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Predkladany clanek formou literarni reSerse zhodnocu-
je viiv externi vrstvy intermetalickych fazi Fe-Zn na korozni
chovani poviakované oceli v Cerstvém a tvrdnoucim betonu a
okrajové i v betonu kontaminovaném chloridovymi anionty.
V prispévku jsou podrobné studovany soucasné pohledy na
vznik, slozeni a krystalografii jednotlivych intermetalickych
fazi Fe-Zn, pritomnych v povlacich Zarového zinku vzniklého
ponorovou technologii. Z pohledu metalurgického jsou rovnéz
strucné hodnoceny externi faktory ovliviiujici skladbu povlaku
zarového zinku vylouceného na oceli — predevsim pak viiv ob-
sahu necistot v oceli. V zavéru prispévku je hodnocena korozni
odolnost nékterych z téchto intermetalickych vrstev (predevsim
pak faze (-FeZn,;) s ohledem na expozici v prostredi betonu.

uvobD

Vyuziti povlakované vyztuze v betonu s cilem pro-
dlouzeni zivotnosti zelezobetonovych staveb je v sou-
Casnosti stale velmi diskutabilni. Realizatofi zelezobe-
tonovych staveb v Ceské republice prodluzuji Zivotnost
oceli vyztuzenych staveb jinymi zpasoby, predevsim
pak zvySovanim tloustky kryci vrstvy betonu, vyuzitim
specialnich beton s niz8i pdrovitosti nebo vyuzitim
katodické ochrany.

Prehlizeni potencialu vyuziti povlakované vyztuze
do betonu muze byt podle urcitého uhlu pohledu
ospravedlnitelné, nebot mnoho zkousSek soudrznosti
organickym povlakem chranéné vyztuze (epoxid, PVC)
zaznamenalo snizenou soudrznost takovych vyztuzi
s betonem [1-5]. Pfesto epoxidem povlakovana vyztuz
naSla svoje uplatnéni pii vystavbé Zzelezobetonovych
mol napt. v USA a Japonsku. Snizend soudrznost je
obvykle vyfesena geometrickymi tpravami vyztuznych

The article summarizes state of the art of the influence of
external layer of Fe-Zn intermetallics on corrosion behaviour
of galvanized steel in a fresh, hardened and chloride conta-
minated concrete. Current point of view on formation, com-
position and crystallography of particular intermetallic Fe-Zn
phases, that are present in hot dip galvanized coating. External

factors as alloying elements are involved as well. A corrosion

resistance of these intermetallic layers (especially {-FeZnl3)
during exposure in concrete is evaluated finally.

prutti (koncova uprava, tj. kruhové a polokruhové haky)
pripadné ptidanim dalsi vyztuze (pficna vyztuz). Je nutné
ovSem doznat, ze U¢inné prodlouzeni zivotnosti staveb
1ze dosahnout pouze vytvofenim povlakl bez pori, které
nelze spojovat po povrchové tprave svafovanim. Finalni
konstrukce je pfed betonazi spojovana objimkami [6, 7].

O efektivnosti vyuziti zarové zinkované vyztuze
(koncept bézné ponorové technologie) panuji v odbor-
nych kruzich podstatné dramatictéjsi spory. Zakladem
sport je v soucasnosti dostate¢n¢ neobjasnéné korozni
chovani povlaku a jeho koroznich produktii v ¢erstvém
a tvrdnoucim betonu. Nebyl totiz dostatecné objektivné
popsan nejen vliv tivodni korozni reakce oxidace zinku
za vyvoje vodiku v Cerstvém betonu na soudrznost
s betonem, ale i vliv zbytkové tloustky povlaku na pro-
dlouzeni doby do aktivace podkladové oceli [7, 8].
Kontroverzni jsou rovnéz vysledky hodnotici Zivotnost
povlaku v prostiedi betonu kontaminovaného chloridy.
Ackoli je obecné pfijimano, ze kritickd koncentrace
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chloridi vedouci k aktivaci zinku je oproti b&zné
uhlikové oceli vyznamné vyssi [9, 10], presto podle
nékterych srovnavacich studii zinkovy povlak vyznamné
neprodlouzil Zivotnost stavby v betonu kontaminovaného
chloridy [11, 12].

Z pohledu korozniho inZenyrstvi chybi rovnéz
dostatecné podlozené zavéry hodnotici korozni odolnost
intermetalickych fazi Fe-Zn (b&ézné obsazenych jako
spodni vrstvy v povlaku Zarového zinku) v alkalickém
prostfedi modelovych pérovych roztokti betonu. Tato
skute¢nost se vSak tyka i hodnoceni korozni odolnosti
jednotlivych intermetalickych vrstev Fe-Zn v pfipadé
atmosférické koroze, kde pocetnd literatura rovnéz
chybi.

Cilem uvetejnéného ¢lanku je zhodnotit dle soucas-
né odborné literatury skladbu jednotlivych intermeta-
lickych fazi Fe-Zn bézné zastoupenych v povlacich
zarového zinku a skute¢nosti, které vytvorenou skladbu
ovliviiyji. Z tohoto pohledu bude detailné hodnocen
vliv necistot oceli na skladbu povlaku zarového zinku.
Na zavér bude z dostupné literatury hodnocena odolnost
nékterych z nich (pfedevS$im pak faze (-FeZn,,)
v prostiedi modelového porového roztoku i pii expozici
v realném betonu.

Skladba povlaku zarového zinku

Pti Zarovém povlakovani ponorem do taveniny
zinku (450-470 °C) nartsta na zinkovanych soucastech
slitinovy zelezo-zinkovy povlak, ktery je vysledkem po-
meérné slozitého procesu vzajemné diflize atoml obou
kova za vniku elementarnich intermetalickych vazeb a
naslednych fazovych ptemén. Tyto déje probihaji jednak
v povrchové vrstvé zinkovaného kovu, dale na rozhrani
mezi povrchem kovu a taveninou zinku a konecné i
v samotné taveniné¢ v blizkosti zinkované soucasti.
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Obr. 1. Kompletni fazovy diagram Fe-Zn
Fig. 1. Fe-Zn phase diagram

V zavislosti na slozeni oceli, teploté a slozeni lazng,
tloust’ky stény zinkované soucasti, dobé prodleni v lazni,
stavu povrchu a zpisobu a rychlosti chlazeni vznika
povlak slozeny z riznych intermetalickych sloucenin
Fe-Zn [13-15].

Vrstvy slozené z téchto sloucenin maji rozdilné
slozeni a tloustku. Zna¢i se obvykle pismeny fecké
abecedy, tj. gamma (I'), gamma, (I')), delta (3), zeta
(©), ptipadné eta (n). Jednotlivé faze se vyznamné lisi
nejen slozenim a morfologii zrna, ale 1 mechanickymi
vlastnostmi. Dle zvolené specifické techniky zarového
zinkovani a rychlosti chlazeni u pozinkovanych profila
vznikd povlak slozeny z rGznych intermetalickych
slou¢enin Fe-Zn [13, 16].

Vznik jednotlivych fazi v povlaku se fidi podle
binarnitho fazového diagramu Zzelezo-zinek. Binarni
diagram Fe-Zn je uveden na Obr. 1. Detail diagramu
vyznacujici existenci jednotlivych intermetalickych
sloucenin je potom na Obr. 2. Vznik jednotlivych fazi
je zalozen pouze na diftiznich pochodech a n¢kdy jsou
jednotlivé faze patrné az po tepelném zpracovani jiz
povlakované oceli [13, 16-18].

Obsah Zeleza ve slitinovém povlaku klesa smérem
k vnéjsimu povrchu. OvSem definice slozeni, struktury
jednotlivych intermetalickych fazi a jejich morfologie
ve vlastnim povlaku Zarového zinku na oceli se ¢asem
postupné zpresnovaly. Nasleduje uceleny pichled
hodnotici jednotlivé faze na zakladé starsi literatury ale i
vysledkd nejmodernéjsich vyzkumd.
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Obr. 2. Usek fazového diagramu Fe-Zn slitin s vysokym po-
dilem zinku

Fig. 2. Part of Fe-Zn phase diagram with high content of
zinc
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Eta (n) faze

Nejsvrchnéjsi vrstva tzv. n-faze je slozena z prak-
ticky €istého zinku a vznika prostym ztuhnutim taveniny
zinku. Z metalurgického hlediska je ovSem tato faze
definovana jako tuhy substituéni roztok Zeleza v zinku
(obsah zeleza je priblizné 0,03 hm. %). Zinek krystaluje
v soustavé SestereCné (hcp). Velmi (Cisty zinek se
vyznacuje relativné vysokou houzevnatosti za béznych
teplot a nizkou tvrdosti [15].

Zeta (§) faze

Intermetalickou fazi zeta ({) lze stechiometricky
sumarné definovat jako FeZn,;. Obsah Zeleza v této fazi
je pfiblizné 5-6,2 hm. %. V povlaku zérového zinku
krystaluje v bazalné centrované jednoklonné soustave
s krystalovou grupou symetrie C2/m [17]. Brown [19]
predpoklada, ze kosy thel mezi miizkovymi vektory a
abjep=127,30 ° (mfizkové parametry a = 1,3424 nm,
b = 0,7608 nm, ¢ = 0,5061 nm). Naopak Gellings [20]
pfisuzuje mfizce niz$i thel B = 100,53° a miizkovy
parametr a = 1,0862 nm. Belin [21] upfesnuje projekci
z [19] umisténim centrujiciho atomu Zeleza do stfedové
polohy miizkového parametru ¢ (poloha 2c). Jediny
atom zeleza je obklopen 12 atomy zinku umisténych
ve vrcholech lehce deformovaného dvacetisténu (icosa-
hedron). Tyto icosahedrony se seskupuji v iplném hexa-
gonalnim uspofadani. Okamoto [22] dale upfesiiuje pro-
pojeni icosahedronti faze {-FeZn,; sdileni atomt zinku
v polohach 2a podél osy c.

Tato faze se tvoii peritektickou reakcei (1) mezi delta
fazi (§) a taveninou zinku (L) pii teploté¢ 530 + 10 °C.
Dale bylo prokazano, ze se utvaii mezi fazi eta (n — tuhy
roztok zeleza v zinku) a fazi delta (3) [17].

d+L—{ )

V povlaku zarového zinku na oceli ma tato faze
typickou sloupcovitou morfologii. Nékdy se od této
spojité sloupcové struktury odviji samostatné vytvorené
drobné krystaly prave faze zeta (FeZn,;) rostouci kolmo
od povrchu povlakované oceli. Vznik drobnych krystalt
je podminén dostateCnym nasycenim taveniny zinku
atomy Zeleza, jinak vznikd spojitd sloupcova struktura
této faze prednostné [13,17].

Delta () faze

V ptipad¢ delta (3) faze je diskutovana existence
dvou odlisnych krystalovych struktur oznacenych jako
3, (ptipadné 06) a 9, (pfipadné §,), kterym odpovidaji
krystalové struktury FeZn, (3,,) respektive FeZn,, (nebo
také Fe,3Zn,,). NovéEjsi prace podporuji existenci obou
odlisnych fazi delta [22-24]. Naopak Bastin [25] pomoci
XRD popisuje jedinou fazi delta stalou az do teploty pii-
blizn¢ 670 °C. V delta fazi je obsah zeleza 7-11,5 hm. %.
Novéjsi védecké prace jednoznaéné potvrzuji existence
dvou odlisnych fazi [24, 26]. Obé vySe zminéné inter-
metalické slouceniny tvofi hexagonalni krystalovou

strukturu s grupou symetrie P6,/mmc nebo ji blizké.
Mezi obéma delta fazemi jsou z pohledu krystalografie
odlisnosti. Belin [27] popisuje strukturu faze oznacena
jako &,, podrobnou XRD analyzou na monokrystalu
této faze. Obrovska hexagonalni krystalova miizka je
tvofena celkem C¢tyfmi mnohostény a osamocenymi
atomy zinku. Mnohostény se skladaji pfedevsim z pra-
videlnych dvacetisténti centrovanych atomy zinku, dalsi
majoritni krystalovym télesem je ocepickovany penta-
gonalni prizmat koordinovany atomy zinku. Z mino-
ritnich struktur je to nepravidelny dvacetistén koordi-
novany atomy zinku ovSem ve vrcholech obsazeny
atomy zeleza a konecné icosioctahedronem obsazenym
i koordinovanym atomy zinku. Nepravidelny mnohostén
je ve struktufe osamocen, kdezto ostatni utvary sdileji
atomy zinku bud’ na vrcholovych postech, nebo pro-
stiednictvim stén. Belin pfisuzuje intermetaliku sumarni
vzorec FeZn,,,.

Okamoto [26] tuto jiz slozitou strukturu zpiesiuje
kombinovanou analyzou XRD s transmisni elektronovou
mikroskopii a uvadi, ze faze se sklada z osamocenych
atomt zinku a mnohosténti. Jsou pifitomny pravidelné
dvacetistény obsazené atomy zinku ale koordinované
atomy zeleza a také tyto pravidelné utvary koordinované
i obsazené atomy zinku. Zpfesnéna struktura je popsana
rovnéz nepravidelnym dvacetisténem centrovanym ato-
mem zeleza s vrcholovym obsazenim zinkem a kone¢né
icosioctahedron koordinovany i obsazeny atomy zinku.
Nepravidelné dvacetistény jsou izolované ve struktuie,
kdezto ostatni mnohostény sdileji atomy zinku ve vrcho-
lovych nebo sténovych polohach. Okamoto pfifazuje
intermetaliku sumarni vzorec Fe ;Zn,,, namisto star§iho
vyjadieni FeZn,,. Krystalové miizce faze 9,, Ize pfitadit
tyto miizkové parametry a ~ b ~ 1,28 nm; ¢ ~ 5,73 nm.

Struktura faze 6,, je obdobou faze §,,,ovSem je jeste
rozmérngj$i. Opét se jedna o hexagonalni krystalovou
strukturu s trojnasobnou periodou krystalovych tutvari
podél osy zahrnujici jednorozmérné nepravidelna
usporadani strukturnich jednotek (order-disorder (OD)
packets) podél prubéhu osy c. Této slozité fazi lze pii-
soudit prostorovou grupu symterie P6,/mcm piipadné
R3c [24].

Obecné vznikaji obé faze peritektickou reakcei (2)
mezi fazi gamma (') a taveninou zinku (L) pfi teploté
ptiblizné 665 °C [17].

I'+L—3,/0, 2)

V povlaku Zirového zinku ma §,, faze spise pali-
sadovy charakter a obvykle dosahuje vyssi tloustky
nez faze §,,, ktera je naopak spiSe kompaktni. Nékdy
je piedpokladano, ze textura 9,, faze nemusi byt nutné
sloupcovita, respektive krystaly mohou rast podélné
s povrchem povlakovaného kovu [28]. Obé faze jsou
po vlastnim zinkovani obvykle navzajem neidentifiko-
vatelné, rozliSeni lze castéji sledovat po specifickém
vyzihani [24].

Koroze a ochrana materialu 60(3) 91-100 (2016)

DOI: 10.1515/kom-2016-0015 93



Vliv externi vrstvy intermetalickych fazi Fe-Zn na korozni chovani Zaroveé zinkované vyztuze v betonu

Pokorny P

Gamma, (T')) faze

Je to nejsvrchnéjsi faze ze skupiny gamma. Lze ji
stechiometricky vyjadfit jako FesZn,, [17] (nebo spise
FeZn, [29], nejnovéji ovsem Fe, Zn,, [23]). Krystaluje
v soustavé krychlové plosné centrované (fcc) s obsahem
zeleza 17-19,5 hm. %. Na rozdil od pfedchozich fazi
vznika vzajemnou reakci mezi dvéma intermetalickymi
fazemi, tj. gamma (I') a delta (3) pfi teploté 550 + 10 °C
(peritektoidni reakce). Pribéh reakce vyjadiuje rovnice
3)[17].

r+é—-r, 3)

Tato faze tvofi plynuly prechod mezi fazi d a fazemi
gamma (I') s vy$§im obsahem Zeleza. Snadno pozorova-
nd je na zarové zinkovanych vzorcich podrobenych
zihani pii nizSich teplotach po delsi ¢asové tseky [13].
Bylo prokézano, ze se skute¢né jedna o stabilni fadnou
fazi, z pohledu krystalové struktury odlisnou od faze ¢i
seskupeni fazi I. Rovnéz bylo ovéfeno, ze parametr a
zakladni krychlové krystalové mtizky I'; faze je ptibliz-
n¢ dvojnasobny (a ~ 1,798 nm) oproti parametru faze I'
(a ~ 0,895 nm). Na rozdil od fazi n, , 6, a §,, je tato
faze a samoziejme faze I blizka svym slozenim skladbé
a(Fe). OvSsem v prubéhu tvorby povlaku na ocelovém
podkladu dochazi k transformaci mfizky z bcc na fec a
s tim 1 k prodlouzeni zakladniho parametru (pfechod z I’
naI'y) [30, 31].

Gamma (I') faze

Obvykle je této fazi pfisuzovano intermetalikum
o sumarnim vzorci Fe;Zn,, ale byla prokdzéna i exis-
tence intermetalik s jesté vétsim podilem atomu zeleza
ve struktufe (Fe,Zn, [29], ptipadné FeZn, [32]), ktera
jsou rovnéz soucasti povlaku. Obé zminéné faze krys-
taluji v krychlové prostorové centrované soustave (bcc),
s celkovym obsahem atomt Zeleza 23,5-28 hm. %. Faze
I' vznika peritektickou reakci mezi a-feritem a taveninou
zinku pii teploté 782 °C (viz (4)) [17].

wFe)+L—->T 4

Obr. 3. Skladba povlaku zarového zinku na oceli dle nejno-
véjSich zdrojt
Fig. 3. Phase composition of hot dip galvanized zinc coating

Zakladni krystalovou miizkou je I' faze velice
podobna strukture a(Fe) (obé krystaluji v bcc). Bylo
zjisténo, ze zakladni miizkovy parametr a u miizky
intermetalické faze I' je pfiblizné tiikrat vétsi (a ~ 0,895
nm) nez je tomu u mtizky a(Fe) (a ~ 0,2866 nm) [30].

Skladba povlaku zarového zinku vylouceného na
oceli je detailn¢ zobrazena na Obr. 3.

Struktura jednotlivych intermetalickych fazi Fe-Zn
dle nejnovéjsich literarnich zdroju je popsana prehledné
v Tab. 1.

Tab. 1. Souhrnna tabulka slozeni jednotlivych intermetalic-
kych fazi Fe-Zn s popisem struktury a zafazenim skupinové
grupy symetrie / Summary table of intermetallic phases com-
position and crystallographic parameters

nazev faze sumarni | obsah Fe | krystalova grupa
vzorec | (hm. %) mrizka symetrie

eta (1) Zn 0,03 hep P6,mc

zeta (§) FeZn, 6,17 monoklinicka | C2/m

FeZn,, 7,87 hep P6;mc

delta (5,,)

Fe 3Zn, o 8,09 hep P6;mc

delta (3,,) FeZn, 10,87 hep P6,mc

FesZn,, 16,90 fce F43m

gamma (I'}) | FeZn, 17,60 fce F43m

Fe, Zn,, 19,02 fce F43m

Fe;Zn,, 20,40 bee 143m

gamma (I') | FeZn, 22,16 bee 143m

Fe,Zn, 27,52 bee 143m

Vliv externich faktord na skladbu
povlaku zarového zinku na oceli

Na ptitomnost a dokonce i tloustku jednotlivych
intermetalickych fazi a vrstvy cistého zinku ma vliv
mnoho faktorl. Pouze okrajového vyznamu z tohoto
pohledu nabyva teplota zinkovaci lazné, struktura
povrchu zinkované oceli, ptipadné druh jejiho mecha-
nického piipadné tepelného zpracovani, nebo dokonce i
tloustka stény zinkované oceli. Pro tvorbu povlaku je
dualezita i pfitomnost legur v zinkové lazni (Al, Sn, Ni,
Bi), doba ponoru v 1azni a zplsob a doba chlazeni dilce
po zinkovani. OvSem tyto parametry ovliviluji spise
tloust’ku vylouc¢eného povlaku nez jeho skladbu [13, 33].

Zcela zasadni vyznam na celkovou tloustku a
skladbu povlaku maji neéistoty obsazené v zinkované
nelegované konstrukéni oceli. Nasleduje detailni popis
vlivu jednotlivych béznych necistot v nelegovanych
konstrukénich ocelich na skladbu a tloustku povlaku
vzniklého procesem zarového zinkovani [13].
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Vliv kiemiku (Si)

Do oceli se v prubéhu jeji vyroby ptfidava plynny
kyslik za ucelem snizeni obsahu ptfedevsim uhliku, ale
i jinych necistot. Nadbytecné mnozstvi volného kysliku
se z oceli odstranuje dezoxidaci, tj. pfidanim prvki
s vyssi celkovou afinitou ke kysliku nez ma zelezo.
Za timto ucelem se pouziva napf. Si, Al, Mn, nejcastéji
je to ovSem prave kiemik. Takové oceli se pak oznacuji
jako oceli uklidnéné kiemikem [34].

Ovsem kiemik v oceli vyznamné zvySuje rozpust-
nost zeleza v zinkové tavening. Nasledkem toho mohou
vznikat nejen povlaky velké tloustky, ale i nedostate¢né
prilnavosti k podkladu, které snadno odpryskavaji.
Kiemik obsazeny v oceli muze ovliviiovat i sloZeni
povlaku [13].

Z hlediska vlivu obsahu kifemiku v oceli na vy-
tvafeni povlaku zarového zinku lze rozdélit oceli dle
obvyklého mnozstvi obsahu kiemiku na cCtyii typy.
Tzv. oceli s nizkym obsahem kfemiku (nebo oceli ne-
uklidnéné kfemikem) s obsahem < 0,03 hm. % Si, potom
oceli s obsahem kiemiku v tzv. “Sandelinové oblasti”
(podle R. W. Sandelina), tj. (0,03-0,12 hm. %), dale
oceli v “Sebistyho oblasti” (podle J. J. Sebistyho), tj.
(~0,15-0,25 hm. %) a kone¢n¢ oceli s vysokym obsahem
kemiku (>0,25 hm. %) [13, 34].

Oceli neuklidnéné kifemikem (< 0,03 hm. % Si) jsou
jednoznacné nejvhodnéjsi k tvorbé jakostnich povlaka
vzniklych procesem zarového zinkovani. Povlaky na
téchto ocelich se vyznacuji dobrymi mechanickymi
vlastnostmi, soudrznosti slitinovych vrstev a vynikajici
prilnavosti povlaku k ocelovému podkladu. Pfi zarovém
zinkovani oceli s timto obsahem kfemiku se vytvari
vyznamny podil faze delta (3,, + 3,,), ktera je v tomto
pfipadé tvofena mimofadné tésné usporadanymi sloup-
covymi hexagonalnimi krystaly. Tato faze ucinné
zabranuje difuzi atomu Zeleza, proto na ni rostouci faze
zeta () ma omezenou tloustku. Pfi zinkovani tohoto
druhu oceli je zeta ({) faze velice jemna a jeji vrchni
¢ast je Casto prostoupena ulpélou vrstvou Cistého zinku
(eta (n) faze). Pii delSich casech prodleni oceli v zinkové
lazni roste pouze delta faze (8, + ,,). Celkova tloustka
povlaku na ocelich neuklidnénych kiemikem za béznych
expozic¢nich dob obvykle mirné ptekracuje minimalni
hodnoty uvedené v ISO 1461 [13,35].

Pokud je mnozstvi kiemiku v oceli zvySené
(> 0,03 hm. % Si), tj. ocel je uklidnéna kiemikem, potom
dochazi ke zasadnim zménam nejen ve skladbé povlaku,
ale i v jeho celkové tloust’ce. Povlaky na ocelich s obsa-
hem kiemiku v “Sandelinové oblasti” (0,03-0,12 hm. %)
dosahuji tloustky az 600 pm, ovSem pouze za dodrZeni
béznych dob prodleni zinkovanych oceli v lazni (8-
10 min). Pokud je celkovd doba prodleni zinkované
oceli v lazni delsi, potom povlaky dosahuji tloustek
i pres 1500 pm. Takto vzniklé povlaky jsou tvofeny
predevsim neusporadanymi jednoklonnymi krystaly zeta

(€) faze (FeZn,;). Vlivem dominance této neuspoiadané
kasovité faze jsou povlaky kiehké a velice nachylné na
mechanické poskozeni [3,6].

Pii ponofeni ocelového dilce s obsahem kiemiku
v “Sandelinov¢ oblasti” se na jeho povrchu vytvofi tenka
vrstva seskupeni fazi delta (5, + 6,,), ktera je prekryta
vrstvou faze zeta (£). S pokracujici dobou prodleni dilce
v zinkové lazni vyzrava na povrchu dilce nesouvisla
vrstva seskupeni fazi delta (6, + 3,,), kterd neni schopna
omezit diftizi Zeleza k fazi zeta (), proto tato vnéjsi faze
(hrani¢i s taveninou zinku L(Zn)) nekontrolovatelné
roste do tloustky. Prakticky neomezeny pfistup atomu
zinku a vysoka rychlost vzniku intermetalika FeZn,; je
vysvétlenim vzniku velice neuspofadanych jednoklon-
nych krystali faze zeta ({). KasSovitd smés jemnych
krystalii uzavira cistou formu nezreagovanych atomu
zinku. Povrch takovych povlakt dale nezfidka obsahuje
defekty vzniklé intenzivni diftzi Zeleza ze zinkované
oceli (napf. steCeniny, fediny apod). Na ocelich s timto
obsahem kiemiku nevznika vngjsi vrstva tvofena sub-
stituénim tuhym roztokem Zzeleza v zinku (tzv. n faze)
[3.6].

Vhodnym kompromisem pro dosazeni zinkové-
ho povlaku na kiemikem uklidnéném substratu je
vyuziti oceli s obsahem kiemiku v “Sebistyho oblasti”
(~0,15-0,25 hm. %). Tyto povlaky jsou obvykle tlustéjsi
a kiehci nez ty, vzniklé na ocelich neuklidnénych kie-
mikem, ale tenci a s usporadanou strukturou nez naopak
ty, vzniklé na ocelich s obsahem kfemiku v “Sandelinové
oblasti” (0,03-0,12 hm. %). Povlaky obsahuji tenci,
ovSem kompaktni seskupeni fazi delta (3, + 8,,) a Casto
i seskupeni fazi gamma, (I';) a gamma (I"). Mechanicka
odolnost na téchto ocelich vzniklych povlaki zarového
zinku je dostacujici [6].

Naopak oceli s obsahem kiemiku nad 28 hm. % jiz
opét nelze pro zarové zinkovani doporucit. Povlak je
opét tvofen neusporadanym seskupenim krystalt faze
zeta () uzavirajicich nezreagované seskupeni atomu
zinku [13, 36].

V Obr. 4. je shrnut vliv obsahu kiemiku v zinkované
oceli na tloustku vzniklého povlaku u povlakovanych
profildt o rizné tloustky stény. Orientacni diagram
jednoznacné potvrzuje “Sandelindv jev* [13].

Vliv fosforu (P)

V nelegovanych ocelich se mensi mnozstvi fosforu
objevuje jako balastni latka ze samotné vyroby oceli
[34].

V ptipad¢ vsazkového zinkovani je obecné pfiiji-
man ndzor, ze fosfor obdobné jako kiemik zvySuje
rychlost rozpousténi zeleza v zinkové taveniné a tedy
podporuje vznik tlustéjsich povlakd s dominujici struk-
turou faze zeta ({). Tento problém byl sledovan prede-
v§im u valcovanych plechi urcenych pro potfeby auto-
mobilového pramyslu, kde povlak vznikal procesem
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kontinualniho zarového zinkovani s ptidavkem hliniku
v pracovni lazni. Obecné lze ovSem konstatovat,
ze negativni vliv obsahu kiemiku v oceli na tvorbu
povlaku Zzarového zinku pievazuje nad negativnim
vlivem balastniho fosforu [33, 36]. Byly proto zavedeny
empirické vztahy shrnujici negativni vliv obou prvki na
tvorbu povlaku zarového zinku v rdmci kontinualniho
zarového zinkovani. Vztah limitujici maximalni obsahy
obou balastnich prvkd u oceli valcované za studena
vymezujici tvorbu jakostniho povlaku shrnuje podminka
{1}. Podminka {2} shrnuje totéz pro za tepla valcované
plechy (jednotlivé zastoupeni prvkt v ocelich je uvedeno
v hm. %) [13, 33].

Si<0,03aSi+2,5P<0,04 5)
Si<0,02aSi+2,5P<0,09 (6)

Vliv obsahu fosforu v oceli na skladbu a tloustku
povlaku zarového zinku vzniklého procesem vsazkového
nizkoteplotniho Zarového zinkovani je diskutovan spise
okrajové. Zaveéry shrnuté vyse vychazeji z praktickych
zkuSenosti a spiSe nejsou podlozeny vyzkumnymi
pracemi. Divodem je pravdépodobné skutecnost, ze u
oceli ur¢enych k vsazkovému zinkovani ma na slozeni a
tloustku povlaku vliv pfedevsim obsah kifemiku v oceli
pfipadné ostatni parametry (tloustka stény zinkované
soucasti). V1iv obsahu fosforu na riist, skladbu a celkovou
tloustku povlaku je pak zkreslen [33].

Naopak vliv obsahu fosforu v oceli na skladbu a
tloustku zinkového povlaku je uzce diskutovan v odbor-
nych kruzich v ramci kontinualniho zarového zinkovani
(t ~ 450 °C) plechid. Plechy jsou vyrabény z feritické
oceli, tedy obsahuji nizky obsah uhliku pro zlepseni
jejich tvatitelnosti. Pro dalsi zlepSeni tvaritelnosti a
zaroven zabranéni segregaci uhliku ve formé Fe,C
ptipadné fosforu ve formé Fe,P na hranicich zrn pfi jejich
zihani, jsou legovany nizkymi obsahy Ti nebo Nb (tzv.
interstitial — free steels). V tomto pfipad¢ je diskutovan
vliv téchto prvkl na segregaci faze Fe;P na hranicich
zrn, nebot’ jejich pfitomnosti dochazi k segregaci této
faze uvniti zrn. Jejich vlivem je tedy zachovana vysoka
reaktivnost hranic zrn feritické oceli. Vliv téchto
skuteCnosti na tvorbu, skladbu a tloustku zinkového
povlaku je dale konfrontovana s povlakovanim v tavening
zinku s ptidavkem hliniku (obvykle 0,2 hm. %). Nebo se
zavedenim dodate¢ného zihani po procesu povlakovani,
kdy dojde vlivem difuznich pochodl k tvorbé souvislé
vrstvy s obsahem fazi gamma I' (I'+T')), delta (3, +0,,)
a faze zeta (. Toto seskupeni zarucuje kvalitni povlak
s vhodnou kombinaci mechanickych a protikoroznich
vlastnosti a vhodnou pfilnavosti k ocelovému podkladu
a mezi jednotlivymi fazemi [37].

Vyuziti 1azn€¢ s obsahem hliniku mtze doprovazet
vznik nezadouci ,,outburst structure”, coz je nerovno-
meérné vytvoreny povlak zarového zinku na oceli. Tato
struktura je typicka tvorbou faze delta (3, +9,,) se

silné rozptylenymi zrny na ni navazujici faze zeta ().
Okrajové se u této struktury objevuje faze gamma (I'+1')).
Vznik této struktury je synergicky spojovan s obsahem
hliniku v taveniné zinku a reaktivitou hranic zrn oceli,
pii nerovhomérné tvorbé inhibi¢niho povlaku z Fe,Als.
Z tohoto pohledu je diskutovan i vliv obsahu fosforu
v oceli na segregaci faze Fe,P na hranicich zrn, coz vede
ke snizeni aktivity téchto mist ke tvorbé povlaku [13,
37].

V praci [38] je detailné rozebiran vliv fosforu v oceli
na kinetiku tvorby jednotlivych intermetalickych fazi
povlaku zarového zinku. Autofi dochazeji k zavéru, ze
v piipadé lazné bez obsahu hliniku neni kinetika tvorby
a skladba povlaku zarového zinku ovlivnéna. Pokud
bude v lazni zastoupen hlinik v obvyklém mnozstvi
(0,2 hm. %), potom kinetika tvorby vrstvy Fe,Als neni
ovlivnéna obsahem fosforu v oceli. Sledované opoz-
déni tvorby jednotlivych intermetalickych fazi Fe—Zn
neni ovlivnéno obsahem fosforu v oceli, ale pouze cel-
kovou reaktivitou hranic zrn. Jordan a Marder [39, 40]
popisuji vliv obsahu Ti a (Ti + Nb + P) na kinetiku tvor-
by a skladbu povlaku zarového zinku v 1azni bez a s ob-
vyklym obsahem hliniku pii teploté 450 °C. V piipadé
lazné bez obsahu hliniku je ziejmé, zZe zvysené mnozstvi
Ti v oceli na kinetiku a skladbu povlaku nema vliv,
ovSem zvySené mnozstvi fosforu u oceli s obsahem Ti a
Nb pravdépodobné zpomaluje riist faze gamma (I' +T)).
U lazné s obsahem hliniku dochazi k zamezeni ristu faze
zeta (C). Zaroven zvysené mnozstvi Ti v oceli urychluje
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Obr. 4. Diagram orienta¢né zhodnocujici vliv obsahu kiemi-
ku v oceli a tloustku stény zinkovaného profilu na tloustku
vylou¢eného povlaku zarového zinku [13]

Fig. 4. An influence of silicon content on hot dip galanized
coating thickness
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kinetiku tvorby intermetalickych fazi Fe-Zn. I v tomto
pfipadé¢ bylo ovéteno, ze zvySené mnozstvi fosforu
zpomaluje rist faze gamma (I" + I'}). Zpomaleni ristu
seskupeni fazi gamma (I" + I'}) vlivem obsahu fosforu
v oceli je dokumentovano i v [37]. Podle nedavno
provedenych vyzkumut [41] bylo ovéfeno, ze vlivem
pridavku fosforu do oceli se sice zjemiuje zrno oceli,
ale na hranicich zrn této oceli dochdzi k segregaci faze
Fe,P. Tato faze zpomaluje rtst faze gamma (I + I';) nebo
dokonce zamezuje jejimu vzniku. Naopak s rostoucim
obsahem fosforu je podporovan rist faze zeta ({). Lze
tedy shrnout, ze vliv fosforu obecné (tj. i v procesech
vsazkového zinkovani) ma na tvorbu povlaku zarového
zinku negativni vliv. Pravdépodobn¢ zvysuje rozpustnost
zelez v taveniné a podporuje negativni ,,Sandelintv jev®.
Nezadouci je i omezeni ristu faze gamma (I' + T') a
zaroven navySovani tloustky vrstvy zeta faze (), coz
obecné zhorsuje celkové mechanické vlastnosti povlaku
i jeho ptilnavost k podkladu.

Vliv uhliku (C)

Nejcastéji jsou vsazkoveé zarové zinkovany oceli
uréené pro svafované konstrukce s obsahem uhliku
do 0,2 hm. %. U téchto oceli nebylo prokazano, ze by
odlisny obsah uhliku mél vyznamny vliv na tvorbu,
skladbu a tloustku povlaku zarového zinku. Stejné tak
nehraje roli odlisna struktura oceli vznikla vlivem obsahu
uhliku, tedy srovnatelné povlaky vznikaji na ocelich
feritickych i feriticko-perlitickych. OvSem zvySeny obsah
uhliku (> 0,3 hm.%) maze zvySovat rychlost rozpousténi
zeleza v tavening a tedy neimérné navySovat celkovou
tloustku povlaku rustem faze zeta ({). Takovy povlak
je pak velice kiehky a snadno odpryskava od ocelového
povrchu [13, 33].

Na druhou stranu se prokazalo, ze u oceli s nizkym
obsahem uhliku pfednostné mitize vznikat nezadouci
outburst structure®. S rostoucim obsahem uhliku v testo-
vanych ocelich vyskyt této struktury ustava [42]. OvSem
jak bylo ukazano vyse, tato skutecnost mtize souviset
spise s celkovou plochou hranic zrn, nez primarné s
obsahem uhliku.

Vliv hliniku (Al)

Kwvili riziku vzniku nevhodnych povlakil vlivem
obsahu kiemiku v oceli (“Sandelintiv jev”) je casto
konstrukéni ocel uréend k zarovému zinkovani dezoxi-
dovana hlinikem. Diky jeho vysoké afinité k dusiku,
je jeho dalsi vyhodou poskytnuti zvySeni odolnosti
oceli proti starnuti. Hlintk mé& oproti kiemiku vyssi
afinitu rovnéz k Zzelezu, proto tvofi v jeho struktute
intemetalické faze, nejcastéji Fe,Al;, FeAl,, FeAl,.
Ovsem volny hlinik mtize v pribéhu zarového zinkovani
difundovat k povrchu oceli a vytvafet nesouvislou
inhibi¢ni vrstvu Fe,Al;. Podobné jako je tomu u lazni

s obsahem volného hliniku, vznik této vrstvy mize
mit za nasledek tvorbu nezadouci ,,outburst structure®.
Prestoze neexistuji odborné studie shrnujici vliv obvyk-
lych mnozstvi hliniku v oceli na kinetiku tvorby a
skladbu a tloustku zinkového povlaku, ptedpoklada se,
ze srovnatelna mnozstvi hliniku v oceli oproti obsahu
kifemiku nevyvolava nezadouci “Sandelintiv jev” [13,
36, 43].

Vliv manganu (Mn)

Kwvili svému postaveni v periodickém systému a
srovnatelné velikosti s atomy Zeleza je bézné mangan
obsazeny v konstrukéni oceli jako balastni latka [34].
Na rozdil od ostatnich prvku je jeho vliv na kinetiku
tvorby, tloustku a skladbu povlaku Zarového zinku na
oceli zcela zanedbatelny. Naopak se ukazalo, ze zvySené
mnozstvi manganu (> 1,25 hm. %) v oceli uklidnéné
kfemikem pozitivné ovliviiuje mechanické vlastnosti
vylou¢eného povlaku. Duvodem je pravdépodobné
tésnéjsi usporadani vzniklé zeta (C) faze [13, 44].

Vliv siry (S)

ZvySeny obsah siry v oceli vlivem zamérného
legovani tzv. automatovych oceli (vyrobu spojovaciho
materialu) zajiStuje jejich snadnou obrobitelnost [34].
V provozu zarovych zinkoven bylo prokazano, ze obsahy
siry vétsi nez 0,15 hm. % opét navySuji rozpustnost
zeleza v taveniné zinku a vedou k tvorbé tlustych
povlakti s nedostatenymi mechanickymi vlastnostmi.
Zmeéna celkové geometrie zavitovych ploch vede k jejich
nefunk¢nosti [13, 36, 44].

Zhodnoceni korozni odolnosti intermetalickych
fazi Fe-Zn v modelovych poérovych roztocich
i realném betonu

Jak jiz bylo feceno vySe, nejsvrchnéjsi vrstvu
povlaku zarového zinku na oceli nemusi tvofit pouze eta
(n) faze, tj. v podstaté Cisty zinek. Nejsvrchnéjsi vrstvou
muize byt rovnéz intermetalickd faze FeZn,,, tj. faze
zeta ({). Proto je nezbytné diskutovat korozni chovani
této faze v modelovych pérovych roztocich betonu nebo
pfimo v samotném betonu.

V pracich [6, 45] je ukazano, Ze v pripad¢, Ze je
modelovym pdérovym roztokiim betonu vystavena faze
FeZn,;, tak dochazi k vyraznému prodlouzeni casu
pottebného k prechodu vrstvy intermetalické faze
do pasivniho stavu. Tato skutecnost je vysvétlovana
snizenym obsahem zinku v intermetaliku, potfebnym
k tvorb¢ pasivni vrstvy z Ca[Zn(OH),],-2H,0. Tvorba
pasivni vrstvy je jiz detailné objasnéna napi. v [16, 46].
Navic jiz pti pH modelového poérového roztoku okolo
13 sleduji autofi praskani povlaku v celé tloustce a
odhalovani podkladové oceli.
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Rovnéz v pripadé, kdy je porovnavana korozni
odolnost zarové zinkované oceli s externi vrstvou z
FeZn,; oproti zinkované oceli s externi vrstvou z ¢istého
zinku (jednalo se o eta fazi) v prostiedi realné¢ho betonu,
je zjisténa horsi korozni odolnost intermetalické faze.
Pii zkouskach byl sice v obou piipadech zaznamenan
vyvoj vodiku v prostiedi betonu, ale v pfipad¢ externi
intermetalické fize FeZn,; bylo ovéfeno vyznamné nizsi
vodikové piepéti (tj. snazsi vylucovani vodiku). Navic
se ukazalo, ze inhibovat vylucovani vodiku na této fazi
v prostfedi realného betonu nelze ani prostfednictvim
chromatové konverzni povrchové upravy [47]. Nizsi
korozni odolnost intermetalickych fazi Fe-Zn oproti
¢istému zinku v realném betonu potvrzuji 1 dalsi studie
[18, 48-50]. Obdobné vysledky lze dohledat pfi studiu
literatury zabyvajici se odolnosti intermetalickych fazi
Fe-Zn (vzniklych legovanim Zn) v modelovych porovych
roztocich betonu [51]. Nizsi stalost intermetalickych fazi
Fe-Zn oproti ¢istému zinku byla potvrzena i v roztocich
s pfidavky NaCl [52, 53]. Dle vysledkd jinych praci
vykazuje povlak slozeny z rGznych intermetalickych
fazi Fe-Zn lepsi nebo alesponi srovnatelnou odolnost
s povlakem zarového zinku v Sirokém spektru koroznich
testd (bez testll v redlnych betonech nebo prostredich
simulujicich realny beton) [54-56].

Novéjsi prace poukazuji na vyznamné zpomaleni
prechodu zarové zinkované oceli do koroze v pasivnim
stavu v redlném betonu tvorbou Ca[Zn(OH);],2H,0O
v ptipadé odhaleni nejsvrchnéjsi vrstvy tvofené smési
intermetalickych fazi (3 + C) [57]. Nékteré experimenty
ukazuji, ze v piipad¢é rozpusténi eta faze (), dochazi
k rozvoji trhlin v intermetalickych vrstvach Fe-Zn
(pfednostné v o fazi), které mohou vést k separaci po-
vlaku od oceli vyztuze [58].

Protoze odhalené intermetalické faze Fe-Zn prav-
dépodobné zpomaluji pfechod povlakované oceli do pa-
sivniho stavu v betonu, byva ¢asto uvadéno, ze zinkovana
ocel musi byt povlakovana tak, aby obsahovala na vrchu
odhalenou fazi eta () minimalni tloustky 10 pm [59-
o1].

ZAVER

Zavery vyzkumnych praci hodnotici vliv pocatec-
niho korozni poskozeni zinkového povlaku v Cerstvém
betonu za vyvoje vodiku na soudrznost a dokonce i
téch tykajici se celkové korozni odolnosti povlaku
piedev§im v betonech kontaminovanych chloridy jsou
pfi vzajemném porovnani velmi rozporuplné.

Mezi dtlezité parametry, které byvaji pfi koroznich
testech nebo zkouskach soudrznosti opomijeny, patii
samoziejmé 1 skladba nejsvrchnéjsi vrstvy povlaku
zarového zinku. Protoze na skladbu povlaku ma
vliv. mnoho externich faktori (dominantni je vSak
obsah necistot v oceli), nemusi byt vzdy vnéjsi vrstva

vylouéeného povlaku tvofena fazi v podstaté Cistého
zinku (1), ale mize byt tvofena i intermetalikem FeZn,
(fazi C). Dale je dulezité pfipomenout, ze v piipadé
dodatecného zihani (,,Galvannealed coatings®), muze
byt externi vrstva povlaku zdrového zinku tvofena i fazi
delta (piesnéji seskupenim fazi 3,, + 8,,). V ptipad¢ velmi
dlouhych period zihani povlakovanych profilti v inertni
atmosféfe mize se stat jedinou vrstvou zinkového
povlaku faze gamma Fe;Zn,,,.

Relevantnich koroznich vyzkumu hodnoticich ko-
rozni odolnost intermetalickych fazi Fe-Zn v alkalickém
prosttedi modelovych poérovych roztokli, nebo piimo
v realném betonu je velmi malo a obvykle je hodnocena
pouze faze zeta ({-FeZn,;). Proto je velmi dtlezité overit
stalost jednotlivych intermetalickych fazi v prostfedich
simulujicich realny beton i v redlném betonu samotném.

Zhodnoceni korozni odolnosti jednotlivych inter-
metalik Fe-Zn muze byt dalSim vyznamnym krokem
k relevantnimu posouzeni vhodnosti pouziti zarove
zinkované vyztuze betonu.

K tvorbé velmi cistych intermetalik Fe-Zn s ne-
zoxidovanym povrchem lze vyuzit techniky praskové
metalurgie s kompaktizaci prasku prostfednictvim meto-
dy SPS (Spark Plasma Sintering).
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