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Der Angriff zinnhaltiger Zinkschmelzen auf Eisen

Von Dietrich Horstmann in Diisseldorf

Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Abhandlung 770

| Bericht Nr. 28 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken*) I

Bestimmung des Eisenverlustes und des Wachstums der Eisen-Zink-Legierungsschichien. Zeit- und Temperaturab-
hingigkeit des Angriffs zinnhaltiger Zinkschmelzen mit bis zu 109, Sn auf Eisen. Zusammenhang zwischen der
Temperaturabhingigkest des Angriffs und den Schmelzgleichgewichien der Zink-Zinn-Legierungen.

Der EinfluB eines Zinngehaltes in Zinkschmelzen aunf
GroBe und Art ihres Angriffs auf Eisen ist bereits mehrfach
untersucht worden. Alle Versuchsergebnisse stimmen darin
iiberein, daB der Angriff auch bei Anwesenheit von Zinn
" nach zwei verschiedenen Zeitgesetzen erfolgt. Wihrend man
bei hohen und tiefen Temperaturen ein Abklingen des An-
griffs nach einem parabelformigen Zeitgesetz beobachtet,
schreitet er in dem dazwischenliegenden Temperaturgebiet
um 500° geradlinig mit der Zeit fort. Weiterhin stellten
E. J. Daniels?) und H. Bablik und Mitarbeiter?)3)4) fest,
daB die GroBe des Zinkangriffs durch Zinnzusitze etwas
verstéirkt wird. Dagegen fanden E. Scheil und H. Wurst?®),
daB der Angriff durch Zinn bei 500° herabgesetzt wird. Aller-
dings verwendeten diese fiir ihre Untersuchungen einen sili-
ziumhaltigen Stahl.

Die bisher vorliegenden Ergebnisse sind noch liickenhaft,
daher erschien es angebracht, im Rahmen der eigenen Unter-
suchungen iiber die Wirkung von Legierungsmetallen im

Die Untersuchung wurde in der gleichen Art durchge-
fithrt, wie sie bereits in den fritheren Arbeiten®) b 9) be-
schrieben wurde. Das fiir die Versuche verwendete Weich-
eisen enthielt 0,019, C, 0,002%, Si, 0,008%, Mn, 0,017, P,
0,0339, S, 0,005%; N, und 0,119, O,. Zur Herstellung zinn-
haltiger Zinkschmelzen wurde Feinzink 99,995 mit den ge-
wiinschten Mengen Reinzinn legiert. Die Zinngehalte betru-
gen 0,5, 1,0, 2,5, 5 und 10%,. Die Schmelzen wurden hiufig
neu angesetzt. Die wihrend der Versuche entnommenen
Schopfproben zeigten bei der’ chemischen und metallogra-
phischen Untersuchung keine Unterschiede im Zinngehalt
der jeweiligen Schmelze.

Der Eisenverlust
Auch bei dieser Untersuchung wurde als Maf fiir die
Grofe des Angriffs der Eisenverlust gewéhlt, da er unmittel-
bar die Gesamtmenge des mit dem Zink umgesetzten Eisens
angibt. Wie beim Angriff wen- reinen Zinkschmelzen auf
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Bild 1. Temperaturgebiete der verschiede-
nen Angriffsarten in- Abhéngigkeit vom
Zinngehalt

Zinkbad auf den Zinkangriff®) b® %) guch den Einflu§ von
Zinn eingehender zu untersuchen.

*) Gemeinschaftsausschull des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute, der Forschungs-
gesellschaft Blechverarbeitung e. V. und der Fachvereinigung Draht e. V.
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Bild 2. Eisenverlustwerte a fiir den Angriff nach parabelformigem Zeitgesetz in Abhéngigkeit
vom Kehrwert der absoluten Temperatur fiir verschiedene Zinngehalte

Eisen verlinft auch der Angriff zinnhaltiger Zinkschmelzen
nach zwei verschiedenen Zeitgesetzen. Bei niedrigen und
hohen Temperaturen beobachtet man einen Angriff nach
einem parabelférmig mit der Zeit abklingenden Gesetz und
in dem dazwischenliegenden Temperaturgebiet um 500°
einen verstirkten Angriff nach einem geradlinigen Zeitgesetz.
8) Horstmann, D.: Arch. Eisenhiittenwes. 27 (1956) 8. 297/302 (Mitt. Max-
Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 664, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 22).

°) Horstmann, D.: Arch. Eisenhiittenwes. 28 (1957) S. 195/99 (Mitt. Max-
Planck-Inst. Eisenforseh., Abh. 707, u. Gemeinschaftsaussch, Verzinken 26).

Sonderabdrucke dieses Berichts sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, zu beziehen.
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In den beiden Ubergangsgebieten von der einen zur anderen

Angriffsart beobachtet man ebenfalls einen stirkeren Angriff, .

der parabelférmig mit der Zeit abklingt. Durch die Anwesen-
heit von Zinn in der Zinkschmelze wird das Temperaturgebiet
des verstirkten geradlinig mit der Zeit fortschreitenden An-
griffs mit steigendem Zinngehalt nach tieferen Temperaturen
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Fiir die Temperaturabhiingigkeit des Zinkangriffs lassen
sich nach der Gleichung

a=A-e T

aus diesen logarithmischen Geraden zwei in diesem Fall nur
vom Zinngehalt der Zinkschmelze abhiingende Festwerte A
und B berechnen. Darin bedeuten a die gefundenen zeitun-
abhingigen Eisenverlustwerte, ¢ die Basis der natiirlichen
Logarithmen und 7' die absolute Temperatur. Das Ergebnis
dieser Berechnung ist in den Bildern 3 und 4 in Abhéngigkeit
vom Zinngehalt wiedergegeben. Beide Hestwerte steigen mit
zunehmendem Zinngehalt an, die
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A-Werte bei geringeren Zinngehalten
weniger stark als die B-Werte; bei
hoheren Zinngehalten steigen dagegen
die A-Werte stiarker als die B-Werte.

In Bild 2 sind die logarithmischen
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Bild 3. A-Werte in Abhédngigkeit vom
Zinngehalt

hin verschoben und etwas aufgeweitet (Bild 1). Die beiden
Temperaturgebiete des Ubergangs von der einen zur anderen
Angriffsart mit verstirktem, parabelformig mit der Zeit
abnehmendem Angriff schlieBen sich an beiden Seiten an.

Zur Kennzeichnung des Angriffs wurden auch bei dieser
Untersuchung aus den gefundenen Eisenverlusten nach den
Gleichungen

a = m3/tund b = m/t

von der Zeit unabhingige Eisenverlustwerte a fiir den An-
griff nach parabelformigem Zeitgesetz und Eisenverlust-
werte b fiir den Angriff nach geradlinigem Zeitgesetz be-
rechnet; m ist der nach einer bestimmten Zeit ¢ in min ge-
messene Eisenverlust.

In Bild 2 sind die Eisenverluste a fiir den Angriff nach
parabelférmigem Zeitgesetz in einem logarithmischen MaB-
stab in Abhéangigkeit vom Kehrwert der absoluten Tempe-
ratur fiir die verschiedenen Zinngehalte in der Zinkschmelze
aufgetragen. Zum Vergleich sind die entsprechenden Werte
fiir den Angriff von reinen Zinkschmelzen eingezeichnet. Der
Angriff zinnhaltiger Zinkschmelzen verliuft in den beiden
Temperaturgebieten des geméiBigten Angriffs nach dem glei-
chen Temperaturgesetz, was sich daraus ergibt, daB die MeB-
punkte auf einer durchgehenden Geraden liegen. Aus dem
Bild ist ferner zu entnehmen, da der Zinkangriff nach die-
sem Zeitgesetz mit steigendem Zinngehalt der Schmelze
groBer wird. Die Zunahme des Zinkangriffs mit steigendem
Zinngehalt ist bei tiefen Temperaturen nur gering und wird
mit ansteigender Temperatur groBer.
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Bild 4. B-Werte in Abhéangigkeit vom
Zinngehalt
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Bild 5. Zusammenhang zwischen den Tem=

peraturen der beginnenden Erstarrung und

denen der Schnittpunkte der logarithmi-
schen Geraden
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Temperaturen so weit verlangert, bis sie sich mit der der rei-
nen Zinkschmelzen schneiden. Die Temperaturen dieser
Schrittpunkte sind in Bild 5 in Abhingigkeit vom Zinnge-
halt aufgetragen. Gleichzeitig ist in dieses Bild die Linie der
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Bild 6. Eisenverlustwerte b fiir den Angriff nach geradlinigem Zeit-
gesetz in Abhéangigkeit von der Temperatur fiir verschiedene
Zinngehalte
beginnenden Erstarrung, wie sie aus dem Zustandsschaubild
der Zink-Zinn-Legierungen'?) entnommen werden kann, ein-
gezeichnet. Man sieht, daf die Temperaturen der Schnitt-

1) Hansen, M.: Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936.
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a) 5% Sn, 420°, 1 h b) 1% 8n, 500°, 1 h
Bilder 7a bis ¢, Gefiige der Zinkiiberziige (200:1)

¢) 10%. Sn, 550°, 1 h

w9, i : x . punkte sehr gut mit dem Verlauf dieser Linie iibereinstimmen,
== : = JERHNGET "\‘ : Die Temperatur der beginnenden Erstarrung mu danach in
— i : /’ Zeitgeselz o= einem engen Zusammenhang mit dem Angriff stehen. Ahn-
T Zsenveriusiwerre 2707 7 ‘ liche Befunde ergaben auch die fritheren Untersuchungen
. s e —— ek g o s =] Uber den Angriff antimon- und kadmiumbhaltiger Zinkschmel-
3 — T swimiiat———=1 - zen?) 9),
\§ 74¢Fe%eg{ ﬂ;;,ge;ezy,fggg& ———— Fiir den Angriff nach geradlinigem Zeitgesetz sind in
S5 ! ’ ) Bild 6 die Eisenverlustwerte b in Abhangigkeit von der
R v ; _ Temperatur aufgetragen. Die GroBe des Angriffs nach die-
3 = sem Zeitgesetz nimmt danach mit steigendem Zinngehalt
8 o —_——__-" , T stark zu. Der Hochstwert des Angriffs, der bei reinen Zink-
o festwerT® 088 Lisengenaies - schmelzen bei 500° liegt, wird mit steigendem Zinngehalt
= e e _EEEJZ etwas zu tieferen Temperaturen verschoben und liegt bei
N . 109, Sn bei 490°. Das Temperaturgebiet des Angriffs nach
N\ I -.geradlinigem Zeitgesetz wird bei steigendem Zinngehalt et-
i X ‘ was verbreitert..
145 i 195 W0 125 720
L U0 — Gefiigeaufbau und Wachstum
Y20 Y30 440 #50 960 Ié%e;/%ﬁqu” ggﬂ 310520 530 540 550 der Eisen-Zink-Legierungssehichten
Bild 8a. Festwerte des Eisenverlustes a und der Eisengehalte der 7i ]1(\1 ISJB?lSplel Sm}(li-ll}llg en B?ld;rn 7a bl;bsc G(elfiuge VOILI)I]IZ‘?'ISGI.X
’ I- und 8,-Schicht @’ und @’ bei einem Zinngehalt von 19, - Ing-Legierungssciuichien wiedergegeben, cie unabhangig
o ) vom Zinngehalt der Zinkschmelze kennzeich-
Wi —— —— :: nend fiir die verschiedenen Angriffsarten sind.
— — , ‘ | geradiniges Zeieseti g Bei Temperaturen unterhalb des Gebibtes des
- 7 — verstirkten, geradlinig mit der Zeit fortschrei-
: . tenden iffs beobachtet man bei niedrigen
I M o U T Tell der Oy Sebio schwinmen @ | - und hﬁﬁ:r%;l Zinngehalten wie beim Ang%-iff
N — —— — reiner Zinkschmelzen auf Eisen das bekannte
N =" festwerte des Eisengehalfes et Dreischichtengefiige mit der am Eisen anliegen-
3 [ — der Sy-Sohiont &% : ’ den I'-Schicht, der sich daran anschlieBenden
; 7 = = 8,-Schicht, der dariiberliegenden £-Schicht und
S — : . e der sich beim Ausziehen der Probe aus dem
*§, [ Festwerts, des Exsengerattes, ——— , Zinkbad dariiberlegenden, in diesem Falle zinn-
< a dor I' Sahicht &0 R [ ' haltigen Zinksehicht mit Zinneinschliissen auf
v = e den Zinkkorngrenzen (Bild 7a). Tm Tempe-
—  — : ] raturgebiet des verstirkten Angriffs nach ge-
, , X ‘ R radlinigem Zeitgesetz ist die Legierungsschicht
77 ; L : auseinandergerissen. Wie beim Angriff reiner
150 s A 135 130 125 720 Zinkschmelzen beobachtet man auch hier nur

W Taps 10 <—— eine sehr diinne, an der Eisenoberfliche haf-

1 L ¢ I l I I i 1 1 41 1 I I ) R N
Y00 ¥70 420 430 #40 450 460 470 480 5.90 500 570 520 530 540 550 tende d,-Schicht, an die sich ein Gemenge von
Temperatur in °¢ 6,-Kristallbruchstiicken in einer zinnhaltigen

Bild 8b. Festwerte des Eisenverlustes a und der Eisengehalte der I'- und . - . .
8,-Schicht @’ und a” bei einem Zinngehalt von 5% Zinkgrundmasse anschlieBt (Bild 7b). Die
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I'-Schicht fehlt in diesem Temperaturgebiet. Bei Tem-
peraturen oberhalb des” Gebietes des verstirkten Angriffs
findet man wieder dichte, fest am Eisen haftende Legierungs-
schichten aus der I~ und der 6,-Phase (Bild 7¢). Die
{-Schicht fehlt hier, da diese Phase sich im oberen Uber-
gangsgebiet nur auBerordentlich langsam bildet und ober-
halb 530°, der Umwandlungstemperatur §; - Schmelze < £,
nicht mehr bestéindig ist.

Zur weiteren Erklirung des Angriffsablaufs ist es wiin-
schenswert, die Eisengehalte in den einzelnen Eisen-Zink-
Legierungsschichten zu bestimmen, da sich der Eisenverlust
aus den Eisenmengen zusammensetzt, die in den verschie-
denen Schichten enthalten sind. Dazu wurde die Dicke der
einzelnen Legierungsschichten ausgemessen und daraus unter
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Bild 9. A’- und A”-Werte in Abhangigkeit vom Zinngehalt
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Beriicksichtigung eines sich aus den Messungen ergebenden
parabelformigen Wachstumsgesetzes die Festwerte des Eisen-
gehaltes dieser Schichten berechnet, die den oben bespro-
chenen Eisenverlustwerten a entsprechen. Fiir die £-Schicht
konnten diese Werte nicht bestimmt werden, da bei allen
Temperaturen Teile dieser Schicht in das Zinkbad abschwim-
men, so daB eine Bestimmung der Gesamtdicke dieser Schicht
nicht moglich ist. Als Beispiele sind in den Bildern 8a und b
diese Festwerte o’ des Eisengehaltes der J-Schicht und o’
der 6,-Schicht fiir Zinngehalte von 1 und 59, in einem
logarithmischen MaBstab in Abhingigkeit vom Kehrwert der
absoluten Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich sind die
entsprechenden Eisenverlustwerte a eingezeichnet. Die

logarithmischen Geraden der Festwerte des Eisengehaltes
der I-Schicht o' und die der Eisenverlustwerte ¢ verlaufen
parallel zueinander, wihrend die Geraden der Festwerte fiir
die Eisengehalte der d;-Schicht '’ stirker mit der Tempera-
tur ansteigen. Dieser Befund zeigt, daB auch bei Anwesen-
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Bild 10. B’- und B”-Werte in Abhéngigkeit vom Eisengehait

heit von Zinn im Zinkbad die Diffusion in der I™-Schicht die
GroBe des Gesamtangriffs bestimmt. Dieser Schluf wird
dadurch bestéitigt, daB in den beiden Ubergangsgebieten,
wo hohere Eisenverlustwerte beobachtet werden, die Fest-
werte des Eisengehaltes der I™-Schicht sehr viel kleiner sind.
Wie fiir die Eisenverlustwerte a lassen sich auch aus
diesen logarithmischen Geraden fiir den Eisengehalt dieser
Sehichten nach den Gleichungen
_E B
a/=A¢ T und ¢"'=4"-¢ T

fiir die - und d,-Schicht zwei in diesem Fall nur vom Zinn-
gehalt der Zinkschmelze abhéngende Festwerte A’ und B’
fiir die I™-Schicht und 4" und B” fiir die 8,-Schicht berech-
nen ( Bilder 9 und 10). Auch diese Werte werden mit steigen-
dem Zinngehalt groBer.

Zusammenfassung

Der Angriff von Zinkschmelzen auf Eisen wird durch
Zinnzusétze erhoht. Das Temperaturgebiet des verstirkten,

.geradlinig mit der Zeit fortschreitenden Angriffs wird mit

steigendem Zinngehalt verbreitert und zu tieferen Tempera-
turen verschoben. Auch bei Anwesenheit von Zinn bestimmt
die Diffusion in der I-Schicht in den Temperaturgebieten
des gemiBigten, parabelformig mit der Zeit abklingenden
Zinkangriffs die GroBe des Gesamtangriffs.
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