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METALLWISSENSCHAFT UND TECHNIK

Das Ziel unserer Untersuchungen war es,
genave Zusammenhiinge zwischen dem
Si-Gehalt von Baustéihlen und deren
Verzinkungsverhalten aufzuzeigen.
Inshesondere sollte deren Verzinkungs-
reaktivitdt ermittelt werden, der Aufbau
der Uberziige unter Beriicksichtigung des
Sandelineffektes (>0,035 ... 0,12 % Si)
und des Sebisty-Effektes (>0,12 ...

0,28 % Si) bei mittlerem Si-Gehalt sowie
der Verlauf der Mikrohirte in Abhdngig-
keit vom Phasenaufbau.

1 p Schubert, W.-D. Schulz, Institut fiir Korrosions-
schutz Dresden .
2 W. Katzung, R. Rittig, Institut fiir Stahlbau Leipzig

Nach DIN EN ISO 1461 auf unbervhigten und

verschieden Si-haltigen Baustiihlen unter besonderer
Beriicksichtigung des Sandelin- und des Sebisty-Effektes:

Struktur und Eigenschaften von
Feverzinkiiberzigen
P. Schubert!, W.-D. Schulz!, W. Katzung?, R. Rittig?

1 Feuerverzinkte Proben

Es wurden Stahisorten wie in Tabelle|1 an-
gegeben in einer Versuchsschmelze (ei-
sen- und bleigesittigt) feuerverzinkt, Die
Verzinkungstemperatur ~ variierte | man
zwischen 440 °C und 460 °C, die Verzin-
kungsdauer zwischen 5 und 15 Minyten.

2 Struktur und Gefiige von
Feuerzinkiiberziigen

2.1 Struktur und Gefiige im
REM-Querschlifthild

Struktur und Gefiige von Zinkiiberziigen
hingen von der Stahlart und den Verzin-
kungsbedingungen ab. Die Abbildungen 1
bis 4 zeigen typische Querschliffaufnah-
men des Zinkiiberzugs auf den vier unter-
suchten Stihlen bei einer Schmelzgtem-
peratur von 445 °C. Die Struktur des
Zinkiiberzugs auf dem unberuhjgten
Niedrigsiliziumstahl (< 0,0017 % Si)jistin
der REM-Abb. Nr. 1 dargestellt. Sie zeigt
die aus der Literatur bekannte Schichtein-
teilung (von innen nach auBen) in| eine
kompakte &;-Schicht (d;k), eine pali-
sadenformige &;-Schicht (8,p), eine {-
Schicht mit Hartzinkkristallen und| eine
Reinzink- bzw. M-Schicht an der Qber-
fliiche des Uberzugs.

Der Zinkiiberzug auf dem Sandelinstahl
(0,088 % Si)ist in den REM-Abbildungen
2a bis ¢ dargestellt. Die Uberzugsdicke ist
beim Sandelinstahl wesentlich gréBer als
beim unberuhigten Stahl (Sandelineffekt).
Der Uberzug besteht fast nur aus {-Phase.
Lediglich in unmittelbarer Stahlniihe gibt

es eine diinne| 6,-Schicht von 1 — 2 um

Abb. 1: REM-Abbildung vom Querschliff des
Zinkiiberzugs auf dem siliziumarmen Stahl
(< 0,0017 % Si, 445 °C Schmelzetemperatur,
15 min Tauchdauer)

Dicke. Die {-Schicht zeigt einen homoge-
nen, feinkristallinen Aufbau. Sie besteht
aus dichtgepackten Hartzinkkristallen mit
abgerundeten Ecken ohne Zwischenkri-
stallphase (Abb. 2b). Die Kristalle haben
eine' GroBe von ca. 1-10 pm und einen
Eisengehalt von ca. 5 Gew.-%. Die Strei-
fenstruktur senkrecht zur Oberfliche deu-

I*~Gehalt Probendicke

in Wuasse- T

Si-Grehalt

in Nasse-"% in mmnm

< 007 (L nss 1

(.0188

00Ls | ]

Beruhigl! Bemerkung

11,060 11}

(,0032 2

1

unheruhigt [

unberuhigr Micdrigsiliziumbercich
berubigt Sandelinbereich
heruhigt Sehistybereich
beruhiat Hoch=ilizumbereich

Tab. 1: Feuerverzinkte Baustiihle, Unterteilung aus verzinkungstechnischer Sicht
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Abb. 2: REM-Querschliffaufnahmen vom Zinkiiberzug auf dem Sandelinstahl (0,088 % Si); a: Ubersichtsaufnahme (445 °C, 5 min); b: Detailaufnahme
der feinkristallinen Struktur des Zinkiiberzugs auf dem Sandelinstahl (445 °C, 15 min); c: helle Kaniile fiir den Stofftransport senkrecht durch den

Zinkiiberzug (445 °C, 5 min)

tet auf das Wachstum des Uberzugs
wihrend des Verzinkungsprozesses hin
(Abb. 2¢).

Der Zinkiiberzug auf dem Sebistystahl
(0,17 % Si) ist in den REM-Abbildungen
3a bis c dargestellt. Er ist gekennzeichnet
durch groBe, palisadenférmige Kristalle
(bis zu 100 pm lang), die mit ihrer Lings-
richtung senkrecht zur Oberfliche stehen
(Abb. 3b). Die §,-Schicht ist ca. 25 um
dick und geht im Gegensatz zu den ande-
ren Stihlen flieBend in die {-Schicht iiber.
An manchen Stellen zeigen sich am Uber-
gang zwischen 8,- und {-Schicht leichte
Risse, die den Charakter einer Vorschi-
digung des Uberzugs haben, die schon
wihrend des Verzinkens entsteht. Bei
mechanischer Belastung (z. B. beim
Sweepen) treten hier zuerst Risse und Ab-
blitterungen im Uberzug auf.

Bei 450 °C und Verzinkungsdauern von
15 min sowie bei 460 °C erniedrigt sich
die Wachstumsgeschwindigkeit des Zink-
iiberzugs auf dem Sebistystahl stark
(Sebistyeffekt). Der verringerte Wachs-
tumswert fithrt zur Ausbildung einer
dickeren &;-Schicht sowie zur Entstehung
einer M-Reinzinkschicht (Abb. 3c). Der
Zinkiiberzug am Sebistystahl nimmt da-
mit bei 460 °C eine dhnliche Struktur an,
wie sie vom unberuhigtem Stahl mit seiner
ebenfalls geringen Wachstumsgeschwin-
digkeit bekannt ist.

Abb. 3: REM-Querschliffaufnahmen des
Zinkiiberzugs auf dem Sebistystahl (0,17 % Si)

Abb. 3a: Ubersichtsaufnahme (445 °C, 10 min)

Abb. 3b: groBe, palisadenférmige Hartzink-
kristalle mit Bruchneigung in Querrichtung
(450 °C, 5 min)

Abb. 3c: Ausbildung einer 8;-Schicht und einer
N-Schicht im Zinkiiberzug des Sebistystahles bei
460 °C Schmelzetemperatur (460 °C, 15 min)

Das Gefiige des Zinkiiberzugs auf |[dem
Hochsiliziumstahl (0,32 % Si) ist in den
REM-Abbildungen 4a bis ¢ dargestellt.
Auf dem Hochsiliziumstahl wachsen ge-
nerell deutlich dickere Uberziige auf als
auf dem Sebistystahl. Uber einer etwa
5 —7 um dicken 8;-Schicht erstreckt sich

eine dicke {-Schicht bestehend aus scharf-
kantigen Hartzinkkristallen, die in eine
weichere, eisenarme Zwischenkristall-
phase eingebettet sind (Abb. 4b). Die
Grofe der Kristalle nimmt von innen nach
auBen ab. Zwischen den grof3en Kristallen
in Stahlnihe treten ausgedehnte Bereiche

Abb. 4: REM-Querschliffaufnahmen vom Zinkiiberzug auf dem Hochsiliziumstahl (0,32 % Si); a: Ubersichtsaufnahme (445 °C, 10 min);
b: Hartzinkkristalle der {-Schicht, die in eine zinkreiche Phase eingebettet sind (445 °C, 5 min); c: Helle, zinkreiche Bereiche fiir den Stofftransport von
Eisen und Zink wechseln sich mit dunklen ,,Abladeplkiitzen* fiir die entstehenden Hartzinkkristalle ab (445 °C, 10 min)
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Stochio-
metrie

Tab. 2:
Fe-Zn-Legierungs-
phasen in Feuerzink-
iiberziigen

Schmelzpunkt

der zinkreichen, eisenarmen Zwischenkri-
stallphase auf. Nach 5 min Tauchdauer
wirkt der Zinkiiberzug vielfach noch in-
homogen; nach 15 min Tauchdauer ist
eine deutlich homogenere Struktur er-
reicht. Der Einflu3 der Temperaturer-
hohung der Schmeize von 440 °C auf
460 °C duBert sich im Gegensatz zum
Sebistystahl in einem- prinzipiellen An-
stieg der Wachstumsgeschwindigkeit.

Eine wichtige Einzelheit der Zinkiiber-
ziige ist die zinkreiche Zwischenkristall-
phase; die knapp 1 % Fe enthilt und die
den Transport fiir Eisen und Zink senk-
recht zur Phasengrenze erméglicht. Sie ist
besonders bei den beruhigten Stihlen
deutlich ausgebildet. Im Zinkiiberzug von
Abb. 4c erfolgt der Stofftransport bevor-
zugt in den hellen, zinkreichen Bereichen.
Die dort gebildeten Hartzinkkristalle la-
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gern sich beiderseits des Transportberei-
ches als dunklere Bereichen ab und wer-
den dabei eng zusammengeschoben. Beim
Sandelinstahl mit seinem hohen Wachs-
tumswert entstehen besonders viele Hart-
zinkkristalle pro Zeiteinheit, die zu einer
feinkristallinen Masse zusammenwach-
sen (Abb. 2b). Dadurch werden die Trans-
portbahnen zu schmalen, hellen Kanilen
zusammengedringt (Abb. 2¢). Van Eijns-
bergen und Rensen konnten durch in-situ-
Beobachtung des Verzinkungsvorganges
mit einem Heiztisch-Mikroskop die
Existenz schmelzfliissiger Kanéle in der
L-Schicht nachweisen [1]. Durch den
schnellen Transport von Eisen und Zink
iiber diese Kanile wird auch das lineare
Zeitgesetz fiir das Anwachsen der Uber-
zugsdicke verstindlich, da anderenfalls
die Wachstumsgeschwindigkeit mit zu-

Abb. 5:
Konzentrationsprofil
des Eisens im Zinkiiber-
zug des siliziumarmen
Stahles (< 0,0017 % Si,
445 °C, 5 min) im
Vergleich zu den
einzelnen Fe-Zn-
Legierungsschichten im
REM-Querschliffbild

e n
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nehhender Dicke des Uberzugs abneh-
men miiite. DaB die zinkreiche Zwi-
schenkristallphase als Transportweg so
geeignetist, liegt an deren im Vergleich zu
allen anderen Fe-Zn-Legierungsphasen
niedrigeren Schmelzpunkt, wie im Ab-
schritt 2.2 angegeben ist.

2.2 Eisengehalt der Legierungsphasen

Wihrend des |Verzinkungsvorganges bil-
den sich auf ider Stahloberfliche Eisen-
Zink-Legierungsschichten unterschied-
licher Zusammensetzung aus. Die in der
Literatur angegebenen Phasendiagramme
fiir die intermetallischen Verbindungen
von |Eisen und Zink [2 bis 5] unterschei-
den sich zwarjin Einzelheiten, geben aber
iibereinstimmend im zinkreichen Teil des
Diagramms die Phasen I, §;, { und n an.
In einer Feuerzinkschicht nach DIN EN
ISO| 1461 bilden sich diese Phasen in der
genannten Reihenfolge von innen nach
auBen als parallele Schichten auf der
Stahloberfliche aus. Sie weisen die in
Tabelle 2 angegebenen Eisengehalte bzw.
Kristallstrukturen und Schmelzpunkte auf
[3,6,7].

Die angegebenen prozentualen Metallge-
halte beziehen sich dabei auf die reinen
Phasen entsprechend dem Phasendia-
gramm. Innethalb der einzelnen realen
Schichten eings Feuerzinkiiberzuges kann
es dariiber hinaus noch zu einer Misch-
struktur kommen, z.B. zu Hartzink-
kristallen, die in eine zinkreiche Zwi-
schenkristallphase eingebettet sind.

Die einzelnen 'Phasen bzw. Schichten un-
terscheiden sich in ihren physikalischen,
chemischen ~und elektrochemischen
Eigenschaften (Hirte, Wirmeleitfihig-
keit,| Kristallstruktur, thermischer Aus-
dehnungskoeffizient, Elastizititsmodul,
Elektrodenpotential) zum Teil betrécht-
lich [voneinander, wobei insbesondere die
Grenzen zwischen den Phasen Schwach-
stellen bei mechanischer Belastung dar-
stellen. In ungiinstigen Fillen kann es
dabei zu Schiden wie Rissen, Briichen,
Abplatzungen oder Abblitterungen im
Uberzug kommen [8 bis 10]. So fiihrt z. B.
ein groBerer Anteil an Fe-Zn-Legierungs-
schichten im Uberzug [11] bzw. die Ein-
lagerung von Fe-Zn-Kristallen in die
Reinzinkschicht [12] zu einer verschlech-
terten Haftfestigkeit. Zinkiiberziige mit
fehlender Reinzinkschicht (n-Phase) nei-
gen,| generell eher zum Abplatzen als
solche mit deutlicher Reinzinkschicht [11,
13]. Dabei spielen zusitzlich zur dufleren
mechanischen Belastung auch innere
Spannungen (Druck oder Zug) eine Rolle,
die schon wihrend des Verzinkungsvor-
-ganges entstehen. Der Einbau von Eisen-
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atomen in die Elementarzelle des Zinkkri-
stalls fiihrt dazu, daB das Volumen der Fe-
Zn-Legierungsschichten viel groBer ist als
das des Eisens oder des Zinks [2, 3]. Auch
die Warmeausdehnungskoeffizienten der
einzelnen Phasen unterscheiden sich un-
tereinander sowie relativ zu ‘Stahl und
Zink deutlich, was beim Abkiihlen zu in-
neren Spannungen und teilweise auch zu
Rissen fiihrt [3, 8, 14].

2.2.1 Eisengehalt der Hartzinkkristalle
(C-Phase)

Zur Charakterisierung des Eisengehaltes
der Legierungsphasen wurde mit einem
energiedispersiven Rontgenspektrometer
das Konzentrationsprofil des Eisens (Fe-
Scan) quer durch den Zinkiiberzug aufge-
nommen. In Abb. 5 ist ein solches Kon-
zentrationsprofil fiir den unberuhigten
Stahl dargestellt und mit dem zugehérigen
REM-Bild verglichen. Der Scan beginnt
links im Stahl mit hohen Eisenwerten (in
Masse-%), die in der Phasengrenze
Stahl/Uberzug steil abfallen. Nach Durch-
laufen der einzelnen Legierungsphasen
bzw. schichten endet der Scan rechts im
Bild an der Zinkoberfliche. Auf eine sehr
diinne I"-Phase.in Stahinihe folgt eine ca.
13 pm dicke kompakte §,-Schicht, deren
Eisengehalt zur Oberfliche hin abnimmt.
Die Grenze zwischen der kompakten und
der anschlieBenden palisadenformigen 8-
Schicht (Schichtdicke ca. 20 pm) ist deut-
lich ausgepriigt. In den stengeligen, zu-
sammengewachsenen Kristallen der §;-
Palisadenschicht bleibt der Eisengehalt
bei etwa 7,5 % Kkonstant. Die {-Phase ist
bei diesem Stahl relativ diinn (ca. 15 pum)
und in ihren Grenzen flieBend. An der
Oberfliche befindet sich eine ca. 20 pm
dicke ,Reinzinkschicht”, die aber auch
noch etwa 1 % Fe enthilt.

Auffillig an den Eisen-Scans ist in vielen
Fillen, da der Eisengehalt in der von
Hartzinkkristallen durchsetzten (-Phase
nicht iiber einen oberen Grenzwert hinaus
ansteigt. Dieser obere Grenzwert ent-
spricht dem Eisengehalt der Hartzinkkri-
stalle, wihrend die zwischen den Kristal-
len befindliche zinkreiche Phase weniger
Eisen enthilt. Immer wenn der Scan in
Abb. 6 diese Phase erfaBt, sinkt der Ei-
sengehalt deutlich unter den Wert der
Hartzinkkristalle ab. Die etwa 1 Masse-%
Eisen enthaltende Zwischenkristallphase
als Transportphase fiir Zink in Richtung
auf den Stahl und fiir Eisen in Richtung
auf das Zinkbad ist der eigentliche Ge-
burtsort fiir die Hartzinkkristalle. Sie ist
notwendige Voraussetzung fiir das Wach-
sen des Zinkiiberzugs. In Abb. 7 wurde bei

Metall, 53. Jahrgang, Nr. 5/99
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Abb. 6:
Zur Definition des e |

Begriffes Hartzink-
plateau im Konzentra-
tionsprofil des Eisens
senkrecht durch den 15
Zinkiiberzug des
Hochsiliziumstahles,
(445 °C, 15 min)

Abb. 7:

Der Eisengehalt im
Scan schwankt
zwischen 5-6 % auf den .
Hartzinkkristallen und
etwa 1 % in den
Kristallzwischen-
riaumen (0,32 % Si,
445 °C, 10 min)

Fe-

hoher VergroBerung ein Scan von nur
22 um Linge iiber 3 Hartzinkkristalle und
2 Kristallzwischenrdume hinweg gefiihrt.
Esist zu erkennen, daf der Eisengehalt auf
den Hartzinkkristallen zwischen 5 und
6 % liegt und jeweils in der Zwischenkri-
stallphase auf etwa 1 % abfillt. Um die-
sem Sachverhalt Rechnung zu tragen, soll
der iiber die gesamte -Schicht konstante
obere Grenzwert des Eisengehaltes als
»Hartzinkplateau™ bezeichnet und als ein
charakteristischer Parameter des Zink-
iiberzugs aufgefaBt werden. Im Beispiel
von Abb. 6 betrigt das Hartzinkplateau
5,4 % Fe.

In Tabelle 3 sind typische Werte des Hart-
zinkplateaus zusammengestellt. Das Hart-
zinkplateau wurde fiir unterschiedliche
Reaktivititen Stahl/fliissiges Zink be-

stimmt, ausgedriickt durch den Wachs-
tumswert d. h., durch die Schichtdicken-
zunahme pro Zeiteinheit in pm/min. Be-
einflut wird der Wachstumswert durch
den Biliziumgehalt des Stahls und durch
die %chmelzetemperatur. Weiterhin wurde
die Tauchdauer variiert. Die Tabelle zeigt,
daB der Eisengehalt der Hartzinkkristalle
in weiten Grepzen variiert und nicht nur
im Intervall 6,0 6,2 %, wie esi.d.R. in der
Literatur fiir die z-Phase angegeben wird.
In allen Fillen nimmt dabei das Hartzink-
plateau mit zunehmender Tauchdauer ab.
Am stirksten ist diese Abnahme beim si-
liziumarmen Stahl, bei dem sich auch die
8,-Palisadenschicht am Hartzinkplateau
beteiligt (Abb. 8). Zu Beginn des Verzin-
kungsvorganges liegt bei diesem Stahl ein
hohes Eisenangebot vor, was nach 5 min
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Tauchdauer zu einem Hartzinkplateau von

7,5 % Fe fiihrt. Nach 15 min hat sich die-
ser Wert auf 3,7 % verringert. Durch die

geringe Reaktivitiit dieses Stahls in der

stationéiren Phase des Verzinkens ist das
Eisenangebot fiir die Bildung von Legie-
rungsphasen stark zuriickgegangen. Die
Zinkschmelze dringt in den Uberzug ein
und verringert das Hartzinkplateau be-
tréichtlich.

Die Temperaturabhiingigkeit des Hart-
zinkplateaus soll bei 10 min Tauchdauer
am Sebistystahl und am Hochsilizium-
stahl betrachtet werden. Beim Hochsili-
ziumstahl ist kein signifikanter EinfluB
der Temperatur feststellbar. Das Hartzink-
plateau scheint sich bei den reaktiven
Stihlen generell und sehr schnell auf Wer-
te zwischen 5 und 6 % einzupegeln. Beim
Sebistystahl ist das aufgrund des Sebisty-
effektes anders. Mit steigender Tempera-
tur verringert sich hier die Uberzugsdicke,
und die Struktur des Uberzugs wird der
eines siliziumarmen Stahles dhnlich (vgl.
Abb. 1). Diese Tendenz ist auch aus den
Eisen-Scans ablesbar. Mit zunehmender
Temperatur steigt das Hartzinkplateau auf
Werte an, die dem siliziumarmen Stahl bei
kurzer Tauchdauer entsprechen. Auch der
Aufbau des Uberzuges wird dem fiir den
siliziumarmen Stahl bekannten Aufbau
immer dhnlicher (Ausbildung breiterer §,-
und n-Schichten).

Auf Folgendes sei noch besonders hinge-
wiesen. Es ist keineswegs selbstverstind-
lich, daB es im Zinkiiberzug iiberhaupt ein
Hartzinkplateau gibt. Zu Beginn des Ver-
zinkungsvorganges werden aufgrund des
hohen Fisenangebotes Hartzinkkristalle
mit hohem Eisengehalt gebildet. Mit zu-
nehmender Tauchdauer sinkt das Eisenan-
gebot und damit auch der Eisengehalt der
Hartzinkkristalle. Diese Tendenz ist aus
Tabelle 3 deutlich ablesbar. Wihrend des
Wachsens des Uberzugs werden in der ¢-
Schicht stindig neue Kristalle gebildet. Zu

Si-Gehalt Schmelze- I Wachstums- Tavchdawer / min
lemperatur Wert

T Ly Rm/min 2 ] 1] 15

< (0017 445 1.1 - 5 5.0 1.7 =
(17 5 daf5 I~ ] - f1,4 f1.1 kK
0,32 445 5.0 el b3 5.8 54
O.088 15 H,3 3.2 3z .-I."_
i1 440 1492 - 97
k17 i-‘:ull ) _— g2
(117 4] 3.8 - e =
0,32 S 243 : |

[ 1,32 4568 34,1 3.2

032 Bl 42.7 i o 3.6

Tab. 3: Hartzinkplatteau von Feuerzinkiiberziigen (in Masse-% Fe) in Abhiingigkeit vom Siliziumge-
halt des Stahles, der Tauchdauer und der Schmelztemperatur

einem bestimmten Zeitpunkt koexistieren
also im Uberzug Hartzinkkristalle ganz
unterschiedlichen Lebensalters miteinan-
der, die zum Zeitpunkt ihrer Entstehung
ganz unterschiedliche Eisengehalte hat-
ten. Wenn es dennoch ein Hartzinkplateau
gibt, dann ist das nur so erklirbar, daB sich
der Eisengehalt der zuerst gebildeten Kri-
stalle im Verzinkungsverlauf verringert,
entweder durch Eisenabgabe oder durch
Zinkaufnahme. Das ist nur méglich durch
Stoffaustausch mit der zinkreichen
Zwischenkristallphase. Diese zinkreiche
Phase sorgt aufgrund ihrer guten Trans-
porteigenschaften (Diffusion) fiir die
schnelle Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts in der gesamten {-
Schicht. Dadurch wird auch den gerade
entstehenden Kristallen ,,gesagt®, daB sie
den Eisengehalt des jeweils aktuellen
Hartzinkplateaus anzunehmen haben. Ein
einmal entstandener Kristall stellt somit
kein fertiges Gebilde dar, sondern verin-
dert sich im Verzinkungsablauf in Gro8e

% Razse

\/\/ﬁ\/\S:{inuten

10 Minuten

15 Minuten

Abb. 8:
Konzentrationsprofil
des Eisens in den
Zinkiiberziigen auf dem
siliziumarmen Stahl

(< 0,0017 % Si, 445 °C)

in Abhingigkeit von der
Tauchd

und Zusammensetzung in der beschriebe-
nen Weise.

2.2.2 Eisengehalt der Oberfliche des
Linkiiberzuges

Da verzinkte Stahlteile nur relativ lang-
sam abkiihlen, finden auch nach Beendi-
gung des eigentlichen Verzinkungsvor-
ganges noch Diffusionsvorginge von Ei-
sen und insbesondere von Zink statt, was
zu einem Auflegieren der Zinkoberfliche
filhrt. Vom Eisengehalt der Zinkober-
fliche werden verschiedene Qualitiits-
parameter des Uberzugs beeinfluBt. So
sind Zinkiiberziige mit Reinzinkschicht
im allgemeinen mechanisch stabiler als
solche mit fehlender Reinzinkschicht [11,
13]. Beim Sweepen ist der Abtrag auf
einer eisenreichen, harten Oberfliche
grofer als auf einer zinkreichen, weichen
Oberflidche. Auch das Aussehen und die
Dekorativitit des Uberzugs werden vom
Eisengehalt der Oberfliche beeinflufBt.
Zinkreiche Oberflichen sind hell und
glinzend, wihrend mit zunehmendem Ei-
sengehalt matte und graue Oberflichen
entstehen. Fiir die Haftfestigkeit organi-
scher Beschichtungen auf Zinkiiberziigen
(Duplex-Systeme) ist der Eisengehalt der
Oberfliche ebenfalls wichtig. Mit steigen-
dem Eisengehalt nimmt die Haftfestigkeit
zu. Deshalb ergeben sich bei galvanneal-
tem Material mit durchweg etwa 6 % Fe
hohe Haftfestigkeitswerte.

Von' Horstmann ist dieser Nachlegie-
rungseffekt niher untersucht worden [15].
Die Zunahme der Legierungsschichtdicke
liegt beim Nachlegieren in Abhéngigkeit
von der Stahlart, der Wirmekapazitit des
Bauteils und der Schmelzetemperatur im
Bereich 10 pum — 50 um. Dabei gelten
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2.2.3 Die Phasengrenze Stahl/
Uberzug

Aus den Eisen-Scans lassen sich Aussa-
gen dariiber gewinnen, an welcher Stelle
im Uberzug der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt fiir das Wachsen des Uber-
zugs erfolgt. Fiir die Legierungsbildung,
die zum Wachsen des Uberzugs fiihrt, ist
der Transport von Zink in Richtung auf
den Stahl und von Eisen in Richtung auf
die Zinkschmelze notwendig. Geschwin-
digkeitsbestimmend fiir das Wachsen des
Uberzugs ist dabei der Transport des
Eisens als des langsameren der beiden
Elemente. Die Geschwindigkeit des
Eisentransports ist in den einzelnen Fe-
Zn-Legierungsschichten unterschiedlich
groB. Das 148t sich am Eisenscan ablesen.
An Stellen im Scan, wo ein geringes
Eisengefille auftritt, ist das Eisen gut be-
weglich, so da Konzentrationsunter-
schiede schnell ausgeglichen werden. Das
ist z. B. in der {-Phase der Fall, in der auf-
grund dieser guten Beweglichkeit thermo-
dynamisches Gleichgewicht herrscht und
ein Hartzinkplateau auftritt. Je steiler das
Eisengefille im Scan wird, um so groBer
ist die Hemmung des Eisentransports. Es
gehort zu den wichtigsten Aussagen der
Eisenscans, daf} in allen untersuchten Fil-
len das steilste Eisengefille direkt in der

Phasengrenze zwischen Stahl und Uber-
zug auftritt (vgl. Abb. 6 und 8). Das deu-
tet darauf hin, daB in dieser Phasengrenze
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
fiir das Wachsen des Zinkiiberzugs statt-
findet.

2.3 Mikrohdrteverlauf

Die wihrend des Verzinkungsvorganges
entstchenden  Fe-Zn-Legierungsphasen
weisen eine ganz unterschiedliche Hirte
auf. Tiefere Schichten im Zinkiiberzug
sind hérter als oberflichennahe Schichten,
was durch sukzessives Abbeizen des
Uberzugs [6] bzw. durch Mikrohirtemes-
sungen im Querschliff [16]. nachgewiesen
werden kann. Im Zusammenhang damit
ist der mechanische Abrieb durch Schlei-
fen bei Reinzink etwa 5 mal groBer als im
Falle der 8,-Schicht [6]. Die in der Litera-
tur [2, 3, 8, 16-18] angegebenen Werte fiir
die Vickersharte HV bewegen sich fiir die
T-Phase im Intervall 250 — 500, fiir die d,-
Phase im Intervall 200 — 380, fiir die (-
Phase im Intervall 110 — 270 und fiir Rein-
zink bei 70. Diese Werte korrelieren klar
mit dem Eisengehalt dieser Phasen: Je
hoher der Eisengehalt ist, um so hirter
sind die Legierungsphasen.

Interessant ist dabei, dafl die Hirte der
Fe-Zn-Legierungsphasen merklich iiber
der Hirte von Eisen (150) bzw. von Zink

Abb. 11a: A = 3,1 pm/min, <0,0017 % Si,
445 °C, ca. 30 pm Reinzinkschicht
(von 103 pm Uberzugsdicke)

Abb. 11d: A, = 35,0 pm/min, 0,32 % Si, 445 °C

Abb. 11b: A = 3,8 pm/min, 0,17 % Si, 460 °C
ca. 50 pm Reinzinkschicht (von 169 pm Uber-
zugsdicke)

Abb. 11e: A, = 38,3 pm/min, 0,088 % Si, 445 °C

(70) liegt. Durch die Legierungsbildung
sind also Stoffe mit deutlich neuen Eigen-
schafteén entstanden. Das ist von Bedeu-
tung fiir die mechanische Belastbarkeit
und die Haftfestigkeit des Uberzuges.
Dicke Hartzinkschichten haben zwar
einerseits eine gute Abriebfestigkeit
und Korrosionkbestindigkeit. Anderer-
seits sind eisenreiche, harte Legierungs-
schichten aber sprode und damit gegen-
iiber bestimmten Arten von mechanischer
Belastung besonders anfillig. Es ist be-
kannt, dafl gerade in den inneren, harten
und spriden Legierungsschichten hiufig
Risse, Spalte oder Abblitterungen auftre-
ten, wihrend das in den duBeren, zinkrei-
chen und damit, weicheren Schichten sel-
tener der Fall ist.
Um diesen Zpsammenhang zwischen
Hirte und mechanischer Belastbarkeit
niher zu untersuchen, wurden an Quer-
schliffproben Werte der Vickershirte mit
einer Priiflast von 0,5 N gemessen. Die in
den Tabellen 5 und 6 angegebenen Hiirte-
werte sind Mittelwerte aus je 6 Einzel-
messungen bei den Tauchdauern 5, 10 und
15 min. Die Messungen erfolgten jeweils
in Stahlnihe, in der Uberzugsmjtte und in
Oberflichennihe. In der Uberzugsmitte
(C-Schicht) ist der Hirtewert nicht einem
einzelnen Hartzinkkristall zuzuordnen,
sondern der gesamten, aus Hartzink-
kristallen und weicher Zwischenkristall-

Abb. 11f: A = 42,7 pm/min, 0,32 % Si, 460 °C

Abb. 11: REM-Querschliffbilder von Zinkiiberziigen in Oberfléichenniihe bei unterschiedlichen Wachstumswerten A
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MeBstelle im Zinkiiberzug

% . ‘Stahlnihe

Uberzugsmitte

Tab. 5:
EinfluB des Siliziumge-

Oberﬂ‘a'chéh-é haltes im Stahl auf die
nihe Mikrohiirte von
Feuerzinkiiberziigen

59

(Schmelzetemperatur
445 °C)

Si-Gehalt | Schimelee- ! .:‘l. '.h-ﬂl.\.l elle im ;?l?ﬁizlzliitzguif:t:lr
ll.'l1l|]_1:_1'ulur .!.nl!\t:h{'r.-r.u;: auf die Mikrol;ﬁirte von
% C Stahl- Uherzugs- | Oberflii- | Feuerzinkiiberziigen
niihe mitte chenniihe
(17 b 282 [24 . 75
17 430} 306 152 ‘ 63
0,17 Al -'.;;:;t, u 58
0.32 i 235 (10 g |
(.32 k30 Zﬁ-.l 12 a4
| 032 460 | 279 102 86

phase bestehenden C-Schicht. In den
Tabellen sind die Werte der Vickershiirte
HV in Abhingigkeit vom Siliziumgehalt
des Stahles und von der Schmelzetempe-
ratur angegeben.

In Ubereinstimmung mit dem Konzentra-
tionsprofil des Eisens nehmen die Mi-
krohértewerte bei allen untersuchten Pro-
ben von innen nach auBen ab. Die Werte
in Stahlndhe liegen in dem in der Literatur
angegebenen Intervall fiir die §;-Phase.
Am hochsten ist die Hérte der kompakten
d;-Phase im Zinkiiberzug des unberuhig-
ten Stahles. Beim Sandelinstahl liegt in
Stahlnéhe der niedrigste Hartewert vor, da
hier nur eine sehr diinne §;-Schicht vor-
handen ist (1 -2 um) und dadurch die Hir-
temessung in der {-Schicht erfolgte. Am
geringsten ist die Oberflichenhirte bei
Uberziigen, die eine ausgeprigte Rein-
zinkschicht haben (siliziumarmer Stahl,
Sebistystahl bei 460 °C), wihrend die
Stihle mit hoheren Wachstumswerten
(Hochsiliziumstahl, Sandelinstahl) infol-
ge des Durchlegierungseffektes hohere
Hirtewerte an der Oberflidche aufweisen.
Die Hirtewerte in der Mitte des Zink-
iiberzugs liegen insbesondere bei den
Stdhlen mit hohen Wachstumswerten und
damit dicken Zinkiiberziigen mit 100 bis
110 nur wenig iiber den Oberflichenwer-
ten. Das bestiitigt die aus Schadensbildern
abgeleitete aligemeine Beobachtung, dafl
die {-Schicht trotz der in ihr eingelagerten
Hartzinkkristalle weich ist und dadurch
mechanische Belastungen bis zu einem
bestimmten MaBe abfangen kann. In
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Ubereinstimmung damit treten in der {-
Schicht nur selten Beschidigungen auf
und ausreichend dicke {-Schichten sind in
der Lage, z. B. beim Sweepen die tiefer
liegenden sproden Legierungsschichten
vor der Einwirkung der Strahlmittelteil-
chen zu schiitzen [19].

Das grofite Gefille der Hirtewerte in
Richtung Stahlndhe — Oberfldchennihe
tritt beim siliziumarmen Stahl auf. Die ge-
ringe Reaktivitiit Stahl/Zink fiihrt hier zu
einer deutlichen Schichtstruktur parallel
zur Oberfliche, wobei sich die einzelnen
Schichten in ihrem Eisengehalt und damit
auch in ihrer Hirte stark unterscheiden. Je
mehr die Reaktivitidt Stahl/Zink ansteigt,
um so homogener wird der Zinkiiberzug,
was sich auler im Querschliffbild und in
den Fe-Scans auch im Hirteprofil senk-
recht zur Oberfliche duBert. Im gleichen
Sinne wirkt auch zunehmende Tauch-
dauer. Beim Sandelinstahl besteht z. B.
der Zinkiiberzug fast nur noch aus fein-
kristalliner, homogener (-Schicht, wes-
halb auch das Hirtegefille im Uberzug
dieses Stahles besonders gering ist.

Ein signifikanter Einflul der Temperatur
auf die Hirtewerte (Tabelle 6) ist beim
Hochsiliziumstahl nicht zu erkennen.
Beim Sebistystahl kann man an den
Hirtewerten sehr schon den Sebistyeffekt
ablesen. Bei 450 °C setzt in Ubereinstim-
mung mit dem Schichtdickenverlauf die
Hemmung der Fe-Zn-Reaktion ein, was
sich sofort in einem Anstieg der Mikro-
hirte in Stahlnihe und in einem Abfall der
Mikrohirte in Oberflichennidhe #duBert.

Struktur und Eigenschaften von Feuerzinkitberziigen

Mit weiter steigender Temperatur werden
dann in Stahlndhe die Hiirtewerte erreicht,
wie sie dem siliziumarmen Stahl entspre-
chen:(Tabelle 5).

3 Zusammenfassung

An vier Stihlen mit unterschiedlichem
Siliziumgehalt (<0,0017 %, 0,088 %,
0,17 %, 0,32 % Si) wurden Struktur und
Gefiige von Feuerzinkiiberziigen un-
tersucht  (Rasterelektronenmikroskopie,
Metallographie, EDX-Analysen sowie
Schichtdicken- und Mikrohirtemessun-
gen). Es ergeben sich fiir die einzelnen
Stihle Ziqkﬁberzﬁge, die sich in Struktur,
Gefiige, Uberzugsdicke, Wachstumsge-
schwindigkeit und Mikrohérte in charak-
teristischer Weise unterscheiden.

Die 81-Phase ist generell kompakt, aber le-
diglich beim unberuhigten Stahl sowie ab
450 °C Schmelzetemperatur auch beim
Stahlmit 0,17 % Si deutlich ausgebildet.

Die {-Schicht aller Zinkiiberziige besteht
aus Hartzinkkristallen von unterschied-
licher Form und Gro8e, die in eine weiche,
zinkreiche Zwischenkristallphase einge-
bettet sind, was besonders deutlich beim
Si-beruhigten Stahl zu beobachten ist.
Der Eisengehalt der Hartzinkkristalle
schwankt in Abhingigkeit von der Stahl-
art und der Tauchdauer im Bereich 5,0
bis 7,5 % Fe, wihrend die Zwischenkri-
stallphase etwa einen Eisengehalt von 1 %
aufweist. Im Verzinkungsverlauf wird die
{-Schicht gleichmiBiger und nihert sich
einem thermodynamischen Gleichge-
wicht an. Die fiir den Massetransport von
Eisen und Zink sorgenden Transport-
bahnen (Zwischenkristallphase) verlaufen
senkrecht zur Oberfliche zwischen den
Hartzinkkristallen. Der Eisengehalt der ny-
Phase an der Oberfliche beeinfluit ver-
schiedene Qualitéitsparameter des Zink-
iiberzugs, z. B. dessen Hirte. Er wird vom
Nach- bzw. Durchlegierungseffekt bei
der Abkiihlung des Verzinkungsgutes be-
stimmt und héngt vom Wachstumswert
des Uberzuges, d. h. vom Siliziumgehalt
des Stahles ab.

Die Uberzugsdicken steigen bei den sili-
ziumberuhigten Stihlen und bei Tauch-
dauern bis 15 Minuten nach einem linea-
ren Zeitgesetz an. Lediglich beim Stahl
mit 0,17 % Si erniedrigt sich die Wachs-
tumsgeschwindigkeit beim Ubergang von
440 °C zu 460 °C Schmelzetemperatur
(Sebistyeffekt), verbunden mit Anderun-
gen der Struktur, der Mikrohirte und dem
Eisengehalt der Legierungsphasen. Der
Zinkiiberzug wird dem Uberzug auf einem
unberuhigten Stahl dhnlich.Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt fiir das
Wachsen des Zinkiiberzugs liegt unmittel-
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Abb. 9: Eisengehalt an der Oberfliiche des Zinkiiberzugs als Funktion des
Siliziumgehaltes im Stahl (445 °C, Mittelung iiber die Tauchdauer)

wert des Uberzugs

Si-Gehalt Schmelze- Tauchdauer/min Tab. 4: .
temperatur Eisengehalt (in Masse-
%) an der Oberfléiche
% °C % 10 15 von Zinkiiberziigen in
B Abhéngigkeit von der
0,17 440 45 23 2,6 Schmelzetemperatur
, ; : 1 - - d der Tauch
0.17 450 48 1 . 02 und der Tauchdauer
0,17 460 0,4 63 04
0,32 440 4,9 55 | 5.4
0,32 450 ; 5,3; 4,7 55
0,32 460 - 57 51 = 4.2 -

fiir das Nachlegieren des Uberzugs die
gleichen GesetzmiBigkeiten wie fiir
das Wachstum der Legierungsschichten
wihrend des Verzinkens. In Abb. 9 ist der
Eisengehalt der Zinkoberfléche in Abhdn-
gigkeit vom Siliziumgehalt des Stahles fiir
445 °C Schmelzetemperatur dargestellt.
Es ergibt sich im untersuchten Fall eine
lineare Beziehung mit der Regressionsge-
raden

%Fe = 0,29 + 14,2 - %Si

Der Wert des Sandelinstahles (0,088 % Si,
3,1 % Fe) paBt allerdings aufgrund des
Sandelineffekts sowie wegen der wesent-
lich anderen Wirmekapazitit unserer
Sandelinproben nicht in die Abbildungen.
Das Diagramm zeigt, daB auch bei unbe-
ruhigten Stihlen mit 0,4 % Fe in der Rein-
zinkschicht der Eisengehalt deutlich
hoher als in der Zinkschmelze ist. Nur bei
Proben mit sehr geringer Wirmekapazitit
ist u.U. mit geringeren Fe-Werten und da-
mit moglicherweise mit einer echten Rein-
zinkschicht zu rechnen. Der Eisengehalt
der Oberfliche steigt dann beim Sebisty-
stahl auf 2,5 % (hellgraues Aussehen) und
beim Hochsiliziumstahl auf 4,9 % (mat-
tes, dunkelgraues Aussehen) an. In Abb.
10 ist der Eisengehalt der Zinkoberfldche
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in Abhingigkeit vom Wachstumswert dar-
gestellt, der ein MaB fiir die Reaktivitit
des Systems Stahl/fliissiges Zink ist. Das
Diagramm zeigt vergleichbar mit Abb. 9
zunichst einen linearen Anstieg des
Eisengehaltes mit dem Wachstumswert.
Bei hoheren Wachstumswerten geht der
Eisengehalt in einen Sattigungswert iiber,
der bei etwas iber 5 % liegt. Bei diesen
Proben ist der Uberzug durchlegiert und
kann trotz weiter steigendem Wachstums-
wert an der Oberfliche keine hoheren
Eisenwerte annchmen.

In Tabelle 4 ist der Eisengehalt an der Zink-
oberfliche fiir den Sebisty- und den Hoch-
siliziumstahl in Abhéngigkeit von der
Schmelzetemperatur und der Tauchdauer
dargestellt. Die Werte gelten fiir die Wir-
mekapazitit der von uns verwendeten Pro-
ben. Am Hochsiliziumstahl ist keine Ab-
héngigkeit von der Temperatur und der
Tauchdauer erkennbar. Die Eisenwerte lie-
gen bei etwa 5 % und entsprechen einem
durchlegierten Uberzug. Das ist bei den ho-
hen Wachstumswerten dieses Stahles (vgl.
Tabelle 3) auch zu erwarten. Der Zink-
iiberzug auf dem Sebistystahl mit seinem
niedrigeren Wachstumswert hat dagegen
geringere Eisengehalte an der Oberfliche.
Der Sebistyeffekt ist an den Eisenwerten
von Tabelle 4 dadurch ablesbar, da8 bei

Abb. 10: Eisengehalt der Zinkoberfliche in Abhiingigkeit vom Wachstums-

450 °C/15 min der Eisengehalt an der Ober-
fliche bis auf 0,2 % abgesunken ist und
dann auch bei 460 °C niedrig bleibt. Das
entspricht genau dem bekannten Schicht-
dickenverlauf fiir diesen Stahl und der dar-
aus ablesbaren Hemmung im Wachstum
des Uberzugs, die sich aufgrund des Sebi-
styeffekts aufbaut. Bei 460 °C hat der Se-
bistystahl nach Tabelle 3 nur noch einen
Wachstumswert von 3,8 pm/min, was
zur Bildung einer glidnzenden, eisenarmen
Zinkoberfliche fiihrt.

In Abb. 11 a bis f ist dargestellt, wie sich
in Abhingigkeit vom Wachstumswert die
Struktur des Zinkiiberzugs in Ober-
fliichennihe idndert. Der Wachstumswert,
beeinfluBt iiber- den Siliziumgehalt des
Stahles und die Schmelzetemperatur,
nimmt in den 6 Abbildungen von Abb. 11a
(3,1 ym/min) nach Abb. 11f (42,7 um/
min) zu. Bei niedrigen Wachstumswerten
(unbernhigter Stahl Abb. 1la bzw.
Sebistystahl bei 460 °C, Abb. 11b) bildet
sich eine deutliche, eca. 30-50 pm dicke
,Reinzinkschicht* mit einem Eisengehalt
von 0,4 — 1,0 % aus. Hartzinkkristalle
liegen hier nur im Inneren des Uberzugs
vor. Bei hoheren Wachstumswerten
(18,9 pm/min) dringen die Hartzinkkri-
stalle infolge des Nachlegierungseffektes
bis an die Oberfliche vor (Sebistystahl bei
445 °C im Bild 11c). Die Kristalle sind
hier in eine zinkreiche Zwischenkristall-
phase eingebettet, so daB sich bei der
Analyse ein Mittelwert zwischen beiden
Phasen ergibt (2,5 % Fe). Mit weiter
ansteigendem Wachstumswert (35,0 —
42,7 wm/min) nimmt der Anteil der Zwi-
schenkristallphase immer mehr ab (Abb.
11d bis f). Beim Hochsiliziumstahl/
460 °C sind praktisch nur noch Hartzink-
kristalle zu erkennen (Abb. 11f). Das fiihrt
zu einem Eisengehalt an der Oberfliche
des durchlegierten Uberzugs von ca.
5,0 %, der in etwa dem Hartzinkplateau
im Inneren des Uberzugs entspricht.



bar in der Phasengrenze zwischen dem
Stahl und dem Uberzug.
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