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Die Hemmwirkung von Aluminium in Feuerverzinkungsbidern

Gruppe C
Nr. 365

auf die Bildung der Eisen-Zink-Legierungsschichten

Von Dietrich Horstmann in Diisseldorf

[Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut-fiir Eisenforschung, Abhandlung 664]

Bericht Nr.22 des Gemeinschaftsansschusses Verzinken des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute
und der Forschungsgesellschaft Blechverarbeitung*)

Unitersuchungen iiber die Abhiingigkeit der Hemmwirkung von Aluminium auf die Bildung der Eisen-Zink-Legie-
rungsschichien von der Temperatur und dem Aluminiumgehali der Zinkschmelze sowie den nach einiger Zeit
ensetzenden verstdrkien Zinkangriff. Deutung fiir diese Erscheinungen.

Die Bildung und das Wachstum der beim Verzinken auf
der Eisenoberfliche entstehenden FEisen-Zink-Legierungs-
schichten wird durch Zusatz von Fremdmetallen zu Feuer-
verzinkungsbiddern mehr oder weniger stark beeinfluBt. Be-
sonders tiefgehende Verinderungen bewirkt ein geringer
Aluminiumgehalt von etwa 0,1 bis 0,29,. In zahlreichen
Veroffentlichungen) s 20) jgt dieser EinfluB bereits be-
schrieben worden. Alle diese Untersuchungen haben gezeigt,
daf die Bildung der Eisen-Zink-Legierungsschichten und
damit auch der Zinkangriff durch einen Aluminiumzusatz
zur Zinkschmelze fiir eine gewisse Zeit gehemmt wird, daB
jedoch nach lingeren Zeiten, an einzelnen Stellen der Eisen-
oberfliche beginnend, ein sehr starker Zinkangriff statt-
findet, der sich mit zunehmender Zeit iiber die gesamte
Eisenoberfliche ausdehnt. Nach sehr langen Zeiten klingt
dieser verstirkte Angriff dann wieder langsam ab.

Die Zeitdauer, in der das Aluminium den Zinkangriff
hemmt, hiingt sehr stark vom Aluminiumgehalt, dem Gehalt
an anderen Fremdmetallen und von der Temperatur des
Zinkbades und auch von der Zusammensetzung des Eisens
ab. Wihrend ein hoherer Aluminiumgehalt im Zinkbad die
Hemmdauer verldngert, wird sie durch eine Temperatur-

erhohung verkiirzt. Ein Siliziumgehalt im Eisen bewirkt .

ebenfalls eine sehr starke Verlingerung der Hemmzeit®),
wahrend anderseits ein Eisengehalt im Zinkbad diese ver-
kiirzt1"). Bemerkenswert ist auBerdem noch, daB ein
Aluminiumgehalt im Eisen nicht hemmend auf die Bildung
der Eisen-Zink-Legierungsschichten wirkt, solange die Zink-
schmelze selbst kein Aluminium enthilt®) 21).

Die hemmende Wirkung des Aluminiumgehaltes hat zur
Folge, daB sich die sproden Eisen-Zink-Legierungsschichten
nur sehr viel langsamer ausbilden und so die Verformungs-
fahigkeit der Zinkiiberziige wesentlich verbessert wird.

*} Vorgetragen vor der Vollversammlung des Gemeinschaft h am

6. Mai 1955 in Diisseldorf.
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Wihrend Zinkiiberziige mit dickeren Legierungsschichten
bei einer Verformung leicht abplatzen, bleiben Zinkiiberziige,
die nur eine diinne Legierungsschicht enthalten, fest am
Eisen haften. Fiir die Erzengung verformungsfahiger Zink-
iiberziige ist daher ein geringer Aluminiumgehalt im Zinkbad
unerliBlich.

Die bisher vorliegenden Angaben iiber die Zeiten, in
denen das Wachstum der Eisen-Zink-Legierungsschichten
gehemmt wird, schwanken in weiten Grenzen. Es erschien
daher angebracht, diese Zeiten noch einmal in ihrer Ab-
héngigkeit vom Aluminiumgehalt und von der Temperatur
in einem eisengesittigten Zinkbad festzulegen. Gleichzeitig
sollte versucht werden, eine Deutung fiir diese Erscheinung
zu finden.

Fiir die Untersuchungen wurden Blechproben 50 mm
X 50 mm X 0,5 mm aus Weicheisen mit 0,01%, C, 0,002%,
Si, 0,008%, Mn, 0,017%, P, 0,033% S, 0,006, N, und
0,119, 0, sowie Reinzink 99,995 und Reinaluminium 99,995
verwendet. Einige Vergleichsversuche wurden auBerdem
mit Blechproben aus Armcoeisen mit 0,019, C, 0,005%, Si,
0,289, Mn, 0,023%, P, 0,032% S, 0,006, N, und 0,068%, O,
durchgefiihrt, da der Sauerstoffgehalt des Weicheisens ver-
hiltnismaBig hoch war. Alle Proben wurden kalt gewalzten
Blechabschnitten entnommen und zwei Stunden im Vakuum
bei 800° weichgegliiht. Sie wurden nach dem Beizen mit
verdiinnter Salzsiure im Wasser abgespillt und in eine
wiBrige FluBmittellosung von Flux 11 eingetaucht. Das
FluBmittel wurde anschlieBend bei etwa 120° an der Luft
aufgetrocknet. Die so vorbehandelten Proben wurden dann
verschiedene Zeiten in Zinkbader mit 0,1, 0,2, 0,3 und
0,5%, Al eingetaucht und der Eisenverlust aus dem Gewichts-
unterschied vor dem Verzinken und nach dem Abbeizen der
beim Verzinken gebildeten Zinkiiberziige bestimmt. Das
Abbeizen erfolgte mit verdiinnter Salzsiure mit Antimon-
trioxyd als Sparbeizzusatz. Die Zinkbadtemperatur betrug
bei diesen Versuchen 440, 450, 470, 480 und 500°. Die Tauch-
zeiten lagen zwischen 20 s und 5 h. Es wurden jeweils fiinf
Parallelversuche ausgefithrt, aus denen der Mittelwert des
Eisenverlustes berechnet wurde. Die Zinkschmelze wurde
haufig gewechselt, um einer Verarmung des Aluminium-
gehaltes vorzubeugen, die durch eine bevorzugte Oxydation
des Aluminiums an der Blechoberfliche, einen verstirkten
Umsatz mit dem FluBmittel und durch Bildung von festen
Eisen-Aluminium-Verbindungen oder hoher aluminium-
haltigen Eisen-Zink-Verbindungen bewirkt wird 22).

Bei diesen Versuchen stellte sich heraus, daf eine Be-
wegung der Probe im Zinkbad wihrend des Versuches GroBe
und Art des Zinkangriffs beeinfluft. Daher wurde bei einer
besonderen Versuchsreihe die Zinkschmelze mit der ein-
33) Rutherford, N. B.: Metal Treatm. Drop Forg. 21 (1954) S. 261/67.

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




298

Archiv fiir das

Eisenhiittenwesen D. Horstmann: Die Hemmwirkung von Al

gsbddern auf die Bildung usw. He?Z h{ihif:inf%s

in Feuer

getauchten Probe jeweils nach 5min Tauchzeit durch-
gerithrt. Die Zinkschmelze enthielt bei diesen Versuchen

0,5%, Al, die Temperatur des Zinkbades betrug 440°.

Von einer Parallelreihe wurden Schliffe hergestellt, an
denen der Gefiigeaufbau der Zinkiiberziige untersucht wurde.
Zur Sichtbarmachung des Gefiiges wurden die Schliffe in
einer Losung von vier Tropfen konzentrierter Salpetersiure

in 50 cm?® Amylalkohol gedtzt13).

Bei der Gefiigeuntersuchung stellte sich heraus, daB auf
der Eisenoberfliche eine diinne Schicht einer Eisen-
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(Proben nicht bewegt)

Aluminium-Verbindung vorhanden ist, solange der Angriff
der Zinkschmelze durch den Aluminiumzusatz gehemmt
wird. Diese Beobachtung stimmt mit neueren Schrifttums-
angaben 5) ) 8) 13)bis 17) jiherein, Weiter wurde festgestellt,
daB wihrend des Zusammenbrechens der Hemmwirkung
neue, unbekannte Kristallarten anftreten, die im Schrifttum
als Al;Fel4)16), Al Fe,7), AlFe,2%) und als ternire Eisen-
Aluminium-Zink-Verbindungen 14) 15) gedeutet werden. Von
einigen Blechproben, bei denen diese unbekannten Le-
gierungsschichten und Kristallarten bei der Gefiigeunter-
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(Proben nicht bewegt)

300
e
/1.
' /
I
% |
o 00 - T
S - T
R 3
3
£
N/
3
3
S 4
- e
; /
05 7 N A A 7
0 70 Uk 0
Tauchzeit in s
1 1 L L L i1l 1 L 1 1
7 2 34564101 30 456075 720 180 300
Tauchzert in min

Bild 1f. Eisenverjust in Abhédngigkeit von der Tauchzeit bei 0,59 Al

und 440° (Proben jeweils nach 5 min im Zinkbad bewegt)
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suchung zu beobachten waren, wurde die Reinzinkschicht
mit verdiinnter Salzséure vorsichtig- abgebeizt, so daf die
darunterliegenden Schichten erhalten blieben, die réntgeno-
graphisch untersucht wurden. Die Réntgenuntersuchung
wurde mit Kobaltstrahlung durchgefiihrt und die Lage der
Linien mit dem Zahirohrgoniometer bestimmt.

Der Eisenverlust

Zur Kennzeichnung des Angriffs aluminiumhaltiger
Zinkschmelzen auf Eisen ist der Eisenverlust, wie er bei den
oben beschriebenen Versuchen gefunden wurde, in den
Bildern 1a bis f in Abhingigkeit von der Tauchdauer fiir
verschiedene Temperaturen aufgetragen. Der so bestimmte
Eisenverlust gibt unmittelbar die Gesamtmenge des mit dem
Zink umgesetzten Eisens an. Die sich zu Beginn des Ver-
suches auf der Eisenoberfliche ausbildende Eisen-Alumi-
nium-Legierungsschicht wird hierbei nicht erfait, da diese
Schicht so diinn ist, da8 sie bei der angewandten Versuchs-
genauigkeit gewichtsmifig nicht mehr festgestellt werden
kann. Der Eisenverlust ist bei dem zur Untersuchung ver-
wendeten Weicheisen und Armecoeisen innerhalb der Ver-
suchsgenaunigkeit gleich groB, so daf die Ergebnisse in den
Bildern zusammengefaBt wiedergegeben sind. Zum Ver-
gleich ist jeweils der Eisenverlust in aluminiumfreien Zink-
béidern mit eingezeichnet. Die Ergebnisse zeigen, daf in
aluminiumhaltigen Zinkb#dern zunichst kein Eisenverlust
zu beobachten ist, der Angriff des Zinks auf das Eisen also
zunéchst durch den Aluminiumzusatz verhindert wird. In
ruhenden Zinkbédern nimmt die Zeitdauer dieser hemmen-
den Wirkung mit dem Aluminiumgehalt zn und mit steigen-
der Temperatur ab (Bilder 1 und 2). Durch diesen Befund
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Bild 2. Abhéangigkeit der Hemmzeit vom Aluminiumgehalt des Zink-
bades bei verschiedenen Temperaturen
werden die vorliegenden Schrifttumsangaben?)bi®20) pe-
stitigt. Eine Bewegung der Probe im Zinkbad fiihrt dariiber

. hinaus zu einer zusitzlichen Verlingerung dieser Hemmzeit

(Bild 1f). Nach dem Uberschreiten der Hemmzeiten steigt
der Kisenverlust in den aluminiumhaltigen Zinkbédern
zunéchst schneller und ist schon nach kurzer Zeit groBer
als in aluminiumfreien Zinkbddern. Nach lingeren Tauch-
zeiten klingt der zunéichst sehr starke Angriff langsam wieder
ab, was sich in den Kurven dadurch ansdriickt, daB sich der
Verlauf der Kurven fiir die aluminiumhaltigen Béder dem
der Kurve fiir das aluminiumfreie Bad annéhert.

Die Zeitdauer der hemmenden Wirkung des Aluminiums
auf den Zinkangriff nimmt bei gleicher Temperatur parabel-
formig mit dem Aluminiumgehalt zu (Bild 2). Mit steigender
Temperatur werden die Parabeln flacher. Der Ursprung der
Parabeln fallt nicht mit dem Koordinatennullpunkt, d. h. mit
dem Alumininmgehalt Null, zusammen, sondern liegt bei
Aluminiumgehalten, die mit steigender Temperatur groBer
werden. Das bedeutet, daB zur Erzielung einer Hemm-
wirkung ein bestimmter Mindestgehalt an Aluminium nétig
ist, dessen GroBe mit der Temperatur zunimmt. Fiir die

Parabeln, die die Abhingigkeit der Hemmzeit vom Alu-
miniumgehalt festlegen, gilt die Gleichung
1= ¢ — ¢}

a

wobei ¢ die Hemmzeit in Minuten, ¢ den Aluminiumgehalt
der Schmelze, ¢, den zur Hemmwirkung benétigten tempe-
raturabhiingigen Mindestaluminiumgehalt und @ einen von
der Temperatur abhingigen Festwert bedeuten. Diese
Gleichung gilt jedoch nur dann, wenn die Probe im Zinkbad
nicht bewegt wird. Bei bewegten Proben ist die Hemmzeit ¢
groBer (vgl. Bilder 1a und f).

Zur Berechnung der Hemmzeit nach dieser Gleichung
ist die Kenntnis der Werte ¢, und & fiir verschiedene Tempe-
raturen erforderlich. Die nach den vorliegenden Versuchs-
ergebnissen aus diesen Parabeln berechneten Werte der fiir
die Hemmwirkung
benétigten Mindest-
gehalte ¢, sind in
Bild 3 in Abhéngig-
keit von der Tem-
peratur anfgetragen.
Diese  Darstellung
zeigt denstarken An-
stieg dieser Gehalte
mit steigender Tem- )

eratur  besonders q —l—
geutlich. Die aus den w0 S

Temperatur in 0
Parabeln ebenfalls Bud 3. Fur eine Hemmwirkung benétigte
berechneten  Fest-

Aluminiumgehalte in Abhéngigkeit von der
werte ¢ sind in Bild 4

Temperatur
in Abhiingigkeit vom Kehrwert der absoluten Temperatur
in einem logarithmischen MaBstab aufgetragen. Zum Anhalt
ist auBerdem ein TemperaturmaBstab angegeben,
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Bei dieser Art der Darstellung liegen die Werte auf einer
Geraden, fiir die die Gleichung gilt
— 21200

a=10,7-¢ T

Der Gefiigeauthau der Zinkiiberziige

Der Gefiigeaufban der in aluminiumhaltigen Zink-
schmelzen entstandenen Uberziige zeigt entsprechend dem
Verlauf des Eisenverlustes mit zunehmender Tauchzeit

3
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grundsétzlich verschiedene Ausbildungsformen 5)6)8)13)bis 17)
In dem Bereich, wo der Angriff des Zinks auf das Eisen durch
den Aluminiumzusatz gehemmt wird, findet man im Gefiige
an Stelle der sich in Reinzinkschmelzen auf der Eisenober-
fliche bildenden Eisen-Zink-Legierungsschichten eine Zwi-
schenschicht aus einer Eisen-Aluminium-Verbindung, an die
sich nach auBen die aluminiumhaltige Zinkschicht anschlieBt

Bild 5a. 0,59% Al, 440°, 30 min, Probe im Zinkbad
nicht bewegt

Bild 5b. 0,5% Al, 440°, 60 min, Probe im Zinkbad jeweils
nach 5 min f)ewegt
Bilder 5a und b, Gefiige desZinlz(gger‘zuges wihrend der Hemmwirkung;

(Bild 5a). Gelegentlich losen sich einzelne Kristalle der

Eisen-Aluminium-Verbindung und schwimmen in das Zink-
bad ab. Die Eisen-Aluminium-Schicht selbst ist ungleich-
mifig ausgebildet. In Zinkiiberziigen, die in Bédern mit
sehr geringen Aluminiumgehalten von 0,1 bis 0,29, Al
entstanden sind, findet man diese Zwischenschicht nicht.
Die aluminiumhaltige Zinkschicht reicht hier unmittelbar
bis an die Eisenoberfliche heran, jedoch ist anzunehmen,
daBl auch hier eine, wenn auch nur duBerst diinne Zwischen-
schicht an der Eisenoberfliche vorhanden ist, die sich wegen
ihrer geringen Ausdehnung der Beobachtung entzieht. Bei
Proben, die im Zinkbad wihrend des Versuches bewegt
wurden, ist die Zwischenschicht wesentlich dicker als bei
nicht bewegten Proben (Bild 5b). Hier erkennt man, dal
die Zwischenschicht aus einzelnen Stengelkristallen auf-
gebaut ist, von denen einige bei der Schliffherstellung
herausgebrochen sind. Durch rontgenographische Unter-
suchungen konnte festgestellt werden, daB diese Zwischen-
schicht aus der Eisen-Aluminium-Verbindung Al Fe, besteht.

‘Wird die Zeit iiberschritten, in der ein Aluminiumzusatz
den Angriff des Zinks auf das Eisen hemmt, so findet man
in den Zinkiiberziigen, die sich in einem Zinkbad mit
niedrigem Aluminiumgehalt gebildet haben, einzelne Kri-
stalle, die aus der Eisenoberfliche herausgewachsen sind
(Bild 6a). Ob es sich bei diesen Kristallen um eine alu-
minjumhaltige Eisen-Zink-Verbindung oder um eine ternire
Eisen-Aluminium-Verbindung handelt, kann nicht ent-
schieden werden. Die in hoher aluminiumhaltigen Zink-
béidern entstandenen Uberziige zeigen dagegen kurz nach dem

4

Zeitpunkt des Zusammenbrechens der Hemmwirkung nur
an einzelnen Stellen Inseln von Kristallen, die aus der
Eisenoberfliche herausgewachsen sind, wihrend die iibrige
Eisenoberfliche noch von einer Zwischenschicht einer Eisen-
Aluminium-Verbindung bedeckt ist. Diese dunkel getonte
Zwischenschicht ist in Bild 6b zwischen den ortlichen
Anfressungen deutlich zu erkennen. Dieser ortlich begrenzte

) 1000 : 1
Bild 6a. 0,29 Al, 440°, 5 min, Probe im Zinkbad
nicht bewegt

200:1

Bild 6b. 0,59% Al, 470°, 10 min, Probe im Zinkbad
nicht bewegt

500:1

Bild 6¢.:0,59% Al, 440°, 75 min, Probe im Zinkbad jeweils
nach 5 min bewegt

Bilder 6a bis ¢. Gefiige des Zinkiiberzuges wihrend des Zusammen-

brechens der Hemmwirkung

Angriff der Schmelze fiihrt zu einem Lochfra8 in der Eisen-
oberfldche, wobei die in der Nachbarschaft noch vorhandene
Al Fe,-Schicht gelegentlich unterhohlt wird (siche z.B.
rechte Seite der mittleren Anfressung in Bild 6b). Bei den
Proben, die im Zinkbad bewegt werden, findet man wihrend
des Zusammenbrechens der Hemmwirkung an einzelnen
Stellen der Eisenoberfliche unter der Zwischenschicht der
Eisen-Aluminium-Verbindung Al Fe, eine hellere Kristallart,
die die Zwischenschicht auseinanderreit (Bild 6¢). Aus
den rontgenographischen Befunden ergibt sich, daB} es sich
hierbei moglicherweise um eine ternire Eisen-Aluminium-
Zink-Verbindung handelt.

Wihrend des verstirkten Zinkangriffs nach dem Zu-
sammenbrechen der Hemmwirkung findet man im Zink-
ilberzug viele einzelne Kristalle von intermetallischen Ver-
bindungen, die nicht fest am Eisen haften, sondern in das
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Zinkbad abschwimmen (Bild 7a). Die in Zinkbadern mit
héheren Alumininumgehalten gebildeten Zinkiiberziige zeigen
auBer einer hellen Kristallart noch zwei weitere dunkler
getonte (Bild 7b). Diese Kristallarten sind teils mitein-

Bilder 7a und b. Gefiige des Zinkiiberzuges wahrend des verstirkten
Angriffs

ander verwachsen, teils umbhiillen sie einander, teils liegen
sie auch frei in der Zinkgrundmasse. Es ist anzunehmen,
daB es sich bei den beiden dunkel getonten Kristallarten um

Bild 8. Gefiige des Zinkiiberzuges bei gemiBigtem Zinkangriff
0,29 Al, 440°, 2 h (500: 1)

die Eisen-Aluminium-Verbindungen Al;Fe, und AlFe
handelt. Bei der hellen Kristallart handelt es sich méglicher-
weise um eine ternire Eisen-Aluminium-Zink-Verbindung.

Nach léngeren Tauchzeiten und bei tiefen Temperaturen
von 440 bis 480°, wenn die GroBe des Zinkangriffs wieder
mit der Zeit abklingt, beobachtet man im Schliffbild auf der
Eisenoberfliche festhaftende Eisen-Zink-Legierungsschich-
ten, wie sie auch in Zinkiiberziigen aus aluminiumfreien
Bidern zu finden sind (Bild 8). Von der Eisenoberfliche
ausgehend sieht man hier die -, 6,- und {-Schicht. Aus der
{-Schicht losen sich dabei einzelne Kristalle und schwimmen
in das Zinkbad-ab. - ‘

Ergebnisse der réntgenographischen Untersuchung

Die Ergebnisse der Réntgenuntersuchung von zwei
Proben, die im Bereich der Hemmwirkung und kurz nach
dem Zusammenbrechen der Hemmwirkung dem Zinkbad ent-
nommen wurden, sind in den Tafeln 1 und 2 bei Glanz-
Tafel 1. Ergebnis der rontgenographischen Untersuchung

einer Probe im Bereich der Hemmwirkung (0,5% Al, 440°,
75 min, Probe im Zinkbad bewegt)

Ausdeutung
QGefundene | Liniendes | Linien des | Linien des |U"§Sdeutete
Fe. Zn Al Fe,
. ciIn- ], . | In-

s Inten-|d in|Indi- d in (Indi-| : Inten-| .. . Inten-
dinA} Gt |°A | oes somel A | ces |Son dinA | g (RA | G
7,12 112 | 1
491 | 05 11 ‘
381 | 4 24 .

3531 1 - 3,53

320| 8

3,15 ; 2,75 1

7

245 | 15 R 2,45 | 1,5
2141 | 15 o 2141 | 05
e % 230: 10 233 | 6
231 25 2,30(i00) | 20 : "

228 | 15 228 | 1,5
233 2 i 25| 2
211 | 30 2,11 {100 | 2111 20
209 | 9 2,08/(101)1100{ - .

206 10| |- - 2,05 | 110

2,03 | 4 [2,03110) 100 : : )
{194 13 1,94 | ;19 | 1,04 | 10
190 | 1 ' 190 | '8

Tafet 2, Ergebnis der réntgenographischen Untersuchung
einer Probe beim Zusammenbrechen der Hemmwirkung
(0,59% Al, 480°, 15 min)

" Ausdeutung
Ge{}‘,{‘{:ﬁ"“ Linien des | Linien des | Linien des U"gf&?:;ete
~Zn Al;Fe, FeAl
. . | In- I : ;| In-

Inten- | d in|Indi- . Inten- | d in {Indi-| : Inten-
din A Get A | ces :ietlili-t dinA \itis | A | oes :?tlzt ain A g
379 5 ) 3,79 5
3,21 | 35 3,20 | 40
291 | 55 . 2,89\(100)| 12
2,58 | 0,5 : 258 | 0,5
236 1,5 2,39 .10
235 | 15 sl 235 | 1,5
2,29 | 0,5 12,30(100)| 20{ - b 2,29
2,26 { 25 g . 226 | 25
218 | 2 2,18 | 2
2,166, 2 [ L - 2,166] 2
2,148 15 2,148 15
2,122 8 2,122
2,110 5 2,11 | 100 )
2,075 8 |2,08(101)}|100 1 2,075
2,055 36 ) 2,05 | 100 |2,04(110){100
1,938 1,5 1,94 | 10
1,895 25 1,90 8

winkeln zwischen 5 und 30° wiedergegeben. Es ergibt sich,
daB im Bereich der Hemmwirkung neben den Linien der
noch auf der Probenoberfliche anhaftenden Zinkreste und
dem unter der Zwischenschicht liegenden Eisen Linien
der Eisen-Aluminium-Verbindung Al Fe, vorhanden sind
(Tafel 1, Spalte 1 bis 4). Die graue Zwischenschicht an der
Eisenoberfliche besteht danach aus der Verbindung Al Fe,.
Neben diesen gedeuteten Linien liBt sich eine groBere
Anzahl Linien nicht deuten (Tafel 1, Spalte 5). Sie sind
vermutlich der im Schliffbild (vgl. Bild 6¢) in und unter der
Al Fe,-Schicht erkennbaren hellen Kristallart zuzuordnen.
Ein Vergleich mit den im Schrifttum angegebenen Linien
der Eisen-Zink-Verbindungen?3) ergibt keine Uberein-

) Sehramm, J.: Z. Metallkde. 30 (1938) 8. 122,
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stimmung. Daher muB vermutet werden, dafl es sich bei
dieser Kristallart um eine ternire Eisen-Aluminium-Zink-
Verbindung handelt.

Auch bei der Probe, die nach dem Zusammenbrechen der
Hemmwirkung dem Zinkbad entnommen wurde, lassen sich
nicht alle Linien deuten (Tafel 2, Spalte 5). Bei dieser
Probe waren im Schliffbild neben einer hellen zwei dunkler
gefirbte Kristallarten vorhanden (s. Bild 7b). Im Réntgen-
bild findet man neben den Linien der Zinkreste noch Linien
der beiden Eisen-Aluminium-Verbindungen Al;Fe, und AlFe
(Tafel 2, Spalte 2 bis 4). Daraus ist zu schlieen, da8 es
sich bei den beiden dunklen Kristallarten um diese beiden
Verbindungen handelt. Weiter ist anzunehmen, da8 die
ungedeuteten Linien der hellen Kristallart zuzuordnen sind.
Auch in diesem Fall ergibt sich keine Ubereinstimmung mit
den Linien von bekannten Eisen-Zink-Verbindungen, so
daBl auch hier vermutet werden muB, daB es sich bei der
hellen Kristallart ebenfalls um eine ternire Eisen-Aluminium-
Zink-Verbindung handelt. Ein Vergleich der ungedeuteten
Linien dieser beiden Proben untereinander ergibt keine Uber-
einstimmung, so daB angenommen werden muB, daB hier zwei
verschiedene Eisen-Aluminium-Zink-Verbindungen auftreten,

Die Hemmwirkung von Aluminiumzusétzen zur Zink-
schmelze auf die Bildung und das Wachstum der Eisen-Zink-
Verbindungen beruht demnach darauf, daB sich auf der
Eisenoberfliche eine diinne AljFeg-Schicht bildet, die der
Zinkschmelze den Zutritt zum Eisen verwehrt. Diese
Al Fe,-Schicht 16st sich nach einer bestimmten Zeit, die vom
Aluminiumgehalt und der Temperatur der Zinkschmelze
abhingt, wieder auf, in dem sie sich in andere Eisen-Alu-
minjum- und Eisen-Aluminium-Zink-Verbindungen um-
wandelt. Dabei wird die Eisenoberfliche wieder teilweise
frei, so daB die Zinkschmelze bis zu ihr vordringen kann.
Bei diesen Umwandlungen bilden sich unter Mitwirkung der
aluminiumhaltigen Zinkschmelze Umbhiillungen aus. Erst
nach léngeren Zeiten, wenn der Angriff mit der Zeit wieder
abklingt, bilden sich auf der Eisenoberfliche erneut fest-

haftende aluminiumhaltige Eisen-Zink-Legierungsschichten -

aus. Der Aluminiumgehalt dieser Schichten muf} héher sein
als in der Zinkschmelze, da Untersuchungen von N. B.
Rutherford?2) ergeben haben, da8 Kesselhartzink, das aus
diesen in das Zinkbad abgeschwommenen Kristallen besteht,
wesentlich mehr Aluminium enthélt als die Zinkschmelze.

Deutung fiir die Hemmwirkung von Aluminiumzusiitzen in
Zinkbidern

Schon mehrfach ist versucht worden, die Wirkung von
Aluminiumzusétzen in Zinkbddern auf den Zinkangriff zu

erklirens) ) 11)b817)  Dje Vermutung. von D. H. Row-
land®), daB sich aus einem an der Eisenoberfliche vor-
handenen Eisenoxydfilm eine Aluminiumoxydhaut bildet,
die die Eisenoberflache abdeckt und eine Diffusion von Eisen
und Zink verhindert, konnte durch Versuche von M. L.
Hughesi4) 15) widerlegt werden. Ebenso konnte M. L.
Hughes14) 15) die Vermutung von W. L. Hall und L. Ken-
worthy'?) widerlegen, daB sich bei Anwesenheit von
Aluminium zwar Eisen-Zink-Legierungsschichten bilden, da
diese aber nicht am Eisen haften bleiben, sondern in das
Zinkbad abschwimmen und daher im Schliffbild nicht ge-
funden werden.

Dagegen ist die zuerst von H. Bablik und Mitarbei-
tern8) 11) 18) ausgesprochene Deutung, dal sich wegen der
groBeren Affinitit des Aluminiums zum Eisen eine Schutz-
schicht einer Eisen-Aluminium-Verbindung auf der Eisen-
oberfliche bildet, durch Gefiigeuntersuchungen?®) 1) 16) und
rontgenographische Befunde!4) 15) 17} belegt. Die vorher
beschriebenen Untersuchungen bestétigen diese *Annahme.
Die von H. Bablik und Mitarbeitern'®) ausgesprochene Ver-
mutung, daB sich die auf der Eisenoberfliche gebildete
Eisen-Aluminium-Verbindung, die als Fe;Al angesehen wird,
in eine andere Eisen-Aluminium-Verbindung AlFe oder in
eine Uberstruktur umlagert, wodurch die Hemmwirkung
znsammenbrechen und ein verstirkter Zinkangriff ausgelost
werden soll, konnte ebenfalls zum Teil durch die vorliegenden
Untersuchungen bestitigt werden. Nach dem Réntgen-
befund besteht die zuerst gebildete Legierungsschicht nicht
aus AlFe,, sondern aus Al Fe,. Diese reiit nach einiger Zeit
unter Bildung von AlFe und von ternéren Eisen-Aluminium-
Zink-Verbindungen wieder auseinander. Diese Umwandlung
tritt erst nach einer bestimmten Zeit ein, deren Dauer vom
Aluminimgehalt der Zinkschmelze und von ihrer Temperatur
abhingt. Diese Umwandlungsvorginge werden durch
Diffusionsvorgéinge bestimmt, die im einzelnen noch nicht

 aufgeklart sind.

Zusammenfassung

Beim Angriff aluminiumhaltiger Zinkschmelzen auf
Eisen bildet sich auf der Eisenoberfliche zunichst eine
Schicht der Eisen-Aluminium-Verbindung Al Fe,, die eine
starke Hemmwirkung ausiibt. Diese Hemmwirkung bricht
nach einer bestimmten Zeit zusammen, deren Dauer vom
Aluminiumgehalt und von der Temperatur des Zinkbades
abhingt. Danach findet ein zundchst sehr starker Zink-
angriff statt, der nach lingeren Tauchzeiten wieder langsam
geringer wird.
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