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ZINC FLAKE COATINGS ON STEEL SUBSTRATES

ABSTRACT

The article presents the characteristics of zinc flake coatings, including methods of surface preparation and application of the base coating.
A comparison was made based on the literature of the properties of zinc coatings made with various technologies. The latest achievements
in the field of flake galvanizing to present the current state of knowledge were also discussed.
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1. Wprowadzenie

Odpowiednie zabezpieczenia konstrukcji metalo-
wych jest nadal zagadnieniem przysparzajacym wie-
le probleméw wspdlczesnym inzynierom i technolo-
gom. Pomimo stalego i dynamicznego rozwoju tech-
nologicznego, zjawisko korozji pozostaje nadal znacza-
cym problemem wspélezesnej inzynierii. Wedlug Swia-
towej Organizacji Korozyjnej (WCO), wydatki na dzia-
tania przeciwkorozyjne krajéw uprzemystowionych mie-
Scily si¢ w przedziale od 3-5% PKB [12]. W Stanach
Zjednoczonych wydatki na walke z korozja przekroczy-
ly w 2013 roku 450 mld dolaréw, w Chinach prawie
395 mld dolaréw, w Indiach 70 mld dolaréw, natomiast
w Europie niemal 700 mld dolaréw. Lacznie globalne
wydatki na walke z korozja przekroczyty 2500 mld do-
laréw [4].

Powloki ochronne sa najczesciej spotykanym sposo-
bem ochrony przeciwkorozyjnej konstrukcji stalowych
[34]. Gl6wnym zadaniem powlok antykorozyjnych jest
zabezpieczenie materiatlu podloza przed dzialaniem $ro-
dowisk korozyjnych. Ponadto powloki takie musza od-
znaczaé si¢ dobra wytrzymatoscia mechaniczng oraz do-
bra odpornoscig na dziatanie érodkéw chemicznych.

Cynk jest najpopularniejszym materiatem wykorzy-
stywanym do tworzenia powlok antykorozyjnych [17].
Najbardziej popularnymi metodami naktadania cyn-
ku sa metody ogniowe i galwaniczne. Ze wzgledu na
bardziej ujemny potencjal elektrochemiczny od zelaza,
cynk w ogniwach galwanicznych jest anoda, co zapew-
nia ochrong protektorowa. Cynk w $rodowisku atmosfe-
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rycznym i w obecno$ci COy pokrywa sie pasywng war-
stwa weglanowa, natomiast w Srodowiskach stabo al-
kalicznych wytwarza sie¢ pasywna warstwa wodorotlen-
ku cynku. Z tego powodu cynk jest najpopularniejszym
pierwiastkiem stosowanym przy projektowaniu powlok
antykorozyjnych, szczegdlnie w srodowiskach, w kté-
rych pH miesci sie w przedziale od 7 do 12,5 [6].

2. Rodzaje metod cynkowania

Najbardziej rozpowszechnionymi technikami cynko-
wania sa metody ogniowe, galwaniczne oraz platkowe.

Proces cynkowania ogniowego polega na zanurzaniu
wyrobéw w cieklych kapielach cynkowych z dodatkami
pierwiastkéw takich jak nikiel, aluminium, magnez, czy
cyna. Pierwszym etapem cynkowania ogniowego jest
proces odtluszczania czesci majacy na celu usuniecie
wszelkich zanieczyszczen, ktére mogg utrudnié reakcje
cynku ze stala [5]. W kolejnym etapie procesu cynko-
wania ogniowego — trawieniu usuwa si¢ substancje nie-
metaliczne takie jak zgorzelina i inne produkty korozji.
Po kazdej z zastosowanych operacji wskazane jest ptu-
kanie woda. Kolejnym etapem cynkowania jest topniko-
wanie, polegajace na zanurzeniu elementéw najczesciej
w wodnym roztworze chlorku cynku (ZnCly) i chlor-
ku amonu (NH4Cl). Celem topnikowania jest oczysz-
czenie stali z niewielkiej ilosci tlenkéw oraz zapewnie-
nie poprawnego ciagu procesu. Po zakorniczonej opera-
c¢ji topnikowania wyroby sa suszone w temperaturze od
120° do 150° w celu usuniecia zbyt duzej ilosci topni-
ka oraz nagrzania wyrobéw do odpowiedniej tempera-
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tury, aby zminimalizowa¢ prawdopodobienstwo wysta-
pienia szoku termicznego. Kluczowym etapem metali-
zacji jest zanurzenie w kapieli cynkowej o temperaturze
440° do 460°, w czasie potrzebnym do utworzenia wielo-
warstwowej powloki dyfuzyjnej, (zwykle kilka minut).
Ostatnim etapem procesu cynkowania ogniowego jest
chlodzenie elementéw na powietrzu lub w wodzie oraz
ewentualna obréobka koncowa majaca na celu wygtadze-
nie powierzchni i poprawe estetyki wygladu koncowego
[21, 33].

Druga stosowana technologia cynkowania jest me-
toda galwaniczna (elektrolityczna) oparta na procesie
elektrolizy, w ktérej na wskutek przeptywu pradu przez
elektrolit jony metalu sa transportowane z anody cyn-
kowej do katody (material podloza) [23, 31]. Proces ten
sklada sie z nastepujacych etapéw: odlaczenia jonow
metalu od anody pod wplywem zewnetrznego pradu
elektrycznego, rozpuszczania jonéw w roztworze oraz
osadzaniu jonéw na katodzie, gdzie lacza sie na po-
wierzchni, tworzac powloke. Mechanizm procesu galwa-
nicznego naktadania powlok przedstawiono na rys. 1.

Elektrolit _4* F’
\

osadzony

Elektrolit

Rys. 1. Schemat procesu galwanicznego naktadania
powtlok [2].

Galwaniczne powtloki cynkowe stanowia najlepsza
ochrone dla stali i zeliwa ze wzgledu na ich grubo$é,
jak réwniez ze wzgledéw ekonomicznych [34]. Powlo-
ki galwaniczne z reguly sa ciensze, niz te uzyskane np.
metoda ogniowa, jednak ich wlasciwosci ochronne sa
uzaleznione od ich grubosci, przez co zaleca sie stoso-
wanie tej metody do elementéw mniej narazonych na
szkodliwe dzialanie warunkéw atmosferycznych.

3. Cynkowanie metoda ptatkowg

Nowoscig w technikach cynkowych jest metoda ptat-
kowa. Powloki w postaci ptatkow cynkowych uzyskuje
sie w tzw. procesie ,dip-spin-bake”, w ktérym wyroby
zanurza sie w cieczy o niskiej zawartosci cynku i alumi-
nium. Przypominajaca swa strukturg farbe ciecz osa-
dza sie na powierzchni wyrobu, ktory nastepnie podda-
je sie obrébce cieplnej w temperaturze 230-250°, w celu
utwardzenia warstw powloki [30, 32].

Cynkowanie metoda platkowa wykorzystuje ptatko-
wy ksztalt cynku w przeciwienstwie do tradycyjnie wy-
korzystywanego pylu cynkowego o ksztalcie kulistym.
Platki cynkowe posiadaja wieksza powierzchnie, co pro-
wadzi do lepszej przyczepnosci do materiatu podloza.
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Ponadto podczas procesu nie stosuje sie pradéw i kwa-
sow, dzieki czemu nastepuje eliminacja zjawiska kru-
chosci wodorowej [7, 29].

Wiasciwosci antykorozyjne farb stosowanych w me-
todzie ptatkowej oparte sa na barierze ochronnej, ktora
polega na maksymalnej izolacji stalowego podtoza od
czynnikéw wywolujacych korozje [3, 13, 27] oraz ochro-
nie katodowej ze wzgledu na bardziej ujemny potencja-
lelektrochemiczny cynku w poréwnaniu z podlozem [9,
22, 35]. W celu uzyskania odpowiedniej i dlugotrwa-
tej ochrony podloza konieczna jest dobra przewodnosé
elektryczna pomiedzy czastkami cynku. Powloka cyn-
kowa dziala wtedy jako anoda i chroni metal przed ko-
rozja. W standardowym metodach galwanizacji, gdzie
wykorzystuje sie czastki cynku o ksztalcie sferycznym,
cynk taczy sie z podtozem tylko w paru punktach, nato-
miast zastosowanie cynku o ksztalcie ptatkowym, powo-
duje zwiekszeniem iloéci punktéw kontaktu elektryczne-
go. Wykorzystanie ptatkéw cynkowych umozliwia uzy-
skanie lepszej odpornosci na przenikanie wskutek na-
chodzenia na siebie ptatkéw. Pomimo, ze zazwyczaj po-
wloka ptatkéow cynkowych jest znacznie ciensza od stan-
dardowych rozwigzan z uzyciem cynku sferycznego, to
droga dyfuzji od powierzchni do materialu podloza jest
znacznie dtuzsza, co przyklada sie réwniez na dlugosé
korozji [37]. Na rys. 2 przedstawiono schemat mechani-
zmu przenikania tlenu do powtoki cynkowej z ksztattem
sferycznym i platkowym.

Rys. 2. Schemat mechanizmu przenikania tlenu dla powlok
cynkowych o ksztalcie: a) sferycznym, b) ptatkowym [18].

Powloki z cynku ptatkowego odznaczaja sie wigksza
przewodnoscia elektryczna niz powloki z zastosowanym
sferycznego pytu cynkowym. Z tego powodu elektroche-
miczna degradacja platkow cynku przebiega szybciej
niz w przypadku pylu, co powoduje konieczno$é zasto-
sowania odpowiednich systeméw taczenia oraz dobranie
odpowiednich potaczen elektrycznych np. poprzez opty-
malizacje rozmiaru czasteczek. Dzieki swoim wlasciwo-
Sciom powloki ptatkowe znajduja zastosowanie w wie-
lu galeziach przemystu. Sa przede wszystkim wykorzy-
stywane w przemysle motoryzacyjnym, lotniczym, czy
energetycznym. Najczesciej wykorzystywane sa do po-
krywania takich elementéw jak éruby, opaski, sprezyny,
zaciski czy nity. Ponadto metoda ta umozliwia cynko-
wanie wyrobéw o wigkszych gabarytach takich jak np.
czesci nadwozia, czy tez. Sruby wiatrakowe [38, 39).

Zazwyczaj systemy platkowe skladaja sie z dwoch
rodzajéw powtlok: bazowej i uszczelniajace;j.

Powloka bazowa sklada sie z ptatkdéw cynku i alu-
minium, najczesSciej] w stosunku 95:5. Z kolei powtlo-
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ka uszczelniajaca tworzy bariere izolujaca metal przed
dziataniem czynnikéw powodujacych korozje. Uszczel-
nienia wydluzaja czas dzialania powloki, co przeklada
sie¢ na ich wigksza trwalo$é oraz nie posiadaja w swo-
im sktadzie pierwiastkéw szkodliwych dla zdrowia, ta-
kich jak chrom, otéw, czy kadm dzieki temu uszczelnie-
nia sa ekologiczne i spetniaja wymogi ochrony srodowi-
ska w przemysle samochodowym, jak réwniez wymogi
Dyrektywy Europejskiej 2000/53/WE w sprawie pojaz-
déw wycofanych z eksploatacji [26]. Przykladowy sys-
tem cynkowania platkowego przedstawiono na rys. 3.

Powloka uszezelniajgca I 1-6 pm
Powloka bazowa I §-10 pm

Material podloza

Rys. 3. Przykladowy system cynkowania platkowego [40].

Powloki cynkowe ptatkowe, podobnie jak w przy-
padku metody galwanicznej i ogniowej poddaje si¢ ob-
rObce powierzchni. W celu osiagniecia satysfakcjonu-
jacej jakosci powlok, powierzchnia materiatu podtoza
powinna by¢ wolna od wszelkiego rodzaju pytu, ole-
jow, rdzy, czy thuszczu. Z tego powodu zwykle pierwsza
operacja jest odtluszczanie, ktére odbywa sie¢ zwykle
w kapielach alkalicznych o temperaturze okoto 60-70°
i pH w zakresie 11-14. Podczas tej obrébki usuwane
sg tluszcze i niektére rodzaje oleju. Odtluszczone wy-
roby nalezy dwukrotnie ptukaé: pierwszy raz goracym
strumieniem wody, a nastepnie zimnym [24].

W celu poprawy adhezji ptatkowych powlok z pod-
lozem stosuje sie srutowanie albo fosforanowanie. Fosfo-
ranowanie to proces chemicznego wytwarzania powloki
konwersyjnej na powierzchni metalu. Proces ten popra-
wia rowniez wladciwoéci korozyjne, zmniejsza wspot-
czynnik tarcia oraz zwigksza przyczepno$¢ powlok la-
kierowych [23, 24].

Z kolei srutowanie jest zwykle stosowane do elemen-
téw o mato skomplikowanej geometrii, z zastosowaniem
srutu o twardosci 450 HV i dtugosci od 0,2-0,5 mm. Po
procesie Srutowania nalezy materialpoddaé ocynkowa-
niu w czasie nie przekraczajacym 8 godzin [20, 24].

Po zakonczeniu operacji poprawy przyczepnosci ma-
terialu podloza, nastepuje proces nakladania powloki
cynkowej. Znane sa trzy rodzaje technik nakladania
cynku platkowego, a mianowicie metoda: wiréwkowa,
natryskowa i zanurzeniowa.

Metoda wiréwkowa polega na wykorzystaniu kosza,
w ktérym umieszcza sie wyroby, a nastepnie zanurzeniu
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tego kosza w cieczy — farbie cynkowej. Po pokryciu war-
stwa cynku wszystkich elementéw przeprowadza sie od-
wirowanie co umozliwia usuniecie naddatku farby [24].

7 kolei metoda natryskowa tworzona jest poprzez
natryskiwanie na oczyszczona i schropowacona po-
wierzchnie ptatkéw cynku. Metoda ta zapewnia jednoli-
ta, rownomierna powloke, ktora charakteryzuje sie lep-
szg ochrong antykorozyjna niz pozostate techniki. Me-
toda ta zapewnia pokrywanie elementéw o skompliko-
wanych ksztaltach, jednak wada tej metody sa duze
ubytki farby w okolicach 30-50% z powodu duzego roz-
prysku [40].

Ostatnia technika nakladania powloki bazowej jest
metoda zanurzeniowa, ktéra uzywana jest w przypad-
ku takich wyrobéw jak rury, czy blachy. Metoda ta nie
wymaga skomplikowanego sprzetu, ale przez to nie gwa-
rantuje duzej efektywnosci produkcji (czas zanurzenia
elementéw to okolo 15-120 sekund) [37].

Natlozone ptatkowe powtoki cynkowe poddawane sg
procesowi utwardzenia, poprzez suszenie polaczone z
chlodzeniem. Suszenie zwykle nastepuje w piecach prze-
lotowych lub komorowych w temperaturze od 180° do
320°. Dodatkowo istnieje mozliwo$¢ pokrycia powloki
bazowej uszczelniaczem w celu wyréwnania zagl ebien
pomiedzy czastkami cynku. Na rys. 4 przedstawiono
schemat nakladania cynku platkowego.

Odttuszczanie

Srutowanie/

Fosforanowanie
1 1

Zanurzenie z .
. : Natrysk Zanurzenie
odwirowaniem

Suszenie

Chtodzenie

Natozenie

uszczelniacza

Suszenie

Rys. 4. Schemat naktadania cynku ptatkowego.

Pomimo, ze powloki cynkowe sa najczesciej stosowa-
ne jako forma ochrony antykorozyjnej to w literaturze
nie ma wielu pozycji, ktére poréwnywalyby wtasciwosci
powlok cynkowych z uwzglednieniem typu platkowego.
Jedna z nich jest praca Hulser’a [14], w kt6rej poréwny-
wano odpornosé¢ korozyjna materialu do momentu po-
jawienia sie bialej lub czerwonej korozji. Wyniki tych
badan przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1
Poréwnanie wybranych wlasciwosci dla technologii cynkowania [14].

Cynkowanie platkowe

Cynkowanie galwaniczne Cynkowanie ogniowe

nej korozji dla powloki 10 pm +
pasywacja, elementy bebnowe

Mechanizm ochrony przed korozja Katodowy, barierowy Katodowy Katodowy
Odpornosé¢ korozyjna do czerwo- 1000 h 100 h 50-100 h
nej korozji dla powloki 10 pum, ele-

menty bebnowe

Odpornosé korozyjna do czerwo- 1000 h 480 h 300 h

Kruchosé wodorowa

Brak krucho$ci wodorowej

Wymagane odwodorowanie | Wymagane odwodorowanie

Wyglad Mat — pétmat

Mat — potysk Pétmat

Czeéci o skomplikowanych ksztal- Dobra zdolnos¢

tach

do réwnomiernego pokrycia

Dobra wglebnosé Nie ma zastosowania

Obrobka $ciekéw Brak $ciekéw Konieczna Konieczna
Prosta Prosta Prosta
Obsluga (odznaczanie lepkosci, (odznaczanie dodatkéw, (brak parametré
g zawartosci czesci cynku, Lont pl hW
statych) kontrola elektrolitu) ontrolowanych)
Koszty Srednie Srednie Niskie

4. Metody modyfikacji ptatkowych
powlok cynkowych

Modyfikacje platkowych powlok cynkowych sa
przedmiotem badan od wielu lat. Jedne z pierwszych
badan dokonal Giudice [8], kt6ry badal wplyw ksztal-
tu czastek cynku w podktadzie na bazie zywicy epoksy-
dowej przy réznych wariantach stezenia objetosciowego
pigmentu. Powyzsze badania zostaly poszerzone w ko-
lejnych latach przez tych samych Autoréw o poznanie
wplywu dzialania wypelniaczy w postaci miki, kaolinu,
czy weglanu wapnia oraz spoiw kauczuku chlorowanego
i kopolimeru winylowego [25, 27].

Podobne badania przeprowadzil Zhang [36], kt6-
ry z kolei badal wlasciwoséci ochronne powloki bogatej
w cynk w obecnosci modyfikowanego nosnika na bazie
krzemu i ptatkowych pigmentéow cynku. Stwierdzil on,
ze wladciwosci ochronne powlok bogatych w cynk zo-
staly zwiekszone w obecnoéci tych pigmentéw.

Z kolei Hare i Kurnas [10] badali wplyw stosunku
spoiwa do pigmentu na odpornosé¢ korozyjna powtok
cynkowych. Natomiast Jagtap [14] stwierdzil, ze doda-
nie niewielkiej iloéci tlenku cynku do powloki cynko-
wej poprawa jego wilasciwosci barierowe, a w rezultacie
odporno$é na korozje. Z kolei Kalendova [11, 18, 19]
i Jagtap [15, 16] stwierdzili, ze mozna poprawié¢ wlasci-
wosci antykorozyjne powloki cynku ptatkowego poprzez
zmniejszenie wielkosci pojedynczej czastki cynku.

W ostatnim czasie popularne jest takze, modyfiko-
wanie powltok cynkowych poprzez uzycie nanoelemen-
tow. Takie badania przeprowadzili Schaefer i Miszczyk
[28], ktérzy badali katodowe wlasciwosci ochronne po-
wloki bogatej w cynk, zastepujac niewielka czesS¢ py-
tu cynkowego cynkiem nanoczastkowym. Badania do-
wiodly, ze zamiana czeSci czastek cynku przez cynk
o wielkoSciach nanometrycznych moze poprawié¢ dzia-
tanie elektrochemiczne powloki.
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Badania wplywu dodatkéw nanocynku i nanoglinki
na dzialanie korozyjne powloki bogatej w cynk przepro-
wadzil Arianpouya z zespolem [1]. Na podstawie wyni-
kéw badan, stwierdzili oni, ze zardwno czastki nanocyn-
ku, jak i czasteczki nanogliny zwiekszaja odpornos¢ na
korozje powlok bogatych w cynk, poprzez zwickszenie
jej wlasciwosci barierowych.

5. Podsumowanie

Powloki ochronne z wykorzystaniem ptatkéw cynko-
wych sa stosunkowo nowa metoda antykorozyjna, zde-
cydowanie mniej rozpowszechniong w poréwnaniu do
metod galwanicznych i ogniowych. Jednak ze wzgledu
na poréwnywalne wyniki odpornosci korozyjnej, mato
skomplikowany proces produkcyjny i brak zanieczysz-
czenia Srodowiska, w ostatnim czasie zyskaly one popu-
larno$¢ w wielu galeziach przemyshu, zwlaszcza moto-
ryzacyjnego.

Metoda cynku platkowego, ma szanse zastapié
w niedalekiej przysztosci dotychczasowa technologie
cynkowania termodyfuzyjnego oraz cynkowania ognio-
wego wyrobéw o maksymalnym wymiarze 200 mm.

W chwili obecnej istnieje silna potrzeba poszerze-
nia wiedzy na temat platkowych powlok cynkowych,
w szczegblnoéci w obszarze mechanizmu ochrony, do-
boru parametréw technologicznych, czy wykorzystania
nanomaterialéw.
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