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Abstract

The more advanced demands are laying on the shast determined for surface
treatment by enameling then on alike sheet assignetthe production of components by deep
drawing e.g. automotive body parts. These demaads bften contradictory nature. In order the
sheet to dispose with high value of plasticity tishhave defined structure, substructure and
texture and must be high-clean. These propertiesnaeded equally for enameled sheets,
because in most cases the enameled products atecpro by pressing at severe condition of
deep drawing (bathtub). On the other hand demamdindefectible enameling, concerning
especially fish scales, from the viewpoint of stawe and substructure are contradictdtyis
better, when the sheet is contaminated by non-litetatlusions or by second phase particles.
This quandary - option ability between the two adeepossibilities — is the task and call appeal
for contemporary researchers at development ofssteedemanding sheet-metal pressing with
next surface enamelling.

The classical technological processes of hydraiggs preparation for prevention of
surface defect formation (fish scales) are desdribas well as advanced one, on the basis of
sulfidic precipitation, that can be utilize at fm@duction of IF steel sheets for surface treatmen
by porcelain enameling. Hydrogen traps as the skpbase particles are observed and analyzed
by light a electron microscopy.

The HYPERM method accuracy for measurement ahatdydrogen permeability
i.e. unresistance to the fish scales formationeisficated in this work. The linear relationship
was determined between the measured values ohthgsions number on the samples section
by means of scanning electron microscope and theesaof hydrogen permeability by
HYPERM.

Keywords: enameled steel sheet, fish scales, hydrogen safphide precipitation

Abstrakt

Na océ&ové plechy wené pre povrchovu Upravu smaltovanim sa kladu eyssioky
nez na podobné plechydené na vyrobu siastok hlbokymtahanim napr. automobilovych
karosérii. Tieto naroky majdasto protichodny charakter. Aby plech disponovasokymi
hodnotami plastickych vlastnosti musitidefinovanu Struktiru, subStruktdru a textdru asimu
byt vysokaisty. Tieto vlastnosti su potrebné rovnako aj prekovaté&né plechy, pretoze vo
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hlbokéhotahania (kupacia v&). Oproti tomu poziadavky na bezvadn( smaltdverts’, najméa
¢o sa tyka povrchovych chyb su baldiska Struktary a subStruktiry protichodné. J8ikpkel!

je plech znéisteny nekovovymi vtriseninamicasticami druhej fazy. Tato dilema - moztios
volby medzi dvomi protikladnymi mozntemi — je Ulohou a vyzvou &asnych vyskumnikov
pri vyvoji oceli pre naréné lisovanie galSim spracovanim povrchu smaltovanim.

V préaci su popisané klasické technologické postpiggravy vodikovych pasci pre
zabranenie tvorby povrchovych vad typu rybie Supiako aj moderné koncepcie na baze
sulfidickej precipitacie, ktoré su vyuzZiteé pri vyrobe IF od®vych plechov pre povrchovu
Upravu smaltovanim. Vodikové pasce alastice druhej faze su pozorované a analyzované
pomocou svetelnej a elektrénovej mikrosképie.

V praci je overovand presnbsmetodiky HYPERM pre meranie priepustnosti
atomarneho vodika t.j. nachylnosti k vzniku ryb&ipin. Z nameranych hodnotgpo vtrasenin
v rovine vybrusu pomocou rastrovacieho elektrénovéhikroskopu a hodnbt priepustnosti
vodika HYPERM je stanoveny linearnytiah.

1. Uvod

Dosiahnutie optimalnej Struktiry a textary typul{} v IF (intersticial free) oceliach
je v metalurgickych zavodoch v &snosti zvladnuté. Ak sa IF ocele pouzivaju praskyl
povrchovo Upravované smaltovanim, potom problénfsspuje vyrazn&istota tychto oceli,
ktord vyplyva z podstaty daného materidlu. Intei&e atémy najmad uhlik a dusik su
rafinatnym procesom na oceliarni znizené a potom eSteepome mikrolegovania vyviazané na
karbonitridy pomocou Ti a Nb. Je to stard skisénbs pre smaltovanie su vhodnejSie ocele,
ktoré su ,zneéistené” tak réznymi vtriseninami ako i uhlikom wwrhe cementitickyckiastic.

NajcastejSimi povrchovymi defektami gierne bodky a im podobné Rmi negativne
vady, ktorych podstatou je odkrytie dogého plechu v mieste kratera a tym umoznenie jeho
korézie. Préinou bodiek je nadmerna bublinafog procese smaltovania spésobena vznikom
perlitickych hniezd v blizkosti medzifazového roahia kov — smalt [1]. Tieto chyby sa v IF
oceliach nevyskytuju v désledkulirei nizkych obsahov uhlika. Podobny efekt dosahjjawa
rybie Supiny, ktoré vznikaju po smaltovani nigko hodin az dni v désledku difuzie atomarneho

vodika na medzifazové rozhranie kov-smalt. Tatoavad prejavuje tak, Ze sa vrstvy smaltu
odfrkavaju v podobe drobnych Supiniek v tvare ghéh) ktoré si na jednej strane skoro rovné a
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na druhej polkruhové. Za giiu vzniku Supin sa dnes jednoZna povazuje molekularny
vodik, ktory v dosledku presytenia difunduje mrieidlaj za izbovych tepl6&im meni napéové
pomery na medzifazovom rozhrani kov — smalt. Natdorozhrani potom plynule vzrasta tlak
vodika v désledku premeny z atomarnej formy na dtevd. Séasne vzrastéahové napatie v
smalte v dosledku stupajucich ohybovych napétiprkraieni limitnych hodnét dochadza k
odprasknutiu smaltovej vrstvy — vznika vodikovdl@a- rybia Supina &asovym opozdenim u
hotového vyrobku aj nieklo tyzdiov. VSetky povrchové chyby okrem toho Ze znizuja
estetické Badisko vyrobku, vazne poskodzuju jeho zivothos

Za beznych podmienok vypavania (820 — 860 °C) sa dosiahne pomerne rychlo
nasyteného stavu a apee pri ochladeni atomarny vodilahko opuga mrieZku kovu najma
preto, Ze existuje malo prekazok brzdiacich prodé3zie. Takymito prekdzkami mozu by
atomy cudzich primesi, ktoré pésobia prostredniotvdistorzie mriezky. Okrem toho su to
rézne necelistvosti, trhliny, vtriseniny a podkterych dochadza k. zachytavaniu vodika a jeho
premene z atomarneho stavu na molekulovy. Struk@rgistota plechu teda posobi
prostrednictvom vytvorenia optimalnych prekazok.dke difizia atomarneho vodika je
mriezkovy proces, hranicefrz nevplyvaju na jej rychla’s iba v pripade ich VYeni velkej
hustoty. Ako uz bolo spomenuté,¢istoty, vtraseniny, trhliny, vakancie atd. m6zu zoat'
rychlost' difdzie tym, Ze sa stavajtiinymi lapa&mi vodika (zvysuju tkz. okliznu kapacitu) [1].
Z tohto Hadiska kvalitu plechu duje schopnasudrza vodik. K tomu slGzZia tzv. vodikove
pasce, ktorych typy i moznosti tvorby budu rozo®rahasledujicej kapitole.

2. MozZnosti vytvorenia vodikovych pasci v IF oceliach

Vodikové pasce sa zvyknu delilo dvoch skupin pdd toho,¢i sa daju odstradi
Zihanim alebo nie. Pasce 1.typu napr. dutiny selngm spracovanim nedaju odsttarfPasce
2.typu sa daju dl odstranf alebo je mozné zmahich paet napr. vakancie, dislokacie, steny
dislokanych buniek. Pasce 2.druhu pritomné po tvarnerstadena pre viazanie vodika pri
smaltovani nemaju ziaden vyznam, pretoZe icliepsa poas vypdovania prispdsobuje
Zihanému stavu.

Schopnos udrza’ vodik mézeme metiipascami 1.druhu prostrednictvom r6znych
metalurgickych postupov vyroby ocele. Existuju dmechanizmi tvorby dutin prostrednictvom
vtrdsenin &astic duhej fazy. Pri ,metalurgickej* verzii sa tieonetvarne vtrdseniny, ktoré sa
nedrobia pri valcovani za tepla a studena a bezngnmmachovavaju svoj pbévodny tvar.
,Obmyvanie“ ¢astice matricou pri tvarneni vytvori tzv. chvostowikrodutinu. Pre tento
mechanizmus sU vhodné globulitické vmestky tkasti 15 — 2m. V tomto pripade je okrem
tvaru délezité aj mnozstvo vtrisenin. Patiska povrchovej kvality je treba podotknie tieto
vmestky by mali by sustredené predovSetkym v strednej polovici prier@lechu, aby
nespdsobovali komplikacie s pmavogou smaltu.

Pri tzv. ,cementitickej* verzii sa pouzivaju vysbkiavijacie teploty teplého pasu
okolo 730°C , pri ktorych dochadza k vydavaniu hrubého tercialneho cementitu na hraniciach
zin. Pri valcovani za studena sa tieto hrdhétice rozdrtia a usporiadaju v smere plastického
toku materidlu do t@azcov. Obtekany zakladny materidl okolo tycktstic vytvori dutiny.

V literatire su tieto dutiny povazované za najlepSrodikové pasce. Existuje eSte
komplikovanejSia technoldgia, pri ktorej sa za snal vyvalcovany plech podrobi

oduhlicovaciemu Zihaniu, kedy sa cementitickastice odstrania. Zrejme tato technoldgia
vyZaduje vySSie naklady a preto sa pouziva preidipecpoziadavky smaltarov.
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Fig.2 Hydrogen traps around chain-shape cemersiticfes

3. Material a metodika experimentov

Pre experimentalne ¢ély boli vybrané vzorky plechov zIF oceli (A az C)

a referetiny klasicky hlbokdazny materidl (D). Vysledky chemickej analyzy stedené
v tabu’ke ¢.1.

Table 1 The chemical composition of steels

vzorka C Mn Si P S Al N Ti Nb Sb

A 0,0050 | 0,28 0,008 0,008 0,009 0,039 0,0066 0,049,047 0,018
B 0,0037 | 0,32 0,010 0,007 0,014 0,046 0,0091  0,03®,055 0,018
C 0,0039 | 0,30 0,013 0,009 0,012 0,045 0,0130 0,03®,056 0,023
D 0,0480 | 0,193 0,004 0,008 0,023 0,032 0,0082  0,00D,002 0,002

Vzorka ocele pod ozianim D je konvertorova hlinikom upokojena hlbt&bna
fericka océ& odlievana kontinudlne na bramy na zariadeni ZP&b #yplyva z chemického
zloZenianejednda sa o IF oteTato feritickd ockje Specificka vysokym obsahom siry. Vyrobca
vtomto pripade garantuje vysoku odolos¢i vzniku rybich Supin cez sulfidickd cestu.
Vzorky A - D boli odobrané v smere valcovania zipasrabke 1,5 mm.

Metalografické vybrusy boli pripravené zo vzorieklobratych rezanim v smere
valcovania v rovine kolmej na rovinu valcovania ezprované a dokumentované svetelnym
mikroskopom Neophot 32 a OLYMPUS. Pre kvalitativanalyzu jednotlivych vtrasenin
acastic druhej fazy bol pouzity rastrovaci elektrohonvikroskop JSM — 7000F JEOL s EDX
analyzatorom OXFORD Instruments. Pre Statistick@niotenie poétu castic bolo pouzity
rastrovaci elektronovy mikroskop JSM 35CF fy JEGAre hodnotenie otevych plechov
uréenych na smaltovanie, Zddiska nachylnosti na vznik vodikovych vad — ryb$cipin bola
pouzita nepriama pristrojova metéda Hyperm a priamatdda s detékym smaltom.

4. Vysledky experimentov

Pre posudenie vhodnosti skimanych plechov k srethitnosti boli realizované
metalografické pozorovania vzoriek plechov v dodanstave a po smaltovani detegm
smaltom. V dodanom stave bola kontrolovaigtota v leStenom stave a stav mikroStruktary,
pricom ve’ka pozornog bola venovana vodikovym pasciam. Nasmaltované kyzdroli

pozorované v prisom reze. Bola hodnotend Ipravos a celistvo§ smaltu, stav
medzifazového rozhrania a kvalita smaltovanej yrstv
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Fig:4 Microstructure of IF steel with inclusions

Vo vSetkych pripadoch vzoriek zo stboru A — C wétruktiru charakterizujeme ako
ferickd s polyedrickym zrnom mierne pi#dnym do smeru valcovania. Poméiky zrna ku
Sirke sa pohybuje okolo 1,5 az 1,8.Tkex’ feritického zrna je ~ Lwn. MikroStruktira je
rovnomernd po priereze plechu. V oceliach pozorajérdécastice geometrického tvaru, ktoré
st bul’ jednofazové, alebo dvojfazov€asto su prasknut&im vytvaraji idedlne pasce pre
vodik. V matrici mozno pozorovgemny precipitat. Klasické pretvarnené sirnikyvsanatrici
nevyskytovali. Taktiez, vAladom na charakter ocele, sme nepozorovétzee cementitu (IF
ocd).

1 Spectrum 4

Full Scale 966 cts Cursor: 0.000 ke
Fig.3 Ruptured complex particle with analysed sgect

Analyzy na rastrovacom mikroskope REM boli zamérama pozorovanie Vkosti,
mnozstva a distriblcie vy$énych ¢astic. V&kos’ vtrisenin sa pohybovala v rozmedzi 2 —
10 um. Mnohé boli v désledku aplikovanej deformacie stadena prasknuté, ako to ukazuje
obr. 3. EDX analyzou konkrétnyalastic sme ziskali ich kvazikvalitativne chemickézzhnie.
Vo v&Sine pripadov sa jedna o komplexné vtraseniny lagévTi pripadne Nb. Chemiské
zloZenie potia EDX merani vykazuje dognany rozptyl. KoliSe najma obsah mikrolegujucich
prvkov ako je Ti a Al. Je dblezité konStatdvae okolo vSetkych vtrisenin sa vyskytovali
dutiny po plastickej deformécii za studerta, je vé’mi pozitivny jav v suvislosti s analyzou
vhodnych vodikovych pasci.
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V pripade vzoriek zo suboru D, dokumentovanych ot@.4, mikroStruktaru
charakterizujeme ako ferickd s polyedrickym zrnoradZzenym do smeru valcovania. Pomer
diZzky zrna ku Sirke sa pohybuje okolo 2 az 3rRéar feritického zrna v smere valcovania je v
priemere 45um, ale niektoré zrn& dosahuju aZz @@ . MikroStruktira je nerovnomerna po
priereze plechu. V mikroStruktire pozorujeme ceiitieké globulitické ¢astice, ktoré su
vylt¢ené tak v objemetm ako i na hraniciach. Ich medzifazové rozhraniézentiez slui ako
pasce na vodik.

Vo vzorkach z tejto ocele sme mohli len vé@me obmedzenom mnozstve pozoréva
vtraseniny vo forme sulfidov, ktoré mézu shizko excelentné pasce na vodik, avSak pre ich
miniméalne zastdpenie zrejme nemaju podstatny vpbypriepustnasvodika. V&mi zaujimavé
z hradiska vodikovych pasci je nadmerné mnozstvo jemiigstic na Grovni precipitatu. Ich
velkog nie je véSia ako 0,5um ako to ukazuje obr.5.
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Fig.5 Sulphide precipitate in steel D with sulpbantent 0,023%
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Fig.6 Dependency of hydrogen permeability by HYPERNM number of inclusions
Meranim mnoZzstva vtrisenin na rovine rezu pomaestrovacieho elektrénového
mikroskopu sme ziskali zaujimavyti@h s hodnotami priepustnosti vodika, meranymi naiod
Hyperm. Reprezentativne mnoZstvo vtrisenin vztighna plochu 1mmpre jednotlivé vzorky
koreluje s hodnotami Hyperm ako to ukazuje obr.6.
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Vztah ma linearny charakter a mozno ho papfeanicou: H= 4,55+ 0,2n, kde H
su hodnoty priepustnosti vodika metédou Hypermsé namerané @ty castic. Na vzorkach
Zo suboru D sme toto meranie nerealizovali, preto&truktire sa nevyskytoval dany typ
vtrisenin, k&ze odolnos tohto typu ocele Wb rybim Supinam je postavena na inej baze.

5. Diskusia a rozbor vysledkov

Pri hodnoteni vhodnosti of@vych plechov k smaltovaniu nestaposudzova
kritéria, ktoré predpisuju postupy smaltovania,tpie v&Sina smaltovanych vyrobkov pred
samotnym smaltovanim je podrobena lisovaniu. V mbhpripadoch sa jedna o zloZité
vylisky, ktorych vyroba vyzaduje hlbok§yah. Teda od®vy podkladovy material musi
disponovd vynikajucimi plastickymi vlastna®mi na Grovni karosériovych plechov. Prikladom
je vyroba kupacich vani lisovanim na jedia [5, 6]. Tato operacia kladie vysoké naroky na
materialové vlastnosti. Neprijemnou realitou plechartenych pre povrchovd Gpravu
smaltovanim je, Ze kritéria plasticity a kritéri@altovaténosti sicasto protichodné. Zatiato
hlboka'azné materialy sa vyzéiaiu vysokougistotou, dobre smaltovdieé plechy by mali méa
v Struktire mnozstvo Westot, ktoré zabezge uspokojivy stav povrchu (rybie Supiny). Pre
super hlbok6azné vlastnosti sa vyzadujel'md nizky obsah siry pod 0,003%. Vcsi$nosti
mnohé moderné ztky ocdovych plechov pre smaltovanie maju obsah siry naysse]
pripustnej hranici okolo 0,025%. Z toho doévodu rhetfické podniky a vyrobcovia otevych
plechov lfadaji kompromis medzi protichodnymi poziadavkami.

V dobach minulych, k& vyroba neupokojenych akosti liatych do kokil bbkezna,
smaltari mali k dispozicii ocele s mnozstvom vtnise ktoré sa vyborne smaltovali. Prechod na
kontinualne odlievanie spbsobilo prvé problémy riaprdévodu nedostatku vodikovych pasci
v dosledkucistejSich oceli. Prvé kompromisné, ale racionalegenie problému priniesla tzv.
cementiticka varianta vo formetiazcov pasci na vodik okolo cementitickyidstic [4]. Nato
bolo treba pri vyrobe oceli potizvysoké navijacie teploty, kedy doSlo k wédiu hrubych
cementitickych¢astic na hraniciachiz teplého péasu. Tieto krehRéstice sa pri valcovani za
studena rozdrobili a usporiadali dota@cov v smere toku materialu t.j. v smere valcowani
Okrem ich rozdrobeniu doSlo aj kich dekohézii nadzifazovom rozhranéastica matrica
a k vytvoreniu prislusnych dutin. |&evysoka navijacia teplota trochu zhorSila plastické
vlastnosti v dosledku zasahu do textirotvornyctcesov, Waka dobrej smaltovdteosti boli
tieto ocele vyhfadavanym artiklom najma pre lisovanim vyrabanécdiel

IF ocele svojou podstatoud’aleka nie si wené pre pouzitie v smaltarskych
podnikoch. Je to hibokazny material vysokisty tak z fadiska nekovovych vtrasenin, ako aj
nestarnlci waka vyviazania vinych intersticiadlnych atémov. M& vyborné mechanické
vlastnosti ¥itane normalovej a ploSnej anizotropie. Po pouaitio koncipovaného materialu
siahnu iba ti smaltari, ktori musia pri vyrobe s$siojvyrobkov aplikové extrémny hibokyah
pri lisovani. Z toho dévodu, Ze IF ocele nedispamjodnymi pascami na vodik, a tiez kvoli
zhorSenej pfinavosti Waka pritomnému titanu, oceliarske firmy sfoim vyjg v Ustrety
smaltarom hadajud’alSie alternativy ich vyroby [7, 8].

Jednou z takychto spdsobov je i sulfidicka vaaalfit oceli. Odskusalo ju mnozstvo
firiem. Cielom tohto postupu je vytvativodikové pasce zo sirnikovych vtrasenin. Vzorky D
z nasSho experimentalneho programu mali obsah s0%3% . Takato hladina sa povaZuje za
vysokl v dosledku negativnych vlastnosti plastitkysirnikov a pri beznych oceliarskych
postupoch sa v gasnosti ani nedosahuje. Z toho je zrejmé, Ze skémarle D boli zdmerne
nasirené. Paradoxom potom je, kde je tento vysobgalo siry ukryty v materiali, Ke
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metalografické pozorovania neodhalili ziadne siynidasického typu. V oceli s uvedenym
velmi vysokym obsahom siry by sa v mikroStruktire niiusachadzé typické rozvalcované
sirniky (Fe, Mn) S. K& predpokladame, Ze nedoSlo k zdmene materialunpatosime siru
hrada’ inde. Jedinym nepreskimanym miestom simigemnécastice pod 0,fum, ktorych je

v materiali véké mnozstvo. Akej povahy tieto precipitaty siu? Vadbajuc z chemickej analyzy
voceli D nie je pritomny ani Ti ani Nb, jedine Aldezoixidacie. Pozorovana Struktira
pretiahlych #n splnent ulohu hlinika potvrdzuje. Skéntog’, Ze nie vSetok precipitat je na baze
AIN potvrdila rastrovacia mikroskopia na JSM — 7B08tor4 odhalila povahu jemnydastic.
Ako to dokumentuje obr. 5, ide o jemny precip{a&, Mn) S.

Ak pripustime, z&ag’ precipitatov su sirniky, potom treba zwaith cestu vzniku.
Nezda sa, Zze by to bola prave klasicka metalurgoglsia, pri ktorej sirniky vznikaji primarne
z taveniny, sU heterogénne distribuované a mafiééveozmery. Jemnéastice sa takto ziska
nedaju. Treba zdérazhize jemné frakcigastic, rovnomerne distribuované v matrici si ako
vodikové pasce prijafaejSie. Na spbsob pripravy takychtastic prichddza do dvahy iba
legovanie ferosiry v prachovej morfolégii injektoWen do hotovej taveniny. Existuju
vyrobcovia, ktori takéto ferozliatiny na trhu pomijik napr. Jainson Lab India [9otiZ tzv.
sirnikova varianta realizovana klasickou cestou0sieldku pritomnosti nizkotaviteych
sirnikovych eutektik zvySuje riziko prievalov poitinualnom odlievani.

Této praca si dala za Eiamj overt’ a potvrdi’ presnos metodiky HYPERM pre
meranie nachylnosti k vzniku rybich Supin. Z namgch hodnét pétu ¢astic v rovine vybrusu
a hodn6t priepustnosti vodika HYPERM bol stanovéngarny vz'ah : H = 4,55 + 0,2 n. Je
pravdou, ze Statisticky sibor je obmedzeny (nanyetaiba 14 vzoriek), vAdladom na vEk(
¢asovU nartnog’ merania. Meranie moznodialSom doplirt. Vyznam tohto vysledku spiva
v potvrdeni kvality metodiky HYPERM.

6. Zavery

1. Vskimanych IF oceliach sa v mikroStruktire nachfidzkomplexné sulfidické
vtraseniny a primarne karbonitridickéastice s geometrickou morfologiou. Ako
ukazala EDX analyza na REM, zlozegastic vykazuje zrmy rozptyl. Najviac kolise
obsah Ti. Okolo vtrasenin sa nachadzaju dutiny;ékvojimi rozmermi dosahuju cca
1/3 pozdzneho rozmeru danejastice. Tieto moZno povaZzdavaa vhodné pasce na
vodik.

2. V substruktrdre vzoriek z IF oceli sme pozorovalzsiahlu koncentraciu jemnych
karbinitridickych precipitatov na baze Ti, Nb. Tagiastice precipitatu boli rovnomerne
distribuované v matrici. Medzifazové rozhraniastic tiez povazujeme za mozné
vodikové pasce.

3. V materidloch stzv. sulfidickou variantou sme repovali typické sulfidy
v mikroStruktdre. Metalografickd analyza na leS@nypovrchoch ukazala, Zze
Studované materialy su Zddiska vyskytu metalurgickych vtrasenin vystkee.

V subStruktire sme vSak pozorovali’ké mnozstvo vmi jemnych precipitatov pod
0,5um . Na zaklade REM maju tieto precipitaty sulfidighkovahu.

4. Z nameranych hodnét mnoZstvastic v rovine vybrusu a hodnét priepustnosti vadik
cez plech bol najdeny linearnytiah, ktory sa da popigaovnicou:H = 4,55 + 0,2 n
kde n je poet ¢astic na metalografickom vybruse a H je hodnotapustnosti vodika
pod’a metdédy Hyperm.
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