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Konwersyjne powtoki fosforanowe jako zabezpieczenie
antykorozyjne podiozy metalowych

Wstep

Powloki fosforanowe naleza do grupy powlok konwersyjnych na-
ktadanych na powierzchnie metalowe nadajac im wlasciwosci izolacyjne
(nie przewodza pradu elektrycznego) oraz sg antykorozyjne. Charaktery-
zuja si¢ one strukturg krystaliczng, duza porowato$cia oraz kruchoscia.
Powloki wytwarzane na przedmiotach cynkowych, cynkowanych oraz
stalowych dzieli si¢ na powltoki fosforanowe grube, $rednie, cienkie oraz
bardzo cienkie. Powtloki cienkie wystegpuja jako dwufazowe, krystaliczne
badZ bezpostaciowe, natomiast powloki Srednie i grube charakteryzuja
si¢ jedynie struktura krystaliczng [Gietka i in., 2011]. Nie znajduja one
zastosowania jak bezposrednia warstwa ochronna ze wzgledu na poro-
watos¢ powtoki wynoszaca okoto 0,5%. Nalezy ja odpowiednio wykon-
czy¢ przez nattuszczenie, lakierowanie lub malowanie.

Powloka fosforanowa zbudowana jest z krysztaléw dwu- oraz tréjpo-
dstawionych fosforanow metali. Wielkos¢ i ksztatt krysztaléw zalezy od
sktadu kapieli do fosforanowania, temperatury procesu, rozwinigcia po-
wierzchni detalu. Wystgpuja one w postaci igiel, ziaren oraz ptytek o dtu-
goscei od kilku do kilkudziesigciu mikrometrow. Krysztaty wigksze otrzy-
muje si¢ w kapielach do fosforanowania powolnego, a krysztaty bardzo
drobne w kapielach, ktére zawieraja przyspieszacze, np. chlorany.

W zaleznosci od rodzaju metalu wchodzacego w skiad kapieli do
fosforanowania rozréznia si¢ powtoke fosforanowa manganowa, cynko-
wa lub cynkowo-wapniowg oraz fosforanowa zelazawa. Powtoka fosfo-
ranowa zelazawa jest uzywana jako podktad pod powlok¢ malarska,
natomiast powloka fosforanowa cynkowa stosowana jest gtdwnie, aby
zwigkszy¢ odporno$¢ na korozjg. Dodatkowo odpornosé¢ korozyjna
polepszy¢ mozna poprzez nasaczanie warstwy konwersyjnej woskiem,
inhibitorami oraz olejami. Pokrycie powtoki tymi substancjami zwigksza
odporno$¢ na korozj¢ oraz pozwala na uzywanie jej do odksztalcania
stali na zimno, gdzie stosowany S$rodek odgrywa jednoczesnie rolg
substancji smarujacej. Powloki fosforanowe manganowe stosuje si¢ w
celu zwigkszenia odporno$ci na korozj¢ oraz tarcie [Flis, 2007; Hrynie-
wicz, 2004, Kotnarowska, 2010]. Nalezy nadmieni¢, ze bez dodatkowe-
go uszczelnienia powtoka fosforanowa nie zapewnia wtasciwej ochrony
przed korozja. Odpowiednio zabezpieczona wykazuje jednak wigksza
odpornos¢ korozyjna niz powtoki metalowe. Proces korozji, ktéry prze-
biega na powierzchni pofosforanowanego metalu jest procesem elektro-
chemicznym [Biestek i Weber, 1968; Kieszkowski, 2004]. Konwersyjne
powloki fosforanowe stosowane sa na powierzchnie stali, cynku, zeliwa,
manganu, magnezu oraz aluminium [Przybytowicz, 2003].

Celem pracy byto okreslenie wtasciwosci ochronnych konwersyj-
nych powtok fosforanowych nalozonych na podloza metalowe.
W badaniach zastosowano powloki uzyskane nie tylko w warunkach
laboratoryjnych, lecz réwniez pozyskane z linii technologicznej BAS
(Belma Accessories Systems).

Badania doswiadczalne

Materiaty stosowane do badan

Konwersyjne powtoki fosforanowe natozono na pig¢ rodzajéw pod-
lozy, takich jak alucynk, stal ocynkowana galwanicznie i ogniowo,
aluminium oraz blacha stalowa. Fosforanowanie przeprowadzono meto-
da zanurzeniowa, stosujac trzy rodzaje kapieli. Pierwsza z nich to kapiel
z fosforanem zelaza, druga z fosforanem cynku oraz kapiel przygotowa-
na w firmie Belma Accessories System. Ponadto przebadano prébki
pochodzace z linii technologicznej tej firmy, w ktérych fosforany nato-
zono metoda natrysku.

Pierwsza kapiel skladata sie¢ z 0,92 g/dm’ (0,55 cm®) HsPOy; 0,34
g/dm’ NaOH oraz 0,125 g/dm® z dodatkiem $rodka powierzchniowo
czynnego Rokanolu L-10. Druga kapiel sktadata si¢ z 16,95 g/dm® (10
em®) HsPOy; 7,95 g/dm® ZnO; 5,72 g/dm® (4,09 cm®) HNOs; 0,25 g/dm’
NaNO; oraz 1 g/dm’ NaNO,.

Uzyskane powtloki uszczelniono roztworem do pasywacji cyrkonowej,
pochodzacym z linii technologicznej firmy BAS. Proces nakladania po-
wloki konwersyjnej na ptytkach metalowych poprzedzat etap przygotowa-
nia powierzchni, polegajacy na jej odtluszczaniu w rozpuszczalniku orga-
nicznym (octan etylu). Nastgpnie metoda zanurzeniowa nakladano war-
stwg fosforanéw (10 min., temp. 90°C), po czym uzyskana powlokeg ptuka-
no w wodzie miejskiej (4 min., temp. 20°C), a nastgpnie w wodzie deminera-
lizowanej z pasywacja cyrkonowa (2 min, temp. 20°C). W koncowym etapie
prébke wygrzewano w suszarce (10 min., temp. 120°C).

Naktadanie powtloki fosforanowej na linii technologicznej BAS
obejmowato pig¢ etapow: odttuszczanie z fosforanowaniem, fosforano-
wanie wiasciwe, ptukanie woda miejska (dwuetapowe) oraz ptukanie
woda zdemineralizowana z pasywacja cyrkonowa. Nastgpnie ptytki
przechodzity przez tunel suszarki (10 minut w temp. 120°C). Skiad kapieli
fosforanowej z BAS oparty byt na fosforanie zelaza. Zawarto$¢ poszcze-
g6lnych sktadnikéw w kapieli zostala zastrzezona przez producenta.

Metodyka badan

Praca obejmowata nastgpujace badania:

1) Badanie struktury krystalicznej powloki z wykorzystaniem mikro-
skopu polaryzacyjnego marki NIKON model ,,ECLIPSE E400 POL
DS-Fi2”;

2) Oznaczenie szczelnoSci powloki poprzez natozenie paska bibuty
o wymiarach 20x30 mm roztworem nasyconym 10g KiFe(CN)s
i 30g NaCl w 10 dm® H,O na powierzchnig powloki, na czas 20 se-
kund. Za wynik pomiaru przyjgto liczbg niebieskich punktéw wi-
docznych nieuzbrojonym okiem na bibule;

3) Badanie wtasciwosci ochronnych powtoki fosforanowej przez nanie-
sienie pipeta na powierzchnie plytek trzech kropli roztworu, o skta-
dzie: 0.4 n CuSO4— 40 cm’; 10% NaCl - 1 em™; 0,1 n HCI - 1,5 cm’.
Kryterium odpornosci to czas, jaki uptynat od momentu natozenia
roztworu do zmiany barwy z niebieskozielonej na brazowa. Wynik
podano jako $rednia arytmetyczna czasu po jakim pojawila sig
zmiana barwy kropli;

4) Badanie odpornosci powtoki na dziatanie chlorku sodu, poprzez
zanurzenie prébek z natozona powloka fosforanowa w 3% roztworze
tej soli na czas 30 minut, a nastgpnie optukanie, wysuszenie i obser-
wacje wystgpujacych ognisk korozji;

5) Zanurzenie w roztworze siarczanu miedziowego, o skladzie: 30 g
CuSO4-5H,0 w 100 ml wody. Czas ekspozycji ptytek wynosit 60 s. Po
ekspozycji ptytki wyjeto, optukano i osuszono. Czynno$¢ powtarzano
do momentu pojawienia si¢ miedzi na powierzchni probki. Powtoki
o dobrych wiasciwo$ciach ochronnych, wg Sacchi, powinny wytrzy-
mac co najmniej 10 zanurzen bez pojawienia si¢ oznak wystgpowania
miedzi na ich powierzchni;

6) Badanie odpornosci powtoki fosforanowej na dzialanie wysokiej
temperatury, polegajace na ogrzewaniu probek poczatkowo w temp.
50°C w ciagu godziny i wazeniu. Nastegpnie podwyzszano tempera-
ture do 100°C i wkiadano ptytki na 10 minut ponownie do pieca.
Nastgpnie podwyzszano temperaturg do 180°C w ciagu 45 minut, po
czym prébki ponownie wazono. Jako wynik pomiaru podano réznicg
mas. Dobrej jakosci powtoki moga traci¢ w wyniku ogrzewania ok.
10% swojej poczatkowej masy, co nie wywiera negatywnego wpty-
wu na ich odporno$¢. Wynik przedstawiono w formie wzglednego
ubytku masy wyrazonego w procentach [Biestek i Weber, 1968].

Wyniki i ich interpretacja

Uzyskane obrazy mikroskopowe pozwolity na okreslenie struktury
nalozonej powtloki fosforanowej, w zaleznosci od rodzaju podioza
i zastosowanej kapieli. W przypadku alucynku, stali ocynkowanej
ogniowo i elektrolitycznie oraz blachy stalowej byla to struktura drob-
nokrystaliczna. Jedynie na aluminium uzyskano strukturg¢ amorficzna
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fosforanéw. Przyktadowe obrazy mikroskopowe powlok fosforano-
wych na ptytkach pochodzacych z linii technologicznej firmy BAS
przedstawiono na rys. 1.

Rys. 1. Zdjgcia mikroskopowe topografii powierzchni probek z natozona
powloka fosforanowa: a) alucynk, b) stal ocynkowana elektrolitycznie,
¢) stal ocynkowana ogniowo, d) aluminium, e) blacha stalowa

Z przeprowadzonych badan szczelno$ci i wlasciwosci ochron-
nych powtoki fosforanowej wynika, ze rodzaj kapieli do fosforano-
wania, sposéb jej naktadania, a takze rodzaj podloza maja istotny
wplyw na uzyskane wyniki. Najlepsza szczelno$¢ wykazaty powloki
fosforanowe natozone metoda natrysku i pochodzace z linii techno-
logicznej. Niezaleznie od rodzaju podioza zauwazono brak wyste-
powania niebieskich punktéw prawie we wszystkich przypadkach
z wyjatkiem podtoza z alucynku i stali ocynkowanej ogniowo. Nieco
gorsze wyniki uzyskano dla tej samej kapieli, z ktérej powloke
fosforanowa naktadano metoda zanurzeniowa w warunkach labora-
toryjnych. Najwigcej przebarwien zaobserwowano w przypadku
blachy stalowej. T¢ zalezno§¢ zauwazy¢ mozna takze dla pozosta-
tych kapieli. Analizujac wilasciwosci ochronne badanych powtok
fosforanowych, najlepsza okazata si¢ powloka fosforanowa na alu-
minium, dla ktérej czas przebarwienia natozonej kropli roztworu byt
najdtuzszy. Biorac pod uwagg sposéb aplikacja kapieli fosforanowe;j,
metoda natrysku okazata si¢ najlepsza, pod wzgledem analizy wtasci-
wosci ochronnych powtok. Oméwione wyniki zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Wyniki badan szczelno$ci oraz wlasciwosci ochronnych powtoki fosforanowej

. BAS-LT BAS-WL KPZn KPFe
Rodzaj podtoza
A B A B A B A B

alucynk 1 11 1 5 0 3 0 6
ocynk ogniowy 1 1 0 5 0 5 0 4
ocynk elektrolityczny 0 15 0 1 0 7 2 6
aluminium 0 45 2 22 0 28 0 36
blacha stalowa 0 3 6 8 9 14 3 7

A - szczelnosé, ilo$¢ niebieskich punktéw,

B -wiasciwosci ochronne, [s]

BAS-LT - kapiel na linii technologicznej

BAS-WL - kapiel w warunkach laboratoryjnych

KPZn - kapiel z fosforanem cynku,

Badanie odporno$ci powloki na dziatanie 3% roztworu chlorku
sodu wykazaty, Zze niezaleznie od rodzaju prébek oraz kapieli, na
powtoce fosforanowej nie zaobserwowano zadnych zmian korozyj-
nych. Metoda ta nadaje si¢ do orientacyjnego okreslenia réwnomier-
nosci powloki i jej odpornosci korozyjnej. Brak ognisk korozji
$wiadczy o doktadnym pokryciu catej powierzchni detalu powltoka
fosforanowa. Powloki fosforanowe o dobrych wtasciwosciach
ochronnych powinny wytrzyma¢ co najmniej 600 s ekspozycji
w roztworze miedzi, bez pojawienia si¢ oznak wystgpowania miedzi
na ich powierzchni [Biestek i Weber, 1968]. Analizujac wyniki
uzyskane w tab. 2 mozna zauwazy¢, ze kryteria te spelnia powloka
fosforanowa natozona na aluminium.

Tab. 2. Czas przetrzymywania probek (s) w roztworze CuSOy, po ktérym nastapito
przebarwienie powtoki fosforanowej (oznaczenia jak w tab. 1)

Rodzaj podloza | BAS-LT BAS-WL KPZn KPFe
alucynk 300 420 120 120
ocynk ogniowy 60 60 60 60
ocynk elektrolit. 60 60 120 60
aluminium 1440 brak przebarwienia |brak przebarwienia 240
blacha stalowa 60 60 60 60

W pozostatych przypadkach juz po paru zanurzeniach miedz
pojawia sig¢ w roztworze tej soli. Moze to $wiadczy¢ o braku

odpornosci powloki fosforanowej na dzialanie siarczanu miedzi.
Odpornos$¢ powtok fosforanowych na dziatanie podwyzszonej tempe-
ratury ma znaczenie nie tylko ze wzgledu na ich zastosowanie jako
warstwy podktadowej pod powloki malarskie, lecz réwniez w zwiazku
z zastosowaniem ich w procesach obrébki plastycznej metali na zim-
no. Niektére powtoki fosforanowe sa wrazliwe na dzialanie podwyz-
szonej temperatury. Jest to powodowane utrata wody krystalicznej
przy ogrzewaniu do temperatur juz ponizej 100°C.

W przypadku, gdy woda nie ma mozliwosci przedostania si¢ przez
pory z nizszych warstw na powierzchnig, struktura powtoki fosfora-
nowej zostaje naruszona na skutek tworzenia si¢ w powtoce widocz-
nych wglebien. Powloki fosforanowe dobrej jakos$ci traca w wyniku
przeprowadzenia tych badan ok. 10% swojej poczatkowej masy. Nie
wywiera to praktycznie wplywu na ich odporno$¢ korozyjna. Jednak
odporno$¢ ta pogarsza si¢ przy 15% spadku masy. Z przebadanych
probek praktycznie wszystkie wykazaty niewielka zmiang masy pod-
czas ogrzewania. Wynosita ona okoto 4% dla powtoki fosforanowej na
alucynku, 2% na stali ocynkowanej ogniowo oraz 1% dla ocynku
elektrolitycznego i aluminium, niezaleznie od rodzaju zastosowanej
kapieli do fosforanowania jak i techniki jej naktadania. Najwigksze
réznice wynikajace z ubytku masy wystapity w przypadku blachy
stalowej. Uzyskane warto$ci ubytku masy powtoki fosforanowej dla
blachy stalowej w wybranych temperaturach przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Wplyw temperatury na ubytek masy powtoki fosforanowej na blasze stalowej
(Oznaczenia na wykresie jak w tab. 1)

Byly to jednak warto$ci ponizej 10%. Zatem fosforany sa odporne na
dziatanie wysokich temperatur, co ma szczegdlne znaczenie podczas
ich stosowania jako podwarstwy pod powtoki z farby proszkowe;.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze konwer-
syjne powtoki fosforanowe natozone na réznego typu podtoza cha-
rakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwo$ciami ochronnymi.

Rodzaj kapieli i sposéb naktadania warstwy fosforanéw znaczaco
wplywaja na jako$¢ uzyskanych powtok.

Znacznie lepsze wtasciwosci ochronne wykazaty fosforany nato-
zone metoda natrysku na linii technologicznej BAS. Przebadane
uktady okazaty si¢ odporne na dziatanie podwyzszonej temperatury.

Wspomniane zalety powlok fosforanowych moga wynika¢ z za-
stosowania pasywacji cyrkonowej jako sposobu uszczelnienia poréw
wystgpujacych w powloce fosforanowe;.
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