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KIVONAT

Ez a disszertacios munka a foszfat konverzids bevonatokra dsszpontosit, killonds hangsullyal
a vas- és aceél feltleteken létrehozott cink-foszfat bevonatokra, kiegészitve a kutatdsok soran
megszerzett 0j ismeretekkel - az aluminium Otvozetek cinkfoszfatozasa gombgrafitos
vasontvény és acél Otvozetekkel egyutt - témakorben. Az egyenletes bevonatmindség
biztositasa érdekében a cink-foszfatozasi folyamatban létrehozott kristalyos konverzios
bevonatot és az alapfemeket is vizsgaltam. A foszfatozasi folyamat soran készitett
mintalemezek vizsgalatai kozott szerepelnek kémiai analitikai vizsgalatok, roncsolasos és
roncsoldsmentes anyagvizsgalatok, optikai emisszids spektrométerrel (OES) végzett
anyagosszetétel mérések, digitalis fénymikroszképos (LM) vizsgélatok, valamint pasztazé
elektronmikroszkoppal (SEM) és a hozzad  csatlakoztatott  energiadiszperziv
rontgenanalizatorral (EDX) végzett vizsgalatok. A leképez6 mddszerekkel azonositott
kristalystruktarak, fellleti hibahelyek, a hibahelyek szerkezete és 0sszetétele nélkiil6zhetetlen
informaciot ad a foszfatozasi folyamatok bedllitasahoz. Kutatasaim sordn azok a vizsgélati
modszerek kerlltek el6térbe, amelyek a legtobb jarmiigyartonal mindennapos hasznalatban
vannak, vagy konnyen elérhetéek egy jovObeli beruhazassal vagy kiilsé laboratoriumban. A
vizsgalatokra elkészitett mintak ipari termelé sorokon késziltek a normdl napi termelés
folyaman, igy a legtobb ipari koriilmények kozott eléforduld zavard tényezot szimulalni
lehetett. A gyakorlati tapasztalataim alapjan feltételeztem, hogy a szabalyozott foszfatozasi
technologiai folyamat meghatarozott miikodési hatarertékein beliil, a kiilonb6z6 6sszetételii és
feliileti tulajdonsagt fémfeliileteken a konverzios bevonat tulajdonsagai eltéréek lesznek, igy
valtoznak a végsod, tobbrétegii bevonat korr6zioallosagi tulajdonsagai is. A kutatdsaim soran
kapott vizsgalati eredmények ismeretében bemutatom, hogy a kiilonb6z6 alapfémeken,
alacsony cinktartalmu cinkfoszfat fiirdékben létrehozott konverzids bevonatok morfologiai és
Osszeteteli tulajdondgai eltérnek a szakirodalmi adatok alapjan elére jelezhetd
tulajdonsagoktol abban az esetben, ha ezek az alapfémek egymas mellett, egy ugyanazon
jarmiipari felépitményben vannak beépitve. Vizsgaltam az alapfémek feluleti struktirgjanak
hatdsa mellett a technoldgiai folyamatparaméterek hatasat is a fellleten kialakult
kristalystruktirara és 0sszetételére, kiemelten a foszfatfiirdok gyorsitdinak befolyasat a végso,
tobbrétegli bevonat rendszer korrdziovédo képességére. Megallapitottam, hogy a kiilonb6z6
strukturgju fémfellleteken kialakult, kiilonb6z6 mértékben a feliiletet fedd és eltérd
korrézios hatasoktol, fiiggetleniil a rétegek kristalyméretét6l, a konverzidés bevonat

Osszetételét6l vagy pordzussagatol.



ABSTRACT

This dissertation work focuses on phosphate conversion coatings, with special emphasis on
zinc phosphate coatings on iron and steel surfaces, supplemented by new knowledge gained
from research on zinc phosphating of aluminium alloys together with ductile iron castings and
steel alloys. In order to ensure uniform coating quality, | also examined the crystalline
conversion coating created in the zinc phosphating process and the base metals. The tests of
sample plates prepared during the phosphating process include chemical analytical analysis,
destructive and non-destructive material tests, material composition measurements with an
optical emission spectrometer (OES), digital light microscope (LM) tests, and scanning
electron microscope (SEM) and the attached energy dispersive X-ray analyser (EDX) tests
carried out. The crystal structures, surface defect sites, the structure and composition of the
defect sites identified by imaging methods provide essential information for setting up the
phosphating processes. My research focused on testing methods that are in common use at
most vehicle manufacturers or easily available through a future investment or in an external
laboratory. The samples prepared for the tests were made on industrial production lines during
normal daily production, so that most of the disturbances that occur under industrial
conditions could be simulated. Based on my practical experience, | assumed that within the
defined operating limits of the controlled phosphating technological process, the conversion
coating properties will vary on metal surfaces of different composition and surface properties,
and thus the corrosion resistance properties of the final multi-layer coating will also vary.
Based on the test results obtained from my research, | present that the morphological and
compositional properties of the conversion coatings formed on different base metals in zinc
phosphate baths with a low zinc content will differ from the properties that can be predicted
based on literature data when these base metals are incorporated side by side in the same
automotive body or in the vehicle industry superstructure. In addition to the influence of the
surface structure of the base metals, | also investigated the effect of the technological process
parameters on the crystal structure and composition formed on the surface, especially the
influence of the accelerators of the phosphate baths on the corrosion protection of the final
multi-layer coating. | have established that the electrophoretic applied paints protect the
crystalline zinc phosphate layers formed on metal surfaces with different structures, covering
the surface to varying degrees and with different morphologies, from corrosion effects,
regardless of the crystal size of the layers, the composition of the coating, or the porosity of

the coating.



ABSTRAKT

Diese Dissertation befasst sich mit Phosphatkonversionsbeschichtungen, mit besonderem
Schwerpunkt auf Zinkphosphatbeschichtungen auf Eisen- und Stahloberflachen, erganzt
durch neue Erkenntnisse aus der Forschung Zinkphosphatierung von Aluminiumlegierungen
zusammen  mit  Sphdroguss und  Stahllegierungen. Um  eine  gleichmaRige
Beschichtungsqualitat zu gewahrleisten, habe ich auch die im Zinkphosphatierungsprozess
entstandene kristalline Konversionsschicht und die Grundmetalle untersucht. Die Prufungen
der wahrend des Phosphatierungsprozesses hergestellten Probenplatten umfassen chemische
Analysen, zerstorende und zerstorungsfreie  Materialprifungen, Messungen  der
Materialzusammensetzung mit einem optischen Emissionsspektrometer (OES), Prufungen mit
dem digitalen Lichtmikroskop (LM) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) und dem
angeschlossenen energiedispersiven Rontgenanalysator (EDX) Tests durchgefiihrt. Die
Kristallstrukturen, Oberflachendefektstellen, die Struktur und Zusammensetzung der durch
bildgebende Verfahren identifizierten Defektstellen liefern wesentliche Informationen fiir die
Einstellung der Phosphatierungsprozesse. Meine Forschungen konzentrierte sich auf solche
Testmethoden in den Vordergrund, die bei den meisten Fahrzeugherstellern sind im taglichen
Einsatz oder mit einer zukunftigen Investition oder in einem externen Labor leicht verfiigbar
sind. Die fur die Tests vorbereiteten Proben wurden auf industriellen Produktionslinien
wéhrend der normalen téglichen Produktion hergestellt, so dass die meisten der unter
industriellen Bedingungen auftretenden Storfaktoren simuliert werden konnten. Aufgrund
meiner praktischen Erfahrung bin ich davon ausgegangen, dass innerhalb der definierten
Betriebsgrenzen des geregelten Phosphatierungstechnologieprozesses auf Metalloberflachen
mit unterschiedlicher Zusammensetzung und Oberflachenbeschaffenheit die Eigenschaften
der Konversionsbeschichtung unterschiedlich sein werden und dadurch veréndert sich auch
die Korrosionsbestédndigkeitseigenschaften der endgiltigen Mehrschichtbeschichtung.
Basierend auf den Testergebnissen meiner Forschung, stelle ich dar, dass die
morphologischen und zusammengesetzten Eigenschaften der Konversionsbeschichtungen, die
auf verschiedenen Grundmetallen in Zinkphosphatbadern mit niedrigem Zinkgehalt erzeugt
werden, von den Eigenschaften abweichen, die anhand von Literaturdaten in der Studie
vorhergesagt werden konnen, falls diese Grundmetalle nebeneinander im gleichen
Fahrzeugaufbau verbaut werden. Neben dem Einfluss der Oberflachenstruktur der
Grundmetalle habe ich auch den Einfluss der technologischen Prozessparameter auf die an der
Oberflache gebildete Kristallstruktur und - Zusammensetzung untersucht, insbesondere den
Einfluss der Beschleuniger der Phosphatbédder auf den Korrosionsschutz von die
abschlielende Mehrschichtbeschichtung. Ich habe festgestellt, dass die elektrophoretisch
aufgetragenen Lacke die auf Metalloberflachen mit unterschiedlichen Strukturen gebildeten
kristallinen Zinkphosphatschichten, die die Oberflache in unterschiedlichem Ausmal’ und mit
unterschiedlicher Morphologie bedecken, vor Korrosionseffekten schiitzen, unabhéngig von
der KiristallgroBe der Schichten oder von der Zusammensetzung oder der Porositat der
Beschichtung.
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1. BEVEZETES

Napjainkban a jarmiigyartas teriiletén mar nemcsak a személygépjarmiivek esetében lényeges
a fémfeliiletek korr6ziogatldé bevonatolasa, hanem a tehergépjarmiivek ¢és a mezdgazdasagi
jarmuvek esetében is. A mezOgazdasagi gépek és alkatrészek festés elotti feliilet-elokezelési
technologidja az elmult években mar felzarkdzott az autdgyartdsban elvart mindségi

elvarasokhoz (1.4bra). Kutatasaim mozgatorugoja: ,JGAZSAGOT A TRAKTOROKNAK”

1. abra: A FORBES GAZDA 2017-ben
megjelent  kdlénszama  ,,Igazsdgot  a
traktoroknak!” cimmel tObb oldalas cikket
kozolt  a  személygépjarmiivek  és a
mezdgazdasagi  traktorok  kozotti  ar
hasonlésaghol eredd, mindségi  elvardsok

novekedése témakorében.

Kutatdsaim a BPW-Hungaria Kft. szombathelyi gyaranak fellilet-elokezel6 — és festdsorain,
ipari korilmenyek kozott késziilt mintakra épiiltek, kimondottan a mezdgazdasagi- és kozuti

gépjarmu gyartasra fokuszalva.

A foszfatozas a legszélesebb korben alkalmazott fém-elokezelési eljaras vas- €s egyéb fémek
feluletkezelésére. Gazdasagossaga, gyorsasdga es kivald korrézidallosaga, kopasalldsaga,
tapadasi és kenési tulajdonsagai miatt jelentés szerepet tolt be az autd-, jarmiigyartasban a
fémfellletek felulet-el6kezelésében. A jarmugyartok konstruktérei az oOsszetett kialakitasd
munkadarabokat a jovobeli igénybevételnek megfelelden tobbféle alapfémbdl allitjak Sssze,
amelyek kiilonb6z6 megmunkalasi fazisokon (hegesztés, forgacsolds, lemezmegmunkalas,
kovacsolas stb.) és mechanikai el6kezeléseken esnek at, igy a festés el6tti felllet-elokezelés
soran a mernokoknek egy olyan folyamatot kell kialakitani, amelynek sordn a multimetal
eljarasokkal kialakitott bevonatrendszerek kielegitik a vevok altal tamasztott korrozidallosagi
¢és mindségi elvarasokat Ugy, hogy ezen eljarasok nem befolyasoljak, vagy nem rontjak a
jarmiiszerkezet tervezésekor meghatarozott fizikai-mechanikai tulajdonséagait. A festésre
keril6 munkadarabok esetében a mechanikai és kémiai feliilettisztitason kiviil a
fémfeluleteket vékony konverzids réteggel kell bevonni. Ez a k6zbensé konverzids réteg

szolgadl a szerves (festék) bevonatok tapadasanak és a bevonat korrdzidallosaganak
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novelésére. A korrozid elleni kiizdelemben a foszfatozas mindig fontos szerepet kapott. A
foszfatozas hasznalatdval draga korr6ziovédd anyagok takarithatbak meg, a vas és acél
fellletek élettartama — foszfatréteggel elldtva — meghosszabbithat6. (Az Eiffel Torony —
Gustave Eiffel altal meghatarozott — hétévente esedékes Ujra festéséhez minden alkalommal
60 tonna festékre van sziikség) [159]. A foszfatozas alkalmazasanak célja lehet még zsirokkal,
olajokkal kombinalva a korrdzio elleni védelem, alapozé réteg létrehozasa a szerves (festék
vagy milanyag) bevonatok tapadasanak és korrozioallosaganak novelésére, feliileti surlodasok
csokkentése  hidegalakitdsi muveletekhez, kopds csokkentése egymdson csuszd
gépalkatrészeknél, vagy alkatrészek elektromos szigetelése. A foszfatozassal torténd
feliiletvédelem soran a kiilonb6z6 alapfémek fellletén — a foszfatozo oldat Gsszetételétdl
fiiggben — vas-, cink-, mangéantartalmd kristalyokbol és/vagy elegykristalyokbdl allo
foszfatréteg alakul ki. Mindhdrom kival6 foszfatbevonatot biztosit, némileg eltérd
tulajdonsagokkal, példaul eltéré kristalymérettel és bevonatvastagsaggal. Ez teszi lehetévé
minden egyes alkalmazashoz egy specialis bevonat kivalasztasat. A bevonatot Ugy alakitjak
ki, hogy az alapfémre szoréssal viszik fel a kezeldoldatot vagy az alapfémet a kezel6oldatba
meritik, amelyet méas vegyszerekkel is kombinalnak, hogy el6segitsék a bevonasi folyamatot.
Altalaban szénacélra, gyengén 6tvozott acélra és ontéttvasra hordjak fel, de foszfatbevonat
tlizihorganyzott fellletre, aluminiumra, onra és galvanizalt acélra is felviheté, azonban nehéz
felhordani olyan magas Otvozetii anyagokra, amelyek nem reagalnak a foszforsavval. A
fosztatréteg képzOdését €s szerkezetét befolyasolja az alapfém mindsége, a feliilet érdessége,
a felllet-elokészités modja, az oblitési koriilmények és a foszfatozas technologiai/miveleti
feltételei (az alkotdk koncentracioja, szorasi nyomds, hémérséklet, kezelési id6, fiirdd
kevertetése sth.). A fémfeluleteken kialakitott kiilonb6z6 foszfat bevonat altaldban a
tobbrétegli korrdzioveédd bevonatok elsd rétege, elvaras veliik szemben, hogy egyenletesen
bevonjak az alapfém feliiletét, ezzel védve az alapfémet a korr6zids hatdsoktol a korrozioveédo

bevonat seriilése esetén, és biztositsak a megfeleld tapadast a rajuk felvitt festékrétegeknek.



2. IRODALMI OSSZEFOGLALO

2.1 Fémek korrézioja

A korrdzio fizikai-kémiai kolcsdnhatas a fém és kornyezete kodzott, amely valtozast
eredmeényez a fém tulajdonsagaiban, és amely gyakran vezet a fém, a kornyezet, illetve az
ezekbdl allo technikai rendszer funkcionalis jellemzbinek romlasdhoz.” [Horvatth Marton,
2017, pp.17]. A korrozié az anyagok tulajdonsagainak romlasa a kornyezetiikkel torténd
kélcsonhatdsok miatt. Els6sorban fémes anyagoknal értelmezhet6, de minden anyagtipus
érzékeny a degradaciora [123]. A fémek mellett az egyéb szerkezeti anyagok, mint pl. a
beton, a miianyagok és a fa stb. szintén el6bb-utobb elpusztulnak, elkorrodalnak, még a
keramia is képes szelektiv oldodas atjan lebomlani. A korr6zié egy olyan dnmagatdl
végbemend, energia-felszabadulassal jar6 folyamat, amely a szerkezeti anyag pusztuldsahoz
vezet. Ez a kérosodas a fellileten indul meg és a kdrnyezet kémiai vagy elektrokémiai hatasara

alkalmatlanna teszi az anyagot a rendeltetés szerinti felhasznalasra.

A felllet-el6kezeld eljarasok kozil a kémiai konverzids rétegképzés egyszerd,
koltségtakarékos és hatékony eljaras, igy egyre szélesebb korben alkalmazzédk [19]. A
korrdzid6 mindenképpen bekodvetkezik, nem mindegy azonban, hogy milyen gyorsan megy
végbe. A korroziovédelemnek éppen az a feladata, hogy a korrd6zid sebességét aktiv vagy
passziv. modon befolyésolja, csokkentse. A korr6zionak szamos sulyos gazdasagi,
egészséguigyi, biztonsagi, technologiai és kulturélis kdvetkezménye van a tarsadalomra nézve
[79]. A fémek korrdzid elleni védelme egyidds a tonkremenetel észlelésével [68]. A fémeket
érceikbdl energia-befektetéssel lehet eldallitani, azonban ez a befektetett tobblet energia a
korrozios atalakulasokkor spontan felszabadul, mivel a fém a természet torvényeinek
engedelmeskedve, az adott koriilmények kozott elérhetd legalacsonyabb energiaszintre, azaz
az egyensulyi allapotaba torekszik vissza. Minden korrézid alapvetd oka vagy hajtoereje a
rendszer Gibbs-energiajanak csokkenése. Szinte minden fém (és a fémbdl késziilt alkatrészek)
gyartdsa magaban foglalja tobbletenergia hozzdadasat a rendszerhez. Ennek a felfelé iveld
termodinamikai kiizdelemnek koszonhetéen a fémnek erds hajtoereje van, hogy visszatérjen
eredeti, alacsony energiaju oxidallapotaba. Ezt a nativ oxidallapothoz vald visszatérést

korrézionak nevezzik [123].
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A természetben minden energiaminimumra torekszik. Egy anyagi rendszer
anyagegyensulyanak feltétele, hogy a (p, T, xi)* flggetlen allapothatarozok altal
meghatarozott Gibbs-energia értéke minimalis legyen [73]. A termodinamikai alapok
tikrében nem meglepd, hogy a korrozioval kapcsolatos koltségek magasak. Az elmult 30
évben szamos tanulmany kimutatta, hogy a korrdzio éves kdzvetlen koltsége az orszagok
bruttd nemzeti termékének (GNP**) kb. 4 %-a [123].

A korrézidval kapcsolatban altaldnosan elfogadott a korr6zids koltség fogalma. Korrdzids
koltség az a pénzben kifejezett veszteség, amelyet a tulajdonosnak a korrdzid létezese miatt
kell elszenvednie. A korrdzids koltség két részbdl all: a korrdzids karbol és a korrozidvedelmi
koltségekbdl [68]. A kozvetlen karok a korrozio elleni védekezésbdl, a mikodési és
fenntartasi koltségek novekedésébdl, illetve a korrodalodott berendezés cseréjébol adodnak
(anyagkoltség, energiakoltség, munkabér). Kozvetett karok az termelés, tizemelés kiesésébdl,
az anyagok, gépek ¢és a kornyezet szennyezddésébdl, anyagveszteségbol, valamint a
biztonsagi faktorok (élet és balesetbiztonsag) romlasabol szarmaznak [39]. A fémek
korroziovédelmére szamos lehetdség van, ezek alkalmazasa és kivalasztasa a védendd targy
tulajdonsagaitol és alkalmazasanak, elhelyezésétél fiigg. Atmeneti  korrézidvédelem
alkalmazasa (zsirok, olajok, viaszok, olajjellegi film képzd anyagok), a korrézidnak Kkitett
femek, alkatrészek, targyak szllitasa, tarolasa, illetve gyartaskozi korrozidvédelem soran
(gépek és alkatrészek) alkalmazhatbak [146]. A megfelelé6 konverzids réteg kialakulasahoz
azonban sziikséges, hogy ezek az 4tmeneti korr6ziévédd anyagok maradéktalanul
eltavolithatoak legyenek a szokasos kémiai eljarasokkal a feliiletrdl a foszfatozas el6tt, illetve
ne befolyasoljak negativan a gyartas soran alkalmazott technoldgiai Iépéseket (pl. hegesztés)
[84]. Habér a korrézidt meg lehet el6zni a fém 6tvozéssel torténé modositasaval, inhibitorok
felhasznalasaval a kornyezetilket médositani lehet, és a fém/kdrnyezeti potencialt katédos
vagy anddos védelemmel moddositani lehet. A Kkorr6zidvédelem legaltalanosabb mddja

azonban a feliiletmodositas [135].

*p= a rendszerben uralkodd nyomds, T= a rendszer termodinamikai hémérséklete; xi= a rendszerben

lévé komponensek anyagi mindsége és atlagos moltortjei

**GNP megmutatja egy adott idoszakban (évben) egy adott orszag allampolgarai altal eléallitott,

megtermelt termékek, szolgaltatasok piaci értékét.
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A fémszerkezeteket korrozio ellen altaldban bevonatokkal védik, ezt nevezzik passziv
védelemnek. A bevonatok elszigetelik a fémfeluletet a korroziot okozo elektrolittol, de a
bevonatok minden esetben porusosak, a védelem ellenallésagat a porusok mérete és szama
hatarozza meg. A bevonat sériilése esetén a korrézid a sérlilés helyén megy végbe. A kémiai
korréziohoz nem kell elektrolit, a fémfelllet kdzvetlendl reagél a hatéanyaggal, pl. revésedés,
edzés vagy kovacsolas. A korr6zi6 a gépekben és jarmiivekben rendkiviil nagy karokat okoz,
ezek egy része azonban megfeleld oOvintézkedéssel elkeriilhetd. A legmegfelelébb
korroziovédelem az alkatrészek és gépek szamara a passziv korr6ziovédelem. A kémiali
fellletkezelés mellett a korr6ziovédé bevonatok Kkifejezetten hatasos megoldasnak
bizonyulnak [19]. A korréziévédelem acélszerkezetek esetében a megfeleld kialakitassal,
azaz a rajzasztalon kezdddik. Keriilni kell a tervezésnél a konstrukcidkban a viz-, és
szennyezésgyiijté helyeket, torekedni kell a kevés sarkot, Ureget tartalmazd szelvények

alkalmazésara [30], hegesztés esetében kertilni kell a szakaszos varratokat.
2.2 Munkadarabok felulet-elokészitése

A felllet-elokészités azon miiveletek Osszessége, amelyekkel adott feliileti sajatossagu és
kiinduléasi allapott munkadarabokat alkalmassd tesznek arra, hogy feliiletiikon az eldirt
mindségli és tulajdonsagu réteg, illetve bevonat l1étrehozhatd legyen.” [Bagyinszki Gyula-
Bitay Enikd, 2009, pp.60]. A fellilet mddositasa torténhet fizikai vagy kémiai eljarasokkal. A
felilletmodositas fo feladata, hogy hatékony gatat biztositson a korroziv kdrnyezet ellen. A
korrozio  elleni  védekezés  kémiai  konverzios  bevonatok  hasznalataval a
legkdltséghatékonyabb mddszer, és az alkalmazasok legszélesebb kdrében alkalmazzak
[135]. A feliilet elokészités célja a véddbevonat kialakitasara alkalmas, fémtiszta, megfeleld
mindségli feliillet biztositasa. Megfelelé mindségli bevonat kialakitasahoz sziikséges a
munkadarab kifogastalan zsirtalanitasa, oxidmentesitése, valamint alapos vizes dblitése, egyes
esetekben aktivalas, azaz kémiai kotések letrehozésara alkalmas aktiv gocok képzése [22]. Az
atmoszférikus korr6zid kovetkeztében létrejovo terméket rozsdanak, a termikus uton
keletkez6 oxidrétegeket revének nevezziik vas alapfém esetében [60]. Oxidmentesités célja a
feluleti oxidréteg eltavolitasa, ami torténhet mechanikus maodszerrel, termikus maodon,
pacolassal, rozsdaatalakitassal [22,130]. A fémek termikus kezelésekor keletkezé reve
Osszetételét az alapanyag 0tvozoi, szennyezd elemei nagymértékben befolydsoljak, emiatt
eltavolitasukat mechanikus vagy kémiai mddszerekkel, gondosan meg kell tervezni [60]. A
fém feliiletének elokészitése az egyik legfontosabb tényezo a festékrétegek védoképessége és

tartossaga szempontjabol. A nem megfelelden eldkészitett feliileten a konverzios réteg nem
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egyenletesen alakul ki, igy a festékréteg rosszul tapad, alatta korr6zio indul meg, amely a
réteg levalasahoz vezet. Feliileti szennyez6dések lehetnek a kornyezeti hatasok, gyartasi
miiveletek kovetkeztében, a munkadarab feliiletén képzodott vagy megtapadt, a
bevonatképzés szempontjabol kedvezdtlen hatasti anyagok (oxid, reve, rozsda, korrdzios
termékek, por, korom, zarvany, forgacs, hegesztési salak, szerves szennyezddések, zsir, olaj,
hiit6-, kend-, vago-, tiregelé-, folyadékok, emulziok stb.) [65]. Habar a fellletkezelés
elsédleges célja ugyan a fellletek védelme a korrézids hatdsok ellen, de a fellletek Uj
funkcionalis tulajdonsagainak és a termékek esztétikajanak megszerzése is a feladata, a cél a
sziikséges jellemzdk, mint példaul a feliilet megfeleld topografidjanak kialakitdsa, a kivant
felUlettisztasdg elérése [47]. Korroziovédd bevonat tervezésekor figyelembe kell venni a
gyartasi koriilményeket, azok hatdsait a bevonandé alapfémekre. Kiilonbozo alapfémeket
tartalmazo, 0sszetett munkadarabok esetén meg Kkell talalni azokat a technoldgiai
paramétereket, amelyekkel a foszfatozasi folyamatra hato negativ hatdsok kiegyenlithetdk, pl.
szemcseszoraskor a feliiletek megfeleld mértékii érdesitése. A jol megtervezett
bevonatrendszernek (2. &bra) a vevOi elvarasokat is teljesitenie kell, a mezdgazdasagi
gépgyartasban a bevonatok kémiai ellendlldsa az alkalmazott miitragydk és permetszerek

miatt, csak dsszetett bevonatrendszerekkel biztosithato.

- FEDOFESTES

* ALAPOZO FESTES 2. abra: J6l megtervezett bevonatrendszer a

J mezogazdasagi gépgyartasban (sajat szerkesztesii abra)

2.2.1 MECHANIKAI FELULETELOKEZELES

Jol tapadd bevonatot csak kifogastalan zsir- és szennyez6édésmentes feliileten lehet kialakitani
igy a mechanikai felllettisztitas celja, hogy a fellletet megtisztitsuk minden tapadast
csokkentd anyagtdl (zsir, olaj, piszok, reve, rozsda régi hamlo festékbevonat) és a feliilet

felérdesitésével jo tapadast biztositsunk a festékbevonat els6 rétege szamara, illetve célja még
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az oxidmentesités (lézervagott lemezalkatrészek esetéen lézer reve, hegesztésnél
szilikatkivalas, rozsdas fellletek). Vas- és acél alapanyagu alkatrészek, szerkezeti elemek,
bonyolultabb szerelt részegységek oxid- és revementesitésére széleskoriien alkalmazhatd a
szemcseszOras és a homokszorés. A tisztitando feliiletre kozvetitOkozeg segitségével vagy
ropité-er6 felhasznalasaval szemcséket ropitiink, tehat valamilyen fémszemcsét vagy
ontvénysorétet, manapsag egyre gyakrabban  keramiaszemcsét, korundszemcset,
kvarchomokot, melyeket nagy energiaval uUtkdztetink a megmunkalandé felulettel [103]. Az
eljaras alkalmazhaté vas és nemvas fémek esetében is. Szemcse-vagy homokszoras feladata
még a felllet érdesitése és tisztitasa, az MSZ ISO 8501 szabvany szerinti fellleti tisztasag
biztositasa a festéshez. A szemcseflvas/szOras Osszetett hatasi miivelet, egyidejileg kalapal
(hidegen alakit, tomorit, fellletet kiegyenlit, szilardit, keményit), érdesit (durvit,
tapadofelliletet ndvel, aktival), hantol (feluletet tisztit, régi bevonatot, fellleti réteget eltavolit,
revétlenit, rozsdatlanit, sorjaz) csiszol (simit, fényesit vagy mattit). A felgyorsitott
szoroanyagnak 70-90 °-os becsapodasi szog esetén az iitéhatasa, kb. 35°-0s becsapddasi sz6g
esetén a hantolo, csiszold hatasa érvényesiil. Tisztito, érdesitd és szilarditd szemcseszoras
sorén a szorbéanyag szemcseket nagy fordulatszamon mozgéd szordkerekek centrifugalis erd
révén ropitik a munkadarab fellletére. Revétlenitd, oxidmentesitd, tisztitd koptatas (un.
trowalizalas) esetében a berendezésekben 1évo csiszolotestekkel (kerdmia testek, kavicsok,
golyok, bordarabkak) és cstiszast segitd kémiai kezeldszerekkel, oldatokkal torténik a feliilet-
elékezelés. Alkalmazhato a miivelethez vibracio, forgddob, forgdorso [22]. A szemcseszOras
egyik f6 célja a feliilet elokészitése egy olyan feliileti profil 1étrehozéasaval, amely lehetdvé
teszi a bevonat tapadasat. A koptatd szemcseszords az a milvelet, amikor az aprd, kopasalld
szemcséket stritett levegdvel vagy centrifugalis erdvel a tisztitando feliiletre repitik nyomas
alatt, igy a nagy sebességgel aramlé koptatd hatast szemcse a kinetikus energiaja réven a fém
feliiletén 1év6 szennyezOdéseket, festék rétegeket lekoptatja, igy fémtiszta feliiletet kapunk.
Emellett simitja a durva fellletet, vagy érdesiti a sima feliletet, azaz formalja a fellletet. A
gdmbolyli szemcse kalapaldhatést, az €les szemcse forgacsolohatast fejt ki a munkadarab
feluletén. A sorét vagy a szemcse nagysagat a szitaszammal vagy a szemcsék atmérdjének
mm-ben megadott értékevel adjak meg. A szitaszdm arra a névleges nyilasméretre utal,
amelyen a szemcse fennmarad [103]. Guzanova és szerzétarsai [65] S235JRG2 acél esetében
vizsgaltak a szemcseszoras hatasait a korr6zids tulajdonsagokra acél szemcse, acélsorét, barna
korund és Zirblast (ZrO2+Si0Oz) szérdanyagok hasznélatakor. A vizsgalt szérdanyagok altal
kialakitott felliletek kozul az acelsorét és a Zirblast altal kialakitott feltlet nem rendelkezett

megfeleld a fellleti érdességgel a bevonat jo tapadasdhoz. A maésik tipusu felllet
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véletlenszerlien elhelyezett bemetszésekb6l allt, amelyek éles, szdgletes koptato
szoroanyaggal (acélszemcse és korund) keletkeztek. Az acélszemcsékkel kezelt feltleten a
kevés szamu, de mély bemetszések keletkeztek, a korundndl pedig sok, de sekély, bar mindkét
felhasznalt szoréanyag szemcsemeérete azonos volt. A fellileti érdesség méréseknél az Ra és R;
mérési eredmenyek is igazoltdk a mikroszkopos felvételeken latottakat. A vizsgalt mintakon
végzett racsvagas vizsgalati eredmények alapjan megallapitottak, hogy az el6kezelt feliiletek
érzékenyek voltak a kialakult feluleti ,,egyenetlenségek” természetére. Az acélsoréttel tortént
felUlet-elékészités soran viszonylag nagy volt az érdesité hatas, de a sorét formaja miatt nem
hozott 1étre kell6en tagolt feluleti profilt a bevonat tapadasadhoz. A feliileti szennyez6dés, bar
csokkent, tovabbra is megmaradt, lazan tapadt a fellletre, ami rontotta a bevonat tapadasat.
Az acélszemcsékkel tortént fellilet-eldkezelés volt a legmagasabb érdesité hatasu az Gsszes
értékelt felllet-elokészitési modszer kozil. A feliilet tiszta volt, a felvitt cinkbevonat nagyon
j6 tapadast mutatott a racsvagasos és a leszakitasos tapadasi teszt soran. Barnakorundos
felllet-clokezelés a tObbi modszerhez képest - a szordanyag alacsony slrlisége miatt -
viszonylag kis érdesitd hatast volt, ami a legkisebb feluletnévekedés okozta, viszont a
Iétrejott fellletet lett a leginkabb tagolt. A feluleti tisztasag atlagos volt, a nemfémes asvanyi
csiszoléanyagok ismert, fokozott porosodasatol fuggetlendl, a feltletre felvitt cinkbevonat a
legjobb tapadast mutatta a racsvagas tesztben. Zirblasttal tortént felllet-elokezelés soran a
szOrdanyag atlagos stirlisége miatt atlagos érdesitd hatast fejtett ki. Korkords formaja miatt a
legtisztabb és legnagyobb feliletet hozta létre, de az acélsoréthez hasonléan nem teremtett
megfeleld feltételeket a bevonat megfelelé rogzitéséhez, ami a legrosszabb tapadasu
bevonatot eredményezte. Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy az 6sszes értékelt
szemcseszOrasi  csiszol6anyag kozul a barna korund és az acélszemcse javasolt a
cinkbevonatok alkalmazasa el6tti felllet-elékezelésre. Draganovskd és szerzétarsai [47]
kutatasaik sordn a szemcseszort fellletek érdességének egyes paraméterei kozotti
Osszefiiggések korrelacios elemzéssel torténd értékelésével foglalkoztak. Véleményilk szerint
a szemcseszoras modositja az elokezelt anyagok feliileti allapotat a feliileti egyenetlenségek
tekintetében. Mivel az érdesség jellemzOi befolyasoljak egyes alkatrészek mukodését,
elengedhetetlennek tartottak az elékezelt anyagok feliileti allapotanak tanulmanyozasat és
értékelését. Munkajukban a szemcseszérassal létrehozott fellletek fellleti topogréafiajat
jellemezték négyféle szorbanyag felhasznalasaval, illetve matematikai modellt készitettek a
szort felUlet erdességi paraméterei kozotti dsszefliggésekre. A kapott modell szolgalt a
fémfelllet érdesseg-paramétereinek elOrejelzésére a szemcseszoras utan, valamint a

szemcseszort feliiletek topografidjanak ismételhetdségének ¢és reprodukalhatosaganak
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biztositasara. Az elvégzett mérések es elemzéseik alapjan megallapitottak, hogy a felszini
topografia differencialodasa szempontjabol az Ra paraméteren kivil az R, paraméter felel meg
kiegészité paraméternek. Minden tipust szOr6anyagnal a leger6sebb kozvetlen fiiggést az R,-

Rt parnal figyelték meg.

A szort feliilet mindségét jellemzi a felllet geometriai formaja, amely magaban foglalja a
mikrogeometriat, a felllet térfogata és a fellilet valos mérete, illetve a szemcseszort felulet
allapota, amely magaba foglalja a képlékeny alakvaltozést, keményedést, a héhatast,
szerkezeti valtozasokat, mechanikai és technoldgiai tulajdonsagok valtozasat, marado
feszultségeket és a szemcseszort fellilet tisztasdgat. Az alkatrészfunkcié szempontjabdl a
felilet geometriai tulajdonségai sok esetben nagyon fontosak (pl. surlddasi és kopasi
koralmények kozott), emiatt kell6 hangsalyt kell fektetni a feliiletek geometridjanak
értékelésére. Orientalt felulet, amely két mer6éleges iranyban jelent6sen eltérd
érdességértékekkel rendelkezik (anizotrop felulet). Nem orientalt fellilet, amelyen a cstcsok
érdessége ¢s tavolsaga két merdleges iranyban nem kiilonbozik jelentésen (izotrop felllet)
[107]. A szemcseszort feliillet nem orientalt (izotrop) feliilet, kialakulasat pedig féleg az
alkalmazott koptatdé szemcseforma hatarozza meg. A tipus, méret és forma kivalasztasa €s a
szor6anyag mennyisége az Ujonnan létrehozott felllethasznalat céljatol fugg. Ez a kivalasztas
a szemcseszOrasi folyamat alapvetdé kérdése [47-49]. A szemcseszort fellilet sajatos
karakterrel rendelkezik, mikrogeometridja fligg az abraziv anyag tulajdonsagaitol (foleg
keménység). A nagy keménységli és nagyobb szemcseméretli koptatdbanyagok intenzivebben
érdesitik a fellletet, mint a finomszemcsés szdérdanyagok. A szorGanyag tipusanak
kivéalasztasanal a szemcseszOréasi paraméterek is fontosak. Ugyanaz a szorhaté anyag
kiilonboz6 feliileti érdességeket hoz létre a kiilonb6zd szordsi paraméterekben (kopasi
sebesség, becsapodasi szog sth.) [21]. A szemcsés csiszoldanyagok laza, szemcsés anyagok,
amelyek kiilonb6z6 méretii fémes és nemfémes részecskékbdl allnak (polidiszperzid). A fém
alapu szoroanyagok harom kiilonb6z6 formaban lehetnek, gdmb alaku, ami sorétként ismert,
szabalytalan, éles formaju szemcse, illetve henger alaki (magassdga megegyezik az

atmér6jével) apritott huzal.

Az alkalmazott szérdanyag részecskéinek alakja hatarozza meg a kapott feltleti struktarat. A
feluleten a sorét alak( anyaggal végzett szemcseszoras utan lekerekitett kis csucsok (3(a)

abra), vagy a szemcse (grit) hasznalata utan éles bevagasok (3(b) abra) talalhatdk.
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3. &bra: Sorét és grit
szemcseszor6 anyag altal
kialakitott fellleti struktira

(Forras: Draganovska

[471)

(b)

Az acélszemcsét (grit), mint szogletes tipusu szemcseszorasi anyagot specidlisan kezelt
acélsorét zuzasaval allitjak el6, elénye a tartdossagban és az itésallosagban rejlik. Az acél
sOrétet (shot) hipereutektoidos, specialisan feldolgozott acélbél, finom, homogén szerkezetii
temperalt martenzitbél, amely optiméalis rugalmassadgot mutat, allitjak elé. A vagott drot
henger formajh szordanyag, hossza azonos az atmérdjével. A barna korund nagyon agressziv
és a legkeményebb szdrdanyag (tébb mint 9 Mohs-skalan), indukciés kemencében 1600°C-o0s
bauxit olvasztasaval készil. Acél vagy szirkedntvény tisztitdsara, finomitott acél sarkainak
eltavolitasara, fa és milanyag megmunkalasara, rozsdamentesitésre, érdesitésre, mattitasra
hasznéljak [107]. A szort fellilet minGségét és ezaltal érdességét befolyasolja a szérdanyag
alakja és a szemcsemeérete, keménysége és szemcseméret-eloszlasa, valamint a
szemcseszOrasi folyamat paraméterei — a kopas sebessége, a szemcseszorasi tavolsag, az Utési
sz0g, a szort alapfém keménysége [47-49]. A szemcseszorasos mechanikai elékezelés Uj
feliiletek kialakulasdhoz vezet, amelyek megfeleld feltételeket teremtenek a felvitt bevonatok
tokéletes rogzitéséhez, és jelentdsen hozzajarulnak a korrozioallosaghoz. Az igy kapott feltlet
izotrop, nem orientalt karakterrel rendelkezik, ami a szérdéanyag szemcseinek alakjatol fugg.
A szoroanyag szemcseinek tipusanak, mennyiségének és alakjanak megvalasztasa az tjonnan
kialakitott feliilet miikodési koriilményeitdl fiigg, vagyis attol, hogy milyen célra alkalmazzak
[32]. A mikrogeometria kérdése fontos a szemcseszort fellllet atfogé vizsgalatdhoz. A
mikrogeometriat a fellleti érdesség jellemzi. Az érdesseg ertékét a szordanyag nyomainak
vagy szemcsebevagasainak mérete hatdrozza meg. A szemcsék becsapodasa utani jelek
méretei elsdésorban a szemecsék mozgasi energidjatol, keménységétdl, valamint az alapanyag
keménységét6l fiiggenek [21]. Hammouda és szerzétirsa [67] a homokszorés hatasait
vizsgalta elektrokemiai modszerekkel és méresekkel, C-1020 szénacél feltlet morfologiai és

korrdzios tulajdonsagaira, SalYz és Sa2¥2 felulet-elokészitési foknal. A homokszdras simabb
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feluletet hoz létre a kisebb szemcseméret miatt, mint az egyeb széréanyagokkal végzett
szoréas, de helyi képlékeny deformacidt hoz létre a fellleti rétegben. A szakirodalom alapjan
elére vetitették, hogy az aceél korrdzidallosaga csokken majd homokszoras uténi a nagy
stiriségli racshiba (diszlokacio) miatt, amely korlatozza e technika alkalmazasi lehetéségeit.
A méreseik szerint a homokszoras ndvelte a fellleti érdességét az alapfémnek, de negativan
hatott a korrézioval szembeni ellenallasra, romlottak az alapfém elektrokémiai korrdzios

jellemz8k (Ecorr ; icorr ; Teorr ; Rp) homokszoras utan mind Sal%s és Sa2¥% eldkészitési foknal.

A feluletek szérasanak vannak pozitiv és negativ hatasai is a foszfatozhatosagra. Kialakulhat
helyi korr6zi6 a fellletbe benyomott széréanyag miatt. Megndvekedik a kémiali
reakcidképesseg az osszegyiijtott mechanikai deformacios energia miatt, amely gyorsitja a
fellletképzési reakciokat. A szort fellletnek fokozott reakciokeszsége lesz a szabadda valt és
még nem passzivalt kristalyfellletek miatt, azonban inaktiv lehet, ha a felllet tomorodik. A
hegesztés és forrasztas magas, de lokalisan eltérd reakciokészséget okoz a helyi metallurgiai
kiilonbségek kovetkeztében fellépd elektromos potencialkiilonbségek miatt, de fokozottabb
reakciokészséget mutat a hiilés soran fellép6 fesziiltségek kovetkeztében [84]. A homokfuvas
noveli a felllet érdességét, de képlékeny deforméaciot okoz az acél felileti rétegében. A
homokfuavott fellletek aktivabb korrdziét mutatnak semleges és savas oldatokban a nagy

energiaju és feszlltségekkel terhelt terliletek miatt [43].
FelUleti érdesség

Meghatarozott mértékt feliileti érdességre a megfelelé tapadas miatt szilkség van, azonban
alapozoréteg megfelel rétegvastagsagban torténd fedéséhez a fémfeliilet érdessége maximum
az alapozofesték szarazréteg-vastagsdganak egyharmada lehet, amiatt, hogy az érdességi

csucsok is kellden fedettek legyenek az alapozo festékkel.

Erdességi paraméterek EN 1SO 4287 szerint [13-14]
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5. &bra: Atlagos érdesség (Ra), az alkatrész feliiletének profilian adott hosszon egyenld kézonként mért kiemelkedések és
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6. dbra: Az érdesseg profil teljes magassaga Rt, atlagos egyenetlenség magassag és Rz és egyenetlenségmagassag Rzimax
(Forrés: Andd, M. [13])

Atlagos egyenetlenség-magassag (Rz), az alkatrész feliiletének profiljan adott hosszon mért 6t
legmagasabb kiemelkedés 0sszegének és ot legalacsonyabb bemélyedés 6sszegének
kiilonbségének 6tod része mikrométerben megadva. Erdességi profil legnagyobb magassaga
(Rzi), az alaphosszon beliill a legmagasabb csucs és a legmélyebb arok dsszege. Maximalis
egyenetlenség magassaga (Rzimax), 8z 6t Ry értékei kozil a legnagyobb. Erdesség mélység
(Ry), az érdesség profil teljes magassaga. Szarmaztatasa ugyanaz, mint az R, egyenetlenség-
magassagénal. A kdzépvonaltél mért legmagasabb cslcs és a legnagyobb arok 6sszege a
kiértékelési hosszon (4-6. &bra).

Brezinova és szerzétarsainak [33] munkaja foglalkozik a foszfatozasnak a kataforetikus réteg
ered6 érdességére gyakorolt hatasanak vizsgalataval. Az érdességi értékek (Ra, Rz) a
bevonatok felhordéasa utan csékkennek a szort felllethez képest. A KTL felhordasa utan a
felulet részben lemasolja a szort felilet alakjat, de a feliilet mikroegyenetlenségei csékkennek.
Draganovskd és szerzétdrsai [48-49] az acéllemez mikrogeometridjat vizsgaltdk keémiai
feluletkezelés utan. Az S235JRG2 acéllemez alapfeliletét kiértekelték és dsszehasonlitottak
egy zsirtalanitott, egy ttizihorganyzott, galvanhorganyzott, kromatozas es foszfatozas utani
felulet mikrogeometriai paramétereivel. A fellletek mikrogeometriajanak komplex
értékeléséhez kovetkez6 paraméterek hasznéltak: Ra — a vizsgalt profil szamtani atlageltérése,

R, — a profil maximalis magassaga, R: — a profil teljes magassaga. Az egyes felliletkezelési
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tipusok érdességi paramétereinek merési eredményei alapjan megallapitottak, hogy az Ra
paraméter kismértékben csokken zsirtalanitas, horganyzas és kromatozas utan, azonban
foszfatozas utdn novekszik, az R; és Rt paramétereknél ugyanaz a tendencia tapasztalhato,
mint az Ra paraméternél. Moro és szerzétdarsa [90] a kémiai feliileti elokezelések és az azt
kovetd morfologiai feliiletvaltozasok értékelését végezték kiilonboz6 tipusu kémiai
clokezelések alkalmazasa esetén. DC04 acéllemezt és HX340LAD+Z tiizi horganyzott,
alacsonyan 0tvozott acellemezeket hasznaltak es krommentes cirkoniumos passzivalast,
valamint cink-foszfat feliileti elokezelést alkalmaztak. A mintak fellleti érdesseg paramétereit
(Ra, R;) statisztikailag értekelve megallapitottak, hogy mindkét alkalmazott tipust kémiai
elokezelés, az acél és a galvanizalt acél fellleten is, minimalis hatassal volt a vizsgalt felleti
érdesseg paraméterek értékeire, de az eltérés kimutathatd volt a mért paraméter értékekkel és
az érdességi gorbékkel (profilogram) is.

2.2.2 KEMIAI FELULETELOKEZELES

A fémanyagok gyartastechnologidja soran nemcsak szennyezdanyagok keriilnek a feliiletekre,
hanem a mechanikai feluletmegmunkalasok, mint a csiszolas, polirozas, mélyhulzas,
hengerlés, hajlitds, forgacsolas, illetve a termikus megmunkalasok, mint a forrasztas vagy a
hegesztés, a fémfelliletbe termikus vagy mechanikai energiat visznek be, az anyagba
feszlltséget keltve akar 50 um mélységig is, ez a fesziltségenergia meggyorsitja a kémiai
folyamatokat a fémfeliileten (rozsdaképzddés vagy a foszfatréteg képzddése). A
munkadarabok ezeken a helyeken masként fognak viselkedni a rétegképzés és a késdbbi

bevonatolas sorén [84].
2.2.2.1 Rozsdaoldas kémiai modszerekkel

A wistit (FeO) savakban a legkdénnyebben oldhaté vas-oxid féle. A magnetit (FesOas)
nehezebben oldodik a wistitnél. A hematit (Fe2Os) az egyik legnehezebb oldhaté oxid.
Ezekbdl kovetkezik, hogy a minél erdsebb oxidokbol all 0ssze a reve szerkezete, annal

nehezebb a rozsdaoldas [60].
FeO+2 H3POs — Fe(H2P04)2 + H20 Q)
Fe203+6 H3POs — 2 Fe(H2PO4)3 + 3 H20 2

Fe304+8 H3POs — 2 Fe(H2PO4)3+Fe(H2P04)2 + 4 H2O 3)



14
Oxidok megjelenési formai acélon és ezek savas pacolasa

Az acél felilleten alapvetdéen kétféle oxid szennyezés lehet. A leggyakoribb a levegd
nedvességtartalmanak hatasara kialakulé rozsda, a masik a kiilonboz6 meleghengerlési
eljarasokbdl szarmazd reve réteg, amihez felllettisztitasi szempontbdl erésen hasonlitanak a

hegesztéskor, 1ézervagaskor keletkezd oxidrétegek [22].
Oxidok kialakulasa és fajtai

A levegd oxigén ¢és nedvességtartalma miatt a vason oxid-hidroxid képzdédés indul meg. 0,01
és 10 nm vastagsagu réteg még nem okoz gondot az el6kezelés szempontjabol, am az ennél
vastagabb réteget mindenképp el kell tavolitani felhasznalas eldtt. A feliileten 1év0 rozsda egy
keverék, amely vas(Il), illetve vas(Ill) hidroxid elegye. Az elsddleges korr6zios termék a
vas(ll)-hidroxid, amely a levegé hatasara atalakul "hidratalt vas-oxidda", lehet Fe2Os3-H20
vagy FeO(OH). Oxigénszegény kornyezetben sotétzold-fekete szinti hidratalt magnetit
(Fes04-H20) keletkezik. A revének nincs meghatarozott képlete, dsszetétel szempontjabol
kiilonboz6 oxidok elegye [39,60].

Az iparban hasznalt foszfatoz6 oldatokkal mellett a rozsdadtalakitd szerek hasznélataval is
lehet jO védoképességli és jo festéktapadast biztositd korroziogatlo bevonatokat késziteni vas
fellleteken, ehhez nem szlikséges a fémmintak feliiletének elézetes el6készitése [126-127].
Ez a korilmény nagymértékben leegyszerlisiti a korroziogatlo bevonatok felvitelének
folyamatat, és a rozsdaoldassal egyutt megvalosithaté a rétegképzés is. Természetesen
ezeknek a bevonatoknak a korrézidallosdga toredéke a cinkfoszfat bevonatoknak, de

nitrogéntartalmu gyorsitok alkalmazasaval a védoképességiik fokozhatd [30].
2.2.2.2 Alapfém zsirtalanitasa

A fémfellletek tisztitasa és oxidmentesitése utdn a technologiai 1épésben a femfeliletek
zsirtalanitasa is elengedhetetlen miivelet egy megfelel6 korr6ziovédo réteg kialakitasahoz, de
a festésre és lakkozasra keriild targyaknal a feliilettisztitason kiviil fontos a feliilet atalakitasa
a festékréteg felviteléhez [96-98]. Amiatt, hogy a festék és lakk (bevonat) jél tapadjon a
felulethez, a fémfelliletet egy vékony foszfatréteggel kell bevonni, amelyhez majd a festékek
¢s lakkok jol tapadnak. A megfeleld6 mindségli foszfatréteg kialakitasahoz viszont
kifogastalanul zsirtalanitott felliletre van szikség, mivel a zsirtalanitasi hibak szembetiindk,
ugyanis zsiros feluleten nem alakul ki foszfatréteg [72,135]. A jarmigyartaskor hasznalt
technoldgiak esetén olaj kertil a fellletre hengerlés, sajtolas és mechanikai megmunkalas

soran, illetve a szallitas és raktarozas soran atmeneti korr6ziovédo olajokkal védik a nyers
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feluleteket [7]. A fémfelllet tisztitasanak célja lehet még a préseléshez hasznalt olajok és a
fém védelmére korabban felvitt ideiglenes védébevonatok eltvolitdsa, ezaltal a festék
tapaddsanak javitasa a kémiai atalakité bevonatokhoz megfelel6 inert fellilet biztositasaval,
amely jo alapot ad a késébbi festékbevonashoz [53]. A mai modern tisztitasi technoldgiak
els6sorban az egyszerli vizes mosassal szemben a kémiai, és elektrokémiai eljarasokat
hasznaljak. Az el6kezelésre keriil6 fémfeliiletek zsir — és olajmentesitésére szolgald kémiai
modszerek kozil a szerves oldoszerekben vald6 mosast mar csak nagyon ritkdn hasznéljak a
munkaegészségiigyi és kornyezetvédelmi eldirasok szigoroddsa miatt. Az ipari gyakorlatban
leggyakrabban alkalmazott zsir- és olajmentesité kémiai eljaras a lagos és emulgealo
oldatokkal valo kezelés szoro vagy marto eljarassal [53,61,98]. Szorassal torténd zsirtalanitas
soran a munkadarab feliiletér6l a makacs mechanikai szennyez6dések eltavolitasa torténik. A
munkadarab kezel6oldatba valdé bemeritéssel torténé martd folyamat sordn a munkadarab
belsd rejtett feliileteirdl is a zsiros-olajos szennyezddés eltavolitasra keriil. A szOrd eljaras
soran a kezel6oldat szennyez6déseltavolito mechanikai hatasa joval magasabb (Sz0ronyomas
kinetikai energiaja miatt), mint marto eljaras sorén, marté eljaras viszont energiafelhasznalas-,
megtakaritas szempontjabol elényosebb. A ketté modszer egyiittes, egymads utani alkalmazasa
(el6szor szord majd martd zsirtalanitas) esetén a szennyezOdés nagy részét a magas nyomas
eltavolitja a szoras soran, igy a martd zsirtalanitonak mar csak alacsony fokl szennyezddést
kell eltavolitania, igy elkeriilhetd, hogy a martd zsirtalanito kadak feliiletén 1sz6
szennyezO6dések tjra rakeriiljenek a fiirdobol kiemelt munkadarabok feliiletére [95,98,151]. A
zsirtalanitd oldatok kivalasztasanal figyelembe kell venni az eltdvolitandd szennyezddések
mindségét (viszkozus, olajos, zsiros) €s mennyiségét, szord eljarasnal a habosodési
tulajdonsagokat, martd eljarasndl az olajlevalasztd tulajdonsagokat. A zsirtalanitd oldat
telitbdése soran, vagy a technoldgiai tisztitas soran folyamatosan, a zsirtalanito oldatokbol az
olajok, zsirok eltavolitasa torténhet szeparatorokkal, sziir6kkel, a visszaforgatott tisztitott
oldat vegyszerek adagolasaval visszaer6sithet6 az eldirt paraméterekre [98,151]. A szemcsék
és egyéb szilard szennyezOdések eltavolitdsa hidrociklonokkal vagy szalagos sziir6kkel
lehetséges [61]. Az idealis zsirtalanito oldat nemcsak leoldja az Osszes szennyezOdést a
munkadarab feliiletér6l, hanem megakadalyozza azok Ujra lerakddasat vagy egyeb karos
reakciotermékek képzodését [135]. A zsirtalanitdo kadak utantoltése a megfeleld egyenletes
vizszint tartdsdhoz, torténhet csapvizzel vagy ioncserélt vizzel is, ez utébbi esetben
elkeriilhet6 a kalcium és magnézium sok kicsapodasa. Fellletkezelési szempontbdl az egyik
legegyszeriibb, am leghatékonyabb zsirtalanitasi mddszer a lugos tisztitds. Az erdés lugok

elszappanositjak a feliileten 1év0 zsir, és olajszennyezddéseket. A gyakorlatban gondosan meg
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kell valasztani a lGgos kezelés paramétereit, ugyanis bizonyos alapfémeket, illetve 6tvozeteket
csak meghatarozott pH, illetve koncentracid értékek mellett lehet csak ezzel a mddszerrel
tisztitani (pl. aluminium). Tovabbi hatdsnévekedés érdekében felliletaktiv anyagokat is
alkalmaznak, amelyek hatasmechanizmus szerint lehet emulziés hatdsmechanizmusu, azaz a
feliiletr6l eltavolitott szennyezédéseket emulzid, illetve szuszpenzié formajaban magaban
tartja. Telitédés, illetve szennyvizkezelés esetén ezt az emulziét meg kell bontani, a
szuszpenzidt pedig iilepitéssel, szliréssel kell szétvalasztani a kezelend6 oldattol. A masik
csoport a kilszos hatdsmechanizmusu, a kapillaraktivitis miatt képes a szennyezdket
eltavolitani a munkadarabrol, &m kémiai tulajdonsagai révén nem képes beoldani dket. Zsirok,
¢és olajok esetében a vizes oldat siirlisége nagyobb, igy aramlasmentes allapotban ezek a
szennyezOok kiusznak a vegyszeres flird0 tetejére és egyszerli olajlevalasztd berendezésekkel

eltavolithatoak [61].

Zsirtalanitas hatasfokat befolyasolja a kezelési id6, mivel az adott reakcidknak sokkal tébb
ideje van kifejteni a hatasat, a vegyszer koncentracid, mivel tobb tisztitorészecske kertl be a
rendszerbe, a mechanika hatds, mivel az adott vegyszer jobb hatasfokkal dolgozik szérd
eljarasban, mert mechanikailag eltavolit szennyezddést a feliiletrél, valamint folyamatosan
friss vegyszert juttat a zsirtalanitando fellletre, a hdmérséklet, mivel magasabb hémérsékleten
csokken a szennyezdk viszkozitasa, illetve a feliileti fesziiltséget is pozitivan befolyasolja
[68]. Az amfoter szubsztratumokat, példaul a horganyzott acélt és az aluminiumot az erésen
lugos zsirtalanitok megmarjak. Szervetlen inhibitorokat, példaul boratokat és szilikatokat kell
hasznalni a fémfeliilet védelmére a talzott maratassal szemben. A zsirtalanitd6 nem megfeleld
Osszetétele, példaul inhibitorok hidnya esetén, tulzott helyi maratdshoz és Ugynevezett fehér
foltok kialakulasdhoz vezethet. Tisztitas €s Oblités utan tobb milliméter atmérdjli hibak
keletkezhetnek a horganyzott feliileten, ami zavarna a késobbi festési folyamatot. Aluminium
alapfeltleteken a talzott maras lerakddasokhoz és iszapképzédéshez vezethet a feliileten,

kilondsen a magas sziliciumtartalmu aluminiumdotvozetek esetében [61].

2.2.2.3 Fémfelllet aktivalasa foszfatozas eldtt

Habér a foszfatozasi technikékat régota hasznaljak a kiilonb6z6 fém alkatrészek korroziovédo
bevonatolasara, még mindig nehézseget okoz az egyenletes, kompakt és stabil konverzios
réteg letrehozasa szamos alapfém feluletén, mint példaul a magas széntartalmu acél vagy a
lagyacél [6]. A féemfeluleteken kialakul6 foszfatréteg kristalyszerkezete, rétegvastagsaga,
rétegtomege nem csak a foszfatfiirdd Osszetételétdl fligg, hanem elsddlegesen a foszfatozas

elotti feliilet-elokezelés mindségétdl. Az erdsen lugos tisztitok és a savas pacolas gyakran a
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feliilet durvulasat eredményezik, ami meghosszabbithatja a foszfatréteg képzdodési idejét az
egyenletes lefedettség eléreseig. A fémfellletek mechanikai kezelései (csiszolas, polirozas,
kefézés, szemcseszoras) jelentdsen finomithatjak a késobb kialakulod cinkfoszfat bevonatot.
Mindkét jelenség eltérd szdmu magokat/gdcokat eredményez a fémfeliileteken, amelyekbdl
majd a foszfatkristalyok ndvekedése elindulhat a foszfatozasi reakcioban [44]. Az aktivalas
egy olyan miivelet, amely soran a foszladozanddé munkadarabok feltletén kristalycsira
gocpontokat hozunk létre a finom, strti és tomor mikrokristalyos szerkezet elérése érdekében.
A strlin elhelyezked6 kristalyok hamar Gsszeérnek, €s ezzel lezarjdk a munkadarab feliiletén a
foszfatréteget, ezzel csokkenteni lehet a rétegtomeget és a foszfatozasi reakcio idejét. Az igy
1étrejove feliilet nagyon finom, mikrokristdlyos lesz, ami magasabb mindségii bevonatot
eredményez. Mivel a feliiletet rovidebb id6 alatt egyenletesen boritjak be a kristalyok, az
aktivacios kezelésnek is van gyorsitdé hatadsa a foszfatozési folyamatban [61]. Az aktivalo
szerek egyik fajtaja a titan komplexek gyengén lagos kolloid diszperzidi. Ez a
feluletkondicional6 enyhén Iugos oldat kolloid titant, kolloid stabilizatort és pH-beallitot
tartalmaz [95]. A titdn-foszfat aktivalo szerek rendkiviil hatékony gocképzo szerek. Az ipari
gyakorlatban az aktivalo szereket kozvetleniil a foszfatozas el6tti fiirdobe toltik be. Az
aktivalo flirdok élettartamat nagyon sok faktor befolyasolja: pH, vizkeménység (az ionmentes
viz a kolloid 4allapot fenntartasat eldsegiti), hdmérséklet, titdnkoncentracio, de a fiirdok
folyamatosan utantoltheték a gyartasi folyamat soran [38,151]. Az aktivalas szemcsefinomitd
hatasa fiigg a fém feliiletén adszorbealt titdn mennyiségétdl, az adszorpcid viszont forditottan
aranyos a feliileten szegregalt szén mennyiségétdl [45,93,95]. A kolloid titan-foszfat gyenge
kotésekkel kapcsolodik a felulethez, létrehozva a kristalycsirdkat. A titankolloid alapu
elokezelé oldatok gocképzé hatdsa azonban nem stabil, mivel a kolloid szuszpenzi6
életkoranak novekedésével csokken. A titan alapl aktivald kezelés maésik hatranya, hogy
ennek a kezelésnek a hatékonysaga erésen fiigg az alkalmazott eljaras tipusatol. Csak cink-,
vas- és aluminiumfellletek vas- és cink-foszfat oldatokkal torténé kezelésénél elényos,
mangan-foszfatozas esetében nincs hatdssal a bevonatra [5-6]. A cink-foszfatozas el6tti
aktivalashoz tipikusan 7 es 11 kozotti pH-ja titdn-ortofoszfatok vizes diszperzioit hasznaljak
[61], a kolloid részecskek a vizes oldatokban negativ toltéssel rendelkeznek és erésen toltott
kationokkal koagulalhatok. Ezért a kolloid oldatok készitéséhez nem szabad magnézium- és
kalciumionokat tartalmaz6 kemény vizet hasznalni [137-138]. A polifoszfatok oldhatd
komplexeket képeznek titdnionokkal, emiatt a titan-foszfat feliiletkondiciondlo oldatok
stabilizalasara gyakran hasznalnak polifoszfatot, ami reakcioba léphet az acél fellletével a

csepegtetd zOndban az aktivalé és foszfatozasi zonak kozott, és vas-foszfat bevonat
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keletkezik. Ebben az esetben a normal cinkfoszfatozasi reakcioban az alapféem mar nem vesz
részt, ezt a bevonatolasi hibat jelzi a kék szinii bevonat. Ha a polifoszfat koncentracioja és a
csepegtetd zona légkorének a homérséklete is magas, konnyen képzodik vas-foszfat bevonat.
A jelenség kikuszobolésére novelni kell a fellletkondicionalé oldat pH-t és csokkenti a
csepegtetd zona légkorének hémérsékletét. Ezert sziikséges a légkort a technoldgiai vonal
haladasi iranyaba torténé aramlasra kényszeriteni egy szell6zécsatorna beallitasaval. A 1égkor
javitasa a foszfatozo oldat hémérsékletének csokkentésével is lehetséges [151]. A titan-
foszfat aktivald szerek por és folyékony formaban is kaphatdak a piacon, utdbbi révidebb
aktivalo fiirdok teljesitménye iddvel csokken, fiiggetleniil az alkatrészek mennyiségétdl. Ez
azzal magyarazhato, hogy a titn-foszfat kolloidok negativ toltéstiek, a két- vagy haromértékii
kationok, kiiléndsen a kemény vizben taladlhatdo Ca(Il) és Mg(II) ionok kicsapjak Oket. Az
aktivalo firdéket emiatt mindig ionmentes vizzel kell feltdlteni, és a veszteségeket azonos
min6ségli vizzel kell potolni. Az aktivald terméktdl, a fiirdd szennyezettségének mértékétol,
valamint a kristalyméretre és a bevonat tomegére vonatkozd eldirasoktol fliggden az aktivald
fiirdéket meghatarozott idokozonként cserélni kell. Ezek az id6intervallumok kortilbeliil 1
héttél korilbeliil 6 honapig terjedhetnek. A folyékony aktivald termékeket altalaban
kozvetlenll az ellatd tartalyba taplaljak, bar specialis szivattylkra van sziikség ahhoz, hogy
megbirkdzzanak ezen termékek magas viszkozitasaval. Por alakiu termékek alkalmazasakor
altaldban 5-10 %-os szuszpenziot készitenek egy eldkeverd tartalyban, és ezt az elékevert
oldatot adagoljak az aktivald6 munkatartalyba. A titdn-foszfat diszperzié letlepedésének
elkeriilése érdekében az aktivalo fiirdoket folyamatosan kevertetni kell [61]. Takaomi és
szerzotarsai [131] vizsgaltdk a szilard és egy 1) fejlesztésti folyékony aktivald szer
Osszehasonlitasabol kapott eredményeket kiilonb6zd, a jarmiigyartasban jaratos alapfémeken
(hidegen hengerelt lemez, tiizihorganyzott lemez, cink-nikkel galvanbevonatd acél, melegen
hengerelt acéllemez, aluminium). Megallapitottak, hogy a folyékony feltlet-kondicional6 szer
sokkal nagyobb foszfatozasi reakcioképességet és kivalo tartossagot mutatott. A folyékony
oldattal finomabb kristalyok keletkeztek, lerovidiilt a cinkfoszfatozas ideje, javult a sarkok,
uregek, és a nehezen foszfatozhato acélfajtak foszfatozhatdsaga. Emellett az aktivalod fiirdd
élettartama megnovekedett, a fiirdé szélesebb pH tartomanyban volt hasznalhatd, a
feliiletkondiciondloban hasznalt viz mindsége kevésbé volt problémas, igy csokkent a
az Osszetételét is modositja a konverzios bevonatnak [148]. M. Tamilselvi és szerzétarsai

[135] kutatasukban ramutatnak, hogy a titan tartalmu aktivalo fiirdd élettartamat a fiirdé pH —
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ja nagyban befolyasolja, melynek 8,5-9,5 tartomanyban kell lennie, a titan koncentracionak
pedig 10 ppm-nek kell lennie idealis esetben. Narayan [92] viszont arra a kovetkeztetésre
jutottak a meéréseik alapjan, hogy a 10-30 ppm kozotti tithn koncentracio esetében a
rétegtomeg lényegében allandé marad. Yoshihara és kutatotarsa [71] a vizsgalataik soran
megallapitottak, hogy ha a titan koncentracioja 10 ppm alatt volt és a pH <8 volt, a bevonat
rétegtobmege es a kristalyméret is tal nagy lett. Ezeken a bevonatokon megjelent a sarga
rozsda, illetve a bevonat szine kékes volt. A 9,5 feletti pH nem okozott problémat elészor, de
a titdn hamarosan kicsapodott. Mivel a titan koncentracidja csokkent, nem volt megfeleld a
feltlet kondiciondldsa. Miutan az aktivalt feliileteket a foszfatfiirdébe martjak, a feliiletet
adszorbealt titan-foszfat részecskék boritjak, amelyek ioncserélt cinkionokat tartalmaznak. Az
aktivalas utani ionmentesitett vizzel torténé Oblités megsziinteti az aktivalas hatasat, ezek
szerint az aktivalas legnagyobb hatéast akkor éri el, ha az aktivaloszert a foszfatozas el6tti
utolsd oOblitéshez adjuk [137-138]. Az ujabb kutatasokban a vasnal nemesebb fémek soit
hasznalva a felllet aktivalashoz jo eredményeket értek el, példaul réz-acetat és nikkel-acetat
oldatokkal végzett aktivacios elékezeléseket alkalmaztak a cink-foszfat bevonat gocképzodési
helyeinek és védoképességének novelése érdekében. Ezek az aktivald kezelések altal fémes
Cu?* és Ni®* részecskék rakddtak le, amelyek galvanikus cellakat alkotnak a vassal az
acélfelileten. Amikor a fémes szubsztrdtumot a foszfatozd oldatba meritik, ezek a
galvancellak a cink-foszfat kristalyok gocképzé kozpontjaként szolgdlnak, ami viszont egy
kompakt bevonatszerkezetet eredményez, jobb korrozidallésaggal. Abdalla és munkatarsai
[4] lagyacél feliilet aktivalasara hasznaltak kiilonbozé koncentracioban nikkel-acetat oldatot.
Megéllapitottdk, hogy ez az aktivalasi el6kezelés javitotta a bevonat rétegtomegét azaltal,
hogy nagyszamu gocképzd helyet biztositott a cink-foszfat kristalyok képzodéséhez. Az
aktivalo kezelés eredményeként fémes Ni?* részecskék rakodtak le, amelyek vassal
galvanelemeket képeztek, amikor a fém a foszfatozo6 oldatba meril. Novelve az aktivalo oldat
koncentraci6jat az optimalis szint folé, sérult tertleteket és gyengébb bevonatfedést
eredményezett. Polarizacios gorbek, elektrokémiai impedancia vizsgalatok, és a bemeritése
korrézios teszt megerdsitette, hogy a tanulmany altal megallapitott optimalis mennyiségii
nikkel acetattal aktivalt cinkfoszfat bevonat biztositotta a megfelelé korrézioallosagot. A
nikkel-acetat aktivalé oldata a titdn-foszfat kolloidok hagyomanyos aktivaléo kezelésénél
eléforduld tilepedési problémak nélkiil hasznalhat6. Abdalla és munkatarsai egy maésik
munkajukban [6] eziist-nitrat oldaton alapulo aktivald elokezelést mutattak be a cink-foszfat
bevonat aktivalasara lagyacel feltleteken. Mivel az eziist jo galvanikus parost alkot a vassal,

ez az el6kezelés kivalo aktivald hatast és tobb gocképzé helyet biztosithat a rétegképzo
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kristdlyok szamara. A SEM-mikroszkdpos felvételek és a bevonat rétegtémeg méreései azt
mutattdk, hogy az elOkezelés kisebb kristalyméretli, egyenletes feliileti boritast és stirii
bevonatszerkezetli cink-foszfat bevonatot eredményezett. Az ezlst-nitrat elékezelé oldatanak
aktivalo hatasa van azéltal, hogy nagyszamu galvanikus cellat biztosit a fem fellletén, ezek a

galvanelemek gocképzo helyként szolgalnak a cink-foszfat kristalyok képzodéséhez.

A legujabb tipusu, folyadék aktivalok szintén kolloid oldatok, de kolloid cinkfoszfatot
tartalmaznak egy, a kolloid stabilitdsa szempontjabol optimalis pH-ju oldatban. Mivel ennek
az aktivald oldatnak a felépitése is egy finomszemcsés szuszpenzid, ezért nagyon fontos a

fiird6 kevertetése, az egyenletes szemcseeloszlas érdekében [61].

2224 Fémfelllet foszfatozasa

A fémek korrozidallésaganak novelése foszfatozassal tobb mint 150 évre tekint vissza. A
foszfatozési technoldgiak igen széles korben alkalmazhatdak, igy ma mér ez az eljarés a
fémfeldolgozo ipar szinte nélkiilozhetetlen gyartastechnoldgiai fellletkezelési eljarasa. Tiszta,
valamint alkalifémfoszfatokat tartalmazd foszforsavoldat hatasara a vas, horgany és egyéb
fémek feliiletén foszfatokbol allo, vizben oldhatatlan, finom kristdlyos szerkezetii, kitlinben
tapado réteg alakul ki. A fémfoszfat rétegek a korr6zié elleni védelem mellett szamos egyéb
kedvez6 fizikai-kémiai és mechanikai tulajdonsagokkal is rendelkeznek. Ezért a foszfatozast
tapadast novelo rétegként szerves bevonatok ala vildgszerte tobbféle valtozatban, vagy egyéb
onallo feliilet elokezelési eljarasként hasznaljak. Az elmult évtizedekben szamos fejleszteés
tortént a foszfatozas ipari alkalmazisaban, melyeknek célja a mindség javitdsa mellett az
energiavalsag okozta kihivasok voltak [61,135]. Ennek eredményeként csokkent a folyamat
hémérséklete, specialis adalékok gyorsitottak a folyamatot [156], a nehézfémeket mas
elemekkel (cirkonium) helyettesitettek [119,139]. Elindultak a kisérletek a nano méretii
cinkfoszfat bevonatok fejlesztésére [15], amit nano ZnO részecskékkel végeztek [132], nano
méretli adalékok, mint a nano SiO, [115,133], a nano ZrO. [134], nano TiO, [15]
adagolasaval a fiirdobe, acél feliileteken, a fiird6hémérséklet csokkentése, a nagyobb fellileti
boritottsag és az ebbdl fakadd jobb korr6zidallosaghi bevonat érdekében. A nano méretii
anyagok gocképzo szerként novelik a gocképzo helyek szamat a réteg lerakddasahoz (aktivalo
hatés) és csokkentik a képzodott foszfatkristalyok méretét, ami nagyobb bevonattomeget tesz
lehetévé. A nano ZnO csokkenti a sziikséges gyorsito (NaNO2z) mennyiségét is. A nano-cink-
foszfat bevonat jobb korroziovedsé képességgel rendelkezik, mint a normdl cink-foszfat
bevonat. Ennélfogva a nano-cink-foszfat bevonatok helyettesithetik norméal cinkfoszfat

bevonatokat a jobb korrozidallésag és kevésbé szennyezé természetik miatt [132]. A mai
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idékben az alacsony cinktartalma foszfat a szabvanyos foszfat konverzios réteg vilagszerte a
tobb fémbdl allo (multimetal) munkadarabok felulet-elékezeléséhez. Mas tipusu felllet-
clékezeléseket, példaul az acélfelliletekhez hasznélt vas-foszfatot vagy a hagyomanyos cink-
foszfatot, valamint az aluminiumfeluletekre hasznalt kroméatos [89] vagy krémmentes
eljarasokat (titdn/cirkonium vegyiiletek), korabban hasznaltak, de egyik sem biztositotta
minden esetben a kivant mindséget az 0sszes alapféem feluletén, és nem voltak alkalmasak
multimetél hasznalatra sem. Minden konverzios kezelés kezdeti 1épése a fémfelllet szabad
foszforsav &ltali pécolasa. A fémveszteség hidegen hengerelt acéllemezen, horganyzott
acéllemezen és aluminiumon jellemzden 0,5-2 g /m?. A cink-foszfat oldatok jellemzéen cink-,
nikkel-, mangan- dihidrogén-foszfatot, szabad foszforsavat, natrium-nitratot, fluor-kovasavat,
egy vagy tobb oxidald vegyuletet (példaul natrium-nitrit/nitrat, hidrogén-peroxid, hidroxil-
amin, natrium-klorat, nitroguanidin) tartalmaznak. A Zn, Ni, Mn vegyuletek és a foszforsav
az acél feliiletérdl szarmazo vasionnal Fe(Il) egyiitt a rétegképz6 vegyiiletek. Az Gsszes tobbi
vegyszernek van olyan tdmogat6 funkcidja, mint az oxidacid, gyorsitas, maratas és a fiirdé
stabilizalasa [61].

. A foszfatozas kemiaja

A hig foszforsav az acél pacolasakor a reve vagy rozsda leoldasa utan az alapfémmel 1ép

reakcioba. Az acél feliilete a foszforsav hatasara oldodik, és primer vasfoszfat képzodik az

oldatban [135].
Pacolasi reakcid: Fe + 2 HsPOs —Fe(H2PO4)2 + Ha? 4)

A vas ebben a vegyiiletben két vegyértékii. Azonban az ilyen foszfatréteg korrozioallosaga
nagyon gyenge, mivel a foszfat vegyiiletben a két vegyértékii vas harom vegyértékiivé
oxidalodhat a levegd hatasara. Ennek hatasara a réteg tapadoképessége csokken €s a szabad
porusok feliilete megnd. A rétegképzodést tehat a foszforsav acélt oldo kémiai hatasa valtja
ki. Ez a folyamat mindaddig tart, amig az acélfeluleten a foszfatréteg ki nem alakul. Ha a
fém/oldat hatarfazisban a vas oldésa soran a foszforsav gyorsabban fogy el, mint ahogy az
oldat belsejébdl a diffuzioval potlodik, akkor a primer foszfat az oldhatdsagi hatarat elérve

hidrolizal, és az alapfémen oldhatatlan tercier foszfat valik ki.
3 Fe(H2PO4)2 <> Fe3(PO4)2 + 4 HaPO4 (5)

Az acélon foszfatréteg csak akkor alakulhat ki, ha az oldddas mar hosszabb ideje tart és a
foszfatbol szekunder és tercier foszfat képzddésére van lehetdéség. Ha a flirddben mar

kezdetben is van primer foszfat, akkor a rétegképzddés ideje lerdvidiil.
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Vizes oldatban a foszfatréteg képzodésének a folyamata:

1. A foszfatozoé oldat pH 4 érték alatt disszocialt az elsd 1épésig

2. Az oldatba helyezett alapfém anddosan oldodik, a keletkezd elektronok hatdsara a
foszforsav disszocidlasabol szarmaz6 H* az alapfém katddos jellegli helyein
redukalodik és Hz forméjaban tavozik

3. Az alapfém kationja reagal az orto-foszforsav ion disszociciojabol szarmazd
savmaradék anionnal, azaz a dihidrogén foszfattal

4. A fém fellletén a H+ koncentracio lecsokken, a pH emelkedik, ami a disszociacios
egyensuly eltolédasat okozza. A hidrolizis hatdsara a dihidrogén-foszfatbol vizben
nehezen oldhaté hidrogén foszfat, illetve vizben oldhatatlan orto-foszfatok
keletkeznek.

5. Ha a fem feluletén kristalygoc képzddésre alkalmas hely van, akkor a rétegképzo
hatasu tercier foszfat az alapfém felliletére kivalik és dsszefliggé foszfatréteg alakul Ki.

6. Ha a felszabadul6 foszforsav pacold hatdsa megszlnik, jol zarddo, tomor réteg alakul

ki az alapfém fellletén.

Homérséklet vagy pH emelkedés hatdsara a fiirdoben jelenlévd primer foszfatok részlegesen
disszocialnak az (6) és (7) reakcio szerint szekunder és tercier foszfat sokka, a reakciok
mellékterméke a szabad orto-foszforsav (HsPO.) [58-59].

Me(H2POs)2 — MeHPO4 + H3PO4 szekunder foszfat képzddése (6)
3MeHPOs — Me3(POs)2 + H3POs tercier foszfat képzodése (7)

Primer, oldhaté foszfatok atalakuldsa tercier, oldhatatlan foszfatokka (bruttd reakcid):
3Me(H2P04)2 <+Me3(POs)2 + 4H3PO4 (8)

Fémfoszfatokat tartalmazo foszforsav oldatban az acél vagy mas fémek feliiletén
parhuzamosan vagy egymast kovetden tobb reakcid jatszodik le, amelyek mindig egyensulyra
torekvé folyamatok és mechanizmusuk dontdéen a fiirdd Osszetételétdl és hdmérsékletétol
fligg. Amikor a primer nehézfém foszfatokat tartalmazé oldat a bevonandd fémmel
érintkezésbe kerul, az oldat szabad sav tartalma megtamadja a fémet, oldja a (4) pacolasi
reakcio szerint. Amikor a fém és oldat hatarfeliiletén lecsokken a szabad foszforsav tartalom,
az oldott primer foszfat részben oldhatatlan tercier foszfatta alakul, és bevonatkent levalik a
fém feliiletére. Az atalakulds soran a tercier foszfat képzddés mellett szabad foszforsav is
keletkezik (5), biztositva a folyamat egyensulyat [44]. A rétegképzé reakciok kozvetleniil a

fém fellletén, nagy sebességgel jatszodnak le. Az atalakulast a hémérséklet emelkedése



23

gyorsitja, az egyensuly irdnyat a tercier foszfatképzOdés iranyaba tolja el. A reakcio
egyensulyat befolyasolja a kiindulasi oldat szabad foszforsav tartalma, valamint a foszfatozé
oldat primer foszfat koncentracioja [135]. A fem és a szabad foszforsav kozti reakcioban
hidrogéngéz szabadul fel. A gazképzddés megszlinése a fémfeliilet foszfatkristalyokkal vald
teljes befedését jelzi. Ezutan az elsddleges foszfatréteg porusain keresztiil behatold foszforsav
hatdsara csak kis mértékben megy végbe fémoldodas, a foszfatozasi folyamat megall, ha a
keletkez6 foszfatbevonat teljesen elzarja a fémfeliiletet a foszfatozo oldattol. A primer-
foszfatok tercier foszfatokka torténd atalakuldsdnak egyensulya fiigg a foszfatoldat
koncentracigjatol, valamint a szabad foszforsav koncentraciétol is. Magasabb foszforsav
tartalom erésebb pachatast eredményez, gyorsitva a foszfatozas reakcidit. A tulsagosan magas
szabad sav tartalom azonban extrém gyors pacolési reakciot eredményezve visszaszoritja a
tercier foszfat képzodést. Az alapfém oldodéasaval az oldat alapfémbdl szarmazo fémion
tartalma folyamatosan novekszik [72,95]. A rendszerben mindig kell szabad foszforsavnak is
lennie, hogy a fiird6t stabilan tartsa a foszfatréteg hatékony lerakddasahoz a mikrokatodos
helyen. Ha a szabad sav tartalom tul alacsony, a foszfatok disszociacidja megy végbe az
oldatban, valamint a fém/oldat hatarfeliiletén, ha a szabad sav tllsagos kevés és a fogyasa
soran nem képzOddhet kell6 mennyiségii primer vas(Il)-foszfat, ennek hidnyaban pedig a
rétegképzd szekunder és tercier sok mennyisége gyorsan lecsokken és igy a foszfatbevonat
mindsége romlik. Sok szabad sav jelenlétében a fém/elektrolit hatarfazisban jelenlevé sok
foszforsav miatt tilsdgosan hosszu a kezelési 1d6, amig a savfelesleg elfogy és bekovetkezhet
a képzodott sok hidrolizise, nem képzoédik réteg, ugyanakkor az alapfém oldddasaval kell
szdmolni [135]. A feleslegben 1év6 szabad sav késlelteti a dihidrogén- és hidrogen-foszfatok
fémveszteség 1ép fel, és a bevonat laza és porszerii lesz.

A kiilonbo6z6 foszfatok az alabbi pH értéktdl értelmezhetok [58-59]:

primer foszfat- s6 — (H2PO4 ) — pH 5,6

szekunder foszféat- s6 — (HPO4 %) — pH 8,3

tercier foszfat-s6 — (POs %) — pH 11,9

A foszfatozasban fontos nehézfém foszfatok kozil a primer foszfatok vizoldhatoak, a
szekunder-foszfatok gyakorlatilag oldhatatlanok, mig a tercier foszfatok csak erdsen lugos
kdzegben olddédnak, vagyis semleges kozegben teljesen oldhatatlanok. A konvencionalis
foszfat firdok egy vagy tobb alkéli/nehézfém ion hig foszforsavas oldatai. Ezek a
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kezeldoldatok tartalmaznak szabad foszforsavat és a fiirdére jellemz6 fémion (Zn2+, Mn?*,
Ni2*) primer foszfatjat. A foszfatrétegek kialakulasa négy Iépésben torténik, elsé 1épésben az
acél elektrokémiai pécolésa, illetve az oxidok eltavolitisa torténik a fiirdé savas kozegében,
majd egy amorf csapadékréteg képzodés kezd6dik, mésodik 1épésben torténik meg az alapfém
oldddasa, harmadik 1épésben a rendkivil finom foszfatkristalyok kivalasa, illetve a kristalyok
novekedese, végiil kristalyos atrendez6dés kovetkezik be. A kristalyok atrendez6dése a

porozitas jelentés csokkenéséhez vezet (1% ala csokken) [62,86,93].
1. A foszfatbevonatok 6 tipusai

« A mangan-foszfat bevonatokat akkor alkalmazzak, ha kopéasallésagra és kopasgatlo
tulajdonsagokra van szilkség, emellett képes visszatartani az olajat, ami tovabb javitja a
surlddasgatld tulajdonsagokat, korrozidallésagot biztosit a bevont résznek, illetve kenés
eldsegitésére is hasznéljak, és csak meritéssel hordjak fel [106]. Festékréteg ezekre nem
viheté fel. Az éatmeneti korr6zidvédelemre szant manganfoszfat bevonatok [ényegesen
magasabb rétegtdmeggel rendelkeznek, amely akar a 30 g/m?-t is elérheti. Kopasallo
foszfatrétegek jelentésége a mechanikus, illetve forgd alkatrészek védelmében van (pl.:
fogaskerekek, munkahengerek, dugattyuk stb.). A manganfoszfat bevonatok azért fontosak,
mert csokkentik a kopast, ezéltal novelik az alkatrészek élettartaméat. A feluleten levalt
foszfatréteg 0sszetétele (Mn,Fe)sH2(PO4)4-4H20, asvanytani neve hureaulit [50].

« A vas-foszfat bevonatokat akkor alkalmazzak, ha egy késObbi festés erés tapadasa
szlikséges. Ellentétben a cink-foszfat és manganfoszfat bevonatok oldataival, amelyekben a
fémionok a készitmény alkotorészei, a vas-foszfat oldatokban a vasionokat az oldodo alapfém
biztositja. A vas-foszfat bevonatokat altalaban tovabbi bevonatok vagy festések alapjaként
hasznéljak beltéri vagy alacsony korr6zids igénybevétel esetén, és meritéssel vagy szérassal
hordjak fel. Szerkezete amorf, rétegtomege 0,2-1,0 g/m? A vas(11), és vas(I11) ionok egyarant
fontos szerepet jatszanak a foszfatozasi reakciokban, tobbek kozott specidlisan a vas-
foszfatozasi eljarasban [34]. A fellletekre Kkivalt vasfoszfatok vas(ll)-foszfat-oktahidrat
Fe3(PO4)2 - 8 H20 (tercier foszfat), ami a természetben is el6fordul, asvanytani neve vivianit,
vas(Il)foszfat-monohidrat FeHPO4-H.O  (szekunder  foszfat), vas(ll)foszfat-dihidrat
Fe(H2PO4)-2H2O (primer foszfat) osszetételben valik ki a felliletkezelés soran [72,58,59].
Popic és munkatérsai [108] NaNO. gyorsitoval adagolt vasfoszfat flirdében alacsony
széntartalmu acélon, tliszeri kristdlyos bevonatot hoztak létre, melynek Osszetétele az XRD

elemzés szerint FePO4, Feo03, Fes04 volt. Megallapitottak, hogy a NaNO: hatassal volt a
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feliileti aktivaciora, kedvezve a foszfatkristalyok gocképzodésének, emiatt alakulhatott ki

kristalyos réteg az alapfem fellletén.

» A cink-foszfat bevonatokat magas korrozidallosagi elvarasok eseten, kiiltéri vagy erdsen
korroziv kozegben torténé hasznélatra szant festékrétegek konverzids rétegeként, kenéanyag-
megtarto rétegként és festék/bevonat alapként hasznéljak, valamint meritéssel vagy szérassal
is felvihetok. Horganyzott acélra, aluminiumra is alkalmazhatok. A vékony, mikrokristalyos
cink-foszfat bevonatok tovabbi réteg felvitele nélkil gyenge korrdzidallosagi
tulajdonsadgokkal rendelkeznek(futorozsda), de festékréteggel bevonva nagyon jo
korrézidalldsagot biztositanak, mikdzben megtartjak a szerves bevonatok nagyon jo tapadasat
is. A vastag, makrokristalyos cink-foszfatokat kot6elemek bevonataihoz vagy huzal- és
cséhuzasi alkalmazasokban hasznaljak. Szerkezete kristalyos, rétegtomege 1,5-3,5 g/m?
(vékony) illetve 7,5-30 g/m? (vastag). A levalt foszfatréteg Gsszetétele Zns(POs)z-4H20,
asvanytani nevén hopeit és/vagy Zn:Fe(POs)2-4H20 foszfofillit [72,58,59].

Kutatasaim soran az alacsony cinktartalmi, bikationos (Mn?* és Zn?* ionokat tartalmazo)
illetve trikationos (Mn?*, Zn?*, Ni?* ionokat tartalmazo) fiirdokben létrehozott, vékonyrétegii
cinkfoszfat bevonatokat vizsgaltam nitrit (NaNOz) és nitroguanidin (CH4N4O2) gyorsitéssal,
ezeket a tovabbiakban részletesebben mutatom be.

1. Cinkfoszfatozas

A cinkfoszfatfiirdék vizes oldatok (pH=2,5-3,5) 6 alkotéelemiik a foszforsav és a cink-
dihidrogén-foszfat, amely a védébevonat alapjat alkotja, igy a kezelt fém felilletén — a
foszfatozo oldat Osszetételétdl és a technologia paraméterektdl fiiggden, vas-, cink- tartalmu
kristalyokbol és/vagy elegykristalyokbdl all6 foszfatréteg alakul ki. Ha a fiirdébe fémfeliiletet
meritlink, el8szor a (9) pacolasi reakcio indul meg a kezel6 oldat hatasara, majd a H* ion
redukcidja megy végbe a helyi katddon (10), ami a hatarfeltleten a pH meredek emelkedését
és a cink-dihidrogén-foszfat hidrolizisét okozza (11). Ez eredményezi a nehezen oldddo cink-

foszfat lerakddasat bevonatként a fémfellleteken.

Helyi anodon 1étrejovo reakcio: Me — Me™ + ne 9)
Helyi katddon 1étrejové reakeio: nH + ne — 2 H2 (10)
Cink-dihidrogén-foszfat hidrolizise: 3 Zn(H2PO4)2 <> Zn3(PO4)2 + 4 H3PO4 (11)

A 1étrejové bevonat elsdsorban olyan vegyiiletekbdl all, amelyek az Zn3z(POas). egyik

cinkatomjanak Fe, Mn, Ni, atomra torténé Kicserelésével képzédnek. Minden hagyomanyos
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cinkfoszfatozd oldat két vagy harom fémiont (Zn?; Mn?*; Ni®") tartalmaz, a trikationos
foszfatozasnal a kapott foszfatbevonat lugallésaga [101] és korrozidallosaga is kivalé a
bevonat magas foszfofillit-tartalmanak koszonhetden, amely kivaloan alkalmas
elektroforetikusan levélasztott festékek (KTL/CED) alkalmazédsa esetén. Ezeken Kivil a
fiirdok tartalmaznak gyorsitd szereket, egyeb fémsdkat, amelyek ndvelik a korrozids
ellenallast és a tapadast. A hagyomanyos cinkfoszfat fiirdoket a technoldgiai tulajdonsagok és
a létrehozott bevonat mindségének javitasa céljabol az évek sordn modositottak, igy
nikkeltartalmd, alacsony-, kdzepes-, magas-, cinktartalmi, mangannal vagy kalciummal
modositott cinkfoszfat fiirdok is rendelkezésre dllnak a megfeleld alkalmazas kivalasztasahoz
a mérnokoknek [98]. Az alapfém pacolasi reakcioban torténé oldasabol szarmazd primer
vasfoszfat képzddésének megsziinése utan kizardlagosan a flirdében eredetileg oldott
nehézfém-foszfatok, cinkfoszfat hidrolizisének hatasara képzOdik a kristalyos foszfatréteg
[58-59].

Primer foszfat-dihidrat: Zn(H2PO4),-2H,0

Szekunder foszfat-monohidrat: ZnHPO4-H20

Szekunder foszfat-trihidrat: ZnHPO4-3H20

Tercier foszfat-tetrahidrat: Znz(POa)2-4H20 hopeit

Rétegképzo elegy foszfat vegyiilet: Zn2Fe(PO4)2:4H20 foszfofillit

A hidrolizis két korilmény egylttes hatasara kovetkezik be. Az egyik az, hogy a fém/oldat
hatarfazisban az alapfém oldddésakor a szabad foszforsav koncentracioja lecsokkent, a masik,
hogy a primer cinkfoszfatok érdekes tulajdonsaga, az inverz oldhatdsag. Ez azt jelenti, hogy
hideg vizben jobban oldédnak, mint melegben, kdvetkezésképpen a flirdd melegitésekor a

tercier foszfatok hidrolizise fokozodik [58-59].
Zn(H2PO4)2 <> ZnHPO, + H3PO,4 (12)
3 ZnHPO4 < Zn3(PO4)2 + H3PO4 (13)

Tehat a hdmérséklettdl fiiggden erdsen valtozik az oldhatd és az oldhatatlan cink-foszfatok
mennyiségének ardnya, s ezzel a foszfatozo fiirdé pH-ja. A homérsékletfiiggés miatt a fiirdd
pH-jat az iizemi homérsékletnek megfeleléen szabalyozni kell. A tapasztalatok szerint a jo
mindségli foszfatbevonat eldallitdsdhoz a forrd fiirddben legaldbb hdromszor annyi szabad
foszforsavnak kell jelen lennie, mint a szobahdmérsékletliiben. A pH alakuldsat azonban mas
tényezOk is befolyasoljak, példaul az eltérd disszociacids viszonyok, a hasznalt nehézfém-

foszfatok vizes oldatai, vagy a kiilonb6z6 mindségii és mennyiségli gyorsito-, oxidaloszerek,
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illetve egyéb adalékok. A cink-foszfat-oldat hajlamos gyorsabban bevonatokat képezni, mint
a vas- vagy mangan-foszfat-oldatok, a cink-dihidrogén-foszfat disszociacidja gyorsan megy
végbe a kozbensé reakciokon, vagy kdzvetlenil a cink-foszfatta alakulési reakcion keresztil
[72]. A vastag rétegii cinkfoszfatos vagy mangén-foszfatos eljarasokat széles korben
alkalmazzak korroziévédelmi célokra is, ahol a foszfatbevonat hordozoként mikodik a rajuk
felvitt specialis olaj- vagy viaszfilm szdmara. A technoldgia tipikus alkalmazasi teruletei kozée
tartoznak a csavarok, anyak, csavarok, sima alatétek, fékelemek, tengelykapcsolo-alkatrészek,
motoralkatrészek. Az eljarasokat meritési miiveletekben alkalmazzak, az eljarasi technoldgia
ugyanazon a reakcion alapul, mint a vékony rétegii cinkfoszfatozasnal, hosszabb kezelési

id6vel és magasabb hdmérsékleten [45-46].
IV.  Foszfatrétegek kristalyszerkezete

Az eljarastol és az alapfémtol fliggden kiillonbozo kristalyszerkezetek lehetségesek. A ,,normal
cinktartalmi”  technologia a kristdlyszerkezet minden alapfémen azonos, azaz
Zn3(P04)2-4H2,0 hopeit. Az alacsony cinktartalmi technoldgiaval jobb bevonatot lehet
létrehozni a hosszabb pacolasi reakcio és ezaltal a féemfelllet jobb kémiai tisztitasa, a lassabb
lerakodasi reakcio és ezaltal siiriibb foszfatszerkezet miatt, és megndvekedik a cink-vas-
foszfat (foszfofillit) mennyisége is az acél fellleteken. A foszfatrétegekben a kristalyok
nagysaga 1-100 mikrométer kdzott a fellilet érdessége 0,5-40 mikrométer kdzott lehet [135].
A cinkfoszfat bevonat vas és acél alapfémen kétrétegli szerkezetb6l all, egy amorf
alaprétegbdl, amely érintkezik az acél hordozoval, és egy kiilsd kristalyos foszfatrétegbdl. A
kristalyos réteg f6leg hopeitbol all eltéré mennyiségii foszfofillittel, mig az amorf alapréteg
Fe>Os-at és FePO4-ot tartalmaz [69]. Cinkbevonatos acéllemezen és aluminium fellileten csak
hopeit képzédik. A mangdnnal modositott, alacsony cink-foszfat tartalmu eljaras
kifejlesztésével tovabb lehetett javitani a bevonat korroziovédsé képességét és a festek
tapadasat. Elénye a Kisebb bevonattdmeg jobb termikus stabilitassal, amelyek jobb tapadast és
korréziovédelmet biztositanak a festék alatt. Acél fellleteken a mangannal mddositott
firdékben  Iétrehozott bevonat Osszetétele lehet  Zno(Fe/Mn)(POas)2-4H.O  vagy
Mn2Zn(POa4)2:4H20 vagy Znz(POas)2:4H20 [114]. Cinkbevonatos lemezen és aluminium
feluleten Mn2Zn(PO4)2-4H20 vagy Znz(POs)2-4H20 [45-46]. Az autbipari karosszériakhoz
Ni2* és Mn?" ionokat tartalmazo, alacsony cink tartalma, , trikationos” fiirdoket fejlesztettek
ki kiilonbozé adalékokkal modositva és alkalmaznak a konverzids bevonat kompatibilitasa

érdekében a tobb alapfémbdl allé (horganyzott acél eés aluminium felilletek) munkadarabok
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gyartasa és a kataforetikus martofestése esetében. A bevonat altalanos képlete ebben az
esetben Zn3—x—(NixMnz)(PO4)2-4H20 [44].

V. Foszfatréteg képzodése Kiilonbozé fémeken
Vas-, és acél fellletek cinkfoszfatozasa

A csak cinkfoszfattal készitett foszfatozo fiirdékben a vas-és acél fellletekre kétfele
kristalyfazis valik le, a Zn3(POas)2:4H20 osszetételti hopeit, valamint a ZnaFe(PO4)2-4H20
Osszetétell, foszfofillit. Az utobbi mennyisége a fiirdé vaskoncentracidja szerint valtozhat.
Mindkeét vegyuletfazis az atmoszféraval szemben stabil. A hopeit és foszfofillit aranyéat a
flirdd abszolut vasion tartalma hatarozza meg (1: 2 vasfelesleg hataraig). Ha az oldatban ennél
tobb oldott vas van jelen, akkor a foszfofilliten kivul tiszta FesH2(PO4)4-4H20 vas-huréaulith
is keletkezik, amely a réteg korrdzidallosagat jelent6sen rontja [95-98]. Elektroforetikus
martofestés esetén arra kell torekedni, hogy a fémfeliiletre lerakodott foszfatréteg hdstabilitasa
és lagallosaga [101] az alkalmazott technoldgia specialis elvarasai miatt kitind legyen, igy
torekedni kell arra, hogy a festékben kénnyen old6dé hopeite (Zn3(POa)2-4 H20) helyett stabil
foszfofillit (Zn2Fe(PO4)2-4 H20) alakuljon ki, a foszfofillit arany a leheté legmagasabb
legyen, mert a hopeiten nem jo a tapadas, mivel a festékfiird6 pH értékén lassan oldodik
[44,101]. A foszfatrétegek lugallosaga nemcsak elektroforetikus festés el6tt fontos, hanem a
betonacélok felliletkezelése soran is, mert a friss betonba &gyazott betonacél pH~13 korili
kérnyezetben van [11]. Mivel a foszfatrétegek lugallésaga a cinkfoszfat kristalyos réteg
Osszetételétol és kristalystrukturajatol fiigg (a hopeit jobban oldddik, mint a foszfofillit), a
betonacélok foszfatozdsara hasznalt fiirdd Osszetételét ugy kell modositani, hogy eldsegitse a
foszfofillitben gazdag kristalyszerkezet kialakulasat [101,144]. Az autdgyartasban
altalanosan hasznalt cinkbevonatos lemezeken cinkfoszfatozas soran csak hopeit vélhat le,
azonban ezek az elére bevont acélok jo teljesitményt mutatnak az alakithatosag és a
hegeszthetdség tekintetében. Ennélfogva a cinkotvozet bevonatd acelok hatékony
felhasznalasa érdekében a foszfatozo készitmenyt ugy kell modositani, hogy olyan bevonatok
jojjenek létre, amelyek nem hopeitben gazdagok [96-97].

Foszfofillit

P aranyszam: — -
Foszfofillit + Hopeit

A rendelkezeésre allo szakirodalom szerint tobb szerz6 is sszefiiggést mutat ki a P ardnyszam
és a korrozidallosag kozott [38,71], de egyes szerzOk szerint az aranyszam 6nmagaban nem

elegendd ahhoz, hogy elére vetitse a korrozidallosagot [72]. Habar a Ni?* és Mg?*ionok
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jelenléte a fiirdében a hopeit bevonatok tulajdonsagait a foszfofillithez hasonldé ho- és
korrézidallosagi tulajdonsagokra tudja modositani a cinkbevonati acélon kialakitott
bevonatndl, de a bevonatok tulajdonsagai javithatok a foszfofillit ardnyanak novelésével a
teljes Osszetétel ardnyaban, a P ardnyszdm képletének alapjan [44]. A lagyacél galvanikus
Osszekapcsolasa az acélndl nemesebb fémekkel (titannal, rézzel, sargarézzel, nikkellel)
katodanyagként a foszfatozasi folyamat soran, hasznosnak bizonyult a bevonatképz6dés
felgyorsitasdban, egyenletesebb bevonat kialakitasban és a foszfofillitben gazdag bevonat
képzOdésében, emiatt a galvanikusan csatolt allapotban foszfatozott lagyacél hordozok jobb
korrézidallosagot mutattak, mint a csatolas nélkili bevonatuak, a bevonat kémiailag ellenallé
és hostabil lett [16-18].

Vasalapu 6tvozeteket, acélokat megfelelé Osszetételli, vizben jol oldhaté dihidrogén-foszfat
vegyiileteket tartalmazo fiirddkbe martva, vagy a fiirdokkel a feliiletet szorva, alakitanak ki
finomkristalyos konverzids bevonatokat. A vas-és acél feliiletek foszfatozasakor az elsddleges
folyamat, hogy a fiirdoben levé szabad foszforsav oldja az alapfémet. A keletkezett primer
vas-foszfat ismét reagdl a vassal, és szekunder vas-foszfat keletkezik, amely tovabbi

reakcioban tercier vas(l1)-foszfatta alakul.
Fe + 3 Zn(H2PO4)2 + 2 H20 — Zn3(POs4)2 - 4H20 +FeHPO4 +3H3PO4 + Hot (14)
Iszapképzédés: 2 Fe(H2PO4)2 + (O) — 2 FePO4 + 2 H3PO4 + iszap | H20 (15)

Az alapfémbdl beoldoédé Fe?* ionok nem tudnak teljesen foszfofillit formaban beépiilni a
megfeleld oxidaloszer jelenlétében tercier vas(IIl)-foszfat-dihidrat keletkezik, amely
egyaltalan nem vizoldhatd. A gyakorlatban ezt hivjak foszfatiszapnak. A f6 alkotorészek
mellett a fiirdé6 mangan tartalmatol fliggéen tartalmazhat a bevonat ZnoMn(POas)2 - 4H20
foszfomagnelitet vagy Mn2Zn(PQOs)2 - 4H20 cink-mangéan-foszfatot illetve trikationos, nikkel
tartalmu fird6 esetén ZnoNi(POs)2 - 4H>O foszfonikolitot, ezek a bevonatok kivald
lugéllosagokkal rendelkeznek [38]. Acélok és vasféemek fellletén normal cinktartalmi
oldattal (Zn=3-4 g/l; Zn/P arany 0.25; pH=2) a réteg nagy része hopeit, alacsony cinktartalmd
oldattal (Zn= 0,7-1,5 g/l; Zn/P arany 0,07; pH=4) a réteg nagy része foszfofillit. Normal
cinktartalmu foszfatfiirdék 2000-4000 ppm cinket és 6000-14000 ppm foszfatot tartalmaznak.
Az alacsony cinktartalmd fiirdék 400-1700 ppm cinket és 16000-22000 ppm foszfatot
tartalmaznak. Az alacsony cinktartalmu fiird6k a fejlesztések eredményeként egy harmadik
elemet is kaptak, ez pedig a mangan, az igy modositott fliirddkben létrehozott rétegek

tulajdonsagai kivalora javitottak a bevonat ellendllésagat a kiltéri behatasok ellen. A
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foszfofillitben gazdag bevonat a legalkalmasabb arra, hogy ellenalljon a festés, a festék

beégetése és az lizemi koriilmények kozott el6forduld hatasoknak [45-46].
Ontottvas felliletek cinkfoszfatozésa

Az aluminiumotvozetek ontottvassal torténd helyettesitésének alapja lehet a jobb mechanikai
tulajdonsdgok szoba- és magas hémérsékleten, kopas és anyagkompatibilitas kiilonb6zé
anyagokbol készult alkatrészek (galvanikus korr6zio) esetében, csillapitas és zaj, valamint
teljes energiafogyasztas és gyartasi koltség [56-57]. Az oOntdttvas sajatos, keményitheto és
edzheté feliilettel rendelkezik, ez az Al vagy Mg 6tvozetek esetében nincs igy, igy a tovabbi
fellletkezelés draga rétegeket eredményez. Az Ontdttvas gyartadsa energiamegtakaritast jelent
az aluminiumotvozetekhez képest, mivel az aluminiumgyéartas sordn az elektrolizishez
szilkséges energiaigény nagy. Az ontottvas akarhanyszor Ujraolvaszthatd anélkil, hogy
mindsége romlana, és alacsonyabbak a gyartasi koltségei, mint az aluminiumotvozeteknél. Az
autogyartas mellett jelentds fejlodés ment végbe a kozlekedés és a mezogazdasagi
jarmiigyartas tertiletén is, az alapfém cserével olyan jarmiivek tomegcsokkentését érik el, mint
a teherautdk, traktorok és betakaritdgépek. Ezeken a teriileteken azonban a nagy kereslet miatt
az acél- és aluminiumontvények mellett tovébbra is a vasontvények, kiléndsen a
gbmbgrafitos vasontvények jatsszak a foszerepet. Az Ontottvas falvastagsaganak csokkentése
esetén megvan a lehetGség arra, hogy az Ontottvasat versenyképessé tegye az Ontott
aluminiummal a suly tekintetében, mikdzben meg6rzi kivalé mechanikai tulajdonsagait [80].
A gombgrafitos ontottvasak mechanikai vizsgalatain tilmenden az alapanyag tulajdonsagai is
nagymértékben meghatarozé jellemzoék (folyashatér, szakitoszilardsag, nydlés, Brinell-
keménység, kopésallosag). A megfeleld feliilet-elokezelés megtervezéséhez a szénbazisu
vizsgalni csak megfelel6 minta el6készités (csiszolas, polirozas, mintabeagyazas, maratas)
utan lehet, altalaban féenymikroszkoppal [55]. A mikroszerkezet vizsgalata azert is fontos,
mert a gémbgrafitos Ontottvas cink-foszfatozasi folyamataban a konverzios réteg tapadasa
gyengebb lehet, ha a feluleten nagyobb grafitrészek vannak, mint a szomszédos feluleten
[100]. Bar a finom szénrészecskék megfeleld diszperzidja a foszfatfiirdoben javithatja a
korréziovédelmet [42], ez a hatas nem érhet6 el a matrixban 1évé grafitszemcsékkel. Az
autéipari vasontvények durva feliiletén a cinkfoszfatoz6 fiirddk moddositadsa molibdenat
tartalmd szerekkel (1.5-2.0 g/l NaxMoOs) modositja a feliileten kialakulé bevonat
kristalyszerkezetét, ami egy jobb korrézidallosagu, jobb festéktapadast biztositdé bevonatot

képez az adalékot nem tartalmazo fiirdokkel 1étrehozott bevonathoz képest [81]. Az Ontottvas
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feliiletek az acél feliiletekkel azonos modon, multimetal fiirdokben foszfatozhatok, azonban a
magas fellleti érdesség durva bevonatot eredmeényezhet, illetve rontja a feliletek

Oblithetdségét a technologiai folyamat soran.
Horganyzott acél feltiletek foszfatozasa

Habar az aut6 és jarmuigyartasban a leggyakrabban alkalmazott alapfém az acél, az utobbi
idokben a korrézidallosagi elvarasok novekedése miatt megnovekedett a galvanizalt vagy
tlzihorganyzott acél hasznalata. Az autOkarosszériak gyartaskor az acel és horganyzott
acéllemezek Ossze vannak hegesztve, amelyekre a késObbiekben aluminium részek is lesznek
raszerelve. A felllet-elékezeld eljarasok soran az el6nyok és hatranyok alapos mérlegelése

crer

kivalasztani [23,53].

Pacolési reakcio: Zn + 2H3POs —Zn(H2PO4)2 + H2 1 (16)
Bevonat képzédése: 3Zn?* + 2H2PO 4 + 4H20 — Zn3(PO4)2-4H20 + 4 H* hopeit  (17)

2Mn 2" + Zn?* + 2H,PO 4 + 4H20 — Mn2Zn(PO4)2-4H20 + 4 H* cinkmangan-foszfat ~ (18)

Az acél felliletek foszfatozasi reakcidiban hasznalt gyorsitok kozil a nitrit kevésbé hatékony
galvanizalt acél esetén [53]. A tiizihorganyzott és galvanizalt acél fellleteken kialakult
cinkfoszfat réteget befolyasoljak a fiirdd paraméterei (Zn?* és F~ tartalom), a hdmérséklet és a
reakcididé [23]. A horganyzott lemez gyartdsa soran csokkenteni kell a horganyz6 sor
szennyezddéseinek a kialakult bevonatban térténd dusuldsat, ezzel javithaté a horganyzott
felllet foszfatozhatdsaga és a festésréteg tapadasa [87]. Cinkbevonatos acél fellileteken a
normal cinkfoszfatozo fiirdékben a bevonat hopeit Zns(POs)2-4H20, alacsony cinktartalma,
mangannal modositott flirdokben a hopeit mellett cink-mangan-foszfat Mn2Zn(POa4)2-4H20 is
képzodik [45-46]. A tlizi horganyzott feliiletek festhetGségét javitani lehet a nano TiO>
adagolasaval a foszfatozo fiirddbe, ami hatékonyan csokkenti a cink feloldodasanak mertékeét
a foszfatozads soran, és aktivalja a folyamatot, igy gyorsabban eléri a bevonat varhato
rétegtbmeget. A modositott fiirdé jol kristdlyosodott foszfatbevonatot eredményez nagy
kristalymérettel és nagyobb fellleti lefedettséggel. A TiO»-t tartalmazo6 foszfatbevonatok tiizi
horganyzott fellleten fokozott korrdzidallésagot mutatnak a normal foszfatbevonatokhoz
képest [122]. A galvanizalt feltleteken létrehozott foszfatrétegek porozitasanak csokkenését,
ezzel a korrozioallosag novelését, a fiirddhoz adagolt Mn?* és Ni?* ionok adagolasaval lehet
elérni, mivel a gocképzddési helyek megnének Mn?* vagy Ni®* jelenlétében, de a

gocképzodési hely novekedésének mechanizmusa eltérd a két kation esetében. A Ni?*
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jelenlétében foszfatozott, galvanizalt acél esetében a cink fokozott oldddasa jatssza a f6

szerepet a gocképzo helyek novekedésében [129].
Aluminium feliletek cinkfoszfatozasa

A konnyifémeket (leggyakrabban aluminiumot) mar széles korben hasznaljadk az
autogyartashan, a mezégazdasagi és teherauto-gyartas is kénytelen csokkenteni a jarmitivek
Ossztomegét, igy elkezdték konnyiifémekkel helyettesiteni az acélt. Bar az aluminium
feluletek kivalo korrozidallosaggal rendelkeznek a feliileten kialakul6 folytonos oxidrétegnek
koszonhetden, és az eloxalas ezt a védoé oxidréteget még ellenallobba teheti, de az Gsszetett
jarmi- vagy karosszéridkon, amelyek az acél mellett aluminiumot és/vagy horganyzott is
tartalmaznak, ez a védoréteg a feliileti el6kezelés soran eltavolithato. Az acél helyettesitése
aluminiummal a jarm{ hasznalok részére energiamegtakaritdst hoz a kevesebb sily miatt,
azonban a jarmugyartoknak tobbletkoltséget okoz, hiszen az aluminium &tvozetek
korrozidallosaga meglehetdsen csekély lenne megfelelé felilletmodositas nélkil, a
festékrétegek nem megfelelé tapadasa miatt ezeken az Gtvozeteken. Emiatt az aluminium
alkatrészeket vagy kromatozzak, vagy foszfatozzak, kilondsen, ha az elektroforetikus festés a
kovetkez6 réteg a korroziogatld bevonatban [77,89]. A felilet-el6kezelé gépsorok

iizemeltetdi azonban gyakran nem forditanak kell6 figyelmet az acél és aluminium egyiittes

elékezelésébdl adodod problémakra, mivel ezek a hatdsok gyakran nem is ismertek.

| ZINC- FOSZFATOZO OLDAT |
Zn(H:PO.):
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A foszfatozas alapvetGen egy olyan elektrokémiai folyamat, amelyben az alapfém
(aluminium/vas) oldodik a mikroanddon, mig a hidrogén redukcidja és az oldhatatlan tercier-
foszfat kicsapodas a mikrokatodon torténik meg. A foszfatbevonat a fémek fellletén rakdodik

le, a fémfellilet és a foszfatozo oldat kozotti hatarfellleti reakciok eredményeként [7. abra].
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A foszfatbevonat aluminium és aluminium Otvozet feliileteken a kovetkezo reakcidok szerint

képzddik [135];

anod: Al A"+ 3¢ oxidacio (19)
katéd: 2H" +2 e —H>? redukcio (20)
Oldhatatlan tercier foszfat lerakodasa:

3Zn%*+ 2H,PO4 + 2H* + 4H,0 +6e —Zna(PO4)2-4H20 | +3H21 (21)

A cink (-0,76 V) és aluminium (-1,66 V) standardpotencialjanak kilénbsége miatt, aluminium
Otvozetek felllete foszfatozo firdében oldodik és elektronokat bocsat ki, amelyek a fellilet
kozelében némi Zn?* ionokat redukalnak fémes cinkké, amely a feluleten a mikrokatddos

helyeken lerakddik, és igy alakul ki az 6sszetétele a foszfatbevonatnak [135]:
Zn** + 2e — Zn| (22)

Aluminium oOtvozet feluletek aktivalasi lépéseben a folyamatparaméterek (koncentracio,
hémérséklet, id6) hatdsa kevésbé fontosak, bizonyos kereteken beliil szabadon véaltoztathatdk.
A gbcképz6 szerek (titan-foszfat) lerakodasat adszorpcios mechanizmus tamogatja [149]. A
fellletek foszfatozasakor a Ni(NOs). gyorsitd hasznalata a leggyakoribb [8-9], azonban a
nitrit/nitrat gyorsitd helyett Y.Oz hasznalatakor, jol kristalyosodott cink-foszfat bevonat
alakithatd ki Al-6061 6tvozeten ZnO, H3PO4, NaF és Y203 tartalmu foszfatozo fiirdében. A
foszfatbevonat hopeit és fémes cink Osszetételli. A foszfatbevonat kialakuldsat erdsen
befolyasolja az Y203 jelenléte a foszfatozd fiirdében, nemcsak a kristAllyok méretét
csokkenteti, hanem lehetévé teszi egy tomorebb foszfatbevonat kialakuldsat. [154-155]. Kok
és szerzotarsai [77] AAB60601 aluminium Otvozeten vizsgalva a kiilonbozé folyamat
megallitottdk, hogy az alacsony cinktartalmi oldatok (Zn/P arany 0,07) eés normél
cinktartalmu oldatok (Zn/P arany 0,25) altal alkotott bevonatok pH=2 értéknél hasonldak,
hosszl, nagy, rendezetlen kristalyok képzédnek alacsony fedéssel, pH=4 érteknél egyenletes,
finomkristalyos, jo fedettségii kristalyréteg keletkezett. A Zn/P arany jelentdsen befolyésolja a
kialakult bevonat tulajdonsagait, és az alacsony cinktartalmu rendszer a legkedvezdbb a
finomkristalyos bevonat kialakitasahoz. A fluorid a 200—400 ppm koncentraciétartomanyban
hasznos adalékanyag a normél cinktartalmu fiirdében, és a 600-1000 ppm tartomanyban az
alacsony cinktartalmu eljarasoknal, 0-150 ppm fluorid tartalom esetében egyaltalan nem, vagy
csak nagyon kis mértékben alakul ki bevonat a felileten. Al-2024 6tvozet foszfatozasakor is

egyértelmiien megallapithatd, hogy a bevonat kémiai Osszetétele a foszfatozo oldat kezdeti
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pH-jatol fliggben jelentdsen valtozik. A bevonat jellege a cink-foszfatozasi folyamat barmely
szakaszaban az Otvozet-foszfatozd oldat hatarfelilletén 1évé helyi pH értéktél fugg. A
foszforsav, amely a foszfatozé oldat f6 komponense, az oldatban a pH értéktdl fliggden
kiilonboz6 formakban fordul el. Az oldhat6 primer foszfat (HoPO4') stabil alacsony pH-n, de
a pH emelkedésével a nehezen oldodé szekunder foszfat (HPO4?) stabilla valik; magasabb
pH-érték az oldhatatlan tercier foszfat (PO4>) képzédésének kedvez, és ez hozza létre a kivant
bevonatot [8,9,77]. A nikkel (Ni?*) adagolasanak kettds hatasa is van az aluminium Stvozet
cinkfoszfatozasi folyamataban. Az oldat pH-értékének ndvekedési sebességét korlatozza a
Ni2* részvételével zajlo reakciok lassabb kinetikaja a Zn?* képest, ami vékonyabb cinkfoszfat
bevonatokhoz vezet. A legtobb Ni%*lerakodas a bevonasi folyamat késobbi szakaszaiban
torténik és magaban foglalja egy nikkelben gazdag oxid (NiAl2Os) képz6dését az Gtvozet
fellletén, és/vagy egy nikkel-foszfat bevonat képzédését. A vizsgalatok sordn meért
megnovekedett korrozioallosag is valdsziniileg a NiAl2Os4 jelenlétének kdszonhetd, amely
jobban ellenall a lebomlasnak, mint az aluminium-oxid. A nikkel tartalmd bevonatban a
szekunder foszfatok dominalnak, ha a foszfatozé oldat kiinduldsi pH=3 vagy pH=5 értékre
van beéllitva, és ez ellentétben all a tercier foszfat tulsulyaval, ahol az optimélis kiindulasi
pH= 4. A pH=3 és pH=4 oldatokbdl vastagabb bevonatok képzddnek, ha nikkel nincs jelen az
oldatban [8-9]. A mangannal maodositott, alacsony cink-foszfat tartalmu eljarasok
kifejlesztésével tovabbi lépést tettek a korrézidvédelem és a festék tapadasanak fokozasa
érdekében aluminium feliileteken is, elényiik kisebb bevonattomeg és a jobb hdstabilitas,
amelyek jobb tapadast és korr6zidvédelmet biztositanak a festék alatt. Aluminium fellleteken
is a bevonat hopeit Zn3(POa)2 - 4H>0, azonban alacsony cinktartalmd, mangannal maédositott
fiirdékben a hopeit mellett cink-mangan-foszfat Mn2Zn(POa)2 - 4H»0 is képzédik [45-46].

Multimetal (tobb fémbdél allo) szerkezetek foszfatozasa

A jarmiigyartasban a bevezetett technologiaktol €s a konstrukciotol fiiggéen eldszor az acél €s
galvanizalt acél elemeket sajtoljak, 6sszehegesztik, majd a karosszeridhoz szerelik. Ezutan
ezeket a komplex szerkezeteket kell a festés eldtt feliilet elokezelni, pl. foszfatozni [53].
Ezeket a miiveleteket altaldban mindig az acél és galvanizalt acél fellletek felllet
elokezelésére szolgald sorokon végzik. Az aluminium eldkezelése soran a pacolési reakcio
kovetkeztében aluminium ion kertil a foszfatozo fiirddbe, ami meggatolja a kristalyos foszfat
réteg képzodését [86] nem csak az aluminium fellleteken, hanem az acél és a galvanizalt acél
fellleteken is. A gatl6 hatas méar 5-10 ppm aluminium ion tartalomnal fenndll. A gatlé hatést

csak az aluminium ion stabil komplexbe torténd levalasztasaval lehet kikiiszobolni. A
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megfeleld rétegképzOé folyamat kivalasztasa €s az aluminium ion gatld hatdsanak
kikuszobolesere — az eldnyok és a hatranyok mérlegelésével — a mindségi elvarasok és a
rendelkezésre all6 gyartasi korilmények, illetve a koltsegek figyelembevételével kell donteni.
A kiilonboz6 alapfémek elkiilonitve torténd feliilet elokezelése, foszfatozasa és festése igényli
a legmagasabb gyartasi koltséget és okozza a legalacsonyabb termelékenységet. Az
elokezelési folyamat technoldgiailag akkor marad stabil, ha lehetdségekhez képest az
aluminium felulet-el6kezelése mindig kiilon torténik az acél- és vas tartalmu feluletek
elokezelésétdl. Ennek ellenére a legelterjedtebb folyamat az aluminium, az acél, a galvanizalt
acél és cink egyidejii foszfatozasa. Emiatt sziikséges a meglévd folyamatok modositasa olyan
modon, hogy a zavard AIP* ion eltavolithatd legyen az eldkezelési folyamat soran [53].
Multimetal eljarasoknadl az aluminium felilet elékezelése a vas- és acélfeluletek
foszfatozasara alkalmas sorokon végezhetd, de a zsirtalanitasi lépésben tigyelni kell, hogy az
erésen lagos zsirtalanit6 oldatok oldjak az aluminiumot, illetve a multimetal foszfatfiirdékben
a beold6dd aluminium mar nagyon kis mennyiségben (<5 ppm AI®* is meggatolja a kristalyos
cinkfoszfat réteg képz6dését az Osszes eldkezelt alapfémen [61]. Az aluminium fellleten
kialakulo cinkfoszfat réteg reakciojahoz fluoridot kell adagolni a fiird6hdz, amellyel kriolit

formajaban eltavolithato a fiirdébe oldodott aluminium [28,45,46,53,84].
AP+ P04 — AIPOq4 (23)

Az aluminium-foszfat képz6dése (23. reakcid) hajlamos gatolni a cink-foszfat bevonatok
kialakulésat, de az elébbit korlatozza, ha NaF-ot adnak a fiird6hoz [36].

2Al + 6 H* + 3 [0] — 2A* + H.0 (24)
Iszapképzddés: Al 3+ 6 F +3 Na~ — NasAlFg (iszap) | H20 (25)

Aluminium ion Kémiai atalakulds gétlasa

A| 3+
8.4bra: Fluorid hatasa az
* Fluorid adagolds ;. . -2
aluminium ionokra. (Sajat
FIuo;Ak;)::)p;ix ion Kémiai talakulds gétlasa készitésy abra Gordon
Fettis [53] &braja alapjan)
; Fluorid adagolas

Nehezen old6dd iszap
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Az aluminium eltavolitdsa soran keletkez6 nagy mennyiségii iszap vizszintes feliiletekre
rakddik le, durva elektroforetikus festési és festék tapadasi problémakat okozva, emiatt a
szabad fluorid szintjét allandé analitikai ellenérzés alatt kell tartani. A fluorid komponens
adagolast folyamatosan kell biztositani, mivel a fluorid tartalomnak allandénak kell lennie a
foszfatozo fiirdében, ez egy fontos faktor a megfeleléen fedd, kristalyos cinkfoszfat réteg
kialakulasahoz, illetve a fiird6 iszaptartalmanak szabalyozdsdhoz. Aluminium fellletek
hagyoméanyos foszfatozasi folyamataban a legjobb eredményt fluorid gyorsitoként torténd
adagoléasaval lehet elérni [53]. Bender [28] a riportjaban 10% aluminium (90% acél)
tartalomtol javasolja a fluorid adagolast nitrit gyorsitasu foszfatozo fiirdékbe. Machu [86]
kisérletei soran arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a cinkfoszfat fiirdében kis mennyiségii
fluorid adagolésa is elégséges, ha a kezelt 6sszes felilet 5%-anal nem nagyobb az aluminium
felllet aranya. Gehmecker [61] acél és aluminium egyittes felllet-elokezelése esetében 50-
250 ppm fluorid adagolést javasol, viszont szoro és marto eljaras esetében eltér6é adagolasi
mennyiségben. Az adagolt fluorid mennyiség novelésével (200 ppm), az 6 mintaikon is
finomabb, egyenletesen fedett, homogén bevonatu feliilet képzddott az acél és az aluminium

alapfémeken egyarant.
VI. A foszfatozasi folyamat felgyorsitasa

A foszfatozasi folyamat 4ltalaban lassu a katddon zajlé hidrogénfejlddési reakci6 altal okozott
polarizacié miatt. A termelési folyamatok gazdasagossa tétele, igy a technoldgiai folyamat
idejének elfogadhatd szintre torténd csokkentése érdekében a foszfatozds sebességének
gyorsitasara volt sziikség, ami egyiitt jart a technoldgiai folyamat fejléddésével is. A reakcididd
csokkentése, vagyis a reakcidsebessegek novelése az ugynevezett gyorsitok alkalmazésaval
torténik [134].
Kémiai gyorsitas

A foszfatozasi reakcié gyorsulasat a hidrogén oxidaciojat kiséré katddos elektrokémiai
folyamatok hatasara vezetik vissza. A gyorsitokat két csoportra lehet osztani, a kiilonb6z6
nehézfémsok, tobbnyire réz és nikkel vegyiletek, illetve oxidalo hatasu adalékok. Kuléndsen
erélyes a reakcidsebességet noveld hatds akkor, ha a filirddben katalizator jellegii
fémvegylletet, réz- vagy nikkel-nitratot oldanak [112-113]. A vasnal nemesebb fém ionok
(nikkel, kobalt, ezist) lokalis katodokat képeznek az acel feliiletén és katalizaljak az
oxidaloszerek redukcidjat és elésegitik a fémek oldodasat azaltal, hogy lerakddasukkal

alacsony talpotencial katdédhelyeket biztositanak [112,113,135]. Az elektrokémiai elmélet

szerint a mikrokatddos helyeken indul el a bevonat képzédése, mig az alapfém a mikroanddon
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oldodik. Az katdd-andd arany nagymeértékben fligg a bevonand6 alapfém fizikai és kémiai
tulajdonsagaitol, agymint az atomok kozotti kotésektdl, az alapfém kémiai Osszetételétdl, a
megmunkalds tipusatol, de megvaltoztathaté a katdd javara kis mennyiségli réz ionnak a
foszfatozo oldatban torténd hasznalataval, ami tobbszordsére emeli a foszfatozasi reakcidk
sebességét [115]. A kis koncentracioban jelenlévl réz cementalodik az acél feliileten
megndvelve a mikrokatodok szamat. Az alkalmazott koncentracio valéban nagyon alacsony
(20-40 mg/l), mivel magasabb koncentraciéknal romlanak a bevonat tulajdonséagai, és
cementalddott réz el is szinezi a bevonatot. A nikkel adalékok hat&sa is hasonlo, de nem
cementalodason, hanem nikkel tartalmu elegyfoszfatok levalasan alapul. Az alkalmazott
gyorsitasi madszerek kozul az oxidald, vagy depolarizacios gyorsitok hasznalata terjedt el
leginkabb a foszfatozési gyakorlatban. A szokasos oxidalé anyagok (nitratok, nitritek,
kloratok, hidrogénperoxid és egyéb szervetlen vagy szerves nitrogénvegyiiletek) a foszfatozo
fiirdében tobb feladatot latnak el. Egyfeldl a fém — foszforsav hatarfellileten, az igynevezett
depolarizacios reakcioban, az alapfémen képzodott hidrogént oxidaljak, igy a hidrogén
redukald hatdsat Kkiklszobolik (26. reakcid), illetve megakadalyozzak a hidrogen
gazbuborékok képzOodését, melyek blokkoljak a foszfatoldat erintkezését a fémfelulettel [44].

NOs + 2 H* + 2 & > H20 + NOy (26)

Masfel6l a vas oldodasakor keletkezd vas(IT)-ionok egy részét oxidaljak, és igy a vas(lll)-
foszfat oldhatatlan iszap alakjaban kivalik [135]. Az oxidaldszerek kozul az egyik tipus teljes
mértékben, szinte pillanatszertien oxidalja a foszfitozé oldat Fe?" tartalmat, ez altal jelentds
mértékli az iszapképzOdés, mig a masik tipusu oxidaldé hatast reagensek csak parcialis
mennyiségben csapjak ki az oldott vasat. Némi iszapképzOodés aran tehat csokken annak az
oldott vas(ll)-foszfatnak mennyisége, aminek a felszaporodasa és a foszfatrétegbe valé talzott
mennyiségben vald beépilése rontja a korrozidallésagot. A primer vas(ll)-foszfat
koncentracidjanak megnovekedése két okbol sem kivanatos. A jobb oldhatosaga folytan a
cink- vagy manganfoszfat egy részét "kisozza", ezek mennyisége az oldatban fokozatosan
csokken, az iszapban viszont nd. A cink- vagy manganfoszfatrétegbe tulzott mennyiségben
beépiild tercier vas(Il)-foszfat karositd hatdsa arra vezethetd vissza, hogy ez levegd hatdsara
lassan vas(l11)-foszfatta oxidalodik és az atalakulast kiséré kristalytani valtozas annyira
fellazithatja a réteg szerkezetét, hogy véddéhatasa észrevehetéen romlik. Az oxidaloszerek a
fentieken kivll a reakcidsebességet is gyorsitjak. Nitrat mentes, illetve nitrat tartalma,
egyeébként tokéletesen azonos Osszetételii cinkfoszfat alapu fiirddben, azonos vastagsagi

foszfatbevonatok képz6dési idejét Gsszehasonlitva megallapitottak, hogy a nitrat tartalmd
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firdoben a réteg kialakulasdhoz 6tod-tized annyi idé sziikséges, mint a nitrat mentes
firddben. A nikkel hatdsa jol ismert, natrium-nitrat jelenlétében kis és egyenletes kristalyok
képzddnek [115]. A fiird6k mindig tartalmaznak egy anyagot, amely meggyorsitja a bevonat
képzodését (gyorsitd), melyek rendszerint oxidaldszerek, leginkabb elterjedt vegyiiletekként
hasznaljak a nitriteket, nitratokat, kloratokat, peroxidokat és szervetlen vagy szerves
nitrogénvegyileteket is, mint példaul a nitroguanidin [86,112,113]. A cink-foszfatozasi
folyamatokban gyakran valasztjdk gyorsitonak a nitritet, altaldban NaNO. forméajaban
adagolva. Az ilyen foszfatozo rendszerek jok és olcson mitkodtetheték, habar mar alacsony
hémérsékleten is a kiparolgd gbzok korroziv hatdsuak a kornyezetre és a kiparolgds miatt

folyamatosan adagolni kell a gyorsitét a folyamatba.
NO2 +2 H* + & -»NO +H,0 (27)

A nitrit addiciés foszfatozd rendszerek kiilondsen elényosek acél fellileteken [28,53,95].
Azonban ezeknek a rendszereknek a hatrdnya, hogy a nitrit szintet &ltalaban magasan kell
tartani, kilonosképpen szord eljarasoknal, ezaltal szennyezik a kibocsatott szennyvizet, illetve
mérgez6 nitrozus gazok képzédnek hasznalatakor. A szigorodd kornyezetvédelmi
kovetelmények miatt sziikség van a zavar6 szennyviztartalom lehetdség szerinti csokkentésére
vagy a szennyviz vegyszerigényes kezelésre. A kiilonb6z6 gyorsitok hatasat az acel pacolasi
sebességére, illetve a cink-foszfatozasra gyakorolt hatast vizsgalva megallapithatd, hogy a
nitritnek és a hidrogén-peroxidnak sokkal er6sebb a hatdsa, mint a nitratnak, és a nitrat
nitrittel vagy hidrogén-peroxiddal val6é kombinacidja szinergikus hatast eredményez. A
hidrogén-peroxid erds oxidald ereje azonban korlatozza a felhasznalasi koncentraciot, mivel
az oldott Fe?" ion gyors oxidacidja Fe** ionna hidrogén-peroxid hatasara, amorf vas(lll)-
foszfat kivalasat okozza az acél fellletén [136]. A finomabb és egyenletesebb
kristalyszerkezet elérése érdekében a gyorsitd valtoztatasaval Zhang és munkatarsai [154]
ittrium-oxidot (Y203) hasznéltak gyorsitoként az aluminium felileten a nitrit potlasara.
Megallapitast nyert, hogy az Y03 hozzdadasaval befolyésolhato a foszfatbevonat képzddése,
nemcsak a kristalyok méretének és finomsaganak csokkenését, hanem a kristalyok képzodését
is eldsegiti a 6061-es aluminiumotvozet foszfatozasi reakciojaban. Egy masik
tanulmanyukban [155] Rare Earth Nitrate (REN) hatasat vizsgaltak ugyanigy a 6061
aluminium Otvozeten és arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy kis mennyiségii REN a
foszfatozo6 oldatban is pozitiv hatast fejthet ki az aluminiumoétvozet cinkfoszfat bevonataira,
kilonos tekintettel a foszfatozasi folyamatra és a kialakult réteg morfoldgiara. A REN mint

gyorsito felgyorsitotta a foszfatbevonatok kivalasat, és a foszfatozasi id6 végiil lerovidiilt. A
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REN mint gocképzd szer homogénebb szerkezetiivé tette a cinkfoszfat bevonatot (azaz
finomabb, egyenletesebb kristdlyméret), valamint nétt a képzédott cinkfoszfat réteg
korrézidallosdga. Banczek és munkatdrsai [24] kiserleteikben szénacél alapanyagon
bizonyitottdk, hogy a foszfatozo flirddkben, natriumnitrit gyorsitadsti reakcidban torténd
fosztatképzodések koziil azokban a reakcidkban, ahol aktivaloként nidbium volt adagolva,
megndvekedett a rétegtdmeg ahhoz a reakcidhoz viszonyitva, mint ahol nikkel volt adagolva.
XRD vizsgélat ugyanugy hopeitet és foszfofillitet mutatott a kezelt felileten, de a SEM
vizsgalat a kristalyszerkezetben eltérést talalt. A nikkellel adagolt foszfatflirddben tliszerii
kristdlyok, mig a niobiummal adagolt fiirddben szemcseszerti kristalyok képzddtek a
fellleten. A kisérletek megalapoztak a nikkel kivalthatosagat niobiummal a foszfatfiirdékben.
Niobium  (nidbium-ammonium-oxalat  [NHsH2[(NbO)(C204)3]-3H20]  forméjaban s
hasznalhatd a krém (V1) tartalma passzivald szerek kivaltaséra is [26]. A gyorsitok adagolasa
Iényegesen befolyasolja a kialakult foszfatréteg tulajdonsagait. Bebizonyosodott, hogy a nem
gyorsitott flirdokbol szarmazd foszfatozasi reakcid 4ltaldban lassi a katdodon torténd
hidrogénfejlédés okozta polarizacié miatt. Narayan [95] publikéciéjaban leirja a cink
foszfatozasat onmagaban nitroguanidinnel, ami lehetévé teszi a finom szemcsés, egyenletes,
vékony foszfatréteg képzodését és konnyen eltavolithatdo iszap keletkezését. A cink
foszfatozasanak 6nmagaban ezzel a gyorsitoval azonban megvan az a hatranya, hogy
viszonylag magas koncentrécioban kell alkalmazni, hogy a nitroguanidint a foszfatozé
oldatban csak komplex elemzéssel lehet megfeleld pontossaggal meghatarozni, emiatt a
foszfatozd szer aranyaban lehet adagolni a legpontosabban. Elénye, hogy nem bomlik el
magatol, nagyon széles adagolasi tartomanyban hasznalhatd, igy robosztus folyamatok
alakithatok ki a hasznélataval [45-46]. Hasznalatdban nehézséget okoz a vizben vald rossz
oldhat6saga, emiatt a nitroguanidin foszfatfiirdében valo egyenetlen eloszlasa. Azonban az
elokezeld vegyszer beszallitok mar létrehoztak egy olyan vizes oldatot fémfeluletek
foszfatozasara, amely gyorsitdként nitroguanidint tartalmaz oldott formaban, és amelynek
egyeb komponensei oly modon vannak 0sszehangolva, hogy a foszfatozasi folyamat soran
keletkezd foszfatrétegek finom kristalyosak, kis rétegtomegiiek és jo festéktapadast €s jo
korréziovédelmet biztositanak. A nano SiO, hatékonyan alkalmazhatdé kornyezetbarat
gyorsitoként, stabilitdsa és karos nitrogén-oxidok felszabadulasa nélkul, az agressziv
oxidaloszerek helyettesitéjeként [121]. Benzotriazol (BTAH) gyorsitoként alkalmazasa soran
a keletkezett foszfatréteg alacsony korrdzios ellenallast mutatott savas kornyezetben, de jo
korrézios ellenallasa volt NaCl semleges oldataban [25,115,125]. Hidroxil-amin-szulfat

(HAS) gyorsitoként torténd alkalmazésa elterjedt az alacsony homérsékletli cinkfoszfatozasi
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folyamatokban a hagyomanyos nitrit gyorsitok kivaltasara a kevésbé szennyezo tulajdonsagai
és a bevonat jobb tulajdonsagai miatt [51,115]. A foszfatfiird6kbe adagolt gyorsitok szerepe
a reakcidsebesség gyorsitdsa mellett az iszapképz6dés befolyasolasaban van. A foszfatozasi
folyamatok soran képz6dott foszfatiszap altalaban ~20% vasat, ~10% cinket, 1-3% mangant,
<1% nikkelt és ~50-55% foszfatot tartalmaz szaraz allapotban [97]. Emiatt a kutatasok
egyfeldl a cink, vas €s foszfat visszanyerésére 0sszpontosulnak (pirometallurgiai feldolgozas,
redukcids szinterezési eljaras), illetve az iszapban 1évé fémek kinyerése nedveskémiai
eljarasokkal, és azok Ujra felhasznalasa a foszfatozd szerekben [135]. A foszfatiszap azonban
olyan mellékterméek, amely alkalmas lehet kerdmiaipari termékekhez, mint kaolinhoz
adagolva a téglagyartas soran [91] vagy a megszilarditasi/stabilizaciés folyamat (S/S) utan a

cementgyartas folyamatéban [145].

A gyorsitok adagolhatéak 6nmagukban vagy mas, sokkal hatdsosabb kombinacioban is. A
kémiai gyorsitok mellett kulonféle adalékokat is hasznalnak specialis tulajdonsagok
eléréséhez, pl.: kalcium ionokat [20, 27, 153], mangan ionokat [118], fluorid ionokat [23],
nikkel ionokat [115-117], réz ionokat [85, 115], molibdén ionokat [83], magnézium ionokat
[116], kobalt ionokat [117] és a legUjabban nidbium ionokat [24-25] tartalmaz6 additiv
anyagokat, ahhoz, hogy a bevonat tulajdonsagait fejleszteni, javitani lehessen. A cinkfoszfat
firdokhoz altalaban fluorid adalékokat adnak NaF vagy HF formdjaban gyorsitdé szerként,
kiléndsen aluminium alapfém esetén [61,86]. A réz esetében a fellleten maradt réz ionok
veszélyt jelentenek az elektroforetikus festékekre, illetve gatoljak egyes festékanyagok

szaradasat [72].
Fizikai gyorsitas

A foszfatozo oldat fémfellletre nyomassal torténé permetezése (szor6 eljaras) kikliszoboli az
oldatban 1évé Osszetevok fémfeliiletre torténd diffuzidja miatti késleltetést, igy a bevonatok
kdnnyebben képz6dnek, mint a meritési modszerekkel. A mechanikai gyorsitds egyéb
eszkozei kozé tartozik kefék és hengerek alkalmazéasa a fellletre a foszfatozasi folyamat
kdzben [98,135].

VIl. Homérséklet szerepe a foszfatozasi technolégiakban

Tamilselvi és munkatarsai [135] kutatasaik soran megallapitottak hivatkozva Sankara
Narayan publikacidira [92-98], hogy a foszfatozasi reakcié hémérséklete szignifikans
befolyassal van a képz6do foszfatréteg tulajdonsdgaira. Az elégtelen lizemi hdmérséklet nem

kedvez az oldhatatlan tercier foszfatok, oldhat6 primer foszfatokbdl torténd képzodésének
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[54]. Ugyanakkor a fiird6 optimalis hémérsékletének tullépése a primer foszfat korai
atalakulasat okozza tercier foszfatta, mielott a fém bevonatolva lenne, aminek az lesz az
eredmeénye, hogy a fiirdé szabadsav tartalma megné [94]. A foszfatréteg lefedettsége né, ha
n6 a foszfatfiirdd homérséklete 55°C-ra, azonban a til magas homérsékletnél (65-75 °C) a
lefedettség csokken [1]. Azonban az energiatakarékossagi elvardsok miatt régéta folynak
kisérletek az alacsony h6fokon iizemeld foszfatozo flirdok kifejlesztésére. A gyorsitonak van
a legnagyobb hatasa a foszfatozo fiirdok homérsékletének és a behatasi idok csokkentésére
[109]. Kisérletek folynak jelenleg is olyan kornyezetbarat gyorsitokkal, alacsony héfokon
torténd foszfatozasi folyamatokban, mint a HAS (hidroxilamin-szulfat) a nitrites gyorsitok
helyett. Megallapithatd, hogy a HAS gyorsitassal készilt foszfatrétegek vékonyabban és
sokkal tomorebbek, a kristalyméretek 100 um nagysagrol 50 pum-re csokkentek és a
foszfofillit tartalom 30%-r6l 44%-ra ndvekedett HAS hasznélata esetén a nitrites gyorsitok
hasznalatdval szemben [115]. Az acél foszfatbevonatanak korrdzios teljesitménye a
bevonattal boritott teljes feltlet hanyadatol fligg. Machu [86] szerint a cink-foszfat bevonat
képzédése a primer cink-foszfat tercier cink-foszfatta torténé atalakulasan alapul, és ezt a pH
vagy a firdéhomérséklet emelkedése befolyasolja. Mivel a tercier foszfatok nem oldodnak,
bizonyos koriilmények kozott ezekbdl vékony rétegek képzddhetnek a fém feliiletén, mieldtt a
fémet kezelnék. Ezek a rétegek megzavarjdk a cink-foszfat kristalyok reakcié szerinti
lerakddasat és novekedését, emiatt durva felilleti, rossz fed6képességli és gyengébb
korr6zidallosagu foszfatbevonatokat hoznak létre. A foszfatozo fiirdé magas homérsékleten
torténd  lizemeltetése (talmelegitése az lizemeltetéshez ajanlott hdomérséklet feletti
homérsékletre) egy gyakori miikodési probléma [94]. Az alacsony homérséklet viszont nem
kedvez a tercier foszfat kivalasanak, ami ennek kovetkeztében Kkéslelteti a bevonat
kialakulasat. Ezért a foszfatfiirdé tizemi hémérsékletét egy olyan meghatarozott tartomanyban
kell tartani, ahol az oldhat6 primer foszfat oldhatatlan tercier foszfatta torténd atalakuldsanak
egyensulyi feltételei fenndllnak [1,54]. Az oldhaté primer foszfat képzodése a szabad
eredmeényezi a fem-oldat hatarfeliletén. Ez a pH-valtozas megvaltoztatja a hidrolitikus
egyensulyt, amely az oldhatdo primer foszfatok és a nehézfém-ionok oldhatatlan tercier
foszfatjai kozott van a foszfatozo fiirdében, ami az oldhatatlan nehézfém-tercier-foszfat gyors
atalakulasat és lerakodasat eredményezi [54]. A primer és tercier foszfatok kozotti egyensulyi
eltolodast a fiirdé hdmérséklete is befolyasolja. A tercier foszfatok magasabb hémérsékleten,
rovidebb i1d6 alatt konnyen kicsapodnak. Emiatt a magasabb hdmérsékleten iizemeltetett

foszfatozo fiirdokh6z nagyobb mennyiségli foszforsavra van sziikség. Ellenkezdleg, alacsony
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homérsékletli foszfatfiirdok esetében fennadll a savassag novekedésének Iehetdsége a
folyamatos miikodés soran, ezt altalaban semlegesiti lehet a bevond fém karbonatjanak
hozzéadasaval (pl.: cink-karbonat a cink-foszfatozasban). Az tizemi hémérséklet és a fiirdd
Osszetevoinek koncentracioja hatdrozza meg az egyensulyi allapot fenntartasdhoz sziikséges
szabad foszforsav-tartalmat. A tdl sok foszforsav tulzott fémmennyiség veszteséget okoz a

pacolasi reakcidban és késlelteti a bevonat kialakulasat [1-2].

VI, Gyorsito koncentraciojanak szerepe a foszfatozasi reakciokban

crer

passzivalhatja a fém feluletét, igy megakadalyozza a kristalyok ndvekedéset. Emiatt nagyon
fontos az optimalis koncentraciét meghatarozni és hasznalni. A gyorsitd tartalmat
optimalizalni lehet fellletaktiv anyagok hasznalataval (93, 116-117). A vegyesen adagolt
gyorsitok egymas hatasat erdsitik, pl. a natrium-nitrat és nikkel-karbonéat egyiitt adagolasa

javitotta a korrézioallosagot szénacél alapfémen [10].

IX. Azalapfem Osszetételének hatasa a foszfatozhatdsagra

Az alapfém mindsége, feliileti allapota dontden befolyédsolja a foszfatréteg kialakulasat. Az
acélban 1évo 6tvozdelemek koziil a karbon, a szilicium, a mangén és a nikkel kedvezden, mig
a vanadium, a volfram, a krom, a molibdén hatranyosan befolyasolja a foszfatréteg
képzédését. Altalaban a kis mennyiségli nemesebb fémet, példaul kromot, nikkelt, molibdént
és vanadiumot tartalmazé acélok kilondsebb nehézség nélkil foszfatozhaték. Ha azonban
ezeknek az elemeknek a koncentracioja meghalad bizonyos hatarokat, akkor az acél savas
tdmadasanak intenzitasa csokken, ami rossz bevonatképzodést eredményez. Az ilyen hatast
kivaltdo nemesfémek koziil a krom a legkérosabb. A nemesfémek mellett a szén, a foszfor, a
kén, a mangan és a szilicium mennyisége is nagymértékben befolyasolhatja az acél
foszfatozhatosagat. Az alacsony széntartalmd acélok konnyen foszfatozhatok, és kivald
mindségiick a bevonatok, a széntartalom ndvekedésével a foszfatozas sebessége lelassul, és a
keletkez6 kristalyok nagyobbak lesznek. A ferritkristalyok jelenléte javitja az alapfém
pacolasat, mig a perlit koncentracidja a foszfatkristalyok eldurvulasahoz vezet, mivel a
kristalymagok csak kis mértékben fejlodnek ki a perliten. A foszfatozo oldatban meriilé
alapfém pacolasi sebességét a kén koncentracidja is befolyasolja. A kétfazisu acél

foszfatozhatosagat elsésorban a szilicium és a mangan egyensulya szabalyozza [98].
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X. A felllet-elokészités hatasa a foszfatozhatésagra

A felulet-el6készitésként alkalmazott finom csiszolds, polirozés sima felliletet eredményez,
alacsony elektrokemiai reakcioképességgel, mivel ez a felilet kevés aktiv centrumot tartalmaz
a foszfatkristalyok magképz6déséhez. Ezzel szemben a homokfuvott fellletnek sok aktiv
centruma van, a szamos gocképzohely miatt finom védoréteg keletkezik. Azonban a nagyon
durva homokfuvott feliillet sem vezet a kivalé véddmindségii foszfatrétegek kialakulasahoz,
mivel, ha a fellleti érdesség nagyon durva, a foszfatkristalyok magképzédése kozel sem
egyenletes, igy szabalytalan foszfatrétegeket eredmeényez [98]. Elektrokémiai és egyéb
maodszerekkel igazoltak, hogy a nagyon durva homokfuvott felilet nem aktivabb, hatarozottan
kisebb a pacolési sebessége, mint egy kevésbé durva homokfuvésé. A felllet elektrokémiai
reakcidképessege és geometriai allapota, tehat a foszfatozas elétti alapfem fellletének allapot
fontos tényezd a kivant védelmi mindség szempontjabol. Az acél kiilonbozd hdkezelései
soran keletkezd kiillonb6z6 mikrostruktirdknak a foszfitbevonatok képzddésére gyakorolt
hatésai is kiilonbozoek, az acél kiillonb6z6 mikroszerkezeteihez kapcsolodo elektrokémiai
reakcioképessege nagymértékben befolyasolja a foszfatrétegek morfoldgidjat  és
tulajdonsagait. Két fémfelllet azonos elektrokémiai reaktivitasa esetén is az aktiv helyek
eloszlasa, példaul két kiilonb6z6 mennyiségli zarvanyt tartalmazd felulet, nagyon fontos
Iépésben nem eltavolitott szénnel szennyezett acéllemezen nem képzdédhet cink-foszfat

bevonat a maradék szenet tartalmazo részen [71].

XI. A hodkezelés és a megmunkalas hatasa a foszfatozhatosagra

A termikus vagy termokémiai kezelések heterogén fazisok képzddését okozzik, amelyek
altaldban megvaltoztatjak a szemcseméretet. Mivel a kezdeti pacol6 reakcid a foszfatozas
soran elsdsorban a szemcsehatdrokon torténik, a szemcsék mérete a foszfatozast befolyasolo
fontos tényezdévé valik. A hdkezelés sordn a heterogén otvozetek alkotdelemeinek eloszlasa
valtozhat, és attdl fiiggden, hogy a feliilet katodos és anddos helyei milyenek lesznek, valtozik
a foszfatozhatosag. A hideghengerlés soran megndvekedett deformacidé és a magas kezelési
homérséklet kedvez a foszfatbevonat kialakulasanak jo feliileti fedés mellett, amig a
hokezelés gyors homérséklet-emelkedése kedvezdtlen dllapotot eredményez. A
fellletkeményitését célzo folyamatokat kovetd temperalasi kezelések is jelentds hatassal
vannak az acél foszfatozasi reakcidjara. A megmunkalt feltletek nagyon kénnyen, nagyon

gyors lerakddasi reakciosebességgel foszfatozhatok [98].
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XIl. A foszfatozasi folyamat paramétereinek hatasa

A foszfatozési folyamatok végrehajthatdak merité és szoro eljarassal is, illetve a kettd
technologia egyiittes alkalmazasaval. A megfeleld moddszer kivalasztasa soran mérlegelni kell
a két technologia eldnyeit és hatranyait, a kezelend6 munkadarabok méreteit, alakjat, a
rendelkezésre allo helyet, eréforrasokat. A szor6 eljaras elényos, ha rovid kezelési idokre van
lehet6ség, habar nagyobb termelési teriiletet €s specidlis berendezések szilkségesek a
berendezés kialakitashoz. A martd eljaras lassabb folyamat, hosszabb kezelési idokkel, de
egyenletes bevonatmindséget biztosit és sokkal kisebb termelési terliletre van sziikség a
berendezés kialakitdsahoz. A merit6 eljarasban hamarabb elhasznalodnak a fiirdok a
felhalmozodo szennyez6dések miatt, mint a szord eljarasban. Gazdasagossagi szempontokbdl
a kisebb darabokat elony0s martd, a nagyobb darabokat szoro eljarassal feliilet-elokezelni. Az
autogyartasban elterjedten alkalmazzdk a ketté modszer kombinacidjat, kihasznalva azok
egyedi elony0s tulajdonséagait. A foszfatozo oldat osszetétele és dsszetevdinek koncentracidja
hatirozza meg a képz6dott bevonatok jellegét. A gyorsitott foszfatfiirddkben a nehézfém-
ionok magasabb koncentracidja jobb védébevonatot eredményez [135]. A fiird6 savassagat,
mint a szabad sav (FA), 6sszessav (TA) és ezek aranya (FA/TA) a sziikséges optimalis
szinten kell tartani a j0 minGségii bevonatok elérése érdekében. Az Gsszes savtartalom
ndvekedése altaldban nagyobb bevonattdmeget eredményez, de a szabad sav értéke
kritikusnak tekinthet6, mivel a jelen 1év6 szabad foszforsav kezdeti mard hatésa a pécolasi
reakcioban a foszfatbevonat kialakulasanak alapja. Mivel az oldhaté primer foszfat
bizonyos mennyiségii szabad foszforsavnak jelen kell lennie a hidrolizis visszaszoritasdhoz, a
fiirdé stabilan tartasahoz, igy a hatékony foszfat bevonat lerakddashoz. A szabad P.Os a
fiirdoben 1év6 szabad foszforsav formajaban van jelen. Az sszes P2Os a szabad és a kotott
tartalom, a kotott P2Os a foszfatozo oldattol fiiggben cinkhez vagy manganhoz kapcsolodik. A
magasabb homérséklet kedvez a tercier foszfatok rovidebb id6 alatti kicsapodasanak, ezért
nagyobb mennyiségii foszforsav szllkséges a magasabb hémérsékleten miikodé fiirdokhoz.
Ezzel szemben a szobahdmérsékleten lizemeltetett foszfatozd fiirdoknél valdszinlibb a
savassag novekedésének lehetésége a folyamatos {izemelés soran, amit &ltalaban
semlegesitenek a fiirdoben talalhaté fémion karbonatjdnak hozzéadasaval, ami bevonatot
képez (pl.: cink-karbonat cink-foszfat fiirdében) [135]. Ezért a munkahémérséklettSl és a
fiirdoben 1év6 Gsszetevok koncentracidjatol fiiggden a szabad foszforsav tartalmat ugy kell
megvalasztani, hogy fenntartsa az egyensulyi feltételeket. A tal sok foszforsav nemcsak

késlelteti a bevonat kialakulasat, hanem talzott fémveszteséghez is vezet, mivel a fiirdé az
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eltolodott disszocidcios egyensuly miatt erdsen pacolo €s vasoldo hatasu lesz. A foszfat réteg
felépiilési sebessége lecsokken, az flirddben megnd az iszap mennyisége. Alacsony foszforsav
koncentracional az acélon lassan jatszodik le a pacolési reakcio, az oldatbdl szekunder és
tercier foszfatok valnak ki a, ami szintén megndvekedett iszapképzO6déssel jar. Ha a vas
kioldodasa az acélbdl a foszfatozas soran nem elegendd, magas Zn/P aranyu kevert kristalyok
nének az acél feliiletén, mig, ha az oldddas megfeleld és az oldat vaskoncentracidja megnd, a
foszfofillit szabad kivalasa valik uralkodova, és alacsonyabb Zn/P arany( foszfatkristalyok
nének. A fiirdé kezdeti pH és az 0sszes szabad foszforsav elfogyasztasa utani pH kozott 1évé
kilénbség csokkentése a foszfatozasi folyamat felgyorsuldsahoz vezet. Ha a fiird6 pH értéke a
foszfatozasi folyamat alatt az eldirt értéket tullépi, a foszfatréteg képzddése csokken és a réteg
visszaoldodasa né. A teljes és szabad savtartalom csokkentése puffer adalékkal
megakadalyozza a cinkbevonat jelent6s feloldodasat a horganyzott acélok foszfatozasa soran.
koncentraciéo a fémfelllet passzivaciojat okozhatja, és gatolhatja a kristalynévekedést. A
firdd vastartalma nagyon kritikus. Bar kis mennyiségli vas SOk kedveznek a foszfat
kicsapOdasnak a korrozids teljesitményt nagymértékben befolyasolja, mivel megnd a vas
ardnya a bevonatban. A vas(Il) kedvezétlen hatasa altalaban komplexképzé szerek
hozzdadasaval csokkenthetd, a vas(ll) és a vas(lll) aranya az oldatban a ,,fut6” rozsdasodasi
hajlamhoz kapcsolddik. Ennek gyakorisaga és intenzitdsa novekszik, ahogy az oldatban a
vas(ll)/vas(Il) ardny csokken [98]. Trikationos foszfatoldatban kezelt cinkbevonatos acél

feltletén kialakult bevonat korrozioallosag nd, ha a mangan koncentracio né a fiirdében, de a

= sz

X1, A fémfelulet struktirajanak hatasa a foszfatozasi reakcidokra

A fémfelulet struktdrajanak is megvan a sajat hatdsa, ami ugyanolyan fontos, mint az
anyagosszetétel. Minél nagyobb a fellleti érdesség annal nagyobb a latszolagos fellileti
egységre szamitott rétegtomeg €s annal rovidebb kezelési idére van sziikség. A fellleti
érdesség novelése dsszefligg a bevonati struktira finomsaganak névekedésével, mivel a sima
feluletek rosszabbul reagalnak a foszfatozasra. Ha a feliileten nagy szamban fordulnak el6
bemélyedések és repedések, akkor a foszfatozas soran a savas maras erdteljesebb lesz és ez a
réteg erdsebb tapadasat eredményezi. A mérési adatok szerint a foszfatozhatdsag a fellleti
érdesség novelésével fokozhato, a legtobb esetben a 0,76-1,77 pum felileti érdesség az
elfogadhatd. A foszfatréteg novekedésérdl altalaban az epitaxalis novekedési elméletet

(kristaly rétegre kristdlyosodd kovetkezd kristaly réteg) koveti, a szakirodalmak rontgen
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diffrakcioval egyértelmiien kimutattak ezt acélon [102]. A szilard foszfatok kivalasa mindig a
rendszer azon részén legerdsebb, ahol a koncentracio és pH valtozasok a legnagyobbak,
vagyis a fém/oldat hatarzonaban. Ez magyarazza, hogy a kristalyos foszfatréteg az alapfém
feliiletéhez erésen tapad. Rontgendiffrakcids vizsgalatokkal kimutattak, hogy az alapfém
szOvetszerkezete, hengerlési vagy egyéb, hidegalakitasi textlraja bizonyos iranyitd hatast
gyakorol a vasfeluleten kialakuld foszfat kristalyok elrendezédésére. A szord kialakitasu
foszfatozas sordn a feliilettel folyamatosan érintkezd foszfatozo oldat segitségével
alacsonyabb homérsékleten és gyorsabban kialakul azonos tulajdonsagokkal rendelkezo
konverziés foszfatréteg. A szord eljarasok soran a foszfatflirdd keveredése, mozgésa és ez
altal a levegd oxigénjével valo érintkeztetés valosul meg. A levegd oxigénje konnyen oxidalja
a foszfatozé oldatban 1évd Fe?* ionokat, amelyek ezutan FePO4 iszapformaban kicsapodnak a
flirdobol. A folyamatos intenziv széraskor az ionokban elszegényedd oldat helyét friss
foszfatozo oldat veszi at, emiatt a rétegképzodés felgyorsulasa tapasztalhato. Marto eljarasnél
a kadba vezetett siiritett levegd beflivatasa alkalmas a Fe?* ionok oxidaciojara és eldsegiti a
folyamatos ioncserélddést foszfatozé oldat és fém hatarfeliiletén. A vas vagy acél 0sszetétele
még sincs akkora hatassal a cinkfoszfatozasra, mint maga a felillet min6sége. Az acél
lagyitasa vagy hideg hengerlése utan a fellleten maradd, atkristalyosod6 folés szén gyenge
korrdzios ellenalld képességet fog eredményezni. Ez a maradék szén a fellleten, a piacon
kaphatd legtobb enyhén llugos tisztitdszerrel nem tavolithatd el hatékonyan, ezért a
termelésben hasznalt acélok fellileti maradék szén tartalméat szabalyozottan alacsony szinten
kell tartani. Az er6ésen megmunkalt feliiletek altalaban kevésbé reakcioképesek, és foltos
bevonatokhoz vezetnek. A felulet szorasa (homok, szemcse, sorét) nagyban leegyszeriisiti a
felllet-elékezelést és egyenletes, jol fedd, finom foszfat bevonatot ad. Az erds savakat vagy
er6s lagokat hasznald tisztitasi miveletek utan a fémfellletek hajlamosak tal nagy
foszfatkristalyok képzddésére, amelyek nem fedik be teljesen a fémfeliiletet, és ezért
gyengébb korrézidallosagot mutatnak, kilondsen akkor, ha az oblités nem megfeleld az

elokészitd kezelés és a foszfatozas kozott [72,98].
2.2.2.5 Feliiletek foszfatozasanak jovoje

Az elmult években jelentds fejlesztések torténtek fém fellilet-elokezelés teriletén, ami
lehet6vé tette az autoiparban a gyartdknak a hagyomanyoktol trikationos elékezelés
kivaltasanak lehetéségét. Ezek jelentdsen megvaltozott, Uj technologiak lehetové teszik a
gyartok szdméra jelentés mikodési koltségek megtakaritasdt az energia tertletén,

vizfogyasztas, iszap elhelyezés és szennyviz kezelés teriiletén az elfogadhatd korrdzios
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tulajdonsadgok romlasa vagy festék tapadas csokkenése nélkil [63]. A cirkénium tartalmu

bevonatok mentesek nehézfémektol és foszfattol, nem igényelnek fiitétt fiirdéket [38,44].
2.3 Oblitések

Az oblités f6 feladata a felesleges vegyszer eltavolitasa a fémfeliiletrdl, és ezaltal elkeriilhetd
a szennyezOdés a kovetkezd szakaszokban. A fiird6ket a varosi vizellatdsbol szarmazo viz
hozzéaadasaval, vagy ionmentesitett viz hozzaadasaval lehet az alland6 vizszint tartasahoz
kézzel vagy automatikusan utantélteni, az ionmentes vagy RO viz elényos a kalcium- és
magnéziumsok Kicsapodasanak megakadalyozdsa érdekében [61]. A felllet-clokezelések
hatdséra extrem aktivvd vAald fémfeluletek oOblitésénél szabalyozni kell az 6blitdviz
keménységét, lugossagat, pH-ertékét, homérsékletét és vezetoképességét. A tul meleg oblités
megkdtheti a visszamaradt vegyszereket, és azok a foszfatkristalyokhoz tapadnak, ami érdes
bevonatot eredményezhet, a bevonat fehéres megjelenésti lesz és kisebb lesz a korrozioval
szembeni ellendllasa [115]. Az aktivald 1épés hatasa, ezzel egyltt a bevonat rétegtdmege, a
flirdd készitéséhez hasznalt viz mindségétdl is fligg, emiatt ioncserélt vagy sotalanitott vizet
kell hasznalni. A foszfatozas utani a feliiletet alaposan 6bliteni kell, az utols6 6blitében (CED
festés eldtt) a somentes viz mindségét és alacsony vezetOképességét visszaforgatassal és
allando tisztitassal kell biztositani. Az oblitett munkadarabrol lecsepegd viz
vezetOképességének 25 pS/cm érték alatt kell maradnia, hogy elkeriilheté legyen a
festékfiirdd idegen ionokkal torténd szennyezddése, amelyek a festékfilm holyagosodasat
okozhatjak [115,151]. Az 6blit6fiirdok, illetve az el6készitett viz tarolasara szolgalo tartalyok
baktérium-, és algamentességét gombaolé szerekkel vagy H2O2 kezeléssel (1000 - 2000 ppm)
lehet biztositani.

2.4 Foszfatozott felllet festése elektroforetikusan levalasztott festékekkel

A jarmiigyéartasban alkalmazott festési eljarasok koziil a legelterjedtebb alapozo-festési eljaras
az elektroforetikus eljarasok kozil a kataforetikus martofestés (Cataphoretic
Electrodeposition CED/ Kataphorische Tauchlackierung KTL*). A festékfiirddbe martott
munkadarabot katdédként kapcsoljuk egy egyenaramu aramkorbe. A festés feltétele, hogy a

festend¢ feliilet elektromosan vezetéképes legyen [30,128].

*Elektroforézis: Kiilonbozé elektroforetikus mozgékonysdggal rendelkezd részecskék (ionok vagy
feliileti toltéssel rendelkezo részecskék) az elektromos erdtérben kiilonbozé sebességgel mozognak,

vandorolnak [29]
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A festés soran az aramforrasra kapcsolédé munkadarab feliiletén elindul a viz elektrolizise, a
katodon OH ionok és hidrogén gaz képzddik. Az OH™ ionok a hatarrétegben pH eltolodast
eredményeznek, a munkadarab felllete elldgosodik, pH=11-13 tartomanyban a vizben
diszpergélt festék koagulal és a fellletet egyenletes festékréteg vonja be (10. &bra). Az
egyenletes réteg oka a kialakult festekfilm elektromos ellenallasanak egyenletes névekedése.
Allando fesziiltség mellett leall a viz elektrolizise, csokken az aramfelvétel és a vastagodd
réteg hatasara kevesebb OH™ ion képz6dik. A nedves filmet hékezeléssel térhaldsitjuk
(beégetés), ettl egy vékony, ellenalld festékréteg alakul ki [104]. A kataforetikus festék
kotéanyagai olyan polimerek, amelyek a savas vagy enyhén lugos pH-ju kdzegben oldédnak,
vagy diszpergalodnak és a katod erésen lugos kozegében kicsapodnak. Toltésiiket elvesztve
kivalnak a festékbdl és a munkadarabon filmet képeznek (11. abra) [30,104]. Festés kdzben
az egyenfesziiltség hatasara a munkadarab (katod) és az ellenelektrod (anod) kozott 5 £6

elektrokémiai folyamat jatszodik le a diszperz festékfiirddben [12,34,104].

1. elektroforézis, az elektromosan pozitivan toltott festékrészecskék vandorlasa az

J

elektromos er6tér hatasara a negativ toltésii katod, azaz a munkadarab felé (9. abra).
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9. abra: Elektroforézis értelmezése CED festés esetében (Sajat készitésii dbra Briggemann [34] abréaja alapjan)

2. elektrolizis (vizbontas a munkadarab fellletén egyenaram hatasara)

10. &bra: Elektrolizis értelmezése CED festés esetében (Sajat készitésii bra Briiggemann[34] abraja alapjan)



49

elektrodepozicid, a lugos rétegben a festék kicsapodasa
4. elektroozmdzis, elektromos er6tér hatasara a nedves réteg tomoritése, a viz
Kiszoritasa a festékrétegbdl

5. elektrodializis, az elektroliziskor keletkezd savak eltavolitasa a festékfiird6bol

A KTL(CED) festékek kotéanyagok, pigmentek és egyéb adalékanyagok vizes diszperzioi, a
szilard és a folyadék OsszetevOk is elektrosztatikusan stabilizaltak. Az alapfeliilet polaritasa
(pozitiv vagy negativ toltése) alapjan kell a festékszemcséket ellentétes toltéssel feltdlteni, és
vizben diszpergalhato allapotba hozni, amely ezt kovetden egy ellentétes toltésii vezetoképes
hordozohoz vonzddik. Kataforetikus festés esetén a festékrészecskék pozitivan toltottek
(*fR-Polimer-R™), a katod negativ toltésii, anaforetikus eljards esetén a festékrészecskék
negativan toltéttek (R—Polimer-R"), az anod pozitiv toltési, a festékszemcséket hidrat burok
veszik korbe. A semlegesitett miigyantahoz emulgeal0d szert adagolva, majd kevertetve és
ionmentes vizhez csepegtetve (ami tartalmaz savat eés fellletaktiv szert) késziil el a kotdanyag
emulzid [34]. Az emulgeatorok a hidrofob résziikkel kotddnek a semlegesitett kotéanyaghoz
(micella képz6dés). Az emulgedtorok vizet kedveld (hidrofil) kiils6 felének, valamint a viz
dipolus tulajdonsagénak hatdsdra a kdtéanyag az 6t korlilvevo hidratburokkal egyiitt a vizben
lebeg. Ezt a diszperz rendszert bontjuk meg visszafordithatatlanul a munkadarab feltletén és
ez a kicsapodott festék vonja be a festend6 fém feliileteket [84,104,128]. Az elektroforetikus
festési eljarasok elénye a tobbi festési eljarassal szemben, hogy az tiregekben, sarkokban is
egyenletes festékréteg hozhato Iétre, mivel a levalasztott festékfilmnek elektromos ellenallasa
van, amely a rétegvastagsag novekedésével nd, igy a festés soran az aramvonalak eltolodnak
az Uregek, illetve a Faraday-kalitka felé [30,34]. Kataforetikus festési eljaras soran a pozitivan
toltott festékpigment részecskék (melyeket koriilvesznek a pozitiv t6ltésii polimer részecskék,
valamint a nedvesitdszerek ¢és emulgeatorok) Vvalasztddnak le a negativan toltott
munkadarabra (katdd), mig anaforetikus festési eljards soran a negativan toltott
festékrészecskék (11. abra) vélasztodnak le a pozitivan toltott fémfellletekre (andd)
egyenaram hatasara [34]. Az elektroforetikus festés sordn a viz elektromos aram hatasara
torténd vizbontasi reakciodjaban keletkez6 OH™ vagy H* ionok okozzdk az oldhatbva tett
soran (koagulacio) a negativ vagy a pozitiv toltésii gyantarészek toltésvesztés utdn valnak le a
fémfelUletre. Kataforetikus festés esetén az OH™ ionok reakcidja a pozitivan toltott kotbanyag
molekulakkal, anaforetikus festés esetén a keletkezé H* ionok s negativan toltott k6tGanyag

molekulakkal reagalnak.
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Kataforetikus eljaras (munkadarab katédnak kotve) esetén az oldhatatlan epoxi kdtéanyagok
kovalens kotésii amin csoportot tartalmaznak, igy (szerves) savval torténd semlegesitéssel

lehet oldhatova tenni dket.
R-NH2 + HCOOH— R-NH3 * + HCOO (28)
Aviz elektrolizise: 4H>0 + 4" — 2H>1 +4 OH" (29)

Az OH ionok megemelik a pH érteket IGgos tartomanyba (pH= 11-13) a katod koérnyezetében
és a vizben emulgedlt festek koaguldl a katédon (munkadarab) a magas OH" koncentrécid
okozta pH emelkedes miatt

Katod reakcio: R-NH3* + OH™ — R-NH: +H20 (koagulacio) (30)
Andd reakcio: HCOO™ +HzO" — HCOOH + H20 (31)

Anaforetikus eljaras esetén a gyantak karboxil csoportokat tartalmaznak, amelyek aminokkal

vannak semlegesitve, igy vizoldhatdva téve.
R-COOH + NR3 — R-COO™ + NR3* (32)
Aviz elektrolizise: 2H,0 - 4 H* + O, + 4 € (33)

A H" ionok csokkentik a pH értéket savas tartomanyba (pH=2-3) a karboxil -polimer anionok
az andd savas hatarrétegében kicsapddnak.

Andd reakci6: R-COO" + 4H* —R-COOH | (koagulacié) (34)

Anaforetikus festési eljaras Kataforetikus festési eljaras

)
_Munkadarab (anod)
LY VYN

\ ) I
. I \_/'(‘\_/&_,/ N
s ©
by
() Kengulils esck u Festék ion

11. &bra: Anaforetikus és kataforetikus festési eljaras értelmezése (Sajat készitésii abra)

A jarmiigyartasban (személygépjarmii, mezégazdasagi jarmi, kozati szallitdjarmii, kamion,
foldmunkagép stb.) elsddleges szempont a bevonatok korrozidallésaga a kiiltéri igénybevétel
miatt. Emiatt a leggyakrabban hasznalt kdtéanyag epoxi bazisu, illetve az anddon torténd
oxidacio kéros hatasainak kikiiszobolése miatt a munkadarabok a negativ polusra (katéd) (11.
abra) vannak kotve [34,128].
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2.5 Alapozott fellilet atfestése bevono rétegekkel

A mai korszer(i alapozo- és feddfestékek egy vagy két komponensii, fizikai és/vagy kémiai
folyamat soran szaradd fényezOanyagok. Szinezé és egyéb mas pigmentet tartalmaznak, az
altaluk kialakitott védobevonat a kornyezeti hatasok, a korrézid és az UV-feny lebomlasa
ellen, elGsegiti paratlan szinmegtartast biztosit, és sima, hibatlan és egyenletes fellletet
biztosit. A munkadarabot alapozas utan viz- vagy oldoszerbazist fedébevonattal vonjak be,
esetenként nedves-nedves eljarassal. Nedves-nedves eljaras hianydban a bevonatot lakkozas
utan hékezeléssel kikemeényitik. Ezek a festékek szobahdmérsékleten tobb oOra alatt szaradnak
meg, egyes fajtdiik pedig nem keményednek at megfelelden. A szaritdsi homérséklet
novelésével, 60-80 °C hémérsékleten és intenziv 1égaramlas mellett (forszirozott szaritas)
viszont kivaldan atkeményednek és jelentdsen felgyorsul a szaradasuk. A zart fényezofiilke
hasznélataval konnyebben mentesitheté a kdrnyezet az egyes rétegek tapadasat akadalyozo
szennyezOanyagoktol (olaj, zsir, szilikon stb.). A legnagyobb értékli berendezések kozé
tartoznak a korszerli fényezo és a szaritofiilkék, ahol egy 1égtérben valdsithatdo meg a festés €s
a szaritas. Hasznalatuk a korszeri fényezési eljarasokhoz, anyagokhoz nélkiilozhetetlen. A
megfeleld szell6zéssel, sziiréssel ellatott zart fiilkékben a bevonatkészités és a szaradas
kritikus fazisaiban nem szennyezddik a bevonat. A korszerii zart rendszerti, fiitérendszerrel és
szell6z6-berendezéssel ellatott fényezd-szaritofiilkék porszlrése kivald, a kornyezeti
levegdben talalhatd szennyezddések tobb mint 90 %-at eltavolitja a j6 mindségli flilke tobb
lIépcsés  sziirdberendezése. A szines festékbevonatok az iparban jellemzéen szorasos
technoldgiaval hordjdk fel a munkadarabok feliletére. Az jarmtiparban a festékszorast
levegds szoropisztolyok, festékellatd rendszerek, ahol a festék nyomaséat festekpumpak
allitjak elo és automatikus keverdszelepek szabalyozzék az 6sszetevok keverési aranyat, vagy
nagy sebességli forgd harangporlasztok hasznalataval érik el, amelyek lehetnek
elektrosztatikusak vagy nem elektrosztatikusak [30]. Automatikus szérashoz festérobotok

hasznélata sziikseges, a kollaborativ robotok betanithatoak a festési folyamatokra [7].
2.6 Anyagok

Az autd vagy jarmualkatrészek gyartasahoz hasznalt f6 anyagok az acél, aluminium,
magnézium, réz, milanyag és szénszal. Az autdiparban egyre gyakrabban hasznalnak kénnyt
anyagokat, példaul aluminiumot vagy magnéziumot az acél és oOntottvas alkatrészek
helyettesitésére. A szén-dioxid-kibocsatds minimalizalasa érdekében az autok testtomegének
csokkentesére iranyulo tendencia azonban fokozatosan csokkentette az acél vagy az ontottvas

hasznalatat. A jarmii aluminiummal valo konnyitése csokkentené az izemanyag-fogyasztast,
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de ndvelné az anyaggyartasbdl szarmazd koltségeket a hagyomanyos jarmiivekhez képest
[142,143]. Az alacsony széntartalmu acélt és a vasat konnyebb anyagok valtottak fel, mint
példaul az aluminium, a nagy szilardsagu acél és a miianyagok. Az aluminiumgyartassal
kapcsolatos hatasok azonban nagyobbak, a vashoz képest alacsonyabb mechanikai
tulajdonsagokkal  (pl. szilardsdg, merevség, magas homérsékleti teljesitmény,
csillapitoképesség) rendelkezik, de eléallitasi koltsege is magasabb [70]. Az a dontés, hogy az
aluminiumotvdzeteket ontottvassal vagy az ontdttvasat aluminiumotvozetekkel helyettesitsék,
nem mindig racionalis, és meg kell eléznie az Osszes tényezé alapos elemzésének, mint
példaul: mechanikai tulajdonsdgok szoba- és magas homérsékleten, kopas és
anyagkompatibilitas kiilonb6z6 anyagokbol késziilt alkatrészek esetében (galvanikus
korrdzid), csillapités és zaj, valamint teljes energiafogyasztas, valamint gyartasi koltseg [56].
Az dntottvas gyartasa energiamegtakaritast jelent az aluminiumotvozetekhez képest, mivel az
aluminiumgyartas soran az elektrolizishez szikséges energiaigény joval nagyobb. Az
ontottvas akarhanyszor Ujraolvaszthatd anélkiil, hogy mindsége romlana, és alacsonyabbak a
gyartasi koltsegei, mint az aluminiumotvozeteknek [57]. A ferrites-perlites maétrixszal
(TWDI) rendelkez6 vékonyfalt gombgrafitos Ontottvas vagy az auszferrit matrixu vékonyfalu
ausztenizalt gémbgrafitos ontottvas (TWADI) falvastagsaga 3 mm vagy kisebb, ezért jelentds
vasotvozetek lehetnek a jelenlegi aluminiumdtvozet alkatrészek helyettesitésére. Az
autdégyartas mellett jelentdés fejlddés ment végbe a kozlekedés és a mezdgazdasagi
jarmugyartas teriiletén is, az anyagcserével olyan jarmiivek tomegcsokkentését érik el, mint a
teherautok, traktorok és betakaritogépek. Ezeken a tertileteken azonban a nagy kereslet miatt
az acél- és aluminiumontvények mellett tovabbra is a vasontvények, kulondsen a
gbmbgrafitos vas Ontvények jatsszak a fOszerepet. Az Ontdttvas falvastagsaganak
csokkentésével megvan a lehet6ség arra, hogy az Ontottvasat versenyképessé tegye az ontott
aluminiummal szemben a shly tekintetében, mikozben meg6rzi kivald mechanikai
tulajdonséagait [80]. A konnyl teherauto-pdtkocsik kerékagyakat és felfuggesztéseket
ausztemperalt gombgrafitos Ontottvasbdl (ADI) gyartjak, a szilardsag, merevség,
zajcsokkentés, koltség- és ujrahasznosithatosag eldnyok miatt [76]. Az ausztemperalt
gbmbgrafitos Ontottvas egy gyengén 6tvozott és hokezelt gombgrafitos ontottvas, amelynek
szovetszerkezete a gdmbgrafiton kiviil tlis bainites ferritbdl és karbonban dis ausztenitbdl all
[78]. Az olvadt fémodntvény kovacsolasaval (hasonldéan a kovacsolt aluminium ontvények
folyamatahoz) eldallitott gdmbgrafitos ontottvas mikroszerkezete és mechanikai tulajdonsagai
még tovabb javithatok [82].
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2.6.1 Vasotvozetek osztalyozésa

Ipari felhasznalasra a Fe-FesC egyensulyi diagramba foglalt 6tvozeteknek csak egy kis részét
hasznaljak. Az acélok (0% <C <2,06%) szovetszerkezetiik és az azzal 6sszefliggd szilardsagi
tulajdonsagaik alapjan két csoportra oszthatéak, a vélasztovonal a C=0,8 % koncentracio,
amely esetben lassu hiitéskor a 100% perlit szovetszerkezet a jellemzo. 0,8 %-nal kisebb
széntartalmu acélok esetében a széntartalom csokkentésevel a perlit-tartalom csokken a ferrit-
tartalom ndé. Mivel a ferrit jol alakithatd, igy aranyosan véltozik az acél hidegalakithatosaga
is. 0,8 %-nal nagyobb széntartalm( acélok esetében az alapszdvet a perlit, melynek szemcséit
az ausztenit hatarain kivalt szekunder cementit halé veszi korll. A rideg, kemény cementit
halé csokkenti a perlit alakvaltozé6 képességét, igy az acél keménységét, forgacsold
szerszdmok céljaira val6 alkalmassagat noveli [52,141]. Nyersvasak (2,06% <C <6,687%), a

2%-nal nagyobb széntartalom esetén a vasotvozeteket nyersvasaknak hivjak [52,141].
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12. dbra: Vasotvozetek osztalyozasa az egyensulyi diagram alapjan. (Forras: Tisza, M. [139])

2.6.2 Ipari Ontottvasak osztalyozésa

Az oOntottvasak tulajdonsagait az szabja meg, hogy karbon-tartalmuk vegyileg kotott
allapotban vagy grafit alakjaban van-e jelen szovetszerkezetikben. A szlirkevas a karbont
jellemzdéen grafit forméjaban tartalmazza. A sziirkevas tulajdonsagait a grafit mindsége
hatarozza meg, de minden szirkevas jol forgacsolhat6. A sziirkevas idealis szovetszerkezete
perlit + grafit. Fehérvas a karbont vaskarbidként, kotott formaban tartalmazza.
Tulajdonsagait a ledeburit jellege hatarozza meg, igen kemény, rideg, tehat kopéasallo,
utéseknek ki nem tett alkatrészek készitésére alkalmas. Ontéttvasnak nevezzik a 2,06-6,67%
kozotti C tartalmu vas-szén 6tvozeteket, mely szenet, sziliciumot, mangant, foszfort, kent es
mas Osszetevoket tartalmaz, a szén grafit vagy cementit alakjaban van jelen az 6tvozetben. A

szén tényleges formdja az Ontvény lehiilési sebességétdl fligg, a lassu lehiilés grafitkivalassal
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jar. Otvozok hozzaadasa is szerepet jatszik: a szilicium a grafit kivalasat segiti, a mangan
pedig stabilizadlja a cementitet. A gyakorlatban hasznalt ontéttvasak 3,5-4,5% szenet
tartalmaznak, ez az eutektikus dsszetétel kdzelébe esik [52]. Az dntbttvas Ontési zsugorodasa
csekély, konnyen kitolti a format, lehiillés utan konnyen megmunkalhatd. Az oOntdttvas a
magas széntartalom miatt jo korrdézidallosaggal rendelkezik és jol csillapitja a rezgéseket. Az
ontottvas hatranya, hogy szilardsaga az acélnal joval kisebb, rideg anyag, folyas nelkdil,
azonnal torik. Nyomoszilardsdga sokkal nagyobb hizoszilardsdganal. A gombgrafit
kialakuldsdhoz az olvadékbol kikristalyosodd grafit fellleti feszlltségét kell megnévelni,
ezert a folyékony ontdttvashoz magnéziumot adagolnak, amelyek hatasara a grafit gémb vagy
ahhoz hasonl6 alakban kristadlyosodik ki [40]. A gdmbgrafitos oOntdttvasak mechanikai
tulajdonsagai a fémes szovetszerkezettdl fliggenek elsdsorban, kevésbé a grafittol. Ezért az
acéloknal alkalmazott Osszes hokezelési eljards (normalizélds, nemesités, termokémiai
kezelése, fellleti edzés stb.) a gdmbgrafitos Ontottvasakra is jol alkalmazhatéak. Az
ontottvasak két, jarmiipari felhasznalas szempontjabol fontos fajtdja, a szlrke vasontveny,
amely lemezes grafitot tartalmaz. A mésik a gémbgrafitos vasontvény, amelyben kivalt szén
alakja gomb, emiatt a szilardsaga lényegesen meghaladja a szirkedntvényét, vetekszik
bizonyos acélfajtakkal. Az Ontottvasak, az adott felhasznalashoz valé Kkivalasztasanak
szempontjai az alkatrész igénybevétele és a méretek fliggvényében meghatarozott szilardsag,
az igénybevétel jellegébol becsllt minimalis nydlas (dinamikus hatas), koptatd hatas esetében
a keménység és a kopasalldsdg, az ontvény alakja, falvastagsdga és a megmunkalhatosagi
kritériumok [56, 57, 76, 80].

2.6.3 Aluminium és 6tvozetei

A tulajdonsagok koziil kiemelkedik a korrozidallosadga, amelyet a feliileten képz6dd, magas
olvadaspontu, jol tapadd és kémiai hatasoknak jol ellenallo, az alapfémhez jol tapado, tomor
oxidhartya (Al203) segit el6. Az aluminium fellleten koézéppontos, kdbds rendszerben
kristalyosodik, ezért képlékeny alakithatosaga jo, de nyulasa kézel 50%-kal nagyobb, mint a
lagyacélé. Stiriisége az acélokhoz képest kicsi: 2,7 kg/dm®. Alacsony az olvadaspontja
(660°C), amely az Ontészeti technologiaknal elényds. JO hévezetd. Szilardsaga ugyanakkor
rendkival kicsi, folyashatara, szakitoszilardsaga és keménysége a lagyacélénak alig
egynegyede, emiatt szilardsagat otvozéssel javitjdk. Az aluminium f6 6tvozéelemei a réz (Cu)
a magnézium (Mg), a szilicium (Si), valamint a mangan (Mn) és a cink (Zn) és a nikkel (Ni).
Az 6tvozok novelik a szinaluminium szilardsagat, de csokkentik az olvadaspontjat, a ho és

villamos vezetOképességét. Az aluminiumoétvézetek harom 6 tipusbol allnak, ezek
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adalékanyagként réz-, magnézium- és szilicium-magnézium-keverékeket tartalmaznak.
Aluminium 0tvozetek esetében a szilardsag javithatd o6tvozéssel (Cu, Mg, Si) 6tvozok
alkalmazésaval, valamint nemesitéssel, az alakithaté Otvozeteknél a szilardsdg tovéabb
javithatdé képlékeny alakitassal (kovacsolas) is. Az ipari aluminium o6tvozetek esetében
megkulonbdztetlink alakithato és az dntészeti 6tvozeteket [157,158]. Az aluminiumdétvozetek
alakitasanak a célja a geometriai alak és méret létrenhozas mellett a szilardsag novelése és az
ontvények durva szemcseszerkezetének a finomitdsa. Az alakithaté aluminiumotvozetek o
0tvozéi a réz (Cu), a mangan (Mn) és a magnézium (Mg), mivel ezek a fémek az
aluminiummal szilard oldatokat alkotnak. Az alakithato aluminiumlemezek otvozeteinek
vegyi Osszetételét az EN 573-3:1995 sz. szabvany tartalmazza. A nem nemesitheté 6tvozetek
mechanikai tulajdonsagait hokezeléssel nem lehet javitani, de Otvozéssel €s alakitassal is
jelent6s szilardsagnovekedés érhetd el. A nemesithet6 és alakithatd 6tvozetek alkalmazhatok
kovécsolt és sajtolt termékek készitésére [157,158]. Az alakithatd aluminium o6tvozetek
szabvanyos jelolése: EN AW. A jarmigyartasban #5000 (Mg=4~5%) sorozatot hasznaljak, és
ezzel parhuzamosan a #6000 (Si=1~2%, Mg~1%) sorozat hasznalata is novekszik [105]. Az
aluminiumlemez Otvozetek koziil az Ggynevezett természetesen keményedd #5000 AlMg
Otvozetek szilardsagnovekedését képlékenyalakitassal, hengerléssel, a kikeményithetd,
AlIMgSi tipusu, #6000-es 6tvozetek szilardsagat viszont hékezeléssel biztositjak. A jelentdsen
nagyobb szilardsagot a kikeményithetd, AlCu tipusia #2000 (Cu=2~5%) és az AlZn tipusl
#7000 otvozetekkel lehet biztositani [157]. Korr6zidallésdga #5000 AlMg otvozeteknek a
legjobb, a #2000 a legrosszabb a fellleten kialakulé galvanelem miatt. A legjobban
foszfatozhato #2000 a legrosszabbul pedig #6000 [37,88]. Az Ontészeti aluminium
Otvozeteknek harom csoportja van, a szilumin (AL-Si 6tvozetek), a hidronalium (Al-Mg
Otvozetek) és a dural (Al-Cu) 6tvozetek. A legjobban 6nthet6ek a szilumin csoportba tartozd
Otvozetek, Al-Si és az Al-Si-Mg 6tvozetek. Zsugorodasuk (1-1,15%) kisebb, mint a tdbbi
Otvozeté (1,25-1,5%), szilardsagi tulajdonsagaik jobbak a tdbbi ©ntészeti aluminium
Otvozetnél. A masodik Ontészeti aluminium csoport, az Al-Mg 06tvozetek az alakithato
Otvozetek Onthet valtozatai, Al-Mg-Si és az Al-Mg-Mn 0tvozetrendszerek. Valamennyi
fajtara a jo korr6zidalloésag jellemzd. A harmadik ontészeti aluminium csoport {6 tipusai az
Al-Cu és az Al-Cu-Ni 6tvozetek. Ezek a legkevésbé hajlamosak az dntésnél a fogyasi Uregek
(lunkerek) képzddésére, jO hdvezetd képesség és bizonyos fokig jo hdallosag jellemzi a
csoportot [157]. Az ontheté aluminium 6tvozetek szabvanyos (EN1706 szabvany) jelolése:
EN AC
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3. CELKITUZESEK

A kutatasaim célja, hogy az iparban el6forduld komplex, azaz tobbféle alapfémbdl
Osszeallitott jarmiipari felépitmények feliiletkezelését megvizsgaljam abbdl a szempontbol,
hogy egyes alapfémek milyen hatassal vannak egy maésik alapfemre, ha egydttesen kerllnek a
felulet-elokezelé sorokra, illetve az egyedi beallitasi vagy multimetal fellilet-elékezel
technologiai sorok egyes paraméterei hogyan hatnak ezeknek a komplex munkadaraboknak a
részegysegeire. Ezek a komplex munkadarabok tobb alapfémb6l allnak és tobbféle
technoldgiai folyamaton esnek at, amelyek kiilonb6z6 hatassal vannak a feliiletiikon kialakult
korr6ziovédo bevonatokra. A szakirodalom leirja a kiillonbozd alapfémek egyedi korroziovédo
bevonatolasat, de a tobbféle anyaghdl dsszeallitott munkadarabok felilet-elokezelésekrél nem
all rendelkezésre elegendd adat. Kutatdsaim fokusza az alapfémek feliiletén kialakult
komplex bevonat értékeléséhez egyes esetekben elektroforetikusan levalasztott festékréteget
is vittem fel a cinkfoszfat konverzids rétegre. Ennek a festékrétegnek a hatasat kutatdsaim
soran nem vizsgaltam, csak a tobbrétegli bevonat részeként a korrdzids teljesitményt
értékeltem. A kutatdsaimhoz alapfém mintaként a jarmiigyartasban gyakran hasznalt acél-,
vas-, aluminium fémeket, illetve Otvozeteket valasztottam. Az acél mintakon a kiilonb6z6
mechanikai felllet-el6kezelés altal okozott felilleti érdesség és a feliilleten 1étrehozott
cinkfoszfat bevonat strukturajanak és dsszetételének az 0sszefliggéseit vizsgalom. Az acél és
aluminium mintdkon végzett egydttes vizsgalatok célja az volt, hogy igazoljuk vagy céfoljuk
a szakirodalomban leirt kovetkeztetéseket, miszerint fluorid adagolas nélkil a vas-és acél
alapfémek foszfatozasara beallitott sorokon a vas és acél feltlletekkel egyiitt kezelt aluminium
feliileteken nem képzddik kristalyos cinkfoszfat réteg, illetve kdvetkezd 1€pésben vizsgalom a
cinkfoszfatozasi lépésben hasznalt gyorsitdé fajtdjanak vagy adagoldsi mennyiségének
valtoztatasa befolyasat a rétegképzési folyamatra. A vasontvények kozul a gdmbgrafitos
ontottvas viselkedését vizsgalom kiilonbozé gyorsitd alkalmazasa esetén, illetve a felliletén
1étrehozott tobbrétegii bevonat korroziogatlo képességet. Legvegiil 6sszevetem az alkalmazott
Osszes alapfém fellletén, egy azonos technoldgia lépésben és technoldgiai beéallitas kozott, a
feluleteken létrejott konverzios réteg tulajdonsagait. Célom volt még, hogy minden Kisérlet
ipari korlilmények kozott legyen végrehajtva, mivel ,,az elmélet és a gyakorlat kozott
elméletileg nincs kilénbség, de a gyakorlatban van” (BPW technologusainak jelmondata),
illetve olyan vizsgalatokat mutassak be és hasznaljak a kisérletek soran, amelyek a legtébb
jarmiipari cégnél elérheték és a termelési folyamatokban is gyors, konnyen értelmezhetd

mérési eredmenyeket tudnak szolgaltatni a mérnoki dontésekhez.
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4. KISERLETIRESZ

4.1 A kutatdshoz felhasznalt fém alapanyagok bemutatasa
A Kisérletekhez a jarmugyértdsban gyakran hasznalt alapfémeket valasztottam és a napi
gyartas soran hasznalt gépekkel, szerszamokkal és az alkalmazott miiveletekkel (Iézervagas,
fiirészelés, gépi és kézi szemceseszoras) alakitottuk ki a kutatdshoz hasznélt mintakat, ezzel is
szimullva a gyartasi folyamatokban az alapfémet ér6 mechanikai hatasokat és a feliiletre

keriil6 szennyez6 anyagokat (13.4bra).

13. &bra: S40MC acellemezek, nyers feliitettel (1.minta), a kiilonbozé mechanikai feliilet-elékezelések utan (2.
minta szemcseszoras, 3.minta homokszéras), gémbgrafitos ontottvas lemez (4.minta), kovacsolt aluminium

ontvény darab (5.minta)

41.1 S420MC acéllemez

Nagy szilardsagl, melegen hengerelt, hidegen alakitott, alacsony 6tvozdtartalmu, normalizalt
acél. A termomechanikus hengerléssel el6allitott finomszemcsés szerkezeti, j0 mechanikai és
hidegalakitasi jellemzokkel rendelkezd acél, kivald hajlitasi és vagasi jellemzokkel, amely
valamennyi szabvanyos modon hegeszthet6 és konnyen forgacsolhato. A Kisérletekhez nyers,
homokszort, szemcseszort feliiletekkel rendelkezé mintalemezeket hasznaltam (14. abra).

Mechanikai jellemzok: Folyashatar Ren= min. 420 MPa; Szakitoszilardsag Rm= 480-620 MPa

14. é&bra: S40MC acéllemezek felilete a kiilonbozd

mechanikai felllet-eldkezelések utan
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15. &bra: Kiilonbizd mechanikai feliilet-elGkezeléssel elékészitett SAOMC acéllemezek fellileti struktiraja SEM
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16. abra: Kiilonbozé mechanikai feliilet-elGkezeléssel eldkészitett S40MC acéllemezek feliileti struktirdja LM

felvételeken és a fellilet 6sszetétele EDX méréssel
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1. tablazat: S420MC acél alapfém kémiai dsszetétele (OES) [tomeg %]
Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Al
1. 98,8 0,0750 0,0118 0,96 <0,0040 0,0048 0,0287 <0,0040 0,0068 0,0405
2. 98,8 0,0764 0,0152 0,969 <0,0040 0,0052 0,0289 <0,0040 0,0100 0,0413
3. 98,8 0,0759 0,0083 0,977 <0,0040 0,0054 0,0288 <0,0040 0,0053 0,0393
atlag 98,8 0,0758 0,0118 0,969 <0,0040 0,0051 0,0288 <0,0040 0,0074 0,0404

A felulet szemcseszorasa ERVIN AMASTEEL (44HRC) szemcsével, automata szemcseszoro
berendezésben tortént. A szérémotorok (8db) fordulatszama 2.900/perc, a szoOrési sebesseg
0,9 m/perc volt. A széranyag kémia dsszetétele C= 0,85-1,20%, Mn= 0,35-1,20%, Si = 0.40-
1,50%, S= max. 0,05%, P= max. 0,05% volt. A felilet homokszorasa 0.1-1,0 mm
szemcsefinomsagu szorohomokkal, kézi berendezéssel tortént. Az EDX mérési eredmények
(16. abra) kozott megjelend Al, Ca, K nyomok és a megemelkedett Si szint a széréhomok
feliileten maradt nyomaira utal. A szorohomok természetes szennyez0i lehetnek a foldpatok
(NaAISiz0s-KAISi30s-CaAl;Si>Os, a mész (CaCOs3), a dolomit (CaMg(COs)2, egyebek
(Al203, CaO+MgO, Na0, K:0). A fénymikroszkopos képeken (16. abra) lathatd a két
mechanikai felllet-el6kezelés kozotti feliileti struktara kiilonbsége. Habar mindkét modszerrel
el lehett érni a feliilet érdesitését a megfeleld festékréteg tapadashoz, de a két szordanyaggal
kiilonb6zé mikrogeometridju feliilet keletkezik, ami kiilonboz6 struktirdjti foszfatréteg

kialakulasat okozza.
4.1.2. SAE 1008/1010 (AISI 1008/1010) CRS acéllemez

R46 (Gyartd: Q-Lab) acéllemez alacsony széntartalmu, hidegen hengerelt (CRS) szabvéanyos
mintalemez 0.81 mm vastagsagu, 102 x 152 mm méretben. Az AISI 1008/1010 acél idealis
autokarosszériakhoz, az ipari gyakorlatban a mindség-ellendrzésben hasznalt szabvanyos
mintalemezek alapanyaga is (17. dbra). A kisérletekhez a Q-Panel mintalemezeket hasznaltuk,
melynek OES meérés szerinti Osszetételét a 2. tablazat tartalmazza, a felilet struktiraja és

Osszetétele EDX mérés alapjan a 18. abran lathato.

17. &bra: SAE 1008/1010 acéllemezek
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Elem témeg %
C 3,72
(0] 3,04

Mn 0,51
Fe 9273

Q-panel Rz=45

nel fellleti struktiraja SEM felvételeken és a fellleti érdesség profilogram

2. tablazat: Q-Panel alapfém kémiai dsszetétele (OES) [tdmeg %]

tbmeg % Fe C Si Mn P S Cr Mo Ni Al

1. 99.22 0.0734 0.0146 0.355 0.0067 0.0095 0.0837 0.0076 0.0245 0.0394
2. 99.22 0.0756 0.0125 0.359 0.0058 0.0102 0.0830 0.0081 0.0246 0.0397
3. 99.22 0.0769 0.0129 0.361 0.0069 0.0098 0.0843 0.0081 0.0236 0.0394

mean 99.22 0.0753 0.0133 0.359 0.0065 0.0098 0.0836 0.0080 0.0242 0.0395

4.1.4 Gombgrafitos vasontvény lemez

EN-GJS-450-10 (5.3107) gdmbgrafitos ontvény, a leggyakrabban hasznalt ontvény az
acélontvények mellett a jarmiigyartasban. Mechanikai tulajdonsagok: Szakitoszilardsag Rm=
450 MPa, Szakadasi nyulas: A=10%.

A mintalemez 6ntése soran a gyartas technoldgiaja és az alapanyag kémiai 0sszetétele azonos
volt a jarmiigyartasban hasznalt gombgrafitos ontvény kerékagyak gyartasi technologidjaval
és Osszetételével, az alkotok olvasztasa tégelyes indukcios kemencékben tortént. Az alapvas
olvadékot csatornds indukcios kemencébe Ontotték at, ahol az alapvas rovid idén beliil
homogenizalodott. A formdba Ontése eldtt primer beoltast (bazisoltds) és a formdba Ontés
kdzben sugaroltast alkalmaztak. Az adag a magnéziumos kezelés utan ledntésre kerdilt [124].
A kezelés Tundish Cover [41] eljarassal tortént. Gyartd: Bush-Hungaria Kft. Gyor.
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A kilén mintalemez (20. abra) ontésére a minta konnyebb kezelhet6sége és mérhetdsége
miatt volt sziikség, mivel az eredeti munkadarab rendkivil tagolt, a feliletén kevés a sik
felilet. A mintalemez feluleti érdessége és kémiai Osszetétele is megegyezett az eredeti
munkadarab értékeivel. A mintalemez LM képe a fellleti struktarardl, illetve a felllet
Osszetétele EDX méréssel a 22. abran lathato, a feliiletrél késziilt SEM felvétel a 21. abran

lathatd. Az dntvény kémiai 0sszetétele OES méres szerint a 3. tablazatban talalhato.

20. abra: Gombgrafitos dntottvas mintalemez 21. abra: Gémbgrafitos dntottvas lemez fellleti struktdraja
SEM felvételen

Elem  tomeg %

C 3,14
Al 0,12 §#
Si 193 &
Mn 039 &
58.49
3593

22. dbra: Gombgrafitos dntvény lemez fellileti struktiraja LM felvételeken és a fellilet dsszetétele EDX méréssel

3. tablazat: Gombgrafitos 6ntdttvas alapfém kémiai 6sszetétele (OES) [tdmeg %]

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co
3.66 2276 0.31 0.023 0.005 0.04 0.01 0.02 0.0073 <0.01
Cu Ti Pb Sn Mg Ce Sbh B N Fe

0.32 0.0149 <0.02 0.005 0.0344 0.009 0.003 0.0006 <0.0010 93.25
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4.1.5 EN-AW-6082 kovéacsolt aluminium 6tveny

Nagy szilardsagu AISilMgMn 06tvozet, amelyet nagy terhelésti szerkezeti alkalmazasokhoz

terveztek (23. &bra). Finomszemcsés szerkezetének koszonhetden ez az 6tvozet jo ellenallast

mutat a dinamikus terhelési viszonyokkal szemben. Ez a #6000 sorozat( aluminiumdétvozet

(Si 1~2%; Mg ~1%) jarmii karosszéridk gyartasara és ontésre is alkalmas. Ezt az aluminium

Otvozet mintat a foszfatozasi eljaras el6tt hiitékozeg hasznalata nélkiil szeleteltiik. Az 6ntvény

Osszetételét a 4. tablazat tartalmazza. Gyarto: Forging Products Trading Spain/CAMARA.

20.00 kV ETD SE Standard 9.9 mm 5 000 x 41.4 ym

23. abra: Kovacsolt aluminium 6ntvény mintadarab fotéja (bal oldali kép), SEM felvétel és a fellilet dsszetétele

EDX méréssel (jobb oldali kép)

24. abra: Kovéacsolt aludntvény fellleti struktirdja LM
felvételeken, megmunkalt (A) és kovacsolt (B)

részeken

Az 24. &bra a kovacsolt aluminium 6tvozet fellleteit
mutatja, a minta megmunkalt felllete (24/A abra)
érdesebb, kovéacsolassal simabb (24/B abra). A 3
dimenziés LM képeken (24. abra) lathatd, hogy az
alapanyag legnagyobb érdességértéke 23 pm,

kovécsolt részen 9-10 um.

4. tablazat: Kovacsolt aluminium 6ntvény alapfém kémiai dsszetétele (OES) [tomeg %]

Al

C Fe

Si

Mn

Mg Cu Cr Ti Ni Zn P S Mo

97.3

- 024 095 058 0.70 0.042 0.13 0.019 0.006 0.034 - - -
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416 AA 6014 aluminium lemez

A maésik aluminium 6tvozet egy AA6014 (AIMg0,6Si0,6V) aluminiumdétvozet panel, amely
T4 hokezeléssel alakitottak ki (25. abra). A hengerelt aluminium panel vastagsaga 1,0 mm. Az
LM kép (26. abra) azt mutatja, hogy a minta legmagasabb érdességértéke 5 um. A 6000-€s
sorozatl (Al-Mg-Si) oOtvozetek a leggyakrabban hasznalt aluminiumétvozet lemezek az
autokarosszériak gyéartashoz, mivel kival6 mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek,
konnyen megmunkalhatok és hegeszthetdk, valamint jo a korrozidallosaguk. Jol reagalnak az
elektroforetikus festékek beégetéséhez sziikséges magas homérsékletre. Az AA 6014 lemez

OES-vel mért elemi dsszetételét a 5. tablazat mutatja. Gyartd: Chemetall (Gardobond®)

25. 4bra: GARDOBOND® aluminium mintalemez

26. abra: AA6014 alulemez felileti

struktiraja LM felvételen

5000.00

5000.00

2500.00

0pum
= 2500.00

5. tablazat: AA6014 aluminium &tvozet alapfém kémiai dsszetétele (OES) [m%)]

Al Si Fe Cu Mn Mg Zn Cr
98.40 0.607 0.224 <0.002 0.110 0.550 0.0295 0.0128
Ni Ti Ca \Y Pb Sn Ga B

< 0.0050 0.0200 0.0066 0.0616 <0.0050 < 0.0050 0.0094 <0.0010
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4.2 Vizsgalati modszerek a foszfatbevonat mindségének ¢és a technologia
értékelésére

A fémfeliileten 1évo foszfatbevonat legfontosabb fizikai-kémiai jellemz6i a bevonatok

morfoldgiaja (kristdlyméret, alak, tajolas, a bevonat témdérsége), a bevonat kristalyfazisai, a

kristallyméretét, illetve  Osszetételét péasztdzd6  elektronmikroszképpal (SEM), a

kristalyfazisokat rontgendiffrakcioval hataroztuk meg (XRD). Az elemanalizist az alapféem

felszinén vagy bevonaton energiadiszperziv réntgenanalizissel (EDX) végeztik.
Péasztazo elektron mikroszkop (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkop (scanning electron microscope, SEM) olyan elektronoptikai
eszkdz, amely a vizsgalt minta felszinének meghatérozott teriiletét nagyon Kis pontba
fokuszalt elektronnyaldbbal pontrél-pontra haladva végig pasztdzza, a mintabol kilép6d
szekunder elektronokat vagy az elektronsugar és a targy kolcsonhatasabol szarmazé egyéb
jeleket (visszaszort elektronok, rontgensugarzas) erre alkalmas detektorokkal érzékeli és
ezeket feldolgozza, leképezi és megjeleniti egy szamitégép képernyGjén. Nagy
mélységélességli felvételek készitésére alkalmas, kis nagyitdsok esetén a pasztazo
elektronmikroszkop mélységélessége elérheti a 3-4 mm-t is, szemben a fénymikroszkop 1-10
pm-es meélységélességével [31,110]. A kutatasaim soran hasznalt mintalemezek vizsgalatahoz
a Pannon Egyetem Anyagmérnoki Intézeti Tanszék FEI /ThermoFisher Apreo S LoVac
pasztazo elektonmikroszképjat és ADEX AMETEC Octane Elect Plus energiadiszperziv

rontgenanalizatort hasznaltuk.
Energiadiszperziv rontgenanalizis (EDX)

A péasztazd elektronmikroszkdphoz csatolt réntgenspektroszkdppal, a nagyfelbontast képek
eléallitasaval parhuzamosan nagy felbontdsu lokalis kémiai és anyagszerkezeti informéciok
nyerheték. A besugarzo elektronok energidja gerjeszti a mintat alkotd atomok elektronjait is.
A felvett energia jelentds része rontgensugarzas forméjaban emittalodik, igy a kilépd
rontgensugarzas energidjanak vagy hullamhosszanak mérésén keresztil (EDS/EDX)
azonosithatd a jelenlévd elemek mindsége is. A mintabol kilépd kiillonbozd elektronok és
elektromagneses sugarzasok detektalasahoz a mikroszkop mintaterébe ezek mérésere
alkalmas detektorokat helyeznek. A detektorok jelét hasznaljak fel a képalkotashoz, valamint
a kémiai elemosszetétel meghatarozdsdhoz. A képalkotds képessegével kombinédlva ez
lehet6vé teszi elemeloszlasi térképek felvételét is [31, 35,110].
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Rontgendiffrakcio XRD

A rontgen pordiffraktométerben az izzokatddos rontgencsébol Kilépé rontgensugarzads egy
elsédleges optikai elemeken keresztiil haladva besugarozza a mintat, elhajlik (diffraktalodik) a
mintaban 1évo fazisokon, keresztiilmegy a masodlagos optikai elemeken és belép a
detektorba. A rontgencs6, vagy a minta és a detektor mozgatésaval valtozo diffrakcios
szogeknél méri az intenzitast, amely létrehozza a diffrakcids felvételt [31, 120]. A kutatés
sorén a cinkfoszfat bevonat fazisosszetétel (,,P”” arany) meghatarozashoz a réntgendiffrakcios
felvételek Philips PW 3710 tipusu diffraktométerrel, CuKa (50 kV, 40 mA) sugarzassal, 0,02
° 20/s sebességgel késziiltek a Pannon Egyetem Anyagmernoki Intézeteben. A készulék
vezérlése ¢s az adatok gyijtése X’ Pert Data Collector programmal, a mindségi fazisosszetétel
meghatarozasa az X’ Pert Highscore programmal tortént. A mérésekhez az ICDD PDF-2

adatbazist hasznaltuk. A diffrakcios méréshez PW3020 tipust goniométert hasznaltunk.
Bevonat rétegtdbmeg maghatéarozasa

A bevonat tomege kémiai moddszerekkel hatdrozhat6 meg a bevonat leoldasaval, a
kisérletekben 4 % TEA + 12 % NaEDTA - 2H,0 + 9 % NaOH + 75 % viz, 70 °C-0s
oldatdban (10 perc id6tartam) valdé kémiai leoldasaval hatdroztam meg. A kutatdsaimhoz
szilkséges mintalemezek rétegtdmeg meghatarozasahoz a leoldast a BPW-Hungaria Kift.
laboratériumaban végeztem magneses kever6vel és hofokszabalyozoval ellatott, fiithetd
laboratdriumi fézélapon, a mintalemezek témegét OHAUS ADVENTURER laboratoriumi

analitikai mérlegen mértem leoldas el6tt és utan.
Elemanalitikai mddszerek

A fiird6k alkotdinak Osszetétele és mennyisége analitikai kémiai, (titrimetria, gravimetria),
vagy miszeres mérésekkel pl. atomabszorpcios spektroszkopiaval (AAS), induktiv csatolast
plazma spektroszkopiaval (ICP) vagy rontgenfluoreszcencia fotometriaval (XRF) hatarozhat6
meg [152].

Rontgenfluoreszcens fotometria (XRF)

A rontgenfluoreszcens spektrometria (XRF) szilard és folyadékmintak elemi §sszetételének
meghatdrozasara szolgalé miiszeres analitikai eljards. A mintat rontgensugarzassal sugarozzuk
be, a mintdban 1évé atomok gerjesztddnek, és az adott elemekre jellemzd karakterisztikus
sugarzast emittalnak. Ezen karakterisztikus sugarzasok energidja (hullaimhossza) tehat elemrdl
elemre valtozik, ez a min6ségi elemanalizis alapja. Egy bizonyos elem Kkarakterisztikus

sugarzasanak intenzitadsa annak koncentraciojaval ardnyos, amely a kvantitativ analizist teszi
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lehet6vé. A karakterisztikus rontgensugarzas mérése szerint megkilénbéztetiink hulldmhossz-
diszperziv (WD-XRF) és energia-diszperziv (ED-XRF) rontgenfluoreszcens spektrometereket
[152]. Az ipari gyakorlatban a hordozhat6 készulékeket altaldban a fémek gyors, helyszinen
torténd 0sszetétel mérésére hasznaljak, azonban megfelelé mintatartd hasznalataval a konnyii
elemek kivételével (pl. aluminium) a foszfatfiirdd Gsszetevoi, mint a cink és a mangan
gyorsan mérheték a ppm nyomelem szinttdl a %-0S koncentracio tartomanyig. A
kutatdsaimhoz szlkséges oldatok mangan és cink tartalménak gyors meghatarozasahoz
Thermo Scientific™ Niton™ XL3t GOLDD+ kézi XRF késziléket hasznaltuk

folyadékelemzéshez sziikséges kuvettaval.
Digitélis optikai fénymikroszkop

A mintalemezek fellleti mikroszerkezetének vizsgalatdhoz digitalis fénymikroszkopot
hasznaltunk, amely a hagyomanyos optikai fénymikroszkopok digitalis képerny6t alkalmazo
valtozatai, ezeknél nincs mod a mintak szabad szemmel torténd vizsgalatara, a szamitogép
jeleniti meg a képet a kijelzon. Nagy mélységélességii felvételek készitésére alkalmas [31]. A
kutatdsaimhoz szukséges mintalemezek feluletét a BPW-Hungaria Kft. méréallomasan
talalhatd Keyence VHX-2000 digitalis optikai mikroszkopjaval végeztem. Az Ontottvas
mintak metallogréafiai vizsgalatahoz a BPW-Hungaria Kft. Anyaglaborjanak NIKON Eclipse
ME 600 optikai mikroszkopjat hasznaltunk.

Optikai emisszios spektrometria

Az optikai emisszids spektrométerek szilard halmazallapotd fémek kémiai 0sszetételének par
masodperc alatt torténd szdzalékos meghatarozasara szolgalnak. Az egyes elemek jellemz6
hulliamhosszat a mintaban 1évé egyes elemek szilard allapotbdl torténd kozvetlen
parologtatasa bocsatja ki az elektromos iv (vagy szikra) magas homérséklete és a gerjesztés
hatdsara. A raccsal végzett spektroszkdpia utan a spektrumot hulldmhossz szerint rendezi.
Ezeknek az elemeknek a jellegzetes spektralis vonalai athaladnak a kimeneti résen, és a
megfeleld fotonsokszorozd csébe vagy CCD képérzékeldbe keriilnek, ahol az optikai jel
elektromos jellé valik. Az elektromos jelet a miiszer vezérld6 mérdrendszere veszi €s
modulussa alakitja, majd szamitogéppel feldolgozza és kinyomtatja az egyes elemek
szazalékaban. Az energia kozlése altalaban egy volframelektrédan keresztul torténik, az
anyagmindségtdl fliggden kiilonbozo frekvencidkkal és aramerdsségekkel kell megfeleld ideig
szikraztatni a vizsgalt feliletet. A szikraztataskor anyaglevalasztas torténik, a levalasztott
anyag plazmaallapotba keril, emiatt szllkséges az argon védégaz kozegben torténd

szikraztatas, mivel levegén nem lehet eldallitani a kivant plazmaallapotot. Az alapfém



67

Osszetetelének mérésére alkalmas az optikai emisszios spektrométerek (OES), amelyek Uzemi
korilmények kozott, mozgathatd valtozatban is alkalmazhatoak, szikra - vagy ivgerjesztést
hasznalnak a sziikséges energia el6allitasahoz [35]. A kutatdsaimhoz felhasznalt
mintalemezek ¢l6készitése ¢és elemzése a BPW-Hungéria Kft. Anyagvizsgalo
Laboratoriumanak PMI-MASTER Pro2 szikragerjesztésii optikai emisszios spektrométerével
(Oxford Instruments) illetve a BPW Bergische Achsen Kommanditgesellschaft wiehli

laboratoriumanak (Németorszag) iv-és szikragerjesztésii Spectro M8 spektrométerével tortént.
Korrézioallosag vizsgalata: Sopermet teszt

A foszfatbevonaton létrehozott, végsé festett feliilet korrozios teljesitményét a korrdziods
folyamat gyorsitasaval értékelheté tesztek, mint a sopermet teszttel lehet vizsgalni. A
klimahatdsokat gyorsitd sOpermet kamraban a sopermet elddllitisara alkalmas berendezés
talalhatd [30]. Az autdiparban a s6permet és ciklikus igénybevételi teszteket széles korben
alkalmazzék a foszfatozott és az elektroforetikus (ED) bevonat teljesitményének értékelésére.
A bevonat vizsgalataihoz a vizsgalat céljanak megfeleld anyagl és méretli probalemezt kell
késziteni. A kutatasaim sordn keszitett mintalemezek I1SO 9227-NSS szerinti, 504 0ras
sopermet tesztje a PPG France Business Support Marly laboratériumanak sopermet
kamrajaban készlilt.

Korrézioallosag vizsgalata: Elektrokémiai Impedancia Spektroszkopia (EIS)

A foszfatozott és festett acéllemezek korr6zidvédelmét mind sOpermetes teszttel, mind
elektrokémiai impedancia spektroszkopiaval (EIS) értékelhetjuk. Az elektrokémiai
impedancia spektroszkopia alkalmas korr6ziés rendszerekben lejatszédé folyamatok
mechanizmusanak, illetve a felllet boritottsdganak vizsgalatara. Az impedancia adatok
elemzése a korrozios potencial (Exorr) a polarizacids ellenallas (Rp), a bevonat kapacitasa (C)

mérési adatok eredményei alapjan az expozicios id6 fliggvényében torténik [99].
Festékreteg-vastagsag mérése

Mivel a szerves bevonatok védoéértékét nagymértékben befolyasolja a rétegvastagsag,
folyamatos ellendrzése elengedhetetlen. Mérése roncsolasmentes és roncsolasos
vizsgalatokkal is lehetséges, a nedves réteg-vastagsagat es a kész bevonat vastagsagat is lehet
ellendrizni a technoldgiai folyamat sordn. A leggyakrabban hasznalt rétegvastagsdg mérd
eszk6zOk magneses, elektromagneses indukcios, vagy Orvényaramos modszerek alapjan
mitkédnek [30]. Roncsolasos vizsgalatokat (mikroszkopos csiszolaton) csak kuldnleges

esetekben alkalmaznak az ipari termelésben. A kutatasaim soran a széraz-rétegvastagsag
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méréséhez BYK GARDNER BYKO-TEST 8500 BASIC Fe/NFe késziléket hasznaltam vas

és nemvas alapfémekhez is.
Festékreéteg tapadasanak vizsgalata

A tapadas vizsgalatara altalaban roncsolasos vizsgélatot alkalmaznak. Az MSZ EN ISO 2409
szabvany szerinti racsvagas teszt alapjan a bevonatrendszert a feliiletre mer6legesen 6
egymassal parhuzamos metszéssel az alapfémig bevagjak a szabvany altal el6irt
vagoeszkozzel. A bemetszéseket 90°-al elforgatva Ujra meg kell ismételni. A kialakitott
négyzethalok allapotanak értékelésével (etalon képekkel torténd dsszehasonlitds alapjan) lehet
a tapadas mértékét meghatarozni [30]. A kutatdsaim sordan Elcométer 106 kézi racsvagot

hasznéltam a festékréteg vastagsagtol fiiggden Imm vagy 2 mm fogtavolsagu vagokéssel.
Fellleti érdesség mérése

Az ipari gyakorlatban leggyakrabban a tapintotlis méréstechnika hasznélatos. Ennél az
eljarasnal a megfelelden kialakitott tapintd végig csuszik a feliileten, a mozgéasabol keletkezd
jel az atalakitoban elektromos jellé alakul. A profilometrids felileti érdesség-mérégépek
(profil letapogatés Utjan dolgozo) esetében az igen kis um nagysagrendu lekerekitési sugarral
rendelkezd gyémantcsiics egyenletes sebességgel haladva tapogatja le a feliilet
egyenetlenségeit [13-14]. Rz/R:max/Ra EN 1SO 4287 szerint. A kutatasaim sordn a BPW-
Hungéaria Kft. Mérdszobajaban talalhatdé MharTalk fellleti érdesség-mér6 késziiléket
hasznaltam El6tolo: DriveUnit.GD 25, Tapintd: MFW-250:1 (#196851854) 1.5 %

Alapfémek mechanikai tulajdonsagainak vizsgalata

Az alkalmazott terheléstdl fiiggden normal (o) és csusztatd fesziiltségek (1) hatnak egy
anyagra. A normal fesziiltségek huz6 és nyomo igénybevételbdl szarmazhatnak, hiizo jellegii
igénybevétel hatdsara a test a huzéerd iranyaban megnyulik, pozitiv alakvaltozast szenved (e
> 0). Nyomo jellegli igénybevétel hatasara a test megrovidiil, negativ alakvaltozast szenved (e

<0). Csusztato fesziiltségek hatasara szogtorzulas (y) keletkezik [141].
Egytengelyii huzovizsgalat (szakitovizsgalat)

A mechanikai anyagjellemzdk szabvanyositott meghatdrozasara szolgald vizsgalat. A
szabvanyos probatestet egyetemes anyagvizsgalod gépen vagy egyszerli szakitogépen, allandd
sebességgel, folyamatosan, a probatest szakadasaig terheljiik, kdzben regisztraljuk a terheld
er6 (F) és a megnyulas (AL) értékeit. A mért értékeket abrazolva kapjuk a szakitdédiagramot.

A gyakorlatban a probatest méretétdl fliggetlen, fajlagos jellemzOket abrazoljdk a
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szakitodiagramon, ezek a mechanikai fesziiltség [c] (egységnyi feliiletre es6 belsd erd, azaz a
mért erd a probatest kezdeti keresztmetszetére vonatkoztatva) és a fajlagos nyulas [¢], azaz a
probatest megnyulasa a kezdeti hosszra vonatkoztatva. A diagramroél leolvashato jellemzok a
folyéashatér (Re), szakitdszilardsag (Rm), szakadasi nyulas (A), keresztmetszet csokkenés vagy
kontrakcié (Z) [111].

Keménységvizsgalatok

Az anyagok keménysége az az anyagi jellemz6, amely kiils6(idegen) test behatolasaval
szembeni ellenallast jellemzi. Kiilonb6zd alaku, nagy keménységli szerszamot az anyag
feliiletébe nyomva, az alkalmazott erd és a szerszam altal hagyott behatolas feliiletébdl, illetve
mélységébdl szdmolhatok a keménységi mutatdoszdmok. Edzett acélbdl késziilt golyd a
Brinell- gyémantbol készilt gala a Vickers- gyémantbol készilt kap a Rockwell- eljarasnal a

keménységvizsgalat szerszama [111].
Utémunka vizsgalat

A fajlagos litdmunka a szerkezeti anyagok, els6sorban fémek szivossaganak jellemzésére
szolgdld mérészam. Egy anyag annal szivosabb, minél nagyobb energia sziikséges az
elszakitasdhoz, eltoréséhez. A vizsgalathoz szabvanyos mérdeszkozt, a Charpy-féle titdmiivet
és szabvanyositott prébatesteket hasznalnak. A Charpy-féle vizsgalat az anyagok dinamikus
vizsgalatara alkalmas, a probatestre meghatarozott, 16késszerti, hirtelen terhelést adnak, és
megvizsgaljak a testre gyakorolt hatdsat. A fajlagos titdbmunka az anyagmindségen és a
technologian til erésen fligg a vizsgalat hdmérsékletétdl is, és alkalmas az anyagok rideg

torés elleni ellenallasanak vizsgalatara [111].
Metallografia vizsgalatok

A gombgrafitos ontéttvasak mechanikai vizsgalatain tilmenden az alapanyag tulajdonsagait
nagymértékben meghatarozo jellemzok (folydshatar, szakitoszilardsdg, nyulas, Brinell-
keménység, kopasallosag) vizsgalatan tul a megfelel6 feliilet-el6készités (csiszolas, polirozas,
fényesités/tiikrosités, mintabeagyazas, maratds) utan lehetséges a grafit részecskék méretét,
formajat, morfoldgidjat, valamint a ferrit- és perlittartalmat, az anyag szovetszerkezetét és az
egyeb anyaghibakat (talhevitettség, lunkerek, Uregek, gazhdlyagok, zarvanyok) altalaban
fénymikroszkoppal vizsgalni [55,64,66]. A vasotvozetekben végbemend atalakulasok fazisai,
szovetelemei mennyiségének mérésére a kiillonbozd hokezelések utdn a maratott
metallografiai csiszolaton jol megkiilonboztethetd fazisok teriiletaranyanak értékelésén

alapszik. Az oOntottvasak szdvetszerkezeti vizsgalatai soran a legelterjedtebb a
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fénymikroszkopos vizsgalatok [78]. Ha fénymikroszkdppal nem vizsgalhato tulajdonsagokat
szeretnénk mérni, akkor pasztazé elektronmikroszkdpot hasznalataval még tébb informéciot
lehet kapni a vizsgélandd anyagokrol. Annak érdekében, hogy a probatesteken mért
grafitszemcséket be tudjuk sorolni egy—egy méret vagy alak kategoridba, az MSZ EN 1SO
945:2000-es szabvanyban talalhato etalonfelvételeket kell hasznalni. A szabvany a grafit
alakjanak, méretének és az eloszlasanak meghatarozasara egyarant tartalmaz etalonsorozatot,
melyekkel a fénymikroszkdpon lathatd polirozott minta mikroszkdpos felveteleit
Osszehasonlitva a mintara jellemz6é osztalyozasi értékek adhatok meg. A grafit alak
meghatarozasara hat kiilonb6z6 etalonkép talalhaté a szabvanyban, amelye I-VI rémai
szammal vannak jelolve: 1 a lemezes eutektikus grafit, II a csillag vagy pokszerii
képz6dménnyé Osszeallt grafit, III a vaskos, tompa végli atmeneti grafit, IV az apro,
szabalytalan, a temper ontvényekben talalhaté tempergrafit, V a nem tokéletesen szabalyos
gombgrafit és a VI a tokéletesen gomb alaku grafit [40]. A grafit méretét szintén etalonképek
segitségével lehet meghatarozni. Azért, hogy ez egyszeriibb ¢s értékelhetébb legyen, mind a
lemez, mind a gdmbgrafitra talalhat6 a szabvanyban egy etalonsor. A vizsgalat 6sszehasonlito
eljarasra épil, amelynek soran a 100-szoros nagyitasu, polirozott mintafelileten a fent
ismertetett paramétereket a szabvanyban 1évd etalonképekkel kell dsszehasonlitani. Az alak
meghatarozasanal figyelembe kell venni, hogy a legtobb esetben nem egyetlen alaktipus van
az Ontvényben. Az alapanyagban 1év6 fazisok meghatarozasa metallografiai
laboratériumokban, hasonléan a grafit etalonképekhez, a prdbatest maratasa utan, az
etalonképekkel szintén 100x-0s nagyitasban dsszehasonlitassal torténik [74]. A megfeleléen
elokészitett probatesteket egyre finomabb szemcsefinomsdgli csiszolopapirokkal kell
megcsiszolni. A leggyakrabban hasznalt csiszoldsi mddszer a nedves csiszolds. Ekkor a
szilicium-karbid szemcséket tartalmazo csiszoldpapirt olyan korongra helyezzilk, amelyet
folyamatos vizaramnak teszink ki, igy a centrifugalis er6 hatasara a kicsapodd viz helyén
keletkez6 vakuum a papirt a koronghoz szivja és siman tartja. Ekozben a vizdram
folyamatosan eltavolitja a probatestrdl levald szemcséket és a szilicium-karbid részecskéket.
Az elbzetesen papiron csiszolt és tisztara mosott prdobatestet nemezzel, posztoval bevont
forgokorongokon polirozzuk, és polirozoszerrel (0,25-15 um gyémantpaszta) nedvesitjik. A
probatesteknek csiszolassal és polirozassal letrehozott tiikorfényes fellleten altalaban nem
lathatdk a szovetszerkezet részletei. Csak a matt zarvanyokat, repedéseket vagy az ontottvas
grafitjat vizsgalhatjuk az ilyen csiszolatokon. A  szOvetszerkezet részleteit, a

szemcsehatarokat, az egyes fazisokat maratassal kell lathatova tenni [75].
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4.3 Vizsgalati eredmények

4.3.1 Mechanikai felllet-el6kezelés hatasa a felileten létrehozott cinkfoszfat

konverzids bevonat tulajdonsagaira

S420MC mintalemez (R;=6,04) a cinkfoszfatozasi folyamat el6tt mechanikai feliilet-
elokezelést kapott acélszemcsével tortént automata szemcseszord berendezésben. A
berendezés hibajabol az egyik oldalon megfeleld lett a feliileti érdesség €s a tisztasdg (27.a

abra), a masik oldalon viszont nyomokban foltos maradt a felulet (27.b &bra).

27. abra: Szemcseszort S420MC acéllemez két oldalanak fotdja (a) jo oldal, (b) foltos feliiletii oldal

A két oldal vizsgalata azt mutatta, hogy az érdesseégi paraméterek Iényegesen eltérnek a két
oldalon, a megfelel6 feliiletii oldalon (a) Iényegesen magasabb (R; = 60,13 pum; Rzmax = 70,15
pm), mint a foltosan maradt oldalon (R; = 21,62 um; Rzmax = 28,35 pm)

50,00

0

60,00

Rautwit!: P RILC 1SO 16610-21 25 men].

A 4 AR AN A A A AN TN A A
l LA A AN LAY, \ (VA" \y / \ AN \
= 7 Tt AT TaAV AL TR LR AR

250 mevsko 1250 e 250 mew'sho

1250 men

El 9 = Rauheit1: P; R[LC ISO 1661021 2.5 mm]: E - Rauheit1: P; R[LC ISO 16610.21 2.6 mm];

Ra 11,9248 pm 0,0000: 0.0000 Ra 3.2354 ym 0.0000 0.0000

Rz 60,1250 pym 0,0000 0.0000 Rz 216182 ym 0.0000 0.0000

Rmax 70.1474 ym 0.0000 0.0000 Rmax 28,3523 ym 0.0000 0.0000
28. dbra: Szemcseszort S420MC acéllemez (a) megfeleld 29. abra: Szemcseszort S420MC acéllemez (b) foltos
feliiletii oldalanak LM felvétele és az érdességi feliiletii oldalanak LM felvétele és az érdességi

profilogram profilogram
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arnyékolt oldal

vilagos oldal

30. abra: Szemcseszort S420MC acéllemez (b) foltos feliiletii oldalanak LM felvétele a hatarvonalrdl

Az optikai féenymikroszképpal a hatérfeliletet vizsgalva jol lathatd volt a hatarfellileten
talalhato6 eltéré feliileti érdesség és feliileti struktara (30. dbra). Az arnyékos részen az LM 3D

felvétel szerint joval alacsonyabb a feluleti érdesség, mint a hatarvonal masik oldalan
(31.4bra).

31. &bra: Szemcseszort S420MC
acéllemez (b) foltos feliiletii oldalanak
LM felvétele a hatarvonal arnyékos

oldalén és az érdességi profilogram

0.80 mm/sko

4.00 mm

g ok — Rauheit1: P; R[LC ISO 16610-21 0.8 mm];
Ra 0,7057 pm 0.0000] 0,0000
Rz 44972 pm 0,0000] 0,0000
Rmax 4.8917 ym 0,0000] 0,0000

A feluleti érdesség mérések szerint az arnyékolt oldal fellleti érdessége R,=4,5 pm.
SzemcseszOras utan a tesztpanelt 60 °C-on 5 percig elézsirtalanitottuk. 20 g/l Gardoclean
S5165 és 2 g/l Gardobond Additiv H7375 osszetételii lagos zsiroldd merit6fiirddben (pH =
12,7; teljes lugossag = 21,5 pont). A zsirtalanitast 60 °C-on 5 percig végeztik. 40 g/l
Gardoclean S5165 és 3 g/l Gardobond Additiv H7375 0&sszetételit lugos zsiroldd
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meritéfiirdében (pH = 11,7; teljes lugossag = 23,8 pont), majd csapvizbe martva oblitettik
harom egymast kovetd, kaszkadba kotott oblitéfiirdében. A kezelési id6 minden flirdében 1
perc volt az 6blitoviz kevertetésével, szobahdmérsékleten. Az 6blitofiirdok vezetdképessége a
technoldgiai folyamat soran: 1871 uS/cm és 875 puS/cm és 717 uS/cm. A cink-foszfat bevonat
kémiai Uton aktivaltuk, 2 g/l-es Gardolene V6599 fiirdébe (pH = 9,17) meritéssel, majd
foszfatfiirdobe meritve (pH = 2,84; szabad savtartalom = 2,0 pont; dsszes savtartalom = 23,4
pont; gyorsitdé = 5,5 pont) hoztuk létre a konverziés bevonatot 4 percig, a nikkelmentes
bikationos (Zn/Mn) foszfatoz¢ fiirdébe martva 58 °C hémérsékleten. A foszfatozo fiirdobe
NaNO»-t — gyorsitoként — adtunk (5,5 pont). Végiil a lemezt csapvizbe (pH > 4,5) martottuk,
Oblitettik haromszor egymas utan, kaszkadba kotott oblit6éfiirdokben. Az 6blité fiirdok
vezetdképessége a technologiai folyamat soran <300 uS/cm és <150 puS/cm és <50 pS/cm
volt, végil ionmentesitett vizbe martassal és permetezéssel is ledblitettiik (vezetdképesség <
20). uS/cm). A kezelési id6 minden 6blitéfiirdoben 1 perc volt az 6blitdviz kevertetésevel, a
permetezést  friss ionmentes vizzel, szobahOmérsékleten végeztik. A  teljes
savassagot/ligossagot és a szabad savassdgot sav-bazis titralassal hataroztuk meg.
Valamennyi kezel6oldat BASF-Chemetall Kft. vegyszereivel, a miiszaki adatlapok szerint,
ionmentesitett vagy csapvizzel késziilt. Az elékezeléseket meritési eljarasban alkalmaztuk,
minden technoldgiai paramétert a megengedett tliréshatarokon beliil a megadott kozépértékre
allitottunk be. A lemez két oldalan szemmel lathatban méas szinarnyalatl cinkfoszfat réteg
alakult ki. A bevonat rétegtdmegét a SEM vizsgalatok utan a foszfatréteg 4 % TEA + 12 %
Na:EDTA x 2H20 + 9 % NaOH + 75 % viz 70 °C-os oldatdban valé kémiai leoldasaval
hataroztuk meg. A rétegtomeg 2,65 g/m? volt, ami megfelel a termelési vonal szabalyozasi

kdzépértékenek.

32. dbra: Hatéarfeluleten kialakult cinkfoszfat réteg struktirajanak SEM képe
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A cinkfoszfatozas folyamata utan az elére bejelolt hatarfelilet SEM felvételén eltérd
kristalyszerkezetli bevonat lathato. A hatarfellilet tiszta, megfeleld6 szemcseszorasu részén a
kristalystruktira szabalyos az &rnyékos részen szabalytalan, nagy kristalyokkal fedett részek
lathatok (32. &bra).

e case  HV mag @ WD HFW
tiPlan 20.00 kV 10000 x 9.9 mm 20.7 um ETD SE

akult cinkfoszfat réteg struktiraja

34. &bra: Az arnyékolt részen kial

A 33. bal oldali &bran lathat6 szabalyos, a szakirodalmi képekkel [112-113] 6sszehasonlitva
az alkalmazott technologidnak megfeleld kristalystruktaraju cinkfoszfat réteg alakult ki a
szemcseszOrt acéllemez fellletén. A jobb oldali képen a szemcseszorés utani fellleti hibak
hatadrvonalan a SEM felvételeken is lathatdo vonalban szabalytalan kristalyszerkezetli bevonat
alakult ki. A 34. abran lathato, hogy a hatarvonal arnyékolt oldalan, ahol a szemcseszdras nem
megfeleld volt, a kristalyréteg fedettsége hidnyos, a kristalyréteg struktaraja lapos, lapatszerii
kristalyokbdl all kozottiik nagyok a rések, amelyek feluletét csak nagyon vékony réteg, egy
részén az alapfém is latszik. (Publikalva: HERBATH, B.; KOVACS, K. The effects of the
steel’s surface quality on the properties of anti-corrosion coatings. IOP Conference Series:
Materials Science and Engineering. 2020, 903, 012029, DOI: 10.1088/1757-
899x/903/1/012029)
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Azért, hogy a fellilet-elokészités hatasait a fenti vizsgalatok alapjan mas mérésekkel igazolni
tudjam, az S420MC acél mintalemezt nyers felulettel, homokszort felllettel, szemcseszort
felllettel egyméas mellett, egy technoldgiai Iépésben, ugyanazon kortlmények kozott
cinkfoszfatoztam mart6 eljarassal és szoro eljarassal. Mindkét eljarassal a 3 kiillonbozo, a 15.
abran bemutatott feliileti struktirdju és feliileti érdességli lemezen mas cinkfoszfat réteg
alakult ki mind mart6 (35. abra) mind szér6 (36. abra) eljarasban. Ahogyan a korabbi mintan
bemutattam, ezeken a nyers, mechanikai fellilet-el6kezelést nem kapott lemezen a kristalyok
szabalytalanul alakultak ki, nagyméretli, lapatszeri Kristalyok nem tudtdk befedni az
alapfémet, koztuk rések latszanak a SEM felveteleken, amibdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a
sima fellletek rosszabbul reagalnak a foszfatozasra. A homokszort fellleteken a kialakult
réteg kristalyszerkezete befedi az alapfémet, de a fellllet szabalytalan, nem egyenletes,
vastagabb és vékonyabb rétegek (hegyek-volgyek) lathatok a SEM felvételeken. A
szemcseszort feliileten egyenletes, az alapfémet teljesen befedd kristalystruktara alakult ki,
amivel igazolni lehet, hogy a fellleti érdesség novelése 0Osszefligg a bevonatszerkezet
finomsaganak novelésével. A nagyobb fellleti érdesség nagyobb bevonattémeg/felllet aranyt

jelent, és a hataron végbemend reakcidk miatt erésebb a savas pacold hatas.
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36. &bra: Szoré eljardsban a kiilonbozd feliileteken kialakult cin

Bemutatva: HERBATH, B.; KOVACS, K.; JAKAB, M. An examination and comparison the
zinc phosphate coating’s microstructure on the shot blasted, sandblasted and raw steel
surfaces. The 9th Global Conference on Materials Science and Engineering, CMSE 2020, 20-
23. november 2020, POSZTER CMSE4374
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A feluleteken kialakult foszfatréteg szine is eltérd volt a kiilonboz6 feliilet-elokezelést kapott
lemezeken, fuggetlenil az alkalmazott technologiatol és technoldgiai beallitastol, de azonos

o4

volt az azonos feliiletkezelésii lemezeken (37. abra).

homokszort feliilet

nyers feliilet \ szemcseszort feliilet

37. abra: Kiilénbizé technologia paraméterek kozott kezelt nyérs, szemcseszort, homokszort lemezek

szinazonossaga és szineltérése cinkfoszfatozas utan

6. tAblazat: Nyers, szemcseszort, homokszort S420MC acéllemezek feliiletén kialakult cinkfoszfat réteg Zn, P, O tartalma
kiilonbozd technoldgiai paraméterek esetén [tdmeg %]

Mart6 foszfatozas Sz6r6 foszfatozas 0,7 g/l Zn | Széro foszfatozas 1,07 g/l Zn
Mintalemez | "Vers homok szemcse | nyers homok szemcse | nyers homok  szemcse
1 2 3 5 6 7 9 10 11
Zn 20,21 982 11,22 | 1253 556 8,97 13,45 8,6 8,63
P 10,35 6,14 7,33 6,66 3,30 5,22 6,76 4,49 5,00
¢} 40,21 33,76 32,69 | 3311 26,3 25,64 32,07 25,05 26,54

7. tdblazat: Nyers, szemcseszort, homokszort S420MC acéllemezek feliiletén kialakult cinkfoszfat réteg Al, Si, Mg, K, Ca
tartalma kiilonbozd technoldgiai paraméterek esetén [tdmeg %]

Marté foszfatozas Sz6r6 foszfatozas 0,7 g/l Zn | Széro foszfatozas 1,07 g/l Zn
Mintalemez | Y& homok szemcse | nyers homok szemcse | nyers homok  szemcse

1 2 3 5 6 7 9 10 11
Al 0 0,66 0 0 0,95 0,02 0 0,26 0
Si 011 7,74 0 0,13 8,43 0 0,07 5,85 0
Mg 0 0,31 0 0 0,4 0 0 0,08 0
K 0 0,28 0 0 0,37 0 0 0,30 0
Ca 0 0,46 0 0 0,33 0 0 0,34 0

Az OES mérés szerinti anyagosszetétel (1. tablazat) és a felulet 0sszetétel EDX eredmények
(6. és 7. tablazat) kiillonbozésége valaszt adhat a feliileten 1év6 idegen anyagok jelenlétére. A
7. tablazat mérési adatai alapjan megallapithatd, hogy a szorobhomok szennyez6i, illetve a
homok szilicium tartalma a feluleten marad, azt a kémiai felllet-elokezelés nem tudta

eltavolitani, cinkfoszfatozas utdn ezek a szennyezék mérhetdk a konverzids bevonatban. A
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szorohomok természetes szennyez0i lehetnek foldpatok (NaAlSizOs; KAISisOg; CaAl2SizOg),
mész (CaCOs), dolomit (CaMg(COs).), egyéb (Al203; Fe203; CaO+MgO; Na20; K20), ezek
az elemek megtalalhatdk a feluleten.

Ugyanez a jelenség volt tapasztalhato és lathaté a HERBATH, B.; KOVACS, K.; JAKAB, M.
MAKO, E. Crystal Structure and properties of zinc phosphate layers on aluminium and steel
alloy surfaces. CRYSTALS, 2023, DOI: 10.3390/cryst13030369 cikkben publikalt
feliiletkezelés hatasara kialakult cinkfoszfat rétegeknél a kiilonboz6 feliileteken. Mind
nitroguanidin - mind NaNO: gyorsitd hasznalata esetén az el6zéekben bemutatott

kristalystruktara alakult ki a kiillonb6z6 mechanikai feliilet-elokezelést kapott lemezeken (38.
39. 40. 4bra).

m homokszort feliilet szemeseszort feliilet

38. &bra: Kiilonbozd, az elézdktdl

eltéro technologia paraméterek kézott

kezelt nyers, szemcseszort, homokszort
lemezek szinazonossaga

cinkfoszfatozéas utan
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40. &bra: NaNO; gyorsit6 hasznélataval kezelt nyers, szemcseszdrt, homokszort lemezek kristalystruktiraja

cinkfoszfatozéas utan



78

A mintelemezek feluletének EDX elemzése soran (8. tablazat) megallapithatd, hogy a
homokszort fellleteken Iényegesen magasabb volt a szilicium tartalom, az alapfémek felileti
Osszetétel mérésénél mért 8,49 tdmegszazalék szilicium tartalmat a kémiai felllet-elékezelés
nem tudta eltavolitani. Az alapfémen szennyezdként a feliileten mért Ca (0,56 tomeg%) és K
(0.14 témeg %) tartalom a cinkfoszfatozott feliilet 0sszetételeben is mérheté a homokszort
lemezek esetén. A 44. szdmu homokszort lemezen a Ca 0,32 tdmeg%, a 62. szamu
szemcseszOrt lemezen 0,20 témeg%. A K tartalom a 44. sz&mu homokszért lemezen 0,24
tdmeg% a 62. szaml szemcseszort lemezen 0,27 témeg%. A Ca és K tartalom a kisérletekben
részvevd Osszes homokszort lemezen mérhetdé volt, a nyers felilleti és szemcseszort

lemezeken pedig nem volt mérhetd.

8. tdblazat: Mintalemezek cinkfoszfat bevonatanak EDX elemzése nitroguanidin gyorsito (43,44,45) és NaNO2 gyorsitd
(61,62,63) hasznélata esetén

@] Al Si P Mn Fe Ni Zn
43 34,01 0,01 0,28 10,5 2,66 34,24 0,36 17,93
44 28,07 0,58 5,83 7,20 1,90 44,50 0,23 11,37
45 24,67 0,22 0,28 6,91 1,65 55,78 0,29 10,19
61 28,68 0,01 0,02 5,06 1,95 54,67 0,17 9,47
62 29,21 0,42 5,21 7,90 2,06 41,65 0,23 12,73
63 23,24 0,02 0,04 6,83 1,71 57,89 0,26 10,01

A SEM felvételek alapjan itt is megallapithatd volt, hogy a nyers lemezeken a kristalyok
rendezetlenek és nagy méretliek, emiatt nem fedik be az alapfémet. A homokszort lemezek
bevonata szabalyos, finom kristalyos, de a felllet nem egyenletes. A gyorsitd6 mddositasa nem
valtoztatott a kialakult kristalyszerkezeten (36. és 37. abra), azok hasonl6ak voltak a korabban
bemutatottakkal.

4.3.2 Aluminium és acél felileteken Ilétrehozott cink-foszfat rétegek

kristalyszerkezete és tulajdonsagai

Tobb tanulmany késziilt a jarmigyartasban hasznalt acél- és aluminiumotvozetek
foszfatozasarol, de ezeknek az Otvozeteknek az egylittes foszfatozésaval a kiilonb6zo
alapfémek egyidejti jelenlétében kialakuld foszfatrétegek tulajdonsagainak jellemzése még
hianyos. Ebben a kisérletsorozatban a jarmiigyartasban fontos aluminium 6tvozetek (az ontott
és kovéacsolt AISilMgMn, és az AA6014 panel), és a CRS SAE 1008/1010 referencia
ac¢llemez feliiletén, a festés eldtti egyiittes feliiletkezeléssel, kialakult foszfat konverzios

rétegek kristalyos szerkezetét és tulajdonsagait vizsgaltam. A tipikusan vas- és acélétvozetek
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foszfatozasara beallitott technologiai soron a foszfat bevonatot azonos technoldgiali
paraméterek mellett nitrit és nitroguanidin gyorsitd hasznalata mellett alakitottuk ki. A
kialakult ~ foszfatréteg  mikroszerkezetét pésztazd  elektronmikroszképpal — (SEM),
fazisosszetételét rontgendiffrakcioval (XRD), elemi 0Osszetételét energiadiszperziv réntgen
analizatorral (EDX) vizsgaltuk. A vizsgalt aluminiumd&tvozetek feliileti foszfatrétegében a 6
kristalyos hopeit fazis mellett jarulékos nizamoffit fazist, mig az acéllemeznél a {6 kristalyos
foszfofillit fazis mellett kevés hopeit fazist azonositottunk. Megallapithatd, hogy az egyuttes
foszfatozasi eljarasokban a kiilonboz6 aluminium- és acélotvozetek fellletei hasonldan
viselkedtek, mint az egyedi eljarasokban, és nem rontottak a masik fém bevonatképzési
reakcidit. Osszehasonlitva a gyorsitok hatasat, kimutattuk, hogy az aluminiumotvozeteknél a
nitrit hasznéalatanal volt nagyobb lefedettségli ¢és jobb mindségli a feliileti védoréteg.
Ugyanakkor, az acéllemeznél a kétféle gyorsitoval késziilt foszfatréteg kozott nem volt
Iényeges eltérés. A kisérletsorozat célja a kiillonbozé gyorsitoszerek alkalmazasaval képzett
cink-foszfat alapu bevonatok jellemzése és a kiillonbozé adalékok felhasznalasatol fiiggd

kristalyszerkezetek leirasa.

9. tablazat: A kisérletsorozatban hasznalt alapfémek kémiai dsszetétele (OES)

[wfr']ig],/o] Al C Fe Si Mn Mg Cu e Ti N zn P s Mo
AISiIMgMn 973 - 024 095 058 070 0042 013 0019 0006 0034 - - -
AA60L4 984 - 0225 061 011 054 <0002 013 0019 0005 0034 - - -
R 0039 0075 992 0013 036 - - 0084 - 0024 - 0006 0010 0008

10. téblazat: A kisérletsorozatban hasznalt mintalemezek jeldlései

Minta megnevezése Alapfém Gyorsitd
AL1-N Kovécsolt aluminium ontvény nitrit
AL1-NG Kovacsolt aluminium 6ntvény nitroguanidin
AL2-N Hengerelt aluminium lemez nitrit
AL2-NG Hengerelt aluminium lemez  nitroguanidin
ST-N Hidegen hengerelt acéllemez nitrit
ST-NG Hidegen hengerelt acéllemez  nitroguanidin

A vizsgalatokra elkészitett 6tvozet mintak cinkfoszfatozasat egy ipari termeld soron végeztiik,
a normal napi termelés folyaman, igy a legtobb ipari koriilmények kozott eléforduld zavard
tényez6t szimuldlni tudtuk. A tesztlemezeket és a tesztdarabot mechanikai feliiletkezelés
(polirozas, homokfuvas, szemcseszoras, csiszolas) nélkiul bevonatoltuk. A hagyomanyos, acél

és vas felllet-elokezelésére beallitott cinkfoszfatozd firdok nem tartalmaznak fluoridot, a
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multimetal eljarasokkal ellentétben, amelyek alkalmasak a vasalapt fémek elokezelése mellett
horganyzott acél €s aluminium alapt feliiletek egyideji elokezelésére is. A sori paraméterek
megfeleld beallitdsok igazoldsdhoz vas- ¢és acél alapfémekbdl késziilt mintalemezeket

kezeltiink az aluminium minta mellett.

Sz0ro eljarasnal a lagos zsirtalanitast 3 % Dexclean L 360 és 0,3 % Dexsurf 10 oldataval, 50
°C homérsékleten, 5 perc behatéasi idovel végeztiik termeld soron. A fiirdo szabadlug (FL)
tartalma 5,6 pont volt. Harom Iépésben csapvizes 6blités, majd a felllet aktivalasa tortént 0,2
% Dexconditioner S 20 oldattal, az aktivald fiirdé pH értéke 9,96 volt. A cinkfoszfatozas
1épést 4 % Dexbond S 2024 oldattal, 52°C hémérsékleten, 5 perc behatéasi iddvel végeztiik, a
fiirdé nitroguanidine gyorsito tartalma 270 mg/1 volt. Osszes sav (TA): 17,6 pont, Szabad sav
(FA): 0,41 pont. A foszfatozasi folyamat végén csapvizes oblités tortént két lépésben, az
elokezelés végén pedig ioncserélt vizes oblitéssel tavolitottuk el a maradék sotartalmat a
feliiletr6l. Az obliték kaszkad rendszerben iizemeltek, a mintadarabok a szennyezett
Oblitokbol haladtak az egyre tisztabb 6blitok felé. Az utolso, ioncserélt vizes Oblités utan az
elokezelt darabokat szabad levegdn megszaritottuk. Keriiltik a magas héfokon (pl.
szaritoszekrényben) torténd szaritast, mivel a cinkfoszfat kristalyok a kristalyviziiket szaritas

kdzben elveszthetik.

Martd eljarasnal Gardoclean S 5165 oldattal és Gardobond Additive H7375 oldattal
zsirtalanitottuk a mintadarabokat 55°C hémérsékleten 6 perc behatasi idével, a fiirdd intenziv
keverése mellett, termel6 soron. A fiird6 6sszlug (TL) tartalma 22.2 pont, a szabadltg (FL)
tartalma 4.9 pont volt. Harom Iépésben csapvizes 6blités, majd a felllet aktivalasa tortént
Gardolene V6599 oldattal, az aktivalo fiird6 pH értéke 9,13 volt. A cinkfoszfatozas lépést
Gardobond R2236 oldattal, 50°C homérsékleten, 6 perc behatdsi idovel végeztik, a fiirdd
nitrit gyorsitd tartalma 4,2 g/l volt. Osszes sav (TA): 23.8 pont, Szabad sav (FA): 1.4 pont. A
foszfatozasi folyamat végén csapvizes Oblités tortént harom Iépésben, az eldkezelés végén
pedig kaszkad rendszeri ioncserélt vizes oblitéssel tavolitottuk el a maradék sotartalmat a

feliiletrdl, majd az el6kezelt darabokat szabad levegén megszaritottuk.

11. tablazat: Foszfatozo fiirdd dsszetétel nitrit és nitroguanidin gyorsitéval, fluorid adagolds nélkiil

FA TA pH Zn? Mn? Niz* Fe? PO NOs gyorsito

Sz6ré el6kezelés

nitroguanidinnal 0.41 point  17.6 point 3.33 1.025 g/1 0.18 g/1 4.8 mg/l 1.2 mg/1 154 g/1 24 ¢/l 270 mg/1
Mar;‘;:ztfzeles l4point 238point 3.0 1.650g/1  118g/l  30mgl 7mgl  1l5g1  23gl 42/
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Elem tomeg %
c 18,63
o) 13,92
Mg 1,90
Al 62,44
si 2,07
P 0,25 , ,
“Ig g o 41. abra: SEM felvétel az
B e, & . aluminium felulet cink-
= foszfatos bevonatarol
fluorid adagolas nélkil a
merité(a)  szoro  (b)
Elem ;i;n;zg % foszfdtﬁ/irdﬁben és a
0 1965 nyers aluminium
Ve o feliiletrél  (c) és a
el feliletek  Osszetételének
N P07 EDX elemzése
. & Ca 0,45

Az EDX mérési
eredmények kozott
lathat6  magas C-
tartalom a fellletre
kertlt Szerves
szennyezddésbol

(emulzid) szarmazik.

42. abra: SEM felvétel

az acélfelulet(d) és

Ontottvas feltlet(e)

— : : e cink-foszfat

Elem  timeg % J IS Ve’ B e, Z oz -
142 KSR ‘ : - bevonatarol fluorid

34,93 Y Elem témeg %

0.10 : | RS adagolas nélkil és a
1,59 = Mn 1,55

462 X : ¥ re 1.0 - fellletek
g = ; 84 . .. , ,
9,20 B o Osszetételének  EDX

elemzése

A 41. a, b abrén lathatd, hogy azokban a foszfatfiirdokben, amelyek vas- és acélfellletek
cinkfoszfatozasara vannak beallitva, igy nincs/nem szlkséges fluorid adagolds, nem
keletkezett cink-foszfat réteg az aluminium fellleteken sem merité, sem szoro eljaras soran,
sem nitroguanidin (sz6r6 eljaras) vagy nitrit (merité eljaras) alapt gyorsitassal. A 41.c abran
lathato nyers fellilet Osszetételéhez képest a foszfatozasi folyamaton atesett felulet dsszetétele
nem valtozott jelent6sen, sem foszfor, sem a cinktartalom fliggvényében, a feluleteken
kristalyos szerkezetii cink-foszfat réteg nem lathatd, csak egy amorf bevonat. A 42.d abran
lathatd, hogy a sori bedllitas igazolasira az aluminium minta mellett egyidejiileg el6kezelt
S420MC acél feliletén, illetve a gdmbgrafitos ontvény (42.e abra) fellletén ugyanebben az
eljarasban szabdlyos, az alapfémet jol fed6 kristalyszerkezetii cink-foszfat réteget alakult ki. A

cink-foszfat rétegre jellemz6 kationok mindkét rétegben az EDX méresi szerint megtalalhatok



82

(P; Mn; Zn). Masodik lépésben a 10. tablazatban jelzett vizsgalati mintakat a 12.-13.-14.

tablazat szerinti flirdoben €s paraméterekkel cinkfoszfatoztam.

12. tablazat: Nitrit (N) és nitroguanidin (NG) gyorsitoval adagolt foszfitfiirdd kémiai osszetétele

Elem[mg/1] Al As B Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn
NG 4 <2 <1 <0.5 1 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 16 <2000 <0.5 940
N 15 <2 <1 <05 0.5 <05 <0.5 <05 <05 11 <2000 <05 910
Elem [mg/l] Na Ni P Pb S Sh Si Sn Sr Ti \Y Zn Zr
NG 2500 940 5600 <2 19 <2 200 <2 <0.5 <0.5 <0.5 1330 <0.5
N 2750 920 5200 <2 18 <2 185 <2 <0.5 <0.5 <0.5 1280 <0.5
13. tablézat: Nitroguanidin gyorsitoval adagolt cinkfoszfitozo fiirdd technologiai paraméterei
Folyamatlépés Folyamatlep es Kezeloold/at Koncentracié Hoémérséklet Fo_ly”a matlépés Uzemmod Fiirddparaméter
megnevezése megnevezése idétartama
[a/M [°C] [s]
Gardoclean S 5197 30
1. Zsirtalanitas 60 600 Martéas
GBA H 7400 3
. . Kornyezeti -
2. Oblités csapviz hémerseklet 60 Martas
3. Felulet aktivalas  Gardolene V 6513 1 omyezel 60 Martas pH: 8.9
Omérséklet
FA(KCI): 1.5 pont; TA:
22 pont
4. Foszfatozéas Gardobond 2600 53 180 Martéas
Zn: 1.3g/l; Gyorsitd: 0.5
g/l
P . Kdrnyezeti -
5. Oblités csapviz hémérseklet 30 Mértas
ok AT Ti : . Kornyezeti -_— vezetbképesség: <20
6. Veégsé oblités ionmentes viz hémerseklet Martas usSicm
7. Széritas 120 600 Kemence
14. tablazat: Nitrit gyorsitéval adagolt cinkfoszfatozo fiirdd technoldgiai paraméterei
- Folyamatlépés Kezeléoldat . P Folyamatlépés - . . .
Folyamatlépés megnevezése megnevezése Koncentraci6  Hémérséklet idStartama Uzemmad Fiirdparaméter
[o/M [°C] [s]
Gardoclean S 5197 30
1. Zsirtalanitas 60 600 Martés
GBA H 7400 3
2 Oblités csapviz Komyezeti 60 Martas
: P hémérséklet
3, Felilet aktivalds  Gardolene V 6513 1 Komyezeti 60 Martas pH: 8.9
hémérséklet
FA(KCI): 1.4 pont; TA:
22 pont
4. Foszfatozéas Gardobond 2600 53 180 Martéas
Zn: 1.3g/l; Gyorsitd: 2.4
géazpont
5. Oblités csapviz Kormyezeti 30 Martas
hémérséklet
6. Végs6 oblités ionmentes viz PSijrr’]ye’zetl Martas vezetdképesség: <20
hémérséklet puS/cm
7. Szaritas 120 600 Kemence
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43. abra: SEM
felvételek a  mintak
(AL1-N (A), AL1-NG
(B), AL2-N (C), AL2-
NG (D), FE-N (E), FE-
NG (F)) fellletén
kialakult cinkfoszfat
réteg kristaly-
struktarajarol

44, abra: Visszaszort
elektronos SEM
felvételek a cinkfoszfat
bevonatrél: AL1-N (A),
AL1-NG (B), AL2-N (C),
AL2-NG (D), FE-N (E),
FE-NG (F)



84

A mintalemezek feliiletén keletkezett foszfatbevonatok SEM felvételei a 43. abran, a kis
nagyitasu, visszaszort elektron (BSE) felvételek lathatok a 44. abran. Az aluminiumdétvozet
mintdk (AL1, AL2) feliiletén nagyobb méretli, szabdlytalan elrendezésti kristalyokat
tartalmazd cink-foszfat bevonat lathatd (43/A-D és 44/A-D &bra). Nitrites gyorsitd
hasznalatakor bar a kristalyszerkezet szabalyos, nem mindenhol fedi egyenletesen az
alapfémet, az aluminium fellleteken rések latszanak (43/A-44/A; 43/C-44/C abrék). Az
acéllemezen a kristalyok mérete Kisebb és szabalyosabb, mint az aluminium fellileten, ahol
nagy, szabalytalan elrendezésti kristalyok képzédtek (43/E &bra). A foszfathevonat
korrézidallosaga jobb, ha kisebb a szemcseméret és szabalytalan atndvésekkel boritjak a
feluletet. A nitroguanidin (NG) gyorsiténal a bevonat fellilete kevésbé folytonos és tobb
helyen kilatszik az alapfém (43/B-44/B; 44/D-44/D). A 43. &bra azt mutatja, hogy az acél
minta (43/E-44E/és 43/F-44/F) fellletén a kialakult cink-foszfat kristdlyok alakja mindkét
gyorsitonal egységes és egyenletesen jol bevonja az alapfémet. Ezeknél a mintaknal a
kristdlyok mérete kisebb, mint az aluminiumdétvézet mintaknal, ami a foszfatbevonat jobb
korrdzidallosagat eredményezheti. Gordon Fettis [53] tanulményaban leirta, hogy a nitrit
kevéshé hatékonyan gyorsitja a cink-foszfatozasi reakciokat és a bevonatok finomkristalyos
formainak kialakuldsat aluminium hordozékon, de hatékony gyorsit6 az acél feltleteken, amit

ebben a kisérletben igazolni tudtunk.

A cink-foszfat bevonatok homogenitasanak és folytonossaganak jellemzéséhez vizsgaltuk a
bevonni kivant felllet boritottsagat. Ehhez az elemzéshez a TEAM Enhanced V4.5 szoftverrel
készitett elemtérképeket hasznaltuk, ahol a z6ld szin mutatja a foszfort, mig a fekete az
alapfémet. A képek elemzésének eredmeényei azt mutatjak, hogy a kovécsolt aluminium
esetén akar nitrit (45/A) vagy nitroguanidin (45/B) gyorsitd felhasznalasaval a boritottsag
60% feletti (67,23% az AL1-N és 64,67% a AL1-NG esetén). A hengerelt aluminium
nitroguanidin (45/D) gyorsitoval torténé bevonatolasakor a feliilet csupan 39,71%-a boritott,
mig nitrit gyorsitd (45/C) alkalmazésaval 61,03%. Tehat mindegyik esetben alacsonyabb
értéket kapunk, mint a kovacsolt aluminium feliilet esetén. A hengerelt acél feliiletének
boritottsdga mindegyik esetben 100%-nak mondhaté (45/E-F abra), amelyet a visszaszort

elektronos felvételek is alatamasztanak (44/E-F abra).
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45, abra: A foszfor atomok eloszlasa a mintak
feltletén: AL1-N (A), AL1-NG (B), AL2-N (C),
AL2-NG (D), ST-N (E), ST-NG (F)

D

46. bra: A foszfatbevonatok nagyobb nagyitasi SEM felvételei: AL1-N (A), AL1-NG (B), AL2-N (C), AL2-
NG (D), FE-N (E), FE-NG (F). A jobb oldali részeken a keresztmetszeti csiszolatok képei lathatok

A 46. abra azt mutatja, hogy AL1 minta feliiletén, habar nagy és rendezetleniil elhelyezkedd
kristalyok vannak, a koztiik 1évd helyeket kisebb méretii kristalyok kitoltik, amelyek mérete N
1.5-3 pum vastagsagl, mig a nagyobb méretli kristdlyok 8—11 pum atmérdjiiek. Nitroguanidin
gyorsité alkalmazasaval jobban repedezett, 1.5-4 pm vastagsagn 10-28 um atmérdji
kristalyok alakultak ki. Az AL2 minta felliletén a kristalyokkal nem fedett fellileteken nem
latszik egyéltalan bevonat. N gyorsiténal kozel szabalyos korong alakd, 1.1-2.7 pm
vastagsagl 5-11 um atméréjti, mig NG-nél 0.7-1.5 um vastagsag 2—7 um atmérdji aprobb
kristalyok lathatok. A ST minta feliletén szinte nem is latszik fedetlen feltlet, a szabalyosan
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nétt, oszlopos kristalyok befedik az alapfém feliiletét. N gyorsitonal a kialakult kristalyok
mérete 600-800 nm vastagsagd 1.1-1.8 um hosszasagl, mig NG esetén 1-3 pm méretii
szorosan illeszked6 kristalyok boritjak be. A piros kerettel jelzett keresztmetszeti képeken jol
lathatd, hogy a kovacsolt aluminium 6ntvény minta felilletén a fellleti egyenetlensegek nem
fedettek kristalyokkal. A bevonat ebben az esteben egyrétegii, amelynek vastagsaga a gyorsito
tipusatol fuggetlentl 2-4 um. A hengerelt aluminium lemez feliletén az alapfém nagyon
alacsony érdesseége ellenére jol fedett, latszanak a nagy kristalyok kozotti résekben a
szabalytalan, de kisebb méretii foszfat szemcsék. A bevonat vastagsagaban ebben az esetben
sincs eltérés, jellemzden 1,5-3,5 um mind a két tipusu gyorsitd esetén. A hengerelt
acéllemezek eseteén a bevonat joval vékonyabb, mint az aluminium esetén, jellemzden 1 um
alatti, azonban jol lathatd, hogy a bevonat teljes mértékben fedi a feltletet, amelyet a fellileti
boritottsag szdmolésa is igazol. A 46. &bra azt mutatja, hogy a gyorsitok hasznalatatol
fliggden nem valtozott lényegesen a feliileteken létrehozott bevonatban 1évd kristalyok
mérete. Az AL1 minta feliiletén képz6dott kristalyok mérete nagy, lapat jellegii, rendezetlentiil
elhelyezkedve, az AL2 minta feliiletén 1évé bevonat kristalyszerkezete egységesebb, a
kristalyok mérete kisebb, de tébb helyen nem fedi be az alapfém feliletét. Az ST felletét
egységesen befedi a szabalyosan szervezddott kristalyos bevonat. A 47. dbra mutatja, hogy a
AL1 minték feliiletén, habar nagy és rendezetleniil elhelyezkedd kristalyok vannak, a koztik
1év6 helyeket kisebb méretti kristalyok kitoltik. Az AL2 mintak fellletén a kristalyokkal nem
fedett fellleteken nem latszik egyaltalan bevonat. Az ST minték fellletén szinte nem is latszik

fedetlen feliilet, a szabalyosan nétt, oszlopos kristalyok befedik az alapfém feliiletét.

47. abra: Nagyobb nagyitdsi SEM
felvételek a foszfatbevonatrdl: AL1-N
(A), AL1-NG (B), AL2-N (C), AL2-
NG (D), ST-N (E), ST-NG (F). A
piros négyzettel jelolt részeken a
bevonatban talalhat6 hézagok lathatdk
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48. abra: A foszfatbevonatok nagyobb
nagyitdsi SEM felvételei: AL1-N (A),
AL1-NG (B), AL2-N (C), AL2-NG (D),
FE-N (E), FE-NG (F). A piros négyzettel
jelolt  részeken a  keresztmetszeti
csiszolatok képei és az EDX mérési
pontok helyei lathaték

A foszfatkristalyok dsszetételét EDX analizissel mértik, polirozott, keresztmetszeti mintakon
pontanalizist alkalmaztunk a 48. &bran jel6lt pontokban, az eredményeket a 15. tablazat
foglalja 6ssze. A mangan ¢s a nikkel jelenléte a kiilonb6z6 fémek bevont feliiletein jol lathato.
A kovéacsolt aluminium (AL1) és az acél mintak (ST) bevonatainak mangantartalma tébb mint
tizszeresére nétt a 8. tablazatban megadott alapfém-osszetételhez keépest (0,58 témeg%-rdl 5,9
és 6,5 tOmeg%-ra és 0,36 tomeg%-rél 3,0; 3,1; 51 tdmeg%-ra), mig a hengerelt
aluminiumlemeznél (AL2) (0,11 témeg%-rol 4,2; 4,7; 5,3; tdomeg%-ra). Az eredmények
hasonloak voltak az alkalmazott gyorsitétol flggetlenil. Az AL1 minta nikkeltartalma
(eredeti nikkeltartalom: 0,006 témeg%) mindkét gyorsitoval atlagosan 1,1 témeg%, mig az
AL2 mintaé (az alapfém nikkeltartalma: 0,005 tdmeg%) 1,2 tdmeg%-ra nétt nitrittel és 1,0
tdmeg% nitroguanidinnel.  Nitritgyorsitok alkalmazésadval a hengerelt acélmintak
nikkeltartalma mintegy 50-szeresére (0,024 témeg%-rél 0,2; 0,6; tomeg%-ra),
nitroguanidinnel pedig 30-szoroséra, 0,024 tomeg%-rol 0,7 tdmeg%-ra nétt. A Kkristalyok
keresztmetszeti pontanalizise aluminium feltleteken atlagosan 1,1125 m% nikkel és 4,85 m%
mangan tartalmat mutatott, ezzel szemben, az ugyanebben a cinkfoszfatozasi reakcioban, az
acel feliileten képzddott kristalyos cinkfoszfat réteg nikkeltartalma 0,55 m% a mangan
tartalma 3,7 m% volt. A felulet XRD elemzése aluminium hordoz6 esetén 0,8725 m% nikkelt
4,33 m% mangant mutatott, acél hordozo esetében 0,35m% nikkelt és 1,58 m% mangant
tartalmazott. Ezen eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a mangan és a nikkel képes
beépiilni az aluminium felilleten képz6d6 hopeitbe €s a hengerelt acélfelilleten a foszfofillit

kristalyfazisokba.
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15. tablazat: A cink-foszfat kristalyok relativ kémiai dsszetétele a mintak keresztmetszetén EDX elemzéssel [tdmeg%]

Minta 0] Mg Al Si P Mn Fe Ni Zn
194 0.8 28.8 13.4 59 13 30.4
ALI1-N - -
22.2 0.9 25.4 15.7 6.5 11 28.2
369 13 19.2 13.8 5.3 13 22.1
AL1-NG - -
36.4 11 18.2 14.9 5.6 11 22.6
31.7 023 219 15.2 5.3 12 24.4
AL2-N - -
332 020 21.3 14.7 53 1.0 245
318 05 24.2 14.2 47 1.0 23.6
AL2-NG - -
32.4 0.5 24.9 13.0 4.2 0.9 24.2
225 6.9 36 44.8 0.2 21.7
ST-N - - -
125 6.6 5.1 50.7 0.6 23.6
26.3 13.3 31 315 0.7 23.8
ST-NG - - -
25.0 14.4 3.0 32.2 0.7 235

16. tablazat: AL1 minta feliiletén képz6dott bevonat Gsszetétele EDX elemzéssel [témeg%]

©) Mg Al Si P Mn Ni Zn gyorsitd

AL1-NG 37,11 3,23 18,36 0,44 13,72 5,03 0,74 20,65 nitroguanidin
ALI-N 3650 2,05 28,82 0,43 10,60 3,63 0,66 16,69  nitrit

17. tablazat: AL2 minta feliiletén képz6dott bevonat Gsszetétele EDX elemzéssel [tomeg% )

o] Al P Mn Ni Zn gyorsito
AL2-NG 27,06 32,94 9,81 3,51 0,88 16,05 nitroguanidin
AL2-N 3353 20,13 13,24 5,15 1,21 26,73 nitrit

18. tablazat: ST minta feliiletén képz6dott bevonat dsszetétele EDX elemzéssel [tomeg%)

o] P Mn Fe Ni Zn gyorsito
ST-NG 22,11 6,44 1,44 59,99 0,31 9,71  nitroguanidin
ST-N 23,37 7,52 1,72 54,41 0,39 12,59 nitrit

Osszevetve a 16.tablazat (AL1 mintak) adatait a 9.tablazat (alapfémek) adataival, illetve a 17.
tablazat (AL2 mintak) adatait szintén a 9. tablazat adataival, megéllapithatd, hogy az AL1
minta fellletén pordzusabb a bevonat, mivel az EDX adatok k6zott megjelentek az alapfém es
a cinkfoszfat bevonat elemei (Zn, P, Mn, Ni) mellett a AISiMgMn 6tvozet tipikus 6tvozo
elemei (Si, Mg, Mn). Az AL2 minta mérési adataiban csak az alapfém és a cinkfoszfat
bevonat elemei (Zn, P, Mn, Ni) talalhatok. Az AIMg0.6Si0.6V 6tvozet tipikus 6tvozo elemei
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(Si, Mg, V) nem jelentek meg a mérési eredményekben. Az ST minta esetén (acél alapfém)
mindkét gyorsitd esetén az alapfém Osszetevdin (Fe, Mn) kiviil csak a cinkfoszfat 6sszetevoi
(Zn, P, Ni) vannak a mérési eredmények kozott. A keresztmetszeti mintak mérési eredményei
(15.tablazat), ahol a feliileten 1év6 kristalyokon 1év6 pontokat mértiik, és a 16.-17.-18. tdblazat
mérési eredményei, ahol az alapfémen 1év0 cinkfoszfat bevonat Osszetételét mértik, a
fontosabb elemek (P, Zn, Ni) esetében nagysagrendileg azonos trendet mutat, nitrit gyorsito
esetén azonban a mérési eredmények nagyobb hasonldsdgot mutatnak. Szinte azonosak a
mérési eredmények az acél alapfém esetén, mivel ezen a mintan a foszfatréteg teljesen befedi

az alapfémet.

Osszehasonlitva a SEM felvételinket Baloyi és munkatarsai [23] és Jiang és munkatarsai
[69] munkaiban talalhato SEM felvételekkel megallapithatd, hogy a kisérletek soran
alkalmazott Zn?* koncentraciot (1,3 g/l), a fiirdd hémérséklet (53°C), kezelési id6 (180 s),
gyorsité koncentraciot (1,5 pont) (lasd 13. és 14. tablazat) megfelel6en beallitott technologiai
paraméterek, mivel eldsegitették a megfelelé cink-foszfat kristalyok képzddését az
aluminiumétvozeteken. Osszehasonlitva a kristalyszerkezeteket Fettis [53] és Baloyi és
munkatarsai [23] altal publikalt SEM-képekkel, sziikséges a jelen tanulmanyban hasznalt
fluoridtartalom ndvelése ahhoz, hogy finomabb kristalyszerkezetli bevonatot kapjunk
aluminiumotvozet felilleteken, attdl fliggéen, hogy az aluminium fellletek mas fémekhez
viszonyitott ardnya hogyan valtozik a pacolési reakcid sorén. Kok et al. [25] a F tartalom
optimalis tartomanyat javasolja 200-400 ppm normal cinktartalma fiirdé és 600-1000 ppm
alacsony cinktartalmu fiirdok alkalmazisa esetén, azonban e tanulmany alapjdn nem

szlikséges ilyen magas adagolasi szint.
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49. dbra: A foszfatbevonatok fazisgsszetétele XRD mérés alapjan: AL1-N (A), AL1-NG (B), AL2-N (C), AL2-NG
(D), ST-N (E), ST-NG (F)mintakon
Az ALL és AL2 aluminium &tvozet feliiletérol késziilt rontgendiffrakcios felvételeken a
hordoz6 aluminium erételjes reflexioi mellett, mindkét gyorsitonal egyértelmilen a hopeit
fazis reflexioi azonosithatok. A Mn2Zn(PO4)2-H20 fazis legfeljebb nyomokban lehet jelen a
bevonatban. Ugyanakkor nem zarhat6 ki, hogy a hopeit fazis reflexidival atfedésben levd
nizamoffit (MnzZnz (POa4)2-4 H20) reflexiok (piros) jelen vannak. A nizamoffit legfeljebb csak
nagyon kis mennyiségben lehet jelen a bevonatban. Osszehasonlitva, a nitrit és nitroguanidin
gyorsitokkal késziilt feliiletekrdl késziilt rontgendiffrakcios felvételeket, megallapithatd, hogy
a nitrit hasznalatanal erételjesebbek (nagyobb intenzitastiak) a hopeit fazis reflexioi. Jollehet a
foszfatozasrél sz616 6sszefoglald szakirodalmak két lehetséges cinkfoszfat kristalyszerkezetet
irnak le aluminium hordozOn mangan tartalmt fiirdék alkalmazasa esetén (Mn2Zn(POa)2 -
4H20 és Zn3(P0s)2 - 4 H20), a 45. abra alapjan megallapithatd, hogy az aluminiummintak
bevonasakor mindkét gyorsitoval a hopeit fazishoz kozelebb allé kristalyos fazis
(Zn2.3(Ni0.1Mng6)(PO4)2-4H20) alakult ki, ami azzal magyarazhatd, hogy bar a fiirdo
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tartalmazott mangant, ez nem volt elegendé az Mn2Zn(PO4)2:4H20 képzOédéséhez. A ST
mintajelti acél otvozet feliiletérdl készilt rontgendiffrakcios felvételeken a hordozd vas
erdteljes reflexioi mellett, mindkét gyorsitonal egyértelmiien a f6 fazisalkotd a foszfofillit,
mig a hopeit csak kisebb mennyiségli 0sszetevd. Ha Osszehasonlitjuk a nitrit és nitroguanid
gyorsitokkal készllt feltletek rontgendiffrakcios felvételeit akkor kijelenthetjik, hogy a
foszfofillit és hopeit fazisok reflexionak intenzitasaban nincs Iényeges eltérés. Az N és NG
gyorsitokkal készitett feliletek XRD mintdzatainak 0sszehasonlitasa soran megallapithato,
hogy a foszfofillit és hopeit fazis visszaverddésének intenzitdsdban nincs szignifikdns
kilonbség. A foszfofillit mennyisége (Rietveld mddszerrel meghatarozva) 94%, illetve 95%
az N, illetve NG gyorsitokkal készitett bevonatokban. A szakirodalom [101,144] szerint a
magasabb foszfofillit tartalmu foszfatrétegek hatékony konverzios bevonatként szolgalhatnak
a katddos elektroforetikus festés esetén a magas beégetési hdmérséklet és tizemi koriilmények
kozott. A SEM felvételeken lathatd mikrostruktira és az EDX meérési eredmények alapjan
igazolhatd, hogy a vas és acél foszfatozasara kialakitott cink-foszfatozo fiirdékben nem
képzédik foszfatréteg az aluminium felilletén fluor adalék hozzdadasa nélkiil. A
foszfatfiirdében 1évo gyorsitd még megfeleld mennyiségii adagolas és megfeleld mennyiségii
fluor adagoldsa mellett nem befolyédsolja lényegesen az aluminium feliileteken képz6dd
kristalyos réteg szerkezetét és Osszetételét, illetve alacsony fluoridtartalmt fiirddkben nem
tudja megfelelé mértékben felgyorsitani a lerakodasi reakciot. A fiirdokben oldodo,
komplexképzd szerekkel nem iszap form4jaban kicsapodd, mechanikusan nem kisziirt
aluminiumszennyezés mérgezi a flirdét, igy a konverzids réteg acélfeliileteken sem lesz
megfeleld. Acél és aluminium egyidejii cinkfoszfatozasa esetén, multimetal feluleti eljarasok
esetén is kiemelt figyelmet kell forditani a fluortartalomra, hogy megfeleld szerkezetii
foszfatréteg alakulhasson ki mind acél, mind aluminium fellileteken. Fluoradagolésra akkor is
szlikség van, ha a feliileti elokezeld sor vas- €s acélfeliiletek elokezelésére van bedllitva és az
aluminium feliiletek csak kis hanyadban vannak eldkezelve, mivel fluor hidnyaban nem alakul
ki a cink-foszfat réteg az aluminium feliileten, vagy csak nagyon hianyosan, és a fiirdébe
0ld6do aluminium mérgezi a fiirddt, igy a konverzios réteg nem lesz megfeleld vas €s acél
feliiletekre sem. A modositdsokat mindig az egyiittesen kezelt kiilonboz6 fémfeliiletek (acél-
aluminium) aranyainak megfeleléen kell megtervezni és végrehajtani, mivel a fluor alacsony
szintli adagoldsa nem biztositja az aluminium feliileteken a finomkristdlyos bevonatot,
tuladagolasa nagymertékben noveli a keletkezett foszfatiszap mennyiségét, ezzel nemcsak a

gyartasi koltségek, hanem a kornyezetvédelemre forditott kdltségek is ndvekednek.
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4.3.3 A kiilonboz6 gyorsitok hatdsa a gombgrafitos ontottvas feliiletek korr6zidvédod

bevonataira

Kisérleteim célja a EN-GJS-450-10 gombgrafitos ontottvas fellletén kialakul6 cink-foszfat
bevonat szerkezetének és Osszetetelének vizsgalata, valamint a konverzids rétegekre felvitt
elektroforetikus festék korrozidalldsagi vizsgélata nitrit és nitroguanidin  gyorsitok
alkalmazasakor. Kiilonb6z6 gyorsitok esetén a kialakult cink-foszfat réteg szerkezetét
vizsgaltam alacsony, normal és magas adagolasi mennyiségeknél. Az adagolés
megallapitasahoz a termékek technikai adatlapjdn megadott adagolasi mennyiséget vettem
figyelembe. Ezt az ontvényfajtat az acélontvények alkalmazasa mellett a kedvez6 mechanikai
tulajdonsagaik miatt gyakran hasznaljadk a mezdgazdasagi jarmiigyartasban. A legtobb
tanulmény 0Osszefoglalja az autdipari alkalmazdsokat acélok, horganyzott acélok és
aluminiumotvozetek esetében, illetve azok foszfatozasara fokuszal, azonban &sszetett
jarmiszerelvényekben az Ontéttvas is részt vesz az egyidejii foszfatozasi reakciokban.
Vizsgéalataim eredményeként a kilonbozé  gyorsitok  alkalmazasa soran eltérd
kristalyszerkezet alakult ki az Ontottvas felilletén, de ez az eltérd kristalyszerkezet nem

befolyasolta az elektroforetikusan festett mintak korrézidallosagat.

A gdmbgrafitos Ontdttvas mintalemez kémiai Osszetétele EDX mérések alapjan a kovetkezd
volt: C=3,14 tdbmeg%, Al=0,12 témeg%, Si=1,93 tdmeg%, Mn=0,39 t0meg%, Fe=58,48
tdmeg%, 0=35,93 tdmeg% volt. A pontos dsszetételi elemzéshez az optikai emisszids
spektrométeres (OES) vizsgalathoz a mintalemezt &t kellett olvasztani induktiv
olvasztokemencében, hogy a gombgrafit formaban jelenlévd szenet karbidos formaba tudjuk
gyors hiitéssel alakitani. Erre azért volt sziikség, mert a vizsgéalathoz hasznalt szikra és iv
homérséklete a gdmbgrafit formaban 1évo szenet elégeti, a keletkezd fiist megzavarja az
optikai rendszert, mivel ,hamis” jeleket kiild az érzékelonek, illetve ebben a forméaban a
széntartalom nem mérhet6. Karbid formaban jelen 1év6 szenet a minta atolvasztasa utan a
szikra/iv nem égeti el, igy a kivant gerjesztést kapjuk, ezenkiviil a szén egyenletesebben
oszlik el. A mintan 3 mérést végeztiink az alapanyag inhomogenitasa miatt argon védégaz

hasznalata mellett.

19.tdblazat: Gémbgrafitos ontottvas mintalemez kémiai dsszetétele OES mérés alapjan [tomeg %]

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co
3.66| 2.276 | 0.31 10.023| 0.005 | 0.04 | 0.01 | 0.02 | 0.0073 |<0.01
Cu Ti Pb Sn Mg Ce Sb B N Fe
0.32]0.0149 | <0.02 | 0.005 | 0.0344 | 0.009 | 0.003 | 0.0006 | <0.0010 | 93.25
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Metallografiai vizsgalatok

A tesztlemezeket vagofiirésszel darabokra vagtuk hiit6folyadék hasznalata nélkiil, majd a
darabokbol kézi flrésszel 4x4x4 cm-es kockakat vagtunk ki metallografiai elemzés
végrehajtasahoz. Kulonds figyelmet forditottak a fellletek megfeleléen tiszta allapotanak
biztositasara. A feliilet csiszolasa elsé 1épésben P120-as, masodik lépésben P400-as
csiszoldpapirral tortént. A felulet polirozasa NEODIA gyémantszuszpenzidval tortént, elsd
1épésben 9 pum-es részecskékbdl all6 szuszpenzidval, masodik 1épésben 3 pm-es szemcsékkel,
Struers RotoPol-22 csiszol6 és polirozogépet (150 rpm fordulatszammal) hasznaltunk a
polirozashoz és a tukrositéshez. A mintat NITAL 2%-0s reagenssel 10 masodpercig kémiai

maratasnak vetettiik ald azzal a céllal, hogy kiemeljik a matrix mikroszerkezetét.

A mikrofelvételek feldolgozasa NIKON Eclipse ME 600 optikai mikroszkoppal, a képek

kiértékelése az "a4iDOCU" metallografiai vizsgald szamitdgépes programmal készlilt.
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A 50. &brén a maratas nélkili minta mikroszkdépos felvételén jol lathatok a szerkezet alkotd
grafit csomok alakja és eloszlasa. Lathato, hogy a grafitgombdk finom eloszlastak, kerekek és
egységesek voltak, a DIN 1SO 945 szerint 6-os méretiick, V-V1 osztalyu grafitformaval, azaz
a grafitrészecskék bizonytalan csomos €s szabalyos csomos alakjaval (referenciaképek a 6
grafitformahoz az 1ISO 945-1:2017 szabvany szerint). A 51. abra a fellletet mutatja a maratas
utan, a ferrit fehérnek tlinik. A mikrostruktura perlit/ferrit fazisokbol és gombgrafitbol all,
mikroszkopikus grafitgdmbok formajaban. A perlit és ferrit keverékébdl allo szerkezet a

legelterjedtebb matrix a kereskedelmi minéségli gombgrafitos vasak esetében.



94

I & & 51, 4bra: A matrix
mikroszerkezetének
mikroszkdpos felvétele

A tesztlemezeket cink-foszfatozas el6tt szemcseszortuk, a feluleti érdesség R,= 98 um volt, ez
az érték a profil maximalis magassagat mutatja. A mintdkat feliileti el6kezelésnek és
cinkfoszfatozasnak vetettik ala meritési eljarassal egy esetben nitroguanidinnel, masik
esetben nitrit gyorsitoval. Az elékezelést kovetéen a mintakat laboratoriumi kemencében
szaritottuk. A foszfatfiirdék fontos paraméterei a szabad savérték (FA), amely a fiird6ben
jelenlévé szabad H* ionokat jelenti, valamint a teljes savérték (TA), amely a foszfatflirdd
teljes foszfattartalmat jelenti. Kisérleteinkben ezek a paraméterek a kovetkezOk voltak:
FA=1,5 pont; TA=22 pont. A mintakat elészor zsirtalanitottuk, majd oblitettiik, aktivaltuk,
foszfatoztuk, majd ismét Oblitettiikk, egymast kovetd Iépésekben, kiilonbozdé fiirdokon
keresztil. A zsirtalanitd firdében a maradék feliileti szennyezdédést tavolitottuk el a
fémfeliiletrdl, az 6blit6fiirdé(k)ben a fellileten maradt zsirtalanito vegyszermaradékokat vizzel
eltavolitottuk, majd a kovetkezd flirdoben a fémfeliiletet aktivaltuk. A foszfatoz¢ fiirdoben a
fellleten oldhatatlan nehézfém-tercier foszfatok képzését, az oblitéfirdében pedig a fémen

1év6 savmaradvanyok, oldhat6 sok és nem tapado részecskék eltavolitasat végeztiik.

A kisérleteknez Gardobond 2600 trikationos (Mn2?*, Zn?*, Ni?") cink-foszfatozé oldatot
(BASF, Chemetall Kft.) hasznaltunk. Ez a vegyszer hasznalhaté vas és acél foszfatozasara
meritéssel és szorassal. Ez egy nitrittel (N) gyorsitott rendszer, de a gyarté miiszaki adatlapja
(TDS) szerint nitroguanidin (NG) gyorsitoval is mikodik. A gyorsitokkal végzett mindkét
kisérletsorozathoz cink-foszfatozo oldatot hasznaltam azonos bedllitdsokkal, és a gyorsitokat
a muszaki adatlap szerint alacsony (L) - kbzepes (M) - magas (H) értékben adagoltuk. Els6
Iépésben a mintakat Gardoclean S 5197 lugos tisztitdszerrel (BASF, Chemetall Ltd.)
Gardobond Additive H7400 (BASF, Chemetall Ltd.) feluletaktiv anyag keverékével
zsirtalanitottam, a vizsgalatok soran martd0 modszerrel, 60°C-on, 600 masodpercig, a fiirdé
intenziv kevertetésevel. Csapvizes Oblités utan a felliletet Gardolene V6513 oldattal (BASF,
Chemetall Ltd.) aktivaltam 8,9 pH-értéken. A cink-foszfatozasi lépést Gardobond 2600
oldattal (BASF, Chemetall, Ltd.) végeztik 53 °C hémérsékleten, 180 masodperces hatési

idovel. A foszfatozasi folyamat utan egy kétlépcesGs vizes Oblités tortént. A maradék
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sotartalom eltavolitasara a feliletr6l ionmentesitett vizes Oblitd kaszkad rendszert
alkalmaztunk. Végiil az eldkezelt darabokat levegén szaritottuk. A fiirdd Gsszetételét a 15.

tablazat mutatja.

20. tablazat: A cinkfoszfatozo fiirdé kémiai 0sszetétele 21. tablazat: A kisérletekben résztvevd mintdk jelolései
és technoldgiai paraméterei
Paraméter MeréSl gyorsitd: nitroguanidin gyorsitd: nitrit
eredmény
low NG- L low N-L
Szabadsav 1.5 -
Savassag (pont) — medium NG-M medium N-M
Osszes sav 22.0
_ . Zn>* 1.3 . NG-H high N-H
Kationok a fiirdében o high
Ni 0.9
(gL)
Mn?* 0.9
Fluorid (ppm) 140-150 *Gazpont: A cinkfoszfat fiirdd nitrit-tartalmanak meghatarozasakor
N-L 1.4 gazpont* kapott mérési eredmény gaztérfogatos médszerrel, szulfaminsav
N-M 2.4 gazpont* reagenssel. A gdzbiirettaba tolttt fiirdémintdt szulfaminsavval
G N-H 3.8 gazpont* reagdltatva nitrogén gaz fejlédik, ami osszegyiilik a biiretta osztott
it6
YOrsito NG-L 0.2 g/L részében, ahol a mérési eredmény gazpont formajaban leolvashaté.
NG-M 0.5 g/L
NG-H 1.0 g/L

51. &bra: SEM felvételek az NG-L (A), NG-M(B), NG-
H(C) és N-L(D), N-M(E), N-H(F) mintakrol

A 51. abran lathato, hogy mindkét gyorsitval egységes, az alapfémet jol fed6é cink-foszfat
réteget lehetett létrehozni a 15. tablazatban lathato fiird6paraméterek alkalmazasaval a
gombgrafitos ontvény feluletén. Nitrites gyorsitd alkalmazésakor (D, E, F) a kristalyok
nagyobbak voltak, ndvekedésik helyenként szabalytalan volt, nitroguanidin gyorsit6
alkalmazasakor (A, B, C) egyenletesebb a kristalyréteg szerkezete.
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Osszehasonlitva a Li és munkatarsai [81] altal publikalt SEM képek alapjan megallapithato,
hogy ezzel a flirdoosszetétellel (20. tablazat) megfeleld szerkezetii bevonatot lehetett
létrenozni az A&ltaluk alkalmazott natrium-molibdendt (Na2MoOs) vagy egyéb adalékok
hozzdadasa nélkil. Nejrenu és munkatarsai [100] munkajuk soran kimutattak, hogy a merit6
eljarassal kialakitott gombgrafitos ontottvas alapfém feliiletén 1étrejovo cink-foszfat bevonat a
teljes feluleten egyenletesen, Kis hézagokkal eloszld, hegyes dendrites kristalyokbdl all.
Kisérleteink soran hasznalt feliilleten tliszeri kristdlyok nem latszottak és a bevonat
hézagmentesen keletkezett. A 52. bal oldali abran a gémbgrafitos dntottvas felliletén létrejott
cink-foszfat bevonat mikroszerkezete lathatd Gsszehasonlitdsként az S420MC aceél feluletén
azonos eljarasban (1,2,3) nitroguanidin gyorsitoval képzodott cink-foszfat réteg
szerkezetéhez képest. Megallapithatd, hogy amig az acélfellileten csak magas gyorsito
adagolasi mennyiségnél alakult ki egységes foszfatréteg (52/3. abra), addig a gdmbgrafitos
ontvényen egységes, az alapfémet egyenletesen fed6 cink-foszfat réteg alakult ki (A, B, C),
még alacsony szintll gyorsitd adagolas mellett is. A 52. jobb oldali abran a gémbgrafitos
ontottvas feliiletén 1évé cink-foszfat bevonat mikroszerkezete lathato az S420MC acél
feliletén azonos eljarasban (4,5,6) nitrit gyorsitdval képzodott cink-foszfat réteg
szerkezetéhez képest. Megéllapithatd, hogy amig az acélfellleten csak 1,4 gazpont
mennyiségii gyorsitd adagolas mellett nem alakult ki egyenletes foszfatréteg (52/4. &bra),
addig a gémbgrafitos ontvényen 1évé bevonatban szabalytalan kristalyok voltak (D, E, F)
mindharom (1,4 - 2,4 - 3,8 gazpont) adagoléasi mennyiségnél.

52. abra: Osszehasonlitd SEM felvételek az S420MC acél feliiletén lIétrehozott cinkfoszfat bevonatrdl
(1-alacsony; 2-normdl; 3-magas adagoldsi szintii nitroguanidin gyorsité haszndlata esetén) és a NG-L (A), NG-
M(B), NG-H(C) minték fellletén, (4-alacsony; 5- normal; 6- magas adagoldsi szintii nitrit gyorsité haszndlata

esetén) és a N-L(D), N-M(E), N-H(F) a mintak feltletén
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A 22. tablazat a mintdk cink-foszfat rétegének EDX mérési eredmeényeit mutatja.

Megallapithatd, hogy a mérési eredmények hasonlésaga miatt minden mintan hasonlo

osszetételli cink-foszfat réteg alakult ki, igy sem a gyorsitok helyettesitése, sem a

mennyiségiik valtozasa nem befolyasolta a feliiletén képz6dott réteg Osszetételét.

22. tablazat: 4 kisérletben résztvevd mintak feliileti dsszetétele EDX mérés alapjan [tdmeg %]

A 22. tablazat adatait Osszevetve a 19. tablazat adataival,

tartalmazta megallapithatd, hogy az alapfém 0Osszetevoi

NG-L NG-M NG-H N-L N-M N-H
O |2472 2274 26,18 256 284 2528
Al | 006 009 012 009 047 0
Si | 129 142 124 157 193 1091
p | 748 769 778 745 838 7.6l
Mn| L5 151 1,73 1,57 156 145
Fe | 53,58 54,66 503 51,16 4742 52,7
Ni | 039 03 056 036 024 0,18
Zn | 1098 11,59 12,09 122 11,61 10,87

amely az alapfém 0Osszetételét

kozil a mangan-tartalom az

Otszorosére novekedett, a nikkel tartalom nullardl a mérhetd tartomanyba Kker(lt, illetve a cink

és a foszfor, amelyek a cinkfoszfat réteg f6 Gsszetevéi is a korabban vizsgalt mintakkal kozel

azonos mennyiségben voltak mérhetdk.

A cink-foszfatozott mintalemezek katodos martofestéssel (CED) voltak POWERCRON®
P6200HE (PPG, Franciaorszag) elektromartofestékkel festve. A festék 0Osszetétele DI
(ionmentesitett) viz 50,01 tdmeg%; CR693A gyanta 43,51 tdmeg%; CP471A pigmentgyanta

6,48 tdmeg% volt. A fest6fiirdobe toltott festékanyagokat a megfelel6 homogenitas érdekében

folyamatosan kevertettiik. A festék homérsékletét hiit6-fiité rendszerrel tartottuk a megadott

homérsékleten + 1 Celsius fokos szabalyozasi tartomannyal. Oldészer fiirddben hexil-glikol

(HG) és metoxi-propanol (MP) volt. A fiirdd paramétereit lasd az 23. tablazatban, az

alkalmazasokét a 24. tablazatban.

23. tablazat: Az alkalmazott festékfiirdé paraméterei

24. tablazat: A festéklevalasztas paraméterei

e . o Rétegvastagsag
Feszliltség Homérséklet Beégetés 1SO3882
270V 34°C 30 perc 165°C ~40um

Felfutasi id6

Levalasztasi id6

Beégetés

15s

120s

Labor kemence

Elgirt érték )

TESZT - Eredmény
min. | max.
Szérazanyag-tartalom
1h 110°C (%) 17 19 17.77
Pigment /K&t6anyag

arény (P/B) 0.15 | 0.17 0.161

pH 4.9 5.3 5.31

Vezetoképesség (uS/cm) | 1200 | 1800 1621

HG (%) 0.1 0.4 0.3831

MP (%) 0 0.2 0.0913
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A mintalemezeken lerakodott festékréteg tapadasat az ISO 2409 szabvany szerinti kézi
racsvagoval ellenériztem. Ehhez a vizsgalathoz hat parhuzamos vagast kell a szabvanyban
leirt vagoeszkozzel a festékréteg feluletén, egeszen az alapfémig (ezekben a mérésekben az
ELCOMETER Elcometer 107 keresztmetszetii racsvago eszkézét hasznaltam). A bevéagasok
kozotti tavolsag 1 mm volt. Ezt kdvetden hat derékszogii vagast alkalmaztam, ami egyenletes

négyzethalds mintat eredményezett.

53. abra: Festékréteg tapadasnak vizsgalata

racsvagassal

A keresztvagas teriiletén 1évé Osszes laza részecskét a szabvanyban meghatarozott
ragasztoszalaggal eltavolitottam. A tesztfellletet ezutan a szabvany altal megadott tablazatban
szerepl6 szabvanyos racsvagasi képekkel osszehasonlitva értékeltem, ahol 0 és 5 kozotti

értékek vannak megadva.

A tapadas eredménye minden mintalemezeken GTO (a szélek teljesen

simak, a racs egyik négyzete sem valt le).

54. abra: Festékréteg tapadasnak racsvagas utani
képe a mintalemezek felliletén

Korrdzidallosagi tesztet a tesztlemezeken 1évo festékbevonat teljes kikeményedése utan
vizsgaltuk a DIN EN ISO 9227-NSS szerint. A teszt id6tartama 504 oOra volt, a vizsgalati
eredmények értékelése DIN EN 1SO 4628-1 szerint, a fellleti korrozio értékelése DIN EN
ISO 4628-3 szerint, holyagosodas mértékének megadasa DIN EN 1SO 4628-2 szerint, 168
0ra/336 0ra/504 ora vizsgalati id6 utan, a delaminécio értékelése a karc korul DIN EN 1SO
4628-8 kozvetlenul 504 6ra utan.

= sz

annak kiértékelése utan végeztik a korrdzids karchan. A mintalemezeket ionmentesitett vizzel

ledblitettiik, hogy eltavolitsuk a feliiletrél a natrium-klorid oldat maradvanyait. A korr6zios
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értékelés (26. tablazat) befejezése utan SEM és EDX vizsgalatot végeztink a kb. 0,5 mm
széles karcokban (55. abra).

55. abra: Felvételek a tesztlemezeken a vizsgalathoz szilkséges karcokrdl és kornyezetiikrél 504 6ra NSS
sopermet teszt utan NG-L, NG-M, NG-H, and N-L, N-M, N-H mintalemezeken

A SEM mérések azt mutatjak, hogy a sopermet teszt 504 draja utan is cink-foszfat réteg
maradt az alapfémen (56. abra). Ezt az EDX mérési eredmények is alatdmasztjak (25.
tablazat), mivel a fémfeliileten 1€v6 korr6zios karcokban cink és foszfor egyarant jelen volt. A
mérési eredményekben lathatd natrium és Kklor a korr6zios vizsgalathoz hasznalt natrium-
klorid maradéka, az 6blités utan maradt még a mintak feltletén. A mérési eredményekben
(lasd 25. tablazat) lathato réz eredete a korr6zios kamrabol szarmazo keresztszennyez6désnek

tulajdonithat6, mivel sem az alapfém, sem a foszfatozé oldat nem tartalmazott rezet.

56. &bra: SEM felvételek a korréziés maradékrol
504 oOra utdn NSS sOpermet teszt utan NG-L (A),
NG-M(B), NG-H(C), and N-L(D), N-M(E), N-
H(F)mintalemezeken
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25. tablazat: EDX vizsgalati eredmények a korrdziés maradékrdl 504 dra utan NSS sépermet teszt utan [tdmeg %]

NG-L NG-M NG-H N-L N-M N-H
O |4027 36,55 3555 37,68 37,88 33,66
Na | 0,01 0 0 0 0 0

Si | 2,13 446 336 411 327 222
P |14 051 09 04 006 08
Cl | 26 374 441 287 506 3,09
Mn| 027 028 035 022 04 044
Fe | 51,62 5339 5259 5349 51,89 57,93
Ni [ 009 002 008 018 0,15 0,14
Cul| 027 068 055 076 103 049
Zn | 133 036 0,76 028 026 1,22

Korrozi6allosagi vizsgalat az 1ISO 9227-NSS szerint: a mintalemezeket az 1SO 9227 szerint
teszteltlk és az 1ISO 4628-1,2,3 szerint értékeltiik 168 oOra, 336 Ora és 504 ora elteltével. Ez a

szabvany egy adott modszert hataroz meg a hibak mennyiségének és méretének, valamint a

bevonatok megjelenésében bekdvetkezd valtozasok intenzitasanak meghatarozasara, valamint

meghatarozott mddszert a bevonatok rozsdasodasanak és hélyagosodasanak mértékének

meghatarozasara, dsszehasonlitva azokat a képi szabvanyokkal. A vagott éleket kizartuk az

értékelésbol ebben a kutatdsban, azokat nem vettiik figyelembe. Kdzvetlenll a vizsgélati

idoszak (504 6ra) vége utén értékeltiik ki a festett tesztpaneleken a festékréteg levalasat a karc

korul (delaminécio) 1SO 4628-8 szerint, amely értékelés eredmenye a 26. tdblazatban lathato.

26. tdblazat: Nitroguanidin és nitrit gyorsitoval adagol cinkfoszfat fiirdében kezelt mintalemezek korrozios kiértékelés 504

oOras sopermet teszt utan.

NG-L NG-M NG-H N-L N-M N-H
DIN EN ISO 4628-2 Holyagosodas 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0)
168 h DIN EN ISO 4628-3 Feliileti rozsda Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0
ISO 4628-1 Elrozsdéasodas KRO KRO KRO KRO KRO KRO
DIN EN ISO 4628-2 Holyagosodas 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0)
336 h DIN EN ISO 4628-3 Felileti rozsda Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0
ISO 4628-1 Elrozsdésodas KR1 KRO KRO KRO KRO KRO
DIN EN ISO 4628-2 Holyagosodas 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0) 0(S0)
DIN EN ISO 4628-3 Feliileti rozsda Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0
S04h ISO 4628-1 Elrozsdasodas KR1 KR1 KRO KRO KRO KRO
DIN EN ISO 4628-8 Delamin&cio <0.5mm <0.5mm <0.5mm <0.5mm  <0.5mm <0.9mm

A korrdzids vizsgalat elott a CED festési rétegvastagsag méréseket az ISO 3882 szabvany

szerint a ,,Byko test 8500” hordozhat6 szarazrétegvastagsag mérokésziilékkel (BYK-Gardner)

végeztem. A festékréteg vastagsaga minden tesztlemezen megkozelitéleg 40 pum volt,
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azonban a nagy fellleti érdesség miatt a mérési eredmények szorasa nagymertékben valtozott,
igy pontos eredményt nem lehetett adni. Egy bevonat nélkili mintalemezt hasznaltam
,nulldzd lemezként”, ehhez a lemezhez kalibraltam a késziiléket is. A korrdzids vizsgalatok
eredmeényei azt mutatjak, hogy sem a gyorsitd, sem az adagolasi mennyiség valtozédsa nem
befolyasolta a festett mintak korrozioallésagat. Habar a jarmigyartok eltéré elvarasokat
tdmasztanak a korrdziogatlo bevonatokkal szemben, ezek az eredmények megfelelnek az
altalanos elvarasoknak. A mintak festékrétegén nem képzddtek holyagok, a rétegvesztés 1
mm-nél kisebb volt, a fellleti rozsda és élkorr6zid6 nem jelentkezett a nitrites gyorsitasu
fiirddben keletkezett feliileteken (N-L, N-M, N-H). A nitroguanidinnel gyorsitott fiirddben
készitett mintdk kozott mar a 336 oras vizsgalati idonél kis adagolds mellett is eléfordult
enyhe élrozsdasodas (NG-L), kdzepes dozisu nitroguanidin esetében csak a vizsgalati id6szak
végén fordult el6 (NG-M). A miszaki adatlapon megadott adagoldsi mennyiséget meghalado
adagolas esetén a vizsgélati eredmények megegyeztek a nitrites gyorsitott flirdében kezelt
tesztlemezek eredményeivel (NG-H). A Kisérletekben hasznalt multimetal cink-foszfat
fiirdokkel az acéllemezek feliiletén a fiirdd modositasa nélkiil, nitrit (N) és nitroguanidin (NG)
gyorsitdk hasznélata esetében a pasztazo elektronmikroszkopos felvételek nem mutattak ki a
cink-foszfat kristalyok eltéré kristalyszerkezetét a grafitgobmbok koriil. A cink-foszfat
konverzios bevonaton az elektroforetikusan felvitt festékréteg megfelelden tapadt (GTO),
festési hibakat nem észleltem. Az autdiparban &ltaldban minimalis kovetelménykeént definialt
504 oras sopermet teszt mindkét gyorsitd esetében kielégité eredményt mutatott. Mivel az
alacsony, normal és magas gyorsitoszintek nem befolyasoltak egyik minta korrdzidallosagat
sem, megallapithatd, hogy ebben a kisérletsorozatban hasznalt a cink-foszfat-technolédgia
robusztus, és jol mikodik az egész miikodési ablakon belil és azon tal (alacsony és magas
adagolasi szint mellett) is a gdmbgrafitos Ontdttvas esetében. A gdmbgrafitos Ontottvas
felllete a korr6ziovédo bevonatok tervezésekor az acélfeliiletekhez hasonldan kezelhetd. Acél
és Ontottvas feliiletek egyiittes kezelésénél azonban célszerli a lagyabb, lassabb reakcididdvel
rendelkezd nitroguanidin gyorsitot hasznalni az acéloknal jellemzden hasznalt nitrites gyorsito
helyett. A nitrit gyorsitoval megegyezé hatas elérése érdekében az adagolasi mennyiséget

viszont novelni kell.

Publikalva: HERBATH, B.; KOVACS, K.; JAKAB, M. The effect of different accelerators on
the corrosion protection of a surface coating on spheroidal graphite cast iron (ductile iron).
Hungarian Journal of Industry and Chemistry, 2023, 51(1), 43-53, DOI: 10.33927/hjic-2023-
07
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5. OSSZEFOGLALAS

Habar Weng szerint [147] a foszfatbevonatok védoképessége elésorban a zaroképességiiktol
fligg (alacsony porozitasi érték, tomor porusmentes bevonat), mivel a kémiai oldodas a
foszfatbevonatok tonkremenetelének elsddleges forméja, amelyet a hordozd elektrokémiai
korrdzidja idéz el6, dolgozatomban bemutattam, hogy a vas-és acélfeliilleteken létrehozott
foszfatbevonatok alacsonyabb fedésébdl igy nagyobb bevonatporozitasbol adodd gyengébb
korrdziovédo képessége kataforetikusan levalasztott festéssel javithato. A pérusokba lerakodo
festék kitolti a porusok kozti teret, igy teljesen lezarja a fellletet és elzarja a hordozd
alapfémet a korr6ziot okozd folyadékoktdl. A bevonat sériilése esetén — ezt szimulélva a
gyorsitott korr6zids tesztek, pl. EN ISO 9227 szerinti NSS sépermet teszt folyaman az
alarozsdasodas mértékének EN ISO 4628-8 szerinti vizsgalataval, ahol a festett mintalemezt
fémig megvagnak, majd az elére meghatarozott vizsgalati idére sépermet kamraba teszik,
ahol a bemetszett résznél elkezd rozsdasodni a lemez, a festék alarozsdasodasanak mértékét
mérik milliméterben, de ez az eljarés a festés az el6kezelés mindségét is meghatarozza (lasd.
55. abra) — az alapfémet védi a cinkfoszfat réteg 6ngydgyitdé mechanizmusa, mivel a Iigos
korroziv kozeg altal részben oldott cink-foszfat a fellileti energia hatasara a bevonat feluleti
rétegeibdl a porusokba vandorol, reagél a vassal, a keletkez6 stabil vasfoszfat a porusokban
lerakddik igy a korrdzids csatorndk Onzarasahoz vezet, ami gatolja az acél alapfém fellleti
korrézidjanak anodos folyamatat (fémoldodas). Az 56. dbra SEM felvételei és a 25. tablazat
EDX eredményei bizonyitjak, hogy a korrdzios vizsgalat utan a karc aljaban jelen van a cink
és a foszfor attdl fiiggetleniil, hogy a vizsgalat kezdetén az alapfémig atvagtak a tobbrétegii
bevonatot.

Kisérletsorozattal igazoltam azt a gyakorlati tapasztalatomat, hogy a cinkfoszfat konverzios
bevonatok  kiilonb6zd alapfémek egylittes feliilet-el6kezelésekor  kiillonbozo
kristalyszerkezettel, fedéssel (57. és 58. abra) és Osszetétellel (27. tablazat) valnak le az
Osszetett munkadarabok feliiletén, igy a végleges termék bevonatanak korr6ziovédo
képessége kiilonbozé lesz. A vevd altal elvart korrdziovédd képességet az Osszetett
munkadarabok feliiletén a kiillonb6z6 alapfémek szokésos feliilet-elokezelésétdl eltérden, az
egyuttesen kezelt fémfellletek aranyaban, a dolgozatomban ismertetett mérések alapjan,
illetve tapasztalati Gton lehet és kell megtervezni és kialakitani. Vizsgalataim soran

megéllapitottam, hogy a cinkfoszfatozasi folyamatban alkalmazott gyorsitok valtoztatésa,
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illetve egymassal torténd alkalmas kombinalasa pozitivan befolyasolja a feliileteken kialakult

cinkfoszfat réteg kristalyszerkezetét, a bevonat finomsagat és porozitasat.

Az acél és aluminium 6tvozetek egylittes cinkfoszfatozasi folyamataban a gyorsitok mindségi
és mennyiségi valtoztatasanak hatasat is vizsgaltam. Acélok cinkfoszfatozasa esetén a nitrit
tartalmu gyorsitdk a leghatékonyabbak, viszont - a képz6dé nitrozus gazok miatt - hasznélata
egészségvédelmi szempontok miatt egyre csokken. Helyettesitése oxidalo hatasu szerves
nitrogén vegyuletekkel, mint példdul a nitroguanidin  (CH4N4O2) megfelel6 és
koltséghatékony megoldas az egészségre artalmas nitrit vagy nitrat tartalmu gyorsitok
kivaltasara. Aluminium 6tvozetek cinkfoszfatozasi reakcidiban a fluorid a hatékony gyorsito,
viszont folyamatos szinten tartasa, mérése és adagolasa problémas, és nitrittel egyitt adagolva
nagymértékben megemeli a termel6dd foszfatiszap mennyiségét. Kisérletemben a
nitroguanidin és a nitrit hatasat vizsgaltam allandé fluorid tartalom adagolasa mellett
AlSilMgMn és AIMg0,6Si0,6V aluminium o6tvozetek fellletén. Gehmecker [61] acél és
aluminium 6tvozetek egydttes cinkfoszfatozéasa esetére 50-250 ppm fluorid tartalmat javasol,
igy a kisérleteimben a TDS adatlap szerinti adagolasi mennyiséget valasztottam, a folyamat
soran 140-150 ppm kdzott volt a szintje. A fellleteken kialakult kristdlyképek alapjan a nitrit
gyorsito esetén ugyan hézagos volt a kristalyok szerkezete, de a hézagokat Kitoltotték a kisebb
méretli kristadlyok. Nitroguanidin gyorsitd esetén nagy, lapatszerli kristalyok képzddtek,
kozottiik nagymértékii volt a kristadlyokkal nem fedett alapfém feliilete. A Zn/P arany
AlSilMgMn aluminium Otvozet esetén nitrit gyorsitdé hasznalataval 16,69/10,60 volt
nitroguanidin hasznalataval 20,65/13,72; AlMg0,6Si0,6V 0tvozet esetén nitrit gyorsitd
hasznélataval 26,73/13,24 volt nitroguanidin hasznalataval 16,05/9,81 a felllletek EDX mérési
eredményei alapjan (16. és 17. tablazat). A keresztmetszeti csiszolatoknal végzett EDX
vizsgalati eredmények hasonldak voltak mindkét 6tvozetnél, azonban a fellleten végzett EDX
mérés a nitroguanidin gyorsitd alkalmazésa esetén AlIMg0,6Si0,6V 6tvozet esetén magas
aluminium tartalmat mutatott, tehat a felulet fedettsége alacsony volt, amit a fellleti fedettseg
vizsgalatahoz alkalmazott foszfor atomok eloszlasat mutatd 45. abra alapjan, illetve a 43. abra
SEM és a 44. abra BSE felvételei alapjan is igazolni lehetett. A vizsgalati eredmények alapjan
megallapithat6, hogy allando fluorid szint adagolasa mellett, aluminium 6tvozetek esetében a
nitrit gyorsitok hasznalatdval jobb fedettséget, ezaltal jobb mindségii bevonatot lehet elérni a

cinkfoszfatozasi folyamatban.

Az 51. és 52. abran lathatdé SEM felvételek alapjan megallitottam, hogy a gdmbgrafitos

ontottvas és acél egyiittesen, hasonld technoldgiai feltételekkel cinkfoszfatozhatd, ha nincs
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jelen aluminium felulet, azonban nitroguanidin gyorsitd esetén az acélfeliiletek egységes
bevonata érdekében emelni kell az adagolasi mennyiséget, habar a gémbgrafitos ontvényen
egységes, az alapfémet egyenletesen fedd cink-foszfat réteg alakult ki még alacsony szintii
gyorsité adagolas mellett is. Amig nitrit gyorsitd hasznélata esetén az acélfeluleten csak kis
gyorsitdo adagolas mellett nem alakult ki egyenletes foszfatréteg addig a gombgrafitos
ontvényen 1évo bevonatban szabalytalan kristalyok voltak mindharom adagolasi mennyiségre,
igy a nitroguanidin hasznalata elényOsebb a két alapfém egyiittes cinkfoszfatozasi

folyamataban.

A mechanikai felilet-el6kezelések koziil a szemcseszoras és a homokszoras utan a feliileten
kialakult cinkfoszfat bevonatot vizsgalva és dsszehasonlitva egy nyers, felllet-el6kezelés
nélkili felllettel, megallapitottam a kisérleteim sordn, hogy nyers, mechanikai felllet-
elokezelést nem kapott lemezen (R;=6,05) a kristdlyok szabalytalanul alakultak Ki,
nagyméretli, lapkas kristdlyok nem tudtdk befedni az alapfémet, koztik rések latszddtak,
amibOl arra lehet kovetkeztetni, hogy a sima feliiletek rosszabbul reagaltak a foszfatozasra. A
homokszort feliileteken (R,=41,2) a kialakult réteg kristalyszerkezete befedi az alapfémet, de
felulet szabalytalan, nem egyenletes, vastagabb és vékonyabb rétegek (hegyek-volgyek)
lathatok. A homokszoras utan a fémfeliilet felsé rétegébe a szoras soran benyomodott homok
¢s szennyezoinek elemei (Si, K, Ca, Al, Mg) a cinkfoszfatozas utan a kristalyos réteg
Osszetételében is mérhetdk. Mivel ezek az elemek eltéréen viselkedtek a cinkfoszfatozas
pacolasi reakciojaban, illetve az utan a kovetkezd kristadlyndvekedési szakaszban, a feliileten
kialakult konverzios reteg emiatt egyenetlen szerkezetii és feliiletii lett. A szemcseszort
feluleten (R,=53,6) egyenletes, az alapfémet teljesen befedd kristalystruktura alakult ki,
amivel igazolni lehet, hogy a fellleti érdesség novelése Osszefugg a bevonatszerkezet
finomsaganak novelésével (57. abra NG-L, NG-M, NG-H és 58.abra N-L, N-M, N-H). Az
elérd feliileti érdesség €s eltérd feliileti elemi Gsszetétel miatt a kiilonbozé mechanikai feliilet-
elokezelést kapott acél feliileteken eltérd szinli, vizualisan is jol megkiilonboztethetd
cinkfoszfat réteg alakul ki, ezt a jelenséget mutattam be a 37. abran és 38. abran. A kiilonb6z6
mechanikailag eldkezelt feliileten kialakult cinkfoszfat réteg strukturalis kiillonbozdsége
mindig ugyanigy mutatkozik, nem fligg a technol6gia kialakitasatdl, a 35. abran a mart6
cinkfoszfatozasi technologia altal létrehozott konverzios réteg, a 36. &bran a szord
cinkfoszfatozasi technologia altal Iétrehozott konverzids réteg morfoldgiaja lathatd, és nem
fligg a foszfatozasi reakcidban hasznalt gyorsitd fajtajatél sem, 39. abran nitroguanidin, 40.

abran nitrit gyorsité adagolasaval készult cinkfoszfat rétegek morfologidja lathato.
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Azon a felileten, ahol a szemcseszoOrds hibaja miatt nem egyenletes a feluleti érdesség
eloszlasa, a fellleten kialakult cinkfoszfat réteg struktdraja koveti a fellleti egyenletlenségek
alakjat (32.4bra), a kristdlyos réteg felllete is, hasonléan az alapfém erdességének
valtozdsahoz, szintbéli eltéréseket tartalmaz. A vizudlisan is jonak itélt tertileteken (R,=60,13)
a kristalyos képzddése egyenletes €s szabalyos volt, finomkristalyos réteg alakult ki, a
vizualisan nem megfelelonek itélt teriileten (R;=21,6) szabdlytalan, nagyobb méreti,
rendezetlen kristalyszerkezet volt a vizsgalt feleletii lemezen. A szemcseszOras arnyékolt
részén (R,=4,5) kristdlyokkal nem boritott részek voltak lathatok. A homokszéras utan a
fémfeliilet fels6 rétegébe a szoras soran benyomoédott homok és szennyezdinek elemei (Si, K,
Ca, Al, Mg) a cinkfoszfatozas utan a kristalyos réteg Osszetételében is mérhetdk. Mivel ezek
az elemek eltéréen viselkednek a cinkfoszfatozas pacolasi reakcidjaban, illetve az utan a
kovetkezé kristalynovekedési szakaszban, a fellleten kialakult konverzids réteg egyenetlen

szerkezetl és felulett lesz.

A Kkiséretsorozatban hasznalt kiilonboz6 mintdk - a 20. tablazatban foglalt paraméterekkel
tortént egyuttes felllet-el6kezelése soran - a fellleten kialakult cinkfoszfat réteg dsszetételét a
27. tablazatban foglaltam 6ssze az EDX mérési adatok alapjan, illetve a fellleten kialakult
kristalyos cinkfoszfat réteg morfoldgiajat mutat6 SEM felvételeket a 57. dsszefoglalé abran
jelenitettem meg nitrogunaidin gyorsitd hasznalata esetén, illetve a 58. dsszefoglalé &bran
nitrit gyorsito esetén.

A mintaszamozasok a kovetkezok:

S420MC acéllemez nyers feliilettel: 37, 43, 49, 55, 61, 67 jelii mintak;

S420MC acéllemez homokszort fellilettel: 38, 44, 50, 56, 62, 68 jelii mintdk;

S420MC acellemez szemcseszort felllettel: 39, 45, 51, 57, 63, 69 jelii mintdk;

SAE1080/1010 acéllemez: 40, 46, 52, 58, 64, 70 jelii mintdk;

Gombgrafitos Ontottvas lemez: 41, 47, 53, 59, 65, 71 jelii mintak;

Kovacsolt aluminium 6ntvény: 42, 48, 54, 60, 66, 72 jelii mintdk;

AAB014 aluminium lemez: 42A, 48A, 54A, 60A, 66A, 72A jelii mintdk;

Alacsony gyorsito-tartalommal kezelt mintak: 37,38, 39, 40, 41, 42, 42A, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 60A
Normal gyorsité-tartalommal kezelt minték: 43, 44, 45, 46, 47, 48, 48A, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 66A
Magas gyorsito-tartalommal kezelt minték: 49, 50, 51, 52, 53, 54, 54A, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 72A
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27. t&blazat: Nitroguanidin és nitrit gyorsitéval adagol cinkfoszfat fiirdGben kezelt mintalemezek fellletén kialakult

cinkfoszfat bevonat dsszetétele EDX mérés alapjan

37 38 39 40 41 42 42A | 43 44 45 46 47 48 48A | 49 50 51 52 53 54  S54A
O (32,57 28,12 28,75 30,51 24,92 37,52 21,01 (34,01 28,07 24,67 22,11 2274 37,11 2577 [32,09 27,82 24,19 23,01 |26,18 2397 27,06
Z. | Mg 0 0 0 U 229 0 0 0 0 0 0 3,23 0 0 0 0 0 0 6,05 0
E Al 0 1,52 0 0 1006 5426 58,56 0,01 058 022 0 (009 1836 3294|007 083 0,03 0 012 5857 42,69
o) Si [0112 438 006 0 S 2,27 0 028 58 028 0 142 044 0 |002 642 009 0 124 1141
4 P 10 784 734 11,1 748 089 705|105 72 691 644 769 1372 126|931 688 6838 698 778 0 981
< S 0 0 0 0 0 0,24 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
- Cl (038 014 0 0 0 018 0 0 0 0 0 0 016 0 0 0 0 0 0 0 0
Q K 0 0 0 0 0 021 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 Ca 0 037 o0 0 0 0,27 0 0 032 0 0 0 055 0 0 033 0 0 0 0 0
— Mn (275 226 1,79 2,86 BEESE 034 2,19 (266 19 165 144 BESE 503 412 (272 1,79 1,75 138 BlsiS® 0 3,51
== | Fe |[35.88 42,07 502 36,04 53.58 0,57 0 3424 445 5578 59,99 5466 0 0 (38,89 4543 5731 5924 503 O 0
7 Ni 061 027 046 043 (039 0 064|036 023 029 031 030 074 099|031 013 024 030 056 0 088
Zn [17.67 713_02 '1],39 19.06 710,98'0})6 10.55]17.93 11.37 '10‘19 9,71 1159 '20.65 23.65 16.59'10.39 . 9,5 1909 12,09' 0 16,05
55 56 57 58 59 60  60A 61 62 63 64 65 66  66A | 67 68 69 70 71 72 T2A
O 2822 283 2645 3411256 113 248 (28,68 2921 23,24 23,37 284 36,5 33,53|33.83 279 26,06 22,33 12528 40,18 334
Mg 0 0 0 0 0 09% 0 0 0 0 0 0 205 0 0 0 0 0 0 189 0
Al 0 064 005 0 009 7645 4668 0 042 002 0 047 2882 2013| 0 09 0,01 0 0 16,73 26,37
Si |00l 643 009 0 157 091 025 0 521 004 O (193 043 0 | 018 534 0,12 0 BHOIN 0,22 0,12
ot P 6,61 695 807 1197 745 375 893|506 79 683 752 838 106 1324|1225 744 81 682 761 1315 118
E S 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[ Cl 0 0 0 0 0 0 0 0 013 0 0 0 024 0 0 0 0 0 0 0 0
) K 0 0 0 0 0 0 0 0 027 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Z Ca 0 038 0 0 0 0 0 0 020 o0 0 0 039 0 0 0 0 0 0 0 0
Mn | 266 185 1,74 284 157 134 346|195 206 171 1,72 [ 1,56 363 515| 43 197 195 153 145 480 446
Fe | 47,7 43,54 52,01 30,96 51,16 0,59 0 |[54,67 41,65 57.89 5441 4742 0 0 (2298 4449 51,71 5925527 O 0
Ni | 065 022 009 036 036 0 1,03 | 017 023 026 039 ‘024 066 121| 05 039 021 029 018 119 116
Zn |14.15 11,7 1149 19.75 122 471 14.85| 947 12,73 10,01 12,59 [11.61 16,69 26,73 |2597 11,58 11,84 9.78 '10.87 2184 22.7

A mintak egyuttes fellilet-el6kezelésnek kristalyképei nitroguanidin gyorsitoval a 57. abran
lathatok, amely alapjan az S420MC acéllemezek esetén, a kiilonb6z6 mechanikai feliilet-
elokezelések eltérd hatdsa a kristalyszerkezetre, a korabbiakban leirt modon lathatok.
Szemcseszort felllet esetén az adagolasi mennyiség novelése a TDS altal megadott 0,5 ¢/l
mennyiségrél 1,0 g/l adagolasi mennyiségre megndvelte a bevonat finomsagat, gdmbgrafitos
ontvény esetében sem az alacsony 0,2 g/l adagolasi mennyiség, sem a magas 1,0 g/l adagolasi
mennyiség nem valtoztatta meg a struktdrat, sem a cinkfoszfat bevonat Gsszetételét (27.
tablazat). Aluminium 6tvozetek esetében az egyenletes és jol fed6 kristalystruktura eléréshez
a gyorsitét atlagos szinten (0,5 g/l) adagolva is el lehetett érni azt a kristalystruktarat, amely
az egydlttes felllet-elokezelés soran nem modositotta sem az acél Otvozetek sem a
gbmbgrafitos ontottvas fellletén kialakult cinkfoszfat réteg struktarajat. A nitrit gyorsitéval
készllt bevonatok SEM felvételei a 58. abran lathatok, amely alapjan az S420MC
acéllemezek esetén a kiilonb6zd mechanikai feliilet-elokezelések eltérd hatdsa itt is jol
lathatok. Az adagolasi mennyiség valtoztatasa (1,4 gazpont/2,4 gazpont/ 3,8 gazpont) az acél
Otvozeteknél nem valtoztatta meg a struktlrat, sem a cinkfoszfat bevonat Osszetételét.
Aluminium 6tvozetek esetében az egyenletes €s jol fedd kristalystruktira eléréshez a gyorsitot

normal szinten (2,4 gazpont) adagolva lehetett elérni azt a kristalystrukturat, amely az
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egyuttes felllet-el6kezelés soran nem modositotta sem az acél dtvozetek sem a gdmbgrafitos

ontottvas fellletén kialakult cinkfoszfat réteg struktarajat.

A kovacsolt aluminium 6ntvény esetében nitroguanidin gyorsité hasznalatakor alacsony
adagolasi szint esetében (0,2g/1) a 27. tablazatban talalhatd EDX merési eredmények szerint
(42. minta) a feluleten 0,89 tdmeg% P és 0,96 tdmeg% Zn volt a cinkfoszfatozas utan a
feltleten, normal adagolasi szint (0,5 g/l) esetében (48. minta) 13,72 tdmeg% P és 20,65
tdmeg% P, mig magas adagolasi mennyiség (1,0 g/l) esetében (54. minta) egyaltalan nem volt
a fellileten sem P sem Zn tartalom mérhetd. Ezek alapjan megallapithato, hogy alacsony
szintli nitroguanidin esetén alig, magas szint nitroguanidin esetén pedig egyaltalan nem alakul
ki kristalyos cinkfoszfat réteg a 12.-13.-14. tablazatban foglalt paraméterek alapjan a
kovécsolt aluminium ontvény fellletén. Mindezt igazoljak a 57. tablazatban lathaté SEM
felvételek, az NG-L (42.) mintan nagyon kevés cinkfoszfat kristaly lathatd, az NG-H (54.)
mintan egyaltalan nem lathatd kristalyos réteg, a foszfatozo oldat nikkel és mangan tartalma
sem jelent meg a felileten. Normal nitroguanidin szint mellett az NG-M (48.) mintan a
bevonat kristalyszerkeze egyenletes, teljesen befedi az alapfém felliletét.

Nitrit gyorsit6 hasznalatakor alacsony adagolasi szint esetében (1,4 gazpont) a 27. tablazatban
talalhato EDX mérési eredmények szerint (60. minta) a felllleten 3,75 témeg% P és 4,71
tdmeg% Zn volt a cinkfoszfatozas utdn a felileten, normal adagolasi szint (2,4 géazpont)
esetében (66. minta) 10,6 tomeg% P és 16,69 tdmeg% P, mig magas adagolasi mennyiség (3,8
gazpont) esetében (72. minta) 13,15 témeg% P és 21,84 tomeg% Zn. Ezek alapjan
megallapithatd, hogy csak alacsony szintii nitrit tartalom esetén lesz hidnyos a réteg, normal
és magas nitrit szint esetén pedig megfelel6 lesz a kristalyos cinkfoszfat réteg a 12.-13.-14.
tablazatban foglalt paraméterek alapjan a kovéacsolt aluminium ontvény feluletén. Mindezt
igazoljak a 58. tablazatban lathatd6 SEM felvételek, az N-L (60.) mintan nagyon keveés
cinkfoszfat kristaly lathatd, normal nitrit szint mellett az N-M (66.) mintan és a magas nitrit
szint mellett az N-H (72.) mintan a bevonat kristalyszerkeze egyenletes, a nagyobb kristalyok
kozott 1évo kisebb kristalyok befedik az alapfémet, a foszfatozo oldat nikkel és mangan

tartalma megjelenik a mérések alapjan a bevonatban.

AA 6014 aluminium lemez esetében nitroguanidin gyorsito hasznalatakor alacsony adagolési
szint esetében (0,2g/l) a 27. tablazatban taldlhaté EDX mérési eredmények szerint (42A
minta) a fellleten 7,05 témeg% P és 10,55 tdmeg% Zn volt a cinkfoszfatozas utan a felileten,
normal adagolasi szint (0,5 g/l) esetében (48A minta) 12,6 tdmeg% P és 23,65 tomeg% P, mig
magas adagolasi mennyiség (1,0 g/l) esetében (54A minta) 9,81 tdtmeg% P és 16,05 tdmeg%
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P. Ezek alapjan megallapithato, hogy alacsony szintli nitroguanidin esetén alig, normal és
magas szint nitroguanidin esetén pedig megfelel6en alakul ki kristalyos cinkfoszfat réteg a
12.-13.-14. téblazatban foglalt paraméterek alapjan az aluminium lemez fellletén. Mindezt
igazoljak a 57. tablazatban lathato SEM felvételek, az NG-L (42A) mintadn nagyon kevés
cinkfoszfat kristaly lathatd, Normal nitroguanidin szint mellett az NG-M (48A) mintan a
bevonat kristalyszerkeze egyenletes, teljesen befedi az alapfém fellletét. Magas nitroguanidin
szint mellett az NG-H (54A) mintan a bevonat szerkezete szabalyos, de sok rés lathato a
kristalyok kozott.

Nitrit gyorsitd hasznalatakor alacsony adagolasi szint esetében (1,4 gazpont) a 27. tablazatban
talalhatdé EDX mérési eredmények szerint (60A minta) a fellleten 8,93 témeg% P és 14,85
tdmeg% Zn volt a cinkfoszfatozas utdn a feluleten, normal adagolasi szint (2,4 géazpont)
esetében (66A minta) 13,24 tdémeg% P és 26,73 témeg% P, mig magas adagolasi mennyiség
(3,8 gazpont) esetében (72A minta) 11,8 témeg% P és 22,7 tdtmeg% Zn. Ezek alapjan
megallapithatd, hogy csak alacsony szintili nitrit tartalom esetén lesz hianyos a réteg, normal
€s magas nitrit szint esetén pedig megfeleld lesz a kristalyos cinkfoszfat réteg a 12.-13.-14.
tablazatban foglalt paraméterek alapjan a kovacsolt aluminium ontvény feluletén. Mindezt
igazoljak a 58. tablazatban lathatd6 SEM felvételek, az N-L (60A) mintan nagyon keves
cinkfoszfat kristaly lathatd, normal nitrit szint mellett az N-M (66A) mintan a kristalyok
rendezetlenek, de befedik az alapfémet, mig magas nitrit szint mellett az N-H (72A) mintan a
bevonat kristalyszerkeze egyenletes, a nagyobb kristalyok kozoétt tobb a kisebb kristaly, de
azok befedik az alapfémet, a foszfatozé oldat nikkel és mangan tartalma megjelenik a

mérések alapjan a bevonatban mindharom adagolasi szint mellett.

Gombgrafitos dntvények cinkfoszfatozasi reakcidjaban sem a gyorsité minéségének, sem a
mennyiségének valtozasa nem hozott lényeges valtozast a mintdk EDX elemzési
eredményében. A nitroguanidin gyorsitoval készult mintalemezek (41.-47.-53) és a nitrit
gyorsitoval készilt mintalemezek (59.-65.-71) mérési eredményei alapjan kijelenthetd, hogy
nincs hatassal a fellileteken kialakul6 cinkfoszfat réteg mikroszerkezetére és dsszetételére a
gyorsito valtoztatasa. Mindezt a 57. és 58. abran lathat6 SEM felvételekkel is lehet igazolni,
hiszen minden mintdn egyenletes, a feliiletet jol fedd kristalyszerkezet alakult ki a
gbmbgrafitos ontvény feluletén a cinkfoszfatozasi reakcioban. A foszfatozo oldat nikkel és
mangan tartalma is hasonlé mértékben épult be a bevonatba minden mintan a 27. tablazatban

talalhaté mérési eredmeények szerint.



57. dbra: A kutatdsban részt vett alapfémek feliiletén létrejott cinkfoszfat bevonat SEM felvételei, nitroguanidin

gyorsitéval alacsony (NG-L), atlagos (NG-M) magas (NG-H) adagolasi szinttel



110

5420MC acel
nyers felilet

SAE 1008/1010
CRS acel

58. abra: A kutatasban részt vett alapfémek feluiletén létrejott cinkfoszfat bevonat SEM felvételei, nitrit
gyorsitéval alacsony (N-L), atlagos (N-M) magas (N-H) adagolasi szinttel
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6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK: TEZISEK

1. Méréssorozattal bizonyitottam, hogy a S420MC acél, az EN-GJS-450-10 gdmbgrafitos
ontottvas, az EN-AW-6082 (AISilMgMn) kovacsolt aluminium ontvény és az AA6014
(AIMg0,6Si0,6V) aluminiumdétvozet anyagok egyazon, alacsony cinktartalmu, trikationos
fiirdében (Zn?*=1,3 g/l; Mn?*=0,9 g/I; Ni**=0,9 g/l) végzett cinkfoszfatozasa soran mind 0,5
g/l nitroguanidin mind a 2,4 gazpont mennyiségli nitrit tartalmia gyorsitd megfeleld
kristalystruktaraju és osszetételt, kristalyos cinkfoszfat konverzids bevonatot tud létrehozni
mindegyik fémhordozon 180 masodperc behatasi id6 alatt, ha az 53°C hémérsékletii fiirdé
fluorid tartalma 140-150 ppm. SEM felvételekkel igazoltam, hogy a gyorsitd adagolasi
mennyiségének véaltozasa azonban hatassal van a feluleten kialakuld konverzios réteg
strukturajara és fedésére, emiatt az adagoldsi mennyiségeket az egyutt cinkfoszfatozott

fémtermékek feliiletardnyanak megfelelden kell beallitani.

2. Vizsgélataim sordn XRD rontgendiffrakcids elemzéssel bizonyitottam, hogy a
CRS/SAE 1008/1010 acél foszfatozasi reakcidjdban mind a nitrit tartalmd mind a
nitroguanidin gyorsité alkalmazasaval a fémfeluleten létrejott bevonat a f6 kristalyos
foszfofillit fazis mellett kevés hopeit fazist tartalmaz, a fiirdében jelen 1évé 0,9 g/l mangan ion
vagy a gyorsité adagolasi mennyisége, illetve a fluorid jelenléte a fiirdSben, nem befolyasolja
vagy Véltoztatja meg a bevonat 0Osszetételét aluminium oOtvozetekkel torténd egylittes
fellletkezelés esetén. A vizsgalatok alapjan kijelenthet6, hogy a nitroguanidin teljes
mértékben tudja helyettesiteni a nitrit tartalmd gyorsitokat acél cinkfoszfatozasa esetén, ha
koérnyezetvédelmi vagy munkaegészségigyi okokbdl a nitrit tartalmua gyorsitok kivaltasara

van szikség.

3. EDX mérési eredmenyeim alapjan megéllapitottam, hogy homokszorassal torténd
mechanikai felulet-el6kezelés soran a feliileti rétegbe nyomoédott szorohomok alkotéelemeit
és szennyezOit (Al, Si, Mg, K, Ca) a kémiai felulet-el6kezelés nem tudja teljes mértékben
eltavolitani, emiatt a feliileten maradt szennyezé elemek a homokszort feliileten képz6dott
konverzids rétegben is kimutathatok. A SEM felvételekkel igazoltam, hogy a homokszort
feliileten képz6do kristalyos cinkfoszfat réteg struktiraja eltérd lesz a szemcseszort feliileten
kialakult cinkfoszfat rétegtél amiatt, hogy eltér6 szordanyaggal kiilonb6z6 mikrogeometriaju

felulet keletkezik, ami kiilonb6z6 struktaraju cinkfoszfat rétegek kialakulasat okozza.
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4. Tébb parhuzamos Kkisérletsorozat alapjan bizonyitottam, hogy a homokszort és
szemcseszort acél fellileteken és a nyers acel fellleteken - egymashoz viszonyitva -
kiilonboz6 szindrnyalatu cinkfoszfat réteg alakul ki, amely vizualisan ellenérizve, azonnali
informaciot szolgaltat a mérnoki dontésekhez a termelési folyamatok beéllitdsahoz. Nyers
acel fellleten sotétsziirke, homokszort acel fellleten kdzépszirke, szemcseszort acél fellileten
vilagos ezlstsziirke a cinkfoszfat a bevonat nitrit és nitroguanidin gyorsitd hasznalata esetén
is. Ez a szinarnyalat kilonbség mind a bikationos (Zn?*, Mn?* kationokat tartalmazd) mind a
trikationos (Zn?*, Mn?*, Ni?* kationokat tartalmazo) fiirdékben torténd feliilet-elékezelés
sorédn, mind martd mind szoro eljarasban és 0,7 g/1 vagy 1,07 g/l cinktartalma flird6ben

szoréassal felhordva is ugyanugy lathato.

5. EDX elemanalizissel és XRD diffraktogramokkal igazoltam, hogy AIMg0,6Si0,6V és
AlSi1lMgMn aluminium 6tvozetek esetében, acél felllet-clékezelésére beallitott sorokon, 140-
150 ppm fluorid tartalma fiirddben mind nitroguanidin mind nitrit tartalmi gyorsito
hasznalata esetén hopeit a f& fazis a kristalyos rétegben, mellette csak jarulékos
mangéantartalmu kristalyos fazis van jelen, de a fiirdé 0,9 g/l mangéan és 0,9 g/l nikkel tartalma
nagyobb mértékben épil be a kristalyszerkezetbe, mint acél esetén. Megallapitottam, hogy a
kiilonboz6 fémhordozok egyiitt foszfatozasa soran - ennél a fluorid adagolasi mennyiségnél -
a kiillonb6z6 aluminium- és acélotvozetek feluletei hasonldan viselkednek, mint kilén-kilon
foszfatozasuknal és nem rontjak a masik fém bevonatképzési reakcioit. Osszehasonlitva a
gyorsitok hatasat kimutattam, hogy az aluminiumétvozeteknél a nitrit gyorsité hasznalataval

lehet elérni a nagyobb lefedettségii és a jobb mindségii a feliileti védoréteget.

6. S420MC acél és EN-GJS-450-10 gdmbgrafitos ontottvas egyuttes cinkfoszfatozasa
esetén, marto eljarasban, 53°C hémérsékletii trikationos (Zn?*=1,3 g/l; Mn?*=0,9 g/I; Ni**=0,9
g/l) cinkfoszfatozo fiirdében, nitroguanidin gyorsitoval képzodott cink-foszfat réteg
acelfellleten csak 1,0 g/l gyorsité adagolasi mennyisegnél alakult ki egységes foszfatréteg,
addig a gdmbgrafitos ontvényen egységes, az alapfémet egyenletesen fedd cink-foszfat réteg
alakul ki, az alkalmazott gyorsitd adagolasi mennyiségétél fiiggetlentil. Nitrit gyorsito esetén
az acélfellleten csak 1,4 gazpont mennyiségii gyorsitd adagolas mellett nem alakult ki
egyenletes foszfatréteg viszont a gombgrafitos Ontvényen 1évé bevonatban szabalytalan
kristalyok jelentek meg, azok nem valtoztak az adagolasi mennyiség véltoztatasara. Ezek
alapjan megallapitottam, hogy a nitrit gyorsitd6 gombgrafitos Ontdttvas esetén nem megfeleld

gyorsito szer, viszont a nitroguanidin gyorsité 0,2 g/l — 0,5 g/l — 1,09/l adagolasi szinten is
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egyenletes, finom kristalyos réteget hoz létre a feluleten. Az acél és dntdttvas egyuttes felllet-
elékezelése soran a nitroguanidin gyorsitd, 0,5 g/l adagolasi mennyiséggel mindkét hordozon

hasznalhaté.

7. SEM felveételek alapjan igazoltam, hogy S420MC acéllemezen a feluleti érdesseg
novelése Osszefligg a bevonat kristalyszerkezet finomsaganak novekedésével. R,<10 pm
felUleti érdesseég esetén a kristalyszerkezet egyenetlen, és szabdlytalan, nagy kristalyokat
tartalmaz, R,=10-30 pum fellleti érdesség kozott a bevonat kristalyszerkezete nem egyenletes,
hegyeket-volgyeket tartalmaz, habar befedi az alapfémet, R,=30-60 um felileti érdesseg
esetén, a vizsgalatok alapjan, mar szabalyos, az alapfeliiletet jol fedd, finomkristalyos

cinkfoszfat bevonatot lehet elérni.

7. NEW SCIENTIFIC RESULTS: THESIS STATEMENTS

1. I have demonstrated by a series of measurements that S420MC steel, EN-GJS-450-10
ductile cast iron, EN-AW-6082 (AlSilMgMn) forged aluminium castings and AA6014
(AIMg0.6Si0.6V) aluminium alloy materials are in the same tricationic bath with low zinc
content (Zn?*=1.3 g/L; Mn?*=0.9 g/L; Ni2*=0.9 g/L), during zinc phosphating process, both
0.5 g/L nitroguanidine and 2.4 gas points of nitrite accelerator can create a crystalline zinc
phosphate conversion coating with a suitable crystal structure and composition on each metal
substrate within 180 seconds of exposure time, if the fluoride content of the 53°C bath is 140-
150 ppm. It has been demonstrated by SEM images that the variation of the accelerator
dosage amount, affects the structure and coverage of the conversion layer that forms on the
surface, therefore the dosage amounts must be adjusted according to the surface area ratio of

the together zinc phosphated metal products.

2. In my studies, | have demonstrated by XRD X-ray diffraction analysis that the coating
formed on the surface of CRS/SAE 1008/1010 steel in the phosphating reaction by using both
nitrite-containing and nitroguanidine accelerator contains in addition to the main crystalline
phosphophyllite phase a small amount of hopeite phase, the presence of 0,9 g/L of manganese
ion in the bath or the dosage amount of the accelerator, or presence of fluoride in the bath,
does not affect or change the composition of the coating when co-treated with aluminium

alloys. Based on the tests, it can be stated that nitroguanidine can completely replace nitrite-
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containing accelerators in the zinc phosphating treatment of steel, when it is necessary to

replace nitrite-containing accelerators arises for environmental or occupational health reasons.

3. Based on the results of XRD elemental analysis measurements, | have found that
during the mechanical surface preparation by sandblasting, the components and impurities of
the blasting sands pressed into the surface layer cannot be completely removed by chemical
pretreatment, and therefore the impurities remaining on the surface can be also detected in the
conversion layer formed on the sandblasted surface. | have demonstrated by SEM images that
the structure and composition of the crystalline zinc phosphate layer formed on the
sandblasted surface, will be different from the zinc phosphate layer formed on the shotblasted
surface, due to the fact that a surface with different microgeometry is created with different
scattering material, which will cause the formation of a zinc phosphate layer with different

structures.

4. Based on several series of parallel experiments, | have demonstrated that on
sandblasted and on shot blasted steel surfaces and the raw steel surfaces — compared to each
other - form a zinc phosphate layer of different colour shades, which, when visually inspected,
provides immediate information for engineering decisions to adjust the production processes.
The zinc phosphate coating is dark grey on a raw steel surface, medium grey a on sandblasted
steel surface, and light silver grey on a shot blasted steel surface, even when nitrite and
nitroguanidine accelerators are used. This difference in colour shade is equally visible in both
bicationic (containing Zn?*, Mn?*cations) and tricationic (containing Zn?*, Mn?*, Ni ?*cations)
bath surface pretreatments, both in dip and spray processes and in baths containing 0,7 g/L or

1.07 g/l zinc content, applied by spraying.

5. I verified with EDX elemental analysis and XRD phase diffractograms that the case of
AlMg0.6Si0.6V and AlSi1lMgMn aluminium alloys, on line set up for surface pretreatment of
steel, in a bath containing 140-150 ppm fluoride, both nitroguanidine and nitrite containing
accelerators, hopeite is the main phase in the crystalline layer, with only an additional
manganese-containing crystalline phase, but the bath 0,9 g/L manganese and 0,9 g/L nickel
contents are incorporated into the crystal structure to a greater extent than in the case of steel.
| have found that in the combined phosphate treatments — at this fluoride dosing amount - the
surfaces of the different aluminium and steel alloys behave similarly to their separate

phosphating and do not deteriorate the coating reactions of the other metal. By comparing the
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effects of the accelerators, | have shown that the use of the nitrite accelerator can achieve a

higher coverage and better quality surface protective layer on the surface of aluminium alloys.

6. In the case of combined zinc phosphate coating of S420MC steel and EN-GJS-450-10
ductile cast iron in a dip process at a temperature of 53° C in a tricationic zinc phosphating
bath (containing Zn?*, Mn?*, Ni ?*cations), a uniform phosphate layer formed on the steel
surface only with nitroguanidine accelerator dosage of 1,0 g/L, whereas a uniform zinc
phosphate layer with good coverage of the base metal is formed on the spheroidal graphite
casting, which is not affected by the variation of the accelerator dosage amount. In the case of
nitrite accelerator, uniform phosphate layer does not form on the steel surface with an
accelerator dosage of only 1,4 gas points, however irregular crystals appear in the coating on
the ductile cast iron which does not affect by the dosage amount. Based on these results, I
have determined that the nitrite accelerator is not a suitable accelerator for ductile cast iron,
but the nitroguanidine accelerator produces uniform, fine crystalline layers on the surface of
ductile cast iron even at dosage of 0,2 g/L — 0,5 g/L — 1,0 g/L. In the combined surface
pretreatment of steel and cast iron, the nitroguanidine accelerator at dosing amount of 0,5 g/L

can be used on both substrates.

7. Based on SEM images, | have verified that the increase in surface roughness on
S420MC steel plate is related to the increase the fineness of crystal structure in coating. In
case of surface roughness R,<10 um the crystal structure is uneven and containing irregular,
large crystals, between R,=10-30 um surface roughness the coating crystal structure is not
uniform, it contains peaks and valleys, although it covers the base metal, in case of surface
roughness R;=30-60 um, it is already a regular based on the tests, fine crystalline zinc

phosphate coating with a good coverage of the base metal surface can be achieved.
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KOSZONETNYILVANITAS

Kdszonettel tartozom a BPW-Hungaria Kft. szombathelyi (izemében dolgozo kollégaimnak a
kutatasaimhoz sziikséges mintak elkéeszitéseben nyujtott segitségeért, tobbek kdzott Horvath
Janosnak a mintalemezek daraboldsaéert, Bodei Zsuzsanndnak a mintalemezeim allando
technoldgiai felugyeletéért és a sziukséges analitikai mérésekért, a mechanikai és
metallografiai mérésekben nyujtott segitsegért az Anyagvizsgéalé laborban Szabd Tibor,
Horvath Balazs, Horvath Robin kollégaimnak, az érdességmérésekben nyujtott segitségert a
Mérdszobaban Gal Laszlo kollégamnak, az optikai/fény mikroszkopos mérésekben nydujtott
segitségert Borzsonyi Robert kollégdmnak.

Koszonom az eldkezelésekben nyujtott elméleti és gyakorlati tanacsokat ¢€s a frankfurti
laborban elvégzett vizsgalatokat Olajos Csaba és Paszt Eva kollégaimnak a Chemetall Kft.
(BASF) cégtol, Kern Istvan (Metalchem) kollégdmnak a hasznos gyakorlati tanacsokat, halas
vagyok a rengeteg elméleti tudasért, amit a felulet-elékezelés témakorében atadott nekem.
Kdszonettel tartozom azoknak is, akik akadélyoztak a céljaim elérésében, mivel ezzel
megerdsitettek (,, Kiizdeni mindig, feladni soha”), illetve azoknak, akik kérésem ellenére
visszautasitottak a segitségnyujtast.

Kulon koszo6ndm Tanéaraimnak, akik megszerettették velem a kémiat és mindig biztositottak
arrol, hogy jo az at, amin jarok. Szeretettel gondolok a Veszprémi Vegyipari Szakkdzépiskola
és Technikumban eltoltétt éveimre, tandraimra, hiszen tudasom alapkdveit ott szereztem meg,
ami alapjan eljuthatok a doktori fokozatig. Az itt toltott évek meghatarozoak voltak, nemcsak
a szakmat tanultuk meg, hanem az iskola adott egy értékrendet, gondolkodasmodot, amit
akkor nem is vettlink észre és lazadtunk ellene. Az akkori szigoru osztalyfénokém, Sandor
LaszIldné Teri néni, ma mar baratként és tamogatoként, most is itt all mellettem.

Haélaval tartozom Dr. Torok Tamas, Dr. Kaptai Gyorgy egyetemi tanaroknak a Miskolci
Egyetemrdl, akik megerdsitettek abban, hogy az anyagtudomdny az én utam, illetve Dr.
Kovacs Kristdf docensnek a Pannon Egyetemrdl, aki megfertézott az anyagtudomany
szeretetével és konzulensként egyengette az utamat. Koszéném Jakab Mikldsnak és Boros
Adriennek a rengeteg gyakorlati segitséget a cikkek és a disszertacio elkészitéséhez.
Kdszonom csaladomnak, akik biztositottdk a hatteret ahhoz, hogy elérhessem a céljaimat és
mindent megtettek azert, hogy kielhessem a soha nem csillapodé tanulasi vagyamat.

Végiil, de nem utols6 sorban, koszonom Edesapamnak, akitél vagyon helyett a miiszaki

érzékemet orokoltem.



AJANLAS

,Most... &rva énekem, mi vagy te?
Elhunyt daloknak lelke tan,

Mely temet6biil, mint kisértet,

Jar még fol a halal utan...?
Himzett, virdgos szemfedél...?
Sz6, mely kialt a pusztasagba...?”

Arany Janos: LETESZEM A LANTOT

Ezt a dolgozatomat Dr. KOVACS KRISTOF nyugalmazott egyetemi docens

emlékének ajanlom.

Dr. Kovacs Kristof életének 75. évében elhunyt.

Kovécs Kristof a Pannon Egyetem és jogelddjeinek meghatarozd, kozismert egyénisége volt

egyetemi hallgatéi éveitdl nyugdijba vonulasaig, sot még azon is tul.

Hianyozni fog, nyugodjék békében!



