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Gruppe C
Wirkungsweise und Handhabung der Flufimittel NT, 303

für das Feuerverzinken,
Von Joseph Hille in Ludwigshafen (Rhein)

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

Chemische und physikalische Eigenschaften der Flußmittel für die Feuerverzinkung. Wirkungsweise der Flußmittel
in wäßriger Lösung wie im Schmelzfluß. Zweckmäßige Auswahl der Flußmittel und ihre günstigste Handhabung

.beim Naß- und Trockenverzinken. Möglichkeit der Naßverzinkung in aluminiumlegiert§n Zinkbädern. Hinweiset,. 
für die Auswahl von Flußmitteln für das Feuerverzinnen und -verbleien.

Eigenschaften und Wirkungsweise der Flußmittel Eigenschaften heranzuziehen, ohne daß damit die grund-
f .~enn man die entz?ndernde ~äurebeize als ei.~e grobe legen~en Eig~.nschaft~.n de~. Bestandteile Zink.~hlorid und

ReImgUng der zu verzinkenden eIsernen Gegenstande be- SalmIak umwälzend hatten uberboten werden konnen.
trachten will, so darf man die Wirkung der Flußmittel s°'Y°hl Die wichtigste physikalische Eigenschaft des Zink-
in wäßriger Lösung als auch im Schmelzfluß als eine letzte chlorid-Salmiak-Flusses, der Schmelzpunkt, erhellt aus derBe-
Feinreinigung und aktivierende Behandlung der dem Auge trachtung des in Bild 1 wiedergegebenen Zweistoffsystems
blank erscheinenden metallischen Oberflächen kurz oder ZnCI2-NH4CI, wie es erstmals von K. Hachmeisterl) unter-.' unmittelbar vor der Reaktion zwischen Eisen und flüssigem sucht und dargestellt worden ist.
Zink ansprechen. Im beizendi?in Schmelzfluß werden die
schwer schmelzenden Oxyde in die leicht schmelzenden iJ
Chloride übergeführt, die von dem chloridischen Fluß homo-

! gen aufgenommen werden. Dabei handelt es sich nicht nur
.um die Beseitigung von oxydischen Mikroschichten wie iJ

bei der Säurebeize, sondern auch um die Aufnahme der bei
dieser entstandenen unerwünschten Reaktionsprodukte; das
sind vorzüglich Eisensalze und Kohlenstoff aus der Zersetzung 3

~des Eisenkarbids. Q
.~

Die Wirkungsweise der Flußmittel, sei es in wäßriger ;
Lösung oder im Schmelzfluß, ist sowohl chemischer als auch ~ 3
physikalischer Natur, indem z, B. Eisensalze aus ihren wäß- ä:;
rigen Lösungen ausgefällt werden, die eiserne Oberfläche im ~
Schmelzfluß gebeizt und damit aktiviert wird, die metaIli- ~ 8
schen Oberflächen benetzt und anhaftende Feststoffteilchen
dispergiert und abgeschwemmt werden. Ein Flußmittel soli
dementsprechend bestimmte chemische Eigenschaften haben, zoo
z. B. in wäßriger Lösung schwach alkalisch, im Fluß dagegen
sauer reagieren, darüber hinaus aber auch eine Anzahl von
physikalischen Eigenschaften haben, die im Schmelzfluß die. "Abkochfähigkeit", do h. die durch den Auftrieb bedingte l

~' Separ~tion des !lußmit.tels vom verzinkten e~se:nen Gegen- I I I I M~/-%,NH. ql I I I I
stand 1m metallischen Zmkbad ausmachen. Emldeales Fluß- 0 iJ,il 9,0 1it,iJ ~7 Zo;Z 37;1 iJ7;8 6~Z 78,0 100
mittel sollte zur Erzielung der günstigsten Abkochfähigkeit 6'e~- % NHIf CI
einen möglichst tiefen Schmelzpunkt im Verein mit einer Bild I.. Gleichgewichts-Schaubild ZnCI,-NH,Cl (nach K, Hachmeister)
möglichst hohen spezifischen Wärme gegenüber Eisen haben,
dazu ein niedriges spezifisches Gewicht aufweisen zur Er- Von diesem Gleichgewichtsschaubild sei in diesem Zu- '
höhung des Auftriebes beim Eintauchen in das flüssige Zink sammenhang vor allem die linke Hälfte betrachteto Danach
und zur Erzielung eines guten beständigen Schaumes beim wird der Schmelzpunkt des Zinkchlorids von etwa 280° mit
Naßverzinken. Es sollte nicht zuletzt eine niedrige Vis- bis auf 11 bis 13 Gew.-% ansteigendem Salmiakgehalt auf
kosität im Schmelzfluß und eine geringe; .Oberflächen- rd. 230°, die eutektische Erstarrungstemperaturder Schmelze
spannung sowohl in wäßriger Lösung als auch in geschmol- Er, erniedrigt. Mit auf 26 bis 27 Gew.-% steigendem SaI-
zenemZustand, d. h. eine vorzügliche Benetzungsfähigkeit der miakgehalt tritt noch ein zweites bei etwa 180° schmelzendes
eisernen Oberflächen und eine gute Dispergierfähigkeit auf Eutektikum Eil auf. Die verhältnismäßig hohe Viskosität
anhaftende Feststoffteilchen haben. geschmolzenen reinen Zinkchlorids wird durch steigende

Do FI ß ott I d F ' ku ..;I hl .di' h Gehalte von Ammoniumchlorid erheblich erniedrigt, wobeile u ml e er euerverZln ng Slliu C on sc er 11 do S h I .t '.b 15 0/
Amm . hl od .N t d b t h . d H t h o .. Zo k a er IngS c me zen Im u er /0 omumc on eme.a ur un es e en m er aup sac e lIllrner aUS m -. k d. B f..hO k ... b E. uf .hl .d d Salm. k I . h oht V U"h sm en e enetzungs a Ig elt gegenu er lsen a welsen.c on un la , wenng elc es mc an ers v en ge-. o. .

f hlt h t ..b do b .d t d H tb t dt .1 Zmkchlond-Salmlak-Produkte der erstgenannten eutektl-e a , u er lese el en ragen en aup es an el e 0 ..'ho ot II AIkalih I ;d d h Chi 'd d schen Zusammensetzung Er haben wegen ihrer günstIgstenmaus wel ere vor a em a ogern e ..on e un , , ., ,
.! ., 0' Summe verschIedener Fluß eIgenschaften, das smd medriger

Fluonde, SOWIe auch ErdaIkahchlonde m Form von mehr S h I kt . dr. V. k .t..t t B t f..hO k .tod .. k It h I fl '.' M hr t ff c me zpun , me 1ge IS OSI a , gu e ene zungs a Ig eler welliger verwlc e en sc me z ussIgen e s 0 -
systemen zur Verbesserung der verschiedenen physikalischen ') z. anorg. Chem. 109 (1919) S. 145{86. ".",

K'f!Sonderabdrucke dieses Berichtes sind vom Verlag Stahleisen m, b. H., Düsseldorf, Postschließfach 2590, zu beziehen. i;';
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und hinreichende chemische Beizfähigkeit des Flusses, als miniumfluoridbildung allein für seine Erklärung nicht aus-
Standardflußmittel für das Trockenverzinken besondere reichend sein.
technische Bedeutung gewonnen. Die chemische Beize im Schmelzfluß von Zinkchlorid-

Die zusätzliche Einführung von im Gegensatz zu den S~iak-Produkte~ wird ~ewirkt ~u~ch die b~sond~re Azi-
Erdalkalichloriden unter den hydrothermalen Bedingungen ditat d~r konzentn.erten Zl~kchl?n?losungen. emerselts. und

i der Naßverzinkung unzersetzlichen Alkalichloriden mit ihren den ?el der thermIschen DIssozIatIon der Zmkammomum-
gegenüber Zinkchlorid günstigeren Werten für das spezifische chlonde abgespaltenen Chlorwasserstoff anderseits.

Gewicht und die spezifische Wärme in den Schrnelzfluß Bild 2 nach E. Schiedt4) zeigt die besonderen
ennöglichen es, die eutektische Erstarrungstemperatur von physikalisch-chemischen Eigenschaften konzentrierter Zink-
EI noch weiter zu senken. Lithiumchloridhaltige Flußmittel chloridlösungen, die sich in bezug auf ihre Azidität je nach
dürften für den technischen Einsatz aus Gründen der Wirt-I 
schaftlichkeit im allgemeinen entfallen. Die günstigste Kom- 7.10-1 ,p

bination w.er Tiefpunkte in dein Zweistoffsystem KCI-NaCI ~~.10-1I 
(EA 665°) einerseits und ZnCI2-NH4CI (EI 230°) anderseits ~I 

ergibt einen Fluß, der mit dem quaternären tiefsten Schmelz- ~.f.1O-1I 
!::

punkt von rd. 180° (EI: EA = 4 bis 3: 1) die Bestsumme ~'i'10-1: 
verschiedener physikalischer und chemischer Fluß eigen- ~-
schaften dieser vier Bestandteile in sich vereinigt und unter .~3'1g-1 -

II Umständen für den einen oder anderen Verwendungszweck ~2.10-1I 
beim Naßverzinken von Wert sein dürfte. Seine gegenüber ~ : JI 
dem reinenZinkchlorid-Salmiak-Fluß anderen physikalischen ~ 1.10-1

I Eigenschaften, das sind niedrigerer Erstarrungspunkt, ~ ...I

I niedrigere Viskosität, größere spezifische Wänne, kleineres 0 10 20 30. IJO 50 GO 70 DU ~
if . h G . h . drig Ob rn.. h r.ZnCiz ~;1

spez ISC es eWlc t, me ere e ac enspannung, ver- ,
bunden mit stärkerer Zerschaumbarkeit und besserer Wänne- Aziditätsverlaufin konzentrierte~~?n~ChlOridlÖSUngen (nach E.Schiedt)
dämmfäJrigkeit, bedingen andere, teils günstigere, teils auch ...
ungünstigere anwendungstechnische Eigenschaften, die von Konzen~ratlon. v~rschi~den v~rhalt~~.. DIe PH-Messungen
Fall zu Fall versuchsmäßig abgewogen werden müssen [siehe von Sc~edt, .die sIch llllt den diesbezuglichen Mes~ungen der
auch die diesbezügliche Bemerkung unter Naßverzinkung]. ~uckennverslons.konstanten .durc~ H. M~e~weln5) prak-
Ein Zusatz von Alkalihalogeniden zum Schmelzfluß hat über- tIsch decken, zeigen, daß reme Zmkchlondlosungen unter-
dies noch die Eigenschaft, daß dank der dadurch bewirkten halb von 45 % ZnCl2 nahezu neutral sind. In wäßrigen
Dampfdruckerniedrigung die Flüchtigkeit des Zinkchlorids Lösungen höherer Konzentration als 45 % ZnC~ bilden sich,
verringert wird2). einem umkehrbaren Gleichgewicht folgend, unter Addition

von Wassennolekülen an das Zinkchloridmolekül komplexe
F,ührt. m~n m den ZI.nk~hlon~-S~lmlak-Fluß Al~ah- Hydroxozinksäuren. Das sind starke Säuren, von denen die

fluonde em, mdem man belsplel.swelse ~ dem. quat~rnaren wichtigste die Dichlorodihydroxozinksäure sich nach folgen-
System ZnCI2-NH4CI-KCI-NaCI einen klemen Teil (1 bIS 5 %) dem Schema bildet.der Alkalichloride durch die mit ihnen isomorphen Alkali- .

fluoride ersetzt oder indem man nach T. Liban 3) ein Zink- ZnCl2 + 2 H2O .= [C12Zn (OH)2] H2

chloridjSalmiakprodukt der eutektischen Zusammensetzung Deshalb sind Zinkchloridlösungen mit 50 bis 70 % ZnC~
EI mit 0,5 bis 6 % Alkalifluorid versetzt, so erfährt der Fluß stets sauer und entsprechen in ihrer Azidität etwa einer 1-n-
neben einer weiteren geringen Erniedrigung des Erstarrungs- Salzsäure, wobei die Hydroxozinksäuren durch ihre Tem-
punktes eine gesteigerte Benetzungs- und Dispergierfähigkeit peraturbeständigkeit auch bei Temperaturen oberhalb 1000
gegenüber unlöslichen Oxyden im allgemeinen und Alumi- von intensiver Wirkung sind. Die von alters her als Löt- ,
niumoxyd im besonderen. Auf diese Tatsache, die aus metall- wasserwirkung bekannte sauere Eigenschaft von Zink- ~
urgischen Verfahren allgemein bekannt sein dürfte, machte -chloridlösungen beruht darauf, daß die vor dem heißen Löt-
ohne dafür eine Erklärung zu geben -erstmals T. Liban in kolben nichtflüchtigen Hydroxozinksäuren Oxyde unter
Anwendung auf die chloridischen Flußdecken der Feuerver- Metallsalzbildung zu lösen vermögen. Z. B. wurde das Zinksalz
zinkung aufmerksam. Die chemische Verwandtschaft des der Dichlorodihydroxozinksäure von H. Hennecke6), das
Fluors zum Sauerstoff, die in dei aus der Metallurgie des KupfersalzvonP.Hausmann7)beschrieben. Diechemische
Aluminiums bekannten Löslichkeit des Aluminiumoxyds in Beizwirkung eines Flusses auf einen eisernen, nassen Gegen-
Natriumaluminiumfluorid-Schmelzen bei 950 bis 1000° stand beruht bei Temperaturen unterhalb 200° vorzüglich auf
ihren besonderen Ausdruck findet, äußert sich offenbar auch der Einwirkung der nichtfiüchtigen komplexen Hydroxo-
noch bei der Temperatur des geschmolzenen Zinks in einer Er- zinksäuren, die anschließend bei höheren Temperaturen durch
niedrigung der Oberflächenspannung des fluoridhaitigen Flus- den bei der thermischen Spaltung von Zinkammonium-
ses gegenüber Aluminiumoxyd. Daneben läuft zweifellos ein chlorid entstehenden Chlorwasserstoff intensiviert und er-

!r Umsatz des aus der Reaktion des metallischen Aluminiums gänzt wird. Die Intensität der chemischen BeizwirkungI( 
mit Zinkammoniumchlorid gebildeten Aluminiumchlorids zu durch Chlorwasserstoff-Abspaltung im Schmelzfluß kann mit

, Aluminiumfluorid einher, das bei der Temperatur des ge- seinem Sahniakgehalt in geWissen Grenzen geändert werden,

schmolzßnen Zinks im Gegensatz zu Aluminiumchlorid nur wie E. J. Daniels8) gezeigt hat. Danach ist der chemische
schwer hydrolysierbar ist. Die Schwermetallfluoride, Zink- Angriff von Eisen bei 475° durch einen an NH~CIid. fünf-
fluorid, Eisenfluorid und auch Aluminiumfluorid, lösen sich prozentigen Zinkchlorid-Salmiak-Fluß etwa dreimal so groß,
in dem chloridischen Schmelzfluß bei der Temperatur des durch einen rd. zehnprozentigen Zinkchlorid-Salmiak-Fluß
flüssigen Zinks nur begrenzt. Da der "Liban-Effekt" jedoch ') überführungsmessungen in Zinkchloridlösungen. Dipi.-Arb. Stuttgart 1928.
bereits mit verhältnismäßig kleinen Mengen von Fluoriden ') Liebigs Ann. Chem. 455 (1927) S.227/53,. ht . d dürf. t d R kt ' h . d Al ') Phasentheoretische Studien über die Salze der Chlorohydroxozinksiiuren.
errelC WIr, e er ea lonsmec amsmus er u- Dr.-Ing.-Dissertation Stuttgart 1930.

') Phasentheoretisehe Untersuchungen über MetallsaJze der Chlorohydroxo-
') Fischer, J.: z. Erzbergbau u. MetaJlhüttenw. 6 (1953) S.298/302. zinksiiuren. Dipi.-Arb. Stuttgart 1928.
3) z.B. US-Pat. 1914269 vom 13. Juni 1933. ') Daniels, E. J.: J. lust. MetaJa 49 (1932) S.169/85.
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rund fünfzehnmal größer und durch einen rd. siebzehn- Ein Fluß der Trockenverzinkung dagegen, der während der
prozentigen Fluß nahezu vierzigmal so stark wie durch ge- Trocknung über seine Schmelztemperatur von 230° hinaus
schmolzenes Zink. Die Steigerung des chemischen Angriffs erhitzt wurde und damit vorzeitig einen Teil seines Chlor-
des Flusses mit steigendem Gehalt an Salmiak verbleibt wasserstoffes entwickelt und abgegeben hat, hat fast immer
grundsätzlich auch gegenüber dem Metallbad, sei es, daß das eine ungenügende Beizwirkung und meist eine mangelhafte
Bad aus Zink, aluminiumlegiertem Zink, Blei, Antimon- oder Verzinkung zur Folge, da hier die intensive Wirkung der
Zinn-Blei-Legierung oder Zinn besteht. [Siehe auch die dies- Hydroxozinksäuren praktisch fehlt.
bezügliche Schluß bemerkung dieses Aufsatzes.] Will man die chemische Beizwirkung einer Flußdecke und

Die Wirkung der Hydroxozinksäuren ist -mehr noch ihre Alterung auf dem Zinkbad analytisch nachprüfen, so ist
als die Zersetzung der Zinkammoniumchloride -integrie- es nach dem Vorgesagten einleuchtend, daß der NH3-Gehalt
rend an die Anwesenheit von Wasser gebunden, eine Tat- des Flusses nur bedingt ein Maß für seine Güte darstellt.
sache, die jedem Verzinker geläufig ist. Daraus ergibt sich Richtiger beurteilt man einen Fluß, wenn man über die
ein gewisser Unterschied in der chemischen Beizwirkung des empirische Beurteilung hinaus eine Analyse in .~nschlag
Flusses der Naßverzinkung gegenüber dem Fluß der Trocken- bringen will, nach dem Verhältnis von Cl/Zn, das bei einem
verzinkung. Die stärkere, zweifache Beizwirkung des Flusses guten frischen Fluß etwa 1 bis 1,2 sein dürfte und bei einem
der Naßverzinku~ findet ihren sinnfälligen Ausdruck in dem schlechten, mit Oxyden beladenen Fluß bis auf 0,7 sinkt.
höheren durchschnittlichen Hartzinkanfall (bei der Naßver- Die chlorwasserstoffsauere Beizwirkung eines Zink-
zinkung rd. 10 bis 15 %,bei der Trockenverzinkung rd. 5 bis chlorid-Salmiak-Flusses ist also temperaturbedingt und hat
10 % vom eingesetzten Hüttenrohzink). Allerdings wird der ihre günstigste Temperatur bei 300 bis 350°, während das

j Unterschied auch noch durch verschiedene miteingeschlos- metallische Zinkbad nicht unter 430° hat. Um eine Fluß-
sene Umstände bewirkt, u. a. durch die weitgehende Aus- decke auf dem heißen Metallbad halbwegs auf einer Tt'm-
fällung der Eisensalze in der beim Trockenverzinkungsver- peratur von nur 300 bis 350° zu halten und eine überschnelle

~ fahren seit jeher üblichen Flußmittelwäsche (Lötwasserbad), Zersetzung zu verhindern, gibt man dem Fluß Badschäu-
sowie durch die versclriedenen Verweilzeiten der eisernen mer zu. Es sind das Produkte mit geeigneten physikalisch-
Gegenstände in den verschieden hohen Flüssen der beiden zu chemischen Eigenschaften: oberflächenspannungserniedri-
vergleichenden Verfahren. gend, hochsiedend und krackfest. Sie zerschäumen den Fluß,

Zinkchlorid und Salmiak reagieren sowohl in wäßriger d. h., sie erzeugen im Fluß eine Unzahl von mit Gas erfüllten
Lösung bei Raumtemperatur als auch in Feststoffgemischen Hohlräumen und bewirken dadurch eine Wärmedämmung an
in der Nähe der eutektischen Temperaturen des binären der Grenzfläche zwischen Fluß und Zinkbad einerseits sowie
Systems leicht miteinander unter Bildung von Zinkammo- zwischen Fluß und dem einzuführenden nassen, kalten, zu
niumchloriden, das sind Additionsverbindungen von Zink- verzinkenden ~egenstand anderseits. Auf diese Weise nur
chlorid und Salmiak der Formel ZnCI2. a NH4CI (a = 0,5 ist es möglich, die nassen, kalten, eisernen Gegenstände
bis 3). Das Zinkammoniumchlorid der Formel ZnCI2. 13 gefahrlos in das heiße Bad einzuführen. Der Flußmittel-
NH4CI ist bekannt unter der Bezeichnung "Tripelsalz", das schaum bildet eine gewisse Vorwärmzone und damit einen
Zinkammoniumchlorid der Formel ZnCI2. 2 NH4CI unter dem Spritzschutz. Die aufgegebenen Badschäumer wirken im
Vulgärnamen "Doppelsalz". Salmiak ist auf dem Zinkbad wesentlichen nur erniedrigend auf die Oberflächenspannung,
nur als Zinkammoniumchlorid-Additionsverbindung be- während das zum Zersehäumen notwendige Treibgas von
schränkt beständig, da Salmiak selbst bereits unterhalb der den sich zersetzenden Zinkammoniumchloriden geliefert wird.
Schmelztemperatur des Zinks sublimiert und der, Sa~ak- Jm idealen Falle, bei Vorliegen eines hochwertigen saueren
dampf einem umkehrbaren Gleichgewicht folgen,d bereits bei Flusses, besteht dieses Treibgas neben Wasserdampf aus
250 bis 300° vollständig in Ammoniak u~d ChlorwaS$erstoff Chlof';'fasserstoff, bei einem abklingenden Fluß dagegen aus

, zerfallen ist nach der Gleichung NH4CI ~ NHa + HCI. Die Ammoniakgas. In diesem Zustand der Fluß decke pflegt der

Zinkammoniumchloride begi~nen bereits kurz oberhalb der Verzinker fälschlicherweise, anstatt genügend groben Sal-
8 eutektischen Temperatur von 230° ,.leicht Chlorwasserstoff miak in Verbindung mit einem hochwertigen Badschäumer

abzuspalten unter Bildun,g von Zinkchloridamminen der nachzugeben, vielfach konzentrierte wäßrige Salzsäure auf: 
Formel ZnCI2. a NH3' ..wobei a bei den vorliegenden Tem- die Decke zu gießen, um die chlorwasserstoffsauere Atmo-: 
peraturen Werte von 1 bis 2 haben kann. Bei Steigerung der sphäre im Fluß wiederherzustellen. Diese halbe Maßnahme,r Temperatur eines Zinkammoniumchlorid-Flusses auf rd. 300° die dann gewöhnlich noch dadurch unterstützt wird, daß

wird die Chlorwasserstoff tension erheblich, und bei längerem man die zu verzinkenden eisernen Gegenstände, unter Ver-
Verweilen des Schmelzflusses auf rd. 350 bis 400° ist die Ab- zicht auf eine schwache Zwischensäuerung in rd. 0,5prozen-
spaltun,g von Chlorwasserstoff unter Amminbildung fast tiger Salzsäure, unmittelbar aus der starken Salzsäurebeize
quantitativ. Bei rd. 400° dissozüeren auch die Zinkchlorid- taufrisch in das Zinkbad einführt, bewirkt eine unerwünscht
ammine schon merklich, so daß ein Fluß, der längere Zeit auf lebhafte Flußbeize, ist nicht von nachhaltiger Wirkung und
rd. 450° erhitzt worden ist, auch den größten Teil seines ur- geht wesentlich auf Kosten eines überhöhten Hartzinkanfalls.
sprün,glichen Ammoniakgehaltes abgestoßen hat. Als Badschäumer werden von alters her verschiedene

Ein Fluß der Naßverzinkun,g, der längere Zeit, womöglich mehr oder weniger gut oder schlecht wirkende Stoffe wie
unter Verwendung eines minderwertigen Badschäumers, auf Glucoside, Kohlehydrate, Seifen, Xylose, Saponine, Talg,
dem flüssigen Zinkbad ohne genügende Ergänzung durch Fette, Alkaloide, harzreiche Sägespäne, Glyzerinablaugen
Salmiak war, hat praktisch seinen gesamten Chlorwasserstoff aus der Seifenherstellung usw. verwendet. Dagegen haben
sowie den größten Teil seines Ammoniaks abgestoßen. Seine sich als hochwirksame Badschäumer vorzüglich die reinen
auch dann immer noch vorhandene chemische Beizwirkung mehrwertigen Alkohole: Glykol (Siedepunkt 197°) und vor
verdankt der Fluß, sofern er nicht mit Metalloxyden ge- allem Glyzerin (Siedepunkt 290°), bewährt, die man bei
sättigt ist, den mit dem Wasser auf den eisernen Gegen- ihrer Anwendung (rd. 1 kg je 100 kg Flußmittel) zweck-
ständen sich immer wieder regenerierenden starken Hy- mäßigerweise mit Wasser oder besser mit niedrigprozentiger
droxozinksäuren. Daneben hat ein solcher Fluß auch noch Zinkchloridlauge verdünnt.
eine Flußwirkung mechanisch-physikalischer Art, indem er Das Flußmittel hat in seiner Eigenschaft als Feinreini-
anhaftende Feststoffteilchen dispergiert u~d abschwemmt. gungsmittel u. a. auch die Aufgabe, Eisensalze, die aus der

B
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Säurebeize trotz nachgeschalteter Wasserspülung noch an- Schaumwirkung im Fluß praktisch gleich Null ist und die
haften, auszufällen. Werden die Eisensalze nicht in der mehr oder weniger komplizierten Fadenmoleküle der synthe-
wäßrigen, zinkoxydalkalischen Lösung des Flußmittels aus- tischen Netzmittel bei den im Fluß vorhandenen physika-
gefällt und gelangen sie unmittelbar in den Schmelzfluß, lisch-chemischen Bedingungen im Gegensatz zu dem ver-
so setzen sich die Eisenchloridsalze mit dem flüssigen Zink hältnismäßig einfach gebauten Glykol und Glyzerin nicht
praktisch quantitativ zu Zinkchlorid und Eisen oder Hart- genügend krackfest sind. Die mehrwertigen Alkohole Glykol
zink um nach der Gleichung: und Glyzerin, als Badschäumer für die Fluß decke der Naß-

FeCl + Zn -)0 ZnCi,. + Fe + 166 kcal. verzinkün,g unübertroffen',kön?en unt'er Ums~änden in ihrer
2 , SchaumWIrkung durch kIeme, lffi Fluß angereIcherte Mengen

Eisensulfatsalze aus der Schwefelsäurebeize sind wesentlich der gekrackten synthetischen Netzmittel mehr oder weniger
schwieriger, da sie durch das metallische Zink zu Sulfiden ungünstig beeinflußt werden, Badschäumer und Netzmittel
reduziert werden. Während die Eisensulfate und Sulfide im sollten tunlich aufeinander abgestimmt sein. Wenngleich

Schmelzfluß der Naßverzinkung in kleinen Mengen verhält- G~ykol .und. Glyze:in .~ei?e ne~nenswerte Emulgier- ..und
nismäßig leicht zersetzt und abgeschwemmt werden, können ~ISpergIerwIrku?g m wäßrIgen Losungen haben,.so ver.m°gen
sie in größeren Mengen, jedoch vorzüglich beim Trocken- ~Ie ,doch al~ einfachste polar gebaute ~etz~Ittel,. m den
verzinken mit der geringeren Flußhöhe und Verweilzeit des ublichen klemen Mengen von etwa 0,5 g Je LIter, die Ober-
Eisens im Fluß, leicht zu Ausfallerscheinungen Anlaß geben. flächenspannung der wäßrigen Flußmittellösungen wesent-

lich zu erniedrigen. Man dürfte daher im allgemeinen beim
Eme. pra~tIscl1, vollige Ent~~rnung der EIsens.~lze, ~e Einsatz von Glyzerin oder Glykol als Badschäumer auf die

d~ch eme ~ntensIve" Wa~sersp.illung nach der SaurebeIze Verwendung von synthetischen Netzmitteln in der Fluß-
~~cht unbedi?gt gewa~leIstet ~,st,. erfolgt erst d~ch Aus:! mittelwäsche der Naßverzinkung verzichten und dafür einem
falle~ der Eisens~ze I.~ der wa~ngen, schwach z~oxyd- Zusatz von etwa 0,5 g Glyzerin oder Glykol je Liter Fluß-
alkalischen FlußmIttellosung bestlffimter KonzentratIon, und mittellösung den Vorzug geben.
zwar unterhalb von 45 % ZnC12, der unteren Existenzgrenze
der Hydroxozinksäuren. Zur Aufrechterhaltung des schwach Für die Zwecke der Flußmittelwäsche, vor allem beim
zinkoxydalkalischen Titers der wäßrigen Zinkchlorid-Sal- Trockenverzinken, sind die nichtionogenen synthetischen
miak-Lösungen gibt man unter Kontrolle mittels Indikator- Netzmittel vom Typ der Polyäthylenäther bestens geeignet,
papiers (z. B. Kongorotpapier mit Farbumschlag von Blau da sie nicht nur die Oberflächenspannung auf rd. die Hälfte
nach Rot bei PH 5) etwas Ammoniakwasser (Salmiakgeist) erniedrigen, darüber hinaus ausgezeichnet löslich wie auch
in gewissen Zeitabständen in geringem Überschuß zu. Bei völlig unempfindlich gegen Schwennetallsalze sind und eine
zinkoxydalkalischem Titer werden die Eisensalze, soweit sie als sehr gute Dispergierwirkung auf die schlammartigen Fest-
dreiwertiges Eisen vorliegen, als braunes Eisenhydroxyd aus- stoff teilchen (Eisenoxydhydrate und Kohlenstoff) bei
gefällt, vorausgesetzt, daß die Flußmittelwäsche in der Hitze mäßiger Schaumentwicklung sowohl im alkalischen als
bei 60 bis 650 und einer Konzentration von nicht über auch im sauren PR-Bereich haben. Diese Eigenschaften
45 % ZnC12 vorgenommen wird. Unter diesen Bedingungen machen die synthetischen Netzmittel vom Typ der Poly-
hydrolisieren die Eisen-3-Salze der Hydroxozinksäuren quan- äthylenäther neben einer gewissen Inhibitorwirkung auch
titativ. Eine vollständige Ausfällung des Eisens aus den als Zugabe zur Salz- und Schwefelsäurebeize als Aktivatoren
Flußmittellösungen kann jedoch erst nach Oxydierung der geeignet. Die Mehrzahl der synthetischen Netzmittel sind
zweiwertigen Eisensalze zu Eisen-3-Salzen erfolgen. Dei: anionaktive Produkte (vom Typ der Alkylsulfate, Alkylsul-
Grund dafür ist die verhältnismäßig starke Basizität des fonate, Alkylbenzolsulfonate und Alkylnaphthalinsulfonate),
Eisen-2-Hydroxyds gegenüber dem Eisen-3-Hydroxyd. Bei für andere Zwecke entwickelt und genügen -ebensowenig
der pfleglichen Aufarbeitung der Flußmittelwaschlösungen wie die kationaktiven Produkte -nicht in allen Punkten
unter völliger Ausfällung der Eisensalze empfiehlt es sich den besonderen und vielfältigen Ansprüchen, die Flußmittel-
daher, neben der Zugabe von Ammoniak Wasserstoffsuper- wäsche und Säurebeize stellen. a,c ."
oxyd zuzugeben, b~s in einer zinkoxydalkalischen, klaren Mit der in angelsächsischen Ländern geläufigen Bei~abe ~~
Probe auf Zusatz weIterer Tropfen von Wasserstoffsuperoxyd des Netzmittels und Badschäumers zum handelsüblichen
in. der WänDe praktisch kein weiteres Flocken von braunem Flußmittel-Einheitsprodukt sowohl für die Flußmittelwäsche
Elsenhydroxyd mehr erfolgt. als auch für die Flußdecke des Zink bades erreicht man natür-

Diese Flußmittelwäsche in wäßriger Lösung, die beim lich eine gute Verkaufswirkung, indem man einem verständ-
Trockenverzinken im Grunde seit jeher (allerdings meist in lichen Wunsch des Verzinkers nach einfachsten tischfertigen
der unvollkommenen Form eines saueren Lötwasserbades) Spezialitäten entgegenkommt, ohne daß man damit von
zum Aufbringen der wäßrigen Flußmittellösung auf die vornherein allen technischen Spielarten und Erfordernissen
eisernen Gegenstände gebräuchlich ist, hat sich in den immer bestens genügen dürfte. [Siehe auch unter Naßver-
letzten Jahren, wenngleich zögernd, auch beim Naßverzinken zinken.]
eingeführt. Man setzt den Flußmittel-Waschlösungen in D ,..d G ..ß d t 0 5 . L.t th t. h er besondere Wert der zmkoxydalkahschen Flußllllttel-er ro enor nung von e wa , g Je 1 er syn e ISC e "" ..N t .tt 1 H b t d Ob rfl '. h d wasche durfte aber wenIger lffi Gebrauch des das Waschene Zllll e zur era se zung er e ac enspannung un ~ ..' .., .
"""'h..h d E ulg. d D... ku Z ..t und Fällen sIcher noch mtensIVIerenden NetzmIttelzusatzes
ßl 0 ung er m Ier- un IspergIerwIr ng zu usa ze 1 , legen, als m ihrer Handhabung als solche uberhaupt, d. h.
guter, geeIgneter synthetIscher NetzmIttel bewIrken durch- tli h . d A fäll" d E. al 't ihr ffwesen c m er us ung er Isens ze llll en 0 en-schmttlich eme ErnIedrigung der Oberflachenspannung der . h "" .äß.. Fl ß .tt 11,. b. t di Häl' ft SIC tlichen Vorteilen fur den Gefugeaufbau der Zmkauflage
w ngen u llll e osungen IS um e wa e e d di ' d rt H rt inkbild bli k ' E'UD e vermm e e a z ung zu er (' en sem. me(70j60 Dynjcm gegen 35j30 Dynjcm nach du Nouy). Ihre . b b hrib . ht. f..hrt Fl 'o .ttl .. h" , WIe 0 en esc e en nc Ig ge u e lUJmI e wasc e er-DIsperglerwIrkung verllllndert dIe NeIgung der ausgeschie- . It 1 . ht Hart . k Ers ' d h h '

ttli h 5 0/

..ZIe elC zm -parmsse von urc sc m c /0denen schlammartIgen Elsenoxydhydrate und des Kohlen- . t t H '. tt h . k d . E . drigu d, ,. vom emgese z en u enro zm un eme rnle ng er
stoffs zum Haften auf den eIsernen Oberflachen. Zink ufl ' . d t d 1 . h G ..ß dna agen m mm es ens er g elc en ro enor ung,

Als Badschäumer für die Naßverzinkung dagegen sind die Werte, die bei großflächigem Einsatz, z. B. Draht oder auch
synthetischen Netzmittel durchweg unbrauchbar, da ihre Geschirren, besonders eindrucksvoll sein können.
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i D'
I. le Handhabung der Flußmittel beim Trockenverzinken chemische Beizwirkung im Fluß zu haben, trotz der uner-~
..Das Arbeiten mit einem auf 0,15 bis 0,2 % Allegierten wün~chten R;eaktion zwischen Aluminiummetall und Am-

Z~nkbad zum ~rzielen. einer weitgehen? zwisehengefügelosen monmmchlond. oder d~m daraus abgespalten~n Chlo:wasser-
Zmkalulage lllIt bestlIllmten mechanischen Eigenschaften stoff dennoch m bestimmtem Umfang salmlakhaltlge Pro-

.vor allem guter Falzbarkeit, ist wegen der Reaktionen vo~ dukte eingesetzt. Salmiakhaltige Flußmittel der eutekti-1. 
Zinkchlorid und dem aus den Zinkammoniumchloriden ent- schen Zusammensetzung EI mit ihrem verhältnismäßig
wickelten Chlorwasserstoff mit dem unedlen Aluminium niedrigen Schmelzpunkt, ihrer niedrigen Viskosität und
unter einer Flußdecke schlechtweg unmöglieh. Diese Re- guten Benetzungsfähigkeit in geschmolzenem Zustand gegen-

.aktionen be~irken sowohl eine störende Verarmung des über Eisen haben sich als StandardflußnIittel fÜr das Trok-
Zinkbades an Aluminium als auch eine Zerstörung der Fluß- kenverzinken bewährt. Die Praxis hat bewiesen, daß bei den
decke auf dem Zinkbad. Eine Betrachtunu der Wärme- üblichen kurzen Tauch- oder Berührungszeiten die Beein-
tönungen der beiden Reaktionen zeigt, daß die Reaktion trächtigung eines FlußnIittels der eutektischen Zusammen-
zwischen Aluminiummetall und Chlorwasserstoff besonders setzung EI durch die unvermeidliche Bildung von Aluminium-
lebhaft verläuft: chlorid oder AlunIiniumoxyd immerhin in tragbaren Grenzen! 

2 Al + 3 ZnC~ --)0 2 AlC~ + 3 Zn + 37 9-k al verläuft.~ so daß das Fluß~ittel einwandfrei sei~e Wir~ng
\ ' c tut, Wurde man den SalnIiakgehalt zugunsten eIDer starke-! 

2 Al +6 HCl --)0 2 AlCla + 3 ~ + 202,6 kcal. ren chemischen Beizwirkung im Fluß über 15 % hinaus

Das aus der Reaktion von Aluminiummetall mit Chlorwasser- steigern, so könnte es, wie die Praxis gezeigt hat, leicht vor-
stoff und Zinkchlorid entstehende dampfförmige Aluminium- kommen, daß der Fluß seine Abkochfähigkeit vernIindert
chlorid oder die ebenfalls flüchtigen Ammine des Aluminium- oder gar verliert, bevor er seine volle Wirkung getan hat,
chlorids, wobei es sich bei den vorliegenden Temperaturen , D~s eutektische Fluß~ittel EI für das Trockenverzinken
meist um das Monammin-AlunIiniumchlorid der Formel WIrd Je nach dem zu verzmkenden Gut (ob groß- oder klein-

~' AlClaxNHa handeln dürfte, werden unter den im Fluß herr- flächig) oder den Ansprüchen an das Aussehen der Zink-
-schenden hydrothermalen Bedingungen leicht in Chlorwasser- oberfläche aus wäßrigen Lösungen von 10 bis 15 % (z. B. bei

stoff und schwach basisches Aluminiumhydroxyd gespalten, Draht) ~is höchstens 40 bis ~5 % bei großflächigem Gut
das in der salzsaueren Atmosphäre zu (X-Aluminiumoxyd ~z. B. bel Bl~chen und Geschirren) aufgenäßt, so daß auf
(Korundmodifikation) mineralisiert wird. Dieses (X-Alu- Jeden Fall die untere KonzentratIonsgrenze der Hydroxo-
miniumoxyd wird vom Fluß nicht gelöst und nur mangelhaft zink~äuren vennieden wird. Ein Flußmittel für das Trocken-
benetzt, so daß eine geringe Anreicherung des schlecht ve~zmken soll zum Ausfällen der aus der Säurebeize trotz desi 
benetzbaren (X-AlunIiniumoxyds den Fluß weißlich krümelig z":1sc~engeschalteten Spülens (in fließende~ kaltem Was.ser)! 

, erscheinen läßt und unwirksam macht. Um diese Schwierig- ll!lt emgesch!epp~en Elsensalze schwach zmkoxydalkahsch
~ keit zu umgehen, hat man bei der Entwicklung des Trocken- emgestelltsem. DIe Behandlung derrd. 600 wannen, wäßrigen,

verzinkungs-Verfahrens aus dem wesentlich älteren Naß- gegebenenfalls genetzten FlußnIittellösung fÜr die quan-
verzinkungs-Verfahren die Flußdecke auf dem Zinkbad zu titative Eisenausfällung wurde oben bereits beschrieben,
einer Einweg-Decke auf dem zu verzinkenden Gegenstand desgleichen die Wahl des NetznIitteltyps besprochen. Der
umgebildet, indem man auf jeden Quadratzentimeter der Zusatz von synthetischen NetznIitteln zur Flußmittellösung
Eisenoberfläche das FlußnIittel für nur einen einmaligen er~eugt ,neben einer Intensivierung des Waschens und einer
Gang als dünnen Film aufbrachte, dadurch, daß man es aus DIsperglerung von Feststoffteilchen einen gleichmäßigen,
wäßriger Lösung aufnäßte und dann auf trocknete. Das Fluß~ auch während des nachfolgenden Trocknens nicht zu-
nIittel wird also bereits nach einmaligem Gebrauch ver- s~mmenlaufenden und abrinnenden Flüssigkeitsfilm auf den
worfen, ohne daß das Trockenvcrzinkungs-Verfahren in eIsernen Oberflächen, Da:S in der Hitze ausgefällte braune
seinem FlußnIittelverbrauch unwirtschaftlicher wäre als das Eisen-3-Hydroxyd wird durch Filtration durch ein Baum-
Naßverfahren. Im Gegenteil übertrifft darin das Trocken- wollfilter abgetrennt und die klare enteisente Lösung in den

;. verfahren nIit rd. 1 bis 3 kg FlußnIittel je Tonne Fertiggut Her~t~llungsgaDl? z~ckgefü~t, nachdem sie, auf ihr
~ das Naßverfahren mit rd. 3 bis 5 kg FlußnIittel je Tonne spezifIsches G~Wlcht lllIttels Spmdel geprüft, entwed~r durch

Fertiggut. Zugabe von frischem FlußnIittel aufgestärkt oder mit Wasser
Wegen der unvenneidlichen lebhaften Reaktion zwischen verdün?t word.en ist. .Eine .~usammenstellung der Dichten

dem Salmiak des FlußnIittels und dem schmelzflüssigen von Zmkchlond-.Salmlak-Losungen .der Zus~mmensetzu~
.Aluminium glaubte man noch vor 30 Jahren, fÜr das Trocken- E~ 89/11 verschiedener. Konzentrat]onen bel 20 und 5~

verzinken nur reine Chlorzinklauge benutzen zu können. Es zeIgt Tafel 1. In techmschen Großanlagen kann man dIe

wurde oben allgemein dargelegt, daß die chenIische Beize im Tafel I. Dichten von Lösungen aus Zinkchiorid-Salmiak-
Fluß im wesentlichen eine doppelte ist: nämlich die Beize -ProduktEI89/]1r 
durchdie~nG~enw~von.Wassersichstetsregenerieren.den kg Efe89/ill °{o EI. 89/11 I d~.)l oBe l d~.)l oBeHydroxozmksauren emerselts und durch den aus den Zmk- 11 Wasser In Lösung 4 4

ammoniumchloriden abgespaltenen Chlorwasserstoff ander- 0,1 9,1 1,076 10,2 1,061 8,2
' t E I ' t ' d E. t d Tr k . ku .0,2 16,7 1,138 172 1119 152seI s. sIeg m er Igenar er oc enverzm ng mIt 0,3 23,1 1,197 23;0 1;172 21:6

dem auf dem eisernen Gegenstand aufgetrockneten Fluß- 0,4 28,6 1,246 28,0 1,225 26,0
..0,5 33,3 1,296 33,0 1,270 31,0

mIttel, daß dIe erstgenannte intensive Beizwirkung der 0,6 37,5 1,341 37,0 1,316 35,0H dr . k .. di . t . d f d . G 0,7 41,2 1,380 400 1354 380
Y oxozm sauren, em egneren au Ie egenwart von 0,8 44,4 1,425 43;0 1;396 41:5

Wasser angewiesen ist, praktisch entfällt, da ihre obere 0,9 47,3 1,458 46,0 1,426 44,0
1,0 50,0 1,495 48,0 1,463 46,0

EXIstenzgrenze bel rIChtIg geführtem Trocknen bereits über- 1,1 52,4 1,525 50,0 1,495 48,0
hritt . t b d . G d . d h 1,2 54,5 1,557 520 1525 500

sc en 18, evor er eIserne egenstan mIt em sc melz- 1,3 56,5 1,586 53:5 1:553 51:5
flüssigen Zink in Berührung kommt. Die chemische Beize 1,4 58,3 1,610 55,0 1,580 53,0
d Fl 1,5 60,0 1,635 56,5 1,603 54,5

es usses 1st beIm Trockenverzmken lIll wesentlichen auf 1,6 61,5 1,663 57,5 1,625 55,5
d b . d Z t d Z' k . hl .d 1,7 63,0 1,684 585 1652 570en eI er erse zung er m ammomumc on e ent- 1,8 64,3 IJ709 60;0 1;669 58;0
stehenden Chlorwasserstoff angewiesen. Daher hat man 1,9 65,5 1,730 61,0 1,690 59,0
f 19 . h . hf .. d Tr 2,0 66,7 1,747 620 1,706 60,0
0 enc tlg auc ur as ockenverzmken, um emegenugende .)Dichten der Lösungen bei 20 oder 550, bezogen auf Wasser von 40.
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Reinigung über ein mit Rührer ausgestattetes gummiertes daß unbewetterte Winkel vermieden werden. Zum Beispiel

Zwischengefäß mit nachgeschaltetem gummiertem Scheib- sind Rohre axial zu durchlüften und nicht nur von außen mit

lerfilter kontinuierlich oder halbkontinuierlich gestalten, so- Heißluft anzublasen. Dasselbe gilt auch für das Aufstellen

fern man nicht eine diskontinuierliche Aufbereitung mit von Geschirren und Hohlkörpern auf dem Trockenband. Das

Filterkasten oder Absitzbehälter vorzieht. Die laufende kann auch besagen, daß gebogene Rohre sowie Hohlkörper

Prüfung der Flußmittellösung erstreckt sich also auf das Init kleinen Öffnungen im Trockenverfahren nicht einwand-

spezifische Gewicht oder die Konzentration, die Temperatur, frei verzinkt werden können und daß hier das Naßverfahren

den zinkoxydalkalischen Titer und, bei etwa gewünschter mit vorgeschalteter Flußmittelwäsche überlegen sein kann.

quantitativer Enteisenung, den Oxydations-Reduktions- Es bleibe an dieser Stelle nicht unerwähnt, daß das Trocken-

Grad mittels Wasserstoffsuperoxyds, wie oben beschrieben. verzinken ebensowenig wie das Naßverzinken den Konstruk-

Für das Auf trocknen des Flußmittels ist folgendes zu te~ von Gesch.irren u. a. kein~swegs ~er For~~rung ~nthebt,
beachten: Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß beim RItzen. und WInkel zu ~er.melde~, dIe ?er Saurebelz~, dem

Eindampfen der aufzutrocknenden Zinkchlorid-Salmiak- FlußIlllttel und dem flussIgen .~rnk E~n- und .Austntt er-

Lösung -in diesem Falle unerwünscht -das Existenzgebiet schweren. 1!1trarottrockner dürft~n ihrer Elg~na.rt ent-

der Hydroxozinksäuren durchlaufen wird. Das bedeutet, daß sprechend die vorgenannten B~din~ngen b~zughch .der
eine schädliche Beizwirkung, gegebenenfalls sogar unter über- Temperaturgren~en u?d ~on:ektlon 1m al~emernen wenIger.

mäßigem Angriff des Eisenuntergrundes, mit schädlicher g~t oder.. nur bel gleIChformIgen Gegenstanden ohne große

Eisensalzbildung stattfinden kann. Daher hat ein Trocknen TIefe erfüllen.

bei zu niedrigen Temperaturen um 1000 zuletzt stets erhöhten Beim Einhalten der vorgenannten Bedingungen in Kon-

Hartzinkanfall zur Folge. Das Trocknen sollte daher mög- zentration, Temperatur, Alkalität, Oxydations-Reduktions-
lichst rasch und intensiv erfolgen, ohne daß das zu ver- Grad der wäßrigen Flußmittellösung, Trocknung im Tempe-

zinkende, mit aggressiven Hydroxozinksäuren bedeckte raturbereich von 150 bis höchstens 2000 im Trocknungsgut,

eiserne Gut längere Zeit in dem kritischen Temperatur- oder bei hoher Trocknungsgeschwindigkeit und genügender Kon- ~

Konzentrationsgebiet den ungünstigen Bedingungen aus- vektion arbeitet das Trockenverzinken flußmittelseitig ein-

gesetzt wird. Den Trocknungstemperaturen sind bestimmte wandfrei, sofern der Aluminiumgehalt des Zinkbades

Grenzen gesetzt: nach oben durch den Schmelzpunkt des 0,15 % Al nicht wesentlich übersteigt. Erfahrungsgemäß ist

Flußmittels mit rd. 2300 und die damit einsetzende ther- dieses praktisch nie der Fall, sondern der Aluminiumgehalt

mische Aufspaltung der Zinkammoniumchloride, nach unten der Zinkbäder liegt meist bei 0,1 % Al. Wenngleich damit

dureh die notwendige weitgehende Entwässerung der Zink- auch keine völlig zwischengefügelose Zinkauflage erreicht

chloridhydrate. Das Zinkchloridmolekül vermag in wechseln- wird, so dürfte das bei rd. 0,1 % Al noch verbleibende dünne

der Anzahl Wassermoleküle als feste Hydrate der Formel Zwischengefüge für die Biegefähigkeit ohne Nachteil, für die

ZnC~ .a H2O (a = 1 bis 3) zu binden, deren Anzahl mit Haftfestigkeit der Überzüge von unbedingtem Wert sein.

steigender Temperatur abgebaut wird. Eine Temperatur Abschließend sei nochmals darauf hingewiesen, daß das

von 1500 sollte tunlich nicht unterschritten werden, da sonst Trockenverzinken im Verhältnis zum Naßverzinken eine

das dann größtenteils noch verbleibende Zinkchloridmono- geringere chemische Beizwirkung im Fluß hat, bedingt durch

hydrat beim hastigen Eintragen in das heiße Zinkmetall die fehlenden Hydroxozinksäuren, die geringere Höhe des

mangels ausreichender Vorwärmzone sein Kristallwasser Flusses und geringere Verweilzeit des eisernen Gegenstandes

leicht unter Spratzen des Flusses abstößt, wodurch dann von im saueren Fluß. Zu der verringerten chemischen Beizwir-

Zink nicht benetzte Stellen zurückbleiben können. Aus dem kling im Fluß, d. h. der verringerten Aktivierung der eisernen

gleichen Grunde sollte man auch vermeiden, die richtig Oberfläche, kommt noch erschwerend hinzu die scheinbare

getrockneten, mit einer stark hygroskopischen Flußmittel- Verminderung der Affinität des Metallpaares Eisen/Zink

kruste bedeckten eisernen Gegenstände vor dem Einbringen durch die Beilegierung des unedleren Aluminiums mit seiner

in das Zinkbad längere "Zeit an der feuchten Luft lagern zu besonders hohen Affinität zum Eisen. Deshalb kann es bei
: lassen. Als obere Temperatur sollte man 2000 keinesfalls kritischer Beladung der Eisenoberfläche mit das Gitter ~\J

überschreiten. Die Praxis hat bewiesen, daß die Flußwirkung blockierenden Verunreinigungen von Kohlenstoff (Walzfette),

auch durch eine zu scharfe Dehydratisierung, ohne daß dabei d. h. Zementit, Silizium, d. h. Silikaten, Phosphor, d. h.

der Schmelzpunkt des Flusses erreicht worden wäre, ähnlich Phosphaten, zu jenen gefürchteten Ausfallerscheinungen

ungünstig beeinträchtigt werden kann wie durch mangel- kommen, die der Trockenverzinker als mangelhafte Benet-

haftes Trocknen bei zu tiefer Temperatur. Für die chemische zung der Eisenoberfläche unter verschiedenen Bezeichnun-

Beizwirkung im Fluß ist grundsätzlich (also nicht nur beim gen, wie Gerinnen, Abtränen u. a., kennt. Das bedeutet,

Naßverzinken) ein gewisser Mindestgehalt an Hydratwasser, daß das Trockenverzinken gegenüber dem Naßverzinken an

sowohl für die Existenz restlicher Hydroxosäuren als auch eine einwandfreie und peinliche Vorbereitung der eisernen

für die thermische Zersetzung der Zinkammoniumchloride, Gegenstände in der vorausgehenden (alkalischen) Entfettung

notwendig und förderlich. Darüber hinaus bewirkt ein und in der anschließenden Säurebeize besondere Ansprüche

geringer Hydratwassergehalt eine gewisse Schmelzpunkt- stellt. Eine Umstellung von Naß verzinken auf Trocken-

erniedrigung des Flusses und fördert somit seine Abkoch- verzinken bedingt erfahrungsgemäß immer ein Umlernen in

fähigkeit. der sorgfältigeren Führung des Säurebeizvorganges, der

Für das sachgemäße Auf trocknen des Flußmittels ist ohnedies in seinem überragenden Wert für die Oberflächen-

nicht nur die Temperaturspanne von 150 bis höchstens 2000 behandlung in der Metallveredlung meist unterschätzt wird.

-diese Zahlenangaben beziehen sich auf die im Trockengut Um trotz sorgfältiger Auswahl des zu verzinkenden eisernen

, wirklich erreichten Temperaturen -einzuhalten, man muß Gutes allen Möglichkeiten begegnen zu können, sollte der
, auch wissen, daß der Wasserdampf teildruck der Zink- Trockenverzinker neben einer Entfettung auf eine doppelte

chloridhydrate bei diesen Temperaturen nur Bruchteile einer Säurebeize immerhin eingerichtet sein: Kurze intensive Vor-

Atmosphäre beträgt. Das heißt, es muß Zum Abführen des beize mit heißer Schwefelsäure, u. U. unter Zusatz von etwas

Wasserdampfes für eine hinreichende Konvektion gesorgt Flußsäure, gegebenenfalls ohne Spaibeizzusatz, um die me-

werden. Das ist zwar im allgemeinen bei Heißluft-Umwälz- chanische Sprengwirkung der Wasserstoffentwicklung auszu-

1 trocknern der Fall, es muß jedoch darauf geachtet werden, nützen und, nach Zwischenspülen mit Wasser, gründliche
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Nachbeize mit Salzsäure, wie üblich mit Sparbeizzusatz, Salmiaks oder, richtiger gesagt, der Zinkammoniumchloride
etwa unter Zusatz von Netzmitteln (Aktivatoren). Von entwickelte Chlorwasserstoff dient ja nicht nur der chemi-
H. Bablik9) ist neuerdings für die Beseitigung inselartiger schen Beize der eingeführten nassen Gegenstände, sondern~ Ansammlungen von Zementit auf der Eisenoberfläche eine dient zum größeren Teil als salzsaueres Treibgas unter Zu-

Nachbeize mit verdünnter Salpetersäure vorgeschlagen hilfenahme von Badschäumern der Zerschäumungdes Flusses
worden. zum Zwecke der Wärmedämmung und Erniedrigung der

Der Vollständigkeit halber sei an dieser Stelle noch ein Temperaturen in der Baddecke sowie der Aufrechterhaltung
Arbeitsverfahren ohne Fluß decke erwähnt, das oftmals von eines Spritzschutzes für die Einführung der kalten, nassen
Verzinkern schlechtweg als "Trockenverzinken" bezeichnet Gegenstände. Solange das Zinkbad nicht mit Aluminium
wird und meist bei größeren sperrigen Gegenständen, z. B. legiert ist oder nur in sehr geringem Umfang, d. h. mit etwa
Behältern, längeren Trägern, Schienen und dergleichen, an- 0,02 bis höchstens 0,03 % Al im Bad, was für die erwünschte
gewandt wird, besonders wenn keine Trockenkammer zum Desoxydierung im Sinne eines dünnflüssigen Metallbades und
Auf trocknen des aus wäßriger Lösung aufgenäßten Fluß- der Vermeidung gelblich anlaufender Zinkoberflächen hin-
mittels zur Verfügung steht. Man pflegt die salzsauer ge- reichend sein dürfte, äußert sich ein Zuviel an Salmiak
beizten feuchten Gegenstände entweder mit feinem Salmiak schlimmstenfalls in einer unerwünschten Umsetzung mit dem
so gut wie möglich einzupudern oder mit einem Brei von meta~schen Zink unter Zinkchloridbildung, ohne daß da-
Salmiak und wäßriger Salzsäure einzustreichen, den man in durch die Güte des Flusses beeinträchtigt würde. Erst bei
der Abhitze des Zinkbades auf trocknen läßt. Es braucht weiterem Heraufsetzen des Aluminiumgehaltes im Bad, wie
nicht betont zu werden, daß es sich hierbei um ein primitives das zur Erzielung eines Zwischengefüges geringeren Um-
Arbeitsverfahren ohne Rücksicht auf Hartzinkbildung und fanges, verbunden mit niedrigeren Zinkauflagen bei höherer
günstigste Flußwirkung handelt. Zur Verbesserung der Fluß- Biegefähigkeit, angestrebt wird, wird der übliche Zink-
wirkung dürfte es vorteilhaft sein, wenigstens an Stelle von chlorid-Salmiak-Fluß durch die unerwünschten Reaktions-

8\ reinem Salmiak ein salmiakreiches pulverförmiges Zink- produkte des dann in stärkerem Umfang entstehenden
~ chlorid-Salmiak-Produkt der eutektischen Zusammensetzung Aluminiumchlorids oder Alkalialuminiumchlorids in seiner

EIl oder Mischungen dieses mit pUlverförmigem Salmiak zu Abkochfähigkeit negativ beeinflußt oder gar unbrauchbar.
verwenden. H. Rückemesser 10) empfiehlt das Standard- Der Salmiakbedarf des Naßverzinkens kann nicht ein-
flu~mittel EI ~it seiner Bestsum~.e chemischer und ph~si- heitlich angegeben werden und ist von mancherlei Einflüssen
kalischer Flußelge?sch~ften auch fur Streuzwecke, obgleIch abhängig, z. B. der Temperatur des Bades und der Be-
es sehr hygroskopISch 1St. schaffenheit des angewandten Badschäumers, wodurch die

Die Handhabung der Flußmittel beim Naßverzinken laufende thermische Aufspaltung der Zinkammoniumchloride
..'. wesentlich beeinflußt wird. Von Einfluß ist ferner der Durch-DIe FlußWIrkung beIm Tr~ckenverzrnken erfolgt kurz und satz des zu verzinkenden Gutes, seine Beschaffenheit, ob

rasch,. ohne bes.onder~ Vorwarmzone, nahe. der Te~pera~ur groß- oder kleinflächig, und ob die eisernen Oberflächen in
~~s Zrnkbades rn weI~?ehender Abwesenh~It von die .Belze einwandfrei nassem und nicht halbtrockenem Zustand sind.
fordernd~n Hydroxos.~uren. Der wesentlIc~e VorteIl des Es dürfte heute jedem Verzinker geläufig sein, daß man mit
Naßverzrnk~ns gegenuber dem .Trockenv~rzrn~en. beste~t, Salmiak allein weder eine neue Fluß decke ansetzt noch unter-
vom FlußmIttel her gesehen, .darm, daß dIe B~IzWJrkung, rn hält, und daß es nicht gleichgültig ist, in welcher Form man
d~r Fluß decke ~er .~aßve:zrnkung doppelt 1St, daß s~ch den Salmiak als wesentlichen Bestandteil des Flusses der
die gesamteo B.elze ub.er eInen großen Temperaturbereich. Baddecke einverleibt, ob als pUlverförmigen oder grob-
,:,on rd, 100 ~~s auf Zrnkbadtemperatur erstre?kt und daß kristallisierten Salmiak oder in chemischer Bindung an
~olge .der H~he der Fluß~ec~e. das zu verzrnk~nde Gut Zi.nkchlorid in Form von Zinkammoniumchlorid- Tripelsalz
eIne weItaus langere Verweilzelt.un Fluß ~at. DIe ~eson- oder -Doppelsalz. Das Einsatzverhältnis von Zinkchlorid zu
deren hydrothermalen und chemIschen Bedrngungen rn der S I .

k h n
kt be' N

aßverzinken leicht von 1. 1 bisFI ßb . d Naß . ku . d b .. h . F" hr a mla sc wa un .u elze. er .VerZI? ng srn .eI nc tlg~r u ung 1: 2 und darüber, Schon aus diesem Grund sind Flußmittel
.' von solch IntensIver WIrkung, daß .sIe selbst eIne mangel- mit einem natürlichen oder künstlichen konstanten

h~fte V,orb.ehandluu.g, d. .~. (alkalIsch.e) Entfett.~ng und Gewichtsverhältnis von Zinkchlorid zu Salmiak, wie sie in
Saureb~Ize rn den melst~nFaIlen ausz~glelchen vermogen, Der den stöchiometrischen Zinkammoniumchloriden (Tripelsalz,
~achteil des Naß.verzrnkens gegenu?er d.em Tro~ke~ver- ZnCI2: NH4CI = 46: 54 oder Doppelsalz, ZnCl:a: NH4CI =
z~nken beste~t dann, ~aß ,der Naßverzrnker Immer ~It eInem 56: 44) von Natur aus vorliegen oder in Form von syntheti-
mchtmehrfnschen, teilwelseverbr~uchtenFI~arbelten.~uß, schen brikettierten Mischungen von Zinkchlorid und Salmiak
Dazu ~ommt, d~ der Naßverzrnk~~, meIst ~hne ~ahere vom Fachhandel zum Teil herausgestellt werden, keineswegs
Kenntms der chemIsc~en.zusamm.enh~nge, aus erne~.mißver- von vornherein ideale Universalflußmittel für das Naßver- !,C
st~nd~nen SparsamkeIt heraus es SIC~ VIelfach angewohnt hat, zinken. Dagegen kann das beim Trockenverzinken bewährte ~~~
mIt eInem ausgemergelten, oxydrelche~, ,kau.m mehr ~alz- Standardflußmittel der eutektischen Zusammensetzung EI ~r~
s~ueren !~uß von ma~elhafter Abkochfa~Igkelt .~u arbelte~, mit seinen günstigsten chemischen und physikalischen Eigen- r~
e~nen ~?lige~ Badschau~er zu kaufen, s~ch dafur aber mIt schaften in Verbindung mit grobkristaIlisiertem Salmiak ~
eInem uberho~ten Salmlakve~?rau~h abfindet: allen Spielarten des NaßverzinkeI)s mit allen Möglichkeiten f~

~ FI~mlttel~ werd~n fur dIe Naß.verzrnkung ~eben leicht gerecht werden. Vor allem aber läßt sich mit diesen cc
SalmIak Zrnkchlond-Salmlak-Produkte mIt den verschieden- beiden Grundstoffen der Flußmitteleinsatz beim Naßver-
s~en V er~~lt~ssen v~n Zinkchlorid zu Salmiak b~nutzt, .da zinken sicher und elastisch nicht nur in beliebigen Verhält-
hier verst~ndllch.erwelse ErfahruD? und Augensc~ern d~s EI~- nissen von Zinkchlorid zu Salmiak, sondern auch unter steter
zeInen --:velte~. SpIelraum geg~ben 1St. Im allgemeInen srnddle Wahrung der günstigsten Flußwirkung handhaben, Man
FlußmIttel fur das Naß~erz~nken, deren ?ecke der ununter- muß nämlich unterscheiden zwischen dem Verbrauchs- oder
?rochenen Temperaturern--:VIrkung. des .Zrnkbade~ ausgesetzt Einsatzverhältnis von Salmiak zu Zinkchlorid gegenüber dem
1St, von ~atur aus ~esentlIch salmI~krelcher als dIe des Trok- günstigsten Salmiak-Zinkchlorid-Gehalt des Flusses.
kenverzrnkens, Der unFluß durch dIe laufende Zersetzung des

Ist z. B. unter bestimmten Gegebenheiten ein Einsatz-') Mitt. Mitgi. Forschg..Ges. Blechverarb. 1953, S. 101/08. häl. t . Z Cl NH CI - d 1 .1 ' es raktI.sch'O) Metall 6 (1952) s. 695/99. ver ms von n '2 zu 4 -r. ., WIe p
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im Zinkammoniumchlorid-Tripelsalz (46: 54) vorliegt, für Die Flußdecke sollte im Hinblick auf die unerwünschte
richtig befunden worden, so ist es keineswegs gleichgültig, fortlaufende Reaktion ihrer Bestandteile mit dem Metallbad
das gleiche Einsatzverhältnis von ZnCl2 zu NH4CI voraus- oder dem darin enthaltenen metallischen Aluminium nicht
gesetzt, ob man 100 kg Flußmittel in Form von Zink- größer als unbedingt notwendig gehalten und bei längeren
ammoniumchlorid- Tripelsalz (enthaltend 46 kg ZnCl2 + 54 kg Arbeitspausen vom Metallbad abgenommen werden. Der
NH4CI) oder in Form von 52 kg Standardflußmittel EI (ent- Flußmittelverbrauch ist je nach Menge und Art des durch-
haltend 46 kg ZnC~ + 6 kg NH4CI) zusätzlich 48 kg Salmiak, gesetzten Gutes verschieden hoch und dürfte beim Naßver-
grobkristallisiert,. einsetzt. zinken im allgemeinen zwischen 3 und 5 kg je t Fertiggut

Ist, um ein anderes Beispiel zu geben, unter anderen liegen. Die Zugabe von frischen Flußmitteln sollte so be-
Bedingungen ein Einsatzverhältnis von ZnCl2 zu NH4CI messen sein, daß je Schicht immerhin eine 100prozentige
= rd. 1 : 2 für zweckmäßig erachtet worden, so ist es kellles- Erneuerung der Baddecke stattfindet. Auf diese Weise
wegs glrich, ob man 100 kg eines brikrttierten Produktes dürfte unter Verwendung bester Badschäumer mit Sicherheit
(enthaltend 33 kg ZnCl2 + 67 kg NH4CI) oder 37 kg Stan- eine laufende gute Abkochfähigkeit und ein saurer Charakter
dardflußmittel EI (enthaltend 33 kg ZnCl2 + 4 kg NH4CI) des Flusses gewährleistet sein.
zusätzlich 63 kg Salmiak, grobkristallisiert, einsetzt. Nur mit einer nicht zu gering bemessenen laufenden Zu-

In beiden Beispielen werden in den erstgenannten Fällen führu~ von frischen geeigneten Flußmitteln, nach vorheriger
pinkchlorid-Salmiak-Produkte mit mangelhafter Flußwir- Entschlackung des Flusses, läßt sich beim Naßverzinken der
kung, weil unbestimmtem, hohem Schmelzpunkt, eingesetzt, Vorteil des Trockenverzinkens, auf jeden Quadratzentimeter
wohinge~en die Verwendung von Standardflußmittel EI Eisenoberfläche unverbrauchtes frisches Flußmittel ansetzen
+ Salmiak, grobkrist., stets einen Fluß mit praktisch gün- zu können, wenigstens in etwa einholen. Das gelingt in
stigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften ergibt. erhöhtem Maße, sofern man die zu verzinkenden Gegenstände
Das gilt um so mehr, wenn man Standardflußmittel EI vor- nicht, wie das vielfach noch üblich ist, aus einer dünnen,
gibt und den groben Salmiak möglichst nach und nach rd. 0,5prozentigen Salzsäurelösung unmittelbar zum Ver- g'
zusetzt oder gar beide als Gelniseh aufgibt. Der Unterschied zinken bringt, sondern indem man die Gegenstände nach dem //

der erwähnten Flußmittel tritt um so stärker in Erscheinung, Beizen und gründlichen Spillen in kaltem fließendem Wasser
je weniger von der zinkchluridreichen, gegenüber der hohen in eine wäßrige 15- bis 25prozentige, zweckmäßig mit einem
Salmiakmengr verdünnend wirkenden Mutterdecke auf dem Netzmittel versetzte Lösung des schwach zinkoxydalkali-
Zinkbad lie/{t (was ja nach dem Entschlacken des Flusses vor schen Standardflußmittels der eutektischen Zusammenset-
Auf~abe neuer Flußlnittel meist der Fall sein dürfte), und zung EI eintaucht und darin schwenkt und erst dann mit
äußert sich besonders eindrutksvoll beim Auflegen einer den nassen Gegenständen durch die Fluß decke in das Zinkbad
neuen Flußdecke ohne Mutterdecke. Ob man die Zugabe des geht. Auf diese Weise erhält, ähnlich wie beim Trocken-
~ich in der Flußmittelreah."tion verbrauchenden Salmiaks in verzinken, auch beim Naßverzinken jeder Quadratzentimeter
Form von reinem, grobkri~tallisiertem Salmiak oder in Form der eisernen Gegenstände, wenn auch nur in Form eines
eines an Salmiak hochprozentigen, brikettierten Zink- dünnen Flüssigkeitsfilms, reines unverbrauchtes Flußmittel
chlorid-Salmiak-Produktes vornehmen möchte, mag dem mit günstigsten chemischen und physikalischen Eigen-
Verzinker überlassen bleiben; man sollte jedoch stets etwas scharten. Bei der schwach alkali$chen Einstellung des
Standardflußmittel EI mit vorgeben, je nach den Umständen Standardflußmittels EI und einer pfleglichen Überwachung
davon mehr oder weniger, zweckmäßigerweise beide als dieser Flußmittrllösung, wie oben beschrieben, wird gleich-
Gemisch. zeitig ein Ausfällen der Eisensalze auf dem zu verzinkenden

Entsprechend der Verbindung mit dem bei rd. 2300 schmel- Gut bewirkt.
ze~den.Z!nkchlorid-~almiak-Pro~ukt EI kann ma~ den grob: Es wurde bereits darauf hingewiesen, daß es tunlich ist,
kristallisIerten SalmIak auch mIt dem oben erwahnten, bel das Netzlnittel der Flußmittelwäsche auf den Badschäumer
rd. 1800 tiefst schmelzenden alkalihalogenidhaltigen vier abzustimmen um nicht Gefahr zu laufen die Badschäumer-
o~er fünf Bestandteile en~halten~en M~hrstoff-Fluß~itt~1 wirkung ungÜnstig zu beeinträchtigen, 'und daß bei Ver- Q)
ernsetzen, ohn~ dadurch dIe an ,.ern .bestllllmtes yerhältnls wendung von Glyzerin als Badschäumer im allgemeinen auch -C/

der. B~.sta~dteile gebundene gunstIgste FlußWIrkung zu Glyzerin als Zusatz (rd. 0,5 gjl) zur Flußmittelwäsche be-
beerntrachttgen. vorzugt werden dürfte. Der besondere Wert der mit Zusatz

In Ergänzung der beiden obigen Beispiele wäre noch zu eines Netzmittels arbeitenden Flußmittelwäsche besteht
bemerken, daß auch der feinpulverisierte Salmiak unter neben einer Intensivierung des Wasch- und Fällvorganges
Umständen ein ungeeignetes Flußmittel für die Ergänzung darin, daß dank der herabgesetzten Oberflächenspannung die
einer Flußdecke sein kann, da er, selbst zusammen mit wäßrige Flußmittcllösung das eiserne Verzinkungsgut mit
Standardflußmittel EI, dank seiner großen spezifischen einem dünnen, geschlossenen Flüssigkeitsfilm überzieht, der
Oberfläche bei nicht genügend langsamer Aufgabe auf die auch bei einer oftmals unvermeidlichen kurzen Zwischen-
Flußdecke unwillkürlich zu einem Zinkammoniumchlorid- lagerung vor dem Zinkkessel nicht so leicht zusammenfließt
Produkt mit ungünstigen physikalischen und chemischen und abrinnt. Dadurch wird in höherem Maße bewirkt, daß
Flußeigenschaften führen kann. Dagegen geht der grob. auch wirklich nur ganz genäßtes und, wenn schon angetrock-
kristalli~ierte Salmiak dank seiner kleineren spezifischen netes, dann mit einer gleichmäßig verteilten hygroskopischen
Oberfläche und der ihm eigenen, aus der Mutterlauge des hydrathaltigen Salzkruste bedecktes Gut die Flußdecke
Kristallisationsvorganges angestammten Summe von den durchläuft. Feuchtigkeit auf dem Verzinkungsgut ist eine
Schmelzfluß fördernden alkalichloridischen Zusätzen wesent- wesentliche Forderung für den Fluß des Naßverzinkens.
lich langsamer unter Ergänzung des sich in der Flußreaktion Trockene Gegenstände lassen die Fluß decke in ihrer chemi-
verbrauchenden Salmiakgehaltes in die homogene Schmelze schen und physikalischen Wirkung nicht einwandfrei
ein, ohne deren günstigste physikalische und chemische arbeiten. Das Wasser auf den nassen eisernen Gegen-
Flußeigenschaften praktisch zu beeinträchtigen. Das "Ein- ständen hat beim Naßverzinken (und Verzinnen sowie Ver-
brennen" des Flusses bei Verwendung von pulverförmi.goem bleien) eine doppelte Aufgabe: Eine chemische, indem es mit
Salmiak unter überschneller Zugabe rindet damit seine Er- dem Zinkchlorid des Flusses Hydroxozinksäuren bildet und
klärung. dadurch die aktivierende Beize fördert, eine physikalische,

8!
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indem es als Hydratwasser den Schmelzpunkt des Flusses ,verden können, aus arbeitstechnischen Gründen als ein ge-
herabdrückt und dadurch die Abkochfähigkeit des Flusses wisser, wenn auch kurzfristiger, zeitweiliger Rostschutz
erhöht oder die Ziehzeit verkürzt. Trockenheit beeinträchtigt manchmal erwünscht. Eine Aufstellung über die Dichten
ein schnelles und quantitatives Abkochen und erhöht den von wäßrigen Lösungen vonZinkammoniumchlorid- Tripelsalz
Flußmittelbedarf, indem anhaftende Flußmittelreste in und Zinkammoniumchlorid-Doppelsalz verschiedener Kon-
größerer Menge unter der Barriere mit durchgeschleppt zentrationen bei 20 und 550 zeigen Tafeln 2 und 3.
werden. Trockenes Verzinkungsgut im Verein mit einem,

..,' ..Tafel 2. Dichten von Lösungen aus Zlnkammonlumchlor'd-
schlecht wirkenden Badschaumer zeItigt ellen besonders Trlpelsalz(ZnCI, x3NH.CI)

hohen Flußmittelverbrauch unter Verminderung der Abkoch- kg TriPel- I % Trlpel~ I 20. 55.fähi keit. salz je ~Iz d -0 *) .Be d F *) .Be
g I/Wasser In Losung 4
Der gute Wärm.eübergang zwischen flüssiger,. glatter 0,1 9,1 1,049 6,5 1,035 5,0

Schmelze und dem elngeführtenkalten,nassenVerzmkungs- 0,2 16,7 I,OS7 11,5 1,071 10,0
t b . kt ' h " lt ' äß" t k Aufkr t 0,3 23,1 1,116 15,0 1,100 13,0

gu eWlr em ver a msm Ig s ar es us en von 0,4 28,6 1,141 18,0 1,127 16;5

Flußmittel, das dann, entsprechend der Menge der aufge- 0,5 33,3 1,1.65 20,5 1,149 19,0
0,6 37,5 1,190 23,0 1,173 21,5

krusteten Schmelze -diese ist natürlich auch abhängig vom 0,7 41,2 1,213 25,5 1,200 24,0W" . h lt d G t d . I '. V il .t 0,8 44,4 1,231 27,0 1,217 26,0
armem a es egens an es -, elle angere erwe zel 0,9 47,4 1,245 28,5 1,230 27,0

im flüssigen Zink, d. h. längere Ziehzeit, verlangt. Bei einem 1,0 50,0 1,263 30,0 1,249 28,5

gut zerschäumten Fluß dagegen sind die Aufkrustungen von Tafel 3. Dichte!) von Lösungen aus ZInkammonIumchlorId-
Flußmittel, entsprechend dem schlechteren Wärmeübergang, Doppelsalz (ZnCI,x2 NH,CI)
geringer, die notwendige Ziehzeit für das Abkochen ent- kgDoppel- % Doppel- d20. *) .d5~. *)1.h d k " S ." ß " h .. daß salz je salz F Be F Be
sprec en urzer. mngema ware noc zu erganzen, , I/ Wasser In Lösung
sowohl aus diesem Grunde als auch mit Rücksicht auf den 0,1 9,1 1,055 7:5 1,040 5,2

81 oben erwähnten erheblichen Angriff des salnriakhaltigen 0,2 16,7 1,096 12,5 1,080 10,5
,.:I 0,3 23,1 1,132 16,5 1,114 14,5

Flusses auf das Eisen, die Eingabe der nassen, zu verzin- 0,4 28,6 1,162 20,0 1,144 18,0
k d G t " d d h d. h . Flußd k . d 05 33,3 1,190 23,0 1,171 21,0

en en egens an e urc le sc aumlge ec e m as 0;6 37,5 1,218 26,0 1,198 24,0

flüssige Zink so rasch erfolgen sollte wie das mit Rücksicht 0,7 41,2 1,239 28,0 1,220 26,0
..'.. 0,8 44,4 1,259 29,5 1..240 28,0

auf ein Vermelden des Spntzens möglich 1st. Es sollte also 0,9 47,4 1,278 31,0 1,258 29,5
der größere Teil seines Wärmeinhalts auf den kalten zu ver- 1,0 50,0 1,300 33,0 1,280 31,5
. k d G t d . fl '" Z. k d . ht ' FI ß *) Dichten der Lösungen bel 20 oder 55., bezogen auf Waliser vcn 4..

zm en en egens an nn usslgen m un mc 1m u
übertragen werden. Das gilt vor allem für schweres Gut, das In den angelsächsischen Ländern pflegt man für das
zudem, im Gegensatz zu leichten Gegenständen, wie Geschir- Naßverzinken, d. h. sowohl für die Ergänzung der Flußdecke
ren, nicht dazu neigt, sich beim plötzlichen Anwärmen im auf dem Zinkbad als auch für die Flußmittelwäsche, Zink-
Zinkbad zu verziehen und z~ werfen. In genetzter Fluß- ammoniumchlorid-Produkte (Tripelsalz) zu verwenden, auf
mittellösung vorbehandelte eiserne Gegenstände gestatten die sowohl der Badschäumer für das Zinkbad als auch das
höchste Eingabe- oder Ziehgeschwindigkeiten. synthetische Netzmittel für die Flußmittelwäsche aufprä-

Diese Zusammenhänge zwischen der Zerschäumung eines pariert sind, in der Annahme, mit derartigen Einheits-
Flusses, seiner Aufkrustung und der scheinbaren Abkoch- präparaten allen betrieblichen Erfordernissen ohne weiteres
fähigkeit oder Ziehzeit im Zinkbad schließen, näher betrach-, gerecht werden zu können. In Deutschland hält man all-
tet, bestimmte physikalische Fluß eigenschaften mit ein. Das gemein an dem getrennten und beliebig bemeßbaren Zusatz
sind vor allem die Viskosität, die Oberflächenspannung und von Netzmitteln zur Flußnrittelwäsche (soweit überhaupt
der Erstarrungspunkt. Bei Änderung dieser Eigenschaften, durchgeführt) und von Badschäumern zu dem Fluß auf dem
selbst zu niedrigeren, günstigeren Werten, brauchen sich die Metallbad fest und verwendet als bestens bewährten, un-
anwendungstechnischen Eigenschaften und ihre dargelegten übertroffenen Badschäumer vorzü~lich Glyzerin. ~eines

t8J Zusammenhänge nicht gleichsinnig zu ändern, sondern Glyzerin ist in seiner Wirksamkeit keineswegs gleichbedeutend
können sich sogar ins Gegenteil verkehren. Das Verhalten mit glyzerinhaItigen Ablaugen aus der Fett spaltung. Diese
von verschieden aufgebauten Flußmitteln gegenüber Spal- sind meist dünne, mehr oder weniger alkalische, uneinheit-
ten und Ritzen an Geschirren läßt diese Zusammenhänge liche Lösungen. Sie sollten zum mindesten vor Gebrauch
besonders kraß in Erscheinung treten. Aus diesem Grunde mit Salzsäure abg-esäuert werden (Indikatorpapier ver-
dürfte auch die anwendungstechnische Bewertung der oben wenden), da sie sonst den sauren Fluß in schädlicher Weise
erwähnten alkalihalogenidhaltigen Flußmittel gegenüber den neutralisieren und den Salmiakbedarf in unerwünschtem
üblichen Zinkchlorid-Salmiak-Produkten schwierig sein und Maße erhöhen. Der Wert eines ~uten Glyzerinbadschäumers
stets dem sorgfältigen Versuch von Fall zu Fall vorbehalten in seiner Wirkung auf die Arbeitsweise der Fluß decke und
bleiben. Von einer Beherrschung dieser Zusammenhänge ihren Flußmittelverbrauch wird selten richtig gewürdil!;t. Die
nach Maß und Zahl sind wir weit entfernt, zumal da plan- teuerste Markenware ist, schlechtweg gesagt. die billigste, da
mäßige' Messungen der Viskosität, der Oberflächenspannung sie den niedrigsten Flußmittelverbrauch gewährleistet.
und anderer Eigenschaften in geschmolzenen chloridischen Der Flußmittel- W aschvorg-ang, in den angelsächsischen
Mehrstoffsystemen ausstehen. Ländern als "flux-wash" geläuf~, konnte bislang bei den

Für die Flußmittelwäsche beim Naßverzinken kann man deutschen Naßverzinkern, obgleich unabhängig von ameri-
auch andere Zinkchlorid-Salmiak-Produkte, z. B. Zink- kanischen Erfahrungen, bereits seit fünf Jahren immer
ammoniumchlorid-Tripelsalz oder -Doppelsalz, einsetzen. wieder empfohlen, nur in begrenztem Umfang eingeführt
Allerdings haben diese Produkte, im Gegensatz zu dem werden. Der deutsche Verzinker sieht zunächst einmal den
Standardflußmittel EI, nicht die Bestsumme der physikali- unerwünschten, wenn auch nicht sehr umfangreichen, zusätz-
schen und chemischen Fluß eigenschaften und sind auch nicht lichen Arbeitsteilvorgang der zinkoxydalkalischen Fluß-
von vornherein auf einen gewissen zinkoxydalkalischen Titer mittelwäsche mit seiner Betreuung; er übersieht dabei aber
einstellbar. Dagegen sind Salzaufkrustungen aus dem kaum ihren besonderen Vorteil, daß nämlich der Hartzinkanfall
hygroskopischen Zinkammoniumchlorid- Tripelsalz, wie sie dabei durchschnittlich rd. 5 % vom eingesetzten Hütten-
aus der heißen Flußmittelwäsche heraus leicht erzielt roh:j;ink geringer und die Zinkauflage um mindestens den
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gleichen Betrag gegenüber der alten Arbeitsweise niedriger zugabe eine noch weitere Erhöhung des Flußmittelverbrauchs
ist. Diese Ergebnisse haben ihre Ursache darin, daß die Be- auf nahezu das Doppelte der üblichen Zinkchlorid-Salmiak-
freiung der gebeizten und gespülten eisernen Gegenstände Decke und stellt an die pflegliche gleichmäßige Betreuung so
von Eisensalzen ein besonders gleichmäßiges Eisen~Zink- hohe Ansprüche, daß diese Arbeitsweise alles in allem keines-
Zwischengefüge schafft, das in Ermangelung größerer Anteile wegs mehr als betriebsgerecht angesprochen werden kann.
von abschwimmenden Hartzinkkristallen weniger mechanisch Damit dürften sich übrigens die unkontrollierbaren Verlaut-
anhaftendes Zink zurückhält. barungen über die umständliche und minutiöse Arbeitsweise

des Liban- Verfahrens bestätigt haben.
Das Naßverzinken im aluminiumlegierten Zinkbad Die hier beschriebenen Versuche wurden, außer mit einem

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, eine zwischengefüge- Zinkchlorid-Salmiak-Fluß nach Liban, vor allem mit dem oben
lose Zinkauflage, wie sie im aluminiumlegierten Zinkbad der erwähnten alkalihalogenidhaltigen Mehrstoffflußmittel ZnCI2-
Trockenverzinkung erreicht wird, aurh unter einer Flußdecke NH4CI- KCI- NaCI -KHF2 ausgeführt, da sein Fluß infolge
nach Art des Naßverzinkens ohne die höheren Anlagewerte seiner stärkeren Zerschaumbarkeit in besonderem Maße
des Trockenverzinkungs- Verfahrens zu erzielen. Für diesen gegen den flussigen Zinkspiegel abisoliert wird und weniger
Zweck ist bereits vor etwa 25 Jahren von T. Liban 11) ein Qualmbildung durch Aluminiumchloriddämpfe aufweist. Die
Zusatz von 0,5 bis 6 % Alkalifluorid im Fluß vorgeschlagen verminderte Qualmbelästigung durch Aluminiumchlorid
worden, um den Zerfall der üblichen Zinkchlorid-Salmiak- oder Aluminiumchloridamin- undSalmiaknebel die in der
Decke auf dem aluminiumlegierteI) Zinkbad hintanzuhalten. Reaktion des Zinkchlorid-Salmiak-Flusses mit dem metalli-
Über die Wirkungsweise der Fluoridzusätze zum Fluß als Be- schen Aluminium des Zinkbades entstehen, bei-uht, außer auf
netzungs- und Dispergiereffekt wurde bereits oben gesprochen. einer teilweisen Umwandlung des leicht flüchtigen Alu-
H. Bablik, F. Götzl und R. Kukaczka12) haben den Che- miniumchlorids in das schwer flüchtige Aluminiumfluorid,
mismus der Reaktion zwischen aluminiumlegiertem Zinkbad auf einer Addition des dampfförmigen Aluminiumchlorids .und dem Zinkchlorid-Salmiak-Fluß grundsätzlich dargelegt, an die Alkalichloride des Flusses zu Alkalialuminiumchlo- )
ohne die Netzwirkung von Fluoridzusätzenauf im Fluß un- riden der Formel NaAlCl4 bzw. KAlCI4. Während das reine
lösliches Aluminiumoxyd zu erwähnen. Diese physikalisch- Aluminiumchlorid bei etwa 160° siedet, sieden die bei
chemische Wirkung, die auch von Liban nicht klar erkannt und höherer Temperatur nur schwer dissoziierbaren Alkalialu-
als solche ausgesprochen worden ist, kann, wenn auch nur in eng miniumchloride erst bei Rotglut. Mit der Fixierung des
begrenztem Maße, die Grundlage einer gewissen Verfahrens- dampfförmigen Aluminiumchlorids in der Schmelze ist
technik "unter einer Flußdecke im aluminiumlegierten Bad gleichzeitig aber auch eine ungünstige Wirkung auf den Fluß
zu verzinken" bilden, ohne daß damit die zweifellos über- verbunden, da die reinen Alkalialuminiumchloride zwar
setzten Patentansprüche von Liban in Einklang stünden. günstige Schmelzpunkte (NaAlCI4 rd. 150°, KAlCl4 rd.
Die in Verzinkerkreisen viel beredeten Liban-Patente haben 175°), jedoch keinerlei Flußwirkung haben, in größerer
leider falsche Hoffnungen erweckt und mehr versprochen, als Beimengung die Güte des Flusses ungünstig beeinflussen
sie je halten konnten. Denn die Fluoridzusätze vermögen und, weil sie bei der Temperatur des Zinkbades nicht ab-
keineswegs die ursächlichen und unerwünschten Reaktionen dampfen, das Aluminiumchlorid leichter der hydrolytischen
von Salmiak oder Chlorwasserstoff und Chlorzink mit Alu- Spaltung und Mineralisierung zu a-Aluminiumoxyd zu-
miniunimetall zu Aluminiumchlorid oder Aluminiumoxyd zu gänglich machen. Dennoch hat die alkalihalogenidhaltigeI 
stoppen. Daher kann trotz der die Benetzung der TonerdiJ Fluß decke bei diesen Versuchen, unter Berücksichtigung
~ördernden Fluoridzusätze die schädliche Wirkung der sich ihrer gewissen Schwächen, im allgemeinen befriedigt, ohne
nn Fluß anreichernden Reaktionsprodukte Tonerde und daß man daraus ihre allgemeine Beurteilung ableiten wollte.
Alkalialuminiumchlorid grundsätzlich nur durch geeignete Um die neben der unvermeidlichen Reaktion zwischen Zink-
Verdünnung, d. h. stärkere Aufgabe von frischen, unver- chlorid und metallischem Aluminium besonders rasch ver-
brauchten, fluoridhaitigen Flußmitteln, ausgeglichen werden. laufende Reaktion zwischen Salmiak oder Chlorwasserstoff

Während man mit der üblichen Zinkchlorid-Salmiak- und metallischem Aluminium weitgehend zu unterdrücken, 8}
Decke bei guter Abkochfähigkeit des Flußmittels einen Alu- wurden die zusätzlichen Salmiakmengen (in Form von grobem .:;(

miniumspiegel von 0,01 bis höchstens 0,03, im Mittel 0,02 % Sal~iak oder besser noch in Form eines dem alkalihalogenid-
Al, im Zinkbad halten kann, ohne daß die Tonerde auf dem haItIgen Mehrstoffsystem entsprechenden niedrigprozen-
Fluß als weißer, krümeliger Belag erscheint, der Fluß seine tigen zinkammoniumchloridhaltigen Salmiakspenders) auf
Schaumfähigkeit verliert und den eisernen nassen Gegen- das tiefstmögliche Maß gesenkt, was bei der spezi-
stand nur noch unvollkommen benetzt, kann man unter einer fisch leichteren alkalihalogenidhaltigen Zinkchlorid-Salmiak-
geeigneten fluoridhaltigen Decke, bei starker Verringerung Schmelze mit ihrer niedrigeren Oberflächenspannung und
der notwendigen Salmiakmengen auf das eben nötige Min- geringeren Viskosität weitergetrieben werden konnte als bei
destmaß, den Aluminiumspiegel auf rund das Doppelte, also der ~bliche~ ZinkchloridjSalmiakdecke. Die Senkung der
0,04 bis höchstens 0,06, im Mittel 0,05 % Al, im 2inkbad Salmlak-Trelbgasmengen darf jedoch einen gewissen Betrag
erhöhen. Man muß dabei die laufende Zugabe von frischem nicht unterschreiten, da sonst mit dem Nachlassen der iso-
Flußmittel gegenüber der üblichen Zinkchlorid-Salmiak- lierenden Schaumwirkung die innige Berührung von Fluß
Decke allerdings um etwa 50% erhöhen. Dabei ist voraus- und Metallbad und damit die unerwünschten Reaktionen
gesetzt, daß di~ Zugabe von Flußmittel und Aluminium zwischen Aluminium und Fluß wieder gesteigert werden.

(~es~s zweck~äßig in F?r~ von. Alu~iumblech .oder ,!on Erwähnenswert ist noch der Einfluß der Badgröße auf
nl~~gp~ozentIgen Alu1lllllium-Zmk-Leglerungen) m glelch- den Gang des Aluminiumspiegels. Der Verzehr des Alu-
maßlg Wlederholtem Vorgang erfolgt, um die unvermeidlichen miniums in einem Zinkbad unter einer Fluß decke ist vorab
Aluminiumschwan~ngen in Grenzen zu halten. Die Er- auf die unerwünschten Reaktionen mit Zinkchlorid-Salmiak-
höhung des Aluminiumgehalts auf 0,06 bis höchstens 0,08, Chlorwasserstoff zurückzuführen. In Abstand davon ist der
im Mittel 0,07 % Al, im Zinkbad ist zwar durchaus möglich, Aluminiumverbrauch durch die Reaktion mit den einge-
bedingt aber neben entsprechend weiter erhöhter Aluminium- führten eisernen Gegenständen zu nennen. Die Verarbeitung

") z. B. US-Pat. 1914269 vom 13. Juni 1933. vo.n.groß-. oder kleinflächigem Gut ist bei Verfolg des Alu-
tl) Werkstoffe u. Korrosion 4 (1953) S.121/22. mmmmsplegels erkennbar. Merkwürdigerweise kommt der
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Aluminiumverlust im Zinkbad durch Oxydation durch den Stahlbleche St III 23 mit Gewähr für Eignung zum Email-
.\ Sauerstoff erst an letzter Stelle. Der Schutz des Metallbades lieren, Verzinken, Verzinnen und Verbleien).

dur?h di~ gebil.dete Oxydhaut ist trot.z des dauernde~ Ab- Eine kritische experimentelle Betrachtung des Trocken-
st~eife~s rnt~nslver, a~s man schlechthI~ annehmen mochte. und Naßverzinkens flußmittelseitig mit dem Ziele, festzu-
DIe belden rn TagschIcht benutzten Bader hatten folgende stellen, ob und wie weit eine zwischengefügelose Zinkauflage
Daten. auch unter einer Fluß decke im aluminiumlegierten Zinkbad

Bad1:Badinhalt32tZink,Flußkasten1,10x1,OOm=1,10m2. erreicht werden kann, läßt erkennen, daß es auch mit ver-
Durc~satz je Schich~ !d. ~ t Fe~iggu~, Zin!reinsatz je .Schicht besserten und fluoridhaItigen Flußmitteln nicht möglich ist,
400 bIS 450 kg, ,AlumIlll1!memsatz je Sc~cht.bIS rd. ?,5 kg ~ Form die beiden Verzinkungsverfahren in ihrer Wirkun

g ein ndevon 2OprozentIger LegIerung, Flußllllttelemsatz je SchIcht 20. a. r
bis 24 kg = 5 bis 6 kg je t Fertiggut. anzugleIchen, wenngleIch eIne geWIsse erste, aber leIder mcht

Bad 2: Badinhalt 9 t Zink, Flußkasten 0,80 x 0,70 m=0,56 m2, weiter zu .entwickelnde Annä~erull,l? nicht abzustreiten ~st.

Durchsatz je Schicht rd. 2 t Fertiggut, Zinkeinsatz je Schicht Der praktIsche Wert der Fluondzusatze -und das mag eIne
200 bis 250 kg, Aluminiumeinsatz je Schicht bis rd. 2,5 kg in gewisse Rechtfertigung Libans sein -liegt wohl wesentlich, 
Form v?n 2Oprozent~er Leg!erung, ~ußmitteleinsatz je Schicht im folgenden: Bei einer Zinkchlorid-Salmiak-Decke ohne; 
rd. 16 bIS 18 kg = 8 bIS 9 kg je t FertIggut. Fluoridzusatz liegt der tragbare Aluminiumgehalt im Bad bei

Während die Inhalte der Zinkbäder um das 3,5fache, die etwa 0,02 % Al. Beim Überschreite~ der Grenze von 0,03 %
Auflageflächen des Flusses nur um das 2facheverschieden Al zerfällt die Decke ziemlich plötzlich zu einer krümeligen,
waren, näherte sich der beiderseitige wirkliche Flußmittel- schaumlosen Masse, wobei die Tonerde als weißlicher Belag
verbrauch beträchtlich: 20 bis 24 kg gegenüber 16 bis 18 kg. ausgestoßen wird. Ein geringer Fluoridzusatz, in diesem
Während im großen Bad der Aluminiumspiegel mit rd. 0,02% Augenblick dem Fluß beigemischt, vermag die Tonerde
Al-Zugabe je Zinkinhalt und Schicht (6,5 kg Al je Schicht je wieder zu dispergieren und die Decke gebrauchsfähig zu er-
32 t Zn) auf der Höhe von 0,04/0.,06 % Al leidlich gut ge- halten. Eine fluoridhaltigeDecke gestattet Aluminiumgehalte,

~~ halten ~erd.en ko~nte, brauchte das kleine Bad da~~ bei b~i gleichen AnsRrüchen an die Abkochfähigkeit des Flusses,

unvergleIchlich großeren Schwankungen des Alumrnrnm- bIS rd. 0,05 % Al Im Bad, d. h. also den doppelten Aluminium-
spiegels schon rd. 0,03 % Al-Zugabe je Zinkinhalt und Schicht zusatz wie bei einer nicht fluoridhaItigen üblichen Zink-
(2,5 kg Al je Schicht je 9 t Zn). Im großen Bad standen bei chlorid-Salmiak-Decke. Bei Erschöpfung durch die angerei-

gleichem Aluminiumspiegell kg Flußmittel rd. 0,3 kg Al cherten, unerwünschten Reaktionsprodukte Tonerde und
gegenüber, im kleinen Bad unter gleichen Bedingungen nur Alkalialuminiumchlorid zerfällt die fluoridhaltige Decke
rd. 0,15 kg Al. Diese Zahlen machen es verständlich, daß keineswegs plötzlich, sondern wird zähflüssig und läßt lang-
die Führung eines größeren Zinkbades unter den angegebenen sam und merklich in ihrer Abkochfähigkeit nach. Wenn man
Versuchsbedingungen mit möglichst gleichmäßigem Alu- an diesem Punkt die Aluminiumzugaben unterbricht und die
miniumspiegelleichter und elastischer bewerkstelligt werden Flußmittelzugabe verstärkt oder die Decke gar erneuert,
kann als der Betrieb einer kleinen Einheit. Die Zahlen vermag man ohne die sonst üblichen betrieblichen Schwierig-
zeigen aber auch, daß die technische und wirtschaftliche Be- keiten, wenn auch unter zeitweiliger Herabsetzung der ge-
wertung derartiger Versuche schwierig ist und grundsätzlich wohnten Abkochfähigkeit, weiterzuarbeiten. Mit anderen
mit Vorbehalten zu geschehen hat. Die über ein Jahr Worten: Die fluoridhaItige Decke ist elastischer zu hand-
währenden Betriebsversuche wurden in jeweils mehr- haben, weil weniger empfindlich gegen eine Überbemessung
wöchig.~n Versuchsreihen unter täglicher spektralanalyti- des Zinkbades mit Aluminium. In Anbetracht der Tatsache,
scher Uberwachung des Badinhaltes nebst mikroskopischer daß der Verzinker den Aluminiumgehalt seines Bades meist
Gefügeuntersuchung des erzielten Eisen-Zink-Zwischen- nur nach Schätzung und Zugabe zum Zinkmetall oder Bad-
gefüges gemeinsam mit G. Schanzenbach, Mannheim, inhalt bemißt und nicht analytisch nachprüfen kann (andere

durchgeführt. Untersuchungsverfahren als die spektrochemische Analyse

Die mit einem Gehalt von rd. 0,05 % Al im Bad unter dürft~n entfallen), bedeutet das sehr wohl einen praktischen
~ einer flu.oridhaltigen Deck.e erzielbare Zinkauflage ist keines- Vorte.Il... ..., ." .

wegs zWIschengefügelos (dIes ist erst bei 0,2 % Al im Bad der DIe funf Bildreihen rn Btld 3 zeIgen JeweIls zweI kenn-
Fall). Jedoch dürfte das Eisen':Zink-Zwischengefüge auf zeichnende Eisen-Zink-Zwischengefüge. Dip; oberste Reihe
immerhin zwei Drittel der sonst be,im Naßverzinken mit rd. zeigt ein Gefüge, wie es mit Hüttenrohzink ohne Aluminium-
0,02 % Al im Zinkbad üblichen Dicke erniedrigt sein, womit, Beilegierung, Reihe zwei eine solche, wie es mit einem
offenbar als Folge der besonderen Verringerung der ab- Alurniniurngehalt von 0,01 bis 0,03 % Al im Bad unter einer
schwimmenden Hartzinkschicht, eine Erniedrigung der Zink- bei der Naßverzinkung üblichen Zinkchlorid-Silclmiak-Decke
auflage in der Größe von 5 bis 10 % einhergeht. Außerdem erhalten wird. Die dritte Bildreihe zeigt zwei Eisen-Zink-
ist das Eisen-Zink-Zwischenge!üge bei Q,05 % Al in seinem Zwischengefüge, wie sie sich 1)ei Aluminiumgehalten von
Habitus etwas feinkörniger und polykristalliner als bei 0,04 bis 0,06 % Al im Bn.d unter einer fluoridhaItigen Decke
0,02% Al, was auf die Biegefähigkeit nicht ohne günstigen Ein- ausbilden. Die vierte Reihe zeigt Eisen-Zink-Zwischen-
fluß sein dürfte. Die Bewertung des verringerten Eisen-Zink- gefüge, erhalten mit 0,06 bis 0,0&% Al im Zinkbad als
Zwischengefüges im Hinblick auf die mechanischen Eigen- Spitzenleistung unter nicht mehr betriebsgerechten Bedin-
schaften, besonders die Biegefähigkeit derso verzinkten Gegen- gungen. Bildreihe fünf endlich zeigt zwei Eisen-Zink-Zwischen-
stände, muß jedoch offenbleiben und kann nur von Fall zu gefüge, wie sie beispielsweise bei der tech~schen, reihen-
Fall beurteilt werden. Auf jeden Fall läßt sich mit der fluorid- mäßigen Herstellung von trockenverzinkten Blechen im
haItigen Decke eine Hochglanzverzinkung nach dem Naß- aluminiumlegierten Bad mit 0,06 bis 0,08 % Al entstehen13).

, verzinkungsverfahren erreichen. Voraussetzung für die Es wäre falsch, aus den Bildern Schlüsse auf die tatsächlich

erfolgreiche Hemmung der Reaktion ZinkjEisen durch so erreichbare Dicke der Reinzinkschichten bei den verschie-
geringe Alurniniumzusätze ist, daß die Summe der die denen Aluminiumgehalten ziehen zu wollen, da die Probe-
Mfinität dieser Reaktion scheinbar erhöhenden unvermeid- bleche der oberen vier Reihen aus kleinen Blechstreifen mit
lichen Verunreinigungen in der Eisengrundlage, das sind be- verhältnismäßig kleinem Wärmeinhalt bestanden, der das
sonders Kohlenstoff, Silizium und Stickstoff, den Wert von ") Den Herren Dr. Blaurock und Winkel, Finnentrop, danke ich an dieser
insgesamt 0 12 0/ nicht wesentlich überschreitet (Thomas- Stelle für die überlass~nen Proben V mit Zahlenangaben des Aluminiumgehalts,, /0 der Tauchdauer und Zmkbadtemperatur.

11



---~---;c-"" ~

30 Archiv für d3B J H 'ZZ. W ' k ' " H .." ha'-. , ". Fl ß ütZf " ".- F '-'. 25,Jahrgang EiBenhüttenwe"en .,e. ,r ungswe..e un" 0;,... ""ng uor U m e ur..,.. euerver..""en Heft 1/2 -Jan./Febr, 1954
-..v , Ablaufen des anhaftenden flüssigen Reinzinks natürlich Erfahrungen eines Einzelnen nicht schlechtweg veralIge-

ungünstig beeinflußte. Die Proben der untersten Reihe da- meinern wollen. Daher dürfte das Arbeiten mit dem über
gegen entstammten Blechtafeln mit gewöhnlichen techni- 0.,02 bis 0,03 % Al legierten Zinkbad im allgemeinen dem
schen Maßen. Der Vergleich der oberen oder zweiten Bild- deckenlosen Trockenverzinken vorbehalten sein.
r~i~e m~t der dritte~ Bil~reihe zeigt sinnfällig die Lei~tungs- Unter dem wirtschaftlichen Druck der vergangenen
fahlgkelt von Fluondzusatzen zum Fluß der Naßverzmkung letzten Jahre und bedingt durch die zeitweilig hohen Zink-

preise wurde in Deutschland in Kreisen der Naßverzinker
wohl zuviel von den im aluminiumlegierten Bad erzielbaren
niedrigen Zinkauflagen gesprochen. Im Ausland spricht man
dafür um so mehr vom Starkverzinken. Es sei hier weiterhin
allgemein festgestellt, daß der Verzinker meist schwer be-
lehrbar ist und aus einer gewissen Unkenntnis der Chemie
heraus zu einer Überschätzung der Flußmittel neigt, oftmals
darin gefördert durch eine unsachliche Händlerpropaganda.

I: Naßverzinkenohne Aluminiumzusatz
Ausweitung auf andere Metallisierungsvorgänge

Das Problem der Beherrschung der unerwünschten che-
mischen Reaktionen zwischen Flußmittel und dem flüssigen
Metallbad, das beim aluminiumlegierten Zinkbad sich unter
dem besonderen Gesichtswinkel der gefügelosen Trocken-
oder Naßverzinkung stellt, ist keineswegs einmalig und
besteht im Grunde auch bei anderen schmelzflüssigen Metal-
lisierungsvorgängen, beispielsweise bei der Verbleiung. ~ .

11: Naßverzinken mit 0,01 bis 0,03% Al Bei der chemischen Reaktion von Blei mit Salmiak oder
Chlorwasserstoff entsteht Bleichlorid, das einen verhältnis-
mäßig hohen Schmelzpunkt von rd. 500° hat und, im Schmelz-
fluß angereichert, den Fluß zähflüssig und mangelhaft ab-
kochend macht. Beim Arbeiten mit einer Decke verwendet
daher der Verbleier gern ein salmiakfreies Flußmittel, nämlich
reines, schwach zinkoxydalkaIisches Zinkchlorid. Beim Ar-
beiten im blanken Bleibad dagegen, d. h. unter Benutzung
einer Einwegflußdecke in Form eines aufgenäßten dünnen

111: Naßverzinken mit 2 % Fluorid und 0,04 bis 0,06 % Al Flüssigkeitsfilms, kann man ohne weiteres ein schwach
salmiakhaltiges, untereutektisches Flußmittel verwenden,

.was an sich für die chemische Beizwirkung, d. h. die Aktivie-
rung der Oberfläche der eisernen Gegenstände, durchaus er-
wünscht ist. Denn bei der ausgesprochenen Reaktionsträg-
heit des Metallpaares Eisen-Blei, die durch die Beilegierung
von Antimon oder Zinn nur bis zu einem gewissen Grad
scheinbar behoben werden kann, sin,d an die aktivierende
Säurebeize, die daher möglichst intensiv und ohne Sparbeiz~

, .0' , zusatz geführt wird, schon hohe Ansprüche gestellt. Einer
IV: Naßverzmken mit 2 '/0 Fluond und 0,06 bis 0,08% Al chlorwasserstoffs auren Beize im Fluß unter Zuhilfenahme

von salmiakh~ltigen Flußm!tteln sind jedo.ch ~ Hinblick ~/
auf das unerwunschte ReaktIonsprodukt Blelchlond Grenzen
gesetzt. Das schwach zinkoxydalkalische Zinkchlorid oder
salmiakarme, untereutektische Zinkchlorid-Salmiak- Produkt
wendet man in Form von konzentrierten, 40- bis 50prozen-
tigen wäßrigen Lösungen (0,7 bis 1 kg Flußmittel auf 1 Liter
Wasser) an, gegebenenfalls mit Zusatz von Glykol oder
Glyzerin als Badschäumer. Mit Rücksicht auf das verhältnis-

v: Trockenverzinken, technisch, mit 0,06 bis 0,08 % Al mäßig hochschmelzende und in wäßriger Lösung schwer-
Bild 3. Eisen-Zink-Zwischengefüge b~1 verschiedenen Aluminium- lösliche Bleichlorid hält man beim Verbleien die Konzen-

gehalten, Temperatur 450°, Tauchdauer 20 s (rd. 1 : 400) d Thqmas-Stahlbleche St 111 23 mit 0,08 bis 0,09 % C, < 0,01 % Si t~ation er Fluß~lttellauge etw~s schwacher ,~ls. beIm Ver-
zmnen. Um beIm ersten AufgIeßen der wäßrIgen Fluß-

in bezug auf die Verringerung der Eisen-Zink-Zwischen- mittellösung auf das heiße MetaIIbad das lästige Spritzen zu
gefüge. Der Vergleieh der dritten mit der untersten Bildreihe vermeiden, bestreut man tunlich vorher den blanken Metall-
zeigt ebenso anschaulich, was ,die in Verzinkerfachkreisen spiegel mit einer dünnen Schic'ht ,des wasserfreien Fluß-
soviel beredeten Fluoridzusätze nicht zu leisten vermögen. mittelpulvers.

Das Naßverzinken mit Aluminiumgehalten von über Das Zinn ist verhältnismäßig unempfindlieh gegen einen
0,02 bis 0,03 % Al vom ZinkbJ!,dirihalt stellt flußmittelseitig sauren, d. h. salmiakreichen Fluß, wenn es gilt, Zinn mit
gesehen einen mehr oder weniger untechnischen Komprorniß Zinn zu viJrbinden, wie das beim Löten oft der Fall ist
dar und kann innerhalb gewisser Grenzen mit Erfolg wohl (Schmelzpunkt von SnCl2 rd. 240°). Hier nimmt man mit
nur von einem aufmerksamen und geschulten, peinlich genau Vorliebe stark salmiakhaltige Produkte naeh Art des Eutek-
arbeitenden Verzinker, der die vielfältigen Zusammenhänge tikums EIl als Flußmittel, z. B. Lötmasehinenflux. Beim
klar übersieht, praktisch gehandhabt werden. Man darf aueh Verzinnen von Eisen dagegen ist, selbst bei einem Blech
hier die mit viel Zeitaufwand, Mühe und Sorgfalt erworbenen mit weniger als 0,1 % C, ein stark salmiakhaltiger Fluß falsch
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am Platze. Denn die ungünstige Oberflächensp~nnung von Zusammenhang für die alkalichloridhaltigen Flußmittel das
flüssigem Zinn gegenüber Graphit erschwert eine Benetzung oben Gesagte.
der Eisengmndlage, die aus der Eisenkarbidzersetzung in der Auch gegen Kupfer wäre, entsprechend dem Blei, z. B.
saueren Flußbeize mit feinem Kohlenstoff bedeckt ist. Das beim Verzinnen, ein saurer, d. h. salmiakreicher Fluß falsch
wirkt sich um so störender aus, als die Mfinität des Metall- gewählt. Die Ursache dafür liegt in dem hohen Schmelz-
paares Eisen-Zinn wesentlich geringer als die des Metall- punkt der Kupferchloride (Schmelzpunkt von CuCl425°, von
paares Eisen-Zink ist. Daher verwendet der Verzinner im CuCl2 630°), die in der chlorwasserstoffs auren Flußbeize als
allgemeinen nur leicht salmiakhaitige, schwach zinkoxyd- unerwünschte störende Reaktionsprodukte entstehen.

.alkalische Flußmittel, möglichst noch unter teilweiser Vor- *
gabe der stark zinkoxydalkalischen Mutterdecke, die vorher H P f D H B bl.k W. d nk .h f.
entschlackt oder mit wenig Wasser wieder aufgenommen .errn ro essor r. .a 1: Ien, a e IC ur

und von dem darin Unlöslichen abgetrennt ist. Bei Er- seme Anregung zur Abfass.~ng. dIeses Aufsatzes. Den
gänzung des Flusses auf diese Weise kann man ein schwach Herren ~r. R. Haarma:nn, ~.~ellll (Ruhr), und K. Lewus,
zinkoxydalkalisches Zinkchlorid-Salmiak-Produkt der eutek- Ge~enkirc:en, d~:~lICh.~url ~hre A:e8~ngk zur Unter-
tischen Zusammensetzung EI verwenden. Sonst setzt man suc ung er a a uon ~ tIg~~ .u ~c e~: !ferrn

k äß.. 1 FI ß .tt 1 h f .. d V ..G. Schanzenbach, Mannhellll, fuhle Ich mIch fur die tat- ;-
zwec m Ig a s u mI e auc ur as erzmnen em ..., .., .

schwach zinkoxydalkalisches, salmiakarmes, untereutek- ~äftIge MItarbeIt bel der Durc~ührung langwIenger Be-
t. h Z. k hl .d S Im. k P d kt . B .d Fl ß 'tt 1 tnebsversuche zu Dank verpflichtet. Herrn J. Ma yrlSC es m c on -a Ia -ro u em. eI e u mI e '
werden sowohl beim Arbeiten mit einer Baddecke (und ~agen (We~tf)., ~anke I~h für seI~e Anregung, meme Aus-
Barriere) als auch beim Arbeiten im blanken Zinnbad unter f~hrungen 1m Smne eller e~elterten anwendungstech-
B t . d.. f " ßt Fl... k 't fil .mschen Beratung der FlußmIttel-Verbraucher dem Ver-enu zung emes unnen, au gena en USSIg eI s ms m. '.. .F k t ' t 50 b. 60 t. äß..zmker-Fachkrels zuganglIch zu machen.

orm von onzen ner en -IS prozen Igen w rIgen
("), Lösungen (1 bis 1,5 kg Flußmittel auf 1 Liter Wasser) *

angewandt. ~ Dabei drückt man den Schmelzpunkt der Zusammenfassung
Flußdecke, dem niedrigen Schmelzpunkt des Zinns (Schmelz- Vor 20 Jahren gehörte es noch zu den selbstverständlichen
punkt rd. 230°) entsprechend, durch kontinuierlich zuge- Obliegenheiten eines tüchtigen Betriebsleiters einer Ver-
setztes oder mit den nassen Gegenständen eingebrachtes zinkerei oder Verzinnerei, sich seine Flußmittel und Löt-
Wasser herab. Man kann auch hier nach Bedarf Glykol oder wässer selbst herzustellen durch Neutralisation von Salz-
Glyzerin in Mengen von rd. 1 % (auf festes Flußmittel ge- säure mit Zinkaschen, Hartzink oder Hüttenrohzink unter
rechnet) als Badschäumer zusetzen, Für die Verzinnung von bestimmter Temperiemng und besonders langem Stehen-
Eisen unter einer Flußdecke sind auch ternäre Produkte lassen. Um dieausgegorenen zinkoxydalkalischen Laugen weit-
mit niedrigem Erstarrungspunkt gebräuchlich, die neben gehend vom gelösten Eisen zu befreien, pflegte man die Lösun-
Zinkchlorid hohe Anteile von Zinkoxyd und Salmiak ent- gen zu oxydieren, indem man sie längere Zeit in der Wänne in
halten. Im Fluß reagieren zunächst die beiden letzten möglichst innige Berührung mit der Luft brachte. Zum Schluß
Bestandteile unter Bildung von Zinkchlorid, Wasser und gab man dann noch willkürlich etwas Salmiak hinzu. Allen
Ammoniak miteinander, so daß der Fluß im ersten Zustand diesen verschiedenen, meist strenggeheimgehaltenen Rezepten
nicht salzsauer, sondern schwach alkalisch ist. Dadurch lag zuletzt die Absicht zugrunde, ein neutrales Zinkchlorid-
wird neben einer gewissen, erwünschten Schaumentwicklu~ Salmiak-Gemisch mit bestimmtem zinkoxydalkalischem
eine besonders milde Beizwirkung im Fluß erreicht. Im Titer und Salmiakgehalt sowie möglichst arm an gelöstem
Endzustand jedoch gleicht auch dieser Fluß in seinem Eisen für den jeweiligen Verwendungszweck zu schaffen. Der
chemischen Verhalten und seiner Zusammensetzung den moderne Chemiker mit seiner erweiterten Kenntnis der mehr
zuerst genannten zinkoxydalkalischen, salmiakhaitigen Pro- oder weniger verwickelten Reaktions- und Phasengleich-
dukten. Auch beim Verzinnen (und Verbleien) ist beim gewichte, wie sie in den verschiedenen Mehrstoffsystemen der

..Arbeiten mit Fluß decke eine Flußmittelwäsche in 15- bis Flußmittelschmelzen auf dem Metallbad vorliegen, hat in den
~. 25prozentiger, möglichst mit einem Netzmittel versetzter vergangenen Jahren manches bewährte Erfahmngsgut ge-

Lösung empfehlenswert. Alkalichloridhaltige Mehrstoff- läutert und vennehrt, aber auch manchen alchimistischen
flußmittel sind dank ihrer besonderen physikalischen Eigen- Aberglauben beseitigt. Auf jeden Fall dürfte es heute für den
schaften, vor allem ihres niedrigen Erstarrungspunktes Verzinker selbstverständlich sein, seine Flußmittel, sorg-
halber, auch für die Tauchverzinnung vorgeschlagen worden, fältig abgestimmt für die verschiedenen Zwecke, in Standard-
u. a. von W. E. Ho ar e 14). Grundsätzlich gilt auch in diesem qualität als Spezialitäten aus der Hand des Chemikers zu

..., , ' , , ., beziehen, dem seine verschiedenen technischen, chemischen) Prlce, J. W., u, \\, E, Hoare. Determmmg the thickness of tm coatmgs. d taU h ik 1. h P bl l..uf '.Greenford 1940. un me -p ys a ISC en ro eme ge a Ig smd.
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