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Prostfedek pro odstraiiovini koroznich zplodin z kovovyeh povrchi

Qblast techniky

Technické fefeni se tyka prostiedku pro odstrafiovéni koroznich zplodin z kovovych povrchi.

Dosavadni stav techniky

Problém koroze, odstratiovani koroznich zplodin z kovovych povrchii a zabrafiovani koroze je
davno znamy a podobné dlouho trvé i dsili o jeho Fedeni. Je znamé fada zplisobd jak chréanit po-
vrch kovi proti korozi, pfipadn® jak odstrafiovat jiz vzniklé korozni zplodiny z jejich povrchu.
Povrch kovil se proti korozi chrani napf. galvanickym a jinym pokovovnim kovy, které jsou
viidi korozi odolné, pasivaci povrchu fosfatovanim, hnéd&nim, piisobenim kyseliny gallové a
dal§imi metodami.

Zpusoby odstrafiovani koroze mohou byt mechanické, tepelné nebo chemické. K prvni skupiné
patfi napf. otryskévan{ piskem nebo jinymi abrazivy, otryskdvani kovovymi broky, omilanim v
rotaénich bubnech za piitomnosti abrazivnich télisek, nebo ruéni odstraftovani koroznich zplodin
brusnymi prostfedky, brusnymi kotoudi, ocelovymi nebo bronzovymi karta&i, smirkem a podob-
né. Mezi tepelné metody odstrafiovani koroznich zplodin pat¥i napt. opalovani rzi plamenem pfi
vhodné teploté. '

Chemické zplisoby odstranéni koroze mohou spodivat v piisobeni ldzni s obsahem chemickych
sloucenin, které rozpoustéji zplodiny koroze pti normélni nebo zvy3ené teploté. Jejich nezddouci
rozpoustéci UCinek na samotny kov pfitom mé byt co nejvice potiaten. Utinnymi latkami v tomto
pripadé jsou obvykle zfedéné anorganické nebo organické kyseliny, jako napk. kyselina chloro-
vodikové, kyselina sirova, kyselina fosfore¢n4, kyselina citronova. Slozkou téchto lazni jsou i
inhibitory, které zabraiiuji rozpousténi kovw, jiZ zbaveného koroznich zplodin tim, Ze se koncent-
ruji a adsorbuji na povrchu kovu. Jsou to napf. antimon, rtuf nebo arsen. Jejich pouZiti je ale
velmi omezeno pro vysokou jedovatost. Inhibitory koroze reaguji s chemickymi latkami, které
Jsou obsaZeny v ¢inidle a zabratuji jejich koroznimu piisobeni na kovy. Takovou latkou je napt.
sifi¢itan sodny. Tyto postupy jsou jiZ dlouho zndmé, nevyhodou vétsiny postupi viak je, Ze za-
roveii s odstranénim koroznich zplodin napadaji i vlastni kov, aktivuji jeho povrch a &ini jej na-
chyIn€j$im viiki ndsledné korozi. Tyto postupy se pouzivaji dlouho a jsou stavem techniky, pa-
tentové dokumenty popisujici nové, moderni postupy, nejsou ptilis detné.

Znamy je pripravek podle EP 1679361 A1 20060712, ktery idinné odstrafiuje &4stice nedistot z
povrchu substréti nebo zplodiny vzniklé korozi kovdl, aniz by poskozoval povrch. Je vhodny
zejména pro Cisténi plodnych elektrickych obvodu. Cistici prostiedek sestava z organické kyseli-
ny s nejméné jednou karboxylovou skupinou, prednostné polykarbonové kyseliny s alespofi jed-
nim dusikem v molekule, komplexujictho &inidla, s vyhodu napf. ethylediamin-
bis(methylenfosforetnéd kyselina) a organického rozpoustédla sestavajiciho ze smési monoalko-
hold, alkoxyalkohold, glykolds, glykoletheri, ketond a nitrilti. Nevyhodou tohoto ¢inidla je jeho
kysely charakter.

Dal3im znamym prostfedkem je p¥ipravek podle EP 1212150 Al 20020612, obsahujici 0,01 a2
asi 10 % hmotn. jedné nebo vice fluoroslougenin, 20 a2 50 % hmotn. vody, od 20 do cca 80 %
hmotn, laktamového rozpoustédla a aZ cca 50 % hmotn, organického sulfoxidu nebo glykolového
rozpoustédla. Smés ma pH 2 a¥ 10. Podle potteby prostiedek miiZe pFipadné obsahovat inhibito-
ry koroze, chelatotvorna €inidla, povrchové aktivni latky, kyseliny a zisady.

EP 1066123 A1 20010110 se tyka vodného roztoku pro odstratovani fotorezistu, ktery sestavi ze
smési organickych amini a inhibitoru koroze, kterym je benzotriazol samotny nebo v kombinaci
s kyselinou gallovou, jejim esterem nebo analogem. Odstraiuje zbytky organickych nebo meta-
loorganickych materialtl, anorganickych soli, oxidi, hydroxidi nebo komplexii z plasmovych
procesti vyroby fotorezistl, pficemz jen minimalné koroduje substraty obsahujici méd’ nebo ti-
tan.
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Také dali patentovy dokument EP 1023129 Al 20000802 se tyka prostfedku pro odstrafiovani
fotorezistii. Sestava ze smési polarnich, organickych a anorganickych amini a inhibitorii koroze,
jako napt. kyseliny gallové, jejich esterli nebo analogi. Je pouzitelny pro odstrafiovani zbytkd
organickych nebo metaloorganickych materidld, anorganickych soli, oxid, hydroxidd nebo
komplexii z plasmovych procest vyroby fotorezistd, pfi nizké teplot&, ptitemZ na povrchu neza-
nechava zbytky kovovych ionti.

Cistici prosttedek podle EP 0922124 A1 19990616 miiZe byt pouZit k odstrafiovani fluoridovych
vrstev z povrchu kovi, napf. titanu, titanovych slitin, nikiovych slitin a nerezavéjici oceli tim, Ze
na povrch nanese vodny roztok soli anorganickych kyselin obsahujici jejich hydréty. Kationem
soli mohou byt hlinik, Zelezo a jejich smés. Anionem mohou byt chloridy, dusi¢nany, a sirany a
jejich smés. Odstrafiovani nanosi probihé bez pritomnosti kyselin, jako napf. kyseliny chlorovo-
dikové, dusiéné nebo sirové, Pfitomnost rozpusténych fluoridi ddajné nezvysuje rychlost koroze
substratu.

Podle EP 0006017 A2 19791212 prostiedkem vhodnym pro odstrafiovéni koroznich zplodin a
antikorozni ochranu strojnich sou¢asti je vodny roztok obsahujici v 100 mi vody 3 aZ 52 g kyse-
liny citronové, 0,001 az 4 g emulgatoru tuki a 0,001 a2 3 g inhibitoru koroze.

Dal$im ze znémych piipravkd je viceiCelovy kysely kapalny Cistici prostfedek podle WO
2008056010 A1 20080515, ktery sestavé ze smési neionogennich a ionogennich surfaktantll s
emulgdtory a silnymi anorganickymi kyselinami. Obsahuje kvaternarni ethoxylmethylsulfat
aminu N-alkyl-N, N-bis-(2-hydroxyethyl)-N-methylamoniumethoxylat, 90% vodny roztok etho-
xylétu alkoholu Cy;-C,s, kyselinu fosforecnou, fluorid amonny, kyselinu fluorovodikovou, 0,5%
emulzi polydimethylsioxanu a 0,5 % chloromethylisotriazolonu. Z jeho sloZeni je zfejmé, Ze bu-
de velmi silné napadat povrch ¢isténého piedmétu.

Podstata technického fedeni

Predmétem tohoto technického fedeni je prostfedek, ktery odstraiiuje korozni zplodiny 2 povrchu
kovii jednoduchym zpisobem, pfi maximalni ochrané a pasivaci povrchu &isténého kovu. Pro-
sttedkem pro odstrafiovani koroznich zpledin je smés latek adsorbovanych na &asticich oxidu
kfemigitého, dispergovaného ve vodném prosttedi a jeho vyhodou je, Ze ma tixotropni charakter.
Chemické sloudeniny obsaZené v prostfedku reaguji s koroznimi zplodinami, pronikaji do jejich
struktury a rozpoust&ji je i v porech. Prostfedek adsorbuje reakéni zplodiny, pfevedené do formy
rozpustnych slougenin a umoiuje jejich odplaveni vodou. Po vysudeni je moZné prostfedek
odstranit ve formé suché nebo plastické krusty. Vysledkem je &isty, ptevainé kovové leskly po-
vrch. U nékterych kovovych materiald, jako napf. litiny nebo pruzinové oceli, ziistava po odstra-
néni koroznich zplodin, v disledku vy$itho obsahu uhliku, Sedy povrch, znetistény ¢asticemi
uhliku.

Odstranénim koroze podle tohoto technického feSeni neni moZneé odstranit pivodni nerovnosti
povrchu kovu. Povrch zbaveny koroze piivedni nerovnosti zachovava, tak¥e napf. dulky po dil-
kové korozi nebo nerovnosti odlitki, které kopiruji povrch piskovych forem, zistvaji zachova-
ny. Prostfedek pro odstraiiovani koroze neuvoliiuje atomérni vodik ve stavu zrodu, ktery byvé
pFitinou vodikové kiehkosti Zeleza. Vyhodou rovnéZ je, Ze pipravek kov nerozpousti, zachovava
tvar pfedmétu a neotupuje jeho hrany. OListény povrch se chemicky neaktivuje ani se nemusi
neutralizovat, prostfedek nenapada ani dal$f materialy, jako jsou napf. barevné kovy (s vyjimkou
zinku) a jin€.

Typické slozeni prostfedku pro odstraiovéni koroznich zplodin kovi napiiklad je:

voda destilovana 30,0 ax 45,0 % hmotn.
xanthan 0,5 az 1,5% hmotn.
oxid kfemidity n-hydrat, sudeny 250 az 33,0 % hmotn.
2 4-dinitro-1-naftol-7-sulfonova kyselina 30 az  4,0% hmotn.
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nebo N-methyl-aminofenolsulfat 1,00 az  9,0% hmotn.
pyrokatechinsulfoftaleinova violet 0,001 az  8,0% hmotn.
hexamethylentetramin L5 az 3,0 % hmotn.
siran amonny 0,001 az 9,0 % hmotn.
citran draselny 6,0 az 11,0% hmotn.
glukédza 30 az  6,0% hmotn.
ethylenglykol monomethylether 25 az  5,0% hmotn.

Pro vyrobu ptipravku stadi latky kvality ,&isté“. Uvedeny jsou bé#ng pouZivané chemické nazvy,
piipadné jejich triviaini nazvy. Oxid kiemiéity pouZity pfi pfipravé prosttedku lze s vyhodou
pfipravit srdZenim roztoku technicky &istého kfemi&itanu sodného (vodni sklo), s pfiblizng 5%
prebytkem kyseliny chlorovodikové. Vanikld disperze gelu kyseliny kfemi¢ité se musi nejméng
dvakrit dekantovat s destilovanou vodu a poté se odstredi. [zolovany gel kyseliny kfemiéité,
obsahuje pfiblizné 13 % hmotn. susiny (analyza se provadi susenim pfi 110 °C). Je oviem mozné
pouZzit i primyslové vyrdb&ny oxid kfemiity s koloidnimi &dsticemi a povrchem alespon
200 m’/g, jako je napf. Aerosil firmy Evonic Industries (dfive Degussa), ktery se vyrabi spalova-
nim par chloridu kfemigitého v proudu kysliku.

V piipadé pouZiti Aerosilu se doplni pouze tolik destilované vody, aby se dosahlo celkového
mnoZstvi vody podle predpisu a do disperze se za stalého michéani pod ochrannou atmosférou
dusiku potom postupné ptidavaji daléi komponenty podle predpisu. V piipad® uvedeného typic-
kého slozeni s vyhodou v pofadi: xanthan, 2,4-dinitro-1-naftol-7-sulfonova kyselina (kyselina
flavianova), N-methyl-4-aminofenolsulfst (Metol), pyrokatechinsulfoftaleinova violef (pyrokate-
chinsulfonftalein), hexamethylentetramin, siran amonny, citran draselny nebo sodny, glukéza,
cthylenglykolmonomethylether (diglym) apod., které Ize nahradit dimethyl-formamidem.

Bylo experimentilné zjisténo, Ze misto kterékoli organické slouteniny z uvedeného typického
pedpisu, tj. 2,4-dinitro-1-naftol-7-sulfonové kyseliny, N-methyl-4-aminofenolsulfatu nebo pyro-
katechinsulfoftaleinové violeti, je moné pouzit organickou slou¢eninou, kterd se chova jako
donor elektrondi a méa schopnost tvofit koordinaéni sloueniny s kovovymi ionty. Takovymi slou-
Ceninami jsou zejména sloudeniny obsahujici struktury s rozsahle delokalizovanymi elektrony
nebo struktury obsahujici atomy s volnymi elektronovymi péry jako jsou napk. kyslik, dusik nebo
halogeny v molekule, napt. aromatické uhlovodiky s kyslikatymi, dusikatymi nebo halogenovymi
substituenty, linedrni polyethery, isocyklické aminy nebo dusikaté heterocykly s alespofi jednim
atomem dusiku v cyklu, naptiklad mesoxallylmogovina monohydrat (alloxan), 1,2-dihydroxyan-
trachinon-3-sulfonan sodny (alizarinsulfonan sodny), 3 -nitro-4-azobenzen-3-karbonova kyselina
(alizarinova Zlut GG), nikotinamid, difenylamin, 1,5-difenylkarbazid, fenanthrolin hydrochiorid-
monohydrat, dichlorfenolsulfoftalein (chlor-fenolova ervert), kyselina askorbova, m-kresolsul-
fonftalein (m-kresolovy purpur), kyselina 2,3,4-trihydroxybezoova (kyselina pyrogallolkarbono-
va), kyselina l-aminobenzen-4-sulfonova (kyselina sulfanilova), tertabromfenolsulfonftalein
(modf bromfenolova), thymolsulfonftalein (mod¥ thymolova), 2-naftol, 1-nitroso-28-naftol (ko-
balton), 1,3-benzendiol (resorcin), thymolftaleinovy indikator, 2-methylanilin (o-toluidin), 2-
nitrofenol, 4’-(N,N-dimethylamnino)azobenzen-4-sulfonova kyselina (methyloranz, indikator),
violet’ krystalova (Gentianova violet), fenolsulfonftalein (Zervet fenolovd), 4°-(N,N-dimethyl-
amino)azobenzen-4-sulfonova kyselina (methyloranZ), 3'-nitro-4-azobenzen-3-karbonova kyseli-
na (alizarinova Zlut GG), difenylkarbazid v mnozstvi 1,0 aZ 9,0 % hmotn.

Organicke slouceniny, zejména kapalné, se pfi pripravé prostredku adsorbuji na oxid kfemidity,
¢imZ se jejich hoflavost i vzhledem k vysokému obsahu vody prakticky plné potlaéi. Oxid kte-
micity soutasné zvysuje i viskozitu disperze a tak umoZiuje nanaset prostfedek v poZadované
silné vrstvé, aniz by stékala, napt. v previslé pozici. Odstranéni korozmich zplodin se provédi
nejlépe nanesenim 2,0 aZ 2,5 mm tlusté vrstvy prostfedku na pfedmét a nechi se plisobit po dobu
6 az 12 hodin pii teplots 0 az 40 °C, optimalné pfi 15 az 20 °C. Pokud Po této dob€ neni nanos




20

25

30

35

40

45

CZ 20201 Ul

jedts suchy, je mozné jej odstranit oplachnutim vodou. PFi deld dobé plisobeni nanos vyschne a
ze jej omést nebo oloupat. Kone¢ny oplach vodou je ale Zadouci.

Pouziti prostfedku podle tohoto technického fedeni je zvI48t vyhodné tam, kde jsou odrezované
souddsti zv1a¥ nachylné k vodikové korozi, kterd vznika pfi pouZiti odrezovacich prostfedkd
obsahujicich anorganické kyseliny, zejména u soudsti z pruzinové oceli (pruZiny, péra, lamely,
jehly, loze aj.), dale viude tam, kde se vyzaduje jisty stupel pasivace povrchi vii korozi jako
jsou mostni konstrukce nerozebiratelné, nytované, stoziry a jiné. Také jako povrchovou
predapravu pro nasledné pokoveni: prostfedek umozni zuslechtovat Zelezné povrchy k pokovo-
vani kromé jinych kovii i Zelezem. Vznikly povrch kovu bez otevienych galvanickych ¢lanki
(ktera tvofi korozni centra) vyrobku a Zisté Zelezo na ném galvanicky vylougené je kvalitativné
novou ochranou zeleza.

Piiklady provedeni

Pfiklad 1

K 29,6 g destilované vody se za michani pfida 1g xanthanu a po rozmichani se pfida 32,8 g
oxidu kfemigitého, ktery byl pfipraveny srdZenim kfemicitanu sodného kyselinou chlorovodiko-
vou s 5% piebytkem a sraZenina byla poté dvakrat dekantovana s vodou. Za stilého michani se
pod ochrannou atmosférou dusiku do suspenze postupné ptidavaji dal¥f slozky: 7,8 g N-methyl-
4-aminofenolsulfatu, 2,5 g hexamethylentetraminu, 8,2 g siranu amonného, 9,6 g citranu drasel-
ného - monohydratu, 4,6 g glukézy a 3,9 g ethylenglykolmonomethyletheru. Po nadavkovani
viech slozek se smés mich4 do homogenniho stavu po dobu 30 minut. Vznikl4 hmota s konzis-
tenci fidké pasty je prosttedkem pro odstrafiovéni koroznich zplodin z povrchu kovil.

Ptiklad 2

K 32,3 g destilované vody se za michani pfida i,1g xanthanu a po rozmichani se pfida 35,8 g
oxidu kiemititého, ktery byl pipraveny zpiisobem podle pfikladu 1. Za stalého michani se pod
ochrannou atmosférou dusiku do suspenze postupné pridavaji dal$i slozky: 1.6 g N-methyl-4-
aminofenol sulfitu, 6,7 g pyrokatechinsulfoftaleinové violeti, 2,7 g hexamethylentetraminu,
10,5 g citranu draselného - monohydratu, 5,0 g glukozy a 4,3 g ethylenglykoimonomethyletheru.
Po nadavkovini viech slozek se smés miché do homogenniho stavu po dobu 30 minut. Vznikla
hmota s konzistenci fidké pasty je prostfedkem pro odstrafiovani koroznich zplodin z povrchu
kovil.

Piiklad 3

K 29,6 g destilované vody se za michani pfida 0,8 g xanthanu a po rozmichani se pfida 41,7 g
oxidu kfemititého, ktery byl ptipraveny zpiisobem podle ptikladu 1. Za stalého michani se pod
ochrannou atmosférou dusiku do suspenze postupng ptidévaji dal3i slozky: 3,6 g 2,4-dinitro-1-
naftol-7-sulfonové kyseliny, 3,6 g pyrokatechinsulfoftaleinové violeti, 1,9 g hexamethylen-
tetraminu, 6,4 g siranu amonného, 6,7 g citranu draselné¢ho - monohydrétu, 3,0 g glukézy 2 2,7 g
ethylenglykolmonomethyletheru. Po naddvkovani viech slozek se smés micha do homogenniho
stavu po dobu 30 minut. Vznikld hmota s konzistenci tidké pasty je prostfedkem pro odstrafio-
vani koroznich zplodin z povrchu kovil.

Primyslové vvuZiti

Prostiedek pro odstrafiovani koroznich zplodin podle tohoto technického fedeni je zplsobily pro
primyslovou vyrobu a pouZitelny k odstrafiovani koroze s povrchu kovovych vyrobk.

Pouziti prostfedku podle tohoto technického feseni je vyhodné tam, kde jsou odrezované soutasti
zvI&¥ nachylné k vodikové korozi, ktery se uvolfiuje pH poutiti kyselych odrezovacich prostfed-
ki, zejména u soulasti z pruZinové oceli (pruZiny, péra, lamely, jehly, loZe aj.), dale viude tam,
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kde se vyzaduje jisty stupefi pasivace povrchi viidi korozi, jako upravu pred pokovenim povrchu
napt. i zelezem, které jako metalicky Cisté nepodIéhd korozi.

NAROKY NA OCHRANU

L. Prostfedek pro odstrafiovéni koroznich zplodin z povrehu kovi, ve formé vodné suspenze,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje 30 az 45 % hmotn. vody, 25 az 33 % hmotn. oxidu
kiemicitého n-hydratu, 0,5 az 1,5 % hmotn. xanthanu a 1,0 a% 9,0 % hmotn. alespoti jedné slou-
Ceniny vybrané ze skupiny zahmujici ftaleiny, sekundarni aminy substituované aromatickym
a/nebo alifatickym substituentem a/nebo -OH skupinou, heterocyklické sloudeniny s alespoi
jednim atomem Kysliku nebo dusiku v cyklu, aromatické nebo alicyklické slougeniny s alespost
Jednim kondenzovanym cyklem substituované alespoii jednim substituentem vybranym ze skupi-
ny -NH;, -NO, -NO;, -S03H, -OH, -COOH, azoslougeniny, azidy.

2.  Prostfedek podle naroku 1, vyznaé&ujici se tim, Ze slouteninou zahmujici fta-
leinovou strukturu je:

2",2"-dimethyl-5,5-di-iso-propylfenolftalein (thymolftalein),
((4-bis(p-(dimethylamino)fenyl)methylene)-2,5-cyclohexadien- 1-ylidene)dimethylamonium
chlorid (Gentianova violet'),

pyrokatechinsulfonftalein (violet pyrokatechinova),

m-kresolsulfonftalein (m-kresolovy purpur),

thymolsulfonftalein (modi thymolova),

tertabromfenolsulfonftalein (modf bromfenolova),

dichlorfenolsulfonftalein (chlorfenolova &erveit),

fenolsulfonftalein (&ervei fenolova).

3. Prostfedek podle néroku I, vyzna&ujici se tim, Ze sloudeninou zahrnujici se-
kundami amin substituovany alifatickym substituentem a/nebo fenolickou skupinou Je difenyl-
amin, N-methyl-4-aminofenolsulfat.

4.  Prostfedek podle naroku 1, vyznadujici se tim, ¥ heterocyklickou slougeninou
zahrnujici alespoti jeden atom dusiku v cyklu je:

kyselina nikotinova,

amid kyseliny nikotinové,
alloxan {(mesoxallylmo&ovina)
1,10-fenanthrolin,

5. Prostfedek podle niroku 1, vyzma&ujici se tim, 7e aromatickou sloudeninou s
alespoii jednim kondenzovanym cyklem, kterd je substituovana alespori jednim substituentem
vybranym ze skupiny -NH,, -NO, -NOs, -SO;H, -OH, =0, -COOH je

1,3-benzendiol (resorcin),

2-nitrofenol,

2-naftol,

l-nitroso-2-naftol (kobalton),

2-methylanilin (o-toluidin),

1,2-dihydroantrachinon-3-sulfonan sodny (alizarinsulfonan sodny),

kyselina 1-aminobenzen-4-sulfonova (kyselina sulfanilova),

kyselina 2,3,4-trihydroxybezoova (kyselina pyrogallolkarbonova),
I,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonan sodny (alizarinsulfonan sodny),
2,4-dinitro-1-naftol-7-sulfonova kyselina (kyselina flavidnova).
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6. Prostfedek podle niroku |, vyzmadujici se tim, Ze azosloueninami jsou 4'-
(N,N-dimethylamnino)azobenzen-4-sulfonova kyselina (methyloranz) ve formé sodné soli, 3'-
nitro-4-azobenzen-3-karbonova kyselina (alizarinova Zlut GG) ve forme sodné soli.

7.  Prostfedek podle naroku I, vyznadujici se tim, Ze azidem je difenyikarbazid.

8.  Prosttedek podle naroki 1 a2z 7, vyzmaédujici se tim, e dale obsahuje 0,001 aZ
9,0 % hmotn. siranu amonného a 6,0 a2 11,0 % hmotn. citranu draselného nebo 5,04 aZ 9,24 %
hmotn. citranu sodného, 2,5 aZ 5,0 % hmotn. ethylenglykolnonomethyletheru a/nebo diethylen-
glykoldimethyletheru, 1,0 az 9,0 % hmotn. dimethylformamidu, 1,0 aZ 9,0 % hmotn. kyseliny
citronove.
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