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1 OBSAH PRACE

Smyslem piedlozené prace je ovéfeni vlastnosti elektrolyticky vyloucenych zinkovych
povlaki na oceli po jejich tepelném zpracovani pfi teplotach nad 200°C.

V praci jsou stanoveny podminky pro vznik intermetalickych fazi Fe-Zn v zinkovych
povlacich, které ovlivituji nepfiznivé jejich stabilitu. Byl sledovan rovnéz vliv obsahu kiemiku
v oceli na difuzi Zeleza do zinkovych povlaki a vliv doby tepelného zpracovani.

1.1 Literarni reSerse

K ptredmétné problematice nebyly nalezeny v technické literatufe zddné zdroje. Literarni
reSerSe byla proto zaméfena na vznik slitinovych fazi Fe-Zn u zinkovych povlaki vylu¢ovanych
zdrovym zpusobem a na ferozinkové povlaky. Do literarni reSerSe byly zahrnuty i dalsi
technologie vyluc¢ovani zinkovych povlaki na oceli.

1.2 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast byla provadéna se zaméfenim na zjisténi pritomnosti intermetalickych
fazi v zinkovém povlaku, méfeni jejich tloustek a rozlozeni Zeleza a zinku v zinkové vrstve.

Byla sledovana zavislost tloustky difizni vrstvy Fe-Zn na dob¢ tepelného zpracovani a na
slozeni ocelového podkladu. Déle byla méfena a vyhodnocovana tvarnost zinkovych povlakd,
mikrotvrdost a korozni odolnost.

2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Technologie vyroby antikoroznich kovovych povlaku

Hlavnim diivodem pro vyrobu kovovych povlaki v technické praxi je protikorozni ochrana
vyrobku a soucasti ve vSech oborech priimyslové vyroby. Korozni ztraty dosahuji v priméru 3-4%
hrubého néarodniho dichodu i v hospodaisky nejvyspélejSich zemich svéta a proto védni obor
koroze a protikorozni ochrana si klade za cil tyto ztraty snizovat [1]. Kovovymi povlaky lze
zvySovat jakost, prodluzovat zivotnost vyrobkd a sniZovat ztraty kovového fondu. Kovové
povlaky s antikoroznimi vlastnostmi se pramyslové vyrab&ji nejcastéji ndasledujicimi
technologiemi.

Zarové stiikani

Kovovy povlak vznikd nanaSenim kapicek roztaveného kovu na otryskany povrch
zékladniho materialu. Jako zdroj tepla se pouziva plynovy hotdk, elektricky oblouk nebo plazma.
Transportnim mediem je stlaceny vzduch. Podle toho v jakém stavu je kov pfisouvan do trysky
rozliSujeme metalizaci dratovou a praskovou. Pii dratové metalizaci se k taveni dratu pouziva
smés acetylenu a kysliku, ktera hofi souvislym plamenem jehoz teplota je cca 2400°C. Roztaveny
kov se stykd jednak skyslikem obsazenym v hofici smési, jednak se vzduchem. Na povrchu
kapicek se tvofi oxidy, které ovliviiuji jejich tvar. U kovi, jejichz oxidy maji nizky bod taveni
(pod 1500°C), maji rozprasené &astice tvar kulicky obalené tekutym oxidem (méd’ molybden).




U kovti, které tvoii oxidy s bodem taveni nad 1500°C se pii rozpraSovani vytvofi tuhy oxid
a nedovoli rozprasené Castice sbalit do kuli¢ky, takze ¢astice maji nepravidelny tvar. Tento piipad
nastava pii stiitkani zinku a hliniku [2].

Pokoveni ponorem do roztaveného kovu

Ponorové pokovovani predstavuje nejstarSi a nejrozsifenéj$i technologicky zptsob pro
ziskani kovovych povlaki jako antikorozni ochrany oceli a litin. Lze je charakterizovat snadnosti
tvorby povlakli, moznosti hromadné a jednoduché vyroby. Princip ponorového pokovovani
spociva v ponofeni oceli do roztaveného kovu a vytvofeni slitinovych fazi na jejim povrchu.Tyto
faze pak tvofti zaklad pro povlak ochranného kovu pfi vyjimani soucasti z taveniny. Z hlediska
mechanickych vlastnosti je dilezité, aby slitinova vrstva (intermetalickd faze) byla co nejtenci.
Vrstvy jsou obvykle tvrdé, kiehké a zhorSuji prilnavost povlaku i jeho mechanické vlastnosti pii
tvareni.

Zarove se pokovuji plechy, pasy a draty v kontinudlné pracujicich linkach, nejcastéji se
zaroveé nanasi zinek [3], cin, olovo a hlinik.

Pti ponofeni ocelové soucasti do roztaveného zinku prob&hne na povrchu vzajemna reakce
za vzniku slitinovych fazi zelezo-zinek. V téchto slitinovych fazich klesa obsah Zeleza od rozhrani
smérem k povrchu. Po vytazeni ze zinkové lazné ulpi na vrstvé slitinovych fazi vrstva ¢istého
zinku [4].

Na obr. 2.1 je schématicky zndzornéna struktura takto vytvofeného povlaku. Tloustku
povlaku a jeho vzhled ovliviiuje priubéh reakce Zelezo-zinek a také zptisob tuhnuti vnéjsi zinkové
vrstvy. Mezi parametry, které ovliviiuji pribeh reakce Zelezo-zinek patii zejména sloZeni oceli
(struktura, velikost zrn, vnitini pnuti, drsnost povrchu), sloZeni a teplota roztaveného zinku a doba
ponoru.

= Eta faze

— /eta faze

=l Delta faze
Gamma faze

=+ Fe

Obr. 2.1 Pii¢ny fez povlakem Zarového zinku (schema struktury povlaku)

Eta faze 0,03% Fe

Zeta faze 5,8+6,7% Fe
Delta faze 7-11,5 Fe
Gamma faze 21+-28% Fe



Elektrolytické (galvanické) vylucovani

Pti elektrolytickém pokoveni dochazi k vylucovani kovovych povlakl ptisobenim vné&jsiho
elektrického proudu nejcastéji z vodnych roztokli. Timto zpisobem lze vylucovat kovy, jejichz
vylucovaci potencial v dané soustavé je vyssi nez vodikovy potencial.[5,6,7,8,9,10]. Z vodnych
roztokt lze vylucovat povlaky stiibra, zlata, platiny, paladia, médi, antimonu, Zeleza, olova, cinu,
niklu, kobaltu, kadmia, zinku a chromu. Kovy s vysokym bodem tani (napf. wolfram, iridium,
molybden) a kovy se znaén¢€ vysokym zdpornym standardnim elektrodovym potencidlem (napf.
berylium, hoi¢ik, hlinik) lze vyluc¢ovat z tavenin.

Nanaseni kovovych povlaktl rozprasovanim ve vakuu

Podstatou procesu je odpafovani a kondenzace par materidlu na povrchu soucésti ve
vysokém vakuu. Odpatovat Ize témét vSechny kovy, oxidy kovi a kovové slouceniny. Pary kovi
jsou tvoteny elektricky neutrdlnimi atomy, pary sloucenin jsou molekuly. Pohyb odpafovanych
¢astic ve vakuu se tfidi zakony prostorového salani. Zakladnim pozadavkem pro ziskani jakostnich
vrstev je vytvoreni takového vakua, aby pfi odpafovéani doletély atomy kovu z odpaiovaciho
téliska k pokovované plose pfimocare bez srazek s molekulami zbylého plynu. Vakuové pokoveni
1ze pouzit pro vyrobu tenkych vrstev pro ucely optické a pro pokoveni nevodivych materiali (sklo,
keramika, plasty) i jako povlaky pro ochranu materialu proti korozi. Nejpouzivanéjsim kovem pro
vytvaieni tenkych povlakl s vysokou stdlosti a odrazivosti je hlinik (zrcadla, odrazové plochy
reflektoril, obrazovky televizort). Déle se pouzivaji vakuové povlaky stiibra, médi, niklu, chromu
a rhodia. Pro specialni ucely slouzi tenké povlaky z drahych kovili — zlato, platina a slitinové tenké
povlaky — slitina médi s hlinikem a slitina nikl — chrém. Jako antikorozni kovové povlaky
vytvafené ve vakuu se pouziva hlinik, zinek a kadmium. [11].

Dacrometizace

Nova metoda vytvatejici povlak na bazi zinkovych a hlinikovych lamel byla vypracovéana
v USA (Metal Coatings International Inc.) a vroce 1990 v Evropé firmou Dacral S.A. Jedna se
o systém povrchové ochrany oznacovany jako ,,dip-spin-bake* (ponot-odstted’-vypal®) [12,13].

Technologie dacrometizace se sklada ze tii operaci:

e pieduprava soucasti-cisténi
e naneseni vrstvy
e vypaleni vrstvy

NanaSeni vrstvy se provadi ponorem do smési, v niz jsou rozptyleny zinkové a hlinikové
Castice — lamely. Prebyte¢ny roztok z povrchu soucasti se odstrani odstied’ovanim a nasleduje
vypalovani pii teploté¢ 300-310°C. Timto postupem se vytvofi anorganicka struktura povlaku
zajist'ujici prilnavost a ochranu proti korozi. Soucasti opatfené timto povlakem vykazuji kovove
Sedy vzhled. Tloustka ochranné vrstvy je urena pozadovanym stupném ochrany. Pro vnitini
prostredi se nanasi 5-7um, pro venkovni prostiedi 8-10um.

Dacrometizaci lze vyuzit pro povrchovou ochranu malych soucasti (Srouby, svorky, pruziny,
¢epy, podlozky, matice...), ktera se provadi hromadnym zptisobem v bubnech nebo pro vétsi dily,
kde se aplikuje elektrostatickym stiikdnim na zavésech (automobilovy primysl). Ochrannymi
povlaky Dacrometu Ize nahradit elektrolytické a zarové zinkovani. K hlavnim pfednostem povlaki
Dacromet patfi:

vylucuje nebezpedi vodikové kiehkosti
poskytuje lepsi korozni ochranu nez elektrolytické zinkovani (pfi stejné tloustce povlaku)
dosahuje srovnatelné ochrany proti korozi jako Zarové zinkovani

[ ]
[ ]
[ ]
e jecho aplikace neposkozuje Zivotni prostredi.



Slitinové povlaky zinku

Na zéklad¢ rostoucich pozadavki na korozni odolnost elektrolyticky vylu€ovanych
zinkovych povlakt je svétovy vyzkum zaméfen v poslednich desetiletich na zinkové povlaky
s legurami. Je to zplsobeno pfedevsim rozvojem automobilového priimyslu, ktery urcuje hlavni
sméry rozvoje galvanotechniky a ktery piestal pouzivat slozité povlakové systémy meéd’-nikl-
chrom a orientuje se téméf vyhradné na zinkové a slitinové povlaky zinku. Mimo primdrniho
pozadavku, tj. zvySeni korozni odolnosti se pozaduje u slitinovych povlakii rovnéz zlepSeni
mechanickych vlastnosti (pfilnavost, duktilita, kluzné vlastnosti, svafitelnost) [14,15,16,17].
Predmétem zajmu jsou slitinové povlaky Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe, vylu¢ované elektrolyticky, u nichz
je obsah legur nasledujici:

Tabulka 2.1 Slitinové povlaky zinku

Slitinovy povlak Legura Obsah legury [% hmotn.]
Zn-Ni Ni 9-15
Zn-Co Co 0,6-1,2
Zn-Fe Fe 0,3-0,6

Z hlediska elektrochemie funguji slitinové povlaky zinku stejné jako zinkové, tj. chrani
ocel pred korozi jako ,,obétovand anoda®“. Legury termodynamicky uslechtilejsiho kovu (Ni, Co,
Fe) posunuji potencial slitin jen velmi malo ke kladnym hodnotam, proto neexistuji vyrazné
zmény v chovani téchto slitin v koroznich makroc¢lancich, ve srovnani s ¢istym zinkem. OdliSnost
korozniho chovani a zvySend korozni odolnost slitinovych zinkovych povlakd vyplyva ze
stabilizujiciho u¢inku legur pfi vytvareni ochranné vrstvy koroznich zplodin pfi koroznim procesu.
Vyznamna je rovnéZ teplotni stabilita chromatovych vrstev na slitinovych povlacich zinku. Na
Cistém zinkovém povlaku si dobré ochranné ucinky chromdatové vrstvicky zachovavaji jen pii
teplotach do 60°C. Pii vyssich teplotach dochazi ke ztraté vazané vody, méni se amorfni struktura
sloucenin na krystalickou a znemozni se pohyb chromanovych aniontd vazanych ve vrstvé
chromatu. Chromatova vrstva tim ztraci schopnost chranit kov (zinek) pfed koroznim napadenim.

U slitinovych zinkovych povlaki se pfi tvorbé chromatové vrstvicky aktivné podileji
legury povlaku a stabilizuji pfechod od amorfni ke krystalické struktute vrstvicky. Tato stabilizace
se projevi i na vyznamném zvysSeni teplotni stability chromatovych vrstev. Hrani¢ni teplota pouziti
chromatovych povlaki na slitinovych povlacich je nasledujici:

Tabulka 2.2 Teplotni stabilita chromatovych povlaki

Chromat na slitinovém povlaku Hraniéni teplota [°C]
(kratkodoba expozice)
Zn-Co 120
Zn-Ni 160

Pfi dlouhodobé expozici je maximalni teplota 100°C.

2.2 Difuze v kovech a slitinach

Diftize je proces zafazeny do transportnich jevii pfi némz dochézi ke sdileni hmoty. Céstice
hmoty (molekuly, atomy, elektrony...) se pfi difuznich pochodech chaoticky pohybuji vzhledem
k sousednim ¢asticim a dochazi tak k jejich pfenosu z mista vyssi koncentrace do mist s nizsi
koncentraci.



V tuhych kovech a slitinach je difuze jedinym moZznym zptisobem pienosu atomu. Zakladni
podminkou pro pribéh difizniho procesu je dostateéné vysoka amplituda tepelnych kmitti atomn,
tj. dostatecné vysoka teplota.

Mechanismy difiize

Diftzni pohyb (migrace) atomil v krystalové mfizce se miize uskute¢iiovat nékolika
zpusoby. V intersticidlnich tuhych roztocich se difuze rozpusténého prvku déje preskoky atomi
tohoto prvku z jedné intersticialni polohy do nékteré z neobsazenych sousednich intersticidlnich
poloh.
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Obr. 2.2 Schéma mechanismu difuse

Vyménny mechanismus: a) mezi dvéma sousednimi atomy

b) mezi ¢tyfmi sousednimi atomy
Intersticialni mechanismus: c¢) ptechod z jedné intersticialni polohy do druhé
d) wvytlaceni atomu z miiZkové polohy do intersti-
cidlni a zaujeti jeho mista
Vakan¢ni mechanismus: e) prechod atomu na prazdné misto

Pti difuzi v Cistych kovech a v substitu¢nich tuhych roztocich je moznych zplisobti migrace
atoml miizkou, tj. moZnych difuznich mechanismu vice:

e vyménny mechanismus, ktery se uskutec¢niuje bud’ vyménou mist mezi dvéma sousednimi
atomy (obr. 2.2a), nebo soucasnou vymeénou mist mezi vice nez dvéma sousednimi atomy
(obr. 2.2b),

e intersticidlni mechanismus, pii némz atom umistény v intersticidlni poloze v krystalové
miiZce migruje bud’ preskokem zjedné intersticidlni polohy do nékteré ze sousednich
intersticialnich poloh (obr. 2.2¢), nebo zaujme jeden ze sousednich miizkovych uzli a tim
vytlaci ptislusny atom do jiné intersticialni polohy (obr. 2.2d),



e vakan¢ni mechanismus, pii némz dochazi k migraci vakantnich mist v krystalové miizce
(obr. 2.2¢).

K ptemistovani atomt dochazi i v ¢istych kovech a homogennich tuhych roztocich, kde
neexistuje koncentracni rozdil. Tento druh difuzniho pohybu se nazyva autodifiize. Mezi zvlastni
piipady difize v krystalickych materidlech patii difuze po hranicich zrn, podél dislokaénich car
nebo na volném povrchu.

Zidkladni zdakony difuze

Pro popis difuze plati Fickovy zdkony. Prvni Fickliv zdkon udavé diftzni tok, ,.J* jako
mnozstvi difundujici latky s koeficientem, difuze ,,D%, které pii jejim gradientu koncentrace dc/dx
projde jednotkovou plochou kolmou na smér difiize za jednotku ¢asu. prvni Fickliv zdkon plati pro
stacionarni difazi, pfi niZ koncentrace difundujiciho prvku v daném misté nezavisi na Case:

dc
J=-D—, 2.1
p (2.1

kde J je difuzni tok reprezentujici rychlost diftize,
D je konstanta umérnosti nazyvana koeficient difuze.

Zaporné znaménko znamend, Ze tok difundujictho prvku probihd ve sméru snizujici se
koncentrace. V rovnovazném stavu systému je diftizni tok roven nule.

Jestlize se koncentrace prvku méni s ¢asem nelze rovnici (2.1) pouzit. Druhy Fickiv zakon
uvazuje objemovou koncentraci ,,c* difundujici latky a jeji zmény v zdvislosti na ¢ase a na poloze:

@:i Dﬁ , (2.2)
ot Ox ox

kde ,,z* je Cas.

Pro ptipad, Ze difizni koeficient ma konstantni hodnotu nezavislou na koncentraci, Ize
rovnici (2.2) popsat ve tvaru:

2
% _p [ 0 S} (2.3)
ot ox

Reseni této rovnice zavisi na okrajovych podminkach, zejména na tvaru a rozmérech
difuzniho ¢lanku. Probiha-li difuze prvku v polonekoneéném prosttedi 0£xZo0) na jehoz
rovinném rozhrani (x = 0) je udrZzovana po celou dobu konstantni koncentrace c; a které pred
zahajenim diflize ma koncentraci c,. Pro koncentraci ¢ v misté x a ¢ase t pak plati:
pfi difuzi smérem rostoucich hodnot x

c—¢C

o _1_ X
- —l—erf {—2 \/E} (2.42)
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pfi difuzi smérem klesajicich hodnot x

c—c x

e {zm}

(2.4b)

Funkce erf (x/2+/Dt) je Gausstv integral chyb argumentu x/2+/Dt, jehoz hodnoty jsou
tabelovany.

Zavislost koeficientu difuze na teploté

Koeficient difuze roste s teplotou dle empiricky zjis§téné Arrheniovy rovnice

—AH
D=D, exp| —— 2.5
o XPp [ 2T } (2.5)
kde D, je frekven¢ni faktor

AH  je aktiva¢ni entalpie difuze

R je plynova konstanta

T je absolutni teplota

Koeficient diftize se vztahuje vzdy ke konkrétnimu prvku a konkrétnimu prostiedi diftze.
Koeficient difuze je mirou rychlosti difuze.

Rovnici (2.5) 1ze rozepsat:

S m S m
Degyrif p{%}p{%} 26)

kde geometricka konstanta souvisejici s dimenzi oblasti
frekvence pieskoku (za niz lze dosadit Debyeovu frekvenci)
délka elementarniho preskoku

korela¢ni faktor (Cislo jehoz hodnota lezi mezi 0 a 1 a které predstavuje miru vazby
mezi ndhodnymi preskoky pii probihajici difuzi)

AS’  entropie tvorby defektu

AS™  entropie migrace defektu

AH’ aktiva¢ni entalpie tvorby defektu

AH™ aktivaéni entalpie migrace defektu

R molérni plynova konstanta

T termodynamicka teplota v Kelvinech

\\\NOQ

Porovnanim rovnice (2.5) a (2.6) plati pro hodnotu D, vztah:

2.7)

AS7 + AS™
R

D,=gyr’f eXp[
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3 CIL PRACE

Z provedené literarni reSerSe vplynulo, Ze zmény vlastnosti elektrolyticky vyloucenych
zinkovych povlakli na oceli po tepelném zpracovani nejsou popsany. V praxi bylo ovéfeno, ze
puvodné Ccisty zinkovy povlak se difuznimi pochody v pribéhu tepelného zpracovani meéni
a vznikaji intermetalické faze Zelezo-zinek, obdobné jako u zarové vylucovanych zinkovych
povlakd.

Predlozena disertacni prace si klade nasledujici ulohy:

1. Overit tvorbu slitinovych fazi zeleza a zinku u zinkovych povlakid vyloucenych
elektrolyticky na oceli po tepelném zpracovani.

2. Stanovit limitni teplotu, pii niz intermetalicka faze v zinkovém povlaku mize vzniknout.

3. Navrhnout vhodné analytické metody pro zjisténi piitomnosti slitinovych fazi zelezo-zinek
a pro stanoveni obsahu Zeleza v intermetalické fazi Zelezo-zinek.

4. Stanovit zavislost tloustky intermetalické faze Zelezo-zinek na dob¢ tepelného zpracovani.

5. Analyzovat intermetalickou fazi u oceli s riznym obsahem kiemiku v zavislosti na teploté
a dob¢ expozice.

6. Charakterizovat vliv intermetalické faze na kvalitu vylouc¢eného povlaku zinku, tj. na:
e vzhled povlaku
e pfilnavost povlaku
e tvarnost povlaku
e tvrdost povlaku

7. Ovefit korozni odolnost zinkovych povlaki po tepelném zpracovani.

4 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

4.1 Priprava vzorku — elektrolytické zinkovani a tepelné zpracovani

Ocelové vzorky o rozmérech 30x80 mm byly v provoznich podminkach elektrolyticky
pozinkovany na tloustku 20-40um. Zinkovani bylo provadéno ve slabé kyselé zinkovaci lazni pti
nasledujicich podminkach:

teplota lazné 20°C

stejnosmérné napéti U = 1,5V

proudova hustota 1,5A/dm?

Vyloucené zinkové povlaky nebyly chromatovany ani jinak chemicky upravovany.

Tepelné zpracovani bylo provadéno v komorové peci L 70-S (vyrobce LAC, spol. sr.o.
Rajhrad), ve které byla udrZovana teplota spfesnosti + 1°C elektronickym regulatorem.
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Ptedepsana doba expozice vzorku na dané teploté byla sledovana od okamziku, kdy kontrolnim
termoc¢lankem dotykajicim se povrchu vzorku byla detekovana pfislusna teplota. Poté byl vzorek
z pece vyjmut a umistén na keramickou desti¢ku, kde se volné ochlazoval na teplotu mistnosti.

4.2 Navrzené analytické metody

Pro makroskopické pozorovani do zvétseni 50x byla navrzena stereolupa fy Olympus. Byla
pouzivana pro hodnoceni defekti zinkovych povlakd vzniklych po tepelném zpracovani vzorki
(puchyfte, praskliny, odloupnutd mista....) a pro hodnoceni tvarnosti zinkovych povlaki po zkousce
ohybem na valcovém trnu.

Ke zjisténi piitomnosti intermetalické faze v zinkovém povlaku a méfeni jeji tloustky bylo
provadéno metalografické vyhodnocovani vzorkl na plose fezu kolmé k povrchu. Pro hodnoceni
byly vzorky vybrouseny za mokra a vyle$tény diamantovymi pastami do zrnitosti 1pm.
K hodnoceni a dokumentaci mikrostruktury byl pouZivan svételny metalograficky mikroskop
Neophot 32 (vyrobce Carl Zeiss Jena).

Pro mikroanalyzu byly pouzity vzorky zmetalografického vybrusu pficného fezu
zalisovaného do vodivé hmoty Mounting Resin-1 (vyrobce fy Struers). Pro zlepseni vodivosti byly
vybrusy napatreny uhlikem.

Cilem rtg. mikroanalyzy bylo zjistit rozlozeni zinku a Zeleza v zinkové vrstvé nanesené na
oceli po tepelné expozici.

Mikroanalyza byla provadéna na rtg. energiové disperznim analyzéatoru LINK pfipojeném
na elektronovy rastrovaci mikroskop JSM-840. Byla pouzita metoda bodové analyzy po zvolené
dréaze napii¢ zinkovou vrstvou ve sméru od povrchu zinkového povlaku k ocelovému podkladu.

U vybranych vzorki byla provedena kontrolni analyza rozlozeni zinku a Zeleza v zinkové
vrstvé metodou optické spektrometrie s dlouhym vybojem na zatizeni u firmy LECO. Vyhodou
této metody je snadnd piiprava vzorkli a rychlost analyzy. Vzorky neni tfeba pfipravovat
metalograficky.

Tvarnost zinkovych povlaki byla méfena a vyhodnocovana ohybem na valcovém trnu.
Mikrotvrdost povlaku cistého zinku v porovnani s konstrukéni oceli 12 010 a se
slitinovymi fazemi Fe-Zn byla méfena podle Vickerse. K méfeni byl pouzit metalograficky

mikroskop Neophot 21 s mikrotvrdomérem Haneman.

Testovani korozni odolnosti zinkovych povlakl bylo provadéno v mlze neutralniho roztoku
chloridu sodného.
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5 HLAVNI VYSLEDKY PRACE

5.1 Zavislost tloust’ky intermetalické faze Fe-Zn na dobé tepelného
zpracovani

Rast tloustky slitinové faze Fe-Zn v zavislosti na teploté¢ a dobé tepelného zpracovani byl
ovéfovan na pozinkované oceli CSN 41 1321. Zobr. 5.1 a 5.2 je ziejmé, Ze pii teploté 200°C
a250°C se jedna o linearni zavislost a tloustka difuzni vrstvy dosahuje hodnot 6-11 pm. Obdobny
rist difuzni vrstvy v zavislosti na dobé tepelného zpracovani byl zjistén u pozinkované oceli CSN
41 2010, ktery byl tepeln& zpracovan pfi teploté 270°C. U materiald s vy$$im obsahem kiemiku
(14 331 a WWB 600) roste diftizni vrstva v zavislosti na dobé tepelného zpracovani pii 270°C

pozvolnégji a dosahuje hodnot 2-3um.

tloustka difuzni vrstvy [um]

14

12

10

tloustka difuzni vrstvy [um]

Obr. 5.1 Zavislost tloustky difuzni vrstvy Fe - Zn
na dobé tepelného zpracovani
(ocel 11 321)

tepelné zpracovani pfi 250°C t [hod]

/
0 50 100 150 200 250 300
tepelné zpracovani pfi 200°C t [hod]
Obr. 5.2 Zavislost tloustky difuzni vrstvy Fe - Zn
na dobé tepelného zpracovani
(ocel 11 321)
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5.2 Vysledky mikroanalyz Zeleza v zinkovych povlacich

Vysledky mikroanalyz Zeleza v zinkovych povlacich vylouc¢enych elektrolyticky na ocelich
11 321, 14 331, WWB 600 a nasledn¢ tepeln¢ zpracovanych, které byly namétené rtg. energiove

disperzni analyzou, byly zpracovany do tabulky 5.1.

Obsah Zeleza v hmotnostnich % byl do tabulky zanesen jako hodnota analyzy z horni
poloviny diftzni vrstvy Fe-Zn.

Tabulka 5.1 Vysledky mikroanalyz zeleza v zinkovych povlacich

Zakladni material

ocel 11 321 ocel 11 321
tj;;}i(e)gé[o(zj}]racovani pii 200 270
Doba tepelného zpra-
covini [hod] 50 | 100 | 150 | 200 | 250 | 300 1 3 7 15
F&(;th’ka difizni vrstvy > 6 8 10 11 11 4 8 10 8
Obsah Fe
1% hmotnostn] 1,088 | 7.863 |9.547|7.205|7.909 | 8.518 | 8.386 |9.008 | 6.255 | 8.194
Zakladni materidl ocel 14 331 ocel WWB 600
tj;;}i(e)gé[o(zj}]racovani pii 270 270
Doba tepelného zpra- 4’0
covani [hod] 0,5 1,0 2,0 7,0 0,5 130 230 470 7’0
F&(;r]ét’ka diftzni vrstvy 0, 5 1 1 2 3 ()’ 5 1 1,5 2,0 270
Obsah Fe
(% hmotnostn] 5,116 | 6,555 | 2.860 |12,721| 1,759 | 2615 | 2,900 | 9,605 | 8,025 | 2.839

Vysledky analyz provedené metodou optické spektrometrie s doutnavym vybojem na
spektrofotometru LECO byly zpracovany do tabulky 5.2

Tabulka 5.2 Obsah Zeleza v zinkové diftizni vrstvé

Tepelné zpracovani | Doba tepelného | Obsah Fe v diftzni
Vzorek Zakladni pii teploté zpracovani [hod] | zinkové vrstve [%
¢islo materidl [°C] hmotn. ]

1 11321 - - 0,00
18 11321 270- 3 3,55
15 11321 200 200 4,50
16 11321 100 500 0,00
17 11321 270 15 5,50
35 11321 270 7 4,30
2 14 331 270 7 0,011
3 WWB 600 270 7 0,006
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Priklady hloubkového koncentra¢niho profilu ziskaného rtg. energiové disperznim
analyzatorem LINK je na obr. 5.3, ptiklad hloubkového profilu z analyzy optickou spektrometrii
s doutnavym vybojem je na obr. 5.4.

Hloubkovy koncentraéni profil
(tepelné zpracovani pri 270°C / 1 hod)

100 100
90 - 90
80 + + 80
g 70 +70 @
. 60+ +60
S 50+ ~50 93
O 40 + +40 ©O
E 30 13 E
20 + + 20
10 A - 10
0 0
0 2 4 6 8 10121416 182022 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
hloubka [um]
—a—-Fe —o—/n
Obr. 5.3 Analyza Zeleza v zinkovém povlaku (ocel 11321)
100 En_zl”_ =
90
80
S 70
::g_ - Al X100
o0 ——= c x100
240 ———Fe
2 [ 1 Mnx50
240  — AL
Tag —— Si x50
b ——— Cr2 x100
20 e C_in_Zn X100
10 Al
0 Zn

0 5 10 15 20 25 30 35
Depth (micrometers)

Obr. 5.4 Hloubkovy profil vz. 3
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5.3 Vysledky ovérovani vlivu intermetalické faze Fe-Zn na kvalitu
elektrolyticky vyloué¢enych zinkovych povlaku

Po tepelném zpracovani dochdzi ke ztraté lesku zinkovych povlaki. Pivodni stiibfita barva
zinku se méni na Sedozlutou. Povlaky zinku vykazuji praskliny, puchyfe a mistni odlupovani (obr.
5.5 az obr. 5.8). Plivodni homogenni, dobie pfilnava zinkova vrstva se rozdojila. Spodni vrstva je
tvofena slitinovou fazi Fe-Zn a horni vrstva ¢istého zinku vykazuje nevyhovujici pfilnavost (obr.
5.9, obr. 5.10).

Obr. 5.6 Puchyie Zn povlaku
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Obr. 5.7

1 mm

Odlupovani Zn povlaku



Obr. 5.9

Obr. 5.10

Pficny fez rozvrstveného Zn povlaku

a0 pum

D-270!15h

PFicny fez odlupujiciho se Zn povlaku
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Vysledky méfeni tvarnosti zinkovych povlakid ohybem na véalcovém trnu byly zpracovany do
tabulky 5.3.

Tabulka 5.3 Vysledky méfeni tvarnosti zinkovych povlakii

Expozice pfi
Vzorek €. h d,[mm] 250°C d [mm] D [%] Lom povlaku
[hod]
3 9.8 1,05 0,5 25 4,03 ne
4 10,3 1,04 0,5 20 4,94 ne
7 10,7 1,04 0,5 16 6,10 ne
8 10,2 1,05 0,5 10 9,50 ne
13(ref) 9,5 1,04 0,0 10 9,42 ne
6 9.3 1,04 2,5 5 17,21 ne
14 9.3 1,03 2,5 5 17,08 ne
2(ref) 9.2 1,05 0,0 5 17,35 ne
1 10,9 1,04 5,0 5 17,21 ne
6 9.3 1,04 7,5 5 17,21 ne
16 11,7 1,05 10,0 5 17,35 ne
18 242 1,06 10,0 25 4,06 ne
10 24,0 1,04 10,0 16 6,10 ano
9 24,7 1,04 10,0 10 9,42 ano
5 24.9 1,07 10,0 5 17,62 ano
17(ref) 24,0 1,07 0,0 5 17,62 ne
Legenda:

h -primérna tloustka zinkového povlaku, d;- celkova tloustka zkusebniho télesa,
d - prumér trnu, D, - tvarnost povlaku, (ref) - oznaceni referencniho vzorku.

Urychlené korozni zkousky byly provadény dle CSN ISO 9227 — Korozni zkousky
v umélych atmosférach. Zkouska solnou mlhou, metoda NSS.

Rezim zkousky: teplota: 35+2°C
5%-ni roztok chloridu sodného

mnozZstvi spadu mlhy: 1-2 ml/hod na ploge 80cm?
pH spadu: 6,5-7.2

Doba trvani zkousky: 360 hodin
K vyhodnoceni rozsahu koroze zakladniho materialu byla pouzita CSN EN ISO 10 289.
Dle obrazkovych standardli uvedenych v ptiloze B této normy byla stanovena zkorodovana plocha

v % a stupeti ochrany R;. Vysledky hodnoceni jsou uvedeny v tabulce 5.4.

Tab. 5.4 Vysledky hodnoceni koroze zakladniho materialu

Vzorky bez tepelného zpracovani Vzorky tepeln¢ opracované
zkorodovana | stupenl ochrany zkorodovand | stupen ochrany
¢. vzorku plocha R, ¢. vzorku plocha R,
[%] [%]
36 50 1 28 >50 0
29 50 1 3 >50 0
27 25 2 40 >50 0
26 25 2 33 >50 0
32 50 1 39 >50 0
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Z vysledkli rozsahu korozniho napadeni zdkladniho materidlu u pozinkovanych vzorka
u nichZ bylo provedeno tepelné zpracovani za ucelem vzniku intermetalické faze Fe-Zn vyplynulo,
ze stupen ochrany R, je u vSech hodnocenych vzorkd roven 0. Povrchova tprava oceli ¢istym
zinkovym povlakem vylouc¢enym elektrolyticky vykazuje stupen ochrany 1 az 2 a je proto
z korozniho hlediska vyhodnéjsi.

Meéfteni mikrotvrdosti bylo provadéno na pti¢nych fezech povlakil ¢istého zinku a povlaku
se slitinovymi fazemi Fe-Zn na mikrotvrdoméru Haneman pfi zatizeni 0,02 N.

Vysledky méfeni mikrotvrdosti jsou nésledujici:

Méfené vrstva Hv**2
Cisty zinek 90
Slitinové faze Fe-Zn 237

Konstrukéni ocel 12 010 276

5.4 Diskuse experimentalnich vysledki

Predkladanad prace se zabyva zménami vlastnosti elektrolyticky vyloucenych zinkovych
povlaki na oceli po jejich tepelném zpracovani. Prestoze galvanické zinkovani zaujima
v procesech elektrolytického vylu¢ovani antikoroznich kovovych povlakd pfedni misto, neni
v literatufe vliv teploty na stabilitu a vlastnosti zinkovych povlakd popsan. Diivodem muze byt
skuteCnost, Ze vlastni elektrolytické vylucovani zinkovych povlakti probiha pii teplotach
maximalné do 30°C a diftzni pochody vyZzaduji teplotu o fad vyssi.

Cilem ptedkladané prace bylo proto doplnit chybéjici informace o diftznich pochodech
v elektrolyticky vylou€enych zinkovych povlacich v zéavislosti na teploté a dobé expozice, ovéfit
analytické metody pro zjisténi slitinovych fazi Fe-Zn a charakterizovat vliv intermetalickych fazi
na kvalitu vylou¢eného zinkového povlaku. Navrzené analytické metody se pii experimentalnim
ovefovani slitinovych fazi Fe-Zn v zinkovych povlacich osvédcily nasledovné:

e metalografickda mikroskopie
ke zjistovani ptitomnosti intermetalickych fazi a ur€ovani jejich tlousték — velmi prikazna
a spolehliva metoda

e mikroanalyza na rtg. energiove disperznim analyzatoru LINK
ke zjisStovani rozlozeni zZeleza a zinku v zinkovych vrstvach — pouzitelnd avSak nepiilis
spolehliva metoda

e opticka spektrometrie s doutnavym vybojem (GD-OES)
ke zjistovani rozlozeni Zeleza a zinku v zinkovych vrstvach — velmi rychla a spolehliva
metoda

e rentgenova difrakéni analyza
ke zjistovani intermetalickych sloucenin — prikkazna a spolehliva metoda.

Dalsi navrzené metody pro oveéfovani vlastnosti zinkovych povlakd, tj.

e mg¢ieni tvarnosti ohybem na valcovém trnu
e méfeni mikrotvrdosti mikrotvrdomérem Haneman
e ovéfovani korozni odolnosti v mlze neutralniho roztoku chloridu sodného

1ze hodnotit jako metody spolehlivé a ti¢elné.
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Vysledky provedenych experimentti prokazaly, Ze pii teplotich nad 250°C vznikaji
v zinkovém povlaku intermetalické faze Fe-Zn, které svym slozenim odpovidaji dle fazového
diagramu fazim & a & . Stanoveni obsahu Zeleza v téchto fazich bodovou mikroanalyzou na rtg.
energiové disperznim analyzatoru LINK se ukazalo jako problematické, nebot” obsah Zeleza byl
touto metodou zjistén i u povlakt zinku, kde intermetalické faze nebyly metalograficky zjistény.

Vysledky stanoveni obsahu Zeleza v intermetalickych fazich ziskané metodou optické
spektrometrie s doutnavym vybojem na spektrofotometru LECO SA-200 je tfeba povazovat za
presngjsi. V hloubkovych koncentra¢nich profilech ziskanych obéma metodami lze sledovat
prodlevy, které charakterizuji elektronové slouceniny. Jejich identifikace byla provedena
rentgenovou difrakéni analyzou, byla prokazana ptfitomnost elektronovych sloucenin FeZny,
Fe3Zn7.

Vliv obsahu kiemiku v zdkladnim materidlu na tvorbu intermetalickych fazi Fe-Zn byl
experimentalné rovnéz prokazan. Bylo zjisténo, Ze pii obsahu kiemiku do 0,40% hmotnostnich je
rust intermetalickych fazi v zavislosti na ¢ase tepelného zpracovani lineérni.

Piitomnost intermetalickych fazi v zinkovém povlaku ovliviiuje jeho vlastnosti. Cisty zinek
je mékky kov (HV = 90%%) zatimco slitinové faze Fe-Zn jsou velmi tvrdé (HV = 237%%%).
Ovliviiuji neptiznivé jeho tvarnost, ktera se snizi o cca 75%. Rovnéz korozni odolnost zinkovych
povlaki s intermetalickymi fazemi je niz$i ve srovnani s ¢istym zinkovym povlakem.
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6 ZAVER
Zinkovani oceli a litiny je jednim z nejstarSich zptisobii protikorozni ochrany kov.

Francouz Sorel si patentoval zdrovy zpusob nanaSeni zinkovych povlakl jiz vroce 1837.
Elektrolytické vylu¢ovani zinkovych povlaki je datovano zhruba od roku 1850.

V poslednich desetiletich doslo k rozsifeni elektrolytického zinkovani zejména z divodu
rozvoje automobilového primyslu, ktery zinkovymi povlaky nahradil dfive hojné pouzivané
povlaky Cu-Ni-Cr a Ni-Cr.

I ptes tuto bohatou historii pouzivani zinkovych povlakl v technické praxi nebyly doposud
publikovany prace, které popisuji vliv teploty na stabilitu a vlastnosti elektrolyticky vylu¢ovanych
zinkovych povlaki. Cilem piedloZené prace byla prave tato problematika.

V technické praxi se provadi tepelné zpracovani elektrolyticky vyloucenych zinkovych
povlaki na ocelich s pevnosti v tahu nad 1050 MPa za ucelem snizeni vodikové kiehkosti. Tepelné
zpracovani pozinkovanych soucasti se musi provadét nejpozdéji do 4 hodin po elektrolytickém
pokoveni. Doporugena teplota je v rozsahu od 190 do 220°C, doba od 8 do 24 hodin. Vznik
intermetalickych fazi Fe-Zn nelze pii uvedenych podminkach odvodikovéani vyloucit. DalSim
prikladem, kdy je nutné elektrolyticky vylouc¢ené povlaky zinku na oceli vystavit teplotdm nad
200°C je polymerace natéri nanesenych na zinkovych povlacich. I v tomto piipadé muZe dojit ke
snizeni pfilnavosti zinkového povlaku projevujici se jeho puchyfovanim a odlupovanim.

Na zaklad¢ provedenych experimentalnich méfeni lze konstatovat, Ze bylo dosaZeno
vyty€enych zaméra.

Bylo prokazano, Ze limitni teplota pro vznik intermetalickych fazi Fe-Zn v zinkovych
povlacich je 200°C. Potiebna doba expozice pii této teploté se pohybuje v desitkach aZ stovkach
hodin. Pfi 250°C se doba expozice snizi o fad. Pfi teploté 270°C dochazi k odd&lovani horni
zinkové vrstvy od intermetalickych fazi Fe-Zn, coz se projevuje vizudlné praskdnim
a odlupovanim zinkového povlaku. Ztoho vyplyva, Ze pro praxi je akceptovatelna teplota
maximalné 200°C po dobu nékolika hodin, kdeZto zcela nepiijatelné jsou ohievy nad 250°C
provadéné i kratkodobé v minutach.

Pro stanoveni obsahu Zeleza v intermetalickych fazich byly navrzeny 2 metody.
Rentgenova energiové disperzni mikroanalyza a optickd spektrometrie s doutnavym vybojem.
Experimentalné bylo zjisténo, Ze optickou spektrometrii s doutnavym vybojem lze dosahnout
presnéjSich  vysledkli. Obsah Zeleza v intermetalickych fazich v zinkovych povlacich
vylucovanych na zakladnich materidlech s riznym obsahem kiemiku byl metodou rtg. energioveé
disperzni naméten v rozsahu od 1,088 do 12,721% hmotnostnich, metodou optické spektrometrie
s doutnavym vybojem v rozsahu od 0,006 do 5,50% hmotnostnich. Dle fazového diagramu Zelezo-
zinek se jednd o faze & a o . Existence elektronovych sloucenin byla potvrzena i rentgenovou
difrakéni analyzou. Byly identifikovany slouceniny FeZn4, FesZn;. Byl ovéfen vliv
intermetalickych fazi na kvalitu zinkovych povlaki méfenim mikrotvrdosti, tvarnosti a ovéfova-
nim korozni odolnosti.

Zjisténa tvrdost slitinovych fazi HV®® = 237 je srovnatelnd s tvrdosti konstrukéniho
materialu 12 010 (HV** = 276), zatimco &isty zinek mé tvrdost HV*" = 90.

Tvérnost zinkovych povlakil sintermetalickymi fazemi Fe-Zn ovéfovana ohybem na
valcovém trnu Cinila pii tloustkach 24pum Zn pouze 4,06%, zatimco tvarnost Cistého zinkového
povlaku ¢inila 17,62%.
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Korozni odolnost zinkovych povlakt se slitinovymi fazemi Fe-Zn, ovétovana urychlenymi

koroznimi testy v neutrdlni solné mlze, prokazala, ze po 360 hodinové expozici doslo u vSech péti
vzorki ke zkorodovani zakladniho materidlu na plose vétsi jak 50%. U ¢istého zinkového povlaku
¢inila zkorodovana plocha u 2 vzorkt 25% a u 3 vzorkt 50%.
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ABSTRACT

Zinc finds a wide-range exploitation in the technical practice, especially, in the field of
anticorrosion protection of steel. Some technologies enable electrodepositing of protective zinc
coating on the surfaces of steels parts. The oldest one is hot dip galvanizing, where steel parts are
dipped into the bath of liquid zinc, and the coating is formed on the surfaces during this process,
the last mentioned is composed of alloy inter-layers Fe-Zn and a layer of pure zinc on the surface.
During galvanizing, the compact layer of pure zinc is formed on the steel surface, which is asked
to be of decorative appearance in addition to provision of anticorrosion protection.

Effect of temperature on stability and features of electrodeposited zinc coatings is not
described in the technical literature. The purpose of this work was to verify stability and changes
of features of electrodeposited zinc coatings on steel after their heat treatment.

The experimental tests discovered the formation of inter-metallic alloy layers Fe-Zn in zinc
coatings at the temperature of 200°C. At the temperature of 270°C, the upper zinc layer starts to
separate from alloy layers which phenomenon is visualized by cracking and spalling of zinc layer.

Iron content in alloy phases has been estimated, experimentally, using two methods. In
dependence on exposition duration and steel composition, the maximum iron content was
evaluated as 12.7 mass percent. Using X-ray diffraction analysis, the FeZn, and Fes;Zn;
compounds have been identified in zinc coating. Inter-metallic phases in zinc coating are hard and
brittle, and deteriorate its ductility and corrosion resistance.
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