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Der Angriff eisengesittigter Zinkschmelzen

Gruppe C
Nr. 364

auf kupferhaltiges Eisen

Von Dietrich Horstmann in Diisseldorf

Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Abhandlung 661

Bericht Nr. 21 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute
und der Forschungsgesellschaft Blechverarbeitung

Zeil- und Tempemtumbhangzgke@t des Zinkangriffs auf Eisen mut Kupfevgehalten bis 0,91 %. Gefiigeaufbaw und
Wachstum der Eisen-Zink-Legierungsschichten.

Untersuchungen iiber den EinfluB eines Kupfergehaltes
im Eisen auf GroBe und Art des Zinkangriffs auf Eisen
liegen bisher nicht vor. Daher erschien es wiinschenswert,
diesen Einfluf im Zusammenhang mit den eigenen Unter-
suchungen iiber den Einfluf verschiedener Eisenbegleiter
auf den Zinkangriff)*6) naher zu untersuchen. Die Unter-
suchung wurde in der gleichen Art ausgefiihrt, wie sie bereits
in den genannten Arbeiten eingehend beschrieben wurde 1)Pis5),

Tafel 1. Zusammensetzung der fiir die Untersuchung ver-
wendeten Werkstoffe

ANr Gehalt in Gew.-%
) [ Si | Mn p | s "Cu N,
1 0,015 | <0,01 | <0,01| 0,020 | 0,006 | 0,14 | 0,003
2 0,018 | 002] <0,01| 0,017 | 0,006 | 0,45 | 0,002
3 0,023 0,02 <0,01 | 0,019 | 0,006 0,91 0,002

Die Zusammensetzung der verwendeten kupferhaltlgen
Stihle ist in Tafel 1 wiedergegeben.

Durch einen geringen Kupfergehalt des Eisens wird der
Angriff des schmelzfliissigen Zinks grundsétzlich nicht ver-
indert. Ebenso wie bei technisch reinem Kisen beobachtet
man auch bei kupfer-
haltigem Eisen, daB
der Angriff nach zwei
verschiedenen Zeit-
gesetzen
einen parabelférmig
mit der Zeit abklin-
genden Angriff bei
Temperaturen unter
etwa 490 und iiber
515° und in dem da-

zwischenliegenden

Temperaturgebiet
einenverstirkten,ge-
radlinig mit der Zeit
fortschreitenden An-
griff. In den beiden
Bereichen des Uber-
gangs von der einen
zur anderen An-
griffsart beobachtet
man ebenfalls einen
verstirkten Zinkan-
griff, dessen GroBe

o gemdiBigter Angriff | nach parabelférmigem
® verstdrkter Angriff Zeitgesert

+ verstirkier Angriff nach geradiinigem Zeitgesetz
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Bild 1. Temperaturgebiete der verschiede-
nen Arten des Zinkangriffs in Abhédngig-
keit vom Kupfergehalt

jedoch parabelfor-

mig mit der Zeit abklingt. Das Temperaturgebiet des ver-
starkten Angriffs nach geradlinigem Zeitgesetz wird durch
Kupfer etwas zu tieferen Temperaturen hin verbreitert. Das
untere Temperaturgebiet des Ubergangs mit dem verstiirkten,
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ablauft:

parabelformig mit der Zeit abklingenden Angriff wird dement-
sprechend nach tieferen Temperaturen verschoben (Bild 1).

Zur zeitunabhéingigen Kennzeichnung des Angriffs
wurden auch bei der vorliegenden Untersuchung Eisen-
verlustwerte nach den Gleichungen

m? .
=T
fiir den Angriff nach parabelférmigem Zeitgesetz und
m
7

fir den Angriff nach geradlinigem Zeitgesetz berechnet.
Dabei bedeuten a und b die beiden Eisenverlustwerte, m den
nach einer bestimmten Zeit gemessenen Eisenverlust je em?
Oberfliche und ¢ die Zeit in Minuten. In Bild 2 sind diese
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Bild 2. Eisenverlustwerte a in Abhdngigkeit von der Temperatur
bei verschiedenen Kupfergehalten

Eisenverlustwerte fir den Angriff nach parabelférmigem
Zeitgesetz in. einem logarithmischen MaBstab in Abhingig-
keit vom Kehrwert der absoluten Temperatur fiir verschie-
dene Kupfergehalte aufgetragen. Zum Vergleich sind die
Verlustwerte fiir kupferfreies Weicheisen mit eingezeichnet.
Ebenso wie bei” Weicheisen llegen diese Eisenverlustwerte
auch bei kupferhaltigem Fisen in den beiden Temperatur-

"'gebleten oberhalb und unterhalb des verstirkten Angriffs auf

einer durchgehenden Geraden, fiir das die Gleichung gilt:
: B
a=A-eT.

Dabei bedeuten a den temperaturabhingigen Eisen-
verlustwert, 7' die absolute Temperatur, A und B zwei in
diesem Fall vom Kupfergehalt des Eisens abhiingige Fest-
werte. Der Festwert A bestimmt in dieser Gleichung die

Sonderabdrucke dieses Berichts sind vom Verlag Stahleisen m, b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, zu beziehen.
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Lage der Geraden im Koordinatennetz und der Festwert B
ihr Steigungsma8. Aus jeweils zwei Wertepaaren lassen sich
diese beiden Festwerte fiir verschiedene Kupfergehalte be-
rechnen. Das Ergebnis dieser Berechnung ist in den Bildern 3
und 4 wiedergegeben. Danach fallen beide Festwerte mit
steigendem  Kupfergehalt

eine sehr diinne &;-Schicht an der Eisenoberfliche, an die
sich eine Schicht von &,-Kristallbruchstiicken in einer Zink-
grundmasse anschlieBt. Die J™-Schicht fehlt in diesem Tem-
peraturbereich (Bild 6b). Bei noch hoheren Temperaturen
oberhalb der des Umwandlungsgleichgewichtes 6, 4 Schmelze
= £, also iiber 530°, beobachtet man wieder dichte Legie-

40 ab. Aus dem Abfall des rungsschichten, bestehend aus der J™- und §,-Schicht. Die
A : ~ Festwertes B1aBt sich ent-  (-Schicht fehlt hier, da diese Phase bei diesen Tempe-
s 1 nehmen, daB die Aktivie- raturen nicht mehr bestindig ist (Bild 6¢).
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Kupfergehalt

rungsenergie des Angriffs, die sich durch Multiplikation des
Festwertes B mit der Gaskonstante R ergibt, mit steigen-
dem Kupfergehalt kleiner wird.

Fiir den verstirkten Angriff nach geradlinigem Zeitgesetz
sind die Eisenverlustwerte b in Bild 5 in Abhingigkeit von
der Temperatur aufgetragen. Diese Festwerte nehmen zu-
niichst mit steigender Temperatur zu, durchlaufen einen
Hochstwert und fallen dann wieder ab. Die Temperatur des
Hachstwertes, die bei Weicheisen 500° betrégt, wird durch

einen Kupfergehalt nicht verschoben. Die Verlustwerte

werden mit steigendem Kupfergehalt grofer.

Der Gefiigeaufbau der Eisen-Zink-Legierungsschichten
zeigt die gleichen Unterschiede, wie sie bei Weicheisen auf-
treten. Als Beispiel sind in den Bildern 6a bis ¢ Legierungs-
schichten wiedergegeben, die auf Eisen mit 0,919 Cu bei
verschiedenen Temperaturen gewachsen
sind. Bei tiefen Temperaturen zeigt sich
auch hier das bekannte Dreischichten-
gefiige mit der I, §;- und [-Schicht
(Bild 6a). Im Temperaturgebiet des An-
griffs nach geradlinigem Zeitgesetz sind
die Legierungsschichten auseinander-
gerissen, und man beobachtet nur noch

Kupfergehalt >

denen Kupfergehalten

Der Eisenverlust setzt sich aus den Eisenmengen zu-
sammen, die in den einzelnen Legierungsschichten enthalten
sind. Hinzu kommt noch ein Anteil, der in den in das Zink-
bad abschwimmenden Kristallen vorhanden ist. Auch in
diesem Fall wurden aus der Dicke der einzelnen Eisen-Zink-
Legierungsschichten und ihrem mittleren Eisengehalt und
ihrer Dichte den Eisenverlustwerten entsprechende Fest-
werte fiir die Eisengehalte der J™ und 6;-Schicht berechnet,
um einen niheren Einblick in den Angriffsablauf zu ge-
winnen. Der Eisengehalt der (-Schicht konnte nicht be-
stimmt werden, da bei allen Temperaturen Teile dieser
Schicht in das Zinkbad abschwimmen. In Bild 7 sind als
Beispiel die Festwerte des Eisengehaltes der I~ und ;-
Schicht auf das Eisen mit 0,919, Cu in logarithmischem
MaBstab in Abhiingigkeit vom Xehrwert der absoluten

a) 450° b) 500° ¢) 550°
Bilder 6a bis c. Gefiige der Eisen-Zink-Legierungsschichten bei einem Kupfergehalt von 0,91% (200:1)
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Temperatur aufgetragen. Die Eisenverlustwerte sind zum
Vergleich mit eingezeichnet. Das Bild zeigt, da8 die logarith-
mische Gerade der Festwerte des Eisengehaltes der I™-

I'Schicht und 4” und B” firr die 6,-Schicht berechnen.
Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in den Bildern 8
und 9 wiedergegeben. Es zeigt fiir diese groBen Werte,
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Bild 7. Festwerte des Eisenverlustes und der Eisengehalte der 6,-
und I-Schicht fiir Eisen mit 0,91 % Kupfer

Schicht und die der Eisenverlustwerte zueinander parallel
verlaufen, wiahrend die Gerade der Festwerte der Eisen-
gehalte der §,-Schicht stirker mit der Temperatur steigt.
Das bedeutet, daB auch bei Anwesenheit von Kupfer im
Stahl die GroBe des gesamten Angriffs durch die Diffusion
in der I™-Schicht bestimmt wird. Dieser SchluB wird da-
durch bestitigt, da8 in den beiden Ubergangsgebieten, wo
héhere Eisenverlustwerte beobachtet werden, die -Schicht
diinner ist. Aus den logarithmischen Geraden lassen sich wie
fiir die Eisenverlustwerte auch fiir den Eisengehalt dieser
Schichten nach den Gleichungen
B B
o = A e_—’.l‘_ @ — A" - e’T

fiir die /- und §,-Schicht zwei nur v'om Kupfergehalt
des Eisens abhingende Festwerte 4’ und B’ fiir die

und

Bild 8. A’- und A”-Werte in Ab-
hangigkeit vom Kupfergehalt

Bild 9. B’- und '‘B’-Werte in Ab-
hidngigkeit vom Kupfergehalt

daf die entsprechenden Werte der Eisenverluste mit
steigendem Kupfergehalt kleiner werden. .

Fiir den Verzinkungsbetrieb zeigen diese Ergebnisse,
daB ein geringer Kupfergehalt von etwa 0,5 %, wie er in
technischen Stdhlen vorkommt, den Zinkangriff kaum
beeinfluBt.

Zusammenfassung

Der Angriff eisengesittigter Zinkschmelzen wird durch
die in technischen Stihlen vorkommenden Kupfergehalte
eben merklich verstirkt. Das Temperaturgebiet des gerad-
linig mit der Zeit fortschreitenden verstirkten Zinkangriffs
wird durch einen Kupfergehalt im Stahl geringfiigig nach

“tieferen Temperaturen hin erweitert. Die im Stahl vor-

kommenden Kupfergehalte haben kaum Einflul auf den
Verzinkungsvorgang.
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