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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo studium vilastnosti syntetizovanych pigmentd se
strukturou molybdenanti a wolframanl. Pro studium korozné-inhibi€nich vlastnosti
byly syntetizovany molybdenany a wolframany s obsahem Sr?*, Zn** a Fe®*". Celkem
bylo pfipraveno 6 pigmentl, které byly pouzity pro formulaci natérovych hmot pfi
hodnotach objemové koncentrace pigmentu (OKP) = 1; 5; 10 a 15 %. Chemickou
oxidacni polymeraci byla na povrchu syntetizovanych pigmentd vylouena vrstva
vodivého polymeru polyparafenylendiaminu (PPDA). Pigmenty bez povrchové Upravy
a pigmenty s povrchovou upravou byly aplikovany v organickych povlacich a to na
bazi epoxyesterové pryskyfice rozpoustédlového typu. Antikorozni vlastnosti natérd
byly porovnavany s vlastnostmi pigmentu na bazi hydratu fosforeCnanu zine¢natého.

Klicova slova: antikorozni pigment, povrchova Uuprava, vodivé polymery,
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uvoD

Vodiveé polymery spojuji elektrické chovani typické pro polovodi€e s materialovymi
vlastnostmi umoznujici jednoduché zpracovani. Maji strukturu konjungovaného
systému dvojnych vazeb, kde dochazi k pravidelnému stfidani jednoduchych a
dvojnych vazeb v molekularni struktufe. Nesmi vSak chybét ani pohyblivé nosice
naboje, které transport zprostfedkovavaji. Tento proces se nazyva dopovani a je
odliSny u organickych i anorganickych polovodi€u. Zatimco anorganické polovodice
vyrazné ovliviuji jiz stopové koncentrace dopuijicich latek, tak u polymeru je potfeba
az desitek procent [1, 2].

Phenylendiamin je derivat anilinu a stejné tak se tedy da oxidovat za vzniku
oligomerl a polymer(. Tato bila krystalicka latka se uchovava v tmavém prostredi.
Pouziva se nejen jako soucast polymeru & kompozitl, ale i do barev na vlasy. Pro
antikorozni ucely je tato latka zatim témér neprozkoumana. Oproti polyanilinu ma
polyphenylendimin nizSi elektrickou vodivost o nékolik fadi a tim je fazen meazi
nevodiCe. Vodivost je dulezita a neni to jediny pozZadovany parametr pro aplikaci
vodivych polymera. Polymery odvozené od fenylendiaminu, jsou v posledni dobé
stéle vice studovany a mohou najit uplatnéni v biomedicinalnich aplikacich [2, 3, 4].

Polyfenylendiamin se da pfipravit za velmi podobnych podminek jako polyanilin a
to oxidativni polymerizaci v kyselém prostfedi. Vliv kyselosti je pfedmétem zkoumani,
zda zlepSuje vlastnosti oxida¢nich produktu. Produkt ma Zebfi¢kovou strukturu, ktera
je znazornéna na obrazku 1. Fenylendiaminy maji dvé primarni aminoskupiny
slouzici k oxida¢nimu spojeni s monomeru. V pfipadé vy3$si koncentrace oxidaéniho
Cinidla mohou byt obé& aminoskupiny zapojeny do Zebfikové struktury [5, 6].
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Obréazek 1: Zebrickovita stuktura polyfenylendiaminu [7]

Z hlediska ochrany proti korozi Ize anorganické pigmenty rozdélit na inhibicni,
neutralni a stimulujici. Inhibi€ni pigmenty zpomaluji korozi, tam kde je kov v kontaktu
s vodou a kyslikem. Pfikladem inhibi¢niho pigmentu muize byt sufik, zinkova Zlut
nebo praskovy zinek. Neutralni pigmenty se nepodili na inhibici koroze ani ji
neurychluji, patfi sem napfiklad titanova béloba. Posledni skupinou jsou stimulujici
pigmenty, jako napfiklad saze Ci grafit, které korozi urychluji [8, 9].

Molybdenany jsou vysoce bilé, ekologické a netoxické pigmenty. Radi se mezi
vysoce ucinné inhibitory koroze a to zvlasté pfi pH nizS§im nez 7. K inhibici koroze
vyuzivaji mechanismus konkurencni absorpce. Pokud probiha koroze oceli v roztoku
s chloridy a sirany, pak se molybdenanovy anion absorbuje pfednostné na jejim
povrchu, kde tvofi komplex s Fe?*. Tento komplex se stava nerozpustnym a tim
padem Gginnym inhibitorem koroze plisobenim kysliku, ktery ho oxiduje na Fe®".
Pasivaéni u¢inek molybdenanovych iont se projevuje jen v pfitomnosti kysliku [8, 9].

Wolframany oxiduji zeleznaté ionty na Zelezité a tim usnadnuji pasivaci. Nizka
koncentrace wolframanu neposune povrchovy potencial do pasivacni oblasti, ale
jeho slabé oxidacni uc€inky mohou mit synergicky inhibi¢ni GCinek s rdznymi
organickymi slou¢eninami pusobicimi prostfednictvim adsorpce [9]. Mimo jiné mlze
pfiprava wolframanu vychazet z oxidu wolframového. Ten ma kysely charakter, je
nerozpustny ve vodé, ale rozpousti se v hydroxidech za vzniku soli WO4*. Nema
vyraznou oxidacni schopnost. Je znam v sedmi krystalickych formach a jako jediny
oxid podléha celé fadé krystalografickych pfemén pfi teploté blizké normailni [10].

EXPERIMENTALNI CAST
Laboratorni syntéza pigmenti na bazi molybdenanti a wolframant

Jako pigmenty uréené pro pokryti vodivymi polymery a poté k aplikaci do pojiv
natérovych hmot byly pfipraveny stechiometrické molybdenany a wolframany.

Teploty kalcinace wolframovych pigmentl se pohybovaly od 900 ° C do 1000 °
C, molybdenanovych pigmentt se pohybovaly od 750 ° C do 900 ° C a probihaly
v uzaviené nadobé. Kalcinace byly provedeny ve vysokoteplotni peci.

Charakterizace pigmentt uréenych k povrchové tupravé vodivym polymerem na
zakladeé fyzikalné-chemickych vlastnosti

Struktura syntetizovanych pigmentd uréenych pro povrchovou Upravu
vodivymi polymery byla stanovena pomoci rentgen strukturni analyzy (XRD, Philips
MPD 1880 s programem X'Pert). Dale byla provedena rentgenova spektralni analyza
(XRF, Philips PW 1404 s analytickym programem UniQuant).

Laboratorni priprava pigmentt povrchové upravenych vrstvou
polyparafenilendiaminu (PPDA)

Pfipraveny pigment byl suspendovan v prostiedi kyseliny fosforeCné a
monomeru. Tato suspenze byla michana po dobu 1 hodiny za laboratornich
podminek. Nasledné byl pfimichan peroxodisiran amonny jako oxidovadlo. OkamZité



po smiseni zaCala oxidativni polymerizace, ktera probihala 1 hodinu za stalého
michani. Nasledujici den doSlo k filtraci a promyti produktu. Povrchové upravené
Castice byly suSeny v susarné pfi 60°C do konstantni hmotnosti.

Priprava zkusebnich vzorku

Pro studium antikoroznich vlastnosti syntetizovanych pigmentd byly
formulovany modelové natérové hmoty na bazi epoxyesterové pryskyfice Worlée Dur
D46 rozpoustédlového typu. Objemova koncentrace testovanych kompozitnich
pigmentd v natérovém filmu hmoté byla zvolena na hodnotu 1, 5, 10 a 15 obj. %.
Pomoci antikorozné neutralniho plniva Omyacarb 5VA byla upravena objemova
koncentrace modelovych podild v natérové hmoté na konstantni hodnotu
(OKP/KOKP) = 0,30. Natérové hmoty byly pfipraveny dispergaci v perlovém mlynu
pfi 1200 otaCek/minutu po dobu 45 minut, ¢imz doS$lo k rozbiti sekundarnich shluku
pigmentu a jejich rovhomérnému rozptyleni v pojivu natérového filmu. Natérové filmy
pro korozni zkousky byly pfipraveny pomoci nanaSeciho aplikatoru na ocelové
panely (Q — panel, UK) o rozmérech 152 x 102 x 0,8 mm. Na vzorcich byl ostrym
fezacim nozem zhotoven uzky vlasovy fez, tzv. vryp, o délce 10 cm, ktery profizl
natérovy film az na kovovy podklad. Zasychani na zkuSebnich panelech probihalo za
standardnich podminek po dobu 6 tydna v klimatizované laboratofi (teplota: 21°C,
relativni vihkost: 50 %). ZkuSebni vzorky byly podrobeny zrychlené korozni zkousce
v kondenzované vihkosti s obsahem SO, (CSN ISO 32 31). Cyklicka korozni
zkou$ka probihala tedy za pfitomnosti kondenzované H,O a SO, ve 24 hodinovych
cyklech tvofenych 8 hodinami kondenzace vody pfi teploté 36°C + 2°C s obsahem
SO, (1. cyklus) a 16 hodinami osychani pfi teploté 23°C + 2°C (2. cyklus). Vzorky
byly vyhodnoceny po expozici 58 cyklim tohoto testu, to je po 1400 hodinach.

VYSLEDKY A DISKUZE
Struktura a morfologie pripravenych pigmentt

Z vysledkt XRD analyzy vyplynulo, ze pfipravené pigmenty dosahly zadané
struktury molybdenand a wolframant. Nékteré pigmenty obsahovaly malé mnozZstvi
nezreagované vychozi latky WO3, nebo MoQOs. Ziskané vysledky poukazuji na ucinny
zpusob pfipravy pravé kalcinaci. Timto lez tedy fFici, ze takto pfipravené pigmenty
jsou vhodné k povrchové upravé vodivymi polymery.

Morfologie povrchu Eastic pfipravenych pigmentl byl ziskan v podobé snimki
ze SEM uvedenych na obrazku 2. Plvodni pigmenty vytvareji pravidelné Castice, s
tendenci ke tvorbé sekundarnich c¢astic. Povrchovou upravou se tato tendence
zvysila. Pfevazné se vSak jednalo o pravidelné Castice, které tvofily shluky.

Obrazek 2: Morfologie castic ziskana ze SEM a) SrWQO,, b) STWO4/PPDA, ¢)
SrMoOQy, d) SrMoO,4/PPDA.



Vysledky ze zrychlené korozni zkousky v kondenzované vihkosti s obsahem
SO, po expozici 1400 hodin jsou uvedeny v tabulce 1 a 2.

Tabulka 1: Vysledky zrychlené korozni zkou$ky v SO, komofe pro natéry s obsahem
molybdenant a wolframant bez povrchové upravy, DFT = 100 £ 10 um

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu
OKP Vypoctena
Natér o% Puchyfe | Puchyre Koroze Koroze antikorozni
%] v fezu v plose v Fezu v plose uéinnost [%)]
[mm] [%]
1 8M - 0,5-1 - 86
5 8M - 0,5-1 0,03 86
FeaWOs 0 M - 005 503 -
15 8F - 0-0,5 0,03 84
1 8M - 0,5-1 0,03 86
SIrWO, 5 8MD - 0,5-1 0,03 81
10 8MD - 0,5-1 0,03 81
15 8D - 0,5-1 0,03 74
1 8MD - 0-0,5 0,03 84
ZnWo, 5 8MD - 0-0,5 0,03 84
10 8D - 0,5-1 0,03 74
15 8MD - 0-0,5 0,03 84
8MD - 0-0,5 O’l 83
Fex(MoOa)s ° 8MD - 0-0,5 0,1 83
10 8MD - 0-0,5 0,03 84
15 8MD = 0-0,5 0,03 84
8MD - 0-0,5 0,03 84
SrMoO. 5 8MD - 0-0,5 0,03 82
10 8MD - 0-0,5 0,03 84
15 8M - 0-0,5 0,03 89
8M - 0-0,5 0,03 89
ZnMoOs, > 8F - 0-05 0,03 92
10 8M - 0,5-1 0,03 86
15 8F 0-0,5 0,03 04

*DFT=sucha tloustka natérového filmu

Vyhodnocovani natérd po expozici v koroznim testu bylo provedeno
metodami, které vychazeji z norem ASTM D 714-87, ASTM D 610 a ASTM D 1654-
92. Velikost a Eetnost vyskytu puchyfl vzniklych v ploSe natéru hodnoceny dle ASTM
D 714-87. Plocha kovového podkladu zasazena korozi byla vyhodnocena po sejmuti
natérového filmu dle ASTM D 610. Dale byla vyhodnocena vzdalenost koroze Sifici
se v fezu v mm po sejmuti natéru dle ASTM D 1654-92.

U organickych povlaku s obsahem pigmentu s povrchovou upravou PPDA byl
s rostouci hodnotou OKP pozorovana velikost koroze v ploSe. Tento jev Ize vysvétlit

katodickou ochranou vodivého polymeru, ktery potlacuje oxidaci zeleza na Zeleznaté



ionty [11]. Pozitivné se projevila uprava Castic PPDA zejména v oblasti inhibice

koroznich projevu v plose kovového podkladu, a to u vy$Sich hodnot OKP (10 a 15
obj. %), jakoz i v potlaCeni puchyfovaténi natéru.

Tabulka 2: Vysledky zrychlené korozni zkouSky v SO, komofe pro natéry s obsahem
molybdenant a wolframant s povrchovou upravou PPDA, DFT = 100 £ 10 um

Hodnoceni natéru Hodnoceni podkladu L.
OKP = — Vypoctena
Natér 0 Puchyre | Puchyre Koroze Koroze antikorozni
[%] v Fezu v plose v fezu v plose déinnost [%]
[mm] [%]
1 8MD - 0-0,5 0,3 94
Fe;WOs/ PPDA > 8M - 0-0,5 0,3 89
10 8F - 0-0,5 0,3 94
15 - - 0-0,5 1 90
1 8F - 0-0,5 003 94
SrWO,/ PPDA > 8¢ - 0:05 o 93
r
) 10 - - 0-0,5 0,3 08
15 - . 0-0,5 3 93
1 8M - 0-0,5 0.1 38
5 8F - 0-0,5 0,1 93
ZnWO./ PPDA
10 8F - 0-0,5 0.1 93
15 - 5 0-0,5 0,3 08
8M - 0-0,5 0.3 38
Fez(M0O4)3 /PPDA 5 8M o 0-0,5 1 85
10 8M - 0-0,5 1 85
15 - = 0-0,5 3 08
8F - 0-0,5 0.3 93
SrMoO./ PPDA > 8¢ ; 095 L 93
rMo
‘ 10 - - 0-0,5 0.1 93
15 - . 0-0,5 1 o5
8F - 0-0,5 0.3 93
5 - 8F 0-0,5 0,03 99
ZnMoO4/ PPDA
10 8F - 0-0,5 0.1 93
15 8F - 0-0,5 0,03 94

*DFT=sucha tloustka filmu

ZAVER

Tato prace se zabyva antikoroznimi vlastnostmi natérovych filmi s obsahem
povrchové upravenych molybdenant a wolframant. U syntetizovanych pigmentd
byla provedena povrchova uprava polyparafenylendiaminfosfatem. VSechny
pfipravené natérové filmy byly porovnavany vuci komerénimu standardu, kterym byl
zvolen zinkfosfat. Bylo zjiSténo, Ze pro korozné-inhibi¢ni ucinnost pigmentl se jevi
povrchova Uprava Castic jako vhodna. Vyhodou povrchové upravenych pigmentd je
nizka hodnota OKP k dosazeni vysoké antikorozni ucinnosti v natérovych hmotach



na bazi epoxyesterové pryskyfice. U nékterych pigmentl (napf. SrMoO./ PPDA a
ZnMoOy4/ PPDA) je optimalni OKP= 1 %, coz ma i ekonomické vyhody.

Jako optimalni koncentrace kompozitniho pigmentu v natérové hmoté
u povrchové upravy pomoci PPDA byla vyhodnocena hodnota OKP= 1 a 5 %.
VysSich hodnot antikorozni ucinnosti z hlediska pigmentového nosiCe vykazoval
SrMoO, nez ZnMoO, Celkové lIze shrnout, Ze povrchové upravené pigmenty
vykazovaly vyS$Si antikorozni odolnost nez pigmenty neupravené. Z povrchové
neupravenych pigmentd byl vyhodnocen jako antikorozné nejucinnéjsi pigment
ZnMoO, pfi OKP 5 a 15 obj.%, ktery dosahoval hodnoty antikorozni uc€innosti 94%.
Oproti tomu povrchové upravené pigmenty dosahovaly v nékterych pfipadech
celkové antikorozni u€innosti v hodnotach az 99% (ZnMoO4/PPDA, OKP =5 obj. %).

Nékteré natéry Ize podle normy CSN EN ISO 12944-2 aplikovat v prostiedi C5-,
ktery znamena velmi vysoky stupen korozni agresivity.
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