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Bericht Nr. 9 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken beim Verein Deutscher Eisenhiittenleute
und der Forschungsgesellschaft Blechverarbeitung*)

Deutung fiir die Ursachen des verstirkten Zihkangriﬁs auf Eisen im Temperaturgebiet um 500° auf Grund von
Gefiigeuntersuchungen der Eisen-Zink-Legierungsschichien und durch Untersuchungen iiber die Umwandlungen n
Eisen-Zink-Legierungen.

In einer fritheren Verdffentlichung?) ist die Temperatur-
und Zeitabhingigkeit des Angriffs von Zink auf Eisen ein-
gehend untersucht worden. In Ubereinstimmung mit
dlteren Angaben im Schrifttum2)b®5) und mit der prak-
tischen Erfahrung wurde darin festgestellt, daB fliissiges
Zink das Eisen im Temperaturgebiet um 500° ungewohnlich
stark angreift. Dieser verstirkte Zinkangriff fiihrt sehr
leicht zu erheblichen Betriebsstorungen durch vorzeitige
Kesselbriiche und gréferen Hartzinkanfall, wenn nicht
die Temperaturiiberwachung und -regelung von Ver-
zinkungsbédern so sorgfiltig durchgefithrt wird, dab ein
Temperaturanstieg des Zinkbades bis in dieses geféhrliche
Gebiet mit Sicherheit vermieden wird. AuBerdem ergibt
er eine geringere Giite des Fertigerzeugnisses.

Durch Gefiigeuntersuchungen konnte in Ubereinstim-
mung mit H. Bablik?) sowie E. Scheil und Mitarbeitern®)4)
festgestellt werden, daB der verstirkte Angriff des Zinks im
Temperaturgebiet von 500° auf ein Auseinanderreiien der
Eisen-Zink-Legierungsschichten aus bisher unbekannten
Griinden zuriickzufithren ist, so daB sich keine fest
zusammenhéngende Legierungsschicht auf der Eisenober-
fliche ausbilden kann, die das Eisen vor dem unmittelbaren

Zinkangriff schiitzt. Dabei ist bemerkenswert, daf auch.

dichte Eisen-Zink-Legierungsschichten, die bei tieferen Tem-
peraturen entstanden sind, auseinanderreilen, wenn sie
nachtréglich in ein Zinkbad getaucht werden, dessen Tempe-
ratur im Gebiet des verstiirkten Angriffs liegt. Die Ursache
fiir dieses AuseinanderreiBen der Legierungsschichten und
damit die eigentliche Ursache des verstirkten Angriffs
konnte auch in dieser Untersuchung!) nicht aufgeklirt
werden.

Nun ist zu vermuten, daB das AufreiBen der Legierungs-
schichten mit der von J. Schramm®) bei 530° gefundenen
Phasenumwandlung ¢, + Schmelze = { in Zusammenhang
steht. Durch Untersuchungen iiber den Ablauf dieser
Phasenumwandlung bei verschiedenen Temperaturen sollte
daher versucht werden, von dieser Seite her zu einer Dentung
der Besonderheiten im Gefiigeaufbau der im Temperatur-
gebiet um 500° entstehenden Zinkiiberziige und des hier-
durch bedingten verstirkten Angriffs von Zink auf Eisen zu
gelangen.

Fiir diese Untersuchungen wurden durch Zugabe von
Weicheisenspinen "zu reinen Zinkschmelzen bei 650° an
Eisen iibersittigte Zinkschmelzen mit etwa 2 bis 3 9%, Fe
hergestellt, die auf 550° abgekiihlt und zur Einstellung des
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Sattigungsgleichgewichtes 48 h bei dieser Temperatur ge-
halten wurden. Von einer dieser Schmelzen wurde vom
Bodenteil, in dem sich die ausgeschiedenen Hartzink-
kristalle ansammeln, eine Schdpfprobe entnommen, die an
Luft abgekiihlt wurde. Die iibrigen entsprechend vor-
behandelten Schmelzen wurden jeweils auf 520, 500, 480
und 470° abgekiihlt und bei der angegebenen Temperatur
etwa 48 h gehalten, worauf abermals vom Bodenteil Schopf-
proben entnommen wurden. Von diesen Schépfproben
wurden nach der Abkiihlung an Luft Schliffe hergestellt
und in einer von D. Rowland?) angegebenen Losung von
0,068 g Pikrinséure in 50 em® Wasser und 20 em® Alkohol
gedtzt.

- Das Gefiige der Probe aus der bei 550°, also ober-
halb der Temperatur des Dreiphasengleichgewichtes &,
+ Schmelze = { gehaltenen Schmelze ist in Bild 1 wieder-
gegeben. Es zeigt nur §,-Kristalle in einer Grundmasse von
Zink. Die peritektische Umwandlung &, -}- Schmelze - £,
die nach dem Zustandsschaubild bei 530° eintreten sollte,
ist bei der Luftabkiihlung also vollkommen ausgeblieben.
Selbst nach sehr langsamer Abkiihlung einer entsprechenden
Probe (Ofenabkiihlung in etwa 10 h bis auf Raumtem-
peratur) wurde der gleiche Gefiigeaufbau festgestellt. Die
peritektische Umwandlung kann also beim Abkiihlen leicht
unterdriickt werden. In der Probe aus der bei 520°, d. h. 10°
unter der Gleichgewichtstemperatur, 48 h gehaltenen
Schmelze beobachtet man neben J,-Kristallen einzelne gut
ausgebildete groSe [-Kristalle (Bild 2). Die [-Kristalle
liegen véllig frei neben den §,-Kristallen in der Zinkgrund-
masse. Die sonst fiir peritektische Umwandlungen kenn-
zeichnende Umhiillung der primér ausgeschiedenen Kristalle
durch die bei der Umsetzung neu gebildete Phase tritt hier
nicht anf. Die {-Kristalle haben sich offenbar unmittelbar
in der Zinkschmelze gebildet. Bei 500° hat die Menge der
aus der Schmelze ausgeschiedenen (-Kristalle und ihre
GroBe zugenommen. KEinzelne {-Kristalle sind hier mit
0,-Kristallen verwachsen (Bild 3). Die d,-Kristalle sind
aber auch bei dieser Temperatur nicht von der {-Phase
umhiillt. Nach Abkiihlung auf 480° findet man im Gefiige
nur {-Kristalle und Zink (Bild 4). Die Umwandlung ist
hier also vollstindig abgelaufen. Verkiirzt man die Halte-
zeit bei 480° von 48 h auf 2 h, so findet man im Gegensatz
zu den bei hoherer Temperatur gehaltenen Proben, daf die
Bildung der {-Kristalle auch an einzelnen Stellen der Ober-
fliche der o,-Kristalle eintritt und von hier aus in das
Innere der Kristalle fortschreitet, ohne daBl es schon zu
einer vollstindigen Umbhiillung der §;-Kristalle kommt
(Bild 5). Nach Abkiihlen auf 470° ist schon nach zwei-
stiindiger Haltezeit die Umwandlung bereits weitgehend ab-
gelaufen, und man findet nur noch Reste von §,-Kristallen,

%) An}er. Soc. Met. 40 (1948) §. 983/1011.

Sonderabdrucke dieses Berichts sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, zu beziehen.
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Bild 1.

.- Bild 3. Von 550° auf 500° abgekiihlt und 48 h gehalten

Bild 5. Von 550° auf 480° abgekiihlt und 2 h gehalten

Bild 7. Von 480° auf 525° erhitzt und 48 h gehalten

Bild 4. Von 550° auf 480° abgekiihlt und 48 h gehalten

§~

Bild 6. Von 550° auf 470° abgekiihlt und 2 h gehalten

Bild 8. Von 480° auf 535° erhitzt und 2 h gehalten

Bilder 1 bis 8. Umwandlungsgefiige von Hartzink bei verschiedenen Temperaturen (50: I)

die jetzt ganz von { umhiillt sind (Bild 6). Nach etwas
lingerer Haltezeit ist die Umwandlung vollstéindig ab-
gelaufen, und man beobachtet nur noch {-Kristalle neben
Zink in der Probe. Erhitzt man eine solche véllig um-
gewandelte Probe anschlieBend wieder auf 525°, also einer
Temperatur dicht oberhalb des peritektischen Gleich-

2

gewichtes, und hilt sie 48 h bei dieser Temperatur, so findet
man in Ubereinstimmung mit dem Zustandsschaubild auch
hier nur J-Kristalle in einer Zinkgrundmasse (Bild 7). Im
Gegensatz zu der sehr langsam verlaufenden Umwandlung
von §, zu { wandeln sich beim Uberschreiten der peritekti-
schen Gleichgewichtstemperatur die [-Kristalle schnell in
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0,-Kristalle um. Eine bei 535° 2 h gehaltene Probe zeigt
neben Zink nur noch 6,-Kristalle (Bild 8).

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daB sich die
peritektische Umwandlung 6, + Schmelze = ¢ leicht
unterkiihlen 148t und da8 sie bei Temperaturen dicht unter-
halb der Gleichgewichtstemperatur nur sehr langsam ab-
ldutt. Das mag darauf zuriickzufiihren sein, daf sich Keime
der [-Phase bei diesen Temperaturen nur sehr schwer
bilden und nur langsam wachsen. Dabei ist bemerkenswert,
daB sich bei geringer Unterkiihlung die Z-Kristalle in der
Schmelze und nicht an der Oberfliche der &,-Kristalle
bilden. Die Bildung von {-Kristallen aus der Schmelze ist
bei geringer Unterkiihlung offenbar leichter moglich als die
durch Umsetzung der J,-Kristalle mit der Schmelze, die fiir
ihr Fortschreiten eine Diffusion im festen Zustand erfordert
und bei der die frei werdende Wirme durch den Kristall
abgefiihrt werden muB. Eine {-Bildung in der eisenhaltigen
Zinkschmelze wird (Bild 9) dadurch méglich, da8 eine mit
0,-Kristallen im instabilen Gleichgewicht stehende unter-
kiihlte Schmelze (gestrichelte Kurve) mehr Eisen enthilt
als eine mit {-Kristallen im stabilen Gleichgewicht stehende

. (ausgezogene Kurve)®). Die Ausscheidung des Eisens aus
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Bild 9. Unterschiede der Lislichkeit von Eisen in Zinkschmelzen
bei Anwesenheit von §,- oder {-Kristallen

der iibersittigten Schmelze erfolgt dann entsprechend den
Gleichgewichtsbedingungen in Form von {-Kristallen. Eine
solche Ausscheidung beseitigt die Uberséittigung und macht
es damit moglich, daB sich Teile der §,-Kristalle auflésen,
die jetzt mit einer fiir sie ungesittigten Schmelze in Be-
rilhrung stehen. Dadurch wird laufend weiteres Eisen fiir
die Bildung und das Wachstum der {-Kristalle nachge-
liefert. Bei stirkerer Unterkiihlung werden die Loslich-
keitsunterschiede des Eisens in der Zinkschmelze groBer, so
daf Keimbildung und Wachstum der ¢-Kristalle leichter
und schneller méglich werden. AuBerdem nimmt das zur
Abfiihrung der dabei frei werdenden Warme nétige Tem-
peraturgefille zu, so daf (-Keime, die sich an der Ober-
flache der o,-Kristalle bilden, auch in das Inmere der
d,-Kristalle hinein weiterwachsen konnen.

Aus diesen Beobachtungen liBt sich nun auch die
Ursache fiir den verstéirkten Angriff des Zinks auf Eisen im
Temperaturgebiet um 500° erkennen. In Bild 10 sind die
Eisenverluste nach 1 h Tauchzeit in Abhingigkeit von der
Temperatur aufgetragen®) und die bei diesen Temperaturen
giiltigen Zeitgesetze des Zinkangriffes angegeben. Zugleich
sind die aus den vorstehend beschriebenen Versuchen sich
ergebenden Bedingungen der Bildung der ¢-Phase in dieses

%) Vgl. Vogel, R.: Die heterogenen Gleichgewichte. Leipzig 1937,
*) Die MeBwerte sind der unter !) genannten eigenen Arbeit entnommen,

Bild eingezeichnet. Diese Zusammenstellung zeigt deutlich,
dall der verstirkte Zinkangriff nur bei den Temperaturen
auftritt, bei denen die Bildung der {-Phase erschwert ist.
Im einzelnen ergibt sich aus dieser Zusammenstellung fol-
gendes Bild: '

1. Im Temperaturbereich unterhalb 480°, in dem die
¢-Bildung schnell erfolgt, entsteht iiber der I'- und der
0,-Schicht eine dichte £-Schicht (Bild 11). Aus dem
parabelformigen Zeitgesetz des Angriffs ist zu entnehmen,
daB der Zinkangriff bei diesen Temperaturen ausschlieflich
durch Diffusion von Eisen und Zinkatomen durch diese
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Bild 10. Eisenverlust nach einer Tauchzeit von 1 h und Temperaturen
der erschwerten ¢-Bildung

festen Legierungsschichten erfolgt, wobei die Diffusion in
der I"-Schicht die GroBe des Gesamtangriffs bestimmt?) 4),
Das durch diese Schichten diffundierende Eisen setzt sich
an der Phasengrenze {/Schmelze mit der Zinkschmelze zu
weiterem { um. Dabei kinnen sowohl die bereits vor-
handenen (-Kristalle weiterhin wachsen als auch in der
Schmelze neue {-Kristalle entstehen. Eine solche ¢-Bildung
in der Schmelze setzt besonders leicht zwischen zwei vor-
wachsenden {-Kristallen ein, da die Eisenkonzentration an
den seitlichen Grenzflichen der vorwachsenden -Kristalle
infolge des Konzentrationsgefilles zur Spitze hin etwas
groBer ist, als der Gleichgewichtskonzentration entspricht,
Die dadurch bedingte geringe Ubersittigung der an-
grenzenden Schmelze fithrt zur Bildung von Z-Kristallen,
die wegen der hohen Wachstumsgeschwindigkeit der £-Phase
bei diesen Temperaturen schnell mit der festen £-Schicht
verwachsen. Nur einzelne dieser -Kristalle schwimmen in
das Zinkbad ab, doch ist ihre Menge sehr gering gegeniiber
der der festhaftenden Kristalle, so daB sie beim Zinkangriff
nicht ins Gewicht fallt. :

2. Bei Temperaturen zwischen 480 und. 490° ist die
Bildung der [-Kristalle schon erschwert. Beim Wachstum
der Eisen-Zink-Legierungsschichten bildet sich zwar noch
eine zusammenhiingende ¢-Schicht, doch ist die Menge der
in das Zinkbad abschwimmenden ¢-Kristalle wesentlich

3



5 Archiv fiir das
218 Eisenhiittenwesen

D. Horstmann: Der verstirkte Angriff des Zinks auf Fisen im Temperaturgebiet um 500°

25, Jahrgang
Heft 5/6 — Mai/Juni 1954

griBer, da die in der Schmelze gebildeten Kristalle nicht
schnell genug zu einer zusammenhéngenden {-Schicht zu-
sammenwachsen (Bild 12). Der geschwindigkeitsbestim-

Bild 11. 1 h bei 440° getaucht (500: 1),

Bild 13. 1 h bei 495° getaucht (100: 1)

Bild 15. 1 h bei 500° getaucht (200: 1)

mende Vorgang ist aber auch hier die Diffusion, da der
Zinkangriff noch immer parabelférmig mit der Zeit abklingt.
Das verstiirkte Abschwimmen von -Kristallen bewirkt aber,
wie in der vorangegangenen Arbeit!) gezeigt wurde, eine

4

Bild 12, 1 h bei 480° getaucht (200: 1)

Bild 14
Abschwimmende Kristalle bei 485° (500: 1)

Bild 16
Abschwimmende Kristalle bei 500° (500 : 1)

verstirkte Diffusion und damit einen verstirkten Zink-
angriff, da die fest am Eisen haftenden Legierungsschichten
durch das verstirkte Abschwimmen geschwécht werden und

damit das Konzentrationsgefille steiler
wird.

3. Zwischen 495 und 515°, wo die
{-Bildung schon sehr erschwert und
nur noch in der Schmelze moglich ist,
schreitet der Zinkangriff geradlinig mit
der Zeit fort, da die Legierungsschich-
ten bei diesen Temperaturen weitgehend
auseinanderreiBen. Unterhalb 500° be-
obachtet man neben §,-Kristallbruch-
stiicken zur Zinkseite hin groBe gut
ausgebildete C-Kristalle, die aus der
Schmelze gewachsen sind (Bild 13). Bei
héherer VergroBerung erkennt man, da
die Kanten der o,-Bruchstiicke abge-
rundet sind (Bild 14). Daraus ist zu
schlieBen, daB infolge des Fehlens
einer geschlossenen (-Schicht die
d,-Kristalle von der fiir sie unge-

der £-Bildung angegriffen und durch
die entlang den Korngrenzen ein-
dringende Schmelze durch Auflosen
auseinandergerissen werden.  Bei
Temperaturen iiber 500°, wo die
GroBe des Zinkangriffs mit stei-
gender Temperatur wieder abnimmt,
ist die {-Bildung schon so erschwert,
daB man im Zinkiiberzug keine Z-
Kristalle beobachtet. Die Legie-
rungsschicht besteht hier nur noch
aus d;-Bruchstiicken (Bild 15), die,
wie bei stirkerer Vergroferung zu
sehen ist, ebenfalls abgerundete
Formen zeigen (Bild 16), weil sie
von derfiirsieungeséttigten Schmelze
angegriffen und aufgelost werden,
wihrend die Bildung der ¢-Kri-
stalle erst nach lingeren Zeiten im
Zinkbad erfolgt.

4. Im Temperaturgebiet zwischen
520 und 530° fithren die &uBerst
geringe (-Bildung und die Ver-
ringerung des Unterschiedes in der
Sattigungskonzentration der Zink-
schmelze gegeniiber der §,- und -
Phase (vgl. Bild 9) dazu, dall der
Angriff der Schmelze auf die d,-
Kristalle geringer wird, so dall sich
wieder eine dickere festhaftende d,-
Schicht und darunter auch wieder
eine I"-Schicht bilden kann (Bild 17 ).
Auf der Zinkseite wird zwar die d,-
Schicht noch von der Zinkschmelze
angegriffen, was aus den abge-
rundeten Formen der abschwim-
menden §,-Kristalle zu ersehen ist
(Bild 18). Da aber die fest am
Eisen haftenden Legierungsschichten
mit der Zeit anwachsen, ist bei die-

sen Temperaturen die Diffusion fiir den Zinkangriff geschwin-
digkeitsbestimmend, und es gilt wieder das parabolische
Zeitgesetz. Der Angriff erfolgt allerdings schneller, da das
verstirkte Abschwimmen von ;-Kristallen eine Schwéichung

sittigten Zinkschmelze zugunsten @
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der dichten -
Schicht und damit
auch der I-Schicht

g
Bild 17. 1 h bei 520° getaucht (200: 1)
bedingt, wodurch eine Verstirkung des Konzentrations-
gefilles eintritt.

5. Oberhalb 530° ist die {-Phase nicht mehr bestindig
und kann sich dahér nicht mehr bilden. Auf der Kisen-
oberfliche  bilden
sich bei diesen Tem-
peraturen nur noch
eine I~ und §,-
Schicht (Bild 19).
In der gleichen
Weise, wie man es
unter 480° bei den
¢-Kristallen beob-
achtet, schwimmen

Bild 19. 1 h bei 540° getaucht (200: 1)

18
Abschwimmende Kristalle bei 520° (500: 1)

Bild 20
Abschwimmende Kristalle bei 540° (500: 1)

iiber 530° einzelne §,-Kristalle in das Zinkbad ab. Auch

hier kann man annehmen, daB die §,-Bildung nicht nur

durch Anwachsen der festen Kristalle, sondern auch aus
der zwischen den Spitzen der
vorwachsenden Kristalle gelege-
nen Schmelze erfolgt. Da bei
diesen Temperaturen kein teil-
weises Auflosen der d;-Schicht
infolge £-Bildung eintreten kann,

- ist die Menge der abschwimmen-
den d,-Kristalle gering. Diese
zeigen wegen des fehlenden An-
griffs durch die Schmelze scharf-
kantige Formen (Bild 20). Der
Angriff des Zinks auf das Eisen
erfolgt hier ausschlieflich durch
Diffusion durch die jetzt sehr
dicken  Eisen-Zink-Legierungs-
schichten und wird bei paraboli-
schem Zeitgesetz durch die Dicke
der I™-Schicht gesteuert.

Aus diesen Untersuchungen
ergibt sich, daB der verstirkte
Angriff des Zinks auf Eisen im
Temperaturgebiet um 500° durch

eine erschwerte Bildung der {-Phase in diesem Tempe-
raturbereich verursacht wird. Legierungselemente im Zink
oder im Eisen, die die [-Bildung beschleunigen, sollten
daher den verstirkten Zinkangriff zuriickdringen. Da-
gegen sollten Legierungsbestandteile, die die {-Bildung noch
mehr erschweren, einen noch stérkeren Zinkangriff zur Folge
haben und das Temperaturgebiet des verstirkten Zink-
angriffs verbreitern. Hierauf diirfte z. B. die Verstirkung
des Zinkangriffs durch Antimon!®) und Kadmium!!) im
Zinkbad begriindet sein.

Zusammenfassung
Dumh Untersuchungen iiber die §,—{-Umwandlung

“im System Eisen—Zink konnte festgestellt werden, da die

{-Bildung leicht unterdriickt wer-
den kann und nur bei stirkerer
Unterkiiblung mit groBerer Ge-
schwindigkeit ablduft. Die ge-
ringere Geschwindigkeit der £-
Bildung bei geringer Unterkiih-
lung fithrt dazu, daB sich im
Temperaturgebiet um 500° keine
dichte {-Schicht bilden kann. Zu-
gleich wird die d,-Schicht von der
fiir sie ungeséttigten Zinkschmelze
angegriffen. Die Folge davon ist,
daB die Legierungsschichten weit-
gehend anseinanderreilen, so daB
die Zinkschmelze niher an die
Eisenoberfliche heran vordringen
kann, was einen verstirkten Zink-
angriff bedingt.
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