Pasivace povrchovych zinko-niklovych vrstev:
Optimalni fizeni procesu je nezbytné pro dosazeni vysoké
protikorozni ochrany a dekorativniho vzhledu

Peter Hiilser, Sabine Sengl, Vaclav Kfriz

Abstrakt

Zasadni vliv na dosazenou protikorozni ochranu ma presné fizeni procesu pasivaci na zinko-niklovych
povrSich. Pfesna kontrola pasivacnich parametrll, jako je koncentrace, teplota, ¢as a hodnota pH, ma
znacény vliv na tvorbu pasivaéni vrstvy, ktera je dualezitd pro vysokou korozni ochranu zinko-niklovych
povrcha.

Tvorba pasivacnich vrstev mizZe byt transparentni, iridescentni, ¢erna nebo modra. Velmi agresivni pasivace
i samotna zinko-niklova vrstva mlize vést k silnému snizeni korozni ochrany (brzka ¢ervena koroze), pokud
je koncentrace niklu v zinko-niklové vrstvé pfili§ vysoka.

Jak je jiz znamo u zinkovych pasivaci, tak i necistoty v zinko-niklovych pasivacich, jako je Zelezo nebo
vysoka koncentrace zinku, maji negativni vliv na proces tvorby vrstvy. Tyto pasivace by mély by byt fizeny v
uzkém rozsahu (iontova vyména). K dosazeni homogenniho vzhledu je zapotiebi dobra technika
oplachovani a také dobry pohyb dild nebo pasivace.

se ekonomické i ekologické aspekty.
1. Uvod

Vytvofeni ochranné vrstvy na kovovém materialu se nazyva pasivace. Tato konverzni vrstva zabrariuje nebo
inhibuje korozi zakladniho materialu. V soucasné dobé jsou pasivace zalozeny na komplexovanych
chromitych iontech, a dale pak na kobaltovych, dusiénanovych a komplexnich iontech (fluoridy, organické
kyseliny atd.).

Pouzivani chromanu obsahujicich Sestimocny chrom, které se pouzivaly v automobilovém pramyslu v
dfivéjSich dobach, se stalo nezakonnym po zavedeni a implementaci Smérnice Evropského parlamentu a
Rady 2000/53/ES ze dne 1. Cervence 2000 o vozidlech s ukon&enou Zzivotnosti. Pasivace zalozené na
komplexech trojmocného chromu se v8ak objevily mnohem dfive a tento dokument popisovat pouze tyto
pasivace (neobsahujici Sestimocny chrom).

Vytvofeni konverzni vrstvy Ize popsat v nasledujicich tfech reak&nich krocich:

V prvnim kroku kysely pasivacni roztok (hodnota pH obvykle mezi 1,8 - 2,2, ale i roztoky s hodnotou pH do
4,5) napada zinko-niklovou vrstvu za tvorby vodiku (Rov. 1). Reakci vodikovych iontll stoupa pH na povrchu
kovu (obr. 1 a 2a).

ZnNitx + 2 H* —5 Zn@* + Nigs2* + H2 1 x < 1 (1)
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Obr. 1: Hodnota pH na povrchu kovu stoupa, vytvafi se struktura polymeru oxidu chromitého [1]

Obr. 2a Obr. 2b Obr. 2c Obr. 2d

Obr. 2: Vznik pasivaéni vrstvy, schematicky popis a) kyselé napadeni zinko-niklového povrchu dle rov. 1,
rozpousténi zinku a niklu a také vyvoj vodiku, b) spotfeba kyseliny na povrchu zinko-niklové vrstvy vedouci
ke zvySeni hodnoty pH, c) vysrazeni hydroxidu chromového d) paralelni depozice iontd zinku a niklu stejné
jako dalSich kationtl a aniontd z roztoku [2]

V pasivacich na bazi trojmocného chromu je ion chromu v komplexu (Rov. 2):
Cr(NOs)s+3L  ——— > Cr(L)3(NO3)s 2)

Je znama Siroka skala komplexu. V nejjednodussim pfipadé se tvofi komplexy s molekulami vody a také s
fluoridovymi ionty nebo organickymi kyselinami.

Komplexotvorné Cinidlo ma vyznamny vliv na tvorbu pasivacéni vrstvy (k1, rovnice 3). Slabé komplexy (voda)
reaguji velmi rychle, coz vede k praSkové a snadno stiratelné vrstvé. Silné komplexy (fluorid) reaguji pomalu,
coz vede k ten&i a kompaktni pasivaéni vrstveé.

V dasledku zvySeni pH na povrchu kovové vrstvy se srazi komplex trojmocného chromu. Kromé toho jsou
naneseny také dalSi aktivni slozky, které maji rovnéz vliv na vlastnosti vrstvy (rov. 4, obr. 2d).

k1
Cr(ll)-L3+30OH <—> Cr(OH);+3L (3)
ko

Cr(OH)s + L + Zn2* + Ni2* + A- + Co?*

> (anCryOz + anCOyOz, NixCryOZ a.O.) l (4)

Bé&hem su8eni se tvofi polymerni struktury oxidu chromitého, hydroxidu chromitého, oxidu zine&nato-
chromitého a také oxidu nikelnato-chromitého.

Nanesené amorfni pasivaéni vrstvy maji v zavislosti na typu pasivace tloustku vrstev mezi 50 nm
(transparentni az modra, obr. 3a) a 400 nm (iridescentni az Cerna, obr. 3b) a vice & méné popraskanou
povrchovou strukturu (obr. 3c).
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Obr. 3a Obr. 3b Obr. 3¢

Obr. 3: Tloustka a struktura pasivacni vrstvy, a = modra pasivace, b = iridescentni pasivace (silnovrstva
pasivace, ¢ = typicky drsny povrch ¢erné pasivace

Do roztoku pasivace mize byt pfidana koloidni suspenze kfemikovych ¢astic (< 50 nm). Tyto ¢astice jsou
zabudovany do vrstvy a uzaviraji pory a praskliny, coz vede ke zvySeni funkce této bariérovée vrstvy.

2. Korozni vlastnosti

V zavislosti na tloustce vrstvy a integraci kovovych kationtd lze dosahnout transparentnich, modrych,
iridescentnich (zvétsujici se tloustka vrstvy) nebo ¢ernych pasivaénich vrstev (¢erné oxidy kovd, silna difize
svétla na drsném povrchu). Pro korozni ochranu je dulezita nejen tloustka vrstvy, ale také popraskani
povrchu. Modréa pasivace s mensi tloustkou vrstvy 50 — 100 nm (viz obr. 3a), ale kompaktnim a méné
popraskanym povrchem muze vést ke stejné korozni ochrané jako iridescentni (také nazyvana silnovrstva)
pasivace s tloustkou vrstvy 250 — 400 nm, (obr. 3b). Korozni poZadavky na vrstvy dané normou DIN EN ISO
19598 [3] jsou v praxi dosahovany a dokonce prekraCovany (Obr. 4).
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Obr. 4: PoZadavky na ochranu proti bilé korozi podle DIN EN ISO 19598:2017-04 na zinko-niklovych
vrstvach u zavésovych dill

Pro transparentni vrstvy (transparentni az namodralé) je poZzadavek na korozi dle DIN EN ISO 19598 pro
bubnové zbozi 120 hodin a pro zavés 192 hodin bez tvorby bilé koroze (DIN EN ISO 9227), pro iridescentni
vrstvy 120 hodin (buben) a 192 hodin (zavés). Pro tloustku zinko-niklové vrstvy =8 nebo 212 ym lIze
dosahnout korozni ochrany zékladniho materialu >720 hodin (ISO 9227). To je v souladu s normou DIN EN
ISO 19598. Aby byly splnény korozni pozadavky na ¢ernou pasivaci pro korozi zakladniho materialu a tvorbu
bilé koroze, mél by byt pouZit post dip nebo sealer.

Cerné pasivace maji obvykle drsny a vysoce popraskany povrch, ktery vede k silnému rozptylu odrazeného
svétla. Tim se zvyraznuje silné preferovany povrch, ktery je bez duhového zbarveni a Ize jej jeSté vylepsit
pouzitim dodatecného sealeru (obr. 5).
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Obr. 5: Pozadavky na ochranu proti bilé korozi podle DIN EN ISO 19598:2017-04 na pasivovanych zinko-
niklovych vrstvach s aplikovanym sealerem u bubnového zboZi

PoZadavky na ochranu proti bilé korozi na €ernych pasivacich s aplikovanym sealerem a iridescentnich
pasivacich na zinko-niklovych vrstvach jsou 168 h (podle ISO 9227) pro bubnové zboZi a pro zavésové
zbozi 240 hodin pro Cerné pasivace se sealerem a 360 hodin pro iridescentni pasivace (ISO 9227 ).

3. Ekologické a ekonomické aspekty

Nékolik sloZzek dnesnich pasivaci je sledovano z ekologického hlediska. Nékteré jsou celosvétové zakazany,
jako napfiklad kyselina boritéd a kobalt, jiné, jako napfiklad fluoridy, jsou sledovany v rliznych zemich kvuli
problémUm pfi Cisténi odpadnich vod. Jiz nékolik let jsou k dispozici nahradni produkty se stejnymi nebo
dokonce lepSimi koroznimi vlastnostmi (viz obr. 6).
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Obr. 6: Pasivace bez kobaltu, kyseliny borité a/nebo fluoridli pro zavésovou technologii, ¢erna pasivace
s aplikovanym sealerem

Nové pasivace vyuzivaji mnohem nizSi koncentracitrojmocného chromu, niz§i aplikaCni teplotu a vyS$Si
hodnoty pH ve srovnani s prvni generaci tlustovrstvych pasivaci. To v8e vede k uUspornéjSimu c&isténi
odpadnich vod (tabulka 1).
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Thick layer

Passivation Blueish Colorless
1. Passivation | Passivation
Generation
Make up
[kg/100 I] 17.1 11.2 12.8
cr(in) [g/1 9.6 1.5 4.2
Fluoride No No Yes
Cobalt Yes No No
Tempféature 60-70°C  20-35°C  20-30°C
pH 1.8-2.5 4.0-4.5 3.0-3.8

Tabulka 1: Procesni parametry rliznych pasivaci

PFi zpracovani kalenych dild (napf. Sroubl s jakostni tfidou 10.9) je nezbytny krok vypalovani, aby se
zabranilo vodikovému zkfehnuti. Ve vétsiné pFipadl se to provadi mimo pokovovaci linku. Dily pokovené
slitinou zinku a niklu je nutné vysusit, vyjmout z procesu a po vypaleni znovu vlozit do pokovovaci linky. Aby
se tomu zabranilo, jsou dnes na trhu dostupné pasivace odolné proti vysokym teplotam pfi vypalovani. Po
pasivaci a vypaleni povrch vykazuje pouze nepatrné nebo zadné zmény zbarveni a zadné snizeni
protikorozni ochrany (obr. 7, 8). Vypalovani Ize tak provést na konci procesu, ¢imz se Setfi vyrobni naklady.

Bez vypalovani 24 h / 200°C vypalovani

I
Obr. 7: Zadna zména vzhledu po vypalovani

Bez vypalovani 24 h / 200°C vypalovani

Obr. 8: Zména vzhledu po vypalovani

4. Narust koncentrace niklu ve vrstvé pri pasivaci a mozny dopad

Béhem kyselého ataku pasivace (rov. 1) se rozpusti o néco vice zinku nez niklu, coz vede ke zvySeni
koncentrace niklu ve vrstvé zinku a niklu (tabulka 2, obr. 9).
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Obr. 9: ZvySeni koncentrace niklu ve vrstvé a snizeni tloustky vrstvy béhem pasivace

SR O Change of nickel install

Elektrolyte thickness during

S rate
passivation

Layer before 14 um 14%

passivation

Layer after 12-13.5 um 145-16%

passivation

Change Reduction: 0.5-2.0 um Increase: 0.5-2 %

Tabulka 2: ZvySeni koncentrace niklu ve vrstvé a snizeni tloustky vrstvy béhem pasivace (koncentrace niklu
je vyjadfena v hmotnostnich procentech)

To muze silné ovlivnit korozni vlastnosti.

Méfeni potencialu otevieného obvodu (open circuit potential - OCP) v 5 hmot% roztocich chloridu sodného
pfi 35 °C ukazuji, ze potencial mize byt posunut k pozitivnéjSim hodnotadm v zavislosti na nasledné upravé a
koncentraci niklu uvnitf zinko-niklové vrstvy, coZz mulze ve vzacnych pfipadech vést k potencialu
pozitivnéjSimu nez ma ocel (obr. 10).
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Obr. 10: OCP na zeleze a vrstvach zinku a zinku-niklu po 1 hodiné v 5 hmot% roztoku chloridu sodného pfi
35 °C. Vybaveni: PGSTAT302N Potenciostat (GPES-Software) plochy ¢lanek EL-F-001 od Metrohm,
pracovni elektroda 0,882 cm2, referencni standartni kalomelova elektroda - SCE (0,2412 V vs. Standardni
vodikové elektroda -SHE pfi 25 °C)

Zatimco vrstva Cistého zinku (-0,79 Vsue) vykazuje mnohem negativnéjsi potencial nez vrstva Cistého Zeleza
(-0,44 VSHE), vrstva zinku-niklu (Ni 14 %) je mezi nimy (-0,68 Vshg). Vrstva zink-niklu je uslechtilejSi nez
vrstva zinku, ale stale vykazuje katodickou ochranu proti korozi proti Zelezu. Iridescentni pasivace vede k
malému pozitivnimu posunu OCP na -0,60 VsHe. Po vypaleni (4 h/200 °C) je opét pozitivni posun pfiblizné
90 mV na -0,51 Vske.
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Jak bylo uvedeno vySe, koncentrace niklu v zinko-niklové vrstvé se b&hem pasivace zvySuje. N&které Eerné
pasivace vykazuji silné kyselé napadani, které mize po pasivaci vést ke koncentraci niklu ve vrstvé >17 %.
K napadeni kyselinou dochazi na povrchu zinko-niklové vrstvy a nikl je tak obohacovan pouze na povrchu
misto v celé vrstvé. Agresivni pasivace muze vést k OCP téméf -0,43 Vsue, coZz znamena hodnotu
pozitivnéjSi nez ocel (viz obr. 10 tmavé Cervend Cara). Takova vrstva nevykazuje Zzadnou katodickou
antikorozni ochranu a v pfipadé defektl povede k ¢asné tvorbé Cervené koroze.

Z tohoto dlivodu je velmi dulezité pfesné Fizeni procesu, jako je doba ponoru, teplota a hodnota pH.
5. Vliv parametru pasivace

Jak je u pasivaci zinku jiz dlouhou dobu dobfe znamo, procesni parametry, jako je doba ponoru, teplota a
hodnota pH, maji vyznamny vliv na korozni vlastnosti a vzhled pasivaéni vrstvy. VSechny tfi parametry
ovlivAuji tloustku pasivacéni vrstvy. Pokud je vrstva pfilis tenka, bariérovy efekt neni dostate¢né ucinny. Velmi
silna vrstva vSak popraska a Ize ji snadno setfit. ProtoZe pasivace bez Sestimocného chromu jsou bezbarvé
(kromé cernych pasivaci, které mohou obsahovat oxidy kov(l), existuje pfimy vztah mezi vzhledem a
tloustkou pasivacni vrstvy v disledku difrakce a interference svétla(obr. 11).
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Obr. 11: Difrakce a interference svétla na pasivaéni vrstvé

Namodrala vrstva ma typicky tloustku poviaku 50 — 100 nm, duhova (nazloutla, nazelenala, nacervenald)
250 — 400 nm.

VySSi teplota a deldi doba ponofeni vede k silngjSi pasivacni vrstvé. To v8ak nutné neznamena vyssi
ochranu proti korozi (obr. 12).

o

35s 75s 180 s
Obr. 12: Vliv doby ponofeni pfi konstantni teploté a hodnoté pH

Po 35 s ponofeni se pasivacni vrstva jevi jako bezbarva (cca 50 nm), po 75 s Zlutavé duhova (tloustka vrstvy
150 — 200 nm) a po 180 s fialové nacervenala (>200 nm).

Nizké hodnoty pH (v tomto pfipadé pH 1,6, optimalni pH 2,5) vedou k silnému napadeni zinko-niklové vrstvy
a snizeni tvorby pasivacni vrstvy (zpétna reakce). Pfi pH 3,5 je napadeni kyselinou pfilis§ pomalé a nevytvari
se zadna ucinna vrstva. Optimum je v tomto pfipadé pH 2,1 a 2,5 (obr. 13).
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pH 1.6 pH 2.1 pH 2.5 pH 3.5

Obr. 13: Vliv hodnoty pH pfi konstantni dobé& ponofeni a konstantni teploté. Optimalni hodnota pH pro dany
priklad: pH 2,5

6. Vliv necistot

Rozpousténi iontl zinku a niklu do pasivace nelze zabranit, protoze je soucasti reakéniho mechanismu (viz
rovnice 1). Rozpousténi Zelezitych iontl Ize zabranit, pokud jsou dily kompletné pokoveny slitinou zinku niklu
(zadné dutiny nebo nepokovené plochy) a pokud dily, které spadnou do 1azné, jsou ihned odstranény.
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Obr. 14: PrirGstek nedistot (Zn2* Ni2+, Fe2*) do pasivacniho roztoku

Obr. 14 ukazuje typicky narust iontd zinku, zZeleza a niklu v prubéhu €asu v neupravovaném pasivaénim
roztoku s konstantnim vyrobnim vstupem. Koncentrace niklu je cca. 10 % z celkového kovového vstupu. V
zavislosti na pasivaci vede koncentrace zinku >15 g/l k vyrazné zméné vzhledu (zamlZeni) a vyraznému
snizeni protikorozni ochrany (obr. 15). lonty Zeleza jsou jesté kritictéjsi. Jiz 50 ppm vede ke Zlutavému
zbarveni a silnému poklesu antikorozni ochrany (viz obr. 16).

Pfi dosazeni kritické koncentrace zinku nebo Zeleza je tedy nutné pasivace nafedit nebo dokonce nové
nasadit. Pouzitim iontoméni€ové pryskyfice, kterd pfednostné odstranfuje ionty zinku a Zeleza z pasivaéniho
roztoku, Ize koncentraci zinku a Zeleza udrzet pod kritickou hranici, coz ma za nasledek ,nekonecnou®
zivotnost (viz obr. 18). Oblast pouziti Ize udrzovat v mnohem mensim rozsahu (obr. 19).
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0 g/l Zn2* 15 g/l Zn2* 15 g/l Zn2* + 300 ppm Fe2*
Obr. 15: Vliv kovovych necistot na ochranu proti korozi, 192 h ISO 9227

0 ppm Fez* 50 ppm Fe2* 150 ppm Fe2*

Obr. 16: Vliv kovovych necistot na ochranu proti korozi, 192 h ISO 9227

Jak bylo mozné prokazat v nékolika testovacich sériich, ionty niklu nemaiji negativni vliv na ochranu proti
korozi, obr. 17.

0 g/l Ni2+ 1,0 g/l Ni2+ 2,0 g/l Niz+
Obr. 17: Vliv kovovych necistot na ochranu proti korozi, 192 h ISO 9227

Obr. 18 ukazuje instalaci zafizeni se dvéma samostatnymi kolonami pro vyménu iontd. Zatimco jedna kolona
se pouziva k regeneraci iontoméniCové pryskyfice, druha kolona se pouziva k odstranéni iontl zinku a
Zeleza z pasivace. Pfi nasyceni iontoménicové pryskyfice se kolony od€erpaji a vyméni. Pfi dodrZeni tohoto
postupu je mozné plynule odstrafiovat zinek a Zelezo z roztoku.
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Obr. 19: Vyrobni oblast s (zelena ¢ara) a bez (Cervena ¢ara) iontové vymeény
7. Vliv instalaci

Nejen efektivni oplach ma vliv na tvorbu pasivacéni vrstvy, ale také parametry linky, jako jsou dily a pohyb
pasivace. Jak bylo ukazano na Obr. 1 dochazi zde ke zvySeni hodnoty pH v difuzni vrstvé na povrchu zinko-
niklové povlaku, coz vede k vysrazeni chromitych iontl (rov. 3). TlouStka difuzni vrstvy (a tedy gradient
zmény hodnoty pH) zavisi na dilech a pohybu pasivace. Zejména nehomogenni pohyb pfi zavésové aplikaci
vede k indiferentni tvorbé pasivacni vrstvy. Obr. 20 jasné ukazuje, ze Casti ve stfedu stojanu nejsou Cerné
kvili nehomogenité pohybu pasivace vzduchem.
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Obr. 20: Nehomogenni vznik pasivacni vrstvy vlivem nehomogenniho pohybu roztoku pasivace

8. Zaveér

Na trhu dostupné komercni pasivace na bazi trojmocného chromu jsou klicovym prvkem pro vynikajici
protikorozni ochranu zinko-niklovych vrstev. Tyto pasivace na zinko-niklovych vrstvach prekracuji pozadavky
normy DIN EN ISO 19598 vyrazné nizSi koncentraci chromu, nizsi teplotou a vy$si hodnotou pH ve srovnani
se tlustovrstvymi pasivacemi prvni generace. Z ekologického hlediska jsou dostupné pasivace, které
nepotrebuji kobalt, kyselinu boritou ani fluoridy. Nékolik pasivaci je odolnych viéi teplu (vypalovani), coz
zjednodusuje proces a vede tak ke snizeni nakladu.

Pfesné fizeni procesu je kliCové zejména u agresivnich ¢ernych pasivaci, aby se zabranilo silnému narUstu
koncentrace niklu v zinko-niklové vrstvé. To maze vést k volnému koroznimu potencialu pozitivnéjSimu nez u
oceli. Takova vrstva nevykazuje Zadnou katodickou protikorozni ochranu a v pfipadé defektd povede k ¢asné
tvorbé &ervené koroze.

Necistoty zinku a Zeleza maji negativni vliv na vzhled a korozni odolnost pasivacni vrstvy a musi byt ¢asto
kontrolovany. Zafizeni pro vyménu iontd muze tyto kovy z pasivace odstranit, coz vede k ,nekonecné*
Zivotnosti. lonty niklu nevykazuji negativni vliv. Vhodné dily nebo homogenni pohyb pasivace je dulezity
zejména u ¢ernych pasivaci, aby se dosahlo konzistentniho ¢erného vzhledu.
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