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Der Angriff eisengesiittigter Zinkschmelzen

Gruppe €
Nr. 438

auf molybdinhaltiges Eisen

Von Dietrich Horstmann in Diisseldorf

Mitteilung aus dem Max-Planck-InéﬁtJt fiir Eisenforschung, Abhandlung 774

I Bericht Nr. 29 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken*) 1

Bestimmung des Eisenverlustes und des Wachstums der Eisen-Zink-Legierungsschichien beim Angriff von Zink-
schmelzen auf molybdanhaltiges Eisen mit bis 2u-5,25% Mo. Zeit- und Temperaturabhingigkeit des Angriffs.

W. Piingel, E. Scheil und R. Stenkhoff?) stellten bei
ihren Untersuchungen iiber den Zinkangriff auf Stahl fest, daB
ein Molybdingehalt den Angriff herabsetzt. Nihere Angaben
iiber den EinfluB von Molybdén liegen bisher nicht vor. Es
erschien angebracht, im Rahmen der eigenen Untersuchungen
iiber die Beeinflussung des Zinkangriffs durch Eisen-
begleiter?) 2) anch die Wirkung von Molybdéin auf die GroBe
und Art des Zinkangriffs zu untersuchen.

Die Untersuchungen wurden in der gleichen Art durch-
gefiihrt, wie sie bereits in den erwdhnten Arbeiten?)3)
beschrieben wurden, Die Zusammensetzung der als 12-kg-
Versuchsschmelzen im Hochfrequenzofen erschmolzenen
Eisen-Molybdiin-Legierungen ist in Tafel 1 wiedergegeben.
Tafel 1. Chemische Zusammensetzung der fiir die Unter-

suchung verwendeten Werkstoffe
Schmelze | % C | % Si| %$Mn| %P | %S

0,008 | <0,01 | 0,039 | 0,008 | 0,43
0,03 | 0,000 | <0,01 }0,023]0,012 | 0,73

0,010 | <0,01 0,034 | 0,018 [ 1,64
0,02 {0,013 | <001 0,027 | 2,95
0,02 | 0,018 | < 0,010,028 [ 0,046 | 5.25 | 0,001 | 0,20
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Der Eisenverlust

Durch Molybdéngehalte des Eisens bis zu 5,259, wird die
Art des Zinkangriffs grundsiitzlich nicht verindert. Ebenso
wie bei technisch reinem Eisen beobachtet man auch bei
molybdinhaltigem Eisen, daB der Angriff nach zwei ver-
schiedenen Zeitgesetzen abliuft: einem parabelférmig mit der
Zeit abklingenden Angriff bei niedrigen und héheren Tem-
peratyren und einem verstéirkten Angriff nach einem gerad-
linig mit der Zeit fortschreitenden Zeitgesetz in dem da-
zwischenliegenden Temperaturgebiet um 500°. Wie beim
Angriff auf Weicheisen beobachtet man auch beim molybdsn-
haltigen Eisen in den beiden Ubergangsgebieten von der
einen zur anderen Angriffsart einen verstiarkten Angriff nach
parabelformigem Zeitgesetz. Das Temperaturgebiet des

*) GemeinschattsausschuB des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute, der Forschungs-
gesellschaft Blechverarbeitung e. V. und der Fachvereinigung Draht e. V.

1) Arch. Eisenhiittenwes. 9 (1935/36) 8. 301/04.

*) Horstmann, D.: Stahl u. Eisen 73 (1953) S. 659/65 (Mitt. Max-Planck-Inst.
Eisenforsch., Abh. 573, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 2). — Derselbe:
Arch. Eisenhiittenwes. 25 (1954) 8. 527/33 (Mitt. Max-Planck-Inst. Eisenforsch.,
Abh. 616, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 13). — Derselbe: Arch. Eisen-
hiittenwes. 26 (1955) S. 577/81 (Mitt. Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 643,
u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 18), — Derselbe: Arch. Eisenhiittenwes. 27
(1956) 8. 85/93 (Mitt. Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 655, u. Gemeinschafts-
aussch. Verzinken 19). — Derselbe: Arch. Eisenhiittenwes. 27 (1956) 8. 161/63
(Mitt. Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 657, u. Gemeinschaftsaussch, Ver-
zinken 20). — Derselbe: Arch. Eisenhiittenwes. 27 (1956) S. 231/33 (Mitt. Max-
Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 661, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 21).
) Wiester, H.-J., u. D. Horstmann: Arch. Eisenhiittenwes. 26 (1955) .
199/204 (Mitt. Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 627, u. Gemeinschaftsaussch.
Verzinken 14).

Sonderabdrucke dieses Berichts sind vom Verlag Stahlei

verstéirkten, geradlinig mit der Zeit fortschreitenden Angriffs
wird durch einen Molybdéingehalt des Eisens zu etwas
tieferen Temperaturen verschoben. AuBerdem bewirken
kleinere Molybdéingehalte eine Verbreiterung dieses Tempe-
raturgebietes nach tieferen Temperaturen hin (Bild 1). Bei
Molybdéingehalten iiber etwa 1,5 bis 29, beobachtet man
dann wieder eine Verengung mit steigendem Molybdiingehalt.
Die beiden Ubergangsgebiete mit dem verstirkten, parabel-
formig mit der Zeit abklingenden Angriff schlieBen sich ent-
sprechend an dieses erstgenannte an.

Zur zeitunabhiingigen Kennzeichnung des Angriffs
wurden auch bei der vorliegenden Untersuchung nach den
Gleichungen

a = m2ft und b= mft

Eisenverlustwerte o fiir den Angriff nach parabelformigem

* Zeitgesetz und b fiir den Angriff nach geradlinigem Zeitgesetz

aus den nach der Zeit ¢ gemessenen Eisenverlusten m berech-

o GemdBigter Angriff nochparatelfirmigem Zeif)gesefz
o Verstérkter Angriff nach sarabelfrmigem Zeitgesetz
© Verstarkter Angriff.nach geradlinigem’ Zeitgesetz
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Molybddngehalt in Gewichtsprozent

Bild 1. Temperaturgebiete der verschiedenen Angriffsarten
in Abhéngigkeit vom Molybdéngehalt

net. In den Bildern 2a und b sind diese Eisenverlustwerte a
fiir den Angriff nach parabelfsrmigem Zeitgesetz in einem
logarithmischen MaBstab in Abhingigkeit vom Kehrwert
der absoluten Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich ist
die Linie der Eisenverlustwerte von Weicheisen mit einge-
zeichnet. Ebenso wie beim Angriff auf Weicheisen liegen
diese Eisenverlustwerte auch beim molybdénhaltigen Eisen in
den Temperaturgebieten des geméBigten Angriffs auf einer
durchgehenden Geraden, was bedentet, daB in diesen beiden

m. b, H., Diisseldorf, PostschlicBfach 2590, zu bezieher.
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Gebieten die gleichen GesetzméBigkeiten fiir die Temperatur-
abhiingigkeit gelten. Weiter zeigt sich, da der Zinkangriff
mit steigendem Molybdingehalt zundchst zunimmt, und
zwar bei tieferen Temperaturenstirker als beihohen ( Bild2a).

Fiir die logarithmischen Geraden gilt die Gleichung
B

a=A-e T,
Dabei bedeuten a den temperaturabhingigen Eisenverlust-
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Bild 2a. Eisenverlustwerte a fiir den Angriff nach parabelformigem Zeitgesetz '
in Abhéngigkeit vom Kehrwert der absoluten Temperatur
fiir Eisen mit Molybdidngehalten bis 1,64 %
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Bild 5. Eisenverlustwerte b fiir den Angriff

nach geradlinigem Zeitgesetz in Abhingig-

keit von der Temperatur fitr verschiedene
Molybdéangehalte

Bild 2b. Eisenverlustwerte a fiir den Angriff nach parabelférmigem Zeitgesetz
in Abhingigkeit vom Kehrwert der absoluten Temperatur
fiir Eisen mit Molybdangehalten von 2,95 und 5,25 %

Bei Molybdingehalten iiber etwa 2%, nimmt die GroBe des
Angriffs wieder ab und ist dann bei hoheren Temperaturen
sogar niedriger als bei Weicheisen (Bild 2b).

2

wert, T' die absolute Temperatur und 4 und B zwei in diesem
Fall nur vom Molybdéingehalt des Eisens abhéingende Fest-
werte. Der Festwert 4 bestimmt in dieser Gleichung die Lage
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der Geraden im Koordinatennetz und der Festwert B ihr
SteigungsmaB. Aus jeweils zwei Wertepaaren lassen sich diese
beiden Festwerte fiir verschiedene Molybdingehalte berech-
nen. Das Ergebnis dieser Berechnungen ist in den Bildern 3
und 4 wiedergegeben. Danach fallen beide Festwerte mit
steigendem Molybdéngehalt ab, und zwar fillt der Fest-
wert B bei geringeren Molybdéngehalten schneller ab als die
entsprechenden A-Werte, wihrend bei hoherem Molybdan-
gehalt die Werte fiir 4 schneller abnehmen als die B-Werte.

Fiir den verstirkten Angriff nach geradlinigem Zeitgesetz
sind die Eisenverlustwerte b in Bild § in Abhéngigkeit von

a) 0,73% Mo, 450°, 1 h

b) 2,95% Mo, 500°, 1 h

stiickén und groBeren {-Kristallen in einer Zinkgrundmasse
an. Die I'-Schicht fehlt in diesem Temperaturgebiet (Bild 6b).
BeinochhéherenTemperaturen,im oberenBereich desparabel-
formig mit der Zeit abklingenden Zinkangriffs, beobachtet man
wieder dichte, fest am Eisen haftende Legierungsschichten,
bestehend aus der I™-und d,-Schicht (Bild 6¢). Die {-Schicht
fehlt hier, da sich diese Phase in diesem Temperaturbereich
nur duBerst langsam bildet und oberhalb 530°, der Umwand-
lungstemperatur §, + Schmelze =, nicht mehr besténdig ist.

Der Eisenverlust setzt sich aus den Eisenmengen zusam-
men, die in den einzelnen Legierungsschichten enthalten sind.
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c) 5,25% Mo, 550°, 1 h

Bilder 6a bis c. Gefiige der Zinkiiberziige (200:1)

der Temperatur aufgetragen. Diese Festwerte, die ebenso
wie beim Angriff auf Weicheisen mit steigender Temperatur
zunichst zunehmen, einen Hochstwert erreichen und dann
wieder abfallen, werden durch den Molybdénzusatz

Dazu kommt noch ein Anteil, der in den in das Zinkbad
abschwimmenden Kristallen vorhanden ist. Um einen nihe-
ren Einblick in den Ablauf des Angriffs zu bekommen, wurden
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zunichst erhht und bei weiter ansteigendem Molyb- 09
dangehalt wieder erniedrigt. Bei einem Molybdén- '
gehalt von 5,259, sind sie dann niedriger als die

des Angriffs auf Weicheisen. Die Temperatur des
Hochstwertes wird durch Molybdén nur unwesent- 102
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lich nach tieferen Temperaturen verschoben. Die

Verbreiterung dieses Temperaturgebietes des ver-
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stirkten, geradlinig mit der Zeit fortschreitenden
Angriffs durch kleinere und die Verengung durch
hohere Molybdéngehalte ist an dieser Darstellung
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Festwerte des Fisengehaltes. - S wERE A,

der &, -Sehicht a* 1078

besonders deutlich zu erkennen.
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Gefiigeaufbau und Waehstum

der Eisen-Zink-Legierungssehichten
Der Gefiigeaufbau der Eisen-Zink-Legierungs- 7
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schichten zeigt die gleichen Unterschiede, wie sie

bei Weicheisen auftreten, je nachdem in welchem
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Temperaturgebiet sie sich gebildet haben. Als Bei-
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I'-Sehicht fehlt

spiel sind in den Bildern 6 a bis cLegierungsschichten
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wiedergegeben, die auf molybdénhaltigem Eisen 70_;,1/5
in den drei Temperaturgebieten verschiedener An-

griffsarten gewachsen sind. Bei tiefen Tempera- 1
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turen, wo der Angriff nach dem parabelférmigen 420
Zeitgesetz erfolgt, zeigt sich auch hier das bekannte
Dreischichtengefiige mit der I'-, d;- und {-Schicht,
(Bild 6a). Im Temperaturgebiet des Angriffs
nach geradlinigem Zeitgesetz ist die Legierungsschicht weit-
gehend auseinandergerissen, und man beobachtet nur noch eine
sehr diinne §,-Schicht, die fest an der Eisenoberfléche haftet.

Daran schlieBt sich ein Gemenge von §,-Kristall-Bruch-

430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550
Temperatur in %

Bild 7a. Festwerte des Eisenverlustes a und der Eisengehalte der I'-Schicht a’

und der é,-Schicht a”’ bei einem’Molybdéngehalt von 0,73 %

daher auch bei dieser Untersuchung aus der Dicke der einzel-
nen Legierungsschichten, ihrem mittleren Eisengehalt und
ihrer Dichte unter Beriicksichtigung eines beobachteten
parabelformigen Wachstumsgesetzes den Eisenverlustwerten

3
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entsprechende Festwerte fiir die Eisengehalte der J™- und
0,-Schicht berechnet. Der Eisengehalt der -Schicht konnte
nicht bestimmt werden, da bei allen Témperaturen Teile
dieser Schicht in das Zinkbad abschwimmen. Bei héheren

-

werte sind zum Vergleich eingezeichnet. Die Bilder zeigen,
daB die logarithmischen Geraden der Festwerte o’ des Eisen-
gehaltes der /-Schicht und die der Eisenverlustwerte a zu-

einander parallel verlaufen, wihrend die Geraden fiir die
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\ |- Festwerte a’’ der §,-Schicht stirker mit der
, : 1 Temperatur ansteigen. Das bedeutet, da auch
Y 790 795 790 725 720 bei Anwesenheit von Molybdén im Eisen die
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, GroBe des Gesamtangriffs durch die Diffusion
[ in der I™-Schicht bestimmt wird. Dieser Schlul
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Bild 7b. Festwerte des Eisenverlustes a und der Eisengehalte der F-Schicht a’

und der é,-Schicht a’* bei einem Molybdangehalt von 5,25 %,

Temperaturen, wo sich die {-Schicht nicht mehr bildet,
konnten auch fiir die 8,-Schicht diese Festwerte nicht berech-
net werden, da hier §,-Kristalle in das Zinkbad abschwimmen.
In den Bildern 7a und b sind als Beispiel die Festwerte des
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Molybddngehalt in Gewichisprozent
Bild 8. A’- und A’”’~-Werte in Abhingigkeit vom Molybdingehalt

A'~und A"- Werte
P

Eisengehaltes der I-Schicht o’ und der §,-Schicht o' fiir
Eisen mit 0,73 und 5,259, Mo in logarithmischem MaB-
stab in Abhingigkeit vom Kehrwert der absoluten
Temperatur aufgetragen. Die entsprechenden Eisenverlust-

wird dadurch erhiirtet, daB in den beiden Uber-
gangsgebieten von der einen zur anderen An-
griffsart, wo hohere Eisenverlustwerte beob-
achtet werden, die J-Schicht diinner ist.
Aus den logarithmischen Geraden der Festwerte o’ und o’
lassen sich wie fiir die Eisenverlustwerte auch fiir den Eisen-
gehalt der I™- und d;-Schicht nach den Gleichungen
_E B
d=A" ¢ T undag’=4"-¢ T

zwel nur vom Molybdéngehalt des Eisens abhingende Fest-
werte A’ und B’ fiir die I-Schicht und 4’ und B” fiir die
d,-Schicht berechnen. Ebenso wie die entsprechenden
Werte A und B fiir den Eisenverlust fallen auch diese
Werte 4', B’ und 4", B mit steigendem Molybdéingehalt ab
( Bilder 8und 9). Auch hier fallen die Festwerte B’ und B’ bei
geringen Molybdéngehalten schneller als die A" und A”-
Werte, withrend umgekehrt bei hoheren Molybdéngehalten
A" und A’ schneller abnehmen.

Zusammenfassung

Der Angriff eisengesittigter Zinkschmelzen wird durch
Molybdédngehalte im Eisen zun#chst etwas verstirkt. Bei
héheren Molybdéngehalten wird der Angriff dann wieder
geringer, so daB} er bei einem Molybdéngehalt von etwa 59,
geringer ist als bei molybdénfreiem Weicheisen. Ebenso wie
beim Angriff auf Weicheisen beobachtet man auch bei
molybdinhaltigem Eisen einen Angriff nach zwei verschie-
denen Zeitgesetzen: einem parabelformigen Zeitgesetz bei
niedrigen und hohen Temperaturen und einem geradlinigen
Zeitgesetz in dem dazwischenliegenden Temperaturgebiet um
500°. Dieses Temperaturgebiet wird durch Molybdin zu-
nichst etwas aufgeweitet. Bei hoheren Molybdangehalten
tritt dann wieder eine Verengung ein. Die GroBe des Angriffs
wird auch hier durch die Diffusion in der J™-Schicht bestimmt,
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