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1. WPROWADZENIE

Stale konstrukcyjne — materialy powszechnie stosowane w technice — w warunkach
pracy ulegajg dziataniu korozji. Ocenia si¢, ze straty spowodowane tym zjawiskiem
w uprzemyslowionych panstwach $wiata wedtug dostgpnych szacunkéw ksztaltujg sig
w granicach 2,7-4,2% PKB [1], natomiast w Polsce si¢gaja 6-10% PKB [2-3]. W celu
ich ograniczenia stosowane sg rézne techniki zabezpieczen powierzchni wyrobow
stalowych przed korozyjnym oddzialywaniem $rodowiska.

Podstawowa metoda ochrony antykorozyjnej stali jest proces nanoszenia
metalowych powlok ochronnych, wsréd ktérych najczgsciej stosowane sg cynkowe
powloki zanurzeniowe. W procesie tym podczas zanurzania w roztopionym metalu
dochodzi do bezposredniego kontaktu konstrukcji stalowej z kapielg cynkows.
Powstaje wéwczas powloka ochronna. Proces ten moze takze prowadzi¢ do zmian
wiasciwosci mechanicznych elementéw konstrukcji, a nawet do ich zniszczenia
w kapieli lub podczas poczatkowego okresu eksploatacji. Zjawisko pekania
konstrukcji metalowych, w tym stalowych, pod wptywem cieklych metali znane jest
w technice od dawna, ale niewiele przypadkéw zostato opisanych w literaturze [4-7].
Nalezy zaznaczyé, ze do zjawiska pekania metali w kontakcie z cieczami
metalicznymi nie dochodzi jedynie w procesach metalizacji zanurzeniowej — jego
wystgpowanie obserwowano réwniez podczas wymiany ciepla w reaktorach
atomowych, gdy czynnikiem chlodzacym sa metale niskotopliwe, oraz w innych
procesach, jak np. podczas operacji lutowania i spawania.

Prekursorem badan nad zjawiskami obserwowanymi na granicy cialo stale - ciecz
w aspekcie oddzialywania energii powierzchniowej cieczy na cialo stale byt Peter
Rehbinder (1928 rok) [8]. Uwaza si¢ go za twércg nowej teorii o wplywie aktywnego
powierzchniowo medium na wlasciwosci mechaniczne kalcytu i innych mineratéw.
Zjawisko to, okreslane jako efekt Rehbindera, wyjasniono jako oddziatywanie energii
powierzchniowej cieczy na ciato state. Uznano je za powszechne i badano dla wielu
uktadéw cialo stale - ciecz. Oddzialywanie okre$lono jako zjawisko ,czutego na

§rodowisko zachowania mechanicznego” cial stalych (Environment Sensitive
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Mechanical Behaviour — ESMB). Stwierdzono, ze zjawisko to przyjmuje rézne formy
wystgpowania i mechanizm przebiegu. Jego najbardziej radykalna forma obejmuje
spadek wytrzymatosci, a takze kruchos¢ metali oraz stopéw przy kontakcie z ciektym
metalem. T¢ form¢ ESMB uznano za odpowiedzialng za drastyczny spadek
ciggliwosci i pgkanie metali pod wptywem dziatania cieczy metalicznej. Wspétczesnie
zjawisko to okresla si¢ jako Liquid Metal (Induced) Embrittlement, co oznacza
pekanie pod wplywem dziatania cieklych metali — w skrécie LME lub LMIE.
Opisywane zjawisko nazywane jest réwniez w literaturze Liquid Metal Assisted
Cracking (LMAC) [5].

Zjawisko LME mozna zdefiniowa¢ jako pekanie pod wplywem cieklych metali
w warunkach oddzialywania naprezein wlasnych badz obcigzen zewnetrznych
wywolujacych w elemencie okreslony stan naprezen.

Zjawisko LME musi by¢ uwzgledniane podczas oceny ryzyka pracy urzadzen,
poniewaz mozliwo$¢ powstania opisywanego uszkodzenia istnieje zawsze, gdy
wystgpuje kontakt metalu z cieklym metalem. Ryzyko wystepowania pekania pod
wplywem dziatania ciektych metali zostato rozpoznane wiele lat temu, jednak jego
opis jest niepelny, bowiem nie do korica poznane sg zachodzace wéwczas zjawiska.
Obserwowano wystgpowanie LME w wielu dziedzinach przemystu: metalurgicznym,
chemicznym, energetycznym, budownictwie, a takze w procesach lutowania, spawania
oraz metalizacji zanurzeniowej itd.

Wraz z rozwojem techniki opisywany problem stat si¢ przedmiotem szerszych
badan. Zainteresowanie zjawiskiem wymusit rozw6j technik wykorzystujacych metale
pracujace w kontakcie z ciektymi metalami. Zaobserwowano, ze LME wystepuje nie
tylko w przypadku okreslonej grupy stali, lecz takze dla metali i ich stopéw o wysokiej
wytrzymatosci oraz wykazujagcych odporno$é na oddziatywanie ciektych metali.
Przyktad peknigcia bedacego wynikiem interakcji stali z ciekla cyng przedstawiono na
rys. 1.1. Powstate pgknigcie wypetnione cyna obniza wytrzymato$é elementu i moze
by¢ przyczyna jego zniszczenia podczas eksploatacii.

Jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, ze znane sa takze przypadki praktycznego
zastosowania zjawiska LME, np. do obrébki bardzo twardych metali, w tym do ich
kruszenia i rozwiercania.

Analiza dostgpnych wynikéw obserwacji przemystowych oraz eksperymentalnych
badan wplywu réznych parametréw na zjawisko LME pozwala przedstawi¢ hipotezy,
ktérych udowodnienie pomoze wyjasni¢ to zjawisko. Przyjmuje sig, Ze istnieja trzy
zasadnicze czynniki majgce wplyw na mozliwo$¢ wystgpienia pekania pod wptywem
ciektych metali. Sa to:
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o czynniki zwigzane z wlasciwosciami metalu w stanie statym,
e czynniki zwiazane z wlasciwosciami cieczy metalicznej,

e stan naprezen istniejacy w metalu.

| Rys. 1.1. Pekniecie wywotane zjawiskiem LME — badanie przeprowadzono dla stali EN19 (42CrMo4)
| przetrzymywanej w cieklej cynie (biale wypetnienie pgknigcia) o temperaturze 266°C [4]

| Fig. 1.1. The crack caused by the LME phenomenon — investigation performed for EN19 (42CrMo4)
| steel in liquid tin (white fill of cracks) in temperature 266°C [4]
|
|

Najlepiej prawdopodobiefstwo wystgpowania pgkania metali w kontakcie

z ciektymi metalami obrazuje schemat przedstawiony na rys. 1.2.

- naprgzenia wiasne,

- naprezenia zewnetrzne,

- szybko$€ propagacji pgknigcia,
- gradient temperatury

LME

Naprezenia

Wiasciwosci
materiatu

- skiad chemiczny metalu, - skiad chemiczny,

- mikrostruktura metalu, - wzajemna rozpuszczainose,
- energia powierzchniowa i granice ziam, - zwilzalnose,
- twardo$¢ - temperatura

Rys. 1.2. Czynniki mogace mie¢ wplyw na wystepowanie zjawiska LME
Fig. 1.2. Factors that may affect the occurrence of LME phenomenon

Nalezy zwrécié uwage, ze w opisie schematu na rys. 1.2 wymieniono szeroka

gam¢ czynnikéw, ktére charakteryzuja wiasciwosci zaréwno metalu, jak i cieczy
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metalicznej, a takze czynniki powodujace napre¢zenia w materiale w stanie stalym.
Odnoszgc to do proceséw metalizacji zanurzeniowej, jest oczywiste, ze nie wszystkie
czynniki w tym procesie w réwnym stopniu oddziatuja na wystgpienie opisywanego
zjawiska. Tym samym nalezy okresli¢, ktére z nich w istotny sposob wptywaja na
wystgpienie LME w warunkach najczgsciej stosowanego w techmice procesu
cynkowania stali. Wymaga to przeprowadzenia badan wplywu poszczegdlnych
czynnikéw na jego wystgpowanie w warunkach tego procesu.

Wiadome jest, ze sklad kgpieli metalowej stosowany w procesach cynkowania
wywiera istotny wpltyw na wilasciwosci otrzymywanych powlok, w tym takze na
wystgpowanie zjawiska LME. Obserwowano, ze niezaleznie od skladu kapieli
stosowanej w procesach cynkowania wyroby pekaty z niewielkg czgstoscig. Wzrost
czestodci wystepowania peknigé konstrukcji stalowych cynkowanych w  skali
przemystowej metodg jednostkowg nastapil, gdy do kapieli cynkowych zaczgto
dodawaé znaczace ilosci cyny. Zasadniczym celem wprowadzenia tego pierwiastka do
stopu do cynkowania byto dgzenie do otrzymania uniwersalnej kapieli pozwalajgcej na
wytworzenie powlok o podobnej, prawidlowej strukturze na stopach Zelaza
o zréznicowanym skladzie chemicznym, zwlaszcza w odniesieniu do zawartosci
krzemu. W celu udowodnienia wplywu skladu chemicznego kapieli cynkowej na
wystgpowanie zjawisk pekania w badaniach postanowiono zastosowac¢ kgpiel cynkowa
z dodatkiem 2% mas. Sn.

Istotnym czynnikiem odrézniajacym przebieg zjawiska pgkania (LME) podczas
metalizacji zanurzeniowej od pekania wystgpujgcego w innych procesach, podczas
ktérych dochodzi do kontaktu metalu z ciecza metalowa, jest czas. Procesy metalizacji
przebiegajg w ograniczonym czasie kontaktu stal - kapiel metalowa. Oczywiste jest, ze
wydluzenie czasu kontaktu z ciecza metalowa sprzyja wystgpowaniu peknigc
elementéw metalowych. Wydaje si¢ wigc, Ze istnieje czynnik intensyfikujacy przebieg
opisywanego zjawiska w przypadku proceséw cynkowania. Obserwacje dokonywane
w praktyce przemystowej pozwalajg na stwierdzenie, ze konstrukcje stalowe w kapieli
cynkowej podlegaja deformacjom. Deformacje te sa wynikiem napre¢zen zaistniatych
podczas procesu cynkowania. Najczesciej takie zdeformowane konstrukcje wykazuja
takze peknigcia, ktdre nie zawsze mozna zauwazy¢ podczas kontroli jakosci pokrytego
elementu, bowiem kapiel cynkowa skutecznie maskuje opisywang wadg. Na tej
podstawie mozna wysnué¢ wniosek, ze czynnikiem intensyfikujacym wystgpowanie
zjawiska LME sa napr¢zenia. Naprezenia w elementach przeznaczonych do
cynkowania wystepuja w materiale poddanym procesowi metalizacji oraz sg

generowane w jego trakcie. Najczgéciej w warunkach przemyslowych brak jest
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mozliwosci ich kontroli przed i w trakcie procesu cynkowania. Uniemozliwia to oceng
wplywu réznego rodzaju naprgzen wystgpujacych w materialach na generowanie
procesu pgkania (LME).

W niniejszej monografii skoncentrowano si¢ na okresleniu warunkéw, w ktérych
istnieje mozliwo§é wystapienia zjawiska LME w elementach poddanych procesowi
cynkowania w kapieli zawierajacej cyne. Zatozono, Ze nadanie stali scisle okreslonego
stanu napre¢zenia pozwoli na ocene wptywu cyny wystepujgcej w kapieli na mozliwosc
wystapienia peknigé w materiale poddanym procesowi metalizacji. W realizowanej
pracy zaplanowano wobec tego eksperymenty pozwalajagce na okreslenie wplywu
zdefiniowanych, najczesciej wystepujacych naprezen na generowanie pekania
wybranych stali cynkowanych w kapieli z dodatkiem 2% mas. Sn.

W pierwszym etapie zaplanowano badania wystgpowania peknigé stalowych
wyrob6éw przemystowych (wykazujacych duze naprezenia wlasne) podezas metalizacji
w kapieli cynkowej zawierajacej dodatek cyny. Jako materialy do cynkowania
dobrano tancuchy ogniwowe, czyli elementy, w procesie wytwarzania ktérych
zastosowano przerobke plastyczng oraz obrobke cieplng (w wyniku tych proceséw
generowane sa znaczne naprezenia wiasne).

W dalszej czesci pracy szukano odpowiedzi na pytanie, jak zachowuje si¢ materiat,
w ktérym wystepuje okreslony stan naprezen generowany przed procesem
cynkowania? Taki stan powstaje w wyniku spawania konstrukcji metalowych,
proceséw obrébki cieplnej i przerébki plastycznej.

Podczas cynkowania konstrukcji stalowych, w ktorych wystepujg elementy
o 10inych przekrojach, powstajag napr¢Zenia generowane rézng szybkodcig ich
nagrzewania, co powoduje réznic¢ w ich rozszerzaniu. W takim przypadku tworzenie
naprezen ma miejsce podczas kontaktu cieklej kapieli z zanurzonymi elementami.
Przeprowadzenie eksperymentu, podczas kt6rego wygeneruje si¢ naprgzenia w trakcie
procesu metalizacji, da odpowiedz na pytanie, jak taki stan wplywa na powstawanie
zjawisk pekania?

W celu znalezienia odpowiedzi na przedstawione pytania, wyjas$nienia zjawiska
LME oraz oceny wplywu poszczegélnych czynnikéw na wystepowanie peknieé
podczas metalizacji zanurzeniowej podjeto badania modelowe.

Do badan wytypowano stopy zelaza, ktére sg powszechnie stosowane
w procesie cynkowania, réznigce sie skladem chemicznym i wlasciwosciami
mechanicznymi. Na podstawie analizy literatury oraz dos$wiadczen wiasnych
opracowano koncepcj¢ stanowiska badawczego pozwalajgcego na generowanie

zréznicowanego stanu naprezen. Zbudowano je i zaplanowano metodyke badan.
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Przeprowadzono badania modelowe przy wybranych parametrach procesu
technologicznego dla zaplanowanego stanu naprgzen.

Gléwnym problemem naukowym podjetym w monografii bylo okreslenie
poprzez badania modelowe wplywu rodzaju i wielkoSci naprezen -
wprowadzonych zaréwno przed procesem metalizacji, jak i gemerowanych
podczas procesu zanurzania w kapielach cynkowych — na wystepowanie zjawiska
pekania wybranych materialéw metalicznych najczeSciej stosowanych
w procesach metalizacji.

W pracy wyrézniono dziewigé rozdzialow. W rozdziale 2 na podstawie przeglgdu
literatury oméwiono stan technologii cynkowania w ochronie przed korozja
elementéw konstrukcyjnych zaréwno w Polsce, jak i na swiecie. Przedstawiono
procesy metalizacji zanurzeniowej warunkowane ksztaltem elementu pokrywanego —
ciggly i jednostkowy. Opisano réwniez wplyw parametréw procesu technologicznego
na strukture powlok cynkowych. Poniewaz niektére pierwiastki oddzialuja na
mechanizm wzrostu powloki, modyfikuja jej strukturg, grubos¢, a takze jej
wiasciwodci, wiec oméwiono wplyw wazniejszych dodatkéw stopowych zawartych
w stali oraz wplyw dodatkéw wchodzacych w skiad kapieli metalizujacej na przebieg
reakcji zachodzacych pomiedzy zelazem a cynkiem. Scharakteryzowano odpornos¢
korozyjng powtok cynkowych oraz przedstawiono metody jej zwigkszenia. Rozdziat 3
stanowi opis dotychczasowego stanu wiedzy na temat zjawiska pekania wywotanego
oddzialywaniem cieklych metali oraz przyczyn jego powstawania. Omoéwiono
czynniki mogace mie¢ wplyw na wystapienie oraz przebieg zjawiska LME, takie jak
stan naprezen, szybko$¢ propagacji peknigcia, sklad chemiczny metalu,
mikrostruktura, twardoéé, energia powierzchniowa, sklad chemiczny kapieli
metalicznej, zwilzalno$¢, temperatura. Przedstawiono wazniejsze modele oraz
mechanizmy tego zjawiska. Ponadto opisano znane z literatury metody badawcze
zjawiska pekania pod wptywem ciektych metali, réZnigce si¢ przede wszystkim ciecza
metaliczng, ksztaltem probek i sposobem wywolania stanu napr¢zen. Rozdzial 4
stanowi podsumowanie przegladu literatury, a przeprowadzone studium literaturowe
stanowito podstawe do sformulowania zatozen, tezy pracy, celu i zakresu badan
przedstawionych w rozdziale 5. W rozdziale 6 scharakteryzowano material do badan,
zaréwno taficuchy ogniwowe, ktére stanowity przyktad wyrobéw przemystowych, jak
i stale stosowane do badan modelowych, natomiast rozdzial 7 przedstawia przyjeta
metodyke badawczg. W rozdziale tym szczegélowo opisano koncepcje i budowg
stanowiska do badan modelowych oraz oméwiono stan napr¢zen w probkach

poddanych sile wywolujacej obciazenie rozciggajace. Wyniki badah por6wnawczych
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nad p¢kaniem tancuch6w ogniwowych poddanych metalizacji zanurzeniowej w kapieli
cynkowej oraz cynkowej z dodatkiem cyny przedstawiono w rozdziale 8. Analiza
wynikéw badan strukturalnych z zastosowaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej oraz sktadu chemicznego w wybranych mikroobszarach przeloméw |
wskazala na zréznicowany charakter pekania elementéw w  zaleznodci od
zastosowane] kapieli metalizujacej. W dalszej czedci tego rozdzialu przedstawiono
wyniki badan modelowych przeprowadzonych na probkach ze stali §215 i C70D
poddanych okreslonemu stanowi naprezen podczas metalizacji zanurzeniowej
w kapieli ,.czystego” cynku, cynku z dodatkiem 2% mas. cyny oraz kapieli cynowej,
ktére pozwolity na okreslenie czynnikéw wywolujacych w elementach zjawisko LME.
W rozdziale 9 przedstawiono podsumowanie i analiz¢ wynikéw badan. Analiza
zawiera opis wplywu parametréw takich jak skfad chemiczny metalu, sktad cieczy
metalicznej oraz wywotany stan naprezen na pekanie elementéw podczas metalizacji
zanurzeniowej. Stanowila ona podstawe do opracowania i przedstawienia

hipotetycznego mechanizmu pekania wyrobéw w kontakcie z cieklym metalem.
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[...] Zawarty w monografii materiat moze byc wykorzystany do rozwoju technologii procesu
metalizacji zanurzeniowej elementéw stalowych, oceny zachowania sie stalowych elementéw
konstrukcyjnych cynkowanych w licznych zastosowaniach przemystowych i innych
Monogmﬂa moze byc rowniez wykorzystana do ksztaftema w tym obszarze studentéw i kadry
inzynieryjno-technicznej.
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