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(57) $ammendrag

Ferroprodukt belagt med en aluminium-sink=
legering, hvor belegget er meget duktilt, samt frem-
gangsmdte hvorved en slik forbedret. belegg~duktilitet
kan oppnds. Fremgangsmdten er kjennetegnet ved at man
termisk -oppvarmer produktet belagt med aluminium-sink-
leyering ved oppvarming til en temperatur mellom ca.
93 og 427°%¢ og en oppholdstid i et bestemt tidsrom
for & bevirke metallurgiske strukturforandringer,
bl.a. bunnfelling av en annen fase som er inkoherent
med grunnmassen, fulgt av langsom avkj¢ling til minst
205°C., Det resulterende produkt er kjennetegnet ved
et aluminium~sink-legeringsbelegg med en hdrdhet pd
ngyst ca. 115 VHN og fortrinnsvis hgyst ca. 110 VHN.

(56) Anferte publikasjoner

USA (US) patent nr. 3782909, 4036600.

[ |

4 @ B SOM-STEPT
S5 A/-ZN BELEGG

400 TERMISK BEHANDLET |

$§A/-Zn BELDG

AN
A

N ~

NN
~
N \ \

N N N

N\ . N,

Y4 0,119792 0,238 % 0,318 Y8 0,952 % 1,270
/60° beyediameter-an :



10

15

20

25

30

35

) | | 162918

Foreliggende oppfinnelse wvedrgrer metallisk belagte ferro-
produkter, spesielt plate og band, hvor det metalliske belegg tilveie~

bringer en barriere og en beskyttelse av offer-typen for det underliggende

ferro-basismateriale. Oppfinnelsen angdr fortrinmnsvis kontinuerlig stil-
band belagt med aluminium-sinklegering som er utsatt for en. termisk behand-
ling oo derved forbedrer beleggets duktilitet. Videre angdr oppfinnelsen
en fremgangsmate for forbedring av duktiliteten til belegget hos et ferro-
basisprodukt belagt med en aluminium-sinklegering.

Siden oppdagelsen av bruken av metalliske beleygy
pa ferroprodukter som et middel for &« nindre korrosjon av
de underligyende basismateriale, nar forskere kontinuerligy

sykt 4 perfeksjonere forbedringer nos belagte produkter for

. & forlenye deres levetid eller for 4 utvide deres anvendelses-

muligneter. Slike forspk pa forbedringer nar fulgt mange
veier. ut av de mest betydningsfulle metalliske belegy er
sink, eksemplifisert ved den utbredte bruk av yalvanisert
stal.

Galvanisert stal fremstilles i en rekke for-
skjellige tilstander, nemlig ulegert, delvis leygert eller
fullstendig legert med stdl-basismateriale, med en rekke
forskjelligye overflatebehandlinger. Alle slike varias:joner
oy/ellexr overflatebenadnlinger var resultatet av forskeres
undaersgkelse for tilveiebringelse av forbedringer hos det
belagyte produkt.

I US patent nr. 2 110 893 beskrives en konti=-
nuerliy galvaniseriny som fremdeles anvendes. iletoden i

patentet omfatter a fyre et stdlbdnd gjennom en hndytemperatur,

‘oksyderende ovn for dannelse av en tynn film av oksydbelegy

pd stdlodndet. Badndet fygres deretter ¢jennom en annen ovn
inneholdende en reduserende atmosfere som bevirker en reduk-
sjyon av oksydoeleyget pa overflaten av stdlbdandet oy dann-
else av et fast adherende, urennetsfritt jernlay pa stal-
bédndet. Bandet forblir i den reduserende atmosfaren inntil
det er nedsenket i et smeltet sinkbad holdt ved en temperatur
pd ca. 456°C. Bindet blir deretter luftkjglt, hvilket resul-
terer i en overflate med en omfattende forekomst av sinkroser.
Beleyyet er kjennetegnet ved et tynt jern-sink=-intermetallisk
lag wellom stal-basismaterialet og et relativt tynt over-
liygende lay av fri sink. Det siledes belayte produkt exr
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forupart,men presenterer en overflate som ikke er egnet for
maling pga. tilstedeverelsen av sinkroser.

ifor & danne en overflate som ikke inneholder sink-
roser og som lett kan males, ble det utviklet en prosess som
omfatter ylgding etter forsinkinyg. Prosessene som er be-
skrevet i US patentene nr. 3 322 558 og 3 056 694 er represen-
tative for en slik prosess. Ved en slik gl¢gding etter for-
sinking blir det sinkbelagte band oppvarmet, like etter ned-
senkingen av stalbandet i sinkbeleggingsbadet, til over
sneltetemperaturen for sink, dvs. ca. 421°c, for 4 akselerere
reaksjonen for sink med basis-stalmateriale. Dette resul-
terer 1 vekst av det intermetalliske lay fra stdl-basis-
materialet til overflaten av belegget. it karakteristisk
kjenneteyn ved et band som er blitt glgdet etter forsinking
er saledes et fullstendig leyert belegy og fraver av sink-
roser.

Et interessant omrade som nar samlet forskernes
oppmerksomhet var behovet for a forbedre formbarneten av det
belagte produkt. US patentene nr. 3 297 499, 3 111 435 oy
3 028 269 er rettet mot forbedrinygy av duktiliteten av stal-
basismaterialet i et kontinuerlig galvanisert stal. Ved be-
handlingen i US patent nr. 3 297 499 utsettes det yalvani-
serte bdnd for en glgding i prosesslinjen ved temperaturer
mellom 315 og 427°% fulgt av avkjyling og oppvikling i varm
tilstand. Denne behandling nar til hensikt & minske hidrdhet-
en til stal-basismaterialet oy ¢ke dets duktilitet uten a for-
arsake skade pid metallbelegget. De to sistnevnte US patenter
bevirker det samme resultat med en ‘boks-glgdebehandling ved
temperaturer mellom ca. 232 og 455°C., Det samme sluttresultat,
dvs. forbedret duktilitet av stal-basismaterialet, i dette
tilfelle ror et aluminiumbelagt stdl-basismateriale, beskriv-
es i Us patent nr. 2 965 963. I détte patent oppvarmes et
aluninium~clading benandlet stdl ved temperaturer i omradet
371-577°C. Karakteristiske trekk ved prosessene i hver av
de ovenfor angitte patenter rettet mot post-glgding av det
belagte produkt, er a bevirke forandringer hos basisstdlet
uten noen merkbar metallurgisk effekt pd selve beleggyet eller

pé noen forbedringer derav.
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Forskningen etter forbedrede metalliske belagte
produkter har ikke blitt begrenset til undersgkelser av eksi-
sterende produkter. Dette viste sey ved innf¢ring av en ny
familie belayte produkter, nemlig stal belayt med aluninium-
sinklegerinyg som f.eks. beskrevet i US patentene nr. 3 343 930,
3 393 082, 3 782 909 og 4 053 663. Oppfinnelsene som er be-
skrevet i disse patenter, rettet mot stédl belagt med alumin-
ium-sinkleyeriny, representerer et dramatisk avvik fra tid-
ligere materialer og metoder ettersom aluminium=-sinklegerings-
belegget er kjennetegnet ved et intermetallisk lag oy et over-
liggyende lag som har en tofase~struktur istedenfor en enkelt-
fase-struktur. Spesielt viste undersgkelse av det over-
liggyende belegg en grunnmasse av kjerne-aluminiumrike den-
dritter og sinkrike interdendrittiske bestanddeler.

Undersykelser har vist at slike belegg av alu-
minium-sinklegeringer herdes ved eldinyg s& meget som 35VHWN
med et samtidiy tap av duktilitet. Denne herding ved elding
er klassisk i den forstand at den innebarer utfelling av en
annen fase som er koherent med grunnmassen, nvilket bevirker
en gkning i hdrdhet og en minskning i duktiliteten hos be-
legget. Foreliggende oppfinnelse fremkom som et resultat
av ¢gnske om 4 forbedre duktiliteten til belegget og derxrved
utvide anvendelsen av ferroprodukter belagt med aluminiumn-
sink-legering.

Foreliggende oppfinnelse er rettet mot et ferro-
produkt som er belagt med aluminium-sinklegering og har for-
bedret beleggduktilitet, samt fremgangsmiten hvorved en slik
forbedret belegaduktilitet kan oppnds. Mer spesielt angédr
oppfinnelsen et ubearbeidet ("as-cast") ferroband belagt med
aluminium-sinklegering, hvor det overliggende belegg har en
grunnmasse av gluminiumrike dendritter og sinkrike inter-
dendrittiske bestanddeler, hvilke belagte ba&nd har blitt utsatt
for en termisk behandling ved temperaturer mellom 93 og 427% i
et tidsrom for & bevirke metallurgiske strukturforandringer,
bl.a. utfelling av en annen fase som er inkoherent med‘grunn—
massen. '

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det tilveiebragt

et termisk behandlet metallisk belagt ferrobasis-produkt som
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som har et duktilt belegg, innbefattende et intermetallisk lag til-
stptende ferrobasismaterialet og et intermetallisk lag tilstgtende
ferrcbasismaterialet og et aluminium-sink-tofasebeleggoverlag cmfattende
25-70% aluminium, balansen vesentlig sink med en liten mengde silisium
i en mengde pa minst 0,5 vekt~% basert pd aluminiumet, idet strukturen
til nevnte beleggoverlag i det vesentlige amfatter en matrise av
aluminiumrikt dendrittisk kjernemateriale og sinkrikt interdendrittisk
materiale, kjennetegnet ved at beleggoverlaget inneholder utfellinger av
inkcherente, overeldede amnenfase-partikler og har en hardhet som ikke
er stgrre enn 115 VHN (Vicker's-hardhet).

Den medfplgende figur angir data fra en rekke forsgk scm
viser tendensen til sprekking ved reverserte bgyeforsgk pd ubearbeidet
st31bdnd belagt med aluminium-sink-legering, i motsetning til identiske
forsgk med stilband belagt med aluminium-sink-legering og fremstilt ifglge
foreliggende oppfinnelse.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer et ferroprodukt belagt
med en aluminium-sink-legering, sam fremstilt ved kontinuerlig dyppe-
metallisering av et st31b&nd, hvor belegget derpd er termisk behandlet
for & forbedre dets duktilitet. Beleqgg av aluminium-sink-legering skal
anfatte de belegg som er beskrevet i US patentene nr. 3.343.930, 3.393.089,
3.782.909 og 4.053.663, sam amtalt ovenfor.  Disse belegg av aluminium-
sink-legering amfatter 25 til 70 vekt-% aluminium, silicium i en mengde pa
minst 0,5 vekt-% av aluminiuminnholdet, idet resten vesentlig utgjgres av
sink. Blant de mange beleggkambinasjoner sam er tilgjengelig innen disse
omréder, bestdr en optimal sammensetning av 55% aluminium, balanse sink
med ca. 1,6% silicium, i det fglgende betegnet som 55 AL~Zn.

Undersgkelse av et 55 Al-Zn beiegg viser en struktur som har
et overlag kararakterisert som endendrittisk kjernestruktur med en
aluminiumrik grunnmasse og en sinkrik interdendrittisk bestanddel, og et
underliggende intermetallisk lag. Et slikt belegg, gir mange av fordelene
til vesentlig enkeltfase-belegg slik sam sink (galvanisert) og aluminium
(aluminisert) med de ulemper som er forbundet med slike enkeltfase-belegg.
En ulempe sam har vert observert, er imidlertid at det ubearbeidede belegg av
aluminium-sink-legering herdes ved elding, typisk fra 105 til 140 VHB for
55 Al-Zn, i lgpet av et tidsrom fra 2 til 6 uker. Demne gkning i hirdhet
resulterer i tap av beleggduktilitet. Sam en fglge av dette representerer
sterke formingsanvendelser en fare. '

Den tilsynelatende skyld i dette er et til nd uidentifisert
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bunnfall hvis stgrrelse er i amrddet 2-8A. Herdingeh ved elding skyldes
utfellingen av en amnen fase scm er inkoherent med grunnmassen. Fore-
liggende oppfimnelse er basert pa oppdagelsen av en metode sam tillater

at bunnfellingsreaksjonen kan forlgpe til fullendélse, hvilket resulterer

i utviklingen av en inkoherent, overeldet mikrostruktur. Dette termisk
behandlede belegg av aluminium-sink-legering sam er karakterisert ved en
slik mikrostruktur, har forbedret duktilitet og derved forbedret formbarhet.

Videre er det ifglge oppfinnelsen tilveiebragt
en fremgangsmidte for forbedring av duktiliteten til belegget
hos et ferrobasisprodukt belagt med en aluminium—sinklegering,
innbefattende et intermetallisk lag tilstgtende til ferro-
basisproduktet, idet beleggoverlaget av aluminium-sink-
legering omfatter 25-70 vekt-% aluminium, balansen vesentlig
sink med et lite tillegg av silisium i eﬁ mengde p& minst
0,5 vekt-%, basert pd aluminiuminnholdet i beleggoverlag-
strukturen omfattende vesentlig en matrise av aluminiumrikt,
dendrittisk kjernemateriale og sinkrikt interdendrittisk
materiale, og denne fremgangsmidten er kjennetegnet ved at
man termisk behandler nevnte belagte ferrobasisprodukt ved
oppvarming til en temperatur mellom 93 og 427°C, og holder
denne temperatur i en minimum tidsperiode beregnet ved ‘

fglgende ligning:

7102,4

log t = T

- 11,04

hvor t = tid i sekunder, og T = oppvarmingstemperatur i K;

og avkjgler til romtemperatur ved en hastighet som er slik

 at inkoherente, overeldede annenfase-partikler utfelles i

nevnte beleggoverlag.

Omtrenglige minimumtider if@lge ligningen ovenfor
er 7 dager ved 149°C, 2 timer ved 205°C og 1 sekund ved 371°c
og hgyere.

For en termisk behandling ifglge oppfinnelsen ved
temperaturer pé& opptil 205°C kan det belagte og termisk
behandlede produkt avkjgles til omgivelsestemperatur i rolig:
luft. For en termisk behandling ifglge foreliggende oppfin-
nelse mellom 205 og 427°C mi imidlertid avkijglingshastigheten
vare langsommere enn avkjgling i rolig luft, ned til minst
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205°C for &4 sikre maksimum duktilitet. Ved langsom avkjgling
menes en hastighet som ikke er stgrre enn ca. 0,56oc/minutt, -
dette hindrer gjenopplgsning av den opplgste komponent, hvilket
kan forédrsake en ny herding ved elding. I de tilfeller hvor
maksimalduktilitet ikke er ngdvendig, kan et delvis termisk
behandlet prddukf oppnds med prosessparametre utenfor de ovenfor
nevnte grehser.

For & demonstrere foreliggende oppfinnelses effekti-
vitet ved fremstilling av et ferroprodukt belagt med en’
aluminium-sink-legering og hvilket produkt har et meget duktilt
belegg, ble det utfgrt en rekke reverserte bgyeforsgk pd tre
forskjellige dimensjoner av stdlplater belagt med aluminium-
sink-legering. Forsgksmetoden inkluderte bgying av aluminium-
sinkbelagte stdlplater, i den ubearbeidede tilstand og den
overeldede tilstand, 180O rundt dorer med forskjellig dia-
meter og deretter dpning og utflating av flatene til deres
opprinnelige flateform. Observasjoner fra en undersgkelse
av innsidebgyingen hos hver pr¢veplate er grafisk ‘illustrert
péd figuren. Aktuelle visuelle observasjoner med testparametre

og belegghdrdhet er angitt i tabell I.
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Det termisk behandlede og korrosjonsbestandige
produkt ifyglge oppfinnelsen, som demonstrert i de ovenfor
angitte data, er et metallisk belagt ferroprodukt med et
metallisk belegg bestdende av et intermetallisk lag tilstgt-
ende til ferro-~basismaterialet og et meget duktilt overlag
av en legering av aluminium og sink. Ved den termiske be-
handling ifg@lge oppfinnelsen far det overliggende belegg en
midlere hardhet som typisk er ca. 30 - 35 VHN poeng under
det konvensjonelt fremstilte, ubeafbeidet belegg av aluminium-
sink~legering. Den meget duktile natur hos det overliggende
belegyg fremgar fra hardhetsverdier som ikke er stgrre enn

ca. 115 VHN, oy fortrinnsvis mindre.enn 110 VHI.
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Patentkrayvw

1. Termisk behandlet metallisk belagt ferrobasis-
produkt som har et duktilt belegg, innbefattende et inter-
metallisk lag tilstgtende ferrobasismaterialet og et
aluminium~sink-tofasebeleggoverlag omfattende 25-70%
aluminium, balansen vesentlig sink med en liten mengde

silisium i en mengde p& minst 0,5 vekt-% basert pa aluminiumet,

idet strukturen til nevnte beleggoverlag i det vesentlige
omfatter en matrise av aluminiumrikt dendrittisk kjerne-
materiale og sinkrikt interdendrittisk materiale,
karakterisert ved at beleggoverlaget inne-
holder utfellinger av inkoherente, overeldede annenfase-
partikler og har en hardhet som ikke er stgrre enn 115 VHN
(Vicker's~hardhet) .

2. Produkt ifglge krav 1, karakterisert
v e d en overlagshardhet som ikke er stgrre enn 110 VHN
(Vicker's~hardhet).

3. Fremgangsmidte for forbedring av duktiliteten til
belegget hos et ferrobasisprodukt belagt med en aluminium-
sinklegering, innbefattende et intermetallisk lag til-
stgtende til ferrobasisproduktet, idet beleggoverlaget av
aluminium-sink-legering omfatter 25-70 vekt-2 aluminium,
balansen vesentlig sink med et lite tillegg av silisium i
en mengde p8 minst 0,5 vekt-%, basert pd aluminiuminnholdet
i beleggoverlagsstrukturen omfattende vesentlig'en matrise
av aluminiumrikt, dendrittisk kjernemateriale og sinkrikt
interdendrittisk materiale, karakterisert
ved at man termisk behandler nevnte belagte ferrobasis-
produkt ved oppvarming til en temperatur mellom 93 og

427°c og holder denne temperatur i en minimum tidsperiode
beregnet ved fglgende ligning:

7102,4
T

log t = - 11,04

hvor t = tid i sekunder, og T = oppvarmingstemperatur i K;
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og avkjgler til romtemperatur ved en hastighet som er
slik at inkoherente, overeldede annenfase-partikler ut-

felles i nevnte beleggoverlag.

4, Fremgangsmdte ifglge krév 3, karakte-
risert ved at det belagte ferro-
basisproduktet oppvarmes til over 2050C, og at avkjg¢ling
fra nevnte temperatur foretas ved en hastighet som ikke
er hurtigere enn 0,56°C/min. ned til 205°C.

5. Fremgangsmdte ifglge krav 3, karakte -
risert ved at det belagte ferrobasisproduktet
oppvarmes til under 205°¢ og underkastes avkjgling ved en
hastighet som er lik den som.oppnds i stille luft ned til

omgivelsestemperatur.

6. Fremgangsmadte ifglge krav 3, karakte-
risert ved at det belagte ferrobasisprodukt opp-
varmes til over 205°C og avkjgles fra den oppnddde temperatur
ved en hastighet som ikke er hurtigere enn 0,56°C/min. ned
til 205°C, hvoretter avkjgling foretas til omgivelses-
temperatur ved en hastighet som er slik at de inkoherente,

overeldede annenfase-partiklene utfelles i nevnte overlag.
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