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Zum Einfluss von Abkiuihlverlauf und Tauchdauer
auf die Haftfestigkeit und das Bruchverhalten von
Zinkuberziigen nach DIN EN ISO 1461

The influence of cooling conditions and immersion time on the adhesive power and
the nature of the break of zinc coatings in according to EN ISO 1461

W. Katzung', R. Rittig", P. Schubert?
und W.-D. Schulz?

Zinkiiberziige sind duBeren und inneren mechanischen Belastun-
gen ausgesetzt.

Gegenstand unserer Untersuchung war es, die Haftfestigkeit von
Zinkiiberziigen mittels Abreiversuch zu bestimmen und den Ein-
fluss der urséchlich den Aufbau und die Eigenschaften der Zinkii-
berziige bestimmenden Parameter, wie
o chemische Zusammensetzung der Stihle (Si/P-Gehalt)

e Verzinkungsbedingungen (Zinkschmelzezusammensetzung,

Tauchdauer)

& Abkiihlbedingungen

auf das Haftfestigkeitspriifergebnis zu ermitteln.

Im Ergebnis der Haftfestigkeitspriifung mit dem modifizierten
Abreiiversuch nach ISO 4624, metallographischen, rasterelektro-
nenmikroskopischen (REM) und EDX-Untersuchungen und auch
Schichtdickenbestimmungen kann festgestellt werden, dass die
Struktur und der Gefiigeaufbau von Zinkiiberziigen insbesondere
abhiingig sind von der Tauchdauer und den Abkiihlbedingungen.

Die Ursachen dafiir konnten ermittelt werden.

Die groBten Haftfestigkeitskennwerte fiir Zinkiiberziige wurden
erhalten, wenn die feuerverzinkten Konstruktionen sofort nach dem
Verzinkungsprozess in kaltem Wasser abgeschreckt wurden.

Vorschlige fiir die Nutzung der gefundenen Effekte in der Praxis
werden unterbreitet.

0 Allgemeines

Zinkiiberziige nach DIN EN ISO 1461 sind bei Transport,
Montage und bestimmungsgeméBem Gebrauch den verschie-
densten Belastungen ausgesetzt (Schlag, Verformung, z.B.
durch Biegen oder Richten, mechanischer Abrieb, z.B.
beim Sweepen oder beim Anziehen verzinkter Schrauben,
Temperaturschwankungen). Das Verhalten gegeniiber diesen
Belastungen wird entscheidend von der Dicke und der Struk-
tur (Schichtaufbau und -gefiige) des Uberzugs bestimmt. In
ungiinstigen Fillen kann dabei die chemische und physikali-
sche Heterogenitit der Zinkiiberziige zu Schidden wie Risse,
Briiche, Abplatzungen oder Abblitterungen fiihren [1-33]. In
einer Reihe von Untersuchungen wurde bestitigt, dass dicke
Zinkiiberziige schlechter haften und mechanisch anfilliger
sind als diinne Uberziige [4—8]. In eigenen Arbeiten [9] wurde
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Zinc coatings are exposed external and internal mechanical stres-
ses

The object of our investigation was to determine the influence on
the adhesion test results of the parameters originally determining
the structure and the properties of the zinc coatings, such as
@ chemical composition of steels (Si/P-content)

e galvanizing conditions (zinc melt composition, immersion time)
® cooling conditions

The results of the adhesion test by the modified pull-off-test in
according to ISO 4624, metallographic, scanning electron micro-
scope and EDX analytical investigations and also layer thickness
measurements make it possible to state that the structure and con-
stitution of zinc coatings are especialy depended on the immersion
time and cooling conditions.

The reasons for this would be found.

The best results for adhesive power of zinc coatings were re-
ceived by cooling in cold water immediately after the hot dip gal-
vanizing process. Relevant informations for the galvanizing indus-
try are given.

festgestellt, dass dabei der Bruch bei Zinkiiberziigen auf heute
iiblichen Baustidhlen im Aligemeinen aber nicht an der Naht-
stelle Stahl/Zink auftritt, sondern innerhalb des Zinkiiberzu-
ges an der Phasengrenze 3,/C, was so in der Literatur bisher
nicht beschrieben wurde. Ein gréBerer Anteil an Fe-Zn-Le-
gierungsschichten im Uberzug [6] bzw. die Einlagerung
von Fe-Zn-Kristallen in die Reinzinkschicht [10] verschlech-
tern ebenfalls die Haftung. Zinkiiberziige mit fehlender Rein-
zinkschicht (n-Phase) neigen eher zum Abplatzen als solche
mit deutlicher Reinzinkschicht [6, 11].

Zusitzlich zu #uBeren mechanischen Belastungen unter-
liegt ein Zinkiiberzug auch inneren Spannungen (Druck
oder Zug), die z. B. wihrend des Verzinkungsvorganges ent-
stehen. So verursacht der Einbau von Eisenatomen in einem
Zinkkristall Anderungen von Form und Gro8e der Elementar-
zelle. Die dadurch verursachten Volumendifferenzen zwi-
schen Reaktionspartnern und Reaktionsprodukt fiithren zu in-
neren Spannungen im Uberzug. Beispielsweise ist das Volu-
men der Fe-Zn-Legierungsschichten viel grofier als das des
Eisens [12] oder des Zinks.

Blei ist in konventionellen Zinkbidern (0,7—1,2 Masse-%)
und somit auch in konventionellen Zinkiiberziigen praktisch




immer enthalten. Blei ist in festem Zink tropfenférmig ver-
teilt, wobei es an Phasengrenzen und Korngrenzen zu lokalen
Anreicherungen kommen kann. Bei der Abkiihlung wird Blei
unterhalb von 318 °C fest und kann die Ursache fiir Schiidi-
gungen an Korngrenzen sein [13]. Von den Autoren sind ver-
schiedentlich Schadensfille bearbeitet worden, bei denen
Bleianreicherungen im Bereich 10...20% zwischen der kom-
pakten und palisadenférmigen 6,-Phase zu Auftrennungen
zwischen diesen Phasen fiihrten.

Das Ziel dieser Publikation ist es, den Einfluss des Abkiihl-
verhaltens konventioneller, bleihaltiger und bleifreier Zinkii-
berziige auf deren Haftfestigkeit in Abhiingigkeit vom Si-Ge-
halt des verzinkten Stahles grundlegend darzustellen und Hin-
weise fiir die Praxis zu erarbeiten.

1 Experimentelles

Die chemische Zusammensetzung der untersuchten Stiihle
ist in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Fir die Versuche wurden Probebleche der Abmessung
150 x 200 x 10/12mm  aus  warmgewalztem  sowie
100 x 50 x 1,5 mm aus kaltgewalztem Stahl verwendet.

Das Verzinken aller Stahlproben wurde in Zinkschmelzen
folgender Zusammensetzung durchgefiihrt:

e cisengesittigt / bleigesittigt / Al-Gehalt < 0,0001%
e cisengesittigt / bleifrei / Al-Gehalt < 0,0001%

Die Verzinkungstemperatur betrug 445 °C und die Tauch-
zeiten 5 und 15 min sowie fiir ausgewihlte Stahlsorten und
Schmelzezusammensetzungen 460 °C und 10 min.

Die Abkiihlung der Proben erfolgte nach dem in Tabelle 2
angegebenen Schema, wobei die Abkiihlkurven I und II einer
Abkiihlung entsprechen, wie sie fiir ca. 10 mm bzw. > 25 mm
dickes Material in der Praxis vorkommt (siche Abb. I). Die
Abkiihlkurve IH entspricht Abschrecken in kaltem Wasser.

Die Messung der Haftfestigkeit der Zinkiiberziige erfolgte
mittels Haftabzug nach einer Methode von Katzung und Mit-
arbeitern [14], die mit ausreichender statistischer Sicherheit
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Abb. 1. Abkiihlklurve (Luft) von feuerverzinkten Stahlkonstruk-
tionen unterschiedlicher Materialdicke

Fig. 1. Cooling curves (air) of hot dip galvanized steel structures of
different thickness

die Haftfestigkeit von Zinkiiberziigen bis <45 N/mm? zu er-
mitteln gestattet.

2 Ergebnisse
2.1 Nachlegieren

Es ist bekannt, dass wihrend des Abkiihlens von Zinkiiber-
ziigen Nachlegierungseffekte, d.h. Eisen-Zink-Reaktionen
stattfinden. Schnelle Abkiihlung unterdriickt das Nachlegie-
ren weitgehend, wihrend es bei langsamer Abkiihlung zu ei-
nem ausgeprigten Nachlegierungseffekt kommt. Beim Nach-
legieren sind prinzipiell Anderungen im gesamten Zinkiiber-
zug moglich. Von Horstmann wurde insbesondere das Auf-
zehren der n-Schicht durch das Nachwachsen der Fe-Zn-Le-
gierungsschicht untersucht [15]. Auf die damit verbundenen

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung der untersuchten feuerverzinkten Stahlsorten

Table 1. Chemical composition of the investigated steel types

Stahlmarke Lieferform Materialdicke Si P Bezeichnung aus verzinkungstechni-
[mm] [%] [%%] scher Sicht
wgw 10 Niedrigsiliziumstahl
Z St E 340 kgw 1,5 Sandelinstahl
RSt 37-2 wgW 10 Sebistystahl
St 52-3 wWEW 12 Hochsiliziumstahl
Tabelle 2. Charakteristik der untersuchten Abkiihlkurven
Table 2. Characteristics of the investigated cooling curves
Abkiihlkurve  Charakteristik
I Entspricht der Abkiihlung von Material der Dicke von ca. 10 mm; das Verzinkungsgut hat nach 40 Minuten ca. 200°C
erreicht (Abb. 1)
n Entspricht der Abkiihlung von Material der Dicke von > 25 mm; das Verzinkungsgut hat nach ca. 70 Minuten 200 °C

erreicht (Abb. 1)
11 Abgeschreckt in kaltem Wasser




Anderungen im Eisengehalt der Zinkoberfliche (Nachlegie-

ren, Durchlegieren) wird in [9] niher eingegangen. Die in

der vorliegenden Arbeit dargestellten Ergebnisse zeigen,
dass dariiber hinaus beim Nachlegieren auch deutliche Ande-
rungen in der {- und 6,-Schicht ablaufen.

Zinkiiberziige, wie sie iiblicherweise in Querschliffbildern
zu sehen sind, unterscheiden sich von Zinkiiberziigen, die sich
noch in der Schmelze befinden, wie folgt:

e Beim Herausziehen des Verzinkungsgutes wird ein Teil der
Schmelze mitgerissen, sodass an der Oberfliiche des Zinkii-
berzuges eine 1-Schicht (Reinzinkschicht) haften bleibt. Im
Inneren des Verzinkungskessels gibt es eine solche Schicht
nicht, sondern die AuBengrenze des Zinkiiberzuges wird
von der {-Schicht gebildet.

e Bei der Abkiihlung des Verzinkungsgutes verindern Nach-
legierungsvorgiinge die Struktur des Uberzugs mehr oder
weniger stark. Dadurch werden die fiir das Wachsen des
Zinkiiberzuges in der Schmelze verantwortlichen Struktu-
ren verwischt.

Normalerweise ldsst sich an einem Querschliffbild nicht be-
urteilen, welche Details der Struktur vom Feuerverzinken und
welche vom Nachlegieren verursacht werden, da das Schliff-
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bild die Summe beider Vorginge wiedergibt. Um das Wachsen
des Zinkiiberzugs verstehen zu kénnen und Fehlinterpretatio-
nen zu vermeiden, ist es aber wichtig, die Strukturen des Uber-
zugs zu kennen, wie sie im Inneren der Schmelze vorliegen.
Hierzu bietet die Abkiihlkurve IIT (Abschrecken) eine gewisse
Moglichkeit, da hierbei das Nachlegieren weitgehend unter-
driickt wird.

2.2 Vergleich der Abkiihlkurven I, Il und IlI fiir
Niedrigsiliziumstahl (unberuhigter Stahl)

Die Gegebenheiten konnen der Abb. 2 entnommen werden.
Auftillig an den Bildern a und b ist die Entstehung eines Ris-
ses parallel zur Oberfliche in der mit Hartzinkkristallen
durchsetzten schmalen £-Schicht, die normalerweise den Ver-
bund zwischen &,- und n-Schicht herstellt. Die Aufnahmen
sind typisch fiir die gesamte Probe, d.h. der Spalt erstreckt
sich iiber gréBere Bereiche hinweg. Bei langsamer Abkiihlung
(Kurve II) ist der Spalt haufiger und breiter als bei schnellerer
Abkiihlung (Kurve I). Das deutef darauf hin, dass die Spalt-
bildung unter dem Einfluss des Nachlegierens geschieht. Aus

a: Abkdihivariante ||
(Abkiihlen von Material der
Dicke > 25 mm)
Verstdrkte Spaltbildung in der {-Schicht

b: Abkihivariante |
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c: Abkuhlvariante Il
(Abschrecken)
Kompakter Zinkiiberzug ohne Spalt

(Abkuhlen von Material der
T L Dicke 10 mm)
Wi Spaltbildung in der {-Schicht

Abb. 2. REM-Querschliffaufnahmen
vom Zinkiiberzug auf Si-armem Stahl
(< 0,0017% Si, 445 °C, 5 min), a: Ab-
kiihlvariante IT (Abkiihlen von Materi-
al der Dicke >25mm) Verstirkte
Spaltbildung in der {-Schicht, b: Ab-
kiihlvariante I (Abkiithlen von Material
der Dicke 10 mm) Spaltbildung in der
{-Schicht, c: Abkiihlvariante III (Ab-
schrecken) Kompakter Zinkiiberzug
ohne Spalt

Fig. 2. SEM images of metallographic
sections of the zinc coating on steel
low in Si (<0,0017% Si, 445°C,
5 min), a. cooling curve II (cooling
of steel with a thickness of
> 25 mm) clear fissuring in the  layer,
b. cooling curve I (cooling of steel with
a thickness of 10 mm) f fissuring in the
{ layer, c. cooling curve III (quench-
ing) zinc coating without fissuring




Tabelle 3. Gegeniiberstellung der Haftfestigkeit (N/mm?) und Restdicke (um) nach Stempelabzug von unterschiedlich abgekiihlten Zink-

iiberziigen

Table 3. Comparison of the adhesive power (N/mm?) and the residual layer thickness (um) of differently cooled zinc coatings after the

pull-off test

Stahlsorte: <0,0017% Si / 0,0095% P

Schmelzezusammensetzung: Fe, / Pb, / Al 0,0001%

Schmelzetemperatur: 445%C

Tauchdauer: 5 min

Abkiihlbedingungen

Abkiihlkurve I Abkiihlkurve IT Abkiihlkurve IIT
(Material der Dicke (Material der Dicke (Abschrecken)
> 25 mm) ca. 10 mm)

Haftfestigkeit (N/mm?) 10 14 29

Restdicke des Zinkiiberzuges (im) 60 + 7. 49 + 3 85

der n-Schicht wandert in der Nachlegierungsphase Zink in die
Legierungsschichten ein, wobei Trennungen und Hohlriume
zwischen den Schichten entstehen konnen. Diese als Kirken-
dal-Effekt [2] bekannte Erscheinung kann zu Abblitterungen
der duBeren Zinkschicht von den darunterliegenden Legier-
ungsschichten fiihren.

Abbildung c zeigt den Aufbau des Zinkiiberzuges nach dem
Abschrecken in Wasser (Abkiihlkurve III). Die Probe zeigt
eine kompakte Struktur und an keiner Stelle einen Riss.
Dies gilt auch fiir Zinkiiberziige, die bei 15 min Tauchdauer
erzeugt wurden. Daraus ldsst sich schlieBen, dass die Rissbil-
dung nicht wihrend des Feuerverzinkens, sondern erst beim
Abkiihlvorgang stattfindet.

Die Untersuchungen der Zinkiiberziige auf Haftfestigkeit
durch Stempelabzug bestitigen diesen Zusammenhang. Wie
aus den Haftfestigkeitswerten in Tabelle 3 ersichtlich ist,
sind diese von den Abkiihlbedingungen des Zinkiiberzuges
abhiingig. Je linger der Abkiihlvorgang dauert, umso geringer
ist die Haftfestigkeit. Durch Abschrecken des Zinkiiberzuges
in Wasser wird die Haftfestigkeit auf das ca. 3-fache - vergli-
chen mit einer Abkiihlung von Material > 25 mm — erhoht.

Die in Tabelle 3 ebenfalls aufgefiihrten Restschichtdicken,
die nach Stempelabzug auf dem Stahl verbleiben, lassen unter
Betrachtung der REM-Aufnahmen (Abb. 2) den Schluss zu,
dass sich der Bruch bei den langsam abgekiihlten Proben
im Spalt, d.h. in der {-Schicht befindet. Der abgeschreckte
Zinkiiberzug hingegen weist, wie die REM-Aufnahmen zei-
gen, keine Trennungen und Hohlrdume auf. Sein Bruch liegt
in der 8,-Schicht.

a: Abkuhlvariante It - n-Schicht aufgezehrt  b: Abk(hivariante lil - keine Nachlegierung

2.3 Vergleich der Abkiihlkurven Il (Abkiihlkurve
von Material der Dicke > 25 mm) und 1ii
{Abschrecken) fiir den Sebisty- und den
Hochsiliziumstahl (Si-beruhigter Stahl)

Die Auswertung anhand der REM-Abbildungen von Zinkii-
berziigen mit ausgeprigter Nachlegierungsphase (Abkiihlkur-
ve I), verglichen mit Zinkiiberziigen mit unterdriickter Nach-
legierung (Abkiihlkurve III), bringt fiir beide Stahlsorten fol-
gende Aussage:

Bei langsamer Abkiihlung wird die 1)-Schicht aufgezehrt
und die Hartzinkkristalle dringen bis an die Zinkoberfléiche
vor (Abb. 3a und 4a). Im Zusammenhang damit steigt der Ei-
sengehalt der Zinkoberfliche an [9]; diese verliert ihren me-
tallischen Glanz und wird grau. Eine zinkreiche Zwischenkri-
stallphase ist in den REM-Abbildungen der nachlegierten Pro-
ben nicht mehr erkennbar.

Abgeschreckte Proben besitzen dagegen bei beiden Stihlen
und Tauchdauern noch eine zinkreiche Zwischenkristallphase
und eine deutliche n-Reinzinkschicht an der Oberfliche
(Abb. 3b und 4b). Der Eisengehalt dieser Schicht liegt bei
0,3% Fe (0,17% Si, 5 min). Bei ,,normalen®, d. h. nachlegier-
ten Querschliffbildern ist an diesen reaktiven Stihlen dagegen
keine n-Schicht mehr zu beobachten.

In Tabelle 4 sind die Teilschichtdicken fiir die 13- und die {-
Schichten einzeln abgeschiitzt worden. Es ist zu erkennen,
dass in allen Fillen durch das Nachlegieren die Dicke der
n-Schicht abgenommen und die Dicke der {-Schicht zuge-

Abb. 3. REM-Querschliffaufnah-
men von Zinkiiberziigen auf Sebi-
stystahl (0,17% Si, 445 °C, 5 min)
nach unterschiedlichen Abkiihlva-
rianten, a: Abkiihlvariante II — n-
Schicht aufgezehrt, b: Abkiihlva-
riante III — keine Nachlegierung
Fig. 3. SEM images of metallo-
graphic sections of zinc coatings
in the Sebisty area (0,17% Si,
445 °C, 5 min) with different cool-
ing curves, a. cooling curve II —
without m layer, b. cooling curve
I — with n layer




Tabelle 4. Teilschichtdicken fiir die 1- und {-Schicht nachlegierter und nicht nachlegierter Zinkiiberziige fiir Si-beruhigte Stithle
Table 4. Partial layer thicknesses of the n and { layer of differently cooled zinc coatings on Si-killed steels

Si-Gehalt im Stahl Tauchdauer

Abkiihlkurve IT

Teilschichtdicken [pum]
Abkiihlkurve III

%] -

[min]

C-Schicht

n-Schicht C-Schicht ~m-Schicht

nommen hat. Besonders interessant sind dabei die Verinde-
rungen, die durch das Nachlegieren in der Struktur der (-
Schicht stattgefunden haben (REM-Abbildungen 5a und 6a).

Im nicht nachlegierten (abgeschreckten) Zustand macht die
€-Schicht einen homogenen und kompakten Eindruck
(Abb. 5b und 6b). Es besteht ein ausgewogenes Verhiltnis
zwischen Hartzinkkristallen und Zwischenkristallphase und
ein guter Verbund zwischen beiden. Bei den nachlegierten
Uberziigen ist dagegen eine Vielzahl kleiner und groBerer
Hohlrdume in der {-Schicht entstanden. In dhnlicher Weise
wie beim Nachlegieren die m-Schicht an der Oberfliche
des Uberzugs aufgezehrt wird, wird auch die zinkreiche Zwi-

a: Abklhlvariante Il - nach Nachlegierung
in {-Schicht Hohlrdume

b: Abschrecken - keine Nachlegierung -
guter Verbund zwischen
Hartzinkkristallen und
Zwischenkristaliphase

schenkristallphase von den Hartzinkkristallen aufgezehrt, so-
dass Zwischenrdume und sperrige Kristallstrukturen entste-
hen. Diese sind fiir den nachlegierten Zinkiiberzug auf silizi-
umbhaltigen Stihlen typisch und in [9] niher beschrieben wor-
den. Die entstehenden Hohlrdume haben negative Folgen fiir
die mechanische Stabilitiit des Zinkiiberzugs, wie die Haftfe-
stigkeitswerte in Tabelle 5 deutlich zeigen.

Auch in der §,-Schicht finden Verinderungen durch das
Nachlegieren statt (Abb. 7a und 8a). Durch das Eindringen
von Zink in die 8;-Legierungsschicht wird diese Schicht dik-
ker und ihr Eisengehalt sinkt. Auffillig ist weiterhin, dass erst
durch das Nachlegieren eine deutliche Phasengrenze 8,/ ent-

Abb. 4. REM-Querschliffaufnah-

men von Zinkiiberziigen auf Si-rei-
chem Stahl (0,32% Si, 445°C,
5 min) nach unterschiedlichen Ab-
kiihlvarianten, a: Abkiihlvariante I1
— n-Schicht aufgezehrt, b: Abkiihl-
variante III — keine Nachlegierung

Fig. 4. SEM images of metallo-
graphic -sections of zinc coatings
on steel rich in Si (0,32% Si,
445 °C, 5 min) with different cool-
ing curves, a. cooling curve II —
without 1} layer, b. cooling curve
III — with n layer

Abb. 5. REM-Querschliffaufnah-
men von Zinkiiberziigen auf Sebi-
sty-Stahl  (0,17% Si, 445°C,
5 min), a: Abkiihlvariante II — nach
Nachlegierung in {-Schicht Hohl-
rdume, b: Abschrecken — keine
Nachlegierung — guter Verbund
zwischen Hartzinkristallen und
Zwischenkristallphase

Fig. 5. SEM images of metallo-
graphic sections of zinc coatings
in the Sebisty area (0,17% Si,
445°C, 5 min), a. cooling curve
II — cavitation in the { layer by gal-
vanizing during coeling, b. quench-
ing —no-galvanizing during cooling
— good connection between hard
zinc crystals and zinc rich phase




a: Abkuhlvariante Il - nach Nachlegierung b: Abschrecken - keine Nachlegierung -

in {-Schicht Hohlrdume

steht. In der Zinkschmelze verwischt diese Grenze (Abb. 7b
und 8b) durch den mit dem Wachsen des Uberzugs verbunde-
nen lebhaften Stoffaustausch. Besonders deutlich wird das in
der Abb. 9, wo der zungenférmige Angriff des schmelzfliissi-
gen Zinks auf die Stahloberfliche sichtbar wird. Derartige
Momentaufnahmen vom Wachsen des Uberzugs kann man
nur an abgeschreckten Proben erhalten.

Den Einfluss der Abkiihlbedingungen auf die Haftfestigkeit
Si-beruhigter Stihle zeigt Tabelle 5. Es ist zu erkennen, dass

guter Verbund zwischen
Hartzinkkristallen und
Zwischenkristaliphase

Abb. 6. REM-Querschliffaufnah-
men von Zinkiiberziigen auf Si-rei-
chem Stahl (032% Si, 445°C,
S min), a: Abkiihlvariante II - nach
Nachlegierung in {-Schicht Hohl-
rdume, b: Abschrecken — keine
Nachlegierung — guter Verbund
zwischen Hartzinkkristallen und
Zwischenkristallphase

Fig. 6. SEM images of metallo-
graphic sections of zinc coatings
on steel rich in Si (0,32%,
445°C, 5min), a. cooling curve
IT — cavitation in the { layer by gal-
vanizing during cooling, b. quench-
ing —no galvanizing during cooling
— good connection between hard
zinc crystals and zinc rich phase

kurze Verzinkungsdauern und eine méglichst schnelle Abkiih-
lung bei allen Stihlen die groBten Haftfestigkeitswerte erge-
ben. Beim Sebisty-Stahl ergibt sich insbesondere bei Erho-
hung der Tauchdauer auf 15 Minuten ein deutlicher Haftfe-
stigkeitsabfall, und zwar fiir alle Proben auf etwa 11 N/
mm?. Da nahezu alle dickwandigen Stahlbauteile hinsichtlich
ihres Si-Gehaltes dem Sebisty-Bereich zuzuordnen sind, kann
davon ausgegangen werden, dass in der Praxis Haftfestig-
keitswerte von etwas iiber 10 N/mm? dominierend sind.

Tabelle 5. Gegeniiberstellung der Haftfestigkeit (N/mm?) von unterschiedlich abgekiihlten Zinkiiberziigen
Table 5. Comparison of the adhesive power (N/mm?) of differently cooled zinc coatings

Schmelzzusammensetzung: Fe,, / Pb,., / Al <0,0001%

Schmelzetemperatur: 445%C
Tauchdauer Abkiihlbedingungen
Stahlsorte Abkiihlkurve 1 Abkiihlkurve IT Abkiihlkurve III
(Material der Dicke (Material der Dicke (Abschrecken)
> 25 mm) ca. 10 mm)
Si [%] P [%] 5 min 15 min 5 min 15 min 5 min 15 min
21 11 21 11 11
22 21 23 22 > 36*
| S o = ” | §iG 2 g
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AN gt ‘o SN S
P L . wd| BT w13 - X Abb. 7. REM-Querschliffaufnah-
ek ' 7 - : : .+ men von Zinkiiberziigen auf Sebi-
4 A : A r F sty-Stahl  (0,17% Si, 445°C,
B b ™~ A ; 5min), a: Abkiihlvariante I -
— e e - 10 um dicke 8,-Schicht, b: Ab-

[ —— . H sie-ar amdansl

a: Abkihlvariante I - 10 um dicke 8.-Schicht

b: Abschrecken -

schrecken — 6 um dicke 6;-Schicht

Fig. 7. SEM images of metallo-
graphic sections of zinc coatings
in the Sebisty area (0,17% Si,
445°C, 5min), a. cooling curve
IT — 8, layer of 10 um thickness,
b. quenching — §; layer of 6 um

6 um dicke 8,-Schicht thickness




Tabelle 6. Gegeniiberstellung der Restdicke (um) nach Stempelabzug auf unterschiedlich abgekiihlten Zinkiiberziigen
Table 6. Comparison of the residual thickness (um) after pull-off test of differently cooled zinc coatings

Schmelzezusammensetzung: Fe,., / Pb,.  / Al <0,0001%

Schmelzetemperatur: 445%C
Tauchdauer Abkiihlbedingungen
Stahlsorte Abkiihlkurve 1 Abkiihlkurve II Abkiihlkurve III
(Material der Dicke > 25 mm) (Material der Dicke ca. 10 mm)  (Abschrecken)
Si [%] 5 min 15 min 5 min 15 min 5 min 15 min
45+ 7 18 + 14 49 + 14 116
59 + 15 82+ 8 59 £ 15 *
* keine Restdicke, da nur Kleberbriiche :
> =i r Ry 14 i3
Y ; . l \.-F e J'i_.f e J
FSEELR A R B st M \ 4 1l AR Abb. 8. REM-Querschliffaufnah-
A w S By L 1'5,1" » h-,,‘ 4 B men von Zinkiiberziigen auf Si-rei-
X ¥ = ' i e chem Stahl (0,32% Si, 445°C,

a: Abkuhlvariante H - 8 um dicke &;-Schicht

Welche Griinde fiir dieses Verhalten von Sebisty-Stahl
wahrscheinlich verantwortlich sind, zeigt Abb. 10. Bei Tauch-
dauern von 15 Minuten konzentrieren sich die durch Diffusi-
onsvorginge entstehenden Materialdefizite im Uberzug (Kir-
kendal-Effekt) nicht mehr auf die {-Phase, sondern fast aus-
schlieBlich auf die Grenzfliche zwischen der ;- und der {-
Schicht. Zwischen beiden Phasen bildet sich ein deutlich
sichtbarer Riss, und zwar unabhiingig von den Abkiihlbedin-
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Abb. 9. REM-Querschliffaufnahmen vom Zinkiiberzug auf Si-rei-
chem Stahl (0,32% Si, 445 °C, 5 min), abgeschreckt — zungenfor-
mige Transportbahn

Fig. 9. SEM image of a metallographic section of the zinc coating
on steel rich in Si (0,32% Si, 445 °C, 5 min) quenching — transport
path of zinc towards to the steel surface

b: Abschrecken -

5 min), a: Abkiiblvariante II —
8pm dicke §;-Schicht, b: Ab-
schrecken — 5 pm dicke 8,-Schicht
Fig. 8. SEM images of metallo-
graphic sections of zinc coatings
on steel rich in Si (0,32% Si,
445°C, 5 min), a. cooling curve
IT - §, layer of 8 um thickness, b.
quenching — 6, layer of 5 um thick-
ness

5 um dicke 8:-Schicht

gungen, der wahrscheinlich stets eine Haftfestigkeit von ca.
10...11 N/mm? ergibt. Die Restdicke nach dem Stempelabzug
zur Ermittlung der Haftfestigkeit ist in Tabelle 6 angefiihrt.

2.4 Zinkiberziige aus Pb-freier Schmelze

Einen besonderen Einfluss auf die Haftfestigkeit und das
Bruchverhalten von Zinkiiberziigen hat das in konventionel-
len Zinkschmelzen stets vorhandene Blei. Aus diesemn Grunde
wurden Zinkiiberziige aus bleifreien Zinkschmelzen herge-
stellt und mit Zinkiiberziigen aus bleihaltigen Schmelzen ver-
glichen. Die untersuchten 4 Stihle wurden bei Schmelzetem-
peraturen von 445 °C und 460 °C und mit Tauchdauern von 5
und 15 min verzinkt. Insbesondere interessierte in der Aus-
wertung, ob der Bleigehalt in der Schmelze einen Einfluss
auf Struktur und Haftfestigkeit der entstehenden Uberziige
hat und ob die durch Nachlegieren (Abkiihlkurven I und II)
entstehenden Strukturverinderungen vom Blei beeinflusst
werden.

In Abschnitt 2.2 und 2.3 wurden die Nachlegierungseffekte
in der bleihaltigen Normalschmelze ausfiihrlich beschrieben.
In der bleifreien Schmelze ergeben sich in Auswertung von
Metallographie- und REM-Aufnahmen generell geringere
Gefiigestorungen durch Nachlegieren als in der bleihaltigen
Schmelze. Beim unberuhigten, Si-armen Stahl tritt z.B.
kein Spalt in der {-Schicht auf (Abb. 11b) und bei den silizi-
umberuhigten Stihlen gibt es in der {-Schicht keine gréBeren
Hohlriume mehr, wie sie fiir die bleihaltige Schmelze typisch
sind.




Tabelle 7. Gegenﬁberstellupg der Haftfestigkeit (N/mm?) von Zinkiiberziigen verschiedener Stahlsorten aus unterschiedlichen Schmelze-
zusammensetzungen und mit zwei Abkiihlkurven (Schmelzetemperatur: 445 °C)

Table 7. Comparison of the adhesive power (N/mm?) of zinc coatings on different steel types from different composition of the zinc melt

and with two cooling curves (zinc melt temperature: 445 °C)

Abkiihlung Fe,. / Pby,  / Al <0,0001% Fe,., / Pby; / Al <0,0001%
Tauchdauer Abkiihlkurve 1 Abkiihlkurve 11 Abkiihlkurve 1 Abkiihlkurve 11
Si-Gehalt [%] 5 min 15 min 5 min 15 min 5 min 15 min 5 min 15 min
14 16 10 12 36 16 35 18
14 16 17 13 21 19 12 21
21 11 21 11 17 11 16 11
23 22 22 21 19 25 20 16

Tabelle 8. Gegeniiberstellung der Restdicke (um) nach Stempelabzug von Zinkiiberziigen verschiedener Stahlsorten aus unterschiedli-
chen Schmelzen und mit zwei Abkiihlvarianten (Schmelzetemperatur: 445 °C)

Table 8. Comparison of the residual thickness (um) after pull-off test of zinc coatings on different steel types from different zinc melts and

with two cooling curves (zinc melt temperature: 445 °C)

Abkiihlung Fey.s / Pb,, / Al <0,0001% Fe,. / Pbge; / Al <0,0001%
Tauchdauer Abkiihlkurve I Abkiihlkurve IT Abkiihlkurve I Abkiihlkurve II
Si-Gehalt [%] S5min 15 min ; 5 min 15 min 5 min 15 min 5 min 15 min
49 :i: 3 16 £15 7 7 31 £ 28 13+ 11 12 12410 214
20£11 22 :t; 18 12 19+19 18 + 11 11 15+ 11 15#:14
18 ﬂ: 14 49+ 11 19 45+7 48 +6 8 5248 5649
62 + 8 25 79 + 26 33 72+ 12 49 ;i: 26

82+ 15

59 £ 15

b: Abklihlkurve Il

a: Abkihlkurve |

Beim Niedrigsiliziumstahl driickt sich die ungestorte Struk-
tur in einer Erhohung der Haftfestigkeit aus (siehe Tabelle 7).
Die ermittelten Haftfestigkeitswerte der Zinkiiberziige auf
Sandelin- und Si-reichem Stahl aus Pb-freier Schmelze lassen
keine eindeutige Tendenz erkennen. Die Haftfestigkeit der bei
5 min Tauchdauer erzeugten Zinkiiberziige auf Sebistystahl
verringert sich sogar leicht.

Die in Tabelle 8 aufgefiihrten hohen Werte der Restdicke
nach Haftfestigkeitspriifung der Zinkiiberziige auf Si-armem
Stahl (5 min Tauchdauer, Abkiihlkurve I und II) zeigen, dass
der Uberzug am Nachlegierungsspalt in der {-Schicht reifit
(Abb. 11a). Die Uberziige aus Pb-freier Schmelze weisen hin-

Abb. 10. REM-Querschliffauf-
nahmen von Zinkiiberziigen auf Se-
bistystahl (0,17% Si, 445°C,
15 min) Haftfestigkeit: 11 N/mm?,
a: Abkiihlkurve I, b: Abkiihlkurve
T

Fig. 10. SEM images of metallo-
graphic sections of zinc coatings
in the Sebisty area (0,17% Si,
445 °C, 15 min) adhesive Power:
11 N/mm?, a. cooling curve I, b.
cooling curve II

gegen aufgrund der ungestorten Struktur (Abb. 11b) niedrige-
re Restdicken auf.

Beim Feuerverzinken sind schon seit einiger Zeit Bestre-
bungen im Gange, Blei wegen dessen toxischen Charakters
zu substituieren [16 bis 19]. In manchen Lindern ist die Ver-
wendung von Blei im Zinkbad aus Umweltschutzgriinden
schon heute verboten. Wird ohne Blei gearbeitet, dann ist
als zusitzlicher Vorteil zu erwarten, dass durch Nachlegieren
generell weniger Schidigungen im Zinkiiberzug auftreten als
in einer bleihaltigen Schmelze. Das diirfte auch fiir die appli-
kativen Eigenschaften wie Korrosionsschutzverhalten und
mechanische Bestiindigkeit positive Auswirkungen haben.




a: Bleihaltige Schmelze - Spaltbildung

Speziell ergeben sich am Si-armen Stahl bei kurzen Tauchdau-
ern trotz ausgeprigter Nachlegierungsphase hohe Haftfestig-
keitswerte, die in der bleihaltigen Schmelze bei weitem nicht
erreicht werden.

Als Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten der beiden
Schmelzen ist die strukturschidigende Rolle des Bleis im
Zinkiiberzug anzusehen. In [20] wird angegeben, dass sich
Blei an Strukturgrenzen von Legierungsschichten abscheiden
kann, wodurch die Verschmelzung von Kristallen und damit
die Bildung kontinuierlicher Schichten verhindert wird. Ahn-
liches beschreibt [13], wobei angemerkt wird, dass hohe Blei-
gehalte in der Zinkschmelze zu Defekten im Uberzug fiihren
konnen. Das liegt an den unterschiedlichen Schmelzpunkten
beider Metalle. Bei der Abkiihlung wird zuerst die n-Phase
fest und scheidet Blei an den Korngrenzen aus (Segregation).
Bei 318 °C wird dann Blei fest und ist die Ursache fiir Phasen-
grenzschiadigungen.

3 Zusammenfassung

3.1 Abgeschreckte Zinkiiberziige

Querschliffbilder abgeschreckter Zinkiiberziige ermogli-
chen niherungsweise einen Einblick in die Struktur des Zink-
iiberzuges, wie sie unmittelbar in der Zinkschmelze vorliegt.
Dabei werden die Transportstrukturen fiir Eisen und Zink
deutlich, die das Wachsen des Uberz_}lgs ermoglichen. Auf si-
liziumhaltigen Stidhlen wachsen Uberziige auf, deren -
Schicht aus Hartzinkkristallen besteht, die in eine zinkreiche
Zwischenkristallphase eingebettet sind. Unter dem Einfluss
des hydrostatischen Drucks der Zinkschmelze dringt die Rein-
zinkmasse leicht zwischen den Kristallen in das Innere der
Schicht ein. Der Uberzug ist deshalb dicht gepackt und frei
von Anomalien und Schidigungen und weist einen einwand-
freien Verbund zwischen Hartzinkkristallen und Zwischenkri-
stallphase auf. {-Schichten dieser Struktur sind gegeniiber me-
chanischen Belastungen (Sweepen, Stempelabzug, Proben-
priparation) sehr stabil [9]. Die Hartzinkkristalle sind in
die weiche, zinkreiche Zwischenkristallphase wie in eine
Art Kitt eingebettet, der in der Lage ist, mechanische Bela-
stungen bis zu einem bestimmten Grade elastisch abzufangen.

b: Bleifreie Schmelze - ungestérte Struktur

Abb. 11. REM-Querschliffaufnah-
men von Zinkiiberziigen auf Si-ar-
mem Stahl (< 0,0017% Si, 5 min,
445 °C, Abkiihlvariante II), a: Blei-
haltige Schmelze — Spaltbildung, b:
Bleifreie Schmelze — ungestérte
Struktur

Fig. 11. SEM images of metallo-
graphic sections of zinc coatings
on steel low in Si (< 0,0017% Si,
5 min, 445 °C, cooling curve II),
a. Pb containing melt - fissuring,
b. melt without Pb — no fissuring

3.2 Nachlegierte Zinkiiberziige

Beim Nachlegieren dringen im gesamten Zinkiiberzug die
zinkreichen Phasen (n-Phase, Zwischenkristallphase) in die
eisenreichen Phasen (Hartzinkkristalle, 8 -Phase) ein. Das
verursacht folgende Anderungen in der Struktur des Zinkiiber-
zuges:

o Aufzehrung der zinkreichen Phasen und Entstehung von

Hohlrdumen und Spalten
o Absinken des Eisengehaltes bzw. Zunahme des Zinkgehal-

tes in den eisenreichen Phasen

Diese Verinderungen duflern sich in den einzelnen Teilen
des Zinkiiberzugs folgendermafBen:

e Zinkoberfliche:

Die n-Schicht wird aufgezehrt. Die Hartzinkkristalle drin-

gen bis zur Oberfldche vor. Durch die Erhéhung des Eisen-

gehaltes wird die Oberfldche grau.
o (-Schicht: )

Die Zwischenkristallphase wird aufgezehrt. Es entstehen

sperrige Kristallstrukturen, zwischen denen sich kleinere

und groBere Hohlrdume bilden. Eine Nachlieferung von

Zinkmasse ist nicht moglich, sodass die {-Schicht ihren Zu-

sammenhalt und ihre Homogenitit verliert.
® J;-Schicht:

Durch das Eindringen von Zink nimmt die Dicke der 6,-

Schicht zu und es sinkt ihr Eisengehalt.

e Phasengrenzen:

Am Ubergang zwischen der kompakten 8,-Schicht und der

kristallinen {-Schicht entstehen Materialtrennungen, die zu

Hohlrdumen und Rissen fithren (Kirkendal-Effekt). Die

kompakte, eisenreiche 8,-Schicht kann viel Zink aufneh-

men, sodass die {-Schicht im Grenzbereich zur 6,-Schicht
an Zink verarmt. Die Risse bilden sich bei den siliziumar-
men Stihlen in der diinnen, kristallinen {-Schicht zwischen
n-Schicht und &,-Schicht und bei den siliziumhaltigen

Stdhlen im unteren Teil der {-Schicht in Nihe der ;-

Schicht. In der zinkreichen Masse vorhandene Bleitropf-

chen dringen beim Nachlegieren nicht mit in die §,-Schicht

ein und reichern sich in den Rissen an. Bei Schadensfall-
untersuchungen werden diese Bleianreicherungen in

Bruchflichen nachgewiesen. Sie sind jedoch nicht die Ur-

sache des Schadens, sondern nur ein Indikator fiir den

Nachlegierungsvorgang, der die eigentliche Schadensursa-

che darstellt.



3.4 Schlussfolgerungen fiir die Praxis

Durch Nachlegieren entstehen im Zinkiiberzug betrichtli-
che Strukturverdnderungen. Durch diese wird die Stabilitit
des Zinkiiberzugs bei mechanischer Belastung negativ beein-
flusst. Insbesondere Risse an Phasengrenzen und Hohlrdume
in der {-Schicht sind hierfiir die Ursache. Beim Niedrigsilizi-
umstahl fiihrt die Rissbildung in der {-Schicht zu Abblitterun-
gen der Reinzinkschicht [2]. Fiir die siliziumhaltigen Stihle
ist die Rissbildung in der Nihe der Phasengrenze §,/C typisch,
was beispielsweise beim Sweepen [9] zum Herausbrechen
von Teilen des Zinkiiberzugs fiihren kann.

Fiir die Praxis des Feuerverzinkens bedeutet das, dass
Nachlegierungsvorginge ungiinstig sind und méglichst unter-
driickt werden sollten. Im einzelnen zieht das folgende
Schiussfolgerungen nach sich:

e Zinkiiberziige sollen unter Bedingungen abkiihlen, bei de-
nen ein Wirmestau vermieden wird. Noch heiBe Teile diir-
fen nicht aufeinander gestapelt werden.

® Die beste Form des Abkiihlens ist das Abschrecken, da da-
durch jegliches Nachlegieren vermieden werden kann.

o Diinnes Verzinkungsgut (groes Verhiltnis von Oberfléiche
zu Volumen) kiihlt schneller ab als dickes und ergibt dem-
zufolge mechanisch stabilere Zinkiiberziige.

o Das Abtropfen von Hohlprofilen iiber der heilen Zink-
schmelze sollte durch verzinkungsgerechtes Konstruieren
moglichst schnell erfolgen. Andernfalls ist die Abkiihl-
phase zu lang (das Teil hingt lange iiber der heifen Zink-
schmelze und wird auBerdem durch das im Hohlprofil be-
findliche geschmolzene Zink lange warm gehalten), sodass
mit Schiden durch Nachlegierung zu rechnen ist.

@ Generell sollte die Tauchzeit der zu verzinkenden Teile in
der Schmelze so kurz wie méglich gehalten werden, um die
dadurch auftretende Nachlegierung und die damit im Zu-
sammenhang stehende Verringerung der Haftfestigkeit
der Zinkiiberziige durch meist parallel zur Oberfléiche ver-
laufende Rissbildung im Rahmen zu halten.

o Feuerverzinkte Teile sollten nicht lingere Zeit bei Tempe-
raturen um 200 °C oder dariiber eingesetzt werden. Die in
Normen gelegentlich angegebene Temperatur von 250 °C
ist als zu hoch einzuschitzen.

Zum Teil sind diese Schlussfolgerungen in der Praxis be-
kannt. Thre Einhaltung fiihrt immer zu optimal haftenden
Uberziigen. Je mehr von ihnen abgewichen wird — oft bauteil-
bedingt — um so problematischer wird die Haftfestigkeit des
Zinkiiberzuges.
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