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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest roztw6r do wytwarzania warstwy konwersyjnej na ocynkowanych
powierzchniach i sposdb jego stosowania do wytworzenia warstwy konwersyjnej odpornej na korozje
oraz zapewniajgcej organicznej powtoce malarskiej lepszg przyczepnosé.

Powszechnie znane sg sposoby obrébki powierzchni metalowych, zwtaszcza cynku, w celu ha-
mowania korozji i zwiekszania przyczepnos$ci nanoszonych nastepnie powtok.

Znane metody przygotowania ocynkowanych powierzchni do malowania opisuje amerykanska
norma [Surfaces for Painting, ASTM D 2092-95: Standard Guide for Preparation of Zinc-Coated (Ga-
Ivanized) Steel]. W$rdéd metod chemicznych wymienione sg takie metody jak: fosforanowanie cynkowe
(wytworzenie konwersyjnej powtoki krystalicznej), chromianowanie z zastosowaniem Cr IlI (wytworze-
niem amorficznej powtoki pasywnej), wodna obrébka chromianowo-organiczna, obrébka polimerowa
bezchromianowa (wytworzenie filmu zywicy winylowej), wytworzenie kompleksowych warstw tlenko-
wych (z zastosowaniem alkalicznych roztworéw zawierajgcych jony metali ciezkich), obrébka polime-
rowa bezchromianowa (zywice poliakrylowe), fluorowo-tytanowa (H:TiFe) lub fluorowo-cyrkonowa
(H2ZrFs).

NajczeSciej stosowane roztwory zawierajgce chrom, na przyktad znane z opisu patentowego
PL 208 733, sg uwazane za bardzo skuteczne, jednakze ze wzgledéw $rodowiskowych intensywnie
poszukuje sie nowych, nietoksycznych substancji umozliwiajgcych wytworzenie na powierzchni cynku
warstwy konwersyjnej odpornej na korozje oraz zapewniajgcej organicznej powtoce malarskiej lepszg
przyczepno$é.

Obecnie najlepszymi zamiennikami powtok chromianowych sg powtoki uzyskiwane miedzy in-
nymi z roztworéw zwigzkdéw organo-metalicznych, fluorku cyrkonu, fluorku tytanu lub silanéw.

Z opisu patentowego PL 174294 znany jest bezchromianowy roztwo6r pasywujacy zawierajgcy
organofosforany bedace epoksyestrami kwasu fosforowego i kwasu fosfonowego, w stezeniu 0,5 do
10% wagowych w przeliczeniu na ciezar wodnego roztworu oraz jon fluorkowy lub chlorkowy, przy czym
stosunek wagowy epoksyestru do jonéw fluorkowych lub chlorkowych wynosi od 10:1 do 55:1.

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr PL 352612 znana jest kompozycja wodna do przeciwko-
rozyjnej obrobki podioza metalowego potraktowanego wstepnie warstwg powitoki ochronnej na bazie
cynku, ktéra ma posta¢ wodnego roztworu na bazie silanu, zawierajgcego od 72 do 95% wagowo wody,
od 0,5 do 10% wagowo silanu, od 0,5 do 3% wagowo kwasu borowego, od 0 do 3% wagowo kwasu
fosforowego, od 1 do 10% wagowo poddanej mikronizacji krzemionki i od 0,1 do 3% wagowo $rodka
zwilzajgcego, i gdzie ogdlna suma procentoéw kwasu borowego i kwasu fosforowego nie przekracza
okoto 5%.

Alkaliczny roztwér zawierajgcy silany znany jest z polskiego zgtoszenia PL 316253, w ktorym
warstwe konwersyjng tworzy sie obrabiajgc powierzchnie cynku roztworem alkalicznym zawierajgcym
rozpuszczony krzemian i/lub rozpuszczony glinian w stezeniu co najmniej 0,005 M, co najmniej 0,1%
objetosciowych silanu z organicznymi grupami funkcyjnymi i co najmniej 0,02% objeto$ciowych $rodka
sieciujgcego zawierajgcego dwie lub wiekszg liczbe grup trialkoksysililowych.

Sposdbb polegajacy na obrébce powierzchni cynkowej organosilanem, z grupy amino, merkapto
lub epoksysilanéw, w postaci alkalicznego roztworu wodnego o pH powyzej 7, znany jest takze ze zgto-
szenia patentowego US 2015/0307996.

Istotg wynalazku jest roztw6r wodny lub wodno-alkoholowy zawierajgcy 0,1 do 10% diketonu
0 ogdélnym wzorze, w ktérym R oznacza grupe alkilowg zawierajgcg w tancuchu od 1 do 20 atomoéw
wegla, podstawiong lub niepodstawiong grupe benzylowg, podstawiong lub niepodstawiong grupe al-
kenylowa, zalkalizowany wodnym roztworem amoniaku, przy czym w roztworze wodno-alkoholowym
stosuje sie alkohol mieszajacy sie z wodg, korzystnie izopropanol, metanol lub etanol.

Istotg wynalazku jest takze sposéb wytwarzania warstwy konwersyjnej na ocynkowanych po-
wierzchniach, w ktérym na powierzchni cynku wytwarza sie organiczng warstwe konwersyjng poprzez
nanoszenie na nig przez co najmniej 5 sekund, roztworu wodnego lub wodno-alkoholowego zawieraja-
cego 0,1 do 10% diketonu o og6lnym wzorze, w ktérym R oznacza, grupe alkilowg zawierajgca, w tan-
cuchu od 1 do 20 atoméw wegla, podstawiong lub niepodstawiong grupe benzylowg, podstawiong lub
niepodstawiong grupe alkenylowg, zalkalizowanego wodnym roztworem amoniaku, przy czym w roz-
tworze wodno-alkoholowym stosuje sie alkohol mieszajgcy sie z wodag, korzystnie izopropanol, metanol
lub etanol, a nastepnie po wysuszeniu, nanosi sie ewentualnie powtoke ochronna, korzystnie farbe po-
liestrowa.
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Dotychczas do wytwarzania warstwy konwersyjnej na powierzchni cynku nie stosowano diketo-
néw, w szczegodlnosci 3-podstawionych pochodnych 1,3-diketonéw, ktére w Srodowisku alkalicznym
mogq reagowac z powierzchniowymi atomami cynku tworzac silne wigzania chelatowe poprzez atomy
tlenu grupy 1,3-diketonowej, natomiast grupa organiczna przytgczona do wegla metylenowego 1,3-di-
ketonu ma duze powinowactwo do organicznych powtok malarskich, wieksze niz hydrofilowa powierzch-
nia cynku. Wytworzenie posredniej warstwy tgczgcej powierzchnie cynku z farbg, zwieksza jej przyczep-
nos$¢, a tym samym znacznie lepiej zabezpiecza powierzchnie metalu.

Okazato sie, ze do wytworzenia skutecznej warstwy konwersyjnej, chronigcej przed korozjg, ale
takze zwiekszajacej przyczepno$é powtok malarskich, mozna zastosowaé wodne, amoniakalne roz-
twory zawierajgce 3-podstawione diketony o wzorze ogdlnym, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie.
Zwigzki te dobrze rozpuszczajqg sie w alkoholach takich jak metanol, etanol, izopropanol. Sg nierozpusz-
czalne w wodzie, ale roztwarzajg sie w roztworach wodnych po dodaniu wody amoniakalnej w wyniku
deprotonowania enolowej formy diketonu za pomocg zasady (wodnego roztworu amoniaku).

Roztwo6r konwersyjny przygotowuje sie w ten sposob, ze do wody dodaje sie diketon, ktéry nie
rozpuszcza sie w wodzie, nastepnie mieszajgc dodaje sie wody amoniakalnej do momentu rozpuszcze-
nia sie diketonu (znikajg ,ttuste” plamy). Mozna dodaé 10 do 50% rozpuszczalnika mieszajgcego sie
z wodg (na przyktad izopropanol). Dodanie do roztworu alkoholu pozwala na szybsze rozpuszczenie
diketonu oraz po zakonczeniu naktadania warstwy konwersyjnej skraca czas jej suszenia. Roztwor
moze byé rozcienczany wodg i stosowany jako kgpiel lub natrysk lub powlekanie watkiem. Czas kon-
taktu powierzchni ocynkowanej z roztworem jest zalezny od tego jakiej grubos$ci warstwe zamierza sie
otrzymac oraz tym dtuzszy im nizszy procent zawarto$ci w nim 1,3 beta-diketonu 0 ogéinym wzorze.

Roztwory wedtug wynalazku zawierajgce 3-podstawione diketony o ogéinym wzorze 1 sg nietok-
syczne i nadajg sie do regeneracji.

Testy wykazaty, ze uzyskano trwate i odporne powtoki malarskie bez zastosowania pasywaciji
chromianowej, a powstajgce $cieki sg nietoksyczne i nadajg sie do regenerac;ji.

Sposdb wg wynalazku ilustrujg przyktady

Przyktad | (poréwnawczy)

Detale stalowe po procesach odtluszczania chemicznego, trawienia, odttuszczania elektroche-
micznego, dekapowania i aktywowania poddaje sie procesowi elektrochemicznego naktadaniu powtoki
cynkowej. Proces przeprowadza sie zanurzeniowo w alkalicznej kgpieli 0 nastepujgcym sktadzie: wo-
dorotlenek sodu 110-175 g/I, cynk 10-18 g/I, no$nik potysku — LUX SUPER GAL 301-1001 8-12 ml/,
dodatek blaskotwdérczy — LUX SUPER GAL 301 - 2002B 0,25-3 ml/l oraz LUX SUPER GAL 301 - 4001
10-20 ml/l. Cynkowanie odbywa sie w temperaturze kgpieli 30°C +/- 2°C, przy udziale pradu o gestosci
1 A/dm2. Nastepnie detale poddaje sie ptukaniu odzyskowemu i ptukaniu w dwustopniowej kaskadzie,
gdzie w przeciwprgdzie w czasie 1 min, ptucze sie je wodg o temp. 15°C w strudze przeptywu wody
w iloci 100 I/h. Nastepnie ocynkowane detale poddaje sie procesowi aktywacji powierzchni w kapieli,
ktérg stanowi 0,5% wodny roztwor kwasu azotowego z 0,5-1% dodatkiem komponentu PASIV AKTIV
PLUS 900-889 w czasie 30-60 s i w temperaturze pokojowej.

W celu zabezpieczenia powtoki przed dalszymi reakcjami detale poddaje sie procesowi pasywacji
chromianowej poprzez zanurzenie w kgpieli, ktérg stanowi 3-4% wodny roztw6r komponentu PASIV
GAL 900-001. Proces prowadzi sie w czasie od 15-60 s, w temperaturze od 20-40°C przy jednocze-
snym napowietrzaniu kgpieli.

Nastepnie detale poddaje sie ptukaniu w przeciwpradzie wodg o temperaturze 15°C, w czasie
zanurzenia 0,5-1 min i przeprowadza sie ptukanie wodg demineralizowang o przewodnoSci ponizej
100 nS/cm. Po czym detale poddaje sie suszeniu w temperaturze 70°C w czasie 7-10 min.

Wysuszony detal pomalowano proszkowo farbg poliestrowo-epoksydowg Akzo Nobel EL616G
i poddano badaniom w komorze solne;.

Przeprowadzono podstawowy test odpornosci korozyjnej NSS w komorze solnej LIEBISCH, seria
CONSTASAL, typu S — 400 MTR z udziatem solanki — wodnego roztworu chlorku sodu. Badania prze-
prowadzono zgodnie z normg PN-EN I1SO 9227:2012 ,Badania korozyjne w sztucznych atmosferach.
Badania w rozpylonej solance”. pH roztworu soli zostato doprowadzone do takiej wartosci, aby pH roz-
pylonego roztworu, zbieranego wewnatrz komory do badan wynosito od 6,5 do 7,2 w temperaturze 25°C
+ 2°C. Detale poddano badaniu poprzez ich ekspozycje na mgte solng o stezeniu 5%, stezenie NaCl
w zbieranych skroplinach wyniosto 50 g/l £ 5 g/I. Prébki zostaty umieszczone pod katem 20 + 5°C od
pionu. Temperatura wewnatrz komory oscylowata w nastepujacym zakresie 35°C + 2°C. Srednia szyb-
kos$¢ zbierania skroplin dla poziomej powierzchni 80 cm? miescita sie w zakresie 1,5 ml/h = 0,5 ml/h.
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Nastepnie dokonano oceny odpornosci powtok na mgte solng, ktéra polegata na poréwnaniu cech wi-
zualnych przed i po starzeniu. Na blaszkach zamieszczonych w komorze solnej oceniano zmiany koro-
zyjne (specherzenie powtoki wg PN-EN ISO 4628-2:2005) po 120 h, 240 h, 528 h i 720 h testu — wyniki
zamieszczono w tabeli nr 1.

Kolejno po zakonczonym tescie korozyjnym przeprowadzono ocene mechaniczng utraty przy-
czepnosci powtoki metodg siatki nacie¢ zgodnie z normg PN-EN I1SO 2409: 2008. W tym celu wykonano
na probkach siatke 6x6 nacie¢ przecinajacych powtoke do podioza. Zgodnie z wymaganiami normy dla
powtok o grubosci od 60 do 120 um na twardym podtozu wykonano naciecia w odstepach 2 mm, za
pomocg recznego noza jednoostrzowego. Nastepnie usunieto luzne fragmenty powtok za pomocy ta-
Smy samoprzylepnej i dokonano klasyfikacji. Test przeprowadzono rowniez dla nowo przygotowanych
prébek po wyschnieciu farby bez testu starzeniowego w komorze solnej. Wyniki zostaty zaprezento-
wane w tabeli nr 2.

Przyktad Il (porbwnawczy)

Cynkowanie wykonano analogicznie jak w przyktadzie | z tym, ze bezposrednio po cynkowaniu
elektrolitycznym, warstwe cynkowg ptucze sie i suszy (bez dodatkowej aktywaciji i pasywaciji). Tak przy-
gotowang powierzchnie pomalowano farbg poliestrowo-epoksydowg, a nastepnie wykonano testy w ko-
morze solnej oraz ocene mechaniczng utraty przyczepnosci powtoki metodg siatki nacieé. Wyniki ze-
stawiono w tabeli 1 oraz tabeli 2.

Przyktad lll (ogdiny)

Przygotowano roztwér do pasywacji powierzchni cynku w nastepujgcy sposéb: odmierzong ilosé
3-podstawionego diketonu o ogélnym wzorze 1, rozpuszczono w 90 cm?3izopropanolu, a nastepnie do-
dano 5 cm? stezonego, wodnego roztworu amoniaku (gesto$é 0,950 g/cm?) oraz 5 cm3 wody demine-
ralizowanej. Otrzymany roztwér byt alkaliczny, o wyraznie wyczuwalnym zapachu amoniaku.

Przyktad IV

Cynkowanie prowadzi sie analogicznie jak w przyktadzie |, z tym ze bezpos$rednio po cynkowaniu
elektrolitycznym i ptukaniu, na powierzchni cynku wytwarza sie organiczng warstwe konwersyjng po-
przez natryskiwanie na powierzchnie cynku roztworu otrzymanego wedtug przyktadu Ill, w ktérym uzyto
2 g 3-podstawionego diketonu o ogéinym wzorze 1, gdzie R oznacza grupe allilowg. Po naniesieniu
roztworu, powierzchnie detali wysuszono w suszarce w temperaturze 100°C. Tak przygotowang po-
wierzchnie pomalowano farbg poliestrowo-epoksydowg, a nastepnie wykonano testy w komorze solnej
oraz dokonano oceny mechanicznej utraty przyczepnosci powtoki metodg siatki nacie¢. Wyniki zesta-
wiono w tabeli 1 oraz tabeli 2.

Przyktad V

Powloke konwersyjng na powierzchni cynku wykonano analogicznie jak w przyktadzie 1V, stosu-
jac roztwor otrzymany wedtug przyktadu Il przez rozpuszczenie 2 g 3-podstawionego diketonu o ogél-
nym wzorze 1, gdzie R oznacza grupe benzylowg, w 100 cm? roztworu sktadajgcego sie z 45 cm3 izo-
propanolu, 5 cm3 stezonego, wodnego roztworu amoniaku oraz 50 cm3 wody demineralizowane;j.

Tak przygotowang powierzchnie po wysuszeniu pomalowano farbg poliestrowo-epoksydowg,
a nastepnie wykonano testy w komorze solnej oraz ocene mechaniczng utraty przyczepnosci powtoki
metodgq siatki nacie¢. Wyniki zestawiono w tabeli 1 oraz tabeli 2.

Przyktad VI

Powloke konwersyjng na powierzchni cynku wykonano analogicznie jak w przyktadzie IV, stosu-
jac roztwor otrzymany jak w przyktadzie Ill przez rozpuszczenie 1 g 3-podstawionego diketonu o ogél-
nym wzorze 1, gdzie R oznacza grupe izobutylowg (2-metylopropylowg), w 100 cm? wody deminerali-
zowanej. Po wysuszeniu powierzchnie pomalowano farbg poliestrowo-epoksydowg, a nastepnie wyko-
nano testy w komorze solnej oraz ocene mechaniczng utraty przyczepnosci powtoki metodg siatki na-
cie¢ uzyskujgc wyniki podobne do uzyskanych w przyktadach IV i V.
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Tabela 1
Specherzenie powloki, Klasyfikacja wg normy PN-EN ISO 4628- 2:2005

Przyktad nr 120 godz. 240 godz. 528 godz. 720 godz.

1 Bez zmian 2(S3) 2(S4) 3(S5)

II Bez zmian Bez zmian 2(84) 2(S35)

v Bez zmian Bez zmian Bez zmian 2(S4)

\Y% Bez zmian Bez zmian 2(82) 2(S4)
Tabela 2

Czas / Przyklad

Przyczepnos¢ powloki. Klasyfikacja wg normy PN-EN ISO 2409

nr
I II v A%

Po wyschnieciu | 0 0 0 0

farby

Po 720 h w2 1 0 1

komorze solne;

1.

Zastrzezenia patentowe

Roztwor do wytwarzania warstwy konwersyjnej na ocynkowanych powierzchniach znamienny
tym, ze stanowi go roztwér wodny lub wodno-alkoholowy zawierajacy 0,1 do 10% diketonu
0 ogdlnym wzorze, w ktérym R oznacza, grupe alkilowg zawierajgca, w fancuchu od 1 do 20
atoméw wegla, podstawiong lub niepodstawiong grupe benzylowa, podstawiong lub niepod-
stawiong grupe alkenylowg, zalkalizowany wodnym roztworem amoniaku, przy czym w roz-
tworze wodno-alkoholowym stosuje sie alkohol mieszajgcy sie zwodg, korzystnie izopropanol,
metanol lub etanol.

Spos6b wytwarzania warstwy konwersyjnej na ocynkowanych powierzchniach znamienny
tym, ze na powierzchni cynku wytwarza sie organiczng warstwe konwersyjng poprzez nano-
szenie na nig przez co najmniej 5 sekund, roztworu wodnego lub wodno-alkoholowego zawie-
rajgcego 0,1 do 10% diketonu o ogbélnym wzorze, w ktérym R oznacza, grupe alkilowg zawie-
rajgcg, w tancuchu od 1 do 20 atoméw wegla, podstawiong lub niepodstawiong grupe benzy-
lowg podstawiong lub niepodstawiong grupe alkenylowg zalkalizowanego wodnym roztworem
amoniaku, przy czym w roztworze wodno-alkoholowym stosuje sie alkohol mieszajgcy sie
z wodg korzystnie izopropanol, metanol lub etanol, a nastepnie po wysuszeniu, nanosi sie
ewentualnie powtoke ochronng korzystnie farbe poliestrowa.
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