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Uvod

Pasivita je stav powrchu materidlu, kdy je jeho koroznl rychlost sniZena na minimum. Pasivniho stavu |ze
dosdhnout elektrochemicky nebo chemicky. Vzniklé tenké vratviGky musl byt kompaktnl, tenké a odolné v daném
prostfedl. Jejich dfinnost zdvisl na slodenl a struktufe povrchu kova a na slofeni. teploté, rychlosti proudéni a
dalfich parametrech prostfediipoviaku. Chemickd pasivace povrchu se pouZiva bud jako dodateénd protikorozni
ochrana napf. zinkovych nebo sliinovych zinkovych poviakl, nebo jako pieddiprava pfed aplikaci natérovych hmot
- Zinkowé poviaky, hlinikové a hof&lkové materidly.

Od 1930 se pouFivaly jako jedna z velmi déinnych pasivaénich prostfedkl roztoky chromatd. Do r. 2004 bylo 70%
elekirolyvtickych zinkowvych poviakd chromatovano ZHutym chromatem, t. pasivainim poviakem na bazi Cré*.
Smémice 2000/53/EG a 2011/65/EU zakizaly pfitomnost Sestimocného chromu (Crf* ) pro ochranu proti Korozi.
Plainost Smérnice 2000/B3/EG byla posunuta, ale i tak byly jiZ émé&F 10 let postupné nahrazovany pasivaéni
poviaky na bazi chromu alternativnimi poviaky. Vywo] zahmowval fadu chemikdlili - na bdzi organofosforovych
kyzelin  [(SAM), soll wvzidcnych zemin (céru, molybdénu, lanthanu), organickych polymernd (polysiloxand,
karboxylovych kyselin), nanodastic, atd., aZ se v podstaté ustilil na povlacich vznikajicich z hexaflucrotitaniit a
Zirkoni&itand.

Princip tvorby Ti-Zr konverzniho povlaku

Vodou rozpustné prostfedky pro konverznl poviaky obsahujl  fluorotitaniCitoufluorozirkoniditou  kyselinu,
hiexafluorozirkonititan draseiny Kz£rFs, sodny NazZrFs, amonny (NHs)zZrF6, hofecnaty MaZrFs, lithny LizZrF: a
analogické titamitité komplexy. Fosforefnany a vodou rozpustné sloufeniny titanu afnebo zirkonia jsou aktivni
sloZky téchio konverznich prostfedkd. Vodou-rozpustné titaniité a/nebo zirkonicité komplexy mehou byt pouZivany
samostatné nebo v kombinaci. Pracovnl [Azné obsahuji 30 - 99% wody. V pracovni lazni je | zdro] volnych fluorida,
Které jsou nutné Kk aktivaci povrehu - HF, HzSiFg a KF. Dale obsahuji roztoky | oxidagni a urychlovaci sloZky jako
jgou Hz0z, HNOz, HMO2 a HCIOw, dali kovowvé ionty jako Zn(ll), Mn(ll) a Ni(ll) a organickd rozpoustédla jako butyl

glykol [1].

Prenl typy tBchio poviakd byly Cisté anorganické, v soufasné dobé se viak divd pfednost typdm obsahujicich
polymernl slofky (napf. kyselina polyakrylovd nebo fenclové pryskyfice). Plidavek organickych sloutenin k Ti-Zr
sloudeninam zvySuje koroznl odolnost poviaku a jeho plilnavost k podkladu i pfilnavest nasledng nandfenych
natérovvch poviakld. Mapf. silany tvoli zesifovanou struktury na povrchu Kovového podkladu a maji | utésfujic
Gfinek. Pfidavek nano&astic k silantm zlepfuje morfologil poviaku a pfidavek oxidd kowd vzacnych zemin (Ce, La)
zvyiuje korozni odolnost konverznich poviakd. Plidavek fosforefénanu do pasivaéni lazné zvwEl koroznl odolnost
vzniklého konveraniho poviaku [2].

Mechanismus tvorby komeerznich poviakd na bézi Ti-Zr oxidd je zdsadné odligny od chromatovani, které zahrnuje
redoxni reakce mezi ionty Sestimocného chromu v roztoku a podkladovym kovern za vzniku hydratovanych osidd.
Ma rozdil od chromatovanim, tvorba vrstvy Ti-Zr oxidd probihd odligné, podle toho jakém kovowvém podkladu e
konverzni poviak vytvafen:

hlinikowé slitiny Al — AP + 3

AP + ZrFg® — AlFg* + Zr*
ocel Fe — Fe* + 2e

3Fe® + ZrFs* — 3FeFz + Zr4*
Zinkovany poviak Zn — ZIn® + 2e

3Zn= + ZrFg® — 3ZnFz + Zr¢*
Prenim krokem technologie je alkalické odmaZténi, kdy se na povrehu podkladu vyitvafe|l intermetalické katodické
Cdstice. Ti-Zr oxidy =e precipituji na katodickych mistech povrchu podkladu a reakce je vyznamné oviivnéna pH. Vv
korverznich vrstvach obvykle nenl indikovan fluor a plfedpoklada se prabéh téehto reakei:

T + 3 HzO — TiQzHz0 + 4 H*



Zr* + 3 HpD — Zr02 HO + 4 H*

Ti-Zr konverznl poviaky jsou velmi nerovnoménd a oviivnéné vyskytem katodickyeh mist na povrchu podkladu. PTi
vwivdfeni poviaku rozpouStl volné fluoridowd onty pFfirozend oxidické wstvicky podkladového kovu zpolu
& posunem koroznlho potencidlu smérem k negativnim hodnotdm a vznikem komplexd podie rovnice:

M — M+ e
M + TiFe® — MFg= + T

Katodické reakee jsou redukce kysliku a uvolfovan] vodiku:

D:+2H:0+4e — 4 OH-
2ZH +2 & — Hz

Po ukondeni reakéni doby dochdzi v pracovni lAzni ke zvyZeni koncentrace volné kyseliny flucrovodikowé. Poté
mie podkladovy kov reagovat s touto volnou kyselinou flucrovodikovou za vezniku hydratovanych fluoridd kowa.
Soulasné dochdzi k rozpousténl oxidd podkladowéhe kovu v konverznim  poviaku wvolnou  kyselinou
fluorovedikovou, napf. pro zinkowvé poviaky:

In+ 2HF + HzO — ZnFzHz0 + Hz
ZnD + 2HF — ZnF + H=D

Kov

Obrazek 1 - Schéma tvorby komeerznich Ti-Zr poviaki

Charakteristika Ti-Zr konverzniho poviaku

Vznikajicl konverznl povlaky se wyznaduji vicevrstvou strukturou, obvykle 3 vrstvou - prvnl vrstva je vrstva oxidu
podkladového kovu, dalgi vrstva je vrstva TiD:z afnebo Zr0; a posledni je smésnd Ti-Zr0F vrstva - Obrazek 2. Na
podatku tvorby poviaku fsou hilavnimi slofkami kenverzniho poviaku oxid a fluorid podkladového kovu, nasledné se
dominantnimi fAzemi stdvajl oxidy titanu nebo zirkonla TiOz a Zr0z; TizOs a Zr0 jsou sekundami fize konverzniho
poviaku., Oxidy TiO: a TiOxH:O jsou stabinl v pfitomnosti vody [3]. Konverznl wvrstva vykazuje wvelkou
nerovnomérnost a nizkou toustku (= 1 pm) [4]. Viv na touftku wrstvy konverzniho poviaku md kromé
mikrostruktury povrchu podkladu, | pH roztoku a jeho michani.
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Obrézek 2 - Pliklad wstvy konverzniho Zr poviaku na hlinfkové sliting



K spolehlivé charakterizaci nerovnomémych vrstev konverznich Ti-fr poviakd [sou potfebné analytické metody
s vysokymi rozliBovacimi schopnostmi. K hednoceni morfologie oxidickych poviakl | vyhodnoceni nerovnomémé
pokrytych povrchi [ze pouZit elekironové mikroskopické SEM a TEM metody - Obrazek 3.
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Obrazek 3 - SEM povrchu a pliéného Fezu vrstvy konverzniho Ti-Zr poviaku

Postupné se wytvofily | technické normy pro tyto poviaky nebo byly tyto typy konverznich poviakl doplnény do
revidovanych norem, takfe v soutasné dobé jsou zavedeny v technickych normach:

- SN EN IS0 19588 Kovové poviaky - Elekirolyticky vyloutené poviaky zinku a slitin zinku na *eleze nebo oceli
& dodatednou dpravou bez poudill Sestimocného chromu;

- probihajicl revize CSM EN IS0 2081 Kovové a jiné anorganické poviaky - Elektrolyticky vyloucend poviaky
zinku = dodatednow dpravou na feleze nebo ocell - pouze zminka o moZnostech bezchromatovych pasivaci;

- probihajicl revize &SN EN IS0 2082 Kovové a jiné anorganické poviaky - Elektrolyticky vyloucend poviaky
kadmia s dodatednou dpravou na feleze nebo ocell - pouze zminka o mafnostech bezchromatovyeh pasivaci.

W pfipravé [sou i technické normy:
- MWWI 23287-1 Chromium('V) free passivation of non-ferrous metals - Part 1: Zinc dig-casting,
- MWWI 23287-2 Chromium(Vl) free passivation of non-ferrous metals - Part 2: Aluminium and alumimium
alloys - norma ma sice v nazvy bezchromatova pasivace, ale v textu je uvaZovana i Crlll pagivace.

Tabulka 1 — Doporudené zkousky pasivatnich poviaki

technicka norma

parametr chromatové poviaky altermativni poviaky
pfitomnost poviaku CSN EN IS0 3613 -
stanoveni plofné hmotnosti poviaku CSN EN 150 3852 GSM EN 1S0 3882
stanoveni pfilnavosti poviaku €SN EN 1SO 3613 &SN IS0 2819
protikorozni odolnost poviaku CSN EN 150 9227 CSM EN 150 9227
odolnost poviaku prati viivim prostied] &SN EN B0068-2-30 -
philnavost natéru k poviaku ESN EN IS0 2409 &SN EN IS0 2409

Ovéfenl kvality pasivace nebo pfedipravy pfed nandfenim natérovych poviakd konverznimi Ti-Zr poviaky |e
v tchio technickych normach omezeno na vysledky urychlenych koroznich zkousek [5 - 8]



CSN EN I1SO 19588 uvadi, 2e tloudtky pasivanich a utésfiovacich wrstev se neuvaZuli, o daltich jejich
viastnostech se nezmifiuje. MWI 232871 pro stanoveni plainé hmotnosti konverznich poviakl odkazruje na 130
3882, kde ale neni ani zminka o bezchromatovych povacich na bazi Ti-Zr (NWI 23287-1 zahmuje | fosfatové
kornverzni poviaky). NWI 23287-2 pro stanoveni ploiné hmotnosti konverznich poviakl doporufuje sejmuti
konverzniho poviaku v roztoku kyseliny dusiéné podle CSN EN 1S0 3892 a nasledné gravimetrické nebo analytické
stanoveni.

&SN EN IS0 3613 pfedepisujl metody pro stanoveni pfitomnosti bezbarvého chromatového konverzniho poviaku,
plitomnosti a mnostvi Sestimocného chromu v bezbarvipch a barevnych poviacich na zinku, kadmiu, slitindch
hiiniku se zinkem a slitindch zinku s hlinlkem, dile pro stanoven! celkové plofné hmotnosti chromu na zinku a
kadmiu, vyhovujici pfilnavosti chrométovych konverznich poviakd a jakosti chromatového poviaku. Obdobné

metody zkoudeni bezchromatovych kKenverznich poviaki chybi.
ESN EN IS0 19598 a NWI 23287 pfedepujl metody pro stanoven! pfltomnosti Sestimocného chromu.

Analyza Ti-Zr konverzniho poviaku na vyrobku

W technologii povrchovyeh dprav je zavedena pfeddprava Ti-Zr konverznim poviakem pfedevEim pro dosadené
plilnavosti naslednd aplikovanych natérovych poviakd. Technologie je bezoplachova. Po naneseni natérového
poviaku byla zjisténa nedostatetna plilnavost povrchové Gpravy.

Die BL obsahuje prostfedek 1-propoxypropan-2-ol, kyselinu fosforecnou, kyselinu hexafluorozirkenigitou, kyselinu
hexafluorotitanicitou. Podkladovym materidlem |e zinkovand ocel nebo hlinfk.

Ma Obrazku 4a je powch podkladowého kovu bez povrchowd Opravy a na Obrdzku 4b je povrch spodni strany
odlupujici s& vrstvy natéru hodnoceny na 3D digitdlnim mikroskopu Keyence HVX-5000 pfi 1000x zvétSeni. Ze
snimkd je patrmé, #e vrstva ndtéru kopiruje nerovnost povrchu podkladového kowvu. Tenkd vrstva konverzniho
poviaku (= 1 pm) neumofiuje Sasteéné vyrovnani nerovnosti povrchu. PR této toudfee neni ani ndnos vrstvy
kornverzniho poviaku schopen souvisle pokryt povrch podkladového kovu. Ddle Jsou na vrstvé ndtéru patrné

nedistoty, které byly na povrchu podkladového kowvu.
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Obrazek 4 - Povrch podkladového kovu (a) a odlupujici se vrstvy natéru (b)

Pasivatni prostfedek byl nanesen na wrstvu preparaéniho skla ze vzorku provozni lazné. Vistva byla
ponechana zaschnout v laboratornich podminkach a vizudiné hodnocena na 3D digitalnim mikroskopu Keyence
HWX-5000 pfi mizném zvétdeni - Obrazek 5. Vrstva vykazuje nerovnomémou toustku (na praklicky hiadkém
inertnim povrchu) a vyskyt tmavych bodd.



Prvkové slofeni konverzni wrstvy (EDX analyzy detektorem X-Max 50 50D, fy Oxford Instruments na elektronovém
rastrovacim mikroskopu TESCAN VEGA Il) na povrehu kovowyeh vzorkd bylo porovnano se sloZenim koncentratu
pracovn( [Azné - Obrazek 6. Na vzorku 1 nebyl na povrchu vibec identifikovan vyskyt zirkonia. Na viech kovovych
vzorcich je podil fluoru ma povrchu podkladového kowvu vwEEl neZ v koncentritu pasivatniho prostfedku. Po
pfepofteni mnoZstvi Ti a Zr je jejich koncentrace (hmot.%) wve wstvd konverzniho poviaku cca 20 % oproti
koncentrac v pasivadni Lazni.

Obrazek 5 - Pliklad vrstvy pasivacniho prostfedku
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Obrazek 6 - Porovnan( obsahu vyznamnych prvkl v pasivaéni ldzni a v konverznim poviaku

Z dodanych vzorkd byla vrstva konverzniho poviaku extrahovdna wodou. Ziskané extrakty byly odpafeny a
analyzovany FTIR metodou na spekirometru Nicolet i35 s nastaveem ATR s jednoodrazovym diamantowvym
krystalem. Vzhledem ke sloZitosti smési a nizkému obsahu jednotlivich sloutenin konverznlho poviaku ve vrsted
nelze pomocl IR spekiroskopie bliZe specifikovat jednotlivé slofky smési, jednoznadné lze identifikovat pouze
organickou sloZku (Obrazek 7). V porovndni & publikovanym FTIR spektrem Ti-Zr kenverzniho poviaku nebyly
v naméfenych spekirem zjiftény totoZné piky phi vinovych délkach 3749, 3360, 938 a 671 cm-'.



Obrazek T - Porovnani FTIR spakier konverzni vrstvy (a) a onganické sloZky (b)

Lavar

Pro velmi tenké wrstvy konverznich poviakd na bazi Ti-Zr fluorovanych komplexnich sloufenin nenl k dispozici
#dnd technickd norma, ale ani technologické doporuéen| dodavateld prostfedkd pro tyto konverznl poviaky tyka) el
s& doporudované ploiné hmolnosti vrstev. Ostatné vzhledem k nizké Houstce poviakd a jejl nerovnomérnosti na
povrchu podkladovych kovd je | velmi obtiZzné ziskat relevantni ddaje. Meni dostupnd #adnd jednoduchd metoda
pro zjisténi existence konverznl wrstvy - kromé& zminénych SEM a EDX metod |ze vywkit | OES, ale vEechny tyto
metody viZaduji laboratorni vybaveni narodnymi pFistraji.
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