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Stosowane nazewnictwo i wazniejsze oznaczenia

1) Termin glin stosowany byt w nazewnictwie zwigzkéw chemicznych oraz do okre$lenia
metalu, w przypadku gdy omawiane byty jego wiasciwosci jako pierwiastka chemicznego.

2) Termin aluminium uzywany by}, w przypadkach gdy glin wykorzystywany byt jako
metal w sensie uzytkowym (surowiec, skladnik stopéw), natomiast jego formy
rzeczownikowe i przymiotnikowe stosowane byty do okreslenia proceséw technologicznych i
poje¢ o charakterze technicznym, np. aluminiowanie, powloka aluminiowa, kapiel
aluminiowa itp.

W pracy wszystkie wielkosci fizyczne podane zostaty w jednostkach ukladu SI, ale ze
wzgledu na liczne aspekty technologiczne poruszane w tej pracy temperatura podawana byta
zaréwno w skali Celsjusza i Kelvina.

a roztwor staty Fe w Al.
Y roztwor staty Al w Fe

P faza uktadu Fe-Al o wzorze AlFe
m wysokotemperaturowa faza /3

m niskotemperaturowa faza /3

pi faza uktadu Fe-Al o wzorze AlFe3

« faza uktadu Fe-Al o wzorze AlFe, nieuporzagdkowana

03 faza uktadu Fe-Al o wzorze AlFe, uporzgdkowana

e faza uktadu Fe-Al o wzorze AhFe

0 faza uktadu Fe-Al o wzorze AlSFe2

c faza uktadu Fe-Al o wzorze A"Fe

£ faza uktadu Fe-Al o wzorze AUFea

Ea energia aktywacji, kd/mol

X grubo$¢ warstwy faz miedzymetalicznych, |im

ki stata szybkosci wzrostu, [im/s"

t czas zanurzania, s

n wyktadnik potegowy funkcji czasu

kp stata parabolicznej szybkosci wzrostu, m/sQ5

R stata gazowa, J/(molK)

T temperatura, K, °C

© energia powierzchniowa granicy rozdziatu faz, J/m2

o napiecie powierzchniowe, N/m

s indeks odnoszacy sie do granicy miedzy ciatem statym i gazem
sc indeks odnoszacy sie do granicy miedzy ciatem statym i cieczg
Cy indeks odnoszacy sie do granicy miedzy cieczg i gazem
wa praca adhezji, J/m2

$sc powierzchnia kontaktu ciato state-ciecz

Wk praca kohezji, J/m2

9 kat zwilzania (skrajny, krawedziowy graniczny), stopnie
sp wspotczynnik rozptywania, N/m

U potencjat chemiczny, J/mol

Zo0 wysokos¢ kropli, mm
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szerokos¢ kropli, mm

wspotczynnik dyfuzji, cm2s

powierzchnia granicy rozdziatu, m2

koncentracja, stezenie, %wag., %at., mol/dm3
koncentracja nasycenia, %wag., %at., mol/dm3
objetosci cieczy, m3

stata teoretyczna rozpuszczania, /s

grubos¢ warstwy dyfuzyjnej, jim

grubos¢ warstwy faz miedzymetalicznych, nm

czas dyfuzji, s

stezenie wzgledne

stata rozpuszczania, g/(m2s), mol/(m2-s),m/s

czas metalizacji, s

lepko$¢ kinematyczna, m2s

predkos¢ katowa dysku, rad/s

strumien dyfuzji, mol/(cm2-s), atom/(cm2-s), g/(cm2-s)

liczba Schmita

stata rozpuszczania w warunkach kinetycznych, g/(mz)

powierzchnia probki, m2

objetos¢ cieczy, m3

gestos¢, g/cm3

efektywny wspdtczynnik dyfuzji, wspdtczynnik dyfuzji chemicznej, cm2s
ilos¢ faz,

wsp6trzedna na granicy i-tej fazy,|j,m

wspotczynnik wymiany masy

stata parabolicznego wzrostu warstwy faz miedzymetalicznych, m/s05

WPROWADZENIE

Zawarto$¢ zelaza w skorupie ziemskiej wynosi ok. 5,6%wag, co stawia ten metal na
drugim miejscu pod wzgledem zasobnosci po glinie (ok. 7,4%wag.). Dzieki znacznym
zasobom zt6z magnetytu, hematytu, limonitu, syderytu i pirytu zelazo jest najtafszym
z metali, a produkcja stopéw na jego osnowie catkowicie zdominowata rynek metalicznych
tworzyw konstrukcyjnych. Stopy na osnowie zelaza - to przede wszystkim: stale weglowe
(C<2%at.), zeliwo (C>2%at.), stale narzedziowe i specjalne oraz Zzaroodporne stopy typu
FeCr i FeCrAl. Podkresli¢ jednak nalezy, ze poprawe wiasnosci mechanicznych i odpornosci
korozyjnej stali uzyskuje sie poprzez stosowanie dodatkéw stopowych, z ktorych niektore,
z uwagi na niskg zawarto$¢ w skorupie ziemskiej, juz dzisiaj sg traktowane jako surowce
deficytowe. Powoduje to ciggly wzrost cen tych surowcéw na rynkach Swiatowych.
Utwardzenie stali na drodze tworzenia: roztworoéw statych, wydzielen weglikowych
i azotkowych oraz wydzielen z faz miedzymetalicznych wymaga wprowadzenia do stopow
zelaza takich dodatkdw, jak: molibden (0,00015), wanad (0,0135), cyrkon (0,019), niob
(0,02), wolfram (0,00036) czy bor (0,001), natomiast podwyzszenie atmosferycznej
i wysokotemperaturowej odpornosci korozyjnej stali wymaga wprowadzenia znacznych ilosci
niklu (0,0075), kobaltu (0,0025) oraz chromu (0.02) (zawarto$¢ metali w skorupie ziemskiej
podana w %wag.). Jest zatem zrozumiate, ze wysokiej jakosci materiaty na osnowie zelaza ze
wzgleddw cenowych wykorzystywane sgjedynie w ograniczonym zakresie, natomiast gtéwni
konsumenci materiatdw  konstrukcyjnych, czyli przemyst: maszynowy, okretowy,
zbrojeniowy, transportowy energetyczny oraz budownictwo, bazowa¢ muszg na stalach
weglowych jako podstawowym materiale konstrukcyjnym.

Stabg strong stali weglowych jest ich niska odporno$¢ korozyjna w wilgotnym powietrzu
i w $rodowisku wodnym. Zelazo w $rodowisku suchego powietrza pokrywa sie warstwa
ochronnego tlenku, natomiast w powietrzu wilgotnym ulega rdzewieniu.

W latach szes$édziesigtych isiedemdziesigtych, kiedy straty spowodowane korozjg
w uprzemystowionych panstwach siegaty 10% rocznego dochodu narodowego, uruchomione
zostaty liczne programy 'powszechnej walki z korozjg. Jedna z metod ochrony stali
weglowych przed korozja atmosferyczng polega na pokrywaniu ich warstwg metalu
wytwarzajgcego warstwe pasywng odporng na dziatanie wilgotnej atmosfery i wody. Powloki
te dzielg sie na katodowe i anodowe w zaleznosci od wartosci ich potencjatu wzgledem
potencjatu zelaza. Jesli potencjat powtoki jest wyzszy niz potencjat zelaza, wtedy metal
powtoki zachowuje sie jak katoda, a zelazo jak anoda, i odwrotnie, w sytuacji gdy metal
powloki ma potencjat nizszy od potencjatu zelaza. Je$li w wyniku dziatania czynnika
mechanicznego nastapi przerwanie ciggtosci powtoki katodowej, to odstoniete zelazo oraz
metal powtokowy bedac w kontakcie z elektrolitem wytworzg ogniwo galwaniczne.
W sytuacji gdy metal powtoki stanowi katode w takim ogniwie, a zelazo anode, korozja
zelaza zostaje przyspieszona. Do powitok katodowych na zelazie nalezg: cynowa, chromowa
oraz miedziowa. Powloki te wykazujg zatem wiasnosci ochronne wzgledem zelaznego
podtoza jedynie w sytuacji, gdy ich ciagto$¢ nie zostanie przerwana. Z kolei powtoki
cynkowe, kadmowe czy aluminiowe na zelazie spetniajg role anody w ogniwie
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galwanicznym, dzieki czemu proces korozji podtoza speiniajgcego role katody ulega
spowolnieniu. Powioki anodowe chronig stopy w spos6b mechaniczny i zarazem
elektrochemiczny.

Wsréd wielu technologii stosowanych w ochronie przed korozjg elektrochemiczng
metalizacja zanurzeniowa od wielu lat uwazana jest za najskuteczniejszy, a jednoczesnie
najtanszy sposob zabezpieczenia powierzchni stopdw zelaza. Tg metoda wytwarza sie miedzy
innymi powtoki cynkowe, cynowe, otowiowe i aluminiowe [1-6,11,15-20,27].

Proces cynkowania zanurzeniowego stosowany jest od ponad 150 lat, pozostate
technologie metalizacji zanurzeniowej rozwinety sie pdzniej. Najbardziej rozpowszechniong
technologig ochrony produktéw na osnowie zelaza przed korozjg atmosferyczng jest
cynkowanie zanurzeniowe. Jednak majgc na wzgledzie ciggly wzrost zapotrzebowania na
wyroby hutnicze zabezpieczone przed korozjg powtokami ochronnymi oraz stopniowe
wyczerpywanie sie Swiatowych zasobow cynku, konieczne stato sie opracowanie
i rozpowszechnienie nowych rozwigzan w zakresie ochrony stali przed korozjg
atmosferyczng. Powloki aluminiowe wytwarzane metoda ciggta wydaja sie by¢ jedynym
trafnym wyborem z tego zakresu.

W literaturze krajowej i zagranicznej opublikowano wiele prac dotyczacych powitok
aluminiowych otrzymywanych metodg zanurzeniowa, ale wiele pogladéw na ten temat jest
bardzo kontrowersyjnych. Szczegdlnie zywa dyskusje naukowg budzg kontrowersje wokot
kwestii dotyczgcych mechanizmu narastania powtok aluminiowych.

Wyniki eksperymentalne zgromadzone przez autora pracy w toku wieloletnich badan
wskazuja, ze proces tworzenia powlok zanurzeniowych powinien by¢ traktowany jako
kontrolowany ,proces korozyjny”. Wychodzac z takiego punktu widzenia, nalezato
skoncentrowa¢ wiekszg uwagg na zjawiskach i procesach zachodzacych na granicy fazy
ciektej i statej. Analiza danych literaturowych wykazuje, ze wiekszo$¢ autorow
[5,6,11,96,98,102], rozpatrujgc kinetyke i mechanizm powstawania powtok zanurzeniowych,
pomija zjawiska zachodzgce w kapieli metalowej, koncentrujgc sie jedynie na procesach
dyfuzji zachodzacych w fazie statej. Nieliczni autorzy, ktérzy zwrdcili uwage na zjawiska
powierzchniowe, takie jak np. rozpuszczanie zelaza w kapieli aluminiowej, wcigz pomijaja
wplyw tego procesu na mechanizm powstawania powtok [1,6,158].

Taki stan rzeczy stanowit dla autora zachete do podjecia wiasnych systematycznych
badan o charakterze podstawowym dotyczacych Kkinetyki, mechanizmu wzrostu oraz
mikrostruktury zanurzeniowych powtok aluminiowych na zelazie ijego stopach.

Niniejsza praca obejmuje analize proceséw czastkowych zachodzacych podczas
metalizacji zanurzeniowej, w tym zwilaszcza proceséw i zjawisk przebiegajgcych po stronie
kapieli metalowej i na granicy fazowej: ciato state - metaliczna ciecz.

Stworzony w oparciu o te analize opis mechanizmu wzrostu powtok aluminiowych
pozwala na ich racjonalne ksztatltowanie i prowadzenie procesu wzrostu powloki w sposéb
w petni kontrolowany. Opracowany model wzrostu powtoki aluminiowej na Zelazie metoda
zanurzeniowa stanowi baze dla uogdélnier na powtoki zanurzeniowe innego typu.

1. METALIZACJA ZANURZENIOWA - POZIOM TECHNOLOGII,
STAN WIEDZY | KIERUNKI ROZWOJU BADAN

1.1. Rys historyczny

Metoda cynkowania zanurzeniowego stopdw zelaza zostata wynaleziona przez
francuskiego chemika Malouina w 1742 roku [1,2]. Metoda ta polega na zanurzaniu
stalowych lub zeliwnych elementéw w kapieli z ciektego cynku. Wymogiem warunkujgcym
uzyskanie ciagtej, jednorodnej warstwy cynkowej jest wiasciwe przygotowanie powierzchni
pokrywanego elementu, polegajace na usunieciu tlenkéw i wodorotlenkéw zelaza tworzacych
sie jako produkt korozji atmosferycznej. Cynkowanie zanurzeniowe na skale przemystowg
wykonane zostato po raz pierwszy przez paryskiego inzyniera Stanistawa Sorela w 1836 roku,
ktéry opracowat i wdrozyt metode chemicznego trawienia powierzchni zelaza i stali. Rok
p6zZniej (10.05.1837) Sorel uzyskat patent na zabezpieczenie przeciwkorozyjne powierzchni
wyrobow wykonanych ze ,stali izelaza” [1,3]. Metoda ta, w praktycznie niezmienionej
formie, stosowana jest do dzi§ w celu wytwarzania powitok technikg indywidualnego
zanurzania.

Z oszacowalh Polskiego Towarzystwa Cynkowniczego wynika, ze w naszym Kraju
jedynie w 2000 roku procesowi cynkowania poddano tacznie okoto 615 tys. Mg stali, w tym
metodg indywidualnego zanurzania ocynkowano okoto 204 tys. Mg wyrobow stalowych,
a pozostata ilos¢ przypadata na metody ciaggte [7].

Zdecydowanie najwieksza ilos¢ antykorozyjnych powlok cynkowych produkuje sie na
blachach, tasmach i drutach. Powtoki na tych wyrobach ze wzgledu na ich prosty profil
wytwarza sie dzisiaj metodami ciggtymi. Technologia i automatyzacja w tym zakresie zostata
dopracowana do tego stopnia, ze metody te gwarantujg obecnie najwyzsza optacalno$¢
procesu produkcyjnego, gtéwnie z uwagi na bardzo niski poziom strat cynku w procesie
wytwarzania i nieporéwnywalnie wyzsza wydajno$¢ produkcji w stosunku do metody
indywidualnego zanurzania [1-4,7,18-19,20,25-26]. Cynkowanie tag metodg stosowane jest
wcigz do wytwarzania powtok ochronnych na wyrobach walcowanych o profilu zamknigtym
(np. rury), odlewach i gotowych elementach konstrukcyjnych o ztozonych ksztattach.

Powtoki cynkowe nie sgjedynymi powtokami wytwarzanymi w skali przemystowej na
stalach. Cesto stosowane sg takze powloki cynowe i otowiowe, ktore opracowane zostaty na
konkretne zapotrzebowanie dla ochrony stali przed korozjg w specyficznych $rodowiskach
korozyjnych. Powtoki cynowe znalazty duze zastosowanie w przemysle spozywczym, np. do
wyrobu puszek do przechowywania konserwowanych produktow zywno$ciowych lub do
ochrony elementéw maszyn stosowanych w przemysle spozywczym. Z kolei powioki
otowiowe sprawdzity sie w atmosferach zawierajagcych zwigzki siarki. Obserwuje sie jednak
tendencje spadkowga jesli chodzi o zapotrzebowanie na powioki cynowe i otowiowe
wytwarzane metodg zanurzeniowg [2,4,15,22-23].

Osobng grupe powitok zanurzeniowych, charakteryzujacych sie wyzszg odpornoscia
korozyjna niz tradycyjne powtoki cynkowe, stanowig powtoki aluminiowe. Stosowane sg dwa
podstawowe typy kapieli: stop Al+11%Si (typ 1) oraz ,,czyste” aluminium (typ 2) [9-10].
Poszczeg6lne typy powtok roznig sie pod wzgledem wiasciwosci. Powtoki typu 1 wykazujg
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dobre wiasciwosci plastyczne, lecz maja nizsza odporno$¢ .korozyjng i gorszy wyglad niz
powloki typu 2, ktoére z kolei majg metaliczny potysk i lepszg odpornos$¢ korozyjng przy
gorszej plastycznosci. Oba typy powiok wykazujg od 4 do 8 razy wyzsza odpornos¢ na
korozje elektrochemiczng niz powtoki cynkowe. Dodatkowg zaletg powtok aluminiowych jest
ich wysoka odporno$¢ na korozje w podwyzszonych temperaturach [11-14]. Wysoka
odporno$¢ na korozje w temperaturach podwyzszonych jest wynikiem tworzenia si¢ na
powierzchni aluminium warstwy tlenku glinu AI203. Tlenek glinu z racji skrajnie niskiego
stezenia defektdw punktowych charakteryzuje sie najnizsza z mozliwych szybkoscig
narastania.

Metoda wytwarzania powtok aluminiowych powstata w USA w koncu lat trzydziestych
XX wieku i stanowi ona dzisiaj technologie w peini dopracowang i zautomatyzowanag. Mimo
to produkcja aluminiowanych blach stalowych jest w obecnym czasie nizsza niz blach
cynkowanych. W 2001 roku poréwnanie kosztéw wytwarzania dla podobnych wymiarowo
blach metalizowanych zanurzeniowo ksztattowato sie nastepujgco:

« blacha stalowa cynkowana - 491 £/t,

« blacha stalowa aluminiowana (kapiel typu 1) - 559 £/t [17].
Nalezy zaznaczy¢, ze stal z powtokg aluminiowg posiada kombinacje wiasnosci, jakich nie
posiadajg stale z dowolng inng powtokg metalowa. Z tego powodu blachy aluminiowane
stosowane sg do produkcji uktadéw wydechowych w silnikach spalinowych. Drugim waznym
odbiorcg blach aluminiowanych jest budownictwo, gdzie wykorzystywane sg one jako
elementy ostonowe [18-20]. Mniejsze zainteresowanie blachami aluminiowanymi ma po
czedci swoje Zrédto w tradycji mysli technicznej, a takze w nieco wyzszych kosztach
produkcji. Ponadto aluminiowanie zachodzi w kapielach o wyzszej temperaturze i jest od
strony technologicznej bardziej skomplikowane niz cynkowanie, a zatem uruchomienie
produkcji powlok aluminiowych wymaga na wstepie znacznie wyzszego Kkapitatu niz
produkcji powtok cynkowych, przy podobnej optacalnosci produkcji.
( Powtoki cynkowe otrzymywane w tradycyjnych kapielach wykazujg w niektorych
srodowiskach zbyt niska odpornos¢ korozyjng. W znacznym stopniu przyczynia sie do tego
staty wzrost zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego spowodowany rozwojem przemystu.
Dotyczy to gtownie powietrza atmosferycznego, w ktérym obserwuje sie systematyczny
wzrost stezenia zwigzkow siarki, tlenku wegla itlenkdw azotu, ktére emitowane sa do
atmosfery przez konwencjonalng energetyke i motoryzacje [21]. Problem ten cze$ciowo
rozwigzano zastepujac kapiele cynkowe kapielami cynkowo-aluminiowymi. W latach
siedemdziesigtych i osiemdziesigtych opracowano dwa rodzaje nowych  kapieli
metalizujgcych na bazie cynku ialuminium, ktére znalazty zastosowanie przy wytwarzaniu
powltok metoda ciggta na blachach, tasmach i drutach [1,16-20,27-34].

1.2.Technologia metalizacji zanurzeniowej metoda ciggta

Technologia metalizacji sposobem ciggtym wdrazana jest w réznych wariantach, ktére
réznig sie sposobem wstepnego przygotowania powierzchni przed zasadniczym procesem
nanoszenia metalicznej warstwy ochronnej [1-6,18-20,22,24-25]. Przygotowanie powierzchni
moze by¢ przeprowadzone nastepujgcymi metodami:

« obrébka cieplna w atmosferach gazowych metodg Sendzimira,

e obrébka chemiczna potaczona z zastosowaniem topnikéw w postaci roztworéw

wodnych lub stopionych soli,

« obrébka faczona:

- odttuszczanie chemiczne, utlenianie i redukcja w atmosferach gazowych;
- odttuszczanie poprzez wyzarzanie, trawienie w roztworach kwasow.
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Schemat linii technologicznej z obrdbka powierzchni wg metody Sendzimira do
metalizacji stalowych blach walcowanych na zimno przedstawiony zostat na rys. 1.1 [24-25].
Typowy proces metalizacji zanurzeniowej metodg ciggta przebiega w nastepujacy sposéb
[25]. Dostarczana w kregach zimno walcowana taSma stalowa rozwijana jest na rozwijarkach.
Podczas rozwijania jednego kregu przygotowywany jest kolejny. Po opuszczeniu rozwijarki
poczatek nowego kregu podawany jest do nozyc, gdzie nastepuje jego przycinanie w celu
przygotowania do zgrzewania. Poczatek kazdego kolejnego pasma blachy taczony jest na
zgrzewarce z koficem pasma z poprzedniego kregu. W tym czasie zapas tasmy uzyskany
dzieki tzw. wézkom pedowym jest niwelowany itrwajaca kilkadziesigt sekund operacja
zgrzewania nie powoduje zatrzymania linii. Blacha stalowa w postaci ciaglej tasmy
wprowadzana jest przez podajniki do pieca o regulowanej atmosferze. W pierwszej czesci
pieca, gdzie temperatura zmienia sie od 150-500°C (423-773K), nastepuje wypalenie
zanieczyszczen organicznych oraz pokrywanie powierzchni stali cienkg warstwg tlenku
zelaza. W drugiej czesci pieca, w obszarze temperatur 800-950°C (1073-1223K), gdzie panuje
atmosfera redukujgca (zdysocjowany amoniak lub mieszanina azotowo-wodorowa), nastepuje
zredukowanie uprzednio wytworzonego tlenku zelaza do metalu. Po schtodzeniu tasmy
stalowej do temperatury, przy jakiej prowadzony jest proces metalizacji, zostaje ona przez
tzw. ,rekaw” wprowadzona do kapieli metalizujgcej. Jedna z powszechnie stosowanych
modyfikacji metody Sendzimira polega na wprowadzeniu trawienia w kapieli alkalicznej
w miejsce wstepnego utleniania. Kolejna z czesto stosowanych modyfikacji skiada sie
z: odttuszczania stali przez wyzarzanie, wytrawienia w roztworze kwasu solnego, suszenia
i wyzarzania w redukujgcej atmosferze w postaci par zdysocjowanego termicznie amoniaku.
Nalezy podkres$li¢, ze 85% Swiatowej produkcji blach ocynkowanych wytwarzanych jest na
liniach produkcyjnych wykorzystujagcych rozne warianty metody Sendzimira do
przygotowywania powierzchni stali przed ich metalizacja.

Rys. 1.1 Schemat linii do metalizacji blach metodg zanurzeniowg [25]:
1-rozwijarka, 2-nozyce, 3-zgrzewarka, 4-woézek petlowy, 5-rolki kierujace, 6-urzadzenie do chemicznego
przygotowania powierzchni, 7-piec redukcyjny, 8-piec do wyzarzania, 9-wanna, 10-dysze do regulacji
grubosci powtoki cynku, 11-piec typu ,,Gahannealing™ (wytwarzanie warstwy stopowej), 12-urzadzenie
do zmniejszania kwiatu, 13-chtodnia, 14-wygtadzarka, 15-prostownica naciggowa, 16-urzadzenie do
pasywacji, 17-wdzek petlowy, 18-nozyce gilotynowe, 19-zwijarki, 20-rozwijarka, 21-nozyce, 22-
urzadzenie pakujace
Fig.1.1. Scheme oflinefor the hot-dip metallization ofthe sheet [25]:
1-pay-offreel, 2-shear, 3-welder, 4-looper car, 5-rolls, 6-chemical decreasing with brushing, 7-fumace
for reduction, 8-fumacefor annealing, 9-pot, 10-air knife, 11-galvannealingfurnace, 12-minimizing zinc
spangle equipment, 13-cooler, 14-skin-pass mill, 15-tension leveller, 16-chemical treatment section,
17-looper car,18-shear, 19-coiler, 20-decoiler, 21-shear, 22-packing equipment
Druga grupa metod przygotowania powierzchni opiera sie na trawieniu chemicznym.
W metodach tych wymagana zwilzalno$¢ podtoza uzyskuje sie dzieki zastosowaniu topnikéw.
Kazda z metod wykorzystujacych trawienie chemiczne do przygotowywania powierzchni stali
ma wiele modyfikacji w zaleznosci od rozwigzan konstrukcyjnych i budowanych linii
technologicznych. Decyduje o tym gtéwnie ekonomika prowadzenia procesu [1,3,18-20,25].
W tej metodzie przygotowywania powierzchni do metalizacji taSma przechodzi przez zesp6t
wstepnego  oczyszczania chemicznego, ktoéry obejmuje: oczyszczanie szczotkami
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obrotowymi, odtluszczanie, trawienie elektrolitycznie, ptukanie isuszenie. Opisywana
operacja realizowana jest tylko woéwczas, gdy stan powierzchni tasmy tego wymaga
(wystepuja naloty rdzy).

Nastepnie tasma jest podgrzewana w piecu z atmosferg utleniajgcg do temp. ok. 920°C
(1193K) i przechodzi do jego dalszej czesci w celu wyzarzania. Piec ten skiada sie z kilku
stref i umozliwia on prowadzenie proceséw obrobki cieplnej stali, takich jak: wyzarzanie
rekrystalizujgce w 840°C (1113K) lub wyzarzanie normalizujagce w 950°C (1223K).
W warunkach intensywnego chtodzenia do temperatury ok. 540°C (813K) strumieniem gazu
ochronnego otrzymuje sie taSme utwardzong (ang. full-hard). Proces wyzarzania prowadzony
jest w atmosferze zdysocjowanego amoniaku lub mieszaninie N2(10-15%)+H2(85-90%).

W koncowej strefie pieca nastepuje zmniejszenie temperatury tasmy do wartosSci nieco
wyzszej niz temperatura metalizacji (ok. 10K), po czym przez szczelng $luze wprowadzana
jest ona do kapieli metalizujacej.

Piec do przetrzymywania kapieli metalizujacej wyposazony jest w wanne stalowg ktora
moze by¢ dodatkowo zabezpieczona wymurdéwka ceramiczng. Zastosowanie wymuréwki
ceramicznej wymusza stosowanie bardziej skomplikowanych systeméw ogrzewania wanny,
lecz zapobiega stratom metalu wynikajacym z tworzenia si¢ faz miedzymetalicznych Fe-Zn.
Ponadto wymurdéwka ceramiczna zmniejsza w sposob zasadniczy niebezpieczenstwo awarii
powstatej w wyniku perforacji wanny stalowej. Po zakonczeniu procesu metalizacji tasma
wyprowadzana jest za pomocg tzw. rolki dennej na zewngatrz wanny w kierunku pionowym w
stosunku do lustra cieklego metalu, gdzie nastepnie realizowany jest proces obrébki
wykanczajacej. Nad kapielg znajduje sie urzadzenie, zwane powszechnie ,nozem
powietrznym”, w ktérym strumien powietrza lub gazu obojetnego za pomocg dysz kierowany
jest na taSme w celu usuniecia resztek cieklej kapieli. Linia technologiczna w dalszej czesci
wyposazona bywa zazwyczaj w dodatkowe urzadzenia do wyzarzania. Wyzarzanie
przeprowadza sie w celu wytworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych Fe-Me (np. metoda
Galvanealing) oraz przyspieszonej krystalizacji materiatu powlokowego. W przypadku
powtok cynkowych w procesach tych dokonuje sie zmniejszenia tzw. ,kwiatu” na
powierzchni blachy, co wptywa korzystnie najej walory dekoracyjne.

W dalszej czesci linii technologicznej znajdujg sie chtodnie, w ktérych poprzez silny
nadmuch powietrza nastepuje chtodzenie tasmy do temperatury otoczenia. Tasme mozna
podda¢ wygtadzaniu na walcarce typu ,,duo” ze gniotem wynoszacym ok. 0,5%. Wygtadzanie
blach jest czynnos$cig konieczng w przypadku naktadania powtok malarskich lub ochronnych
warstw z tworzyw sztucznych. KofAcowa czes$¢ linii produkcyjnej wyposazona bywa zwykle
w urzgdzenia do prostowania taSmy metodg naciggania, pasywacji w kapieli chromianowej
oraz w urzadzenia do zwijania lub ciecia w arkusze.

Nalezy zaznaczyé, ze w procesie metalizacji zanurzeniowej tasm stalowych metodg
ciggta po niewielkich modyfikacjach procesu technologicznego i zastosowaniu
odpowiedniego skitadu kapieli metalizujagcej mozna uzyskiwaé rézne rodzaje powlok, np.
aluminiowe, cynkowe, cynkowo-aluminiowe. Dlatego tez do$¢ czesto linie produkcyjne do
metalizacji projektowane sg pod katem wykorzystania ich do cynkowania oraz aluminiowania
[1,18-20, 25].

Blachy ocynkowane wytwarzane s najczesciej na liniach cigglych wg metody
Sendzimira lub jej modyfikacjach. O odpornosci korozyjnej blach ocynkowanych decyduje
grubos¢ pokrycia. Obecnie stosuje sie pokrycia o grubosci odpowiadajacej masie od 100 do
600 g/m cynku na obie strony blachy. Linie ciagte do ocynkowania odznaczajg sie duzg
wydajnoscig co wynika z duzych predkosci metalizacji taSmy siegajacych 240 m/min. Firmy
produkujace blache ocynkowang wytwarzajgjg w wielu wariantach, np.:

*blachy z tzw. ,,kwiatem”,

e blachy o réznych grubosciach powtoki po obu stronach,
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* blachy z powierzchnig gtadzong metoda przerébki plastycznej,
« blachy typu ,,galvannealing” pokryte warstwg zwigzkow miedzymetalicznych Fe-Zn,

« blachy ocynkowane jednostronnie.

Obrébka wykanczajgca powtoki cynkowe moze obejmowac:

« gtadzenie powierzchni,

« pasywowanie lub oliwienie,

e nanoszenie warstw lakierniczych lub laminowanie tworzywami sztucznymi.

Blachy ocynkowane, a zwiaszcza dodatkowo zabezpieczone powtokami lakierniczymi
lub tworzywami sztucznymi, znalazly duze zastosowanie: w budownictwie, przy wytwarzaniu
lekkich konstrukcji stalowych, w produkcji sprzetu gospodarstwa domowego iw wielu
innych dziedzinach techniki. Od kilkunastu lat blachy ocynkowane stosowane sg takze do
produkcji karoserii samochodowych [1].

Wzrost odpornosci  korozyjnej blach ocynkowanych mozna osiggnag¢ poprzez
zwiekszenie grubosci powlok. Wzigwszy pod uwage, ze w przypadku powtok cynkowych
czas ochrony jest proporcjonalny do grubosci powtoki, dla dwukrotnego zwiekszenia
trwatosci wymagana jest dwukrotnie wieksza grubo$é powtoki, co oczywiscie zwieksza
zuzycie cynku. Jesli jednak w $rodowisku pracy obecne bedg zwigzki siarki, to proces korozji
powtoki cynkowej zostaje w znacznym stopniu przyspieszony i nawet zastosowanie
grubszych warstw cynku nie daje wtasciwej ochrony.

Wynika stad wniosek, ze ze wzgledéw technicznych, atakze ekonomicznych nalezy
poszukiwaé innych drédg zwiekszenia odpornosci korozyjnej omawianych powtok. Prace
badawcze nad poprawg wiasnosci uzytkowych powltok cynkowych wykazaty [1-6,20,27-33],
ze wprowadzenie dodatkéw stopowych do kapieli cynkowej poprawia ich odpornosé¢
korozyjna. Kierunek ten zapoczatkowat amerykanski koncern Bethlehem Steel Corporation
w latach 60, ktéry opracowat blache z powtoka ochronng o sktadzie 55% Al, 1,6% Si i43,4%
Zn o handlowej nazwie Galvalume. Blacha ta wytwarzana jest zgodnie z normg ASTM, a 792
w dwu rodzajach o symbolach: AZ 50 iAZ 55 [19,20,27,31,59,76]. BSC uruchomita
produkcje blach od roku 1972, natomiast sprzedaz licencji rozpoczeta w 1976 r. Wedtug
informacji podawanych przez Europejskich Producentow Blach Stalowych [27] do roku 1989
na produkcje wspomnianej powtoki 55% Al-Zn udzielono 22 licencji dla wytwércéw z 17
krajow $wiata. W Europie uruchomiono produkcje blach z powtokami omawianego typu
w 6 firmach. Blachy z powtokg 55% Al-Zn wytwarzane sg o grubosciach od 0,25 do 2,0 mm
i szerokosciach od 600 do 1650 mm. Istnieje mozliwo$¢ zamawiania blach o grubosci
wiekszej niz 2 mm [1,27,28].

Odporno$é korozyjna blach z powtoka 55% Al-Zn badana jest przez blisko dwie dekady
lat. Wyniki poréwnawczych badan korozji atmosferycznej w srodowisku morskim, morskim
ostrym, przemystowym i wiejskim dla blachy z powtokg otrzymang w kapieli cynkowej
Z 275 oraz w kapieli Alucynk AZ 150 przedstawiono na rys.1.2. Jak wida¢, odporno$¢ na
korozje powtoki 55%A1-Zn jest znaczaco wyzsza niz powtoki z ,,czystego” cynku. Z innych
danych wynika, ze po 13 latach ekspozycji najlepsza odporno$¢ na dziatanie $rodowiska
atmosferycznego wykazuja blachy aluminiowane zanurzeniowo, odporno$¢ posrednig -
blachy metalizowane w kapielach 55% Al-Zn, natomiast odporno$¢ najnizszg - blachy
z powtokg cynkowa. Powitoka Galvalume wykazuje w atmosferze przemystowej 5 razy
wiekszg odporno$¢ korozyjng niz powloka cynkowa, natomiast w atmosferze wiejskiej -
3 razy wiekszg z tym ze stopierh degradacji korozyjnej obu rodzajow powtok w Srodowisku
wiejskim byt nizszy niz w przemystowym. Oznacza to, ze ze wzrostem agresywnosci
korozyjnej $rodowiska powloki zawierajace glin zwigkszaja swoja przewage nad powtokami
na bazie cynku.

W poczatkowym okresie procesu korozji powtok 55% Al-Zn obserwuje sie relatywnie
duze ubytki masy, ktore w dalszym przebiegu tego procesu ulegajg znacznemu zmniejszeniu
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[28,29,31]- Zachowanie takie ma zwigzek z budowg tych powtok. W warunkach procesu
ciggtego otrzymuje sie powtoki, ktérych warstwa zewnetrzna bogata w cynk stanowi ok. 95%
grubosci catej powtoki.

Srodowisko (atmosfera)

Rys. 1.2. Przebieg korozji atmosferycznej w réznych srodowiskach [28]:

1- agresywne morskie, 2 - morskie, 3 - przemystowe, 4 - wiejskie
Fig.1.2. Atmospheric corrosion in différent environments [28]:

1- agressive marine, 2 - marine, 3 - industrial, 4 - village

Taka budowa warstwy zewnetrznej sprawia, ze w poczatkowym okresie korozji
atmosferycznej korodujg gtéwnie obszary bogate w cynk. Powstajacy produkt korozji, z racji
wiekszej objetosci molowej od fazy metalicznej, utrudnia do niej dostep utleniacza
i stopniowo wyhamowuje tempo konsumpcji powitoki. Dzieki korozji obszarow
powierzchniowych powtoki mozliwe jest protektorowanie podtoza odstonietego, np.
w wyniku ciecia blachy. W dalszych etapach procesu korozji nastepuje oddziatywanie
Srodowiska z obszarami bogatymi w aluminium. Warstwa dyfuzyjna znajdujgca sie na
granicy z podtozem wykazuje bardzo wysoka odporno$¢ na korozje i stanowi ona bariere
hamujaca proces korozji po wyczerpaniu wtasnosci ochronnych warstwy zewnetrznej. Liczne
prace badawcze [42-57,63,64], w toku ktérych przeprowadzono badania korozyjne w réznych
srodowiskach, wykazaty, ze odporno$¢ korozyjna blach z powtoka 55% Al-Zn jest 2-4 razy
wyzsza niz blach z powitoka cynkowg o tej samej grubosci. Ponadto omawiane powloki
charakteryzuja sie:

«wysokg podatnoscig do przerébki plastycznej,

» wysokim wspotczynnikiem odbicia promieniowania elektromagnetycznego w obszarze

podczerwieni,

* mozliwoscig zgrzewania i spawania,

 odpornoscig korozyjng w podwyzszonych temperaturach,

* mozliwoscig pokrywania lakierami i tworzywami sztucznymi.

W materiatach informacyjnych producentow blach z powlokami 55% Al-Zn
[1,41,45,58,63,64] podano wiele przyktadéw zastosowarn tych wyrobéw, z ktérych najbardziej
interesujace to:

* pokrycia dachowe w budownictwie,

eelementy pojazdéw samochodowych (kabiny samochodéw ciezarowych, ttumiki

wydechowe, obudowy filtrow),
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 obudowy urzadzen dla przemystu spozywczego,

* elementy sprzetu gospodarstwa domowego.

Inng modyfikacjg procesu cynkowania zanurzeniowego blach stalowych metodg ciagta
jest proces metalizacji w kapielach Zn-Al o handlowej nazwie ,Galfan”. Technologia ta
zakfada 5-procentowy udziat aluminium w kapieli cynkowej i niewielkich ilosci dodatkéw
metali ziem rzadkich (Ce, La). Skiad chemiczny kapieli metalizujgcej opracowano w roku
1979 w laboratorium CRM w Liege na zlecenie ILZRO. Podstawowym problemem
zastosowania kapieli cynkowej z 5% dodatkiem aluminium bylo zapewnienie jej
odpowiednich  w#asnosci  technologicznych, umozliwiajgcych doktadne pokrywanie
powierzchni blach. Sposréd badanych 13 stopéw tréjsktadnikowych na bazie Zn+5% Al
jedynie dodatki metali ziem rzadkich w postaci ,,miszmetalu” dawaly pozytywne wyniki.
Skiad stopu metalizujagcego zostat opatentowany w wielu krajach, miedzy innymi w Polsce
(zgtoszenie w 1982), askfad optymalny objety zostat normg ASTM B 750-85. Wedtug
patentu dodatek Al miesci sie w granicach 4,7-6,2%. Stop zawiera takze Ce+La 0,03-0,1%.
Budowa otrzymanej powtoki jest dwuwarstwowa, tzn. skfada sie ona z warstwy zewnetrznej
o sktadzie eutektycznym i ciggtej lub nieciggtej warstwy dyfuzyjnej zbudowanej z faz Al-Fe-
Zn. Budowa i skfad fazowy powtoki sg skomplikowane i zalezg silnie od temperatury, czasu
zanurzania oraz warunkéw chlodzenia otrzymanej powitoki [46]. Przy krétkich czasach
zanurzania rzedu od 2 do 8 sekund obserwuje sie nieregulamosci warstwy dyfuzyjnej
w postaci ,fal”. Strefa warstwy dyfuzyjnej przylegajaca do podioza stalowego zawiera 20-
35% at. Zn, 45-52% at. Al i 18-20% at. Fe [46]. WydtuzZenie czasu zanurzania powoduje, Ze
warstwa zyskuje charakterystyczng stupkowo-wioknista mikrostrukture, a jej skiad
odpowiada fazie miedzymetalicznej typu Fe(Alo,852n0,i5)3 [46-51].

Dzieki szybkiemu schiodzeniu blachy ze stali niskoweglowej od temperatury 850°C
(1123K) do temperatury 450°C (723K) mozna otrzymac¢ wysokottoczng blache uzyskang wg
technologii Galfan o plastycznosci powtoki dotychczas niespotykanej w powtokach
zanurzeniowych (rys. 1.3.).

Rys. 1.3. Budowa powtoki uzyskanej w kapieli cynkowej z dodatkiem 5 % aluminium [46]
Fig.1.3. Structure ofthe coating obtained in zinc bath with 5 % aluminium addition [46]

Prowadzone od roku 1979 badania odpornosci korozyjnej blach z powloka Galfan
dowodzg, ze odznacza sie ona od 2 do 3 razy wiekszg odpornoscig niz tradycyjna powtoka
cynkowa. Wykazuje ona ponadto wtasnosci protektorowania podtoza stalowego duzo wieksze
niz powtoki aluminiowe i powitoki otrzymane w kapielach 55% Al-Zn, aporéwnywalne
z powlokami cynkowymi. Podwyzszong odporno$¢ korozyjng blach z powloka Galfan
thumaczy sie ich strukturg. Jest ona dwufazowa. W trakcie wytwarzania powtoki w wyniku jej
szybkiego chtodzenia powstaje drobnoziarnista struktura eutektyczna. Powstate fazy majg
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podobne wiasnosci elektrochemiczne, co sprawia, ze powloka ta koroduje réwnomiernie
.z szybkoscig mniejsza niz konwencjonalne powtoki cynkowe. Powloki typu Galfan s tatwe
do malowania, a wytworzona na ich powierzchni powioka malarska jest trwalsza niz na

powierzchni blach otrzymanych metodg Galvalume i ocynkowanych. Plastyczno$¢ powtoki
Galfan jest wyjatkowo wysoka.

1.3.Technologia metalizacji metoda indywidualnego zanurzania

Powtoki ochronne na elementach o ztozonych ksztaltach, jak: wyroby hutnicze po
przerébce plastycznej, odlewy, konstrukcje budowlane itp., wytwarza sie metodg
indywidualnego zanurzania. Metoda ta stosowana jest w technologii wytwarzania powtok
cynkowych, aluminiowych, cynowych oraz olowiowych. Poszczeg6lne etapy procesu
metalizacji metoda indywidualnego zanurzania przedstawione zostaty na rys. 1.4.

przygotowanie powierzchni metalizacja kontrola
jakosci

trawienie topnlkowanie  suszenie kapiel chtodzenie

; metalizujaca . .
ptukanie 14 wwodzie lub na powietrzu

Rys. 1.4. Proces technologiczny metalizacji zanurzeniowejpojedynczych elementéw
Fig.1.4. Technological process ofbatch hot-dip metallization

Proces wytwarzania metalicznej warstwy wedtug tej technologii poprzedza wstepna
obrébka powierzchni, ktéra w znacznej mierze stanowi o0 powodzeniu procesu wytwarzania
powloki metodg zanurzeniowa. Obrébka powierzchni obejmuje:

« obrobke mechaniczng (ubytkowo - strumieniowo $cierng lub szlifowanie),

« obrébke chemiczng (odttuszczanie, trawienie i topnikowanie).
Z reguly taczy sie strumieniowo-$ciemg obrobke ubytkowg z obrébka chemiczng. Taki
wariant, cho¢ najdrozszy, daje w przypadku stali gwarancje poprawnego przygotowania
powierzchni. Podczas metalizacji wyrobow zeliwnych obrébka chemiczna nie jest zalecana
[1,20,22]. Topnikowanie jest zazwyczaj ostatnig operacjg stosowang przed wilasciwg
metalizacja i ma ono na celu:

» zabezpieczenie powierzchni oczyszczonego wyrobu przed wtérnym utlenieniem,

* usuniecie resztek soli powstajgcych w wyniku trawienia,

« usuniecie ewentualnych pozostatosci tlenkowych,

« utatwienie zwilzania cieklym metalem powierzchni metalizowanego wyrobu.

Dzieki operacji topnikowania mozliwe jest otrzymywanie ciggtych powtok przy krétkich
czasach zanurzania. Jako topnikéw uzywa sie zwigzkéw chemicznych, ktére charakteryzujg
sie bardzo matym napieciem powierzchniowym. Jesli topnik nanosi sie na powierzchni
wyrobu w postaci roztworu wodnego, a nastepnie w procesie suszenia odparowuje sie
z roztworu wode, to proces metalizacji nazywa sie ,,suchy”. W sytuacji gdy topnik jest

w postaci stopionej na powierzchni powlekanego elementu, proces metalizacji okresla sie
jako ,,mokry”.

Po obrébce wstepnej wyroby zanurzane sg do kapieli stopionego metalu na okres czasu
konieczny dla wytworzenia powloki o zadanej grubosci. Czas metalizacji w procesie
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indywidualnego zanurzania jest duzszy niz dla procesu cigglego, ale zazwyczaj nie
przekracza Kilkunastu minut. Temperatura kapieli jest o 30-50 K wyzsza niz temperatura
topnienia fazy metalicznej. Po procesie metalizacji wyroby moga by¢ chlodzone z rézng
intensywnoscia; z wieksza poprzez wprowadzenie do wody i mniejszg poprzez odmuchiwanie
powietrzem [20,36].

Proces metalizacji wyrobdw metodg indywidualng wymaga odpowiedniej konstrukcji
elementu powlekanego, ktéra zagwarantuje swobodny wyptyw cieklego metalu z profili
wewnetrznych. Wymaga to czestokro¢ zaprojektowania specjalnych otworéw odptywowych.

Z analizy dostepnej literatury [1,2,23,31,35,46,51,54,63] wynika, ze gtéwne kierunki
rozwoju technologii metalizacji metodg indywidualnego zanurzania sg nastepujace:

« zastosowanie kapieli cynkowych z dodatkami (Al, Ti, Sn, Bi, Mn) [161,162],

« stosowanie kapieli cynkowych o wyzszej temperaturze [45,46,50,61-64],

« zastosowanie kapieli z ciektego aluminium.

Wymienione powyzej zagadnienia dotycza gtdwnie sktadu kapieli i nie wyczerpujg
wszystkich tematow, ktére stanowig o postepie w dziedzinie metalizacji zanurzeniowej.
W aspekcie poznawczym prace badawcze koncentrujg sie nad poznaniem mechanizmu
wzrostu gtéwnych warstw w powtokach metalicznych.

1.4. Perspektywy rozwoju powtok aluminiowych

Powtoki otrzymane w kapieli w postaci ciektego aluminium majg jasny kolor i gtadka
powierzchnie, natomiast powtoki wytwarzane w kapieli aluminiowej z dodatkiem krzemu sa
szare i matowe, jednak wykazujg wyzszg odpornos¢ na dziatanie Srodowisk korozyjnych.
Aluminiowanie zanurzeniowe zwieksza odpornos$¢ stali na korozje 3-8 razy w poréwnaniu
z cynkowaniem. Powyzsze poréwnanie odnosi sie do wiekszosci $rodowisk korozyjnych,
a mianowicie: atmosfery w Srodowiskach miejskich i przemystowych, srodowiska morskiego,
roztworéw niektdrych kwaséw, solanki, ropy naftowej i produktéw jej rafinacji, a takze
gazéw spalinowych i atmosfer zawierajagcych zwiazki siarki. Istotng zaletg powlok
aluminiowych jest brak toksycznosci w zetknieciu z wiekszoscig artykutdw spozywczych
oraz mozliwos$¢ zwiekszenia estetyki wyrobow przez ich trwate barwienie [33].

Analiza szybkosci korozji réznych rodzajéw powitok, a zwiaszcza poréwnanie ubytkéw
korozyjnych powtok aluminiowych icynkowych w réznych $rodowiskach agresywnych
dowodzi, ze wyjasnienia szczegblnie matych ubytkéw korozyjnych powitok aluminiowych
szuka¢ nalezy w ich mechanizmie korozji [33]. Powtoki Al oraz Zn posiadajg charakter
anodowy w stosunku do podioza stopow zelaza. Nalezy wiec spodziewac sie, ze zaréwno
powtoki aluminiowe, jak icynkowe rozpuszczajgc sie protektorujg podtoze. Stwierdzono
jednak, ze powioki te zmieniajg warto$¢ potencjatu elektrochemicznego w kierunku
prostopadtym do pokrywanej powierzchni, przy zachowaniu anodowego charakteru powloki
jako catosci w odniesieniu do podtoza Fe.

W przypadku powitok otrzymanych w kapieli aluminiowej potencjat ten maleje,
a w przypadku powtok cynkowych - ro$nie w miare przesuwania sie od powierzchni powtoki
do podtoza. Wskazuje to na bardziej rownomierne rozpuszczanie sie powltok Al od strony
powierzchni oraz na wzerowe rozpuszczanie si¢ powtok Zn z uwagi na rosngcg w kierunku
podtoza anodowos¢ poszczeg6lnych warstw.

Autorzy prac [26,33,34] twierdza, ze powtoki aluminiowe wykazujg w pewnych
Srodowiskach gorszg ochrone katodowa podioza. W przypadku uszkodzenia powloki Al,
wobec istnienia trwatej iszczelnej warstewki AI203 ochrona katodowa podtoza jest
niewystarczajgca. W $rodowisku morskim nastepuje niszczenie tlenku aluminium przez
chlorki, co utatwia ochrone elektrochemiczna.
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Powtoki aluminiowe, jako jedyne z wyzej omawianych, wykazujg dobre wiasnosci
ochronne w podwyzszonych temperaturach. Odporno$¢ korozyjna elementow z powlokami
aluminiowymi zwigzana jest z tworzeniem sie na ich powierzchni zwartej warstwy tlenku
glinu Al203, ktéra odcina faze metaliczng od dostepu tlenu i innych gazowych utleniaczy.
Nawet przy dtugotrwatym uzytkowaniu tych elementow w obszarze temperatur rzedu 500°C
(773K) nie sa obserwowane zadne niekorzystne zmiany w budowie powtoki poza
matowieniem jej powierzchni. Matowienie to nie jest jednak oznakg zmian w strukturze
materiatu powlokowego. Wynika ono ze zmian grubosci ochronnej warstwy tlenku glinu
i wiazaca sie z nig zmianag stopnia odbicia Swiatlta widzialnego. Powyzej 600°C (873K)
nastepuje stopniowa przebudowa struktury powloki. Zwiekszona odporno$¢ na korozje
elementéw z powlokami aluminiowymi zaznacza si¢ wyraznie przy podwyzszeniu
temperatury. Dla przyktadu, przy temperaturze 700°C (973K) trwato$¢ elementow ze stali
weglowej po aluminiowaniu jest 20-krotnie wyzsza. Dla dalszego zwiekszenia
zaroodpomosci aluminiowych powilok zanurzeniowych stosuje sie obrdbke cieplna.
Aluminium zawarte w powtoce reaguje podczas obrobki cieplnej z zelazem tworzac wiele faz
miedzymetalicznych o malejacej zawartosci Al az do roztworu statego Al w ferrycie (aFe)
wigcznie. Powloki o stabilizowanej strukturze na drodze obrobki cieplnej moga pracowac
w zakresie temperatur 750 do 900°C (1023-1173K). Warto dodaé, ze blachy stalowe
aluminiowane metoda zanurzeniowg sg czterokrotnie tafsze od blach aluminiowanych
natryskowo.

Analizujgc problem rozwoju techniki metalizacji zanurzeniowej w diuzszej perspektywie
czasowej, nalezy przypuszczaé, ze rola powtok aluminiowych w ochronie stali przed korozjg
bedzie stopniowo wzrasta¢, az po jakim$ czasie aluminiowane wyroby stalowe zdominuja
rynek materiatdw zabezpieczanych antykorozyjnie. Wymaga to jednak pokonania wielu
barier. Jedng z nich jest dopracowanie i upowszechnienie materiatbw na wanny, ktére nie
rozpuszczajg aluminium i potanienie kosztéw wytwarzania.

Fakt, ze glin zajmuje czwarte miejsce pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie
ziemskiej (7,45%wag.), a zawarto$¢ cynku szacowana jest na 7x10'3%wag., musi z uptywem
czasu spowodowaé, ze gospodarki krajow o wysokim poziomie industrializacji skierujg
odpowiednie $rodki finansowe na dalszy rozwd6j i upowszechnienie technologii
aluminiowania zanurzeniowego.

2. BUDOWA, MIKROSTRUKTURA | MECHANIZM WZROSTU
POWLOK ALUMINIOWYCH NA ZELAZIE - AKTUALNY

STAN BADAN

2.1. Analiza uktadu réwnowagi fazowej Fe-Al

Dla przeprowadzenia rozwazan dotyczacych budowy i mechanizmu powstawania powtok
aluminiowych niezbedna jest analiza diagramu fazowego uktadu Fe-Al. Ukad réwnowagi
fazowej Fe-Al byt wielokrotnie poprawiany, w miare jak doskonality sie mozliwosci
badawcze z tego zakresu, i nalezy sadzic, ze nie zostat on jeszcze definitywnie uksztattowany
[68-75]. Wiekszos$¢ autorow powotuje sie na ukiad réwnowagi Fe-Al opracowany przez
Hansena i Anderko [68]. Jednak w wielu pracach za podstawe analizy rownowag fazowych
przyjmuje sie uktad opracowany przez Wota (rys.2.1) [71] lub Kubaschewskiego (rys.2.2)

[69].

Rys.2.1. Uktadréwnowagi Fe-Al wg Wota [7]
Fig.2.1. Phase diagram ofFe-Al according to Wot[71]

W stanie ciektym Al i Fe rozpuszczajg sie wzajemnie. W stanie statym najwieksza
rozpuszczalno$¢ Al w Fe wynosi 34,5%wag. przy temperaturze 1232°C (1505K).
Rozpuszczalno$¢ ta maleje w miare obnizania sie temperatury i w temperaturze pokojowej
wynosi ok. 30% Al. Uklad réownowagi Fe-Al charakteryzuje sie zamknietym polem fazy y
z szerokim zakresem roztworu statego ot. Roztwor staty Al w zelazie y wystepuje jedynie
w stopach zawierajgcych glin ponizej 1,1% w temperaturze 1150°C (1423K) [68-75].
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Rys.2.2. Uktad réwnowagi Fe-Al wg Kubaschewskiego [69]
Fig.2.2. Phase diagram of Fe-Al according to Kubaschewski [69]

W obszarze ferrytu przy powolnym studzeniu powstajg nadstruktury odpowiadajace fazie
AlFe3 i AlFe. Ten fragment uktadu réwnowagi Fe-Al byl w ostatnich latach przedmiotem
intensywnych badan, a najnowsze wyniki eksperymentalne odbiegajg znacznie od danych
dotychczasowych. Taki stan wiedzy jest wynikiem trudnos$ci towarzyszacych otrzymywaniu
czystych, jednorodnych stopéw Fe-Al oraz niedoskonatosci metod badawczych w odniesieniu
do identyfikacji nadstruktur.

Charakterystyczng cechg uktadu réwnowagi Al-Fe jest wystepowanie szerokiego pola
roztworu statego (a-Fe) i pieciu statych faz w zakresie homogenicznym. Zakres fazy /3 (AlFe)
rozdzielony jest na dwa dodatkowe pola, na obszar wysokotemperaturowy [}'(h) oraz na
obszar niskotemperaturowy P'(l). Przemiana pomiedzy tymi fazami jest catkowicie
odwracalna [76].

W powiokach otrzymywanych w wyniku procesu metalizacji mozna oczekiwac
tworzenia sie wielu faz miedzymetalicznych obecnych w uktadzie Fe-Al.

Pearson [74,75] wykazat istnienie nastepujgcych faz:

S-A”Fe- o strukturze jednoskos$nej,
77-Al5Fe2 - o strukturze romboedrycznej,
[3/-AlFe3 - o strukturze bee (DO3) typu BiF3,
ft-AlFe - o strukturze bce (B2) typu CsCl,
AlnFe - z rombowa strukturg typu AlfiMn.

Ta ostatnia faza, jako faza metastabilna, nie jest na og6t wyszczeg6lniana na wykresie
fazowym.

Hansen [68] wymienia istnienie dodatkowych faz:
£-Al2Fe - o strukturze romboedrycznej.
£-AhFe2- o strukturze bcc (heksagonalnej z parametrami bardzo podobnymi do f-A”Fe).
W tablicy 2.1 przedstawiono zebrane dane literaturowe dotyczgace tych faz [68-75].
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Tablica 2.1
Fazy ukfadu Fe-Al [68-76]

Zakres Zawarto$¢ Al Zawarto$¢ Fe

Faza homogenicznodci Struktura krystaliczna % wag, % wag,
a Fe-Al bcc - -
ft Al Fe3 szeécienna typu BiF3 13,87 86,13Fe
ft AlFe nieuporzadkowana, bcc - -
ft AlFe uporzadkowana, bcc 32,57 67,43
c AlFed7-50wt% jednoskos$na romboedryczna 49,13 50,87
n Ais Fe252-54wt% rombowa 54,71 45,29
e AlI3Fe57-62wt% jednoskosna 59,18 40,80
AlTFe2 jednosko$na 62,93 37,07
Al6Fe metastabilna rombowa typu Mn6Fe 74,35 25,65

Ponadto wymieni¢ nalezy:

- roztwor Fe w Al dla 700°C (973K) ~2,5%wag, aw 600°C (873K) <0,1%wag,

- e -Al3Fe2 (uktad szescienny, z rodzaju bcc),

- AlsFe (uktad jednoskos$ny ) faza metastabilna,

- AlvFe2 (uktad rombowy) - faza, co do ktorej istniejg kontrowersje odnosnie do jej

obecnosci w uktadzie Fe-Al.

Powstawanie faz i ich przemiany w uktadzie Fe-Al badane byly od poczatku ubiegtego
wieku [74,75,78,79]. Juz 1933 r. w pracy Osawy [77] przedstawiono wiele danych
krystalograficznych dotyczacych fazy ~-AhFe. Wraz z postegpem nauki ewoluowaty réwniez
poglady badaczy. | tak w pracach Pearsona [74,75] faza ta jest okreslana jako jednoskos$na,
natomiast inni badacze poddajg ten fakt pod watpliwos¢, lecz przyczyn tego nie wyjasniajg
zadowalajaco.

Wedtug Sinielnikowej [73] faza rj-AlsFe2 krystalizuje bezposrednio z kapieli
w temperaturze 1165°C (1458K). Faza ta opisywana przez Osawe [77] i innych [68,78]
posiada budowe rombowa, ktora charakteryzuje sie duzym, siegajacym 30% stopniem
zdefektowania w osi ,.c”. O$ ta obsadzona jest wylacznie przez atomy Al i otoczona jest
pierscieniowo przez usytuowane wewnatrz sieci oraz na jej bocznych $cianach atomy Fe
i pozostate atomy Al. Powoduje to uprzywilejowanie kierunku dyfuzji wg mechanizmu
wakansowego wzdtuz osi ,,c”. Jak sie powszechnie sgdzi [78,79], taka budowa powoduje, ze
faza ta rosnie na zelazie w kapieli aluminiowej w okreslonym kierunku z duzg szybkoscia.
Fazie AlsFe2przypisuje sie inhibitujgca role podczas tworzenia faz z uktadu Fe-Zn w procesie
cynkowania zanurzeniowego [80].

Faza rj-AbFe wg Wota [71] powstaje w temperaturze 1160°C (1433K) jako rezultat
reakcji perytektycznej pomiedzy AlsFe2a kapielg bogatg w Al:

Al+AlTFe2-> 2Al1Fe

Analizujac pozostate fazy uktadu Fe-Al, nalezy stwierdzi¢, ze faza A®Fe moze tworzy¢
sie w miejsce fazy A”Fe. Mondolfo stwierdzit [72], ze faza A”Fe, okre$lana jako
metastabilna, powstaje przy duzym stopniu przechtodzenia (powyzej 10K) stopéw Al-Fe,
natomiast przy nieznacznym stopniu przechtodzenia (do 8K) powstaje faza FeAb.

Faza Al7Fe2jest przedmiotem rozbieznosci w interpretacji uktadu Fe-Al. Wedtug Wota
[71] faza ta powstaje w temperaturze 560°C (833K) w stopach zawierajgcych do 43% Fe
w wyniku reakcji perytektoidalnej pomiedzy statym roztworem Fe aAl izwigzkiem
miedzymetalicznym A”Fe. Odmiennego zdaniajest Hansen [68], ktory zaprzecza rozpadowi

fazy A”Fe przypuszczajac, ze jest to wcigz ta sama faza, na co wskazuje podobienstwo
rentgenograméw i jednostkowa sie¢ elementarna.
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Faza e-A”Fe powstaje wskutek przemiany perytektoidalnej w stanie statym
w temperaturze 1158°C (1431K) z mieszaniny faz (rj+0).

W stanie statym otrzymuje sie stabilng do temperatury 700°C (973K) nadstrukture FeAl
<[)raz njidstrukture Fe3Al przechodzacg w stan uporzadkowania w temperaturze 560°C (833K)
68-75].

W czesci uktadu Fe-Al po stronie aluminium istnieje punkt eutektyczny przy 652°C
(925K) miedzy ©-AlsFe ibardzo rozcienczonym pierwotnym roztworem statym Fe w Al.
Przy skfadzie eutektycznym cieklego roztworu aluminium zawiera prawdopodobnie
1,7-2,2 %wag. Fe. Rozpuszczalno$¢ zelaza w aluminium w stanie statym jest bardzo mata,
mniejsza niz 0,1 %wag. Fe przy (600°C) (873K) [68-75].

2.2. Skiad fazowy i struktura powtok aluminiowych na zelazie

2.2.1. Budowa powtok aluminiowych

W dostepnej literaturze brak jest opracowan poréwnujacych budowe powtok
aluminiowych na czystym zelazie z powtokami na stalach o r6znym skfadzie chemicznym.
Ten sam problem dotyczy wptywu czynnikéw technologicznych na morfologie powtok, jedne
prace odnoszg sie do powitok otrzymywanych metodg ciggly, natomiast inne do powiok
otrzymywanych metodg indywidualnego zanurzania. Takze poglady dotyczace skiadu
fazowego powtok nie sajednolite. Przyczyng kontrowersji wokét budowy fazowej powtoki sg
trudno$ci w uzyskaniu dostatecznie doktadnych analiz sktadu chemicznego i fazowego na
przekrojach poprzecznych powtok.

W literaturze panuje zgodny poglad co do tego, ze powitoki aluminiowe sg
dwuwarstwowe. Warstwa lezgca wewnatrz, majgca kontakt z podtozem, nazywana bywa
takze warstwa dyfuzyjna, stopowa lub przejsciowa.

Na podstawie uktadu rownowagi Fe-Al (tablica 2.1 i rys. 2.1-2.2) mozna sadzi¢, ze przy
typowej dla aluminiowania temperaturze w strukturze warstwy wewnetrznej powinien
pojawic¢ sie roztwdr staty Al w ferrycie oraz fazy miedzymetaliczne: Fe3Al, FeAl, f-FeAl2,
7-Fe2Al5, i 6-FeAl3. Ten sposéb rozumowania przedstawiony na rys.2.3 przyjmuje Gebalski
[81] oraz wielu innych autoréw [5,6,16,100,110].

warstwa zewnetrzna warstwa przej$ciowa

AlFe
Rys.2.3. Schematpowtoki aluminiowej [81]
Fig.2.3.Scheme ofAl coating [81]
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W praktyce za$ tylko dwie fazy udaje sie bez trudu zidentyfikowaé metodami
mikroskopowymi, wsréd nich zdecydowanie dominuje faza ?-Al5-e2 [5,6,11,88,91,93,95,
102,105,106].

Weczesniejsze prace [107-110] podaja rézne informacje dotyczace skiadu fazowego
warstwy stopowej powtok aluminiowych. W pracach [107,108] stwierdza sig, ze zasadniczym
sktadnikiem powtloki jest faza 0-AbFe oraz roztwér staly Fe-Al. W innych pracach [109]
stwierdza sie istnienie dwoch faz miedzymetalicznych S-A”Fe i £-Al2Fe i warstwe roztworu
statego Fe-Al. W jeszcze innych [111] stwierdzono jedynie obecno$¢ warstwy 0-Al3Fe.

Wedtug prac [5,6,11,76,83-105] warstwa wewnetrzna powtoki aluminiowej utworzonej
w kapieli czystego aluminium na stali niskoweglowej zbudowana jest z fazy rj-Al5e2. Autor
pracy [76] podkresla, ze dzieje sie tak, pomimo ze fazg bardziej stabilng termodynamicznie
jest faza 0-AhFe.

Faza Fj-Al5-e2 widoczna jest na przekroju poprzecznym zelaza ,,Armco” z powloka
aluminiowg w postaci wnikajacych w podtoze prostopadle ukierunkowanych jezykow.
Woyjasnienie roli tej fazy w kinetyce wzrostu omawianych powtok znalez¢ mozna w pracach
[5,6,11,88,90,95,111-113]. Przebiegajacy z duzg szybkoscig anizotropowy wzrost tej warstwy
thumaczony jest jej szczegdlng budowag krystalograficzna. Rysunek 2.4 przedstawia sie¢ typu
rombowego dla omawianej fazy. Faza ta charakteryzuje sie wyjatkowo duzym, dochodzacym
do 30%, zdefektowaniem weztdw prostopadiej do pokrywanej powierzchni osi ,c”, ktora
obsadzona jest wylgcznie przez atomy Al iotoczonej pierscieniowo przez usytuowane
wewnatrz sieci oraz najej bocznych $cianach atomy Fe. Taka budowa sieci krystalograficznej
wskazuje na istnienie uprzywilejowanego kierunku wakansowego dyfundowania atoméw

(jondw) aluminium wzdtuz osi ,,c”.
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Rys.2.4. Komérka elementarna A/3Fe2[78]
Fig.2.4. Elementary celi ofAl5Fe2[78]

Dominacja fazy n w powloce tlumaczona jest wiec czynnikami Kkinetycznymi
wynikajacymi ze zdefektowania fazy AlS-e2. Duze stezenie wakanséw wzdiuz osi ,,.c”
podsieci aluminium romboedrycznej komorki fazy 77 zapewnia wiekszg szybkos$¢ dyfuzji
reagentdw, niz to ma miejsce w fazach £i 6, co przektada sie na wiekszg szybkos$¢ wzrostu tej
fazy [5,6,11,88,90,95,96,111-113].

W chwili obecnej upowszechnia sie poglad, ze warstwa przejsciowa powloki
aluminiowej sklada sie z dwoéch faz J-AlsFe2 i 0-AbFe. Obecno$¢ w powitokach
aluminiowych fazy 0-Al3e budzi wiele dyskusji. Zdaniem Ryabova, Eggelera, Gierka
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i Bajki [5,6,16,88,96,102] faza ta znajduje sie na powierzchni fazy r¢-AlsFea pod warstwg
zewnetrzng powtoki aluminiowej. Eggeler - dla stali niskoweglowej, a Gierek iBajka dla
zeliwa podeutektycznego [16,88,96] udowodnili bezspornie jej obecno$¢ za pomoca
mikroanalizy RTG w mikroobszarach [96]. Pojawily sie jednak watpliwo$ci co do momentu
powstawania tej fazy oraz roli, jakg ona odgrywa w procesie aluminiowania. Gierek i Bajka
[16] twierdzg, ze faza A"Fe powstaje jako wynik reakcji w stanie statym podczas wzrostu
powtoki w kapieli. Eggeler twierdzi natomiast, ze faza ta krystalizuje z przesyconej w zelazo
cieczy podczas krzepniecia powtoki [88]. Jako dowdd przytacza on wyniki swoich badan
metalograficznych dla prébek aluminiowanych i chlodzonych z réznymi szybko$ciami.
Eggeler wykazat, ze w probce szybko schiodzonej w wodzie warstwa zewnetrzna nie
zawierata stupkowych krystalitow fazy A-A”Fe, natomiast w probce chiodzonej z malg
predkos$cig mozna byto te faze zaobserwowac.

Reasumujac, nalezy stwierdzié¢, ze zrodta literaturowe oraz do$wiadczenia wilasne
wskazuja, ze dyfuzyjna warstwa przejSciowa, otrzymana w kapieli aluminiowej na stopach
zelaza zbudowana jest z dwoch stref: cienkiej warstewki fazy Al3e oraz grubej warstwy
ztozonej ze stupkowych krysztatéw fazy AlSFe2. Faza AlsFe2 oddzielona jest od podtoza
cienka warstewka roztworu statego Al w Fe a. Dominujaca w warstwie przejsciowej jest faza
AlsFe2 widoczna na przekrojach poprzecznych powtoki, zwiaszcza na stali niskoweglowej
w postaci charakterystycznych .jezykéw” wchodzacych w podtoze.

Warstwa zewnetrzna powtoki sktada sie z roztworu stalego zelaza w aluminium
w postaci mieszaniny eutektycznej Al+A”Fe, ktdra praktycznie zawsze zawiera izolowane
wtragcenia fazy miedzymetalicznej. Jej pochodzenie budzi kontrowersje wsrdd badaczy
proceséw aluminiowania zanurzeniowego. Langenscheid i Klein [113] oraz Denner iJones
[91] sugeruja, ze obecnosé tych faz w warstwie zewnetrznej spowodowana jest naprezeniami,
ktére powstajg podczas narastania warstwy dyfuzyjnej. Naprezenia te wywotujg
odpryskiwanie (ang. spalling) warstwy wewnetrznej, gdy osigga ona pewng grubo$¢. Poglad
ten podzielajg takze autorzy innych opracowan [102,119]. Sktad fazowy warstwy zewnetrznej
ma niewatpliwie decydujacy wptyw na wiasnosci antykorozyjne powtoki jako catosci [5,6,
11-14,20,81,105,110,120-123].

Budowa zanurzeniowych powtok aluminiowych na stopach zelaza zalezy od parametréw
technologicznych procesu aluminiowania. Oczywiste jest, iz wraz z podwyzszeniem
temperatury kapieli zwieksza sie szybko$¢ dyfuzji Al. Podwyzszenie temperatury o 100K
zwieksza grubo$é dyfuzyjnej warstwy przejSciowej dwukrotnie. Osiagniety ta droga wzrost
grubosci warstwy wptywa na jej jakos¢é i budowe fazowa, aco za tym idzie - na trwato$c
powtoki w warunkach pracy. Przyrost grubosci warstwy aluminiowej na stali obserwuje sie
w zakresie temperatur 660-900°C (933-1173K), czyli powyzej temperatury przemiany a—y
[5.6].

Podczas aluminiowania sposobem jednostkowym przyrost grubosci warstwy zewnetrznej
powtoki na zeliwie zachodzi parabolicznie w funkcji czasu zanurzania, natomiast przyrost
warstwy przejsciowej, po ustabilizowaniu sie warunkéw procesu, zblizony jest do liniowego.
Z kolei przyrost aluminiowej warstwy przejsciowej na stali o strukturze ferrytycznej,
perlitycznej i ferrytyczno-perlitycznej opisany jest zaleznoscig paraboliczng wzgledem czasu
zanurzania [5,6,92,110].

Na podstawie przedstawionej analizy literaturowej nalezy stwierdzi¢, ze zaréwno czas
aluminiowania, jak itemperatura kapieli metalizujacej wptywajg na grubo$¢ oraz budowe
powtoki. Niemniej jednak rozpatrywanie wptywu poszczeg6lnych czynnikéw oddzielnie jest
niecelowe, bowiem zaréwno przy minimalnym, jak i maksymalnym czasie aluminiowania,
budowa dyfuzyjnej warstwy przejsciowej jest podobna. Dla krétkiego czasu aluminiowania

grubos¢ warstwy zewnetrznej powtoki zalezy gtéwnie od szybkosci wynurzania elementéw
z kapieli.
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Najbardziej racjonalny wydaje sie dobdr parametréow technologicznych aluminiowania
zanurzeniowego w zaleznosci od zatozonych wiasnosci uzytkowych powloki, atakze od
sktadu chemicznego i struktury materiatu metalizowanego. Mozna stwierdzi¢, ze wartosci
najczesciej dobieranych parametréw dla procesu aluminiowania zawieraja si¢ w granicach:

« dla procesu ciggtego - temperatura 665-720°C (938-993K) i mozliwie najkrotszy czas,
tj. rzedu kilku sekund,

« dla procesu jednostkowego - temperatura 720-880°C (963-1053K) i czas od 30 sekund
do kilku minut, w zaleznosci od grubosci $cian elementéw aluminiowanych.

Obok sktadu chemicznego kapieli do aluminiowania zanurzeniowego duzy wpltyw na

grubos¢ i strukture powtoki ma skkad chemiczny oraz struktura metalizowanego podtoza.
Znaczny wplyw na strukture powtok wywiera zawarto$¢ wegla w stopach zelaza, zwlaszcza
gdy przekracza ona 0,8%. Stwierdzono [5,6,92,110], ze aluminiujagc podioza o zr6znicowanej
strukturze determinowanej zawarto$cig wegla (tzn. ferrytycznej, ferrytyczno-perlitycznej,
perlitycznej) uzyskuje sie rézng grubosé powtoki, rézny obraz mikrostruktury irézny udziat
poszczegolnych strefw powtoce. Na przyktad, podczas aluminiowania zeliwa o jednakowym
sktadzie chemicznym, lecz réznej mikrostrukturze stwierdzono, ze grubos¢ powioki
uzyskanej na ferrycie jest nieco wieksza niz na zeliwach z osnowg perlityczng. W przypadku
aluminiowania zeliwa ze strukturg ferrytyczno-perlityczng zaobserwowa¢ mozna
zrbznicowany wzrost w obszarach ferrytu i perlitu. Dodatki stopowe w stali do aluminiowania
zanurzeniowego znacznie zmniejszajg szybkos$¢ dyfuzji Al do podtoza, a w konsekwencji
i grubos$¢ warstwy przejsciowej. W pracy [102,105] analizowano wptyw dodatku krzemu do
kapieli aluminiowej na rodzaj powstajacych faz miedzymetalicznych. Stwierdzono, na
podstawie wnikliwych badan metalograficznych, ze w kapieli zawierajacej 2%wag. krzemu
sktad fazowy powtok niewiele rézni sie od sktadu fazowego powtok otrzymanych w ,,czystej”
kapieli [5,6,105]. Skiadniki struktury tych powlok wzbogacone sg w krzem. Faza Al5Fe2
zawiera go w ilosci okoto 1,6%wag., a AhFe okoto 4%wag., natomiast osnowa metaliczna
warstwy zewnetrznej bogata w aluminium zawiera okoto 1%wag. Si. Powtoka aluminiowo-
krzemowa otrzymana w kapieli aluminium z dodatkiem krzemu w zakresie 6-11%wag.
posiada budowe dwuwarstwowg o zmienionym skiadzie fazowym. Dyfuzyjna warstwa
przejsciowa omawianych powtok skiada sie z przylegajacej bezposrednio do podtoza cienkiej
warstewki fazy AlsFej, ktdra zawiera okoto 2,5%wag. Si oraz warstwy fazy Ald-e2Si
zawierajgcej 8%wag. Si. W warstwie zewnetrznej powtoki znajdujg sie wyrastajace z warstwy
przejsciowej krystality fazy AlgFe2Si oraz otaczajgca  je mieszanina
Al-Fe-Si, ktéra zawiera okoto [%wag. Si, 0,3%wag. Fe, za$ reszte stanowi aluminium
z wtragceniami fazy AlsFeSi [105].

2.2.2. Oddziatywanie dodatkéw stopowych w kapieli aluminiowej

Negatywny wptyw grubej warstwy stopowej na wiasnosci mechaniczne i kruchos¢ stali
aluminiowanej zanurzeniowo jest przedstawiony w pracach [5,6,94,105,124]. Zmniejszenie
grubosci warstwy stopowej i poprawa podatno$ci na przerébke plastycznajest osiaggana przez
dodatki do kapieli aluminiowej okoto 11%wag. krzemu. Kapieli takiej uzywa sie gtdwnie do
wytwarzania powtok aluminiowych typu 1.

W literaturze istnieje wiele prac dotyczacych oddziatywania krzemu w kapieli do
aluminiowania zanurzeniowego [5,6,94,105,124]. Patentu na przemystowe zastosowanie
kapieli z krzemem udzielono Oganowskiemu i wspétpracownikom [125].

Cobum [94] sugeruje, majac na wzgledzie podatno$¢ do przerébki plastycznej,
metaliczng barwe, polysk izmniejszenie grubosci warstwy stopowej, ze optimum dodatku
krzemu wynosi 8,5-9,5%wag. Redukuje on o okoto 80% grubo$¢ warstwy stopowej. Dalszy
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wzrost zawartosci krzemu w kapieli nie powoduje dalszego zmniejszenia grubosci warstwy
stopowej.

Mechanizm powodujacy zmniejszenie grubosci warstwy stopowej zwigzany z udziatem
krzemu w kapieli do aluminiowania budzi kontrowersje w literaturze. Istota sporu dotyczy
roli krzemu w procesie: dyfuzyjnego wzrostu faz warstwy stopowej, jej rozpuszczalnosci
i/lub osypywania sie jej (spalling) podczas zanurzania. Heumann i Dittrich [126] postawili
hipoteze, ze krzem zajmuje duzg ilo$¢ wakancji wzdtuz osi ,c” w podsieci aluminium
rombowych komoérek fazy rj-AlsFe2. To blokuje drogi tatwej dyfuzji aluminium w tej fazie.
Takze Ryabov [5,6], i Nicholls [83,87] przedstawili takie wyjasnienie. Natomiast Lainer
i Kurakin [127] twierdzili, ze w obecnosci krzemu powstaje potrojna faza Fe-Al-Si, ktora
zarodkuje i ro$nie wolniej niz rj-AlsFez. Dalej, autorzy ci popierali punkt widzenia Heumanna
i Dittricha, ktérzy twierdzili, ze podczas aluminiowania przewaza strumien dyfuzji aluminium
do podtoza [126]. Pdzniej, Kurakin [128] twierdzit, ze w powiokach aluminiowych
przewazajgcym strumieniem dyfuzji jest dyfuzja zelaza, podczas gdy w powtokach
aluminiowych z krzemem jest aluminium. Poglad ten wyjasniano nieciggtoscig warstw
powstatych na skutek nadmiernie szybkiej wedréwki aluminium w gigb podtoza, co nie
zachodzi w powtokach aluminiowych z krzemem, ktéry op6zZnia wzrost omawianej fazy.

Podczas wyzarzania powtok aluminiowych z krzemem w stanie statym obserwowany jest
efekt hamowania dyfuzji pierwiastkow warstwy w gigb podtoza [129]. Takze podczas
aluminiowania stali stopowych zawierajgcych wysoki udziat krzemu obserwuje sie
zmniejszenie szybkosci wzrostu warstwy stopowej podczas zanurzania w kapieli aluminiowe;j
[5,6]. Istniejg takze hipotezy [5,6,105], ze zmniejszenie grubosci warstwy stopowej jest
skutkiem zdolnosci krzemu do zwiekszania szybkos$ci rozpuszczania podtoza. Ten poglad nie
jest wystarczajgco udokumentowany.

Autorzy wspomnianych prac wskazywali, ze w powtokach aluminiowo-krzemowych
wystepuje intensywne tuszczenie sie warstwy stopowej (spalling) w catym stosowanym
zakresie czaséw zanurzania [102].

Przeprowadzono roéwniez fenomenologiczne studia wplywu obecnosci w kapieli
dodatkdéw stopowych na wynik aluminiowania zanurzeniowego. Jak wiadomo, w praktyce
stosuje sig, tylko cynk w stopie Zn-Al i krzem [19,20,30,44,60,130-136]. Gtéwnym celem
tych studiéw byta skuteczna redukcja grubosci warstwy stopowej. Badacze [5,6] uzyli 19
roznych pierwiastkéw jako dodatkéw do kapieli aluminiowej (np.: miedZz, mangan, magnez,
antymon, cyne, nikiel, chrom, kobalt, wapn i beryl). Tylko cyna powodowata wzrost grubosci
warstwy stopowej, wszystkie inne pierwiastki w niewielkim stopniu redukowaty grubosci
warstwy faz Al-Fe. Wyjatek stanowity beryl, krzem, imiedz, ktére zmniejszaty grubo$¢
warstwy stopowej o wiecej niz 50%.

Dodatkiem 0,3-2,0%wag. berylu mozna zastgpi¢ dodatek 8%wag. Si dla osiggniecia
takiej samej redukcji grubosci warstwy stopowej (o 70%). Uzywanie berylu w przemysle jest
catkowicie wykluczone ze wzgledu na jego niezwykle silng toksyczno$¢. Ryabov [5,6]
podsumowujac wyniki badan nad wzrostem powtok w kapielach stopowych wysnut wniosek,
ze pierwiastki stabilizujgce ferryt sg mniej efektywnymi inhibitorami wzrostu warstwy
przejsciowej w powlokach aluminiowych niz pierwiastki stabilizujgce austenit. W szerokim
ujeciu jest to przypisywane bardzo niskiej rozpuszczalnosci aluminium w y-Fe i niskiemu
wspotczynnikowi samodyfuzji zelaza w y-Fe.

Pomimo ogromnego znaczenia wptyw dodatkéw stopowych na kinetyke aluminiowania
nie jest dostatecznie zbadany.

Liczne prace [5,6,11,12,84,92,96,97,100,103,105,110,114,115] dotyczg wplywu
zawartosci wegla w stopach zelaza na wzrost warstwy stopowej zanurzeniowych powlok
aluminiowych. Prace Gierka i Bajki oraz Ryabova [5,6,96,100,103,105,110,114,115]
dowodzg, ze ze wzrostem zawarto$ci wegla w podtozu zwigksza sie rozpuszczalno$¢ warstwy
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stopowej. Skutkuje to zmniejszeniem grubosci warstwy przejsciowej powtoki, ajednoczesnie
zwiekszeniem grubo$ci warstwy zewnetrznej.

2.2.3. Kinetyka aluminiowania zanurzeniowego

Dopracowanie technologii otrzymywania powtok aluminiowych na stopach zelaza nie
jest mozliwe bez posiadania dostatecznej wiedzy na temat kinetyki procesu aluminiowania
zanurzeniowego. Z tego wzgledu badania kinetyki narastania powtok aluminiowych stanowig
przedmiot ciggtego zainteresowania badaczy. Gebhardt iObrowski [111] badali reakcje
miedzy zelazem icieklym aluminium o temperaturze 800°C (1073K) po uptywie czasu
reakcji 600-3600 s. Przy uzyciu techniki dylatometrycznej okre$lona zostata catkowita
grubo$¢ warstwy, niemniej jednak nie zostata wyznaczona zalezno$¢ opisujgca szybkos¢
wzrostu warstwy. Badania kinetyki procesu metalizacji stali weglowych w czystym ciektym
aluminium przy temperaturach 700, 750, i 800°C (973, 1023, 1073K) w czasach powyzej
120s ujawnity znaczne odchylenia od parabolicznego prawa wzrostu powtok w zaleznosci od
czasu metalizacji. Pierwsze szczeg6towe badania kinetyki aluminiowania zelaza w kapieli
z ,,czystego” aluminium przeprowadzili Heumann i Dittrich [126] dla temperatur 715, 846
i 944°C (988, 1119, 1217K) i czasow reakcji do 960 s. Otrzymane przez nich krzywe kinetyki
miaty przebieg zblizony do parabolicznego. Okreslona warto$¢ energii aktywacji wynosita
Ea=55 kJ mol'li zostata ona przypisana procesowi dyfuzji reagentéw w gtéwnym skiadniku
produktu reakcji, czyli fazie rj-Al5e2. Cobum [94] przedstawit wyniki badan procesu
aluminiowania stali niskoweglowej metodg ciggtg wykonang w skali laboratoryjnej. Proces
ten prowadzony byt w aluminium w zakresie temperatur 680-740°C (953-1013K) przy
zastosowaniu krétkich czaséw zanurzania (ponizej 16 s). Przy tak krotkich czasach trwania
procesu przy temperaturach ponizej 727°C (1000K) Cobum stwierdzit, ze krzywe kinetyki
narastania warstw byty zadowalajgco opisane zalezno$cig paraboliczna, co pozwolito na
wyznaczenie energii aktywacji reakcji (ok. 200kJmorl). Richards w swojej pracy
przegladowej omawiajgc wyniki Owadano i Yusa uzyskane dla stali niskoweglowej i kapieli
z czystym aluminium podkres$lit, ze w zakresie temperatur 700-1000°C (973-1273K) i dla
czasOw zanurzania 120 s autorzy ci stwierdzili liniowe prawo wzrostu powtoki [102].

Do wymienionych powyzej prac krytycznie odniesli sie Denner iJones [91], ktorzy
zarzucili ich autorom, ze okreslajac kinetyke narastania warstwy nie wzieli oni pod uwage
efektu rozpuszczania i efektu tuszczenia sie warstwy stopowej (spalling effect) w trakcie
zanurzania. Denner i Jones w oparciu 0 wyznaczone odchylenie od parabolicznego przebiegu
kinetyki wzrostu powtoki oszacowali ekwiwalentng grubo$¢ rozpuszczanej warstwy stopowej.

Szybkos$¢ rozpuszczania warstwy podczas aluminiowania zanurzeniowego byfa badana
przez Jeremenke iwsp. [137], ktorzy stwierdzili, ze zalezno$¢ grubosci rozpuszczanej
warstwy stopowej od czasu trwania procesu jest liniowa. Zsumowanie wyznaczonych
ubytkdw grubosci warstwy oraz zmierzonych $rednich grubosci warstwy stopowej pozwolito
na okreslenie parabolicznej zaleznosci grubosci powlok od czasu zanurzania. Wyrazne
odchylenie od parabolicznego prawa wzrostu notowano przy czasach zanurzania dtuzszych
niz 120 s, zwkaszcza przy wyzszych temperaturach. Autorzy ci wigzali jednak powstawanie
ubytkdbw w powtoce ze ziuszczaniem sie warstwy w nastepstwie relaksacji naprezen
generujacych sie w jej objetosci (spalling effect), a nie z efektem rozpuszczania. Obliczana
wartos$¢ energii aktywacji EA ksztattowata sie w zakresie 170-195 kJ mol'li byfa skorelowana
z zawartoscig wegla w podtozu. Zauwazono ponadto, ze szybko$¢ narastania warstwy byta
w przypadku zelaza nieco wyzsza niz dla stali niskoweglowej.

Odchylenie od parabolicznego prawa wzrostu powtok na stali niskoweglowej przy
dtugich czasach zanurzania stwierdzili takze Langenscheid iKlein [113]. Kapiel uzyta
w badaniach zawierata Zelazo, ale jego koncentracja utrzymywala sie ponizej poziomu
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nasycenia. Warstwa stopowa o maksymalnej grubosci uzyskana zostata dla temperatury
kapieli wynoszacej 700°C (973K).

Zadna z omawianych powyzej prac nie wyjasniata wptywu rozpuszczania na kinetyke
wzrostu warstwy.

W pdzniejszych pracach Jeremienko iwsp. [138] podjeli proébe teoretycznego
przewidywania grubosci warstwy stopowej wytworzonej na zelazie w kapieli aluminiowe;j.
Przyjeli oni zatozenie, ze proces aluminiowania przebiega wg parabolicznego prawa Kinetyki
wzrostu warstwy stopowej, a proces rozpuszczania wg wyktadniczego prawa rozpuszczania
sie ciat statych w cieczach (prawo Nemsta). Otrzymane wyniki obliczen byty zgodne
z eksperymentem. Jeremienko i wsp. [138], a takze Heumann i Dittrich [126] uwazajgjednak,
ze rozpuszczanie i ztuszczenie nie bedzie zachodzi¢, gdy kapiel aluminiowa jest nasycona
zelazem.

Wyniki Jeremienki i wsp. [138] sg zbiezne z wynikami Eggelera i wsp.[88], ktorzy badali
reakcje stali niskoweglowej z aluminium przy 688°C (971K). Eggeler prowadzit proces
aluminiowania probki stali niskostopowej o objetosci ok. 20 cm3 w kapieli o masie 200 g
i stwierdzili, ze odchylenia od parabolicznego prawa wzrostu sg obserwowane tylko w czystej
kapieli aluminiowej lub kapielach nienasyconych rozpuszczonym zelazem. Wzbogacenie
kapieli w zelazo nastepuje w wyniku rozpuszczania ituszczenia sie narastajgcej warstwy.
W swojej pracy Eggeler [88] zastanawiat sie, dlaczego Denner i Jones zauwazali odchylenia
od parabolicznych przebiegéw zaleznosci grubosci warstwy od czasu przy diugich czasach
zanurzania i doszedt do wniosku, ze liniowy przebieg w tym zakresie czasowym wynika
z niedoszacowania ubytkéw grubosci na skutek rozpuszczania sie warstw stopowych, ktore
powstajg przy diugich czasach. Natomiast niezgodno$¢ wartosSci energii aktywacji EA z
podanymi przez Dennera iJonesa oraz Heumanna i Dittricha sg wedtug Eggelera skutkiem
stosowania kapieli o réznej koncentracji zelaza.

Przedstawione powyzej dane literaturowe i wynikajagce z nich wnioski nasuwajg wiele
watpliwosci. W wielu przypadkach poréwnywane byly bowiem wyniki badan kinetyki
wzrostu powtok aluminiowych otrzymanych przy réznych warunkach eksperymentalnych.
Autorzy nie zdawali sobie sprawy z potrzeby standaryzacji warunkéw wytwarzania powtok
i stosowali stale o réznych skiadach, rézne typy topnikéw, przygotowywali probki o roznych
rozmiarach i ksztattach, jak réwniez nie zwracali uwagi na objetos¢ kapieli do metalizacji.
Wszystkie wymienione powyzej czynniki wptywajg na kinetyke wzrostu powtok.

2.2.4. Dotychczasowe poglady na mechanizm tworzenia zanurzeniowych powilok
aluminiowych na stopach zelaza

Préby wyjasnienia mechanizmu tworzenia zanurzeniowych powiok aluminiowych
podejmowane byly przez wielu autorow [5,6,96,98,93]. Powszechnie uwaza sie, ze inicjacja
procesu formowania powtoki ma miejsce w chwili, gdy powierzchnia Zzelaza zwilzona
zostanie przez ciekte aluminium. Wielu autoréw przyjmuje [5,6,96], ze procesem, jaki
zachodzi po zwilzeniu zelaza przez aluminium, jest chemisorpcja atoméw aluminium na
powierzchni zelaza i rozpuszczanie sie tego metalu w Kkapieli. Po rozpuszczeniu
powierzchniowej warstwy zelaza przylegajgca kagpiel aluminiowa nasyca sie w ten skladnik,
dzieki czemu tworzg sie warunki do krystalizacji zwigzkéw miedzymetalicznych na
powierzchni zelaza. Uwaza sie, ze w poczatkowym etapie procesu aluminiowania najbardziej
prawdopodobne jest wydzielenie sie zwigzku majgcego najmniejsze ciepto tworzenia, czyli
Al3Fe. Powstajgca warstwa fazy Al3Fe oddziela podioze zelaza od kapieli aluminiowe;j.
Dalszy wzrost tej warstwy zachodzi badz na skutek dyfuzji poprzez warstwe zwigzku
miedzymetalicznego atoméw Al, badz tez na drodze dyfuzji Fe w gigb zwigzku
miedzymetalicznego Al3Fe. Przyjmuje sie, ze oba rodzaje dyfuzji sg mozliwe.
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Bardziej ztozony jest mechanizm wzrostu warstwy, poniewaz wraz z ruchem atomoéw Al
i powstaniem Al3Fe mozliwe sg reakcje, wwyniku ktérych powstajg inne zwiazki uktadu
Fe-Al majace ciepto tworzenia bliskie Al3e, do ktorych w pierwszej kolejnosci nalezy
AlSFe2

Zwigzek Fe2Als moze takze wzbogacac sie w zelazo i tworzy¢ kolejne fazy AlZFe, AlFe,
atakze roztwory state aluminium w zelazie. Z drugiej strony, zwigzek Al3Fe znajdujacy sie
w kontakcie z Al, moze zmienia¢ swdj sklad w cienkiej zewnetrznej warstwie na skutek
nasycania sie w Al, w rezultacie czego zmienia sie koncentracja Al na grubosci warstwy
przejsciowej skiadajacej sie w poczatkowym momencie z czystego Al3e. Prowadzi to do
dyfuzji atoméw aluminium poprzez warstwe w kierunku zelaza. Atomy Al dochodzg do stref
ubogich w aluminium, wchodzg w reakcje z atomami Fe lub zwigzkami miedzymetalicznymi
z mniejszymi  zawarto$ciami aluminium. Zwiekszenie grubosci dyfuzyjnej warstwy
przejsciowej odbywa sie wiec gtdwnie dzieki dyfuzji atomdédw aluminium poprzez szereg
zwigzkéw miedzymetalicznych. Przy diugim wytrzymywaniu zelaza w kapieli Al dyfuzja
atoméw aluminium prowadzi¢ moze do powstania warstw 0 znacznej grubosci.
Przedstawiony mechanizm powstawania iwzrostu dyfuzyjnej warstwy przejsciowej ma
miejsce tylko przy kontakcie czystego cieklego Al iFe. Jak wida¢, nie ujmuje on zjawisk
rozpuszczania sie zelaza w kapieli aluminiowej ani jego wptywu na proces powstawania
i wzrostu powtoki aluminiowej.



3. ZALOZENIA | TEZA PRACY

Przeprowadzona wczesniej analiza stanu wiedzy na temat aluminiowania zanurzeniowego
wykazata, ze istnieje wiele niezgodnosci dotyczacych opisu struktury powtok, mechanizmu
ich powstawania i oceny wplywu poszczegdlnych czynnikbw na przebieg procesu
aluminiowania. Wieloletnie doswiadczenia wkasne autora pozwalajg traktowaé¢ metalizacje
zanurzeniowa, jako proces kontrolowanej ,korozji” zelaza w ciektym aluminium. Korozja
materiatu - to proces prowadzacy do powstawania jego ubytku w wyniku tworzenia sie na
jego powierzchni produktu korozji. W przypadku aluminiowania materiatéw na osnowie
zelaza produktem reakcji pomiedzy statym i cieklym metalem sg fazy miedzymetaliczne z
uktadu Fe-Al.

W literaturze dominuje poglad, ze o szybkosci tworzenia sie powloki zanurzeniowej
decyduje dyfuzyjny wzrost faz miedzymetalicznych w fazie statej. Zachodzace na granicy
ciato state-ciecz oddziatywania sa w rozwazaniach wiekszosci autoréw pomijane.

Z doswiadczen autora wynika, ze na wybranych stopach zelaza po pewnym czasie od
rozpoczecia procesu nie obserwuje sie juz przyrostu grubosci powtoki, natomiast pierwotna
ptaszczyzna rozdziatu ciato state - ciecz tych powlok wcigz przesuwa sie w gigb podtoza.
Daje to podstawe do twierdzenia, ze o wzroScie powtok zanurzeniowych w réwnym stopniu
jak dyfuzja reakcyjna decydujg zjawiska przebiegajgce w kapieli do metalizacji. Opierajac sie
na tych przestankach, mozna sformutowac nastepujaca teze pracy:

Na proces wzrostu zanurzeniowych powitok aluminiowych na Zzelazie, ich skiad

fazowy igrubos¢ istotnie wplywaja wzajemne zaleznoSci pomiedzy procesami
dyfuzyjnego wzrostu i rozpuszczania powstajgcej fazy AhFe w kapieli.
Na podstawie analizy kinetyki procesow czastkowych, przy zastosowaniu metody
modelowania, mozna opisa¢ przebieg wzrostu zanurzeniowych powtok aluminiowych na
zelazie. Wymaga to szczeg6towej idogtebnej znajomosci struktury i skiadu
powstajacych faz.

Aby udowodni¢ teze pracy, nalezy okresli¢:

« kinetyke procesu narastania powtoki na podtozu technicznie czystego zelaza w kapieli
aluminiowej ze standardowym dodatkiem Zzelaza,

* szybko$¢ transportu masy w fazie ciektej, w uktadzie zelazo-kapiel aluminiowa za
pomoca kapilary, aby eliminowa¢ wptyw ,,mechanicznego” wyréwnywania stezenia
zelaza w kapieli aluminiowej,

e szybko$¢ procesu transportu zelaza na granicy ciato state-ciecz w warunkach
konwekcyjnego mieszania,

« szybkos$¢ procesu rozpuszczania zelaza w warunkach kinetycznych metoda wirujacego
dysku, wowczas gdy szybkos$¢ rozpuszczania nie zalezy od szybkosci wirowania,

« hipotetyczny mechanizm i model wzrostu powtok.

4. BADANIA WELASNE

4.1. Zakres badan
Celem pracy jest udowodnienie postawionej tezy, a takze wyjasnienie kontrowersji
dotyczacych wystepowania fazy A”Fe w strukturze powlok, mozliwosci tuszczenia sie,
odpryskiwania od podtoza faz ukfadu zelazo-aluminium, tzw. spoiling efect. Zatozono, ze
okreslona zostanie kinetyka i mechanizm powstawania oraz wzrostu powtok aluminiowych na
stopach zelaza.
Zakres pracy obejmuje:
* badania kinetyki wzrostu oraz struktury powtok na podiozu technicznie czystego
zelaza w kapieli aluminiowej zawierajacej okoto 1,8% zelaza,
* badania zjawisk rozpuszczania i transportu masy w badanym uktadzie w warunkach
stacjonarnych,
« badania modelowe procesu transportu zelaza od granicy ciato state-ciecz w uktadzie
technicznie czyste Zelazo-kgpiel aluminiowa ze standardowym dodatkiem zelaza
w Kkapilarze,
e badania procesu rozpuszczania zelaza metodg wirujgcego dysku w kapieli
aluminiowej z dodatkiem okoto 1,8% zelaza,
« okreslenia hipotetycznego mechanizmu i na tej podstawie modelu wzrostu powtok,
« opracowanie modelu wzrostu powtok aluminiowych na podtozu zelaza.

4.2. Otrzymywanie powtok aluminiowych

4.2.1. Kinetyka wzrostu powtok aluminiowych

Prace nad okre$leniem wplywu parametrow metalizacji (temperatury kapieli oraz czasu
metalizacji) na grubos$¢ i strukture powlok aluminiowych w warunkach indywidualnego
zanurzania przeprowadzono na stanowisku do metalizacji zanurzeniowej (rys.4.1)
wyposazonym w:

* piec elektryczny z tyglem z azotowanego weglika krzemu o pojemnosci 0.7 dm3,
« zanurzarke z regulowang szybkoscig zanurzania w granicach 0-10 m/min,
« uktad pomiaru regulacji temperatury kapieli z doktadnoscig +2 K.

Na podstawie dokonanej analizy prowadzenia procesu aluminiowania w warunkach
przemystowych przyjeto, Zze proces metalizacji zostanie przeprowadzony w Kkapieli
zawierajacej 1700 g stopu aluminium z dodatkiem 1,8% zelaza (hazywanym takze w dalszej
czesci pracy kapielg aluminiowg) odpowiednio w temperaturze 690, 720, 750 i 780°C (963,
993, 1023, 1053K). Prébki wykonane z zelaza ,,Armco” o skfadzie: 0,04% C, 0,155% Mn,
0,03% Si, 0,01% P, reszta Fe, przed procesem metalizacji zanurzeniowej byty obrabiane
wstepnie metoda strumieniowo-$ciema na urzadzeniu Mediblast przy uzyciu elektrokorundu
o granulacji F 0,8 w celu zwiekszenia stopnia rozwiniecia powierzchni.
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Rys.4.1. Schemat stanowiska badawczego:

1-piec grzewczy PET 22/45,2 - tygiel ceramiczny wypetniony kapielg metalizujgca
Fig.4.1. Scheme of research equipment:

1- furnace PET 22/45,2 - ceramic melting-pot with metallic bath

Proces chemicznego przygotowania powierzchni przed metalizacjg zanurzeniowg

obejmowat nastepujace operacje:

« odttuszczanie tréjchloroetylenem w myjce ultradzwiekowej,

« ptukanie w biezgcej wodzie,

« trawienie w 18 % roztworze HC1,

* plukanie w biezacej wodzie,

« topnikowanie w roztworze (wg patentu 49151 Politechniki Slaskiej) [140] o skladzie
chemicznym: 25% kwasu mlekowego Ilub lodowatego kwasu octowego, 3%
krystalicznego kwasu bornego, 2% chlorku potasu na 11 wodnego roztworu,

e suszenie w suszarce komorowej w temperaturze 140°C (413K).

Probki po wyjeciu z suszarki zanurzano do kapieli z predkoscig 6 m/min. Czas zanurzenia
wynosit 30, 60, 180, 300, 600 i 900 s. Przyjeto takze, ze wynurzanie prébek bedzie odbywato
sie z predkoscig ok. 0,8 m/min. Prébki po wyjeciu z kapieli chtodzono na powietrzu. W celu
okreslenia zalezno$ci grubosci powtoki od parametréw technologicznych procesu zanurzania
(temperatura kapieli iczas metalizacji) przeprowadzono badania grubosci otrzymanych
powlok. Pomiar grubosci powtok na mikroskopie $wietlnym typu MeF-2 firmy Reichert byt
wykonany na przekrojach poprzecznych powlok przy uzyciu okularu zpodziatka
mikrometryczng. Pomiaru grubosci dokonano na dziesieciu losowo wybranych miejscach
probek, przy czym wielkosciag wynikowg byta S$rednia arytmetyczna. Przygotowanie
powierzchni probek do badan strukturalnych i grubosci powtok przeprowadzono zgodnie
z ogo6lnie przyjetymi zasadami. Wyniki badania grubosci powlok otrzymanych w zmiennych

warunkach technologicznych przedstawiono w tablicy 4.1.
Tablica 4.1

Wyniki badania grubosci powitok na podiozu zelaza ,,Armco” w kapieli aluminiowej
w zmiennych warunkach temperatury i czasu zanurzania

Srednia grubos¢ [Un]

Czas warstwa przejéciowa warstwa catkowita
[s] 963K 993K 1023K 1053K 963K 993K 1023K 1053K
TH6 e T1+9 0 nte e r1)+e 0 i+0+roztw.Fe w Al
30 30 i 40 1 57 2 69 3 34 49 67 80
60 40 3 66 3 85 5 111 5 48 76 99 132
180 75 4 126 5 155 7 187 8 91 142 179 223
300 111 4 165 5 206 7 246 9 125 190 243 283
600 178 4 238 5 286 7 345 9 202 272 336 399
900 220 4 282 5 348 7 417 9 256 325 411 494
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Ich graficznym obrazem sg rys. 4.2- 4.5, na ktérych przedstawiono zalezno$¢ grubosci
dyfuzyjnej warstwy przejsciowej i catkowitej grubosci powloki od czasu zanurzania
odpowiednio dla temperatury kapieli aluminiowej 690, 720, 750 i 780°C (963, 993, 1023,

1053K).

czas [s]

Rys.4.2. Zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejsciowej i catkowitej grubosci powtoki od czasu zanurzania

dla temperatury kapieli aluminiowej 69(fC (963K)
Fig.4.2. Relation of growth of diffusion layer and growth of total coating to time of aluminizing obtained

at 69(fC (963K) temperature
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Rys.4.3. Zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejsciowej i catkowitej grubosci powtoki od czasu zanurzania

dla temperatury kapieli aluminiowej 720PC (993K)
Fig.4.3. Relation of growth of diffusion layer and growth of total coating to time of aluminizing obtained

at 72(fC (993K) temperature
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czas [s]

Rys.4.4. Zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejsciowej i catkowitej grubosci powtoki od czasu zanurzania
dla temperatury kapieli aluminiowej 75(fC(1023K)

Fig.4.4. Relation of growth of diffusion layer and growth of total coating to time of aluminizing obtained
at 750PC (1023K) temperature

czas [s]

Rys.4.5. Zaleznos$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejéciowej i catkowitej grubosci powtoki od czasu zanurzania
dla temperatury kapieli aluminiowej 780PC (1053K)

Fig.4.5. Relation of growth of diffusion layer and growth of total coating to time of aluminizing obtained at
78(fC (1053K) temperature

Powtoki aluminiowe na podlozu zelaza ,,Armco” wykazujg duzg grubo$¢ faz
miedzymetalicznych ukfadu Fe-Al tworzacych warstwe przejSciowa. Warstwa zewnetrzna
powtoki na badanym materiale jest cienka. Grubo$¢ catkowita powlok zanurzeniowych
otrzymywanych w kapieli aluminiowej ro$nie wraz ze wzrostem temperatury i czasu
zanurzania. Poczatkowo wzrost catkowitej grubosci jest szybki, a maleje wraz ze wzrostem
czasu zanurzania. Prawidlowo$¢ ta jest charakterystyczna réwniez w zréznicowanej
temperaturze kapieli. Analizujgc dotychczasowy stan wiedzy dotyczacy powilok
zanurzeniowych, mozna stwierdzi¢, ze grubo$¢ warstwy zewnetrznej nie podlega
prawidtowosciom wzrostu warstwy przejsciowej. Wydaje sie, ze zalezy ona gtéwnie od
lepkosci otaczajacej aluminiowany element warstwy cieklej kapieli nasyconej rozpuszczonym
zelazem, nazywang czasem warstwg Nemsta. W zwigzku z tym istniejg trudnosci
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w praktycznym opisie zjawisk wptywajacych na jej wzrost. W dalszej czesSci przedmiotem
rozwazan bedzie wzrost dyfuzyjnej warstwy przejsciowej.

Na rys. 4.6 przedstawiono zbiorczo przebieg zaleznosci grubosci dyfuzyjnej warstwy
przejsciowej od czasu zanurzania dla poszczegdlnych temperatur kapieli. Wynika z niego, ze
wraz ze wzrostem temperatury wzrasta grubo$¢ omawianej strefy powtoki. Nalezy dodac, ze
w tablicy 4.1 zamieszczono takze zalezno$¢ grubosci fazy 0, ktora stanowi integralng czesé
dyfuzyjnej warstwy przejsciowej, od czasu zanurzania. Stanowi ona niewielkg cze$¢
omawianej warstwy, a jej grubo$¢ w niewielkim stopniu zalezy od czasu i temperatury
metalizacji. Zalezno$¢ catej grubosci dyfuzyjnej warstwy przejsciowej (r\+0) od czasu
zanurzania ma charakter zblizony do parabolicznego, bowiem zasadniczy jej wzrost odbywa
sie dzieki dyfuzji reakcyjnej.

czas [s]

Rys.4.6. Zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejéciowej powtoki aluminiowej od czasu zanurzania dla
temperatury kapieli aluminiowej 690, 720, 750, 780°C (963, 993, 1023, 1053K)

Fig.4.6. Relation of growth of diffusion layer to time of aluminizing obtained at 690, 720, 750, 78(fC
(963, 993, 1023, 1053K) temperature

Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze otrzymane krzywe mozna opisa¢ zaleznoscig
X =kltn (4.1)

gdzie: X - grubo$¢ warstwy faz miedzymetalicznych [|im],

ki - stata szybkosci wzrostu [|im/sn],

t - czas zanurzania [s],

n - wyktadnik potegowy funkcji czasu.
Potwierdzeniem przytoczonych powyzej zaleznosci jest przebieg zaleznosci grubosci warstwy
dyfuzyjnej powitok od pierwiastka z czasu zanurzania zaprezentowany na rys. 4.6.
Wspotczynniki regresji réwnania (4.1) przedstawiono w tablicy 4.2.
Z otrzymanych wynikow badan grubosci powltok dla kazdej wartosci temperatury
wyznaczono statg szybkosci wzrostu ki [nm/sn] oraz wyktadnik potegowy funkcji czasu n.



Tablica 4.2
Wspdtczynniki regresji rownania X —k{tndla danych zawartych w tablicy 4.1

Temp. [K] Wyktadnik potegowy Stata szybkosci Wspétczynnik

funkcji czasu n wzrostu ki [nm/s1] korelacji r
963 0,6042 3,5525 0,9939
993 0,5724 6,1052 0,9952
1023 0,5329 9,5342 0,9988
1053 0,5198 12,461 0,9967

W celu obliczenia energii aktywacji procesu wzrostu dyfuzyjnej warstwy przejsciowej
okreslono statg parabolicznego wzrostu kp. W tym celu $rednig z pomiaréw grubosci w danej
temperaturze przedstawiono w zalezno$ci od pierwiastka z czasu. Nachylenie prostej
aproksymujacej te zaleznos¢ jest bezposrednig wartos$cig statej szybkosci wzrostu kp dla danej
powtoki, w danej temperaturze. Energie aktywacji procesu wzrostu wyznaczano ze wzoru:

kP =kaexp RT (4.2)
gdzie:
kp - stata parabolicznej szybkos$ci wzrostu [[xm/s05],
ko - przedeksponencjalny mnoznik kinetycznego réwnania wzrostu [m/s05],
E - energia aktywacji procesu wzrostu powtoki [J/mol],
R - stata gazowa [J/molK],
T - temperatura [K].
Na wykresie (rys. 4.7) przedstawiono zalezno$¢ In(k )=f .| dla badanego procesu
wzrostu powtoki. Nastepnie wyznaczono prostg aproksymujaca, ktéra ma postac:
' I 1l
In(*J =a +b (4.3)
Z przeksztatcenia réwnania (4.2) otrzymujemy:
In(*,,) = In(*0) - — (4.4)

Z poréwnania rownan (4.3) i (4.4) wynika, ze energia aktywacji procesu wzrostu badanych
powtok wynosi:-
E =-axR

E =-(-6366,7102)x8,314 =52932,828 J/mol (45)
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0,00094 0,00096 0,00098 0,001 0,00102 0,00104

1T [1/K]
Rys. 4.7. Zaleznos¢ In{k ) =f dla badanego procesu wzrostu powtoki
Fig.4.7. Relation of In(fc ) =/ to determine of process ofcoating growth

Poréwnujac otrzymane wartosci z danymi przedstawionymi w znaczacych publikacjach
[88,91,102,111,119] na ten temat, mozna stwierdzi¢, ze Denner i Jones [91] okreslili wartos$¢
nw granicach 0,45 do 0,53 dla powiok otrzymanych w kapieli czystego aluminium
o0 temperaturze od 673 do 771°C (946-1044K). Eggeler [88] wyznaczyt wartosci n jako 0,51-
0,52 dla procesu aluminiowania w kapieli nasyconej zelazem o temperaturze 688-786°C
(961-1059K). Takze autorzy pracy [119] okreslili wyktadnik n w granicach od 0,49 do 0,56
dla czystej kapieli aluminiowej w zakresie temperatury 690-780°C (963-1053K). Natomiast
na podstawie przedstawianych powyzej badan stwierdzono, ze wartosci n zawierajg sie
w granicach od 0.5198 do 0.6042 w identycznym zakresie temperatury. Jak widaé
z przedstawionego poréwnania, wartosci wyktadnika n otrzymanych podczas niniejszych
badan nie odbiegaja od wartosci przedstawionych w pracach innych autoréw. Dowodzi to, ze
wzrost warstwy przejéciowej powtok aluminiowych, zwiaszcza fazy Al3-e2 odbywa sie na
drodze proceséw dyfuzji [78].

Wieksze rozhieznosSci wykazuje warto$¢ energii aktywacji procesu wzrostu powloki
aluminiowej okreslana w pracach poszczeg6lnych autoréw. Wartosci energii aktywacji
procesu aluminiowania wyznaczone przez réznych autoréw przedstawiono w tablicy 4.3.

Tablica 4.3

Nr Energia aktywacji kj/mol Zrodio

1 105,2 Owadano Yusa [102]
2 76,1 (dla $redniej grubosci) Heumann Dittrich [126]
3 58,8 (dla max grubosci) Heumann Dittrich [126]
4 100,4 Kapoor [102]

5 212,7 Cobum [94]

6 104,14 Eggeler [88]

7 170,8 Denner i Jones [91]
8 138,46 Mahallawy [119]

9 52,93 badania wtasne
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4.3. Struktura, sktad fazowy i chemiczny powtoki aluminiowej na zelazie ,,Armco”

Otrzymane  powtoki  poddano  standardowym  badaniom  metalograficznym.
Charakterystyczne mikrostruktury przekroju poprzecznego powtok otrzymanych na zelazie
»Armco” w Kkapieli aluminiowej wzbogaconej w Zzelazo, o temperaturze 720°C (993K),
w czasie zanurzania rownym 300 s przedstawiono na rys. 4.8-4.10. Powloka sklada sie
z dwoch warstw, dyfuzyjnej warstwy przejSciowej oraz warstwy zewnetrznej. Proces
aluminiowania zelaza ,,Armco” w Kkapieli aluminium powoduje, Ze granica rozdziatu
pomiedzy podiozem a dyfuzyjng warstwg przejsciowa jest znacznie rozbudowana (rys.4.8).
Struktura powtok otrzymanych zaréwno w nizszej, jak i w wyzszej temperaturze nie
wykazuje znaczacych roznic. Powioki otrzymane przy zastosowaniu innych niz
przedstawione parametrow technologicznych réznig sie gtéwnie gruboscig poszczegolnych
stref powtoki, a zwlaszcza dyfuzyjnej warstwy przejSciowej ikrystalitow warstwy
zewnetrznej. Rysunek 4.9 przedstawia fragment warstwy zewnetrznej struktury przekroju
poprzecznego powioki aluminiowej pokazanej na rys 4.8. Powiekszony fragment tego
obszaru pokazuje rys. 4.10. Na rysunku tym wida¢ wyraznie granice rozdziatu pomiedzy
dwoma fazami miedzymetalicznymi 7]i 9.

Rys.4.8. Mikrostruktura przekroju poprzecznego powtoki aluminiowej otrzymanej w kapieli aluminiowej
o temperaturze 72(fC (993K) i czasie zanurzania 300 s

Fig.4.8. Cross section of coating obtained by hot-dip metallization in Al bath at 720°C (993K) temperature in
300s
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Rys.4.9. Fragment struktury zanurzeniowej powtoki aluminiowej przedstawionej narys. 4.8
Fig.4.9. Fragment ofstructure ofaluminium coating showed onfig.4.8

Rys.4.10. Fragment struktury zanurzeniowej powtoki aluminiowej przedstawionej na rys. 4.8
Fig.4.10. Fragment ofstructure ofaluminium coating showed onfig.4.8
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W celu opisania struktury wytworzonych powtok na przekrojach poprzecznych probek
przeprowadzono badania metalograficzne. Niemozliwe jest przeprowadzenie bezposredniej
analizy skiadu fazowego i chemicznego powioki. W celu okreslenia sktadu fazowego
wytworzonych prébek z powtokami poddano je rentgenowskiej analizie fazowej przy uzyciu
dyfraktometru Philips. Dyfraktometr byt wyposazony w monochromator grafitowy.
Zastosowano promieniowanie lampy miedzianej zasilanej statym napieciem 40 kV przy

pradzie anodowym 20 mA. Statg czasowa (1 s) i zakres (2x103) dobrano tak, aby uzyskac
maksymalne wyodrebnienie linii  dyfrakcyjnych ztta. Badania dyfraktometryczne
przeprowadzono z powierzchni prébek oraz na zgtadach ukosnych. Identyfikacje faz
wykonano przy wspomaganiu programem komputerowym Fazan 1,0 wykorzystujagcym baze

danych ICPDS [140]. Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej przedstawiono na rys.
4.11-4.12 oraz w tablicach 4.4-4.5.
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Rys.4.11. Dyfraktogram z powierzchnipowtoki uzyskanej na zelazie ,,Armco" w kapieli Al o temperaturze 72(fC

(993K) przy czasie zanurzania 300 s

Fig.4.11. XRD diagram from the surface of Al coating on ,,Armco" steel obtained by hot dip metallization at
720PC (993K) temperature in 300 s
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Kat 20

Rys.4.12. Dyfraktogram z powierzchni prébki po zeszlifowaniu powtoki do warstwy powstajgcej przy podtozu
zelaza ,,Armco""
Fig.4.12. XRD diagramfrom the surface ofthe sample after removing ofouter layer on ,,Armco™ steel

Tablica 4.4
Wyniki analizy dyfrakcji rentgenowskiej prébki z powierzchni powtoki
uzyskanej na zelazie ,,Armco” w kapieli Al o temperaturze 720°C (993K)
przy czasie zanurzania 300 s

Wartos$¢ Wartosci tablicowe
pomiarowa Al Al3Fe AlFe2

d[A dAl  m, dA  wme  dAl
4,05 4,05 40

3,53 3,54 60

3,33 3,34 60

3,26 3,26 20

3,19 3,20 40
2,40 2,39 10
2,33 2,36 10

2,25 2,23 40

2,11 2,12 40 2,11 100
2,08 2,09 100

2,02 2,02 47 2,02 100

1,94 1,98 40 1,94 10
1,76 1,76 2

147 143 22 148 16

1,35 135 2
1,22 1,22 24

121 121 16

1,16 1,16 7
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. Tablica4.5
Wyniki analizy dyfrakcji rentgenowskiej powloki uzyskanej na zelazie
»Armco” w kapieli Al o temperaturze 720°C (993K) przy czasie zanurzania

Wartos$¢ Warto$ci tablicowe
pomiarowa Al AljFe AlFFe2

d[A] d[A] mn,  d[A] in,  dA] in,
3,54 3,54 60

321 3,20 40
2,34 2,33 100 2,36 10

2,26 2,23 40

2,12 2,12 40 2,11 100
2,08 2,09 100

2,02 2,02 47 2,02 100

1,94 198 40 1,94 10
143 143 §r 143 22
122 122 24

116 1,16 7

1,06 1,07 10
1,03 1,03 4
1,01 1,01 2

Natomiast w celu okreslenia sktadu chemicznego wykonanych powtok przeprowadzono
rentgenowska analize widmowg EDX. lloSciowe badania sktadu chemicznego prowadzono na
wybranych przekrojach poprzecznych, uznanych za reprezentatywne dla prébek z powtokami,
na elektronowym mikroskopie skaningowym Hitachi typ S-4200 z mikroanalizatorem, przy
wykorzystaniu programu Voyager 3100 firmy Noram Instruments. Stosowano napiecie
przyspieszajace 15 kV.

Ponadto okreslono liniowy rozklad pierwiastkow na przekroju poprzecznym powtoki.
Wykonano analize wzdtuz linii na przekroju poprzecznym powtoki oraz analize iloSciowa
w wybranych, charakterystycznych mikroobszarach dla aluminium i zelaza. Na podstawie
badan rentgenograficznych, okreslenia sktadu chemicznego oraz w oparciu o analize
literaturowg dotyczacq zakresu homogenicznosci faz w ukladzie zelazo-aluminium
przypisano potozenie ujawnionym fazom.

Na rysunkach mikrostruktur powioki otrzymanej na Zzelazie ,,Armco” zaznaczono
wybrane obszary analizy skfadu chemicznego. Wyniki rentgenowskiej analizy widmowej
EDX przedstawiono na rys. 4.13-4.14.

Rys.4.13. Widmowa analiza rentgenowska EDX w punkcie 1powioki uzyskanej na zelazie ,,Armco " w kapieli Al
o temperaturze 72(fC (993K) dla czasu zanurzania 300 s
Fig.4.13. EDX analysis (point 1) of Al coating on ,,Armco" steel obtained at 72(fC (993K) temperature in 300 s
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Energia (keV)

Rys.4.14. Widmowa analiza rentgenowska ED X w punkcie 3 powtoki uzyskanej na zelazie ,,Armco " w kapieli Al

o temperaturze 72(fC (993K) dla czasu zanurzania 300 s
Fig.4.14. EDX analysis (point 3) of Al coating on ,,Armco"* Steel obtainedat 72(fC(993K) temperature in 300 s

Natomiast zawartosci procentowe analizowanych pierwiastkow w wybranych obszarach

przedstawiono w tablicy 4.6.
Tablica 4.6

Wyniki mikroanalizy iloSciowej powloki uzyskanej na zelazie ,,Armco” w kapieli Al
o temperaturze 720°C (993K) i czasie zanurzania 300 s (punkty analizy wg

Punkt la Punkt 2 Punkt 3 Punkt 4 Punkt5
Pierwiastek o o o o o %W

%At %Wag %At %Wag %At %Wag %At %Wag %At %Wag
71,90 55,28 72,13 55,57 78,18 63,39 76,30 60,86 99,8 99,66
28,10 44,72 27,87 44,43 21,82 36,61 23,70 39,14 0,20 0,34

Al
Fe

Na podstawie przeprowadzonych badaih mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze powloka
aluminiowa na zelazie ,,Armco” sktada sie z dwdch warstw. Warstwa blizsza podtozu sktada
sie z fazy AlsFe2 Charakteryzuje sie ona rozwinietg granicg, ktorej ksztakt jest najczesciej
charakteryzowany jako jezykowy. Kazdy jezykopodobny krystalit jest monokrysztatem,
ktérego 0$ pokrywa sie zosig ,c” komorki elementarnej. Maksymalna warto$¢ wzrostu
krystalitow AlsFe2 obserwowana jest w kierunku osi ,,c”, co wynika ze specyfiki sieci AljFe2
Oznacza to, ze maksimum wartosci wskaznika wzrostu obserwujemy wowczas, gdy kat
miedzy osig ,,c” aplaszczyzng reakcji miedzyfazowej wynosi 90°. Jedli ten wzrost nie
zachodzi pod katem 90° do powierzchni, to sgsiednie krystality moga wzajemnie hamowac
ten wzrost (wzrost konkurencyjny). W poczatkowej fazie wzrostu istnieje duza ilos¢
spontanicznie zorientowanych zarodkéw. Jesli sgsiednie krystality nie zarodkujajednoczes$nie
lub ich narastanie nie przebiega réwnolegle, to moga one wzajemnie blokowa¢ swoj wzrost.
Jest to przyczyng miejscowego spadku grubosci omawianej fazy ponizej maksymalnej jej
warto$ci. Na powierzchni warstwy fazy T znajduje sie cienka warstwa fazy AhFe (patrz tabl.
4.1 irys. 4.10). Jej grubos¢ praktycznie nie zmienia sie wraz z czasem metalizacji w kapieli
o0 stalej temperaturze. Z warstwy tej wyrastajg do warstwy zewnetrznej krystality stupkowe
zbudowane z fazy A”Fe. Narastajg one na powierzchni fazy A”Fe bedacej czescig warstwy
przejsciowej, a takze luzno zalegajg w warstwie zewnetrznej. Te wiasnie krystality
[88,91,102,119] odpowiadajg za tzw. spalling efect, czyli odpryskiwanie lub osypywanie sie
czesci warstwy przejSciowej na skutek naprezen w tej warstwie. W pracy [96] w wyniku
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gtebokiego trawienia powloki wykazano, ze opisywane krystality ,wyrastajg” z warstwy
przejsciowej (patrz rys. 4.15).

Rys.4.15. Wyglad powierzchni warstwy przejSciowej powtoki aluminiowej na biatym zeliwie podeutektycznym
otrzymanej w kapieli o temperaturze 75(fC (1023K) i czasie 300 spo gtebokim trawieniu [96]

Fig.4.15. View of surface of diffusion layer of dipped aluminium coating on white cast iron obtained at 75(fC
(1023K) temperature in 300 s; deep etching [96]

Wtracenia fazy Al3e znajdujgce sie w warstwie zewnetrznej, a nie zwigzane
z warstwa przejsciowg pochodza;
* ze ztamanych krystalitow, patrz rys. 4.9. (prawdopodobnie podczas wynurzania powtoki
i zwigzanych z tym naprezen powodowanych przez ciezar otaczajacej cieczy),
« 7 potozenia krystalitu wzgledem dokonanej losowo ptaszczyzny szlifu,
«w wyniku wtornej krystalizacji fazy Al3e z roztworu bedacego warstwg zewnetrzng
powtoki nasyconej zelazem (warstwa Nemsta).

Faza Al3Fe stanowi podczas aluminiowania niektdrych materiatdw (zeliw) szkielet
warstwy zewnetrznej powtoki aluminiowej. 1lo$¢, ksztatt i wymiary krystalitow fazy Al3Fe
zalezg od temperatury i czasu metalizacji, a takze od typu materiatu podtoza. Im wieksza jest
sktonno$¢ podtoza do rozpuszczania sie oraz im wiecej jest zelaza rozpuszczonego w kapieli
aluminiowej, tym wieksze i grubsze sg krystality fazy Al3e w warstwie zewnetrznej. W tej
warstwie powtoki osnowajest roztwor staty zelaza w aluminium, zawierajacy okoto 0,34%Fe.

5. ANALIZA ZJAWISK ZACHODZACYCH PODCZAS
KSZTALTOWANIA POWLOK ZANURZENIOWYCH
W KAPIELI METALOWEJ

5.1. Rola zjawisk powierzchniowych w procesie formowania powtok
zanurzeniowych

Ciecz na powierzchni ciata stalego w obecnosci fazy gazowej tworzy ukiad
réwnowagowy, ktéry charakteryzowany jest przez tzw. skrajny, krawedziowy kat zwilzania 9
(rys.5.1). Wyr6zniane sa dwa podstawowe rodzaje zwilzania: kontaktowe i immersyjne.
Zwilzanie kontaktowe ma miejsce wtedy, gdy w zjawisku tym uczestniczg trzy fazy: stala,
ciekta i gazowa. Zwilzanie immersyjne zachodzi bez udziatu fazy gazowej, gdy ciato state jest
zanurzone w cieczy.

Rys.5.1. Warunki réwnowagi w uktadzie ciato state-ciecz [141]
Fig.5.1. Conditions ofequilibrium in solid - liquid State [141]

Stan réwnowagi, opisany katem 9, ustala sie w momencie zakofczenia rozptywania sie
cieczy po powierzchni ciata statego. Procesowi rozptywania moga towarzyszy¢ dodatkowe
procesy, takie jak: rozpuszczanie sie podioza w cieczy oraz tworzenie nowych faz
[141].0mawiane ponizej [141] zjawiska zwilzania dotyczg jedynie proceséw fizycznych,
a przytoczone zaleznosci odpowiadajg stanom rownowagowym. Tworzenie sie stanu
rownowagowego w ukladzie: ciato stale-ciecz-gaz wigze si¢ z uwalnianiem energii
powierzchniowej stykajacych sie faz. Stan réwnowagi opisywany réwnaniem Youngama
postac:

Asg=a sc+ (rcg cos0 (5>1)

Z kolei réwnanie Duprego wyprowadzone na podstawie rozwazan energetycznych [141] ma
postac :

0 +&>
cos0 =— (5.2)

Poréwnujac rownania (5.1) i (5.2) otrzymuje sie zaleznos¢:



gdzie:
c0- energia powierzchniowa granicy faz,
a - napiecie powierzchniowe,

indeksy sg,sc,cg dotyczg odpowiednio granicy ciato state-gaz, ciato state-ciecz i ciecz-
gaz.

Oddziatywanie cieczy ze statym podtozem opisywane jest pracg adhezji Wa, ktéra rowna

jest pracy potrzebnej na oddzielenie cieczy od ciata statego odniesionej do jednostkowej
powierzchni. Dla powierzchni kontaktu Ssc praca adhezji rowna sie réznicy swobodnych
energii powierzchniowych stanu koicowego i poczatkowego:

Wa=w sg+(0cs+0)sc (54)

Dla cieczy jednofazowych wwyniku rdwnosci energii powierzchniowych inapie¢
powierzchniowych otrzymuje sie relacje:

W, =a>;, -ko -w (5.5)
Po uwzglednieniu zaleznosci (5.1) réwnanie (5.5) przyjmuje postac:

W ,,=0”(l+c0s0) (5-6)

Oddziatywanie czgstek tej samej fazy (ciekiej lub statej) charakteryzuje praca kohezji W~

Jest ona réwna pracy potrzebnej do rozdzielenia czastek jednorodnych ciat statych lub

cieklych,czemutowarzyszy powstanie dwoéch dodatkowych

powierzchniswobodnych.

Przyjmujac tozatozenie, praca kohezji dla fazy cieklej winna spetniaérelacje  Wk=2acg.

Zatem, im silniejsze jest oddziatywanie stykajacych sie powierzchni, tym wieksza jest praca
adhezji. Réwnanie Younga przyjmuje postac:

p

1

2W
cosO0=-— 1 (5.7)
Wk

W zaleznosci od wartosci skrajnego kata zwilzania 0 wyrdznia sie trzy podstawowe
rzypadki:

Petne zwilzanie - gdy kat zwilzania przyjmuje wartosci bliskie zera. Przypadek ten
charakteryzuje tzw. wspétczynnik rozptywania Sp definiowany zaleznoscia:

SP=asg-a !c-a cg<0 (5.8)

Wykorzystujgc rownanie (5.5) zalezno$¢ (5.8) mozna zapisa¢ w postaci:

Sp=Wa-2aq (5.9)

Wynika stad, ze dla petnego zwilzenia ciata statego przez ciecz konieczne jest, aby praca
adhezji byta dwa razy wieksza od napiecia powierzchniowego cieczy.

2. Ograniczone zwilzanie wystepuje przy wartosci kata 9 w przedziale 0°i-900. Dla tego
przypadku stuszna jest relacja Wa > 0,5xWk

Aby ciecz zwilzata ciato state, musi by¢ spetniony warunek: cos 9 > 0 (wéwczas ojj » Cxo).

Dla 9= 0 oraz Df> aqy ciecz spontanicznie zwilza powierzchnie ciata statego (przypadek

petnego zwilzania).

3. Brak zwilzania wystepuje wéwczas, gdy n/2 <Q<n. Dla tego przypadku Wa< 0,5xW*.

Warunek powyzszy (¢k180°) eliminuje mozliwo$¢ powstawania powtoki ochronnej w kapieli
metalowej.

Najdicz, autor prac [142,143], scharakteryzowat wspotczesne poglady na procesy
powierzchniowe, a zwiaszcza na zagadnia dotyczace zjawisk adhezji i zwilzania materiatow
w stanie statym przez ciekle metale i stopy. Dobra zwilzalno$¢ ciata statego przez ciekly
metal, w Swietle tych pogladéw, oznacza oddziatywanie chemiczne w obszarze
miedzyfazowym. Brak reakcji powierzchniowych oznacza zarazem brak zwilzania ciata
statego przez ciecz. Ponizej przedstawiono gtowne tezy tej teorii, bowiem wydaje sie ona
bardziej adekwatna do prowadzonych w niniejszej pracy rozwazan niz tradycyjne rozumienie
zagadnienia rozpltywania sie cieczy metalicznej po powierzchni metalu. Wedtug teorii
chemicznej uktady kontaktujgcych sie faz sg klasyfikowane jako:

e rbwnowagowe,

e nieréwnowagowe.

Fazy stala i ciekta znajdujg sie w warunkach réwnowagi termodynamicznej, wdwczas
gdy potencjaty chemiczne skadnikow przy statej temperaturze i ciSnieniu sgjednakowe:

gdzie: \it - potencjat chemiczny i-tego sktadnika w stanie ciektym, fj/ - potencjat chemiczny
i-tego skadnika w stanie statym.

W tych warunkachna granicy rozdziatu ciato state-ciecz powstanie powierzchnia
rozdziatu o okre$lonej powierzchniowej  energii  miedzyfazowej. Do ukiadow
réwnowagowych zalicza sie wiele uktadéw niskotemperaturowych, w ktérych faza ciekltg sg
substancjeo niskiej energii powierzchniowej - woda, rozpuszczalniki organiczne oraz
niektore inne ciecze.

Do ukfadéw nierbwnowagowych naleza uklady, dla ktérych potencjat chemiczny
sktadnikéw w stanie ciektym i statym jest r6zny, co mozna zapisac:

rf* (5.10)

W takim uktadzie przy kontakcie fazy statej iciektej beda zachodzi¢ przemiany
obnizajace energie miedzyfazowa, np.: rozpuszczanie sie, dyfuzja, powstawanie zwigzkéw
chemicznych lub miedzymetalicznych.

Prace adhezji pomiedzy dwoma fazami 1i 2 mozna przedstawi¢ réwnaniem:

Wa—WA(onn. )-HWA(nierdnn.) (5.11)
wtedy napiecie miedzyfazowe:

<112 = Q7+ 02 WA(réwn. )+WA(nieréwn.) (5.12)
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jezeli @roan= O7+ Q2 "A(rdwru) Anierdnn— "\ (nierdwn.}>t0 Cj2—&ronm-A(Jnieronn
gdzie:
Qonan - funkcja réznicy, natury i wtasciwosci kontaktujacych sie faz; <¥own.=Pi-P2
AOnierdnn. - funkcja odchylenia uktadu od stanu réwnowagowego - réznicy chemicznych
potencjatow komponentdw Aanieron =f(fij - uf).

Roznice wiasciwosci faz stanowig prawdopodobnie przyczyne powstawania dodatniego
napiecia miedzyfazowego. Napiecie miedzyfazowe 07,2 jest rbwne ardan w takim przypadku,
gdy fazy 1 i2, bedace ze sobg w kontakcie, znajdujg sie w warunkach réwnowagi
termodynamicznej, tj. kiedy potencjaty chemiczne ich komponentéw w tych fazach sg
jednakowe: n) =uf, wtedy wielko$¢ Aamarm.(WAnierdM> zalezna od rdznicy (ji] - /i,2)
bedzie rowna zeru.

Jezeli maleje roznica wiasciwosci faz, Pi—Pi, to napiecie omwn—0, a w skrajnym
przypadku, kiedy fazy staja sie identyczne, zanika napiecie miedzyfazowe i WA staje sie
rowne pracy kohezji w kazdej z faz.

Kiedy uf * u f, napiecie miedzyfazowe zmniejsza si¢ w poréwnaniu z wielkos$cig ordn
o wielkos¢ energii reakcji chemicznej zachodzacej pomiedzy fazami Aamsoan= (WAfimeronn.;).
Podczas dalszej analizy zjawisk zwilzania autor [142] dzieli materiaty wedtug rodzaju wigzan
miedzyatomowych. Stwierdza, ze materialy metaliczne (metale state) [142,143] sg dobrze
zwilzane przez metale ciekle ze wzgledu na podobienstwo wiasciwosci, a brak zwilzalnosci
w takich uktadach, wystepujacy niekiedy podczas badan doswiadczalnych, jest zwigzany
jedynie z zanieczyszczeniem kontaktujgcych sie powierzchni. Jest rzeczg charakterystyczng,
ze w warunkach oddziatywania chemicznego, po poczatkowym intensywnym przebiegu
reakcji podczas kontaktu fazy ciektej i statej, nastepuje gwattowne hamowanie tego procesu
ze wzgledu na trudnosci doprowadzenia reagujacych ze soba substancji do strefy reakcji.

W pracach [5,6,96,98,102] okreslono proces zwilzania jako inicjujgcy reakcje na granicy
miedzyfazowej pomiedzy zelazem aciektg kapielg aluminiowag. W $wietle danych pracy
[143] nalezy stwierdzié, ze rozpatrywany ukiad jest nierébwnowagowy, awystepujgce
w ukfadzie napiecie miedzyfazowe bedzie zmniejszac sie o wielko$¢ energii wyzwalajacej sie
w wyniku egzotermicznej reakcji pomiedzy zelazem a aluminium. Nalezy przyjaé, ze ta
reakcja iproces zwilzania nastepujg réwnocze$nie, a szybko$¢ procesu zwilzania jest
w przyblizeniu réwna szybkos$ci reakcji aluminium z zelazem. Dane literaturowe dotyczace
tworzenia sie aluminidkdw niklu [163], a wiec faz wykazujacych pewne podobienstwo do faz
Al-Fe wskazuja, ze reakcja ta przebiega z ogromna szybkos$cig. Nalezy sadzi¢, ze omawiana
reakcja bedzie biegta z podobng szybkoscia.

Podczas procesu metalizacji mozliwe jest wtérne utlenienie powierzchni zelaza po
wstepnej obrébce powierzchniowej. Aby temu zapobiec, stosuje sie substancje
zabezpieczajace, zwane topnikami. Zgodnie z zatozeniami topnik winien chroni¢
powierzchnie Zzelaza przed utlenianiem do momentu catkowitego zanurzenia wyrobu do
kapieli, a nastepnie powinien zosta¢ usuniety z powierzchni zelaza przez sublimacje, topienie
sie, rozpuszczanie itp.

W celu scharakteryzowania zjawisk powierzchniowych zachodzgcych w obszarze
granicznym dla uktadu: zelazo ,,Armco”-ciekta kapiel metalizujgca przygotowane zostaty
probki, ktérych powierzchnie byly odttuszczone w rozpuszczalniku organicznym, trawione
w 10% roztworze HC1, ptukane w wodzie i na koniec poddane topnikowaniu w topniku do
wytwarzania powtok Al. Prébki stopu o skladzie Al+1,8%Fe (nazywanym takze w dalszej
czesci pracy kapielg aluminiowg) wykonywywano w identyczny sposob jak prébki z zelaza
LArmeco”.
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Przygotowane prébki umieszczano w piecu grzewczym (rys. 5.2). Komore grzewczg
wraz z prébkami podgrzewano z szybkoscig IOK/min, przedmuchujac jga przez caly czas
procesu trwania oczyszczonym argonem z uwagi na konieczno$¢é zapobiezenia ich utlenianiu.
Badania nad zjawiskami zachodzacymi na granicy rozdzialu faz cialo state-ciecz
przeprowadzono w temperaturach: 690, 720, 750, 780°C (963, 993, 1023, 1053K). W trakcie
trwania badann kontrolowano temperature procesu i jednocze$nie dokonywano rejestracji
fotograficznej prébek.

Rys. 5.2. Schemat stanowiska badawczego do pomiaru napiecia powierzchniowego oraz granicznego kata
zwilzania metodg lezacej kropli:
1 - odwietlacz, 2 - termoelement, 3 - prébka wraz zpodktadka, 4 - obudowa, 5 - rejestracja
fotograficzna
Fig. 5.2. Scheme ofstandfor surface tension and limiting wetting angle measurements by lying drop method:
1 - light, 2 - termocouple, 3 - sample with washer, 4 - casing, 5 - recording camera

Kropla ciektego aluminium lezgca na powierzchni zelaza w temperaturze 750°C (1023K)
przedstawiona zostata na rys. 5.3. Obliczenia granicznego kata zwilzania 0 dokonano za
pomoca wzoru aproksymujgcego [141]

sin(1,40)= 2,8"2- (5.13)
gdzie: O- kat zwilzania, [stopnie],

Zo- wysokos¢ kropli, [mm],
Xo- szerokos¢ kropli, [mm].

Rys. 5.3. Widok lezgcej kropli uktadu Fe ,,Armco - kapiel aluminiowa w temp. 1023K (750°C)
Fig. 5.3. View oflying drop in Fe ,,Armco" - aluminium bath system at 1023K(750°C) temperature

Prace adhezji WA obliczono wykorzystujac do obliczen zaleznosé:

WA= (O(l+cos&) (5.14)
gdzie: co-energia powierzchniowa na granicy ciecz-gaz, [N/m].
W obliczeniach korzystano z danych zaprezentowanych w pracy [145]. Zbiorcze
zestawienie wynikdw badan i obliczen przedstawia tablica 5.1.
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Tablica 5.1
Zaleznos¢ granicznego kata zwilzania od temperatury w uktadzie zelazo ,,Armco” -Al
zudziatemtopnika

Lp. Ukded ol ooy ol 240 agy) 0 i)
1 963  0,7(7) 8,4(4) 10,71 15,00 0,2588 0,9826
2 Al 993 0,7(7) 95(5) 944 1321 02285 09865 16898
3 1023 0,7(2) 9,7(2) 8,55 11,97 10,2074 0,9889

Przedstawione wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze w ukladzie: zelazo ,,Armco” pokrytym
warstwatopnika-kapiel stopu aluminiowego zawierajgca 1,8%Fe, graniczny kat zwilzania nie
odbiega od wartosci, przy ktérych zachodzi samorzutne zwilzanie stopéw zelaza.
Jednoczes$nie na podstawie obserwacji przebiegu tego procesu mozna stwierdzi¢, ze procesy
zwilzania i wzrostu warstw Al-Fe nastepujgjednoczesnie.

5.2. Analiza wptywu zjawisk rozpuszczania zelaza w ciektej kapieli aluminiowej

na proces wzrostu powtok

Proces metalizacji zanurzeniowej nalezy traktowac jako proces kontrolowanej korozji
metalu statego w metalu ciektym, ze znaczacym udziatem rozpuszczania na granicy faz: faza
stata-faza ciekta [5,6,96,105]. Granica ta jest jednoczes$nie plaszczyzng wymiany masy
miedzy fazg statg a ciektg kapielg. W temperaturze procesu szybko osiggniete zostaje stezenie
rébwnowagowe (stan nasycenia) rozpuszczonych atoméw. Stezenie rozpuszczonych atomoéw
w objetosci cieczy ,,w duzej odlegtosci” od granicy rozdziatu ciato stale-ciecz nie bedzie
odbiegato od sktadu poczatkowego kapieli. Przyja¢ nalezy, ze sita napedowq powodujaca
przemieszczanie sie rozpuszczonych atomoéw (atomdw, klastrow) od granicy rozdziatu do
obszaréw cieczy odlegtych od tej granicy jest gradient ich stezenia. Gesto$¢ strumienia
dyfuzyjnego tych atomow (liczba atomdéw przeptywajacych wjednym kierunku wjednostce
czasu przez jednostkowy przekrdj rownolegly do granicy rozdziatu przy x=0) okreslona jest
zaleznoscia:

i =D ‘de, \
1, =D, dx (5.15)
gdzie:
Di - wspotczynnik dyfuzji rozpuszczonych i-tych atoméw (jonow, czasteczek)
w cieczy,

de, . . -
—— ich gradient stezenia.
ax

Stezenie to zmienia sie tylko w warstwie cieczy o okreslonej grubosci (warstwa Nemsta) 8.
Wobec tego mozna napisac:

' dc, A c —€
dX 3e0 . (5.16)
4 P ms
S (5-17)

Jesli 8 zbliza sie do wymiaréw liniowych ukiadu, to dyfuzja rozpuszczonych atomoéw
(czasteczek) zwieksza ich stezenie ¢ w obszarach cieczy potozonych daleko od granicy
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rozdziatu ciato state-ciecz, dlatego dla powierzchni granicy rozdziatu S i objetosci cieczy Vc
spetnionajest zaleznos¢:

Catkowanie réwnania (5.18) przy warunkach poczatkowych t = 0,c =0, daje

l-exp \S/DS (5.19)

Réwnanie (5.19) ma posta¢ identyczng z formalnym réwnaniem kinetycznym reakcji
pierwszego rzedu. Nalezy wiec rozwazy¢ kinetyke reakcji pierwszego rzedu
(gdzie: A - substrat, B - produkt), ktérg mozna opisa¢ za pomocga réwnania rézniczkowego:

~T =Kc, 5.20

o (5.20)
Po rozdzieleniu zmiennych iscatkowaniu przy warunkach poczatkowych t=0, cA=cAo
otrzymuje si¢ postac:

cA=cAX\p{-k,rt) (5.21)

W rozpatrywanym przypadku z| mola substratu A otrzymuje sie 1 mol produktu B
i w zwigzkuz tym mozna napisa¢ rownosc:

CA#CB~CA0 (B0 (5.22)

Potaczenie zaleznosci (5.21) i (5.22) daje w rezultacie ostateczng posta¢ zaleznosci:
cB=cx0[l-exp(-V)] (5-23)

Poniewaz cBmozna utozsamic¢ z ¢, a cAa, z cw, dlatego tez poréwnanie réwnan (5.22) i (5.23)
prowadzi do wniosku, ze stata szybkosSci procesu rozpuszczania fazy statej w cieczy dana jest
przez wyrazenie:

Jak wynika zrownania (5.24), zalezno$¢ temperaturowa teoretycznej statej szybkosci
rozpuszczania ustalana jest gtownie przez zalezno$¢ temperaturowg wspotczynnika dyfuzji
rozpuszczonych atoméw w cieczy.

Procesom rozpuszczania w ukiadach rzeczywistych towarzyszg zreguty zjawiska
konwekcji. Wiry w stopionych czesciach uktadu moga by¢ wywotane przez wymuszong
konwekcje wskutek mieszania, a takze konwekcje spowodowangréznica gestosci w réznych
miejscach uktadu rézniacych sie temperaturg oraz przez konwekcje wzdtuz powierzchni
rozdziatu w punktach styku trzech faz, wtym faz réznigcych sie stanem skupienia. Fazy te
mieszajg sie ze sobg czeSciowo. Zjawisku temu towarzyszy przemieszczanie sie fazy ciekiej,
co zwieksza gradient stezenia rozpuszczonej substancji w cieczy itym samym zaweza
grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej 8. Zgodnie zréwnaniem (5.15) zwieksza sie¢ szybkos¢
rozpuszczania fazy statej. Wptyw konwekcji na profil stezenia i szybko$¢ rozpuszczania jest
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stosunkowo maty w przypadku cieczy o duzej lepkosci, lecz do$¢ znaczny w przypadku
cieczy o matej lepkosci [146].

Metalizacja stanowi proces kontrolowanego rozpuszczania. Zatozono, ze proces
powstawania i narastania warstw faz miedzymetalicznych przebiega z tak duzg szybkoscia, ze
rozpuszczaniu podlega faza Fe-Al graniczaca z kapielg (Al3Fe), a nie czyste zelazo. Jak
wiadomo, proces ten jest procesem powolnym. Jego przyspieszanie moze odbywac¢ sie dzieki
ruchom konwekcyjnym kapieli, atakze mechanicznemu mieszaniu cieczy. Chcac ustali¢
wplyw opisanych zjawisk na przebieg proceséw na granicy faza stata-ciecz, nalezy prowadzi¢
rozpuszczanie w warunkach pozwalajgcych  wyeliminowaé zaréwno mozliwos$¢
mechanicznego mieszania kapieli, jak ijej ruchy konwekcyjne.

Opracowana metodyka badania rozpuszczania w oparciu 0 powyzsze zatozenia pozwoli
na okreslenie parametréw procesu i ich wptyw na budowe powtok aluminiowych na zelazie
»Armco”.

5.3. Badania zjawisk rozpuszczania i transportu masy w ukladzie zelazo

~Armco” -kgpiel aluminiowa w warunkach stacjonarnych

W celu okreslenia wptywu zjawisk rozpuszczania na kinetyke wzrostu warstw w kapieli
aluminiowej zaprojektowano eksperyment, w ktorym mozliwe jest zamrozenie procesu po
zatozonym czasie metalizacji. W czasie procesu metalizacji wyeliminowany zostat catkowicie
ruch prébki. Eksperyment pozwalat na wymiane masy na drodze dyfuzji w fazie cieklej,
a takze ruchow konwekcyjnych kapieli.

Stanowisko do badan zapewniato:

« stalg temperature kapieli aluminiowej,

« ustalone potozenie prébki w trakcie rozpuszczania oraz w okresie chtodzenia,

e zamrozenie kapieli po okreSlonym czasie prowadzenia procesu rozpuszczania, tak aby
na powierzchni zelaza zamrozita sie warstwa cieczy o wystarczajacej grubosci,
spetniajgca warunek uktadu nieograniczonego.

Stanowisko skfadato sie z:

* pieca grzewczego oporowego PSK-1,

« uktadu mocujacego probke,

« zespotu dostarczajagcego sprezone powietrze w celu zamrozenia kapieli aluminiowej
wokat prébki po procesie rozpuszczania.

Uktad ogrzewania zbudowany na bazie pieca grzewczego PSK-1 wyposazono w:

* tygiel z azotowanego weglika krzemu o pojemnosci okoto 3,2 dm3,

» pokrywe izolacyjng eliminujacg straty cieplne i zapewniajgca stato$¢ temperatury
w piecu,

« ukfad pomiaru i regulacji temperatury w komorze pieca.

Uktad mocujacy prébke skiadat sie z podstawy umieszczonej na powierzchni gérnej
pieca wraz ze stojakiem. Stojak wyposazono w ruchome ramie umozliwiajgce zanurzanie
i wynurzanie prébki z kapieli metalowej. Probka mocowana byta w specjalnej glowicy.
Zostata ona zaprojektowana tak, aby jej konstrukcja umozliwiata zamocowanie probki
w spos6b  eliminujacy mechaniczne drgania, ktére powstajg podczas zanurzenia
i wytrzymania probki w cieczy metalicznej oraz podczas procesu ,,zamrazania kapieli”.
Regulacje osiowego potozenia probki realizowano trzema $rubami mocujgcymi. Pozwolita
ona na pionowe ustawienie probki w osi tygla, a tym samym na uzyskanie optymalnych
warunkéw wymiany ciepta i masy. W gornej powierzchni gtowicy mocujacej zaprojektowano
otwory odprowadzajace czynnik chtodzacy wprowadzany do wnetrza prébki. Zaprojektowano
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rowniez otwory do wprowadzenia termopary do pomiaru temperatury rozpuszczania.
Termopara ta potagczona z miernikiem pozwalata na okre$lenie temperatury powierzchni
wewnetrznej probki oraz na regulacje temperatury Kkapieli z doktadno$cig +2K. Mozna
przyja¢, ze mierzona warto$¢ odpowiadata temperaturze procesu rozpuszczania.

Rys. 5.4. Schemat stanowiska do badaniaprocesu rozpuszczania zelaza ,,Armco ” w cieklym aluminium:
1-piec oporowy, 2 - tygiel z kapielg metalowa, 3 - elementy grzejne (sility), 4 -pokrywa azbestowa, 5 -
regulacja automatyczna temperatury, 6 - zrédto zasilania, 7 - pomiar temperatury w piecu, 8 - miernik
temperatury probki, 9 - sprezarka, 10- zaw6r regulacji czynnika chtodzacego, 11 - waz doprowadzaja-
cy sprezone powietrze, 12 - termopara, 13 - prébka, 14 - uchwytprébki

Fig. 5.4. Scheme of standfor dissolve process investigation of ,,Armco" steel in liquid aluminium:
1 - resistance furnace, 2 - crucible with metallic bath, 3 - heating elements (silites), 4 - asbestos cover,
5 - automatic control of temperature, 6 - power supply, 7 - temperature control infurnace, 8 - measure
instrument of sample temperature, 9 - compressor, 10 - control valve of cooling medium, 11 -
compressed air hose, 12 - termocouple, 13 - sample, 14 - holder ofthe sample

Sprezone powietrze dostarczane bylo do wnetrza probki ze sprezarki tlokowej wezem
elastycznym potgczonym z rurkg miedziowa. Rurke te wprowadzono do probki poprzez
tulejke bedacg czescig sktadowa uchwytu probki. Sterowanie potozeniem rurki pozwalato na
dodatkowa regulacje przeptywem czynnika chtodzacego wnetrze probki. Probka z zelaza
»Armco” wykonana byla w ksztalcie wydragzonego walca, w ktérym otwor wzdiuz osi
wywiercono w taki sposob, aby grubo$¢ pobocznicy i podstawy wynosita 2 mm. Schemat
stanowiska przedstawia rys.5.4.

Do badan proceséw rozpuszczania metodg statyczng uzyto kapieli z aluminium
rafinowanego ARO o czystosci 99.995% Al. Aluminium roztapiano w tyglu z azotowanego
weglika krzemu o pojemnosci 1,2 dm3. Kapiel po kazdym etapie badawczym, tj. dla kazdej
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badanej probki, byta zmieniana na nowo w celu zachowania statego sktadu wyjsciowego.
Jako materiatu rozpuszczanego uzywano zelaza ,,Armco” o skfadzie: 0,04% wag. C, 0,155%
wag. Mn, 0,03% wag. Si, 0,01% wag. P, 0,024% wag. S, reszta Fe, w postaci prébek
o0 $rednicy 0 12 mm i dtugosci 150 mm oraz Srednicy otworu wewnetrznego 48 mm i jego
dtugos$¢ okoto 148 mm z tolerancjg £2 mm. Przed badaniami probki z zelaza poddawano
chemicznemu przygotowaniu powierzchni. Po optukaniu prébki woda osuszono jg w suszarce
komorowej, a nastepnie topnikowano i mocowano w uchwycie tak, aby rozpuszczaniu ulegata
dolna cze$¢ probki na wysokos¢ 100 mm. Przed zanurzeniem do kapieli aluminiowej do
wnetrza prébki poprzez uchwyt wprowadzono rurke miedziang doprowadzajaca czynnik
chtodzacy (sprezone powietrze) oraz termopare typu Ni-CrNi, okreslajacg temperature
podstawy probki w czasie procesu rozpuszczania i zamrazania kapieli wokot prébki. Tak
zamocowang probke nastepnie zanurzono poprzez otwor w pokrywie izolacyjnej do kapieli
metalowej. Badania rozpuszczalnosci prowadzone byly przy czterech wartosciach
temperatury: 690, 720, 750 i 780°C (963, 993, 1023 i 1053K) i odpowiednio po uptywie 2, 5,
10, 15, 30 i 60 minut. Temperatura procesu rozpuszczania regulowana byta z doktadnoscia
+2K. Po okre$lonym czasie wytgczano grzanie pieca oraz doprowadzono czynnik chtodzacy
do wnetrza prébki.

»Zamrazanie” kapieli wokot probki prowadzono do momentu, gdy temperatura prébki
wynosita okoto 630°C (903K). Nastepnie prébke z ,,zamrozong” warstwa aluminium
wyjmowano z kapieli i studzono w wodzie. Otrzymang prébke poddano badaniom
metalograficznym w celu okreslenia grubodci, rozmieszenia wydzielen faz Fe-Al
w aluminium i w zelazie w zaleznosci od odlegtosci od ptaszczyzny rozdziatu, a takze udziatu
procentowego zelaza. Przeprowadzono takze badania makroskopowe. Prébke wraz
z ,zamrozong” warstwg aluminium przecinano wzdtuz osi. Otrzymang powierzchnie
przekroju prostopadta do osi prébki szlifowano, a nastepnie polerowano. Wykonane zgtady
poddano obserwacji makroskopowej w celu okre$lenia charakteru potgczenia miedzy zelazem
»Armco” a aluminium oraz rozktadu skiadnikéw  strukturalnych. Przyktad
charakterystycznego wygladu przekroju powierzchni probki przedstawia rys. 5.5.

Rys. 55. Probka z zelaza ,,Armco”™ z ,namrozong" warstwg aluminium po badaniach rozpuszczania
w temp. 993K i czasie 30 min

Fig. 5.5. ,,Armco" steel with ,frozen" aluminium layer after dissolution investigation at 993K temperature
in 30 min
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Tablica 5.2
Wyniki badania grubosci warstwy faz FeAl na podiozu zelaza ,,Armco” w kapieli

Srednia grubo$¢ warstwy przejsciowej [Hm]

Czas 963K 993K 1023K 1053K
zanurzania [s] - ;4 0 T]+0 0 ri+0 . ri+0 .
120 40 5 67 6 83 8 100 10
300 60 6 118 6 146 9 160 1
600 109 6 144 7 191 10 223 12
900 127 7 180 9 232 1 263 12
1800 165 10 262 1 307 12 347 13
3600 240 12 328 13 399 14 458 15

Na podstawie obrazu makrostruktury mozna stwierdzi¢, ze wokét ptaszczyzny rozdziatu
wykazuje ona strukture faz miedzymetalicznych, typowg dla powiok aluminiowych.
Natomiast w cze$ci wlewka od strony aluminium wystepujg ukierunkowane prostopadle do
omawianej ptaszczyzny iglaste wydzielenia fazy FeAl, ktérych skupiska uwidaczniajg sie
w niewielkiej odlegtosci od powierzchni zelaza ,,Armco”. W dalszej czesci wlewka
wydzielenia te sg przypadkowo roztozone, gtéwnie na granicach ziaren aluminium.

Obserwacje mikroskopowe i pomiary grubosci przeprowadzono w poblizu ptaszczyzny
rozdziatu. W pierwszym etapie dotyczyty one warstwy zbudowanej z faz uktadu Fe-Al na
powierzchni zelaza. Zgtady trawiono roztworem 5ml HF, Iml v w0 s W 100 ml « 20 . WyniKi
pomiaru grubosci powtok przedstawiono w tablicy 5.2 oraz na rys.5.6.
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Rys. s.s. Zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejsciowej powtoki aluminiowej od czasu rozpuszczania
statycznego dla temperatury kapieli aluminiowej 690, 720, 750, 780?C (963, 993, 1023, 1053K)

Fig. 5.6. Relation of diffusion layer growth of aluminium coating to static dissolution time for Al bath
temperature 690, 720, 750, 78(fC (963, 993, 1023, 1053K)

Z zaleznos$ci przedstawionych na rys. 5.6 wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury
wzrasta grubo$¢ omawianej warstwy. Podobnie, jak to wykazano dla powtok aluminiowych
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otrzymywanych w kapieli aluminiowej, i ta zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy
przejsciowej od czasu zanurzania ma charakter zblizony do parabolicznego, bowiem
zasadniczy jej wzrost odbywa sie dzieki dyfuzji reakcyjne;j.

Przeprowadzone obliczenia wskazujg, ze otrzymane krzywe mozna opisa¢ zaleznoscia:

X =klt" (5.25)

gdzie: X - grubos¢ warstwy faz miedzymetalicznych,
k/ - stata szybkos$ci wzrostu [urn/s"],
t - czas zanurzania [s],
n - wyktadnik potegowy funkcji czasu.

Wspdtczynniki regresji rownania (5.25) przedstawiono w tablicy 5.3.
Tablica 5.3
Wspdtczynniki regresji rownania X = kx" dla danych zawartych w tablicy 5.1
Temp. Wyktadnik potegowy Stata szybkoSci Wspdtczynnik Biad stand, Biad

[K] funkcji czasu n wzrostu ki [urn/s™]  korelacjir estymacji  stand.
963 0,5341 3,146 0,9843 0,092 0,0337
993 0,4647 7,6416 0,9899 0,064 0,0234
1023 0,4537 10,23 0,99 0,062 0,0229
1053 0,4449 12,428 0,996 0,038 0,0142

Z pomiaréw grubosci warstw otrzymanych w wyniku rozpuszczania obliczono,
korzystajagc z zaleznosci 4.2—4.5, wartos¢ energii aktywacji procesu wzrostu warstw faz
miedzymetalicznych podczas rozpuszczania stacjonarnego zelaza ,,Armco” w kapieli
aluminiowej, ktéra wynosita:

E =53511,16 J/mol (5.26)

Wartos¢ wyktadnika n okreslonego dla warstwy faz miedzymetalicznych otrzymanych
w wyniku rozpuszczania zelaza wynosita 0,5341 i 0,4449 odpowiednio dla temperatury 690
i 780°C (963 i 1053K). Zaleznos¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejsciowej powitok od
pierwiastka z czasu zanurzania przedstawia rys. 5.7.

Poréwnujac otrzymane wartosci n z danymi zamieszczonymi w punkcie 4 tabl. 4.2,
nalezy stwierdzi¢, ze wartosci wykladnika n okresSlonego dla warstwy faz
miedzymetalicznych otrzymanych w wyniku rozpuszczania sg nizsze. Powyzsze rozbieznosci
wskazujg na odstepstwa badanego procesu od dyfuzyjnego mechanizmu wzrostu warstw faz
miedzymetalicznych. Wartosci najnizsze otrzymano dla najwyzszych temperatur procesu
rozpuszczania. Wydaje sie, ze w wyzszej temperaturze intensyfikuje sie proces rozpuszczania
i zaczyna znaczaco wptywac na przebieg wzrostu warstwy faz uktadu Fe-Al. Odbywa sie to
kosztem rozpuszczania fazy Al Fe, ktorej ubytek zmniejsza catkowita grubo$¢ warstwy.
Poréwnujac grubosci warstw otrzymanych podczas procesu zanurzania zelaza ,,Armco” do
kapieli aluminiowej z uzyskanymi podczas opisywanego eksperymentu rozpuszczania
stacjonarnego, stwierdzono réznice grubosci faz miedzymetalicznych otrzymywanych
w poréwnywalnych warunkach temperatury i czasu aluminiowania. Otrzymane warstwy faz
po eksperymencie zamrazania réwnowagi W procesie rozpuszczania sg ciensze niz uzyskane
w poréwnywalnych warunkach aluminiowania zanurzeniowego. Wydaje sie, ze wynika to
z intensywnego nasycania sie kapieli aluminiowej zelazem w warstwie granicznej. Nie bez
znaczeniajest takze sposéb odprowadzania ciepta podczas chtodzenia prébek.
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pierwiastek czasu [s12
Rys. 5.7.Zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy faz miedzymetalicznych po badaniach rozpuszczania zelaza
~Armco" w kapieli aluminiowej o temperaturze 690, 720, 750, 780'C (963, 993, 1023, 1053K) od

pierwiastka z czasu rozpuszczania statycznego
Fig. 5.7. Relation ofdiffusion layer intermetallics growth after static dissolution research of ,,Armco" steel in Al
bath at 690, 720, 750, 78(fC (963, 993, 1023, 1053K) temperature to square root oftime

Warto$¢ energii aktywacji procesu rozpuszczania wynosi 53,51 kJ/mol i jest bardzo
zblizona do wartosci obliczonej dla procesu otrzymywania powloki aluminiowej na zelazie
»Armco”  (52,58kJ/mol). Wyniki badan metalograficznych  strefy warstwy faz
miedzymetalicznych w poblizu granicy rozdziatu faza stata-ciecz przedstawiono na rys.
5.8-5.11. Przeprowadzone badania skfadu chemicznego w wybranych mikroobszarach
zaprezentowane ponizej pozwolity na okre$lenie sktadu fazowego analizowanego obszaru.

Rys.5.8. Przekréj poprzeczny warstwy faz miedzymetalicznych po rozpuszczaniu zelaza ,,Armco™ w kapieli
aluminiowej o temperaturze 750 °C (1053K) w czasie 600 s

Fig.5.8. Cross section ofintermetallic layer of,,Armco" steel after dissolution in aluminium bath at temperature
(750 °C) 1053K in 600 s
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Rys. 5.11. Fragment mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy faz miedzymetalicznych uktadu Fe-Al

przedstawionej na rys. 5.8

Rys. 5.9. Fragment mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy faz miedzymetalicznych ukfadu Fe-Al Fig. 5.11. Fragment ofcross section ofFe-Al intermetallic layer showed onfig. 5.8

przedstawionej na rys. 5.8
Fig. 5.9. Fragment ofcross section ofFe-Al intermetallic layer microstructure showed onfig. 5.8 L . . . . . '
g g y g Na zdjeciach mikrostruktur powtoki otrzymanej na zelazie ,,Armco” zaznaczono wybrane

obszary, w ktérych wykonane zostaly analizy sktadu chemicznego. Wyniki rentgenowskiej
analizy widmowej EDX przedstawiono na rys. 5.12-5.13, natomiast zawarto$ci procentowe
analizowanych pierwiastkéw w wybranych obszarach zaprezentowano w tablicy 5.4.

Energia (keV)

Rys.5.12. Widmowa analiza rentgenowska EDX w punkcie 1 warstwy faz uktadu Al-Fe uzyskanej w wyniku
stacjonarnego rozpuszczania zelaza ,,Armco" w kapieli Al o temp. 750 °C (1053K) dla czasu
zanurzania 300 s

Rys. 5.10. Fragment mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy faz miedzymetalicznych uktadu Fe-Al Fig.5.12. EDX analysis in point 1 of Al-Fe intermgtallic layer obtained in static dissolution of ,,Armco™ steel in
Al bath at temperature 750 °C (1053K) in 300 s

przedstawionej na rys. 5.8
Fig. 5.10. Fragment of cross section ofFe-Al intermetallic layer showed onfig. 5.8
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Rys.5.13. Widmowa analiza rentgenowska EDX w punkcie 4 warstwy faz ukfadu Al-Fe uzyskanej w wyniku
stacjonarnego rozpuszczania zelaza ,,Armco” w kapieli Al otemp. 750 °C (1053K) dla czasu
zanurzania 300 s

Fig.5.13. EDX analysis in point 3 of Al-Fe intermetallic layer obtained in static dissolution of ,,Armco™ steel in
Al bath at temperature 750 °C (1053K) in300 s

Tablica 5.4
Wyniki mikroanalizy ilosciowej faz uzyskanych na zelazie ,,Armco” w kapieli Al o temp.
15Q°C(1053K) i po czasie zanurzania 300 s (punkty analizy wg rys. 5.12-5.13)

Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3 Punkt 4 Punkt5

Pierwiastek
%et. Y%nag. %et  Yoneg. Yt Ywag. %et  Yowag. %@t Yoneg.
Al 72,10 55,53 72,21 55,66 77,52 62,49 75,79 60,20 99,85 99,69
Fe 27,90 44,47 27,79 44,34 22,48 3751 24,21 39,80 0,15 0,31

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze strefa faz miedzymetalicznych
otrzymana na zelazie ,,Armco” w wyniku opisywanego procesu rozpuszczania skiada sie
z dwoch warstw. Warstwa przylegajagca do zelaza zbudowana jest z fazy AlS-e2 ktorej
granica z podtozem przyjmuje charakterystyczngjezykowag forme. Wyglad uzyskanej fazy nie
odbiega od wygladu analogicznej strefy powtoki aluminiowej. Uwagi sformutowane dla
otrzymanej fazy Al5Fe2 w powtoce aluminiowej odnoszg sie takze do tej fazy otrzymanej
w wyniku opisywanego procesu rozpuszczania. Jest to bowiem ta sama faza, a jej tworzenie
odbywa sie nieomal identycznie jak w procesie zanurzeniowym.

Rysunki 5.8-5.11 przedstawiajg uzyskany za pomocg mikroskopu skaningowego obraz
faz uktadu Fe-Al z wyraznie zaznaczong granicg rozdzialu pomiedzy fazg 7-Al5e2 i faza
0-Al3Fe. Ta ostatnia faza rozdziela, stosunkowo cienka warstwa, faze r] od roztworu zelaza w
aluminium. Faza 0 charakteryzuje sie bardzo nieréwng granicg zaréwno od strony Al3e2jak
i od roztworu zelaza w aluminium, ktéry podczas tworzenia sie i wzrostu fazy znajduje sie
w stanie ciektym. Wyglad tej granicy wskazuje, ze faza 0-Al3Fe rozpuszcza sie w kapieli,
tworzac eutektyke, czyli prawdopodobnie topi sie. Ten poglad wydajg sie potwierdzaé prace
[146,147], bowiem ich autorzy znalezli w ciektym roztworze Al-Fe klastry fazy 0-Al3Fe. Na
powiekszonym obrazie omawianej granicy (rys.5.9-5.11) wyraznie wida¢ charakterystyczne
nadtopione miejsca, prawdopodobnie na granicy ziaren fazy 0. W miejscach tych tworzy sie
eutektyka Al+Al3Fe, a poniewaz jej temperatura topienia wynosi 655°C (928K), faza Al3e
przechodzi do roztworu. Nalezy doda¢, ze w przeprowadzonym eksperymencie chtodzenie
odbywa sie od wnetrza probki, czyli zprzeciwnej strony niz podczas metalizacji
zanurzeniowej, co moze wptywac¢ na wyglad warstwy. Wzrost temperatury rozpuszczania

powoduje wzrost grubosci warstwy fazy Al3Fe. Jej grubos¢ przy ustalonej temperaturze jest
praktycznie stata.
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W celu opisania kinetyki procesu rozpuszczania stacjonarnego przeprowadzono badania
proceséw dyfuzji. Zatozono, ze proces rozpuszczania realizowany w badaniach jest
rozpuszczaniem dyfuzyjnym, tzn. zelazo dyfunduje w gigb kapieli, wyklucza sie mechaniczne
mieszanie oraz zaniedbuje ruchy konwekcyjne w ciektej kapieli. Poniewaz brak jest
mozliwosci okreSlenia stezenia pierwiastkdw biorgcych udziat w reakcji w sposob ciagly
wstanie ciektym, postanowiono ,zamraza¢” stan ustalajgcy sie po okreSlonym czasie
rozpuszczania. Uzyskane probki z zamrozong kapiela poddawano obserwacjom
metalograficznym. Zatozono, ze zelazo rozpuszcza sie catkowicie w kapieli, a rozktad jego
stezenia odpowiada warunkom réwnowagowym. W wyniku zamrozenia tej réwnowagi
w trakcie chtodzenia, wskutek obnizenia granicznej rozpuszczalnosci Fe w cieklym Al
nastepuje wydzielanie sie tego pierwiastka w postaci fazy Al3Fe. Wynika stad, ze pierwotna
(réwnowagowa) zawartos¢ zelaza jest suma zawartosci zelaza rozpuszczonego w osnowie
aluminium i w fazie miedzymetalicznej. Zawarto$¢ zelaza w statym Al okreslono na
podstawie mikroanalizy rentgenowskiej w wybranych punktach, natomiast jego ilos¢ w fazie
Al3Fe przyjeto na poziomie 40,82%. Zawartosci zelaza w zakrzepnietym aluminium
w wybranych punktach interpolowano na caly zakres pomiarowy. Badanie rozktadu
liniowego wtracen zelaza w aluminium przeprowadzono na metalograficznym mikroskopie
Swietlnym firmy ,,Reichert” typu MeF-2. Pomiaru dokonywano na matdwce. Udziat liniowy
wtragcen zelaza w aluminium policzono na powierzchni réwnej powierzchni prostokata
o wymiarach 100x1530x7mm, zliczajac dtugos$¢ wtracen faz zawierajacych zelazo co 5 |im
poczawszy od pierwotnej granicy rozdziatu. Analizie rozkiadu iloSciowego faz Al3Fe
w aluminium poddano prébki otrzymane podczas przeprowadzania procesu rozpuszczania
w czasie 30 minut dla temperatur 690, 720, 750 i 780°C (963, 993, 1023 i 1053K).

Uzyskany w wyniku pomiaréw liniowy udziat fazy Al3Fe przeliczono na zawarto$¢ Fe,
zaktadajac, ze udziat objetoSciowy tej fazy odpowiada jej udziatowi liniowemu [148,149].
Nastepnie zsumowano zawarto$¢ zelaza w wykrystalizowanym stopie Al oraz jego zawarto$¢
w fazach uktadu Fe-Al, uzyskujac w ten sposob rozktad zawartosci Fe w cieklej kapieli Al
Wyniki te poddano nastepnie aproksymacji wielomianem stopnia pigtego w celu unikniecia
gwattownych zmian wartosci iznaku pierwszej pochodnej. Otrzymany, aproksymowany,
przebieg zmian stezenia zelaza w funkcji odlegtosci od ptaszczyzny rozdziatu ciato state-ciecz
stanowit podstawe do obliczen wspétczynnika dyfuzji zelaza w ciektym Al.

Obliczenia wspétczynnika dyfuzji prowadzono metodg Boltzmanna-Matano [150,151],

wykorzystujac zaleznos¢:

L dx '§xd’/ (5.27)
2,dv o |

gdzie:
/ - czas dyfuzji [s],
i/l- stezenie wzgledne y/=(c - cnir)/(cmeax - cmin),
a pochodna w punkcie
dif/ v
W tym celu przeprowadzono normalizacje stezenia (zakres cm,, - cme) na wartosci
i

wzgledne (zakres 0-1) oraz modyfikacje odlegtosci tak, aby ”xd\)=0 (tzn. wyznaczmy
]

potozenie ptaszczyzny Matano).
Uzyskane wyniki pozwolg na okreslenie zaleznosci wspdtczynnika dyfuzji Fe w ciektym

Al od jego stezenia.
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W wyniku przeliczen udziatu liniowego zelaza w fazach i w osnowie aluminiowej po
aproksymacji otrzymano jego udziat objetoSciowy, ktéry nastepnie przeliczono na udziat
procentowy. Srednie catkowite stezenie zelaza wagowo i objetosciowo przedstawiono
w funkcji odlegtosci.

Nastepnie wyznaczano potozenie ptaszczyzny Matano. Uzyskane wyniki pozwolity na
okreslenie zaleznosci wspdtczynnika dyfuzji Fe w cieklym Al od jego stezenia. Obliczone
wspotczynniki dyfuzji dla wybranej temperatury badania pozwolg scharakteryzowaé proces
rozpuszczania zelaza w cieklej kapieli aluminiowe;j.

5.4. Wyniki obliczen zalezno$ci wspdiczynnikéw dyfuzji od stezenia zelaza
po procesie jego rozpuszczania stacjonarnego w kapieli aluminiowej

W wyniku przeprowadzonych obliczen wedtug schematu przedstawionego w punkcie 5.3
otrzymano zalezno$¢ wspotczynnikow dyfuzji od stezenia zelaza w fazach oraz
rozpuszczonego w kapieli aluminiowej w temperaturach badania i czasie 30 min. Wyniki te
przedstawiono w postaci zbiorczego wykresu na rys. 5.14 - 5.18. Zaleznosci stezenia zelaza
od odlegtosci od granicy rozdziatu ciato state-ciecz przedstawiono na rys. 5.14.

weg
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Rys. 5.14. Zaleznosci stezenia zelaza od odlegtoséci od granicy rozdziatu ciato state-ciecz podczas rozpuszczaniania
stacjonarnego zelaza ,,Armco ” w kapieli Al w zakresie temp. 690-780pC (963-1053K), czas 1800 s

Fig. 5.14. Relation ofrelative concentration to distance ofinterface solid- liquid State during static dissolution
of,, Armco " Steel in Al bath at 690-780?C (963-1053K) temperature in 1800 s

Na podstawie dokonanych przeliczen okre$lono zalezno$¢ potozenia ptaszczyzny Matano
od stezenia zelaza, ktére przedstawiono na rys. 5.15.

Powyzsze wyniki stanowity podstawe do obliczenia wspoéiczynnikéw dyfuzji zelaza
w kapieli aluminiowej oraz w fazach powstajacych na ptaszczyznie rozdziatu ciato state-
ciecz. Zalezno$¢ wspotczynnikow dyfuzji od stezenia zelaza w fazie Al5e2, Al*Fe oraz w
ciektym roztworze zelaza w aluminium przedstawiono odpowiednio na rys. 5.16-5.18.
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odlegtos$¢ od pt. Matano [Mm]

Rys. 5.15. Zalezno$¢ potozenia ptaszczyzny Matano od stezenia zelaza podczas rozpuszczania stacjonarnego
zelaza ,,Armco ”w kapieli aluminiowej w zakresie temperatury 690-780°C (963-1053K), czas 1800 s

Fig. 5.15. Relation o fMatano plane location to Fe concentration during static dissolution of,,Armco "steel inAl
bath at 690-78(fC (963-1053K) temperature in 1800 s
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Rys. 5.16. Zalezno$¢ wartosci wspotczynnika dyfuzji od stezenia zelaza w zakresie homogenicznoscifazy Al5Fe2
podczas rozpuszczania stacjonarnego zelaza ,,Armco" w kapieli aluminiowej w zakresie temperatury
690-780TC (963-1053K) ipo czasie 1800 s

Fig. 5.16. Relation ofdiffusion coefficient value to Fe concentration in homogenous range ofAlSFe2phase during
static dissolution of,,Armco "steel in Al bath at 690-780PC (963-1053K) temperature in 1800 s
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Fig. 5.18.
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Zaleznos$¢ wartosci wspotczynnika dyfuzji od stezenia zelaza w zakresie homogenicznoscifazy Al3re,
podczas rozpuszczania stacjonarnego zelaza ,,Armco ”w kapieli aluminiowej w zakresie temperatury
690-78(PC (963-1053K) ipo czasie 1800 s

Relation o fdiffusion coefficient value to Fe concentration in homogenous range ofAljFe phase during
static dissolution of,,Armco "steel in Al bath at 690-78(fC (963-1053K) temperature in 1800 s
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Zalezno$¢ wartosci wspétczynnika dyfuzji od stezenia zelaza w zakresie wystepowania roztworu
statego Fe w Al na ptaszczyznie rozdziatu, podczas rozpuszczania stacjonarnego zelaza ,,Armco"
W kapieli aluminiowej w zakresie temperatury 690-78(fC (963-1053K) ipo czasie 1800 s
Relation ofdiffusion coefficient value to Fe concentration in range ofoccuring Fe solid solution in Al on
interface during static dissolution of,,Armco "'steel in Al bath at 690-780fC (963-1053K) temperature
in 1800 s
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5.5. Badania dyfuzji zelaza w ciektej kapieli aluminiowej w warunkach

modelowych

Celem nastepnego etapu badan byto okreslenie parametrow dyfuzji w uktadzie kapiel
aluminiowa-zelazo ,,Armco” w warunkach modelowych. Zgodnie z teorig Nemsta, wokot
metalu rozpuszczanego powstaje warstewka cieczy przesycona produktami procesu
rozpuszczania, okre$lana jako warstewka Nemsta. Zelazo dazac do wyrownania stezenia
w calej objetosci dyfunduje w gigb kapieli aluminiowej. Chcac oceni¢ szybkos¢ dyfuzji zelaza
w kapieli aluminiowej, nalezy tak przeprowadzi¢ proces rozpuszczania, aby transport zelaza
odbywat sie tylko na drodze dyfuzji.

Nalezato zatem opracowa¢ taka metodyke badan, ktéra spetniataby okreslone wyzej
zatozenia, tzn. z jednej strony pozwolita spojrze¢ na proces korozji réwniez od strony
ciektego metalu, a z drugiej nie dopusci¢ do ruchdéw konwekcyjnych kapieli ani do
mechanicznego mieszania cieczy.

W tym celu postanowiono ograniczy¢ rozmiary prébek oraz ukierunkowaé zachodzace na
ich powierzchni procesy. Rozpuszczany metal miat sie styka¢ z metalem rozpuszczalnika
wewnatrz rurki o niewielkiej $rednicy. Stanowisko do badan procesu rozpuszczania skiadato
sie:

* z pieca grzewczego oporowego PET-22/45, wyposazonego w uktad pomiaru i regulacji

temperatury w komorze pieca (termopara Ni-CrNi),

* ze stojaka stuzgcego do pionowego ustawienia probki w komorze pieca,

* z zestawu probek badanych metali.

Badania procesow rozpuszczania metalu statego w metalu ciektym przeprowadzono dla
aluminium rafinowanego ARO o czystosci 99,995% Al. Jako materiatlu rozpuszczanego
uzywano zelaza ,,Armco” o skfadzie: 0,04% C; 0,155% Mn; 0,03% Si; 0,01% P; 0,024% S;
reszta Fe. Z zelaza ,,Armco” i aluminium przygotowano walce o wymiarach 03 mm
i wysoko$ci odpowiednio 5 mm i 25 mm. Prdbki te potgczono ze sobg poprzez zgrzewanie
tarciowe i umieszczono w rurkach ceramicznych, z ktérych usuwano powietrze.

Badania proceséw dyfuzji podczas rozpuszczania zelaza ,,Armco” na opisanym powyzej
stanowisku w ciektym aluminium prowadzono w temperaturze: 690, 720, 750 i 780°C (963,
993, 1023 i 1053K), w czasie do 3600 s. Probki chtodzono w wodzie. Stwierdzono, ze dzigki
matej masie probki nie nastepowal spadek temperatury pieca podczas zatadowywania,
a zastosowana automatyczna regulacja pozwolita utrzymywac temperature z zatozong
doktadnoscig + 2 deg.

Przed przystgpieniem do badan powierzchnie probek poddano chemicznemu
przygotowaniu. Prébki po wygrzaniu i ostudzeniu poddawano badaniom metalograficznym.
Sposob ich przygotowania byt identyczny, jak to opisano w punkcie 5.4. Opracowywanie
wynikéw badan wykonano w sposéb opisany w punkcie 5.4. Wyniki badania grubosci
powtok otrzymanych podczas badania proceséw dyfuzyjnego rozpuszczania zelaza ,,Armco”
w ciektym aluminium w warunkach modelowych przedstawiono w tablicy 5.5.

Graficznym obrazem przedstawionych w tablicy 5.5 danych jest rys. 5.19 pokazujacy
zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy faz zelazo-aluminium od czasu rozpuszczania
odpowiednio dla temperatury kapieli aluminiowej 690, 720, 750 i 780°C (963, 993, 1023
i 1053K).

Z przedstawionych na rys. 5.20 zalezno$ci wynika, ze przebiegajg one podobnie jak
w przypadku rozpuszczania stacjonarnego oraz otrzymanych powtok aluminiowych. Takze
i w tym przypadku zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejSciowej od czasu zanurzania
ma charakter zblizony do parabolicznego.
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Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze otrzymane krzywe mozna opisac
zaleznoscia;

x =kit" (5.28)

gdzie: X - grubo$¢ warstwy faz miedzymetalicznych [|im],
ki - stata szybkosci wzrostu [[im/sn],
t - czas zanurzania [s],
n - wyktadnik potegowy funkcji czasu.

Tablica 5.5
Wyniki badania grubosci warstwy faz FeAl na podtozu zelaza ,,Armco” w kapieli
aluminiowe) powstatych w trakcie procesu rozpuszczania dyfuzyjnego
Srednia grubo$¢ warstwy przejéciowej um]

Czas [s] 963K 993K 1023K 1053K
ri n+0 3 ri+0 v ri+9 M rj+Q
120 55 3 90 4 111 6 140 8
300 113 4 157 5 195 7 220 9
600 146 4 193 5 255 7 298 9
900 170 4 240 6 310 7 369 9
1800 220 5 350 6 410 8 466 10
3600 320 7 438 6 535 10 635 12
czas [s]

Rys. 5.19. Zalezno$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejSciowej powtoki aluminiowej od czasu rozpuszczania
dyfuzyjnego dla temperatury kapieli aluminiowej 690, 720, 750, 780°C (963, 993, 1023, 1053K)

Fig. 5.19. Relation of diffusion layer growth ofAl coating to diffusion dissolution timeforAl bath 690, 720, 750
78(fC (963, 993,1023, 1053K) temperature

Potwierdzeniem przytoczonych powyzej zaleznosci jest przebieg zalezno$ci grubosci warstwy
dyfuzyjnej powtok od pierwiastka z czasu zanurzania przedstawiona na rys. 5.20.
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Rys. 5.20. Zaleznos$¢ grubosci dyfuzyjnej warstwy przejsciowej powtoki aluminiowej od pierwiastka z czasu
rozpuszczania dyfuzyjnego dla temperatury kapieli Al 690, 720, 750, 78ff’C(963, 993, 1023, 1053K)

Fig. 5.20. Relation ofdiffusion layer growth of Al coating to square root of time of diffusion dissolution for Al
bath 690, 720, 750, 78(fC (963, 993, 1023, 1053K) temperature

Wspotczynniki regresji rownania (5.28) przedstawiono w tablicy 5.6.
Tablica 5.6
Wspotczynniki regresji rownania x = kx ndla danych zawartych w tablicy 5.5

Temperatura  Wspdtczynnik korelacji Wyktadnik potegowy Stata szybkosci

K] r funkcji czasu n wzrostu ki [(im/s1]
963 0,9746 0,4872 6,083

993 0,9948 0,4625 10,611

1023 0,9964 0,4543 13,626

1053 0,9967 0,4407 17,5421

Energie aktywacji procesu wzrostu warstw faz miedzymetalicznych podczas
rozpuszczania stacjonarnego zelaza ,,Armco” w kapieli aluminiowej obliczono wedtug
zaleznosci 4.2-4.5. Jej warto$¢ wynosi:

E =60274,55 J/mol (5.29)

Warto$¢ wyktadnika n okreslonego dla warstwy faz miedzymetalicznych otrzymanych
w wyniku rozpuszczania zelaza ,,Armco” ksztattuje sie w zakresie od 0,4872 do 0,4407
odpowiednio dla temperatur 690 i 780°C (963 i 1053K). Poréwnujac otrzymane wartosci n
z danymi przedstawionymi w punkcie 4 tabl. 4.2 i 5.4 tabl. 5.3, mozna zauwazy¢ dalsze
obnizanie wartosci wyktadnika n okre$lonego dla warstwy faz miedzymetalicznych
uzyskanych w wyniku rozpuszczania dyfuzyjnego. Swiadczy to o niewielkich odstepstwach
od zatozonego dyfuzyjnego mechanizmu wzrostu otrzymanych warstw. | w tym wypadku
warto$ci najnizsze uzyskano dla najwyzszych temperatur procesu rozpuszczania, co sktania
do wniosku, ze w wyzszych temperaturach intensyfikuje sie proces rozpuszczania, ktory
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znaczgco wplywa na przebieg wzrostu warstwy faz uktadu Fe-Al. Otrzymane warstwy faz sg

grubsze niz otrzymane w poréwnywalnych warunkach po eksperymencie zamrazania
réwnowagi w procesie rozpuszczania.

Wartos$¢ energii aktywacji procesu rozpuszczania dyfuzyjnego wynosi 60,27 kd/mol
i odbiega od obliczonej dla procesu rozpuszczania i otrzymywania powtoki aluminiowej na
zelazie ,,Armco” (odpowiednio 53,51 i 52,93 kJ/mol). Wyniki badarn metalograficznych strefy
warstwy faz miedzymetalicznych w poblizu granicy rozdziatu faza stata-ciecz przedstawiono
narys. 5.21-5.22.

Rys.5.21. Mikrostruktura przekroju poprzecznego warstwy faz miedzymetalicznych otrzymanych w wyniku
rozpuszczania dyfuzyjnego zelaza ,,Armco "w kapieli Al o temperaturze 72CfC (993K) w czasie 120 s

Fig.5.21. Cross section of intermetallic layer of ,,Armco" steel after diffusive dissolution in aluminium bath
at temperature 72CfC (993K) in 120 s

Rys.5.22. Fragment mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy faz miedzymetalicznych uktadu Fe-Al,
przedstawionej na rys.5.21
Fig.5.22. Fragment ofcross section ofFe-Al intermetallic layer showed onfig. 5.21
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Wykonane badania skfadu chemicznego w wybranych mikroobszarach zamieszczone
ponizej pozwolity na okreslenie skiadu fazowego analizowanego obszaru w celu
przeprowadzenia petnej analizy mikrostruktury.

Wyniki rentgenowskiej analizy widmowej EDX przedstawiono na rys. 5.23-5.24,
natomiast zawartosci procentowe analizowanych pierwiastkbw w wybranych obszarach
zamieszczonono w tablicy 5.7.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze i w tym przypadku warstwa faz
miedzymetalicznych na zelazie sktada sie z dwéch warstw. Warstwa przylegajaca do zelaza
sktada sie z fazy AlsFe2. Jej granica z podtozem jest nieréwna i przyjmuje charakterystyczng
jezykowgq forme. Wyglad uzyskanej w opisanych warunkach fazy nie odbiega od wygladu
analogicznej strefy powtoki aluminiowej. Uwagi sformutowane dla fazy AlsFe2 otrzymanej
w powtoce aluminiowej odnoszg sie takze do tej fazy otrzymanej w wyniku rozpuszczania.
Jest to bowiem ta sama faza, a jej otrzymywanie odbywa sie nieomal identycznie jak
W procesie zanurzeniowym.

Rysunek 5.22 przedstawia obraz uzyskany na mikroskopie skaningowym z granicg
rozdziatu rj-Al5Fe2 i 0-Al3Fe. Warstwa S-A”Fe jest cienka. Potwierdza to takze analiza
przedstawiona w tablicy 5.5.

Al

Rys.5.23. Widmowa analiza rentgenowska EDX w punkcie 1 warstwy faz uktadu Al-Fe, uzyskanej w wyniku
rozpuszczania dyfuzyjnego zelaza ,,Armco™ w kapieli Al o temp. 72(fC(993K), czas zanurzania 120 s

Fig.5.23. EDX analysis in point 1 of Al-Fe intermetallic layer obtained in diffusive dissolution of ,,Armco™ steel
in Al bath at temperature 72(fC (993K) in 120 s

1200 A

1000

Rys. 5.24. Widmowa analiza rentgenowska EDX w punkcie 3 warstwy faz uktadu Al-Fe, uzyskanej w wyniku
rozpuszczania dyfuzyjnego zelaza ,,Armco™ w kapieli Al o temp. 72(fC (993K), czas zanurzania 120 s

Fig. 5.24. EDX analysis in point 3 of Al-Fe intermetallic layer obtained in diffusive dissolution of ,,Armco™ steel
in Al bath at temperature 72(fC (993K) in 120's
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Tablica 5.7
Wyniki mikroanalizy ilosciowej faz uzyskanych na zelazie ,,Armco” w kapieli Al

u b vpuiuuy ar anzy wg rys.

Pierwiastek Puriktl Punkt 2 Punkt 3 Punkt 4 Punkt 5
Yel  %weg. Y@t %neg. Yt Ymeg. %t Ybneg. Yt %nag.

Al 71,86 5523 72,15 5559 78,54 63,88 78,24 6347 99,81 99,61

Fe 28,14 44777 27,85 44,41 21,46 36,12 21,76 36,53 0,19 0,39

Uzyskane wyniki pozwolity na okre$lenie zaleznosci wspotczynnika dyfuzji Fe
w ciektym Al od jego stezenia. Przyktad rzeczywistego rozktadu stezenia zelaza w prébce po
rozpuszczaniu w warunkach stacjonarnych przedstawiono na rys. 5.25.

Jit

500 1000 1500 2000 2500

odlegto$¢ od ptaszczyzny rozdziatu |fiin|

Rys.5.25. Zalezno$¢ stezenia zelaza od odlegtosci od ptaszczyzny rozdziatu faz kapiel aluminiowa - zelazo
»Armco" dla temp. 72CfC (993K)

Fig.5.25. Relation of Fe concentration to distance from phases distribution plate of Al bath - ,,Armco™ steel
at 72(fC (993K) temperature

Rys.5.26. Struktura przekroju poprzecznego strefy rozdziatu zelazo ,,Armco" - ,,namrozona” warstwa Al po
procesie rozpuszczania w temp. 690PC (963K), czas 1800 s. (Pow.250x, trawiono w 1% HF)

Fig.5.26. Cross section of distance from distribution zone between ,,Armco" steel and ,,frozen" Al layer after
dissolution process at 69(fC (963K) temperature in 1800 s, (magn.250x, etching in 1% HF)

W celu obliczenia wspétczynnikow dyfuzji przeprowadzono takie same czynnosci jak te,
ktére opisano w punkcie 5.3.
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5.6. Wyniki obliczen zalezno$ci wspoétczynnikéw dyfuzji od stezenia zelaza
po procesie rozpuszczania w warunkach stacjonarnych

W wyniku przeprowadzonych obliczen wedtug schematu przedstawionego w punkcie
5.3. otrzymano zalezno$¢ wspdtczynnikow dyfuzji od stezenia zelaza w fazach oraz
rozpuszczonego w kapieli aluminiowej w temperaturach badania po uptywie czasu 1800 s.
Wyniki te przedstawiono w zatgczniku do pracy oraz w postaci graficznej na rys. 5.27-5.29.
Na rys. 5.27 pokazano zaleznosci stezenia wzglednego od odlegtosci od granicy rozdziatu
ciato state-ciecz. Na podstawie dokonanych przeliczen okre$lono zalezno$¢ potozenia pta-
szczyzny Matano od stezenia zelaza, ktore przedstawiono na rys. 5.28.

odlegtos¢ [pm]

Rys.5.27. Zaleznos$ci stezenia zelaza od odlegtosci od granicy rozdziatu ciato state-ciecz rozpuszczania
dyfuzyjnego zelaza ,,Armco ”w kapieli Al w zakresie temp. 690-78EC (963-1053K) po czasie 1800 s

Fig.5.27. Relations ofconcentration to distancefrom limit distribution solid-liquid state o fdiffusive dissolution
of,,Armco "steel in Al bath in 690-78(fC (963-1053K) temperature after 1800 s

Powyzsze wyniki stanowity podstawe do obliczenia wspotczynnikéw dyfuzji zelaza w
kapieli aluminiowej oraz w fazach powstajacych na ptaszczyznie rozdziatu ciato stale-ciecz.
Zalezno$¢ wspdtczynnikéw dyfuzji od stezenia zelaza odpowiednio w fazie AlsFe2, AhFe
oraz w ciektym roztworze zelaza w aluminium przedstawiono na rys. 5.29-5.31.
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Rys.5.28. Zalezno$¢ potozenia ptaszczyzny Matano od stezenia zelaza podczas rozpuszczania dyfuzyjnego zelaza
»~Armco "w kapieli aluminiowej w zakresie temperatury 690-780pC (963-1053K) po czasie 1800 s

Fig.5.28. Relation ofMatano plane location to Fe concentration during diffusive dissolution o f,,Armco " steel in
Al bath at 690-7Sff'C (963-1053K) temperature after 1800 s

45,0% 45,5% 46,0% 46,5% 47,0% 47,5%

stezenie zelaza [%wag.]

Rys.5.29. Zalezno$¢ wartosci wspotczynnika dyfuzji od stezenia zelaza w zakresie homogenicznoscifazy Al5Fe2
podczas rozpuszczania dyfuzyjnego zelaza ,,Armco ” w kapieli Al w zakresie temperatury 690-78(fC
(963-1053K) po uptywie czasu 1800 s

Fig.5.29. Relation of diffusion coefficient to Fe concentration in phase homogeneous range ofAl5Fe: during
diffusive dissolution o f,,Armco " steel inAl bath at 690-78(fC (963-1053K) temperature after 1800 s
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stezenie zelaza [%wag.]

Rys.5.30. Zalezno$¢ wartosci wspoétczynnika dyfuzji od stezenia zelaza w zakresie homogenicznoscifazy AliFe
podczas rozpuszczania dyfuzyjnego zelaza ,,Armco” w kapieli aluminiowej w zakresie temperatury
690-780PC (963-1053K)po uptywie 1800 s

Fig.5.30. Relation of diffusion coefficient to Fe concentration in homogenous range of Al3e phase during
diffusive dissolution of ,,Armco " steel in Al bath at 690-78(fC (963-1053K) temperature after 1800 s

1.00E-07
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stezenie zelaza [%wag.]

Rys.5.31. Zalezno$¢ wartosci wspotczynnika dyfuzji od stezenia zelaza w zakresie wystepowania roztworu
statego Fe w Al naptaszczyznie rozdziatu, podczas rozpuszczania dyfuzyjnego zelaza ,,Armco "*w ka-
pieli aluminiowej w zakresie temperatury 690-780f>C (963-1053K) po uptywie 1800 s

Fig.5.31. Relation ofofdiffusion coefficient to Fe concentration in occuring range ofFe solid solution in Al on
distribution plane, during diffusive dissolution of,,Armco " steel in Al bath at 690-78(fC (963-1053K)

temperature after1800 s
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badafn wymienieni autorzy doszli do wniosku, ze rozpuszczanie zelaza w ciektym aluminium
jest procesem przebiegajagcym w obszarze dyfuzyjnym. M. Kosaka [154-156] badat szybko$¢
rozpuszczania w ciektym aluminium w temperaturze 750-900°C (1023-1173K) stali stopowej,
zawierajacej 1,8%wag. Cr. Badania przeprowadzone w warunkach rozpuszczania statycznego
i dynamicznego - mieszanie ciektego aluminium odbywato sie strugg argonu przeptywajgcego
z okreslong szybkoscig - wykazaly réwniez, ze rozpuszczanie odbywa sie w obszarze
dyfuzyjnym. Otrzymane w wyniku badan mate wartosci statych szybkosci rozpuszczania,
zmieniajace sie w przedziale 0,4 - 2x10-5 cm/s, oraz wysoka warto$¢ energii aktywacji,
wynoszgca 125,4 kJ/mol, wskazujg na mozliwo$¢ hamowania procesu rozpuszczania na
granicy rozdziatu faz.

Ten sam autor badat takze w warunkach statycznych i dynamicznych rozpuszczalno$é

stali w ciektym aluminium o temperaturze 700-775°C (973-1048K). Jego zdaniem charakter
obszaru, w ktérym przebiega rozpuszczanie, zalezy od wartosci liczby Reynoldsa; dla Re<103
rozpuszczanie przebiega w obszarze dyfuzyjnym, a przy Re>103 - w obszarze przejSciowym
(dyfuzyjno - kinetycznym). Wymienieni autorzy stosowali w swych badaniach probki stali
w ksztatcie cylindrow, ktorych powierzchnie nie byly jednakowo dostepne dla procesu
rozpuszczania, dlatego otrzymane wyniki badania kinetyki rozpuszczania nie mogg by¢
miarodajne.

Mechanizm  rozpuszczania zelaza ,,Armco” w cieklym  aluminium badali
W.N. Jeremienko i inni [157,137,138], postugujac sie metodg wirujgcego dysku. Badania

przeprowadzono stosujgc temperature ciekiego aluminium w zakresie 700-800°C (973-
1073K), przy szybkosci wirowania 60-600 obr/min. Okazalo sie, ze w zakresie temperatur

700-750°C (973-1023K) i czasie rozpuszczania nie przekraczajagcym 1800 s rozpuszczanie
jest opdzniane tworzeniem sie na granicy faz warstwy zwigzku miedzymetalicznego AhFe
i AlsFe2. Autorzy [157,137,138] stwierdzili, ze stata szybkosci rozpuszczania zmniejsza sie
poczatkowo w miare wydiuzania czasu rozpuszczania, anastepnie wzrasta. Taki przebieg
zmian statej szybkos$ci rozpuszczania tlumaczony jest narastaniem - w wyniku dyfuzji -
warstwy ochronnej, ztozonej ze zwigzku miedzymetalicznego oraz rozpuszczaniem tej
warstwy w cieklym metalu. Przedstawiony mechanizm Kinetyki rozpuszczania zelaza
w ciektym aluminium budzi watpliwosci, zwtaszcza w czesci dotyczacej narastania warstwy
ochronnej; nie okresla bowiem zmian grubos$ci warstwy przy réznych czasach rozpuszczania,
jak réwniez nie okre$la stezenia zelaza w warstwie [138].

W pracy A. Szyndlera [158] podano wyniki obszernych badan kinetyki rozpuszczania
stopéw zelaza w cieklym stopie aluminium, zawierajgcym 12%wag. krzemu w warunkach
statycznych w temperaturze 800°C (1073K) weciggu 190 h. Mechanizm KkinetyKki
rozpuszczania tego uktadu jest bardzo ztozony i nie mozna go opisa¢ rownaniem W. Nemsta.
Badania metalograficzne na mikroanalizatorze rentgenowskim wykazaly istnienie na granicy
faz warstwy przejsciowej o zréznicowanej budowie, zaleznej od rodzaju stopu poddawanego
rozpuszczaniu.

Jak powyzej stwierdzono, ruch Kkapieli wptywa na Kinetyke wzrostu powitok
aluminiowych. W przedstawionym ponizej eksperymencie postanowiono sprawdzi¢
powyzszy fakt prowadzac proces optywu cieczy kapieli wokét probki z duza intensywnoscia.
W tym celu przygotowano stanowisko badawcze, ktérego schemat przedstawia rys. 5.32.

Prébki do badan w postaci walcéw o $rednicy 11,3 mm (powierzchnia czotowa réwna
Icm2) i wysoko$ci ok. 6 mm wykonano z zelaza ,,Armco” o skfadzie: 0,04% C, 0,155% Mn,
0,03% Si, 0,01% P, reszta Fe. Do wytworzenia kapieli metalicznej uzyto aluminium gatunku
ARO, o czystosci (99,99%A1). Przygotowanie kapieli przeprowadzono poprzez stopienie
odwazonej ilosci aluminium w piecu tyglowym, nastepnie kapiel rafinowano. Po zakonczeniu
procesu rafinacji kapiel o temperaturze 720°C odstawiana byta na 24 godziny. Probki byty

79

szlifowane na szlifierkach metalograficznych w celu uzyskania gtadkiej powierzchni.
Nastepnie byly odtluszczane w tréjchloroetylenie i trawione w roztworze kwasu solnego. Tak
przygotowane probki po wysuszeniu wazono na wadze analitycznej. Nastepnie probke
umieszczano w dopasowanej grafitowej ostonce tak, aby rozpuszczaniu ulegata jedynie
czotowa, jednostkowa powierzchnia zelaza.

Rys.5.32. Schemat stanowiska badawczego dla metody wirujgcego dysku:
1 - ukfad wirowania i zanurzania prébki, 2 - uktad grzewczy, 3 - warstwa topnika, 4 - komputer PC

wraz z karta przetwornikowa PCL-818L i oprogramowaniem VisiDAQ, 5 - termopary NiCr - Ni, 6 -

prébka w ostonce grafitowej
Fig.5.32. Scheme ofequipmentfor rotary disc method:
1 - rotary and dipping system, 2 - heating, 3 «flux, 4 - PC with PCL-818L multifunction DAS card with

VisiDAQ software, 5 - NiCr - Ni termocouple, 6 - sample with graphite shiel

Kinetyke rozpuszczania zelaza ,,Armco” okreslano w temperaturze 690, 720, 750°C (963,
993, 1023K) po uptywie czasu 600, 1800, 3600 s, przy predkosciach wirowania 200, 400, 600
obr/min.

Po uptywie odpowiedniego czasu probki byty wyjmowane z kapieli i studzone na
powietrzu. Po ostygnieciu i wyjeciu z oston grafitowych probki trawiono w roztworze
wodorotlenku sodowego oraz w koncowej fazie w 18% roztworze kwasu solnego
z inhibitorem korozji zelaza. Po catkowitym wytrawieniu powstatej powitoki (faz zelazo-
aluminium), oplukaniu i wysuszeniu prébki ponownie wazono na wadze analitycznej.
Z otrzymanych wynikow badan grawimetrycznych wyznaczano $rednie jednostkowe ubytki
masy w temperaturze badania. Aby wyznaczy¢ stalg rozpuszczania kr, wykreslano zaleznosé
$rednich jednostkowych ubytkéw masy prébek od czasu badania. Nachylenie prostej
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aproksymujacej te zaleznosc¢ jest bezposrednig wartoscig statej rozpuszczania kr dla danego
materiatu i w danej temperaturze.
Energie aktywacji rozpuszczania wyznacza sie wedtug procedury opisanej w punkcie 4.1
wedtug zaleznosci 4.1 -4.5. Tablice 5.9-5.11 przedstawiajg uzyskane wyniki badan.
Tablica 5.9
Jednostkowe ubytki masy [g/cm2] po 600 s badar rozpuszczania metoda
wirujgcego dysku
Jednostkowe ubytki masy [g/cm?2]
200 obr/min 400 obr/min 600 obr/min

Temperatura [K]

963 0,1320 0,0926 0,1226

993 0,3808 0,3315 0,3648

1023 0,7342 0,7134 0,7534
Tablica 5.10

Jednostkowe ubytki masy [g/cmZ] po 1800 s badan rozpuszczania metoda

wirujgcego dysku
Jednostkowe ubytki masy [g/cmZ]

200 obr/min 400 obr/min 600 obr/min

Temperatura [K[

963 0,3796 0,4014 0,3766

993 1,1465 1,1728 1,1516

1023 1,8750 1,8235 1,8933
Tablica 5.11

Jednostkowe ubytki masy [g/cmZ po 3600 s badan rozpuszczania metoda

wirujgcego dysku
Jednostkowe ubytki masy [g/cmZ2]

200 obr/min 400 obr/min 600 obr/min

Temperatura [K]

963 0,6612 0,7544 0,6824
993 1,8147 1,8515 1,8096
1023 3,5021 3,3678 3,5225

Rysunki 5.33 - 5.35 przedstawiajg zalezno$¢ ubytkéw masy probek od predkosci
obrotowej przy danych czasach badan.
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predkos$¢ obrotowa [obr/min]

Rys. 5.33. Zalezno$¢ ubytku masy od predkosci obrotowej i czasu badania réwnego 600 s
Fig. 5.33. Relation of weight loss to rotary velocityfor 600 s of investigation
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Rys.5.34. Zaleznos$¢ ubytku masy od predkosci obrotowej i czasu badania réwnego 1800 s
Fig.5.34. Relation ofweight loss to rotary velocityfor 1800s of investigation
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predkos$¢ obrotowa [obr/min]

Rys.5.35. Zalezno$¢ ubytku masy od predkosci obrotowej i czasu badania réwnego 3600 s
Fig.5.35. Relation of weight loss to rotary velocityfor 3600 s ofinvestigation

Poniewaz predko$¢ obrotowa wirowania prébki nie ma wpltywu na wielko$¢ ubytkéw
jednostkowych jej masy, mozna stwierdzi¢, ze rozpuszczanie w zakresie badanych predkosci
przebiega w sposob kinetyczny, to wyniki pomiarébw mozna usredni¢. UsSrednione
jednostkowe ubytki masy w zalezno$ci od czasu badania zamieszczono w tablicy 5.12 oraz
przedstawiono na rys. 5.36.

Tablica 5.12
Oma UL «Mnnif rfthvin A

Temperatura [K] Srednie jednostkowe ubytki masy [g/cm ]

600s 1800s 3600s
963 0,115733 0,385826 0,699322
993 0,359043 1,156975 1,82523
1023 0,733667 1,863945 3,464099
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czas [s]
Rys.5.36. Srednie jednostkowe ubytki masy zelaza ,,Armco" podczas rozpuszczania kinetycznego w kapieli

aluminiowej
Fig.5.36. Average weigth lossfor ,,Armco ” steel during kinetics dissolution in Al bath

Wartoéci statej rozpuszczania kit wyznaczone na podstawie badan rozpuszczalnosci
przedstawia tablica 5.13, a rys. 5.37 zaleznos¢ statej krk od temperatury.

Tablica 5.13
A/l nHn il Tre/in2 -\1
Temperatura [K] 963 993 1023
krk, [g/(m25s)] 1,929E-08 4,795E-08 9,085E-08
Temperatura

Rys.5.37. Zalezno$¢ statej rozpuszczania w warunkach kinetycznych od temperatury
Fig.5.37. Relation dissolution coefficient to temperature
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Obliczone wartosci Inkik przedstawia tablica 5.14.

Tablica 5.14
Wartosci In krk [mol/(m2-s)] w danych temperaturach
Temperatura [K] 963 993 1023
In krk, [mol/(m2s)] -21,78618 -20,87582 -20,2367
9.78E-04 1,01E-03 1.04E-03
UT [1/K]
Rys.5.38. Zalezno$¢ Ink* od odwrotno$ci temperatury
Fig.5.38. Relation oflnkrt to inverse oftemperature
Obliczone warto$ci  wspdiczynnika przedeksponencjalnego kO i energii aktywacji
rozpuszczania zelaza ,,Armco” zamieszczono w tablicy 5.15.
Tablica 5.15

Obliczone eksperymentalnie warto$ci wspétczynnika przedeksponencjalne-
go koi energii aktywacji rozpuszczania Ea zelaza ,,Armco” w warunkach
kinetycznych

kO, [mol/(m2s>] Energia aktywacji EA, [kj/mol]
1.112E+02 211,890

5.9. Podsumowanie

Badania nad technologig, a zwilaszcza kinetykg wzrostu, powlok zanurzeniowych na
stopach zelaza prowadzone sg od wielu lat. Jak wykazano w czesci literaturowej, w wielu
opracowaniach podkres$lane sg odstepstwa kinetyki wzrostu warstwy przejsciowej powloki
aluminiowej od przebiegu parabolicznego. Oznacza to, ze na proces dyfuzyjnego wzrostu
warstwy przejsciowej powtoki aluminiowej poza dyfuzjg wplyw wywierajg takze inne
procesy. Nalezy sadzi¢, ze procesem odpowiedzialnym za te odstepstwa w opisywanym
przypadku jest proces rozpuszczania si¢ powstajacej w kapieli aluminiowej, na powierzchni
zelaza fazy 9, a w szczeg6lnosci sposdb przenoszenia masy w cieklej kapieli.
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Analizujgc opisane powyzej procesy rozpuszczania metalu statego w cieklej kapieli
metalicznej, nalezy stwierdzi¢, ze na ich przebieg ma wplyw transport masy przebiegajacy
w fazie cieklej. Odbywa sie on na drodze dyfuzji zelaza w fazie cieklej (w cieklym
aluminium). Moze by¢ on intensyfikowany poprzez konwekcje w kapieli lub ruch metalu
statego w kapieli metalicznej. Im intensywniejszy jest ten proces, tym szybciej przebiegaja
zjawiska rozpuszczania. W pracy przeanalizowano trzy warianty procesu rozpuszczania sie
fazy 6 w ciektym aluminium:

* rozpuszczanie dyfuzyjne,

« z udziatem ruchu konwekcyjnego kapieli oraz

e rozpuszczanie w warunkach maksymalnej szybkosci rozpuszczania.

Okre$lano wspétczynniki dyfuzji w powstajgcych fazach uktadu Fe-Al oraz w cieklej
kapieli, a w przypadku badan metodg wirujagcego dysku (wdwczas gdy szybkosé
rozpuszczania przestaje zaleze¢ od szybkosci wirowania) okreslano warto$¢ statej szybkosci
rozpuszczania. Poréwnanie tych wartosci wskazuje, ze proces rozpuszczania ma istotny
wptyw na proces wzrostu warstw faz miedzymetalicznych z ukiadu réwnowagi stopow
podwdjnych zelazo - aluminium. W przypadku dyfuzyjnego transportu masy od powierzchni
rozdziatu ciato state-ciecz, w gigb aluminium, fazy miedzymetaliczne sg najgrubsze.
Intensyfikowanie omawianego przeptywu masy przez ruch konwekcyjny powoduje
zwiekszone rozpuszczanie warstwy fazy O i zmniejszenie sie grubosci faz
miedzymetalicznych warstwy przejSciowej powloki oraz grubosci catkowitej powtoki.
Obserwowane jest takze przesuwanie sie granic faz miedzymetalicznych w gtgb podtoza.
Rozpuszczanie w warunkach kinetycznych dowodzi, ze istnieje taka szybko$¢ wirowania,
przy ktorej szybko$¢ rozpuszczania faz miedzymetalicznych jest réwna szybkosci ich
powstawania. Pozwala to sadzié, ze wowczas powtoka ma minimalng grubos¢. Analizujac
warunki otrzymywania powtok w kapieli aluminiowej na podiozu stopéw zelaza w $Swietle
wykonanych badan zjawisk rozpuszczania, nalezy stwierdzié¢, ze nie istniejg urzadzenia, ktére
umozliwiatyby prowadzenie procesu aluminiowania, tak by transport Zelaza w kapieli
metalizujagcej odbywat sie jedynie dzieki procesowi dyfuzji. W kazdym przypadku nalezy
zatozy¢ istnienie ruchow konwekcyjnych oraz mozliwo$¢ ruchéw metalizowanych elementéw
wzgledem kapieli aluminiowej. Poniewaz procesy te, jak udowodniono powyzej, majg wptyw
na rozpuszczanie zelaza i ,co wydaje sie oczywiste, na wzrost powtok, to nalezy wnioskowac,
ze grubo$¢ powtok otrzymanych w tej samej temperaturze i-czasie zanurzania, w kapielach
o jednakowym sktadzie, lecz na réznych urzadzeniach moze by¢ r6zna. Powyzsze rozwazania
pozwalajg zrozumie¢, dlaczego rozni autorzy przytaczajg r6zne wyniki kinetyki wzrostu
powtok w ,,tych samych” warunkach technologicznych, tzn. w temperaturze i czasie.

6. MECHANIZM FORMOWANIA ZANURZENIOWYCH
POWLOK ALUMINIOWYCH NA ZELAZIE

Przedstawiona powyzej analiza proceséw czastkowych zachodzacych na zelazie
»~Armco” w kapieli aluminiowej daje podstawe do stworzenia modelu formowania powitoki
metodg zanurzeniowg. Hipotezy dotyczace procesu formowania powiok aluminiowych
przedstawione byly przez wielu autoréw [5,6,96,98,100,105], jednakze wszystkie z nich
przywigzywaty zbyt matg uwage do roli procesow zachodzacych na granicy fazy stalej z
ciektym aluminium, aw szczegdlnosci nie uwzgledniaty zjawisk rozpuszczania i wtornej
krystalizacji.

W przebiegu reakcji zachodzacych pomiedzy zelazem a ciektym aluminium mozna
wyréznic szereg etapow (rys. 6.1).

Okres t0. Okres ten rozpoczyna sie w momencie kontaktu ,,zimnego” zelaza z ciektym
aluminium. W czasie wprowadzania elementu do kapieli jej temperatura lokalnie obniza sie.
Obnizenie to bywa tak duze, ze powoduje nawet zakrzepniecie aluminium na powierzchni
zanurzonego elementu. To, w jakim stopniu i na jaki okres czasu w ukfadzie powlekany
element - kapiel utrzymujg sie réznice temperatury, zalezy gtéwnie od pojemnosci cieplnej
elementu. Proces wymiany ciepta zachodzi do czasu osiggniecia przez zelazo temperatury
kapieli. W tym okresie zachodzg procesy, ktore sg trudne do zbadania, gdyz przebiegaja
z bardzo duza szybkosScig. Istotng role w przebiegu tych proceséw odgrywajg zjawiska
powierzchniowe oraz procesy cieplne wynikajace z przebiegu egzotermicznych reakcji
pomiedzy zelazem a aluminium. W poczatkowym okresie procesy powierzchniowe moga by¢
przyspieszone cieptem pochodzacym z reakcji tworzenia faz miedzymetalicznych. Korzystnie
jest, gdy na powierzchni materiatu brak jest zaadsorbowanych gazéw, co da sie to tatwo
osiaggna¢ rozprowadzajgc warstwe topika na powierzchni wyrobu przed wprowadzeniem do
kapieli.

Trudno jest ustali¢, ktéra z faz ukladu Fe-Al: éi-AhFe czy ?/-Al5Fe2 powstaje na
powierzchni zelaza jako pierwsza. W literaturze [5,6,11,88,91,93,95,102,105,106] dominuje
poglad, ze jest to faza ¢EM~Fe. Okres r0 konczy sie w chwili, gdy na powierzchni zelaza
utworzy sie ciggta warstwa produktu reakcji sktadajgcego sie z dowolnej miedzymetalicznej
fazy Fe-Al, ktora odcina bezposredni dostep ciektego aluminium do zelaza.

Okres Ti. W okresie tym nastepuje uformowanie struktury sekwencyjnej produktu
w wyniku tzw. dyfuzji reakcyjnej. Charakterystyczng cechg dyfuzji reakcyjnej jest to, ze o jej
szybkosci decydowa¢ moga nie tylko wspotczynniki dyfuzji reagentéw w poszczegolnych
fazach, ale réwniez kinetyka reakcji miedzyfazowych. W zjawisku dyfuzji reakcyjnej
wyrézni¢ mozna trzy zasadnicze transportowe procesy czastkowe:

« dyfuzja reagentow do miedzyfazowych powierzchni granicznych,

«dyfuzja reagentow przez granice fazowe, podczas ktorej nastepuje zrywanie jednych
wigzan atomowych i powstawanie kolejnych,

« dyfuzja reagentdw wewnatrz powstatych faz.

Poczatkowe stadia procesu tworzenia produktu mozna wyobrazi¢ sobie jako sekwencje
stanow nieustalonych, wywotanych dyfuzjg wzajemng aluminium w strone podioza i dyfuzjg
zelaza w kierunku przeciwnym. Z ukladu réwnowagi Fe-Al wynika, ze w produkcie reakcji
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ra zelazie

Rys. 6.1. llustracja poszczeg6lnych etapdw procesu formowania powtoki aluminiowej

Fig. 6.1. Mechanism d formation hot dp aluminizing coating o iron base
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moga powstawac nastepujace fazy: roztwér staty Al w Fe, j8;-AlFe3, ft-AlFe, ~-AhFe,
T-A15-e2, i 0-AliFe). Okres T) konczy sie umownie w chwili, gdy ustabilizuje sie
sekwencyjna struktura fazowa produktu reakcji.

Okres 2. Okres ten charakteryzuje sie dalszym wzrostem grubosci poszczegdlnych
warstw w obrebie produktu w wyniku dyfuzji reakcyjnej. Réwnoczesnie rozpoczyna sie
proces rozpuszczania fazy, bedacej w kontakcie z kapielg aluminiowa. Badania wykazaty, ze
reakcje na poszczeg6lnych granicach fazach przebiegajg z duzymi szybkosciami, z tego
wzgledu procesem najwolniejszym, decydujagcym o szybkosci wzrostu produktu, jest dyfuzja
w fazie statej. Do opisu kinetyki narastania warstwy produktu podczas metalizacji
zanurzeniowej niezbedna jest analiza proceséw dyfuzji. Tylko dwie fazy miedzymetaliczne
w strukturze powtoki posiadajg grubos¢ na tyle duzag, ze mozna je tatwo bada¢ metodami
mikroskopowymi: faza ri-AlsFe2 oraz 0-AhFe [5,6,11,88,91,93,95,102, 105,106]. Mozna
zatem przyjac, ze pozostate fazy, wystepujgce w ukladzie rownowagi Al-Fe, charakteryzujg
sie tak niskimi wspotczynnikami dyfuzji, ze nie dochodzi do ich wyksztatcenia w postaci
ciggtych warstw o mierzalnej grubosci badz ze tworzg si¢ one na pewnym etapie procesu, lecz
z uptywem czasu ulegaja rozktadowi, przeksztatcajac sie w faze fj-AlSe2.

Przebieg reakcji na poszczeg6lnych granicach miedzyfazowych zilustrowany zostat na
rysunku 6.2.

[2AIZFe+Al—AIFed [ATFe2-Al->2A1F € |AlFe+Al->Al(Fe)|
r .

AlFe Al

2AIFe2tFe —5AIFe |BAIFe+Fe->3A1F€ 13Al+Fe->AlFe |
Rys.6.2. Schemat reakcji na poszczegdlnych ptaszczyznach miedzyfazowych podczas procesu zanurzania zelaza
w kapieli aluminiowej
Fig.6.2. Scheme of reactions on interfaces during hot-dip process of Fe in Al bath

W celu wskazania kierunku przemieszczania sie poszczegdlnych granic fazowych, czyli
okreslenia dominujacego procesu transportu masy w ukladzie, konieczne jest wyznaczanie
stosunkéw strumieni dyfundujacych reagentdw, czyli aluminium i zelaza. W tym celu
zastosowano metode $wiadkowania. Na podstawie potozenia markeréw (rys.6.3) ustalone
zostato, ze wzrost powtoki odbywa sie gtéwnie dzieki dordzeniowej dyfuzji aluminium od
fazy ciektej do podtoza. Analize kierunkéw dyfuzji pierwiastkéw tworzacych powtoke
dokonano w oparciu o prace Mroweca i Werbera [165].
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markery

Rys.6.3. Mikrostruktura powtoki aluminiowej naprzekroju poprzecznym otrzymanej w kapieli Al o temperaturze
72(fC (993K), czas 300 s na markerowanej za pomocg SiC powierzchni zelaza ,,Armco "

Fig.6.3. Cross section of coating obtained in Al bath at 72(fC (993K) temperature in 300 s on surface of
»~Armco" Steel marked by SiC

Na granicach miedzyfazowych aluminium wchodzi w reakcje z istniejgcymi tam
zwigzkami miedzymetalicznymi. Zaktada sie, ze wzrost fazy 77-Al3=e2 moze by¢ wynikiem
reakcji:

2AlaFe + Al -» AlSFe2
Wprawdzie obserwujac mikrostrukture powtok na przekrojach poprzecznych nie udato sie,
jak dotad, stwierdzi¢ obecnosci fazy £-Al2Fe w postaci ciagtej, cienkiej warstwy, lecz patrzac
od strony uwarunkowan termodynamicznych, jej istnienia nie nalezy wykluczyé. Natomiast

stosujac dostatecznie dlugi czas aluminiowania, faze £-Al2Fe udaje sie zaobserwowac
(rys.6.4).

Rys. 6.4. Struktura warstwy przej$ciowejpowtoki otrzymanej w kapieli aluminiowej o temperaturze 750PC
(1023K) po 3600 s

Fig.6.4. Structure ofinner layer ofcoating obtained in Al bath at 75ff'G (1023K) temperature after 3600 s
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Jak wida¢ z rysunku 6.4, wzrostowi grubosci warstwy dyfuzyjnej rj-AlsFei nie
towarzyszy proporcjonalny wzrost grubosci fazy ~-A”Fe. Dynamiczny wzrost fazy rj-Al5Fe2
przebiega bowiem dzieki drogom tatwej dyfuzji po licznych wakansach w podsieci
aluminium [89]. Charakterystyczny jezykowaty ksztatt fazy 7-Al3-e2 wynika z faktu, ze jej
uprzywilejowany wzrost odbywa sie wzdtuz osi ,c”. Spontaniczne zarodkowanie fazy
J-Alge2 nie zawsze odbywa sie jednak tak, aby wektory kierunku wzrostu dla
poszczegolnych ziaren byly réwnolegte do siebie. Wobec powyzszego wystepuje czasami
wzajemne blokowanie rozrostu sgsiadujagcych ze sobg komorek, co powoduje, ze granica
miedzyfazowa ma charakterystyczny ,jezykowaty” ksztaht.

Na granicy faz 0-Al3e i 4-AlsFe2przebiega reakcja, ktdra powoduje wzrost fazy G:

AlSFe2+ Al 2 AlFe

Im wieksza jest catkowita grubo$¢ warstw 0-AlFe i 7-Al5Fe2 tym mniejszy jest
strumien dyfuzji Al w tych fazach, a co za tym idzie efekty procesu rozpuszczania sa bardziej
widoczne. Mechanizm rozpuszczania moze by¢ zwigzany z powstawaniem niskotopliwej
eutektyki Al+Al3Fe. Z chwila ustalenia sie réwnowagi pomiedzy procesem dyfuzyjnego
narastania warstwy 0-Al3Fe a procesem jej rozpuszczania Srednia grubos$¢ warstwy pozostaje
praktycznie stafa.

Rozpuszczanie sie fazy 0-Al3Fe odbywa sie raczej przez przechodzenie do kapieli
klasterow tej fazy [162], a nie pojedynczych atoméw. Na skutek proceséw dyfuzji i ruchow
w cieczy odbywa sie transport zelaza w giab kapieli. Stwarza to warunki do nasycania
dalszych obszaréw kapieli w zelazo. Z uwagi na niewielkg szybkos¢ transportu zelaza w gigb
kapieli i ograniczong rozpuszczalno$¢ zelaza w aluminium istniejg warunki do ponownej
krystalizacji fazy Al3e na powierzchni warstwy zbudowanej z tej samej fazy. Faza 8-Al3re
tworzaca sie ponownie w wyniku krystalizacji z fazy cieklej pojawia sie w miejscach
uprzywilejowanych krystalograficznie i przyjmuje uprzywilejowang energetycznie forme
stupkowych krystalitow. Na skutek miejscowego spadku koncentracji zelaza woko6t miejsc
wtornej krystalizacji ponownie powstajg warunki do wzbogacania sie kapieli aluminiowej
w Zelazo na drodze rozpuszczania.

Okres T3- to czas wyksztatcania sie struktury stupkowej, ktéry trwa az do momentu,
gdy element zostanie wynurzony z kapieli. Je$li chodzi o mechanizm powstawania
stupkowych krystalitow 0-Al3Fe, to w dotychczasowej literaturze naukowej najczesciej
wymieniany model zaproponowany przez Eggelera i wsp. [88-90]. Autorzy ci twierdza, ze
krystality te powstajg dopiero po wynurzeniu elementu pokrytego ciektym aluminium
z kapieli metalizujacej. Aby zweryfikowa¢ ten poglad, przeprowadzony zostat specjalnie
zaprojektowany eksperyment, w ktérym w warunkach in situ $rodowisko ciektego aluminium
zostato zastgpione przez srodowisko ciektego otowiu. W tym celu zaprojektowano stanowisko
badawcze z tyglem dwukomorowym (rys.6.5). W gdrnej czesci tygla przygotowana zostata
kapiel sktadajaca sie z cieklego aluminium, a w dolnej z cieklego otowiu. Do badan uzyte
zostato biate zeliwo podeutektyczne. Probkom nadano ksztatt walca. Proces rozpoczeto od
zanurzenia prébek w ciektym aluminium o temperaturze 690°C (963K). Po uptywie 180 s
probka przesunieta zostata do dolnej strefy z kapielg otowiowa. Temperatura kapieli
otowiowej byka nieznacznie nizsza niz temperatura kapieli aluminiowej. Po wytrzymaniu
prébki przez 300 s wynurzano ja przez strefe zawierajgca otow.



Rys.6.5. Schemat stanowiska do utrzymywania kapieli dwuwarstwowej Pb - Al
Fig.6.5. Scheme ofequipment to hold ofPb - Al bath

Rys.6.6. Mikrostruktura powtoki otowiowej wytworzonej na warstwie przejsciowej otrzymanej w $Srodowisku
ciektego aluminium

Fig.6.6. Structure ofcross section oflead coating on aluminide base
Struktura otrzymanej powitoki byta dwuwarstwowa (rys. 6.6). Za pomocg rentgenowskiej
analizy fazowej na dyfraktometrze JDX-7S oraz badan rozkladu powierzchniowego
pierwiastkow na mikroanalizatorze rentgenowskim JXA-50A stwierdzono, ze warstwa
przejsciowa sktada sie z grubej warstwy zbudowanej z fazy r7-Alg-e2 i cienkiej warstwy
0-Al3Fe, podobnie jak to jest w typowej powtoce aluminiowej. Warstwa zewnetrzna powtoki
zbudowana jest natomiast ze stupkowych krystalitow fazy 0-Al3Fe oraz mieszaniny bogatej
w otéw (95,2-98,5%Pb) wypetniajgcej obszary miedzy krystalitami. Stwierdzono ponadto, ze
grubo$¢ powtoki otowiowej zalezy od dtugosci krystalitow fazy 0-Al3Fe. Powierzchniowy
rozktad pierwiastkow w powtoce przedstawiony zostat narys.6.7.

Wynik tego eksperymentu stoi zatem w sprzecznosci z powszechnie akceptowanym
pogladem, ze krystality fazy 0-Al3Fe powstajg dopiero w trakcie procesu krystalizacji po
wynurzeniu elementu z kapieli. Dowiedzione zostato jednoznacznie, ze stupkowe krystality
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Al3Fe tworzg sie w pdzniejszych stadiach procesu tworzenia warstwy przejsciowej jako
wynik krystalizacji z fazy ciektej. Patrzac od strony geometrii uktadu, stupkowe krystality
stanowig sktadnik warstwy zewnetrznej, jednakze z punktu widzenia mechanizmu
powstawania krystalitéw nalezatoby je zaliczy¢ do warstwy przejsciowej.

Rys.6.7. Rentgenowski rozktad powierzchniowy Al, Fe oraz Pb w mikroobszarze
powtoki otowiowej napodwarstwie fazAl-Fe
Fig.6.7. X-ray analysis of Al, Fe and Pb in microarea of Pb coating with Al-Fe
interlayer
Okres 2). Okres ten rozpoczyna sie po wynurzeniu elementu z kapieli. W wyniku
wymiany ciepta z otoczeniem nastepuje spadek temperatury elementu. Na powierzchni zelaza
w momencie wynurzania znajduje sie uksztattowana warstwa przejSciowa zbudowana z faz
miedzymetalicznych, w ktérej dominuje strefa fazy r?-Al3-e2, a na jej powierzchni znajduje
sie cienka warstwa fazy 0-Al3Fe z wyrastajgcymi krystalitami stupkowymi. Krystality
stupkowe otoczone sg wyciaggnieta z kapieli warstewka ciektego aluminium z udziatem
zelaza. Ilo$¢ wyciagnietej cieczy jest niewatpliwie zalezna od lepkosci kapieli, ale takze
zalezy ona od powierzchniowej gestosci stupkowych krystalitow i ich $redniej dtugosci.



7.MODELOWANIE KINETYKI WZROSTU ZANURZENIOWYCH
POWLOK ALUMINIOWYCH NA ZELAZIE

Proby prognozowania grubosci zanurzeniowych powitok aluminiowych po procesie
metalizacji podejmowano od dawna. Dotyczg one warstwy faz miedzymetalicznych
tworzacych warstwe przejsciowa, a takze warstwy catkowitej powtoki - patrz rys. 2.3.
Zaktada sie, ze proces wzrostu powitok przebiega na drodze dyfiizji. Na podstawie badan
kinetyki wylicza sie paraboliczng stata szybkoSci wzrostu warstwy o wymiarze
wspotczynnika dyfuzji, ktéra stuzyé moze do szacowania grubosci powtoki:

X 2 =2krt (7.1)

Taki uproszczony sposob prognozowania kinetyki wzrostu faz stopowych powtoki
aluminiowej:
1. powoduje liczne bledy w obliczeniach zwigzane z przyjetymi uproszczeniami,
zwhaszcza przy dtuzszych czasach metalizacji;
2. catkowicie traci sens obliczanie kinetyki wzrostu catkowitej grubosci powtoki, bowiem
o ile mozna zaktada¢, ze wzrost warstwy przejsciowej odbywa sie z przewazajgcym
udziatem dyfuzyjnego transportu masy, to o powstawaniu warstwy zewnetrznej
decydujg réwniez wtasciwosci fizyczne ciektego metalu, np. lepkosé;
3. od dawna uwaza sie, ze wptyw na grubo$¢ warstw powtoki aluminiowej otrzymanej
w wyniku metalizacji zanurzeniowej ma proces rozpuszczania [138].
Grube warstwy faz miedzymetalicznych tworzace sie podczas reakcji metalu statego
i cieklego, w trakcie proceséw metalizacji zanurzeniowej, lutowania, spawania itp., powodujg
pogorszenie wiasciwosci mechanicznych potgczenia powloki z  podtozem. Wazrost
rozpuszczania moze spowodowaé nawet catkowity zanik warstwy faz miedzymetalicznych,
lecz doktadniejsza analiza wskazuje, ze wniosek ten nie zawsze moze by¢ poprawny.
Rozpuszczanie statego metalu w metalu ciektym opisane zostato réwnaniami 5.15-5.24
(rozdz. 5). Réwnania te zaproponowane byly przez Nemsta, ktdry jest tworcg teorii
rozpuszczania. Zgodnie ztg teorig o procesie rozpuszczania decyduje dyfuzja
rozpuszczajacych sie atomoéw w niewielkiej objetosci w poblizu granicy faz ciato state - ciecz.
Zaktada sie, ze koncentracja pierwiastkow w pozostatym obszarze cieczy, w kazdym czasie
nie ulega zmianie z wyjatkiem obszaru wokét granicy rozdziatu, w ktdrym koncentracja
rosnie prawie liniowo z odlegtoscig w kierunku normalnym do granicy ciecz- ciato stale.

Strumien dyfuzji atoméw ciata stalego do kapieli opisuje zaleznos$¢(5.15). Obliczenie

grubosci granicznej warstwy dyfuzyjnej mozliwe jest dzieki metodzie wirujgcego dysku.
Grubos¢ warstwy Nemsta dla elementu rozpuszczanego, ktérego powierzchnia jest rowno
udostepniona z punktu widzenia dyfuzji, wynosi:

8 = I,61£>v “0)~2 (7.2)
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gdzie:
V- lepko$¢ kinematyczna [m2s],
00 - predkos¢ katowa dysku [rad/s].
Natomiast stata szybkos$ci rozpuszczania:

k, =0,620V W (73>

Powyzsze rownanie obowigzuje, gdy liczba Schmita (Sc) *Sc =Aj Przewyzsza 1000, ale

w uktadzie ciekly metal-staty metal .jest zazwyczaj nizsza (Sc<1000). Dlatego nalezy
korzysta¢ z zaleznosci:

kr=0,55/"DT ‘GT (7 4)

gdzie: 1= f(Sc) okresla zwigzek miedzy lepkoscia a dyfuzyjnoscia.
Wykorzystanie réwnania (7.4) dla rozwazanego uktadu jest takze niemozliwe, poniewaz
obowigzuje on dla Sc>4, a w uktadzie zelazo - aluminium Sc<4.

Autorzy pracy [138] przedstawili model zjawisk zachodzacych w ciekiej kapieli
aluminiowej podczas zanurzania zelaza o wysokiej czystosci. Rozpuszczanie metalu statego
w cieklym, zgodnie z teorig Nemsta zapisali réwnaniem:

’aIT-Kbc.-c) (7.5)

po scatkowaniu przy warunkach poczatkowych dla f=0, c=0 otrzymano zaleznosc:

(7.6)

dzie:
’ c- koncentracja rozpuszczonego metalu mierzona po czasie t,
cs- koncentracja nasycenia,
kr- stata rozpuszczania,
S- powierzchnia probki,
V- objetos¢ cieczy.
Roéwnanie (7.6) moze by¢ zapisane:

Ings-c =k' W 7>

Stalg rozpuszczania iwspétczynnik dyfuzji obliczono z wykorzystaniem zaleznosci
odpowiednio: (7.4) i (7.1).

Badania procesu narastania i jednoczesnego rozpuszczania sie zelaza w cieklym
aluminium prowadzono technikg wirujgcego dysku. 24 g Al stopiono pod topnikiem
w tygielku alundowym o wewnetrznej $rednicy 0=26 mm. Topnik zastosowano, by
zabezpieczy¢ kapiel Al przed utlenianiem iw celu podgrzania probki Fe do temperatury
badan. Po wyréwnaniu temperatury probka byfa zanurzana do kapieli Al, tak by odlegtos¢
miedzy dnem tygielka apowierzchnig probki wynosita 15,0+0,5 mm. Eksperyment
prowadzono w temperaturze 700£5°C (973+5K) przez 50 do 300 s. Predko$¢ katowa
ratowania dysku (probki) wynosita 24,0+0,1 rad*s.”. Po procesie tygielek z probka i ciektym
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Al byt ,wstrzeliwany” do wody, aby zatrzyma¢ (po 2+3 s) reakcje na granicy fazy statej
i cieklej. Prébka krecita sie az do zakrystalizowania kapieli.

Po eksperymencie probke bimetaliczng poddawano badaniom metalograficznym.

Do obliczen przyjeto nastepujace dane:

G=60+3 kgm'3 S/V = 10,0+0,2 m ‘v = 4,79*10'7m V 0= 24,0+0,1 rad s I.

Zatozono, ze gesto$¢ ciekiego stopu Fe-Al jest stata przy matym iduzym nasyceniu Fe
i wynosi:

pA=2,40xI03kgm'3

Warto$¢ statej rozpuszczania kr obliczono na podstawie danych eksperymentalnych
otrzymanych za pomocg metody zmniejszania powierzchni (przedziat ufnosci 0,95) wynosita:
kr=(3,8+£0,)x10'5ms'1

Przyblizong warto$¢ wspotczynnika dyfuzji wyliczono z réwnania (7.3). Nastepnie znaleziono
liczbe Schmidta i warto$¢ I, co pozwolito z rdwnania (7.4) okresli¢ warto$¢ D zelaza w cieklej
kapieli, wynosi ona:

D = 1,24x109m2

Btad wzgledny £10%.

Autorzy pracy [138] twierdza, ze jest to warto$¢ wspotczynnika dyfuzji atoméw Fe przez
warstwe graniczng. Tak wiec ta warto$¢ jest wartoscig efektywng (Srednig) wspotczynnika
dyfuzji atomdw Fe przez nasycong zelazem kapiel Al. Badania te wykazaly, ze D nie zalezy
od koncentracji lub ze zmienia sie¢ warto§¢ D i8 wtaki sposdb, ze kr pozostaje staty.
W kapieli Al nasyconej aluminium warstwa rj-Al3e2ros$nie wg prawa parabolicznego. Taka
kinetyka wzrostu wskazuje, iz jest on kontrolowany przez dyfuzje, a nie przez inne reakcje,
np. powierzchniowe. Stwierdzono takze, ze jednofazowa warstwa przejsciowa sklada sie
ze zwigzku miedzymetalicznego 7j-AljFe2 i posiada bardzo zréznicowang, jezykowa strukture
narastajgcag na granicy ciecz-faza stata od (dla T>700°C (973K)). Obserwowano, ze
w eksponowanej w kapieli probce po czasie 1 do 3 s na styku faz statej i ciektej wystepuje
warstwa Tj-AlsFea o gruboséci okoto Ijxm. Po 50+300 s grubo$¢ tej warstwy wzrasta do
40+90 [j.m.

Na podstawie badan przeprowadzonych w pracy [138] mozna stwierdzi¢, ze wzrost
warstwy faz Fe-Al nie moze by¢ rozpatrywany niezaleznie od jej rozpuszczania.

Analizujac przedstawiony powyzej sposdb modelowania zjawisk zachodzacych podczas
procesu metalizacji zanurzeniowej, nasuwa sie wiele uwag. Autorzy [138] okreslili strukture
powloki jako jednofazowa, sktadajacg sie z fazy A y ~. Jak wynika z doswiadczen wiasnych
potwierdzonych wynikami niniejszej pracy, faza ta dominuje w powloce, ale bezsprzecznie
stwierdzono obecno$¢ w strukturze fazy 0-Al3Fe i to, ze odgrywa ona zasadniczg role
w przekazywaniu zelaza do kapieli aluminiowej. Wydaje sie, ze w przedstawionych w pracy
[138] warunkach badania kinetyki wzrostu faz Al-Fe faza ta nie osiggata mozliwych do
obserwacji grubosci, bowiem w wyniku prowadzenia bada’h metoda wirujgcego dysku
szybkos$¢ jej narastania byta rowna szybkosci jej rozpuszczania sie w kapieli. Tak wiec model
opisujacy proces aluminiowania zanurzeniowego metoda jednostkowa winien by¢ inny,
bowiem przedstawiony powyzej opisuje warunki istniejace w przypadku intensywnych
ruchéw na granicy ciato state-ciecz, co wptywa na grubos$é poszczeg6lnych faz. W modelu
wzrostu  zanurzeniowej powloki aluminiowej nalezy uwzgledni¢ wszystkie fazy
miedzymetaliczne przewidywane uktadem réwnowagi Al-Fe. Takze jako ,,odrebng warstwe”
(faze) powtoki nalezy traktowac roztwdr zelaza w aluminium na granicy faza stata-ciecz. Jak
to udowodniono w niniejszej pracy, posiada ona grubo$¢, od ktdrej zalezy wielko$¢
strumienia aluminium w giab poditoza. Rozwazania przeprowadzone powyzej dowodza, ze
szybko$¢ rozpuszczania zelaza zalezy od dyfuzji zelaza w giab kapieli. Mozliwe jest jednak
stosowanie do opisu jej wzrostu zalezno$ci uzywanych dla proceséw dyfuzji w stanie statym.
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Przeprowadzone ponizej rozwazania teoretyczne stanowia podstawe opisu proceséw wzrostu
warstwy faz miedzymetalicznych i zostang przystosowane dla opisu modelu wzrostu powtok
na zelazie w kapieli aluminiowe;j.

7.1. Opis procesu wzrostu powtok

Przy rozpatrywaniu proceséw dyfuzyjnych formowania powtok [165] mozna przyjac, ze
dyfuzje w warunkach procesu w uktadzie mozna zadowalajgco opisa¢ rownaniem Ficka:

UE1=D (7.8)
dt 1dx2
gdzie:
c,{x,t) i Di - koncentracja i efektywny wspdtczynnik dyfuzji nasycajacego pierwiastka
w i- tej fazie i=I, 2, 3...., n,
n - ilo$¢ faz.
Wspétczynniki  dyfuzji Di okresla sie eksperymentalnie na drodze badania Kkinetyki
dyfuzyjnej.

W arunki poczatkowe i graniczne. Rozmieszczenie pierwiastka w i-tej fazie w poczatkowym
momencie opisuje sie warunkiem poczatkowym

(7.9)

Wszystkie mozliwe przypadki wzajemnego oddziatywania na granicach faz w trakcie procesu
dyfuzji mozna wyrazi¢ za pomocg warunku brzegowego pierwszego, drugiego badz trzeciego
rodzaju.

i » B)-( (7.10)

gdzie:
r, - wspétrzedna na granicy i-tej fazy,
H - wspotczynnik wymiany masy,
c,(r,,t),ci+i(rut) - koncentracja dyfundujgcego sktadnika na granicy faz i oraz i+1.

Uktad réwnann  7.8-7.10 opisuje dyfuzje pierwiastka w tworzacych sie fazach
miedzymetalicznych oraz  w osnowie metalicznej. Rozwigzaniem tego ukfadu
Ci(x,t)=f(x,t,ritCifT,,t),F,,Di) jest funkcja przedstawiajgca rozktad pierwiastka nasycajacego
w i-tej fazie uktadu dwusktadnikowego. Wobec istnienia ruchomych granic miedzyfazowych
w rozpatrywanym uktadzie powyzsze réwnania nalezy uzupetni¢ réwnaniem bilansu masy na
tych granicach

-D-J =-D +(C -C A
X ,.r M dx _r ﬁ ( ,+1?J dt (7.11)
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gdzie: ?
C, =C(r,,t),i=1, 2, ...,(n-I);
CM =C(ri#0t),i=1, 2,..., n.

Obliczenie doktadnego rozkiadu pierwiastka dyfundujgcego w metalicznej osnowie ma
duze znaczenie praktyczne. Jest to mozliwe wowczas, gdy wszystkie procesy dyfuzyjne na
granicach faz ukladu sag dostatecznie dokfadnie odwzorowane w zapisanymi warunkami
brzegowymi (7.9-7.10). Ponizej przedstawiono analize pozwalajagcg na doktadniejszy opis
warunkow procesu dyfuzyjnego.

7.2. Opis wzrostu warstw wielofazowych

Powloki jednofazowe mozna traktowac jako roztwor staty pierwiastka dyfundujgcego.
Najczesciej uzyskuje sie jednak warstwy (powloki) wielofazowe. 1l0$¢ wystepujacych faz
odpowiada najczesciej ilosci zwiazkéw miedzymetalicznych przewidywanych w uktadzie
rownowagi fazowej (dyfundujgcy pierwiastek - metal osnowy w temperaturze otrzymywania
pokrycia) oraz dodatkowo wystepuje zazwyczaj roztwoér staly. Nieobecno$¢ w strukturze
powtoki ktdrej$ z faz obserwuje sie sporadycznie [166]. Fakt ten wyjasnia sie wystepowaniem
tzw. okresu inkubacji [167] (wystepuje tylko w poczatkowym okresie tworzenia pokrycia),
w czasie ktérego procesem limitujgcym jest zarodkowanie centrow nowej fazy. Takie duze
zréznicowanie w szybkos$ciach wzrostu sasiadujgcych faz (szybko$é wzrostu fazy zalezy od
zakresu homogenicznosci fazy i wspoétczynnikéw dyfuzji) moze powodowaé brak obecnosci
jednej lub wiecej faz. W wiekszosci przypadkéw podczas badania kinetyki otrzymywania
pokry¢ w uktadach dwusktadnikowych zaktada sie, ze w poczatkowym okresie wystepuja
wszystkie fazy.

odlegtosé x

Rys. 7.1. Schemat rozktadu stezeniajednego z pierwiastkow w uktadzie wielofazowym
Fig.7.1. Scheme ofone ofchemical elements concenlration in a polyphase system

Obecnos$¢ wielu faz i wystepowanie ruchomych granic miedzyfazowych znacznie
komplikuje matematyczny opis procesu wzrostu pokry¢. Procesy dyfuzyjne w kazdej z faz
opisuje sie réwnaniem (7.8). Wszystkie procesy w uktadzie wielofazowym sg wzajemnie
zwigzane i na kazdej ruchomej granicy powinien by¢ spetniony warunek zachowania masy
(7.11). Oproécz tego dla kazdego konkretnego przypadku otrzymywania pokry¢ nalezy
przypisa¢ odpowiednie warunki poczatkowe i brzegowe (7.9-7.10). Winny one opisywac:

especyfike danego eksperymentu dyfuzyjnego,

epoczatkowy rozkiad pierwiastka dyfundujgcego w metalu osnowy,

ewarunki oddziatywania na granicy zewnetrznej,

egeometrie prébki.
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Opis warunkéw brzegowych dla ogélnego przypadku okreslonego réwnaniami (7.8-7.11)
moze by¢ uproszczony. Stwierdzono [166], iz koncentracje pierwiastka tworzacego powtoke
na ruchomych granicach i-tej fazy pozostajg state w trakcie catego procesu i sa wielkosciami
odpowiadajagcymi stanowi lokalnej réwnowagi termodynamicznej. Odchylenie granicznych
koncentracji od tego stanu spotyka sie jedynie dla duzych szybkosciach reakcji. Dyfuzje
w uktadzie wielofazowym mozna rozdzieli¢ na dwa procesy[166]:

«dyfuzje wewnatrzfazowg (w i-tej fazie),

stransport na granicach faz.

Na granicy i-tej fazy i i+l-ej fazy ustalg sie stezenia rdbwnowagowe, co spowoduje
transport przez powierzchnie miedzyfazowa, ktéra w rezultacie doprowadzi do przesuniecia
tej granicy miedzyfazowej /1 Proces transportu przez powierzchnie miedzyfazowq zachodzi
znacznie szybciej niz dyfuzja objetosciowa i dlatego jest ona procesem limitujgcym szybko$¢
reakcji [166]. Powoduje to, ze koncentracje cw, ¢, sag state iréwne stezeniom
réwnowagowym wynikajacym z uktadu réwnowagi.

Zadanie opisane zaleznosciami (7.8-7.11) ma rozwigzanie analityczne przy spetnieniu
wielu warunkéw [166]:

 zalozenie obszaru pétograniczonego,

 stato$¢ warunkow brzegowych i wspoétczynnikéw dyfuzji wewnatrz faz,

* natychmiastowe ustalenie sie na powierzchni metalu osnowy statej koncentracji

pierwiastka nasycajacego,

» prosty warunek poczatkowy c(x, 0)=co=const,

» wystepowanie wszystkich faz w trakcie trwania procesu.

Z tak postawionego zagadnienia wynika prawo parabolicznego przesuniecia granic
miedzyfazowych [166]

r,,=2e£Vf (7.12)
gdzie:
f3—stata parabolicznego wzrostu i-tej fazy.

Bardziej ztozone warunki brzegowe (skonczonos$¢ dyfuzyjnego obszaru, skomplikowane
warunki brzegowe na granicach obszaru, skomplikowane poczatkowe roztozenia
pierwiastkow i inne) zakidcajg prawo parabolicznego wzrostu faz. Rozwigzanie takich
zagadnien jest z punktu widzenia matematyki (analitycznie) bardzo trudne. Stosuje sie
wowczas uproszczone modele opisujace procesy dyfuzyjne i przyblizone metody obliczen
[168]. Tylko dla dtugich czaséw rozwigzania zblizajg sie asymptotycznie do parabolicznego
prawa wzrostu faz. Opisane w literaturze rozwigzania, w ktorych uzyskano paraboliczny
wzrost faz przy ztozonych warunkach granicznych (brzegowych) na powierzchni metalu
osnowy, nie wytrzymujg krytyki. Azeby sie przekona¢ o tym, wystarczy sprawdzi¢ warunek
zachowania masy na pierwszej ruchomej granicy [166]. Przy zitozonych warunkach
brzegowych, doktadnie opisujacych realne procesy w konkretnym przypadku, otrzymaé
mozna rozwigzania metodami obliczeniowymi z wykorzystaniem ETO.

Warstwy dwufazowe. Przy otrzymywaniu pokry¢ dyfuzyjnych na metalu osnowy
w przypadku ograniczonej rozpuszczalnosci pierwiastka nasycajacego nastepuje wytworzenie
i wzrost nowej fazy. Kinetyke wzrostu przy otrzymaniu dyfuzyjnego pokrycia dwufazowego
(roztwdr staty, zwiazek miedzymetaliczny) mozna opisa¢ nastepujgco:

Dyfuzja pierwiastka nasycajacego w obu fazach 1i 2 opisywana jest uktadem réwnan (7.8).
Zaktadamy poczatkowy rozktad stezenia pierwiastka nasycajagcego w metalu osnowy:
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c2(jc,0) = c0 = const (7.13)

poniewaz strefa dyfuzji jest znacznie mniejsza od grubosci prébki (obszar pétnieskonczony),
a koncentracja na powierzchni (x=0) natychmiast osigga wielko$¢ c,°, warunki brzegowe
maja postac:

¢,(0,;)=cl =const\

c2(°°,t)=c'2 J

(7.14)

Na granicy rozdziatu faz koncentracje (c, (T,) ic2(rj)) sa state. Warunek zachowania masy
(7.11) na granicy mozna zapisa¢ w postaci:

= - - 7.15
X=n 2 dX X=r< ( )
Rozwiazanie zadania [167], (7.8), (7.13-7.15) z zalozeniem (7.12) ma postac:
erf- X
(7.16)
erf
erfc-
(7.17)
er/c
Nietrudno stwierdzi¢, ze przy r (7.16) przechodzi w zalezno$ci opisujace dyfuzje

w uktadzie jednofazowym.
Po podstawieniu (7.16) i (7.17) do (7.15) oraz do (7.12) otrzymujemy transcendentne
réwnanie dla okres$lenia statej P parabolicznego wzrostu fazy 1:

exp _ exp
(c? - cj W3 Vor = °~cl)- bi +yIZ2(c2 c2)- (7.18)

erf— — erfc_A_
Va

Znajac c¢,°, D/, £2, a takze znajdujac z ukiadu réwnowagi wielkosci c2 i c2, mozna dla
dowolnego ukladu: pierwiastek nasycajgcy - metal osnowy opisanego warunkami
brzegowymi (7.13) - (7.14) z réwnan (7.16) i (7.17) obliczy¢ rozklad koncentracji
pierwiastka w fazach, a z (7.17) grubos$¢ fazy 1 po wcze$niejszym obliczeniu /?/ z (7.12).
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Warstwy wielofazowe. W ogdlnym przypadku przy otrzymywaniu pokrycia wielofazowego
powstaje n faz z i-1 przesuwajacymi sie granicami, przy czym i-ta faza jest roztworem
ciggtym pierwiastka nasycajgcego w metalu osnowy (jesli pierwiastek nasycajacy nie tworzy
roztworu ciagtego, to i-ta faza nie wystepuje). Poczatek wspétrzednych umieszczamy na

jednej z granic i ma wspétrzedne ro=2(iad t; ro=0.

Potnieskonczono$¢ obszaru  zajmowanego przez nasycany metal  opisujemy
wspotrzednymi  i-]=2/3, ; p, =~ ¢ Poczatkowo pierwiastek nasycajacy nie jest
sktadnikiem stopowym w metalu osnowy:

c0=0; c,(x,0) =c;+=c0=0 (7.19)

Dyfuzja we wszystkich fazach opisana jest uktadem réwnan (7.8). Rozwigzanie zagadnienia
(7.8) okreslenia rozktadu koncentracji pierwiastka nasycajagcego w pokryciu wielofazowym
przy zatozonych warunkach brzegowych (7.19), (7.14), a takze (7.12) bedzie zgodne z [168]

erf(z,)~erf

c, (x,t) =ej'l- (0/"1- c(+) (7.20)
erf-?L-erf-~L

gdzie:

Z=— 1=1, 2, ..
2jD~t

Mozna stwierdzi¢, ze przy i=11i 2 wyrazenie (7.20) przechodzi odpowiednio w (7.16) i (7.17).
Po podstawieniu réwnania (7.20) do (7.11) i wykorzystaniu (7.12) otrzymujemy uktad z i-1
transcendentnych réwnan dla obliczenia i-1 statych kp, parabolicznego wzrostu faz:

A2

ex|
P D:

(c;tl- c'H)a VA=V a (cv - c;H)
erf-~-erf-»

(7.21)
exp

+V ~M(C 2-¢i)-
gdzie:

Mozna wykaza¢, ze dla i=7 wyrazenie (7.21) przechodzi w (7.18). Znajgc wartosci D,,
ej-li ci1 mozna z uktadu (7.21) znalez¢ stale parabolicznego wzrostu faz /3, i nastepnie
z (7.12) grubos$¢ kazdej fazy dla konkretnego czasu nasycania, a z réwnan ukiadu (7.20)
obliczy¢ stezenie nasycajacego pierwiastka w pokryciu wielofazowym. Mozna zauwazy¢, ze
stata wzrostu dowolnej fazy, np. /3 (7.21), zalezy w spos6b ztozony od charakterystyk
sgsiednich faz. Jak stwierdzono w pracach [169], w og6lnym przypadku /3, nie jest fizyczng
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charakterystyka fazy, poniewaz zalezy od konkretnych warunkéw brzegowych eksperymentu
i fizycznych wiasciwosci sasiednich faz.

W celu przeprowadzenia symulacji procesu metalizacji zanurzeniowej oparto sie
na réwnaniu bilansu masy na granicy miedzyfazowej (7.11), ktére po przeksztatceniu
przyjmuje postac:

dc, dc
D,—— D,—-
dx, dx, (7.22)
dr, =------ t dt AV
J Acr1U

gdzie: /# - wsp6trzedna granicy i-tej ij-tej fazy.
Zaktadajac dodatkowo, ze w zakresie homogenicznosci fazy i
» wspdtczynnik dyfuzji O, jest staty,
* stezenie zmienia sie liniowo,

czyli gradient = mozna zastgpic¢ fa i jest on jednakowy na obu granicach, stezenia na
granicach pozostajg state.

Powyzsze rozwazania pozwalajg na obliczenie przesuniecia granicy miedzyfazowej
Ty. Przy przedstawionym powyzej sposobie rozwigzania zadania dyfuzyjnego problemem jest
okre$lenie potozenia faz, bedacych roztworami z uwagi na brak sprecyzowanych wartosci
stezenia miedzyfazowego. Mozna jednak to zagadnienie rozwigzaé, zaktadajac niewielka
réznice stezen. Przy rozwigzywaniu tak postawionego zagadnienia konieczne jest zatozenie
istnienia wstepnych, bardzo matych ale skonczonych (rzedu 10'9 cm) grubosci wszystkich
rozpatrywanych faz. Dob6r odcinka czasu dt przeprowadza sie dynamicznie, tak aby
przesuniecie dowolnej granicy nie byto wieksze niz 10% grubosci sgsiadujacych z nig faz, dla
zachowania niewielkiego btedu obliczen.

Opracowano algorytm obliczen, ktérego schemat przedstawia rysunek 7.1. Na podstawie
tego algorytmu opracowano program komputerowy do przeprowadzenia symulacji procesu
wzrostu powtoki.

Do obliczen przyjeto wartosci wspotczynnikow dyfuzji chemicznej dla faz Al3Fe i Al5Fe2
iroztworu Al(Fe) otrzymanych w wyniku obliczen metodg Bolzmanna-Matano dla
eksperymentu rozpuszczania zelaza w aluminium w kapilarze w temperaturze 720°C (993K)
odpowiednio 3,06E-07, [,07E-08, 3,86E-06 [cm2s]. Wartosci wspotczynnikéw dyfuzji
pozostatych faz AlZe AlFe, AlFe3 Fe(Al) szacowano na podstawie poréwnania stosunku
grubosci otrzymanych faz (Al5Fe2 i Al2ZFe - patrz rys 6.4) do wartosci wspétczynnikow
dyfuzji przy zatozeniu parabolicznego prawa wzrostu tych faz. Ich warto$¢ przyjeta do
obliczen wynosita 1E-09 [cm2s]. Przyjeto takze do obliczen stala wielko$¢ strumienia
wymiany masy na granicy roztwor Al(Fe) - ciekte Al, stanowigcego ekwiwalent transportu

zelaza w glab kapieli (np. konwekcja lub inny rodzaj wzglednego
metalizowanego elementu). Analizowano zachowanie sie uktadu
przyjmujac  wielko$¢  ekwiwalentnego  strumienia  wymiany

10°, 10'6, 10'50raz 10'4 [(atomdéwxcm)/s]. Przyktad arkusza danych do
tabl. 7.1.
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czas [s]

Rys. 7.3. Zalezno$¢ grubos$cifaz miedzymetalicznych 1]-Al5Fe2 0-Al3Fe oraz roztworu Al(Fe) od czasu procesu
przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego 106at.cm/s
Fig.7.3. Relation of r)-Al5Fe2 9-Al3Fe intermetallic phase and solution Al(Fe) thickness to dipping time

czas [s]

Rys. 7.2. Algorytm symulacjiprocesu wzrostu zanurzeniowych powtok aluminiowych Rys. 7.4. Zalezno$¢ gruboscifaz miedzymetalicznych Al2Fe AlFe, AlFe3oraz roztworu Fe(Al) od czasu procesu
Fig. 7.2. Algorithm ofsimulationfor Al coating growth in hot-dip aluminizing process przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego | fféat.cm/s
Fig. 7.4. Relation ofAl2Fe AlFe, AlFe3intermetallic phases and solution Fe(Al) thickness to dipping time

W wyniku przeprowadzenia procesu symulacji otrzymano zalezno$¢ grubosci

poszczeg6lnych warstw powtoki. Graficznym obrazem tych zaleznos$ci sg wykresy

przedstawione na rys.7.3-7.14.
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czas [s]

czas [s]

Rys. 7.5. Zalezno$¢ potozenia granicfaz miedzymetalicznych oraz ciektego roztworu Al(Fe) wzgledem pierwotnej Rys. 7.7. Zalezno$¢ gruboscifaz miedzymetalicznych Al2Fe AlFe, AlFe, oraz roztworu Fe(Al) od czasu procesu

ptaszczyzny rozdziatufaz od czasu procesu przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego 10*at.cm/s przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego 10'7t.cm/s
Fig.7.5. Relation ofintermatallic phases boundary and Al(Fe) liquid solution location comparatively to Fig. 7.7. Relation ofAl2Fe AlFe, AlFe, intermetallic phases and solution Fe(Al) thickness to dipping time

originally interface to dipping time

czas [s]
czas [s]
Rys. 7.8. Zalezno$¢ potozenia granicfaz miedzymetalicznych oraz ciektego roztworu Ak(Fe) wzgledem pierwotnej

Rys. 7.6. Zalezno$¢ gruboscifaz miedzymetalicznych rj-AlsFe2 0-Al3Fe oraz roztworu Al(Fe) od czasu procesu ptaszczyzny rozdziatufaz od czasu procesu przy zalozeplu.strumle_nla ekm.walentnego 10 at.cm/s

przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego 10'7t.cm/s Fig.7.8. Relation of intermatallic phases boundary and Al(Fe) liquid solution location comparatively to

Fig.7.6. Relation of TFAIFe2 6-Al3Fe intermetallicphase and solution Al(Fe) thickness to dipping time originally interface to dipping time
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Rys. 7.9. Zalezno$¢ gruboscifaz miedzymetalicznych r)-Al5Fe2, d-Al3Fe oraz roztworu Al(Fe) od czasu procesu
przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego Iff5at.cm/s
Fig.7.9. Relation of rj-AlsFe2 0-Al<Fe intermetallic phase and solution Al(Fe) thickness to dipping time

Rys.7.11. Zalezno$¢ potozenia granicfaz miedzymetalicznych oraz ciektego roztworu At(Fe) wzgledem
pierwotnejptaszczyzny rozdziatufaz od czasu procesu przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego
I1ff5t.cm/s

Fig.7.11. Relation ofintermatallicphases boundary andAl(Fe) liquid solution location comparatively to
originally interface to dipping time

czas [s]
) . . . czas [s]
Rys. 7.10. Zalezno$¢ gruboscifaz miedzymetalicznych Al2Fe AlFe, AlFe3oraz roztworu Fe(Al) od czasu procesu
przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego Iffsat.cm/s
Fig. 7.10. Relation ofAI2Fe AlFe, AlFe3intermetallic phases and solution Fe(Al) thickness to dipping time Rys. 7.12. Zalezno$é gruboscifaz miedzymetalicznych T]-AlsFe2 9-Al3 e oraz roztworu Al(Fe) od czasu procesu
przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego 10"Iat.cm/s
Fig. 7.12. Relation ofr)-AtsFe2 9-At3re intermetallic phase and solution Al(Fe) thickness to dipping time
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czas [s]

Rys. 7.13. Zalezno$¢ gruboscifaz miedzymetalicznych Al2Fe AlFe, AlFe3oraz roztworu Fe(Al) od czasu procesu
przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego 10"at.cm/s
Fig. 7.13. Relation ofAl2Fe AlFe, AlFe3intermetallic phases and solution Fe(Al) thickness to dipping time

10
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czas [s]

Rys. 7.14. Zalezno$¢ potozenia granicfaz miedzymetalicznych oraz ciektego roztworu Ak(Fe) wzgledem
pierwotnejptaszczyzny rozdziatufaz od czasu procesu przy zatozeniu strumienia ekwiwalentnego
Iffdat.cm/s

Fig.7.14. Relation ofintermatatlic phases boundary andAl(Fe) liquid solution location comparatively to
originally interface to dipping time
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czas [s]

Rys. 7.15. Poréwnanie wynikéw symulacji zaleznosci wzrostufaz r}-AlsFe2 0-Al3Fe od czasu procesu oraz
wynikéw badania kinetyki wzrostu warstwy przejéciowej zanurzeniowejpowtoki aluminiowej w po-
réwnywalnych warunkach

Fig.7.15. Results ofsimulationfor r)-Al5=e2 0-Al3Fe phases growth to dipping time and kinetics growth of
dijfusion layer ofAl coating obtained in hot-dip method in comparable condition

W  wyniku przeprowadzonego modelowania proceséw wzrostu warstw faz
miedzymetalicznych Fe-Al, przy zalozonej wielko$ci wspdtczynnikéow dyfuzji oraz
ekwiwalentnym strumieniu wymiany masy 10'6 [atoméw-cm/s] (rys 7.3) obserwuje sig
powstawanie grubej warstwy roztworu zelaza w aluminium, ktéry szybko narasta w kapieli
i ustala swoja grubo$¢ na okoto 1400 ~m. Taki przebieg zaleznosci wynika z istnienia
strumienia dyfuzji atoméw zelaza przemieszczajgcych sie na drodze dyfuzji w gtab kapieli
oraz strumienia ekwiwalentnego. Oba te strumienie ustalajg w krotkim czasie swojg wartos¢,
co powoduje, ze warstwa roztworu nie wzrasta. Jednocze$nie obserwuje sie ciagly,
paraboliczny wzrost fazy rj-AlsFei- Natomiast faza S-A”Fe od poczatku procesu wykazuje
niewielkg grubo$¢ nie przekraczajagcg 5 [Jm. Pozostate fazy uktadu Al-Fe zgodnie z
oczekiwaniem wykazuja grubo$¢ rzedu utamkoéw mikrometra. Sporzadzony wykres
zaleznos$ci grubos$ci warstwy przejsciowej powtoki od czasu procesu w odniesieniu do,
poczatkowej ptaszczyzny rozdziatu wskazuje, ze warstwa (fazy 6 i rj) roénie w gtgb podtoza
oraz na zewnatrz do kapieli aluminiowej

Zmniejszenie o rzad wielkos$ci strumienia ekwiwalentnego (rys. 7.6-7.8) powoduje
istotny wzrost grubos$ci warstwy roztworu Al(Fe). Po czasie 600 s osigga on wielko$¢ okoto
13000 nm. Przebieg zalezno$ci grubosci tej warstwy jest inny niz opisany powyzej. Grubosci
pozostatych faz nie zmieniajg sie. Nalezy sadzi¢, ze taki przebieg zalezno$ci wynika
z dominacji ,,dyfuzyjnego” transportu zelaza w gtgb kapieli.

Przyjecie warto$ci ekwiwalentnego strumienia wymiany masy 105 [atomdéw-cm/s], co
w sensie fizycznym odpowiada intensyfikacji ruchéw konwekcyjnych kapieli, powoduje (rys.
7.9- 7.11) radykalne zmniejszenie sie grubosci fazy n\i0 (o potowe) oraz warstwy roztworu
Al(Fe). Pozostate fazy takze wykazuja mniejsza grubo$¢. Analiza rysunku 7.11 wskazuje, ze
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po czasie procesu okoto 300 s nie obserwuje sie wzrostu grubos$ci powtoki, ajedynie proces
jej rozpuszczania sie w kapieli metalizujgcej. Po okoto 500 s grubo$¢ podioza z powtoka
przekracza w wyniku rozpuszczania pierwotng ptaszczyzne rozdziatu, co znaczy, ze jest
ciefisza niz na poczatku procesu.

Dalsze zwigkszanie ekwiwalentnego strumienia wymiany masy powoduje dalsze
zmniejszanie sie grubosci faz miedzymetalicznych. Grubos$ci faz tj id wynoszg odpowiednio
okoto 12 i 2 (im. Szybko$¢ rozpuszczaniajest tak duza, ze powtokajuz po 5 s praktycznie nie
wzrasta.

Przedstawione wyniki symulacji procesu wzrostu (zatozony ekwiwalentny strumien
wymiany masy 106 [atoméwcm/s]) oraz ich poréwnanie z wynikami eksperymentu
(rys.7.15) pozwalaja stwierdzi¢ duzg zgodno$¢. Nalezy przyja¢, ze proces wzrostu faz
warstwy przejSciowej przebiega z udziatem procesu rozpuszczania, ktéry mozna traktowac
jako proces dyfuzyjnego transportu masy przez granice rozdziatu ciato state - ciecz. Wielkos¢
rozpuszczania (zawarta w ekwiwalentnym strumieniu w ciektym aluminium) wplywa na
grubos$¢ otrzymywanych faz, uktad dazy bowiem do stanu stacjonarnego, tzn. ustalenia sie
wielkosci strumieni dyfuzji we wszystkich fazach na tym samym poziomie, prowadzac do
zahamowania ich wzrostu powyzej pewnej wielko$ci. Strumienie dyfuzji ustalajg sie
w kolejnych fazach zawierajgcych coraz mniej aluminium. Im mniejsza wielko$¢
rozpuszczania, tym dtuzszy czas do osiggniecia stanu stacjonarnego i wieksze grubosci faz.

Przedstawione powyzej wyniki prac nad mechanizmem wzrostu powtok aluminiowych
potwierdzajg przyjeta teze pracy.

8. PODSUMOWANIE

Racjonalne ksztattowanie aluminiowych powtok ochronnych na Zzelazie ijego stopach
winno opiera¢ sie na wiedzy wynikajgcej z dogtebnej analizy zjawisk i proceséw
zachodzacych podczas kapieli zanurzeniowej. W czeéci literaturowej niniejszej pracy zostato
wykazane, ze wiele aktualnych pogladéw dotyczacych budowy powtok zanurzeniowych i
mechanizmu ich narastania jest przedmiotem kontrowersji. Zamieszczone w pracy wyniki
witasnych badaA pozwolity na wyjasnienie przyczyn istniejacych rozbieznosci w
dotychczasowych poglagdach i zarazem w znacznej mierze poszerzyty istniejacy stan wiedzy o
nowe aspekty.

Ponizej przedstawione zostang najwazniejsze wnioski wynikajgce z analizy wynikoéw
badan eksperymentalnych przeprowadzonych w tej pracy, a nastepnie zaprezentowany
zostanie model procesu wzrostu warstwy aluminiowej (tekst napisany kursywa):

1) Powtoka aluminiowa wytworzona metodg zanurzeniowg na zelazie ijego stopach

ma budowe dwuwarstwowg. Warstwa zewnetrzna ztozona jest gtdwnie
z aluminium oraz z fazy 0 -AhFe w postaci stupkowych krystalitow stykajacych
sig z warstwg wewnetrzng. Wedtug dotychczasowych pogladéw stupkowe
krystality w warstwie zewnetrznej tworzg sie wraz z warstwg aluminium po
wyciaggnieciu elementu z kapieli w trakcie procesu krzepniecia. W pracy
dowiedziono, ze krystality te powstajgw kapieli, w ciektym aluminium.

2) W arstwa wewnetrzna (przejsciowa) sktada sie z dwoéch podwarstw zawierajacych
fazy miedzymetaliczne: 0-AlI3Fe i rj-Al9-e2. Bezposrednig styczno$¢ z podtozem
ma faza rj-AlS-e2. Podczas zanurzania bezpos$redni kontakt z ciektym aluminium
ma faza AbFe, ktéra w uformowanej powtoce aluminiowej umiejscowiona jest
w warstwie przejSciowej jako podwarstwa zewnetrzna. Obie fazy: O0-AljFe
i JFAITFe2tworzagce warstwe przejSciowg powstajg w wyniku dyfuzji reakcyjnej
podczas zanurzania w kapieli. Dominujagcy mechanizm transportu masy

w uktadzie to dordzeniowa dyfuzja aluminium.



3)

4)

5)

6)
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Dowiedziono, ze w érodowisku ciektego aluminium nastepuje zaréwno dyfuzyjne
narastanie warstwy fazy O0-Al3e, jak i jej rozpuszczanie. W wyniku
rozpuszczania fazy 0-Al3Fe w jej sagsiedztwie po stronie ciektego aluminium
powstaje obszar wzbogacony w zelazo (tzw. warstwa Nemsta). Stezenie zelaza
w warstwie Nemsta moze osiggngé stan nasycenia, co pozwala na wtdérng
krystalizacje fazy 0-Al3Fe. Krystality AlI3Fe tworzace sie w wyniku wtdrnej
krystalizacji majag posta¢ stupkéw i tworzag sie one w energetycznie
uprzywilejowanych miejscach na powierzchni warstwy zbudowanej z fazy Al3re.
Po uformowaniu catej powtoki kolumnowe ziarna 0-Al3Fe lokalizowane s3a
w obrebie warstwy zewnetrznej zbudowanej z zakrzeptego na powierzchni
aluminium. Eksperyment, w ktorym ciekte aluminium zastapione zostato
otowiem, dostarczyt dowod6éw na to, iz nie jest prawda, ze faza AI3Fe obecna
w warstwie zewnetrznej krystalizuje jedynie dopiero podczas chtodzenia.

Krzywa kinetyczna wzrostu warstwy przejSciowej odbiega od przebiegu

parabolicznego. Dotychczasowy poglad, ze odstepstwo od parabolicznosci jest
wynikiem odpadania fragmentéw warstwy przejSciowej w wyniku generowanych
w niej naprezen, jest niestuszny. Przyczyng odstepstwa od parabolicznosci jest
zachodzace z okreélong intensywnos$cig rozpuszczanie fazy 0-Al3Fe.

Na szybko$¢ rozpuszczania fazy AI3Fe w kapieli aluminiowej wptywa szybkos$¢

dyfuzji zelaza w fazie ciektej. Stwierdzono bowiem, Zze wraz ze wzrostem
intensywnosci mieszania ciektej kapieli aluminiowej rozpuszczanie fazy Al3Fe
przebiega szybciej. W warunkach przemystowych transport masy w obszarze
sgsiadujacym z fazg stala moze odbywacé sie réwniez w wyniku konwekcji
termicznej, mechanicznego mieszania oraz ruchéw wyrobu w kapieli metalicznej.

W pracy przeanalizowano trzy warianty procesu rozpuszczania si¢ fazy 0-Al3Fe

w ciektym aluminium: dyfuzyjne rozpuszczanie, dyfuzyjne rozpuszczanie
z udziatem ruchéw konwekcyjnych kapieli oraz rozpuszczanie kinetyczne dla
maksymalnej szybko$ci rozpuszczania. Na podstawie rozkitadu stezen zelaza
w warstwie  okreslono  wspoétczynniki  dyfuzji = Al i Fe w fazach
miedzymetalicznych oraz w ciektej kapieli. Metoda wirujacego dysku,
w warunkach gdy szybko$¢ rozpuszczania przestawata by¢ zalezna od szybkos$ci

wirowania, okre$lano warto$¢ statej szybkos$ci rozpuszczania.
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7) Mozliwe jest stworzenie warunkéw, przy ktérych szybko$¢ narastania faz
miedzymetalicznych bedzie réwna szybko$ci ich rozpuszczania. Stan taki nie
moze zaistnie¢ w Swietle wczes$niejszych modeli wzrostu warstw aluminiowych
na zelazie pomijajacych role proces6w rozpuszczania.

8) Z przeprowadzonych badan wynika, ze grubo$¢ powtoki aluminiowej zalezy nie
tylko od temperatury i skiadu kapieli metalizujgcej, ale takze od proceséw
transportowych zachodzgcych w fazie ciektej (dyfuzja, konwekcja, ruch elementu
wzgledem o$rodka itp.). Z tego powodu grubo$¢ powtoki zalezna jest od
zastosowanych rozwigzan technicznych, takich jak: ksztatt i wymiary wanny oraz
sposéb ogrzewania kapieli. Z badan tych wynika, ze rozrzut grubosci warstwy
przejsciowej w warunkach o réznej intensywnos$ci ruchéw kapieli moze siggac
kilkunastu mikrometréow.

Za pomocg przedstawionych wyzej wynik6w badan opracowany zostat model wzrostu
powtoki aluminiowej na zelazie:

W chwili wprowadzenia elementu wykonanego z zelaza lub jego stopu do kapieli
aluminiowej na granicy z ciektym aluminium tworza sie termodynamiczne warunki do
powstawania miedzymetalicznych faz z uktadu réwnowagi Al-Fe. Fazy te tworzg sie
w wyniku dyfuzji reakcyjnej, dlatego sekwencja warstw, liczagc od granicy z fazg ciekig
uktada sie od najwyzszej zawartosci glinu do najwyzszej zawartosci zelaza. Grubos$¢ danej
warstwy zalezy od szybkoscijej wzrostu, ktora jest tym wieksza, im wyzsze jest stezenie
defektow punktowych wfazie. Najszybciej narastajafazy: 6-AhFe i T]-AlsFez. Faza 6-AhFe
ma kontakt z ciektym glinem, afaza ri-AhFez z podtozem. Wzrost tychfaz nastepuje w wyniku
dordzeniowej dyfuzji aluminium. Faza 6-AhFe rozpuszcza sie¢ w aluminium. Zmiana grubosci
warstwy 6-AhFe w trakcie procesu metalizacji zalezy od wielkoSci dordzeniowego strumienia
dyfuzji aluminium, ktéry powoduje wzrost grubosci tej warstwy i od szybko$ci rozpuszczania,
ktéra powoduje jej zmniejszenie. Im intensywniej zachodzi rozpuszczanie, tym zalezno$¢
grubosci warstwy od czasu metalizacji wykazuje najwieksze odstepstwo od przebiegu
parabolicznego. W poczatkowym okresie, gdy warstwa 6-AhFe jest cienka, jej szybkos$¢
wzrostu jest wieksza od szybkos$ci rozpuszczania. Z uptywem czasu, gdy warstwy 6-AhFe i rj-
Al5Fe2 osiggajag odpowiednig grubos¢, ustala sie rownowaga dynamiczna pomiedzy procesem
narastania i rozpuszczania. Rownowage te mozna zaburzy¢ wprowadzajgc mieszanie fazy
ciektej. Wzrost strumienia wymiany masy spowodowany mieszaniem na pierwszej
z wymienionych granicfazowych (ciekte At/AljFe) prowadzi do wzrostu strumieni dyfuzyjnych
w obu warstwach ztozonych zfaz miedzymetalicznych i ustalenie si¢ nowego stanu rownowagi
0 wyzszych wartosciach strumieni wymiany masy na obu granicach. W efekcie tego catkowita
grubo$¢ warstwy przejsciowej zmniejsza sie. Zmniejszenie grubosci nastepuje we wszystkich
warstwach, z tym ze najwieksze zmiany obserwuje sie w fazie bedacej w bezposrednim
kontakcie z cieczg (6-AhFe). Rozpuszczaniefazy 6-AhFe powoduje wzrost stezenia zelaza po
stronie fazy cieklej. Gdy zetazo rozpuszczone w warstewce przypowierzchniowej osigga
stezenie odpowiadajace stanowi nasycenia, moze nastgpi¢ wtorna krystalizacjafazy 6-AhFe
w postaci stupkowych krystalitow wystajacych ponad warstwe fazy 6-AhFe. Po wyciggnieciu
elementu z kapieli stupkowe ziarnafazy 6-AhFe znajdujg sie w obrebie warstwy zewnetrznej
zbudowanej z aluminium.
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Opisany model mechanizmu sekwencyjnego narastania warstw na zelazie ma og6lny
charakter, bowiem moze zosta¢ zaadaptowany do opisu mechanizmu powstawania dowolnego
typu powtoki, w przypadku ktérej maja miejsce procesy rozpuszczania i wtérnej krystalizacji.
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Fizykochemiczne podstawy racjonalnego
ksztattowania zanurzeniowych powtok aluminiowych na zelazie

Streszczenie

Racjonalne ksztatltowanie powtok zanurzeniowych winno opiera¢ sie na znajomosci
struktury warstw oraz mechanizméw ich wzrostu. Przeprowadzona w pracy analiza struktury
zanurzeniowych powtok aluminiowych pozwala stwierdzi¢, ze warstwa przejsciowa powtoki
sktada sie z dwéch faz migdzymetalicznych uktadu Al-Fe, tj. 0-AbFe iri-AljFei.

Na podstawie analizy literatury w pracy wykazano, ze istniejg odstepstwa Kinetyki
wzrostu warstwy przejsciowej powtoki aluminiowej od przebiegu parabolicznego. Oznacza
to, ze na proces dyfuzyjnego wzrostu faz miedzymetalicznych powtoki aluminiowej (ri+0)
wywierajg wptyw takze inne procesy, zachodzace w kapieli aluminiowej.

Pozwolito to sformutowaé teze, ze wzrost zanurzeniowej powtoki aluminiowej jest
wynikiem zalezno$ci miedzy procesami dyfuzyjnego wzrostu oraz rozpuszczania fazy
0-Al3re. Zatozono takze, ze poznanie zjawisk czastkowych procesu wzrostu warstw umozliwi
jego modelowanie matematyczne.

Badania procesu rozpuszczania metalu statego w ciektej kapieli metalicznej dowiodty, ze
najego przebieg ma wptyw transport masy w fazie ciektej. Odbywa sie on na drodze dyfuzji
zelaza w ciektym aluminium, a takze w wyniku konwekcji termicznej, mechanicznego
mieszania lub ruchéw wyrobu w kapieli metalicznej. Im bardziej intensywny jest proces
mieszania, tym rozpuszczanie przebiega szybciej. W pracy przeanalizowano trzy warianty
procesu rozpuszczania sie fazy O w ciektym aluminium: dyfuzyjne rozpuszczanie, dyfuzyjne
rozpuszczanie z udziatem ruchéw konwekcyjnych kapieli oraz rozpuszczanie kinetyczne dla
maksymalnej szybkos$ci rozpuszczania. Na podstawie rozktadu stezern zelaza (odniesionych
do temperatury procesu metalizacji), w przeprowadzonych eksperymentach okreslono
wspoétczynniki dyfuzji w powstajacych fazach uktadu Fe-Al oraz w ciektej kapieli. Otrzymane
w wyniku tych eksperymentéw rézne wartosci wspotczynnikéw dyfuzji wskazujg na wptyw
innych, poza dyfuzjg, mechanizmoéw transportu masy, ktérych istnienie eksperyment zaktadat.
Poréwnanie tych wartosci daje podstawy do twierdzenia, ze zjawiska intensyfikujace proces
rozpuszczania maja istotny wptyw na warto$¢ wspdtczynnikéw dyfuzji w fazach Fe-Al oraz
w ciektej kapieli aluminiowej. Potwierdza to przyjetg teze pracy. Okre$lano takze metoda
wirujagcego dysku warto$¢ statej szybko$ci rozpuszczania, wowczas gdy szybkos¢
rozpuszczania przestaje zaleze¢ od szybko$ci wirowania. Stwierdzono w warunkach
kinetycznych, ze istnieje taka szybko$¢ rozpuszczania, powyzej ktérej szybko$¢ narastania faz
miedzymetalicznych jest réwna szybkos$ci ich rozpuszczania. Zaproponowano model, ktéry
zaktada, ze w wyniku reakcji na granicy zelazo - ciekte aluminium powstajg fazy
miedzymetaliczne z uktadu réwnowagi Al-Fe wzrastajace w wyniku dyfuzji reakcyjnej
ijednoczes$nie faza bedaca w kontakcie z ciecza rozpuszcza sie w kapieli. Zelazo
rozpuszczone w warstewce przypowierzchniowej osigga stezenie nasycenia,
charakterystyczne dla temperatury metalizacji, co stwarza warunki sprzyjajace wtornej
krystalizacji rozpuszczonej fazy, ktéra przebiega w uprzywilejowanych miejscach Na
podstawie przeprowadzonych badaA opracowano model matematyczny procesu.
Uwzgledniono w nim strumien wymiany masy bedacy ekwiwalentem ruchéw konwekcyjnych
kapieli. Przeprowadzona symulacja wykazuje duzg zgodno$¢ z eksperymentem i pozwolita
okre$li¢, ze wzrost warto$ci tego zalozonego strumienia ekwiwalentnego powoduje
zmniejszenie grubos$ci tworzacych sie faz, a takze sprawia, ze intensyfikuje sie proces
rozpuszczania. Wyniki badan pracy stanowig wktad w rozwéj metalizacji zanurzeniowej.
Przedstawiony w pracy mechanizm moze opisywac¢ takze wzrost innych rodzajéw powtok
zanurzeniowych.



Physicochemical basis of rational shaping of aluminium dip coatings on
iron

Abstract

Rational shaping of dip coatings should be based on the knowledge of layers’ structure
and the mechanisms of their growth. The analysis of aluminium dip coatings structure carried
out in the paper allows us to affirm that the transitory layer of a coating consists of two
intermetallic phases of the Al-Fe system, i.e. 0-AbFe and r]-Al5Fe2Based on an analysis of
the literature, it has been shown in the paper that there are departures of the kinetics of growth
of an aluminium coating transitory layer from a parabolic course. It means that the process of
diffusion growth of the intermetallic phases of an aluminium coating (rj+0) is also influenced
by other processes which take place in an aluminium bath.

This allowed us to formulate a thesis that the growth of an aluminium dip coating is a
result of the relation between the processes of diffusion growth and the G-AbFe phase
dissolution. It has also been assumed that getting acquainted with partial phenomena of the
layers’ growth process will enable one its mathematical modelling.

Investigations of the process of solid metal dissolution in a liquid metallic bath have
proved that its course is influenced by transport of the mass in a liquid phase. It takes place by
means of iron diffusion in liquid aluminium and also, as a result of thermal convection,
mechanical mixing or motion of a product in the metallic bath. The more intensive the mixing
process, the faster the dissolution. In the paper, three variants of the process of 0 phase
dissolution in liquid aluminium have been analysed: diffusive dissolution, diffusive
dissolution with the participation of the convection bath motion and kinetic dissolution for
a maximum dissolution rate. On the bases of iron concentrations distribution (referred to the
metallization process temperature), in the conducted experiments diffusion coefficients were
determined in the phases being formed in the Fe-Al system as well as in a liquid bath. The
different values of diffusion coefficients obtained as a result of those experiments indicate an
influence of other than diffusion mass transport mechanisms, whose existence was assumed in
the experiment. A comparison of these values gives reasons for stating that the phenomena
which intensify the dissolution have a significant influence on the value of diffusion
coefficients in Fe-Al. phases and in a liquid aluminium bath, this confirms the thesis assumed
in the paper. By means of a spinning disk, the value of the dissolution constant rate has been
determined when the dissolution rate does not depend on the spinning rate any more. It was
found under kinetic conditions that there exists such a dissolution rate, above which the rate
of intermetallic phases growing equals the rate of their dissolution. A model has been
proposed which assumes that on the boundary: iron/liquid aluminium, intermetallic phases are
formed from the equilibrium system Al-Fe, which grow as a result of reaction diffusion and
simultaneously, the phase being in contact with the liquid dissolves in the bath. The iron
dissolved in the close-to-surface film reaches the concentration of saturation characteristic of
the metallization temperature, which creates conditions conducive to secondary crystallization
of the dissolved phase which runs in privileged places. A mathematical model of the process
has been developed based on the conducted research. The model takes account of the mass
exchange stream being an equivalent of the bath convection motion. The simulation carried
out shows significant consistency with the experiment and it has allowed us to determine that
an increase of the value of that assumed equivalent stream causes a decrease of the thickness
of the phases being formed and makes the dissolution process intensify itself.

The results of the research described in this paper are a contribution to the dipping
metallization development. The mechanism presented here can also depict the growth of other
types of dip coatings.






