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In verschiedenen ProzeBschritten entsteht bei der galvanischen Verzin-
kung von Stahl verfahrensbedingt Wasserstoff, namlich beim Beizen,
beim kathodischen elektrolytischen Entfetten sowie bei der eigentlichen
Verzinkung. Der Wasserstoff kann in das Grundmetall eindiffundieren
und insbesondere gehartete Teile durch Wasserstoffversprodung soweit
beeintrachtigen, daB sie unter Belastung brechen.

Wie sollte die Vorbehandlung, insbesondere die Beize gestaltet werden,
um die Wasserstoffaufnahme zu minimieren? Gibt es Unterschiede bei
den Zinkverfahren und wie wirken diese sich aus; kobnnen alle Elektrolyte
eingesetzt werden? Wie laBt sich eingelagerter Wasserstoff am besten
und sichersten austreiben, ohne die Zinkschicht zu zerstoren?

Dieser Beitrag gibt Antworten auf diese Fragen und diskutiert Konzepte
und MaBnahmen zur Vermeidung der Wasserstoffversprodung.

1 Entstehung des Wasserstoffs

Beim Beizen in Mineralsauren, bei der kathodischen elektrolytischen Reini-
gung sowie bei der elektrolytischen Verzinkung kommt es zur Wasserstoffent-
wicklung. Dabei handelt es sich in allen Féallen um eine kathodische Reduktion.
Beim Beizen in Mineralsauren findet der zugehorige anodische Teilschritt —
hier die Metallauflosung — an Ort und Stelle der Wasserstoffentwicklung statt,
bei der elektrolytischen Reinigung und Verzinkung dagegen lauft die zugehori-
ge anodische Sauerstoffentwicklung bzw. Zinkauflosung getrennt davon an
den Anoden ab:

im Sauren:

2H30t + 2 — H2t + 2H20
im Alkalischen:

2HO0 + 2 — H2t + 2O0H™

Die gezeigten Reaktionen erfolgen schrittweise, d.h. die Hydroniumionen wer-
den einzeln entladen, bzw. die Wassermolekille werden einzeln gespalten. Da-
bei entsteht in jedem Fall zunachst atomarer Wasserstoff:

H3O0t + e~ — H + H20



1.1 Wege des Wasserstoffs

Der atomare Wasserstoff benbtigt unbedingt einen Bindungspartner und ist
deshalb auBerst reaktiv. Bis er auf ein weiteres Wasserstoffatom trifft, begnugt
er sich mit den Eisenatomen der Werkstuckoberflache als Bindungspartner.
Man spricht in diesem Fall von adsorbiertem (atomarem) Wasserstoff Hag. Der
adsorbierte, atomare Wasserstoff kann sich mit seinesgleichen zum Hz2-Mole-
kul verbinden, das schlieBlich in Gasblasen aufsteigt und keine Gefahr mehr
fur den Werkstoff bedeutet. Er kann aber auch in das Basismaterial eindiffun-
dieren und dort das Gefuge schadigen.

Kombination zum gasformigen Ha:
2Had — Hat
oder:
Had + H30t + e — H2t + H20
Diffusion ins Materialinnere:

Had - Hmat

Metalloberflachen in Elektrolyten weisen generell eine Schicht aus adsorbier-
ten Elektrolytbestandteilen, z. B. Wassermolekulen, Kationen, Anionen oder
Organik (Inhibitoren, Tenside) auf, Abb 1. Der Bedeckungsgrad (das Verhal-
tnis der mit einer Teilchensorte bedeckten Oberflache zur Gesamtoberflache)
ist abhangig vom elektrochemischen Potential der Spezies, von der Tempe-
ratur sowie von den Konzentrationen aller Komponenten im Elektrolyten.

Den Diffusionsgesetzen entsprechend erfolgt der Transport von atomarem
Wasserstoff ins Materialinnere um so schneller, je hoher die Differenz zwi-
schen der Had-Oberflachenkonzentration (= Bedeckungsgrad) und der H-Kon-
zentration im Inneren ist. Das heiBt, ein hoher Bedeckungsgrad mit atomarem
Wasserstoff hat eine schnellere Wasserstoffaufnahme durch das Material zur
Folge und umgekehrt. Entscheidend ist auch die Expositionszeit: bei kurzen
Behandlungszeiten findet nur wenig Wasserstoff Gelegenheit, ins Material ein-
zudringen.



diffundierende

S B Wasserstoffatome
adsorbierte,
ausgerichtete

Wasserdipole

spezifisch adsorbiertes
Anion, lose hydratisiert

&
% o
X ®) stark hydratisiertes

Kation

@
H
s : @

o

4 adsorbierte
Q @ K@ Wasserstoffatome

(=l

& < &

adsorbiertes
Inhibitormolekl

a | CO
W@@

Wasserstoffmolekle

Q duBere Helmholtzebene

innere Helmholtzebene

Abb 1: Metalloberflachen in Elektrolyten sind immer mit adsorbierten Elektrolytbestandteilen
bedeckt



2 Prufung auf Wasserstoffversprodung und Prufteile

Gehartete Teile werden im allgemeinen nach der Beschichtung gepruft, ob sie
durch Wasserstoffversprodung geschadigt wurden. Je nach Teilesorte werden
Verspannungs-, Zug- oder Biegeversuche an den Bauteilen durchgefuhrt. Da
es sich um eine zerstorende Prufung handelt wird immer nur eine kleine Aus-
wabhl (Los) einer Charge zur Prufung herangezogen. Dennoch soll die Prufung
auf folgende Fragen eine Antwort geben:

A Genugen alle Teile einer Charge den Festigkeitsanforderungen
B  Sind alle Fertigungs- und Behandlungsschritte einwandfrei

Ergebnis der Prufung Aussage zu A Aussage zu B

Einige Teile erfullen die Charge ist nicht in Ordnung Fehler im ProzeB (Kreuz-
Anforderungen nicht versuche notwendig)
Gesamtes Los erfullt die Charge ist moglicher- FertigungsprozeB ist
Anforderungen weise in Ordnung moglicherweise fehlerfrei
Gesamte Charge gepruft und Charge war in Ordnung FertigungsprozeB ist (war)
sie erfullt die Anforderungen fehlerfrei

Die Tabelle zeigt, daB man eigentlich die gesamte Charge prufen mufB3, um
Aussage A mit absoluter Sicherheit treffen zu kdnnen. Das Dilemma ist, daB
man das nicht kann, weil man auf diese Weise die Charge gleichzeitig zerstort.

Eine weitere Methode Aussagen Uber eine mogliche Wasserstoffversprodung
zu erhalten ist die Bestimmung der Wasserstoffaufnahme durch die Teile.

Ergebnis Aussage zu A Aussage zu B
Wasserstoffaufnahme -) =)
Ubersteigt kritisches Maf

Wasserstoffaufnahme bleibt (+) (+)
unkritisch

Auch die Bestimmung der Wasserstoffaufnahme liefert keine harten Ergebnis-
se im Sinne einer Qualitatskontrolle. Schon die Definition des kritischen MaBes
ist sehr schwierig und birgt groBe Unsicherheiten in sich.

Als weitere Moglichkeit bleibt, geeignete Prifteile mit der Ware zusammen zu
beschichten und beide durch Verspannungs-, Zug- oder Biegeversuche zu te-
sten. Gesetzt den Fall,

1. die Prifteile wirden erheblich empfindlicher auf eine
Wasserstoffaufnahme reagieren als die Ware,



2. die Prufteile wirden zusammen mit der Ware alle Behandlungsschritte
durchlaufen,

3. die Prifteile waren bei der Oberflachenbehandlung vergleichbar,
. Schadigungen an den Prifteilen wirden sich sicher feststellen lassen,

5. die Prufteile und ein Teil der Ware mit geeigneter LosgroBe wirden
gemeinsam gepruft werden,

N

so lieBe sich anhand der Prufergebnisse die fur eine Qualitatskontrolle notwen-
dige Sicherheit ableiten.

Ergebnis der Prufung Aussage zu A Aussage zu B

Prufteile mit Schaden, Ware ist moglicherweise Wahrscheinlich Fehler im
Los der Ware ohne Schaden nicht in Ordnung Proze

Prufteile und Los der Ware ~ Ware ist Fehler im Prozef

mit Schaden nicht in Ordnung

Alle Prufteile ohne Schaden, Ware ist sehr FertigungsprozeB ist sehr
Los der Ware ohne Schaden wahrscheinlich in Ordnung wahrscheinlich fehlerfrei
Alle Prifteile ohne Schaden, Ware ist Fehler im ProzeB

Los der Ware mit Schaden  nicht in Ordnung Prufteile sind ungeeignet

Als Prufteile kommen
Sicherungsringe DIN 471,
5 x 0,6, 650 HV, die von
Mitarbeitern der Zentra-
len Forschungsabteilung
FV/PLO1 der Fa. BOSCH in
Schwieberdingen zuerst
vorgeschlagen wurden.

Oberflichentechnik

http:/fwww SurTec.com

Jeweils 25 Sicherungsringe
durchlaufen alle Behand-
lungsschritte der galvani-
schen Verzinkung inklusive
Warmebehandlung zusam-
men mit der eigentlichen
Ware und werden schlieBlich
mit einer Zange auf einen
Glasstift mit exakt 5 mm

Abb. 2:  Testkit Wasserstoffversprodung



Durchmesser aufgespannt. Die Zange besitzt eine Stellschraube, so dafB ein
Uberdehnen der Ringe ausgeschlossen werden kann. Die Ringe mussen sich
ohne zu brechen aufspannen lassen, und auch nach 24 h Lagerung durfen
sich keine Bruche zeigen.

Die Ringe eignen sich auch fur die Untersuchung von einzelnen Behandlungs-
schritten z.B. zur Bewertung von Beizadditiven oder zur Uberprufung der
Effektivitat einer Warmebehandlung.

3 MaBnahmen gegen das Eindringen von Wasserstoff

Allgemein sollte der Bedeckungsgrad mit atomarem Wasserstoff bei den Pro-
zeBschritten Beize, elektrolytische Entfettung und Verzinkung moglichst klein
sein, und die Expositionszeiten sind jeweils so kurz wie moglich zu halten.

3.1 Mineralsaurebeizen

Das Wasserstoffangebot in Mineralsaurebeizen ist sehr hoch, und die Exposi-
tionszeiten sind teilweise sehr lang. Hochfeste Teile sollten daher am besten
uberhaupt nicht gebeizt werden. Dennoch sind sie meist so stark verschmutzt
bzw. passiv, daB sie sich ohne Beizschritt gar nicht weiterverarbeiten lassen.
Daher sollte moglichst kurz gebeizt werden; nach einschlagigen Normen [1]
darf bei kritischen Teilen die Beizdauer 5 min nicht Uberschreiten. Es ist bes-
ser, mit hoherer Saurekonzentration kurz zu beizen als lang mit niedriger Kon-
zentration. Ferner muf inhibiert gebeizt werden.

Oxid- und Zunderschichten bzw. Rost wird in Saure ohne Wasserstoffentwick-
lung aufgeldst:

Fe2O3 + 6 HCI — 2 FeCls + 3 H20

Wasserstoff entsteht erst, wenn die Saure das Grundmetall auflost. Die Proto-
nen sind das Oxidationsmittel. Sie oxidieren das Eisen und werden dabei sel-
ber zu elementarem Wasserstoff reduziert:

Fe0 + 2H+ — Fe2+ + H2

Geeignete Inhibitormolekile werden durch die blanke Eisenoberflache chemi-
sorbiert, wahrend sie auf oxidischen Oberflachenstellen nicht festgehalten wer-
den. Auf diese Weise verhindern sie die Eisenauflosung und damit die Was-



serstoffentwicklung, ohne aber die eigentliche Aufgabe der Beize, namlich die
Aufldsung von Oxiden, zu behindern.

Zudem wird der Bedeckungsgrad mit atomarem Wasserstoff durch geeignete
Beizzusatze verringert, und die freie, durch Wasserstoff belegbare Oberflache
wird vermindert.

Inhibierte Beizen kann man jedoch nicht uneingeschrankt empfehlen. Es gibt
Beizinhibitoren, die es dem atomaren Wasserstoff erschweren, sich zum mole-
kularen Wasserstoff zu kombinieren (Promotoreffekt). Er wird somit praktisch
zur Diffusion in das Eisen gezwungen.

Die Wirkung von Beizadditiven kann mit
dem in Kapitel 2 vorgestellten Testkit Was-
serstoffversprodung untersucht werden. 25
unbeschichtete Sicherungsringe werden
mit der Zange auf den Glasstift aufge-
spannt und in die Beize gelegt, Abb. 3.
Hierzu verwendet man sinnvollerweise ein
hohes GlasgefaB, weil die Sicherungsringe
unter Umstanden sehr heftig brechen und
ihre Bruchstucke herausgeschleudert
werden kdnnen. Es ist unbedingt eine
Schutzbrille zu tragen. In Zeitabstanden
von 1 bis 5 min werden die Bruche gezahlt
und gegen die Zeit aufgetragen.

In Abb. 4 sind die Ergebnisse von einigen
solcher Versuche in halbkonzentrierter
Salzsaure ohne und mit Beizzusatzen zu-

sammengestellt. Die meisten Beizzusatze
vermindern die Gefahr der Wasserstoffver-

sprodung. Es gibt hier jedoch sehr groBe
Unterschiede in der Wirksamkeit. Ein ppp. 3:

o . ) Sicherungsringe
Additiv hat sich als Promotor fur die Was- im Beizversuch

serstoffversprodung gezeigt.

Spezielle Abmischungen ausgewabhlter Inhibitoren und Netzmittel haben eine
besonders gute Wirkung. Durch den gezielten Einsatz dieser Mischungen be-
steht die Moglichkeit, mit konzentrierter Salzsaure zu arbeiten, weil sie die
Wasserstoffentwicklung und damit die Bildung von Aerosolen und HCI-Damp-
fen stark unterdrucken. Auf diese Weise kann die Reinigungswirkung der
Beize verstarkt und die Beizdauer kann trotzdem kurz gehalten werden.
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Es gibt besser und schlechter geeignete Inhibitoren hinsichtlich der
Wasserstoffaufnahme (Beizlosung bei allen Versuchen HCI 1:1 bei

Raumtemperatur)

3.2 Elektrolytische Reinigung
Gehartete Teile durfen auf gar keinen Fall kathodisch gereinigt werden. Es darf
nur anodisch elektrolytisch gereinigt werden. Das Wasserstoffangebot und die
Expositionszeit bei einer kathodischen elektrolytischen Entfettung ist sehr hoch



und deshalb nach den einschlagigen Normen fur kritische Teile verboten. Auch
Polwechsel ist nicht zulassig.

3.3 Zinkbad

Zink wirkt als Diffusionsbarriere fur atomaren Wasserstoff, und so wird oft ver-
mutet, daB die Wasserstoffentwicklung bei der elektrolytischen Verzinkung nur
kritisch sei, solange sich noch keine deckende Zinkschicht aufgebaut hat. Tat-
sachlich nehmen jedoch auch wasserstoffarm vorbehandelte Teile wahrend
der Verzinkung Wasserstoff auf, insbesondere in alkalischen Elektrolyten.

Schwachsaure Elektrolyte haben eine hbhere Stromausbeute als die alkali-
schen Elektrolyttypen, d. h. es wird insgesamt weniger Wasserstoff entwickelt.
Andererseits sind die fur eine vollstandige Bedeckung und damit maximale Dif-
fusionsgeschwindigkeit erforderlichen Mengen an Wasserstoff so gering, daf3
sie auch im schwachsauren Elektrolyten ohne weiteres erreicht werden kon-
nen.

Die Auswirkung des Elektrolyttyps und der Badzusammensetzung auf die Ein-
wanderung von Wasserstoff muB im Zusammenhang mit Stromausbeute und
Metallverteilung diskutiert werden. Alle MaBnahmen die zur Erhbhung der
Stromausbeute fuhren wirken sich gunstig aus. Durch eine eine bessere Me-
tallverteilung werden auch die Stellen im niedrigen Stromdichtebereich
schneller mit Zink gedeckt, wodurch die Wasserstoffaufnahme geringer wird.

3.4 Nacharbeit

Hin und wieder kommt es vor, daB Teile fehlerhaft beschichtet wurden und
somit entzinkt und erneut beschichtet werden mussen. Bei geharteten Teilen
ist hier besondere Sorgfalt angebracht. Das Entzinken geschieht ublicherweise
in einer Salzsaurebeize unter heftigster Wasserstoffentwicklung. Dabei kann
man an den ersten freigelegten Stellen des Stahls eine besonders heftige
Wasserstoffentwicklung beobachten. Das liegt an der geringeren Wasserstoff-
uberspannung von Eisen im Vergleich zu Zink. Das bedeutet aber auch gleich-
zeitig, dafB selbst der beste Beizinhibitor in dieser Situation unwirksam ist. Die
Teile nehmen also Unmengen von Wasserstoff auf und durfen nicht ohne wei-
teres neu verzinkt und ausgeliefert werden. Gehartete entzinkte Teile mussen
zwingend einer Warmebehandlung unterzogen werden. Die Vorgehensweise
ist in jedem Fall mit dem Auftraggeber abzustimmen.



4 Warmebehandlung zur Austreibung von Wasserstoff
4.1 Grundlagen der Warmebehandlung

Viele Metalle, darunter auch Eisen, sind in der Lage, atomaren Wasserstoff
unter Bildung der entsprechenden Metallhydride zu l6sen. Dadurch andert sich
das Gefuge des Materials, es wird sproder. Die eigentliche Schadigung wird
durch Zugspannungen, auch Zugeigenspannung, ausgelost. Fehlstellen im
Gefluge fordern diesen ProzeB3 noch weiter, und so kbnnen kritische Teile re-
gelrecht gesprengt werden.

Das Eindringen von Wasserstoff ins Grundmetall kann bei den verschiedenen
ProzeBschritten der galvanischen Verzinkung minimiert, aber nie ganz vermie-
den werden. Solange der Wasserstoff atomar im Eisen geldst ist, kann er aber
bis zu einem gewissen Grade wieder ausgetrieben werden. Dabei ist zu be-
achten, daB sich im AnschluB an die galvanische Behandlung der Hauptanteil
des eingewanderten Wasserstoffs noch in der Nahe der Phasengrenze
Eisen/Zink befindet. Dadurch besteht ein hohes Konzentrationsgefalle in Rich-
tung Phasengrenze, das zu Anfang fur eine schnelle Ausgasung sorgen kdnn-
te. Mit dem Abbau des Konzentrationsgefalles sinkt die Wanderungsgeschwin-
digkeit.

Auf der anderen Seite besteht auch ein Konzentrationsgefalle in Richtung Ma-
terialinneres, das dazu fuhrt, daB ein Teil des Wasserstoffs tiefer in das Mate-
rial einwandert, was ebenfalls die Konzentrationsunterschiede ausgleicht, so
daB die Wanderungsgeschwindigkeit sinkt. Daraus ergibt sich, daB3 die War-
mebehandlung so schnell wie moglich einsetzen sollte, um das hohe Anfangs-
konzentrationsgefalle in Richtung Oberflache auszunutzen.

4.2 Klassische zweistufige Methode (alte DIN-Methode)

Nach einer Anschlagverzinkung von 3-4 ym Zink wird bei der fur das Werk-
stuck erforderlichen Temperatur (i. d. R. 180-200 °C) fur ca. zwei Stunden
warmebehandelt und anschlieBend auf Endschichtstarke weiterverzinkt, an-
schlieBend erneut warmebehandelt und schlieBlich chromatiert. Diese Verfah-
rensweise birgt jedoch Risiken:

1. Die Schichtstarke ist bereits hoher als errechnet, es wird dadurch zu kurz
getempert, Wasserstoff verbleibt im Werkstoff.

2. Die Zinkschicht wird bei hbheren Temperaturen (> 215 °C) je nach Verfah-
ren starker angegriffen, was zu Mattigkeit und optischen Nachteilen und in
schlimmeren Fallen bereits zu Blasenbildung fuhren kann.



3. Die Zinkschicht ist zu dunn; nach dem 1. Tempern kommt beim Aktivieren
stellenweise wieder Eisen mit Saure in BerUuhrung und wird hierbei und bei
der Weiterverzinkung erneut mit Wasserstoff beladen.

Der Hauptnachteil der zweistufigen Methode ist jedoch die aufwendige Verfah-
rensweise und die wesentlich langere benbtigte Arbeitszeit; oft wird deshalb
auf die zweite Warmebehandlung verzichtet und damit das Risiko des insge-
samt zu kurzen Austreibens in Kauf genommen. So sind jedoch das Aussehen
der Zinkschicht und der Chromatierung in der weiteren Abfolge problemlos zu
gewahrleisten.

4.3 Einstufige Methode

Seit einiger Zeit ist bekannt, daB die Wasserstoffdiffusionssperre Zink so un-
durchlassig nicht ist, und daB, ausreichend hohe Temperaturen und lange Zeit
vorausgesetzt, mit sehr hoher Sicherheit auch nachtraglich noch entgast wer-
den kann. Bei der einstufigen Methode wird auf Endschichtstarke, d. h. teil-
weise bis zu 20 ym verzinkt, getrocknet und bei 210-240 °C getempert.

Die Temperatur laBt sich jedoch nicht beliebig steigern. Bei 225 °C beginnt die
verstarkte Luftoxidation des Zinks. AuBerdem hat Zink bei diesen Temperatu-
ren schon einen nennenswerten Dampfdruck. Fur eine sinnvolle einstufige
Warmebehandlung liegt somit die oberste Grenze bei 225 °C. Als Risiken die-
ser Verfahrensweise sind zu nennen:

1. Es wird moglicherweise zu kurz getempert.

2. Bei zu hoher Wasserstoffbeladung kann es zu Blasenbildung in der Zink-
schicht kommen, indem sich ein Stau an der Phasengrenze Eisen/Zink
bildet (diese Gefahr laBt sich erheblich verringern, wenn das Werkstuck —
entgegen den wirtschaftlichen Erfordernissen — langsam aufgeheizt wird,
das u. U. zu schnelle Ausgasen am Anfang verlauft dann verhaltener.)

3. Bei Temperaturen oberhalb 220 °C und bei langeren Haltezeiten schon ab
200 °C wird die Zinkschicht oxidativ durch Luftsauerstoff angegriffen. Der
Angriff kann sich entlang von Poren bis in die Tiefe der Zinkschicht erstre-
cken und so das Aussehen beeintrachtigen. Die Teile werden matt und
grau. Dadurch kann zudem der Korrosionsschutz einer nachtraglich auf-
gebrachten Chromatierung deutlich geringer ausfallen.

Diese einstufige Methode ist dadurch gekennzeichnet, daB3 erst nach erfolgter
Warmebehandlung chromatiert wird; die Teile mussen zur Aktivierung und
Chromatierung nochmals in die Anlage. Die Bearbeitungskosten sind dennoch



deutlich geringer als bei der zweistufigen Methode, und trotz weniger ProzeB-
schritten ist die ProzeBsicherheit hdher. Die Wiederbeladung mit Wasserstoff
in einer zweiten Beschichtungsstufe ist ausgeschlossen. Durch die hohe Tem-
peratur ist aber moglicherweise die Zinkoberflache geschadigt worden.

4.4 Ein neuer Ansatz: Geschutzte Warmebehandlung

Die Moglichkeit, die Warmebehandlung am Ende der galvanischen ProzeB-
folge, d. h. nach der Chromatierung durchzufuhren, wird erstmalig durch neu-
ere hitzebestandige, dreiwertige Blauchromatierungen erbffnet. Diese Chro-
matschichten Uberstehen eine Warmebehandlung bis 215 °C uber 24 h und
schiitzen somit zuverlassig die darunterliegende Zinkschicht. Glanz und Farbe
des Schichtsystems bleiben weitestgehend erhalten.

Mit der Methode der geschitzten Warmebehandlung wird das einstufige Ver-
zinken sicher; die Vorteile kbnnen genutzt werden, ohne die Zinkoberflache zu
gefahrden.

Bei der Temperung von verzinkten und blauchromatierten Teilen geht je nach
Temperatur und Dauer grundsatzlich ein gewisser Anteil des Korrosionsschut-
zes verloren. Um bei blaupassivierten Trommelteilen auch nach der Tempe-
rung einen der DIN 50 961 entsprechenden Korrosionsschutz zu behalten,
sollten zwei Dinge beachtet werden:

1. Beim Tempern wird die Schicht dunner. Zu tempernde Teile sollten daher
vorteilhaft etwas dicker chromatiert werden (langere Tauchzeit und/oder
hohere Badkonzentration), so daB sie ungetempert grunstichig bis leicht
gelbstichig wirken. Nach der Temperung sind die Teile dann rein blau und
haben aufgrund der dickeren Chromatschicht einen besseren Korrosions-
schutz.

2. Der Wassergehalt der Chromatschicht sollte langsam entweichen. Eine
Tempermethode, bei der die Teile in den kalten Ofen eingefahren werden
und dort langsam auf die Endtemperatur gebracht werden, ist optimal.
Beim Einbringen der Teile in einen vorgeheizten Ofen entweicht das Was-
ser explosionsartig und zieht die Chromatschicht bei dieser Gelegenheit
starker in Mitleidenschaft.

Vorteilhaft ist vor allem, daB die Zinkschicht wahrend der geschitzten Warme-
behandlung vor dem oxidativen Angriff durch Luftsauerstoff geschutzt ist. Die
Qualitat des Zinks ist deutlich besser als bei einer ungeschiitzten Warme-
behandlung.



Gelb-, Oliv- und Schwarzchromatierungen kbnnen nach wie vor nicht vor dem
Tempern aufgebracht werden, da sie bei der hohen Temperatur zerstort wer-
den. Der Vorteil der geschutzten Warmebehandlung laBt sich dennoch nutzen,
weil blauchromatierte Teile problemlos nachtraglich gelb-, oliv- oder schwarz-
chromatiert werden konnen.

4.5 Diffusibilitat von Zinkschichten

Wirkt sich der Elektrolyttyp auf die Diffusibilitat der Zinkschicht aus? Aus der
Praxis und der Literatur kann man immer wieder unterschiedliche Befunde ent-
nehmen. Tendenziell besteht die Auffassung, daB Zinkschichten aus cyanidi-
schen Elektrolyten gut, solche aus cyanidfrei-alkalischen dagegen schlechter
und die aus sauren eigentlich gar nicht zu entgasen seien. So sind auch nach
bisherigen Normen glanzende Schichten und saure Elektrolyte zwar nicht ver-
boten, aber doch sondergenehmigungspflichtig.

Ein EinfluB des Elektrolyttyps auf die Diffusibilitat ist eigentlich Uberraschend,
da die elektrolytisch abgeschiedene Zinkschicht aus sehr reinem Zink besteht.
Analytisch findet man extrem wenig eingebauten Kohlenstoff, d. h. eingebaute
Organik, eher noch eingebautes Eisen, v. a. bei alkalischen Elektrolyten, so
konnte ein praktisch gefundener Unterschied nur auf die Morphologie der
Schicht zuruckzufuhren sein. Und da gibt es in der Tat verfahrensbedingte Un-
terschiede.

4.5.1 Praktische Untersuchung: Effusionsverhalten von Zinkschichten
aus verschiedenen Elektrolyten

Um die zuvor diskutierte Frage zu klaren, wurde die unten beschriebene Ver-
suchsreihe mit verschiedenen Verzinkungsverfahren durchgefuhrt.

Prufmaterial: Speziell gefertigte, hochkritische Sicherungsringe nach
DIN 471, 5 x 0,6 mm, 650 HV, absichtlich zu kurz
angelassen.

Vorbehandlung: Pro Elektrolyttyp wurden jeweils 950 Sicherungsringe 10

min alkalisch entfettet, 5 min kathodisch gereinigt, 5 min
in 1:1 HCI ohne Inhibitor gebeizt, erneut 20 s kathodisch
und 20 s anodisch gereinigt, 3 min in 5 % HCI dekapiert.



Verzinken: Ohne Zwischenentsprodung unmittelbar nach dieser ab-
sichtlich stark wasserstoffbelastenden Vorbehandlung in
der Trommel im jeweiligen Elektrolyten mit 0,5 A/dm2 bis
zu einer Schichtdicke von = 17 ym verzinkt.

Testelektrolyte: Es wurden Standardansatze folgender Elektrolyttypen
verwendet:

cyanidfreies alkalisches Glanzzinkverfahren
niedrigcyanidisches Glanzzinkverfahren
schwachsaures Glanzzinkverfahren
schwachsaures Mattzinkverfahren

Die drei Glanzzinkverfahren waren etwa auf den glei-
chen Glanzgrad (guter Glanz, kein Speckglanz) ein-
gestellt, das technische Zink war matt bis hochstens
halbglanzend.

Warmebehandlung: Bei 180, 210 und 225 °C Uber 2, 4, 6, 8, 10 und 22
Stunden

Prufung: Durch Aufziehen der Sicherungsring auf einen Prufdorn
(je 50 pro Verfahren, Temperatur und Entnahmezeit-
punkt); ohne Warmebehandlung brechen hierbei die
Teile aus den alkalischen Elektrolyten zu 100 %.

2.5.2 Auswertung

Das hbohere Wasserstoffangebot der alkalischen Elektrolyte wurde experimen-
tell bestatigt: hier brechen ohne Warmebehandlung 100 % der Teile, beim sau-
ren Glanzzink ca. 70 % und bei der technischen Verzinkung sogar nur etwa
56 % (s. jeweils die Ausfallrate zum Zeitpunkt O in Abb 5 a-c).

Bei der niedrigen Warmebehandlungstemperatur schnitt das cyanidische Ver-
zinkungsverfahren trotz gleichen Glanzgrades etwas besser ab. Generell war
180 °C jedoch nicht ausreichend; auch nach 22 Stunden fand bei keinem Ver-
fahren eine vollstandige Entsprodung statt, wohingegen die Warmebehandlung
bei 210 °C nach 22 h bei allen Zinkverfahren zum gewlnschten Erfolg fuhrte.

Erst bei 225 °C waren alle Teile nach 6-8 h vollstandig entsprodet. Im Nach-
hinein zeigte sich jedoch, daB die Zinkschichten bei dieser Temperatur stark
geschadigt wurden. Es kam zu Poren mit etwa 1 yum & (Abb 5¢), durch die der
Wasserstoff zwar leicht entweichen konnte, die aber nicht tolerabel sind.
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Auswirkung der Warmebehandlungsdauer bei unterschiedlichen Tempera-
turen auf die Wasserstoffversprodung von verzinkten Sicherungsringen.

19 ym cyanidfrei alkalisch glanzverzinkt
19 pym cyanidisch glanzverzinkt

17 pm schwachsauer glanzverzinkt

17 um schwachsauer mattverzinkt

bei 180 °C sind alkalische Elektrolyte besser als schwachsaure,
alle vier sind jedoch nicht ausreichend diffusibel.

bei 210 °C gleicht sich das Effusionsverhalten an; alle vier Verfahren
erfordern deutlich mehr als 10 Stunden, bis die Ausfallrate auf 0 geht

bei 225 °C werden die Zinkschichten durch den ausgetriebenen
Wasserstoff perforiert. Die Ausfallrate geht zwar in kurzer Zeit auf 0,
die Zinkschichten sind aber stark geschadigt (REM-Aufnahme).

Ein Temperatur von 225 °C ist demnach zu hoch fur die Warmebehandlung.
Bei 210 °C reicht fur die drei Glanzzinkverfahren eine Warmebehandlungsdau-
er von ca. 12 h aus. Das Mattzinkverfahren schneidet ganz schlecht ab. Allge-
mein hat sich gezeigt, daB die Diffusibilitat von Glanzzink besser ist als von

Mattzink. Gehartete Teile sollen also glanzverzinkt werden und mindestens 10
bis 12 h bei 215 °C warmebehandelt werden.
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Zusammenfassung

Auch die Verzinkung hochfester Stahlteile kann sicher durchgefuhrt werden.
Nach den hier dargestellten Untersuchungen kbnnen folgende Bedingungen
und Empfehlungen abgeleitet werden:

1

. Der Oberflachenzustand der geharteten Teile muB dlkohlefrei sein und

damit kurze Beizzeiten und insgesamt mildere Behandlung ermoglichen.

. Geeignete inhibierte Beizentfetter mussen eingesetzt werden; SurTec 424

wurde fur diesen Zweck optimiert. Die Beizdauer sollte dennoch 5 Minuten
nicht Ubersteigen.

3. Auf kathodische Reinigung muf vollstandig verzichtet werden.

4. Es gibt keine Notwendigkeit fur einen bestimmten Elektrolyttyp; die vier

8.

gepruften Prozesse sind alle einsetzbar. Tendenziell war die Diffusibilitat
des cyanidischen Verfahrens am besten, dagegen war das Wasserstoff-
angebot beim schwachsauren technischen Verzinkungsverfahren am
geringsten.

. Nach dem Verzinken sollte mit einer temperbestandigen Blaupassivierung

behandelt werden, um eine geschutzte Warmebehandlung zu ermogli-
chen.

. Nach der Beschichtung sollte so schnell wie mbglich (innerhalb der nach-

sten 4 Stunden) die Warmebehandlung erfolgen, um Schadigungen zu
vermeiden. Die einstufige Methode ist sicherer als die zweistufige; die
mittlere Schichtstarke sollte allerdings 16-20 ym nicht Uberschreiten.

. Die optimale Temperatur fur die Warmebehandlung betragt fur

schwachsauer verzinkte Teile 220 °C, fur alkalisch verzinkte 215 °C. Die
Haltedauer muB dem Bauteil angepaBt sein, aber mindestens 6-8 Stunden
betragen.

AnschlieBend kann weiter gelb-, schwarz- oder olivchromatiert werden.

Mit dem beschriebenen Test steht nun eine einfache Uberprufungsmoglichkeit
zur Verfugung. Die Uberkritischen Sicherungsringe sind in jeder Hinsicht
(Dimension des Teils, Harte, Anlassen etc.) empfindlicher als Ubliche Teile.
Das bedeutet: hat man keine Ausfalle mit den Uberkritischen Pruflingen, so
sind sicher keine Ausfalle bei weniger kritischen Teilen zu erwarten. Es wird
zwar dann moglicherweise ,zu gut® verfahren, dies aber definiert.
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