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Zpisob fosfatovani kovovych povrchu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplusobu fosfatovani kovovych povrchi pomoci
vodnych kyselin fosfatadnich roztoku, které obsahuji zinkové,
manganové a fosforeé¢nanové ionty a oxidaéni ¢inidlo, jakoz i jeho
pouziti jako predbéZného zpracovani kovovych povrchi pro nasledu-
jici lakovani, zejména pro elektronanaseni natérovych hmot mace-
nim. Dadle se tyka zpusobu fosfatovani oceli, pozinkované oceli,
slitinami zinku potazZené oceli, hliniku a jeho slitin.

Dosavadni stav techniky

Fosfatovani kovi sleduje cil vyrobit na povrchu kovu pevné
pPEipojenou vrstvu kovovych fosforednanl, které jiZ samy o sobé
zleps$uji odolnost proti korozi a ve spojeni s lakovanim a jinymi
organickymi povlaky vede k podstatnému zvyseni prilnavosti a re-
sistence proti odfouknuti pfi koroznim namihdni. Kromé toho slou-
21 fosfatové vrstvy jako izolace vaéi prichodu elektrického prou-

du a ve spojeni s mazadly k uleh&eni kluznych pochodu.

Pro predbéZné zpracovani pfed lakovanim jsou zejména vhodné
postupy fosfatovani s nizkym obsahem zinku, pri nichz fosfatadéni
roztoky maji nepatrné obsahy zinkovych ionta, napriklad 0,5 az
1,5 g/litr. Za téchto podminek se na oceli vyrobi fosfatové vrst-
VY a vysokym obsahem fosfolitu (anFe/PO4/2.4H20), které Jsou

podstatné odolnéjsi vi¢éi korozi nez hopsit (Zn3/PO4/2.H20), vylu-

Cujici se z fosfata¢nich roztokd bohatych na zinkové ionty. Spo-
le¢nym pouzitim niklovych a/nebo manganovych iontl ve fosfatac-
nich roztocich s nizkym obsahem zinku se da dale zvysit kvalita
ochrany ve spojeni s laky. Postupy s nizkym obsahem zinku s pri-
sadou napriklad 0,5 az 1,5 g/litr manganovych iontua a napriklad
0,3 az 2,0 g/litr niklovych iontd nachdzeji 3Siroké vyuziti jako
takzvané trikationtové postupy pro udpravu kovovych povrchu pro
lakovani, napriklad pro elektronanaseni (katodické) natérovych
hmot u autokaroserii.

Vysoky obsah niklovych iontd ve fosfatadnich roztocich tri-
kationtovych zplsobi a niklu u sloudenin niklu ve vytvorenych
fosfatovych vrstvach vdak sebou prinasi nevyhody, protoZe nikl
a slouceniny niklu z vrstvy jsou povazovany pro pracovni prostre-
di a pro Zivotni prostfedi za pochybné.

Podstata vyndlezu

Ukolem predloZeného vynalezu je vypracovani zpusobu fosfato-
vani kova, zejména oceli, pozinkované oceli, slitinami zinku
potazené oceli, jakoZz i hliniku a jeho slitin, ktery by vedl
k fosfatovym vrstvam, jejichz kvalita by odpovidala vrstvam dosa-
hovanym trikationtovymi zpusoby na bazi zinku, manganu a niklu,
bez nevyhod, zpusobovanych pfitomnosti niklu a jeho sloudenin.

Shora uvedeny udkol byl vyresen vypracovanim zpusobu fosfato-

vani shora popsaného typu, jehoZ podstata spociva v tom, Ze se
povrchy kova uvedou do styku s fosfatadénimi roztoky, obsahujicimi
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,3 az 1,7 g/1 zinku
;2 az 4,0 g/1 manganu
,001 az 0,030 g/1 médi

az 30 g/1 fosforecnanu, poc¢itdno jako oxid fosforeény,
ve kterych se pusobenim alespori jednoho oxidaéniho &inidla vybra-
ného ze skupiny kyslik, dusitan, chloreénan, bromiénan, peroxi-
slouceniny, organické nitrosloueniny udrZuje koncentrace zelez-

natych iontu Fe2* pod 0,1 g/1 a hodnota pH se udrZuje na 3,0 az
3,8.

NnoO oo

Zpusob podle predlozeného vynalezu se zejména pouzivd na
ocel, pozinkovanou ocel, ocel potaZenou slitinami zinku, hlinik
a jeho slouceniny. Pod pojmem ocel jsou zahrnuty vSechny nelego-
vané oceli, vysSe a vysoce pevné oceli (napriklad mikrolegované,
dual-faze a fosforem legované) a nizkolegované oceli. Pozinkové
vrstvy mohou byt zhotovené napfiklad pomoci elektrolyzy, tavnych
postupl nebo naparovanim.

K typickym kvalitam zinku se poc¢itd ¢&isty zinek, jakoz
i napfiklad jeho slitiny se Zelezem, niklem, kobaltem, hlinikem
nebo chromem. Pod pojmem hlinik a jeho slitiny se rozumi lité
a tvarené materidly pouzZivané v metalurgii, které mohou jako
legovaci prvky obsahovat napfiklad horéik, mangan, méd, kr¥emik,
2elezo, chrom, nikl nebo titan.

Zakladnim poZadavkem zpusobu podle predloZeného vynalezu je,
aby fosfataéni Kkyselé roztoky byly prakticky prosté niklu.
To znamena, Ze za technologickych podminek je koncentrace niklu
ve fosfatac¢ni lazni niz$i, nez 0,0002 az 0,01 g/l. Vyhodné je
nizsi nez 0,0001 g/1.

Podstatnym znakem predloZeného vyndlezu je kromé toho pri-
tomnost t¥i kovovych kationtd - zinku, manganu a médi ve shora
uvedenych mnoZstvich. Koncentrace zinku pod 0,3 g/l vede jiZ ale
zejména pri zpracovani oceli ke znaénému zhorseni vytvareni vrst-
vy. Pfi obsahu zinku nad 1,7 g/1 klesa silné podil fosfolitu ve
fosfatové vrstvé na oceli, soucasné se sniZuje kvalita fosfatové
vrstvy v souvislosti s lakovanim. Pod koncentraci 0,2 g/l manganu
nepfindsi prisada tohoto kationtu 2&dné vyhody, také zvysi-li se
koncentrace nad 4 g/l nejsou JjiZ patrnd zadna kvalitativni zlep-
Seni. Koncentrace médi je v rozmezi 0,001 aZ 0,030 g/1. Pod timto
rozmezim se ztraci efekt zlepSeni tvorby a kvality vrstvy, zatim-
co pri zvysSeni koncentrace nad uvedenou mez se pozoruje zvysujici
se rusiva Cu-cementace.

Pri fosfatovani oceli prechdzi Zelezo ve formé iontd Fe (II)
do roztoku. Fosfataéni lazen musi tedy obsahovat tolik kysliku
a/nebo jiného oxidaéniho ¢inidla, aby stacionarni koncentrace Fe
(IT) iontd nepfestoupila hodnotu 0,1 g/1, to znamena, Ze je t¥eba
vSsechno prebytecné Zelezo prevést na Fe (III) ionty a vysrazZet ve
formé kalu fosforec¢nanu Zelezitého.

Aby se 2zaruc¢ila bezvada tvorba fosfatové vrstvy, je treba
nastavit hodnotu pH fosfataéniho roztoku na rozmezi 3,0 aZ 3,8.
Vys$sSi (niZsi) hodnoty pH plati pro nizs$i (vys$s$i) teploty lazné
a pro nizsi (vyssi) koncentrace lazné. Pokud je zapotrebi pro
nastaveni pH lazné, pouzivaji se dals$i kationty, napriklad alka-
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lickych kovu (sodiku, drasliku, amonné) a/nebo alkalickych zemin
(hofc¢iku, vapniku) popfipadé dalsi anionty (NO5, Cl, SiFg, S0, ,

BF, a podobné). Pro zajisténi opravy hodnot pH fosfatace béhem

ndsady a provozu, pridavaji se vizdy podle potreby bud zasadité
slouc¢eniny (hydroxid sodny, wuhli¢itan sodny, oxid zineénaty,
uhlié¢itan zinec¢naty, uhli¢itan manganaty a podobné), nebo kyseli-
ny (kyselina dusi¢na, kyselina fosforecéna, kyselina fluorokremi=-
¢ita, kyselina chlorovodikova a podobné).

Kvalita fosfatovych vrstev, vyrobenych postupem podle pfed-
loZeného vynalezu, se miZe zlep$it tak, Ze se k fosfataénimu roz-
toku prida aZz 3 g/l horciku a/nebo az 3 g/l vapniku. Vyhodné roz-
mezi koncentraci téchto kationtu je vidy 0,4 az 1,3 g/1. Tyto ka-
tionty je moZné pridat napriklad ve formé fosforecnand nebo jako
soli se shora uvedenymi anionty do fosfata¢niho roztoku. Kromé
toho jsou jako zdroje horé¢iku a vapniku vhodné oxidy, hydroxidy
a uhlic¢itany.

Pri pouziti zpusobu podle vyndlezu formou nastrikovani, &ini
koncentrace zinku vyhodné 0,3 az 1 g/l, =zatimco pfi postupu
postrikovani/maceni a pri samotném mac¢eni ¢ini obsah zinku v laz-
ni vyhodné 0,9 az 1,7 g/1. Vyhodnd koncentrace manganu je neza-
visle na zpusobu aplikace v rozmezi 0,4 aZ 1,3 g/1.

V souladu s vyhodnou formou provedeni zplusobu podle predlo-
Zeného vyndlezu se uvadéji kovové povrchy do styku s fosfataénim
roztokem, obsahujicim 0,003 aZ 0,020 g/1 médi. Dale se dosadhne
obzvlasté dobrych vysledku fosfatace, kdyZz ve fosfataéni lazni
bude hmotnostni pomér mezi médi a fosforec¢nanovymi ionty (po&ita-
no Jjako oxid fosforeé¢ny) 1 : 170 az 1 : 30 000 a méd jakosz
i P,0g5 budou dopliiovany ve hmotnostnim poméru 1 : 5 az 1 : 2 000.

K ohranic¢eni koncentrace Fe (II) slouzi kontakt fosfataéniho
roztoku s kyslikem, naprfiklad vzdusnym Kkyslikem a/nebo pridavek
vhodného oxida¢niho ¢inidla. Mezi vhodn& oxidac¢ni &inidla se po-
¢itaji dusitany, chlorec¢nany, bromc¢any, peroxisloudeniny (peroxid
vodiku, perboritany, peruhlic¢itany, perfosforednany a podobné)
a organické nitroslouceniny, jako Jjsou napfiklad nitrobenzensul-
fonaty. Tato oxidacéni ¢inidla se mohou pouzit samotnd nebo v kom-
binaci, popripadé také se silnéjsimi oxidaénimi ¢inidly, jako
jsou dusic¢nany. Vhodné kombinace jsou napriklad dusitan/dusicénan,
dusitan/chloreé¢nan/dusiénan, peroxisloué¢eniny/dusiénan, bromié&-
nan/dusicénan, chlorec¢nan nitrobenzensulfondty/nitrat, bromié&nan/-
nitrobenzensulfonat/dusi¢énan. Oxidacéni ¢inidla vs$ak neslouZi pou-
ze k oxidace Fe (II) iontd, ale urychlujici kromé toho také tvor-
bu fosfatové vrstvy. Dadle jsou uvedena typickd koncentraéni roz-
mezi uvedenych oxidacé¢nich ¢inidel ve fosfatadni lazni:

dusitan: 0,04 azZ 0,5 g/l1, chlore¢nan: 0,5 az 5 G/1, bromicnan:
0,3 az 4 g/1, peroxislouceniny; 0,005 aZ 0,1 g/l (po¢itano jako
peroxid vodiku), nitrobenzensulfonat: 0,05 azZ 1 g/l.

Dalsi vyhodna forma provedeni predloZeného vyndlezu spoc¢iva
v tom, 2e se kovové povrchy uvedou do styku s fosfataé¢nimi rozto-
ky, které dodatecné obsahuji modifikacné pusobici slouceniny ze
skupiny tensidd, hydroxykarboxylovych kyselin, wvinana, citrata,
jednoduchych fluoridu, borofluoridd, silikofluoridu. Pridavek
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tensidu (napriklad 0,05 az 0,5 g/l1) vede ke zlepSeni fosfatace
lehce zamasténych kovovych povrchu. Hydroxykarboxylové kyseliny,
jako je napriklad kyselina vinna, kyselina citronova nebo jejich
soli, vedou v koncentraénim rozmezi napriklad 0,03 az 0,3 g/1
k podstatnému sniZeni hmotnosti fosfatové vrstvy. Jednoduchy flu-
orid zlepsSuje fosfataci tiZe zpracovatelnych kova a zpusobuje pri
tom zkraceni minimdlni doby fosfatovani a zvySeni plosného kryti
fosfatové vrstvy. Pro tento Uéel jsou vhodné napriklad obsahy
fluoru 0,1 az 1 g/l. Kromé toho je také umozZnéno kontrolovanym
pfidavkem jednoduchého fluoridu vytvareni krystalickych fosfato-
vych vrstev na hliniku a jeho slitinach. BF, a SiFg zvySuji také

agresivitu fosfataénich lazni, coZ se obzvlaité zretelné ukazuje
Pri zpracovani 2arové pozinkovanych povrchu. Tyto prisady se pou-
zivaji napriklad v mnoZstvich 0,4 az 3 g/1.

Zpusob podle predlozeného vyndlezu je vhodny pro pouzZiti pri
postrikovani, postupu postfikovani/maceni a pfi maceni. PFi zpra-~
covani oceli a hliniku je postadujici doba plisobeni napfiklad 1
az 5 minut, aby se dosdhlo rovnomérné kryci fosfatové vrstvy.
U pozinkovanych oceli naproti tomu postaduji kontaktni doby mensi
nez 10 sekund, takZe uvedeny zpusob se miZe provadét na rychlo-
béZnych pasovych zarizenich.

Povrchy se obvykle ¢isti, oplachnou a nékolikrat se zpracuji
aktivaénim ¢inidlem na bazi fosforednanu titani¢itého, potom se
uvedou do styku s uvedenym fosfataénim roztokem.

Fosfatové vrstvy, vyrobené zplusobem fosfatace podle predlo-
Zeného vyndlezu, jsou Jjemné krystalické a rovnomérné kryjici.
PloSna hmotnost je obvykle pfi zpracovani oceli, pozinkované oce-
1li a oceli potazZené slitinami zinku v rozmezi 1,5 az 4,5 g/m?
a pri zpracovani hliniku a jeho slitin v rozmezi 0,5 az 2,5 g/m?.

Béhem fosfatovani se spotfebovavaji komponenty lazné fosfa-
taéniho roztoku, napfiklad zabudovanim do fosfatoveé vrstvy, tvor-
bou kalu, mechanickymi ztrdtami ladzné pres zpracovavany povrch
kovu a odvodem kall, oxidadné redukénimi reakcemi a také rozkla-
dem. Z tohoto duvodu Jje treba fosfatadni roztok analyticky
kontrolovat a chybéjici komponenty dopliovat.

Fosfata¢ni vrstvy se mohou mimo 3jiné s vyhodou pouzit pro
ochranu proti korozi, pro usnadnéni beztriskového formovani za
studena a pro elektrickou izolaci. Predevsim vSak slouZi pro
pripravu kovovych povrchl pro lakovani, obzvlasté elektronanaseni
nidtérové hmoty macenim, pfidemZ obzvlasté dobré vysledky se dosa-
huji ve spojeni s katodickym elektronanasenim natérovych hmot.
Pfed lakovanim se doporucuje zpracovat fosfatové vrstvy pasivad-
nimi oplachovacimi prostfedky, napriklad na bazi Cr (VI) a/nebo
Cr (III) fluorozirkondtu chromitého, Al (III), a fluorozirkonatu
hlinitého. Tim se dadle zvysi prilnavost barvy a odolnost proti
odfouknuti.

Vynalez je dale podrobnéji objasnén pomoci nasledujicich
prikladi provedeni.
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Priklady provedeni vyndlezu

Plechy z oceli, pozinkované oceli a hliniku se odmasti pomo-
ci alkalického ¢&isticiho prostfedku, oplachnou se vodou a popri-
padé po aktivujicim zpracovani fosforecnanem titanic¢itym (oplach-
nuti roztokem) se fosfatuji fosfatadnimi roztoky 1 az 12. Fosfa-
taéni roztoky byly doplnény obvyklym zpusobem sloZkami odlisnymi
od médi. Méd se doplnila u pfiklada 1 az 7 (postrikovani) v pomé-
ru 1 : 210 a u prikladd 8 az 12 (ma&eni) v poméru 1 : 100.

Hodnota pH fosfataénich roztokli byla nastavena pridavkem
alkalii. Maximdlni odchylka od hodnot uvedenych v tabulce &inila
smérem dold 0,5 smérem nahoru 0,2 jednotek pH. Koncentrace Fe-~II
se ve vsech pripadech pohybovala spolehlivé pod 0,1 g/l.

Ve vSech pripadech se ziskaji rovnomérné kryjici fosfatové
vrstvy, které ve spojeni s katodickym nandsenim natérové hmoty
madcenim a tvorbou automobilového laku poskytuji dobrou prilnavost
laku a dobrou odolnost viu&i korozi, plsobici pod vrstvou natéru.
SloZeni fosfataénich roztokll je uvedeno v nasledujici tabulce.

Tabulka

pF. 1 2 3 4
zn (g/1) 0,7 0,7 0,9 0,8
Mn (g/1) 1 0,8 1 1
Mg (g/1) - 0,8 - 1
Cu (mg/1) 5 3 5 3
Na (g/1l) 3,47 2,13 4,68 2,86
ca (g/1l) - 1,3 - -
P,05 (g/1) 12 12 14 14
N02 (g/1) 0,07 0,07 0,09 0,09
Clo; (g/1) - - - -
NBS (g/1) - - - -
H;0, (g/1) - - - -
NO5 (g/1) 3 3 4 4
Cl (g/1) - - - -
F (g/1) - - 0,3 0,3
SiFg (g/1) - - - -
pH 3,4 3,4 3,4 3,4
GS 20,1 20,3 23,4 23,7
pouziti S S S S
SG (g/m?)
na chli 2,7 2,3 2,5 2,3
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pt. 1 2 3 4
SG (g/m*)

pozink. oceli 2,8 2,5 2,3 2,4
SG (g/m?) na

hliniku - - 2,2 2,0
Zn (g/1) ;8 0,7 0,7 ’
Mn (g/1) 1 1 '
Mg (g/1) - - - -
Cu (mg/1) 4

Na (g/1) 3,67 5,82 ,69 3,92
P,05 (g/1) 13 13 10
NO, (g/1) - 0,17 0,17 0,17
105 (g/1) - - - -
NBS (g/1) - - - -
H,0, (g/1) 0,03 - - -
NO; (g/1) 3 7 7 8
Cl (g/1) - - - -

F (g/1) - 0,1 0;1 -
SiFg (g/1) - 1,2 1,2 -
pH 3, 3,4 3,6 3,3
GS 21,8 25,0 14,6 18,6
pouziti

SG (g/m?*) na

oceli 1,8 2,5 2,3 3,2
SG (g/m?) na

pozink. oceli 1,9 2,8 2,7 3,4
SG (g/m?) na

hliniku - 0,8 0,7 -
Zn (g/1) 1, 1,3 1,3 1,
Mn (g/1) o, 1 1 1,
Mg (g/1) 1, - - 0,
Cu (mg/1) 4 4 5
Na (g/1) 1,80 4,39 4,78 5,4
ca (g/1) - - - -
P,05 (g/1) 10 11 16 18
NO, (g/1) 0,15 0,11 - -
C105 (g/1) - - 2 3
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Tabulka (pokrac¢ovani)

-

pE. 1 2 3 4
NBS - - 0,6 0,5
H202 (g/1) - - - -
NO; (g/1) 7 6 3 -
Cl (g/1) - - - 4
F (g/1) - 0,1 - -
SiFg (g/1) - 1,2 - -
pPH 3,3 3,3 3,3 3,3
GS 18,3 22,8 29,9 30,6
pouziti

SG (g/m?) na

oceli 3,0 3,3 2,1 2,0
SG (g/m?) na ,

pozink. oceli 3,2 3,5 2,0 2,0
SG (g/m?) na

hliniku - ‘0,6 - -

Vysvétlivky k tabulce

NBS nitrobenzensulfonat (sodna sul)

GS spotfeba v ml 0,1 n NaOH pro 10 ml vzorku na
fenolftalein

SG hmotnost vrstvy

S postrik

T maceni

Ve vsech laznich je koncentrace FE (II) pod 0,1 g/l.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob fosfatovani kovovych povrchu pomoci vodnych, kyselych
fosfata¢nich roztokl, obsahujicich zinkové, manganové a fosfo-
recnanové ionty, jakoz i oxidaéni ¢inidlo, a jsou v podstaté
prosté niklu, vyznac¢uijici S e tim, 2ze se
povrchy kovl uvedou do styku s fosfataénimi roztoky, obsahuji-
cimi

0,3 az 1,7 g/l zinku

0,2 az 4,0 g/l manganu

0,001 az 0,030 g/1 médi

5 az 30 g/l fosforec¢nanu, po¢itano jako oxid fosfo-
recny,

ve kterych se pusobenim alespori jednoho oxidaéniho ¢&inidla
vybraného ze skupiny kyslik, dusitan, chloreénan, bromicénan,
peroxislouc¢eniny, organické nitroslouc¢eniny udrZuje koncentra-

ce Zeleznatych ionta Fe?* pod 0,1 g/1 a hodnota pH se udriuje
na 3,0 az 3,8. ,

Zpusob podle ndrcku l, vy znadcujici se tim,
Ze se povrchy kovl uvedou do styku s fosfataé¢nimi roztoky,
které dodatec¢né obsahuji hoféik a/nebo vapnik v mnoZstvich az
do 3,0 g/1.

Zpusob podle naroku 2, vy znadéuijici s e tim,
Ze se povrchy kovl uvedou do styku s fosfataénimi roztoky,
které dodate¢né obsahuji hofé¢ik a/nebo vapnik v mnoZstvi 0,4
az 1,3 g/1.

Zpusob podle ndroki 1 nebo 2, vyznadéujici s e
t im, 2Ze se pfi pouZiti postfikovacich zpisobi uvede povrch
kovu do styku s fosfatac¢nimi roztoky, obsahujicimi 0,3 az
1,0 g/1 zinku.

Zpusob podle ndroki 1 nebo 2 nebo 3, vyznadujici
s e t im, 2Ze se povrch kovu uvede do styku s fosfataénimi
roztoky, obsahujicimi 0,9 az 1,7 g/1 zinku, postrfikovanim
a/nebo macenim.

Zpusob podle naroku 1 az 5, vyznac¢ujici s e
t i m, ze se povrch kovu uvede do styku s fosfatac¢nimi rozto-
ky, obsahujicimi mangan v mnoZstvi 0,4 aZ 1,3 g/1.

Zpisob podle naroku 1 az 6, vyznacujici s e
t i m, Ze se povrch kovu uvede do styku s fosfatacénimi rozto-
ky, obsahujicimi med v mnoZstvi 0,003 aZ 0,020 g/1.

Zpusob podle néarokua 1 az 7, vyznacujici s e
t im, 2e se povrch kovu uvede do styku s fosfataénimi rozto-
Ky, Vv nichZ 3je hmotnostni pomér médi k oxidu fosforec¢nému
nastaven na 1 : 170 az 1 : 30 000 a méd a oxid fosforeény se
doplnuji ve hmotnostnim poméru 1 : 5 aZ 1 : 2 000.
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9. Zplisob podle naroku 1 az 8, vyznacéujici s e

t i m, Ze se povrch kovu uvede do styku s fosfatac¢nimi rozto-
ky, kde organickou slouéeninou, plsobici jako oxidac¢ni é&inidilo
je nitrobenzensulfonat.

10.Z2plsob podle naroku 1 az 9, vyznadujici s e

t i m, 2Ze se povrch kovu uvede do styku s fosfataénimi rozto-
ky, dale obsahujicimi modifikacéné pisobici sloudeniny vybrané
ze skupiny zahrnujici tenzidy, hydroxykarboxylové Kkyseliny,
vinany, citraty, jednoduché fluoridy, borofluoridy a fluoro-
kremicitany.

Konec dokumentu
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