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Gruppe C
Nr. 451

Verteilung und Wirkung von Aluminium in einem Blechverzinkungsbad

Von Rolf Haarmann in Geisweid und Dietrich Horstmann in Diisseldorf
Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Abhandlung 792.

[Bericht Nr. 31 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken*))]

Uniersuchungen iber die Verteilung von Aluminium in einem gewerblichen Blechverzinkungsbad. Wirkung des
Aluminiums auf Aussehen, Zinkauflage, Gefiigeaufbaw und Haftfestigheit des Zinkiiberzuges

Vielfach wird die Ansicht vertreten, da8 sich das Alumi-
nium im Zinkbad an der Oberfliche anreichert. Diese
Meinung ist dadurch entstanden, da8 das Aussehen der Zink-
badoberfléche schon bei Zugabe kleinster Mengen Aluminium
wesentlich veréindert wird. AuBerdem schwimmen bei héhe-
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Aluminiumgehalt in Gewichtsprozent

Bild 1. Aluminiumverteilung im Zinkbad nach N, B. Rutherford

ren Aluminiumgehalten gelegentlich Kristalle von Eisen-
Aluminium- oder Eisen-Zink-Aluminium-Verbindungen auf
dem Zinkbad, die sich bei stirkerem Auftreten zu einer
teigigen Masse zusammenballen. N. B. Rutherford?) stellte
mussehuﬂ des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute, der Forschungs-
gesellschaft Blechverarbeitung e. V. und der Fachvereinigung Drahte. V.,

1) Sheet Metal Ind. 30 (1953) 8. 891/98; vgl. Stahl u. Eisen 74 (1954) 8.17 7/78 u.
788/89.

_ schien es angebracht, die Verteilung g

bei seinen Untersuchungen iiber die Aluminiumverteilung
gewerblicher Feuerverzinkungsbéder tatséichlich in einem
Fall Aluminiumanreicherungen dicht unter der Badoberfliche
fest, Bild 1. An der Badoberfliche selbst war der Aluminium-
gehalt jedoch wieder geringer, was sich mit einer bevorzugten
Oxydation des Aluminiums an der —
Oberfléche erkliren 148t. Auf Grund
seiner Berechnungen kommt N. B.
Rutherford!) zu dem Schlu8, daB
sich Alumininmanreicherungen sol-
cher GréBe nur durch Thermo-
diffusion erkliren lassen, fiir die in
diesem Fall schon geringe Tempe-
raturunterschiede von etwa 3° ge-
niigen sollen. Da eine Aluminium-
anreicherung in einem zweiten Ver-
zinkungsbad von N.B. Rutherford?)
jedoch nicht gefunden wurde, er-

Rohr

von Aluminium in einem Blechver-
zinkungsbad nochmals zu unter-
suchen. Gleichzeitig sollte dabei
auch die Wirkung verschiedener
Aluminjumgehalte auf Aussehen,
Zinkauflage, Gefiigeaufbau und
Haftfestigkeit des Zinkiiberzuges
der in diesem Bad verzinkten Bleche
festgestellt werden.

Die Untersuchungen wurden in einem Blechverzinkungs-
kessel von 4,00 m X 0,75 m X 1,8 m mit einem Zinkinhalt
von etwa 30 t durchgefiihrt. Zu Beginn der Versuche wurde
dem Zinkbad eine Probe zur Bestimmung der Aluminium-
verteilung entnommen. Diese Probenahme wurde mit einem
1 m langen Rohr durchgefiihrt, das entsprechend Bild 2 mit
einem eingeschliffenen Kegel an einer durch das Rohr gefiihr-
ten Stange unten abgeschlossen werden konnte, Die Nutz-
linge betrug etwa 0,7 m, so daB bis zu dieser Tiefe Proben
entnommen werden konnten. Von einer Probenahme in noch
groferer Tiefe wurde abgesehen, da angenommen werden
konnte, daB hier die Konzentrationsunterschiede des Alumi-
ninumgehaltes nur noch sehr gering waren. Bei der Probe-
nahme wurde dieses Rohr mit geoffnetem Kegel langsam bis
zur gewiinschten Tiefe in das Zinkbad eingetaucht, so da8
die Schmelze in das Rohr eindringen konnte. Dann wurde das

Stange mit
angesetztem E
Hegel

[\

Bild 2. Einrichtung zur
Probenahme

Sonderabdrucke sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, unter Angabe der Bestellnummer Gruppe C Nr. 451 zu beziehen. ]
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Rohr mit dem Kegel unten abgeschlossen und langsam senk-
recht aus dem Zinkbad herausgenommen. Durch diese Ver-
suchsanordnung war es méglich, mit einer Probenahme die
Verteilung des Aluminiums im oberen Teil des Zinkbades zu
bestimmen. Nach Erkalten des Rohres und Erstarren der
Zinkschmelze wurde der eiserne Rohrmantel entfernt und der
Zinkkern in je 3 cm lange Stiicke aufgeteilt, an denen dann
der Aluminiumgehalt spektralanalytisch ermittelt wurde.

Nach der ersten Probenahme wurden in dem Zinkbad
zehn Blechtafeln der Giite St 23 von 2000 mm X 1000 mm
% 0,60 mm mit einem FluBmittel auf Zinkammonchlorid-
Grundlage (Flux 11) trockenverzinkt. Um die Wirkung ver-
schiedener Aluminiumgehalte festzustellen, wurde dem Zink-
bad anschlieBend mehrere Male Aluminium zugesetzt. Nach
jeder Aluminiumzugabe wurden dem Zinkbad Proben zur Be-
stimmung der Aluminiumverteilung entnommen und jeweils
zehn weitere Blechtafeln verzinkt. Die Zinkbadtemperatur
schwankte bei diesen Versuchen zwischen 425 und 432°. Die
mittlere Tanuchzeit der Bleche im Zinkbad betrug 16 s und die
Ausziehgeschwindigkeit der Bleche aus dem Zinkbad 0,1m/s.

Nach dem Verzinken aller Bleche wurde das Oberflichen-
aussehen des Zinkiiberzuges begutachtet. AuBerdem wurde
die Zinkannahme aller Bleche aus ihrem Gewichtsunterschied
vor und nach dem Verzinken ermittelt. Von je drei der zehn
zu einer Gruppe gehorenden Bleche wurde dann durch Ab-
beizen des Zinkiiberzuges von je zwolf herausgeschnittenen
Proben von 50 mm X 50 mm Grofle mit Salzséure mit Spar-
beizzusatz die Zinkauflage ermittelt. AuBerdem wurde die
Dicke der Zinkschicht an drei weiteren Blechen einer jeden
Gruppe mit dem Leptoskop an 100 Stellen gemessen, um
Dickenschwankungen zu erfassen. Von den drei Blechen
wurden neben den Proben fiir die Bestimmung der Zink-
auflage weitere Proben fiir Falzversuche zur Ermittlung der
Haftfes tigkeit des Zinkiiberzuges und fiir die Anfertigung von
Querschliffen zur Untersuchung des Gefiiges des Zinkiiber-
zuges herausgeschnitten, wobei als Atzmittel eine Losung
von vier Tropfen konzentrierter Salpetersiure in 50 em3
Amy akohol?) verwendet wurde.

Die Verteilung des Aluminiums im Zinkbad

In Bild 3 ist die Verteilung des Aluminiums in Abhéngig-
keit von der Badtiefe fiir einige der Versuchsreihen wieder-
gegeben. Vor der ersten Probenahme war das Zinkbad ldngere
Zeit nicht in Betrieb und hatte unbewegt gestanden. Man
sieht, daBl in diesem Fall geringe Schwankungen im Alumi-
niumgehalt in einem Abstand von 10 bis 20 em von der Bad-
oberfliche auftreten (Kurve 1). Allerdings sind diese Unter-
schiede nicht so stark ausgepriigt wie bei den Untersuchun-
gen von N. B. Rutherford®). Sie liegen an der Grenze der
Analysengenauigkeit. Da bei dem hier vorliegenden hheren
Aluminiumgehalt des Zinkbades gréBere Konzentrations-
unterschiede zu erwarten gewesen waren, ist es zweifelhaft,
ob die gefundenen Unterschiede auf eine Thermodiffusion
zuriickzufiihren sind. Es ist anch moglich, daB ein Teil des
Aluminiums als Oxyd vorliegt, das sich in dieser Schicht ab-
gesetzt hat.

Bei den weiteren Probenahmen war das Zinkbad dagegen
in Betrieb und wurde durch die eingetauchten Bleche durch-
gewirbelt. Bei diesen Versuchsreihen beobachtete man keine
Aluminiumanreicherung in der von N. B. Rutherford?) be-
schriebenen Art (Kurven 2 bis 6). Zum Teil schwankt der
Aluminiumgehalt hier sehr stark (Kurven 3, 5 und 6), zum

" Teil beobachtet man aber auch eine verhiltnismaBig gleich-
miBige Aluminiumverteilung (Kurven 2 und 4). Man kann

3 Rowland, D. H.: Trans. Amer. Soc. Metals 40 {1948) S. 983/1011.
2 )

annehmen, daB die hier auftretenden Unterschiede im Alu-
miniumgehalt dadurch hervorgerufen worden sind, daB durch
das Aufschmelzen des Aluminiums entstandene aluminium-
reiche Schlieren der Zinkschmelze durch die Bewegung der
Bleche im Zinkbad wellenférmig von der Aufschmelzstelle in
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Bild 3. Aluminiumverteilung in einem Blechverzinkungsbad

das Zinkbad gespiilt worden sind. Bei einem gré8eren Durch-
satz diirften sich diese Konzentrationsunterschiede sehr
schnell ausgleichen.

Die Wirkung des Aluminiums auf die Giite verzinkter Bleche

Die Bilder 4a bis f zeigen, daB sich das Aussehen der ver-
zinkten Bleche in kennzeichnender Weise mit dem Alumini-
umgehalt des Zinkbades veréndert. Die ,,Zinkblume* des in
dem Ausgangsbad mit 0,0779, Al verzinkten Bleches zeigt
deutlich eingefallene Korngrenzen (Bild 4a). Bei etwas
hoherem Aluminiumgehalt bis zu etwa 0,159, heben sich
diese Grenzen weniger ab (Bild 4b). Bei noch héoheren
Aluminiumgehalten werden sie dann wieder deutlicher sicht-
bar (Bilder 4¢ bis ). Diese Erscheinung diirfte einmal mit
der Dicke der Reinzinkschicht in Zusammenhang stehen, bei
hoheren Aluminiumgehalten aber darauf zuriickzufiihren
sein, daB der Erstarrungsbereich aluminiumhaltiger Zink-
schmelzen vergroBert und bei der Erstarrung die Rest-
schmelze in die zuerst dendritisch erfolgte Ausscheidung der
,,Zinkblume* eingesogen wird. AuBer dieser Erscheinung
beobachtet man mit steigendem Aluminiumgehalt im Zink-
bad eine verstirkte Neigung zur Gardinen- und Tréinen-
bildung. Diese Oberflichenformen ireten besonders stark in
einem bestimmten Abstand vom Blechrand auf, wo sich beim
Gliihen der Bleche unter Schutzgas ein Glithrand aus einer
diinnen Oxydschicht gebildet hat. Die Gardinenbildung
beruht in diesem Fall, da sie eine gewisse Abhéingigkeit vom
Aluminiumgehalt des Zinkbades zeigt, offensichtlich auf
einer Bildung von AlLOg-Héutchen beim Ablaufen der am
Blech beim Ausziehen anhaftenden Zinkschmelze. Auch die
Trianenbildung diirfte hier auf dhnliche Ursachen zuriick-
zufithren sein, Fiir den Verzinkungsbetrieb ergibt sich. aus
diesen Befunden, dall der Aluminiumgehalt ein bestimmtes
MaB nicht iiberschreiten sollte, um diese Erscheinungen zu
vermeiden.
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Ebenso wie sich das Aussehen der verzinkten Bleche mit
dem Aluminiumgehalt veréindert, hingt auch die Dicke der
Zinkauflage vom Aluminiumgehalt ab. In Bild & ist der
Mittelwert der Zinkannahme von je zehn Blechen und die an

d) 0,208% Al

b) 0,1259% Al

€) 0,246, Al

mit in das MeBergebnis eingeht. Das Bild zeigt, da die Zink-
auflage mit steigendem Aluminiumgehalt zunéchst abnimmt,
bei etwa 0,209, Al am niedrigsten ist und dann wieder
zunimmt.

) 0,169 Al

1) 0,275% Al

Bilder 4a bis f. Aussehen der verzinkten Bleche bei verschiedenen Aluminiumgehalten (1: 1)

d

Abschnitten eines Bleches durch Ablosen des Zinkiiberzuges
ermittelte Zinkauflage in Abhingigkeit vom Aluminium-
gehalt wiedergegeben. Die Unterschiede zwischen Zink-
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Bild 5. Zinkauflage in Abhéngigkeit vom Aluminiumgehalt

annahme und Zinkauflage diirften zum Teil dadurch begriin-
det sein, daB bei der Zinkannahme der Mittelwert von zehn
ganzen Blechen eingesetzt ist, wihrend sich die Werte der
Zinkauflage auf Abschnitte eines Bleches beziehen. Zum
anderen diirfte dieser Unterschied aueh darauf beruhen, daf
beim Ablosen das Eisen der Eisen-Zink-Legierungsschicht

% Al

0,071

0,125

0,169

0,208

0,246

0,275

Bild 6
Aussehen der Falzproben bei verschiedenen Aluminiumgehalten
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Die zundchst zu beobachtende Abnahme der Zinkauflage
diirfte darauf zuriickzufithren sein, daf die Bildung von
Eisen-Zink-Legierungsschichten mit steigendem Aluminium-

b)

zuges und grobe Risse beobachtet, findet man bei héheren

Aluminiumgehalten nur noch feine Risse im Zinkiiberzug.

Diese Zunahme der Haftfestigkeit mit steigendem Alumi-
niumgehalt diirfte darauf zu-
riickzufiihren sein, daf sich
bei héheren Aluminiumge-
halten keine spriden Eisen-
Zink-Legierungsschichten
mehr auf der Eisenoberflache
ausbilden.

In den Bildern 7a bis f
ist das Gefiige von Zinkiiber-
ziigen einiger in Zinkbédern
mit verschiedenen Alumini-
umgehalten verzinkter Ble-
che wiedergegeben. Bis etwa
0,10%, Al beobachtet man
im Zinkiiberzug eine durch-
gehende Eisen- Zink- Legie-
rungsschicht, bestehend aus
einer ditnnen §,-Schicht und
einer sich daran anschlie-
Benden dickeren (-Schicht
(Bild 7a). Bei Aluminium-
gehalten von 0,10 bis 0,179,
ist ebenfalls noch eine durch-

0,125% Al

e) 0,246% Al )

Bilder 7a bis f. Gefiige der Zinkiiberziige bei verschiedenen Aluminiumgehalten (500: 1)

gehalt stirker gehemmt und schlieflich ganz unterbunden
wird. AuBerdem erhéht Aluminium die Diinnfliissigkeit der
Zinkschmelze, wodurch die beim Ausziehen am Blech anhaf-
tende Schmelze stirker abflieBt und die Reinzinkschicht mit
steigendem Aluminiumgehalt diinner wird. Die beobachtete
Zunahme der Zinkauflage bei mehr als 0,209, Al beruht ver-
mutlich auf der hier auftretenden verstirkten Gardinen- und
Trianenbildung, die dazu fiihrt, daB gréBere Mengen Zink-
schmelze in Form von Streifen und Tropfen am Blech haften
bleiben. Aus értlichen Schichtdickenmessungen ergibt sich,
daB diese Schwankungen mit steigendem Aluminiumgehalt
im Zinkbad zunichst kleiner und bei hohen Aluminium-
gehalten wieder grofer werden. Die Ursache dieser Erschei-
nungen diirfte darin zu suchen sein, daB sich durch den Ein-
fluB des Aluminiums auf das Verflieen der Zinkschmelze
zunéchst ein glatterer und gleichméBigerer Zinkiiberzug, bei
hoheren Aluminiumgehalten durch Oxydbildung ein sehr
ungleichméaBiger Zinkiiberzug durch unregelmiBiges Ver-
flieBen der Zinkschmelze bildet.

In Bild 6 ist das Aussehen einiger Falzproben wieder-
gegeben. Wie die Bilder zeigen, wird die Haftfestigkeit des
Zinkiiberzuges durch steigenden Aluminiumgehalt verbessert.
Wiéhrend man bei niedrigen Aluminiumgehalten noch an
einigen Stellen der Falzproben ein Abplatzen des Zinkiiber-

gehende Eisen-Zink-Legie-
rungsschicht zu finden, die
hier jedoch nur noch aus
{-Kristallen aufgebaut ist.
An einzelnen Stellen be-
obachtet man Verdickungen
der Legierungsschicht. Mit
steigendem Aluminiumgehalt
nimmt die Dicke der Legie-
| rungsschicht ab (Bilder 7b
° .  bisd). Bei noch héheren

" Aluminiumgehalten be-
obachtet man keine Eisen-
Zink-Legierungsschicht im
Zinkiiberzug  (Bilder 7e
und f); statt dessen bildet
sich eine &uBere diinne Schicht von Al; Fe, auf der Eisen-
oberfliche. In den Schliffbildern ist diese Schicht nur an
einzelnen Stellen zu sehen.

0,1699 Al

,0’é75,% Al -

Zusammenfassung

Untersuchungen iiber die Aluminiumverteilung in einem
Blechverzinkungsbad haben ergeben, daf das Aluminium
wihrend und kurz nach seiner Zugabe schlierenformig im
Zinkbad verteilt ist. Bei groBeren Durchsitzen diirften sich
diese Konzentrationsunterschiede aber sehr schnell aus-
gleichen. Die Zinkauflage wird durch einen steigenden
Aluminiumgehalt zunéchst geringer und nimmt bei héheren
Aluminiumgehalten iiber 0,2%, wieder zu. Der Zinkiiberzug
selbst wird bis zu 0,29, Al gleichméiBiger. Bei héherem
Aluminiumgehalt findet man Gardinen- und Trinenbildung
auf der Blechoberfliche. Die Haftfestigkeit des Zinkiiber-
zuges nimmt mit steigendem Aluminiumgehalt zu, was
darauf zuriickgefiihrt wird, daB die Bildung der Eisen-Zink-
Legierungsschichten durch Aluminium gehemmt wird.

*

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Ministeriums fiir
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