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Untersuchungen iiber den Einfluff von Silber-, Magnestum-, Antimon-, Wismut- und Bleizusiitzen bis zu rd.
19, zum Zinkbad auf Dicke, Aussehen, Aufbau, Verformbarkeit und Witterungsbestindighest feververzinkier
Uberziige auf Stahlblech.

The effect of alloying additions on the properties of hot-dip galvanized coatings. Investigations on the effect of
stlver, magnestum, antimony, bismuth and lead additions of wp to app. 1% to the galvanizing bath on the thickness,
appearance, plasticity and weather resistance of hot-dip galvanized coatings on steel plate.

L’effet des éléments d’alliage sur les propriétés des revétements galvanisés par trempé. Recherches sur Uinfluence

& additions au bain de galvanisation, & argent, de magnésium, & antimoine, de bismuth et de plomb, jusqw’d environ

19, sur Vépassseur, Vaspect, la structure, la résistance & la déformation et aux intempéries de revétements sur toles
d acier galvanisées o chaud.

Bei der betrieblichen Feuerverzinkung ist es unvermeid-
lich, daB das geschmolzene Zink gewisse Mengen fremder
Metalle als Beimengung enthilt. Da die Aussage des Schrift-
tums iiber ihre Wirkung nicht immer einheitlich ist, wurden
planmiBige Untersuchungen zur Klirung dieser Frage
durchgefiihrt. In einer fritheren Arbeit wurde iiber die
Wirkung von Aluminium-, Kupfer-, Zinn- und Kadmium-

werden. Eine Anderung der Arbeitsweise war an keiner Stelle
notwendig.

Da sich die Arbeiten iiber einen lingeren Zeitraum er-
streckten, entstammten die zum Verzinken verwendeten
Stahlbleche in einer Dicke von 1 mm verschiedenen Liefe-
rungen, die sich aber in ihrer chemischen Zusammensetzung
nur wenig voneinander unterschieden (Tafel 1).

Tafel 1. Chemische Zusammensetzung der verwendeten Stahlbleche
Ifsf:-i Versuchsreihe!) 1 %c % Si % Mn % P % S % Al % Cu % Cr % Sn % N
1 A,B2,D. .. 0,04 0,00 0,29 0,082 0,050 0,006 0,04 0,04 0,01 0,016
2 B1,C . . 0,04 0,00 0,40 0,060 0,033 0,003 0,05 0,04 0,02 0,012
3 AE. .. .. 0,04 0,00 0,39 0,042 0,019 < 0,001 0,05 0,03 0,02 0,009

1) Vgl. Tafel 3.

Tafel 2, Chemische Zusamimensetzung des fiir die Versuchsreihen verwendeten handelsiiblichen Reinzinks

Verfesi'—'hcehs- % Sn % Pb % Cu % Cd % BI % Fe % Al
A 0,00 0,67 0,01 Spuren Spuren 0,01 0,02
B1 0,07 0,68 Spuren Spuren Spuren 0,02 0,03
B2 0,00 Spuren Spuren 0,00 0,00 0,01 Spuren
C 0,03 ,69 0,00 Spuren Spuren 0,02 0,02
D 0,00 0,67 0,01 Spuren Spuren 0,01 0,02
E 0,00 0,57 0,01 Spuren Spuren 0,01 0,03

zusitzen bis zu rd. 1%, auf die Dicke, das Aussehen, den
metallographischen Aufbau, die Verformbarkeit und die
Witterungsbestindigkeit der feuerverzinkten Uberziige auf
Stahlblech berichtet?).

Es erwies sich als wiinschenswert, die Untersuchungen in
der bereits festgelegten Weise fortzusetzen und die Wirkung
von Zusitzen von Silber, Magnesium, Antimon, Wismut und
Blei zum Zinkbad ebenfalls zu untersuchen.

Versuchsdurchfiihrung und Versuchswerkstofie
Hinsichtlich des Legierens der Zinkbéder, des Verzinkens
und der Priifung kann auf die frithere Arbeit!) verwiesen

*) Gemeinschaftsausschul des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute, der For-
schungsgesellschaft Blechverarbeitung e. V. und der Fachvereinigung Draht e. V.
Y} Rideker, W.,F. K. Peters, u. W. Friehe: Stahl u. Eisen 81 (1961) S. 1313/21
(Werkstoffaussch. 1293 u. Gemeinschaftsaussch. Verzinken 39).

Es handelt sich in allen drei Fillen um einen weichen
Thomasstahl ohne Silizium, wie er in groBem Umfang fiir
Verzinkungszwecke verwendet wird.

Fiir die Legierungsreihen wurde von handelsiiblichem
Reinzink ansgegangen, dessen Zusammensetzung aus Tafel 2
hervorgeht. Die geringen Gehalte an Begleitelementen
muften in Kauf genommen werden.

In neuerer Zeit ist eine Arbeit bekannt geworden, wonach
ein Magnesiumzusatz von 0,04 bis 0,056%,, wenn es mit 0,003
bis 0,0069, Al vergesellschaftet ist, die Eigenschaften,
besonders die Korrosionsbesténdigkeit von Zinkiiberziigen,
giinstig beeinflussen soll. Deshalb wurde eine besondere
Reihe mit niedrigen Magnesiumzusiitzen angesetzt (B 2)..
Um hier alle Einfliisse durch dritte Metalle auszuschalten,
wurde Reinstzink (99,99% Zn) als Ausgangszink verwendet.

Sonderabdrucke sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., 4 Diisseldort 1, Postfach 8229, unter Angabe der Bestellnummer Gruppe E Nr. 2489 und Gruppe C Nr. 621 zu beziehen.
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Y0——— ‘ 83 Es wurde angestrebt, die Legierungselemente in Stufen
‘“E I von 0,19, zuzugeben. Die tatsichlich erzielten Gehalte sind
= 40 s 56 in Tafel 3 zusammengestellt. Die Gehalte der Magnesium-
b, - -
& 350 = | w8 Tafel 3. Gehalte an Legierungszusitzen zu den fiir die
X F . N §. Versuche verwendeten Zinkbadern
& . 1 o= -
(% 300 [y T — ua 2 Ld Versuchsreihe
5 "~ | o——oM i 2 Nr. A B1 B2 [ D E
)§)250 o Agﬁl’;i‘; um ] 35 S | o Ag | % Mg | %Mg | %sb | %Bi | %Pb
N e W 1T 1 0,13 0,11 — 0,09 - -
S 200 o===s Wismut; 28 2 | 022 021 | 0025 | 024 z -
S @@ flpj ~ ol 3 0,31 — oy 0,31 - =
750 L | ; g7 4 0,47 0,38 | 0,040 - - -
0 g1 g7 43 0% G5 G667 68 G5 30 77 e | o 061 | 0058 | 058 0,59 0,57
. . . 0 ’ > £ t4 >
Legierungszusatz zum Zink in % 7 0,71 — — — — | ops8
- 8 0,80 0,82 0,078 0,80 - -
Bild 1. EinfluB verschiedener Legierungszusdtze zum Zink auf das 9 — I - — — — -
Uberzugsgewicht 10 1,01 1,08 0,106 0,97 0,99 —

Bild 2. Aussehen der verzinkten Proben in Abhdngigkeit vom Legierungszusatz zum Zink (1:1)
a) Reinzink; b) mit 0,80% Ag; c) mit 0,60% Mg; d) mit 0,80% Sb; e) mit 0,70% Pb und f) mit 0,99% Bi
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reihe B 2 sind gegeniiber der Ursprungsreihe B 1 um eine
Zehnerpotenz vermindert.

Die Verzinkung der sorgfiltig gebeizten, gespiilten und
getrockneten Blechproben in einer GréBe von 150 %100
x1 mm3 erfolgte nach Auftrocknen eines geeigneten FluB-
mittels bei einer Badtemperatur von 440 °C. Die Tauchdauer
betrug einheitlich 15 s.

Versuchsergebnisse

EinfluB der Legierungszusitze auf die Dieke der
Zinkauflage '

Aus der Wagung der Versuchsbleche vor und nach der
Verzinkung konnte das mittlere Uberzugsgewicht sehr genau
ermittelt werden. Die erzielten Ergebnisse, bei denen jeder
Wert das Mittel aus zehn Einzelmessungen darstellt, werden
in Buld 1 gezeigt. Auf der rechten Seite wurden die Auflagen-
gewichte — unter Annahme einer gleichmaBigen Verteilung —
auch in die Dicke umgerechnet. Nach den Ergebnissen iiben
Wismut und Silber keinen Einfluf} auf die Dicke der Zink-
auflage aus, wogegen sich Antimon leicht steigernd aus-
wirkt. Magnesium hat zunichst einen steigernden, ober-
halb von 0,6%, aber wieder einen vermindernden EinfluB
auf die Dicke ausgeiibt.

EinfluB der Legierungszusitze auf das Aussehen
der Zinkiiberziige
In den Bildern 2a bis f sind einige kennzeichnende Ober-
flichenstellen wiedergegeben. Dariiber hinaus ist versucht
worden, die auffilligsten Einfliisse der Legierungszusitze
auf das Aussehen der Zinkiiberziige in Tafel 4 zisammen-
zustellen.

stalle angeordnet, die héufig im Begriff sind, den Kontakt
mit der Unterlage zu verlieren und in das Reinzink abzu-
schwimmen. Die Begrenzungslinie der {-Kristalle nach der

Tafel 4. Wirkung der Legierungszusidtze auf das Aussehen
der Verzinkungsoberfliche

Versuchs- Zusatz Aussehen
reihe
Reinzink — hellgldnzende, etwas kdrnige
Zinkoberflache, keine Blumen
A 0,13 bis 0,47% Ag hellgldnzende Zinkoberfliche mit

reliefartigen Blumen, rd. 15 bis
20 mm Dmr,

wie vorher, BlumengroBe wird mit
steigendem Ag-Gehalt kleiner

0,54 bis 1,019 Ag

B1 0,11.bis 1,089 Mg gleich groBe Blumen, 5 bis

8 mm Dmr., mit steigendem
Magnesiumgehalt stirker wer-
dende mattgraue Ténung

B2 0,025 bis 0,106 % Mg | mattglinzende Verzinkung, keine

in Reinstzink

c 0,099 Sb
1 0,24% sb

0,319 Sb
0,589 Sb
0,80 bis 0,97 % Sb

Blumen

keine Blumen, wie bei Reinzink
hellglinzende Zinkob erfliche,
groBblumig, rd. 20 bis 40 mm Dmr,
wie vorher, 25 bis 45 mm Dmr,
wie vorher, 30 bis 50 mm Dmr,
wie vorher, noch griBer erschei-

nend, aber durch Kérnung ver-
wischt

iD 0,59 und 0,99 % Bi heliglanzende Zinkoberfliche mit
reliefartigen Blumen

E 0,57 bis 0,689 Pb hellgldnzende Zinkoberfliche,
reliefartige Blumenansiitze

Zinkseite hin ist sehr ungleichmiBig und keineswegs glatt.
Dariiber liegt eine Decke aus Reinzink, die die starken
Tiefenunterschiede ausgleicht. Die Bilder 3a bis ¢ zeigen
Schnitte durch tinige kennzeichnende Proben.

= ;f)

Bild 3. EinfluB verschiedener Legieruhgszusatze auf den Aufbau des Zinkiiberzuges (200:1)
a) Reinzink; b) mit 0,22% Ag; ¢) mit 0,38% Mg; d) mit 1,08% Mg; e) mit 0,80% Sb und ) mit 0,59% Bi

EinfluB der Legierungszusitze auf den metallo-
graphischen Aufbau der Zinkiiberziige

Der Aufbau der Uberziige wurde in allen Fillen auch

metallographisch an geeigneten Schliffen untersucht. Im

allgemeinen befindet sich auf der Eisenoberfliiche eine ver-

hiltnismaBig diinne Lage, die miglicherweise aus der

I-Phase besteht. Dariiber sind pallisadenférmig die {-Kri-

Ein so deutlicher Einflu, wie er beispielsweise durch
Aluminium?) bewirkt wird, konnte hier nicht beobachtet
werden. Lediglich die mit Magnesium legierten Uberziige
zeigten ein etwas anderes Bild als die iibrigen (Bilder 3¢
und d). Ein die Eisen-Zink-Reaktion wesentlich verindern-
der EinfluB wurde aber von keinem der untersuchten
Zusatzmetalle ausgeiibt.
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von feuerverzinkien Uberziiger

EinfluB der Legierungszusitze auf die Verform-
barkeit der Zinkiiberziige

Wie bei den fritheren Versuchen, so wurde auch hier die

Verformbarkeit der Uberziige durch Zugversuche nach

DIN 50 114, Biege- und Tiefungsversuche (nach Erichsen)

Bild 4 hervorgeht. Kine eindeutige Abhingigkeit von dem
Gehalt des Zusatzelementes ist jedoch nicht erkennbar. Das
bessere Verhalten der Versuchsreihe B 2 ist offenbar auf die
Verwendung des Reinstzinkes zuriickzufiihren. Weiterhin

Tiefung ber der ersten Rifbitdung in der Zinkhaut in mm
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Bild 5. EinfluB verschiedener Legierungszusidtze zum Zink auf die
Verformbarkeit im Tiefungsversuch nach Erichsen

Das Verhalten der legierten Zinkauflagen geht aus Bild 4
hervor.

Gegeniiber Reinzink ist die Wirkung aller Legierungs-

zusétze leicht verschlechternd, wobei Silber und Blei offen-

bar noch deu geringsten EinfluB ausiiben, was auch aus
4

wurde zur Erkennung der Verformbarkeit der Doppelfalt-
versuch unter Anlehnung an DIN 1605 und 1623 durch-
gefiihrt. Die Beanspruchung war jedoch so stark, daf der
Uberzug an allen Proben stark rissig wurde und abblitterte.
Ein LegierungseinfluB war nicht erkennbar.

Der Tiefungsversuch wurde nach DIN 50 101 durch-
gefithrt. Da das unverzinkte Blech bei einer Tiefung von
9,6 mm sich ortlich einschniirte und bei 10,5 mm riB, wurde
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in allen Fallen bei den verzinkten Blechen nur bis 9 mm
gezogen. Die Tiefung, bei der die erste RiBbildung in der
Zinkhaut auftrat, wurde als WertmaBstab betrachtet. Je
tiefer das Blech gezogen werden konnte, um so besser wurde
die Verformbarkeit des Uberzuges bewertet. Das Ergebnis
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Bild 8. Einflu von Antimonzusédtzen zum Zink auf die Witterungs-
bestédndigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft

ist in Bild § dargestellt. Es ist zu bemerken, daB die Ver-
formbarkeit mit der Dicke der Zinkauflage abnimmt, wie
ein Vergleich mit Bild 1 erkennen 1aBt. Dieser Zusammen-
hang ist besonders deutlich bei Magnesium und Antimon

ansgepragt.
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Bild 9. EinfluB von Wismutzusédtzen zum Zink auf die Witterungs-
bestindigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft

EinfluB der Legierungszusitze auf dasKorrosions-
verhalten in feuchter Luft

Um die Empfind]ichkéit der Zinkiiberziige gegeniiber

Schwitzwasserbildung nachzupriifen, wurden sie entspre-’

chend DIN 50 018 einem fiinfmaligen Wechsel von je 8 h
Betauung iitber Wasser von 40 °C und nachfolgender 16-h-
Beliiftung ausgesetzt. Die Beurteilung, die nicht ganz frei
von subjektiven Einfliissen sein kann, ist in Tafel 5 zu-
sammengestellt.

Die Zusammenstellung zeigt, daB das Verhalten des
Zinkiiberzuges durch keinen der genannten Legierungs-
zusiitze nach der giinstigen Seite hin nachhaltig beeinflufit
werden kann. Die am wenigsten ungiinstige Wirkung hat
Antimon und danach Magnesium, wogegen Silber einen

* deutlich verschlechternden EinfluB ausiibt. Aber auch hier

ist, wie bei den iibrigen Metallen, eine deutliche Abhéngigkeit
von der Menge nicht erkennbar.

EinfluB der Legierungszusitze auf die Witterungs-
bestindigkeit der Zinkiiberziige

Die verzinkten Proben wurden in gleicher Art wie frither

der Einwirkung der Industrieluft in der Umgebung eines

Hiittenwerkes ausgesetzt, in der mit einer jihrlichen Ge-
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Bild 10. EinfluB von Bleizusdtzen zum Zink auf die Witterungs-
bestindigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft ’

wichtsabnahme von rd. 40 g/m? zu rechnen ist, wobei der
Mittelwert aus der stérker beaufschlagten Ober- und der
weniger beaufschlagten Unterseite gebildet wird.

Der Verlauf der Gewichtséanderungen ist in den Bildern
6 bis 10 dargestellt. Danach iibten die Metalle Magnesium,

Tafel 5. Wirkung der Legierungszusétze zum Zink auf das
Verhalten der Uberziige im Schwitzwassergerit

Ver- . i 1 i
suichs- Zusatz Beurteilung?) nach Priifrunde .
reihe 1 | 2 | 3 | 4 | 5
A 0,0 % Ag 2 3 3 bis 4 4 4 bis 5
.0,13% Ag 3 3bis4 4 4 4 bis 5
0,229, Ag 2 3 3bis4 4 4 bis5
0,319% Ag 3 bis4 4 4bis5 | 4Dbiss 5
0,479% Ag 2 3 3 bis 4 4 4 bis 5
0,54% Ag 3 bis 4 4 4bis5 | 4bisb 5
0,719 Ag 2 3 3bis4 4 4 bis 5
0,809% Ag | 3bis4 4 4Dbisb5 | 4Dbisb 5
- "] 1,019 Ag | 3bis4 4 4Dbisb5 | 4bis5 5
B1]|00 %Mg | 1bis2 | 2bis3 3 3 bis4 4
0,11% Mg 1bis2 | 2bis 3 3 3 bis 4 4
0,219 Mg 3 4 4 bis 5 5 5
0,389, Mg 3 4 4 bis 5 5 5
0,619% Mg 1 2bis3 | 3bis4 | 4bis5 | 4bis5
0,829 Mg 1 2bis3 | 3bis4 | 4bis5 | 4bis5
1,089 Mg 1 2bis3 | 3bis4 | 4bis5 | 4bis5
B2 .8,825 % mg 1 1bis2 2 2 2 bis3
,025 % bis . X
0 Va0 My } 1 1 bis 2 2 2 2 bis 3
[ 0,0 % Sb 3 3 3bis4 4
0,099% Sb 1bis2 | 2bis3 3 3 bis4 4
0,249, Sb 1bis2 | 2bis3 3 3 bis4 4
0,31% Sb 1bis2 | 2bis3 3 3 bis4 4
0,58 % Sb 1bis2 | 2bis3 3 3 bis4 4
0,809% Sb 1bis2 | 2bis3 3 3 bis4 4
0,97% Sb 1bis2 | 2bis 3 3 bis 4
-D. |.0,0 % Bi ‘2 3 3 4
. 0,59 % Bi 2bis3 3 3 3bis4 4
0,999% Bi 2 bis-3 3 3 3bis4 4
E | 0,57% Pb 2 3 3 3 bis4 4
0,689% Pb 2bis3 | 3bis4 | 3bis4 4 4

1) 1 = WeiBrostfilm, diinn; 2 = WeiBrostbelag, diinn‘; 3 = Weibrostbelag;
4 = Weilrostbelag, dichtpelzig; 5 = Weilirostbelag, schuppig.

Antimon und Wismut einen leicht verbessernden Einfluf
aus, wogegen Silber teils verbessernd, teils verschlechternd
wirkte.

Beides duBert sich auch deutlich in der Darstellung der
Gewichtsabnahmen nach einer dreijihrigen Bewitterung in
Abhingigkeit vom Legierungsgehalt der Verzinkung
(Bild 11). Danach liBt sich die Wirkung der einzelnen
Zusatzelemente folgendermaBen beschreiben. Durch Silber-
zusatz zum Zinkbad wird oberhalb rd. 0,79, eine mit zu-

b
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nehmendem Gehalt besser werdende Witterungsbestindig-
keit des Zinkiiberzuges erreicht. Die Elemente Magnesium,
Antimon und Wismut ergeben eine leichte Verbesserung,

N 0 T T T
82 o—e Reinzink
E, o——o Silber
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5 o—-—o Wismut
S 50 ©-----@ Blef
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Legierungszusafz zum Zink in %

Bild 11. EinfluB verschiedener Legierungszusitze auf die Witterungs-
bestdndigkeit feuerverzinkter Bleche in Industrieluft

dagegen zeigt Blei keinen Einflul auf die Witterungsbestéin-
digkeit.

Zusammenfassung

Im AnschluB an eine frithere Untersuchung wurde an
feuerverzinkten Blechproben der Einflu8 von Silber-, Magne-
sium-, Antimon-, Wismut- und Bleizusitzen bis zu rd. 19,
untersucht.

Die Auflagengewichte wurden durch geringe Zusatz-
mengen von rd. 300 g/m? auf rd. 350 bis 425 g/m? erhoht.
Diese Erhéhung war aber nur beim Antimon in etwa propor-
tional zur Zusatzmenge. Beim Magnesium nahm das Auf-
lagengewicht sogar bei einem Zusatz von iiber 0,69, wieder
ab.

Der Aufban der Eisen-Zink-Legierungsschicht und die
Blumenbildung erfuhren ebenfalls keine grundsitzliche An-
derung. Lediglich die mit Magnesium legierten Zinkschichten
hatten ein etwas verdndertes Aussehen im Schliffbild.

Durch alle Zusétze wurde im Vergleich zum Reinzink die

Verformbarkeit etwas beeintrichtigt. Die Neigung zur
WeiBrostbildung wurde durch die Zusitze nicht wesentlich
verdndert. Das Korrosionsverhalten an Industrieluft wurde
gegeniiber Reinzink in allen Fillen leicht verbessert. Am
giinstigsten durch Antimon, das bei einem Gehalt von iiber
0,3%, den Gewichtsverlust von 100 auf 809, verminderte.

Druck: A. Bagel, Diisseldorf

Stahl u, Eisenss (1964)




