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Klarung der Ursachen von UnregelméBigkeiten

bei Feuerverzinkungsiiberziigen

Dr. Ing. Franz Nieth
1 Einleitung

Wegen seines gegeniiber Eisen niedri-
geren Potentials und der passivieren-
den Wirkung der unter dem EinfluB
der Atmosphére sich auf der Oberfli-
che bildenden Zinkkarbonate hat sich
die Feuerverzinkung als wirksamer
und wirtschaftlicher Korrosionsschutz
von Stahl sehr gut bewihrt. In zuneh-
mendem Mafle werden tragende Kon-
struktionen wie Freileitungsmaste,
Krananlagen, Briicken, Fahrzeugrah-
men usw. feuerverzinkt. Etwa 30 % der
Gesamtproduktion an Zink in der Bun-
desrepublik werden fiir Zwecke der
Feuerverzinkung eingesetzt. Damit ist
die Feuerverzinkung das am héufigsten
angewendete metallische Rostschutz-
verfahren.

In der Praxis der Feuerverzinkung
treten immer wieder Unregelméafigkei-
ten in der Qualitdt der Zinkiiberzige
auf. Auch eine sehr sorgfiltige Durch-
fiilhrung der Einzelschritte des fiir die
Verzinkung optimalen Verfahrensab-
laufs bringt in vielen Fillen keine Ab-
hilfe.

Die meisten Probleme treten bei
Bauteilen auf, die im Zuge ihrer Ferti-
gung kaltverformt werden, wie zum
Beispiel Rohre, Hohlprofile, Schrau-
ben und Muttern. Die typischen Fehler
sind hier:

— unregelmiBige Verdickungen,

- Riefen in Ziehrichtung,

— Abplatzungen [2] und

— extreme Schichtstirken.

Vom Standpunkt des Verzinkers fiihren
die genannten Fehler zu einer unwirt-
schaftlichen Arbeitsweise, weil unnd-
tig viel Zink aus dem Bad entnommen
wird. Der Kunde jedoch weist in na-
hezu allen Fillen die Annahme einer
derart «schlechten» Verzinkung zu-
riick. Dadurch werden aufwendige
Nacharbeiten oder bei entsprechendem
Umfang Neuverzinkungen erforder-
lich, was nicht nur einen sehr hohen
Kostenaufwand, sondern auch eine
okologisch nicht unbedenkliche Bela-
stung darstellt. Die feuerverzinkten
Bauteile miissen in einem Salzsdurebad
abgebeizt werden, wobei fiir zinkhal-
tige Altsduren die Entsorgungsmog-
lichkeiten rar und sehr teuer sind.

Die bisher vorliegenden Ergebnisse
der Erforschung der Ursachen der feh-

lerhaften Zinkiiberziige kann man nur
als Teilaspekt der Problematik anse-
hen. Die Forschungsarbeit soll deshalb
dazu dienen, weitere potentielle Ursa-
chen fiir die Fehlerscheinungen her-
auszuarbeiten, diese .auf die wichtig-
sten einzugrenzen und eventuell Mog-
lichkeiten zu ihrer Vermeidung aufzu-
zeigen.

2 Stand der bisherigen
Forschung

Zum Ablauf der Eisen-Zink-Reaktio-
nen bei der Ausbildung der Zinkiiber-
ziige in Abhingigkeit von den werk-
stoff- und verzinkungsbedingten Para-
metern liegen vielfiltige Untersu-
chungsergebnisse und Erkenntnisse
vor [3 bis 19 und 23]. Auch zur Haftfe-
stigkeit des Zinkiiberzuges [20, 29, 23,
24] sowie zu Stérungen bei der Uber-
zugsbildung [12 bis 19, 22, 23] liegen
Informationen vor. Die hier wiederge-
gebenen Erkenntnisse reichen jedoch
nicht zur Ergriindung der Ursache fiir
die Fehlerscheinungen.

Die kaltgezogenen Profile, die iiber-
wiegend die angesprochenen Fehler-
scheinungen aufweisen, lassen vermu-
ten, daB ein EinfluB der bei der Her-
stellung verwendeten Umformschmier-
mittel gegeben ist, wenn diese bei der
Oberflachenvorbereitung vor der Ver-
zinkung unvollstindig entfernt wurden.
Tastversuche erbrachten beispielsweise
auf einer Probe aus kaltgezogenem
Stahlrohr
- nach dem Entfetten noch 200 mg/m?

Phosphat
- nach dem Beizen in verdiinnter Salz-

sdure 150 mg/m? Phosphat
— nach dem Verzinken und Abbeizen

der Zinkschicht 80 mg/m? Phosphat
In einem Fall von Abplatzungen wurde
eine sehr starke 7-Phase festgestellt.

Beizt man Teile aus einer als «emp-
findlich» erkannten Charge und 14Bt
diese sdurenaB einige Tage bewittern,
treten die Fehlerscheinungen im Regel-
fall nicht mehr oder zumindest vermin-
dert auf. Offensichtlich wird hier
durch Korrosion die reaktive Grenz-
phase entfernt.

Da auch die Oberfldchentopographie
EinfluB auf die Ausbildung des Zink-
iiberzugs hat (sehr glatte Oberflichen
fiihren zu dickeren Uberziigen) [16]

und dieser Effekt sich durch die Be-
gleitelemente des Stahls (Silizium und
Phosphor) zu verindern scheint [15,
16], muB die Frage der Ursachen vom
Topographieeinflufl getrennt betrachtet
werden.

Von Bedeutung fiir das geplante For-
schungsvorhaben sind die folgenden
bereits vorliegenden Erkenntnisse:

Dr. Nieth:
In einem fritheren Untersuchungs-
programm zeigten sich im Bereich
gestorter Zinkoberfliche im ober-
flichennahen Bereich zeilenformi-
ge sulfidische Schlackeneinschliis-
se. Die Einfliisse der Si- und P-Ge-
halte des Stahls zeigten eine unein-
heitliche Tendenz, insgesamt wur-
de der Sandelin-Effekt bestitigt.
Beizte man riefige Stellen ab, zeigte
die Stahloberfliche im Bereich der
Riefen eine optisch erkennbare
Schidigung (Dunkelfdarbung). Ein
Kaltwalzen von Blechstreifen in ei-
ner - Streifenziehvorrichtung ergab
- nach dem Verzinken deutlich sicht-
bare Langsriefen [18, 19]. An einem
unverzinkten Rohr, das beim Ver-
zinken Riefen ergab; zeigten Mi-
kro-Hartemessungen am duBeren
Rohrumfang erhebliche Differen-
zen (HV 0,3 = 120-150). = Hier
konnte eine ‘Kaltverfestigung von
Einfluf sein.

Dr. Horstmann:
An einem Rohr, das beim Verzin-
ken riefige - Uberziige erbrachte,
wurden im - Oberflichenbereich
deutlich Zonen von Kaltverfor-
mung festgestellt.

Hinsel:

Ein Rohrstiick, das beim Verzinken
riefige Uberziige ergab, wurde in
einem Drittel im Urzustand belas-
sen, in einem weiteren Drittel
0,2 mm abgedreht und im letzten
Drittel 0,4 mm abgedreht und po-
liert. Beim Verzinken mit einer
Tauchzeit von 8 min ergab das erste
Drittel Léingsriefen, das Zweite
Drittel einen einwandfreien Uber-
zug, das dritte polierte Drittel Quer-
riefen in Polierrichtung (Dr. Horst-
mann konnte das bei eigenen Ver-
suchen nicht bestitigen). [13, 16].




Bei einem Stahl mit 0,015% Si und
0,015 % P stellte Hiinsel fest, daB man
nach dem Polieren mit Tonerde extrem
dicke Zinkiiberziige erhielt (500 pm)
[16].

3 Versuchsprogramm
3.1 Allgemeines

Bei der Firma Mannesmann traten bei
der Verzinkung von Hohlprofilen wie-
derholt Schwierigkeiten hinsichtlich
der GleichmaBigkeit und der Haftfe-
stigkeit des Uberzugs auf. Als Ursache
hierfiir wird vermutet:

— ortlich unterschiedliche Kaltverfor-
mung beim Ziehvorgang. Hierdurch
unterschiedliche Diffusion Eisen-
Zink.

ortlich unterschiedliche Silizium-
oder Phosphorverteilung und hier-
durch unterschiedliche Reaktion Ei-
sen-Zink.

Unterschiedliche Oberflichentopo-
graphie, die nach dem Verzinken
verstirkt abgebildet wird.
Ziehfettreste und Schmiermittel-
riickstiinde, die durch das ibliche
Reinigen vor dem Verzinken nicht
entfernt werden.

Unter Beriicksichtigung dieser mogli-
chen Ursachen wurde in Zusammenar-

beit mit dem Gemeinschaftsausschuf}-

Verzinken und dem Mannesmann-For-
schungsinstitut das folgende For-
schungsprogramm erarbeitet, wobei
die Firma Mannesmann das Probema-
terial und die technologische Vorbe-
handlung der Proben {ibernahm.

3.2  Versuchsprogramm
3.2.1 Stahlarten

«A»: Stahl Nr. 1, Si-Gehalt unter
0,06 %
«B»: Stahl Nr. 2, Si-Gehalt zwischen

0,15 und 0,25 %
Hinsichtlich des Sandelin-Effektes be-
wegt sich Stahl «A» im kritischen Be-
reich, Stahl «B» nicht.

3.2.2 Ausgangsmaterial

«K»: Kaltband (gebeiztes Warmband),
das unter Verwendung von Walzdl kalt-
gewalzt und weichgegliiht (NBK)
wurde. «NBK» bedeutet normalge-
glitht, blank unter Schutzgas.

W»: Warmband, mit Schwefelsdure
gebeizt.

3.2.3 Fertigungsarten

Die Hohlprofile wurden gefertigt:

I. Nur aus Blechen unter Verwendung
von Emulsionen: «<BKM» (maschi-
nengefertigt blank)

I1. Durch zusitzliches Kaltziehen unter
Verwendung von

. a) Bonder 185 E
1. Ziehfett G1 oder
2. Ziehfett 309
“'b) Bonder 185 E
" Ziehfett Gl oder Ziehfett 309
und RS 490

Behandlung a) wird fiir Luppen, Be-

handlung b) wird fiir Luppen und Vor-

rohre angewendet.

3.2.4 Entnahme der Proben
im Fertigungsgang
— Band
— 0: «Nullprobe» = Luppe bei Ein-
gang in die Ziehmaschine (mit Zieh-
mittel versehen).

~ Probe
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— fertiges Rohr
— «g»: fertiges Rohr zusitzlich gegliiht
(NBK)

3.2.5 Liste der verwendeten
Hilfsmittel

a) Emulsionen
fiir die Fertigung «BKM>» und zur Her-
stellung der Luppen.
- Ki/II (H. Stirnberg GmbH, Iser-
lohn/Letmathe)
mineralolfrei, wassermischbar
wahrscheinlich organische Amine/
organische Séduren, Puffer und
Emulgatoren P-haltig.
. — Top-Fluid K 3370 (DIMA -Chemie,
i Dortmund) Seifenlésung mit EP-
Zusatz, P-haltig.
b) Bonder
fiir die Behandlung der Luppen vor
dem Auftrag der Ziehmittel.
— Zieh-Bonder 185 E (Chemetall,
Frankfurt) Zinkphosphat-Basis (10
bis 15% Phosphorséure).

_ Tabelle 1. Uberblick iiber die angelieferten Proben (je 3 Stick, 150 mm lang)

«B»
_ BEM
= blank

Si zwischen 0,15 u. 0,25%
maschinengefertigt

* Diese Proben. zeigten
nach dem Verzinken Riefen.

Art der | Stahl- | gefertigt Vorbe- Abmessungen (mm)
Nr. | Probe art aus handlung D, Dy a
mm o ommeoomm
1 Hohlprof.| B Kaitband 1 2
2 Band B Kaltband I 2
3 Rohr A Warmband | I 80 75 2,5
4 Rohr «g»| A Warmband | Ig 80 75 2,5
5 Band A Warmband | T 2.5
6 Rohr A Warmband | Ifal 47 39 4
7 Rohr A Warmband | Hal«g» 47 39 4
8 Rohr A Warmband | Ilal«o» 55 45 5
9 Rohr A Kaltband TIa2 62 60 1
10 Rohr A Kaltband Ha2«g» 62 60 1
11 Rohr A Kaltband Ha2«o» 65 62 1,5
12 Rohr A Warmband | IIb 70 60 5
13 Rohr A Warmband | Ib«g» 70 60 5
14 Rohr A Warmband | H«o» 80 68 6
15% 1 Rohr B Warmband | IIal 52 45 3,5
16 Rohr B Warmband | Hal«g« 52 45 3,5
Rohr B Warmband | Hal«o» 65 57
Rohr B Warmband | Ha2 52 45 3,5
Rohr B Warmband | ITa2«g2 52 45 3,5
Rohr B Warmband | Tla2«o» 65 57
Rohr B Warmband | IIb 52 45 3,5
Rohr B Warmband | ITb«g» 52 45 3,5
Rohr B Warmband | IIb<o» 65 57
Stahlart Vorbehandlung:
«A» Si unter 0,06 % I = nur Emulsion u. BKM

I = zusitzlich Kaltziehen

Ial = Bonder 185 E, Zichfett Gl

Ila2 = Bonder 185 E, Ziehfett 309

b .= wie Hla + RS 490

«g» = normalgeglitht (Schutzgas)

«o» = Nullprobe, Eingang Ziehmaschine




Probe | Kohlenstoff | Silizium

Tabelle 2. Analyse der verwendeten Stihle (Qualitit St 35 und St 37)

Mangan

Aluminium | Oberfliche

Nr. % %

% % PO, (g/m?)

0,077
0,061
0,096

0,196
0,198
0,015

0,086
0,095

0,015
0,016

0,096 0,026

0,090 0,053

0,074 0,180

0,059 0,184

0,084
* = Siliziumgehalt kritisch (Sandelin’ Effekt)

0,183

¢) Ziehmittel

Zum Auftrag auf die Luppe vor dem

Kaltzug.

- Wedolit G 1
(W. Dietz, Diisseldorf-Benrath)
Alkaliseife (Na-Salz langkettiger
Monocarbonséure).

— Kubitrac 309
(Kuhbier Chemie, Kierspe)
natiirliche Fette und Alkaliseifen.

d) Reaktives Ziehmittel
Zum Tauchen der Luppe oder des Vor-
rohres.
— Bonderlube RS 490
(Chemetall, Frankfurt)
organische und anorganische Siu-
ren, erzeugen beim Tauchen in
Wirme Eisenphosphat-Schichten.

3.3 Zusammensetzung
und Eigenschaften,
Versuchswerkstoffe

Es wurden insgesamt 23 Proben unter-
sucht. Die Abmessungen und die tech-
nologischen Vorbehandlungen sind in
Tabelle 1 wiedergegeben. Tabelle 2
enthélt Analysenwerte der verwende-
ten Stihle sowie Angaben iiber die er-
mittelte Phosphatbelegung der Ober-
flachen.

0,45
0,45
0,36

0,035
0,051
0,040

0,36 i
0,39 '
0,40

0,37

0,34
0,35

0,35

3.3.1 Herstellung der Proben

Aus den angelieferten Hohlprofilen
und Blechen wurden Probenabschnitte
von 150 mm Linge hergestellt, jeweils
3 Stiick/Probe. Die Lage der Proben
im Hohlprofil bzw. Blech wurde durch
Kornerschlidge so markiert, daB eine
eindeutige Zuordnung in axialer Rich-
tung und die Lage der Schnittstellen
festgestellt war. Ein im Anhingedraht
befestigtes Etikett mit Schlagzahlen
verhinderte eine Verwechslung der
Proben.

3.3.2 Oberflichenvorbereitung
und Feuerverzinkung

Die Proben wurden in Trichlorithylen
entfettet und in 8 %iger Salzsdure ge-
beizt.

Die Trockenverzinkung erfolgt in ei-
nem Zinkbad, das zur Vermeidung ei-
ner Unterdriickung der Eisen-Zink-Le-
gierungsschichtenbildung kein Alumi-
nium enthélt.

Die Analyse des Zinkbades:

Eisen = 0035%
Aluminium = nicht nachweisbar
Zinn = nicht nachweisbar
Kadmium = 0,003 %

Antimon = nicht nachweisbar
Blei = 0,78%

Zink = Rest

Im Einzelnen ergab die Behandlung
der Proben folgende Chargen:

Charge A

— entfettet in Trichlorithylen

{ — in Wasser gespiilt

— gebeizt in 8 %iger Salzsdure,
25 min bei Raumtemperatur

— in Wasser gespiilt

— in einem FluBmittel (60 % Zinkchlo-
rid, 40 % Ammoniumchlorid)
getaucht

— in einem Luftumwilzofen bei 160 °C
getrocknet

"~ 2 min im Zinkbad bei 460 °C

getaucht
— an der Luft abgekiihit

Charge B
wie vor, jedoch 6 min Tauchzeit in
Zinkbad

Charge C

Diese Proben wurden nach der Be-
handlung wie Charge B entzinkt und
nochmals wie Charge B behandelt. Da-
bei war durch die spontane Reaktion
des Beizbades mit dem Zink auf der
Oberfliche die Beizdauer entspre-
chend kiirzer.

Charge D

Diese Proben wurden dreimal wie
Charge B behandelt, da die Zink-
schicht zweimal entfernt wurde.

Charge E
— entfettet in Trichloréithylen
- in Wasser gespiilt
— gebeizt in 8 %iger Salzsiure,
25 min bei Raumtemperatur
— 2 Wochen siurenaB auf dem Dach
bewittert
— weitere Behandlung wie Charge B
Durch das Bewittern waren die Proben
stark verrostet.

Charge F
Diese Proben wurden nach dem Beizen
zusdtzlich zur Behandlung nach

Charge B in eine Losung von 10 %igem
FeCl; 10 min lang getaucht. (An ande-
rer Stelle war erwidhnt worden, daf§
dann keine Riefenbildung auftritt.)

3.4 Optische Begutachtung
der verzinkten Proben

Die fiir die Forschungsarbeit er-
wiinschte Riefigkeit trat gliicklicher-
weise tatsdchlich auf und wurde nach
einer einfachen Skala von 0 bis 3 beno-
tet. Die Beurteilung erfolgte mit unbe-
waffnetem Auge (Tabelle 3).

3.4.1 Riefen

Die Riefen traten bei einer Verzin-
kungsdauer von 2 min fast kaum in Er-
scheinung. Eine Tauchzeit von 6 min




Tabelle 3. Begutachtung der verzinkten Proben auf Riefenbildung
0 = keine, 1 = schwach, 2 = stark, 3 = sehr stark

Probe A B C
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Charge A: Tri, HCI, H,O, Flu#; 2.min Zn

Charge B: 6 min Zn
Charge C: zweimal wic B
Charge D: dreimal wie B
Charge E:- 2 Wochen bewittert und: B

Charge F: wie B zusitzlich 10 min FeCly

erbrachte bei einigen Proben jedoch so
deutliche Riefen in Langsrichtung, da
auf eine weitere Steigerung der Tauch-
zeit verzichtet werden konnte (Bild 1).

Weitere Untersuchungen (Charge C
bis F) wurden nur mit den Proben aus-
gefiihrt, die bei der Behandlung nach
Charge A und B bereits Riefen gezeigt
hatten. Bei den Proben mit deutlich
ausgeprigten Riefen zeigte sich nach
dem zweiten Verzinken (Charge C) ein
starker Riickgang der Riefenbildung.

Ein dritter Verzinkungsvorgang lief
auch die stirksten Riefen fast vollig
verschwinden (Charge D; Tabelle 3).
Dies deckt sich nicht mit der bisheri-
gen Annahme, daB der Ausgang einer
wiederholten Verzinkung vollig unge-
wiB wire. (Es wurde angenommen,
der Zinkiiberzug konnte dabei besser,
gleich oder schlechter ausfallen.) Die
schon vorher erwihnte Markierung der
Proben durch Kornerschlige lieB ein-
deutig erkennen, daB bei wiederholter
Verzinkung die Riefen stets an der glei-
chen Stelle auftraten.

An den Innenseiten der Rohre zeig-
ten sich keine Riefen.

E F Vorbehandlung

technologisch

Ilal

ITa«o»

Hb«()»

= Bonder 185 E
Ziehfett G1

= Bonder 185 E

Ziehfett 309

wie [a+RS 490

Nullprobe

normalgeglitht

3.4.2 Unregelmdfigkeiten
sonstiger Art

Durch kritische Siliziumgehalte be-
dingte UnregelméBigkeiten (extreme
Schichtdicken, Rauhigkeiten usw.) wa-
ren bei den verzinkten Proben bei allen
Chargen nicht zu erkennen.

3.5 Metallographische
Untersuchungen

Zur Ergriindung der Ursachen fiir die
in Tabelle 3 wiedergegebene unter-
schiedliche Riefenbildung an den ver-
zinkten Proben wurden in Zusammen-
arbeit mit dem Metall-Laboratorium
der Metall-Gesellschaft AG metallo-
graphische und mikronanalytische Un-
tersuchungen durchgefiihrt.
Zu diesem Zweck wurden die Proben
Nr. 15 Rohr D, = 52 mm
Wandstirke = 3,5 mm
Nr. 20 Rohr D, = 65 mm
Wandstirke = 4,4 mm Luppe
Nr. 23 Rohr D, = 65 mm
Wandstirke = 4,4 mm Luppe
mit den stirksten Riefenbildungen zur
Untersuchung herangezogen.

OBERFLACHENBEHANDLUNG

Aus diesen 3 Proben wurde aus
Griinden des Arbeitsaufwandes die
Probe Nr. 20 ausgewihit. Von den drei
Proben standen jeweils zusammenge-
hérige verzinkte und unverzinkte Rohr-
abschnitte von 150 mm Linge zur Ver-
fiigung, die am Umfang mit 1 bis 3
Kornermarkierungen zur einwand-
freien rdumlichen Zuordnung versehen
waren.

Der unverzinkte Rohrabschnitt der
Probe Nr. 20 zeigt in Lingsrichtung
verlaufende dunkle Stellen, die an den
entsprechenden Stellen des verzinkten
Rohrabschnitts zu riefenformigen Ver-
dickungen gefiihrt haben (Bild 2), mit
Pfeil gekennzeichnet). Der Belag er-
reicht hier eine Dicke von etwa
0,015 mm (15 um). Bild 2 zeigt aufler-
dem in der Randzone der Stahloberfli-
che feine Anrisse und Hohlstellen mit
Hinterschneidungen. Die Risse bzw.
Hohistellen haben eine Tiefe bis zu
0,015 mm.

Im unverzinkten Rohrquerschliff
liegt sowohl im Fehler- als auch im
Durchschnittsbereich an der AuBenfla-
che eine feinkornige etwa 8 um dicke,
weitgehend interkristallin angegriffene
Oberflichenzone vor. Die KorngroBe
betrdgt auBlen etwa 3 bis 8 um (Bild 2
und 3). Bild 3 zeigt bei 200facher Ver-

groferung im Anschluf an die 8 pm |

dicke AufBlenzone eine etwa 180 pm
dicke Grobkornzone mit 110-170 pm
KorngroBe.

Weiter innen folgt in der Rohrwand
ein feink6rniges Kerngefiige mit etwa 7
bis 20 um Korngréfe (Bild 3). Die

Bild 1. Riefen auf der Oberfliche des ver-

zinkten Rohres V =~ I




riefe». Dunkler Belag (Pfeil), ungedtzt

Rohroberfliache des unverzinkten Roh-
res zeigt an einigen Stellen auch kleine
Anrisse und Hohlstellen (Bild 3).

Der verzinkte Abschnitt der Probe
Nr. 20 zeigt an den unbeanstandeten
Stellen der Oberfliche einen normalen
Aufbau der Eisen-Zink-Legierungs-
schichten. Die kompakte 6;-Schicht ist
ungestort in einer ziemlichen Schicht-
stirke aufgewachsen (Bild 4). Die
Uberzugsstiarke (Gesamtschicht) be-
trigt 90 um. Dabei wird die nicht sehr
kompakte Reinzinkschicht von {-Kri-
stallen durchsetzt.

Im Gegensatz hierzu zeigt sich an
den Riefenstellen ein anderer Aufbau

Bild 2. Unverzinktes Stahlrohr, Fortsetzung der «Verdickungs-

Bild 3. Unverzinktes Stahlrohr, Fehistelle dunkler Belag, gedtzt

V =~ 500:1

gl

V ~ 200:1

der Zinkschicht (Bild 5). Sie enthilt
Poren oder Gasblasen sowie Einschliis-
se. Im geiitzten Zustand sieht man, daf
die anliegende 6,-Schicht aufgerissen
oder nicht mehr vorhanden ist (Bild 5).
Sie erscheint wie durch Turbulenzen
aufgebrochen. Die Schichtstirke be-
trigt an den Riefen etwa 160 pum.

4 Rasterelektronenmikro-
skopische Untersuchung

Der im Querschliff der ungebeizten
Probe an der Stelle einer spiteren
Riefe sichtbare dunkle Belag liefert

Bild 4. Verzinktes Stahlrohr, durchschnittliche Zinkschicht,
gedtzt

V =~ 200:1

Bild 5. Verzinktes Stahirohr, Verdickung (Riefe) in der Zinkschicht,
8;-Schicht aufgebrochen, geditzt

V = 200:1

eine vielfach erhéhte Kohlenstoff-An-
zeige neben Kalium, Phosphor und
Natrium, die hier ebenfalls verstirkt
auftreten, jedoch beim Beizvorgang
weitgehend wieder verschwinden. Die
vorschriftsméiBige Beizung reicht nicht
aus, um C-haltige Verunreinigungen
von der Oberfliche zu entfernen. Im
metallographischen Schliff erscheint
die I'- und die 6;-Schicht entweder
gar nicht oder aufgebrochen und stark
verwirbelt.

Die ausfilhrliche Behandlung der
Thematik wird in BLECH, ROHRE,
PROFILE, 37 (1990) Ausgabe 4 be-
handelt.
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Klarung der Ursachen
von UnregelmiBigkeiten und Haftungsméngeln

beil Feuerverzinkungsiiberziigen

Dr.-Ing. Franz Nieth

1 Einleitung

An Rohren aus St 35 und St 37 aus
Warm- und Kaltband entstanden beim
Feuerverzinken deutlich ausgeprigte
Riefen in Léngsrichtung, die bei wie-
derholtem Verzinken verschwanden.
Freibewitterung in sdurenassem Zu-
stand im Anschluf} an den Beizvorgang
verminderte oder unterdriickte die Rie-
fenbildung beim Verzinken. Aufschlufl
iiber die Ursache der Riefenbildung er-
brachten die metallographischen,
REM- und vor allem die mikroanalyti-
schen Untersuchungen. Teil 1 erschien
in BLECH ROHRE PROFILE 37
(1990) 3, Seiten 159 - 163.

2 Rasterelektronen-
mikroskopische
Untersuchungen

Mit dem Rasterelektronenmikroskop
(REM) wurden die Proben im Anliefe-
rungszustand und nach dem Beizvor-
gang untersucht. Zur Frage der Ober-
flichentopographie wurden bei 225fa-
cher Vergroflerung typische Oberfla-
chenaufnahmen betrachtet.

Man erkennt die in feinen Partikeln
aufgetragenen Ziehmittel und die we-
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sentlich flichigere Struktur nach dem
Beizen.

Die energiedispersiven Aufnahmen

der Proben im Anlieferungszustand
und nach dem Beizvorgang zeigen nur
bei den Proben 17, 20 und 23 bemer-
kenswerte Peaks auBer dem Eisen (Bild
6 und 7).
Probe Nr. 23 zeigt im Anlieferungszu-
stand einen auBerordentlich starken
Peak bei Phosphor, einen leichten Peak
bei Kalium und einen noch geringeren
Peak bei Calcium (Bild 6). Im gebeiz-
ten Zustand verschwindet der Peak bei
Phosphor. Der Peak bei Calcium bleibt
erhalten und es tritt ein neuer Peak fiir
Chlorid auf (Bild 7).

3 Untersuchungen
mit der Mikrosonde

Von der Probe Nr. 20 wurden im unge-
beizten und im verzinkten Zustand die
Bereiche der Lingsriefen sowie nicht
beanstandete Oberflichenbereiche mi-
kroanalytisch untersucht.

3.1 Querschliff nicht verzinkt,
ungebeizt

Die Bilder 8a bis 8c geben den Quer-
schliff von einem nicht verzinkten un-

Bild 6. Probe Nr. 23. Oberfliche unbehandelt.

Peak bei «P» und «K»

e

TEIL II

gebeizten Rohrabschnitt in Fortsetzung
einer beim Verzinken entstandenen

Riefe wieder (Elementverteilungs-
bilder): '

Bild 8a Elektronenbild der Riickstinde
(2000fach).

Bild 8b Die Phosphorverteilung findet
sich in den Riickstéinden und den Ver-
tiefungen der Oberfliche.

Bild 8¢ Der Kohlenstoff findet sich
sehr ausgeprigt in den Riickstiinden
auf der Oberfliche und weniger in den
Vertiefungen.

Insgesamt zeigen sich im Oberflichen-
bereich einer Riefe Riickstinde, die K,
C, P, Na, O, Al und S enthalten. P, K,
Na und C sind in die feinen Risse der
zum Teil interkristallin angegriffenen
Oberfliachenzone eingedrungen (Bilder
8a bis c¢).

3.2 Querschliff verzinkt,
Riefenstelle

Die mikroanalytische Untersuchung
des Querschliffs des verzinkten Rohres
an einer Verdickung (Riefe) ist in den
Bildern 9a bis ¢ dargestellt (Element-
verteilungsbilder):

Bild 9a: Elektronenbild mit 400facher
Vergrofierung. Die Elementverteilun-

Bild 7. Probe Nr. 23. Oberfliche gebeizt. Peak «P» und «K» ver-
schwunden. Neuer Peak bei «Cl»
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£ 2000 x - Sekundérelektronen

Eiek{irénenbild :
Sekundarelektronen

Bild 8a. Elementverteilungsbilder, Probe 20 im nicht verzinkten,  Bild 9a. Querschliff von Probe Nr. 20, verzinkt, im Bereich einer
ungebeiztem Zustand in Fortsetzung einer Riefe, dunkle Stelle und  Riefe. Elementverteilungsbilder

Oberflidchenrisse ')

Bild 8b. Probe Nr. 20, Verteilung des Phosphors
b) 100 pym FeKy

2 400 x ¢

Bild 9b. Probe Nr. 20, Verteilung des Eisens

Bild 8c. Probe Nr. 20, Verteilung des Kohlenstoffs Bild 9c. Probe Nr. 20, Verteilung des Kohlenstoffs in der Zinkriefe
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gen wurden entlang der Linie A-B er-
mittelt. Man erkennt am Ubergang
Stahluntergrund/Zinkschicht eine etwa
18 pm starke kompakte Schicht sowie
in der daran anschlieBenden Zink-
schicht zahlreiche kleine und einen
groBeren dunklen Partikel. Die Dicke
der Gesamtschicht betréigt 150 pm.
Bild 9b: Die Eisenverteilung ist ent-
sprechend der Diffusion Eisen/Zink
von der Stahloberflidche kontinuierlich
abnehmend aufgebaut, jedoch sind die
Fe-Zn-Schichten teilweise aufgebro-
chen und stark verwirbelt. Man er-
kennt den groflen dunklen Einschluf}
aus Bild 9a.

Bild 9c: Die dunklen Stellen aus der
Zinkverteilung enthalten kohlenstoff-
haltige Substanzen, die in der Pore und
ihrer Umgebung verstirkt zu finden
sind.

Weitere Verteilungsbilder von Sauer-
stoff, Schwefel, Kalium und Phosphor
ohne signifikante Verteilungseffekte
sind nicht wiedergegeben.

3.3 Querschliff verzinkt,
ungestorter Bereich

Im Gegensatz zu der verdickten Stelle
zeigt der Querschliff der verzinkten
Probe Nr. 20 eine normal ausgebildete
Zinkschicht von 70 pm Dicke. Die
Verteilungsbilder erbrachten keine si-
gnifikanten Verteilungseffekte.

3.4 Quantitative
Konzentrationsprofile

Entlang der Linie A und B in Bild 9
(verdickte Zinkschicht) und einer
durchschnittlichen Zinkschicht wurden
Zn- und Fe-Konzentrationsprofile er-
mittelt (Bild 10).

Die Konzentration des Fe-Anteils in
der durchschnittlichen, ungestorten
Zinkschicht nimmt mit den -eisen-
reichen Phasen beginnend zu den
eisenarmen Phasen kontinuierlich ent-
sprechend den bekannten Eisengehal-
ten der Phasen (I'-Phase, 6-Phase,
¢-Phase) ab. Der Verlauf der Zinkkon-
zentration ist entsprechend additiv zu
100 Masse-%. Es ist der aus der Lite-
ratur bekannte «klassische» Verlauf.

Auf der Abszissenachse sind die je-
weiligen Schichtdicken von der Ober-
fliche beginnend aufgefiihrt. Im Ge-
gensatz hierzu sind an der Riefenstelle
die I'-Phase und die 6,-Phase weit-
gehend unterdriickt. Die 6--Phase ist
nur aufgebrochen vorhanden. Auch
die {-Phase verschwindet entspre-
chend einer Hohlstelle zwischen 70
und 100 pm von der Oberfliche gerech-
net (Bild 10).

- Masse-%

Zinkschicht

Bild 10. Probe Nr. 20 verzinkt, Konzentrationsprofile in radialer Richtung im Querschliff

durch die Zinkriefe fiir Zn und Fe

3.5 Quantitative wellenldngen-
dispersive Kleinflachen-
analysen an der Oberfliche
des unverzinkten,
ungebeizten Rohrabschnitts

Bild 11 stellt die Ergebnisse von wel-
lenléngendispersiven Kleinflichenana-
lysen der Oberfliche quantitativ dar.
GroBenordnungsvergleiche sind nur in-
nerhalb ein und derselben Aufnahme
moglich.

Im Querschliff zeigten sich in Fort-
setzung einer beim Verzinken aufgetre-
tenen Riefe an der ungebeizten Probe
(sichtbarer Belag auf der Oberfliche,
Bild 8a) vielfach erhohte C-Werte und
deutlich erhdhte K- und Na-Signale.
Die P-Anzeige ist um eine Grofienord-
nung niedriger.

3.6 EinfluB des Beizens
auf den Kohlenstoffbelag

Der im Querschliff sichtbare Belag an

der Oberfliche (Bild 8a) wurde durch

Priparation mit «C»-freier Polierung
(keine Diamantpaste) auf Kohlenstoff
untersucht. Dieser Versuch diente
dazu, eine Fehlinterpretation wegen
moglicher C-Kontamination vom Po-
lieren mit Diamantpaste auszuschlie-
Ben. Bild 12 zeigt das entsprechende
Linienprofil im Wellenldngenbereich
der CK-Linie im dunklen Oberflichen-
belag.

Die gleiche Stelle nach 20 min Bei-
zen in 8 %iger Salzsdure ist in Bild 13
wiedergegeben. Ein erheblicher Teil
der urspriinglichen Menge an Kohlen-
stoff ist auch nach dem vorschrifts-
miBigen Beizen noch auf der Oberfla-
che des Rohres vorhanden. C-haltige
Verunreinigungen werden durch den
iiblichen Beizvorgang nicht beseitigt.
Schabt man die Rohroberflidche an die-
ser Stelle blank, so zeigt das Linien-
profil keinen Kohlenstoff an (Bild 13
unten). Dieses «Referenzprofil> be-
weist, daB von der Priparation her kein
Kohlenstoff auf die Probe gelangt ist.

il




4 Diskussion der Ergebnisse

4.1 Visuelle und metallo-
graphische Ergebnisse

Aus [1, Tabelle 2] geht hervor, daB 9
der 23 untersuchten Proben Riefenbil-
dung in der verzinkten Oberfliche
zeigten [1, Bild 1]. Die Probe Nr. 20
mit recht starker Riefenbildung und
der Vorbehandlung:

— Luppe, behandelt, am Eingang der

Ziehmaschine (Nullprobe)

— Stahlart mit 0,184 % Silizium

— hergestellt aus Warmband

- 4 mm Wandstirke, D, = 65 mm
— Bonder 184 E, Ziehfett 309
wurde untersucht.

Die unverzinkte und ungebeizte
Probe zeigt an den beim spéteren Ver-
zinken riefigen Stellen einen dunklen
Belag von 15 pm Stirke [1, Bild 2,
Pfeil], der durch Beizen nach den Er-
gebnissen aus Bild 12 und 13 nur zu
etwa 80 % entfernt wird.

Die Probenoberfliche ist bis zu ei-
ner Tiefe von 15 pm interkristallin an-
gegriffen, wobei sich in den Vertiefun-
gen nach den Ergebnissen der Ele-
mentverteilung Ziehmittelsubstanz be-
findet.

Im geétzten Zustand zeigt sich an der
Probenoberfliche ein feinkérniges Ge-
fiige (KorngroBe 3 bis 8 um, Schicht-
stirke etwa 3 bis 8 pm). Daran schliefit
sich eine etwa 180 um dicke Grobkorn-
zone mit 110 bis 170 pm KorngroBe an
[1, Bild 3]. Das iibrige Gefiige zur
Rohrinnenseite hin ist feinkérnig mit 7
bis 20 um Korngrofe.

Die verzinkte Probe zeigt in der un-
gestorten Zinkschicht den {iblichen
Aufbau der einzelnen Eisen-Zink-Le-
gierungsschichten [1, Bild 4]. An den
Riefenstellen ist jedoch die 0,-Phase
entweder verschwunden oder aufge-
brochen und die {-Schicht erscheint
stark verwirbelt [1, Bild 5]. AuBlerdem
sind zahlreiche dunkle Einschliisse und
Poren zu erkennen. Die Schichtstirke
betréigt hier 160 pum an der ungestorten
Zinkschicht.

4.2 Rasterelektronen-
mikroskopische Ergebnisse

Hier wurden 7 Proben mit riefiger
Zinkoberfliche im Anlieferungszu-
stand und nach dem Beizvorgang un-
tersucht. Die rdumliche Zuordnung
der aus dem gleichen Rohr stammen-
den Rohrabschnitte war gewihrleistet.
Die Elektronenbilder zeigen bei allen
Proben, daB die im Anlieferungszu-
stand feinziselierte Oberflichenschicht
durch den Beizvorgang stark abgetra-
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Bild 1. Quantitative wellenldngendispersive Kleinflichenanalyse an der unverzmkten

Probe Nr. 20 an einer spdteren Riefenstelle

gen und abgeflacht wird. Bei den ener-
giedispersiven Untersuchungen zeigten
sich bei den Proben im Anlieferungs-
zustand kleinere Peaks bei Kalium und
Natrium und ein relativ grofier Peak
bei Phosphor (Bild 6). Nach dem Bei-
zen waren diese Peaks nicht mehr vor-
handen (Bild 7).

4.3 Mikroanalytische
Ergebnisse
Im Querschliff der unverzinkten Probe

Nr. 20 ergaben die Elementarvertei-
lungsbilder (Bilder 8a—c) Riickstiinde

im Bereich der im Verzinkungsvorgang
auftretenden Riefe und in den Vertie-
fungen der - interkristallin rissigen
Oberfliche. O-, P-, K-, Na- und C-hal-
tige Substanzen finden sich im Riefen-
bereich und in den Vertiefungen, hier-
bei O-, P-, K- und C-haltige Substan-
zen besonders intensiv.

Aufier den genannten Elementen fin-
den sich weniger intensiv Cl-, Al-, S-
und Si-haltige Substanzen an diesen
Stellen.

In den Bildern 9a bis 9¢ wird fiir die
verzinkte Probe Nr. 20 im Bereich ei-
ner Riefe die Verteilung einiger interes-
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Bild I2. Querschliff an Probe Nr. 20. Stahlrohr unverzinkt und ungebeizt. Oberflichenbe-
lag an der spdteren Riefenstelle. Verteilung des Kohlenstoffs
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Bild 13. Gleiche Stelle wie Bild 12. Stahlrohr unverzinkt, jedoch 20 min mit 8 %iger Salz-
sdure gebeizt. Verteilung des Kohlenstoffs. Unten: Oberfliche abgeschabt

sierender Elemente wiedergegeben.
Bild 9b veranschaulicht die aufgebro-
chenen und teilweise verwirbelten Ei-
sen-Zink-Legierungsschichten.

Die dunklen Stellen der Zinkvertei-
lung enthalten kohlenstofthaltige Sub-
stanzen, die in der Pore und ihrer Um-
gebung verstirkt auftreten (Bild 9c).

Die quantitativen Konzentrations-
profile bestitigen einerseits exakt den
aus der einschligigen Literatur be-
kannten Aufbau einer normalen Feuer-
verzinkungsschicht, andererseits im
Bereich der Riefe, daB die &,-Phase
aufgebrochen und die {-Phase eines
Einschlusses unterbrochen ist (Bild
10). Durch die qualitativen wellenlén-
gendispersiven Kleinflichenanalysen
an der Oberfliche des unverzinkten,
ungebeizten Rohrabschnitts wird der
Befund der Elementverteilungsbilder
bestitigt (Bild 11).

Der im Querschliff sichtbare Belag
an der Oberfldche (Bild 2 [1] und 8a)
im Bereich der Riefe liefert eine viel-
fach erhohte C-Anzeige (Bild 12) und
deutlich erhéhte K- und Na-Signale.
Die P-Anzeige ist hier um eine Gro-
Benordnung niedriger, das heifit im
Querschliff wurden an dieser Stelle
keine Riickstinde von Zinkphosphat
gemessen. Die kohlenstoffhaltige Sub-
stanz wurde durch Beizen ungeniigend
beseitigt.

5§ Zusammenfassung

In der Praxis der Feuerverzinkung tre-
ten immer wieder, insbesondere an
Hohlprofilen (Rohre, Rechteckrohre),
trotz sorgfiltiger Entfettung und richti-
gem Beizen, UnregelmifBigkeiten in
der Zinkschicht (Riefen, Verdickungen
usw.) auf, so daB der Kunde die An-
nahme der Ware verweigert. Das Ent-
zinken in der Beize bewirkt Schwierig-
keiten im Absatz der Beize und Pro-
bleme mit dem Umweltschutz. Es soll-
ten deshalb die Ursachen der Unregel-
méBigkeiten in der Zinkschicht unter-
sucht werden.

Als Versuchmaterial standen 23 Roh-
re der Firma Mannesmann aus St 35
bzw. St 37, die aus Kaltband und
Warmband bei unterschiedlicher Ober-
flachenvorbehandlung hergestellt wor-
den waren [1, Tabelle 1], zur Verfii-
gung. Aus den Rohren wurden je Pro-
bensorte drei 150 mm lange Rohrab-
schnitte entnommen und nach Entfet-
tung in Trichlordthylen gebeizt und
zum Teil in reinem aluminiumfreien
Zinkbad verzinkt. Unbehandelte und
nur gebeizte Rohrmuster wurden bei
festgelegter rdumlicher Zuordnung zu-
riickgehalten.




Nach dem Verzinken mit 6 min
Tauchdauer zeigten 6 Proben deutlich
ausgeprégte Riefen [1, Bild 1]. Mit die-
sen Proben wurden weitere Untersu-
chungen angestellt:

— 1- bis 2mal nachverzinkt

— nach dem Beizen 2 Wochen
sdurenall bewittert

- nach dem Beizen 10 min

in 10 %igem FeCl, getaucht.
Bereits einfaches Nachverzinken zeigte
einen starken Riickgang der Riefenbil-
dung, zweimaliges Nachverzinken
brachte die Riefen zum Verschwinden.

Durch die Freibewitterung (starkes
Verrosten) wurde die Riefenbildung
vermindert oder teilweise vollig unter-
driickt. Das zusitzliche Tauchen in Ei-
senchloridlosung brachte keine Ver-
besserung hinsichtlich der Riefenbil-
dung. Es fillt auf, daB bei sonst glei-
cher Vorbehandlung mit Ziehmitteln
und gleicher Verzinkungstechnologie
nur die Stahlsorte «B» mit 0,15 bis
0,25 % Si nach dem Verzinken Riefen
zeigte [1, Tabelle 1 bis 3]. Stahlsorte
«A» mit Si unter 0,06 % jedoch nicht.

Alle Rohre mit Riefen waren entwe-
der mit Bonder 185 E und Ziehfett Gl,
Bonder 185 E und Ziehfett 309 oder
noch zusitzlich mit RS 490 behandelt
worden [1, Tabelle 1]. Hierdurch ergab
sich kein unterschiedliches Verhalten.

Auch die Frage, ob mit Ziehmitteln
gezogen oder Nullprobe, normalge-
gliht unter Schutzgas oder ungegliiht,
wirkte sich auf die Riefenbildung beim
Verzinken nicht aus [1, Tabelle 1 und
3]. Aufschluff iiber die Ursache der
Riefenbildung erbrachten die metallo-
graphischen-, REM- und vor allem die
mikroanalytischen Untersuchungen.

An der Stelle der spiteren Riefe
zeigt die unverzinkte Probe bei 500fa-
cher Vergroferung einen 15 um star-
ken, dunklen Belag, der auch in die
feinen interkristallinen Oberfldchenris-
se eingearbeitet ist. Neben einer fein-
kornigen AuBenschicht ist eine Grob-
kornzone zu erkennen, der wiederum
ein feinkorniges Gefiige folgt [1, Bild 2
bis 3]. Die ungestorte Schicht der ver-
zinkten Probe zeigt einen normalen
Aufbau ohne Besonderheiten [1, siche
Bild 4j.

Im Bereich der Riefe zeigen sich in
der verzinkten Probe bei nahezu dop-
pelter Schichtstiirke zahlreiche dunkle
Einschliisse sowie Gasblasen und Po-
ren [1, Bild 5]. Die anliegende 6;-
Schicht ist entweder nicht vorhanden
oder aufgebrochen. Die darauf fol-
gende {-Schicht erscheint stark ver-
wirbelt. Durch die REM-Untersuchun-
gen konnte gezeigt werden, daB die
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Oberfliche im Anlieferungszustand,
unverzinkt und ungebeizt eine sehr
feinziselierte Oberflichenstruktur be-
sitzt, die jedoch durch den Beizvor-
gang erheblich abgeflacht wird.

Die energiedispersiven Aufnahmen
zeigten auf der gleichen Oberfliche ei-
nen starken Peak bei Phosphor und ei-
nen geringen Peak bei Kalium, die je-
doch bei dem Beizvorgang verschwan-
den (Bilder 6 und 7). Die Elementver-
teilungsbilder der mikroanalytischen
Untersuchung zeigten an der Stelle ei-
ner spiteren Riefe Riickstinde von K,
C, P, Na, O, Cl, Al und S [Bilder 8a
bis ¢]. Nach dem Verzinken zeigte die
Zinkschicht an dieser Stelle, daf die
Poren und Einschliisse C, Fe- und S-
haltige Substanzen enthalten (Bilder 9a
bis 9c).

Die quantitativen Konzentrations-
profile bestitigen den gestorten Zu-
sammenhang und Aufbau der Eisen-
Zink-Legierungsschichten im Bereich
der Riefe (Bild 10), bestitigen anderer-
seits aber auch den normalen Aufbau
der iibrigen ungestorten Zinkoberfli-
che. Von den qualitativen wellenlin-
gendispersiven Spektren werden die
Elementverteilungsbilder im wesentli-
chen bestitigt.

Der im Querschliff sichtbare Belag
an der Oberfliche der ungebeizten
Probe (spitere Riefe) liefert eine viel-
fach erhéhte C-Anzeige im Linienpro-
fil (Bild 12). Daneben waren auch K,
P und Na von Bedeutung (Bild 11).
Wihrend diese Elemente beim Beizen
weitgehend abnahmen, blieb die C-An-
zeige noch erheblich erhaiten (Bild
13).

Dieser Befund wird dadurch besti-
tigt, daB die C-Verteilung selbst nach
dem Verzinken an der Stahloberfliche
noch eine Anzeige ergibt (Bild 9c).
Auch die Tatsache, daB beim zweiten
Verzinkungsvorgang die Riefe nicht
immer verschwindet, deutet darauf
hin, daB nach einmaligem Verzinken
immer noch wirksamer Oberflichen-
belag vorhanden ist.

Die vorschriftsméBige Beizung (HCI
8 %/20 min/Raumtemperatur) reicht
nicht aus, um C-haltige Verunreinigun-
gen von der Oberfliche zu entfernen.

Nach den REM-Untersuchungen zu
urteilen, wird phosphorhaltige Sub-
stanz beim Beizvorgang leichter ent-
fernt, C-haltige Substanz entsprechend
den mikroanalytischen Ergebnissen
nicht. Diese C-haltige Substanz ist
eventuell organischer Natur und wird
deshalb von Sidure weniger angegrif-
fen. Sie reagiert beim Verzinkungsvor-
gang mit der Wirme oder eventuell mit
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dem Zink, so daB die I'-Schicht und
die 6,-Schicht verschwinden oder auf-
gebrochen werden und der Gbrige Teil
der Fe-Zn-Schichten stark verwirbelt
wird. Dunkle Einschliisse in den Poren
und in der Zinkschicht bestitigen die-
sen Sachverhalt. Die im vorliegenden
Fall interkristallin rissige Oberfliche
begiinstigte eine Verklammerung der
Ziehmittel in der Oberfliche.

Abhilfe kann durch Anwendung ei-
nes stark alkalischen Reinigers speziell
zur Entfettung von eingezogenen
Schmierstoff- und Phosphatschichten
vor dem Verzinken geschaffen werden
(zum Beispiel Bonder V 390 M). Es
ist dies aber eine Frage der Wirtschaft-
lichkeit.

Die Tatsache, daB von den 23 Proben
nur Proben mit unkritischem Si-Gehalt
Riefen zeigten, 146t sich damit erkli-
ren, daB der Aufbau der Eisen-Zink-
Legierungsschichten bei kritischem Si-
Gehalt keine aufzubrechende 6,-
Schicht enthélt und sich dadurch eine
an allen Stellen starke Schicht aus ¢{-
Kcristallen bilden kann.
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