—_'——
PRIHLASKA VYNALEZU (21) Cislo dokumentu:

zverejnéna podle § 31 zakona ¢. 527/1990 Sb. 3598-96

(19) (22) Prihlaseno: 09. 06. 95 (13) Druh dokumentu: A3
(32) Datum podanf prioritni pfihlasky: 10.06.94

CESKA (31) Cislo prioritni prihlasky: 94/6211 (51) mnt. c1.%

REPUBLIKA _p o prIASRY: C 23 C22/06
(33) Zemé priority: AU C 23 C22/56

(40) Datum zvefejnéni prihlasky vynalezu: 11. 06. 97
(Véstnik ¢. 6/97)

(86) pcT ¢islo: PCT/AU95/00340
(87) PCT ¢islo zvefejnéni: WO 95/34693

PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(7 1) Ptihlasovatel: . p
napriklad kyselym roztokem obsahuji-
COMMONWEALTH SCIENTIFIC AND Cin‘; 0.1 a3 436 : /fCe(NOa)s. 6 Ha0 J

INDUSTRIAL RESEARCH ORGANISATION,
Campbell, AU;
(72) Pivodce:
Nelson Karen Joy Hammon, Clayton
Victoria, AU;
Taylor Russell James, Balwyn Victoria, AU;
Hughes Anthony Ewart, Olinda Victoria, AU;
Hinton Bruce Roy William, Frankston
Victoria, AU;
Henderson Mark Julian, Glenhuntly
Victoria, AU;
Wilson Lance, East Bentleigh Victoria, AU;
Nugent Sally Ann, Surrey Hills Victoria, AU;
(74) zastupce:
Cermak Karel Dr., Narodni 32, Praha 1,
11000;

(54) Nazev pfihlasky vynalezu:
Konverzni povlak, zptisob jeho tvorby
¥ a roztok pouzitelny pro tento zpiisob

(57) Anotacc:
Zpusob tvorby konverzniho povlaku na po-
vrchu kovu zahrnuje vedeni kovu do kontaktu
s kyselinovym roztokem obsahujicim oxida¢ni
¢inidlo iniciujici vznik kovového oxidu na po-
vrchu kovu, uvedeni kovu do kontaktu s
vodou a udrZeni kovu v tomto kontaktu po
dobu, dostate¢nou pro vytvoreni vrstvy obsa-
hujici kovovy oxid majici poZzadovanou
tloustku, a os$etfeni kovu jednim nebo nékoli-
ka prvky vzacnych zemin impregnujicich ko-
vovy oxid. Vodny roztok pro provadéni zpaso-
bu obsahuje dostatetné mnozstvi vzacné ze-
miny pro impregnaci vrstvy obsahujici kovovy
oxid, vytvorené na povrchu kovu, a je tvoren

A3

CZ 3598-96




357

Konverzni povlak, zpusob jeho tvorby a roztok pouzitelny pro tento
zZpusobu - '[‘ T T e —
: /: :; — (r:: S ‘r"f!

i

|

| ’l : s

|

| |
|
i

Vynalez se tyka konverzniho poviekani kovovych povrchu,
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Oblast techniky
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zpusobu wvyroby takového konverznitho povlaku na kovovych
povrsich a roztoku pouzivaného pfi  jeho vyrobé. Vynalez se
zejména tyka konverzniho poviaku na hliniku nebo hlinikové
slitiné , zpusobu vytvafeni konverzniho poviaku na hliniku nebo

hiinikové slitiné a roztoku pouzitelnaho k vytvoreni tohoto poviaku.

Dosavadni stav techniky

Vyraz ,konverzni povlak™ je v daném oboru dobfe znam a
oznaluje nahrazeni pfirozeného oxidu na povrchu kovu fizené
chemicky vytvofenym filmem neboli folit. Konverzni poviaky jsou
zpravidla tvofeny oxidy nebo fosfaty. Konverzni povlaky se
aplikuji na kovy, jakymi jsou napfiklad hlinik , ocel, zinek, kadmium
nebo hoféik a na jejich slitiny, s cilem ochranit podkladovy kov
pfed korozi a zlepsit adhezi kovu k barvam. V souladu s tim naSsly
konverzni povlaky uplatnéni v takovych oblastech, jakymi jsou
letectvi, doprava, architektura, konzervarensky, strojni a stavebni

prumysl.

Jednim ze znadmych 2zplasoby aplikace konverznich potahl na
kovové povrchy je oSetfeni kovu chromanovymi nebo
fosforeénanovymi roztoky, nebo jejich smésmi. Nicméné \
poslednich letech se zjistilo, 2e pouZiti chromovych iontli znamena
urcité rizotko pro 2ivotni prosttedi a je spojeno i s uréitym



zdravotnim  rizikem. Podobné  vazné riziko pfedstavuji
fosforeénanové ionty, zejména pokud se dostanou do  pfirodnich
vodnich zdroju a zpusobi zde rust fas. Sonhledem na 2ivotni
prostiedi byla na celou radu techto druhu  jejich2 pouziti je
rozsirene v prumysiovych provczech, a na jejich uvoliovani do
okolni prfirody uvalena pfisna omezani Diky témto omezenim

stouply ifinan¢ni naklady na tyto provozy.

S cilem objevit alternativni  meéné toxicke konverzni povrchy
se vyzkum zaméfil na testovani konverznich povlaku na bazi
slou¢enin vzacnych zemin. V soucasné dobé v této oblasti  existuje
znaény prostor pro zlep$ovani adheznich a antikoroznich
vlastnostijiz vyvinutych konverznich poviaku na bazi prvku
vzacnych zemin a zkracovani doby potfebné pro aplikovani téchto

povlaku.

Vynalez se tedy zaméiuje na poskytnuti konverzniho
poviaku aplikovatelného na kovovy povrch a zpusobu tvorby
}konverzniho poviaku na kovovem povrchu, ktery zcela odboura
nebo alesport do znaéné miry redukuje alesapon jeden z nedostatku
jiz znamych krycich povlaku. Cilem vynalezu je rovnés poskytnout
vodny  roztok obsahujici prvek vzacné zeminy pouzitelny pro

tvorbu konverzniho povlaku na kovovém povlaku.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je poskytnuti zpusobu tvorby
konverzniho povlaku na povrchu kovu, ktery je charakteristicky

tim, 2e zahrnuje:




uvedeni kovu do kontaktu 3 roztokem kysaliny obsahujicim
oxida¢ni latku, které ma iniciovat rust bunééné struktury kovu

na kovovém povrchu:

uvedeni kovu do kontaktu - vodou a udrzovani tohoto
kontakiu po debu dostateénou pro zhusténr  osadu 2 vytyofeni

vrstyy obsahujici oxid s poZzadovanou ticustkou, a

osetfeni kovu prvky vzacnych zemin, které  maji  vrstvu

obsahujici oxid impregnovat a v podstaté uzavfit.

Vynalez rovnéZ poskytuje vodny roztok obsahujici prvek
vzacnych zemin poulitelny pro tvorbu konverzniho poviaku na
kovu, pficemz tento roztok zahrnuje dostateéne mnozstvi prvku
vzacné zeminy pro impregnovani a v podstaté uzavieni vrstvy

obsahujici oxid vytvoiené na povrchu zminéného kovu.

Vynalez bude nyni popsan so 2zvlastnim odkazem na jeho
pouziti pfi tvorb& konverzniho povlaku na povrchu hliniku nebo
hlinikovych slitin. Nicméné odbornikum v daném oboru bude jisté
ztejmé, 2e se vynalez neomezuje pouz¢ na toto pouziti a muze byt

pouzit iv souvislosti s dal$imi kovy, naptiklad zinkem.

Pro zplsob podle vynalezu mu2e byt vyhodné, pokud mu
pfedchazeji kroky, ve kterych probiha odmasténi a/nebo Cisténi a

deoxidovani povrchu kovu a 2zbaveni povrchu kovu sazi.

Odmasténi, pokud se provadi, zahrnuje osetfeni kovového
povrchu libovolnym vhodnym odmastovacim roztokem, ktery
odstrani veSkeré o leje nebo tuky (napfiklad fanolin) nebo

umélohmotny poviak pfitomny na kovovém povrchu.



Odmastovaci krok, pokud 3e provadi, vyhodné 2zahrnuje
o3etfeni kovového povrchu parnim odmastovacim ¢inidlem,
napfiklad trichloroethanem nebn /odnym cdma“4fovacim éinidlem
dostupnym pod obchodnim oznatanim BRULIII Odmastovaci krok
muze byt nezbytny napfiklad tehdy, pokud byl kov drfive potaZen
lanolinem nebo jinym olejem. popfipadé tukem nebo  pokud byl

opatfen umélohmotnym poviakem

Po odmastovacim kroku, se kovovy povich vyhodné podrobi
kroku, ve kterém probéhne ¢&isténi, pfi kterém se rozpusti
kontaminujici latky a necistoty, napfiklad oxidy, 2 povrchu kovu.
Vyhodné ¢istici krok zahrnuje o$stfeni povrchu kovu roztokem n

bazi =zasady.

Alkalickym roztokem je vyhodné ,ncleptajici” roztok, tj. jeden
2 téch roztok(, které zpusobuji velmi pozvoiné odleptavani materialu
z povrchu kovu. Vhodnym ¢&isticim alkalickym roztokem je roztok

komeréné dostupny pod obchodnim ozna¢enim RIDOLIN 53.

OS$etfeni alkalickym ¢isticim roztokem se vyhodné provadi
pfi zvysené teploté napfiklad a2 pfi 80°C, vyhodné pii 70°C.

Osetteni  alkalickym roztokem ¢asto ponechava na  povrchu
kovu ,$pinu", Vyraz ,$pina“, jak je zde pou2it, pfimési, oxidy a
vedkeré pevné vazané intermetalické  latky, které jiz nejsou po
provedenl alkalického o$etfeni zabudovany v matrici hlinikové
slitiny. Proto se vyhodné& povrch kovu osetii ,deoxidaénim” neboli
odkysliéovacim roztokem, ktery odstrani vy$e zminénou Spinu z
povrchu kovu. Odstranéni 3$piny se zpravidla provadi tak, 2e se
povrch kovu o$etii deoxidaénim roztokem obsahujicim kyselinovy

roztok majici ucinné mno2stvl vhodnych aditiv. Vyhodné
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deoxidaéni roztok rovnéz rozpou%li  pfirozenéd vznikajici oxid 2z

povrchu kovu a ponecha na tomto povrchu pouze rovnomeérné

tenkou vrstvidku oxidu Deoridaénim roztokem miize byt roztok na
I8

bazi chromanu, ktery diky péitomnast C:*" igntu znamena

ohroZeni zivotniho prostied: a zdran

Nebo muze byt deocxidainim  <imidlem roztok, ktery
obsahuje prvky vzacnych zemin napfikiad roztok popsany K
souvisejici PCT patentove pfihlasco ¢. WO 95/08008. Osetieni
deoxidaénimi roztoky obsahujicimi prvky vzacnych zemin sniZuje
mo2na rizika spojena s ohrozenim 2zivotniho prostiedi a zdravi a

kvalitativné zlepsuje dobu potahovani a prubéh koroze nasledné

aplikovanych konverznich povlaku. Prvek wvzacnych zemin
zminéného deoxidaéniho roztoku by mél vyhodné vykazovat
vy$$i valen¢ni stav nez jedna. Myssim  valenénim stavem™ se

rozumi vyssi valenéni stav ne2 nulovy stav. Aniz bychom se pfitom
vazaly na uréity mechanizmus odstranovanl vyse zminéné spiny,
d4 se pfedpokladat, ze vys$si valenéni stavy prvku vzacnych zemin
budou udilet prvku vzacné zeminy rodoxni schopnost, takze tento
prvek bude schopen oxidovat povrchove nedéistoty, které mohou
byt potom pfevedeny ve formé svych iontu a odstranény. Tyto prvky
vzacnych zemin 2zahrnuji cér, praseodym, neodym, samarium,
europium, terbium a ytterbium. Vyhodnymi prvky vzacnych zemin
jsou cér a/nebo praseodym a/nebo smés prvkd vzadcnych zemin.
Vyhodné je slouéeninou prvku vzacné zeminy hydroxid ceridity,
siran ceriéity nebo siran amoniumcerity. Mineralni kyselinou je

vyhodn& smés Kkyseliny sirové a kyseliny dusi¢nés F~ ionty.

Hodnota pH deoxidaéniho roztoku obsahujiciho prvky

vzacnych zemin je vyhodné ni2si ne2 1.



U jednoho provedeni podie wvynalezu Jje deoxidaéni roztok
smisen s kyselinovym roztokem obsahujicim oxidaéni ¢inidlo,
ktery se pouziva u zpusobu podle vynalezu ¢imz sa ziska jediny
roztok, ktery bude vykonavat funkci jak dzousnidadénino roztoku ., tak

funkci iniciatoru rustu  oxidu hliniku na povrchu kovu,

U dalstho provedeni pedle vynalezy . vynalez poskytuje
zpusob tvorby konverzniho povlaku na povrchu kovu, kiery

Zahrnuje nasledujici kroky:

(a) uvedeni kovu do kontaktu s kyselinovym roztokem
obsahujicim oxidaéni ¢inidlo, ktery iniciuje rust kovového oxidu

na povrchu kovu;

(b) uvedeni kovu do kontaktu s vodou a zachovani tohoto
kontaktu po dobu dostateénou pro zahu3tédni oxidu a vytvofeni
vrstvy obsahujici zminény oxid majici, ktera bude mit
pozadovanou tloustku;

(c) wuvedeni kovu do kontaktu s vodnym roztokem
obsahujicim prvky vzacnych zemin, ktery impregnuje a v podstaté

uzavfe vrstvu obsahujici oxid.

| kdy2 ma vzacnou zeminou impregnovana vrstva oxidu
hliniku  vytvofena zplUsobem podie vynalezu dobré korozivni
viastnosti a poskytuje dobry zdaklad pro jakykoliv nasledné

aplikovany povlak, napfiklad barvu, je vyhodné, pokud zplsob
podle vynalezu zahrnuje dalsi krok obsahujici o$etieni tésnicim
roztokem. Povlak impregnovany prvky vzacnych zemin mu2e byt
utésnén oSetfenim jednim z celé fady vodnych, nebo bezvodych

anorganickych, organickych nebo smisenych organickych a




anorganickych tésnicich roztoku. Tésnici roztok nejprve pronikne
do semi-porézni struktury a naslednd vytsofi  pevrchovou vrstvu
na poviaku obsahujicim priky szacnych  zemin Tyto roztoky
mohou takto dale zvys$ovat odalnsut povlakuy obsanujiciho vzacne
zeminy proti korozi \Vyhodné ¢ poviak utésnd roztokem
kiemiéitanu alkaiickeno kovu, napfikiad roztokem kremicitanu
draselného. Prikladem roztoku kremiéitanu draselneho  pouzitelnych
v rameci  vynalezu jsou napfikiad roztoky knmeréinsd  dostupné
pod obchodnim oznaéenim ,PQ Kasil #2236" a LPQ Kasil #1°.
Alternativné muZe byt tésnicim roztokem alkalického kovu
roztok na bazi sodiku, napfiklad kfemiéitan sodny nebo

ortofosfore¢nan sodny, nebo jejich smés.

Vyhodné po kazdém kroku zpusobu podle vynalezu nasleduje

oplachnuti vodou.

Prehled obrézkd na vykresech

Obr. 1 znazornuje fotomikrograf povlaku tvofeného oxidy
hliniku impregnovaného prvky vzacnych zemin z ptikladu 3 po

ukonéeni kroku 6;

obr. 2 znazoriuje dal$i fotomikrograf povliaku tvofeného oxidy
hliniku impregnovaného prvky vzacnych zemin z piikladu 3 po

ukonéeni kroku 6;

obr. 3 znazoriuje rentgenovy fotoelektronovy
spektroskopicky hloubkovy profil kfemiditanem utésnéného
povlaku z pfikladu 3 po ukonéenti kroku 7;
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obr.4a 5 znazornhuji fotomikrografy poviaku utésnéného

kiemicitanem z pfikladu 3 po ukonéeni kroku 7.

Stru¢ny popis_vyhodnych proveden: vyndlezu

Zpusob podie vynalezu zahrnuje krok, ve kterém se iniciuje
rust oxidu hlinitého nebo hydratovaného oxidu hlinitéehs na povrchu
hliniku nebo hlinikoveé slitiny. Vyraz ,oxid hlinity" zde bude pou2it
jako oznadeni pro slouéeniny, kterymi jsou oxid hlinity, hydratovany
oxid hlinity nebo hydroxid hlinity bud samotné nobo ve vzajemné
kombinaci.

Povrch kovu se o$etfi vhodnym roztokem, ktery iniciuje
rust oxidu hlinitého a tvorbu tenké  wvrstvy tohoto oxidu na
povrchu kovu. Tato tenkd wvrstva oxidu muze byt az 10

nanometru silna.

Rust oxidu je iniciovan ponofenim kovu do kyselinového
roztoku obsahujiciho uéinné mno2stvi oxidaéniho ¢inidla. Zminény
kyselinovy roztok muze byt 2zvolen ze skupiny zahrnujici
kyselinu dusiénou, kyselinu fosforeédnou kyselinu sirovou a jejich
smési. Vyhodné se pouzije roztok kyseliny dusi¢né. Pokud je
kyselina dusi¢éna pfitomna, dosahuje jeji koncentrace vyhodné az
1.6M.

Vhodnymi oxidaénimi ¢inidly jsou naptiklad (kovové)
chloristany, (kovové) bromi¢nany, (kovové) persulfaty, dusiénany,
hydrogenperoxid a amoniumcériumnitrat. Vyhodné se jako oxidaéni
¢inidlo zvoli NaBrO;.




Roztok muze proto obsahovat kyszhinu dusi¢énou plus dalsi
kyselinu. Kyselina dusiéna puscbi jak jako kysehna, tak jako

oxidaéni éinidle

Vyhodny kyselinovy roztok obsanupici nridaéni ¢inidlo

obsahuje kyselinu dusicnou a MatrO,

Aniz bychom chteli omaz:t 7ynaiez pouze na urdity
mechanizmus oxidace, je zfejmeé, zc jednim 2z ukolu kyselinového
roztoku obsahujiciho oxidaéni cinidlo je reagovat S

intermetalickymi éasticemi a odstranovat je z povrchu kovu.

Pokud je v oxidaénim <cinidle pfitomen halogen (naprikiad
v NaBrO,), muze pomahat pfi odstrancvani oxidu 2z kovového

povrchu.

Oxidaéni ¢inidlo muze byt ptitomno v roztoku v mno2stvi,
které je dano mezi rozpustnosti tohoto ¢inidla v daném roztoku.
Nicméné pfi vétsiné aplikaci jsou koncentrace oxida¢niho <cinidla
v roztoku nizsi. Vhodnou maximalni koncentraci je 10 hm.%.

Spodni mez koncentrace oxida¢niho ¢inidla muze byt 0,01 hm.%

Hodnota pH kyselinového roztoku obsahujiciho oxidacni
¢inidlo se bude ménit podle povahy oxidaéniho ¢inidla a dalSich
druh( pfidanych do zminé&ného roztoku. Hodnota pH kyselinového
roztoku je vyhodn& 5,5 nebo ni2si, napfiklad ni2%i nez 5,0. U
nékterych provedeni je hodnota pH 4,5 a ni28i a muze byt dokonce
nizsf nez 4,0. U dalsich proveden! vynalezu je pH hodnota ni2si
nez 3.5. U vyhodného provedeni v ptitomnosti HNQO; ma
kyselinovy roztok hodnotu pH nizsi nez 1,0
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Hodnota pH ni2si nez 0,5 je vyhodna v pfipadé, kdy roztok
obsahuje NaBrO, jako oxidaé¢ni ¢inidlo a HHO, Nizka pH
hodnota wvyplyvad 2z pouziti  HHO, v HMaBrO, roztoku. Nicméné
kysalinu dusi¢nou lze <casteéné nabo zcola nahradit nitraty, pficemz

tato nahrada povede ke zméné pH zminéneého roztoku

Da se predpokladat, 2e nizka hodnota muze byt zadouci pro
rozpusténi oxidu vytvofeného oxidaédnim <cinidlem a vytvofen2
rovnovazného stavu, pri kterém se vytvofi pouze tenka vrstva
oxidu. Nicméné prfesny duvod, proé je potiebné pravé takové pH

pro vytvofeni tenké vrstvy oxidu, neni znam.

Teplota kyselinového roztoku obsahujiciho oxidaéni &inidlo
muze mit libovolnou hodnotu a2z do teploty varu roztoku. Nejnizsi
teplotou roztoku muZe byt teplota okoli, pohybujici se napfiklad v
rozmezi od 10°C do 30°C. U nékterych provedeni vynalezu je
teplotou  kyselinového roztoku 20°C. Dals$i provedeni zpusobu
jsou provadéna pfi teploté vys$si ne2 20°C, napfikiad a2z pfi
tepioté  50°C. Alternativné muze mit roztok teplotu 25°C nebo

vyssSi a u nékterych provedeni muze mit teplotu pravé 40°C.

Kovovy povrch se o3etfuje kyselinovym roztokem

obsahujicich oxida¢ni ¢inidlo po dobu dostate¢nou pro iniciovani

rustu oxidu hlinitého na kovovém povrchu do pozadovaného
stupné. Doba osetieni muz2e dosahovat a2 jedné hodiny.
Nicméné vyhodné tato doba trva 30 minut nebo méné, az
napfiklad 20 minut. U nékterych provedeni se o3etfovani

kyselinovym roztokem provadi a2z 15 minuta muze trvat 10 minut
nebo krat3f dobu. U vyhodného provedeni trva oSetfeni maximainé

7 minut.
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U jednoho vyhodného provedani kyselinovy roztok
obsahujici oxidaéni éinidlo zahrnuje 3% (0.2 molarni) roztoku
kovového bromicnanu obsahujiciho 7% (1.1 molarni) kyseliny
dusiéne majici pH nizéi nez 05 Odativsani timto  kyselinovym
roztokem se provadi pfi teploté 25 az 4G°C po dobu 7 minut. Po

tomto osetren: nasteduje oplachnut ve vode

Zpusob podle vynalezu  dale zahrnuje  zahusténi vrstvy
oxidu hlinitaho o$etienim povrchu kovu vodou. Po tomto oSetieni
se vytvofi kontinudaini vrstva obsahujici porézni bunécnou
strukturu, zpravidla sloupovitou strukturu. O$etfujici vodou je
zpravidla destilovana a/nebo deionizovana voda. Micméné muze
vyhodné =zahrnovat uréita aditiva. Pouzita voda ma vyhodné nizky
obsah kfemiku, napfiklad nizsi nez 0.05 ppm, nebo ho zcela
postrada. vysoky obsah kiemiku ma totiz nezadouci vliv na
zahustovani oxidu. Je vyhodné, pokud se pH osetfujici vody
pohybuje kolem neutralni hodnoty. napriklad v rozmezi od 4do 7,
protoze stupen rozpustnosti vrstvy oxidu je v tomto rozmezi
minimalni. Rovné&Zz je vyhodné, pokud ma voda nizkou koncentraci
halogenidu, nebo pokud halogenidy vubec neobsahuje. Podobné
vyhodna je nizka nebo nulova koncentrace siranu. Voda muze naopak
obsahovat Géinné mnozstvi povrchové aktivniho ¢&inidla, které
snizi povrchové napéti roztoku. SniZenim povrchového napéti
roztoku v pérech tvofici se vrstvy oxidu hlinitého se muze
minimalizovat praskani této vrstvy. Povrchové aktivni &inidlo
mize mit kationtovou, aniontovou nebo neiontovou povahu.
Dalsim pfinosem zahrnuti povrchové aktivniho ¢inidla do vody je to,
20 redukuje povrchové napéti roztoku pouzitého pro tvorbu
povlaku, ¢imz minimalizuje ,odtah" z roztoku. ,Odtah“ je
nadbyteéna &ast roztoku pouzitého pro tvorbu povlaku, ktera pfilne

ke kovu a je odebirana 2z roztoku kovem a postupné se  ztraci.
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Pfidanim povrchové aktivniho <¢imidia do zminéneho roztoku se

snizi odpad a i finanéni naklady.

Povrchové axung Cinidin  muse Syt cotamne /o zioky vy
koncentracich desahujicicn 22 U Gy nm m napdiciad  az 0,015
hm % . Vyhodng sz koncentrace povroroya a<tynins, “inidla muZe
pohybovat okolo GO0 hm % flicmans 4 nikizryeh  provaedent e
minimalni koncentract Q.005 hm % zatimzs u daisich provedeni

je vys$si, naprikliad 00,0075 hm.%.

Prfikladem vhodného povrchové aktivniho ¢dinidla je <¢inidlo
dostupné pod obchodnim oznacenim FLUORAD ,FC-135" kterym je
kationtoveée flucrochemicke povrchové aktivnt  cimidlo Vodny
osetfujici roztok  obsahujici FC-125 ma pH hodnotu priblizné
5,5.

Mezi daléi latky, které lze vyhodné pridat do vody pouZite
pro zahusténi oxidu, lze zarfadit napfikiad dusi¢nany, zejména
dusié¢énan draselny (KMNO3), oktahydrat siranu ceritého
(Ce:(S04)3.8H,0), roztoky amoniaku a jeho soli, napriklad NHyOAc,
NHiNO,, (NH;)»CO,;, NH,OH a uhli¢itan sodny Ma.CO;.

Teplota vody pouzité pro =zahus$téni oxidu muze dosahovat
az teploty varu osSetfujiciho roztoku (tj. pro éistou vodu 100°C),
napriklad az 95°C. Vyhodné teplota prfi osetfrent dosahuje a2
90°C. Spodni mez teploty vody muze byt 70°C. U nékterych
provedeni podle vynalezu, se teplota v tomto os$etfujicim kroku
pohybuje mezi 85 az 90°C. Teplota vodneého oSetfujiciho roztoku
muze sice byt ni2si nez 85°C, ale v tomto pfipadé je rust oxidu
htiniteho pomalej$i a jesté pomalejs:1 bude pokud se teplota snizi
pod 70°C.
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Kovovy povrch lze osetrovat  sodou maszimalné 60 minut,
napfiklad 35 minut. U nékterych pro/szdani j¢ maximalni
osetfujici dcbou 20 minut Micimair oLettapicr doba muze byt
dokonce pouze jenom 2 a YiZ moally vomaens U nékteryen
provedent je doba osctren: dalt noZ Yt minuty  Alternativné

o Byt delsi.
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muze doba osetfen: dosanoy

Vynalez rovnéz zahrnuje  uyndone koyu do kontakty s orvky
vzacnych  zemin, jejichZz ukolam je impregnovat a v podstaté

utésnit vrstvu obsahujici oxid. Prvek /zacné zeminy je  zpravidia

poskytovan ve formé iontu ve vodném roztoku lont wvzacné
Zeminy muze mit vice neZ jedan vyssi valencni  stav.  Vys3Sim
valenénim stavem se rozumi  valenéni stav  vatsi nez nula.

Pokud iont valencnich zzmin nema vice n2z jeden valencni stav,
potom se jont valenénich zemin pnida do roztoku v nizsim
valenénim stavu. Tyto prvky valencnich zemin zahrnuji  cér,
praseodym, neodym, samarium eurcpium, terbium, thulium, lutecium a
ytterbium. Vyhodné je prvkem vzacneée zeminy cér al/nebo

praseodym a/nebo smés prvku vzacnych zemin

Piesny mechanizmus utésnéni oxidove vrstvy oSetfenim
pomoci prvku vzacnych zemin neby! doposud zndm. Av$ak, i kdyz
se nebudeme sna2it omezovat se pouze na uréity mechanizmus
utésfovani, se da predpokladat, 2e kationt vzadcnych zemin
pusobi jako  substituéni  kationt pro Al’" ve vrstvé  oxidu
hlinitého. TakZe, pokud je prvkem vzacnych zemin cér, potom se
vyhodné  pfidava ve formé kationtu  Ce’’, ktery, jak lze

pfedpokladat, muze nahradit kationt Al’" v oxidove vrstvé.

Roztok prvku vzacnych zenmun Ize pfipravit rozpusSténim

soli vzacnych zemin ve vodé



Pfikladem  vhodnych soli vzécnych zemin  [sou napfikiad
Ce(NO31)3.6H;0, Cex(50,4)4,.8H.C a Pr(lO,j, 8H.O Vjhodné se jako
sul vzacne zeminy pouzij= hzsahydrat dusicnanu  céritého
(Ce(MO4)4,.6H.0;.

Roztok obsahuiici vzacne zeminy  muze ohuancqsat  az 100
gramu  rozpusténs soli vzacne  zZamingy na htr (0,23 molarni)
(ryjadieno jako elkyivalentni gramy Cao(MO,,, 84 D na litr roztoku),
napriklad az 50 gramu na hitr (0,12 molarnij. U nékterych
provedeni maximalni koncentrace soii vzacné zeminy dosahuje a2
40 gramu/litr (0,092 molarni). U dalsich provedeni jo maximalni
koncentrace 20 gramufiitr (ofiblizné 0,05 molarni). Alternativné
muze byt maximalni koncentrace soli vzacne zeminy 10 gramu/litr
(0,023 molarni). Minimalnim mnozstyim soit vzacne zeminy na litr
by mohlo byt 0,1 gramu (2,3 » 10" molarni) Micmené u nékterych
provedeni je vhodna koncentrace 0,5 g/l a vice, napfiklad vice
nez 1,0 g/l. U jests dalsich  provedeni je minimalni koncentraci
5,0 gramullitr. Tyto hodnoty molarity rozpusténé soli vzacné zeminy

odpovidaji molaritam kationtu vzacné zeminy.

Roztok obsahujici vzacnou zeminu muze dale obsahovat

dalsi aditiva. Jednim takovym aditivem je dodatkovy
dusi¢nanovy iont, ktery muze 2zvys$ovat oxidaci hliniku na
rozhrani mezi kovovou fazi a fazi oxidu hlinitého. Dodatkovy

dusi¢nanovy iont lze pfidat v ruznych formach, napriklad jako
KNO,;, LINO,; nebo NH4sNO, nebo jejich kombinace. Koncentrace
dodatkového dusi¢nanového iontu muze dosahovat hodnoty
odpovidajici meznimu nasycent odpovidajici dusiénanové soli.
Nicméné ni2si koncentrace dusi¢nanu jsou rovnéz uéinné,
napfiklad a2 2 0M. Vhodnou koncentract muze byt az 1,0M.




RovnéZ lze do roztoku obsahujicino vzacné zeminy  pfidat
fluoridove ionty. Tyto ionty mohcu byt pridany jako MgF, nebo
MaF. Pokud sou fluornidove 1onty poitomndy, msnou byt zastoupeny
koncentraci  az 0,01 M nagéiviaz az G GZ2 M /yhodng dosahuje

M Presto. ze je pfesna

N
(-
o
C

koncentrace fiusridovycn tontu 2
rale fluoridoy/ysh isnts naznama, 43 w2 uvazovat ze flusridove onty
atakuji hlinik ve vrstyd oadu pihnitens wtary weda ke vznikd
rozpustndhe AT komplaxu Hbinmic v ooddiyz uyrstye o muze byl
nasledné nehrazen prvky vzacnych zemin z roztoku. Prvek vzacne
zeminy muze byt potom pfitomen v cxidove vrstve jako  oxid

nebo fluorid nebo jejich smes.

Teplota, pfi ktere osetfeni roztokem obsahujicim vzéacne
zeminy probitha, muze dnsahovat teploty varu uvedeného
roztoku, napfikiad az g5°C . Vyhodne |2 maximalni teplctou
tenlota 90°C. Spodni teplotni himitou muze byt teplota 60°C.
Micméné u nékterych provedeni dosahuje teplota pri osetfeni
roztokem 70°C nebo vyssich teplot. Vyhodné je teplotou oSetieni

teplota 85°C a vys$si.

Roztok obsahujici vzacne zeminy je vyhodne kyselinovy
nebo neutralni. jeho pH hodnota muze dosahovat az 7 napfiklad
nizséi nez 5.5 U nékterych provedeni zpusobu podle vynalezu je
pH hodnota roztoku ni2si nez 5. Hodnota pH muzZe byt vyhodné
vy$$i nez 4 napfiklad 4.1 a vyssi. V souladu s tim je vyhodnym
rozmezim pro tato provedeni vynalezu rozmezi pH hodnot od 4
do 5. U dalsich provedeni zpusobu podle vynalezu je pH hodnota

roztoku rovna 2 nebo vy$si, napfiklad vys3sinez 3.



Pokud se jako  sul vzacné zeminy 4 roztoku obsahujicim

"

vzacnou zeminu pouzil Cef(MO,;, 8H. 0. u«azais s5¢. 22 pH hodnota

roztoku se pfi zuysen: xoncentrace Cefllif,,. 5.0 lehce snizila.
Oxidem potazeny kovayy DoIcen L uehtrupe roztokem
obsahujicim vzacnou zaminu o dobue dostariincy oo uéinne
napusténi vrstyy tyofens sicupcosou structurou wzidu hlinitého
ionty vzacnych zemin sbsazenym: 7 tom'c rozto«y Doba osetfent
muze dosahovat a2z 60 minut. Tllicmeng zpraszidla osetfeni trva
maximalné 40 minut. Vyhodné se oictieni provadi maximalné 30
minut. U nékterych provedeni je¢ udinné impregnace dosaZeno po
10 minutovém o$etfeni. nebo po osSetient da2i$im.  napfiikliad po

alespon 20 minutach.

U provedeni, ve kterych  probiha osaticnt vodnym roztokem

a o$etieni prvkem vzacné zeminy postupné , se vrstva tvofena

sloupcovou strukturou oxidu hliniteho tvori  podstatnou mérou v
prubéhu osetfeni vodnym roztokem. [llicmené v prubéhu
nasledného kroku, ve kterem se provadi cletreni prvky vzacnych

zemin, muze dochazet k dalsimu zanusténi teto vrstvy.

U jednoho provedeni podle vynalezu, se oSetrfeni kovu
vodou a prvky vzacnych zemin provadi soucasné tak, Ze se kov
oSetfl vodnym roztokem obsahujicim ionty vzacnych zemin.
Takze vodna slozka roztoku vzacnych zemin poskytuje vodu
potiebnou pro zahusténi oxidu na povrchu kovu a pro vytvofeni
vrstvy oxidu s pozadovanou tloustkou a ionty vzacnych zemin
impregnuji oxidovou vrstvu. U tohoto proveden: zahusténi oxidové
vrstvy a jejl impregnace prvky vzacnych zemin probihaji v

podstaté soucéasneé.
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Po ukonceni zpusobu podle vynalezu ma impregnovany
oxidovy povlak na kovovem podrchng 1ynzdnsd porézni, uméle

rozpraskanou oxidovsu  strukturu  Proyedent tazsse struktury je

ZNnazornano na obrazk.i 1 a ponuany 0 cfidad 2 obrazek 2
ukazuje | Ze tento povlax ma toustku prigizns 1.5 um a

stoupccyou strukturu

Tésnici krok. pskud j2 pritomen muze  zanrnovat  osatreni
vzacnymi zeminami impregnovan¢ého poviaku pomoci vodného
nebo bezvodého anorganickeho tésniciho roztoku, organického
tésniciho roztoku, nebo smiseneho organického a anorganického
tésniciho roztoku Vyhodné je tésnicim  roztokem anorganicky

tésnici roztok.

Vyhodné  tésnici roztok obsahuje jedno nebo yice
oxida¢nich éinidel. U jednoho vyhodného provedeni tésnici roztok
obsahuje kfemiéitanovy roztok, napriklad roztok kiemicitanu

alkalickeho kovu.

Kromé toho, ze tésniciho roztoku tvofi povrchovou vrstvu na
oxidové vrstvé impregnovane vzacnou zeminou, pronika do poéru

uméle rozpraskané oxidové struktury a pini je.

Na obrazku 3 je znazornén rentgenovy fotoelektronovy
. spektroskopicky hloubkovy profil utésnéného vzacnou zeminou

impregnovaného oxidového povlaku z pfikladu 3. U tohoto

provedeni se po utésnéné oxidové vrstvy kfemicéitanovym
roztokem tloustka povlaku zmensila a struktura povlaku se
zmeénila 2z uméle rozpraskané oxidove struktury na povlak s

hladkym povrchem a tloustkou mensi nez2 1 um Obrazky 4 a 5

ukazuji tyto znaky. Kromé toho mel utésnény povich  vrstvenou
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strukturu tvofenou homogenni fadkou  vnéjsi vrsticu uspofadanou
na sloupcové strukture impregroyanano s«idu  hlinitého.
Hioubkovy profil  pro tote prosedsnt znazurncny na obrazku 3,
dkazuje, 2e vnéjsi vrstya  LbLaboao RGN BYAE «famicitanovou
fazr a wvnitrni sioupeo/2 strudtura obLanule  prevazné

hlinitokremicitanovou fazi

Koncentrace kiemiditanu alvalickahs kovu muze byt nizsi nez
20%, napriklad nizsi nes 1°5%. Vyhodnad horni mez pro
koncentraci kriemi¢itanu alkalickéhc kovu je 3,6 % [10] (pfiblizné
0,012M K,;0O a 0,04M SiO;; Spodni mez pro koncentraci
kfemié¢itanu alkalického kowvu muze byt 0,0601%, napftiklad
0,01%. Vyhodna spodni mez koncentrace je 0.018% (priblizné
2.1 x 10°M K.0/7.4 x 10°M Si0.)

Teplota tésniciho roztoku muze dosahcvat az 100°C,
naprikiad az 95°C. Vyhodné tcplota dosahuje az 90°C a
vyhodnéji je ni2zsi nez 85°C. Vhodnou teplotou  je teplota
maximalné 70°C. Spodni mezni teplotou je wvyhodné teplota okoll,
napfikiad od 10°C do 30°C.

Povlak tvofeny oxidem hlinitym  se o$etfuje tésnicim
roztokem po dobu dostate¢nou pro dosazeni pozadovaného
stupné utésnéni. Vhodnou dobou oSetieni mu2e byt az 30
minut, napfiklad az 15 minut. Vyhodné toto oSetieni trva

maximalné 10 minut. Osetfeni by mélo trvat minimalné 2 minuty.

Piiklady provedeni vynalezu




Nasledujici pfiklady tustruji dectaiinég provedeni podle

vynalezu. Ve v$ech prikladech byla jake Kkovovy podkiad pouZita
deska hlinikove slitiny 2024 ¢ rozrecrecn 7.8 ecmx 25 ¢cm, s

A D]

vyjimkou piikiadu 1 2 2 2 a 5 yoowrargin o se pou2ily desxy ©

(W

rozmérech 7.8 cm <« 1G.2 cm;. Hiimks/a siitina 2024 je soucasti
siitin seril 20006 ktzre patfiy mez: Liting . jejichz antikorozni
ochrana je nejnaroénalsi, zejmena 1 prostiedi obsahujicim
chloridove ionty Takova prostiadi se nacnaze;i napriklad v mofské
vodé nebo v mistech vystavenych postiiku  morskou vodou a v
okoli letistnich rozjezdovych drah a silnic, které mohou byt v

zimnich mésicich osetfovany solenim.

V téchto prikladech se méfi odolnost proti korozi, pficemz
mirou odolnosti ja doba potiebna pro vytvoreni dulkové koroze
na kovu vystavenému postiiku  neutralni soli (NSS) podle
americké standardni testovaci metody na rozstiikovani soli popsan#g
americkou spoleénosti pro testovani materialu jako ASTM B -
117. Dvacetinova doba potiebna pro vznik dulkové koroze
reprezentuje podstatné zlepseni  odoinosti slitiny 2024 proti
korozi a lze ji povazovat za pfijateiny indikator pro nékteré
aplikace. Dalsi aplikace vyzaduji, aby kov vystaveny postiiku
neutralni soli odolaval 48-hodin, pficemz pro aplikace v leteckéem

prumyslu se vyzaduje normalné 163 hodin.

Odolnost proti  korozi se rovndédz mefi pomoci hodnot
.TAFEL". Tafeluv experiment je elektrochemickou metodou méfeni
stupné koroze potazeného nebo nepotazeného “kovu. Potazeny
kov se umisti do banky obsahujici 0.5M NaCl spolu s
nasycenou KCl kalomelovou elektrodou a platinovou
protielektrodou. Napéti potazeného povrchu se reguluje vzhledem k

referenéni  elektrodé pomoci  potenciostatu, ktery rovnéz  meéfi
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proud. Stupenh koroze se vypoéte z useéek linearnich sekei z
grafu,ve kterém je vyneseno napéti prot logyy proudu (,Tafelova
grafu™) pri korozivnim nap2ti. Mafenim dat gro Tafelovi grafy po
doou delsi expozicz, lze ziskat indivac:  stupnu koroze v zavisiosti
na case. Tafelova data pro jednstii/e onxlady  zahrnuji  dobu v

hedinach (,h") oo wvytyoreri povyiaky oo kterou  sa2 méfil (...,

Mevyhodou urcitych znamych zpusnbu  tyorby konverznich
poviaku, jak jiz bylo uvedenoc, je dlouhe doby, ktere jsou
potfebné pio naneseni poviaku. V nékterych pfipadech, je
zapotiebi nékolik hodin az dokonce nékolik dni. Jednou vyhodou
zpusobu podle vynalezu jsou relativné kratke éasy potiebné pro
nanaseni poviaku U vétsiny provedeni se jedna o casy kratsi nez

jedna hodina.

Zjistilo se, 22 wvSechny konverzni poviaky popsané v

prikladech maji dobrou adhezi k barvam (vzorky se nasledné
testovaly podle ASTM-2794). Adheze k barvam je podobna nebo

lep$i nez adheze k barvam slitin potazenych chromanovymi
konverznimi poviaky. Kromé toho, alesponn vyhodna provedeni
konverznich poviaku se podrobila adhezivnim testim |, jakymi

jsou test popsany ASTM D-3330 a BSS (Boeing Specification
Support Standard) 7225. Kromé toho, konverzni povlaky podle
vynalezu ¢asto zcela pfekonavaji chromanové povlaky spadajici
do znameho stavu techniky pfi testovani  ,razuvzdornosti®, které se
provadi zpusobem popsanym v BMS (Boeing Material Specification)
10-11R.

U nasledujicich prikladu byly pouzity tésnici roztoky PQ
Kasil #1 a PQ Kasil #2236, pficemz PQ Kasil #2236 (SiO,/K;0 -
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3.49) je 0 néco vice alkalicky, neZ PG Fasil #1 (SiO./K;0 = 3,92) a

ma nizéi pomér SiO,/K,0.

Priklady 1 az 5

Vzorek hlinikove shitiny 2024 -« otrel acetonem a nasiedné

potah!t kecnverznim poviakem na.lzdujicim zpusobem, Kktery
zahrnoval:
Krok 1: piedbézné 10 minutové odmastovani v produktu BRULIN

pfi teploté 60 az 70°C;

Krok 2: (pouze pfiklad 1 a 2) 5 minutove alkalicks ¢isténi v

produktu RIDOLIME S3 pri teploté 50 az 70°C;

Krok 3: deoxidace kovového povrchu za pouziti deoxidacnich

roztoku a podminek shrnutych v tabulce K

Krok 4: ponofeni vycisténého kovu do 0.2M roztoku NaBrO;v
pfitomnosti 1,1M HNO; a majiciho pH nizsi nez 0.5 na
dobu 7 minut pfi 20°C za uéelem iniciovani rustu

oxidu hlinitého na povrchu kovu;

Krok 5: ponofeni do deionizované vody na 5 minut pfi teploté
85°C a2z 90°C za uéelem vytvofeni husté porézni
oxidove vrstvy s umélo popraskanou strukturou, (v
pfikladech 3.4 a 5, voda zahrnuje 0,01 hm.% povrchové
aktivniho é&inidla FC-135);
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Krok 6: ponofeni dosky do roztoku ceru obzahujiciho 10 g
Ce(NQO,),.6H,0 na litr (0,023M, a ma;ictho pH hodnotu v
rozmeziod 4 do 5 nadobu 29 minut oft tepintd 85 az
90°C za ucalem impregnace oorezo 04577 ISty

cérovymti ionty:

Krok 7: pro pfiklady 1, 2a 4 ponoiznyr potazenchs szorku do
tésnicihn roztoku na bazi izm:ditanu drasalneho,
ktery obsahuje PQ Kasil #1 v koncentract 2,91 hm.%
(0,19M) a majiciho pH v rozmezi od 10,5 do 11, pfi
20°C na dobu 2 minut; pro pfiklad 3, ponofeni potazené
desky do roztoku PQ Kasilu # 2236 majiciho
koncentraci 1.8 % (0,006M K.0O/Q.02M SiO,) pfi 20°C na
dobu 4 minut a vysuseni prad konednym oplachnutim.
Tento krok vede ke snizeni calkove tloustky poviaku a

poskytuje povlak s hladkym povrchem.

Mezi jednotlivymi kroky byl vzorek podrobon 5 minutovemu

oplachovani.

tabulka | uvadi deoxidaéni roztok pouzity v kroku 3 pro
piiklady 1 az 4 a vysledky ziskané pfi provadeéni testovaciho
postiiku neutralni soli, vyjadfené jako ,NSS", kter¢ vyjadiuji dobu,
po které se na potazené slitind postiikované neutraini soli objevila
dulkova koroze. Je tieba uvést, 2e krok 5 v prikladech 3,4 a 35 se
li&i od tohoto kroku provadéného v ostatnich pfikladech tim ,ze
pouziti voda obsahuje 0,01 hm.% povrchové aktivniho ¢inidla FC-
135.
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TABULKA | : DEOXIDACNI ROZTOKY

Pr.. Deoxidaéni roztok pouzity T("Cj 1SS TAFEL
v kroku 3 {a <¢as) (hadiny) icor_r

krowku 3 {(vA.cm?)

1 Amchem #a (decsidann: RT” S0
roztok na bazi chromara, 1D oming

2 Turco WO#1 (dzcuaidadnm P10 73

) roztok na baz (S min
fosforeénanu)

3 0,03M Ce(SO.): a 0.2 RT" 163 20h 0,09
molarni H-SO, (pfipraveny (5 min) 140h 0,05
z hydroxidu ceric¢itaho)

4 0.02 molarni Pr-{(S0,)ya %7 RT’ 70 1h 0,08
molarni H-SO, (cripraveany (5 minj 50h 0,02
2z undekaoxidu praseodymu;

5 35 gramu/litr (0,06 RT- 70 20h 0,01
molarniho) siranu (5 min) 90h 0,03

amoniumceériéiteho v 5,5
HM . % (0,5 molarnim) H.SO;

roztoku

RT* = pokojova teplota (20 az 25°C)

Takze odolnost proti korozi v ptikladu 3 daleko pfevysuje
odolnost proti korozi ostatnich ptikladu Z toho je zfejmé, ze
deoxidaéni roztok na bazi céru pouzity v kroku 3, ma za nasledek
vysokou odolnost  proti korozi nasledné aplikovaného

konverzniho povlaku.
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Obrazky 1 a 2 znazorhuji impregncvany oxidovy povlak =z
prfikladu 3 pred o$etienim tésnicim kiemi€itanovym roztokem.

Obrazky 3 a 5 zobrazuji tenio poviak oo provedeni koneéného

téesnicino kroku, ve «terzm = Bodoar ohetran kiemiditanovym
roztokam.
Kromé toho otazena iiting Z prikiaduy 3 se¢ podrobila
i P

testum zjistujicim jeji adhezi/nt schopnost kter2 jsou popsany
ASTM D-3330 a BSSS 7225 a testu razove houzevnatosti podle
BMS 1G6-11R.

Priklady 6a 7

V téchto testech se zjistovala zavislost protikorozni odolnosti
koneénych potazenych slitin na zménach teploty pfi oSetfovani
deoxidaénim roztokem. Vysledky jsou uvedeny v tabulce Il
Vsechny kroky jsou shodne s prislusnymi kroky v pfikladu 3 s
vyjimkou teploty pouzite pri osetrovani shtiny deoxidaénim

roztokem obsahujicim vzacne zeminy v kroku 3, ktera je odlisna.

TABULKA |i: TEPLOTY DEOXIDACNIHO ROZTOKU
Piiklad T (°C) NSS (hodiny) |TAFEL
icorr (WA.cm?)
6 20 168 20h 0,005
I 100h 0,05
7 50 60 0h 0,02

' 50 h 0,007




Je zfejmé, 2e za pfislusnych podminck pouzitych v
pfikladech 6 a 7 se s rostouci teplotou Call5,), deoxidadniho

roztoku v kroku 3 snizuje cdoinost potazene shiting proti Korozi.
Vzorek z pfikladu 6 se podroby testum zpsfujicim  j2ho

adhezivni schopnost, ¥tzre jsou poguany  ASTM 0-333C a BSSS

7225 a testy razove houzeynatost: podle EMD 15-TIR

Priklad 8a 9

Teplota pfi osetiovani deoxidacnim roztokem v kroku 3

pfikladu 5 se ménila v souladu s tabulkou (i

TABULKA IIl: TEPLOTY DEOXIDACNIHO ROZTOKU

Piiklad T (°C) NSS (hodiny) |TAFEL

icorr (WA.CM?)
8 20 70 20h 0,01

90h 0,03
9 40 100

Na rozdil od trendu pozorovaného wu piikladu 6 a 7, pfiklady 8 a
9 ukazuji, 2e pro specifické podminky, ma zvysSeni teploty
amoniumceriumsulfatového deoxidaéntho roztoku za nasledek

zvy$eni odolnosti proti korozi.

Ptiklady 10 a 11
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Kroky, ve kterych se provadi deosidace kovoveho povrchu  a
osetfeni kyselinovym rcztokem otzanujizim HaBrO; s cilem
iniciovat rust oxidu. lze sicuéit do  wrokie jedineno V souladu s

tim  priklady 10 a 1! zanrnuyi nasicd. oy <Lk
i J ; /

Krok 1: 10 minutove odmasfosan: v lazo: produkty ERULIN pri

80 az 70°C,

Krok 2: 5 minutove osetfeni roztokem obsanujicim 1,5 hm.%
(C,1 molarniho) NaBrO,, 3,4 nm % (0,5 molarniho) HNO,,
0,5 hm.% (0,015 molarniho) Ce(SO,): a 3,5 hm.% (0,4

molarniho) H.SO, pfi teplotach uvedenych v tabulce [V

Krok 3: pcnoreni slitiny do deionizovanél/destilovane vody
obsahujici 0,01% povrchové aktivniho ¢inidla FC-135
na dobu 5 minut pfi teploté 35 az 90°C za ulelem
vytvofeni husteé porézni oxidove vrstvy s uméle

popraskanou strukturou;

Krok 6: ponofeni slitiny do roztoku ceru obsahujiciho 10 g
Ce(NQO,),.6H-.0 na litr na dobu 30 minut pfi teploté 85 az
90°C za uéelem impregnace poréezni oxidové vrstvy

cérovymi ionty;

Krok 7: ponofeni potazeného vzorku do tésnicich roztoku na
bazi ktfemiéitanu draselného, ktery obsahuje PQ Kasil #
2236 majiciho koncentraci 1,8 hm.% pti pokojové
teploté nadobu 2 minut, které m 4 za nasledek snizeni
celkové tloustky povlaku a vytvofeni povlaku s

htadkym povrchem.




TABULKA IV: TEPLOTY Ce(S0,),/NaBrO, ROZTOKU

Pfiklad [T () NSS (hodiny) |TAFEL

e (j.LA.Cm'Z)

10 20 1572 Gn 0,04
1120n 0,07

K 10 162 5n 0.03
120h 0,10

pfiklady 10 a 11 ukazuji, 2ze  za urcitych specifickych
podminek zvy$ovani teploty kombinovanaeho deoxidaéniho a rust

oxidu iniciujiciho roztoku necovliviuje odolnost proti korozi.

Priklady 12 a 15

Deska z hiinikove slitiny 2024 se vyéistila a naslednég
potahla konverznim povlakem 2a pouziti postupu, ktery obsahuje

nasledujici kroky:

Krok 1: 15 minutove odmaétovani desky ze slitiny 2024 ve

vyparech trichloroethanu;

Krok 2: ponofeni do roztoku 35 hm.% (5,5 molarni) HNO,/0,96
hm.% (0,48 molarni) kyseliny fluorovodikové na jednu

minutu pfi pokojové teploté,

Krok 3: alkalické ¢&isténi v roztoku 2,5hm.% (0,6 molarniho)
NaOH pfi 35 az 40°C:




Krok 4:

Krok 5:

Krok 6

Krok 7: -

Krok 8:

ponofent do roztoku 35 hm % (5.5 molarni; HMNO./0,96
hm.% (0,48 molarni) kyseiiny fluzrovodike /¢ na jednu

minutu pfi pokcjove teplars

7 minutove osetrovani rozto«cm  iatirG, L dodatecnou

HMO, za podminek wuvedz-ych 4 tabuine V.

S minutove ponofeni do yndy pfitepicts 25 az 90°C;

ponofeni do vodného roztoxu Ce(MNO,j, 6H,0 pfi
koncentraci 10 g/l (0,023 molarni) pfi teploté 35S az
80°C na dobu 30 minut,

utésnovani v roztoku kremic¢itanu drasaineho
obsahujiciho PQ Kasi! #1 v koncentraci 2.91 % (0,19M)

pfi pokojové teploté po dobu 2 minut,

Po provedeni vsech vys$e popsanych kroku nasledovalo &

minutové oplachovani vodou.

TABULKA V: PODMINKY OSETRENI ROZTOKEM NaBrO, POUZITYM

V KROKU §
Priklad T (°C) koncentrace |[NSS TAFEL
' HNO, (hodiny) aw,,(pA.cm'z)"

12 20 7% (1,1M) 40 70h 0,02
140h 0,03

13 50 7% (1,1M) 20 Oh 0,20
50h 0,05

14 20 21% (3.3M) (100 Oh 0,02
50h 0,06




[
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TABULKA V: PODMINKY OSETRENI ROZTOKEM NaBrO, POUZITYM
iv KROKU 5

Priklad T (°C) koncentrace NSS  TAFEL
HMNG, (hodiny) (.o (uA.cm’?)
15 20 N2% (5 700, 20 oh 1.75
50n 0,50

Piiklady 12 az 15 ukazuji, 22 uréitého zlepseni v odolnosti
proti korozi lze dosahnout zvysenim koncentrace HMO, na 21% v
kroku ve kteréem se iniciuje rust oxidu. Micméné pii koncentracich
HMO, v rozmezi od 21% do 42% sec odolnost proti korozi snizuje.
Kromé toho piiklady 12 a 13 naznaluji, Ze v pritomnosti nizkych
koncentraci HMO, zvyseni teploty roztoku obsahujiciho  NaBrO:

vede ke snizeni odolnosti potazené slitiny prot korozi.

Piiklady 16 a 17

V téchto pfikladech se pouzil stejny postup jako v
piedchazejicich pfikladech 12 az 15 s tou vyjimkou, Ze se vynechal
krok 4 a v kroku S se deska ponofila do 0.1M roztoku
diamoniumceriumhexanitratu s pfidanim 1,1% (0,10 molarni) HNO;

na doby uvedené v tabulce VI



TABULKA VI. DOBA OSETRENI ROZTOKEM  (NH,).Ce(NOs)s A|
HNO,
Piiklad Cas (min.) NSS (hodiny) TAFEL
icorr(nA.cm?)
16 1 30 Ch 0,20
100h 0,20
12C0h 0,04
17 7 40 90h 0,04
120h 0,05
Tyto priklady ukazuji, 2e prodlouzenim doby oSetfeni
roztokem (MHy):Ce(MNO,); se zlepsi odolnost proti korozi.

Priklady 18 a 19

V prikladech 18 a
prikladu 12 az 15 s tou vyjimkou, Ze

19 se pou

2ily opét

se v kroku

stejné  kroky jako u

6 deska ponofila

do H,O pfi 85 az 90°C na doby uvedene v tabulce VII. VSechny
ostatni kroky zustali stejné jako u jmenovanych pfikiadd s vyjimkou
kroku 5, ve kterém se osetreni NaBrO, provadélo pfi 50°C a
roztok obsahoval 7% (1,1M) HNO,.
[TABULKA Vil: DOBA OSETRENI VODOU -
[Pfiklad Cas (min.) NSS (hodiny) TAFEL
icorr(pA.cm?)

KB — 2.5 20 Oh 0,08 |
| 20h 0,02

50h 0,02
19 5 40 |

|




Srovnani pfikladu 13 a 19 ukazuje zo za tecnto specifickych
podminek prodlouzen: doby osatiosant vodou  a ruztokem povrchoveé
aktivniho ¢inidia v kroku 5 ma puuze maly oy 0 sdalncst proti

korozi.

Piiklady 20 az 22

V kroku 6 u piikladu 13 se provedou zmeény spocivajici v tom,
e se slitina ponofi do vody s dusicnanem draselnym, ktery se
do vody pfida v koncentracich usedenych v tabulce VI, pfi
teploté 85 az 901C na dobu 5 minut Vsechny ostatni  kroky

zustanou shodné s prikladem 13

TABULKA Vill: KONCENTRACE KNO,

Prikiad Koncentrace NSS TAFEL
(molarni) KNO; |(hodiny) icor{A.cm?)
20 0,05 20 20h 0,01
230nh 1,30
21 0.5 20 20h 0,50
230h 0,30
22 1,0 10 Oh 0.40
40h 0,07

Piiklady 20 az 22 demonstruji to, 2ze za specifickych
podminek téchto ptikladu, lze KNO, pfidat do vody pouzité pfi
odetfeni v kroku 6 bez nezadouciho ovlivnéni odolnosti proti
korozi. Nicméné ptiklad 22 naznacuje, ze pfi koncentraci vyssi
nez je 0.5 molarni koncentrace KNO, odolnost proti korozi

klesa. Tato hodnota bude vsak jina. pokud se ostatni parametry




32

provadéného procesu zméni, naprixklad porad 32 zméni
koncentrace Ce(NQO;),.6H.0 v kroku 7, 71z riklady, A2 az 44.

Priklady 23 az 24

Piiklady 23 a 24 zahrauy shodnec ki<, o ciowlady 202z 22
s vyjimkou toho, Ze namisto KIG, ez vody /4 kroxu 5 pfida
povrchové aktivni  ¢inidlo. Povrchove activnim  ¢éinidlem  je
fluorochemickeé povrchové aktivni ¢inidio komercné dostupné
pod obchodnim oznacenim FLUORAD FC-135 Koncentrace FC 135
a udaje tykajici se odolnosti proti korozi j56u shrnuty v nize

uvedené tabulce IX.

TABULKA 1X: KONCENTRACE FC-135

Priklad Koncentrace NSS TAFEL
FC-135 (hodiny) ic,,r,(;LA.cm'z)
23 0,001% 25 1h 0.10
20h 0,038
24 0,02% 30 20h 0,09
70h 0,10
160h 0,20

Priklady 23 a 24 ukazuji, 2e za podminek specifickych pro
ten to pfiklad zvyseni koncentraco povrchové aktivniho ¢inidla
ve vodé pouzité v kroku 6 neovlivni podstatnym zpusobem odolnost

proti korozi.




Piiklad 25

V prikladu 25 se namisto dusicnand drassinehs pfida do
vody pou2iti v kroku & oktahydrat wira~u  céritano v koncentraci
20 g/l (0,028 molarnij, pricemz viecrny ostatnt krsey 50U shodné s

cdpovidajicimi kroky  prfikiadu 20 122 22

TABULKA X PRIDAN! C,(50,4);.8H,0

Priklad Koncentrace NSS (hodiny) TAFEL
Ce,(S0,),.8H,0 iorr(A.cm?)
25 20 g/l 20 0Oh 0,30
(0.023 molarni) 20h 0,05
70h 0,60

Pri pouziti podminek specifickych pro tento priklad nedoslo
pii nahrazeni KNO; slouceninou Ce-(50,4):.3H,0 v kroku 6 K
zadnym zietelnym 2zménam odolnosti proti korozi v porovnani s

priklady 20 a 21.

Pfiklady 26 az 31

Pf#i provadéni téchto prikladu se pouzily shodne kroky jako v
piikladu 3 s vyjimkou kroku 5, ve kterém se voda nahradila roztoky
uvedenymi podrobné v tabulce Xl| a tyto roztoky neobsahovaly,

neni-li to uvedeno konkrétné v tabulce X!, povrchové aktivni

¢inidlo.
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TABULKA X1: SLOZENI ROZTOKU V KROKU 5

Prikiad Roztok NSS (hndiny) TAFEL
o (A cm?)
26 0 1% 0 BRECEED
(5.01M) 20h 0.03
|1iH,0AC
27 5 1% 0 Th 040
(0.01M) 70h 0,62
NHOAC
+0.01% FC-135
28 0 001M MH,OH 168 0h 0.05
30h 0,05
29 0.001M 45 20h 0,02
(MH,)NO, 140h 0,04
30 0.001M 85 20h 0.10
(NH.)-CO; 140h 0,02
31 0.001M Na,CO, [40 20h 0.04
100h 0,04

Vysledky ukazuji, Ze nahrazeni vody a roztoku povrchové
aktivniho ¢inidla v kroku 5 pfikladu 3 roztoky definovanymi Vv
ptikladech 26, 27, 29, 30 a 31 neposkytuje poviaky s tak dobrou
odolnost proti korozi jako v pfikladu 3, ale stale poskytuje
poviaky , které maji podstatné leps$i odolnost proti korozi nez
holy kov podminek specifickych pro tyto ptiklady. Avsak pfi zmeéné
koncentrace téchto roztoku lze dosahnout i odlisnych odolnosti
proti korozi. Pfiklad 28, ve kterem se roztok vody a povrchové
aktivniho ¢inidla nahradil 0.001M roztokem NH,OH, vykazuje

podobné hodnoty odolnosti proti korozi jako vzorek v pfikladu 3.
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Pfiklady 32 az 38

U téchto prikladu se pouzily snndné  krowy jakes v prikiadech
20 az 22 s vyjimkou tsho, 2% e woncentrzn Coto. L BHLO
kroku 7 méniia podle hodnot uvcdenysh v abulcc Ll a v kroku

6 se do vody nepfidal ¥1.0,

. TABULKA XilI: koncentrace Ce(MO,);.6H,0
Pfiklad Ce(NO,),.6H,0 |pH NSS TAFEL
(g/1) {(molarni) (hodiny) |icor(nA.cm?)
32 01 23x10° [505 4G 20h C.003
90h 0,10
33 05 115x10° (4,90 60 0Oh 0,03
90h 0.08
34 ‘ 1.0 23x10° |475 |20 Oh 0,03
90h 0,20
35 50 0,012 4,55 50 Oh 0.07
20h 0.03
120h 0.10
36 10,0 0,023 4,45 30 Oh ©.06
20h 0,04
100h 0,04
37 20,0 0,046 4,00 50 oh 0.50
. 20h 0.10
' 120h 0,40
38 40,0 0,092 3,75 50 Oh 0.40
120h 0,03

Ptiklady 32 az 38 ukazujl, 2ze zvysenim koncentrace

Ce(NO;); 6H,0 za podminek specifickych pro tyto pfiklady se
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dosahne obecného zvyseni odolnosti proti korozi. Je tfeba uvést,
22 pH se pohybuje od 5,05 do 375 Micmené je  ziejme, ze
maximalnt  finanén: efektivnost g2 Ansannc v pripadé, Ze se
koncentrace Ce(NO.), AH-C bude pah susat mezi 10 g/ta 20 g/l V
pripadé zmény dalsich parametru 7 tomto preocssu by mohla byt

ekonomicky efektivni 1 vy331 xoncoentrale

Priklady 39 az 41

Do roztoku Ce(NQ,); 6H.0 se pr’idall dodateény dusi¢énan a

pfiklady se provadély postupem, ktery zahrnuje nasledujici  kroky:

Krok 1: 15 minutove odmastovan: desky z hlinikove slitiny

2024 parou v trichloroethanovych wvyparech;

Krok 2: 7 minutové os$etfeni v NaBrO,pfi 50°C;

Krok 3: ponofeni do vody pfi teploté 85 az 90°C na dobu 5

minut;

Krok 4: ponofeni do roztoku Co(NOj), 6H.O pfi koncentraci 10
g/l (0,023 molarni), ktery obsahuje 1,0M dodatecny
dusiénan, jak specifikuje tabulka XIll, pfi teploté 85
a2z 90°C na dobu 30 minut;

Krok 5: 2 minutové utésnéni v roztoku kfemicitanu draselného,
ktery obsahuje PQ Kasil #1 v koncentraci 2,91% (0,19M)
a obsahuje 0,001% aniontového fluorochemickeho
povrchové aktivniho ¢inidla FC-99, pfi pokojové
teploté.




Desky se po kazdem kroku oplachuji 5 minut vodou.

TABULKA XI1l. PRIDANI DODATEGNEHO DUSIENANU

Pfiklad Druhy I pH 1N3S TAFEL
' s

dusicnanu A icorr(uA.cm'z)

N
(]

Oh C0.C4
50h 0,01
70h C,01
40 LiNO; 4 40 40 20h 0,05
50h 0,03
70h 0,02
90h 0.03
41 NHLMO, 375 30 20h 0,02
40h 0,02
70h 0,01
140h 0,02

39 KO, 4.5-50

Piiklady 39 az 41 ukazuji, ze pfi podminkach specifickych
pro tyto piiklady dochazi k celkovemu zvyseni odolnosti proti
korozi, které je nejnizsi u prfidani NH,NO, , vyssi u pridani LiNOj
a nejvy3si u pfidani KNO; do vzacne zeminy tésniciho roztoku. Je
tieba upozornit na odpovidajici zvyseni pH hodnoty  tohoto

tésniciho roztoku.

Pfiklady 42 az 44

Dodatecny dusi¢nan mu2e byt pfidan do lazné
Ce(NO,;),.6H0 v koncentraci cdru ni2di nez v pfikladech 20 az
22. Vsechny kroky v piikladech 42 az 44 jsou shodné s
odpovidajicimi kroky v pfikladech 20 az 22, s vyjimkou toho, 2e Vv




odpovidajicimi kroky v pfikladech 20 a2z 22, s vyjimkou toho, Z2e v
kroku 5 roztok neobsahuje KMNO, a v kroku 7 roztok obsahuje

IM KMNO, a koncentracz caru (sou u/cdeny  / tatuice  XIV.

TABULKA XIV : KONCENTRACE C2(NO,),.5H,0

Piiklad Ce(NO,),.6H,0 pH MNSS TAFEL
(g (molarni) icorr{tA.CM?)
42 o 23410 S 3% 50 Oh 0,02
70h 0,04
120h 0,02
43 0,5 1,15410° 515 60 20h 0,03
90h 0,02
44 1.0 2,3x10° 505 40 20h 0,20
80h 0,05

Piiklady 42 az 44 ukazuji, zc za podminck specifickych pro
tyto pfiklady zacina odolnost proti  korozi klesat pfi koncentraci
Ce(tiO4)3.6H.0 v rozmezi mezi 0,5a 1.0 g/l.

Piiklad 45

Kroky v piikladu 45 jsou shodné s kroky v prikladu 39 s
vyjimkou toho, 2e se v kroku 4 pfida do roztoku Ce(NO3);.6H,0 v
pfitomnosti 1M KNO, 0,005 hm.% kationtového fluorochemického
povrchové aktivniho <¢inidla FC-135 (Fluorad) a v kroku S se
roztok kiemi&itanu ohieje na 50°C a slitina se do néj ponofi na 2
minuty. Odpovidajici pH hodnota roztoku Ce(NO,), 6H:0 byla 4,75.
Vyse popsana zména podminek (mezi piikladem 39 a 45)

neméla nezadouci viiv na odolnost proti korozi




(W)
o

Priklad NSS (hodiny) TAFEL ioyl(A.cm?)
A5 50 On G 70

20 LA

SUn L3

700 0604
Piiklad 48

Krok 7 v prikiadu 13 sc¢ modifikoval tak, 2ze se

Ce(NO4),.6H,0 nahradil Ce(SOy),; 8H-O v koncentraci 20 g/t (0.028
molarni). Hodnota pH roztoku tesnicino vzacne zeminy byia 3.15.
\V$echny ostatni kroky  byly shodne = kroky v prikladu 13. Vyse

popsana

nezadouci vliv

zmena

na

podminek

odolnost proti korozi.

(mez: prfikladem

13 a2 45) neméla

Priklad NSS (hodiny) TAFEL iconl{pA.cm?)
46 20 20h 0,70
70h 0,04
170h 0.07
Priklady 47 a 48
Krok 7 v ptikladu 13 se opét modifikoval pfidanim
fluoridovych iontu do lazné Ce(NO;)3.6H.0 v koncentracich
specifikovanych v  tabulce XV, a ponofenim desky do lazné

pouze na 15 minut. Vdechny ostatnl

ptikladu 13.

kroky byly shodné s kroky v




[TABULKA XV: PRIDANI FLUORIDU DO ROZTOKU Ce(NO3)s.6H0 |
Druhy pH Koncentrace |NSS TAFEL
flucridu | {molarni) (hodiny) icorr(LA.cm?)
‘i =
A7 MgF. 10 0o 5 Oh 0,10
100h 0,02
120h 0,06
43 MaF 0,662 15
Ukazalo se, 2e za téchto specifickych podminek pfidani

fluoridovych druhu do roztoku tésniciho vzacne zeminy ovliviauje

nezadoucim zpusobem odolnost prott  korozi.

Piiklady 49 az 50

V kroku 6 prikladu 3 se Ce(NO,);.6H.O nahradilo
Pr(NQO,)3.6H,0 v koncentraci 10 g/l (0,02 molarni). Vsechny
ostatni kroky byly shodné s kroky v pfikladu 3 s vyjimkou pfikiadu
50, ve kterem krok 3 zahrnuje pfedbézné osetfeni roztokem

obsahujicim praseodym, jako krok 3 v pfikladu 4.

TABULKA _ XVI: Pr(NO,);.6H,0 NAHRAZUJICI VvV KROKU 6

‘CE(NOn)g.GHzO
Priklad Roztok Koncentrace |[NSS TAFEL !
predbézného |Pr(NO;):.6H,0 |(hodiny) icorr(tA.cM?)
osetreni (g/l) (molarni) _
49 Ceér 10 0,02 60 Oh 0,05
120h.0,06
50 Praseodym 10 0.02 30 2h 0,07
‘ 90h 0,04

|
x
|
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Tyto priklady ukazuji, ze Zz3 danych podminek, predbézné

osetfeni deoxidadnim roztoxem obsahujicim cer onskytuje  lepsi
odolnost proti korozi naez prodnczne nselren deoandacnim
roztokam  obsahupcim pracundym Yroms tobg LT nan oiikladu
49 s pfikladem 3 ukazuje 2@ lenoi cdoine,t. proti korozi se

dosahne. pokud se v6 kroku pouzie ro2tok nboahu.cr cér a nikolly
roztok obsahujici praseod/m tlhicmens prioemenae astatnich

parameatru procesu ja mozna dosahnnout odlisnyen systedicd.

Priklady 51 a2z 53

Piiklady 51 az 53 ilustruji zmenu koncentrace kremicitanu

v tésnicim roztoku na bazi kremicitanu draselnenn

Krok 1 az 6 jsou shodne s odpovidajicimi kroky V ptikladu
1 s tou vyjimkou, ze v kroku 3 je deoxidac¢nim roztokem roztok
predosetifujici vzacne zeminy popsany v kroku 3 pfikladu 3 av
kroku 5 vodni lazen obsahuje 0,01% povrchové aktivniho ¢inidla

FC-135.

Krok 7 zahrnuje utésmovani roztokem kfemicitanu
draselného, PQ Kasil #2236, pfi pokojove teploté po dobu 4 minut pfi

koncentracich specifikovanych v tabulce XVil.

r e XV KONCENTRACE KREMICITANU |
Priklad Koncentrace |pH NSS TAFEL
ﬁ kiemicitanu (hodiny) icorr{tA.cm?) |
hm.%
51 1.8 10.9 220 Oh 0,04
110h 0,08




A2
52 3.6 11 200 20h 0,02
110h 0,01
53 5.4 11 a1 " 20h 0,006
‘ 1110h 0,01

Priklady 51 az 53 jasné tustrujr  2iepsensy  odolnost proti
korozi pfi koncentracich kfemicitanu nizsicn n2z  piiblizné 3.6
hm.%. Pro specificke podminky téchto piikladu plati Zze se odolnost
proti korozi 2znatelné snizuje pft koncentracich kfemiéitanu Vv
kiemi&itanovém tésnicim roztoku, které se pohybuji v rozmezi od
3.6 hm% do 5,4 hm.%. Toto rezmezi koncentrace kfemiditanu muze
proto predstavovat maximalné ekonomicky vyhodnou koncentraci
kiemicitanu. Nicméné pokud se zméni i ostatni provozni parametry,
muze se ekonomicky vyhodna koncentrace  kfemiéitanu posunout

smérem nahoru.

Pfiklady 54 a2 56

Piiklady 54 az 56 ilustruji zménu teploty kiemicitanového

tésniciho roztoku.

Krok 1: 15 minutové odmastovani slitiny 2024 parou Vv

trichioroethanu;

Krok 2: 30 minutové o%etfovani roztokem obsahujicim 10
g/l (0,023 molarnim) Ce(N0;),.6H.0 a 1M KNOs pfi
85 az 90°C;
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Krok 3: utésnovani v 2.91% kfemicitanu draselinem, PQ Kasil #1
po dobu 2 minut pfi taplotach specifikoranycn v tabulce

AVt

TABULKA XVIIl: TEPLOTA KREMICITANOVEHO ROZTOKU
Priklad T(°C) NSS (hodiny) |TAFEL

t.,,i,,(;zA.cm'z)

54 30 50 T Oh 040
20h 0,10
100h 0.06
55 50 50 Gh 0,30
20h 0,09
100h 0,03

On 0.40
20h 0,08
100h 0.04

Q

56 75 5

Priklady 54 az 56 ukazuji, ze pro podminky specificke pro
tyto priklady plati, 2e zména teploty kfemicitanoveho tésniciho

roztoku neovliviuje odolnost proti korozi.

Piiklad S7

Namisto kfemicitanu draselného muze tdsnici roztok

obsahovat kiemiéitan sodny.

Kroky 1 az 4 jsou shodné s krokem 1 az 4 ptikladu 39.




A4

Krok S zahrnuje utésriovani v roztoku kfemiéitanu sodného,

jehoZ koncentrace je 36 g/l (0,3 molarnij) pi1 50°C po dobu 10 minut

4

pticemz hodnota pH tohoto roztoku byla ctiblizné 11. Mezi
jednotlivymi  kroky se provadélo s2dy S minury e oplachovani
vodou.

Porovnani priktadu 57 s prikladem 57 uxazale, 2e pro

podminky specificke pro tyto prikiady plati, 22 nahrazeni roztoku
kfemic¢itanu draselného roztckem kfemicitanu sodného ma za
nasledek mirné snizeni odolnosti proti korozi. Micméané pfi zméné
ostatnich  provoznich parametru Ize dosahnout odlidného

vysledku.

TABULKA XIX: TESNICI ROZTOK OBSAHUJICI KREMICITAN
SODNY

Pfiklad NSS (hodiny) TAFEL icon(pA.cm?)

57 40 20h 0.04
40h 0,02
70h 0,01
140h 0,02
160h 0,008

Ptiklady 58 az 61

Pfiklady 58 a2z 61 reprezentuji pouziti dalsich typu tésnicich

roztoku.




Krok 1:

Krok 2:

Krok 3.

Krok 4:

Krok 5:

Krok 6:

Krok 7:

vodné odmasténi  slitiny 2024

trvajici 10 minut:

-

ponofeni do roztoku

“E hm

v Brulinu pfi

50 az 70°C

FirlD, a 0,95

hm.% (0,48 molarni) kyseliny flunro/odikoe na jednu

minutu pr1 teplcté okoli,

alkalicke ¢isténi v 2,5% (0.5 molarnimj

pii pokojove teploté;

7 minutové osetieni v roztoku

teploté;

NaBrG4 pfi

re,ztoka MaOH

pokojové

ponofeni do H;O na pét minut pfi teploté 35 Az 50°C,

ponofeni do roztoku Ce(MNO,)4.6H,0 majiciho
koncentraci 10 g/l (0,023 molarni) pfi teplote
90°C po dobu 30 minut;

85 az

o%etieni tésnicimi roztoky specifikovanymiyv tabulce

XX.

Mezi jednotlivymi kroky se provadi vzdy 5 minutové oplachnuti.

[ TABULKA XX: TESNICT ROZTOKY

MnSO,

Priklad | Tésnici roztok pH NSS TAFEL
(hodiny) licorr{nA.cm?)
58 (CH,COO):Ni 4H,0  |5.55 30 0h 0,01
(24 g/l; 0,10 molarni), 30h 0,07




(12 g/l; 0,08 molarni),
MHsMNO,
(30 g/t: 0,33 malarni)
59 H.B0O, 515 25 0n 0,02
(13.3 g/1;0,21molarni) 30h 0.40
CoSO, 7H.0
(56,6 g/t;0,02 molarni).
CH,;COONH,
(6,6 g/l; 0,09 molarni)
60 Co0S0,.7H,0 5,55 30 Oh 0,01
(6,6 g/1:0,02 molarni), 30h 0,01
NH,VO,
(1,3 g/1;0,01 molarni),
H3,BO;
(13,2g/1; 0,21 molarni)
61 H4BO, priblizné 8 |30 Oh 0,02
(7,99/1;0,13 molarni), 20h ©,083
Na,.B.O;
(7,99/1;0,02 molarni),
NaNO,
(7,9g/1;0,11 molarni),
NH4VO;
(1,3g/1;0,01 molarni) "

VSechny tésnici roztoky poskytly ptijatelnou odolnost proti
korozi. Nicméné za podminek spocifickych pro pftklady 58 az 61
poskytl nejlepdi odolnost proti korozi roztok definovany v pfikladu
60.
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Piiklady 62 a2 64

Zmanu  typu ceidacring dimdia oouZitzno pre iniciaci  rustu

oxidu nliniteho ilustruji  nasledujic prikiady

Krok 1: 10 minutove alkalicks Cistent  shiting 2024 4 Brulinu pf¥i
60 az 70°C;
Krok 2: deoxidace v roztoku pfedosetiujicim vzacne zeminy

pfipraveném z hydroxidu ceriditeho, ktery obsahuje 0,03
molarni koncentraci Ce(S50,)2 a 0,83 molarni koncentraci
H.SO,, pficemz samotna deo«idace zahrnuje ponofeni
slitiny 2024 do roztoku pfedosetiujiciho vzacne zeminy

na 5 minut pfi teploté 20°'C;
Krok 3: ponoifeni do roztoku obsahujictho oxidaéni cinidlo v
pfitomnosti 7% (1.1M) HMO, specifikovane v nize

uvedene tabulce XXI na dobu 7 minut pfiteploté 20°C;

Krok 4: ponoieni do H>O obsahujici 0,01% povrchové aktivniho
¢inidla FC-135 pii teploté 85 az 90°C na 5 minut;

Krok S: ponofeni do Ce(NO;);.6H:0 pfi koncentraci 10 g/l
(0,023 molarni) pti 85 a2 90°C na dobu 30 minut; a

Krok 6: utéshovani v roztoku 1.8% kfemic¢itanu draselného (PQ
Kasil #2236) pti pokojové teploté po dobu 4 minut.

Mezi jednotlivymi kroky nasleduje vzdy 5 minutove oplachovani.



&
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TABULKA XXI: TYPY OXIDACNICH CINIDEL |
Priklad Typ Koncentrace |pH NSS (hodiny)
oxidacniho joxidacniho i (priblizné)
cinidla cinidla
(molarnij
652 MaBrO, 02 <1 100
63 KBrO., 0.2 <1 90
64 KCI1O, 0,15 <1 g0

Priklady 62 az 64 naznacuj, 2e alespon pro podminky
specifické pro tyto priklady plati, 2e  pouziti MaBrO, pro iniciaci
rustu oxidu poskytuje lep$i odolnost proti korozi nez pou2iti
KBrO; nebo KCIOjy. Nicmeéné, pokud se zméni I ostatni provozni

parametry, se muze dosahnout odli$nych vysledku.

Piiklady 65 a 66

Ptiklady 65 a 66 ilustruji zménu teploty roztoku
deoxidujiciho vzacné zeminy.

Krok 1: 10 minutové alkalické ¢&isténi slitiny 2024 v Brulinu pfi
60 az 70°C;

Krok 2: deoxidace v roztoku pfedosetfujicim vzacné zeminy
ptipraveném z hydroxidu cericitého, ktery obsahuje 0,1M
Ce(S0,). a 2M H,SO,, ptitemz samotna deoxidace
zahrnuje ponofeni slitiny 2024 do roztoku
predosetfujiciho vzacne zeminy na S minut

pii teplotach specifikovanych v tabulce XXII;




pfedosetiujiciho vzacne zeminy na S5 minut

pfi teplotach specifikovanych v tanpulca  AXIL

Krok 3: ponoreni do {1aBrO: na dobu 7 rminut piiteploté 20°C;

Krok 4. ponofeni do H-O obsahujici C.U1% coirchoveé aktivning

¢inidla FC-135 priteplot¢ 85 az 90°C na 5 minut;

Krok 5: ponofeni do Ce(NOj),y 6H.0 pfi koncentraci 10 g/l
(0,023 molarni) pfi 85 az 90°C na dobu 30 minut; a

Krok 6: utésnovani v roztoku 1 8% kiemiéitanu draselného (PQ

Kasil #2236) pfi pokojové teploté po dobu 4 minut.

Mezi jednotlivymi kroky nasleduje vzdy 5 minutov¢ oplachovani.

TABULKA XXII: TEPLOTA DEOXIDACNIHO ROZTOKU

Priklad Teplota (°C) NSS (hodiny)
65 20 100 {
66 40 100 i

Ptiklady 65 a 66 ukazuji, 2e pro podminky specifické pro tyto
dva pfiklady plati, ze zména teploty deoxidaéniho roztoku

neovliviiuje odolnost proti korozi.

V zavéru je tfeba uvést, Ze vyse popsane ptiklady maji pouze
ilustrativni charakter a nikterak neomezuji rozsah vynalezu, ktery je

jednoznaéné vymezen pfilozenymi patentovymi naroky.



~7 —~
[ n -
5 ,_.j " B ~
~ e on . b
R/ <’ s en
PR ;‘ = - < .n<
. ra . T »
| roe D p4e = .
1A w = -~
. £ ~d —
i
v ot ma—

PATENTOVE IHHAROKY

1. Zpusob tvorby konverzniho povlaku na povrchu kovu, vy -

znaceny tim ,2e zahrnuje:
uvedeni kovu do kontaktu 5 kyselinovym roztokem
bunééné struktury

obsahujicim oxidaé¢ni <¢cinidlo iniciujicim rust

kovového oxidu na povrchu kovu; '

uvedeni kovu do kontaktu s vodou a udrzeni kovu v tomto
kontaktu po dobu dostateénou pro zahusténi oxidu a vytvofeni
kovovy oxid majici po2adovanou tloustku; a

vrstvy obsahujici
prvky vzacnych zemin

osetieni kovu jednim nebo nékolika

impregnujicich a v podstaté utésAujicich kovovy oxid.

2. ZplUsob podle naroku 1, vyznadeny tim ,2Ze Kovem

je hlinik nebo slitina obsahujici hlinlk.

1nebo2, vyznaéeny tim ,2Ze

3. Zpusob podle naroku
je kovovy halogenat, kovovy

uvedenym oxidaénim ¢&inidlem
persiran, dusiénan, H,O, nebo (NH,)2Ce(NOj)s.

3, vyznad¢eny tim ,ze

4. Zpusob podle néaroku
zvoll ze skupiny zahrnujici NaBrOs;,

uvedeny kovovy halogenat se
KBrO; a KCIO,;.




tim

tim

5. Zptsob podle nékterénho z  naroku 1 azd4,vyznadceny

. 2e uvedenym povrchové aktivnim éinidlem je MaBrOas.

6. Zpusob podle nékterého z narovi 1 22 4, vy zna ceny

_2e uvedeny kyselinovy roztok obsahuje  HINO,.

7. Zpusob podle naroku 6, vy znac¢en y tim , 2e

koncentrace HNO,; je az 1,6 molarni.

8. Zpusob podle nékterého 2z naroku 1 az 7.vyznateny

t i m , 2e koncentrace uvedeného oxidaéniho ¢inidla \%

Kyse

t i

linovém roztoku je az 10 hm.% (0.67M).

9. Zpusob podle nékterého z naroku 1 az 7.vyznaceny

m , 2e koncentrace uvedeného oxidaéniho ¢inidla %

kyselinovém roztoku je az 0,2M.

tim

tim

10. Zpusob podle nékterého z naroku 1 az g,vyznadceny
. 3e pH uvedeného kyselinového roztoku je mensi nez 1.

11. ZplGisob podle nékterého z narokd 1 az 9, vyznaceny
, 2e¢ pH uvedeného kyselinového roztoku je mensinez O0,5.
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12. Zpusob podle nékterého z naroku 1 aZ 1M,vyznadéeny
tim ,2ze teplota uvedeného kyselinového roztoku je 50°C nebo

nizsi.

13. Zpusob podle nékterého z naroku 1 az 11,vyznaceny
tim ,2e teplotou uvedeného kyszlinovsho roztoku je teplota
okoli, naptikiad od 10°C do 30°C.

14. Zpusob podle nékterého z naroku 1 az 13, vyznadceny
tim ,2e dale zahrnuje krok, ve kterem se povrch kovu oS3etfi

deoxidadnim roztokem.

15. ZpUsob podle néroku 14, vy zna cCeny tim ,2e
deoxidaéni roztok obsahuje jeden nebo vice iontll  znémych

zemin.

16. Zpusob podle naroku 15, vy zna teny tim , ze
uvedeny deoxidaéni roztok obsahuje hydroxid cericity, siran céricity
nebo siran amoniumcéri¢ity rozpustény v roztoku mineralni

kyseliny.

17. Zpusob podie naroku 16, vy zn a Eeny tim , ze
uvedeny deoxida&ni roztok obsahuje siran cérigity rozpustény v

roztoku kyseliny sirové a kyseliny dusiéné.




18. Zpusob podle nékterého 2z ndroku 14 az 17, vyznace-

ny tim ,2e osetieni deoxidadnim roztoxem pfedchazi uvedeni

kovu do kontaktu se zminényrm kyselinovym roztokem

19. Zpusob podie néktarého z pfedchazejicich naroku 14 az
17,vyznaéeny tim ,bze deioxidace povrchu kovu probiha
soucasné s uvedenim kovu do kontaktu  se zminénym kyselinovym
roztokem uvedenim povrchu kovu do kontaktu s jedinym
roztokem obsahujicim kombinaci kyselinového roztoku

obsahujiciho oxidaéni &inidlo a deoxidacniho roztoku.

20. ZpUsob podle nékterého z naroku 1 az 19, vyzna¢e-
ny tim ,2zeuvedeni kovu do kontaktu s vodou zahrnuje uvedeni

kovu do kontaktu s deionizovanou a/nebo destilovanou vodou.

21. Zpusob podle nékterého 2z naroku 1 az 20,vyznace-
ny tim ,2eteplota uvedené vody je 80 az 90°C.

22. Zplusob podle né&kterého z néaroku 1 az 21, vyzna ¢ e-
ny tim ,2euvedena voda obsahuje povrchové aktivni ¢inidlo.

23. ZplUsob podle nékterého z naroka 1 a2 22, vyznagde-
ny tim , 2e voda dale obsahuje jedno nebo nékolik aditiv
zvolenych ze skupiny zahrnujicl  dusi¢nanové  slouceniny,
napfiklad dusiénan draselny, oktahydrat siranu céritého, roztoky
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amoniaku a jeho soli, napfiklad NH,OAc, HH4IO;5, (NH4)2CO5 a
NH,OH, a uhli¢itan sodny.

24. Zpusob podle naroku 23, vyznadcdeny tim ,ze

uvedené jedno nebo nékolik aditiv zahrnuje [IH,OH.

25. Zpusob podle nékterého z naroku 1 az 24, vyzna ¢ e-
ny tim ,2e uvedeny prvek vzacné zeminy je poskytnut vodnym
roztokem obsahujicim ionty vzacnych zemin ve forme soli vzacné
zeminy 2zvolené ze skupiny zahrnujici Ce(NO;)3.6H,0,
Ce;(S504)1.8H,0 a Pr(NO;)1.6H,0, rozpusténé ve vodé.

26. Zplsob podle naroku 25, vyznac¢eny tim , ze
zahustovani oxidu a impregnace prvkem vzacné zeminy probihé
v podstaté souéasné osetfenim kovu  vodnym roztokem obsahujicim
ionty vzacnych zemin, ve kterém vodna sloszka poskytuje vodu
potiebnou pro zahusténi  vrstvy kovového oxidu a ionty vzacnych

zemin impregnuji kovovy oxid.

27. Zpusob podle narokl 25 nebo 26, vyzna teny tim,
3e sul vzacné zeminy piedstavuje Ce(NO3)3.6H:0.

28. Zpusob podle nékterého z naroku 25 a2 27,vyznace-
ny tim ,2e koncentrace uvedene soli vzacné zeminy ve vodném
roztoku obsahujfcim iont vzacnych zemin je az 50 g/l (0,12

molarni).




29. Zpusob podle nékterého z néarokd 25az 27,vyzna¢e-

ny tim ,2e koncentrace uvedené soli vzacné zeminy ve vodném
roztoku obsahujicim prvek vzacnych zemin se pohybuje od 0,1 g/l

do 40 g/l (2,3 x10* az 0,09 malarni)

30. Zpusob podle nékterého 2z naroku 25az 29,vyznace-
ny tim ,2e pHvodného roztoxu obsahujiciho iont vzacné

zeminy je Kkyselé nebo neutraini.

31. ZpUsob podle nékterého z naroku 25 a2 29, vyznace-
ny tim ,2e pHvodného roztoku obsahujiciho iont vzacné

zeminy se pohybuje v rozmezi od 3 do 5,5.

32. Zpusob podle nékterého z naroku 25az 30,vyznace-
ny tim ,2ze pH vodného roztoku obsahujiciho iont vzacné

zeminy se pohybuje v rozmezi od 4 do S.

33. ZpUsob podle nékterého z narokl 25az 31, vyznace-
ny tim ,2e se teplota vodného roztoku obsahujiciho iont

vzacné zeminy pohybuje v rozmezi od 70°C do 100°C.

34. Zplsob podle né&kterého z naroki 25 az 31, vyznace-
ny tim |, 2e se teplota vodného roztoku obsahujiciho iont

vzacné zeminy pohybuje v rozmezl od 85°C do 100°C.
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35. Zpusob podle nékterého z ndroku 25 a2 31, vyzna¢e-
ny tim , ze se teplota vodného roztoku obsahujiciho iont

vzacné zeminy pohybuje v rozmezi od 35°C do  90°C.

36. Zpusob podle nékterého 2z naroku 25 a2z 35 vyznadge-
ny tim ,2e vodny roztok obsahujici iont vzacné zeminy dale
obsahuje jednu nebo nékolik slozek zvolenych ze skupiny
zahrnujici dusiénanové ionty, fluoridové ionty a povrchové

aktivni ¢éinidla.

37. Zpusob podle nékterého z naroku 25 a2 35, vyznace-
ny tim ,ée' vodny roztok obsahujici iont vzacné zeminy
obsahuje dalsi dusiénanové ionty pfidané jako KNO,, LINOj; nebo
NH4NO3; nebo jako jejich kombinace. '

38. Zpusob podle naroku 36 nebo 37, vyznacdeny tim,

2e koncentrace dusi¢nanovych iontid je 2,0 molarni nebo nizsi.

39. Zplsob podle nékterého z naroku 1 a2 38, vyznace-
ny tim ,2e dale zahrnuje uvedeni kovu do kontaktu s
tdsnicim roztokem, ktery vytvoii na oxidové vrstvé impregnované

vzacnymi zeminami povrchovou vrstvu.

40. ZpUsob podle naroku 39, vyznadc¢eny tim ,Ze
uvedenym tésnicim roztokem je anorganicky tésnici roztok.




41. ZplUsob podie naroku 39 neho 40, vyznacdeny tim ,

2e uvedeny tésnici roztok obsahuje osidaéni cinidio.

42. Zpusob podle nékterého z naroku 39 az 41, vyznace-
ny tim ,2e uvedenym tésnicim roztokem je roztok na bazi

alkalického kovu.

43. ZpUusob podle naroku 42, vyznadceny tim ,Ze

uvedenym tésnicim roztokem je roztok kfemiéitanu draseiného.

44. Zpusob podle nékterého =z naroku 1az 43, vyznace-
ny tim ,2e po kazdém provedeném kroku nasleduje oplachnuti

vodou.

45. Zpusob tvorby konverzniho poviaku na povrchu kovu,
vyznacé¢eny tim ,Zezahrnuje:

uvedeni kovu do kontaktu s kyselinovym roztokem

obsahujicim oxidaéni ¢inidlo iniciujicim rGst bunéineé struktury

kovového oxidu na povrchu kovu;
uvedeni kovu do kontaktu s vodou a udr2eni kovu v tomto

kontaktu po dobu dostateénou pro 2ahusténi oxidu a vytvofeni

vrstvy obsahujici kovovy oxid majici pozadovanou tloustku; a
uvedeni kovu do kontaktu s vodnym roztokem obsahujicim

prvek vzacné zeminy impregnujici a v podstaté utésiujicich vrstvu

obsahujici kovovy oxid.
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46. Kov potazeny konverznim povlakem vytyofenym 2zplasobem

podle nékterého 2z naroku 1 az 45

47. Kov potazeny konvarznim poviakem, v y zn a é e ny
tim, ze konverzni poviak tvofi  vrstva obsahujici kovovy oxid,

ktera je impregnovana jednim ncho nékolika prvky vzacnych zemin.

48. Kov potazeny konverznim povlakem podle naroku 46
nebo 47, vyznadéeny tim , zc uvedenym kovem je kov

dbsahujici hlinik.

49. Kov potazeny konverznim povlakem podle naroku 47, v y-
znaceny tim ,2e uvedenym kovovym oxidem je oxid

inity.

50. Vodny roztok obsahujici iont vzacné zeminy pro pouziti ve
Zpusobu podle nékterého z naroku 25az 45 vyznadeny tim,
e obsahuje dostate¢né mnozstvi vzadcné zeminy pro impregnaci
a v podstaté utésnéni vrstvy obsahujicl kovovy oxid vytvofené

na povrchu kovu.

51. Zpusob tvorby konverzniho povlaku na kovovém povrchu
podle naroku 1, vpodstaté jak je zde popsadn s odkazem na

libovolny 2z pfikladd.




52. Zpusob tvorby
podle naroku

libovolny =z prfikladu.

53. Kov potazeny

podstaté jak je

54. Kov potazeny

45, vpodstaté jak je zde popsan s

zde popsan

na kovovém povrchu

konverzniho poviaku
odkazem na

konverznim poviakem podie naroku 46, v

5 odkazem na libovelny 2 prikladd.

konverznim poviakem podi¢ naroku 47, v

podstaté jak je zde popsan s odkazem na libovolny z pfikiadu.
55. Vodny  roztok obsahujici iont vzacné zeminy podle
naroku 49, v podstaté jak je =zde popsdn s odkazem na

libovolny z pfikladu.

56. Kov potazeny

podstaté jak je zde

pfiloZenych vykresu.

57. Kov potazeny

podstaté jak je zde

pfilozenych vykresu.

46, v
1 az 5

konverznim poviakem podle naroku

popsan s odkazem na obrazky

47, v
1 az 5

konverznim povlakem podle néaroku

popsan s odkazem na obrazky

Zastupuje:
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Obr. 3 Doba rozprasovani (min)
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