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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest $rodek inhibitujgcy korozje do elektrochemicznego wytwarzania
powtok cynkowych o zwiekszonej odpornosci na korozje oraz sposob naktadania trwatych powtok cyn-
kowych z zastosowaniem tego $rodka, polegajgcy na elektrochemicznym osadzeniu warstwy cynkowej
z bezcyjankowej kgpieli alkalicznej, wytworzeniu warstwy konwersyjnej w roztworze pasywujgcym oraz
uszczelnieniu powtoki cynkowej w kgpieli uszczelniajgce;j.

Proces elektrochemicznego, galwanicznego naktadania powtok cynkowych jest szeroko stoso-
wany do ochrony wyrobéw stalowych przed korozjg i nadania im wtasciwoéci dekoracyjnych. Do cynko-
wania elektrochemicznego stosowane sg kgpiele kwasne, stabo kwasne oraz alkaliczne — cyjankowe
i bezcyjankowe, przy czym metody cynkowania nowej generacji sg oparte gtéwnie na procesach alka-
licznych, bezcyjankowych, charakteryzujgcych sie duzg wydajnoscig pradowg i dobrym rozktadem gru-
bosSci powtoki cynku na podtozu stalowym. S3 tez, w poréwnaniu z innymi procesami cynkowania, bar-
dziej przyjazne dla $rodowiska naturalnego.

W standardowych procesach tego typu na podtoze naktada sie metodg elektrochemiczng po-
wioke cynkowa o grubosci 8-12 um, a nastepnie w celu poprawy odporno$ci korozyjnej wytwarza sie
na jej powierzchni warstwe konwersyjng za pomocg chromianowych roztwordéw pasywujgcych, opartych
obecnie na zwigzkach chromu tréjwartosciowego, ktére sg zdecydowanie mniej toksyczne od powiok
wytworzonych z udziatem chromu szesSciowartosciowego. Niestety odporno$¢ korozyjna warstw kon-
wersyjnych opartych na chromie (lll) jest wielokrotnie mniejsza od powtok opartych na toksycznym chro-
mie (VI). Jednak wtasciwosci powtoki konwersyjnej na bazie chromu (lll) mozna w istotny sposéb po-
lepszy¢ stosujac rézne rodzaje uszczelniajgcej impregnaciji, a takze dodatki do roztworéw pasywuja-
cych. W ten sposéb mozna modyfikowaé wtasciwosci antykorozyjne, wyglad czy wspétczynnik tarcia
wiasciwy dla danej powtoki.

Znane sg rézne sposoby wytwarzania jasnych, btyszczgcych powtok cynkowych poprzez galwa-
niczne naktadanie cynku z bezcyjankowych kgpieli alkalicznych oraz ich dodatkowego zabezpieczania
antykorozyjnego z wyeliminowaniem zwigzkéw chromu (VI), a w efekcie uzyskanie powtoki cynkowe;j
o lepszych parametrach dla odbiorcy koricowego, bez istotnego wzrostu ceny wyrobu gotowego. Tak
zabezpieczone detale zazwyczaj osiggajg w tescie NSS w komorze solnej wykonanym wedtug normy
PN-EN ISO 9227 ,Badania korozyjne w sztucznych atmosferach. Badania w rozpylonej solance”, od-
porno$¢ korozyjng 120 godzin do pojawienia sie biatej korozji i 240 godzin do pojawienia sie czerwonej
korozji.

Ciagle jednak poszukuje sie zwigzkdéw, ktore zastosowane bezposrednio w kgpielach cynkowych,
badz to w roztworach pasywacyjnych, znaczgco wptyng na polepszenie wiasciwosci ochronnych po-
wiloki przed korozjg, a jednoczes$nie umozliwig wytwarzanie gtadkich, o rownomiernym rozkfadzie gru-
bosSci powtok potyskowych.

Z analizy stanu techniki wynika, ze bardzo dobre efekty inhibitujgce korozje uzyskuje sie stosujgc
stosunkowo proste i tatwo dostepne zwigzki organiczne zawierajagce w czgsteczce heteroatomy azotu
i siarki, np. z grupy azoli, w tym szczegdlnie benzotriazol [K. Wang, H. W. Pickering, K. G. Weil, ,Corro-
sioninhibition of Zinc by Benzotriazole with anElectrochemicalQuartzCrystalMicrobalance "J. Electro-
chemicalSoc., 150, B176-B180 (2003), patent USA2 877188], z tym, ze w tych badaniach azole nie
byly bezposrednio stosowane w procesach wytwarzania warstwy cynkowe;.

W przypadku powtok cynkowych, najczesciej wykorzystywanym zwigzkiem z grupy azoli jest ben-
zotriazol lub jego pochodne, stosowany w procesach cynkowania, ale gtéwnie jako inhibitor korozji do-
dawany na etapie tworzenia warstwy konwersyjnej w roztworze pasywujgcym, w ktérym stanowi zazwy-
czaj niewielki dodatek do innych podstawowych sktadnikéw. Przyktadowo opis patentowy
CN107400906 ujawnia wybielacz do cynkowania o wysokiej odpornosci na korozje przygotowywany
z nastepujgcych skfadnikéw w czesciach wagowych: 25-35 czesci anionowego $rodka powierzchniowo
czynnego, 10-15 czesci niejonowego Srodka powierzchniowo czynnego, 1-2 czesci benzotriazolu, 4-8
czesci NNF (disodiummethylenedinaphtalenesulfonate), 10-15 czesSci uczulacza i 25-50 czesSci wody.
Jest to ztozony uktad komponentéw, gtéwnie ré6znych substancji powierzchniowo czynnych, w ktoérej
benzotriazol stanowi tylko jego niewielkg cze$¢ i jest przeznaczony do cynkowania w kgpielach z chlor-
kiem cynku, a wiec w kgpielach kwasnych.

Opis patentowy CN111235607 ujawnia alkaliczny, niezawierajacy cyjankdéw dodatek do cynko-
wania sktadajacy sie z kompleksu gtéwnego, kompleksu pomocniczego, $rodka powierzchniowo czyn-
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nego i innych dodatkéw, gdzie gtéwnym kompleksem jest wodorowinian potasu, kompleksem pomocni-
czym jest s6l cynkowa 2-merkaptobenzimidazolu. Srodkiem powierzchniowo czynnym jest 2-merkapto-
benzimidazol, a pozostatymi dodatkami jest 5-butylobenzotriazol.

Zwiazki z grupy azoli mogg by¢ tez stosowane w postaci roztworéw w rozpuszczalnikach orga-
nicznych. Wedtug brytyjskiego opisu patentowego GB2 336378, wysokg ochrone powierzchni cynku
przed korozjg i utlenianiem uzyskano przez zanurzenie juz ocynkowanego wyrobu w roztworze alkoho-
lowym zawierajgcym benzotriazol w ilosci 0,005-3 mol/litr.

Jak wynika ze stanu techniki, zwigzki z grupy azoli sg stosowane zazwyczaj do zabezpieczania
juz natozonych warstw cynku, jako inhibitor korozji dodawany na etapie tworzenia warstwy konwersyjnej
w roztworze pasywujgcym, w ktérym stanowi zazwyczaj niewielki dodatek do innych podstawowych
skfadnikdw. Stad trudno oceni¢ czy efekt inhibujgcy wynika z dziatania samych azoli czy takze pozosta-
tych sktadnikow.

Bardzo dobre efekty uzyskano stosujgc dodatek benzotriazolu na wszystkich etapach tworzenia
cynkowej warstwy ochronnej. Zgtoszenie patentowe P.436407 prezentuje sposéb elektrochemicznego
wytwarzania powtok cynkowych o zwiekszonej odpornosci na korozje polegajgcy na elektrochemicz-
nym, galwanicznym natozeniu powtoki cynkowej w bezcyjankowej kgpieli alkalicznej, wytworzeniu war-
stwy konwersyjnej w roztworze pasywujgcym oraz uszczelnieniu powtoki cynkowej w kgpieli uszczel-
niajgcej. Zgodnie z wynalazkiem do kgpieli cynkujgcej i/lub do kgpieli pasywujacej dodaje sie od 1 do
10 ml/l kgpieli, korzystnie 2-5 ml/l, roztworu benzotriazolu o stezeniu 0,1-1%, korzystnie 0,2-0,5%
w roztworze wodorotlenku potasu lub sodu o stezeniu 0,5-25, korzystnie 1%. Okazato sie, ze benzo-
triazol w postaci roztworu w wodorotlenku potasu lub sodu wptywa na odporno$¢ korozyjng zaréwno
jako dodatek do alkalicznej, bezcyjankowej kapieli cynkujgcej, jak i kgpieli pasywujacej, przy czym za-
stosowanie dodatku benzotriazolu zaréwno na etapie cynkowania jak i pasywacji prowadzi do nieocze-
kiwanego efektu synergii i znaczgcego wzrostu odpornosci korozyjnej w poréwnaniu z zastosowaniem
benzotriazolu tylko w jednym z tych etapow.

Na podstawie dostepnych w literaturze informacji mozna wnioskowag, iz zwigzki zawierajgce za-
rébwno azot jak i siarke w swojej strukturze molekularnej mogg wykazywaé wiekszg zdolnos¢ inhibito-
wania korozji niz te, ktére zawierajg tylko jeden z tych atoméw. Przyktadem takiego zwigzku z grupy
azoli jest 2-merkaptobenzotiazol (MBT), o wzorze przedstawionym na rysunku, ktéry w pierécieniu azo-
lowym, zamiast trzech atomoéw azotu, tak jak w benzotriazolu, zawiera jeden atom azotu, jeden siarki
oraz przytaczong do pierécienia azolowego grupe tiolowg tworzgcg uktad tautomeryczny. W tym przypadku
przestrzenna, molekularna i elektronowa budowa zwigzku moze by¢ kluczowym parametrem, ktéry powo-
duje efektywne zatrzymanie korozji [Gholami M., et al., ,Correlated ab Initio and ElectroanalyticalStudy on
InhibitionBehavior of 2-Mercaptobenzothiazole and Its Thiole Thione TautomerismEffect for the Corrosion of
Steel (API 51.X52) in SulphuricAcid Solution”, Ind.Eng.Res., 2013, 52, 14875-14889].

Pochodne azoli zawierajgce zaréwno azot, jak i siarke mogg zapewni¢ doskonate hamowanie
korozji w poréwnaniu ze zwigzkami zawierajgcymi tylko azot lub tylko siarke. Ponadto w przeciwienstwie
do wiekszosci komercyjnych inhibitoréw kwasowych, ktére sg wysoce toksyczne, wiele pochodnych
azolowych zawierajgcych azot (N) i siarke (S) wykazuje relatywnie niskg szkodliwo$é dla $rodowiska
naturalnego, stad tez sg coraz czesciej stosowane w procesach galwanicznych jako zwigzki hamujgce
korozje.

Z opisow patentowych CN 107604402A i CN106191936A znana jest kapiel cynkujgca zawiera-
jaca 2-merkaptobenzotiazol, jednakze jest ona stosowana do cynkowania aluminium i jego stopdw.
2-merkaptobenzotiazol jest stosowany takze w kgpielach cynkujgcych ujawnionych w opisach
JP5867178 czy GB1394647, jednakze jest stosowany w ztozonym uktadzie, w ktérym stanowi zazwy-
czaj niewielki dodatek do innych podstawowych sktadnikéw. Stad trudno wykazaé czy efekt inhibujgcy
wynika z dziatania samego 2-merkaptobenzotiazolu czy takze pozostatych sktadnikéw. Z kolei w opisie
DE2064199C3 2-merkaptobenzotiazol wystepuje w roli rozjasniacza w kgpielach kwasnych jako wyso-
koczgsteczkowa pochodna eteru poliglikolowego.

Pomimo potencjalnych korzysci z zastosowanie zwigzkéw N-heterocyklicznych zawierajgcych
atomy N i S, w tym takze 2-merkaptobenzotiazolu, w procesach galwanicznych, w przedstawionych
opisach patentowych nie wykazano istotnego poprawienia odpornoéci korozyjnej uzyskanych powiok,
a we wszystkich tych rozwigzaniach wystepujg takze inne dodatki petnigce role inhibitoréw korozji. Moze
to wynika¢ z bardzo stabej rozpuszczalnoéci 2-merkaptobenzotiazolu w wodzie. Stad tez caly czas po-
szukiwane sg nowe zwigzki/ukfady inhibitujgce oraz prowadzone sg badania okreslajgce, w ktérych ka-
pielach procesowych i w jakich warunkach uzycie ich da potencjalnie najlepsze rezultaty.
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Istotg wynalazku jest Srodek inhibitujgcy korozje do elektrochemicznego wytwarzania powtok cyn-
kowych o zwiekszonej odpornosci na korozje w postaci wodnego roztworu 2-merkaptobenzotiazolu
o stezeniu 0,05-1%, korzystnie 0,1-0,5% w roztworze wodorotlenku potasu lub sodu o stezeniu 0,5-2%,
korzystnie 1%.

Istotg wynalazku jest takze spos6b galwanicznego tworzenia powtok cynkowych polegajacy na
elektrochemicznym osadzeniu powtoki cynkowej na podtozu stalowym z kapieli alkalicznej pozbawionej
cyjankéw, a nastepnie wytworzeniu warstwy konwersyjnej w roztworze pasywujgcym opartym na zwigz-
kach chromu tréjwarto$ciowego celem wytworzenia folii ochronnej i koricowym uszczelnieniu powtoki
w lakierze, polegajgcy na tym, ze do kgpieli cynkujacej iflub kapieli pasywujgcej dodaje sie od 1 do 10 mi/l
kompozyciji, korzystnie 3-5 ml/l, wodnego roztworu 2-merkaptobenzotiazolu o stezeniu 0,05-1% korzystnie
0,1-0,5% w wodnym roztworze wodorotlenku potasu lub sodu o stezeniu 0,5-2%, korzystnie 1%.

Nieoczekiwanie wprowadzenie 2-merkaptobenzotiazolu w formie roztworu w wodorotlenku po-
tasu lub sodu zaréwno do alkalicznej kgpieli cynkowej pozbawionej cyjankéw, jak rowniez do kapieli
pasywacji opartej na zwigzkach chromu tréjwarto$ciowego, zwiekszyto uzyskany rezultat, pokazujgc
synergiczny efekt wzrostu odpornosci korozyjnej w stosunku do efektéw uzyskanych przy zastosowaniu
2-merkaptobenzotiazolu oddzielnie w wyszczegdlnionych operacjach procesu. Najprawdopodobniej
2-merkaptobenzotiazol w takim zastosowaniu hamuje korozje poprzez mechanizm adsorpcji, ktéry pro-
wadzi do powstania ochronnej warstwy chemisorbowanej na metalu, a mianowicie powstaje film po-
wierzchniowy, ktéry hamuje reakcje rozpuszczania. Zastosowanie dodatku 2-merkaptobenzotiazolu
w procesie, w ktérym zostaje wytworzona zaréwno powtoka cynkowa jak i ochronna warstwa konwer-
syjna wytwarza sie silniejsza bariera ochronna.

Dodatek 2-merkaptobenzotiazolu w postaci wodnego, alkalicznego roztworu do kgpieli cynkujgcej
wydtuza czas do momentu pojawienia sie biatej korozji o okoto 60% i czerwonej o okoto 30%. Wprowa-
dzenie 2-merkaptobenzotiazolu w postaci alkalicznego roztworu do kgpieli pasywujgcej wydtuza czas
do momentu pojawienia sie biatej korozji odpowiednio o 100% i czerwonej o 40%. Zastosowanie
2-merkaptobenzotiazolu w postaci alkalicznego roztworu jednoczes$nie w kapieli cynkujgcej oraz w ka-
pieli pasywujgcej wydtuza czas o 140% do pojawienia sie biatej korozji i odpowiednio o 110% do poja-
wienia sie czerwonej koroziji.

Ponadto uzyskana sposobem wedtug wynalazku warstwa cynkowa jest gtadka i ma dobry potysk.

Sposo6b wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady wykonania:

Przykiad | (poréwnawczy)

Przyktad prezentuje typowy proces technologiczny cynkowania alkalicznego metodg zanurze-
niowg (komponenty galwaniczne — producent P.W. Galkor Sp. z 0.0.), ktéry sktada sie z nastepujgcych
po sobie etapéw:

a) Przygotowanie powierzchni

Detale stalowe, ktére majg zosta¢ pokryte warstwg cynku poddaje sie odttuszczaniu chemicz-
nemu alkalicznemu w sposdb zanurzeniowy w wodnej kgpieli, w sktad ktérej wchodzi: 50 g/I wodoro-
tlenku sodu z dodatkiem komponentu SIV Perfekt plus 36 AC GAL 836—036 w ilosci 3% obj. Proces
prowadzono w temperaturze 50°C i w czasie zanurzenia 10 minut.

Kolejno detale ptucze sie w wannie wypetnionej wodg w temperaturze otoczenia. Operacja ma
na celu usung¢ znaczne ilosci alkaliow, ktére pozostajg na powierzchni detali. Proces prowadzi sie zwy-
kle w czasie kilku minut.

W dalszej kolejnosci detale poddaje sie kgpieli odttuszczajgcej w sposdb chemiczny, ktéra ma za
zadanie usungg¢ lekkie zanieczyszczenia w celu poprawy jakosci uzyskanej powtoki cynkowej. Odttusz-
czanie prowadzi sie w wannie wypetnionej kgpiela, w ktérej sktad wchodzi 10% wag. kwasu solnego
(stezonego) oraz $rodek Eko-Clean S 101 w ilosci 10% obj. Proces prowadzono w temperaturze 30°C
i w czasie 10 minut.

Przy zastosowaniu kwasnej kgpieli odtluszczajgcej mozna pomingc¢ etap ptukania i kolejno detale
poddane zostaty kgpieli trawigcej 0 nastepujgcym skfadzie: 15% wag. kwasu solnego (stezonego)
z 0,5% obj. dodatkiem komponentu SIV 28 GAL 800-028. Operacja ta ma na celu usung¢ z powierzchni
detali substancje niemetaliczne skfadajgce sie przede wszystkim z tlenkéw zelaza. Proces prowadzono
w temperaturze 30°C i w czasie zanurzenia 15 minut.

Nastepnie detale poddaje sie ptukaniu w dwustopniowej kaskadzie, gdzie w przeciwpradzie
w czasie kilku minut, ptucze sie je wodg o temperaturze otoczenia. Proces ma na celu usungé znaczne
ilosci kwaséw, ktére pozostajg na powierzchni detali po trawieniu.
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W dalszej kolejnosci detale poddaje sie odttuszczaniu elektrochemicznemu, ktére polega na
emulgacji wszelkich ttustych zanieczyszczen, czyli tzw. tworzenie sie mieszaniny cieczy nie mieszaja-
cych sie ze sobg, w taki sposéb aby jedna z nich byta réwnomiernie rozproszona w catej objetosci
drugiej cieczy. W etapie tym usuniete zostajg zanieczyszczenia ttuszczowe pochodzenia mineralnego.
Proces prowadzono w sposéb anodowy, czyli detal podtgczony jest do dodatniego bieguna pradu sta-
tego wowczas na detalu wydziela sie tlen, ktéry wspomaga proces usuwania zanieczyszczen. Operacje
przeprowadzono w kapieli, ktérg stanowit wodny roztwor wodorotlenku sodu o stezeniu 130 g/l z dodat-
kiem komponentu SIV Perfekt 64 BE GAL 864—064 w ilosci 3% obj., w czasie 5 minut, w temperaturze
60°C, przy udziale pradu 4A/dm?.

Nastepnie detale poddaje sie ptukaniu w dwustopniowej kaskadzie, gdzie w przeciwpradzie
w czasie kilku minut, ptucze sie je wodg o temperaturze otoczenia.

W kolejnym kroku detale poddaje sie tzw. dekapowaniu, polega ono na usunieciu cienkich war-
stewek tlenkowych, ktére mogty powstaé w procesie przygotowawczym i mogg mieé negatywny wplyw
na przyczepno$¢ powtoki do podtoza. Proces prowadzono w sposéb zanurzeniowy w kapieli, ktérg
stanowi kwas solny o stezeniu ok. 5% wag. (kwasu stezonego) z dodatkiem komponentu SIV 21 GAL
800-021 w ilosci 0,1% obj., w temperaturze otoczenia, w czasie 5 minut.

Po czym detale poddaje sie ptukaniu w dwustopniowej kaskadzie, gdzie w przeciwpradzie ptucze
sie je wodg o temperaturze otoczenia w czasie kilku minut.

Woéwczas detale poddaje sie ptukaniu aktywacyjnemu metodg zanurzeniowg w kapieli, ktorg sta-
nowit wodny roztwér komponentu AKTIV 7 GAL 900-779 w ilosci 25 g/l. Proces prowadzono w czasie
60 sekund i w temperaturze otoczenia.

b) Cynkowanie

Cynkowanie elektrolityczne przeprowadza sie w sposéb zanurzeniowy w elektrolicie wodnym
z umiarkowanym mieszaniem zawierajgcym: 150 g/l wodorotlenku sodu, 13 g/l cynku oraz kompo-
nenty organiczne, a mianowicie: Lux Super GAL 301-1001 (no$nik potysku) 16 ml/l, Lux Super GAL
301-2002B (dodatek nadajacy potysk) 2,5 ml/l oraz Lux Super GAL 301-4001 16 ml/l. Proces prowa-
dzono przy gestosci pradu 2,2 A/dm? w czasie 60 minut. Kgpiel utrzymywano w temperaturze 28°C, pH
alkaliczne (powyzej 12).

Kolejno detale poddaje sie ptukaniu odzyskowemu i ptukaniu w dwustopniowej kaskadzie, gdzie
w przeciwpradzie w czasie kilku minut, ptucze sie je wodg o temperaturze otoczenia, stosujgc mieszanie
powietrzem.

c) Pasywacja

Nastepnie ocynkowane detale poddaje sie procesowi aktywacji powierzchni w kapieli wodnej,
w ktérej sktad wchodzi 0,5% wag. stezonego kwasu azotowego z dodatkiem komponentu PasivAktiv
plus 900-889 w ilosci 0,75% obj. Procedure przeprowadzano w temperaturze otoczenia w czasie 50
sekund z zastosowaniem mieszania powietrzem. Po czym w celu zabezpieczenia powtoki przed dal-
szymi reakcjami wyroby poddaje sie zanurzeniu w wodnym roztworze pasywacji chromianowej opartej
na zwigzkach chromu tréjwarto$ciowego. W tym przypadku zastosowano wodny roztwér 10% obj. kom-
ponentu Pasivblue GAL 910-010, proces prowadzono w temperaturze otoczenia w czasie 40 sekund,
przy pH 2 z umiarkowanym mieszaniem powietrzem.

Po czym detale poddano podwojnemu ptukaniu w wodzie DEMI o temperaturze otoczenia w cza-
sie zwykle kilku minut.

d) Uszczelnianie/lakierowanie

Kolejno detale zostaty poddane dodatkowemu uszczelnieniu powtoki w lakierze Lak GAL WA
7000-01 o stezeniu 10% obj. w sposdb zanurzeniowy w czasie 25 sekund i w temperaturze otoczenia.

Woéwczas detale zostaty wysuszone w temperaturze 75°C, w czasie 8 min.

Zmierzono grubos$é powtoki cynkowej metodg fluorescencji rentgenowskiej, Srednia grubo$¢ war-
stwy cynkowej wyniosta 13—-15 um. Kolejno probki poddano testowi starzeniowemu w komorze solnej.
Przeprowadzono podstawowy test odpornoéci korozyjnej NSS w komorze solnej wedtug normy PN-EN
ISO 9227. W efekcie uzyskano nastepujgce wyniki: biata korozja pojawita sie po 120 godzinach, nato-
miast czerwona po 240 godzinach.

Przykiad I

Cykl procesowy przygotowania powierzchni czyli odttuszczanie chemiczne, trawienie, odtlusz-
czanie elektrochemiczne, dekapowanie, ptukanie aktywacyjne wykonano analogicznie jak w przykta-
dzie |, z takg réznicg, ze do kgpieli cynku alkalicznego wprowadzono 5 ml/l roztworu sporzadzonego
w nastepujgcy sposob: Do zlewki na 250 ml zawierajgcej 87,5 ml wody demineralizowanej dodano 10 g
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wodorotlenku potasu i mieszano na mieszadle magnetycznym do rozpuszczenia. Nastepnie do silnie
alkalicznego roztworu dodano 2,5 g 2-merkaptobenzotiazolu i w temperaturze pokojowej mieszano do
catkowitego rozpuszczenia uzyskujac klarowny roztwér o stomkowo-zéttym zabarwieniu, ktéry w catosci
przelano do kolby miarowej na 1000 ml i dopetniono wodg demineralizowang do kreski. Otrzymany
roztwor zawierat 0,25% 2-merkaptobenzotiazolu w 1% wodnym roztworze wodorotlenku potasu. Proces
prowadzono przy gestosci pradu 2,4A/dm? w czasie 35 minut. Kgpiel pracowata w temperaturze 27°C
przy alkalicznym pH. Kolejno detale poddaje sie ptukaniu odzyskowemu i ptukaniu w dwustopniowe;j
kaskadzie, gdzie w przeciwpragdzie w czasie kilku minut, ptucze sie je wodg o temperaturze otoczenia.
Kolejno detale zostaly poddane aktywacji powierzchni, a nastepnie wytworzono na powtoce cynkowej
chromianowg warstewke konwersyjng w analogiczny sposéb jak w przyktadzie |, po czym nastgpito
ptukanie detali w wodzie DEMI o temperaturze otoczenia w czasie kilku minut, a nastepnie uszczelnienie
powtoki cynkowej analogicznie jak w przyktadzie I.

Zmierzono grubos$é powtoki cynkowej metodg fluorescencji rentgenowskiej, Srednia grubos¢ war-
stwy cynkowej wyniosta 11-13 pm. Nastepnie detale poddano testowi odporno$ci korozyjnej NSS zgod-
nie z normg PN-EN ISO 9227. W rezultacie uzyskano odporno$¢ korozyjng do momentu pojawienia sie
biatej korozji 192 h i do momentu pojawienia sie czerwonej korozji 312 h.

Przyktad I

Proces przygotowania powierzchni przeprowadzono analogicznie jak w przyktadzie |, natomiast
sposéb cynkowania elektrochemicznego wykonano analogicznie jak w przyktadzie Il, stosujgc dodatek
w ilosci 10 ml/l roztworu przygotowanego sposéb analogiczny do opisanego w przyktadzie Il, stosujac
5 g wodorotlenku sodu oraz 1,5 g 2-merkaptobenzotiazolu, otrzymujgc roztwér zawierajacy 0,15%
2-merkaptobenzotiazolu w 0,5% roztworze wodorotlenku sodu. Uzyskano efekty analogiczne jak w przy-
ktadzie II.

Przyktad IV

Proces przygotowania powierzchni i cynkowania elektrochemicznego pasywujgcej, do ktérej
wprowadzono 5 ml/l roztworu przygotowanego spos6b analogiczny do opisanego w przyktadzie Il sto-
sujgc 20 g wodorotlenku sodu oraz 10 g 2-merkaptobenzotiazolu otrzymujgc roztwér zawierajgcy 1%
2-merkaptobenzotiazolu wykonano analogicznie jak w przyktadzie |. Zmiany dokonano w skfadzie
kgpieli w 2% roztworze wodorotlenku sodu. Operacja prowadzona byta w temperaturze otoczenia, przy
pH 2,0 w czasie 50 sekund. Nastepnie detale poddane zostaty podwdjnemu ptukaniu w wodzie DEMI
o temperaturze otoczenia w czasie kilku minut, po czym wytworzona powtoka cynkowa zostata uszczel-
niona w kapieli, ktérg stanowit wodny 50% obj. roztwér lakieru LAK GAL WA 7000-01. Proces odbywat
sie w temperaturze otoczenia, w czasie zanurzenia 20 sekund, nastepnie detale zostaty wysuszone
w temperaturze 70°C w czasie 15 minut.

Zmierzono grubos$é powtoki cynkowej metodg fluorescencji rentgenowskiej, Srednia grubo$¢ war-
stwy cynkowej wyniosta 11-13 pm. Nastepnie detale poddano testowi odporno$ci korozyjnej NSS zgod-
nie z norma PN-EN ISO 9227. W rezultacie uzyskano odporno$¢ korozyjng do momentu pojawienia sie
biatej korozji 240 h i do momentu pojawienia sie czerwonej korozji 336 h.

Przykiad V

Proces przygotowania powierzchni w operacjach: odttuszczanie chemiczne, trawienie, odttusz-
czanie elektrochemiczne, dekapowanie, ptukanie aktywacyjne wykonano analogicznie jak w przykta-
dzie | (poréwnawczym), z tg réznica, ze do alkalicznej kgpieli cynkujgcej dodano 2,5 mi/l roztworu przy-
gotowanego sposo6b analogiczny do opisanego w przyktadzie Il stosujgc 15 g wodorotlenku potasu oraz
5 g 2-merkaptobenzotiazolu otrzymujac roztwor zawierajgcy 0,5% 2-merkaptobenzotiazolu w 1,5% roz-
tworze wodorotlenku potasu. Proces prowadzono przy gestosci pradu 2,4 A/dm? w czasie 35 minut.
Kapiel pracowata w temperaturze 27°C przy alkalicznym pH. Kolejno detale poddaje sie ptukaniu odzy-
skowemu i ptukaniu w dwustopniowej kaskadzie, gdzie w przeciwpradzie w czasie kilku minut, ptucze
sie je wodg o temperaturze otoczenia. Kolejno detale zostaty poddane aktywacji powierzchni, a nastep-
nie wytworzono na powtoce cynkowej ochronny film konwersyjny poprzez zanurzenie ocynkowanego
detalu w kwasnym roztworze pasywacji zawierajgcym sole tréjwartosciowego chromu, z wprowadzonym
2,5 ml/l roztworu, ktéry dodano do kapieli cynkujgcej (0,5% 2-merkaptobenzotiazolu rozpuszczonego
w 1,5% wodorotlenku potasu). Proces odbywat sie w czasie 50 sekund, przy pH 2,0 i w temperaturze
otoczenia. Nastepnie detale zostaty poddane podwéjnemu ptukaniu w wodzie DEMI o temperaturze
otoczenia w czasie kilku minut, po czym wytworzona powtoka cynkowa zostata uszczelniona w kapieli,
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ktdérg stanowit wodny 50% obj. roztwér lakieru LAK GAL WA 7000-01 poprzez zanurzenie na 20 sekund,
a nastepnie usieciowana przez wysuszenie w temperaturze 70° w czasie 15 minut.

Zmierzono grubo$é powtoki cynkowej metodg fluorescencii rentgenowskiej, Srednia grubos¢ war-
stwy cynkowej wyniosta 11-13 pm. Nastepnie detale poddano testowi odporno$ci korozyjnej NSS zgod-
nie z norma PN-EN ISO 9227. W rezultacie uzyskano odporno$¢ korozyjng do momentu pojawienia sie
biatej korozji 288 h i do momentu pojawienia sie czerwonej korozji 504 h.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek inhibitujgcy korozje do elektrochemicznego wytwarzania powfok cynkowych o zwiek-
szonej odpornosci na korozje, znamienny tym, ze stanowi go roztwér wodny 2-merkaptoben-
zotiazolu o stezeniu 0,05-1% korzystnie 0,1-0,5% w wodnym roztworze wodorotlenku potasu
lub sodu o stezeniu 0,5-2%, korzystnie 1%.

2. Sposbb galwanicznego tworzenia powiok cynkowych polegajgcy na elektrochemicznym osa-
dzeniu powtoki cynkowej na podtozu stalowym z kapieli alkalicznej pozbawionej cyjankéw,
a nastepnie spasywowaniu w kapieli opartej na zwigzkach chromu tréjwartoSciowego celem
wytworzenia konwersyjnej folii ochronnej i koficowym uszczelnieniu powloki w lakierze,
znamienny tym, ze do kapieli cynkujgcej i/lub do kgpieli pasywujgcej dodaje sie od 1 do
10 ml/l kompozyciji, korzystnie 3—5 ml/l, wodnego roztworu 2-merkaptobenoztiazolu o stezeniu
0,05-1%, korzystnie 0,1-0,5% w wodnym roztworze wodorotlenku potasu lub sodu o stezeniu
0,5-2%, korzystnie 1%.

Rysunek




