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uber die Losungsgeschwindigkeit von Eisen in geschmolzenem Zink. 
Von Priv.-Uoz. Dr.-Ing. HERIBERT GRIJBITSCH. (Hingvg. 29. .Iiiiii l!J:iS.) 

Aus driii Institut fiir .Ulgeni. 11. Anorgan. cheni. Technologie der Technischen 11. Montanistischeii Hoclischiilr (~raz-I,eol)cii. 
Vorst. Prof. Dr. G. Jan tsch .  

Vorgetragen in der Fachgruppe fur anorganische Chemie auf der 4s. Hauptversaiiiiiilung des V. (1. Ch. in Konigsberg am 5. Juli 19 

Der Mechanismus des Verzinkungsvorganges ist bei dadurch gek ennzeichnet, dafl sie einen dichten, kompakten 
der Feuerverzinkung theoretisch und praktisch von groflem Uberzug auf dem Grundmaterial bilden. In  Abb. 2 sind 
Interesse. Theoretisch, weil uber die Losungsgeschwindigkeit diese Verhaltnisse zu erkennen, wobei sich links der Eisen- 
von Metallen in Metallschmelzen meines Wissens keine untergrund, in der Mitte die Legierungsschichten befinden, 
umfangreicheren quantitativen Untersucliungen durch- die, nach rechts scharf abgesetzt, in die reine Zinkauflage 

iibergehen. Nach Daniels ist die in diesem Temperatur- 
I gebiet geloste Eisenmenge E in Abhangigkeit von der Zeit t 

und der absoluten Temperatur T durch die Formel aus- 
1255 
T driickbar: E= n.t, wobei log n = - ~ ~~ + 2,705 ist. 

Die Legierungsschicht verha I t  sich in diesem Temperat ur- 

dichter Metalloxydha~te~) . 
Im Tempera tu rgeb ie t  von  M O O  bis 520° ist die 

Losungsgeschwindigkeit sehr stark temperaturabhangig 
und zeigt bei Armco-Eisen bei 495O ein ausgepragtes Maxi- 
mum. In diesem Gebiet tritt eine wesentliche Anderung 
des Aussehens der Legierungsschichten ein, indeni der 
bis dahin kompakte Uberzug in eine Unzahl von sehr 

OC kleinen Kristallchen zerbricht. Diese Kristallchen wandern, 

Reinzinkschicht festzustellen ist. Durch diese Abwanderung 

Abb. 1. Loslichkeits-Temperaturkurven, aufgenommen bei einer wie Abb. 3 zeigt, in die Zinkschmelze ein, SO dafl keine 
Einw irkungsdauer von 60 min. 17 cm2 Oberflache des Eisens, scharfe Grenze zwischen der Legierungsschicht und der 

10 g Zink. 

gefuhrt wurden, Sie sind praktisch deshalb von Wichtig- der Kristallchen nimnit die Dicke der Legierungsschichten 
keit, weil bei der Umstellung der Industrie auf landeigene 
Rohstoffe Verbesserungen vorgenommen werden konnen, 
auf die noch spater zuruckgekommen wird. 

Wahrend in den alteren Arbeiten uber die Feuer- 
verzinkung, insbesondere von Diegell), Imhoff2), keine 
quantitativen Aussagen iiber den 1,osungsmechanismus 
des Eisens in geschmolzenem Zink enthalten sind, be- 
schaftigen sich Arbeiten von Daniels3) und mir4) in erster 
1,inie mit der quantitativen Seite dieses Problems. 

Ich untersuchte an einer groflen Anzahl von ver- 
schiedenen Eiseii- und Stahlproben die Temperaturabhangig- 
keit der Losungsgeschwindigkeit dieser Proben in geschmol- 
zenem Zink. Die Erscheinungen wurden am genauesten 
bei der Einwirkung von chemisch reinem Zink auf Armco- 
Eisen  studiert. Es wurde stets eine bestimmte Zink- 
menge mit einem Eisenplattchen von genau definierter 
Oherflache zur Reaktion gebracht, wobei die Versuchs- 
inethodik es erlaubte, 1. den iin Zinkbade hefindlichen 
EJisenanteil, 2. die gesamte, mit dem Eisen in Reaktion 
getretene Eisenmenge zii erfassen @isen im Zinkbad plus 
Risen in den Eisen-Zink-Legierungsschichten). Bei Ein- 

zinkt. die Versuchsfehler etwa 3-5 04,. Die Ergebnisse lassen sich 
an Hand der Loslichkeits -Temperaturkurven (Abb. I) fol- 

ab. Das Verzinkungsgefuge ist bei der Temperatur des gendermaflen zusammenfassen : 
Maximums aul3ernrdentlich charakteristisch. Die erhohte Die Losungsgeschwindigkeit steigt (bei konstanter Losungsgeschwindigkeit ist auflerlich vielleicht dadurch ZII Versuchsdauer) ini l ' empera tur in te rva l l  v o n  4300 bis  erklaren, dal3 das Zink der Schmelze durch die geringere 480° nur sehr langsam an. Die Struktur der Legierungs- Dicke der Legierungsschichten schneller zum Eisen hin- schichten ist in diesem Temperaturgebiet, wie Abb. 2 zeigt, 

~- diffundieren kann. Die geloste Eisenmenge 1aiCt sich in 
1) C. Diegel, Z. Ver. dtsch. Ing. 57, 362 [1915]. diesem Temperaturgebiet durch die Beziehung E = k.  t 
2) U'. G. Imhojj, Iron Age 125, 294, 633, 933 j19301. darstellen. Der Proportionalitatsfaktor k ist temperatur- 
3) E.  I. Daniels, J .  Inst. Metals 46, 81 [1931]. 
4) H .  G~ubitsch, Stahl u. Eisen 51, 1113 [1931]; Mh. Chem. j) I. S. Dirnn, Proc. Roy. SOC., London, Ser. A 111, 203, 210 

bereich beziiglich ihres Dickenwachstums wie das Wach stutii 
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60, 165 [1932]; 65, 122 [1934]. [1926]. 
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abhangig, die Funktion konnte nicht festgestellt werden, 
weil sich der Wert kt bei den verschiedenen untersuchten 
Eisensorten sehr stark andert. Bei 495O und bei 515O konnte 
der lineare Anstieg der gelosten Eisenmenge mit der Zeit t 
his zur Gleichgewichtskonzentration6) beobachtet werden. 

Bei Tempera tu ren  obe rha lb  520° schlieBt sich 
das Gefiige wieder zu einem dichten Uberzug, dadurch 
wird die Loslichkeit wieder stark herabgesetzt. Die Dicke 
der T,egierungsschicht nimmt mit steigender Temperatur 

A h l )  3 .  Strnktur vnti verzinktem ilrmco-Eisen. 1 h hei 495O ver- 
zinkt. 

stark ab, wie Abb. 4 zeigt. Die geloste Eisenmenge ist, 
wie ich an den von mir untersuchten Proben feststellen 
konnte, wie im ersten Temperaturgebiet der Quadrat- 
wmzel aus der Einwirkungsdauer proportional. 

Die Untersuchung anderer Kohlenstoffstahle, deren 
Analysen in der nachstehenden Tabelle angefiihrt sind, 
ergab im wesentlichen dasselbe Verhalten. Das mehr 
oder minder groBe Maximum lag stets um 490-500°. 

Armco-Eisen . . . . . . . .  
11 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I11 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I V  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
v . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schwed. Eisen . .  . . . . .  

0,011 
0,12 
0,11 
0 2 9  
0,50 
0,03 

0,002 
0,022 
0,008 
0,20 
0,19 
0,02 

0,017 
0,37 
0,40 
0,52 
0,61 
0,02 

0,005 j 0,028 
0,071 0,028 
0,058 0,020 
0,031 0,020 
0,035 0,010 
0,Ol 0.01 

Beim Vergleich der Loslichkeitskurven der angegebenen 
Stahlsorten4) fallt auf, da13 die Werte in den Temperatur- 
zonen von 440480O und von 5204000  nahezu iiber- 
einstimmen, wahrend im Maximum bei 5000 Unterschiede 
von 300% bei einer Reaktionsdauer von 1 h auftraten. 
Entsprechend der Beeinflussung der gelosten Eisenmenge 
durch die Einwirkungsdauer steigen diese Unterschiede 
hei langeren Einwirkungszeiten noch erheblich an. Aus 
der chemischen Zusammensetzung der Eisensorten konnte 
nicht auf die Ursache der wechselnden Ausbildung des 
Maximums sowie auf das unterschiedliche Verhalten in 
dem zweiten Temperaturintervall geschlossen werden. 

Zeichnet man von den nahezu zusammenfallenden 
Teilen der Loslichkeitskurven der untersuchten Eisensorten 
(bei derselben Einwirkungsdauer unter denselben Be- 
dingungen aufgenommen) eine ,,mittlere Loslichkeitskurve' ' 

6, A .  v. Vegeaack, 2. anorg. allg. Chem. 52, 30 [1907]; G. Raydt 
u. G.:Tammnn, ebenda 8%. 83, 257 [1913]; W. M. Peirce, Trans. 
Amer. Inst. Min. metallurg. E n s .  68, 767 [1923]. 

____ 

(in Abb. 1 gestrichelt), so laBt sich fur diese Kurve ein 
mathematischer Busdruck aufstellen. Tragt man namlich 
die Logarithmen der Werte dieser mittleren Loslichkeits- 
kurve in Abhangigkeit von der Temperatur in ein Koordi- 
natensystem ein, so liegen alle Punkte zwischen 450 und 
480° und zwischen 520 und 600° auf ein und derselben 
Geraden. Die Werte oberhalb 600° liegen dagegen tiefer. 

Auf Grund dieser Tatsachen errechnet sich die 
im Zink geloste Eisenmenge zu E = e + !3 (T-T~).  v t  . f ,  
wobei T die jeweilige konstante Versuchstemperatur, 
To der Schmelzpunkt des Zinks, t die Versuchsdauer und f 
die Eisenoberflache bedeuten. Rechnet man die Gleichung 
der oben erwahnten Geraden unter Zugrundelegung der 
Basis 10 aus, so erhalt man folgende Gleichung: 

Die Ubereinstimmung der berechneten und der gefundenen 
Werte ist bis 600° sehr befriedigend. Oberhalb 600° liegen 
die berechneten Werte jedoch wesentlich hoher als die 
gefundenen. Der Grund hierfiir kann in mehreren Ursachen 
liegen : 1. Die Formel stimmt augenscheinlich nicht mehr, 
sobald die aufgeloste Eisenmenge sich den aus dem Zustands- 
diagramm zu entnehmenden Gleichgewichtswerten nahert . 
Dabei ist es gleichgiiltig, ob diese Naherung durch be- 
sonders hohe Temperatur bei geringer Einwirkungsdauer 
oder umgekehrt erfolgt. Es scheint, als ob ein gewisser 
EinfluB der jeweils erreichten Konzentration auf die 
Losungsgeschwindigkeit bestehen wiirde, ahnlich den von 
Nernst, Brunner, Tolloczko aufgefundenen GesetzmaiSig- 
keiten iiber die Losungsgeschwindigkeit von festen Stoffen 
in waljrigen Losungen. 2 .  Ware die Beeinflussung des 
Losungsvorganges durch Verhaltnisse moglich, die durch 
das Zustandsdiagramm bedingt sind. 

Abb. 4. Struktur von verzinktem Armco-Eisen, 1 h bei 5850 verzinkt. 

In der Formel ist auch der Einflulj wechselnder Zink- 
mengen noch nicht beriicksichtigt. Uijber diese Fragen 
sind Untersuchungen im Gange. 

Weitere Untersuchungen an einem schwedischen Eisen 
beschaftigen sich mit dem Einfld3 verschiedener K a 1 t - 
reckung auf die Loslichkeit. Es 1aBt sich deutlich ein 
EinfluB feststellen derart, dalj mit zunehmender Kalt- 
reckung sich das Maximum verbreitert, kleiner wird und 
gleichzeitig in hohere Temperaturgebiete verschoben wird. 

Das praktische Interesse an den Verzinkungsvorghgen 
ist in erster Linie durch die hervorragende Bedeutung 
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der Zinkiiberziige als Korrosionsschutz bedingt. In  den 
Zeiten der Umstellung der Betriebe auf eigene Rohstoffe ist die 
Verringerung der Korrosion von Verzinkungen von Be- 
deutung. Von allen rnetallischen Schutziiberziigen auf 
Eisen steht das Zink der Quantitat nach an erster Stelle. 
Von den Verzinkungsarten wird die Feuerverzinkung am 
meisten angewandt und in vielen Fallen von offentlichen 
Stellen gefordert’). Der Korrosionsschutz dieser Uberziige 
ist um so besser, je reiner der Zinkiiberzug selbst ist. 

Im Feuerverzinkungsbetrieb arbeitet man gewohnlich 
mit einer Zinkbadtemperatur von 440170°.  Da besonders 
bei groBerem Durchsatz dem Bade dauernd betrachtliche 
Warmemengen entzogen werden, ist man gezwungen, den 
Verzinkungskessel zu iiberhitzen. Dabei kann die Arbeits- 
temperatur der Kesselwande auf 470-510° steigen ; sie 
liegt also in jenem Temperaturgebiet, in dem man mit 
dem intensivsten Angriff des Eisens der Verzinkungswanne 
durch das geschmolzene Zink zu rechnen hat. Dabei bilden 
sich groBe Mengen von Har t z inkkr i s t a l l en ,  die in dem __-- 

7) E. Nauniann, Gas- u Wasserfarh 7 7 ,  528 [1934]. 

Zinkbade durch den Tauchvorgang herumgewirbelt werden 
und die, in grol3erer Menge in dem Verzinkungsbelag 
feuerverzinkter Gegenstande vorkommend, den Korrosions- 
widerstand der Verzinkung durch Lokalelementkildung 
stark herabsetzen und die Verzinkung minderwertig machen. 
Ferner ist durch den erhohten VerschleiB die Lebensdauer 
des Kessels gering. 

Systematische Versuche an verschiedenen legierten 
Eisensorten fiihrten zur Auffindung eines Werkstoffes 
fur Verzinkungspfannens), dessen Loslichkeitskurve in 
Abb. 1 punktiert eingetragen ist, und welcher iiber das 
gesamte Temperaturgebiet von 440-600° einen einheit- 
lichen Losungsangriff erfahrt. Die geloste Eisenmenge ist 
irn ganzen Temperaturgebiet der Quadratwurzel aus der 
Einwirkungszeit proportional. Durch die Verwendung 
dieses Werkstoffes wird es moglich sein, wesentliche Ver- 
besserungen beziiglich der Korrosionsbestandigkeit der 
Verzinkungen sowie der Lebensdauer der Verzinkungs- 
kessel zu erzielen. [A. 93.1 

s, D R P 617765, Ost P,rt 1422.30 

ober das Verhalten von Pigmentsuspensionen im elektrischen Hohspannungsf eld. 
Von Dr. ERICH A. BECKER. (Eingeg. 3. Juli 19.35.) 

Forschungslaboratorium des Lithopone-Kontors Koln. 
Vorgetragen in der Fachpppe fur Chemie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der 48. Hauptversanimlung 

des V. d. Ch. in Konigsberg am 4. Juli 1935. 

Friihere Versuchel) des Verfassers befafiten sich mit dem 
Problem des Absetzens von Pigmenten in verschiedenen 
Bindemitteln. Wahrend es beim Absetzen von Pigmenten 

Abb. 1 

in gewohnlicher Ol- 
farbe hochstens zur 
Bildung sehr weicher, 
leicht wieder aufriihr- 
barer Bodensatze 
kam, war das Ab- 
setzen von Pigmenten 
in Lacken oft von der 
Ausbildung a d e r -  
ordentlich harter 
Bodensatze begleitet . 
Bei dem Absetzen 
der Pigmente in Ol- 
farben wird es sich 
um ein einfaches Ab- 
sinken der Pigment- 
teilchen infolge der 
Gravitation handeln, 
welches im wesent- 
lichen durch das 

Stokessche bzw. 
Stokes-Oseensche Ge- 
setz bestimmt ist. 
Bei der Bodensatz- 
bildung in Lacken 

muWrdas Absinken dagegen noch von anderen Umstanden 
begleitet sein. 

Die vielfach herrschende Ansicht war, daW bei Ernaillen 
mit starker Bodensatzbildung eine Koagulation derart 
eintritt, daB die elektrisch geladenen Pigrnentteilchen und 
die entgegengesetzt geladenen Teilchen der dispersen Phase 
des Bindemittels sich unter Elektroneutralisation gegenseitig 
ausflocken und so den festen Bodensatz bilden. Es handelte 
sich bei dieser Hypothese um die aus der Kolloidchemie uber- 
nommene Koagulationstheorie, welche zwar fur viele 
Kolloide experimentell eindeutig bewiesen ist, fur welche ____ 

l) Diese Ztschr. 46, 761 [1932]. 

j edoch kein ausreichendes experimentelles Material vorlag , 
urn eine Ubertragung dieser Theorie auf das Gebiet der 
Pigmentsuspensionen ohne weiteres zu rechtfertigen. Urn 
diese Liicke unserer Erkenntnis auszufullen, stellte der Verf. 
s. Zt. mit prirnitiven Mitteln elektrophoretische Versuche an, 
urn den Nachweis von elektrischen Ladungen in Emaillen 
bzw. Olfarben zu erbringen. 

Zwei mit Elektroden ver- 
sehene GlasgefaBe wurden mit Olfarben bzw. Emaillelacken, 

Abb. 1 zeigt die Apparatur. 

Abb. 2. 

welche als Pigment Lithopone enthielten, so niit einer Anoden- 
batterie von 110 bzw. 220 V verbunden, da13 einmal der nega- 
tive Pol oben und der positive Pol unten und das andere Ma1 
der positive Pol oben und der negative Pol unten war. Nach 
etwa 10 Tagen zeigte sich an den negativen Elektroden ein 
deutlicher, fester Belag, wahrend die positiven Elektroden 
vollkommen frei waren (Abb. 2). Aus diesem Versuch ging 
hervor, da13 positive Ladungen der gewanderten Pigment- 
teilchen vorliegen. In Leinol zeigte sich auch nach 14 Tagen 
an keiner der Elektroden eine Abscheidung, nur war das 
Absinken des Pigments in dem Gefal3 mit dem positiven 
Pol unten starker als in dem GefaB mit dem negativen 
Pol unten. Bei dem Nullversuch lag die Grenze zwischen 
beiden. Dieser Versuch lieB den SchluB zu, dal3 in Leinol die 
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