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SROVNAVACI ZKOUSKY FOSFATOVYCH POVLAK U
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Uvod

Prvni zminkou o pouziti fosfatového povlaku pro protikorozni ochranu oceli je britsky patent zr. 1869. Prvni
komeréné dostupné lazné pro tvorbu fosfatového povlaku formuloval Thomas Coslett na pocatku 20. stoleti -
ocelové dily byly po dobu cca 2 h ponofeny do lazné kyseliny fosfore¢né [1]. V prabéhu doby byly pracovni 1azné
pro tvorbu fosfatovych povlakd modifikovany jak pro dosazeni riznych pozadovanych vlastnosti jak poviakd, tak i
pro optimalizaci pracovnich podminek procesu.

Fosfatové povlaky jsou nejrozsifenéjSim typem konverznich povlakd a liSi se chemickym slozenim a vlastnostmi
podle upravovaného kovu, lazni ze kterych vznikaji, i podle pracovnich podminek pfi jejich pfipraveé. Povlaky
vznikaji procesem fosfatovani, pfi kterém se pouzitim €inidla obsahujiciho kyselinu fosfore¢nou anebo fosfore¢nany
vytvareji na povrchu kovu vrstvy nerozpustnych fosfore¢nana [2]. Vytvofené povlaky jsou charakteristické vysokou
pfilnavosti k povrchu zakladniho kovu a nerozpustnosti ve vodé i jinych rozpoustédlech. Organické néatéry, které se
nanaSeji na povlaky, se na nich vyborné zakotvuji; pfi poSkozeni natéru konverzni mezivrstva brani dalSimu
postupu koroze a prokorodovani organického povlaku [3]. Podkorodovani natéru je amérné kvalité fosfatové vrstvy,
predevSim pak jeji tlouStce, rovnomeérnosti a kompaktnosti, ale zavisi i na vlastnostech natérového povlaku,
predevsim jeho bariérovych vlastnostech.

V pramyslové praxi jsou ¢asto pouzivany postupy fosfatovani kombinujici pfipravu povrchu s fosfatovanim, napr.
lazné pro tvorbu Zeleznatého fosfatu obvykle obsahuji povrchové aktivni latky pro CiSténi a zamasténé povrchy
mohou byt upraveny v jedné operaci (tzv. sdruzené odmastovani-fosfatovani). Jedna se o chemicky proces, pfi
kterém postfikem pracovni lazné (roztokd kyseliny fosforeéné a fosfore¢nand kovl) vznika na kovovém povrchu
tenky a jemny, v pfipadé Zeleznatého fosfatu, amorfni povlak, ktery je porézni.

V tomto p fispévku jsou porovnany vlastnosti nov & vyvijenych prost fedkd (vzorky A a B) pro sdruzené
odmas tovéani-fosfatovani se standardn €& pouzivanymi komer ¢€nimi prost fedky (vzorky C a D). Provedend
hodnoceni vychazeji ze zéakladnich technickych pozad  avkil na fosfatové konverzni poviaky dle €SN EN
12476 Fosfatové konverzni povlaky na kovech - Zp  dsob specifikace pozadavk :

- Uc¢innost odmasténi (gravimetricky, vizualné),

- vzhled konverzniho povlaku (mikroskopické hodnoceni),

- ploSna hmotnost konverzniho povlaku,

- korozni odolnost konverzniho povlaku (urychlené korozni zkousky),

- pfilnavost a korozni odolnost povlaku praskové a kapalné barvy aplikovanych na konverzni povlaky.

1 Specifikace zkouSenych prost fedkt

1.1 Specifikace zkouSenych prost fedk

VSechny zkousSené odmastujici a fosfatizaéni prostfedky obsahuji jako zakladni slozku kyselinu fosfore¢nou (15 -
24 hmot. %) a fosfore€nan sodny (3 - 8 hmot. %), déle jako povrchové aktivni odmastujici slozky, napf. rizné
alifatické alkoholy.

1.2 Specifikace ocelovych vzork

Zkousky byly provedeny na plochych vzorcich uhlikové oceli tf. 11 o rozmérech 100 x 150 mm. Slozeni podkladové
oceli muze ovlivnit schopnost fosfatizace v pfipadé, ze celkovy obsah chromu, niklu a médi pfesahuje 800 ppm.
Velmi nepfiznivy vliv na tvorbu fosfatového povlaku mé povrchova kontaminace uhlikem — v literatufe jsou uvadény
limitni hodnoty od 4,3 do 8 mg.m?[1].

Povrch vzork( nebyl pfed zkouSkou odmasStovan, na vzorcich byl zbytkovy film mastnych necistot bézné se
vyskytujici na dodavanych hutnich materialech.
Stupen zamasténi vzorkd byl stanoven hodnocen vizualné s pouzitim indikatord zamasténi a gravimetricky:
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- vizualné byl zjistén stupen zamasténi povrchu vzorku v intervalu 0,01 — 0,001 g.m'2 (Obrazek 1),

- gravimetricky bylo zjisténo zamasténi povrchu 0,42 g.m™.

Obrazek 1 — Vizualni hodnoceni stupné zamasténi povrchu

m i

nizsi
RLCS

Ink B indikuje 0,01 Ink C indikuje 0,001 g.m? a nizs

Technologii sdruZzené operace odmastovani a fosfatovani postfikem lze pouzit na soucastky a dily s povrchem bez
korozniho napadeni, bez mechanickych necistot a s minimalnim mnozstvim zamasténi (pod 0,1 g.m'z). Zbytky
zamasténi na povrchu vedou k tvorbé nesouvislych, nerovnomérnych a pérovitych fosfatovych povlakl, a tim

k snizeni kvality celého ochranného systému. VysSi zamasténi nebo obtizné odmastitelné latky mohou zablokovat
tvorbu vrstvy. Takové povrchy vyZzaduji samostatné predbézné odmasténi nebo jiné opatfeni.

1.3 Aplikace prost Fedkl pro sdruzené operace

VSechny zkouSené prostfedky jsou uréené pro aplikaci postfikem. Aplikace postfikem je vhodna pro rozmérné dily a
vytvofeni fosfatové povlaky jsou tenké a vytvareji velmi vhodny podklad pro nandSeni natérd. V Tabulce 1 jsou
uvedeny technické podminky pro sdruzenou operaci odmastovani a fosfatovani zkousenych prostredka.

Tabulka 1 — Technické podminky aplikace zkouSenych prostfedkd

teplota tlak doba aplikace
koncentrace () pH (MPa) (min)
2% 55 4,5 0,1 2

Lazné byly pfipraveny zfedénim dodanych vzork( demineralizovanou vodou. Hodnota pH pracovnich roztoku byla
zkontrolovana a pH bylo podle potfeby upraveno 0,1 M roztokem NaOH nebo H3PO,.

Pfi aplikaci bylo mozné pozorovat, Zze cca po 30 s dochéazi k odstranéni zamasténi (Obrazek 2) a nasledné vznika
vrstva fosfatu.

Obrazek 2 — Postupné odstranéni zamasténi
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2 Hodnoceni fosfatovych povlak G

2.1 Vizualni hodnoceni

Zeleznatym fosfatovanim se vytvafi tenké, amorfni vrstvy tvofené smési rtznych fosforeénanti pfedevsim y-Fe,0; a
vivianitem Fe3(POy), * 8 H,0, dale napf. hureaulitem FesH,(PO,)4* 4 H,O a strengitem FePO,* 2 H,0, atd.

Fosfatové povlaky na oceli vytvareji intenzivné zbarvené svétle nebo tmavé Sedé vrstvy az modrofialové barvy do
zlatavych odstina v zavislosti na typu lazné a podkladové oceli. Zbarveni nebyva rovnomérné, podle tloustky vrstvy
se na povrchu vyskytuje fada barevnych odstinG. Na vSech ocelovych vzorcich se vytvofila relativné rovnomérna
svétle Seda tenka vrstva zkouSenych fosfatl zeleza (Obrazek 3) — nejrovnomérnéjsi a nejtmavsi odstin vrstvy byl
hodnocen na vzorcich fosfatovanych prostfedkem D.

NejbéznéjSi metodou hodnoceni struktury, morfologie a pordzity fosfatovych povlakd je vizualni hodnoceni
rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM). Vytvofené fosfatové povlaky byly hodnoceny na elektronovém
rastrovacim mikroskopu TESCAN VEGA II. Z hodnoceni je patrné, Ze vrstva fosfatu na vSech vzorcich je amorfni
(Obrazek 4). Ve vrstvach se vyskytuji péry o priméru cca 50 um. U vzorku D byly zjistény p6éry o praméru az 100
pm.

Obrazek 3 — Fosfatové povlaky (50x zvétSeno)

vzorek A

vzorek C 22 vzorek D

2.2 PloSna hmotnost fosfatového povlaku

PFi fosfatovani dochazi k ubytku (rozpusténi) podkladového kovu fadové v mikrometrech. Konverzni povlak pro

zajisténi pFilnavosti natérd ma nizsi ploSnou hmotnost nez povlaky pro zvySeni odolnosti proti korozi — obvykle 0,1
az g.m'z. PloSna hmotnost zkouSenych fosfatovych povlakl byla stanovena:

- postup 1 - na vSech vzorcich gravimetricky z rozdilu pivodni hmotnosti a hmotnosti po naneseni fosfatu (se
zapoctenou hmotnosti zamasténi, které byly odstranéno),

- postup 2 - na 3 vzorcich s vrstvou fosfatu rozpusténim postupem podle CSN EN ISO 3892 Konverzni povlaky
na kovovych materialech — Stanoveni plosné hmotnosti povlaku — Vazkové metody,

Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 2. Primérna ploSna hmotnost nanesenych fosfatovych povlaki je téméf shodna
pro vSechny zkouSené prostfedky. Hodnoty stanovené rlznymi postupy zavisi i na poctu vzork(l. Vztah mezi
ploSnou hmotnosti a tloustkou fosfatovych povlakud je pro tenké povlaky takovy, ze 1 um odpovida 1,5 az 2 g.m'2
[4]. Timto vztahem nebo s pouZitim tzv. zdanlivé hustoty fosfatové vrstvy 2 g.m™ + 50% Ize vypogitat pfibliznou
tloustku vrstvy.
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Obrazek 4 — Fosfatové povlaky (1000x zvétSeno)

SEMHV. 20,00KV  Vac, Hivac P : ca
SEM MAG: 1,34 kx Det: SE Detector 100 pm VEGAN TESCAN gy’
Vzorek B Date(midfy): 01/09/12  supervisor Digital Microscopy Imagding u

SEM HY: 20.00 Vac: Hivac L L L |
SEM MAG: 133kx  Det: SE Detector 100 pm VEGAN TESCAN g
Vzorek A Date(midfy)y. 01/09/12  supervisor Digital Microscopy Imaging u

s - : = = T
SEM HV: 20.00 kY Vac: HiVac Ll L MR SEM HV: 20.00 kv Vac: Hivae | IR
SEM MAG: 1.34 kx Det: SE Detector 100 um VEGAW TESCAN g SEM MAG: 1.34 kx Det: SE Detector 100 pm VEGAN TESCAN g 7
Vzorek C Date(m/dfy): 01/09/12  supervisor Digital Microscopy imaging u Vzorek D Date(m/d/y). 01/09/12  supervisor Digital Microseopy Imaging u

Tabulka 2 — Prdmérnéa ploSna hmotnost/tloustka fosfatového povlaku

vzorky dle plodna hmotnost (g.m™)
specifikace postup 1 postup 2
A - 0,70 0,47
B - 0,60 0,90
C 02-04 0,77 0,48
D ~0,5 0,60 0,79

PloSna hmotnost fosfatovych povlaku se liSi v zavislosti na:

a) konstrukénim materialu a stavu povrchu dild;
b) pfedchozich mechanickych a chemickych Gpravach dild;
¢) podminkach procesu fosfatovani.

Zasadni vliv na ploSnou hmotnost fosfatového povlaku ma stuperi zamasténi — u vzorkd, které byly pfed nanasenim

fosfatového povlaku odmastény, byla plona hmotnost fosfatového povlaku o 40% vy3si (0,58 g.m?, resp. 0,90 g.m’
?). Také vizualné byla vrstva rovnomé&rnéjsi u odmasténych vzorku.

TlouStka, resp. ploSnd hmotnost fosfatovych povlaki je jednim ze zékladnich kritérii jejich kvality, ale nemé az velky
vliv na korozni odolnost povlak(. VétSi vyznam ma Cetnost a velikost péri a podobnych nespojitost ve vrstvé
fosfatového povlaku.
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3 Stanoveni odolnosti fosfatovych povlak 4 proti korozi

Fosfatové povlaky jsou pfirozené porézni, i kdyz porézita je relativné nizka a pohybuje se vrozsahu 0,5 az 1,5 %
fosfatovaného povrchu. Pordzita ma zasadni vliv na korozni odolnost neutésnénych fosfatovych povlakd;
utésnénim se snizi porozita cca o 50%. Na druhou stranu porézita pfispiva k vySsi adsorpci natérli a dalSich
povrchovych Gprav na fosfatovych povlacich.

Podle Pfilony D normy CSN EN 12476 se odolnost fosfatovych povlakd proti korozi zkou$i na vzorcich
s dodatec¢nou ochranou vhodnym prostfedkem na ochranu proti korozi (obvykle konzervaéni olej, oznaceni
dodate&né Upravy T4), které jsou podrobeny zkousce neutralni solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227. Doba do
vzniku prvni koroze podkladového materialu je obvykle velmi kratkd — 24 h resp. 48 h. Korozni odolnost fosfatovych
vrstev bez dodate¢né Upravy v podminkach této urychlené korozni zkousky je cca 2 h. PoZzadavky MIL-DTL-16232
na minimalni korozni odolnost povlaku v prostfedi 5% neutralni solné mlhy se tykaji povlak( fosfatu zine¢natého a
manganatého a jsou cca 1,5 — 2 h pro povlaky s plodnou hmotnosti < 10 g.m™ bez dodate&né tpravy a 48 h, resp.
72 h pro povlaky s dodate&nou tpravou konzervaénimi prostfedky na bazi olej (T4 podle CSN EN 12476).

Norma CSN EN 12476 také uvadi, Ze specifikace minimaini doby korozni odolnosti fosfatovych povlaki se musi
uvadét pro konkrétni konzervaéni prostfedek a pro zndmou ploSnou hmotnost fosfatového povlaku a i nanos
konzervacniho prostfedku. Minimalni doba expozice a zpusob hodnoceni musi byt dohodnuty mezi zd¢astnénimi
stranami. Obvykle je pfedpokladana minimalni korozni odolnost 96 h expozice pro fosfatové povlaky pouzivané
jako kone&na povrchova Gprava, tj. poviaky s vy3si plosnou hmotnosti. Dle dlouhodobych zkusenosti SVUOM na
zakladé fady provedenych zkouSek tato zkouska korozni odolnosti spiSe vypovida o korozni odolnosti zvoleného
konzervacniho prostfedku. Proto byla odolnost proti korozi zkouSenych fosfatovych prostfedka zkouSena rdznymi

rezimy.

K dodateéné upravé byl zvolen konzervaéni olej Konkor 101, jehoZ korozni odolnost je ve SVUOM dlouhodobé
ovéfena jak urychlenymi laboratornimi zkouSkami (min. 11 dni do vzniku prvniho korozniho napadeni v
kondenzaéni zkouSce), tak i provoznimi zkouSkami. Vzorky se zkouSenymi fosfatovymi povlaky byly ponofeny do
konzervaéniho oleje po dobu cca 1 min pfi laboratornich podminkéach. Primérné ploSné hmotnosti nanosu daného
konzervaéniho prostfedku jsou ovlivnény strukturou fosfatového povlaku — jeho schopnosti absorbovat olejovy film.
Pro zkouSené fosfatové povlaky jsou hodnoty relativné shodné, v rozmezi 2,7 az 3,7 g.m'z; niz§i hodnota byla
stanovena pro fosfat D.

3.1 Korozni zkouska neutralni solnou mlhou

Korozni zkouska byla provedena rezZimem NSS podle CSN EN I1SO 9227 Korozni zkousky v umélych atmosférach -
Zkousky solnou mlhou. Vzorky se zkouSenymi fosfatovymi povlaky a dodate¢nou Upravou konzerva¢nim olejem
byly umistény do zkuSebni komory a vizualné hodnoceny v intervalech 2 a 8 h (Obrazky 5 a 6). Hodnoceni bylo
provedeno podle CSN EN ISO 10289 Metody koroznich zkousek kovovych a jinych anorganickych povlakid na
kovovych podkladech — Hodnoceni vzorkd a vyrobkd podrobenych koroznim zkouskam.

Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 3.  NejrozséahlejSi korozni napadeni bylo zjist  éno u vzork G sady A a D, kde
byl i niz8i povlak konzerva €niho oleje. Korozni odolnost vzork & sady B a C byla tém éF shodna.

Obrazek 5 — Vzhled vzorkl po 2 h expozice ve zkouSce NSS

Obrazek 6 — Vzhled vzorkd po 8 h expozice ve zkouSce NSS
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4.2 Korozni kondenza ¢éni zkouska

Korozni zkouska byla provedena rezZimem A podle CSN 03 8131 Korozni zkouska v kondenzaéni komore. Korozni
naméhani kondenzaéni zkouska je méné intenzivni nez korozni zkouskou neutralni solnou mlhou a mechanismus
korozniho naméhani je blizsi obvyklym redlnym podminkam expozice fosfatovych povlaku (interval pfed nanesenim
dalSich povrchovych Gprav — skladovéani, pfeprava). Vzorky se zkouSenymi fosfatovymi povlaky a dodate¢nou
Upravou konzervaénim olejem byly umistény do zkuSebni komory a vizualné hodnoceny v intervalech 2, 8, 24, 48,
72, 96, 168, 192, 288 a 336 h. Do zkouSky byly zafazeny i vzorky bez dodate¢né Upravy pro ovéfeni korozni
odolnosti vlastniho fosfatového povlaku. Hodnoceni bylo provedeno podle CSN EN ISO 10289 Metody koroznich
zkouSek kovovych a jinych anorganickych povlakd na kovovych podkladech — Hodnoceni vzorkd a vyrobkd
podrobenych koroznim zkouskam.

Po 2 h byly vzorky fosfatovych povlak(l bez dodate¢né konzervace pokryty koroznimi produkty podkladové oceli,
jejichz rozsah se v pribéhu expozice zvySoval. Po 336 h expozice byl povrch vzork(l téméf souvislou vrstvou
koroznich produktd a na vzorcich se vytvofily body a skvrny objemnych koroznich produktt (Obrazek 7).

Obrazek 7 — Vzhled vzorkd bez konzervace po 336 h expozice v kondenzaéni zkouSce

A B C D

Na konzervovanych vzorcich se korozni napadeni nevyskytovalo az do 288 h expozice. Po 336 h expozice se na
vzorcich vytvofily skvrny koroznich produktd oceli (Obrdzek 8). U konzervovanych vzorkll bylo nejvySsi korozni

P
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Obréazek 8 — Vzhled vzork( s konzervaci po 336 h expozice v kondenzaéni zkouSce

A | B | C

Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 3.  NejrozséhlejSi korozni napadeni bylo zjist éno u vzork G fosfatovych
povlak i bez dodate €né konzervace sady A a C, korozni odolnost vzork & sady B a C byla tém é&F shodna. U
konzervovanych vzork G bylo nejnizsi korozni napadeni, a tedy nejvyssi ko  rozni odolnost stanovena pro
vzorky sady A a B.

Tabulka 3 — Korozni odolnost fosfatovych povlakd — ploSny rozsah korozniho napadeni (%)

skouska NSS kondenzacni zkouska i
vzorky bez konzervace s konzervaci
2h 8h 2h 336 h 336 h
A 25 80 60 95/5 5,0
B 1,0 15 10 95/2,5 0,5
C 1,0 20 35 100/5 10
D 1,0 80 40 100/2 25

3.3 Vyhodnoceni korozni odolnosti fosfatovych povla kd

Ze souhrnného hodnoceni korozni odolnosti zkouSenych fosfatovych povlak( byla nejvysSi korozni odolnost
zjisténa u fosfatovych povlakl sady B, ale rozdil v korozni odolnosti mezi jednotlivymi ovéfovanymi prostfedky pro
sdruzenou operaci odmasténi/fosfatovani neni vyznamny. Korozni odolnost porovnavanych fosfatovych povlaki
byla ovéfena i pro cely systém protikorozni ochrany, tj. s nanesenymi organickymi povlaky.

Protikorozni ochrana Zeleznatym fosfatem muze zvySit protikorozni ochranu ocelového podkladu zajiStovanou
natérovym systémem, ale pouze v prostfedich s nizkym koroznim namahanim, max. prostfedi s korozni agresivitou
stupné C2 podle CSN ISO 9223, a po relativné kratkou dobu. Tato technologie povrchové Gpravy je &asto
v primyslové praxi pouzivana jako prediprava povrchu oceli pod povlaky praskovych barev, které jsou primarné
uréeny pro vyrobky exponované ve vnitfnich prostfedich.

Obecné je protikorozni G€innost Zeleznatych fosfatd nizSi nez jinych typd fosfatovych poviakd. Norma 1ISO 9717
Metallic and other inorganic coatings - Phosphate conversion coating of metals pfedepisuje pro hodnoceni kvality a
pordzity konverznich povlakil zkousku v neutrélni solné mize podle CSN EN I1SO 9227. Doba expozice do projevu
prvniho korozniho napadeni je pro Zeleznaty fosfat 1,5 h a pro zine€naty fosfat 2 h — vzorky jsou exponovany bez
dodate¢né Upravy (Obrazek 9). Jak je zfejmé, z provedeného pribézného hodnoceni, ke koroznimu napadeni
doslo jiz po 30 min expozice u obou typl fosfatovych povlakd.

Obréazek 9 — Vzhled vzork( po expozici v zkouSce NSS



82

Zeleznaty fosfét zine¢naty fosfat
90min

30min 120min

Zaver

V primyslové praxi se lze setkat s fadou pfipadud, kdy dochazi k selhani povrchové Gpravy organickymi poviaky
nandSenymi na fosfatové povlaky. NejcastéjSi se fosfatovani jako predupravy povrchu pouzivd pod povlaky
praskovych barev. Vyrobci praSkovych natérovych hmot doporucuji provést fosfatovani oceli nejlépe fosforeCnanem
zineCnatym. V normé I1SO 27831-1 Metallic and other inorganic coatings - Cleaning and preparation of metal
surfaces - Part 1: Ferrous metals and alloys je v ¢asti 9 Pretreatment of metals prior to powder coating specifikuje
jednotlivé metody od odmas’tovani, pfes otryskani az po fosfatovani nebo nanaseni jinych konverznich povlakud pro
zvySeni korozni odolnosti povlakl z praSkovych barev [5]. Nedostate¢né provedena preduprava vede ke vzniku
puchyft po kratké expozici vyrobku jak v realnych podminkach (Obrazek 10), tak v podminkach urychlené korozni

zkousky v kondenzacni komore.

Obrazek 10 — Priklad korozniho poSkozeni poviaku praSkové barvy aplikované na Zeleznaty fosfat
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U fady zkouSenych povlak @ praskovych barev nanesenych na fosfatové povlaky b yl v urychlené korozni
zkouSce NSS zjist én patrny vliv tlous tky povlaku na korozni odolnost. Pro ziskani souvis Iého povlaku je
nutna tlous tka minimaln & 60 pm dle €SN EN 13438 Natérové hmoty - Povlaky z praskovych organickych
néatérovych hmot pro zarov € zinkované ponorem nebo difuzn € zinkované ocelové vyrobky pro konstruk  éni
Ucely (zavisi od kvality praskové nat érové hmoty). U vySSich tlouS tek povlaku je p fedpoklad, ze by m ély
vykazovat lepSi bariérové vlastnosti, tj. vy$Si kor  ozni odolnost, ale ¢&asto vykazuji vysSi delaminaci. U
vysSich tlous t'ek povlaku je nutné zajistit spravné a dokonalé vyp  aleni.

PFi volbé technologie povrchové Uprava, a to véetné predipravy povrchu, nelze ochranny G¢inek fosfatovych
povlaku precerovat.
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