Ville Nygren

LNT-menetelma sulametallihaurauden arvioimi-
seen terasten kuumasinkityksessa

A
71
Metropolia Ammattikorkeakoulu
Insindori (AMK)
Materiaali- ja pintakasittelytekniikka
INSin6o6rityod

6.10.2015

@Zmpolia



Tiivistelméa

Tekija(t) Ville Nygren

Otsikko LNT-menetelmé sulametallihaurauden arvioimiseen terasten
kuumasinkityksessa

Sivumaara 50 sivua + 5 liitetta

Aika 6.10.2015

Tutkinto insin6ori (AMK)

Koulutusohjelma Materiaali- ja pintakasittelytekniikka

Suuntautumisvaihtoehto Materiaali- ja pintakasittelytekniikka

Ohjaaja(t) Lehtori Arto Yli-Pentti

Opinnaytetyd on osa Tekesin rahoittamaa FIMECC BSA projektia.

Projektissa mukana olivat Metropolia, Boliden Kokkola Oy, SSAB Europe Oy, Aurajoki Oy,
VTT, Lappeenrannan teknillinen yliopisto, Kuormavaline Oy, sekd Majava Group Oy.

LNT kokeissa mukana olivat Metropolia, Boliden Kokkola Oy, SSAB Europe Oy, Aurajoki
Oy, sekda RWTH Aachen ja Feldmann + Weynand GmbH.

Opinnaytetydn kokeellisessa osuudessa testattin SSAB:n neljaa eri terastuotetta suoritta-
malla kokeita LNT-menetelmalla kayttaen kolmea eri sinkkiseosta. Kokeet suoritettiin Met-
ropolian laboratoriossa Saksasta tuodulla LNT laitteella yhteistyéssd RWTH:n ja Feldmann
+ Weynand GmbH:n kanssa. Testatut terastuotteet olivat: S355J2, Optim 500 MH, Optim
700 MC Plus, seka Optim 960 QC.

LNT kokeiden perusteella muutokset sinkkikylvyn koostumuksessa vaikuttavat selkeasti
etenkin lujimpien terasten kayttaytymiseen kuumasinkityksen aikana. Kokeissa LNT-mene-
telma osoittautui luotettavaksi ja nopeaksi tavaksi suorittaa kuumasinkityskokeita, seka ke-
radmaan tietoa sinkitysparametrien vaikutuksesta eri terastuotteisiin.

Avainsanat kuumasinkitys, suurlujuusterds, LNT, sulametallihauraus




Abstract

Author(s) Ville Nygren

Title LNT method for evaluation of liquid metal embrittlement in hot-
dip galvanized steels

Number of Pages 50 pages + 5 appendices

Date 6 October 2015

Degree Bachelor of Engineering

Degree Programme Materials technology and surface engineering

Specialisation option Materials technology and surface engineering

Instructor(s) Lecturer Arto Yli-Pentti

This thesis was part of a Tekes funded project FIMECC BSA project with numerous compa-
nies involved.

The collaborative parties were Metropolia, Boliden Kokkola Oy, SSAB Europe Oy, Aurajoki
Oy, VTT, Lappeenranta University of Technology, Kuormavaline Oy, and Majava Group Oy.

LNT tests were provided by Metropolia, Boliden Kokkola Oy, SSAB Europe Oy, Aurajoki Oy,
RWTH Aachen, and Feldmann + Weynand GmbH.

The LNT tests were performed in Finland at the Helsinki Metropolia University of Applied
Sciences, using portable LNT device provided by RWTH Aachen. Tests were conducted
using four different steel products from SSAB. The tested products were: S355J2, Optim
500 MH, Optim 700 MC, and Optim 960 QC.

The tests showed that changes in the composition of liquid zinc has a clear influence on how
higher strength steels react during hot-dip galvanizing. The LNT method used in the tests
proved to be a reliable method for providing repeatable test information during hot-dip gal-
vanizing.

Keywords hot-dip galvanizing, high strength steel, liquid metal embrittle-
ment, LNT




Sisallys

Johdanto

Sulametallihauraus

2.1 Sulametallihaurauden syntymekanismit teréksilla

2.2 Sulametallihaurauden havaitseminen
Sulametallihaurauden ehkaiseminen
3.1 Jaanndsjannitysten ehkaisy
3.2 Kappaleen upottaminen
Terasten muut murtumille altistavat tekijat
4.1 Vetyhauraus

4.1.1 Hitsaus

4.1.2 Happopeittaus
4.2 Myo6tbvanheneminen

Kuumasinkitys
5.1 Rauta-sinkkireaktiot ja Sandelinin kayra
5.2 Kuumasinkittavan kappaleen suunnittelu

Sinkityskylvyn lisdaineet
DASt-Richtlinie 022 ohjeistus

7.1 Terasten rakenneluokat
7.2 Rakenteiden yksityiskohdat ja viimeistely
7.3  Kuumasinkityskylvyn koostumus

7.4  Sinkityn kappaleen tarkastaminen

LNT-menetelméa

8.1 LNT-Ilaite
8.2 Koelevyt
8.3 Anturit

11

11
12
12
13

14

14

17

18

21

22
22
24
25

25

26

27
28



8.4

Koetapahtuma

9 Kokeellinen osuus

9.1
9.2
9.3
9.4
9.5

10

11

Lahteet

Liitteet

Liite 1. Esimerkkilasku pitoisuuden maarittamisesta

Sinkkikylvyn valmistus ja seostaminen
LNT kokeet

Koelevyt

Koelevyjen esikasittely

Sinkkikylvyn analysointi

Koetulokset

Johtopaatokset

Liite 2. AES mittauspoytakirja
Liite 3. LNT-mittapiirros
Liite 4. Yhteenveto LNT-tuloksista

Liite 5. Makrokuvia koelevyjen murtumista

30
30
31
32
33

34
35

38

43

45



Lyhenteet

ACFM

CT

COD

FEM

ICP-AES

LME

LNT

MP-AES

PKK

TKK

Alternating Current Field Measurement. Rikkomaton aineenkoetusmene-
telm&, joka hyodyntdé vaihtovirran synnyttdman magneettikentan tuotta-

maa virtaa rakennevikojen havaitsemiseen

Compact Tension Specimen. ISO 7539-6 standardin mukainen koekappale

vasymiskestavyyden tutkimiseen.

Crack Opening Displacement Materiaalinkoestuksessa kaytetty termi, jolla

tarkoitetaan kuormitetun sarén avautumista.

Finite Element Method Tietokoneavusteinen laskenta- ja simulointimene-

telma esimerkiksi rakenteiden lujuuslaskentaan.

Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy Kvantitatiivi-

nen analyysimenetelma, joka kayttaa sahkoéinduktiolla tuotettua plasmaa.

Liquid Metal Embrittlement Haurausilmio, jossa kiintea metalli haurastuu

sulametallille altistuessa

Long Notch Tension. Saksalaisen RWTH Aachen yliopiston kehittama tes-

tausmenetelméa kuumasinkittavien terasten tutkimiseen.

Microwave Plasma — Atomic Emission Spectroscopy Mikroaaltosateilyn

tuottamaan plasmaan perustuva analyysimenetelma.

Pintakeskeinen kuutiollinen. Metallin kiderakenne, jossa atomit ovat jarjes-

taytyneet kuution kulmien liséksi sivutahkojen keskelle.

Tilakeskeinen kuutiollinen. Metallin kiderakenne, jossa atomit ovat jarjes-

taytyneet kuution kulmien lisksi kuution keskelle.



1 Johdanto

Taméa opinnaytetyd on osa Tekesin rahoittamaa FIMECC BSA- tutkimusprojektia ja ka-
sittelee terasten sulametallihaurautta kuumasinkityksen aikana, seka LNT testausmene-
telmaa, joka on aineenkoestusmenetelma erityisesti kuumasinkittavien terasten sulame-
tallihaurauden tutkimiseen sinkitysparametreja muuttamalla. Projektissa on Metropolian
lisdksi mukana Boliden Kokkola Oy, SSAB Europe Oy, Aurajoki Oy, VTT, Lappeenran-

nan teknillinen yliopisto, Kuormavaline Oy, seka ja Majava Group Oy.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli tutustua terasten sulametallihaurauteen vaikuttaviin te-
kijoihin, LNT-koemenetelm&én, seka saksalaiseen ohjeistukseen sulametallihaurauden
ehkéaisemiseksi terdsrakenteissa. LNT-menetelméa on Saksassa kehitetty testausmene-
telma kuumasinkittévien teréasten tutkimiseen ja on osoittautunut sielld toimivaksi tavaksi

arvioida terasten ja sinkitysparametrien vaikutusta sulametallihaurauteen.

LNT kokeet Metropolian pintakasittelylaboratoriossa tehtiin yhteistydsséa eri toimijoiden
kanssa. SSAB toimitti tarvittavat koelevyt mittoihin leikattuina. Boliden Kokkola Oy toi-
mitti sinkin kylvyn valmistusta varten, seka nikkelin ja alumiinin seostukseen. Aurajoki

Oy toimitti lyijyn ja tinan seostusta varten.

LNT- koelaite toimitettiin testien ajaksi Saksasta RWTH yliopistosta. Kokeita suorittivat
Dirk Schafer Feldmann + Weynand- insinddritoimistosta ja Achim GelRler RWTH yliopis-

tosta. Levyjen esikasittelysta ja sinkkikylvyn seostuksesta vastasi Metropolia.

2 Sulametallihauraus

Sulametallihauraus, eli LME on metallien vaurioitumismekanismi, joka syntyy kiinteiden
metallien altistuessa sulalle metallille esimerkiksi kuumaupotusten yhteydessa tai sula-
metallien kontaktissa metalliseoksen kanssa. Sulametallihauraudessa normaalisti sit-
ke&n materiaalin murtolujuus- ja venyma romahtavat materiaali murtuu hauraasti. Sula-
metallihautta esiintyy monilla eri metalliseosten ja haurastuttavien metallien yhdistel-

milla. Alumiini-, nikkeli-, ja kupariseokset haurastuvat voimakkaasti esimerkiksi elohope-



alle, galliumille tai vismutille altistuttuaan. Elohopea aiheuttaa ongelmia myds 6ljynjalos-
tuksessa, jossa raakadljyn epapuhtautena kulkeutuva elohopea on aiheuttanut vaurioita
jalostuslaitteistoissa. Sulametallihaurauden esiintyminen on riippuvainen altistuvan me-
tallin ja nestemaisen metallin koostumuksesta ja rakenteesta, joten selkeaa haurastu-
mista esiintyy lahinna tiettyjen metallien yhdistelmissa. [1, s. 381, 383; 27; 22; 44, s. 2]

Kuumasinkityksessa sinkki ja rauta reagoivat muodostaen kerroksia rauta-sinkkifaaseja.
Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd teraksen kuumasinkityksessa tapahtuvat haurasmur-
tumat ovat enemmankin riippuvaisia sinkityskylvyissa yleisesti kaytetyista lisdaineista,

joista osalla parannetaan sinkkikylvyn kostutuskykyé ja virtausominaisuuksia. [5, s. 31]

Osa sinkkikylvyn lisdaineita ovat metalleja, joilla on huomattavasti alhaisempi sulamis-
piste kuin sinkilla. Tallaisia ovat esimerkiksi lyijy (Pb), tina (Sn), vismutti (Bi), jotka eivét
myo6skaan osallistu rauta-sinkkifaasien muodostumiseen vaan poistuvat reaktiokerrok-
sesta muodostaen reaktiota hidastavan rajakerroksen. Lisdaineiden joutuessa loukkuun
saron sisalle, ymparilla olevan sinkin ja raudan reaktiot muuttavat sinkin ja lisdaineiden
suhdetta, jolloin voi muodostua rikastuneita keskittymié nestemaista metallia. Naméa nes-
temaisen metallin sulkeumat ovat sulamispisteeltaan kuumasinkityslampdétilaa huomat-
tavasti alempia, jonka vuoksi ne voivat olla nesteméaisessa muodossa viela pitkan aikaa
kappaleen poistuttua kylvysta. Myds kappaleen nosto ja liikuttelu, sekd epatasainen
jaéhtyminen synnyttaa jannityksia ja mahdollistavat myds sarén etenemisen. [4, s. 455;
5,s.31; 10, s. 644]

2.1 Sulametallihaurauden syntymekanismit teraksilla

Terasten korroosiokestavyytta parantavaan kuumasinkitykseen on satunnaisesti liitetty
ilmid, jossa sinkkiin upotettuun terdskappaleeseen on syntynyt murtumia sinkitystapah-
tuman aikana. lImion laajuutta on ollut vaikea arvioida, koska tapahtuneet vaurioitumiset
ovat olleet satunnaisia. Vaurioiden yhteyttd kuumasinkitykseen ole tiedon puutteen ja
tapausten harvinaisuuden vuoksi havaittu, mutta viime vuosina tietoisuus sulametalli-
hauraudesta on lisdantynyt raportoinnin ja valmistustapojen yhtenaistamisen myota. [5,
S. 2]



Kuumasinkitykseen liittyvaa sulametallihaurautta on tutkittu Euroopassa esimerkiksi Fa-
mega (Failure mechanisms during galvanising) projektissa vuosina 2003-2007. Projek-
tissa keskityttiin etenkin kerddmaan lisaa tietoa rakennevalintojen, tyttapojen ja pinnoi-
tusparametrien vaikutuksesta sulametallihaurauteen. [54, s. 52-53]

Yhdistavia tekijoitd murtumien syntymiselle ovat olleet esimerkiksi metallin kasittely ter-
misin menetelmin, sekd kylmamuokkaus. Kuumasinkittyjen terdskappaleiden murtumat
ovatkin tyypillisesti sijoittuneet juuri alueille, joissa on termisesti leikattuja aukkoja tai hit-
saussaumojen laheisyydessa. Murtumien todenndkdisyyden on havaittu kasvavan ra-
kenteissa, joissa materiaalinpaksuuden vaihtelut ovat suuria. Tyypilliset konepajatyot,
kuten hitsaus, polttoleikkaus, seka terasten lavistys ja taivutus kylmana synnyttaa raken-
teisiin jannityksia, jotka edesauttavat sulametallihaurauden syntymista tuottamalla sarén
etenemiseen vaaditun vetojannityksen. Suurlujuusterdsten kayttéonoton ohella myos
monimutkaisten rakenteiden ja hitsaussaumojen toteuttaminen on helpottunut tietoko-
neavusteisen suunnittelun ja lujuuslaskennan myoéta, joiden epéilladn olevan myoés yh-

teydessa sulametallihaurauden ilmenemiseen. [2, s. 442; 5, s. 2; 54, s. 24; 15, s. 1053]

Sulametallihaurauden syntyminen teraksissa vaatii useamman samanaikaisen tekijan
vaikutuksen, jotka yhdesséd muodostavat saron syntymiselle ominaiset olosuhteet. Kinst-
lerin (3, s. 5) ja Jamesin (15, s. 1052) mukaan sulametallihaurauden syntymiselle vaadi-

taan seuraavien tekijoiden samanaikaista esiintymista:

. Sulametallihauraudelle altis metalliseos
. Pinnassa oleva sard tai jannityskeskittyma

. Pinnan kostuminen sulassa tilassa olevan metallin tai metalliseoksen toi-
mesta

° Vetojannitys, joka syntyy mekaanisesta kuormituksesta tai jaannésjanni-
tyksista.

Sulametallihauraudelle alttiita metalliseoksia ovat rakeiset metalliseokset, joissa eri ki-
derakenteen omaavat faasit ovat erottuneet toisistaan. Rakeita sitovat toisiinsa raerajat,
jotka ovat epdjarjestaytyneiden atomien verkosto. Metallien muodonmuutokset mahdol-
listavan dislokaation, eli hilatasoilla tapahtuvan liikkeen siirtyminen metallirakeesta toi-
seen estyy juuri raerajan hilarakenteen epgjarjestykseen. Suurlujuusterasten mikroseos-
tus ja termomekaaninen valssaus tuottaa pienen raekoon mikrorakenteen, jolloin myds

dislokaatioiden esteinéd toimivien raerajojen maara on suurempi. [5; 35, s. 135]



Sulametallihaurauden aiheuttamia vaurioita tutkiessa on huomattu, etta suurin osa mur-
tumista ovat syntyneet juuri raerajoja pitkin PKK kiderakenteen omaavissa metalliseok-
sissa, kun taas TKK rakenteessa haurasmurtuma kulkee rakeiden lapi. Todennakoisyys
sulametallihauraudelle on pieni yksikiteisilla ja puhtailla metalleilla, joilta puuttuvat raera-
jat, jotka muuten toimisivat sulametallin tunkeumareitteiné. [2, s. 861]

Sinkkikylvyn koostumukseen ja lisaaineisiin keskittyneet tutkimukset ovat korostaneet
etenkin tinan ja vismutin vaikutusta terédksen sulametallihaurauden syntymiseen kuuma-
sinkityksen aikana. Tina, vismutti, ja lyijy alentavat sinkin pintajannitysta, jolloin sinkin
kostutuskyky paranee. Tinan ja vismutin on todettu kasvattavan myos sinkityskylvyn lam-
monsiirtokerrointa, joka vaikuttaa kappaleen lampenemisnopeuteen. Myds kaytannon
kokeet ja kokemukset kuumasinkityslaitoksilta tukevat tutkimustuloksia, joiden mukaan
tinan tai vismutin lisddminen kasvattaa todennékoisyyttd haurasmurtumille. [54, s. 49—
51]

Sulametallihauraudessa saron eteneminen tapahtuu nopeasti. Mittaustulosten mukaan
jopa 10-100 cm/s Raerajoille tunkeutunut metalli hyotyy jannitystilasta ja paasee etene-
maan raerajoilla sardéa avaavan jannityksen ja atomien tunkeutumisen aiheuttaman hei-
kentyneen koheesion vuoksi. Tutkimuksissa on huomattu, etta etenkin hitsaussaumojen
l[Ahella olevan muutosvydhykkeen reuna-alueet, sekad polttoleikattujen alueiden epéta-
saiset leikkauspinnat ovat sulametallihaurauden alkupisteitd. Kyseisilla alueilla tapahtuu
suuren lammaoéntuonnin vuoksi myods mikrorakenteen muutoksia. Etenkin massiivisien
kappaleiden polttoleikkaus ja hitsaus kylméané aiheuttaa teraksen haurastumista karke-
nemisen vuoksi. Tasta syysta rakenteiden esilammitys on tarkea toimenpide ehkaista-
essa karkenemista, seké jaanndsjannitysten syntyéd. Terasrakenteet voivat altistua sinkin
aiheuttamalle sulametallihauraudelle upotuskasittelyjen lisdksi myds kuumasinkittyjen
tai sinkkipitoisilla maaleilla kasiteltyjen rakenteiden hitsauksen ja polttoleikkauksen yh-
teydessa, jolloin lampdétila tydalueen ymparilla kohoaa valiaikaisesti sinkin sulamispis-
tetta korkeammalle. [1, s. 383; 2, s. 13; 18]



2.2 Sulametallihaurauden havaitseminen

Sulametallihaurauden aiheuttamat vauriot rakenteissa ovat olleet vaikeasti havaittavia ja
joissain tapauksissa vauriot ovat ndkyneet vasta rakenteiden asennuspaikalla tai raken-
netarkastuksessa asennuksen jalkeen. Sulametallihaurauden havaitsemista vaikeuttaa
sinkkikerroksen kyky tayttad pienet murtumat peittden ne sinkkikerroksen alle, jolloin sil-
mamaaraisesti tarkasteltuna rakenne nayttaa saroista huolimatta virheettémalta. Havait-
sematta jadneet murtumat voivat talldin selvita vasta asennuspaikalla tai kayttéonoton

yhteydessa séardjen laajentuessa ja avautuessa kuorman alla. [45, 29]

Pinnoituksen jalkeinen tarkastus sulkee pois materiaalia rikkovat tarkastusmenetelmat,
kuten sinkkikerroksen poistamisen murtumille todennakéisten alueiden ympaérilta, joten
sardjen havaitsemiseen tulee kayttdd menetelmid, jotka eivat jata jalkia pinnoitteeseen
tai edellytd tarkastuskohtien jalkikorjausta. Sinkkikerroksen tiiviys ja faasien fysikaaliset
ominaisuudet, sekd sérdjen taipumus tayttya tiiviiksi metallilla sulkee pois ultradani- ja

tunkeumanestetarkastuksen kayttamisen. [19, s. 30]

Kuva 1. Hitsaussaumojen magneettijauhetarkastusta kuumasinkitysta rakenteesta. [52, s. 8]

Sulametallihaurauden aiheuttamien sardjen havaitseminen sinkkipinnoitetta rikkomatta
on todettu onnistuvan magneettisella tarkastusmenetelmalla kayttaen kuvan 1 kaltaista
iesmagneettia. Magneettijauhetarkastuksessa hyddynnetaéan magneettikentan aiheutta-
maa magneettivuota ferromagneettisessa rakenteessa. Magneettivuon kulku hairiintyy
epdjatkuvuuskohdissa, kuten sargdissa tai sulkeumissa, jolloin osa magneettivuosta kul-



kee hairiokohdan ympari ja ilman kautta kuvan 2 mukaisesti. Magneettivuon héairiékoh-
taan syntyy magneettista rautajauhetta puoleensa vetéavéa vuotokohta keraten jauhepar-
tikkelit virnekohdan ympaérille. Magneettijauhetarkastuksen epavarmuus vaihtelee sink-
kikerroksen faasien koostumuksesta, sekd kerrospaksuudesta riippuen. Epavarmuutta
aiheuttavista tekijoistd huolimatta magneettijauhetarkastuksen on todettu olevan toimiva
menetelma sardjen havaitsemiseen. [19, s. 31; 54 s. 37]

magneettikentts - - /rautajauhe

—~ —

Kuva 2. Magneettivuon suuntautuminen sarén ymparilla. [28, s. 6]

Myo6s vaihtuvan magneettikentan synnyttadmiin pyorrevirtoihin perustuva AFCM mene-
telma on todettu toimivaksi. Menetelma on melko uusi verrattuna magneettijauhetarkas-
tukseen, joten toimivuudesta on vahemman nayttéa. AFCM menetelmassa kappalee-
seen tuotetaan pyorrevirtoja muuttuvan magneettikentan avulla. PyGrrevirrat suuntautu-
vat magneettitarkastuksen tavoin virhekohdan ympari, jolloin pyorrevirtojen heikkenemi-
nen vikakohdassa voidaan havaita AFCM luotaimen antureilla. [19, s. 30; 28, s. 6; 47, s.
16]

3 Sulametallihaurauden ehkaiseminen

Sulametallihaurauden esiintymista pystyy rajoittamaan kiinnittdmalla huomiota terasra-
kenteiden muotoiluun, valmistustapoihin, seka kasittelyyn. Sulametallihaurauteen altis-
tavien tekijoiden hallinta teraslaatuja valittaessa, seka rakenteiden valmistuksessa va-
hentda haurasmurtumariskid. Erityistd huolellisuutta tulee kayttaa rakenteiden suunnit-
teluun ja valmistustapoihin, joilla valtetdan suurten jaanndsjannitysten, seka jannityskes-

kittymien syntyminen rakenteissa. [8, s. 1055; 15, s. 1052]



Kuumasinkityskylvyn seostamisella voidaan parantaa kylvyn ominaisuuksia, joka vaikut-
taa positiivisesti myds sinkkipinnoitteen ulkondkdon. Seosaineiden on havaittu kasvatta-
van my0s sulametallihaurauden riskiéa. Etenkin sinkkia huomattavasti alemman sulamis-
pisteen omaavat lyijy, tina ja vismutti edistavat sinkkisulan kostutuskykya, mutta ovat
osoittautuneet kasvattavan todennékoisyyttéa sulametallihaurauden syntymiselle. Terék-
sen piipitoisuuden aiheuttamaa kiihdyttavaa reaktiota hidastetaan lisdamalla kylpyyn nik-
kelid, jonka ei ole todettu edesauttavan sulametallihaurauden syntymista. [10, s. 656; 54,
s. 52-53]

FEM- mallinnuksella suoritettava simulaatio kuumasinkityksen aikaisista jannityksista on
osoittautunut toimivaksi tavaksi arvioida rakenteellisten yksityiskohtien vaikutusta sula-
metallihaurauteen. Simulaatiolla voidaan |6ytaa rakenneratkaisuja, jotka kestavat hyvin
esimerkiksi epéatasaisen lampenemisen aiheuttamat jannitykset kuumasinkityksessa,

seka loytaa rakenteista jalkitarkastusta vaativat riskialueet. [54, s.45-48]

3.1 Jaanndsjannitysten ehkaisy

Terasta muokattaessa syntyy aina jannityksia johtuen mikrorakennemuutoksista ja lam-
polaajenemisominaisuuksista. Tyypillinen jaanndsjannitysten ldhde on hitsaaminen,
jossa hitsauslisdaineen lampdlaajeneminen ja perusaineeseen tarttumisen jalkeinen ku-
tistuminen jadhtymisen yhteydessa synnyttaa vetojannityksen. Jannitysten syntymisen
voi huomata hitsattavan kappaleen vetelyna, jolloin kappaleen muoto muuttuu. Jaykissa
ja massiivisissa rakenteissa jannitysten purkautuminen muodonmuutoksina voivat estya,

jolloin vuoksi my6s haurasmurtumien esiintyminen kasvaa. [15, s. 1052]

Lampdtilan suuri vaihtelu hitsattavassa kappaleessa aiheuttaa hitsaussauman sula-ai-
neen tyssaantymisen. Jaghtymisen aikana rakenteeseen kiinnittynyt hitsaussauma ku-
tistuu synnyttaen sauman ympaérille vetojannityksen. Kaytannossa kutistuman nékee hit-
sausrailon vetaytymisenda kutistumisen johdosta. Hitsausjannitysten johdosta sulametal-
lihauraus keskittyy paksuissa rakenteissa etenkin muutosvythykkeen reuna-alueille,
jotka voivat altistua vetojannityksen ohella karkenemiselle puutteellisen esikuumennuk-

sen ja siitd johtuvan hitsaussauman nopean jaahtymisen vuoksi. [38, s. 2]
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Kuva 3. Hitsaussauman kutistuminen jadhtymisen aikana. [38, s. 2]

Termiset leikkausmenetelmat aiheuttavat hitsauksen tavoin paikallista kuumenemista,
joka aiheuttaa muutoksia terdksen mikrorakenteeseen. Liséksi termisesti leikatun pinnan
profiili on leikkauksen jaljilta erittdin epétasainen ja karhea, joka toimii sulametallihaurau-
den syntymiselle edullisena alueena. American Institute of Steel Construction suositte-
lee, ettd polttoleikattujen reikien ja aukkojen leikkauspitojen uurteet olisivat maksimis-
saan noin 5 mm syvig, jos alueelle kohdistuu vetojannityksia. Liian karkea pintaprofiili
tulisi hioa tasaiseksi, jolloin ehkaistaan jannityskeskittymien syntymista. [5, s. 43]

Liiallisten jaannésjannitysten ehkaisyyn ja korjaamiseen on olemassa erilaisia toimenpi-
teitd. Toimivin menetelma jaanndsjannitysten ehkaisyyn on jannitystenpoistohehkutus,
jossa kappale lammitetdan noin 550 asteen lampdtilaan. Kuumentaessa jannitykset pur-
kautuvat tasaisesti muodonmuutoksiin. Suurlujuusterdksia kasiteltaessa tulee tarkistaa
valmistajan ohjeet ja suositukset lampokasittelyille, koska jannitystenpoistohehkutus voi

heikentaa naiden terasten lujuusominaisuuksia. [24; 39]



3.2 Kappaleen upottaminen

iy

Kuva 4. Lammdn jakautuminen sinkkiin lasketussa I-palkissa. [43 s. 30]

Kuumasinkittavat kappaleet lasketaan melko hitaasti sinkityskylpyyn, joka parantaa kuu-
masinkityksen turvallisuutta. Kappaleen joutuminen sinkkipinnan alle ennen mahdollis-
ten nestejadmien hoyrystymista tai puutteellinen tuuletusreikien sijoittelu voi aiheuttaa
rajahdysmaisen hoyrystymisen ja sinkin roiskumisen padan ymparistéon. Usein myo6s
nostaminen ja laskeminen tapahtuvat kallistettuna, jolloin kylvystd nostaessa mahdolli-
simman paljon sinkki& valuu takaisin sinkityspataan vahentaen sinkin kulutusta. Kuuma-
sinkityspataan laskettaessa kappale kuumenee epatasaisesti, kun sinkkisulan kanssa
kosketuksissa olevat pinnat kuumenevat hyvin nopeasti verrattuna ilmassa oleviin osiin.
Myds rakenteessa kaytettyjen materiaalipaksuuksien erot aiheuttavat epatasaista lam-
penemista jolloin lampdpitenemisen aiheuttamat jannitykset rasittavat rakennetta ja voi-
vat muuttaa kappaleen muotoja. Lampdtilan jakaantuminen yksinkertaisessa raken-
teessa sinkkikylpyyn laskettaessa on esitetty kuvassa 4. Epétasaisen lampenemisen ai-
heuttamat muodonmuutokset voivat altistaa teréksen muodonmuutoshalkeilulle. Etenkin
suuret, pitkilla jannevaleilla ja vahvasti jaykistetyt kappaleet tulisi laskea sinkityspataan
mahdollisimman nopeasti, ettei suuria lampdtilaeroja paase muodostamaan. Myods kap-
paleiden ripustukseen tulee kiinnittdd huomiota, silla epatasainen kuormitus voi edes-
auttaa jannitysten syntymista. Jotkin kuumasinkittavat kappaleet ovat kylpyyn liian suu-
ria, eika niitd voida kasitelld kertakastolla. Kadantokastamisessa kappale kastetaan kuvan
5 mukaisesti vaiheittain, jotta kaikki pinnat saavat sinkkikerroksen. Kaantokastamisessa
l[Ampdtilaerot kasvavat suuriksi, jolloin riskind ovat kappaleen muodonmuutokset tai mur-
tumille altistavien jannitysten kasvaminen. [9, 18; 36, 18; 15, 1052; 45, 31]
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Kuva 5. Periaatekuva suuren kappaleen kdantdkastamisesta. [51]

Etenkin massiivisilla rakenteilla, kuten korkeilla I-palkeilla tai paksuista teraksista valmis-
tetuissa kappaleissa lampenemisen ja jadhtymisen aikaiset jannitykset kasvavat suu-
reksi. Kastotapahtuman aikana kylvyn kanssa valittomassa kontaktissa olevat pinnat
lampenevat ensin. Hidas kastonopeus saa kappaleen lampenemaan eri tahtiin, jolloin
lampopitenemisesta johtuva kappaleen mittojen muutos synnyttaé jannityksia. Valssa-
tuilla I-palkeilla on havaittu, etta vaikka rakenteessa jannitys kulkee pitkittdin palkin suun-
taisesti, tapahtuu palkin paassa kuvassa 6 havainnollistettu jannityssuunnan muutos eli
"paatyefekti”, jossa jannityssuunta kaantyy poikittaiseksi palkkiin nahden. Tama jannitys-
kentdn muutoksen on epailty olevan syyna I-palkkien murtumille, jotka tapahtuvat palk-
kien paissa uumalevyn repeamisend. Murtumaherkkyys korostuu entisestéaan, jos palkin
paatyyn hitsataan palkin korkeuden puolivéliin yltava levy, jolloin hitsaussauma jaa
uumalevyn keskelle. [5, s. 15]
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Kuva 6. Paatyefekti valssatun terdspalkin paassé, johon on hitsattu puolikas paétylevy. Oranssi
plusmerkkinen alue on puristusjannitys ja sininen miinusmerkkinen vetojannitys [43, s. 28]
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Korkean lampétilan johdosta kuumasinkitys voi heikentaa lujimpien terasten lujuutta,

joka tulee huomioida rakenteiden suunnittelussa. [36, s. 20]

Tutkimusten perusteella tehokkain tapa l[Ampdtilaeroista johtuvien jannitysten eh-
kaisyssa on valttaa eri aineenpaksuuksien yhdistelemistd, seka suorittaa kappaleen esi-
lammitys ennen sinkityspataan upottamista. Esilammityksen ansiosta lampGétilaerot jaa-
vat huomattavasti pienemmiksi, joka korostuu entisestéén vaihtelevien materiaalipak-

suuksien kanssa. [54, s. 52-56]

4 Terasten muut murtumille altistavat tekijat

Terasten kuumasinkityksessa tapahtuvien murtumien ldhteena voi olla sulametalli-
haurauden liséaksi muitakin ilmigit&, jotka ovat peraisin terdsrakenteiden valmistuksesta

tai esikasittelyista.

4.1 Vetyhauraus

Siirtyessa lujuusluokaltaan vahvempiin terdslaatuihin, kasvaa myds niiden taipumus ve-
tyhauraudelle. Vedyn lahteena terasten kasittelyssa toimivat esimerkiksi kosteus hit-
sauslisdaineissa tai hitsattavissa rakenteissa, elektrolyyttiset puhdistus- ja pinnoitusme-
netelmat, happopeittausliuokset, seka orgaaniset liuottimet ja rasvanpoistoaineet. Vety-
haurauden riski kasvaa terasten myo6télujuuden mukana. Erityisen alttiita vedyn aiheut-
tamille vaurioille ovat terékset, joiden kovuus on yli 30 HRC tai my6tolujuuden ollessa yli
1000 MPa. Vedyn aiheuttamia vaurioita lujilla teréksilla ovat kylmahalkeilu ja lujuuden
romahtaminen. Matalan myo6tolujuuden terdksilla vetyvauriot nakyvat murtumien ja sa-
rojen sijaan vetyrakkuloiden muodostumisena esimerkiksi hiilivetyjen varastointiin kay-
tetyissa sailidissa. [2, 810; 3; 16, s. 3; 17]

Vetyhauraus on ilmig, jossa kasittelyjen aikana metallin hilarakenteen valisijoihin tunkeu-
tuneet vetyatomit keskittyvat suotuisille alueille, kuten hilavirheisiin, seka raerajoille ja
yhdistyvat muodostaen keskendéan H, kaasumolekyyleja tai hauraita hydrideja siirtyma-
metallien tai harvinaisten maametallien kanssa. Vetyhaurauden syntymekanismista on
useita teorioita. Yleisimman teorian mukaan muodostuneet vetykaasukuplat aiheuttavat
materiaaliin suuren paineen synnyttden jannitystiloja, jotka aiheuttavat sardjen muodos-

tumisen. Koheesioteorian mukaan vetyatomit hakeutuvat hilassa alueille, joilla vallitsee
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kolmiakselinen jannitystila, jolloin valisijoihin tunkeutuvat vetyatomit heikentavat metal-
liatomien vélisia sidoksia ja edesauttavat niiden katkeamisia. Mikroseostetuissa terak-
sissé kaytetaan seosaineina siirtymametalleihin kuuluvia seosaineita, jotka kykenevét
muodostamaan vedyn kanssa hauraita metallinydrideja liukoisuusrajan ylittyessa. Hyd-
ridit muodostavat kiteitd, jotka suuntautuvat usein poikittain vetojannityksen suuntaan

nahden johtuen muodostuvan metallihydridin tilantarpeesta. [2, s. 809-810; 49, s. 9-10]

Vedylle altistuminen aiheuttaa terakseen sargja, jotka voivat edesauttaa sulametallin
tunkeutumista, seka sulametallihaurauden syntymista. Kuumasinkityksen korkea lamp6-
tila kykenee ehkaisemaan vetyhaurauden syntymista tehokkaasti, edellyttaen, etté vetya
synnyttavan prosessin ja kuumasinkityksen valinen aika on mahdollisimman lyhyt. [5, s.
38;9s. 17]

4.1.1 Hitsaus

Terasrakenteita hitsattaessa vedyn kulkeutuminen hitsaussaumaan ja muutosvythyk-
keelle on huomattava johtuen kuuman teraksen kyvysta sitoa vetyatomeja. Vetyhauraus-
riskin vuoksi tulee huomioida hitsausolosuhteiden ja hitsauslisdaineiden kayton vaikutus
hitsaussauman laatuun, seké eliminoida kosteuden tai hiilivetyja sisaltavien epapuhtauk-
sien olemassaolo hitsaussauman valitttmassa laheisyydessa. Etenkin lujimpien raken-
neterasten hitsauksessa suositellaan kaytettavaksi vahavetyisia hitsauslisdaineita, joilla

pienennetddn haurausriskia. [6, 13, 14, 24]

4.1.2 Happopeittaus

Happopeittausta kaytetaan liuottamaan teraksen pinnalta oksidikerrostumat, kuten vals-
sihilse ja ruoste, jotka estaisivat muuten rauta-sinkkireaktioiden syntymisen johtaen huo-
noon pinnanlaatuun ja pinnoitteen irroamiseen. Terdsten happopeittausliuokset ovat in-
hiboituja, jolloin ehk&istddn vedyn muodostumista perusmetallia sybvyttdvan reaktion
seurauksena. Terdsten puhdistamisessa happopeittauksen voi korvata mekaanisin me-
netelmin esimerkiksi suihkupuhdistuksella rakenteen ndin salliessa. Suihkupuhdistuk-
sella syntyva karkea pintaprofiili kasvattaa reaktiopinta-alaa ja taten nopeuttaa myos
sinkkikerroksen kasvua jopa 80-100 %. [15, s. 1052; 20; 40, s. 119]
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4.2 Myoétévanheneminen

Terasten myo6tévanheneminen on ilmid, jossa kylmamuokattu teras menettaé sitkeys-
ominaisuutensa ja murtuu kuormitettuna hauraasti. Mydtdvanhenemiseen johtavia kyl-
mamuokkausmenetelmia ovat esimerkiksi taivutus, lavistys, ja leikkaus. Mydtévanhene-
misen tuloksena teraksen my6télujuus kasvaa, mutta plastinen alue jaa hyvin lyhyeksi ja
materiaali murtuu hauraasti. My6étévanhenemista esiintyy yleisesti teraksilla rippumatta
mikrorakenteesta, mutta korostetusti etenkin tiivistamattomilla tai kierratysteraksesta val-
mistetuilla terdksilla, kuten harjateraksilla. Myodtévanheneminen tapahtuu, kun kylma-
muokkauksen seurauksena terds muokkauslujittuu. Lujittumisessa syntyy metallihilaan
dislokaatioita eli hilavirheita, jotka estavat uusien muodonmuutosten syntymisen korot-
tamalla dislokaatioiden etenemiseen vaadittavaa jannitystd. Vanhenemisen seurauk-
sena terdksessa olevat hiili- ja typpiatomit hakeutuvat dislokaation metallihilaan vélisija-
atomeiksi synnyttéen lisaé esteité dislokaatioiden etenemiselle. Hiili- ja typpiatomien kul-
keutuminen tapahtuu hitaasti huoneenlampdétilassa, mutta kiihtyy voimakkaasti korote-
tuissa lampdtiloissa. [27, s. 148; 33; 34]

Myo6tbévanheneminen voi altistaa teraksia murtumille tapauksissa, joissa terdksen myo-
tamisen vuoksi syntyvat muodonmuutokset eivat riitd laukaisemaan jannityksia, vaan
puutteellisen sitkeyden vuoksi materiaali murtuu jannitysten voimasta. Myoétévanhene-
mista voidaan ehkaista terédsten koostumusta sdatdmalla ja nykyiset mikroseostetut
suurlujuusterakset tukeutuvat hiilen ja typen sijaan muihin seosaineisiin. My6tévanhene-
mista ehkaisevia seosaineita ovat etenkin typpea sitovat, nitrideja muodostavat lisaai-
neet, kuten alumiini, vanadiini, mangaani, niobi, titaani, ja boori. My6tdvanhenemiselle
alttiit terakset voidaan lampokasitelld myostohehkutuksella 500-650 asteessa, jolloin
my0s termisten hitsauksen ja termisten leikkausmenetelmien synnyttamat jaanndsjanni-
tykset pienenevat. Mydstohehkutus perustuu teraksen mydétdlujuuden alenemiseen kor-
keassa lampdtilassa, jolloin jannityksen laukeavat hallitummin muodonmuutoksina.
Suurlujuusterdksia lampdokasitellessa tulee kuitenkin tarkastaa soveltuvuus ja lampdotilat
tuotekohtaisesti. Myostohehkutuksessa kaytetyt lampdétilat voivat aiheuttaa lujuuden
heikkenemisté tuotteilla, joiden ominaisuudet on saavutettu juuri tarkoin kontrolloiduilla

lampokasittelyilla valmistuksen aikana. [15, s. 1052; 24; 50]
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5 Kuumasinkitys

Sinkkipinnoitteen korroosiosuojaus perustuu sinkin erinomaiseen séénkestavyyteen,
seka katodiseen suojaukseen. Sinkkipinnoitteen rikkoutuessa syntyy atomien valille séh-
kopari, jolloin rautaa suojaa sinkin taipumus hapettua metallien jalousjarjestyksen mu-
kaisesti ja vauriokohta tiivistyy umpeen sinkin korroosiotuotteiden ansiosta. Sinkkipin-
noitteen saankestavyys johtuu valittémasti kylvysta nostettaessa pintaan muodostuvasta
oksidikerroksesta, joka ilmankosteuden ja hiilidioksidin vaikutuksesta muuttuu sinkkikar-
bonaatiksi tehden pinnasta harmaan ja himmean. Sinkkikarbonaatti liukenee hyvin hi-
taasti veteen, jolloin pinnoitteen kuluminen vahaisia ilmansaasteita sisaltavassa ympa-
ristdssa on erittdin hidasta. Sinkkipinnoitteen kestavyys heikkenee merkittavasti teolli-
suus- ja kaupunkiolosuhteissa. Liikenteen ja teollisuuden limansaasteiden aiheuttama
hapan ympaéristo rasittaa sinkkipinnoitteen kestavyytta. limassa olevat rikkiyhdisteet yh-
dessa kosteuden kanssa muuttavat sinkkikarbonaattikerroksen helposti liukenevaksi
sinkkisulfaatiksi- ja sulfidiksi, jotka huuhtoutuvat veden mukana pinnalta, kuluttaen sink-
kikerrosta tavallista nopeammin. Sinkin korroosionopeus vaihtelee suuresti kayttdympa-
ristobn mukaan, jonka vuoksi korroosionopeudesta on tehty taulukoita helpottamaan ra-
kenteiden suunnittelijoita ja pintakasittelijoita riittdvan kerrospaksuuden maarittdmiseen,
seka sinkittyjen rakenteiden kayttdian arvioimiseen. [9, s. 10,24]

Tutkimusten mukaan kuumasinkityksen aikana rakenteiden kylmamuovauksesta ja hit-
sauksesta syntyneet jannitykset pienenevat noin 40-60 %. Myo6tdlujuuden aleneminen
korotetussa lampdtilassa mahdollistaa jannitysten laukeamisen muodonmuutoksina. [9,
s.17; 15, s. 1053]

5.1 Rauta-sinkkireaktiot ja Sandelinin kayra

Kuumasinkityn kappaleen mekaaninen kestavyys ja saankestavyys ovat mahdollisia
kuumasinkityksen aikana tapahtuvista kemiallisista reaktioista, jotka muodostavat useita
kerroksia voimakkaasti kiinnittyneité, metallurgisesti alustaan kiinnittyneita rauta-sinkki-
faaseja, joiden sinkkipitoisuus kasvaa pintaa kohti. Sinkkipinnoitteen muodostuminen
riippuu sinkkikylvyn seostuksen lisdksi myos terdksen kemiallisista ominaisuuksista. Ny-
kyaan lahes kaikki kaupalliset terakset tiivistetaan alumiinilla, piill&, tai mangaanilla. Tii-

vistaminen sitoo hapen, joka muutoin jaéhtyessa tiivistyisi kaasuksi terdksen sisélle
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muodostaen huokosia. Terdksen tiivistyksessa happi sitoutuu tiivistdvaan aineeseen, ku-
ten alumiiniin muodostaen alumiinioksidia, Al,Os. Muodostunut alumiinioksidi ehkaisee

myds liiallista rakeenkasvua lampdokasittelyissa. [9, s. 13; 23]

Piilla tiivistettyjen terésten kuumasinkityksessa pinnoitteen kasvunopeutta hallitsee ns.
Sandelinin ilmid, jossa rauta-sinkkireaktioiden nopeus ja sen myota pinnoitteen kasvu-
nopeus kohoavat huomattavan suuriksi tietylla piin pitoisuusvalilla. Sandelinin ilmio n&-
kyy rajuna piikkind kuvan 7 kayralla, joka kuvaa sinkkipinnoitteen kasvunopeutta terak-
sen piipitoisuuden suhteen. Teraksilla, joiden piipitoisuus on 0,04-0,12 % Sandelinin il-
mion aiheuttama pinnoitteen kasvu on hallitsematon ilman sinkkikylvyn koostumuksen
saatda. llmion aiheuttamaa pinnoitteen kasvunopeutta hillitdan seostamalla sinkkikyl-
pyyn nikkelid, joka toimii rauta-sinkkireaktiota hidastavana lisdaineena, jolloin Sandelinin

iimid heikkenee kuvan 8 mukaisesti. [9, s. 14; 20]
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Kuva 7. Teréksen piipitoisuuden vaikutus kerrospaksuuteen. [9, s. 14]

Sandelinin ilmid ei ole toivottu, koska se aiheuttaa harmaan ja karkean pinnoitekerrok-
sen, jossa Fe-Zn faasit ulottuvat aina pintakerrokseen asti. Normaalisti pintaan muodos-
tuu kylvysta nostettaessa lahes 100 % sinkkia sisaltava eta-faasi, mutta korkea reaktii-
visuus jatkuen kylvysta nostettaessa 300 °C lampétilaan asti muuntaa myos pintakerrok-
sen Fe-Zn faasiksi. Pinta on kova, muttei haurautensa vuoksi kesta kappaleen kuljetus-

ja jatkokasittelyja. [9, s. 13]
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Kuva 8. Nikkelilisdyksen vaikutus sinkkipinnoitteen paksuuteen. [9, s. 16]

Kuumasinkityksen aikana sinkkiseokseen liukenee jonkin verran rautaa pinnoitettavista
kappaleista ja sinkityspadasta. Puhdas sinkki kykenee liuottamaan rautaa vain noin
0,035 %, joten ylimaarainen rauta muodostaa sinkin kanssa kylpyyn kiinteita rauta-sink-
kipartikkeleita eli kovasinkkid. Kovasinkki painuu sinkkia tiheampana kattilan pohjalle,
josta sita taytyy poistaa sdénndllisesti. Kovasinkkia voi nousta sekoittumisen myétéa poh-
jasta ja tarttua pinnoitettavaan kappaleeseen. Kuvan 9 faasidiagrammista nékee, etta
raudan liukoisuus sinkkiin on melko pieni sinkkikylvyn tyypillisessa lampdtilassa, joten

todennakdisyys kovasinkin muodostumiseen on suuri. [61, S. 1]
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Fe -2Zn
Data from FSlite - FactSage light metal alloy databases
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Kuva 9. Laskennallinen Fe-Zn faasidiagrammi. Tyypillinen sinkkikylvyn [ampétila on noin 720
kelvinia. [60]

Suurlujuusterasten kuumasinkittavyys voi vaihdella tuotteesta riippuen, jonka vuoksi
kappaleiden sinkittavyys tulisi testata ennen suurempia eria. Suurlujuusterasten seosai-
neet voivat vaikuttaa sinkkipinnoitteen kasvunopeuteen, seka ulkonakoon, jolloin sinkki-
kerroksen paksuus tai ulkoinen olemus ei tayta standardivaatimuksia tai asiakkaan toi-
veita. [20]

5.2 Kuumasinkittdvan kappaleen suunnittelu

Kappaleiden suunnittelussa tulee kiinnittaa huomiota kappaleen muotoiluun, seka va-
luma- ja tuuletusreikien sijoitteluun ja mitoitukseen. Kotelomaiset rakenteet on suunni-
teltava ja valmistettava niin, etta rakenteisiin joutuneet kasittelyliuokset, seka sula sinkki
paasevat valumaan vapaasti ulos kylvyista nostettaessa. Kuumasinkittdvien rakentei-
den tarkempia suunnitteluohjeita on kuumasinkitysta kasittelevassa standardissa SFS
EN-ISO 14713-2. [9, s. 18-21; 36, s. 22]
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6 Sinkityskylvyn lisdaineet

Kuumasinkityskylpyyn lisataan pienia maaria eri lisaaineita, joilla pyritdé&n optimoimaan
sinkitysreaktioita ja valmiin sinkkipinnoitteen ulkonakdéa. Lisdaineilla voidaan vaikuttaa
kuumasinkityksessa esimerkiksi sinkkikerroksen kasvunopeuteen, sinkkifaasien koostu-
mukseen, kylvyn kostutus- ja juoksevuusominaisuuksiin, pinnanlaatuun, seké kuonan ja
oksidien muodostumiseen. Sinkin lisdaineet lisataan joko sellaisenaan annostelemalla
sinkkikylpyyn tai valmiiksi seostettuina sinkkiharkkoihin. Taulukossa 1 on lueteltu ylei-

simpien kuumasinkityskylpyyn kaytettavien seosaineiden ominaisuuksia. [29]

Taulukko 1. Yleisimpien sinkityslisaaineiden fysikaalisia ominaisuuksia [25]

Alkuaine Moolimassa g/mol Tiheys kg/dm3 Sulamispiste °C

Alumiini 26,982 2,700 660,32
Lyijy (Pb) 207,200 11,300 327,46
Tina (Sn) 117,710 7,287 231,93
Vismutti (Bi) 208,980 9,790 271,41
Nikkeli (Ni) 58,693 8,900 1455,0
Sinkki (Zn) 65,38 7,14 419

Antimoni (Sb) 121,76 6,68 630,63

Kuumasinkityskylpyjen pitéda vastata standardien mukaista seosta, jossa lisdaineiden pi-
toisuus tinaa tai rautaa lukuunottamatta saa olla yhteensa enintaan 1,5 paino- % Sinkki-
kylvyn lahteena voidaan kayttdd malmiperaista EN 1179 standardin mukaista primaari-
sinkkia tai kierratyslahteista peraisin olevaa sekundaarisinkkia standardin EN 13283 mu-
kaisesti. [37, s. 12; 62, s. 12; 63,5.6]

Alumiini (Al) on yleinen lisaaine etenkin jatkuvatoimisessa terdsnauhan kuumasinkityk-
sessd, jossa sita kaytetaan 0,15-0,25 % pitoisuuksina parantamaan sinkkipinnoitteen
sitkeyttd. Alumiini toimii nikkelin tavoin rauta-sinkkireaktiota hidastavana lisdaineena ja
ehkaisee hauraiden rauta-sinkkifaasikerrosten kasvua mahdollistaen nauhan kylma-
muovauksen pinnoitetta vahingoittamatta. Alumiinin lisdéaminen vahentaa myos sinkitys-
kylvyn pinnan reagoimista ilman hapen kanssa, jolloin pintaan muodostuvan oksidiker-
roksen muodostumisnopeus pienenee. Alumiinilisdykset voivat vahentdd myds pohjaan
painuvan kovasinkin maardd muodostamalla raudan kanssa pintaan nousevaa kuonaa,

joka on helpompi poistaa kylvysta. [9, s. 16; 26, s. 2; 11 s. 28; 61 s. 1]
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Antimonia (Sb) kaytetddn padasiassa korvaamaan lyijy sinkkikylvyssa. Antimoni paran-
taa lyijya pienemmilla lisdysmaarilla kylvyn juoksevuutta pienentamalla pintajannitysta,
seka muuttaa pinnan ulkonédkdéa muodostamalla vaihtelevia kiderakenteita. [31]

Nikkeli (Ni) parantaa useita sinkkipinnoitteen ominaisuuksia, kuten pinnan tasalaatui-
suutta, kKiiltoa, ja kovuutta. Nikkelin p&&asiallinen kayttotarkoitus on rajoittaa rauta-sink-
kifaasien hallitsematonta kasvua piipitoisuuksilla 0,04-0,12 %. Nikkelia sisaltavilla kyl-
vyilla ei esiinny voimakasta Sandelinin ilmi6t&, vaan pinnoitteen kasvunopeus on lineaa-
rista. Nikkeli osallistuu rauta-sinkkikerrosten muodostumiseen, joten sitd on saanndlli-
sesti liséttava sinkkikylpyyn. Nikkeli lisataan kuumasinkityskylpyyn joko valmiiksi seos-

tettuna sinkkiharkkoihin tai pienirakeisena pulverina. [30; 9, s. 18]

Lyijy (Pb) lisaa sinkkikerroksen juoksevuutta parantaen valumisominaisuuksia ja kostu-
tuskykya. Lyijyn kaytolla ehkaistdan esimerkiksi reikien ja lovien umpeutumista, seka te-
ravien valumapiikkien muodostumista. Suuremmilla pitoisuuksilla lyijy helpottaa myds
kuonan poistamista sinkkikylvyn pohjalta muodostamalla altaan pohjalle lyijyvaipan. Lyi-
jyn ja sinkin faasidiagrammi on esitetty kuvassa 10, josta voidaan havaita lyijyn taipumus
muodostaa nestemaéinen faasi, kun liukoisuusraja seoksessa ylittyy. Tiukentuneiden ym-
paristomaaraysten vuoksi lyijyn kayttéa on vahennetty myods kuumasinkityskylvyissa.
Korvaajana on kaytetty tinaa, vismuttia, tai antimonia, joiden vaikutukset kylvyn ominai-

suuksiin ja ulkonakdon ovat samanlaiset kuin lyijylla. [ 21, s. 3]

Lyijyn maaraa ajoneuvojen terasrakenteiden sinkkipinnoitteissa rajoittaa Euroopan Unio-
nin romuautodirektiivi End of Life Vehicles, jonka mukaan ajoneuvoissa kéaytettavien kuu-

masinkittyjen terasten lyijypitoisuus saa olla enintdan 0,35 massaprosenttia. [57]
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Pb -Zn
Data from SGTE alloy databases (revised 2004)
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1200 T T T T T T T T T
Liauio
1100 E
1000 _
900 E
LIQUID + LIQUID#Z
800
<
[
700
/ LIQUID + Zn(hep-Zn)
600 =
500 e
FCC_A1 + Zn(hep-2n)

400 .
300 i L Iy 1 1 Iy 1 | T Y 1 i

0 0.1 0.z 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

mole Zn/(Pb+Zn)

Kuva 10. Laskennallinen faasidiagrammi Pb-Zn seokselle. Sinkkikylvylle tyypillinen lamp6-
tila on noin 720 kelvinia. [60]

Vismutti (Bi) vaikuttaa pinnoitteen ominaisuuksiin lyijyn tavoin, joten sita kaytetaan usein
lyijyn korvikkeena tuotteissa, joissa lyijyn kayttd on rajoitettua tai kiellettya. Korkeilla vis-
muttipitoisuuksilla tai huonon sekoittumisen myoéta voi syntyd jaahtymisvaiheessa vis-
muttipitoisia sulkeumia, jotka sinkkia jalompina heikentévét sinkkipinnoitteen korroo-

sionestokykya. [32]

Tina (Sn) vaikuttaa sinkkipinnoitteen ulkondk66n kasvattamalla pintakerrokseen synty-
vien kiteiden kokoa, jolloin pintaan syntyy kontrastiltaan erilaisia alueita. Kiteet syntyvat
pinnassa olevan sinkin jarjestyessa suuntautuneiksi ketjuiksi. Tinan vaikuttaa myds lyijyn
tavoin sinkin juoksevuuteen, seké voimistaa nikkelin tehokkuutta kerrospaksuutta hidas-
tavana lisdaineena. Tutkimusten mukaan tinan maéaralla on suuri vaikutus sulametalli-
haurauden ilmenemiseen. Kuvan 11 faasidiagrammista voi p&éatelld, ettei tinan maara

vaikuta merkittavasti sinkkiseoksen sulamispisteeseen. [5, s. 27-28; 41; 54, s. 51]
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Sn-Zn
Data from SGTE alloy databases (revised 2004)
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Kuva 11. Laskennallinen faasidiagrammi Sn-Zn seokselle. Sinkkikylvylle tyypillinen lampo-
tila on noin 720 kelvinia. [60]

7 DASt-Richtlinie 022 ohjeistus

DASt-Richtlinie 022: Feuerverzinken von tragende stahlbauteilen on saksalaisen teras-
rakennekomitean vuonna 2009 laatima ohjeistus kuumasinkittavien kantavien terésra-
kenteiden suunnittelijoille, valmistajille, pinnoittajille, seka tarkastajille. Ohjeistuksella py-
ritdan valttamaan sulametallihauraudelle altistavia tekijoita luokittelemalla terasrakenteet
terastyypin, seké koon ja rakenteellisten yksityiskohtien mukaan riskiryhmiin. Ohjeistus
on tarkoitettu kaytettavaksi taydentavana asiakirjana kuumasinkitysstandardien kanssa.
Suunnitteluperiaatteissa tukeudutaan paasaantdisesti standardien mukaisiin ratkaisui-
hin, mutta ohjeistus toimii tarkennuksena esimerkiksi aukkojen, seka tuuletus- ja valu-

mareikien kokoa ja sijoittelua suunniteltaessa. [56, s. 6; 57, s. 10 ]
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7.1 Terasten rakenneluokat

Ohjeistus sisaltaa rakenneluokittelun teréksille, jossa luokituksen kasvaessa myos tai-
pumus sulametallihauraudelle kasvaa. Terakset luokitellaan myétélujuuden, iskusitkeys-
luokan, seka kappaleen korkeuden mukaan. Kuvassa 12 on esitetty taulukko rakenne-
luokista, jotka kasvavat my6tolujuuden ja rakennekorkeuden mukaan. Luokittelu sovel-
tuu terasrakenteille S235-S460, jotka ovat valmistettu standardien EN 1993 ja EN 1090-
2 mukaisesti. [57, s. 10]

A toughness
class
J2/IN/'M

B |
J0 (up to S460)
JR la (up to S355) : ) Ic (5235 only)

‘ >
h,= 3(l)0 \ I':z = 480 reference value h [mm]

of profile depth
Ib (up to $275) g o

Kuva 12. Terasrakenteiden luokittelu myé6tdlujuuden, rakennekorkeuden, seka iskusitkeys-
luokan mukaisesti. [43, s. 48]

7.2 Rakenteiden yksityiskohdat ja viimeistely

Terasrakenteiden valmistuksessa tulee valttaa rakenteita, jotka kasvattavat jaannésjan-
nityksia tai toimivat jannityskeskittymind. Kotelomaisille rakenteille valmistetaan tuuletus-
ja valumareiat, jolloin valtetaan esikasittelyliuosten nestejgdmien ja sinkin kertyminen
koteloihin ja mahdollistetaan kuumasinkityksen aikana syntyvien kaasujen poistuminen
kappaleesta turvallisesti. Kuumasinkityksessé rakenteiden suunnittelun perustana kay-
tetdan kansallisia standardeja, mutta ohjeistus listaa yleisimpien yksityiskohtien vaiku-
tuksen sulametallihaurauteen. Yksityiskohtien luokittelu esimerkkeineen on esitetty ku-
vassa 13 ja luokittelu toimii myos ohjeistuksena kappaleiden magneettijauhetarkastuk-

selle listaamalla todennékdisida murtumakohtia. [43, s. 77]
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Frequently used typical details where NDT- Detail
methods may give indications for cracks class —;

- | [ At full welding of fin plates

— | 1 | @ P or gusset plates
Transverse stiffener

1 connected to 3 edges Drainage holes in the web
(end distance e > h) ] @
@ jEeem—
o
| @ E Holes in the web at the end of Cope cut

the beam with d < 25mm 210 mm, leope < 150 mm

Free beam end

e
Transverse stiffener with

@ .............. flange connected to 3
edges (end distance e > h)
A
Full end plates _— @ """
° @ ............. | - i
@ O ! At the weld around plates inserted into the web
° of profiles or into tubes
Holes in the web at the end of Trans?/erse stiffener [
the beam with d > 25mm attached to the flange @ B

@ Lo |] ,,,,,,,, E I In the web of slender profiles below half cover end plates
_

—
= I ® |
Transverse stiffener Shear studs welded to top E;
connected to 2 edges flange
(end distance e > h) i Cope cut
)drainage holes where necessary in r<10 mm pre > 150 mm

end-plates or stiffeners

Kuva 13. Rakenteiden luokittelu yksityiskohtien mukaisesti [43, s.49]

Rakenneluokkien ja yksityiskohtien yhteisvaikutus ja niiden méarittelemat varmuusluokat
ovat ilmoitettu kuvassa 14. Varmuusluokat kasvavat maarittavéat kappaleiden kuumasin-

kityksen jalkeiset tarkastusvaatimukset.

Confidence of Confidence zone for
compliance achieved dipping process
detail [ '
construction class A B C
class
I (a, b, c)
Confidence
zone 1
I Confidence
zone 2
m Confidence | Confidence
zone 2 zone 3

Kuva 14. Varmuusluokka rakenneluokan ja yksityiskohtien mukaan. [43, s. 78]
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7.3  Kuumasinkityskylvyn koostumus

DASt-Richtlinie 022 luokittelee kuumasinkityskylvyt kolmeen ryhmaan koostumuksen
perusteella, jotka ovat esitetty taulukossa 2. Seoksen muuttuessa myoés sen lammaonjoh-
tavuus muuttuu huomattavasti, johtuen esimerkiksi lisdaineiden vaikutuksesta pintajan-
nitykseen. Lammansiirtokerroin kertoo kuinka tehokkaasti [amp6 siirtyy rajapintojen va-
lissa. Kaytannossa lammaonsiirtokerroin kertoo kuinka nopeasti esimerkiksi sinkkikylpyyn
laskettu kappale kuumenee. Télla on vaikutusta etenkin kappaleen laskemisessa kyl-
pyyn, jolloin suuren lammonsiirtokertoimen omaava seos kasvattaa lampdtilaeroja pin-
nan yla-ja alapuolisten osien valilla. Lammadnsiirtokertoimen vaikutus kappaleen lampe-
nemiseen on esitetty kuvassa 15. [54, s. 52]

Taulukko 2. Sinkkiseosten luokittelu pitoisuuden mukaan.[57, s. 30]

Pitoisuus sinkkikylvyssa m-%
seosluokka Sn Pb + 10 Bi Ni Al Muut Lammoénsiirtokerroin
W/m?3K
1 <0,1 <1,5 <0,1|<01 ]| <01 3000
2 0,1-0,3 <1,5 <0,1 <01 ]| <01 6000
3 >0,3 <1,3 <0,1|<01 ]| <02 15000

Effect of Zinc Alloy Composition on the Temperature Development
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Kuva 15. Sinkkikylvyn [ammaonsiirtokertoimen vaikutus. [54, s. 128]
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7.4  Sinkityn kappaleen tarkastaminen

Rakenteet, jotka aiemmin mainittujen luokittelujen perusteella tayttavat sulametalli-
hauraudelle alttiiden rakenneratkaisujen tunnusmerkit tulisi tarkastaa ja dokumentoida
DASt-Richtlinie 022 ohjeistuksen mukaisesti. Tarkastusmenetelmina kaytetaén visuaa-
lista tarkastusta, sekd magneettijauhetarkastusta riippuen rakenneluokan ja yksityiskoh-
tien tuottamasta varmuuskertoimesta. Ohjeistuksen mukaan etenkin hitsaussaumojen
ymparys tulisi tarkastaa muutosvydhykkeen murtumien varalta. Myds luokitellut yksityis-
kohdat tulee tarkastaa varmuusluokkien mukaisesti. Tarkastusmenettelyssa kaytetaan
ajanmukaisia standardeja, kuten EN 17638. Sinkkikerroksen paksuus ja ominaisuudet
voivat vaikuttaa saron havaittavuuteen, joka asettaa tiukempia vaatimuksia kaytetylle
tarkastuskalustolle. Magneettikentdn voimakkuuden tulisi olla vahintdan 40 A/cm, jotta
magneettikentta ei heikkene liiaksi sinkkikerroksen paksuudesta johtuen. Tarkastajalla
tulisi olla vahintaan tason 2 NDT- patevyys standardin SFS EN-ISO 9712 mukaisesti.
[41, s. 15; 42, s. 253; 43, s. 95]

Magneettijauhetarkastukseen kéaytettavien tuotteiden tulee olla standardin EN-ISO 9934-
2 mukaisia. Tarkastaminen sinkityilta pinnoilta on todettu toimivan ainakin seuraavilla

tarkastusaineilla [43, s. 96]:

. MR Chemie: MR 76,
° Helling: NRS 107

o Ferroflux-Pulver Suspension 690.2

8 LNT-menetelméa

Sulametallihaurauden riskia teraksilla voidaan arvioida suorittamalla LNT-testeja koele-
vyille. LNT-testi on Saksassa kehitetty testausmenetelma, jolla voidaan tutkia kuumasin-
kityksen aikana tuotettujen jannitysten vaikutusta saron muodostumiseen koelevyilla.
Koelaitteella (kuvat 16, 17) voidaan suorittaa nopeaan tahtiin toistettavia testeja, joilla
voidaan arvioida terastyypin soveltuvuutta eri pinnoitusparametreille. Koemenetelméa on
tarkoitettu nykymuodossaan arvioimaan teraslevytuotteiden kuumasinkittavyytta, seka

arvioimaan rakenteille turvallisten jaanndsjannitysten suuruutta sinkittaville kappaleille.



Kuva 16.

LNT-testauslaite ja koelevy testauspaikalla.

8.1 LNT-laite
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Piirros LNT-koelaitteesta.[54, s. 104]
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Kokeissa kaytetty LNT-koelaite koostui hydraulisylinteristé ja siihen liitetysta sdhkoisesta
hydraulipumpusta, jotka tuottivat voiman koelevyd kuormittavaan vivustoon. Vivustolla
sylinterin tuottama voima valitettiin suhteella 2:1, joten hydraulisylinterin tuottama voima,
esim 60 kN tuotti vipuvarren kautta 120 kN voiman koekappaleeseen. Hydraulisylinterin
tuottama maksimivoima oli noin 100 kN. Voima mitattiin hydraulisylinterin mannan paa-
han sijoitetulla voima-anturilla ja siirtymé& mitattiin LNT koelevyyn kiinnitetyn haarukka-
tyyppisen venymaliuska-anturin avulla. Hydraulipumpumppua ohjattiin manuaalisesti ko-
keen suorittajan toimesta ja koelaitteen leuat liikkkuivat kiintealla nopeudella 1 mm/s
vauhdilla. Tiedonkeruuseen kaytettiin anturien virransyotolla ja signaalinvahvistimella
varustettua HBM Spider 8 tiedonkeruulaitetta, jolta anturien arvot siirtyivat tietokoneelle

kasiteltavaksi.

LNT-laite oli tarkoitettu siirrettavaksi yksikoksi, jotta kokeita voidaan suorittaa kuumasin-
kityslaitoksissa prosessiparametrien tarkastamiseksi. Sylinteriyksikdn ja vivuston paino

oli yhteensa noin 90 kg.

8.2 Koelewyt

LNT-kokeita varten on kehitelty muunneltu versio terasten vasymiskayttaytymisen ja
murtumismekaniikan tutkimiseen kaytetystd CT-koekappaleesta. LNT-koekappaletta
(kuva 18) on pidennetty, seka loveen on tehty pyoristys jannityskeskittyman kohdalle.

Mittapiirros LNT-koelevystéa on esitetty liitteessa 3.

Koelevyjen lahteend tulisi kayttaa suoria levytuotteita, joissa ei esiinny jddnndsjannityk-
sid. Kylméamuovatusta putkesta leikatut koelevyt osoittautuivat tulosten tulkittavuuden
kannalta huonoiksi lahteiksi. Naiden Koelevyjen suuret jadnnésjannitykset johtivat koe-
levyjen vaantymiseen poikittain kuormituksen suuntaan nahden koetapahtuman aikana,
jolloin luotettavien koetoistojen tekeminen ei onnistunut. Kokeita varten valmistettavat
levyt leikataan mahdollisimman véhan jaannésjannityksia aiheuttavin menetelmin, kuten

vesileikkaamalla.
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Kuva 18. LNT-koelevy S355J2 terédksesté leikattuna mittapiirrosten mukaisesti.

Tutkittavista terdksista valmistetaan noin 8—10 mm paksuja koelevyja, joiden pituus on

270 mm ja leveys 120 mm.

Levyn keskelle leikataan 210 mm pitka lovi, jonka kérkeen tehdaan halkaisijaltaan 6 mm
reikd. Loven ansiosta jannitys keskittyy levyn 60 mm pitkdan yhtenaiseen osaan ja reika
vahentaa lovivaikutuksen aiheuttaman jannityskeskittyméan syntymista. Reién leikkauk-
sessa tulisi kayttaa vesileikkausmenetelmaa, jolla minimoidaan mekaanisesta leikkauk-
sesta tai kuumennuksesta syntyvat jadnndsjannitykset, jotka voivat vaaristaa koetulok-
sia. Putkiprofiilista leikattujen kappaleiden testaaminen on huomattavien jadnndsjanni-
tysten ja niiden aiheuttamien poikittaisten vaaristymien vuoksi epéatarkkaa.

8.3 Anturit

Tarvittava informaatio saron muodostumiseen vaadittavista jannityksista ja levyn muo-
donmuutoksesta keratdan kokeen aikana antureilla, kuten voima-anturilla ja leukojen
siirtymaa, eli levyn muodonmuutosta mittaavalla anturilla. Anturien signaali kasitellaéan
soveltuvalla tiedonkeruulaitteella tietokoneen ohjelmistolle sopivaksi. Anturien data tal-
lennetaan numeerisesti, jotta koetoistoista voidaan laskea keskiarvot esimerkiksi tauluk-
kolaskentaohjelmalla.

Loven avautumista mitataan koelevyn paasta kayttden COD anturia, joka on esimerkiksi
kuvan 19 kaltainen haarukalla varustettu venymaliuskaan perustuva anturi. Venyma-

liuska on muodonmuutoksesta venyvan kuparijohtimen resistanssin muuttumiseen pe-
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rustuva anturi. Venymaliuska-antureissa kaytetaan kytkentana yleensa Wheatstonen sil-
taa, joka voi siséltad yhden tai useamman venymadliuska-anturin ja kiinteitd vastuksia
yhdistettyna samaan virtapiiriin. Useamman venymaliuskan yhdistelmalla (kuva 20) voi-
daan pienentaa esimerkiksi lampdétilan vaikutusta mittaustulokseen. Muutokset venyma-
liuska-anturin resistanssissa muuttaa sillan kautta kulkevaa jannitettd, joka on suoraan

verrannollinen muodonmuutoksen maaraan. [53, 55]

Kuva 19. Esimerkkikuva COD- anturista asennettuna CT koekappaleeseen. [53]

Quarter-bridge strain gauge circuil
with temperature compensation

slrain gauge
(unstressed)

strain gauge
(stressed)

Kuva 20. Kaavio kahta venymaliuskaa hyddyntavasta virtapiirista. [55]

Anturien virransyottd, signaalivahvistus ja muuntaminen tietokoneella kasiteltdvaan
muotoon tehdaan kytkemalla tietokoneen ja anturien valiin tiedonkeruulaite, jolta koeta-

pahtuman mittaukset siirtyvat ohjelmistolla kasiteltaviksi.
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8.4 Koetapahtuma

Koe aloitetaan kiinnittamalla esikasiteltyyn koelevyyn mittaushaarukan sovitepalat. Levy

kiinnitetddn koelaitteeseen akseleilla ja siirtymaa mittaava anturi asetetaan paikalleen.

Ennen upotusta kappale esijannitetdan 1 kN voimalla ja mittausohjelmaan syoétetaan

koelevyn tiedot myohempaa kasittelya varten.

Koe alkaa upottamalla koekappale noin 100 mm pinnan alapuolelle, jotta kylvyn pinta
ulottuu murtokohdan alkupisteena toimivan reian ylapuolelle. Kappaleen lampdtilan an-
netaan vakiintua noin 20 sekuntia, jonka jalkeen siirtymaanturin arvo nollataan. Lamp6-
tilan vakiintumisen jalkeen koelevya aletaan jannittéa siirtymanopeudella 1 mm/s noin
30 mm asti tai kappaleen selkedan murtumiseen. Mittausohjelma tuottaa voima-siirty-
makuvaajan koetapahtumasta. Saron muodostumisen voi havaita suoraan koetapahtu-

man aikana kuvaajassa tapahtuvien muutosten avulla.

Koe lopetetaan, kun kappale joko murtuu selkeasti tai LNT-laite saavuttaa siirron paate-
pisteen ja syntynyt voima-siirtymakuvaaja tallennetaan mydhempaa kasittelyd varten.
Koekappale vapautetaan jannityksesta, irrotetaan laitteistosta ja siirretaan sivuun doku-
mentointia tai jatkotutkimuksia varten. Koetoistoja tehdaan useita, koska naytteiden omi-

naisuudet voivat vaihdella.

Vertailutestit suoritetaan esimerkiksi huoneenlampdétilassa, sekéd kuumasinkitystéa vas-

taavassa lampdétilassa. Referenssipisteilla voidaan paremmin arvioida sinkkikylvyn vai-

kutusta levyjen ominaisuuksiin.

9 Kokeellinen osuus

Kokeellinen osuus koostui kuumasinkityskylvyn seostuksesta ja seoksen analysoinnista,

seka LNT-kokeista eri terastuotteilla.
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9.1 Sinkkikylvyn valmistus ja seostaminen

Kokeita varten valmistettiin uusi kuumasinkityskylpy tyhjentamalla ja puhdistamalla kuu-
masinkityspata vanhasta sinkkiseoksesta, joka sisalsi 0,1 m-% nikkelia. Puhtaalle me-
tallipinnalle puhdistettu sinkityspata taytettiin Boliden Kokkola Oy:n toimittamalla SHG
(Special high grade) sinkilla, joka sisaltda maksimissaan 0,005 % muita metalleja. Sinkin
puhtaus ja fysikaaliset ominaisuudet on esitetty kuvassa 21. Puhtaalla sinkkiseoksella

suoritettiin ensimmainen era testeja 28:lla koelevylla.

: Density solid g/m 14
) ) 001
Pb A 0.0018 % Density liquid (melting temperature) g/m 6.6
Cd .00 0.0003 % Melting point ( 1195
Fe 0.002 ¥ 0.0004 2 Boiling point ; Q07
Sn < 0.001 0.0002 % Surface C) N/m 0.78
Viscocit 0.0038
Cu < 0.001 % 0.0003
Melting kJ/kg 100
Al <0001 79 0.0002 % Thermal capacity [solid) J/kgkK 38t
lotal of elements 0.005 % 0.0033 % Ihermal capacity (liquid) J/kgK 980
Kuva 21. Boliden SHG sinkin epépuhtauksien pitoisuudet, seka fysikaaliset ominaisuudet

Seostuksessa valmistettiin kolme eri sinkkikylpya (taulukko 3), jotka tayttivat DASt-Richt-
linie 022 ohjeistuksessa seosluokan 1 vaatimukset seosaineiden raja-arvoille.

Taulukko 3. Sinkkiseosten suunnitellut pitoisuudet.

S INikkeli |Lyly  |Tina | Alumini |Rauta
al 0% |-0% |-0% [-0% |-0%
a2 0.050% |~0% |~0% |~0% |-0%
a3 0,050 % | 0,500 % | 0,020 % | 0,002 % | 0,025 %

Ennen seostusta sinkin maara arvioitiin mittaamalla sinkin tilavuus astiassa upottamalla
terdssauva pohjaa vasten ja mittaamalla pinnankorkeus. Pinnankorkeuden arvo, sek&
sinkityspadan halkaisija tietamalla pystyttiin laskemaan arvio sinkin maarasta litroina. Ti-
heytena kaytettiin sulassa tilassa olevan sinkin arvoa 6,62 g/cm?. Saadusta tuloksesta
vahennettiin 20 kg, koska pohjan koveran muodon vuoksi padan tilavuus on hieman sy-

linteria pienempi.
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Seos a2 valmistettiin kaatamalla nikkelipulveria pienissa erissa sulan sinkin joukkoon ja
sekoittamalla voimakkaasti. Nikkelin annettiin liueta kylpyyn 18 tuntia, jonka jalkeen va-
lettiin n&yte analyysié varten ja seuraava era koelevyja testattiin uudella seoksella.

Kolmas seos valmistettiin lisaamalla kylpyyn lyijya, tinaa ja alumiinia. Lyijy ja tina lisattiin
harkoista leikattuina paloina, jotka lisattiin yksitellen kylpyyn voimakkaasti sekoittaen.
Alumiinigranulaatit (kuva 22) levitettiin kylvyn pinnalle ja painettiin tytkalulla sinkin jouk-
koon ja sekoitettiin. Lisdaineiden annettiin liueta sd&nndéllisesti sekoittaen noin 36 tunnin
ajan, jotta lisdaineet seostuisivat tasaisesti koko kylpyyn. Nayte kylvysta otettiin juuri en-

nen kokeiden aloittamista.

Kuva 22. Alumiinigranulaatit ennen kylpyyn lisdamista.

9.2 LNT kokeet

LNT kokeet suoritettiin Metropolia Ammattikorkeakoulun pintakasittelylaboratoriossa
neljalla eri SSAB:n toimittamalla terdstuotteella, kattaen myd6tdlujuudet 355-960 MPa.
LNT koelaite oli toimitettu RWTH Aachenin toimesta ja laitetta kayttdmassa olivat Dirk
Schafer, Feldmann + Weynand Ingenieure- insinddritoimistosta, seka Achim Geller
RWTH Aachen yliopistosta. Koe-eran koko oli 84 kappaletta, joten sinkkiseosta kohden
suoritettiin 7 kappaletta toistoja neljalla terastyypilla.
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9.3 Koelewyt

Levyjen leikkaus LNT piirustusten mukaisesti suoritettiin SSAB:n toimesta ja levyjen esi-
kasittely suoritettiin Metropolialla ennen kuumasinkityskokeita. Naytesarjat on ilmoitettu
taulukossa 4. Muista naytteista poiketen naytesarjan B koelevyt (kuva 23) olivat valmis-
tettu kayttaen lahteend Optim 500 MH teraksesta kylmamuovattua terasputkea. Nayttei-

den jaanndsjannitykset aiheuttivat suuria vaaristymia kokeen aikana. [59, s. 8]

Taulukko 4. Testattavat terakset

Naytesarja Tuote paksuus & lahdemateriaali | Mydtdlujuus, MPa
A S355J2 10 mm levy 355
B Optim 500 MH 10 mm kylmamuovattu putki 500
C Optim 700 MC Plus 10 mm levy 700
D Optim 960 QC 8 mm levy 960

Kuva 23. Kategorian B levyja, joiden myétdlujuus on 500 MPa.

Kategorian D, eli my6tdlujuudeltaan suurimmat koelevyt valmistettiin 8 mm paksusta le-

vysta, muiden naytteisen ollessa 10 mm paksuja.
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9.4 Koelevyjen esikasittely

Koelevyt esikasiteltiin Metropolia Ammattikorkeakoulun pintakasittelylaboratoriossa suo-
rittamalla koelevyille rasvanpoisto, peittaus, seka juoksutekasittely ennen kuumasinki-
tyskokeita. Toimitetut levyt olivat valmistuksen jaljiltd pdlyisia ja vesileikatussa raossa oli

suuria maarid jauhemaisia leikkuujaanteita, joten levyt puhdistettiin harjaamalla ja kaa-

pimalla irtolika pois ennen esikasittelykylpyja kuvan 24 mukaiseksi.

Kuva 24. A-sarjan koelevy puhdistettuna irtoliasta ennen esikasittelyja.

Esikasittelyt aloitettiin alkalisella rasvanpoistokylvylla. Kylvyn lampétila oli 60 °C ja pesua

tehostettiin ilmasekoituksella. Koelevyt olivat rasvanpoistokylvyssa 15 minuuttia.

Rasvanpoistosta koelevyt siirrettiin huuhtelun kautta happopeittaukseen. Peittaushap-
pona kaytettiin 12 % suolahappoliuosta, joka sisélsi 0,1 % Lubro IB 50 inhibiittia.

Peittauksen etenemista seurattiin saannollisesti visuaalisella tarkastuksella. Hitaasti
peittaantuneiden D- sarjan levyjen peittausnopeutta parannettiin harjaamalla hilseen ir-

roittamiseksi. Esikasittelyiden keskimaaraiset ajat on ilmoitettu taulukossa 5.
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Taulukko 5. Koelevyjen keskim&araiset kasittelyajat.

Nayteluokka, Tuote | Rasvanpoisto | Happopeittaus | Juoksute
A, S355J2 15 min 1 h 30 min 5 min
B, Optim 500 MH 15 min 1 h 15 min 5 min
C, Optim 700 MC 15 min 1 h5min 5 min
D, Optim 960 QC 15 min 2h 10 min 5 min

Tiukan aikataulun vuoksi A-C koelevyt peitattiin etukateen kolme péaivad ennen kokeiden
aloittamista. Pienen, mutta olemassa olevan vetyhaurausriskin ja pitkdn peittausajan
vuoksi lujin terdslaatu paatettiin peitata samana paivana kuumasinkityksen kanssa.
Juuri ennen sinkityskokeita koelevyt peitattiin nopeasti toiseen kertaan sailytyksessa
muodostuneiden oksidien poistamiseksi. Juoksutekasittely tehtiin kastamalla levyt 300
g/l sinkkiammoniumkloridia siséltavassa liuoksessa viiden minuutin ajan. Juoksutejaa-
mat puhallettiin pois paineilmalla levyn raosta nestekertymien minimoimiseksi ja uu-
nikuivaus suoritettiin 140 °C lampétilassa juuri ennen sinkityskokeita. Kuivauslampdtila

pidettiin matalana, jotta levyt ehtivat jddhtya kasin tehtavaa valmistelua varten.

9.5 Sinkkikylvyn analysointi

Sinkkikylvyn seokset analysointiin Metropolia Ammattikorkeakoulun Leiritien toimipis-
teessa Agilent MP-4100 MP-AES laitteella (kuva 25). Tarkistusmittaukset suoritettiin Bo-
liden Oy:n Kokkolan tehtaalla ICP-AES menetelmalla.
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Kuva 25. Metropolian Agilent MP-4100 MP-AES-laite.

Havaittavia seosaineita varten valmistettiin kalibrointiliuokset pitoisuuksilla 0,05; 0,1; 0,3;
0,5; 0,7; 1 mg/l. Tinaa lukuun ottamatta kalibrointiliuosten lahteena kaytettiin VWR Che-
micalsin valmistamaa Etalon ICP Multi Element metallistandardia, joka sisalsi useita me-
talleja 1000 mg/l pitoisuuksina typpihappoon liuotettuna.

Tinan standardi valmistettiin kayttaen tarkasti punnittuna 1000 mg >99,9 % puhdasta
tinametallia, joka liuotettiin 5 ml:aan vakevéaé suolahappoa. Tinan kalibrointistandardien
pitoisuudet olivat 0,10; 0,20; 0,40; 0,60; 0,80; 1 mg/|

Kuva 26. Sinkkikylvysté valettu ndytenappi
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Sekoitetusta sinkkikylvystéa valettiin noin 120 grammaa painavat naytekappaleet grafiitti-
muottiin (kuva 26). Naytteesta leikattiin lastuja analyysia varten poraamalla naytteen lapi
useasta kohdasta. Naytelastuja punnittiin tarkasti 1000 mg analyysivaa’alla ja liuotettiin
65 % typpihappoon kylmé&hauteessa suuren reaktiolammon vuoksi. Liukenemisen jal-
keen naytteet huuhdottiin 1000 ml:n mittapulloon ja taytettiin puhdistetulla vedella.

Nayteliuokset mitattin MP-AES-menetelmallla ajamalla ensin kalibrointiliuokset, joiden
avulla maaritettiin standardisuora. KalibrointipOytakirja analyyseista [0ytyy liitteesta 2.
Kalibrointiliuosten jalkeen mitattiin naytteet, joiden intensiteettia verrattiin kalibrointisuo-
ran arvoihin. Kalibrointimenetelmana kaytettiin kuuden mittauspisteen suoraa ja intensi-
teetti mitattiin kolmen mittauksen keskiarvosta. Kalibrointiongelmien vuoksi pitoisuudet
piti laskea manuaalisesti sydttamalla standardien intensiteetit ja pitoisuudet taulukkolas-

kentaohjelmaan.

Pitoisuudet laskettiin Microsoft Excel- ohjelmalla muodostamalla kalibrointisuora mita-
tuista standardien intensiteeteistd suuntaviiva-toiminnolla ja pakottaen nollan kautta.
Naytteessa oleva pitoisuus laskettiin sijoittamalla saatu intensiteetin arvo muuttujan y
arvoksi suoran yhtaloon ja ratkaisemalla muuttujan x arvo. Laskuesimerkki alumiinipitoi-

suuden maarittdmisesta on annettu liitteessa 1.

Tarkistusmittaukset suoritettiin Boliden Kokkola Oy:n toimesta samoista naytekappa-
leista, jolloin mitattiin myds vismuttipitoisuus. Mittaukset poikkesivat huomattavasti Met-
ropolialla tehdyistd analyyseistd ja olivat huomattavasti lahempana ohjepitoisuuksia.
MP-AES menetelman mittausepavarmuus saattoi johtua liuoksessa olevien atomien ai-
heuttamasta interferenssista. Esimerkiksi vismutin kalibrointisuorasta (liite 3, s. 6) tuli
huomattavasti vaaristynyt kayttdessd monimetallistandardia kalibrointilahteend. Refe-
renssina mitatusta vesijohtovedesta mitattiin myds erittdin suuria intensiteetteja vismutin

osalta. Analyysitulokset sinkkindytteiden osalta ovat ilmoitettu taulukoissa 6 ja 7.

Taulukko 6. Metropolian laboratorion analyysitulos MP-AES menetelmalla.

Seos Lyijy Nikkeli Tina Alumiini Rauta Vis-
multti
al 0,013 | 0,001 & 0,025 0,0002 0,036 -

a2 0,012 0,107 0,023 0,0003 0,054 -
a3 1,067 0,109 0,025 0,0058 0,057 -
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Taulukko 7. Boliden Kokkola Oy:n analyysi samoista naytteista ICP-OES menetelmalla.

Seos Lyijy Nikkeli Tina Alumiini | Rauta | Vismutti
al 0,0021 | <0,005 | <0,005 <0,005 0,014 <0,005
a2 0,0022 0,050 <0,005 <0,005 0,022 <0,005
a3 0,52 0,051 0,020 0,0014 0,022 <0,005

10 Koetulokset

LNT- laitteella mittaukset suorittivat Dirk Schafer (Feldmann + Weynand GmbH) ja Achim
Geller (RWTH Aachen) Metropolian pintakasittelylaboratoriossa. Koelevyjen esikasitte-
lysta, seka sinkkikylvyn seostuksesta vastasi Metropolia. Data kasiteltiin Saksassa insi-
nddritoimisto Feldmann + Weynand GmbH:n toimesta. Tulokset ovat tiivistelma alkupe-

raisesta raportista ja naytekohtainen yhteenveto on liitteena 4.

LNT kokeissa testattiin yhteensa 84 kappaletta koelevyja neljan eri lujuusluokan tuotteilla
kayttaen kolmea eri sinkkiseosta. Koelevyt on luokiteltu lujuusluokkien mukaan kasva-
vaan jarjestykseen kirjaimilla A—D (9.3, taulukko 4). Sinkkiseoksista kaytetaan luokittelua
al-a3 taulukon 3 seosten mukaisesti. Kaytetyt sinkkiseokset eivat edusta DASt-Richtli-
nie 022 mukaisia seosluokkia (taulukko 2), vaan seokset asettuvat seosluokan 1 raja-

arvoihin.

Referenssina testattiin koelevyt huoneenlampétilassa, sekd kuumasinkitystéa vastaa-
vassa 450 °C lampdtilassa. Naméa kokeet tehtiin Saksassa sinkityskokeiden jalkeen sa-
masta nayte-erasta otetuilla koelevyill&.

Kuvaajissa on esitetty koetapahtuman aikainen siirtyma, seka sita vastaava voima. Siir-
tyma millimetreissa on kuvattu x-akselilla ja hydraulisylinterin tuottama voima akselilla y.
Kuvaajia vertaamalla voidaan nahda eri parametrien vaikutus koekappaleisiin. Kappa-
leen murtuminen néakyy kuvaajan voimakkaana painumisena alaspéin. Siirtymé&nopeus
oli koko kokeen aikana kiinted 1 mm/s, eik& kappaleen murtuminen vaikuta leukojen siir-
tonopeuteen. Kuvaajien lisaksi on esitetty ndyte-eran maksimiarvot ja standardipoik-

keamat kuumasinkityskylvyissa:
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o Memax = Maksimivoiman keskiarvo

. Semax = Maksimivoiman standardipoikkeama

. My Fmax = Maksimisiirtyman keskiarvo

. SviLrmax = Maksimisiirtymén standardipoikkeama
Kokonaisuudessaan koekappale viipyi sinkkikylvyssa noin minuutin ajan, joten koeta-
pahtumalla ei ole tarkoitus arvioida vaikutuksia kappaleen ulkondkoon tai pinnoitteen

ominaisuuksiin, vaan sinkkiseosten vaikutus ulkonakdon ja pinnoitekerroksen muodos-

tumiseen tulisi arvioida erillisilla kuumasinkityskokeilla.
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Kuva 27. Keskiarvokayrat koelevyistd huoneenlampétilassa. Akillinen voiman putoaminen
koelewyilla B & D johtuu jannityssuunnassa poikittaisesta muodonmuutoksesta. [59, s. 9]

Kuvassa 27 on keskiarvokayrat teréksilla A-D huoneen lampdtilassa, jotta lampdtilan
vaikutuksesta saadaan riittdva maara tietoa muutosten havainnointiin. Kaikki koelevyt

sailyivat ilman murtumia ja siirto lopetettiin noin 30 mm kohdalla. [59, s. 9]
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Kuva 28. Keskiarvot naytteille A-D 450 °C lampétilassa ilman sulametallivaikutusta. [59, s.
10]

Korotetun lampétilan vaikutus ilman sulametallia suoritettiin kuumentamalla koelevy noin
450 asteen l[Ampdtilaan. Kuvassa 28 olevat keskiarvokayrat osoittavat korotetun lamp6-
tilan vaikutuksen terésten lujuusominaisuuksiin. Levyjen B & D epastabiili kayttaytymi-
nen nakyy kuvaajassa notkahduksena 25 mm jalkeen (D) ja kdyran painumisena alas-
pain (B). Murtumia ei kuitenkaan syntynyt milla&n koelevylla. [59, s. 10]
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Kuva 29. Keskiarvokayrat seoksessa al. Kaikki C ja D luokan koelevyt murtuivat. [59, s. 11]

Kuvassa 29 on keskiarvokayrat sinkkiseoksella al 450 °C lampdtilassa. C ja D koele-
vyista kaikki murtuivat kokeen aikana. Levyjen lujuus pysyi murtopisteeseen asti melko
samana kuin korotetussa lampdtilassa tehdyilla kokeilla, Levyjen D venyma romahti noin
kolmasosaan vertailulampotilasta. Kuvaajan jyrkasta laskusta voi paatella, etta levyjen
D murtumat ovat edenneet nopeasti. Punaisella katkoviivalla on merkitty levyjen B kes-
kiarvo, joiden jaanndsjannitykset johtivat suuriin mittausepatarkkuuksiin kuormitussuun-
taan nahden poikittaisten vaaristymien vuoksi. Epavarmuuksien vuoksi B levyjen kayt-

taytymista sulametalliympéristéssa ei voitu tehda johtopaatoksia. [59, s. 11-12]
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Kuva 30. Keskiarvokayrat seoksessa a2. Tulokset olivat samankaltaisia seokseen al ver-
rattuna. [59, s. 12]

Sinkkiseokseen a2 lisattiin 0,05 % nikkelia, jonka vaikutukset ovat kuvassa 30. Keskiar-
vokayrat seoksilla al ja a2 ovat melko samanlaiset, mutta levyilla D lujuus ja venyma
heikkenivat hieman seokseen al verrattuna. Myds murtumistilanteessa on pienid eroa-
vaisuuksia ja murtokohdan jalkeen kuvaaja painuu nopeammin levylla C ja D, joka viittaa

nopeampaan saron etenemiseen murtumistilanteessa. [59, s. 12-13, 23]
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Kuva 31. Keskiarvokayréat seoksella a3. Kaikki koelevyt murtuivat yhta B- sarjan levya lu-
kuunottamatta. [59, s. 13]

Kuvassa 31 on esitetty keskiarvokayrat seoksella a3, jossa lahes kaikki testatut koelevyt
murtuivat. Levyilla C ja D lujuus, sekd venyma heikkenivat entisestéaéan verrattuna seok-
siin al ja a2. [59, s. 13-14]

Makrokuvia koelevyjen murtumista on liitteessa 5.

11 Johtopaatokset

Kokeissa ilmeni, etta sinkkiseoksella on selkeé vaikutus terasten kayttaytymiseen sinki-
tyskylvyssa. Seoksella a3 vain yksi testatuista 28:sta koelevysta ei murtunut kokeen ai-
kana. Sulametallihauraudelle alttiiden naytteiden C ja D ominaisuudet heikkenivat enti-
sestaan verrattuna seoksiin al ja a2. Tama viittaa siihen, ettd taipumus sulametalli-
hauraudelle kasvoi lyijyn, tinan, ja alumiinin lisdamisen jalkeen. Paatelmat ovat saman-
laisia Famega- projektin johtopaatdsten kanssa, jonka mukaan etenkin tinapitoisuuden
kasvattaminen on yhteydessda murtumaherkkyyden kasvamiseen kuumasinkitystilan-
teessa [54, s. 52]. Kylmamuovatusta putkesta valmistetut B- sarjan koelevyt osoittautui-
vat kokeissa tulosten kannalta epavarmoiksi kuormitussuuntaan ndhden poikittaisten

muodonmuutosten vuoksi, joten niiden osalta johtopaatoksia ei voitu tehda.
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Sinkin seostaminen onnistui kokeiden aikana hyvin ja annostelu onnistui lahes kaikkien
lisdaineiden osalta, mutta alumiinin seostuksessa tavoitetta ei saavutettu. Osa alumii-
nista jai luultavasti matalamman tiheytensa ja korkeamman sulamislampdtilan vuoksi
sinkkikylvyn pinnalle muodostuvaan oksidikerrokseen, eikéa taten liuennut taydellisesti
kylpyyn. Sinkkiseosten analyysi ei onnistunut odotetulla tavalla. Epé&tarkkuus voi olla pe-
raisin esimerkiksi monimutkaisen metalliseoksen aiheuttamat paéllekkdiset emissiot,
jossa havaittavalla aallonpituudella on hairitsevaé kohinaa. Interferenssia pystyy vahen-
tamaan Agilentin MP-Expert ohjelmistolla suorittamalla erilliset kalibroinnit epailtyjen in-
terferenssid aiheuttavien metallien osalta. Erillisten kalibrointiliuosten puuttumisen
vuoksi toimenpiteeseen ei ryhdytty. Bolidenin tarkistusanalyysi todettiin riittavaksi ja mit-

taukset olivat lahella tavoiteltua seosta.

LNT menetelma osoittautui toimivaksi menetelméksi, jolla saadaan nopeasti toistettavien
kokeiden avulla tietoa kuumasinkityksen parametrien vaikutuksesta terasten haurastu-
miseen. Myts DASt-Richtlinie 022 ohjeistuksen mukainen menettely voisi toimia suoma-
laisen teollisuuden ty6tapoja ja rakenneratkaisuja yhtendistavana menetelmana, seka

keraamaan kaytannon tietoa sulametallihaurauden ilmenemisestéa valmistuksen aikana.
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Esimerkkilasku pitoisuuden maarittamisesta
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Intensiteetti

Lasketaan alumiinipitoisuus seoksen a3 naytteesta kayttaen kalibrointisuoran yhtaloa

Seoksen a3 naytteen intensiteetiksi mitattiin 325,13. Asetetaan intensiteetin arvo teki-

jéksiy ja ratkaistaan konsentraatio x.

325,13 = 5529,3 x

32513 00588 mg
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Seoksen a3 alumiinipitoisuudeksi saatiin 0,00588 massaprosenttia.
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MP-AES mittauspdoytakirja

METROPOLIA AMMATTIKORKEAKOULU LT, test 2impws

KEMIAN LABORATORIO

Method Settings:

Element | Wavelength (nm) | Label Type Background Correction  Calibration Fit
Fe 259.940 Fe Analyte Auto Linear
Ni 352.454 Ni Analyte Auto Linear
Pb 405.781 Pb Analyte Auto Linear
Al 396.152 Al Analyte Auto Linear
Bi 306.772 Bi Analyte Auto Linear
Replicates: 3 Rinse time (s): N/A
Calibration Correlation Coefficient Limit: 0.95 Rinse time fast pump: N/A
Pump Speed (rpm): 15 Air Injection Mode: Off
Blank Subtraction: On Standard addition: Off
Sample introduction:  Manual Reagent Blank: Off
Stabilization time (s): 15 QC Active: Off
Sample Uptake Time (s): 15 Reslope: Off

Sample uptake fast pump: On

Settings per element:

Label (Wavelength hm) Type Read Time (s) | Viewing position Nebulizer Pressure (kPa)
Fe (259.940) Analyte 3 0 120
Ni (352.454) Analyte 3 0 240
Pb (405.781) Analyte 3 0 240
Al (396.152) Analyte 3 0 240
Bi (306.772) Analyte 3 0 140

Calibration parameters:

Label (Wavelength nm)  Minimum Concentration | Maximum Concentration | Calibration Error
Fe (2569.940) 0 mg/L 1.1 mg/L 10 %
Ni (352.454) 0mg/L 1.1 mg/L 10 %
Pb (405.781) 0 mg/L 1.1 mg/L 10 %
Al (396.152) 0mg/L 1.1 mg/L 10 %
Bi (306.772) 0 mg/L 1.1 mg/L 10 %

Sequence table:

Sample Label Weight(g) | Volume (mL) | Dilution
Sinkki 1 1.0 1.0 1.0
Sinkki 2 1.0 1.0 1.0
Sinkki 3 1.0 1.0 1.0
| Sinkki 4 1.0 1.0 1.0
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METROPOLIA AMMATTIKORKEAKOULU

KEMIAN LABORATORIO

Sample Label  WWeight (g)

Volume (mL)

Dilution

Vesijohtovesi [ 1.0

1.0

1.0

LNT_test 2.mpws
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METROPOLIA AMMATTIKORKEAKOULU

KEMIAN LABORATORIO

LNT_test 2.mpws

Results:

Label Date Time Element Label (hm) | Concentration Unit SD  %RSD
Blank 452015 13:26:18 |Fe (259.940 nm) 0.00 mg/L |NA |[NA
Blank 452015 13:26:18 |Bi (306.772 nm) 0.00 mg/L |NA |NA
Blank 452015 13:26:18 | Ni (352.454 nm) 0.00 mglL |NA |[NA
Blank 452015 13:26:18  |Al (396.152 nm) 0.00 mg/ll  |NA  |NA
Blank 452015 13:26:18 |Pb (405.781 nm) 0.00 mg/ll  |NA  |NA
Standard 1 452015 13:28:00 |Fe (259.940 nm) 0.05 mg/ll  |NA  |NA
Standard 1 452015 13:28:00 |Bi (306.772 nm) 0.05 mgll |NA  |NA
Standard 1 452015 13:28:00 [Ni(352.454 nm) 0.05 mg/ll  |NA  |NA
Standard 1 452015 13:28:00 |Al (396.152 nm) 0.05 mg/ll |NA  |NA
Standard 1 452015 13:28:00 |Pb (405.781 nm) 0.05 mg/L |NA  |NA
Standard 2 452015 13:29:50 |Fe (259.940 nm) 0.10 mglL |NA |NA
Standard 2 452015 13:29:50 |Bi(306.772 nm) 0.10 mg/L |NA |NA
Standard 2 452015 13:29:50 | Ni (352.454 nm) 0.10 mg/L |NA |[NA
Standard 2 452015 13:29:50 | Al (396.152 nm) 0.10 mg/L |NA  [NA
Standard 2 452015 13:29:50 |Pb (405.781 nm) 0.10 mg/L |NA  |[NA
Standard 3 452015 13:31:34 |Fe (259.940 nm) 0.30 mg/L |NA  |[NA
Standard 3 452015 13:31:34 |Bi(306.772 nm) 0.30 mg/L |NA [NA
Standard 3 452015 13:31:34 |Ni(352.454 nm) 0.30 mg/l |NA |[NA
Standard 3 452015 13:31:34 Al (396.152 nm) 0.30 mg/l |NA  |[NA
Standard 3 452015 13:31:34 |Pb (405.781 nm) 0.30 mg/l |NA  |NA
Standard 4 45201513:33:15 |Fe (259.940 nm) 0.50 mg/l |NA  |NA
Standard 4 452015 13:33:15 |Bi(306.772nm) 0.50 mg/L |NA |NA
Standard 4 452015 13:33:15 | Ni(352.454 nm) 0.50 mg/L |NA  |NA
Standard 4 452015 13:33:15 | Al (396.152 nm) 0.50 mg/L |NA  |NA
Standard 4 452015 13:33:15 |Pb (405.781 nm) 0.50 mg/L |NA  |[NA
Standard 5 452015 13:34:53  |Fe (259.940 nm) 0.70 mg/L |NA |[NA
Standard 5 452015 13:34:53 |Bi (306.772 nm) 0.70 mg/L |NA  [NA
Standard 5 452015 13:34:53 | Ni(352.454 nm) 0.70 mg/L |NA  |NA
Standard 5 452015 13:34:53 | Al (396.152 nm) 0.70 mg/l |NA  [NA
Standard 5 452015 13:34:53 |Pb (405.781 nm) 0.70 mg/L |NA  |NA
Standard 6 452015 13:36:38 |Fe (259.940 nm) 1.00 mg/l |NA  |[NA
Standard 6 452015 13:36:38 |Bi (306.772 nm) 1.00 mg/l |NA  [NA
Standard 6 452015 13:36:38 | Ni (352.454 nm) 1.00 mg/l |NA  |[NA
Standard 6 452015 13:36:38 Al (396.152 nm) 1.00 mg/L |NA  |NA
Standard 6 452015 13:36:38 |Pb (405.781 nm) 1.00 mg/L |NA  [NA
Sinkki 1 452015 13:38:21 |Fe (259.940 nm) Uncal mg/L |NA  |NA
Sinkki 1 452015 13:38:21 |Bi(306.772nm) Uncal mg/L |NA |[NA
Sinkki 1 452015 13:38:21 |Ni(352.454 nm) Uncal mg/L |NA  |[NA
Sinkki 1 452015 13:38:21 |Al(396.152 nm) Uncal mg/L |NA  |NA
Sinkki 1 452015 13:38:21 |Pb (405.781 nm) Uncal mg/l |NA  |NA
Sinkki 2 452015 13:40:24 |Fe (259.940 nm) Uncal mg/L |NA  |[NA
Sinkki 2 _4.5.2_01 _5 1_3:1024_ _Bi_(326.772 nm) Uncal mg/ll |NA  |NA
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LNT_test 2.mpws

Label Date Time Element Label (nm) | Concentraton Unit SD  %RSD
Sinkki 2 4.5.2015 13:40:24  |Ni (352.454 nm) Uncal mg/L |NA  |[NA
Sinkki 2 452015 13:40:24 | Al (396.152 nm) Uncal mgll |NA |NA
Sinkki 2 4.5.2015 13:40:24 |Pb (405.781 nm) Uncal mgll |NA  |NA
Sinkki 3 452015 13:42:10 |Fe (259.940 nm) Uncal mg/lL |NA |NA
Sinkki 3 452015 13:42:10 |Bi (306.772 nm) Uncal mgll |NA  |NA
Sinkki 3 452015 13:42:10  |Ni (352.454 nm) Uncal mg/ll  |NA  |NA
Sinkki 3 452015 13:42:10 | Al (396.152 nm) Uncal mg/ll  |NA  |NA
Sinkki 3 452015 13:42:10 |Pb (405.781 nm) Uncal mg/ll  |NA  |NA
Sinkki 4 452015 13:44:02 |Fe (259.940 nm) Uncal mglL |NA |NA
Sinkki 4 452015 13:44:02 |Bi (306.772 nm) Uncal mglL |NA |NA
Sinkki 4 452015 13:44:02 |Ni (352.454 nm) Uncal mglL |NA |NA
Sinkki 4 452015 13:44:02 |Al(396.152 nm) Uncal mg/L |NA  |[NA
Sinkki 4 452015 13:44:02 |Pb (405.781 nm) Uncal mg/L |NA  [NA
Vesijohtovesi  [4.5.2015 13:45:53 |Fe (259.940 nm) Uncal mg/L |NA  |[NA
Vesijohtovesi  [4.5.2015 13:45:53 | Bi (306.772 nm) Uncal mg/L |NA  |NA
Vesijohtovesi  [4.5.2015 13:45:53 | Ni (352.454 nm) Uncal mglL |NA |NA
Vesijohtovesi  [4.5.2015 13:45:53 | Al (396.152 nm) Uncal mgll |NA |NA
Vesijohtovesi  [4.5.2015 13:45:53 |Pb (405.781 nm) Uncal mgll |NA  |NA
Calibration Curves:

Fe (259.940 nm) Calibration

N Fe (259.940 nm)

a4 Uncalibrated (Error Cal)

bl Correlation coefficient: 0.99173

2600 1

2400

2m0 -

2000 -

f = :

1400 4 2

1200 :

1000 enes -4

0 :

o0 4

400 :

20 §- ;

‘oo ow  am  em e em e e oo ow e
Concentration (mgl)

Standards  Intensity Method Concentration | Actual Concentration | % Error
Blank -1.16 0.00 N/A
Standard 1 |57.60 0.05 100.00
Standard 2 [350.95 0.10 10.00
Standard 3  [1220.70 |0.30 10.00
Standard 4 [2038.38 |0.50 14.00
Standard 5 |2648.08 |0.70 571
Standard 6 [3329.96 |1.00 7.00
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KEMIAN LABORATORIO

Ni (352 454 nm) Calibration

LNT_test 2.mpws

§ soo
£

w0

200

2000

oo

o
000 010 om 030 040 0s0 060 om 080 0 10
Concentrabion (mgl)

Standards  Intensity Method Concentration | Actual Concentration | % Error
Blank -0.10 0.00 N/A
Standard 1 [520.78 0.05 20.00
Standard 2 [1039.92 |0.10 0.00
Standard 3  [2975.17 |0.30 0.00
Standard 4 [4969.98 |0.50 2.00
Standard 5 [6968.41 |0.70 429
Standard 6 [9328.15 |1.00 3.00

Po (405.781 nm) Calibration
1100 : - x
100 i i ;
%0 i i
a00 i x-
700 i- i
§g %
£ s i
300
20
100
uuuo o010 020 030 040 050 060 o 080 090 1.00
Concentrabion (mg)

Standards  Intensity Method Concentration | Actual Concentration | % Error
Blank 0.00 0.00 N/A
Standard 1 [74.33 0.05 0.00
Standard 2 [154.13 0.10 20.00
Standard 3 [346.18 0.30 0.00
Standard 4 |567.35 0.50 0.00
Standard 5  [798.04 0.70 2.86
Standard 6 [1088.51 |1.00 1.00

50f 6

Ni (352.454 nm)
Uncalibrated (Error Cal)
Correlation coefficient: 0.99902

Pb (405.781 nm)
Uncalibrated (Error Cal)
Correlation coefficient: 0.99916
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Al (396152 nm) Calibration

intensty
2

000 010 02 030 040 050 060 07 080 09 100
Cencentration (gl

Standards  Intensity Method Concentration | Actual Concentration | % Error
Blank 0.01 0.00 N/A
Standard 1 |372.72 0.05 20.00
Standard 2 |547.49 0.10 10.00
Standard 3 | 1630.55 |0.30 3.33
Standard 4 |2813.76 |0.50 2.00
Standard 5 |4034.97 |0.70 4.29
Standard 6 |5393.87 |1.00 2.00

B (306.772 nm) Calibration

200
18000 : x
18000
12000

10000

Intensty

aso 010 0z 030 040 050 060 o70 aso 050 1.00
Concentration (o)

Standards Intensity | Method Concentration | Actual Concentration | % Error
Blank -134.33 0.00 N/A
Standard 1 |7365.88 0.05 40.00
Standard 2 |12798.34 |0.10 280.00
Standard 3 |15070.73 |0.30 76.67
Standard 4 |16762.02 |0.50 28.00
Standard 5 |17951.02 |0.70 2.86
Standard 6 |19558.47 |1.00 18.00
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Al (396.152 nm)
Uncalibrated (Error Cal)
Correlation coefficient: 0.99897

Bi (306.772 nm)
Uncalibrated (Error Cal)
Correlation coefficient: 0.82324
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Method Settings:

LNT_test 2_Sn.mpws

Element | Wavelength (nm) | Label Type

Background Correction  Calibration Fit

Sn 317.505 Sn |Analyte

Auto

| Linear

Replicates: 3

Calibration Correlation Coefficient Limit: 0.95

Pump Speed (rpm). 15

Blank Subtraction: On

Sample infroduction:  Manual

Stabilization time (s): 15

Sample Uptake Time (s): 15

Sample uptake fast pump: On

Settings per element:

Rinse time (s): N/A

Rinse time fast pump: N/A

Air Injection Mode: Off
Standard addition: Off
Reagent Blank: Off
QC Active: Off

Reslope: Off

Label (Wavelength nm) Type

Read Time (s) | Viewing position

Nebulizer Pressure (kPa)

Sn (317.505) |Anaiyte |3

0

240

Calibration parameters:

Label (Wavelength nm)  Minimum Concentration

Maximum Concentration | Calibration Error

Sn (317.505) [0 mg/L 1.1mg/L 10%
Sequence table:
Sample Label Weight(g) | Volume (mL) | Dilution

Sinkki 1 1.0 1.0 1.0

Sinkki 2 1.0 1.0 1.0

Sinkki 3 1.0 1.0 1.0

Sinkki 4 1.0 1.0 1.0

Vesijohtovesi 1.0 1.0 1.0

10f2
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METROPOLIA AMMATTIKORKEAKOULU

KEMIAN LABORATORIO

LNT_test 2_Sn.mpws

Results:

Label Date Time Element Label (nm) | Concentration Unit SD  %RSD
Blank 4.5.2015 13:53:47 |Sn (317.505 nm) 0.00 mg/L |NA  [NA
Standard 1 452015 13:54:53 |Sn (317.505 nm) 0.10 mg/L |NA  |[NA
Standard 2 4.5.2015 13:55:59 |Sn (317.505 nm) 0.20 mg/L |NA  |[NA
Standard 3 4.5.2015 13:57:00 |Sn (317.505 nm) 0.40 mgll |NA  |NA
Standard 4 452015 13:58:05 |Sn (317.505 nm) 0.60 mgll |NA  |NA
Standard 5 452015 13:59:04 |Sn (317.505 nm) 0.80 mgll |NA  [NA
Standard 6 4.5.2015 14:00:01 |Sn (317.505 nm) 1.00 mgll |NA  [NA
Sinkki 1 452015 14:01:05 |Sn (317.505 nm) Uncal mgll |NA  |NA
Sinkki 2 452015 14:02:10 |Sn (317.505 nm) Uncal mgll |NA  |NA
Sinkki 3 4.5.2015 14:03:03 |Sn (317.505 nm) Uncal mglL |NA |NA
Sinkki 4 452015 14:04:04 |Sn (317.505 nm) Uncal mglL |NA |NA
Vesijohtovesi  (4.5.2015 14:05:03 |Sn (317.505 nm) Uncal mglL |NA |NA
Calibration Curves:

$n (317505 nm) Calibration
s000 Sn (317.505 nm)

8500
8000
7500
7000
& 800
€000 -
ss00
5000
4500
4000 ---
3800
3000
2500
2000
1500
1000 -
500

Intensty

010 020 030 040 050 080
Concentration (L)

070 080 0%

Standards  Intensity Method Concentration | Actual Concentration | % Error
Blank 78.91 0.00 N/A
Standard 1 |2750.02 |0.10 130.00
Standard 2 |3101.70 |0.20 40.00
Standard 3 |3575.98 |0.40 12.50
Standard 4 |5392.16 |0.60 0.00
Standard 5 |6442.68 |0.80 7.50
Standard 6 |8622.74 |1.00 4.00

20f2

Uncalibrated (Error Cal)
Correlation coefficient: 0.97104
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Yhteenveto LNT tuloksista

Report

Influence of Liquid Metal assisted Cracking of steels during hot-dip galvanizing

B-151-15-01 s
Page 29/38 AN

Table 5 Maximum loads and corresponding load-line displacement for steel A
Test Frmax KN VEmaxs MM Visual cracks Remarks
al_A01 14,3 299 No M’
al_A02 13,7 30,3 No M7
al_A03 14,3 29,4 No M’
al_A04 15,1 315 No M
al_AD5 14,4 31,8 No M”
al_A06 14,2 314 No M7
al_A07 13,1 32,0 No M7
Mean value 14,3 30,7 al_A01 toal_AQ7
standard deviation 0,5 1,0 al1_A01toal_AD7
a2_A01 15,6 30,5 No M
a2_A02 15,7 313 No M
a2 A03 15,6 30,8 No Y
a2_A04 17,1 256 No M7
a2_A05 16,1 31,0 No M
a2_A0B 16,4 20,9 No M
a2_A07 15,8 33,1 No M
Mean value 16,1 29,8 a2 A01toa2 AO7
standard deviation 0,6 21 a2_A01toa2 AO7
a3_A01 15,9 20 Yes -
a3_A02 14,9 15,6 Yes 3
a3_A03 16,0 204 Yes M7
a3_A04 15,6 19,7 Yes <
a3_A05 15,5 18,7 Yes =
a3_A06 16,0 220 Yes 2
a3_A07 16,5 18,2 Yes z
Mean value 15,6 21,2 a3_A01toa3_A07
standard deviation 0,4 4,6 a3_A01toa3_A07
20C_A08 23,5 30,5 No Mm?
450C_A09 119 28,6 No M
450C_A10 12,3 316 No M”

) Maximum displacement of testing machine
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Influence of Liquid Metal assisted Cracking of steels during hot-dip galvanizing
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Table 6 Maximum loads and corresponding load-line displacement for steel B
Test Fraxs KN ViEmaxs MM | Visual cracks Remarks
al_B0O1 15,0 10,8 No Buckling of specimen 9
al_B02 17,0 15,5 No Buckling of specimen )
al_B03 15,5 21,3 No Buckling of specimen )
al_B04 14,0 12,4 No Buckling of specimen 7
al_B05 15,3 16,8 No Buckling of specimen )
al_B06 14,0 15,6 No Buckling of specimen 7
al_B07 14,3 16,2 No Buckling of specimen i
Mean value 15,1 15,4 al_B01to a1_BO7
Standard deviation 1.1 37 al_B01to al_BO7
a2_B01 18,0 12,7 No Buckling of specimen
a2_B02 16,3 16,7 No Buckling of specimen 2
a2_B03 21,4 12,0 No Buckling of specimen 7
a2_B04 18,5 10,5 No Buckling of specimen )
a2_B05 17,4 8,0 No Buckling of specimen 2
a2_B06 18,8 12,0 No Buckling of specimen )
a2_B07 17,7 11,1 No Buckling of specimen ”
Mean value 18,4 12,0 a2_B01to a2_B07
Standard deviation 17 29 a2_B01to a2_BO7
a3_BO1 17,0 10,4 Yes Buckling of specimen ’
a3_B02 16,8 10,0 Yes Buckling of specimen ’
a3_B03 17,4 14,6 Yes Buckling of specimen &
a3_B04 17,7 12,7 Yes Buckling of specimen )
a3_B05 16,7 14,7 Yes Buckling of specimen ”
a3_B06 18,1 938 Yes Buckling of specimen )
a3_B07 177 12,6 No Buckling of specimen 7
Mean value 17,3 11,5 a3_B01to a3_B07
Standard deviation 0,5 1,9 a3_B01to a3_B07
20C_B08 22,6 21,4 No Buckling of specimen )
450C_B09 12,9 28,2 No Buckling of specimen ?
450C_B10 12,1 14,6 No Buckling of specimen )

7 due to imperfections (out of plane-deformations, residual stresses, material from cold-formed hollow

sections)
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Table 7 Maximum loads and corresponding load-line displacement for steel C
Test Fraxs KN VEmaxs MM Visual cracks Remarks
al_C01 250 13,8 Yes -
al_c02 29,2 19,1 Yes
al_C03 29,6 19,5 Yes -
al_Co4 29,1 16,8 Yes 5
al_C05 29,6 18,2 Yes -
al_C06 28,6 16,3 Yes -
al_co7 28,8 16,3 Yes 5
Mean value 28,5 17,3 al_C01to al_CO7
standard deviation 1,7 21 al_CO01to al_C07
a2_co1 32,6 15,8 Yes £
a2_co02 31,8 18,3 Yes =
a2_Co03 29,8 146 Yes 3
a2_Co04 295 16,3 Yes -
a2_Co05 29,9 173 Yes =
a2_C06 29,6 17,5 Yes :
a2_co7 29,9 16,4 Yes -
Mean value 30,5 16,7 a2_C01toa2_C07
standard deviation 1,3 e a2_Co01to a2_C07
a3_Co1 28,3 11,6 Yes 2
a3_c02 28,7 10,9 Yes 2
a3_C03 29,8 13,9 Yes -
a3_C04 28,5 13,3 Yes =
a3_C05 29,6 153 Yes -
a3_Cco6 29,8 141 Yes -
a3_co7 29,4 14,4 Yes -
Mean value 29,1 13,2 a3_C01 to a3_C07
standard deviation 0,7 1,7 a3_Co01 to a3_C07
20C_co8 411 311 No -
450C_C09 26,9 31,1 No =
450C_C10 271 30,5 No -

) Maximum displacement. of testing machine
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Table 8 Maximum loads and corresponding load-line displacement for steel D
Test Fraxs KN VEmaxs MM Visual cracks Remarks
a1_D01 21,3 11,2 Yes -
al_D02 19,28 59 Yes Not taken into account
a1_D03 22,0 10,3 Yes -
al_D04 23,3 11,0 Yes z
al_D05 20,3 10,4 Yes -
al_D06 19,9 8,5 Yes -
al_D07 24,9 12,0 Yes 2
Mean value 214 103 a1—D‘;11'_"SO—7D03 o
standard deviation 14 1,1 a1_Dc;11,_aB10_7003 o
a2_D01 16,6 77 Yes -
a2_D02 20,4 99 Yes -
a2_D03 22,0 10,5 Yes =
a2_D04 19,7 93 Yes .
a2_D05 18,2 7.2 Yes =
a2_D06 24,9 13,4 Yes =
a2_D07 21,1 10,4 Yes 5
Mean value 20,3 9,7 a2_DO01to a2_D0O7
standard deviation 2.9 22 a2_DO01 to a2_D07
a3_D01 15,8 6,7 Yes <
a3_D02 16,6 7,0 Yes -
a3_D03 17,6 8,1 Yes Branching of crack
a3_D04 18,2 82 Yes =
a3_D05 16,9 7.2 Yes Branching of crack
a3_D06 14,6 59 Yes =
a3_D07 16,8 77 Yes Branching of crack
Mean value 16,6 7,2 a3_D01to a3_D0O7
standard deviation 1,3 0,8 a3_D01to a3_D0O7
20C_D08 38,4 205 No Buckling of specimen
450C_D09 26,7 25,1 No Buckling of specimen
450C_D10 254 238 No Buckling of specimen

7 due to reduced plate thickness of 8 mm

\B-151-15-01_Report_2015-07-02 .docm

02, July 2015

Liite 4
4 (4)



Makrokuvia LNT- levyjen murtumista

Report B-151-15-01 [mmm
Influence of Liquid Metal assisted Cracking of steels during hot-dip galvanizing Page 20/38 AN

steel A, alloy a1 (a1_A4) steel A, alloy a2 (a2_A4)

no visual crack formation sles] fy alicynd @d Ad)

no visual crack formation

steel B, alloy a1 (a1_B5) steel B, alloy a2 (a2_B6)

no visual crack formation no visual crack formation sleal B alloyadi(as B4)

Figure 12 Ligament of the specimens for steel A and B
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steel D, alloy a1 (a1_D4) steel B, alloy a2 (a2_D7) steel B, alloy a3 (a3_D1)

Figure 13 Ligament of the specimens for steel C and D
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steel D, alloy a3 (a1_D3) steel B, alloy a3 (a2_D5) steel B, alloy a3 (a3_D7)

Figure 14 Branching of main crack for steel D in zinc alloy a3
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