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Ziele des Vorhabens

- Optimierung des Verzinkens notwendig um den
veranderten politischen und gesellschaftlichen
Rahmenbedingungen gerecht zu werden

- Ein Ansatz besteht in der Entwicklung von neuen Zinklegierungen die einen
Beitrag zur Losung des Energieverbrauchs und der Ressourceneffizienz
bieten

- Reduzierung der Korrosionsgeschwindigkeit bei gleichzeitig verringerter
Schichtdicke

- Verbesserung der Weildrostbestandigkeit bei Transport und Lagerung der
Bauteile auch unter ungunstigen Bedingungen, wie z.B. durch Spaltbildung

- Erh6hung des Glanzgrades und Verlangerung des metallisch Aussehens
- Reduzierung des Zinkeintrags in die Umwelt

R. Feser

- Redektton des Bleigehaltes in den Zinklegierungen



4-Liter-Kipptiegelofen

R. Feser
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Verzinkungsofen fur 11 |-
Schmelztiegel und die zur
Halfte gekippte
Zugprufmaschine mit
eingebauter Bugelprobe



Geprufte Stahle

Chemische Zusammensetzung in %

Stahlbezeichnung C Si P Mn S Al Cr Ni Mo Cu \%
1.0577 (S355J2+N)

Niedrigsilizium- 0,179 40,021 0,012 1,480 0,005 0,05 0,057 0,030 0,013 0,028 | 0,001
Bereich

1.0577 (S355J2+N)
Sebisty-Bereich

1.0570 (S355J2G3)

Niedrigsilizium- 0,18 0,01 0,012 1,57 0,007 0,042 0,03 0,03 0,01 0,03 0,002
Bereich

1.0976 (S355MC)

Niedrigsilizium- 0,06 0,010 0,018 0,66 0,009 0,061 0,128 0,056 0,014 0,068 0,001
Bereich

1.0330 (DCO01)

Niedrigsilizium- 0,15 0,016 0,010 0,36 0,006 0,030 0,05 0,02 0,003 0,03 0,003
Bereich

1.0577 (S355J2+N)
Hochsilizium-Bereich

0,15 0,18 0,014 1,39 0,005 0,043 | 0,04 0,07 0,01 0,10 0,01

0,178 0,334 0,012 1,240 | 0,003 0,050 | 0,250 0,011 0,003 0,010 | 0,002

Stahlbauschrauben
nach EN 14399-4 0,234 0,175 0,008 1,424 0,010 0,029 0,403 0,245 0,071 0,075 0,009
Sebisty-Bereich



Zinkschmelzen

Legierungszusammensetzung angesetzter Zinkschmelzen in % als Einwaage

R. Feser
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Nr. Cr Bi Sn Ni Sj
11 1 0,1 0,1
12 1 0,1 0,2

13 1 0,1 0,1

14 1 0,1 0,3

15 1 0,05 0,05

16 1 0,1 0,05

17 0,4 0,1 0,1

18 1 0,05 0,05
19 0,4 0,1 0,1 0,1
B19 0,4 0,1 0,1 0,04
C19 0,4 0,1 0,1 0,05
D19 0,4 0,1 0,1 0,06
E19 0,4 0,1 0,1 0,07
F19 0,4 0,1 0,1 0,08
G19 0,4 0,1 0,1 0,09
20 0,4 0,15 0,1 0,05
21 0,4 0,15

22 0,4 0,15 0,1

23 0,4 0,15 0,1 0,03
24 0,4 0,025 0,1

25 0,4 0,05 0,1

26 0,4 0,075 0,1

27 0,4 0,12 0,1 0,05
28 0,4 0,14 0,1 0,05




Beurteilung der Oberflachenbeschaffenheit der

Hauptversuche

1cm ——
1cm

Verzinkungsbild von Schmelze 17Cr0.4, 450° C, 10 min, auf 100x100x4
mm Niedrigsilizium-Stahl als Ubersicht (links) und in der VergréRerung
(rechts) [Schichtdicke: 71 £ 4 um]

R. Feser
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Kontaktwinkelmessungen

Schematische Darstellung der Wilhelmy-Plattenmethode [1]

R. Feser
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Kontaktwinkelmessungen

50 ml-Schmelztiegelofen mit Videokamera (links) und Seitenansicht
einer 40x20x4 mm Stahlprobe mit grafisch ermittelten Winkel beim
Herausziehen aus der Schmelze (rechts)

R. Feser
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Kontaktwinkelmessungen

Oberflachenspannungen verschiedener Zinkschmelzen mit ihren Legierungs-
zusatzen als Einwaage berechnet mit der Plattenmethode nach Wilhelmy

Zusammensetzung Schmelze Oberflachenspannung
~ [mN/cm}
Zink 9,58
Referenz [0,5%PDb] 12,73
16Cr1 [1% Cr; 0,1% Bi; 0,05% Sn] 10,13
17Cr0.4 [0,4% Cr; 0,1% Bi ; 0,1% Sn] 13,76
19Cr0.4 [0,4% Cr; 0,1% Bi ; 0,1% Sn; 0,1% Ni] 14,79

Mit steigender Oberflachenspannung der Schmelzen ist eine Verbesserung
des Ablaufverhaltens an den verzinkten Probenblechen zu beobachten.

- Interessantes Verfahren zur Beurteilung von Schmelzen in der Praxis

R. Feser
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Einflul3 Verzinkungsparameter auf Schichtdicke

17Cr0.4 [0,4% Cr; 0,1% Bi, 0,1% Sn]
19Cr0.4 [0,4% Cr, 0,1% Bi, 0,1% Sn, 0,1% Ni ]

Schichtdicken in um in Abh&ngigkeit von der Verzinkungstemperatur bei einer
Verzinkungsdauer von 10 Minuten fur die Schmelzen Referenz, 19Cr0.4 und 17Cr04 auf Stahl
aus dem Sebisty-Bereich

R. Feser
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Schichtdicke

Schichtdicken in um fir die Schmelzen Referenz, 19Cr0.4 und 17Cr0.4 auf Niedrigsilizium-

Stahl far unterschiedliche Temperaturen bei einer Verzinkungszeit von 10 Minuten. Flr die

Schmelzen 19Cr0.4 und 17Cr0.4 sind zu den Schichtdicken in um in den eckigen Klammern
zusatzlich die Abweichungen zur Referenz in Prozent dargestellt

17Cr0.4 [0,4% Cr: 0,1% Bi, 0,1% Sn]
T in ° 0 Referenz 19Cro.4 17Cr0.4 19Cr0.4 [0,4% Cr, 0,1% Bi, 0,1% Sn, 0,1% Ni ]
wnl | el | el | [uml | [
430 87 7 | 1o%| 63 |-8%| L oo
eduKtion der ocnic ICKe
435 82 /S | 9% | 65 |21 o Njedrigsilizium Stahl um
440 79 83 +5% 67 -16% max. 31% méglich
445 93 75 | -19% | 64 |-31%
450 78 72 | 8% | 79 | 0%
455 89 92 | +4% | 96 | +8%
460 96 85 | -11% | 88 | -8%

R. Feser
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Schichtdicke

Schichtdicken in um fir die Schmelzen Referenz, 19Cr0.4 und 17Cr0.4 auf Sebisty-Stahl fur
unterschiedliche Temperaturen bei einer Verzinkungszeit von 10 Minuten. Flur die Schmelzen
19Cr0.4 und 17Cr0.4 sind zu den Schichtdicken in um in den eckigen Klammern zusétzlich
die Abweichungen zur Referenz in Prozent dargestellt

17Cr0.4 [0,4% Cr; 0,1% Bi, 0,1% Sn]
19Cr0.4 [0,4% Cr, 0,1% Bi, 0,1% Sn, 0,1% Ni ]
Tin°C | Referenz 19Cr0.4 17Cr0.4
[um] [um] [%] [um] [%]

430 117 99 -16% 93 -21%

435 131 17 -11% 102 -22%

440 189 78 -59% 83 -56%

445 235 210 '11% 115 '51% Reduk“on der

450 295 131 | -42% | 112 50%| Schichtdicke bei Sebisty

. . Stahl um max. 59%
455 247 142 -43% 123 -50% méoglich
460 145 107 -26% 96 -34%

R. Feser
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LOslichkelt Chrom in der Zn-Schmelze

Analyse des geldsten Chroms in verschiedenen Schmelzen mithilfe der

FAAS:

Schmelze Ort der Entnahme  |c(Cr) analysiert

1% Cr, 0,05% Bi Mitte 0,26 %
Bodensatz 0.78 % Analyse zeigt, dass
Oberflache 0,38 % 0,26 — 0,36 % Cr in der

2% Cr 0.05% B YT 021 % Schmelze I6slich sind
Bodensatz 0,74 %

1% Cr, 0,1% Bi Mitte 0,30 %
Bodensatz 0,88 %

1% Cr, 0,05% Bi, 0,05% Sn Mitte 0,29 %

1% Cr, 0,1% Bi, 0,05% Sn Mitte 0,25 %

0,4% Cr, 0,1% Bi, 0,1% Sn Mitte 0,36 %
Oberflache 0,93 %

R. Feser
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Schichtaufbau

Dicke und dichte Deltal-Phase
sowie kompakte Zeta-Phase
auf einem Sebisty-Stahl.
Aufbau unabhangig vom Si-
Gehalt des Stahls.

<«— Eta (n) = Anderer Schichtbildungs-
Mechanismus als in
konventionellen

<+«— Zeta () Zinkschmelzen.
<+«— Delta (3,)
<+ Gamma (IN)

<+«— Stahl

Mikroskopische Aufnahme eines geéatzten Querschliffs der Schmelze 17Cr0.4
(0,4% Cr, 0,1% Bi, 0,1% Sn als Einwaage), 450° C, 10 Minuten, Sebisty-Stahl

R. Feser
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Chromverteilung in
der Zinkschicht

GDOES-Analyse von Legierung
17Cr0.4, 450° C, 15 min,
Schichtdicke: 86 £ 10 um (oben),
lichtmikroskopische Aufnahme
eines geatzten Querschliffs
derselben Probe im Bereich der
Analyse (unten)

Cr-Anreicherung direkt
an der Oberflache und
am Ubergang Eta-/ Zeta-
Phase.

R. Feser
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EinfluR von Chrom auf das Schichtdickenwachstum

Der Einbau von Cr in die Zeta-Phase fuhrt zu einem modifizierten
kristallinem Aufbau und damit wieder zu einem
diffusionskontrolliertem Schichtdickenwachstum und nicht mehr
zu einem reaktionskontrolliertem Wachstum.

- Reduzierte Schichtdicke

R. Feser
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Freibewitterung / Run-off

Glanzerhalt
auch nach
langer
Auslagerungs-
zeit an der
Atmosphare

l1cm

100 mm x100 mm x4 mm grof3e Stahlproben nach 29 Monaten in der Freibewitterung mit 1%
Cr und 0,5% Pb (links) und 0,5% Pb (rechts) als Einwaage in der Zinkschmelze.
Verzinkungsparameter: 10 min; 480° C.

R. Feser
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Freibewitterung / Run-off

100x100x4 mm Stahlproben aus dem Niedrigsilizium-Bereich verzinkt in Schmelze 17Cr0.4
mit Verzinkungszeiten von 5 min und 10 min bei einer Verzinkungstemperatur von 450° C.
Standort ist der Freibewitterungsstand mit der Auffangvorrichtung fir Regenwasser auf dem
Dach der FH Sudwestfalen in Iserlohn. Start der Auslagerung: 16. September 2019 (rotes
Rechteck)

R. Feser
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Referenz

Die Cr-haltige Legierung
zeigt eine niedrigere Run-
off rate als die
Referenzprobe.

Runoff-Rate von zink in g/mz*a mit Standardabweichung tber die Zeit in der
Freibewitterung in Monaten fur die Proben Al, A2, A3, A4, A5 der Schmelze 17Cr0.4

(450° C; 5 min; Niedrigsilizium-Stahl)
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Konstantklimaprtfung

Deutlich verbesserte
Korrosionsbestandigkeit der
Cr-haltigen Zinklegierungen im
Konstantklimatest nach DIN EN
ISO 6270

-> Verzogerte Weildrostbildung

Subjektive Beurteilung der Oberflache nach prozentualer Belegung mit Weil3rost in
Abhéangigkeit zur Auslagerungszeit im Konstantklimatest. Konzentrationen der
Legierungszuséatze in % als Einwaage; tatsachlicher Chromgehalt in der Schmelze etwa
0,28% (siehe Kapitel 3.16)
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Elektrochemische Korrosionsuntersuchung

Korrosionsgeschwindigkeit der
Zinklegierung ist bestimmt durch die
kathodische Sauerstoffreduktion und die
Ist bei den Cr-haltigen Schmelzen
reduziert

Stromdichte-Potential-Kurven fur die Schmelzen 17Cr0.4, 19Cr0.4 und Referenz bei 460° C
Verzinkungstemperatur fur 15 Minuten Verzinkungsdauer auf Niedrigsilizium-Stahl in 0,1 mol/l
NaCl-Losung, 0,01667 mV/s

R. Feser
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Elektrochemische Korrosionsuntersuchung

Stromdichten in A bei 0,9 Vg fur die Schmelzen Referenz, 17Cr0.4 und 19Cr0.4 bei
unterschiedlichen Verzinkungstemperaturen und Verzinkungszeiten auf Stahl aus dem
Sebisty und Niedrigsilizium-Bereich

i 3 Prozentuale
Verzinkungs Verzinkungszeit Stromdichte Anderun
Schmelze temperatur . Stahlsorte g _
© C] [min] [A]-0.9 Vsiepezogen auf  Reduktion der
Referenz [%]  Korrosions-
Referenz 450 10 Sebisty 7,42E-05 100 geschwindigkeit
19Cr0.4 430 10 Sebisty 1,49E-04 201 von Cr-haltigen
19Cr0.4 450 10 Sebisty 1,62E-05 22 Le}?'derungre]” bert“ht
: auf der gehemmten
19Cr0.4 460 10 Sebist 2,29E-05 .
i 31 Sauerstoffreduktion
S an der Oberflache.
Referenz 460 5 Niedrigsilizium 5,74E-05 100
19Cr0.4 430 5 Niedrigsilizium 7,25E-05 126 Deutliche
19Cr0.4 440 5 Niedrigsilizium 5,76E-05 100 Reduktion der
19Cr0.4 460 5 Niedrigsilizium 3,62E-05 63 Korrosions-
geschwindigkeit
Referenz 460 15 Niedrigsilizium 1,96E-04 100 erzielbar.
19Cr0.4 460 15 Niedrigsilizium 1,27E-04 65

17Cr0.4 460 15 Niedrigsilizium 8,86E-05 45
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Haftfestigkeit

Haftfestigkeit in MPa als Median mit mittlerer absoluter Abweichung fir die Schmelzen
Referenz, 17Cr0.4, 19Cr0.4 und 20Cr0.4 auf Niedrigsilizium- und Sebisty-Stahl bei einer
Verzinkungstemperatur von 450° C fur 10 Minuten

Es kann keine Abhangigkeit der Haftfestigkeit von der
Zusammensetzung der Schmelze beobachtet werden

R. Feser
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Flissigmetall induzierte Spannungsrif3korrosion

Kraft-Traversenweg-Diagramm zu Blgelproben aus Niedrigsilizium-Stahl (NiSi) und Sebisty-
Stahl (Se) in der Schmelze 20Cr0.4 und der Referenzschmelze bei Zuggeschwindigkeiten von
0,05 mm/s (durchgezogene Linien) und 1 mm/s (gepunktete/gestrichelte Linien)
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Flissigmetall induzierte Spannungsrif3korrosion

Flr langsame
Zuggeschwindig-
keiten ergibt sich
kein Einfluss der
Schmelze auf die
Bestandigkeit, bei
hdheren
Dehngeschwindig-
keiten ist dies
jedoch zu
beobachten.

-> Moglicherweise
nicht gentigend
Zeit um
schitzende
Legierungsschicht

Saulendiagramm zum Traversenweg als Median mit der mittleren absoluten aufzubauen
Abweichung zu Blgelproben aus Niedrigsilizium-Stahl (NiSi) und Sebisty-Stahl

(Se) in der Schmelze 20Cr0.4 und der Referenzschmelze bei

Zuggeschwindigkeiten von 0,05 mm/s und 1 mm/s
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Zusammenfassung

e Zink Chrom Schmelzen sind ein Beitrag ftr eine
ressourceneffizienten Verzinkungsprozess.

e Detailfragen sind noch zu erarbeiten.

- Herstellung der Legierung fur praktische Anwendungen muss
noch optimiert werden.

- Schichtbildungsmechanismus bel Sebisty-Stahlen muss noch
detailliert untersucht werden.

e Die Reduzierung der Korrosionsgeschwindigkeit und der
Schichtdicke bei unverandertem Verfahrensablauf des
Verzinkungsprozesses sind aber Eigenschaften der Legierung,
die potentiell vielversprechend sind.
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Fur die finanzielle
Unterstltzung des
Vorhabens wird der
AIF gedankt
|IGF-Vorhaben Nr. 19819 N/1
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Chromverteilung in der Zinkschicht

Cr-Anreicherung direkt
an der Oberflache und
in der Eta-Phase und am
Ubergang zur Zeta-
Phase.

GDOES-Analyse der Legierung 17Cr0.4, 450° C, 5 min, Schichtdicke: 56 £ 6 um

R. Feser
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