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ABSTRAKT

Prace je zaméfena na studium tepelné degradace ochranného zinkového
povlaku. Jeji velka ¢ast se zabyva strukturou jednotlivych pfechodovych fazi a jejich
usporadanim, pficemz hlavni daraz je kladen na analyzu kiehkych intermetalickych
fazi, které vznikaji vlivem zvySené teploty. Zavér prace se pak pokousi objasnit
piiciny samotné degradace této ochranné vrstvy.

KLIiCOVA SLOVA
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ABSTRACT

The work is aimed at studying the thermal degradation of the protective zinc
coating. Its large part deals with the structure of the various stages of transition and
their arrangement, the main emphasis is on analysis of brittle intermetallic phases,
which arise due to increased temperature. Conclusion of the work is trying to clear
itself causes degradation of this protective layer.
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zinc coating, corrosion, structure, intermetallic phases, temperature, metallography,
REM, EDS
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1 UVOD

Problémem koroze konstrukénich materiali se zabyva rok od roku vice
veédeckych praci, které jsou evokovany praktickymi problémy, projevujicimi se nejen
pfi samotném pouzivani produktl, jejich udrzbé, ale i pfi jejich vyrobé. Dle studie
z roku 2004 dochazi kazdoro¢né vlivem koroze k 2% ztraté z celkové celosvétové
produkce oceli, pficemz naklady na protikorozni ochrany dosahuji az 10% ceny
vyrobku.[2]

Cinitelt zpisobujicich korozi je mnoho a z tohoto divodu je nutné se zaméfit
jak na faktory pfirodni (atmosférické vlivy, pfedevs§im vliv kysliku, ptsobeni vody
atd.), tak i technologické (vysoka teplota, kyseliny, roztoky soli atd.). Zakladem je
pfi tom neodstranitelnost zdsadniho pfirodniho jevu, a to snaha materialu o
minimalizaci zmény entalpie.

Zpusobu, jak chranit konstrukéni material proti degradaci, je pfitom mnoho.
Mezi ty nejbéznéj§i patii vhodna volba materidlu, uprava ¢i zména korozniho
prostiedi, Uprava konstrukce a v prvé rfadé pak tvorba ochrannych povlaki. Volba
materialu  je zdanlivé nejjednodussi zpasob. Nevyhovuje-li dany material
definovanym podminkam, zvoli se jiny, vhodné&jsi. Tento krok vSak vyzaduje
hlubokou komplexni znalost materiali, vztahi mezi materialem a konkrétnim
koroznim prostiedim a ekonomické zhodnoceni jeho aplikace. Uprava korozniho
prostiedi pomoci inhibitorti se ¢asto vyuziva v oblasti doCasné ochrany vyrobku pii
skladovani a prepraveé. Piikladem muZze byt odstranéni kysliku rozpusténého v
napajeci vodé pouzivané pro elektrarenské soustavy. Ochrany proti korozi
realizovanad ochrannymi povlaky se vyuziva vSude tam, kde neni mozné uplatnit
pfedchozi dvé feSeni. V nejjednodussim piipadé se jedna o natéry, dale o povlaky
keramické (smalt), povlaky kovové (zinkové, hlinikové a slitinové) a povlaky
kombinované (napt. kovovy povlak kombinovany s natérem). [7]

Tato prace je zameéfena na studium zinkového povlaku, nebot se jedna o
nejbe€znéjsi zpusob ochrany ocelovych soucasti. U tohoto povlaku bylo jiz diive
prokazano odlupovani vrstvy, ke kterému dochazi vlivem aplikace zvySené teploty.
Proto se prace zaméfuje na studium pusobeni téchto teplot, vznik intermetalickych
vrstev, které odlupovani pravdépodobné zplsobuji, a jejimz vystupem by mélo byt
urceni takovych teplot, ve kterém je odlupovani nejintenzivnéjsi.
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2 PREHLED SOUCASNEHO STAVU POZNANI

2.1 Metody zinkovani

Ze vsech pouzivanych kovovych povlaki oceli se jako nejpouzivanéjsi jevi
prave ty, které obsahuji zinek. Jedna se o velmi dobre tavitelny modrobily kovovy
prvek s vyraznym leskem, ktery vSak na vzduchu rychle ztraci z divodu pokryti
svymi oxidy. Mfizka zinku krystalizuje v hexagonalnim tésném usporadani a ve
slougeninach se vyskytuje pouze v mocenstvi Zn™. V silnych mineralnich kyselinach
se zinek snadno rozpousti za soucasného uvoliiovani velmi reaktivnich atomu
vodiku. Na vzduchu je staly, protoze se rychle pokryva tenkou vrstvou oxidu
zineCnatého, ktera jej ucinné chrani proti korozi vzdusnym kyslikem a vlhkosti - tzv
pasivace. [8]

Zakladnim ukolem protikorozni ochrany je vytvofeni ochranné bariery mezi
kovem a koroznim prostfedim. V pfipadé zinkové vrstvy se jedna o tzv. katodickou
ochranu, kterd je zalozena na pfednostnim koroznim napadeni kovového povlaku.
Takovy typ povlaku chrani material i1 v pfipad€, ze je poérovity. Jeho ochranné funkce
se navic umérné zvysuje s rostouci tloustkou povlaku. Vedle anodickych povlaka
existuji 1 povlaky katodické (napf.chromovani), které chrani dany material pouze
v piipadé celistvé vrstvy, Cili bez pora. To je zpusobeno vyssi elektrochemickou
usSlechtilosti chromu a v zakladnim materidlu vznika, pfi poSkozeni povlaku,
jamkova koroze. [1]

2.1.1 Zarové stiikani (metalizace)

Technologie zarového stiikani je vyuzitelna pro vSechny druhy povlakového
materialu, které je mozné vyrobit ve formé prasku nebo dratu. [10] Jeji podstata
spociva ve vrhani CasteCek roztaveného kovu (napf. ZnAl;s) proti podkladovému
materialu, ¢imz je vytvofen povrch s mirnou porezitou (5-15%) a rovnomémou
drsnosti (3-5um). Povrch je charakteristicky zvySenou odolnosti proti opotiebeni,
ktera je zptsobena jeho nizkym smykovym soucinitelem (vlivem ulpivani maziva
v porech). [12] Zarové stiikani se vyuziva piedev§im jako ochrana proti korozi u
rozmérnych dild (mostni konstrukce, stozary vysokého napéti, ...), dale pak pfi
renovaci jiz diive zinkovanych povrchi, nebo pro dekorativni ucely. [11] Hlavni
nevyhodou tohoto postupu je nutné otryskani podkladu pfed samotnym zinkovanim.
Na obr.2-1 uveden piiklad stiikaci pistole od firmy EST+.

Obr. 2-1

2

13



2.1.2 NanaSeni kovového povlaku ve vakuu

Ve vakuu lze Ccastice zinku nanaSet pii procesu fyzikalné-chemického
naprasovani na katodé€. Princip spo¢iva v odpafovani a kondenzaci par materialu,
pficemz pohyb odparovanych Castic se fidi zakony salani. Zakladnim predpokladem
je vytvoreni takovych podminek, aby byl umoznén pfimocary pohyb atomi kovu
z odpafovaného t€lesa k pokovované plose. U atomu s nizkou teplotou odparovani
(Zn, Mg, ...) je nutno plochu ochlazovat. Vytvofeny povrch je charakteristicky svou
rovnomémosti a zarovei dosahuje vysokého lesku a malych tloustek. Nejveétsi
uplatnéni nachazi tato metoda v optice (zrcadla, antireflexni vrstvy,...), pfi vytvafeni
dekorativnich povrcha a rovnéz v elektronové mikroskopii. [12]

2.1.3 Elektrolytické (galvanické) vylucovani

Zakladem galvanostegie (Cili galvanického pokovovani za ucfelem ochrany
proti korozi) je d&j zvany elektrolyza. Ta je zalozena na disociaci alkalické ¢i kyselé
lazné, ve které dochazi po pfivedeni stejnosmérného proudu k vylu¢ovani zaporne
nabitych ionti na kladné elektrodé (anod€) a kladn€ nabitych iontd na zaporné
elektrodé (katod¢). V pripade galvanického zinkovani se jedna o zinkovou anodu (+),
kterd se rozpousti, a vzniklé ionty zinku vytvareji na ponofené soucasti, zapojené
jako katoda (-), ochranny povlak.

Mnozstvi vylouCeného a rozpusténého kovu v zavislosti na velikosti
prochézejiciho elektrického proudu je vyjadieno Faradayovymi zakony:

1) Hmotnost latky vyloucené na elektrodé ucinkem elektrického proudu je pifimo
umémné velikosti elektrického proudu, prochazejiciho elektrolytem a Casu, po
ktery el.proud prochazel.

m=A.1.t=A.Q (2.1)
m.....hmotnost vyloucené latky [kg]

A..... konstanta tmémosti (elektrochemicky ekvivalent latky) [kg . C™]

... elektricky proud [A]

to..... ¢as [s]

Q.....pfeneseny naboj [C]

2) Mnozstvi riznych latek vylouenych na elektrodach prichodem stejného
elektrického naboje jsou v poméru svych ekvivalentt.

A=Myu/ (F.v) (2.2)

A..... konstanta tmémosti (elektrochemicky ekvivalent latky) [kg . C™]

Mn... molarni hmotnost latky [g.mol™]

F......Faradayova konstanta, ddna sou¢inem hmotnosti elektronu a Avogadrovy
konstanty (9,6481.10* C.mol™)

v...pocet elementarnich naboju potiebnych k vylouceni jedné molekuly latky [-]
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2 PREHLED SOUCASNEHO STAVU POZNANI

Dle pouzitého typu elektrolytu je mozné lazné rozdélit do dvou zékladnich
kategorii, pfiCemz je mozné v nich vylucovat jak lesklé, tak i matné zinkové povlaky:

1) alkalické lazné
- kyanidové (komplex kyanidu zine¢natosodného)
- bezkyanidové (zinecnan + organické ptisady)

2) kyselé lazné
- slabé kyselé (na bazi siranochloridovych elektrolyta)
- kyselé (na bazi siranu zine¢natého, vodivost lazné upravena hladinou
koncentrace kyseliny sirové)

Technologie galvanického pokovovani se zalina stile vice pouziva 1
k dekorativnim ucelim a to napf. ve spotiebnim, nabytkarském, ¢i automobilovém
prumyslu. Vytvafi se velmi tenké zinkové vrstvy (5-30um) a hlavni nevyhodou této
metody je moznost vzniku galvanického stinu na wvnitfnich plochach zinkované
soudasti. Zivotnost takto vytvoreného povlaku je mozné navic vyrazng& zvysit
chromatovanim (obr. 2-2), které ho navic chrani proti tzv. ,,bilé rzi“. [6,12]

Obr. 2-2 Riizné druhy chromadtii [6]

2.1.4 Zarové zinkovani ponorem

Jedna se o historicky nejstarsi, avSak dosud stale nejpouzivané€jSi zpusob
nanaseni zinkového povlaku (pfiblizné 65% vyroby). Jeho vyuziti je mozné jak
v kontinualnich procesech (napf. zinkovani dratd), tak i v kusové vyrobé&. Princip
spociva ve vytvareni zinkového povlaku na pokovovaném dilci vzajemnou reakci
zakladniho materialu vyrobku se zinkovou taveninou v lazni pfi teplotach 440-
470°C. Do taveniny je mozné vedle zinku a Zzeleza ptidavat i dalsi prvky, které
ovliviluji vysledné vlastnosti taveniny (Pb, Bi - snizeni viskozity), tak 1 vzniklého
povlaku (Sn - zvySeni kiehkosti). Zpravidla je mozné konstatovat, ze houzevnatost
povlaku klesa s jeho rostouci tloustkou.

Zarové zinkovani ponorem lze dle zpiisobu nanaseni tavidla rozdélit na:
- suché zinkovani - pokovované predméty jsou namoceny do roztoku tavidla (ZnCl,,

NH,4CI), které zajiStuje kone¢né docisténi povrchu oceli pred samotnym zinkovanim,
nasledné jsou pfedméty osuseny a ponoreny do zinkové lazné
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- mokré zinkovani - tavidlo se ve formé taveniny nachéazi na hladiné pokovovaci
lazné tak, aby zinkované predméty vstupovaly do lazné pres toto tavidlo a
vystupovaly z ni pres Cistou hladinu

Mezi vyhody zarového povlaku patii proti ostatnim technologiim predevsim
odolnost vii¢i narazu a otéru, rovhomémost povlaku po celém povrchu a hlavné fakt,
ze povlak zarového zinku vznika vSude tam, kde doslo ke kontaktu ¢istého kovového
povrchu s taveninou zinku, tedy i na vnitinim povrchu dutych ¢asti (nedochéazi ke
vzniku galvanického stinu). [9]

2.2 Cinitelé ovliviiujici tvorbu povrchu

Nejvyrazng€jsi vliv na strukturu zinkového povlaku ma mnozstvi legujicich
prvkll a pifimési v zakladnim materialu. Aby doslo k vytvofeni povrchu s rizné
orientovanymi krystaly, tzv. kvéty, je nutné vyuziti neuklidnéné, ¢i hlinikem
uklidnéné oceli. Pti vyuziti ocele uklidnéné kfemikem je nutné pfesné dodrzeni jeho
koncentrace tak, aby byla rychlost reakce Zn-Fe fizena pouze difuzi a méla
parabolicky prabéh. Pokud neni tato koncentrace dodrzena, fidi se rychlost reakce
dle linearni charakteristiky a rychlost s casem neklesa. Z tohoto divodu pak vznikaji
velmi silné povlaky o tloust’ce pres 120 um. Pravé kifemik je tedy prvek, ktery ma
nejvetsi vliv na reakci mezi zelezem a zinkem (rozsifuje teplotni rozmezi linearniho
rozpousténi Fe v zinkové lazni) tak, ze ovliviiuje strukturu krystalt (-faze. Pokud se
jedna o zhusténou strukturu (-zrn, dochazi ke zpomaleni transportu iontd Zzeleza
nutnych pro dalsi reakci a tim i1 ke snizeni rychlosti reakce. Opacny vliv ma potom
ridka struktura C-zrn, ktera reakci naopak urychli. Je tedy mozné konstatovat, ¢im
méné je kifemiku v zinkované oceli, tim ten¢i vrstvu zinku je mozné vytvofit.
Podstatny vliv na rychlost reakce ma v nékterych ptipadech 1 fosfor, tuto reakci
urychluje, a mnohé dalsi prvky jako naptiklad nikl, ktery reakci mezi zelezem a
zinkem naopak zpomaluje. Dle CSN EN ISO 1461 nesmi obsah negistot v zinkové
lazni presahnout 1,5 hm. %. [2,9]

Zasadni vliv na prubéh reakce ma i teplota, pifi které proces probiha. Je
dokézano, ze pfi vysokoteplotnim zinkovani nedochazi ke vzniku (—faze. S rostouci
teplotou 14zné a délkou ponoru roste tloustka zinkového povlaku. [2]

2.3 Problematika naslednych tprav povlaku

Jednou moznou upravou pravé vytvoifeného zinkového povlaku je
chromatovani (obr. 2-2). Vyuziva se pfedevsim u galvanicky vyloucenych povlaku a
jeho hlavnim ukolem je dalsi zvySeni korozni odolnosti pokoveného materialu.

Béhem procesu moteni, katodickém elektrolytickém odmastovani i pfi
vlastnim zinkovani dochdzi na povrchu materialu (katoda) k usazovani vodiku.
Princip vzniku atomarniho vodiku spociva v katodické redukci vodikovych ionti
nebo vody na kladné nabité atomy vodiku, které jsou nasledné pfitahovany k zapomé
elektrodé (viz rovnice 2.4.1, 2.4.2). Kladné& nabité atomy vodiku mohou vznikat 1 pii
termické disociaci molekuly vodiku. V mistech silného pfetvareni piijima tento
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2 PREHLED SOUCASNEHO STAVU POZNANI

ionizovany vodik exoelektrony a méni se tak na vodik atomami, ktery zptusobuje
zktehnuti kovu — vodikova kiehkost.

- v kyselé 14zni: H;0"'— H' + H,0 (2.4.1)
-v alkalické lazni: ~ H,0 — H' + OH’ (2.4.2)

Vodik mize nasledné difundovat do vlastniho materialu a usazovat se v jeho
krystalografické mfizce — tetraedralni a oktaedralni polohy a vakance. Takto usazené
atomy a molekuly vodiku vyvijeji tlak v mfizce a zpusobuji kiehnuti. V dasledku
silového zatizeni materialu dochazi ke snizeni meze kluzu az o dvé tfetiny pivodni
hodnoty. Atom vodiku nemuiZze existovat sam o sob€, a proto se vaze na druhy
(zaplnéni prvniho orbitu), nebo na jinou molekulu, v disledku chybéjici vazby.
V piipadé navazani na uhlik dochézi ke vzniku metanu (viz rovnice 2.4.3, 2.4.4),
oduhli¢eni materialu a vzniké4 vodikova koroze.

- rozklad karbidu: Fe;C +4H — 3Fe + CH,4 (2.43)
- reakce s uhlikem: C+4H — CH, 2.4.4)

Pokud slitina obsahuje kyslik, muaze byt napadena vodikovou nemoci.
V tomto pfipadé se atomy vodiku vazi na atomy kysliku za vzniku vodni pary (viz
rovnice 2.4.5, 2.4.6), ktera v materialu opét vyvolava napéti. Mechanizmus vodikové
nemoci lze tak povazovat za zcela shodny s vodikovou korozi.

2H + anO - HzO(g) +27n (245)
2H+O - HzO(g) (246)

Rychlost difuze vodiku se zvySuje jak s nardstajici termodynamickou
teplotou soustavy, tak i s rostoucim koncentracnim gradientem atomarniho vodiku na
povrchu a nasledné 1 uvnitf soucasti. Proto je na povrchu nutné zajisténi co nejnizsi
koncentrace vodiku (tzv. minimalizovat stupeil pokryti atomarnim vodikem). Je
nutné, aby byla naslednd povrchova uprava provedena co nejdiive po vytvoreni
povlaku (maximalné€ do 4 hodin) a bylo tak zajisténo vyuziti vysokého pocatecniho
gradientu koncentrace ve sméru k povrchu, dfive nez zapocne difuze vodiku do
vlastniho materialu. Ukazka poruseného povrchu je na obr. 2-5.

Obr. 2-3 Ukdzka degradovanych povrchii viivem vodiku [13][14]
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Odvodikovani, jak se cely proces nazyva, je mozné provadét bud’ klasickou
dvoustupniovou, ¢i jednostupiiovou metodou. Dvoustupfiova metoda spociva
v kratkém narazovém zinkovani na tloustku 3-4 um zinku, nasledné tepelné upraveé
pfi teplot€¢ 180-200°C po dobu 2 hodin, kone¢ného zinkovani na pozadovanou
tloustku vrstvy a konecné tepelné upravy schromatovanim. Hlavni nevyhodou
dvoustupniové metody je jeji slozitost a zaroven tepelné ovlivnéni povrchové vrstvy,
které mize v n€kterych ptipadech zpusobit puchytkovani povrchu a jeho odlupovani.
Jednostupriova metoda vyuziva toho, ze bariera zinku je za vyssich teplot pro vodik
prostupnd a je tedy mozné vylouceni plynného vodiku 1 ze samotné soucasti.
Zinkovani tedy probiha v jednom kroku na kone¢nou tloustku vrstvy s naslednym
temperovanim na teploty 210-240°C po dobu 1-2 hodin. VSeobecné doporucenou
teplotou je 225°C, avSak pravée pii této teploté dochazi pravdépodobné k vylu¢ovani
intermetalické faze gama, zfaze gama, ktera je pravdépodobné diavodem
nesourodosti povlaku pro jeho diskontinuitu ve stavbé atomové mfize. Faze je velice
tvrda s minimalni plasticitou, coz mize opé€t zpusobovat odlupovani povlaku. (viz
kapitola 2.4) [13]

2.4 Intermetalické faze

V prubéhu reakce *cl
povrchu ocele s roztavenym 1200
zinkem vznikaji na rozhrani
Fe-Zn tzv. slitinové 1000 1
intermetalické faze, které se 5
od sebe odlisyyi  jak 800 |
mnozstvim zinku, které 7 /
smérem k povrchu narusta, tak 6500 //
1 krystalografickou strukturou. ~
Pravé rozlozeni téchto fazi 400 -
(viz obr.2-4) ma zéasadni vliv
na vysledné vlastnosti Fe '
vytvofeného  povlaku. [9] 100\ 80 60
Intermetalické faze lze zafadit \nmot (%]
mezi tzv. elektronové \

slouceniny (Hume-Rotheryho
faze), pro které je typicka
vysoka elektrickd vodivost a
komplexni struktura zakladni
krystalografické buriky. [2]
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Obr. 24

18



Ve vétsiné pripadu se jedna prave o tyto faze (viz obr.2-5):

- faze 1 je ve své podstaté povlak Cistého zinku (max 0,03% Fe). Faze je velmi
mekka, plasticka a pro tvareni pozinkovanych soucasti bez poruseni ochranné vrstvy
nezbytna.

- faze { (FeZn;3) v sobé obsahuje pftiblizné 6-9% Fe a je tvofena dlouhymi
monoklinickymi krystaly (délka az desitky mikrometrti) orientovanymi kolmo na
povrch. Zakladem struktury je ikosaedr (dvacetistén) tvoreny 12-ti atomy zinku,
v jejichz stfedu je atom zeleza. Pti teploté 530°C se peritekticky rozklada na kapalny
zinek a d-ferit (tuhy roztok uhliku v zeleze 6 s BCC miizkou).

- faze 6 (vykazuje dimorfismus - FeZn; nebo FeZn o) obsahuje 8-14% Fe, vyskytuje
se v hexagonalni mfizce a ze vSech fazi je nejstabiln€jSi a nejodolné;si leptani v
kyselinach. Prostorové usporadani atomt v zakladnim krystalu zatim nebylo
popsano. Pii teploté 665°C se peritekticky rozklada na taveninu zinku a fazi gama.

- faze y; (FesZny;) obsahuje piiblizné 21% Fe, jeji vrstva je velice tenkd a na
metalografickém vybrusu neviditelna. Krystalizuyje v FCC mfizce a je
charakteristicka svoji vysokou tvrdosti (505 HV). Zakladni FCC buiika faze gama, je
tvofena osmi zakladnimi BCC buiikami faze. Pii teploté 550°C se peritektoidné
rozklada na faze delta a gama. Fyzikalnimi vlastnostmi se velice podoba mineralu
Franklinit (ZnFe,0;), ktery je charakteristicky svoji tvrdosti, vysokou kiehkosti a
nepravidelnym lomem, nebot’ neobsahuje skluzové roviny.

- faze y (FesZnjo nebo FesZng) obsahuje maximalné 31% Fe a od faze v, se 1i§i BCC
miizkou, ktera byla popsana v predchozim odstavci. Na metalografickém vybrusu je
tato faze zfeyma a spolecné s fazi gama, tvofii vrstvu o tloustce pfiblizné¢ 1pum. Pti
teploteé 782°C se peritekticky rozklada na tuhy roztok zinku v Zeleze a a taveninu (Zn
+ 9% Fe).

- faze a je intersticialni tuhy roztok zinku ve feritu, pficemz muize obsahovat az 4%
Zn. Je pozorovana pouze u vzorkl piipravenych za extrémnich podminek (napf.
teplota zihani ptfesahuje 700°C), nebot' pravé pii nich dochéazi kdifuzi Zzeleza
povlakem. [2]

Pure zinc (n) 70 HY

F—— 758 Zn 25% Fe () 250 HV
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Obr. 2-5
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Zakladni parametry jednotlivych fazi jsou shrnuty v tabulce 2-1.

Tab. 2-1
Krystalova
Faze Vzorec struktura Mikrotvrdost VHzsmg
aFe Fe(Zn) BCC 104
r FesZnig BCC 326
) FesZnyy FCC ﬂ
0 FeZnqq Hexagonalni 358
4 FeZn,s Monoklinicka 208
n Zn(Fe) HCP 52

2.5 Zakladni krystalové mrizky kovu

Za zaklad vSech Cistych kova lze povazovat tii krystalové struktury, a to
miizku FCC (face-centered cubic), BCC (body-centered cubic) a HCP (hexagonal
closed-packed) (viz obr.2-6). Vyjimku tvofi pouze cin, ktery ma mfizku BCT
(Body-Centered Tetragonal).

1

I
SO S S

4

Obr. 2-6

Jak je vidét na obrazku, miizky BCC a FCC maji zakladni jednotku kubickou,
naproti tomu miizka HCP je hexagonalni. Spole¢nou vlastnosti FCC a HCP mfizky
je fakt, ze kazdy atom ve struktufe je obklopen 12-ti dal§imi atomy, které jsou
vzdaleny o parametr mfizky. Oproti tomu mfizka BCC ma takovychto atoma pouze 8
(koordinacni cislo 8). Atomy ve struktufe FCC a HCP jsou proto uspotfadany tésnéji
(faktor zaplnéni 0,74) nez u BCC struktury (faktor zaplnéni 0,68). Hlavni rozdil mezi
FCC (napft. zlato, olovo,...) a HCP (napf. titan, kobalt,...) mfizkou je vSak v poctu
skluzovych rovin, ktery je u HCP struktury vyrazné nizsi. FCC struktura je tedy
snadnéji deformovatelna a krystalizuje v ni 1 intermetalicka faze I'y (viz 2.4.). [16]

Vlivem zvySené teploty muze dochazet k preskupeni atomi zjedné
krystalografické struktury do druhé. Na obrazku 2-7 je naznacen kontinualni pfechod
FCC struktury do BCC.
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2 PREHLED SOUCASNEHO STAVU POZNANI

contraction
axis

o

o

=4

expansion
axis

Obr. 2-7 Kontinualni prechod FCC a BCC

Podobného preskupeni atomt, nebo vytvofeni kontinualniho pfechodu lze
rovnéz dosdhnout za pomoci vysokého tlaku nékolika GPa. V piipadé piechodu

miizky HCP a BCC (viz obr.2-8) se konkrétné jedna o 13 GPa.

Obr. 2-8 Mechanismus transformace HCP a BCC (Burgersitv mechanisniis)
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3 FORMULACE RESENEHO PROBLEMU A JEHO ANALYZA

Cilem diplomové prace je analyza tepelné degradace ochranného zinkového
povlaku a vliv jejiho rozsahu na zménu mechanickych vlastnosti povlaku pfi vzniku
intermetalickych ZnFe vrstev, které vznikaji difiznimi procesy a jejich lokalizace.
Nasledkem vzniku téchto fazi je ztrata kompatibility povlaku a zakladniho materialu
u soucasti pracujicich za zvySené teploty. Soucasti diplomového projektu je i urceni
pasma provoznich tzv. bezpecnych teplot (fezani, odvodikovani, tvafeni apod.), pfi
kterych ke vzniku intermetalickych fazi krehkého charakteru nedochazi.
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4 VYMEZENI CiLU PRACE

1. Studium metodiky zinkovani a struktury nasledné€ vzniklého povrchu.

2. Piiprava vzorka pro ovéfeni korozni degradace tepelné ovlivnéného
zinkového povlaku.

3. Ovéfeni degradace zinkové vrstvy za vyuziti zrychlenych koroznich
zkousek.

4. Stanoveni rozsahu poskozeni vzorka po skoneni koroznich zkousek.

5. Analyza intermetalickych vrstev ZnFe, které degradaci pravdépodobné
zpusobuji, svételnou a rastrovaci elektronovou mikroskopii.

6.  Vyhodnoceni a diskuse ziskanych vysledki.
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5 NAVRH METODICKEHO PRiISTUPU K RESENI

Pro samotnou studii tepelné degradace zinkového povlaku je nutné zajistit
potiebné mnozstvi zkuSebnich vzorkll z bézné€ pouzivané uhlikové oceli tridy 11.
Z divodu snadnégjsi identifikace jednotlivych fazi zinkového povrchu je jako
nejvhodnéjsi zpusob zvoleno zarové zinkovani ponorem, které dosahuje proti
ostatnim zpisobim nejveétsich tloustek zinkové vrstvy (25-50pum).

Z hlediska degradace povlaku bude nutné vystaveni vzorkl zvySenym
teplotam tak, aby bylo mozné pozorovat vznik kiehké intermetalické faze gamma,; a
dalsi zmény v ochranné vrstvé, které mohou nastat. Dle pfedchoziho textu (viz 2.3)
by se mélo jednat o teploty kolem 250°C. Cast vzorkd bude potom na Ustavu
techniky a automobilové dopravy MZLU v Bmé podrobena zrychlenym koroznim
zkouskam v solné komote.

Piilnavost povrchu bude vhodné ovéiit ohybovou zkouskou dle normy CSN
EN ISO 8401. Pro porovnani bude pravdépodobné vhodné zvolit tmy o relativné
rozdilnych polomérech (napf. 10 a 32 mm). Zkouska probéhne rovnéz na MZLU
v Bmé.

Nasledné bude provedena vizuelni kontrola vzorkti a vyhodnoceni povrchu za
pomoci optické a rastrovaci mikroskopie. Vysledkem by mélo byt zjisténi priciny, co
zpusobuje degradace zinkové vrstvy a technologické doporuceni pro technickou
praxi pro zamezeni, ¢i minimalizaci, uvedeného efektu.
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

6.1 Prakticka verifikace korozni degradace
6.1.1 Priprava vzorku - oznaceni

Experiment je provadén na vzorcich ocelového plechu jakosti 11 321.
Rozmér vzorkll je 160 x 65 mm pii tloustce plechu 1,0 mm. Po nastiihani byly
vzorky odmastény, mofeny a zarové zinkovany pfi délkach ponoru 100 s, 160 s, 220
s a 280 s tak, aby byl zajistén vznik rizné silné zinkové vrstvy (50-80 pum). Na obr.6-
17 je navic uveden vzorek zinkovany galvanicky, na kterém nebylo poruseni
ochranné vrstvy zjisténo, tj. gammal chybi.

Pro snadng¢jsi orientaci byly vzorky po dvojicich opatfeny tepelné odolnymi
Stitky a oznaceny dle uvedeného klice (viz obr.6-1):

Obr. 6-1 Pripravend a oznacend sada vzorkii

6.1.1
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Stitek bez ohnutého rohu:

-bez vrubu - galvanicky zinkovano, exponovano pii 250°C 1h
-jeden vrub - galvanicky zinkovano, exponovano pti 250°C 3h
-dvavruby - galvanicky zinkovano, exponovano pti 250°C Sh

- tfi vruby - galvanicky zinkovano, exponovano pii 300°C 1h
- Ctyfi vruby - galvanicky zinkovano, exponovano pti 300°C 3h
-pétvrubl - galvanicky zinkovano, exponovano pii 300°C 5h

Stitek s jednim ohnutym rohem:

-bezvrubu - zinkovano ponorem 100s, exponovano pii 250°C 1h
-jeden vrub - zinkovano ponorem 100s, exponovano pii 250°C 3h
-dvavruby - zinkovano ponorem 100s, exponovano pii 250°C 5h

- tfi vruby - zinkovano ponorem 100s, exponovano pii 300°C 1h
- Ctyfi vruby - zinkovano ponorem 100s, exponovano pii 300°C 3h
- pétvrubli - zinkovano ponorem 100s, exponovano pii 300°C Sh

Stitek s dvéma ohnutymi rohy:

-bezvrubu - zinkovano ponorem 160s, exponovano pii 250°C 1h
-jeden vrub - zinkovano ponorem 160s, exponovano pii 250°C 3h
-dvavruby - zinkovano ponorem 160s, exponovano pii 250°C 5h

- tfi vruby - zinkovano ponorem 160s, exponovano pii 300°C 1h
- Ctyfi vruby - zinkovano ponorem 160s, exponovano pii 300°C 3h
- pétvrubli - zinkovano ponorem 160s, exponovano pii 300°C Sh

Stitek s tfemi ohnutymi rohy:

-bezvrubu - zinkovano ponorem 220s, exponovano pii 250°C 1h
-jeden vrub - zinkovano ponorem 220s, exponovano pii 250°C 3h
-dvavruby - zinkovano ponorem 220s, exponovano pii 250°C 5h

- tfi vruby - zinkovano ponorem 220s, exponovano pii 300°C 1h
- Ctyfi vruby - zinkovano ponorem 220s, exponovano pii 300°C 3h
- pétvrubli - zinkovano ponorem 220s, exponovano pii 300°C Sh

Stitek se &tyfmi ohnutymi rohy:

-bez vrubu - zinkovano ponorem 280s, exponovano pii 250°C 1h
-jeden vrub - zinkovano ponorem 280s, exponovano pii 250°C 3h
-dvavruby - zinkovano ponorem 280s, exponovano pii 250°C 5h

- tfi vruby - zinkovano ponorem 280s, exponovano pii 300°C 1h
- Ctyfi vruby - zinkovano ponorem 280s, exponovano pii 300°C 3h
- pétvrublt - zinkovano ponorem 280s, exponovano pii 300°C Sh
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

6.1.2 Priprava vzorku - popoustéci pec

Nasledné byly vzorky usporadany do skupin dle predchoziho rozdéleni a

ulozeny do dvou pfedem vyhtatych popoustécich peci typu PP 20 — 540

(viz obr.6-2).

Obr. 6-2 Popoustéci pec PP 20 - 540

Jedna sada zinkovanych
plechd exponuje v peci pfi teploté
250°C a druha pfi teploteé 300°C.

Pravé pii téchto teplotach
a délce zahfivani by mélo
zaruCené nastat vylouceni kiehké
intermetalické faze gama, z faze
gama. Po uplynuti 1 h, 3 ha5h
byly vzorky postupné vyjmuty a
zchlazeny na vzduchu. Pouzité
chladici zafizeni se vzduchovou
vyvévou je na obr.6-3.

|

Obr. 6-3 Chladici zarizeni pro popusténé vzorky
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

6.1.3

6.1.3 Zrychlené korozni zkousKky - solna komora

Zrychlené korozni zkousky byly provedeny na UTAD MZLU v souladu
s CSN ISO 9227. Ke zkousce bylo pouZito korozniho prostiedi v podob& solné mlhy
(atmosféra chloridu NaCl) o koncentraci 50 + 5 g/l destilované vody. Hustota
roztoku pii této koncentraci a teploté 25°C je 1,0225 az 1,0400 g.cm™. Tato zkouska
se obvykle pouziva pro kovy, jejich slitiny, kovové povlaky, ¢i organické povlaky na
kovovych podkladech a probiha pii teploté 35°C. ZkusSebni zafizeni vyrobila firma
Liebisch a princip jeho funkce je patrny z obrazku 6-4.

niveau vessel

Obr. 6-5 Pripravené vzorky v solné komore od firmy Liebisch
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Vzorky byly umistény do solné komory dle obr.6-5 tak, aby nepfisly do styku
s vnitinim povrchem komory a zaroven aby byly vystaveny volnému proudéni mlhy.
Nikoli vsak pfimému postfiku mlhou zrozprasovace. OznaCeni bylo provedeno
pfimo na plastovy stojan vzorku tak, aby bylo mozné vzorky vyjimat ve lhutach
stanovenych pfislusnou normou (3, 7, 14, ... dni).

1. odbér po tiech dnech:

Obr. 6-6 I'zorek po trech dnech v prostredi solné mlhy

- vzorek je pokryt zbytky korozniho prostredi (vrstva NaCl), avsak ,,Cervena™ koroze
neni dosud patrna

- viditelné stopy ,,Cervené* koroze se neobjevuji ani po mechanickém setieni vrstvy
ulpélé soli a bilé koroze umélohmotnym bfitem

2. odbér po sedmi dnech:

Obr. 6-7 Izorky po sedmi dnech v prostiedi solné mlhy
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

6.1.4

- na vSech vzorcich se zafina objevovat ¢ervena koroze, ktera znaci zacinajici korozi
podkladového materialu a tudiz prvni vazné nedostatky ochranného povlaku

3. odbér po Ctrnacti dnech:

Obr. 6-8 Izorky po ctrndcti dnech v prostredi solné mlhy

- na vSech vzorcich je patrné rozvinuté stadium Cervené koroze §ifici se jak od okraje
vzorku, tak 1 uvnitf plochy vzorku

- zvizuelniho pozorovani vyplyva naprostd netcinnost zinkového povlaku, ktery
z povrchu vzorku jiz téméf vymizel

6.1.4 Zkouska prilnavosti povrchu - ohyb pres valcovy trn

Nasledné byly vzorky podrobeny ohybové zkousce pres cylindricky tm, ktera
byla provedena na podobném zafizeni jako na obr.6-9 dle normy CSN EN ISO 8401.
Pred samotnou zkouskou byly zhruba odstranény zbytky vrstev krystalizovaného
roztoku NaCl a bilé koroze — setfeno umélohmotnym bfitem.
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Obr. 6-9 Zarizeni pro ohybové zkousky od firmy Prolnex Instruments, s.r.o.

Zkouska se pouziva pro zjiSténi pfilnavosti, praskani nebo odtrhavani barev,
lakti a jinych povlakl z kovového podkladu po ohnuti kolem trnu

Jeji vyuziti je mozné dle kritérii vyhovuje/nevyhovuje pfi pouziti trmu o
stanoveném praméru nebo jako postupné testovani, kdy se pouzivaji trny o stale
mensim pruméru aZ do objeveni prvnich prasklin.

V tomto pfipad€ byly z divodu moznosti porovnani stupné€ poskozeni pouzity
trny o pruméru 10 a 32 mm (obr.6-11) a nize uvedené ohybaci zafizeni (obr.6-10).
Ohybaci zafizeni z obr.6-9 nebylo kvili rozméru vzorku mozné pozit. Pouzité vzorky
byly prilis Siroké.

Obr. 6-10 Pouzité ohybaci zarizeni Obr. 6-11 Pouzité trny - D10 a D32
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

- béhem testu byla pozorovana zavislost teploty a délky tepelné upravy (viz obr.
6-12, 6-13) na stav zinkové vrstvy

250°C 5h 14 dni v NaCl

" 250°C 1h 14 dni v NaCl

e .
e o

Obr. 6-12 I'liv podminek ohvevu na prilnavost zinkové vrstvy I.

300°C 5h 14 dni v NaCl

300°C 1h 14 dni v NaCl

Obr. 6-13 I'liv podminek ohievu na prilnavost zinkové vrstvy I1.

- obzvlasté prekvapujici je fakt, Ze u vzorku tepelné upravenych po dobu 3 a 5 hodin
dochazi kromé odlupovani povlaku zpovrchu vzorku zvnéjsi strany navic i
k odlupovani povlaku ze strany vnitini vlivem tlakovych napéti - vliv nedeformované
vrstvy (viz obr.6-14). Pfitom nezalezi na teploté, pii které byla tato tepelna uprava
provedena (plati jak pro 300°C, tak 1 250°C).
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Obr. 6-14 Odlupovani povlaku na vnitrni strané vzorku

- vzorek tepelné upraveny po dobu jedné hodiny toto chovani nevykazuje
(viz obr.6-15)

Obr. 6-15 Tnitrni strana vzorku exponovaného po dobu 1 hodiny
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

- soucasn¢ byly zkousce podrobeny i vzorky, které neprosly solnou komorou
(obr.4-16)

- pfesnéjsi poruseni vnéjsi strany bude posouzeno pozdéji za pomoci metalografie

250°C Shih
300°C Sh

Obr. 6-17 Nekorodovany galvanicky pokoveny vzorek po ohnuti pres trn
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U vzorkt zinkovanych galvanicky nebylo pfi vizualni kontrole zjisténo zadné
poruseni povlaku na vnéj§i ani vnitini strané vzorku (obr.6-17). Davodem je
pravdépodobné mensi tloustka povlaku a jeho homogenita, ktera je v porovnani se
zarovym zinkovanim vyrazné vys$i. Intermetalické faze zde nebyly pozorovany.

6.2 Analyza degradace
6.2.1 Opticka mikroskopie a metalografie

Pro dalsi hodnoceni vzorki bylo vyuzito optické mikroskopie, ktera je
zalozena na zakonech optiky. Aby bylo dosazeno co nejvyssiho rozliSeni, je nutné
zajistit dostatené mnozstvi svétla a kontrast sledovaného obrazu. Pozorovani
mikrostruktury se provadi v tzv. odrazeném svétle, coz znamena, ze povrch materialu
je osvicen a odrazené svétlo je pozorovano objektivem, tj. za pomoci soustavy cocek.
Zakladnimi prvky svételného metalografického mikroskopu (obr.6-18) jsou objektiv
a okular. Pouzity objektiv pfitom rozhoduje o kvalit¢ sledovaného obrazu a o
mnozstvi rozliSitelnych detaild na vzorku. Objektivem prochazi svétlo ze zdroje a
dopadda na wvylestény a naleptany povrch vzorku. Odrazené svételné paprsky
prochéazeji objektivem zpét a vytvareji pfevraceny a zvétSeny obraz sledovaného
objektu. Kazdy objektiv je charakterizovan hodnotou zvétSeni a tzv. Cciselnou
aperturou A, coz je schopnost vlakna pojmout urcité mnozstvi svétla. RozliSovaci
schopnost objektivii optickych mikroskopti je omezena hodnotou cca 0,1 um.
Okular pak zvétSuje obraz vytvoreny objektivem. [18]

Obr. 6-18 Opticky metalograficky mikroskop [18]

Pro pozorovani netransparentnich vzorkd, mezi které patii i vzorky kovu a
jejich slitin se pouzivaji optické mikroskopy v rezimu odrazu, jak bylo jiz vysvétleno
diive. Nejvyssi svételnou odrazivost maji pfitom dokonale rovné a hladké plochy,
proto je nutné metalograficky vzorek dikladné pfipravit dle nasledujiciho postupu
(obr.6-19), kde kazdy zuvedenych kroki velmi vyrazné ovliviiuje kvalitu
vysledného metalografického vybrusu:
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

- odbér vzorku (fezani)

- preparace vzorku (pouze u nékterych vzorki)

- brouseni

- lesténi

- leptani [19]

odbér vzorku preparace brouseni

pozorovani leptani lesténi

Obr. 6-19 Schéma pripravy metalografického vybrusu [19]

Pii hodnoceni poskozeni tahové strany nekorodovanych vzorkl, které byly
podrobeny ohybové zkouSce pres valcovy trn (viz kapitola 6.1.4), byly v ptipadé
pouziti trnu o priméru 10 mm zjistény praskliny jiz u vzorku zihaného pouze po
dobu jedné hodiny pii teploté 250 °C pfti stondsobném zvétSeni (viz obr.6-20).

.
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Obr. 6-20 Tahova str. nekorod. vzorku s prasklinami 100x (Zih. 1h pri 250°C)
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Pfi pouziti tmu o pramé€ru 32 mm se u vzorku (zihaného po dobu jedné
hodiny pfi teploté 250°C) praskliny neobjevily (obr. 6-21).

Obr. 6-21 Tahova str. nekorod. vzorku bez prasklin 100x (Zih. 1h pri 250°C)

Stejného vysledku bylo dosazeno 1 pro vzorky zihané po dobu tfi a péti hodin
(viz obr. 6-22, 6-23).

Obr. 6-22 Tahova str. nekorod. vzorku s prasklinami 100x (Zih. 5h pri 250°C, trn 010 mm)
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Obr. 6-23 Tahova str. nekorod. vzorku bez prasklin 100x (Zih. 5h pri 250°C, trn 032 mm)

Pfi pouziti zihaci teploty 300°C se pak praskliny objevily jiz na vzorku
zihaném po dobu jedné hodiny pfi ohybu pfes trn o priméru 32 mm (viz obr.6-24).

Obr. 6-24 Tahova str. nekorod. vzorku s prasklinami 100x (Zih. 1h pri 300°C)
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Odlupovani a postupny rozpad zinkové vrstvy byl potvrzen i pfi ohybu
vzorkt korodovanych v solné komote po dobu tii dnu, jak je patrné z obrazku 6-25.
Pro ohyb byl pouzit trn © 10 mm a snimek je proveden pfi stonasobném zvétSeni na
vzorku zihaném po dobu jedné hodiny pfi teploté 250°C.

-

Obr. 6-25 Tahova str. korod. vzorku s praskl. (Zih. 1h pri 250°C, trn O 10 mm)

Pti stejném zvétSeni a pii stejné délce puisobeni korozniho prostiedi (3 dny)
byly objeveny prasklinky i na vzorku ohybaném pftes trn 0 @ 32 mm (viz obr.6-26).

Prasklinky

.

Obr. 6-26 Tahova str. korod. vzorku s praskl. (Zih. 1h pri 250°C, trn O 32 mm)
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

V piipad€, kdy korozni prostiedni pusobilo na tentyz vzorek po dobu 14-ti
dna, zaCalo dochazet kromé praskani zinkové vrstvy navic k rozvoji ¢ervené koroze
(obr.6-27), kterd naznauje korozi zakladniho materialu, jak bylo jiz fe¢eno diive.
Toto zjisténi tak odporuje teorii o katodické ochrané.

Prasklinky

Obr. 6-27 Tahovd str. vzorku s praskl. a cerv. korozi (Zih. 1h pri 250°C, trn O 32 mm, 100x)

| ST —

Obr. 6-28 Tahovd str. vzorku s praskl. a cerv. korozi (Zih. 5Sh pri 250°C, trn @ 10 mm, 16x)

V pfipad€ vzorku zihaného po dobu péti hodin pfi tentyz teploté (250°C) a
stejnych koroznich podminkach (14 dni v solné lazni) dochazi pii ohybu pres
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

valcovy trn o priméru 10 mm k rozsahlému odlupovani zinkové vrstvy. Odlupovani
nastava v mistech s vyskytem Cervené koroze, ktera lezi pod zinkovou vrstvou a
sveédci o napadeni oceli plosnou korozi (viz obr 6-28).

Po vytvoreni metalografickych vybrusa jednotlivych vzorkt (viz postup vyse)
byly za ucelem zjisténi divodu praskani zinkové vrstvy pozorovany zmény
v prechodové vrstvé Zelezo-zinek. Rozhodujicim faktorem byla doba Zihani vzorka,
pficemz bylo ovéfeno, zes rostouci dobou zihani dochazi k vyraznému rustu
intermetalické faze dzéta {. Tato faze prorusta v podobé podlouhlych zrn pfes vrstvu
,,Cistého* zinku a Casto vytvarfi tzv. ketiCky (jev out-burst), které pii delsi dobé zihani
prorustaji az na povrch ochranné vrstvy a tim ji rozrusuji (viz obr.6-32). Svoji
pfitomnosti pak umoziluji rozvoj a Sifeni koroze do nitra povlaku. Snimky 6-29 az 6-
32 byly vyhotoveny pfi dvousetnasobném zvétseni ze vzorki zihanych po dobu jedné
a pétt hodin pfi teplotach 250°C a 300°C.

Obr. 6-29 Metalograficky vybrus vzorku zZih. po dobu 1h pri 250°C

Na uvedenych snimcich je mozno rozpoznat vSechny intermetalické faze
kromé fazi y a vy, které tvoifi tenky tmavy pas na prechodu fazi 6 a o a
z metalografickych snimki je od sebe neni mozné zfetelné oddélit. Proto bylo pro
dalsi vyhodnoceni vyuzito rastrovaciho elektronového mikroskopu, viz kap. 6.2.2.
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Obr. 6-30 Metalograficky vybrus vzorku zZih. po dobu 5h pri 250°C

Obr. 6-31 Metalograficky vybrus vzorku zZih. po dobu 1h pri 300°C

strana

42



6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Obr. 6-32 Metalograficky vybrus vzorku zZih. po dobu 5h pri 300°C

6.2.2 Elektronova mikroskopie

K vyuziti elektronova mikroskopie bylo pfistoupeno zdavodu potieby
vét§iho rozliSeni a zvétSeni, kterého je mozno béhem pozorovani dosahnout.
Z pravidla se elektronovad mikroskopie vyuziva pro rozliSeni mensi nez 100 nm a
v zasad¢é je mozné vyuziti jedné ze dvou metod — TEM (Transmission Electron
Microscopy) nebo REM (Raster Electron Microscopy). Rastrovaci elektronova
mikroskopie je nekdy také nazyvana SEM (Scanning Electron Microscopy).

V piipadé TEM mikroskopie se jedna o pohled skrz tenkou vrstvu vzorku,
ktera je fixovana na médéné miizce a mofena tézkymi kovy z divodu dostatecného
kontrastu s pozadim. Dilezita je téz dehydratace vzorku. Ta se provadi z divodu
vkladani vzorku do vakua, nebot v piipadé nevysuSeného vzorku by dochazelo
k odpafeni vody a rozptylu dopadajicich a odrazenych elektroni. Mofeny
dehydratovany vzorek umistény na médéné mifizce je tedy umistén pfes
vzduchotésné dvefe do prostoru elektronového mikroskopu, kde je ostrelovan
fokusovanym elektronovym svazkem vychazejicim a urychlenym z elektronového
déla. Silueta, vytvorena elektronovym svazkem po prichodu vzorkem, je nasledné
projektovana na fosforovou desticku (viz obr.6-33).

6.2.2
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Obr. 6-33 Obr. 6-34

Mikroskopie SEM se vyuziva pro sledovani 3D povrchl ,neprihlednych*
vzorku, které jsou piipravovany obdobné jako u TEM metody a rovné€z ostelovany
paprskem urychlenych primarnich elektronti. Nasledné dochazi k detekci odrazenych
sekundamich elektroni a rentgenového zafeni od povrchu vzorku (viz obr.6-34),
které jsou za pomoci konvertoru prevadény na vysledny pocitaCovy snimek.

Na kvalitu a efektivitu prace ma zasadni vliv osvétleni vzorku, ktery je mozné
pozorovat bud’ ve svétlém, nebo tmavém poli.

V ptipadé svétlého, nebo téz primého pole, dopadaji svételné paprsky kolmo
na plochu metalografického vzorku, a proto nedochazi ke tvorbé stini v okoli
nerovnosti. Pozorovany obraz tak mize byt malo vyrazny a nedostatecné kontrastni.
Vysledny kontrast je ov§em mozné zvySit napf. zmenSenim otvoru v aperturni clong,
¢imz dojde k odstranéni presvétleni (vyuziti difuzniho rozptylu). ZmenSovani otvoru
aperturni clony je vSak omezené jistou hranici, po jejimz ptfekroceni dochazi k
viditelnému zhorseni rozliSovaci schopnosti vlivem klesajici apertury osvétleni a ke
ztraté detail( obrazu.

Pozorovani v temném poli je mozné napt. za vyuziti kruhové terCové clony,
ktera zajisti, ze nedochazi k odrazu svételnych paprskt pfimo do objektivu. Pouzitim
této metody vznika obraz sopacnym kontrastem nez v pribéhu pozorovani ve
svétlém poli. Nerovnosti na povrchu vzorku pisobici rozptyl svételného paprsku
(diftizni rozptyl) se jevi svétle a jejich okoli zistava temné. Tato metoda se vyuziva
zejména pii pozorovani takovych detaild, na kterych je pfi pozorovani ve svétlém
poli difuzni rozptyl svétla slaby. Pozorovani v tmavém poli lze vlivem velmi nizké
intenzity svétla vracejiciho se do objektivu pouzit jen pro malé zvétSeni, a to 1 pfi
vyuziti silnych svételnych zdroju.

Hlavni rozdil mezi pozorovanim ve svétlém a temném poli spociva tedy
vtom, ze ve svétlém poli je osvétleno celé zomé pole, kdezto pfi pozorovani v
tmavém poli je zomé pole tmavé a osvétlen je pouze detail pusobici rozptyl svétla.
[22]
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

V tomto ptipadé byl vyuzit SEM mikroskop PHILIPS XS-30 (viz obr.6-35),
ktery je pfimo doplnén o zafizeni vyhodnocujici EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) analyzu.

Obr. 6-35 SEM mikroskop PHILIPS XL-30 na VUT v Brné [21]

EDS je metoda bodové elektronové mikroanalyzy umoziiujici ziskavani
informaci o koncentracich jednotlivych prvka pfitomnych ve vzorku na zakladé
srovnani intenzit jejich spektralnich ¢ar v rentgenové oblasti s intenzitami stejnych
Car v piislusnych standardech. Svazek primamich elektront, kterym je rentgenové
zafeni buzeno je velmi uzky (1-2 pm), proto lze slozeni studované latky detekovat
jen ve velmi malém objemu (téméf v bod¢). Vybuzené RTG zateni dopadd na
polovodicovy detektor s p-n prechodem, ktery ho pfeméfiuje na napétovy impuls.
Tento signal je nasledné veden do zesilovace a odtud do pocitace, kde je automaticky
vyhodnocen. Limity detekce prvku se pohybuji v rozmezi 0,1-0,5 hmot. %, proto se
tato metoda vyuziva pfevazné jako rychla kvalitativni analyza.

Podobnou metodou je WDS (Wave Dispersive Spectroscopy) analyza, ktera
analyzuje rentgenové spektrum na zakladé vlnové délky jednotlivych car.
Rentgenové spektrum je snimano vinové disperznim spektrometrem, jehoz soucasti
je tzv. monochromator (analyzujici krystal). Na ném dochazi k difrakci spektralnich
Car o prislusné délce, které spliluji tzv. Braggovu rovnici:

2:d-sin®@=n-A (6.2.2.1)
.. tad difrakce [-]

.. vinova délka zareni [m]

.. vzdalenost sousednich atomt [m]

.. thel dopadu atomu [°]

a5
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Aby bylo mozno analyzovat konkrétni prvek, je nutno natocit krystal do thlu
odpovidajiciho konkrétnimu prvku. Difraktované rentgenové zafeni se v detektoru
nasledné premeéni na elektricky signal a je zpracovano pocitaCem. Limity detekce
prvku jsou u této metody nizsi nez 0,01 hmot. %, avSak hlavni nevyhodou je vyssi
casova narocnost.

Vedle téchto metod bodové analyzy je mozné vyuziti analyzy useckové (line
scan, line analysis) nebo ploSné (mapping, scanning, area analysis).

Ukazka snimki ve svétlém a tmavém poli ziskanych SEM mikroskopem
PHILIPS XL-30 je na obrazku 6-36 a 6-37.

Upel Mugn  Uel WU Lep 1 blium

fAG B0k CSC 98 54000 20| o

it g ———— wium

SC 9.8 54000 20| buad

Obr. 6-37 SEM snimek Zn-Fe v tmavém poli se zvyraznénim povrchu i odlisenim kvality vméstkil
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Vlastni analyza konkrétniho fezu

Snimek nenaleptaného fezu Zn-Fe vrstvou ve dvousetnasobném zvétSeni je
ukézan na obr.6-38. Na tomto snimku je mozné rozli§it pouze hranici povrchu
vzorku a déle pak pfechod intermetalickych fazi a faze a. Bilé ¢asteCky predstavuji
olovo, jakozto zastupce tézkého kovu, ktery byl pouzit ke zvyraznéni hranice
povrchu vzorku (vysvétleno vysSe v kap.6.2.2)). Zvyraznéna hranice vzorku je téz
dobfe patrna pfi zobrazeni v tmavém poli na obr.6-37.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 100m
200KV 46 200x  BSE 10.0 53999 300/1hod

Obr. 6-38 SEM snimek nenaleptaného rezu Zn-Fe vzstvy

Dukazem o riznorodosti sloZzeni povrchu v oblasti pfechodu Zn-Fe jsou
vysledky EDS analyzy ve dvou bodech zvyraznénych na obrazku 6-38. Grafy 6-1 a
6-2 udavaji procentuelni zastoupeni prvka, které se v jednotlivych mistech vyskytuji.
Jak je vidét, majoritni zastoupeni ma zinek (93,92 a 92,79 hmot. %), zatimco zelezo
je zastoupeno pouze 6,08 a 721 hmot. procenty. Tento procentuelni pomér
naznacuje, ze v obou piipadech byla bodovou analyzou vyhodnocena intermetalicka
taze zéta (.
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C:\users‘\janova‘\doccerny\3004.spc

Label:300/1h, obr.54000, misto 1

kV:20.0 Tilt:1.1 Take-off:35.6 Det Type:SUTH+ Res:134 To:50

F8 : 1655 Lsec : EBO

E=Now=2008 16:04:07

&n

Fe
.

sfui,

.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30

7

.oo

.70

EDAX ZAF Quantification (Standardlass)

Element Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C , Factor : 14.00

Element WE % At % K-Ratio Z A F
Fek 6.08 7.05 0.0710 1.0250 n.3e47 1.1570
ANk 93.92 92.95 0.9230 0.9582 0.89952 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error F/B
Fek 11.86 1.80 4.69 .59
ZnK 74.78 0.e4d L.65 lla.84

Graf 6-1 EDS analyza neleptaného vzorku 300°C/1hod. v misté ,, 1
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

C:\users\janovaidoccernyh3005. spc
Label:300/1h, obr.54000, miste 2

EV:20.0 Tilt:1.1 Take-off:35.6 Det Type:SUTHWt+ Res:134 Tc:50

FS : 1707 Lsec ; 50

.

ﬁlu fll | 1 Fe

5-Nov-2008 16:04:41

P I} % . - ’ s o R -’f_‘-(i\L

a8,

0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.80 5.60 SI.SU

7

.00

.10

EDAX EBAF Quantification (Standardless)

Element Mormalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : € , Factor : 14.00

Element Wt % At % K-Ratlo b/ A F

Fel .21 B .23 0.0838 1.0247 0.984%9 1.1525
Znk 92.798 81.67 0.9207 0.89875 0.9%%44 1.0000
Tetal 100.00 100.00

Element HNet Inte. Bkgd Inte. 1Inte. Errer E/B
Fek 14.10 Z2.10 4.25 6.71
Znk 74.36 Z.58 1.70 29.05

Graf 6-2 EDS analyza neleptaného vzorku 300°C/1hod. v misté ,, 2

Snimky 6-39 a 6-40 byly provedeny rovnéz na vzorku zihaném pii teploté
300°C po dobu jedné hodiny, avSak povrch vzorku byl naleptan roztokem kys.
dusic¢né v alkoholu (Nital) z divodu zvyraznéni hranic zm. Snimek 6-39 zachycuje
prubéh vsech fazi vyskytujicich se v prechodové vrstvé, piicemz jejichz piitomnost
byla ovéfena EDS analyzami 6-3 az 6-6. Snimek 6-40 obsahuje zvétSeny vyiez
vyznaceny na obr. 6-39. Pfimé rozliSeni fazi y a y; neni zfetelné, avSak za pov§imnuti

stoji vertikaln€ situované praskliny, jejichz ptuvod je diskutovan pozdéji.
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20m
N20.0kY 4.0 j10":)0}{ SE 12.9 54136 300/1heod

Obr. 6-39 SEM snimek naleptaného rezu Zn-Fe vrstvy 1000x

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5pum
200kv 40 4000x SE 66 54140 300/1hod

Obr. 6-40 SEM snimek naleptaného rezu Zn-Fe vrstvy 4000x
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

C:\users'janoval\doccerny\30018. spc
Label:300/1h, obr.54135 - 36, miste 1
kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:36.0 Det Type:SUTH+ Res:134 Te:50
Fg : 2318 Lseac : 50 T-How-2008 13:14:37
Zn
Zn

F !II!I

= [
Fe I"I ||'|
e I i L =
[ 2.20 4.20 6.20 8.20 10.20 12.20 14.20 16.20

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

EEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C , Factor : 14.00

Element Wt 3 At % KE-Ratio K s F

Fek 14.62 16.689 0.1leez L.0226 0.9362 Taa271
Znk B5.38 B3.31 0.8405 0.54857 0.9887 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
Fek 41.88 4.48 2.41 935
ZnkK 101.70 Z2.88 1.44 35.31

Graf 6-3 EDS analyza naleptaného vzorku 300°C/1hod. v misté ,, 1 *

Vzorek na snimku 6-39 je v misté , 1“ tvofen 16,69 atomarnimi procenty
zeleza a 83,31 atom. % zinku (viz Graf 6-3). Toto rozlozeni odpovida prechodové
fazi 8. Mnozstvi zeleza je zde na Cistou fazi 6 znacné vysoké, avSak nedosahuje
takovych hodnot, aby se mohlo jednat o fazi vy.
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZiSKANYCH VYSLEDKU

C:\users\janova\doccerny\30019.spc
Label:300/1h, obr.54135 - 36, misto 2

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:36.0 Det Type:SUTW+ Res:134 Tec:50

T-Nev-2008 13:17:11

FS : 2443 Lszec : 50

Zn
Zn
i
(1
Fa 1
s L ik, A
2.20 4.20 6.20 8.20 10.20 12.20 14.20 16.20

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Elemant Normalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C , Factor : 14.00

Element Wt 3 At % EK=-Ratio Z A F

Fek 9.21 10.61 0.1064 1.0241 0.9854 1.1454
ZnkK 50.7% 29,39 0.8%390 0.93873 0.9929 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
Fek 26.22 3.90 3.15 6.72
ZnkK 106.34 2.24 1.40 47.47

Graf 6-4 EDS analyza naleptaného vzorku 300°C/1hod. v misté ,, 2"

Atomami rozlozeni prvka v misté ,2“ (10,61 % Fe a 89,39 % Zn) zietelné
oznacuje misto vyskytu faze 9§, ktera je bézné charakterizovana obsahem 8-13 atom.
% zeleza.

Stejné je tomu i vmisté ,3“ (Graf 6-5), kde bylo béhem EDS analyzy
dosazeno stejnych vysledku jako v misté ,, 2, a proto se zde téz jedna o fazi 8.
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

C:\users\jancval\doceernyh30020. spc
Label:300/1h, obr.54135 - 36, misto 3

kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:36.0 Det Type:SUTW+ Res:134 Te:50

FS : 2265 Lsec : 50 T-Hov=2008 13:21:46
In
En
i
I
|
[
n |
—J-._._. — e 4 Fu N .
2.20 4.20 5.20 B.20 10.20 12.20 14.20 16.20

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Hormalized

SEC Table : Default
Coating Correction Used : Element : € , Factor : 14.00

Element WL % AL % K-Ratio 2 A F

FekK 9.21 1o. &l 0.1064 1.0241 0.9B654 1.1453
ZnkK 20.7%2 49.35 0.83%30 0.9973 n.9sz9 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Tnte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
FekK 25.04 3.60 3.21 6.96
Znk 101.56 2.04 1.43 459,78

Graf 6-5 EDS analyza naleptaného vzorku 300°C/1hod. v misté ,,3

EDS analyze provedené v misté ,4“ vyznaCeném na snimku 6-39 odpovida
graf 6-6. Vzorek je zde slozen z 9,47 atom. % zeleza a 90,53 atom. % zinku. Obsah
zeleza je zde nizsi nez u dvou predchozich analyz, proto se zde jedna jiz o fazi C.
Tato oblast zachycena na obrazku 6-39 je patrné pfechodovou oblasti dzéta a delta
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

rozhrani s difuznim pterozdélenim. Rozd€leni oblasti { na (; a {; je v soucasné dobé
ve stadiu vyzkumu jak z hlediska krystalizacnich, tak i mechanickych vlastnosti.

C:\users'janova\doccerny430021.spc
Label:300/1h, obr.54135 - 36, misto 4

kv:20.0 Ti1lt:0.0 Take-off:35.7

Det Type:SUTW+ Res:134 Tc:50

T-Wow-2008 13:45:51

F5 :

1674 Lsec : 50

| a I
;ﬁ__, PR R | O ‘:_.JI'R. A

2.20 4.20

6.20 §.20  10.20  12.20  14.20  16.20
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Elamant Normalizead
SEC Table : Default
Coating Correction Used : Element : C , Factor : 14.00
Element Wt & At % K-Ratio ol n I
Fell 8.20 9.47 0.05851 1.0244 0.9851 1.1487
A g91.80 90.53 0.9095 0.997a 0.9936 1.0000
Total 100.00  100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. TInte. Error BB
Fek 14.a2 1.80 4.13 B.12
EZnkK 67.18 1.80 1.77 41.99

Graf 6-6 EDS analyza naleptaného vzorku 300°C/1hod. v misté ,, 4

Protoze doposud nebylo mozné rozliseni fazi v tésném kontaktu s povrchem
oceli (y a v1), byly nasledujici snimky vyhotoveny ze vzorku zihaného po dobu péti
hodin pii teploté 300°C. Z toho divodu je ofekavan vétsi narast zminénych fazi,
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

které by tak mély byt 1épe rozliSitelné. Snimky 6-41 az 6-44 zobrazuji povrch
neleptaného vzorku pfi zvétSeni 200-1000%, snimky 6-45 az 6-47 pak vzorek leptany
nitalem.

AccN SpotMagn Det WD Exp —— 50m
200kv 40 bOOx SE 10.2 53993 300/bhod

Obr. 6-41 SEM snimek nenaleptaného vezu Zn-Fe vrstvy 500x

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 100m
200kv 50 200x SE 102 54003 300/5hod

Obr. 6-42 SEM snimek — Odlup vrstvy v nenaleptaném rezu Zn-Fe vrstvy 200x
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20um
20.0 kv 4.2 760x BSE 10.4 53996 300/5hod

Obr. 6-43 SEM snimek — Odlup vrstvy v nenaleptaném rezu Zn-Fe vrstvy 750x

AccY  Spot Magn  Det WD Exp
200kv 38 1000x SE 10.4 54002 300/6hod

Obr. 6-44 SEM snimek — Odlup vrstvy v nenaleptaném rezu Zn-Fe vrstvy 1000x
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

C:\users\janova‘\doccerny3001. spc

Label:300/5h, obr.53997, misteo 1

Det Type:SUTH+ Res:134 Tc:50

kv:20.0 Tilt:1.1 Take-off:35.9

5-Now-2008 16:01:51

F8 : 1995 Lsec : 50
1
|
{
1 E||| )
I f | e
P R T .
0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00 7.70
EDAX EAF Quantification (Standardless)
Elamant Normalized
SEC Table : Default
Coating Correction Used : Element : C , Facteor : 14.00
Element Wt % At % E-Ratio o o F
Fek 6.97 7.61 0.0766 1.024%9 0.9849 1.1554
“nk 93.43 92.39 0.9277 0.9981 0.9549 1.0000
Total 100.00 100,00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/B
FekK 19.38 2.70 3.63 7.18B
EnK 112.64 1.28 1.35 BE. DO

Graf 6-7 EDS analyza nenaleptaného vzorku 300°C/5hod. v misté ,, 1~

Prekvapivym zjisténim pfi pozorovani neleptaného povrchu vzorku byla
pfitomnost dutin mezi fazemi (,, (; a 0, které se vytvortily pravdépodobneé pfi procesu
zihani. Tvorbu téchto dutin umoziuje krystalograficka odlisnost mfizek sousednich
fazi (viz Tab.2-1), ktera zamezuje jejich provazani. Jednim z divodd vzniku téchto
dutin maze byt i technologicky postup, nebot vzorky byly po procesu zinkovani
chlazeny vodou. To mize v nové vytvofeném povrchu zanechat zakonzervovana
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

tlakova pnuti, ktera se projevi pravé pii delSich zihacich intervalech a mohou byt
pfic¢inou redistribuce prvki. V kombinaci s vertikalnimi trhlinami, které se vyskytuji
i u tohoto vzorku, je pravdépodobné toto divodem praskani a olupovani zinkové
vrstvy pii sebemensim namahani. EDS analyzy 6-7 a 6-8 udéavaji procentualni
slozeni vzorku v mistech vyznacenych na snimku 6-44. Je zfejmé, ze v misté , 1 se
jedna o fazi (;, charakterizovanou dlouhymi zrmy kolmo na rovinu vrstvy, v misté

2 pak ofazi {ao.

C:\users\janovaldoccerny\3002. spc
Label:300/5h, obr.53957, misto 2
kv:20.0 Tilt:1.1 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:134 Te:50
Fg : 2529 Lsec : 50 E-Novw-2008 16:02:27
Zn
|
1
e 4
/| A Fe
a M
X JL ‘Q. e s i = £ :

0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.20 5.60 6.30 7.00 7.70

EDAX EAF Quantification (2tandardless)
Element Normalized

SEEC Table : Default
Ceoating Correction Used : Element : C , Factor : 14.00

Element Wt % At % EKE-Ratio 7 A F
FeK B.31 89.59 0.0964 1.0244 0.59852 1.1488&
&nk 91.69 80,41 0.9087 0.95876 0.9935 1.0000
Total 100,00 100,00
Elament HNet Inte, Bkgd Inte. Inte. Error E/B
FeK 24.70 3.00 2.17 8.23
Znk 111.82 1.68 1.36 6E.56

Graf 6-8 EDS analyza nenaleptaného vzorku 300°C/5hod. v misté ,, 2
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

Obrazky 6-43 a 6-44 ukazuji dutiny mezi fazemi 0, (;, {; a 6. Zobrazenim
rastovych krystali vzniklo zborceni pfedni strany kavity a dokazuje homogenni
rozhranni (zfejmé 1 pfechod typu mfizky) mezi fazemi (; a ; a diskontinuitu mezi 0,
C a O obecné. Spolu sobrazky 6-45 a 6-46 ukazuji 1 pfic¢inu ,,crossingu” trhlin
z oblasti kavit mezi fAzemi skrze fazi 6 az k pevné a tvrdé fazi vy, resp. y;.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20um
20.0 kv 4.2  760x SE 11.4 54119 300/5hod

Obr. 6-45 SEM snimek naleptaného rezu Zn-Fe vrstvy 750x
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

AccV  Spot Magn  Det WD Exp P———— 10m
200kv 3.0 2500x SE 6.7 54130 300/6hod

Obr. 6-46 SEM snimek naleptaného rezu Zn-Fe vrstvy 2500x

Snimky 6-45 az 6-47 vzorku zihaného po dobu péti hodin pfti teploté 300°C
s naleptanym povrchem nitalem se zamétuji na oblast vyskytu fazi y a y;. Na snimku
6-46 je pii 2500 nasobném zvétSeni mozné v misté , 1% a ,2“ pozorovat svétly a
tmavy pas, ktery byl dale analyzovan za pouziti EDS, nebot se pravdépodobné jedna
o rozdilné struktury z hlediska obsahu prvka vzniklé difiznimi pochody v prabéhu
variace tepelnych poli pfi ochlazovani.
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‘E\users Yjanovahdoccernyh30011.spe

Label:300/5h, obr.54119, misto 1
kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:36.3 Det Type:SUTH+ FRes:134 Tc:50
FS8 : 564 Lsec : &O T~-How-2008 10:13:40
Zn
!|
Fe (l
1 |
]
| |
an || I|
ﬁﬂé ||; 0 ] | r'1
el S : M—M L P ; bt
é,lﬂ 4.10 6.10 B.10 10.10 12.10 14.10 16.10
EDAX ZAF Quantification (S2tandardless)
Elament MNormalized
SEC Table Default
Ceating Correction Used : Element C , Factor 14.00
Element Wt % Lt % K-Ratio 2 B F
5nlL 3.11 1.68 0.0Z63 0.B530 0.9430 1.0051
Felk 17.34 159,89 0.15934 1.0252 0.9822 1.1075
Znk T79.55 TH.33 0D.7B23 0.5958385 0.9848 1.0000
Total 100.00 100,00
Element MNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
SnL T7.594 7.44 8.51 1.07
Fek 63.32 a.46 1.95 9._80
ANK 122.96 3.4%8 1.31 35.54

Graf 6-9 EDS analyza naleptaného vzorku 300°C/5hod. v misté ,, 1
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

C:\usersijanova‘\doccerny\30012.spc
Label:300/5h, obr.54119, misto 2 '

kv:20.0 Tilt:0.0 Take-off:36.1 Det Type:SUTW+ Res:134 Te:50

F8 : 795 Lsec : 50 T-How-2008 10:19:25

Zn

Fe
|
I
En I
i| .
’ |

|
A , . —uw_bﬁi\_.:ummm R b i

2.,29 4.20 E..ED B.20 10..2D 12.20 14.20 16.20

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element MNormalized

ZEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : € , Factor : 14.00

Element Wt % At % EK-Ratio & A F
Fek 16.21 18.46 0.1834 1.0222 0.9865 1.1224
Znk 83.79 81.54 0.8235 0.9852 0.9875 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Error E/E
FeK 74.38 7.20 1.78 19.33
EnkK 1e0.32 3.52 1.14 45.55

Graf 6-10 EDS analyza naleptaného vzorku 300°C/5hod. v misté ,, 2

V pfipadé stabilniho ochlazovani by oblast zeleza 1 fazového rozhrani byla
mnohem ziejméjsi. Vzniklo by jasné oddéleni fazi 6 a y (do 31% Fe) s piipadnou
nizsi koncentraci Fe v oblastech y, (do 21% Fe) viz obr. 6-47.
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C:\users\janoval\doccerny'\3008. spc
Label:300/5h, obr.54119%, misto 3
kV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:36.1 Det Type:SUTW+ Res:134 Te:50
F23 : 5849 Lse; : B0 T=-Hov=2008 14:38:04
Zn
E_n
[
{ fe |I I|
QL"‘—'L-L I-'P'a JL__A . -
[ 2.20 4.20 6.20 €.20 10.20  12.20  14.20  16.20

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

BEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C , Factor : 14.00

Element Wt & nt & K-Ratio 2 Ea F

FaK 8.9% 19.33 0.1037 1.0242 0.9854 1l.1464
ZnkK 91.404 B9.67 0.%2017 0.9574 .9531 1.0000
Toetal 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
FeK 53.18 11.64 2.33 4.57
EnK 222.086 6.24 0.98 35.59

Graf 6-11 EDS analyza naleptaného vzorku 300°C/5hod. v misté ,, 3 “

V misté ,,3“ byla ovéfena pfitomnost faze J, reprezentovana 10,33 atom. %
zeleza a 89,67 atom. % zinku. V misté , 1% se vzorek sklada z 19,99 atom. % Zzeleza,
78,33 atom. % zinku a 1,68 atom. % cinu. Toto slozeni tak odpovida pravdépodobné
fazi vy, pfiCemz pfitomnost cinu naznacuje, ze byla analyza vyhotovena v blizkosti
povrchu ocele. V prabéhu procesu zinkovani je cin ve svych slitinach prvni, kdo
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6 ANALYZA A INTERPRETACE ZISKANYCH VYSLEDKU

pfichazi do kontaktu s povrchem oceli, a az na né se uklada ochranna zinkova
vrstva. Tohoto se vyuziva predev§im k potlaceni rastu fazi (potlaceni difiize atoma
zeleza), které, jak bylo jiz feCeno, Casto prorustaji az na povrch vzorku a vyrazné tak
snizuji jeho korozni odolnost. Podobné vlastnosti a vyuziti ma i hlinik, ktery je navic
vyuzivan jako deoxidator (odebira kyslik), av§ak ve slouCeninéach je velice kiehky a
rovnéz napomaha k praskani vrstvy.

V misté 2 bylo slozeni vzorku reprezentovano 18,46 atom. % zeleza a
81,54 atom. % zinku. Obsah zeleza je v tomto misté nizsi nez by odpovidalo fazi v,
avSak s pfihlédnutim, zjakého mista byla analyza vyhotovena, musi se zde nutné
jednat o fazi y;. Tento fakt potvrzuje 1 vyrazna svétla Cara na snimku 6-46
znazoriujici vrstvu cinu, nebot’ faze, ktera se na ni uklada jako prvni je y a nasleduje
V1.

Jiz dfive bylo prokazéano, ze faze vy, se vykytuje pouze lokalné a faze y
vykazuje dimorfismus, ¢ili je ji mozné pozorovat ve dvou modifikacich (FesZnj
aFesZng). Na obr. 6-47, ktery podava nejpravdépodobnéjsi rozlozeni fazi, byly
vysledné faze stanoveny pii 5000 nasobném zvétSeni. Faze y; vznikd difiznim
prerozdélenim atomu Fe v tepelné ovlivnéné oblasti v fadu nékolika hodin.

AccV  Spot Magn  Det WD Exp F————— 5um
200kv 26 b000x SE 66 54122 300/bhod

Obr. 6-47 SEM snimek Zn-Fe vrstvy5000x — faze y a y; (300°C, 5h)
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7 ZAVER

Po setfazeni reSerSnich poznatki (kap.2) je diplomovy projekt ve své
experimentalni Casti zaméfen na vymezené cile prace na zakladé zformulované
skupiny problému a jejich analyzy. Tato analyza v ramci metodik je pak dotazena do
jednotlivych interpretaci vysledka studia povlaku a jejich navrhi u predpokladanych
feSeni. Zvlastni pozornost byla v praci vénovana mikrostruktute zinkového povlaku
vytvotfeného metodou zarového zinkovanim. Na takto vytvoreném povlaku je mozné
zieteln€ pozorovat faze a, 6, { a 1, které jsou po prufezu ulozeny dle koncentracniho
spadu Zn-Fe. Faze y a vy, vytvafejici se vlivem zvySené teploty a pravdépodobné
zpusobujici degradaci povlaku, nebylo mozné rozlisit. Proto se tato prace zabyvala i
problematikou jejich vyskytu a vlivem na ztratu odolnosti materialu povlaku.

Pro potieby koroznich zkouSek a nasledné analyzy byla pfipravena sada
Sedesati pozinkovanych vzorkd z ocelového plechu jakosti 11 321. Rozmér vzorku
byl 160 x 65 mm pfi tloustce 1,0 mm a proces zinkovani byl proveden metodou
zarového zinkovani ponorem. Tyto vzorky byly zihany v popoustéci peci PP 20 —
540 pii teplotach 250°C a 300°C po dobu 1, 3 a 5 hodin, coz simuluje podminky pii
procesu odvodikovani povlaku. Dale byly vzorky vystaveny pusobeni korozniho
prostfedi v solné komote (atmosféra chloridu NaCl) s odbéry po 3, 7 a 14 dnech.
Korozni degradace podkladového materialu byla pouhym okem pozorovatelna jiz po
sedmidennim testu, a to u vSech vzorka bez rozdilu zihaci teploty, ¢i doby tepelné
upravy. Praskani a lamani zinkové vrstvy bylo potvrzeno za vyuziti optické
mikroskopie na vzorcich podrobenych ohybové zkouSce pres valcové trmy o
prumérech 10 a 32 mm. Prasklinky o délce nékolik desitek mikrometri byly
pozorovany v tahové oblasti jiz u vzorku zihaného po dobu jedné hodiny pfi teploté
250°C a pii délce pusobeni korozniho prostiedi po dobu tii dnt. V pfipadé vzorktu
Pii ohybu pfes trn o priméru 32 mm nebylo pii teploté 250°C poruseni povlaku
zietelné. U vzorkl Zihanych pii teploté 300°C se vSak toto poruseni opét objevilo ve
formé trhlin.

Z divodu nutnosti stanoveni pfi¢in separace povlaku bylo pfistoupeno
k detailnim analyzdm zinkového povlaku, kterymi se zabyva kap.6.2.2. Jiz na
metalografickych snimcich pfi 200x zvétSeni (kap.6.2.1.) bylo mozné pozorovat
narust fazi C a d, které prorustaji se zvySujici se teplotou smé€rem k povrchu vrstvy a
v mnohych pfipadech dochazi k tvorbé tzv. kefickt (out-burst). Tento fakt objasiuje
skutecnost, kdy se na vzorcich objevovala bila koroze jiz po sedmidenni korozni
zkousce. Nevysvétluje vSak odlupovani vrstvy a projevy tzv. Cervené koroze, ke
kterému u té€chto vzorki béhem ohybu dochazelo a na které nema bodova koroze na
povrchu vrstvy zasadni vliv. Existence koroze ocelového podkladu by pfi spojeni
podklad-povlak neméla nastat. Po ztrat€¢ kontinuity povlaku je teorie obé&tované
katody nedostacujici a dochazi k podkorodovani zinkové vrstvy.

Jiz diive bylo popisovano odlupovani zinkového povlaku, ke kterému
dochazelo u nezihanych vzorkli na rozhrani intermetalickych fazi & a y. UrCujicim
faktorem je riznorodost struktur krystalografickych mifizek jednotlivych fazi.
Z tohoto divodu byla za vyuziti rastrovaciho mikroskopu a energiové dispersni
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spektroskopie analyzovana pravé oblast, kde jsou rozdily sousednich struktur
nejvyrazné&jsi — oblast pfechodu y a y;. Rozlozeni téchto fazi, které nebylo diive
presnéji popsané, je zachyceno na obr.6-47, ktery je tak jednim z vystup diplomové
prace. Potvrzuje fakt, ze faze vy, se vyskytuje pouze mistn€. Pro¢ se ale objevuje
pravé v oblastech vyznaCenych v obrazku neni doposud zcela ziejmé a bylo by
zapotebi dalSich vyzkumi a analyz. Prace dokazuje jeji existenci v primémé
tloustce mensi nez u faze y (1 um) s velkou proménlivosti této tloustky. Stredni
aritmeticka tloustka urenéd na sedmi snimcich v krocich s délkou 1 pm byla uréena
hodnotou primémé tloustky 0,37 um. Pripocteme-li jeji Clenitost, tvrdost a z oblasti
faze d pronikajici Cetné trhliny (vrubovy efekt), jeji lomové chovani ji pfedurcuje pro
fragmentaci a nasledné odloupnuti od vrstvy 6. Minimalni tloustka y a y; s vysokym
obsahem Fe a ptitomnost ocelového podkladu (spolu s Sn) tak evokuje predpoklady
korozniho napadeni v piipadé mistni degradace v dasledku napéti a nasledné
fragmentace povlaku.

Prekvapivym zjist€énim bylo mnozstvi dutin, které se pii delSich zihacich
Casech a vysSich zihacich teplotach objevuji na rozhrani fazi. Konkrétné se jedna o
pfechody mezi fazemi n-( a (-0. Jejich vznik pravdépodobné zapficinuji
vody bezprostiedné po procesu zarového zinkovani. V kombinaci s vertikalnimi
prasklinami zinkové vrstvy je pravé i toto divod k snadnému odlupovani a
puchytkovani zinkového povlaku. Pfi namahani ohybem tak dochéazi k oddélovani
ochranné vrstvy v prechodové oblasti, ¢emuz napomaha i1 piitomnost sloucenin
hliniku a cinu, které se vyskytuji v tavening jiz pii procesu zinkovani. Vznik dutin je
projevem nehomogenity jednotlivych uvedenych vrstev. Detailni studium via REM
(obr.6-42 az 6-45) potvrdilo existenci rozhrani v oblasti C. Toto rozhrani, ackoli je
z hlediska poruseni naprosto kontinualni, hraje pii delaminaci fazi n-(; a {-0 patrné
roli v utvafeni napétoveého a difizniho koncentracniho spadu. {; je intermedialni faze
s obsahem Fe do 7 hmot. %. Faze {, ma nepatme vyssi obsah Fe (< 10 hmot. % Fe) a
jemnéjsi strukturu krystali s drobnymi objekty rovnoosého charakteru. Faze (; je
tvofena kolumnarnimi krystaly s vyraznou orientaci a délkou az 20 pm. Diskutovat
1ze napftiklad 1 souvislost a vliv obsahu Si v oceli a Sn vrstvy, kterd od sebe oddé€luje
povrch ocelového vzorku a prechodové faze FeZn.

U napétove zatizenych ale i volnych soucasti je z uvedenych davoda vhodné
vyhybat se béhem naslednych povrchovych tprav zinkovaného materialu teplotam
pfevysujicim 250°C pfii délce ohfevu pfes jednu hodinu. U zinkovanych soucasti
namahanych ohybem, kdy dochazi k zatizeni zinkové vrstvy tahem/tlakem neni
zfejmé mozné garantovat korozni ochranu ani pfi zihani teplotou pod 250°C.
Korozni ochrana zarovym zinkovanim je tedy v téchto pfipadech naprosto nevhodna
a je nutné pii korozni exploataci soucasti volit jeji kombinaci v ramci duplexni
ochrany, kterd je synergickym celkem opatfeni vramci ochrany strojnich a
stavebnich konstrukci proti korozni degradaci kombinovanymi povlaky (kap.1).
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