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Wirkungsweise ﬁnd Handhabung der Fluﬁmittel

Gruppe C
Nr. 303

fiir das Feuerverzinken
Von Joseph Hille in Ludwigshafen (Rhein)

Bericht Nr. 6 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute
: und der. Forschungsgesellschaft Blechverarbeitung

Chemvische und physikalische Eigenschaften der Flufmittel fiir die Feuerverzinkung. Wirkungsweise der Flufmitiel

in wifriger Losung wie tm Schmelzftufs. Zweckmifige Auswahl der Flufmittel und ihre giinstigste Handhabung

beim Naf- und Trockenverzinken. Moglichkeit der Nafverzinkung in alumindumlegierten Zinkbidern. Hinweise
i; A fiir die Auswahl von Flufmitteln fiir das Feuerverzinnen und -verbleien.

Eigenschaften und Wirkungsweise der FluBmittel

g . Wenn man die entzundernde Siurebeize als eine grobe
Reinigung der zu verzinkenden eisernen Gegenstéinde be-
trachten will, so darf man die Wirkung der FluBmittel sowohl
in wéBriger Losung als auch im SchmelzfluB als eine letzte
Feinreinigung und aktivierende Behandlung der dem Auge
blank erscheinenden metallischen Oberflichen kurz oder
unmittelbar vor der Reaktion zwischen Eisen und fliissigem
Zink ansprechen. Im beizenden SchmelzfluB werden die
schwer schmelzenden Oxyde in die leicht schmelzenden
Chloride iibergefiihrt, die von dem chloridischen Flu homo-
gen aufgenommen werden. Dabei handelt es sich nicht nur
um die Beseitigung von oxydischen Mikroschichten wie
bei der Saurebeize, sondern auch um die Aufnahme der bei
dieser entstandenen unerwiinschten Reaktionsprodukte; das
sind vorziiglich Eisensalze und Kohlenstoff aus der Zersetzung
des Eisenkarbids. : ‘

Die Wirkungsweise der FluBmittel, sei es in wéBriger
Lgsung oder im SchmelzfluB, ist sowohl chemischer als auch

e rigen Losungen ausgefillt werden, die eiserne Oberfliche im
i‘\ SchmelzfluB gebeizt und damit aktiviert wird, die metalli-

schen Oberflichen benetzt und anhaftende Feststoffteilchen
dispergiert und abgeschwemmt werden. Ein FluBmittel soll
dementsprechend bestimmte chemische Eigenschaften haben,
z. B. in wéBriger Losung schwach alkalisch, im FluB dagegen
sauer reagieren, dartiber hinaus aber auch eine Anzahl von
physikalischen Eigenschaften haben, die im SchmelzfluB die
»»Abkochféhigkeit, d. h. die durch den Auftrieb bedingte
Separation des FluBmittels vom verzinkten eisernen Gegen-
stand im metallischen Zinkbad ausmachen. Ein ideales Flug-
mittel sollte zur Erzielung der giinstigsten Abkochfihigkeit
einen mdglichst tiefen Schmelzpunkt im Verein mit einer
méglichst hohen spezifischen Wirme gegeniiber Eisen haben,
dazu ein niedriges spezifisches Gewicht aufweisen zur Er-
hohung des Auftriebes beim Eintauchen in das flizssige Zink
und zur Erzielung eines guten bestindigen Schaumes beim
NaBverzinken. Es sollte nicht zuletzt eine niedrige Vis-
kositit im Schmelzflu und eine geringe ‘Oberflichen-
spannung sowohl in wéiBriger Losung als auch in geschmol-
zenem Zustand, d. h. eine vorziigliche Benetzungstahigkeit der
eisernen Oberflichen und eine gute Dispergierfihigkeit auf
anhaftende Feststoffteilchen haben.’

_ Die FluBmittel der Feuerverzinkung sind chloridischer
Natur und bestehen in der Hauptsache immer aus Zink-
chlorid und Salmiak, wenngleich es nicht an Versuchen ge-
fehlt hat, iiber diese beiden tragenden Hauptbestandteile
hinaus weitere, vor allem Alkalihalogenide, d. h. Chloride und
Fluoride, sowie auch Erdalkalichloride in Form von mehr
oder weniger verwickelten schmelzfliissigen Mehrstoff-
systemen zur Verbesserung der verschiedenen physikalischen

’ }t e physikalischer Natur, indem z. B. Eisensalze aus ihren wiB- -

Eigenschaften heranzuziehen, ohne daB damit die grund-
legenden Eigenschaften der Bestandteile Zinkchlorid und
Salmiak umwilzend hétten iiberboten werden kénnen.

Die wichtigste physikalische Eigenschaft des Zink-
chlorid-Salmiak-Flusses, der Schmelzpunkt, erhellt aus der Be-
trachtung des in Bild 1 wiedergegebenen Zweistoffsystems

* ZnCl,-NH,C], wie es erstmals von K. Hachmeister?) unter-

sucht und dargestellt worden ist.
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Bild 1. Gleichgewichts-Schaubild ZnCl,-NH,Cl (nach K. Hachmeister)

Von diesem Gleichgewichtsschaubild sei in diesem Zu-
sammenhang vor allem die linke Hélfte betrachtet. Danach
wird der Schmelzpunkt des Zinkehlorids von etwa 280° mit
bis auf 11 bis 13 Gew.-%, ansteigendem.Salmiakgehalt auf
rd. 230°, die entektische Erstarrungstemperatur-der Schmelze
Ey, erniedrigt. Mit auf 26 bis 27 Gew.-9, steigendem Sal-
miakgehalt tritt noch ein zweites bei etwa 180° schmelzendes
Eutektikum Eyy auf. Die verhiltnisméBig hohe Viskositit
geschmolzenen reinen Zinkchlorids wird durch steigende
Gehalte von Ammoniumchlorid erheblich erniedrigt, wobei
allerdings Schmelzen mit iiber 15 9%, Ammoniumechlorid eine
sinkende Benetzungsfihigkeit gegeniiber Eisen aufweisen.
Zinkchlorid-Salmiak-Produkte der erstgenannten eutekti-
schen Zusammensetzung E; haben wegen ihrer giinstigsten
Summe verschiedener FluBeigenschaften, das sind niedriger

Schmelzpunkt, niedrige Viskositét, gute Benetzungsfahigkeit

1) Z. anorg. Chem. 109 (1919) S. 145/86.

Sonderabdrucke dieses Berichtes sind vom Verlag Stahleisen m., b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, zu begziehen.
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und hinreichende chemische ‘Beizfahigkeit des Flusses, als
StandardfluBmittel fiir das Trockenverzinken besondere
technische Bedeutung gewonnen.

Die zusitzliche Einfithrung von im Gegensatz zu den
Erdalkalichloriden unter den hydrothermalen Bedingungen
der NaBverzinkung unzersetzlichen Alkalichloriden mit ihren
gegeniiber Zinkchlorid giinstigeren Werten fiir das spezifische
Gewicht und die spezifische Wirme in den SchmelzfluBl
ermoglichen es, die eutektische Erstarrungstemperatur von
Ex noch weiter zu senken. Lithiumchloridhaltige FluBmittel
ditrften fiir den technischen Einsatz aus Griinden der Wirt-
schaftlichkeit im allgemeinen entfallen. Die giinstigste Kom-
bination der Tiefpunkte in dem Zweistoffsystem KCl-NaCl
(E, 665°) einerseits und ZnCl,-NH,Cl (E; 230°) anderseits
ergibt einen FluB, der mit dem quaterniren tiefsten Schmelz-
punkt von rd. 180° (E1: Ey = 4 bis 3:1) die Bestsumme
verschiedener physikalischer und chemischer FluBeigen-
schaften dieser vier Bestandteile in sich vereinigt und unter
Umstanden fiir den einen oder anderen Verwendungszweck
beim NaBverzinken von Wert sein diirfte. Seine gegeniiber
dem reinen Zinkchlorid-Salmiak-Flu8 anderen physikalischen
Eigenschaften, das sind niedrigerer Erstarrungspunkt,
niedrigere Viskositit, groBere spezifische Warme, kleineres
spezifisches Gewicht, niedrigere Oberflichenspannung, ver-
bunden mit stiirkerer Zerschaumbarkeit und besserer Wéirme-
dammfihigkeit, bedingen andere, teils giinstigere, teils auch
ungiinstigere anwendungstechnische Eigenschaften, die von
Fall zu Fall versuchsmiBig abgewogen werden miissen [siehe
auch die diesbeziigliche Bemerkung unter NaBverzinkung].
Ein Zusatz von Alkalihalogeniden zum SchmelzfluB hat iiber-
dies noch die Eigenschaft, daB dank der dadurch bewirkten
Dampfdruckerniedrigung die Fliichtigkeit des Zinkchlorids
verringert wird?). -

Fithrt man in den Zinkchlorid-Salmiak-Fluf Alkali-
fluoride ein, indem man beispielsweise in dem quaterniren
System ZnCl,-NH,CI-KC]l-NaCl einen kleinen Teil (1 bis 5 %)
der Alkalichloride durch die mit ihnen isomorphen Alkali-
fluoride ersetzt oder indem man nach T. Liban3) ein Zink-
chlorid/Salmiakprodukt der eutektischen Zusammensetzung
E; mit 0,5 bis 6 %, Alkalifluorid versetzt, so erfihrt der FluB
neben einer weiteren geringen Erniedrigung des Erstarrungs-
punktes eine gesteigerte Benetzungs- und Dispergierfahigkeit
gegeniiber unloslichen Oxyden im allgemeinen und Alumi-
niumoxyd im besonderen. Auf diese Tatsache, die aus metall-
urgischen Verfahren allgemein bekannt sein diirfte, machte —
ohne dafiir eine Erklérung zu geben — erstmals T. Liban in
Anwendung auf die chloridischen FluBdecken der Feuerver-
zinkung aufmerksam. Die chemische Verwandtschaft des
Fluors zum Sauerstoff, die in der aus der Metallurgie des
Aluminiums bekannten Léslichkeit des Aluminiumoxyds in
Natriumaluminiumfluorid-Schmelzen bei 950 bis 1000°
ihren besonderen Ausdruck findet, duBert sich offenbar auch

‘noch bei der Temperatur des geschmolzenen Zinks in einer Er-

niedrigung der Oberflédchenspannung des fluoridhaltigen Flus-
ses gegeniiber Aluminiumoxyd. Daneben lduft zweifellos ein
Umsatz des aus der Reaktion des metallischen Aluminiums
mit Zinkammoniumchlorid gebildeten Aluminiumchlorids zu
Aluminiumfluorid einher, das bei der Temperatur des ge-
schmolzenen Zinks im Gegensatz zu Aluminiumchlorid nur

schwer hydrolysierbar ist. Die Schwermetallfluoride, Zink- -

fluorid, Eisenfluorid und anch Aluminiumfluorid, ldsen sich
in dem chloridischen Schmelzflul bei der Temperatur des
fliissigen Zinks nur begrenzt. Da der ,,Liban-Effekt* jedoch
bereits mit verhiltnismiBig kleinen Mengen von Fluoriden
erreicht wird, ditrfte der Reaktionsmechanismus der Alu-

’) Fischer, J.: Z. Erzbergbau u. Metallhiittenw, 6 (1953} S. 298/302.
3) 2z, B. US-Pat. 1914 269 vom 13, Juni 1933,

2

miniumfluoridbildung allein fiir seine Erklirung nicht aus-
reichend sein.

Die chemische Beize im SchmelzfluB von Zinkchlorid-
Salmiak-Produkten wird bewirkt durch die besondere Azi-
ditét der konzentrierten Zinkchloridlésungen einerseits und
den bei der thermischen Dissoziation der Zinkammonium-
chloride abgespaltenen Chlorwasserstoff anderseits.

Bild 2 nach E. Schiedt?) zeigt die besonderen

physikalisch-chemischen Eigenschaften konzentrierter Zink- .

chloridlésungen, die sich in bezug auf ihre Aziditit je nach
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Bild 2
Aziditatsverlaufin konzentrierten Zinkchloridlésungen (nach E.Schiedt)

Konzentration verschieden verhalten. Die pg-Messungen
von Schiedt, die sich mit den diesbeziiglichen Messungen der
Zuckerinversionskonstanten durch H. Meerwein®) prak-
tisch decken, zeigen, dafl reine Zinkchloridlésungen unter-
halb von 459, ZnCl, nahezu neutral sind. In wibrigen
Losungen hoherer Konzentration als 45 9, ZnCl, bilden sich,
einem umkehrbaren Gleichgewicht folgend, unter Addition
von Wassermolekiilen an das Zinkchloridmolekiil komplexe
Hydroxozinksduren. Das sind starke Siuren, von denen die
wichtigste die Dichlorodihydroxozinksgure sich nach folgen-
dem Schema bildet:

ZnCl, + 2 H,0 = [CL,Zn (OH),] H,

Deshalb sind Zinkchloridlésungen mit 50 bis 70 %, ZnCl,
stets sauer und entsprechen in ihrer Aziditit etwa einer 1-n-
Salzsdure, wobei die Hydroxozinksduren durch ihre Tem-
peraturbestindigkeit auch bei Temperaturen oberhalb 100°
von intensiver Wirkung sind. Die von alters her als Lot-
wasserwirkung bekannte sauere Kigenschaft von Zink-
chloridlosungen beruht darauf, daf die vor dem heiBen Lét-
kolben mnichtfliichtigen Hydroxozinksiuren Oxyde unter
Metallsalzbildung zu l6sen vermégen. Z. B. wurde das Zinksalz
der Dichlorodihydroxozinksiure von H. HenneckeS), das
Kupfersalz von P. Hausmann?) beschrieben. Die chemische
Beizwirkung eines Flusses auf einen eisernen, nassen Gegen-
stand beruht bei Temperaturen unterhalb 200° vorziiglich auf
der Einwirkung der nichtfliichtigen komplexen Hydroxo-
zinksguren, die anschlieBend bei hheren Temperaturen durch
den bei der thermischen Spaltung von: Zinkammonium-
chlorid entstehenden Chlorwasserstoff intensiviert und er-

ginzt wird. Die Intensitdt der chemischen Beizwirkung- -

durch Chlorwasserstoff-Abspaltung im Schmelzfluf kann mit

seinem Salmiakgehalt in gewissen Grenzen geéindert werden,.

wie E. J. Daniels®) gezeigt hat. Danach ist der chemische
Angriff von Eisen bei 475° durch einen an NH,CI rd. fiinf-

prozentigen Zinkchlorid-Salmiak-FluBl etwa dreimal so gro8,

durch einen rd. zehnprozentigen Zinkchlorid-Salmiak-Flu8

4 Uberfuhrungsmessungen in Zinkchloridlésungen, Dipl.-Arb. Stuttgart 1928.

%) Liebigs Ann. Chem. 455 (1927) S.227/53.

°) Phasentheoretlsche Studien iiber die Salze der Chlorohydroxozinkséuren.
Dr. -Ing -Dissertation Stuttgart 1930,

) Phasentheoretische Untersuchungen itber Metallsalze der Chlorohydroxo-
zinkséiuren. Dipl.-Arb. Stuttgart 192

8) Daniels, E. J.: J. Inst. Metals ‘49 (1932) S. 169/85.
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rund fiinfzehnmal gréBer und durch einen rd. siebzehn-
prozentigen FluB nahezu vierzigmal so stark wie durch ge-
schmolzenes Zink. Die Steigerung des chemischen Angriffs
des Flusses mit steigendem Gehalt an Salmiak verbleibt
grundsiétzlich auch gegeniiber dem Metallbad, sei es, daB das
Bad aus Zink, aluminiumlegiertem Zink, Blei, Antimon- oder
Zinn-Blei-Legierung oder Zinn besteht. [Siehe auch die dies-
beziigliche SchluBbemerkung dieses Aufsatzes.]

Die Wirkung der Hydroxozinksiuren ist — mehr noch
als die Zersetzung der Zinkammoniumechloride — integrie-
rend an die Anwesenheit von Wasser gebunden, eine Tat-
sache, die jedem Verzinker geldufig ist. Daraus ergibt sich
ein gewisser Unterschied in der chemischen Beizwirkung des
Flusses der NaBverzinkung gegeniiber dem Flu8 der Trocken-
verzinkung. Die stirkere, zweifache Beizwirkung des Flusses
der Nafverzinkung findet ihren sinnfélligen Ausdruck in dem
héheren durchschnittlichen Hartzinkanfall (bei der NaBver-
zinkung rd. 10 bis 15 %, bei der Trockenverzinkung rd. 5 bis
10 % vom eingesetzten Hiittenrohzink). Allerdings wird der
Unterschied auch noch durch verschiedene miteingeschlos-
sene Umstinde bewirkt, u. a. durch die weitgehende Aus-
fallung der Eisensalze in der beim Trockenverzinkungsver-
fahren seit jeher iiblichen FluBmittelwische (Lotwasserbad),
sowie durch die verschiedenen Verweilzeiten der eisernen
Gegenstinde in den verschieden hohen Fliissen der beiden zu
vergleichenden Verfahren, :

Zinkehlorid und Salmiak reagieren sowohl in wiBriger
Lisung bei Raumtemperatur als auch in Feststoffgemischen
in der Nahe der eutektischen Temperaturen des biniren
Systems leicht miteinander unter Bildung von Zinkammo-
niumchloriden, das sind Additionsverbindungen von Zink-
chlorid und Salmiak der Formel ZnCl,- a NH,Cl (2 = 0,5
bis 8). Das Zinkammoniumchlorid der Formel ZnCl,- 8
NH,Cl ist bekannt unter der Bezeichnung ,, Tripelsalz*, das
Zinkammoniumchlorid der Formel ZnCl, - 2 NH,Cl unter dem
Vulgéirnamen ,,Doppelsalz*. Salmiak ist auf dem Zinkbad
nur als Zinkammoniumchlorid-Additionsverbindung be-
schrinkt bestindig, da Salmiak selbst bereits unterhalb der
Schmelztemperatur des Zinks sablimiert und der. Salmiak-
dampf einem umkehrbaren Gleichgewicht folgend bereits bei
250 bis 300° vollstindig in Ammoniak und Chlorwasserstoft
zerfallen ist nach der Gleichung NH,Cl = NH, 4 HClL. Die
Zinkammoniumchloride beginnen -bereits kurz oberhalb der
eutektischen Temperatur von 230° leicht Chlorwasserstoff
abzuspalten unter Bildung ven Zinkchloridamminen der
Formel ZnCl, - 4 NHj, :wobei a bei den vorliegenden Tem-
peraturen Werte von 1 bis 2 haben kann, Bei Steigerung der
Temperatur eines Zinkammoniumechlorid-Flusses auf rd. 300°
wird die Chlorwasserstofftension erheblich, und bei lingerem
Verweilen des Schmelzflusses auf rd. 350 bis 400° ist die Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff unter Amminbildung fast
quantitativ. Bei rd. 400° dissoziieren auch die Zinkchlorid-
ammine schon merklich, so daB ein FluB, der lingere Zeit auf
rd. 450° erhitzt worden ist, auch den groBten Teil seines ur-
spriinglichen Ammoniakgehaltes abgestoBen hat.

Ein FluB der NaBverzinkung, der lingere Zeit, womoglich
unter Verwendung eines minderwertigen Badschaumers, auf
dem fliissigen Zinkbad ohne geniigende Erginzung durch
Salmiak war, hat praktisch seinen gesamten Chlorwasserstoff
sowie den groBten Teil seines Ammoniaks abgestoBen. Seine
auch dann immer noch vorhandene chemische Beizwirkung
verdankt der FluB, sofern er nicht mit Metalloxyden ge-
séttigt ist, den mit dem Wasser auf den eisernen Gegen-
stinden sich immer wieder regenerierenden starken Hy-
droxozinksiuren. Daneben hat ein solcher Flu$ auch noch
eine FluBwirkung mechanisch-physikalischer Art, indem er
anhaftende Feststoffteilchen dispergiert und abschwemmt.

Ein FluB der Trockenverzinkung dagegen, der wihrend der
Trocknung iiber seine Schmelztemperatur von 230° hinaus
erhitzt wurde und damit vorzeitig einen Teil seines Chlor-
wasserstoffes entwickelt und abgegeben hat, hat fast immer
eine ungeniigende Beizwirkung und meist eine mangelhafte
Verzinkung zur Folge, da hier die intensive Wirkung. der
Hydroxozinkséiuren praktisch fehlt.

Will man die chemische Beizwirkung einer FluBdecke und
ihre Alterung auf dem Zinkbad analytisch nachpriifen, so ist
es nach dem Vorgesagten einleuchtend, daB der NH,-Gehalt
des Flusses nur bedingt ein MaB fiir seine Giite darstellt.
Richtiger beurteilt man einen FluB, wenn man iiber die
empirische Beurteilung hinaus eine Analyse in +Anschlag
bringen will, nach dem Verhltnis von Cl/Zn, das bei einem

guten frischen FluB etwa 1 bis 1,2 sein diirfte und bei einem .|

schlechten, mit Oxyden beladenen FluB bis auf 0,7 sinkt.

. Die chlorwasserstoffsauere Beizwirkung eines Zink-
chlorid-Salmiak-Flusses ist also temperaturbedingt und hat
ihre giinstigste Temperatur bei 300 bis 350°, wihrend das
metallische Zinkbad nicht unter 430° hat. Um eine FluB-
decke auf dem heien Metallbad halbwegs auf einer Tem-
peratur von nur 300 bis 350° zu halten und eine iiberschnelle
Zersetzung zu verhindern, gibt man dem Flu8 Badschéu-
mer zu. Es sind das Produkte mit geeigneten physikalisch-
chemischen Eigenschaften: oberflichenspannungserniedri-
gend, hochsiedend und krackfest. Sie zerschiumen den Flu8,
d. h., sie erzeugen im FluB eine Unzahl von mit Gas erfiillten
Hohlréumen und bewirken dadurch eine Warmedimmung an
der Grenzfliche zwischen FluB und Zinkbad einerseits sowie
zwischen FluB und dem einzufiihrenden nassen, kalten, zu
verzinkenden Gegenstand anderseits. Auf diese Weise nur
ist es mdglich, die nassen, kalten, eisernen Gegenstinde
gefahrlos in das heiBe Bad einzufiihren. Der FluBmittel-
schaum bildet eine gewisse Vorwirmzone und damit einen
Spritzschutz. Die aufgegebenen Badschiumer wirken im
wesentlichen nur erniedrigend auf die Oberfldchenspannung,
wihrend das zum Zerschiumen notwendige Treibgas von
den sich zersetzenden Zinkammoniumehloriden geliefert wird.
Im idealen Falle, bei Vorliegen eines hochwertigen saueren

Flusses, besteht. dieses Treibgas neben Wasserdampf aus

Chlorwasserstoff, bei einem abklingenden FluB dagegen aus
Ammoniakgas. In diesem Zustand der Flu$decke pflegt der
Verzinker filschlicherweise, anstatt geniigend groben Sal-
miak in Verbindung mit einem hochwertigen Badschéumer
nachzugeben, vielfach konzentrierte wiBrige Salzsiiure auf
die Decke zu gieBen, um die chlorwasserstoffsauere Atmo-
sphire im FluB wiederherzustellen. Diese halbe MaBnahme,
die dann gewdhnlich noch dadurch unterstiitzt wird, da8
man die zu verzinkenden eisernen Gegenstinde, unter Ver-
zicht auf eine schwache Zwischensiuerung in rd. 0,5prozen-
tiger Salzséiure, unmittelbar aus der starken Salzsiurebeize
taufrisch in das Zinkbad einfiihrt, bewirkt eine unerwiinscht
lebhafte FluBbeize, ist nicht von nachhaltiger Wirkung und
geht wesentlich auf Kosten eines iiberhohten Hartzinkanfalls.

Als Badschiumer werden von alters her verschiedene
mehr oder weniger gut oder schlecht wirkende Stoffe wie
Glucoside, Kohlehydrate, Seifen, Xylose, Saponine, Talg,
Fette, Alkaloide, harzreiche Sigespine, Glyzerinablaugen
aus der Seifenherstellung usw. verwendet. Dagegen haben
sich als hochwirksame Badschiumer vorziiglich die reinen

‘mehrwertigen Alkohole: Glykol (Siedepunkt 197°) und vor

allem Glyzerin (Siedepunkt 290°), bewihrt, die man bei
ihrer Anwendung (rd. 1 kg je 100 kg FluBmittel) zweck-
miBigerweise mit Wasser oder besser mit niedrigprozentiger
Zinkchloridlauge verdiinnt. . :

Das FluBmittel hat in seiner Eigenschaft als Feinreini-
gungsmittel u. a. auch die Aufgabe, Eisensalze, die aus der
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Siurebeize trotz nachgeschalteter Wasserspiilung noch an-
haften, auszufdllen. Werden die Eisensalze nicht in der
wiBrigen, zinkoxydalkalischen Losung des FluBmittels aus-
gefillt und gelangen sie unmittelbar in den SchmelzfluB,
so setzen sich die Eisenchloridsalze mit dem fliissigen Zink
praktisch quantitativ zu Zinkchlorid und Eisen oder Hart-
zink um nach der Gleichung:

FeCl, + Zn —> ZnCl, + Fe -+ 16,6 keal.

Eisensulfatsalze aus der Schwefelsdurebeize sind wesentlich
schwieriger, da sie durch das metallische Zink zu Sulfiden
reduziert werden. Wihrend die Eisensulfate und Sulfide im
SchmelzfluB der NaBverzinkung in kleinen Mengen verhilt-
nismaBig leicht zersetzt und abgeschwemmt werden, kénnen
sie in groBeren Mengen, jedoch vorziiglich beim Trocken-
verzinken mit der geringeren FluBhéhe und Verweilzeit des
Eisens im FluB, leicht zu Ausfallerscheinungen AnlaB geben.

Eine praktisch véllige Entfernung der Eisensalze, die
durch eine intensive Wasserspiillung nach der Siurebeize
nicht unbedingt gewdhrleistet ist, erfolgt erst durch Aus-
fillen der Eisensalze in der wifrigen, schwach zinkoxyd-
alkalischen FluBmittellosung bestimmter Konzentration, und
zwar unterhalb von 45 9 ZnCl,, der unteren Existenzgrenze
der Hydroxozinkséuren. Zur Aufrechterhaltung des schwach
zinkoxydalkalischen Titers der wiBrigen Zinkchlorid-Sal-
miak-Losungen gibt man unter Kontrolle mittels Indikator-
papiers (z. B. Kongorotpapier mit Farbumschlag von Blau
nach Rot bei py b) etwas Ammoniakwasser (Salmiakgeist)
in gewissen Zeitabstinden in geringem UberschuB zu. Bei
zinkoxydalkalischem Titer werden die Eisensalze, soweit sieals
dreiwertiges Eisen vorliegen, als braunes Eisenhydroxyd aus-
gefillt, vorausgesetzt, dal die FluBmittelwische in der Hitze
bei 60 bis 656° und einer Konzentration von nicht iiber
45 %, ZnCl, vorgenommen wird. Unter diesen Bedingungen
hydrolisieren die Eisen-3-Salze der Hydroxozinksiuren quan-
titativ. Eine vollstindige Ausfillung des Eisens aus den
FluBmittelldsungen kann jedoch erst nach Oxydierung der
zweiwertigen Eisensalze zu Eisen-3-Salzen erfolgen. Der
Grund dafiir ist die verhéltnisméBig starke Basizitit des
Eisen-2-Hydroxyds gegeniiber dem Eisen-3-Hydroxyd. Bei
der pfleglichen Aufarbeitung der FluBmittelwaschlosungen
unter volliger Ausfillung der Eisensalze empfiehlt es sich
daher, neben der Zugabe von Ammoniak Wasserstoffsuper-
oxyd zuzugeben, bis in einer zinkoxydalkalischen, klaren
Probe auf Zusatz weiterer Tropfen von Wasserstoffsuperoxyd
in der Wirme praktisch kein weiteres Flocken von braunem
Eisenhydroxyd mehr erfolgt.

Diese Flubmittelwdsche in wiBriger Losung, die beim
Trockenverzinken im Grunde seit jeher (allerdings meist in
der unvollkommenen Form eines saueren Lotwasserbades)
zum Aufbringen der wilrigen FluBmittellisung auf die
eisernen Gegenstinde gebriuchlich ist, hat sich in den
letzten Jahren, wenngleich zogernd, auch beim NaBverzinken
eingefithrt. Man setzt den FluBmittel-Waschlésungen in
der GroBenordnung von etwa 0,5 g je Liter synthetische
Netzmittel zur Herabsetzung der Oberflédchenspannung und
Erhéhung der Emulgier- und Dispergierwirkung zu. Zusitze
guter, geeigneter synthetischer Netzmittel bewirken durch-
schnittlich eine Erniedrigung der Oberflichenspannung der
wibrigen FluBmittellosungen bis um etwa die Hilfte
(70/60 Dyn/em gegen 35/30 Dyn/em nach du Nouy). Ihre
Dispergierwirkung vermindert die Neigung der ausgeschie-
denen schlammartigen Eisenoxydhydrate und des Kohlen-
stoffs zum Haften auf den eisernen Oberflichen.

Als Badschaumer fiir die NaBverzinkung dagegen sind die
synthetischen Netzmittel durchweg unbrauchbar, da ihre

Schaumwirkung im FluB praktisch gleich Null ist und die
mehr oder weniger komplizierten Fadenmolekiile der synthe-
tischen Netzmittel bei den im Flu§ vorhandenen physika-
lisch-chemischen Bedingungen im Gegensatz zu dem ver-
héltnismaBig einfach gebauten Glykol und Glyzerin nicht
geniigend krackfest sind. Die mehrwertigen Alkohole Glykol
und Glyzerin, als Badschaumer fiir die FluBdecke der NaB-
verzinkung uniibertroffen, kénnen unter Umstéinden in ihrer
Schaumwirkung durch kleine, im Flul angereicherte Mengen
der gekrackten synthetischen Netzmittel mehr oder weniger
ungiinstig beeinfluSt werden. Badschiumer und Netzmittel
sollten tunlich aufeinander abgestimmt sein. Wenngleich
Glykol und Glyzerin keine nennenswerte Emulgier- und
Dispergierwirkung in warigen Losungen haben, so vermégen
gie doch als einfachste polar gebaute Netzmittel, in den
iiblichen kleinen Mengen von etwa 0,5 g je Liter, die Ober-
flichenspannung der wiBrigen FluSmittelldsungen wesent-
lich zu erniedrigen. Man diirfte daher im allgemeinen beim
Einsatz von Glyzerin oder Glykol als Badschiumer auf die
Verwendung von synthetischen Netzmitteln in der FluB-
mittelwische der NaBverzinkung verzichten und dafiir einem
Zusatz von etwa 0,5 g Glyzerin oder Glykol je Liter FluB-
mittellosung den Vorzug geben.

Fiir die Zwecke der FluBmittelwische, vor allem beim
Trockenverzinken, sind die nichtionogenen synthetischen
Netzmittel vom Typ der Polyithylenither bestens geeignet,
da sie nicht nur die Oberflachenspannung auf rd. die Hilfte
erniedrigen, dariiber hinaus ausgezeichnet loslich wie auch
véllig unempfindlich gegen Schwermetallsalze sind und eine
sehr gute Dispergierwirkung auf die schlammartigen Fest-
stoffteilchen (Eisenoxydhydrate und Kohlenstoff) bei
méBiger Schaumentwicklung sowohl im alkalischen als
auch im sauren pgy-Bereich haben. Diese Eigenschaften
machen die synthetischen Netzmittel vom Typ der Poly-
dthylendther neben einer gewissen Inhibitorwirkung auch
als Zugabe zur Salz- und Schwefelsdurebeize als Aktivatoren
geeignet. Die Mehrzahl der synthetischen Netzmittel sind
anionaktive Produkte (vom Typ der Alkylsulfate, Alkylsul-
fonate, Alkylbenzolsulfonate und Alkylnaphthalinsulfonate),
fiir andere Zwecke entwickelt und geniigen — ebensowenig
wie die kationaktiven Produkte —— nicht in allen Punkten
den besonderen und vielfaltigen Anspriichen, die Flumittel-
wische und Saurebeize stellen.

Mit der in angelsichsischen Lindern geliufigen Beigabe
des Netzmittels und Badschéumers zum handelsiiblichen
TluBmittel-Einheitsprodukt sowohl fiir die FluBmittelwische
als auch fiir die FluBdecke des Zinkbades erreicht man natiir-
lich eine gute Verkaufswirkung, indem man einem verstéind-
lichen Wunsch des Verzinkers nach einfachsten tischfertigen
Spezialititen entgegenkommt, ohne daB man damit von
vornherein allen technischen Spielarten und Erfordernissen
immer bestens geniigen diirfte. [Siehe auch unter NaBver-
zinken.]

Der besondere Wert der zinkoxydalkalischen FluBmittel-
wische diirfte aber weniger im Gebrauch des das Waschen
und Féllen sicher noch intensivierenden Netzmittelzusatzes
liegen, als in ihrer Handhabung als solche iiberhaupt, d. h.
wesentlich in der Ausfillung der Eisensalze mit ihren offen-
sichtlichen Vorteilen fiir den Gefiigeaufbau der Zinkauflage
und die verminderte Hartzinkbildung zu erblicken sein. Eine
wie oben beschrieben richtig gefiihrte FluBmittelwische er-
zielt leicht Hartzink-Ersparnisse von durchschnittlich 5 %,
vom eingesetzten Hiittenrohzink und eine Erniedrigung der
Zinkauflagen in mindestens der gleichen GréBenordnung,
Werte, die bei groBflichigem Einsatz, z. B. Draht oder auch
Geschirren, besonders eindrucksvoll sein konnen.
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Die Handhabung der FluBmittel beim Trockenverzinken

Das Arbeiten mit einem auf 0,15 bis 0,2 9, Al legierten
Zinkbad zum Erzielen einer weitgehend zwischengefiigelosen
Zinkauflage mit bestimmten mechanischen Eigenschaften,
vor allem guter Falzbarkeit, ist wegen der Reaktionen von
Zinkehlorid und dem aus den Zinkammoniumechloriden ent-
wickelten Chlorwasserstoff mit dem unedlen Aluminium
unter einer FluBdecke schlechtweg unméglich. Diese Re-
aktionen bewirken sowohl eine storende Verarmung des
Zinkbades an Aluminium als auch eine Zerstsrung der FluB-
decke auf dem Zinkbad. Eine Betrachtung der Wirme-
ténungen der beiden Reaktionen zeigt, daB die Reaktion
zwischen Aluminiummetall und Chlorwasserstoff besonders

lebhaft verliduft:

2 Al + 8 ZnCl, — 2 AICl; + 3 Zn + 37,9 keal
2 Al+6 HCl — 2 AICL, + 3 H, -+ 202,6 keal.

Das aus der Reaktion von Aluminiummetall mit Chlorwasser-
stoff und Zinkchlorid entstehende dampfférmige Aluminium-
chlorid oder die ebenfalls fliichtigen Ammine des Aluminium-
chlorids, wobei es sich bei den vorliegenden Temperaturen
meist um das Monammin-Aluminiumchlorid der Formel
AlCl;x NH, handeln diirfte, werden unter den im FluB herr-
schenden hydrothermalen Bedingungen leicht in Chlorwasser-
stoff und schwach basisches Aluminiumhydroxyd gespalten,
das in der salzsameren Atmosphire zu «-Aluminiumoxyd
(Korundmodifikation) mineralisiert wird. Dieses «-Alu-
miniumoxyd wird vom FluB nicht gelost und nur mangelhaft
benetzt, so daB eine geringe Anreicherung des schlecht
benetzbaren a-Aluminiumoxyds den FluB weiBlich kriimelig
erscheinen 146t und unwirksam macht. Um diese Schwierig-
keit zu umgehen, hat man bei der Entwicklung.des Trocken-
verzinkungs-Verfahrens aus dem wesentlich &lteren NaB-
verzinkungs-Verfahren die FluBdecke auf dem Zinkbad zu
einer Einweg-Decke auf dem zu verzinkenden Gegenstand
umgebildet, indem man auf jeden Quadratzentimeter der
Eisenoberfliche das FluBmittel fiir nur einen einmaligen
Gang als diinnen Film aufbrachte, dadurch, daB man es aus
wiBriger Losung aufnéfte und dann auftrocknete. Das FluB-
mittel wird also bereits nach einmaligem Gebrauch ver-
worfen, ohne daB das Trockenverzinkungs-Verfahren in
seinem FluBmittelverbrauch unwirtschaftlicher wire als das
NaBverfahren. Im Gegenteil iibertrifft darin das Trocken-
verfahren mit rd. 1 bis 3 kg FluBmittel je Tonne Fertiggut
das NaBverfahren mit rd. 3 bis 5 kg FluBmittel je Tonne
Fertiggut.

Wegen der unvermeidlichen lebhaften Reaktion zwischen
dem Salmiak des FluBmittels und dem schmelzfliissigen
Aluminium glaubte man noch vor 30 Jahren, fiir das Trocken-
verzinken nur reine Chlorzinklauge benutzen zu kénnen. Es
wurde oben allgemein dargelegt, da$ die chemische Beize im
FluB im wesentlichen eine doppelte ist: nimilich die Beize
durch die in Gegenwart von Wasser sich stets regenerierenden
Hydroxozinksduren einerseits und durch den aus den Zink-
ammoniumchloriden abgespaltenen Chlorwasserstoff ander-
seits. Es liegt in der Eigenart der Trockenverzinkung mit
dem auf dem eisernen Gegenstand aufgetrockmeten FluB-
mittel, daB die erstgenannte intensive Beizwirkung der
Hydroxozinkséuren, die integrierend auf die Gegenwart von
Wasser angewiesen ist, praktisch entfdllt, da ihre obere
Existenzgrenze bei richtig gefiihrtem Trocknen bereits iiber-
schritten ist, bevor der eiserne Gegenstand mit dem schmelz-
fliissigen Zink in Beriihrung kommt, Die chemische Beize
des Flusses ist beim Trockenverzinken im wesentlichen auf
den bei der Zersetzung der Zinkammoniumehloride ent-
stehenden Chlorwasserstoff angewiesen. Daher hat man
folgerichtig auch fiir dasTrockenverzinken, um eine geniigende

chemische Beizwirkung im Fluf zu haben, trotz der uner-
wiinschten Reaktion zwischen Aluminiummetall und Am-
moniumehlorid oder dem daraus abgespaltenen Chlorwasser-
stoff dennoch in bestimmtem Umfang salmiakhaltige Pro-
dukte eingesetzt. Salmiakhaltige FluBmittel der eutekti-
schen Zusammensetzung E; mit ihrem verhiltnismiBig
niedrigen Schmelzpunkt, ihrer niedrigen Viskositit und
guten Benetzungsfihigkeit in geschmolzenem Zustand gegen-
iiber Eisen haben sich als StandardfluBmittel fiir das Trok-
kenverzinken bewihrt. Die Praxis hat bewiesen, da$ bei den
iiblichen kurzen Tauch- oder Beriihrungszeiten die Beein-
tréchtigung eines FluBmittels der eutektischen Zusammen-
setzung Ey durch die unvermeidliche Bildung von Aluminium-
chlorid oder Aluminiumoxyd immerhin in tragbaren Grenzen
verlduft, so da das FluBmittel einwandfrei seine Wirkung
tut. Wiirde man den Salmiakgehalt zugunsten einer stirke-
ren chemischen Beizwirkung im Fluf iiber 15 %, hinaus
steigern, so konnte es, wie die Praxis gezeigt hat, leicht vor-
kommen, daB der FluB seine Abkochfihigkeit vermindert
oder gar verliert, bevor er seine volle Wirkung getan hat.
Das eutektische FluBmittel By fiir das Trockenverzinken
wird je nach dem zu verzinkenden Gut (ob groB- oder klein-
flichig) oder den Anspriichen an das Aussehen der Zink-
oberfliche aus wiBrigen Losungen von 10 bis 15 %, (z. B. bei
Draht) bis hochstens 40 bis 45 9%, bei groBflichigem Gut
(z.B. bei Blechen und Geschirren) aufgeniift, so daB auf
jeden Fall die untere Konzentrationsgrenze der Hydroxo-
zinks#uren vermieden wird. Ein FluBmittel fiir das Trocken-
verzinken soll zum Ausfillen der aus der Siurebeize trotz des
zwischengeschalteten Spiilens (in flieBendem kaltem Wasser)
mit eingeschleppten Eisensalze schwach zinkoxydalkalisch
eingestellt sein. Die Behandlung derrd. 60° warmen, wiBrigen,
gegebenenfalls genetzten FluBmittellssung fiir die quan- .
titative Eisenausfilling wurde oben bereits beschrieben,
desgleichen die Wahl des Netzmitteltyps besprochen. Der
Zusatz von synthetischen Netzmitteln zur FluBmittellosung
erzeugt neben einer Intensivierung des Waschens und einer
Dispergierung von Feststoffteilchen einen gleichmaBigen,
auch wihrend des nachfolgenden Trocknens nicht zu-
sammenlaufenden und abrinnenden Fliissigkeitsfilm auf den
eisernen Oberflichen. Das in der Hitze ausgefillte braune
Eisen-3-Hydroxyd wird durch Filtration durch ein Baum-
wollfilter abgetrennt und die klare enteisente Lésung in den
Herstellungsgang  zuriickgefiihrt, nachdem sie, auf ihr
spezifisches Gewicht mittels Spindel gepriift, entweder durch
Zugabe von frischem FluBmittel aufgestirkt oder mit Wasser
verdiinnt worden ist. Eine Zusammenstellung der Dichten
von Zinkchlorid-Salmiak-Losungen der Zusammensetzung
Ey 89/11 verschiedener Konzentrationen bei 20 und 55°
zeigt Tafel 1. In technischen GroBanlagen kann man die

Tafel 1. Dichten von Lésungen aus Zinkchlorid-Salmiak-
7 Produkt Ex 89/11

kg Er89/11] 20° - 55° :
je |% LS aZ e | <pg d2-% | ° Be
11 Wasser g .
0,1 9,1 1,076 10,2 1,061 8,2
0,2 16,7 1,138 17,2 1,119 15,2
0,3 23,1 1,197 23,0 1,172 21,0
0,4 28,6 1,246 28,0 1,225 26,0
0,5 33,3 1,296 33,0 1,270 31,0
0,6 37,5 1,341 37,0 1,316 35,0
0,7 41,2 1,380 40,0 1,354 38,0
0,8 44,4 1,425 430 1,396 415
0,9 47,3 1,458 46,0 1,426 44,0
1,0 50,0 1,495 48,0 1,463 46,0
L1 52,4 1,525 50,0 1,495 48,0
1.2 54,5 1,557 52,0 1,525 50,0
1,3 56,5 1,586 53,5 1,553 51,5
1,4 58,3 1,610 55,0 1,580 53,0
1,5 60,0 1,635 56,5 1,603 54,5
1,6 61,5 1,663 57.5 1,625 55,5
1,7 63,0 1,684 58,5 1,652 57,0
1,8 64,3 1,709 60,0 1,669 58,0
1,9 65,5 1,730 61,0 1,690 59,0
2,0 66,7 1,747 62,0 1,706 60,0
*) Dichten der Lisungen bei 20 oder 55°, bezogen auf Wasser von 4°.
’ 5
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Reinigung iiber ein mit Riihrer ausgestattetes gummiertes
Zwischengefd mit nachgeschaltetem gummiertem Scheib-
lerfilter kontinuierlich oder halbkontinuierlich gestalten, so-
fern man nicht eine diskontinuierliche Aufbereitung mit
Filterkasten oder Absitzbehéilter vorzieht. Die laufende
Priifung der FluBmittellosung erstreckt sich also auf das
spezifische Gewicht oder die Konzentration, die Temperatur,
den zinkoxydalkalischen Titer und, bei etwa gewiinschter
quantitativer Enteisenung, den Oxydations-Reduktions-
Grad mittels Wasserstoffsuperoxyds, wie oben beschrieben.

Fiir das Auftrocknen des FluBmittels ist folgendes zu
beachten: Es wurde bereits darauf hingewiesen, dafl beim
Eindampfen der aufzutrocknenden Zinkchlorid-Salmiak-
Losung — in diesem Falle unerwiinscht — das Existenzgebiet
der Hydroxozinkséuren durchlaufen wird. Das bedeutet, daB
eine schiidliche Beizwirkung, gegebenenfalls sogar unter iiber-
miBigem Angriff des Eisenuntergrundes, mit schédlicher
Eisensalzbildung stattfinden kann. Daher hat ein Trocknen
bei zu niedrigen Temperaturen um 100° zuletzt stets erhhten
Hartzinkanfall zur Folge. Das Trocknen solite daher mog-
lichst rasch und intensiv erfolgen, ohne daf das zu ver-
zinkende, mit aggressiven Hydroxozinksduren bedeckte
eiserne Gut lingere Zeit in dem kritischen Temperatur- oder
Konzentrationsgebiet den ungiinstigen Bedingungen aus-
gesetzt wird. Den Trocknungstemperaturen sind bestimmte
Grenzen gesetzt: nach oben durch den Schmelzpunkt des
FluBmittels mit rd. 230° und die damit einsetzende ther-
mische Aufspaltung der Zinkammoniumchloride, nach unten
durch die notwendige weitgehende Entwiéisserung der Zink-
chloridhydrate. Das Zinkehloridmolekiil vermag in wechseln-
der Anzahl Wassermolekiile als feste Hydrate der Formel
ZuCl, » a Hy0 (e =1 bis 3) zu binden, deren Anzahl mit
steigender Temperatur abgebaut wird. Eine Temperatur
von 150° sollte tunlich nicht unterschritten werden, da sonst
das dann groBtenteils noch verbleibende Zinkehloridmono-
hydrat beim hastigen Eintragen in das heie Zinkmetall
mangels ausreichender Vorwérmzone sein Kristallwasser
leicht unter Spratzen des Flusses abst68t, wodurch dann von
Zink nicht benetzte Stellen zuriickbleiben konnen. Aus dem
gleichen Grunde sollte man auch vermeiden, die richtig
getrockneten, mit einer stark hygroskopischen FluBmittel-
kruste bedeckten eisernen Gegenstinde vor dem Einbringen
in das Zinkbad lingere Zeit an der feuchten Luft lagern zu
lassen. Als obere Temperatur solite man 200° keinesfalls
iiberschreiten. Die Praxis hat bewiesen, dal die FluBwirkung
auch durch eine zn scharfe Dehydratisierung, ohne daf dabei
der Schmelzpunkt des Flusses erreicht worden wire, dhnlich
ungiinstig beeintrichtigt werden kann wie durch mangel-
haftes Trocknen bei zu tiefer Temperatur. Fiir die chemische
Beizwirkung im FluB ist grundsétzlich (also nicht nur beim
Nafverzinken) ein gewisser Mindestgehalt an Hydratwasser,
sowohl fiir die Existenz restlicher Hydroxosduren als auch
fiir die thermische Zersetzung der Zinkammoniumechloride,
notwendig und forderlich. Dariiber hinaus bewirkt ein
geringer Hydratwassergehalt eine gewisse Schmelzpunkt-
erniedrigung des Flusses und fordert somit seine Abkoch-
fahigkeit.

Fiir das sachgemifie Auftrocknen des FluBSmittels ist
nicht nur die Temperaturspanne von 150 bis hochstens 200°
— diese Zahlenangaben beziehen sich auf die im Trockengut
wirklich erreichten Temperaturen — einzuhalten, man muB
auch wissen, daB der Wasserdampfteildruck der Zink-

_chloridhydrate bei diesen Temperaturen nur Bruchteile einer

Atmosphire betrigt. Das heiBt, es muB zum Abfithren des
Wasserdampfes fiir eine hinreichende Konvektion gesorgt
werden. Das ist zwar im allgemeinen bei HeiBluft-Umwélz-
trocknern der Fall, es muf} jedoch darauf geachtet werden,

6

daB unbewetterte Winkel vermieden werden. Zum Beispiel
sind Rohre axial zu durchliiften und nicht nur von auen mit
HeiBluft anzublasen. Dasselbe gilt auch fiir das Aufstellen
von Geschirren und Hohlkgrpern auf dem Trockenband. Das
kann auch besagen, daB gebogene Rohre sowie Hohlkérper
mit kleinen Offnungen im Trockenverfahren nicht einwand-
frei verzinkt werden konnen und da$ hier das NaBverfahren
mit vorgeschalteter FluBmittelwische iiberlegen sein kann.
Es bleibe an dieser Stelle nicht unerwiihnt, daB das Trocken-
verzinken ebensowenig wie das NaBverzinken den Konstruk-
teur von Geschirren u. a. keineswegs der Forderung enthebt,
Ritzen und Winkel zu vermeiden, die der Siurebeize, dem
FluBmittel und dem fliissigen Zink Ein- und Austritt er-
schweren. Ultrarottrockner diirften ihrer Eigenart ent-
sprechend die vorgenannten Bedingungen beziiglich der
Temperaturgrenzen und Konvektion im allgemeinen weniger

gut oder nur bei gleichformigen Gegenstéinden ohne grofe -

Tiefe erfiillen.

Beim Einhalten der vorgenannten Bedingungen in Kon-
zentration, Températur, Alkalitit, Oxydations-Reduktions-
Grad der wiiBrigen FluBmittellssung, Trocknung im Tempe-
raturbereich von 150 bis hochstens 200° im Trocknungsgut,
bei hoher Trocknungsgeschwindigkeit und geniigender Kon-
vektion arbeitet das Trockenverzinken fluBmittelseitig ein-
wandfrei, sofern der Aluminiumgehalt des Zinkbades
0,15 9, Al nicht wesentlich iibersteigt. ErfahrungsgeméB ist
dieses praktisch nie der Fall, sondern der Aluminiumgehalt
der Zinkbéder liegt meist bei 0,1 %, Al. Wenngleich damit
auch keine véllig zwischengefiigelose Zinkanflage erreicht
wird, so diirfte das bei rd. 0,1 9, Al noch verbleibende diinne
Zwischengefiige fiir die Biegefihigkeit ohne Nachteil, fiir die
Haftfestigkeit der Uberziige von unbedingtem Wert sein.

AbschlieBend sei nochmals darauf hingewiesen, daf§ das
Trockenverzinken im Verhiltnis zum NaBverzinken eine
geringere chemische Beizwirkung im FluB hat, bedingt durch
die fehlenden Hydroxozinksiuren, die geringere Hohe des
Flusses und geringere Verweilzeit des eisernen Gegenstandes
im saueren FluB, Zu der verringerten chemischen Beizwir-
kung im FluB, d. h. der verringerten Aktivierung der eisernen
Oberfliche, kommt noch erschwerend hinzu die scheinbare
Verminderung der Affinitit des Metallpaares Eisen/Zink
durech die Beilegierung des unedleren Aluminiums mit seiner
besonders hohen Affinitit zum Eisen. Deshalb kann es bei
kritischer Beladung der FEisencoberfliche mit das Gitter
blockierenden Verunreinigungen von Kohlenstoff (Walzfette),
d. h. Zementit, Silizium, d. h. Silikaten, Phosphor, d. h.
Phosphaten, zu jenen gefiirchteten Ausfallerscheinungen
kommen, die der Trockenverzinker als mangelhafte Benet-
zung der Eisenoberfliche unter verschiedenen Bezeichnun-
gen, wie Gerinnen, Abtrinen u. a., kennt. Das bedeutet,
daB das Trockenverzinken gegeniiber dem NaBverzinken an
eine einwandfreie und peinliche Vorbereitung der eisernen
Gegenstande in der vorausgehenden (alkalischen) Entfettung
und in der anschlieBenden Siurebeize besondere Anspriiche
stellt. Eine Umstellung von NaBverzinken auf Trocken-
verzinken bedingt erfahrungsgemi$ immer ein Umlernen in
der sorgfiltigeren Fiihrung des Saurebeizvorganges, der
ohnedies in seinem iiberragenden Wert fiir die Oberflichen-
behandlung in der Metallveredlung meist unterschitzt wird.
Um trotz sorgfiltiger Auswahl des zu verzinkenden eisernen
Gutes allen Moglichkeiten begegnen zu konnen, sollte der
Trockenverzinker neben einer Entfettung auf eine doppelte
S#urebeize immerhin eingerichtet sein: Kurze intensive Vor-
beize mit heiBer Schwefelsiure, u. U. unter Zusatz von etwas
FluBsiure, gegebenenfalls ohne Sparbeizzusatz, um die me-
chanische Sprengwirkung der Wasserstoffentwicklung auszu-
niitzen und, nach Zwischenspiilen mit Wasser, griindliche
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Nachbeize mit Salzsdure, wie iiblich mit Sparbeizzusatz,
etwa unter Zusatz von Netzmitteln (Aktivatoren). Von
H. Bablik®) ist neuerdings fiir die Beseitigung inselartiger
Ansammlungen von Zementit auf der Eisenoberfliche eine
Nachbeize mit verdiinnter Salpetersiure vorgeschlagen
worden.

Der Vollstindigkeit halber sei an dieser Stelle noch ein
Arbeitsverfahren ohne FluBdecke erwihnt, das oftmals von
Verzinkern schlechtweg als ,,Trockenverzinken* bezeichnet
wird und meist bei groBeren sperrigen Gegenstéinden, z. B.
Behiltern, lingeren Triigern, Schienen und dergleichen, an-
gewandt wird, besonders wenn keine Trockenkammer zum
Auftrocknen des aus wiiriger Losung aufgenéiBten FluB-
mittels zur Verfiigung steht. Man pflegt die salzsauer ge-
beizten feuchten Gegenstinde entweder mit feinem Salmiak
80 gut wie méglich einzupudern oder mit einem Brei von
Salmiak und wifriger Salzséiure einzustreichen, den man in
der Abhitze des Zinkbades auftrocknen 1iBt. Es braucht
nicht betont zu werden, daf es sich hierbei um ein primitives
Arbeitsverfahren ohne Riicksicht auf Hartzinkbildung und
giinstigste FluBwirkung handelt. Zur Verbesserung der FluB-
wirkung diirfte es vorteilhaft sein, wenigstens an Stelle von
reinem Salmiak ein salmiakreiches pulverformiges Zink-
chlorid-Salmiak-Produkt der eutektischen Zusammensetzung
Eyp oder Mischungen dieses mit pulverférmigem Salmiak zu
verwenden, H. Riickemesser 19) empfiehlt das Standard-
fluBmittel Ey mit seiner Bestsumme chemischer und physi-
kalischer FluBeigenschaften auch fiir Streuzwecke, obgleich
es sehr hygroskopisch ist. S

Die Handhabung der FluBmittel beim NaBverzinken

Die FluBwirkung beim Trockenverzinken erfolgt kurz und
rasch, ohne besondere Vorwirmzone, nahe der Temperatur
des Zinkbades in weitgehender Abwesenheit von die Beize
fordernden Hydroxosiuren. Der wesentliche Vorteil des
NaBverzinkens gegeniiber dem Trockenverzinken besteht,
vom FluBmittel her gesehen, darin, daf die Beizwirkung in
der FluBdecke der NaBverzinkung doppelt ist, daB sich

die gesamte Beize iiber einen groBen Temperaturbereich -

von rd. 100° bis auf Zinkbadtemperatur erstreckt und daB
infolge der Hohe der FluBdecke das zu verzinkende Gut
eine weitaus lingere Verweilzeit im FluB hat. Die beson-
deren hydrothermalen und chemischen Bedingungen in der
FluBbeize der NaBverzinkung sind bei richtiger Fiihrung
von solch intensiver Wirkung, daB sie selbst eine mangel-
hafte Vorbehandlung, d. h. (alkalische) Entfettung und
Séurebeize in den meisten Fillen auszugleichen vermégen. Der
Nachteil des NaBverzinkens gegeniiber dem Trockenver-
zinken besteht darin, daf der NaBverzinker immer mit einem
nicht mehr frischen, teilweise verbrauchten Fluf} arbeiten:muB.
Dazu kommt, daB der NaBverzinker, meist ohne nihere
Kenntnis der chemischen Zusammenhénge, aus einer miBver-
standenen Sparsamkeit heraus es sich vielfach angewthnt hat,
mit einem ausgemergelten, oxydreichen, kaum mehr salz-
saueren FluB von mangelhafter Abkochfihigkeit zu arbeiten,
einen billigen Badschiumer zu kaufen, sich dafiir aber mit
einem iiberhhten Salmiakverbrauch abfindet.

An FluBmitteln werden fiir die NaBverzinkung neben
Salmiak Zinkehlorid-Salmiak-Produkte mit den verschieden-
sten Verhiltnissen von Zinkchlorid zu Salmiak benutzt, da
hier versténdlicherweise Erfahrung und Augenschein des Ein-
zelnen weiter Spielraum gegeben ist. Im allgemeinen sind die
FluBmittel fiir das NaBverzinken, deren Decke der ununter-
brochenen Temperatureinwirkung des Zinkbades ausgesetzt
ist, von Natur aus wesentlich salmiakreicher als die des Trok-
kenverzinkens. Der im FluB durch die laufende Zersetzung des

°) Mitt. Mitgl. Forsohg.-Ges. Blechverarb. 1953, 8. 101/08.
1%) Metall 6 (1952) S. 695/99. ’

Salmiaks oder, richtiger gesagt, der Zinkammoniumehloride
entwickelte Chlorwasserstoff dient ja nicht nur der chemi-
schen Beize der eingefiihrten nassen Gegenstinde, sondern
dient zum groBeren Teil als salzsaueres Treibgas unter Zu-
hilfenahme von Badschdumern der Zerschdumung des Flusses
zum Zwecke der Wirmeddimmung und Erniedrigung- der
Temperaturen in der Baddecke sowie der Aufrechterhaltung
eines Spritzschutzes fiir die Einfiihrung der kalten, nassen
Gegenstinde. Solange das Zinkbad nicht mit Aluminium
legiert ist oder nur in sehr geringem Umfang, d. h. mit etwa
0,02 bis héchstens 0,03 %, Al im Bad, was fiir die erwiinschte
Desoxydierung im Sinne eines diinnfliissigen Metallbades und
der Vermeidung gelblich anlaufender Zinkoberflichen hin-
reichend sein diirfte, duBert sich ein Zuviel an Salmiak
schlimmstenfalls in einer unerwiinschten Umsetzung mit dem
metallischen Zink unter Zinkchloridbildung, ohne daff da-
durch die Giite des Flusses beeintrichtigt wiirde. Erst bei
weiterem Heraufsetzen des Aluminiumgehaltes im Bad, wie
das zur Erzielung eines Zwischengefiiges geringeren Um-
fanges, verbunden mit niedrigeren Zinkauflagen bei hoherer
Biegefihigkeit, angestrebt wird, wird der iibliche Zink-
chlorid-Salmiak-FluB durch die unerwiinschten Reaktions-
produkte des dann in stirkerem Umfang entstehenden
Aluminiumehlorids oder Alkalialuminiumechlorids in ‘seiner
Abkochfihigkeit negativ beeinfluBt oder gar unbrauchbar,

Der Salmiakbedarf des NaBverzinkens kann nicht ein-
heitlich angegeben werden und ist von mancherlei Einfliissen
abhingig, z. B. der Temperatur des Bades und der Be-
schaffenheit des angewandten Badschéiumers, wodurch die
lanfende thermische Aufspaltung der Zinkammoniumehloride
wesentlich beeinfluBt wird. Von Einflu§ ist ferner der Durch-
satz des zu verzinkenden Gutes, seine Beschaffenheit, ob
groB3- oder kleinflichig, und ob die eisernen Oberflichen in
einwandfrei nassem und nicht halbtrockenem Zustand sind.
Es diirfte heute jedem Verzinker geldufig sein, daB man mit
Salmiak allein weder eine neue Fludecke ansetzt noch unter-
hilt, und daB es nicht gleichgiiltig ist, in welcher Form man
den Salmiak als wesentlichen Bestandteil des Flusses der
Baddecke einverleibt, ob als pulverférmigen oder grob-
kristallisierten Salmiak oder in chemischer Bindung an
Zinkchlorid in Form von Zinkammoniumehlorid-Tripelsalz
oder -Doppelsalz. Das Einsatzverhéltnis von Zinkehlorid zu
Salmiak schwankt beim NafBverzinken leicht von 1:1 bis
1: 2 und dariiber. Schon aus diesem Grund sind FluBmittel
mit einem natiirlichen oder kiinstlichen konstanten
Gewichtsverhiltnis von Zinkchlorid zi Salmiak, wie sie in
den stochiometrischen Zinkammoniumehloriden (Tripelsalz,
ZnCly: NH,Cl = 46: 54 oder Doppelsalz, ZnCl,: NH,Cl —

- 56 : 44) von Natur aus vorliegen oder in Form von syntheti-

schen brikettierten Mischungen von Zinkehlorid und Salmiak
vom Fachhandel zum Teil herausgestellt werden, keineswegs
von vornherein ideale Universalflufmittel fiir das NaBver-
zinken. Dagegen kann das beim Trockenverzinken bewihrte
StandardfluBmittel der eutektischen Zusammensetzung E;
mit seinen giinstigsten chemischen und physikalischen Eigen-
schaften in Verbindung mit grobkristallisiertem Salmiak
allen Spielarten des NaBverzinkens mit allen Méglichkeiten

. leicht gerecht werden. Vor allem aber 1Bt sich mit diesen

beiden Grundstoffen der FluBmitteleinsatz beim NaBver-
zinken sicher und elastisch nicht nur in beliebigen Verhilt-
nissen von Zinkchlorid zu Salmiak, sondern auch unter steter
Wabrung der giinstigsten FluBwirkung handhaben. Man
mul} nimlich unterscheiden zwischen dem Verbrauchs- oder
Einsatzverhaltnis von Salmiak zu Zinkchlorid gegeniiber dem
giinstigsten Salmiak-Zinkchlorid-Gehalt des Flusses.

Ist z. B. unter bestimmten Gegebenheiten ein Einsatz-
verhéltnis von ZnCl, zu NH,Cl =rd. 1: 1, wie es praktisch
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im Zinkammoniumchlorid-Tripelsalz (46:54) vorliegt, fiir
richtig befunden worden, so ist es keineswegs. gleichgiiltig,
das gleiche Einsatzverhéltnis von ZnCl, zu NH,Cl voraus-
gesetzt, ob man 100 kg FluBmittel in Form von Zink-
ammoniumchlorid-Tripelsalz (enthaltend 46 kg ZnCl,+ 54 kg
NH,CI) eder in Form von 52 kg StandardfluBmittel El (ent-
haltend 46 kg ZnCl, 4 6 kg NH,Cl) zusétzlich 48 kg Salmiak,
grobkristallisiert, einsetzt.

Ist, um ein anderes Beispiel zu geben, unter anderen
Bedingungen ein Einsatzverhéltnis von ZnCl, zu NH,Cl
=rd. 1: 2 fiir zweckmiBig erachtet worden, so ist es keines-
wegs gleich, ob man 100 kg eines brikettierten Produktes
(enthaltend 33 kg ZnCl, 4 67 kg NH,CI) oder 37 kg Stan-
dardfluBmittel E; (enthaltend 33 kg ZnCl, + 4 kg NH,CI)
zusétzlich 63 kg Salmiak, grobkristallisiert, einsetzt.

~ In beiden Beispielen werden in den erstgenannten Féllen
Zinkchlorid-Salmiak-Produkte mit mangelhafter FluBwir-
kung, weil unbestimmtem, hohem Sehmelzpunkt, eingesetzt,
wohingegen die Verwendung von StandardfluBmittel Ey
-+ Salmiak, grobkrist., stets einen FluB mit praktisch giin-
stigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften ergibt.
Das gilt um so mehr, wenn man StandardfluBmittel £y vor-
gibt und den groben Salmiak mdglichst nach und nach
zusetzt oder gar beide als Gemisch aufgibt. Der Unterschied
der erwiihnten FluBmittel tritt um so stirker in Erscheinung,
je weniger von der zinkchloridreichen, gegeniiber der hohen
Salmiakmenge verdiinnend wirkenden Mutterdecke auf dem
Zinkbad liegt (was ja nach dem Entschlacken des Flusses vor
Aufgabe neuer FluBmittel meist der Fall sein diirfte), und
duBert sich besonders eindrucksvoll beim Auflegen einer
neuen FluBdecke ochne Mutterdecke. Ob man die Zugabe des
gich in der FluBmittelreaktion verbrauchenden Salmiaks in
Form von reinem, grobkristallisiertem Salmiak oder in Form
eines an Salmiak hochprozentigen, brikettierten Zink-
chlorid-Salmiak-Produktes vornehmen méochte, mag dem
Verzinker iiberlassen bleiben; man sollte jedoch stets etwas
StandardfluBmittel E; mit vorgeben, je nach den Umsténden
davon mehr oder weniger, zweckmiBigerweise beide als
Gemisch.

Entsprechend der Verbindung mit dem beird. 230°schmel-
zenden Zinkehlorid-Salmiak-Produkt E; kann man den grob-
kristallisierten Salmiak auch mit dem oben erwihnten, bei
rd. 180° tiefst schmelzenden alkalihalogenidhaltigen vier
oder fiinf Bestandteile enthaltenden Mehrstoff-FluBmittel
einsetzen, ohne dadurch die an ein bestimmtes Verhéltnis
der Bestandteile gebundene giinstigste FluBwirkung zu
beeintriichtigen.

In Erginzung der beiden obigen Beispiele wire noch zu
bemerken, da8 auch der feinpulverisierte Salmiak unter
Umsténden ein ungeeignetes FluBmittel fiir die Erginzung
einer FluBdecke sein kann, da er, selbst zusammen mit
StandardfluBmittel Ej, dank seiner grofen spezifischen
Oberfliiche bei nicht geniigend langsamer Aufgabe auf die
FluBdecke unwillkiirlich zu einem Zinkammoniumechlorid-
Produkt mit ungiinstigen physikalischen und chemischen
FluBeigenschaften fiihren kann. Dagegen geht der grob-
kristallisierte Salmiak dank seiner kleineren spezifischen
Oberfliche und der ihm eigenen, aus der Mutterlauge des
Kristallisationsvorganges angestammten Summe von den
SchmelzfluB férdernden alkalichloridischen Zuséitzen wesent-
lich langsamer unter Erginzung des sich in der FluBreaktion
verbrauchenden Salmiakgehaltes in die homogene Schmelze
ein, ohne deren giinstigste physikalische und chemische
FluBeigenschaften praktisch zu beeintrichtigen. Das ,,Ein-
brennen* des Flusses bei Verwendung von pulverférmigem
Salmiak unter iiberschneller Zugabe findet damit seine Er-
klarung.

Die FluBdecke sollte im Hinblick anf die unerwiinschte
fortlaufende Reaktion ihrer Bestandteile mit dem Metalibad
oder dem darin enthaltenen metallischen Aluminium nicht
groBer als unbedingt notwendig gehalten und bei lingeren
Arbeitspausen vom Metallbad abgenommen werden. Der
FluBmittelverbranch ist je nach Menge und Art des durch-
gesetaten Gutes verschieden hoch und diirfte beim NaBver-
zinken im allgemeinen zwischen 3 und 5 kg je t Fertiggut
liegen. Die Zugabe von frischen FluSmitteln sollte so be-
messen sein, daB je Schicht immerhin eine 100prozentige
Ernenerung der Baddecke stattfindet. Auf. diese Weise
diirfte unter Verwendung bester Badschaumer mit Sicherheit
eine laufende gute Abkochfihigkeit und ein saurer Charakter
des Flusses gewéhrleistet sein.

Nur mit einer nicht zu gering bemessenen laufenden Zu-
fithrung von frischen geeigneten FluSmitteln, nach vorheriger
Entschlackung des Flusses, 148t sich beim NaBverzinken der
Vorteil des Trockenverzinkens, auf jeden Quadratzentimeter
Eisenoberfliche unverbrauchtes frisches FluBmittel ansetzen
zu konnen, wenigstens in etwa einholen. Das gelingt in
erhohtem MaBe, sofern man die zu verzinkenden Gegenstinde
nicht, wie das vielfach noch iiblich ist, aus einer diinnen,
rd. 0,5prozentigen Salzsiurelésung unmittelbar zum Ver-
zinken bringt, sondern indem man die Gegenstéinde nach dem
Beizen und griindlichen Spiilen in kaltem flieBendem Wasser
in eine wiBrige 15- bis 20prozentige, zweckmifig mit einem
Netzmittel versetzte Losung des schwach zinkoxydalkali-
schen StandardfluBmittels der eutektischen Zusammenset-
mung Ep eintaucht und darin schwenkt und erst dann mit
den nassen Gegenstéinden durch die FluBdecke in das Zinkbad
geht. Auf diese Weise erhilt, dhnlich wie beim Trocken-
verzinken, auch beim NaBverzinken jeder Quadratzentimeter
der eisernen Gegenstinde, wenn auch nur in Form eines
diinnen Fliissigkeitsfilms, reines unverbrauchtes FluBmittel
mit giinstigsten chemischen und physikalischen Eigen-
schaften. Bei der schwach alkalischen Einstellung des
StandardfluBmittels Ey und einer pfleglichen Uberwachung
dieser FluBmittellosung, wie oben beschrieben, wird gleich-
zeitig ein Ausfillen der Eisensalze auf dem zu verzinkenden
Gut bewirkt.

Es wurde bereits daranf hingewiesen, da es tunlich ist,
das Netzmittel der FluBmittelwédsche auf den Badschiumer
abzustimmen, um nicht Gefahr zu laufen, die Badschiumer-
wirkung ungiinstig zu beeintrichtigen, und daf bei Ver-
wendung von Glyzerin als Badschiumer im allgemeinen auch
Glyzerin als Zusatz (rd. 0,5 g/l) zur FluBmittelwéische be-
vorzugt werden diirfte. Der besondere Wert der mit Zusatz
eines Netzmittels arbeitenden FluBmittelwische besteht
neben einer Intensivierung des Wasch- und Fillvorganges
darin, daB dank der herabgesetzten Oberflichenspannung die
wiBrige FluBmittellosung das eiserne Verzinkungsgut mit
einem diinnen, geschlossenen Fliissigkeitsfilm iiberzieht, der
auch bei einer oftmals unvermeidlichen kurzen Zwischen-
lagerung vor dem Zinkkessel nicht so leicht zusammentlieBt
und abrinnt. Dadurch wird in hoherem MaBe bewirkt, daB
auch wirklich nur ganz genéftes und, wenn schon angetrock-
netes, dann mit einer gleichmiBig verteilten hygroskopischen
hydrathaltigen Salzkruste bedecktes Gut die FluSdecke
durchliauft. TFeuchtigkeit auf dem Verzinkungsgut ist eine
wesentliche Forderung fiir den Fluf des NaBverzinkens.
Trockene Gegenstéinde lassen die FluBdecke in ihrer chemi-
schen und physikalischen Wirkung nicht einwandfrei
arbeiten. Das Wasser auf den nassen' eisernen Gegen-
stinden hat beim NaBverzinken (und Verzinnen sowie Ver-
bleien) eine doppelte Aufgabe: Eine chemische, indem es mit
dem Zinkchlorid des Flusses Hydroxozinksauren bildet und
dadurch die aktivierende Beize fordert, eine physikalische,
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indem es als Hydratwasser den Schmelzpunkt des Flusses
herabdriickt und dadurch die Abkochféhigkeit des Flusses
erhoht oder die Ziehzeit verkiirzt. Trockenheit beeintrichtigt
ein schnelles und quantitatives Abkochen und erhéht den
FluBmittelbedarf, indem anhaftende FluBmittelreste in
groBerer Menge unter der Barriere mit durchgeschleppt
werden. Trockenes Verzinkungsgut im Verein mit einem
schlecht wirkenden Badschiumer zeitigt einen besonders
hohen FluBmittelverbrauch unter Verminderung der Abkoch-
fahigkeit. :

Der gute Wirmeiibergang zwischen fliissiger, glatter

Schmelze und dem eingefiihrten kalten, nassen Verzinkungs-
gut bewirkt ein verhéltnisméaBig starkes Aufkrusten von
FluBmittel, das dann, entsprechend der Menge der aufge-
krusteten Schmelze — diese ist natiirlich auch abhingig vom
Wirmeinhalt des Gegenstandes —, eine lingere Verweilzeit
im fliissigen Zink, d. h. lingere Ziehzeit, verlangt. Bei einem
gut zerschdumten FluB dagegen sind die Aufkrustungen von
FluBmittel, entsprechend dem schlechteren Wirmeiibergang,
geringer, die notwendige Ziehzeit fiir das Abkochen ent-
sprechend kiirzer. SinngemiB wire noch zu ergénzen, daB,
sowohl aus diesem Grunde als auch mit Riicksicht auf den
oben erwihnten erheblichen Angriff des salmiakhaltigen
Flusses auf das Eisen, die Eingabe der nassen, zu verzin-
kenden Gegenstinde durch die schaumige FluBdecke in das
fliissige Zink so rasch erfolgen sollte, wie das mit Riicksicht
auf ein Vermeiden des Spritzens méglich ist. Es sollte also
der groBere Teil seines Wiarmeinhalts auf den kalten zu ver-
zinkenden Gegenstand im fliissigen Zink und nicht im Flu8
iibertragen werden. Das gilt vor allem fiir schweres Gut, das
zudem, im Gegensatz zu leichten Gegenstanden, wie Geschir-
ren, nicht dazu neigt, sich beim plétzlichen Anwéirmen im
Zinkbad zu verziehen und zu werfen. In genetzter FluB-
mittellosung vorbehandelte eiserne Gegenstinde gestatten
hochste Eingabe- oder Ziehgeschwindigkeiten.

Diese Zusammenhéinge zwischen der Zerschiumung eines
Flusses, seiner Aufkrustung und der scheinbaren Abkoch-

tihigkeit oder Ziehzeit im Zinkbad schlieen, niher betrach- .

tet, bestimmte physikalische FluBeigenschaften mit ein. Das
sind vor allem die Viskositét, die Oberflichenspannung und
der Erstarrungspunkt. Bei Anderung dieser Eigenschaften,
selbst zu niedrigeren, giinstigeren Werten, brauchen sich die
anwendungstechnischen Eigenschaften und ihre dargelegten
Zusammenhinge nicht gleichsinnig zu &#ndern, sondern
konnen sich sogar ins Gegenteil verkehren. Das Verhalten
von verschieden aufgebauten FluBmitteln gegeniiber Spal-
ten und Ritzen an Geschirren 148t diese Zusammenhinge
besonders krafl in Erscheinung treten. Aus diesem Grunde
diirfte auch die anwendungstechnische Bewertung der oben
erwéihnten alkalihalogenidhaltigen FluBmittel gegeniiber den
iiblichen Zinkehlorid-Salmiak-Produkten schwierig sein und
stets dem sorgféltigen Versuch von Fall zu Fall vorbehalten
bleiben. Von einer Beherrschung dieser Zusammenhinge
nach Mafl und Zahl sind wir weit entfernt, zumal da plan-
maBige” Messungen der Viskositéit, der Oberflédchenspannung
und anderer Eigenschaften in geschmolzenen chloridischen
Mehrstoffsystemen ausstehen.

Fiir die FluBmittelwésche beim NaBverzinken kann man
auch andere Zinkchlorid-Salmiak-Produkte, z. B. Zink-
ammomniumchlorid-Tripelsalz oder -Doppelsalz, einsetzen.
Allerdings haben diese Produkte, im Gegensatz zu dem
StandardfluBmittel Ey, nicht die Bestsumme der physikali-
schen und chemischen FluBeigenschaften und sind auch nicht
von vornherein auf einen gewissen zinkoxydalkalischen Titer
einstellbar. Dagegen sind Salzaufkrustungen aus dem kaum
hygroskopischen Zinkammoniumehlorid-Tripelsalz, wie sie
aus der heiBen FluBmittelwiische heraus leicht -erzielt

werden kénnen, aus arbeitstechnischen Griinden als ein ge-
wisser, wenn auch kurzfristiger, zeitweiliger Rostschutz
manchmal erwiinscht. Eine Aufstellung iiber die Dichten
von wilrigen Losungen von Zinkammoniumechlorid-Tripelsalz
und Zinkammoniumechlorid-Doppelsalz verschiedener Kon-
zentrationen bei 20 und 55° zeigen Tafeln 2 und 3.

Tafel 2. Dichten von Losungen aus Zinkammoniuméhlorid-
Tripelsalz{ZnCl, x3 NH.CD)

kg Tripel- | % Tripel= 20° 55°
salz je salz =" ° B¢ d==* | °Bé
1 I'Wasser | in Lésung .
0,1 9,1 1,049 6,5 1,035 5,0
0,2 16,7 1,087 11,5 1,071 10,0
- 0,3 23,1 1,116 15,0 1,100 13,0
0,4 28,6 1,141 18,0 1,127 16,5
0,5 33,3 1,165 20,56 1,149 19,0
0,6 37,5 1,190 23,0 1,173 21,5
0,7 41,2 1,213 25,5 1,200 24,0
0,8 44,4 1,231 27,0 - 1,217 26,0
0,9 41,4 1,245 28,5 1,230 27,0
1,0 50,0 1,263 30,0 1,249 28,5

Tafel 3. Dichten von Lésungen aus Zinkammoniumchlorid-
Doppelsalz (ZnClyx 2 NH,CI) ]

kg Doppel- | % Doppel- 20° . .. 55°
salz je sarz " ° Bé d—=" | °Bé
1 ] Wasser | in Losung
0,1 9,1 1,055 1,5 1,040 5,2
0,2 16,7 1,096 12,5 1,080 10,5
0,3 - 23,1 1,132 16,5 1,114 14,5
0,4 28,6 1,162 20,0 1,144 18,0
.05 33,3 1,190 23,0 1,171 21,0
0,6 37,5 1,218 26,0 1,198 24,0
0,7 41,2 1,239 28,0 1,220 26,0
0,8 44,4 1,259 29,5 1,240 28,0
0,9 47,4 1,278 31,0 1,258 29,5
1,0 . 50,0 1,300 33,0 1,280 31,5

*) Dichten der Lisungen bei 20 oder 55°, bezogen auf Wasser von 4°.

In den angelsichsischen Lindern pflegt man fiir das
NaBverzinken, d. h. sowohl fiir die Ergénzung der FluBdecke
auf dem Zinkbad als auch fiir die FluBmittelwésche, Zink-
ammoniumchlorid-Produkte (Tripelsalz) zu verwenden, auf
die sowohl der Badschdumer fiir das Zinkbad als auch das
synthetische Netzmittel fiir die FluBmittelwiische aufpri-
pariert sind, in der Annahme, mit derartigen Einheits-
préiparaten allen betrieblichen Erfordernissen ohne weiteres
gerecht werden zu kénnen. In Deutschland bilt man all-
gemein an dem getrennten und beliebig bemeBbaren Zusatz
von Netzmitteln zur FluBmittelwische (soweit iiberhaupt
durchgefiihrt) und von Badschéumern zu dem Flu8 auf dem
Metallbad fest und verwendet als bestens bewdhrten, un-
iibertroffenen Badschdumer vorziiglich Glyzerin. Reines
Glyzerin ist in seiner Wirksamkeit keineswegs gleichbedeutend
mit glyzerinhaltigen Ablaugen aus der Fettspaltung. Diese
sind meist diinne, mehr oder weniger alkalische, uneinheit-
liche Losungen. Sie sollten zum mindesten vor Gebrauch
mit Salzsiure abgeséiuert werden (Indikatorpapier- ver-
wenden), da sie sonst den sauren Flu8 in schadlicher Weise
neutralisieren und den Salmiakbedarf in unerwiinschtem
MaBe erhohen. Der Wert eines guten Glyzerinbadschiumers
in seiner Wirkung auf die Arbeitsweise der FluBdecke und
ihren FluBmittelverbrauch wird selten richtig gewiirdigt. Die
teuerste Markenware ist, schlechtweg gesagt, die billigste, da
sie den niedrigsten FluBmittelverbrauch gewéhrleistet.

Der FluBmittel-Waschvorgang, in den angelsichsischen
Landern als ,,flux-wash® geldufig, konnte bislang bei den
deutschen NaBverzinkern, obgleich unabhéngig von ameri-
kanischen Erfahrungen, bereits seit fiinf Jahren immer
wieder empfohlen, nur in begrenztem Umfang eingefiihrt
werden. Der deutsche Verzinker sieht zunichst einmal den
unerwiinsehten, wenn auch nicht sehr umfangreichen, zusétz-
lichen Arbeitsteilvorgang der zinkoxydalkalischen FluB-
mittelwische mit seiner Betreuung; er iibersieht dabei aber
ihren besonderen Vorteil, daB nimlich der Hartzinkanfall
dabei durchschnittlich rd. 5%, vom eingesetzten Hiitten-
rohzink geringer und die Zinkauflage um mindestens den

9
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gleichen Betrag gegeniiber der alten Arbeitsweise niedriger
ist. Diese Ergebnisse haben ihre Ursache darin, daB die Be-
freiung der gebeizten und gespiilten eisernen Gegenstéinde
von -Eisensalzen ein besonders gleichmiBiges Eisen-Zink-
Zwischengefiige schafft, das in Ermangelung gréSerer Anteile
von abschwimmenden Hartzinkkristallen weniger mechanisch
anhaftendes Zink zuriickhalt.

Das NaBverzinken im aluminiumlegierten Zinkbad

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, eine zwischengefiige-
lose Zinkauflage, wie sie im aluminiumlegierten Zinkbad der
Trockenverzinkung erreicht wird, auch unter einer FluBdecke
nach Art des NaBverzinkens ohne die héheren Anlagewerte
des Trockenverzinkungs-Verfahrens zu erzielen. Fiir diesen
Zweck ist bereits vor etwa 25 Jahren von T. Liban?) ein
Zusatz von 0,5 bis 6 9, Alkalifluorid im Flul vorgeschlagen
worden, um den Zerfall der iiblichen Zinkchlorid-Salmiak-
Decke auf dem aluminiumlegierten Zinkbad hintanzuhalten.
Uber die Wirkungsweise der Fluoridzusiitze zum FluB als Be-
netzungs- und Dispergiereffekt wurde bereits obengesprochen.
H. Bablik, F. G6tzl und R. Kukaczka'2) haben den Che-
mismus der Reaktion zwischen aluminiumlegiertem Zinkbad
und dem Zinkchlorid-Salmiak-Fluf grundsitzlich dargelegt,
ohne die Netzwirkung von Fluoridzusdtzenanf im Fluf un-
losliches Aluminiumoxyd zu erwihnen. Diese physikalisch-
chemische Wirkung, die auch von Liban nicht klarerkannt und
alssolche ansgesprochen wordenist, kann, wenn auch nurin eng
begrenztem MaBe, die Grundlage einer gewissen Verfahrens-
technik ,,unter einer FluBdecke im aluminiumlegierten Bad
zu verzinken* bilden, ohne daf damit die zweifellos iiber-
setzten Patentanspriiche von Liban in Einklang stiinden.
Die in Verzinkerkreisen viel beredeten Liban-Patente haben
leider falsche Hoffnungen erweckt und mehr versprochen, als
sie je halten konnten. Denn die Fluoridzusétze vermdgen
keineswegs die urséchlichen und unerwiinschten Reaktionen
von Salmiak oder Chlorwasserstoff und Chlorzink mit Alu-
miniummetall zu Aluminiumchlorid oder Aluminiumoxyd zu
stoppen. Daher kann trotz der die Benetzung der Tonerde
férdernden Fluoridzusitze die schidliche Wirkung der sich
im FluB anreichernden Reaktionsprodukte Tonerde und
Alkalialuminiumchlorid grundsétzlich nur durch geeignete
Verdiinnung, d. h. stéirkere Aufgabe von frischen, unver-
brauchten, fluoridhaltigen FluBmitteln, ausgeglichen werden.

Wihrend man mit der iiblichen Zinkchlorid-Salmiak-
Decke bei guter Abkochfahigkeit des FluBmittels einen Alu-
miniumspiegel von 0,01 bis hochstens 0,03, im Mittel 0,02 9,
Al, im Zinkbad halten kann, ohne da8 die Tonerde auf dem
FluB als weiBer, kriimeliger Belag erscheint, der FluB seine
Schaumfihigkeit verliert und den eisernen nassen Gegen-
stand nur noch unvollkommen benetzt, kann man unter einer
geeigneten fluoridhaltigen Decke, bei starker Verringerung
der notwendigen Salmiakmengen auf das eben nitige Min-
destmaB, den Aluminiumspiegel auf rund das Doppelte, also
0,04 bis hochstens 0,06, im Mittel 0,059, Al, im Zinkbad
erhohen. Man muB dabei die laufende Zugabe von frischem
FluBmittel gegeniiber der iiblichen Zinkchlorid-Salmiak-
Decke allerdings um etwa 509/, erhdhen. Dabei ist voraus-
gesetzt, daB die Zugabe von FluBmittel und Aluminium
(dieses zweckmiBig in Form von Aluminiumblech oder von
niedrigprozentigen Aluminium-Zink-Legierungen) in gleich-
méBig wiederholtem Vorgang erfolgt, um die unvermeidlichen
Aluminiumschwankungen in Grenzen zu halten. Die. Er-
hohung des Aluminiumgehalts auf 0,06 bis hichstens 0,08,
im Mittel 0,07 9, Al, im Zinkbad ist zwar durchaus méglich,
bedingt aber neben entsprechend weiter erhéhter Aluminium-

11) 2. B, US-Pat. 1914 269 vom 13, Juni 1933.
i) Werkstoffe u. Korrosion 4 (1953) S. 121/22,
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zugabe eine noch weitere Erhohung des FluBmittelverbrauchs
auf nahezu das Doppelte der iiblichen Zinkchlorid-Salmiak-
Decke und stellt an die pflegliche gleichméaBige Betreuung so

" hohe Anspriiche, dal diese Arbeitsweise alles in allem keines-

wegs mehr als betriebsgerecht angesprochen werden kann.
Damit diirften sich iibrigens die unkontrollierbaren Verlaut-
barungen iiber die umstindliche und minutiose Arbeitsweise
des Liban-Verfahrens bestitigt haben.

~ Die hier beschriebenen Versuche wurden, auBer mit einem
Zinkehlorid-Salmiak-FluB nach Liban, vor allem mit dem oben
erwihnten alkalihalogenidhaltigen MehrstofffluBmittel ZnCl,-
NH,CI - KCl - NaCl - KHF, ausgefiihrt, da sein FluB infolge
seiner stdrkeren Zerschaumbarkeit in besonderem MaBe
gegen den fliissigen Zinkspiegel abisoliert wird und weniger
Qualmbildung durch Aluminiumehloriddémpfe aufweist. Die
verminderte Qualmbelistigung durch Aluminiumchlorid
oder Aluminiumchloridamin- und Salmiaknebel, die in der
Reaktion des Zinkchlorid-Salmiak-Flusses mit dem metalli-
schen Aluminium des Zinkbades entstehen, beruht, auBSer auf
einer teilweisen Umwandlung des leicht fliichtigen Alu-
miniumehlorids in das schwer fliichtige Aluminiumfluorid,
auf einer Addition des dampfférmigen Aluminiumchlorids
an die Alkalichloride des Flusses zu Alkalialuminiumchlo-
riden der Formel NaAICl, bzw. KAICl,. Wahrend das reine
Aluminiumechlorid bei etwa 160° siedet, sieden die bei
hoherer Temperatur nur schwer dissoziierbaren Alkalialu-
miniumchloride erst bei Rotglut. Mit der Fixierung des
dampfformigen Aluminiumchlorids in der Schmelze ist
gleichzeitig aber auch eine ungiinstige Wirkung auf den Flu
verbunden, da die reinen Alkalialuminiumchloride zwar
giinstige Schmelzpunkte (NaAlCl, rd. 150°, KAICl, rd.
175°), jedoch keinerlei FluBwirkung haben, in groBerer
Beimengung die Giite des Flusses ungiinstig beeinflussen
und, weil sie bei der Temperatur des Zinkbades nicht ab-
dampfen, das Aluminiumechlorid leichter der hydrolytischen
Spaltung und Mineralisierung zu «-Aluminiumoxyd zu-
ginglich machen. Dennoch hat die alkalihalogenidhaltige
FluBdecke bei diesen Versuchen, unter Beriicksichtigung
ihrer gewissen Schwichen, im allgemeinen befriedigt, ohne
da man daraus ihre allgemeine Beurteilung ableiten wollte.
Um die neben der unvermeidlichen Reaktion zwischen Zink-
chlorid und metallischem Aluminium besonders rasch ver-
laufende Reaktion zwischen Salmiak oder Chlorwasserstoff
und metallischem Aluminium weitgehend zu unterdriicken,
wurden die zusédtzlichen Salmiakmengen (in Form von grobem
Salmiak oder besser noch in Form eines dem alkalihalogenid-
haltigen Mehrstoffsystem entsprechenden niedrigprozen-
tigen zinkammoniumchloridhaltigen Salmiakspenders) auf
das tiefstmogliche MaB gesenkt, was bei der spezi-
fisch leichteren alkalihalogenidhaltigen Zinkchlorid-Salmiak-
Schmelze mit ihrer niedrigeren Oberflichenspannung und
geringeren Viskositidt weitergetrieben werden konnte als bei
der fiblichen Zinkchlorid/Salmiakdecke. Die Senkung der
Salmiak-Treibgasmengen darf jedoch einen gewissen Betrag
nicht unterschreiten, da sonst mit dem Nachlassen der iso-
lierenden Schaumwirkung die innige Berithrung von Flu8
und Metallbad und damit die unerwiinschten Reaktionen
zwischen Aluminium und FluB wieder gesteigert werden.

Erwihnenswert ist noch der EinfluB der BadgriBe auf
den Gang des Aluminiumspiegels. Der Verzehr des Alu-
miniums in einem Zinkbad unter einer FluBdecke ist vorab
auf die unerwiinschten Reaktionen mit Zinkchlorid-Salmiak-
Chlorwasserstoff zuriickzufithren. In Abstand davon ist der
Alumininmverbrauch durch die Reaktion mit den einge-
fiihrten eisernen Gegenstdnden zu nennen. Die Verarbeitung
von groB- oder kleinflichigem Gut ist bei Verfolg des Alu-
miniumspiegels erkennbar. Merkwiirdigerweise kommt der
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Aluminiumverlust im Zinkbad durch Oxydation durch den
Sauerstoff erst an letzter Stelle. Der Schutz des Metallbades
durch die gebildete Oxydhaut ist trotz des dauernden Ab-
streifens intensiver, als man schlechthin annehmen méchte.
Die beiden in Tagschicht benutzten Bider hatten folgende
Daten.

Bad 1: Badinhalt 82 t Zink, FluBkasten1,10 x 1,00 m =1,10m?.
Durchsatz je Schicht rd. 4 t Fertiggut, Zinkeinsatz je Schicht
400 bis 450 kg, Aluminiumeinsatz je Schicht bis rd. 6,5 kg in Form

von 20prozentiger Legierung, FluBmitteleinsatz je Schicht 20
bis 24 kg = 5 bis 6 kg je t Fertiggut.

Bad 2: Badinhalt 9 t Zink, FluBkasten 0,80 x 0,70 m=0,56 m2,
Durchsatz je Schicht rd. 2 t Fertiggut, Zinkeinsatz je Schicht
200 bis 250 kg, Aluminiumeinsatz je Schicht bis rd. 2,5 ke in
Form von 20prozentiger Legierung, FluBmitteleinsatz je Schicht
rd. 16 bis 18 kg = 8 bis 9 kg je t Fertiggut.

Wiihrend die Inhalte der Zinkbéider um das 3,5fache, die
Auflageflichen des Flusses nur um das 2fache verschieden
waren, niherte sich der beiderseitige wirkliche FluBmittel-
verbrauch betrédchtlich: 20 bis 24 kg gegeniiber 16 bis 18 kg.
Wahrend im groBen Bad der Aluminiumspiegel mit rd. 0,029,
Al-Zugabe je Zinkinhalt und Schicht (6,5 kg Al je Schicht je
32 t Zn) auf der Hohe von 0,04/0,06 %, Al leidlich gut ge-
halten werden konnte, brauchte das kleine Bad dazu bei
unvergleichlich groBeren Schwankungen des Aluminium-
spiegels schon rd. 0,03 %, Al-Zugabe je Zinkinhalt und Schicht
(2,5 kg Al je Schicht je 9 t Zn). Im groBen Bad standen bei
gleichem Aluminiumspiegel 1 kg FluBmittel rd. 0,3 kg Al
gegeniiber, im kleinen Bad unter gleichen Bedingungen nur
rd. 0,15 kg Al. Diese Zahlen machen es verstindlich, da8
die Fiihrung eines groBeren Zinkbades unter den angegebenen
Versuchsbedingungen mit méglichst gleichmiBigem Alu-
miniumspiegel leichter und elastischer bewerkstelligt werden
kann als der Betrieb einer kleinen Einheit. Die Zahlen
zeigen aber auch, da die technische und wirtschaftliche Be-
wertung derartiger Versuche schwierig ist und grundsiitzlich
mit Vorbehalten zu geschehen hat. Die iiber ein Jahr
wihrenden Betriebsversuche wurden in jeweils mehr-

wochigen Versuchsreihen unter tiglicher spektralanalyti- -

scher Uberwachung des Badinhaltes nebst mikroskopischer
Gefiigeuntersuchung des erzielten Eisen-Zink-Zwischen-
gefiiges gemeinsam mit G. Schanzenbach, Mannheim,
durchgefiihrt.

Die mit einem Gehalt von rd. 0,05 %, Al im Bad unter
einer fluoridhaltigen Decke erzielbare Zinkauflage ist keines-
wegs zwischengefiigelos (dies ist erst bei 0,2 %, Alim Bad der
Fall). Jedoch diirfte das Eisen-Zink-Zwischengefiige auf
immerhin zwei Drittel der sonst beim NaBverzinken mit rd.
0,029 Al im Zinkbad iiblichen Dicke erniedrigt sein, womit,
offenbar als Folge der besonderen Verringerung der ab-
schwimmenden Hartzinkschicht, eine Erniedrigung der Zink-
auflage in der GréBe von 5 bis 109, einhergeht. AuBerdem
ist das Eisen-Zink-Zwischengefiige bei 0,05 %, Al in seinem
Habitus etwas feinkorniger und polykristalliner als bei
0,029 Al,was auf die Biegefihigkeit nicht ohnegiinstigen Ein-
fluf§ sein diirfte. Die Bewertung des verringerten Eisen-Zink-
Zwischengefiiges im Hinblick auf die mechanischen Eigen-
schaften, besonders die Biegefahigkeit der so verzinkten Gegen-
stande, mul} jedoch offenbleiben und kann nur von Fall zu
Fall beurteilt werden. Auf jeden Fall 148t sich mit der fluorid-
haltigen Decke eine Hochglanzverzinkung nach dem NaB-
verzinkungsverfahren erreichen. Voraussetzung fiir die
erfolgreiche Hemmung der Reaktion Zink/Eisen durch so
geringe Aluminiumzusitze ist, daB die Summe der die
Affinitit dieser Reaktion scheinbar erhohenden unvermeid-
lichen Verunreinigungen in der Eisengrundlage, das sind be-
sonders Kohlenstoff, Silizium und Stickstoff, den Wert von
insgesamt 0,12 9, nicht wesentlich iiberschreitet (Thomas-

Stahlbleche St ITI 23 mit Gewéhr fiir Eignung zum Email-
lieren, Verzinken, Verzinnen und Verbleien).

Eine kritische experimentelle Betrachtung des Trocken-
und NaBverzinkens fluBmittelseitic mit dem Ziele, festzu-
stellen, ob und wie weit eine zwischengefiigelose Zinkauflage
auch unter einer FluSdecke im aluminiumlegierten Zinkbad
erreicht werden kann, 148t erkennen, daB es auch mit ver-
besserten und fluoridhaltigen FluBmitteln nicht moglich ist,
die beiden Verzinkungsverfahren in jhrer Wirkung einander
anzugleichen, wenngleich eine gewisse erste, aber leider nicht
weiter zu entwickelnde Anniherung nicht abzustreiten ist.
Der praktische Wert der Fluoridzusitze — und das mag eine
gewisse Rechtfertigung Libans sein — liegt wohl wesentlich
im folgenden: Bei einer Zinkchlorid-Salmiak-Decke ohne
Fluoridzusatz liegt der tragbare Aluminiumgehalt im Bad bei
etwa 0,02 9, Al. Beim Uberschreiten der Grenze von 0,03 9%,
Al zerféllt die Decke ziemlich plotzlich zu einer kriimeligen,
schaumlosen Masse, wobei die Tonerde als weiBlicher Belag
ausgestoBen wird. Ein geringer Fluoridzusatz, in diesem
Augenblick dem FluB beigemischt, vermag die Tonerde
wieder zu dispergieren und die Decke gebrauchsfihig zu er-
halten. Eine fluoridhaltige Decke gestattet Aluminiumgehalte,
bei gleichen Anspriichen an die Abkochfshigkeit des Flusses,
bis rd. 0,059, Alim Bad, d. h. also den doppelten Aluminium-
zusatz wie bei einer nicht fluoridhaltigen iiblichen Zink-
chlorid-Salmiak-Decke. Bei Erschépfung durch die angerei-
cherten, unerwiinschten Reaktionsprodukte Tonerde und
Alkalialuminiumchlorid zerfillt die fluoridhaltige Decke
keineswegs plotzlich, sondern wird zahfliissig und 148t lang-
sam und merklich in ihrer Abkochfihigkeit nach. Wenn man
an diesem Punkt die Aluminiumzugaben unterbricht und die
FluBmittelzugabe verstirkt oder die Decke gar erneuert,
vermag man ohne die sonst iiblichen betrieblichen Schwierig-
keiten, wenn anch unter zeitweiliger Herabsetzung der ge-
wohnten Abkochfihigkeit, weiterzuarbeiten. Mit anderen
Worten: Die fluoridhaltige Decke ist elastischer zu hand-
haben, weil weniger empfindlich gegen eine Uberbemessung
des Zinkbades mit Aluminium. In Anbetracht der Tatsache,
daf der Verzinker den Aluminiumgehalt seines Bades meist
nur nach Schiitzung und Zugabe zum Zinkmetall oder Bad-
inhalt bemit und nicht analytisch nachpriifen kann (andere
Untersuchungsverfahren als die spektrochemische Analyse
diirften entfallen), bedeutet das sehr wohl einen praktischen
Vorteil.

Die fiinf Bildreihen in Bild 3 zeigen jeweils zwei kenn-
zeichnende Elisen-Zink-Zwischengefiige. Die oberste Reihe
zeigt ein Gefiige, wie es mit Hiittenrohzink ohne Aluminium-
Beilegierung, Reihe zwei eine solche, wie es mit einem
Aluminiumgehalt von 0,01 bis 0,03 %, Al im Bad unter einer
bei der NaBverzinkung iiblichen Zinkchlorid-Salmiak-Decke
erhalten wird. Die dritt¢ Bildreihe zeigt zwei Eisen-Zink-
Zwischengefiige, wie sie sich bei Aluminiumgehalten von
0,04 bis 0,06 %, Al im Bad unter einer fluoridhaltigen Decke
ausbilden. Die vierte Reihe zeigt Eisen-Zink-Zwischen-
gefiige, erhalten mit 0,06 bis 0,089, Al im Zinkbad als
Spitzenleistung unter nicht mehr betriebsgerechten Bedin-
gungen. Bildreihe fiinf endlich zeigt zwei Eisen-Zink-Zwischen-
gefiige, wie sie beispielsweise bei der technischen, reihen-
mifigen Herstellung von trockenverzinkten Blechen im
aluminiumlegierten Bad mit 0,06 bis 0,08 %, Al entstehen??),
Es wiire falsch, aus den Bildern Schliisse auf die tatsichlich
erreichbare Dicke der Reinzinkschichten bei den verschie-
denen Aluminiumgehalten ziehen zu wollen, da die Probe-
bleche der oberen vier Reihen aus kleinen Blechstreifen mit

verhiltnismiBig kleinem Warmeinhalt bestanden, der das

*3) Den Herren Dr. Blaurock und Winkel, Finnentrop, danke ich an dieser
Stelle fiir die iiberlassenen Proben V mit Zahlenangaben des Aluminiumgehalts,
der Tauchdauer und Zinkbadtemperatur,
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ungiinstig beeinfluBte. Die Proben der untersten Reihe da-
gegen entstammten Blechtafeln mit gewdhnlichen techni-
schen MaBen. Der Vergleich der oberen oder zweiten Bild-
reihe mit der dritten Bildreihe zeigt sinnféllig die Leistungs-
fihigkeit von Fluoridzusétzen zum Flu8 der Na8verzinkung

IV: NaBverzinken mit 2% Fluorid und 0,06 bis 0,089% Al

V: Trockenverzinken, technisch, mit 0,06 bis 0,08 % Al

Eisen-Zink-Zwischengefiige bel verschiedenen Aluminium-
gehalten, Temperatur 450°, Tauchdauer 20 s (rd. 1: 400)

Thomas-Stahlbleche St 111 23 mit 0,08 bis 0,09% C, < 0,01% Si

Bild 3.

in bezug auf die Verringerung der Eisen-Zink-Zwischen-
gefiige. Der Vergleich der dritten mit der untersten Bildreihe
zeigt ebenso anschaulich, was die in: Verzinkerfachkreisen
soviel beredeten Fluoridzusitze nicht zu leisten vermdgen.

Das NaBverzinken mit Aluminjumgehalten von iiber
0,02 bis 0,03 %, Al vom Zinkbadirihalt stellt fluBmittelseitig
gesehen einen mehr oder weniger untechnischen Kompromif
dar und kann innerhalb gewisser Grenzen mit Erfolg wohl
nur von einem aufmerksamen und geschulten, peinlich genau
arbeitenden Verzinker, der die vielfiltigen Zusammenhénge
Klar iibersieht, praktisch gehandhabt werden. Man darf auch
hier die mit viel Zeitaufwand, Miithe und Sorgfalt erworbenen
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Erfahrungen eines Einzelnen nicht schlechtweg verallge-
meinern wollen. Daher diirfte das Arbeiten mit dem iiber
0,02 bis 0,039, Al legierten Zinkbad im allgemeinen dem
deckenlosen Trockenverzinken vorbehalten sein.

Unter dem wirtschaftlichen Druck der vergangenen
letzten Jahre und bedingt durch die zeitweilig hohen Zink-
preise wurde in Deutschland in Kreisen der Nafverzinker
wohl zuviel von den im aluminiumlegierten Bad erzielbaren
niedrigen Zinkauflagen gesprochen. Im Ausland spricht man
dafiir um so mehr vom Starkverzinken. Es sei hier weiterhin
allgemein festgestellt, daB der Verzinker meist schwer be-
lehrbar ist und aus einer gewissen Unkenntnis der Chemie
heraus zu einer Uberschéitzung der FluSmittel neigt, oftmals
darin gefordert durch eine unsachliche Héndlerpropaganda.

Ausweitung auf andere Metallisierungsvorginge

Das Problem der Beherrschung der unerwiinschten che-
mischen Reaktionen zwischen FluBmittel und dem fliissigen
Metallbad, das beim aluminiumlegierten Zinkbad sich unter
dem besonderen Gesichtswinkel der gefiigelosen Trocken-
oder NaBverzinkung stellt, ist keineswegs einmalig und
besteht im Grunde auch bei anderen schmelzfliissigen Metal-
lisierungsvorgingen, beispielsweise bei der Verbleiung.

Bei der chemischen Reaktion von Blei mit Salmiak oder
Chlorwasserstoff entsteht Bleichlorid, das einen verhéltnis-
miBig hohen Schmelzpunkt von rd. 500° hat und, im Schmelz-
fluB angereichert, den FluB zahfliissig und mangelhaft ab-
kochend macht. Beim Arbeiten mit einer Decke verwendet
daher der Verbleier gern ein salmiakfreies FluBmittel, namlich
reines, schwach zinkoxydalkalisches Zinkchlorid. Beim Ar-
beiten im blanken Bleibad dagegen, d. h. unter Benutzung
einer EinwegfluBdecke in Form eines aufgenifiten diinnen
Fliissigkeitsfilms, kann man ohne weiteres ein schwach
salmiakhaltiges, untereutektisches FluBmittel verwenden,
was an sich fiir die chemische Beizwirkung, d. h. die Aktivie-
rung der Oberfliche der eisernen Gegensténde, durchaus er-
wiinscht ist. Denn bei der ausgesprochenen Reaktionstrig-
heit des Metallpaares Eisen-Blei, die durch die Beilegierung
von Antimon oder Zinn nur bis zu einem gewissen Grad
scheinbar behoben werden kann, sind an die aktivierende
Séurebeize, die daher moglichst intensiv und ohne Sparbeiz-
zusatz gefiihrt wird, schon hohe Anspriiche gestellt. Einer
chlorwasserstoffsauren Beize im Fluf unter Zuhilfenahme
von salmiakhaltigen FluBmitteln sind jedoch im Hinblick
auf das unerwiinschte Reaktionsprodukt Bleichlorid Grenzen
gesetzt. Das schwach zinkoxydalkalische Zinkchlorid oder
salmiakarme, untereutektische Zinkchlorid-Salmiak-Produkt
wendet man in Form von konzentrierten, 40- bis 50prozen-
tigen wiBrigen Losungen (0,7 bis 1 kg FluBmittel auf 1 Liter
Wasser) an, gegebenenfalls mit Zusatz von Glykol oder
Glyzerin als Badschidumer. Mit Riicksicht auf das verhaltnis-
miBig hochschmelzende und in wiBriger Losung schwer-
losliche Bleichlorid hilt man beim Verbleien die Konzen-
tration der FluBmittellauge etwas schwiicher als beim Ver-
zinnen. Um beim ersten AufgieBen der wilrigen FluB-
mittellosung auf das heife Metallbad das listige Spritzen zu
vermeiden, bestreut man tunlich vorher den blanken Metall-
spiegel mit einer diinnen Schicht des wasserfreien KFlub-
mittelpulvers.

Das Zinn ist verhiltnismiBig unempfindlich gegen einen
sauren, d.h. salmiakreichen FluB, wenn es gilt, Zinn mit
Zinn zu verbinden, wie das beim Léten oft der Fall ist
(Sehmelzpunkt von SnCl, rd. 240°). Hier nimmt man mit
Vorliebe stark salmiakhaltige Produkte nach Art des Eutek-
tikums Eyy als FluBmittel, z. B. Litmaschinenflux. Beim
Verzinnen von Eisen dagegen ist, selbst bei einem Blech
mit weniger als 0,1 %, C, ein stark salmiakhaltiger Flu8 falsch
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g der Flufmittel fiir das Feuerverzinken Eisenhiittenwesen

am Platze. Denn die ungiinstige Oberflichenspannung von
fliissigem Zinn gegeniiber Graphit erschwert eine Benetzung
der Eisengrundlage, die aus der Eisenkarbidzersetzung in der
saueren FluBbeize mit feinem Kohlenstoff bedeckt ist. Das
wirkt sich um so storender aus, als die Affinitit des Metall-
paares Eisen—Zinn wesentlich geringer als die des Metall-
paares Eisen—Zink ist. Daher verwendet der Verzinner im
allgemeinen nur leicht salmiakhaltige, schwach zinkoxyd-
alkalische FluBmittel, moglichst noch unter teilweiser Vor-
gabe der stark zinkoxydalkalischen Mutterdecke, die vorher
entschlackt oder mit wenig Wasser wieder aufgenommen
und von dem darin Unléslichen abgetrennt ist. Bei Er-
génzung des Flusses auf diese Weise kann man ein schwach
zinkoxydalkalisches Zinkchlorid-Salmiak-Produkt der eutek-
tischen Zusammensetzung E; verwenden. Sonst setzt man
zweckmifig als FluBmittel auch fiir das Verzinnen ein
schwach zinkoxydalkalisches, salmiakarmes, untereutek-
tisches Zinkchlorid-Salmiak-Produkt ein. Beide FluBmittel
werden sowohl beim Arbeiten mit einer Baddecke (und
Barriere) als auch beim Arbeiten im blanken Zinnbad unter
Benutzung eines diinnen, aufgeniBten Fliissigkeitsfilms in
Form von konzentrierten 50- bis 60prozentigen wifrigen
Lésungen (1 bis 1,56 kg FluBmittel auf 1 Liter Wasser)
angewandt.  Dabei driickt man den Schmelzpunkt der
FluBdecke, dem niedrigen Schmelzpunkt des Zinns (Schmelz-
punkt rd. 230°) entsprechend, durch kontinuierlich zuge-
setztes oder mit den nassen Gegenstinden eingebrachtes
Wasser herab. Man kann auch hier nach Bedarf Glykol oder
Glyzerin in Mengen von rd. 19, (auf festes FluBmittel ge-
rechnet) als Badschiumer zusetzen. Fiir die Verzinnung von

‘Eisen unter einer FluBdecke sind auch ternire Produkte

mit niedrigem Erstarrungspunkt gebriuchlich, die neben
Zinkchlorid hohe Anteile von Zinkoxyd und Salmiak ent-
halten. Im FluB reagieren zuniichst die beiden letzten
Bestandteile unter Bildung von Zinkchlorid, Wasser und
Ammoniak miteinander, so daB der FluB im ersten Zustand
nicht salzsauer, sondern schwach alkalisch ist. Dadurch
wird neben einer gewissen, erwiinschten Schaumentwicklung
eine besonders milde Beizwirkung im FluB erreicht. Im
Endzustand jedoch gleicht auch dieser FluB in seinem
chemischen Verhalten und seiner Zusammensetzung den
zuerst genannten zinkoxydalkalischen, salmiakhaltigen Pro-
dukten. Auch beim Verzinnen (und Verbleien) ist beim
Arbeiten mit FluBdecke eine FluBmittelwische in 15- bis
25prozentiger, moglichst mit einem Netzmittel versetzter
Losung empfehlenswert. Alkalichloridhaltige Mehrstoff-
fluBmittel sind dank ihrer besonderen physikalischen Eigen-
schaften, vor allem ihres niedrigen FErstarrungspunktes
halber, auch fiir die Tauchverzinnung vorgeschlagen worden,
u. a.von W. E. Hoare!4). Grundsitzlich gilt auch.in diesem

M) Price, J. W, u. W, E. Hoare: Determining the thickness of tin coatings.
Greenford 1949,

Zusammenhang fiir die alkalichloridhaltigen FluBmittel das
oben Gesagte.

Auch gegen Kupfer wire, entsprechend dem Blei, z. B.
beim Verzinnen, ein saurer, d. h, salmiakreicher FluB falsch
gewihlt. Die Ursache dafiir liegt in dem hohen Schmelz-
punkt der Kupferchloride (Schmelzpunkt von CuCl 425°, von
CuCl, 630°), die in der chlorwasserstoffsauren FluBbeize als
unerwiinschte storende Reaktionsprodukte entstehen.

*

Herrn Professor Dr. H. Bablik, Wien, danke ich fiir
seine Anregung zur Abfassung dieses Aufsatzes. Den
Herren Dr. R. Haarmann, Miilheim (Ruhr), und K. Lewus,
Gelsenkirchen, danke ich fiir ihre Anregung zur Unter-
suchung der alkalifluoridhaltigen TFluBdecken. Herrn
G. Schanzenbach, Mannheim, fiihle ich mich fiir die tat-
kraftige Mitarbeit bei der Durchfithrung langwieriger Be-
triebsversuche zu Dank verpflichtet. Herrn J. Mayr,
Hagen (Westf)., danke ich fiir seine Anregung, meine Aus-
filhrungen im Sinne einer erweiterten anwendungstech-
nischen Beratung der FluBmittel-Verbraucher dem Ver-
zinker-Fachkreis zugénglich zu machen.

*

Zusammentassung

Vor 20 Jahren gehérte es noch zu den selbstverstindlichen
Obliegenheiten eines tiichtigen Betriebsleiters einer Ver-
zinkerei oder Verzinnerei, sich seine FluBmittel und Lét-
wiisser selbst herzustellen durch Neutralisation von Salz-
séure mit Zinkaschen, Hartzink oder Hiittenrohzink unter
bestimmter Temperierung und besonders langem Stehen-
lassen. Um die ausgegorenen zinkoxydalkalischen Laugen weit-
gehend vom geldsten Eisen zu befreien, pflegte man die Losun-
gen zu oxydieren, indem man sie lingere Zeit in der Wirme in
méglichst innige Berithrung mit der Luft brachte. Zum Schlu
gab man dann noch willkiirlich etwas Salmiak hinzu. Allen
diesenverschiedenen, meist streng geheimgehaltenen Rezepten
lag zuletzt die Absicht zugrunde, ein neutrales Zinkchlorid-
Salmiak-Gemisch mit bestimmtem zinkoxydalkalischem
Titer und Salmiakgehalt sowie moglichst arm an geléstem
Eisen fiir den jeweiligen Verwendungszweck zu schaffen. Der
moderne Chemiker mit seiner erweiterten Kenntnis der mehr
oder weniger verwickelten Reaktions- und Phasengleich-
gewichte, wie sie in den verschiedenen Mehrstoffsystemen der
FluBmittelschmelzen auf dem Metallbad vorliegen, hat in den
vergangenen Jahren manches bewihrte Erfahrungsgut ge-
lautert und vermehrt, aber auch manchen alchimistischen
Aberglauben beseitigt. Auf jeden Fall diirfte es heute fiir den
Verzinker selbstverstindlich sein, seine FluSmittel, sorg-
filtig abgestimmt fiir die verschiedenen Zwecke, in Standard-
qualitit als Spezialititen aus der Hand des Chemikers zu
beziehen, dem seine verschiedenen technischen, chemischen
und metall-physikalischen Probleme geléufig sind.
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