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Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania
fosforanowej powloki zabezpieczajacej na podlozu
metalicznym narazoniym na korozje.

Konwersyjne powloki z fosforanu cynku naklada
sig na metalowe powierzchnie w celu uzyskania
podloza pod farbe i w celu zapobiegania podcina-
niu farby w $Srodowisku korodujgcym. Pierwotnie,
przy wyborze powloki konwersyjnej gléwng wage
przykiadano do przyczepnosci powloki. Zwigkszanie
odpornosci na korozje uwazano za wynik stosowa-
nia szczelniejszego, silniej przylegajacego ukladu
powlokowego (patrz opisy patentowe St. Zj. Am. nr
nr 3144360 i 3520 737).

Wedlug opisu patentowego St. Zj. Am. nr 3 810 792,
w cela wytworzenia zamknietej, zwartej warstwy
fosforanowej w ciggu krétkiego czasu przez natry-
skiwanie lub zanurzanie w kgpieli, w przypadku
przedmiotéw glebokotlocznych, stosuje sie powloke
fosforanowg o duzej zawarto$ei niklu. W praykla-
dach podanych w tym opisie stosuje sie fosforan
niklu o zawartoSci niklu wynoszgcej 100% molo-
wych oraz okoto 68—89% molowych.

W opisie tym nie ma zadnej wzmianki o tym,
e jest jakakolwiek réinica we wladciwosciach fo-
sforanu w miarq zmian skladu powloki. Stosujac
$cifle metode podanq w tym opisie patentowym
stie oslagnie sie¢ polepszenia odpornosci na alkalia,
poniewud (a) w metodzie: tej stosuje sie zbyt duzg
zawartofé: niklu, ktéry wedruje na $lepo w prepa-
zracie, nie zwigkszajac odpormosei na alkalia i (b)
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Zaden z przykladéw pedanych w opisie nie pown
duje naglego wzrostu odpornosci na kerozjg po p
kryciu pezedmiotu farbg. Pakty te bylyby niewsat-
pliwie podane, gdyby wynalazey jé odkryli.,

Znane powloki wstepne w postaci konwersyinych
powlck fosforanewych z metalami tworzaeymi war-
stwg wytwarza sie przez natryskiwanie lub zanu-
rzanie powlekanego przedmiotu w roztworze kg
pieli zawierajacym kationy mretalu twerzacege pe-
wloke, jony fesforanowe i $rodki utleniajgce. Zwy- -
kle jonami tworzacymi warstwe sg jony cynku,
a niekiedy wapnia, Zelaza lub manganu, stosowane
pojedynczo lub w kembinaejaeh. Jony fosforanowe
zwykle wprowadza sie stesujge kwas fosforowy.
Srodkami utleniajacymi sg zwykle zwiqzki nieorga-
niczne, czesto w postaci soli wyzej wymienionych
metali albo sedu lub amonu.

Spoesoby te nie ulegly detychezas prawie iadnym
zmianom. Do roztworu fosforanujgcego wprowadza
sie nikiel, stale uwazany za pierwiastek uzyteczny
jako metal tworzqey warstwe dla powlek fosfora-
nowych o duzej hormogenieznosci i eiggloSei struk-
tury na przedmiotach ze stali, cynku i niekiedy
aluminium. Ze znanych publikaeji wynika, Zze nikiel
nie byl dodawany przede wszystkim w celu zwig-
kszenia- odpornoSci na korozje. -

Za wyjatkiem omoéwionego wyzej opisu patento
wego St. Zj. Am. nr 3810 792, wedlug innyeh zna-
nych publikacji nikiel dedaje sie. do reztworu fo-
sforanu w stosunkowo malyeh iloseiach, z reguty
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mniejszych niz 6% w stosunku wagowym do ca-
. }odci roztworu.

W przypadkach stosowania niklu razem z jonami
" cynku, skladniki te stosuje sie w takich ilo$ciach,
aby stosunek niklu do cynku byt 1:1 lub mniejszy
(patrz opisy patentowe St. Zj. Am. nr nr 4 053 328,
3723 334, 4110 128, 4153 479, 4 231 812).

Zapotrzebowanie na powloki fosforanowe o znacz-
nie wyzszej jako$ci i znacznie wigkszej odpornoSci
na korozje jest bardzo duze. Waga tego problemu
wystepuje wyraZnie w przypadku samochodéw, a to
z powodu zwiekszonego stosowania soli przy odlo-
dowacaniu drég. )

W ciggu wielu lat nie rozumiano, dlaczego zary-
sowanie farby i btony fosforanowej na zewnetrznej
powierzchni korpusu pojazdu samochodowego po-
woduje wystepowanie korozji na powierzchni znacz-
nie wiekszej niz szeroko§é samej rysy. W opraco-
waniu zatytulowanym ,,Paint Adhesion Failure Me-
chanisms on Steel in Corrosive Environmonts”, opu-
blikowanym w The Journal of Paint Technology
w roku 1968, R. R. Wiggle, A. G. Smith i J. V. Pe-
trocelli wyttumaczyli, ze alkaliczne rozpuszczanie
btony fosforanowej jest przyczyna podcinania po-
wloki z farby.

Alkaliczne $Srodowisko jest wynikiem katodo'wej
redukcji tlenu do jonéw hydroksylowych, prowa-
dzace do wytwarzania sie¢ wodorotlenku alkalicz-
nego (sodowego). Reakcje te wyjasniono szczegbélowo
w pracy zatytulowanej ,Paint Failure, Steel Sur-
face Quality and Accelerated Corrosion Testing”,
opublikowanej w Society of Automotive Engineers
Transactions, Section 1, Volume 87, 1978, przez
autor6w: V. Hospadaruk, J. Huff, R. W. Zurilla
i H. T. Greenwood (patrz zwlaszcza fig. fig. 1 i 2).

Z pewnym uproszczeniem, zjawiska te tlumaczy
sie w ten sposéb, ze’ w miejscu zadrapania, gdzie
brak farby, powierzchnia blachy zaczyna rdzewieé
i z zelaza w podlozu, na skutek anodowej reakcji
w elektrolicie z wody z jonami chlorku sodowego,
wytwarza sie tlenek Zelaza. Rozpuszczaniu sig¢ ze-
laza z wytwarzaniem jonéw zelazawych Fet+ to-
warzyszy wytwarzanie sie elektron6w. Tlen i wo-
da, ktére przenikajg powloke z farby w obszarze
(staje sie on katodowym) przylegajagcym do po-
wierzchni anodowej, reaguja ze soba, dajac jony
hydroksylowe.

Nagromadzanie sie jonéw hydroksylowych po-
woduje wytwarzanie silnie zasadowej cieczy, o war-
tosci pH 12,5 lub wyziszej. Zwykly fosforan cynku
jest rozpuszczalny w. tak silnie zasadowej cieczy,
totez powstaje przerwa pomiedzy warstwa farby
i podlozem, to jest stalowg blachg pojazdu. Jezeli
‘farba zostanie usunigta, np. przez zerwanie ta$my
nalozonej na powierzchnie zadrapania, to farba w
sgsiedztwie zadrapania zostanie usunieta, ale po-
wierzchnia stali w tym miejscu jest jasna i po-
tyskujaca, a to-dzieki temu, ze ciecz o wysokiej
warto$ci pH hamuje proces wytwarzania sie czer-
wonej rdzy. Gdyby nie naklejono tasmy, {o farba
odpadalaby platami tam, gdzie zostala podcieta na
skutek rozpuszczania sie powloki fosforanowej w
alkalicznej cieczy. Stalowa powierzchnia zaczyna
woéwczas rdzewieé na skutek takiego samego pro-
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cesu, jaki towarzyszy zwyklemu rdzewieniu golej
stali. )

Czysto$é powierzchni stali, a w szczegélnosci za-
nieczyszczenie stalowej blachy samochodowej we-
glowymi osadami, odgrywa gléwng role w podat-
nosci na korozje. Obecno§é nawet bardzo cienkiej
warstwy osadéw weglowych na powierzchni stali
dostarczanej przez walcowanie skutecznie unie-
mozliwia wytwarzanie konwersyjnej powtloki fosfo-
rowej, wymaganej dla dobrego przylegania farby
w obecnoS$ci elektrolitu, ktéry moze wspieraé ka-
todowa redukcje tlenu z wytwarzaniem jonéw hy-
droksylowych, jak opisano wyzej. Przyczyng tego
jest to, ze ,,pory” (a raczej gote miejsca lub miejs-
ce, w ktérych na skutek obecno$ci wegla konwer-
syjna powloka z fosforanu cynku jest bardzo cien-
ka) dzialaja jak miejsca, w ktérych inicjowane sa
reakcje utleniania i redukcji. ]

Mechanizm ten potwierdzily do§wiadczenia, ktore

wykonali R. W. Zurilla i V, Hospadaruk i opubli-
kowali pcd tytulem ,Quantitative Test for Zinc
Phosphate Coating Quality” w Society of Automo-
tive Engineers Transactions, Section 1, Volume 87,
1978. )
Opracowanie to mialo decydujqce znaczenie dla
zrozumienia parametré6w majgcych wplyw na ja-
ko$é powlok z fosforanu cynku jako podkladu dla
farby. Praca ta wykazala, ze powloki z fosforanu
cynku sq porowate i porowato$§é rzedu 1,0—1,5%
wystepuje zawsze w przypadku substratéw, kt6-
rych powierzchnia jest silnie zanieczyszczona we-
glem. Trudno jest zmienié technike pracy w wal-
cowniach tak, aby wyeliminowaé takie zanieczysz-
czenie powierzchni blach weglem, totez trzeba zwal-
czaé te szkodliwg porowato$é powlok fosforano-
wych. Porowato$é ta jest szkodliwa, poniewaz
sprzyja elektrochemicznemu dzialaniu korodujace-
mu podloze. Blona fosforanowa ulega woéweczas
rozpuszczaniu ‘przez alkalia (NaOH) znajdujace sie
wok6l miejsca zadrapania farby lub powierzchni,
na ktérych inicjowana jest korozja.

Wysilki czynione dotychczas w celu zmniejszenia
wrazliwo$ci fosforanowych metali na korozje obej-
mowaly gléwnie (a) wprowadzanie inhibitoréw ko-
rozji do farb nakladanych na fosforanowe powtoki,
(b) stosowanie ptukania inhibitorem, takim jak
kwas chromowy, co jednak tylko czeSciowo zmniej-
szalo wrazliwo$é na korozje i (c) stosowanie szczel-
niejszego ukladu powlokowego, w celu zapobiega-
nia podnoszenia si¢ powlok fosforanowych w cza-
sie uzywania pojazdu. Wszystkie te préby nie
umozliwily jednak w powainym stopniu zmniej-
szenia wrazliwo$ci powlok fosforanowych na alka-
lia.

Zgodnie z wynalazkiem, odporno$¢ konwersyj-
nych powlok fosforanowych na metalicznych pod-
lozach podatnych na korozje zwieksza sie przez
zwiekszanie odporno$ci tych powlok na alkaliczne
rozpuszczanie. W spos6b wedlug wynalazku sto-
suje sie niezwykle waski zakres wybranych katio-
néw metalicznych tworzacych warstwe tak, e
uzyskuje sie wumikalng faze fosforanu mieszanych
metali, co nadaje wysoka odporno$é na rozpusz-
czanie przez alkalia. ’
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Powloke naklada sie droga chemicznej reakcji
pomiedzy podlozem i kwasnym roztworem wod-
nym, .zawierajgcym kationy pierwszego i drugiego
metalu dwuwartoSciowego, tworzgcych powloke,
oraz jony fosforanowe. Cecha sposobu wediug wy-
nalazku jest to, ze stosuje sig roztwér zawierajgcy
kationy dwuwarto$ciowego miklu i/albo kobaltu oraz
kationy cynku, przy czym zawarto$¢ cynku w roz-
tworze wynosi co najmniej 0,2 g/litr, korzystnie
0,2—0,6 g/llitr jako Zn*®, albo 0,79—2,38 g/litr jako
Zn(HePOy¢);, a stezenie jonéw niklu i/albo kobaltu,
korzystnie samego niklu, reguluje sie tak, aby sta-
nowilo w stosunku molowym 84—94%s stezenia ka-
tionéw wszystkich metali w roztworze.

Wodorotlenki dwuwarto$ciowego niklu lub ko-
baltu s3 w alkalicznym roztworze trudniej rozpusz-
czalne niz wodorotlenek Zelaza i wodorotlenek cyn-
ku. Regulujgc w podany wyzej sposéb stosunek
zawartosci metali w roztworze osigga sie to, Ze po-
wloka droggq reakcji na metalicznym podioiu za-
wiera co najmniej 15% molowych kationéw niklu
ilalbo kobaltu w stosunku do calkowitej zawartosci
kationéw wszystkich dwuwartociowych metali, a
zawarto§é .cynku wynosi co najmniej 25% wago-
wych w stosunku do catej powloki. .

Osadzona powloka korzystnie skiada si¢ z grud-
kowatego fosforanu mieszanych metali, zwlaszcza
ZngNi(PO,)s*4H;O, ale zawarto$¢ miklu moze sie
zmieniaé w waskich granicach. Korzystnie osadza
sie powloke w postaci ré6wnomiernej warstwy, w
ilo$ci mniejszej niz 1,3 g/m?. ‘

Zgodnie z wynalazkiem, pokrywany substrat wy-
stawia sie na dzialanie opisanego wyzej $rodka w
ciaggu okresu czasu dostatecznie diugiego, w odpo-
wiedniej temperaturze i przy wlasciwej wartosci
PH, to jest w ciggu 30—120 sekund, w temperatu-
rze 38—538°C, przy wartoSci pH 2,5—3,5, aby umoz-
liwi¢ przebieg chemicznej reakcjl i osadzenie po-
wloki fosforanowej ma podiozu. Nastepnie usuwa
sie nadmiar roztworu, ktéry nie zostat osadzony w
postaci powloki. Molowy stosunek kationéw niklu
i/albo kobaltu do kation6w cynku wynosi od 5,2:1
do 18:1 i stezenie kationéw niklu i/albo kobaltu
'w roztworze wynosi co najmniej 1,0 g/litr.

Sposobem wedlug wynalazku mozna réwniez wy-
twarzaé antykorozyjng powloke na powierzchniach
metalowych przedmiotéw oczyszczonych uprzednio
za pomoca alkalii i nastepnie optukanych woda.
Zgodnie z wynalazkiem, naklada sie powloke w
ilofci mniejszej niz 1,3 g/m3, a korzystnie 0,65—1,3
ghnt, przy czym powloka ta zawiera co najmniej
15% molowych niklu (13,7% wagowych). Powloka
wytworzona w tem sposéb zwieksza co najmmiej
dwukrotnie odpormmo$¢é dowolnych metalowych
przedmiotéw na korozje pod wplywem soli, w po-
rownaniu z odpornoscia uzyskiwang przy uzyciu
dowolnych, znanych powtlok fosforanowych, po kt6-
Tych natozeniu naklada sie farbe. v

Zgodnie z wynalazkiem, do wytwarzania powlo-

i fosforanowej stosuje sie kwasny roztwér wod-.

ny, zawierajacy srodek utleniajacy i majacy war-

1t0é¢ pH umoiliwiajgeg reakcje przedmiotu pokry-

‘wanego powloka ze skladnikami roztworu, ktéry
zawiera kationy podanych wyiej metali oraz jony
fosferanowe w ilosci co najmniej wystarczajacej do
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wytworzenia dwuwodorofosforanu tych metali sta-
nowigcych kationy. Sposobem tym powleka sie
przedmioty wykonane z takich metali jak Zelazo,
stal weglista i stal niskostopowa, aluminium i cynk.
Spos6b ten jest szczegélnie korzystny przy wytwa-
rzaniu powlok na metalowych przedmiotach, kté-
rych powierzchnia niesie wegiel w iloSci wigkszej
niz 4,3 mg/ma?.

Roztwér forsforanujacy ma korzystnie catkowits
zawarto$é kwasu 10—40 punktéw, zawartosé wol-
nego kwasu 0,5—2,0 punktéw i stosunek catkowitej
zawarto$ci kwasu do zawartoSci wolnego kwasu
10—50. Gdy sposobem tym wytwarza sie powloki
na przedmiotach z cynku to korzystnie jest stoso-
waé roztwér zawierajacy takie fluorek z grupy
obejmujacej proste fluorki, fluoroborany, fluoro-
krzemiany i inne kompleksowe fluorki.

Jezeli roztwér zawiera azotyn lub inny $rodek
utleniajacy, to korzystnie jest utrzymywaé wartosé
pH roztworu wynoszacy 2,5—3,5. Proces powleka-
nia prowadzi sie w temperaturze 38—65°C i metal
poddaje sie dzialaniu roztworu korzystnie w ciggu
30—120 sekund. Pozgdane jest stosowanie azotynu
jako przyspieszacza w ilo§ci 0,5—2,5 punktéw lub
0,03—0,14 g NaNO; na 1 litr roztworu.

Jezeli stosuje sie stezony roztwér fosforanowy,
to korzystnie jest uzupelniaé sklad kgpieli w miare
jej stosowania do wytwarzania powloki na réinych
przedmiotach.

Kapiel ulega wzbogaceniu w nikiel, poniewaz
fosforanowa powloka zawiera wiecej cynku niZ
niklu. Roztwér do uzupekiania, czyli koncentrat,
korzystnie przygotowuje sie tak, aby zawierat oko-
lo 18% molowych kationéw niklu i 82% molowych
kationéw cynku (16,5% wagowych niklu i 83,5%,
wagowych cynku). ’

Na rysunku fig. 1 przedstawia wykres flustrujq-
cy odporno$é na dzialanie alkalii powloki wykona-
nej sposobem wedlug wynalazku i zmanym sposo-
bem, fig. 2 przedstawia wykres zaleimosci zawar-
tosci niklu w powtoce od zawartefci niklu w kg-
pieli, fig. 3 przedstawia wykres ilustrujacy zalei-
no§é¢ odporno$ci powloki na dzialanie soli od za-
wartoSci niklu w fosforanowej powloce, fig. 4a-h
przedstawiajg fotografie piytek stalowych pokry-
tych natryskowo farbs, w ktérej wykonano rysy
i wystawiono plytki na dzialanie natryskiwanego
roztworu soli, przy czym plytki te byly przed ma-
lowaniem traktowane kapielg fosforanuijgcy o za-
warto$ci niklu zmieniajacej sie w granicach 33—
—177%s molowych i o zmiennej zawarto$ci cynku,
fig. tig. 5, 6, 7 i 8 przedstawiaja wykenane przy
uzyciu punktujgcego mikroskopu elektronowego fo-
tografie z tig. fig. 4a, 4c, 4e'i 9c, w powigkszeniu
X 1500, ilustrujace krystaliczng strukture powdlok,
fig. 9a—9h réwniez przedstawiaja fotografie stalo-
wych ptytek poddanych zabiegom takim, jak plyt-
ki z fig. 4a—4h, ale traktowanych kapiela fosfora-
nujaca o wzrastajacej zawartoSci niklu (81—85%
molowych), fig. 10—13 przedstawiaja wykonane
przy uiyciu punktujacego mikroskopu elektrono-
wego fotokopie piytek z fig. 9g, 14a, 14c i 14e, W

powiekszeniu X 1500, ilustrujgce krystaliczng strule-

ture powlok, fig. 14a—14f przedstawiajg fotograﬁe

Plytek ‘poddamrch'zabiggom jak plytki z fig. 4 i 9,



142 640

7

ale przy uzyciu kapieli fosforanujacej zawieraja-
cej 90,5—92,3% niklu, fig. 15 przedstawia fotogré-
fie plytki poddanej zabiegom jak 'plytki z ﬁg ‘14,
-ale przy uzyciu kapieli fosforanujgcej zawierajacej
powyzej 95% molowych niklu, fig. 16 przedstawia
fotografie 4 plytek ze stali ocynkowanej, pomalo-
wanych i poddanych dzialaniu natryskiwanego roz-
tworu soli i fig. 17 przedstawia obraz widma w
podczerwieni powlok wytworzonych w kapielach
fosforanowych o réznej zawarto$ci niklu.

W tabeli 1 podano dla kazdej z plytek przedsta-
wionych na fig. 4, 9 i 14 sklad stosowanej kapieli
i sklad powloki, a w tabeli 2 podano fizyczne
“wladciwosci powlok na plytkach omowmnych w
tabeli 1.

w praktyce przyjetej w przemy$le samochodo-
wym metalowe czesci konstrukcyjne pojazdu pod-
daje sie dzialamiu zakwaszonego roztworu fosfora-
nu cynku, w celu wytworzenia na metalowych po-
wierzchniach konwersyjnej powloki z. fosforanu
cynku. Roztwér ten zwykle natryskuje. sie lub za-
nurza w nim korpus i czeSci pojazdu. Powloka
‘fosforanowa ma polepsza¢ przyleganie farby, kto-
ra naklada sie¢ nastepnie i w ten sposob zwigkszaé
odpornoscig na korozje. Wynalazek umozliwia uzys-
.kiwanie bardzo duzego wzrostu odpornosci na dzia-
lanie alkalii i znacznie przedluza okres przydatno$-
ci ukladu powlokowego pojazdu, poddawanego dzia-
-}aniu soli.

: Korozja w wodnym elektr011c1e jest zespotem -

proceséw elektrochemicznych, obejmujgcych reak-
cje utleniania i reakcje redukcji. Reakcja: utlenia-
-nia sprowadza sie do anodowego rozpuszczania sta-
-li lub innego podloza metalowego, przy czym jony
opuszczaja metal, tworzac produkty korozji. Nad-
miar elektronéw pozostalych w metalu w wyniku
reakeji utleniania, ulega zuzyciu w katodowej re-
akeji redukcji. Gléwna reakcja katodows -jest re-
.dukeja rozpuszczonego tlenu i wytwarzanie jonow
-wodorotlenowych, Niekiedy moze tez zachodzié¢ in-
-na reakcja katodowa, mianowicie redukcja jonow
wodoru. Obie te reakcje redukecji powoduje wzrost
-warto$ci pH.elektrolitu na katodzie.

" Reakcje anodowe i katodowe moga zachodzi¢ w
‘zasadniczo podobnych miejscach atomu, ale miejs-
ca, w-ktérych zachodza reakcje mogg byé znacznie
oddalone, jezeli ustalone bedg rézne gradienty ste-
zenia tlenu lub elektrolitu. Gdy w obszarach anodo-
wych wytworzona zostanie pewna ilo§¢ rdzy, to
katodowa redukcja tlenu ulega w wiekszej c¢zesci
‘przesunigeiu na skraj osadu rdzy lub w miejsca za-
-drapania, to jest w miejsce, w ktérym powloka
:z. fosforanu cynku styka sie z powierzchnig - stali.

Anodowe utlemame zelaza ogranicza sie¢ do po-
'merzchm pokrytych rdzg. W wyniku ograniczo-
nego przenoszema tlenku przez luske rdzy i sto-
sunkowo latwego dostepu atmosferycznego tlenu
‘do przyleglych pow1erzchm wolnych od rdzy, po-
wstaje ogniwo o réznym stezeniu tlenu, co ‘powo-
duJe wytwarzame wysoce alkalicznego elektrolitu
W "miejscach stykania sie fosforanu i emalii.
W érodamsku zawierajacym chlorek sodowy war-
‘tosé pH tego elektrolitu moze nawet’ przewyzszaé
klz co sprzyja podcmamu pierwotnej powlo.k.l ‘Pod-
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cinanie przez wodorotlenek sodowy polega glow-
nie na rozpuszczaniu powloki z fesforanu cynku
i'w mniejszym stopniu na zmydlaniu zdolnych’ do
reakcji grup estrowych, znajdujacych si¢ w nie-
ktérych zywicach podkladowych.

Gdy podcieta farba peka, woéwczas wartod¢ pH
elektrolitu maleje pod wplywem roztworéw soli
i zbliza sie do odczynu obojetnego, za§ obnazona
powierzchnia metalu zaczyna ulegaé korozji. Tak
wiec spowodowany katodowo zanik przylegania
farby jest wazinym ' prekursorem meogramczoneJ
korozji metalu.

Stopien, w ‘jakim powloka podkladowa ulega
podcinaniu w korodujgcym $rodowisku, zalezy od
charakteru niedoskonalo$§ci powloki z farby (np.
zadrapania), od skladu chemicznego podkladu i ro-
dzaju zawartego w nim inhibitora, od ilo$ci zanie-
czyszczen na powierzchni podloza przed zabiegiem
wytwarzania powloki oraz od skutecznosci powlo-
ki fosforanowej jako zapory przed rozszerzaniem
sig¢ korozji na boki.

Wpynalazek umozliwia znaczne zwiekszenie sku-
tecznosSci powloki fosforanowej pomimo trzech
pierwszyéh z wyzej wymienionych czynnikéow." Z
tych trzech czynnikéw wyjasnienia wymaga czyn-
nik dotyczacy zanieczyszczenia powierzchni, ponie-
waz stanowi on gléwng przeszkode w powazinym
ulepszeniu powlok fosforanowych. '

Wegliste pozostalosci na stali lub innych metalo-
wych przedmiotach, ktére maja byé pokrywane
powloka, majag wysoce szkodliwy wplyw na ochro-
ne tych powierzchni przed korezja za pomoca farb
i powlok fosforanowych. Stwierdzono juz dawniej,
ze istnieje pewna wspoélzalezno§¢é pomiedzy zanie-
czyszczeniem powierzchni weglem i zachowaniem
sie tej powierzchni po natryskiwaniu jej solg. Za-
nieczyszczenie weglem moze samo przez sie powo-
dowaé szybko zanik przylegania farby do po-
wierzchni i w wyniku tego korozje. Wegliste wsa-
dy zwiekszajg porowato§¢é powlok z - fosforanu
cynku, poniewaz zaklocajg reakcje fosforanowania
i dalsze osadzanie si¢ krysztalow fosforanu. Wzrost
porowato$ci umozliwia wieksze wytwarzanie jonéw
hydroksylowych w wyniku katodowej redukcji tle-
nu w elektrochemicznie aktywnych miejscach” po-
row. .

Kilkuprocentowe zwiekszenie porowatosSci moze
w bardzo duzym stopniu zmniejszyé skuteczno$é¢
powlok fosforanowych. Porowato$¢, powodowana
przez nikle zanieczyszczenie powierzchni weglem,
powinna wynosié najwyzej 0,5%, aby uniknaé ka-
todowego podcinania pierwotnej: powloki w przy-
padku znany¢h ukladéw  fosforanowych. Fa.ktycz-
nie, potrzebna jest powloka fosforanowa stosunko-
wo niewrazliwa na alkaliczne podcinanie, niezalei—
nie od stopnia zanieczyszczenia weglem i wynala-
zek umozliwia wytwarzanie takiej powloki. = -

Badania przecprowadzohe w zwigzku z wynalaz-

‘kiem ‘wykazaly, Ze znaczne ulepszenia odporno§c1

powlok na rozpuszczajace dzialanie alkalii mozna
uzyskaé stosujgc powloki z fosforanu cymu_x zawig-
rajacégo 15% molowych niklu w stosunku’ do- za-
warto$ci niklu i cynku, a réwnocze$nie fosforaho-

‘wa powloka zawiera co najmmiej 25% wagowych

cynku. Przy zachowaniu tych warunkéw odpornoéé
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takiej powloki, po jej pomalowaniu, na natryski-
wanie solg, jest co najmniej dwukrotnie wigksza
od trwatoSci znanych powlok, nie majacych takiej
zawarto$ci niklu i cynku.

Znane publikacje, a° zwlaszcza powolany wyzej
opis patentowy St. Zj. Am. nr 3810 792, wykazuja
brak S$wiadomosci tego, zZe przy uzyciu podanego
wyzej stezenia niklu w waskich granicach oraz
najnizszego progu zawartoSci cynku w kapieli fos-
foranowej mozna uzyskiwaé uklady zabezpieczaja-
ce przed korozja w stopniu tak znacznie wiekszym.
Fakt ten potwierdza to, ze w powolanym wyzej
opisie patentowym nie wymieniono Zzadnych -bra-
koéw w odporno$ci powlok z farby powodowanych
przez wady powloki fosforanowej (patrz kolumna
1, wiersze 65—72), jak tez nie zamieszczono zadnej
okreflonej wzmianki o tym, Ze przedmiotem wy-
nalazku jest zwigkszenie odporno$ci na korozje
(patrz kolumna 2, wiersze 28—30).

W omawianym opisie patentowym podano 4 przy-
klady, przy czym pierwszy z nich dotyczy kapieli
zawierajacej ,,100% niklu”, a pozostate trzy doty-
cza kapieli zawierajacych kolejno 68,1, 68,1 i 68,9%0
molowych niklu (658, 65,7 i 66,6% wagowych).

Jest rzecza oczywista, ze przyklady takie poda-
no w celu ustalenia gérnej i dolnej granicy dla
przyczepno$Sci powloki, nie uwzgledniajgc unikal-
nej przydatno$ci powlok z fosforanu niklu o skla-
dzie znacznie bardziej ograniczomym, jako podkla-
du pod farbe w ukladach zabezpieczajacych przed
korozja.

Rozwigzanie bedace przedmiotem patentu St. Zj.
Am. nr 3810 792 jest jasno zilustrowane w przykla-
dzie 1 (opis patentowy, kolumna 5, wiersze 50—54),
gdzie podano, ze powloki z fosforanu niklu..” sa
bardzo odpowiednie jako przyczepma podstawa dla
nakladanych nastepnie warstw lakieru i syntetycz-
nej zywicy”. Jest tu wyraZnie polozony nacisk na
przyczepno$¢ fosforanu do metalowego podloza.
W zwigzku z przykladem 2 tego opisu podano, Ze
»W prébach korozji byly one, jak wykazaly préby
z kondensatem wodnym i préby z natryskiwaniem
sola, przewaznie lepsze od znanych warstw z fos-
foranu cynku, a co majmniej im doréwnywaty.”

Jak wykazano ponizej, zawarto$é niklu 58—83%
i 95—100% molowych dwuwarto$ciowych kationéw
tworzacych warstwe nie poprawiajq istotnie od-
porno$ci na korozje przy natryskiwaniu solg. Tak
wiec cytowane wyzej stwierdzenie z omawianego
opisu patentowego jest w najlepszym razie dowol-
ne, a nie oparte na danych technicznych.

Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku, meta-
lowy przedmiot czySci sie alkalicznym $rodkiem
czyszczacym w temperaturze 38—60°C, przy steze-
niu wynoszgcym 2—10 punktéw, w ciggu 30—120
sekund, po czym plucze woda w temperaturze
38—60°C w ciagu 30—120 sekund. Oczyszczony
alkalicznie przedmiot metalowy natryskuje si¢ lub
zanurza w roztworze kapieli fosforanowej o po-
danym wyzej skladzie i w temperaturze okoto
'38—60°C. ’

Calkowita zawartosé kwasu w roztworze wynosi

10—40 punktéw, zawarto§¢é wolnego kwasu 0,5—2,0
punktéw i stosunek catkowitej zawarto$ci kwasu

-do. zawartosci wolnego kwasu wynosi 10—50, Je- .
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ZNnacznego meksuma odpomoscl na korozje przy
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zeli roztwér zawiera azotyny, korzystnie w ilosci
0,5—2,5 punktéw, to warto$é pH roztworu regixluj_g
sie tak, aby wynosila 2,5—3,5. Dzialajac fosforano-
wa kapiela na przedmiot metalowy w ciagu 30—
—120 sekund, uzyskuje sie powloke o cigzarze
mniejszym niz 1,3 g/m? Nastepnie usuwa si¢ nad-
miar roztworu przez plukanie kolejno wodg w tem-
peraturze od pokojowej do 38°C w ciagu 30—120
sekund, roztworem zawierajacym chromian lub
inny inhibitor korozji, w temperaturze od pokojo-
wej do 50°C, w ciggu 30—60 sekund i nastepnie
zdejonizowana woda o temperaturze pokojowej, w
ciggu 15—30 sekund.

Jak podano wyzej, roztwér: fosforanu]acy powi-
nien zawiera¢ nikiel lub kobalt w ilosci wynosza-
cej co najmniej 84% molowych w stosunku do
ilo$ci ws_zystklch kationé6w metalicznych (82,5%
wagowych), ale jest rzecza wazing, aby roztwér ten
zawieral rowniez w' 1 litrze co najmniej 0,2 g cyn-
ku w postaci Zn*? lub 0,79 g w postaci Zn/HsPOj/s.
Molowy stosunek niklu do cynku wynosi od 5,2:1
do 16:1. Na przyklad, jezeli zawarto$§é kationow
cynku wynosi 16% molowych lgcznej zawarto$ci
kationéw niklu i cynku, to roztwér powinien tez
zawieraé co najmniej 0,2 gflitr, korzystnie 0,2—0,6
gllitr cynku w postaci Zn+* lub 0,70—2,38 gllitr
w postaci Zn/HePO,/s. Zawarto$¢ niklu powinna
przeto wynosié co najmniej 1,0 gflitr roztworu ka-
pieli (84% molowych w stosunku do sumy niklu
i cynku).

Ta wspblzalezno§é pomiedzy najnizsza zawartos-
cig cynku i wysoka zawartoscia niklu ma zasadni-

"cze znaczenie dla uzyskania korzystnych wynikéw

zgodnie z wynalazkiem, gdyz prawdopodobnie de-
cyduje o wytwarzaniu unikalnej ciaglej struktury-
grudkowej fosforanu w postaci zwiazku o wzorze
ZnsM/PO,/s-4H,0, w ktérym M oznacza nikiel lub
kobalt. Takie mieszane fosforany o duzej zawar-
tosci niklu lub kobaltu, korzystnie niklu, zapobie-
gaja dobrze kerozji pomimo znacmego zameczysz-
czenia powierzchni weglem.

Widmo w podczerwieni, przedstawione na ngu-
rze 11, wykazuje, ze struktura fosforanéw wytwo-
rzonych w kapieli o duzej zawartoSci niklu ré6zni
si¢ od tych powlok, ktére wytworzono z kapieli
zawierajacych mniej niz 84% molowe niklu. Zdje-
cia wykonane przy uzyciu punktujacego mikrosko-
pu elektronowego wykazuja takZe nagla zmiane w
morfologii fosforanéw wytworzonych z kapieli o
zawartosci niklu powyzej 84% molowych.

Gdy zawarto§é niklu w roztworze fosforanu
przewyisza 94% molowe, powloki wytworzone z
takiego roztworu staja sie bardzo cienkie i nie-
jednolite (patrz fig. 15), co sprawia, ze ich dzia-
lanie przeciwkorozyjne pogarsza sie znacznie.

Trudno jest tez uzyskaé zadany stosunek niklu
do cynku w kagpieli bez ograniczania zawartoSci
cynku do poziomu, ktéry jest zbyt niski i nie po-
zwala na wytwarzanie wilasciwej iloSci grudkowa-
tej fazy ZnaNi/PO4/s-4HsO. Gdy zawarto$¢ niklu
w roztworze fosforanu jest poniZzej 84% molowych,
powloka fosforanowa nie daje odpowiedniej ilo$ci
korzystnej fazy mieszanego fosforanu o strukturze
ktéra jest niezbedna dla uzyskama



142 640

11

natryskiwaniu -solg. Powloki takie nie majg zada-
nej ‘odpornosci na alkalia. Gdy ‘stezenie cynku jako
Zn*% spada poniiej 0,2 gllitr, otrzymuje sie po-
wloke nieodpowiednia, poniewaz wytwarza sie w
macznym stosunku - tlenek zelazs i fosforany zela-
za, nie majace zgdanej odpomoﬁm na rozpuszczaja-
ce dzialanie alkalii.

Wyisciowy roztwér fosforanu mozna dogodnie
wytwarzaé przygotowujgc steione roztwory fos-
foranu niklu i fosforanu cynku z odpowiedniego
tlenku lub weglanu metalu i stezonego kwasu fos-
forowego. Stezemie jonu metalu w kazdym z tych
roztwor6w moze wynosié okolo 120—140 g/litr, a w
szczegblnoéei dla Zn/H,PO,/; 475550 g/litr oraz
520—600 gflitr dla’ Ni/H;PO,;. Z tych stezonych
roztworé6w moZna wytwarzaé $wiezgq kapiel fosfo-
ranowa, stosujac odpowlednie iloci tych roztwo-
réw i rozcieficzajagc wodg tak, aby otrzymaé ka-
piel o podanym wyzej skladzie.

W toku procesu fosforanowania metalowego
przedmiott zawarto$é niklu w kapieli wzrasta, po-
niewaz przy wytwarzaniu btony fosforanowej osa-
dza sie wiecej cynku niz niklu. Z tego tez wzgle-
du wskazane jest oddzielne przygotowanie koncen-
tratu przeznaczonego do uzupeliania kapieli. Moze
on zawieraé okoto 18% molowych niklu i 82% mo-
lowych - cynku w roztworze, w postaci kationéw
niklu i eynku. '

Sposéb wedlug wymalazku stosuje sie korzystnie
do zabezpieczania powierzchni przedmiotéw z zela-
za, stal weglistej, stali niskostopowej, aluminium
lub cynku. W przypadku aluminium Ilub cynku
roztwér fosforanowy zawiera dodatkowo 0,1—1,0
gflitr fluorku sodowego, w celu wzmozenia wytwa-
rzania btony z fosforanu cynku i zapobiegania wy-
tracaniu si¢ rozpuszczonego alum1mum

Produkt pokryty powloka zgodnie z wynalazkiem
ma niezwykle duzg odporno§é na rozpuszczajace
dzialanie alkalii (patrz fig. 1) i dosk
zaniem chemicznym powlok1 z powierzchnia me-
talu. Wytworzona powloka konwersyjna z fosfo-
ranu cynku i’ niklu jest wynikiem chemicznej re-
akcji z. podlozem. Struktura tej powloki wykazuje
morfologxe cmglych grudek (patrz fig. 10—13).
Przedmioty wyposazone w powloke zgodnie z wy-
nalazkiem cechuje szczegblnie zwiekszona odpor-
noké przy natrysklwamu ich sola, gdyz, jak wyka-
zano na fig. 3, gdy zawartoé niklu w powloce
przewyisza 15% molowych (okolo 13.7% wagowych),
w prébie trwajacej 500 godzin nie stwierdzono
praktycznie 2adnego podcinania powloki z farby.
Zawa.rtoéé niklu w powloce wynoszacej 13,7% wa-
gowych’ lub wy#szg, moina uzyskiwaé latwo regu-
lujac zawartosé hiklu w kapieli tak, aby wyno-
sila wieceJ niz 84% w stosunku wagowym do su-

my zawartofci niklu i cynku (patrz” fig. 2). Po- .

wloka taka jest bardzo odporna na korozje nawet
wtedy, gdy powierzchnia metalu byla silnie zanie-
czyszczona weglem.

w opisie, w przyk!adach iw zastrzetemach ste-
zeme wolnego kwasu i steienie kwasu zwiazane-
go okrela si¢ jako liczbe ,punktéw”. W odniesie-
niu do wolnego kwasu liczba ta stanowi liczbe
ml 0, n NaOH, wymaganych do zobojetnienia
10 m! roztworu w obecnofci biekitu bromofenolo-

onalym zwig- -
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wego, a w odniesieniu do calkowitej zawartosci
kwasu oznacza liczbe ml 0,1 NaOH, wymaganych
dla zobojetnienia 10 ml prébki w obecnosci fenol-
ftaleiny.

Wynalazek zilustrowano ponizej w przykladach.
W prébach opisanych w tych przykladach stoso-
wano 'plytki metalowe o wymiarach 10X30 cm,
wyciete z arkusza metalu.

Plytki te wystawiano na 'dzialanie fosforanujg-
cego ‘roztworu o znanym skladzie’ chemicznym
(patrz tabela 1), plukano i suszeno. Cze$é tych
plytek stosowano do okreSlania ‘cigiaru powloki,
morfologii i struktury powloki fosforanowej, a
reszte plytek pokrywand powloka gruntowa taupe
(farba do’ ‘gruntowania w postaci zywicy epoksy-
estrowomelaminowej).

Po wysuszeniu plytki te skrobano do golego me-
talu, wykonujac skrobania w ksztalcie litery X,
po czym poddawano przyspieszonemu badaniu

. przez natryskiwanie solg i nastepnie obserwowano

stopief podéfnania farby, mierzac ten stopien, w
razie stwierdzenia zjawiska podcinania. Badanie
to polegalo na wystawiaxﬁu plytek na dziatanie
mgly z 5% roztworu chlorku sodowege w zamknie-
tej komorze, w temperaturze 359C, zgodnie z nor-
ma ASTM BIl17, bedaca typowa metoda dla tego
rodzaju badah w St. Zj. Ameryki.

Przyktad I Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujacej o nastepujacym skladzie w gllltr

Zn(H;PO,)y — 2,22
Ni(H;PO,)s — 1,08
H,PO, — 585
NaNO, — 0,13

Kapiel o takim skladzie ma calkowite stezenie
kwasu 11,3 punktu. Przez dodawanie NaOH dopro-
wadzono stezenie wolnego kwasu w tej kapieli do
0,8 punktu, uzyskujac stosunek calkowitej zawar-
to$ci kwasu do zawartosci wolnego kwasu wyno-
szacy 14:1. W kapieli tej zawarto§é rozpuszczonego
niklu wynosila 33,3% molowych w stosunku do
calkowitej zawarto§ci kationéw dwuwarto$ciowych,
co jest skltadem typowym dla obecnie stosowanych
na skale przemyslowg ukladéw fosforanujacych
przez natryskiwanie.

Do préb stosowano 2 typy piytek stalowych.
Pierwszy z nich, oznaczony nazwg stal Q, stanowil
dostepne w handlu plytki stalowe do préb, kté6-
rych pow1e'rzchma ma bardzo 'male zanieczysz-
czeme weglem, zwykle mniejsze niz 1 mg/m?. Plyt-
ki druglego typu, oznaczone jako F4, byly wyciete
ze zwyklej blachy stalowej, stosowane] do budo-
wy nadwozi samochodowych

Stal ta byla zameczyszczona weglem w ilosci
1,8—6,2 mgm?® i jak w1adomo, poddawana prébom
natryskiwania sola po pokryciu metalu zwyklym
fosforanem cynku i masteprie farbg gr'untowa, uz
we wczesnym stadmm préb nie spelnia 2adanych
warunkéw. Plytki ze stali Q i ze stali F4 czysz-
czono przez natryskiwanie w ciagu 2 minut Zwy-
klym alkalicznym roztworem czyszczacym O moc}
4,7 punktéw i temperaturze 60°C, po czym w ciagu
30 sekund plukzmo ‘wodg wodociagowa o a-
turze 60°C, a nastepnie natryskiwand w efun
2 minut kaplelg o wyzej podanym skladzie, ogrza:
ng do temperatury ‘60°C. Plytki te pliksno’ %ﬂéi
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przez natryskiwanie zdejonizowanej wody o tem.
peraturze 20°C w ciggu 1 minuty i suszono w su-
szarce w temperaturze 82°C w ciggu 5 minut. Zad-
nej z tych plytek nie poddawano na.stepme pluka-
niu inhibitorem.

Stalowe plytki powleczone w ten sposéb fosfo-
ranem mialy wyglad jednolity, barwe szarg i po-
wloke 1,62 gim® Analiza chemiczna wykazala za-
warto$é niklu w fosforanowych powtokach wyno-
szacy 3,2% w stosunku wagowym do catkowitej
zawarto$ci niklu i cynku, zar6wno na plytkach ze
stali Q, jak i ze stali F4, co odpowiada zawartosci
niklu 3,5% w ‘stosunku molowym. Fotografi¢ ta-
kiej powloki fosforanowej na plytce ze stali Q,
wykonang przy uzyciu punktujgeégo mikroskopu
elektronowego w powiekszeniu X1500, przedstawia
fig. 5. Struktura-tej powloki ma typowsg morfolo-
gie powlok: wytwarranych na-. skale przemy\slowa
z fosforanu cynku;

Plytki obu typéw majace nowloke fosforanowsy,
malowano przez natryskiwanie gruntowej farby,
opartej na zZywicy epoksyestrowomelaminowej. Po
wysuszeniu grubosé powloki z farby wynosita oko~
to 23 um. Na plytkach tych wyskrobano znaki w
ksztalcie litery X, jak opisanc wyzZej, po czym pod-
dano plytki prébie natryskiwania soli, zgodnie z
normg ASTM BI117; wedlug ktérej, w przypadku
farby opartej na zywicy epoksyestrowomelamino-
wej, przyjmuje sig, ze podciecia powloki z farby
siggajace na odleglosé 3 mm od linii wyskrobania,
oznaczane metodg opukiwania calej powierzchni
plytki, $wiadcza o negatywnym wyniku préby.

Préby natryskiwania sola plytek ze stali Q
przerwano po upiywie 480 godzin, nie stwierdzajac
zasadniczo zadnego podcinania od linii wyskroba-
nia (patrz fig. 4a), natomiast ptytki ze stali F4 Juz
po 96 godzinach daly wynik ujemny (patrz fig. 4b).

Przyktlad II. Przygotowano roztwoér kapieli
fostoranujgcej - o nastepujacym skladzie w g/htr

anH.PO.I. _ 4 44
Ni/HePO4/; — 5,94
H;PO, — 3,36
NaNO, — 0,12

Kapiel o tym skladzie miala calkowite stezenie
kwasu 14,7 punktu. Przez dodawanie NaOH dopro-
wadzono stezenie wolnego kwasu w tej kgpieli do
0,9 punktu, uzyskujac stosunek catkowitej zawar-
toSci kwasu do zawarto§ci wolnego kwasu wyno-=
szacy 16:1. W kgapieli -tej zawarto$§é rozpuszczone-
go niklu wynosila 57,9% molowych w stosunku do
calkowitej zawartoSci rozpuszczonych kation6w
dwuwarto$ciowych. . :

Plytki ze stali Q i ze stali F4, opisane w przy-
ktadzie I, oczyszczono i oplukano jak w przykla-
dzie I, po czym natryskiwano na nie w ciggu 2 mi-
nut kapiel fosforanowg o wyzej podanym skladzie,
ogrzang de temperatury 60°C. Nastepnie oplukano
plytki przez natryskiwanie zdejonizowanej wody o
temperaturze 20°C { wysuszono w suszarce w tem-
peraturze 82°C w ciggu 5 minut. Jak w przykla-

dzie I, tak i tu nie stosowano dodatkowego trak-

towania inhibiterem.

Stalowe plytki z powloks foetoranewa, otrzyma-
ne opisanym sposobem, mialy wyglad jednolity,
baerwe szars { pewioke 1,71 g/ms. Analiza chemicz-
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na wykazata zawartofé niklu w fosforanrowych po.
wlokach wynoszgca 3,2% w stosunku wagowym
do calkowitej zawarto$éi niklu i cymku, jednakows
dla -obu typéw piytek, co odpowiada zawartoSci
niklu 6,2% w stosunku molowym. ..

Fotografie takiej powloki - fosforanowej, wyko-
nang w powiekszeniu X1500 przy uzyciu punktu-
jacego mikroskopu elektronowego, przedstawia
fig. 6. Struktura tej powloki ma morfologi¢ podeb-
ng do struktury powlok wytwarzanych na skale
przemystowg przy uzyciu fosforanu cynku.

Plytki obu typéw, majace powloke fosforanowa,
malowano natryskowo farbg podkiadows, oparta
na zywicy epoksyestrowomelaminowej. Jdk w
przykladzie I gruboié powloki z farby wyrnositla po
wysuszeniu okold 23 um. Prébe natryskiwania solg
prowadzono jak w przykladzie I, stosujgc to samo
kryterium przydatnoécl powtloki, to jest podéiqcie
3 mm. 1

Préby : z plytkami ‘ze stali Q przerwano po 480
godzinach, przy czym podciecia byly zasadniczo
réwme zeru (patrz fig. 4c), natomiast plytki ze stali
F4 daly wynik negatywny juz po uplywie 96 go-
dzin (patrz tig. 4d). :

Przyktad III. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujacej o nastepujgcym sklédzxe w gflitr:

Zn(HyPO,)y — 333
Ni(HsPO,)y — 6,80
HyPO, — 2,1
NaNO;y — 0,11~

Kapiel ta miala calkowite stezenie kwasu 14,1
punktu i przez dodawanie NaOH doprowadzono
stezenie wolnego kwasu do 0,9 punktu, uzyskujac
stosunek catkowitej zawartoSci kwasu do zawar-
tosci wolnego kwasu  wynoszgcy 16:1: W kapieli
tej zawarto$é rozpuszczonego niklu wynosi 67,7%
molowych w stosunku do calkomte; zawartoéci
kation6w metali dwuwartoSciowych.

Do préb stosowano plytki ze stali Q i ze stal
F4, opisane w przykladzie I i oczyszczone. oraz
oplukane jak w przykladzie I. Po oplukaniu plyt-
ki natryskiwano w ciggu 2 ‘minut kgpielg o wyzej
podanym skladzie, ogrzang do temperatury 60°C,
po czym oplukano je przez natryskiwanie zdejo-
nizowanej wody o femperaturze 20°C i wysuszono
w temperaturze 82°C w ciggu 5 minut. Jak w
pcrzykladne I, tosforanowa.nych piytek nie trakto-
wano inhibiterem.

Otrzymane plytki z powloka fosforanowsa miaty
wyglad jednolity, barwe szara i powloke 1,35 g/ms.
Analiza chemiczna wykazala zawarto$¢ nikiu w
fosforanewych powlokach wynoszaca 7,3% w sto-
sunku wagowym deo calkowitej zawartofci niklu
i cynku, jednakowa dla obu typéw piytek, co od-
powiada zawarto$ci niklu 8,1% w stosunku molo-
wym. Fotografie takiej plytki, wykonang w po.
wiekszeniu X1500 przy uizyciu punktujgeege mi-
kroskopu elektronowégo, przedstawia fig. 7.
Struktura tej powloki jest merfologicznie podobna
do struktury pewlok wytwarzanych na skale pree-
myslowa przy uzyciu fosforanu cymku. .

Plytii obu typéw z powloks fosforanows poma-
lowano natryskowo podkiadows farbg oparh‘ na
tywicy epoksyestrowomelaminowej. Yak w' prry-
kladzie I, grubofé powlokl farby po wysuszenlu



142 640

15
" wynosila okolo 23 um. Prébe natryskiwania solg
.prowadzono w spos6b opisany w przykladzie I,
przyjmujgc to samo kryterium przy ocenie powloki.
Préby z plytkami ze stali Q przerwano po 480
godzinach, nie stwierdzajac zasadniczo zadnego
podcinania (patrz fig. 4e), natomiast préby z plyt-
kami ze stali F4 juz po 72 godzinach daly wynik
negatywny (patrz fig. 4f).
Przyktad IV. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujgcej o nastepujacym skladzie w gllitr:

Zn(HyPO.)y — 3,01
Ni(HyPO,)y — 10,07
HPO, — 089
NaNO, — 0,14

Kapiel to miala calkowite stezenie kwasu 14,2
punktu i dodajagc NaOH doprowadzono stezenie
wolnego kwasu do 0,9 punktu, uzyskujgc stosunek
calkowitej zawartoSci kwasu do zawarto$ci wolne-
go kwasu 16:1. W kapieli tej zawarto§¢ rozpusz-
czonego- niklu wynosila 77,4% molowych w sto-
sunku do zawarto$ci- calkowitej kation6w dwu-
warto$ciowych.

Prébom poddawano ptytki opisane w "przykla-
dzie I i oczyszczone réwniez jak w przykladzie I.
Po oplukaniu plytki natryskiwano w ciggu 2 mi-
nut fosforanujgcg kapiela o wyzej podanym skia-
dzie, ogrzang do temperatury 60°C, po czym optu-
kano - zdejonizowang woda o temperaturze 20°C
i wysuszono w suszarce w temperaturze 82°C w
ciggu 5 minut. Jak w przykladzie I, nie poddawano
plytek dzialaniu inhibitora.

Stalowe plytki pokryte powlokg fosforanowg
mialy wyglad jednolity, barwe szarg i powloke
1,14 g/m®. Analiza chemiczna wykazala dla obu
typo6w plytek jednakows zawarto§é niklu w fo-
sforanowych powlokach, wynoszaca 11,0% w sto-
sunku wagowym do catkowitej zawarto$ci niklu
i cynku, co odpowiada zawarto$ci miklu 12,1%% mo-
lowych.

Piytki obu typéw, majace powloke fosforanowa,
malowano natryskowo farba podkladowa, oparta
na zywicy epoksyestrowomelaminowej. Jak w
przykladzie I, grubo$§é powloki z farby wynosila
okolo 23 wm. Pr6by natryskiwania solg prowadzo-
no tak samo jak w przykladzie I, stosujac to samo
kryterium przy ocenie wyniku proéb.

Préby z plytkami ze stali Q przerwano po 480
godzinach, przy czym podciecia byly zasadniczo
réwne zeru (patrz fig. 4 g), natomiast plytki ze
stali F4 juz po uplywie 72 godzin daly wynik ne-
gatywny (patrz fig. 4h).

-Przyklad V. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujgcej o nastepujacym skladzie w gllitr:

- Zn(HsPO,)y — 2,14
Ni(HsPOs — 9,21

HePO, — 142

: NaNO, T — 0 11

Kapiel ta miata calkowite stezenie kwasu 14,2
punktu i przez dodawanie NaOH doprowadzono
stezenie wolnego kwasu do 0,8 punktu, uzyskujac
stosunek catkowitej zawartoSci kwasu do zawar-
tosci  wolnego . kwasu .18:1. .Kapiel ta zawierala
-Tozpuszczony - nikiel w .ilofci 815% w stosunku
molowym -do calkowitej zawartoéci. dwuwarto$cio-
,wych kation6éw.
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Do préb stosowano 2 typy plytek opisanych
i oczyszczeczonych w spos6b podany w prezykla-
dzie I. Po oplukaniu piytki natryskiwano w ciagu
2 minut kapielg o wyzej podanym skladzie, ogrza-
na do temperatury 60°C, po czym splukano zdejo-
nizowana woda o temperaturze 20°C i wysuszono
w suszarce w temperaturze 82°C w ciggu 5 minut.
Piytek tych nie traktowano nastepnie inhibitorem.

Stalowe plytki pokryte powloky. fosforanowg
mialy wyglad jednolity, barwe szarg i powloke
1,17 g/m® Analiza. chemiczna wykazala dla obu
typéw plytek jednakowa zawarto§é miklu, wyno-
szaca 11,8%% w stosunku wagowym do calkowitej
zawartosci niklu i cynku, co odpowiada zawar-
tosci niklu 13,0% molowych.

Plytki obu typéw, pokryte powloka fosforanowa,
malowano natryskowo podkladows farbg, opartg
na zywicy epoksyestrowomelaminowej, uzyskuijgc
powloke o grubosci okoto 23 wm. Préby natryski-
wania solg prowadzono jak w przykladzie I, sto-
sujgc to samo kryterium przy ocenie wynikéw. .

Préby z plytkami ze stali Q przerwano po 480
godzinach i plytki nie wykazywaly zasadniczo zad-
nego podcinania (patrz fig. 9a), natomiast préby
z plytkami ze stali F4 daly wynik negatywny juz
po 120 godzinach.

Przyktad VI. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujacej o nastepujgcym skladzie w gflitr: -

Zn(HsPOy)e — 2,06
Ni(HsPO,)s — 9,56
H,PO, — 1,18
| NaNO, — 0,12

Kapiel ta miala catkowite stezenie kwasu 14,3
punktu i przez dodawanie NaOH doprowadzono
stezenie wolnego kwasu do 0,7 punktu, uzyskujac
stosunek catkowitej zawarto$ci kwasu do zawar-
toSci wolnego kwasu 20:1. Zawarto$é rozpuszczo-
nego niklu w kapieli wynosila 82,6% molowych
w stosunku do calkowitej zawartosci kationéw
dwuwarto$ciowych.

Pr6by prowadzono z dwoma typami plytek opi-
sanych i oczyszczonych jak w przykladzie I. Po
optukaniu ptytki natryskiwano w ciggu 2 minut
fosforanows kapiela o wyzej podanym sktadzie,
ogrzang do temperatury 60°C, po czym ophikano
je zdejonizowang woda i suszono w ciggu 5 minut
w suszarce, w temperaturze 82°C. Plytek tych nie
.traktowano nastepnie inhibitorem.

Otrzymane plytki z fosforanowg powlokg mialy
wyglad jednolity, barwe szarg i powloke 1,09 g/m?.
Analiza chemiczna powlok wykazala dla obu typ6w
plytek jednakowsg zawarto§¢é niklu, wynoszaca
12,3% w stosunku wagowym do calkowitej zawar-
toci niklu i cynku, co odpowiada 13,6% molo-
wych niklu.

Fotografie tej powloki, wykonang przy powie-
kszeniu X1500 przy uzyciu punktujgcego mikro-
skopu elektronowego, przedstawia fig. 8. Morfolo-
gia jest podobna do tej, jako wykazuja blony wyv
tworzone w znany sposéb za pomocg fosforanu
cynku, ale krysztaly sg tu mniejsze.

Plytki te z fosforanowa powloka malowano na-
tryskowo farbg podkladowsg, oparta na zywicy
enpoksyestrowomelamlnowe;, wytwarzajagc powloke
o gruboSci 23 pm. Préby natryskiwania solg pro-
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wadzono jak w przykladzie I i-stosowano taka
samg podstawe przy ocenie wynikéw préb.

Proéby z plytkami ze stali Q przerwano po 480
godzinach, przy czym plytki te nie wykazaly za-
sadniczo zadnego podcinania (patrz fig. 9¢), nato-
miast plytki ze stali F4 daly wynik niekorzystny
juz pe uplywie 144 godzin. i

Przyktad VII Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujacej o nastepujgcym skladzie w gilitr:

Zn(HePOy4)s — 2,18
Ni(HePOy)s — 10,07
HPO, — 2,08
NaNO, — 0,12

Kapiel ta miala calkowite stezenie kwasu 15,6
punktu i dodajac NaOH doprowadzono stezenie
_wolnego kwasu do 0,6 punktu, uzyskujac stosunek
calkowitej zawartoSci kwasu do zawarto$ci wolne-
go kwasu wynoszacy 26 :1. Zawarto$§é rozpuszczo-
nego miklu w kapieli wynosila 82,6% molowych
w stosunku do .catkowitej zawartoSci -kation6w
dwuwartosciowyeh. .

Pr6by prowadzono z dwoma typaml stalowych
plytek, opisanych i oczyszezonych jak w przykla-
dzie I. Po oplukaniu plytki natryskiwano w ciagu
2 minut kapiela w wyzej podanym skladzie, ogrza-
na do temperatury 60°C, po czym oplukano je
zdejonizowang wodg o temperaturze 20°C i suszono
w ciggu 5 minut w suszarce. w temperaturze 82°C.
Plytek tych nie traktowano nastepnie inhibitorem.

Otrzymane plytki z fosforanowa powloka mialy
‘wyglad jednolity, barwe szarg i powloke 1,45 gma?.
Analiza chemiczna powlok na obu typach plytek
wykazala jednakowsg zawarto$é niklu w powloce,
wynoszaca 13,1% wagowych w stosunku do calko-
witej zawarto$ci niklu i cynku, co odpowiada za-
warto$ci niklu 14.4% molowych.

Plytki obu typéw z fosforanowsg powlokg malo-
wano natryskowo podkiadowag farbg, oparta na
zywicy epoksyestrowomelaminowej, uzyskujac po-
wloke o grubosci okolo 23 um. Préby natryskiwa-
nia solag oraz ocene¢ wyniké6w préb prowadzono
jak w przykladzie I.

Préby z ptytkami ze stali Q przerwano po 480
godzinach, przy czym plytki te nie wykazywaly
zasadniczo wcale-objaw6éw podcinania powtloki, na-
tomiast préby z ptytkami ze stali F4 daly po uply-
wie 456 godzin zle wyniki.

Poréwnujac wyniki tych préb z wynikami préb
opisanych w przykladzie VI mozna stwierdzié, ja-
kie znaczenie ma zawarto$§é niklu w fosforanowej
powloce. Wprawdzie w obu przypadkach zawarto$é
rozpuszczonego niklu wynosi 82,6% molowych, ale
wyzszy stosunek catkowitej zawartoSci kwasu do
zawarto$ci wolnego kwasu w kapieli z przykladu
VII w poréwnaniu z odpowiednim stosunkiem w
przykladzie VI powoduje, zé w fosforanowej po-
wloce zawarto$é niklu jest nieco wieksza i dzieki
temu powloka daje le[psze zabezmeczeme przed
korozjg. .

- Przyktlad VIII Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujgcej o nastepuJacym skladzie w gll.itr

- Zn(HyPOg)y — 1,63
. Ni(HgPOgs = — 9,00
‘HgPOy. - o295
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Kapiel ta miala calkowite steierﬂe kwasu 14,1
punktu i dodajgc NaOH doprowadzono stezenie
wolnego kwasu do 0,8 punktu, uzyskujge: stosunek
catkowitej zawarto§ci kwasu do zawarto$ci - wols
nego kwasu 18:1. Zawarto$é rozpuszczonege. niklu
w kapieli wynosila 85% molowych w stasunku .do
catkowitej zawarto$ci kation6w dwuwarto$ciowyeh,

Préby prowadzono z dwoma typami plytek sta-
lowych, opisanych i oczyszczonych jak w. przy<
kladzie I. Po oplukaniu plytki natryskiwano w cig-
gu 2 minut kapiel o wyzej podanym skladzie,
ogrzang do temperatury 60°C, po czym oplukano
je zdejonizowang woda o temperaturze 20°C i su-
szono w ciggu 5 minut w suszarce w temperaturze
82°C. Plytek tych nie traktowano nastepnie inhi-
bitorem.

Otrzymane plytki z fosforanowq powlokq mlaly

wyglad jednolity, barwe niebieskawoszarg i . po-
wloke 0,90 g/m? Analiza chemiczna wykazala, zZe
zawarto$é niklu w powlokach na obu typach pty-
tek jest jednakowa i wynosi 14,6% wagowych w
stosunku do calkowitej zawarto$ci niklu i cynku

" w powloce, co odpowiada zawartosci niklu 16,0%

molowych. Fotografia takiej powloki fosforanowej,
sporzadzona przy uzyciu punktujgcego mikroskopu
elekironowego, przy powigkszeniu X1500, -jest
przedstawiona na fig. 10. Morfologia jest w tym
przypadku zupelnie inna od tych jakie wykazuja
powloki opisane’ w poprzednich przykladach i su-
geruje to catkowicie odmienng strukture.

Plytki te z fosforanowsg powlokg malowano na-
tryskowo podkladowyg farbg, opartg mna zZywicy
epoksyestrowomelaminowej, uzyskujgc powloke o
grubosci okoto 23 um. Proby natryskiwania -solg
i ocene wynikéw prowadzono jak w przykladzie I.

Proby z plytkami ze stali Q przerwano .po 480
godzinach, przy'czym nie stwierdzono zasadniczo
zadnego podcinania (patrz fig. 9g). Préby z ptyt+
kami ze stali F4 r6éwniez prowadzono w ciggu
480 godzin, nie stwierdzajac zasadniczo zadnego
podcinania powloki (patrz fig. 9h). ’

Przyktad IX. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujacej o nastepujgcym’ skladzie w g/litr:

Zn(HePOy4)y — 1,07
Ni(HgPOyq): — 9,90
HsPO, — 0,96
NaNO,; — 0,12

Kapiel ta miala calkowite stezenie kwasu- 13,5
punktu i dodajagc NaOH doprowadzono = stezenié
wolnego kwasu do 0,9 punktu, uzyskujgc stosunek
catkowitej zawarto$ci kwasu do zawartosSci walnego
kwasu wynoszgcy 15 :1. Zawarto§é rozpuszczonego
niklu w kapieli wynosila 90,5% molowych w ‘sto<
sunku do catkowitej zawarto$ci dwuwarto$ciowych
kation6w.

Préby prowadzono z dwoma typami stalowych
ptytek, opisanych 1 oczyszczonych  jak: w przykla-
dzie I.-Po oplukaniu plytki natryskiwano w ciggu
2 minut kapiela w wyzej podanym skladzie, ogrza-
na do temperatury 60°C, . po czym oplukano je

- zdejonizowang wodq o temperaturze 20°C i-suszone

w ciagu 5 minut .w suszarce; w temperaturze 82°C.
Plytek: tych nie ‘traktowano nastepnie inhibitorem.

Otrzymane plytki z fosforanows -powlokg mmly
wyglad jednolity, barwe niebieskoszarg i:powloke
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086 gm?. Analiza  chemiczna wykazala, #e za-
-wartoéé niklu w powloce ha obu typach pilytek
Jeat jedmakowa i wynoki 15,5% wagowych w sto-
sisiey S do cetkowitej zawartofci niklu i cynku w
péwloce, cd vdpowiada zawarto$ci niklu 17,0% mo-
lowych. - Fotografie takiej Blony wykonang przy
uiyciu puhktujacego mikroskopu elektronowego,
priy powtekszeniu X1500, przedstawia fig. 11.
Rownies i la fotografia, tak jak fotografia na fig.
10, sugeruje catkowita zmiane struktury, w poréw-
naniu ze strakturg blon uzyskanych w przykla-
dach I—VII.

- Plytki z fosforanows -powlokg malowano natry-
skowo podkladowsq farba, oparta na zywicy epo-
ksyestrowomelaminowej, uzyskujac powloke o gru-
bosci okolo 23 wm. Pr6éby natryskiwania- solg
i ocene wynikéw prowadzono Sciste tak samo jak
w przykladzie 1. Tak jak w przykladzie X, proby
te z oboma typami stalowych plytek prowadzono
w ciggu 480 godzin i nie stwierdzono zasadmczo
podcinama i)ow!oiu

Przyklad X. Przygotowano roztwbr kapieli
iosforanujacej .0 nastepujgcym skladzie w gllitr:

Zn(HgPOYs — 111
 Ni(HsPO,)y — 17,69
HePO, — 2,75
NaNO, — 0,11

--Kapiel ta miala calkowite -stezenie kwasu 24,0
punkty i dodajgc NaOH doprowadzono stezenie
wolnego kwasu do 0,8 punktu, co odpowiada sto-
sunhkowi -calkowitej zawarto$ci kwasu do zawar-
tosci wolnego kwasu 30 :1. Zawarto$¢ rozpuszczo-
nego niklu w kapieli wynosila 91,4% molowych
w stosunku do calkowitej zawarto§c1 dwuwarto-
Sélowych kationéw. -

Préby prowadzono z dwoma typami stalowych
plytek, opisanych i oczyszczonych jak w przykla-
dzte 1. Po. oplukaniu plytki natryskiwano w ciggu
2 minhut kaplelg o wyzej pedanym skladzie, ogrza-
ng do temperatury 60°C, po czym oplukano je
rdejonizowang wodg o temperaturze 20°C i su-
szono w-ciggu 5 minut w -suszarce o temperaturze
82°C. Plytek tych nie traktowsno nastepnie inhibi-
torem. '

Otrzymane plytki stalowe z powloka fostorano-
wq mialy wyglad jednolity, barwe mniebieskawo-
82ra i powloke 0,62 gin®. Analiza chemiczna wy-
kiazala, Ze powloki na obu typach plytek zawie-
rajg 21,0°% wagowych niklu w stosunku do lgcznej
gawartosci niklu i-cynku, co odpowiada 228% mo-
towych niklu. Fotografie takiej -bleny, wykeonangq
priy uiyciu punktujgcego mikroskopu -elektrono-
wego, w powiekszeniu X1500, przedstawia fig. 12.
Budowa tej blony jest podobna do budowy bion
2 fig. 104 11.

- Piytid obu typdw Inalowand nasteprie matrysko-
Wo Podkldowy Turby, oparta ma fywicy epoksy-
strowemtlaininowe], uzyskuyc powloke o grubosci
Ykolo B3 ‘uin. Proby natryskivwanta soly i ocene wy-
RS prowadzone dcidle ‘tak ¢mo jak W przy-
Wadzie’ 1. 'THX Jak W przykladach 'VEII i IX proby
PREWARRO Do 'Uplywie 480 gobiin /i qile stwierdzoiio
‘vedadnicio mmgb ‘pudci'mnta pbmolm f(patrz Tig.
Tée i'14d). ’

10

bt

Przyktad XI. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujgcej o nastepujgcym skladzie w gflitr:

Zn(H,PO.), —_— 1,55
Ni(HsPOgr — 18,04
HgPOy — 289
NaNO. — 0, 12

Kapiel ta miala calkowite stezenie kwasu 244

punktu i dodajac NaOH doprowadzono stezenie
wolnego kwasu do 0,5 punktu, uzyskujqc. stosunek
calkowitej zawarto$ci kwasu do zawartosci wol-
nego kwasu wynoszacy 49 :1. Zawarto$é¢ rozpusz-
czonego niklu w kapieli wynosila 92,3%% molowych
w stosunku do sumy zawarto$ci dwuwarto$ciowych
kation6w. )
- Préby prowadzono z dwoma typami stalowych
piytek, opisanych i oczyszczonych. jak w przykia-
dzie 1. Po optukaniu plytki natryskiwano w ciggu
2 minut kapielg o wyZej podanym sktladzie, ogrza-
ng do temperatury 60°C, po czym oplukano je
zdejonizowang woda o temperaturze 20°C i su-
szono w ciggu 5 minut w suszarce o temperaturze
82°C. Plytek tych nie traktowano nast@pme “inhi-
bitorem.

Otrzymane plytki stalowe z- fosforanqu powlo-
ka mialy wyglad jednolity, barwe niebieskawo-
szara i powloke 0,52 g/m?. Analiza chemiczna wy-
kazala, ze powloki na obu typach plylek zawierajg
24,8% wagowych niklu w stosunku do lacznej za-
warto$ci niklu i cynku, co odpowiada zawartosci
niklu 26,9% molowych. Fotografie takiej blony,
wykonang przy uzyciu punktujacego mikroskopu
elektronowego, w powiekszeniu X1500, przedsta-
wia fig. 13. Struktura tej blony jest podobna do
struktury blon przedstawionych na fig. 10, 11
i1z . '

Plytki obu typ6w malowano nastepnie natrysko-
wo farbg podkladows, oparta na zywicy epoksy-
estrowomelaminowej, wytwarzajac powlocke o gru-
boSci okolo 23 pm. Préby natryskiwania sola
i ocene wynik6w prowadzono $ci§le jak w przykla-
dzie I. Pr6éby te przerwano po uplywie 480 godzin
i na zadnej z plytek obu typéw nie stwierdzono
zasadniczo wcale podcinania powtloki.

Przyktad XII. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujgcej o nastepujacym skladzie w g/litr:

Zn(H;POO: —_— 063
Ni(H,PO)y — 1222
HePOq — 1,10
* NaNOg — 0,11

Kapiel ta miala catkowite stezenie kwasu 148
punktu i dedajac NaOH doprowadzono. stezenie
wolnego kwasu do 0,8 punktu, co odpowiada sto-
sunkowi calkowitej zawartofci kwasu do zawar-
toSci wolnego kwasu wyneszacy 18:1. Zawartosé
niklu roepuszczonego w kapieli wynosita 95,2% mo-
lowych w .stosunku do catkowitej zawartosci -dwu-
wartosSciowych kationéw.

Préby prowadzono z dwoma typami stalowych
plytek opisamych i oczyszezonych ‘jak- W przykla-
dzte 1. Oplukaine ‘wodg niytki ‘natryskiwano wcigga
2 minut kapielg o wyzej podanym skladzie, ogrza-
ng do temperatury 60°C, po ‘tZym oplukiwano 'je
wodq zdejonizowang- o temperaturze 20°C, -a “na-
stepnie suszono wciggu 5 minut 'w suszarce o $em-
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peraturze 83°C. Plytek tych nie traktowano na-
stepnie inhibitorem.

Otrzymane piytki stalowe z fosforanowa powloky
miaty wyglad bardzo niejednolity, wykazywaty
smugi i plamy, a barwa ich byla rézna — od
Jasnoszarej do czarnej. Grubofé powloki byla réina
i wahatla sig od 0,28 g/m?® do 0,70 g/m?.

Analiza chemiczna wykazata, z¢ powloki na piyt-
kach ze stali Q zawieraly 41,3% wagowe niklu
w stosunku do calkowitej zawartofci niklu i cyn-
ku, co odpowiada 43,9% molowych niklu. Powloka
ta zawierala rowniez duzo zelaza, co jest niepo-
zgdane.

Fotografie takiej blony, wykonang przy uzyciu
punktujgcego mikroskopu elektronowego w powie-
kszeniu X1500, przedstawia fig. 13. .

Aczkolwiek taka struktura jest podobna do struk-
tur powlok zawierajacych 13—23% wagowych ni-
klu, to jednak niejednolity wyglad, nieréwnomier-
na grubo$é powlok i ich duza porowatos$é czyni je
nieprzydatnym w technice. Z tego tei wzgledu,
plytek tych nie poddawano prébom z natryskiwa-
niem solanki.

Przyklady  I—XII wykazujg, ze zawarto$é niklu
w konwersyjnych powlokach z fosforanu niklowo-
cynkowego, przy ktérej powloki te na pomalowanej
nastepnie blasze stalowej, stosowanej w technice,
np. takiej .jak blacha stalowa do wyrobu nadwozi
samochodowych, wykazujg odporno§¢ na korozje
pod wplywem soli, mieSci sie w bardzo waskich
i ostro zaznaczonych granicach. Jak wykazano w
przyktadach, przy zawarto$ci niklu w tych waskich
granicach uzyskuje sie fosforanows powtloke, kt6-
rej mikrostruktura r6zni sie od mikrostruktury
znanych powlok z fosforanu cynku. Te granice
zawartoSci niklu obejmujy zawarto$é od 14 do
26% molowych niklu, co odpowiada okolo 835 do
93,0 molowych niklu rozpuszczonego w kapleli
fosforanujacej. W zaleino$el od stosunku catko-
witej zawartosel kwasu do zawartosci wolnego
kwasu w kapieli mozliwe s nieznaczne odchylenia.

W przyktadach I—XII wykonano powloki fosfo-
ranowe na 2 gatunkach stall, z ktérych jedna
miala powierzchnie nleznacznie zanleczyszczong
weglem, a druga miala umiarkowang ilo§é tych
zanieczyszczef,, przy czym stosowano tylko jedna
farbe, mianowicie farbe podkladows, oparta na
zywicy epoksyestrowomelaminowe], naktadang przez
‘natryskiwanie. Nalety jednak zrozumieé, Ze liczne
z kapleli fosforanowych opisanych w przykiadach
I—XII, jak réwniez kaplele o innym skladzie sto-
sowano takZe na powierzchnie innych substratéw,
{akich jak réine gatunki stali o réZnym stopniu
zanieczyszczendia powierzchnd weglem, stal cynko-
wana na gorgco { aluminium.

Poza tym, prébne plytki z tych tworzyw po fo-
sforanowaniu poddawano badaniom na kororje po
zastosowaniu przyjetej w technice metody katodo-
wego elektropowlekania farbgq podkiadowa, jak
réwniet po nanoszeniu tej farby metods natrysku,
jak w przykiadach I—XII. We wszystkich przy-
padkach obserwowano zawsze wyjgtkowo wysokg
odpornoéé na traktowanie natryskiwang solankg
tylko - wtedy, gdy fosforanujgca kapiel zawierala
nikiel w ilo$ci okolo 84—96% molowych w sto-
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sunku do catkowitej ilodci rozpuszczunych katio-
néw dwuwartosciowych.

Poni2ej podano przyklad, ktéry ilustruje ko~
rzysci, jakie uzyskuje siq zgodnie z wynalazkiem
w przypadku substratéw innych niz stal, a w
szczegbélnosci w priypadku pokrytej cynkiem po-
wierzchni stall cynkowanej na gorgco. W tym
przypadku korzyécl te osiaga eie dzieki wytworze-
niu fosforanowej powtloki konwersyjnej o zZawar-
tosci niklu mieszczacej sie w waskich granicach
ustalonych dla stali w wyztej podanych priykla-
dach.

Przyktad XIII. Przygotowano roztwér kapieli
fosforanujgcej o nastepujacym ' skiadzie w g/litr:

ZngHgPOy)e — 1,42

Ni(HgPOy): — 13,02
HsPO, — 2,05
NaF — 0,47
NaNO. — 0,08

Kgpiel ta miata catkowite stezenie kwasu 18,1
punktu i dodajac NaOH doprowadzono steienie
wolnego kwasu do 0,7 punktu, co odpowiada sto-
sunkowi calkowitej zawartoéci kwasu do zawar-
tosci wolnego kwasu wynoszacej 20:1. Zawartoé
niklu rozpuszczonego w te) keqpiell wynosita 90,7%
molowych w stosunku do catkowite] zawartofel
dwuwartofciowych kationéw.

Do préb stosowano piytki ze stall Q i ze stali
F4, opisane w przykladrie I, jak réwniez plytki
ze stali cynkowanej na goraco. Plytki te czyszczo-
no i oplukiwano jak podano w przykladzie I i po
oplukaniu na plytki natryskiweno w ciagu 2 mi-
nut kapiel o wyzej podanym skladzie, ogrzang do
temperatury 60°C. Nastepnie oplukiwano plytki
zdejonizowang wodg o temperaturze 20°C i su-
szono w ciggu 5 minut w suszarce o temperaturze
82°C. Ré6wniez i w tych prébach plytek nie trak-
towano nastepnie inhibitorem.

Plytki etalowe pokryte fosforanows powloks
mialy wyglad jednolity, barwe niebieskawoszarg
i powloke 092 g/m® natomiast pilytki ze stali
ocynkowanej mialy barwe szarawoczarng 1 powlo-
ke 1,67 g/m?. Analiza wykazata, te powloka fosfo-
ranowa na plytkach wazystkich typéw zawierala
16,2% wagowych niklu w stosunku do catkowitej
zawartodci niklu i cynku, co od-powiada 17,9%/s mo-
lowym niklu.

Wszystkie 3 rodzaje plytek pokryto nastepnie
natryskowo podstawows farbg, opartgs na zZywicy
epoksyestrowomelaminowej, usyskujac po wysu-
szeniu powloke o gruboéci okolo 28 um. Prbby =z
roztworem soli prowadzono tak samo jak w prey-
kladzie I, oceniajgc wyniki réwniez jak w przy
kladzie I.

Préby z plytkami ze stall Q 1 ze stali F4 przer-
wano po uptywie 480 godzin i nie stwierdzono za-
sadniczo fadnego podcinania powloki. Plytki ze
stall cynkowanej na gorgco nie byly wprawdzie
po 360 godzinach wolne od objawdw podcinania,
ale wykazaly one bardzo znacmne zwiekszenie od-
porno$ci w por6éwnaniu z plytkami, na ktérych
wytwarzano fosforanows bilone przy uiyciu stoso-
wanych w technice fosforanéw cynku. Na fig. 16
podano fotografie plytki ze stali cynkowanej na
goraco, majacq powloke zawierajaca 17,7 molo-
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wych niklu, po prébie trwajacej 360 godzin (fig.
16a) i po 480 godzinach (fig. 16b), a obok '‘podanc
odpowiednie fotografie ptytki majgcej powloke ze
zwyklego fosforanu cynku, zawierajgcg 3,5% mo-
lowych niklu (fig. 16c i 16d). Fotografie te ilustru-
ja wyraine korzy$ci, jakie osigga sie zgodnie z
wynalazkiem zaré6wno odnosnie stopnia podcinania
powloki farby przez s6l, jak i czasu, w ciggu kto-
rego rozwija sie ten proces poedcinania.

W celu potwierdzenia strukturalnych réznic w
powlokach przedstawionych na fig. 5—8 i 10—13,
fosforanowe powloki wytworzone przy uzyciu roz-
nych Kkapieli fosforanujacych poddano analizie
w podczerwieni, wykorzystujac technike tlumione-
go calkowitego odbicia. Wyniki zestawione w po-
staci szeregbw widm absorpcyjnych przedstawiono
na fig. 17a—171.

Figura 17a przedstawia widmo typowe dla po-
wlok wytworzonych przy uzyciu zwyklego fosfora-
nu cynku, co odpowiada przykladowi I. W wid-
mie tym sg tylko stopniowe zmiany przy wzroécie
zawarto$ci miklu w kapieli fosforanujgcej powyzej
33,3% molowych, jak w przykladzie I, poprzez
'82,6% molowych, jak w przykladzie VI. Jednakize,
poczgwszy od zawarto$ci 85,0% molowych, jak w
przykladzie VIII, w widmie jest stopniowa zmiana,
widoczna na fig. 17d, potwierdzajaca zmiane struk-
tury widoczng w mikrofotografii na fig. 10. Zmia-
na w widmie staje si¢ bardziej wyrazna przy pro-
centowym wzro$cie zawartosci niklu w kapieli fos-
foranujacej, jak .to uwidoczniajg fig. 17e i 17f:
odpowiadajace przykladom IX i XI.-

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania fosforanowej powloki za-
bezpieczajacej ma narazonym na korozje podlozu
metalicznym przez dzialanie na to podloze kwas-
nym roztworem wodnym, zawierajagcym kationy
co najmniej dwéch dwuwartosciowych metali i jo-
ny fosforanowe, znamienny tym, Ze na ewentu-
alnie oczyszczong powierzchnie metalicznego pod-
Yoza dziala sie $rodkiem stanowigcym kwa$ny roz-
twoér, zawierajacy kationy dwuwartoéciowego niklu
i/albo kobaltu oraz jony-cynku, przy czym steze-
nie jonéw cynku w roztworze wymosi co majmmniej
0,2 g/litr, a stezenie jonéw niklu i/albo kobaltu sta-
nowi w. stosunku molowym 84—04%s stezenia ka-
tionéw wszystkich metali w roztworze i proces
prowadzi si¢ w ciggu takiego okresu czasu, w ta-
kiej temperaturze i- przy takiej wartosci pH, aby
wytworzyé na drodze reakcji chemicznej fosfora-
nows powloke. na - metalicznym podiozu, po czym
usuwa sie nadmiar §rodka.

2. Sposéb - wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ Srodek o. stezeniu jonéw niklu i/albo
kobaltu w roztworze co najmniej 1,0 g/litr.

3. Spos6b -wediug zastrz. 1 .albo 2, znamienny
tym, ze stosuje sie Srodek, w- ktérym zawartosé
wolnego kwasu w roztworze odpowiada kwasowos$-
ci 0,5—2,0 punktéw.

4, Sposéb wedlug -zastrz. 1 albo 2 albo 3, zna-

mienny tym, Ze stosuje si¢ érodek, w ktérym sto--
sunek calkowitej zawarto$ci kwasu do zawartosci-

wolnego. kwasu wynosi od 10:1 do 50:1.
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5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dziala sie Srodkiem aby wytworzyé powloke fos-
foranowa o cieZarze wynoszagcym c¢O najmniej
1,3 gim2,

6. Sposéb wedtug zastrz 5, znamienny tym, ze
stosuje sie érodek zawierajacy jako kationy cynk
i nikiel, przy czym stezenie cynku wynosi 0,2—0,6
gllitr oraz jony fosforanowe w iloSci dostatecznej
do wytworzenia wodorofosforanu kation6w metali,
a proces wytwarzania powloki prowadzi sie w
obecnoéci §rodka utleniajgcego. '

7. Spos6b  wedlug zastrz. 1 albo 6, znamienny
tym, Ze reakcji chemicznej poddaje sie powierzch-
nie przedmiotu metalowego, do ktérej SciSle przy-
wierajq zanieczyszczenia weglowe w iloéci wu:k-
szej niz 4,3 mg/m?. ‘

8. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 6, znamienny
tym, ze reakcji poddaje sie powierzchnie przed-
miotéw z zelaza, stali weghste;, stali niskostopo-
wej, aluminium lub cynku..

9. Spos6b wedlug zastrz. 6, ‘znamienny tym, ze
stosuje sie Srodek w postaci wodnego roztworu, w
ktérym stosunek calkowitej zawartosci kwasu do
zawarto§ci wolnego kwasu wynosi 10—50.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 6, znamienny
tym, ze stosuje si¢ Srodek zawierajacy jony niklu,
cynku i jony fosforanowe .w takich ilociach, aby
otrzymana powloka fosforanowa miata ciaglg bu-
dowe grudkowa mles_zanego »anN1IP04I2 4H,0.

11. Sposéb wedlug zastrz. 1 albo 10, znamienny
tym, ze stosuje sie roztwér sSrodka zawierajacy
dodatkowo 0,1—1,0 gllitr fluorku. )

12. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Ze
na powierzchnie przedmiotéw z cynku stosuje sie
$§rodek w postaci roztworu zawierajgcego dodat-
kowo prosty fluorek, fluoroboran lub fluorokrze-
mian.

13. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dziala sie roztworem §rodka w temperaturze
38—65°C.

14. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
na oczyszczong powloke metalowego przedmiotu
dziala sie roztworem S$rodka w ciggu 30—120 se-.
kund.

15. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
roztworem $rodka dziala sie kolejno na wiecej niz
jeden przedmiot metalowy i uzupelnia sie jego sktad’
przez dodawanie roztworu uzupelniajgcego, zawie-
rajacego zasadniczo 18% molowych (16,5% wago-
wych) niklu i 82% molowych (83,5% wagowych)
cynku w stosunku do sumy kationéw obu tych
metali w roztworze.

168. - Sposéb wedlug zastrz. 1, zmmienny tym ze
powierzchnie przedmiotu poddaje sie uprzednio
obrébce za pomocg alkalii.

17. Sposéb wedlug zastrz. 16, znamienny tym, ze
powierzchnie przedmiotu poddaje sie wstepnej
obrébce za pomocg alkalicznego roztworu czyszcza-
cego, o alkaliczno§ci wynoszgcej 2—10 punktéw
i obrébke te prowadzi sie w temperaturze 38—
—680°C w ciggu 30—120 sekund, po czym plucze
przedmiot . wodgq i mnastepnie dziala roztworem
érodka do wytwarzania fosforanowej powlokx ma-
jacym warto$é pH 2,5—3,5.
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Tabela 2
Cechy fizyczne powloki fosforanowej
Pozostalosé | Liczba go- | Wiekod¢ . i
nierozpusz- | dzin pod | podci¢cia | Jednolitobé i barwa powlo- | Glowne skladniki stale two-
Numer | Morfologia czona w natryskiem | powtoki | ki, OK oznacza dobra jed- | rzace fosforanowa powloke
przykiadu NaOH po solankg do | z farby nolitosé
30 minutach | chwili utraty
% wagowe | adhezji farby
Ia | Plytki 35—40 480 0 OK, szara Zn,(POY), - 4H,0
Ib | Plytki 35—40 96 3 mm | OK, szara Zn,Fe(PO,), - 4H,0
IIa | Plytki 35—40 480 0 OK, szara Zny(POy), - 4H,0
IIb | Plytki 35—40 96 3 mm | OK, szara Zn,Fe(PO)), - 4H,0
IIla | Plytki 3540 4380 0 OK, szara Zng((POy), - 4H,0
IIb | Plytki 35—40 72 3 mm | OK, szara Zn,Fe(PO,), - 4H,0
IVa | Plytki 35—40 480 0 OK, szara Zny(PO,), - 4H,0
IVb | Plytki 35—40 T2 3 mm | OK, szara Zng(POy), - 4H;0
Va | Plytki 35—40 480 0 OK, szara Zny(POy), - 4H,0
Vb | Plytki 35—40 120 3 mm | OK, szara Zn,Fe(PO)), - 4H,0
VIia | Blytki 35—40 480 0 OK, szara Zn, (PO, - 4H,0
VIb | Plytki 35—40 144 3 mm | OK, szata Zn,Fe(PO,), ‘- 4H,0
VIIa | Plytki 35—40 480 0 OK, szara Zn,(PO)), - 4H,0
VIIb | Plytki 35—40 456 3 mm | OK, szara Zn,Fe(PO,), - 4H,0
VIIIa | Ciagla, 70 480 0
grudkowata OK, niebieskawoszara ZnyNi(PO)), - 4H,0
VIIIb | Ciagta,
grudkowata 70 480 0 OK, niebieskawoszara Zn,Ni(PO)), * 4H,0
IXa | Ciagla, -
grudkowata 70 480 0 OK, niebieskawoszara Zn,Ni(PO,), - 4H,O0
IXb | Ciagla,
grudkowata 70 480 0 OK, niebieskawoszara Zn,Ni(PO,), - 4H,0
Xa | Ciagla, i
grudkowata 70 480 0 OK, niebieskawoszara Zn,Ni(PO,), - 4H,0
Xb | Ciagta,
grudkowata 70 480 0 OK, niebieskawoszara Zn,Ni(POy), - 4H,0
XlIa | Ciagla, . }
) grudkowats 70 - 480 -0 OK, nicbieskawoszara - Zn,Ni(PO,), - 4H,0
XIb | Ciagla, ! s L :
grudkowata 70 480 0 OK, niebieskawoszara Zn,Ni(POy), - 4H,0
XIla | Nieciagla, 40—60 nie badano —
grudkowata, Niejednolita, czarniawa Fe,O; uwodniony, FePO,
Zle uformo- i Zn,Fe(PO)), - 4H,O
wana
XIIb | Nieciagla, 40—60 nie badano — Niejednolita, czarniawa Fe,O, uwodniony, FePO,
grudkowata, i Zn,Fe(PO), - 4H,0
Zle uformo-
wana
XIlla | Ciagla,
grudkowata 70 480 1 mm | OK, niebieskawoszara Zn,Ni(PO,), - 4H,0
XIIIb | Ciagta,
grudkowata 70 480 1 mm | OK, niebieskawoszara Zn,Ni(POy), - 4H,0
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0 Trawienie roztworem NaOH o wartosci pH 12.5
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Po natryskiwaniu
w ciagu: 360
godzin

Po natryskiwaniu
w ciggu 480
godzin
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