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Weder mit der Zusammensetzung
des Stahls noch mit der Technolo-
gie des Feuerverzinkens zu erkli-
ren waren Fehler in Form rauher,
dicker und ungleichmdfliger Zink-
tiberziige, die man in letzter Zeit
oft auf handelsiiblichen, unlegier-
ten Baustahlsorten beobachten
konnte. Bei Verzinkungsversuchen
mit Rohrabschnitten war ein gerin-
ger Einfluf von Riickstdnden auf
der Rohroberfliche festzustellen,
die sich bei nichtgegliihten Rohren
beim Beizen nicht oder unvollstdin-
dig, bei zusdtzlichem Entfetten
jedoch besser beseitigen lassen.
Auch Schweifizusatzwerkstoffe,
Einformmittel und Ziehfette haben
keinen wesentlichen Einfluf3 auf
die Dicke der Zinkschicht. Phos-
phor- und Schwefelsteigerungen
konnen bei hohen Si-Gehalten zu
einer ortlich verstdrkten, riefigen
Zinkschicht fiihren. )

Beim Feuerverzinken entstehen beim Tau-
chen der zu behandelnden Gegenstiinde in
einer Zinkschmelze von etwa 450°C infolge
Legierungsbildung zwischen dem Stahlun-
tergrund und der Schmelze festhaftende
Schichten mit unterschiedlichem metallur-
gischen Aufbau. Bilden sich gewohnlich
beim Feuerverzinken der iiblichen Bau-
stihle glatte Zinkiiberziige mit gleichmiBi-
ger Dicke bei Schichtdicken bis etwa 100
um, so hat man in letzter Zeit in vielen Fil-
len auf handelsiiblichen, unlegierten Bau-
stahlsorten rauhe, dicke und ungleichmi-
Bige Zinkiiberziige festgestellt, deren Ent-
stehen weder mit der Stahlzusammenset-
zung noch mit der Technologie des Feuer-
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Dr.-Ing. Franz Nieth ist Mitarbeiter der Staatlichen Ma-"

terialpriifungsanstalt Darmstadt

Franz Nieth

Einfluf3 verschiedener Oberflichenverunreinigungen

Ursachen fehlerhafter Uberziige

len, seltener dagegen an Vollprofilen auf.
Dabei ist eine gewisse Orientierung der
Zinkanhdufungen in Ziehrichtung zu beob-
achten.

Vom Standpunkt des Verzinkers fithren
die genannten Fehler zu einer unwirt-
schaftlichen Arbeitsweise, weil unnétig viel
Zink aus dem Bad entnommen wird. Der
Kunde jedoch weist in nahezu allen Fillen
diec Annahme einer derart ,,schlechten*
Verzinkung zuriick. Dem Verzinker bleibt
vielfach nichts anderes iibrig, als die fehler-
hafte Zinkschicht abzubeizen, und das ist
wegen des dabei aufiretenden Zinkverlu-
stes ausgesprochen kostspielig. AuBerdem
148t sich zinkhaltige Abfallsdure nur
schwer absetzen.

Zinkschicht innen und auBBen
unterschiedlich

Die bei einem Rohr innen gleichmiBige
und glatte Zinkschicht iiblicher Dicke im
Gegensatz zu der erheblich dickeren Au-
Ben-Zinkschicht mit reliefartigen Erho-
hungen gab AnlaB zu der Vermutung, daB
die Fehler von mengenmiBig kleinen
Riickstinden hervorgerufen werden, die
vom Herstellungsvorgang auf den Auflen-
flichen der Profile verbleiben und die der
Beizvorgang vor dem Feuerverzinken nicht
beseitigt. Denkbar wiren hier Reste von
Ziehmitteln.

Aber auch vom Fertigungsablauf herriih-
rende Restschichten in analytisch schwer
nachweisbaren Mengen, die zudem vom
Verzinkungsvorgang veriindert werden
konnen, kommen fiir die genannten Fehler
in Betracht (zum Beispiel SchweiBemul-

Tafel 1: Versuche an kaltgezogenen Rohren

beim Feuerverzinken

sion oder Ziehmittel). Der iibliche Beizvor-
gang entfernt diese Riickstiinde mdglicher-
weise nur unzureichend.

Mitunter tritt aber auch die Fehlererschei-
nung beim erneuten Verzinken verstirkt
auf. Dies konnte auf ausgewalzte oder ge-
zogene Seigerungen zuriickzufiihren sein, o
eine bei unberuhigten Stihlen hiufig auf—.
tretende Entmischungserscheinung im ge-
gossenen Stahiblock.

SchlieBlich kénnten Fremdeinschliisse in
der Stahloberfliche fiir eine fehlerhafte
Feuerverzinkung maBgebend sein (Schlak-
keneinschliisse). Auch andere, die Diffu-
sion Eisen-Zink 6rtlich beeinflussende
Faktoren (Texturen, Versetzungen und
Kaltverformungen) wiiren hier zu nennen.
Die im folgenden geschilderten Untersu-
chungen dienen dem Erforschen der fiir die
Fehlererscheinungen beim Feuerverzinken
maBgebenden Ursachen. Auch negative
Ergebnisse dienen dabei der Information,
indem sie den Kreis der méoglichen Para-
meter einengen.

Geschweifite und kaltgezogene Rohre
nach DIN 2393

Aus der laufenden Produktion hat man
Rohrabschnitte von je 1 m Linge in vie
unterschiedlichen Behandlungszustinden
entnommen und daraus je 20 Rohrab-
schnitte von 50 mm Linge hergestellt. Die
Vorrohre der Abmessung 58 x 2 mm wur-
den aus ungebeiztem Warmband gefertigt,
normalisierend gegliiht, wie in Tafel 1 an-
gegeben behandelt und in einem Zug auf
das MaB 50 x 1,5 mm gezogen. Die Rich-
tanalyse ist in Tafel 2 angegeben.

1 Mittelwert, 2 Streuung

Proben- Kenn- ent- blank- Phosphatie- Zieh- Dicke der
zahl zeichnung | fettet gegliiht rung seife Zinkschicht
in um
1 2
10. " blau nein ja Bonder 183/1 a 37,9 55
10 blau ja ja Bonder 183/1 a 37,2 53
10 rot nein nein Bonder 183/1 a 52,5 3,32
10 rot ja nein Bonder 183/1 a 52,9 4,28
10 gelb nein ja Bonder 183/1 b 39,11 6,4
10 gelb ja ja Bonder 183/1° "6~ ™7 1 398 54 "
1w griin nein nein Bonder183/i ‘Ib 77 ¢ 63,7 132 .° -
10 griin ja .. . | nein Bonder183/L. Jb .. | 534.. |43 _




gebeiztes Warmband

Tafel 2: Richtanalyse der Rohre und des
Zinkbades

Walzen mit Kaltwatzkonzentrat Werkstoffzusammen- Gewichts-
setzung der Rohre prozent L5
Kaltband Warmband gebeizt Warmband ungebeizt
| | Kohlenstoff 0,08...0,12
Einformen und SchweiBen . : BT
{SchweiBemulsion) Silicium ; 0,02 o
i . T
Entfetten Fa;i — - Mangan 030-045
Blankglithen 920 °C' Beizen mit Schwe?ﬂ \sion Phosphor maximal 0,035
benetzt p
Forigronr Phosphatieren Schwefel maximal 0,030
mit gegliihten A Aluminium | 0,035...0,08
; f efetten
SchweiBemulsions- Ziohselt - -
riickstinden benetzt (Ziehseite) Zusammensetzung Gewichts- :
des Zinkbades prozent
Zighen .
n Fertigronr Blei 1,71
- mit Phosphat- und X ; —
Gltihen 920°C Fettriickstanden Eisen e 0,60 ;
- T
Fertigrohr Cadmium : 0,06
mit gegllhten :
Ziehmittelricksténden Kupfer : 0,008
Zinn e -
Bild 1: Herstellung von Rohren Aluminium 0,02 il

Tafel 3: Vorbehandlung der Proben

Tafel 4: Streifenziehversuche mit gebeiz-

Serie 1: Walzhaut Serie 2: gebeizt Serie 3: kaltgewalzt | Blechproben tem Warmband 40 x 3 mm, URoSt 2
Probe Nr. Probe Nr. Probe Nr. 160 x 30 mm / 52 mm Probe | Druckkraft | Zugkraft | Behandlung
1[2[3]4]s]s]7]8]s iojiifi2fisfiafishefi7fishof2dz 1222242922 2d29 Vorbehandlung Nr. inkN | inkN
Beizen 1.1 41,5 35 SchweiBemul-
x x x X X Kaltwalzkonzentrat 5% 1.2 41 5 43,2 sion MI 5%
X X X x x SchweiBemulsion MI 5% 1.3 41,5 34,6
X X X X x SchweiBemulsion K4 5% 2.1 41,5 448 SchweiBemul-
x x x x x SchweiBemulsion gebraucht 22 |15 37,5 sion K4 5%
x{x|x|x x x Ziehseife b, 14% 23 41,5 34,1
x|x[x[x x x Ziehseife b, gebraucht 3.1 41,5 32,1 Zichseife b
XIx|xix|x X X Ziehseife a, 20% 3.2 41,5 32,7 14%
x|x|x[x X x| Ziehseife a, gebraucht 3.3 41,5 32,1
X[xix{xixix|x(x|x{xix{x{x[x{x|[x|x{x|x|x|x : Walzen auf 1,5 mm 4.1 41,5 - v 21,5 Ziehseifea
xIx{x[x[x{x[xIx|xix]x{x{x|x|[x|x[x|x]|x]|x]|x Beizen HCI 7% 4.2 41,5 26,2 e
X[x|x[x|x|x|{x[x]x|[x|x|x{x[x][x]x]x]x]|x]x]x Verzinken 1 min. 450°C 4.3 41,5 24,8
x| x} x| x| x| x| x{ x| Blankglithen 920°C 5.1 41,5 34,5 Walz-
x| x| x Beizen HCl 7% 52 |4Ls 34,5 konzentrat ¢
X[ x| x| x| x| x| x| x| Verzinken 1 min 450°C 153 41,5 29,5: o

ORI v

Von jedem Behandlungszustand hat man
zehn Proben gebeizt, gelaugt und anschlie-
Bend feuerverzinkt und weitere zehn Pro-
ben zusitzlich vor dem Beizen in Trichlor-
dthylen entfettet.

Alle 80 Proben lieBen sich fehlerfrei ver-
zinken. Die Oberfléiche der Zinkschicht er-
schien blumig mit mehr oder weniger gro-
Ben Zinkkristallen. An den MeBwerten der
Dicke der Zinkschicht fillt auf, daB die
nichtgegliihten Proben unabhingig von

den beiden verwendeten Zichseifen gegen- .

Uiber geglithten Proben eine rund 40% gré-
Bere Schichtdicke aufweisen (Tafel 1). Au-
Berdem zeigen die Proben der Kennzeich-
nung griin (Tafel 1) im nicht entfetteten
Zustand eine etwa 20% groBere Schicht-
dicke als die vor dem Beizen entfetteten
Proben.

Oberflichenzustand giinstiger

bei nichtgegliihten Rohren

Es ist zu vermuten, daB bei den nichtge-
gliihten Rohren vom Kaltziehen her ein fiir
die Diffusion Eisen-Zink giinstigerer Ober-

flachenzustand vorliegt als bei den norma-
lisierend gegliihten Rohren. Ein Entfetten
konnte bei der Serie ,,griin* (Tafel 1) einen
Teil aktiver Riickstidnde beseitigt haben, so
daB sich gegeniiber den nicht entfetteten
Proben eine geringfiigige Abnahme der
Schichtdicke ergab.

Insgesamt jedoch erbrachten die Versuche
mit den unterschiedlich behandelten Roh-
rabschnitten keinen eindeutigen Hinweis
auf das Enstehen rauher Zinkschichten.
Auch erheblich lingere Tauchzeiten im
Zinkbad bis zu 8 min ergaben zwar groBere
Schichtdicken, jedoch nie das aus der Pra-
xis bekannte Bild einer rauhen Verzinkung
mit einer mehr als 200 pm dicken Zink-
schicht.

Einfliisse von Kaltwalzkonzentrat,
Schweiflemulsion und Ziehseife

Weil an den Rohrabschnitten keine gravie-
renden Einfliisse der Oberflichenbehand-
lung auf die Ausbildung der Zinkschicht
deutlich wurden, sollte in einer weiteren
Versuchsreihe die Wirkung der einzelnen

Schmierstoffe bei reichlichem Anwenden
und Einarbeiten in die Blechoberfliche
systematisch ndher untersucht werden. Zu
diesem Zweck hat man dem Herstellungs-
prozeB der Rohre entsprechend an einem
Werkstoff gleicher Stahlgiite (Tafel 2) die
Oberflichenbehandlungen einzeln und
teilweise aufsummiert und mit anschlie-
Bendem Feuerverzinken ausgefiihrt (Bild
1).

Als Versuchswerkstoff stand 2 mm dickes
Warmband in den drei Oberflichengiiten
»Walzhaut®, , gebeizt* und , kaltgewalzt*
zur Verfiigung. Ein dem Ziehvorgang beim
Rohrherstellen vollkommen gleichwerti-
ger Ablauf war im Rahmen dieser Labor-
untersuchung nicht méglich. Deshalb wur-
den die beim Ziehvorgang angewendeten
Hilfsmittel sinngemiB bei einem Kaltwalz-
vorgang angewandt. Dazu diente ein La-
borwalzwerk mit 100 mm Walzendurch-
messer, das die 2 mm dicken Bleche nach
sattem Aufitrag der in Tafel 3 aufgefiithrten
Hilfsmittel auf 1,5 mm Dicke herunter-
walzte.



Tafel 5: Streifenziehversuche, erste und zweite (ab 6.1) Versuchs-

Tafel 6: Streifenzieh-Versuche

mit Ziehfett b, 14%ig, dritte Ver-

Alle diese Blechstreifen zeigten nach dem
Behandeln entsprechend Tafel 3 eine glat-
te, glinzende und blumige Zinkschicht
ohne erkennbare Fehlererscheinungen.
Rein duBerlich war ein EinfluB} einer be-
stimmten Vorbehandlung nicht erkennbar.
Eine Schichtdickenmessung an acht Stel-
len jeder Probe und ein sorgfiltiges Aus-
werten hinsichtlich der Extremwerte unter
Bezugnahme auf die Vorbehandlungen
entsprechend Tafel 3 ergab keine eindeuti-
gen Tendenzen.

Verzinkungsverhalten

von plastisch verformten Blechstreifen
Nachdem Kaltwalzversuche mit den un-
terschiedlichen Ziehfetten und Schweil3e-
mulsionen, wie sie beim Rohrherstellen ge-
briauchlich sind, beim anschlieBenden Feu-
erverzinken keine Fehlererscheinungen in
der Ausbildung der Zinkschicht hervorrie-
fen, hat man Blechstreifen aus dem glei-
chen Rohrwerkstoff (Analyse in Tafel 2) in
einer Streifenziehvorrichtung plastisch
verformt und anschlieBend feuerverzinkt.
Dieses Verfahren hat gegeniiber dem Kalt-
walzen mit der Druckbeanspruchung der
rotierenden Walzen den Vorteil, den Ver-
formungsverhéltnissen beim Kaltziehen
von Rohren und Profilen besser zu entspre-
chen.

Unterschiedliche
Querschnittsabnahmen

In der Streifenziehvorrichtung wird ein
Blechstreifen zwischen zwei kreisrunden
Backen, die senkrecht zur Blechoberfliche

Bild 3: Phosphorseigerungen (dunkel) an ei-
nem Profil | 180 DIN 1025

rethe suchsreihe
Probe | Schweif3- Ziehfett Walz- ge- Verzinken | Schicht- Probe | ent- ge- Verzinken | Schicht- | Gemittelte Rauhtiefe
Nr. emulsion konzen- | beizt | Tauchzeit | dicke Nr. fettet | beizt | Tauchzeit | dicke* Rz inpm
ML K¢ |b trat mittel unbe- ge- ver-
- i 2 K 98 in min inpm in min in pm handelt | zogen | zinkt
111 x. - 2 126 1 X 20 209 10,7 52 14,2
L T N . o e S B 2 116 2 x x 20 286 141 160 >25
13 Jx |7 s 8 142 3 x 20 218 72 |50 243
2.1 . x0f pe 2 134 4 x 20 252 - 1107 |53 16,3
22 F 0 fx e 1x 2 115 5 x x 20 275 8,5 5,1 21,7
23 | Ix x 8 178 16 x 30 303 1,7 |44 > 25
kA x ) - 2 129 17 x 30 257 11,1 3,1 15,2
32 . |x X 2 115 8 x X 20 286 9,7 4,6 16,5
3.3 1x [ x $ 172 9 x 30 295 10,8 44 21,8
8171 | x0T - 2 137 * Mittelwert aus zehn Einzelmessungen '
42 T 1T Ik X 2 119
31 1 1V Tt s 8 152
st | 1 T 2 132
5.2 - .. 2 125
5.3 b : 8 153
6.1 bx 2 127
6.2 tx 2 136
63 1" x 2 121
7.1 x 15 233
7.2 X 15 215
73 k x 13 209 Bild 2: Eindruckstelle mit deutlichen Langsriefen, Tauchzeit 20 min

stehende Druckkrifte ausiiben, mit Hilfe
einer ZerreiBmaschine durchgezogen. Auf
diese Weise lassen sich in Abhéngigkeit
von der Normalkraft und dem Streifen-
werkstoff unterschiedliche Querschnittsre-
duktionen mittels einer plastischen Kalt-
verformung erreichen. Die ausgefiihrten
Behandlungen sowie die Schichtdicken
und Oberflichenrauhigkeiten quer zur Zie-
heinrichtung sind in den Tafeln 4 bis 7 auf-
gefiihrt.

Bei den Proben mit 8 min Tauchzeit im
Zinkbad hatten sich Andeutungen eine@
Lingsriefigkeit gezeigt. Deshalb hat manin —
einer zweiten Versuchsreihe unter einheit-
licher Anwendung eines Ziehfettes die
Tauchzeit auf 15 min erhoht. Die Ergeb-
nisse sind in Tafel 5 als Probenserie 6 und
7 aufgefiihrt.

Eine weitere Versuchsreihe bei extrem lan-
gen Tauchzeiten von 20 und 30 min im
Zinkbad und Messen der Oberflichenrau-

Tafel 7: Streifenzieh-Versuche mit Ziehfett b, 14%ig, dritte Versuchsreihe, Tastweg 10 mm

PNx;obe maximale Rauhtiefe in pm ?;i:l}rlrllnetischer Mittenrauhwert | gayntiefe, mittel Ry in pm
Anliefe- | ge- ver- Anliefe- | ge- ver- Anliefe- | ge- ver-
rung zogen zinkt rung zogen zinkt rung Zogen zinkt

1152 10,1 >25 | 185 1,05 3,70 10,7 52 14,2

2 s 95 | 25 | 251 1,00 7,30 41 |60 > 25

3 10,0 62 | >25 |125 |o75s [s570 | .72 |50 243

4 148 | 90 | >25 | 185 0,85 429 10,7 5,3 163

5 1,0 6,1 >25. | 1,55 0,68 5,40 85 | 51 27

6 225 | 58 | >25 | 205 0,68 7,500 § W F 44 528"

7 | 200 43 22,0 1,79 | 042 3,40 iy 1 152

8 | 138 6,1 >25 [ 1,51 . | 060 395 9,7 46 | 165

9. . | 148 64 | >25. [ 185 .| 055 540 | 108 | 44 21,8




higkeit quer zur Ziehrichtung ergab im Be-
reich der Ziehspur eine in Ziehrichtung rie-
fige Zinkoberfldche (Bild 2). Beizt man die
Zinkschicht teilweise ab, so 148t sich unter
dem Stereo-Mikroskop die identische Rie-
figkeit wie in der Zinkschicht mit wesent-
lich geringerer Profilhéhe (Tafel 6 und 7)
wiederfinden.

Es liegt nahe, daB es bei dem vorliegenden
Rohrwerkstoff mit 0,02% Silizium einer
erheblichen Tauchzeit bedarf, um die beim
Ziehen erzeugten Riefen in der Zinkschicht
verstirkt abzubilden. Stihle mit kritischen
Si-Gehalten diirften diese Erscheinung bei
wesentlich kiirzeren Tauchzeiten hervor-
bringen.

Kein Einflu
auf die Schichtdicke erkennbar
Ein EinfluB} der verwendeten SchweiB3- und
Ziehhilfsmittel auf die Dicke der Zink-
schicht ist auch hier nicht zu erkennen (Ta-
fel 5 und 6). Auch die im Bereich der gemit-
’telten Rauhtiefe R, vorhandene geringe
Schwankung der Werte an der gezogenen
Oberfliche 148t keinen EinfluB auf die
Schichtdicke ablesen (Tafel 6). Die metal-
lographische Untersuchung der riefigen
Proben aus den Streifenzieh-Versuchen
zeigt eine starke hiigelige Ausbildung der ¢-
Schicht mit mehr oder weniger starker
Auffiillung der ,, Tiler* mit Reinzink. Auf-
fallend ist im Gegensatz zu Si-kritischen
Proben, daB hier die d,-Schicht an den Rie-
fen nicht abnimmt.

Einfluf3 von Phosporseigerungen
und Schwefelseigerungen
Weil zunichst nicht auszuschlieBen war,
daB Fehler wie rauhe und dicke Zinkiiber-
zlige mit einer gewissen Orientierung in
Léngsrichtung des Stahl-Profils auf ausge-
zogene Seigerungen zuriickzufiihren sind,
fanden an einem I-Triger I 180 DIN 1025
us unberuhigtem Thomastahl, hergestellt
etwa um die Jahrhundertwende, Verzin-
kungsversuche statt. An der chemischen
Analyse fillt auf, daB der Gehalt an Phos-
phor, Schwefel und Stickstoff, verglichen
mit der heutigen Stahlerzeugung, unge-
wohnlich hoch ist (Si = 0,009%, P =
0,110%, S =0,064%; N =0,019%).
In einer Atzung nach Oberhofer (Bild 3) er-
kennt man insbesondere im Steg und am
Ubergang Steg-Flansch die dunkel erschei-
nenden Phosphorseigerungen. Im Bau-
mann-Abdruck zeigen die dunkelbraun er-
scheinenden Stellen die Schwefelseigerun-
gen an. Ein an der Flanschoberfliche des
Trigers vollzogenes Atzen nach Oberhofer
zeigt in Lingsrichtung verlaufende Phos-
phorseigerungen. Trotz dieser stark ausge-
prégten Seigerungen erschien die Oberfli-
che der Trigerabschnitte nach dem Ver-
zinken relativ glatt und blumig. Die metal-
lographische Untersuchung zeigt eine riefi-
ge Eisen-Zink-Legierungsschicht, die je-
doch wegen der einebnenden Wirkung der
Reinzinkschicht nach auBen nicht sichtbar
wird.

Analyse der Oberflichenfehler
feuerverzinkter Bauteile

Beim Untersuchen der Fehlererscheinun-
gen an feuerverzinkten Hohlprofilen in
Form von extrem dicken, rauhen und in
Profil-Léngsrichtung riefigen Zinkiiberzii-
gen erbrachten Verzinkungsversuche mit
Rohrabschnitten von unterschiedlich be-
handelten geschweiBten und blankgezoge-
nen Rohren keine der erwarteten Fehler.
Wenn man vor dem Beizen zusitzlich ent-
fettet, ergaben sich bei den nichtgegliihten
Rohren um etwa 20% geringere Schicht-
dicken gegeniiber nur gebeizten Rohren.
Das 148t auf eine geringfiigige Wirksamkeit
von Riickstinden auf der Rohroberfliche
schlieBen, die bei den nichtgegliihten Roh-
ren beim Beizvorgang nicht oder unvoll-
stindig beseitigt, bei zusidtzlichem Entfet-
ten jedoch weitgehender beseitigt werden.
Versuche mit dem Rohrherstellungspro-
zeB3 entsprechenden Oberflichenbehand-
lungen an 2 mm dicken Blechstreifen glei-
cher Werkstoffgiite, die jedoch an Stelle ei-
nes Ziehvorgangs auf 1,5 mm Dicke kaltge-
walzt wurden, ergaben ohne Gliilhung und
mit Schutzgasglithung bei 920°C keine feh-
lerhaften Zinkschichten. Ein Auswerten
der erhaltenen Schichtdicken erbrachte
auch hier keinen eindeutigen Hinweis fiir
die Wirksamkeit bestimmter Oberflichen-
behandlungen [1].

Kein wesentlicher Einflu

In einer weiteren Versuchsserie hat man
SchweiBzusatzwerkstoffe, Einformmittel
und Ziehfette, wie sie beim Rohrherstellen
und Kaltziehen iiblich sind, mit Hilfe einer

Streifenziehvorrichtung und unter der
Ziehtechnik besser angendherten Verfor-
mungsverhéltnissen in die Blechoberfliche
eingearbeitet. Beim anschlieBenden Feuer-
verzinken unter 2 und 8 min Tauchdauer
ergab die unterschiedliche Vorbehandlung
keinen wesentlichen EinfluB auf die Dicke
der Zinkschicht. Die bei 8 min Tauchzeit
verzinkten Proben zeigten im Bereich des
Zichstreifens Ansidtze einer Lingsriefig-
keit, die bei 15 und 20 min Tauchdauer er-
heblich verstirkt erschien und Ahnlichkeit
mit in der Praxis auftretenden Fehlern be-
saB. Noch stiarker und bei erheblich kiirze-
ren Tauchzeiten diirfte diese infolge Kalt-
verformung entstandene Léngsriefigkeit
bei Stdhlen mit kritischem Si-Gehalt an
Stelle des hier nur 0,02 % Silizium betra-
genden Legierungsanteils ausfallen. Der
EinfluB von Phosphor- und Schwefelseige-
rungen kann inbesondere zusammen mit
kritischen Si-Gehalten zu einer 6rtlich ver-
stirkten, eventuell riefigen Zinkschicht
fiihren [1].

Untersuchung von Fehlererscheinungen
aus der Verzinkungspraxis

Bei den verzinkten Teilen handelt es sich
um Rohre, Hohlprofile, gezogene Vollpro-
file und Walzbleche, die eine aufBerge-
wohnlich dicke Zinkauflage haben. Diese
Zinkschicht erscheint jedoch nicht einheit-
lich glatt, sondern in Léngsrichtung durch-
gehend oder unterbrochen riefig, pickelar-
tig oder rauh. Die Abmessungen, Si- und P-
Gehalte sowie die Schichtdickenwerte sind
i Tafel 8 aufgefiihrt.

Trigt man die Schichtdicken-Mittelwerte

Tafel 8: Verzinkte Teile mit Fehlererscheinungen, zweite Verzinkung (450°C, 4 min)

* Mehrfach verzinkte Teile

Probe | Gegenstand MabBe P Si P+Si Schichtdicke =
Nr. in mm in% in% in % Mittelwert
in pm
innen auBen |
1*. .| Rohr 50 %35 0,036 | 0,117 | 0,153 | 208 260
2 26O x4 0,036 | 025 | 0286 | 166
3 300x1,5 0,050 | 0,027 [ 0077 | 144 | 184
4 | , 58@x2 0,035 | 0020 | 0055 | 146 | 136
s $Box15 0044 | 0042 | 0086 | 2908 | 266
6 22 x4,5 0,034 | 0,096 | 0,130 | 188 158
7 Box2 002 | 0042 [0071 | 258 | 222
3 60 x3 0034 021 | 0244 | 146 | 136
9% | Hohlprofil 40x20x3 0,027 | 0,049 | 0,076 270
10 20x15x2 B :
11 ’ 35x20x2 " z RO e 4
3 S 15x15x1s 0,035 | 0053 | 0088 |~ -
13 E 30x30x3 0,022 | 0,087 | 0,109 180
14 | 35x20x2,5 0030 | 0,042 | 0072 | 268 214
15, . 80x40x2,5 0,042 | 0032 | 0074 | 256 .| 202
16 . L 90 x 50 x 25-- 0,043 | 0,003 | 0046 | 110 8
17| Vollprofil %187 | 30x15 0049 |0076 | 0,125 “orl 180
1gv 18x18 0046 | 0088 | 0134 | - |22
19 ' | Vollprofil (L-Eisen) 50x50x7 0031 0090 |o0121. | -~ |24
20 Vollprofil (I-Eisen) 10x80 0410 | 0009 {0119 |. . | 176
21 Blech Miilltir) . | 3 . 0,120 | 0004 [ 0114 [ v f226
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Bild 4: Schichtdicke in Abhingigkeit vom Silizium-Gehalt

a nach Horstmann [7]

aus Tafel 8 liber dem zugehérigen Silizi-
um-Gehalt auf, so ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung mit der von D. Horst-
mann [7] angegebenen Bezichung zwischen
Schichtdicke und Si-Gehalt des Grund-
werkstoffs. Lediglich die beiden Proben 20
und 21 mit dem extrem hohen Phosphor-
gehalt von 0,110 und 0,120% weichen von
dieser Beziehung auffallend ab (Bild 6). Der
Siliziumgehalt und der Phosphorgehalt
wurde auch bei sehr kleinen Gehalten auf
drei Stellen hinter dem Komma bestimmt.

Kritischer Si-Wert

weiterhin giiltig

Die von G. Hinsel [3] geduBerte Vermu-
tung, daB sich der kritische Wert des Si-Ge-
haltes von 0,03% nach Sandelin oder
Horstmann bei entsprechenden Phosphor-
gehalten zu niedrigeren Werten verschiebt,
hat sich bei den vorliegenden Untersu-
chungen nicht bestiitigt, obwohl hier so-
wohl warmgewalzte als auch glattgezogene
Profile mit P-Gehalten iiber 0,015% vorla-
gen, Fiir die in der Praxis iiblichen Oberfli-
chenrauhigkeiten diirften die bisherigen
kritischen Si-Werte nach den in Bild 6 wie-
dergegebenen Versuchsergebnissen auch
weiterhin maBgebend sein.

Tridgt man, einem Vorschlag von G. Hin-
sel folgend, die Schichtdicken iiber der
Summe P + Si-Gehalt auf, so ergibt sich bei
den vorliegenden Versuchen kein deutli-
cher Zusammenhang. Wenn man den Ein-
fluB des Phosphorgehaltes auf den Eisen-
verlust nach Zahlenangaben von D. Horst-
mann [4] bei Stihlen mit niedrigem Koh-
lenstoffgehalt auftrigt (Bild 7), so erkennt
man fiir Si < 0,01% nur bei extrem hohen
P-Gehalten (> 0,12%) bei praxisnahen
Zinkbadtemperaturen zwischen 450 und
460°C einen nennenswerten EinfluB des
Phosphors auf den Eisenverlust und damit
in etwa proportional auf die Schichtdicke.
Es erscheint deshalb wenig wahrscheinlich,
daB ein Si-Gehalt von 0,02 bis 0,04% die-
sen EinfluB des Phosphors bei iiblichen
Gehalten von 0,015 bis 0,050% P wesent-
lich dndert. Genaue Auskunft kdénnen je-

Bild 6: Stahirohr 50 & x 3,5 DIN 2391-St 45
mit fehlerhaft verzinkter Oberfliiche bei ein-
wandfreier Innenfliche

doch nur Versuche mit Anderung beider
Parameter Si und P im Bereich der kriti-
schen Gehalte geben.

Beschreibung der Fehlererscheinungen
An einem Stahlrohr 50 x 3,5 DIN 2391-St
45 (Probe 1, Tafel 8) fallen die unregelmi-
Big verteilten reliefartigen Erhéhungen bis
zu 300 um an der Zinkschicht der AuBen-
seite auf (Bild 6). Die Innenseite ist glatt
und von gleicher Schichtdicke wie die tief-
liegenden Stellen der AuB8enseite (100 pm).
Nach vorsichtigem Abbeizen unter Zusatz
von Sparbeize erschien die Oberfliche flek-
kig mit hellen und dunklen Stellen in prak-
tisch gleicher Anordnung wie die Erh6hun-
gen der Zinkschicht, aber mit schwer mef3-
baren Hohenunterschieden von etwa
10 um des Reliefs.

Ein metallographischer Schliff mit Be-
trachtung in Rohrldngsrichtung ergab an
den charakteristischen Verdickungsstellen
(Riefen) immer wieder den gleichen gestor-
ten Aufbau der Eisen-Zink-Legierungs-
schichten (Bild 7), wie er auch im Gebiet
des verstiarkten Angriffs um 500°C oder bei
entsprechenden Si-Gehalten des Grund-
werkstoffs bei iiblichen Zinkbadtempera-
turen zu beobachten ist. Die festzusam-
menhingende, diffusionshemmende ;-
Schicht verschwindet, so daB fliissiges Zink
unmittelbar mit der Oberfliche reagiert

480 470
Zinkbadtemperatur——m

480 . -9C 480

Bild 5: Der Einflufl des Phosphorgehaltes auf den Eisenverlust [4]

und die sich bildenden kleinen und groBen
¢-Kristalle blumenkohlartig aufwachsen.
Zwischen zwei an den Seiten sich beriih.{
renden derartigen Gebilden entstehen re-
gelrechte ,,FlieBndhte*, oft unter Ein-
schluB von Reinzink oder gréBeren Hohl-
stellen (Bild 7). Diese Erscheinung hat gro-
Be Ahnlichkeit mit der von F. Gétzl be-
schriebenen ,,Bartbildung* (Bild 8).

Fehlerursache

ist eine schwefelhaltige Substanz

Bei energiedispersiver Untersuchung der
erhabenen Stellen unter dem Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) ergibt sich eine
deutliche Spitze bei Schwefel, Chlor und in
geringem MabB bei Kalium. In der Matrix
zeigt sich eine kaum herausragende Spitze
fiir Schwefel und etwas stéirker fiir Chlor.
Fiir die reliefartigen Fehlererscheinungen
diirfte hier eine schwefelhaltige Substanz
verantwortlich sein, weil die Spitze fiir
Chlor vom Beizen mit Salzsdure herriihrt.
Der Versuch, die Zinkschicht an der Au:

Benseite und an der Innenseite des Rohres
getrennt chemisch zu analysieren, ergab
keine deutlichen Hinweise fiir in der Au-
Benschicht stirker oder zusitzlich vorhan-
dene Elemente.

An einem Rechteckhohlprofil 40 x 20 x 3
St 45 (Probe 9, Tafel 8), hergestellt aus ge-
schweiBtem Rohr, fillt die starkprofilierte
Zinkoberfliche und die im abgebeizten
Teil auf der Stahloberfliche ebenfalls wie-
derzufindende Profilierung gleicher Art
mit wesentlich geringerer Uberhhung auf
(Bild 9). Die im gebeizten Teil hell erschei-
nenden pockenartigen Gebilde sind gegen-
iiber der dunklen Grundfliche erhéht. Im
Rasterelektronenmikroskop sind bei un-
terschiedlicher Vergr6Berung Stellen mit
dem Charakter von kleinen, blittchenfor-
migen Rosetten zu erkennen. Eine energie-
dispersive Untersuchung dieser Stellen er-
brachte eine deutliche Spitze bei Schwefel
und Chlor und in der Matrix Chlor und
ganz wenig Schwefel dhnlich dem am An-
fang aufgefiihrten Rohr.

Vollprofil 18/18 mm (Probe 18 Tafel 8):




°

Von dem in Lingsrichtung infolge vertief-
ter Stellen riefigen Profil zeigt der oberfli-
chennahe Lingsschliff (Bild 10) Schlacken-
zeilen als konformes Abbild der vertieften
Léngsriefen in der entsprechend dem Si-
Gehalt dicken Zinkschicht. Bei hundertfa-
cher VergroBerung des Randbereiches er-
kennt man in Schlackennester eingedrun-
genes Zink. Bei der energiedispersiven Un-
tersuchung im Rasterelektronenmikros-
kop zeigte sich an einzelnen Stellen, dhn-
lich wie bei den Hohlprofilen, eine Anrei-
cherung an Schwefel. Es diirfte sich also
vorwiegend um sulfidische Schlackenein-
schliisse, weil kein Mangan gefunden wur-
de, um Eisensulfid-Schlacke mit einzelnen
Silikateinschliissen handeln.

Hoher Phosphorgehalt

Blech, s =3 mm (Miilltiire, Probe 21, Ta-
fel 8): Die Zinkschicht dieser Blechab-
schnitte erscheint stellenweise rauh, stel-
lenweise in Léngsrichtung infolge flacher,
auslaufender Riefen verdickt. Ein Lings-
schliff der oberflichennahen Zone zeigt
stark zeiliges Ferritgefiige, das in ebenfalls
zeiliger Anordnung von Schlacken durch-
setzt ist (Bild 11). Die Untersuchung im Ra-
sterelektronenmikroskop 148t bei 200fa-
cher VergroBerung eine zeilig-pordse
Oberfliachenstruktur (Bild 12) erkennen.
Nach diesen Untersuchungsergebnissen ist
die dicke Zinkschicht dem hohen Phos-
phorgehalt (0,120%) und der zeilig pordsen
Oberflidchenstruktur zuzuschreiben. Die
flache Riefen verursachende zeilige Anord-
nung von mit Schlacken durchsetzem Fer-
rit diirfte auch hier die Diffusion Eisen-
Zink beeintrichtigt und drtlich ein geringe-
res Schichtwachstum verursacht haben.
Bei einem Vollprofil 30/15 mm (Probe 17,
Tafel 8) ergab sich nach dem Schleifen und
Polieren der Oberfliiche und nach dem
Feuerverzinken in einem kleinen Bereich

"eine vertiefte Struktur. Die an dieser Stelle

gezielt ausgefithrte Rasterelektronenmik-
roskop-Untersuchung der abgebeizten
Oberfliche ergab deutlich eine Spitze bei
Mangan und mit geringerer Amplitude bei
Schwefel. Im Gegensatz dazu zeigte die un-
gestérte Matrix an diesen Stellen keine
Spitzen. Hier handelt es sich offensichtlich
um Einschliisse aus Mangansulfid-Schlak-
ke.

Mehrfachverzinkung

von Teilen mit Fehlererscheinungen
Beim Anfallen fehlerhaft verzinkter Teile
versucht der Verzinkungsbetrieb in der Re-
gel, mittels Abbeizen und Neuverzinken
den entstandenen Schaden zu beseitigen.
Mit einem Teil der verzinkten Profile aus
Tafel 8 hat man, dhnlich wie G. Hinsel [3]
es veroffentlichte, eine Mehrfachverzin-
kung vorgenommen, um die Auswirkung
der Mehrfachverzinkung auf die Schicht-
dicke, den EinfluB der Zeit und die Wirk-
samkeit oberflichennaher Stérungen (zum
Beispiel Schlackeneinschliisse) zu studie-
ren. el T, .

Bild 7: Nahtstelle zwischen zwei riefenarti-
gen Erhohungen des Zinkiiberzuges auf dem
Stahirohr gemiBBild 3

Bild 9: Rechteckhohlprofil 40 x 20 x 3 mit
fehlerhaft verzinkter Oberfliiche, teilweise
abgebeizt

d 11: Zeiliges Ferritgefiige, von Schlacken
durchsetzt; Flachschliff

Schichtdickenzunahme

bei jedem weiteren Verzinken
Weil die Teile bereits verzinkt vorlagen,
lieB sich nur die zweite, dritte und vierte
Verzinkung vornehmen. Die Tauchzeit bei
der ersten Verzinkung wurde aus den er-
haltenen Ergebnissen und gemessenen
Ausgangsschichtdicken geschitzt. Zwi-
schen den Verzinkungsvorgéingen hat man
in 7prozentiger inhibierter Salzsiure ge-
beizt. Dabei ergab sich bei den Teilen mit
Fehlererscheinungen der charakteristische

Bild 8: Aufbau des Zinkiiberzuges und Bart-
gefiiges
a Bartgefiige, b Zinkilberzug
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- r - -

..

. B e

Bild 10: Angeschnittene Schlackenzeilen im
oberfiichennahen Bereich; Lingsschliff

Bild 12: Oberflichenstruktur des Blechab-
schnitts, Oberfliche gebeizt

Verlauf einer Zunahme der Schichtdicke
mit jedem erneuten Verzinken abhiingig
von der Tauchzeit, wie es Bild 13 fiir das
Vollprofil 18 x 18 mm (Probe 18, Tafel 8)
wiedergibt. Die vertieften Riefen oder Fli-
chen in der Zinkschicht wandelten ihre
Form oder verschwanden nach mehrmali-
gem Verzinken. Die Auswirkung einer
zweiten, dritten und vierten Verzinkung
bei unterschiedlicher Tauchzeit auf die
Schichtdicke 18t erkennen, daB bei Ge-
genstinden mit kritischem Silizium-Ge-
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Bild 14: Infolge Kaltverformung friserartige
Spuren (der anlaufenden Umformrollen) in
der Zinkschicht

Bild 13: Mehrfach-
verzinkung des Voll-
Profils 18 x 18 mm

a zweite, b dritte, c vier-
te Verzinkung

halt ein nochmaliges Verzinken erwar-
tungsgemilB bei vergleichbaren Tauchzei-
ten immer wieder groBe (in der Regel gro-
Bere) Schichtdicken erbringen wird. Eine
verminderte Tauchzeit im Rahmen der
von U. Heubner und F. Nilmen [5] aufge-
zeigten Grenzen kann hier Abhilfe schaf-
fen. Nach Untersuchungen von F. Petter
[6] ist mit dem Strahlen der Oberfliche al-
lenfalls beim Verwenden von Feinkorund
in einem begrenzten Bereich um 0,08% Si
im Grundwerkstoff eine verringerte
Schichtdicke erreichbar. Eine #hnliche
Wirkung fand G. Hénsel [3] im Bereich bis
maximal etwa 0,15% Si-Gehalt. Hinsicht-

lich der Wirkung einer Kaltverformung des
Grundwerkstoffes auf die Ausbildung der
Zinkschicht kdnnen Werkstoffe mit kriti-
schem Legierungs-Gehalt die kaltverform-
ten Stellen verstérkt in der Zinkschicht ab-
bilden. Als Beispiel sei das frasspurenartige
Muster einer Biegerolle an einem verform-
ten Blech angegeben (Bild 14).
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