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[Bericht Nr. 1293 des Werkstoffausschusses des Vereins Deutscher Eisenhüttenleute*)
und Bericht Nr.39 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken**)]

Untersuchungen über den Einfluß von Aluminium-, Kadmium-, Kupfer- und Zinnzusätzen bis zu rd. 1% allein
sowie von Zusätzen an Aluminium und Kupfer zusammen zum Zinkbad auf Dicke, Aussehen, metallographischen

Aufbau, Verformbarkeit und Witterungsbeständigkeit feuerverzinkter tJberzüge auf Stahlblech.

Legierungszusätze, die absichtlich oder unbeabsichtigt in Die im SchrifttumlO) bis 15) 27) bis 44) befindlichen Aus-

das für die Herstellung feuerverzinkter Stahlbleche vor- sagen über den Einfluß der Legierungszusätze auf die Ge-
gesehene Zinkbad gelangen, können die mechanischen Eigen- brauchseigenschaften der Zinküberzüge sind nicht immer

. schaften, das Aussehen, die Haftfestigkeit und schließlich die einheitlich und zum Teil sehr allgemein gehalten. In der
Witterungsbeständigkeit der Zinküberzüge verändern. Ihre vorliegenden Arbeit sollte deshalb durch möglichst genaue
Wirkung kommt dadurch zustande, daß sie die Bildung der Versuche festgestellt werden, welchen Einfluß verschiedene
Eisen-Zink-Zwischenschichten beeinflussen oder die Eigen- Zusätze von Aluminium, Kadmium, Kupfer und Zinn sowie
schaften der "reinen" Zinkhaut abwandeln, indem sie im gleichzeitige Zusätze von Kupfer und Aluminium mit wech-
Hinblick auf die Korrosion entweder das Potential der Zink- selnden Mengenverhältnissen zum Zinkbad auf die Aus-
haut verändern, Lokalelemente bilden oder den Aufbau der bildung und Eigenschaften der obersten Zinkhaut und der
korrosionsschützenden Oberflächenschicht aus Zerfalls- bekannten Eisen-Zink-Legierungen ausüben. Dabei sollte
stoffen des Zinks beeinflussen. von den im Verzinkereibetrieb üblichen Arbeitsbedingungen

Das System Eisen-Zink ist durch J. Schramml)bis3) möglichst wenig abgewichen werden. Eine solche Unter-
eingehend untersucht worden. Ebenso waren der Aufbau der suchung hat neben dem rein wissenschaftlichen Interesse auch
Reaktionsschicht am feuerverzinkten Eisen, seine Reaktions- betriebsnahe Bedeutung im Hinblick auf die Verbesserung
kinetik, sowie der Einfluß der Temperatur und einiger dem der Eigenschaften von Verzinkungen und die Verminderung
Eisen sowie dem Zinkbad zulegierter Elemente auf die Reak- des Zinkverbrauchs.

tionsgeschwindigkeit das Thema zahlreicher Untersuchun- Auf eine Anschlußuntersuchung, die noch weitere Zusatz-
gen4)bis26). metalle umfaßt, wird in einem späteren Bericht eingegangen
*) Vorgetragen in der Sitzung desUnterausschusses für Korrosion am 19. Dez. 1960 werden.
in Düsseldorf. V h d blüh.d W k t ff**) Gemeinschaftsausschuß des Vereins Deutscher Eisenhüttenleute, der For- ersuc s ure rung un er s 0 .e
sohungsgesellschaft Blechverarbeitung e. V. und der Fachvereinigung Draht e. v. Außer den Legierungsmetallen üben noch eine Reihe') z. MetalIkde. 28 (1936) s. 203/07.
') Z. Metallkde. 29 (1937) S. 222/24; vgl. Stahl u. Eisen 57 (1937) S. 1082. anderer Einflußgrößen eine Wirkung aus die man bei Ver-
') z. Metallkde. 30 (1938) s. 131/35. h .. d h 1 ß d .' h .. 1. h .. 4) Rädeker, w., u. R. Haarmann: Stahl u. Eisen 59 (1939) S. 1217/27 (Werk. suc en unveran ert a ten mu, a es nlc t mog IC 1st, sIe

stoffaussch 483) halt Z ..h . d h. d. T t d~ ') Bablik; H.: 'Korrosion u. Metallsohutz 13 (1937) S. 248/54. auszusc en. u erwa nen sm Ier Ie empera ur es

...:) Babl!k, H.: Korrosion u. MetalIsohu~z 14 (1938) S. 168/72. Zinkbades, die Tauchdauer, die chemische Zusammensetzung
) Babllk, H.: Das Feuerverzmken. Wien 1941. S. 203/06. f .. ff h . d .

kd G') Bablik, H.: Korrosion u. Metallsohutz 18 (1942) S. 227/30. und Ober lachenbescha en elt es zu verzm en en utes,
') Bablik, H.: Korrosion u. Metallschutz 19 (1943)S. 53/56. d E. fl ß d FI ß .tt 1 . d. b b . ht.
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unsicher, weil die Ergebnisse an betrieblich genutzten Zink- KC und KD weisen durch Zusetzen bestimmter Kupfer-

bädern mit ihren zahlreichen anderen -~nd manchmal gehalte die in Tafel 2 ersichtlichen Werte auf.

analytisch nicht erfaßten -Legierungsbestandteilen ge- Von jeder Schmelze wurde erst nach dem beendeten Ein-

wonnen wurden, Deshalb wurde bei den hier beschriebenen schmelzen der Zusatzmetalle und sorgfältigem Umrühren

Versuchen bewußt von der Durchführung im Betrieb ab- eine Schöpfprobe entnommen. Diese wurde mit den zur Zeit

gesehen. Sie wären in der angestrebten Vollständigkeit auch Tafel 2, Legierungszusätze zu den für die Versuche

nicht durchführbar gewesen, verwendeten ZInkbädern

Zur Verfügung stand ein durch Strahlung von oben Versuchsreihe

beheiztes, thermo statisch geregeltes Bad, dessen Behälter d~:dpr~~"e l A I s I C I K IKAI) IKB') I KC') IKO')
aus feuerfesten Steinen bestand. und deshalb nicht mit dem .% Al ; % Sn, %Cd % Cu; % AI, % AI. % Al. % AI

flüssigen Zink selbst reagierte 1 0,018 0,00 0,07 0,01 0,05 0,05 0,05 0,05

.2 0,059 0,01 0,13 0,06 0,10 0,11 0,09 0,10
Als Verzinkungsgut wurden Probestücke mit den Ab- 3 0,084 0,03 0,19 0,08 0,20 0,20 0,20 0,21

4 0,100 0,05 0,25 0,12 0,35 0,35 0,37 0,37
messungen 100x150x1 mm3 aus derselben Schmelze eines 5 0,151 0,07 0,39 0,15 0,55 0,55 0,55 0,52

b h . t Tb t hl " hl D W k t ff h tt 6 0,198 0,10 0,54 0,19 un eru Ig en omass a es gewa t. er er s ° a e 7 0,240 0,13 0,69 0,27 folgende Zusammensetzung: 0,06% C, 0,00% Si, 0,41 % Mn, g g,~~g g,~g g,gg g'l~ = = = =

0,054% P, 0;049% S, 0,001 % Al, 0,07% Cr, 0,06% Cu, 10 0;405 0;40 1;10 0;58 --~ -

0 016 °1 S d 0 013 °1 N il 0,505 0,58 -0,65 , /0 nun, /0. 12 0,630 0,70 -0,82All P b d d h B .

d d 13 0680 085- e ro en wur en urc elzen entzun ert un ge- 14 0:750 0;93 -' reinigt, abgespült, getrocknet und gewogen. Sie wurden dann :~ g,g~g = = = = = = =

in eine wäßrige Flußmittellösung eingetaucht und anschlie- I) Mit 0,060;0 cu~ ') Mit 0,100;0 Cu, ') Mit 0,200;0 Cu. ') Mit 0,340;0 Cu,

ßend bei 100 bis 120 °C an der Luft aufgetrocknet. Die so ., .'.

vorbehandelten Proben wurden in das jeweilige Zinkbad zuverlassIgsten Analysenverfahr~n auf ~hre chemIsche Zu- *'

eingetaucht verzinkt und anschließend an Luft abgekühlt sammensetzung untersucht. DIe erreIchte Stufung der WI

und gewoge~, Legierungszusätze ist aus Tafel 2 ersichtlich.

Solange ein Gegenstand im Zinkbad ist, d. h. mit flüssigem In jedem Bad wurden zehn Einzelprob,~n, verzi~t. ~ie

Zink reagieren kann, kommt es zur Ausbildung der Eisen- gr?ße Zahl .der un~ersuchten Proben ermoglIcht eI?e ,hm-

Zink-Legierungsschichten, die in ihrer Dicke -von anderen re~chende SIcher~elt der Aussage, selbst wenn bel emem

Umständen, wie Badzusammensetzung, Stahlzusammen- Emzelwert AbweIchungen auftreten sollten.

; setzung abgesehen -hauptsächlich von der Länge der Versuchsergebnisse

j Tauchzeit abhängen. Für die Versuche wurde eine einheit- Einfluß von Legierungselementen auf die Dicke
I liche kurze Tauchdauer von 15 s gewählt, um den Bedin- der Zinkauflage

gungen im Betrieb bei so geringen Probengrößen und -dicken D ' b . d V inku h ' lt Ub.'
..,. Ie eI en erz ngsversuc en erzle en erzugs-

zu entsprechen. Ferner betrug dIe emheltlIche Tauchtempe- '
ht . d ' d B .

ld 1 d b t llt Dd .

bl ." I ' h o C geWlc e sm m en '/, ern a un zusammenges e .er

ratur, en betne Ichen Verha tnlssen entsprec end,440 .V llst"
dig k .th lb d d d h W" , lt

Es wurden jeweils zehn Parallelversuche ausgeführt, aus ° an eI a er wur e aus en urc agung erzle en

denen -soweit dies möglich war -der Mittelwert berechnet", l/-50 63

wurde. ~

Für die legierten Bäder wurde von "Reinzink" ausgegan- ,~l/-OO G

gen, das bei genauer Prüfung die in Tafel 1 angegebenen, ~ 350 9 ~

~ .~
Tafel 1. Chemische Zusammensetzung der unleglerten ~ ~

ZInkbäder ~300 ~~

~ ',.,~' ~Versuchs- "k AI ~

r~lhe ; : ' .,0 &i Z50 15 .'A 0,0 0,20 0,07 0,00 0,0 0,02 0,00 ::§ :'
S 0,0 0,20 0,02 0,08 0,0 0,01 0,01 ZOO i9

C 0,0 0,15 0,02 0,07 0,0 0,01 0,01 0 ll.1 O,Z 0,3 O,l/- 0,5 0,6 0,7 0,8 49

K 0,0 0,23 0,01 0,00 0,0 0,01 0,00 1 Legierllngszusatz Zllm ZInk in %

KA 0,0 0,20 0,06 0,00 0,0 0,01 0,05

KB 0,0 0,20 0,10 0,00 0,0 0,02 0,05 a) Einfluß von Kadmium, Zinn, Kupfer und Aluminium

KC 0,0 0,10 0,20 0,00 0,0 0,01 0,05

KO o 0 o 15 0 34 o o 02 o 05 l/-50 63

geringen Legierungsbeimengungen an Kadmium, Wismut,

A}umini~m ~nthielt. Trotz.dem ist die Bezeichn.ung ."Re~- ~ J,IO 5;

zmk" beIbehalten worden, Im Gegensatz zum Remstzmk lnIt ~

einem Zinkgehalt von 99,99%, das für übliche Feuer- ,~

verzinkungszwecke selten angewendet wird. t 350 9 ~

Als beabsichtigte Legierungszusätze wurden die im Han- '~ '~

deI erhältlichen Reinmetalle verwendet (Aluminium, Zinn ~ ~

und Kadmium). Für das mit Kupfer legierte Bad erwies sich ~300 2~

eine Reinzink-Kupfer-Vorlegierung als zweckmäßig. ~

~

Die Legierungsreihen wurden durch schrittweises Lösen :~

der betreffenden Metalle im Zinkbad hergestellt. In den Z50 35

einzelnen Reihen wurden die ersten Proben jeweils als

Reinzink bezeichnet; die unterschiedliche Zusammensetzung zoö Z8

dieser Reinzinkproben erklärt sich aus den natürlichen 0 0,.1 O,Z 0,3 o;l/- 0,5 0,6

Schwankungen des angelieferten handelsüblichen Reinzinks Legierungszusatz zum Zink in %

(Tafel 1). Die zur Herstellung der Zink-Kupfer-Aluminium- b) Einfluß von Kupfer und Aluminium gleichze!tig
B " d b G d 11 d V h . h K A KB Bilder 1 a und b. Einfluß verschiedener Legierungszusätze

a er enutzten run meta e er ersuc sreI en , , zum Zink auf das überzugsgewicht

2
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Ergebnissen auch die Überzugs dicke berechnet, wobei an- dernden Einfluß aus, der bei noch größeren Zusatzmengen
genommen wurde, daß die Auflage auf der ganzen Fläche unverändert bleibt, Das Auflagegewicht geht hier im Durch-
gleichmäßig verteilt war. Ein Überzugsgewicht von 10 gjm2 schnitt von 390 auf 232 gjm2, d. h. um rd. 40% zurück.
entspricht hierbei einer Dicke von 1,4 f.t. Bei gleichzeitiger Zugabe von Kupfer und Aluminium

Die Ergebnisse zeigen deutlich, daß Kadmium und Zinn zum Zinkbad überwiegt der Einfluß des Aluminiums, d. h.,
in dem untersuchten Bereich keinen Einfluß auf die Zink- das Auflagegewicht fällt bis zu einem Zusatz von 0,2% Al
auflage ausüben. Mit steigendem Kupfergehalt wird die stark ab und bleibt dann unverändert (Bild Ib).

e
a) Reinzink b) Probe 6 A mit 0,2 % Al

c) Probe 6 S mit 0,1 % Sn ro e ml, 0

(8

e) Probe 7 K mit 0,27 % Cu f) Probe 4 KA mit 0,6 % Cu + 0,35 % Al
Bilder 2a bis f. Aussehen der verzinkten Proben in Abhängigkeit vom Legierungszusatz zum Zink (rd. I : I)

Auflagedicke verhältnisgleich zur Zusatzmenge verringert. Einfluß von Legierungselementen auf das
Jedoch ist der Einfluß nicht groß. Ein Zusatz vo~ 1 % Cu Aussehen der Zinküberzüge ..
zum Verzinkungsbad ergibt eine Verringerung des Überzugs- Das Aussehen des durch Feuerverzinken gebildeten Uber-
gewichtes um rd. 75 gjm2. Aluminium dagegen übt bis zu zuges ist durch die Art der Kristallisation der Reinzinkschicht
einer Menge von rd. 0,15 bis 0,25% einen deutlich vermin- gegeben. Tauchdauer und Badtemperatur üben darauf einen

3
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beherrschenden Einfluß aus. Die durch die als Zinkblumen in Einfluß von Legierungselementen auf den metal-
Erscheinung tretende Kristallisationsform ist kein Güte- lographischen Aufbau der Zinküberzüge
merkmal, sondern übt nur eine ästhetische Wirkung aus. Aus den Bildern 1 a und b geht hervor, daß eine Legierung
Durch welche Umstände sie beeinflußt werden kann, ist noch des Bades mit Aluminium die Dicke des feuerverzinkten
unübersichtlich. Bei Verzinkungsversuchen mit Reinstzink Überzuges vermindert. Offensichtlich wird die Bildung der
wurde überhaupt keine Blumenbildung beobachtet. Sicher- Eisen-Zink-Legierungsschichten und damit der Zinkangriff
lich übt aber auch die Zusammensetzung und Oberflächen- durch einen Aluminiumzusatz zur Zinkschmelze unter den
struktur des Stahlbleches einen Einfluß aus. gewählten Versuchsbedingungen gehemmt. Aus den Bildern

Bei der "Silberglanzverzinkung" wird die Blumenbildung 3a bis c ist zu ersehen, daß Aluminiumzusätze bis zu 0,059%
durch rasches Abkühlen in Wasser unterdrückt. Das meistens sich in der Ausbildung der Zwischenschicht bereits stark be-
angewendete Mittel zum Beeinflussen der Kristallisation ist merkbar machen. Bei 0,084% Al (Probe 3A) sind nur noch
das durch Versuche erprobte Legieren des Zinks mit geeig- Andeutungen der Bildung einer Eisen-Zink-Schicht erkenn-
neten Elementen, wie Zinn, Kadmium oder Aluminium, bar. Bei höheren Aluminiumgehalten (Bilder 3d und e) baut
wobei man auch den Glanz der Zinkblumen verändern kann. sich die Reinzinkschicht unmittelbar auf dem durch das

.a) Reinzink b) Probe I A mit 0,018 % Al

.
"

c) Probe 2 A mit 0,059 % Al d) Probe 3 A mit 0,084 % Al

..

e) Probe 9 A mit 0,32 % Al f) Probe I KA mit 0,06 % Cu + 0,05 "I. Ai. 181

g) Probe 2 KA mit 0,06 % Cu + 0,10 "I. Al h) Probe 4 KA mit 0,06 "I. Cu + 0,35 "I. Al c
Bilder 3a bis h. Einfluß von Aluminiumzusätzen auf den Aufbau der Eisen-Zink-Zyiischenschicht (rd. 200 : I) ,

Das Aussehen einiger kennzeichnender Zinkoberflächen Beizen aufgerauhten Eisenuntergrund auf. Es erfolgt keine
ist in den Bildern 2 abis f wiedergegeben. Leider ist es nicht sichtbare Bildung einer Legierungsschicht. Oberhalb 0,5 % Al
möglich, durch Photographieren oder durch zahlenmäßige (Probe llA) erscheint der Überzug im Schliff wegen der ent-
Angaben das Aussehen der Oberflächen allgemeingültig fest- stehenden Eisen-Aluminium- und Eisen-AluminiuW-Zink-
zulegen. Es soll aber betont werden, daß durch keine der Verbindungen leicht unsauber. ~~
gewählten Legierungen das Aussehen der verzinkten Ober- Die Hemmwirkung der Aluminiumzusätze in der Zink-
flächen in ungewöhnlicher oder befremdender Weise ver- schmelze soll auf der Bildung einer dünnen AlsFe2-Schicht
ändert worden ist, selbst wenn der Auswahl der Bilder trotz beruhen, die eine Reaktion zwischen dem Eisen und der
allen Willens zur Objektivität eine gewisse Willkürlichkeit Zinkschmelze verhindert und damit die Bildung der Legie-
nicht abzusprechen ist. rungs-Zwischenschicht stört. Diese Trennschicht ist bei den

Die Bleche aus den mit Aluminium legierten Bädern hier durchgeführten Versuchen allerdings so dünn, daß sie
hatten ein sehr fein blumiges und glänzendes Aussehen. sich der üblichen metallographischen Beobachtung entzieht.

4 .~
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Wie der Zinngehalt die Auflagendicke nicht verändert

hat, ist auch kein Einfluß auf die Ausbildung der Legierungs-

schicht feststellbar. Das gleiche gilt für den Zusatz von

Kadmium, bei dem s'owohl bei niedrigen als auch bei höheren

Gehalten keine Veränderung der Legierungsbildung zu

beobachten war.

Bei Anwesenheit von Kupfer im Zinkbad bilden sich un-

abhängig vom Kupfergehalt bis rd. 1 % die gleichen kenn-

zeichnenden Eisen-Zink-Legierungsschichten, wie sie in

Reinzinkschmelzen entstehen.

Auf die Wiedergabe der beim Zulegieren von Zinn, Kad-

mium und Kupfer entstehenden Zwischenschichten kann

deshalb verzichtet werden.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Aluminium und

Kupfer ist wieder die Wirkung des Aluminiums vorherr-

schend. Denn bei einem Gehalt von 0,2% Al ist keine Hart-

zinkschicht mehr nachweisbar (Bilder 3( bis h).

Einfluß von Legierungselementen auf die

Verformbarkeit der Zinküberzüge

Beurteilung I: sehr feine Risse Um die Verformbarkeit und Biegefähigkeit der Zink-

. überzüge genauer zu untersuchen, wurden zunächst Zug-

versuche an Proben aus den verzinkten Blechen nach

DIN 50 114 mit einer Probenbreite von 20 mm durchgeführt.

Die Versuche ergaben, daß der ohne Rißbildung ertragene

Verformungsgrad von der Orientierung der Zinkkristalle

abhängig ist. Die einzelnen Risse in irgendeinem Kristall

lagen alle parallel zueinander.

Die Beschaffenheit der Zinkoberfläche in unmittelbarer

Nähe des Bruches -d. h. im Gebiet der Brucheinschnürung

-wurde folgendermaßen beurteilt (Bild 4) : :

1 = sehr feine Risse, I

2 = feine Risse und

3 = große Risse.

In Übereinstimmung mit dem Gefügeaufbau der Ver-

zinkungsschicht ist die Verformbarkeit bei Überzügen mit

, stark entwickelten Legierungsschichten schlecht, was mit den

Feststellungen von H. Bablik und MitarbeiternlO)bis13)

übereinstimmt.

Die Verformbarkeit der mit Zinn, Kupfer und Kadmium

legierten Zinkhaut ist etwas schlechter als die der Reinzink-

. Beurteilung 2: feine Risse haut, jedoch ist ein Einfluß der Zusatzmenge der Legierungs-

metalle nicht bemerkbar.

Das Aluminium übt bei niedrigeren Gehalten bis rd. 0,3 %

eine verbessernde Wirkung aus, wogegen die Zinkhaut mit

mehr als 0,4% Al wieder stärker rissig, d. h. schlechter ver-

formbar wird.

In Bild 5a ist versucht worden, das Verhalten der Zink-

oberfläche in Abhängigkeit vom Legierungszusatz dar-

zustellen, wobei verständlicherweise auch Versuchsstreuungen

erkennbar werden.

Aus Bild 5b geht der günstige Einfluß des Aluminium-

zusatzes ebenfalls klar hervor, der aber bei gleichzeitiger

Kupferzugabe von 0,10% Cu ab schon wieder erkennbar

beeinträchtigt wird.

Zur weiteren Beurteilung der Verformbarkeit und be-

sonders der Biegefähigkeit der Zinküberzüge wurde der

Doppelfaltversuch ausgeführt. Zur Bewertung der Ober-

fläche der Verzinkung wurde folgende Zahlenreihe aufgestellt

(Bild 6):

1 = ohne erkennbare Risse,

2 = feinrissig,

..Beurteilung 3: gro~e Riss~ 3 = rissig und
Bild 4. BeU!tellung .der Verforr:nbarkelt ,::erzmkter Zugproben 4 -stark riss;" und zum Teil abblätterndmit verschIedenen Legl61"ungszusatzen (rd. 3 : I) --0 .

5
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Das Ergebnis der Beurteilung ist in Bild 7 aufgetragen. sehen der Oberfläche nach einer einheitlichen Tiefung von

Ein Vergleich mit den Bildern 5 a und b ergibt eine gute Über- 7,5 mm beurteilt (das unverzinkte Blech begann bei einer

einstimmung zwischen den Ergebnissen der Zug- und Falt- Tiefung von 8 mm sich einzuschnüren und örtlich zu fließen

versuche. und bei einer Tiefung von 11 mm zu reißen).

Zur Beurteilung des Verformungsverhaltens wurde die

Tiefung gemessen, bei der die ersten Anrisse auf der Zink-

haut erkennbar waren.

Die Rißempfindlichkeit der Überzüge in Abhängigkeit

~ vom ~egierungsgehalt ist in den Bildern 8 a und b aufgetragen.

~ In Ubereinstimmung mit den vorangegangenen Prüf-

~ verfahren nimmt die Verformbarkeit bei einem Zusatz von
~ Aluminium zunächst deutlich zu und wird bei einem Gehalt

von> 0,4% Al schlechter als bei Reinzink. Bei einem Zusatz

von Zinn oder Kadmium i~t die Verformbarkeit unabhängig

vom Zusatzgehalt verhältnismäßig gut. Sie ist dagegen bei
, , Legiertll7gszus:Ztz ;um ZInk in %' , , einem ~usat~ von Kupfer durchweg gering, ~d ~ber !~ng-

a) Einfluß von Kadmium Kupfer und Zinn, sam mit steIgendem Kupfergehalt besser. Be!. gleIchzeItiger
, Anwesenheit von Kupfer und Aluminium im Uberzug ist die

Verformbarkeit unterschiedlich. Sie nimmt mit dem Kupfer-

gehalt langsam ab, wobei der Einfluß des Aluminiums nicht

ganz klar erkennbar ist (Bild 8b).

Die verbessernde Wirkung des Aluminiumgehaltes ist

ebenfalls auf die Tatsache zurückzuführen, daß sich die 8>
spröden Eisen-Zink-Zwischenschichten nicht oder nur wenig

ausbilden. Eine Reinzinkschicht ohne Zwischenschicht kann

~ 1 durch Gleitung und Zwillingsbildung der aufgezwungenen

t: Verformung offenbar leichter folgen.

~ Einfluß von Legierungselementen auf das
1 Korrosionsverhalten der Zinküberzüge
2
3 Man hat lange Zeit die Beobachtung des Verhaltens ver-

zinkter Oberflächen im Schwitzwassergerät44) in mit Wasser-
1 dampf gesättigter Luft als geeignetes Prüfverfahren für das

~ Verhalten der Überzüge an Luft gehalten. Neuere Unter-

suchungen haben jedoch gezeigt, daß das Verhalten im
0 0,1 O,E 0,3 0,11 0,5 0,6' 0,7 0,8 0,9 , , Schwitzwassergerät manchmal gegenläufig zu demj~nigen

Leglerul7gszusufz zum ZInk In % an Luft ist45).

b) Einfluß von Kupfer und Aluminium gleichzeitig Trotzdem kann man den Schwitzwasserklima- Versuch
Bilder 5a und b. Einfluß verschiedener Legierungszusätze zum Zink" .'"'.. f .

auf die Verformbarkeit im Zugversuch nIcht entbehren, weil er ellen ge"Wlssen Ruckschluß au dIe

,

j
I -

"
c[
' Beurteilung: I 2 3 4

Bild 6
Richtreihe für Beurteilung der Verformbarkeit verzinkter Faltproben nach ihrem Aussehen (rd. 3 : I)

Zur weiteren Beurteilung der Verformungsfähigkeit Neigung des verzinkten Werkstoffes zur Bildung von "Weiß-

wurden die verzinkten Bleche im Tiefziehversuch (nach rost" erlaubt. Diese Eigenschaft übt einen starken Einfluß

Erichsen) nach DIN 50 101 geprüft. Da die Wirkung der auf die Verkäuflichkeit der verzinkten Werkstoffe, z. B. nach

Verzinkung auf die Tiefziehfähigkeit des Grundwerkstoffes einem Überseetransport, aus.

hier nicht untersucht werden sollte, wurde nur das Aus- ") Rädeker, W.: Metalloberfläche 12 (1958) S. 102/04.
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Die Versuche wurden folgendermaßen durchgeführt. Die Die Versuchsreihe mit unterschiedlichen Zinnzusätzen
verzinkten Blechproben wurden im Schwitzwassergerät über kann wegen ihrer Unabhängigkeit von den Zinnzusätzen und
einem Wasserbad von 40 °C in mit Wasserdampf gesättigter der Übereinstimmung mit dem unlegierten Zink als kenn-
Luft, die die Voraussetzung für eine schnelle Weißrost- zeichnend für das Verhalten der verzinkten Oberfläche in
bildung in sich barg, betaut. Die Untersuchungen erstreckten Schwitzwasserklima betrachtet werden.

Tafel 3. Wirkung von Legierungszusätzen zum Zink auf das
Verhalten der überzüge im Schwitzwassergerät

Proben- Beurteilung')
bezeichnung') Zusatzelement nach Prüfrunde

I 1213 I 4 15
12 I Sbis 14 S 0,0 bis 0,93% Sn I I 2 3 3
3 AluminiUm I C bis 10 C 0,07 bis 1,10% Cd I I ~ 2 2

~ IJ. ~;%h::Ka:;fe I Kbis 2 K 0,01 bis 0,06% Cu I 2 2 2 2
~ 3Kbisl2K 0,08 bis 0,82% Cu I 1222
't 10 0,1 O,ll 0,3 o,lJ. 0,5" 0,8 0,7 0,8 0,9 1;0. 1;1 1;Z Reinzinkbis2A 0,0 bis 0,059% AI I 2 2 3 3

~2 ; im~ ~ mE~ 3Abis5A 0,084 bis 0,151% AI I 2 3 3 3
~ 6 Abis 9 A 0,198 bis 0,320% AI I 2 3 3 4

3 10AbisllA 0,405 bis 0,505% AI 13344
11 12Abisl5A 0,630 bis 0,890% AI I 3 4 4 4

Alumllam + o,o~% Kapfel' Aluminium +IJ70 %Ku 16 A 0,990% Al 2 3 4 4 4

1 I KA 0,06% Cu + 0,05% AI I 2 2 2 3
~ m~~ B IW~ 2KA 0,06% Cu +0,10% AI 12233

Z 3 KA 0,06% Cu + 0,20% AI I 2 3 3 4
3 4KAbis5KA 0,06% Cu + 0,35 bis 0,55% Al I 3444

# ~m/~m+azo% Ku "eI' Aluminlum+a 00 Ku " I KB bis 2 KB 0,10%Cu+0,05bisO,II%AI I 2 2 2 3
"" 3KBbis4KB O,IO%Cu+O,20bisO,35%Ai I 2 3 4 4

. i 0 0,1 O.z 0-:1 0,11 O,S 0 0,1. o,~ :,3 O,1J 0,6' 47 5KB O,IO%Cu + 0,55% AI I 3 3 4 4
-~ Leglert/ngszt/sotzzum ZInk In Yo I KC bis 2 KC 0,20 % Cu + 0,05 bis 0,09 % Al I 2 2 3 4

Bild 7. Einfluß verschiedener Legierungszusätze zum Zink auf die 3 KC bis 4 KC 0,20 % Cu + 0,20 bis 0,37 % Al I 2 3 3 4
Verformbarkeit im Faitversuch 5 KC 0,20,,/. Cu + 0,55% Al I 2 3 4 4t

IKD bis 2 KD 0,34% Cu t 0,05 bisO,IO% AI I 2 2 2 3
3KDbis5KD 034%Cu+02Ibis052%AI 12334

IJ. -* x I,] ')NachTafeI2.
~ 3 ~ t..- x 1 I ')Beurteilung: 1 = Weißrostfilm, dünn,
~ Z ~ ~ 1; l r-r- 2 = Weißrostbelag, dünn (bei Handelsware bereits Beanstandung)
~ Zink 3 = Weißrostbelag, stärker,
~ 1 r 4 = Weißrostbelag, dick (pelzig).

~ ~ x x x x I Damit verglichen, übt das Kadmium einen leicht ver-
~.~ l/- K X X x I bessernden Einfluß auf die Weißrostbeständigkeit aus.
~~ ~ I Hier erscheint auch nach der vierten und fünften Prüfrunde

~!J.1 : ~1l~mIf'!1f7 immer noch die Bewertung ,,2". Wenn die verbessernde
'q; ~ Wirkung tatsächlich wiederholbar vorhanden ist, dann
~ Jf~einzink x I genügen geringe Zusätze, denn mit größerer Zusatzmenge
~Qj 3~b x i wird keine gesteigerte Wirkung beobachtet.
~.~ Zr I x i v ~~r:- Das gleiche gilt für den Zusatz von Kupfer, obgleich man

1 I I die Wirkung des Legierungsmetalles mit Vorsicht betrachten

0 41. O,z 0,3 0,# 0,5 0,8 47 0,8 0,9 1,0 1;1 1,3 muß weil hier dieunlegierte Probe bereits das gute Verhalten
Leglerungszt/sotz zt/m ZInk In 0/0 . t'

...zelg .
a) Einfluß von Kadmium, Kupfer und Zinn Deutlich verschlechternd wirkt sich dagegen ein Zusatz

5" * . AI ' .'.' no ,7 01 u.~ 1,- von Aluminium aus. Betrachtet man lediglich die fünfte
~ ~ -~ x lumlnlum+u, -,o,,{JP/~" .., .
W' IJ. ~ I ~ P.rufrunde, so 1St o?~rhalb e~er Zusatzmenge von 0,20% Al

~ 3 Welnzbfr x dIe Bewertung ,,4 , d, h. em schlechtes Verhalten, fest-

~; I I x zustellen. Dieses Verhalten wird auch nicht durch steigende
~~ 0 d1 4z 113 0,4 0,5 ~6' a7 118 0,9 ~O ~1 ~2 Kup'ferzugaben bis 0,34% aufgeh~ben, wenn auch eine
~.~' """ geWIsse Verbesserung unverkennbar Ist.

~ x
~~ ~ x I Einfluß von Legierungselementen auf die

~$ z r-"'" Witterungs beständigkeit der Zinküberzüge
~ ~ 1 AlumInium +0,101% /{upfel'- Erfahrungsgemäß greift von allen Bewitterungsarten die

~ ~ ..' .', Industrieluft die verzinkten Oberflächen am stärksten an.
~.~ Jf ." lumlnlum+O,20 % /(u'&fB"- Bei betrieblich verzinkten Oberflächen rechnet man nlit

cf!. ~ "'" einer jährlichen Gewichtsabnahme von rd. 40 gJm2. Die
~ 1 ~ N Industrieluft kann deshalb als stellvertretend für alle Arten

0 0,1 O.z 0,3 O,If 0,5 0'; 0 0,1 O,z 0,3 0,11 " von Bewitterung angesehen werden. Deshalb wurde von
.Leglef't/ngszt/safz zum Zink In % allen Proben eine Reihe in Mülheim (Ruhr) der natürlichen

b) Einfluß von Kupfer und Aluminium gleichzeitig Bewitterung ausgesetzt. Die Bleche waren unter 450 geneigt
Bilder 8a und b. Einfluß verschiedener Legierungszusätze zum Zink mit Richtung nach Süden isoliert aufgestellt. Sämtliche

auf die Verformbarkeit im Tiefungsversuch nach Erichsen BI h d 1 D b 1958 I . h .t '
I tec e wur en am .ezem er g eIc zel Ig ausge eg .

sich über fünf Prüfrunden von jeweils 8 h Betauung und Diese Durchführung der Prüfung enthält eine gewisse Un-
16 h Belüftung. genauigkeit, die beachtet werden muß. Die Oberseite wird

In Tafel 3 ist das äußere Erscheinungsbild nach jeder deutlich stärker angegriffen als die Unterseite. Da man die
Prüfrunde aufgetragen, Diese Beurteilung ist ziemlich will- Unterschiede nicht trennen kann, sind in der nachfolgenden
kürlich, aber im großen und ganzen läßt sich die unterschied- Auswertung nur die Durchschnittswerte der Abtragung von
liche Neigung zur Weißrostbildung erkennen und bewerten. Ober- und Unterseite enthalten.

J

-'

-~-~ --



~~~ ~--- --~- ~ -

1' .Stahl u. Eisen 81 (1961)

Die Proben wurden monatlich abgenommen, unter flie- 1. die Abtragung der noch ungeschützten Zinkoberfläche, ~
ßendem Wasser gereinigt, getrocknet und mit einer Genauig- ein Vorgang, der eine verhältnismäßig starke Gewichts-
keit von :i: 0,01 g gewogen. Die Gewichtsänderungen wurden abnahme ergeben müßte, und
in gjm2 Oberfläche umgerechnet. Die ermittelten Gewichts- 2. die Umwandlung des korrodierten Zinks in oxydische
änderungen nach einer Auslagedauer von 27 Monaten sind und karbonathaltige Verbindungen sowie ihre teilweise Ab-
in den Bildern 9 bis 13 als Auswahl zusammengestellt, um lagerung auf der Oberfläche, ein Vorgang, der der Gewichts-
eine ausreichende Übersichtlichkeit zu ermöglichen. Die abnahme entgegenwirkt.

-{ {50
.S: ~~ .'"

~ 'U
~t ~ 100
~ ~~ ~~ ~~. ~
-!;: ~
.~ t .~ 150~ ~~ ~ ,.

ZOO 200
0 3 9 12 2", Z7 0 9 1Z 15 18 ~

(1.1Z.58) (1.1Z.59) (m.6'o) (1.1Z.58) (11l.59) (112.6'0) 1.1
AlislagezelY in Monaten Alislagezelt In Monaten

Bild 9. Einfluß von Aluminiumzusätzen zum Zink auf die Witterungs- Bild 10. Einfluß von Kadmiumzusätzen zum Zink auf die Witterungs-
beständigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft beständigkeit feuerverzinkter Bleche in In<;iustrieluft

0

""
..~
~50 ~50
I:;, .!::.~ -

~
~ D' . k ~'§ 100 8-8 "elnZln "§ 100
~ 00 0 0,15% KILpfer ~ .-.ßelflz;nk
~ 0 0 0,3Z % KupfeI' ~ ' 0 0() 0 30 "/0 ZInn
~ 0 0 0,58 % KlIpfel' ~ c> o ;58 % Zlflff
.~ D-' O 0,6'5% Kupfel' ~'
~ 150 0,81 % Kupfel' ~ 150 C>--:=:=O 0,850/0 ZInn
~ G

200 ZOO
0 8 9 .1Z 15 0 3 6' 9 12 15 18 Z1 2", 27

(7.1z.58) (1.1l.59) 11z.6'0 (1.1Z.58) (1.1z.59) (Z12.6'0)
Alislagezeit In Monaten Alislagezel"f In Monaten

Bild 11. Einfluß von Kupferzusätzen zum Zink auf die Witterungs- Bild 12. Einfluß von Zinnzusätzen zum Zink auf die Witterungs-
beständigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft beständigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft )

Nach zwei Monaten scheint der Aufbau der Oberhaut aus
'" Korrosionsstoffen, die auf die Dauer eine Schutzwirkung

~ übernimmt, abgeschlossen zu sein, Eine verhältnismäßig
~ 50 starke Gewichtsabnahme ist bis einschließlich April 1959,
.~ also fünf Monate lang, zu beobachten. Dann tritt infolge des

~ niederschlagsarmen Sommerwetters im Jahre 1959 eine deut-
~ 100 liche Abflachung auf. Von Oktober 1959 ab verlaufen die
~ Kurven wieder steiler, obwohl die Niederschläge in Form von
~ Regen auch in den folgenden Monaten noch verhältnismäßig
.~ gering blieben. Für die Abtragung der Zinkoberfläche ist~ 150 deshalb wohl die relative Luftfeuchtigkeit ebenso wichtig wie

die absolute Regenmenge.

200 Betrachtet man das Verhalten der mit Aluminium legier-
(7.1%.58) 3 9 f1.1159) 15 ..ten Zinküberzüge, so weisen sie fast ausnahmslos. eine stär-

Alislagezelf In Monaten kere Korrosion als die Reinzinkoberfläche auf (B1-ld 9).
Bild 13. Einfluß von Kupfer-Aluminium-Zusätzen zum Zink auf die ..

Witterungsbeständigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft These mIt der Zusatzmenge zunehmende verschlechternde
."" Wirkung des Aluminiums ist bei einem Gehalt von rd. 0,3 %

Kurven zeIgen zu den verschIedenen Zelten unterschIedliche am größten und wird dann rückläufig (Bild 14a).
Neigungen, d. h. unterschiedliche Gewichtsabnahmen. Fast
ausnahmslos sind sie zunächst in den ersten zwei Monaten Setzt man den jährlichen Korrosionsverlust der Rein-
weniger steil als in der folgenden Zeit. Hier überlagern sich zinkschicht gleich 100 %, so wird er durch den ungünstigen
zwei gleichzeitig ablaufende Vorgänge: Zusatz von rd. 0,3% Al auf rd.125% erhöht.

8
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Der Zusatz von Kadmium setzt dagegen den Korrosions- Es war nun wichtig zu erfahren, ob und wie sich die
angriff herab (Bild 10), und zwar in dem untersuohten Kon-- WirkUn~n bei gleichzeitigem Zusatz.,von mehreren Legie--
zentrationsbereich ungefähr im Verhältnis zur Zusatzmenge' rungszusätzen, von denen der eine verbessernd und der
(Bild 14a). andere verschlechternd wirkt, verhielten. Zu diesem Zweck

wurden die schon beschriebenen Probereihen hergestellt, bei
denen gleichzeitig der Kupfer- und Aluminiumgehalt ver-

) i ändert wurde. Bild 13 zeigt, daß die Legierungen mit
~ 0,06% CU und 0,10 bis 0,35% Al stärker als Reinzink an--
.~ gegriffen werden. Von 0,10% Cu ab sind alle, Legierungen!
~ .5i beständigter als Reinzinko Bild 14b läßt die Wirkung des;
~ steigenden Aluminiumgehaltes bei den Kupferzusätzen von,
~ 0,06 bis 0,34 % erkennen.
t-..
"" 100 Die durch Zusatz von Aluminium verstärkte, KorrosioR I
.~ (unterste Kurve) wird durch den geringen Zusatz von
~ 0,06% .Cu schon deutlich verringert. Bei Gehalten von
~ 0,10% Cu und mehr ist die verschlechternde..Wirkung des
~ 150 Aluminimns bereits aufgehoben. Wesentliche Unterschiede.
:§ beoidoo Zusatzmengen von 0,1 bisl.i!Jo- Al wurden hier nicht;
~ befYbac-htet.
~

ZOll Zusammenfassung
O,z 0,3 0,# 0,5' 0,6' 0,7 0,8 0,9 1,0)It\ Leglef'lJfl,qSZLlsat.<' zllm;Zlnkln, %J An feuerverzinkten Proben aus unberuhigtem Thomas--~ 

...a~)Einfl!lßunterschiedlicher Gehalte von Aluminium Kadmium stahl wurde. der Einfluß von Aluminium-, Kadmilim-, Kup-
K-iJpfer und Zinn "fer;.und Zinnzusätzen bis zu rd.t.o/Q,~~e,von Kupfer-Alu-

~ 0- 1 ~inium-Zusätz~n unterschiedlicher Mengenverhältniss~ zum
~ Zmkbad auf DIcke, Aussehen, Aufbau, Verformbarkelt und
oE;: Korrosionsverhalten der Zinküberzüge untersucht. Die Ver--
~ sucbsergebnisse ermöglichen, eine für jedes Zusatzelement
"t:; 50 getrennte Übersicht über die Wirkung im Zinküberzug zu
~ b~ ge en.

r.: Während die Elemente Zinn und Kadmium keine Ände-
i rung des Auflagegewichtes bewirken, ergeben Kupfer- und
It; besonders.A1uminiumzusätze mit steigenden Gehalten eine

~ Venninderung.
~

~1 rO .! " -.Reh'Tz!n.k Die, für' die Verkäuflichkeit eines feuerverzinkten Erzeug-
~ '" ~"Oi ~-o Aluminium ' b d t 11 N ' W iß bild .

d~ i I ~ ~~' p.-1-,-o Kupf(!r I nlsses e eu ungsvo e elgUng zur e rost ung WIr
:§ !;ctJ 0 0 AltI~l"iI~m+'o;OG % Kupfer , durc-h Zmnzusätze nicht beeinflußt; dagegen wirken die
~ I Q <) AluminIum.,. 0,10 0/0 Kupfer ' EI YX dm' d 00 I ' h . h K f 1 . h~ ' 0---,-0 Aluminium + o,ZO 0/0 KUpfer ' emente' na mm un mog IC erweIse auc up er eIc t .

ZOO 0 <) A(uminium + O,3/f 0/0 Hu fer hemmend. .Mit steigenden Aluminiumzusätzen wird die Bil-
D 0,1 0,3 O,,'} O,{},- 0,5 0,6' 0,7 0,8 0,9 1;0 dung von Weißrost begünstigt.

Legferllng,1ZlJSatz zum ZInk fn%
i b) Einfluß von Kupfer und Aluminium gleichzeitig Ein EiilflUß auf den Aufbau der Eisen-Zink-Zwischen-.~, 

'8 Bilder 14a U!1d b: Einfluß ver~chioede~er Legieru~gszusätze zum Zink, sehicht ist nur bei Aluminium erkennbar. Gegenüber Rein--~ 
auf die Wltterungsb~standlgke.ltfeuerverzmkter Bleche zink wirkoo Zusätze von Zinn Kadmium und Kupfer nach--,. m'lndustneluft '

teilig auf die. Haftfestigkeit, während Aluminium bis zu rd.!-
K f . kt . h b nfll b d fdi K 0,3% eine. Verbesserung ergibt, jedoch über 0,4% verschlech--

up er WIr SIC e e a s ver essern au e orro-- tertsionsbeständigkeit der ZiiIJtüberzüge aus (,Bild! 11). Die .

Wirkung ist bei geringeren Zusätzen bis'O;42"j;; Gu am stärk-- An Iildustrieluft ergeben steigende Zusätze von Kupfer
steno Bei noch höheren Zusätzen wird die Wirkung'geringer, einedeutllche Verbesserung des Korrosionsverhaltens. Kad-
(Bild 14a). mium wirkt sich geringfügig verbessernd aus, während

D. W. ku d Z' . t . d 1 . ht k ' Zusätze von Zinn und Aluminium gegenüber Reinzink ver--
Ie Ir ng es lllllS IS WIe er eIo orrosIons- hl ht d . kh 'Oh d (B ' ld 12) D h . t ' ff b . h k S0 ec ern WIr en. er 0 en '" .00 IS SIe 0 en arnIO t onzentra--

tionsabhängig und iin Bereich von 0;1' bis 0,9 %. mit nurr Boo:gl~ichzeitiger Zugabe von Kupfer und Aluminium zum I.
geringen Schwankungen nahezu gleiiJli {(Biltl1'4a)~. Zinkbad überlagern sich die WirkUngen beider Elemente..

Drudt: A. Ragei; Düsseldoff


