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Zum FlieBverhalten von FluBmittelschmelzen fiir Schmelztauch- _Nr-428

verfahren in Zink, Zinn und Blei
Von Joseph Hille und Wolfgang Diirrwidchter in Ludwigshafen am Rhein

| Bericht Nr. 27 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken*) |

Das reine Zinkchlorid. Die alkalihalligen Systeme. Das salmiak- und amminhaltige System. Technische Fluf-
‘ mattelschmelzen. Einfluf der Oxyde.

Neben dem Reaktionsvermogen eines FluBmittels, d. h.
seiner Beizfahigkeit, die durch seine chemische Zusammen-
setzung und Arbeitstemperatur gegeben ist, sind bestimmte
physikalische Eigenschaften von Bedeutung. Zu denen, die
auf die ,,Abkochfihigkeit* einen besonderen EinfluB haben,
gehort unter anderem das FlieBverhalten der geschmolzenen
Salze, das bisher hochstens qualitativ auf Grund von Beob-
achtung und Erfahrung beurteilt wurde.

Einige Schwierigkeiten bei einer zahlenmiBigen Er-
fassung der Viskosititen macht die Werkstofffrage fiir das
MeBgerit. Glasgerite sind der chemischen Zusammensetzung
wegen bei den erforderlichen Temperaturen wenig geeignet.
Von den Metallen kommen nur solche in Frage, diein dem
Bereich zwischen den Schmelzpunkten der FluBmittelsalze
und den Arbeitstemperaturen der Metalltauchbéder gegen-
fiber der duerst harten Korrosionsheanspruchung durch die
Salzschmelzen vollig bestindig sind. Hierzu gehdren vor
allem Tantal sowie hochnickelhaltize Legierungen, wie
Hastelloy oder Monel. Fiir die Drehkérper des verwendeten
Rotationsviskosimeters wurde wegen des geringenspezifischen
Gewichts Titan gewihlt, das allerdings bei Temperaturen

kurzen Relaxationszeiten, ungeeignet. Deshalb mufite vor-
laufig darauf verzichtet werden, einige Besonderheiten im
FlieBverhalten im einzelnen zu analysieren, was fiir den
Zweck der vorliegenden Untersuchungen, die relativen
Unterschiede in der Viskositit verschieden zusammen-
gesetzter FluBmittelschmelzen zu vergleichen, zunichst auch
entbehrlich erscheint.

Das reine Zinkehlorid

Jede gebrauchliche FluBmittelschmelze enthélt als wesent-
lichen Bestandteil Zinkchlorid. Dieses kristallisiert in einem
rhomboedrischen Schichtengitter (Raumgruppe D §;) 2). Die
Zinkschichtensind dabei beidseitig von Chlorschichten kubisch
dichtester Packung umgeben. Zwischen den einzelnen Schicht-
paketen wird der Kristall durch van-der-Waalssche Bin-
dungskrifte zusammengehalten. Beim Schmelzen losen sich
zunichst nur diese van-der-Waalsschen Bindungen, die
einzelnen (ZnCl,),-Schichtpakete werden gegeneinander ver-
schieblich, bleiben aber vorerst in gewisser Ausdehnung in der
Zinkchloridschmelze erhalten, wie W. Bues?) raman-
spektroskopisch nachweisen konnte.
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Bild 1. Zeitabhingigkeit der Nahordnung beim Rithren — — — —
und der thixotropen Wiederverfestigung (Rekristallisation der Nah-
ordnung) in ZnCl,-Schmelzen bei 380°

oberhalb 350 bis 400° darch alkalihalogenidhaltige Sechmelzen
entpassiviert und zerstért wurde, unter gleichzeitiger Reduk-
tion des Zinkehlorids zu metallischem Zink?). Alle Messungen
wurden mit einem fiir die Versuchszwecke umgebauten
Rotationsviskosimeter Bauart Kampf!#*) durchgefiihrt. Ein
Nachteil bei diesem Gerét ist der unvermeidliche Zeitaufwand
fiir jeden MeBvorgang, wahrend dem zwangslaufig ein stin-
diger Riihreingriff am MeBgut stattfindet, bedingt durch
den Antrieb mit Fallgewichten. Dies macht das Gerdt zum
Erfassen mancher rheologischen Anomalien, besonders bei
musschuﬂ des Vereins Deutscher Eisenhtittenleute, der For-
schungsgesellschaft Blechverarbeitung e. V. und der Fachvereinigung Draht e. V.
') Straumanis, M. E.,, u. Ch. Chiou: Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges.
phys. Chem. 62 (1958) S.201/09,

18} Kimpf, A.: Kolloid-Z. 51 (1930) 8. 165/67. - Patat, F. u. G. Seydel: Chem,
Fabr. 14 (1941) S. 415/21.

Sehubspannung T in dynfem?

Bild 2. Dynamische Viskositdten von ZnCl,-Schmelzen bei ver-
schiedenen Temperaturen

Das geschmolzene Zinkehlorid neigt zu Unterkithlungen.
Dementsprechend streuen die Schmelzpunktangaben im
Schrifttum von 250 bis 365°. Als wahrscheinlichste Werte
werden dabei diejenigen zwischen 313 bis 318° anzusehen
sein. Die Zinkchloridschmelze 146t sich in der Nahe ihres
FlieBpunktes als Glas beschreiben, das in groBen Bereichen
Nahordnung zeigt.

In den technischen FluBmittelschmelzen ist als wichtiger
Reaktionspartner stets freies und als Hydrat gebundenes
Wasser zugegen. Dadurch werden die Verhiltnisse noch un-
iibersichtlicher. Auch wasserhaltige Schmelzen oder hoch-
%) Bruni, G.u, A, Ferrari: Z. phys. Chem. 130 (1927) S. 488/94. — Pauling, L.:
Proc. nat. Acad. 8ei. USA, Washington 15 (1929) 8. 709/12. — Yamaguechi, 8.:

Nature 146 (1940) S. 333,
3) 7. anorg. allg. Chem. 279 (1955) 8. 104/14.

Sonderabdrucke dieses Berichts sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, zu beziehen.
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konzentrierte Losungen des kachlonds zeigen noch eine
gewisse geordnete Verteilung der Znt+-Ionen, die sich
réntgenographisch nachweisen laBt, solange die Zinkehlorid-
und Wassermolekiile in vergleichbaren GroBenordnungen
nebeneinander vorliegen?).

Diese verwickelten Méglichkeiten kommen auch im
FlieBverhalten zum Ausdruck. So zeigt geschmolzenes Zink-
chlorid eine Art von ,,Thixotropie*, d. h. einen Anstieg der
Viskositit nach Abklingen der Scherbeanspruchung. Ein
Beispiel fiir die ungefihre Zeitfunktion dieser Verfestigung
zeigt Bild 1. Da es sich hierbei um eine Art Rekristallisations-
vorgang handelt, geht diese ,,thixotrope Verfestigung mit
steigender Temperatur allméhlich in dem MaBe zuriick, wie
die Nahordnung innerhalb der Schmelze durch die wachsende
thermische Bewegungsenergie abgebaut wird. Bild 2 zeigt die
Temperaturabhingigkeit der dynamischen Zahigkeit von
Zinkehloridschmelzen, die vor jeder Messung so stark durch-
gerithrt wurden, daB die Viskositédten bei der jeweiligen
Schubspannung Minimalwerte erreichten (vgl. dazu die
punktierten Kurven in Bild ). Nur fiir diesen willkiirlich
erzwungenen Sonderfall, bei dem die Restordnung vorher
mechanisch zerstért wurde, erhidlt man bei geniigend
hohen Verformungsgeschwindigkeiten vom Tangentialdruck
unabhéingige Viskositdten, wie sie die Kurven in ihrem
linearen Ast zeigen. Die FlieBgrenze verschiebt sich dabei mit
steigender Temperatur nach kleineren Schubspannungs-
werten hin. Dabei ist zu beachten, daB die Messungen, je
nachdem, welchen Schmelzpunkt fiir das reine Zinkchlorid
man als richtig annehmen will, teilweise in den Bereich der
unterkiihlten Schmelzen fallen.

Das alkalihaltige System

Alkalihalogenidzusdtze verbessern die Fahigkeit des
Zinkehlorids zur Glasbildung, weil sie die Nakordnung inner-
halb der Zinkehloridschmelze®) %) unter Bildung der auch in
konzentrierter Losung auftretenden Komplexe [ZnCl;]™ und
[ZnCl,]~~ ©) zerstéren. Dementsprechend verschwindet die
»»y Thixotropie*, und die Viskositaten erniedrigen sich betricht-

lich. Der geringe Anstieg der Viskositéits-Schubspannungs-’

kurven weist auf eine gewisse Neigung der Schmelzen zur
Verfestigung mit steigender Scherbeanspruchung hin. Eich-
substanzen mit Newtonschem FlieBverhalten zeigten unter
den gleichen MeBbedingungen im némlichen Zahigkeits-
bereich tatsachlich von der Schubspannung unabhingige
Viskositit. Der Kurvenverlauf ist also nicht von der Ver-
suchsanordnung bestimmt. Die Zusammensetzung wurde
dabei stets in der Nihe des tiefstschmelzenden Eutektikums
des betreffenden bindren Systems gewéhlt. Die Temperatur
der Messung lag jeweils 50° iiber den vorher gemessenen
Schmelzpunkten der verwendeten Mischung, die nicht in
allen Fillen mit den Werten des Schrifttums genau iiber-
einstimmen.

Im System Natriumehlorid—Zinkehlorid fanden sowje-
tische Forscher?) ein Eutektikum mit 23,3 Gew.-9, NaCl und
Schmelzpunkt 262°, im System Kaliumehlorid—Zinkchlorid
das tiefst schmelzende Eutektikum bei 228° mit 30,8 Gew.-%,
KCl. Bessere Ubereinstimmung zeigen die Werte der vor-
liegenden Untersuchung mit den Angaben von I. Fischer$),
der im natriumchloridhaltigen System das tiefst schmelzende
Eutektikum bei etwa 24 Gew.-%, NaCl mit 245° und fiir das
kaliumchloridhaltige System, fiir das er ein wesentlich ein-
facheres Schaubild angibt als die russische Arbeit, ein Eutek-
4) Prins, I. A. u. K. Fonteyne: Physica 2 (1935) 8. 1016/28,

] Sohulz 1.: Naturwiss. 44 (1957) S. 536.

) Sillén, L.G.u.B. Andersson: Svensk kem. T. 55 (1943) 8. 13/18, — Stokes,
R.H,u. R.A. Robinson: J. Amer. Chem. Soe. 70 (1948) 8. 1870/80.

7 leonowa J.N.u. 8. P. Pawlenko u. A, G.Bergman: Iswesstija Akademii

Nauk SSSR, Otdelenue chimitschesskich Nauk, 1941, Nr. 3, 8. 391/99.
8 Z. Erzbergbauu Metallhiittenwes. 6 {1953) S 298/302 8. bes. 8. 300.

2

tikum mit etwa 36 Gew.-%, KCl bei 229° beschreibt. Im

, System Lithinmchlorid—Zinkehlorid ermittelten N. N. Jes-

sejewaund A. G. Bergman?) ein Eutektikum mit 8,5 Gew.-
% LiCl bei 204°. Bild 3 zeigt die MeBergebnisse; die verhilt-
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Bild 3. Dynamische Viskositdten der bindren Eutektika ZnCl,-Alkali-
chilorid jeweils 50° oberhalb der Schmelzpunkte

nismaBig stirkste Viskositédtserniedrigung bringt das Kalium-
chlorid, das freilich infolge seines hohen Molekulargewichtes
auch eine besonders starke Magerung des Flusses bedingt. Am
geringsten ist der Einflu des Lithiumchlorids, dessen eutek-
tische Schmelztemperatur mit Zinkchlorid auch von allen
drei untersuchten Alkalichloriden am hdehsten liegt. Zudem
tritt das Eutektikum sehon bei sehr geringer Lithiumchlorid-
konzentration auf.

Das salmiak- und amminhaltige System

Fiir den Verzinker, dem es vor allem auf gute Beiz-
wirkung ankommt, ist das salmiakhaltige System am wichtig-
sten. Im Zustandsdiagramm Ammonchlorid—Zinkchlorid!®)
interessiert dabei vor allem das zinkchloridreiche Eutektikum
mit etwa 11 Gew.-%, NH,Cl. Das Ammonchlorid beeinflu8t
das FlieBverhalten des Zinkchlorids im gleichen Sinne wie ein
Alkalihalogenid. Die Temperaturabhingigkeit der Viskositét
gibt Bild 4 wieder. Hohere Ammonchloridkonzentrationen
lassen sich in dem verwendeten MeBgerit bei den erforder-
lichen Temperaturen nicht mehr ohne Salmiakverlust hand-
haben, auf ihre Messung muBte deshalb vorerst verzichtet
werden. Die Viskosititen von Schmelzen auf der salmiak-
drmeren Seite des Schaubildes liegen naturgemil etwas
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Bild 4. Dynamische Viskosititen des bindren Eutektikums mit
899 ZnCl, und 119 NH,CI bei verschiedenen Temperaturen

héher, wie das Beispiel einer Zusammensetzung mit 7 Gew.-%,
NH,Clin Bild 5 zeigt.

H. Bablik!) und Mitarbeiter haben als erste experimen-
telle Angaben zum Auftreten der Zinkchloridamminkompo-

%) Jessejewa,N.N.u.A. G.Bergman: ShumalobschelChlmnm (1951) 8. 1765,
10) Hachmeister, K.: Z. anorg. allg. Chem. 109 (1919) 8. 145/
11) Bablik, H., F. Gotzl u. K ‘Kukaczka: Metallwirtsch. 22 (1943) S. 463/66.
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nente in FluBmittelschmelzen verdffentlicht. Sie unter-
suchten dabei besonders die Entstehung von [Zn(NH,;)Cl,)
aus Zinkoxyd und Ammeoniumechlorid. Die Zinkchloridammine
verhalten sich im Schmelzfluf praktisch idealviskos, d.h.,
ihre sehr geringe Viskositdt ist fast unabhiingig von der
Schubspannung. Bild 6 zeigt ein aus Losung hergestelltes
Diammin neben einem nach Bablik erschmolzenen Mon-
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Bild 5. Dynamische Viskositdten von ZnCl, mit 7% NH,CI bei ver-
schiedenen Temperaturen

ammin. (Dazu ist zu bemerken, daB das Rontgendiagramm
der erstarrten Schmelze dieses ,,Monammins“ neben den
Linien des [Zn(NHg),Cl,] diejenigen des ZnO sowie des
ZnCl, - 2 NH,Cl, letzteres allerdings nur schwach, zeigte.) In
ihrer Wirkung auf die Viskositit eines FluBmittels sind die
Ammine demnach den alkalichloridhaltigen Systemen zu
vergleichen. Sie haben gegeniiber diesen den Nachteil
chemischer und thermischer Instabilitit, d.h., sie erschopfen
sich in ihrer Wirksamkeit im Flu8 mit steigender Erhitzungs-
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Bild 6. Dynamische Viskosititen verschiedener Zinkchloridammine

&0 90

dauer und Temperatur'?), wihrend die Alkalizinktetrachlo-
ride davon weitgehend unbeeinflu8t bleiben. Dazu kommt,
dafl die Ldslichkeit der niedrigen Zinkchloridammine in
wilrigen Zinkchloridlosungen auch bei Anwesenheit von
Armmoniumchlorid verhéltnismiBig gering bleibt13).

Technische FluBmittelsehmelzen

In den praktisch vorkommenden FluBmittelschmelzen
liegen naturgemdB stets Vielstoffkombinationen vor, die
wihrend des Beizvorganges zudem laufende Verinderungen
durchmachen. Vereinigt man etwa eine Zusammensetzung,
wie sie den von H. Bablik und Mitarbeitern!t) beschrie-
benen Schmelzen entspricht, mit einem Eutektikum aus dem
Chlorzink-Salmiak-System in geeigneten Verhiltnissen, so
liegen die Viskositédten solcher Schmelzen, z. B. fiir den Fall
des zweiten Eutektikums (mit dem Doppelsalz ZnCl, - 2 NH,CI)
12) Krassnow, A. 8.: Shurnal prikladnoi Chimii 12 (1939) S. 1595/97.

13) Fuseya, G,Y Saito u, K. Simasaki: J. Soc. chem Ind. Japan., Suppl., 42
, (1939) 8. 100 B,

gemiB Bild 7, etwas tiefer, als es den reinen Amminen ent-
sprechen wiirde. In diesem Bereich, bis um ungefahr 1 Poise,
sind auch die Viskositéiten der meisten frischen technischen
Fliisse, soweit sie noch nicht mit Oxyden iiberladen sind, zu
finden.

Fiir spezielle Zwecke, etwa in der Verzinnung, wo die
Tauchbadtemperaturen nicht hoch genug sind, um in der
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Bild 7. Dynamische Viskosititen von amminhaltigen Mischungen mit
dem bindren Eutektikum aus 739% ZnCl; und 27% NH,CI

zerschiumten Decke mit Sicherheit eine Reaktion einzu-
leiten, bei der Ammine entstehen!4), etwa diejenige zwischen
Zinkoxyd und Ammonchlorid, wird man solche amminhaltigen
Zusammensetzungen von vornherein vorgebildet auflegen.
Beim Zinkbad mit seiner hoheren Temperatur, die eine
Amminbildung aus den normalen Flu8mittelkomponenten
auf jeden Fall gewihrleistet, wird man auf das rasantere Beiz-
vermdgen verhaltnismifig amminarmer, dafiir aber salmiak-
reicher Mischungen nicht verzichten wollen, d. h., man wird
eine ,,Mutterdecke* in der NaSverzinkung beim Wiederauf-
legen mit Salmiak oder salmiakreichen Produkten auf-
starken und die Viskositats- oder Sehmelzpunktserniedrigung
gegebenenfalls durch Alkalichloridzusétze zu erreichen
suchen, besonders weil hier eine zinkoxydalkalische Neutrali-

. sation des Systems durch die Ammine unerwiinscht ist.

Bild 8 gibt den Viskositdtsverlauf von zwei terniren und
einer quarterniren Mischung aus Zinkchlorid-Ammonium-
chlorid-Alkalichlorid fiir die jeweils tiefst schmelzenden Mi-
schungen mit dem Eutektikum E T aus 899, Zinkchlorid und
119, Salmiak wieder. In solchen FluBmitteln bleiben die
giinstigen Eigenschaften der thermisch bestindigen und
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Bild 8. Dynamische Viskosititen von terndren und quaterndren
Mischungen aus dem Eutektikum E 1 mit 899 ZnCl, und, 11% NH,CI
sowie Alkahchlonden bei 280° + 1

leicht léslichen Alkalizinktetrachloride unveréindert wirksam
erhalten, vor allem die fiir das Auftrocknen wesentliche sehr

geringe in der waBrigen Losung weitgehend konzentrations-
14) Vgl. dazu Hille, J. u. W. Diirrwédchter: Die Grundlagen der FluBmittel-
technik bei Schmelztauchverfahren in Zink, Zinn und Blei. In: Jahrbuch der Ober-
flichentechnik. 13. Aufl. Berlin 1957. S, 332/60.
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unabhiingige Dampidruckerniedrigung, neben einer auch im
SchmelzfluB noch wirksamen milden Pufferwirkungl4).
Aus diesen Griinden haben sich solche alkalichlorid-
haltigen FluBmittel beispielsweise in der Drahtindustrie mit
ihren durch die sehr hohen Ziehgeschwindigkeiten und die
geringe Wirmekapazitit der Drahte bedingten besonderen
Betriebsbedingungen bereits weitgehend durchgesetzt. Aber
auch fiir die Verbleiung, wo man angesichts der erwiinschten
geringen Beizfahigkeit normalerweise mit reiner Zinkehlorid-
losung als Lotmittel arbeitet und dabei die Schmelzpunkts-
und Viskositatserniedrigung durch erhohten Wassergehalt zu
erreichen sucht, diirfte die Verwendung von Alkalichlorid-
Zinkchlorid-FluBmitteln vorteilhaft sein.

Der EinfluB der Oxyde

Ein in seiner Wirksamkeit abklingender Fluf ist vor
allem charakterisiert durch einen steigenden Gehalt an
Oxyden. Diese verschieben alle seine Eigenschaften nach un-
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giinstigeren Werten hin, vorab Dichte, Schmelzpunkt und
Viskositit. Dabei ist vor allem von Belang, in welcher Oxy-
dationsstufe die Hauptverunreinigung, das Eisen, im FluB
vorliegt. Zweiwertiges Eisen folgt in seinem Verhalten, ent-
sprechend der weitgehenden Isotypie zwischen Zn*+ und
Fe++ in chloridischen Verbindungen, auch in seinem Einfluf
auf die Viskositit der zinkoxydhaltigen Sechmelze. Oxydiert
sich das Eisen jedoch zur dreiwertigen Stufe auf, so werden
die Schmelzen sehr rasch stockig und unbrauchbar. Die Bil-
der 9a bis 9d geben den Viskositdtsanstieg von Chlorzink-
schmelzen mit Zinkoxyd bzw. Eisenoxyden steigender Oxy-
dationsstufe in Abhangigkeit von der Konzentration wieder.
Dabei ist bemerkenswert, da das ZnO und entsprechend
auch das FeO erst nach Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze
in der Zinkchloridschmelze viskositétssteigernd wirken. Beim
Zinkoxyd tritt erst von etwa 5 bis 69, an aufwirts eine merk-
bare Viskositdtserhohung des Zinkchloridschmelzflusses ein,
das FeO wirkt bis zu einer Konzentration von 109, sogar
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Bild 9. Dynamische Viskositdten bei 340° von ZnCl, mit verschiedenen hohen Beimischungen von a) ZnO, b) FeO, ¢) Fe,O,, d) Fe,O,
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deutlich viskositatserniedrigend. Die spezifischen Viskositits-
anomalien der Chlorzinkschmelze bleiben durch den Oxyd-
zusatz zundchst unberiihrt, werden aber mit steigender Oxyd-
konzentration in ihrer Auswirkung durch die schlieBlich als
ungeldste Feststoffkorner in der Schmelze suspendierten
Oxydteilchen verwischt, d. h., man hat bei héheren Oxyd-
konzentrationen das Existenzgebiet des ,,molekulardispersen‘
Systems bereits verlassen. Die Eigenschaften des suspen-
dierten Oxydes beziiglich Teilchengrofe und Teilechenform
gewinnen damit Einflul auf den Viskositdtsverlauf. Bei den

N
[}
S

Abschnitt besprochenen Kombinationen. Allerdings sind die
Eisenchloridammine, die sich analog zu den Zinkehlorid-
amminen dabei gleichfalls bilden, fiir die eigentliche FluG-
reaktion véllig nutzlos und fiir die Verzinkung infolge der
durch ihren Eisengehalt hervorgerufenen erhéhten Hartzink-
bildung durchaus unerwiinscht.

Die Bilder 10a bis 10c¢ bringen drei solcher Beispiele fiir
salmiakhaltige Zinkehloridschmelzen, welche urspriinglich
der in Bild 5 analysierten Zusammensetzung genau ent-
sprachen und denen dann je 5%, Oxyd zugesetzt wurden.
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héherwertigen Oxyden Fe;O, und Fe,O; dagegen, deren Zu-
satzmengen jeweils auf den gleichen Fe-Gehalt wie beim FeQ
eingestellt wurden, beginnt der Viskositétsanstieg schon bei
geringen Oxydanteilen und ist desto stirker ausgepriigt, je
mehr dreiwertiges Eisen vorliegt.

Eine Verbesserung des HlieBverhaltens durch Zugabe
frischer Reagenzien, etwa von Salmiak, ist dabei nur in dem
MaBe moglich, wie es gelingt, die Oxyde tatséchlich in andere
Verbindungen iiberzufiihren, beispielsweise in Chloride,
Oxychloride oder Amminchloride. Dies hingt jedoch neben
Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Konzentration
usw., von der Oxydationsstufe und vom Mineralisierungs-
grad, also von der kristallographischen Modifikation des
Oxyds ab, besonders bei den Sesquioxyden Fe,O5 und Al,0,.
Sofern eine Riickbildung von Amminen eintritt, &ndert sich
der Charakter der Schmelze auch in bezug auf das FlieBver-
halten wieder additiv in Richtung auf die im vorhergehenden

b) 5% FeO
¢) 5% Fe,0,

20 740

Sowohl ZnO als auch FeO reagieren — in der erstarrten
Schmelze rontgenographisch nachweisbar — unter Ammin-
bildung mit dem Ammeonchlorid. Trotzdem &ndern sich die
Zahigkeiten nicht wesentlich. Vor allem bleibt der Kurventyp
des Systems mit gestérter Nahordnung erhalten. Anders-
artig wirkt das Sesquioxyd Fe,05: die Kurven zeigen hier
den fiir die oxydhaltige Schmelze mit FlieBgrenze kennzeich-
nenden Viskosititsverlauf, den Bildern9a bis9dentsprechend.

Bei der Beurteilung der tatsichlichen Viskosititen in
technischen FluBdecken, denen synthetische, oxydhaltige
Chlorzink-Salmiakprodukte geméfl den Bildern 10a bis 10¢
immerhin als Modell nahekommen, ist zu beriicksichtigen,
daB in diesen Schmelzen neben den reinen Salzkomponenten,
wie sie oben besprochen wurden, stets noch wechselnde
Mengen der verschiedensten Feststoffteilchen unterschied-
licher Form und GroBe in Gestalt von Schlacken, Asche,
Metallkornchen usw. suspendiert sind, welche alle in der
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gleichen Weise die innere Reibung erhohen, wie die -oben
behandelten ungelsten Oxyde. Einen weiteren Faktor,
dessen Auswirkungen schwer zu beurteilen sind, stellen die
Gasokklusionen in der zerschiumten Decke dar.

Die vorliegenden Untersuchungen sollen . einen ersten
Einblick bieten in das FlieBverhalten einiger Schmelzen aus
Mehrstoffsystemen, die fir die FluBmitteltechnik bei
Schmelztauchverfahren Bedeutung haben. Als Grundlage fiir
die Erlduterung der technisch interessierenden Zusammen-
setzungen wurden reine Komponenten und binire Mischun-
gen aus technischen Produkten mitberiicksichtigt. Fiir eine
umfassendere Erorterung wird .es notwendig sein, auch
wagsserhaltige Systeme, wie sie bel der Verwendung von Flu8-
mitteln im Betrieb stets gegeben sind, in die Betrachtungen
einzubezichen, Ebenso wird noch der EinfluB von Bad-
schiumern und &hnlichen Hilfsstoffen zu studieren sein.
Auch wire ein iiber die bisher erhobenen Befunde hinaus-

gehendes Eindringen in Einzelheiten der beobachteten rheo-
logischen Anomalien bei verschiedenen Stoffen wiinschens-
wert.

Zusammenfassung

Es wurden die dynamischen Viskosititen einiger in der
FluBmitteltechnik fiir Schmelztauchverfaliren bedeutender
Mehrstoffgemische im SchmelzfluB untersucht. Die Viskosi-
titsanomalie der reinen Zinkchloridschmelze verschwindet
auf Zusatz von Alkalihalogeniden oder Salmiak unter gleich-
zeitiger starker Erniedrigung der Viskosititswerte, Im NH,-
haltigen System ist die Viskositdt neben dem Salmiakgehalt
stark von der Amminbildung abhingig. Oxyde wirken in
allen untersuchten Fillen viskosititssteigernd, sobald sie
nicht mehr in homogener Losung vom Flufl aufgenommen
werden konnen. Beim Eisenoxyd ist im besonderen die
Oxydationsstufe des Eisens einfluBreich.




