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EinfluB der Legierungselemente Al,
Ph und Sn in der Zinkschmelze auf das
Verzinkungsverhalten von Stéhlen

Der reduzierende Einflufl von Al in der
Zinkschmelze auf die Zinkiiberzugsdicke ist
abhingig von der Temperatur der Schmelze
und der chemischen Zusammensetzung der
Stihle. Im Ergebnis durchgefiihrter Versuche
wurde festgestellt: Stihle mit Si < 0,12 %
und P < 0,02 % werden bei Schmelzetempe-
ratur 440 ... 450 °C durch bis zv 0,03 % Al-
Gehalt in der Zinkschmelze hinsichtlich der
Uberzugsdicke nicht nutzbar beeinflufit. Al
Gehalte bis zu 0,015 % in der Zinkschmelze
verursachen fiir Stiihle mit erhghtem P-
Gehalt (> 0,020 %) je nach Pb- und/oder
Sn-Gehalt der Schmelze bei 440 ...450 °C
unterschiedliche Uberzugsdickenmaxima und
ungleichmdfige und rauhe Zinkiiberziige.
Das gilt auch fiir Stihle mit Si-Gehalten im
Sandelin-Bereich bei 460 °C Schmelzetem-
peratur. Je grofer der Si- und/oder P-Gehalt
der Stiihle ist und je niedriger die Schmelze-
temperatur, um so eher beginnt die reduzie-
rende Wirkung von Al in der Zinkschmelze
auf die Zinkiiberzugsdicke. Optimal im Sinne
der Einhaltung der Uberzugsdickennormwer-
te nach DIN 50976 fiir alle untersuchten
Stihle ist eine Zusammensetzung der Zink-
schmelze Al ~ 0,025 %, Ph gesiittigt, Sn

0,5 % oder 0 %, und eine Schmelzetempera-
tur von ~ 445 °C
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Inflvence of the alloying elements Al Pb and
Sn in the zinc melting as to the behaviour

of hot dip galvanized fabricated ferrous
products

The reducing influence of Al within the zinc
melting on the thickness of the zinc coating
depends on the femperature of the melting
and on the chemical composition of the
steels. Regarding the accomplished analyses
it could be stated: Steels with Si < 0.12 %
and P < 0.02 % are not usable inflvenced
with regard to the thickness of the coating
when using temperatures of the melting of
440 ... 450 °Cand 0.03 % proportion of Al
within the zinc melting. Al proportions up to
0.015 % within the zinc melfing bring about
differential maxima of the thickness of
coating and irregular as well as rough zinc
coatings in the case of steels having an
increased P proportion (> 0.020 %) depend-
ing on the Pb and/or Sn proportion of the
melting during temperatures from 440 fo
450 °C. This is also valid for steels with Si
proportions within the “Sandelin range” at a
temperature of melting of 460 °C. The
greater the Si and/or the P proportion of the
steels and the lower the temperature of the
melting, the sooner the reducing action of
Al with regard to the thickness of the zinc
coating will begin within the zinc melfing.
Optimum for all analysed steels is a compo-
sition of the zinc melting of Al ~ 0.025 %,
Ph saturated, Sn 0.5 % or 0 % and a tem-
peraiure of the melting of ~ 445 °C

B eim Feuerverzinken von Stiickgut
sollen Zinkiiberziige hergestellt wer-
den, die den korrosionsschutztechnischen,
mechanischen und &sthetischen Anforde-
rungen an die Erzeugnisse entsprech
Dazu sind in nationalen und internation
len Vorschriften weitgehend iibereinstim-
mende Mindestparameter festgelegt wor-
den. Ein optimaler Zinkiiberzug, der allen
Anforderungen entspricht, sollte hellglin-
zend und ggf. mit Zinkblume versehen
sein, eine Uberzugsdicke von ca. 80 ... 100
pm haben und gut auf der Stahloberfliche
haften. Diese auch aus Griinden der Wirt-
schaftlichkeit durchaus wiinschenswerten
Eigenschaften des Zinkiiberzuges sind je-
doch nur erreichbar, wenn der Ablauf der
Eisen-Zink-Reaktion wihrend des Verzin-
kungsprozesses wirkungsvoll beeinfluit
werden kann.
Es ist hinreichend bekannt, daB fiir diese
Reaktion mehrere wesentliche Parameter
maBgeblich sind:
— Chemische Zusammensetzung des
Stahls, insbesondere Si- und P-Gehalt
— Temperatur der Zinkschmelze
— Tauchdauer des Stahls
— Oberflachentopographie des Stahls
— Chemische Zusammensetzung der
Zinkschmelze
Trotz dieser Kenntnisse werden in erhGh-
tem MaBe Zinkiiberziige hergestellt, deren
Dicke die Mindestwerte deutlich, im Ex-
tremfall um ein Mehrfaches iiberschrei-
ten. Solche Uberziige sind oft gegeniiber
mechanischen Belastungen anfilliger und
erfiillen nicht die vorgenannten #stheti-
schen Anforderungen/Wiinsche. Auf-
grund zahlreicher Untersuchungen [1 bis
14] wei man heute sehr genaun, dafl und
welche chemische Zusammensetzung von
Stihlen, insbesondere hinsichtlich des Si-
und P-Gehaltes, Hauptursache fiir oben-
genannte Zinkiiberziige ist.
Die Verzinkungsindustrie hat im Rahmen
des gegenwiirtigen Kenntnisstandes durch
Veridnderung beeinfluBbarer Parameter,
wie Tauchdauer und Temperatur der Zink-
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%

0,0690
0,1582
0,1153
0,0300
0,0600
0,1200
0,0600
0,1300
0,1500

Tab. 1: Chemische Zusammensetzung der fiir die Versuche verwendeten Stiihle

schmelze, versucht, die bei kritischen Si-
und/oder P-Gehalten ablaufende Zink-Ei-
sen-Reaktion in ihrer Geschwindigkeit zu
mindern, um auf diese Weise reduzieren-
den EinfluB auf die Zinkiiberzugsdicke zu
hmen. Diese MaBinahmen — Verkiirzung
er Tauchdauer, Senkung der Temperatur
der Zinkschmelze von 460 °C auf 440
...450 °C - 16sen das Problem jedoch nicht
in der gesamten Breite, da bei Si-Gehalten
zwischen 0,12 und 0,25 % Uberzugs-
dickenmaxima genau in diesem Tempera-
turbereich liegen [12, 14] und in letzter Zeit
Stihle dieser Zusammensetzung hiufiger
verwendet werden. Ahnlich verhilt es sich
mit Stihlen, deren P-Gehalt z. T. deutlich
grofer als 0,020 % ist und in Verbindung

mit bestimmten Si-Gehalten bei 430 ... 450
°C Zinkschmelzetemperatur die grifte Re-
aktivitiit gegeniiber Zink aufweisen.

Eine weitere Moglichkeit zur Beeinflus-
sung der Eisen-Zink-Reaktion besteht
darin, durch Legierungszusitze zur Zink-
schmelze die Reaktionsgeschwindigkeit
so herabzusetzen, da} bei praktisch mog-
lichen Tauchdauern Zinkiiberziige mit den
gewiinschten Eigenschaften entstehen
konnen. Seit langem ist bekannt, da3 be-
reits geringe Al-Zusitze von etwa 0,1 %
zu der Zinkschmelze dem Zinkiiberzug
Glanz verleihen [15]. Bekannt ist auch,
daB bei geringen Al-Gehalten im Zink ab-
hingig von der Temperatur der Zink-
schmelze die Eisen-Zink-Reaktion durch

Abb. 1: Zinkiiberzugsdicke in Abhiingigkeit vom Al-Gehalt der Zinkschmelze fiir Stiihle im Sandelin-

Bereich (Si: 0,0511 %, P: 0,018 %)

Oberzugsdicke in um

Ausbildung einer diinnen: Fe,Als- und
FeAl;-Schicht auf der Stahloberfliche
mehr oder weniger lange gehemmt wird
und dadurch die Bildung des Zinkiiberzu-
ges hinsichtlich Dicke und Zusammenset-
zung beeinflufit werden kann [16, 17].
Mit der wachsenden Verbreitung des
Stahlstranggusses und der zunehmenden
Verwendung von hoherfesten siliziumle-
gierten Baustihlen zu Beginn der 70er
Jahre ist das Problem der Feuerverzinkung
von siliziumhaltigen Stédhlen stark in den
Vordergrund getreten. In [18 bis 21] wird
tiber Untersuchungen zu diesem Problem
berichtet. Die Ergebnisse sind wie auch
die Empfehlungen fiir Al-Zusitze in Zink-
schmelzen sehr unterschiedlich und gehen
von 0,03 % [18], 0,02 bis 0,03 % [19],
0,04 bis 0,07 % [20] bis zu > 0,1 % [21].
In [22] wurde 1979 dieser Sachverhalt
iiberpriift und der EinfluB von Al auf das
Verzinkungsverhalten von 8 Stahlsorten
mit Si-Gehalten zwischen 0,02 und
0,40 % untersucht. Der Al-Zusatz zur
Zinkschmelze betrug 0, 0,015, 0,041,
0,065, 0,10, 015 und 0,20 %.

In [23] wird 1980 iiber Labor- und Indu-
strieversuche berichtet, bei denen der
Zinkschmelze Pb, Al, Mg und Sn (Poly-
galva.-Verfahren) zulegiert wurden. Die
Versuche wurden bei einer Schmelzetem-
peratur von 450 °C durchgefiihrt. Es wur-
de festgestellt, dafB fiir alle Stiihle mit ei-
nem Si-Gehalt < 0,20 % Uberziige mit ei-
ner Dicke von 65 bis 120 pm erhalten
werden. Bei Stihlen mit > 0,20 % Si wer-
den die Normwerte fiir die Uberzugsdicke
z. T. deutlich unterschritten. Auf groft-
mogliche Sorgfalt bei der Oberflichen-
vorbehandlung und Einhaltung ganz be-
stimmter Grenzen der Schmelzezusam-
mensetzung wird hingewiesen, ebenso auf
das Problem des schweren Abflieens des
Zinks von der Oberfliche des Verzin-
kungsgutes (Tropfenbildung, Zinkver-
dickungen). In [24] wird iiber das Verzin-
kungsverhalten von  Stihlen mit
<0,06 % Siund 0 bis 0,09 % P in Schmel-
zen mit 0,024 % Al berichtet.

Aus den Untersuchungsergebnissen
obengenannter Autoren, die sich vor al-
lem mit Al-Zusitzen > 0,03 % beschif-
tigten, ist abzuleiten, daB es z. Z. keine
Losung gibt, mit der das gesamte Spek-
trum der Baustihle mit unterschiedlichen
Si-/P-Gehalten zufriedenstellend ver-
zinkt werden kann. Als Problem ergibt
sich insbesondere das Entstehen von
Fehlstellen (Schwarzfleckigkeit) im
Zinkiiberzug sowie deren ungleichmiBi-
ge und rauhe Ausbildung bei Al-Gehalten
>0,03 %. Im Rahmen unserer Arbeit wur-
de der EinfluB von Al (0 ... 0,03 %) in
Wechselwirkung mit Pb (0,5 % und Pb
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Abb. 3: Zinkiiberzugsdicke in Abhiingigkeit vom Al-Gehalt der Zinkschmelze bei 450 °C

gesittigt) und Sn (0 und 0,5 %) als Legie-
rungszusitze zur Zinkschmelze unter-
sucht, ohne die gebriuchlichen ProzeBpa-

rameter des Feuerverzinkens zu verdndern.
Durch visuelle Bewertung und Ermittlung
der Uberzugsdicke in Abhingigkeit von

Schmelzetemperatur, Legierungskombina-
tion und chemischer Zusammensetzung der
Stihle soll herausgefunden werden, ob Al-
Gehalte unterhalb der Grenzwerte, die zu
Fehlstellen im Zinkiiberzug fiihren, in Ver-
bindung mit Pb- und Sn-Anteilen in der
Schmelze zu fehlerfreien Uberziigen fiihren
und gleichzeitig die Zink-Fisen-Reaktion
so beeinflussen, daB die Zinkiiberzugsdicke
fiir hochreaktive Stihle in Richtung der
Mindestwerte beeinfluBt werden kann.

1. Versuchsdurchfithrung und
-bedingungen

Je nach Schmelzezusammensetzung wur-
de ein Stahlkessel mit einem Fassungs-
vermbgen von ca. 700 kg Zink und 100 kg
Blei oder ein Graphitschmelztiegel! mit
400 kg Zink verwendet. Das Tauchen der
Probebleche erfolgte mit einem die Ein-.
tauch-/Ausziehgeschwindigkeit regelba-
ren Seilzug. Die Geschwindigkeit betrug
einheitlich 0,75 m/min. Fiir die Versuche
verwendete man Probebleche der Abmes-
sung 100 x 50 x 0,7 ... 3 mm aus kalt- und
warmgewalztem Stahl. Die chemische
Zusammensetzung der Stihle ist in Tab. 1
aufgefiihrt.

Fiir jeden Versuch kamen zur statistischen
Absicherung der Ergebnisse je 5 Proben.
Die Stahlproben wurden in einer alkali-
schen Entfettung und in einer Beize vor-
behandelt:

Alkalische Entfettung:

— Entfettungssalz 50 g/l

— Temperatur 80 ... 90 °C

Beize:

— HCI-Gehalt 10 %

— Fe-Gehalt ca. 15 g/l

— Temperatur 20 ... 30 °C )
Zum Fluxen wurden 2 handelsiibliche Pro—'
dukte verwendet: FluBmittel ZnCl,/NH,Cl
=60 : 40 (Konzentration ca. 20° B€), rauch-
armes FluBmittel ZnCl,/NH,Cl/Alkalichlo-
rid (Konzentration ca. 20° Bé)

Die Proben wurden 10 min bei 80 ...
120 °C getrocknet. Das Verzinken erfolg-
te in Schmelzen, die eisengesittigt waren.
Der geforderte Zinn- und Bleigehalt wur-
de mit einer Legierung L-Sn 60 Pb nach
DIN 1707 eingestellt. Die Steigerung des
Aluminiumgehalts wurde durch Zugabe
von ZnAl 7 bzw. ZnAl 15 erreicht. Die
Verzinkungstemperaturen betrugen 430 ...
450 °C in Abstufung von 10 K, stich-
probenartig 460 °C, und die Tauchdauer
5 min, stichprobenartig auch 10, 15 und
20 min.

2. Ergebnisse, Schlufifolgerungen

Die Feuerverzinkungsindustrie in
Deutschland arbeitet im allgemeinen bei
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Abb. 4: Zinkiiberzugsdicke in Abhéingigkeit vom Al-Gehalt der Zinkschmelze bei 445 °C (interpoliert

aus Abb. 2 und 3)

Zinkschmelzetemperaturen von 440 bis
450 °C (Normaltemperatur). Insofern ist
es gerechtfertigt, die Ergebnisse dieser
Untersuchung insbesondere fiir diesen
Temperaturbereich zu bewerten. Ein Ver-
gleich mit Untersuchungsergebnissen an-
derer Einrichtungen im In- und Ausland
ist nur bedingt moglich, da die Mehrzahl
der Autoren iiber den Einflufl des Al-Ge-
.1altes der Zinkschmelze auf die Dicke der
Uberziige fiir Al-Gehalte von 0 bis 0,20 %
berichten und der von uns untersuchte Be-
reich von 0 bis 0,03 % Al dabei eine unter-
geordnete Rolle spielt. Ebenso wurden
nur wenige Untersuchungen im Schmel-
zetemperaturbereich < 455 °C durchge-
fiihrt. Die fiir die Untersuchungen ver-
wendeten Stahlsorten wurden hinsicht-
lich des Si-Gehaltes von 0,01 bis 0,4 %
ausgewdhlt, wobei der P-Gehalt unterhalb
des kritischen Bereiches von 0,020 % lag.
Aus den von uns erhaltenen Ergebnissen
(Tab. 2, Abb. 1 bis 4) ist abzuleiten, dal
Al-Gehalte in der Zinkschmelze im unter-
suchten Bereich von O ... 0,03 % in Ver-
bindung mit unterschiedlichem Pb- und
Sn-Gehalt EinfluB auf Aussehen und
Dicke der Zinkiiberziige nehmen. Die
stellvertretend fiir den Bereich0... 0,12 %
Si und < 0,02 % P untersuchten Stihle 1,
2 und 3 werden durch Al, Pb und Sn in der
Zinkschmelze bei 440 ... 450 °C nur hin-

sichtlich des Aussehens der Zinkiiberziige
beeinfluBt. Mit zunehmendem Al-Gehalt
werden die Uberziige heller und gléinzen-
der. 0,5 % Sn in der Schmelze fiihrt zu ei-
ner besser ausgeprigten Zinkblume. Die
gefundenen geringfiigigen Unterschiede
in der Dicke der Zinkiiberziige sind prak-
tisch nicht relevant.

Bei einer Zinkschmelzetemperatur von
460 °C durchlaufen Stihle mit Si-Gehal-
ten im Sandelin-Bereich und niedrigem P-
Gehalt (< 0,020 %) hinsichtlich der
Zinkiiberzugsdicke bei Al ca. 0,005 % ein
Maximum (siehe Abb. 1). Ein vergleich-
bares Verhalten wurde fiir die Stihle 4, 5
und 7 bei Al ~ 0,01 % aber Zinkschmel-
zetemperatur von 440 bzw. 450 °C gefun-
den (Abb. 2 und 3). Allen 3 Stihlen ist ein
hoher P-Gehalt (0,06/0,08/0,07 %) ge-
meinsam. Die Reaktivitit von Stihlen die-
ser Zusammensetzung gegeniiber der
Zinkschmelze ist bei 440 ... 450 °C am
hochsten und der der Sandelin-Stihle bei
460 °C vergleichbar. Erst bei Al ~ 0,015 %
in der Zinkschmelze werden die Werte der
Zinkiiberziige ohne Al-Zusatz in der
Schmelze wieder erreicht bzw. beginnt der
dickenreduzierende Einflu von Al. Im Be-
reich der Maxima sind die Zinkiiberziige
ravh und z. T. ungleichmiBig ausgebildet.
Bei den Stihlen 1, 2, 3,4, 5,6, 8 und 9 ist
bei Al 0,028 % und Schmelzetemperatur

450 °C nur ein geringer Effekt hinsichtlich
der Reduzierung der Zinkiiberzugsdicke
gegeben (Abb. 3). Nur bei Stahl 7 (0,235 %
Si, 0,071 % P) mit einem sehr hohen P-Ge-
halt betrigt die Zinkiiberzugsdicke mit ~ 80
1m nur noch 50 % des Ausgangswertes in
Al-freien Schmelzen. Bei der Schmelze-
temperatur 440 °C und Al 0,028 % ist die
Reduzierung der Uberzugsdicke deutlich
auch fiir die Si-beruhigten Stihle 8 und 9 zu
erkennen (Abb. 2). Die Stihle 7 und 9 ha-
ben jedoch nur noch eine Zinkiiberzugs-
dicke von 30 ... 40 pm.

Durch Interpolation aus den graphischen
Darstellungen Abb. 2 und 3 in Verbindung
mit den Zinkiiberzugsdickenwerten bei
440 und 450 °C nach Tab. 2 entstand Abb.
4. Daraus ist ableitbar, daB optimale Ver-
zinkungsbedingungen gegeben sind, wenn
der Al-Gehalt der Zinkschmelze (Pb-gesit-
tigt, Sn 0,5 %) ca. 0,025 % und die Schmel-
zetemperatur 445 °C betrigt. Bei diesen
Bedingungen werden auch fiir Si-beruhig-
te Stihle die Uberzugsdickenwerte nach
DIN 50976 nicht unterschritten. Zur Er-
mittlung des wirtschaftlich nutzbaren Ein-
flusses steigender Al-Gehalte in der Zink-
schmelze bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Pb und Sn sind in Tab. 3 die Uber-
zugsdickenwerte fiir A1 0 und 0,025 % fiir
die Schmelzetemperatur 445 °C zusam-
mengestellt und die prozentuale Reduzie-
rung der Uberzugsdicke berechnet.

Die Werte fiir Al 0,005, 0,009 und
0,018 % wurden nicht beriicksichtigt, da
in diesem Bereich ein wirtschaftlich-nutz-
barer Effekt nicht nur nicht gegeben ist,
sondern bei bestimmten Stihlen und
Schmelzetemperaturen eher Nachteile in
Kauf genommen werden miissen. Fiir die
Stihle 1, 2, 3 und 6, reprisentativ fiir Si
< 0,20 % und P < 0,020 %, ist kein nutz-
barer Einfluf§ ableitbar.

Bei Stiihlen mit P 0,06 bis 0,08 % ist auch
bei Si-Gehalten ~ 0,12 % eine Schicht-
dickenreduzierung von ca. 25 % zu errei-
chen. Stahl 7 mit Si 0,23 % und P 0,071 %
wird am stidrksten beeinfluBt und die Si-
beruhigten Stihle 8 und 9 mit ca. 30 %
noch deutlich. Die Schichtdickenwerte
der Norm werden nicht unterschritten.

3. Wirtschaftliche Bedeutung

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen
kann abgeleitet werden, daB durch Zule-
gieren von ca. 0,025 % Al in Zinkschmel-
zen bei dem in Deutschland relevanten
Temperaturbereich von 440 ... 450 °C die
Uberzugsdicken siliziumberuhigter Stihle
(> 0,020 % Si) z. T. sehr deutlich reduziert
werden kdnnen. Bei einer Tauchdauer von
5 min betrigt die Minderung der Uber-
zugsdicke ca. 20 ... 40 %. Die groBte Re-
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Tab. 2: Zinkiiberzugsdicke in Abhiingigkeit vom Al-Gehalt der Zinkschmelze (Pb: gesiittigt, Sn: 0,5 %). Fiir Stihle 4 und 7 Pb: 0,5 %

duzierung erfolgt bei Stihlen mit
~ 0,12 % Si bzw. 0,24 % Si und gleichzei-
tig hohem P-Gehalt (0,06 ... 0,08 %).
Praktisch bedeutungsvoller ist jedoch der
Effekt bei siliziumberuhigten Stihlen
(> 0,25 % Si) mit iiblichem P-Gehalt, bei
denen eine Uberzugsdickenreduzierung
von ca. 30 % erreichbar ist. Fiir Stihle mit
<0,12 % Siund < 0,020 % P wurde ein wirt-
schaftlich verwertbarer Effekt hinsichtlich
Zinkeinsparung nicht festgestellt.

Unter der Voraussetzung, daB durch ver-
lingerte Tauchdauer gegeniiber unseren
Untersuchungen (in der Praxis sind bis zu
15 min in Abhingigkeit von Masse und
Geometrie der Bauteile durchaus iiblich)
der reduzierende Einfluf} nicht vollstindig
aufgehoben wird — nach [24] ist das bei
440 °C Schmelzetemperatur nicht der Fall
—sind neben der Verbesserung des Ausse-
hens der Uberziige im Durchschnitt bis zu
5 % Zinkeinsparung als realistisch anzu-
sehen.
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Ziniiberzugsdicke [pm]
bei Al-Gehalt der Zinkschmelze
Stahl- ; 008 % T A
Nr. 450 °C 440 °C |-445°C | 450°C | 440°C | 445°C | 450°C
1 65 61 | 61 Bz 66
2 78 69 80 69 71 74
3 78 67 71 70 71 72
4 130 102 98 94 -89 86 83
5 128 92 101 88 F 75 78 81
6 111 117 115 113 104 104 104
7 181 111 145 179 32 54 75
8 169 126 160 109 148
9 186 142 186 98 158

der Koordinierung, Betreuung und Aus-

fithrung.
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