt mit Beginn
der Betauung appliziert wurde. (Schnellflichter) Die Aufnahmen mit den
Mikroskopkameras haben gezeigt, dass der Beginn der Korrosion zwischen 25 und 45

min (siehe Tabelle 24, Tabelle 27 und Tabelle 30) nach Beginn der Betauung aufgetre-
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ten sind. Wahrscheinlich konnten hierbei wasserlgsliche VCI-Wirkstoffe durch den
dinnen Feuchtigkeitsfiim dringen und an der Metalloberflaiche einen VCI-
Korrosionsschutz aufbauen, bevor die es an der Metalloberflache zu ersten Korrosi-
onserscheinungen kommt.

Das VCI-Papier aus Versuchsreihe 2 zeigte nach den Prifungen zur Korrosions-
schutzwirkung nach BFSV 4. Ansatz und TL 8135-0002 gute korrosionsschutzwirkende
Eigenschaften. Jedoch konnte erst nach einer Einwirkdauer von 48 h erste korrosions-
freie Metallproben erreicht werden. Das bedeutet, dass dieses VCI-Produkt nur eine
Schutzeignung bei Verpackungen mit geringen Wirkabstanden hat, da auf Distanz kein
VCI-Korrosionsschutz in einer akzeptablen Zeit (< 24 h) aufgebaut wird.

Versuchsreihe 3 zeigt, dass bestimmte VCI-Produkte, die flr Stahl konzipiert sind, kei-
ne akzeptable korrosionsschiitzende Wirkung aufbauen kénnen.

Als Fazit kann gesagt werden, dass die Prifmethode BFSV, 4. Ansatz gut eingesetzt
werden kann, um VCI-Produkte hinsichtlich ihrer Eignung, auf Distanz zu wirken, zu
untersuchen. Der Aufwand im Vergleich beispielsweise zur Prifung nach TL 8135-
0002 (siehe Kapitel 2.3) ist erheblich héher. Der groRe Vorteil der BFSV Methode (4.
Ansatz) ist aber die Ermittlung quantifizierbarer Gré3en zur Beurteilung von flachigen
VCI-Produkten.
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8 Fazit

Das Projektziel wurde teilweise erreicht. Ein Berechnungsmodell fiir die VCI-Methode,
dhnlich der Methode zur Berechnung der erforderlichen Trockenmittelmenge geman
DIN 55474, konnte nicht realisiert werden. Die Komplexitédt der verschiedenen Verpa-
ckungsmadglichkeiten ist zu hoch, um allen méglichen Variablen in einer Formel bzw.
einer Norm zu geniigen. Alleine die verschiedenen Inhibierungsmechanismen, VCI-
Wirkstoffkombinationen und mdéglichen Werkstoffkombinationen (Packgut) lassen keine
allgemeinen Aussagen zu. Dies lasst sich schon an allen produktbezogenen unter-
schiedlichen Anlagerungsraten erkennen (siehe Kapitel 6.1).

Darliber hinaus sollten die angestrebten Forschungsergebnisse Aufschluss dariber
geben, in welchem Umfang, die fir den VCI-Korrosionsschutz erforderliche Wirkstoff-
menge eingesetzt werden muss, dies unter den Voraussetzungen der Anlagerungsra-
ten von VCI’s an Packgtitern und -stoffen sowie der Wirkradien der VCI-Mittel.

Bislang existiert keine Methode, mit der die bendétigte Dauer des Aufbaus eines VCI-
Korrosionsschutzes (Einwirkdauer) ermittelt bzw. geprift werden kann. Verschiedene
Ansétze, die Einwirkdauer zu ermitteln, wurden in diesem Vorhaben getestet. Der zu-
erst praferierte Ansatz, den aufgebauten Korrosionsschutz tber die Bestimmung der
Wirkstoffmengen auf den Indikatoren zu ermitteln, scheiterte an den ungenauen Analy-
semethoden. Die Nachweisgrenzen der zur Verfiigung stehenden Analysemethoden
waren in den meisten Fallen zu hoch. Einige Wirkstoffe konnten bestimmt werden, je-
doch konnten aus diesen wenigen Wirkstoffen keine allgemeinen Rickschlisse gezo-
gen werden (siehe Kapitel 6.1).

Um dennoch die Einwirkdauer zu bestimmen, wurden iterativ weitere Ansétze der
Prufeinrichtung entwickelt (siehe Kapitel 5.2). Hierbei wirkten VCI-Produkte Uber einen
bestimmten Wirkabstand (Abstand vom VCI-Trager zur Metalloberflache) fur einen
definierten Zeitraum ein. Im Anschluss wurden die Metallproben betaut und somit kor-
rosiv belastet. Nach Beendigung der Betauungsphase konnte die Korrosionsschutzwir-
kung anhand der Korrosionserscheinungen beurteilt und so eine Aussage hinsichtlich
der bendtigten Einwirkdauer in Abhangigkeit des Wirkabstandes getroffen werden.
Beim 4. Ansatz der Prifeinrichtung konnte gezeigt werden, dass auf diese Weise wich-
tige Eigenschaften bezliglich des Wirkradius von VCI-Produkten geprift und untersucht
werden kénnen.

Im Gegensatz zu bisherigen Prifmethoden, wie z.B. dem Test nach TL 8135-0002

(siehe Kapitel 2.1), lassen sich mit der Prifeinrichtung nach BFSV, 4. Ansatz quantita-
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tive Aussagen Uber die Eigenschaften von VCI-Produkten treffen. Parameter, wie die
bereits erwdhnte Einwirkdauer, die in der Praxis von Bedeutung sind, lassen sich so
unkompliziert untersuchen. Bei dieser Methode nach BFSV, 4. Ansatz wird die Metall-
probe (Indikator) gezielt unter den Taupunkt abgekihlt, so dass unabh&ngig von klima-
tischen Bedingungen oder der Indikatormasse eine Betauung und somit korrosive Be-
lastung erzeugt werden kann. Bei dem KON- bzw. DIS-Test (siehe Kapitel 2.8) wird die
korrosive Belastung indirekt durch klimatische Umgebungsbedingungen, wie hohe rela-
tive Luftfeuchtigkeit verbunden mit Temperaturwechseln erzeugt. Der Nachteil hierbei
ist, dass eine Betauung der Metalloberflache, also ein Unterschreiten des Taupunkts
nur in einem geringen Mal stattfindet. Dies kdnnte nur durch eine verhaltnismafig
komplizierte Modifizierung der Umgebungsbedingungen bzw. Anderung der Prufkér-
permasse gedndert werden. Daher eignet sich die Methode nach BFSV, 4. Ansatz sehr
gut, um Metallproben (Indikatoren) unabhangig von der Masse und den Umgebungs-
bedingungen beliebig lange zu betauen und somit korrosiv zu belasten.

Werden die Metallproben mit VCI-Packhilfsmitteln vor Korrosion geschutzt, kann deren
Schutzwirkung beurteilt und verschiedene VCI-Produkte reproduzierbar und unkompli-
ziert miteinander verglichen werden. Bei einem Einsatz dieser Prifmethode zur Pri-
fung der Korrosionsschutzwirkung von VCI-Produkten sollten jedoch noch weitere Rei-
henuntersuchungen erfolgen, um Faktoren die den gesamten Prifprozess beeinflus-
sen, weiter zu untersuchen, diese gegebenenfalls anzupassen und statistisch zu vali-
dieren.

Durch die nun vorliegende Md&glichkeit, die benétigte Einwirkdauer zu prifen, erhéht
sich die Prozesssicherheit bei der Anwendung von VCI-Produkten. Damit verbunden ist
auch eine grélere Akzeptanz bei den Anwendern.

Daher ware es wiinschenswert, wenn sich Hersteller von VCI-Packhilfsmitteln in Bezug
auf Aussagen zu ihren Produkten einigen, um Materialien vor allem fir Anwender bes-
ser und quantifizierbarer vergleichbar zu machen. Produktdaten von Herstellern, die
z.B. die Dauer zum Aufbau eines VCI-Korrosionsschutzes nennen, kénnen auf diese
Weise Uberprift bzw. untersucht werden. Hierzu bietet sich diese Prifmethode ergén-
zend zu den genannten Prifungen nach TL 8135-0002 und KON- bzw. DIS an.
Anséatze hierzu, diese Prifmethode zu etablieren, sind in der VCl-verarbeitenden In-

dustrie vorhanden.
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Anhang A - Dokumentation der Metallproben aus den

Vorversuchen zur Optimierung der Versuchsparameter

Tabelle 32: Dokumentierte Metallproben aus den Vorversuchen in Kapitel 5.2.4

Proben

Vorversuch
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Anhang B - Dokumentation der Metallproben aus

Versuchsreihe 1 (Vorher - Nachher Bilder)

Tabelle 33: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 1 und 4
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-

probe 1.1 1.2 1.3

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher

41 4.3
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Tabelle 34: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 2 und 5
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe
Null-
probe e
b .
b .
VCI-
Probe e :
- .
N .
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Tabelle 35: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 3 und 6
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Nuli-
probe

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher
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Tabelle 36: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 10 und 13
(Einwirkdauer 8 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-

10.1 10.2 10.3
probe

Vorher

Nachher

VCI-

Probe 13.1 13.2 13.3

Vorher

Nachher
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Tabelle 37: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 11 und 14
(Einwirkdauer 8 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe
—— 11.1 11.2 11.3
probe
- .
- .
VCI-
ool 14.1 14.2 14.3

Nachher

N .
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Tabelle 38: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 12 und 15
(Einwirkdauer 8 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-

121 12.2 12.3
probe

Vorher

Nachher

VCI-

Probe 15.1 15.2 15.3

Vorher

Nachher
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Tabelle 39: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 37 und 40
(Einwirkdauer 1 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-
probe

37.2

Vorher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher

371
- .
40.1

» w
= .
w w
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Tabelle 40: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 38 und 41

(Einwirkdauer 1 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe

Null-
probe

38.1

38.2

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

41.2

Vorher

Nachher

411
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Tabelle 41: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 39 und 42
(Einwirkdauer 1 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-
probe

39.2

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher
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Tabelle 42: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 46 und 49
(Einwirkdauer 0,5 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-

orobe 46.1

Vorher

Nachher

VCI-

Probe 49.1

Vorher

Nachher
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Tabelle 43: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 47 und 50
(Einwirkdauer 0,5 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe

Null-
probe

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher
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Tabelle 44: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 48 und 51
(Einwirkdauer 0,5 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-

orobe 48.1

Vorher

Nachher

VCI-

Probe 51.1 51.2 51.3

Vorher

Nachher
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Tabelle 45: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 55 und 58
(Einwirkdauer 0 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-

55.1 55.2 55.3
probe

Vorher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher

b .
58.1
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Tabelle 46: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 56 und 59
(Einwirkdauer 0 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe
Al 56.1 56.2 56.3
probe
- . . .
o . . .
VCI-
Probe 59.1 59.2 59.3
- . .
o . !
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Tabelle 47: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 57 und 60
(Einwirkdauer 0 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-

57.1 57.2
probe

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher
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Tabelle 48: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 61 und 62
(Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-

61.1 61.2 61.3
probe

Vorher

Nachher

Null-

probe 62.1

Vorher

Nachher
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Tabelle 49: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 1; Versuche 63 (Wirk-
abstand: 30 cm) und 64 (Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-

63.1 63.2
probe

Vorher

Nachher

Null-

64.1 64.2
probe

Vorher

Nachher

o o
> @
w w
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Anhang C - Dokumentation der Metallproben aus
Versuchsreihe 2 (Vorher - Nachher Bilder)

Tabelle 50: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 2; Versuche 1 und 4
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-

probe 1.1 1.2 1.3

Vorher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher

- .
41

4.2
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Tabelle 51: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 2; Versuche 2 und 5
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe

Null-
probe

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher

S 4
- -
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Tabelle 52: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 2; Versuche 3 und 6
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe
S 3.2 3.3
probe
- . .
o . .
VCI-
Probe 6.2 6.3
. . .
o . .
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Tabelle 53: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 2; Versuche 7 und 10
(Einwirkdauer 48 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe
Null-
probe e
- .
- .
VCI-
Probe 10.1 10.2 10.3
Vorher
Nachher
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Tabelle 54: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 2; Versuche 8 und 11
(Einwirkdauer 48 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe

Null-

probe =

Vorher

Nachher

8.1

o2
w

VCI-

Probe 11.1 11.2 11.3

Vorher

Nachher
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Tabelle 55: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 2; Versuche 9 und 12
(Einwirkdauer 48 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-

9.1 9.2 9.3
probe

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher

12.3
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Anhang D - Dokumentation der Metallproben aus
Versuchsreihe 3 (Vorher - Nachher Bilder)

Tabelle 56: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 3; Versuche 1 und 4
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe
— 1.1 1.2 1.3
probe
- . .
o . .
VCI-
Sl 4.1 4.2 4.3
- . .
b .
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Tabelle 57: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 3; Versuche 2 und 5
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe

Null-
probe

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher
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Tabelle 58: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 3; Versuche 3 und 6
(Einwirkdauer 24 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-
probe

Vorher

Nachher

VCI-
Probe

Vorher

Nachher
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Tabelle 59: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 3; Versuche 7 und 10
(Einwirkdauer 48 h; Wirkabstand: 15 cm)

Probe
S 7.1 7.2 7.3
probe
b . . .
- . . .
VCI-
Probe 10.1 10.2 10.3
- . . .
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Tabelle 60: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 3; Versuche 8 und 11
(Einwirkdauer 48 h; Wirkabstand: 30 cm)

Probe
Al 8.1 8.2 8.3
probe
- . .
o . .
VCI-
Probe 111 11.2 11.3
- .
N .
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Tabelle 61: Dokumentation der Metallproben aus Versuchsreihe 3; Versuche 9 und 12
(Einwirkdauer 48 h; Wirkabstand: 60 cm)

Probe

Null-

probe 9.2 9.3

Vorher

Nachher

=
-

VCI-

Probe 121 12.2

Vorher

Nachher

12.3
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Anhang E - Klimadiagramme aus Versuchsreihe 1

Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
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Abbildung 49: Klimaprofil Versuch 1 - 9 (Einwirkdauer 24 h)
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Abbildung 50: Klimaprofil Versuche 10 - 18 (Einwirkdauer 8 h)
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Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
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Abbildung 51: Klimaprofil Versuche 37 - 45 (Einwirkdauer 1 h)
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Abbildung 52: Klimaprofil Versuche 46 - 54 (Einwirkdauer 0,5 h)
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Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
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Abbildung 53: Klimaprofil Versuche 55 - 60 (Einwirkdauer 0 h)
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Abbildung 54: Klimaprofil Versuche 61 - 64 (Nullproben)
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Anhang F - Klimadiagramme aus Versuchsreihe 2

Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
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Abbildung 55: Klimaprofil Versuche 1 - 6 (Einwirkdauer 24 h)
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Abbildung 56: Klimaprofil Versuche 7 - 12 (Einwirkdauer 48 h)
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Anhang G - Klimadiagramme aus Versuchsreihe 3

Temperaturprofil der VCI-Korrosionspriifung
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Abbildung 57: Klimaprofil Versuche 1 - 6 (Einwirkdauer 24 h)
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Abbildung 58: Klimaprofil Versuche 7 - 12 (Einwirkdauer 48 h
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Anhang H

Anhang H - Versuchsmatrizen zur Versuchsreihe 1
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