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OSIAGNIECIA INSTYTUTU INZYNIERII MATERIALOWEJ
W ZAKRESIE WYTWARZANIA ORAZ ZASTOSOWAN
METALOWYCH DYFUZYJNYCH POWLOK ZANURZENIOWYCH

Streszozenle. Referat omawia osiggniecia Instytutu Inzynierii Ma-
teriatowej w dziedzinie badan oraz organizacji i realizacji progra-
mu rozwoju metalizacji zanurzeniowelJ.

Referat obejmuje: og6lng charakterystyke obecnego stanu produk-
cji oraz prognoz rozwoju metalizacji zanurzeniowej w kraju i na
¢wiecie; charakterystyke nowych technologii metalizacji opracowa-
nych przez Instytut Inzynierii Materiatowej, a gtéwnie: aluminiowa-
nia, miedziowania i olowiowania; program badan korozyjnyoh powdok
zanurzeniowych typu: Al, Zn, Cu i Pb; wyniki wstepnych badan koro-
zyjnych wymienionych powkok w réznorodnych Srodowiskach i wreszcie
przyktady przemystowych zastosowan technologii opracowanych przez
1IM, a zwigzanych z metalizaoja zanurzeniowa.

Referat przedstawia réwniez mechanizm korozji podstawowyoh po-
wkok zanurzeniowych,, tzn.: Al, Zn, Cu i Pb w Srodowisku jonow CI” i

1. WPROWADZENIE

Za jeden z najpowazniejszych probleméw, ktéry nie zostat jeszcze w pel-
ni rozwiazany przez stosowane obecnie Srodki teohniozne, naleZy uzna¢ za-
bezpieczenie przed zniszczeniem oraz stratami powodowanymi korozja. Koro-
zja ze wszystkimi swoimi odmianami stanowi jedng z podstawowych przeszkéd
zwiekszenia Zywotnoséci oraz niezawodnosci uzytkowania wiekszosci wytworéw
dzisiejszej oywilizaoji technicznej.

Korozja wskutek swojego destruktywnego wpdywu jest réwniez jedng z pod-
stawowyoh przyczyn strat materiatowyoh, zniszczenia maszyn, urzadzen i
konstrukeji, przerw produkcyjnych, zak#éceh w dostawach energii, 4gczno-
Sci w transporcie oraz powoduje wzrost naktadow na zabezpieczenie przed
jej wptywem Jak i usuwanie jej skutkéw. Stwierdzono wzrost wielkosci strat
korozyjnyoh wraz z rozwojem Swiatowego przemystu, co spowodowane jest gwak-
townie wzrastajacym zanieczyszczeniem Srodowiska, a w szczeg6lnosci wod i
atmosfery.
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Juz w latach pieédziesigtych naszego stulecia straty korozyjne $wiata
okreslono na okoto 20—30 nild dolaréw rocznie, a gospodarka naszego kraju
w latach siedemdziesigtych traci rocznie z powodu korozji ok. 50-60 ald
ztotych,

1
2. PROGRAM BADAN I KIERUNKI ROZWOJU METALIZACJI ZANURZENIOWEJ W INSTYTU-

CIE INZYNIERII MATERIALOWEJ

Metody formowania dyfuzyjnych powkok metalicznych, objete wspélnym mia-
nom metalizacji zanurzeniowej, stanowig w chwili obecnej, a réwnie! okres-
lone sa w prognozach rozwoju jako jeden z podstawowych i najszerzej sto-
sowanych sposobéw trwatego zabezpieczenia wyrobéw metalowyoh, a szczegol-
nie ze zwykktych stall i zeliw przed dziataniem korozji, zaréwno w tempera-
turze pokojowej jak i podwyzszonej. Przyczyng obecnej, wysokiej pozycji
proces6w metalizacji zanurzeniowej jak i przewidywanego ich dalszego roz-
woju jest szereg specyfioznyoh cech zaréwno technologii tworzenia jak i
samyoh powkok. Nalezy do nich zaliczyé: duza wydajnosS¢ proceséw nanosze-
nia powkok zanurzeniowych (krétki czas formowania), mozliwos¢ pokrywania
wyrobéw o duzym zréznicowaniu gabarytéw i ksztattu (dgoznie z wyrobami
jednostkowymi o skomplikowanej geometrii)} wysoka odporno$¢ korozyjng u-
tworzonyoh powkok} duzg trwatos¢ mechaniczng powkok jak i ich trwate, dy-
fuzyjne zwigzanie z podtozem} mozliwos¢ réwnoczesnej obrdébki cieplnej po-
krywanego podtoza wraz z formowaniem powlok} wreazoie mozliwo$¢ dodatkowe-
go uszlachetniania (np. trwatego barwienia) utworzonych powkok.

Ooenia sie, ze w latach siedemdziesigtych przyrost oatkowitej produk-
cji wyrobéw metalizowanych na $wiacie wynosi4 okoto 7$ w skali rocznej.
Produkcja ta w roku 1970 wynosita okoto 25 min Mg, a w roku 1976 wzrosta
juz do okoto 32 min Mg, przy czym okoto 90% udziatu przypadto na wyroby
ocynkowane} okoto 5-6$% na wyroby aluminiowane (ghoéwnie metoda ciagly), a
pozostaty udziat obejmuje wyroby otowiowane oraz ocynowane.

GHownymi producentami w tej mierze sg: USA, Japonia, RFN, Francja, Wiel-
ka Brytania, Belgia — Luksemburg, ZSRR, Whkochy i Kanada, przy czym ponad
50$% udziatu wyrobéw metalizowanych przypada na USA i Japonie.

Niewielki udziat w Swiatowej produkcji wyrobéw metalizowanych przypada
na kraje RWPG, w tym réwniez nag Polske. Przyktadowo w roku 1970 catkowita
produkcja wyrobéw metalizowanych w naszym kraju wynosita okolo 0,45 min Mg,
a w roku 1976 okoto 0,74 min Mg, przy czym na ocynkowanie przypadfo w obu
okresaoh ponad 95%. Zatem udziat naszej produkoji wyrobow metalizowanych
w stosunku do produkoji sSwiatowej stanowit w okresie do roku 1976 niewie-
le ponad 2$%. Stoi to w niekorzystnej dysproporcji z udziatem naszego kra-
ju w Swiatowej produkoji stali, 00, jak mozna sadzi¢, stanowi jedng z przy-
czyn jej przyspieszonego zuzycia [1-4J.



Tablica 1
Program badan korozyjnych metalowych powdok zanurzaniowyoh typu: Al, Zn, Cu i Pb na stopach Fe-C realizowanych przez I1IM
w ramach Problemu Miedzyresortowego 1-29 “"Metalizacja zanurzeniowa™ w latach 1977-1983
Stan sku- ) » _ Rodzaj powdoki
pienia Srodowiska korozyjne
Srodowiska Al zn Cu - Pb
r~ ® on O @ ¢ b 00 05 O Al C b- ® on O a Cl o n
bo b 00 ® © K B ® © ® b- E
on o\ OSDnOsOS(EI))SDSOsgS_OSOOsOnDsD\g)s-gegz%)ng\l)DnDnggi\&&y
Atmosfera miejska _ X X X X X X _- X X X X X X
Atmosfera miejsko-przemystowa X X X X X X _ X X X X X X
Atmosfera przemystowa XX XX X X X X X X X X _ X X X X X X - X X X X x
Atmosfera przemystowa o podwyzszonej x X X x x x X x X X x x X X x X x x X X
Gazowy agresywnosci (przemyst chemiczny) x XN
Atmosfera wiejska SX X X X X X . X X X X X X
Atmosfera morska X X X X X X X X X X X X X X
Atmosfera kopaln XX X X X X o~ X X X X X x - x
Atmosfera pomieszczen hodowlanych X X X X X X X X X X X X X X x x X X
Atmosfera (symulowana) réznych stref X X X
klimatycznych _ X X X - - X X X X - _ X X X X x _ _ X X x x
Mg#a solna X X X - - - - X X X
Woda morska (stojaca oraz w prze- < x x
phywach) X X X X X X X _ _ _ _ X X X _ _ _ _ x x
Woda stodka (stojaca oraz w prze- XX X X x x < x x X x x
- - - - - X X - X X _ _ _
Ciekdy pHywach)
Wody kopalniane - X X X X X X - X X
Srodowiska hodowlane X X X X X X X X X X = - - - X X - - - - - X X = - = - _
$rodowiska magazynowania oruz prze-
twérstwa ptodéw rolnych XOXoxXoXooxoxoxo XXX
Staty Srodowiska betonu (beton tradycyjny, M

komérkowy oraz siatkobeton) - XX - - - x x X
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W przedstawionej sytuacji, a szczegélnie ze wzgledu na wzrastajacg a-
gresywnos$é korozyjna atmosfery jak i wéd, w ramach rozwoju metalizacji za-
nurzeniowej Instytut Inzynierii Materiatowej w Katowicach opracowat na po-
czatku lat siedemdziesigtych i rozpoozat realizacje kompleksowych badan
nad rozwojem tej dziedziny ochrony przed dziataniem korozji.

Podstawg organizacyjno-prawng realizacji tego kompleksowego programu
stat sie, przyznany w 1977 roku do koordynacji w IIM na lata 1977-1983,
Problem Miedzyresortowy 1-29 "Metalizaoja zanurzeniowa" jak i akty prawne
wydane przez zainteresowane resorty (MNSzWiT, MPMCiR, MH, MPM) [5]-

Podstawowym zadaniem problemu bydo opracowanie na drodze metalizacji
zanurzeniowej zabezpieczenia przed dziataniem korozji w najczesSciej spo-
tykanych $rodowiskach o podwyzszonej agresywnosci. Opierajao sie na Swia-
towych doswiadczeniach w obecnym wykorzystaniu oraz prognozach rozwoju me-
talowych powkok zanurzeniowych gtéwna uwage skoncentrowano na badaniu po-
wdok aluminiowych, wypierajacych, stanowigce obecnie okoto 90% udziatu,
powkoki cynkowe. Marginalnie, dla wybranych srodowisk wprowadzono do pro-
gramu prace nad powkokami, otowiowymi oraz ze stopéw Cu. Kompleksowy pro-
gram badan korozyjnych przedstawia tabl. 1. Réwnoczesnie rozpoczeto prace
nad nowymi, nie ujetymi w tabl. 1 rodzajami powkok, ktérych whasnosci u-
zytkowe bedag badane w wyniku pozytywnego zakonczenia prao technologicz-
nych.

V ramach realizacji problemu 1-29 ujeto kompleks poozynah pozwalaja-
cych osiaggna¢ zamierzony oel zaréwno w zakresie badan jak i rozwoju pro-
dukcji.

Program realizacji podzielono na nastepujace grupy tematyczne:

- praoe studialne nad oceng obecnego stanu metalizacji zanurzeniowej oraz
prognozy okreslajace dalszy rozwéj tej dziedziny, ze szozeg6lnym uwzgle-
dnieniem jakosoiowego i ilosSciowego zapotrzebowania na wyroby metalizo-
wane do roku 2000;

- praoe badawcze nad okresleniem wkasnosci uzytkowych, a szczeg6lnie od-
pornosci antykorozyjnej badanyoh powlok;

- praoe badawoze nad ulepszeniem istniejacych oraz opracowaniem nowych
technologii metalizacji, proceséw zwigzanych oraz tworzyw dla wytwarza-
nia urzadzen dla metalizacji;

- prace projektowo oraz nadzér nad wytwarzaniem i budowag urzadzen oraz o-
przyrzadowania zwigzanego, liniami technologicznymi a takze wydziatami
metalizacji zanurzeniowej;

- prace rozwojowo-wdrozeniowe nad przygotowaniem i rozpoczeciem w skali
przemystowej pilotowych partii wybranych grup wyrobéw;

- analizy techniczno-ekonomiczne opracowanych i prowadzonych procesow.

Szczegblng uwage w przygotowaniu programu zwrdécono na rozwdj bazy ba—
dawczo-produkcyjnej, ktéra pozwolitaby na przeniesienie wynikéw doswiad-
czen ze skali laboratoryjnej na skale produkoji pilotowej, a nhastepnie
wytwarzanie w skali masowej .
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Rys. 1# Fragment pilotowej linii do aluminiowania jednostkowego, zainsta-
lowanej w Instytuoie Inzynierii Materiatowej w Katowicach

Rozwéj bazy prowadzono wedtug nastepujacych etapéw:

— uruchomienie urzadzen laboratoryjnych do badan podstawowych nad techno-
logiami metalizacji, a gidéwnie nad aluminiowaniem zanurzeniowym [*],

— budowa 1 uruchomienie w 197~ roku na terenie 1IM w Katowicach pierwszej,
w pedni zmechanizowanej,linii do aluminiowania zanurzeniowego wyroboéw
jednostkowych, ktérej fragment przedstawia rys. 1 [7-9],

— budowa bedacego obecnie w rozruchu Zaktadu Doswiadczalnego Metalizacji,
ktéry pozwoli na metalizowanie w skali przemystowej, a ghéwnie aluminio-
wanie pilotowych serii wytypowanych wyrobéw. Zakkad ten (patrz rys. 2)
wyposazony jest w: kompletng linie mechaniczno—chemicznego przygotowa-
nia powierzchni, dwie nitki do metalizowania jednostkowego wyrobéw drob-
nych o wymiarach roboczych tygli $900 x 1500 mm, nitke do metalizowa-
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Rys* 2. Schemat uktadéw teohnologioznych Zakdadu Doswiadczalnego Metalizacji Instytutu Inzynierii Mate-
riatowej

1 - stanowisko mechanicznego przygotowania powierzchni} 2-7 zesp6l wanien do chemicznego przygotowa-
nia powierzchni wyrobow przed metalizacjg} 8 ~ zespéd zbiornikéw, dozownikéw i mieszalnikow dla” przygo-
towania roztworéw dla chemicznej obrobki powierzchni} 9 — komory suszenia i wstepnego nagrzewu wsadu

rzed zanurzenlem o k |* 10 - piecO do metaliza zanyyzeniow roboéw jednostkowych} 11— chtod-
p d ag 12— agpegat 0 meta Izac = wsal gw ciqgi&cﬁy drut, Jtagm } wych}
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nia -»sadéw przestrzennych o wymiarach pieca 4000 x 2000 X {200 mm oraz
nitke do ciagtego metalizowania drutéw i tasmy o szerokosci do 250 ,mm.

3. CHARAKTERYSTYKA PROCESOR TWORZENIA ORAZ BUDOWA ZANURZENIOWYCH POWLOK
TYPU: Al, Cu | Pb NA PODLOZU STOPOW Fe-C

Obecnie w skali przemystowej stosowane sa nastepujace technologie me-
talizacji zanurzeniowej:

- cynkowanie ciggte oraz jednostkowe,
- aluminiowanie ciagte,

- otowiowanie ciggte oraz jednostkowe,
- cynowanie ciagte 1 jednostkowe.

Z uwagi na pedne opanowanie technologii cynkowania w skali wielkoprze-

mystowej jak i znajomo$S¢ proceséw z nig zwigzanych, gdéwny ciezar badan

-potozono na aluminiowanie zanurzeniowe, szczegélnie wyrobéw jednostkowych.
Dodatkowo za stusznos$oiag tej decyzji przemawiaja znacznie lepsze whasno-
Sci uzytkowe, gtéwnie odpornos¢ na dziatanie korozji, aluminiowych powlok
zanurzeniowych, a takze znacznie szerszy zakres ich potencjalnego zasto-
sowania.

Przeprowadzone badania technologiczne w powigzaniu z badaniami struktu-
ralnymi pozwolity Scisle okresli¢ podstawowe parametry procesu przygotowa
nia powierzchni i aluminiowania wyrobéw jednostkowych zaréwno ze stopoéw
zelaza nie zawierajacych jak i1 zawierajgcych dodatki stopowe oraz z mie-
dzi 1 jej stopébw. Znajomos¢ tych parametrow umozliwida formowanie powdok
At o z gory okreslonych wkasnosciach, w tym réwniez Scisle okreslonej ich
strukturze, grubosci oraz skdadzie chemicznym f8-10, 15-20]. Opracowano
réwniez proces aluminiowania zanurzeniowego wyrobéw jednostkowych o skom-
plikowanym ksztakcie, jak np.: gwinty, na ktérych utworzona powkoki sg
ciggle, posiadaja réwnomierne grubosci, co osiggnieto poprzez kontrolowa-
ne usuwanie z powierzchni pokrywanych wyrobéw nadmiaru aluminium w stanie
ciektym [9, 10, 21],

Formowanie powkok Al na powierzchni wyrobéw ze stopéw Fe-C potaczono z
réwnoczesng obrébka cieplng materiatu pokrywanego poddoza, dzieki czemu
wykorzystano ciepto pochodzace z kgpieli ciektego aluminium dla nadania
aluminiowanym wyrobom, w wyniku-zmian strukturalnych, wyzszych wkasnosci
mechanicznych. ¥ wiekszosci przypadkéw uzyskano rozdrobnienie i ujednorod-
nienie struktury, a za najbardziej korzystne w przypadku stali niskowegto-
wyeh uznano® prowadzenie w trakoie aluminiowania pro.c¢esu noytoallzaoji pod-
+oza [9, 16, 187 22, 237,

Wykorzystujac doswiadczenia nabyte przy opiucowauiu technologii elumi-
mniowanla wyrobéw jednostkowych oraz opierajac sie na obowigzujacych pra-
wuch forffiowaria.dyfuzyjnych powkok metalicznych metoda zanurzeniowg opra-
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ecwano dwie nowe technologie: miedziowania zanurzeniowego w stopach Cu
oraz otowiowania z miedzywaratwg faz Fe-Al, W obu przypadkaoh wykorzysta-
no regude twierdzacg, Ze za podstawowy warunek formowania zanurzeniowych
powtok metalicznych nalezy uzna¢ tworzenia pomiedzy skdadnikami podtoza,
np. na bazie Fe oraz skkadnikami kapieli typu Me, zwigzkéw miedzymetalicz-
nych. Zwigzki te krystalizujac na powierzchni pokrywanego wyrobu (Fe) w
trakcie jego zanurzania w kapieli (Me) w poataoi krystalitow faz typu Fe
Mey, stanowia potgozenie podtoza z bedaca w stanie ciekdym warstewkg me-
talu nanoszonego [6, 25, 24],

W przypadku aluminiowania zanurzeniowego stopéw typu Fe-C proces for-
mowania powktoki jest oparty na tworzeniu pomiedzy ciekdym Al a podtozem
Fe warstw krystalitow FeAl2, pomiedzy ktérymi zatrzymywany jest w trakcie
wynurzania oiekdy roztwér Fe w Al, Krzepnacy po wynurzeniu w poataoi eu-
tektyki Al + FeAl™ [6-10, 24, 25]. Schemat przekroju poprzecznego powdoki
Al na podtozu stopéw Fe-C oraz przyktad jej struktury na poddtozu zeliwa
biatego podeutektyoznego przedstawiono na rys. 3a.

Bardziej ztozony jest proces formowania na podtozu Fe-C powkok miedzio-
wych. Poniewaz Cu nie tworzy z Fe faz miedzymetalicznych a jedynie w bar-
dzo ograniczonym zakresie rozpuszczalnosci roztwor w of Fe: 1,4%Cu w temp.
850°C; 0,15% Cu w temp. 450°C i dalej obnizajgca sie zawartos¢ Cu wraz ze
spadkiem temperatury. Formowanie powdok w kapieli czystej Cu Jjest wieo
bardzo utrudnione, a przy tym.niekorzystne ze wzgledu na wysoka tempera-
ture topnienia tego metalu 1083°C 26, 27],

Celem utworzenia krystalitéw zwigzkéw miedzymetalicznych, ktére powig-
zatyby podtoze Fe z warstwag Cu, do kapieli wprowadzono dodatki okreslone
jako Me, Sg to: Sn, Si oraz Al, a w dalszym etapie badan réwniez Ni oraz
Mn 28], V efekcie pierwiastki dodane do kagpieli Cu utworzyty z podtozem
Fe krystality zwigzkow miedzymetalicznych typu Fe, Me , zatrzymujgc pomig—
dzy sobag w trakoie wynurzania wyrobéw z kapieli, oiek¥y stop Cu + Me. Za
optymalne uznano stopy zawierajgce Cu + 25% Sn oraz Cu + 20% Sn + 5% Ni
[29] -

Schemat przekroju poprzecznego powdoki Cu na podtozu Fe-C oraz przy-
k#ad struktury powdoki uzyskanej w kapieli Cu + 20% Sn + 5% NI przedsta-
wia rys. 3b.

Zwiazkéw miedzymetalicznych z podtozem Fe nie tworzy réwniez Pb.

Dla potaczenia warstwy Pb z podtozem stopéw Fe-C wykorzystano miedzy-
warstwe krystalitow stupkowych fazy FeAl”~, ktére powstajg w trakoie pro-
cesu aluminiowania. Po wyparciu z obszaréw pomiedzy krystalitami FeAl™"
ciektego roztworu Fe w Al przez oiekdty Pb, 00 uzyskano przez przesuniecie
wyrobow z kapieli Al bezposrednio do kapieli Pb, uzyskano warstwe odowiu
na podtozu faz typu Fe-Al {30-31],

Utworzona powdoka, co przedstawia rys. 3o, skdada sie z warstwy ze-
wnetrznej, bedacej mieszaning krystalitéow FeAl”™ oraz wypedniajgcego obsza—
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ru pomiedzy nimi odowiu) warstwy przejsciowej, ktdéra podobnie jak w przy-
padku powdok Al zbudowana jest z fazy FegAl~™.

Schematyczny przebieg kazdego z trzech oméwionych proceséw tworzenia
powdok zanurzeniowych, tzn. typu: Al, Cu i Pb w odniesieniu do wyroboéw
Jednostkowych przedstawia irns. 4.

18 B 4]

Rys. 4. Schemat przebiegéw prooeséw formowania metalowyoh powkok zanurze-
niowych typu Al, Cu oraz Pb

g - proces aluminiowania) b - proces miedziowania; o0 - proces otowiowania)

1 - tygiel) 2 - element metalizowany) 3 - kapiel ciektego metalu) 4 - prze—
groda stref kapieli) T — temperatura kapieli) t - czas zanurzenia) V
szybkos¢ zanurzania) Y,, vyn ~ szybkos¢ wynurzania zan

Jak wida¢ z zakaczonego schematu (rys. 4) oraz oo wynika z poprzednie-
go opisu, w przypadku kazdego z prooeséw tworzenia metalowych powkok za-
nurzeniowych decydujacg role odgrywaja nastepujace parametry 77 ,9,29,30]:
- sk#ad chemiozny kapieli metalowej,

- temperatura kgpieli ciektego metalu, a takze temperatura poszczeg6lnych
jej stref,

- czasy technologiczne, a gtéwnie czas zanurzenia,

- szybkosé!technologiczne, tzn. zanurzania i wynurzania oraz przesuwania
pomiedzy poszczegllnymi strefami.

Procea aluminiowania prowadzony jest w kapieli Al o statym sktadzie
chemicznym na catej wysokosci stupa ciektego metalu. Zachowana jest roéw-
niez stata temperatura T niezaleznie"od poziomu kapieli. Wyroby zanurzane
sg na okreslong gltebokos¢ i przetrzymywane przez okres t, a nastepnie wy-
nurzane (patrz rys. 4a).

Proces formowania powkok ze stopéw Cu prowadzony jest w kgpieli stopéw
Cu + Me, jak np.: Cu-Sn, Cu-Al czy tez Cu-Si, Dodatkowe sk#adniki stopu
Cu, okreslone jako Ma, tworzg z Fe zwigzki miedzymetaliczna typu Fe”™ Mey
w postaci krystalitéw na powierzchni wyrobu miedziowanego,co zapewnia po-
taczenie podtoza z warstwg Cu. Pierwiastki te, jako posiadajagce mniejsza
gestos¢, koncentrujg sie w strefie powierzchniowej kapieli Cu + Me, nato-
miast ich zawartos¢ maleje w kierunku dna tygla.
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Zatem, dla przyspieszenia procesu tworzenia krystalitéw faz Fex Mey,
celowe jest przetrzymanie wyrobu na czas t, w strefie o podwyzszonej za-
wartosci (Meme ), tzn. bezposrednio pod powierzchniag kapieli, a nastepnie
celem uzyskania powtoki o mozliwie wysokiej zawartosci Cu przesuniecie do
strefy dennej (Men<T|) i po przetrzymaniu przez okres tg wynurzenie. Za-
k#ada sie stalg temperature - T (patrz rys. 4b).

Najbardziej skomplikowany technologicznie jest prooes odowiowania z

miedzywarstwg faz typu Fe-Al.
Prowadzony on jest w kgpieli dwustrefowej - Al oraz Pb, oo wida¢ na rys.
Uc. Proces ten zawiera w sobie, stanowigoy jego wstepny etap, prooes alu-
miniowania. Wyroby zanurzane sg na okres t" do goérnej strefy, ktérg sta-
nowi Al. Temperatura tej strefy obniza sie nieznaoznie, w miare oddala-
nia sie od powierzchni, od wartosci do Tg-

Po wykrystalizowaniu na poddozu Fe-C warstwy krystalitéw FeAl™ oraz
miedzywarstwy FOgAI™ element jest zagtebiany do strefy Pb i1 przetrzymywa-
ny tam przez okres tg w temperaturze Tg. Po oatkowitym wyparciu przez Pb
z obszaréw pomiedzy krystalitami FeAl” ciekdtego Al nastepuje wolne wynu-
rzanie strefg Pb, ktérej temperatura obniza sie od Tg do TA. Zwieksza to
lepkos¢ Pb, zapobiegajgo ewentualnemu wypdynieoiu odowiu z obszaréw pomie»
dzy FeAl™.

k. ODPORNOSC ANTYKOROZYJNA ZANURZENIOWYCH POWLOK METALICZNYCH

Sposrdd szeregu wkasnosci uzytkowyoh metalowych powdok zanurzeniowych,
o ktérych byta mowa na wstepie, za najistotniejszg nalezy uzna¢ odpornosé
na dziatanie korozji.

Dotyozy to szczegbélnie zanurzeniowych powkok aluminiowych. Majgo na
celu jednoznaczne okreslenie odpornosci antykorozyjnej opraoowanyoh po-
wdok metalowych, w Instytucie Inzynierii Materiatowej podjeto ich komple-
ksowe badania korozyjne zgodnie z programem przedstawionym w tabl.1. Dla
pednego obrazu zagadnienia do badan wkgaczono, stanowigce obecnie ponad
90% produkcji wyrobéw metalizowanych, powkoki cynkowe.

Dla okreslenia celowosci zabezpieczenia powierzchni stali, jako grupe
poréwnawcza przyjeto probki nie pokryte powkokami. Prébki pitaskie wykona-
ne zostaty ze zwyktej stali konstrukcyjnej o zawartosci okoto 0,3% C. Na-
stepnie ich powierzchnie pokryto w IIM, zgodnie z opracowanymi technolo-
giami, powkokami: Al, Zn, Cu i Pb. Zapewniono utworzenie w kazdej z grup
powtok na wszystkich badanych prébkach pokry¢é o bardzo zblizonej budowie,
a tym samym jednakowyoh wkasnosciach.

Przedstawiony, szeroki program kompleksowego badania odpornosci na
dziatanie korozji prowadzony jest w ramach problemu 1-29, na zasadzie ba-
dan wkasnych 1IM oraz szerokiej kooperaoji z wieloma osrodkami w kraju,
specjalizujacymi sie w zagadnieniach korozji. Do os$rodkéw tyoh IIM przeka-
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Wyniki wstepnego etapu badan korozyjnych powkok Al, Zn,

w réznorodnych $rodowiskach korozyjnych

Warunki
Rodzaj s$rodowiska Czas
korozyjnego
[doby]
2 3
Mgta solna 120
Srodowi- Stojgoa woda
sko mor- morgﬁa 190
skie
Ruchoma woda
morska 270
Komora aerozo- 4
lowa
Srodowi - -
ko koo oy pednias
painiane  panowietrzeniea
Wody kopalnian 4
w przeptywie
7
Stodka woda wodocig- 7
gowa
7
7

badan

Tempe-

ratura

M

293

281-29ii

281291+

293

293

293

293

313

333

353

Ro-
dzaj
po-
who-
ki

Cu
P

Cu

[32-35]

Srednia
szybkosé
korozji w
badanym
okresie

g/m2

6

115,26
296,01
1115,32

70,07
186,21
825,09

zniszczenie
570,17

602
728,03
572, H9.
zZzniszczenie
1658,8

ierek 1 imi.

Tablica 2
Cu 1 Pb

Wzgledny u-
bytek obje-
tosci po-
wdok Zn, Cu
i Pb oraz
Fe w odnie-
sieniu do
ubytku Al

zniszczenie
2,65

1,00
4,29
2,70
zniszczenie
8,90

1,00
0,75-0,78
0,91-1,01

zniszczenie
2,20-1,60

1,00
1,38-3,40
5,94-4,80

zniszozenie
5,04-4,45

1,00
4,27-2,22
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cd. tablioy 2

1 2 3 4 5 6 7

Gnojowioa przy

11 zmiennym zanu- 244 290 éh 42'3 1.0
rzeniu » 3,11
Atmosfera obiek- Al 2,7

12 Srodowii- téw hodowlanych 249 290 Zn 10,2 1:22

sko ho- -

Kiszonka natu- Al 5,8 1,0

13 dowlane ralna 545 290 7, 9757 11,40
Atmosfera Ki- Al 9,6 1,0

14 szonek 244 303 Zn 30,4 1,19
Kiszonka sztucz- Al 31,25-71,4 ,0

15 61 290

1
nie spreparowana Zn 398-1237 4,81-6,54

Uwaga: Fe oznacza grupe kontrolng bez pokrycia.

zal oméwione proébki, prowadzi4 i nadal prowadzi nadzér nad przebiegiem ba-
dan korozyjnych, a nastepnie poddaje analizie uzyskane wyniki i opracowu-
je kompleksowe wnioski .

Realizaoja pednego programu przewidziana zostata na lata 1977-1983, na-
tomiast kazdego roku konczony jest czesciowy etap badawozy.

Podsumowanie wynikéw badan korozyjnych powkok: Al, Zn, Cu i Pb oraz gru-
py pordéwnawozej, ktdra stanowig probki nie pokryte, przedstawiono w tabl.
2 [32-35].

Poréwnanie zostato dokonane w bezwzglednych przyrostach masy fg/mzi,
ktdérych wartos¢ dla poszczeg6lnych grup Srodowisk korozyjnych podano w
zaleznosci od okresu ekspozycji oraz z wykorzystaniem wzglednego ubytku
objetosci powdok Zn, Cu i Pb oraz grupy kontrolnej Fe w odniesieniu do u—
bytku Al,

Jak wida¢ z cytowanej tabeli, poza nielioznymi przypadkami w wiekszo-
Soi badanych Srodowisk najwyzsza odpornos¢ na dziatania korozji wykazaty
probki z weglowej stali konstrukoyjnej, pokryte zanurzeniowo-dyfuzyjnymi
powkokami Al. Dla okresSlenia rzeozywiatej szybkosci korozji poszczegol-
nych rodzajow powkok oraz kontrolnej grupy nie pokrytyoh prébek stalowych
poréwnano ioh ubytki objetosciowe w kazdym z badanyoh $rodowisk, odnoszac
je do ubytkéw proébek aluminiowanych,

Wzgledne ubytki objetosci okreslono z poréwnania gestosci aluminium o-
mz tworzyw pozostatych powkok, przyjmujgo nastepujace wartosci: Al:Zn: Qu:
Pb:Fe = 1 : 2,65:3,31 :4,21:2,91,

Analizujac w dalszym oiggu wyniki badan korozyjnych (tabl, 2) mozna za-
uwazy¢, ze najwieksze réznice w odpornosci antykorozyjnej powkok Al w sto-
sunku do powdok Zn jak réwniez Cu i Pb wystepujga: w ruchomej wodzie mors-
kiej (poz, 3)} tr przeptywajacych wodach kopalnianych (poz. 6); w cieptej
wodzie wodociggowej (poz. 9)} w gnojowicy przy zmiennym zanurzeniu (poz,
11) oraz w Srodowisku kiszonki (poz. 13 i 15). Wystepuje wiec charaktery-
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styczna cecha powkok Al, ktérag jest wysoka odpornos¢ na korozje w przepiy»
wowyoh $rodowiskach o duzej agresywnosci .

Powkoki ze stopéw Cu wykazujg w kazdym ze Srodowisk znacznie nizszg od-
pornos¢ antykorozyjng w stosunku do powkok Al. Natomiast w stosunku do po-
wkok Zn powkoki Cu wykazuja nizszg odpornos¢ w wodach zasolonych, tzn. za-
réwno w Srodowisku morakim jak i kopalnianym (poz. 1-6). Wynika to z ka-
todowego charakteru Cu w stosunku do podtoza Fe. Efektem jest tworzenie
wzeréw w powkoce i rozpuszczanie podtoza, ktdérego intensywno$¢ rosnie w
elektrolitach o wyzszej przewodnosci, jak np. w wadzie zasolonej.
Natomiast w wodzie stodkiej (poz. 7--10) odpornos$¢ tyoh powkok jest na po-
ziomie powkok Zn, giyz pomimo katodowego oharakteru szybko$¢ rozpuszcza-
nia podtoza obniza sie z uwagi na zmniejszong przewodnos¢ Srodowiska.

Powkoki Pb, ktére réwnie Jak warstwy Cu posiadajg oharakter katodowy,
ulegaja bardzo intensywnoj korozji we wszystkich Srodowiskach wéd zasolo-
nych (poz, 1-6), Natomiast znacznie wyzsza odpornos¢ wykazujag w wodzie
stodkiej (poz. 7-10),

Analizujac znaczno réznice w ubytkaoh, a wiec antykorozyjnej odporno-
Sci poszozagdlnyoh rodzajow metalowyoh powkok zanurzeniowych, a szczegol-
nie mate ubytki Al, wyjasnienia nalezy szuka¢ w mechanizmach ich korozji.

Powtoki Al oraz Zn posiadajg charakter anodowy w stosunku do podtoza
stopéw Fa, natomiast powdoki Cu i Pb charakter katodowy [36j- -

Nalezy zatem spodziewa¢ sie, ze zaréwno warstwy typu Al jak i Zn roz-
puszozajao sie protektoraja podtoze. Jednakze jak wykazaty badania whkasno
autordw oraz prace wykonane w ramach problemu 1-29 w OBR 1HI"ROZET"" w
Gdansku [32-33] oraz w Centrum Techniki Okretowej w Gdansku [35], powdoki
ta wykazuja zmienng warto$¢ potencjatu elektrochemicznego w kierunku pro-
stopad¥ym do pokrytej powierzchni, przy zachowaniu charakteru anodowego w
odniesieniu do podtoza Fe.

Stwierdzono, ze w przypadku powkok Al potencjat maleje, a w przypadku
powkok Zn potencjat rosnie w miare przesuwania sie od powierzchni w kie-
mnku podtoza. Wskazuj® to wiec, co potwierdzity praoe [32, 33, 35], na
réwnomierne rozpuszczani© powkok Al od powierzchni oraz wzeréw® rozpusz-
czenie powktok Zn z uwagi na rosngcag w kierunku podtoza anodowes¢ ioh po-
szczegb6lnych warstw, 00 przedstawiono schematycznie na rys, 5. Natomiast
powdoki Cu i1 Pb z uwagi na swdj katodowy charakter wzgledem podtoza Fe
ulegaja korozji wzerowej. Powoduje to przyspieszone rozpuszczanie sie pod-
+oza na granicy -z powtokg I nastepnie jej catkowite zniszczenia wskutek
pekania i1 duszczenia.
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5. PRZYKLADY ZASTOSOWAN METALOWYCH POWLOK ZANURZENIOWYCH, OPRACOWANYCH
PRZEZ INSTYTUT INZYNIERI1 MATERIALOWEJ

Z uwagi na szczegb6lng odpornos¢ na dzi&l-mle korozji powdok aluminio-
wych znalazty one najwieksze zastosowanie zaréwno w Srodowiskach korozyj-
nyoh w temperaturach otoozenia jak i w temperaturach podwyzszonych. Za
przyktady najciekawszych rozwigzan teohnologioznyoh, opracowanych przez
1IM, w ktérych zastosowano aluminiowe powdkoki zanurzeniowe, nalezy uznaé
nastepujaoe procesy:

- technologie wytwarzania aluminiowanych zanurzeniowo ukdadéw wydechowych
dla "Fiata 126-p" [37] - To nowe rozwigzanie charakteryzuje sie znacznie
wyzsza odpornoscig na dziakanie korozji zaréwno w odniesieniu do ukda-
déw lakierowanych Jak i wytwarzanych z blaohy aluminiowanej metodg cia-
gta,

- zastgpienie wytwarzanych z brazu B555 elementéw zaworéw elementami =z
zeliwa szarego, pokrytymi powdoka Al [38]}

- technologie wytwarzania rusztowin do palenisk mechanicznych, w ktérych
Jako materiat podstawowy wprowadzono zeliwo stopowe aluminiowo—chromowe,
a powierzchnie pokryto zanurzeniowo dyfuzyjng powkoka Al,zawierajacg do-
datki Cr [39]}

- zabezpieozenie powierzchni klap przepuatnie gazu wielkopieoowego o Sred-
nicy 800 mm, wykonanych z zeliwa aferoidalnego,dyfuzyjng powktokg alumi-
niowg. Klapy pracujg z pozytywnym rezultatem od dwéoh lat w Hucie "Ka-
towice" pw]}

- opracowanie procesu wytwarzania aluminiowanego zeliwa oiggliwego czar-
nego oraz perlitycznego bez stosowania atmosfer oohronnych [Pd] .

6 . PODSUMOWANIE

Przedstawiony w referacie stan rozwoju urzadzen Jak 1 technologii me-
talizaoji zanurzeniowej, a takze wyniki wstepnego etapu pordéwnawczych ba-
dan korozyjnych powkok typu: Al, Zn, Cu i Pb wskazujg na mozliwo$s¢ oraz
potrzebe szybkiego rozwoju technologii aluminiowania zanurzeniowego.

Za trendem tym przemawiaja uzytkowe whasnosoi powkok Al, a w szozeg6l-
nosci ich odpornos¢ na dziatanie korozji we wszystkich z badanych Srodo-
wisk, przy ozym, 00 charakterystyczne, odpornos¢ te wykazywaty zaréwno w
Srodowiskach stojacych jak i w przepdywach. Nalezy podkresli¢, iz odpor-
nos¢ w przeptywach, szczegélnie w Srodowiskach morskim, i kopalnianym by-
+a od 3 do k razy wieksza od powktok oynkowyoh, 00 rokuje teohnologii alu-
miniowania szerokie zastosowanie w sSrodowiskach o szczegdélnej agresywno-
Sci korozyjnej. Rownie wysokg odpornos¢ powdoki te wykazaty w Srodowisku
hodowlanym oraz w urzadzeniaoh do magazynowania i transportu pasz tresci—
wch, gdzie ioh odpornos¢ w stosunku do stosowanyoh obeonie powdok Zn by-
+a nawet ponad tO-krotnie wieksza.
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Za uniwersalnoscig powktok aluminiowych przemawia réwniez mozliwos¢ ich
wykorzystania w $srodowiskach korozyjnych o podwyzszonej temperaturze, gdzie
nie znajduja zastosowania powdoki Zn.

Wymienione wkasnosci jak i szerokie perspektywy konkretnych, juz wstep-
nie sprawdzonych, zastosowan przemysdowyoh stanowidty podstawe dla okres-
lenia zapotrzebowania do roku 2000, ktérego wzrost w skali rocznej szaco-
wany jest na 6-8%, aby osiggnac¢ wielkos¢ produkcji rocznej okoto 200-300
tys. Mg wyrobéw aluminiowanych.

Powkoki typu Pb oraz Cu przewidywane sg do zastosowania w niektérych
wybranych $rodowiskaoh korozyjnych, gdzie wymagana jest obok odpornosci
na dziatanie korozji chemicznej, szczegélnie w przypadku powkok Cu, odpor-
no$¢ na erozje i kawitacje. Natomiast powkoki Pb beda wykorzystane dzieki
samopasywacji w Srodowisku zasiarczonej ropy naftowej i produktéw jej ra-
finacji, a takze w przemysle wytwérstwa tworzyw sztucznych.
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1I0CTFFIKEHHH HHCTHTYTA HH3KEHEPHH MATEPHAJIOB
B OEJIACTH m>0H3BOFICTBA H IIPHVEHEHHFI METAJUIHHECKHX
JIH$<EY3HOHHHX NOKPHTHO, 110JiyHEHtt METODOM norpyjKEHHa

Pe 3mme

B peijepaie npeaciaBjieHH aocthxeraa HnciKTyia HHJKeHepmi matepnajioB b 06-
jiaciH HccjieflOBaHn8 f a TaKsce opraHH3annn h peaxH3aimn nporpaMMi4+ pa3BHTHa. Me-
TajuiH3ai;HH nyieM norpyseHHA.

PeifepaT BKJnonaei o6myx> xapaicTepncTHKyY coBpeMeHHoro npon3BOficiBa h npo-
rHO3u pa3BHTHA MeTgjiJiH3aRHH nyieM norpyxeHHa b HameS dpaHe h bo bobm Mape;
xapaKiepacTHKyY hobhx iexHOJiornii MeTajuiH3aunH, pa3paéoiaHHHX HHCimyTOM hh-
seHepHH MaiepnajioB, a npewe Bcero, ajiionkhhdannH, MeAHSHHH h CBHHuesaHHH;
nporpaMMy HCCjie®oBaHnS Koppo3nn iiokpktkM, noJiyneHHHx Meio®oM norpysceHun, in-
na Al, Zn, Cu u Pb; pe3yatTaibi BciynHTejibHiix HcexeAOBaHH2 Koppo3HH nepe>in-
cxeHHHX noKpbiTHi+ b pa3Boo6pa3Hkix opexax, h HaKOHen, npBMepa  npoMtUMeHHorc
HcnoxB30BaHHH iexH.o.norHii, pa3pa6oiaHHHx HHM, Koiopne OBaaaHH o MeiaJiJiH3a-
naeS nyieM norpyjseHua.
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Fe&epaT noKa3NBaei Taicxe MexaHH3M Koppo3nn ochobhhx noKpuma, i.e. Al,
Cu HPb B cpefle HOHOB CI~ H sok-,

THE ACCHIEVFMENTS OF INSTYTUT INZYNIERIT MATERIALOWEJ
IN THE RESPECT OF MANUFACTURING AND UTILIZATION
OF DIFFUSION DIP COATINGS

Summary

The paper deals with the aochievements of Instytut Inzynierii Materia-
towej in the domain of researoh, organization and realization of the dip
metallization development program.

The paper embraces: the general oharacteristios of the present state
of production and perspectives of the development of dip metallization at
home and abroad} the charaoteristios of new technologies of metallization
worked out by Instytut Inzynierii Materiatowej, and mainly: aluminizing,
oopperizing, leading} the program of research on corrosion dip coatings
types Al, Zn, Cu and Pbj the results of introductory research on corrosion
in various environments, and eventually, the examples of industrial uti-
lizations of technologies worked out by 1IM pertinent to dip metallization.

The paper also presents the mechanizm of corrosion of the basic dip
coatings, i.e. Al, Zn, Cu, Pb in the ion environment of CI- and SO™2 .



