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ABSTRAKT

Cilem prace je porovnani dvou rozdilnych povrchovych pokryti pigmentu, kfemicitanového
typu. Jedna je o uUpravu vodivym polymerem, konkrétné polyanilinem, pfi jeho 20 a 30
hmotnostnimi procenty. Na zakladé takto syntetizovanych pigmentl, byly pfipraveny
natérové hmoty, které byly podrobeny fyzikalné-mechanickym a antikoroznim zkouskam.
Zaroven byly porovnavany i pigmenty v neaplikovaném stavu. Tak, aby bylo zfejmé jaky vliv
ma organicka slozka v natérové hmoté.

uUvoD

Vodivé polymery jsou intenzivné studovany jiz vice jak 20 let [1] nejen pro své vlastnosti jako
jsou dobra stabilita v zivotnim prostfedi a optické vlastnosti, [2] ale pfedevSim pro svoji
vlastni elektrickou vodivost, kterd je v makromolekularnich fetézcich Uzce spjata se
systémem konjugovanych dvojnych vazeb [3]. V literatufe se objevuje Siroky zajem o tyto
se staly metoda polymerizaéni [4] spolecné s metodou elektrochemickou [5]. Z Siroké rodiny
vodivych polymer( se nej¢astéji setkavame s polyacetylem, polypyrrolem, polythiofenyleny,
poly(p-fenyleny) a nejcastéji s polyaniliny a jejich derivaty [1, 6].

Polyanilin (PANI) je v posledni dobé velmi zkoumanym materidlem, [7, 8] a to pfedevSim pro
svoji vybornou elektrickou vodivost, vysokou stabilitu, snadnou syntézu, nizké naklady pro
vstupni suroviny [9] a redox vlastnostmi, které byly popsany v roce 1992 Jing Luem a kol.
[10]. Jeho aplikaéni oblast je velmi Siroka, a proto je hojné vyuzivan v plynovych a
biologickych senzorech, dobijecich baterii, solarnich ¢lancich diodach, elektrochromnich
obrazovkach, antikoroznich natérech, a mnoho dalSich [11]. Pravé aplikace PANI
v antikoroznim odvétvi je studovana vice jak 30 let, kdy PANI postupné nahrazovaly dfive
pouzivané toxické pigmenty [7].

EXPERIMENTALNi CAST

Priprava pigmentu s povrchovou upravou PANI oxidacni polymeraci

Polymerace na povrchu pigmentu byla provedena za laboratornich podminek. Za michani
byl rozpustén anilin v destilované vodé okyselené 0.8M kyselinou fosfore¢nou. Nasledné byl
do roztoku pfidan pigment a peroxodisiran draselny rozpustény v destilované vodé. Reakéni
smés byla 60 minut michana a ponechana pfes noc dopolymerovat. Ziskany produkt byl
Zfiltrovan na Blchnerové nalevce, produkt byl promyt kyselinou fosfore€nou a acetonem.
Ziskany produkt byl suSen 24 hodin na vzduchu a nasledné dosusen pfi 60°C. Polyanilin byl
pfipraven ve dvou varkach. Jedna obsahovala povrchové pokryti z 20 hm% (P20), druha
pokryti o 30 hm% (P30).

Charakterizace pripraveného pigmentu

Zakladni charakteristika pigmentu byla stanovena dle Ceské statni normy (CSN) CSN I1SO
787-10 pyknometrickou metodou (AccuPyc Il 1340 Pycnometer, USA) s pfesnosti na ffi
desetinna mista. Pomoci spotfeby Inéného oleje (CSN ISO 787-5) na 100 g pigmentu,
metodou ,tlouéek-miska“ dle CSN 67 0531 byla vypodtena hodnota kritické objemové
koncentrace pigmentu (KOKP), na jejimz zakladé byloa zvolena vhodna objemova



koncentraci pigmentu (OKP) pro tvorbu natérové hmoty. Po dobu 21 dni byly sledovany
hodnoty mérné elektrické vodivosti a pH 10% suspenze pigmentu v redestilované vodé dle
CSN ISO 789-9 a CSN ISO 787-14. Do suspenze, ktera byla Zfiltrovana, byl vioZen ocelovy
panel, ktery byl v suspenzi ponechan po dobu dalSich 15 dni. Na zakladé téchto vysledku
byla stanovena zména hmotnosti ubytku materialu a rychlost probihajici koroze za rok.
Formulace a priprava natérové hmoty

Jako pojivo byla pouzita epoxyesterova pryskyfice rozpoustédlového typu WorléeDur D 46
(Worlée-Chemie GmbH, Némecko). Natérové hmoty byly pfipraveny kombinaci pojiva a
pigmentu pfi objemové koncentraci 1 %. Natérové hmoty byly dispergovany na zafizeni typu
Disolver pfi 3000 ot.min® po dobu 45 minut. Jako srovnavaci standard byla zlovena
nepigmentovana epoxyesterova pryskyfice.

Pfipravené natérové hmoty byly aplikovany na pfedem ocisténé a odmasténé sklenéné i
ocelové panely (Q-LAB Corporation, Velka Britanie) pomoci krabicového nanaseciho
pravitka. Prvni vrstva natérového filmy se Stérbinou 250 um, dalSi vrstvy (pro antikorozni
testy) byly naneseny v zavislosti na tloustce filmu (méfeno magnetickym tloustkomérem BYK
Gardner, N&mecko) dle CSN ISO 2808, tak aby maximalni tloustka natérového filmu byla
120 £ 20 pm.

Fyzikalné-mechanické testy

Fyzikalné-mechanické testy byly provedeny na ocelovych panelech o rozméru 76 mm x 75
mm x 0.8 mm (Standardni nizko-uhlikova ocel S-36, Q-LAB Corporation, Velka Britanie).
Mechanické vlastnosti natérovych systému byly stanoveny dle pfFislusnych statnich norem.
Stupen pfilnavosti natérového filmu mfizkovou metodou byl stanoven dle CSN I1SO 2409.
Rezacim nozem s &epelemi vzdalenymi 2 mm byla vytvofena miizka ve tvaru &tverce o
definované ploSe. Natérovy film byl zcela profiznut az na podkladovy substrat. Pfekryvy fezu,
vznikla mfizka, byly hodnoceny podle stupnice 0 az 5, kde 0 byla nejvy$Si odolnost
natérového filmu.

Stanoveni odolnosti natérového filmu padajicim zavazim bylo provedeno dle CSN I1SO 6272.
Zavazi o hmotnosti 1 000 g dopadalo volnym padem na rubovou i licovou stranu ocelového
panelu s natérem. Vysledkem testu byla vyska, pfi které film nebyl jeSté poSkozen.
Pfedmétem zkouSky na Erichsenové pfistroji byla odolnost natérového filmu na ocelovém
podkladu, do kterého byla vtlatovana ocelova kulicka o praiméru 20 mm. Cupping test byl
ukoné&en pfi prvnim poskozeni natérového filmu. Zkouska byla provedena dle CSN ISO 1520
Zkouska ohybem byla provedena dle CSN ISO 1519. Vysledkem, stanoveni odolnosti
natérového filmu ohybaného pres ocelovy valcovy trn, byl primér trnu, pfi jehoz pouziti je
soudrznost natérového filmu poskozena.

Ze ziskanych hodnot byla vypoctena fyzikalné-mechanicka ucinnost natérovych filmu, jako
aritmeticky pramér pfislusnych hodnoticich Cisel.

Relativni povrchova tvrdost (RPT) natérového filmu byla stanovena dle CSN 67 3076 na
zakladé doby utlumu kyvadla z12" na 4%, tj. kyvadlovy pfistroj typu Persoz
(Electrometer® Velka Britanie). Relativni povrchova tvrdost filmd byla proméfovana po dobu
120 dnu. Vysledkem byla tvrdost vyjadfena v procentech vuci sklenénému standardu.
Korozni testy

Zrychlené korozni testy byly provedeny na ocelovych panelech o rozméru 152 mm x 102 mm
x 0.8 mm (Standardni nizko-uhlikova ocel S-46, Q-LAB Corporation, Velka Britanie). Prvni
vrstva natérové hmoty byla aplikovana krabicovym pravitkem se Stérbinou o velikosti 250
pm. Druha vrstva byla nanesena v zavislosti na tloustce (DFT) prvni vrstvy natéru, ktera byla
zméfena magnetickym tloustkomérem. Kazdy vzorek byl opatfen svislym zkusebnim fezem



(pfiblizné 7 cm), kdy dosSlo k zamérnému profiznuti natérového filmu az na podkladovy
substrat. Tento Fez slouzil k pozorovani koroznich projevu v dané oblasti.

Po vyjmuti natérovych filmu z jednotlivych koroznich prostfedi byly hodnoceny tyto projevy
koroze (dle CSN I1SO 4628-2 az 4628-5): stupefi puchyit na povrchu celého filmu (ASTM D
714-78), stupen koroze na zkuSebnim fezu (ASTM D 1654-92) a stuper koroze ocelového
podkladu po sejmuti natérového filmu (ASTM D 610-85). Zavérem byla vypoctena
antikorozni uginnost (AU).

Zrychlena cyklicka korozni zkousSka v atmosfére solné mlhy s kondenzovanou vodni parou
(CSN ISO 9227)

Expozice vzorku v testovaci komore byla provedena v 12 hodinovych cyklech rozdélenych
do tfi ¢asti: 6 hodinova expozice 5% - roztoku solné mlhy (pH 6.5 - 7.2) pfi teploté 35 + 2 °C;
2 hodiny expozice pfi teploté 23 + 2 °C; a 4 hodiny expozice kondenzované vlhkosti pfi
teploté 42 + 2 °C. Vzorky byly vyhodnoceny po 2 184 hodinach expozice.

Linearni polarizace

Pro elektrochemické stanoveni linearni polarizace byla vyuZita cela s referentni elektrodou
(SCE), Pt katoda a pracovni elektra (anodou) proméfenym vzorkem, ktery byl vystaven 3,5%
roztok NaCl. Vzorky byly polarizovany v rozmezi -10 mV.Eoc™ do +10 mV.Eoct rychlosti
skenovani 0,166 mV.s™. Pro jednotlivé organické byl vyhodnocen samovolny korozni
potencial (Ecor.), proudova hustota (I..r), polarizacni odpor (Rp). Rychlost koroze [mm.rok™

Y(Veorr) byla vyhodnotila dle vzorce:
I XM Xt
Veorr = Copr;ZXp

VYSLEDKOVA CAST

Nové povrchové upravené pigmenty P20 vykazovaly od své pfededlé upravy P30 jisté zmény
ve svém chovani. Spotfeba oleje pro P20 stoupala, ackoliv bylo na kiemicitanové jadro
nasyntetizovano o 10 % PANI méné. Tim zustal prostor pro zachovani puvodnich viastnosti
neupraveného kifemicitanového pigmentu. Ovéfeni hmotnostniho pokryti pigmentového
prasku bylo stanoveno metodou TGA za pfistupu vzduchu s dobou ohfevu 5 °C.min™ do
teploty 950 °C. Priklad stanoveni zobrazuje obrazek 1, kde se nachazi zaznam
tergogravimetrickych kfivek pro mastek. Méfeni potvrdilo, Ze je mozné pfipravit P20 plnéni
s reprodukovatelnymi vysledky.
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Obrazek 1: TGA kiivky: rizova TG2110 - mastek; modra TG2090 — M/P20; éervena TG2089 -
mastek/PPDA (doplrikové méreni); zelena TG2104 — M/P30



V prabéhu 21 dni bylo proméfovano pH a mérna elektricka vodivost vodnych vyluhu jak
pigmentovych prasku, tak volnych natérovych filmd. Hodnoty pH se pohybovaly na stejné
hodnoté obou Uprav v rozmezi + 0,2 u volnych natérovych filmd (Tabulka 1).

Tabulka 1: Méfeni pH vodnych vyluht volnych natérovych filma

pH £ 0,01 % pH £ 0,01 %
den méreni . den méreni |
71 21] 36| P9™M 7121 36
3,73| 3,64 5,05| Diatomit |3,79 |3,40 | 5,03
Q 347[351|501| Mastek [3613,34(527 J
> 3,38|3,47| 4,85| Kaolin |3,50 3,21 |523 Z
£ 359(3,66| 4,91 Wollast. |3,50 |3,31 (4,78 &
3,81| 3,75| 5,03| Epoxyest. | 3,81 | 3,75 | 5,03

V pfipadé pH pigmenti byly hodnoty pro upravu P20 vysSi (Tabulka 2), ackoliv bylo pfi
syntéze pouzito vétsi mnozstvi HsPO,, ktera slouzila jako aktivni vodivy dopant PANI.
Tabulka 2: Méreni pH vodnych vyluh( pigmentovych praski

pH £ 0,01 % pH £ 0,01 %

den méreni . den méreni

71 211 36| P9™™ |7 T21 (36
o 2,10(2,00|3,32| Diatomit |2,06(1,99|3,87 -
N 2925(247(3,69| Mastek [2,02]2,26|3,83 jZ>
<Z( 1,99|11,97|3,30| Kaolin |1,88[1,93|3,74 w
o 5,01(5,38|5,09| Wollast. |2,38|2,64|4,54 ©

Tento fakt je viditelny na hodnotach elektrické vodivosti, ktera pro P20 volné natérové filmy
vzrostla (Tabulka 3).

Tabulka 3: Méfeni mérné elektrické vodivosti volnych natérovych filma

X+0,5% Xx+0,5%
[uS.cm™] [uS.cm™]
den méreni . den méreni ‘
77 21 36| P9 7721 (36
140| 187 | 220| Diatomit |79 |[132|128
8 121| 174| 204| Mastek |88 |145 |147 g
= 131| 165|154 Kaolin 49 118|216 Z
E 84| 117|113| Wollast. |108 [148 |139 &
91| 139| 151 | Epoxyest. {91 |139 |151

viwv s

Ukaz znatelny v Tabulce 4, ktera zobrazuje vodivost vyluhu
pigmentd. V nékterych pfipadech doslo ke zvySeni vodivosti az o 1 fad, z davodu ustaleni
systému, ve kterém nastala rovnovaha a nedochazelo ke zpétné deprotonaci HsPO,.



Tabulka 4: Méfeni mérné elektrické vodivosti pigmentovych prasku
X = 0,5 % [uS.cm™] X = 0,5 % [uS.cm™]
den méfeni pigment den méfeni ‘
7 21 36 7 21 36
17930| 18360| 7570 | Diatomit | 3600 | 3580 | 1056
5830| 7920| 5970| Mastek |3530 |2890 |1282
17790 | 21400| 9830 | Kaolin |4090 | 1070 | 1096
7020| 6100| 6330 | Wollast. |3170 | 2720 (1724
Tento fakt se odrazil i na elektrochemické zkousSce odolnosti natéru, které vykazovaly az o 7
fadu vysSi odolnost oproti Upravé P30. Taktéz ze zpomalila rychlost koroze za rok o 0,6 mm
pro natéry, v pfipadé pigmentl doslo ke snizeni na setiny mm/rok (Tabulka 5).
V pfipadé mechanickych vlastnosti k vyraznym zménam nedosSlo, jelikoz hlavni vlastnosti
natéram propuUjCuje epoxyesterova pryskyfice, ktera ma vzdy 100% odolnost vici poSkozeni.
Minimalni rozdil byl patrny u relativni povrchové tvrdosti natérovych filmua, kde byla tvrdost
filma P20 o 1 % vySSi jiz 1. den po natfeni. Tento rozdil nebyl nijak markantni, jelikoz ve 120
dni byly natérové filmy vytvrzeny stejné.
Tabulka 5: Souhrn vysledku pro natérové filmy P20 a P30
RPT lesk | AU . Ur
(%] 20° (%] Rp [Q] | Ugfilm pigm.

1/120 1/120 NacCl

PANI 20
0€ INVd

[mm/rok] | [mm/rok]

D/P20 7,0/42,31111/108| 72 |0,12.10™?| 0,1 | 0,05
M/P20 7,1/38,6|117/107| 72 |0,18.10"*2| 0,1 0,02
K/P20 6,3/37,1|120/100| 66 |0,19.10"®| 0,1 | 0,05
W/P20 6,9/40,9(118/100| 47 |0,28.10"" | 0,1 | 0,01
D/P30 6,8/42,5| 100/85 | 69 | 1,11.10*°*| 0,59 | 0,11
M/P30 6,1/35,9| 72/70 | 63 | 3,05.10"*| 0,73 | 0,09
K/P30 6,0/40,4(125/121| 59 | 2,23.10"| 0,59 | 0,14
W/P30 6,2/39,7| 101/89 | 47 | 6,61.10"* | 0,42 | 0,06
Epoxyest. [6,1/47,1|165/145| 48 | 4,41.10" | 0,01 -

Hlavni rozdil nastava v antikorozni ucinnosti natérovych filmi v 5% roztoku NaCl, kde se
mensi hmotnostni plnéni P20 projevilo zvySenim korozni odolnosti vic&i agresivnimu
prostfedi. Po 2 184 hodinové expozici vzorkl sice doSlo ke snizeni adheze k podkladovému
substratu, ale P20 filmy nevykazovaly velkou, popf. Zzadnou c&etnost puchyflu v ploSe.
Diatomit/P20; Mastek/P20 a Kaolin/P20 nevykazovaly puchyie v ploe Zadné. Cetnost
puchyfl ve zkuSebnim fezu byla srovnatelna jak u P20, tak u P30, ovSem u P20 byly
puchyfe ve Skole F, Cili nejmensi velikosti. Podkorodovani substratu pro P20 bylo v rozmezi
0 — 3 (pouze wollastonit 33), a pro P30 3 — 16. Zaroven koroze v fezu byla u P20 natéru
mensi.

Antikorozni ucinnost pro P20 byla az o 10 % vysSi nez v pfipadé P30. Nové hmotnostni
plnéni vykazuje pozitivni vliv na zvyseni antikorozni u€innosti natérovych systému.

ZAVER

Bylo nové syntetizovano hmotnostni plnéni pigmentd na 20 hm% vrstvou vodivého polymeru,
PANI. Toto plnéni se ukazalo v pozitivnim svétle. DoSlo ke snizeni tvorby puchyfl ve



zkusebnim fezu, v ploSe natérového filmu doSlo k jeho zastaveni. Celkova antikorozni
ucinnost se zvySuje, jelikoz dochazi ke stabilizaci dopantu HsPO, v systému, a nedochazi ke
zpétné deprotonaci. Systém si tak zachovava stabilni vodivostni podminky nutné k ochrané
mastek a diatomit.
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