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Vyndlez se tyka zplisobu zachovani G¢in-
nosti povlakové smési k vytvoreni organic-
kého povlaku na dal3ich kovovych povrSich
ponofenim kovového povrchu do povlakové
smési, tvofené disperzi &dstic organického
povlakotvorného materidlu v kyselé vodné
fazi. ,

Pomérné neddvny vyvoj v oboru povlakl
spocivd ve vynalezeni povlakovych smési na
vodné bazi, kterymi lze bez pomoci elektii-
ny vytvofit organicky povlak na kovovém
povrchu ponofeném do disperze téchto hmot,
piitemZ tyto organické povlaky nabyvaji na
tlouStce nebo hmotnosti, ¢im déle jsou ko-
vové povrchy v nich ponofeny. (Pro jedno-
duchost se v dal8im pouZivd pro povlak, vy-
tvofeny z takovéto smési, vyrazu ,,organic-
ky povlak, jehoZ tloustka s Gasem vzrsta™
nebo ,,samovolné usazeny povlak®.) Obecnd&
jsou smési, které se takto chovaji, tvofeny
kyselymi vodnymi roztoky, z nichZ povlaky
vznikaji, kteréZto roztoky obsahuji disper-
gované ¢astice organického materidlu, na-
priklad ¢astice pryskyfice. Samovolné usa-
zené povlaky se z takovychto smési tvofri
nasiedkem jejich schopnosti napadat kovo-
vy povrch a rozpousitét z ného ionty kovuy,
coZ zplisobuje usazovani ¢astic organického
materidlu na povrchu kovu takovym zplso-
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bem, Ze dochdzi k plynulému vytvafeni or-
ganického povlaku na kovovém povrchu.

Povlaky, vytvolené z takovychto smési, se
zFetelné 1i81 od povlakill vytvofenych pono-
fenim kovovych povrchil do obvyklych la-
texl, tj. smési obsahujicich tuhé ¢&dstice
pryskyfice dispergované ve vod&. Hmotnost,
respektive tlouStka povlaku, vytvofeného
ponofenim kovového povrchu do obvyklého
latexu, neni ovlivnéna délkou doby ponote-
ni. Je ovlivilovédna pFedevSim mnoZstvim tu-
hych d&astic pryskyfice dispergovanych ve
vodném prostiedi.

Povlaky, vytvoFfené z uvedenych, neddvno
vyvinutych povlakovych smési, se rovnéZ
zietelné 1i31 od povlaki, vytvorenych z do-
savadnich znaAmych Kkyselych vodnych po-
vlakovych roztok{, obsahujicich dispergo-
vané tuhé ¢astice pryskyrice a pomérng vel-
ké mnoZstvi vodorozpustnych inhibitord ko-
roze, napfiklad sloudenin obsahujicich Ses-
timocny chrom. PouZiti pomérng velkjych
mnoZstvi inhibitordi koroze v takovychto
roztocich zabraiiuje napaddni kovového po-
vrchu v takovém rozsahu, Ze se neziskajl
pryskyiiéné povlaky, jejichi flou3dika se
zveétiuje s délkou doby ponofeni. Pryskyric-
né povlaky, vytvo¥ené ponofenim kovovych
povrchii do takovychto smési, jsou podobny
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povlakiim, které vzniknou ponofenim kovo-
vych povrchli do obvyklych latex(, tim, Ze
jejich tlouStka se nezvétSuje s délkou doby
ponofreni.

PouZitl neddavno vyvinutych povlakovych
smesi, které vytvareji povlaky, jejichZ tloust-
ka roste s délkou doby ponofeni, skytd ce-
lou Fadu vyhod. Napiiklad, pi#i zachovéani
konstantnosti jinych parametri, jich lze po-
uZit k nandSeni tlustSich organickych po-
vlak@i na kovovy povrch v krat$i dob& a v
jednostupiiovém pracovnim postupu. Rov-
néZz je moZno meénit tloustku povlaku zmé-
nou délky doby, po kterou je kovovy po-
vrch ponofen v povlakové smé&si. Obecné lze
ziskat povlaky, které maji zlep3enou odol-
nost viaéi korozi a lepsi esteticky vzhled.
Toto jsou jen nékteré z vyhod, které plynou
z pouZiti zminénych smési.

Jeden typ smési, schopné vytvalet samo-
voln& usazené povlaky, zahrnuje dispergo-
vané tuhé ¢&éastice pryskyfice, rozpustnou
slou€eninu obsahujici Zelezity ion [napii-
klad fluorid Zelezity), jakoZ i kyselinu {na-
pfiklad kyselinu fluorovodikovou) a méd pH
v rozmezi 1,6 aZ asi 5. Takovato smds je
pFfedmé&tem jihoafrického patentu & 72/
/1146. Bylo zji§t&no, Ze p¥i pokra&ujicim po-
uZivdni smési k vytvoFeni povlaku na do ni
ponofenych kovovych povrsich jsou povla-
ky, vytvorené z této smési, s pokradujici do-
bou pouZivani smési stdle ten&i. Pokradujici
pouZivani smési mZe mit za nasledek jeji
destabilizaci, coZ se projevuje sklonem dis-
pergovanych tuhych &astic k vlotkovéni,
srdZeni nebo gelovaténi v celém objemu
smési. K tomu dochéz{ pFesto, Ze se jednotli-
vé sloZky této sm¥si b&hem pouZivdni po-
dle potfeby dopliiuiji.

Vynéalez je zaméFen na zachovani 6&in-
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nosti smési typu, ktery vytvari samovolnd.

usazené povlaky na kovovém povrchu, kdyZ
se této smeési pouZivd k vytvdFeni povlakil
na dal3ich kovovych povrich.

V USA patentu &. 3791431 se uvadi, Ze
povlakové smé&si, schopné vytvaFet samovol-
ng usazené povlaky na kovovych povrdich
v nich ponoFfenych, jevi ndchylnost k desta-
bilizaci ndsledkem hromad&ni kovovych ion-
th v smési, kdyZ se ji trvale pouZiva. V tom-
to patentovém spisu se ddle uvadi, Ze stabi-
litu smési je moZno udrZovat inhibici nebo
znesnadnénim tvorby nadmé&rného mnoZstvi
kovovych iontli ve smési, které zpiisobuji
jeji nestabilitu. Ve spisu jsou jako priklad
uvedeny metody k odstraiiovdn! nadmrné-
ho mnoZstvi kovovych iontti ze smé&si nebo
k jejich pfem&n& v neskodnou formu, tj. ta-
kovou, ktera nevyvoldvd destabilizaci smési.
Je uveden piiklad zmindného zpiisobu, spo-
Civajici v pouZivdni &inidla ke sraZeni ko-
vovych iontd. (Viz USA patent &. 3 839097,
v némZ se popisuje pouZivani iontom&nide
k odstraifiovani kovovych ionti z povlakové
smeési.) Jako pfiklad tohoto zplisobu se uvé-
di sm#s, kterd obsahuje chelatujici ¢inidlo,

4

které pievadi kovové ionty v komplexni
sloudeniny.

Je rovnéZ znamo, Ze afinnost smési k vy-
tvo¥eni povlaku, kterd se nasledkem hroma-
déni kovovych iontll stdvd stdle méné Géin-
nou, lze prodlouZit priddnim dispergaéniho
g¢inidla ve vE&t8im mnoZstvi, neZ jaké by se
obvykle pridavalo p¥i dopliiovéni sloZek do
smési, o néZ se tato smés p¥i pouZivani o-
chuzuje.

V USA patentu ¢. 3709743 se uvadi, Ze
hromadéni kovovych iontll ve smé&si md na
ni destabilizujici u¢inek a zplsobuje jeji
koagulovéni, kdyZ se kovové ionty nahroma-
di v priliSném mnoZstvi.- V tomto patento-
vém spisu se dale uvadi, Ze hromad&ni ko-
vovych iontll lze oviddat pouZitim takovych
metod, jako jsou napfFiklad elektrolytické
ukladani, srdaZeni, vymeéna iontd a ultra-
filtrace.

Vynalez se tyka zplisobu zachovédni aéin-
nosti povlakové smési k vytvofeni samovol-
né usazeného povlaku pfi trvalém pouZiva-
ni smdsi, kteryZto zplisob mé4 urdité vyhody
oproti vySe popsanym metodam.

Podle vynélezu se a&innost povlakové
smési typu, ktery vytva¥i samovolnd usaze-
né povlaky na kovovém povrchu, prib&Zné
udrZuje pri jejim pouZivdni p¥iddvanim lat-
ky, okysli€¢ujici kovové ionty hromadici se
ve smési a nepriznivé ovliviiujici schopnost
smési vytvdret povlak neho zplisobujici jeji
destabilizaci.

Zpasob podle vyndlezu k zachovdni ddin-
nosti povlakové smési k vytvolreni organic-
kého povlaku na dalSich kovovych povrsich
ponofenim kovového povrchu do této smé-
si, tvofené disperzi &astic organického po-
vlakotvorného materidlu v kyselé vodné fa-
zi, spo&iva tedy v podstaté v tom, ¥e k za-
chovéani téinnosti povlakové smési pfi na-
naseni povlaku v predem stanoveném hmot-
nostnim mnoZstvi nebo tlou$ice postupné na
dalsi kovové povrchy se mnoZstvi rozpusts-
ného kovu v nizkém valennim stupni p¥i-
tomnéeho v povlakové smési, udrzuje na vy-
8i, vhodné k vytvofeni povlaku o poZado-
vané hmotnosti nebo tlou$tce b&hem poZa-
dované doby s prihlédnutim k provoznim pa-
rametrim zp@sobu, a pod koncentraci, p¥i
niZ se povlakovi smés jako celek stdvd ne-
stabilni, pFiddvédnim oxidadéni latky do po-
vlakové smési, kterdZto ldatka je schopna
oxidovat rozpultEné ionty kovu v nizkém
valentnim stupni na vy38i valen&ni stupeii,
pfiCemZ se oxida¢ni latka pridava k povla-
kové smési b&hem zpracovani postupns dal-
Sich kovovych povrchfi v mnoZstvi, potieb-
ném Kk udrZeni koncentrace rozpustdnych
iontd kovu v nizkém valen&nim stupni na
vhodné vysi.

MnoZstvi rozpusténého kovu v nizkém va-
lentnim stupni, p¥itomného v povlakové
smési, se podle vyndlezu vyhodn& kontrolu-
je méfenim oxida¢né-redukéniho potencis-
Iu povlakové smési.
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Podle vynélezu se oxidaéni ldtka pFidava
v mnoZstvi, postadujicim ke sniZeni koncen-
trace rozpudténého kovu v nizkém valenc-
nim stupni, s vyhodou méfené jako oxidac-
n&-redukéni potencidl povlakové smési, na
hodnotu, jakou méd v nepouZité povlakové
smési pred ponofenim prvniho kovového po-
vrchu.

Jako oxidaéni ldatky se vyhodn& pouZije
peroxidu vodiku.

Vynélez bude nyni popsdn ve spojeni s
pouzitim Kkyselé vodné smési k vytvofeni
povlaku, kterdZto smeés je pfipravena z tu-
hych &astic pryskyfice, fluoridu Zelezitého,
kyseliny fluorovodikové a popfipadé& barvi-
va. (Napfiklad viz jiZ uvedeny jihoafricky
patent &. 72/1146.) Je nutno zddraznit, Ze
podstaty vynédlezu je moZno pouZit i pro ji-
né typy smési, které jsou schopny vytvorit
samovolné usazené povlaky.

Uvedend smés obsahuje asi 5 aZ 530 g/litr
tuhych &édstic pryskytice, fluorid Zelezity v
mnoZstvi odpovidajicim asi 0,025 aZ asi 3,5
g/litr trojmocného Zeleza, zejména pak 0,3
a7 asi 1,6 g/1 trojmocného Zeleza, a kyseli-
nu fluorovodikovou v mnoZstvi, ud&lujicim
smési pH v rozmezi od asi 1,6 do asi 5,0.
Ve smési mohou byt obsaZena vhodna bar-
viva (pigmenty). Priklady pouZitelnych bar-
viv jsou saze, ftalokyaninovd modf, ftalo-
kyaninovéd zeleii, chinokridonova <cervet,
#lut Hansa a benzidinova Zlut. Barvivo se
mé do smési pFiddvat v mnoZstvi, které do-
déva povlaku poZadovanou barvu a/nebo Za-
douci sytost nebo stupeil odstinu. Je samo-
zFejmé, Ze mnoZstvi barviva, jehoZ se po-
uZije, bude zdviset na druhu barviva a na
poZadované barvé povlaku.

Vyhodnd smés pro praktickou aplikaci
zpisobu podle vyndlezu mé pH v rozmezi
od asi 1,6 do asi 4 a k jeji pfipravé se po-
uZije vody, fluoridu Zelezitého v mnoZstvi
odpovidajicim asi 0,5 aZ asi 3,5 g/litr troj-
mocného Zeleza, kyseliny fluorovodikové v
mno#stvi asi 0,2 aZ asi 5 g/litr a popfipadé
barviva, napfiklad sazi, a pryskyfice v po-
dobd tuhych &astic, v mnoZstvi asi 50 aZ asi
100 g/litr, kteréZto Castice maji v3echny v
podstaté stejnou velikost a jsou v podstaté
chemicky homogenni, tzn. kaZda Castice se-
stdvd ze stejnych monomernich sloZek, pii-
tomnych prakticky ve stejnych podilech, tj.
pryskyftice, p¥ipravené kopolymeraci téchto
monomera:

1. konjugovaného dienu, majictho napfi-
klad 4 aZ asi 9 atom@ uhliku, jako je buta-
dien nebo isopren, v hmotnostnim mnoZstvi
od asi 25 do asi 70, s vfhodou asi 40 aZ asi
65 %,

2. vinylového derivatu obecného vzorce
CHz = CHR, kde R znamend arylovou nebo
kyanovou skupinu, jako je napfiklad styren
nebo akrylonitril, v hmotnostnim mnoZstvi
od asi 5 do asi 70, s vyhodou asi 30 aZ asi

65 %,

3. vinylhalogenidu, jako je napfiklad vi-
nylchlorid nebo vinylidenchlerid, v hmot-
nostnim mnoZstvi od 1 do asi 50, s vyhodou
od asi 3 do asi 15 %,

4. monoethylenicky nenasyceného mono-
meru majictho funk&ni skupinu ze skupiny,
sestdvajici z amidové a karboxylové skupi-
ny, jako jsou napfiklad akrylamid, metha-
krylamid, monoester kyseliny maleinové s
oktylalkoholem a monoethylenové nenasyce-
né monokarboxylové a dikarboxylové kyse-
liny se 3 aZ asi 12 atomy uhliku, s vyhodou
se 3 a¥ asi 5 atomy uhliku, jako jsou napii-
klad kyselina akrylova, kyselina skoficova,
kyselina methakrylovd, kyselina krotonova,
kyselina itakonovd, kyselina maleinovd, Ky-
selina fumarovd, v hmotnostnim mnoZstvi
od asi 0,5 do asi 15, s vfhodou od asi 1 do
asi 4 %.

Pryskyfice se pouZivA nejvhodn&ji v po-
dobé& latexu, ktery je moZno pripravit zné-
mymi postupy.

Obzvl4std vyhodny latex obsahuje Céstice
pryskyfice, pripravené z uvedenych mono-
mer(, kteréito fastice jsou chemicky i fysi-
kalng homogenni. Pokud jde o chemickou
homogenitu ¢éstic, je pomér monomernich
sloZek prakticky stejny u v3ech c&astic. Po-
kud jde o fysikdlni homogenitu, je velikost
gastic prakticky stejnd. Napiiklad u latexi
s primérnou velikosti €4stic v rozmezi od
asi 0,1 um do asi 0,35 um &ini odchylka od
stfedni velikosti maximélné asi + 0,2 wm.
Latexy s takovymito charakteristikami jsou
popsdny v USA patentu & 3397165 a ¢&.
3472 808. Pryskyficné ¢astice vyhodného la-
texu jsou pfipraveny ze styrenu, butadienu,
vinylidenchloridu a kyseliny methakrylové.
Kromé toho obsahuje vyhodny latex emul-
gdtor v hmotnostnim mnoZstvi od asi 1 do
asi 4 %, vztaZeno na hmotnostni mnoZstvi
tuhych dastic pryskyfice, kteryZto emulgé-
tor zahrnuje alespoil 90, vyhodné viak 100
proc. enaiontového emulgatoru, napfiklad
sulfonatu, jako je dodecylbenzensulfonat
sodny, nebo sulfosukcinétu, jako je natrium-
oleoylisopropanolamidsulfosukcinat, nebo je-
jich smés.

PFi vyrob& pigmentovanych f¢ernych po-
vlak® bylo dosaZeno velmi dobrych vysled-
kfi pouZitim sm&si, v niZ jsou pryskyfiéné
gastice dispergovany aniontovym emulgdto-
rem, napriklad sulfondtem, a do niZ se Cer-
né barvivo piidava v podob8& vodné disper-
ze s neionogennim emulgdtorem, napiiklad
s ethoxylovanym alkylfenolem. Velmi dob-
rych vysledk{t bylo dosaZeno pouZitim tako-
véto vodné disperze, pfidané v mnoZstvi, aby
vyslednéd smé&s obsahovala 0,2 aZ asi 3 g re-
tortovych sazi na 100 g tuhé pryskytice.

Adkoliv se smds k vytvofeni povlaku mfi-
e uvést ve styk s kovovym povrchem riiz-
nymi zplsoby, je nejrozsifen&jsim zpliscbem
pravdgpodobné ten, pfi némZ se kovovy po-
vrch méadi v povlakové smési pri teplotg
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mistnosti. Jak jiZ bylo uvedeno, ¢im déle je
kovovy povrch ponofen v povlakové smési,
tim vice se zvétSuje tlouStka povlaku. Pro
vEt3inu aplikaci je moZno dosdhnout poZa-
dované tlouStky povlaku ponofenim kovo-
vého povrchu do smési po dobu od asi 30
sekund do asi 3 minut. Je samozfejms8, Ze je
moZno pouZit jak del3ich, tak kratsSich dob.

Promichavanim se smé&s udrZuje homogen-
ni. Michdnim smési se dosdhne zlep$eni stej-
norodosti vytvarenych povlakii.

Jak jiZ bylo vySe uvedeno, kdy se smési
pouZivd k vytvoreni povlaku na dalSich ko-
vovych povrSich, napfiklad na Zelezitych po-
vrdich, dochédzi k tomu, Ze vznikaji stéle
tenéi povlaky a smé&s se mlZe popiipadé de-
stabilizovat. Toto se d&je pFfesto, Ze se jed-
notlivé sloZky smési podle potieby b&hem
pouZivani dopliiuji.

Pokud jde o dopliiovdani, dochdzi b&hem
pouZivani smé#si ke sniZovani obsahu tuhych
¢astic, zahrnujicich pryskyftici a pop¥ipadés
barvivo, tim, Ze se tyto usazuji v podobd
povlaku na kovovych plochdch. Obecné je
rychlost vytvdreni povlaku pfimo amé&rna
koncentraci tuhych ¢astic. P¥i nemé&nnosti
ostatnich parametrii je vznikly povlak tim
t8Z31 nebo tlustsi, ¢im vy38i je koncentrace
tuhych &éstic. P¥i n&kterych pramyslovych
aplikacich bude mnoZstvi tuhych &astic, o
né%Z se smés pii vytvafeni povlaku na dal-
S§im mnoZstvi kovu ochudi, malé v pomé&ru
k celkovému obsahu tuhych &&stic ve smési.
Pri takovém postupu se miiZe obsah tuhych
Castic ménit v Sirokém rozmezi, aniZ by se
tloustka vznikajicich povlakdi znateln&ji sni-
Zila. Barvivo i pryskyfriéné édstice se mohou
spotfebovdvat ve stejném poméru, v jakém
byly pfitomny v derstvd pFipravené smési.
V takovych pfipadech se tyto tuhé &astice
mohou doplilovat v podob& smési, obsahuji-
ci barvivo a pryskyfici v poZadovaném po-
meéru. Tuhé €4stice se do smé&si mohou pii-
dévat periodicky podle potfeby nebo plynu-
le rychlosti, ktera pribliZng odpovidd mire
jejich ubyvéani. Obsah tuhych &astic ve smé-
si je moZno snadno stanovit réiznymi zpéiso-
by. Napfiklad je moZno odpipetovat dany
objem pouZité vodné smési k vytvaireni po-
vlaku do naddoby o zndmé hmotnosti a vodu
odpafit pfi zvySené teplotd. Mno¥stvi tu-
hych Castic ve vzorku se pak stanovi zvdZe-
nim a porovnd s mnoZstvim, které ma byt
pFitomno ve smé&si. Smés je pak moZno do-
plnit pridanim pfFislu¥ného mnoZstvi tuhych
Céstic.

Pokud jde o kyselinu fluorovodikovou, do-
chézi pravdépodobné& k rozpadu alespoii dil-
¢iho mnoZstvi této kyseliny na vodikovy ion
a fluoridovy ion. Vodikovy ion napadd a
rozpousti kov z povrchu vyrobku, p¥Fi¥em#
se redukuje v plynny vodik. Nésledkem to-
ho se rozpadd dal3f mno#stvi kyseliny fluo-
rovodikoveé, takZe smds se ochuzuje o tuto
sloZku. Bylo =zji§t&no, Ze p¥i nemdnnosti
ostatnich parametrii dochdzi ochuzovanim
smeési o kyselinu fluorovodikovou k tvorbé&

8

nesiejnomérnych povlakll o men3i tloustce,
jakoZ 1 povlakli se sklonem k odpryskava-
ni. Proto by se méla tato sloZka dopliiovat
bghem pouZivani smési. Ufinné mnoZstvi Ky-
seliny fluorovodikové je moZno zjiStovat p¥i-
strojem, ktery pFimo nebo nepfimo mé&¥i je-
jl koncentraci. Priklad takového pFistroje,
oznaendho vyrobni znadkou ,Lineguard”
Meter 101, je uveden v USA patentu ¢islo
3 329587. Podle nastaveného téinného roz-
mezi koncentrace kyseliny fluorovodikové
v uspokojivé pracujici smési se do ni mo-
hou pFiddavat pfisludnd mnoZstvi Kkyseliny
fluorovodikové, aby se koncentrace této ky-
seliny udrZovala v nastaveném ufinném roz-
sahu, coZ je Fizeno podle udajii p¥istroje
zji8tujiciho koncentraci kyseliny fluorovo-
dikové. Obecné& se dopliiovdnim Kkyseliny
fluorovodikové podle potfeby bude udrZovat
hodnota pH sm8si v poZadovaném rozmezi.

Pokud jde o Ifluorid Zelezity, napomdha
pry tato sloZka zpusobem, dosud ne zcela
objasnénym, bud primo, nebo nepiimo pii
rozpousténi kovového povrchu nebo se pi¥i-
mo ucastni rozpouSt&ci reakce. Proto je ta-
to sloZka nebo jejl zdroj nutnad ve smési a
je tfeba ji pFi sniZeni jejiho obsahu doplnit.
Bylo pozorovédno, Ze pFi né&kterych postu-
pech zistdva koncentrace fluoridu Zelezité-
ho v podstaté konstantni b&hem pomérng
dlouhych obdobi priib&Zného pouZivani smé-
si. Pravdépodobné lze toto pfigitat tvorbé
trojmocného Zeleza in situ. Vysvétleni spo-
Civa v tom, Ze ve smési vznikd trojmocné Ze-
lezo, pochédzejici z rozpousténi Zelezitého
povrchu. Alespoii &4st tohoto Zeleza se prav-
dépodobné okysliduje na trojmocné Zelezo,
napfiklad kyslikem ze vzduchu, ktery je ve
styku s povrchem smési. Takto se tedy tvori
trojmocné Zelezo in situ. Jak jiZ bylo uve-
deno, vznika fluoridovy ion ve smési nasled-
kem rozpadu kyseliny fluorovodikové a je
k dispozici pro sloufeni s trojmocnym Ze-
lezem. Ackoliv trojmocné Zelezo vznikd in
situ, sniZuje se jeho koncentrace ndsliedkem
ztrat, k nimZ dochézi jeho odnaSenim od-
chézejicimi vyrobky.

Dale je tfeba poznamenat, Ze, afkoliv se
do smési pFidava fluorid Zelezity, mlZe v ni
existovat v rlznych podobédch, jako jsou
komplexni fluoridy a volné Zelezité a fluo-
ridové ionty. Podobng i trojmocné Zelezo,
které ve smési vznikd, miiZe existovat v
rdznych podobach, jako jsou komplexni
fluoridy a volné Zelezité ionty.

Takto se tedy pfi pribé&Zném pouZivani
smési k vytvidfeni povlakli na kovovych po-
vr3ich do ni pono¥enych a pfi doplilovani
jejich sloZek podle potfeby napiiklad vyse
uvedenymi zplisoby, uvoliiuje do smési
mnoZstvi trojmocného Zeleza nésledkem
chemického pfisobeni smési na povrch ko-
vu. Tim dochézi k tomu, Ze ze smési se vy-
tvareji tenti povlaky a pfi pribé&Zném po-
uZivani se tuhé c(dstice pryskyFice zacinajl
shlukovat do vétSich ttvarfi, které se mo-
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hou projevit jako krupickovité fdtvary na
povlefeném povrchu. PFi pokracujicim po-
uZivani smési miZe dojit k rozruSeni disper-
ze pryskyiice. Jak jiZ bylo uvedeno, mfZe
se urc¢itd &ast dvojmocného Zeleza zoxido-
vat na trojmocné %elezo. AvSak u aktivns
pouZivané smési se zdd, Ze mnoZstvi dvoj-
mocného Zeleza, uvoln&ného z povrchu ko-
vu do smési, je tak velké, Ze oxidace vzdu-
chem nestaci k tomu, aby odstranila nahro-
madénd nadmérnd mnoZstvi dvojmocného
Zeleza, ktera majl nepriznivy vliv na tvorbu
povlakii. (Zatimco dvojmocné Zclezo, pri-
tomné v jakékoliv podobé&, ma na smés ne-
pFiznivy vliv, neni tomu tak u trojmocného
Zeleza, at je v jakékoliv podob&.) Nadmér-
na mnoZstvi dvojmocného Zeleza pravdépo-
dobng& zpisobuji koagulaci dispergovanych
Castic ve velké ¢&dsti nebo i v celé smési.
Dvojmocné Zelezo pravdépodcbn& wvyrazné
sniZuje nalohu, kterou ma trojmocuné Zelezo
pfi tvorhé povlaku. Toto je pravdépodobng
pfidinou zjevu, Ze sm8s pFl pokracujicim
pouZivani a pFi zvySovani koncentrace dvoj-
mocného Zeleza ma sklon vytvdtet tenci po-
vlaky.

Uveden# probiémy lze zmirnit nebo jim
zabrinit tia, 7e se podle potfeby do smési
pfid4a latka, ktera okysliéuje dvojmocné Ze-
lezo na trojmocné.

Vzhledem k detnym proménym paramet-
riim, uplatiiujicim se pri postupu vytvéareni
povlakd, je sté€Zi proveditelné, ne-li pirimo
nemoZné, uvést ¢iselnou hodnotu nadbytku
dvojmocného Zeleza, p¥i niZ dochédzi ke vzni-
ku problémf. Nésledujici parametry mohou
mit vliv na vznik problémfi: typ povlékané-
ho kovu, typ organického materialu vytva-
Fejiciho povlak, kterv je obsaZen ve smési,
druhy a mnoZstvi dispergacénich c¢inidel ve
smési, délka doby setrvani kovovych povr-
chil ve smisi, mira, v niZ smé&s rozpousti ko-
vovy povrch, starl smési a stupefi, v ném?#
se dvojmocné Zelezo oxiduje vzdudnym Kys-
likem. Z tohoto d@voedu bylo shleddano Géel-
néjsim, udinit urditd empirickd vymezeni
pfihliZejici k proveznim charakteristikam
specifickych postupft a pouZit téchto vyme-
zeni jako voditka pro nastaveni nebo regu-
lovani nadmérného mnoZstvi dvojmocngho
Zeleza, jehoZ pritomnost zpilisobuje uvedené
problémy. Informaci, ziskanych z tEchto po-
kusnych vymezeni, je moZno pouZit k urcCe-
ni, kdy se dvojmocné Zelezo zalind hroma-
dit v nadmérném mnoZstvi a jak® mnozZsivi
oxidatniho d¢inidia by se mélo pFidat do
smési.

Smés k vytvaieni povlakd se piiirczené na
pocatku pripraviuje tak, aby poskytia Zé-
douci povlak na kovovych povrsich, a tepr-
ve pil dalsim pouZivani smési stoupa kon-
centrace dvojmocntho Zeleza na hodnotu,
pfi niZ se jakost poviaku nebo jeho tloudi-
ka zacina zhorSovat. Je tedy lepSi p¥ipravit
takovou smés k nand3eni povlaku, z niZ bu-
de vznikat poZadovany kvalitni povlak na

alespoil prvnim povrchu, urc¢eném k nane-
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seni povlaku, s pfihlédnutim ke viem ostat-
nim provoznim parameiriim postupn, a te-
prve pozdéji prfi nanéSeni povlaku na dal3f
kovové povrchy pfidavat oxida¢ni Cinidlo do
pouZité smési v mnoZstvi, postacujicim k na-
vraceni koncentrace dvojmocného Zeleza na
jeho piivodni hodnotu v nepouzitd smdsi. K
tomuto ncelu je Zadouci mit n#djaky vhodny
prostfedek pro sledovdni koncentrace dvoj-
mocného Zeleza v povlakoveé sm8si.

Jednim ze zplisobil, jak siadovat vytvale-
ni nadmé&rného mnoZsivi dvejmocného Zele-
za, je napfiklad méfeni{ o:idainé-redukéni-
ho potencialu smési. Ve vyse popsané smési
je pPfitomna jedna oxidalnZ-redukéni dvoji-
ce. Pro mé&freni potencidlového rozdilu v mi-
livoltech je moZno pouZit jakéhokoliv vhod-
ného piistroje, napifiklad potenciometru s
kalomelovoeu nebo iinou vhodnou referencni
elektrodou a s platinovou elekirodou. Elek-
trody se ponofi do sm#s! a m&¥i se elekiric-
k¥ potencidl mezi ob&ma elekirodami. Po-
uZitimn takového pidstroje byio zjisténo, Ze
pri postupném pouZivani smfsi a hromadé-
ni dvojmocného Zeleza tdaj pristroje v mi-
livoltech klesa. Prcto miiZe byt pro jakéko-
liv specifické pouZitl vyuZito idaje pfistroje
a stanovena tak hodnota, pofinaje kterou
zaCinaji mit povlaky nevhodnou tlousdtku. Je
tedy moZno urfit rozsgh potencidin v mili-
voltech pro uspokojivé pracujicl smé&s a lze
uskutednit opaifeni, aby se pfiddvdnim oxi-
dafniho c¢inidia pro dvojmocné Zelezo do
sm#&si potencial udrZoval v Zddoucim rozme-
zi. KdyZz se pfida oxidalni Cinidlo, Udaj mi-
livoltmetru stoupne.

PFi postupu, pfi ndmZ se pouZije vodné
smési k nanafeni povlaku, icterd obsahuje
190 g/litr butadien-styrencvého iatexu {s ob-
sahem pribliznd 54 % tuhych &astic), 3 g/
/litr fluoridu Zelezitého a 2,3 g/litr kyseliny
fluorovedikové, je oxidadn®-redukini po-
tencial Cerstvé pfipravené smeési, méleny
potenciometrem s kalomelcvou referencni
elektrodou a s platinovou elektrodou, v ob-
lasti 350 mV. Bylo zji%igno, Ze je vyhodné
udrZovat oxidadn@-redukéni potenciil této
smési béhem nanéseni povlaku v rozmezi od
25 do 400 mV pfidavanim vhodnych mnoz-
stvi oxidadni latky. jo vyhodné udrZovat
oxidafné-redukini potencidl iéto smési v
rozmezi od 300 do 400 mV a zejména na
hodnot& pribliZng 350 mV, kierd odpovida
poféateinimu  oridafn3-redukénimu poten-
cialu.

Ie moZno pouZit jaskéhoknliv oxidatniho
Cinidla, kieré praXticky neovliviiuje nep¥iz-
nivéd tvofeni poviaxu. 74r sna jo vyhodné
pouZivatr perozidu vodiizy, Etery svou oxi-
dac¢ni funkci provadi rychle a vylvai
iakoZto sloZku smési. MnoZstvl pridaného
oxidactniho ¢inidgia bude oviem ziviset na
mnoZstvi dvojmocnsho Zeleza, které se ma
okyslicit. Toto mnoZstvi je moZno snadno
stanovit pro kaZdy specificky postup pro
naneseni povlaku. Podle specilfického po-

T
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uZiti se oxida¢ni &inidlo mtZe pridavat pe-
riodicky nebo nep¥etrZite.

Po skonéeni styku s povlakovou smési se
kovovy povrch opatfeny povlakem miZe po-
drobit dal3im zpracovdnim, ktera jsou dale
stru¢né& popséna.

Oplachnutim povrchu, opatfeného povla-
kem, vodou po jeho vyjmuti ze smési a pfed
jeho oschnutim se z né&ho Gfinné& odstrani
ulpélé zbytky, napfiklad kyseliny a jinych
sloZek lazné, které ulpély na povrchu opa-
tfeném povlakem. Neodstrani-li se takové-
to zbytky s povrchu opatfeného povlakem,
mohou zménit nebo nepfiznivé ovlivnit ja-
kost povlaku. U specifického pouZiti lze
ur¢it, zda zbytky maji nepfiznivy Gdinek,
ktery nelze tolerovat. Je-li tomu tak, mély
by se odstranit, napfiklad opldchnutim vo-
dou z vodovodu nebo deionizovanou vodou.

Je-1i to Zadouci, mfiZe se odolnost povrchu
opatfeného povlakem vi&i korozi zlepsit
tim, Ze se tento povrch s povlakem oplach-
ne kyselym vodnym roztokem obsahujicim
Sestimocny chrom. Takovéto oplachovaci
roztoky je moZno pFipravit z kysliéniku
chromového nebo z vodorozpustného dvoj-
chromanu nebo chromanu, napiiklad amon-
ného, sodného nebo draselného. MiZe se
rovnéZ pouZit smési obsahujici chrom, zis-
kané pisobenim koncentrovaného vodného
roztoku kyseliny chromové na formaldehyd
pro redukci ¢asti Sestimocného chromu.
Tento typ oplachovaci smési, popsany v USA
patentu ¢. 3063 877, obsahuje ve vodném
roztoku Sestimocny chrom, jakoZ i1 reduko-
vany chrom. V literatufe bylo rovndZ po-
psano, Ze odolnost slinutého pryskytiéného
povlaku vQf€i vodnému a sclnému postiiku
je moZno zlepSit tim, Ze se neslinuty povlak
uvede ve styk s roztokem, zejména vodnym
roztokem kyseliny fosforeéné (viz USA pa-
tent ¢. 3647 567). Doporufené hmotnostni
mnoZstvi kyseliny fosforetné v tomto roz-
toku je v rozmezi od asi 0,25 do asi 7 %,
vztaZeno na celkové hmotnostni mnoZstvi
roztoku.

Po oplachnuti jakéhokoliv typu, aplikova-
ném po vyjmuti povlakem opatieného po-
vrchu ze smési, by se povlak m#&l osu$it. Sli-
nutim pryskyfiéného povlaku se tento sta-
va hladkym, ¢imZ se zlepSi jeho odolnost
viiéi korozi a jeho prilnavost ke kovovému
podkladu.

Podminky, za nich? se sufeni a/nebo sli-
nuti provadi, zdvisi ponékud na druhu po-
uZité pryskyfice. Obecnd bude zapotFebi,
pryskyrici pro slinuti zahtdt. Bylo pozoro-
vino, Ze odolnost povlak(, slinutych p¥i zvy-
Zené teplotd, vici korozi jo lep8l neZ povla-
kil suSenych pouze na vzduchu. Existuji
v8ak piipady pouZiti, kdy povlaky su3ené
na vzduchu uspokojivé vyhovuji. Slinuti po-
vlaku se md provddét pri teploté, leZici pod
teplotou, ktera zplisobuje degradaci prys-
kyFiéného povlaku. Teplotami, pouZivanymi
pro slinuti povlakl vytvo¥enych zplisobem
podle vyndlezu, jsou napiiklad teploty v
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rozmezi od asi 100 do asi 200 °C, pfisobici
po dobu od asi 10 do asi 30 minut podle
hmotnosti dilu opatfeného povlakem. S -
spéchem bylo pouZito spékani povlaku po
tak dlouhou dobu, aZ kovovy povrch doséahl
teploty okolniho zahfivaného prostfedi.

P¥iklady

NiZe uvedené pfFiklady vynélez bliZe ob-
jasiiuji.

Zakladni smé&si k vytvoreni povlaku, po-
uZité ve vSech t&chto piikladech, se pfipra-
vi smiSenim téchto sloZek:

hmot.

sloZka mnoZzstvi (g}

latex obsahujici pFibliZné

54 % tuhych &4stic 190
fluorid Zelezity 3
kyselina fluorovodikovéa 2,3
disperze ¢erného barviva 5
voda k doplné&ni na 1 litr

Prysky¥ice latexu, pouZitého ve vySe uve-
dené smési, obsahuje asi 62 % styrenu, asi
30 % butadienu, asi 5 % vinylidenchloridu
a asi 3 % kyseliny methakrylové. Tenka
vrstva, vyrobena z této pryskyfice, je roz-
pustné asi z 13 % v refluxujicim chlorben-
zenu. Skuteénost, Ze pryskyfice je zesit&né,
dokazuje jeji nerozpustnost pfi extrakci
chlorbenzenem v Soxhletové extraktoru. Vo-
dorozpustny obsah latexu je asi 2 %, vztaZe-
no na hmotnostni mnoZstvi suché pryskyfi-
ce, pfitemZ vodorozpustny obsah zahrnuje
pFiblizné 10 % fosforetnanu sodného, pf¥i-
blizng 13 9% natriumoleoylisopropanolamid-
sulfosukcindtu a prkiblizné 75 % dodecyl-
benzensulfondtu sodného, pfi€emZ prvni u-
vedend latka je pufrem pouZitym pi¥i pfipra-
ve latexu a dvé poslednd uvedené latky jsou
emulgdtory. Hodnota pH latexu je pFibliZné
7,8 a jeho povrchové napé&ti je v rozmez! 4,5
aZ 5,00 N/m2. Primé&rnd velikost Céstic prys-
kyrice je pFibliZné 0,2 um.

Disperzi €erného barviva, pouZitou ve vy-
e uvedené smési, je vodnd disperze obsa-
hujici p¥iblizné 36 % tuhych &&stic. Podil
sazi Cini pfibliZznd 30 % disperze. pH disper-
ze je v rozmezi 10 aZ 11,5 a m&rna hmotnost
&ini pfibliZné 1,17. Disperze obsahuje ne-
ionogenni dispergatni €inidlo pro tuhé &és-
tice,

Kovevymi povrchy, na néZ se z této smési
nanéseji povlaky, jsou nele3t&né, za studena
védlcované ccelové desky (panely Q) o roz-
mérech 76,2 X 101,6 mm. V3echny kovové
povrchy se pfed nandSenim povlaku ocisti
b&Znym alkalickym &isticim prostiedkem,
nadeZ se oplachnou vodou.

Ke sledovani vzniku dvojmocného Zeleza
ve vyse poociné smési se pouZije potencio-
metru s kajomelovou elektrodou a s platino-
vou elektrodou. Udaj potenciometru u &derst-
veé pFipravené smé&si ¢ini pribliZn& 350 mV.
Panely se do smési ponofi postupné jeden
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po druhém, kaZdy na dobu pfibliZzné 90 se-
kund. V tabulce je uvedena tloustka povlakil
vytvofenych na panelech pfi rdznych tda-
jich potenciometru:

tloustka

tdaje v mV povlaku v mm

219 0,032 — 0,036
107 , 0,0254
64 0,019 — 0,020

Jak je patrné z této tabulky, vznikaji z da-
le pouZivané smési, kdy se sniZuje oxidac-
n&-redukéni potencidl smési (dokazujici hro-
hadéni dvojmocného Zeleza ve smési), tenci
povlaky.

V jiné Fadé pokusil se periodicky stanovi
mnoZstvi kovu rozpuSténého z panelu pri
vytvareni povlaku na panelech ve smési.
KdyZ tdaj potenciometru se pohybuje v
rozmezi{ od asi 300 do asi 400 mV, rozpousti
se pii nana3eni povlakil ve smési prakticky
stejné mnozZstvi kovu z rhznych -paneld.
(MuoZstvi rozpudténého kovu &€ini asi 139
az 167 mg/m?s.) KdyZ se v8ak z uvedené
smési nandde’l povlaky na dalsl panely, pii-
temZ potenciometr ukazuje potencidl pfi-
bliZné 200 mV, klesne rychlost rozpousténi
kovu pod 1115 mg/m?/s, P¥1 nanaseni povla-
kit v této smési na jedté dalsi panely klesne
udaj potenciometru na asi 67 mV, p¥i kteréi-
to hodnotg Ginf mnoZstvi kovu rozpusténého
7 panelu 75,8 mg/m2/s. Toto dokldd4, jak hro-
madé&ni dvoimocného Zeleza sniZuje rychlost,
jakou se kov rozpousti v pouZité smési.

PFi jiné rfadé zkouSek 'se nandsSeji povlaky
na panely z uvedené smégsi a pri adaji po-
tenciometru 47 mV se pozoruje, Ze na povr-
chu smési se nachézeji krupitkovité Gtvary.
Takovéto Caslice jsou pfitomny i na povrchu
panelu opatfeného povlakem. Dalsi pouZiva-
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ni smési mé za nésledek sniZeni potencidlu
na asi 12 mV, pii kierézto hodnoté se roz-
rusi disperze pryskyrice ve smési.

Pri jeSt& jiné Fad®& pokusii se ukazuje, Ze
lze vytvofit povlaky velmi dobré jakosti a
stejnomérné tioudtky, jestliZe potencigl smé-
s” ¢ini pfibliZn& 300 mV nebo vice. KdyZ oxi-
datns-redukdéni potencidl klesne pod asi
300 mV, zafnou se ze smési vytvaret tenci
povlaky. Proto se k nanéSeni povlakd na pa-
nely pouZivaji Cerstvé pripravené smési.
KdyZ se oxidacné redukCni potencidl smési
pribliZi hodnot® 300 mV, piidd se ke smési
30% vedny roztok peroxidu vodiku v mnoZ-
stvi asi 0,004 ml. Tim se zvys{ oxidatné-re-
duk&ni potencidl smési na pribliZné 350 mV.
KdyZ se pokracuje v nanaSeni povlaku ve
sm&si na dal3i panely, ziskajl se povlaky vel-
mi debré jakosti a stemomé&rné tloustky.

Z vySe uvedeného popisu vyblyva, Ze vy-
nélez jo c¢bhzvlastd vhodny k pouZiti p¥i na-
naseni povlakil ze soustavy niZe uvedeného
typu. Smés cbsahu’e nebo je plipravena ze
soli kovu, ieiiZ kation se miZe vyskytovat v
niz8im valenénim stupni. Sm&s obsahuje ta-
ké kyselinu, kterd spolu 5 uvedenou soli kKo-
vu je schopna rozpoudtét kov z kovového
povrchu ponofeného v uvedené smdsi v
mno¥stvi, postadujicim k tomu, aby se Casti-
ce pryskyfice, dispergované ve smési, ukla-
daly na povrchu kovu takovym zplsobem,
7e vznikne povlak, jehoZ tloustka se s pokra-
¢ujici dobou zvysSuje. Bé&hem vytvédreni po-
vlaku se kation soli kova redukuje na svij
niZgl valendni stupeit, Z kovevého pevrchu
pPi exidaci chemickym pliscbenim Kkyseliny
a soli vznikajl kovové ionty, které mohou
byt oxidaci pPfevedeny na vy3% valenéni stu-
peil a do podoby, ktery neovliviiuje nepfiz-
nivé tvorbu povlaku, Ionty kovu se takto
oxiduji latkou pfiddvanou do smési, kterdz-
to latka ie schopna ionty kovun oxidovat.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob zachovani adinnosti poviakové
smési k vytvoleni organického povlaku na
dalgich kovovych povrsich ponofenim kovo-
vého povrchu do povlakové smési, tvorené
dispersi Castic rganického povlakotvorného
materidlu v kyselé vodné fazi, vyznatujici
se tim, Ze k zachovéani tfinnosti povlakové
smési p¥i nanédseni povlzku v predem stano-
veném hmotnostnim mnoZstvi nebo tloustce
postupné na dalsi kovové poevrchy se mnoZ-
stvi rozpusténého kovu v mizkém valenénim
stupni pritomného v povlakové smési, udr-
Zuje na vysi, vhodné k vytvoreni povlaku a
poZadované hmotnosti nebo tlouStce b&hem
poZadované doby s pPihlédnutim k provoz-
nim parametriim zplsobu, a pod koncentra-
cl, pFfi niZ se povlakova smeés jako celek sta-
vé nestabilni, priddvdnim oxidatni latky do
povlakové smési, kterdZto latka je schopna
oxidovat rozpusténé jonty kovu v nizkém va-
lenénim stupni na vys3i valenéni stupen, pfi-
¢em?Z se oxidalni latka priddva k povlakové

smé&si b8hem zpracovani postupné dal8ich
kovovych povrcht v mnostvi, potfebném k
uvdrZeni koncentrace rozpusténych iontd ko-
v v nizkém valentnim stupni na vhodné
vysi.

2. Zpfsob podle bodu 1 vyznatujici se tim,
Ze se mnoZstvi rozpusténého kovu v nizkém
valentnim stupni pritomného v poviakové
sm&si, kontroluje métfenim oxidatné-redukdé-
niho potencidlu povlakové smési.

3. Zplisob podle bodd 1 .a 2 vyznadujici se
tim, %e se oxidaCni latka piridavad v mnoZ-
stvi, postatujicim ke sniZeni koncentrace
rozpusténého kovu v nizkém valentnim stup-
ni, s vyhodou mé&fené jako oxidatné redukd-
ni potencidl povlakové smeési, na hodnotu,
jakou ma v nepouZité povlakové smési pred
ponofenim prvniho kovového povrchu,

4. Zplsob podle boadd 1 a¥ 3 vyznadujici

e tim, Ze jako oxidalni latky se pouZije per-
oxidu vodiku.
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