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Souhrn

Tato bakalafska prace je zaméfena na ochranné povlaky s vysokym obsahem zinku pro
antikorozni ochranu ocelovych konstrukei. Je zde diskutovan mechanismus ptisobeni povlakt
s vysokym obsahem zinku. Duraz je kladen zejména na vyuziti zinku v silikdtovych

natérovych hmotach.

Kli¢ova slova

elektrochemicka koroze, antikorozni pigment, zinek, organicky povlak



Summary

This work is focused on protective coatings with a high content of zinc for corrosion
protection of steel structures. There is discussed the mechanism of action of coatings with
high zinc content. Emphasis is placed on the use of zinc silicate paint.
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Uvod

V soucasné dobé je kladen mnohem vétsi diraz na antikorozni ochranu kovi a
kovovych konstrukci. Hlavni divod, pro¢ se chrani kovové materialy, je ten, ze
postupem c¢asu, vlivem prostiedi, ptisobenim chemickych, fyzikdlnich a fyzikalné
chemickych vlivii dochazi ke korozi. Je Zadouci se na tuto problematiku zaméfit i
s ohledem na zhorSujici se podminky zneciSténé¢ho podnebi vlivem primyslovych a
tézarskych odvétvi, kde se vytvareji vhodné podminky pro vznik koroze. Ochrana proti
korozi je dulezitym celospoleCenskym problémem a Skody zpisobené korozi
predstavuji velké financni ztraty. Uvadi se, ze na boj s korozi se ve vyspélych zemich
vynaklada kolem 4 % hrubého narodniho produktu.

Z tohoto dlivodu se hledaji dalsi materidly, které nepodléhaji tak rychle korozi,
jako jsou napfiiklad plasty, dievo apod. Z technického a mechanického hlediska jsou
tyto materialy Casto nevyhovujici.

Vzhledem K puisobeni korozniho prostfedi a degradaci materialu je snaha najit
vhodnou antikorozni ochranu, kterd nam dany kov ochrani a prodlouzi jeho Zivotnost,
coz je zadouci z ekonomického hlediska i S ohledem na Zivotni prostfedi. [1] Jednou

zZ potencialnich moZznosti je vyuziti natérovych hmot s vysokym obsahem zinku.



1 Koroze kovovych materiali

Definice koroze lze nejlépe popsat jako samovolny nevratny d¢j, ktery vlivem
chemickym, chemicky-fyzikalnim nebo fyzikalnim, narusuje strukturu kovu na jeho
povrchu a prostupuje dovnitt kovu. Postupné ho znehodnocuje. Pfi¢innou je heterogenni
chemicka nebo elektrochemicka reakce na povrchu materialu. [2]

Proto kazdy kovovy material podléhé korozi uz od svoji vyroby. Jejim vlivem se
narusuji vlastnosti materialu, pfedev§im mechanické. V krajnich ptipadech to muze vést
az Kk aplné degradaci materialu a iplnému poskozeni kovové konstrukce. [3]

V ptirodé se vSak také objevuji kovy ryzi, které vlivem atmosféry nekoroduji. U
téchto ryzich kovli se koroze dosahne, az pii zvySené teploté nebo jen s pomoci
specialnich sloucenin. Neuslechtilé kovy, vyrobené hutnimi pochody zrud, maji
zna¢nou tendenci vratit se zpét do zakladni stabilni slouceniny. [4]

Korozi kovil 1ze rozdélit do tfi zadkladnich skupin: elektrochemickou, fyzikalni a
chemickou korozi. Pii chemickém mechanismu koroze, coZ je napi. koroze kovu
Vv plynech, dochazi jeho pfimou oxidaci plynnym kyslikem k tvorbé oxidické vrstvy na
povrchu kovu. Tato reakce probiha pfti teplotach nad 100°C. Jestlize tato oxidicka vrstva
vznikla na povrchu zeleza, pak se jednéd o tzv. okuje, které sice chrani povrch Zeleza
pred atmosférickou korozi, ale fyzikalné-mechanické vlastnosti téchto vrstev jsou velice
Spatné. Zejména vykazuji nizkou pfilnavost, porozitu a kiehkost. Pfi fyzikalnim
mechanismu vzniku koroze nedochazi k chemickym reakcim. Jde napiiklad o
rozpousténi kovu v tavenin€ jiného kovu nebo o kiehnuti kovu vlivem vodiku - tzv.
vodikova kiehkost. Tretim mechanismem je elektrochemicky mechanismus, pii kterém
dochdzi ke korozi pomoci elektrochemickych reakci zplsobené vznikem
elektrochemickych ¢lanku. [1]

Ne vsechny kovy na vzduchu koroduji. Nékteré, jako naptiklad zinek, si dokazi
vytvotit oxidickou vrstvicku na povrchu kovu, ktera ho chrani pied korozi. Tento
ochranny povrch nazyvame pasivace, ktera omezuje chemickou a elektrochemickou
aktivitu a tedy zpomaluje korozni déje. Pasivace je ovlivnéna fadou Cinitelli, kterymi

jsou naptiklad teplota, tlak, mechanické namahani materialu, ale i korozni prostedi. [5]
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1.1 Elektrochemicky mechanismus

Mechanismem elektrochemickych reakci koroduji kovy nejcastéji v ptirodnich
vodach, v primyslovych atmosférach a v pidé. Vzdy se jednd o prostiedi obsahujici
zvy$enou koncentraci vody. Je to ve formé kapalné nebo ve formé vodni pary. Cista
voda je sama o sobé koroznim prostfedim pouze za zvySenych tlakl a teplot. Korozi
viak ovliviiuji latky, které jsou ve vod& rozpuiténé, jako jsou rozpustné soli Cl,, SOz
nebo plyny O,, CO,. Koroze zeleznych a ocelovych materiald je v pramyslu
nejsledovangj$i korozi, nebot’ tyto konstrukéni materidly patii k nejpouzivanéjSim.
Jejich koroze spocivda v preméné kovového zeleza do formy oxidu, resp.
hydratovaného oxidu. Tyto zplodiny se nazyvaji rez. Pfi¢inou rzi je snaha Zeleza
oxidovat se v pfitomnosti vody a vzdusného kysliku. Koroze zeleza je vysvétlovana
postavenim zeleza v elektrochemické fadé prvka: Fe — Fezz+= - 0,44V. Pro uskute¢néni
koroze jako elektrochemického procesu je nutna pritomnost kovu, vodice elektrického
proudu, elektrolytu a akceptoru elektronu. [1]

Pokud je korodujici latkou Zelezo, funkci kovu a vodice elektrického proudu plni
tento prvek. Elektrolytem je obycejné rozpustna sl a akceptorem jsou vodikové
kationty nebo rozpustény kyslik. Dalsi definice konstatuje vSeobecnou skute¢nost, ze
korozi je samovolné probihajici pfirozeny proces znehodnocovéani materiali vlivem
okolniho prostfedi. Samovolné koroze probiha s podminkou, Ze energie plvodnich
slozek soustavy podléhajici korozi je vétsi, nez energie koroznich produkti. Nestabilita
slozek je charakterizovana velikosti ubytku Gibsovy energie (AG). Hodnota ubytku
Gibsovy volné energie je proto kritériem uskutecnitelnosti koroze, ktera je popsana

rovnici:
AG=AH-TA Rovnice 1

Pokud neni koroze zastavena, je jejim vysledkem uplny rozpad kovu na korozni
produkty, které jsou termodynamicky stabilnéjsi. Jsou to slouceniny, ze kterych byl kov
puvodné ziskan. Jsou to tedy oxidy, sulfidické soli a uhli¢itany. K posouzeni moznosti
vzniku elektrochemické koroze lze vedle zmény Gibsovy energie vyuzit i hodnoty
rovnovazného elektrodového potencialu E=-AG/nF. Je-li vétsi nez nula, je
elektrochemicka reakce uskutecnitelna. [1]

K rozhodovani o vzniku koroze a o afinit¢ kovu k oxida¢nimu ¢inidlu lze pro

¢etna prostiedi vyuzit i Pourbaixovy diagramy. Pourbaixovy diagramy jsou sestavené na
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zakladé termodynamickych rovnovah, moznych reakci v daném systému. Nedavaji vSak
jednozna¢nou odpovéd’ a jsou tedy spiSe pomickou. Nelze je sestavit pro vSechny
realné systémy, nebot’ je zpravidla k dispozici nedostatek termodynamickych dat, tidaji
o prepétich pii reakcich aj. Korozni reakce zahrnuji dvé dil¢i elektrochemické reakce,
které musi nutn¢ probihat zaroven, aby byla splnéna podminka elektroneutrality. Jednou
z nich je dil¢i anodicka reakce, pii které dochazi k rozpousténi kovu a ktera je zdrojem
elektronti. Druhou reakci je dil¢i katodickad reakce, ktera elektrony spotfebovava a
jejimz vysledkem je redukce nékteré slozky korozniho prostfedi. Tyto dil¢i reakce
zpravidla probihaji oddélené na rtiznych mistech kovového povrchu, ¢imz dochazi ke
vzniku lokalnich ¢lankd, ke spojeni elektro negativnéjsiho a elektro pozitivnéjsiho mista
na povrchu korodujiciho systému. V oceli se napiiklad nachazeji lokalni anodické a
katodické plochy v dusledku pFitomnosti fazi obsahujicich naptiklad uhlik, karbidy a
oxidy. Tyto latentni mistni ¢lanky jsou aktivovany vlhkosti, kyslikem a elektrolyty
prenasejicimi elektricky proud a naslednymi reakcemi probihajicimi mezi anodickymi a
katodickymi oblastmi, obsahujicimi karbidy nebo oxidy. [1] Korozi jako celek vyjadiuje

chemicka reakce:

4Fe + 30, + 2H,0 — 2Fe,03 + 2H,0 Rovnice 2

1.1.1 Dil¢i anodicka reakce

Obecné Ize dil¢i anodickou reakci v idedlnim ptipad¢€ popsat rovnici:

Me — Me”+ +ne Rovnice 3

Tato reakce vSak probiha vicestupiiovym mechanismem ptedev§im v pfitomnosti

hydroxylovych iontl. Piikladem je vyskyt néslednych reakci v korozi Zeleza:

H,0,4s. — OH gt H+aq_ Rovnice 4

Fe + OH s — FEOH,4. + € Rovnice 5

Fe + OH 4+ FeEOH,4s. — FEOH" + FeOH,4 +2 € Rovnice 6
FeOH" + H" — Fe** + H,0 Rovnice 7
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Souhrnn¢ Ize predchozi rovnice vyjadfit pomoci rovnice:

2Fe — 2F€2+ + 4e Rovnice 8

1.1.2 Dil¢i katodicka reakce

Katodicka redukce kysliku za vzniku hydroxylovych aniontii probiha na katod¢ a
je ovlivnéna hodnotou pH. V pfiblizn¢ neutralnim prostfedi dochazi k redukci kysliku,
tj. ke kyslikové depolarizaci. V idealnim piipadé depolarizace kysliku probihd podle
nasledujici rovnice:

1/2 O, + H,O + 2 — 20H" Rovnice 9

Jelikoz je kyslik jen omezené rozpustny ve vodé, je rychlost koroze ve vodnim
prostiedi fizena predevs§im transportem kysliku ke katodé. Pfi atmosférické korozi je
vrstva vlhkosti na povrchu kovu pouze minimalni. Tim je usnadnén piistup kysliku.
V siln€ kyselém prostiedi, jednd se pfedev§im o redukci vodikovych iontli, nastava

vodikové depolarizace, pti které redukce protonti probihé podle rovnice:

2H" + 2" — H, Rovnice 10

V silné alkalickém prostfedi pak probihad redukce vody za vzniku vodiku, ktery

bud’ unika, nebo se rozpousti v kovu.

2H,0 + 2¢" — H, + 20H" Rovnice 11

Depolarizacni reakce vede vzdy k alkalizaci prostfedi. Bud’ vznikaji OH™ ionty
nebo se reakci spotiebovavaji H' ionty. Alkalizace prostiedi se oviem projevi pouze v
neutralnim prostedi, kde je riist pH mnohem vyraznéjsi nez v kyselém nebo alkalickém
prostiedi. Rozpusténé kovové ionty déale pfechazeji na nerozpustné korozni produkty,
které se mohou v ptipad¢ zeleza déale oxidovat za vzniku rzi, jejichZz obecny vzorec je

Fe,03.nH-0.

15



Zavéreéna oxidace meziproduktu hydratovaného oxidu Zeleznatého — hydroxidu

zeleznatého na oxid Zelezity probiha podle rovnic:

O, + 2H,0 + 4" — 40H" Rovnice 12
2Fe®* + 40H — 2Fe(OH), Rovnice 13
2Fe(OH), + 1/20, — Fe,0; + 2H,0 Rovnice 14
Fe'""OOH.xH,0 nebo Fe,05 .n H,0 Rovnice 15

Rez mize podporovat dalsi korozi v tom, ze ionty OH utvofené na katodé
vytvareji mistni vysokou alkalitu a zplsobi hydrolyzu. Napfiiklad esterifikovanych

pojiv, coz vede k oddé€leni zakladniho natéru od substratu (obr. 1). [1]

FeQOH xH O

I

Fe{OH)_

Fa ™ / \\ 20H
f \
|

L ANTRRRRR S
Ny S

— I

ANODA Ze” KATODA

Obrazek 1: Schéma mechanismu koroze

Koroze se mize z hlediska vysledného efektu napadeni materidlu projevovat v
nasledujicich formach: jako rovhomérna koroze probihajici po celém povrchu materialu,
jako dulkova koroze nastavajici jen na nékolika malo mistech jdouci do hloubky
materidlu, pficemz ostatni povrch ziistdva neporuSen. Dochdzi k ni u nerezovych oceli,
chromu, hliniku ptsobenim chloridovych iontl. Interkrystalickda koroze, ktera se
vyskytuje na styku mikro krystalt kovového materialu, kde sty¢né plochy - rozhrani
mivaji mensi chemickou odolnost, nebot’ pti tepelném zpracovani kovu tuhly pozdéji a
nahromadily se tak v nich necistoty. Dale mize nastat koroze pfi namahani. Vznikajici
v disledku korozniho prosttedi na rozhrani mikro krystalki materidlu, jez je

mechanicky namahan. [1]
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1.2 Atmosféricka koroze

Atmosféricka koroze je zalozena na elektrochemickém principu. K vyznamné;jsi
korozi dochazi pouze ve vlhké atmosféte, kdy na povrchu materialu musi vzniknout
vrstva elektrolytu, ktera vytvari tloustku 5-150um. Kriticka vlhkost dosahuje
V neznecisténych atmosférach hodnoty 60-80%. V atmosféte obsahujici stopy kyseliny
chlorovodikové je to jen ve 3%. Mala tloustka vrstvy elektrolytu vede k nadbytku
kysliku na povrchu kovu, coz vede ke katodickému dg&ji, ktery probiha s kyslikovou
depolarizaci a na povrchu vznika vrstva koroznich zplodin.

Vznik elektrolytu je zptsoben kritickou vlhkosti, ktera zavisi na sloZeni atmosféry
a na znecCisténi atmosféry tuhymi latkami na povrchu kovu, ktery je riznorody. Povrchy
kovli maji urc¢itou drsnost. Nachazeji se zde koncentracni centra a ¢astecky koroznich
zplodin a prachu.

Velky vliv zde maji atmosférické necistoty SO,, H,S, Cl,, HCI, CI', které zvysuji
rychlost koroze. Atmosférické necistoty prudce zvySuji intenzitu koroze, zvySuji
vodivost elektrolytu a souc¢asné snizuji hodnotu kritické vlhkosti.

Atmosféry dle zneciSténi délime do ¢ty zakladnich skupin. Prvnim typem je
velmi lehce agresivni atmosféra. Jeji vlhkost nepfekracuje rosny bod a lezi prevazné
pod hranici kritické vlhkosti. Znecisténi je v tomto prosttedi zanedbatelné. Jde o vnitini
vytapéné nebo klimatizované prostory, obyvané mistnosti a vytapéné sklady.

Atmosféra s obasnym piekrocenim rosného bodu je lehce agresivni. VIhkost je
pfevazné kolem kritické hodnoty. Zde je také zanedbatelné zneciSténi. Jednad se o
nevytapéné mistnosti, nevytapéné sklady a vnéjsi atmosféry poustnich oblasti.

Stiedn€ agresivni atmosféra je takova atmosféra, ve které je velmi casta
kondenzace vody a srazek. VIhkost je témét stale nad kritickou hodnotou a znecisténi je
zde nepatrné. Muzeme se s ni setkat v lesnich, pralesnich, horskych a venkovnich
atmosférach vlhkych oblasti.

V tézké korozni atmosféie je vlhkost pievazné nad kritickou hodnotou. Patii sem
atmosféry s intenzivnim znecisténim pramyslovymi exhalacemi nebo solemi. Jedna se o

velkoméstské atmosféry, prumyslové oblasti a bezprosttedni ptimofi. [6]

17



2 Natérové hmoty

Natérové hmoty jsou velmi dulezitou soucasti ochran z kovovych podklad vici
koroznimu prostfedi. Ochranné povlaky tvoii celosvétové minimalné 85% vSech
antikoroznich ochrannych systému. [12] [14] Skladaji se z vhodného pojiva a pigmentu.
Kombinaci antikoroznich pigmenti a plniv srozdilnym mechanismem uc¢innosti
nemuzeme docilit vzniku vysoce odolnych natéru. [10]

Nejperspektivnéjsim feSenim antikorozni ochrany je pravé vyuziti synergického
efektu anorganickych antikoroznich pigmenti a ostatnimi slozkami organickych
povlakl. Vyvoj a pouziti novych, stale zdokonalovanych systémti povrchové ochrany
dnes ovliviluje fada Ciniteld, z nichz nejdilezitéjsi jsou vlivy na zivotni prostiedi a
ekonomika povrchovych Uprav. Organicky povlak z tohoto pohledu musi spliiovat
urité pozadavky, kterymi jsou fyziologicka nezavadnost, nizky nebo zadny obsah
organickych rozpoustédel, aplikovatelnost nezavislou na okolnich vlivech, rychlé
aplikacni postupy, zaddné toxické pigmenty, moznost rychlého zatizeni filmu a nizké
naklady na udrzbu. [13]

Hledisko ekologické se v poslednich letech dostavd do popfedi z4jmu nejen
vyzkumnych a vyvojovych pracovist, ale 1 vyrobcl natérovych hmot, které je totiz v
fadé¢ zemi limitujicim faktorem pro pouZitelnost jednotlivych materialt. Pozornost
ekologii byla v minulosti obracena pfedevSim na t€kavé latky obsaZené v natérovych
hmotach. Boj proti emisim organickych rozpoustédel je mozné polozit od roku 1966,
kdy vySel v Los Angeles prvni zdkon zna¢né omezujici vyrobce 1 zpracovatele
natérovych hmot. Postupné jsou klasické nizko suSinové natérové hmoty nahrazovany
ekologickymi, vodou feditelnymi, praskovymi a vysoko suSinovymi natérovymi
hmotami. Nejednd se pouze o ekologickou problematiku, nybrz také o ekonomické
hledisko, nebot’ organicka rozpoustédla jsou odpafenim do ovzduSi nendvratné
uvoliiovana. V soucasné dob¢ se stale vice obraci pozornost ekologli na natérové hmoty
jako systém. V popfedi zajmu jsou emise formaldehydu, styrenu, polychlorovanych
bifenylll a ndhrada klasickych antikoroznich pigmentli na bazi olova a chromant za
netoxické a ekologické pigmenty. Ukolem souc¢asné doby je nalezeni souvislosti pfi
pigmentaci antikoroznimi pigmenty ve vod¢ feditelnych natérovych hmot. [1]
Antikorozni pigmenty lze definovat z hlediska jejich funkce jako latky, které po

ptfidavani do vhodného pojiva zajisti snizeni rychlosti koroze.
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Tyto latky propijcuji natérovym filmim nékteré velice dulezité vlastnosti
Z hlediska jejich pouzitelnosti. Antikorozni pigmenty lze podle mechanismu pisobeni
rozdélit na fyzikalné plsobici pigmenty, u kterych je antikorozni Gi€innost zalozena na
bariérovém efektu. V tomto pfipadé se jednd piedevSim o pigmenty chemicky
nereaktivni, které pii aplikaci natérovych hmot na substrat zaujimaji pozici soubéznou
s podkladem a brani tak pfimému pronikdni korozniho prostiedi k podkladovému
materialu. Druhou skupinu antikoroznich pigmentid jsou chemicky pulsobici latky. Tyto
pigmenty jsou do jisté miry rozpustné a jejich ionty jsou schopny vzijemné pusobit na
ostatni slozky natérové hmoty za vzniku korozné inhibi¢nich sloucenin. Posledni
skupinou jsou elektrochemicky putsobici antikorozni pigmenty, jejichz pisobeni je
zalozeno na zaklad¢ elektrochemickych reakci, pomoci kterych dochazi k pasivaci
podkladového materialu. [1]

Protikorozni ochrana pomoci organickych povlakll je problematika, kterou lze
fesit nékolika zpusoby. Bariérovym efektem povlakt o vysokych tloustkach, pouzitim
bariérovych pigmentli, pouzitim chemicky odolnych pojiv, pigmentaci ekologickymi
antikoroznimi pigmenty, pouzitim organickych inhibitor koroze a pouzitim tzv.
ob¢tovanych pigmentt.

Pouziti natérové hmoty jako bariéry mezi povrchem kovu a okolnim prosttedim
je nejstarSi znamy zpusob antikorozni ochrany kovi. Natérové hmoty tak maji
fyzikalnim zplsobem zabranit pronikani chemikalii, kysliku a vlhkosti k povrchu kovu.
Lisi se slozenim 1 aplikaéni tloustkou filmu.

Antikorozni ochrana je podminéna nejen typem pouzitého antikorozniho
pigmentu, ale také typem polymerniho pojiva. Ochranna funkce chemicky odolnych
pojiv je dana jejich podstatou, tj. degradace polymerniho pojiva nastane, jestlize
agresivni prostiedi difunduje do polymeru a chemickymi reakcemi naruSuje jeho
strukturu. Chemicky odolné pojivo této difizi odolava a tim zabranuje kontaktu latek,
které zptisobuji korozi s podkladem. Pigment a pojivo by se mély vhodné¢ kombinovat
se zietelem na reaktivitu, rozpustnost a adsorpéni schopnost hydrofilniho pigmentu a
rovnéZ na obsah funkénich skupin, naptiklad karboxylovych, hydroféobniho organického

pojiva. [1]
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3 Antikorozni pigmenty

Jako antikorozni pigmenty se oznacuji praSkové latky, nejcastéji anorganického
charakteru, které po aplikaci do pojiv zakladnich natérovych hmot vykazuji korozné-
inhibi¢ni ucinky a omezuji tak rychlost koroze kovového povrchu chranéného
natérovym filmem. Antikorozni pigmenty patii do skupiny specialnich anorganickych
pigmentl. Z hlediska schopnosti ochrany materialu proti korozi lze veskeré anorganické
pigmenty rozdélit do téi skupin pigmenti. Prvni skupinou jsou inhibi¢ni pigmenty.
Charakteristickymi sloufeninami jsou: sufik, chroman strontnaty, fosfore¢nan
zine¢naty, zinkovy prach. Druhou skupinou jsou neutralni pigmenty obsahujici oxid
titani€ity atd. Tteti skupinou jsou Stimulujici pigmenty, kam patii saze a grafit.

Pigmenty inhibi¢ni rychlost koroze zpomaluji. Neutralni pigmenty nemaji Zadny

vliv na rychlost koroze. Stimulujici pigmenty rychlost koroze zna¢né urychluji. [1]

3.1 Mechanismus ptsobeni antikoroznich pigmentu

Antikorozni pigmenty Ize z historického hlediska rozdélit na dvé skupiny. Prvni
skupinu tvoti pigmenty velmi ucinné, které vSak z ekologického hlediska nevyhovuji.
Druhou skupinou jsou pigmenty, které jsou fyziologicky nezavadné, ale méné Gcinné.
Toxické olovnaté pigmenty a pigmenty na bazi Sestimocného chromu se dnes nahrazuji
pigmenty netoxickymi.

Antikorozni pigmenty lze definovat z hlediska jejich funkce inhibitorG koroze
jako latky, které po piidani do korozivniho prostfedi v malé koncentraci snizuji rychlost
koroze. Tato definice je sice pfiliS obecna, ale presnéji antikorozni pigmenty ani
definovat nelze, nebot’ musi byt bran zietel na mechanismus, jakym korozni rychlost
ovliviiyji. Tyto latky pomdhaji ptedchazet korozi zvySovanim pravdépodobnosti
chemické reakce, kterd mlze vytvofit ochranny povlak na povrchu kovu nebo jinak
narusit chemickou reakci mezi kovem a koroznim prosttedim. Schopnost proptjcit kovu
pasivni povrch se oznacuje jako pasivace. Pasivace je mozna ve dvou formach: jako
katodicka/anodicka a oxidativni. [1]

Antikorozni pigmenty zpomaluji korozni pochody pomoci ochrannych
pasivacnich vrstev. Znamena to zvySeni elektrického odporu natérového filmu na
povrchu katody, napf. tvorbou nerozpustné srazeniny s hydroxylovymi ionty pomoci
inhibitortt Zn, Mg, Mn na katod¢, v kyselych roztocich zvySenim polarizace na zaklad¢

zvyseni koncentrace kladné nabitych vodikovych iontl na katod¢ anebo v neutralnich,
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kdy se adsorbuji na povrch a redukuji anodickou aktivitu. Dalsi mozZnosti je neutralizace
stimulatort koroze, coz jsou sirany, chloridy, a kyseliny.

Synergicky efekt spociva ve zlepSeni fyzikalné-mechanickych vlastnosti
natérovych filmt, jako je zlepSeni pruznosti a piilnavosti, snizeni priniku vody a
vodnych roztokl nebo absorpce UV zafeni.

Ve vétsing pripadi je inhibice dosazeno interakci nebo reakei mezi antikoroznim
pigmentem a povrchem kovu, jejichz vysledkem je tvorba inhibi¢niho povrchového
filmu. V jinych ptipadech mize byt korozni prostiedi ovlivnéno tak, Ze se stava méné
korozivnim. Pak dochdzi ke snizovéani koncentrace rozpusténého kysliku, k neutralizaci
rozpustnych Kyselych plynd, k regulaci pH pro podporu trvalé pasivace kovového
povrchu. Aktivni antikorozni pigmenty inhibuji jednu ze dvou elektrochemickych
parcialnich reakci. [1] Anodicky typ inhibitoru zpomaluje prubéh anodové reakce, pfi

niz prechdzi ionty Zeleza z kovové miizky do roztoku:
2Fe — 2Fe* + 4 ¢ Rovnice 16

Inhibitory pak vytvareji sami nebo za pfispéni vzdusného kysliku na povrchu
kovu ochrannou vrstvicku, ktera je zpravidla oxidického charakteru. Anionty pigmentd,
napft. olovnaty, fosfore¢ny a chromanovy iont mohou vytvaiet v okoli anody ochranné
vrstvy, které je mozné klast na uroven zuSlechténi povrchu a které redukuji efekt
korozné aktivnich elektrolytli. Pfikladem jsou chromany, jeZ maji oxidacni G¢inek a
navic podporuji oxida¢ni ti¢innost prostfedi. Anodické inhibitory jsou u¢inné tehdy, je-li
jich v prosttedi dostatecné mnozstvi, pokud je jich méng, ucinek je obraceny a koroze je
podporovana a mé nerovnomérny charakter. Jejich ucinek dale zavisi na vlastnostech
prostiedi, naptiklad pfitomnost siranovych a chloridovych iontl snizuje jejich ti¢innost.
[1] Katodicky typ inhibitoru ovlivituje pribéh katodové reakce, ke které pii korozi
dochézi:

0O, + 2H,0 + 4" — 40H" Rovnice 17

Efekt v katodickych oblastech spocivd v zachycovani volnych elektront, které
vznikaji pfi rozpousténi kovu. To je reakce, ktera vede ke zpomaleni katodické reakce a
tim ke zpomaleni anodické. RozpusSténi kovu, muze vést az k zastaveni procesu
anodického rozpousténi kovu, pokud tento redukéni pochod probiha na katodé

dostatecné rychle. Jsou méné ucinné nez anodické, nejsou vsak citlivé na nevhodné
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davkovani. Tyto inhibitory jsou nejcastéji anorganické latky, jez tvofi nerozpustné
hydroxidy, napt. zinku, hoif¢iku, vapniku. Tyto hydroxidy se srazeji z kationtl téchto
soli v okoli katodickych mist, spolu s Kkationty korodujiciho kovu na smésné
hydroxidické vrstvy, které pak brzdi katodovou reakci. Podobné ptisobi i vyssi linearni
fosfore¢nany, jejichz velké anionty ptispivaji k vytvaieni ochrannych vrstev. Ochranné
pusobeni organického povlaku je soustfedéno na faizovém rozhrani mezi substratem a
zakladnim natérem. Voda, ktera prodifundovala do pojiva, rozpousti rozpustné slozky,
naptiklad organické anionty z pigmentu a transportuje je na povrch kovu, kde reaguji a
zastavuji korozi. Oxidovicky film, ktery je jiZ pfitomny na Zeleze, je timto zesilovan a
nékdy chemicky modifikovan. Jakékoliv poskozené oblasti jsou znovu obnovovany za
pomoci aktivni latky. Inhibice tvorbou ochranného filmu je nejdilezitéjSim rezimem
elektrochemickymi vlivy potencidlovy rozdil stavajicich lokalnich ¢lankl tak silng, ze
mezi katodou a anodou bude téci jen nizky proud, bude ptislusny pigment povazovan za
optimalni v pasobeni po elektrochemické strance. Jestlize budou soucasné zlepSeny také
mechanické vlastnosti ochranné vrstvy, je to dalsi vyhoda. Stav povrchu kovu, v némz
neteCou zadné korozni proudy, se nazyva pasivni stav. V piipad¢ antikoroznich
pigmentl je dalezité nejen to, jakym mechanismem ovliviiuji korozni rychlost. Velmi
zalezi na snadnosti, s jakou je pigment uvoliiovan do korozniho prostiedi. Jestlize je
pigment snadno rozpustny, vede tato jeho vlastnost k rychlému vycerpani a k tvorbé
puchyiki osmotickymi procesy. Procesy uvoliiovani pigmentl 1ze rozdélit do tii skupin
a to rozpousténi pigmentt, acidobazické reakce, hydrolyza a vyména iontd.

Hlavni nevyhodou rozpousténi spo¢iva v omezené ochranné Zivotnosti natérovych
filmi. Funkce vysoce rozpustnych pigmentit spoc¢iva v hydrolyze nebo v reakcich
S kyselymi sloZzkami systému. Tento proces je pomalej$i neZ rozpousténi, ackoliv
hydrolyze napomahaji OH" ionty, které vznikaji reakci na katod¢. Ideadlnim pigmentem
by byl ten, jehoZ rychlost uvoliiovani by byla zcela ovlivnéna vlastnostmi prostiedi.
Rozpustnost je ovlivnéna teplotou. Hydrolyza a acidobazické reakce jsou koroznim
prostfedim ovlivnény jen Castecné, predevsim obsahem kyselych latek a produkci OH
iontl na katod¢. Pigmenty, které nejlépe reaguji na vlivy prostiedi, patii do skupiny
iontoménicl, nebot” schopnost vodného systému podporovat korozi zéavisi na pH,
koncentraci promotortu koroze CI', SO42' a celkové koncentraci téchto iontd. V dalSim

pfiblizeni 1ze antikorozni pigmenty rozd¢lit na dale popsané tfi typy pigmentu. [1]
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3.1.1 Pigmenty s fyzikalné ochrannym mechanismem
Bariérové pigmenty jsou chemicky nereaktivni ¢astice oznacované Casto jako

inaktivni nebo pasivni. Piikladem téchto pigmentd muize byt Zzelezitd slida nebo
sklenéné Supinky. Destickovité Castice téchto pigmentii zaujimaji v natérovém filmu
pozici soubéznou s povrchem substratu a brani tak vodé a kysliku v pfimé cesté k
podkladu. Tyto lameldrni pigmenty proto plisobi mechanismem zalozenym na
prodluzovani dradhy difuzniho prostiedi pronikajiciho filmem z jeho povrchu
k podkladu. Jejich ptitomnost v organickém povlaku zlepSuje adhezi a fadu dalSich
fyzikalné-mechanickych vlastnosti, napiiklad taznost, pevnost v protazeni atd. Dalsi
kladny efekt spo¢iva v odrazu UV zéfeni, ¢imz je do urCité miry chranéno organické

pojivo vrchni natérové hmoty. [16]

3.1.2 Pigmenty s chemickym piisobenim

Antikorozni pigmenty pisobici na chemickém principu jsou do ur€ité miry
rozpustné. Obsahuji rozpustné slozky a mohou udrzovat v povlakové vrstvé Konstantni
hodnotu pH. Jsou oznacovany jako aktivni a jejich pisobeni zavisi na reakcich v oblasti
mezifazového rozhrani tj. 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. Pfitom miZze dochazet k oxidaéné-
redukénim reakcim spojenym se vznikem novych sloucenin, jeZ plsobi inhibi¢né.
Naptiklad oxid-hydroxid nebo oxidy obsahujici kationty pigmentd. Kolisani pH v
natérovém filmu je zabranéno tvorbou kovovych mydel, pfipadné neutralizaci kyselych
produkti koroze. Piikladem tohoto typu pigment je sufik.

Zpravidla maji antikorozni pigmenty soucasné¢ nékolik typl uvedenych
inhibi¢nich ucinki, takze protikorozni pusobeni jednoho pigmentu v pojivu se sklada
z komplexu mechanismti. Pro optimalni u¢inek celého antikorozniho systému je ovsem
podminkou vhodna kombinace pigmentu s pojivem. Tak ma napiiklad smysl pouzivat
antikorozni pigment tvofici kovova mydla jen tam, kde je pojivo schopno reakcemi
tvofit tato mydla. Mozné je rovnéz vyuzit synergického ucinku dvou, popiipadé vice
pigmenti, a to podle naro¢nosti protikorozni ochrany. Obdobné zna¢ny vyznam ma i
dodrZeni optimalni koncentrace, ktera mize byt pro rtizné pigmenty velmi rozdilna,
naptiklad zine¢nata sil kyseliny nitroisoftalové versus zinkovy prach.

Pigmenty, jejichz antikorozni plisobeni je =zaloZzeno na chemickém a

elektrochemickém principu se rozliSuji dale na pigmenty, které jsou bazické: sufik,
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olovi¢itan divapenaty, boritanové pigmenty. Pigmenty rozpustné do urcité miry jako
jsou chromanové pigmenty, fosforeCnany a kovové pigmenty napt. praskovy zinek,
praskové olovo, praskovy hoicik. Na zdkladé mechanismu pasobeni mohou byt
antikorozni pigmenty pfifazeny K nasledujicim Sesti skupinam.

Pigmenty, které ptisobi v katodickych a anodickych oblastech koroznich ¢lankt na
povrchu kovu jsou prakticky nerozpustné a vyzaduji vysoky podil pigmentu v pojivu.
Tyto pigmenty, reakci s filmotvornou latkou natérové hmoty, poskytuji produkty
pusobici jako inhibitory koroze napt. sufik a ferity.

Pigmenty, které puasobi v katodickych a anodickych oblastech, uvoliuji do
roztoku pasivujici ionty. Patfi sem chromanové pigmenty.

Pigmenty s chemickym puasobenim a komplexotvornymi vlastnostmi, které vazi
opoustéjici ionty Zeleza pii korozi povrch kovu na anodickych mistech koroznich
¢lankl do formy koordina¢nich sloucenin. Dal§imi reakcemi se vzduSnym kyslikem pak
vytvareji film, jez blokuje Ccinnost anodickych mist koroznich ¢lankd, napft.
fosfore¢nany a molybdenany.

Pigmenty s bazickym charakterem a vylu¢ovanim OH iontd, které zvysuji
koncentraci hydroxylovych iontd ve vodé a ty difunduji smérem k povrchu chranéného
kovu, naptiklad oxid zine¢naty.

Kovové praSkové pigmenty nebo destiCkové kovové pigmenty, v potencidlové
fadé stojici negativnéji nez Fe/Fe?, poskytuji primarné katodickou ochranu.

Organické latky s inhibi¢né plsobicimi skupinami, které G¢inkuji jako inhibitory

koroze, a pouzivaji se vétSinou k posileni u¢innosti antikoroznich pigmentu (tab. 1). [1]

Tabulka 1: Tradi¢ni antikorozni pigmenty

igmen hem C e
pigmenty s obsahe Chromany netoxické pigmenty
olova
Surik chroman strontnaty fosfore¢nan zine¢naty
. , tetraoxychroman . ,
olovicitan divapenaty . yv , metaborat barnaty
zinecnaty
. . Loy fosfokiemicit
suboxid olova zinkova zlut ostokremicttan
zinecnaty
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Toxické olovnaté pigmenty a pigmenty na bazi Sestimocného chromu se dnes nahrazuji
pigmenty, které jsou uvedeny v dalsi tabulce (tab. 2).

Tabulka 2: Dnes nejpouZivanéjsi antikorozni pigmenty

fosforecnany a jejich modifikace

kiemicitany a jejich modifikace

fosforecnan zine¢naty

borokifemicitan vapenaty

fosforenan zine¢nato-hlinity

fosfokiemicitan vapeno - barnaty

modifikovany trifosforecnan hlinity

boritany a jejich modifikace

kovové praskové pigmenty

borofosfore¢nan vapenaty

praskovy zinek

metaboritam vapenty

pragkovy hlinik

oxidy kovii

kiemicitany a jejich modifikace

oxid zinecnaty

borokfemicitan vapenaty

Ferity

fosfokfemicitan vapeno - barnaty

molybdenany a jejich modifikace

Bariérové pigmenty

molybdenan zinec¢naty

zelezita slida

molybdenan zine¢nato - vapenaty

sklenéné vlocky

fosfo - molybdenan zine¢naty

3.2 Druhy antikoroznich pigmenti

3.2.1 Organické antikorozni pigmenty

Na rozdil od organickych inhibitorti koroze, jako je azealat hofecnaty, slouceniny
s aktivni skupinou obsahujici dusik, siru, nebo kyslik. Pomoci niz se sorbuji na povrchu,
jsou organické antikorozni pigmenty jen malo rozpustné organické latky nebo kovové
soli organickych kyselin a jsou uzivany v pojivech navic k anorganickym pigmentim
pro posileni jejich funkce zejména v pocatecni fazi korozniho pilisobeni a pro vytvoreni

synergického tcinku. Byly ptivodné vyvinuty s cilem nahradit toxické antikorozni
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pigmenty na bazi chromant a olova. Jedna se naptiklad o nasledujici typy organickych
pigmentl: zine¢nata sul nitroisoftalové kyseliny, zink-merkaptobenzthiazol, zéasadita
zine¢nata sil N-benzosulfonylanthranilové kyseliny a (2-benzothiazolylthio) jantarova
kyselina.

Tyto latky jsou netoxické, pusobi elektrochemicky obdobné jako chromanové
pigmenty. Doporucené koncentrace jsou 0,5-2 %, nejlépe v kombinaci s fosforecnanem
zine¢natym. Dobré antikorozni vlastnosti vykazuji v pojivech na bazi alkydové
pryskyfice, alkyd-melaminové pryskyfici a chlor-kauc¢uku. Ve vodou feditelnych

disperzich zavisi vysledné vlastnosti na formulaci natérové hmoty. [1]

3.2.2 Anorganické antikorozni pigmenty

3.2.2.1 Fosforeénanové pigmenty

FosforeCnany jsou dnes nejpouzivanéjSimi typy antikoroznich pigmentt, které
ziskaly statut nejzndméjSich “netoxickych antikoroznich pigmentti. Lze je rozdé€lit na
jednoduché fosfore€nany, na modifikované a na multifizové fosforenany.
NejvyznamnéjSim z této skupiny antikoroznich pigment je fosfore¢nan zinec¢naty,
fosforecnan hlinity, trifosfore€nan hlinity, fosfore¢nan chromity, fosfore¢nan barnaty a
cetné modifikované fosforeCnany. Reakce fosfore€nanovych pigmenti v pojivech a na
povrchu kovil byly v minulosti studovany fadou autort, ktefi vytvofili teorii tvorby
zasaditych komplexti na povrchu chranéného kovu. Tyto ochranné komplexy vznikaji z
fosfore¢nych pigmenti, obsahujicich krystalovou vodu, reakci s dalSimi anorganickymi

ionty nebo s karboxylovymi skupinami pojiva.

Fosfore¢nan zine¢naty

Z pigmentl na bazi jednoduchych fosforecnani mé v soucasné dobé nejvétsi
vyznam pro antikorozni pisobeni natérovych hmot fosforetnan zine¢naty. Tento
pigment ma bilou barvu hodnota pH vodného vyluhu je 7,5. Jeho rozpustnost ve vodé je
0,01%. Priprava tohoto pigmentu je zaloZena na sraZeni zinecnatych soli v kyseliné
fosforecné nebo srdzeni zine¢natych soli a rozpustnych fosfore¢nand, popiipadé reakci

vodné suspenze oxidu nebo uhli¢itanu zine¢natého s kyselinou fosfore¢nou. Ziskany

26



produkt ma slozeni Zn3(PO,)2.xH,0, kde x=2-4. Schéma vyroby na tomto principu nize

uvedené rovnice, spolu s naslednym suSenim na kone¢ny produkt, kterym je dihydrat.

37ZnS0O, + 2H;PO, — an(PO4)2 + 3 H,SO, Rovnice 18
327ZnS0O, + 2NazPO, — an(PO4)2 + 3 Na,SO, Rovnice 19
37n0 + 2 H3PO, — an(PO4)2 + 3 H,O Rovnice 20

37ZnCO; + 2 H3PO, — an(PO4)2 + 3 H,O + 3CO, Rovnice 21

Nemodifikované fosforecnany zinecnaté o tomto slozeni s rtiznym obsahem
krystalové vody jsou zahrnovany do 1. generace zinkfosfore¢nych pigmentt, které jsou
historicky nejstar$i. V nékterych literaturach je uvadén Znz(POa)2.4H,0 jako méné
antikorozné¢ ucinny pigment ve vztahu k Zn3(PO,)2.2H,0. Vysvétleni bylo nalezeno v
tom, ze vétSina pramysloveé vyrabénych pigmentl nejsou Cisté latky, ale obsahuji vedle
sebe dihydrat i tetrahydrat, popt. 1 ZnO a dalsi latky. Fosforecnan zine¢naty jako
antikorozni pigment je velmi citlivy na pfitomnost iontdl, které stimuluji korozni
pochody. [1]

Jedna se predev§im o rozpustné chloridy a sirany. Inhibi¢ni efekt fosfore¢nanu
zineCnatého, ale 1 ostatnich fosfore¢nych pigmentl, je zaloZzen na plsobeni vlhkosti,
diky niz dochazi k pomalé, postupné hydrolyze fosfore¢nanu, pficemz vznikaji hydroxid
zine¢naty a sekundarni fosfore¢né ionty, které maji schopnost vytvaiet ochranné vrstvy
predevs§im v anodické oblasti koroze. Omezena rozpustnost fosfore¢nanu je nezbytnou
podminkou pro optimalni ochranny efekt. VSechny ostatni slouc¢eniny s afinitou k vodé
maji negativni vliv na ochranny efekt natéru. Rozpustnost hydroxidu zinec¢natého
vznikajiciho reakci rozpustnych zine¢natych iontd s hydroxylovymi ionty snizuje
ucinnost mechanismu inhibice.

Pro antikorozni ucinky fosforecnanu zinecnatého je velice dulezitd prave
krystalova voda, pomoci které pigment vytvaii komplexni heterokyseliny, které reakci s
hydroxylovymi nebo karboxylovymi skupinami pojiva a povrchem kovu, tj. Fe, tvofi
nerozpustné inhibi¢ni komplexy. Inhibice koroze kovl fosfore€nanem zinecnatym, ale 1
ostatnimi fosfore¢né pigmenty, je zalozena na pisobeni vlhkosti, pficemz hydrolyzou
vznikaji fosforecné ionty, které maji schopnost vytvaret ochranné vrstvy predevsim v
anodické oblasti koroze. Ochrannd vrstva, kterou vytvaii fosforeCnan zinec¢naty

chemickymi reakcemi, je tvofena zasaditym fosforeCnanem zelezitym ve formé
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adicniho komplexu. Tento uvedeny mechanismus uvazuje vSak pouze systém tvoieny
zelezem jako podkladem, fosforeCnanem zineCnatym jako pigmentem a difundujici
vodou jako korozivni latkou. Neni zde bran ztetel na aktivni ucast organického pojiva,
tedy moznost ucasti nékterych funkcénich skupin makromolekularnich latek s

fosfore¢nanem zine¢natym nebo produkty jeho reakce. [1]

ANODA » KATODA

Fe = Fe__—ze- e -e’

[Fei(POk - Zn— kompled
echranna vrstva

~_ Zz(0H)

kation

HPOs"

KATODA * ANODA
Fe Zn

Obrazek 2: Chemicky a elektrochemicky mechanismus Zn;PO, v koroznim prostiedi na Fe

podkladu [1]

Pii uvazovani systému s chemicky aktivnim pojivem, které se ucastni procesu
ptes své karboxylové a hydroxylové skupiny, dochazi k reakcim vedoucim k inhibici
koroze. Fosfore¢nan zine¢naty s obsahem krystalové vody, kde n = 2-4, je schopen

nejprve disociovat na bazicky komplex:

an(PO4)2.2HZO + 2HZO — (H+)4.[Zn3(PO4)2(OH)4]4- Rovnice 22

Tento zasadity komplex muze dale reagovat s karboxylovymi a hydroxylovymi
skupinami pojiv, s hydroxylovymi skupinami rozpoustédla, tedy s alkoholy, nebo s
moznym pfitomnym pasivacnim aniontem, jakym je napf. chromanovy aniontem.

Vyhodnégjsi jsou reakce s karboxylovymi skupinami pojiva, jednak s ohledem na
ekologii a také pro zvySeni adheze povlaku ke kovovému podkladu. Jak reakcemi s
RCOOH, tak s anionty, muze byt dosaZeno sitovani a vytvrzovani pojiv obsahujicich
karboxylové skupiny. Sitovani pojiv se muze projevit pozitivng, a to ve vétsi mire
vytvrzeni pojivového systému zpuisobeném vznikem pevnéjsi a nepropustnéjsi bariéry

pro difundujici aktivatory koroze, jako jsou voda, soli a kyslik. Mize se projevit
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negativné, zejména gelovanim smeési pii dispergaci. Pii zmydelnovani kyselych slozek
pojiv fosforeCnanem zinecnatym dochdzi teoreticky k uvoliovani malych mnozstvi
kyseliny fosforecné a ta vylepSuje ochranné vlastnosti natéru. V oblastech kolem
neutralniho pH fosfore¢nany pisobi hiife, protoze jsou malo rozpustné. Naopak jejich
chovani dosahuji nebo ptekracuji ucinnost chromati, pokud je srovnavame v prostiedi
primyslové atmosféry s kyselym destém.

Je to déno tim, Ze fosfore¢nany pfi niz§ich hodnotach pH maji vétsi rozpustnost.
Obecné lze ofekavat aktivni inhibici koroznich procesti, pokud ma diky difizi nutné
mnozstvi fosfore¢nanovych ionti Sanci dosdhnout kovového povrchu a zasahovat do
elektrochemickych procesi na povrchu, predevsim pii kyselém pH. V neutralnim
prostiedi pfevazi bariérovy ucinek. Rozpustné slozky pigmentu do velké miry ovliviiuji
tvorbu ochranné¢ vrstvy na ocelovém podkladu a tim méni antikorozni ucinnost
pigmentu. Utinek rozpustnych slozek pigmentu zavisi na typu pojiva, ve kterém je
pigment dispergovan. Fosfore¢nany zine¢naté jsou stejné jako vSechny anodické
inhibitory u¢inné pouze nad urcitou kritickou hodnotou koncentrace. Pod touto
kritickou koncentraci inhibitoru nedochdzi k vyznamnému sniZeni rychlosti koroze
chranéného kovu. [1]

Zahtatim Zn3(PO,)2.4H,0 nad teplotu 110°C, ztrati tento fosfore¢nan zineCnaty
dvé molekuly vody. Dalsi dvé molekuly vody jsou v Znz(POy)2.2H,0 pevné vazany.
Zahtatim Zn3(PO,)2.2H,O nad teplotu 600°C ztrati zbyvajici dvé molekuly vody.
Fosfore¢nan zine¢naty Zns(PO,),.2H,O obsazeny v natérech piechazi postupné pti
relativni vlhkosti vzduchu vyssi nez 85% na fosforeCnan zinec¢naty Znz(POy),.4H-0.
Antikorozni ucinek zavisi také na distribuci velikosti €astic pigmentu. Pro zlepSeni
antikorozniho piisobeni se snizuje velikost ¢astic mikronizaci. Mikrokrystalickd povaha
pevnych slozek v natéru totiz zvySuje ochranny efekt. Ucinnost antikoroznich
natérovych hmot na bazi fosfore¢nanu zine¢natého zvySuje kombinace tohoto pigmentu
s oxidem zineCnatym. Ucinna koncentrace fosfore¢nanu zine¢natého, ve vodou
feditelnych natérech, je 5-10%, v rozpoustédlovych primyslovych natérovych hmotach
je to 5-15% a pti dalsich aplikacich 10-30%. Vyhodou fosfore¢nanu zinecnatého je jeho
netoxicnost a ekologicka nezavadnost.

Lze konstatovat, ze pigmenty na bazi fosforeCnanti jsou uCinnymi inhibitory
koroze v natérech. Lze vyvodit nékteré obecné nasledujici poznatky. Zn3(PO,)2.2H,0 je
ucinnéj$i nez Znz(PO4)2.4H,0. Pii inhibi¢ni reakci orthofosfore¢nanu zine¢natého

dochazi kreakci s pojivem za vzniku inhibi¢niho komplexu. Zinecnaty kation se
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zucastiuje inhibi¢ni reakce. Vysoce rozpustné antikorozni pigmenty maji negativni vliv
na tvorbu osmotickych puchyiki v natérovém filmu. Nejucinnéjsi jsou pigmenty na bazi

orthofosfore¢nanti modifikované organickym inhibitorem koroze. [1]

Fosforecnan chromity

Vyroba tohoto antikorozniho pigmentu CrP0O4.3H;O je zalozena na reakci
chromitych soli s fosfore¢nany alkalickych kovi. Diky své velice nizké rozpustnosti ve
vod¢ je malo Géinny v pocatecnich fazich koroze, ovSem je vynikajicim dlouhodobé
pusobicim inhibitorem. Téméf vzdy je nutnd jeho kombinace s jinym typem

antikorozniho pigmentu. Jeho praktické vyuzivani je zanedbatelné. [5]

Fosfore¢nan modifikovany vapnikem

Z fosforecnani modifikovanych vapnikem se jako nejvhodnéjsi pro antikorozni
vyuziti jevi hydrogenfosforeCnan vapenaty, protoze dihydrogenfosfore¢nan je pfili§
rozpustny, coz by mélo nezadouci vliv na puchyikovani natért. Fosfore¢nan vapenaty je
nepatrné rozpustny v téméf neutrdlnich vodnych vyluzich néatérovych filmi, coz
neposkytuje zaruku dostatecné koncentrace iontd vapniku v hmoté natéru. Inhibi¢ni
ucinek vapenatych mydel je asi Sestkrat vyssi nez zine¢natych mydel. Tato skute¢nost
vyvolava potiebu vénovat pozornost vapenatym sloucenindm jako potencialnim
antikoroznim pigmentim. Vyhody fosfore¢nanti vapniku spocivaji v jejich ekologické
nezéavadnosti a v relativné nizké cené surovin pro jejich pfipravu, coZ je dano i velkym

v r

roz§ifenim téchto sloucenin v zemské kife. [1]

3.2.2.2 Molybdenanové pigmenty

Antikorozni pigmenty na bazi molybdenant patii do skupiny ekologickych a
netoxickych pigmentd. Vyznacuji se vysokou bélosti, vysokou antikorozni ucinnosti,
netoxicitou a nastavované typy i pfiznivou cenou. Pfipravuji se srazenim molybdenanu
amonného pomoci rozpustnych soli zinku, vapniku a stroncia. Molybdenanovy anion je
ucinnym inhibitorem koroze. Jeho Gi¢innost se projevuje predev§im pii pH niz§im nez 7.
Molybdenanovy anion také na rozdil od chromanového aniontu neni citlivy na
ptitomnost CI™ a SO4*. Inhibi¢ni u&inek molybdenanového aniontu Ize vysvétlit
mechanismem konkurenc¢ni absorpce. Koroduje-li ocel v roztocich, které obsahuji
chloridy a sirany, pak se molybdenanovy anion pfednostné absorbuje na jejim povrchu a
vytvoii komplexni latku s Fe**. Tento komplex vsak neni inhibitorem koroze. Teprve
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kyslikem oxidovany Fe?*- komplex piejde na nerozpustny Fe®*- komplex, ktery je
uc¢innym inhibitorem. Prakticky vyuzitelnymi molybdenanovymi pigmenty jsou
molybdenan zine¢naty pro rozpoustédlové systémy, dale molybdenan vapenato
zinec¢naty pro vodou feditelné systémy, bazicky sodnozine¢naty molybdenan a bazicky

vapenato zine¢naty fosfomolybdenan. [1]

3.2.2.3 Kremicitanové pigmenty
Borokiemicitanové a fosfokiFemicitanové pigmenty

Kiemicitanové pigmenty plisobi jako inhibitory v oblasti anodické a katodické
pasivace, jejich ucinnost je ovlivnéna jejich rozpustnosti a hodnotami pH vodného
vyluhu. Ve vhodnych pojivech mohou vytvaret reakcemi s kyselymi skupinami
inhibi¢né piisobici zine¢natd, barnata, strontnata a vapenatd mydla. Podle typu druhého
aniontu se rozliSuji borokifemicité a fosfokfemicité pigmenty.

Borokiemicitanové pigmenty obsahuji obvykle vapenaté nebo zinecnaté ionty ve
struktufe oxidu kifemicitého a oxidu boritého. Jejich sloZeni 1ze zjednodusené vyjadrit
vzorcem X(Ca,Zn).ySiO4.zBO;. Vodny vyluh z hlediska pH je alkalicky (pH =10).
Fosfokfemicitanové antikorozni pigmenty jsou slozeny Zz nestechiometrickych
fosfokfemicitant, které obsahuji jako kationty vapnik, zinek, baryum a stroncium. Lze
je popsat vzorcem: x (Ca, Ba, Sr, Zn).y SiOg. z P,Os. Hodnoty pH vodnych vyluht jsou
niz$i nez u borosilikatd a pohybuji se kolem pH = 7 - 8,5. Borokfemicitanové pigmenty
jsou obecné rozpustnéj$i nez fosfokifemicitanové. Maji vysSsi hodnotu pH vodného
vyluhu a niz§i mérnou hmotnost. Jako nahrada za chroman zine¢naty a Strontnaty byly
vyvinuty pravé fosfokiemicitany kova alkalickych zemin. Maji nizkou rozpustnost,
reaguji neutralné nebo téméf neutralné a jsou snasenlivé se Sirokou paletou pojiv pro
natérové hmoty. Jejich u€innost se vSak v riznych pojivovych systémech mize znacné
lisit. Plsobi jako katodické 1 anodické inhibitory. S kyselymi sloZkami pojiv vytvareji
jejich soli mydla, pomoci kterych je pak tvofena pasivacni vrstva. V dostupném
obchodnim sortimentu je mozno vytipovat 4 skupiny pigmentt. [1]

Fosfokfemicitan vépenato barnaty je doporucovadn k pouziti pro epoxidové
rozpoustédlové 1 vysoko suSinové natérové hmoty. Doporu¢ovana uroven pigmentace je
kolem 10-15% pro vysoko susinové systémy. Pigment lze pouzit také jako Ucinny
prostiedek proti usazovani natérovych hmot s vysokym obsahem zinku.

Fosfokiemicitan vapenato barnaty s nizsi absorpci oleje, nez prvni typ, je doporucovan
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k pouziti pro vodou feditelné systémy. Doporu¢ena uroven pigmentace je kolem 5-10%.
Fosfokfemicitan vapenato strontnaty je doporucovan do vodoufeditelnych akrylatovych
natérovych hmot. Jeho piednosti je, ze neobsahuje baryum, ale nevyhodou je vysoka
spotfeba oleje. Ve formulacich s fosforeCnanem zine¢natym vykazuje synergické
antikorozni ucCinky. Fosfokfemicitan zine¢nato vapenato strontnaty se povazuje za
nejucinnéjsi a univerzalni fosfokiemicity pigment. Jeho korozni G¢innost je v riznych
pojivovych systémech témeért stejna. Malé velikost Castic a nizké olejové Cislo umoznuji
jeho aplikace pro natéry o nizkych tloustkach.

Vysledky koroznich testli téchto pigmentl jsou v fadé ptipadil lepsi nez pii pouziti
fosforeCnanu zinec¢natého. VéEtSina fosfokifemicitani 1 borokfemicitanti vykazuje
vyrazny synergicky ucinek S fosforecnanem zine¢natym i oxidem zinecnatym.
Nespornou vyhodou je netoxicita a ekologickd nezdvadnost s vyjimkou téch, které

obsahuji baryum. [1]

3.2.2.4 Pigmenty na principu iontoménici

Tyto pigmenty lze oznalit jako nepravé jadrové pigmenty, jejichz nosicem je
nejéastéji amorfni gel kyseliny kiemigité nebo zeolit. Uginnou slozkou pigmentu jsou
vapenaté ionty v mnozstvi 5-6%, které jsou vazany ve struktufe nosi¢e. Mechanismus
jejich antikorozniho pusobeni spoéiva ve vyméné iontl. Agresivni kyselé latky
obsazené v ovzdusi, které difunduji organickym povlakem, ke kovovému povrchu jsou
timto pigmentem neutralizovany za uvoliiovani Ca®* iontd: 2H" + Ca*". Uvolnéné
vapenaté ionty piizniveé pisobi na stabilitu chranéného kovu, vytvareji ochranny film na
zoxidovaném povrchu. Uéinnost iontoméni¢ovych pigmentd je kromé obsahu vapniku
dana také porozitou nosici a hodnotou pH vodného vyluhu. Optimalni jsou ¢astice
pigmentu majici pramér port 6nm a povrch 60 m2.g™.

Antikorozni u¢innost iontoméniCovych pigmentli je pomérné vysoka diky
hodnotdm pH vodného vyluhu, které se pohybuji kolem 9. Nevhodné pouziti je v
kombinaci s n¢kterymi organickymi pojivy, které nejsou stabilni pii tak vysokém pH.
Rovnéz nelze pouzit tyto pigmenty pro pojiva vytvrzovana kyselinami. Kromé
difundujicich kyselych latek z ovzdusi také neutralizuji kyselé slozky pojiva za tvorby
vapenatych mydel, ktera jsou rovnéz inhibitorem koroze. Tvorbou téchto mydel dochazi

i1 k zvySeni adheze filmu k podkladovému kovu. [1]
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3.2.2.5 Boritanové antikorozni pigmenty

Zastupci této skupiny antikoroznich pigmentl jsou boritan barnaty (barium
metaborat) BaO.B,03.H,0 a borofosfore¢nan zine¢naty Zn0O.xB,03.yP,05.2H,0. Oba
typy pigmentd se vyznacuji hodnotou vodného vyluhu pH=8-10. Z hlediska
antikorozniho jsou nejucinnéjsi v pocatecni fazi korozni ochrany. Boritanovy iont
neutralizuje kysel¢ latky pronikajici natérovym filmem, ale zaroven pusobi jako
anodicky inhibitor. Neutralizuje také rozkladné kyselé produkty vznikajici pii tvorbé
filmu. Hydratovany boritan barnaty BaB,04.H,O se vyrabi reakei roztokli sulfidu
barnatého a Na,;B405. Dalsi uprava produktu spociva v modifikaci BaB,0O4.H,O pomoci
kfemicitanu sodného, ¢imz se snizi hydroskopi¢nost, spékavost a rozpustnost.
Z hlediska toxikologického jsou boritany zafazeny mezi pigmenty s relativné nizkou
toxicitou. Nizkéd toxicita boritanu barnatého (barium metaboratu) je dana umélym
sniZzenim jeho rozpustnosti, povleCenim ¢astice slabou vrstvickou oxidu kiemicitého.
Otevienou otazkou ovSem zlstava ekologicky aspekt. Metaboritany barnaté jsou ruzné
modifikovany, napt. pomoci oxidu zine¢natého a vapenatého. Vyrabéji se i boritany bez
obsahu toxickych kovu jako je napf. metaboritan vapenaty.

Méné rozsifeny je boritan zineCnaty, ktery se pouzivad jako ndhrada oxidu
antimonitého. Plsobi soucasné jako retardér hofeni a je mozné jej vyuzit pro vytvoreni
synergického efektu s boritanem barnatym nebo s fosfore¢nanem zine¢natym. Pigmenty
na zakladé boritanu barnatého slouZzi vlastné jako vicetcelova slozka natérovych hmot,
nebot’ chrani vodou feditelné natérové hmoty pii skladovani a zajist'uji u natérti ochranu
proti bakteriim a plisnim, ochranu proti korozi kovového obalu a odolnost proti
kiidovani. Plsobeni metaboritanu barnatého spociva v tom, ze tato latka je vynikajici
pufr. Ve vodou feditelnych, natérovych hmotach udrzuje alkalické prostiedi, které neni
vhodné pro optimalni riist mikroorganismi. Navic jak Ba®', tak i BoO,” jsou ucinnymi
inhibitory enzymii. Proto je boritan vépenaty vhodny jako ochrana proti poklesu
viskozity disperznich pojiv s celulozovymi zahustovadly. Jeho antikorozni G¢innost Ize
vysvétlit jeho alkalickou reakei, kdy neutralizuje produkty rozkladu a pasivacni funkci

B,04%, coz je obdobny efekt jako u chromand. [1]
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3.2.2.6 Pigmenty oxidického typu
Oxid zine¢naty

Oxid zine¢naty ma urcité antikorozni vlastnosti, které spocivaji predevsim v jeho
schopnosti reagovat s kyselymi latkami difundujicimi povlakem. Vyznam tohoto
pigmentu poklesl s rozvojem piedev§im disperznich vodou feditelnych natérovych
hmot. Uvadi se, Ze vodna disperze vétSiny polymerii v kombinaci se ZnO se jiz kratce
po pripravé srazi, ¢imz dochédzi k nechténé predc¢asné koagulaci polymeru. Podle
Cetnych praktickych zkuSenosti k tomuto jevu nedochdzi. Mnoho typl komeréné
dodavanych antikoroznich pigmenti obsahuje pravé ne vzdy zanedbatelné mnoZzstvi
oxidu zine¢natého pro snizeni kyselosti a mérné vodivosti vyluhu. Mikronizované typy
oxidu zine¢natého jsou rovnéz nabizeny vyrobci pigmentl jako inhibitory koroze.
Renesanci tohoto pigmentu je rovnéz jeho kombinace v mnozstvi kolem 5 hm% s
jinymi antikoroznimi pigmenty pro rozpoustédlové organické povlaky. Synergicky efekt
vykazuje s fosfore¢nanem zine¢natym, molybdenanovymi pigmenty i pigmenty na bazi
iontoménicl. Vyroba tohoto pigmentu existuje ve dvou variantach a to jako pfimy a
nepiimy zpusob.[1]

Prvnim typem je tzv. nepiimy francouzsky proces, ktery se vyvijel od roku 1840
pro pouziti v natérovych hmotach. Tato metoda je zaloZena na odpatfovani kovového
zinku v grafitovém tavicim kelimku, okysliceni zinkovych par a naslednym transportem
do chladicich truc za vzniku oxidu zine¢natého s velikosti zhruba 0,1pm. Tato metoda
je nejrozsitenéjsi a nejrychlej$i metodou pro vyrobu oxidu zine¢natého, avsak takto
vznikly ZnO se nedad pouzit pro vSechny aplikace. Kvalita je zavisld na pouzitém
prekursoru. Cistota u vzniklého ZnO se pohybuje pies 99%. Jeho pouziti se nejvice

uplatiiuje v gumarenském primyslu.

Zn(s) — Zl’l(g) Rovnice 23

Zn(g) + % Oz(g) — ZnO(S) Rovnice 24

Druhym typem je tzv. pfimy americky proces. Pfi této metod€ se vychazi ze
sloucenin zinku nebo zinkové rudy a jejim zahiivanim se zdrojem uhliku, ktery je
obsazen napiiklad v antracitu. Vznikaji pary zinku, které se okysli¢i a vznikne oxid

zine¢naty. Cistota vzniklého oxidu nepfesahuje 99%, kdy nejéast&ji se Cistota pohybuje
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okolo 98,5%. Produkty této vyroby se nejvice vyuzivaji v keramickém a barvifském

prumyslu. [15]

ZnOg) + Cs) — Zn(g + CO(y Rovnice 25
ZnOg) + COg) — Zn(g) + COy Rovnice 26
Cw) + Oz — COy Rovnice 27
COy) + C) — 2 COy Rovnice 28

Smésné oxidy kovi, ferity

Jedna se o pigmenty tzv. spinelového typu. Spinely zahrnuji velkou skupinu
smésnych oxidi obecného empirického vzorce AB,O, s krystalovou strukturou
odvozenou od mineralu spinelu MgAl,04. U ferospineld, tj. feriti se spinelovou
strukturou, se nejcastéji vyskytuje kombinace dvojmocnych a trojmocnych kationtd.
Zpravidla je lze potom popsat vzorcem xMaOb.y Fe;03, kde M je zastoupen naptiklad
Mg, Zn; v nejjednodussim ptipadé¢ kdy x=y=1, a=b=1, se vzorec zjednodusi na
MO.Fe,03, coz Ize ptepsat do jednoduchého tvaru MFe,O;,. Jejich vyhodou je, ze tvori
témét neomezenou Skalu tuhych roztoki, kde M je véapnik, zinek, hot¢ik aj. Spinely se
vyznacuji vysokym bodem tani, vysokou tvrdosti a barevnou stalosti. Maji velkou kryci
schopnost a pro svou vysoce stabilni strukturou se dobfe uplatiuji v keramickych
glazurach jako barevné pigmenty. Ferity pro natérové hmoty se pfipravuji kalcinaci
oxidu, uhli¢itand nebo hydroxidi piisluSnych kovovych, nejcastéji dvojmocnych prvkl
s oxidem Zelezitym. Piredpokladem pro dobré zreagovani je dokonald homogenizace
smési vychozich latek. Kalcinaty jsou promyvany vodou. Néasleduje uprava velikosti
castic na optimalni velikost castic, nejlépe mokrym mletim. Spinely se aplikuji v
ptipadech, kdy je zapotiebi tepelné stabilni, netoxicky inertni pigment, jako jsou
kosmetika, plasty, natérové hmoty a keramické hmoty. Jako antikorozni pigmenty
vyuzivaji vyhody vysokoteplotnich pigmentd. Tyto pigmenty lze bez problémi
aplikovat do celé fady natérovych hmot, jak rozpoustédlovych, tak vodou feditelnych.
Tepelna odolnost nad 1000°C je predurcuje k pouziti ve specialnich natérovych
hmotach uréenych pro ochranu pfi korozi za vysokych teplot. V natérovém filmu jsou
hydrolyzovany vodou za vzniku hydroxidd hofecnatych, vdpenatych a zinecnatych,
které brani korozi vysokou hodnotou pH vyluhu na rozhrani kovovy substrat natérovy
film pii pH 9-10. Reakcemi s kyselymi skupinami pojiva vznikaji inhibi¢n¢ pusobici

mydla alkalickych kova, kterd zlepSuji bariérové vlastnosti natérového filmu.
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Difundujici korozivné pusobici chloridové a siranové ionty jsou inaktivovany jejich
neutralizaci.
Ptiklady antikorozné pusobicich feriti: ZnO.Fe;03, CaO.Fe,03, MgO.Fe,0O5 a

fada pigmentt s riznym pomérem Zn a Mg. [1]

3.2.2.7 Kovové elektrochemicky pusobici ,,obétni*“ pigmenty

Prakticky vyznam ochrany kovl pied korozi elektrochemickym mechanismem je
zuzen na pouziti ¢astic kovového praskového zinku. Povlaky obsahujici ¢éstice
praskového zinku v tomto piipadé v mnozstvi tésné pii hodnoté KOKP zabezpecuji
svou ochrannou funkci elektrochemickou reakci v katodické oblasti. Vysoka
koncentrace pigmentu je nutnd pro zajisténi elektrické vodivosti jednak mezi
sousednimi c¢asticemi, jednak mezi Casticemi pigmentu a chrdnénym kovovym
podkladem. Je zfejmé, Ze takto vznikly povlak je velice porézni, s vysokou schopnosti
pohlcovat pronikajici roztoky. Prvni fazi ochrany je tedy Cisté elektrochemicka reakce.
Jestlize takto porézni povlak bude vystaven pisobeni vody a kysliku, které snadno
poréznim filmem penetruji k podkladu, dojde k chemickym reakcim za vzniku
hydroxidu zine¢natého a déle oxidu zine¢natého (obr. 2). Tyto reakéni produkty jsou
nasledné vysraZeny v porech filmu, které postupné utésni. Tento film pak velice dobie
chrani bariérovym mechanismem. Jednd se ovSem o aktivni ochranu, nebot’ pfii
jakémkoli mechanickém poskozeni filmu se obnovuje funkce -elektrochemické
katodické ochrany. Rovnéz ZnO i Zn(OH), maji urcité antikorozni vlastnosti.

Na dal8im obrazku (obr. 3) jsou znazornény oba mechanismy a reakéni produkty

probihajici paralelné na povrchu ¢astice zinkového pigmentu. [1]

Obrizek 3: Schéma katodické ochrany zinkem pigmentovaného ochranného povlaku [1]
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Obriazek 4: Reakéni produkty vznikajici na povrchu pigmentované ¢astice zinku [1]

Vlastnosti natérovych filmt pigmentovanych sférickym zinkovym prachem lze
zlepsit kombinaci s nekovovymi pigmenty. Ze studovanych systémil se nejvyraznéji
projevili kombinace sférického zinkového prachu se zinkovou zluti. V poslednich letech
je snaha vytlacit chromany do pozadi kvtli jejich toxikologickym vlastnostem. Jednou
Z moznosti jak sniZit toxicitu chromanovych natéri by tedy mohla byt pravé ¢astecna
nahrada obsahu chromanti v natérech zinkovym prachem. [6]

Zinkem pigmentovanych natérem se puvodné z hlediska morfologie Castic
vyuzival spiSe sféricky tj. kulovity zinkovy prach. Stale Castéji se ale do prostiedi
dostava zinkovy prach lameléarni, ktery mé ve srovnani se sférickym zinkem celou fadu
vyhod. Piisobi v natérech jako vyztuz a zlepSuje tak mechanické vlastnosti. Mé nizsi
tendenci usazovani neZ zinek sféricky v neposledni fad¢ diky tomu, Zze pojme vice
pojiva, umozni snizeni objemové koncentrace pigmentu (OKP) v natéru, coz je dalezité
Z hlediska ekonomického. Nahrada sférického zinkového prachu lameldrni je tedy
jednou z moznosti zlepSeni vlastnosti natérovych filmu. Jinou z moznosti by mohla byt

nahrada, ¢asti zinkového prachu nekovovymi pigmenty. [6]

Zinek

4.1 Historie
Zinek byl objeven pied 1500 pi. n. I. v Cing a Indii. Odvozeni tohoto slova neni
zcela jasné, predpoklada se, Ze slovo zinek je spojeno s muzskym germanskym jménem
Zinke, coz v prekladu znamena zub nebo hieben. Druhou moznosti je slovo odvozeno

z perského slova seng, coz v ptekladu znamena kamen. Georgius Agricola (1494-1555)

37



ve své knize popisuje nalezi$t€¢ suroviny ve vychodnich alpach, kde tento material
mistni nazyvali zinek.

Statistické udaje o svétové produkci zinku byly k dispozici jiz od roku 1871.
V této dobé byla celkova produkce 121 000 tun ro¢né. Znichz 58 000 tun bylo
vyrobeno v Némecku a 45 000 tun Belgii. [8]

4.2 Vyskyt

V zemské kuie se zinek pramérné vyskytuje v koncentraci 65g/t (0,0065%). Zinek
je 24. prvek v hojnosti na zemi. Zinek patii mezi prvky chalkofilni a v redukéni
atmosfére, kterd prevlada pii tuhnuti zemské kury, se vyloudil v sulfidové fazi a jeho
nejdilezitéjsi slouceniny jsou tedy sulfidy. Vlivem povétrnostnich podminek dochazelo
pozd¢ji kjeho srdzeni a kjeho srdZzeni ve formé uhli¢itanli, kfemicitani nebo
fosfore¢nanu. [17]

Hlavni rudy zinku jsou sfalerit ZnS a uhli¢itan zine¢naty ZnCOs tzv. kalamin.
Velké nalezisté téchto rud jsou v Kanad€, USA a Australii. Méné vyznamné rudy jsou

hemimorfit Zn,Si,0;(OH),.H,0 a franklinit (Zn,Fe)O.Fe,0s3. [8]

4.3 Vyroba

Vyroba zinku, ktery pochazi z90% ze sulfidickych rud, zac¢ind obvykle
koncentraci rudy sedimentacnimi nebo flotacnimi technikami a prazenim ziskaného
koncentratu na oxid. SO, je uvoliiovan jako vedlejsi produkt k vyrobé kyseliny sirové.
ZnO se dale zpracovava elektrolyticky nebo tavenim s koksem. Pii elektrolytickém
zpusobu zpracovavani se surovy ZnO louzi ziedénou H,SO4. ZnsOy4 se elektrolyzuje a
kov cCistoty 99,95% se vylucuje hlinikové katodé. Redukci ZnO koksem probiha podle
rovnice [8]:

Zn0+C —Zn+CO Rovnice 29

Pro tento zplisob bylo vyuzivano tady riaznych postupii. Star§i technologie
pouzivaly soustavy horizontdlnich retort s vnéj§im ohifevem a pracovaly vsadkovym
zpusobem. Pozdé¢ji byly nahrazeny kontinudlné pracujicimi vertikdlnimi retortami,
nékdy s elektrickym vyhiivanim. Zadny z téchto procesii nema termickou u¢innost
vysoké pece, ve které spalovanim paliva pro zahtivani probiha ve stejném prostoru jako

redukce oxidu. Problém pii vyrobé zinku je vtom, Ze redukce ZnO uhlikem pod
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teplotou varu Zn neprobihé a pfi nasledném ochlazeni par mize dochdzet v piitomnosti

spalnych produktt ke zpétné oxidaci kovu [8]:

Zn+CO,— ZnO + CO Rovnice 30

Zasadni ptelom ve vyrobé zinku byl ucinén v padesatych letech spolecnosti
Imperial Smelting Co. v Brystolu, ktera vyvinula vysokou pec ptekonavajici tyto obtize.
Zinkové pary opoustéjici vrchol pece jsou tak rychle ochlazovany a rozpoustény
Zkrapénym olovem, ze zpétnd oxidace je minimdlni. Zinek se pak oddéluje jako
kapalina témét 99% Cistoty a je dale rafinovan vakuovou destilaci na Cistotu 99,99%.
Vyhoda vysoké pece je také v tom, ze slozeni vsadky neni rozhodujici a lze pouzit
smésné zinecnato-olovnaté rudy, kdy ZnS a PbS se obvykle nachazeji spolecné pro
soucasné ziskavani zinku i olova.

Zinek ma Siroké pouziti. Nejdilezitéj$i jsou antikorozni povlaky, na které se
spotiebuje 35-40% produkce. Zinkové povlaky lze ziskat riznymi metodami:
ponofenim do roztaveného zinku tzv. zinkovani ponorem, elektrolytickym nanaSenim,
nastfikem kapalnym kovem na otryskany povrch, dale ponofenim malych pfedmétt do
zinkového prachu, ktery je zahfivan na teplotu blizkou k bodu tani a natérovou hmotou
obsahujici zinkovy prach. Kromé mosazi, ve které se nachazi Cu + 20-50% Zn, je zinek
pfevaznou sloZkou rychle nariistajictho mnozstvi specidlnich slitin pro odlévani do
kokil. Zinkové plechy se pouzivaji pro pokryvani stiech a velkda mnozstvi zinku se
spotfebovavaji ve vyrob¢ suchych ¢lankt, z nichz nejbéznéjsi typ pouziva kombinaci

C/zn. [8]

4.4 Vlastnosti
Koroze zinku je zavisla na pH. Zinek je stabilni pfi hodnoté vodného vyluhu pH
5-12,5. V elektrochemické fad¢ je zinek negativnéjsi nez zelezo. Z toho vyplyva pouziti
zinku jako ob&tované anody. Dilezité pouziti zinku je ochrana pted korozi, zalozena na
tvorb&é ochranného pasivacniho povlaku zasadit¢ho uhliCitanu zine¢natého reakci s
atmosférou. V ochrannych antikoroznich povlacich pisobi elektrochemickym

mechanismem, ktery poté piechazi v bariérovy. [8]
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5 Silikatové a ethylsilikatové natérové hmoty s obsahem zinku

Zinkové cCastice se mohou pouzivat pouze do pojiv, které dostatecné odolavaji
alkaliim. Typickym ptikladem jsou ethylsilikdtova a silikatova pojiva. Zinksilikatové
natéry patii do skupiny natért ¢i povlaka s anorganickym pojivem na bazi gelu kyseliny
kfemicité. Soucasn¢ se vSak fadi i mezi natéry s vysokym obsahem kovového zinku
Vv netékavé slozce 80-95%hm. Dalsi moznosti je aplikace do organickych pojiv napf. na
bazi epoxydii, epoxyesterti, polyuretani a chlorkaucuki. Ve svych uzitnych
vlastnostech, narocich na aplikacni zafizeni i pozadavcich na piipravu povrchu pod
natér vykazuji vyrazna specifika, mnohdy zna¢n¢ odlisna od antikoroznich natérti na
vyluéné organické bazi. Svymi uzZitnymi vlastnostmi maji casto blize ke kovovym
zinkovym povlakiim, tj. methalyzace, zarové zinkovani, nez k organickym natéram.
Podobné jako organické zinkové natéry jsou urceny k dlouhodobé protikorozni ochrané
ocelovych konstrukci v silné agresivnich atmosférach 1 jinych prostiedich
V doporuc¢enych nominalnich tloustkach obvykle 50-80 pum, at uz jako samostatné
ochranné vrstvy, nebo jako zékladni vrstvy v kombinaci s vrchnimi organickymi natéry.

Dalsi pouziti jsou tzv. dilenské zéklady aplikované v relativné tenkych vrstvach
10-20 um na cerstvé otryskanych ocelovych profilech k jejich ochrané v prubéhu
dopravy, skladovani a montaze po dobu zpravidla max. jeden rok. V uvedenych
tloustkach umoziuji zinksilikatové natéry svafovani a fezani ocelovych dili plamenem
bez podstatného snizeni jakosti svarti a vyrazného ohrozeni hygieny prostiedi. [7] [18]

Podle pouzitého silikdtového pojiva prodélaly zinksilikdtové natérové hmoty
historicky urcity vyvoj. VSe zaalo v Australii jiz ve 40. letech minulého stoleti, kdy
byly poprvé pouzity vodou feditelné¢ formulace na bazi sodnych vodnich skel.
Vytvrzované nejprve pouze tepelné zahfatim natfenych dild na 90-150°C k ochrané
vnéjsi plochy cca 400 km dlouhého nadzemniho ocelového potrubi na vodu o priméru
50-80 cm (potrubi Morgan-Wyalla), pficemz jesté po tficeti letech provozu byl
zinksilikatovy natér shledan se zachovanou ochrannou funkci a prokorodovany bodoveé
Vv rozsahu pouze do jednoho procenta celkové natfené plochy a to pouze v mistech se
snizenou tlouStkou povlaku na 25-30 pum, ackoliv potrubi vedlo i v oblastech se
zvySenou agresivitou atmosféry, tj. ptimoiské podnebi. [9] Pozdéji bylo tepelné
vytvrzovani s technologickych  diivodi  nahrazeno dodateénym  chemickym
vytvrzovanim a tyto zinksilikdtové natéry se v omezené mife dosud pouzivaji napft.

k protikorozni ochran¢ vnitfki tankt a na skladovani ropnych produktd. Dalsi vyvoj
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sméioval k samovolné vytvrzovanym vodou feditelnym zinksilikatovym natérii na bazi
draselnych a zejména lithnych vodnich skel. Nejvétsiho rozsifeni vSak zatim doznaly
rozpoustédlové zinksilikatové natérové na bazi ethylesteru kyseliny kiemicité, které
byly uvedeny na trh v 60. a 70. letech minulého stoleti v USA. [18]

U vSech typt zinksilikdtovych natért funguje jako pojivo gel kyseliny kifemicite,
jehoz zdrojem jsou podle toho, zda se jedna o vodou feditelné, ¢i rozpoustédlové
natérové hmoty alkalickd vodni skla sodnd, draselnd ¢i lithna, nebo ethylester kyseliny
kiemicité neboli ethylsilikat a jako antikorozni pigment zinkovy prach. Celkovy proces
vytvrzovani zinksilatovych natértt vSech typli zahrnuje jednak zasychéni, tj. odpateni
rozpoustédel, na néz u samostatné¢ vytvrditelnych typi navazuje vytvrzovani
chemickym ptisobenim atmosféry s obsahem vlhkosti a kysele reagujicich slozek jako je
oxid uhlicity, zneCiSténi, a u typl s dodatenym vytvrzovanim plisobenim tzv.
urychlovacii vytvrzeni, tj. kysele reagujicich chemickych cinidel, ktera se aplikuji
Vv kapalném stavu na zaschly natér.

Stadium zasychani je relativné kratké a trvad podle formulace zinksilatovych
natértt a aplikacni teploty od né€kolika minut, je poZadovano ptedev§im u dilenskych
zakladnich zinksildtovych natéri aplikovanych v tenkych vrstvach ihned po tryskani
ocelovych profili,, do max. n€kolika hodin. Po této dobé je zinksilatovy natér zaschly na
dotek a s natfenymi konstrukénimi dily je mozno Setrné¢ manipulovat. Natéry vsak jesté
nemaji poZzadované mechanické vlastnosti a k iplnému vytvrzeni dojde aZ plisobenim
nékterych slozek atmosféry jako je vlhkost nebo oxid uhli¢ity, nebo urychlovacu
vytvrzeni, tento proces je vSak podstatné delSi a miize trvat nékolik dnll az tydnd.
Skute¢ny pribéh vytvrzovani, v podstaté premeéna vodnich skel ¢i esterit kyseliny
fyzikéalnich pochodii, ve kterych se kromé teploty, atmosférické vlhkosti a oxidu
uhli¢itého dale ptiznivé uplatni znec€iSténi atmosféry dalSimi kyselymi slozkami i
aerosoli soli v ptimofti. Dale se predpoklada, Ze se do gelu kyseliny kiemicité chemicky
vaze 1 znacna Cast kovového zinku a v adhezni mezivrstvé zinksilatovych natérd, tj. na
ocelovy podklad i zelezo za vzniku zine¢natosilikatovych, popf. i Zeleznatosilikatovych
struktur.

Po uplném vytvrzeni musi byt zinksilatovy natér zcela odolny proti plisobeni
vody, organickym rozpoustédlim a mit vyhovujici mechanické vlastnosti, tj. odolnost

proti uderu, abrazi a pfilnavost k podkladu. [6]
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Soucasn¢ pouzivané typy natérovych hmot mizeme rozd¢lit podle toho, zda jsou
zinksilikatové natérové hmoty formulovany na vodni nebo rozpoustédlové bazi, podle
po¢tu oddélen¢ balenych a dodavanych slozek a podle zplisobu vytvrzovani lze
soucasn¢ nabizeny sortiment komeréné dostupnych zinksilikatovych natérovych hmot
rozdé¢lit do nasledujicich ¢ty skupin.

Prvnim typem jsou vodou feditelné dvouslozkové systémy s dodate¢nym
vytvrzenim. Funguji na bazi vodnich skel sodnych ¢i draselnych. Chemické ptsobeni
urychlovacii je nutné po dobu minimalné 24 hod pii standardni teploté¢ 20°C, az do
pfijatelného stupné vytvrzeni.

Druhym typem jsou vodou feditelné dvouslozkové systémy se samo vytvrzujici
ucinkem kyselych slozek atmosféry, jako je CO,, popf. zneCiSténi. Funguji na bazi
vodnich skel draselnych ¢i lithnych. Vytvrzovani probiha relativné pomalu a to fadové
dny az tydny. Po tuto dobu natér vykazuje zna¢nou alkalitu, tj. hodnota pH vodného
vyluhu vétsi nez 11. Tento typ je citlivy na pisobeni atmosférickych srazek. Jediny
prudsi dést’, v ptipadé jesté nevytvrzeného natéru, mize zpusobit jeho tplné naruseni.

DalSim typem jsou rozpoustédlové dvouslozkové samo vytvrzujici systémy.
K vytvrzovani dochazi ti¢inkem ptredevSim atmosférické vlhkosti. Pojiva jsou zaloZena
na bazi kysele predhydrolyzovaného ethylsilikatu, k vytvrzeni je pozadovana min.
relativni vlhkost atmosféry 65%, ve vyslovené suchych atmosférach se vytvrzovani
doporucuje urychlit posttikem natéru vodou.

Poslednim typem jsou rozpoustédlové jednosloZzkové samo vytvrzujici systémy.
Vytvrzovani je zaru€eno u¢inkem atmosférické vlhkosti jako u pfedchoziho typu, pojivo
je zasadité katalyzovany ethylsilikat.

Z uvedeného piehledu vyplyva, ze pouze posledni uvedeny typ je jednoslozkovy a
ostatni jsou dvouslozkové, tj. kapalné slozka natérové hmoty neboli pojivo a prasSkova ¢i
prstovita slozka s obsahem zinkového prachu, musi byt od vyrobce dodavany a
zkladovany kvili vzajemné chemické reaktivité oddélené a teprve relativné kratkou
dobu pred aplikaci smichany ob¢ slozky dohromady. Doba zpracovatelnosti natérové
hmoty po smichani obou slozek je pozadovdna min. 4 hodiny obvykle vSak byva 8
hodin pfi 20°C. U rozpoustédlovych zinksilikatovych natérovych hmot se doba
zpracovatelnosti snizuje s rostouci relativni vlhkosti atmosféry a teplotou. U vodou
teditelnych pak klesa pouze s teplotou a na relativni vlhkosti prakticky nezavisi.

Dvouslozkové formulace zinksilikatové natérové hmoty mohou pfi jejich piiprave

na stavbé, kde obvykle nebyvd moznost presného davkovani jednotlivych slozek,
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pusobit urcité komplikace. Pti aplikaci jednoslozkovych zinksilikdtovych natérovych
hmot na bazi zasadit¢ katalyzovaného ethyl silikdtu se sice vylou¢i mozné chyby
zpliisobené nepiesnym misenim obou slozek dvouslozkové zinksilikatové natérové
hmoty, ale na druhé stran¢ uréitym nedostatkem muze nékdy byt jejich pomalejsi
vytvrzovani. [6]

Obecné¢ lze konstatovat, ze pro posouzeni ochranné funkce zinksilikatové natérové
hmoty je rozhodujici obsah kovového zinku v neté¢kavém podilu natérové hmoty. S jeho
rostoucim obsahem se ochranna funkce natéru zvysuje. Protoze vSak pti zna¢ném plnéni
zinkem se zhorSuji fyzikdlné-mechanické 1 aplikani vlastnosti natéru, je tfeba
respektovat uréity kompromis a obvykle se doporucuji hodnoty 80-90%hm. obsahu
kovového zinku v netékavém podilu natérové hmoty.

V prvni fazi vykazuji zinksilikdtové natérové hmoty podobné jako kovové
zinkové povlaky, elektrochemicky (katodicky) mechanismus protikorozni ochrany
zalozeny na tom, ze v ptislusném koroznim prostiedi je elektrodovy potencial kovového
zinku o 0,3-0,4V negativnéjsi nez potencial chranéného podkladu-Zeleza. Napf.
v moiské vodé je elektrodovy potencial zinku -1,04V a zeleza cca -0,6V, oproti
standardni kalomelové elektrodé. Béhem relativné kratké doby, fadové nekolik tydnu az
mésicl, vSak potencidlovy rozdil elektrochemického ¢lanku Zn-Fe postupné klesa a
zalind se prosazovat bari€érovy ochranny mechanismus, ktery se stava po zbytek
technického Zivota zinksilikatové natéru dominantni a ve kterém se ptizniveé uplatiuji
nerozpustné korozni produkty zinku, které postupné uté€sni pory v pojivovém
silikatovém gelu. Soucasné se zlepsuji i fyzikalné-mechanické vlastnosti jako je tvrdost,
odolnost proti abrazi, a pfilnavost podkladu. Vizualné se tyto zmény projevi
ztmavnutim povlaku a ziskdnim kovového lesku. Nekdy je jesté dale zmiilovan tzv.
filtrani ¢i neutralizatni mechanismus ochrany zinkovymi natéry, ktery lze
charakterizovat jako doplnujici k bariérové funkce v obdobi, kdy se tato bariéra teprve
vytvaii a spo€ivd v odfiltrovani ¢i zachyceni vody, kysliku a koroznich stimuladtora
reakci s volnym kovovym zinkem. [6]

Dalo by se u zinksilikatové natérové hmoty ocekavat, Ze schopnost vytvofit
ucinnou bariéru se stoupajicim obsahem kovového zinku v netékavém podilu se bude
spiSe snizovat, podobn¢ jako je tomu obecné¢ u organickych povlakli a dokonce i
organickych zinkovych natért nad kritickou objemovou koncentraci pigmentu tzv.
KOZP pro organické zinkové natéry je KOKPz, uvadéna 58%. [19] Praxe vsak ukazuje,

ze opak je pravdou. Bariérova ochrana se zvysSuje s rostoucim obsahem zinku a
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dosahuje maxima pii jeho obsahu 80-90%hm. Vysvétleni je ziejmé v tom, Ze pii
vysokém obsahu zinku v natéru se zvysuje povrch zinkové anody, tim 1 vétsi mnozstvi
koroznich produkti k utésnéni poért je k dispozici a soucasné i vét§i mnozstvi vody,
kysliku a koroznich stimulatori. Tyto korozni produkty lze reakci s povrchem
zinkovych c¢astic zachytit a odfiltrovat. Interpretaci vysledki ziskanych pomoci
elektrochemické impedancni spektroskopie pii expozici zinksilikatové natérové hmoty o
tloust’ce 50-60pum v roztocich NaCl se dospélo k zaveru, ze bariérova ochrana funguje
nejlépe pii obsahu kovového zinku 80-90%hm. Pti obsahu 70% je vyrazné niz$i a pti
obsahu 50% je zcela neucinna. Proto také technické piedpisy a standardy pro specifikaci
zinkovych natérovych hmot ve smés uvadéji vysoky obsah kovového zinku ci
zinkového prachu v jejich netékavém podilu.

Casto se v souvislosti se zinkovymi natéry obecné mluvi o tzv. kontaktnich
natérech, coz vyjadiuje to, ze piedpokladem jejich katodické ochranné funkce je
naneseni na kovové Cistou otryskanou ocel. Praxe vSak ukazuje, ze k vytvofeni
ochranné bariéry neni u zinksilikdtového natéru staddium elektrochemické ochrany
dokonce ani nezbytné. S uspéchem byly pokusné aplikovany na souvisle zaokujovanou
ocel s neporusenymi okujemi a exponovany po dobu nékolika let v ptimofi.

Vlastni chemicka odolnost zinksilikatového natéru je vysoka v prostiedi o
hodnoté pH 5,5-10. Mimo tato rozmezi pH je nutno kombinovat s vrchnimi chemicky
odolnymi organickymi natéry s nezmydelnitymi pojivy na bazi epoxidu, epoxidechtu,
polyuretanu, chlorkaucuku, akrylatu, silikonu a silikonakrylatu. Kombinace s vrchnimi
natéry se vSak doporucuje 1 v nékterych chemicky neutralnich prostfedich, napf. pro
ochranu ocelovych konstrukci exponovanych v trvalém ponoru ve vodach. [6]

Na druhé stranné je vSak pii pouzivani zinksilikdtového natéru, na rozdil od
organickych natérii nezbytné respektovat urcité pozadavky téchto povlaki.

Pro zvyseni tolerance rozpoustédlovych zinksilikatovych natéri vici nadmérnym
tloustkdm pfi nanadSeni a sniZeni pozadavkl na jakost tryskdni pod natéry lze zlepSit
jejich vlastnosti pfidavkem vhodnych organickych pryskyfic mnozstvi do 5% a v tomto

piipad¢ se jedna o organicky modifikované zinksilikatové natéry. [6]
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6 Zavér

Predlozend bakalafskd prace se zabyva moZznostmi protikorozni ochrany
kovovych ocelovych materidli pomoci natérovych hmot. Diraz je kladen na funkci
antikoroznich pigmenti, zejména praskového kovového zinku. Kovovy zinek je kov
mén¢ uslechtily, nez chranény ocelovy podklad, a proto jeho ochranna Gc¢innost v prvni
fazi spocivé v elektrochemickém mechanismu tzv. obétované anody. Korozni produkty
zinku postupné utésiuji pory v natérovém filmu a vytvari bariéru vici koroznimu
prostiedi.

Dale se zde projevuji antikorozni vlastnosti oxidu a hydroxidu zine¢natého, tj.
neutralizaéni mechanismus. Jelikoz prostfedi natérové hmoty je alkalické, je nutné
aplikovat zinek pouze do chemicky odolnych pojiv. Nejpouzivangj$im pojivem jsou
silikaty a ethylsilikaty, které jsou souhrnné nazyvéany zinksilikatovymi natérovymi
filmy.

Pohled na vyuZiti zinksilikdtového natéru v protikorozni ochrané ocelovych
konstrukei je jiz od samého pocatku jejich vzniku rozporny. Nékteti je ocenuji pro jejich
ochranné vlastnosti stézi dosazitelné jinymi typy povlakii pfi srovnatelné tloustce, jini
je naopak odmitaji pro jejich naro¢néjsi aplikace a specifické pozadavky. Je nezbytné je
kvalifikované pouzivat tam, kde skutecné je jejich pouziti opravnéné a dlsledné
dodrZzovat a kontrolovat poZzadované znaky jakosti pfi jejich aplikaci.

V koroznich zkouskach bylo potvrzeno, Ze na rozdil od organickych povlakt
nedochazi u zinksilikatového natéru v okoli zkuSebniho vrypu, tj. poSkozeni povlaku ke
vzniku katodickych puchyit a pod korodovani, vzhledem k tomuto zjisténi se da fici, ze

vlastnosti zinku z ného délaji jeden z nepostradatelnych ¢lanku pii antikorozni ochrang.
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