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OZET

METAL YUZEY ISLEMEYE YONELIK MADDE VE METAL YUZEY ISLEMEYE YONELIK
YONTEM

Bir metal ylizey isleme maddesi, ve bir metal ylzey isleme yontemi, bazbl korozyon direncini
artltken bir metalik baza milkemmel elektrikle biriktirme kaplanabilirliginin (plrtzsizlik ve
doldurma giicii) verilmesinin miimkin olmasCile saglanmaktadlt]l Bir metalik baza ait bir
elektrikle biriktirme kaplamashlfl bir én isleminde kullanldn metal yiizey isleme maddesidir
ve zirkonyum, titanyum ve hafniyumdan olusan gruptan secilen bir veya daha fazla metalik
eleman {A), silan baglama maddelerinden, bunlard hidrolisatlarlbdan ve bunlarnl
polimerlerinden olusan gruptan secilen bir veya daha fazla baglama maddesi (B) ve bir
elektrofilik reaktif grubu barbdEan bilesidi (C) kapsamaktadl) burada elektrofilik reaktif
grubu barldE&n bilesik (C), bir molekiilde bir homosikl ve bir heterosikl barhdrinaktadFlve
0.2 ila 30 g/L'lik 20°C'de bir suda goziinirlige sahiptir, metalik elemanlar (A), baglama
maddelerinin (B) ve elektrofilik reaktif grubu barbdran bilesidin {(C) icerikleri belirli bir iligkiyi
karsl@maktadtl
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1. Bir metalik baza ait bir elektrikle biriktirme kaplamaslnl bir 6n islemesinde kullanI3n bir

metal ylizey isleme maddesi olup, asadldikileri icermektedir:

zirkonyum, titanyum ve hafniyumdan olusan gruptan secilen bir veya daha fazla
metalik eleman (A);

bir silan baglama maddesinden, bunun bir hidrolisatindan ve bunun bir polimerinden
olugan gruptan segilen bir veya daha fazla baglama maddesi (B); ve

bir elektrofilik reaktif grubu barbidirdn bilesik (C),

burada elektrofilik reaktif grubu barltan bilesik (C), bir molekiilde bir homosikl ve
bir heterosikl barhidaktadirlve 20°C'de 0.2 ila 30 g/L'lik suda ¢oziiniirlige sahiptir,
metal ylzey isleme maddesinin pH'3 ila 6 arasbdadlt)

kiitlece bir metalik eleman (A) igeriginin, Wa ile temsil edilmesi, kiitlece bir badlama
maddesi (B) igeriginin Wb ile temsil edilmesi, ve kitlece elektrofilik reaktif grubu
bardEdn bilesik (C} iceriginin Wc ile temsil edilmesi durumunda, asagldaki formiil
(1Yin bir iliskisi kars@dnmaktadE]

1< (Wh~Wue) A/ Waz20 (1)

bir metalik eleman (A) icerigi, kitlece 25 ila 400 ppm'dlt) bir badlama maddesi (B)
icerigi kiitlece 20 ila 500 ppm'dve elektrofilik reaktif grubu bardan bilesik (C)
icerigi kitlece 50 ila 400 ppm'dlr] ve

elektrofilik reaktif grubu barldtdn bilesik (C), benzotriazol, merkaptobenzotiyazol ve

benzotiyazolden biri veya daha fazlas(dltl

2. Baglama maddesinin (B), bir amino grubu barbdfan silan badlama maddesinden, bir
epoksi grubu bardi@n silana badlama maddesinden, amino grubu barbdin silan
baglama maddesinin bir hidrolisatiddan, epoksi grubu barlbddn silan bagdlama
maddesinin bir hidrolisatindan, amino grubu barlbdkan silana baglama maddesinin bir
polimerinden ve epoksi grubu barbdfFan silan baglama maddesinin bir polimerinden
olusan gruptan secilen bir veya daha fazla baglama maddesi oldugu, Istem 1'e gére metal

ylzey isleme maddesi.
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3. Metalik bhazi; ¢inko, demir ve aliminyumdan secilen birini veya daha fazlasld

barmd EH G Iistem 1 veya Istem 2'ye gére metal yiizey isleme maddesi.

4. Bir yuzey isleme ydntemi olup, bir elektrikle biriktirme adlmblicermektedir ve cinko,
demir ve aliiminyumdan secilen birini veya daha fazlasilCbardEan bir metalik baz®Al bir
ylzey islemesi, elektrikle biriktirme kaplama admbdan once gerceklestiriimektedir ve

yo&tem asagldbkileri kapsamaktad(r

istemler 1 ila 3'ten herhangi birine gdre metal yiizey igleme maddesi kullanl3rak
metalik baz[Yuzey islemeye tabi tutmaya ydénelik bir yizey isleme ad(o (]

ylizey islemeye tabi tutulmus metalik baz[$u ile ylkbmaya yonelik bir su ile ykama
adm
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TARIFNAME

METAL YUZEY ISLEMEYE YONELIK MADDE VE METAL YUZEY ISLEMEYE YONELIK
YONTEM

TEKNIK ALAN

Mevcut bulus, bir metal ylzey isleme maddesi ve bir metal ylzey isleme yontemi ile ilgilidir.

ONCEKI TEKNIK

Yiizey islemleri, gesitli metalik bazlara korozyon direnci vermek Ulzere uygulanmaktadlcl]
Ozellikle, bir cinko fosfat islemi genel olarak otomobil yapmBda bir metalik baz olarak
kullanImhaktad[f] Bununla birlikte, bu ginko fosfat islemi, gok miktarda atkl ¢amurun bir yan
uriin olarak uretilmesi bakhidan bir soruna sahiptir. Bu ylizden, bir yeni nesil cinko fosfat
kullanmayan yuzey islemi talep edilmektedir. Bunlardan biri olarak, zirkonyum, titanyum ve
hafniyum (bundan sonra "zirkonyum sistemine sahip ylizey isleme maddesi" olarak ifade
edilecektir) barBdEn bir ylzey isleme maddesini kullanan bir yizey islemi UGzerinde
callslihaktad(rl

Bu arada, otomobil sektériinde kullanldn ve yiiksek korozyon direncine sahip olmasCdereken
metalik baz genellikle, yizey islemeden sonra bir katyonik elektrikle biriktirme kaplamasink
tabi tutulmaktadir] Katyonik elektrikle biriktirme kaplamashlnl kullanlmasiinl bir sebebi,
milkemmel korozyon direncine sahip clan katyonik elektrikle biriktirme kaplamasOle elde
edilen kaplama filmine ek olarak, katyonik elektrikle biriktirme kaplamashln, kaplamanil
karmasK bir sekle sahip olan bir otomobil gbvdesinin dort késesine uygulanabilecedi bir
Ozellige sahip olmas[Ibaska bir deyisle, katyonik elektrikle biriktirme kaplamasnlnl "doldurma

gucu" denilene sahip olmasLénemlidir.

Bu durumda, katyonik elektrikle biriktirmenin, zirkonyum sistemine sahip ylzey igleme
maddesi ile ylzeyi islenmis bir metalik baza uygulanmasCddurumunda, yeterli bir etkinin
doldurma giiclinde elde edilemeyecedi durumlar bulunmaktadil Bu yilzden, katyonik
elektrikle biriktirme kaplamashlnl uyguland@Hurumda, doldurma glicli yeterli olmad(@lnda,

yeterli korozyon direncinin elde edilmesi zordur.



10

15

20

25

30

35

Ornedin, Patent Dokiiman'de, bir sulu titanyum bilesigi ve bir sulu zirkonyum bilesiginden
secilen en az bir bilesik ve stabilizatdr gibi birden ok islevsel gruba sahip olan bir organik
bilesik barlndcdn metal ylzeylere yénelik bir kimyasal déniisim islemi sivIsL a¢Klanmaktad [kl
ve organik bilesik olarak, drnedin, laktik asit gibi birden ¢ok karboksilik gruba sahip olan bir
bilesik kullanldbilmektedir. Bununla birlikte, Patent Dokiman[l'de, metalik yiizeye ydnelik
kimyasal donlsim skIs[le islenen metaliz baz ylzeyi ve bir elektrikle biriktirme kaplama
filmi araslbdaki kaplama yaplskanll@lve korozyon direnci agklanitken, elektrikle biriktirme

kaplanabilirligi (plriizsiiziik ve doldurma giici} a¢klanmamaktadItl

Patent Dokiiman(J2'de, bir elektrofilik reaktif islevsel grubu bulunduran bir zirkonyum
sistemine sahip yizey isleme maddesi acklanmaktadl Bununla birlikte, Patent Dokliman[]
2'de acKlanan bir ylizey isleme maddesi, metalik bazlnl bir ylizeyi lizerinde daglamaninl yol
act@lbir pH varyasyonunun olusturdudu bir tipte bir metal ylizey isleme maddesi ("reaktif
ylizey isleme maddesi" denilen) degildir ancak bir filmin, metalik baz@l bir ylizeyi lizerinde
kaplama ile ve kurulama ile olusturuldugu bir tipte olan bir metal yiizey isleme maddesi
("kaplama tipinde ylizey isleme maddesi" denilen) olarak kullanlIthaktadll Ayrich, Patent
Dokiiman[J2'de, metal ylzey isleme maddesi ile yizeyi islenen metalik bazl elektrikle
biriktirme kaplamasiinl a¢klanmasCbulunmad@lCigin, elektrikle biriktirme ile kaplanabilirligin
{plruzslzlik ve doldurma glicii) acklanmad@In3dylemeye gerek yoktur.

Patent DokimanCl 3, muikemmel doldurma giclnin, katyonik elektrikle biriktirme
kaplamaslnl, zirkonyum iyon ve tin iyon barldfan katyonik elektrikle biriktirmeye yonelik
bir metal yiizey isleme maddesi ile ylizey islemine tabi tutulan bir metalik baza uygulanmasC]
durumunda gelistirilebilecedini acklamaktadlr] Ayrlich, Patent Dokiiman[B'te, bir paslanmaz
madde olarak katyonik elektrikle biriktirme kaplamasib yoénelik metal yiizey isleme
maddesine eklenmesi halinde benzotriazoliin sahip olabilecedi etkiye yonelik bir agKlama
bulunmaktadit] Bununla birlikte, Patent Dokiman[13'te acklanan yuzey isleme maddesi,
tatmin edici bir doldurma guict geligtiremeyebilmektedir.

WO 2005/069111 A2 numaralCpatent dokiiman[dbir hidrolize arganosilan, bir organometalik
oncul ve bir korozyon inhibitérl igeren bir sol-gel bilesimi agKlamaktadk) burada korozyon
inhibitérl, organometalik oncule yonelik bir selatordir.

Patent Dokiiman[1: W02011/002040 Numaral(PCT UluslararasYaymnl]
Patent Dokiiman[J2: Japon Incelenmemis Patent Basvurusu, Yayln Numaras[J2001-
329379
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Patent Dokiman[13: Japon Incelenmemis Patent Basvurusu, Yayl Numaras 2008-
291345

BULUSUN ACIKLAMASI

Bulus Sayesinde Cozilecek Sorunlar

Bu ylzden, mevcut teknikte yeterli korozyon direncine ek olarak metelik baza mikemmel
elektrikle biriktirme kaplanabilirligi  verebilen bir metal ylizey isleme maddesi

bulunmamaktaditl

Mevcut bulug, yukarldh agklanan sorunlarCgézmek lzere gergeklestiriimektedir ve bir metalik
ylzeyin korozyon direncini artiken mikemmel elektrikle biriktirme kaplanabilirlik
{puriizsizlik ve doldurma giicii) verebilen bir metal ylizey isleme maddesi ve bir metal yizey

isleme yéntemi saglamay[@maclamaktad]

Sorunlar@ozmeye Yoénelik Araglar

Mevcut bulus sahipleri, spesifik bir organik bilesigin, metal ylizeyi isleme maddesine dahil
edilmesi durumunda yukaridh acklanan amaca ulasl3bildiginin bulunmasida mevcut bulusu

tamamlamIstic]

Yukarida a¢lklanan amaca ulaslhasCamaclyla, mevcut bulus, bir metalik baznl bir elektrikle
biriktirme kaplamas[lnl én isleminde kullanma yonelik bir metal yizey isleme maddesidir, bu
madde; zirkonyum, titanyum ve hafniyumdan olusan gruptan segilen bir veya daha fazla
metalik elemanlar(J(A), silan badlama maddeleri, bunlarl hidrosilatlarClve bunlaril
polimerlerinden olusan gruptan secilen bir veya daha fazla badlama maddesi (B) ve
elektrofilik reaktif grubu barldlran bilesidi (C) kapsamaktadlr] burada elektrofilik reaktif
grubu barbdEan bilegik (C), bir molekiilde bir homosikl ve bir heterosikl barbd Enaktadve
0.2-30 g/L'lik 20°C'de bir suda ¢oziiniirliidiine sahiptir ve metalik elemanlarl (A) kiitlece bir
icerigi, baglama maddelerinin (B) kitlece igerigi ve bilesidi barhidan elektrofilik reaktif grubu
kiitlece iceriginin, slislyla Wa, Wb, ve Wc ile temsil edilmesi durumunda, asagldiki formdil

{1)'in bir iligkisi yerine getirilmektedir.

1< (Wb+Wce) “Waz=20 (1)
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Metalik elemanlarm (A) igerigi, kitlece 25 ila 400 ppm'dld (milyonda kEIm), badlama
maddesinin (B) igerigi, kitlece 20 ila 500 ppm'dl) ve elektrofilik reaktif grubu barbHran
bilesidi (C) iceridi, kitlece 50 ila 400 ppm'drive elektrofilik reaktif grubu baridirdn bilesik

(C), benzotriazol, merkaptobenzotiyazol, ve benzotiyazolden biri veya daha fazlas[dlr)

Baglama maddesi (B) tercihen, epoksi gruplarCbarlbidldn silan badlama maddelerinden,
epoksi gruplarCharindkan silan badlama maddelerinden, amino gruplarChbarlodican silan
baglama maddelerinin hidrolisatlarlidan, epoksi gruplard barfdiedn  silan  bagdlama
maddelerinin hidrolisatlardan, amino gruplarOdbarmdfan silan badlama maddelerinin
polimerlerinden ve epoksi gruplarCbaridkdcan silan badlama maddelerinin polimerlerinden

olusan gruptan segilen bir veya daha fazla baglama maddeleri olmal(dir]

Metal ylzey isleme maddesinin pH'(3 ila 6 olmal [dIr]

Metalik baz tercihen, ¢inko, demir ve aliminyumdan secilen bir veya daha fazlas[nl]
bar d Emnakt ]

Ayrich, mevcut bulug, elektrikle biriktirme kaplamasibdan ©nce, c¢inko, demir ve
aliminyumdan en azldan herhangi birini barbtldn metalik bazlm bir yizey islemini
gerceklestiren bir ylizey isleme ydntemidir ve metal yilizey isleme maddesini kullanarak
metalik baz[Yiizey islemeye tabi tutmaya yonelik bir ylizey isleme admbl Ve yizey isleme
tabi tutulmus metalik baz[3u ile ykbmaya yonelik bir suyla ylkbma admnlkapsamaktad(cl

Yine ek olarak, bir metal ylzey isleme filminin olusturuldugu, mevcut bulug, metal yiizey

isleme yontemi ile elde edilen, bir metalik baz saglamaktad(r]

Bulusun Etkileri

Mevcut bulusa gore, metal ylzey isleme maddesi ve metal yizey isleme ydntemi, metalik
bazinl korozyon direncini artlciken, mikemmel elektrikle biriktirme kaplanabilirligi

{purizsizlik ve doldurma glicl) verebilmektedir.

SEKILLERIN KISA ACIKLAMASI
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[SEKIL 1] Sekil 1, doldurma giici degerlendirilirken kullan@@n bir kutuya ait bir drnedi

gosteren bir perspektif gérinimddir.

[SEKIL 2] Sekil 2, doldurma giiciiniin degerlendirmesini sematik olarak gdsteren bir

sekildir.

BULUSU GERCEKLESTIRMEYE YONELIK TERCIH EDILEN MODLAR

Bundan sonra, mevcut bulusun yapl@3ndfialarCh¢Klanacaktlfl Mevcut bulus, bir metalik
bazll bir elektrikle biriktirme kaplamashlnl 6én isleminde kullanIdn bir metal ylzey isleme
maddesidir, bu madde; zirkonyum, titanyum ve hafniyumdan olusan gruptan segilen bir veya
daha fazla metalik elemanlar{A), silan badlama maddeleri, bunlar@ hidrosilatlarCve bunlarl
polimerlerinden olusan gruptan secilen bir veya daha fazla baglama maddesi (B) ve bir
elektrofilik reaktif grubu barbdlan bilesigi (C) kapsamaktadlr] burada elektrofilik reaktif
grubu bardlran bilesik (C), bir molekilde bir homosikl ve bir heterosikl barndrinaktadlc) 0.2
ila 30 g/L'lik 20°C'de bir suda ¢ozlinurllide sahiptir ve benzotriazol, merkaptobenzotiyazol ve
benzotiyazolden herhangi biridir ve metalik elemanlarm (A) kiitlece bir igeridi, badlama
maddelerinin (B} kitlece icerigi ve bilesigi (C) bardran elektrofilik reaktif grubun kiitlece
iceriginin, slhsila Wa, Wb, ve Wc ile temsil edilmesi durumunda, asaddaki iliski (1) yerine

getirilmektedir.

1< (Wb —Wve¢) /Was20 (1)

Metalik Baz

Mevcut bulusun metal ylzey isleme maddesi, metalik bazinl bir yiizeyini islemeye yonelik bir
metal ylzey igleme maddesidir. Mevcut bulusun metal yiizey isleme maddesi ile ylizey
islemeye tabi tutulan metalik baz olarak, cinko, demir ve aliminyumdan secilen birini veya
daha fazlasih[ barnldlran bir metalik baz tercih edilmektedir. Cinko, demir ve aliiminyumdan
secilen bir veya daha fazlashllbarindlrdn metalik baz tercihen, metal ylizey islemeden sonra

katyonik elektrikli biriktirmeye saglanmaktadd

Cinko, demir ve aliminyumdan segilen birini veya daha fazlasi barldlrdn metalik baz

olarak, ¢inko ve/veya bunun alashilaribbdan yaplan cinko sistemi bazlar[ddemir ve/veya
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bunun alasmlaridan yaplan demir sistemine sahip bazlar ve aliminyum ve/veya bunun

alasmlaribdan yaplan aliminyum sistemine sahip bazlar kullanI3bilmektedir.

Cinko, demir ve aliminyumdan segcilen birini veya daha fazlashlbarbdrdn metalik baz olarak
ornegin, Zn-kaplCtelik saclar, Zn-Ni kaplCtelik saclar, Zn-Fe kaplCtelik saclar, Zn-Cr kaplO
celik saclar, Zn-Al kaplCdelik saclar, Zn-Ti kapl[delik saclar, Zn-Mg kapl[delik saclar, ve Zn-Mn
kaplgelik saclar, gibi ¢inko sistemine sahip elektrikle biriktirilmis gelik saclar, slchk daldlona
gelik saclar ve vakumla biriktirme kaplLtelik saclar gibi Zn veya Zn sistemine sahip alas(m
kaplCgelik saclar, soduk haddelenmis celik saclar ve sicak haddelenmis celik saclar gibi demin
sistemine sahip bazlar ve JIS 5000 baz aliminyum alagm[ve JIS 6000 baz aliminyum
alasmh[dibi aliminyum sistemine sahip bazlar kullanI3bilmektedir.

Zirkonyum, Titanyum ve Hafniyumdan olusan Gruptan Segilen bir veya daha fazla Metalik
Elemanlar (A)

Bulusa ait metal ylizey isleme maddesi, zirkonyum, titanyum ve hafniyumdan olusan gruptan
secilen bir veya daha fazla metalik eleman (A) barlmdnaktadE]l Metalik eleman (A), bir
ylzey film olusturma bilesenidir ve zirkonyum, titanyum ve hafniyumdan olusan gruptan
secilen bir veya daha fazla metalik elemanCbarbidcdn bir yiizey filmi metalik baz (zerinde
olusturuldugunda, baz@ korozyon direnci ve asihima direnci gelistirimektedir ve ayrlch
kaplama filmi ile yapgkanlklartEldbilmektedir.

Zirkonyumun bir besleme kaynad[dK,ZrFs gibi alkali metal florozirkonat, (NH4):ZrFs gibi
florozirkonat, H,ZrFs gibi florozirkonat asit, zirkonyum floriir, zirkonyum oksit ve zirkonyum
nitrat kullan[@bilmektedir, ancak 6zellikle bunlarla shlCdedildir.

Titanyumun bir besleme kaynad[Jalkali metal florotitanat, (NH4).TiFs gibi florotitanat, H,TiFs
gibi florotitanat asit, titanyum florlr ve titanyum dioksit kullanldbilmektedir, ancak &zellikle
bunlarla shirdCdedildir.

Hafniyumun bir besleme kaynadldérnedin, H,HfFs gibi florohafnat asit ve hafniyum florir
kullanIabilmektedir ancak ézellikle bunlarla shldCdegildir.

Metalik elemanlard (A) besleme kaynaklar[d florin barbdirdbilmektedir ve florin

icermeyebilmektedir. Metalik elemaninl (A) besleme kaynaklarCdlarak, zirkonyum florlire veya
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zirkonyum nitrata tercihen ylksek film-olusturma yetenegi yol agmaktad(cl

Bulusun metal ylzey isleme maddesinde metalik elemanlari (A) icerigi, kiitlece 25 ila 400
ppm ve tercihen kiitlece 50 ila 200 ppm olabilmektedir. Metal ylizey isleme maddesinde
metalik elemanlardl (A) igerigi, kiitlece 25 ppm'dan daha az oldugunda, etkili korozyon
direncinin, metalik elemanlara (A) ait bir filmin vyetersiz c¢oktirmesinden dolayClelde
edilememesine yonelik bir egilim vardltl Metal yiizey isleme maddesinde metalik elemanlar(nl
(A) igeriginin kitlece 400 ppm'OasmasCdurumunda, etkin doldurma gilicinin elde

edilemeyebilmesine yonelik bir egdilim vardIr]

Bu arada, mevcut tarifnamede metalik eleman(nl bir konsantrasyonu, kompleks veya oksidin
olusturulmasCdurumunda kompleks veya oksitte yalnzta metalik elemana dikkat edilmesiyle
bir metalik eleman esdeger konsantrasyonunu ifade etmektedir. Ornedin, bir kompleks iyon
zrF>"'nin (molekil agF@Ed 205) kitlece 100 ppm'a sahip zirkonyumun bir metalik eleman
esdeger konsantrasyonu, 100 x (91/205) hesaplamashtan kiitlece 44 ppm oldugu
hesaplanmaktaditl

Ayrich, bulusa ait metal yizey isleme maddesinin kalay bardEnamastercih edilmektedir.
Metal ylizey isleme maddesinin kalay barlodmamasCdurumunda, mikemmel korozyon

direnci, metalik baza verilebilmektedir.

Bu arada, metal ylizeyi isleme maddesi "kalay bardfnamaktadlr! ifadesi bilegsenin bir
katlskis[lolarak az miktarda kalay barlkldn metal yizey isleme maddesinin bulustan
¢ckbrBcaghnlamimb gelmemektedir. Spesifik olarak, "kalay bardimnayan™ metal yizeyi
isleme maddesi, kalay elemanCigeriginin kiitlece 1 ppm'ndan daha az oldugu bir metal yiizey

isleme maddesidir.

Silan Baglama Maddelerinden, bunlarldl Hidrolisatlarlodan ve bunlar(dl Polimerlerinden olusan

Gruptan segilen bir veya daha fazla Baglama Maddesi (B)

Buluga ait metal vyilizeyi isleme maddesi, silan baglama maddelerinden, bunlarinl
hidrolisatlarbdan ve bunlarld pelimerlerinden olusan gruptan secilen bir veya daha fazla
baglama maddesi (B) barlndcinaktadl] Silan baglama maddesi, bir siloksan baghb sahip
olan bir bilesiktir. (B) bilesenine ydnelik olarak, molekiilde en az bir amino asit grubuna sahip

olan amino grubu bardiran silan baglama maddelerinden, molekilde en az bir epoksi grubu
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barddn epoksi grubu barbdicdn silan badglama maddelerinden, amino grubu bardthn
silan baglama maddelerinin hidrolisatlariidan, epoksi grubu barlbdian silan badlama
maddelerinin hidrolisatlarlbdan, amino grubu barbddn silan baglama maddelerinin
polimerlerinden ve epoksi grubu barlbdiran silan badlama maddelerinin polimerlerinden
olusan gruptan segilen bir veya daha fazla baglama maddesi tercihen kullanl3bilmektedir,
¢unkl metalik baz ve bir film arasiidaki ve film ve kaplama filmi arasidaki yap(skanlkl
gelistiriimektedir ve {zerinde kaplama filminin olusturuldugu metalik bazlol korozyon direnci

gelistiriimektedir.

Bu tiir bir etkinin, hidroliz ile silanol lreten bir grup, hidrolize edilecek ve bir hidrojen badl]
metalik bazl bir ylzeyi (zerinde absorbe edilecek ve amino grup veya epoksi grup
zirkonyum gibi bir ylizey ile yodusturulacak sekilde olusturuldugu anlaslthaktadlr]l Baska bir
deyisle, amino grubu barbdlan silan badlama maddesi, epoksi grubu bardan silan
badlama maddesi, amino grubu barfdiFan silan baglama maddesinin hidrolisat[] epoksi
grubu bark[tan silan baglama maddesinin hidrolisat[Jamino grubu barlnditan silan baglama
maddesinin polimeri veya epoksi grubu barlntrdn silan baglama maddesinin polimeri, hem
metalik baz hem de kaplama filmi lizerinde callst@lnda, bunun karslklyapskanl GiCgelistiren

bir etki lirettigi dislinlilmektedir.

Amino grubu barbdEan silan badlama maddesi 6zellikle sl Hedildir ve N-2(aminoetil)3-
aminopropilmetildimetoksisilan, N-2(aminoetil)3-aminopropiltrimethoksisilan, N-
2{aminoetil}3-aminopropiltrietoksisilan, 3-aminopropiltrimetoksisilan, 3-
aminopropiltriethoksisilan,  3-trietoksisilil-N-(1,3-dimetilbltiliden)propilamin, ve N-fenil-3-
aminopropiltrimetoksisilan, N,N-bis[3-(trimetoksisi-lil)propil]etilendiamin gibi bilinen silan
baglama maddeleri kullanl3dbilmektedir. Ayn[ramanda ticari olarak mevcut olan KBM-602,
KBM-603, KBE-603, KBM-903, KBE-9103, KBM-573 (tliimii Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.
tarafinidan Uretilmistir) ve X51003 (Chisso Corporation tarafiodan dretilmistir) gibi amino
grubu barniddn silan baglama maddeleri kullanl@bilmektedir.

Amino grup barmdlan silan badlama maddelerinin hidrolisatlar[d geleneksel yoéntemlere,
ornegin, amino grubu barlbkicdn silan badlama maddesinin, bir iyonu dedistiriimis suda
¢O6zindurildudu ve bir rasgele asidin asitligi ayarlamak lizere eklendigi bir yonteme gore
Uretilebilmektedir. Amino grubu barbdtan silan baglama maddesinin hidrolisatCblarak, ayn
zamanda KBP-90 (Shin-Etsu Chemical Co., Ltd. taraflndan liretilmistir: etken bilesen %32)

gibi ticari olarak mevcut driinler kullanl@bilmektedir.
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Amino grubu barbHran silan baglama maddesinin polimeri 6zellikle snldCdegildir ve Sila-Ace
S-330 (y-aminopropiltrietoksisilan;Chisso Corporation taraflbdan Gretilmistir), Sila-Ace S-
320{N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan; Chisso Corporation taraflndan uretilmistir)
gibi ticari olarak mevcut Grinler kullanl@bilmektedir.

Ayrlch, epoksi grubu barbd@n silan baglama maddesi 6zellikle sl tegildir ve érnegin 3-
glisidoksipropiltrimetoksisilan, 3-glisidoksipropiltrietoksisilan, 3-
glisidoksipropilmetildimetoksisilan, 3-glisidoksi-propilmetildietoksisilan, 3-
glisidoksipropildietiletoksisilan,  2-(3, 4-epoksisikloheksil)etiltrimetoksisilan, 2-(3, 4-
epoksisikloheksil)etiltrietoksisilan, ve 5, 6-epoksiheksiltrietoksisilan kullan@@bilmektedir. AynJ
zamanda ticari olarak mevcut "KBM-403", "KBE-403", "KBE-402" ve "KBM-303" (Shin-Etsu
Chemical Co. Ltd. tarafinidan dretilmistir) kullanIabilmektedir.

Epoksi grup barlbdidn silan baglama maddelerinin hidrolisatlar[] geleneksel y&nteme,
ornegin, epoksi grubu barbdlrdn silan baglama maddesinin, bir iyonu degistiriimis suda
¢6zUndirlldidld ve bir rasgele asidin asitligi ayarlamak Ulzere eklendidi bir ydnteme gore
Uretilebilmektedir. AynCZamanda epoksi grubu barbdan silan badlama maddesinin polimeri
Ozellikle shldCdegildir.

Bulusa ait metal ylizeyi isleme maddesinde baglama maddesi (B) igerigi, kiitlece 20 ila 500
ppm'ddve tercihen kiitlece 100 ila 400 ppm'dd) Metal yiizey isleme maddesinde (B) bileseni
iceriginin kiitlece 20 ppm'dan daha az clmasChalinde, etkin bir kaplama filmi yaplskanl!(GIninl
ve korozyon direncinin elde edilemeyebilmesine yonelik bir egilim bulunmaktadlr] Metal yiizey
isleme maddesinin (B) bileseni iceriginin kiitlece 500 ppm'nCgecmemesi durumunda, hem
korozyon direncinde hem de elektrikle biriktirme kaplanabilirlidin yeterli bir etkinin elde
edilememesine yonelik bir egilim bulunmaktaditl Baglama maddesi (B) igeridi, bir butiin
olarak metal ylizey isleme maddesinin bir kiitlesine gére baglama maddesinin {B) bir kat[]

icerigi olarak bir kiitle anlaml gelmektedir.
Elektrofilik Reaktif Grubu barid(ran Bilesik (C)
Bulusa ait metal ylzey isleme maddesi, benzotriazolden, merkaptobenzotiyazolden ve

benzotiyazolden herhangi biri olan bir elektrofilik reaktif grubu barbdian bilesidi (C)
kapsamaktadir]
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Elektrofilik reaktif grubu barbdidn bilesik (C), bir molekiilde bir homosikl ve bir heterosikl
barmdlrnaktadlr)] 0.2 ila 30 g/L'lik 20°C'de bir suda c¢ozindrligine sahiptir ve
benzotriazolden, merkaptobenzotiyazolden ve benzotiyazolden biri veya daha fazlas(dir]
Elektrofilik reaktif grubu bardEan bilesigin (C) suda ¢oziinlrliginiin, 0.2 g/L'den daha az
olmasCldurumunda, metal ylizey isleme maddesine yonelik ¢ozlndrlik, etkin bir sekilde
muhafaza edilemeyebilmektedir ve elektrofilik reaktif grubu barlbdan bilesik (C) zaman
icinde ¢cokmektedir. Ayrich, elektrofilik reaktif grubu barldiran bilesigin (C) suda ¢ozinlrligi
30 g/L'yi astldinda, metal ylzey islemeden sonra olusturulan filmin su afinitesi daha yiiksek
olmaktadlcl ve elektrikle biriktirme kaplanabilirlidi (plrizsizliik ve doldurma gicl)
azalmaktad[tl Elektrofilik reaktif grubu barld@n bilesigi (C) barbddn metal ylizey isleme
maddesi ile islenmis ylizeye sahip metalik baz, milkemmel elektro biriktirme kaplanabilirligine
(pirizsizlik ve doldurma glicli) sahiptir. Elektrofilik reaktif grubu barldian bilesigin (C),
0.5 ila 28 g/L'lik 20°C'de suda ¢oziinlirlige sahip olmas[iercih edilmektedir.

Elektrofilik reaktif grubu baridan bilesik (C); benzotiyazolden (20°C'de suda ¢ozunurlik:
0.2 g/L), merkaptobenzotiyazolden (20°C'de suda ¢ozlinirlik: 0.9 g/L) ve benzotriazolden
(20°C'de suda ¢ozlinurliik: 25 g/L) olusan gruptan secilen bir veya daha fazla bilesiktir.

Bu elektrofilik reaktif grubu barlndlrdn bilesikler (C), tek basihk veya birden cok tiiriin bir
karlsimnda kullanI3bilmektedir.

Elektrofilik reaktif grubu barbdidn bilesigi (C) barlmdian metal ylizey isleme maddesi ile
islenmis ylzey sahip metalik bazm mikemmel elektrikle biriktirme kaplanabilirligi
(plrizsizlik ve doldurma glic) sergileme sebebi, elektrofilik reaktiviteye sahip olan
heterosiklin metalik baznl bir ylizeyine koordine edilmesi ve yiiksek hidrofobik 6zellige sahip
olan bir homosiklin, metalik ylizeyin elektrikle biriktirme kaplamashinl uyguland@Cbir filmin
bir ylizeyi Uzerinde diizenlenmesi durumunda, suyun, elektrikle biriktirme kaplamasC3lrdsida

metalik baznl yiizeyden etkin bir sekilde giderildigi distinilmektedir.

Bulusa ait metal yiizey isleme maddesinde lektrofilik reaktif grubu barbdian bilesigin (C)
icerigi, kitlece 50 ila 40048 ppm ve tercihen kiitlece 100 ila 300 ppm olacakt(c]l Metal yiizey
isleme maddesinde (C) bilesen iceriginin, kiitlece 50 ppm'dan daha az olmasClhalinde,
plrlizsuzligin, elektrikle biriktirme kaplamashlnl ylizeyinin metal ylizey isleme maddesi ile

islendigi metaliz baz (zerine uygulanmasCdurumunda azalmashi yonelik bir egilim
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bulunmaktadll Meta ylzey isleme maddesinde (C) bilesen iceridinin kitlece 400 ppm'nC

asmas[halinde, korozycn direncinin azalmas[oninde bir egilim bulunmaktadIrl

Bulusa ait metal yiizey isleme maddesi, kiitlece metalik elemanlarinl (A) iceriginin kitlece
badlama maddesi (B) igeriginin ve kiitlece elektrofilik reaktif grubu bulunduran bilesik (C)
igeriginin staslyla Wa, Wb, ve Wc ile temsil edilmesi durumunda asagdaki formdl (1)in bir
iliskisi kargldnmaktadirl

1< (Whb+Wce) “Waz20 (1)

Yukarlda ac¢klanan formil (1), badlama maddesinin (B) ve elektrofilik reaktif grubu
barmddn bilesidin (C) kitlece bir toplam iceriginin metalik elemanlar (A) icerigi ile
boliinmesiyle elde edilen bir saylsal dederi belirlemektedir ve 1 veya 20'den daha fazlasbeya
daha az[dlacak sekilde diizenlenmektedir. 1 veya daha say[Shl dedere sahip olan metal ylizey
isleme maddesi ile islenen metalik baz, etkin bir elektrikle biriktirme kaplanabilirligi
{plrdzsiizlik ve doldurma glici) elde edilemeyebilmektedir ve 20'den daha fazla saylsal
degere sahip olan metal yilizey maddesi ile islenen metalik bazhl ylizeyi, disiik korozyon
direncine sahiptir. Baglama maddesinin (B) ve elektrofilik reaktif grubu bardfan bilesigin
{C) kiitlece toplama igeriginin kiitlece metalik elemanlarlnl (A) icerigine bolinmesiyle elde
edilen sayal deder tercihen 2 ve 16'dan daha biliylik veya daha azd[t] Baglama maddesinin
{B) ve elektrofilik reaktif grubu barlndrdn bilesigin {C) kiitlece toplama iceriginin kiitlece
metalik elemanlar(nl (A) icerigine bdliinmesiyle elde edilen saylsal deder tercihen 4 ve 12'den

daha biylik veya daha azdIrl

Bulusa ait metal ylizey isleme maddesinin pH'[13 ila 6 arall@ndad] Metal yiizey isleme
maddesinin pH'[13'ten daha az oldugunda, yukarldd agklanan metalik elemanlar (A), metal
ylzey isleme maddesinde sabit bir halde bulunmaktadir] Bu yiizden, bu metalik elemanlarin],
¢okmesinin zor olmashida ve yeterli bir filmin olusturamayabilmesine yoénelik bir egilim vard(d
Diger yandan, metal ylzey isleme maddesinin pH'D0 6'yCasmasChalinde, metal ylizeyinin
daglamas[devam etmektedir ve ayn(zamanda yeterli bir filmin olusturulamayabilmesine
yonelik bir egilim bulunmaktadl] Metal ylizey isleme maddesinin pH'Ckercihen 3.5 ila 5
araldinda olacakti Nitrik asit ve silfirik asit gibi asidik bilesikler ve sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit ve amonyak gibi bazik bilesikler, metal ylizey isleme maddesinin pH'nlnl

ayarlanmas[iin kullanI3bilmektedir.
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Bulusa ait metal ylizey isleme maddesi, yaplskanlkl ve korozyon direnci veren madde olarak
magnezyum, ¢inko, kalsiyum, aliminyum, galliyum, indiyum ve bakidlan olusan gruptan
secilen en az bir metalik eleman barlhdrdbilmektedir. Yukarlda aclklanan yaplskanlkl ve
korozyon direnci veren maddenin baribdirimhasC]durumunda, daha fazla mikemmel
yapkanlkl ve korozyon direncine sahip olan bir kimyasal dondsim filmi elde

edilebilmektedir.

Bulusa ait metal ylzey isleme maddesinin, yukarlda aglklanan magnezyum, ¢inko, kalsiyum,
galliyum, indiyum ve baklrdlan olusan gruptan secilen en az bir metalik eleman barhdEnasC
durumunda, metalik eleman igeridi tercihen kitlece 1 ila 2000 ppm aralldindadr]ve daha
tercihen kitlece 25 ila 1000 aral@ndadll Bu metalik elemanlari iceriginin kiitlece 1
ppm'dan daha az olmaslCdurumunda, yaplskanlklve korozyon direncinin yeterli bir etkisi elde
edilemeyebilmektedir. Bu metalik elemanlard igeridinin kiitlece 2000 ppm'nOasmasC]

durumunda, kaplamadan sonra yapkanl Kl azalabilmektedir.

Bulusa ait metal yilizey isleme maddesi, yukarida agKlananlar disinda gerekli oldugun bir
rasgele bilesen bard Eabilmektedir.

Metal Yiizey Isleme Yéntemi

Buluga ait bir metal ylizey isleme ydntemi, ¢inko, demir ve aliminyumdan secilen bir veya
daha fazlas@harbdfan bir metalik bazdl, elektrikle biriktirme kaplamasfdan dnce yiizey
islemine tabi tutuldugu bir ylzey isleme yéntemidir ve metalik bazlnl, metal ylizey isleme
maddesi ile yiizey islemeye tabi tutuldugu bir yiizey isleme adlve yiizey islemesinin
lizerine uygulanddfnetalik baznl su ile ykbndGlhir su ile ylkbma ad bl kapsamaktadir]

Bulusa ait metal ylzey isleme yonteminde yizey islem admhilnl uygulanmasbkan Gnce,
metalik baz[ol bir ylizeyin bir yag giderme admnlnl ve yag gidermeden sonra su ile ykima
admnln uygulanmastercih edilmektedir. Yag giderme adm(J]yadil ve bazl ylizeyinin
tzerine biriken kirin giderilmesi icin gergeklestiriimektedir ve bir daldEina yontemi, genellikle
30 ila 55°C'de yaklasKl birka¢ dakika boyunca fosforsuz ve nitrojensiz yag giderme siIs[gibi
bir ya giderme maddesi ile gerceklestiriimektedir. Arzu edildidinde, yad giderme admhidan

once, bir 6n yag giderme admCderceklestirilebilmektedir.

Yad giderme admdan sonra su ile ylkema adm[Jsu ile ya§ giderme adlmidan sonra bir
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yag gideme maddesinin ylkhnmas[iin bliylik miktarda ylkBma suyunun bir veya birkac defa
pusklrtilmesi admnlnl yiruttlmesi ile gergeklestiriimektedir.

Bulusa ait metal ylzey isleme ydnteminde ylzey isleme adimiinl durumu &zellikle sl
dedildir ve metal ylizey isleme maddesinin ve metalik bazl ylizeyinin, normal isleme durumu
altibda bir araya getirilmesi ile gergeklestirilebilmektedir. Ylzey isleme admbda igleme
slchkl@Yercihen 20 ila 70°C aral@ndadltlve daha tercihen 30 ila 50°C arall@lndad(r] Yizey
isleme adlminda ylizey isleme siiresi tercihen 5 ila 1200 saniye arall@indadtlve daha tercihen
30 ila 120 saniye araldindadlr] Metal ylizey isleme maddesi ve metalik baz@ yiizeyinin bir
araya getirildigi bir yontem o¢zellikle shlACdedildir ve érnedin, bir daldlina yontemi, bir
puskartme yoéntemi, bir merdaneli kaplama yontemi ve bir aklsl mekanizmaslyaklas o[
kullandbilmektedir.

Bu arada, bulusa ait metal ylizey isleme yonteminde yiizey isleme adlmnda kullanldan metal
ylzey isleme maddesi, 3 ila 6 araslda pH icin bir reaktif metal ylizey isleme maddesidir.
Reaktif metal ylzey isleme maddesinin kullanlthaslyla, metalik bazlnl yizeyinin ylzey
islemeye tabi tutulmasCHurumunda, bir pH dedisimi (artEl} yiizeyin yakninda bir daglama
tepkimesinden dolayCmeydana gelmektedir, bit ylizey isleme filmi olacak olan bir bilesen
{yukarida acglklanan (A) bileseni) c¢okelmektedir ve bir metal ylzey isleme filmi
olusturulmaktadll Metal ylizey isleme maddesinin pH'[J3'ten daha az olduunda, yukarda
acklanan metalik elemanlar (A), metal yiizey isleme maddesinde sabit bir halde
bulunmaktad[tl Bu yiizden, bu metalik elemanlarl ¢okmesinin zordur ve bu tdr bir filmin
etkin bir sekilde olusturulamayabilmesine yonelik bir egilim bulunmaktadltl Diger yandan,
metal ylizey isleme maddesinin pH'DD 6'yChecmesi durumunda, metal yizeyin daglamasC
devam etmemektedir ve ayn[Zamanda bu tir bir filmin etkin bir sekilde olusturulamamasia

yonelik bir egilim bulunmaktadr]

Ayrlch, bulusa ait metal ylizey isleme yénteminde su ile ykbma adlm[Imetalik bazlnl yizeyi
lizerinde ctkelmeyen metal ylzey isleme maddesinin bilesenlerinin durulanmaslile, asagldbki
cesitli kaplamalardan sonra vyaplkanlkl ve korczyon direnci Uzerinde bir yan etki
uygulanmayacak sekilde bir veya birkac defa su ile ykbma admhlln yuritidlimesi ile
gergeklestiriimektedir. Bu durumda, son su ile ykbma tercihen saf su ile gergeklestirilecektir.
Metal yiizey islemeden sonra su ile ylkbma admhn] plsklrtme suyu ile ylkhmadan ve musluk
suyu ile ylkhmadan herhangi biri kullanI3bilmektedir veya bu ykhmalarn bir kombinasyonu
su ile ylkbma icin kullan@@bilmektedir.
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Metal ylizey islemeden sonra su ile ylkkamadan sonra, iyi bilinen bir yonteme gore, gerekli
oldugunda  kurutma  uygulanmaktadll ve bundan sonra gesitli  kaplamalar

uygulanabilmektedir.

Uzerinde bir metal yiizey isleme filminin bulusa gére olusturuldugu metalik baz, yukarda

acklanan metal ylzey isleme ydntemine gore elde edilmektedir.

Metalik bazl ylzeyi (zerinde, bir metal yizey filmi barldiEdn metalik elemanlar (A),
badlama maddesi (B) ve elektrofilik reaktif grubu bardfan bilesik (C) olusturulmaktad(rl

Metal yiizey filminde metalik elemanlar@ (A) icerigi, tercihen 20 ila 100 mg/m? ve daha
tercihen 30 ila 70 mg/m? olacakt Metal yiizey filmde (A) bileseni iceriginin, 20 mg/m®den
daha az olmasCHurumunda, etkin korozyon direncinin elde edilemeyebilmesine ydnelik bir
edilim bulunmaktadE]l Metal yiizey filminde (A) bilesen iceriginin 100 mg/m?yi asmas]
durumunda, plrizstzligin ve doldurma giiciinin azalabilmesine yonelik bir edilim
bulunmaktadi(tl

Metal yiizey filminde bir silikon (Si) elamanOceridi, tercihen 1 ila 10 mg/m? arall@Rda ve
daha tercihen 2 ila 5 mg/m? aralloda olacaktE Metal yiizey filminde silikonun (Si) iceriginin,
1 mg/m”den daha az olmas¥eya 10 mg/m”yi asmasChalinde, etkin korozyon direncinin ve
elektrikle biriktirme kaplanabilirliginin - elde edilemeyebilmesine yonelik bir  egilim
bulunmaktadlrl] Metal yizey filminde silikon (Si) eleman[dbaglama maddesinden (B} elde

edilmektedir.

Metal ylzey filminde karbon elemanCicerigi, tercihen 2 ila 12 mg/m* ve daha tercihen 4 ila 7
mg/m? olacaktE] Metal yiizey filminde karbon elemanCieriginin 2 mg/m?den daha az olmasO
durumunda, elektrikle biriktirme kaplanabilirliginin - azalmaslib  yonelik  bir  egilim
bulunmaktadltl ve 12 mg/m®yi asmasCldurumunda, korozyon direncinin azalabilmesine
yonelik bir egilim bulunmaktadlfl Metal yiizey filminde karbon elamanCésas olarak baglama
maddesinden (B) ve elektrofilik reaktif grubu barhiran bilesikten (C) elde edilmektedir.

Metal yiizey filminde silikon igeriginin (Si) metalik elemanlarid (A) icerigine gbre bir oran
{silikon (Si) igerigi/ zirkonyum, titanyum ve hafiniyudan olusan gruptan secilen bir veya daha

fazla metalik elemanlar (A)) tercihen %2 ila 12 ve daha tercihen %5 ila 10 olacaktlr] Metal

14



10

15

20

25

30

35

ylizey filminde silikon (Si) iceriginin metalik elemanlara (A) gére craninl %2'den daha az
olmasCdurumunda, korozyon direncinin, metalik baz@d ylzey ve metal ylizeyi arasldaki
yaplkanlkl azald[dJcin azalabilmesine yonelik bir egilim bulunmaktadltlve %12'yi asmas(]
durumunda, metal yizey filminde (A) bileseni miktarClnispeten azald@Jicin korozyon
direncinin ayn[zamanda azalmaslk yonelik bir egilim bulunmaktadi] Bu icerikler kiitleye
dayanmaktadlrl

Elektrikle Biriktirme Kaplamas[J

Uzerinde bulusa ait metal yiizey isleme filminin olusturuldugu metalik baz@ (zerine
uygulanabilen bir elektrikle biriktirme kaplamas[bzellikle sl Hedildir ancak bir katyonik
elektrikle biriktirme kaplamasnlnl gergeklestiriimesi tercih edilmektedir.

Yukarida ag¢klanan katyonik elektrikle biriktirme kaplamas[Jizerinde ylizey isleme ve su ile
ykamannl gergeklestirildigi metalik baz, bir katyonik elektrikle biriktirme boyasnb daldtIacak
ve boylelikle bir katot olarak, 50 ila 450 V'luk bir voltaj 6nceden belirlenmis bir siire boyunca
uygulanacak sekilde gerceklestirilmektedir. Voltajl bu uygulama siiresi, elektrikle biriktirme

kosuluna baglCdlarak farklklgdstermesine ragmen genel olarak 2 ila 4 dakikad(r]

Katyonik elektrikle biriktirme boyasClolarak, genellikle bilinen tirleri kullanI3bilmektedir.
Spesifik olarak, bir boya genel olarak, bir epoksi reginesine veya bir akrilik regineye sahip
olan bir epoksi gruba amin veya silfitin tutturulmasfyla ve asetik asit gibi notrlestirici asidin
eklenmesiyle katyonlastitlan bir baglaylElIbir kirleme maddesi olarak blok izosiyanat ve bir
pas Onleyici pigmentin dagEId@GIbir pigment dagfImE] macun, bir boya olusturmasCcin

eklenecek sekilde elde edilmektedir.

Katyonik kaplama admhnlnl sonlanmasikan sonra, bu durumda, veya su ile ykbmadan
sonra, bir kirlenmis kaplama filminin elde edilmesi icin dnceden belirlenmis bir slchklkta
pisirme uygulanmaktadid Kullanl2n katycnik elektrikle biriktirme boyashldl tiriine baglC]
olarak farkl [IKlgostermesine ragmen, pisirme kosulu tercihen 140 ila 220°C'dir. Pigirme siiresi
10 ila 30 dakikaya ayarlanabilmektedir.

ORNEKLER

Asag@diki Orneklere gére, bulus daha ayrm[Iblarak agKlanacaktlFl Bununla birlikte, bulus
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bunlara sAMEO dedildir. Aksi belirtimedikce, Orneklerdeki "olcek" ve "%", kiitleye
dayanmaktadlrl

Metal Yiizey Isleme Maddesinin Preparasyonu

Iyi bilinen bir yonteme gbre, ilgili bilesenler; metal yiizey isleme maddesinin zirkonyum ve
titanyum  igerikleri, silan  badlama  maddesi, organik  bilesik  (benzotriazol,
merkaptobenzotiyazol, benzotiyazol, triazol, tiyazol, karbazol), diger bilesik ve dijer metalik
iyon, Tablo 1, Tablo 2 ve Tablo 3'te gosterilen gibi olacak sekilde karSimislve karStielmStE]
ve ayrlch su ile seyreltilmistir ve Ornekler 1-16, 18, 21, 23-36, 38-39, 41 ve 43-52, Referans
Ornekler 17, 19-20, 22, 37, 40 ve 42 ve Kars@@stinal[Drnek 1 ila 16'n[ metal yiizey isleme
maddeleri hazldanmstitl(tablolardaki sayshl dederlerin birimi kitlece ppm'dlf). Zirkonyumun
besleme kaynad[olarak, zirkonyum floriir veya zirkonyum nitrat kullanlih5t(KarsEstEnal ]
Ornekler 3 ve 11'n metal yiizey isleme maddeleri zirkonyum barfdFinamaktadIE).
Titanyumun besleme kaynagUolarak, heksaflorotitanik asit kullanlh(stl] Silan baglama
maddesi olarak, bir aminc grubu baridn silan baglama maddesi (KBM-603: N-2-aminoetil-
3-aminopropiltrimetoksisilan: etkili konsantrasyon %100: Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.
tarafifidan Uretilmistir) veya bir epoksi grubu bartdiran silan badlama maddesi (KBM-403: 3-
glisidoksipropiltrimetoksisilan: etkili konsantrasyon %100: Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.
taraf@dan Gretilmistir) kullan@hGtE (KarsEstnal COrmekler 1 ve 9'un metal yiizey isleme
maddeleri, silan baglama maddesi barfdFinamaktad(E). Ayrich, Ornekler 11 ve 12'de, cinko
nitrat, bir ¢inko iyon kaynag[dlarak eklenmistir, Ornek 13'te aliiminyum nitrat bir aliiminyum
ivon kaynagblarak eklenmistir, Ornek 14'te, kalsiyumn nitrat bir kalsiyum iyon kaynagColarak
eklenmistir ve Kars@Bstinal[Drnekler 7 ve 15'te magnezyum nitrat bir magnezyum kaynagO
olarak eklenmistir. Metal ylizey isleme maddelerinin her birinde, pH, nitrik asit veya sodyum
hidroksit kullanT@rak 4.0 olmasCicin ayarlanmaktadir]l Bu arada, Tablo 1, Tablo 2 ve Tablo
3te "(Wb + Wc)/Wa", metal yizey isleme maddesinde badlama maddesinin (B) ve
elektrofilik reaktif grubu barlidichn bilesigin (C) kiitlece bir toplam igeriginin, metalik

elemanlarl (A) kiitlece icerigine béllinmesiyle elde edilen bir saylsal degerdir.

Yiizey Isleme

Metalik baz olarak, Ornekler 1-16, 18, 21 ve 23-24, Referans Ornekleri 17, 19-20 ve 22 ve
Karg@stlrmal(Drnekler 1 ila 8'de, bir ticari olarak mevcut soduk haddelenmis metal levha
{SPC, Nippon Testpanel Co., Ltd. taraflnbdan Gretilmistir, 70 mm x 150 mm x 0.8 mm)
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hazEanmBtE) Ornekler 25-36, 38-39 ve 41, Referans Ornekleri 37, 40 ve 42 ve
Kars@@stnal(Drnekler 9 ila 16'da, bir alasmI3chk daldayla galvanizienmis celik sac (GA,
Nippon Steel and Sumitomo Metal Corporation tarafindan tretilmistir, 70 mm x 150 mm x 0.8
mm) hazldanmstve Ornekler 43 ila 52'de, bir aliiminyum celik sac (A6022, 70 mm x 150
mm x 0.8 mm) hazltlanmStE Bu metal levhalar, bir alkalin yad giderme maddesi olarak
"Surfcleaner EC 92" (Nippon Paint Co., Ltd. tarafloidan Uretilmistir) kullanl@rak iki dakika
boyunca 40°C'de yag giderme islemine tabi tutulmustur. Bunlar, bir su ile ylkbma
banyosunda daldirinayla ykbnmistk] bunu takiben yaklaglkl 30 saniye boyunca musluk

suyunun plskirtilmesiyle yKanmstlc]

YagOgiderilen metalik bazlar, 90 saniye boyunca 40°C'de Ornekler ve Karg@Estiinal(l
Orneklerde hazlbnan metal yiizey isleme shErhb batlthayla yizey islemeye tabi
tutulmustur. Yizey islemenin bitmesinden sonra, su ile yKbma uygulanmBt] bunu takiben 5
dakikadan daha uzun bir stre boyunca 40°C'de kurutulmustur ve bir ylizey islemeye tabi
tutulmus baz elde edilmistir. Aksi belirtiimedikce, asagldbki degerlendirmelerde, bu ylizey
islemeye tabi tutulan metalik bazlar bir test levhaslélarak kullanlthstlr] Metal Yiizey Filminde

Element Iceriginin Olciimii

Metal yizey filminde barbdrlan her bir element (zirkonyum (Zr), titanyum (Ti), silikon (Si),
karbon (C)) icerigi (mg/m?) bir X-EMOfloresan spektrometresi "XRF1700" (Shimadzu
Corporation taraffdan dretilmistir) ile 8lcliimistiir. Olciim sonuclar[JTablo 1, Tablo 2 ve

Tablo 3'te gosterilmektedir.

Banyo Stabilitesinin Degerlendirmesi

Orneklere ve karsM@stFinalCbrneklere gore hazlanan metal yiizey isleme sMIEr[140 °C'de
dinlenmeye blakImistkFlve 10 glin gectikten sonra, asagldeki dederlendirme kriterine goére
gorsel olarak degerlendirilmistir. Dederlendirmenin sonuclar[JTablo 1, Tablo 2 ve Tablo 3'te

gosterilmektedir.

P: ¢okelme yok

F: ¢Okelme

Doldurma Giiciiniin Dederlendirmesi (Th-P Ozelligi)
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Doldurma gticti, JP2000-038525 A numaralCpatent dokimanida a¢Kklanan “dort levhal kutu
yontemine” gore degerlendirilmistir. Bagka bir deyisle, Sekil 1'de gosterildigi lzere, test
levhalar1 ila 4, monte edilmis halde, 20 mm’lik bir ayrltha ile paralel olarak diizenlenmistir,
hem yan ylzeylerin hem de bir taban yiizeyinin alt kisImlar[Jbir kumag yaplskan bant gibi bir
yalEkan malzeme ile sZtnaz hale getirilmistir ve bir kutu (10) hazidanmistE] Bu arada,
metal malzemeyi (4) hari¢ tutan metal malzemelerde (1, 2 ve 3) bir alt klsImda, 8 mm’lik bir

capa sahip olan gegis deligi (5) diizenlenmistir.

Kutu (10), bir katyonik elektrikle biriktirme boyasCIPower Knicks 310" (Nippon Paint Co., Ltd.
taraflbdan Gretilmistir) ile doldurulan bir elektrikle biriktirme kaplama kabbda (20)
batcIh st] Bu durumda, yalnzEa her bir gegis deliginden (5), katyonik elektrikle biriktirme
boyas[kutunun (10) i tarafioh girmektedir.

Bir manyetik kargtrlcllile katyonik elektrikle biriktirme boyashlCkar(stlciken, ilgili test
levhalar[{1 ila 4) elektrikle baglanmigticlve bir karsC&lektrot (21), test levhasodan (1) olan
uzaklkl 150 mm olacak sekilde dizenlenmistir. Bir katot olarak test levhalarnlnl (1 ila 4) her
biri ile ve bir anot olarak kars[C&lektrot (21) ile, bir voltaj uygulanmitiElve katyonik elektrikle
biriktirme kaplamasCgerceklestirilmistir. Kaplama, voltaj uygulama baslang(cindan 30 saniye
sonra bir hedef voltaj (180 V} yikseltilecek ve sonrasbda voltaj 150 saniye boyunca
muhafaza edilecek sekilde gerceklestiriimistir. Bu sirede banyo slchklG130°C'ye kontrol

edilmistir.

Su ile ylkbmadan sonra kaplanmlsl test levhalarinlnl (1 ila 4) her biri 25 dakika boyunca
170°C'de EEIM(st] havada sogutulmustur, karsC&lektrota {21) en yakmD olan test levhasninl
(1) ylzeyi (A) lizerinde olusturulan kaplama filminin bir film kalllGl¥e karsCélektrottan (21)
en uzak olan test levhasmlnl (4) yiizeyi (G) Uzerinde olusturulan kaplama filminin film kalBIGC]
Olgllmuistir ve doldurma gicd, film kalD@{G ylzeyi)/film kalD@I{A ylzeyi) oranlnl elde
edilmesiyle degerlendirilmistir. Degderlendirmenin sonuglar[dTablol, Tablo 2 ve Tablo 3te
gosterilmektedir. Deger ne kadar bliylikse doldurma giici o kadar iyi olacak sekilde

degerlendirilebilmektedir. Bir kabul edilebilir seviye %40 veya daha fazladltl

Plrlizsizligin Degerlendirmesi

Bir 15 pm elektrikle biriktirme kaplama filmi, bir katyonik elektrikle biriktirme boyas[IPower
Knicks 310" (Nippon Paint Co., Ltd. taraflfdan Gretilmigtir) kullan@arak test levhasClizerinde
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olusturulduktan sonra, ylzey plirtzIUIUgu (Ra), asagdaki degerlendirme kritersine dayanarak
olcilmistir ve degerlendirilmistir. Dederlendirmenin sonuglar[dTablo1, Tablo 2 ve Tablo 3'te
gosterilmektedir. Yizey pirizliliginin (Ra) 0.25 pum veya daha az olmas[dhalinde,

purizsizlik kabul edilebilir seviyeyi karsldmaktadlr]

A:Ra < (.20 um

B: 0.20 um < Ra < 0.25 pm

C: 0.25 um < Ra < 0.30 pm

D: 0.30 um < Ra

SST Performansninl Dederlendirmesi (Tuz Plskirtme Testi)

Bir 20 um elektrikle biriktirme kaplama filmi, bir katyonik elektrikle biriktirme boyas[IPower
Knicks 310" (Nippon Paint Co., Ltd. taraflidan Gretilmistir) kullanl3rak test levhasClizerinde
olugturulduktan sonra, bir kenar ve bir arka ylizey bir bant ile sztlrtnaz hale getirilmistir ve
bir metalik ylzeye ulasan bir capraz kesilmis ¢izik olusmustur. Bu, 35°C'de ve %95 oran(nda
nemlilikte tutulan bir tuz puskirtme test aletinde 35°C'de tutulan sodyum kloriirin %5
oranldda bir sulu cozeltisinin bir kesintisiz pliskiirtmesine 1000 saat boyunca tabi
tutulmustur. Sonrashda, su ile ykbma ve hava ile kurutmadan sonra, bir yapkan bant
“Erupakku LP-24" (Nichiban Co., Ltd. taraflndan Uretilmistir) yaknl temas haline getirilmistir
ve yaplskan bant hEZUObhir sekilde a¢lohistlcl A¢lEn yaplskan banda yaplstllan kaplama
filminin en blylk genigliginin {bir taraf) bir blyUkl0gl oSlclilmistiir. Degerlendirmenin
sonuclar(dTablol, Tablo 2 ve Tablo 3'te gdsterilmektedir. AcIan yaplskan banda yapglan
kaplama filminin en biyilk genisliginin 4 mm veya daha az olmasCldurumunda, SST

performanskabul edilebilir bir seviyeyi karsl@maktadIr]
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(seaimiiik: 0.5g/L)
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madides (Hitiece 0200
)
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Tiyazol - B B B B - B B B B B - B B B B B B B B B 200 |- B B
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Karbazot B B - - - - - - - B B B B - - B - - - B 20 |-
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st -1 I rrrrrrrrrFF"+"7T"7""7TT§F"FT7TFF"T"T"§F§""T" T [=]-
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Metal yizey T (ma/m) B B B B B B B B B B B B B B B B B B B B HIEREB B B B B B B
iseme fimi miktar) B 51 |38 |26 |31 |33 i@ 56 (22 [35 |51 a1 2t | 28 | 26 | 35 | 34 |22 |31 |08 [35 [ 33 |26 | 35| 3 | O] 35| 13 [26 [z |2 [21 | =3
C{mg/m’y 41 57 66 |41 5.2 5.2 44 63 |49 55 58 5.8 53 52 52 67 |52 53 |53 44 19 126 44| 55 57 1] 23 |33 46 |08 13 18
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*} referans drnekleri bulusa gore degildir
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Ornek KarsBstimhal mek
25 |26 [27 [ [0 [30 [31 [ 3334 [35 |36 |37 |38 39]40% |41 [42* o 1o 11 [12 13]14 i5[16
Metal ylizey Zr besleme kaynagl | Zirkoryum florr ENEEEREEEREEEEB 25[100 |75 |50 [450 [20 [100 [100 |75 |75 75| 75| - [100 [100 150 =500
Isleme maddes| Zirkonyum nitrat B B B B B s |- - B B B B B B B B B - - - - ot |-
(kiltlece ppm) | |
Silan baglama "Amino grubu barmd2n 400 [200 |100 200 200 [20 [200 |- 200[300 |300 |300 |200 |200 10[550 [200 |200 -[200 [ 200 [100 [100 100 88200
maddesi - — — I 20 |- — . I . F— . E— F— .
Benzotriazol 200 [200 |400 |- |- [100 [200 |200 | 100|- |20 [100 |300 (200 [200 [200 |40 |450 |200 ~[ 200 [~ -T- ~[100
(oziinriiik: 259/L)
Merkaptobenzotiyazol - - - 200 |- 100 - - - 200 - 200 |- - -1 - - - . - -1
(Bziinrtik: 0.9g/L)
Benzotiyazol - - - 200 |- - - 100 - - - - - - - - - - - - - - -
(coziinirliik: 0.2g/L)
Triazol - - - - - - - - - - - - - - 200 |- - - -
(gbziiirliik: >1000g/L)
Tiyazol N - - - - - - - - - - - N - - - - - 200 |- - -
(bziiniriik:0.2g/L)
Karbazol - - - - T T - - | - - -] -] B
(gezinirlik: <0.1g/L)
diger Nitrk asit 5000 [3000 2000 3000 3000 |3000 |5000 | 3000 [5000 3000 |3000 |3000 |3000 |5000 |3000 5000 |3000 |5000 [5000 [3000 | 3000 |3000 |3000 [3000 | - |3000
Laktik asit - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 4500
Metalik iyon - - - I - - |- |- |- — I [ [ I B - B — - - F Mg |-
500
(Wb + We)/Wa 12 |53 |33 [53 [53 |29 |53 |53 | 160|50 |67 |[120 |L1 |00 | 21|75 (32 |87 | 27| 27| = [10 10[07 | o1fo6
Metal yiizey Zr (mg/m’) 28 |33 |36 |33 |35 |41 |50 |53 30|34 |30 |30 |46 |15 315 |2 |6 46| 46| o |3+ 37 (42 85]58
isleme filmi miktar | ST (mg/m’) 23 |21 |20 |23 |25 |14 |28 |17 |26 |23 |27 |26 |17 |23 0729 |25 |20 00| 25 10 [20 20|21 16|17
C (mg/m’) 29 |40 |46 |29 |36 |36 |31 |44 [34 |35 [36 |47 |36 |37 | 37|31 |t3 |88 40| 06| 16 |23 3Z[06 | 09t3
Sizr (%) 83 |64 |54 |71 |70 |33 |57 |31 |86 |68 |89 |86 |36 |153 | 16152 |59 |74 00| 55| - |57 53 (5.0 1530
Degertendime Banyo stabilitesi P[P [P [P [P [P [P [P [P [P [P [P [P |°P P[P [P |P Pl P[P [P PF PP
nin sonuglar ) Piirtizsiiziok A A |A |2 [A & |A |& |2 [A [& [~ |B |A Ala B |A Al c[ < [c Cc c[c
Thep ozelig (%) 61 |62 |66 |61 |62 |62 |66 |65 |64 |61 |61 |64 |48 6% 64|57 |51 |66 55 35| 41 |36 3436 3539
SST performansCjmm) Tt |1 [x [T [t [T |t [T [x [t [T |z |2 BEDE 5|1 5 |1 2|1 BB

*) referans érnekleri bulusa goére degildir
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[Tablo 3]

Ornek
43 44 45 46 47 48 49 50 51 52
Zr besleme kaynagCl Zirkonyum floriir 50 75 150 75 75 75 - 75 25 100
Zirkonyum nitrat - - - - - - 75 - - -
silan baglama maddesi Amino grubu barbdkan 400 200 100 200 200 20 200 - 200 300
Epoksi grubu barBH@n - - - - - - - 200 - -
Benzotriazol (¢oziinlirliik: 25g/L) 200 200 400 - - 100 200 200 100 -
Merkaptobenzotiyazol (¢oziniirliik: 0.9g/L) - - - 200 - 100 - - - 200
Benzotiyazol (¢ozinurliik: 0.2g/L) - - - - 200 - - - 100 -
Metal yizey isleme maddesi (kiitlece ppm) Triazol (Ga2GnirGK> 1000g/L) - - - - - - - - - -
Tiyazol (gozindrlik:0.2g/L) - - - - - - - - - -
Karbazol (¢6ziintrlik:<0.1g/L) - - - - - - - - - -
diger Nitrik asit 5000 3000 2000 3000 3000 3000 5000 3000 5000 3000
Laktik asit - - - - - - - - - -
Metalik iyon - - - - - - - - - -
{(Wh+Wc)/Wa 12 53 33 5.3 53 29 53 5.3 16.0 5.0
2Zr {(mg/m?) 22 21 24 23 22 21 22 23 20 20
Si (mg/m?) 1.3 1.4 1.2 1.2 1.1 1.6 1.4 13 12 1.5
Metal yiizey isleme filmi miktar(J
C (mg/m?) 2.9 22 2.4 2.3 22 2.4 25 2.1 2.0 22
SifZr (%) 59 6.7 5.0 5.2 5.0 7.6 6.4 5.7 6.0 7.5
Banyo stabilitesi P P P P P P P P P P
Piirtizsiizlik A A A A A A A A A A
Degerlendirmenin sonuglarC)
Th-P dzelligi (%) 60 61 65 60 61 61 65 64 63 60
SST performansCdmm} 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

22




10

15

20

25

30

35

Tablo 1, Tablo 2 ve Tablo 3'te gosterildigi tizere, Ornekler 1-16, 18, 21, 23-36, 38-39, 41 ve
43-52 ve Referans Ornedi 17, 19-20, 22, 37, 40 ve 42'nin timiinde, metal yizey isleme
maddesinin banyo stabilitesi yiiksekti ve elektrikle biriktirme kaplanabilirligi (plriizsiizlik ve

doldurma glicii) genel olarak kabul edilebilirdi.

Ornekler 2, 8, 26, 32, 44 ve 47 ve Kars[@stEia Ornekleri 1 ve 9'dan, metal yiizey isleme
maddesinin silan badlama maddesi icermemesi durumunda metalik bazol korozyon direncinin
zay[floldugu onaylanmGtr] Baska bir deyisle, metal yiizey isleme maddesinin, silan bagdlama
maddelerinden, bunlar@ hidrolisatlardan ve bunlard polimerlerinde olusan gruptan secilen
bir veya daha fazla badlama maddesini (B) barhdamas[Hurumunda, mevcut bulusun

etkisinin sergilenmedidi onaylanmstIt]

Ornekler 2, 7, 26, 31, 44 ve 49 ve Kars[@stEnal(Drnekler 3 ve 11'den, metal yizey isleme
maddesinin zirkonyum barhdinamasCdurumunda, metalik baz[@ piriizsiizlGginin ve
korozyon direncinin zay[ oldugu onaylanmistlcl Baska bir deyisle, metal yiizey isleme
maddesinin, zirkonyum, titanyum ve hafniyumdan olusan gruptan secilen bir veya daha fazla
metalik eleman (A) barbdinamast durumunda, bulusun etkisinin - sergilenmedigi
onaylanmistir]

Ornekler 1-16, 18, 21, 23-36, 38-39, 41 ve 43-52, Referans Ornekleri 17, 19-20, 22, 37, 40
ve 42 ve Kars@stFmalDrnekler 2, 4 ila 7, 10, 12 ila 15'den, metal yiizey isleme maddesinin,
spesifik organik bilesik barbdirmamasCdurumunda, metalik bazll plrizsizliginin ve
doldurma gliciinin zayl] oldugu onaylanmsti] Baska bir deyisle, metal yiizey isleme
maddesinin, 20°C'de 0.2 ila 30 g/L'lik suda c¢&ziinirliije sahip olmasClve benzotriazol,
merkaptobenzotiyazol ve benzotiyazolden bir veya daha fazlasColmasOile karakterize edilen,
bir molekilde bir homosikl ve bir heterosikl bardlran elektrofilik reaktif grubu barodrdn
bilesik {C) bardramasCdurumunda, bulusun etkisinin sergilenmedidi onaylanmIstirl

Ornekler 1-16, 18, 21, 23-36, 38-39, 41 ve 43-52, Referans Ornekleri 17, 19-20, 22, 37, 40
ve 42 ve Kars@stEmalXrnekler 3 ila 8 ve 11 ila 16'dan, baglama maddesinin (B) ve
elektrofilik reaktif grubu barldicdn bilesidin (C) kitlece toplam agJininl kittlece metalik
elemanlar (A) icerigine béliinmesiyle elde edilen sayshl dederin 1 ve 20'den daha biylk
olmasO veya 20'den daha az olmasO durumunda, bulusun etkisinin sergilenmedigi
onaylanmistir]
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ENDUSTRIYEL UYGULANABILIRLIK
Bulusa ait metal ylzey isleme maddesi ve metal ylzey isleme ydntemi, Uzerine katyonik
5 elektrikle biriktirme kaplamashlnl érnedin bir tasflgdvdesinin ve bilesenlerinin uygulandgiC]

metalik baza uygulanabilir olabilmektedir.

REFERANS NUMARALARININ ACIKLAMASI

10 1, 2, 3,4 ... Test Levhas
5 ... Gecis Deligi
10 ... Kutu

20... Elektrikle Biriktirme Kaplama KabO
21... Kars[Elektrot
15
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