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Gruppe C
Der Angriff eisengesättigter Zinkschmelzen auf titanhaltiges Eisen Nr,454

Von Dietrich Hor8tmann in Düsseldorf

I Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut für EisenforBchung; Abhandlung 795

Bericht Nr. 32 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken*)

Unter.~uchung über die Zeit- und Temperaturabhängigkeit des Zinkangriffs auf Eisen mit bis .5% Ti. Gefüge-
aufbau und Wachstum der Eisen-Zink-Legierungsschichten. '

Bei ihren Untersuchungen über den Einfluß von Titan schien es angebracht, im Rahmen der eigenen Untersuchungen

in Stahl auf den Zinkangriff fanden H. Bablik und Mit- über die Wirkung von Eisenbegleitern auf die Art und Größe
arbeiter 1) 2) nicht die von ihnen aus der Stellung des Titans des Zinkangriffs 3) bis 10) auch den Einfluß von nicht an Fremd-

~ im periodischen System erwartete siliziumähnliche Wirkung. elemente gebundenem Titan zu untersuchen.

~ Sie stellten vielmehr fest, daß der durch
Silizium im Stahl hervorgerufene ~tarke 10J

Angriff bei titanhaItigen Stählen nicht

auftritt. Allerdings verwendeten sie für

ihre Untersuchungen Stähle, bei denen ':0
das Titan zum großen Teil an Kohlen- ~

stoff und Stickstoff gebunden war. Bei :~
~",'
~
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Bild I. Temperaturgebiete der verschie- Bild 2. Eisenverlustwerte a für den Angriff nach parabelförmigem Zeitgesetz in Ab-

denen Angriffsarten in Abhängigkeit hängigkeit vom Kehrwert der absoluten Tell1peratur für verschiedene Titangehalte

vom Titangehalt

einigen sollte nach den Angaben der chemischen Zusammen- Für die Untersuchungen wurden Eisen-Titan-Legierun-

setzung das gesamte Titan als Titankarbid und -nitrid gen im Hochfrequenzofen erschmolzen. Ihre Zusammen-

Tf I C h . h Z t d f ,. d . U t setzung ist in Tafel 1 wiedergegeben. Dabei ist in der
ae I. emlsc e usammense zung er ur le n er-. .

suchung verwendeten Stähle letzten Spalte der nIcht an Kohlenstoff und StIckstoff

Ti gebundene Anteil des Titangehaltes angegeben. Die spä-

Probe 0, (ohne!iC teren An g aben des Titangehaltes beziehen sich auf diese
% und TIN)

%
f 0,020 0,007 0,001 0,009 0,07 '\Horstmann, D.: Stahl u. Eisen 73 (1953) S. 659/65 (Mitt. Max-Planck-Inst
2 0022 0 Oll 0001 0008 014 Elsenforsch., Abh. 573).
3 0'028 0'027 0'001 0'008 0'48 ') Horstmann, D., Arch. Eiscnhüttcnwes. 25 (1954) S. 527/33 (Mitt. Max-Planck-
4 0;022 0;009 0;002 0;005 0;74 Inst..Eiscnforsch., Abh. 616, u. Gemeinschaftsa~sch:. Verzinken 13).
5 0024 0015 0002 0006 231 ') WIester, H.-J., u. D. Horstmann: Arch. EIsenhuttenwes. 26 (1955) S.199/204
6 0'028 0'039 0'001 0'007 4'99 (~itt. Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 627, u. Gemcinschaftsaussch. Ver-

, "zmken 14).
') Horstmann, D.: Arch. Eisenhüttenwes. 26 (1955) S. 577/81 (Mitt. Max-

vorlie g en Da weitere Untersuchu ng en über den Einfluß Planck-Inst. Eisenforsch., Ab.h. 643, u. Gemeinschaftsaussch. Verz!nken 18).
.') Horstmann, D.:Arch. ElSenhuttenwes. 27 (1956) S.85/93 (Mltt.Max-Planck-

des Titans bis jetzt nicht veröffentlicht worden ~ind, er- Inst. Eisenforsch., Abh. 655, u. ~emeinschaftsaussch. Verzinken 19). .
') Horstmann, D.: Arch. ElSenhuttenwes. 27 (1956) S. 161/63 (Mitt. Max-

*) Gemeinschaftsaussl)huß des Vereins Deutscher Eisenhüttenleute, der Forschungs- Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 657. u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 20).
gesellschaft Blechverarbeitung e. V. und der Fachvercinigung Draht. ') Hor.tmann, D.: Arch. Eisenhüttenwes. 27 (1956) S. 231/33 (Mitt. Max-
') Bablik, H., F. Götzl u. R. Kukaczka: Z. Metallkde. 40 (1949) S. 176/79. Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 661, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 21).
') Bablik, H., F. Götzl u. R. Kukaczka: Korrosion u. Metallsch. 21 (1945) 'O) Hor.tmann, D.: Arch. Eisenhüttenwes. 29 (1958) S. 397/400 (Mitt. Max-

S. 1/9. Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 770, u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 28).

\ Sonderabdrucke sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Düsseldorf, Postschließfach 2590, unter Angabe der Bestellnummer Gruppe C Nr. 454 zu lbeziehen.
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Werte. Die ersten vier Legierungen bis zu 0,74% Ti zeig- Angriffsart ist der Angriff ebenfalls schon stärker als in den
ten ein rein ferritisches Gefüge mit kleinen EinscWüssen beiden Temperaturgebieten des gemäßigten Angriffs, er ver-
von Titankarbid und -nitrid. h1 den übrigen beiden Legie- läuft aber nach einem parabelförmigen Zeitgesetz. Das
rungen waren Ausscheidungen der Eisen- Titan-Verbindung Temperaturgebiet des verstärkten geradlinig mit der Zeit
Fe2Ti vorhanden. Aus diesen Versuchsgüssen wurden Vier- fortschreitenden .I\ngriffs wird durch einen steigenden Titan-
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Bild 3. A-Werte in Abhängigkeit Bild 4. B-Werte in Abhängigkeit Bild 5. Eisenverlustwerte b für den An-
vom Titangehalt vom Titangehalt griff nach geradlinigem Zeitgesetz in

Abhängig1<eit von der Temperatur für
verschiedene Titangehalte

kantproben hergestellt, an denen der Einfluß des Titans auf gehalt vor allem nach tieferen Temperaturen hin aufgeweitet
die Größe und Art des Zinkangriffs in der üblichen, bereits (Bild 1). Allerdings geht diese Aufweitung nicht so weit
mehrfach beschriebenen Weise 3) bis 1°) untersucht wurde. wie bei siliziumhaltigem Eisen 4), sie hat vielmehr Ähnlich-

D E . 1 t keit mit der bei phosphorhaltigem Eisen beobachteten6). An
er lsenver us d. G b. t dt ." kt dl... d Z .

fIeses e le es vers ar en gera mlg mIt er eIt ort-
Von H. Bablik und Mitarbeitern 1) 2) wurde bereits fest- schreitenden Angriffs schließen sich die beiden Übergangs-

gestellt, daß auch bei Anwesenheit von Titan im Eisen zwei gebiete mit dem verstärkten Angriff nach parabelförmigem
verschiedene Arten des Zinkangriffs auftreten, wie sie bei Zeitgesetz entsprechend an.
titanfreiem Weicheisen beobachtet werden. Bei tiefen und Zur K n . h d G ..ß d Z. k .

ff d." .en zelC nung er ro e es m angn s wur e
hohen Temperaturen beobachtet man ellen gemäßIgten h b . d' U .""
Z. k griff h . b lf d Z . b " auc el leser ntersuchung der Elsenverlust gewaWt, da

m an nac emem para e orllilg mIt er elt a -. lb d' ..
klin d G t T- d d . h nl. d T er unlliltte ar Ie Menge des llilt dem Zmk umgesetzten

gen en ese z. LIl "em" az~sc elegen en empe- G d 11 .b .,
t ' - b. t " - 5000 f. d t . b . W . h .. hr run meta s angl t. DIe nach den Zelten t gemessenen

r~ urge Ie um m e WIe ~lm elc elsen em se E. 1 d b 't k A .ff t tt d dl'. .t d Z . f h ' Isenver uste m wur en enutzt, um nach den GleIchungen
s ar er ngn s a , er gera mIgllil er elt ortsc reItet.
h1 den beiden Übergangsgebieten von der einen zur anderen a = m2ft und b = 111ft~ ,~~;II~ .
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a) 450°, 1 h b) 500°, 1 h c) 550°, 1 h

Bilder 6a bise. Gefüge der Eisen-Zink-Legierungsschichten bei einem Stahl mit 0,48 % Ti (200: I)
f
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den Verlauf des Angriffs nach dem parabelförmigen und die bei Weicheisen bei 5000 liegt, wird durch Titan zu
nach dem geradlinigen Zeitgesetz zu berechnen. Die Werte etwas tieferen Temperaturen verschoben. Die Aufwei-
für a nach der ersten Gleichung sind in Bild 2 in Abhängig- tung dieses Temperaturgebietes mit steigendem Titan-
keit vom Kehrwert der absoluten Temperatur in einem gehalt ist aus dieser Darstellung noch einmal deutlich zu
logarithmischen Maßstab aufgetragen. Die Werte für titan- ersehen.
freies Weicheisen sind zum Vergleich mit Gefügeaufbau und Wachstum
eingezeichnet. Man sieht, daß die Werte --der Eisen-Zink-Legierungs-
in den Bereichen des gemäßigten An- schichten
~ffs auch bei titanhaitigern Eisen. bei Auch bei titanhaitigern Eisen findet
dIeser Art der Darstellung. auf ern~r man bei den verschiedenen Angriffs-
dm:chgehenden. Geraden hegen. M~t arten den gleichen kennzeichnenden Ge-
stelgendenl .!Itangehalt werden dIe fügeaufbau der Eisen-Zink-Legierungs-I
Gera~en zu ho~eren "'Yerten verschoben, schichten wie beim Weicheisen. Legie-
u~d Ihr AnstIeg lll1~ der .:emperatur rungsschichten auf Eisen-Titan-Legie-
WIrd flacher,. was ~rner s.tarke.ren Zu- rungen mit ferritischem Gefüge zeigen
n~hme des Zrn~an~ffs mIt steIgendem fast keinen Unterschied gegenüber
Tltang.ehalt b~I t~eferen Tempe~ature.n solchen, die auf Weicheisen gewachsen
ent~pncht. Fur dIe Geraden gilt dIe sind. Als Beispiel ist in den Bildern 6 a
GleIchung bis c das Gefüge von Legierungsschich-

B ten wiedergegeben, die sich auf Eisen mit
a = A .e- T, 0,48% Ti bei verschiedenen Tempera-

turen gebildet haben. Im unteren Tem-
-aus der sich die beiden in diesem Fall ~~ra~urge?iet des ?emäßi~en parabel-

nur vom Titangehalt des Eisens ab- fO~lll1g lll1t der Zelt abkhngen~en An-
hängenden Festwerte A und Baus gnffs beoba~hte~ man ~~ch hIer das
jeweils einem Wertepaar berechnen beka,lll1te DreI~chlchtenge~uge, be~tehend
lassen. Das Ergebnis dieser Berechnung aus der r-, 151- und ~-Schicht (Bt~ 6 a).
ist in den Bildern 3 und 4 wieder- Im Temperaturgeb~et des verstarkten

gegeben. Es zeigt sich, daß diese Werte ~ngrif~s na~h gerad~igem Z?itgesetz
auch durch Titan erniedrigt werden; srnd .dle Legle~ngsschlcht~n weItgehend
und zwar fallen die A -Werte bei kleinen ausernandergenssen; man findet nur noch
Titangehalten stärker ab als die B- eine d~nne fest a.m 1!nte~grund haftende
Werte während es bei höheren Titan- 151-SchICht, an dIe sIch ern Gemenge aus
gehalt~n umgekehrt ist 151-Kristallbruchstücken und gut aus-

.gebildeten C-Kristallen in einer Zink-
In Bild 5 ist die Auswertung der grundrnasse anschließt (Bild 6 b). Die r-

zweiten GI?i~hung f.ür den !,ngrif~. na.ch Schicht fehlt hier. Im oberen Tempera-
demgeradlrnlgen Zeltgesetz rn AbhangIg- turbereich des gemäßigten Angriffs nach

e
"',"'.:.' / .,c":;_:-"'.I'?f ),';'i~l.;.,"'j..

#/.,)"r, ;.c:'o~~ ,1~' ?t;?!;.".:~ ,.;., :ti~''-~", $:":';-'. "A-~"~' ...,~. ' .c '",V;. "~'!. -"""'.~"':""" ",.', -~~~
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a) 440°, I h 200: I b) 500°, I h 50 : I c) 550°, I h 200: I

Bilder 7 abis c. Gefüge der Eisen-Zink-Legierungsschichten bei einem Stahl mit 4,99 % Ti

keit von der Temperatur aufgetragen. Die Kurven für den parabelförmigem Zeitgesetz besteht die Legierungsschicht
gleichen Titangehalt haben einen Höchstwert. Mit steigen- wieder aus einer dichten r- und 151-Schicht (Bild 6c). Hier
dem Titangehalt wird die Lage der Kurven zu höheren fehlt die C -Schicht, da diese Phase bei diesen Temperaturen
b- Werten verschoben. Die Temperatur des Höchstwertes, nicht mehr beständig ist. Bei Legierungen mit höherem

t 3
,
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Titangehalt, in deren Gefüge FezTi-Ausscheidungen auf- durch die Anwesenheit von FezTi gestört, So findet man

treten, werden diese kennzeichnenden Eisen-Zink-Legie- nach einer Tauchzeit von einer Stunde bei 4400 bei einer

rungsschichten ebenfalls gebildet, Nur wird ihre Ausbildung Legierung mit 4,99% Ti nur eine dickere '(-Schicht an der

Oberfläche des Grundwerkstoffes (Bild 7a). Nach längeren

Tauchzeiten bilden sich dann auch hier die r -und bi-Schicht,

so daß im unteren Temperaturbereich des gemäßigten
parabelförmig mit der Zeit abklingenden Zinkangriffs das

übliche Dreischichtengefüge, r-, b1- und '(-Schicht, entsteht.

Im Temperaturgebiet um 5000 beobachtet man auch bei
dieser Legierung auseinandergerissene Eisen-Zink-Legie-

rungsschichten mit einer dünnen anhaftenden bi-Schicht

und dem sich anschließenden Gemenge von bi-Bruch-

stücken und gut ausgebildeten '(-Kristallen in einer Zink-

Igrundrnasse (Bild 7b). Bei noch höheren Temperaturen im

oberen Gebiet des gemäßigten Angriffs nach parabelförmi-'
Bild 8, Grenzfläche zwischen Eisen und Legierungsschicht bei einem Z .tge et f ' d t d . d d. ht L .

Stahl mit 4,99 % TI gern el s z m e man ann WIe er IC e eglerungs-

schichten, bestehend aus der r- und bi-
n Schicht (Bild 7c). Als Besonderheit muß

darauf hingewiesen werden, daß Teilchen

von FezTi 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, daß die ferritische

~ Grundrnasse zwischen den Fe2Ti-Anteilen

~-107 von Zink heraub'gelöst wird. Die Fe2Ti-Teil-

~ chen bleiben noch so lange mit dem Grund-

~ metall verbunden, bis sie vollständig von

~ den wachsenden Eisen-Zink-Legierungs-
~ schichten umgeben sind. Eine ähnliche

10° Erscheinung tritt auch beim Angriff auf

kohlenstoffhaltiges Eisen auf, wo die Ze-

mentitlamellen von Zink nur sehr langsam

angegriffen werden').

1Ö7 Um einen weiteren Einblick in den

~IfS ~.J5 Z30 Ablauf des Zinkangriffs zu erhalten, wurden
~ 1tTabs -10-,1 auch bei dieser Untersuchung aus der Dicke

'120 'I~O 'I~O If~O 'f~0 If~O 'f~0 If~O 5~0 S~O ;..0 S~O s~o s~o der einzelnen Legierungsschichten, ihrem

Temperafur in°C ~ mittleren Eisengehalt und ihrer Dichte
Bild 9a. Temperaturabhängigkeit der Festwerte des Elsenverlustes a und der Eisen- unter Berücksichtigung des gefundenen

gehalte der F-Schicht a' und der ",-Schicht a" bei einem Titangehalt von 0,48 % b lf ... W h t t dpara e ornngen ac s umsgese zes en

a Eisenverlustwerten entsprechende Festwerte
10 ..;'j für die Eisengehalte der r- und bi-Schicht -

rodllnlges Zeitgeselz berechnet. Entsprechende Festwerte für

~s:'::Z.:enYerlustes ,,~ die '(-Schicht konnten nicht ermittelt werden,
f-a-1~-8 -j":/ -da Teile dieser Schicht bei allen Tempera-

7i'n2 -I 7'- 'I 'J 0" ,/0 .,/o t ..J...,. ,/0 turen in das Zinkbad abschwimmen. Bei
v ,..he vera..-"c,I/CI/ ",...Immenou .,

der bi-SchIcht mußte dIese Berechnung auf,.
\:3 '" ..." rt "C. /0 I'" .die tieferen Temperaturen beschränkt

~ -lesI",e eveSt.lsengeltUllc'S , ,.
~ -derIJ1-Schlchta"-1Q-8 werden, da bel hoheren Temperaturen, wo

'"i:3 sich die '(-Schicht nicht mehr bildet, auch
\:3- 101. ' , ein Teil der bI-Schicht in das Zinkbad ab-

t schwimmt. In den Bildern 9a und b sind
~ c als Beispiel diese Festwerte des Eisen-
~ ' ..', -"-- geh~ltes ~: un~ a" d~r F-Schicht un~ b1:

restwerte des Elsengehq/tesa"err-Schic/It ,""" v ~Chl?ht fur EI~en ~t 0,48 und 4,9? 10 Tl

100 a'.10-9 rn ernem loganthnnschen Maßstab rn Ab-

.hängigkeit vom Kehrwert der absoluten
, F-Schicht j~/11f Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich

\ ,sind die Eisenverlustwerte mit eingezeich-

, net. Die Bilder zeigen, daß auch diese Fest-

10-~IIS ~1fO Z3S l30 Z2S l20 werte a' und a" auf durchgehenden Geraden
, ~ 1 /T abs -10-3 I ..liegen. Die Geraden der Eisenverlustwerte

I 1 1 I I I I I 1 I I I I I und der Festwerte a' des Eisengehaltes der
1120 '130 'IIfO 'ISO '160 '170 '180 'IfO 0 SOO S10 S20 S30 S90 SSO r -Schicht verlaufen zueinander parallel. Die

Temperatur In ~ ~ G d f '. d ' F II d ~ S h.
htera en ur le estwerte a er Ul- c IC

Bild 9b, Temperaturabhängigkeit der FestwE'rte des Eisenverlustes a und der Eisen- t . d t .. k .
t d T i~gehalte der F-Schicht a' und der ",-Schicht a" bei einem Titangehalt von 4,99 % seIgen agegen s ar er ml er em- IJ

4 '
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peratur an. Das bedeutet, daß auch bei Anwesenheit von Ebenso wie für die Eisenverlustwerte lassen sich auch
Titan im Eisen die Größe des Gesamtangriffs in den aus den logarithmischen Geraden der Festwerte a' und a"
beiden Bereichen des parabelförmigen Zeitgesetzes durch nach den Gleichungen
die Diffusion in der F-Schicht bestimmt wd. Dieser Schluß B'. BH

a'=A"e-T und a"=A"'e-T

20 zwei nur vom Titangehalt. d~s Eisens abhängende tempe-
raturunabhängige Festwerte A' und B' für die F-Schicht
sowie A" und B" für die ~l-Schicht berechnen. Wie die
Bilder 10 und 11 zeigen, fallen auch diese ~erte mit steigen-

75 dem Titangehalt ab. Auch hiet beobachtet mari'bei geringen
756\ Titangehalten einen schnelleren Abfall der Festwerte A'

~ und A", während umge.kehrt bei höheren Titangehalten B'I 
~ und B" schneller abnehmen.

~ 70 ~ 70000 .Zusammenfassung
~ ~ Der Angriff eisengesättigter Zinkschmelzen auf Eisen wird
-.:.: ~I durch einen Titangehalt im Eisen verstärkt. Ebenso wie beim

~ Angriff auf Weicheisen erfolgt der Angriff auch bei titan-
5 ~ 5000 haltigem Eisen nach zwei verschiedenen Zeitgesetzen, einem

parabelförmigen Zeitgesetz bei niedrigen und hohen Tempe-
raturen sowie einem geradlinigen Zeitgesetz in dem da-.
zwischenliegenden Temperaturgebiet um 500°. Dieses
Temperaturgebiet wird durch Titan nach }löheren und

o. ..O. 7 ? J. 'I 5 tIeferen Temperaturen aufgeweitet. Die Größe des Angriffs
TI:tange/Jalf In 6'ewlchfspl'Ozenf TI:tonge/Jolf In 6'ewlchfspl'ozenf wird in den Temperaturbereichen, wo das parabelförmige

Bild 10. A'- und A"-Werte in Bild 11. B'- und BH-Werte in Ab- Zeitgesetzgilt, durch die Diffusion in der F-Schicht bestimmt.
Abhängigkeit vom Titangehalt hängigkeit vom Titangehalt * '

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Ministeriums für
wird durch die Tatsache bestätigt, daß die F-Schicht in den Wirtschaft und Verkehr des Landes Nordrhein- Westfalen und
beiden Übergangsgebieten von der einen zur anderen An- aus dem Forschungsfonds des Vereins Deutscher Eisenhütten-
griffsart dünner ist. leute durchgeführt, wofür auch an dieser Stelle gedankt sei.
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