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ABSTRACT

The article is focused on studying the effect ofiperature on structure of intermetallic phaseshef t
protective zinc layer. The main objective of théce is a description of the structure and thengjes

that can occur during the heating process. Thegast of the article deals with the descriptionttoé
structure and mechanical properties of the indi@iditages of transition and their arrangement. The
main part of the article focuses on the study d@flerintermetallic phases, which should appear wue
increased temperature. For this reason, a setngblea of steel 11 321 was prepared. These samples
were subjected to thermal heating in the tempetingace. Subsequently, metallographic thin sections
were prepared, observed and assessed using SElkoupy and EDS analysis. On the conclusion, the
article is trying to explain the influence of imeetallic phases on degradation of the protectiyerla
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UvoD

Problematikou zinkovych vrstev se zabyva rok odurefce ¥deckych praci, které jsou
evokovany praktickymi problémy, projevujicimi sgerepi samotném vyuzivani zinkovych povigk
ale i pi jejich vyroke. U tohoto poviaku bylo jiz idve prokazano odlupovani vrstvy, ke kterému
dochazi vlivem aplikace zvySené teplotyiiddem je pravébodobré vznik kiehkych intermetalickych
vrstev, jejichz vyskyt bude verifikovan.

Zinkovy povlak je mozné vyhi@t nap. metodou zarového i#tani (tzv. metalizace),
nanaSenim kovového povlaku ve vakuu nebo elekicklyin (galvanickym) vyldovanim. Zdaleka
nejpouzivajsSi metodou je vSak zarové zinkovani ponorem. Rrisp@iva ve vytvdeni zinkového
povlaku na pokovovaném dilci vzajemnou reakci zfiklao materialu vyrobku se zinkovou taveninou
v lazni pi teplotach 440 — 470 °C. Do taveniny je mozné eedhku a Zelezaijmavat i dalsi prvky,
které ovliviiuji vysledné vlastnosti taveniny (Pb, Bi — snizeigkozity), tak i vzniklého poviaku
(Sn — zvySeniiehkosti). Zpravidla je mozné konstatovat, Ze hona&st povlaku kleséa s jeho rostouci
tlou&’kou. Mezi vyhody Zarového povlaku faproti ostatnim technologiimi@devsim odolnostisi
narazu a @ru, rovnongrnost povlaku po celém povrchu a hlavakt, Ze povlak Zarového zinku vznika
vSude tam, kde doSlo ke kontakiistého kovového povrchu s taveninou, tedy i natmirit povrchu
dutych¢asti (nedochazi ke vzniku galvanického stinu). [7]

B&hem procesu nfeni, katodickém elektrolytickém odnta§ani i @i vlastnim zinkovéani
dochéazi na povrchu materidlu (katoda) k usazovéadiku. Princip vzniku atoméarniho vodiku gpa
v katodické redukci vodikovych iainthebo vody na kladnnabité atomy vodiku, které jsou nasledn
pritahovany k zaporné elektrédKladrg nabité atomy vodiku mohou vznikat ii permické disociaci
molekuly vodiku. Vodik rize nésled& difundovat do vlastniho materidlu a usazovat gehw
krystalografické riZce — tetraedralni a oktaedralni polohy a vakahakto usazené atomy a molekuly
vodiku vyvijeji tlak v niiizce a zfisobuji Kehnuti —_vodikové ilehkost V disledku silového zatizeni
materialu dochazi ke snizeni meze kluzu azétigitiny pivodni hodnoty. V fipadt navazani na uhlik
dochéazi ke vzniku metanu, odufgihi materialu a vznika vodikova korozé€2okud slitina obsahuje
kyslik, miZze byt napadena vodikovou nemdéitomto gipads se atomy vodiku vazi na atomy kysliku
za vzniku vodni pary, ktera v materialu¢opyvolava napti. Mechanizmus vodikové nemoci Ize tak
povazovat za zcela shodny s vodikovou korozi. BAtmhdivodu se maximath do ¢tyk hodin
po vytvaeni povlaku provadi tzv. odvodikovarnio je mozné provad bud dvoustupiovou nebo
jednostupiovou metodou. Dvoustipva metoda spdva v kratkém narazovém zinkovéani na tidas
3 - 4um zinku, nasledné tepelné Upati teplo 180 — 200 °C po dobu 2 hodin, kéného zinkovani
na poZzadovanou tloti&u vrstvy a konéné tepelné Upravy s chroméatovanim. Hlavni nevyhodou
dvoustugiové metody je jeji slozitost a zardveepelné ovlivini povrchové vrstvy, které ine
v nékterych gFipadech zpsobit puchykovani povrchu a jeho odlupovani. Jednosayda metoda
vyuZziva toho, Ze bariera zinku je za vysSich teplat vodik prostupna a je tedy mozné vyleni
plynného vodiku i ze samotné sdsti. Zinkovani tedy probih& v jednom kroku na koroer tlou$ku
vrstvy s naslednym temperovanim na teploty 2100- 22 po dobu 1-2 hodin. VSeobeécdoporgenou
teplotou je 225 °C, avSak prépri této teploé dochazi prawtpodobrg k vylu¢ovani intermetalické faze



gama z faze gama, kterd je praygbdobré divodem nesourodosti poviaku pro jeho diskontinuitu
ve stavid atomové niize. [7, 9]
MATERIAL A METODIKA

Intermetalické faze, vznikajici v {dshu reakce povrchu ocele s roztavenym zinkem,
se od sebe odliSuji jak mnoZstvim zinku, které&rem k povrchu ndista, tak i krystalografickou
strukturou (viz tab.1).

Tab.1 Mikrotvrdost a krystalova struktura zagainkovanych povlak2]

Faze Vzorec Krystalové struktura Mikrotvrdost VHsmg
o Fe Fe(Zn) BCC 104

r FesZno BCC 326

Iy FesZnoy FCC ﬂ)

) FeZng Hexagonalni 358

¢ FeZns Monoklinicka 208

n Zn(Fe) HCP 52

Fazey, (FeZn,;) obsahuje fiblizné 21% Fe, jeji vrstva je velice tenka a na metalogkatfin
vybrusu neviditelna. Krystalizuje v FCCifice a je charakteristickd svoji vysokou tvrdoS@5 HV).
Zakladni FCC bika faze gamaje tvarena osmi zékladnimi BCC bkami a vlivem vy$Siho piou
skluzovych rovin je snadji deformovatelna nez fftky BCC a HCP. R teplo& 550 °C
se peritektoid# rozklada na faze delta a gama. [2] Fyzikalnimstriastmi se velice podoba mineralu
Franklinit (ZnFeO,), ktery je charakteristicky svoji tvrdosti, vysekdiehkosti a nepravidelnym
lomem, nebt neobsahuje skluzové roviny. Na vysledné vlastnegtioreného povlaku ma zasadni
vliv téZ celkové rozloZeni jednotlivych fazi (\wbr.1).

Obr.1 Intermetalické faze Zn-Fe [4]

Pure zinc ()} 70 HY
3 "g—-—"""—”f Q4% Fn 6% Fe (Z) 179 HYV
¥ e— 90% In 10% Fe (8) 244 HW

B ——_ vser 70 25% Fe () 250 HWY
h‘h"“* Base steel (o) 159 HWV

Experiment pro sledovani zm ve struktiie zinkového povlaku vlivem zvySené teploty
byl proveden na vzorcich ocelového plechu jakodti321. Rozrsr vzorki je 160 x 65 mm
pti tlousce plechu 1,0 mm (viz obr.2). Po n#iséni byly vzorky odma&hy, mdeny a Zarové
zinkovany na tlouku vrstvy (50 - 80um). Nasledn byly vzorky uspsadany do skupin a ulozeny
do dvou pedem vyhiatych popoustich peci typu PP 20 — 540. Jedna sada zinkovaplgzi
exponovala v peciipteplot 250 °C a druhaipteplot 300 °C. Po uplynuti 1 h, 3 h a 5 h byly vzorky
postupr vyjmuty a zchlazeny na vzduchu. P¥gpti téchto teplotach a délce zZabéni by nélo
zarutens nastat vylodeni Kehké intermetalické faze z fazey.



Obr.2 Ukéazka fipraveného zara¥zinkovaného vzorku

Pozorovani zmn v prechodové vrst Zelezo-zinek bylo umoZno po vytvdeni
metalografickych vybrus které byly dale podrobeny pozorovani za vyuZzjptiaké a rastrovaci
mikroskopie, EDS analyzy a kafréému vyhodnoceni.

VYSLEDKY A DISKUZE

Rozhodujicim faktoremipvyhodnoceni metalografickych vybrubyla doba zihani vzoak
piiéemz bylo o¥feno, Ze s rostouci dobou Zihani dochazi k vyrazméstu intermetalické faze dzéta
. Tato faze prarsta v podob podlouhlych zrn fes vrstvu gistého zinku &asto vytvéi tzv. keicky
(jev out-burst), které ip delSi dol¢ Zihani proiistaji az na povrch ochranné vrstvy a tim ji rozjiusu
(viz obr. 3). Svoji pitomnosti pak umattji rozvoj a Sfeni koroze do nitra poviaku.

Obr.3 Metalograficky vybrus vzaikih. po dobu 1h/250 °C a 5h i 300 °C




K vyuziti SEM mikroskopie bylo fistoupeno z tivodu poteby tSiho rozliSeni a z#Sent,
kterého je mozno dhem pozorovani dosahnout. Z pravidla se jedna biSeod mensi nez 100 nm.
Pdizené snimky byly vyhotoveny naizzeni PHILIPS XS-30 umi&tého na VUT v Bri doplniného
navic o z#zeni vyhodnocujici EDS (Energy Dispersive Spectpy) analyzu. SloZeni studované
latky Ize touto metodou detekovat v ndistroznerech fiblizné 1-2 pm, picemz limity detekce prvku
se pohybuji v rozmezi 0,1-0,5 hmot. %.

Pribéh vSech fazi vyskytujicich se vgezhodové vrstv Zn-Fe je zachycen na obr.4.
Rozdileni oblasti{ na&; a(, je v sodasné dob ve stadiu vyzkumu jak z hlediska krystatiméch,
tak i mechanickych vlastnosti.

Obr.4 SEM snimek naleptanéfezu Zn-Fe Obr.5 SEM snimek — Odlup vrstvy v nena-
vrstvy 1000x (zih. 1300 °C) leptanémezu Zn-Fe vrstvy 1000x

Prekvapivym zjiS¢nim pi pozorovani neleptaného povrchu vzorku byfétgmnost dutin
mezi fazemi(y, &, ad, které se vytviily pravdépodobri pti procesu zihani (viz obr. 5). Tvorbéchto
dutin umoiuje krystalograficka odliSnost ifiek sousednich fazi (viz tab. 1), kterd zameajieh
provazani. Jednim Zidodi vzniku €chto dutin niize byt i technologicky postup, nebwzorky byly
po procesu zinkovani chlazeny vodou. TézZenv no¥ vytvoreném povrchu zanechat zakonzervovana
tlakova pnuti, ktera se projevi peapti delSich Zihacich intervalech a mohou biftipou redistribuce
prvki. Obr.5 dokazuje obe&rhomogenni rozhrannii@me i piechod typu rfizky) mezi fazemi, al.

a diskontinuitu mezi, ¢ aJ.

Nasledujici snimek vzorku Zihaného po dolsti podin pi teplot 300 °C s naleptanym
povrchem nitalem na obr.6 je z&f@n na oblast vyskytu faziay;. Na snimku je $ 5000 nasobném
zvétSeni mozné pozorovat &lé a tmavé pasy, ktery byly dale analyzovany zezjib EDS, nebt
se pravdpodobré jedna o rozdilné struktury z hlediska obsahu prvizniklé difiznimi pochody
v pribghu variace tepelnych politipochlazovéani. V fipads stabilniho ochlazovani by oblast Zeleza
i fazového rozhrani byla mnohenteprjSi. Vzniklo by jasné odfleni fazid ay (do 31 % Fe)

s pipadnou nizsi koncentraci Fe v oblastecfdo 21 % Fe)



Obr.6 SEM snimek Zn-Fe vrstvy 5000x (300 °C, 5h)
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Snimek na obr.6 takip5000 nasobném 2tSeni podava nejpravpodobrjSi rozlozeni fazi, coz
je podlozeno jiz tive dokadzanym faktem, ze se fagevyskytuje pouze lokath Vznika difdznim
pterozdilenim atoni Fe v tepelt ovlivnéné oblasti wadu rékolika hodin.

Vrstva Sn (v podob vyrazného bilého pasu) je na povrch oceli nanagaska prvni jiz
pii procesu zinkovani a az na ni se ukladaji ochrazinéové vrstvy. Toho se vyuzivérguevsim
k potlateni iistu fazi (potlgeni difize atorh Zeleza), které, jak bylo jizeceno, ¢asto proiistaji
az na povrch vzorku a vyragrniak snizuji jeho korozni odolnost. Podobné vlastina vyuZziti ma
i hlinik, ktery je navic vyuzivan jako deoxidatavdebira kyslik), avSak ve skeninach je velice
kiehky a roviZz napomaha k praskani vrstvy.

ZAVER

Zvlastni pozornost byla #ldnku wnovana mikrostrukite zinkového povlaku vytweného
metodou zarového zinkovanim. Na takto vyer@m povlaku je moznéetelrt pozorovat faze., §, ¢
an, které jsou po fitezu ulozeny dle koncentmnaiho spadu Zn-Fe. Fazeay,, vytvaejici se vlivem
zvySené teploty a pravdodobré zpisobujici degradaci povlaku, nebylo mozné rozlBibto se tento

¢lanek zabyval fedevSim problematikou jejich vyskytu, naslédpak i celkovou strukturou
Zn-Fe gechodu.

Jiz na metalografickych snimcicki @00x zwtSeni bylo mozné pozorovat ihat fazi¢ as,
které protistaji se zvySujici se teplotou &am k povrchu vrstvy a v mnohychipadech dochazi
k tvorbs tzv. keicka (out-burst), které umaiji vznik bilé koroze.

Rozlozeni faziy ay., které nebylo tive plesrji popsané, je za pomoci SEM mikroskopie
zachyceno na obr.6. Potvrzuje fakt, Ze fazse vyskytuje pouze lok&inPra: se ale objevuje prév
v oblastech vyzngenych v obrazku neni doposud zcetejmé a bylo by zaptgbi dalSich vyzkurn
a analyz. Prace dokazuje jeji existenci enpirné tlou$ce mensSi nez u faze (1 um) s velkou



promenlivosti této tlougky. Stedni aritmeticka tlou%a ukena na sedmi snimcich v krocich s délkou
1 um byla utena hodnotou fmeérné tlougky 0,37 um. Fipocteme-li jeji¢lenitost, tvrdost a z oblasti
faze 5 pronikajici ¢cetné trhliny (vrubovy efekt), jeji lomové chovariigreduguje pro fragmentaci

a nasledné odloupnuti od vrstdy Minimalni tlou¥ka y a y1 s vysokym obsahem Fe &tpmnost
ocelového podkladu (spolu s Sn) tak evokujedpoklady korozniho napadeni #fgact mistni
degradace vigsledku napti a nasledné fragmentace povlaku.

Prekvapivym zjiS&nim bylo mnozstvi dutin, které séimlelSich Zihacickasech a vysSich
Zihacich teplotach objevuji na rozhrani fazi. Keémhkr se jedna o fechody mezi fazemi-¢ a ¢-3.
Jejich vznik pravépodobré zagicinuji konzervovana pnuti v ochranné vestktera vznikaji jiz pi
zchlazeni vzork do vody bezpro#drt po procesu zZarového zinkovani. Vznik dutin je evem
nehomogenity jednotlivych uvedenych vrstev. Defatndium via REM (obr.4 a 5) potvrdilo existenci
rozhrani v oblasti. Toto rozhrani, &oli je zhlediska poruSeni naprosto kontinuainfajé
pii delaminaci fazin-(; a (-8 patrre roli v utv&eni nagtového a difdzniho koncentigiho spadul;
je intermedialni faze sobsahem Fe do 7 hmot. %zeF&% ma nepatréi vySSi obsah
Fe (< 10 hmot. % Fe) a jerjai strukturu krystd s drobnymi objekty rovnoosého charakteru. Raze
je tvarena kolumnarnimi krystaly s vyraznou orientaci &kalé az 20um. Diskutovat Ize najklad
i souvislost a vliv obsahu Si v oceli a Sn vrstigerd od sebe odtlje povrch ocelového vzorku
a p'echodové faze Fezn.

U zinkovanych sotasti podrobenych tepelnémuietu na teploty blizké 250 °C neni
ziejm¢ mozné z uvedenychiifpit garantovat protikorozni ochranu a zinkovy povisk tak stava
naprosto nevhodny. Z tohotaivbdu je nutné P korozni exploataci sa@asti volit jeji kombinaci
v ramci duplexni ochrany, ktera je synergickym eeikopaiteni v ramci ochrany strojnich a stavebnich
konstrukci proti korozni degradaci kombinovanymilpdy.
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