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Der Angriff eisengesiittigter Zinkschmelzen auf titanhaltiges Eisen _Nr45¢

Von Dietrich Horstmann in Diisseldorf

Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung; Abhandlung 795

I Bericht Nr. 32 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken*) |

Untersuchung iiber die Zeit- und Temperaturabhingigkeit des Zinkangriffs auf Eisen mit bis 59, Ti. Gefiige-
aufbau und Wachstum der Eisen-Zink-Legierungsschichien. ‘

Bei ihren Untersuchungen iiber den EinfluB von Titan
in Stahl auf den Zinkangriff fanden H. Bablik und Mit-
arbeiter?) 2) nicht die von ihnen aus der Stellung des Titans
im periodischen System erwartete siliziuméhnliche Wirkung.
Sie stellten vielmehr fest, daf der durch

schien es angebracht, im Rahmen der eigenen Untersuchungen
iiber die Wirkung von Eisenbegleitern auf die Art und Grége
des Zinkangriffs %) 19) auch den Einflu8 von nicht an Fremd-
elemente gebundenem Titan zu untersuchen.

Silizium im Stahl hervorgerufene starke 709)

Angriff bei titanhaltigen Stihlen nicht

auftritt. Allerdings verwendeten sie fiir

ihre Untersuchungen Stéhle, bei denen

das Titan zum groBen Teil an Kohlen-
stoff und Stickstoff gebunden war. Bei

o GemiBigter Angriff nach parabelfirmigem Zeifgeserz
o Verstdrkter Angriff nach porabelfirmigem Zeifgesesz
@ Verstiirkter Angriff nach geradlinigem Zefgeserz
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Bild 1. Temperaturgebiete der verschie-
denen Angriffsarten in Abhéangigkeit
vom Titangehalt

einigen sollte nach den Angaben der chemischen Zusammen-
setzung das gesamte Titan als Titankarbid und -nitrid

Tafel 1. Chemische Zusammensetzung der fiir die Unter-
suchung verwendeten Stdhle

T

Ti
Probe C Si Mn P S N, O, }(ohneTiC
. % % % % % % % |und '1;;N)
0

1 0,031 0,030 <0,01 { 0,020 | 0,007 { 0,001 | 0,009] 0,07

2 0,03 | 0,062 0,01 | 0,022 | 0,011 | 0,001 | 0,008 0,14

3 0,03 0,02 | 0,028 | 0,027 | 0,001 | 0,008] 0,48

4 0,03|0, 0,04 | 0,022 | 0,009 | 0,002 | 0,005| 0,74

5 0,021 0,26 0,04 | 0,024 | 0,015 | 0,002 | 0,006 2,31

6 0,03 10,23 0,16 | 0,028 | 0,039 | 0,001 { 0,007| 4,99

vorliegen. Da weitere Untersuchungen iiber den EinfluB
des Titans bis jetzt nicht veréffentlicht worden sind, er-

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

1) Bablik, H., F. Gotzl u. R. Kukaczka: Z. Metallkde. 40 (1949) 8. 176/79.
%) Bablik, H., F. Gotzl u. R. Kukaczka: Korrosion u. Metallsch. 21 {1945)
8. 1/9. .
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Bild 2. Eisenverlustwerte a fiir den Angriff nach parabelférmigem Zeitgesetz in Ab-
hingigkeit vom Kehrwert der absoluten Temperatur fiir verschiedene Titangehalte

Fiir die Untersuchungen wurden Eisen-Titan-Legierun-
gen im Hochfrequenzofen erschmolzen. Ihre Zusammen-
setzung ist in Tafel 1 wiedergegeben. Dabei ist in der
letzten -Spalte der nicht an Kohlenstoff und Stickstoff
gebundene Anteil des Titangehaltes angegeben. Die spi-
teren Angaben des Titangehaltes beziehen sich auf diese

%) Horstmann, D.: Stahl u. Eisen 73 (1953) 8. 659/65 (Mitt. Max-Planck-Inst
Eisenforsch., Abh. 573).

4) Horstmann, D., Arch. Eisenhiittenwes. 25 (1954) 8. 527/33 (Mitt. Max-Planck-
Inst. Bisenforsch., Abh. 618, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 13).

5) Wiester, H.-J.,u. D. Horstmann: Arch. Eisenhiittenwes. 26 (1955) S. 199/204
(Mitt, Max-Planck-Inst. Eisenforseh., Abh. 627, u. Gemeinschaftsaussch. Ver-
zinken 14).

%) Horstmann, D.: Arch. Eisenhiittenwes. 26 (1955) 8. 577/81 (Mitt. Max-
Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 643, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 18).

?) Horstmann, D.: Arch. Eisenhiittenwes. 27 (1956) 8. 85/93 (Mitt. Max-Planck-
Inst. Eisenforsch., Abh. 655, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 19).

8) Horstmann, D.: Arch. Eisenhiittenwes. 27 (1956) 8. 161/63 (Mitt. Max-
Planck-Inst. Eisenforsch., Abh, 657, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 20).

%) Horstmann, D.: Arch, Eisenhiittenwes. 27 (1956) 8. 231/33 (Mitt. Max-
Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 661, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 21).

10) Horstmann, D.: Arch. Eisenhiittenwes. 29 (1958) S. 397/400 (Mitt. Max-
Planck-Inst. BEisenforseh., Abh. 770, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 28).

Sonderabdrucke sind vom Verlag Stahleisen m.b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, unter Angabe der Bestellnummer Gruppe C Nr. 454 zu beziehen.
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Werte. Die ersten vier Legierungen bis zu 0,74%, Ti zeig-
ten ein rein ferritisches Gefiige mit kleinen Einschliissen
von Titankarbid und -nitrid. In den iibrigen beiden Legie-
rungen waren Ausscheidungen der Eisen-Titan-Verbindung
Fe,Ti vorhanden. Aus diesen Versuchsgiissen wurden Vier-

Angriffsart ist der Angriff ebenfalls schon stiirker als in den
beiden Temperaturgebieten des gemaBigten Angriffs, er ver-

_lauft aber nach einem parabelférmigen Zeitgesetz. Das

Temperaturgebiet des verstirkten geradlinig mit der Zeit
fortschreitenden Angriffs wird durch einen steigenden Titan-
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Bild 3. A-Werte in Abhingigkeit
vom Titangehalt

kantproben hergestellt, an denen der Einflul des Titans auf
die GroBe und Art des Zinkangriffs in der iiblichen, bereits
mehrfach - beschriecbenen Weise 3) ®#10) untersucht wurde.

Der Eisenverlust

Von H. Bablik und Mitarbeitern?) 2) wurde bereits fest-
gestellt, daB auch bei Anwesenheit von Titan im Eisen zwei
verschiedene Arten des Zinkangriffs auftreten, wie sie bei
titanfreiem Weicheisen beobachtet werden. Bei tiefen und
hohen Temperaturen beobachtet man einen gemiBigten
Zinkangriff nach einem parabelformig mit der Zeit ab-
klingenden Gesetz. In: dem. dazw1schenhegenden Tempe-
raturgebiet um 500° findet wie beim Weicheisen ein sehr
starker Angriff statt, der geradlinig mit der Zeit fortschreitet.
In den beiden Ubergangsgebieten von der einen zur anderen

f/fynye/m/fm G’ewlc/mfpmzeﬂf

Bild 4. B-Werte in Abhéngigkeit
vom Titangehalt

Temperatur in°C

Bild 5. Eisenverlustwerte b fiir den An-
griff nach geradlinigem Zeitgesetz in
Abhéngigkeit von der Temperatur fiir

verschiedene Titangehalte
gehalt vor allem nach tieferen Temperaturen hin aufgeweitet
(Bild 1). Allerdings geht diese Aufweitung nicht so weit
wie bei siliziumhaltigem Eisen4), sie hat vielmehr Ahnlich-
keit mit der bei phosphorhaltigem Eisen beobachteten®). An
dieses Gebiet des verstarkten geradlinig mit der Zeit fort-
schreitenden Angriffs schlieSen sich die beiden Ubergangs-
gebiete mit dem verstirkten Angriff nach parabelférmigem
Zeitgesetz entsprechend an,

Zur Kennzeichnung der Gréfe des Zinkangriffs wurde

- anch bei dieser Untersuchung der Eisenverlust gewihlt, da

er unmittelbar die Menge des mit dem Zink umgesetzten
Grundmetalls angibt. Die nach den Zeiten ¢ gemessenen
Eisenverluste m wurden benutzt, um nach den Gleichungen

a=m2t und b=mft

a) 450°, 1 h

b) 500°, 1 h
Bilder 6a bis c. Geflige der Eisen-Zink-Legierungsschichten bei einem Stahl mit 0,48 % Ti (200:1)

¢) 550°, 1 h

S~
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den Verlauf des Angriffs nach dem parabelformigen und
nach dem geradlinigen Zeitgesetz zu berechnen. Die Werte
fiir @ nach der ersten Gleichung sind in Bild 2 in Abhéngig-
keit vom Kehrwert der absoluten Temperatur in einem
logarithmischen MaBstab aufgetragen. Die Werte fiir titan-
freies Weicheisen sind zum Vergleich mit
eingezeichnet. Man sieht, daB die Werte
in den Bereichen des gemiBigten An-
griffs auch bei titanhaltigem Eisen bei
dieser Art der Darstellung auf einer
durchgehenden Geraden liegen. Mit
steigendem Titangehalt werden die
Geraden zu hoheren Werten verschoben,
und ihr Anstieg mit der Temperatur
wird flacher, was einer stirkeren Zu-
nahme des Zinkangriffs mit steigendem
Titangehalt bei tieferen Temperaturen
entspricht. Fiir die Geraden gilt die
Gleichung

aus der sich die beiden in diesem Fall
nur vom Titangehalt des FEisens ab-
hiangenden Festwerte 4 und B aus
jeweils einem Wertepaar berechnen
lassen. Das Ergebnis dieser Berechnung
ist in den Bildern 3 und 4 wieder-
gegeben. Es zeigt sich, da8 diese Werte
auch durch Titan erniedrigt werden;
und zwar fallen die A-Werte bei kleinen
Titangehalten stirker ab als die B-
Werte, wihrend es bei hoheren Titan-
gehalten nmgekehrt ist.

In Bild 5 ist die Auswertung der
zweiten Gleichung fiir den Angriff nach
demgeradlinigen Zeitgesetz in Abhéingig-

ﬁx

keit von der Temperatur aufgetragen. Die Kurven fiir den
gleichen Titangehalt haben einen Héchstwert. Mit steigen-
dem Titangehalt wird die Lage der Kurven zu héheren
b-Werten verschoben. Die Temperatur des Hochstwertes,

‘ b) 500°, T h 50:1

die bei Weicheisen bei 500° liegt, wird durch Titan zu
etwas tieferen Temperaturen verschoben. Die Aufwei-
tung dieses Temperaturgebietes mit steigendem Titan-
gehalt ist aus dieser Darstellung noch einmal deutlich zu
ersehen.

Gefiigeaufbau und Wachstum
der Eisen-Zink-Legierungs-
schichten

Auch bei titanhaltigem Eisen findet
man bei den verschiedenen Angriffs-
arten den gleichen kennzeichnenden Ge-
fiigeaufbau der Eisen-Zink-Legierungs-
schichten wie beim Weicheisen. Legie-
rungsschichten auf Eisen-Titan-Legie-
rungen mit ferritischem Gefiige zeigen
fast keinen Unterschied gegeniiber
solchen, die auf Weicheisen gewachsen
sind. Als Beispiel ist in den Bildern 6a
bis ¢ das Gefiige von Legierungsschich-
ten wiedergegeben, die sich auf Eisen mit
0,48%, Ti bei verschiedenen Tempera-
turen gebildet haben. Im unteren Tem-
peraturgebiet des gemiBigten parabel-
formig mit der Zeit abklingenden An-
griffs beobachtet man auch hier das
bekannte Dreischichtengefiige, bestehend
aus der /™, 6, und {-Schicht (Bild 6 a).
Im Temperaturgebiet des verstirkten
Angriffs nach geradlinigem Zeitgesetz
sind die Legierungsschichten weitgehend
auseinandergerissen ; man findet nur noch
eine diinne fest am Untergrund haftende
d,-Schicht, an die sich ein Gemenge aus
O,-Kristallbruchstiicken und gut aus-
gebildeten (-Kristallen in einer’ Zink-
grundmasse anschlieBt (Bild6b). Die I'-
Schicht fehlt hier. Im oberen Tempera-
turbereich des gemiBigten Angriffs nach

c) 550°, 1 h 200:1
Bilder 7a bis c. Gefiige der Eisen-Zink-Legierungsschichten bei einem Stahl mit 4,99 % Ti

parabelférmigem Zeitgesetz besteht die Legierungsschicht
wieder aus einer dichten ™ und 8,-Schicht ( Bild 6¢). Hier
fehlt die {-Schicht, da diese Phase bei diesen Temperaturen
nicht mehr bestindig ist. Bei Legierungen mit hoherem
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Titangehalt, in deren Gefiige Fe,Ti-Ausscheidungen auf- durch die Anwesenheit von Fe,Ti gestort. So findet man
treten, werden diese kennzeichnenden Eisen-Zink-Legie- nach einer Tauchzeit von einer Stunde bei 440° bei einer
rungsschichten ebenfalls gebildet. Nur wird ihre Ausbildung Legierung mit 4,999, Ti nur eine dickere (-Schicht an der

Bild 8. Grenzfliche zwischen Eisen und Legierungsschicht bei einem

Oberfliche des Grundwerkstoffes (Bild 7a). Nach lingeren
Tauchzeiten bilden sich dann auch hier die 7-und &,-Schicht,
so daB im wunteren Temperaturbereich des geméaBigten
parabelférmig mit der Zeit abklingenden Zinkangriffs das
iibliche Dreischichtengefiige, 1™, d,- und {-Schicht, entsteht.
Im Temperaturgebiet um 500° beobachtet man auch bei
dieser Legierung auseinandergerissene Eisen-Zink-Legie-
rungsschichten mit einer diinnen anhaftenden &,-Schicht
und dem sich anschlieBenden Gemenge von &;-Bruch-
stiicken und gut ausgebildeten (-Kristallen in einer Zink-
grundmasse (Bild 7b). Bei noch héheren Temperaturen im
oberen Gebiet des gemaBigten Angriffs nach parabelformi-

Stahl mit 4,99 % Ti. gem Zeitgesetz findet man dann wieder dichte Legierungs-
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schichten, bestehend aus der I~ und é,-
Sehicht (Bild 7¢). Als Besonderheit muB
darauf hingewiesen werden, daB Teilchen
von Fe,Ti in den Eisen-Zink-Legierungs-
schichten vorhanden sind. Diese Verbin-
dung wird offenbar vom Zink nicht oder
nur sehr wenig angegriffen. Wie Bild 8
zeigt, geschieht der Angriff auf den Grund-
werkstoff hier dadurch, daBl die ferritische
Grundmasse zwischen den Fe,Ti-Anteilen
von Zink herausgeldst wird. Die Fe,Ti-Teil-
chen bleiben noch so lange mit dem Grund-
metall verbunden, bis sie vollstindig von
den wachsenden Eisen-Zink-Legierungs-
schichten umgeben sind. Eine &hnliche
Erscheinung tritt auch beim Angriff auf
kohlenstoffhaltiges Eisen auf, wo die Ze-
mentitlamellen von Zink nur sehr langsam
angegriffen werden”).

Um einen weiteren Einblick in den
Ablauf des Zinkangriffs zu erhalten, wurden
auch bei dieser Untersuchung aus der Dicke
der einzelnen Legierungsschichten, ihrem
mittleren Eisengehalt und ihrer Dichte
unter Beriicksichtignung des gefundenen
parabelformigen Wachstumsgesetzes den
Eisenverlustwerten entsprechende Festwerte
fiir die Eisengehalte der I™- und §,-Schicht
berechnet. Entsprechende Festwerte fiir
die £-Schicht konnten nicht ermittelt werden,
da Teile dieser Schicht bei allen Tempera-
turen in das Zinkbad abschwimmen. Bei
der §,-Schicht muBte diese Berechnung auf
die tieferen Temperaturen beschrankt
werden, da bei héheren Temperaturen, wo
sich die {-Schicht nicht mehr bildet, auch
ein Teil der §,-Schicht in das Zinkbad ab-
schwimmt. In den Bildern 9a und b sind
als Beispiel diese Festwerte des Eisen-
gehaltes ' und &'’ der I-Schicht und &,-
Schicht fiir Eisen mit 0,48 und 4,99%, Ti
in einem logarithmischen MaBstab in Ab-
héngigkeit vom XKehrwert der absoluten
Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich
sind die Eisenverlustwerte mit eingezeich-
net. Die Bilder zeigen, daB auch diese Fest-
werte o’ und o'’ auf durchgehenden Geraden
liegen. Die Geraden der Eisenverlustwerte
und der Festwerte a” des Eisengehaltes der
I™-Schicht verlaufen zueinander parallel. Die
Geraden fiir die Festwerte o'’ der §,-Schicht
steigen dagegen stirker mit der Tem-
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peratur an. Das bedeutet, daB auch bei Anwesenheit von
Titan im Eisen die GroBe des Gesamtangriffs in den
beiden Bereichen des parabelformigen Zeitgesetzes durch
die Diffusion in der I™-Schicht bestimmt wird. Dieser Schlul
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Bild 11. B’- und B’’-Werte in Ab-

Bild 10. A’- und A”-Werte in
héangigkeit vom Titangehalt

Abhingigkeit vom Titangehalt

wird durch die Tatsache bestitigt, daB die I™-Schicht in den
beiden Ubergangsgebieten von der einen zur anderen An-
griffsart diinner ist.

Ebenso wie fiir die Eisenverlustwerte lassen s1ch auch
aus den logarithmischen Geraden der Festwerte a’ und o’

nach den Gleichungen
B . B

o/ =A-¢ T und o' =4"-¢ T

zwei nur vom Titangehalt, des Eisens abhéingende tempe-
raturunabha,nglge Festwerte 4’ und B’ fiir die I-Schicht
sowie 4" und B” fiir die d,-Schicht berechnen. Wie die
Bilder 10 und 11 zeigen, fallen auch diese Werte mit steigen-
dem Titangehalt ab. Auch hier beobachtet man bei geringen
Titangeha,lten einen schnelleren Abfall der Festwerte A’
und A", wihrend umgekehrt bei hoheren Titangehalten B’
und B" schneller abnehmen

Zusammenfassung

Der Angriff eisengeséttigter Zinkschmelzen auf Eisen wird
durch einen Titangehalt im Eisen verstirkt. Ebenso wie beim
Angriff auf Weicheisen erfolgt der Angriff auch bei titan-
haltigem Eisen nach zwei verschiedenen Zeitgesetzen, einem
parabelformigen Zeitgesetz bei niedrigen und hohen Tempe-
raturen sowie einem geradlinigen Zeitgesetz in’ dem da-
zwischenliegenden Temperaturgebiet um 500°, Dieses
Temperaturgebiet wird durch Titan nach héheren und
tieferen Temperaturen aufgeweitet. Die GroBe des Angriffs
wird in den Temperaturbereichen, wo das parabelformige

- Zeitgesetzgilt, durch die Diffusion in der I™-Schicht bestimmt,

*®

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Ministeriums fiir
‘Wirtschaft und Verkehr des Landes Nordrhein-Westfalen und
aus dem Forschungsfonds des Vereins Deutscher Eisenhiitten-
leute durchgefiihrt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei.



