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Pfi zplisobu fosfatovych povrchu z oceli, po-
zinkované oceli a/nebo hliniku a/nebo slitin,
které obsahuji alespon 50 % hmotnostnich
Zeleza, zinku nebo hliniku, kyselym fosfato-
vym roztokem obsahujicim zinek se pouzije
roztok s hodnotou pH v rozmezi od 2,7 do 3,6,
ktery neobsahuje dusitan a nikl a obsahuje
0,3 az 3 g/1 Zn /11/, 5 az 40 g/1 fosfatovych
ionth a alespon jeden z nasledujicihc urychlo-
vactu: 0,2 az 2 g/1 ionth m-nitrobenzensulfo-
natu, 0,1 az 10 g/l hydroxylaminu ve volné
nebo vazané formé, 0,05 az 2 g/l m-nitro-
benzoatovych ionth, 0,05 az 2 g/1 p-nitrofeno-
Iu, 1 az 70 mg/1 peroxidu vodiku ve volné
nebo vazané formé. Po fosfatovani se povrch
oplachuje vodnym roztokem s hodnotou pH v
rozmezi od 3 do 7, ktery obsahuje 0,001 az 10
g/1 jednoho nebo vice z nasledujicich kati-
ontl: ionty lithia, ionty mé&di a/nebo ionty
stiibra.
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Zpusob fosfatovani povrchi z oceli

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu fosfatovani kovovych povrchl vodnymi
kyselymi fosfatovacimi roztoky s obsahem zinku. Ke zlepseni ochrany
proti korozi a prilnavosti laku nasleduje po fosfatovani dodatecny
oplach roztokem, ktery obsahuje ionty lithia, médi a/nebo stfibra.
Zplisob je vhodny pro predbézné osetieni kovovych povrchu pro
nasledujici lakovani, zvlasté elektronamaceci lakovani. Zplsob je
pouzitelny pro osetfeni povrchd z oceli, pozinkované nebo slitinové
pozinkované oceli, hliniku, hlinikované nebo slitinové hlinikované

oceli.

Dosavadni stav techniky

Fosfatovani kovi se provadi za ucelem vytvofeni do povrchu
kovl pevné vrostlych vrstev kovovych fosfatu, které jiz samy o sobé
zlepsuji odolnost proti korozi a ve spojeni s laky a jinymi organickymi
povlaky pfispivaji k podstatnému zvyseni pfilnavosti laki a odolnosti
proti pronikani koroze pod povrch ve ztizenych koroznich podminkach.
Takové zpusoby fosfatovani jsou znamy jiz dlouho. Pro predbézné
osSetreni pred lakovanim se hodi zviasté fosfatovaci zplisob s nizkym
obsahem zinku, ve kterém obsahuji fosfatovaci roztoky pomérné
nizké mnozstvi iontd zinku, napfiklad 0,5 az 2 g/l. Podstatnym
parametrem u téchto fosfatovacich lazni s nizkym obsahem zinku je
hmotnostni pomér fosfatovych iontd ku zinkovym iontdm, ktery je

obvyklie v rozmezi vétsi nez 8 a muze nabyvat hodnot az 30.

Ukazalo se, Ze pouzitim dalSich vicemocnych kationtl ve
fosfatovacich laznich s obsahem zinku se mohou vytvofit fosfatové

vrstvy s vyrazné zlepSenymi ochrannymi Géinky proti korozi a
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zlepSenym ulpivanim laku. Siroce se pouziva napfiklad zpusob s

nizkym obsahem zinku s pfidavkem napfiklad 0,5 az 1,5 g/l iontu
manganu a napfiklad 0,3 az 2,0 g/l iontd niklu, jako tzv. trikationtovy
zplsob pFipravy kovovych povrchi pro lakovani, napfiklad pro

katodické elektronaméadeci lakovani karosérii automobild.

Vysoky obsah iontd niklu ve fosfatovacich roztocich
trikationtového zplUsobu a niklu a sloucenin niklu ve vytvorenych
fosfatovych vrstvach vsak pfinasi i nevyhody, protoze nikl a
slougeniny niklu se Fadi z hlediska ochrany Zivotniho prostiedi a
pracovni hygieny ke kritickym latkam. v posledni dobé se proto stale
vice popisuji fosfatovaci zpisoby s nizkym obsahem zinku, které bez
pomoci niklu vedou ke kvalitativné podobnym vysoce hodnotnym
fosfatovym vrstvam jako u zpdsobu s pouzitim niklu. Namitky také
vzristaji proti urychlovaéim dusitanu a dusi¢nanu, které mohou tvorit
nitrézni plyny. Nadto se ukazalo, ze fosfatovani pozinkované oceli
fosfatovacimi laznémi bez niklovych iontd vede k nedostate¢né
ochrané proti korozi a nedostateéné prilnavosti laku, kdyz fosfatovaci

lazné obsahuji vétsi mnozstvi (> 0,5 g/l) dusiénanu.

V DE-A-39 20 296 se napfiklad popisuje zplsob fosfatovani,
ktery nepouziva niklu a vedle zinkovych a manganovych iontl pouziva
také iontd hofdiku. Zde popisované fosfatovaci lazné obsahuji kromé
0,2 az 10 g/l dusiénanovych iontl daldi, jako urychlovaée pusobici
oxidaéni prostiedky, zvolené 2z dusitanu, chloreénanu nebo
organického oxidaéniho &inidla. EP-A-60 716 popisuje fosfatovaci
lazné s nizkym obsahem zinku, které obsahuji jako nezbytné kationty
zinek a mangan a mohou jako volitelnou slozku obsahovat nikl.
Nezbytny urychlovaé se s vyhodou wvoli z dusitanu, m-
nitrobenzensulfonatu nebo peroxidu vodiku. Fosfatovaci lazné, které
obsahuiji jako nezbytné kationty zinek a mangan, se popisuji také v
EP-A-228 151. Urychlovaé fosfatovani se voli z dusitanu, dusi¢nanu,

peroxidu vodiku, m-nitrobenzoatu nebo p-nitrofenolu.
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Némecka patentova prihlaska P 43 41 041.3 popisuje zpusob

fosfatovani kovovych povrchl vodnymi kyselymi fosfatovacimi roztoky,
které obsahuji ionty zinku, manganu a fosfatové ionty a jako
urychlova¢ kyselinu m-nitrobenzensulfonovou nebo jeji ve vodé
rozpustné soli, pficemz se kovové povrchy privadéji do styku s
fosfatovaci lazni, ktera neobsahuje nikl, kobalt, méd, dusitany a
oxoanionty halogenu a obsahuje

0,3az 2 g/l Zn (ll)

0,3 az 4 g/l Mn (I1)

5 az 40 g/l fosfatovych iont

0,2 az 2 g/l m-nitrobenzensulfonatu a

0,2 az 2 g/l dusi¢nanovych iontu.

podobny zplsob se popisuje v DE-A-43 30 104, priéemz jako
urychiovace se namisto nitrobenzensulfonatu pouzivd 0,1 az 5 ¢

hydroxylaminu.

V zavislosti na slozeni k fosfatovani pouzitého roztoku, pro
fosfatovani pouzitého urychlovace, zpusobu nanaseni fosfatovaciho
roztoku na kovové povrchy a dalSich parametrech neni fosfatova
vrstva na povrchu kovu zcela uzaviena. Zastavaji vétsinou vétsi nebo
mensi ,pory*, jejit;hi plocha je radové 0,5 az 2 % fosfatované plochy,
které musi se uzavirat pomoci tzv. ,dodateéné pasivace*, aby se na
povrSich kovl neponechdvala mista, kde muze zadinat koroze.
Dodatecna pasivace dale zlepsuje ulpivani nasledné nanasenych

laka.

Jiz dlouho je znamo pouziti roztoki s obsahem soli chromu
k tomuto ucelu. Odolnost proti korozi se zviasté vyrazné zlepsuje
dodatecnym oSetfenim fosfatovanim vytvofenych povlaku roztoky,
které obsahuji Sestimocné ionty chromu. Zlep$eni ochrany proti korozi
je zpusobeno v prvni fadé tim, Zze d&ast z kovového povrchu
uvoinénych fosfati se preménuje na sloudeninu typu spinelu

dvojmocného kovu a chromu.
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Podstatna nevyhoda pouziti roztoki s obsahem soli chrému
spociva v tom, Ze jsou tyto roztoky vysoce toxické. Mimoto se zesili
nezadouci tvorba bublin pfi nasledném nanaseni laki nebo jinych

poviakovych materiald.

Proto byly navrhovany cetné dalSi moznosti dodatecné pasivace
fosfatovanych povrchi, jako napfiklad pouziti soli zirkonu (NL-PS
71 16 498), soli ceru (EP-A-492 713), polymernich soli hliniku (WO
92/15724), esteru inozitolt s kyselinou oligo- nebo polyfosforeénou
ve spojeni s ve vodé rozpustnou soli alkalického kovu nebo kovu
alkalickych zemin téchto esteri (DE-A-24 03 022) nebo také fluoridd
riznych kova (DE-A-24 28 065).

Z EP-B-410 497 je znam roztok pro oplachovani, obsahujici
ionty hiiniku, zirkonu a fluoridové ionty, pficemz roztok Ize chapat jako
smes komplexnich fluoridd nebo take jako roztok
hexafluorozirkonicitanu hlinitého. Celkové mnozstvi téchto tfi iontd je

v rozmezi od 0,1 do 2,0 g/I.

DE-A-21 00 497 se tyka zpuUsobu elektroforetického nanaseni
barev na povrchy s obsahem Zeleza, pficemz se fesi problém
nanaseni bilych nebo jinak svétlych barev na povrchy s obsahem
zeleza bez zmény zbarveni. Tato Gloha se fesi tak, Ze se povrchy,
které mohou byt predem fosfatovany, oplachuji roztoky s obsahem
meédi. Pfitom se navrhuje pro tento oplachovaci roztok koncentrace
médi mezi 0,1 a 10 g/l. DE-A-34 00 339 popisuje také oplachovaci
roztok s obsahem médi pro fosfatované kovové povrchy, pfiéemz se
pracuje s obsahy meédi mezi 0,01 a 10 g/l. Pfitom pravé nebyla
vénovana pozornost tomu, Ze tyto oplachovaci roztoky mohou vést ve
spojeni s riznymi fosfatovacimi zpasoby k rozdilnym vysledkdam.

Z vySe uvadénych zplisobld dodateéného oplachovani
fosfatovych  vrstev se prosadily pouze takové zpUsoby
z oplachovacich roztoku s obsahem chrému, u kterych pracuji roztoky

s komplexnimi fluoridy titanu a/nebo zirkonu. Vedle toho se pouzivaiji
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organické reaktivni oplachovaci roztoky na bazi aminosubstituovanych
polyvinylfenolt. Ve spojeni se zpisobem fosfatovani pouzivajicim nikl,
spliuji tyto bezchromové oplachovaci roztoky také vysoké pozadavky,
které na prilnavost laki a ochranu proti korozi klade napfiklad
automobilovy primysl. Z hlediska ochrany Zivotniho prostredi
a ochrany prostredi pri praci je vSak snaha zavadét zpusoby
fosfatovani, pri kterych se ve vSech stupnich zpracovani nepouziva
jak niklovych, tak i chromovych sloucenin. Beznikiové zpusoby
fosfatovani ve spojeni s bezchromovym oplachovanim v soucasnosti
jesSté nedosahuji na vSech v automobilovém prumyslu pouzivanych
materialech karosérii spolehlivé pozadavku na prilnavost laka
a ochranu proti korozi. Proto je stale potreba oplachovacich roztokd,
které ve spojeni s bezniklovym a bezdusitanovym fosfatovanim
a nasledujicim katodickym elektronamacecim lakovanim spolehlivé
spliuji pozadavky na ochranu proti korozi a pfilnavost laku pro rizné
materidly substratu. Ukolem vynalezu je poskytnout takovou
kombinaci zpUsobu z hlediska ochrany Zivotniho prostfedi a pracovni
hygieny optimalizovaného fosfatovaciho zpldsobu a pro néj zviasté
vhodného bezchromového dodatecného oplachovaciho roztoku,

pouzitelnou pred katodickym elektronamacecim lakovanim.

Podstata vynalezu

Uloha se fesi zplsobem fosfatovani povrchG z oceli,
pozinkované oceli a/nebo hliniku a/nebo jeho slitin, které se skladaiji
alespon z 50 % hmotnostnich ze Zeleza, zinku nebo hiiniku, pficemz
se fosfatuje kyselym fosfatovacim roztokem s obsahem zinku a potom
se oplachuje dodateénym oplachovacim roztokem, pficemz se zpusob
se vyznacuje tim, Ze se
a) pouzije k fosfatovani roztok s hodnotou pH v rozmezi od 2,7 do

3,6, ktery neobsahuje dusitan a nikl a obsahuje
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0,3 az 3 g/l Zn (II),
5 az 40 g/l fosfatovych iontu

a alespon jeden z nasledujicich urychlovadu:
0,2 az 2 g/l iontd m-nitrobenzensulfonatu,
0,1 az 10 g/l hydroxylaminu ve voiné nebo vazané formé,
0,05 az 2 g/l m-nitrobenzoatovych iontl ,
0,05 az 2 g/l p-nitrofenolu,
1 az 70 mg/l peroxidu vodiku ve voiné nebo vazané forme,
a po fosfatovani s nebo bez mezioplachu vodou se dale oplachuje
b)  vodnym roztokem s hodnotou pH v rozmezi od 3 do 7, ktery
obsahuje 0,001 az 10 g/l jednoho nebo vice z nasledujicich

kationtd: iontu lithia, iontd médi a/nebo iontu stribra.

V kroku a) zpusobu podle vynalezu pouzity fosfatovaci roztok
obsahuje s vyhodou jeden nebo vice dalSich kovovych iontu, jejichz
pozitivni Géinek na ochranu proti korozi vrstev sloZzenych z fosfatu
zinku je ve stavu techniky znam. Pfitom muze fosfatovaci roztok
obsahovat jeden nebo vice z nasledujicich kationtu:

0,2 az 4 g/l manganu (il),

0,2 az 2,5 g/l horciku (I1),

0,2 az 2,5 g/l vapniku (l1),

0,01 az0,5¢g/l  zeleza (II),

0,2az1,5gll lithia (1),

0,02az 0,8 g/l  wolframu (VI),

0,001 az 0,03 g/l médi (lI).

Zvlaste vyhodna je pfitom pritomnost manganu a/nebo lithia.
Moznost pfitomnosti dvojmocného Zeleza zavisi na dale popisovaném
systému urychlovace. V pritomnosti dvojmocného Zeleza v uvedeném
rozmezi koncentraci se predpoklada urychlovaé, ktery proti témto
iontdm neplsobi oxidaéné. Jako priklad Ize jmenovat zvlasté
hydroxylamin.
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Fosfatovaci lazné neobsahuji nikl a s vyhodou ani kobalt. To

znamena, ze tyto prvky, popfipadé ionty, se védomé k fosfatovacim
laznim nepridavaji. V praxi v§ak neni vylouceno, ze se tyto slozky ve
stopach do fosfatovacich lazni zanesou prostfednictvim
zpracovavaného materidlu. Zvlasté neni vyloueno, Ze se pfi
fosfatovani oceli, potazené slitinami zinku a niklu zanesou do
fosfatovaci lazné ionty niklu. U fosfatovacich lazni se vSak ocekava,
ze za technickych podminek je koncentrace niklu v laznich niz$i nez
0,01 g/l, zvlaste nizsi nez 0,0001 g/l. S vyhodou neobsahuji

fosfatovaci lazné také oxoanionty halogenu.

Podobné jak se popisuje v EP-A-321 059, pfinasi pfitomnost
rozpustnych sloucenin Sestimocného wolframu ve fosfatovaci lazni
vyhody co se tyce odoinosti proti korozi a pfilnavosti laku. Ve
zpUsobech fosfatovani podle vynalezu je mozno pouzit fosfatovacich
roztokl, které obsahuji 20 az 800 mg/l, s vyhodou 50 az 600 mg/!|
wolframu ve formé ve vodé rozpustnych  wolframatq,
wolframatokremicitanu a/nebo wolframatoboritant. Pfitom se
pouzivaji uvedené anionty ve formé svych kyselin a/nebo jejich ve
vodé rozpustnych soli, s vyhodou soli amonnych. Pouziti Cu (Il) je
znamo z EP-A-459 541,

Ve fosfatovacich laznich, které maiji byt vhodné pro razné
substraty, se stalo obvyklé pouZivat volny a/nebo komplexné vazany
fluorid v mnozstvich az do 2,5 g/l celkového fluoridu, z toho az do 800
mg/l volného fluoridu. Pfitomnost téchto mnozstvi fluoridu je vyhodna
také pro fosfatovaci lazné podle vynalezu. V nepfitomnosti fluoridu
nema prekrocit obsah hliniku v 1azni 3 mg/l. V pfitomnosti fluoridd jsou
mozné v dasledku tvorby komplext vy$$i obsahy hiiniku, pokud
koncentrace komplexniho hliniku neprekro¢i 3 mg/l. Pouziti lazni s
obsahem fluoridi je vyhodné tehdy, kdyz fosfatované povrchy jsou

sloZzeny alespori castecné z hliniku nebo hlinik obsahuji. V téchto



10

15

_8_ e o:‘o see sooe .

pfipadech je vyhodné nepouzit komplexné vazany, ale jen volny

fluorid, s vyhodou v koncentraci v rozmezi 0,5 az 1,0 g/I.

Pro fosfatovani zinkovych povrchG neni nezbytné nutné, aby
fosfatovaci lazné obsahovaly tzv. urychiovace. Pro fosfatovani
povrchl z oceli je vSak Zzadouci, aby fosfatovaci lazeri obsahovala
jeden nebo vice urychlovaci. Takové urychlovaée jsou ve stavu
techniky bézné jako slozky fosfatovacich lazni na zinek. Rozumi se
jimi latky, které chemicky vazou na povrchu kovu plsobenim kyseliny
vznikajici vodik tim, Ze se samy redukuji. Oxidaénim zpulsobem
pusobici urychlovace maji dale schopnost napadenim ocelovych
povrchi uvolnéné ionty dvojmocného Zeleza oxidovat na trojmocné
ionty, takze se vylouci ve formé srazeniny fosforecnanu Zelezitého.
Urychlovace, pouziteiné ve fosfatovaci lazni pfi pouziti zplisobu podle

vynalezu, byly jiz uvedeny vyse.

Jako pomocné urychlovace mohou byt pfidavany také
dusicnanové ionty v mnozstvi az do 10 g/l, coz se ukazalo vyhodné
zvlasté pri fosfatovani povrchl z oceli. Pfi fosfatovani pozinkované
oceli je vsak treba dat prednost tomu, aby fosfatovaci roztok
obsahoval pokud mozno malé mnozstvi dusiénani. S vyhodou by
neméla byt pFekfoéena koncentrace dusiénant 0,5 g/l, protoze pfi
vyssich koncentracich dusi¢nani vznika nebezpedi tvorby tzv.
vlaknitych necistot ,Stippenbildung“. Témi se rozumi bilé, kraterovité

poruchy ve fosfatové vrstve.

Z divodu ochrany zivotniho prostfedi je zviasté vyhodny peroxid
vodiku, z technickych divodu zjednoduSeného sestavovani roztokd
pro dopliovani lazni je jako urychlovaé zviasté vyhodny hydroxylamin.
Spolecné pouziti téchto urychlovaéd vSak nelze doporudit, protoze
hydroxylamin je peroxidem vodiku rozkladan. Jestlize se pouzije
peroxidu vodiku ve volné nebo vazané formé jako urychlovade, jsou
zvlasté vyhodné jeho koncentrace od 0,005 do 0,2 g/l. Pfitom je

mozno pridavat peroxid vodiku do fosfatovaci lazné jako takovy. Je
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vSak mozné pridavat peroxid vodiku také ve vazané formé, tedy ve
formé sloucenin, které ve fosfatovaci lazni poskytuji peroxid vodiku
hydrolyzou. Prfiklady takovych slou¢enin jsou peroxosoli, jako
perboritany, peruhli¢itany, peroxosuifaty nebo peroxodisulfaty. Jako
dalsi zdroje peroxidu vodiku prichazeji v Uvahu iontové peroxidy, jako

jsou napfiklad peroxidy alkalickych kovu.

Hydroxylamin muze byt pouzit jako volna baze, jako
hydroxylaminovy komplex nebo ve formé soli hydroxylamonia. Jestlize
se pridava do fosfatovaci lazné nebo do koncentratu fosfatovaci lazné
voiny hydroxylamin, vyskytuje se hydroxylamin v disledku kyselého
charakteru téchto roztokl jako hydroxylamoniovy kationt. Pfi pouziti
hydroxylamoniovych soli jsou zviasté vyhodné sulfaty a fosfaty. V
pfipadé fosfatl jsou pro lepsi rozpustnost vyhodné kyselé soli.
Hydroxylamin nebo jeho slouceniny se pridavaji k fosfatovaci lazni v
takovych mnozstvich, Ze se vypoctend koncentrace voiného
hydroxylaminu pohybuje mezi 0,1 a 10 g/l, s vyhodou mezi 0,2 a 6 g/l
a zvlasté mezi 0,3 a 2 g/l. Z EP-B-315 059 je znamo pouziti
hydroxylaminu jako urychlovace pro Zelezné povrchy, které vede ke
zvlasté vyhodnym kulovitym a/nebo sloupcovitym krystalum fosfatu.
Pro pasivaci takovych fosfatovych vrstev je zviasté vhodny dodatecny

oplachovaci roztok, uvedeny v kroku b).

Pokud se zvoli fosfatovaci lazné s obsahem lithia, jsou vyhodné
koncentrace lithnych iontd v rozmezi od 0,4 do 1 g/l. Pfitom jsou
zvlasté vyhodné fosfatovaci lazné, které obsahuji lithium jako jediny
jednomocny kationt. Podle pozadovaného poméru fosfatovych ionta ke
dvojmocnym kationtum a lithiovym iontim muzZe vSak byt vyhodné
pfidat pro nastaveni pozadovaného obsahu volné kyseliny ve
fosfatovacich laznich dalsi bazické latky. V tomto pfipadé se s
vyhodou pouziva amoniaku, takze fosfatovaci lazné s obsahem lithia
mohou navic obsahovat amonné ionty v rozmezi od pfiblizné 0,5 do

priblizné 2 g/l. Pouziti zasaditych sloucenin sodiku, jako je napfiklad
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hydroxid sodny, je v tomto pfipadé méné vyhodné, protoze pritomnost
iontd sodiku ve fosfatovacich laznich s obsahem lithia zhorsuje
protikorozni ochranné vlastnosti ziskanych vrstev. U bezlithiovych
fosfatovacich lazni se nastavuje mnozstvi voiné kyseliny s vyhodou
pfidavkem zasaditych slouéenin sodiku, jako je uhlicitan sodny nebo

hydroxid sodny.

Zvlasté dobré protikorozni viastnosti se ziskaji s fosfatovacimi
laznémi, které obsahuji kromé zinku a popripadé lithia dvojmocny
mangan. Obsah manganu ve fosfatovacich laznich ma byt mezi 0,2 a
4 g/l, protoze pfi niz§im obsahu manganu se jiz neprojevuje pozitivni
udinek na protikorozni chovani fosfatovych vrstev a pfi vyssim obsahu
manganu se jiz nedosahuje zadného daiSiho pozitivniho ucinku.
Zvlasté vyhodné jsou obsahy mezi 0,3 a 2 g/l, a zviasté mezi 0,52 1,5
g/l. Obsah zinku ve fosfatovacich laznich se nastavuje s vyhodou na
hodnoty mezi 0,45 a 2 g/l. V dasledku odleptavani zinek obsahujicich
povrchua pri fosfatovani je vSak také mozné, ze skutecny obsah zinku v
pouzivané lazni stoupne az na 3 g/l. Ve které formé se ionty zinku a
manganu do fosfatovacich lazni pfidavaji, neni v podstaté dulezité.
Zvlasté se nabizi pouziti zdroje zinku a/nebo manganu ve formé oxidu

a/nebo uhliéitanu..

PFi pouziti zpGsobu fosfatovani na povrchy z oceli prechazi
Zelezo ve formé Zeleznatych iontl do roztoku. Pokud fosfatovaci lazné
neobsahuji latky, které vuci Zeleznatym iontim pusobi siiné oxidacne,
prechazi dvojmocné zelezo do trojmocného stavu prevazné v dusledku
vzdusné oxidace, takze mlze vypadavat jako fosforecnan zelezity.
Proto se mohou vytvofit v téchto fosfatovacich laznich takové obsahy
dvojmocného Zeleza, které jsou zretelné vysSi nez u lazni, které
obsahuji oxidacni prostfredky. To je napriklad pripad fosfatovacich
lazni obsahujicich hydroxylamin. V tom smyslu jsou koncentrace
dvojmocného zeleza az do 50 ppm normalni, pficemz kratkodobé v

prabéhu fosfatovani mohou vystoupit tyto hodnoty az na 500 ppm. Pro
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fosfatovaci zplsob podle vynalezu nejsou takové koncentrace

dvojmocného Zeleza skodlivé.

Hmotnostni pomér fosfatovych iontd k zinecnatym iontim ve
fosfatovacich laznich muze kolisat v Sirokych mezich, pokud je v
rozmezi mezi 3,7 a 30. Hmotnostni pomér mezi 10 a 20 je zvlasté
vyhodny. Pro vypocCet se prevainé bere v uvahu celkovy obsah
fosforu ve fosfatovaci lazni spiSe nez fosforu ve formé fosfatovych
iontd PO,>. Pfitom je tfeba pfi vypoétu hmotnostniho poméru dat
pozor na znamou skutecnost, ze totiz pfi hodnotach pH fosfatovacich
lazni, které se pohybuji obvykle v rozmezi od pfiblizné 3 do priblizné
3,4, je ve skuteCnosti pouze velmi maly podil fosfatu pfitomny ve
formé trojmocné negativné nabitych aniontd. Pfi téchto hodnotach pH
se da mnohem spiSe ocekavat, Ze se fosfat vyskytuje prevazné jako
dihydrogenfosforecnanovy aniont s jednim negativnim nabojem spolu
s malym mnozstvim nedisociované Kkyseliny fosforecné a

hydrogenfosforecnanovych aniontd se dvéma negativnimi naboji.

Jako dalsi parametr pro fizeni fosfatovacich lazni jsou
odbornikovi znamy obsahy voiné kyseliny a celkové kyseliny. Zpusob
stanoveni téchto parametri v predkiadané prihlasce je uveden v
piikladové &asti. V technicky obvyklém rozsahu lezi hodnoty voiné
kyseliny mezi 0 a 1,5 body a koncentrace celkové kyseliny mezi
priblizné 15 a priblizné 30 body a tyto hodnoty jsou vhodné také v
ramci tohote vynalezu.

Fosfatovani je mozno provadét stfikanim, namacenim nebo
stfikacim namacenim. Doby pusobeni pfitom lezi v obvyklém rozmezi
mezi pfiblizné 1 a priblizné 4 minutami. Teplota fosfatovaci l1azné je v
rozmezi mezi priblizné 40 a priblizné 60 °C. Pred fosfatovanim je tfeba
provést ve stavu techniky obvyklé kroky ¢isténi a aktivace, s vyhodou

aktivace pomoci lazni s obsahem fosforeénan( titanu.

Mezi fosfatovanim podle odstavce a) a dodateénym

oplachovanim podle odstavce b) muze probihat mezioplach vodou.
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Ten v3ak neni nutny a vynechani mezioplachu mdze dokonce pfinést
vyhody, protoze potom mulZe probihat reakce dodateéného
oplachovaciho roztoku s fosfatizaénim roztokem, ulpélym na

fosfatovaném povrchu, ktera priznivé pUsobi na ochranu proti korozi.

S vyhodou ma dodateény oplachovaci roztok pouzity v kroku b)
hodnotu pH v rozmezi od 3,4 do 6 a teplotu v rozmezi od 20 do 50 °C.
Koncentrace kationtl v kroku b) pouzivaného vodného roztoku jsou s
vyhodou v nasledujicich rozmezich: lithium (1) 0,02 az 2, zvlasté 0,2
az 1,5 g/l, méd (1) 0,002 az 1 g/l, zvlasté 0,01 az 0,1 g/l a stfibro ()
0,002 az 1 g/l, zvlasté 0,001 az 0,1 g/l. Pfitom mohou byt pfitomny
uvedené ionty kovl jednotlivé nebo ve smési. Zviasté vyhodné jsou
dodateéné oplachovaci roztoky, které obsahuji dvojmocnou méd. Ve
které formé se uvedené kovové ionty pridaji do dodatecného
oplachovaciho roztoku neni v principu dulezité, pokud je zaruceno, ze
sloudeniny kovu jsou v uvedenych koncentraénich rozmezich
kovovych iontl rozpustné. Nemély by se vSak pouzivat takové
slouéeniny kovd, jejichZ anionty jsou znamy jako zpUsobujici sklon ke
korozi, jako napfiklad chloridy. Zvlasté vyhodné je pouzivat kovové
ionty ve formé dusiénanu nebo karboxylatl, zviasté jako octanu.
Fosfaty jsou vhodné také, pokud jsou ve zvoleném rozmezi

koncentraci a pH rozpustné. Totéz plati pro sirany.

Ve zvlastni formé provedeni se pouzivaji kovové ionty lithia,
médi a/nebo stfibra v dodatecnych oplachovacich roztocich spolu s
hexafluortitanicitanovymi a/nebo, zvlasté vyhodné, s
hexafluorzirkonic¢itanovymi ionty. Pfitom je vyhodné, kdyz koncentrace
uvedenych aniontd lezi v rozmezi od 100 do 500 ppm. Jako zdroj
uvedenych hexafluorovych aniontl pfichazeji v Gvahu kyseliny nebo
jejich v uvedenych koncentracnich rozmezich a podminkach pH ve
vodé rozpustné soli, zviasté soli s alkalickymi kovy a/nebo soli
amonné. Zvlasté vyhodné je alespon ¢astecné pouzit hexafluorové

anionty ve formé jejich soli a v kyselych roztocich rozpoustén bazické
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slouceniny lithia, médi a/nebo stfibra. K tomu jsou vhodné napfriklad
hydroxidy, oxidy nebo uhiicitany uvedenych kova. Timto postupem se
zabrani pouziti kovd spolu s popfipadé rusivymi anionty. Pokud je to

Zadouci, je mozno nastavit hodnotu pH amoniakem.

Dodatecné oplachovaci roztoky mohou dale obsahovat ionty
lithia, médi a/nebo stribra spolu s ionty trojmocného ceru a/nebo
ctyrmocného ceru, pricemz celkova koncentrace ionti ceru je v

rozmezi od 0,01 do 1 g/l

Kromé iontd lithia, médi a/nebo stfibra muze dodateény
oplachovaci roztok obsahovat také slouceniny trojmocného hliniku,
pfiéemz koncentrace hliniku je v rozmezi od 0,01 do 1 g/l. Jako
slouceniny hliniku pfitom prichazeji v uvahu na jedné strané zvlasté
polymerni slouceniny hliniku, jako je napfiklad polymerni
hydroxychiorid hliniku, nebo polymerni hydroxysuifat hliniku (WO
92/15724), nebo také komplexni fluoridy hliniku a zirkonu, které jsou
znam napriklad z EP-B-410 497.

V kroku a) fosfatované kovové povrchy mohou byt v kroku b)
pfivadény do styku s dodateénym oplachovacim roztokem stfikanim,
namacenim, nebo stfikacim namacenim, pficemz doba plisobeni ma
byt v rozmezi od 0,5 do 10 min a s vyhodou pfiblizné 40 az pfiblizné
120 s. Na zakladé jednodussiho zafizeni je vyhodné dodateény
oplachovaci roztok v kroku b) na v kroku a) fosfatované kovové
povrchy strikat.

Oplachovani pracovniho roztoku po skonéeni pusobeni a pred
nasledujicim lakovanim neni v principu potfebné. Je mozno napfikiad
kovové povrchy, fosfatované v kroku a) a dodateéné oplachované v
kroku b) podle vynalezu susit a lakovat bez dalsiho oplachovani,
napriklad nanasenim prasku. Zplsob je v§ak koncipovan zvlasté jako
preduprava pred katodickym elektronamadecim lakovanim. Aby se
zabranilo znecisténi lakovaci lazné, je pfitom vyhodné po kroku b)

oplachnout oplachovaci roztok z kovovych povrchl, s vyhodou vodou
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s malym obsahem soli nebo odsolenou vodou. Pfed vioZenim do kadé
s elektronamacecim lakem mohou byt kovové povrchy oSetfené podle
vynalezu suseny. V zajmu urychleni cykiu vyroby se- vsak s vyhodou

takové suseni neprovadi.

Priklady provedeni vynaiezu

Pribéh postupu podle vynalezu byl zkousen na ocelovych
plechach, které se pouzivaji v automobilovém pramyslu. Pfitom byly
namacecim zpusobem provedeny nasledujici kroky, pouzivané

v karosarstvi:

1. Cisténi alkalickym Ggisticim prostfedkem (Ridoline® 1558,
Henkel KGaA), koncentrace 2 % v uzitkové vodé, 55 °C, 5
minut.

2. Oplachovani uzitkovou vodou, pokojova teplota, 1 minuta.
Aktivace kapalnym aktivacnim prostredkem obsahujicim fosfat
titanu (Fixodine® L, Henkel KGaA) namacenim, koncentrace 0,5
% v uplné odsolené vodé, pokojova teplota, 1 minuta.

4. Krok a): fosfatovani fosfatovacimi laznémi podle tabulky 1
(pouzita zcela odsolena voda). Kromé v tabulce 1 uvedenych
kationtl obsahovaly fosfatovaci lazné sodné popfipadé amonné
ionty, pro nastaveni obsahu voiné kyseliny. Lazné neobsahovaly
zadny dusitan a zadné oxoanionty halogenu. Teplota: 56 °C,
doba: 3 minuty.
Pod poctem bodu voiné kyseliny se rozumi spotfeba 0,1 -
normainiho hydroxidu sodného v ml pro titraci 10 ml roztoku
lazné na hodnotu pH 3,6. Analogicky se udava pocet bodu
celkové kyseliny jako spotfeba v ml pro zménu pH na 8,5.

5. Popripadé (srovnej tabulku 3) oplachovani uzitkovou vodou,

pokojova teplota, 1 minuta.
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6. Krok b), dodatecné oplachovani stfikanim roztokem podle
tabulky 2.
7. Oplach upiné odsolenou vodou.

Ofoukani do sucha tlakovym vzduchem pro zkousky na
nelakovanych plechach, jinak ve vihkém stavu poviékani

katodickym elektronamacecim lakem.

Jako kratkodoby test ochranného ucinku proti korozi byly
provadény u vrstev méreni proudové hustoty/potencialu. Tento zpusob
se napriklad popisuje v: A. Losch, J. W. Schultze, D. Speckmann: “A
New Electrochemical Method for the Determination of the Free
Surface of Phosphate Layers“, Appl. Surf. Sci. 52, 29 - 38 (1991). K
tomu byly nelakované fosfatované zkusebni plechy upevnény v drzaku
vzorkl z polyamidu, ktery ponechdval volnou testovanou plochu
43 cm®. Méfeni probihala bez pfistupu kysliku (proplachovani
dusikem) v elektrolytu s pH =7,1, 0,32 M H3;BO;, 0,026 M Na,B,0; .
10 H,O a 0,5 M NaNO,. jako referencni elektroda byla pouzita
standardni rtutova elektroda s normalnim potencialem E, = 0,68 V.
Vzorky byly nejprve na 5 min ponoreny do roztoku elektrolytu bez
prilozeného vnéjSiho potencialu. Potom byly snimany cyklické
voltampérogramy mezi - 0,7 a 1,3 V proti standardni rtutové elektrodé
pfi zméné potencidlu 20 mV/s. K vyhodnoceni byla odectena
proudova hustota pri potencidlu - 0,3 V, vztazeno na standardni
rtutovou elektrodu. Negativni proudové hustoty pfi potencialu - 0,3 V
ukazovaly na redukci slozek vrstvy. Vysoké proudové hustoty
ukazovaly na Spatny ucinek bariéry, nizké proudové hustoty dobry

ucinek bariéry fosfatovych vrstev proti korozivnim proudim.

Hmotnosti vrstvy byly uréovany vazenim fosfatovanych plechd,
rozpusténim fosfatové vrstvy v roztoku kyseliny chromové s

koncentraci 0,5 % hmotnostnich a opétovnym zvazenim.
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U dodateénych oplachovacich roztoku podle tabulky 2 bylo
pouzito lithium jako uhli¢itan, méd jako octan a stfibro jako siran,
TiFs® a ZrFs~ jako volné kyseliny. Trojmocny cer byl pouzit jako
dusiénan, ctyfmocny cer jako siran a trojmocny hlinik ve formé
polyhydroxychloridu hlinitého s pfibliznym slozenim AI(OH),,sCl.
Hodnoty pH byly smérem dolu korigovany kyselinou fosforeénou,

smérem nahoru roztokem amoniaku.
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Pro zkousky ochranného Gcinku proti korozi byly namacecim

zplusobem fosfatovany zkusSebni ocelové plechy (St 1405) a

elektrolyticky pozinkované oceli vyse popsanym obecnym postupem

fosfatovacim roztokem s nasledujicimi parametry lazné.

Zn 1,2 g/l
Mn 1,0 g/l
PO 14,6 gl
Siran hydroxylaminu 1,8 g/l

10 SiFs 0,8 g/l
Volina kyselina 0,7 bodu
Celkova kyselina 23,0 bodu
Teplota lazné 50 °C
Doba pusobeni 3 minuty

15

Zkusebni plechy byly po mezioplachu vodovodni vodou
ponoreny pri teploté 40 °C v nasledujicich dodateénych oplachovacich
roztocich, pripravenych z Upiné odsolené vody (tabulka 4). Potom

byly plechy oplachnuty upiné odsolenou vodou, ususeny a lakovany.

Tabulka 4: Dodatecné oplachovaci roztoky

Srov.y  Prikl. p Prikl. q Prikl. r Prikl. s

ZrFs¥ (ppm) 225 - - 225 225
Cu* (ppm) - 10 50 10 50
pH 4,0 3.6 3.6 3.6 3,6

Pro lakovani byl pouzit katodicky elektronamaceci lak FT 85-
7042 Sedé barvy firmy BASF. Zkouska odolnosti proti korozi probihala
= podle VDA testu s proménlivym klimatem 621-415. Jako vysiedek se
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uvadi pronikani pod lak u vrypu v tabulce 5. Dale probihala zkouska

pfilnavosti laku testem Gdery kamenu VW, hodnocena podie hodnoty

K. Vy$§i hodnoty K znamenaji horsi, nizsi hodnoty K lepSi pfilnavost

laku. VysledKy jsou rovnéz uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 5: Hodnoty ochrany proti korozi a prilnavosti laku

Oplach.roztok |Pronikani pod lak (mm) Hodnota K

Ocel Pozink.ocel Ocel Pozink.ocel
Uplné 1,8 4-5 7-8 9
odsolena voda
Srov. 4 1,4 3-4 6 8
Prikl. p 1,2 6
Prikl. q 1,0 25-3,5 6 8
Prikl. r 1,2 2,1-3 6 8
Prikl. s 1,1 6

Dale byl prc;védén test klimatické odolnosti podle VDE 621-414.
K tomu byly zkusebni plechy pokryté KTL opatreny kompietnim lakem

(VW bild). Po Sesti mésicich na povétrnosti byly zjiStény nasledujici

hodnot pronikani pod lak (polovic¢ni Sirka vrypu) (tabulka 6):

Tabulka 6: Pronikani pod lak (U/2, mm) po testu na povétrnosti

Oplachovaci roztok Ocel Pozinkovana ocel
Upiné odsolena voda 1,8 0,1
Srov. 4 1,2 0,1
Pfikiad p 1,2 0,1
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Priklad r

1,3

Priklad s

1,0

Zastupuje:

0,1
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob fosfatovani povrchi z oceli, pozinkované oceli a/nebo
hliniku a/nebo slitin, které obsahuji alespon 50 % hmotnostnich
7eleza, zinku nebo hliniku, pfiéemz se fosfatuje kyselym
fosfatovacim roztokem obsahujicim zinek a potom se oplachuje
dodateénym oplachovacim roztokem, vyznacujici
se tim, zZe se
a) k fosfatovani pouzije roztok s hodnotou pH v rozmezi od
2,7 do 3,6, ktery neobsahuje dusitan a nikl a obsahuje
0,3 az 3 g/l Zn (ll),
5 az 40 g/l fosfatovych iontd
a alespon jeden z nasledujicich urychlovacu:
0,2 az 2 g/l iontd m-nitrobenzensulfonatu,
0,1 az 10 g/l hydroxylaminu ve voiné nebo vazané
forme,
0,05 az 2 g/l m-nitrobenzoatovych iontd ,
0,05 az 2 g/l p-nitrofenolu,
1 az 70 mg/l peroxidu vodiku ve volné nebo vazané
forme,
a po fosfatovani s nebo bez mezioplachu vodou se dodatecné
oplachuje
b) vodnym roztokem s hodnotou pH v rozmezi od 3 do 7,
ktery obsahuje 0,001 az 10 g/l jednoho nebo vice z
nasledujicich kationtu: ionty lithia, ionty médi a/nebo ionty
stfibra.

Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim,
z e fosfatovaci roztok v kroku a) obsahuje navic jeden nebo

vice z nasledujicich kationtu:
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0,2 az 4 g/ manganu (l1),
0,2 az 2,5 g/l horciku (I1),
0,2az 2,5 g/l vapniku (I1),
0,01az0,5g/l zeleza (ll),
0,2az1,54g/l lithia (1),
0,02az0,8 g/l  wolframu (VI),
0,001 az 0,03 g/l médi (ll).

Zpusob podle nékterého z naroki 1 a2, vyznadujici
se tim, Zze fosfatovaci roztok v kroku a) navic obsahuje

az 2,5 g/l celkového fluoridu, z toho az 0,8 g/l voiného fluoridu.

Zpusob podle nékterého z naroki 1a23, vyznadujici
se tim, Ze dodatecny oplachovaci roztok v kroku b) ma
hodnotu pH v rozmezi od 3,4 do 6.

Zpusob podle nékterého z naroki 1az4, vyznadujici
se tim, Zze dodateény oplachovaci roztok v kroku b) ma
teplotu v rozmezi od 20 do 50 °C.

Zpusob podle nékterého z naroki 1az5, vyznadujici
se tim, Ze dodatecny oplachovaci roztok v kroku b)

obsahuje kovové ionty v nasledujicim mnozZstvi:
lithium (1) 0,02 az 2 g/l a/lnebo
meéd (1) 0,002 az 1 g/l a/lnebo

stribro (1) 0,002 az 1 g/l.
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Zpusob podle nékterého z narokii 1 az6, vyznacujici
se tim, Ze dodateény oplachovaci roztok v kroku b)
obsahuje navic 100 az 500 mg/l hexafluortitanicitanovych

a/nebo hexafluorzirkoniéitanovych iontd.

Zpusob podle nékterého z narokd 1 az6, vyznacujici
se tim, Ze dodatecny oplachovaci roztok v kroku b)

obsahuje navic 0,01 az 1 g/l iontd ceru (l1l) a/nebo ceru (V).

Zpusob podle nékterého z naroki 1 az6, vyznacujici
se tim, Ze dodatecny oplachovaci roztok v kroku b)

obsahuje navic hlinik (11l) v mnozstvi od 0,01 do 1 g/l

Zpusob podle nékterého z narokd 1 az9, vyznacujici
se tim, Zze dodatecny oplachovaci roztok v kroku b) se

na povrchy kovu, fosfatované v kroku a), strika.

ZpUusob ‘podle nékterého z naroki 1 az 10,
vyznadujici se tim, 2Ze se necha dodatecny
oplachovaci roztok v kroku b) plsobit na fosfatované povrchy

kovl po dobu v rozmezi 0,5 az 10 minut.

Zpusob  podle nékterého z narokd 1 az 11,
vyznacujici se tim, Ze mezikroky a) a b) se

neprovadi mezioplach.

Zastupuje:
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