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Zisady pro vypracovini:

Mezi pomérné nové studované materidly vyuzitelné pro korozn{ inhibici pomoci natérovych
hmot a organickych povlakt patii vodivé polymery polyanilinfosfat a polypyrrolfosfat. Mezi
novejst materidly patif polyfenylendiaminfosfat. Upravou ¢astic pigmentt vodivymi polymery
se sleduje predevsim zvySeni antikorozni a¢innosti, popfipadé také snizeni jeho mnozstvi v na-
térové hmoté. Cilem prace je ovlivnéni korozni a fyzikdlni odolnosti organickych povlaki po-
moci pigment s povrchovou Gpravou vodivymi polymery. Mezi netoxické pigmenty, které
vykazuji urcité antikorozni vlastnosti, lze zaradit smésné oxidy s obsahem kovti, které je per-
spektivni zkoumat pro ziskani nového netoxického antikorozniho pigmentu. Cilem prace je
stanovit rovnéz optimalni koncentraci specidlntho pigmentu pro zajisténi vysoké antikorozni
ucinnosti natérau.

~J
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. Provedte literdrni reersi na dané téma. Syntetizujte vybrané pigmenty s obsahem pe-

rovskitii o slozeni Ca - Sr - Ti, Ca - Sr - Mn. Provedte povrchovou upravu vodivymi
polymery PANI, PPy a PPDA pfipravenych pigmenti (P/VP, kde VP = PANI, PPy,
PPDA).

. Provedte charakterizaci upravenych i neupravenych pigmenti a stanovte jejich fyzikalné-

chemické vlastnosti.

. Pfipravte modelové natérové hmoty na béazi epoxyesterové pryskyfice pii vybranych

objemovych koncentracich povrchové upraveného pigmentu (OKPP/VP =1 %, 5 %,
10%).

Piipravte vzorky natérti na sklenénych a ocelovych panelech. Stanovte celkovou povr-
chovou tvrdost natéri na kyvadle dle Kéniga.

. Provedte testy fyzikalni odolnosti natért, zhodnotte odolnost viiéi ohybu, tderu, hlou-

beni a stupeii pfilnavosti dle piislusnych norem CSN EN ISO. Vysledky srovnejte s vy-
sledky ¢istého pojiva a s vysledky komeréné rozsifeného antikorozniho pigmentu.

. Pro ziskdni vysledku vlivu pigmentii na korozni odolnost natért provedte testy ke zjisténi

antikorozni u¢innosti natéri. Jako zkuSebni korozni prostfedi pouzijte atmosféru SO,,
5% NaCl neutrdlni povahy popi. dalsf korozni nebo chemické prostredi.

. Vyjadrete na zakladé normy ASTM a jeji stupnice pro jednotlivé projevy koroze odolnost

jednotlivych pigmentovanych natéri. Urcete pigmenty a jejich typ povrchové apravy,
které zabranuji tspésné vice koroznim projevim. Vypoctené vysledky antikorozni a¢in-
nosti diskutujte podle povrchové tpravy, podle obsahu testovaného povrchové uprave-
ného pigmentu v ndtérovém filmu, podle typu zékladniho pigmentu. Stanovte optimalni
podil specialniho pigmentu pro zajisténi vysoké antikorozni u¢innosti.

. Vysledky porovnejte s vysledky elektrochemického méfeni polarizacéniho odporu.

. Vysledky rovnéz diskutujte podle typu korozniho prostiedi a podle vlivu na mechanické

vlastnosti natér. Struéné popiste nové poznatky, zavéry, prinosy prace pro védu a praxi.

Zavérem doporucte, do jakého typu prostredi a pro jaké aplikace lze natéry doporucit.
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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva vlastnostmi syntetizovanych pigmentt na bazi perovskitu
povrchové upravenych vodivymi polymery, kterymi jsou polyanilinfosfat (pigment + PANI),
polypyrrolfosfat (pigment + PPy), polyparafenylendiaminfosfat (pigment + PPDA)
v ochrannych povlacich. Cilem prace bylo vyhodnotit vliv anorganickych kompozitnich
pigmentd s povrchovou upravou vodivymi polymery na rychlost koroze pomoci zrychlenych
koroznich zkousek, dale stanovit vliv pigmenta povrchove upravenych vodivymi polymery na
mechanickou odolnost natérovych filmd. Byly proto formulovany natérové hmoty na bazi
epoxyesterové pryskyfice rozpoustédlového typu s obsahem perovskiti CaTiOs, SrTiOs,
CaMnO;3; a SrMnOgs. Byla testovana antikorozni ucinnost natérii s obsahem téchto Castic
Vv zavislosti na typu povrchové Upravy vodivym polymerem, chemickém slozeni pigmentu
a objemové koncentraci pigmentu (OKP) v simulovanych koroznich atmosférach.

Byly provedeny testy ke zjisténi mechanické odolnosti pigmentovanych natéra.
KLiCOVA SLOVA

Vodivé  polymery, netoxické antikorozni  pigmenty, polyanilin,  polypyrrol,

polyfenylendiamin, antikorozni ochrana



ANNOTATION

This master thesis is aimed for research of properties of synthesised pigment based on
perovskite,surface treated by conductive polymers, which are substances as follow
polyanilinphosphate  (pigment + PANI), polypyrrolphosphate (pigment + PPy),
polyparaphenylenediaminephosphate (pigment + PPDA) in protective coatings. The aim of
the work was to evaluate the influence of inorganic composite pigments on surface corrosion
by conductive polymers on the rate of corrosion by means of accelerated corrosion tests and
to determine the effect of surface-treated pigments on conductive polymers on the mechanical
resistance of coating films. They were therefore formulated coating compositions based on
epoxy-ester resin solvent type containing perovskites CaTiO3, SrTiO3, and SrMnO3; CaMnOs.
The anticorrosive efficacy of coatings containing these particles was tested, depending on the
type of surface treatment of the conductive polymer, the chemical composition of the pigment
and the volume concentration of the pigment (OKP) in simulated corrosive atmospheres.

Tests have been carried out to determine the mechanical resistance of pigmented coatings.

KEYWORDS

Conductive polymers, non toxic anticorrosive pigment, polyaniline, polypyrrole,

polyfenylendiamine, anticorrosive polymers
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1 UVOD

Jiz vice nez dvacet let jsou systematicky studovany latky se zpracovatelskymi vlastnostmi
polymert a elektrickymi vlastnostmi typickymi pro polovodice nebo kovy [1].

Vodivé polymery vykazuji, na rozdil od polymerQ ostatnich, vlastni elektrickou vodivost.
Ptikladem jsou polyanilin, polypyrrol, polyacetylen ¢i polyfenylendiamin. Vodivé polymery
jsou tvotfeny systémem konjugovanych dvojnych vazeb. Kromé konjugace je dalSim
nezbytnym pfedpokladem elektrick¢é vodivosti piitomnost nositeld néboje, které
zprostfedkovavaji jeho transport po fetézci. Ty vznikaji procesem, ktery je v analogii
s klasickymi polovodi¢i nazyvan dopovanim. Je vSak podstatny rozdil mezi dopovanim
anorganickych a organickych polovodici. U anorganickych polovodi¢t vyrazné ovliviji
elektrické vlastnosti jiz stopové koncentrace dopujici latky, u polymeri je potieba koncentraci
fadove vyssich, jednotek az desitek procent [2].

Prvotni pfedstavy o tom, ze vodivé polymery by mohli zastoupit kovy, byly zahy
opustény. Nahradily je realisti¢téjsi vize - v mnoha ohledech mohou doplnit paletu
polovodivych materidli pouzivanych v elektronice. Tam neni vysokd vodivost vzdy
vyzadovana. Plastova elektronika vSak nezastoupi klasickou polovodic¢ovou, ani to neni jejim
cilem. Miize vSak vykonavat véci, které by anorganické polovodi¢ové prvky nikdy nezvladly.
Na rozdil od béznych polovodi¢t mohou vodivé polymery ménit svou strukturu, a tedy i své
vlastnosti v reakci na okolni prostfedi. Tuto vlastnost lze vyuzit v fadé potencionalnich
aplikaci [3].

Vodivé polymery se UspéSné prosazuji na poli organickych inhibitorti koroze. Zatim
nejvice zkoumanymi jsou polyanilin a polypyrrol. K jejich pfednostem patii vynikajici
pfilnavost ke kovovému podkladu a ochrana proti korozi bez toxickych neZzadoucich t€inkd.
Jejich oxidacni a katalytické vlastnosti zpusobuji pasivacni procesy na ocelovém podkladu,
stejné jako slouceniny obsahujici téZké kovy, coZ umozZiuje jejich nahrazeni a sniZeni
pouzivani naptiklad chromanovych inhibitort koroze. Pfedpoklada se také jejich vyuziti jako
elektrochemicky aktivnich pigmentl pro dosazeni pasivace povrchu korodujiciho ocelového
V této praci byly pouzity v natérovych hmotach netoxické antikorozni latky - vodivé

polymery (PANI, PPy, PPDA) a pigmenty na bazi perovskitu [4].
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Pigmenty pro antikorozni natérové hmoty

Pigmenty jsou prasSkové latky, jez po rozptyleni ve vhodném prostfedi maji kryci nebo
vybarvovaci schopnosti, ¢i jiné specialni vlastnosti. Prostfedim, do kterého jsou aplikovany,
jsou organickd pojiva natérovych hmot, anorganicka pojiva - silikaty, plasty, pryze, celulosa,
glazury, smalty, stavebni a keramické hmoty, cement, beton a jiné. Pigmenty jsou v pojivech
dispergovany, nerozpoustéji se, proto pojivo s aplikovanym pigmentem piredstavuje
heterogenni smés, ktera nema charakter homogenniho roztoku. Barviva naproti tomu jsou
barevné organické latky, které jsou v daném prostiedi rozpustna [5].

V oblasti ochrany kovl proti korozi organickymi povlaky lze fici, ze problematika
ochrany ocelovych povrchii vypalovacimi systémy je pomérné¢ dobie zvladnuta. Opacna je
vSak situace v oblasti ochrany ocelovych mostnich, stozarovych a dalSich konstrukei,
vystavenych pfirodnim podminkdm na vzduchu zasychajicimi natérovymi systémy. Jesté
Vv druhé poloviné minulého stoleti se neocekavaly zna¢né problémy. Ocelové konstrukce byly
dostateéné chranény propracovanymi natérovymi systémy, které ve znaéné mife pouzivaly
zakladni antikorozni nétéry na bazi pojiv z upravenych ptirodnich materiald, které po mensi
nebo véEtsi Gpravé byly znamé jako olejové, alkydové a v pozdé€jsi dobé epoxyesterové.
V zakladnich antikoroznich natérech byly antikoroznimi slozkami olovnaté slouceniny,
zejmeéna suiik nebo na bazi chromanové slozky (zinkova Zlut’). Chromany, naptiklad chroman
draselny, se pouzival jako inhibitor koroze pro ochranu vnittku ocelovych trubek
vV uzavienych vodnich systémech. Klasické natérové systémy se vyznacovaly tlouStkami
okolo 150 um [6].

Po odstranéni olovnatych a chromanovych sloucenin ze zakladnich antikoroznich natér
pro jejich toxicitu, byly navrZzeny a pouzivany razné pigmenty které, dle legislativy, nebyly
toxické a dle vysledkt, uskuteénénych ptevazné laboratornich zkousek, byly povazovany za
vhodnou ndhradu za vyfazené, jiz zminéné, toxické antikorozni pigmenty. Praktické
zkuSenosti vSak nepfesvédcily o jejich t€innosti, coZ vedlo k pouzZiti pro ochranu ocelovych
konstrukci povlakli o tloustce 250 az 400 mikrometrii. Zakladni natéry Casto obsahovaly
netoxické, ale méné ucinné antikorozni pigmenty nez klasické olovnaté a chromanové
slouceniny. V oblasti organickych povlakii byla v pribéhu minulého stoleti vyfazena z pouZiti
fada slozek pro jejich toxické a nevhodné ekologické vlastnosti. Byla to naptiklad béloba
olovnatd, antikorozni pigmenty obsahujici olovo, antikorozni pigmenty obsahujici

chromanovy anion a riznd rozpoustédla.

27



Pro zabezpeceni dlouhodobé ochranné ucinnosti se jevi jako vhodné pouzit zakladni
natéry obsahujici anorganické pigmentové castice, pokryté tenkou vrstvickou vodivého

polymeru [6].
2.1.1 Mechanismy ptsobeni antikoroznich pigmentt

Antikorozni pigmenty lze definovat z hlediska jejich funkce inhibitorti koroze jako latky,
které po pridani do korozivniho prostiedi v malé koncentraci snizuji rychlost koroze. Tato
definice je sice pfiliS obecna, ale piesnéji antikorozni pigmenty ani definovat nelze, nebot’
musi byt bran zfetel na mechanismus, jakym korozni rychlost ovliviiuji. Tyto latky pomahaji
pfedchézet korozi zvySovanim pravdépodobnosti chemické reakce, kterd muze vytvorit
ochranny povlak na povrchu kovu nebo jinak naruSit chemickou reakci mezi kovem
a korozivnim prostfedim. Schopnost proptijcit kovu pasivni povrch se oznacuje jako pasivace
a je mozna ve dvou formach: jako katodicka / anodicka a oxidativni pasivace.

Z hlediska ochrany proti korozi l1ze anorganické pigmenty rozd¢lit na inhibi¢ni, stimulujici
a neutrdlni. Inhibi¢ni pigmenty zpomaluji korozi tam, kde je kov v kontaktu s vodou
a kyslikem. Stimulujici pigmenty naopak korozi urychluji. Posledni skupinou jsou pigmenty
neutralni, které se nepodili na inhibici koroze ani ji neurychluji, patii sem naptiklad titanova

béloba.
2.1.1.1 Pigmenty s fyzikalnim ochrannym mechanismem

Bariérové pigmenty jsou chemicky nereaktivni Castice oznaCované Casto jako inaktivni
nebo pasivni. Piikladem téchto pigmenti muze byt zelezitd slida nebo sklenéné Supinky.
Castice téchto pigmentil zaujimaji v natérovém filmu pozici soub&Znou s povrchem substratu
a brani tak vod¢ a kysliku v pfimé cesté k podkladu. Tyto lamelarni pigmenty (neizometrické
povahy) proto pisobi mechanismem zaloZenym na prodluzovani drahy difuzniho prostfedi
pronikajiciho filmem z jeho povrchu k podkladu, jak je naznafeno na obrazku 1. Jejich
ptitomnost v organickém povlaku zlepSuje adhezi a fadu dalSich fyzikalné-mechanickych
vlastnosti, naptiklad taznost, pevnost v protaZeni atd. Dalsi kladny efekt spoc¢iva v odrazu UV

zafeni, ¢imzZ je do urcité miry chranéno organické pojivo vrchni natérové hmoty.

28



a) neizometrické ¢astice pigmentu b) izometrické Castice pigmentu
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Obrazek 1: Bariérové ptuisobeni izometrickych a neizometrickych pigmentu [7].

2.1.1.2 Pigmenty s elektrochemickym ochrannym mechanismem

Prakticky vyznam ochrany kovi pfed korozi timto mechanismem je zGzen na pouziti
¢astic kovového praskového zinku. Povlaky obsahujici Castice praskového zinku v tomto
pfipadé v mnozstvi tésné pii hodnot¢ KOKP zabezpecuji svou ochrannou funkci
elektrochemickou reakci v katodické oblasti. Vysokd koncentrace pigmentu je nutna pro
zajisténi elektrické vodivosti jednak mezi sousednimi c¢asticemi, jednak mezi casticemi
pigmentu a chranénym kovovym podkladem. Je ziejmé, ze takto vznikly povlak je velice
porézni, s vysokou schopnosti pohlcovat pronikajici roztoky. Prvni fazi ochrany je tedy cisté
elektrochemicka reakce, jak je uvedeno na obrazku 2. Jestlize takto porézni povlak bude
vystaven pusobeni vody a kysliku, které snadno poréznim filmem penetruji k podkladu, dojde
k chemickym reakcim za vzniku hydroxidu zine¢natého a dale oxidu zine¢natého (obr. 3).
Tyto reakéni produkty jsou nésledné vysrazeny v porech filmu, které postupné utésni. Tento
film pak velice dobfe chrani bariérovym mechanismem. Jednd se ovSem o aktivni ochranu,
nebot’ pii jakémkoli mechanickém posSkozeni filmu se obnovuje funkce elektrochemické
katodické ochrany. Rovnéz ZnO i Zn (OH); maji urcité antikorozni vlastnosti. Na obr. 3 jsou
znazornény oba mechanismy a reakéni produkty probihajici paraleln€ na povrchu castice

zinkového pigmentu.
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Obrazek 2: Schéma katodické ochrany zinkem pigmentovaného ochranného povlaku [7].

2e+ % 0, + H,O

2 OH

Zn* +2 OH

Zn*

Zn(OH),

Bl - Zn(OH)z

Zn0O + H,O

Obrazek 3: Reak¢ni produkty vznikajici na povrchu pigmentované ¢astice zinku [7].

Inhibice koroze v anodické oblasti

Rozdéleni antikoroznich pigmentli na inhibitory pusobici v anodické nebo katodické

oblasti je zaloZzeno na efektu, kterym ovliviiuji potencial kovu (obr. 4). Anodické antikorozni

pigmenty zvysuji potencial kovu nad hodnotu, pfi které dochazi ke korozi (Ecor), katodické
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pigmenty hodnotu potencidlu kovu pod tuto hranici snizuji. Korozni potencial Ecor se ustavi
na hodnoté¢, kdy katodickd a anodicka reakce probihaji stejnou rychlosti. Rychlost téchto
reakci je charakterizovdna jejich proudovou hustotou. Prakticky potlacuji anodické
antikorozni pigmenty korozi tim zplsobem, Ze vytvoifi na povrchu anody nerozpustny
ochranny film - pasivuji ji. Tato pasivacni vrstva vznikd reakci aktivni Casti pigmentu
s funk¢énimi skupinami pojiva a s povrchem podkladového kovu. Pigmenty, které potiebuji
pro vytvoteni pasivacni vrstvy kyslik, se oznacuji jako neoxidujici. Zastupci této skupiny jsou
naptiklad fosfore¢nany a molybdenany. Pigmenty, které k tvorbé& pasivujiciho filmu kyslik

nepotiebuji, se oznacuji jako oxidujici. Typickymi oxidujicimi anodickymi pigmenty jsou

chromaty.
Anodicka H,0 + O, Katodicka
oblast Me > MeOx oblast

e
L > Zastaveni s vysokym
Zastaveni s aktivnim oxida¢nim potencialem
PbC’I > Pbl'l'l
Cr”" > Cr

Obrazek 4: Obecné schéma elektrochemického plsobeni pigmentt [7].

Inhibice koroze v katodické oblasti

V provzdusnéném neutralnim roztoku je rychlost koroze fizena rychlosti redukce kysliku.
Katodické inhibitory zpomaluji redukci kysliku tim, ze vytvaii na povrchu katody ochranny
film, ktery potlacuje transport kysliku k povrchu kovu. Ochranny film na katodé miize
vzniknout v zasad¢ t€émito zplsoby:

— Reakeci slozek roztoku s OH™ ionty za vzniku pevné latky,

— reakei slozek roztoku s ionty Zeleza,

— redukeci sloZek roztoku na aktivnim povrchu kovu a naslednym vysrédzenim,
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— rozkladem slozek roztoku a naslednym vysrazenim.
2.1.1.3 Pigmenty s chemickym ptisobenim

Antikorozni pigmenty pusobici na chemickém principu jsou do urcité¢ miry, i kdyz jen
velmi malé rozpustné, obsahuji rozpustné slozky a mohou udrzovat v povlakové vrstvé
konstantni hodnotu pH. Jsou oznafovany jako aktivni a jejich pisobeni zavisi na reakcich
V oblasti mezifazového rozhrani mezi pigmentem a kovovym podkladem, mezi pigmentem
a ionty penetrujicimi do organického povlaku, mezi pigmentem a pojivem, piipadné reaguji
s ionty dalsich slozek natérového filmu (obr. 5). Kolisani pH v natérovém filmu je zabranéno
tvorbou kovovych mydel, pfipadné neutralizaci kyselych produktl koroze. Ptikladem tohoto
typu pigmenti je sufik. Zpravidla maji antikorozni pigmenty soucasné nekolik typi
uvedenych inhibi¢nich ucinkd, takze protikorozni piisobeni jednoho pigmentu v pojivu
se sklada z komplexu mechanismi. Pro optimalni ucinek celého antikorozniho systému je
ovSem podminkou vhodna kombinace pigmentu s pojivem. Tak mé naptiklad smysl pouzivat
antikorozni pigment tvorici kovova mydla jen tam, kde je pojivo schopno reakcemi tvorit tato
mydla. Mozné je rovnéz vyuzit synergického ucinku dvou popfipadé vice pigmentl, a to
podle naro¢nosti protikorozni ochrany. Obdobné zna¢ny vyznam ma i dodrZeni optimalni
koncentrace, kterd miZe byt pro rizné pigmenty velmi rozdilnd. Pigmenty, jejichz antikorozni
pusobeni je zalozeno na chemickém a elektrochemickém principu se rozliSuji dale na
pigmenty, které jsou:

— bazické: Suiik, olovicitan divapenaty, boritanové pigmenty.

— rozpustné do urcité miry: Chromanové pigmenty, fosfore¢nany.

— kovové: PraSkovy zinek, praskové olovo, praSkovy hotcik.

VIhkost, elektrolyt

O, H.O Cr

Neutralizace
Natérovy film

'\/ pres \/r

PbO, ZnO, CO5*

Obrazek 5: Chemické ptuisobeni pigmentd [7].
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2.1.2 Toxické pigmenty

Dulezitou vlastnosti pigmentt souvisejicich s jejich reaktivitou je toxicita. Siln¢ toxické
jsou olovnaté pigmenty a pigmenty obsahujici Sestimocny chrom. Zdravi skodlivé jsou plniva
obsahujici oxid kiemicity a kfemicitany, které sice nejsou toxické, ale vdechovanim jejich
prachu mohou zpusobit tzv. silikdzu plic. Nebezpecné jsou také saze, které jako Cisty uhlik
byly netoxické, avSak ze spalovani organickych latek mohou obsahovat karcinogenni

slouceniny. Vyjimkou jsou acetylenové saze, které se povazuji za zcela nezavadné.

Tabulka 1: Toxické antikorozni pigmenty [7].

Pigmenty s obsahem olova Chromanové pigmenty
Surik Chroman strontnaty
Olovicitan divapenaty Tetraoxychroman zine¢naty
Suboxid olova Zinkova zlut

Chromanové pigmenty

Antikorozni ptsobeni chromanovych pigmentd je zalozeno jak na chemickych, tak
i elektrochemickych reakcich. Pasivace povrchu kovu pusobi v katodické oblasti koroze
a ochranny inhibi¢ni povlak je vytvafen reakci chromanovych ionti s kovovymi ionty na
povrchu chranéného kovu za tvorby hydrati oxidi kovi. Inhibi¢ni vlastnosti chromanovych
pigmentl zavisi pfedevsim na:

— 0bsahu chromanovych iontl rozpustnych ve vode,

— pomeéru rozpustnych chromanovych ionti k iontiim stimulujicim korozi,

— aktivnim povrchu ¢astic chromanovych pigmentt.
Na obrazku ¢. 6 je uveden mechanismus, jakym chromanové pigmenty pusobi na inhibici
koroze kovii pomoci pasivace povrchu. Antikorozni u€innost téchto pigmentt je sice vysoka,
ale jejich toxicita a ekologicka skodlivost je pfi¢inou uplného vypusténi z formulaci

organickych povlaku.
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Obrazek 6: Mechanismus elektrochem. a chem. pisobeni chromanovych pigmentu [7].

2.1.3 Netoxické pigmenty

ale pokud jsou ve form¢ v kyselinach tézko rozpustné (BaSQOjs), jsou schopny projit lidskym
organismem bez ucinku a lze je povazovat za netoxické. Zine¢naté pigmenty lze také ve své
oxidické ¢i sulfidické formé, pokud neobsahuji olovo povazovat za prakticky netoxickeé.
Podobné i kadmiové pigmenty a Zelezokyanidové modie jsou ve své pigmentové podobé
pokladany vice ¢i méné za netoxické. Pfi jejich vyrobé se vSak pouziva rozpustnych soli,
které jsou silné toxické a je proto tieba pracovat za diisledného dodrZzovani bezpecnostnich

predpist. Toxické olovnaté pigmenty a pigmenty na bazi Cr® se dnes nahrazuji pigmenty,

Nékteré pigmenty obsahuji Casto slozky, které jsou sice toxické, napt. barnaté slouceniny,

které jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Dnes nejpouzivanéjsi netoxické antikorozni pigmenty [7].

Fosforecnany a jejich modifikace

Molybdenany a jejich modifikace

Fosfore¢nan zinecnaty
Fosfore¢nan zinecnato - hlinity
Modifikovany trifosforecnan hlinity

Molybdenan zine¢naty
Molybdenan zinecnato - vapenaty
Fosfo - molybdenan zine¢naty

Boritany a jejich modifikace

Iontoménicové pigmenty

Metaboritan vapenaty
Borofosforecnan vapenaty

Matrice SiO; s obsahem vapniku ve
strukture

Kremicitany a jejich modifikace

Oxidy kovi

Boroktemicitan vapenaty
Fosfokiemicitan vapenato - barnaty

Oxid zine¢naty
Ferity

Kovové praskové pigmenty

Bariérové pigmenty

Praskovy zinek
Praskovy hlinik

Zelezita slida
Sklenéné vlocky
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2.1.4 Srovnavaci pigment

Standartni pigment Molywhite MZAP je inhibitor koroze na bazi vapniku, zinku

a fosfomolybdenanu, fadi se do skupiny netoxickych pigmentl a je ekologicky piijatelny.
2.2 Pigmenty na bazi perovskitu

2.2.1 Charakteristika perovskiti

Perovskity jsou velka skupina sloucenin, kterd pfevzala jméno od mineralu, ktery byl
poprvé objeven v ruském pohoii Uralu v roce 1839 a pojmenoval je rusky mineralog L. A.
Perovski. Obecny chemicky vzorec pro perovskitové slouceniny je ABX3. Ve vétSing pripada
je atom X kyslik, ale také dusik, vodik. Zatim nejvice jsou zkoumany perovskity oxidu.
Hlavnim rysem perovskitl je moznost pro vice substituci v poloze s kationty. Perovskity jsou
popisovany modelem idealn¢ kubické struktury. Tento tvar je u perovskiti vzacny a i CaTiOs,
podle kterého jsou perovskity pojmenované, ma ve skutecné podobé mirné disponovanou

strukturu. Kubicka struktura se nachdzi naptiklad u SrTiOs.

Struktura perovskitl je dle polohy kationtli zastoupena dvéma typy zakladnich bunék:
a) B kation poloha - centralni atom je A kation a kationy B jsou Vv rohovych polohach.
V tomto uspotadani je kation A koordinovan 12 atomy kysliku.
b) A kation poloha - centralni atom je B kation a kationy A jsou v rohovych polohach.

V tomto uspotadani je kation B koordinovan 6 atomy kysliku viz obr. 4.

" Q\ _- ’
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o ° J 2
. I 2
% J ’
Rk 0 .o
o 7,7

o A
. z=05 " b z=05
‘ d )')) ll b‘

Cc o' 9, +o
o S e 0
S

(a) (b)

Obrazek 7: Zakladni typy perovskitové struktury [8].

Perovskity se nevyskytuji vzdy jen v kubické struktufe. Jejich mfizka miize byt

deformovana na orthorombickou, romboedrickou, monoklinickou, triklinickou nebo
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tetragonalni. Tetragonalni, monoklinickd a triklinickd mfizka se vSak vyskytuje jen vzacné.
Za vyssich teplot mohou tyto struktury prechazet na kubickou perovskitovou strukturu [9].

Perovskity mohou byt také vrstevnaté, ty se d€li do tii hlavnich skupin. Prvni skupinou
jetyp Dion-Jacobson, ten ma obecnou strukturu A’[An-1BnOsn+1]. DalSim typem
je Ruddlesen-Popper s obecnou strukturou A2’[An-2BnOsn+1]. Posledni je typ Aurivillius
(Bi,02) *[An-1BnOzn+1] # [10, 11].

2.2.2 Metody pripravy perovskiti

Perovskity je mozné pfipravovat riznymi zpusoby-reakci v pevné, kapalné i plynné fazi
S vyuzitim tepelné nebo mechanické aktivace, ptipadn¢ pomoci nekonvencnich podminek.
Reakce v pevné fazi

Tato metoda je rychld a jednoducha. Reakce mé difuzni charakter a k jejimu pribéhu
je tedy tieba teplota vyssi nez 700 °C. Reaktanty pro tuto syntézu (byvaji to uhli¢itany,
hydroxidy nebo oxidy kovil) je mozné rozemlit v disperznim mediu. Jako disperzni medium
se pouziva nejcastéji aceton, ethanol nebo 2 - propanol a jako zafizeni k mleti mize slouzit
attritor, planetovy mlyn nebo dokonce tieci miska. V té vSak nedosdhneme takové
homogenity smési vychozich latek jako v pfedchozich dvou zatfizenich. Mleci smés je po
mleti tfeba vysuSit a oddélit mleci medium, jimz mohou byt naptiklad kulicky ZrO,. Po
vysuSeni se vznikld homogenni smés kalcinuje zpravidla pfi teplot¢ odpovidajici dvéma
tretindm bodu tani. Pomoci riznych podminek jako je napiiklad teplota nebo parcidlni tlak
kysliku se d4 dosahnout kyslikové nestechiometrie. Jednim z typl syntézy v pevné fazi
je mechanochemicka syntéza. Pomoci ni je mozna velice rychld ptiprava tfislozkovych
perovskitl a to jiz za laboratorni teploty [12].

Naptiklad Zhang timto zptsobem pfipravil LaCrOs po ¢tyfech a LaMnOj3 dokonce jiz po
ttech hodindch mleti ve vod&. Pro dosazeni lepSich vysledki lze také k ohfevu
homogenizované smési reaktantii pouzit mikrovinné pole, které urychluje reakci v tuhé fazi

a vede k lep$imu vytézku, nez pii konven¢nim ohievu [12].
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Oxidy kovli + Ethanol + ZrO; kulicky

Mleti v planetovém mlynu Separace smeési SuSeni smési

Vysokoteplotni reakce —=> Analyza produktu

Obrazek 8: Schéma postupu pii piipraveé perovskitii mechanochemickou syntézou.

Sol-gel syntéza

Sol-gel metodou je mozné piipravit Castice s definovanou velikosti a tvarem. Je to metoda
casto velice levnd, probihajici mokrou chemickou cestou a za nizkych teplot. Je hojné
vyuzivana pravé pii pripravé a vyrobé pokrocCilych keramickych materialti. Zakladem
je kapalna suspenze vychozich ¢astic s velikosti nékolika desitek az stovek nm (sol), ktery
fyzikalnimi a chemickymi reakcemi piechdzi na homogenni pevnou latku (gel). Béhem
vzniku gelu probihaji v solu rizné hydrolyzacni a polykondenzacni reakce, dochazi k formaci
oddélenych jednotlivych c¢astic nebo az k uplné kondenzaci a vzniku polymerni sité.
Prekurzory solu 1ze rozdélit na alkoxidové a semi alkoxidové a reakce pii niz polykondenzuji
na bazicky nebo kysele katalyzované. Polykondenzaci je mozné urychlit zvySenim teploty.
Zékladem vzniku sité je vétSinou propojeni kovovych iontl ptes kyslikové mustky (M-O-M).
Z ptipraveného geluje nasledné odpareno rozpoustédlo. Béhem této operace se gel smrSt'uje
a zahu$t'uje. Na rychlosti unikani par je zavisla kone¢na porosita materialu. VysuSeny gel
je nasledné kalcinovan pro ziskani jemného prasku, skladajiciho se z ¢astic s uniformni
velikosti. Sol-gel proces je metoda piipravy skel a keramiky chemickou syntézou. Metoda
sol-gel umoziuje piipravu extrémné Cistych, homogennich produktd netradi¢niho slozeni pfi
velice nizkych teplotach. Sol-gel metodou lze ptipravit velice malé Castice, a to v fadech
nanometrii. Zakladnimi surovinami jsou hydrolyzované organokovové slouceniny, hlavné
alkoxidy kovt anebo koloidni roztoky oxidu kovi. Proces probiha tvorbu solu a gelu, ktera
naslednym suSeni a vypalem se transformuje na sklo nebo keramiku ve formé kompaktnich

skel, povlaki a reaktivnich keramickych praska [13].
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Obrazek 9: Sol gel proces [13].

2.2.3 Zastupci perovskiti

CaTiOs

Titanicitan vapenaty, také znamy jako titanicity vapnik je anorganickéd sloucenina, ktera
ma pii pokojové teploté orthorombickou strukturu. CaTiO3z ma permitivitu 150 se silné
negativnim teplotnim koeficientem. Proto se pouziva k regulaci a vyuziva se v soustavach
MgTiO3 - CaTiOsz, CaSnO; - CaTiOs, CaZrO; - CaTiOs. Slouéeniny na prvnim misté maji
pozitivni teplotni koeficient. Jsou vhodné pro kondenzatory, pro elektronické obvody, hlavné
rezonancni. Patfi sem kondenzatory na bézi rutilu, dale titaniCitany, zirkoniCitany
a kfemicitany. Titani¢itan vapenaty disponuje tvrdosti 5,5, je kiehky a ma dobrou §tépnost.
Co se tyce optickych vlastnosti, tak jeho barva je Zluta, Cervenohnéda az Cernd. Sklada
se z vapniku - 29,48 %, titanu - 35,22 % a kysliku - 35,3 %. Ptipravuje se pomoci uhli¢itanu
vapenatého s titanovou bélobou za vzniku titani¢itanu vapenatého a oxidu uhli¢itého
Viz nasledujici rovnice.

CaCO; + TiO, — CaTiO; + CO, (2.1)
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SfTiOg
Titani¢itan strontnaty je oxid stroncia a titanu, ktery ma pii pokojové teploté kubickou
strukturu. Pfipravuje se reakci uhli¢itanu strontnatého s titanovou bélobou za vzniku

titani¢itanu strontnatého a oxidu uhli¢itého viz nasledujici rovnice.

SrCO3 + TiO, — SITiO3 + CO; (2.2)
CaMnOs;
Manganicitan vapenaty ma orthorombickou strukturu. Pfipravuje se pomoci uhli¢itanu
vapenatého a oxidu manganitého za vzniku manganicitanu vapenatého a oxidu uhli¢itého
viz nasledujici rovnice.

2 CaCO3 + Mny,0O3 — 2 CaMnO; + CO; (2.3)
SrMnO;

Pii pokojové teplot€ méa manganiitan strontnaty hexagondlni strukturu, kterd pii
vysokych teplotich pfechazi na kubickou. Pfipravuje se pomoci uhli¢itanu strontnatého
a oxidu maganitého za vzniku mangni¢itanu strontnatého a oxidu uhli¢itého viz nasledujici
rovnice.

2 SrCO3 + Mn;03 — 2 SrMn0O; + CO; (2.4)

Tabulka 3: Priklady materialovych vyuziti perovskitt [8].

Perovskit VyuZiti
BaCeOs3, SrCe03, BaZrO3 SOFC elektrolyt

(La, Sr), (Ga,Mg)Os-d

Tuhy elektrolyt, senzor vodiku

La (Sr, Ca)MnOs-d, LaCoO3

Zaruvzdorné elektrody

(La, Sr), (Co, Fe) Os-d
BaTiOs, Pb (Zr, Ti) O3

Piezoelektricky méni¢

Pb (Mg, Nb) O3

LaFeO3, La (Ce, Co) O; Katalyzator
BaTiOs, BaZrO; Vicevrstvy kondenz,ator, dielektricky
rezonator
GdFeOs;, LaMnO; Magneticka pameét

2.2.4 Podvojné perovskity

Struktura jednoduchych perovskitlh miize byt modifikovana zaclenénim dvou raznych typa
ionti B s vhodnou velikosti a nabojem. Dvojité perovskity jsou od objevu obrovské
magnetické nevodivosti SroFeMoOg pii pokojové teploté intenzivné studovany. Flexibilni
pfizpisobeni mnoha rGznych kationtl v mistech A, B a B u obecného vzorce A;BBOg
poskytuje velkou univerzalnost pro syntézu novych slou¢enin s vlastnostmi, které mohou byt

piizplisobeny odpovidajicim zplisobem. Zejména spravné kombinace iontll B a iontli B* miize
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fidit mnoho zajimavych magnetickych vlastnosti. Kromé toho zména stechiometrie, zejména
vztah mezi B a B* miize dramaticky ménit magnetické vlastnosti. V ptipad¢, ze atomy B a B*
maji jiny ndboj, jsou atomy kysliku v krystalové struktufe mirn€ posunuty smérem k vice

kladnému kationtu, a pfesto zlistava oktaedricka symetrie kationtd B a B* zachovana [8].

Obrazek 10: Struktura idealné kubického podvojného perovskitu A;BB'Og [8].

2.3 Vodivé polymery

V mnoha aplikacich natérovych hmot je vhodné formulovat kompozit, slozeny
z anorganickych castic (pigment) s vhodnym chemickym slozenim, potazeny funkéni vrstvou
vodivého polymeru. Pigmenty, které jsou potaZeny zdmérn€ tenkou vrstvou vodivého
polymeru, se také pouzivaji v fadé studii, jejichz cilem je vytvofeni nového antikorozniho
pigmentu, ktery by byl schopen zajistit nejvyssi uroven ochrany kovovych povrcht. V fadé
aplikaci je vhodné pouzit do natérovych hmot kompozitni ¢astice tvotené vrstvou vodivého

polymeru, vztazeno na anorganické ¢astice, jako ochranu proti korozi prvku.
2.3.1 Charakteristika vodivych polymeru

Ptiblizn¢ pted 30 lety doslo k rozvoji vnitiné vodivych polymerd, které maji obrovsky
potencial pro technické aplikace. Tyto nové materialy, nazyvané také syntetické kovy, mohou
dosdhnout vysokou elektrickou vodivost, kterd se blizi k hodnotdm né&kterych kovu.
V poslednich letech se Siroka Skala vodivych polymerii testuje jako inhibitory koroze. Jsou
obvykle uloZzeny chemicky nebo elektrochemicky v €isté formé na kov. Tyto polymery jsou
schopny chrénit slitiny oceli pfed korozi mechanismem anodické ochrany (tj. produkce oxidu
Zeleza vrstvou s vysokou ochrannou schopnosti) a jsou také schopny regenerovat vrstvu oxidu

kovu Vv piipadg, Ze je povlak poruseny [14].
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Vodivé polymery, jako je napfiklad polyanilin (PANI) a polypyrrol (PPy), jsou
potencialné¢ vhodné pro rizné aplikace [15, 16, 17] vzhledem k jejich dobré vodivosti
a ekologické stabilit¢ [18, 19]. Dalsi vyhody téchto polymerd spocivaji v moznostech
nastaveni urovné elektrické vodivosti v Sirokém rozsahu fizenym protonaci [20, 21], aby
reagovali na zmény elektrické vodivosti [22].

Vodivé polymery mohou na rozdil od béznych polovodi¢li ménit svou strukturu a tedy
I své vlastnosti v reakci na okolni prostiedi [23, 24].

Polymery jsou vSeobecné znamy jako izolanty (nevedou elektricky proud). Maji velice
dobré mechanické vlastnosti a snadnou zpracovatelnost. Diky témto vlastnostem se vyuZzivaji
i jako materidly izolujici vodiCe elektrického proudu, vrstvy tlumici zvuk, tepelné izolanty
apod. [25, 26].

Vodivé polymery v sobé spojuji elektrické chovani, které je typické pro polovodice
a materidlové vlastnosti polymert. Elektricka vodivost vodivych polymert je mezi 0,02 - 30

S/cm, coz se da srovnat s vodivosti anorganickych polovodivych materialti, viz obr. 11 [27].

Anorganické Organické
10° latky polymery
— | stiibro ,
= 3 Med ) Dolpovan}ll
;;- 10° | Zelezo <2 polyacetylen
g 10° Polypyrrol (10* S/cm)
-§ 1 _ 3| V Protonovany polyanilin (10™- 10° S/cm)
N Germanium S
3 10° : a0
£ — E Polyfenylendiamin (10~ S/cm)
= Kfemik
S 10-6
L
=
10°]
10" Sklo >
3 : .
S Polyvinylchlorid
-15 . N
10 Diamant
1 Polystyren
Sira
1@ Kiemen

Obrazek 11: Elektricka vodivost vybranych anorganickych latek a organickych polymer [27].
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Mezi nejvice studované vodivé polymery mizeme zatradit polyanilin, polyacetylen
a polypyrrol. Na rozdil od ostatnich polymert, tyto uvedené latky vykazuji elektrickou
vodivost, jsou tvoieny systémem konjugovanych dvojnych vazeb. Dalsim pifedpokladem pro
elektrickou vodivost je pfitomnost nositelli ndboje, které zprostiedkovavaji jeho pienos po
fetézci. Pro transport elektrického naboje je dilezity okamzik pfeskoku nositell mezi

jednotlivymi fetézci. Vodivé polymery mohou na rozdil od béznych polymerti ménit svou

strukturu 1 své fyzikalni vlastnosti a diky témto schopnostem se jim s nadsazkou fika

inteligentni materialy [28].

/NH\ : NHzt : :NH\ : Nng : /
NH NH NH NH,
Obrazek 12: Struktury jednotlivych vodivych polymert (PANI, PPY, PPDA) [29].

2.3.1.1 Historicky vyvoj vodivych polymeri

Jako prvni vodivy polymer byla objevena anilinovd Cern. Bohuzel diky tézkostem pfi
syntéze a slozité identifikaci struktury se ale pozornost obratila k polyacetylenu. Jeho
syntézou se ziskdva smés konformaci cis a trans. Z pohledu elektrické vodivosti je vSak
zajimava pouze forma trans. Tato forma byla ziskana Hideki Sirikawou, ktery pfisel na to, Ze
halogenace trans-polyacetylenu zvysi jeho elektrickou vodivost o né€kolik fadu. Ve stejné
dobé 1 MacDiarmid a jeho kolega Heeger studovali vlastnosti anorganického polymeru
sloZzené¢ho z atomil siry a dusiku. Za objev a rozvoj vodivych polymerti byla udé¢lena
Nobelova cena za chemii v roce 2000. Tuto cenu ziskali tfi védci - americky chemik Alan G.

MacDiarmid, americky fyzik A. J. Heeger a japonsky chemik Hideki Shirakawov [28,30].
2.3.1.2 Uziti vodivych polymeri

Vyzkum se neustdle zamétfuje na zkoumani vlastnosti elektrickych, dielektrickych
a optickych a tedy i1 na jejich potencionalni aplikace. Napt.: Dobijeci baterie, antikorozni
natérové hmoty, elektrostatické materialy, vodivé materidly, antistatické odévy, tranzistorové
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diody, letecké konstrukce, biosenzory, fotoluminiscencni a elektroluminiscencni materidly
atd. Pravé vodivé polymery mohou v nékterych jednoduchych aplikacich nahradit vodiva
plniva kompozith a jsou schopny jim konkurovat i z hlediska ekonomického. Do této
kategorie spada piiprava kompoziti pro odporové topné obaly ¢i antistatické podlahové
krytiny [26, 31].

Vodivé polymery vkladaji velké oc¢ekavani do vyvoje levné spotifebni mikroelektroniky.
Veskeré plastové soucastky mohou byt vyrabény sitotiskem ¢i jinou tiskovou technologii
[28].

Zvodivych polymeri se vyrabi napiiklad svétlo emitujici diody, palivové clanky,
antikorozni barvy nebo antistatické zafizeni [32].

V oblasti mediciny a biologie jsou slibné oblasti pro vyuziti PANI 1 jinych vodivych
polymerti, soucasné se nejCastéji zkouma polypyrrol. Pro uplatnéni PANI se jevi slibné
napiiklad monitorovani Zivotnich funkci v Zivych organismech, i jejich stimulaci [33].

Vodivé polymery si nasly vyuziti i v plynnych senzorech pro detekci tékavych latek
ve vzduchu jako jsou ethery, halogeny alkoholy, NH3;, CO, NOy. Ruzné vodivé polymery
reaguji odli$né na pfitomnost chemickych latek [26].

Velky rozvoj v souvislosti s vodivymi polymery zazivaji organické displeje, tzv. OLEDs
(Organic light-emitting devicest). Hlavni vyhodou téchto displeji oproti displejim LCD
je nizsi spotieba elektrické energie, jsou leh¢i a poskytuji intenzivnéji zbarveny obraz. Dalsi
vyuziti se nachazi v protonovaném emeraldinu (jedna forma polyanilinu-zeleny, vodivy),
ktery se Casto vyuzivd ve vojenském pramyslu. Jeho hlavni divod vyuziti je schopnost
absorbovat viditelné, infraervené a mikrovlnné zatfeni. Z textilii pokrytych timto materidlem

lze vyrabé&t maskovaci sité [26, 34, 35].
2.3.2 Polyanilin PANI

Polyanilin je vyznamny zastupce vodivych polymert. Objeveni PANI se datuje jiz pred
180 lety, ma tedy nejdelsi historii ze vSech vodivych polymera. Prvni pokus provedl némecky
analyticky chemik F. F. Runge (1795 - 1867), ktery v roce 1834 publikoval svou praci
0 barevné zméné¢ PANI z tmavé zelené na Cernou. Do podvédomi jako vodivy polymer
se dostal aZz v roce 1960, kdy védci Josefowicz a dal§i objevili, Ze peclivé pfipraveny
emeraldine (polyanilinova stl) mad vysokou vodivost. Vodivost PANI byla objevena
0 desetileti dfive nez samotny objev vodivych polymeri [36].

Dulezité aspekty, pro¢ je PANI studovén, jsou jeho nizké naklady na vyrobu a ekologicka

stabilita. Dale se jeho vyzkum zaméfuje pfedevSim pro uplatnéni v regeneraci srdecni
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¢inervové tkan¢ a to zejména diky schopnosti pfenosu naboje na rozhrani biologickych
objekti a elektrod [37].
Dalsi potencialni uplatnéni neni zalozeno na vodivosti, mezi tyto aplikace patii naptiklad

antimikrobialni prostiedky nebo pouziti pii fototermalni destrukci nadoru [38, 39].
2.3.2.1 Struktura PANI

Vyskytuje se v mnoha formach, které se mezi sebou lisi v mnozstvi atomu dusiku.

. Redukovanych (aminovych, NH - skupin), pln¢ redukovand forma se nazyva
Leucoemeraldine.

I[l.  Oxidovanych (iminovych, N - skupin), pln¢ oxidovand forma se nazyva
Pernigraniline [40].

Tyto dvé formy PANI jsou nestabilni, ale existuje i stabilni forma PANI, ktera
je intenzivné studovana. Tato stabilni forma je semi-oxidovana a nazyva se Emeraldine.
U Emeraldinu a Pernigranilinu se vyskytuji soubézné¢ oxidované a redukované jednotky.
Vodivy PANI lze ziskat bud’ oxidovanim Leucoemeraldinu nebo proponovanim Emeraldinu
[41].

Emeraldin se dale vyskytuje ve dvou formach:
I.  Zelené zbarvena, vodiva (protonovana) forma polyanilinu - emeraldinova stl
(PANI - H), jejiz vodivost se pohybuje v fadech 100 S/m.
Il.  Nevodiva forma, modra polyanilinova, emeraldinova baze (PANI - B) [42].

Strukturni vzorce vSech forem PANI jsou zobrazeny na obrazku €. 11.

Protonovany emeraldin (modry) Pernigraanilinova baze (fialova)
+2H
NH NH =
[+ WLe
Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinova baze (modra, nevodiva)

Q as @

Obrazek 13: Strukturni vzorce vSech forem PANI [43].
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K ptechodu mezi emeraldinovou soli a emeraldinovou bazi dochazi pii zméné pH a to
konkrétné pti hodnoté pH 5 - 6, v této oblasti pH dojde i k poklesu vodivosti PANI az na
hodnoty fadovée 10° S/m. Obg vyse uvedené formy PANI vykazuji odlisné vlastnosti, jak
Vv oblasti vodivosti, tak i v oblasti biokompatibility s Zivymi organismy, tkdnémi i

jednotlivymi bunkami [44].
2.3.2.2 Priprava PANI

Presna syntéza praskového PANI byla provedena a ozkousena po celém svéte, podle
ptredpisu vytvofeném kolektivem pana Jaroslava Stejskala v roce 2002, nésledné byla uznana
spolecnosti ITUPAC jako zavazny dokument, podle néjz je PANI syntetizovan. Syntéza
je zaloZena na smichani vodného roztoku anilin hydrochloridu a hydroxysulfatu amonného pii
pokojové teploté. PANI vznika ve form¢ srazeniny, ktera je oddé€lena filtraci a suSenim. Pro
IUPAC studii byla vybrana kyselina chlorovodikovd v ekvimolarnim poméru k anilinu,
protoze efektivni polymerace anilinu bylo dosazeno pouze v kyselém prostiedi. Pro syntézu
byly pouzity rGzné kyseliny, jak anorganické, tak organické. Vysledny PANI se lisil
rozpustnosti, stabilitou a hlavné vodivosti. Jako monomer byl pouZit anilin hydrochlorid. Jako
okyslicovadlo byla zvolena amonné siil peroxydisulfatu. Samotny peroxydisulfat je bézné
oxidovadlo. Amonna stl peroxydifsulfaitu je Iépe rozpustnd ve vod¢. Koncentrace
anilinhydrochloridu byla stanovena na 0,2 M. Kvuli minimalizaci pfitomnosti zbytkového
anilinu a pro ziskani lepsiho vynosu PANI byl ve studii [IUPAC stanoven stechiometricky
pomér mezi peroxydisulfatem a anilin hydrochloridem na hodnotu 1,25 [42].

Mechanismus polymerace se skladd ze Ctyt zdkladnich krokl. Iniciace polymerace
je zapocCata oxidaci anilinu na radikal. V dalsim kroku dochazi ke vzniku meziproduktu
paraaminodifenylamin procesem opétovné aromatizace na dvojmocném kationtu. Nésledné
béhem oxidace dvojmocného kationtu vniké plné oxidovana pernigranilinova stl polyanilinu,
coz vypliva z vysoké oxidacni schopnosti oxidantu. Nakonec po vycCerpani veskerého
oxidantu je pernigranilinovd sl redukovana nezreagovanym anilinem. Vznikd zelena

emeraldinova sul [44].

NH,

4n + 5n (NH,),5,05 21HA NH@:NHLQNH@NH 2n A

+5n H,SO, + 5n (NH,),SO, n

Obrazek 14: Schéma oxidace anilinu [43].
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Chemické oxidace PANI je vysoce exotermni reakci, pfi niz dochédzi ke zméné entalpie
0 105 £ 1 kcal/mol. I kdyz reakéni teplo je do znacné miry neménné vysledny produkt, zavisi
na reak¢nich podminkach a i poméru vychozich monomera [45].

PANI lze tedy ziskat jednoduchou chemickou polymeraci ve vodném roztoku. Miizeme
tak pripravit PANI ve form¢ prasku, tenkych filmd, vlaken a koloidni suspenzi [46].

Déle je mozné z PANI pfipravit kromé klasické globularni struktury i nanostrukturni
materidly. Lze pfipravit nanotrubiCky, ty se pfipravuji v roztocich stiedné kyselych

a nanovlakna, ty jsou pifipravovana taktéz ve ziedénych roztocich [47, 48].
2.3.2.3 Pusobeni PANI v natéru

Vodivy natér polymeru muze poskytovat kromé fyzikdlni zébrany také ochranu jako
obétovana anoda. Pokud dojde k poSkozeni natéru a podklad se vystavi koroznimu prostiedi,
tak se vodivy polymer obé¢tuje a zabrani tak koroznim pochodiim. Vyhodou téchto natéra je,
ze vodivy polymer poskytuje adekvatni ochranu jedinou vrstvou na rozdil od tradi¢nich
ttivrstvych systémi. Z tohoto divodu dochdzi ke znacnym Usporam materidlu i ke sniZeni
nakladl na aplikaci téchto natéri. Vodivy natér obsahujici polyanilin stabilizuje potencial
kovu v pasivni oblasti. Tento natér také udrzuje oxidacni vrstvu mezi natérem a ocelovym
povrchem. Tato ochranna oxida¢ni vrstva je tvofena vrstvou Fe;Os. Tato vrstva je jesté
pokryta tenkou vrstvou FezO,. Tyto natéry také pasivuji hluboké defekty malych rozméri

V natéru. Plisobeni natéru s polyanilinem je zndzorné€no na nasledujicim obrazku.
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PANI natér

PANI (ES) = PANI (LS)
(kysel¢ prostiedi)

SR e OH, 0,

' Elektrony K Fe’' — S Fe,03

O, +2H0 > 40H

(neutralni prostredi)

Obrazek 15: Ochrana ocelového podkladu pomoci natéru s obsahem PANI [49].

Dal$im mechanismem piasobeni PANI v natéru je, kdyz se zelezo oxiduje na zelezité
ionty. Pravé zelezité pasivacni vrstvy jsou méné rozpustné nez zeleznaté pasivaéni vrstvy,
tvofici odolng&j$i pasivani vrstvy. Uvedend piima oxidace je urychlovana redoxnim

katalytickym tG¢inkem PANI a oxidaéni sila PANI je z velké miry ovlivnéna typem dopantu
[50].

% 0, +2H,0 ——>| 40H —

Tteti krok 2e

2 Fe 2 Fe®* 2 Fe* Fe,03 + 3 H,0 Anodicky dgj

Prvni krok 4¢

ES+4H" LE Rovnovazna reakce
Druhy krok 4¢
0O, + 2 H50 4 OH [— Katodicky d¢j

Obrazek 16: Mechanismus katalytické pasivace na rozhrani kov/povlak [50].
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2.3.3 Polypyrrol

Polypyrrol je obecné cerny prasek nerozpustny ve vodé a v béznych organickych
rozpoustédlech. Pii zahiati se nerozpousti, ale rozklada. Polypyrrol vSak nema dobré

mechanické vlastnosti.
2.3.3.1 Struktura PPy

Polypyrrol, ktery je znazornén na obrazku 17, je amorfni, vykazuje pouze slabou difrakci.
Je popisovan jako kvazi - jednorozmérny, protoze obsahuje ¢ast zesitovanych fetézct a Cast
fetézch aktivnich. Dopované i nedopované natérové filmy jsou nerozpustné v rozpoustédlech,
ale vznikd u nich proces botndni. PPy je stabilni na vzduchu az do 150 °C, pfi této teplote se
dopant za¢ne uvoliiovat. Dopovanim se materidl stavd kiehkym. Syntéza polypyrrolu je
pomérné snadna a vysledny produkt je stabilni. Vodivost se pohybuje v rozmezi hodnot 2 -

100 S/cm [51].

Obrazek 17: Struktura polypyrrolu [52].

2.3.3.2 Priprava PPy

Polypyrrol je mozné pfipravit jak elektrochemickou, tak chemickou oxidaci pyrrolu.
Z obou oxidaci vznikd polymer jako polykation s delokalizovanymi néboji, které jsou
pri¢inou jeho elektrické vodivosti. Polypyrrol se vyskytuje jak v oxidované formé¢, tak
v redukované formé&. Oxidovand (protonizovand) forma reakci se zasadou (hydroxid amonny)
poskytuje odpovidajici bazi vodivého polymeru. Pfechod mezi oxidovanou a redukovanou
formou je doprovazen sniZenim vodivosti.

Chemicka oxida¢ni polymerace polypyrrolu

Chemicka oxidace polypyrrolu, popsana jiz v roce 1887, poskytla oligomerni produkty.
Italsti chemici publikovali v roce 1916 informace o tom, Ze pyrrol polymerizuje v kyselém
prostiedi pii oxidaci peroxidem vodiku za vzniku nerozpustné ,,pyrrolové ¢erni® [23].

Pan Pratessi uvadi slozeni polypyrrolu nasledovné: Cg045 H3zo-45 N1o O10.15. Vzhledem

k ptitomnosti kysliku je patrné, ze je struktura idealizovana [53].
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H — H
+
1\ H,0 /N - . N / \ ,
4n +5n (NH,),S,0g —=| ¢ = N \ N nso,”
N — H H
H n
+4n H,SO, + 5n (NH,),SO,

Obrazek 18: Oxidace pyrrolu peroxodisiranem amonnym [54].

n Z/ \S + 2(n+y) Fe(ClOy)5 %

N
H

/@\ +2n HCIQ, + (2n+y) Fe (ClOy),

N i}
H (ClIO,)y

n

Obrazek 19: Oxidace pyrrolu chloristanem zelezitym poskytujici polypyrrol [23].

Pfi chemické polymeraci se vyuzivaji oxidacni ¢inidla jako napf. peroxodisiran amonny
nebo peroxid vodiku. K oxidaci je mozné vyuzit i soli obsahujici ionty pfechodnych kovi,
napft. chloristan Zelezity, diky kterému se zvySuje vodivost ptipraveného polypyrrolu.

Elektrochemicka polymerace polypyrrolu

Dalsi vyznamné obdobi v rozvoji vodivych polymert nastalo v roce 1979, kdy pan Diaz
publikoval elektrochemicky zptsob ptipravy polypyrrolu. Elektrochemicky se polypyrrol
pfipravoval z roztoku monomeru v acetonitrilu nebo propylenkarbonatu s malym obsahem
vody za pfitomnosti dopantu, napf. tetramethylamonium tetrafluoroboratu. Na platinové
elektrodé¢ vznikl film, jehoz mérna vodivost dosahovala az 100 S/cm. Studiem struktury
se zjistilo, Ze jde o polymer obsahujici pyrrolova jadra, ktera jsou spojena v a a o pozicich do
polymerniho fetézce. Oxidacni degradace polypyrrolu poskytuje pyrroldikarboxylovou
kyselinu s karboxylovymi skupinami vazanymi v a a a‘ polohach na pyrrolovém jadie
a pouze malou frakci kyseliny s karboxylovoou skupinou vazanou v B poloze [55, 56, 57].

Jiz v roce 1982 byly publikovany prace popisujici elektrochemickou syntézu polypyrrolu
ve vodnych roztocich. Mechanismus elektrochemické polymerizace pyrrolu vSak doposud
neni zcela objasnény. Predpokladd se, Ze v prvém kroku vznikd kation radidl pyrrolu.
Vytvoreny kation radikal reaguje s dalSim kation radikalem za vzniku dimeru pii soucasné
eliminaci dvou protond. Propagace fetézce probihd jako rekombinace radikdlového dimeru

s dalsimi kation radikaly pfi sou¢asné deprotonaci. Ridicim krokem polymerizace je pomala
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dimerizace kation radikald. Anionty dopantl i polarni molekuly vody pfitomné v elektrolytu
snizuji elektrostatické odpudivé sily a ulehcuji dimerizaci. Konjugovany polypyrrolovy
fetézec obsahuje v priméru jeden kladny naboj na kazdé tieti pyrrolové jednotce, pficemz
tento naboj je kompenzovan aniontem dopujici soli. K pfipravé vétsiho mnozstvi polypyrrolu

je chemicka polymerizace vyhodnéjsi nez elektrochemicka [23].
2.3.4 Polyfenylendiamin

Fenylendiaminy tzce souvisi s anilinem a mohou byt obdobné¢ jako on oxidovany na
odpovidajici oligomerni ¢i polymerni jednotky, které¢ Ize snadno pfipravit chemickou nebo
elektrochemickou oxidaci. Vodivost fenylendiamini je mnohem niz$i ve srovnani
S polyanilinem. Chemicka podobnost struktury polyanilinu a polyfenylendiaminu zplsobuje
podobné vlastnosti obou skupin jako je naptiklad redoxni potencial (tj. schopnost prevést
jednoho z reak¢nich partnerti do oxidovaného stavu). [ kdyz je vodivost dulezity parametr pro
vodivé polymery, neni vyzadovan jako jediny pro aplikaci vodivych polymert. Polymery
odvozené od fenylendiamind jsou v posledni dob¢ stale vice studovany v oblasti biomateriali.
Zde mohou najit své uplatnéni v aplikacich, kde se vyskytuji obavy z potencidlni toxicity
zpusobené anilinem ¢&i jeho oligomery. Strukturni vzorec polyparafenylendiaminu

je znazornén na obr. 20 [58].

2.3.4.1 Struktura PPDA
a) ANH NH, NH NH,
\QNHDiNH:@NH?@jNHZ
b) NH NH NH NH
JQ[NH:C[NH:@NH:@:\IH/
Obrazek 20: Idealizovana struktura polyparafenylendiaminu vyrabéna oxidaci obou

aminoskupin v parafenylendiaminu [58].

Obrazek 21: Struktura polyfenylendiaminu [59].

50



2.3.4.2 Priprava PPDA

Oxidacni polymerace polyfenylendiaminu

Fenylendiaminy obsahuje dvé primarni aminoskupiny, které slouzi k propojeni monomert

béhem oxida¢niho procesu polymerace. Jako oxidac¢ni Cinidlo se pouziva peroxodisiran

amonny [59, 60, 61, 62].
NH3 )
NH; A

Obrazek 22: Fenylendiaminova baze tvotici soli s kyselinami (HA) [58].

b) NH, C) \H,

Obrazek 23: Fenylendiaminové izomery a) ortho b) meta c) para [58].
Polyorthofenylendiamin

O ortho substitovanych anilinech, jako je napiiklad orthomethylanilin nebo
orthomethoxyanilin je znamo, Ze produkuji vodivé polymery oxidaci. Je tedy patrné,

ze orthofenylendiamin tj. orthoaminoanilin mtize vytvofit vodivy polymer také.
Polymetafenylendiamin

Polymetafenylendiamin se pfipravuje oxidaci methylfenylendiaminu v peroxodisiranu
vV kyselém vodném roztoku v koncentrované kyseliné chlorovodikové nebo ve vodé.

Ptitomnost iontit médi podporuje oxidaci
Polyparafenylendiamin

Polyfenylendiamin vstupuje do oxidace, kterd probihd v roztocich kyseliny

chlorovodikové, obvykle jako dihydrochloridova sil. Jako oxidacni ¢inidlo, podobné jako
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u anilinu, se pouZzivé peroxodisiran amonny nebo draselny. Za takovych podminek oxidace
probihd pti kyselém pH. V prvotnich stadiich oxidace bylo pozorovano modré zabarveni,

avSak konecné produkty byly hnédé nebo ¢erné. Oxidace byla provadéna pii teploté mistnosti.
H H H H

a) N N N
g Di I;[
N N N N~
H H H H
.\
“4H -4e
H H
b)/N\ N N
N N N~
H
“4H -4e

/Z

Obrazek 24: (a) leukoemeraldinova (b) emeraldinova (c) pernigranilinova struktura

PPDA [58].

2.4 Pojiva pro natérové hmoty
2.4.1 Epoxyesterové pryskyrice

Epoxyesterové pryskyfice patii dnes k nejpouzivanéjSim pojiviim v oblasti natérovych
hmot. Vlastnosti téchto pryskyfic jsou zavislé na typu epoxidové pryskyfice. Piiprava spociva
ve spole¢ném zahtivani téchto mastnych kyselin s epoxidovou pryskyfici na teplotu 200 az
260 °C v inertni atmosféfe za neustdlého michani a za azeotropického oddélovéani vody
xylenem. DuleZitym ¢initelem, ktery ovliviiuje vlastnosti epoxyestert je stupen esterifikace.
Podle obsahu mastnych kyselin se rozliSuji estery kratké, sttedné dlouh¢ a dlouhé.

Natérové filmy téchto esteri maji vynikajici adhezi k podkladu, vla¢nost a chemickou
rezistenci. Pro své vynikajici vlastnosti se pouzivaji k formulaci natérti na automobily a pro
zakladni natérové hmoty

Pryskyftice se piipravuji esterifikaci epoxidovych pryskyfic nejcastéji bisfenolového typu
s mastnymi kyselinami vysychavych, polovysychavych i nevysychavych rostlinnych olejt.

Podle pozadovanych vlastnosti se pouzivaji epoxidové pryskytice v pomérné Sirokém rozmezi
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molekulovych hmotnosti 1000 - 4000. Pii esterifikaci dochazi k reakci jak epoxidovych, tak
I hydroxylovych skupin.

Zateplot 80 - 150 °C

R-COOH + CH;-CH- —— > R-COO-CH;-CH-
N\ / |
@) OH

Obrazek 25: Esterifikace epoxidové skupiny [5].

Za teplot > 150 °C
R-COOH + R-COO-CH,-CH-R — > R-COO-CH,-CH-R + H,0O

HO COO-R

Obrazek 26: Esterifikace postrannich hydroxylovych skupin za soucasného odstépovani
vody [5].

Pti vyssich teplotdich mize dochdzet i k vnitini etherifikaci epoxidové pryskyfice reakci
mezi hydroxylovymi skupinami jedné molekuly a oxirdnovym kruhem druhé molekuly
pryskyfice. Pro piipravu pojiv vypalovanych za vysokych teplot se pouzivaji kyseliny
nevysychavych oleji, napt. palmového. Pro natéry na vzduchu zasychajici i vypalovaci
se pouzivaji nenasycené kyseliny vysychavych olejl, jako je Inény, sdjovy talovy, svétlicovy
nebo dehydratovany ricinovy olej. Ponévadz esterifikace se vede tak, aby ziistalo kolem 50 %
volnych hydroxylovych skupin, dosahne se tim jednak velmi nizkého Cisla kyselosti, ale
i dobré adheze k podkladu. Volné hydroxylové skupiny je mozno zesitovat i s jinymi
pryskyficemi, napf. melaminformaldehydovymi. Epoxyesterové filmy zasychaji na vzduchu
Iépe nezli alkydové filmy s lep$imi technologickymi vlastnostmi. Sikativované roztoky
epoxyesteri maji tendenci pii skladovani gelovat, proto se vyrabéné natérové hmoty
nesikativuji, pfi ¢emz rychlost zasychani zistava [5].

Specidlni epoxyesterové pryskyftice se pouzivaji pro vodou feditelné natérové hmoty. Stale
vice se roz$ifuje pouziti akrylovych a metakrylovych esterti epoxidovych pryskyfic ve smési
s reaktivnimi monomery. Nizkomolekularni epoxidové pryskyfice, které jsou esterifikované
kyselinou akrylovou, ve smési s akrylovymi estery diolli az tetroli slouzi jako pojiva pro

dentalni prace, tiskatské barvy, laky, forezisty [5].
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2.5 Plniva pro natérové hmoty

Plniva jsou oznacovana jako ,,plnivové pigmenty - extender pigments®, coZ jsou praskové
latky schopné dispergace v rizném prostiedi, kde zvysuji koncentraci pevnych latek a dociluji
v tomto systému urcitych pozadovanych vlastnosti. Pfitom to vSak nejsou pigmenty
Vv klasickém slova smyslu, nebot’ maji malé¢ kryci nebo vybarvovaci schopnosti a pouzivaji
se obvykle ve smeésich s pigmenty. Tim, Ze jsou tyto praskové latky aplikovany do rtznych
hmot, prodluzuji také jejich Zivotnost a zefektiviiuji jejich pouziti jako vyrobka. Jejich kryci
ucinek a vybarvovaci schopnost je nizsi. Pouzivaji se pro zlepSeni fyzikaln¢ - mechanickych
vlastnosti jimi plnénych systému. Daji se rozd¢€lit na plniva nastavovaci, vétSinou ptirodniho
puvodu, ktera vlastné slouzi k ,,nastaveni‘ a plniva specialni, v mnoha ptipadech syntetického
puvodu, kterd slouzi k zajiSténi specidlnich vlastnosti: snizeni hoflavosti, zvySeni odolnosti
vuci vysoké teploté, povétrnosti. Pouzivaji se v kombinaci s pigmenty. V piipad¢ plniv
se jesté Clenéni na pfirodni a syntetickd plniva vyuziva. Plniva maji blize k zdkladnim
pigmentim, nebot’ naptiklad mezi levnymi bilymi pigmenty a kvalitngj§imi plnivy v urcitych

aplikacich neni prakticky vyznamny rozdil [7].
2.5.1 Prirodni CaCQO;

Uhlic¢itan vapenaty CaCOg je nejrozsifené;si bilé plnivo pii vyrobé, a to nejen natérovych
hmot. Pouziva se jednak ve formé pfirodniho uhli¢itanu vapenatého - kiidy, tak vapence
kalcitu z bilych mramord a vapenct. Uhli¢itan vapenaty ma vyhody oproti napiiklad mastku
spocivajici v niz8i cené a snazSi dostupnosti. Dalsi vyhodou je nizka tvrdost, nepfitomnost
krystalové vody, vysoka bélost, netoxi¢nost, Siroky rozsah zrnitostnich tfid, snadnd
misitelnost s pojivy, nizka hustota, stabilita do 800 °C. Pfirodni uhli¢itan vapenaty, jednoduse
fe¢eno, ma strukturu hrubé krystalickou. CaCOj3 se vyskytuje ve dvou krystalickych formach
jako kalcit a aragonit. Pti zahtati aragonit prechazi v kalcit.

Kalcit, vapenec CaCOs, je nejhojnéjs§i minerdl vedle kifemene. Je ditrigonalné
skalenoedricky, zdkladni tvar je klenec, na krystalech kalcitu jsou hojné&jsi jiné tvary: nizky
zaporny klenec, ostfejsi zaporny a skaloedr.

Aragonit CaCOgs Cisty je bezbarvy, Zluty, naruzovély. Je o néco tvrdsi a chemicky méné
stabilni nez kalcit, jak je patrno také z jeho menSiho rozsifeni. Také aragonit se méni
Vv ¢erveném zaru v kalcit, pfeména je to monotropni. Aragonitové skofapky jsou v hornindch
fosilisovany v kalcit. Agregaty jsou stébelnaté a lisi se od stébelnatého kalcitu nedostatkem

Sté€pnosti [7].
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3 Experimentalni Cast

3.1 Cile diplomové prace

Cilem diplomové prace byla pfiprava perovskiti vhodnych pro povrchovou upravu
vodivymi polymery polyanilinem, polypyrrolem a polyfenylendiaminem. Povrchovou
upravou anorganickych pigmenti s antikoroznimi vlastnostmi lze vytvofit pigment
se synergickymi vlastnostmi z hlediska obou pouzitych materiald. Jako vhodny nosi¢ se jevi
praveé oxidy na bazi perovskitd, jejichz vlastnosti 1ze modifikovat volbou prvki, tvoficich
strukturni miizku. Samotné vodivé polymery pfi aplikacich do natérovych hmot ptisobi totiz
urCité problémy, které je tfeba feSit. Prikladem téchto probléma je naptiklad stabilita
natérové hmoty, negativni ovlivnéni pfilnavosti natéra pti vystaveni vlhkosti, vyfeSeni otazky
ucinné koncentrace (OKP) v jednotlivych typech organickych pojiv. Proto se jevi jako
vyhodnéjsi vytvoteni vrstvy vodivého polymeru na vhodné €éstici pigmentu jako jeho nosici.
Perovskitové slouceniny aplikované v organickych povlacich by mély patfit mezi
elektrochemicky a chemicky pusobici antikorozni pigmenty. Pro fadu aplikaci do organickych
povlakl vytvofenych pomoci natérovych hmot je proto vyhodnéjsi aplikovat tyto kompozitni
Castice tvorené vrstvou vodivého polymeru na organické Ccastici, jako prvek aktivni
protikorozni ochrany. Cilem bylo studium vlastnosti pigmentli s obsahem titanicitant
a manganicitand pokrytych PANI, PPy a PPDA v zavislosti na chemickém slozeni ptivodniho
pigmentu a jeho OKP. Dal$im cilem u povrchové upravenych perovskiti bylo zjistit, ktera
povrchova tprava a kterym vodivym polymerem se jevi jako nejvice vhodna z hlediska
antikorozni Uc¢innosti, dale zjiSténi optimalni koncentrace z hlediska jak fyzikalni odolnosti
jimi pigmentovanych natérovych hmot, tak pfedevSim z hlediska antikorozni u¢innosti.
Utinna koncentrace (OKP) se mtize lisit jak podle druhu vodivého polymeru, tak podle typu
korozniho prostfedi. Je tfeba podotknout, Ze na vlastnosti pigmentii mé vliv fada faktort,
které nelze predem odhadnout. Proto bylo pfipravovano vice typl pigmentl, s obsahem

ruznych kationtu.
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3.2 Pouzité chemikalie a suroviny

Suroviny pro pripravu pigmenti

Oxid titanicity

Vyrobce: Precheza a.s., Pierov, CR

Sumarni vzorec: TiO, (anatas)

Hustota: 3,92 g/cm®

Uhliditan vapenaty

Vyrobce: Omya a.s., Rakousko

Sumarni vzorec: CaCOgs (ptirodni kalcit)

Hustota: 2,75 glem®

Oxid manganity

Vyrobce: Sigma - Aldrich Chemie, Némecko
Sumarni vzorec: Mn,O3

Hustota: 4,5 glem®

Uhlicitan strontnaty

Vyrobce: Sigma - Aldrich Chemie, Némecko
Sumarni vzorec: SrCOs

Hustota: 3,7 glcm®

Suroviny pro pripravu vodivych polymeri

Anilin

Vyrobce: Reachim, Rusko

Sumarni vzorec: CeHsNH-

Hustota: 1,022 g/cm?®

Pyrrol Sigma - Aldrich Chemie, Némecko
Vyrobce: C4HsN

Sumarni vzorec: 0,967 g/cm®

Phenylendiamin

Vyrobce: Sigma - Aldrich Chemie, Némecko
Sumarni vzorec: CeHsN>

Kyselina fosforecna

Vyrobce: Penta, s.r.o.

Sumarni vzorec: H3PQOy4, 85 % p. a.

Hustota: 1,685 g/cm®
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Peroxodisiran draselny
Vyrobce:

Sumarni vzorec:
Hustota:

Suroviny pro pripravu natérovych hmot
Uhlicitan vapenaty
Vyrobce:

Sumarni vzorec:
Hustota:

WorléeDur D — 46
Vyrobce:

Slozeni:

Hustota:
Nuodex FS 530
Vyrobce:
SloZeni:

Molywhite MZAP

Rozpoustédla a pomocné latky
Chloroform

Vyrobce:

SloZeni:

Hustota:

Aceton

Vyrobce:

Slozeni:

Hustota:

Lachemas.r.o., Brno
K,S,08
1,982 g/cm®

Omya a.s., Rakousko
CaCOg (prirodni kalcit)
2,75 glem®

Worlée - Chemie, Némecko

60 % roztok epoxidové

pryskyfice
pripravené esterifikaci vySe molekularni
pryskyfice konjugovanych
mastnych kyselin

0,98 g/cm®

epoxidové

Pointer & Rothschadl
Co/K sikativum
Funkce: Inhibitor koroze na bazi vapniku,

zinku a fosfomolybdenanu.

Penta, s.r.o.
CHCl;
1,47 glem®

Lachema a.s., Neratovice
C3HsO
0,79 g/cm®
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Xylen

Vyrobce: Penta, s.r.o.

SloZeni: CeH4(CH)3, smés izomeri
Hustota: 0,86 g/cm®

Movici roztok

Funkce: Rozpousténi koroznich zplodin
Slozeni: 1000 ml 20% HCI + 5 g urotropinu
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3.3 Pouzité pristroje a zarizeni
Pro pripravu pigmenti

Laboratorni susarna Memmert, laboratorni planetovy mlyn PULVERISETTE 6, Fritsch
GmbH, SRN, predvazkové vahy KERN 440 - 47, laboratorni analytické digitalni vahy
EXPLORER PRO, 210 g¢g; 0,1 mg, laboratorni elektricka pec Classic typ 3013, kelimky

ze zaruvzdorné keramiky.
Pro pripravu natérovych filmua

Software formulace natérovych hmot, disolver Dispermat Donventa AG, Svycarsko, nanaseci

pravitka se stérbinou od 100 - 300 um.

Pro charakterizaci pigmentii a stanoveni korozniho ubytku
Mikroskop SEM Jeol, 5600 LV, autopyknometr Micromeritics.
Pro stanoveni korozni odolnosti natérovych filmi

Kondenzaéni komora, Kovofini§ Lede¢ nad Sazavou, Korozni komora se solnou mlhou,
Liebisch, SRN, korozni komora s obsahem SO, V 400, Liebish, Némecko, QUV Accelerated
Weathering Tester - model QUV/se, Q - panel Lab Products, USA.

Pro stanoveni fyzikalné - mechanické odolnosti natérovych filmi

Erichsenliv ptistroj na stanoveni odolnosti proti hloubeni, firma Erichsen, Némecko

Rezaci niZ pro stanoveni pfilnavosti, tloustkomér MINITEST 1100, Elektro - Physik,
Némecko, kyvadlovy piistroj Konig, leskomér BYK GARDNER micro TRI gloss, Némecko,
pfistroj na stanoveni odolnosti proti Uderu, pfenosny pH - metr WTW 320, SRN,
konduktometr Handylab 1F1, SCHOTT, SRN, pfistroj na stanoveni odolnosti proti ohybu.
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3.4 Syntéza pigmenti
3.4.1 Kalcinace

Pigmenty byly pfipraveny kalcinaci, coz je pfima reakce reaktantli v peci za zvySené

teploty, dle rovnic 3.1 - 3.4.

CaCOg3 + TiO, - CaTiO3 + CO, T=1000 °C, 1180 °C (3.1)
SrCO; + TiO2 = SrTiO; + CO; T=1000 °C, 1180 °C (3.2)
2 CaCOj3 + Mn,03 - 2 CaMnO3 + CO, T=1000°C,2x 1180°C (3.3)
2 SrCO;3 + Mny;03 = 2 SrMn0O3 + CO; T=1000°C,2x 1180°C (3.4)

Suroviny, které byly pouZity pro pfipravu perovskitli, byly navdZeny na analytickych
vahéch s presnosti na 0,01 g. Mnozstvi surovin bylo vypoc¢itdno pomoci stechiometrie tak,
aby hmotnost pigmenti typu perovskitu byla 100 g. Vychozi latky byly homogenizovany po
dobu pfiblizn€ 30 minut. Reakéni smés byla kvantitativné pfevedena do Zihacich kelimkii.
Prvni kalcinace byla provedena pfi teplot¢ 1000 °C po dobu 2 hodin. Rychlost ohievu byla
5°C/min. Pigmenty se procesem vypalovani mirn¢ spekly, proto se rozetiely tlouckem
a znovu daly do pece vypalit pii 1180 °C pfi rychlosti ohfevu 5 °C na dobu dvou hodin.
Uprava velikosti primarnich &astic

Po kalcinaci byla upravena velikost primarnich ¢astic mokrym mletim u vSech perovskitl
stejnym zpisobem a za stejnych podminek. Pigment byl pieveden do zirkonité misky. Byly
ptidany zirkonité kulicky, smés byla zalita etanolem. Mleci nadoba s pigmentem byla
ukotvena Vv planetarnim mlyné. Samotné mleti trvalo 4 hodiny rychlosti 400 otacek/minutu.
Po dvouhodinovém mleti nasledovala 30 minutova pauza. Poté nastala zména sméru otaceni
a dalsi dvouhodinové mleti. Po mleti byly zirkonité kulicky odstranény ptelitim smési pies
sitko. Suspenze byla filtrovana pifes Biichnerovu nalevku s filtra¢nim papirem s oznacenim
modra paska. Nasledovalo promyti 2 litry destilované vody o teploté piiblizné 60 °C. Pro
leps$i prosuseni pigmentu bylo pouzito jeSté 50 ml acetonu. Po ukonceni filtrace byl pigment
z filtra¢niho kolace pfeveden na hodinové skli¢ko, kde byl ponechan na prosuseni 24 hodin
volné na vzduchu. Nasledujici den byl pigment dosuSen v susarné pii 110 °C. Dokonale
vysuseny pigment byl poté preveden do uzaviratelné sklenéné nadoby a uchovan pro

naslednou povrchovou Gpravu vodivymi polymery PANI, PPy a PPDA.
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Uprava pigmentu polyanilinem (polyanilinfosfatem)

Ve 250 ml 0,8 M (13,56 ml 85% kyseliny) kyseliny fosfore¢né bylo za stdlého michéani
rozpusténo 9,07 ml anilinu. Po dokonalém rozpusténi bylo ptidano 28,5 g peroxodisiranu
draselného rozpusténého ve 250 ml destilované vody a pfisypano 20 g pigmentu. Tento roztok
byl za pomoci elektrického michadla jednu hodinu michan, dokud smés nezreagovala.
Jednotlivé faze procesu doprovazely barevné zmény reakéni smési. Polyanilin vznikl jako
tenka vrstva, ktera pokryla stény reakéni nadoby. Zreagovana smés byla piikryta filtraénim
papirem a ponechana do druhého dne odstat. Druhy den byla smés na Biichnerové nalevce
ptes filtra¢ni papir s modrou paskou zfiltrovana. Poté byl pigment ptelit 500 ml 0,4 M
kyseliny fosfore¢né a byl nechan asi hodinu stat. Vyloucena vrstva polyanilinu tak byla
zbavena piipadnych zbytkli monomeru a oxida¢niho Cinidla Pro lep$i prosuseni pigmentu
bylo pouzito jeSté¢ 50 ml acetonu. Po ukonceni filtrace byl pigment z filtracniho kolace
pfeveden na hodinové sklicko, kde byl ponechén na prosuseni 24 hodin volné¢ na vzduchu.
Nasledujici den byl pigment dosuSen v susarné pti 110 °C.

Uprava pigmentu polypyrrolem (polypyrrolfosfatem)

Pii upravé pigmentu polypyrrolem bylo 17 ml 85% kyseliny fosfore¢né doplnéno
destilovanou vodou na obsah 250 ml a za stdlého michani v ném bylo rozpusténo 7 ml
pyrrolu. Nasledovalo hodinové michani. Poté bylo pfidano 28,5 g peroxodisiranu amonného
rozpusténého v 250 ml destilované vody a pfisypano 20 g pigmentu. Opét nasledovala hodina
michani, po které byla smés ponechdna je$t€¢ 24 hodin depolymerovat. Druhy den byl
povrchové upraveny pigment promyt roztokem 13,56 ml kyseliny fosforecné v 500 ml
destilované vody. Nasledovalo zfiltrovani pfes Biichnerovu nalevku s filtranim papirem
s oznacenim modra paska. Pro lepsi prosusSeni pigmentu bylo pouZito jest€ 50 ml acetonu. Po
ukonceni filtrace byl pigment z filtracniho kolace pieveden na hodinové sklicko, kde byl
ponechdn na prosuseni 24 hodin volné na vzduchu. Nésledujici den byl pigment dosusen
V susarné pi1 110 °C.

Uprava pigmentu polyfenylendiaminem (polyfenylendiaminfosfatem)

V 500 ml 0,2 M kyseliny fosforecné bylo rozpusténo 10,81 g fenylendiaminu. Vse
probihalo za intenzivniho michani. Roztok byl kvili dostate¢nému rozpusténi jednu hodinu
michan pomoci sklenéného michadla po dobu jedné hodiny. Poté byl k této smési pfidan
roztok oxida¢niho ¢inidla, ktery byl pfipraven smichanim 28,55 g peroxodisiranu amonného
v 500 ml destilované vody a opé€t byla tato smés hodinu michana. Zreagovand sm¢s byla
ponechana do druhého dne odstat. Nasledovalo zfiltrovani pifes Biichnerovu nalevku

s filtratnim papirem s oznaenim modra paska. Smés byla promyvéana 0,2 M kyselinou
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fosforecnou do té doby, nez tekl ¢iry promyvaci roztok. Nasledn¢ byla smés promyta
acetonem. Po ukonceni filtrace byl pigment z filtratniho kolace pieveden na hodinové
sklicko, kde byl ponechan na prosuseni 24 hodin volné na vzduchu. Nasledujici den byl
pigment dosusen v suSarn¢ pii 110 °C. Charakterizace fyzikalnich a chemickych vlastnosti

pigmentt
3.4.2 Stanoveni hustoty pigmentu

Hustota pigmentd byla méfena pomoci plynového pyknometru AutoPyknometr
Micrometrics 1320, ktery stanovuje mérnou hmotnost pigmentu na zakladé¢ objemu plynu,
tedy helia, které je vytésnéno vzorkem pigmentu. Hustota patii mezi zakladni specifické
vlastnosti praskovych materialt a je dilezitym ukazatelem jejich pouzitelnosti v natérovych
hmotach. Na rozdilu hustoty pigmentu a pojiva zavisi stabilita suspenze.

Na zdkladé méfeni timto autopyknometrem byla zjiStovana hustota vzorkli pigmentu
S pomoci hodnoty hmotnosti méfeného vzorku zvazeného na analytickych vahach a toto

meéfeni bylo opakovani az do ustaleni hodnoty stanovované hustoty vzorku.
3.4.3 Stanoveni spotieby oleje

Na zaklad¢ hodnoty spotieby oleje se vycisluje kriticka objemova koncentrace pigmentt.
Jejiz znalost je potiebna pro formulaci natérovych hmot. U vSech testovanych pigmentt bylo
stanoveni provedeno metodou miska - tlouéek dle normy CSN 67 0531, pfiemz vnitini
povrch misky byl glazovany a plocha tlou¢ku byla neglazovana. Do tfeci misky bylo
navazeno 0,5 - 2 g pigmentu s piesnosti 0,01 g a za lehkého michani tlouckem byl z byrety
pfikapavan Inény olej. Po kazdém piiképnuti oleje byl pigment velmi lehce, témét bez tlaku
rozmichavan. Stanoveni bylo ukonéeno ve chvili, kdy byl veskery pigment nabalen na tloucku
(pravé nasycen olejem) a tfeci miska byla Cistd. V tuto chvili se na byreté odecetla spotieba
oleje v ml. Toto stanoveni bylo pro kazdy pigment provedeno tfikrat a jako vysledna hodnota
byl bran aritmeticky primér. Vypocet spotieby oleje byl nasledné¢ proveden s hmotnosti
spotfebovaného oleje a navdzky pigmentu. Vyjadfuje se jako spotieba oleje

na 100 g pigmentu podle vzorce 3.5.

0.¢ = 12000Pi0 10100 g pigmentu] (3.5)

Myzorek

0. €. je spotieba oleje, resp. olejové Cislo [g/100 g pigmentu], V je objem spotfebovaného

oleje [ml], pLo hustota Inéného oleje [0.93 g/cm3], m hmotnost pigmentu [g].
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3.4.4 Vypocet kritické objemové koncentrace pigmenti (KOKP)

Hodnota KOKP ovlivituje chovani celého systému, funk¢ni vlastnosti i vzhled vysledného
filmu. KOKP je takové OKP, pfi kterém se prudce méni vlastnosti natérového filmu. Mezi
tyto vlastnosti patii naptiklad tvorba puchyika, tvrdost, lesk a propustnost pro vodni paru. Pii
OKP = KOKP jsou prostory mezi Casticemi pigmentu a plniv pravé vyplnény pojivem.
Hodnota KOKP byla vypocétena za pomoci stanovenych hustot a olejového Cisla dle

vzorce 3.6.
10000

KOKP = % (3. 6)

PP PLO

KOKGP je kritickd objemova koncentrace pigmentu, pp hustota pigmentu [g/cm?], pLo hustota

Inéného oleje [0,93 gicm?], o. &. spotieba oleje, resp. olejové &islo [g/100 g pigmentu].
3.4.5 Stanoveni morfologie ¢astic

Podstatou SEM je zachycovani odrazenych nebo sekundarné emitovanych elektronti od
povrchu preparatu pomoci detektoru. Pomoci Rastrovaciho elektronového mikroskopu SEM
JEOL - JSM 5600 LV byl ur€en tvar a povrch testovanych pigmentt. K analyze vzorku byl
vyuzit elektronovy svazek. Nosi¢ vzorku byl pokryt tenkou vrstvou testované¢ho praskového
pigmentu a pozorovan ve skenovacim elektronovém mikroskopu. Vysledny obraz byl
vytvofen pomoci zpétné odraZzenych a sekundarnich elektronli. Snimky jsou uvedeny

v kapitole 4.1 charakterizace pigment.
3.4.6 Stanoveni distribuce velikosti ¢astic na pristroji Mastersizer 2000

Velikost Castic je vyjadiena jako primeér ekvivalentni koule, kterd rozptyluje laserové
zafeni stejné jako meéfend Castice. Vysledky analyzy jsou uvedeny ve formé tabulek, v niZ
jsou uvedeny parametry méfeni a vysledky, které byly naméfeny. Pro srozumitelnost

je ptiloZeno vysvétleni potifebnych pojmu:

D (0,1) Udava, Ze 10 % castic v objemové distribuci ma velikost pod
uvedenou hodnotu.

D (0,5) Udava, Ze 50 % castic v objemové distribuci ma velikost pod
uvedenou hodnotu.

D (0,9) Udava, Ze 90 % castic v objemové distribuci ma velikost pod

uvedenou hodnotu.
D (4,3) Udava stiedni velikost Castic.
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3.4.7 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrak¢éni analyza patii mezi praSkové metody. Jejimi hlavnimi vyhodami
je pouzitelnost pro vSechny krystalické latky, nedestruktivnost a jednoducha piiprava vzorku.
Slozeni vybranych pigmentt bylo ovéfeno pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Tato metoda
slouzi k urceni vlastnosti a struktury latek pomoci studia interakce latky a zafeni. Pti difrakci
dopada rentgenové zaieni na krystal, vzhledem k pravidelnosti krystalové struktury dochazi
K rozptylu zafeni a k jeho nasledné interakci, tedy k difrakci. Pocitacovy detektor
zaznamenava intenzitu difraktovaného paprsku a pievadi ji do grafické podoby. K difrakci
muze dojit pouze pfi splnéni Braggovy podminky (drahovy rozdil paprskti musi byt roven
celistvému nasobku vinové délky).

Difraktogram je vytvofen ze zavislosti uhlu otaceni goniometru a intenzity difrakce. Pro
analytickou analyzu jsou pouzivany polohy difrakénich car, jez jsou charakterizovany
mezirovinnymi vzdalenostmi a intenzitou. Pro kazdou krystalickou latku je jeji difraktogram
zcela jedine¢ny. K identifikaci latky dochédzi porovnanim ziskané¢ho difraktogramu

s difraktogramem tabelovanym [63].
3.4.8 Stanoveni obsahu vodou rozpustnych litek za tepla

Podstatou metody je zjisténi obsahu rozpustnych latek obsazenych v anorganickych
pigmentech. Na analytickych vahach byly navaZeny 2 g pigmentu s pfesnosti na 0,01 g, které
byly kvantitativné pievedeny do kadinky. Pigment v kddince byl smacen 200 ml destilované
vody. Takto pfipravena suspenze byla za stalého michéani ptfivedena k varu, pii kterém byla
udrZena nasledujicich 10 minut a nasledné byla ochlazena na laboratorni teplotu. Ochlazena
suspenze byla zfiltrovana do 250 ml odmérné banky, ktera byla po filtraci a vytemperovani
doplnéna destilovanou vodou po rysku. Nasledné bylo z odmérné batiky odpipetovano 100 ml
filtratu do pfedem vysuSené a zvazené keramické odpatfovaci misky. Obsah keramické
odparovaci misky byl odpatfen a nasledné vysusen v susarné pii teploté 105 °C do konstantni
hmotnosti. Obsah latek rozpustnych ve vodé (W) v procentech byl vypocitan podle

nasledujiciho vzorce 3. 7.

2,5.mg .100
mp

W= (3.7)

W je obsah vodou rozpustnych latek [%], ms je hmotnost susiny [g] a mp je hmotnost vzorku

pigmentu [g].
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3.4.9 Stanoveni obsahu vodou rozpustnych latek za studena

Stanoveni obsahu vodou rozpustnych latek za studena bylo provedeno obdobné. Opét byly
navazeny 2 g pigmentu s piesnosti na 0,01 g a rozpustény v 200 ml destilované vody. Roztok
byl ponechan do druhého dne, doplnén na 250 ml v odmérné bance, promichan a ptefiltrovan.
Do vysusené a zvazené odparovaci misky bylo odpipetovano asi 100 ml filtratu a systém byl
vlozen do exsikatoru. Po odpafeni do sucha a vyzihani nad kahanem byla miska dosusena
v susarn¢ do ustalené hmotnosti a vlozena opét do exsikatoru. Nakonec po ochlazeni na
laboratorni teplotu byla miska zvdzena. Vypocet obsahu vodou rozpustnych latek za studena

se provadi podle vztahu 3. 7.
3.4.10 Stanoveni pH vodnych vyluhi

Dle normy CSN EN ISO 789 - 9 byly stanoveny hodnoty pH vodnych vyluhii pigmentt
a volnych natérovych hmot. Uréeni pH vodnych vyluht slouzi k technologické kontrole
vymyti pigmentu. Nedostate¢né vymyti miize negativné ovliviiovat kvalitu natérového filmu.
Stanoveni bylo provadéno u cistych pigmentl, povrchové upravenych pigmentd,
srovnavaciho pigmentu a U volnych filmi nastfihanych z f6lii. Hodnoty pH byly méfeny pH
metrem WTW pH 320 se sklenénou elektrodou. Byla vytvotena 10% suspenze z pigmentu
nebo natérového filmu v redestilované vodé€, ve které byly méteny hodnoty pH pomoci pH
metru, ktery byl kalibrovan pomoci pH pufrii o zndmych hodnotach. Prvni méfeni probéhlo
po 24 hodinach od vytvoteni suspenze. Nasledné méfeni probihalo vzdy po 7 dnech po dobu

4 tydnt.
3.4.11 Stanoveni mérné elektrické vodivosti

Stanoveni bylo provedeno dle normy DIN ISO 787/14. Hodnota mérné elektrické
vodivosti zavisi na mnozstvi vodou rozpustnych latek v pigmentu a jeho chemickém slozeni.
Pro toto stanoveni byla vytvofena 10% suspenze stejné jako pro stanoveni pH vodnych
vyluhit pigmentd a natérovych filmi. Mérma elektrickd vodivost byla méfena
konduktometricky pomoci konduktometru Handylab LF1, ktery byl pfed vlastnim méfenim
rovnéz kalibrovan na pufry o znamych hodnotach. Prvni méfeni mémé elektrické vodivosti

probehlo po 24 hodinach. Nasledné méteni probihalo vzdy po 7 dnech po dobu 4 tydnd.
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3.4.12 Stanoveni koroznich tbytki ve vodnych vyluzich pigmenti a natérovych

filmu

Stanoveni koroznich ubytkl ve vodnych vyluzich pigmentl a natérovych hmot je pfimym
ukazatelem plo§né koroze. Méfeni bylo provedeno dle normy CSN 67 3004 a slouZi
ke zjisténi hmotnostnich a rozmérovych zmén ocelovych paneli. K uréeni koroznich ubytkt
byly pouzity vodné vyluhy z méfeni pH a mérné elektrické vodivosti po 28 dnech. Stanoveni
bylo provedeno pomoci ocelovych pliski, které byly odmastény chloroformem, zvazeny na
analytickych vahach s presnosti na 0,0001 g, dale byly zméteny jejich rozméry (Sitka a délka)
digitalnim posuvnym métitkem. Z délky a Sitky plisku byla vypocitana celkova plocha plisku
v cm?. Bylo méteno pH a mérna elektricka vodivost jednotlivych 10% filtratd pfed vhozenim
ocelového plisku a po vhozeni plisku. Po 8 dnech byly plisky vytaZzeny z roztoku a byly
zbaveny koroznich zplodin z povrchu za pomoci mofici 1lazn¢, odmastény chloroformem,
osuseny a zvazeny na analytickych vahach. Z naméfenych hodnot byly vypocitiny hodnoty

korozniho ubytku koroze dle vztahu 3. 8.

K, = 109% (3.8)

Km je korozni Gbytek vztaZeny na jednotku plochy [g/m?], Mg hmotnost ¢istého plisku [g],

M;p hmotnost zkorodovaného plisku [g] a S je plocha plisku [mm?].

Hodnoty hmotnostnich ubytki pro praskové pigmenty a natérové filmy lze vyjadrit
relativné také v procentech k hmotnostnim ubytkiim ocelovych paneli vztazenych
k hmotnostnimu ubytku v ¢isté redestilované vodé, které jsou povazovany za 100%. Vypocet

je dle vztahu 3. 9.

X="m

.100 [%] (3.9)

KimH20)
X je relativni hmotnostni ubytek ocelovych panelti vztaZzenych k redestilované vodé [%],

Kmje korozni hmotnostni ubytek ocelovych panelti v suspenzi daného natéru [g/m?],

Km (H20) je korozni hmotnostni ubytek ocelového panelu v redestilované vodé [g/mz].
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3.5 Priprava modelovych natérovych hmot

3.5.1 Formulace natérovych hmot

Natérové hmoty byly formulovany v programu ,,Formul“ a naslednd dispergace byla
provedena na zafizeni typu Disolver. Celkem bylo pfipraveno 48 vzorkd natérovych hmot.
U vsech byla jako pojivo pouzita epoxyesterova pryskyfice Worlé Dur D 46/Némecko a jako
plnivo kalcit. Epoxyesterova pryskyfice byla potieby fedéna xylenem. K natérovym hmotam
bylo pfidano sikativum (NUODEX FS 530) v mnozstvi uddvaném vyrobcem epoxyesterové
pryskyfice 0,1 - 0,02 hmot. % na 100% epoxyesterovou pryskyfici.

Testované natérové hmoty byly formulovany kombinaci vodivych polymerti PANI, PPy
a PPDA pii OKP =1, 5 a 10 %, které byly doplnény plnivem CaCOj3. Na konstantni hodnotu
formula¢niho koeficientu Q (100 OKP/KOKP) = 50 %. Dale byla formulovana srovnavaci
natérova hmota se standartnim pigmentem Molywhite MZAP pii OKP = 10 %. Pro srovnani
byl také vytvotfen natérovy film se samotnou epoxyesterovou pryskyfici. V nasledujici tabulce

jsou uvedeny jednotlivé formulace natérovych hmot v mnozstvi na 100 g.
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Tabulka 4: Navazky surovin pro ptipravu natérovych hmot.

N:tsirgor;;?tgln:ta OKP [%0] Pigment [g] CaCO; [g] Epoxyester [g]
1 1,32 40,52 58,15
CaTiO; 5 6,80 35,88 57,32
10 14,08 29,71 56,21
1 0,88 40,70 58,41
CaTiOs;+ PANI 5 4,61 36,72 58,67
10 9,79 31,20 59,01
1 1,02 40,65 58,33
CaTiO; + PPy 5 5,32 36,45 58,23
10 11,21 30,71 58,09
1 1,08 40,62 58,3
CaTiO; + PPDA 5 5,61 36,34 58,05
10 11,77 30,51 57,72
1 1,82 40,32 57,86
SITiOs 5 9,14 34,98 55,88
10 18,42 28,21 53,37
1 1,18 40,58 58,24
SrTiO; + PANI 5 6,11 36,15 57,75
10 12,74 30,17 57,08
1 0,52 40,85 58,63
SrTiO; + PPy 5 2,78 37,43 59,79
10 6,04 32,49 61,47
1 1,26 40,55 58,19
SrTiO; + PPDA 5 6,51 35,99 57,50
10 13,52 29,91 56,57
1 1,59 4,41 58,00
CaMnO; 5 8,09 35,38 56,52
10 16,51 28,87 54,62
1 0,88 40,71 58,42
CaMnO; + PANI 5 4,59 36,73 58,68
10 9,75 31,21 59,04
1 0,82 40,47 58,41
CaMnQO; + PPy 5 4,28 36,89 58,83
10 9,13 31,46 59,41
1 0,75 40,76 58,49
CaMnO; + PPDA 5 3,95 36,98 59,07
10 8,45 31,66 59,89
1 1,94 40,27 57,79
SrMnOs 5 9,70 34,76 55,53
10 19,44 27,86 52,70
1 1,15 40,59 58,25
SrMnO; + PANI 5 5,97 36,20 57,83
10 12,47 30,27 57,26
1 1,04 40,64 58,32
SrMnQ;3; + PPy 5 5,39 36,42 58,19
10 11,34 30,66 58,00
1 1,15 40,59 58,25
SrMnQ; + PPDA 5 5,97 36,20 57,83
10 12,47 30,27 57,26
Standart Molywhite 10 18,42 28,21 53,37
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3.5.2 Postup pripravy natérovych hmot

Dispergace natérovych hmot byla provadéna na zatizeni typu Disolver. Na analytickych
vahach bylo s piesnosti na 0,01 g navazeno pojivo, pigment a plnivo. PInivo a pigment byly
homogenizovany v tfeci misce. Do michadlem michané nadoby bylo navdzeno pfislusné
mnozstvi epoxyesteru. Otacky Disolveru byly nastaveny na 2000 ot./min. Pfi téchto otackach
dochazelo k davkovani pfislusSnych pigmenti. Davkovéani bylo provadéno tak, aby byl
praskovy podil michadlem plynule odebiran. Po piidani odpovidajicich mnozstvi ptislusnych
pigmentl byly zvySeny otacky na 3000 ot./min. Pfi této rychlosti byl vzorek michan po dobu
30 minut. V pribéhu dispergace byla podle potfeby upravovana viskozita pfipravované
natérové hmoty piidavkem rozpoustédla xylen. Pro sikativaci vyslednych natérovych filmi
byl tésné pied nanesenim na ocelové panely a skla aplikovan sikativ Nuodex FS 530

v mnozstvi 0,05 g na 10 g natérové hmoty.

3.6 Priprava zkuSebnich vzorki pro korozni a fyzikidlné - mechanické

zkouSky

3.6.1 Priprava zkuSebnich vzorki na ocelovych panelech

Nétérové hmoty byly nanaSeny na ocelové panely tidy 11 (ocel véalcovana za studena,
vyhovuje ISO 1519) o rozmérech 150 x 75 x 0,9 mm pro fyzikalné - mechanické zkousky, na
ocelove panely 150 x 100 x 0,9 mm pro korozni zkousky. Pfipadné necistoty a mastnota byly
odstranény pomoci chloroformu. Na takto ociStény povrch byly pomoci krabicového
nanaseciho pravitka se §té€rbinou 150 um nanéseny natérové hmoty. Po zaschnuti prvni vrstvy
byla zmé&fena tloustka filmu. Na zakladé¢ tohoto méfeni bylo pro nanaSeni druhé vrstvy
natérového filmu zvoleno nandSeci pravitko se Stérbinou 150 pm, 200 pm. Zasychani
natérového filmu probihalo za laboratorni teploty. Po dostate¢ném zaschnuti natérového filmu
byly hrany a zadni stény ocelovych panelti opatieny samolepici paskou, tim se zabranilo
nezadoucimu zkorodovani zkusebnich paneli.

ZkuSebni ocelové panely byly pouzity pro korozni kombinovanou zkouSku v komofte
s kondenzaci vody a v solné komote, zkousku v SO, komote, pro korozni zkousku v solné
komote a pro metodu Prohesion.

Déle byly pro kazdy typ natérové hmoty piipraveny 4 ocelové panely pro fyzikalné -
mechanické zkousky. Pomoci magnetického tloustkoméru byly zméteny tloustky suchého
natéru podle ISO 2808. Vsechny vzorky pro korozni zkousky byly opatfeny zkuSebnim fezem

o délce 8 cm, ktery byl umistény v poloviné ocelového panelu.
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3.6.2 Priprava zkuSebnich vzorki na skle

ZkuSebni natéry pro stanoveni tvrdosti filmu kyvadlovym pfistrojem byly naneseny
na sklenéné panely o rozmérech 200 x 100 x 5 mm. Pro aplikaci bylo pouzito krabicové
nanaseci pravitko s velikosti Stérbiny 200 pum. Skla byla pfedem ociSténa a odmasténa

chloroformem. Po 24 hodinach od naneseni bylo zah4jeno méteni tvrdosti.
3.6.3 Priprava volnych natérovych filmi

Kazda natérova hmota byla nanesena na polyethylenovou fo6lii o rozméru 297 x 210 cm.
Po zaschnuti byl natérovy film z folie sejmut a poté nastiihdn na malé kousky o celkové
hmotnosti 10 g. Tyto kousky byly ponechany 2 mésice pfi laboratorni teploté a poté vyuzity
jako volné natérové filmy. Tento proces slouzil k méteni pH, mérné vodivosti a pro stanoveni

korozniho ubytku.

3.7 Metody hodnoceni vlastnosti natérovych filmi pomoci zkouSek

mechanické odolnosti

Jednad se o zkousky, které méfi veli¢inu souvisejici s degradaci organickych povlakd.
Vysledky téchto zkouSek ndm mimo jiné podavaji informace o pruznosti, elasticité a pevnosti
natérového filmu. Tyto zkousky jsou nezbytnym doplitkem koroznich zkousek a poskytuji
podklady pro studium mechanismu ochranného piisobeni organickych povlakd.

Mechanické zkousky neslouzi k vyhodnocovéani koroznich projevl vzniklych expozici
Vv agresivnim prostiedi laboratornich koroznich testd. Tyto zkousky mohou napiiklad hodnotit
degradaci pojiva. K degradaci pojiva muze dochazet pii mechanickém namahani, naptiklad

pii stfidani teplot v koroznim prostiedi.
3.7.1 Stanoveni povrchové tvrdosti natéru

Tvrdost natéru byla zkoumana na sklenéném podkladu pomoci kyvadlového pfistroje
Konig dle normy CSN 67 3076. Méfeni je zaloZeno na zjisténi doby utlumu kyvadla pomoci
dvou ocelovych kulicek dosedajicich na natérovy film. Pocet kmita je zavisly na tvrdosti
natéru. Na zaCatku a konci méfeni je proméfen sklenény standard, jehoz tvrdost je rovna
hodnoté¢ 100%. Ziskané¢ hodnoty musi byt stejné. Jako vysledna jednotka tvrdosti
zkoumanych natérovych filmi jsou procenta vztazena ke tvrdosti sklenéného standardu.

Vypocet povrchové tvrdosti je zndzornén ve vzorci 3. 10.
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T =2.100 [%] (3. 10)
2

T je tvrdost natérového filmu [rel. %], t; je doba utlumu kyvadla na natérovém filmu [s] a t;

je doba utlumu kyvadla na standardu [s].
3.7.2 Stanoveni odolnosti natéru pri uderu

Tato zkouska je provadéna dle normy CSN ISO 62 72 a pouzivad se pro posouzeni
mechanickych vlastnosti filmu pifi deformaci podkladu. Podstatou zkouSky je hodnoceni
odolnosti natérového filmu vici praskani nebo odlupovani natérového filmu od podkladu pfi
jeho deformaci padajicim zavazim. Pii této zkouSce je urCovana vyska padajiciho 1000 g
zavazi, pii kterém jest€¢ nedoslo k viditelnému mechanickému poskozeni povrchu
zkoumaného natérového filmu. Pii zkouSce se zavazi nejprve spousti z mensi vySky, poté
je ocelovy panel vyjmut z pfistroje a je pozorovano, zda doslo ¢i nedoslo k poskozeni natéru.

V ptipadé, Ze k poskozeni nedoslo, je vyska zvySovana az do prvniho poruseni natéru.
3.7.3 Stanoveni odolnosti natéru pri ohybu

Stanoveni odolnosti natéru pii ohybu bylo provedeno dle normy CSN ISO 1519.
Principem této zkouSky je stanoveni odolnosti natérového filmu odoldvat deformaci
neodlupovat se a netvoftit trhlinky. Pfi ohybu podkladu s natérem zjistujeme nepiimo vlacnost
a prilnavost natérového filmu. Stanoveni odolnosti natérového filmu bylo stanoveno tak,
ze byl vzorek ohyban pies ocelovy trn. Vysledkem zkouSky bylo zjisténi priméru trnu, pfi

kterém doslo k poruseni soudrznosti natérového filmu nebo ke vzniku mikro trhlinek.
3.7.4 Stanoveni odolnosti natéru hloubenim

Zkouska odolnosti byla provedena v Erichsenové piistroji podle CSN ISO 15 20. Tato
zkouska udava miru taznosti natéru. Ugelem zkousky je zjisténi odolnosti natéru pii plynulé
deformaci panelu s natérem. Deformace je zajisténa ocelovou kouli o priméru 20 mm.
Zjistuje se hloubka vtlaceni ocelové koule do rubové strany panelu, pii které¢ dojde
ke znatelnému poruseni soudrznosti natérového filmu. V misté¢ deformace je natér pozorovan

lupou 10 x zvétSujici. Hloubka vtlaceni koule v mm je uvadéna jako vysledek zkousky.
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3.7.5 Stanoveni stupné prilnavosti natéru pomoci m¥izkové metody

Stanoveni bylo provadéno fezacim nozem s bfity, které mély rozestup 1 mm podle normy

CSN ISO 2409. S jeho pouzitim byla vytvofena miizka, ktera je utvofena dvéma na sebe

kolmymi fezy. Vzhled vytvofené miizky urcujeme dle stupnice 0 - 5 na zéklad¢ porovnanim

se standardy viz nésledujici tabulka.

Klasifikace Popis Vzhled
0 Rezy jsou zcela hladké, zadny Gtverec neni poskozen
1 Nepatrné poskozeni v mistech, kde se fezy kiizi. Ti "
Poskozena plocha nesmi ptfesahovat 5 %. '
i i
Nétér je nepatrné poskozen podél fezi a pfi jejich
2 ktizeni. Povrch mfizky nesmi byt poskozen o vice nez

5 % a méné nez 15 % celkové plochy.

Natér je castecné poskozen V rozich fezl, podél
feznych hran ¢aste¢n€ nebo cely, na riiznych mistech
miizky. PoSkozeni miizky je vétSinez 15 %, ale
mensi nez 35 %.

Na natéru jsou velké zmény v rozich ezl a nékteré
¢tverecky jsou Caste¢né nebo zcela poskozeny. Plocha
miizky je poskozena z vice jak 35 %, ale mén¢ nez
Z 65 %.

Zmény, které jsou vétsi nez u stupné 4.

3.7.6 Stanoveni tlouSt’ky natéru

Zivotnost natéru a s tim souvisejici ochrannd schopnost natéru je piimo imérna tloust'ce

natérového filmu. Tloustky natérovych filmil na ocelovych panelech byly méfeny az po jejich

uplném zaschnuti. Tloustka ndtéru ma vliv na chemické i1 antikorozni odolnosti a také
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na vysledky mechanickych zkousek. Natéry vystavené vné&jSimu ovzdusi by mély mit
tloustku minimalné 100 um. U natéra, které maji tloustku vyssi nez 250 um, se zacina
projevovat vnitini pnuti, které ma za nasledek celistvost povlaku [5].

K méfeni byl pouzit magneticky tloustkomér Byko - Test 4500 dle normy ISO 2808. Pied
vlastnim méfenim byla provedena kalibrace na kovovém podkladu, ktery odpovidal
zkoumanému vzorku. M¢éfeni bylo provadéno na 5 rlznych mistech a hodnota byla
zprumérovana. Méfeni tloustky natéru na sklenénych panelech bylo provedeno pomoci

tfibodového mechanického meéfidla.
3.7.7 Stanoveni zmény lesku natéru

Stanoveni lesku natérovych film bylo provedeno dle normy CSN 67 3063 za pouziti
ptistroje BYK GARDNER - micro TRI gloss, ktery méfi s vyuzitim odrazu svétla. Stanoveni
spo¢iva ve stanoveni mnozstvi odrazeného svétla od natérového filmu, které pod
definovanym thlem dopadalo na zkoumany vzorek. Vysledek stanoveni lesku je udavéan
v % a je vztazen ke standardu, kterym je v tomto ptipadé cerné sklo s pfesné definovanym

indexem reflexe a to 1,567. Leskomér méfi lesk pod tfemi tihly a to 20°, 60°, 85°.

Vysoky lesk
20°
Pololesk Q
60°
— -~
Mat 859

Meéfeny vzorek

Obrazek 27: Geometrie ulozeni refraktometrt (20°, 60°, 85°).
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3.7.8 Stanoveni odtrhové pevnosti

Principem zkousky je nalepeni odmasténych a zdrsnénych zeleznych tercikli na vrstvu
natérové hmoty, ktera je nanesena na ocelovych Q panelech. Podstatou zkousky je méfeni
maximalniho tlaku, ktery natér pii odtrhu vydrzi. Primér terée byl 20 mm. Jako lepidio byl

pouzit methylmetrakrylat s dibenzoylperoxidem v poméru 10:1.

Rez na podklad

3 20

Lepidlo
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3.7.9 Stanoveni celkové fyzikalné - mechanické odolnosti

Jednotlivym vysledkiim fyzikaln€¢ - mechanické odolnosti byly pfifazeny hodnoty dle

stupnice pro vyhodnoceni téchto zkousek, které jsou pocitany podle nasledujiciho vzorce

3. 11.

Celkova fyz.— mech. odolnost =

Y1+ Y2+ Y3+ Y4_

[%] (311

Y je stupen odolnosti natéru pii ohybu na valcovém trnu, Y, stupen odolnosti natéru pii

uderu, Y3 stupen odolnosti natéru pii hloubeni a Yy je stupei prilnavosti natéru.

Tabulka 5: Hodnoceni celkové fyzikalné - mechanické odolnosti.

Ohyb pres
valcovy trn

[mm]

Odolnost

uderu [cm]

Zkouska
hloubenim

[mm]

Mrizkova
zkousSka

[st.]

Hodnoceni celk. fyz.—

mech. odolnosti

4

100

10

0

100

95

6

80

8

1

90

85

80

60

75

70

65

60

10

40

55

50

45

40

35

12

20

30

25

20

15

10

5

16

0
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3.8 Metody hodnoceni vlastnosti natérii pomoci zrychlenych koroznich

zkousek

K hodnoceni ochrannych vlastnosti natérii se pouzivaji laboratorni metody, které jsou
zalozené na zintenzivnéni téch faktora, které v ptirodnich podminkach urcuji zivotnost natért.
Mezi tyto faktory patii slunecni zafeni, teplota, vlhkost i zneciSténi ovzdusi primyslového
prostredi chemickymi latkami (oxid sifiCity SO, rozpustné chloridy NaCl). Odolnost
Kk ptisobeni prosttedi a tedy zivotnost systému povrchové tUpravy je dana v prvni fadé
odolnosti organického povlaku. Ochranny Gc¢inek organickych povlakl je zalozen piedev§im
na bariérovych vlastnostech a hlavnim kritériem ochranné schopnosti je propustnost povlaka

pro slozky prostiedi.
3.8.1 Zrychlena cyklicka korozni zkouska v atmosféie neutralni solné mlhy

Zkouska v um¢lé atmosfére mlhy NaCl v solné komote simuluje prostfedi se zvySenym
obsahem chloridi. Simuluje naptiklad pfimoiské oblasti nebo zasolené silnice. Zkouska
vyuziva urychlujiciho korozniho ptsobeni NaCl, zvysené vlhkosti vzduchu az na 100%
relativni vlhkost a zvySené teploty.

Zkouska byla provedena dle CSN ISO 9227. Vzorky byly umistény do solné komory, kde
na né pisobila mlha 5% NaCl za teploty 35 °C + 1 °C. Zkouska probiha
ve dvanactihodinovych cyklech, kdy dochazi ke stfidani expozice vzorku v 5% mlze NaCl
po dobu Sesti hodin. Nésleduje dvouhodinové suseni vzorkt pfti teploté 28 °C a poté nésleduje
¢tythodinova kondenzace vlhkosti pfi teploté 40 °C. ZkouSka pro vzorky se svislym fezem
byla ukoncena po 1200 hodindch. Po vyhodnoceni koroznich projevii na natéru byl natérovy
film odstranén v 10% roztoku hydroxidu sodného. Po jeho odstranéni nésledovalo
vyhodnoceni koroznich projevii v plose ocelovych paneli. Nakonec byla vypocitana hodnota

celkové antikorozni Gi€innosti jednotlivych natéra.

3.8.2 Zrychlena cyklicka korozni zkouSka v atmosféie kondenzované vlhkosti

s obsahem SO,

Zkouska byla provedena dle CSN ISO 3231. Pii této zkouSce je zjisfovana odolnost
organického povlaku vii¢i koroznim vliviim oxidu sifi¢itého a ptisobeni vody. V komofte byla
témet 100% relativni vlihkost.

Cyklus byl rozdélen na dvé ¢asti a celkové trval 24 hodin. Prvni ¢ast byla osmihodinova
expozice vzorku, pii které probihd kondenzace vlhkosti a oxidu sifi¢itého pfii teploté

35+1°C a téméf 100% relativni vlhkosti. Druhd ¢ast cyklu bylo suSeni vzorku v okolni
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atmosféte pii teploté 23 + 3 °C a relativni vlhkosti mensi nez 75 %. Cyklickéd zkouska byla
ukoncena po 1500 hodinach. Po vyhodnoceni koroznich projevii na natéru byl natérovy film
odstranén pomoci 10% roztoku hydroxidu sodného. Po jeho odstranéni byly vyhodnoceny
korozni projevy v ploSe paneli. Nakonec byla vypocitana hodnota celkové antikorozni
ucinnosti jednotlivych natér.

3.8.3 Zrychlena cyklicka korozni zkouska v mlze solného elektrolytu - metoda

Prohesion

Metoda Prohesion je modifikaci zkousky v atmosféfe neutralni solné mlhy. Misto NaCl
je pouzit roztok elektrolytu slozeného z 0,35% (NH4)2SO4 a z 0,05% NaCl, ktery simuluje
korozi pomoci siranovych a amoniovych ionti, stejné jako je tomu u deStové vody. Zkouska
je provadéna cyklicky ve dvou fazich, v prvni fazi jsou vzorky vystaveny rozprachu solného
elektrolytu a ve druhé fazi hodinu suseny pfi teploté 35 °C £ 1 °C. Expozice byla ukoncena po
2700 hodinach a poté byly pomoci 10% roztoku hydroxidu sodného odstranény natérové

filmy z paneld a vyhodnoceny korozni projevy v plose ocelovych paneld.
3.8.4 Zrychlena cyklicka korozni zkouska v atmosféie kondenzované vlhkosti

Do kondenza¢ni komory, kde je udrzovana témét 100% relativni vlhkost, byly umistény
stojany se vzorky. Zde byly vzorky vystaveny nepietrzitému plisobeni kondenzujici
destilované vody pii teploté 38 °C + 2 °C. Zkouska byla provedena dle CSN 03 8131.
Po expozici 5000 hodin nenastaly na vzorcich zadné vyrazné korozni zmény, proto byl zvolen
preruSovany zpusob provadéni zkousky. Prvni ¢ast trvala 16 hodin, kdy probihalo pasobeni
kondenzujici destilované vody a druha ¢ast cyklu bylo suSeni vzorku v okolni atmosféfe pii
teploté 23 + 3 °C. Tato preruSovana metoda trvala opét 5000 hodin a ani po této dobé nedoslo

Kk poruseni natéru.

3.8.5 Zrychlena cyklicka zkouska s expozici v mlze NaCl v kombinaci

se stridanim teplot (teplotnimi Soky)

Na tuto zkousku byly pouzity ocelové panely snatérovymi filmy, které byly
po 10000 hodinadch vyndany z kondenza¢ni komory, kde se nijak vyrazné neprojevovaly
korozni projevy. Filmy tim byly podrobeny pfedem definovanému plsobeni vlhkosti za
zvySené teploty. Tato cyklickd korozni zkouSka se stfidanim vlivi nizkych (- 20 °C)
a zvysenych teplot (+ 60 °C) vychazi zobdobné zkouSky, ktera nese nazev stanoveni
odolnosti natérovych hmot proti stfidani teplot (CSN 67 3098) a expozice natérovych hmot
v mlze neutralni NaCl (CSN ISO 9227). Na ocelovych panelech byla provedena cyklicka
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korozni zkouska, kdy prvni cyklus byl rozd€len na dvé Casti a celkové trval 24 hodin. Prvni
¢ast prvniho cyklu obsahovala 16 hodinovou expozici vzorku v atmosféfe neutralni solné
mlhy, kde na vzorek pisobila mlha 5% NaCl za teploty 35 °C £ 1 °C. Ve druhé ¢asti prvniho
cyklu byly vzorky pfemistény do susarny, kde expozice trvala 6 hodin pfi 60 °C. Druhy
cyklus byl také rozdélen rovnéz na dvé Casti a také celkové trval 24 hodin. Prvni ¢ast druhého
cyklu obsahovala opét 16 hodinovou expozici vzorku v atmosféie neutralni solné mlhy, kde
na vzorek ptsobila mlha 5% NaCl za teploty 35 °C + 1 °C. Ve druhé ¢asti druhého cyklu byly
vzorky pfemistény do mraziciho boxu, kde expozice trvala 6 hodin pti - 20 °C. Zrychlena
cyklicka korozni zkouska na bazi stiidani teplot byla ukoncena po 30- ti cyklech, tedy po 720
hodinach. Po vyhodnoceni koroznich projevii na natéru byl natérovy film odstranén pomoci
10% roztoku hydroxidu sodného. Po jeho odstranéni byly vyhodnoceny korozni projevy
V ploSe panelii. Nakonec byla vypocitana hodnota celkové antikorozni Ui€innosti jednotlivych
natéru.

3.8.6 Linearni polarizace

Lineéarni polarizace je urcena pro stanoveni polarizacniho odporu a pouziva se piedevsim
pro sledovani koroze a pro stanoveni polarizaéniho odporu. Méfeni je provadéno v cele, kterd
je znazornéna na obrazku 28. V této cele je umisténa referencni platinova elektroda nebo
nasycend kalomelova elektroda SCE a pracovni elektroda, kterd je tvofena proménovanym
vzorkem. Cela zajistuje vystaveni plochy 1 cm?® pracovni elektrody prostredi, které tvoii
1 M roztok NaCl. Nasledn¢ byla cela ptipojena k potenciostatu/galvanostatu VSP - 300.
Natérové filmy byly po dobu 24 hodin vystaveny koroznimu prostfedi. Nasledné byly
proméfeny technikou linearni polarizace. Vzorky byly polarizovany od - 10 mV/Eoc
do + 10 mV/Eoc rychlosti 0,166 mV/s. Pro jednotlivé natérové filmy byl vyhodnocovan
korozni potencial (Eyor), sklony tafelovych oblasti (B, a Bc), rychlost koroze (Vior)

a polarizac¢ni odpor (Ryp).
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Obrazek 28: Schématicky nakres tif - elektrodové sestavy experimentalni cely

Popis cely: 1) PTFE deska, 2) Platinova elektroda, 3) valcovy sklenény 250 ml zasobnik,
4) referen¢ni elektroda (nasycena kalomelova elektroda - SCE), 5) pracovni elektroda

(ocelovy panel opatfeny organickym povlakem), 6) Sroub pro upevnéni pracovni elektrody.
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3.9 Metody hodnoceni zrychlenych koroznich zkouSek

3.9.1 Metoda pro hodnoceni stupné tvorby puchyiki v ploSe a v Fezu natéru

Zkouska spociva ve vyhodnoceni odolnosti organického povlaku k tvorbé defektl, které
vznikaji pfi difuzi okolniho prostitedi ke kovovému panelu. Zkouska probihd dle
fotografickych standardd, pomoci ISO 4628 - 2. Puchyte se tvofi, pokud se porusi ochranna
funkce organického povlaku. Puchyt je mozné definovat jako lokalni oblast ztraty pfilnavosti
ke kovovému podkladu. Po ukonceni expozice bylo provedeno hodnoceni dle metody
ASTM D 714 - 87. Povrchy byly subjektivné porovnany se vzorovymi fotografiemi, které
jsou soucasti normy ASTM D 1654 - 92. Velikost puchyit je popsana ¢isly 2, 4, 6, 8, pficemz
nejvétsi puchyie jsou oznadeny &islem 2 a nejmensi &islem 8. Cetnost puchyii je oznatovana
pismeny D (dense - husty), MD (medium dense - stiedné husty), M (medium - stiedni)
aF (few - nizky). Kazdy stupen puchyfovaténi ma piifazené cislo, které po dosazeni
do rovnice slouzi jako vypocet celkové antikorozni u¢innosti.

Hodnoceni koroze v fezu bylo provedeno dle normy ASTM D 1654 - 92 a provadi se pro
posouzeni schopnosti aktivnich slozek natéru. Podstatou této metody je urceni rozsahu koroze
v okoli vytvofeného fezu. Rez byl na natéru zhotoven svisle, fezacim noZem aZ na povrch
ocelového panelu.

Nasledovalo vyhodnoceni vzorku a ponofeni do 10% roztoku NaOH, ¢imZ doslo
k odstranéni natérového filmu od podkladu. Po odstranéni natérového filmu byl ocelovy panel

znovu vyhodnocen a vysledky byly zpracovany do tabulky.

5
-

Few Medium Medium dense Dense

Few
velikost puchyrd 6
« C « " y
( RO ¢
. A 4 X ¢ «
< (Uve e ¢
4 i e | : o
Few Medium Medium dense Dense Few Medium Medium dense
velikost puchyrd 4 velikost puchyrd 2

Obrézek 29: Predlohy k hodnoceni stupné puchytovaténi povrchu nétéru.
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K takto ozna¢enému stupni puchyiovaténi je pfifazeno hodnotici Ccislo uvedené
v nésledujici tabulce, které bylo nasledné dosazeno do rovnice pro vypocet celkové
antikorozni u¢innosti.

Tabulka 6: Zptsob hodnoceni stupné tvorby puchyiku.

Stupeini puchyrovaténi

ASTM Hodnotici ¢islo ASTM Hodnotici ¢islo
8F 90 8MD 25
6F 80 6MD 20
4F 70 4MD 15
2F 60 2MD 10
8M 50 8D 5
6M 40 6D 0
4M 35 4D 0
2M 30 2D 0

3.9.2 Metoda pro hodnoceni koroze v okoli zkuSebniho fezu

Cilem hodnoceni je posouzeni schopnosti aktivnich slozek natéru branit Siteni koroze pod
natérem od mista jeho mechanického poskozeni. Udaj o elektrochemickém piisobeni
pouzitého antikorozniho pigmentu v natéru ndm poskytuje vzdélenost koroze od fezu.
V ptipadé, Ze v okoli fezu nedochazi ke korozi, 1ze o antikoroznim pigmentu fici, Ze ptisobi
aktivné v katodické nebo anodické oblasti koroze.

Hodnoceni koroznich projevii zkuSebnich fezii bylo provedeno dle ASTM D 1654 - 92.
Natéry byly mechanicky odstranény po 24 hodinové expozici vzorkd v 10% roztoku NaOH.
Nasledné byly panely oplachnuty destilovanou vodou. Pfi vyhodnocovéani byla méifena
vzdalenost priniku koroze od zkuSebniho fezu. Zjisténé vzdalenosti v mm bylo pfifazeno
hodnotici ¢islo uvedené v nésledujici tabulce, které bylo dale dosazeno do rovnic pro vypocet

celkové antikorozni u¢innosti.
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Tabulka 7: Zptsob hodnoceni koroze v fezu.

Koroze v Fezu [mm]

ASTM Hodnotici ¢islo ASTM Hodnotici ¢islo
0 100 50-7,0 40
0-05 90 7,0-10 30
05-1,0 80 10-13 20
1,0-2,0 70 13-16 10
2,0-3,0 60 > 16 5
3,0-5,0 50 - -

3.9.3 Metoda pro hodnoceni stupné koroze v plose podkladu

Metoda popisuje rozsah koroze v ploSe po odstranéni natérového filmu z ocelového
podkladu. Natéry byly po 24 hodinové expozici v 10% roztoku NaOH z panelti odstranény,
panely byly oplachnuty destilovanou vodou. Nésledovalo subjektivni vyhodnoceni podle
nasledujiciho obrazku metodou podle ASTM D 6100 - 85. Ziskané vysledky byly porovnany
se vzorovymi piiklady, znazornujici stupenn koroze podkladu v procentech plochy. Ziskanému
procentu zkorodované plochy byla ptifazena hodnota z nasledujici tabulky. Vysledna hodnota

zZ tabulky byla dosazena do celkové antikorozni G¢innosti.

16 %
Obrazek 30: Piedlohy k hodnoceni koroznich projevii (prokorodovani natérového filmu

a koroze v plose panelu.
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K ziskanym procentualnim stupnim koroze Vv procentech z hodnoceni prokorodovani
natérového filmu a z hodnoceni koroze v plose panelu bylo ptifazeno hodnotici ¢islo uvedené

Vv nasledujici tabulce, které bylo dale dosazeno do rovnice pro vypocet celkové antikorozni

uéinnosti.

Tabulka 8: Zptsob hodnoceni koroze v plose natéru a plose kovového podkladu.

Korozni zmény natéru a ocelového podkladu [%0]

ASTM Hodnotici ¢islo ASTM Hodnotici ¢islo
0,01 100 10 40
0,03 90 16 30
0,1 80 33 20
0,3 70 50 10
1 60 100 5
3 50 - -

3.10 Celkové hodnoceni koroznich zkouSek
Vsechny metody hodnotici projevy korozniho napadeni podkladu i samotného natéru byly
shrnuty dohromady. Vysledkem je ¢iselnd hodnota oznacena jako celkova antikorozni

ucinnost. Pro jeji vypocet byl navrzen nasledujici vzorec 3. 12.

A+B+C+D+E
4

celkova antikorozni GCinnost = [%0] (3.12)

Kde A je prilnavost, B prokorodovani natérového filmu, C je koroze v plose panelu,

D je koroze zkusebniho fezu a E je stupen piilnavosti natérového filmu m#izkovou metodou.
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Tabulka 9: Celkové hodnoceni antikorozni Gi¢innosti natérovych filmt dle norem ASTM.

Stupeni
puchytovaténi
ASTM D 714 - 87

Koroze v fezu [mm]
ASTM D 1654 - 92

Hodnoceni koroze
Vv plose [%]
ASTM D 610 - 85

Ciselna hodnota
antikorozni 1¢innosti

0 <0,01
- <0,03 100
- 0,1 95
>0,0-0,5 0,3 90
- - 85
>05-1,0 1 80
8F - - 75
6F >1,0-20 3 70
4F - - 65
2F >2,0-3,0 10 60
8M - - 55
6M >3,0-5,0 - 50
4M - - 45
2M >50-7,0 16 40
8MD - - 35
6MD >7,0-10,0 - 30
4MD - - 25
2MD >10,0-13,0 33 20
8D - - 15
6D >13,0-16,0 - 10
4D - - 5
2D > 16 > 50 0
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Tabulka 10: Vysvétleni jednotlivych stupni korozni agresivity prostfedi a priklady typickych
prostiedi (CSN EN ISO 12944-2).

Stupné korozni
agresivity

Priklady typickych prostredi mirnych klimatickych pasem
(informativni)

Venkovni

Vnitini

C1 Velni nizka

Vytapéné budovy s Cistou
atmosférou, napt. kancelare,
Skoly, obchody, hotely.

C2 Nizka

Atmosféry s nizkou Grovni

znecisténi, prevazné
venkovské prostredi.

Nevytapeéné budovy, kde miize
dochazet ke kondenzaci, napf.
sklady, sportovni haly.

C3 Stfedni

Meéstské a primyslové
atmosféry s mirnym

znecisténim SO,, piimoiské
prostiedi s nizkou salinitou.

Vyrobni prostory s vysokou
vlhkosti a malym znecisténim
ovzdusi, napt. vyrobny
potravin, pradelny, mlékérny,
pivovary.

C4 Vysoka

Primyslové prostiedi a
ptimoftské prostiedi s mirnou

salinitou.

Chemické zavody, plavecké
bazény, lodénice a doky na
motském pobieZzi.

C5 - I Velmi vysoka
(pramyslova)

Primyslové prostiedi

s vysokou vlhkosti a agresivni

atmosférou.

Budovy nebo prostiedi
s prevazn¢ trvalou kondenzaci a
S vysokym znecisténim ovzdusi.

Tabulka 11: Uréeni stupné korozni agresivity prostfedi pro natéry.

Stupen korozni .. Kondenzace vody Neutralni solna
L Zivotnost
agresivity [h] miha [h]

Nizka 48 -
C2 Stredni 48 -
Vysoka 120 -

Nizka 48 120

C3 Stredni 120 240

Vysoka 240 480

Nizka 120 240

C4 Stredni 240 480

Vysoka 480 720

Nizka 240 480

C5-1 Stredni 480 720

Vysoka 720 1440
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4 Vysledky

4.1 Charakterizace pigmentii
V kapitole 4.1 jsou charakterizovany vlastnosti pigmentt v tabulkach 12 - 28 a uvedeny

snimky pigmenti ze skenovaci elektronové mikroskopie v obrazcich 31 - 46.

Tabulka 12: Vlastnosti pigmentu CaTiOs.

pPp Spotieba oleje KOKP pH 6
CaTiO3 [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [%%6] (28. den) [mS/cm]
3,6812 51,731 32,812 11,5 25,1

Morfologie ¢astic CaTiO3:

¥ - v
y . ‘r
" 5 -
J » s
, : o~ ’
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.59 mm LYRA3 TESCAN;| SEM HV: 5.0 kV WD: 9.58 mm

View field: 5.00 pm Det: SE 1pm View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT SEM MAG: 34.6 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

Obrazek 31: Snimky pigmentu CaTiO3; ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

0,07 0,17 2,53 0,83
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Tabulka 13: Vlastnosti pigmentu CaTiO3; + PANI.

CaTiOs+PANI

PP Spotieba oleje KOKP pH 6
[g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [9%6] (28. den) [mS/cm]
2,4388 70,442 35,122 2,21 20,3

Morfologie ¢astic CaTiO3 + PANI:

SEM HV: 5.0 kV
View field: 50.0 pm
SEM MAG: 6.92 kx

WD: 8.99 mm

Det: SE

LYRA3 GMH

.
LYRA3 TESCAN|

CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV
View field: 25.0 ym
SEM MAG: 13.8 kx

Obrazek 32: Snimky pigmentu CaTiO3; + PANI ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

WD: 8.99 mm
Det: SE
LYRA3 GMH

LYRA3 TESCAN|

CEMNAT

D (0,1)

D (0,5)

D (0,9)

D (4,3)

1,11

17,29

23,63

19,37
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Tabulka 14: Vlastnosti pigmentu CaTiO3; + PPy.

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
CaTiO3 + PPy [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [%%6] (28. den) [mS/cm]
2,8365 49,80 39,699 2,43 11,8

Morfologie ¢astic CaTiO3 + PPy:
% ' : :

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.03 mm
View field: 100 pm Det: SE
SEM MAG: 3.46 kx LYRA3 GMH CEMNAT

& LS
3 & ; 74 o -
SEM HV: 6.0 kV WD: 8.98 mm | | LYRA3 TESCAN|

View field: 200 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.73 kx LYRA3 GMH CEMNAT

Obrazek 33: Snimky pigmentu CaTiO3; + PPy ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

1,93 13,61 39,16 38,86
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Tabulka 15: Vlastnosti pigmentu CaTiO3 + PPDA.

PP Spoti‘eba oleje KOKP pH 6
CaTiO3+PPDA | [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [90] (28. den) [mS/cm]
2,9984 38,844 44,398 2,22 19,7
Morfologie ¢astic CaTiO3; + PPDA:
q° e S = 3? »

“

; ' A
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.66 mm | | LYRA3 TESCAN

View field: 10.00 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 34.6 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.66 mm
View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 34.6 kx Date(m/dly): 06/08/16

Obrazek 34: Snimky pigmentu CaTiO3; + PPDA ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

2,02 8,14 31,37 13,62
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Tabulka 16: Vlastnosti pigmentu SrTiOs.

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
SrTiO3 [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [%%6] (28. den) [mS/cm]
5,0751 18,017 50,423 4,48 0,4

Morfologie ¢astic SrTiOs:

>~

A DL -
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.67 mm
View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 34.6 kx Date(m/dly): 06/22/16 CEMNAT

SEM HV: 6.0 kV LYRA3 TESCAN|

View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx Date(m/dly): 06/22/16 CEMNAT

Obrazek 35: Snimky pigmentu SrTiO3 ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

0,07 0,18 2,67 0,86
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Tabulka 17: Vlastnosti pigmentu SrTiO3 + PANI.

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
SITiOs+PANI | [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [96] (28. den) [mS/cm]
3,2824 65,193 30,294 2,22 11,9

Morfologie ¢astic SrTiO3 + PANI:

ot 2 Lo
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.99 mm

View field: 25.0 ym Det: SE

SEM MAG: 13.8 kx LYRA3 GMH CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.9-9 mm’
View field: 50.0 pm Det: SE
SEM MAG: 6.92 kx LYRA3 GMH CEMNAT

Obrazek 36: Snimky pigmentu SrTiO3 + PANI ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

4,52 12,23 24,89 20,43
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Tabulka 18: Vlastnosti pigmentu SrTiO3 + PPy.

SrTiOz+PPy

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
[g/cm®] | [mI/100 g pigmentul] [96] (28. den) [mS/cm]
1,4444 40,155 61,590 4,37 53

Morfologie ¢astic SrTiO3 + PPy:

* B

SEM HV: 5.0 kV LYRA3 TESCAN
View field: 200 pm

SEM MAG: 1.73 kx

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.00 mm
View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 34.6 kx LYRA3 GMH

LYRA3 GMH CEMNAT CEMNAT

Obrazek 37: Snimky pigmentu SrTiO3z + PPy ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

1,86 15,93 17,67 20,45
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Tabulka 19: Vlastnosti pigmentu SrTiO3 + PPDA.

PP Spotieba oleje KOKP pH 6
SITiOs+PPDA | [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [9%6] (28. den) [mS/cm]
3,5138 30,958 46,090 3,06 12,6

Morfologie ¢astic SrTiO3 + PPDA:

(L F

|

SEM HV: 6.0 kV WD: 9.63 mm LYRA3 TESCAN|

. P g
Y W CREeS z
SEM HV: 5.0 kV WD: 9.62 mm
View field: 25.0 pm Det: SE
SEM MAG: 13.8 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 34.6 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

Obrazek 38: Snimky pigmentu SrTiO3 + PPDA ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

1,94 9,98 30,45 12,89
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Tabulka 20: Vlastnosti pigmentu CaMnOs.

CaMnOs3

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
[g/cm®] | [mI/100 g pigmentul] [96] (28. den) [mS/cm]
4,4431 15,637 57,240 6,87 0,4

SEM HV: 5.0 kV
View field: 25.0 pm Det: SE
SEM MAG: 13.8 kx  Date(m/d/y): 06/08/16 CEMNAT

WD: 9.67 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 9.67 mm
View field: 10.00 pm Det: SE

SEM MAG: 34.6 kx  Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

LYRA3 TESCAN|

Obrazek 39: Snimky pigmentu CaMnOj3 ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

1,07 2,55 6,48 3,92
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Tabulka 21: Vlastnosti pigmentu CaMnO3 + PANI.

CaMnO3+PANI

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
[g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [9%6] (28. den) [mS/cm]
2,2566 63,2079 37,722 5,49 7,0

Morfologie ¢astic CaMnQO3 + PANI:

SEM HV: 5.0 kV
View field: 100 pm
SEM MAG: 3.46 kx

WD: 9.15 mm
Det: SE
LYRA3 GMH

CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV
View field: 25.0 ym
SEM MAG: 13.8 kx

Obrazek 40: Snimky pigmentu CaMnO3 + PANI ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

WD: 9.00 mm
Det: SE
LYRA3 GMH

t'

LYRA3 TESCAN|

CEMNAT

D (0,1)

D (0,5)

D (0,9)

D (4,3)

2,45

8,70

16,06

13,87
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Tabulka 22: Vlastnosti pigmentu CaMnOg3 + PPy.

CaMnOs+PPy

PP Spotieba oleje KOKP pH 6
[g/cm®] | [mI/100 g pigmentul] [96] (28. den) [mS/cm]
2,4291 43,434 46,850 5,58 8,4

Morfologie ¢astic CaMnQOs3 + PPy:

View field: 200 pm
SEM MAG: 1.73 kx

Obrazek 41: Snimky pigmentu CaMnO3 + PPy ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

WD: 9.02 mm

Det: SE

LYRA3 GMH

CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV
View field: 50.0 ym
SEM MAG: 6.92 kx

WD: 9.02 mm
Det: SE 10 pm
LYRA3 GMH

LYRA3 TESCAN|

CEMNAT

D (0,1)

D (0,5)

D (0,9)

D (4,3)

1,28

9,17

28,25

13,24
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Tabulka 23: Vlastnosti pigmentu CaMnOg3 + PPDA.

PP Spotieba oleje KOKP pH 6
CaMnO3+PPDA | [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [%%6] (28. den) [mS/cm]
2,0738 74,82 37,476 4,05 14,7

Morfologie ¢astic CaMnO3 + PPDA:

A g S
P B
/ Y
{ -
/ "Vl
b A
/ 1 /4
4 y
4

1

\

SEM HV: 6.0 kV WD: 7.56 mm | ||| 10 LYRA3 TESCAN|

View field: 203 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.71 kx  Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

=\,
SEM HV: 5.0 kV WD: 7.64 mm 11

View field: 100 pm Det: SE 20 ym

SEM MAG: 3.46 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

Obrazek 42: Snimky pigmentu CaMnO3; + PPDA ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

1,34 9,21 29,98 13,01

97




Tabulka 24: Vlastnosti pigmentu SrMnOs.

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
SrMn0O; [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [%%6] (28. den) [mS/cm]
5,4231 6,452 72,662 5,12 0,2

Morfologie ¢astic StMnOs:

SEM HV: 5.0 kV
View field: 25.0 ym
SEM MAG: 13.8 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.70 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 34.6 kx Date(m/dly): 06/08/16 CEMNAT

Obrazek 43: Snimky pigmentu SrMnO; ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

0,53 2,22 6,49 2,96
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Tabulka 25: Vlastnosti pigmentu SrMnO3; + PANI.

pp Spotieba oleje KOKP pH 6
SrMnOg+PANI | [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [9%6] (28. den) [mS/cm]
3,2017 27,0847 51,748 7,37 5,9

Morfologie ¢astic StMnO3 + PANI:

SEM HV: 6.0 kV WD: 9.13 mm | L | LYRA3 TESCAN|

View field: 25.0 ym Det: SE 5 pm
SEM MAG: 13.8 kx LYRA3 GMH CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV : 9.
View field: 200 pm Det: SE
SEM MAG: 1.73 kx LYRA3 GMH CEMNAT

Obrazek 44: Snimky pigmentu SrMnO; + PANI ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

2,65 13,61 39,16 38,86
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Tabulka 26: Vlastnosti pigmentu SrMnO3; + PPy.

PP Spotieba oleje KOKP pH 6
SrMnO3+PPy [g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [%%6] (28. den) [mS/cm]
2,8743 19,601 62,274 7,01 3,6

Morfologie ¢astic StMnO3 + PPy:

W s

-

1,;"#

t y el <
SEM HV: 5.0 kV WD: 8.98 mm 11 | LYRA3 TESCAN|

View field: 50.0 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 6.92 kx LYRA3 GMH CEMNAT

SEM HV: 5.0 kV WD: B.Bé mm
View field: 100 pm Det: SE
SEM MAG: 3.46 kx LYRA3 GMH CEMNAT

Obrazek 45: Snimky pigmentu StMnO3 + PPy ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)

2,21 15,56 33,22 29,34
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Tabulka 27: Vlastnosti pigmentu SrMnO3; + PPDA.

SrMnO;+PPDA

PP Spotieba oleje KOKP pH 6
[g/cm®] | [mI/100 g pigmentu] [96] (28. den) [mS/cm]
3,2017 87,046 25,021 3,41 11,2

SEM HV: 5.0 kV
View field: 100 pm
SEM MAG: 3.46 kx

Morfologie ¢astic StMnO3; + PPDA:

v,

e
o

WD: 7.71 mm

Det: SE

Date(m/dly): 06/08/16

AR

20 ym

£

LYRA3 TESCAN|

CEMNAT

L Fel”
SEM HV: 5.0 kV
View field: 200 pm
SEM MAG: 1.73 kx  Date(m/dly): 06/08/16

Obrazek 46: Snimky pigmentu SrMnO3; + PPDA ze SEM.

Distribuce velikosti ¢astic:

33 AL
WD: 7.71 mm
Det: SE

|
LYRA3 TESCAN|

CEMNAT

D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)
2,11 10,74 31,81 13,71
Tabulka 28: Vlastnosti pigmentu CaCOs.
pp Spotieba oleje KOKP pH 6
CaCOg3 [g/cm®] | [mI/100 g pigmentul] [96] (28. den) [mS/cm]
2,72 14,1 70,8 6,65 0,120
Distribuce velikosti ¢astic:
D (0,1) D (0,5) D (0,9) D (4,3)
0,20 5,69 9,99 6,14
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4.2 Vysledky chemickych vlastnosti pigmenti

V kapitole 4.2 jsou charakterizovany chemické vlastnosti natérovych hmot. V podkapitole
4.2.1 v tabulce 29 je stanoveni vodou rozpustnych latek za studena a za tepla. V podkapitole
4.2.2 v tabulkach 30 - 33 je stanoveni pH vodnych vyluh pigmentd. V podkapitole 4.2.3
v tabulkdch 34, 35 je znazornéno pH vodnych vyluhi volnych natérovych filmi.
V podkapitole 4.2.4 v tabulkach 36 - 39 je uvedena mérna elektricka vodivost pigmenta
a v podkapitole 4.2.5 v tabulkach 40, 41 je stanovena mérna elektricka vodivost vodnych
vyluhti volnych natérovych filmd. V podkapitole 4.2.6 v tabulkach 42 - 45 jsou uvedeny
hmotnostni korozni ubytky ve vodnych vyluzich pigmentt a v podkapitole 4.2.7 v tabulkach

46 - 49 jsou uvedeny hmotnostni korozni ubytky ve vodnych vyluzich volnych natérovych

filmu.

4.2.1 Stanoveni obsahu vodou rozpustnych latek za tepla a za studena.

_ Obsah vodou rozpustnych latek [%0]
Pigment
Za studena Za tepla
CaTiOs 8,03 8,41
SrTiO3 0,93 1,19
CaMnO3 0,11 0,45
SrMnO; 0,34 0,90
CaTiOs + PANI 9,52 16,92
SrTiOz + PANI 9,96 10,66
CaMnOs + PANI 11,44 12,95
SrMnOs + PANI 0,87 6,66
CaTiO3 + PPy 6,29 12,90
SITiO; + PPy 5,16 3,81
CaMnOs + PPy 9,81 11,90
SrMnO; + PPy 1,56 2,62
CaTiOs + PPDA 11,72 15,80
SrTiO3 + PPDA 6,56 6,26
CaMnOs + PPDA 8,39 14,34
SrMnOz + PPDA 4,55 5,62

Tabulka 29: Obsah vodou rozpustnych latek pigmentt titaniitand a manganicitani

s povrchovou tpravou PANI, PPy a PPDA za studena a za tepla.
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4.2.2 Stanoveni pH vodnych vyluhii pigmenti

Tabulka 30: Vysledky méfeni pH vodnych vyluhti povrchové neupravenych a srovnavacich

pigmentt.
Pigment AEER
1. den 7. den 14. den 21. den 28. den
CaTiOg3 11,79 11,80 11,70 11,60 11,50
SITiO; 4,69 6,45 5,35 4,98 4,21
CaMnO; 7,42 6,57 8,53 7,63 6,36
SrMnO3 4,26 4,64 4,78 4,96 5,36
Standart Molywhite 3,29 3,65 4,57 3,05 3,65
CaCOs3 8,71 8,02 8,15 7,99 8,47
Demineralizovana H,O 7,66 7,58 7,32 7,26 7,28

Tabulka 31: Vysledky méfeni pH vodnych vyluhl pigmentd povrchové upravenych PANI

a srovnavacich pigmenti.

Pigment BRI
1. den 7. den 14. den 21. den 28. den

CaTiOz + PANI 2,09 2,33 1,88 2,01 2,28
SrTiOz + PANI 1,69 2,51 2,08 2,13 2,46
CaMnO3 + PANI 3,99 6,71 6,84 6,12 521
SrMnQO3 + PANI 4,68 5,26 7,35 7,36 7,42
Standart Molywhite 3,29 3,65 4,57 3,05 3,65
CaCOs3 8,71 8,02 8,15 7,99 8,47
Demineralizovana H,O 7,66 7,58 7,32 7,26 7,28
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Tabulka 32: Vysledky méteni pH vodnych vyluhii pigmenti povrchové upravenych PPy

a srovnavacich pigmentt.

Pigment 2E U
1. den 7.den 14. den 21. den 28. den

CaTiO; + PPy 3,23 2,83 2,32 2,38 2,53
SrTiO3 + PPy 2,21 4,04 4,05 4,15 4,52
CaMnOs + PPy 4,58 6,36 5,49 5,52 5,74
SrMnQO; + PPy 5,20 5,83 6,40 6,85 7,18
Standart Molywhite 3,29 3,65 4,57 3,05 3,65
CaCOs; 8,71 8,02 8,15 7,99 8,47
Demineralizovana H,O 7,66 7,58 7,32 7,26 7,28

Tabulka 33: Vysledky métfeni pH vodnych vyluhit pigmentt povrchové upravenych PPDA

a srovnavacich pigmentt.

Pigment DU
1. den 7.den 14. den 21. den 28. den

CaTiOs + PPDA 2,29 2,51 2,11 2,18 2,36
SITiOz + PPDA 1,96 3,08 2,63 2,98 3,32
CaMnOs + PPDA 2,18 2,77 3,03 3,83 4,21
SrMnO;3 + PPDA 2,29 2,90 2,50 2,98 3,68
Standart Molywhite 3,29 3,65 4,57 3,05 3,65
CaCOs; 8,71 8,02 8,15 7,99 8,47
Demineralizovana H,O 7,66 7,58 7,32 7,26 7,28
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4.2.3 Stanoveni pH vodnych vyluhii natérovych filmi

Tabulka 34: Vysledky méfeni pH vodnych vyluhti volnych natérovych hmot titani¢itand
povrchove upravenych PANI, PPy, PPDA.

Typ natérového filmu OKP pH

[%0] 1.den | 7.den | 14.den | 21.den | 28.den

1 8,50 8,40 7,93 7,98 8,01

CaTiOs 5 8,55 8,44 8,22 8,11 8,12

10 8,32 8,20 8,03 7,99 7,98

1 8,38 7,94 7,70 7,60 7,72

CaTiOz + PANI 5 7,61 7,85 7,64 7,63 7,67

10 7,26 7,73 7,57 7,58 7,64

1 7,49 7,79 7,47 7,51 7,52

CaTiO3 + PPy 5 7,43 7,75 7,48 5,53 7,49

10 7,37 7,65 7,39 7,48 7,51

1 7,38 7,72 7,34 7,54 7,48

CaTiO3z + PPDA 5 7,40 7,66 7,44 7,49 7,48

10 7,34 7,64 7,35 7,42 7,43

1 8,20 7,52 7,27 7,38 7,33

SITiO;3 5 7,83 7,42 7,18 7,29 7,28

10 7,51 7,40 7,22 7,31 7,32

1 7,69 7,48 7,26 7,35 7,34

SrTiOz+ PANI 5 7,70 7,22 7,15 7,31 7,29

10 7,55 7,11 7,04 7,17 7,17

1 7,53 7,25 7,05 7,17 7,15

SrTiO3 + PPy 5 7,63 7,35 7,00 7,21 7,22

10 7,60 7,23 7,03 7,19 7,18

1 7,55 7,23 6,97 7,11 7,10

SrTiO; + PPDA 5 7,51 7,22 7,03 7,15 7,11

10 7,19 7,13 6,98 7,16 7,14

Standart Molywhite 10 6,55 6,92 7,29 6,81 7,27

Nepigm. Epoxyester | ---------- 52 472 3,69 7,02 7,06

Redestilovana H,O | ---------- 7,66 7,58 7,32 7,26 7,28
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Tabulka 35: Vysledky méteni pH vodnych vyluhti volnych natérovych hmot manganistani
povrchové upravenych PANI, PPy, PPDA.

e OKP pH
Typ natérového filmu

[%0] 1.den | 7.den | 14.den | 21.den | 28.den

1 7,52 7,25 7,10 7,13 7,10

CaMnO; 5 7,57 7,36 7,09 7,18 7,18

10 7,56 7,34 7,09 7,18 7,14

1 7,40 7,16 6,93 7,07 7,05

CaMnOs + PANI 5 7,42 7,29 7,03 7,14 7,12

10 7,28 7,24 6,97 7,08 7,10

1 7,49 7,18 6,90 7,07 7,07

CaMnO; + PPy 5 7,21 7,03 6,84 6,92 6,93

10 7,40 7,02 6,87 6,96 6,98

1 7,38 7,11 6,90 6,99 7,06

CaMnOs + PPDA 5 6,86 6,80 6,73 6,83 6,89

10 6,65 6,64 6,56 6,79 6,87

1 7,19 7,03 6,85 6,93 6,96

SrMnO3; 5 7,15 6,99 6,73 6,84 6,86

10 7,26 7,06 6,84 6,92 6,99

1 7,24 7,05 6,84 6,93 7,01

SrMnOs + PANI 5 7,23 7,01 6,86 6,94 7,08

10 6,96 6,94 6,78 6,89 7,02

1 7,12 6,98 6,75 6,85 6,93

SrMnQ; + PPy 5 7,13 6,99 6,75 6,84 6,97

10 7,11 6,96 6,80 6,91 7,04

1 7,14 6,92 6,75 6,88 6,94

SrMnO3 + PPDA 5 7,03 6,83 6,72 6,86 6,92

10 6,86 6,65 6,62 6,80 6,87

Standart Molywhite 10 6,55 6,92 7,29 6,81 7,27

Nepigm. Epoxyester | ---------- 5,20 4,72 3,69 7,02 7,06

Redestilovana H,O | ---------- 7,66 7,58 7,32 7,26 7,28
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4.2.4 Stanoveni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii pigmentu

Tabulka 36: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhti povrchové

neupravenych a srovnavacich pigmentt.

Pigment © [mSfem]
1. den 7. den 14. den 21. den 28. den

CaTiOg3 17,7 21,2 19,9 22,3 25,1
SITiO; 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4
CaMnOs3 0,4 0,5 0,4 0,4 0,4
SrMnO3 0,4 0,5 0,4 0,3 0,2
CaCOs3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Standart Molywhite 0,6 0,2 0,1 0,2 0,2
Demineralizovana H,O 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Tabulka 37: Vysledky méfeni meérné elektrické vodivosti vodnych vyluhd pigmentd

povrchové upravenych PANI a srovnavacich pigmentd.

Pigment © [mS/cm]
1. den 7. den 14. den 21. den 28. den

CaTiOz+ PANI 24,9 26,1 24,8 22,8 20,3
SrTiOz + PANI 18,2 16,6 141 12,6 11,9
CaMnO3 + PANI 10,3 6,0 7,4 7,2 7,0
SrMnO;3 + PANI 6,2 8,2 5,8 5,9 5,9
CaCOs; 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Standart Molywhite 0,6 0,2 0,1 0,2 0,2
Demineralizovana H,O 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
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Tabulka 38: Vysledky méfeni mémé elektrické vodivosti vodnych vyluhti pigmenti

povrchové upravenych PPy a srovnavacich pigmentd.

Pigment © [msem]
1. den 7.den 14. den 21. den 28. den

CaTiO3 + PPy 11,5 11,4 11 11,6 11,8
SITiO; + PPy 1,1 4,9 5 5,1 53
CaMnOs + PPy 8,9 4,0 7,5 7,9 8,4
SrMnQO; + PPy 3,7 9,7 3,6 3,6 3,6
CaCOs 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Standart Molywhite 0,6 0,2 0,1 0,2 0,2
Demineralizovana H,O 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Tabulka 39: Vysledky méfeni meérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii pigmentd

povrchove upravenych PPDA a srovnéavacich pigmenti.

Pigment © [msiem]
1. den 7.den 14. den 21. den 28. den

CaTiOsz + PPDA 20,3 19,7 19,7 19,7 19,7
SrTiO3 + PPDA 13,6 13,9 12,8 12,7 12,6
CaMnOs + PPDA 17,0 11,9 14,4 14,6 14,7
SrMnO; + PPDA 12,7 14,3 11,3 11,3 11,2
CaCOs; 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Standart Molywhite 0,6 0,2 0,1 0,2 0,2
Demineralizovana H,O 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
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4.2.5 Stanoveni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii volnych natérovych

filmu

Tabulka 40: Vysledky méteni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhl natérovych filmt
titani¢itan upravenych PANI, PPy, PPDA.

L OKP O [uS/cm]
Typ natérového filmu
[%0] 1.den | 7.den | 14.den | 21.den | 28.den
1 297 608 733 828 938
CaTiOs 5 359 402 442 493 525
10 191 399 580 681 726
1 292 758 870 892 918
CaTiOsz+ PANI 5 332 784 925 962 1010
10 339 684 750 772 779
1 420 932 1001 1060 1074
CaTiO3 + PPy 5 243 685 810 560 862
10 239 637 779 827 828
1 241 771 843 844 845
CaTiOz + PPDA 5 239 769 850 859 859
10 253 729 833 847 849
. 1 259 644 745 782 795
SITIOs 5 254 627 696 726 750
10 331 623 667 675 674
1 344 631 702 127 741
SrTiO;+ PANI 5 210 564 628 656 681
10 198 509 558 590 596
1 391 902 971 976 998
SrTiO3 + PPy 5 285 718 810 848 893
10 289 750 828 864 872
1 328 832 937 970 990
SrTiOz + PPDA 5 304 716 789 813 825
10 242 550 580 594 594
Standart Molywhite 10 45 36 44 47 50
Nepigm. Epoxyester | ---------- 138 184 269 321 370
Redestilovanda H,O | ---------- 4 4 4 10 12
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Tabulka 41: Vysledky méteni méré elektrické vodivosti vodnych vyluhti natérovych filmi

manganicitanu upravenych PANI, PPy, PPDA.

L OKP O [uS/cm]
Typ natérového filmu
[%0] 1.den | 7.den | 14.den | 21.den | 28.den
1 452 936 980 1024 1074
CaMnO; 5 320 692 752 786 826
10 360 741 875 1008 1075
1 490 1141 1268 1335 1370
CaMnQO3 + PANI 5 423 854 952 1001 1023
10 550 973 1094 1120 1146
1 380 845 889 937 972
CaMnOs + PPy 5 631 1283 1437 1563 1664
10 695 1307 1483 1542 1621
1 406 1034 1127 1201 1256
CaMnOs + PPDA 5 670 1527 1823 2031 2101
10 730 1301 1512 1513 1587
1 474 969 1026 1060 1067
SrMnO3 5 680 1371 1620 1784 1875
10 389 954 1043 1121 1186
1 386 1007 1120 1209 1298
SrMnQO;3; + PANI 5 325 751 825 846 862
10 317 691 731 739 738
1 554 1071 1272 1362 1443
SrMnOs + PPy 5 436 1061 1190 1308 1395
10 430 904 906 916 984
1 356 834 910 972 1033
SrMnO3; + PPDA 5 339 798 842 898 942
10 290 705 728 747 739
Standart Molywhite 10 45 36 44 47 50
Nepigm. Epoxyester | ---------- 138 184 269 321 370
Redestilovana H,O | ---------- 4 4 4 10 12
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4.2.6 Stanoveni hmotnostnich koroznich ubytki ve vodnych vyluzich pigmenti

Tabulka 42: Vysledky hmotnostnich koroznich tbytki neupravenych pigmentu titani¢itana

a manganicitanu.

14. den
Pigment

’ PH | gy | AMID | | X (9]

CaTiO3 11,5 27,2 0,0035 1,8326 23,43

SrTiOs 4,21 0,4 0,0133 6,9974 89,48

CaMnOs; 6,36 0,4 0,0002 0,1050 1,34
SrMnQOg3 5,36 0,2 0,0251 13,2350 169,26
Standart Molywhite 3,65 0,2 0,0149 14,4759 103,51

Demineralizovana H,O 3,01 350 0,0186 7,8200 100

Tabulka 43: Vysledky hmotnostnich koroznich tbytkl pigmentd titani¢itanti a manganicitand

s povrchovou upravou PANI.

14. den
Pigment

’ PH | gy | AMIE | gy | XDl
CaTiOsz + PANI 2,28 20,1 0,0745 18,1819 232,50
SrTiOz;+ PANI 2,46 10,9 0,0517 11,4047 145,84
CaMnO3 + PANI 5,21 6,9 0,0779 19,9820 255,52
SrMnO3 + PANI 7,42 5,9 0,0031 1,6347 20,90
Standart Molywhite 3,65 0,2 0,0149 14,4759 103,51

Demineralizovana H,O 3,01 350 0,0186 7,8200 100

Tabulka 44: Vysledky hmotnostnich koroznich tbytkli pigmentd titani¢itanti a manganicitand

S povrchovou upravou PPy.

14. den
Pigment

’ PH | gy | AMI | gy | Xul26l
CaTiO3 + PPy 2,53 11,9 0,0250 13,1486 168,14
SrTiO3 + PPy 4,37 53 0,0064 3,3790 43,21
CaMnOj; + PPy 5,74 8,6 0,5329 20,269 259,20
SrMnQOj3 + PPy 7,18 3,6 0,4788 26,4350 338,20
Standart Molywhite 3,65 0,2 0,0149 14,4759 103,51

Demineralizovana H,O 3,01 350 0,0186 7,8200 100
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Tabulka 45: Vysledky hmotnostnich koroznich ubytkll pigmenta titani¢itanti a manganicitand

s povrchovou tpravou PPDA.

14. den
Pigment
’ PH | pmgremy | AMIE | gy | X026l
CaTiO; + PPDA 2,36 19,7 0,0483 25,5310 326,48
SrTiOs;+ PPDA 3,06 12,6 0,0334 17,5720 224,70
CaMnOs; + PPDA 4,05 14,7 0,0391 20,6350 263,87
SrMnOs + PPDA 3,41 11,2 0,0035 1,8527 23,69
Standart Molywhite 3,65 0,2 0,0149 14,4759 103,51
Demineralizovana H,O 3,01 350 0,0186 7,8200 100

4.2.7 Stanoveni hmotnostnich koroznich ubytku ve vodnych vyluzich natérovych

filma

Tabulka 46: Vysledky hmotnostnich koroznich ubytkd titani¢itani a manganiCitani bez

povrchové Gpravy.

14. den
Natérovy film OOP/( P 6 Km

[%] PH | iiemy | 3™ | gy | X0 D]

1 8,15 942 0,0136 | 0,1591 31,55

CaTiOg3 5 8,16 630 0,0062 | 1,2799 41,94

10 7,89 752 0,0127 | 3,4250 48,22

1 7,38 798 0,0379 | 94775 | 121,20

SrTiO3 5 7,36 773 0,1229 | 12,1681 | 155,60

10 7,45 696 0,0513 | 17,1280 | 183,20

1 7,34 1064 0,0014 | 0,7309 9,45

CaMnO; 5 7,50 765 0,0131 | 6,9507 68,88

10 7,45 1109 0,0026 | 1,3968 88,86

1 7,27 1046 0,0042 | 2,2416 28,67

SrMnO; 5 7,05 1892 0,0014 | 0,7373 32,43

10 7,20 1160 0,0056 | 2,9544 37,78

Standart Molywhite 10 7,27 50 0,0046 | 3,5054 32,10
Nepigm. Epoxyester | ---------- 5,55 385 0,123 6,4867 82,95

DemiH,O | ---------- 3,01 350 0,0186 | 7,8200 100

112




Tabulka 47: Vysledky hmotnostnich koroznich ubytkl titani¢itani a manganicitani

S povrchovou tpravou PANI.

14. den
Natérovy film O; P 6 Km
[%] PH | ey | A | gy | X0 D]
1 7,32 1048 0,0094 4,9473 63,27
CaTiOz+ PANI 5 7,36 1023 0,0126 | 6,6209 84,67
10 7,40 792 0,0080 | 4,2135 53,88
1 1,22 736 0,0925 | 17,1280 | 219,03
SrTiOz; + PANI 5 7,26 672 0,1023 | 22,2536 | 284,57
10 1,22 876 0,1147 7,7102 98,60
1 7,59 1365 0,0073 | 3,8614 | 49,38
CaMnO3z + PANI 5 7,58 946 0,0087 4,6587 89,57
10 7,63 1042 0,0129 7,0159 59,72
1 7,22 1250 0,0032 1,6804 21,49
SrMnO3 + PANI 5 7,36 831 0,0164 | 1,6804 | 109,39
10 7,31 678 0,0087 8,5540 58,59
Standart Molywhite 10 1,27 50 0,0046 3,5054 32,10
Nepigm. Epoxyester | ---------- 5,55 385 0,123 6,4867 82,95

Tabulka 48: Vysledky hmotnostnich koroznich ubytkl titani¢itani a manganicitani

s povrchovou tpravou PPy.

14. den
Natérovy film 00}; P 6 Km

Dol pH | gremy | M| gy | X0 D]

1 7,63 1083 0,0070 | 2,0972 22,39

CaTiOs3 + PPy 5 7,48 897 0,0043 | 2,2791 29,14

10 7,53 836 0,0047 | 2,4752 31,65

1 7,25 933 0,0101 | 5,3274 48,12

SrTiOs + PPy 5 7,25 725 0,0052 | 2,7447 49,10

10 7,26 844 0,0067 | 3,5381 55,24

1 7,47 520 0,0063 | 3,3267 42,54

CaMnOs; + PPy 5 7,04 1630 0,0085 | 4,4736 57,20

10 7,01 1616 0,0057 | 3,0047 58,42

1 7,17 1187 0,0036 | 1,9150 24,49

SrMnO; + PPy 5 7,16 1220 0,0024 | 1,2695 26,23

10 7,25 973 0,0065 | 3,4239 43,78

Standart Molywhite 10 7,27 50 0,0046 | 3,5054 32,10

Nepigm. Epoxyester | ---------- 5,55 385 0,123 6,4867 82,95
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Tabulka 49: Vysledky hmotnostnich koroznich ubytkl titani¢itani a manganicitani

s povrchovou tpravou PPDA.

14. den
Natérovy film 00}; P 6 Km

[70] PH | ey | A | gy | X0 D]

1 7,54 723 0,0835 7,0966 90,75

CaTiOs; + PPDA 5 7,48 660 0,0430 | 7,3135 93,52
10 7,53 567 0,0379 | 9,4775 | 120,60

1 7,31 961 0,0043 2,2493 28,76

SrTiO; + PPDA 5 7,29 794 0,0047 2,4841 31,77
10 7,38 564 0,0058 3,0703 39,26

1 1,27 1230 0,0062 3,2771 21,90

CaMnO3 + PPDA 5 7,10 2070 0,0034 1,7942 32,94
10 7,06 952 0,0028 1,4697 38,80

1 7,20 715 0,0037 | 1,9498 24,93

SrMnOsz + PPDA 5 7,23 919 0,0053 | 2,7940 35,72
10 7,34 692 0,0038 2,0174 36,80

Standart Molywhite 10 7,27 50 0,0046 3,5054 32,10
Nepigm. Epoxyester | ---------- 5,55 385 0,123 6,4867 82,95

Demi H,O | - 3,01 350 0,0186 | 7,8200 100

4.3 Fyzikalni zkouSky na natérovych filmech

V kapitole 4.3 jsou charakterizovany fyzikalné¢ mechanické vlastnosti natérovych hmot.
V podkapitole 4.3.1 v tabulkach 50 - 53 je uvedena relativni povrchova tvrdost natérovych
filmG na sklenénych panelech. V podkapitole 4.3.2 v tabulkach 54 - 57 je uvedeno
vyhodnoceni fyzikalné mechanickych zkousek. V podkapitole 4.3.3 v tabulkach 58 - 61

je uvedena zména lesku natérovych filmu na sklenénych panelech.
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4.3.1 Relativni povrchova tvrdost natérovych filmi na sklenénych panelech

Tabulka 50: Vysledky méfeni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi s obsahem

titani¢itand a manganicitant bez povrchové upravy na piistroji Kénig, DFT =70 £ 10 um.

OKP Relativni povrchova tvrdost [%6]

Pigment (%] 1. 2. 3. 7. 14. | 21. | 28. | 35.
den | den | den | den | den | den | den | den

1 4 4,6 5,2 6,8 11 13 14 18

CaTiO3 5 45 | 52 | 69 | 85 14 15 18 24
10 45 | 57 | 63 | 9,7 11 16 17 17

1 4 46 | 52 | 68 | 85 11 12 14

SrTiO3 5 4,5 5,2 5,7 7,4 9 12 17 17
10 4 57 6,3 8 14 14 15 17

1 4 46 | 52 | 68 | 9,6 11 13 18

CaMnOs 5 4 46 | 57 | 74 10 13 14 18
10 4,5 4,6 5,7 7,4 9,6 11 14 16

1 4 46 | 52 | 6,8 9 12 13 18

SrMnO; 5 45 | 52 | 57 | 68 9 11 12 16
10 45 | 52 | 63 | 74 | 9,6 13 14 16

Tabulka 51: Vysledky méfeni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi s obsahem

titani¢itanl a manganicitand S povrch. upravou PANI na pfistroji Kénig, DFT = 70 + 10 pm.

OKP Relativni povrchova tvrdost [%6]
Pigment (%] 1. 2. 3. 7. 14. | 21. | 28. | 35.
den | den | den | den | den | den | den | den
1 4 4,6 5,2 6,8 10 11 13 19
CaTiO3 + PANI 5 4 4,6 4,6 6,8 9 12 13 15
10 45 | 52 | 57 | 85 11 16 16 16
1 4 46 | 52 | 68 | 85 13 14 17
SrTiO3z + PANI 5 4,5 5,2 5,2 6,8 10 12 13 17
10 5 57 | 57 | 97 12 13 13 14
1 4 46 | 52 | 68 | 9,6 11 14 18
CaMnO3 + PANI 5 35 | 46 | 52 | 68 | 9,6 11 14 16
10 4 52 | 6,3 8 11 13 17 17
1 4 4,6 5,2 7,4 9,6 12 15 17
SrMnO; + PANI 5 4 52 | 52 | 7,4 10 13 14 17
10 45 | 57 | 57 9 13 15 15 16
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Tabulka 52: Vysledky méfeni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi s obsahem

titani¢itanl a manganicitanti S povrch. Upravou PPy na pfistroji Konig, DFT = 70 £+ 10 pm.

OKP Relativni povrchova tvrdost [%0]
Pigment [%] 1. 2. 3. 7. 14. | 21. | 28. | 35.
den | den | den | den | den | den | den | den
1 3,5 4 46 | 6,3 | 85 11 12 16
CaTiO3 + PPy 5 3,5 4 4 57 | 74 | 85 | 85 11
10 4 46 | 46 | 63 | 85 | 9,7 | 9,7 12
1 4 46 | 52 | 74 11 13 15 20

SrTiO3 + PPy 5 4 46 | 52 | 68 9 11 14 17
10 4 46 | 52 | 68 9 11 13 16
1 4 46 | 52 | 6,8 9 11 12 17
CaMnOs3 + PPy 5 45 | 52 | 57 | 7,4 | 96 13 14 18
10 5 52 | 6,3 8 10 13 17 21
1 4 46 | 52 | 74 | 96 13 15 18
SrMnO; + PPy 5 4 46 | 52 | 68 | 96 13 15 18
10 4 46 | 57 | 68 10 14 16 19

Tabulka 53: Vysledky méfeni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi s obsahem

titani¢itandl a manganicitanti S povrch. upravou PPDA na pfistroji Konig, DFT =70 £+ 10 um.

Relativni povrchova tvrdost [%6]

Pigment ([)(ylil]D 1. 2. 3. 7. 14. | 21. | 28. | 35.
den | den | den | den | den | den | den | den

1 4 46 | 46 | 74 11 15 16 19

CaTiO; + PPDA 5 45 | 52 | 52 | 7,4 11 13 11 15

10 45 | 52 | 75 | 85 10 12 13 14
1 3,5 4 46 | 6,3 9 11 12 16

SrTiOz + PPDA 5 4 46 | 57 8 9 12 14 15
10 4 46 | 52 | 68 | 79 10 12 12
1 4 46 | 52 | 68 | 96 11 14 17
CaMnOs + PPDA 5 4 46 | 52 8 9,6 14 17 17

10 5 57 | 6,9 9 11 13 18 20
1 45 | 52 | 57 | 74 10 14 17 18
SrMnO; + PPDA 5 45 | 57 | 63 | 85 12 13 14 15
10 56 | 7,5 8 11 11 13 14 14
Standart Molywhite 10 11 13 15 27 44 50 52 57
Nepigm. epoxyester [ -------- 6,5 | 74 | 126 | 134 | 21,1 | 245 | 25,8 | 29,5
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4.3.2 Vyhodnoceni fyzikalné - mechanickych zkousek

Tabulka 54: Vyhodnoceni fyzikaln¢ - mechanickych zkouSek s obsahem titaniCitana

a manganicitant bez povrchoveé upravy, DFT =95 + 10 pm.

s OKP | Tloustka | Hloubeni | Ohyb Uder Ptilnavost | Celkova
[%0] [um] [mm] [mm] [cm] [st.] odolnost
1 100 >10 <4 >100 1 97,5
CaTiOs; 5 103 >10 <4 >100 0 100
10 100 >10 <4 >100 0 100
1 101 >10 <4 >100 0 100
SrTiO;3 5 98 >10 <4 >100 0 100
10 106 >10 <4 >100 0 100
1 94 >10 <4 >100 0 100
CaMnO3 5 90 >10 <4 >100 0 100
10 85 >10 <4 >100 0 100
1 100 >10 <4 >100 0 100
SrMnO3 5 92 >10 <4 >100 0 100
10 80 >10 <4 >100 0 100
Stand. Molywhite | 10 100 >10 <4 >100 0 100

Tabulka 55: Vyhodnoceni fyzikaln¢ - mechanickych zkouSek s obsahem titaniCitant

a manganicitani S povrchovou upravou PANI, DFT =95+ 10 um.

SFaran OKP | Tloustka | Hloubeni | Ohyb Uder Prilnavost | Celkova

[%0] [um] [mm] [mm] [cm] [st.] odolnost
1 90 >10 <4 >100 0 100
CaTiOz + PANI 5 90 >10 <4 >100 0 100
10 100 >10 <4 >100 0 100
1 99 >10 <4 >100 0 100
SrTiOz + PANI 5 94 >10 <4 >100 0 100
10 103 >10 <4 >100 0 100
1 87 >10 <4 >100 0 100
CaMnOs + PANI 5 90 >10 <4 >100 0 100
10 95 >10 <4 >100 0 100
1 85 >10 <4 >100 0 100
SrMnO; + PANI 5 90 >10 <4 >100 0 100
10 91 >10 <4 >100 1 97,5
Stand. Molywhite | 10 100 >10 <4 >100 0 100
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Tabulka 56: Vyhodnoceni fyzikalné - mechanickych zkousek s obsahem titaniCitand

a manganicitani s povrchovou upravou PPy, DFT =95+ 10 pm.

o OKP | Tloustka | Hloubeni | Ohyb Uder Pfilnavost | Celkova
[%0] [um] [mm] [mm] [cm] [st.] odolnost
1 85 >10 <4 >100 0 100
CaTiO3 + PPy 5 100 >10 <4 >100 0 100
10 100 >10 <4 >100 0 100
1 91 >10 <4 >100 0 100
SrTiO3 + PPy 5 95 >10 <4 >100 0 100
10 100 >10 <4 >100 0 100
1 93 >10 <4 >100 0 100
CaMnOs; + PPy 5 95 >10 <4 >100 0 100
10 90 >10 <4 >100 0 100
1 90 >10 <4 >100 0 100
SrMnO; + PPy 5 86 >10 <4 >100 0 100
10 83 >10 <4 >100 0 100
Stand. Molywhite | 10 100 >10 <4 >100 0 100

Tabulka 57: Vyhodnoceni fyzikalné - mechanickych zkouSek s obsahem titaniCitant

a manganicitanid s povrchovou tpravou PPDA, DFT =95 + 10 pm.

e OKP | Tloustka | Hloubeni | Ohyb Uder Ptilnavost | Celkova

[%0] [um] [mm] [mm] [cm] [st.] odolnost
1 98 >10 <4 >100 0 100
CaTiO; + PPDA 5 102 >10 <4 >100 0 100
10 104 >10 <4 >100 0 100
1 101 >10 <4 >100 0 100
SrTiO; + PPDA 5 93 >10 <4 >100 0 100
10 110 >10 <4 >100 0 100
1 105 >10 <4 >100 0 100
CaMnO; + PPDA| 5 115 >10 <4 >100 0 100
10 105 >10 <4 >100 1 97,5
1 84 >10 <4 >100 0 100
SrMnO3; + PPDA | 5 90 >10 <4 >100 0 100
10 100 >10 <4 >100 1 97,5
Stand. Molywhite | 10 100 >10 <4 >100 0 100
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4.3.3 Stanoveni zmény lesku natérovych filmi na sklenénych panelech

Tabulka 58: Vyhodnoceni lesku natérovych filma s obsahem titani¢itani a manganic¢itand bez

povrchové upravy na sklenénych panelech.

. OKP Tloust’ka Lesk [%0]
Pigment

[9%6] [um] 20° 60° 85°
1 70 2,9 22,0 58,7
CaTiOg3 5 70 1,2 8,3 17,6
10 80 1,2 8,1 12,9
1 65 2,8 20,8 51,0
SITiO; 5 75 2,0 15,6 29,6
10 70 2,0 12,0 24,0
1 75 2,6 22,1 64,9
CaMnO3 5 70 2,4 20,7 60,5
10 65 1,9 17,9 56,3
1 70 2,5 21,5 66,9
SrMnO; 5 70 1,2 13,0 49,3
10 70 1,7 16,0 33,9
Standart Molywhite 10 90 2,6 22,8 61,8

Tabulka 59: Vyhodnoceni lesku natérovych filmi s obsahem titanicitani a manganicitand

s povrchovou tpravou PANI na sklenénych panelech.

. OKP Tloust’ka Lesk [%0]
Pigment

[90] [um] 20° 60° 85°
1 80 4,1 30,0 72,3
CaTiOs + PANI 5 80 3,0 25,3 62,0
10 65 2,9 21,9 47,9
1 70 4,0 30,0 66,9
SrTiO3; + PANI 5 65 3,0 21,9 55,9
10 60 1,45 14,7 31,0
1 75 4.4 31,5 74,0
CaMnOs3 + PANI 5 75 3,6 28,6 67,6
10 70 2,0 18,1 41,6
1 70 6,1 38,6 78,9
SrMnO; + PANI 5 65 4,0 36,0 63,9
10 65 1,7 15,7 33,1
Standart Molywhite 10 90 2,6 22,8 61,8
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Tabulka 60: Vyhodnoceni lesku natérovych film s obsahem titani¢itanti a mangani¢itant

s povrchovou tpravou PPy na sklenénych panelech.

. OKP Tloust’ka Lesk [%0]
Pigment

[90] [um] 20° 60° 85°
1 75 4,4 32,3 75,0
CaTiO;3 + PPy 5 85 2,9 25,0 71,0
10 80 4,0 32,3 73,0
1 75 6,1 37,4 76,0
SrTiO3 + PPy 5 65 7,3 41,8 77,2
10 60 4,6 32,7 65,5
1 70 2,6 20,9 61,6
CaMnQO; + PPy 5 65 1,5 154 41,1
10 70 1,7 16,8 41,8
1 65 6,0 38,3 79,3
SrMnO; + PPy 5 75 4,6 33,9 75,7
10 65 4,5 31,6 59,4
Standart Molywhite 10 90 2,6 22,8 61,8

Tabulka 61: Vyhodnoceni lesku natérovych filmi s obsahem titani¢itani a manganicitant

s povrchovou tpravou PPDA na sklenénych panelech.

. OKP Tloust’ka Lesk [%0]
Pigment

[90] [um] 20° 60° 85°
1 75 6,0 36,0 67,3
CaTiO; + PPDA 5 70 4,0 28,0 48,6
10 70 2,4 17,3 25,0
1 80 4,9 33,7 73,1
SrTiO3 + PPDA 5 70 5,2 33,6 58,9
10 70 3,7 25,7 44,1
1 70 4,8 31,7 63,9
CaMnOs; + PPDA 5 80 2,2 17,2 28,9
10 65 1,0 7,6 6,3
1 65 3,7 27,1 58,7
SrMnO3; + PPDA 5 70 1,7 14,6 18,7
10 80 0,2 2,3 1,7
Standart Molywhite 10 90 2,6 22,8 61,8
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4.4 Vyhodnoceni primych koroznich zkouSek
4.4.1 Vysledky zrychlené cyklické zkousky s expozici v mlze NaCl v kombinaci
se stridanim teplot (teplotnimi Soky)

Tabulka 62: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky na bazi stéidani teplot pro natéry
S obsahem titani¢itanii a manganicitani bez povrchové upravy, vysledky odtrhové pevnosti

a vysledky stupné ptilnavosti po expozici 30 cyklt, DFT =100 = 10 um.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu . i
. OKP | Stupei puchyfovaténi | Koroze | Podkoro- Ant\,lk oroznt
Pigment . . ucinnost
[%0] | V okoli V ploge V Fezu dovani (%]
fezu [mm] [%6]
1 4F 0 2,1 0,03 80
CaTiO, 5 8F 0 0,8 0,01 93
10 6F 0 0,7 0,01 90
1 4F 0 0,8 0,01 88
SITiO; 5 0 0 11 0,01 93
10 0 0 0,5 0,01 98
1 4MD 8MD 3,2 0,01 73
CaMnQO; 5 4MD 8F 3,9 0,01 89
10 2D 0 4,0 0,01 63
1 4F 0 0,9 0,01 88
SrMnQ; 5 4M 8F 11 0,01 74
10 4MD 0 13 0,01 71
Stand. Molywhite | 10 4M 0 1,6 0,01 76
Epoxyester | ------- 4D 0 3,5 0,01 63
OKP Fmax
Pigment Terdéik P¥ilnavost [st.]
[%] | [MPa]
1 0,372 AFL 40, APF 60 1
CaTiO; 5 0,376 APF 100 1
10 0,300 AFL 10, APF 90 1
0,577 AFL100 0
SITiO; 5 0,397 AFL 10 1
10 0,415 AFL 100 1
0,250 AFL 80, APF 20 1
CaMnQO; 5 0,270 AFL 80, APF 20 2
10 0,380 AFL 60, APF 10, KF 30 1
0,442 AFL 20, APF 10, KF 70 0
SrMnQO; 5 0,373 AFL 20, APF 10, KF 70 0
10 0,303 AFL 30, KF 70 0
Stand. Molywhite 10 0,470 AFL 100 1
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Tabulka 63: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky na bazi stfidani teplot pro natéry
S obsahem titaniCitanii a mangani¢itanii s povrchovou upravou PANI, vysledky odtrhové

pevnosti a vysledky stupné piilnavosti po expozici 30 cykla, DFT =100 £+ 10 pum.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu . i
_ 612 [T oo | e | Potkams || R
Pigment o ucinnost
[%6] V okoli V ploe V iF'ezu dovani [%]
fezu [mm] [%%6]
1 4M 0 2,2 0,01 74
CaTiO; + PANI 5 2MD 0 2,9 0,01 68
10 4MD 0 3,6 0,01 66
1 6F 0 0,9 0,01 90
SrTiO; + PANI 5 4M 0 2,0 0,01 74
10 4MD 0 2,9 0,01 69
1 4F 0 2,6 0,01 83
CaMnO; + PANI 5 4MD 0 2,8 0,01 69
10 4D 0 3,3 0,01 63
1 4AM 8F 1,0 0,01 76
SrMnO; + PANI 5 4MD 0 1,6 0,01 71
10 4D 0 1,8 0,01 68
Stand. Molywhite | 10 4M 0 1,6 0,01 76
Epoxyester | ------- 4D 0 3,5 0,01 63
OKP Fmax
Pigment Terc¢ik Piilnavost [st.]
[%] | [MPa]
1 0,362 APF 5, KF 95 0
CaTiO; + PANI 5 0,630 AFL 60, APF 10, KF 30 1
10 0,331 AFL 100 0
0,356 AFL 100 0
SrTiO; + PANI 5 0,396 AFL 100 2
10 0,101 AFL 100 5
0,532 AFL 60, KF 40 0
CaMnO; + PANI 5 0,398 AFL 100 1
10 0,183 AFL 100 1
0,429 AFL 70, APF 30 0
SrMnO; + PANI 5 0,353 AFL 70, APF 30 0
10 0,262 AFL 70, APF 30 0
Stand. Molywhite 10 0,470 AFL 100 1
Epoxyester | ------- 0,073 AFL 100 5
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Tabulka 64: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky na bazi stfidani teplot pro natéry
S obsahem titanicitanli a mangani¢itani s povrchovou upravou PPy, vysledky odtrhové

pevnosti a vysledky stupné ptilnavosti po expozici 30 cykli, DFT =100 £+ 10 pum.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu . i
_ 612 [T oo | e | Potkams || R
Pigment o ucinnost
[%6] V okoli V ploe V iF'ezu dovani [%]
fezu [mm] [%%6]
1 6F 0 2,1 0,01 85
CaTiO3 + PPy 5 2F 0 2,3 0,01 80
10 2MD 0 4,1 0,01 65
1 2M 0 1,0 0,01 70
SrTiO; + PPy 5 2MD 0 1,1 0,01 65
10 2D 0 2,2 0,01 63
1 4F 0 1,0 0,01 88
CaMnO; + PPy 5 4F 0 1,1 0,01 85
10 4D 8D 2,2 33 21
1 2M 0 19 0,01 75
SrMnO; + PPy 5 4MD 0 2,3 0,01 69
10 4D 8M 2,8 0,01 53
Stand. Molywhite | 10 4M 0 1,6 0,01 76
Epoxyester | ------- 4D 0 3,5 0,01 63
] OKP Fmax
Pigment Terc¢ik Piilnavost [st.]
[%] | [MPa]
1 0,398 AFL 100 0
CaTiO3 + PPy 5 0,436 AFL 100 0
10 0,158 AFL 100 0
0,237 AFL 100 0
SrTiO; + PPy 5 0,212 AFL 100 0
10 0,143 AFL 100 0
0,457 AFL 100 0
CaMnO; + PPy 5 0,293 AFL 100 1
10 0,071 APF 100 3
0,399 AFL 90, KF 10 0
SrMnO; + PPy 5 0,438 AFL 95, KF 5 1
10 0,170 AFL 85, APF 15 5
Stand. Molywhite 10 0,470 AFL 100 1
Epoxyester | ------- 0,073 AFL 100 5

123




Tabulka 65: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky na bazi stfidani teplot pro natéry
S obsahem titaniCitand a manganiCitanli s povrchovou upravou PPDA, vysledky odtrhové

pevnosti a vysledky stupné ptilnavosti po expozici 30 cyklia, DFT =100 £+ 10 pm.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu . i
_ e e e e B
Pigment o ucinnost
[%6] V okoli V ploe V iF'ezu dovani [%]
fezu [mm] [9%6]
1 4MD 0 2,1 0,01 69
CaTiO; + PPDA 5 4D 0 2,6 0,01 65
10 4D 0 2,9 0,01 65
1 2MD 0 1,9 0,01 70
SrTiO; + PPDA 5 2D 0 2,6 0,01 65
10 2D 0 3,2 0,01 63
1 4MD 0 1,7 0,01 71
CaMnO; + PPDA 5 4MD 0 2,2 0,01 69
10 2MD 8F 2,3 0,01 65
1 4MD 0 2,1 0,01 69
SrMnO; + PPDA 5 2D 0 3,3 0,01 63
10 2D 0 4,8 0,01 63
Stand. Molywhite | 10 4M 0 1,6 0,01 76
Epoxyester | ------- 4D 0 3,5 0,01 63
OKP Fmax
Pigment Terc¢ik Piilnavost [st.]
[%] | [MPa]
1 0,297 AFL 100 0
CaTiO; + PPDA 5 0,288 AFL 80, APF 20 5
10 0,463 AFL 100 3
0,440 AFL 100 1
SrTiO; + PPDA 5 0,382 AFL 100 2
10 0,250 AFL 80, APF 20 5
0,238 AFL 90, APF 10 0
CaMnO; + PPDA 5 0,054 AFL 100 5
10 0,065 AFL 100 5
0,384 AFL 100 0
SrMnOs; + PPDA 5 0,347 AFL 90, APF 10 0
10 0,292 AFL 80, APF 20 5
Stand. Molywhite 10 0,470 AFL 100 1
Epoxyester | ------- 0,073 AFL 100 5
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4.4.2 Vysledky zrychlené cyklické korozni zkouSky v atmosfére kondenzované

vlihkosti s obsahem SO,

Tabulka 66: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v SO, komote pro natéry
S obsahem titaniCitanli a manganicitanii bez povrchové upravy a vysledky odtrhové pevnosti

po expozici 1500 hodin, DFT =100 £ 10 pum.

Hodnoceni natéru | Hodnoceni podkladu . i
. OKP | Stupet puchyFovaténi | Koroze | Podkoro-| - htkerozni
Pigment . . ucinnost
[%] | V okoli V ploge V Fezu dovani (%]
Fezu [mm] [%0]
1 6D 0 2-25 1 55
CaTiO; 5 6F 6M 15-2 3 62
10 6M 6M 1-15 50 40
1 6MD 8MD 15-2 10 40
SITiO; 5 8F 8M 1-15 33 57
10 8MD 8M 1-15 33 41
1 2MD 0 25-3 3 56
CaMnO; 5 2D 2D 15-2 100 19
10 2D 2D 2-25 100 16
1 6F 6M 1-15 100 49
SrMnO, 5 2D 2D 05-1 100 22
10 2D 2D 1-15 100 19
Stand. Molywhite | 10 8F 0 1-15 0,01 90
) OKP Fmax
Pigment Tercik 1. Tercik 2.
[%] | [MPa]
1 0,411 AFL90, KF10 AFL95, APF5
CaTiO, 5 0,437 AFL90, KF10 AFL85, KF15
10 0,141 AFLS85, KF15 APF100
0,632 AFL45, APF 55 AFL75, APF5, KF20
SITiO; 5 0,301 AFL85, KF15 AFL20, APF80
10 0,516 AFL95, APF 5 AFL90, APF10
0,147 AFL100 AFL100
CaMnQO; 5 0,041 APF100 APF100
10 0,066 APF100 APF100
0,191 AFL30, APF70 APF100
SrMnO; 5 0,054 APF100 APF100
10 0,027 APF100 APF100
Stand. Molywhite | 10 0,355 AFL45, APF 15, KF40 AFL80, KF20
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Tabulka 67: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v SO, komote pro natéry

S obsahem titani¢itanli a manganicitani S povrchovou uUpravou PANI a vysledky odtrhové

pevnosti po expozici 1500 hodin, DFT = 100 + 10 pm.

Hodnoceni natéru | Hodnoceni podkladu . i
. OKP | Stupet puchyFovaténi | Koroze | Podkoro-| - htkerozni
Pigment . . ucinnost
[%0] | V okoli V ploge V Fezu dovani (%]
fezu [mm] [9%6]
1 4M 0 2-25 0,3 67
CaTiO3 + PANI 5 6M 8F 15-2 0,01 75
10 6F 8F 15-2 0,01 85
1 6M 0 1-15 10 63
SrTiOs; + PANI 5 8F 0 15-2 0,01 90
10 8F 0 1-15 0,01 91
1 6M 0 05-1 33 60
CaMnOs; + PANI 5 6M 8F 05-1 16 60
10 4F 0 2-25 1 73
1 6M 8F 1-15 10 60
SrMnQO; + PANI 5 8M 0 15-2 0,1 65
10 8MD 0 15-2 0,01 74
Stand. Molywhite | 10 8F 0 1-15 0,01 90
) OKP Fmax
Pigment Ter¢ik 1. Ter¢ik 2.
[%] | [MPa]
1 0,596 AFL100 AFL30, KF70
CaTiO3; + PANI 5 0,420 AFL70, KF30 AFL100
10 0,604 AFL80, KF20 AFL75, KF25
0,373 AFL95, KF5 AFL100
SrTiOs; + PANI 0,319 AFL100 AFL100
10 0,329 AFL100 AFL100
0,262 AFL100 AFL85, APF15
CaMnO; + PANI 0,759 AFL50, APF 5, KF45 AFL70, APF25, KF5
10 0,681 AFL40, KF60 AFL60, APF35, KF5
0,646 AFL100 AFL100
SrMnO; + PANI 0,649 AFL80, KF20 AFL30, KF70
10 0,770 AFL85, KF15 AFL80, KF20
Stand. Molywhite | 10 0,355 AFL45, APF 15, KF40 AFL80, KF20
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Tabulka 68: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v SO, komote pro natéry
S obsahem titanicitanli a manganiCitani S povrchovou upravou PPy a vysledky odtrhové

pevnosti po expozici 1500 hodin, DFT = 100 + 10 pm.

Hodnoceni natéru | Hodnoceni podkladu . i
. OKP | Stupet puchyFovaténi | Koroze | Podkoro-| - htkerozni
Pigment . . ucinnost
[%0] | V okoli V ploge V Fezu dovani (%]
fezu [mm] [9%6]
1 8MD 0 15-2 0,3 66
CaTiO; + PPy 5 6M 8F 15-2 0,3 68
10 8MD 8F 15-2 0,1 67
1 6M 0 1-15 33 59
SrTiO; + PPy 5 6MD 0 2-25 3 59
10 6D 0 25-3 0,1 60
1 6MD 0 1-15 3 60
CaMnO; + PPy 5 8F 6MD 1-15 10 55
10 8M 8M 1-15 33 48
1 8D 0 1-15 33 49
SrMnQ; + PPy 5 8D 8D 05-1 50 25
10 8MD 8MD 05-1 50 35
Stand. Molywhite | 10 8F 0 1-15 0,01 90
) OKP Fmax
Pigment Ter¢ik 1. Ter¢ik 2.
[%] | [MPa]
1 0,562 AFL95, KF5 AFL70, APF5, KF25
CaTiO; + PPy 5 0,276 AFL95, KF5 AFL100
10 0,319 AFL90, KF10 AFL100
0,560 AFL95, KF5 AFL100
SrTiO; + PPy 0,425 AFL100 AFL100
10 0,241 AFL100 AFL100
0,644 AFL50, KF50 AFL60, APF5, KF35
CaMnO; + PPy 0,333 AFL100 AFL90, APF10
10 0,321 AFL100 AFL90, KF10
0,376 AFL95, APF5 AFL50, APF50
SrMnOs + PPy 0,233 AFL95, APF 5 APF100
10 0,237 AFL85, APF15 AFL5, APF95
Stand. Molywhite | 10 0,355 AFL45, APF 15, KF40 AFL80, KF20
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Tabulka 69: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v SO, komote pro natéry
S obsahem titanicitanli a manganicitand S povrchovou tpravou PPDA a vysledky odtrhové

pevnosti po expozici 1500 hodin, DFT = 100 + 10 pum.

Hodnoceni natéru | Hodnoceni podkladu . i
. OKP | Stupet puchyFovaténi | Koroze | Podkoro-| - htkerozni
Pigment . . ucinnost
[%0] | V okoli V ploge V Fezu dovani (%]
fezu [mm] [9%6]
1 4MD 0 2-25 3 57
CaTiO; + PPDA 5 0 0 1-15 0,01 93
10 8M 0 1-15 0,01 80
1 6M 8MD 1-15 16 42
SrTiO; + PPDA 5 8F 0 1-15 0,01 90
10 8D 0 1-15 0,01 69
1 6M 1-15 33 58
CaMnO; + PPDA 5 8D 0 1-15 10 53
10 6D 6MD 15-2 33 28
1 6MD 0 1-15 3 62
SrMnQO; + PPDA 5 6MD 0 15-2 3 62
10 6MD 0 05-1 3 63
Stand. Molywhite | 10 8F 0 1-15 0,01 90
) OKP Fmax
Pigment Tercik 1. Tercik 2.
[%] | [MPa]
1 0,585 AFL90, APF 5, KF5 AFL80, APF5, KF15
CaTiO; + PPDA 5 0,431 AFL95, KF5 AFL85, APF10, KF5
10 0,318 AFL85, KF15 AFL65, KF35
0,286 AFL100 AFL95, KF5
SrTiO; + PPDA 0,393 AFL100 AFL100
10 0,575 AFL15, KF85 AFL80, APF5, KF15
0,747 AFL95, KF5 AFL80, APF20
CaMnO; + PPDA 0,388 AFL75, KF25 AFL100
10 0,281 AFL55, APF45 AFL15, APF85
0,205 AFL100 AFL100
SrMnO; + PPDA 0,349 AFL100 AFL95, APF5
10 0,620 AFL100 AFL95, APF5
Stand. Molywhite | 10 0,355 AFL45, APF 15, KF40 AFL80, KF20
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4.4.3 Vysledky zrychlené cyklické korozni zkouSky v mlze solného elektrolytu -

metoda Prohesion

Tabulka 70: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v mlze solného elektrolytu -
metoda Prohesion pro natéry s obsahem titanicitanti a manganicitanti bez povrchové Upravy

po expozici 2700 hodin, DFT =100 + 10 pm.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu Anti-
. OKP | Stupen puchyfovaténi | Koroze Podkoro- | korozni
Pigment 5 , e
[%] | V okoli V plose Vv fezu dovani | uéinnost
fezu [mm] [%0] [9%6]
1 6F 0 2,4 0,03 83
CaTiO3 5 2F 8F 3,0 10 60
10 2M 8MD 1,8 50 34
1 4F 8M 2,1 0,01 70
SrTiO3 5 2F 8MD 2,3 0,01 62
10 2M 0 2,9 0,01 73
1 4M 8F 2,1 3 59
CaMnO; 5 6MD 6MD 2,3 33 30
10 8M 8MD 2,6 0,1 54
1 2F 8F 2,2 0,3 70
SrMnO; 5 4MD 8M 2,9 0,3 49
10 2F 8MD 2,7 3 52
Standart Molywhite | 10 4F 8F 1,9 0,01 83
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Tabulka 71: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v mlze solného elektrolytu -

metoda Prohesion pro natéry s obsahem titanicitanii a manganicitand S povrchovou upravou

PANI po expozici 2700 hodin, DFT =100 £+ 10 pum.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu Anti-
. OKP | Stupen puchyfovaténi | Koroze Podkoro- | korozni
Pigment 5 ., e
[%0] V okoli V ologe Vv fezu dovani ucinnost
fezu P [mm] [9%] [%]
1 2M 8F 2,8 0,01 70
CaTiO3z + PANI 5 2F 0 3,5 0,01 78
10 2M 0 3,1 0,1 65
1 4F 8F 1,5 0,01 83
SrTiOz + PANI 5 4F 0 19 0,1 80
10 6F 0 2,2 3 73
1 4F 8F 1,9 0,1 78
CaMnOg3 + PANI 5 2M 2F 3,3 0,3 53
10 2MD 0 6,9 0,1 58
1 4F 8F 3,2 3 65
SrMnQO; + PANI 5 2F 8F 1,6 0,03 78
10 2F 0 2,1 0,01 80
Standart Molywhite | 10 4F 8F 1,9 0,01 83
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Tabulka 72: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v mlze solného elektrolytu -

metoda Prohesion pro natéry s obsahem titanicitanii a manganicitand S povrchovou upravou

PPy po expozici 2700 hodin, DFT =100 = 10 um.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu Anti-
. OKP | Stupen puchyfovaténi | Koroze Podkoro- | korozni
Pigment 5 ) s e
[%0] V okoli V ologe Vv fezu dovani ucinnost
fezu P [mm] [9%] [%]
1 4M 8F 3,2 0,01 69
CaTiO3 + PPy 5 2M 8F 3,3 0,01 68
10 2F 8F 3,1 0,01 75
1 2F 8F 2,1 0,01 78
SrTiO3 + PPy 5 2MD 8F 3,7 0,3 55
10 4MD 8M 3,2 1 44
1 2F 8MD 1,9 0,03 62
CaMnQO; + PPy 5 2F 8D 2,1 3 44
10 2F 8D 2,2 10 42
1 2F 8M 1,9 0,03 68
SrMnO; + PPy 5 2F 8MD 1,8 0,3 62
10 2F 8MD 2,7 0,3 54
Standart Molywhite | 10 4F 8F 1,9 0,01 83
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Tabulka 73: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v mlze solného elektrolytu -

metoda Prohesion pro natéry s obsahem titanicitanii a manganicitand S povrchovou upravou

PPDA po expozici 2700 hodin, DFT =100 + 10 pm.

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu Anti-
. OKP | Stupen puchyfovaténi | Koroze Podkoro- | korozni
Pigment 5 ., e
[%0] V okoli V ologe Vv fezu dovani ucinnost
fezu P [mm] [9%] [%]
1 4F 8M 2,4 0,01 70
CaTiO; + PPDA 5 2F 0 2,5 0,03 78
10 2F 0 2,7 0,1 75
1 2F 0 2,4 1 70
SrTiOz + PPDA 5 2F 0 1,6 0,03 73
10 6F 0 2,0 0,03 85
1 2F 8F 2,6 0,3 70
CaMnOs; + PPDA 5 2M 4D 2,5 3 35
10 2M 4D 2,8 33 28
1 4F 8F 1,9 1 73
SrMnO; + PPDA 5 4M 6MD 2,2 10 39
10 2M 2MD 3,8 16 30
Standart Molywhite | 10 4F 8F 1,9 0,01 83
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4.4.4 Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféie neutralni solné

mlhy

Tabulka 74: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy

pro natéry s obsahem titaniCitanli a manganicitani bez povrchové Upravy po expozici 1200

hodin, DFT =100 = 10 pum.

Hodnoceni natéru Hodnoceni .
podkladu Anti-
Pigment OKP St,lfpen . Koroze | Podkoro- Adheze !(?.mzm
[96] puchyiovaténi 3 o [st] ucinnost
v okoli Vv fezu dovani [%]
for V plose [mm] [%]
1 4F 8M 0-05 0,01 5 63
CaTiO3 5 4F 0 0-05 0,01 5 73
10 2F 0 0-05 0,01 0 90
1 2F 6F 0-05 0,01 0 86
SrTiO3 5 2M 0 0-0,5 0,01 1 82
10 0 0 05-1 0,01 1 94
1 2F 8F 0-05 0,01 0 88
CaMnOs; 5 2M 2M 1-15 0,01 5 47
10 2MD 2MD 2,5-3 0,01 5 37
1 4F 0 0-05 0,01 0 92
SrMnQOg3 5 2F 0 0-05 10 0 78
10 4F 6F 0-05 33 0 53
Stand. Molywhite | 10 2M 8F 0-05 0,01 2 77
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Tabulka 75: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy

pro natéry s

DFT =100 + 10 pm.

obsahem titani¢itani a manganiCitanli S povrchovou tupravou PANI,

.y Hodnoceni
Hodnoceni natéru )
podkladu Anti-
. OKP Stupei Adheze | korozni
Pigment . . Koroze | Podkoro- ‘e
[96] puchyiovaténi 5 o [st] ucinnost
v okoli Vv fezu dovani [%6]
y V plose [mm] [%0]
fezu
1 4M 2F 0-0,5 0,01 0 77
CaTiO3 + PANI 5 6M 6F 0-0,5 3 2 67
10 6D 6F 1-15 1 5 43
1 2F 8F 1-15 0,01 0 84
SrTiO3 + PANI 5 4AM 8F 1-15 0,01 ) 60
10 4D 0 2-25 0,01 5 53
1 2F 0 0-0,5 0,01 0 90
CaMnO3; + PANI 5 2MD 0 25-3 0,1 4 56
10 2M 0 1-15 10 5 49
1 2F 4F 0-0,5 0,01 2 79
SrMnOg3 + PANI 5 2M 2M 35-4 3 2 47
10 4AMD 4MD 0-0,5 33 5 29
Stand. Molywhite | 10 2M 8F 0-05 0,01 2 77
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Tabulka 76: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféie neutralni solné mlhy
pro natéry s obsahem

DFT =100 + 10 pm.

titani¢itand a manganicitanl S povrchovou upravou PPy,

,aex Hodnoceni
Hodnoceni natéru )
podkladu Anti-
. OKP Stupei Adheze | korozni
Pigment . . Koroze | Podkoro- ‘e
[96] puchyiovaténi 5 o [st] ucinnost
v okoli Vv fezu dovani [%6]
y V plose [mm] [%0]
fezu
1 2F AF 05-1 0,01 0 82
CaTiO3 + PPy 5 2D 4F 1-15 0,01 1 66
10 2MD 6F 35-4 0,01 4 54
1 2M 6F 1-15 0,01 0 76
SrTiO3 + PPy 5 0 4M 05-1 0,01 0 83
10 2D 4F 3-35 0,01 1 62
1 2F 0 0-0,5 0,01 0 90
CaMnOs; + PPy 5 2F 6F 0-05 0,01 0 86
10 4F 4F 0 0,01 4 74
1 2F 2F 0-0,5 0,01 0 82
SrMnO; + PPy 5 2F 0 05-1 0,01 0 88
10 2F 8F 0-05 0,01 0 88
Stand. Molywhite | 10 2M 8F 0-05 0,01 2 77
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Tabulka 77: Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy

pro natéry s obsahem titaniitani a manganicitanli S povrchovou upravou PPDA,

DFT =100 + 10 pm.

,aex Hodnoceni
Hodnoceni natéru )
podkladu Anti-
. OKP Stupei Adheze | korozni
Pigment . . Koroze | Podkoro- ‘e
[96] puchyiovaténi 5 o [st] ucinnost
v okoli Vv fezu dovani [%6]
y V plose [mm] [%0]
fezu
1 2F 2M 0-05 0,01 4 62
CaTiO3 + PPDA 5 2MD 6M 35-4 1 5 33
10 2M 2F 35-4 3 5 39
1 2M 4F 0-05 0,01 2 73
SrTiO3 + PPDA 5 2F 4F 15-2 0,03 5 59
10 2MD 8MD 3-35 3 5 29
1 2F 8F 0-0,5 0,01 4 74
CaMnO3; + PPDA| 5 2F 4M 2-25 10 5 40
10 2F AM 3-35 33 5 36
1 2F 0 1-15 0,01 0 86
SrMnO; + PPDA | 5 2MD 2D 2-25 16 0 40
10 2D 2D 5-55 50 5 11
Stand. Molywhite | 10 2M 8F 0-05 0,01 2 77
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4.4.5 Vyhodnoceni elektrochemické metody linearni polarizace

Tabulka 78: Vysledky elektrochemické metody linearni polarizace.

Nétérovy film | OKP ['fgg;f] loore [RA] | Ba[mV] | Be[mV] [F:{’] [m‘r’;‘;'rfo -
1 36 T00E-06 | 28,6 26,0 | 5,00£406 | 1,77E-08
CaTiOs 5 21 9,00E:07 | 21,2 181 | 4,08E+06 | 1,46E-08
10 14 3,30E-07 | 21,9 17,9 | 1,30E+07 | 4,88E-09
1 15 37007 | 20,5 179 | 1.12£+07 | 547E-09
SITiO, 5 18 400807 | 20,3 16,3 | 9,35E+06 | 6,21E-09
10 16 3,10E-07 | 20,1 17.6 | 1.31E+07 | 4,58E-09
1 17 3,60E07 | 20,1 17.6 | 1,13E+07 | 5,32E-09
CaMnO, 5 2 2,10E-05 | 26,9 242 | 2.636+05 | 3,10E-07
10 28 2,10E-05 | 26,3 256 | 2,68E405 | 3,10E-07
1 15 3,80E-07 | 215 162 | 1.06E+07 | 562E-09
SrMnO; 5 18 9,20E07 | 20,9 16,5 | 4,35E+06 | 1,36E-08
10 28 1,50E-06 | 21,3 1820 | 2.84E+06 | 2,22E-08
1 17 3,00E:07 | 22,0 181 | 1,11E+07 | 5.77E-09
CaTiOs+PANI 5 21 9,80E-07 | 20,5 17,8 | 4,26+06 | 1,45E-08
10 22 9,10E05 | 21,8 170 | 4,60E+04 | 1,356-06
1 19 2,.80E-07 | 21,1 18.6 | 1.53E+07 | 4.14E-09
SITiOs+PANI 5 25 1,90E-06 | 271 24,8 | 2,06E406 | 2,81E-08
10 1 3,60E05 | 22,0 181 | 1,20E405 | 5,32E-07
1 18 270807 | 2141 186 | 1,59E+07 | 3,99E-09
CaMnOs+PANI [ 5 24 9,00E:07 | 20,7 189 | 4,33E+06 | 1,46E-08
10 17 4,20E-05 | 204 181 | 9,92E404 | 6,21E-07
1 26 9,40e07 | 22.3 176 | 4,54E+06 | 1,39E-08
SIMNOs+PANI 5 18 4,80E05 | 218 184 | 9,03E+04 | 7,10E-07
10 23 9,80E-04 | 20,4 18.6 | 4,31E+03 | 1,45E-05
1 19 4,20E-07 | 20,0 16,3 | 9,28E+06 | 6,21E-09
CaTiOs+PPy 5 38 1,206-06 | 28,3 26,8 | 4,986+06 | 1,77E-08
10 17 3,80E-06 | 21,9 16,2 | 1,06E+06 | 5,62E-08
1 18 9,80E07 | 20,0 165 | 4,01E+06 | 1.45E-08
SITiO+PPy 5 14 3,70E-07 | 20,9 171 | 1,10e407 | 5,47E-09
10 29 2,10E06 | 26,8 256 | 2,71E+06 | 3,10£-08
1 17 3,10e07 | 21.3 176 | 1.356+07 | 4.58E-09
CaMnO;+PPy 5 21 3,30E07 | 21,2 16,0 | 1,04E+07 | 483E-09
10 21 9,00E:07 | 221 16,6 | 4,16E+06 | 1,46E-08
1 22 9,50E-07 | 20,1 158 | 4,04E+06 | 1,40E-08
SIMNO4+PPy 5 16 3,60E07 | 22,5 17.6 | 1.19E+407 | 532E-09
10 31 6,10E07 | 24,6 242 | 8,68E406 | 9,02£-09
1 25 9,50E-05 | 21.2 146 | 3,956+04 | 1,40E-06
CaTiO#+PPDA | 5 18 2,10E03 | 22,3 18,8 | 2,11E+03 | 3,10E-05
10 23 9,00E-04 | 22,4 16,3 | 4,21E+03 | 1,46E-05
1 16 8,80E-05 | 21,3 149 | 4,33E+04 | 1,30E-06
SITiOs+PPDA 5 21 2,00E04 | 21,0 16,9 | 1,85E+04 | 3,25E-06
10 22 3,10E-03 | 22,6 100 | 1,48E+03 | 4,58E-05
1 21 6,80-05 | 20,6 108 | 645E+04 | 1,01E-06
CaMnOs+PPDA | 5 37 2,0E04 | 221 275 | 2426404 | 3,25E-06
10 18 8,40E-04 | 226 156 | 4,77E+03 | 1,04E-05
1 13 6,10E-06 | 23.3 16,8 | 6,95E+05 | 9,02E-08
SIMnOs#+PPDA | 5 19 3,60E-04 | 256 16,0 | 1,23E+04 | 5,32E-06
10 31 4,10E-03 | 258 25,6 | 1,36E+03 | 6,06E-05
Stand. Molywhite | 10 13 9,60E07 | 20,9 153 | 4,00E+06 | 1,42E-08
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5 Diskuze vysledkii

5.1 Diskuze fyzikalné - chemickych vlastnosti pigmenti

5.1.1 Vyhodnoceni charakterizace pigmenti

Postup piipravy pigmentt perovskitti je uveden v kapitole 3.3.1. Pigmenty byly povrchové
upraveny PANI, PPy a PPDA. U pigmentd, vcetné¢ srovnavaciho pigmentu, bylo uréeno
olejové ¢islo, hustota, KOKP. Déle byla zjisténa velikost ¢astic, XRD a morfologie.

Dle hodnot KOKP v tabulkach 12 - 28 je ziejmé, Ze nejvyssi hodnoty dosahl SrMnOj3 bez
povrchové upravy (73 %). Z pigmenti povrchové upravenych PANI dosahuje nejvyssi
hodnoty KOKP SrMnO3; + PANI (52 %), u pigmenti povrchové upravenych PPy je to
SrMnO;3; + PPy (62 %) a u pigmenta povrchové upravenych PPDA dosahuje nejvyssich
hodnot SrTiO; + PPDA (46 %). Srovnavaci pigment dosahuje hodnoty KOKP = 45 %.

5.1.2 Diskuze vysledkii stanoveni vodou rozpustnych liatek za studena a za tepla

Vlhkost, kterd adsorbuje na povrchu, mize pronikat natérovym filmem a reagovat
s vodou rozpustnymi latkami. To muze zpusobit vznik osmotickych puchyikti a reakci
s kovovym podkladem tvofit rozpustné soli Zeleza. Obsah vodou rozpustnych latek byl
stanoven u ptipravenych pigmentil za studena 1 za tepla.

Z tabulky 29 je patrné, ze povrchové neupraveny pigment CaTiOz vykazoval vyssi
hodnoty nez ostatni povrchové neupravené pigmenty jak za studena (8,03), tak 1 za tepla
(8,41). U povrchové upravenych pigmenti PANI, PPy a PPDA obsah vodou rozpustnych
latek za studena i za tepla oproti povrchové neupravenym pigmentim (kromé CaTiO3)
pigment CaMnQOg; pii méfeni obsahu vodou rozpustnych latek za studena (0,11 %), a naopak

nejvyssi mnozstvi vodou rozpustnych latek za tepla obsahoval povrchové upraveny pigment
CaTiO3; + PANI (16,92 %).
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Obrézek 47: Obsah vodou rozpustnych latek za studena.
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Obrazek 48: Obsah vodou rozpustnych latek za tepla.

5.1.3 Vyhodnoceni pH vodnych vyluhii pigmentu

Dle postupu v kapitole 4.2.2 byly ptipraveny vodné vyluhy a jejich hodnoty jsou uvedeny

v tabulkéach 30 - 33 a v obrazku 49. Tento parametr slouzi k technologické kontrole vymyti

pigmentu Vv procesu vyroby, kdy po jeho aplikaci mize nedostatecné vymyti ovliviiovat

kvalitu natéri. Pro stanoveni pH vodnych vyluhti pigmenti byla pouzita 10% suspenze

pigment v redestilované vodé. Méteni bylo provadéno jednou tydné po dobu 28 dni.
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Hodnoty pH pigmentii bez povrchové Upravy se pohybovaly vrozmezi 4,21 - 5,36
s vyjimkou CaTiOs, u kterého dosahovala hodnota pH 11,5, kterd ho tadi do alkalické oblasti.
U pigmenta s povrchovou tpravou PANI se hodnoty pH pohybovaly v rozmezi 2,28 - 5,21
kromé SrMnO3 + PANI, ktery mél hodnotu 7,42 a posunuje se do neutrdlni oblasti. Pigmenty
s povrchovou upravou PPy se pohybuji v rozmezi pH 2,53 - 5,74 s vyjimkou SrMnO3 + PPy,
ktery m¢l hodnotu 7,18 a obdobné jako SrMnO3; + PANI se posunuje do neutralni oblasti.
Pigmenty s tpravou PPDA jsou v rozmezi pH 2,36 - 3,68. Z téchto vysledku je ziejmé,
Ze povrchova Gprava pigmentl vodivymi polymery posunuje jejich pH vice do kyselé oblasti
(graf 38). Tento posun kyselosti je mozné vysvétlit deprotonaci. Hodnoty pH vSech pigmentt
se pohybovaly blizko hodnoty pH standardu, které bylo 28. den 3,65. Hodnota pH
demineralizované vody se po 28. dnech snizila z hodnoty 7,66 na 7,28 a hodnota pH plniva
Omyacarb se pohybovala v rozmezi 8 - 9. Nejvyssich koneénych hodnot v kyselé oblasti
u jednotlivych povrchovych uprav bylo dosazeno u pigmenta CaTiO3 + PANI (pH = 2,28),
SrTiOz + PANI (pH = 2,46), CaTiO3 + PPy (pH = 2,53) a CaTiO3 + PPDA (pH = 2,36).

14 ~

pH vodnych vyluhl praskovych pigmentu

12

10

pH

Pigment

Obrazek 49: pH vodnych vyluht praskovych pigmentt 1. a 28. den.

140



5.1.4 Vyhodnoceni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhi praskovych

pigmenti

Podle postupu uvedeného v kapitole 3.3.11 byly piipraveny vodné vyluhy praskovych
pigmentti bez povrchové Upravy, s povrchovou tpravou PANI, PPy, PPDA s hodnotami
OKP =1, 5, 10 % a srovnavaci pigment Molywhite MZAP pii OKP = 10 %. Tyto pigmenty
byly extrahovany po dobu 28. dni ve vodném prostiedi, které tvoii demineralizovana voda.
U téchto vodnych extrakti byla proméfovana mérna elektrickd vodivost. Hodnoty byly
proméfovany i u samotné demineralizované vody a vody, ktera byla odebrana z vodovodniho

radu Skoly. Nésledujici graf popisuje vyvoj hodnot mérné elektrické vodivosti béhem 28 dni.
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Obrazek 50: Mérna elektricka vodivost vodnych vyluhti praskovych pigmentd 1. a 28. den.

V obr. 50 neni znazornéna zména mérné elektrické vodivosti vody, ktera byla odebrana
z vodovodniho fadu skoly. Divod, pro¢ zde neni uvedena, je ten, Ze jiz prvni den vykazovala
velmi vysokou hodnotu namétené meérné elektrické vodivosti. Zobr. 50 je ziejmé,
Ze nejvyssSich hodnot mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhl pigmentt a zaroven nejvyssi
nartast mérmné elektrické vodivosti v pribehu testu byl pozorovan u povrchové neupraveného

pigmentu CaTiOs. U CaTiO3; + PANI, CaTiO3; + PPy a CaTiO3 + PPDA si byla zména mérné
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elektrické vodivosti v pribehu testu podobnd. Vsechny pigmenty, které byly povrchové
upraveny PANI a PPDA mély primérmé stejnou hodnotu mérné elektrické vodivosti.
Povrchové neupravené pigmenty SrTiOs, CaMnOs; a SrMnQOj3 vykazovali stejné malé hodnoty
mérné elektrické vodivosti jako standartni pigment Molywhite MZAP a demineralizovana
voda. Krom¢ pigmenti CaTiOs, CaTiOz + PPy, SrTiOz a SrTiOz + PPy u vSech méfenych

pigmentli mérna elektrickd vodivost mirn¢ klesala.
5.1.5 Vyhodnoceni pH vodnych vyluhii natérovych filmi

Pro stanoveni pH vodnych vyluhti natérovych hmot byly pouzity 10% suspenze
v redestilované vodé. Meéteni byla provadéna jednou tydné¢ po dobu 28 dni. Hodnoty
naméfenych pH vodnych vyluht natérovych filma jsou uvedeny v tabulkach 34 a 35. U vSech
vodnych vyluht natérovych hmot dochazi po 28 dnech ke zméndm pH smérem k neutralni
oblasti. Vysledna pH jsou si velmi podobna a pohybuji se v rozmezi pH = 6,86 (StMnOj3 pii
OKP = 5 %) az pH = 8,12 (CaTiO3 pii OKP = 5 %). Hodnota pH standardu je 7,27 pfi
OKP 10 % a u nepigmentovaného epoxyesteru je pH = 7,06.
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Obrazek 51: pH vodnych vyluht volnych natérovych hmot titanicitanti povrchové upravenych

PANI, PPy, PPDA.
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pH vodnych vyluhli natérovych filma
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Obrazek 52: pH vodnych vyluhti volnych natérovych hmot manganicitani povrchoveé
upravenych PANI, PPy, PPDA.

5.1.6 Vyhodnoceni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii natérovych filmi

Mérma elektricka vodivost vodnych vyluhti natérovych filmt byla métfena u stejnych
roztokd a se stejnou frekvenci jako hodnota pH. Vysledné hodnoty pH a vodivosti jsou spolu
uzce spjaty a vzajemné spolu koresponduji. Hodnoty mérné elektrické vodivosti vodnych
vyluhti natérovych filma jsou uvedeny v tabulkach 40, 41 a ve sloupcovych diagramech 53 -
56. Z obrazku 53 je patrné, ze mérna elektricka vodivost u povrchové neupraveného CaTiO3
au CaTiOz + PANI, PPy a PPDA pii OKP = 1, 5 a 10 % rostla konstantné a dosahovala

stejnych hodnot mérné elektrické vodivosti.
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Obrazek 53: Mérna elektricka vodivost vodnych vyluhti natérovych filmu s CaTiO;
a povrchovou upravou PANI, PPy a PPDA pii OKP 1, 5, 10 a srovnavaciho natérového filmu.

Na obr. 54 je vidét konstantni narist mérné elektrické vodivosti u povrchové
neupravené¢ho pigmentu SrTiOs; a u povrchové upraveného pigmentu SrTiO; + PANI, PPy
aPPDA pii OKP = 1, 5 a 10 %. Mémé elektrickd vodivost zde konstantné klesala
s mnozstvim vodivého polymeru od OKP = 1 % do OKP = 10 %. Samotny standard pii OKP
10 % mél oproti pigmentu SrTiOs, SrTiO3 + PANI, SrTiO; + PPy a SrTiO; + PPDA
pii OKP = 1, 5 a 10 % zanedbatelnou hodnotu mémé elektrické vodivosti. Hodnoty mérné
elektrické vodivosti se pohybovaly v rozmezi 400 - 1000 mS/cm a u standardu Molywhite
MZAP byla hodnota mérné elektrické vodivosti 170 mS/cm. Tyto tdaje lze nalézt
v tabulce 40.
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Mérna elektricka vodivost u SrTiO;

H 1. den

m 28.den

Natérovy film

Obrazek 54: M¢rma elektricka vodivost vodnych vyluhi natérovych filmi s SrTiO;
a povrchovou upravou PANI, PPy a PPDA pii OKP 1, 5, 10 a srovnavaciho natérového filmu.

Na obrazku 55 je znazornéna mérnd elektrickd vodivost povrchové neupraveného
pigmentu CaMnOj3 a pigmenti CaMnO3; + PANI, CaMnOj3; + PPy a CaMnOg3 + PPDA. M¢érna
elektrickd vodivost u vSech znazornénych pigmentl rostla konstantné, kde nejvyssi hodnoty
dosahl CaMnO;3; pii OKP = 5 %. Ostatni pigmenty se pohybovaly v rozmezi 800 - 1600
mS/cm. Srovnévaci pigment Molywhite MZAP dosahoval oproti ostatnim pigmentim
zanedbatelnych hodnot. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 41.
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= Mérna elektricka vodivost u CaMnO,

2000 -

H1.den

1500 m28.den

6 [mS/cm]

1000

500

Natérovy film

Obrazek 55: M¢érna elektrickd vodivost vodnych vyluhi natérovych filmi s CaMnOj
a povrchovou upravou PANI, PPy a PPDA pii OKP 1, 5, 10 a srovnavaciho natérového filmu.

Na obrazku 55 je patrné, Ze nejvySsi hodnoty mérné elektrické vodivosti dosahl povrchové
neupraveny pigment StMnOj3; pii OKP =5 %. Déle je zde vidét, Ze u povrchové Gpravy PANI,

PPy a PPDA s rostoucim OKP klesa konstantné hodnota mérné elektrické vodivosti.
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Obrazek 56: Me¢rna elektrickd vodivost vodnych vyluhti néatérovych filmi s SrMnOs
a povrchovou upravou PANI, PPy a PPDA pii OKP 1, 5, 10 a srovnavaciho natérového filmu.
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5.1.7 Vyhodnoceni hmotnostnich koroznich ibytka vodnych vyluht pigmenti

U neupravenych pigmentd byly naméfeny hodnoty hmotnostnich koroznich ubytkli mezi
1,34 - 169,26 %. U povrchové upravenych pigmenti PANI se hodnoty hmotnostnich
koroznich ubytkti pohybovaly vrozmezi 20,90 - 232,50 % a u povrchové upravenych
pigmenti PPy a PPDA se hmotnostni korozni tibytek pohyboval od 23,69 % do 338,20 %.
Nejnizsi hodnotu vykazoval SrMnOjs s hodnotou 1,34 % a naopak nejvEétsi hmotnostni
korozni ubytek mél SrMnO3z + PPy. Srovnavaci pigment Molywhite MZAP mél hodnotu

103,51 %. Zavislosti jsou znazornény v obrazcich 57 a 58.

Hmotnostni korozni Ubytek [%]

350 -
S

= 300 -
2

2 250 -
3

'€ 200 -
e

S 150 -
£ 100 -
o

£ 50 -
£

r o . W

o g &
(;8\\ XQ 0) QQQ (_)’\‘ QV O)XQ XQQQ 3\ 'Q,
> QO 2> 05 QO > S &
(®) \ O @) QD (o) @ Q
S S PSS
& (., S 2 RS ?}'z}
(_}’bo 6'\\0
Pigment Vg

Obrazek 57: Hmotnostni korozni ubytky ve vodnych vyluzich titani¢itych pigmenta.
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Obrazek 58: Hmotnostni korozni ubytky ve vodnych vyluzich manganicitych pigmentd.

5.1.8 Vyhodnoceni hmotnostnich koroznich ubytkii vodnych vyluhii natérovych

hmot

Hmotnostni korozni ubytky byly zkouméany po zfiltrovani 10% suspenze volnych
natérovych filmid v demineralizované vodé. Do filtratu byly vloZzeny pfedem zvazené
a zmétfené ocelové plisSky na dobu 14 dni. Po 14 dnech byly plisky vytazeny, ponofeny
do moticiho roztoku, nasledné odmastény chloroformem a zvazeny na analytickych vahach
s ptesnosti na 0,001 g zdivodu vypocitdni rozdilu hmotnosti a nésledn¢ hmotnostniho
korozniho ubytku. Déle bylo zméteno pH a mérna elektrickd vodivost vyluhu.

U vSech povrchové neupravenych volnych natérovych filml rostly hmotnostni korozni
ubytky se zvysujicim se OKP. Nejniz§i hmotnostni korozni ubytek vykazoval CaMnOj3 pfi
OKP =1 % (9,45 %). Pouze u tohoto natéru nepievysovala hodnota hmotnostniho korozniho
ubytku hodnotu 20 %, ktera byla ve vSech ostatnich ptipadech pfesahnuta. Naopak nejvyssi
hodnotu mél SrTiOz pii OKP = 10 % (183,20 %). U natérovych filml povrchové upravenych
PANI dosahovaly nejvysSich hodnot filmy s OKP =5 % (84,67 - 284,57). U natérovych
filmt s povrchovou upravou PPy rostla hodnota hmotnostnich koroznich Ubytk s rostoucim
OKP, kdy nejnizsi hodnotu vykazoval CaTiO3 + PPy OKP =1 % (22,39 %) a nejvyssi
hodnotu mél CaMnO3 + PPy OKP = 10 % (58,42 %). Povrchova tprava PPDA obdobné¢ jako
povrchova uprava PPy pfinesla zvySeni hmotnostnich koroznich ubytkl s rostouci hodnotou

OKP. Nejnizsi hodnota byla u CaMnO3; + PPDA pii OKP =1 % (21,90) a nejvyssi hodnotu
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m¢l volny natérovy film CaTiO3; + PPDA pii OKP = 10 % (120,60 %). Ve vétsingé vyluht
volnych natérovych filmu Ize tedy pozorovat, ze s rostoucim OKP hmotnostni korozni ubytky

rostou. Hodnoty hmotnostnich koroznich tbytkl jsou uvedeny v tabulkéch 46 - 49.

5.1.9 Vyhodnoceni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi na sklenénych

panelech

Vysledky méfeni relativni povrchové tvrdosti natérovych filma na sklenénych podkladech
jsou uvedeny v tabulkach 50 - 53. Mé&feni tvrdosti bylo provedeno na natérovych filmech
nanesenych na sklenénych panelech za pouziti kyvadlového pfistroje typu Konig po dobu
35 dni. M¢éteni bylo zahdjeno 1. den po 24 hodindch od aplikace néatéru na panely az do
35 dne, kdy bylo méfeni ukonceno. Obecné lze fici, Ze se zvySujicim se obsahem pigmentu
V natéru se zvysuje plasticita natérového filmu, coz se projevuje snizujici se tvrdosti natéru.
Z obrazkl 46 - 49 je patrné, ze rychlost zasychani jednotlivych natérovych filmt je mezi
sebou srovnatelna a hodnoty namétené 35. den se pohybovaly mezi 11 - 20 %, coz je
pfiblizné poloviéni hodnota, jakou dosahoval srovnavaci natérovy film (57 %). Samotny

epoxyester vykazoval hodnotu tvrdosti 29,5 %.

Relativni povrchova tvrdost NFbez _ . _.
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Obrazek 59: Relativni povrchova tvrdost NF bez povrchové tipravy namétena 35. den.
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Relativni povrchova tvrdost NF s povrchovou
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Obrazek 60: Relativni povrchova tvrdost NF s povrchovou upravou PANI naméfena 35. den.

. Relativni povrchova tvrdost NF s povrchovou
Upravou PPy
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Obrazek 61: Relativni povrchova tvrdost NF s povrchovou upravou PPy naméfena 35. den.

151
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Obrazek 62: Relativni povrchova tvrdost NF s povrchovou upravou PPDA namétena 35. den.

5.1.10 Vyhodnoceni fyzikalné - mechanickych zkousek

Vsechny pfipravené natérové hmoty vykazovaly velmi dobrou odolnost proti
mechanickému namahani. Natérové filmy na ocelovych panelech pro mechanické zkousky
byly testovany vic¢i deformaci hloubenim, ohybem, uderem a proti ztraté¢ piilnavosti
miizkovou metodou. Vysledky fyzikalné - mechanickych zkousek jednotlivych natérovych
filmu, véetné vypocitané celkové odolnosti, jsou uvedeny v tabulkach 54 - 57. Sledované
hodnoty vypovidaji 0 odolnosti jednotlivych natérovych filmt vic¢i mechanickému naméhani.
Vysledky celkové fyzikaln€ - mechanické odolnosti natérovych filml koresponduji
s vyslednou tvrdosti natérovych filmi. Celkova antikorozni ucinnost byla témér u vsech
sledovanych natérovych filmii i u srovnavaciho natéru 100 %. Pouze CaTiOs,
SrMnOg3 + PANI, SrMnO3; + PPDA a CaMnO; + PPDA dosahovaly celkové antikorozni

ucinnosti 97,5 % z diivodu nepatrné ztraty ptilnavosti testované miizkovou metodou.
5.1.11 Vyhodnoceni lesku natérovych filmi na sklenénych panelech

Vysledkem tohoto méfeni jsou hodnoty lesku a jeho zména u natérovych filml na
sklenénych panelech. Hodnoty lesku testovanych natérovych filmi byly métfeny pfi tiech
uhlech - 20°, 60° a 85 °. Celkové porovnani vysledkli méfeni lesku je znazornéno na

obrazcich 50 a 51. Dle vysledk uvedenych v tabulkdch 58 - 61 je ziejmé, ze piipravené
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natérové hmoty jsou matné, a proto jsou pro vyhodnoceni pouzity hodnoty ziskané pod uhlem
85°. U povrchové neupravenych natérovych hmot dosahuje nejvétsiho lesku SrMnOjz pfi
OKP =1 % (67 %), a naopak nejmensi lesk ma CaTiO3 pti OKP =5 % (17,6 %). U natéru
s povrchovou upravou PANI dosahuje nejvyssiho lesku natér StMnO3; + PANI OKP =1 %
(79%) a nejmensi lesk ma SrTiO3 + PANI OKP = 10 % (31 %). Natéry s povrchovou upravou
PPy dosahovaly celkové vysokych a vyrovnanych hodnot, kdy nejvétsi hodnotu mél natér
SrMnO3; + PPy OKP =1 % (79,3 %) a nejmensi CaMnO3; pii OKP = 5% (41,1 %).
U organickych povlaki s povrchovou upravou PPDA dosdhl nejvy$si hodnoty natér
SrTiOz + PPDA pii OKP =1 % (73,1 %) a nejmensi hodnoty pak SrMnO3 pti OKP = 10 %
(1,7 %). Srovnavaci natér MolyWhite MZAP pii OKP = 10 % dosahoval ¢isla 61,8 %, coz
je hodnota, kterou piesahla zhruba polovina pfipravenych natérovych filma. Z nasledujicich

obrazka 63 a 64 lze vycist, ze ve vétSing piipadii se stoupajici hodnotou OKP klesa hodnota

lesku.
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Obrazek 63: Porovnani vysledki méteni lesku pro jednotlivé natéry titanicitant.

153



% Lesk natérovych filmi manganicitant
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Obrazek 64: Porovnani vysledk méteni lesku pro jednotlivé natéry manganicitanti.

5.2 Vyhodnoceni vysledki zrychlenych koroznich zkousek

5.2.1 Vyhodnoceni zrychlené cyklické korozni zkousky s expozici v mlze NaCl

v kombinaci se stridanim teplot (teplotnimi Soky)

Natérové filmy byly podrobeny zrychlené cyklické korozni zkousce s expozici v mize
NaCl v kombinaci se stfidanim teplot po dobu 720 hodin. Po ukonceni expozice bylo
provedeno méfeni odtrhové pevnosti, byla ur€ena maximalni sila odtrhu, dale byly
zhodnoceny druhy lomt, které se projevily nanéatérech po odtrzeni ocelovych ter¢ikd.
Nasledné byla provedena zkouska pfilnavosti pomoci mtizkové metody nozem s rozestupy
bfitti 2 mm.

Cilem této zkousky bylo vyhodnotit stupeii puchytovaténi v okoli fezu a v ploSe, dale
korozi v fezu, podkorodovéni a zji§téni antikorozni G¢innosti. Udaje jsou uvedeny v tabulkach
78 - 81 a v obrazcich 65, 66 a 67.

Puchyfovaténi v ploSe natéru dosahovalo zanedbatelnych hodnot od stupné puchytfovaténi
8F do stupné 8D a projevilo se pouze u natért CaMnOj pii OKP = 1, 5 %, SrMnOj3 pii
OKP =5%, SrMnO; + PANI pifi OKP = 1 %, CaMnOs; + PPy pii OKP = 10 %,
SrMnOs; + PPy pii OKP = 10 % a CaMnO3; + PPDA pii OKP = 10 %. U natérovych filma
CaMnOg3 pii OKP = 1, 5 %, SrMnO3; + PANI pii OKP = 1 %, CaMnO3 + PPy pii
OKP =10 % a SrMnOg3 + PPy pii OKP = 10 % doslo vlivem puchyit v plose natéru ke ztraté
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adheze mezi filmem a ocelovym podkladem. To mélo za nasledek snizeni maximalni sily
odtrhu, ktera se pohybovala v rozmezi hodnot 0,71 - 0,270 MPa. Spatnou adhezi k ocelovému
podkladu u téchto natéra potvrdila i miizkova zkouska ptilnavosti.

Podkorodovani podkladu se projevilo pouze u natéru CaMnO3; + PPy pii OKP = 10 %.
Tento natérovy film doséhl i nejmensi antikorozni ucinnosti ze vSech testovanych natérovych
filmd, a to 22 %. Koroze vfezu se u vSech testovanych natérovych filmid pohybovala
V rozmezi hodnot od 0,9 do 4,8 mm.

Po expozici ve zrychlené cyklické korozni zkousce s expozici v mlze NaCl v kombinaci se
stitidanim teplot 1ze konstatovat, Ze mezi nejlepsi natéry patii CaTiO3 pti OKP = 5, 10 %,
SrTiO; pti OKP = 5, 10 % a SrTiO3 + PANI pii OKP =1 %. Tyto natérové filmy dosahly
antikorozni u¢innosti pfes 90 %, coz je cca o 20 % vice, nez dosahl srovnavaci natér

Molywhite MZAP.

Antikorozni ucinnosti NF pri OKP =1 %
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Obrazek 65: Antikorozni uCinnosti natérovych filmt pii OKP = 1 %, srovnavaciho
natérového filmu a samotného epoxyesteru po expozici 720 hodin ve zrychlené cyklické

korozni zkousce s expozici v mlze NaCl v kombinaci se stfidanim teplot.
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Antikorozni ucinnosti pri OKP =5 %
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Obrazek 66: Antikorozni u¢innosti natérovych filmt pii OKP = 5 %, srovnavaciho
natérového filmu a samotného epoxyesteru po expozici 720 hodin po expozici 720 hodin

ve zrychlené cyklické korozni zkouSce s expozici v mlze NaCl v kombinaci se stfidanim

teplot.
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Obrazek 67: Antikorozni ucinnosti natérovych filmd pii OKP = 10 %, srovnavaciho
natérového filmu a samotného epoxyesteru po expozici 720 hodin ve zrychlené cyklické

korozni zkousce s expozici v mlze NaCl v kombinaci se sttidanim teplot.
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5.2.2 Vyhodnoceni zrychlené cyklické korozni zkouSky v atmosfére neutralni

solné mlhy po expozici 1200 hodin

V solné komote byly panely s natérovymi filmy vystaveny ucinkiim neutrdlni solné¢ mlhy.
Po 1200 hodinach expozice byly filmy z komory vytazeny. U vSech zkoumanych pigmentQ
se nejvice projevila tvorba osmotickych puchyrkti v oblasti fezu. Nejlépe ze vSech natérovych
filmia obstal povrchové neupraveny natér SrTiOz; pti OKP = 10 %, ktery vykazoval nulovou
hodnotu stupné puchyfovaténi v okoli fezu i v ploSe. Tento natér dosahl i nejvyssi antikorozni
ucinnosti a to 94 %, coz je vice nez srovnavaci natér Molywhite MZAP. Dale dosahl nulové
hodnoty stupné puchyiovaténi v okoli fezu natér SrTiOz + PPy pii OKP 5 %. Po sejmuti
natéru byla nejmensi koroze v ifezu nalezena u natérového filmu CaMnOj; + PPy pfi
OKP =10 %. Ostatni natérové filmy se pohybovaly v rozmezi hodnot 0,5 - 4 mm. Korozni
projevy Vv plose panelu nebyly velké, mezi nepigmentovanymi natéry nejhtife dopadl natér
CaMnOj; pii OKP = 10 %, jez vykazoval hodnotu stupné puchytovaténi v plose 2 MD a také
nejhorsi stupenl pfilnavosti, ktery mél za nasledek tvorbu puchyiti v plose. U natérh
pigmentovanych PANI vykazoval nejlepsi hodnoty CaMnO3z + PANI pii OKP = 1 %, kdy
jeho antikorozni u¢innost dosahla 90 %, coz je vice nez srovnavaci natér. U natért
pigmentovanych PPy dosahoval nejlepsich hodnot CaMnO3; + PPy pii OKP = 1 %, kdy m¢l
zanedbatelné puchytovaténi v okoli fezu (2F), nulové puchyiovaténi v ploSe a vynikajici
ptilnavost natéru. Jeho antikorozni ¢innost dosdhla hodnoty 90 %. U natérti pigmentovanych
PPDA se zdal byt lepsi z hlediska antikorozni ucinnosti natér SrMnOs; + PPDA pfi
OKP=1% (86 %), CaMnO3 + PPDA pii OKP = 1 % (74 %) a SrTiO3 + PPDA pii
OKP =1 % (73 %). Ostatni natérové filmy se pohybovaly v rozmezi 11 - 62 %.

Zaveérem lze fici, Ze nejlepSich vysledkli mezi nepigmentovanymi natéry V atmosfére
neutralni solné mlhy dosahl natér SrTiOz pti OKP =10 % a mezi pigmentovanymi natéry
PANI, PPy a PPDA se jevil jako nejlepsi natér CaMnOs; pii OKP = 1 %. Vyhodnoceni
antikorozni uc¢innosti jednotlivych natérovych film v atmosféfe neutrdlni solné mlhy

je uvedeno v tabulce 74 - 77 a v obrazcich 68, 69 a 70.
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Antikorozni ucinnosti NF pfi OKP = 1%
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Obrazek 68: Antikorozni ucinnosti natérovych filmt pfi OKP = 1 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 1200 hodin v atmosféie neutralni solné mlhy.
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Obrazek 69: Antikorozni uc¢innosti natérovych filma pii OKP =

natérového filmu po expozici 1200 hodin v atmosféie neutralni solné
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Antikorozni ucinnost pri OKP =10 %
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Obrazek 70: Antikorozni Uc€innosti natérovych filmt pfi OKP = 10 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 1200 hodin v atmosféfe neutralni solné mlhy.

5.2.3 Vyhodnoceni zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféie

kondenzované vlhkosti s obsahem SO, expozici 1500 hodin

Natérové filmy byly podrobeny zrychlené cyklické zkouSce v atmosféfe kondenzované
vlhkosti s obsahem oxidu sifi¢itétho po dobu 1500 hodin. Po vyndani natérovych filma
Z komory bylo jesté provedeno méfeni odtrhové pevnosti, byla ur¢ena maximalni sila odtrhu
a byly zhodnoceny druhy lomt, které se projevily na natérech po odtrZeni ocelovych ter¢ikd.
Hodnoty odolnosti jednotlivych parametrl jsou uvedeny Vv tabulkach 66 - 69 a v obrazcich 71,
72 a 73. Cilem této zkousky bylo vyhodnotit stupen puchytrovaténi v okoli fezu a v plose, dale
korozi v fezu, podkorodovani a zjisténi antikorozni u¢innosti.

U nepigmentovanych natérovych filmi se projevoval stupent puchytfovaténi v okoli fezu
i vploSe. Koroze viezu podkladu se pohybovala vrozmezi hodnot 0,5 - 3 mm.
Podkorodovani podkladu dosihlo u nétérového filmu SrMnO; pii OKP = 1, 5, 10 %
au CaMnO; pii OKP =5, 10 % hodnoty 100 %. Tyto vysledky koresponduji s hodnotami
zméfené maximalni sily odtrhu, kterd se u téchto natérovych filmi pohybovala v rozmezi
0,027 - 0,191 MPa. U téchto natérovych hmot se také projevil témét vsude 100% adhezni lom
podklad / lepidlo, coz koresponduje s negativnim stupném puchyfovaténi v okoli fezu

a v plose.
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U natérii pigmentovanych PANI se vyznamné projevoval stupeil puchyiovaténi v okoli
fezu, kdy nejhor$i hodnoty dosdhl natér StMnOs; + PANI pii OKP = 10 %. Stupen
puchyfovaténi Vv plose byl u vSech natéri pigmentovanych PANI nulovy, kromé
CaTiO3 + PANI pti OKP =5, 10 %, CaMnOs3 pii OKP 5 % a SrMnOj3 + PANI pii OKP 1 %,
které vykazovaly zanedbatelnou hodnotu stupné puchytovaténi v plose 8F. Koroze v fezu
se u vSech natéri pohyboval vrozmezi 0,5 - 2,5 mm. Nejhorsi hodnotu podkorodovani
vykazoval natér CaMnOs3 + PANI pii OKP =1 % (33 %), coZ souvisi se zvySenym stupném
puchyfovaténi v okoli fezu (6M). Mezi natéry pigmentovanymi PANI si pfi odtrhové zkousSce
nejlépe vedl natér SrMnO3z + PANI pii OKP = 10 %, ktery dosahl hodnoty maximalni sily
odtrhu 0,770 MPa, coz souvisi sjeho nulovym stupném puchyfovaténi v plose, malému
podkorodovani a také vysoké antikorozni G€innosti.

U natért pigmentovanych PPy se opét vyznamné projevoval stupeiit puchytfovaténi v okoli
fezu, kdy nejhor$i hodnoty dosahl natér SrTiOs; + PPy pii OKP 10 %. Koroze v fezu
se pohybovala u vSech natéra pigmentovanych PPy v rozmezi 0,5 - 3 mm. U podkorodovani
natérii pigmentovanych PANI lze obecné fici, ze pii zvySujicim se OKP se zvySuje hodnota
podkorodovani natéru. Nejvyssi antikorozni ucinnosti dosahl natér CaTiOz + PPy pfi
OKP =5 % (68%) a naopak nejhorsi hodnoty vykazoval natér SrMnOj3 + PPy pti OKP = 5%
(25%). Nejvyssi hodnotu maximalni sily odtrhu mél natér CaMnOj3 + PPy pti OKP =1 %, coz
koresponduje s jeho nulovym stupném puchytovaténi v plose.

U natéri pigmentovanych PPDA se také vyznamné projevoval stupent puchyiovaténi
v okoli fezu, kdy nejhorsi hodnoty dosdhl CaMnO3 + PPDA pii OKP = 10 %. Tento natér
vykazoval 1 vysoky stupeii puchyfovaténi v ploSe, nejvyssi hodnotu podkorodovani a také
disponoval nejmensi antikorozni G¢innosti ze vSech natéri pigmentovanych PPDA. Koroze
v fezu se pohybovala u vSech natérG pigmentovanych PPDA v rozmezi 0,5 - 2,5 mm.
Nejlepsi natér se zdal byt CaTiO3 + PPDA pii OKP 5 = %, ktery disponoval nulovou
hodnotou stupné¢ puchytfovaténi v okoli fezu, v plose, mél nejmensi hodnotu podkorodovani a
nejvyssi antikorozni Gi€innost ze vSech zkoumanych natérovych filmt. Maximalni sila odtrhu
s témito hodnotami bohuzel nekorespondovala z divodu Spatné adheze lepidla k povrchu
natérového filmu.

Po expozici v kondenzaéni komote s oxidem sifi¢itym lze konstatovat, ze mezi nejlepsi
natéry patii SrTiOz + PANI pii OKP 5, 10 %, CaTiO3 + PPDA pii OKP = 5 %,
SrTiO3; + PPDA pii OKP 5% a srovnavaci pigment Molywhite MZAP pii OKP = 10 %.

VSechny tyto natéry dosahly antikorozni G¢innosti vétsi nez 90 %.
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Antikorozni ucinnosti NF pri OKP =1 %
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Obrazek 71: Antikorozni ucinnosti natérovych filmt pfti OKP = 1 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 1500 hodin v komote SO;.
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Obrazek 72: Antikorozni u¢innosti natérovych filmi pii OKP = 5 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 1500 hodin v komoie SO5.
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Antikorozni ucinnosti NF pri OKP =10 %
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Obrazek 73: Antikorozni Uc€innosti natérovych filmt pfi OKP = 10 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 1500 hodin v komote SO;.

5.2.4 Vyhodnoceni zrychlené cyklické korozni zkousky v mlze solného

elektrolytu - metoda Prohesion po expozici 2700 hodin

V mlze solného elektrolytu (metoda Prohesion) byly panely s natérovymi filmy vystaveny
uéinkim  mlhy sobsahem  NaCl, kdy se pouzivda roztok elektrolytu
slozeny z 0,35 % (NH4)2,SO4 a 2 0,05 % NaCl. Pravé roztok tohoto elektrolytu stimuluje
korozi pomoci siranovych a amoniovych iontd. Hodnoty odolnosti jednotlivych parametri
jsou uvedeny v tabulkach 70 - 73 a v obrazcich 74, 75 a 76. Zkoumané vzorky se svislym
fezem byly v komoife ponechany 2700 hodin a poté vytazeny. U vSech zkoumanych
natérovych filmt se nejvice projevila tvorba osmotickych puchyikil v oblasti fezu. Nejlépe ze
vSech natérovych filmd obstaly organické povlaky CaTiO3 + PANI OKP = 5 %,
SrMnO3; + PANI OKP = 10 %, CaTiO3 + PPDA OKP =5, 10 % a SrTiO3 + PPDA OKP =1,
5 %. Tyto natéry vykazovaly nulovou hodnotu stupné puchytfovaténi v ploSe a minimalni
stupenl puchyfovaténi v fezu. Antikorozni ucinnosti nad 80 % dosahly natéry CaTiO;z pii
OKP =1 %, CaTiO3 + PANI pii OKP =5 %, SrTiO; + PANI pii OKP =1 % a Standard
Molywhite MZAP pii OKP = 10 %. Hodnota koroze v fezu se pohybovala v rozmezi od 1,5
do 3,8 mm. Mezi natérové filmy s vysokou ochranou proti puchyfovaténi v okoli fezu patii

organické povlaky SrTiOz, SrMnO3; s povrchovou upravou PANI pii v§ech OKP a organické
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povlaky CaTiOs, SrTiO3 s povrchovou tpravou PPDA pfti vSech OKP. Mezi natérové filmy
S vysokou ochranou proti tvorbé puchyiG v ploSe patii vSechny organické povlaky
s povrchovou tpravou PANI pii OKP = 1, 5, 10 %, dale CaTiO3 a SrTiO3; s povrchovou
upravou PPDA pii OKP =1, 5, 10 %.

Mezi natérové filmy s vysokou ochranou proti korozi v fezu lze zatradit organické povlaky
CaTiO3 OKP = 10 %, SrTiO; + PANI pii OKP =1 %, StMnO3; + PANI pii OKP =5 %,
SrMnO; + PPy pti OKP = 5 %. Mezi natérové filmy s vysokou ochranou proti podkorodovani
patii vSechny organické povlaky s povrchovou Upravou PANI pii vSech OKP, déle pak
CaTiO3 + PPy pii OKP = 1, 5, 10 % a standard Molywhite MZAP pii OKP = 10 %.
Zavérem lze fici, ze nejucinngj$imi organickymi povlaky pro metodu Prohesion se jevily

vSechny natéry s obsahem PANI pii vSech OKP.
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Obrazek 74: Antikorozni ucinnosti natérovych filmt pti OKP = 1 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 2700 hodin v mlze solného elektrolytu - metoda Prohesion.
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Antikorozni ucinnosti NF pri OKP =5 %
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Obrazek 75: Antikorozni ucinnosti natérovych filmt pti OKP = 5 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 2700 hodin v mlze solného elektrolytu - metoda Prohesion.
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1 1 1 1 1 1 1 J

[EN
o
1

Natérovy film

Obrazek 76: Antikorozni Ucinnosti natérovych filmu pfi OKP = 10 % a srovnavaciho

natérového filmu po expozici 2700 hodin v mlze solného elektrolytu - metoda Prohesion.
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5.2.5 Vyhodnoceni vysledkii linearni polarizace

Vysledky elektrochemické techniky linearni polarizace jsou uvedeny v tabulce 82. Pomoci
tohoto meéfeni byl stanoven korozni potencial, polarizaéni odpor a rychlost koroze
ptipravenych organickych povlakl. Parametry, které byly sledovéany, slouzi k poskytnuti
informaci o odolnosti danych organickych povlakl viici korozi.

U srovnavaciho natérového filmu bylo zpozorovdno snizeni samovolného korozniho
potencialu na hodnotu -14 mV. Hodnota polarizaéniho odporu dosahla hodnoty 4,10.10° Q.
Rychlost koroze byla u srovnavaciho organického povlaku snizena na hodnotu 1,4.107
mm/rok. U organickych povlakl s obsahem povrchové upravenych pigmentd PANI, PPy
i PPDA pii OKP = 5, 10 % byly zpozorovany zvySené negativni hodnoty samovolnych
koroznich potencidl oproti organickym povlakim s OKP = 1 %. Je tedy evidentni,
ze natéroveé filmy s OKP =5 a 10 % hife plnily bariérovou funkci a hodnoty rychlosti koroze
jsou u nich vyssi. Nékteré natérové filmy vykazaly lepsi korozni odolnost v porovnani
se standardem (1,42.10® mm/rok). Jedna se o natéry CaTiOs + PANI pii OKP 1 % (5,77.107
mm/rok), SrTiOs + PANI pii OKP = 1 % (4,14.10° mm/rok), CaMnOj; + PANI pii OKP 1 %
(3,99.10° mm/rok), CaTiOs + PPy pfi OKP = 1 % (6,21.10° mm/rok) a CaMnOs + PPy pii
OKP =1 % (4,58.10° mm/rok). Nejvyssich hodnot korozni rychlosti dosahovaly organické
povlaky s povrchovou tpravou PPDA pii viech OKP v rozmezi hodnot od 1,24.10° mm/rok
do 5,32.10° mm/rok. Proto se organické povlaky s povrchovou tipravou PPDA zdaji byt
nevhodné do prostfedi solné mlhy.

Vysledky této metody koresponduji s vysledky ze zrychlené korozni zkousky v solné mlze

po 1200 hodinach.

5.3 Urceni stupné korozni agresivity prostiedi vhodného pro aplikace

testovanych organickych povlaki

Po vyhodnoceni koroznich zkousek byly vybrany nejodolnéj$i natérové filmy z fad
natérovych filmi pigmentovanych PANI, PPy, PPDA. Vybrané natéry byly dle tabulek
10 a 11 doporuceny do prostredi o stupni agresivity dle ISO 12944-2. Pro doporuceni je tieba
znat Casy expozice natéru v komorach (zrychlend cyklickd zkouSka na bazi stfidani teplot,
zrychlena cyklicka zkouska v atmosféte kondenzované vlhkosti s obsahem SO;, zrychlena
cyklickd korozni zkouska v atmosféfe neutralni solné mlhy a zrychlend cyklicka korozni
zkouska v mlze solného elektrolytu - metoda Prohesion), u kterych nebyly zjistény zadné

korozni projevy (puchytfovaténi v fezu a v plose, koroze v ploSe a v fezu).
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Ze vSech zkoumanych natérovych filmi se na zakladé zhodnoceni vysledk z komory
s neutralni solnou mlhou po 1200 hodinach jevil nejlépe natér CaMnOs; + PANI pfi
OKP =1 % a CaMnO; + PPy pii OKP =1 %. Tyto natéry vykazovaly v komofte s neutralni
solnou mlhou antikorozni u¢innost 90 %. Tyto organické povlaky jsou tedy dle tabulek
10a 11 doporuceny do prosttedi o stupni agresivity C5-1 a jejich zivotnost se v tomto
koroznim prostfedi predpoklada stiedni az vysoka.

Dalsi organické povlaky, které vykazovaly vysokych hodnot antikorozni Uc€innosti, jsou
SrTiO3 + PANI pii OKP =1 %, CaMnO3 + PPy pti OKP =5 %, SrMnO3 + PPy pii OKP =1,
5 %. Tyto uvedené natérové filmy dosahly hodnot antikorozni u¢innosti nad 80 %
a nevykazovaly zadné korozni zmény po dobu 480 hodin, coz jim pfifazuje stupeil korozni
agresivity prostfedi C5-1 s nizkou dobou Zivotnosti.

Organické povlaky, které byly umistény v kondenza¢ni komoie se 100% vlhkosti,
nevykazovaly zadné korozni zmény ani po dlouhé dobé expozice 10 000 hodin. Dle tabulek
10 a 11 byly tyto natéry doporuceny do prostiedi o stupni agresivity C5-1 s vysokou dobou

Zivotnosti.

5.4 Prinosy diplomové prace

V diplomové praci byly studovany vlastnosti vodivych polymert aplikovanych
V epoxyesterové pryskytici pro natérové hmoty ur¢ené k ochrané kovovych materialti. Cilem
prace bylo studium antikoroznich vlastnosti natérovych hmot s obsahem pigmenth
s perovskitovou strukturou v zavislosti na slozeni perovskitu a jeho objemové koncentraci
pigmentu v natérovém filmu a typu upravy vodivym polymerem (PANI, PPy, PPDA). Vodivé
polymery byly testovany jako aditiva ve funkci pigmentl. Pro zjiSténi potenciondlni
antikorozni U¢innosti byly formulovany modelové natérové hmoty na bazi epoxyesterové
pryskyfice rozpoustédlového typu sobsahem vodivého polymeru, a to pifi
OKP pani,pry, oA =1, 5, 10 %. Pro pigmenty, resp. pro jejich antikorozni vlastnosti
V natérovych hmotach ma vyznam nejenom uroven pigmentace, ale i volba vhodného pojiva.
Pomoci plniva CaCOsz byl upraven pomér OKP/KOKP vSech modelovych néatérovych hmot
na konstantni hodnotu rovnu 0,50. Jako srovnéavaci pigment byl zvolen Molywhite MZAP.

Testované nekovové natérové filmy pigmentované PANI, PPy, PPDA pii vSech
zkoumanych OKP se jevi jako vhodné do prostiedi s kondenzovanou vlhkosti, kde obstaly
bez vyraznéjSich zmén 10 000 hodin. Po této expozici byly natérové filmy pouzZity pro
expozici ve zrychlené cyklické korozni zkousce s expozici v mlze NaCl v kombinaci

se stiidanim teplot. Tady Ize konstatovat, Ze mezi nejlepsi natéry patii CaTiOz pii OKP = 5,
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10 %, SrTiO3 pii OKP =5, 10 % a SrTiO3 + PANI pii OKP = 1 %. Tyto natérové filmy
dosahly antikorozni G¢innosti ptes 90 %, coz je cca o 20 % vice, nez dosahl srovnavaci natér
Molywhite MZAP.

V prostiedi zrychlené cyklické korozni zkousky s obsahem solného elektrolytu 1ze oznacit
Z testovanych natérovych filma pigmentovanych PANI, PPy a PPDA natérovy film
CaMnOs; pii OKP = 1 %, kdy mél zanedbatelné puchyiovaténi v okoli fezu 2F, témét nulové
puchytovaténi v ploSe a vynikajici pfilnavost natéru.

V prostiedi zrychlené cyklické korozni zkousky V atmosféfe kondenzované vlhkosti
s obsahem SO; by v pfipad¢ natérovych filmi pigmentovanych PANI, PPy, PPDA nejvice
obstaly natérové filmy SrTiOz + PANI pii OKP 5, 10 %, CaTiO3 + PPDA pii OKP = 5 %,
SrTiO3 + PPDA pii OKP = 5 % a srovnavaci pigment Molywhite MZAP pii OKP = 10 %.
VSechny tyto natéry dosahly antikorozni G€innosti vétsi nez 90 %.

Po expozici ve zrychlené cyklické korozni zkousce v mlze solného elektrolytu - metoda
Prohesion se jevily jako nejlepsi natéry vSechny natérové filmy pii vSech OKP s povrchovou
upravou PANI.

Pti hodnoceni odolnosti natér vici mechanickému poskozeni bylo dosazeno témét
U vSech natéri pigmentovanych i nepigmentovanych 100% fyzikalné - mechanické odolnosti.
Tento fakt potvrzuje moznost pouziti téchto natérd pro aplikace na povrchy, které jsou
vystaveny mechanickému naméhani.

Vyznamné zji$téni je to, Ze nékteré syntetizované pigmenty vykazovaly srovnatelnou,
v nékterych ptipadech i vyssi antikorozni u€innost nez standartni pigment Molywhite MZAP,

coz je inhibitor koroze na bazi vapniku, zinku a fosfomolybdenanu.
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6 Zavér

V této diplomové praci byly zkoumany pigmenty na bazi perovskiti. Bylo pfipraveno 48
natérovych hmot pigmentovanych piti OKP = 1, 5, 10 % PANI, PPy a PPDA. Vsechny
piipravené natérové filmy byly porovnany vici komerénimu standardu, kterym byl zvolen
pigment Molywhite MZAP, coz je inhibitor koroze na bazi véapniku, zinku
a fosfomolybdenanu.

U pripravenych natérovych filmi byly hodnoceny fyzikaln¢ - mechanické odolnosti
pomoci zrychlenych koroznich zkousek antikorozni u¢innosti natérovych filmu.

Vysledky hodnot elektrochemické metody linearni polarizace koresponduji s vysledky,
které byly ziskdny z expozice natérovych filmi v komoie s obsahem neutralni solné¢ mlhy.
Natérové filmy, které maji niz§i objemovou koncentraci pigmentu v natérovém filmu,
poskytuji ve vétSin€ ptipadl lepSi antikorozni ucinnost nez filmy s vysSi objemovou
koncentraci pigmentu v natérovém filmu.

Celkové antikorozni G¢innost pfipravenych natérovych filmi byla testovana pfi expozici
ve zrychlené cyklické korozni zkousSce s expozici v mlze NaCl v kombinaci se stfidanim
teplot, ve zrychlené cyklické korozni zkouSce v atmosféie kondenzované vlhkosti s obsahem
SO,, dale pak ve zrychlené cyklické korozni zkousce v mlze solného elektrolytu - metoda
Prohesion a ve zrychlené cyklické korozni zkousce v atmosféie neutralni solné mlhy. U vSech
zrychlenych cyklickych koroznich zkouSek 1ze obecné fici, Ze s rostouci objemovou
koncentraci pigmentu v natérovém filmu se zvySoval stupent puchytfovaténi v plose i v fezu.

Nejvyznamnéjsi piinosy diplomové prace jsou uvedeny v kapitole 5.4.
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8 Prilohy

8.1 Vysledky XRF analyzy

Rentgenova spektralni analyza byla provedena na rentgenovém spektrometru Philips
PW 1404 sRh katodou, ktery byl vybaven programem UniQuant umoZznujicim

semikvantitativni stanoveni obsahu 74 prvki (od fluoru po uran) s 10% relativni chybou.

Difrak¢éni fazova analyza byla provedena na rentgenovém difraktometru Philips MPD
1880 za standartnich aparaturnich podminek. Vyhodnoceni difrakénich dat bylo provedeno
pouzitim baliku programt X" Pert (X" Pert HightScore Plus Software version 2,1 b a X Pert
Industry Software version (1,1 g). Identifikace byla provedena pomoci databaze difrakénich
dat ICCD PDF 2, obsahujici asi 107 000 anorganickych a organickych standarda.

Tabulka 79: Experimentalni podminky XRD.

Veli¢ina Nastaveni Veli¢ina Nastaveni

Pozice startu [°2Th.] 5,00 Teplota méfeni [°C] 20,00

Pozice konce [°2Th.] 70,00 Material katody Cu
Velikost kroku [°2Th.] 0,04 K - Alpha 1 [L] 1,54060
Cas skenovani kroku [s] 1,00 K - Alpha 2 [L] 1,54443
Typ divergenéni clony Automaticka | K- A2/K - Al pomér 0,50000
Ozarovana délka [mm)] 10,00 Napédjeni generatoru 30 mA, 40 kV

Velikost Sorel. clony [mm] 0,05 Monochromator ano

174




Tabulka 80: Vysledky XRF analyzy pigmenti titani¢itani a mangani¢itanti s povrchovou

upravou PANI (vysledky jsou uvedeny v hmotnostnich procentech).

Parametr | CaTiO3z+ PANI | SrTiO3; + PANI | CaMnOs; + PANI | SrMnO3; + PANI
Al,O3 3,26 7,71 1,36 2,61
SiO, - 0,41 0,08 0,14
P,0Os5 6,30 11,50 6,09 3,00
SO; 8,83 9,72 29,40 27,20
K0 - 0,70 - -
CaO 26,60 0,13 38,30 0,20
TiO; 54,20 40,40 - -
MnO - - 23,30 18,70
SrO - 28,90 - 47,00
ZnO - - - -
WO3 - - 0,93 -
MoO3 - - - -

Tabulka 81: Vysledky XRF analyzy pigmentl titani¢itanli a manganicitanti s povrchovou

upravou PPy (vysledky jsou uvedeny v hmotnostnich procentech).

Parametr CaTiO3 + PPy SrTiO3z + PPy | CaMnO;z;+ PPy | SrMnO; + PPy
Al,O4 3,58 8,28 4,19 3,19
SiO, 0,21 0,35 0,16 0,14
P20s 2,36 5,90 2,69 1,43
SO3 8,31 10,70 34,30 21,30
K2,0O - - - -
CaO 28,70 - 34,00 0,76
TiO; 56,30 43,80 - -
MnO - - 23,50 21,30
SrO - 30,40 - 49,90
Zn0O - - - -
WOs3; - - - -
MoO3 - - - -
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Tabulka 82: Vysledky XRF analyzy pigmenti titani¢itani a mangani¢itanti s povrchovou

upravou PPDA (vysledky jsou uvedeny v hmotnostnich procentech).

Parametr | CaTiO3 +PPDA | SrTiO3 + PPDA | CaMnOs; +PPDA | SrMnO3; + PPDA
Al,O3 3,84 8,20 594 2,62
SiO, - - - -
P,0Os5 4,08 4,30 11,00 12,10
SO; 3,69 7,86 43,60 46,60
K,O - - - -
CaO 27,40 - 34,50 -
TiO; 60,00 42,00 - -
MnO - - 3,78 4,00
SrO - 36,50 - 32,30
ZnO - - - -
WQO; - - - -
MOO3 - - - -
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8.2 Vysledky XRD analyzy
XRD analyza pigmentu CaTiO3z + PANI

(Coupled TwoTheta/Theta)

10000~ 1 TH-23

1 PDF 06-0047 Ca S O4 -2 H2 O Gypsum
1 PDF 42-0423 Ca Ti O3 Perovskite, syn
1_PDF 03-1122 Ti O2 Rutile

T v T v T T T
10 20 30 40

2|
8-

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, Ze vzorek obsahuje amorfni a krystalicky podil. Ve vzorku

jsou pritomny nasledujici krystalické faze: CaSO4.2H,0, CaTiOz a TiO,.
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XRD analyza pigmentu CaTiO3 + PPy

(Coupled TwoTheta/Theta)

TH-37

PDF 06-0046 Ca S O4 ‘2 H2 O Gypsum
PDF 89-4920 Ti O2 Rutile, syn

PDF 01-1055 Ca Ti O3 Perovskite

1

Counts

T T e
30 40 50 60

5
¥

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, ze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Ve vzorku jsou ptitomny nasledujici krystalické faze: CaS04.2H,0, TiO, a CaTiOs.
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XRD analyza pigmentu CaTiO3; + PPDA

(Coupled TwoTheta/Theta)

1 THST
PDF 721148 Ti O2 Rutile
POF 78-1013 Ca Ti O3 Perovskite

1_PDF 33-0311 Ca S O4 2 H2 O Gypsum, syn

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, ze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Ve vzorku jsou ptitomny nasledujici krystalické faze: TiO,, CaTiOz a CaSO,4.2H,0.
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XRD analyza pigmentu SrTiO; + PANI

(Coupled TwoTheta/Theta)

18000 1 TH24
— i desbpebe oty
168000— | PDF 01-1292 Ti O2 Rutile
15000
14000
uooo:
120“):
11000
Eioooo:
3 9000~
o -
BO0O—
7000
6000
moov
40(!)7
3000 =
ZOOOA |
0_ B A

B o o e S S T e T T e
10 20 30 40 50 o

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, Zze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Hlavni krystalickou fazi je SrTiOs, ve vzorku je dale ptitomen SrSO4 a TiO5.
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XRD analyza pigmentu SrTiO; + PPy

(Coupled TwoTheta/Theta)

1 TH38
1 PDF 02-1454 Sr Ti O3 Strontium Titanium Oxide
|_PDF 05-0593 Sr S O4 Celestine. syn

1 ——
30 40

5

8-
g_
g

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, ze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Hlavni krystalickou fazi je SrTiOs, ve vzorku je dale pfitomen SrSOj.
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XRD analyza pigmentu SrTiO; + PPDA

(Coupled TwoTheta/Theta)

1 THS52
1 PDF 86-0178 Sr ( Ti O3 ) Strontium Tlanium Oxide
19000- 1_PDF 05-0593 Sr S O4 Celestine. syn

T
10 20 30 40 50 o

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, Zze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Hlavni krystalickou fazi je SrTiOs, ve vzorku je dale pfitomen SrSOj.
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XRD analyza pigmentu CaMnO;3 + PANI

(Coupled TwoTheta/Theta)

30000—

1 TH25
1 PDF 06-0046 Ca S O4 -2 H2 O Gypsum
| POF 551746 Ca M O3 Coasm thanganess Oxide

200005
2
5
8

T
o B e llk bl il A
1o Y 2 S B p 4o 3 s R &0 ¥
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, Zze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Hlavni krystalickou fazi je CaSO,4.2H,0, ve vzorku je déle pfitomen CaMnOs.
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XRD analyza pigmentu CaMnOs + PPy

(Coupled TwoTheta/Theta)

1 TH-39
140000 1| PDF 06-0047 Ca S O4 2 H2 O Gypsum
|_PDF 50-1746 Ca Mn O3 Calcium Manganese Oxide

1300003
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e T e e e e e T T ! T
10 20 30 40 50 60

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, Zze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Hlavni krystalickou fazi je CaSO4.2H,0, ve vzorku je dale pfitomen CaMnO:s.
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XRD analyza pigmentu CaMnO3 + PPDA

(Coupled TwoTheta/Theta)

E 1 THS53
£ 1 PDF 36-0432 Ca S O4 -2 H2 O Gypsum
100000

””_*JL | l | | U VU S

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

8

Z difrakéniho diagramu je patrné, Ze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Jedinou ptitomnou krystalickou fazi je CaSO4.2H,0.
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XRD analyza pigmentu SrMnO; + PANI

(Coupled TwoTheta/Theta)

110002 1 TH26
2 1 PDF 24-1213 Sr Mn O3 / Sr O - Mn O2 Strontium Manganese Oxide
) 1__PDF 05-0593 Sr S O4 Celestine, syn
100002
8000~
7000~
3
S

30 40

B

5
g_
g

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, ze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Ve vzorku jsou pfitomny nasledujici krystalické faze: StMnO3 a SrSQOa.
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XRD analyza pigmentu SrMnO; + PPy

(Coupled TwoTheta/Theta)

1 TH-40
I PDF 24-1213 Sr Mn O3 / Sr O - Mn O2 Strontium Manganese Oxide
|_PDF 05-0593 Sr S O4 Celestine. syn

Counts

T
30 40

8-
g

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, ze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Ve vzorku jsou pfitomny nasledujici krystalické faze: StMnO3 a SrSQOa.
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XRD analyza pigmentu SrMnO; + PPDA

(Coupled TwoTheta/Theta)

1 THS54
7000— 1| PDF 01-0885 Sr S O4 Celestite
1_PDF 31-0827 Mn3 ( P O4 )2 Manganese Phosphate

Counts

) T
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B
5
g_
g

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Z difrakéniho diagramu je patrné, ze vzorek obsahuje pomérné malo amorfniho podilu.

Ve vzorku jsou pfitomny nasledujici krystalické faze SrSO4 a Mn3(PO,)s.
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8.3 Natérové hmoty na ocelovych panelech pred a po provedeni koroznich

zkousSek a po odstranéni natérového filmu

8.3.1 Vzorky natérovych filmi se svislym Fezem pred expozici, v pritbéhu a po
expozici v kondenzaéni komoie se solnou mlhou. Zaznam pied vloZenim do

komory, po 350, 700, 1000, 1200 hodinach a po odstranéni natérového

‘I

filmu.

1% CaTiO3

5% CaTiOs

10 % CaTiOs




1% CaTiOs + PANI

5% CaTiO3 + PANI

10 % CaTiOz + PANI
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1% CaTiO; + PPy

59 CaTiO; + PPy

10 % CaTiO3 + PPy
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1% CaTiO; + PPDA

59 CaTiO; + PPDA

10 % CaTiO3z + PPDA
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1% SrTiO3

5% SrTiO3

10 % SrTiO3
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PorN




1% SrTiO3 + PANI

59% SrTiO; + PANI

10 % SrTiO3 + PANI
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1% SrTiO3 + PPy

5% SrTiO; + PPy

10 % SrTiO3; + PPy
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1% SrTiO3 + PPDA

59% SrTiO3; + PPDA

10 % SrTiO3 + PPDA
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1% CaMnO;

5 % CaMnO3;

10 % CaMnO;
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1 % CaMnOs; + PANI

5 9% CaMnO3; + PANI
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10 % CaMnO3; + PANI




1 % CaMnO; + PPy

5 9% CaMnO; + PPy

10 % CaMnOs + PPy
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1% CaMnO; + PPDA

5% CaMnOs + PPDA

10 % CaMnO; + PPDA
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1% SrMnOs;

II .L I

5 9% SrMnO;

10 % SrMnO3

201




1% SrMnO3 + PANI

5% SrMnOs; + PANI

10 % SrMnO; + PANI
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1% SrMnOs; + PPy

5 9% SrMnO; + PPy

10 % SrMnO; + PPy
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1% SrMnO3 + PPDA

5% SrMnO; + PPDA

10 % SrMnOs + PPDA
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10 % Standart Molywhite MZAP
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8.3.2 Vzorky natérovych filmi se svislym Fezem pred expozici, v pritbéhu a po
expozici v kondenzaé¢ni komore s SO,. Zaznam pred vloZenim do komory,

po 700, 1500 hodinach a po odstranéni natérového filmu.

1% CaTiO3

5% CaTiOs

&y
o=

10 % CaTiOs
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1% CaTiOs + PANI

5% CaTiO3 + PANI

10 % CaTiO; + PANI
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1% CaTiO; + PPy

5% CaTiO; + PPy

10 % CaTiO3 + PPy
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1% CaTiO; + PPDA

5% CaTiO3 + PPDA

10 % CaTiO; + PPDA
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1% SrTiOs
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5% SrTiOs

10 % SrTiO3
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1% SrTiO3 + PANI

5% SrTiO; + PANI

10 % SrTiO3 + PANI
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1% SrTiO3 + PPy

5% SrTiO3 + PPy

10 % SrTiO3 + PPy
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1% SrTiO3 + PPDA

5% SrTiO3; + PPDA

10 % SrTiO3; + PPDA
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1% CaMnO;

5% CaMnO;

10 % CaMnO3

‘\-W, \l(‘ zﬁﬁ
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1 % CaMnOs; + PANI

5% CaMnO;3; + PANI

10 % CaMnO3 + PANI
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1 % CaMnO; + PPy

5 % CaMnOs3; + PPy

10 % CaMnO3 + PPy
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1% CaMnO; + PPDA

5 % CaMnO; + PPDA

10 % CaMnO3 + PPDA
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1% SrMnOs;

5% SrMnQOs3

10 % SrMnQOs;
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1% SrMnO3 + PANI

5% SrMnOs + PANI

10 % SrMnOs + PANI
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1% SrMnOs; + PPy

5 % SrMnOs; + PPy

10 % SrMnOs; + PPy
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1% SrMnO3 + PPDA

5% SrMnO; + PPDA

10 % SrMnO; + PPDA

221




10 % Standart Molywhite MZAP
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8.3.3 Vzorky natérovych filmi se svislym Fezem pred expozici, v pritbéhu a po
expozici v mlze solného elektrolytu - metoda Prohesion. Zaznam pied
vloZzenim do komory, po 850, 1630, 2700 hodinich a po odstranéni

natérového filmu.

1% CaTiOs
I
5% CaTiO3
| gy,
f g - el R
L 3 e : X
10 % CaTiO3
} §
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1% CaTiOs + PANI

59 CaTiO; + PANI

10 % CaTiO3z + PANI
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1% CaTiO; + PPy

59 CaTiOs + PPy

10 % CaTiO3 + PPy
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1% CaTiO; + PPDA
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59 CaTiO; + PPDA

10 % CaTiO3z + PPDA
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1% SrTiO3

5% SrTiO3

10 % SrTiO3
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1% SrTiO3 + PANI

59 SrTiO3z + PANI

10 % SrTiO3 + PANI
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1% SrTiO3 + PPy

5% SrTiO; + PPy

10 % SrTiO3; + PPy
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1% SrTiO3 + PPDA

59% SrTiO3; + PPDA

10 % SrTiO3 + PPDA
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1% CaMnO;

5% CaMnO;

10 % CaMnO;
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1 % CaMnOs; + PANI

5 9% CaMnO3; + PANI

10 % CaMnO3; + PANI
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1 % CaMnO; + PPy

5% CaMnOj; + PPy

10 % CaMnOs + PPy
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1% CaMnO; + PPDA

5% CaMnOs + PPDA

10 % CaMnO; + PPDA
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1% SrMnOs;

5% SrMnO;

10 % SrMnO3
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1% SrMnO3 + PANI

5% SrMnOs; + PANI

10 % SrMnO; + PANI
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1% SrMnOs; + PPy

5% SrMnO; + PPy

10 % SrMnO; + PPy
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1% SrMnO3 + PPDA

5% SrMnO; + PPDA

10 % SrMnO; + PPDA
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10 % Standart Molywhite MZAP
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8.3.4 Vzorky natérovych filmi se svislym fFezem pred expozici, po expozici
v kondenzac¢ni komoie a po expozici V cyklické kombinované zkouSce
s expozici v mlze NaCl v kombinaci se stiidanim teplot. Zaznam pired
vloZzenim do komory, po 10 000 hodinach, po 10 720 hodinach a po

odstranéni natérového filmu.

1% CaTiO3

SELRBGRSEEy - BSOS

 ——

5% CaTiOs
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10 % CaTiOs

1% CaTiO;+ PANI

5% CaTiO3; + PANI
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10 % CaTiO3; + PANI
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1% CaTiOs + PPy

10 % CaTiOs + PPy

243

5% CaTiO3z + PPy




1% CaTiO;+ PPDA

5% CaTiO3;+ PPDA

10 % CaTiO; + PPDA
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1% SrTiO3

T S i .

5% SrTiO3

10 % SrTiO3
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1% SrTiOz+ PANI

59% SrTiO3;+ PANI

10 % SrTiO3+ PANI

246




1% SrTiO; + PPy

5% SrTiOs;+ PPy

10 % SrTiO; + PPy
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1% SrTiO3+ PPDA

5% SrTiO3;+ PPDA

10 % SrTiO5;+ PPDA
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1% CaMnO;

5% CaMnO;

10 % CaMnO3
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1 % CaMnOs; + PANI

5 % CaMnO3 + PANI

10 % CaMnO3 + PANI
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1% CaMnO; + PPy

5 % CaMnOs3; + PPy

10 % CaMnO3 + PPy
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1% CaMnO; + PPDA

5% CaMnO; + PPDA

10 % CaMnO3 + PPDA
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1% SrMnOs;

5% SrMnQOs3

10 % SrMnQOs;
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1% SrMnO3 + PANI

5 % SrMnOs; + PANI

10 % SrMnOs + PANI
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1% SrMnQOj3; + PPy

5 % SrMnOs; + PPy

10 % SrMnOs; + PPy
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1% SrMnO3 + PPDA

10 % SrMnO; + PPDA
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5% SrMnOs + PPDA




10 % Standart Molywhite

Samotné epoxyesterové pojivo
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UDAJE PRO KNIHOVNICKOU DATABAZI

Nazev prace:

Antikorozni vlastnosti pigmentt s povrchovou upravou PANI, PPy

a PPDA v organickych povlacich na bazi epoxyesterové pryskyfice.

Autor préce: Bc. David John
Obor: Organické povlaky a natérové hmoty
Rok obhajoby: 2017

Vedouci prace:

prof. Ing Andréa Kalendova Dr.

Anotace:

Tato prace se zabyva vlastnostmi syntetizovaného pigmentu na
bazi perovskitu povrchové upravenych vodivymi polymery, kterymi
jsou polyanilinfosfat (pigment + PANI), polypyrrolfosfat
(pigment + PPy), polyparafenylendiaminfosfat (pigment + PPDA)
v ochrannych povlacich. Byly formulovany natérové hmoty na bazi
epoxyesterové  pryskyfice rozpoustédlového typu s obsahem
perovskiti CaTiOsz, SrTiO3, CaMnO3 a SrMnOs;. Na natérech byla
provedena zkouska ke zjisténi vlivu testovanych pigmentovych ¢astic
na mechanickou odolnost natérového filmu. Byla testovana
antikorozni Uc¢innost natért s obsahem téchto Castic v zavislosti na
typu povrchové Upravy vodivym polymerem, chemickém slozeni
pigmentu a objemové koncentraci pigmentu (OKP) v simulované
korozni atmosfére.

Cilem prace bylo vyhodnotit vliv anorganickych kompozitnich
pigmentd s povrchovou upravou vodivymi polymery na rychlost
koroze pomoci zrychlenych koroznich zkouSek, dale stanoveni

mechanické odolnosti.

Kli¢ova slova:

Vodivé polymery, netoxické antikorozni pigmenty, polyanilin,

polypyrrol, polyfenylendiamin, antikorozni ochrana
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