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Článek se zabývá vlivem druhu komplexačního činidla, přítomnosti kobaltu a pH pasivace na tvorbu šestimocného 
chromu v konverzních povlacích založených na trojmocném chromu. Výsledky naznačují, že pasivační vrstvy na bázi 
fluoridů brání oxidaci Cr(III) díky přítomnosti fluoridu chromitého v povlaku, který je vůči oxidaci odolnější než 
hydroxid či oxid chromitý. Navíc bylo zjištěno, že vysoká koncentrace kobaltu v pasivaci rovněž přispívá k tvorbě 
Cr(VI). Předpokládá se, že kobalt vystupuje jako katalyzátor. Krom toho roste obsah Cr(VI) i s rostoucím pH díky 
vyšší stálosti šestimocného Cr za vyššího pH. Nicméně použitím potlačujících činidel ve formě post-dipu lze omezit 
obsah šestimocného chromu v povlaku. Byl také navržen možný mechanismus vzniku šestimocného chromu v 
pasivační vrstvě. 
 
 
1. Úvod 
 
Poprvé byly chromáty pro ochranu zinkových povlaků patentovány v roce 1936. [1] Nicméně s ohledem na rostoucí 
nároky v rámci ekologie a pokračující výzkumy jedovatosti a rakovinotvornosti šestimocného chromu [2-4] došlo ke 
zpochybnění vhodnosti použití chromátování ke zušlechťování kovových povrchů. Nařízení Evropské unie “End-of-
life” 2000/53/EC uvalilo zákaz mj. na využívání Cr(VI) (krom dalších těžkých kovů) v automobilech vyrobených po 1. 
červenci 2003. [5] Norma EN 15205 pak určila koncentrační limit šestimocného chromu ve vrstvě pasivace na 
0,100 µg/cm². [6] Tím se na trhu prosadily povlaky bez Cr(VI) a staly se tak méně nebezpečnou náhradou, přestože 
poprvé byly patentovány již v r. 1951, ale nepoužívaly se z důvodu slabší protikorozní ochrany ve srovnání s 
chromátováním. Dnes již pasivace s trojmocným chrómem doplněné finálním utěsněním vykazují mnohdy lepší 
ochranu než jejich předchůdci na bázi Cr(VI) a navíc poskytují další výhody, jako např. použití za vyšších teplot. 
Nicméně v r. 2007 byla zveřejněna studie pánů Rochester a Kennedy [8], jež upoutala velkou pozornost průmyslu v 
oblasti zušlechťování povrchu kovů. Zkouškám byly podrobovány komerčně dostupné výrobky prodávané 
renomovanými výrobci, přičemž všechny vzorky vykazovaly přítomnost šestimocného chromu v konverzním povlaku. 
Všechny dotčené vzorky překračovaly limit stanovený zmiňovaným nařízením EU. V roce 2006 Frank Altmeyer z 
pracoviště Scientific Control Laboratories napsal: “Pokud někdy v budoucnu bude nalezen povlak obsahující 
nadlimitní obsah takových zakázaných látek, příslušný zušlechťovatel kovů může být shledán zodpovědným za 
výměnu takových dílů” (“If at any time in the future, the coating is found to contain excessive amounts of such banned 
substances, the metal finisher may be found liable for the cost of recall of the components.”) [9] S vědomím těchto 
dopadů  se další výzkum v otázce původu, uplatňujících se vlivů a způsobů inhibice oxidace chromu jeví 
nepostradatelným a zaměřuje se na něj i tato studie. 

 
2. Experiment 

 
Příprava vzorků a pasivační postup 

 
Pro účely studie byly použity šrouby M8 typu 8.8 pokovené v Unizinc NCZ 420, což je alkalická zinkovací lázeň firmy  
Atotech. K pasivování byla použita modelová lázeň podobná obchodnímu produktu. Přehled obvyklých parametrů 
povlaku je uveden v tabulce 1. Vzorky byly nejprve ponořeny do aktivace (0,3 % HNO3) na 10 s a následně 
pasivovány. Po pasivaci byly vzorky opláchnuty deionizovanou vodou a následně sušeny za dané teploty. Všechny 
vzorky šroubů byly během celé doby zkoušek uskladněny za stálých podmínek. 
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Tabulka 1: Podmínky během pasivace. 

Parametr  

pH 1.8 

TPasivace 60 °C 

tPonoru 60 s 

Drying 10 min at 55 °C 

 

Extrakce vroucí vodou podle normy EN 15205: 

 

1) Pro UV/Vis analýzu Cr(VI) byl připraven testovací roztok rozpuštěním 1,0 g 1,5-difenylkarbazidu ve 100 ml acetonu 
a přidáním 1 kapky ledové kys. octové. Roztok byl skladován v tmavé skleněné láhvi a umístěn do lednice (7 ± 
2 °C).  

2) 100 ml deionizované vody bylo zbaveno kyslíku vařením v kádince po dobu 10 min 
3) Dva vzorky šroubů o celkovém obsahu 50 ± 5 cm² byly ponořeny do vroucí vody na dobu 10 min. Kádinka byla 

přikrytá hodinovým sklem. 
4) Po 10 min varu byly šrouby vyjmuty, roztok byl ochlazen na laboratorní teplotu a přelit do odměrné baňky. 
5) Následně byly přidány 2 ml testovacího roztoku, 2 ml kys. fosforečné a baňka byla po rysku doplněna 

deionizovanou vodou. Aby proběhla reakce s barevnou změnou, bylo třeba nechat roztok volně ležet 10 min. 
6) Výsledný roztok byl analyzován při vlnové délce 540 nm za použití Hitachi U-1800 Spectrometer. 

 
Stanovení bylo prováděno v intervalech 1, 5, 10 a 20 dnů skladování po pasivaci. 

 
SEM zobrazování a EDX měření 
 
Měření tloušťky vrstvy a zobrazování povrchu bylo prováděno pomocí Zeiss Supra 40 VP SEM, pracujícímu při 
urychlovacím napětí 10 kV. Za tímto účelem byly připraveny kryofraktury pasivovaných plechů velikosti 100 x 70 mm 
(HCP), ponořených na 15 min do kapalného dusíku. Následně byly plechy ohýbány pod úhlem cca 180° a naprášeny 
zlatem pro dosažení vodivosti potřebné k charakterizaci pomocí SEM. Tloušťka vrstvy byla u každého vzorku měřena 
třikrát na dvou místech. 
EDX zařízení bylo propojeno se zmíněným Zeiss Supra 40 VP SEM. Použity byly stejné vzorky jako pro SEM 
analýzu. Urychlovací napětí bylo 10 kV. Spektra byla určována v rozsahu 0 až 7,0 keV, nad kterými nebyl nalezen 
žádný významný pík. 

 
Ramanova spektroskopie 

 
Ramanova spektroskopie byla použita k určování složení povlaku, a to především k potvrzení zabudování fluoridu 
do pasivační vrstvy. K analýze bylo využito zařízení Horiba Jobin Yvon; excitace při 533,1 nm a frekvenčním 
zdvojnásobení Nd:YAG laserem. Před samotným měřením na vzorku byl Nd:YAG laser kalibrován standardní 
křemíkovou destičkou při 520 cm-1. K tomuto měření byly použity destičky (30 x 30 mm) pokovené v alkalické 
zinkovací lázni. Každý vzorek byl měřen dvakrát. Ramanova spektra byla vyhodnocována v rozmezí 200 až 
1200   cm-1. 
 
3. Výsledky a diskuze 

 
3.1 Mechanismus vzniku šestimocného chromu v konverzních povlacích založených na trojmocném chromu 
 
Konverzní povlaky s chromem se skládají z µ-oxo- a µ-hydroxo- můstků polyjaderných hydroxidů či oxidů 
trojmocného chromu. [10] Mechanismus oxidace trojmocného chromu v pasivačních vrstvách nebyl doposud plně 
vysvětlen. Je nepravděpodobné, že dochází k oxidaci rozpuštěným kyslíkem, protože tato reakce je kineticky příliš 
pomalá. [11] Nicméně kyslík je jediným hojně přítomným oxidačním činidlem připadajícím v úvahu. Alternativní 
vysvětlení silného zdroje oxidace navrhnuli Wroblowa a kol. [12] Zkoumali nanesené vrstvy zinku a zjistili, že kyslík 
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rozpuštěný v zásaditém prostředí je redukován rozpouštějícím se zinkovým substrátem. Během této reakce dochází 
ke vzniku peroxidu vodíku, jak popisuje rovnice (1). 

Zn + O2 + H2O -> Zn2+ + HO2
- + OH- (1) 

Peroxid vodíku je silnější oxidační činidlo než kyslík (1,76 V oproti 1,23 V) a tak se předpokládá, že přeměna Cr(OH)3 
na chroman zahrnuje následující krok (rovnice (2)). 

2 Cr(OH)3 + 3H2O2 + 4 OH- -> 2 CrO4
2- + 8 H2O (2) 

Dále bude diskutován vliv komplexačního činidla, obsahu kobaltu v pasivačním roztoku , jeho pH a rovněž  bude 
uvedeno použití činidel inhibujících tvorbu Cr(VI). 

 
3.2 Vliv komplexačního činidla 
 
Komplexační činidla hrají klíčovou roli při vytváření pasivační vrstvy. Chelatací chromu a kobaltu tvoří komplexy, 
které jsou rozpustné v širokém rozsahu pH. Díky tomu zůstává chrom rozpuštěný v roztoku a sráží se jako oxid 
chromu v alkalickém prostředí v blízkosti povrchu zinku, čímž dochází ke vzniku pasivační vrstvy. Komplexační 
činidla navíc urychlují růst vrstvy a zlepšují korozní odolnost povlaku. [13] Krom toho ale také mohou ovlivňovat vznik 
Cr(VI) v pasivační vrstvě. Proto byly navrženy dva modelové pasivační roztoky, jeden založený na organickém 
ligandu a ten druhý na fluoridu při stejném molárním zastoupení chromu i komplexačního činidla. Výsledky analýzy 
Cr(VI) jsou předvedeny na Obrázek 1.  
 

 

Obrázek 1: Výsledky analýzy Cr(VI) v pasivačních vrstvách nanesených z modelových roztoků založených 
na organickém (OL) a fluoridovém (F) ligandu. 

 
Obrázek ukazuje, že koncentrace Cr(VI) ve vzorcích významně vzrůstá s dobou skladování. Koncentrace Cr(VI) u 
pasivační vrstvy založené na organickém ligandu byla 0,055 µg/cm2 po jednom dni skladování a rychle narostla na 
0,141 µg/cm² po 30-ti dnech. Vliv typu komplexačního činidla na tvorbu Cr(VI) je zde rovněž demonstrován. Ve 
srovnání s vrstvami založenými na organickém činidle vykazovaly ty fluoridové v rámci doby zkoušek nižší 
koncentraci šestimocného chromu. 
 
S nejvyšší hodnotou 0,024 µg/cm² tak pasivační vrstvy založené na fluoridech nepřekročily povolenou hranici 
0,100 µg/cm². EDX (viz Obrázek 2) a Ramanova spektra (pás na 462 cm-1 v Obrázek 3) ukazují přítomnost fluoridu 
v povlaku založeném na fluoridové pasivaci. Předpokládá se, že vznikají komplexy s obecnou strukturou 
[Cr(H2O)6-xFx](3-x)+ (kde 0 ≤ x ≤ 3), což se projevuje zelenou barvou pasivačního roztoku. [14,15] Rovněž se lze 
domnívat, že během tvorby povlaku se do vrstvy zabudovává fluorid chromitý. Díky větší stálosti CrF3 ve srovnání s 
oxidem chromitým lze předpokládat, že je odolnější vůči koroznímu prostředí a tak inhibuje korozní děj. 
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Obrázek 2: EDX spektrum získané u pasivační vrstvy nanesené z fluoridové pasivace. Spektrum vykazuje 
přítomnost chromu a fluoridu, což potvrzuje zabudování fluoridu do konverzního povlaku. 
 

 

Obrázek 3: Ramanovo spektrum pasivační vrstvy založené na fluoridech. Vzorek byl zkoumán 24 h po 
pasivaci. Ramanův pás na 550 cm-1 a 538 cm-1 představuje Cr(III)-O a Cr(III)-OH vazby. [16] Pás při 462 cm-1 
představuje Cr(III)-F vazbu a dokládá tak přítomnost fluoridu v povlaku. [17] 
 
 
3.3 Vliv kobaltu 
 
Dvojmocný kobalt je v pasivacích široce využíván. Urychluje tvorbu vrstvy a také zvyšuje korozní odolnost. Pro účely 
studie bylo připraveno několik modelových pasivací s různou koncentrací kobaltu (no Co: 0 g/l; low Co: 1 g/l; 
Standard: 2,42 g/l; high Co: 5 g/l). Obrázek 4 ukazuje velký vliv koncentrace kobaltu v roztoku na tvorbu Cr(VI) v 
pasivační vrstvě. Nicméně lze vidět, že tento účinek je mnohem silnější v pasivacích založených na organických 
ligandech než u těch fluoridových. Když byl obsah kobaltu zdvojnásoben (od Standard k high Co), koncentrace Cr(VI) 
vzrostla z 0,187 na 0,310 µg/cm² po 30-ti dnech ve filmech nanesených z pasivací založených na organickém 
ligandu. Pro srovnání u vrstev z pasivací založených na fluoridech se koncentrace Cr(VI) zvýšila z 0,016 na 
0,020 µg/cm² po 30-ti dnech při stejném obsahu kobaltu. Navíc, nepřítomnost kobaltu v roztoku téměř zcela omezila 
oxidaci. 

 

Obrázek 4: Výsledky analýzy Cr(VI) v pasivačních vrstvách z pasivací založených na organickém ligandu 
(OL) a na fluoridech (F) při různých koncentracích kobaltu. 
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V kyselém pasivačním roztoku je kobalt přítomen ve dvojmocném stavu. Nicméně během nárůstu pH během tvorby 
pasivační vrstvy může přecházet do trojmocného stavu, který je stabilnější v zásaditém prostředí (viz rovnice 
(3)). [18] 

Co(OH)2  -> Co(OH)3 (3) 

Porovnáním standardních redukčních potenciálů pravděpodobných poloreakcí s Co(III) (viz rovnici 4) a Cr(III) (viz 
rovnici 5) [19,20] lze vidět, že v zásaditém prostředí by trojmocný kobalt měl být schopen oxidovat trojmocný chrom. 
Lze tedy předpokládat, že kobalt zde hraje roli katalyzátoru a usnadňuje oxidaci Cr(III) v konverzním povlaku, jak 
ukazuje rovnice 6.  

Co3+ + e-  -> Co2+ ; φCo = 0.17 ν (4) 

Cr(OH)3 + 5 OH- -> CrO4
2- + 4 H2O + 3 e-

 ; φCr = 0.12 ν (5) 

Cr3+ + 3 Co3+  -> Cr6+ + 3 Co2+  (6) 

 
3.4 Vliv pH 
 
Pracovní pH pasivačního roztoku má silný vliv na tvorbu pasivační vrstvy a na její vlastnosti. Během pasivačního 
děje pH narůstá a musí být neustále upravováno kyselinou. Tabulka 2 ukazuje výsledky SEM analýzy tloušťky vrstvy 
v závislosti na pH v rozmezí 1,2 až 2,4. Tloušťka pasivačních vrstev rostla se zvyšujícím se pH až do hodnoty pH 
1,8 a pak se naopak snižovala. pH pasivace ovlivňuje rychlost rozpouštění zinku, jež poskytuje elektrony potřebné k 
tvorbě konverzního povlaku, ale má dopad také na rozpouštění vytvořené vrstvy. [21] Proto se předpokládá, že při 
pH pasivace nižším než 1,8 je rychlost rozpouštění vrstvy vysoká, zatímco při vyšších hodnotách je nízká. [22]. 
 
Dle EN 15205 byla ustavena hranice pro obsah šestimocného chromu 0,100 µg/cm2. Tato hranice je vypočítána na 
základě předpokladu, že průměrná tloušťka vyšetřované vrstvy je přibližně 300 nm. Nicméně výsledky zkoušky 
ukazují, že toto nemusí u skutečných silnovrstvých(iridiscentních) vrstev vždy platit. Toto zjednodušení zde bylo 
nahrazeno hodnotami naměřené tloušťky vrstev. S ohledem na tyto tloušťky byl použit upravený koncentrační limit 
pro Cr(VI). Tento limit byl vypočítán podle rovnice (7). 

c(Cr; adjusted) [µg/cm²] = (0.1 µg/cm² / 300 nm)* dThickness [nm] (7) 

 
Tabulka 2 ukazuje upravené koncentrační limity Cr(VI) v pasivačních vrstvách s ohledem na jejich tloušťku změřenou 
pomocí SEM zobrazování po kryofraktuře. 
 

Tabulka 2: Tloušťky vrstev a upravené koncentrační limity obsahu Cr(VI) v pasivačních vrstvách z roztoků 

založených na organickém ligandu (OL) a na fluoridu (F) při různých hodnotách pH pasivačního roztoku. 

 pH 
Tloušťka vrstvy 

[nm] 

Upravený limit 

[µg/cm²] 

OL 

1,2 283 0,094 

1,5 285 0,095 

1,8 361 0,120 

2,1 234 0,078 

2,4 198 0,066 
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F 

1,5 256 0,085 

1,8 277 0,092 

2,1 227 0,076 

2,4 194 0,065 

 
Díky velkým rozdílům v tloušťce vrstvy u jednotlivých vzorků se upravený koncentrační limit pohybuje mezi 0,065 (F: 
pH 2,4) až k 0,120 µg/cm² (OL: pH 1,8). S ohledem na tyto upravené koncentrační limity byl obsah Cr(VI) v pasivační 
vrstvě vyjádřen jako procento z dovoleného limitu. Obrázek 6 ukazuje, že obsah Cr(VI) v pasivační vrstvě roste s 
rostoucím pH. Nejvyšší hodnoty faktoru splnění dovoleného limitu koncentrace Cr(VI) byly u obou ligandů naměřeny 

pro pH 2,4, tj. 184 % (≙ 0,121 µg/cm² Cr (VI); OL) a 70 % (≙ 0,045 µg/cm² Cr (VI); F). Navíc všechny OL vzorky 
připravené za pH ≥ 1,8 překročily během zkoušek povolený limit, což napovídá, že vzorky připravené za vyšších 
hodnot pH jsou náchylnější k tvorbě šestimocného chromu. Stabilita valence chromu závisí na pH. V kyselém 
prostředí je stálejší trojmocný chrom, zatímco za zvýšeného pH roste stabilita šestimocného stavu, což vysvětluje 
zvýšenou přítomnost Cr(VI) v povlaku tvořenému při vyšším pH.  
 

 

Obrázek 6: Obsah Cr(VI) v pasivačních vrstvách nanesených při různém pH z pasivačních roztoků 

založených na organickém resp. fluoridovém ligandu. 

 
3.5 Vliv potlačujících činidel 
 
Jelikož pronikání kyslíku k povrchu zinku a vývoji peroxidu vodíku nelze zabránit, vzniká otázka, jak zabránit oxidaci 
trojmocného chromu. Byly vyvinuty tři různé roztoky jako post-dip, jež jsou použity po pasivaci v posledním oplachu 
za účelem potlačení přítomnosti šestimocného chromu v povlaku. Obrázky povrchu a vzhled vzorků u těchto tří 
složení jsou předvedeny na obrázku 7. Složení A mělo zrnité zbytky na povrchu a vzorek šroubu měl matný vzhled, 
zatímco složení B vykazuje hladší povrch, ale přesto byly nalezeny hrudky. Navíc byla po aplikaci zjištěna změna 
barvy vzorků od hnědavé k zlatavé. Naproti tomu složení C vykazovalo nejhladší povrch bez změny vzhledu vzorků. 
Obrázek 8 ukazuje, že všechny tři zkoušené post-dipy omezují přítomnost Cr(VI) v konverzních povlacích na základu 
trojmocného chromu. Obsah Cr(VI) ve vrstvách nanesených z pasivací založených na organickém ligandu byl 
změřen v hodnotě 0,141 µg/cm² po 30-ti dnech skladování za okolních podmínek.  Aplikace post-dipu umožnila 
omezit obsah Cr(VI) až pod 0,010 µg/cm2 u všech tří složení, tj. 0,007 µg/cm² u složení A, 0,006 µg/cm² u složení B 
and 0,008 µg/cm² u složení C. Jak bylo vysvětleno výše, u fluoridových pasivací není oxidace chromu důležitým 
problémem. Nicméně i u vzorků tohoto druhu došlo k omezení tvorby Cr(VI). Například u vzorků skladovaných 30 
dní po pasivaci byl obsah Cr(VI) u základního vzorku bez úpravy snížen z hodnoty 0,016 µg/cm² na hodnoty po “post-
dipu”, tj. 0,008 µg/cm² u složení A, 0,008 µg/cm² u složení B a na 0,007 µg/cm² u složení C.  
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Obrázek 7: SEM snímky povrchu u složení A, B a C po nanesení “post-dipu” k potlačení tvorby Cr(VI) v 

pasivační vrstvě. 

 

Obrázek 8: Obsah Cr(VI) ve vrstvách nanesených z modelových pasivací s a bez použití různých 

potlačujících činidel (inhibitorů). 

 

4. Shrnutí 
 
Cílem studie bylo zjištění vlivů rozdílných druhů komplexačních činidel, přítomnosti kobaltu v pasivačním roztoku 
stejně jako vliv pH pasivace na tvorbu šestimocného chromu v konverzních povlacích na základu trojmocného 
chromu. Tato oxidace může být způsobována peroxidem vodíku vytvářeným při redukci rozpuštěného kyslíku na 
povrchu zinku. Výsledky potvrzují, že vysoká koncentrace kobaltu stejně jako vysoké pH lázně urychlují tvorbu Cr(VI) 
v povlaku. Dále, obsah šestimocného chromu v pasivačních vrstvách vytvářených z pasivací založených na 
organickém ligandu byl mnohem vyšší než v konverzních povlacích vytvářených z pasivací založených na fluoridech. 
Navíc, použití potlačujících činidel může inhibovat tuto oxidaci. S ohledem na vzhled vzorků a schopnost omezení 
oxidace bylo složení C vyhodnoceno jako nejslibnější. 
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