MiT TESTPFLASTERN BESCHICHTUNGSFEHLER VERMEIDEN

Ist die Oberflache salzfrei?

Mit Hilfe eines neuen Verfahrens kann der Salzgehalt auf einer Oberflache
vor dem Beschichten zuverlassig und genau bestimmt werden. So lassen sich
durch einen zu hohen Salzgehalt verursachte Beschichtungsfehler vermeiden.
Unser Beitrag zeigt, wie der Test funktioniert und richtig angewendet wird.

_ Der Mess-und Priifgeratehersteller
TQC hat die Bestimmung des Anteils 16s-
licher Salze mit Hilfe von Bresle-Pflas-
tern genauer unter die Lupe genommen.
In dieser Studie zeigte sich, dass es eine
groBe Verunsicherung bei der Interpre-
tation der Priifergebnisse gibt, gepaart
mit vielen Fehlerquellen bei der Durch-
flihrung und der benutzten Ausriistung
an sich. Diese Faktoren fiihren haufig zu
gravierenden Qualitatsproblemen.

Beschichtungsfehler

durch Salzverunreinigungen
Salzverunreinigungen fiihren unter
einer Beschichtung langerfristig zu Pro-
blemen — verursacht durch die hygro-
skopische Natur der Salze. Die Tendenz
Wasser anzuziehen — kombiniert mit der
Durchldssigkeit der Beschichtung —
schafft eine Anreicherung von Wasser-
molekiilen zwischen dem Substrat und
der Beschichtung. Die Prasenz dieser
Wassermolekiile zusammen mit den ein-
geschlossenen und migrierten Oxidati-
onsmitteln bildet eine ideale Grundlage
fiir eine Verschiebung der elektroche-
mischen Bedingungen, die im Zusam-
menspiel mit den vorhandenen Salzmo-
lekiilen fiir die Korrosion verantwortlich
sind.

Strahlen oder mechanisches Reinigen
vor dem Beschichten kann diese Salzmo-
lekiile nicht komplett entfernen, oftmals
kommt es zum Einbringen von Chlorid-
einschliissen im Substrat, was die Situ-
ation noch verschlimmert. Das Abwa-
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schen der Oberflache mit vollentsalztem
Wasser ist die am haufigsten verwende-
te Abhilfe.

Ein von 16slichen Salzen befreites
Substrat ist fiir die heutigen Schutzbe-
schichtungen zwingend notwendig und
Bestandeteil jeder professionellen Farben-
und Lackspezifikation. Die IMO-PSPC-
Regularien setzen die maximale Kon-
zentration loslicher Salze auf der Ober-
fliche auf 20 mg/m? (gemessen als
Natriumchlorid) fest.

Pflaster auf dem Substrat

Zur Priifung des Salzgehalts auf einem
Substrat wird ein Pflaster auf die Ober-
flache geklebt und anschlieBend Wasser
in das Pflaster gespritzt. Das injizierte

Verunreinigungen durch Salz auf dem Substrat
fiihren zu Beschichtungsfehlern

Wasser lost die auf der Oberflache vor-
handenen Salze. Die Wasserloslichkeit
hdangt dabei vom Salztyp ab. Kochsalz,
also Natriumchlorid, kann in kaltem
Wasser bis zu einer Konzentration von
357 g/1 gelost werden.

Nicht nur die Loslichkeit variiert mit
dem Salztyp, sondern auch die Leitfahig-
keit. Bei einer Messung wird nicht nur
Kochsalz alleine gelost, sondern alle an
der Oberflache anhaftenden loslichen
Salze. Dieses Salzgemisch kann anschlie-
Bend beispielsweise mit einem Leitfahig-
keitsmessgerit vermessen werden.

Fehlinterpretation der Messwerte

Da es unmoglich ist, die Art der auf der
Oberflache vorkommenden Salze vorher-
zusagen, muss fir die Bresle-Methode
eine Annahme dazu gemacht werden.
Der Ausdruck ,gemessen als Natrium-
chlorid” zeigt an, dass die Salzmixtur als
reines Natriumchlorid gewertet wird.
Die genaue Angabe, wie die Leitfahigkeit
interpretiert wird ist fiir die Erstellung
eines Priifberichts zwingend erforder-
lich. Momentan sind verschiedene Inter-
pretationsansatze in Gebrauch. In eini-
gen Ansdtzen wird Natriumchlorid
erwahnt, andere nennen Salzgemische
oder allgemein Chloride. Alle Ansitze
nutzen zudem unterschiedliche Berech-
nungsfaktoren.

Das Normvolumen der Priifkammer
eines Bresle-Pflasters von TQC betragt
2,5 ml. In Abhangigkeit von diesem
Volumen und der Loslichkeit des Salzes
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konnen bis zu 892,5 mg Kochsalz
in dem Pflaster gelost werden.
Dies entspricht einer Konzentra-
tion von 7,29 - 105 mg/m?2 Natri-
umchlorid. Im Vergleich mit der
in den IMO-Regularien ange-
gebenen Konzentration von 20
mg/m2 besteht hier ein unge-
fahrer Faktor von 36000 zwi-
schen den beiden Konzentrati-
onen.

Die Loslichkeit der Salze hin-
dert folglich nicht die Durchfiih-
rung des Tests. Eine Konzentrati-
on von 20 mg/m2 Natriumchlorid
entspricht lediglich dem Vorhan-
densein von 0,025 mg Natrium-
chlorid im Pflaster. Selbst
schwerer aufzulosende Salze
sind nur in einer verhaltnisma-
Big geringen Konzentration zu
finden und stellen hier kein Los-
lichkeitsproblem dar. Die mog-
lichen Konzentrationen solcher
Salze, die zu Loslichkeitsproble-
men fiihren konnten, entspre-
chen Oberflichenkonzentrati-
onen die die Maximalvorgaben
um den Faktor 100 iiberschreiten
wiirden.

Verdiinnung
beeinflusst Priifergebnisse
Im Gegensatz zu der Loslichkeit ist die
Verdiinnung eine Hauptursache fiir mog-
liche Messfehler. Um die Leitfahigkeits-
messung zu ermoglichen, wird von der
Salzlosung gewohnlich ein Volumen von
15 ml bendtigt. Erst dann kann der
Gerdatemessfiihler vollstandig einge-
taucht werden. Da das effektive Volumen
im Bresle-Pflaster nur 2,5 ml betragt,
bedeutet dies, dass das gemessene
Ergebnis mit dem Faktor 6 multipliziert
werden muss. Der gleiche Faktor gilt fir
die Fehlerentwicklung wahrend der ver-
schiedenen Priifphasen.
Hauptfehlerquelle ist die Verdiinnung
der zu priifenden Fliissigkeit, wie sie oft
bei der Befiillung eines 15 ml-Bechers
vorkommt. Die Praxis der Analytik lehrt,
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Die Testpflaster durchlaufen in der Fertigung bereits mehrere
Waschzyklen, damit keine Salzriickstdnde aus dem Produktions-
prozess verbleiben und das Messergebnis verfalschen

Das injizierte Wasser 16st die auf der Oberflache des Substrats
vorhandenen Salze

dass die zur Erhaltung eines Endresul-
tats durchzufiihrende Anzahl von Schrit-
ten so klein wie moglich gehalten wer-
den soll. Die Verdiinnung auf 15 ml war
aber flr den Erhalt von gentigend Volu-
men der Testfliissigkeit fiir das Eintau-
chen des Leitfahigkeitsmessfiihlers und
zur Vermeidung von extremen statischen
Storungen durch den Kunststoff-Mess-
becher in der Vergangenheit notwendig.
Alle auf dem Markt erhdltlichen Leit-
fahigkeitsmessgerdate werden durch
diese statischen Storungen beeinflusst.
Das kann zu Abweichungen von bis zu
5 uS/cm pro Messung fiihren.

Die Verdiinnung der Probenfliissigkeit
mit dem Faktor 6 fiihrt automatisch zur
Multiplikation des Testresultats mit dem
Faktor 6. Die oben erwédhnten 5 uS/cm

konnen so schnell zu einem
Messfehler von 30 mg/m?2 fiih-
ren. Neue Techniken ermdoglichen
nun die Messung von kleineren
Probenvolumen durch Verwen-
dung der Direct Sample Procedu-
re (DSP).

Messgerate-Genauigkeit
notwendig
Bei der Evaluation der Studiener-
gebnisse zeigt sich, dass hohe
Messgenauigkeit zwingend not-
wendig ist. Die Genauigkeit lasst
sich auf zwei Weisen erhohen:
Zunachst durch eine genauere
Betrachtung des verwendeten
Messgerdts. Die bisher erhalt-
lichen Hand- und tragbaren Leit-
fahigkeitsmessgerite haben eine
Auflosung von 1 uS/cm mit einer
Genauigkeit von 1 uS/cm. Bei der
Berechnung nach 1SO 8502-9
ergibt sich fiir das Endergebnis
eine Auflosung von 6 mg/m?2 mit
einer Fehlertoleranz von eben-
falls 6 mg/m2. Bei einem Messer-
gebnis von 18 mg/m? fiir die 16s-
lichen Salze, gemessen als Natri-
umchlorid, fluktuiert der effek-
tive Wert zwischen 12 und 24
mg/m2. Hier bleibt eine 33-pro-
zentige Chance, dass die effektive Kon-
zentration l6slicher Salze oberhalb des
Limits von 20 mg/m? liegt. Die Verbes-
serung der Geriteauflosung auf 0,1 uS/
cm tragt folglich zu einer hoheren
Genauigkeit bei der Bestimmung der
Konzentration der loslichen Salze bei.
Dies ist aber nur ein Teil der Analyse.
Neben der Gerdteauflosung beein-
flusst auch die Verdiinnung die Messer-
gebnisse. Die bereits erwahnten 0,15 ml
Riickstand im Pflaster ergeben einen
Fehler von bis zu 5% in der auf 15 ml
verdiinnten Losung. Wenn auf die Ver-
diinnung verzichtet wird und die Mes-
sung direkt in der reinen Losung aus
dem Pflaster erfolgt, dann beeinflusst
der 0,15 ml-Rest das Endergebnis nicht.
Neuere Messgerdte liefern schon bei
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einem Messvolumen von 2 ml eine
Genauigkeit von uS/cm.

Wird in einem Volumen von 2,5 ml
gemessen — was dem Nennvolumen
eines Pflasters entspricht — ergibt sich
eine signifikante Anderung des Berech-
nungsfaktors. Die Verwendung einer
Probe von nur 2,5 ml eliminiert den nor-
malen Berechnungsfaktor von 6.

Die Konzentration der 16slichen Salze,
gemessen als Natriumchlorid, entspricht
dann der Leitfahigkeit in uS/cm. Das
macht die Bestimmung nicht nur ein-
facher, sondern auch zuverldssiger. Die
Ergebnisse konnen nun mit einer Unsi-
cherheit von nur 1 mg/m2 bei einer Auf-
16sung von 0,1 mg/m? angegeben wer-
den. Die erhoht die Messgenauigkeit um
das sechzigfache.

Neue Prifmethode

Mit der neuen Direktproben-Methode
entfallt die Notwendigkeit der 15 ml-
Messlosung. Die Messungen konnen
direkt in der aus dem Pflaster extra-
hierten Losung durchgefiihrt werden.
Ein Verdiinnen ist nicht notig. Dies
erhoht die Effektivitat und eliminiert
den fehleranfilligsten Teil der alten Pro-
zedur.

Es miissen nur noch 2,5 ml vollent-
salztes Wasser in das Pflaster injiziert
werden. Das verringert den Umrech-
nungsfaktor auf 1. Der vom Gerét abge-
lesene Messwert muss nicht mehr mit
einem groBeren Faktor multipliziert
werden, um die Konzentration 1oslicher
Salze in mg/m2, gemessen als Natrium-
chlorid, zu erhalten.

Da die Messung in der im Gerit inte-
grierten Messzelle erfolgt, werden auch
alle statischen Storungen vermieden,
was die Reliabilitdt der Analyse noch
weiter erhoht.

Prufpflasterqualitat mitentscheidend
Es besteht ein groBer Unterschied zwi-
schen den verschiedenen auf dem Markt
erhdltlichen Priifsets fiir die Bestim-
mung loslicher Salze. Nicht nur die
Messgerite, sondern auch die Pflaster
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unterscheiden sich in ihrer Qualitat. Das
Priifpflaster sollte moglichst rein sein.
Jegliche Salze, die beim Produktionspro-
zess auf dem Pflaster verbleiben, beein-
flussen das Ergebnis signifikant. Einige
der auf dem Markt befindlichen runden
Pflaster tragen sehr stark zu diesem Feh-
ler bei. Bei einer Messung tragen diese
minderwertigen Pflaster durchschnitt-
lich 0,7 mg/m2 an loslichen Salzen
(gemessen als Natriumchlorid) zusitz-
lich zur eigentlich vorliegenden Kon-
zentration bei.

Hochqualitative Pflaster, wie die qua-
dratischen Latexpflaster, enthalten kei-
nen Salzriickstand. Diese Pflaster durch-
laufen mehrere Waschzyklen in einer
Produktionsanlage mit Reinraumquali-
tat, um auch die letzten anhaftenden
Verunreinigungen zu entfernen.

Der Anhang A des Standards ISO
8502-9 schreibt vor, dass nur zertifi-
zierte Pflaster eingesetzt werden diirfen.
Dieser Anhang beschreibt einen Belas-
tungstest zur Bestimmung der Haftfes-
tigkeit des Pflasters und der Waschbe-
standigkeit. Das Pflaster muss mit einem
Uberschuss an Wasser gefiillt werden,
der in einem festen Verhéltnis zur Nomi-
naloberflache des Pflasters steht. Die
Zeit bis zur Leckage wird dabei bestimmt
und acht von zwolf Pflastern miissen den
Test bestehen. Erst dann kann der ent-
sprechende Pflastertyp zugelassen wer-
den. Dieser Test muss in einem akkredi-
tierten Laboratorium durchgefiihrt wer-
den; der Hersteller muss danach ein
Priifzertifikat vorweisen konnen. Die
hochqualitativen Pflaster haben diesen
Test bestanden. Die meisten minderwer-
tigen runden Pflaster versagen bei die-
sem Test zu 100 %; nur ein Drittel des
verlangten Volumens kann in diese
Pflaster eingespritzt werden, bevor diese
erste Leckagen zeigen.

Wenn Messungen mit nicht zertifi-
zierten Pflastern wéhrend einer Rekla-
mation eingesetzt werden, dann sind alle
erhaltenen Ergebnisse wertlos. Nur zer-
tifizierte Pflaster diirfen eingesetzt wer-
den. Einige Pflaster weisen auBerdem

schlechte und nicht reproduzierbare
Haftfestigkeiten auf, was die Priifober-
flache uneinheitlich macht.

Oftmals wird eine 20 % groBere Ober-
flache der Priiffliissigkeit ausgesetzt, da
das Wasser unter die Kanten des Pflas-
ters kriechen kann. Die so erhaltenen
Werte sind inkorrekt und erzeugen noch
groBere Fehler im Endergebnis. Alle mit
minderwertigen Pflastern erzeugten
Fehler schlagen sich in hoheren Resul-
taten nieder, die sich gegenseitig auf-
addieren und so signifikant hohere und
fehlerhaftere Endergebnisse liefern.

Liickenlose Dokumentation

Jeder Report tiber die Konzentration 16s-
licher Salze sollte die klimatischen
Bedingungen und die Substrattempera-
tur beinhalten. Der Standard [SO 8502-9
verlangt, dass die Priifungen bei 23 °C
und einer relativen Luftfeuchte von 50 %
durchgefiihrt werden sollen. Jegliche
Abweichung von den definierten Para-
metern muss schriftlich festgehalten
und von Inspekteurs- und Kundenseite
akzeptiert werden. Die Oberflachentem-
peratur beeinflusst ebenfalls die Prii-
fung — auch sie gilt es zu notieren. Bei
einem Schiedsverfahren fiihrt ein Feh-
len dieser aufzuzeichnenden Werte auto-
matisch zur Ungiiltigkeit der erhaltenen
Ergebnisse.

Das kiirzlich iiberarbeitete Bresle-
Priifset des Mess- und Priifgerateherstel-
lers ist das erste, das die Direkt-Test-
Methode einsetzt und so genauere Resul-
tate ermoglicht. Durch die Kombination
der neuen Priifmethode mit hochqualita-
tiven Messgeriten und Pflastern ermog-
licht das Priifset reproduzierbare Mess-
ergebnisse vor dem Beschichten. —
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