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Inventia se refera la un procedeu de fosfatare microcristalind a unor piese metalice
pe baza de fier, in vederea obtinerii unor straturi subtiri de porozitate mare, capabile de a
permite insertarea/inglobarea de structuri solide lubrifiante, cu actiune multipla de imbunata-
tire a caracteristicilor de prelucrare si, implicit, de protectie.

Pentru obtinerea unor straturi subtiri prin coprecipitare secventiala de saruri greu
solubile ale ionului pirofosfat si/sau azotat, cu rol de protectie anticorosiva, dar si estetica,
se folosesc procedeele pasivarii suprafetelor metalice din fier, care au la baza procese
acido-bazice, asistate de procese redox, prin tratarea cu ajutorul unor solutii pe baza de acid
ortofosforic gi/sau azotic, ce necesitéd operatii anterioare de curatare prin degresare i
decapare, cand se obtin pelicule uniforme, compacte si aderente la substrat, greu solubile,
de azotati si/sau de ortofosfati ai metalelor tranzitionale, in stari stabile de oxidare, in
prezenta poliacrilamidei, epoxiesterilor, silicatilor, acidului citric si acidului sulfamic si altele.

De exemplu, documentul US 2006243600 A1 prezintd un procedeu de acoperire
protectiva a unor piese din otel, prin fosfatare realizata prin dizolvare de pulbere de Znin solu-
tie de acid fosforic ce contine si ioni de Ni si Cu, in particular, iar documentul JPS 5741394
(A) prezinta un procedeu de fosfatare a unor produse din otel printr-o faza de tratare
electrolitica in solutie apoasa cu ioni metalici, in particular, de Ni, Cu si cu Zn, pentru imbuna-
tatirea proprietatilor acoperirii protective, obtinuta prin fosfatare.

Aceste procedee au dezavantajul obtinerii unui strat pasivant foarte subtire, pana la
transparent, compact, de multe ori neuniform, afectat de petele oxidice, formate in situ sau
induse ulterior punerii in opera, in prezenta de medii climatice umede si care, pentru lubri-
fiere, necesita aplicarea de straturi suprapuse, slab aderente sau cu capacitate portanta
mica.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, consta in prevederea unor elemente
fazice de procedeu de fosfatare, prin depunere de fosfat de zinc, prin care s& se obtina o
buna aderenta la substrat a fosfatului si 0 depunere uniforma a acestuia pe substratul unei
piese metalice din otel.

Procedeul de fosfatare microcristalind a unor piese metalice feroase, conform
inventiei, rezolva aceasta problema tehnica prin aceea c4, in scopul obtinerii unor straturi de
acoperire subtiri, de porozitate mare, include o faza preliminara de degresare si decapare,
si o faza finala de acoperire protectiva, a piesei din otel, cu fosfat de Zn si de Cu sau Ni, prin
dizolvarea pulberii de Zn in solutie apoasa de acid ortofosforic, cu utilizarea de ioni catalitici
de Cu sau de Ni, urmata de spalare in apa distilata, prin imersie circa 10 min, pana la pH
constant al solutiei, si uscare in etuva, la circa 110°C, timp de circa 20 min, iar dupa faza
preliminara, este realizatd o faza intermediara de supunere a piesei pe baza de fier unui
tratament chimic de depunere a unui strat subtire, poros, de cupru sau de nichel, urmata de
imersia piesei metalice intr-o solutie apoasa acida, slab oxidanta, pe baza de anion fosfat
si cationi de Zn*, in prezenta anionului permanganat, ca moderator de suprafatd, cu
precipitarea pirofosfatului de cupru, respectiv, de nichel, la temperatura mediului ambiant.

Procedeul prezintd urmatoarele avantaje:

- se aplica usor, prin imersie, la temperaturi normale, fara consum de energie;

- permite realizarea prin sinergie a unei structuri subtiri, poroase, care permite
insertarea de sisteme coloidale, lubrifiante;

- se poate aplica pe orice substrat metalic pe baza de fier, cum ar fi fontele si
otelurile, sub forma pieselor finite, turnate, deformate plastic volumic sau de suprafata la
rece;

- peliculele formate au o mare fiabilitate si stabilitate in timp.
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Inventia este prezentata pe larg, in continuare.

Procedeul de fosfatare microcristalind a unor pieselor metalice feroase, prin pasivare
chimica a suprafetelor pieselor din otel si fonta, conform inventiei, in scopul obtinerii stra-
turilor superficiale, subtiri, de porozitate mare, capabile de a permite insertarea/inglobarea
de structuri solide, lubrifiante, cu actiune multipla de imbunatatire a caracteristicilor de
prelucrare si, implicit, de protectie, cu aderenta buna la substraturi metalice pe baza de fier,
se aplica dupa degresare si decapare, un tratament chimic secvential, in doué etape:

- mai intéi, se depune un strat subtire, poros, de cupru, obtinut prin cemetare (la) sau
de nichel, prin electrodepunere (Ib), urmat de precipitarea pirofosfatului de cupru, respectiv,
de nichel, prin imersia in doua solutii apoase, acide, una slab oxidantad pe baza de anion
fosfat si cationi de Zn**, in prezenta anionului permanganat, ca moderator de suprafata (lla),
si alta pe baza de acid ortofosforic, ce contine dispersat pulbere fina de zinc metalic (lib),
care se aplica diferentiat prin imersie, la temperatura mediului ambiant, pe suprafetele
curatate.

Procesele chimice, care au loc in cele doua etape, sunt:

la. EFe® + CuSO, - Cu’ + FeS0,

b. Ni?* + 2e” (depunere catodica) -Ni’

lla. 15Cu’ + 6 KMnO, + 16H,PO, -~ 5Cu,(PO,), + 2Mn,(PO)), + 2K,PO,) +

24H,0/3Zn*" + 2K,PO, - Zn,(PO ), + 6K*

lb. 3xCu’ + 2yH,PO, +3Zn" - (Cu/Zn,); (PO )y, + (X+Y)H,

Astfel, procedeul are la baza procesul fosfatarii in mediul acid, printr-un mecanism
"aditiv/substractiv", in prezenta cationilor de Cu, Zn si Mn, stabili in starea de oxidare (ll),
care, dupa precipitare, devin inerti in raport cu Fe(0) din substrat, fiind susceptibili doar
pentru procese acido-bazice, cand rezulta pelicule subtiri, poroase, prin coprecipitare ca
ortofosfati, chiar in prezenta petelor oxidice sau saline, slab hidratate, pe baza de Fe (Il llI),
care sunt solubilizate prin oxidare ugoara, superficiala, in prezenta anionului permanganat.
Pelicula astfel rezultatd este impregnata apoi cu dispersii hidroalcoolice coloidale de grafit
sau molibdenitd, stabilizate steric si electrostatic, in prezenta sistemului tampon
NH,OH-NH,CI, care confera un pH optim, de 8,5...9,00.

in continuare, se dau trei exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Oricare ar fi tipul piesei, pentru inceput, se realizeaza pregatirea
suprafetelor metalice, prin aplicarea metodelor clasice de degresare si decapare. in cazul
in care suprafetele contin depuneri grosiere, tunder si bavuri, acestea vor fi indepartate prin
sablare, periere sau alte procedee mecanice.

Pentru degresare, se folosesc sisteme de solutii apoase, ce contin componentele si
concentratiile din tabelul 1.

Tabelul 1
Compozitia solutiei de degresare chimica alcalin si parametrii de lucru
Nr. crt. Componentii chimici Concentratia, (g/l)
1. Hidroxid de sodiu, NaOH 40
2 Carbonat de sodiu, Na,CO, 30
3 Fosfat trisodic, Na,PO, - 10H,0 30
4. Silicat de sodiu, Na,SiO; - 9H,0 5
5 Detergent (tensioactiv) 3..10
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Tabelul 1 (continuare)

Nr. crt. Componentii chimici Concentratia, (g/l)
Parametrii de lucru Valoarea
1. Temperatura, (°C) 80...90
2. pH 11..12
3. Timpul de degresare, (min) 10

Pentru decaparea peliculelor oxidice si saline, se utilizeaza solutia apoasa, conform
tabelului 2.

Tabelul 2
Compozitia solutiei de decapare chimica acida si parametrii de lucru
Nr. crt. Componentii chimici Concentratia, (g/l)
1. Acid clorhidric, HCI (p=1,19 g/cm)° 150
2. Hexametilentetramina, C;H,,N, 0,45
3. Sulfat de sodiu decahidrat, Na,SO, -10H,0 0,15
Parametrii de lucru Valoarea
1. Temperatura, (°C) 20...25
2. Timpul de decapare, (min) maximum 30

Piesele degresate si decapate sunt supuse unui tratament chimic secvential, in doud
etape: maiintéi, se depune un strat subtire, poros, de cupru, obtinut prin cemetare (la), sau
de nichel, obtinut prin electrodepunere (Ib), printr-o faza in care piesele sunt imersate, timp
de 3...5min, intr-o solutie apoasa, slab acida, de CuSO,, ce contine 1...3% tanin (sintetic sau
natural), obtinuta prin dizolvarea a 125 g sulfat de cupru pentahidrat intr-un litru de apa
distilata (0,5 M solutie de Cu®"), in care s-au dizolvat, in prealabil, 10...30 g tanin natural sau
sintetic, apoi solutia obtinuta s-a acidulat ugor cu cateva picaturi de H,SO, 10%, cand rezulta
o pelicul fina, spongioasa, de cupru metalic amorf. in continuare, piesa cu aceasta pelicula
este imersata, timp de 30 min, in solutie apoasa de acid ortofosforic 2 M, in prezenta
anionului permanganat 0,1 M si a cationului Zn** 1 M, agitata usor. Dupa acest proces de
precipitare, piesa se supune succesiv, mai multor operatii de spalare in apa distilata, prin
imersie, timp de 10 min, pana la pH constant al solutiei de spalare, apoi piesele sunt uscate
intr-o etuva cu termoreglare, la temperatura de 110 + 5°C, timp de 20 min. Dupa uscare,
piesele sunt imersate in dispersii hidroalcoolice 10% grafit sau molibdenita coloidal3,
stabilizate steric si electrostatic, in prezenta unui agent tensioactiv (de exemplu: arilsulfonatul
de sodiu sau dinaftiimetandisulfonic sarea de sodiu) si a sistemului tampon NH,OH-NH,CI,
ce contine 1,2% NH,OH si 0,5% NH,CI, care conferad un pH optim de insertare, de 8,5...9.

Pelicula astfel obtinutd permite o buna prelucrabilitate prin deformare plastica
volumica sau de suprafata la rece, datorita capacitatii lubrifiante, si ofera o inalta protectie
atat in timpul acestor operatii, cat si dupa.

Exemplul 2. Asemanator exemplului 1, oricare ar fi tipul piesei, pentru inceput, se
realizeaza pregatirea suprafetelor metalice prin degresare si decapare, folosind cele douéa
solutii din tabelele 1 si 2.
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Piesele degresate si decapate sunt supuse, mai intai, unui tratament chimic secven-
tial, tot in doua etape, astfel, se depune catodic un strat subtire, poros, de nichel, dupa care
se trateazd cu o solutie apoasa de acid ortofosforic 2 M, timp de 30 min, in prezenta
anionului permanganat 0,1 M si a cationului Zn** 1 M, sub agitare ugoara. Dup3 acest proces
de precipitare, piesa se supune succesiv, mai multor operatii de spalare in apa distilata, prin
imersie, timp de 10 min, pana la pH constant al solutiei de spalare, apoi piesele sunt uscate
intr-o etuva cu termoreglare, la temperatura de 110 £ 5° C, timp de 20 min. Dupa uscare,
piesele sunt imersate in dispersii hidroalcoolice 10% grafit sau molibdenita coloidal3,
stabilizate steric si electrostatic, in prezenta unui agent tensioactiv (de exemplu: arilsulfonatul
de sodiu sau dinaftiimetandisulfonic sarea de sodiu) si a sistemului tampon NH,OH-NH,CI,
ce contine 1,2% NH,OH si 0,5% NH,CI, care conferad un pH optim de insertare, de 8,5...9.

Pelicula astfel obtinutd permite o bunad prelucrabilitate prin deformare plastica
volumica sau de suprafata la rece, datoritd capacitatii lubrifiante, si ofera o inalta protectie
atat in timpul acestor operatii, cat si dupa.

Exemplul 3. in mod asemanator exemplului 1 si 2, piesele metalice pe baza de fier
sunt pregatite prin degrasare si decapare, folosind cele doua solutii din tabelele 1 si 2, dupa
care suntimersate, timp de 3...5 min, intr-o solutie apoas3, slab acida, de CuSQO,, ce contine
1...3% tanin sintetic sau natural, obtinuta prin dizolvarea a 125 g sulfat de cupru pentahidrat
intr-un litru de apa distilata (0,5 M solutie Cu?*) si 10...30 g tanin, care apoi se aciduleaza
usor cu céateva picaturi de H,SO, 10%, cand rezultad o pelicula find, spongioasa, de cupru
metalic amorf. in continuare, piesa cu aceasta peliculd este imersata, timp de 30 min, intr-o
solutie apoasa de acid ortofosforic 2 M, ce contine dispersat pulbere find de zinc metalic
50 g/L solutie.

Dupa acest proces de precipitare, piesa se supune succesiv, mai multor operatii de
spalare in apa distilata, prin imersie, timp de 10 min, pana la pH constant al solutiei de
spalare, apoi piesele sunt uscate intr-o etuva cu termoreglare, la temperatura de 110£5°C,
timp de 20 min. Dupa uscare, piesele suntimersate in dispersii hidroalcoolice 10% grafit sau
molibdenita coloidala, stabilizate steric si electrostatic, in prezenta unui agenttensioactiv (de
exemplu: arilsulfonatul de sodiu sau dinaftiimetandisulfonic sarea de sodiu) si a sistemului
tampon NH,OH-NH,CI, ce contine 1,2% NH,OH si 0,5% NH,CI, care confera un pH optim
de insertare, de 8,5...9.

Pelicula astfel obtinutd permite o bunad prelucrabilitate prin deformare plastica
volumica sau de suprafata la rece, datoritd capacitatii lubrifiante, si ofera o inalta protectie
atat in timpul acestor operatii, cat si dupa.
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Revendicari

1. Procedeu de fosfatare microcristalind a unor piese metalice, feroase, care, in
scopul obtinerii unor straturi de acoperire subtiri, de porozitate mare, include o faza pre-
liminara de degresare si decapare, si o faza finala de acoperire protectiva, a piesei din otel,
cu fosfat de Zn si de Cu sau Ni, prin dizolvarea pulberii de Zn in solutie apoasa de acid
ortofosforic, cu utilizarea de ioni catalitici de Cu sau de Ni, urmata de spalare in apa distilata,
prin imersie circa 10 min pana la pH constant al solutiei si uscare in etuva la circa 110°C,
timp de circa 20 min, caracterizat prin aceea ca, dupa faza preliminara, este realizata o
faza intermediara de supunere a piesei pe baza de fier unui tratament chimic de depunere
a unui strat subtire, poros, de cupru sau de nichel, urmata de imersia piesei metalice intr-o
solutie apoasa, acida, slab oxidanta, pe baza de anion fosfat si cationi de Zn*", in prezenta
anionului permanganat ca moderator de suprafatd, cu precipitarea pirofosfatului de cupru,
respectiv, de nichel, la temperatura mediului ambiant.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢, in fazaintermediara,
realizeaza o acoperire de Cu prin cementare, prin imersia piesei metalice in solutie apoasa,
slab acida, de CuSQ,, obtinuta prin dizolvarea a 125 g sulfat de cupru pentahidrat intr-un litru
de ap3 distilata (0,5 M solutie Cu?) si 10...30 g tanin natural sau sintetic, usor acidulata cu
cateva picaturi de H,SO, 10%, dupa care piesa este imersata, timp de 30 min, in solutie
apoasa de acid ortofosforic 2 M, in prezenta anionului permanganat 0,1 M si a cationului Zn**
1 M, cu agitarea solutiei.

3. Procedeu conform revendicarii 1 sau 2, caracterizat prin aceea ca, in faza
intermediara, se realizeaza depunerea unei acoperiri poroase de Ni, a piesei metalice, prin
electrodepunere catodica, urmata de tratarea cu solutie apoasa de acid ortofosforic 2 M, timp
de 30 min, in prezenta anionului permanganat 0,1 M si a cationului Zn** 1 M, sub agitare
usoara a solutiei.

4. Procedeu conform revendicarii 1, 2 sau 3, caracterizat prin aceea ca faza finala
este realizata prin imersarea piesei feroase, cu acoperire de Cu sau Ni, in solutie apoasa de
acid ortofosforic 2 M, ce contine dispersat pulbere fina de zinc metalic in raport de 50 g/L
solutie, urmata de spélarea in apa distilata a piesei $i uscarea in etuva.

5. Procedeu conform uneia dintre revendicarile de la 1 la 4, caracterizat prin aceea
ca, in vederea maririi capacitatii lubrifiante a acoperirii piesei tratate, in scopul insertarii
sistemului microheterogen de grafit sau molibdenita in stratul superficial, mai include o faza
auxiliara de imersare a piesei intr-o dispersie hidroalcoolica de 10% grafit sau molibdenita
coloidal3, stabilizate steric i electrostatic, in prezenta unui agent tensioactiv si a sistemului
tampon NH,OH-NH,CI, ce contine 1,2% NH,OH si 0,5% NH,CI, care confera un pH optim
de insertare, de 8,5...9.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 635/2014
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