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ABSTRAKT

Predmétem diplomové priace je studium vlivu struktury fosfitového povlaku na
mechanické vlastnosti Sroubového spojeni. Teoretickd ¢ast se zabyva popisem konvencniho
procesu fosfatovani a je nasledovdna rozborem soucasnych poznatkt technologie fosfatovani.
Experimenty jsou provddény na Sroubovych ventilech, montovanych do dieselového
vysokotlakého cerpadla spolecnosti Bosch Diesel, s.r.o, znelegované uhlikové oceli.
K samotnému zkoumadni vlivu struktury na tésnost spoje bylo pfipraveno dvanict druha
fosfatovych povlaku lisicich se vZdy jednim parametrem fosfatizaniho procesu. Sledovanymi
parametry, rozhodujicimi o struktufe povlaku, jsou — druh fosfatizacni a aktivacni 14zné&, jeji
koncentrace a teplota a doba ponoru vzorku do ldzn€. Tésnost spoje je zkoumdna béhem
simulovaného montdzniho procesu utahovanim na definovany uhel za soucasného meéreni
momentu a oblasti trvalého pfetvoreni materidlu. Pfipravené vrstvy jsou charakterizovany
stanovenim ploSné hmotnosti a zhlediska struktury pozorovanim elektronovym
mikroskopem.

ABSTRACT

The main objective of the master’s thesis is to study the influence of phosphate coating
structure on the mechanical properties of screw connection. The theoretical part describes
the conventional phosphating process and it is followed by an analysis of current knowledge
of phosphating technology. Experiments are carried out on screw valves mounted to a high
pressure diesel pump by Bosch Diesel, s.r.0., made of unalloyed carbon steel. To investigate
the effect of the structure on the connection sealing, twelve kinds of phosphate coatings
varying in one process parameter were prepared. The monitored parameters determining the
phosphate structure are — type of phosphate and activation bath, its temperature and
concentration and time of immersion. The sealing connection is examined during simulated
assembly process by angle controlled tightening while measuring torque and permanent
material deformation. Prepared layers are characterized by determination of weight per unit
area and their structure observed by electron microscope.

KLICOVA SLOVA

aktivace, fosfatizaCni proces, fosfatovy povlak, lazen, Sroubovaci proces, Sroubovy ventil,
vysokotlaké Cerpadlo, tésnost spoje
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activation, phosphating process, phosphate coating, bath, screwing process, screw valve, high
pressure pump, sealing of connection
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1 UVOD

Kovy jsou, i pfes rozSifujici se vyuziti makromolekuldrnich latek, jednim z nejbézné&ji
pouzivanych materiali ve vyrobé a konstrukcich diky kombinaci vhodnych mechanickych
vlastnosti, napiiklad taznosti, kujnosti a recyklovatelnosti. NaneStésti tyto materidly, jeZ jsou
extrahovany z vlastnich rud chemickou ¢i elektrochemickou cestou, vykazuji silnou tendenci
k névratu na jejich oxidickou formu, neboli koroduji. Jednou z moZnosti ochrany daného
kovového materidlu, kromé pouziti inhibitort, zmény prostfedi a katodické ¢i anodické
ochrany, je zména povrchu materidlu nanesenim inertni vrstvy. Ochranné povlaky se de€li na
kovové (slitinové, kompozitni), nekovové anorganické (konverzni) a organické povlaky
(nétéry a plasty).

Diplomova prace se zabyvd povrchovou tdpravou kovovych materiald konverznimi
povlaky, presnéji fosfitovdnim. Jednd se o Siroce roz$ifenou metodu v technické praxi,
prevazné v automobilovém primyslu, vzhledem k jeji rozsahlé aplikovatelnosti za soucasné
dostupnosti a spolehlivosti povlaka. Zadani experimentdlni ¢asti vychazi z redlného problému
feSeni netésnosti Sroubového spojeni vysokotlakého Cerpadla spole€nosti Bosch Diesel, s.r.o0.
Po analyze moznych pfi€in je zkoumdn vliv struktury fosfatového povlaku na dotaZenfi spoje.

V automobilovém pramyslu md mimofadny vyznam jak konstrukcni feSeni vyrobku, tak
kvalita materidlu jednotlivych soucdstek. Vzhledem ke kontinudlni vyrobé€ u pfevazné vétSiny
vyrobnich spolecCnosti, se jakékoli odchyleni od standardn€ nastaveného procesu odrdzi ve
finan¢nich a Casovych ztritdch. Proto je na samotné automobilové vyrobce a dodavatele
soucastek kladen vysoky ndrok na kvalitu a spolehlivost komponent. Jen ndklady na nové
dilce pti opravach nevyhovujicich kust ve spolecnosti Cinili 500 eur mésicné a celkové ztraty
od monitorovani netésnosti dilcti se pohybuji okolo 12 000 eur.



A - TEORETICKA CAST

Chemické konverzni povlaky jsou klasifikovany jako nerozpustnd vrstva anorganickych
krystalti ¢i amorfni film. Jsou tvorené vlastni chemickou reakci kovového povrchu a roztoku,
do kterého je vnofen. V takovychto povlacich konvertuje ¢ast zdkladniho kovu na slouceninu,
kterd je vyrazné méné nichylna ke korozi nez samotny kovovy materidl. Mimo jiné slouzi
také jako absorpCni baze k zvySeni adheze lakti a dalSich dprav povrcha kovi. Vyhodou
konverznich povlaki je rychla a zaroven ekonomicky nendroc¢na tvorba za soucasného pouZziti
jednoduchého vybaveni. Mezi konverzni povlaky se tadi vrstvy — fosfatové, chromatové,
anodicky oxidované (eloxové), silikatové a Cerné oxidické. [1]

2 PROCES FOSFATOVANI

Fosfatovaci proces lze definovat jako povrchovou upravu kovového materidlu za
soucasného vytvofeni nevodivé, nerozpustné, adherentni konverzni vrstvy vylepSujici
prilnavost natérd, jejich korozni odolnost a odolnost proti podkorodovani. Zarovei je tento
povlak dobrym nosi¢em lubrikantti, ¢ehoZ se vyuZziva ke snizeni valivého a vlecného tieni.
Povlak je vysledkem série chemickych reakci, b€hem kterych se Cast podkladového kovu
stdvd soulasti odolné&jSiho filmu. Fosfatovani proto patfi mezi nejcastéji vyuZivanou
povrchovou tpravu nelegovanych oceli a zinkovych podklada. [1]

2.1 Mechanismus tvorby fosfatového povlaku

VSechny konvencni fosfatovaci 14zn€ jsou zaloZzeny na vylucovdni nerozpustnych
terciarnich fosfore¢nant kovl z vodnych roztoka kyseliny fosforecné s alkalickymi solemi
s jednim ¢i vice kovovymi kationty na povrch kovového substratu. Lazen tedy obsahuje
kyselinu fosforecnou, dihydrogenfosforeCnany vhodnych kova a latky usnadfiujici tvorbu
povlaku zvané urychlovaCe (akcelerdtory) a katalyzatory. Komercni ldzn¢ dédle obsahuji
doplitkkové latky, které zarucuji kompaktnost povlaku a stabilitu 1dzn€, napt. tenzidy. [2], [3]

2.1.1 Elektrochemicka faze

Fosféatovaci proces je zahdjen elektrochemickou fézi, obdobné elektrochemické korozi,
b&hem které se na povrchu vzorku za nékolik sekund za¢ne vylucovat tenkd amorfni vrstva
primarniho fosforeCnanu. Tato vrstva je tvofena kationty kovu uvolnénymi ze substritu
a obsazenymi ve fosfatizaCnim roztoku. Po ponoteni kovového predmétu do 14zn€ dochdzi
k vytvoreni sit€¢ lokdlnich mikroclankd, charakterizovanych anodickymi a katodickymi
reakcemi. Anodickou reakci je oznaCovdno rozpousSténi kovového povrchu substritu,
iniciovaného volnou kyselinou fosfore€nou, za soucCasného uvolnéni kovového kationtu
(Rovnice 1). Mikrokatody jsou tvofeny v mistech nehomogenit podkladového kovu, pfi
jejichz povrchu se spotfebovavaji uvolnéné elektrony za vzniku vodiku (Rovnice 2, 3). Pro
ptipad zineCnatého fosfatovani dochdzi k tvorbé krystalizacnich zarodkli fosforecnanu
zine¢nato-zeleznatého (Rovnice 4). Uvedeny popis vyuzivd modelu teorie mikro¢lanka a je
uveden zejména diky své nazornosti. Ve skuteCnosti, dle tzv. teorie smiSenych potenciala
(kineticka teorie [4]) probihd zjednoduSené anodickd i katodickd reakce na témZe misté,
pfiCemzZ povrch kovu slouzi zdroven jako prostfednik pro prenos ndboje.



Me — Me>" + 2¢ (1)

2H' +2¢ > H» )
H,PO; + Zn** — ZnPO; + 2H" 3)
Fe?* + 2ZnPO; — Zn,Fe(PO,), “4)

P s

Béhem této faze se srdzi urCité mnozstvi kalu sloZzeného z odmofenych kationtl
podkladového materidlu, které se nezabudovaly do primarni vrstvy, s fosforeCnanovymi
anionty ve form& FePOy (pro ocel). [2], [3]

2.1.2 Krystaliza¢ni faze

Formace rozpustného primarniho fosforeCnanu Zeleznatého vede ke spotiebé volné
kyseliny a tim zvySeni pH na rozhrani kovu a roztoku. Tento narast pH zméni hydrolytickou
rovnovdhu mezi rozpustnymi primdrnimi a nerozpustnymi tercidrnimi fosforeCnany tézkych
kovovych iont obsazenych ve fosfatizacni lazni (pro ptipad zinkové fosfatizacni lazné plati
Rovnice 5, 6). [2]

Zn(H,PO,); <> ZnHPO, + H5PO, 5
3ZnHPO, <> Zn3(PO4), + H3PO4 (6)

Konstanty acidity kyseliny trihydrogenfosforecné (K;=7,1 1-107 , Ky= 6,31-10‘8,
Ks=4,22:10") poukazuji na to, Ze kyselina je pomérn¢ slabd jiZ v prvnim stupni disociace
[5]. V kontextu hydrolyzy jsou vSak podstatné jen rovnovahy druhého a tfetitho stupné.
Vsechny dosud zmifiované kationty jsou kationty velmi slabych hydroxidu, tudiz hydrolyze
podléhaji velice ochotné. Kyselé prostiedi vyhodné pro udrzeni kationtd v roztoku, piipadné
ve formé jednoduchych kationti zabudovanych do krystalické mfiZze nerozpustnych
fosfore¢nand. V neutrdlnim nebo zéasaditém prostiedi vznikaji nerozpustné hydroxidy, které
by zpomalily rast povlaku, piipadné degradovaly jeho strukturu a vlastnosti. Pro hydrolyzu
aniontu fosfore¢nanového PO3~ je kyselé prostiedi spiSe nevyhodou, nebot podporuje vznik
aniont hydrogen- a dihydrogenfosfore¢nanového (HPO4)*, (H,PO,)". Fosfatizaéni roztok je
vSak vytvafen také kyselinou fosforeCnou, kterd svoji disociaci tyto anionty pfiddva. Tim je
hydrolyza tercidrniho fosforeCnanu podle Le Chateliérova principu (posun rovnovédhy vlevo
v dasledku umeélého pridani produktu do systému [6]) spiSe potlatovana

PrekroCenim soucinu rozpustnosti je zpusobena rychld konverze a vylouceni téchto
fosfore¢nand. Noveé vytvofend vrstva terciarniho fosforeCnanu ma jiz zcela krystalicky
charakter. Narust krystald je béhem 5—10 minut ukoncen dplnym piekrytim mikroanod. [3]



2.2 Kinetika fosfatovaciho procesu

K uspokojujicimu popsdni kinetiky procesu byly blize zkoumdny tfi metody.
Gravimetrickd stanovuje mnoZzstvi vzniklého povlaku za jednotku casu, elektrochemicka
sleduje potencidl povrchu pfi elektrochemické pasivaci a radiografickd je zaloZena na
stanoveni intenzity charakteristickych rentgenovych paprskii jednotlivych sloucenin
(spektroskopie). VSechny tfi metody poskytuji podobné vysledky nelinedarniho prubéhu tvorby
povlaku, zpocatku velmi rychlého narastu, nasledovaného pomalym klesanim v Case. Tyto
studie popisuji Ctyfi odlisné faze rustu povlaku (Obrdzek 1) — (o) indukéni faze, (B) pocatek
narastu filmu, (y) hlavni exponencidlni fize rustu a (8) fize s linedrnim ndrastem filmu.
Béhem indukéni periody dochdzi k odstranéni oxidického filmu =z povrchu (kyselina
fosfore¢nd m4 taktéz funkci mofidla). Po vytvofeni prvniho zdrodku roste rychlost nukleace
s Casem. Pocétky jednotlivych fazi z4visi na stavu povrchu podkladového kovu, pfedipravich
a obsahu oxidacnich Cinidel ve fosfatovaci ldzni. Narast povlaku je zapocat v hlavni
exponencidlni féazi. Pridavek urychlovace redukuje indukéni periodu a prodluZuje fazi
linearniho rustu. [2]
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Obrdzek 1 — Fdze riistu fosfdatového povlaku (pritomnost urychlovace)[2]

Celkovy proces rustu povlaku je také mozné popsat pomoci zavislosti potencidlu na Case.
V zavislosti téchto kfivek s vlastnostmi povlaku lze rozde€lit proces tvorby do téchto fazi
(Obrézek 2) — (a) elektrochemicky atak oceli, (b) amorfni precipitace, (c) rozpousténi
podkladového kovu, (d) krystalizace a rast a (e) reorganizace krystald. [2]
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Obrdzek 2 — Krivka zdvislosti potencidlu na case ukazujici riist fosfdatového povlaku [2]

2.3 Technologicky proces fosfatovani

BéZny fosfatovaci proces se obecné skldda z deviti operaci — odmasténi — oplach —
moteni — oplach — aktivace — fosfatovdni — oplach — pasivace — suSeni. Podle stavu
povrchu podkladového kovu, poZadované technologie a aplikace fosfatovani jsou nékteré
kroky vynechany, popiipadé doplnény. Samotnd technologie naneseni fosfatizaéniho roztoku
se provadi prostym ponorem kovového vzorku nebo mén¢ Casto posttikovou technikou. [2]

2.3.1 Preduapravy povrchu

Jednim z nejdalezitéjSich parametrti pro dokonalou formaci povlaku je spravné ocistény
substrat bez kontaminace oleji, tuky, vosky a koroznimi produkty. Idedlnim cisticim
prostiedkem je Cinidlo schopné odstranit v§echny druhy necistot z povrchu kovu a zabrénit
jejich zpétnému usazeni. [1]

V technické praxi jsou Casto kombinovdny mechanické upravy povrchu s ndslednym
chemickym nebo elektrochemickym ciSténim. Pro odstranéni hrubych necistot a koroznich
produktd se v prvni fazi vyuzivd mechanického cCisténi. Dle rozmérti oSetfovaného télesa
a pozadavkl na prumér nerovnosti povrchu jsou definovany metody — otryskani, brouseni,
honovani, kartacovani, omilani a kulickovani. [7]

K odstranéni zbytk(i necistot ulpivajicich v pérech materidlu, jako jsou brusné pasty
a minerdlni oleje, jsou vyuzivany chemické prostredky, které prfevadi necistoty do roztoku, jez
jsou nasledné smyty z povrchu. Odmastovacich prostfedki je zndma celd fada. Dle
chemického sloZzeni se déli na - rozpoustédlové (chlorované, chlorfluorované,
nearomatizované uhlovodiky), emulzni (stabilni emulze, fyzikdlni emulze) a vodné (alkalické,
tenzidové). Kvuli toxicité a hoflavosti organickych rozpoustédel, se Casto nahrazuji parnimi
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odmastovacimi technikami, jejichz nejvétsi vyhodou je spotifeba pouze malého mnoZstvi
rozpoustédla. Odstranéni oxidi a koroznich produkti z pfedchozich operaci v kyselém
prostiedi je oznaCovano jako mofeni. Pro odstranéni nepatrnych zbytkt slabSim roztokem
kyseliny pak dekapovani. Casto pouZivané elektrochemické odma¥téni je intenzifikaci
alkalického odmasténi, pti kterém je dosazeno lepSich vysledka v disledku mechanického
ucinku vyvijeného vodiku ¢i kysliku. V technické praxi se dnes aZ na vyjimky pouZivaji
alkalické odmastovaci lazné, dodavané ve formé koncentratu. [2], [7]

2.3.2 Aktivace povrchu

Mimo urychlovaca se pro kvalitni pokryti podkladového materidlu fosfatovou vrstvou
doporucuje oSetfit povrch aktivaénim roztokem. Aktivacni ldzeni zpravidla obsahuje velmi
jemné rozptylené CasteCky specidlnich soli, které ulpivaji na substrdtu a iniciuji nukleaci
krystali. Dosdhne se vétsiho poctu krystalizacnich center a tim vysledného povlaku s jemnéjsi
krystalickou strukturou. V pfipad€ zineCnatych fosfatu se nejCastéji jednd o slouceniny na bazi
fosfore¢nanu titanicitého a u manganatych povlakt polyfosfati manganu. [7]

2.3.3 Fosfatovani

Vhodné ocisténé povrchy jsou v dalsi fazi vystaveny kyselé fosfatizacni 1dzni, kterd
poskytuje nerozpustnou vrstvu amorfnich soli kyseliny fosfore¢né. Vzhledem k Sirokému
spektru fosfatizacnich prostredkil je dilezité spravné zvolit vychozi latky a parametry lazné
(teplota, Cas ponoru, tloustka vrstvy a ploSnd hmotnost) podle charakteru substratu a druhu
aplikace. Dle velikosti, tvaru a aplikace fosfatovaného materidlu se voli zptsob technologie
depozice — postiikovy nebo ponorovy. Vyhodou postfikové metody nandseni fosfatu je kratky
operacni Cas, mensi ndchylnost vici kontaminaci roztoku a moznost oSetfeni velkého
mnozstvi vyrobku. Naopak ponorovd metoda poskytuje kompaktnéj$i vrstvu na mensim
pracovnim prostoru. V automobilovém primyslu se obé technologie uspésné kombinuji.
Ke spravnému posouzeni lazné, poskytujici adekvatni film, se v primyslové praxi kontroluji
a udrzuji konstantni hodnoty — volné kyseliny (free acid, FA), kterd poukazuje na piitomnost
volnych H" iontd vroztoku, celkové kyseliny (total acid, TA) uréujici celkovy obsah
fosfore¢nant v roztoku, akceleratoru a dalSich kovovych slozek. Vztah mezi obsahem volné
kyseliny a celkové kyseliny se obvykle uddva jako jejich pomér (acid ratio). Parametry
ukazujici na spravn€ namichanou ldzen se stanovuji jednoduchymi titraénimi metodami
audavaji v bodech, kterym odpovidd spotieba titracniho roztoku. Dal§im faktorem
ovliviiujicim vylucovani nerozpustného tercidrniho fosfétu je teplota ldzné¢ (konvencni proces
30-99 °C). Vyssi teplota usnadiiuje precipitaci tercidrniho fosfatu za krat8i Cas, pfiemzZ je
potieba vice volné kyseliny. Oproti tomu v piipadé€ fosfatovani za pokojové teploty je mozna
neutralizace pfidanim uhli¢itanu kovu, ktery vytvaii povlak (napt. Zn(CO3),). Proto je tfeba
obsah volné kyseliny fosforecné béhem fosfatovani udrzet na dané hodnote dle poZadovaného
povlaku. Vyssi obsah kyseliny nejenom zpomali tvorbu povlaku, ale vede i k nadmérnému
ubytku kovu (viz. Odstavec 2.1.2). Pokud bude naopak obsah volné kyseliny pfili§ nizky,
bude dochazet k rozpousténi fosfatové vrstvy (hydrolyza) a povede k vysrdZeni neptilnavych
sekundérnich fosfore¢nanu ve formeé kalu. [2], [8]
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2.3.4 Utésnéni a konzervace

Krystalicky charakter fosfatovych povlakt zaroveni zpusobuje jejich pérovitost, proto je
tteba k zajiSténi dostatecné korozni odolnosti a kluznosti tyto pory utésnit. Diive bylo
ke konzervaci vyuzivdno sloucenin kyseliny chromové (vodny roztok oxidu chromového),
které se vsouCasnosti fadi mezi litky prostfedi nebezpecné a karcinogenni
(sloueniny Cr"") [9]. Proto je jeji pouZiti omezovéno a jako ndhrady se pro tdely fosfatovéni
pouZzivd zejména sloucenin zirkonia a titanu (fluorozirkonicitany a fluorotitaniCitany). Mezi
dal$i mozné konzervaéni prostiedky se fadi slouCeniny stearat, minerdlni oleje a organické
vosky [2]. K zajiSténi vyssi korozni odolnosti se fosfatované dilce susi pfi teploté 100—120 °C
a zchlazené na laboratorni teplotu se ponofi po dobu jedné minuty do zvoleného
konzervacniho piipravku [10]. Dodate¢né dpravy museji byt odbératelem specifikovany dle
normy [10] (Tabulka 1).

Tabulka 1 — Dodatecné iipravy fosfdtovych povrchi[ 10]

Symbol Druh tipravy
T1 Naneseni natérti nebo obdobnych povlakovych materiala
T2 Impregnace anorganickymi nebo organickymi t€snicimi prostiedky
T3 Barveni
T4 Impregnace konzervaéni vazelinou nebo konzervaénim olejem
TS Impregnace konzervaénim voskem
T6 Impregnace mydlem pro tvareni

2.3.5 Oplach

Dikladny oplach je nutné opakované zaradit mezi jednotlivé kroky celého procesu, protozZe
zarucuje dekontaminovany povrch podkladového materidlu a tim i kompaktni vrstvu
fosfatového povlaku. Po fosfatovani se Casto aplikuje dvoji oplach, kdy se prvné smyji zbytky
kyselin a rozpustnych solf a ndsledné se jeSté povrch omyje deionizovanou vodou. [2]

2.3.6 Urychleni fosfatovaciho procesu

Fosfatovaci reakce probihaji pomalu diky polarizaci zpisobené vyvinem vodiku, pficemz
fidicim krokem je nektery z dilc¢ich mechanisma — pfenos naboje — vznik molekuly — vnik
bubliny plynu — migrace bubliny od povrchu. Proto v§echny komer¢ni 14zn€ obsahuji latky
usnadnujici tvorbu fosfatového povlaku urychlovace ¢i katalyzatory.

Urychleni fosfatovaciho procesu je zaloZeno na pusobeni téchto latek na dvodni korozni
reakce, ¢imz se docili i mozZnosti sniZen{ procesni teploty na 43-71 °C [7]. Zplsoby urychleni
procesu se daji rozd€lit rovnéZ na chemické a elektrochemické. Mezi nejbeéznéjsi chemické
urychlovace patii oxidacni Cinidla, kterd usnadfiuji depolarizaci vodikovych kationtd a tim
zrychluji proces rozpousténi podkladového kovu. Chemické urychlovace jsou vyuZivany
Castéji, protoZe chrani i proti sraZeni kall Zeleza do lazn€. NejCastéji se jednd o dusi¢nany,
dusitany, chlore¢nany, peroxidy, organické nitroslouceniny a jejich kombinace. Pfitomnost
dusicnanu jako akcelerdtoru ma znacny vliv na sloZeni a mnoZstvi uvolnujiciho se plynu,
protoZze ma silné oxidacni ucinky. Vzhledem k tomu, Ze se proces odehrdva v prostiedi
kyseliny fosforecné, 1ze vyuZzit oxidacnich schopnosti i v pfipade dusitanti (Rovnice 7) [7].
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Z elektrochemickych metod se k urychleni procesu vyuziv4 jak anodickych a katodickych,
tak i pulsnich metod, pficemz kazdd z nich ma své vyhody a nevyhody [1]. Ziskané povlaky
jsou slabsi a maji jemnéjs$i krystalickou strukturu, neZli vrstvy vytvorené bez pouZiti
urychlovace, které vZdy obsahuji krystaly fosfore€nanu zinec¢natého [8].

2NaN02 + 2H3PO4 — 2NaH2PO4 + H20+N20+2(O) (7

Mezi katalyzatory patii kationty kovl uslechtilejsi nez Zelezo, jako je naptiklad méd
a nikl. Uslechtilé kovy usnadiuji tvorbu mikro¢lankd na kovovém povrchu, protoze podléhaji
cementaci na povrch podkladu a vytvari tak velké mnozZstvi katodickych mist.

Pokud je k vytvoreni povlaku pouZito postiikové technologie, narast vrstvy je rychlejsi,
protoZe je oproStén o difdzi slozek z roztoku k povrchu kovu. Takovéto povlaky jsou velmi
tenké a maji jemnou krystalickou strukturu, jsou vhodné jako podklad pted lakovanim. [8]

3 FOSFATOVE POVLAKY

3.1 Kategorizace fosfatovych povlaku

Fosfitové povlaky rozdéluje norma' DIN EN 12476 [10] na zdkladé kovového kationtu
fosfatizaniho roztoku na zine¢naté, manganaté, zineCnato-vapenaté a Zeleznaté (Tabulka 2).
Fosfatovou vrstvu v fadu az 100 mikrometri 1ze Gsp€s$né vytvofit na Zeleznych a nékterych
nezeleznych kovech, mezi néZ se ftadi zinek, hlinik, hoi¢ik a kadmium (Tabulka 3).
V technické praxi se vSak vrstva fosfatu charakterizuje ploSnou hmotnosti, v jednotkdch g-m'z,
definovanou téZ normou [11]. Podle druhu vylouceného fosfore€nanu se odviji nejen
mechanické, ale i chemické vlastnosti vylouceného povlaku. Kompozice povlaku je ovlivnéna
fadou faktord — metodou aplikace, sloZenim lazn€, druhem a mnoZstvim urychlovace
a piitomnosti dalSich kovovych iontd. Krystaly zaujimaji dle chemického sloZeni formy
desticek, jehlicek a zrn v rozmezi jednotek aZ desitek mikrometr. [2], [8]

Tabulka 2 — Charakteristiky fosfdatovych konverznich poviakii [10]

Hlavni sloZky Typ Symbol  Obvykly vhled Plosnd hmotnost povlaku na [g-m™]
]l‘coi;j;aétovacz vylt)voo‘:”lzr]z;ho povlaku povlaku Fe' Al 7Zn Cd

svétle Sedy az

Zn(H,POy), Fosfat zinku Znph 1-30 0,3-10 120 1-20

tmavosedy
Zn(H,PO,), Fosfat zinku- svétle Sedy az
ZnCaph 1-10 --- 1-10 ---
Ca(H,POy,), vapniku nt-ap tmavosedy
Fosf4 v s
Mn(H,PO), osfat Mnph tvmav,e Sedy az 1230 . . .
manganu cerny
F((;(Sifltad kovu ma =0,1'az
Me(I)(H,PO,), | PO 2% Feph 1,0 gm?duhovy 0,1-1,5 <05 0,1-2,0 -
(+ oxidy

my > 1 g'm? Sedy

v ES
zelezau Fe )

Fe* — Zelezné materialy, Me(I) — kationt alkalického kovu nebo (NH,)*, ms— plo$nd hmotnost

Normativni zdroje citované v prici jsou piilezitostn¢ némeckého ptivodu, protoze price vznikala ve spoluprici s dcefinou spolecnosti
Robert Bosch, GmBH.
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Tabulka 3 — SloZeni fdzi fosfdtovych poviaku podle druhu podkladu [2]

Kov v ldzni Fe substrdt Zn substrdt Al substrdt

FC3(PO4)2‘8H20 Zn3(PO4)2-4H20

Fe F63H2(PO4)4‘4H20 hureaulit anFe(PO4)2-4H20 AIPO4
FePO42H,0 strengit F65H2(PO4)4'4H20
(MH,F6)5H2(PO4)4‘4H20 . .

Mn Mn5H2 (P 04)4‘ 4H2 O hureaulit Zn3(PO4)2 4H20 Mn5H2(PO4)4 4H20
Zn,Fe(PO4),-4H,0 fosfofylit )

Zn Zn3(P0O4),4H,0 hOpCit Zn3(PO4)>4H0
Zn,Fe(P -4H

ZnCa zﬁzcz((lf();))2 2H2(()) scholzit ~ 2W(POdrdH:0 ZnyCa(PO2)> 2H,0
2 4)2° 2

Zn3(PO4)2-4H20 ZnZCa(PO4)2 2H20 Zn3(PO4)4 4H20

3.1.1 Fosfatovani zeleznaté

Fosfatizacni ldzeil neobsahuje dihydrogenfosforeCnan Zeleznaty, ale netradiCné
dihydrogenfosforeCnan amonny, popiipadé sodny. Vylouceny konverzni film (Obrazek 3) je
velice tenky a je tvofen pfedevS§im fazi y-Fe,O3; a minerdlem vivianitem chemického sloZeni
Fes3(PO4)2-8H20, krystalizujicim v monoklinické krystalové soustav€é. Amorfni fosfatova
vrstva je produkovdna po 1-5 minutové expozici v pracovni 1azni o teplote¢ 50-60 °C.
Vylouéeny film mé nizkou plo§nou hmotnost v rozmezi 0,1-0,4 g'm™ poskytujici minimélni
ochranné vlastnosti. Proto je prevdzné vyuZzivan jako mezivrstva pod lakovéani a mezioperacni
ochrana. [3]

Obrdzek 3 — SEM snimek amorfniho Zeleznatého fosfdtu [3]
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3.1.2 Fosfatovani zine¢naté

Vev s

Fosfatizacni lazenn obsahujici dihydrogenfosfore¢nan zinecnaty poskytuje siln€jSi film
minerdlu hopeitu Zn3(PO4),'4H,0 krystalizujictho v orthorombické krystalové soustavé
s typickym lupenitym zrnem (Obrdzek 4). V piipadé ocelového podkladu je v minoritnim
podilu  soucdsti povlaku také minerdl fosfofylit Zn,Fe(PO4),'4H,0, krystalujici
v monoklinické soustave. Krystalickd vrstva o plo§né hmotnosti 1-10 g-m'2 se vyloudi po
3-10 minutdch expozice v roztoku teploty 40-70 °C. Pro specidlni aplikace lze vytvofit
i povlaky vyssi ploSné hmotnosti az 35 g-m'z. ZineCnaty fosfat je v praxi nejCastéji vyuzZivin
jako podklad pod organické povlaky, elektroizolacni vrstva nebo pro usnadnéni taZeni
dratd. [3]

3.1.3 Fosfatovani zine¢nato-vapenaté

Fosfatizacni 14zen je svym sloZenim podobna zine¢natému fosfatovani, ale roztok obsahuje
navic dihydrogenfosforeCnan vapenaty. Produktem této 14zné€ je krystalickd vrstva velmi
jemné globuldrni struktury minerdlu scholzitu Zn,Ca(PQO4)22H,O  krystalizujiciho
v kosoCtverecné krystalové soustavé (Obrazek 5). Film ploSné hmotnosti v rozmezi
1,0-4,5 g-m'2 se vyluCuje po 5-10 minutové expozici ldzn€ teploty 50-70 °C. Takto
pripravenych povlaki se nejvice vyuzivd pro ukotveni spoji gumy s vulkanizovanym
kauCukem (napf. pro kordové vrstvy pneumatik). Je také vhodny jako podkladovd vrstva
natérovych systémi a jako ndhrada zinecCnatého fosfatovani tam, kde je potfeba jemné&jsi
krystalické struktury. [3]
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Obrdzek 5 — SEM zobrazeni krystalit scholzitu zinecnato-vdpenatého fosfdatu [3]

3.1.4 Fosfatovani manganaté

Fosfatizacni 1dzefi obsahuje dihydrogenfosforeCnan manganaty, jeZ produkuje tmavy
povlak tvofeny minerdlem hurealitem proménného slozeni (Mn,Fe),H(PO4),:4H,0
a jehlicovité struktury (Obrazek 6), krystalizujici v monoklinické soustavé. Krystaly
manganatého fosfitu dosahuji nejvetsi tvrdosti (4—4,5 Mohsovy stupnice) a nejvyssi plosné
hmotnosti (bézn€ vétsi nez 7,5 g-m'z) ze vSech vySe jmenovanych. Kompaktni povlak
manganatého fosfatu se vylouci po 5—-10 minutich expozice v lazni teploty 70-98 °C. Pouziti
naléza vsSude tam, kde je tfeba sniZit vlecné tfeni a také pro ozubend soukoli. [3]

‘ 11 34‘SEI"\
R A €

Obrdzek 6 — SEM zobrazeni krystalit hurealitu manganatého fosfdtu [3]
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3.2 Testovani fosfatovych povlaku

Kvalitni fosfatovy povlak se v prvni fadé d4 rozeznat podle jednotného kompaktniho
vzhledu svétle az tmaveé Sedé barvy. PoSkrabanim fosfatové vrstvy nehtem se na povrchu
objevi bily §krabanec, zptisobeny poSkozenim krystalické struktury. [10]

Dulezitym parametrem blize charakterizujici druh fosfatu je plosna hmotnost a tloustka
povlaku. Tloustka povlaka se pohybuje vrozmezi 1-50 um. Vzhledem ke krystalovému
charakteru povlaku a riziku poskozeni zrn magnetickou sondou, se stanovuje pouze hmotnost
na jednotku plochy (obvykle g-m'z). V piipadé€ potieby Ize tuto hodnotu pfepocist pomoci
pfevodnich tabulek. Destruktivni metody stanoveni téchto hodnot definuje norma [11]
(Tabulka 4). [2]
fosfatovych vrstev. Zhodnoceni absorpéni kapacity se provddi zaznamendnim zisku na
vaze na jednotku plochy pfi ponofeni vzorku do diacetonalkoholu (4-hydroxy-4-methyl-
pentan-2-on) na dvé minuty a ndslednym dosusenim. [8]

Pérovitost povlaku lze stanovit chemickou ¢i elektrochemickou metodou. Chemické
stanoveni je zaloZeno na tvorbé modrych skvrn Pruské modfi (hexakyanoZeleznatan Zelezity)
na filtraénim papife namoceném v roztoku hexakyanoZelezitanu draselného, chloridu sodného
a Zelatiny, aplikovaného na povrchu fosfatového filmu po dobu jedné minuty. PoCet modrych
skvrn na centimetr CtvereCni charakterizuje porovitost povlaku. Elektrochemickd metoda je
pak zaméfena na méfeni hodnot proudové hustoty pifi - 550 mV, kdy je dominantni reakci
redukce kysliku po ponotfeni vzorku do vzduchem nasyceného roztoku hydroxidu sodného
opH 12. [1]

Tabulka 4 — Pripravky k rozpusténi riiznych fosfdatovych vrstev [10]

Podkladovy Druh }If;ozzg L?sgtlgcez’ho Rotze]; olzjctlecz e)fl)azl;ce Ubér materidlu
. . 2 .
kov fosfdtu pipravu [hm. %] [°C] [min] [g-m” za 10 min]
Znph 4 9% Triethanolamin
ZnCaph 2 70 NuEDTA 70 5 ~0,1
Zelezo Feph 9 % NaOH
P 75 % H,O
Znph 5 % CrOs
Mnph 95 % H,0 70 15 pod 0,05
75 15 A199 ~ 0,02
Hlinfk Znoh 65 % HNO; AlCuMg ~ 0,08
m P 35 % H,0 s s Al99-002
AlCuMg ~ 0,08
2,2 % (NH4)2CI‘207
Znph 2,4 % NH; 25 5 Zn 98,5 pod 0,01
Zinek 70,4 % H,0
Znph 5 % CrOs
ZnCaph 95 % H,0 25 5 7Zn 98,5 ~ 0,05
4 9% Triethanolamin
) 12 % Na,EDTA
Kadmium Znph 9 % NaOH 70 5 0,1
75 % H,O
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Struktura povrchu spole¢né s velikosti zrna a kvalitou pokryti je pozorovdna pomoci
skenovactho elektronového mikroskopu (SEM). Mezi dulezity parametr rozhodujici
o moznostech aplikace patifi korozni odolnost, kterd lze stanovit urychlenou metodou
specifikovanou odbératelem. Napiiklad ponorem do 3% roztoku NaCl, nebo vloZenim
zkoumaného vzorku do kondenzaéni komory, poptipadé dle zkoumaného prostiedi s obsahem
oxidu sifi¢itého. Pokud neni tato zkouSka blize ur€ena, testuji se dily v neutrdlni solné mlze
(NSS) podle CSN ISO 9227 (Tabulka 5).

Tabulka 5 — Korozni odolnost fosfdatovanych ocelovych plechii testovanych NSS podle
CSN ISO 9227 konzervovanych standardnim olejem [10]

Druh fosfdtu Znph Znph ZnCaph Mnph
Plo$nd hmotnost [g-m'z] 5-10 pies 10 5-10 pies 16
Minimalni odolnost [hod] 24 48 24 36

3.3 Aplikace fosfatovych povlaku

Vzhledem k technologickému procesu fosfatovani je mozné vyuZzit téchto povlakd pro
kovové vyrobky rozlisnych rozméri i mnoZzstvi. Fosfatové povlaky rozliSuje také norma [10]
podle jejich aplikace (Tabulka 6).

Tabulka 6 — Doporuceni k zajisténi dobré prilnavosti ndtérii a k zlepseni odolnosti proti

korozi [10]
Fosfdtovy povlak
Podkladovy vosffz Yp 01} a/ Dodatecnd Typické
Doporuceny | Plosnd hmotnost . .
kov ) lprava aplikace
np [gm”]
N .
Znph ) 5 ) . ochrana' prv9t1
Mnoh ale pfednostné konzervacni korozi pti
Zelezné P > 10 oleje/vosky dle pieprave a
materidly potieby behem
ZnCaph >5 (po barveni) dlouhodobého
skladovani
Zelezné materidly karoserie
Zinek Znph 1-10, ale motorovych
Hlinik ZnCaph prednostné 1-4 vozidel, skiing,
Kadmium chladnicky,
~ 7 L W < Vk
Zelezné materidly Feph 0,1az<1 nétéry a prac y
L. karoserie
obdobnymi 3
ovlaky motorovych
P vozidel, plechy
Zinek Znph 1-5 a pasy, které
jsou tvafeny po
naneseni natéru/
ohybany
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Schopnost fosfatovych povlaka chranit Zelezné i neZelezné kovové materidly proti korozi
je zptisobena vytvofenim fyzikdlni bariéry mezi prostfedim a podkladovym kovem. Uginek
ochrany je zdvisly od tloustky a hmotnosti nanesené vrstvy a v praxi je zvySovan naslednym
nanesenim konzervaéniho prostfedku ¢i laku. VSechny vySe zminéné druhy fosfitovych
povlakt jsou pouzitelné k ochrané proti korozi a samotny druh se voli podle pozadované
plo$né hmotnosti a typu podkladového kovu. [2]

Dalsi béZna aplikace fosfatovych povlaki v technické praxi slouzi k usnadnéni tvafeni za
studena, k ¢emuz je nejvhodngjSi fosfat zineCnaty. Krystalickd vrstva se impregnuje
prostiedky na bazi stearand podle technologie tvafeni. Ponofeni do mydlové 1azné je vhodné
pro tazeni trubek, protlaCovdni a p&chovani za studena nebo hloubkovému taZeni. Naopak
suchého mydlového prasku je pouzivano k usnadnéni tazeni drati. Pfi ponofeni reaguje mydlo
s vrstvou fosfatu zinku za tvorby stearanu zine¢natého vylu¢ovaného na povrchu. Technickd
norma [10] bliZze doporucuje rozmezi plosné hmotnosti pro jednotlivé aplikace. [1]

Fosfatové povlaky vzhledem k jejich krystalickému charakteru jsou vyborné nosice oleju
a mydel, coz zvySuje jejich lubrikacni vlastnosti a sniZuje frik¢éni koeficient. Silné manganaté
fosfaty jsou pro jejich vlastni schopnost lubrikace pouZivany v pramyslu k zlepSeni kluznosti
a tim sniZeni tfeni dvou ocelovych povrchii vici sobé. [10]

Zeleznaté fosfity slouzi nejlastdji diky jejich amorfni struktufe jako efektivni baze pro
lakovéni a lze je pouZit i pro metody elektroforetického a praSkového lakovéni. [8]

4 SOUCASNE VYSLEDKY VYZKUMU FOSFATOVANI

Prvni snahy o vyuZiti fosfitovych povlaka k ochrané ocelovych povrcht se datuje na
zacatek 20. stoleti. Jako prvni zminka je zndm britsky patent ochrany Zeleza proti korozi
zroku 1869. V soucasnosti se mnoho odborniki zabyvajicich se konverznimi povlaky
soustfedi na zefektivnéni ochrany ocelovych soucastek v automobilovém pramyslu.
S ohledem na téma pifedklddané price se vétSina prostudované literatury tykd samotného
zlepSeni procesu fosfatovani ¢€i fosfdtovaci lazn€é a moZnosti pfipravy kompaktnéjSiho
a odoln¢&jstho povlaku. Samotné studie jsou rozdéleny pro lepsi orientaci v textu podle
implementované zmeény v konvencnim fosfatovacim procesu.

4.1 Souhrn vysledku souc¢asného vyzkumu modifikace podminek konven¢niho
postupu fosfatovani

Vliv teploty fosfatovaci 14zn€ a koncentrace akceleratoru dusitanu sodného na morfologii
a konverzi zine€nato-Zeleznatého fosfatu na nizkouhlikové oceli studuje ve své publikaci [12]
Popi¢ a kol. Pomoci XRD, AFM, SEM, EDS a VAD (voltametrické rozpousténi) metod bylo
prokazano, Ze zvySenim jednoho z téchto Ciniteld dochdzi k nartGstu konverzniho povlaku.
Maximalni nukleace a rastu krystali bez piidavku akceleratoru bylo dosazeno pii teploté
70 °C. Zvysenim teploty z 50 °C dochazi ke zméné struktury krystali z dlazdicové na
jehlicovitou a maximalnimu 44% pokryti povrchu. Se zvySujici teplotou je patrny vyrazny
rust krystald v lateralnim sméru v desitkdch mikrometrti oproti norméalovému sméru, ktery se
pohyboval v jednotkdch mikrometri. VAD metodou bylo prokazéano, ze ptidavkem dusitanu
sodného se vyrazn€ zvysi konverze povrchu pii teplotich pod 50 °C a nejlepSiho pokryti
(62 %) bylo dosazeno pii 40 °C a koncentraci dusitanu sodného 0,5 g-dm'3 . Struktura téchto
povlaki byla jehlicovitd az lamelova, pfi¢emZz obsah lamelové faze se s vyssi teplotou
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zvySoval. Koncentrace akcelerdtoru vSak ovlivnila morfologii povrchu, s vyssi koncentraci
NaNO; byly krystaly vyrazn¢ mensi a povlak, vzhledem k rychlej$imu ristu, kompaktnéjsi.
Ve studii [13] sleduji Oskuje a kol. efekt katodického proudu jako urychlovace
fosfatovaciho procesu na strukturu trikationtového? fosfatu (Ca, Fe, Zn) na korozivzdorné
oceli. BliZze byl zkoumdn vliv proudové hustoty na mikrostrukturu povrchu a potfebného Casu
k redukci vzniklé oxidické vrstvy i v pfitomnosti pasivacni vrstvy, kdy s rostouci proudovou
hustotou je formovéna jemnéjsi struktura (Obrazek 7). Pomoci EDS a XRD analyzy bylo pfi
vyS$8i proudové hustoté pozorovano vice oblasti zinku v povlaku, ktery md vhodné antikorozni
ucinky. Ackoli aplikace vétsi proudové hustoty zapficini narust konverzni vrstvy, zpusobi

A4

také horsi pokryti povrchu povlakem (veEtsi poréznost) a niZsi elektrickou odolnost vrstvy.

o — = =) > = A & & 'y & S ¥
SEN MAG: 500X DET: SE Detector el 1 SEM MAG: 500 DET: SEDetector bbbt l o0 1] SEM MAG: 500 X DET: SE Detactor
HY: 15.00 kW DATE: 11122007 100 pm Vega@Tescan HV: 15.00kV DATE: 11122007 100 um vega@Tescan HV. 15.00 kv DATE: 11722007 100 pm Vega®Tesean
VAC: Hivac Device: VG2080673R RAZI VAC: Hivac Device: V620805731R RAZI VAC: HVac Device: V52080673IR RAZI

Obrdzek 7 — Porovndni mikrostruktury fosfdtu na vzorcich z korozivzdorné oceli pomoci SEM
pri trech ruznych proudovych hustotdch (a) 3, (b) 6 a (¢) 9 mA-cm'Z[ 13]

MozZnosti depozice fosfatu vlivem extrémnich pracovnich podminek na nizkouhlikaté oceli
typu 316L se zabyvali Valanezhad a kol. [14]. Vzhledem k nizs§i reaktivité tohoto materidlu
neni fosfatovdni vhodnou metodou ochrany. K vytvofeni zineCnatého fosfitu na tomto
podkladu byl studovdn hydrotermalni vliv fosfatovaci 1dzné pfi rliznych teplotach a dobach
pusobeni (Obrazek 8). Po 24 hodinach a za teploty 200 °C byl pfipraven fosfat s hlavni
slozkou zinclipscombit (ZnFe3*(P0,),(0H),), jehoZ hlavni vyhodou je biokompatibilita,
zvySovani biomineralizace a je hlavni sloZkou osteokonduktivni keramiky. Na pfipravenych
povlacich byl proveden test adheze (kyanoakrylatové lepidlo, hlinikovy upindk), jehoz
vysledkem byla stanovena pevnost vazby vyssi nez 12,0+1,4 MPa. Povlak lze povaZovat za
stabilni, protoZe nedochézelo k rozpousténi pti kyselém pH = 1.

Pojmem trikationtovy fosfdt je minéno, Ze povlak vznikal z roztoku, obsahujiciho tfi rizné kovové kationty. Pro toto oznaCeni neni

rozhodujici skutecné sloZeni vysledného povlaku (ovlivnéné podkladem a piisadami).
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Obrdzek 8 — Porovndni mikrostruktury fosfdtu na vzorcich z nizkouhlikaté oceli pomoci SEM
pri teploté 200 °C a po (a) 6, (b) 18 a (c) 24 hodindch v ldzni[14]

Formaci a charakteristiku elektrochemicky pfipraveného zinecnatého fosfatu anodickym
a katodickym zapojenim porovndvaji Jegannathan a kol ve studii [15]. Elektrochemické
zpracovani a galvanické spojeni je jednou z moZnych metod urychleni nizkoteplotnich
fosfatovacich procest. Katodické ¢i anodické zapojeni béhem fosfatovaciho procesu
ovliviiuje mechanismus depozice, charakteristické vlastnosti a korozni odolnost ziskanych
povlakii rozdiln€. Anodickd reakce vede k uklddani zineCnatého a zineCnato-Zeleznatého
fosfatu podobného elektrochemické depozici. Rozsah narGstu povlaku je nizky, coZ je
zpusobeno regeneraci kyseliny fosforecné uvolnéné pii prevodu primarniho fosforecnanu na
tercidrni, ¢imZ se zvySuje kyselost na mistnim rozhrani. Pfi takovém povlakovéni se pouziva
dusitanu sodného kvili ochranné polarizaci katody a grafitové protielektrody. Oproti tomu
katodické povlakovani probihd ve vice fazich. V prvnim kroku vznikd tenkd vrstva zinku na
povrchu ocele za soucasného vyvinu vodiku. Spotieba piitomnych H" iontli na rozhrani kov-
roztok vede k zvySeni pH mezi fazemi a zaCitku konverze primédrniho rozpustného fosfatu na
terciarni nerozpustny. Timto zpusobem lze dosdhnout konstantni tloustky povlaki. Naopak
pfi anodickém zpisobu zapojeni dochézi ke zkraceni doby povlakovani (vztazeno na stejnou
plosnou hmotnost). Katodické povlaky jsou Sedé s kovovym leskem a bez Zadnych pord,
zatimco povlaky vytvofené anodicky jsou Sedobilé, bez lesku a Caste€né€ porézni (modré
zbarveni péri po reakci s hexakyanoZelezitanem). Hlavni katodickou fazi tvofi hopeit
a elementdrni zinek, destickovité a kvetovité struktury a anodickou fizi hopeit s fosfofylitem,
jehlicovité struktury (lepSi termdlni a chemickd stabilita). Ponorovymi zkouSkami byly
prokdzdny niz§i hmotnostni ibytky u katodického povlakovani, diky vlivu bilé rzi chranici
pted hloubkovou korozi, a u anodického nizsi ubytky ve srovnédni s konvencnim postupem.

Pripravou fosfatu anodickym a katodickym galvanickym spojenim na povrSich meékké
a korozivzdorné oceli se také zabyvali Sinha a Feser [16]. K vytvofeni homogenniho povlaku
na povrchu korozivzdorné oceli bylo nutné pfidat do fosfatovaci ldzn€ (ZnO,, H;PO,4, NaOH)
chlorid védpenaty za pouZiti stejnosmérného proudu pro katodické zapojeni. Povrch byl pak
podle SEM a EDS metod tvofen trikationtovym fosfatem (Zn, Fe, Ca). U m&kkych oceli byl
fosfat pripraven i1 za pouZziti stiidavého proudu, coz vedlo k naleptani ocelového podkladu
nasledovaného vytvorenim vrstvy fosfatu. Takto pfipravené struktury obsahovaly loZiska plné
malych a kubickych krystald smésného fosfatu doplnénych jehlicovitymi krystaly fosfatu
zinecnatého.

21



Alternativni pfipravu zineCnato-manganatého fosfatu na ocelovém povrchu navrhl ve studii
[17] Li a kol. Povlak byl vytvoren nizkoteplotni metodou bez obsahu dusi¢nant v 1dzni a jeho
plosnd hmotnost se pohybovala okolo 1,1 g-m'z. Proces ptipravy téchto vrstev se skladd
z a) odmasténi pfi pokojové teploté, b) odmasténi a odrezeni v silnych kyselindch za pokojové
teploty, c) oplach, d) fosfatovani (7 min, 20 °C, pH =2,5 £0,2) a e) pfirozené suseni (2 hod).
Fosfatovaci ldzeii obsahovala oxid zineCnaty, kyselinu fosforeCnou a heptamolybdenan
amonny. Vrstvy pfipravené timto postupem prokdzaly vyssi adhezi a neni ddajn€ nutné
nasledné omyvéni vodou béhem jejich piipravy.

4.2 Souhrn vysledku soucasného vyzkumu modifikaci fosfatovacich lazni a vliva
podkladového materialu

Odolnost feritické korozivzdorné oceli (SS430) po aplikaci hlinitého a hotfecnatého fosfitu
byla zkoumdna v Clanku [18] Zhanga a Hatana. Ocelové vzorky byly nejprve potaZeny
7r0,/71r0O, a ZrO,/Al,03100 nm silnou vrstvou k dosaZeni leps$i adheze sol-gel metodou
a elektroforetickou depozici. Celkova tloustka povlaku po vytvoreni vrstvy fosfatu ponorem
vzorku do fosfatové 1azné (extrakeni rychlost ddajné 0,55 mm-s'l) ¢inila 200 nm (GD-OES).
K porovnani korozni rychlosti bylo zaznamenavano prolinani vodikovych iontd (300-600 °C,
0,1 MPa) skrze vzorek kvadrupélovym hmotnostnim analyzdtorem a kapacitnim manometrem
za pouZiti rotaCniho Cerpadla. V porovnani s referen¢nimi vzorky potaZzenymi vrstvou paladia
k obdrZeni rovnomérné hodnoty priniku vodikovych iontli vykazovaly vzorky s fosfatovym
povlakem 200-3 000 krat niZ8i redukéni faktor, coZ dokazuje lepSi ochrannou bariéru.

Snahou Manny ve studii [19] bylo napodobeni tepelné a mechanicky zpracované (TMT)
vyztuze pouzivané v betonovych konstrukcich. Povrch ocelové vyztuze se ihned po valcovani
ostiikava vodou pod vysokym tlakem, coz vede ke vzniku martenzitické struktury s feriticko-
perlitickou strukturou v jadfe. Zbytkové teplo jadra zpusobuje vlastni temperovani martenzitu.
K tomuto vyzkumu byl pfipraven zinecnaty fosfat na tfech typech ocelového podkladu —
feriticko-perlitické oceli (F-P), kalené martenzitické (T-M) a kalené martenzitické obsahujici
oxidické slozky (T-M-O) (Obréizek 9). Nejsiln€jsSiho a nejhrubsiho povlaku s hlavni fazi
tvorenou hopeitem Zn3(PO4),'4H20 (93 %) s ptimé&si fazi fosfofylitu Zn,Fe(POy4)2:4H,0 (5 %)
a spenceritu  Zn4(PO4)2(OH),-2H,O (3 %) bylo dosazeno na F-P oceli. Tato rovnéz
prokazovala nejvétsi odolnost vi&i korozi (0,00895 mm-rok™) a nejlepsi vazbu s betonovym
substratem. Na T-M oceli byl pfipraven podobny povlak jako na F-P oceli, pouze s jemné&jsi
a homogennéjsi strukturou a nizZ§im obsahem hlavni hopeitické faze (90 %), pficemZ jeho
korozni odolnost v solné mlze €inila 30 hodin. Nejtenci povlak jehlicovité struktury a hlavni
spenceritické faze (52 %) byl ptfipraven na T-M-O oceli. Oxidické slozky u téchto oceli
vystupuji jako katalyzator pfi tvorbé fosfatu a tim je docileno jemnéjsi struktury. Odolnost
ochranné vrstvy povlaku zdvisi od poréznosti pfipraveného povlaku, pficemzZ zineCnaty fosfat
prokdzal menSi poréznost, tudiZ lepsi ochranu materidlu nez fosfat manganaty.
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Obrdzek 9 — Porovndni mikrostruktury fosfdatu pomoci SEM na vzorcich (a) F-P, (b) T-M
a(c) T-M-0 oceli [19]

Zrychleni nizkoteplotniho procesu zineCnatého fosfitovani vysokouhlikové oceli
(0,82 % C) za pouziti ekologicky pfijatelného hydroxylamin sulfiatu (HAS, (NH3OH)>SOs,
siran hydroxylamonny) popisuje Fang a kol. v ¢ldnku [20]. K pfipravé zinecnatého fosfatu byl
povrch pfedupraven brusnym papirem, odmastén v 10% NaOH a elektrochemicky zapojen za
pouziti kalomelové referencni elektrody (open circuit potential, OCP) pfi teploté 30 °C. Rust
krystalll a jejich charakteristika byl sledovan pomoci SEM, EDS a XRD metod. Fosfatovaci
proces byl urychlen pfidavkem HAS ve vSech tfech fazich — amorfni precipitace (53 %),
anodickd depolarizace (31 %) a rast fosfatovactho povlaku (50 %). Nahrazenim bézné
pouzivanych dusitanti znec€istujicich zivotni prostiedi je pouzitim HAS dosazeno lepsi kvality
fosfatu a vys$i fosfatovaci rychlosti. Pfidavkem urychlovace doSlo ke zmenSeni velikosti
krystalti ze 100 um na 50 um a zvySeni obsahu fosfofylitické faze z 30 na 44 % na ukor faze
hopeitické.

Vliv cementace niklem v riznych modelovych systémech na fosfatovaci proces sleduji
v prici [21] Zimmermann, Munoz a Schultze. B&Zn4d zinecnatd fosfitovaci lazeni obsahuje ve
vodném roztoku tyto ionty Zn**, Ni** a Mn* jako kationty a NO, a NOj jako akcelerdtory.
Piitomnosti Ni** ve fosfatovaci ldzni je dosazeno vyssi prilnavosti povlaku, coz je zpusobeno
uzavienim péri fosfatu. Depozice Ni** iontd bdhem elektrolytického fosfitovéni ocele byla
studovdna ve vodnych roztocich pomoci méfeni zbytkového potencidlu a kapacity elektrody
v zavislosti na Case, teploté a slozeni lazn€. Zbytkovy potencidl v riznych rozpoustédlech
a na vychozim stavu povrchu byl vysvétlen ptitomnosti do¢asnych mistnich mikroskopickych
¢lankt. Tato loziska maji délku nékolika um a tloustku par stovek nm az pm a pusobi jako
katalyzator povrchové reakce a zaroven zvySuji odolnost vici korozi.

Moznosti nahrazeni dusi¢nani ve fosfatovaci lazni oxidem ytritym pro pfipravu
zinecnatého fosfatu na slitiné z hliniku se zabyval Zhang a kol. [22]. Hlavni f4zi povlaku
tvoril hopeit a kovovy zinek, pfi¢emz morfologie a formace byla siln€ ovlivnéna pfitomnosti
Y,0s3. Pouzitim oxidu ytritého jako akceleratoru zptisobi zmensSeni krystali, umozni vytvoreni
kompaktné&jsi vrstvy a vznik nerozpustného zine¢natého povlaku. Pomoci OCP metody bylo
stanoveno, Ze piidavkem 20 mg-dm'3 se dosdhne stabilniho potencidlu za kratsi Casovy usek,
neboli fosfatovaci proces bude urychlen a €as fosfatovéani zkrécen.
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4.3 Souhrn vysledku soucasného vyzkumu vlivu modifikace povlaku na
tribologické vlastnosti

Vzijemnym fyzikdlné-chemickym chovanim maziva a fosfatu se zabyval Farias a kol.
[23]. V préci bylo porovndvano frikéni chovédni lubrikovaného povrchu zinec¢natého povlaku
na disku z nizkouhlikové oceli s oceli bez ochranného povlaku pomoci sliding wear testu
(opotiebeni kluzem — pritlak kulicky na rotujicim disku). Experimenty byly provedeny se
stearanem sodnym, parafinovym olejem a jejich kombinaci, pti¢emz nejlepSich vysledkt bylo
dosazeno pouzitim stearanu sodného (Obrédzek 10). Stearan sodny prokazal lepsi
otéruvzdornost neZli parafinové oleje, hlavné v kombinaci s fosfdtovanym povrchem.
Dulezitou roli pro stanoveni tfeni hraje povaha mezifizovych sil. Molekuly oleje jsou
k povrchu nechrdnéné oceli €i fosféatu pfitahovany pouze Van der Walsovymi silami, proto se
snadnéji stird a neposkytuje dostateCnou ochranu materidlu. Naopak dobrych vysledka
umydel je dosaZeno, protoZe stearanové molekuly reaguji se zineCnatym fosfitem a jsou
adsorbovédny chemisorpci poldrnich koncovych skupin silngji a tim vedou ke vzniku stearanu
zinecnatého s nizkym koeficientem tfeni.
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Obrdzek 10 — Vysledky sliding wear testit diskii z (a) oceli bez povrchové iipravy,
(b) fosfdtované oceli [23]

Tieni a opotrebeni multifunkéniho povlaku na slinutych Zeleznych dilcich vyrobenych
praSkovou metalurgii sledovali ve své praci [24] De Mello, Costa a Binder. Oxidace vodni
parou je procedura vedouci ke zméné tribologickych vlastnosti, utésnéni pért a zlepSeni
estetiky slinutych Zeleznych komponent za soucCasného vytvofeni kompaktni povrchové
struktury. Vyhodou pouZzitého manganatého fosfatu jsou vlastni lubrikacni schopnosti a nizky
frikéni koeficient. Ke srovnani povlaka dvou raznych tloustek nefosfatovaného povrchu a
povlaku na predem zoxidovaném povrchu byly pouZity testy odolnosti proti otéru a kluznému
opotfebeni (micro abrasion wear test, sliding wear test). Nasledné fosfitovani jiz
zoxidovaného povrchu vedlo ke ztenceni oxidické vrstvy, pravdépodobné vlivem probihajici
chemické konverze se substratem, a tim zvySeni rychlosti opotfebeni. Pouze fosfatované
vzorky vykazovaly vétsi drsnost a lepsi kluzné vlastnosti za sucha. Vyhodou multifunk&niho
povlaku je docileni vysoké tvrdosti a utésnéni pora za soucasnych dobrych kluznych
vlastnosti.
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Vliv tepelného zpracovani na tfeci vlastnosti manganatého fosfdtu hureaulitické fize
(Mn,Fe)sH»(PO4),°4H,0 na ocelovych povrSich zkoumal Hivart a kol. v [25]. Testy kluznosti
prokdzaly, Ze modifikace povlaku tepelnym zpracovdnim (dehydratace, vznik novych fézi)
vede ke zvySeni tfecich vlastnosti v zdvislosti na tepelném zpracovéni: 100-700 °C, 1-100
minut. SEM snimky prokézaly defekty Sifici se skrz krystaly vzniklé modifikaci povlaku.
Kolmé defekty k povrchu vzniklé dehydrataci hureaulitu pti 250-350 °C nevedou k ovlivnéni
kluznych vlastnosti a jejich koncentrace a Sitka se zvySuje s teplotou. Celkové dehydratace
hureaulitické faze je dosaZeno ve vzduchu pii 300 °C a plné€ krystalicky produkt je zarucen
v rozmezi teplot 550-700 °C, ¢imZ se docili 30% sniZeni hmotnosti povlaku. Lubrikant tak
muiiZze reagovat na hranicich zrn zpracovaného povrchu a vytvorit adherentni film zvySujici
odolnost proti opotiebeni. SniZzenim teploty a zkracenim doby tepelného zpracovdni je cilem
pramyslovych aplikaci. Nejvhodnéjsimi kombinacemi se prokazaly: 15 minut pii 450 °C,
25 minut pti 350 °C a 65 minut pii 250 °C.

Testt kluznosti vyuzil jiz Hivart a kol. ve starSim ¢lanku [26], kdy byl sledovan mimo jiné
vliv obsahu uhliku v souboru nelegovanych oceli. Bylo pozorovédno, Ze proces nukleace je
fizen nejjednodussi reakct, tj. rozpousténim. U heterogennich struktur (obsah C 0,35-0,47 %),
u kterych je rozpousténi snadné a zarodeCnd mista jsou Cetnd, jsou vysledkem mensi krystaly,

rychlejsi pokryti povrchu a vyssi odolnost béhem testl kluznosti.

5 VLIV CHARAKTERU KOVOVEHO SUBSTRATU

Pritomnost legujicich prvka a jejich chemickd podstata zpusobuje diametrdlni rozdil
v procesu fosfatovani kovového podkladu. Je znamo, Ze ocel s obsahem usSlechtilejsich kovu
(200-300 ppm) jako chrom, nikl, molybden a vanad lze fosfatovat bez vétSich obtizi. Pokud
vSak koncentrace téchto legujicich ptisad pfekroci stanovené mnozstvi (celkové mnoZzstvi nad
800 ppm), zpomali se pusobeni kyseliny na ocelovy podklad, coZ ma za néasledek $patnou
tvorbu povlaku. Z uSlechtilych kovi je chrom povazovan za nejSkodlivéjsi. MnoZstvi
ostatnich prvka - uhliku, fosforu, siry, manganu a kifemiku ovliviiuje taktéZz rozsah
fosfatovani. Na nizkouhlikovych ocelich se zpravidla vylu€uje kvalitni fosfitovy povlak,
pficemZ s vyS§im obsahem uhliku se sniZuje rychlost fosfatovani a tim se docili vétSich
krystalt. Dulezitym kritériem u uhlikatych oceli je distribuce a forma pfitomného uhliku.
Ferit usnadnuje napadeni kovu a rostouci koncentrace perlitu zptusobuje zhrubnuti krystald.
(2], [8]

Stav povrchu podkladového kovu ma podobny vliv na vysledné sloZeni fosfatového
povlaku jako chemické slozeni. Obecné pravidlo udédva, Ze vétsi drsnost povrchu zapfticifiuje
vysS8i ploSnou hmotnost povlaku a poZaduje krat$i dobu expozice. Navic zvySenim drsnosti
povrchu je dosazeno jemnéjSich krystali, zatimco leSténé povrchy jsou jen obtizné
fosfatovatelné. [8]

Termické €i mechanické zpracovdni md za ndsledek tvorbu novych fézi, které obvykle
ovliviiuji velikost zrna. Po tepelném zpracovani se distribuce zdkladnich prvkd méni a tim
probihaji katodické 1 anodické pocdtecni reakce rozdiln€. Siln€ opracované povrchy byvaji
méng¢ reaktivni a vytvaii se na nich pérovité povlaky. [8]
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B — EXPERIMENTALNI CAST

Spolecnost Bosch Diesel v Jihlavé se zabyva vyrobou komponent automobilové techniky
pro divizi dieselovych systému jak pro osobni, tak i ndkladni dopravu. Jedna se o vyrobu
radidlnich pistovych Cerpadel s tlakovymi zdsobniky (Raily), které jsou v uvedeném piipadé

vstiikovéni paliva pod tlakem pomoci Cerpadel s vackami, je tlak u pistovych Cerpadel stély.
Takto vysoky tlak je vytvofen posuvem pistu axidlné¢ nebo radidln€ k ose Cerpadla a je
regulovén elektromagnetickym ventilem. Cerpadla jsou, u soustav vysokotlakého piimého
vstiikovéni do spalovaciho motoru, pohdnéna klikovou (axidln{) ¢i vaCkovou (radidln{i) htideli
motoru [28]. Vyhodami systému Common Rail, pouZivanym spolecnosti Bosch Diesel, oproti
konvecnim systémim jsou — nizka spotieba paliva, vyssi d¢innost pracovniho cyklu motoru,
piesné vsttikovani, zvySeni toCivého momentu, stily vysoky tlak a tim lepsi rozptyleni smeési,
tiS$1 chod motoru a nizsi emise. [27]

Injektory

Rail

Pripajka na
Rail

Vysokotlaké Cerpadlo

Obrdzek 11 — Systém Common Rail spolecnosti Bosch Diesel, s.r.0.[27]

Netésnost Sroubového spojeni byla analyzovdna na soucédstce ventilového Sroubu
vyrobntho oznaCeni M16x1,5“ (Obrdzek 12, Ptiloha 1) zaSroubovaného do kostry
vysokotlakého Cerpadla CP3 (Obrazek 13), kterd slouZi jako pfipojka na Rail.
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Obrdzek 12 — Sroubovy ventil (a) odmoreny, (b) fosfatovany dodavatelem

Excentricka hiidel  Pfiruba Zvedék Prepadovy venil C P3
Eccentric shaft Flange Tappst Overflow valve

Privod
Fuel inlet (LP)

Elektromagneticky
regulator pratoku
Lo Metering unit

Prepad
Fuel outlet (LP)

Polyglom
Roller

"Pripojka na Rail
Caonnector

to rail (HP)
Saci venil
Suction valve
Téleso Cerpadla Zpétny ventil Zubové Cerpadlo

Pump housing  MNon-return valve  Gear pump

Obrdzek 13 — Vysokotlaké cerpadlo CP3[27]

Pri¢ina netésnosti Cerpadla byla ve spoleCnosti jiZz v minulosti analyzovdna pomoci
Ishikawa metody (Obrédzek 14). Problematika byla feSena z hlediska vlivu podkladového
materidlu, a to meéfenim plastické deformace a oblasti pretvoreni podle tvrdosti materidlu [29].
Zmeénou technologie procesu utahovani z dotahovdni na moment (torque controlled
tightening, TCT) na dotahovani na dhel (angle controlled tightening, ACT). Jako dal§i moZny
divod netésnosti se jevi provedeni povrchové tpravy materidlu. BliZze pak vliv plosné
hmotnosti fosfitového povlaku a jeho struktura na dotaZeni Sroubového spojeni. K samotné
analyze byly proto pfipraveny fosfatové vrstvy za odliSnych podminek procesu fosfatovani
s cilem vytvofeni rozdilnych struktur.
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Obradzek 14 — Ishikawa diagram pro utahovaci proces

6 CILE PRACE

Zaémérem diplomové price je dcast na zjiSténi pri¢iny netésnosti palivového Cerpadla CP3
ve spolecnosti Bosch Diesel, s.r.o. Hlavni ndplni je vytvofeni kompaktniho fosfitového
povlaku, ktery by vyhovoval internim normdm spoleCnosti, a zdrovenl by takto povrchoveé
upravené soucdstky nevykazovaly vypadky béhem Sroubovaciho procesu. Pro konkretizaci
cilt Ize oCekdvané oblasti zaméfeni prace shrnout nasledovné:

— aspekty technologie povrchové tpravy fosfatovéani

— dokumentace stavu fosfatovanych dilci

— zhodnoceni vlivu vzniklé mikrogeometrie povrchu na Sroubovy proces

— stanoveni vlivu technologickych parametra na strukturu povrchu

— stanoveni mechanickych parametrt ziskanych povlaku

— analyza pfiCin netésnosti Sroubového ventilu v Cerpadle
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7 ANALYZA PUVODNIHO STAVU DODANYCH SOUCASTEK

7.1 Povaha fosfatovaného substratu

Sroubovy ventil je dodavatelem vysoustruZen z uslechtilé nelegované uhlikové oceli typu
12 050 dle normy CSN 412050 [30]. Oceli tfidy 12 maji vymezené hranice chemického
slozeni (Tabulka 7) a jsou tedy vhodné k zuSlechtovani a povrchovému kaleni. Z diagramu
(Obrézek 15) anizotermického rozpadu austenitu (ARA) oceli 12050 je patrné, Ze
prokalitelnost nelegovanych oceli je i pti vy$§im obsahu uhliku nizka. Povrchové kaleni oceli
se provadi plamenem nebo indukcéné a hloubka zakalené vrstvy se pohybuje v rozmezi 1 az
3 mm. [30]

K charakterizaci materidlu a jeho chemického sloZeni byla provedena SA-OES analyza
(Tabulka 7) pomoci analyzdtoru SpectoLab M (Spectro CS). Ke kontrole ptedepsanych
internich parametri tepelného zpracovani (HV10 290+£20) byla proméfena tvrdost na Sesti
vybranych vzorcich dle Vickerse (Tabulka 8) na tvrdoméru Dia Testor 7551 (Wolpert).
Homogenita tepelného zpracovani materidlu (vylouceni vlivu nechténého nauhli¢eni nebo
oduhli€eni povrchu) byla ovéfena mérenim mikro-tvrdosti v 6 bodech ve vzddlenosti 100 um
od povrchu (interval 150 pm, zatizeni 0,3 kg) ke stfedu na mikro-tvrdoméru Testor
Instron 2100 (Wolpert). Dadle byla sledovdna martenzitickd struktura pozorovanim
vybrouseného, vylesténého a naleptaného fezu (Obrazek 16) tfech dilci na svételném
mikroskopu Axioplan 2 (Zeiss).

Tabulka 7 — Porovndni chemického sloZeni uddvaného normou a naméreného [%]

Prvek C Mn Si Pmax. Smax. Crmax. Nimax. Cumax.
Norma [30] | 0,42-0,50 0,5-0,80 0,17-0,37 0,040 0,040 0,25 0,30 0,30
OES analyza 0,42 0,75 0,30 0,011 0,022 0,15 0,02 0,028
1000 { 1
5 800 \\\“N*}:\ﬁ:_ :\\\\ ~ =
S T NIRRT — T T 1
S o0 i N\\%\é‘jﬁg = ==
600 ! \\\{4‘1 31‘ z "; \f
w00 BN M
Ms1 ] 1113 20,0 | | X
30C M \ \ \\ l | ; {
200 i \ !
YW L MN T H
100 HY 701 673 516 363 264 237 217 185
e e I T
0,1 1 10 10° 10° 10" 10°

———— (AS [s)
Obrdzek 15 — ARA diagram materidlu 12 050[31]
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Tabulka 8 — Tvrdost dle Vickerse Tabulka 9 — Meéreni tvrdosti v zdvislosti

zkuSebnich vzorkit vzddlenosti od povrchu

Vzorek Tvrdost HVI0 Vzorek | Tvrdost HV0,3  Vzddlenost [um]

1 2901 1 297 100

2 283 2 297 250

3 292 3 293 400

4 283 4 299 550

5 290 5 2901 700

6 288 6 292 850
Primeér 288

Obrdzek 16 — Mikrostruktura oceli typu 12 050 leptané 3% roztokem nitalu po dobu 5 s
(a) zvétsené 100%, (b) 500%

Z naméfenych hodnot je patrné, Zze dodané dilce vyhovuji internim pfedpisim spolecnosti
Bosch Diesel, s.t.0. pro utahovéni a technickym normam.

7.2 Charakterizace fosfatového povlaku

Sroubové ventily jsou po tiiskovém opracovani subdodavatelsky fosftovany. Vzhledem
k nedostateCnym informacim o charakteru doddvaného fosfatového povlaku byla provedena
EDS analyza pomoci analyzatoru X-Flasch (Bruker) k urCeni zastoupeni prvka (Graf 1).
Porovnanim struktury s typickymi krystaly znamych minerala je patrné, Ze se nejedna o Cisty
hopeit a hurealit, proto 1ze prfedpokladat dva a vice kovovych kationt v 1azni. Nejvyvinutéjsi
zrna se pohybuji v fadu 20 pm, z ¢ehoZ lze usuzovat na urychleny a aktivovany proces
fosfatovani (Obrazek 17). Vysledny fosfitovy povlak slouzi jako lubrikant pro spravné
dotazeni a utésnéni Sroubového spojeni, proto by se meéla jeho ploSnd hmotnost dle internich
predpisi pohybovat do 5 g'm™. Dile chrdni kovovy dilec proti korozi po dostate¢nou dobu
a zaruCuje pozadavky zdkaznika po vizudlni strance. Podle zjisténého chemického sloZeni
a kone¢né aplikace Sroubovych ventild, byly po konzultaci se spole¢nosti Henkel CR?, s.r.o.
navrzZeny tfi druhy vhodnych fosfatovacich piipravka (Tabulka 10).

? Bylo zji§téno, Ze subdodavatel fosfitujici ventily pro Bosch Diesel, sr.o., nakupuje chemikalie pravé od spole¢nosti Henkel CR, sr.o.
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Graf 1 — EDS analyza doddvaného fosfdatového povlaku s procentuelnim zastoupenim

P2
o

8

gjisténych prvku
e © 66,2 atom. %
B B 134 atom. %
] P 10,1 atom. %
] zn 9.2 atom. %
35 wn 1.2 atom. %
]

I EHT = 20.00 K Signal A = SE1 Mag= 400X EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Mag= BOOX

Filrrare Tafe = W g 4056} WO = 8.0mm Lab: JhPIGNMA1.62 Filmert Tane = W (i £0S4) WD = 8.0 mm Lab: JhFQMM1.62

Obrdzek 17 — Zobrazeni mikrostruktury doddvaného fosfdatu pomoci SEM zvétsené
(a) 400x%, (b) 800x

Tabulka 10 — NavrZené druhy adekvdtniho fosfdtu pro reseni netésnosti Cerpadla

Druh fosfatu gf:;:;izi Urychlovac h;’loozlocit Konliiezr;ter:ace Tleé)zl:e{a Funkce
iy | e S gt g e
éﬂ;aﬁg Gﬁgrﬁle Gf;‘;?:ggjo 6-8 gm>  100g:dm®  60-65°C  pro tvéfeni
| e I et wgan e T

4 4o x PRV, M ) PP X x o Ly Y Xm & o1 o
Do 14zn¢ neni pfiddvéan urychlovac. Jednd se o tzv. fosfatovani na stran¢ Zeleza. Jako urychlova¢ puisobi Zelezo rozpusténé v priub¢hu
elektrochemické faze z podkladového materidlu.
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8 PARAMETRY EXPERIMENTU

8.1 Navrzené experimenty fosfatovaciho procesu

K vylouceni kompaktniho fosfatového povlaku, po vizudlni strdnce, byl plné napodoben
konvenc¢ni fosfatovaci proces a rozSifen dle nastaveného utahovaciho procesu na montaZni
lince: odmasténi — dvojity oplach (voda, demineralizovand voda) — mofeni — dvojity
oplach — aktivace — fosfatovani — dvojity oplach — suSeni — prani — pasivace — mazani.
Experiment byl provddén od piipravy fosfatizacni 14zn€ po suSeni v chemické laboratofi
Fakulty chemické Vysokého uceni technického v Brné€ a ndsledné operace, utahovéni
a vyhodnoceni ve spole¢nosti Bosch Diesel v Jihlavé. Fosfatovani bylo provadéno ponorem
vzdy 5 kusd ventil do jednotlivych ldzni objemu 0,5 dm’, pfipravenych z koncentratd
dodanych spole¢nosti Henkel CR, s.o, o poZadované koncentraci dle technickych
listti (Ptiloha 2). Pro vytvofeni rozdilnych struktur jednotlivych druha fosfatd byly zkoumany
vlivy aktivace, teploty, Casu ponoru a koncentrace ldzn€. K moZnosti jednoznacného
vyhodnoceni jednotlivych vlivi vybranych krokti na strukturu krystald bylo navrzeno 12
rozdilnych sérii experimentu, kdy byl vZdy ménén pouze jeden aspekt procesu fosfatovani
(Tabulka 11).

Tabulka 11 — NavrZené experimenty fosfatizacnich procesii s ohledem na zkoumané aspekty

Test | Aktivace* Fosfdt Urychlovac leeZl; lgt[i CJ lla)oorf)oaru [min]
I Fixodine 6220 IT Granodine 4551 IT ~ Grano Toner 130 50-55 7
I Fixodine X Granodine 4551 IT  Grano Toner 130 50-55 7
I | zadna Granodine 4551 IT  Grano Toner 130 50-55 7
IV | Fixodine 6220 IT Granodine 4104 IT  Grano Toner 130 50-55 7
A% Fixodine X Granodine 4104 IT  Grano Toner 130 50-55 7
VI | Zadna Granodine 4104 IT  Grano Toner 130 50-55 10
VII | Fixodine 6220 IT Granodine 4104 IT  Zadny 50-55 7
VIII | Fixodine X Granodine 4104 IT  Zadny 50-55 7
IX | zadna Granodine 4104 IT  Zadny 50-55 10
X Zadna Granodine 4104 IT  Grano Toner 130 85-90 10
XI | Fixodine 6220 IT Granodine 4104 IT ~ Grano Toner 130 50-55 14
XII | Fixodine 6220 IT Siiny(’égi,nlfoigitgce Grano Toner 130 50-55 7

* Aktivacni 1dzn€ jsou provozovany za laboratorni teploty. Doba ponoru odmofeného dilce v 1dzni pro piipad Fixodine 6220 IT byla 60
s a pro Fixodine X 90 s.

V piipadé experimentt I-IX se jednd o jednoduché variace procest navrzenych spolecnosti
Henkel CR (Tabulka 10) stim, Ze pro jednotlivé druhy fosfitd byly voleny alternativni
aktivacni piipravky. U obou aktivacnich ldzni se predpokladalo dosazeni obdobnych vysledka
jemné krystalické struktury. Pro porovnani byly zatazeny procesy zcela bez aktivace. Jiz
v sérii III bylo zjiSténo, Ze bez pouZiti aktivace neni po sedmi minutdch fosfatovani dosazeno
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kompaktniho povlaku. Z hlediska systematicnosti vyzkumu by bylo vhodné ponechat totozny
Cas expozice (7 minut) i u dal§ich neaktivovanych procest (VI, IX). Oproti tomu stoji
pozadavek maximalni tucelnosti jednotlivych experimentalnich krokd, ktery odpovida
praktickému zaméfeni prace a skuteCnym vyrobnim problémim zadavajiciho podniku. Pro
jednoznaéné posouzeni procesu a dle specifikace odbératele je tfeba pfipravovat povlaky
souvislé. Z hlediska védecké systematiky by tedy bylo zcela legitimni série III, VI a IX
provést s fadnou sedmiminutovou expozici a nasledné je z dal$iho vyzkumu vyradit z divodu
nekompaktnosti povlaku. S ohledem na praktickou efektivitu experimenti vSak byla zvolena
cesta vyuZiti vSech uvedenych kombinaci, avSak za cenu prodlouzeni doby ponoru
neaktivovanych procest (VI a IX) na 10 minut.

Dal$im cilem experimentdlni Casti je zjiSténi podminek procesu, kdy ziskany povlak
nevyhovuje montaznim pozadavkim. Proto byly dale provedeny experimenty X—XII, u nichz
doSlo zamérné k simulaci poruSeni technologického postupu. Varianty byly voleny tak, aby
byly zdaraznény vlivy faktort, které maji dle literarni reSerSe nejvétsi vyznam z hlediska
sledovanych parametra. K témto sérifm byl zvolen piipravek Granodine 4104, ktery poskytuje
hrubsi povlaky nez lazen s pouzitim Granodine 4551. Duvodem k této volbé byla také
moznost prace s touto ldzni i za vysokych teplot (azZ 90 °C), coZ umoZznilo zafazeni teplotniho
faktoru. K posileni sledovanych negativnich efekti byl vybran urychleny proces s pouzitim
Grano Toner 130. Z hlediska sledovanych vlivi byl tedy zkoumén vliv zvySené teploty
(Experiment X pfi dplném odstranéni aktivace), prodlouzené expozice (Experiment XI)
a dvojndsobné koncentrace fosfatiza¢ni lazn¢ (Experiment XII).

Ostatni kroky procesu zustavaji pro vSechny experimenty stejné — odmasténi, mofeni,
pasivace a mazani (Tabulka 12). V kazdé sérii bylo fosfatovano 30 Sroubovych ventild,
pficemZ 25 z nich bylo ponechdno k utaZzeni a méfeni plastické deformace. DalSich 5 bylo
zkoumadno z hlediska struktury a plo§né hmotnosti.

Tabulka 12 — Jednotné kroky fosfatizacniho procesu pro vSechny experimenty

Operace Pripravek Koncentrace Doba piisobeni Teplota
OdmaSténi | Ridoline 1427 30 g:dm™ 1-5 minut 50-80 °C
.y HCI 18% HCI . .
Motent Pragolod AC 202 1 % mofici inhibitor' o munut laboratorni
. Prevox 6748 0,5-0,2 % o
+
Pasivace Neutrapon 5088 0.5-2.8 % 30 sekund 70+10 °C
Mazani Molykote W15 postiik 100 % 1 sekunda laboratorni

Ke kontrole pfipravené ldzn€ se v praxi pro jednoduchost a rychlost stanoveni jejich
parametrti vyuziva titra¢nich reakci. Spotfeba odmérného roztoku je udavdna v takzvanych
bodech, které odpovidaji mililitrtim, proto je Casto v technickych listech uddvan termin
bodovitost 1dzn€. Kontrola téchto hodnot odpovidd stanoveni kyselosti ¢i alkality
a koncentraci kovovych iontd vroztoku. Pokud se stanovené mnozstvi neshoduje
s udavanymi body, jsou ke koncentratim fosfatizacnich a aktivac¢nich 1lazni doddvana aditiva
zvySujici, popiipad€ sniZujici, namefené hodnoty (Pfiloha 2). Tato aditiva jsou také
v technické praxi pouZivdna k doplfiovani 14zni po urcitém objemu proslého kovového zboZzi a

> Viz. pifloha 2
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Zasto se jedna o kontinudlni proces. Zivotnost aktivaénich ldzni se pohybuje v rozmezi tydne
a fosfatizacnich lazni v fadu nékolika tydnd. Pro laboratorni tcely, byly vZdy pfipraveny nové
aktivacni a fosfatizaCni 1dzné€, proto byly hodnoty pouze titratné ovéreny a lazn€ nebyly déle
doplnovany (Tabulka 13). TaktéZ stanoveni urcujici koncentrace kovovych iontd v roztoku
nebyla provddeéna, protoZe se jednalo o Cerstvé pfipravené lazn€ s definovanym obsahem
kovovych iontd. Vyjimkou bylo stanoveni Fe* pro postup na strané zeleza®, kdy je
koncentrace rozpusténého Zeleza v roztoku rozhodujici pro kvalitni povlak. Z tohoto divodu
bylo u téchto lazni simulovéno tzv. zapracovani 14zné. To spocivalo v umisténi priblizné 20 g
ocelové drti na dné€ dvoulitrové nddoby s fosfatizacnim roztokem po dobu jednoho tydne.
Odmeérné roztoky byly pro piesnd stanoveni standardizovany dle obecnych postupt.

Tabulka 13 — Predepsané parametry 1dzni ov€fované pred vlastnimi experimenty

Parametr Druh titrace Odmérny Indikdtor  Pridavek Spotieba roztoku [ml]
lazné roztok (zbarveni) ke vzorku G. 4551 G. 4104
celkovl | Jikatimetie  NAOM fenolfalen ot max 32 1822

kyselina 0,1 M (ruZova)

Volna ) . NaOH metyloranz 25% KCl )

kyselina alkalimetrie /N e o) (G. 4551) min. 4,5 1,0-1,5
MnozZstvi . KMnO4  Zadny

akcelerdtoru manganometrie 0.1 M (rizovd) 50% H,SO, 8 1,2-1,5
Koncentrace maneanometrie KMnOs  Zadny DEMI voda piepocet

Fe>* & 0,1 M (riZova) 50% H,SO, max. 7 g-dm”

K posouzeni kvality pfipravenych fosfatovych povlaki bylo vzdy pét vzorku z kazdé série
odebrano k prostudovani struktury a stanoveni ploSné hmotnosti. Struktura byla pozorovana
pomoci elektronového mikroskopu Leo 1455 VP (Zeiss) pii stejnych zvétSeni, vZdy na tésnici
plose ventilu (Ptiloha 1). Plosnd hmotnost byla stanovena jako fosfatové zinkové povlaky dle
normy [10] zvdZenim hmotnostnitho dbytku po rozpusténi vrstvy v roztoku hydroxidu
sodného, dihydratu tetrasodné soli kyseliny ethylendiamin-tetraoctové kyseliny
a ethanolaminu. Celkova plocha stanovovanych vzorkii by se dle normy méla pohybovat
referencnich pliScich o dané ploSe, byla ploSnd hmotnost stanovena piimo z fosfatovanych
Sroubovych ventili. Této aproximace je mozné vyuzit jen v piipad€, pokud nam nejde o zcela
pfesnou hodnotu plo$né hmotnosti, ale pouze o informaci, zda se pripraveny povlak pohybuje
v internich mezich tolerance 1-5 g'm’.

8.2 Utahovaci proces a deformace sty¢nych ploch

Vyhodou Sroubového spojeni je moZnost uvolnéni spoje bez destrukce, vysoké konstantni
pifedpéti a zanedbatelné uvolnéni pii provoznim zatizeni [32]. Utahovaci proces
je kontrolovan prostfednictvim dvou parametrit — kroutictho momentu a dhlu dotaZeni a je
ukoncen, pokud dojde k dosazeni pfedem definovanych hodnot alespori jedné z veli€in [33].

6 Viz. pozndmka 4, str. 31
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Béhem metody monitorovani kroutictho momentu (TCT metoda) ptisobici moment vyvola
silu osovou a tfeni v zdvitu, pfiCemZ osova sila je zdvisld na tomto tfeni. Pokud je vysoké
treni v zdvitu, je dosazeno mensi deformace na tésnici ploSe a naopak. Z toho vyplyva, Ze
kvalita utésnéni spoje odpovidd deformacim na tésnici ploSe. K eliminaci tohoto vlivu se,
v rdmci zjiSténi pii¢iny netésnosti Sroubovych spojeni, preslo ve spolecnosti Bosch Diesel na
utahovani na definovany thel (ACT metoda). V tomto piipadé je pasobici sila zavisla pouze
na uhlu dotaZeni a tfeni v zdvitu nema vliv na deformaci dosedaci plochy. Dotazenim na
pozadovany uhel je docileno nezbytné plastické deformace zajistujici utésnéni spoje
(Obrazek 18). K vylouceni vedlejSich vlivi na dostatecné utésnéni spoje je Sroubovaci proces
rozdélen na tfi etapy — pocatecni utazeni, Uplné povoleni a konecné dotazeni (Graf 2).
Pocate¢ni utazeni je do procesu zarazeno kvali dolesténi povrchu zdvitu a menSi zméné
koeficientu tfeni, tedy ke sniZeni rozptylu deformaci tésnici plochy. [33]

Kroutici moment

1
\ Treni ped

hiavou

/4

Pfedpinaci sila

Usazen|

‘ Treni v zavitu
r———

Obrdzek 18 — DuleZité veliciny pusobici béhem utahovdni

Graf 2 — Zobrazeni zdvislosti kroutictho momentu na tihlu béhem sroubovaciho procesu
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Sroubovani ventiléi probihalo ve spole¢nosti Bosch Diesel na sestavé Bosch Rexroth 300
(Piiloha 3) simulujici skuteény proces probihajici na provoznich linkdch. Sroubovaci stanice
se skldda z vystupni hlavic¢ky, snimace uhlu a momentu a upinaciho stolku. VSe je pfipojeno
(Tabulka 14). Definovany thel k dotaZeni je automaticky odmétovdn utahovaci stanici od
dosazeni prahové hodnoty kroutictho momentu podle jejtho nastaveni (Graf 2, Tabulka 14).
V ptipad€é obdrZzeni hodnot spadajicich do tolerancniho pole, tvofeného piedepsanymi
hodnotami, je zajiSténa dostateCnd té€snost spoje. Pfesnost odectu Sroubovéku je 0,25°, ¢imZ
je ddno zndzornéni ve tfech svislych faddch. Skutecné hodnoty tedy kontinudln€ pokryvaji
pasmo cca 14,37°-15,13° (Obrézek 19).

Po vySroubovani ventilu z télesa Cerpadla, upevnéného ke stanici pres pfirubu, jsou na
dosedaci plose patrnd opotiebeni zpusobend plastickou deformaci. K zajiSténi tésnosti
Sroubového spoje musi byt podle internich pozadavku na zdkladé ustanoveni odd€leni vyvoje
hodnota pretvofeni vétsi nez 20 um [34]. Digitdlnim mikrometrem (Mitutoyo) se zm¢eii ve
ctyfech bodech vyska od cCela Sroubu po tésnici plochu pred utazenim a ndsledné po
vySroubovani (Pfiloha 1). Rozdil ziskanych hodnot je zprimérovan a vyslednd hodnota
odpovida deformaci tésnici plochy.

Tabulka 14 — Parametry Sroubovaciho procesu ventilu M16x1,5[33]

Sroubovy ventil FOON 200 499 Nastaveni Sroubovdku Meze tolerance
(Fizeni) (kontrola)
« Prahova hodnot Kroutici . Kroutic{ .
Sroubovaci Otacky a ova. ? fota routict Uhel outict Uhel
.4 krouticiho moment moment
parametry [min™'] Al°] Al°]
momentu TS [Nm] T[Nm] T [Nm]
Pocatecni
ocateomt 10 10 55 5060 6-26
utazeni
Povoleni -25 - 60 - 55-65 -
Koneéné
. 10 10 86 15 65-85 13-17
utazeni
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Obrdzek 19 — Vystup hodnot utahovaciho procesu spadajicich do tolerancniho pole
obdrZenych ze sroubovact stanice na provozni lince



9 VYSLEDKY A DISKUZE EXPERIMENTU

V experimentdlni Casti prace byl nejprve hodnocen vliv jednotlivych kroka fosfatovaciho
procesu na samotnou kvalitu povlaku. Nasledné byly pfipravené povlaky zkoumadny jako
celek, v rdmci jednotlivych sérii, béhem utahovaciho procesu.

9.1 Vyhodnoceni kvality pripravenych povlaki dle jejich struktury

Predpokladem k zjiSténi netésnosti Sroubového spojeni bylo cilené vytvoreni vhodné
struktury a plos$né hmotnosti fosfatového povlaku. Po prostudovani souCasnych vysledku
zkoumadni v oblasti fosfatovani byly k tomuto tcelu sledovany vlivy aktivace povrchu, doba
ponoru vzorku, teplota a koncentrace fosfatiza¢ni 1azné. Ve vSech piipadech zistavaji ostatni
parametry fosfatovani stejné. Z obrazkai vrstev pofizenych elektronovym mikroskopem
Leo 1455 VP (Zeiss) astanovené ploSné hmotnosti je patrné, Ze tyto pfedpoklady byly
spravné a vybrané kroky procesu maji rozhodujici vliv na strukturu povlaku (Tabulka 15,
Obrazek 21— Obrazek 26).

Tabulka 15 — Hodnoceni pripravenych povlakii z hlediska jejich struktury

) Kompaktni  Orientacni délka Tvar zrna  Rovhomérnd  Orientacni plosnd
Experiment -2
povlak zrnafum] krystalu vrstva hmotnost [g-m™]
0 ano 10-30 deska/kvadr ano 5
I ano 1-10 kvadr ano 3
IT ano 0,3-3 kvadr ano 3
1 ne 1-5/ pol?ko.ule/ ne 5
100-150 hvézdice

v ano 20-70 jehlice/lupen ano 5
\" ano 5-20 jehlice ano 4
VI ano 30-100 jehlice/lupen ne 7
VIL ano 5-15 deska ano 7
VIl ano 0,5-5 deska ano 3
IX ano 30-100 jehlice/lupen ne 11
X ano 30-100 lupen/deska ne 8
XI ano 20-70 deska ano 13
X1II ano 20-50 deska ano 11

Vliv aktivace byl hodnocen za pouziti dvou raznych aktivacnich ptipravki (Pfiloha 2) —
kapalny na bazi zinku (Fixodine X)) a praskovy na bdzi titanu (Fixodine 6220). K ové&feni byly
taktéZ provedeny experimenty bez jejich aplikace (Experiment III, VI, IX). Pouzitim
aktivacniho pfipravku Fixodine X (Experiment II, V, VII) je dosaZeno nejjemnéjsi struktury
(Obrazek 20), coz odpovidd popisu produktu dodavatelem. Bez pouZziti aktivace dochdzi
k vzniku mensiho poctu zarode¢nych center, ¢imzZ je dosazeno vétSich krystalt. Pfi dodrzeni
stejné doby ponoru (7 minut) nemusi vSak dojit k vytvofeni kompaktniho povlaku
(Experiment III, Obrazek 21). Z tohoto diavodu byla u dal§ich experimenti bez pouZiti
aktivace (Experiment VI a IX) prodlouZena doba ponoru ze 7 na 10 minut.
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100 pm EHT = 10.00 kW Signal A= SE1 JhP ! QMM 1.62
I—i WD =10 mm Mag = 2.80 KX Filzrmena Type = W [Agar ATSL)

Obrdzek 20 — Mikrostruktura fosfdtového povlaku pri pouZiti aktivace Fixodine X,
Experiment II zvétseny 2 800x

100 pm | EHT = 10.00 kW Signal A= SE1 JhP QKM 1.62
I—r WD =10 mm Mag = 400 X Flizment Type ='W [Agar ADS4)

Obrdzek 21 — Zobrazeni mikrostruktury fosfdtového povlaku bez pouZiti aktivace,
Experiment III zvétseny 400x
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Dal$im sledovanym parametrem byla teplota fosfatizacni 14zné. B&Zné se za tucelem
sniZzeni procesni teploty vyuZivaji urychlené lazné¢, které poskytuji jemnéjsi krystalickou
strukturu. K jednoznacnému urceni vlivu tohoto parametru byla pro stejny technologicky
postup fosfatovani zvysSena teplota o 35 °C (Experiment VI — Experiment X). NavrZeny
experiment byl provddén bez pouziti aktivace s cilem soucasného sledovani kompaktniho
pokryti povrchu zvySenim teploty. Tyto predpoklady se jednoznaéné potvrdily zvySenim
plosné hmotnosti (Tabulka 15) 1 udplnym pokrytim povrchu vyvinutéjSimi krystaly
(Obrazek 23, Obrazek 24).

Obdobnych vysledkd jako pfi zvySeni teploty lazné bylo dosaZeno pii prodlouzeni doby
ponoru vzorku na dvojndsobny ¢as, tj. 14 minut (Experiment IV — Experiment XI). Krystaly
si zachovaly tvar, ale béhem delsiho pasobeni fosfatiza¢niho roztoku doslo k nartistu mensich
krystala a jejich dplnému vyvinuti do podoby desticek (Obrazek 24, Obrazek 25). Vysledna
vrstva krystali ma tedy homogennéjsi strukturu a je docileno i vyS$Si ploSné hmotnosti
(Tabulka 15).

Poslednim sledovanym parametrem byla koncentrace fosfatizani 1dzné. ZvySenim
koncentrace roztoku fosfatu Granodine 4104 na dvojndsobnou hodnotu (200 g-dm>,
Experiment IV — Experiment XII) byla vytvofena podobnd krystalicka struktura jako
v ptipadé€ zvySeni teploty 1ldzn& (Obrédzek 26). Doslo ke zvySeni ploSné hmotnosti povlaku
(Tabulka 15) a vyvinuti drobné&jSich krystald, avSak v men$im rozsahu neZli
u Experimentu XI.

100 pm EHT = 10.00 kKW Signal A = 5E1 JhP QMM 1.62
e | WO =10 mm Mag = 400 X Fllsment Type = W (AgarAlSY)

Obrdzek 22 — Zobrazeni mikrostruktury fosfdtového povlaku vytvoreného pri teploté 50 °C,
Experiment VI zvétseny 400x
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100 pm EHT = 10.00 KV Signal A= SE1 JhP i amm 1.62
I—E WD = 10 mm Mag = 400 X Flizmani Type = W [Agar AJSY)

Obrdzek 23 — Zobrazeni mikrostruktury fosfdtového povlaku vytvoreného pri teploté 85 °C,

Experiment X zvétseny 400x

100 pm EHT = 10.00 kW Signal A= SE1 JhP QKM 1.62
|—i WO =10 mm WMag = 400 X Flizment Type ='W [Agar ADS4)

Obrdzek 24 — Zobrazeni mikrostruktury fosfdtového povlaku vytvoreného za 7 minut,
Experiment IV zvétseny 400x
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100 pm EHT = 10.00 kKW Signal A = SE1 JhP ! anm 1.62
I—i WD =10 mm Mag = 400 X Fllzment Type =W [AgEr AlS4)

Obrdzek 25 — Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku vytvoreného za 14 minut,

Experiment XI zvétseny 400x

T EHT = 10.00 KV Signal A = SE1 JhP 1 QMM 1.62
— WD =10 mm Mag = 400 X Filament Type = W (AgarAGSY)

Obrdzek 26 — Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku z ldzné dvojndsobné
koncentrace, Experiment XII zvétseny 400x
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Zobrazeni struktury vSech 12 provedenych sérii experimenti jsou uvedeny v piilohach
podle druhu fosfatu a zkoumaného parametru (Pfiloha 5—Pfiloha 8). Povlak je pomoci téchto
piiloh vizualné charakterizovan dle typu a velikosti krystali a z hlediska rovnomeérnosti
(hrubosti) vrstvy (Tabulka 15). Jednotlivé druhy fosfatu poskytuji stejny druh krystald, které
se podle podminek fosfatovani vyviji rozdilné.

U vSech vzorka byla provedena EDS analyza (20 kV, zvétseno 200x) jejich sloZeni
(Tabulka 16). Hodnoty obsahu jednotlivych prvka jsou pouze orientacni, avSak je patrny
pokles obsahu Zeleza a souCasny narast obsahu zinku se zvysujici se ploSnou hmotnosti, coz
poukazuje na silnéj$i vrstvu povlaku (porovndni Tabulka 15 a Tabulka 16). V piipadé
nekompaktniho pokryti povrchu u Experimentu III se rapidné zvysil obsah Zeleza a manganu,
ktery pochdzi z podkladu. Dle provedené analyzy je svym sloZenim pavodnimu povlaku
(Experiment 0) nejvice podobny Experiment VII.

Tabulka 16 — Porovndni zastoupeni prvkii jednotlivych povlakii pomoci EDS analyzy

Experiment 0 1 11 1 1v V vi Vil VIl IX X Xl Xl

Oatom. % |66,2 46,2 50,6 13,7 49,0 46,8 45,6 60,8 50,9 54,8 555 60,3 60,1
Fe atom. % | 13,4 57,0 30,7 78,1 232 29,8 28,6 13,5 268 174 148 73 78
P atom. % 10,1 64 82 12 119 10,1 10,8 11,1 10,2 10,5 11,2 11,8 11,6
Znatom. % | 92 13,0 84 25 153 12,6 142 14,1 11,3 16,6 17,7 20,2 20,1
Mnatom. % | 1,2 32 21 45 07 07 09 06 07 07 06 04 04

9.2 Vyhodnoceni kvality povlaku s ohledem na prvkové sloZeni povlaku

Béhem utahovédni dilce je vyuZito trvalého pfetvofeni povrchu k zajiSténi t&snosti
v systému tlakového Cerpadla CP3. K vyhodnoceni povlaki je sledovano dotaZeni spoje
charakterizované toleran¢nim polem tvofenym definovanym dhlem a krouticim momentem
(Tabulka 14, Obrazek 19). Z naméfenych hodnot pro jednotlivé série b&éhem utahovaciho
procesu je patrné, Ze s rostouci ploSnou hmotnosti se zvySuje kroutici moment pii dotazeni
a povoleni. TaktéZ dochazi k souCasnému naristu hodnot gradientu tfeni, ktery je definovéan
jako smérnice utahovaci kiivky od prahového momentu (Graf 2) a Ize jej vypocitat jako podil
hodnot kroutictho momentu a udhlu. Pfi jeho zvySeni na hodnotu 3,2 dochdzi jiz
k nedostatecnému dotaZzeni spoje (vypadkim ventili z provozni linky pfi dotazeni dilcq,
Tabulka 17). Zobrazeni toleranCnich poli a plastickych deformaci jednotlivych sérii jsou
fazeny v ptilohdch pro vSechny zkoumané dilce (Pfiloha 9 a Ptiloha 10).

Tesnost spoje je hodnocena na zdklad€ hodnot plastickych deformaci a taktéZ s ohledem na
rovnomernost struktury fosfatového povlaku. Té€snéni spoje je pak zajiSt€no po prekroceni
hodnoty 20 um trvalého pfetvofeni materidlu po dotaZeni spoje. Pokud se plo§nd hmotnost
pohybuje v rozsahu do 5 g-m'2 je vrstva natolik slabd, Ze nemd rozhodujici vliv na dotaZeni
spoje. Kromé nartistu plosné hmotnosti se k utésnéni spoje ukazuje jako podstatné usporadani
krystala orientovanych za vzniku rovnomérného povrchu (Tabulka 18). Rozsah pretvoreni
materidlu vlivem plastické deformace je patrny z opotfebeni t€snici plochy pro vybrané
ventily (pofizeno optickym mikroskopem Stemi 2000 C od firmy Zeiss) a pohybuje se
v rozmezi 450 az 575 um (Obrazek 27) — (a) nejvyssi dosaZend deformace (Experiment I,
38 um), (b) prumérna (Experiment V, 20 um) a (c) nejnizsi (Experiment X, 13 um).
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Tabulka 17 — Porovndni hodnot jednotlivych povlakii ziskanych béhem sroubovaciho procesu

Experiment T dotazeni A dotaZeni T povolenit G tient DotaZeni  Plosnd hn120tn0st
[Nm] [°] [Nm] spoje [gm~]

I 72,7215 14,7+£0,14 53,8+2,69 2,8+0,14 ano 3
1 71,6+2,00 14,7+£0,17 52,1£2,34 2,7+0,14 ano 3
111 72,7+1,79 14,7+£0,11 55,8+2,79 2,8+0,11 ano 5
v 71,6242 14,7+£0,14 54,9+2,50 2,7+0,18 ano 5
\" 72,0+1,67 14,7+0,18 55,2+2,14 2,7+0,10 ano 4
VI 73,6+2,83 14,6+0,13 59,3+2,70 2,8+0,16 ano 7
Vi 74,9+4,31 14,6+0,18 59,9+3,82 3,1+0,28 ano 7

VIII 72,1+2.,43 14,8+0,18 56,9+3,00 2,8+0,20 ano 3
IX 78,0+4,11 14,5+0,20 63,0+£3,78 3,4+0,36 ne 11
X 75,3%2,55 14,8+0,13 60,5+£2,14 2,9+0,18 ano 8
XI 80,3%£3,97 14,6+0,23 64,3+£3,32 3,2+0,29 ne 13
XII 84,42+1,95 14,25+0,4 69,02+1,8 3,8+0,29 ne 11
Tabulka 18 — Hodnoceni pripravenych povlakii 7 hlediska struktury a utahovaciho procesu
. Tv ) G DotaZeni Plosna Plastzockci Rovnomérnd  Potencidl
Experiment | dotaZeni o . hmotnost def.(priimér) B .
tFeni spoje 5 vrstva tésnosti
[Nm] [gm”] [pum]

I 72,7 2,8 ano 3 20-38 (26) ano ano
II 71,63 2,7 ano 3 23-28 (25) ano ano
III 72,69 2,8 ano 5 21-27 (24) ne ano
v 71,62 2,7 ano 5 17-27 (22) ano mozZny
\% 71,96 2,7 ano 4 17-27 (21) ano mozZny
VI 73,59 2,8 ano 7 1624 (20) ne ne
VIl 74,93 3,1 ano 7 15-29 (23) ano ne

VIII 72,09 2,8 ano 3 17-25 (20) ano mozZny
IX 78,04 34 ne 11 15-24 (18) ne ne

X 75,31 29 ano 8 13-25 (22) ne ne
XI 80,31 3,2 ne 13 18-32 (24) ano mozZny
XII 84,42 3,8 ne 11 19-31 (24) ano mozZny
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Obrdzek 27 — Zobrazent pretvoreni materidlu po utaZeni vlivem plastické deformace

y4

(a) nejvyssi, (b) priumérné, (c) nejniz.
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10 ZAVER

Diplomova prace se zabyvd povrchovou tpravou kovovych materidld konverznimi
povlaky, presnéji fosfitovanim. Jednd se o Siroce rozSifenou metodu v technické praxi,
prevazné v automobilovém prumyslu, vzhledem k jeji rozsdhlé aplikovatelnosti za soucasné
dostupnosti a spolehlivosti povlaki. Zadani experimentdlni ¢asti vychazi z redlného problému
feSeni netésnosti Sroubového spojeni vysokotlakého Cerpadla spolecnosti Bosch Diesel, s.t.0.

Cilem experimentdlni cCasti pridce bylo zhodnoceni vlivu struktury pfipravenych
fosfatovych povlakii na deformacni vlastnosti Sroubového ventilu béhem utahovaciho
procesu. Za timto dcelem byl nejprve zhodnocen materidlovy stav doddvanych soucdstek,
ktery dle stanovenych hodnot vyhovuje internim pfedpisim i technickym normam. Po analyze
povrchové tpravy soucasné doddvanych dilci a konzultaci s dodavatelem fosfatizacnich
ptipravkii byly navrzeny tfi druhy lazni vhodnych k urcené aplikaci Sroubového ventilu.
Jednotlivé druhy se od sebe li§i typem urychlovaCe a primérnou plosnou hmotnosti
ptipravenych povlakd. K zhodnoceni vlivu struktury byly sledovany CcCtyfi parametry
fosfatovaciho procesu (aktivace, doba ponoru, koncentrace a teplota 14zn€) a tim padem
ptipraveno 12 sérif experimentd vZdy s jednim odliSnym parametrem. Série byly navrZeny za
tcelem pfipraveni vyhovujiciho povlaku utahovacim parametrim a soucasné k zjisténi vlivu
moznych pficin netésnosti fosfatovaného dilce. Po zhodnoceni kvality pfipravenych povlaka
byly dilce utaZeny na Sroubovaci stanici obdobné jako na provozni lince.

Dle obdrzenych vysledki se jako vhodné fosfatové povlaky jevi experimenty s ploSnou
hmotnosti do 5 g'm™ s izotropni orientaci krystalti. Témto pozadavkiim pln& vyhovuji prvnf ti
experimenty fosfatu Granodine 4551 IT. Fosfét je dodavatelem ureny jako pfediprava pred
lakovdnim a dosahuje plo$Sné hmotnosti okolo 3 g-m'z. V tfetim experimentu bez pouZiti
aktivacniho piipravku nebylo dosaZeno kompaktniho povlaku, pfesto povlak vyhovuje
utahovacim pfedpisim. Z tohoto vysledku lze usuzovat, Ze plosnd hmotnost povlaku ma
vyznamnou roli aZ po prekroceni urcité hodnoty a fosfatovy povlak neni z hlediska dotazeni
spoje podstatny. Z tohoto hlediska se jevi uprava analyzované soucdstky fosfatovanim jako
nadbyte€nd a pro kratkodobou ochranu proti korozi by se dala vyuZit jind méné
technologicky, tedy i ekonomicky, ndrond povrchova ochrana (napf. Cernéni).

Naopak pfipravené povlaky s ploSnou hmotnosti nad 10 g-m'2 (Experiment IX, XI a XII)
nebyly Sroubovaci stanici dotaZzeny. V piipadé experimentd XI a XII vSak hodnoty plastické
deformace poukazuji na mozné teésnéni Sroubového spoje. Rozdilem mezi jednotlivymi
povlaky je pak pouze velikost, tvar a orientace krystalt. V piipadé experimentu IX nebyla
pouzita aktivace a bylo tedy dosazeno vétSich krystald jehlicovitého tvaru a nahodné
orientace. Oproti tomu za pouZziti aktivace dosSlo k dplnému vyvinuti mensich krystalt do
podoby desticek, tedy rovnomérné&jsiho povrchu.

Z téchto vysledku je patrné, Ze interni predpis charakterizujici vyhovujici fosfatovy povlak,
dle plo$né hmotnosti do 5 g-m'z, je dostacujici. Netésnost spoje muze byt tedy zpusobena
nevhodné navrZzenym fosfatizaénim pfipravkem ¢i odchylenim od konveéniho postupu
fosfatovani, at' v jednom C¢i vice parametrech. Aby nedochédzelo k opakovani obdobnych
vypadka ve vyrobnim procesu, 1ze doporucit zménu ochrany dilce (sniZeni ndklad pomeérné
nirocného technologického procesu fosfatovani) €i jeho blizsi specifikace dodavateli (druh
fosfatizaCniho a aktivacniho ptipravku, teplota a as ponoru).
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11 SEZNAM POUZITYCH CHEMIKALII A PRISTROJU

Tabulka 19 — PouZité chemikdlie k vytvoreni fosfdtovych povlakii a kontrole pripravenych ldzni

Ndzev chemikdlie Vzorec/Zkratka/Ch. bdze  Clistota Dodavatel

Additive 48977B KOH, K;PO, Henkel CR, spol.s. .0
Additive Ni-3 Ni(NO;), Henkel CR, spol.s. .0
Cerveti methylové CisH4sN3N a0,/MC Merci, s.r.0.
Deionizova voda H,O/DEMI 0,04 ;,lS-cm'l VUT Brno FCH
Etanol CH;CH,OH 96,2% Lihovar Kojetin
Etanolamin NH,(CH,),OH 99,0 %, p.a. Vitrum, s.1.0.
Fenolftalein praSek CooH14O4/FFT Lach-Ner, s.r.o.

Fixodine 6220 IT
Fixodine X

Grano Starter 65

Grano Toner 130
Granodine 4104 IT
Granodine 4551 IT
Hydroxid sodny

Chlorid draselny

Chlorid vépenaty bezvody
Kyselina sirova

Kyselina stavelova dihydrat
Manganistan draselny
Molykote W15
Neutrapon 5088

Oxid chromovy

Pragolod AC 202

Prevox 6748

Ridoline 1427

Starter 3102 IT
Tetra-Na-EDTA dihydrét

Na;PO,, oxysulfét titanu

Zn3(PO,),

NaOH

NaNO,

Zn(H,PO,),, H;PO,4, Zn(NO3),
Zn(H,PO,),, HF, Ni(NO;), Sr(NO3),

NaOH p-a.

KC1 cisty
Ca(Cl, p-a.
H,SO, istd 98%
C,H,042H,0 p-a.
KMnO, p-a.

Zn0O, mineralni olej
(CH,CH,OH);N

CrO, Cisty
derivéty acetylénu
NH,(CH,),OH, NaOH
C,H,50S03Na

NaNO;, H;PO,

Ci0H14N,>Na,Og -2H,0 p-a.

Henkel CR, spol.s. .0
Henkel CR, spol.s. .0
Henkel CR, spol.s. .0
Henkel CR, spol.s. .0
Henkel CR, spol.s. .0
Henkel CR, spol.s. .0
Vitrum, s.r.o.
Lachema, as.
Lach-Ner,s.r.o.
Lachema, as.
Lachema, as.

Lach-Ner,s.r.o.

Henkel CR, spol.s. .0
Lach-Ner,s.r.o.
Pragochema,s.r.o.
Henkel CR, spol.s. .0
Henkel CR, spol.s. .0
Henkel CR, spol.s. .0

Vitrum, s.r.0.

47



Tabulka 20 — PouZité pristroje k pripravé a charakterizaci fosfdatovych vrstey

Ndzev zarizeni Oznaceni pristroje a materidlu Vyrobce
Analytické vihy Sartorius
Automaticka lesticka Phoenix 4000 Phoenix
Brusné kotouce 400-800 um Buehler
Diamantova leStici pasta 9-1 um Metadi
EDS analyzétor X-Flash Bruker
HV Tvrdomér Dia Testor 7551 Wolpert
Laboratorni sklo Simax
Lisovaci hmota Epomet Buehler
Magnetickd michacka MLW
Metalografickd fezacka Discotom 5 Struers
Metalograficky lis SimpliMet 3000 Buehler
Mikrometr Mitutoyo
Mikrotvrdomér Testor Instron 2100 Wolpert
Opticky mikroskop Axioplan 2, Stemi 2000 C Zeiss
SA-OES analyzator SpectroLab M Spectro CS
SEM mikroskop Leo 1455 VP Zeiss
SusSarna na vzorky LSIS - B2V/IC22 BMT Medical Technology
Termostat KL2 MLW
Ultrazvukova lazen 5 Kraintek
Utahovaci stroj Bosch Rextroth 300 Bosch Rextroth
Varic 3109 ETA
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12 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Tabulka 21 — Zkratky a veliciny vyskytujict se v diplomové prdci

Symbol Cesky ndzev Anglicky ndzev

A Uhlel dotaZeni [°] Angle of turn

ACT Utahovéni na dhel Angle Controlled Tightening

AFM Mikroskopie atomdrnich sil Atomic Force Microscopy

EDS Energiové disperzni rentgenova Energy dispersive X-ray

(EDX) spektroskopie spectroscopy

EDTA Kyselina ethylendiamintetraoctova Ethylendiaminetetraacetic acid

FA Obsah volné kyseliny Free acid value

FTIR Fourierova transformaéni Fourier Transform
infracervend spektroskopie Infrared Spectroscopy

GD-OES Opticka emisni spektrometrie Glow discharge optical
s doutnavym vybojem emission spectroscopy

NSS Neutrélni solnd mlha Salt spray test

OoCp Otevreny cyklicky potencidl Open circuit potential

ppm Castic (dila) na jeden milion Parts per milion

SA-OES Emisni{ spektrometrie s jiskrovym Spark analysis optical emission
buzenim spectrometry

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie Scanning Electron Microscope

SIET Skenovaci iontove Scanning lon-selective
elektrodova technika Electrode Technique

SVET Skenovaci vibraéni Scanning Vibrating
elektrodova technika Electrode Technique

T Kroutici moment [Nm] Torque moment

TA Obsah celkové kyseliny Total acid value

TCT Utahovani na moment Torque Controlled Tightening

VAD Voltametrické anodické rozpousténi Voltammetric anodic dissolution

XRD Rentgenova difrakce X-ray diffraction
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14 PRILOHY

Priloha 1 — Vyrez technického vykresu sroubového ventilu
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Priloha 2 — Seznam dodanych prostredkii pro kompozici ldzni k fosfdatovdni

Dodany
3 any Funkce Vlastnosti Chemickd bdze
pripravek
hydroxid draselny
.. pH alkalické Y r0x1v ey ,
Additive «<ada ke korekci stenf pH Sir a7 Fluts fosfore€nan draselny
T rekci a zvySeni iry az zlu
4977B brisaca ke Rofekel a zvysent b an y pyrofosforeénan’
roztok ;
tetradraselny
Additive pfisada do 14zni ke korekci obsahu pH 3,7 . ) ,
. . , dusi¢nan nikelnaty
Ni-3 niklu zeleny roztok
Fixodine e s pH 8,5-10 ortho fosfore¢nan sodny
aktivacni pripravek . L Ao 8
6220 1T bily jemny praSek oxysulfit titanu
Fixodi H 8-11 .
trodine aktivacni pripravek P : fosfore€nan zine¢naty
X kapalina
Grano pﬁda\./ny vyrobek ke sniZeni volné })H/Zésadi.té hydroxid sodny
Starter 65 kyseliny ¢ista tekutina
dihydrogenfosfore¢nan
zineCnaty
Granodine zinkofosfat pro tvéreni oceli za . . dusicnan zineénaty
bezbarv4 kapalina ) L
4104 IT studena kyselina fosfore¢na
kyselina dusiénd
dusic¢nan nikelnaty
dihydrogenfosfore¢nan
zine€naty
) . 3 L . , kyselina fosforecnd
Granodine trikationtovy fosfit urCeny svétlezelena ) 3
oo s o i kyselina fluorovodikova
4551 1T k preddpravé pied lakovanim kapalina . ) J
dusi¢nan nikelnaty
kyselina
hexafluorokfemicitd
pH 11,2-11,8 . . .
Pragolod e . ) neionogenni tenzidy
morici inhibitor nazloutla . ,
AC 202 i derivéty acetylénu
kapalina
dodecylbenzensulfonét
Ridoline dmastovaci pifpravek ocele pH alkalické sodny
odmastova
1427 prip bily praSek  mastny alkohol, C12-18,
hydroxid sodny
Starter fisada ke zvySeni celkové kyseliny bezbarvd kapalina dusicnan sodny
3102 IT P y y y P kyselé fosforeCnany
pH slabé
Toner 130 vyr?bek k doplnéni katalyzétoru ,al’ka}i(iké ’ dusitan sodny
dusitanu bily az zluty
prasek

7 o P N .
Systematicky nizev je difosforeCnan draselny

8 o . . Ly [P
Systematicky ndzev je monohydrat oxid-siranu titani¢itého
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Priloha 3 — Sroubovaci stanice Bosch Rexroth 300

1 — snimac iihlu a momentu
2 —vystupni hlavicka
3 — upinaci stolek
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Priloha 4 — Srovndni pripravenych fosfdtovych povlakii pro navriené experimenty
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Priloha 5 — Snimky struktury fosfdatovych povlakii z Granodine 4551 s odlisnymi aktivacemi
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Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu I pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

SEpm BT W P e BT = 100 P
= [T o Vit mrgmit | | F— W= 10mm e PR ot ey

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu Il pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

| ||i|l'l EWT= 1300y agrad & = ) P R AT 113 IHT = SEED Y Sagruad A = GE i | GABAL BT

Wii= fhmm iy e BRI K ot Ty v i | | i Wos Tme Mage 1FKX b T ¢ o i

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu Il pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%
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Priloha 6 — Snimky struktury fosfdatovych povlakii z Granodine 4104 s NaNO; s odlisnymi
aktivacemi

13 EHT = 1000 Y gl & = SE1 P | CRBE A2 B0 EHT = 1000 Sigral 8= BEY -
— W= Mome Mags 8OO0 X TS T | Whs 10mm Mags |MEE [P T ——-—

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu IV pomoci SEM, zvétseno (a)
800x, (b)I 200%

19 BT = 100 Y Eigrar &, = SE gl L] 10 T = $200 Y Sagrad b = EL| o G AT
H WO 10mm Nage B00K s iy 0w — Woe T Mag= 1I0KX Pl et W g e

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu V pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

|I_1||n BHT = 1000 W & P | G 0 BT = 1000 W Seorai b » SE1 S | A AT

Wiis 1B s WK timmtpmmgmnitn | [F—| WE= 1mm Mag= 1R P Y= P4

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu VI pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%
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Priloha 7 — Snimky struktury fosfdatovych povlakii z Granodine 4104 bez urychlovace s
odlisnymi aktivacemi

| 10 EHT = 10 S0 S & o 361 P GRE RE 10 EHT = 1000 W fugre A, = 2T i | G BT
WO = 10mm Mgy = BN LI N = W= §hme ags [JOKX = g B

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu VII pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

1§ EMT = M0 Y Sl A= SE P ) CHRRLAT Vium EHT = 1000 Tegm = 51 P | GV ET
WD 1 . Mags BSOK [ — W | - Mg [IOKX s 1t 5 8 g i

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového poviaku experimentu VIII pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

B2 EWT = 9000 Eﬂn'ﬂl P | G Alpm BT = 160000 W &= BET P | GRRALET
= BEOE " g e E ta

= WD e

P T | Wh= §Dmm = 1OKR

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu IX pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%
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Priloha 8 — Snimky struktury fosfdatovych povlakii z Granodine 4104 s cilenou vyssi plosSnou

hmotnosti

10 e EHT = 13000 A= SE1 S O AT B DT = 003 Eigral &= £ P | GNMLEE
Wihe 10w = MK v ——— — Wos 1 em = IT9EX s R =/ A

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu X pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

10pm DT = D0 Am ST [ LY 10pm M = 1000 0% L i A KD
WEi = i = BOK [T ——— | |—|_ Wiis D x‘r 1HER il [ ———-—

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu XI pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

10w EHT = 1200 Sigrail &= SE1 L 0 EHT = 1000w Signal 4= SE1 | GAALEE
Wl 11w Mag= BOOX it s g it || [ Wihe e Mage INEE [T ————

Zobrazeni mikrostruktury fosfdatového povlaku experimentu XII pomoci SEM,
zvétseno (a) 800x, (b)1 200%

61



Priloha 9 — Vyhodnocenit utahovaciho procesu jednotlivych sérii
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Priloha 10 — Vyhodnoceni plastickych deformaci jednotlivych sérii
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