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Az ipari foszfatozd eljarasoknal, kataforetikus martofestés eldtt, altaldban cinkfoszfattartalmu
kezeld oldatokat hasznalnak a fémtargy és a festékbevonat kozotti konverziés vékonyrétegek le-
valasztasara. Ugyanezen célbol vasalapl 6tvozetek (acélok, dntdttvasak) feliiletén emellett vas-
foszfatos rétegek is kialakitasra keriilnek, tébbnyire széréssal és megfelels adalékok alkalma-
zasaval. A cinkfoszfatozott feliiletek jellemzden kristalyos réteggel boritottak, melynek a kémiai
Osszetétele is altalaban viszonylag kénnyen meghatérozhat6. Vasfoszfatozott acéltargyak, illetve
acél mintalemezek felliletén ugyanakkor csak hosszabb idejii martoeljarassal alakitanak ki kris-
talyos konverzids rétegeket, és tobbnyire csak laboratoriumi koriilmények kozott. Az ipari vas-
foszfatos bevonatok altalaban csak 0,1 um koriili vastagsaguak, amorf jellegiiek, és a pontos ké-
miai 6sszetétellik meghatarozésa is kifejezetten nehéz feladat. Ugyanakkor a sajat laboratériumi
vizsgélataink soran a GD OES optikai emisszios mélységprofil-elemzéssel, értékes kémiai elem-
Osszetételi adatok nyerhetsk még ezen réntgenamorf vékonyrétegekrdl is. A GD OES felvételeken
kimutathatd volt a levalasztott oxidos-hidroxidos és kétott-vizes vasfoszfatos-molibdatos vékony-
rétegek elemi 6sszetevdi koziil, az oxigénhez képes joval kbnnyebben detektalhaté Fe, P, Mo, Mg,
Na, Ca, és K elemek jelintenzitasainak mélység szerinti valtozasa. Egyéb vizsgalati eredménye-
inket (rétegtdmegek, OM- és SEM-felvételek, EDS rontgenanalizis) is figyelembe véve, dsszeg-
zésképpen megallapithatd, hogy a molibdatadalékos vasfoszfatozas igéretes kdrnyezetbarat és
koltségtakarékos alternativa lehet az eddig kifejlesztett és az iparban alkalmazott jelenlegi, ipari
foszfatozo feluletkezels eljarasok mellett.

Kulcsszavak: felllet-eldkezelés, foszfatozas, molibdatadalék, vasfoszfatozas

In industrial phosphating processes, before cataphoretic dip/immersion painting, treatment
solutions containing zinc phosphate are usually used to deposit the conversion thin interlayers
in order to help adhere the paint coating better to the metal object. For the same purpose, iron
phosphate layers are also developed on the surface of iron-base alloys (steels, cast irons), mostly by
spraying and using appropriate additives in the treatment solutions. The zinc-phosphated surfaces
are typically covered with a thin crystalline layer, whose chemical composition can usually be
determined relatively easily, for example, by X-ray diffraction techniques. However, in the case of
iron phosphating technology, only some kind of partially crystalline and only very thin conversion
layers are formed on steel samples in the course of a longer-time dipping process, and mostly only
under laboratory conditions. Industrial iron phosphate coatings are usually around 0.1 gm thick,
amorphous in nature. Determining their exact chemical composition is a particularly difficult task.
Nevertheless, during our own laboratory tests, still some valuable chemical element composition
data could be obtained on our amorphous thin phosphate layers by performing qualitative analysis
in depths profile analysis via the argon plasma ablation technique with a glow discharge optical
emission spectrometer (GD OES). During the GD OES sputtering, it was possible to detect important
changes in the signal intensities of the Fe, P, Mo, Mg, Na, Ca, and K elements, although except the
much less detectable oxygen and hydrogen, which, otherwise are the major bound elements of the
formed “mixed”” metals(Fe,Mg,Na,Ca,K,...)-phosphates-molibdates-oxide-hydroxide-bound-water
type, rather complex thin surface conversion layers. Considering our numerous other test results
(specific layer/deposit masses, optical microscopic (OM) and scanning electron microscopic (SEM)
images, EDS X-ray analysis), it can be concluded that the iron phosphating process with molybdate
additive can be a promising environmentally friendly and cost-saving alternative to the current
industrial phosphating surface treatment processes developed so far and used in many surface
finishing industries.

Keywords: surface pre-treatment, phosphating, molybdate additive, iron phosphating
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1. Bevezetés

A vasalapu 6tvozetek foszfatozasanak torténeti fejlo-
dése a foszforsavas vizes pacoldatok és a vas heterogén
feliileti (topokémiai) reakcidinak (savas fémoldodas
és oldhatatlan foszfatos sok feliileti kivalasa folyama-
tainak) célszerii modositasan alapult. Ezzel a feliileti
kémiai konverzios feliiletkezel6 modszerrel kialaki-
tott feliileti vékony vegyliletrétegek asvanytani szem-
pontbdl szdmos, a természetben eléforduléd foszfatas-
vannyal [1] azonosithatok, mint amilyenek példaul a
viztartalmu vas(Il)-foszfatok és a vas(Ill)-foszfatok
[2] (vivianit: Fe"Fe',(PO,), 8H,0, illetve Fe;(PO,),:
8H,0, a hureaulit (Fe',Mn");(PO;0H),(PO,),4H,0;
vagy a metavivianit: (Fe'_,,Fe™)(PO,),(OH), (8-x)
H,0, valamint a strengit (foszfosziderit): Fe™PO,
2H,0, illetve FePO,2H,0).

A vasfoszfatok, mint altaldban a foszfat vegyiile-
tek, gyakran alkotnak a kétértékii atmenetifémekkel
és alkali foldfémekkel (M?") is vegyesen kristalyokat,
és példaul a vivianit asvanycsoport (M;(PO,),"8H,0)
esetében az M?* lehet Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn.
Ezek egyik ilyen tipusu képviseldje a (Fe,Mn,Mg),
(PO,),"4H,0 osszetételi ludlamit; de a felsorolt két-
értéklt fém kationokon kiviil, példaul kalciumot is
tartalmaz a whitlockit (Cay(Mn,Fe)(PO,)PO;0H)
asvany, de akar natrium, aluminium vagy éppen az
Osszetett NH,"-kation is beépiilhet, mint példaul a
struvit (MgNH,PO4-6H,0) esetében. Ezek az egysze-
rli vagy Osszetett foszfatdsvanyok és rokonaik altala-
ban valtozatos szinlek, és ez a foszfatozas technolo-
giai mivelete soran levalasztott, vékony konverziods
feliileti vékonyrétegek megjelenésében is észlelhetd.
A néhany asvanytani példaval illusztralt Osszetett
foszfatvegyliletekbe beépiilt kationok forrasa, termé-
szetesen az ipari foszfatozd koncentratum Osszetevo-
in kiviil, annak higitasara hasznalt viz és a mosasi/
el6tisztitasi €s Oblitési miiveleteknél hasznalt vizek
asvanyianyag-tartalma is lehet. Mindenesetre az ipa-
ri foszfatozassal kiépitett rétegben vasfoszfatozasnal
természetesen maga a vas(I), manganfoszfatozasnal

a mangan(Il), mig a legelterjedtebb cinkfoszfatozas-
ndl a cink(I) a f8 vegytiletalkoto kation a konverzios
rétegekben.

2. A trikationos cinkfoszfatozas

Kiilonésen a jarmiipari felhasznaldsoknal napjaink
legelterjedtebb foszfatozé feliiletkezelése az un. tri-
kationos cinkfoszfatozas, amelynél a finomkristalyos
konverzids réteg két f6 alkotdja a foszfofillit (Zn, Fe(-
PO,),"4H,0) és a hopeit (Zn;(PO,),-4H,0). Az eljaras
,trikationos” elnevezése a kezeldoldat f6bb Gsszete-
v6i k6zott szereplé haromféle kationra (Zn?**, Mn?",
Ni*") utal, amelyeket a cinkfoszfatozo oldatok e fémek
vizoldhat6 s6i formdjaban tartalmazzak. Herbath és
munkatarsai [3] a kdzelmultban mintegy 1,3 g/L Zn,
0,9 g/LL Mn és 0,9 g/L Ni-tartalmt, Gardobond 2600
markanevii (BASF, Chemetall Ltd., Frankfurt am
Main, Németorszag) trikationos cinkfoszfatozo vegy-
szeres oldattal kezeltek acél- (CRS SAE 1008/1010),
illetve kétféle aluminiumotvozet (a kovacsolhatd
AlSilMgMn, ill. AA6014 lemez) mintakat, marto-
eljarassal, 53 °C-os foszfatozé oldatban 3 percig. A
feliileti kristalyos konverzios rétegekrdl késziilt elekt-
ronmikroszkopos képeken jol megfigyelhetd maga-
nak az alapfémnek a hatésa (az 1. dbran A, B = SAE
1008/1010) és az alkalmazott kétféle gyorsitd adalék
(A = nitrit; B = nitroguanidin) hatasa is a kiépiilt ré-
tegszerkezetre, ahol a pirossal keretezett részleteknél
csak részlegesen valt lefedetté a hordozofém alap-
feliilete a 3 perces kezelési/martési id alatt.

A cinkfoszfatozott A, B acéllemezen jellemzden
csak <1 um foszfatréteget mértek a foszfatozas utan
gondosan leoblitett (szobahémérsékleten csapvizzel
majd desztillalt vizzel) és ezt kdvetden megszaritott
(120 °C, 10 min) mintadarabokon. E foszfatrétegek-
ben EDS pontelemzéssel kozelitleg a n(Zn) : n(Mn) :
N(Ni) =20 : 5 : 1 moélaranynak megfelel6 mennyiség-
ben mutattak ki a fémes 6sszeteviket; mig XRD ront-
gen-fazisanalizissel az acéllemezen zomében (~95%)
foszfofillitet detektaltak [3].

1. dbra. Acélotvozetek (A, B = SAE 1008/1010) mintalemezek feliiletén trikationos (Gardobond 2600)
foszfatoz6 oldattal torténd kezelés hatasara kiépilt cinkfoszfatos rétegek elektronmikroszkopos képe.
Alkalmazott gyorsitd adalékok: A = nitrit; B = nitroguanidin. (A szerzék [3] engedélyével)
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A trikationos cinkfoszfatozas széles korl elterje-
désével parhuzamosan a Ni**- és Mn**-kationokat tar-
talmaz6 cinkfoszfatozo oldatokhoz kevert adalékként
mas kutatok még tobbféle egyéb anyagot is kiprobal-
tak, olyanokat, mint példaul a Cu®*-, Ca*-, Mo*-ka-
tionok vizoldhatd vegyiiletei, tovabba kiilonféle na-
noszemcsés adalékokat, mint nano-SiO,, nano-TiO,,
nano-ZnO és nano-CeO,, melyeknek a foszfatrétegek
kiépiilésére gyakorolt hatasarol acél hordozon al-Swa-
idani [4] kozolt attekintd, osszefoglald tanulményt a
koézelmultban. Az adalékok tobbnyire kedvezd hatas-
mechanizmusainak (réteglevalas részfolyamatai és ki-
netikaja) vizsgalata mellett al-Swaidani azonban még
azt is kiemelte, hogy kiilondsen az ipari felhasznalok
szempontjabol, a hosszabb idejii kdrnyezeti igénybe-
vételek melletti viselkedés tesztelése is nagyon fontos
feladat egy-egy jitas gyakorlati bevezetéséhez.

Az idézett vizsgalati eredményekbdl [3, 4] lathato,
hogy a trikationos foszfatozassal kiépiild konverzios
rétegek, kis mennyiségben ugyan, de beépiilt nikkelt
is tartalmaznak. Amennyiben a foszfatrétegnek kifeje-
zetten nikkelmentesnek kell lennie — hiszen par éve a
nikkel felkeriilt az egészségre karos anyagok listajara
[5] — akkor a vasalapu 6tvozetek (acélok, ontottvasak)
esetén a vasfoszfatozas lehet egy lehetséges alterna-
tiv feliiletkezeld megoldéas. Ennél viszont a ndévekvd
igénybevételeknek (pl. jobb korrézidgatlas) vald meg-
felelés jelent kihivast és 0j kutatdsi feladatokat a tudo-
soknak, fejlesztoknek.

3. A hagyomanyos vasfoszfatozas

Acél- és ontottvas termékek vasfoszfatozassal torténd
feliiletkezelése a cink- vagy manganfoszfatozasnal al-
taldban egyszerlibben és olcsobban kivitelezhetd, de
az elébbieknél vékonyabb (<1 um) réteget és ezzel
kapcsolatosan 6nmagaban — vagyis az Gn. porustomi-
t0 jellegti utokezelés(ek) nélkiil — valamivel gyengébb
korrdzio-ellendlloképességet tud csak biztositani, vi-
szont tobbnyire jo tapadast ado eldkezelést jelent az
elektroforetikus felhordassal (péld4ul az in. KTL méar-
tofestéssel) megvalodsitott védébevonat-kialakitasahoz
[6]. Az iparban napjainkban hasznalatos vasfoszfato-
z6 vegyszeres oldatok alapdsszetevdit tekintve tipikus
példa lehet Popi¢ és szerzdtarsai [7, 8] altal hasznalt
vasfoszfatozo oldat, amely csak foszforsavat (0,92
g/l H3PO,), natrium-hidroxidot (0,34 g/L NaOH),
feliiletaktiv adalékot (0,125 g/L nonil-fenol-etoxilat)
és nitrites (0-1,0 g/L NaNO,) gyorsitot tartalmazott. A
vékony lapkas (helyenként tiis) kristalyokat tartalma-
76 rétegben (XRD) rontgen-fazisanalizissel zomében
FePO,, Fe,0; és Fe;0, 0sszetevoket sikeriilt identifi-
kalniuk a kutatoknak [7, 8].

Popi¢ és szerzOtarsai [8] az altaluk Osszeallitott
vasfoszfatoz6 oldatokba meritett kis széntartalmu acél
lemezmintaik feliiletén a martasi id6 (5—15 min) fiigg-
vényében kiépiilt kristalyok alaki jellemzdit is leirtak:
kezdetben lapkas, majd lemezes ¢és tlis kristalyokat
azonositva a SEM-felvételeken (2., 3. dbra). Az idé-

2. abra. Kis széntartalmi acéllemez (a), valamint 5 min (b), 10 min (c), és 15 min (d) martasi idstartamokig foszfatozott
acélmintak feluletén kiépult vasfoszfatos rétegekral késziilt elektronmikroszképos (SEM) felvételek [8]
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3. abra. Natrium-nitrit gyorsité adalékot (0,1 g/L NaNO,) is tartalmazé vasfoszfatoz6 oldatbdl killénbdzé hémérsékleten
((@) 30 °C, (b) 40 °C, (c) 50 °C, (d) 60 °C, (e,f) 70 °C) levalasztott rétegek elektronmikroszkopos (SEM) képe [7]

zett SEM-felvételek [8] alapjan azt is érdemes meg-
jegyezni, hogy a foszfatozasra megfeleloen (mecha-
nikai csiszolas, oldoszeres zsirtalanitas, vizes oblités)
elokészitett acéllemezeik felilletén csak percek utan
volt detektalhatd kristalyok megjelenése az altaluk
beallitott laboratoriumi koriilmények kozott. A réteg-
képzddési folyamat gyorsitasa érdekében éppen ezért

mar régota adagolnak kiilonféle un. gyorsité adaléko-
kat (az idézett példaban NaNO,-ot), tovabba a feliileti
heterogén nukleacios folyamat aktivalasa érdekében
egyéb, ugynevezett aktivald szereket — vizes oldat-
ban vagy vizes szuszpenzioban — az acéldaraboknak
kozvetlenil a foszfatozo oldatba meritése el6tt. Emel-
lett természetesen a hémérsékletnek (pl. a 3. dbra) is

4. dbra. Oldatfazisu szintézissel elgallitott viztartalm( vas-foszfatok elektronmikroszkpos (SEM)
felvételeken: A — Fe;(PO,),-8H,0, vivianit; B — FePO,-2H,0; és C — FePO,-H,0) [9]
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jelentds hatasa van a feliileti konverzios reakciokra;  sa olyan modon, hogy a rétegkiépiilés sebességének
tovabba a martassal torténd foszfatozason kiviil nap-  (az un. gyorsitokkal torténd) novelése mellett a fosz-
jainkban a szorofoszfatozast is elterjedten hasznaljak,  fatréteg kevésbé porusos és/vagy kedvezObb szerke-
utobbinal a levegd oxigéntartalma kozvetlenebbiil le-  zetli legyen. Ilyen irdnyu kutatdsaink eddigi eredmé-
het hatassal a kialakulo réteg Osszetételére, oxid- és  nyeirdl az alabbiakban szdmolunk be.
kotottviz-tartalmara. Nyilvanvaloan a viszonylag hig

vizes oldatokkal torténd foszfatozas soran a kiilonféle 4. Vasfoszfatozas kisérleti fejlesztése molibdatos
viztartalmu vasfoszfat vegyiiletek kivalasat egyébként adalékkal

sem lehet kizarni, és ennek nagyobb jelentdsége olyan
feliiletkezel6 soroknal lehet, ahol a vizes oldatos fosz-
fatozés utdn folytatdlagosan kovetkezik a szintén vi-
zes oldatos elektroforetikus (pl. KTL) festés miivelete.

A vasfoszfatozasi kisérletekhez kétféle vasalapu
hordoz6t valasztottunk ki, egyrészt kis széntartalmu
(~0,08-0,15 tdmeg%) oOtvozetlen és hidegen henge-
. ) ; . relt acéllemez darabokat (in. Q-Panel, szabvéanyos
Viztartalmd vas-foszfatokat (Fey(PO.)y8H,0, vi- - yinggggiik: SAE1008/1010), és ~3,3% széntartalmi

Viapit; F §P04-2H20; és Fe.PO“‘HZO) homogén oldat- lemezgrafitos ontdttvas lapokat (szabvanyos mindsé-
fazisu szintézissel — vagyis nem a fentebb targyalt giik: EN GIL 250).

feliileti konverzids heterogén reakciokkal — allitot-

_ A foszfatozashoz Osszeallitott oldatok alapoldata
tak el6 Chen ¢és szerzotarsai [9], amelyekrol készitett

(koncentratum) az alabbi komponenseket tartalmazta:

elektronmikroszkopos (SEM) képeken a lapkas kris- a 33,5% sotalanitott viz,
talyos vivianit (A — SEM-kép) melletti felvételeken 0 40,0% foszforsav, 75%-o0s,
(B, C — SEM-képek) sokkal finomabb (kvaziamorf, O 14,5% natrium-hidroxid, 50%-os,
rontgenamorf) precipitdtumok is megfigyelhetéek O 1% hexametilén-tetramin,
(4. abra). 0 6% natrium-kumén-szulfonat, 40%-os,
A 4. abran szemléltetett finomabb struktiraju/ O 5% Dexsurfl0.
szemcsézetll vasfoszfat precipitdtumok az ipari vas-
foszfatozas soran is képzddhetnek ugyanugy, ahogy Ebbdl a foszforsavas koncentratumbol higitdssal

cinkfoszfatozasnal tapasztaltak Jiang és szerzOtarsai  ¢s kétféle adalék (Mg(NO;),-6H,0 és/vagy Na,MoO,-
[10] a foszfatozéas kezdetén, par masodperces martasi  2H,0) hozzaadasaval késziiltek el a szoréfosztitozas-
id6k utan. Ezek a strukturdlis jellemzOk pedig nyil-  hoz a megfelelden eldkészitett acél-, illetve dntdttvas
vanvaldan befolyassal birnak a vasfoszfatozott termé-  mintdk feliiletére felvitt vasfoszfatozé oldatok, me-
kek szamos feliileti tulajdonsagara (boritottsag, fajla-  lyek a koncentratumbdl literenként 30 g mennyiséget
gos feliilet, adhézioképesség stb.) is. tartalmaztak. A hig oldatokhoz részben a molibdat-

A feliileti tulajdonsagok javitisanak egyik kézen-  adalékot (Na,MoO,-2H,0) 1,5 g/L koncentracidban,
fekvdé modja a vasfoszfatozo oldatok Osszetételének  illetve a nitratos sdéadalékot (Mg(NO;), 6H,0) adtunk
(és sziikséges technologiai paramétereinek) modosita-  valtozo koncentracioban (1. tablazat).

1. tablazat. A kisérleti vasfoszfatozo oldatok 0sszetétele

Azonositd | Koncentratum | Molibdat- | Nitratadalék Megjegyzés
(g/L) adalék (g/L) (mg/L)

3/9 Q-P 30 - 10 Q-Panel, acél mintalemez
10/10 Q-P 30 - 20 Q-Panel, acél mintalemez
16/6 Q-P 30 - 150 Q-Panel, acél mintalemez
41/0 Q-P 30 1,5 10 Q-Panel, acél mintalemez
24/5 Q-P 30 1,5 150 Q-Panel, acél mintalemez
32/7 Q-P 30 1,5 - Q-Panel, acél mintalemez

17 OV 30 1,5 - lemezgrafitos 6ntottvas lemez

2. tblazat. A vasalapu hordozdok kémiai elemi dsszetétele

Azonosito C Si Mn P S Cr Cu Ni Mo
%(m/m) | %(m/m) | %(m/m) | %(m/m) | %(m/m) | %(m/m) | %(m/m) | %(m/m) | %(m/m)

SAE acél

1008/1010 0,15 0,31 1,59 0,10 0,00 0,02 0,05 0,05 0,001
s T 2,04 0,80 0,02 0,04 0,03 0,04 n.a. n.a.
ontottvas
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4.1. Afellletkezelésre kerlilg kétféle vasalapu
Otvozet fobb jellemzsi

A vasfoszfatozas jelenlegi gyakorlataban a szénacél-
bol és/vagy ontdttvasbol késziilt vasalapu 6tvozetek
felhasznalésa a legjellemzdbb, kiilondsen a jarmiipari
felhasznalok korében. Ezért a laboratdriumi vizsgala-
tainkhoz is a fentebb mar emlitett acélmindségii le-
mezmintat (Q-Panel) és egy lemezgrafitos Ontottvas
mintat/hordozdt valasztottunk ki.

A kétféle vasalapti hordozd szovetszerkezete —
elsddlegesen a széntartalmuk kovetkeztében — jelen-
tésen eltérd, ami az 5. és 6. dbran bemutatott, nagy
nagyitas mellett készitett optikai, illetve elektronmik-
roszkopos felvételeken jol lathato.

E kétféle vasalapu otvozet gépi megmunkalt, pl.
marozott, forgacsolt vagy koszoriilt, csiszolt feliile-
teinek feltapadt (pl. emulzids, zsiros-olajos, poros)
vagy rajtuk keletkezett (pl. oxidos) szennyezdédések-
tdl mentes, Un. aktiv fémes feliiletallapotainak fizikai
¢és kémiai jellemzését tekintve, els6dlegesen e kétfé-
le vasotvozet mikrokristdlyos szovetének eltéréseit
kell kiemelni. Nevezetesen, a hidegen hengerelt SAE
1008/1010 mindségii acél, melyben a ~0,08-0,15
%(m/m) mennyiségii széntartalom zémében a ferri-
tes fazisban tobbé-kevésbé homogén eloszlasban, Gn.
szilardoldatban van, mig a maradék tobbi széndtvo-

z6-tartalom pedig az eutektoidos szdvetelemben, a
perlitben és/vagy kiilon vaskarbid (Fe;C, cementit)
vegyiiletfazisban kotott allapotban van.

Ugyanakkor az EN GJL 250 mindségli vasotvozet
nagysagrenddel nagyobb széntartalma, az ilyen tipust
ontdttvasban zomében kiilon fazisban, mégpedig ese-
tiinkben lemezes szerkezetli szén (grafit szénmodo-
sulat) formajaban talalhatd viszonylag egyenletes és
sajatos térbeli eloszlasban (6. abra).

Ezek a kémiai, elemi Gsszetételi és szovetszerke-
zeti kiilonbségek a megfeleléen elokészitett, azaz gon-
dosan letisztitott és esetleg még aktivalo el6kezelést is
kapott, aktiv fémes feliiletallapott, foszfatozasra ke-
riilé6 mintak kezdeti reakcioképességét és induld kon-
verzios reakcidsebességét egyarant befolydsolhatjak.
Ebben a tekintetben érdemes figyelembe venni azt,
hogy az ontdttvas kétféle anyagbol alld (vasalapt fé-
mes matrix és lemezes grafit) heterogén szovetii felii-
lete (6. abra) elektrokémiai szempontbdl masképpen
reagalhat a foszfatozo oldattal, mint a sokkal homoggé-
nebb szovetl ferrites acél feliilete (5. dbra). Mivel a
vasfoszfatozé oldatok enyhén savas pH-ju vegyszeres
vizes oldatok, altalanosan elfogadott, hogy a foszfat-
réteg kiépiilése a vas savas, jelen esetben a szabad
foszforsavas, pacolasaval rokon feliileti reakciokkal
indul. A protonok (H") redukcidjanak folyamata (H" +

5. abra. A kis széntartalmd (SAE 1008/1010) acéllemez keresztmetszeti csiszolatanak optikai mikro-
szkopos (OM) szovetképe kétféle nagyitasban

6. abra. A lemezgrafitos EN GJL 250 vasontvény keresztmetszeti csiszolatardl szines maratassal késziilt
OM szovetképe kétféle nagyitasban
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e — H,4) eredményeként a szilard vasotvozet felii-
letén adszorbedlddott hidrogénnek (H,q4,) molekularis
hidrogéngaz (H,,)) formdjaban torténé deszorpcidja
onmagaban is Osszetett folyamat, amelyet a konver-
zi0s feliileti kémiai reakciokban a vele egyidejiileg at-
alakul6 heterogén fémes feliilet pillanatnyi dsszetétele
és fizikai-kémiai feliiletallapota is befolyasol.
Felmeriilhet a kérdés, hogy mindehhez az 6ntott-
vas grafittartalma milyen modon és — kinetikai szem-
pontbdl is tekintve — milyen mértékben jarul hozza.
A tiszta szén (grafit) elektrokémiai viselkedését vizes
savas oldatokban mar tobben tanulmanyoztak, példa-
ul [11, 12], mig Miyata és szerzG6tarsai [13] a gomb-
grafitos Ontottvasakbol készitett elektrodokon is vizs-
galtak a katodos hidrogénlevalas kinetikajat kénsavas
— natrium-szulfatos (pH = 1, 2, 3) és oldott oxigént
nem tartalmazd vizes elektrolitoldatokban. Despi¢
és szerzotarsai [12] 0sszegz6 megallapitasa szerint a
pirolitikus grafit elektrédanyagként a kozepes katali-
tikus aktivitast anyagok kozé sorolhat6, 1évén a hid-
rogénlevalas altaluk mért iy cserearamsiirisége ~10-%
A/em? nagysagrendiinek adodott. Egyébként a vas
anodos oldodasara vonatkozoan az irodalomban ko-
z0lt g, cseredramstiriség-értékek (kiilonboz6 sds-sa-
vas elektrolitoldatokra vonatkozéan) is a ~10-1078
A/cm? értéktartomanyba esnek [14]. igy ezen az ala-
pon, Miyata és szerzOtarsainak [13] az egyik 0sszegzd
megallapitasa, miszerint ,,nem talaltak kiilonbséget
a hidrogénlevalas reakcié mechanizmusaban tiszta
vason, illetve gombgrafitos Ontéttvason”, elvben el-

fogadhatonak latszik. Ugyanakkor a vasfoszfatozas
valés koriilményei kozotti, kezdeti feliileti reakciok
kinetikajat mégis érdemesnek latjuk a jovében a vas-
foszfatozo vegyszeres oldatokkal és alkalmasan kiva-
lasztott elektrokémiai modszerekkel tovabb vizsgalni,
hiszen valos koriilmények kozott a foszfatozo oldatok
mindig intenziv érintkezésben vannak a levegével. Az
oldott oxigén hatéasa a feliileti kémiai reakciokra pedig
egyaltalan nem elhanyagolhato. Emellett természete-
sen még az is egy tovabbi és alapveten fontos kdve-
telmény lenne, hogy e kétféle vasalapu 6tvozet hor-
dozé/mintak/ kiindulasi feliileti fizikai-mechanikai és
geometriai jellemzo6it is (maradofesziiltség, érdesség,
hullamossag), a feliileti megmunkalasok (elékészités)
gondos technikai kivitelezésével kozel azonos alla-
potra lehessen hozni a vasfoszfatozas miiveletének
laboratériumi vizsgalata elott.

4.2. A vasfoszfatozas folyamatparamétereinek bealli-
tasa és a rétegképzés Kkivitelezése

A koncentralt foszfatozdszerbdl 30 g-ot mértiink be
literenként a sotalanitott vizhez. A higitott foszfatozo
oldathoz molibdat-dihidratot és/vagy magnézium-nit-
rat-hexahidratot adagoltunk, az 1. tAblazat szerinti ara-
nyokban. A foszfatozo oldatbol 15 litert készitettiink,
és 30 literes hofokszabalyzoval ellatott, szoro kisérleti
berendezést (7. dbra) hasznaltunk. A technoldgiai id6
minden bedallitasnal 3 perc volt, a szoronyomas pedig
1,5 bar. A foszfatozo oldat pH-bedllitdsa Dexadd60,
20,6%-0s natrium-hidroxid-oldattal tortént.

7. abra. A laborat6riumi sz6rdfoszfatozé berendezés fényképe
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A foszfatozast szord csapvizes Oblités kovetett,
amelynek a pH-ja 7,24, vezetoképessége 558 puS/cm
volt. A csapvizes Oblitést sotalanitott vizes dblités ko-
vetett, amelynek a pH-jat 4,8-nak, vezetéképességét
pedig 2,1 uS/cm-nek mértiik.

A leoblitett mintalemezeket 10 percig szaritoszek-
rényben szaritottuk 110 °C-on.

3. tdblazat. A foszfatozas utani miveletek paraméterei

Csapvizes 6blitd

pH 7,24
Vezetoképesség (uS/cm) 558
Sétalanitott vizes 6blitd
pH 6,8
Vezetoképesség (uS/cm) 2,1
Szaritoszekrény
Héfok (°C) 110
Szaritasi id6 (min) 10

A pH és vezetdképesség mérése WTW pH/Cond
3401 miiszerrel tortént. A foszfatozo oldat koncentra-
cidjat pontszamokban adjuk meg, és sav pontszamnak

nevezziikk. Az 6sszes sav pontszam meghatarozasa-
hoz 10 ml foszfatozé oldatot higitottunk 50 ml-re és
0,1 molos natrium-hidroxid-oldattal titraltuk 1%-os
fenolftalein indikator mellett, szintelen-lila szinat-
csapasig. A fogyott 0,1 moélos natrium-hidroxid mé-
réoldat millilitereinek szdma adja az 0sszes sav pont-
szamot. A szoréfoszfatozd kisérleteket a 4. tdblazat
szerinti paraméterbeallitasok mellett végeztiik el.

4.3. Széréfoszfatozassal készitett acéllemez mintak
vizsgélatai

A 1,5 g/l natrium-molibdat-dihidrat gyorsitot tartal-
acél és ontdttvas mintalemez feliiletérdl elektronmik-
roszkopos (SEM) felvételek haromféle (250%, 500x%,
1000x) nagyitasban késziiltek (5. t&blazat), mely
SEM-képek feliileteir6l EDS elemanalizist is végez-
tiink. A koriilbeliil 1 um mélységli EDS vizsgalat
eredménye szerint a natrium-molibdat-dihidrat-ada-
1€k a levalasi folyamatban, nemcsak mint oxidaloszer
vesz részt, hanem mint rétegalkotd megjelenik a fosz-
fatrétegben is.

4. tdblazat. A killdnbdzd azonositéval ellatott mintalemezeknél alkalmazott foszfatozé oldat paraméterei

Azonositd Osszes sav | VezetSképesség pH Megjegyzés
pontszam (mS/cm)

3/9 Q-P 7,8 5,50 4,76 | sotalanitott vizes higitasu foszfatozo6 oldat
10/10 Q-P 7,8 5,53 4,77 | sotalanitott vizes higitast foszfatozo oldat
16/6 Q-P 7,8 6,03 4,77 sotalanitott vizes higitast foszfatozé oldat
41/0 Q-P 7,9 6,07 5,05 sotalanitott vizes higitasu foszfatozo6 oldat
24/5 Q-P 7,9 6,62 5,00 | sotalanitott vizes higitasu foszfatozo oldat
32/7 Q-P 7,9 5,44 4,99 | sotalanitott vizes higitasu foszfatozo oldat
17 0V 9,4 6,95 4,78 csapvizzel higitott foszfatozo oldat

5. tablazat. Foszfatozott acéllemez mintak elektronmikroszkpos (SEM) képe, kiilénbdzs nagyitasban és a terileti

EDS elemdsszetételi értékek

Nagyités 250% 500x 1000x
SEM-képek

EDS P 0,87% 0,97% 1,26%
EDS Mo 2,58% 2,57% 3,23%
EDS Mn 0,90% 0,96% 0,79%
EDS Fe 95,7% 95,5% 94,7%
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6. tablazat. Foszfatozott 6ntéttvas mintak elektronmikroszképos (SEM) képe kiillonbdzd nagyitashan, és a teriileti EDS
elemdsszetételi értékek tomegszazalékban

Nagyitas 250x% 500x 1000%
SEM-képek

EDS P 1,65% 1,91% 1,62%
EDS Mo 3,45 4,97 4,16
EDS S 0,29 0,00 0,27
EDS Si 2,63 2,63 3,14
EDS Mn 1,32 1,32 1,30
EDS Fe 90,7 89,2 89,5

Az 5. tAblazatban szerepl$ tomegszazalékos ér-
tékek koziil a foszfor (0,97%) és molibdén (2,57%)
tomegszazalékos értékeit 0sszevetve, a feliileti réteg
foszfor/molibdén n(P)/n(Mo) = n mélaranya 3,1 : 2,7
értékiinek adodott az alabbi adatokkal szamolva:

n(P)=0,97 g/31 g'mol™!' = 0,031 mol;
n(Mo) = 2,57 g/96 g-mol™!' = 0,027 mol.

Lathatd, hogy a molibdénadalékos foszfatozas
olyan konverzids réteget eredményezett, amelyben a
foszfatvegyliletek mellett jelentds a molibdéntartalmu
vegyiiletek aranya (3,1:2,7).

A 6. tAblazatban lathato adatok szerint az 6ntvény
mintalemez esetén is kozel azonos moélaranyban épiil-
tek be a konverzios rétegbe a molibdénvegyiiletek, ha-
sonloan az acél mintalemezek foszfatozott rétegeihez.
Ez utébbi esetben a szamitott moélarany: n(P)/n(Mo) =
6,2:5,2 (3,1:2,6), az alabbi adatokkal szamolva:

8. abra. 1,5 g/L molibdatadalékot tartalmazo foszfatozo ol-
dattal készitett mintalemezek; balra Q-panel, jobbra éntott-
vas mintalemez

n(P)=1,91 g/31 g'mol™ = 0,062 mol;
n(Mo) = 4,97 g/96 g'mol! = 0,052 mol.

4.3.1. Foszfatréteg rétegtomegének mérései

A 8. abréan lathato fényképeken szabad szemmel leg-
feljebb a feliileti elszinez6désbal lehet kovetkeztetni a
foszfatréteg kiépiilésére. Lévén ezek a feliileti rétegek
rendkiviil vékonyak, a gyakorlatban nem is téreked-
nek a tényleges vastagsaguk meghatdrozasara, hanem
az un. rétegtomegadatokkal jellemzik a feliiletegység-
re szamitott foszfattomeget.

A foszfatozott mintalemezeken a foszfatréteg
rétegtomegének meghatarozasat kémiai szelektiv
voldatban, 15 percig 75 °C-on. A foszfatréteg rétegto-
megének mért eredményeit a 7. tAblazat tartalmazza.

7. téblazat. Az acéllemez mintakra és az ontottvasra
levalasztott foszfatrétegek fajlagos témege

Azonositd Foszfatréteg rétegtomeg (g/m?)
3/9 Q-P 0,14
10/10 Q-P 0,21
16/6 Q-P 0,13
41/0 Q-P 0,62
24/5 Q-P 0,44
32/7 Q-P 0,61
17 OV 1,88

A 7. tablazatbdl jol lathatoan, az elsé harom (3/9,
10/10, 16/6) foszfatozott acél mintalemezen mért ré-
tegtomegértékek mintegy haromszor kisebbek, mint
az alattuk feltiintetett tovabbi harom acéllemez min-
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tanal, mely utobbiak mindegyike molibdatadalékot is
tartalmazott (1. tablazat). Ugyanakkor az Ontottvas
darabon (17 OV) mért rétegtomeg ez utdbbiakhoz ké-
pest is szembetiinden nagyobb értéke mar nem ma-
gyarazhat6é meg dnmagaban a molibdatadalékolas ha-
tasdval, hanem ennél a mintanal meghatarozo szerepe
lehetett annak, hogy a feliiletét kozvetleniil a foszfa-
tozas el6tt munkaltak le, és a feliileti érdessége is joval
nagyobb volt (Ra =1,5-5,9 um, illetve Rz = 9,0-30,8
pm), mint a kiilfoldrél vasarolt acél standard Q-panel
mintalemezeké (Ra = 0,7 um, illetve Rz =4,2 pm).

4.3.2. Spektrometrias GD-OES mélységprofil-
elemzések

A GD-OES mélységprofil-elemzés egyik nagy
elénye, hogy még az ilyen csekély rétegtomegii
foszfatrétegek elemi OsszetevOinek eloszlasét is ko-
vetni lehet a réteg kiilso feliiletétél befelé haladva,
argonplazmaval leporlasztva a mintdkat. A nitratos
gyorsitosd (Mg(NO;), 6H,0) adalékot is csak kis

koncentracioban (10 mg/L) és molibdatos adalékot
egyaltalan nem tartalmazo6 mintarol (3/9 Q-P) késziilt
GD-OES profilelemzés (9. dbra) regisztratuman kii-
16n kiemeltiik a P és a Fe jelintenzitdsainak lefutdsat.

A 9. dbran a nagy érzékenységgel detektalhato
elemek (pl. Na, Ca) mélységprofiljainak lefutdsa mel-
lett a vas (Fe2) gorbelefutasa is nagyon jol jelzi a ki-
épiilt rétegvastagsag tartomanyat (kb. 5,5 s porlasztasi
id6ig), a foszfatrétegben kozel allando6 0,1 V jelinten-
zitassal, majd a porlasztassal az acél hordozoba érve a
vas jelintenzitasa 0,5 V értéken allandésul (~7 s por-
lasztasi id6nél), jelezve, hogy az argonion-porlasztés
mar a hordozé anyagabol mélyiti az elemzdéfolt kra-
terét.

Még azt is érdemes megemliteni, hogy az ugyan-
csak gyenge jelintenzitassal detektalhat6 foszfor (P)
profiljanak a foszfatréteg kiépiilésének kezdetén (azaz
a ~5,5-4,5 s porlasztasi idétartomanyban lathato-
an), maximuma van, amelyet késobb (azaz ~4,5-1 s
porlasztési idtartomanyban lathatéan) egy joval na-
gyobb maximum kovet, a rétegkiépiilés folytatodasa

9. &bra. Molibdatos adalékot nem tartalmazo6 foszfatos réteg (3/9 Q-P) GD-OES spektruma

a gyenge jelintenzitasok (<1,1 V) tartomanyaban. A vizszintes tengelyen a porlasztasi idével

(s egységben megadva) aranyosan a felllettdl befelé haladva mélyil az elemzdfolt kratere az
argonplazma-roncsolasos/ablacios/ mérés kdzben
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soran. Feltételezhetd, hogy kezdetben az enyhén sa-
vas foszfatozo oldat feliileti vasbeoldd (savas mara-
tas) hatasara helyenként kezd levalni (precipitalodni)
a vas(Il)-foszfatos csapadékfilm, majd kés6bb mar
erdteljesebben érvényre jut a nitratos gyorsitoé adalék
hatésa is, és ezzel egyre jobban boritotta valik a felii-
let. Emellett szorofoszfatozasnal kiilonosen erdteljes
hatéasa kell, hogy legyen a feliiletre folyamatosan és
jol atlevegdzott allapotban rapermetezett foszfatozo
oldat oldott O,-tartalmanak is. Ennek oxidalé hatasa-
ra a kiépiilé és még nem kristalyos vékony (amorf-
szer(l laza) csapadékfilmben egyre nagyobb ardnyban
képzddhet a vas(Il)-foszfat-hidrat vegyiiletfazis is,
amely a kifelé vastagodo rétegben egyre nagyobb P/Fe
jelintenzitast eredményezett a GD OES spektrumban
(9. &bra).

Nagyobb nitratos gyorsitosd-adalékkal és molib-
datos adalékot is tartalmazo vasfoszfatozo kisérletek
koziil kiemelve a 24/5 Q-P vasfoszfatozas esetét, a
GD-OES regisztratumon (10. abra) azonnal szembe-
tiind, hogy a molibdén (Mo) a foszfatos-molibdatos

réteg teljes vastagsagaban (azaz a ~6,5-0,5 s k6zot-
ti porlasztdsi idétartomanyban) nagy és kozel allan-
do jelintenzitassal volt detektalhato, jelezve, hogy
az oldhatatlan foszfatokkal egyidejiileg oldhatatlan
molibdatos precipitatum is levalik a feliileti reakciok
eredményeképpen.

Ilyen novelt nitratos gyorsitoso-adalék esetén a
foszfor (P) jelintenzitasa mar a rétegképzddés kezde-
tén (azaz a ~6 s porlasztasi idonél érzékelhetd gorbe-
szakaszon) meredeken valtozik, és némileg csokkend
intenzitassal volt detektalhat6 a rétegben kifelé halad-
va (max. ~0,35 V-rol 0,15 V-ra).

A vizes oldatos kezelések tobbi Osszetevojét te-
kintve a magnézium-nitratos gyorsitd adalékbol a
Mg, a foszfatozd oldat natriumtartalmabol adédoan
a Na ¢és feltehetOen az alkalmazott technologiai vizes
miiveletekbdl (pl. csapvizes bekeverés és/vagy vizes
oblitések) egyéb kationok (Ca, K) is beépiilnek kis
mennyiségben a foszfatos-molibdatos rétegbe. Vizes
oldatos precipitacios szintézissel eldallitott amorf
FePO,-vegyiiletbe a Li*-, K*- és Na'-kationok be-

10. &bra. Molibdatadalékos és nagyobb koncentraciéban Mg-nitratos gyorsitét is tartalmazé fosz-
fatozo oldattal (24/5 Q-P) levalasztott foszfatos-molibdatos réteg GD-OES spektruma. A detektalt
elemek jelintenzitasai a porlasztasi idg fliggvényében
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Szubsztrat

Vasbeoldddas és
foszfatlevalas

Szorbealddott gyorsitéadalék

és hidrogénlevalas

Molibdatadalék beépiilése
a rétegbe

11. dbra. A vasfoszfat-molibdat-réteg kiéptilésének szemléltetése vazlatosan

épllését Mathew és munkatarsai [15] energiatarold
elektrokémiai cellak fejlesztése céljabodl vizsgaltak, és
igazoltak e haromféle, altaluk tanulmanyozott alkali-
fém-kation beépiilési viselkedését. A vasfoszfatozas
miveletei soran a vas és a kezeld vagy oblité vizes
oldatokkal érintkezd vas (acél) feliileti konverzids
reakcioi nyilvanvaloan hasonld mechanizmus sze-
rint képezhetnek Osszetett alkali-, illetve alkalifold-
fém-vas-foszfatokat is a vasfoszfat feliileti rétegeiben.
Az altalunk laboratériumi koriilmények kozott leva-
lasztott foszfat-molibdat-rétegekben az alkalifém- és
alkalifoldfém-kationok (Na, K, Mg, Ca) jelenlétét a
nagy érzékenységli GD OES spektrometrids mérések-
kel (9, 10. abra) egyértelmiien ki tudtuk mutatni.

A 1,5 g/L koncentracioban adalékolt molibdat je-
lenléte a vasfoszfatos rétegképzddés folyamataban je-
lentds valtozast okozott a rétegkiépiilés soran, abban
a tekintetben, hogy a GD OES spektrumok (10. abra)
altal egyértelmiien igazoltan, a molibdén maér a feliile-
ti reakciok beindulasatol a levalo foszfatos vegyiilet-
réteg egyik Osszetevd alkotdja lett. Vasbeton szerkeze-
tek korroziovédelmének javitasa céljabol Verbrungen
¢s munkatarsai [16] foszfat-molibdatos vékonyréte-
gekkel feliiletmodositott acélbetét mintaikat hasonlo
célbol és tobbféle feliiletanalitikai modszerrel vizs-
galtak, hogy feltérképezzék a legvaldsziniibb feliileti
reakciok mechanizmusat. A levalt vegyiiletek pontos
sztochiometriai Osszetételét ugyan egyeldére nem tud-
tak egyértelmiien meghatarozni, de a réteglevalas ido-
beli elérehaladasanak folyamatat a foszfat-molibdatos

kezelboldatok esetében az idézett szerzok is 1ényege-
ben ugyanazokkal a reakciolépésekkel irtak le, mint
amilyeneket a hagyomanyos foszfatozasra vonatkozo-
an tekintiink érvényesnek (11. abra).

1. A gondosan megtisztitott és aktiv fémes felii-
letinek tekintheté acéllemeznek a nedvesitését
eldsegitd feliiletaktiv adalékoknak koszonhe-
téen a vas (kezdetben csak egyes feliileti pon-
tokban) redukalni lesz képes az enyhén foszfor-
savas (foszfatozo) kezeldoldat oxdnium-ionjait
(pécolasi reakcid az ehhez kedvezd, un. katédos
helyeken), mialtal parhuzamosan a beoldodo
vas(IT)-ionok oldhatalan foszfatos csapadékszi-
geteket, példaul vas(Il)-foszfat-hidratokat ké-
peznek a feliilet egyes részein (nukleicio az
ehhez kedvezd, un. anddos helyeken).

2. A redukalt atomos, illetve molekularis és az
ac¢lfeliileten szorbealodott hidrogénnek (H,qs),
illetve Hygqq) a feliiletrdl torténd eltavolitasat
(deszorpcid és egyben depolarizacios folyamat
is) az oxidaloszer-adalékok (pl. klorat, nitrat,
molibdat, stb.) eld tudjak segiteni vizmoleku-
lakka alakitas, mint példaul a nitrat-anionok
a 2H(ygs) + NOs(pq) = NO; (5q) + HyO4q) redox-
folyamat altal.

3. A csapadékkivalasi folyamatok (precipitacio)
elorehaladtaval €s az Gsszetettebb, tébbkompo-
nensii, példaul foszfatos-molibdatos-hidratos
vegyiiletréteg-kiépiilés altal egyre nodvekszik
az acélfeliilet boritottsaga, és ebbe a laza, poru-
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sos, gélszerii rétegbe még a kezelGoldat egyéb
kationjai (ha vannak, pl. kalcium, magnézium,
mangan, natrium, kalium stb.) is képesek be-
épiilni.

5. Osszefoglalas

A foszforsav tartalmu, un. foszfatozo feliletkezeld
vegyszeres oldatok fejlédéstorténetében fontos allo-
mas volt a ma is elterjedten alkalmazott cinkfoszfa-
toz6 oldatok (un. cinkfoszfatozo fiirdok) kifejlesztése,
melyek kiilonféle valtozatait a jarmiiiparban szélesko-
rlien alkalmazzdk, elsdsorban kataforetikus alapozo
martofestés elbtti elokezeld miveletként. Vasalapt
otvozetekre (acélok, ontdttvasak) emellett még az tn.
vasfoszfatozo firdéket is hasznaljak, melyek egyik
ipari valtozatanak tovabbfejlesztésérdl, nevezetesen a
molibdatos adalékkal modositott feliiletkezeld oldatok
laboratdériumi kisérleti vizsgéalatainak eddigi eredmé-
nyeir6l szamoltunk be. Igazoltuk, hogy a molibdatso
adalékos vasfoszfatozas soran a vékony feliileti réteg-
ben a molibdéntartalmu precipitatumok is rétegképzo
OsszetevOi a kialakult konverzids rétegnek. A plaz-
maporlasztasos mélységprofil-elemzések GD OES
regisztratumain kimutathatd volt a levalasztott oxi-
dos-hidroxidos és kotottvizes vasfoszfatos-molibda-
tos vékonyrétegek elemi Osszetevoi koziil az oxigén-
hez képes joval konnyebben detektalhato Fe, P, Mo,
Mg, Na, Ca, és K elemek jelintenzitasainak mélység
szerinti valtozasa. Egyéb vizsgalati eredményeink (ré-
tegtomegek, optikai mikroszkopos (OM) és pasztazo
elektronmikroszkopos (SEM) felvételek, valamint az
EDS rontgenanalizis) mellett az ipari bevezetés eldtt
természetesen még sziikséges lesz olyan tovabbi vizs-
gélatokat (pl. a levalasztott vegyliiletfilmek kémiai és
héstabilitasa, korrozidallosaga) elvégezni, melyek ré-
vén a szokasos ipari szabvanyos mindsitd vizsgalatok
alapjan is varhatéan bizonyithaté lesz ennek a modo-
sitott foszfatozo eljarasnak az életképessége, s igy egy
igéretes kornyezetbarat és koltségtakarékos alternativ
eljarassa valhat az iparban alkalmazott jelenlegi fosz-
fatozo6 feliiletkezeld eljarasok mellett.
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