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Srodek do pokrywania metalu przed malowaniem

Przedmiotem wynalazku Jest Srodek do pokrywania metalu przed malowaniem.

Przy sporzadzaniu $rodka do powlekania wyrobdw metalowych zawierajacego kwas chromowy nalety .
zwracaé uwage na warto& pH. Na przyktad w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3113051
przedstawiono chromianowe powtoki konwersylne dla powierzchni aluminiowych ipodano, e najlepsze
pokrycie mozna uzyska¢ gdy warto$¢ pH $rodka do pokrywania jest zawarta w przedziale 1,3—2,2, «

Wartod¢ pH moze by¢ réwniez waznym czynnikiem przy otrzymywaniu innych $rodkdw do pokrywania,
ktOre zawierajy kwas chromowy lecz nie dajy pokry¢ o charakterze powtok konwersyjnych. Dla przyktadu
w opisie patentowym Standw Zjednoczonych Ameryki nr 3630789 przedstawiono roztwdr do obrébki powierz-
chni metalu, ktdry moze nie zawiera¢ jondw takich, jak fluorkowe jak réwniez silnych kwaséw atakujacych
metalowy przedmiot, jednakie roztwOr ten sporzqdza si¢ przy doktadnej kontroli wartosci pH, ktéra utrzymuje
si9 w granicach 1,8—5,0, aby zapobiec reakcji sktadnikéw ‘$rodka przed jego natozeniem,

Jeden z kierunkéw rozwoju bada nad ulepszeniem Srodkdw do pokrywania w postaci roztworéw do
kdrych mogg réwniez nelezet $rodki wigzyce jak podano w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki

nr 3382081, dotyczyt mieszanin zawierajacych sproszkowany metal, zwtaszcza sproszkowany cynk, Ne przyktad
" wopisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3671331 przedstawiono zastosowanie doktadnie
rozdrobnionego cynku szczegdinie do otrzymywania pokry¢ wigiacych., Opisano tam $rodek zawierajacy
substancje stanowiacq Zrddto  szeSciowartofciowego chromu, ne przyktad kwas chromowy oraz substancje
tedukujgca szeSciowartosciowy chrom, ¢
Srodek do pokrywanis, ktdry Jako sktadniki zasadnicze zawiera sproszkowany cynk i kwas chromowy
opisano takze w opisie patentowyrn Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3687738, :
Znanych jest wiele substancji zdolnych do redukowania szedciowartodciowego chromu, ktére moga by¢
" stosowane w $rodkach do pokrywania powierzchni przed malowaniem, ¢
Substancje redukujace o charakterze kwasowym takie Jak kwas -bursztynowy i inne kwasy dwukarbokwlo-
we zawierajace do 14 atomOw wegla przedstawiono Wopme patentowym Stanéw Zjednoczonych Amerykl nr
3382081,
W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3519501 przedstawiono mieszaning kwasdw
jedno- tré}- lub wielokarboksylowych z dodatkowymi substancjami organicznymi. Substancje redukujace o chara-
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kterze kwasowym opisano takze w opisach patentowych Stan6w. Ziednoczonych Amerykl nronr 3535166
i 35635167.

Zasadniczo wszystkie $rodki do pokrywania przed malowanlem sq roztworami wodnymi co jest podyktowa-
ne wzgledami ekonomicznymi. Jednakie w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3437631
podano, ze jako frodowisko ciekte $rodk6w lub dodatki do $rodowiska ciektego mozna stosowaé mieszaniny
chlorowanych weglowodorfw z alkoholamu trzeciorzedowymi, na przyktad trzeciorzedowym alkoholem butylo-
wym i innymi alkoholami.

" Jest rzeczg bardzo istotng przy sporzgdzaniu frodkéw do pokrywania, aby nie nastepowato przedwczesne
zelowanie i aby uzyskana kapiel posiadata zwigkszong stabilno%. Zelowanie iest zjawiskiem bardzo nlokorzvtt- .
nym gdyz jest to proces praktycznie nieodwracalny. '

Qbecnie stwierdzono, ie Srodek do pokrywania, kibry Wpostacl kapieli wykazuje zwigkszonq trwatoft

d;moim etraymaé poprzez uregulowanie pH odpowiednim sktadnikiem podstawowym, ktdry to sktadnik zawiera
" kwas chromowv i ewentualnie substancje redukujacy szesciowartofciowy chrom, Fakt, 2e nalezy regulowa¢ pH

sktadnika . podsmwowego anie koficowe] mieszaniny, stanowiacej $rodek do pokrywania jest nieoczekiwany.

-Przez_takie uvregulowanie pH zwigksza sig nie tylko trwato& kgpieli. Otrzymane w nastepstwie na metalowych

powierzchmach pokrycia lepiej przylegaja do warstwy wierzchniej co ma znaczenie, zwlaszcta przy wystcpowo-
niu naprezed Scinajacych.

Przedmiotem wynalazku jest $rodek do pokrywania metalu przed malowaniem, zapobiegajacy korozli,
ktdry skitada sie ze sproszkowanego cynku orar sktadnika podstawowego. Sktadnik podstawowy zawiers
w $rodowisku wodnym, ewentualnie z dodatkiem trzeciorzedowych alkoholi lub chlorowanych weglowodorw, -
kwas chromowy, substanci¢ redukujacy szeSciowartosciowy chrom z kwasu chromowego oraz substancle
regulujagcg pH. Kwas chromowy oraz substancja redukujace sq zawarte w ilosci zapewniajace] pH wody ponite)
wartoéci 0,8, natomiast substancja regulujaca pH jest zawarta w ilofci zapewniajace pH sktadnika podstawowago
w zakresie 0,8—6.

Sktadnik podstawowy do przygotowania Srodka wedtug wynalaziu zawiera jako gtéwny skhdnik kwas
chromowy, ktdry stanowi Zrédto szeciowartosciowego chromu. Chrom moie pochodzié takie z.innych
zwigzkdw na przyktad z tréjtlenku chromu badé bezwodnika kwasu chromowego. Aczkolwiek sktadnik
podstawowy moze zawieraé niewielky ilo¥¢ kwasu chromowego, na przyktad 10 graméw CrO; w litrze, w celu
uzyskania pewnego wptywu rozcieticzenia podczas przygotowywania $rodks do pokrywania mozna stosowad
wigksze stezenie kwasu chromowego, na przyktad rdwnowaine 200—500 gramom CrO; w litrze wody. Mozna
takze zmniejszyé do minimum ilo%¢ wody osiggaiqc znaczne stezenie kwasu chromowego w sktadniku. Sktadnik
podstawowy zawiera zwykle 20—200 gramOw kwasu chromowego na litr bez wzgledu na to, czy Jest utyty
bezposrednio po sporzadzeniu czy tez Jest sporzadzany przed uzyciem _

Jak wspomniano znanych. jest wiele substancji zdolnych do redukowania schciowartotciowego chrorw,
ktdre znajduja zastosowanie w $rodkach do pokrywania przed malowaniem. Jednakie sktadnik podstawowy
$rodka wedtug wynalazku powinien zawiera¢ taka substancie redu kujycy lub mieszaning substancli redu kujacych,
ktbre w znacznej ilosci rozpuszczajy si¢ w wodzie a ktdre daj§ na metalowym przedmiocie pokrycie nierozpusz-
czaine w wodzie, Ze wzgledu na wydajno%¢ izastosowanie sktadnik podstawowy Srodka korzystmo zawlora
substancje redukujacy cat kowicie rozpuszczalng w wodzie,

Najkorzystniej sktadnik podstawowy Srodka zawiera talg substancle redu hu]ch, ktdra wykazuje ograniczo-
nq zdoino% lub brak zdolnofci redukowania szesciowartosciowego chromu podczas sporzadzania skiadnika
podstawowego. Ponadto ze wzgle ddw ekonomicznych korzystne sy reduktory kwadne, zwtaszcza kwas burszty-
nowy i inne kwasy dwukarboksylowe zawierajace do 14 atomOw wegla, znane z opisu patentowego Standw
Zjednoczonych Ameryki nr 3382081, Kwasy te z wyjatkiem kwasu bursztynowego, mona stosowac poledynczo,
moina uzy¢ ich wzajemng mieszaning lub mieszaning z innymi zwiqzkami orgmicznyml na prey ktad z kwasem
asparaginowym, amidem kwasu akrylowego lub bursztynowego,

Jako substancje redukujaca sk tadnik podstawowy $rodka wedtug wynalazku moie takze zawieraé miesza-
nine kwaséw jedno- tréj- i wielokarboksylowych w potaczeniu z dodatkowymi zwigzkami organicznymi, jak
opisane w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3519501,

SzczegdInie utyteczne sq ‘substancie redukujace przedstawione w opisach patentowych Standw Zjednoczo-
nych Ameryki nr nr 3635166 oraz 3535167. Reduktory te zapewniajy tatwo pH wodnych roztworéw kwasu
chromowego ponizej warto$ci 0,8

Jako $rodowisko ciekte sktadnik podstawowy Srodka wediug wynalazku zawiera wodq ewentualnie
z dodatkiem chlorowanych weglowodorOw lub trzeciorzedowych alkoholi, takich jak trzeciorzedowy alkohol
butylowy i inne alkohole. Przy doborze fazy ciekiej sktadnika podstawowego, nalezy bra¢ pod. um wzgledy
ekonomlczne. Tek wiec faza ciekta powinna zawueraé ciecze tatwo dostgpne,
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Podstawowy sktadnik §rodka wedtug wvnalazh.l zawiera takze substanc]q regulujch pH. Cecha okreslajaca
prZydatno substancji regulujacej pH jest jej dostateczna rozpuszczalnod w wodnym roztworze . kwasu
chromowego w celu utrzymania odpowuedniej warto$ci pH sktadnika podstawowego, przy czym musi ona byé
tak dobrana, aby pokrycie uzyskane Po natozZeniu i wysuszeniu érodka byto nierozpuszczalne w wodzie,

Dodatkowsq cechq okre$lajacy przydatno& tego czynnika jest jego chemiczna obojetnos na kwas
chromowy, to znaczyze w roztworze sk1admka podstawowego Wwinien ewentualnie nieznacznie redukowaé
szeSciowartosciowy chrom z kwasu chromowego. Redu!(cja szeSciowartosciowego chromu powinna by¢ zasad-
niczo badZ catkowicie funkcja substancji redukujacej. Tym nie mniej bierze sie pod uwage uzycie substanciji
regulujace] pH , ktéra moze wywierad .stabe dziatanie redukujgce na szesciowartolciowy chrom, jak dtugo
dziatanie takie bedzie kompensowane dostarczaniem wystarczaigcych ilosci kwasu chromowego dla reakcji
z reduktorem, na przyktad gdy stosunek molowy CrO; do reduktora po uregulowaniu wartosci pH wynosi
0,5 :1, badz gdy stosunek ten pozwala na uzyskanie pokrycla o zadanych cechach, jak odporno$é na korozje
i nierozpuszczalno$é-w wodzie,

Przyktadami substancii utrzymuijacych odpowiednie wartoci’ pH $3 nieorganiczne ,tlenki metali i wodoro-
tlenek litu. Gigzsze metale w grupie |A uktadu okresowego to jest sOd ipotas, moga by¢ przydatne do

utrzymania odpowiedniej wartosci pH. Jednakie stwierdzono, ze otrzymane W nastepstwie pokrycia przedmio-
tdw metalowych rozpuszczajg sie w wodzie. Dlateqgo tez metale te nie sa odpowuedme jako substancje regulujace
pH sktadnika podstawowego $rodka wedtug wynalazku, Odpowiednimi do tego celu sa tlenki i wodorotlenki
metali grupy ||A uktadu okresowego na przyktad tlenek wapnia, badz- metali grupy poboczne] lezace] na prawo
od grupy 1A, jak na przyktad tlenek cynku z grupy |IB. -

Jako substancie regulujaca pH mozna réwniez stosowaé WOdorotIenek wapnia, tlenek magnezu..i tlenek
strontu, przy czym tlenek cynku jest szczegéinie korzystny ze wzgledu na wydajno$.

Substancje regulujaca pH dodaje sie do sktadnika podstawowego w takiej ilosci, aby jego pH wynoslto
0,86, przy czym ze wzgleddw ekonomicznych stosuje sie ilofci zapewniajace pH sktadnika podstawowego
w zakresie 1—3 w ktdrym kwas chromowy jest obecny w ilosci 10—500 g/I. llo% ta jest oczywitcie zalezna od
stezenia kwasu chromowego, a takze od innych parametrdw, na przyktad od steZenia reduktora czy zdalnosci
zobojetnienia $rodowiska przez sarny substancje regulujacy pH. Jest wiec mozliwe okreélenie koricowego pH
sktadnika podstawowego na podstawie ilosci dodanej substancji regulujacej pH.

Po sporzadzeniu sk!admka podstawowego o odpowiedniej wartosci pH sktadnik ten miesza sig z pozostaty-
- mi sktadnikami $rodka-do pokrywania takimi Jak sproszkowany cynk. Sproszkowany cynk zawsze zawiera pewna
ilo€ tlenku, przy czym stwierdzono, Ze lepsze pokrycie otrzymuje sig przez wprowadzeme dodatkowej ilosci
tlenku cynku do sktadnika podstawowego, ' e

- Sproszkowany. cynk moze zawiera¢ 12—15% wagowych tlenku albo wnecei w stosunku do catkowite] masy
cynku, przy czym najczesciej zawarto& tlenkuw w cynku wynosi mniej niz 10% wagowych, na przyktad 3—5%.
Zawidrto& tlenku wcynku stosowanym do otrzymywania $rodka wedtug wynalazku moze zmieniaé sie -
. w szerokim zakresie, co nie wptywa na pogorszenie wtasciwosci pokrycia. -

’ --Wiadomo, ze cynk wpostaci ziarnistej zawiera mate ilosci domieszek, na przyktad zawarto zelaza
i otowiu nie przekracza 0,2% a zawarto’é kadmu 0,1% wagowego. Cynk mozna jednakZe celowo zmiesza¢
z innymi sproszkowanymi metalami, na przyktad moze on zawieraé do 20% wagowych i wiece] glinu, * °

Cynk mozna wstepnie zmieszaé z czescia sktadnikow Srodka wedtug wynalazku. Mieszaniny takie
sporzadza sig z cieczy organicznych na przyktad glikolu dwuetylenowego i $rodka zageszczajacego jak hydroksy-
etyloceluloza ewentualnie z dodatkiem heteropolisacharyddw. Mieszaniny te przygotowuje sie réwniez w wodzie,
przy czym moga one dodatkowo zawiera¢ dyspergujacq w wodzie substancje organicznq i/lub $rodki powierz-
chniowo-czynne. Zawieraja one zwykle 0,1—3% wagowych Srodka zaggszczajycego.

Srodek wedtug wynalazku naktada si¢ na metal znanymi sposobami na przy ktad przez zanurzanie, metoda
pokrywania rolkowego, przez wlewanie, metody natrysku bezpowietrznego za pomoca szczotek obrotowych,
natrysku ciénieniowego bad stosujac potaczenie powyiszych metod na przyktad natrysku z jednoczesnym
uzyclem szczotek obrotowych. Otrzymane pokrycie zawiera okoto 215—53800 mg sproszkowanego cynku na
m? powierzchni. llo% cynku zalezy od pokrvwanego prze(*fuotu .ilodci pokrwi zastosowania oraz od tego czy
ma by¢ natozona warstwa wierzchnia, ,

Po natozenju pokrvma suszy sig je, czesto wprost na powietrzu w temperaturze pokojowe|, bad? metoda
przyspieszong na powietrzu ale w podwyzszonej temperaturze okoto 95°C i wyiszej, Tukie suszenie jak przez
wypalanie powoduje powstanie na metalowym przedmiocie warstwy nierozpuszczalnej w wodzie. Wypalanie
przeprowadza si¢ w temperaturach nie przekraczajacych 230—535°C, aczkolwiek w przypadku naktadania
warstwy wierzchniej mozna przeprowadza¢ -suszenie w bardziej umiarkowanych temperaturach, na przyktad
135—163°C, a nastepnie po natozeniu warstwy zewngtrznej podda¢ przedmiot wypalaniu. W przypadku suszenia
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w wyiszych temperaturach ogrzewanie moze by¢ przeprowadzone w ulamku sekundy, ale zazwycza) jest
prowadzone w ciggu nieco dtuzszego czasu, na przyktad okoto minuty pkzy nizszej temperaturze,

Metalowa powierzchnia pokryta $rodkiem wedtug wynalaz ku nadaje siy do powlekania wierzchnia warstwa
farby podktadem, na przyktad natozonych elektrolitycznie, podkiadem dajacym sie spawa¢, ktdry mozna
stosowa¢ przed zgrzewaniem oporowym, a takze emalia, pokostern lyb lakierem. Poniewa? warstwa zewnetrzna
lepiej przylega do pokrytej powierzchni metalu niz do powierzchni niepokrytej, farby czesto naktada sig na
powierzchnie pokryte. Farby takie mogq zawieraé¢ pigment w spoiwie lub nie zawiera¢ pigmentu jak na przyk tad
lakiery ‘celulozowe, pokosty zywiczne i pokosty olo]owo-iywiczne jak pokost tungowy. Farbami moga by¢ farby
o ograniczonej iloSci rozpuszczalnika lub wody, na przyktad rawierajgce lateks lub rozpuszczalne w wodzie
zywice takie, Jak modyfikowane lub rozpuszczalne zywice alkidowe,lub te? zawierajace reaktywne rozpuszczalni-
ki na przyktad pokosty ipoliuretany. Mozna rOwniet stosowat farby olejne, farby otrzymywane z zywic
fenolowych, tywic alkidowych ograniczonej ilosci rozpuszczalmka, zywic epoksydowych, oktylowych, winylo- -
wych, poliwinylobutyrolowych a takie farby oleino—woskowa zawlerajgce , na przyktad olef Iniany z woskiem
parafinowym. Farby mozna uzyws¢ do wykaftczania,

Jezeli pokryty przedmiot ma by¢ spawany moikna stosowad zgrzewunw oporowe, Jak z,grzewanle pun ktowe

albo spawanie szwowe, na przyktad przy uiyciu elektrod wat kowych, .
' Jest wskazane, aby przed natozeniem $rodka na metalowy przedmiot usungé z powlerzchnl metalu
zanieczyszczenia przez doktadne oczyszczenie i odttuszczenie. Powierzchnie odttuszcza sie za pomocy takich
$rodkéw jak metakrzemian sodu, soda kaustyczna czterochlorek wygla, tréjchloroetylen itp, Stosujac handlowe,
alkaliczne frodki czyszczace, na przyktad wodny roztwSr obojetnego fosforanu. sodu z wodorotlenkiem sodu
mozna potaczy¢ proces ‘mycia z tagodnym dziataniem fcierajgcym. Jednoczesnie z czyszczeniem przedmiot
mozna podda¢ procesowi wytrawienia na przyktad silnym kwasem organicznym.

Nastepulace przyktady ilustruja $Srodek wedtug wynalazku nie ograniczajac zakresu wynalazku, -

Do badatt przygotowano typowe stalowe plytki o wymiarach 10 cm X 20 cm® wszystkie walcowane na
zimno, ze stali weglowe] o niskie] zawartodci wegla, najpierw przezr wyszorowanie porowatq podkiadkg
- ‘czyszczqcy z wibkna syntetycznego zaimpregnowanego materiatem Sciernym. Nastepnie wyszorowane ptytki
zanurzano do typowego roztworu czyszczgcego zawieralycego chlorowanv weglowoddr | utrzymywany w tempe-
raturze okoto B6°C, bad? zawieralgcego 28—140g na 4,61 wody, mieszaniny 26% wagowych fosforanu
tréjpotasowego i 76% wagowych tugu potasowego. Alkaliczny kapiel utrzymuje sie w temperaturze okoto
65—86°C. Po wyjeciu 2 roztworu czyszczacego ptytki sptukuje sie cieptq wody i korzystnie suszy,

Sktadnik podstawowy $rodka przygotowuje sie oddzielnie mieszajyc w 500 ml wody 20 g kwasu chromo-
wego, 3,33 g kwasu bursztynowego i 1,67 g imidu kwasu bursztynowego. Gdy pH roztworu osiggnie warto% 0,8
lub nizszg sktadnik ten stosuje sig jako ..poréwnawczy", natomiast gdy jego pH doprowadza si¢ do wartosci
wyiszych niz 0,8 przez dodatek substanc)i regulujace] pH, powstaty w ten sposdb sktadnik Jest gotowy do
sporzgdzenia $rodka wedtug wynalazky. Qtrzymany. sktadnik miesza sig z innymi sktadnikami $rodka do
pokrywania metalu przed potokeniem farby, wprowadzajgc 150 g pytu cynkowego na litr. Czyste ptytki testowe ,
pokrywa sie przez zanurzenie w frodku i wyjecie, przy czym nadmiar frodka dcieka z ptytek, ktéro nastqpnlo

wypala si@ w piecu w temperaturze 288°C w ciggu 4,6 minut,
i Innymi sktadnikami $rodka s3 500 ml wody 1,6 g hetaropollucharvdowego czynnika dysporgulqcego 1ml
formaliny oraz Jedna kropla $rodka zwiliajacego ktdrym jest zmodyfikowany, niejonowy poliepoksydowy zwig-
zek addycyiny ktdrego lepko& wcP wynosi 180 w temperaturze 25°C, a gesto& w te] same] temperaturze
wynosi okoto 1,04 g/ml. Do sktadnikdw tych nalezy takze pyt cynkowy. Q ile nie podano inacze), jest to pyt
cynkowy L—16 produkcji American Smelting and Refining Co. Pyt ma przecietny wymiar czasteczki okoto
6,1-5,3 mikronéw, przy czym 7—11% czasteczek ma wymiar wiekszy niz 10 mikronéw, a 5—8% wagowych cza
stek tego pytu ma wymiar mniejszy niz 2 mikrony.

Na ptytki przed pokryciem farba naktada sie wierzchniy warstwe dostopnago w handlu podk}adu dajacego

sie spawa¢ o dute] zawartodci cynku, o ciezarze whasciwym 1,98 g/ml i pocratkawe] obletofci osadu 30%
Zawiera on 64% wagowych substancji nielotnych, Sktadnik petniacy role spoiwa jest sporzgdzony z tywicy
epoksydowej - o wysokim ciezarze czasteczkowym, Rrzed uzyciem lepko% tego podktadu zostsje na tyle
zmniejszona, ¢e odpowiada ona 45 sekundom wyptywu mierzonemu na wiskozymetrze wyptywowym nré
Forda, Zmniejszenia.lepkosci uzyskuje si¢ przez dodatek rozpuszczalnika aromatycznego uzyskanego na drodze
syntezy z ropy i malgcego temperature zaptonu 64—67°C. Podktad nanosi sie na wszystkie. p@ytku rozsmarowu-
jac go od géry do dotu ptytki pretem, az do otrzymania gtadkiej, jednorodne) warstwy podktadu na kazdej
z ptytek, Tak otrzymane pokryte ptytki suszy sie w piecu w ciagu 4 minut w temperaturze okoto 288°C.

Nastepnie mierzy sie adhezjg pokrycia na ptytce pod dziataniem sity tnacef wykonujac test na ciagnienie.
- W tym tescie plytka zostaje najpierw naoliwiona po obu stronach lekkim olelem. Nastepnie poddaje sie jq testowi
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na ciagnienie, a potem naciskowi, aby przywrOci¢ jej pierwotny ksztatt i ostatecznie, ale juz bez oliwienia
ponownie poddaje sie testowi na ciagnienie. Po zakoficzeniu tego testu plytke wyciera sie do czysta i wizualnie
ustala procent odstonietego czystego metalu, bad tez procent warstwy krajacej pozostatei na ptytce. Ptytki
porbwnuje sie ze sobg i ustala procentows pozostalo$ wizualnie albo przez zanurzenie ich. na 20 sekund
w roztworze siarczgnu miedzi, zawierajacym 160 gramOw siarczanu miedzi w1 litrze wody. Utatwia to ustalenie
Jaki procent ptytki jest pozbawiony pokrycia dzieki zdolnosci tworzenia przez siarczan miedzi warstewki na
powierzchni stali, a nie na wypolerowanym cynku. Oznacza to, e mietZ przechodzaca z siarczanu ‘miedzi nie
osadzi si@ na pokryciu, w.ktdrym tynk zostat wypolerowany podczas Scierania ale nie usuniety na tyle aby
odstonit stal. Poddanie ptytki dwukrotnemu testowi na ciagnienie odpowiada warunkom zaobserwowanym
w przemy$le, na przykiad wprzemy$le samochodowym, gdzie jak wspomniano, ptytki pokryto warstwa

_ podktadu czesto poddawane sa pieciu |W|ekszej ilosci operacji, takich jak rozciagganie, $ciskanie, przycinanie,

dziurkowanie i zginanie. ¢

° Do przeprowadzenia testu na ciagnienie ukywa sie¢ maszyny do bada wytrzymatofciowych pod nazwa
Tinius Olsen Ductomatic Sheet Metal Tester, Model BP—612—N. Maszyna ta jest ‘powszechnie uzywana
w przemySIe stalowym dla okreflenia ciagliwosci ptytek stalowych. Ne ogdt przeprowadza sie to w ten sposob, ze

. ptytka stalowa o melarach'4 5—30,5 cm jest zamocowana pomiedzy matryca gornq i matryca dolna, z ktdrych

ka2da ma centralnie umieszczong szczeline, co pozwala metalowe] wypycharce na poruszanie sie@ do gdry przez
wspomniane matryce na wybrang odlegtods. Wypycharka powoduje przesuwanie ptytki w szezelinie do gory,
wywotujac ciagnienie i rozcigganie ‘czefci ptytki poprzez czest wspdtdziatajacei powierzchni matryc. Matryca
dolna o przyblizonych wymiarach 8,9 X 15,2 X 1,9 cm jest w ten sposOb umieszczona, ze jej oentralna szczelina
o wymiarach 6 X 2 cm jest usytuowana bezpofrednio nad wypychar ky. .

P{ytka,b ktéra maby¢ badana, zostaje umieszczona ptasko w poprzek matrycy dolnej w ten sposOb, ze czedt
ptytki wystaje z jednego korica. Matryca gdrna o wymiarach zasadniczo zblizonych do matrycy. dolnej zostaje
wowczas umieszczona na gdrnej czesci ptytki badanej; jej centralna szczelina jest usytuowana ponad metalows

' Wypvcﬂafkq Matryca dotha ma na swej gérnej powierzchini dwie wystajace krawedzie umiejscowione w.poprzek jej

szerokoici, kazda po innej stronie wspomniane] szczeliny o ksztatcie. odwréconej litery U. Nizeza czed matrycy

gOrej posiada dwie bruzdy w ksztatcie litery U, kazda o giebokasci okoto 08 ¢, po obu stronach szczeliny -~ -

i w poprzek je] szerokofci Krawedzie sy dostatecznie dopasowane do odpowiadajacych im rowkdw, powoduiac
tym samym mocniejsze uchwycenie badanej ptytki. Taka konfiguracia krawed? — = bruzda stwarza dwie powierz-
chnie oparcia podlegajace tarciu. W kazdym rogu matryca, dolna posiada trzpiert wystaigcy ku gorze tak, aby

".-mlgt by¢ wpasowany w odpowiednia szczeling matrycy gornej. |ch zadaniem jest zachowame stabilnofci matryc

podczas przeprowadzania testu i nie doty kajg one do badanej ptytki.
N Gdy matryca gorna znajdzie si@ na swoim mieiscu, odpowiedni zawias zostaie opuszezony na Jej gorng
czed izacitniety. Wystalaca z matrycy cze& badanej plytki zostaje zeciénieta. Postepujac w ten sposob

~ uzyskuje sie berdziej trvate zamocowanie okoto potowy ptytki, |podczas przeprowadzama testu tylko druga

potowa ptytki bedzie mogta poruszac sig i by¢ ciagnigta.

Po 2aciénigciu konieczne obcigzenie przyrzadu wynosi 1360 kg, szybko& tarczy naciagajacej przyrzqdu jest
nastawiona na 10, a wypycharce pozwala sie na ruch ku g6rze na odlegio$é okoto 6,3 cm. Podczas tego ruchu,
mnie] wigcej okoto 1,3 cm drogi poczatkowe] jest podyktowane koniecznofcia przesunigcia  kopulaste]

" wypycharki, aby dotkneta do ptytki, zaé pozostate 5 cm drogi vavcharkl powoduje przecmgchie ptytku przez

sgsiadujace ze sobg powierzchnie matryc..

W typowym procesie dia stali 0 grubodci 0, 91 cm wypycharka pod dziataniem sity 1133—1&)0 kG porusza
sig ku gorze. Potowa badane] ptytki‘zostaje przeciggnieta w poprzek ptaszczyzn nosnych. Dwie z nich stanowig
brzegi rowkéw wuktadzie, rowek-krawed?. Trzecia ptaszczyzng nodng stanowi krawed:? szczeliny matrycy
gornej rébwnolegta i najblizej potozona w stosunku do rowka, ktdrego brzegi stanowigq dwie uprzednio wspomnia-
ne. ptaszczyzny nosne. Czedé ptytki faktycznie poddana testowi ma zasadniczo wymiary 4,45 X 8;35 cm, Dla
stali o grubofci 0,91 cm wystajaca cze$¢ stanowi zazwyczaj 20—25% dtugodci probki metalu, poza jej pierwotna
dtugodcia zbadang, po drugim ciaggnieniu.- Po takim ciagnieniu, zasadniczy uktad ptytki posiada w czedci
$rodkowej ksztatt litery U odksztatcoriej ku gbrze okoto 6 cm od pierwotnei ptaskiej powierzchni. Badania
odpornosci ptytek na korozje prowadzi sie przez spryskiwanie roztworem standardowej soli (mgta) dla farb
i glazur wedtug opisu w ASTM B—117-64. W tescie tym ptytki zostajq umieszczone w komorze utrzymywanej
wstatej temperaturze,w ktdrej s3 poddawane subtelnému natryskowi 5% roztworem soli w postaci mgty przez
okres czasu podany wprzyktadach, Po wyjgciu z komory ptytki sq sptukiwane wodq i nastepnie suszone.
Wielkos: korozji, to jest czerwonej rdzy na badanych ptytkach okresla sig¢ wzrokowo poréwnuijac ptytki ze sobq.

Przyktad ). Srodek do pokrywania przed malowaniem sporzqdia si¢- wyzej opisanym sposobem.
Sktadnik podstawowy ,,porownawczego” $rodka ma wartosé pH=0,7, natomiast sktadnik podstawowy $rodka
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wedtug wynalazku posiada pH doprowadzone do wartosci 1,3 przez dodanie 14 g tlenku cynku na litr. Uzyskany
$rodek do pokrywania przed malowaniem zawiera 150 ¢/| uprzednio opisanego cynku o zawartosci 2,9% tlenku
cynku, W tablicy 1 podano wartos%¢ pH dla $odka zawierajacego ,,poréwnawczy” i,,regulowany’ sktadnik
podstawowy, Ptytki posiadajg pokrycia o cigzarach podanych dla chromu i cynku réwnie2 w tablicy 1.
.Niekt6re ptytki zostajg zgiete (uformowane) i nastepnie poddane opisangmu powyzej testowi odpornosci
na korozie przez natrysk roztworem soli, a inne pokrywa sig wierzchniy warstwg podktadu jak to uprzednio
opissno. Niektbre z ptytek zostaly zgiete i poddane testowi przez natrysk roztworem soli, inne ‘testowi na
ciagnienie. Wyniki wszystkich tych testdw sa przedstawione w tablicy 1, z wyigtkiem danych odnoénie korozji
przy zginaniu. Te ostatnie Swiadczq o wy#szodci pokrycia uzyskanego za pomocg sktadnika podstawowego
z regulowang wartoscig pH. Podobne wyniki uzyskano w przypadku korozji na przedniej czesci-ptytek. * ° »

Tablica 1

» . . Test
Srodek do pokrywania Wartosé¢ pH Ciezar pokrycia Podwéjne * odporno$ci na korozjg
. przed malowaniem sktadnika Wartod¢ pH - mg/m? * ’ ciagnlenie prowadzony za pomocq
zawierajacy sktadnik podstawowego. $rodka % pozostatej natrysku roztworem soli
’ Cr Zn “warstwy warstwa  © warstwa
$rodka wierzchnia
Pqéwmwciv - 0,7 39 + 333 3659 . 26 7 1
{nieregulowany) ’ - ) o
Regulowany 1.3 b5 344 4187 99 . ) 3 - 0

Jak widat -pokrycie frodkiem zawierajacym sktadnik podstawowy z regulowang wartoicia pH posiada
wiekszy ‘ciezar. Pokrycie to jest nieznaczne dla chromu i $rednie} wielkosci dia cynku, odporno% na korozje Jest
znacznie zwiekszona. Wyniki prob ciggnienia sq bardzo dobre dla-sktadnika z regulowana wartoscia pH bez
wzgledu na to, ze masa pokrycia otrzymanego ze frodka-wedtug wynalazku ]est wigksza.

Przyktad Il. Srodek do pokrywania przed malowaniem przygotowuje sie jak w przyktadzie |, a pH
. sktadnika podstawowego doprowadza si¢ do wartodci okoto 1,3 przez dodanie tlenku cynku w ilosci 14 o/l
Sporzadza sie Srodek zawierajacy sktadnik podstawowy o regulowane] wartoci pH oraz $rodek zawierajacy
sktadnik o nieregulowanym pH, przy czym kazdy z nich zawiera 150 g ziarnistego cynku w litrze, Stosuje sie
ziarnisty cynk o $rednim wymiarze czastki 3,2 mikrona, przy czym 1% wagowy ma wymiar wigkszy niz 10
mikronbw, a wszystkie czastki maja wymiar mnieiszy niz 13 mikrondw. Ziarnisty cynk zawiera 17% wagowych
czqstek o wymiarze mniejszym niz 2 mikrony |36% tlenku, Cynk ten uzyskano w postaci miat kie) frakcji
z procesu klasyfikacji pytu cynkowego L—15, Miatkq frakcie otrzymuije sig w klasyfikatorze czastek Donaldsona
. produkcji Donaldson Company, Inc., Corad Divsion w ten sposdb,ze do komoryobrotowe] automatycznie
doprowadzany jest dostepny w handlu pyt ‘cynkowy, L—15 z jednoczesng korekty trzech zmlennych parametréw
procesu, to jest przeptywu powietrza, predkodci wirnika i sposobu powstawania wiru,

W ten spos6b klasvflkator ktéry jest bardziei szczegdétowo opisany w opisie patentowym Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki nr 3491879 kontroluje site oporu isitg odérodkowq na wiocie czastek.Przy pomocy tego
procesu, ze strefy wirowania otrzymuje si¢ miatka frakcie, podczas gdy oddzielona frakcja grubszych czastek
cynku jest skierowana na obwod aparatu, Ptytki pokrywa si@ $rodkami-a nestepnie wuerzchnla warstwe podk&adu‘
w sposOh wyzej opisany.

Ptytki pokryte $rodkiem zawmahcym sktadnik podstawowy onieregulowanym pH posiadalq pokrycua :
o ciezarze 244 mg/m? dla chromu, oraz 333 mg/m? dla cynku, Cigzar pokrycia -uzyskanego ze $rodka wedtug
wynalazku wynosi 450 mg/m? dla chromu oraz 6560 mg/m® dla cynku. Pomimo tych wysokich mas pokryé¢ pod
farbe ptytki, na ktére przed wykonaniem testdw naktada si¢ warstwe wierzchnia, wykazujg 100% pozostatosci
pokrycia w tescie na ciagnienie i adhezijg. Srednia dla dwu ptytek pokrytych $rodk|em poréwnawczym wynosi
60% pozostatosci pokrycia w tescie na ciagnienie i adhezje. .

Przyktad lll. Wyzej opisanym sposobem otrzymuje si¢ $rodki do pokrvwania. Stosu]e sie roine
skfadniki podstawowe, z ktOrych dwa stanowig sktadniki poréwnawcze, a w dodatkowym pH doprowadza sie do
wartosci 1,75 dodajac 16 gramOw tlenku cynku na litr, a nastepnie do wartosci 3,5 dodatkiem 18 gramOw tlenku-
cynku na litr. Z jednego ze skiadnikow poréwnawczych przygotowuije sig $rodek zawieraiacy 150 gramdw pytu
cynkowego wlitrze, W tym przypadku pyt cynkowy maczasth o przecietnym wymiarze 2,75 mnkrondw
i zawarto$¢ tlenku cynku okolo 7%.

Z drugiego sktadnika pordwnawczego przygotowuje sie $rodek, ktOry zawiera 150 graméw pytu cynkowe-
go nalitr, przy czym py!t cynkowy ma przecie tny wymiar czastek 3,5 mikrona i zawarto$ tlenku cynku-okoto - -
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7,55% Skiadnik podstawowy po skorygowaniu pH do wartosci 1,75 jest uzywany w powyzej opisany sposOb
z dodatkiem znajdujgcego si¢ w handlu pytu cynkowego L—15, tworzac $rodek do pokrywania przed malowa-
niem, zawierajacym 150 gramOw takiego cynku w litrze,

Sktadnik o pH doprowadzanym do wartoci 3,5 stosuje sig W sposOb wyzej opisany, przy czym otrzymany
Srodek zawiera jedynie 100 graméw pytu cynkowego L—15 w litrze. Zmierzono warto%é pH wszystkich tych
$wiezo przyrzadzonych $rodkéw do pokrywania i okazato sie, ze wartosci te zawarte byty w zakresie 4,6—4,9 jak °
to pokazano w tablicy 2 W tablicy 2 podano réwniez trwatoé kapieli na zelowanie.

Tablica 2

Srodek . Warto$¢ pH :
do pokrywania Pyt cynkowy : . sk tadnika Srodek do pokrywania
%tlenku stezenie g/| podstawowego pH - 2elazowanie
Zadowalajacy 7 / 150 0,6 46 7 godzin
Poréwnawczy 755 150 0.6 4,7 6 godzin
Regulowany - .29 " 150 ' 1,75 a8 < 3dni L
Regulowany 29 100 : 350 e 49 > 3dni

Jak podano w tablicy 2 jedna z kapieli sporzgdzona ze sktadnika z regulowang wartoscia pH ulegta
ostatecznemu zZelowaniu po 3 dniach od momentu przygotowania. !nna*kapiel z tego samego sktadnika nie
ulegta w tym czasie zzelowaniu. Wyniki te wskazujq na wysoka trwato& kapieli, przygotowanych z uzyciem
sktadnika podstawowego o regulowane] wartosci pH. Pozqdanq trwatoéé kqplell uzyskuie sie nawet w przypadku
kapieli o zblizonej koricowej wartosci pH.

P rzyktad IV. Srodek do pokrywania przed malowamem przygotowuje si¢ w powyzej opisany sposéb
przy czym stosuje si@ dwa oddzielne sktadniki podstawowe. W jednym z nich pH doprowadza sie do wartosci 1,56
uzywajac wodorotienku sodu, a w drugim do wartosci 1,6 przy pomocy wodorotlenku potasu. Ptytki pokrywa
sie tak otrzymanymi frodkami w wyzej opisany sposdb isuszy. Po wypaleniu w ciggu 4,5 minuty w piecu
o temperaturze 288°C i ochtodzeniu woda, pokrycia nie zostaty catkowicie wysuszone. Daje si¢ to zaobserwo-
waé, gdy: woda z chtodzenia jest koloru ¥6ttego, co $wiadczy o obecnodci w niej rozpuszczalnego zwigzku
chromu, swiadczy o tym réwniez jasnostalowa powierzchnia w miejscach gdzie nastapito cat kowite badZ niemal
ca&kowm usunigcie pokrycia. Diatego tego typu ptytki s przygotowywane tylko dla celéw poréwnawczych.

Sporzadza sie dodatkowy sktadnik podstawowy, ktdrego pH ‘prébowano doprowadzié do wartosci 1,5°
przez dodanie wodorotlenku glinu. Podczas wykonywania tej prébv zaobserwowano, e wodorotienek glinu nie
rozpuszcza si@ w sktadniku podstawowym nawet przy energicznym mieszaniu. Zg wzgledu na brak zdolnosci
tworzenia: roztworu, wodorotlenek glinu nie nadaje si¢ do wyregulowania w::rto&:n pH sktadnika, Przyktad ten.
Jest opisany tylko dla celOw poréwnawczych,

Dodatkowe sktadniki podstawowe sporzadzone wyiej opisanym sposobom stosuje si¢ do przeprowadzania
dalszych testdw W jednym z tych sktadnikéw pH doprowadza sie do wartosci 1,5 za pomocy tlenku wapnia,
w innym takie do wartodci 1,5-za pomoca tlenku magnezu, Srodki do pokrywania pod farbe sporzadzone z tych
sktadnikéw podstawowych naktada sie na ptytki, ktére nastepnie suszy si¢ postepujac analogicznie jak wyke]
opisano.

Uzyskane pokrycia na ptytkach okazaty si¢ nierozpuszczalne w wodzie co wykazala obecnod¢ wody
w pokryciu, Z tego wzgledu zarbwno tienek wapnia Jak i tienek magnezu nadals sie do utycia przy sporzqdzamu
$rodka wedtug wynalazku,

Przyktad V. Wtym przykiadzie uzyto tienek strontu, ktéry wykazule wtasciwoici odpowiednie dla

‘ substanci regulujacej pH, pomimo e nie jest on tatwo rozpuszczainy w sktadniku podstawowym, Rozpuszczal-

L4

no& tego tlenku jest jednak wystarczajaca dla uregulowania pH. Tlenek strontu wykazuje pewnq aktywno&
w redukowaniu szeSciowsrtoSciowego chromu. Dziatanie to jest nieznaczne i wystarczajaca |lo$é chromu
szesciowar tosciowego pozostaje w sktadniku podstawowym o uregulowene] wartosci pH.

Sktadnik podstawowy sporzadzony wyiej opisanym sposobem miesza si¢ z 6 gramami tlenku stronu
i mozna stwierdzi¢ wzrokowo, ze tlenek ten rozpuszcra sie bardzo powoli. Towarzyszy temu czeéciowa redukcja -
szesciowartosciowego chromu, co daje sie zaobserwowaé poprzez ciemnienie roztworu, P62 nie] dodale sie jeszcze
4 gramy tlenku strontu i powstata kompozycie miesza si¢ w.ciagu 15 minut pH tak otrzymanego sktadnika
zostaje W ten sposOb nastawione na warto& 1,3, Obecno nierozpuszczonego tlenku strontu mozna stwierdzié
wzrokowo, RoztwOr saczy sie iuzyskany przesacz zostaje w opisany wyde] sposdb uzyty do przygotowania
frodka do pokrywania przed malowaniem. Tak otrzymanym $rodkiem pokrywa si¢ ptytki, ktére suszy sie
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w spos6b powyzej podany. Pokryte ptytki ocenia si¢ pod katem nierozpuszczalnosci pokrycia w wodzie
i poddaje sie opisanemu powyzej testowi odpornosci na korozje. Po 60 godzinach poddaje sie ogledzionom
i stwierdza, 2e czerwona rdza nie wystepuje. inne ptytki otrzymulq warstwe wierzchnia podktadu, jak to
uprzednio opisano. Te ptytki poddaje si¢ testowi na ciagnienie. Po przeprowadzeniu testu pozostale 100%
pokrycia. Wszystkie te wyniki wskazujg, 2e tlenek strontu stanowi odpowiednia substancje do regulacji pH,

chociaz nie jest tatwo rozpuszczalny i mimo, e wykazuje pewny zdolnoé regulowania szesciowar tosciowego
chromu podczas regulowania pH sktadnika podstawowego. '

. . Zastrzetenia patentowe

1. érodek-do_ pokrywania metalu przed malowaniem, zapobiegajacy korozji, sktadajacy sie ze sproszkowa-
nego cynku ‘oraz sktadnika podstawowego, ktdéry w érodowisku wodnym zawiera kwas chromowy oraz
substancje redukujacq szeSciowartofciowy chrom z kwasu chromowego, znamienny tym, e sktadnik
podstawowy zawiera substancie regulujaca pH, przy czym kwas chromowy oraz substancia redu kujaca sq zawarte
w ilosci zapewnialacej pH wody ponizej wartosci 0,8, natomiast substancia regulujaca pH jest zawarta w ilofci
zapewniajacej pH sktadnika podstawowego w zakresie 0,8—6.

2. Srodek wedtug zastrz. 1;znamienny tym, ze Jako substanc]e regulujaca pH zawiera tlenek litu,
‘wodorotienek litu, tlenki lub wodorotlenki z grupy Il A uktadu okresowego lub z grup letacych na prawo od
grupy Il A, ktore s rozpuszczalne w wodnym roztworze kwasu chromowego i ]ego mieszaninach

3. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, #e zawiera sktadnik podstawowy o pH w zakresie 1—3
w ktdrym kwgs, chgomowy jest obecny w ilosci 10—500 g/litr.

[ ]
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