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ANOTACE

Tato diplomové prace se zabyva predev§im vlivem dopovanych forem polyanilinu na
korozni a mechanickou odolnost pigmentovanych filma na bazi alkydové pryskyftice. Byly
pripraveny modelové natérové hmoty s riiznou koncentraci dopovaného polyanilinu. Pro
zjisténi synergického efektu v systému byly pfipraveny také kombinace polyanilinu s komeréné
dostupnymi pigmenty, jako je oxid zineCnaty, sulfid zine¢naty a tetrahydrat fosfore¢nanu
zine¢natého. Korozni odolnost byla vyhodnocena na zékladé metody line4rni polarizace, ale
také za vyuziti zrychlenych koroznich zkousek v simulovanych prostifedich. Cilem prace byla
snaha o nalezeni formulace natérové hmoty, kterd by vykazovala dobré vysledky jak

mechanickych, tak koroznich testt.

KLIiCOVA SLOVA

Organicky povlak, antikorozni pigment, polyanilin, vodivy polymer, alkydova pryskytice



ANNOTATION

This thesis is mainly concerned with the effect of doped forms of polyaniline on the
corrosion and mechanical resistance of pigmented alkyd resin-based films. Model coatings with
different concentrations of doped polyaniline were prepared. Combinations of polyaniline with
commercially available pigments such as zinc oxide, zinc sulfide and zinc phosphate
tetrahydrate were also prepared to investigate the synergistic effect in the system. Corrosion
resistance was evaluated based on the linear polarization method, but also using accelerated
corrosion tests in simulated environments. The aim of the work was to try to find a coating

formulation that would show good results in both mechanical and corrosion tests.
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Organic coating, anticorrosive pigment, polyaniline, conductive polymer, alkyd resin
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Uvod

1 Uvod

Prvni natéry a barvy byly lidmi pouzivany uz davno v dobé kamenné ptred 25 000 lety.
Komerc¢ni vyuziti a vyroba natérovych hmot nicméné zapocala az v 19. stoleti, v obdobi
pramyslové revoluce. Stale CastéjSi pouzivani oceli jako konstruk¢éniho materialu vyustilo
V potiebu pouziti ochrannych povlaku, které by zpomalily nebo zabranily vzniku koroze. [1]
Ve 20. stoleti byly s oblibou pouZzivany pro ochranu kovii proti korozi rozpoustédlové natérové
hmoty, pro které byla charakteristicka pfijatelnd cena a dobry ochranny ucinek. Pfi jejich
zasychani nicméné dochazi k uvoliovani tékavych organickych rozpoustédel (VOC) do
okolniho prostiedi, ktera jsou toxicka pro vétSinu zivych organismu. S pfihlédnutim K této
problematice doslo v poslednich desetiletich k velkému rozmachu vodou feditelnych,
praskovych a dal$ich novych typt natérovych hmot. Tyto natérové hmoty neobsahuji t€kava
organicka rozpoustédla vibec, nebo jen v malém mnozstvi a jevi se tak v soucasné dobé jako
idealni volba pro ochranu kovu proti korozi, kdy je kladen vysoky diraz na ochranu zivotniho
prostiedi.

Néatérové hmoty obsahuji ve své formulaci nejcastéji pestrou Skalu aditiv a plniv, které
riznymi zpusoby ovliviiuji vysledné mechanické, fyzikéalni a optické vlastnosti natérovych
filmi. Mezi tato aditiva lze neodmysliteln¢ zafadit i pigmenty, které zajist'uji piedevs$im
barevnost a kryvost natérové hmoty a nékteré zajistuji také antikorozni ochranu. K ochrané
kovi proti korozi byly ve 20. stoleti pouZivany vysoce U€inné pigmenty na bazi olova
a Sestimocného chromu. Tyto slou¢eniny nicméné piedstavovaly velkou zaté€z pro Zivotni
prostiedi a v poslednich desetiletich se proto od nich zacalo postupné upoustét. Snaha nahradit
tyto pigmenty vyustila v usilovny vyzkum novych latek, které by se svymi vlastnostmi
pfiblizily pigmentim na bazi olova a chromu. Jako nadé&né se jevi zejména anorganické
pigmenty na bazi perovskiti nebo organické pigmenty na bazi vodivych polymeri, jako jsou

polyanilin, polypyrrol nebo polyparafenylendiamin.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Historie vodivych polymert

Prvni vodivé polymery byly pfipraveny v druhé poloving 20. stoleti (1977), kdy byla
také poprvé objevena Shirakawou, MacDiarmidem a Heegerem vodivost u polymert. Vodivé
polymery v sobé spojuji ur€ité vlastnosti kovii a polymert, mezi které lze zafadit napf.
schopnost pfenaset elektricky naboj, dobré optické vlastnosti, odolnost viici korozi
a jednoduchost ptfipravy a nasledného zpracovani. Prvni vétsi zdjem o vodivé polymery
vzbudily vysledky vyzkumu, ve kterém se vodivost polyacetylenu, ktery je za béznych
podminek nanejvys polovodivy, zvysila az o sedm tadi. Tohoto fenoménu bylo dosazeno
oxidaci polyacetylenu v parach jodu. Tento proces byl pozdé€ji nazvan jako dopovani a je
nezbytny pro pozorovani vodivosti u polymert, jelikoz pouze skrze tento postup nabyvaji
polymery vysokych hodnot vodivosti, podobnych jako u polovodi¢d nebo vodici. [2-4].
Polyacetylen, u kterého byla méfena vodivost, byl pfipraven ve formé tenkého filmu. Vodivost
silné zavisela na jeho struktufe a poméru vazeb v pozici cis-trans, jelikoz polyacetylen, ktery
obsahoval 76 % trans, dosahoval vodivosti 1,3 x 10 S-cm™ a film s obsahem 15 % trans
nabyval hodnot 6,0 x 10° S-cm™. Pro zvy$eni mé&mé vodivosti polymeru bylo pouzito dopantu
na bazi jodu, ktery zvysil hodnotu vodivosti az na 38 S-cm™. Hodnoty 560 S-cm™ bylo
dosazeno dopovanim filmu s vy$§im obsahem cis struktur slou¢eninou AsFs. Opravdu
vysokych hodnot vodivosti bylo dosazeno az v pozdéjsich vyzkumech, ve kterych byly pouzity
organokovoveé katalyzatory. Vysledny polyacetylenovy film nabyval mérné elektrické
vodivosti az 10° S-cm™. [5] Jelikoz bylo obtizné polyacetylen syntetizovat, byl nestabilni na
vzduchu, zapocalo hledani novych a lepsich vodivych polymert. V nasledujicich letech zacali
védci vénovat stale vice pozornosti polyheterocyklickym slouceninam, které vykazuji dobrou
stabilitu a vysokou vodivost. Znamymi piedstaviteli této kategorie jsou napf. polyanilin,

polypyrrol nebo skupina polymeri na bazi polythiofenu. [3]
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Obrazek 1: Graf znazornujici pfibliznou vodivost dopovanych forem PANi, PPy, PEDOT a vybranych
kovi, polovodi¢i a izolantt. [44]
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2.2 Typy vodivych polymeri
Vodivé polymery lze v podstaté¢ rozdélit do tii zakladnich skupin v zavislosti na
mechanismu transportu nabitych ¢astic fetézcem polymeru: iontové vodivé polymery,

polymery obsahujici konjugovany systém dvojnych vazeb a redoxni polymery. [7]

2.2.1 Vodivé polymery s konjugovanymi dvojnymi vazbami

Nejveétsi pozornost je vénovana praveé této skupiné vodivych polymert, ve které je
pohyb nabitych castic, v tomto piipadé elektronl, realizovan skrze konjugovany systém
dvojnych vazeb. Tento systém lze jednoduse popsat jako soustavu, ve které se za sebou
pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné vazby v fetézci. V piipad¢ vodivych polymerd dochézi
pii konjugaci k piekryvu p orbitalt, a tudiz k delokalizaci m-elektronti. Takové usporadani
poskytuje zdroj vysoce pohyblivych m-elektronti, které se mizou volné pohybovat mezi
jednotlivymi delokalizovanymi orbitaly po fetézci. [7] Na podobném zptisobu je zalozena také
elektrickd vodivost v kovech nebo polovodicich. [9] Samotna pfitomnost konjugovaného
systému vazeb nicméné nezajistuje polymerum zadané hodnoty elektrické vodivosti. Pro
dosazeni vysoké vodivosti je potieba tyto polymery podrobit procesu dopovani, po kterém
prechazeji do vodivého stavu. [6] Dilezité je také zvolit optimalni molarni hmotnost pro kazdy

typ polymeru, jelikoz tato vlastnost miize vyraznym zptisobem ovlivnit vyslednou vodivost. [7]

Obrazek 2: Piiklad konjugovaného systému dvojnych vazeb a pfekryvu p orbitall za vzniku
delokalizovaného oblaku elektront. [45]

Dopovani je v piipadé polymert nejCastéji spojeno s injektazi elektroni do
delokalizovaného systému, nebo s odstranénim elektrontl, po kterych zistanou kladné nabité
»diry®. [9] Existuji v podstaté dva typy dopovani:

Dopovani typu p: jedna se o ¢asteCnou oxidaci neutralniho fetézce polymeru, pii které
dochéazi ke vzniku polykationtl. Tyto kladn€ nabité ,diry*, které na fetézci zlstaly po

elektronech, jsou zodpovédné za elektrickou vodivost v p-dopovanych polymerech. Aby
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souCasn¢ doslo k zachovani elektroneutrality systému, jsou vzniklé kladné naboje
vykompenzovany dodanymi anionty. [6, 13]

Dopovani typu n: jedna se o ¢astecnou redukci neutralniho fetézce polymeru, pii které
dochazi ke vzniku polyaniontt. Jelikoz redukce je spojena se zvySenim poctu elektronti
Vv systému, v n-dopovanych polymerech jsou za elektrickou vodivost zodpoveédné elektrony.
Aby soucasné¢ doslo k zachovani elektroneutrality systému, jsou vzniklé zaporné naboje
vykompenzovany dodanymi kationty. [6, 13]

Zaveérem lze konstatovat, ze typ mechanismu dopovani, povaha zavedenych iontl
a jejich difuze beéhem procesu dopovani bude mit nejvétsi vliv na vysledné elektrické a fyzikalni

vlastnosti a také na zptsob pouziti téchto vodivych polymera v riznych odvétvich pramyslu.

[6]

2.2.2 Tontové-vodivé polymery

V ptipadé iontové-vodivych polymera jsou pohybujicimi se nabitymi ¢asticemi ionty,
které odpovidaji za elektrickou vodivost systému. V porovnani s elektrony jsou ionty vétSimi
¢asticemi, a maji proto 1 mensi pohyblivost. Tyto faktory se negativné promitaji na vysledné
hodnoté vodivosti, ktera je ve srovnani s ostatnimi typy vodivych polymert mensi. [7] Aby
bylo mozné povazovat polymer za iontoveé vodivy, je potfeba, aby doslo ke vzniku koordina¢ni
slouceniny na bazi polarniho polymeru s ionty kovu. Ve srovnani s béznymi kapalnymi roztoky
nebo taveninami soli je transport iontd v polymernich elektrolytech zcela odliSny. Iontova
vodivost je spojena s mistnimi strukturnimi relaxacemi polymerniho fetézce. Polymer musi
spliiovat urcita kritéria, bez kterych by vytvoreni komplexu polymer-sul nebylo tak jednoduché.
Mezi tyto podminky lze zatadit napft.: ptfitomnost dostate€ného mnozstvi elektron-donornich
skupin schopnych solvatovat kationty, dostate¢né vzdalenosti mezi jednotlivymi koordina¢nimi
centry za ucelem vzniku vétSiho mnozstvi intrapolymernich iontovych vazeb a v neposledni
fadé¢ by mél byt polymerni fetézec za pokojové teploty dostatecné pohyblivy tak, aby mohlo
dojit ke snadnému piesunu iontt prostfednictvim volného objemu v soustavé. [12] Piiprava
iontové-vodivého polymeru je v podstaté jednoducha. Nejdiive se zhotovi dva oddélené
roztoky, polymer ve vhodném rozpoustédle a sl ve vhodném rozpoustédle. Nésledné dojde ke
smichani obou roztokli a odpareni rozpoustédla za vzniku filmu na bazi polymer-stl. Tyto
polymerni elektrolyty jsou pouzivany zejména pii vyrobé nabijecich lithiovych baterii. [9] Mezi
typické ptiklady iontové-vodivych polymert lze zaradit napt. poly(ethylenoxid) obsahujici

chloristan litny (LiClOg4), ktery se pouziva jako elektrolyt v pevné fazi pro vyrobu baterii nebo
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Nafion a smés polyvinylalkoholu (PVA) s kyselinou orto-fosfore¢nou (HsPOs). [10, 11]
V soucasné dob¢ stale probihaji vyzkumy tykajici se mechanismu iontové vodivosti

V polymerech, ktery stale neni pln¢ pochopen. [9]

2.2.3 Redoxni polymery

Dalsim typem vodivych polymerd jsou redoxni polymery, ve kterych je transfer
elektronlt umoznén zasluhou tunelového jevu. Tento jev dovoluje prenos elektron skrze
nevodivou vrstvu mezi jednotlivymi nepohyblivymi redoxnimi centry. [7] Ze znalosti klasické
fyziky vyplyva, ze pokud by elektron nemél dostatecnou energii k piekonani bariéry, zistal by
pred touto bariérou. Tunelovy jev je nicméné vysvétlovan podle zakonti kvantové fyziky,
ve které mikrocastice mohou proniknout bariérou, aniz by k tomu mély dostate¢nou energii —
muze dojit k jejich ,,protunelovani* a objeveni se za touto piekézkou. [16] Redoxné aktivni
molekuly jsou spojeny kovalentnimi vazbami s fetézcem polymeru. [15] Zakladnim
predpokladem vysoké vodivosti systému je piitomnost velkého mnozstvi redoxné aktivnich
molekul v polymerni matrici. S rostoucim poctem redoxnich center se zvySuje

I pravdépodobnost, ze dojde k tunelovému jevu. [14]
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Obrazek 3: Piiklady vodivych polymeri, postupné: redoxni polymery, iontové vodivé polymery,
polymery s konjugovanymi dvojnymi vazbami a nevodivé polymery. [15]

2.3 Aplikace vodivych polymeri

Mezi nesporné vyhody vodivych polymert patii jejich schopnost ménit elektrickou
vodivost, barvu, objem, tuhost atd. pfi zméné oxidac¢niho stavu. [6, 8] Tato skute¢nost byla
vyuzita odliSnymi zpasoby v ruznych odvétvich pramyslu. (1) MozZnost reverzibilni
oxidace/redukce predurcuje pouziti t€chto materialt jako elektrod v dobijecich bateriich. (2)
V dusledku jejich porovitosti a schopnosti ménit svou selektivitu Ize tyto vodivé polymery
pouzit pro vyrobu selektivnich membran pro filtrace. (3) Mnoho studii naznacuje mozné pouziti
vodivych polymeri jako organickych pigmentii s antikoroznimi vlastnostmi v natérovych
hmotach. Mezi tyto polymery lze zatadit napt. polyanilin (PAN1), polypyrrol (PPy), polythiofen
(PT) a jeho derivaty a nékolik dalSich sloucenin. [6] (4) V praxi jsou pouzivany natéry jak
s nizkou, tak vysokou vodivosti. Mezi aplikace povlakl s nizkou vodivosti 1ze zaradit jejich

pouziti jako antistatickych vrstev. Hlavni funkci je pfedev§im sniZeni nebo zabranéni vzniku
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statické elektfiny na povrchu materidlu. Jsou vyuzivany napt. jako ochrana plastovych
obalovych materialii nebo optickych ¢ocek. [17] (5) Povlaky s vysokou vodivosti obsahujici
vodivé polymery ve forme pigmentu Ize pouzivat pro ochranu kovovych podkladii proti korozi.
Natér poskytuje bariérovou ochranu vici agresivnimu prostiedi a zaroven muze pusobit jako
katodickd ochrana kovu. Dalsi nespornou vyhodou natérti obsahujicich vodivé polymery je
jejich schopnost obétovat se, pokud dojde k poskozeni vrstvy natéru az na kov. Je uplatnéna
schopnost reverzibilni oxidace a redukce téchto pigmenti, které budou piednostné reagovat
s koroznim prostiedim a oddali tim korozi kovového podkladu. [18] (6) Mezi dalsi aplikace 1ze

zaradit pouziti v mikroelektronice, jako material pro elektrody pii vyrob¢ superkapacitort atd.

[6]

2.4 Polyanilin

Prvnim vodivym polymerem, ktery byl pfipraven uz v roce 1862 anodickou oxidacni
reakci V kyseling sirové, byl polyanilin (PANI). [19] Jelikoz v 19. stoleti védecka komunita
jesté pln€ nechapala podstatu polymert, nebyl zajem studovat strukturu této latky, natoz pak
zkoumat jeji elektrické vlastnosti. O vice jak 40 let pozdé&ji bylo objeveno, ze PANI existuje
v riznych oxidacnich forméach. Vodivost byla u polyanilinu poprvé popsana roku 1968,
nicméné¢ samotny mechanismus vodivosti v polymernim materidlu byl vysvétlen az
v pozdéjsich letech. [53] V soucasné dobé jsou zkoumany ptredevsim rizné typy dopantli na
bazi jak organickych, tak anorganickych kyselin a jejich vlivu na vyslednou vodivost
polyanilinu. Samotny proces dopovani je velmi dileZitou soucasti ptipravy vodivého
polyanilinu, jelikoZ béhem tohoto pochodu dochazi ke zvySeni hodnoty elektrické vodivosti
latky o né€kolik fadt, ¢imz PANI pfechazi z oblasti izolantl do oblasti polovodi¢t. Dopant se
nachdzi v t€sné blizkosti polymerniho fetézce, avSak nijak neovliviiuje chemické vlastnosti
polyanilinu ani nedochazi k vytvofeni chemické vazby mezi dopantem a dil¢imi atomy
v makromolekule. [24] Nutno také pfipomenout, ze PANI je jednim z vodivych polymert, ve
kterych dochazi k transferu elektroni po fetézci prostfednictvim konjugovaného systému
dvojnych vazeb. Z chemického hlediska se jedna o polymer na bazi derivatu fenylenu. V fetézci
makromolekuly jsou aminové skupiny spojeny kovalentnimi vazbami s benzenovymi kruhy,
které poskytuji vysokou chemickou flexibilitu. Pravé aminové skupiny —NH- pfitomné
Vv fetézci polyanilinu umoziuji snadnou oxidaci a redukci, pfi¢emz maji vliv také na rGzné

fyzikalné-chemické vlastnosti latky. [11, 19]
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Polyanilin existuje v riznych formach v zavislosti na stupni oxidace. Zakladnimi
formami jsou leukoemeraldinovéa baze, emeraldinova baze a pernigranilinova baze, pticemz
leukoemeraldin pfedstavuje pln€¢ redukovanou formu, emeraldinovd baze je Castecné
oxidovanou formou a pernigranilinovd baze je povazovana za plné¢ oxidovanou formu
polyanilinu. [21] Pokud se PANI vyskytuje v pln¢ oxidované formé, chova se jako izolant. Za
ucelem ziskani vodivého polymeru je proto potieba ptipravit protonovanou emeraldinovou sil,
ktera je Caste¢né oxidovanou formou PANI, tzn. ze v fetézci obsahuje jak oxidované iminové
skupiny, tak aminové skupiny v zdkladnim oxida¢nim stavu. [21] Polyanilin se sklada
z monomernich jednotek uspotadanych do blokti bud’ redukované formy (y) anilinu nebo jeho

oxidované formy (1-y). [22]

Obrazek 4: Polyanilin obsahujici bloky oxidovanych a redukovanych monomernich jednotek. [22]

Pomér redukované slozky vyjadifuje hodnota y, kterd mize nabyvat hodnot 0 az 1.
Pernigranilin odpovida plné oxidované formé a vyskytuje se pii hodnoté y =0, emeraldin je
¢astetné oxidovanou formou PANiI shodnotou y = 0,5 a leukoemeraldin odpovida plné

redukované forme a vyskytuje se pti hodnoté y = 1. [22, 28]
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Obrazek 5: Riizné formy PANi v zavislosti na oxida¢nim stavu. [23]

Jednotlivé formy, ve kterych se mize polyanilin vyskytovat, se li$i barvou, stabilitou
nebo vodivosti. Prvni z téchto forem je bezbarvy leukoemeraldin, ktery ve své struktufe
obsahuje pouze benzenové kruhy a aminové skupiny, to znamena ze neni vodivy a na vzduchu
dochazi kjeho pomalé oxidaci. Vznik vodivé emeraldinové soli lze docilit oxidaci
leukoemeraldinu v kyselém prostiedi. Naproti tomu strukturu modrého pernigranilinu si lze
predstavit jako pravidelné se stfidajici aminobenzenové a chinondiiminové skupiny. Jednim
z diivodi snadného rozkladu pernigranilinu a jeho soli na vzduchu je velmi mala stabilita
chinondiiminovych skupin v pfitomnosti nukleofili, konkrétné vody. Dalsi charakteristickou
formou PANI je zelena emeraldinova stl, kterd vznika béhem protonace emeraldinové baze

organickymi nebo anorganickymi kyselinami. [22]

2.4.1 Syntéza polyanilinu
Polyanilin lze syntetizovat dvéma zakladnimi postupy, chemickou, nebo
elektrochemickou polymerizaci v pfitomnosti dopantt. [20-22, 26-28] Spravné zvolenou

metodou pfipravy, reakéni dobou, teplotnim reZimem reakce, typem oxida¢niho Ccinidla,
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dopanti a rozpoustédla lze piipravit PANI liSici se vyslednymi vlastnostmi, jmenovité

strukturou, morfologii, elektrickou vodivosti nebo oxida¢nimi stavy. [22]

Oxidativni polymerace

Jedna se o snadnou a ¢asto vyuzivanou metodu piipravy PANI, ktera zahrnuje reakci
monomeru anilinu s oxidacnim ¢inidlem v pfitomnosti vhodné kyseliny, ktera puisobi jako
dopant. Jako vétSina polymera¢nich reakci spada vyroba PANi do exotermnich reakci, pfi
kterych dochazi k vyvinu tepla. Proces pfipravy polyanilinu Ize nicméné provadét za pokojové
teploty pii dosazeni vysokého vytézku (90 %). [22, 24, 27] Dopanty vhodnymi pro tuto reakci
Jsou Vv podstaté vSechny protonové kyseliny, av§ak na vyslednou elektrickou vodivost PANI
bude mit vliv sila kyseliny, jeji chemicka struktura atd. Nej€astéji pouzivanym oxidacnim
¢inidlem je peroxodisiran amonny, ale lze pouzit i jiné latky, jako napf. dusi¢nan cerity, siran

ceticity, dichroman draselny, peroxid vodiku, vanadi¢nan sodny atd. [24, 27]

NH,
4n +5n (NH4)25,08 >
) & }
~ /NH@ N NH\\ :
HsO, || |
®
NH” 7 \H
Lo HSO4 - n

+3 nH,S04 + 5 n (NH4),S0,

Obrazek 6: Oxidace anilinu peroxodisiranem amonnym v pfitomnosti vhodné kyseliny za vzniku
polyanilinové soli. [46]

Nejdfive probihd reakce anilinu s kyselinou, ktery vtomto piipadé¢ pisobi jako
neutraliza¢ni ¢inidlo, pficemZ samotnd polymerace se rozbihd aZz po ptidavku vhodného
oxida¢niho ¢inidla za sou¢asného vyvinu tepla do okoli. Po dopolymerovani je pevny polyanilin
oddélen ze smési filtraci. Pro dokonalé oddéleni nizkomolekuldrnich latek
a oligomert z reakéniho roztoku se nejdiive provadi nékolikandsobné promyti mirné
okyselenym vodnym roztokem a nasledné je filtra¢ni kola¢ jesté né¢kolikrat promyt alkoholem,
nebo acetonem do ziskani bezbarvého filtratu. [27] Volba reakénich podminek a vychozich

surovin ve velké mife ovliviiuje, v jaké formé bude PANI v roztoku pfitomny. Pokud je PANI
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ve form¢ emeraldinové baze vystaven ptisobeni kyseliny, v prvni fadé dojde k interakei protont
S iminovymi skupinami v fetézci polymeru. Touto protonaci iminovych skupin vznikaji
polykationty. Pfitomnost kladnych naboji na dusikovych atomech v fetézci polymeru
zpusobuje zvyseni celkové energie polymerniho systému. Za tcelem dosazeni vyssi stability
systému probihd prerozdéleni elektronové hustoty, jejimz vysledkem je rozpad nevazebného
elektronového paru dusiku na jednotlivé elektrony beze zmény celkového poctu elektronti
v systému. Béhem tohoto procesu vznikaji v polymeru kation radikaly neboli polarony.
Pfitomnost polaroni umoziuje volny pohyb elektronti po fetézci v dusledku jejich delokalizace
je u PANI bran ohled, je elektricka vodivost, ktera bude zaviset pfedevsim na poméru oxida¢ni
a protonac¢ni reakce, ale také na chemické struktufe nebo morfologii polymeru, kterou definuje

pouzity dopant, oxidacni ¢inidlo, reakéni podminky atd. [11]

Elektrochemicka polymerace

Jednd se u druhou nej€astéji pouzivanou metodu piipravy polyanilinu. Oxidativni
polymerace anilinu probiha na anodé zhotovené z inertniho vodivého materidlu v pfitomnosti
kyselého elektrolytu. [21] Velkou vyhodou elektrochemické metody v porovnani s oxidativni
polymeraci je ziskani velmi ¢istého produktu, ktery nevyzaduje specialnich separacnich metod
pro ocisténi od rozpoustédla a nizkomolekularnich latek. [22] Pro ptipravu PANiI
elektrochemickym procesem jsou nejéastéji pouzivany potenciostatické, potenciodynamické
nebo galvanostatické metody, pfi¢emZ samotny proces je velmi podobny galvanickému
pokovovani, kdy v tomto pifipad€ se na povrchu elektrody vytvoii povlak vodivého polymeru.
[21, 27] Mechanismus vzniku polymeru lze popsat Vv né€kolika krocich. Nejdiive
nastava oxidace anilinu, to znamena, Ze dochazi k odtrzeni jednoho elektronu z nevazebného
elektronového paru dusiku za vzniku kation radikalu. U tohoto kation radikalu existuji tii
rezonan¢ni struktury, avSak nejcastéji se bude molekula vyskytovat ve své nejreaktivnéjsi
formé, kdy radikal je na uhlikovém atomu benzenu v para poloze vii¢i aminoskupiné. Nésleduje
vznik dimeru reakci dvou kation radikalli (ve formé& reaktivnéj$i rezonanni struktury)
pfipojenim hlava k paté. Ve smési nakonec dochéazi ke spojovani vzniklych dimerti a monomert
na trimery, tetramery a dalsi oligomery, jejichz findlnim pospojovanim vznika polymer. [27]
V souvislosti s elektrochemickou depozici PANi bylo také prokazano, ze se jedna
0 autokatalytickou reakci, tzn. Ze vznikajici polyanilin urychluje vylu¢ovani dalSiho

polyanilinu na elektrodé. [21]
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Obrazek 7: Mechanismus vzniku polyanilinu vzajemnymi reakcemi Kation-radikala. [27]

Dalsi metody umozZiujici syntetizovat PANi

Mezifazova polymerace — jednd se o typ reakce, béhem které se anilin rozpousti
Vv organickém rozpoustédle, napt. v toluenu. Druhy roztok je pfipraven smisenim oxida¢niho
¢inidla a dopujici kyseliny ve vodném prostiedi. Po smichéni obou roztokl probihé polymerace
na fazovém rozhrani téchto dvou nemisitelnych kapalin. Mikroemulzni polymerace — technika
pfipravy polyanilinu, kterd opét vychazi zreakce na mezifdzovém rozhrani, ale rozdil je

V pouzité povrchove aktivni latce. [24]

2.4.2 Polyanilin jako antikorozni pigment v organickych povlacich

V poslednich nékolika letech vzrostl zdjem o vyzkum vodivych polymeri jako
organickych pigmentld pfidavanych do natérovych hmot. Hlavnim divodem je odhaleni
pripadnych antikoroznich vlastnosti téchto vodivych polymerd, které jsou netoxické, a jejich
ptipadné nahrazeni soucasné pouzivanych Skodlivych pigmentii a plniv, které jsou slozkami
natérovych systému. Vodivé polymery maji porézni strukturu a také vysokou propustnost pro
plyny a kapaliny v porovnani s ostatnimi polymernimi slou¢eninami, které se pouZzivaji
V povlacich pro sviij bariérovy Uc¢inek. V natérovych systémech se proto vodivé polymery
nejcastéji pouzivaji v kombinaci s povlaky s bariérovymi vlastnostmi bud’ ve form¢ zakladnich
natéri, nebo jako slozka bariérové vrstvy. [18]

Mechanismus  antikorozni ochrany polyanilinovych soli je zaloZzen na
elektrochemickém pulsobeni. Polyanilin pasivuje povrch kovu a také zmirnuje plisobeni
katodické reakce, ktera za pfitomnosti PANi probiha na rozhrani polymer—elektrolyt, namisto
aby probihala reakce mezi kovem a elektrolytem. Pasivaci kovu, kterou zpiisobuje

emeraldinova forma soli, Ize chapat jako oxidaci kovu na stabilnéjsi oxida¢ni produkty. [18, 29]
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Soucasné dochazi také k redukci emeraldinové soli na leukoemeraldin. Na vzduchu pak nastava
opétovna oxidace leukoemeraldinu kyslikem zpét na emeraldinovou stl. Studie prokazaly,
ze za béznych podminek se polyanilin ve formé emeraldinové soli vyskytuje v kratkych tsecich
fetézce v ruznych oxidacnich stavech, jmenovité ve formé pernigranilinu, emeraldinu nebo
leukoemeraldinu. Schopnost PANI existovat sou¢asné v riznych oxida¢nich stavech a moznost
reverzibilni oxidace/redukce piispivd k vysledné ochran¢ kovu vii€i koroznimu prostiedi
jak anodickou pasivaci povrchu kovu, tak zaroven katodickou ochranou, kdy piednostné bude

s elektrolytem reagovat vodivy polymer. [18]

e Vodivy PANI
Nevodivy PANI Oxidovana forma
Redukovana forma

Elektrolyt

N

PANI

Pasivni
vrstva
oxidu

FesO3

Fe ——— Fe?

Obrazek 8: Znazornéni chemickych pochodii PANi spojenych s ochranou Zeleza proti korozi
prostiednictvim riznych mechanismu. [47]

Dalsi dilezitou vlastnosti PANI je schopnost vypliiovat mikroskopické defekty, které
vznikaji v objemu organickych pojiv a tim piispivaji ke zvySeni kompaktnosti natérového
filmu. Je potieba také zminit, Ze vysledné ochranné vlastnosti polyanilinového natérového
filmu jsou ve velké mife ovlivnény kyselinou pouZitou béhem procesu dopovani. Zhang a kol.
provadéli studii, kterd se zabyvala ochrannymi G¢inky epoxidovych povlaki na riznych typech
kovi vystavenych koroznimu prostiedi, pficemz byla pouzita nedopovana forma PANI, ale také
PANi dopovany riznymi kyselinami. Na ocelovém povrchu vykazoval nejlepsi antikorozni
vlastnosti epoxidovy povlak pigmentovany PANi dopovany kampforosulfonovou kyselinou
(10-CSA), zatimco pro slitiny na bazi hot¢iku mél nejlepsi antikorozni vlastnosti epoxidovy

povlak pigmentovany PANi dopovany kyselinou fluorovodikovou. Vysledkem studie bylo,
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ze povlaky pigmentované PANi mély vzdy vyssi antikorozni odolnost Vv porovnani
S nepigmentovanymi natérovymi hmotami. Dalsi studie provadéna Ogurtsovem a kol. odhalila
zcela protichidné vysledky, kdy slitina hliniku opatfena epoxidovym povlakem
pigmentovanym nedopovanym PANi dosahovala vy$§i korozni odolnosti v porovnani
spovlaky pigmentovanymi PANi  dopovanym kyselinou p-toluensulfonovou nebo
dodecylbenzensulfonovou. [29]

Vysledky ¢etnych zkousSek provadénych na natérovych filmech pigmentovanych
vyhradné polyanilinem odhalily jejich Spatné mechanické vlastnosti a nizkou adhezi povlaku
K chranénému kovu. Snaha zredukovat tyto nedostatky vedla vyzkumniky k formulaci
natérovych hmot obsahujicich smés riznych pigmentt a plniv, které by nejen zlepSovaly
mechanickou odolnost filmu, ale také by pfispivaly svymi vlastnostmi k vyssi antikorozni
ucinnosti povlaku za vzniku synergického efektu mezi témito aditivy. Jako ptiklad lze uvést
pridavek vrstvy oxidu grafenu o tloust’ce jednoho uhlikového atomu do organickych povlaki,
které tim ziskavaji vyssi korozni odolnost, nebo ptidavek samotného grafenu, ktery ptisobi jako
pasivaéni a inhibi¢ni vrstva kovu. [30] Mezi dal$i aditiva kombinovana s praSkovym PANI Ize
zafadit napf. uhlikové nanotrubicky, oxid kiemicity, zinek, polyfosforecnan zine¢naty a jiné.
Deshpande a kol. provadéli studii, jejimz cilem bylo pfipravit nanocastice fosfore¢nanu
zine¢natého povrchové upravené vrstvou polyanilinu, kdy jako dopant byla pouzita kyselina
ortofosfore¢na. Dale byly provadény testy korozni odolnosti natérového systému, ktery se
skladal zepoxidové pryskyfice pigmentované nanocasticemi fosforecnanu zinecnatého
a nanocasticemi Zn3(PO4)2 povrchové upravenymi polyanilinem. Tento hybridni systém
vykazoval vynikajici korozni odolnost, kterou lze pfipisovat pisobeni nékolika rtznych
ochrannych mechanismt najednou: zvysena bariérova ochrana, anodické ochrana a uvoliiovani

inhibi¢nich fosfore¢nanovych ionti. [31]

2.4.3 Vyhody polyanilinu

V soucasnosti je znamo nékolik desitek vodivych polymerd, mezi kterymi se PANi
vyznaCuje urcitymi charakteristickymi rysy, které nejsou u vétSiny vodivych polymert
pozorovatelné. Typickymi znaky jsou, napf. (1) snadna dostupnost a nizkd cena monomeru
anilinu, (2) jednoducha syntéza chemickymi nebo elektrochemickymi postupy, (3) stabilita
v zivotnim prostfedi (nedochazi k rozkladu na monomer), (4) jednoduchy proces dopovani
protonovymi organickymi nebo anorganickymi kyselinami, (5) vysoky vytézek reakce pfemény

monomeru na polymer, (6) vznikla polyanilinova stil ma vysokou stabilitu a elektrickou
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vodivost srovnatelnou s polovodiéi, (7) reakci vodivé emeraldinové soli se zasadami (roztok
NaOH, KOH apod.) vznikd nevodivd emeraldinova béze, kterou je mozné opétovné
reprotonovat piidavkem kyseliny na vodivou emeraldinovou sil. Dalsi zvySeni stability
a moznosti pouziti PANI Ize dosdhnout vytvaienim kompozitt s jinymi polymery nebo vlakny.
[11, 25-27]

V porovnani s ostatnimi konjugovanymi vodivymi polymery se PANI lisi v n¢kolika
aspektech. Dusikové atomy a fenylenové kruhy se podileji na vytvoreni konjugovaného
systému mezi monomernimi jednotkami. Naproti tomu v polypyrrolu (PPy) se vyskytuje zcela
odlisny zpusob konjugace, kdy heteromolekuly v PPy nepfispivaji k utvareni n-vazeb. Dal§im
odlisnym aspektem je moznost ménit elektrickou strukturu PANI v zavislosti na ménicim se

poctu protont nebo elektronti v fetézei. [11]

2.5 Polypyrrol

Jedna se o heterocyklickou organickou slouc¢eninu, kterou lze pripravit ve formé prasku,
tenkého filmu nebo povlaku. Prvni zminky o ptipravé polypyrrolu oxidativni polymeraci jsou
datovany zpét do 1888 roku a elektrochemickym zpisobem do roku 1957. Polypyrrol (PPy) je
dalsim z vodivych polymert, ve kterém je naboj pfenaSen po fetézci prostrednictvim
konjugovaného systému dvojnych vazeb. [34] VéEtSina monomernich  jednotek
v makromolekule PPy je spojena skrze a polohy, nicméné par pyrrolovych jednotek je spojeno
také v polohach a-f a B-B. [35] Hlavnimi charakteristikami PPy je vysoka chemicka,
mechanickd a environmentélni stabilita, je netoxicky, rozpustny ve vodé biokompatibilni
a Vv dopované formé¢ vykazuje vysokou vodivost. [19, 34-35] Na vyslednych vlastnostech
polymeru se nicméné velkou mirou podili charakter protiiontu, jeho velikost, néboj, tvar atd.,
pficemz mnozstvi pfitomnych protiiontd bude zaviset na reakénich podminkach. [26, 35] Jako
ptiklad demonstrujici dilezitost vybraného aniontu lze uvést pouziti chloristanu, namisto
Stavelanu, ktery zvySuje vodivost PPy filmu desetindsobné. Podobné jako polyanilin je
polypyrrol v dopované formé vodivym polymerem, nicméné nedopovanou formu Ize povazovat

za izolant. [35]

Obrazek 9: Chemicka struktura polypyrrolu. [48]
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2.5.1 Syntéza polypyrrolu

Dvéma hlavnimi technikami pouzivanymi k pfipravé polypyrrolu jsou oxidativni
polymerace a elektrochemickd polymerace, pficemz oxidativni reakce poskytuje produkt ve
formé prasku, zatimco elektrochemickou syntézou dochazi k vylouceni filmu polypyrrolu na
pracovni elektrodu. [39] Produkce PPy ve velkém mnozstvi je nicméné jednodussi za vyuziti
oxidativni polymerace. DalSimi metodami spojenymi se syntézou PPy, o které je v poslednich
letech stale vétsi zajem, jsou emulzni a mikroemulzni polymerace, fotopolymerace a dalsi.
Hlavni piednosti téchto emulznich technik Ize shrnout do nékolika bodt: povaha emulzniho
systému umoziuje snadnéjsi kontrolu procesu ptipravy PPy, efektivnéjsi odvod tepla a nizsi
viskozitu systému v porovnani s blokovou polymeraci, v mnoha ptipadech lze produkty

emulzni polymerace vyuZzit pfimo bez potieby zapojeni separacnich metod. [36]

Oxidativni polymerace

Jedna se o jednu z nejstarSich, ale v soucasnosti stale ¢asto pouzivanych, metod syntézy
PPy, ktera se vyznacuje predevSim jednoduchosti a rychlosti. Polymerace probiha podle
pseudopolykondenza¢niho mechanismu. Polymerace nej¢astéji probihéd ve vodném prostiedi za
nizkych hodnot pH, avSak reakci lze uskutecnit i v organickych rozpoustédlech. [37] Nejdtive
jsou piipraveny dva oddélené roztoky (monomeru a oxidovadla), které jsou nasledné smichany.
[35] Typicky pouzivanymi oxida¢nimi ¢inidly jsou napft. chlorid Zelezity, chloristan médnaty,
siran zelezity, Cu(BF4)2 a dalsi. [36] Prvnim krokem polymeraéni reakce je oxidace pyrrolové
jednotky za vzniku kation-radikalu. Vzniklé kation-radikaly se nasledné spojuji do rozpustnych
bipyrrolli, které jsou nasledné opét oxidovany a reaguji s ostatnimi kation-radikaly na
vySemolekularni slouceniny. Rist fetézce je ukoncen ve chvili, kdy makromolekula je uz dale

nerozpustna ve vodném prostiedi a dojde tak k jejimu vysrazeni. [35]
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Obrazek 10: Grafické znazornéni oxidativni polymerace polypyrrolu. [34]

Je znamo, Ze PPy neni pfili§ rozpustny v bézné pouzivanych rozpoustédlech, avSak
dopovanim vhodnymi slou¢eninami lze jeho rozpustnost zvysit. [38] Polypyrrol vznikly
oxidativni polymeraci dopovany vhodnou kyselinou dosahuje vodivosti (¢ = 1-100 S-cm™),
zatimco plné redukovana forma dosahuje vodivosti (o ~ 10® S-cm™). [39] Pfechodem mezi
jednotlivymi oxida¢nimi a reduk¢énimi stavy PPy dochazi také ke zméné jeho elektrickych,

chemickych a mechanickych vlastnosti. [43]

Elektrochemicka polymerace

Bézn¢ se provadi v roztoku elektrolytli, pficemz polymer se postupné vylucuje na
polymerace pouZzivano oxidacni ¢inidlo. Oxidacni reakce probiha zasluhou ptilozeného proudu
nebo zavedenim kladného potencialu. Vlastnosti vysledného polymerniho filmu jsou ve velké
mife ovlivnény vybranym rozpousStédlem a povahou dopantu, resp. jeho aniontem. Prabéh

vzniku PPy je v podstaté podobny jako v pfipadé oxidativni polymerace, nejdiive dojde na
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anod¢ ke vzniku kation-radikald, které naslednymi reakcemi mezi sebou vytvaieji postupné
oligomery az vysledny polymer. Materidlem elektrod jsou nejcastéji platina, zlato, grafit atd.
[40] Za jednu z nevyhod elektrochemické polymerace lze povazovat pouziti organickych
rozpoustédel, v kombinaci s elektrolyty, které nejsou recyklovatelné, maji nizkou tenzi par,
jsou toxické pro Zivotni prostedi atd. Slibnou nahradou, na které se v poslednich letech upiraji
zraky védct, jsou iontové kapaliny, které v mnohych vlastnostech prevysuji bézn€ pouzivana
organicka rozpoustédla. Jedna se o iontové slouCeniny, které se za pokojové teploty chovaji
jako nehoftlavé a netékavé kapaliny a jsou schopné rozpoustét fadu organickych i anorganickych
sloucenin. Nelze opomenout také vysokou elektrochemickou stabilitu a s tim spojené rozsahlé
potencidlové okno. Typickymi piedstaviteli iontovych kapalin, pouzivanych pro syntézu
konjugovanych polymert, jsou 1-buthyl-3-methylimidazol hexafluoro-fosfat (omimPFs) nebo
1-buthyl-3-methylimidazol tetrafluoroborat (bmimBFs). [41-42] Jistou zajimavosti spojenou
S ptipravou polypyrrolového filmu elektrochemickou polymeraci, kdy jako dopujici latka je
pouzita kyselina sirova, je, ze vznikly cerny film je stabilni za béznych podminek, ale i pfi

teplotach nad 200 °C. [26]

2.5.2 Pouziti a vyhody polypyrrolu

Nizka cena a dobrd elektricka vodivost piedurcuje vyuziti PPy v riiznych odvétvich
pramyslu. Pouzivd se v oblasti vyroby senzorl, aktudtord, nabijecich baterii, ale také
V biomedicinském primyslu, jelikoZ vykazuje rovné€z mikrobicidni a antioxidacni vlastnosti,
které jsou pfisuzovany predevSim piitomnosti kladnych nébojli na polymernim fetézci,
jez vznikaji béhem syntézy. [49] Vodivy prasek PPy lze pouzit jako plnivo do termoplastickych
matric, z kterych lze nasledné vyrabét nosice ¢ipl. V soucasné dob¢ stale probihaji studie, které
zkoumaji mozné pouZiti polypyrrolovych filma/folii jako flexibilnich vodivych drah
v tisténych obvodech nebo vyuZiti praskového PPy jako pigmentu v antikoroznich néatérovych

hmotach. [34]

2.6 Polythiofen

Prvni polymerace thiofenu probéhla uz koncem 19. stoleti v roce 1883, nicméné vodivé
vlastnosti a vétsi zajem o vyuziti latky nastaly az mnoho desitek let pozdé€ji. V soucasné dobé
se jevi vyzkum polythiofenu (PTh) stale vétsi oblibg, jelikoz thiofen v atmosféie vykazuje vEtsi
stabilitu vici kysliku nez pyrrol a umoziuje také snadnou syntézu substituovanych monomert,

které vytvareji rozpustné polymery. [34] Stejné jako 1 v ptipad€ dvou predchozich vodivych
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polymerd ma i polythiofen konjugovany systém dvojnych vazeb, ktery umoziuje pienaset
elektricky nabité Castice po fetézci. [19] Elektrickou vodivost PTh lze zvysit dopovanim
latkami typu n nebo p. Jedna se o snadno zpracovatelny polymer, ktery ma vysokou
environmentalni stabilitu, dobrou tepelnou stabilitu a ma niz8i hodnotu energie zakazaného
pasu. [50] Elektronova struktura a elektrické vlastnosti byly zkoumany podrobnéji v nékolika
studiich, které se zamétovaly piedevs§im na vliv mnozstvi a typu dopantl nebo ptitomnosti
vedlejSich fetézcti na hodnotu energie zakazaného pasu, pii¢emz tato energie ve vysledku
nabyvala hodnot od 3 do 1 eV. Dale bylo zjisténo, ze zménou morfologie vedlejsich fetézcli na
polymeru dochazi ke zmén¢ optickych vlastnosti a Sitky zakdzaného pésu ve filmech na bazi
polythiofenu. [52]

V porovnéani s ostatnimi vodivymi polymery nicméné vykazuje urcité specifické
vlastnosti — je stabilni vi¢i vzdusné vlhkosti i kysliku jak v dopované, tak nedopované formé.
Polythiofen Ize také zatradit mezi elektrochromni a termochromni latky, jelikoz dokaze ménit
svou barvu v zavislosti na prochéazejicim elektrickém proudu nebo ménici se teploté, ale také

na ménicim se okolnim tlaku. [51]
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Obrazek 11: Chemicka struktura neutralnich a nabitych polythiofenovych fetézci (a) pro neutralni
benzenovy tvar, (b) chinonovy tvar, (¢) polaron, (d) bipolaron. [52]

V chemii polythiofenu hraji dalezitou roli také jeho derivaty. Mezi tyto slouceniny lze
zatadit napf. thiofen substituovany alkyly, pficemz alkyly do 18 uhlikli poskytuji polymery
rozpustné v béznych organickych rozpoustédlech, s elektrickou vodivosti dosahujici hodnot az
100 S.cm™™. [34] Tyto substituované thiofeny byly zkoumany pedevsim s nadéji ziskani latek
s vyssi vodivosti a stabiln€jSimi volnymi radikaly v porovnani se standardnim thiofenem.
Skupina latek na bazi poly(cykloalkylendioxythiofenu) se po urcité dobé badani jevila jako
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nejlepsi varianta, jelikoZ vykazovala nejlepsi kombinaci vodivosti a environmentalni stability.
Prvnim  pfipravenym polymerem Z této skupiny byl  PEDOT, neboli
poly(3,4-cthylendioxythiofen), ktery  je bézné syntetizovan a nasledné
| stabilizovan poly(styren sulfonovou kyselinou), také PSS, a je dostupny ve formé vodné

disperze. [53]

o O o] O

/N s )\
S \/ S

Obrazek 12: Chemicky vzorec PEDOT. [19]

K syntéze polythiofenu lze vyuZit n¢kolik technik, nicméné nejcastéji pouzivanymi jsou
chemicka oxidace, elektrochemicka polymerace nebo reakce s Grignardovymi nebo jinymi
organokovovymi cCinidly. Pfiprava praskt, povlakii nebo filmi je v podstaté stejna jako
Vv piipad¢ polypyrrolu, nicméné v ptipad¢ thiofenu je vyzadovano pouZiti silnéjSiho oxidaéniho
¢inidla k polymeraci ve srovnani s pyrrolem nebo jinymi heterocyklickymi slou¢eninami. [34]

Mozné pouziti polythiofenu a jeho derivati jako antikoroznich pigmentl v organickych
povlacich je v soucasné dob¢ stale zkoumano, nicméné mnohé studie naznacuji dobrou az velmi
dobrou korozni odolnost, ale také dobrou ptilnavost ke kovovému podkladu. Ziskané udaje jsou
vysledkem zrychlenych koroznich testli, nicméné chovani v redlném prostiedi miize byt ve

srovnani S laboratornimi testy odlisné a bude potfeba ho jesté ovéftit. [54-55]

2.7 Filmotvorné latky

Mezi zakladni slozky natérové hmoty lze zatadit pigmenty, plniva a dalsi aditiva, ktera
zastupuji nespojitou fazi a dale pojivo, které zastupuje funkci spojité faze, ve které jsou
jednotliva aditiva rozptylena. Filmotvornou latku si Ize ptredstavit jako netékavou latku, ktera
je schopna tvofit souvisly film definované tloustky, zatimco pojivo lze chapat jako smeés
filmotvorné latky s aditivy a plnivy, které jsou v ni dispergované. Filmotvorné latky 1ze rozdélit

podle pivodu na piirodni nebo syntetické. V dalsi Casti prace bude pozornost vénovana
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pfedevSim nékolika typim syntetickych filmotvornych latek, které se v soucasné dobé

pouzivaji v daleko $ir§im méfitku v porovnani s latkami ptirodniho ptivodu. [56]

2.7.1 Alkydové pryskyrice

Jedna se o polyesterové pryskyfice modifikované mastnymi kyselinami, mezi které lze
zapocitat nejcastéji kyseliny vysychavych a nevysychavych olejii. Alkydy modifikované témito
typy kyselin vykazuji dobrou rozpustnost v levnych lakaiskych rozpoustédlech, vyborné
filmotvorné vlastnosti, ale také moznost rychlého zesiténi struktury alkydu. [58] Modifikované
alkydy feditelné organickymi rozpoustédly byly poprvé syntetizovany na pocatku 30. let
20. stoleti, pti¢emz piiblizn€¢ o deset let pozdé€ji byly na trh uvedeny také vodou feditelné
alkydy. Oba typy alkydu se dodnes hojné vyuZzivaji jako pojiva pro natérové hmoty. [57]
Dulezitym parametrem, ktery je charakteristicky pfedevSim pro modifikované alkydové
pryskyfice, je tzv. olejova délka, které vyjadiuje obsah mastnych kyselin nebo modifikujiciho
oleje. Alkydy obsahujici pod 40 % oleje jsou oznacovany jako kratké, s obsahem 40 az 60 %
jako stfedni a obsahujici nad 60 % oleje jako dlouhé. [58]

Moznosti pripravy
Modifikované alkydy jsou nejcastéji pfipravovany dvéma zpiisoby, jednostupniovym

procesem z mastnych kyselin nebo dvoustupiiovym procesem z monoglyceridi.

Jednostupiovy proces

Vsechny vychozi suroviny jsou uz na zacatku pfitomny v reaktoru spole¢né. Reakce
polyalkoholu, mastné kyseliny a dikarboxylové kyseliny probiha pti 200 az 230 °C tak dlouho,
az je dosazeno zadouci viskozity a Cisla kyselosti produktu. Jedna se o pomérné jednoduchy
a rychly postup ptipravy, ktery ma $ir§i moznosti modifikaci v porovnani s monoglyceridovym
postupem. Jednou zvelkych nevyhod jednostupinového procesu je nutnost pouziti
destilovanych mastnych kyselin pfipravenych §tépenim olejd, které jsou ve srovnani s oleji

drazsi. [58]
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Alkydova pryskyfice

Obrazek 13: Polymeracni reakce piipravy alkydové pryskytice jednostupiiovym procesem. [59]

Dvoustupiiovy proces (monoglyceridovy)

V prvnim stupni probiha reakce triglyceridi s polyalkoholem, pticemz Zzadouci smés
produkti by méla obsahovat co nejvét§si mnozstvi monoglyceridi a minimalni mnoZzstvi
nezreagovaného polyalkoholu a triglyceridu. Reakce probiha pti 200 az 260 °C, pti¢emz slozeni
vysledné smési produkti bude zaviset na reakénich podminkach a piebytku polyalkoholu. Pro
zvySeni reakéni rychlosti je v nékterych ptipadech reakce vedena v pfitomnosti malého
mnozstvi katalyzatoru, napt. 0,005 az 0,05 % PbO. V nasledujicim druhém stupni vyrobniho
procesu dochazi k esterifikaci monoglycerida ftalanhydridem nebo jinou dikarboxylovou
kyselinou za vzniku samotného alkydu.

Jednotlivé reakce piipravy alkydu jsou vzdy vedeny v pfitomnosti inertni atmosféry,
typicky dusiku, nebo oxidu uhli¢itého. Dlouhé alkydy vznikajici dvoustupiiovym procesem
maji obvykle hydroxylové ¢islo mezi 25 a 50, zatimco sttedni dosahuji hodnot 50 az 80, a kratké

alkydy jesté vyssich. [58]

Suroviny pro pfipravu modifikovanych alkydi

Z polykarboxylovych kyselin je nejCastéji pouzivan ftalanhydrid, nicméné v nedavné
dobé¢ nabyl na vyznamu i maleinhydrid nebo kyselina isoftalova, ktera se pouziva v kombinaci
s ftalanhydridem a poskytuje tak natérim vyssi lesk, tvrdost a odolnost vii¢i odéru.

Za nejvyznamngj$iho predstavitele polyalkoholl pro piipravu alkydl lze jednoznac¢né
oznacit glycerol, ktery dava natérovym filmiim pevnost a vla¢nost. Z dalsich alkoholl byva
pouZzivan také pentaerythritol nebo trimethylolpropan.

Nejcastéji pouzivanymi typy oleji jsou Inény olej, sojovy, svétlicovy, bavinikovy,
ricinovy, kokosovy, talovy a dalsi, pficemz zadouci je vysoky obsah pfedevsim kyseliny
olejové, linolové, linolenové, eleostearové nebo ricinolejoveé, které vyznamné urychluji

zasychani alkydu. [58]
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Pentaerythritol Trimethylolpropan

Obrazek 14: Chemicky strukturni vzorec typicky pouzivanych polyalkohold béhem piipravy alkydu.
(58]

Mechanismus zasychani

Alkydové pryskytice zasychaji jak fyzikédlni, tak chemickou cestou, nejcastéji
Vv pfitomnosti vhodného katalyzatoru. V prvnim piipadé¢ dochédzi k postupnému uvolnovani
rozpoustédla (vody nebo organického rozp.) po naneseni natérové hmoty na povrch. Soucasné
probiha také chemicka reakce mezi vzdusnym kyslikem a modifikujicimi mastnymi kyselinami.
[60] Vysledny Cas zasychani, tvrdost, citlivost vii¢i vzdusné vlhkosti a barva natérového filmu
bude zalezet predevsim na typu pouzitého oleje, a obsahu jednotlivych mastnych kyselin, ale
také na funk¢nosti polyalkoholu zabudovaného v fetézci. [61]

Zesiténi jednotlivych makromolekul je spojeno s tbytkem nenasycenych dvojnych
vazeb (-C=C-) pfitomnych v molekulach mastnych kyselin. Po naneseni natérové hmoty na
povrch nastava tzv. auto-oxidacni reakce. V prvnim kroku dochézi k za¢lenéni molekuly
kysliku do uhlovodikového fetézce, nejCastéji do vazby C-H, za vzniku hydroperoxidi, které

se nasledné rozpadaji na radikaly. [61]
—CH,~CH=CH — + O, ——» —CH—CH=CH —

i
OOH

Obrazek 15: Vznik hydroperoxidu. [61]

{)(}

RO—-OH — RO + OH
Obrazek 16: Rozklad hydroperoxidu na radikaly. [61]
Auto-oxidacni reakce probihd nejrychleji ihned po aplikaci barvy, nicméné nizsi

rychlosti se reakce uskutectiuje po celou dobu Zivotnosti natérového filmu. Pfitomnost

hydroperoxidl na zacatku vytvrzovani je velmi dilezitd pro u¢inné zesiténi a vytvrzeni celého
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filmu, avSak hydroperoxidy vytvofené v pozdéjSich fazich zasychani filmu se miizou
pfeménovat v karboxylové skupiny. Tyto hydroperoxidy mazou zptisobovat znehodnoceni
natérového filmu. [61]

Auto-oxidacni reakce probihd za normalnich podminek bez ptidavku katalyzatoru velmi
pomalu. Do formulaci barev se proto zacaly piidavat rizné urychlovace sitovani (tzv. sikativa),
které vyrazné zkracovaly dobu zasychani natérovych hmot na bazi vysychavych oleji. Jedna

se vétSinou o karboxylaty pfechodnych kovi, nejcastéji na bazi kobaltu, nebo manganu. [60]

Co, cor
CO; /\Q/\/ 2

2-EH Neodekanoat Naftenat

Obrazek 17: Chemické vzorce kobaltovych katalyzatori pouzivanych pro urychleni zasychani
alkydovych natérovych hmot. [62]

Samotné sikativum nemtize zahdjit proces sitovani, ale usnadnuje oxida¢né-redukéni
reakce probihajici v natérovém filmu. Ve vysledku se vzniklé hydroperoxidy rozpadaji na dva
radikaly, které nasledné reaguji s uhlovodikovym fetézcem, kyslikem nebo dalSimi molekulami
za vzniku riiznych typi radikall. Zesiténi systému (terminace radikald) je docileno vzajemnou

reakci mezi radikaly. [60-61]

ROOH = RO" + HO*
M*-O0R = RO* + O=M(n + 1)+
RO* + RH = ROH + R*
O=M(*+1)* + RH = Mn*-OH + R°
R+ O, = ROO"

ROO* + RH -» ROOH + R®

ROO* + ROO* = RCHO + ROH + Oy

Obrazek 18: Souhrn reakci probihajicich béhem vytvrzovani alkydi v kombinaci s kobaltovymi
katalyzatory. [60]
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2.7.2 Epoxidové pryskyrice

Komeréné dostupnymi se epoxidové pryskyfice (EP) staly v poloving 40. let 20. stoleti,
nicméné prvni epoxidy vychazejici z bisfenolu A a epichlorhydrinu byly piipraveny uz
v roce 1936. V prumyslu nachéazeji epoxidové pryskyfice nejCastéji vyuziti jako pojiva pro
natérové hmoty, dale jako vychozi suroviny pro vyrobu kompozitii, laminatt, lepidel, adheziv
nebo lisovacich hmot. [63] Nespornou vyhodou epoxidii v porovnani s jinymi typy pryskytic
je, Zze béhem vytvrzovani nedochdzi k odstépovani vedlejSich nizkomolekularnich produkti
a zaroven dochazi jen k malému smrsténi. Vytvrzené produkty vykazuji velmi dobrou adhezi
ke kovovym, sklenénym, keramickym nebo dfevénym podkladim. Maji také dobrou
chemickou odolnost a elektroizolacni vlastnosti v Sirokém rozmezi teplot. Epoxidové
pryskyfice Ize v podstaté rozd¢lit do dvou hlavnich skupin, typy obsahujici glycidylové skupiny
(pripravené reakci s epichlorhydrinem) nebo typy obsahujici epoxidové skupiny (pfipravené

epoxidaci nenasycenych sloucenin). [58]

Priprava pryskyric glycidylového typu

Ptiblizné 85 % svétoveé produkce EP glycidylového typu predstavuji produkty alkalické
kondenzace epichlorhydrinu s bisfenolem A. Piipravu pryskyftice lze rozdélit do dvou
zakladnich krokt: adice epoxidové skupiny epichlorhydrinu na fenolicky hydroxyl
v pfitomnosti alkalického katalyzatoru a nasledné odstépeni chlorovodiku ze vzniklych

chlorhydrinethert za vzniku diandiglycidilethert, obsahujicich epoxidové skupiny. [58]

epichlorhydrin
dian

Cl OH OH Cl 2 NaOH
[ —
—>  H,C— CH— CH,— O @—o CH,— e CH2 -

diandichlorhydrinether

o} CHj o)
. /\ | N\
< H,C—CH—CH,—0 cl: O—CH,—HC—CH, + 2NaCl + 2H,0
CH,

diandiglycidylether

Obrazek 19: Kondenzace dianu s epichlorhydrinem za vzniku diandiglycidyletheru. [58]
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V nésledujicim kroku miizou epoxidové skupiny reagovat s hydroxylovymi skupinami
molekul dianti za vniku epoxidovych pryskyfic s vyssi molekulovou hmotnosti. VétSina EP
pripravenych kondenzaci dosahuje molekulové hmotnosti v rozmezi 340 az 3800, v zavislosti
na pouzitém molarnim poméru monomerd. Za normalni teploty Ize EP skladovat po témér

neomezenou dobu. [58]

H
2‘,3\ ~CH,
O (@) |

HC ~

| CH
O Q T Qﬂ
@ O—CH,— CH CH,— ?

Obrazek 20: Struktura vySemolekularni epoxidové pryskyfice. [58]

Vytvrzovani
Zesiténi EP lze uskuteCnit nékolika riznymi zplsoby: (1) polyadi¢ni reakci
epoxidovych skupin s latkami obsahujicimi aminové skupiny, (2) polykondenzaéni reakci na

ptitomnych hydroxylovych skupinach, (3) polymeraci epoxidovych skupin.

Reakce s polyaminy

Pro vytvrzovani epoxidli za normalni teploty lze pouzit primarni nebo sekundarni
alifatické polyaminy. Reakce aminové skupiny s epoxidovou skupinou probiha za vzniku
hydroxylové a sekundarni aminové skupiny, kterda mize v dalsim kroku reagovat s jinou

epoxidovou skupinou, pficemz dojde k vytvoteni terciarni aminoskupiny. [58]

0] OH

|
R—NH, + H,C—CH— —> R—NH—CH,—CH—

(l)H
OH o] CH,—CH—
| / \
R—NH—CH,—CH— + H,C—CH— — R—N
CHZ—CllH—
OH

Obrazek 21: Reakce aminové skupiny polyaminu a epoxidové skupiny EP béhem vytvrzovani. [58]
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Pro tyto tucely jsou casto pouzivanymi polyaminy napi. diethylentriamin,
triethylentetramin, isoforondiamin a dalsi. Alifatické a cykloalifatické aminy jsou schopny
vytvrdit EP za laboratorni teploty v pomérné kratké dobé. Uplatnéni nachazeji nejéastéji
V oblasti natérovych hmot, dale pro vytvrzovani lepidel, tmelti nebo plastbetont. [58]

HsQ NH,
H,C

NH
N T T N HiC  CHyNH,

Obrazek 22: Typicky pouzivana tvrdidla, zleva diethylentriamin a zprava isoforondiamin. [58]

K vytvrzovani se Casto pouzivaji také adukty, které jsou v porovnani s alifatickymi
polyaminy neté¢kavé a méné zapachaji a jsou tak Setrnéjsi viici okoli. Obsahuji nicméné nizsi
koncentraci aminovych vodikli nez polyaminy, a je proto nutné pouzivat tyto latky

K vytvrzovani ve vétSich mnozstvich. [58]

H,C—CH—R—HC—CH, + 2 HN—R—NH, —>

OH OH
—>  H,N—R—NHCH,—CH—R—CH—NHCH,~—R—NH,

Obrazek 23: Reakce nizkomolekularni EP s pfebytkem polyaminu za vzniku aduktu. [58]

Jako tvrdidla EP slouzi celd fada dalSich latek. Lze jmenovat napf. aromatické
polyaminy, které poskytuji vytvrzené produkty S vyssi tvarovou stalosti za tepla nebo
dikyandiamid, ktery se zda byt hygienicky nezavadnym tvrdidlem a pouziva se ku ptikladu

k vytvrzovani praskovych natérovych hmot. [58]

Vytvrzovani anhydridy

Vytvrzovani  anhydridy slouzi pro vytvrzovani pryskyfic  pouZivanych
v elektrotechnice, ale také pro praskové natérové hmoty v kombinaci s vysemolekularnimi typy
pryskyfic. Samotnymi tvrdidly jsou nejcastéji anhydridy polykarboxylovych kyselin. Souhrn
reakci probihajicich béhem sitovani je pomémé slozZity, nicméné mize probihat reakce

anhydridu s hydroxylovou skupinou nebo oxiranovou skupinou epoxidové pryskyfice
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za vzniku esterovych vazeb a v mens$i mife také reakce mezi hydroxylovymi skupinami

a epoxidovymi skupinami za vzniku etherovych vazeb.

cl
co cl co
\ \O
0 i
co cl co
cl

Obrazek 24: Tvrdidla na bazi anhydridt, zleva Nadic anhydrid a zprava HET-anhydrid. [58]

Pro oblast natérovych hmot je charakteristické také vytvrzovani EP v kombinaci
s jinymi pryskyficemi, které obsahuji reaktivni alkoxymethylové skupiny, jako jsou napf.
fenolformaldehydové, mocovinoformaldehydové nebo melaminformaldehydové pryskyfice.
Sitovaci reakce smési pryskyfic probihd nejcastéji za zvysené teploty (120 az 200 °C), pficemz
jednotlivé typy pryskyfic jsou spojeny skrze etherové mistky, které vznikaji reakci
alkoxymethylovych skupin s hydroxylovymi nebo epoxidovymi skupinami EP. Kombinace
riznych druhli pryskyfic poskytuje piedev§im lep$i mechanické a chemické vlastnosti

vysledného vytvrzeného systému. [58]

2.7.3 Polyurethany

Polyurethany (PUR) byly poprvé syntetizovany v mezivalecném obdobi roku 1937, kdy
Heinrich Rinke pfipravil 1,6-hexymethylendiisokyanat a némecky vé€dec Otto Bayer navrhl
postup polyadice diisokyanati. Ve 40. letech byly nésledné pfipraveny prvni syntetickd vlakna
a pény na bazi polyurethani. Nicmén¢ vyuziti PUR v oblasti natérovych hmot doznalo vétsiho
rozmachu az o padesat let pozdé&ji. [64-65] VéEtsi rozvoj PUR povlaki je spojen zejména s vyssi
dostupnosti levnych polyetheralkoholi, které jsou v soucasné dobé jednémi ze zakladnich
stavebnich jednotek polyurethanovych makromolekul, spolu s polyesteralkoholy, extendery
a polyisokyanaty. [66]

Mezi hlavni vyhody PUR povlaki patii predevSim vyborné mechanické vlastnosti,
odolnost vic¢i odéru nebo vybornad odolnost vii¢i vodé, chemicky agresivnim prostfedim
a povétrnosti. Diky témto vlastnostem nachazeji polyurethanové povlaky vyuziti v riznych

odvétvich, jako napf. ve stavebnictvi, elektronice, automobilovém nebo textilnim primyslu.

[66-68]
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R—NCO 4+ HO—R — R-—+NH—CO—O0O—+

—_— e —_ = =

Obrazek 25: Reakce isokyanatové a hydroxylové skupiny za vzniku urethanové vazby. [58]

Priprava a vytvrzovani

Polyurethany patti do skupiny polymert, které ve své struktufe obsahuji urethanvé
vazby. Ty vznikaji reakci hydroxylové a iSokyanatové skupiny. Z polyurethant je vyrabéna
Siroka paleta rGznych vyrobkt, jako jsou tvrdé nebo mékké pény, lepidla, vlakna, PUR
elastomery, natérové hmoty a mnoho dalSich. Jednotlivé skupiny PUR se ptipravuji odliSnymi
zpisoby za vyuziti riznych vychozich latek. V dalsi ¢asti bude tedy popsana pouze piiprava
pojiv pro natérové hmoty na bazi PUR. Postupné byly vyvijeny jednoslozkové a dvouslozkové
systémy, které se li§i postupem piipravy a vyslednymi vlastnostmi. Ptiblizné 90 % vSech PUR

natérovych hmot se nicméné fadi mezi jednoslozkové systémy. [58, 66]

Urethanové alkydy

Ptipravuji se obdobnym zpisobem jako modifikované alkydy, avSak s tim rozdilem,
ze namisto dikarboxylové kyseliny je pouzivam diisokyanat. V prvnim stupni opét probiha
transesterifikace vysychavych oleju glycerolem, nebo pentaerythritolem. Monoglyceridy
nasledné reaguji s toluendiisokyanatem za vzniku finalniho produktu. Vytvrzeni pojiva probiha
obdobnym zplisobem jako v ptipad¢ alkydovych pryskyfic — oxypolymeracnim mechanismem
za pritomnosti vhodnych urychlovac¢t. Charakteristickym znakem urethanovych alkydi je vyssi

rychlost zasychani na vzduchu, avs$ak také vétsi nachylnost ke zloutnuti na svétle. [58, 69]

Jednoslozkové polyurethany vytvrzované vlhkosti

V prvnim kroku se v ptebytku polyisokyanatii pripravuji pfedpolymery terminované
isokyanatovymi skupinami. Jako vychozi latky lze pouzit napf. polypropylenglykol,
trimethylolpropan a toluendiisokyanat ve vhodném poméru. Nasledného zesiténi struktury je
docileno reakei isokyanatovych skupin se vzdusnou vlhkosti nebo vlhkosti podkladu, pticemz
voda pusobi jako Ctyffunkcni situjici slozka. Beéhem reakce vytvrzovani dochéazi rovnéz
K uvolnovani oxidu uhli¢itého, ktery nasledné unika i s pouzitym rozpoustédlem. Vysledné

vlastnosti povlakt zavisi predevsim na pouzitém polyolu a jeho molekulové hmotnosti. [58]
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Obrazek 26: Ptiklady typicky pouzivanych polyisokyanati pro pfipravu polyurethanti. [58]

Jednoslozkové vypalovaci laky

Zakladnimi slozkami vypalovacich laki jsou velmi ¢asto maskované isokyanaty. Tyto
latky obsahuji ve své struktuie urethanové skupiny, které vznikly reakci iSokyanatovych skupin
S nizkomolekuldrnimi alkoholy. Takto vzniklé urethanové vazby jsou stabilni za normalni
teploty a zaruéuji, Ze nenastane nezadouci reakce isokyanatovych skupin se vzdusnou vlhkosti
za vzniku amind, a nedojde tak ke znehodnoceni pojiva. K vytvrzovani dochazi za teplot nad
150 °C, kdy nejdiive dochazi k odpateni pfitomnych rozpoustédel a vody a az potom k rozkladu
maskovaného isokyanatu a jeho reakci S polyhydroxyslou¢eninami za vzniku trojrozmérné

zesiténé struktury. [58]

Dvouslozkové polyurethanové laky

Hlavnimi sloZzkami jsou piedev§im vySemolekularni net€kavé isokyanaty, jako napf.
trimer, ktery vznikd ze tfi molekul 2,4-toluendiisokyanatu. Lak se sklada ze dvou zakladnich
slozek. Jednou je roztok vhodného netékavého polyisokyanatu a druhou nejcastéji roztok
rozvétveného polyesteru s volnymi hydroxylovymi skupinami, ktery Ize snadnéji pigmentovat
a vykazuje vys8i odolnost na povétrnosti v porovnani s roztokem polyetheru, ktery se obcas
také pouziva. Béhem piipravy je vzdy potieba zarucit, ze bude pouzito rozpoustédlo
neobsahujici vlhkost. Vlastnosti dvouslozkovych natérovych hmot jsou dany piredevsim volbou
vychozich surovin. Dvouslozkové polyurethany poskytuji obvykle povlaky s vysokou

odolnosti proti svétlu, povétrnosti a chemikaliim. [58]
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Obrazek 27: Struktura vySemolekuldrniho netékavého polyisokyanatu vychdzejiciho z 2,4-
toluendiisokyanatu. [70]

V soucasné dobé je stale vétsi diraz kladen na ochranu Zivotniho prostiedi. S tim souvisi
predevsim vyvoj a nasledné pouziti vodou feditelnych PUR barev v prumyslu. Pro zlepSeni
vyslednych vlastnosti jsou vodou feditelné PUR kombinovany s akrylatovymi monomery.
K vytvrzeni systému nasledné¢ dochazi plsobenim UV zafeni, které iniciuje fetézovou
polymeraci. Piitomnost pficnych vazeb mezi fetézci zaruCuje vysokou chemickou odolnost,

zvySenou pevnost v tahu nebo odolnost viéi abrazi vysledného natérového filmu. [71]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Cil prace

Cilem této diplomové prace bylo zjistit antikorozni vlastnosti vodivych pigmentt na
bazi polyanilinu a jejich ptisobeni v organickych pojivech rizného typu. V laboratotich bylo
syntetizovano pét druhi organickych pigmentd, které se liSily pouzitym dopantem — kyselinou.
Pro syntézu pigmenti byla jako dopant pouzita kyselina orto-fosfore¢na, citronova, benzoova,
sulfamové a p-toluensulfonova. Predpoklada se, ze sila jednotlivych kyselin, jejich chemicka
struktura a dal$i parametry ovlivni odliSnym zpisobem vysledné vlastnosti pigmentt, jako napf.
elektrickou vodivost, oxidaéni stav, rozpustnost v raznych rozpoustédlech, antikorozni
vlastnosti nebo morfologii.

Krom¢ antikoroznich vlastnosti bylo dulezité také urcit optimalni koncentraci pigmenti
na bazi vodivych polymert v testovanych typech pojiv. Byly pfipraveny natérové hmoty
s obsahem organickych pigmenti pii hodnotach OKP 3, 5 a 10 %. V natérovém filmu by
pigmenty na bazi PANi mély pfispivat k vysledné ochrané kovu proti koroznimu prostiedi jak
anodickou pasivaci kovu, tak zaroven katodickou ochranou, kdy by mél vodivy polymer
reagovat s elektrolytem pfednostné. Dale byly ptipraveny také natérové hmoty obsahujici jak
pigmenty na bazi PANi tak anorganické pigmenty, pii riznych koncentracich, ptesnéji oxid
zineCnaty, sulfid zinecnaty a fosforecnan zine¢naty, za ucelem zjisténi piipadného
synergického efektu, ktery by vedl ke zlepSeni mechanickych, chemickych nebo antikoroznich
vlastnosti.

Po zhotoveni natérovych filmt na ocelovych panelech byly tyto panely vestaveny
pusobeni zrychlenych koroznich testd. Jako korozni prostfedi byla vybrana kontinudlni
kondenzace a cyklicka korozni zkouska v prostfedi siranu amonného a chloridu sodného.
Soucasné byly také provadény zkousky chemické a mechanické odolnosti natérovych filmu.

Na zavér byly jednotlivé vysledky vSech zkousek vyhodnoceny a bylo doporu¢eno do

jakého korozniho prostiedi by bylo nejvhodnéjsi pouzit odlisné formulace natérovych systému.

3.2 Prehled pouzitych surovin

3.2.1 Latky pouzité béhem syntézy pigmenti
Pro pripravu PANi soli byla pouzita kyselina orto-fosofore¢na (85 % p.a.)
a peroxodisiran amonny od vyrobce Lach-Ner, s.r.0. (Ceska republika), kyselina benzoové od

vyrobce Lachema a.s. (Ceska republika), kyselina sulfamova a monohydrat kyseliny
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p-toluensulfonové od vyrobce Sigma-Aldrich s.r.o. (Némecko), a také anilin a kyselina

citronova od vyrobce PENTA, s.r.0. (Ceska republika).

3.2.2 Latky pouzité pro formulace modelovych natérovych hmot

Pro formulace modelovych natérovych hmot byl z anorganickych pigmentd pouzit oxid
zine¢naty od vyrobce Lach-Ner, s.r.o. (Ceska republika), sulfid zine¢naty od vyrobce Sigma-
Aldrich s.r.o. (Némecko), tetrahydrat fosforecnanu zine¢natého od vyrobce Dr. Hans Heubach
GmbH (Némecko), z plniv byl pouzit oxid titanigity AV 01 SF od vyrobce Precheza a.s. (Ceské
republika). Z pojiv byla pouzita alkydova pryskyfice CHS ALKYD TU 497 X 55 teditelna
xylenem od vyrobce DETECHA (Ceska republika), 60% roztok epoxyesterové pryskyfice
WORLEE DUR D46 feditelné xylenem od vyrobce Worleé — Chemie GmbH (Némecko),
a také roztok epoxidové pryskyfice na bazi bisfenolu A a epichlorhydrinu CHS EPOXY 210 X
75 teditelné smési xylen-butanol v poméru 4:1 od vyrobce Spolchemie a.s. (Ceska republika).
Jako tvrdidlo pro dvouslozkovou epoxidovou pryskyfici byl pouzit Telalit 3509 IX 50, pti
poméru tuzeni 100:40, od vyrobce SYNPO a.s. (Ceskéa republika). Pro urychleni zasychani
alkydovych pryskyfic a epoxyesteru bylo pouzito sikativum Valirex Mix 26 D60 na bazi
karboxylatt kobaltu s obsahem zirkonu a vapniku od vyrobce Umicore s.r.o. (Belgie). Do
natérovych hmot bylo navic pfidavano také aditivum na bazi oximu Exkin, které zabraiiuje
tvorb& Skraloupu, od vyrobce Rockwood Pigments (Velkd Britdnie). Z dalSich latek byl
pouzivan jesté xylen (smes izomerti), chloroform a ethyl(methyl)keton od vyrobce PENTA,
s.r.0. (Ceska republika), a také destilovana a redestilovana voda, kterou si pfipravuje sama

fakulta chemicko-technologicka Univerzity Pardubice.

3.3 Pristroje a zarizeni

3.3.1 Pristroje pouzivané pro charakterizaci a pfipravu pigmenti a plniv
Laboratorni vahy (predvazky) KERN 440-47 N (Némecko); analytické vahy OHAUS

(Svycyrsko); laboratorni susarna Memmert (Némecko); heliovy pyknometr AccuPyc 11 1340,

Micromeritics (USA); planetarni mlyn Pulversitte, FRITSCH (Némecko), michadlo Eurostar

40 digital, IKA (Némecko).
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3.3.2 Pristroje pouzivané pro pripravu modelovych natérovych hmot a
natérovych filmi
Dispergator Dispermat Doventa AG (Svycarsko); nanaSeci pravitka se $térbinou

150-300 um; polyamidova tkanina Uhelon 45S s velikosti oka 162 um (Ceska republika).

3.3.3 Pristroje pouzivané pro urcéeni fyzikalnich, mechanickych, optickych a

elektrickych vlastnosti natérovych filmi

Ptenosny pH metr WTW 320 (Némecko); konduktometr Handylab LF1, Schott
(Némecko); kyvadlo TQC SP0500 typu Persoz (Nizozemsko); pfistroj pro Buchholzovu
zkousku BYK, Gardner GmbH (Némecko); leskomér micro-TRI-gloss, BYK Additives &
Instrumnets (Némecko); tloustkomér MINITEST 1100, ElektroPhysik (Némecko); opticky
mikroskop, NIKON (Ceské republika); pfistroj na stanoveni odolnosti proti iideru Elcometr
K1542, Impact tester (Velkd Britanie); Erichsentv pfistroj Erichsen (Némecko); odtrhovy
piistroj COMTEST OP3P, Coming plus a.s. (Ceska republika); p¥istroj na stanoveni odolnosti

proti ohybu Elcometer 1506 Cylindrical Mandrels; fezaci nuz Cross cut, Elcometr.

3.3.4 Zatizeni pouzivané ke stanoveni korozni odolnosti natérovych filmi
Korozni komora s kondenzaci solné mlhy, Liebisch (Némecko); kondenzaéni komora
KB-400-MTR-K, Liebisch (Némecko).

3.4 Syntéza organickych pigmenta

Ptiprava praskovych pigmenti na bazi PANi je pomémé jednoduchd, nicméné pro
ziskani Cistého produktu je nutné pfesné¢ dodrzovat postup, ktery se skladd znékolika
zakladnich krokt. Nejdfive byla pfipravena polyanilinova stil oxidativni polymeraci ve vodném
prostiedi. V prvni kddince bylo smichdno 250 ml vody a 250 ml 0,8 M pfislusné kyseliny. Za
stalého michani elektrickym michadlem bylo nasledné¢ do této kadinky pfidano 9,1 ml
monomeru anilinu, ktery docasn€ zmeénil barvu roztoku na svétle Zlutou. V druhé kadince bylo
navazeno 28,5 g peroxodisiranu amonného, ktery zastupuje funkci oxida¢niho ¢inidla,
a nasledné bylo prilito 250 ml vody. Samotna oxypolymeracni reakce zapocala po piidavku
roztoku oxidac¢niho ¢inidla k roztoku anilinu. Polymerace probihala hodinu za laboratornich
podminek, nasledné bylo michéni pieruSeno, kadinky byly pfikryty filtracnim papirem a dalSich
24 hodin bylo ponechéano reakénim roztoktim pro dopolymerovani. Pribéh reakce doprovazely

zmény barvy reakéni smési, roztok prechazel z bezbarveé, pres tmavé modrou az po tmaveé
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zelenou barvu. Polyanilin vznikl ve formé srazeniny, ale také tenkého filmu, ktery pokryval
stény reakéni nadoby. Nasledujici den byla smés zfiltrovana na Biichnerové nalevce pies
filtrani papir S modrou paskou. Vznikly filtratni kola¢ byl promyt 1000 ml 0,1 M pftislusné
kyseliny a poté 1000 ml acetonu. Produkt byl nejdiive suSen 24 hodin pii laboratorni teploté
anasledn¢ 3 hodiny pti 105 °C v susarné. Pied vlozenim do susarny byl PANI rozetien
tlouCkem v misce. V exsikatoru nasledné probihalo ochlazeni produktu na laboratorni teplotu.
Ptipadné vzniklé shluky ¢astic po vyjmuti z exsikatoru bylo potieba rozrusit mletim produktu
Vv planetarnim mlynu 60 minut pii 300 ot/min. [33] Mleci soustavu tvofila nadoba z oxidu
zirkonicitého a 36 zirkonovych kulicek rizné velikosti. Produkt byl nasledné opét promyvan
na Biichnerové nalevce, ale tentokrat byl vznikly filtra¢ni kola¢ promyvan v 10 cyklech,
pticemz jeden cyklus se skladal z promyti nejdiive 200 ml 0,1 M ptislusnou kyselinou a poté
400 ml acetonu. Jednim z hlavnich divodi promyvani v cyklech bylo dokonalejsi odstranéni
nizkomolekularnich latek vzniklych v pribéhu syntézy daného vodivého polymeru. Dalsi
postup je uz opakovanim ptedchozich krokd. Néasledovalo suseni produktu pii laboratorni
teploté po dobu 24 hodin, poté jeho rozetieni v misce pomoci tlouc¢ku, dale suseni 3 hodiny
v susarné pii 105 °C a na zavér prob&hlo ochlazeni latky na teplotu okoli v exsikatoru. Jako
posledni zpracovatelskou operaci bylo opétovné namleti pigmentu v planetdirnim mlynu po

dobu 60 minut pii 300 ot/min.

3.5 Charakterizace pigmentii na zakladé fyzikalné-chemickych velicin

3.5.1 Méreni hustoty pigmenti

Hustota praSkovych pigmentl byla namétfena na pfistroji AccuPyc II 1340. Jedna se
0 fyzikalni veli¢inu, kterd urcuje hmotnost latky ptipadajici na jednotkovy objem. Pted
zacatkem méfeni byla nejprve provedena kalibrace pfistroje pomoci dvou ocelovych kulicek
0 celkovém definovaném objemu 6,3719 cm®. Metoda je zaloZena na piesném méfeni objemu
kaliSku naplnéného praskovym pigmentem. Dulezitou funkci plni inertni plyn, v pfipadé
pouzivané¢ho pyknometru se jednd o hélium, ktery je do kalisku vpoustén, pficemz vypliuje
vSechny volné prostory. Z inertnich plynti je pouzivan bud’ dusik nebo hélium, jelikoz jsou pro
né charakteristické malé¢ molekuly, které snadno vypliuji v§echny pory o velikosti od 0,1 nm.
Plyn ve valecku je vytéstiovan pouze pfitomnou pevnou fazi. Vydélenim vytésnéného objemu
plynu hmotnosti vzorku je ziskana hustota vytésnéného plynu, ktera je ekvivalentni hustoté
pevné faze. Bylo provedeno 10 méfeni, z kterych byla nasledné vypoctena priimérnd hodnota

hustoty, ktera byla dale pouzivana ve vypoctech. [22]
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3.5.2 Stanoveni spotieby Inéného oleje

Stanoveni bylo provedeno metodou tlou¢ek — miska. Piiblizn¢ 1-1,5 gramu praskového
vodivého polymeru bylo navazeno do glazurované tieci misky. V ptipad¢, ze k méfeni byly
pouzity pigmenty na bazi zinku nebo vapence, navazka Cinila 4-5 g s piesnosti + 0,001 g. Po
naplnéni byrety o celkovém objemu 10 ml Inénym olejem nasledovalo ptikapavani oleje po
kapkéach do glazurované tieci misky za soucasného tieni smési pigmentu S Inénym olejem
neglazovanym tlouc¢kem. Stanoveni bylo ukonceno ve chvili, kdy doslo k nabaleni veskerého
pigmentu na tlouc¢ek a v misce nezlstala zadna ¢ast vzniklé pastovité hmoty. Spotieba oleje
byla odeCtena z byrety. Celkové byla provedena tii méfeni pro kazdy pigment, pfiCemz
vysledna hodnota olejového ¢isla byla vypocitana podle rovnice:

o 100 - Voleje " Poleje
0.C.=
Myyg.

Kde o.¢. je olejové Cislo [g/100 g pigmentu], Voieje j€ spotieba Inéného oleje [ml], poreje j€ hustota

Inéného oleje [g-cm™] a my,. je navazka vzorku pigmentu [g].

3.5.3 Stanoveni kritické objemové koncentrace pigmentu

Kritickd objemova koncentrace pigmentu (KOKP) je velmi dileZitou veli¢inou pro
formulaci natérové hmoty, jelikoZ urcuje pomér celkového objemu pigmentt, plniv a jinych
pevnych ¢astic k celkovému objemu netékavych latek vyjadieny v procentech. Pod hodnotou
KOKP pojivo oddé€luje jednotlivé pevné ¢astice od sebe, tzn. ze se vzajemné nedotykaji. Bude-
li pfekrocena hodnota KOKP, ¢astice pigmentt a plniv jiz nebudou zcela obaleny pojivem
abudou se vzajemné dotykat. S piekroCenim hodnoty KOKP dochazi rovnéz ke zméné
vlastnosti natérovych filmu, konkrétné lesku, tvrdosti, kryvosti atd. Hodnotu KOKP lze
vypocitat podle vzorce:

10 000
Ppig.

KOKP =

Kde KOKP je kriticka objemova koncentrace pigmentu, o.¢. je olejové ¢&islo [g/100

g pigmentu], poleje j& hustota Inéného oleje: 0,93 [g-cm™] a ppig. je hustota pigmentu [g-cm™].
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3.5.4 Stanoveni obsahu suSiny

Susina udava obsah tékavych, respektive netékavych latek ptritomnych v prislusSném
organickém pojivu. Témito t€kavymi latkami mohou byt napt. zbytkova rozpoustédla, vlhkost,
nezreagované nizkomolekularni latky, organicka fedidla a jiné slouceniny s nizkym bodem
varu. Na analytickych vahach bylo nejdiive zvazeno samotné plechové vicko vylozené
alobalem a nasledné¢ také vicko s 2-3 g pryskyfice, s piesnosti na 4 desetinna mista. Vicko i
s pryskyfici bylo vloZzeno do su$arny vyhfaté na pozadovanou teplotu po dobu 3 hodin. Po
uplynuti stanovené doby bylo vicko ze susarny vyjmuto a vlozeno do exsikatoru pro dochlazeni
na laboratorni teplotu. Pro kazdy vzorek byla provedena tfi méfeni. Obsah netékavych slozek

byl stanoven podle vzorce:

s=S"%100%
_b_a [O]

Kde a je hmotnost samotné¢ho vicka s alobalem [g], b je hmotnost vicka s pryskyftici pred

suSenim [g], € je hmotnost vicka s pryskyfici po vysuSeni [g].

3.6 Metody pro charakterizaci vlastnosti pigmentii

3.6.1 Stanoveni pH vodnych vyluhii pigmenti a filmi

Stanoveni bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 787-9. Metoda slouzi piedev§im
pro urceni Cistoty pigmentl, které mohou obsahovat latky rozpustné ve vod¢. Ve vodé miize
Vv pritbéhu ¢asu dochazet k vyluhovani téchto latek, které budou mit vliv na vyslednou hodnotu
pH roztoku. Z anorganickych pigmentt, ¢i plniv, TiO2, ZnO, ZnS a Zn3(POs). byly vytvoreny
10% suspenze ve redestilované vodé (10 g pigmentu a 90 ml vody), nicméné z organickych
pigmentt na bazi polyanilinu byly vytvoteny pouze 0,5% suspenze, jelikoz maji nizké hodnoty
hustoty a vykazuji silné kysely charakter i pfi nizkych koncentracich. Pied zahajenim méfeni
byl pH metr zkalibrovan pomoci pufri o zndmé hodnoté pH.

Stanoveni pH vodnych vyluhi filmt bylo provedeno obdobnym zpiisobem. Nejdiive
bylo na polyethylenovou f6lii naaplikovano ptiblizn¢ 15-20 g modelové natérové hmoty, kterad
byla nasledné rozetiena tak, aby se vytvoftil povlak souvislé tloustky. Po ¢tyfech tydnech zrani
byla zaschléd vrstva modelové natérové hmoty sloupnuta a nastfihana na ¢tverecky o velikosti

1x1 mm. Ze ¢tvereckl bylo odvéazeno 10 g a doplnéno 90 g redestilované vody.
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3.6.2 Stanoveni mérné elektrické vodivosti Z vodnych vyluhii pigmenta a filmu
Stanoveni bylo provedeno pomoci normy CSN EN ISO 787-14. Na hodnotu mérné
elektrické vodivosti ma nejvetsi vliv chemickd povaha pigmentu, ale také jak snadno dochézi
k vyluhovani nizkomolekularnich latek z pigmentu v prubéhu ¢asu. Plati, ze ¢im vétsi mnozstvi
latek se z ¢astic pigmentl vyluhuje, tim vy$s$i hodnotu vodivosti bude mit ptipravena suspenze.
Suspenze piipravené z anorganickych pigmentii obsahovaly 10 g pigmentu a 90 ml
redestilované vody, nicméné z organickych pigmentt byly pfipraveny pouze 0,5% suspenze.
V ptipadé stanoveni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhi filma byly opét ptipraveny

suspenze stejnym zptusobem jako pro stanoveni pH vodnych vyluhti filma.

3.6.3 Stanoveni latek rozpustnych ve vodé za studena

Stanoveni bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 787-8. Podstatou zkousky je
stanoveni hmotnostnich procent latek rozpustnych ve vodé za studena obsaZenych ve vzorcich
pigmentl a plniv. Pfed vlastnim stanovenim byly keramické odpatovaci misky vyzihany pfi
teploté¢ 130 °C do konstantni hmotnosti a zvazeny na analytickych vahach. Z anorganickych
pigmentt bylo do kadinek odvazeno vzdy 5 g vzorku a pfilito 200 ml redestilované vody.
Z organickych pigmentii na badzi PANi byl nicméné navazen pouze 1 g a doplnén 200 ml
redestilované vody. Smés byla dale disledné promichdna po dobu 1 hodiny, pfevedena do
250 ml odmérné banky a doplnéna po rysku. Jednotlivé suspenze byly nasledné zfiltrovany
a 100 ml c¢irého filtratu bylo odpipetovano do ptedem zvazenych odpafovacich misek.

Obsah latek rozpustnych ve vodé¢ byl vypocitan podle vzorce:

m1 " 2,5
W = - 100 [%]
my

Kde W je obsah latek rozpustnych ve vod¢ za studena [hmot. %], 2,5 je konstanta fedéni, my je

hmotnost vyzihaného zbytku [g] a mo je hmotnost navazky testované¢ho pigmentu [g].

3.6.4 Stanoveni koroznich ubytku ve vodnych vyluzich pigmenti a filmi
Stanoveni koroznich tibytkii bylo odvozeno z normy CSN EN ISO 9226. Tato zkouska
poukazuje na odolnost kovu proti korozi, ktery se nachazi ve vodném vyluhu pigmentu nebo
filmu, ve kterém jsou pfitomny ionty pasivujici povrch kovu. Jako vodné vyluhy byly pouzity
zfiltrované suspenze, které byly diive pouzity pro stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti.

Korozni ubytky byly stanoveny tak, Ze ocelové plisky byly nejdiive pfesné zméteny digitalnim
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posuvnym méfitkem, odmastény chloroformem a zvazeny na analytickych vahach. Pied
vlozenim do vodnych vyluhii bylo jesté stanoveno jejich pH a mérna elektricka vodivost. Po
uplynuti Sesti dnti byly plisky z vyluhli vyndany a vlozeny do moficiho roztoku, aby doslo
k odstranéni koroznich zplodin z povrchu kovu. Plisky byly nasledné oplachnuty destilovanou
vodou, odmastény chloroformem, osuSeny a opét zvdzeny na analytickych vahach. Hmotnostni

korozni ubytek byl vypocitan podle rovnice:

(my; —m,)

— 4,
K = 10* - ———

Kde Km je hmotnostni korozni ibytek [g-m2], m1 je hmotnost plisku pfed vloZzenim do vodného

vyluhu [g], M2 je hmotnost plisku po vyjmuti z vodného vyluhu [g], S je plocha plisku [cm?].

3.6.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je zalozena na interakci elektrond se
zkoumanym materialem, kdy dochézi ke skenovani povrchu vzorku elektronovym paprskem.
Ve srovnani s optickou mikroskopii, kterd vyuziva fotony, se musi béhem SEM pracovat ve
vakuu, aby nedochézelo k nezddoucim interakcim elektront s ostatnimi ¢asticemi. Informace o
materidlu poskytuji pfedevsim sekundéarni elektrony a zpétn€ odrazené elektrony. [81]

Me¢fteni na skenovacim elektronovém mikroskopu bylo provedeno v Centru materialt a
nanotechnologii (CEMNAT). Autor si vazi finan¢ni podpory grantu LM2023037 Ministerstva

skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky.

3.7 Priprava modelovych natérovych hmot

3.7.1 Priprava formulaci modelovych natérovych hmot

Jednotlivé formulace modelovych natérovych hmot byly provedeny na pocitaci
v programu ,,Formul“. Ve formulacich byla zahrnuta tii organicka pojiva — alkydova
pryskyfice, epoxid a epoxyesterova pryskyfice. Z pigmenti byly pouZity tii komeréné dostupné
anorganické pigmenty — oxid zine€naty, sulfid zine¢naty a fosforecnan zine¢naty. Dale byly
pouzity také pigmenty piipravené vlastni syntézou v laboratofi, jmenovité polyanilinova sl
dopovand kyselinou trihydrogenfosforecnou, citronovou, benzoovou, sulfamovou
a paratoluensulfonovou. Kombinaci polyanilinovych pigmenti s anorganickymi pigmenty byly
pfipraveny koncentracni fady, ve kterych pomér objemové koncentrace PANi pigmentu ku

objemové koncentraci anorganického pigmentu byl roven 2/8, 5/5 a 8/2. Celkova objemova
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koncentrace polyanilinové soli a anorganického pigmentu byla tedy rovna 10 %. Divodem
zvoleni pravé této hodnoty OKP je, Ze antikorozni pigmenty jsou bézné ptidavany do
natérovych hmot pfi této koncentraci. Jednotlivé formulace natérovych hmot jsou uvedeny
Vv tabulkach nize.

Tabulka 1: Formulace alkydovych natérovych hmot s obsahem vodivych polyanilinovych pigmentd pti
OKP =3,5a10 % a TiOz pii Q =35 %.

Vzorek OKP PANiI Vodivy polymer TiO2 Alkyd
[9%6] [hm. %] [hm. %] [hm. %]

3 1,81 28,5 69,69

PANi-FOSF 5 3,15 25,69 71,16

10 7,04 17,51 75,45

3 1,7 28,43 69,86

PANi-CITR 5 2,97 25,63 71,4

10 6,68 17,26 76,06

3 1,68 28,79 69,54

PANi-BENZ 5 2,91 26,17 70,92

10 6,47 18,71 74,82

3 1,76 27,97 70,27

PANi-SULF 5 3,08 24,75 72,17

10 7,02 15,11 77,87

3 1,64 28,8 69,56

PANIi-PTSA 5 2,85 26,19 70,97

10 6,35 18,73 74,92
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Tabulka 2: Formulace alkydovych natérovych hmot s obsahem vodivého polyanilinového pigmentu
vV kombinaci se ZnO pii riznych hodnotach OKP a TiO; pii Q = 35 %.

OKP
Anorganicky PANI PANi/ PAN:I siil ZnO TiO2 Alkyd
pigment pigment A.p. [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
[%0]
. . ——_——
FOSF . . . .
8/2 5,26 5,70 16,94 72,10
PANi_ 2/8 1,04 19,09 15,51 64,36
CITR 5/5 2,83 13,01 16,07 68,09
8/2 4,99 5,73 16,69 72,58
. 2/8 1,02 19,04 15,73 64,21
Zno PANE 58 277 12,93 16,94 67,65
BENZ l b 1 1
8/2 4,85 5,66 17,78 71,70
AN e | s | sm | e
SULF . . . :
8/2 5,21 5,85 15,13 73,81
PANC e T e | i | e
PTSA . . : :
8/2 4,76 5,65 17,86 71,73

Tabulka 3: Formulace alkydovych natérovych hmot s obsahem vodivého polyanilinového pigmentu
v kombinaci se ZnS pfi riznych hodnotach OKP a TiO; pti Q =35 %.

OKP
Anorganicky PANi PANiI/ PANi sil ZnS TiO2 Alkyd
pigment pigment A. p. [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
[%]
- 2/8 1,15 14,05 17,39 67,40
|_
FOSF 5/5 3,09 9,40 17,50 70,00
8/2 5,33 4,06 17,54 73,07
PAN 2/8 1,09 14,07 17,35 67,49
|7
CITR 5/5 2,92 9,43 17,36 70,28
812 5,05 4,08 17,29 73,57
- 2/8 1,07 14,03 17,57 67,33
|_
ZnS BENZ 5/5 2,86 9,39 17,94 69,81
8/2 4,92 4,04 18,38 72,66
PAN 2/8 1,12 14,11 17,01 67,76
|_
SULF 5/5 3,03 9,56 16,34 71,06
812 5,29 4,17 15,59 74,95
. 2/8 1,05 14,04 17,58 67,34
|7
PTSA 5/5 2,80 9,39 17,95 69,86
812 4,82 4,03 18,40 72,74
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Tabulka 4: Formulace alkydovych natérovych hmot s obsahem vodivého polyanilinového pigmentu
vV kombinaci se ZnP pfi riznych hodnotach OKP a TiO; pti Q =35 %.

OKP
Anorganicky PANI PANI/ PAN:i siil Zn3(POa)2 TiO: Alkyd
pigment pigment A p. [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
[%0]
A 2/8 1,20 11,65 16,75 70,39
FOSF 5/5 3,19 7,69 17,02 72,11
8/2 5,40 3,26 17,32 74,02
. 2/8 1,14 11,66 16,71 70,50
oy 5/5 3,01 772 16,87 72,40
8/2 512 3,28 17,13 74,48
. 2/8 1,12 11,64 16,89 70,36
Zns(POy); v 5/5 2,95 7,66 17,48 71,92
8/2 4,98 3,24 18,18 73,60
PANi 2/8 1,18 11,71 16,29 70,83
SULE 5/5 3,13 7,80 15,88 73,19
8/2 5,36 3,34 15,41 75,90
AN 2/8 1,09 11,63 16,89 70,38
PTSA 5/5 2,89 7,67 17,49 71,96
8/2 4,88 3,24 18,20 73,68

Tabulka 5: Formulace natérovych hmot na bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentovanych Znz(PO4)2.4H,0
pii OKP =5 % a PANi—-SULF pii OKP =5 % a formulace na bazi alkydové pryskytice
obsahujici pouze TiO: pii Q = 35 %.

PoiivO Anorganicky PANi PANi sil | Zn3(POa)2 TiO2 Pojivo Telalit
] pigment pigment | [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
EP PANI- 3,38 8,15 18,02 50,32 20,13

SULF

Zn3(PO4)z PANI—
EX SULE 3,26 8,13 16,57 72,05 -
AP TiO - - - 32,25 67,75 -

3.7.2 Dispergace

Po zhotoveni formulaci nasledovala ptiprava jednotlivych typt modelovych natérovych
hmot. V prvnim kroku byly na pfedvazkach navazeny pozadované hmotnosti pigmentti a plniva
pro jednotlivé formulace. Smés pigmentd byla nasledn¢ zhomogenizovana pomoci tieci misky
a tloucku az do vzniku jemného prasku definované barvy. Po dokon¢eni homogenizace bylo do
plechového kelimku odvazeno pojivo a poté uz za michani byla postupné pfidavana smes
pigmentt. Preddispergace trvala 20 minut pti 2000 ot/min. Béhem dispergace byla podle
potieby modelovd natérova hmota fedéna piisluSnym typem rozpoustédla. Pro zvySeni
efektivity homogenizace pojiva a pigment bylo do smési piidano 40 g sklenénych kulicek

0 praméru 3 mm. Nasledovala dispergace i s kulickami na zafizeni Dispermat Doventa AG po
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dobu 30 minut pii 1800 ot/min. Po uplynulé dobé byly kulicky od smési oddéleny s pomoci sita
a natérova hmota byla pfelita do pfichystané nddobky. Do natérovych hmot obsahujicich jako
pojivo alkydovou nebo epoxyesterovou pryskyfici bylo pied uzavienim piidano jesté 0,3 hm. %
exkinu (zabranuje vzniku Skraloupu) a 0,1 hm. % sikativa a vznikla smé&s byla michana 5 minut
pti 1000 ot/min. Nadobky s barvami byly po celou dobu pevné¢ uzavieny zatkou s gumou

a uchovavany za laboratorni teploty.

3.7.3 Preduprava povrchu sklenénych a ocelovych panelu

Neodpovidajici preduprava natiraného povrchu mé ve vétsiné ptipadt negativni efekt
na vyslednou Zivotnost natérového filmu, ale také na jeho mechanické a antikorozni vlastnosti.
Uprava jakéhokoliv povrchu pied samotnym nanesenim barvy je proto jednim ze zasadnich
kroka. Preduprava byla provedena jak pro ocelové plechy, tak pro sklenéné desticky. Ocelové
povrchy byvaji zpravidla zneciStény mastnotami, rzi, prachem, okujemi nebo solemi, které
predevsim snizuji dobrou pfilnavost natéru k podkladu. U sklenénych povrcht 1ze nejcastéji
predpokladat znecisténi mastnotami nebo prachem. Pro ocisténi ocelovych i sklenénych
povrchll byl v laboratofi pouzit chloroform. Bezprostfedné pted aplikaci modelovi nétérové
hmoty bylo na papirovou utérku naneseno malé mnozstvi rozpoustédla, naslednymi tahlymi

pohyby byl ocelovy/sklenény povrch ocistén od mastnot.

3.7.4 Zhotoveni natérovych filmi

K ptipraveé natérovych filma byly pouZzity odmasténé ocelové a sklenéné panely riznych
velikosti. Ke koroznim zkouskam byly pro kazdou formulaci pouzity tfi ocelové panely S46
0 rozmérech 152 x 102 x 0,81 mm. Ke zkouskdm mechanické odolnosti byly vybrany tii panely
typu DCO1 o rozmérech 215 x 45 x 0,81 mm. Jak panely typu S46, tak DC0O1 maji jednu stranu
brousenou a druhou hladkou. Pro zvySeni pfilnavosti natérti k podkladu se filmy zhotovuji na
brousené stran¢. Ke stanoveni linedrni polarizace svétla byly pouzity ocelové panely typu
QD-24 o rozmérech 102 x 51 x 0,51 mm, které jsou v porovnani s panely S46 zcela hladké.
Vsechny pouzité ocelové panely byly zhotoveny z oceli tfidy 11, pficemz vyhovuji normée ISO
1514. Dale byly natérové filmy zhotoveny jeSté na dva sklenéné panely o rozmeérech
200 x 100 x 3 mm, na kterych byla nasledn¢ zkoumana tvrdost nebo chemicka odolnost filmt
v pravidelnych casovych intervalech. Samotné nanaSeni barev na panely bylo provedeno
s pomoci nandseciho pravitka. Pro sklenéné panely bylo pouzito nandseci pravitko se Stérbinou

150 pum, panely QD-24 a DCO1 byly natfeny pravitkem se Stérbinou 250 um. Panely urcené ke
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koroznim testim byly pfetirany vice vrstvami. Prvni vrstva byla na vSech panelech zhotovena
pravitkem se $térbinou 250 um. Druha vrstva byla nanaSena po 14 dnech a podle potieby byla
pouzita tloustka stérbiny 200 nebo 250 um. V disledku velmi nizké tloustky suchého filmu

byla na nékolik panelli nanesena i tfeti vrstva pravitkem se $térbinou 150 um.

3.8 Metody hodnoceni fyzikalné-mechanickych vlastnosti natérovych filmii

na sklenénych panelech
Tyto zkousky poskytuji dilezité informace o vlastnostech natérového filmu. Jedna se
0 komplexni systém, ve kterém vysledné vlastnosti natéru budou ovlivnény piedevsim volbou
pojiva, druhem pigmenti a jejich kombinacemi, ale také jejich koncentraci v natérovém
systému. Pigmenty miizou mit jak pozitivni, tak negativni vliv na vysledné vlastnosti natéru,
nicmén¢ dosazeni vysoké mechanické odolnosti je ptedpokladem pro dosazeni dobrych

antikoroznich vlastnosti.

3.8.1 Zkous$ka tvrdosti natéru tlumenim kyvadla

Stanoveni tvrdosti natérovych filmd bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 1522.
Pro méfeni byla pouZita Persozova metoda, ktera je vhodngj$i pro mekei povlaky. K méteni
bylo uzivano kyvadla TQC Pendulum damping tester. Pfed zacatkem kazdého méteni byla
provedena kalibrace zafizeni prostfednictvim standardu, kterym je lesténd sklenéna deska.
Pokud c¢as atlumu kyvadla pro standard vyjde (430 + 15) s, Ize pokracovat s promé&fovanim
vzorkll. Prvni méfeni bylo vzdy provedeno az po 48 hodinach, jelikoz po 24 hodinach byly
natérové filmy stale m&kkeé a lepivé.

Nateérovy film zhotoveny na sklenéném podkladu byl tésné ptiblizen ke dvéma kovovym
kulickam kyvadla tak, aby se pfimo dotykaly povrchu a kyvadlo bylo uvedeno do pohybu.
Meétenou velicinou je doba, za kterou se zmensi amplituda vykyvu z ptivodnich 12° na 4°,
TQC byl ¢as v sekundach zaznamendvan automaticky a po dokon¢eni méfeni byl zobrazen na
digitalnim displeji. Pro kazdy vzorek byla provedena tii méfeni, z kterych byla vypoctena
primé&rnd hodnota zaokrouhlena na celé¢ sekundy. Vysledky 1ze uvadét bud’ v absolutni hodnoté
doby utlumu kyvadla v sekundach, nebo jako relativni hodnotu, kdy je doba utlumu vzorku

vztazena ke standardu. [72]
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3.8.2 Buchholzova vrypova zkouska

Stanoveni bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 2815. Buchholzova vrypova
zkouska dava informaci o tvrdosti natérového filmu. Zkouska spocCivda v samovolném
vtlacovani ostii pfistroje do natéru po dobu 30 sekund. Dvéma nozickami se pfistroj opira
0 podklad a ostiim je opatrné ptiloZzen na natérovy film. Po 30 sekundach se ostii nadzvedne
aprovedou se jest¢ dveé dalsi méfeni na odliSnych mistech. Délka vzniklych vtiskii byla
nasledn¢ vyhodnocovana pod optickym mikroskopem. Vysledky pro jednotlivé vzorky byly
zprumérovany a zapsany do tabulky. Méfeni bylo provedeno druhy den po natieni paneli
a nasledné kazdy tyden jednou. Délky vrypti z 63. dne méfeni byly pfepocteny na odolnost proti

vrypu ag podle vzorce:

100
% =T

Kde og je odolnost proti vrypu a d je nominalni hodnota délky vrypu [mm].

3.8.3 MEK test

Jednd se o zkousku chemické odolnosti natérového filmu wvici organickému
rozpoustédlu methylethylketon (MEK). Stanoveni bylo provedeno na natérovych filmech
aplikovanych na sklenéném podkladu. Jeden konec vatové tyCinky byl ponofen do
methyl(ethyl)ketonu. Timto zvlhéenym koncem byly na natéru provadény dlouhé rovnobézné
tahy (jeden dvojtah za sekundu). Vatova ty¢inka byla opakované vlhcena vzdy po 15 az 20
sekundéch testovani. Vyhodnoceni zkousky bylo provedeno podle normy ASTM D 4752-10.
Zkouska je ukoncena, pokud dojde k odhaleni podkladu. Po 50 sekundach od zahajeni zkousky
doslo vzdy k vyhodnoceni stavu natéru podle tabulky uvedené v normé (stupenn 0-5). Pokud
doslo k odhaleni podkladu pied dosazenim 50 sekund, byl tento ¢as zaznamenan a Kk nému
pfifazeno posSkozeni natéru stupné 0. V ptipadé€, ze nedoSlo k odhaleni podkladu, zkouska
probihala dale az do dosazeni 300 sekund a bylo provedeno findlni zhodnoceni stavu
natérového filmu. Stanoveni bylo provedeno druhy den po naneseni barvy a nasledné kazdy

tyden jednou.
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Tabulka 6: Tabulka znazorfiujici odolnost natérového filmu ve stupnich vi¢i methyl(ethyl)ketonu.

Stupeii 0 Uplné obnazeni podkladu

Stupen 1 Znacné hluboké naruseni natérového filmu, ale jiz ne k podkladu.

Stupen 2 Zietelné poSkozeni (poSkrabani) natérového filmu.

Stupei 3 Lehké poskozeni (poskrabani) natérového filmu.

Stuperi 4 Povrch natéru neni Poékozen}'l, pouze vyle§tény a nepatrné mnozstvi pigmentu
uvolnéného z natéru je patrné na otérové gaze.

Stupen 5 Povrch natéru neni nijak posSkozen, ani nejsou zbytky pigmentu na otérové gaze.

3.8.4 Stanoveni lesku natérového filmu

Stanoveni lesku bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 2813. Lesk patfi mezi
optické vlastnosti povrchu filmu. Vyjadiuje schopnost natéru odrazet dopadajici zareni. Lesk
byl naméten s vyuzitim leskomeéru, ktery byl vzdy pred zahajenim prvniho méteni zkalibrovan
pomoci ¢erného standardu. Samotné métfeni pak bylo provadéno na tiech riznych mistech pro
kazdy vzorek pod uhly 20°, 60° a 85°. Leskomér vzdy automaticky vypocital primérnou

hodnotu ze tii provedenych méfeni.

3.9 Metody hodnoceni fyzikilné-mechanickych vlastnosti natérovych filmu

na ocelovych panelech
Zkousky na ocelovych panelech poskytuji pfredev§im informace o pruznosti, elasticité
nebo pevnosti natérového filmu, ktery je vystaven statickému, a v n€kterych ptipadech i
dynamickému ptlisobeni deformacni sily. Zrychlené zkousky v koroznich komorach déle
poskytuji informace o stalosti/degradaci natérového filml v riznych prostiedich, které dale

slouzi ke komplexnimu zhodnoceni efektivity natérovych systémd.

3.9.1 Stanoveni suché tloust’ky natérového filmu

Stanoveni tloustky natérovych filmi bylo stanoveno na zakladé normy CSN EN ISO
2808. Pro povlak naneseny na sklenéném podkladu byla stanovena tloustka suchého filmu
spomoci Ciselnikového hloubkoméru (tzv. méfici hodinky). Métfeni bylo provedeno
analogovym hloubkomérem, ktery méfil s pfesnosti na 5 um. Pro nastaveni nulové hodnoty
pfistroje byla pouZita plocha lesténd sklenénd deska. Samotné méteni tlouStky vzorki bylo
provedeno tak, Ze kontaktni prvek hloubkoméru byl umistén na obnazeny podklad a kontaktni

koliky na povlak. Tloustka povlaku byla pak pfimo odec¢tena jako hloubka. [74]
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Tloust’ka povlakli nanesenych na kovovy podklad byla stanovena pomoci magnetického
tloustkoméru. Nejdiive byla provedena kalibrace pfistroje na ocelovém standardu a néasledné
byla na deseti riznych mistech natéru namétena tloust’ka s presnosti na I um. Vysledna hodnota

tloustky natérového filmu byla vypoctena jako aritmeticky pramér z deseti méteni. [74]

3.9.2 Zkous$ka hloubenim

Zkouska hloubenim byla odvozena z normy CSN EN ISO 1520, pfi¢emz méfeni bylo
provadéno na Erichsenové pfistroji. Principem zkousky je vtlacovani ocelové kulicky
0 pruméru 20 mm do nenatiené strany ocelového panelu. Pod lupou pak bylo sledovano kdy
poprvé doslo ke vzniku prasklinek na povrchu povlaku a nasledné byly zaznamenany milimetry
prohloubeni ocelového panelu. [75] Jelikoz povlaky vykazovaly vysokou elasticitu
a nedochazelo k poskozeni povrchu povlakl ani pii 10 mm, pted zapocetim hloubeni byly do

povrchu povlaki zhotoveny kiizové fezy, pro lepsi rozliSeni mechanické odolnosti.

3.9.3 Zkouska ohybem

Odolnost natérovych filmd viiéi ohybu byla stanovena podle normy CSN EN ISO 1519.
Podstatou metody je, Ze vzorek s nanesenym natérem se upne do zkusebniho zatizeni a pak se
ohyba kolem valcového trnu. Ohnuty vzorek s natérem se dale vizudln€é zkouma, jestli na ném
nedoslo ke vzniku prasklin, trhlin nebo nedoSlo k odlupovéni natéru od podkladu. Prohlidku
1ze provadét prostym okem nebo lupou s desetindsobnym zvétSenim. K méteni byl pouzit trn
o velikosti 4 mm. Podle normy byla pro dané zkusSebni zafizeni zachovéana tloustka
podkladového materidlu pod 1 mm. Samotné méfeni lze provadét dvéma riznymi zpisoby.
Vsechny vzorky jsou ohybéany na trnu stejné velikosti a zkouma4 se, jestli doslo k popraskani
natéru (zkouska ,,vyhovél/nevyhovél). V druhém ptipadé€ se pro kazdy vzorek zaznamenéava

priamér prvniho trnu, pii jehoz pouziti natér praskl nebo se oddélil od podkladu. [73]

3.9.4 Odtrhova zkouska prilnavosti

Stanoveni pfilnavosti natérovych filmd bylo provedeno podle normy CSN EN ISO
4624. Po natfeni a vytvrzeni barvy byla zkuSebni téliska o priméru 2 cm piipevnéna
(epoxidovym) lepidlem piimo na vytvrzeny podklad. Vzorky byly ponechany 24 h odstat pro
dokonalé vytvrzeni lepidla. Po uplynuti 24 h byly provedeny odtrhy panenek. Kazda panenka

byla vzdy uchycena do odtrhového zatizeni, které psobilo rovnomérnym tahovym namahanim
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na vzorek rychlosti nepfevySujici 1 MPa/s. Cilem zkousky bylo urcit tahové napéti nezbytné
k rozlomeni nejslabsiho rozhrani (adhezni poruseni) nebo nejslabsi slozky (kohezni poruseni)
zkousené sestavy, pfiCemZz mohou nastat i smiSend poruSeni. Odtrhova pevnost o

Vv megapascalech byla pro jednotlivé vzorky vypoctena podle vzorce:

Kde F je odtrhova sila [N] a ¢ je odtrhova pevnost [MPa].

Jednotlivé vysledky pro dany natérovy systém byly zprimérovany a vysledna hodnota

byla zaokrouhlena na nejblizsi celé Cislo. [76]

Tabulka 7: Tabulka pro vyhodnoceni lomii odtrhové zkousky.

Symbol Typ lomu

A Kohezni lom v podkladu

A/B Adhezni lom mezi podkladem a 1. natérem
B Kohezni lom 1. natéru

B/C Adhezni lom mezi 1. a 2. natérem
C Kohezni lom 2. natéru

-IY Adhezni lom mezi poslednim natérem a lepidlem
Y Kohezni lom v lepidle

Y/Z Adhezni lom mezi lepidlem a zkusebnim valeckem

3.9.5 Stanoveni odolnosti proti uderu

Stanoveni bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 6272-2. Zkousku lze provadét
dvéma riiznymi metodami. Zkouska typu ,,vyhovél/nevyhoveél®, pti které je pouzita stejna vyska
padajiciho zavazi pro vSechny vzorky, nebo se v druhém piipadé urcuje piesna vyska padajiciho
zavazi, pti které dojde k prvnimu popraskani natérového filmu. Vzorek s vytvrzenym
a vysusenym natérem byl uchycen do podpér. Padajici zavazi o hmotnosti (1000 + 10) g Ize
spoustét z vySky 1 az 100 cm. Padajici zavazi bylo volné spousténo (pfimo na natérovy film
nebo na nenatienou stranu ocelového panelu), piicemz bylo sledovano, jestli doslo ke vzniku

prasklinek nebo odlupovani natéru. [77]

3.9.6 Mrizkova zkouSka
Zkouska byla provedena podle normy CSN EN 1SO 2409. Podstata zkousky spo&iva ve
stanoveni odolnosti natéru proti oddéleni od podkladu, jestlize je natér protiznut pravothlou

miizkou az k podkladu. Rezy byly do natéru zhotoveny ruénim feznym nastrojem s $esti
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ostfimi, pfi¢emz vzdalenost mezi jednotlivymi fezy byla (1-2 mm). Nejdiive bylo pomoci
fezného néstroje vytvoieno Sest rovnobéznych fezli a kolmo na né dalSich Sest fezt. Nasledné
byly odstranény vSechny uvolnéné castecky natérového filmu a plocha fezl byla vizualné

zhodnocena a porovnana s Sestistupiiovou tabulkou uvedenou v normé. [79]

Tabulka 8: Stupnice pfilnavosti k podkladu pro vyhodnoceni miizkové zkousky.

Tabulka 4 Stupnice pfilnavosti k podkladu a popis dle normy CSN EN ISO 2409

Vzhled 7 i ‘l T ,I. I - l

povrchu = : e e —
méizky | — T IR Ry

Poskozena . ‘ ,,
plocha ; g :
Klasifikace
[st.]

3.10 Zrychlené korozni zkousky

Testovani korozni odolnosti natérovych filmi v redlnych koroznich prostfedich
poskytuje pravdépodobné nejpritkaznéjsi informace tykajici se odolnosti natéri. Tento typ
testovani nicméné vyzaduje extrémné dlouhou dobu expozice, a proto byva testovani
faktorti, které maji vliv na vyslednou Zivotnost natéru. Panely s natérovymi filmy umisténymi
v komofte jsou v pravidelnych cyklech vystaveny plisobeni vybraného korozniho prostiedi,
které ma svou povahou napodobit napt. piimoiské oblasti nebo primyslové atmosféry ve
méstech.

Pro rozlieni antikorozni odolnosti jednotlivych povlaki byla namisto cyklické korozni
zkousky Vv atmosféfe sobsahem oxidu sifi¢itého zvolena zrychlena korozni zkouska
s povSechnou kondenzaci, dle postupu uvedeného v kapitole 3.10.1, a namisto zrychlené
korozni zkousky v atmosféie s obsahem 5 % solné mlhy byla vybrana cyklicka korozni zkouska

v atmosféfe solné¢ho elektrolytu, dle postupu uvedeného v kapitole 3.10.2.

3.10.1 Zrychlena korozni zkouska v komore s povSechnou kondenzaci
Zkouska byla provedena podle normy CSN EN ISO 6270-2. Po celou dobu, kdy byly
vzorky umistény v komote, byly vystaveny ptlisobeni 100 % relativni vlhkosti pii teplote

38 £ 2 °C. Jednalo se o nepietrzité 24hodinové cykly, kdy na povlacich/panelech dochazelo ke
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kondenzaci destilované vody. Hlavnim ucelem této zrychlené korozni zkousky bylo zjistit

odolnost povlakt viici ptisobeni vzdusné vlhkosti.

3.10.2 Zrychlena korozni zkouska v atmosféie NaCl a (NH4)2SO4

Korozni zkouska byla provedena podle normy ASTM G85-A. Vzorky byly vlozeny do
komory, ve které byla mlha 0,05 % hmot. chloridu sodného a 0,4 % hmot. siranu amonného.
V tomto piipadé se na korozi podileji pfedevsim siranové, amoniové a chloridové ionty.
Zkouska je provadéna ve 12hodinovych cyklech, kdy prvnich 10 hodin jsou panely vystaveny
pusobeni mlhy solného elektrolytu pii teploté¢ 38 + 2 °C, dale probiha kondenzace po dobu
1 hodiny pfi stejné teploté a nasledné jsou panely hodinu suseny pii teploté 23 + 2 °C. Komora

simuluje mirné;jsi korozni prostiedi, jako napt. destovou vodu a ji podobné elektrolyty.

3.11 Linearni polarizace

Metoda linearni polarizace je pouzivdna ptfedevSim pro urceni polarizaéniho odporu
a zjisténi prub¢hu a rychlosti koroze na ocelovych panelech opatienych natérovym filmem.
Prostfedi v méfici cele bylo tvofeno 1M roztokem chloridu sodného. Ocelové panely typu QD
Snanesenym a vysusenym natérovym filmem slouzily jako pracovni elektroda. Pomocna
elektroda byla platinova a referenc¢ni byla kalomelova. Cilem linedrni polarizace bylo urceni
samovolného korozniho potencidlu Ekor, proudové hustoty Ikor, tafelové smérnice Ba a P,

polarizaéniho odporu Ry a rychlosti koroze pro jednotlivé natérové filmy.

By

Iyor = R_p

Kde lor je korozni proudova hustota [pA], Bk je Stern — Gearyho koeficient a Rp je proudovy
odpor [Q].

Ba * Be

Bie = 2,3- (ﬁa + ﬁc)

Kde fa a fc jsou sklony tafelovych oblasti [mV].
oy " K-EW
R = p-A
Kde Cr je rychlost koroze [mm-rok™], lkor je korozni proudova hustota [pA], K je konstanta
[3272 mm-A cm za rok], p je hustota panelu [ocel 7,87 g-cm], EW je ekvivalentni hmotnost
[9] a A je plocha vzorku [cm?].
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3.12 Postupy hodnoceni vysledkii zrychlenych koroznich zkouSek

Korozni projevy na ocelovych panelech opatfenych natérovymi filmy byly hodnoceny
vzdy V pravidelnych intervalech. Na zkuSebnich vzorcich byla hodnocena koroze v plose
a mnozstvi puchytki v ploSe a u natérti s fezem byla hodnocena také koroze v okoli zkuSebniho
fezu a mnozstvi a velikost puchytka v okoli fezu. Po ukonceni expozice byla také vyhodnocena

koroze v plose ocelového panelu a koroze v fezu.

3.12.1 Metoda hodnoceni stupné koroze v plose panelu

Vyhodnoceni koroze panelt bylo provedeno podle normy ASTM D 610-85. Podstatou
metody je vizualni zhodnoceni prokorodovani povrchu panelu a rozsiteni koroznich produktt
na povrch natérového filmu, a vyjadfeni stupné koroze plochy podkladu v procentech.
Vyhodnoceni probihalo tim zplsobem, ze vzorky byly jeden po druhém porovnavany
se standardy uvedenymi v norm¢. Tato zkouSka mize poukazovat na schopnost pigmentil
pusobit inhibi¢né proti pisobicimu koroznimu prostiedi, ale odhaluje také bariérové vlastnosti

daného natérového systému. Hodnoceni bylo provedeno podle tabulky uvedené nize.
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Obrazek 28: Standardy pro vyhodnoceni stupné koroze v plose panelu. [80]

3.12.2 Metoda hodnoceni koroze v okoli zkuSebniho Fezu

Vyhodnoceni bylo provedeno podle normy ASTM D 1654-92. Funkci fezu v natérovém
filmu az k podkladu je posouzeni schopnosti slozek povlaku G¢inné branit Sifeni koroze pod
natérem od mista zhotoveni zkuSebniho fezu. Na deseti mistech zkusebniho fezu byla zmétena
vzdalenost, do které pronikla koroze. Vysledna hodnota byla ziskana zprimérovanim deseti

méfenti.

3.12.3 Metoda hodnoceni tvorby puchyrki v ploSe natéru
Vyhodnoceni mnozstvi a velikosti puchyik bylo provedeno podle normy ASTM D
714-87. Tato zkouska poskytuje informace o odolnosti natérového filmu vicéi vzniku

povrchovych defektd, které vznikaji predev§im plsobenim fyzikalné-chemickych pochodt.
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Vznik puchyikli lze nejcastéji piisuzovat difuzi okolniho prostiedi do natéru nebo az
k podkladu. Takto vzniklé defekty poukazuji na mista, kde natérovy film ztratil pfilnavost
ke kovovému podkladu. Velikosti puchytki jsou oznaceny &isly 2, 4, 6, 8, pfi¢emz 2 oznacuje
nejvétsi puchyiky a &islo 8 nejmensi. Cetnost puchytkii je vyjadiena zkratkami F (nizka
hustota), M (stiedni hustota), MD (stfedné vysoka hustota) a D (vysoka hustota puchyika

V ploSe natéru).

Obrazek 29: Standardy pro vyhodnoceni puchyikl v plose natéru. [80]

3.13 Stanoveni stupné korozni agresivity prostiredi

Po vyhodnoceni vysledki zrychlenych koroznich zkousek je vhodné ptitadit jednotlivé
natéry ke koroznim prostiedim, ve kterych by nejlépe plnily svoji funkci pfi odpovidajici
zivotnosti. Pro tyto potieby byly vytvofeny normy, které piesné ptifazuji jednotlivym

venkovnim nebo vnitinim prostoram jim odpovidajici stupen korozni agresivity.
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Tabulka 9: Tabulka pro vyhodnoceni stupné korozni agresivity prostiedi podle normy CSN EN

1S012944-2.
Stupeii korozni Priklady typického venkovniho
P e yuPp . Piiklady typického vnitiniho prostiedi
agresivity prostredi
s Vytapéné budovy s Cistou atmosférou,
C1 velmi nizka - yv P N vy
napf. kancelare, skoly, obchody, hotely
, , , , v Nevytapéné budovy, kde mize dochazet
L Atmosféra s nizkou urovni znecisténi, . . ,
C2 nizka , Y 1 ke kondenzaci, napf. sklady, sportovni
venkovské prostredi
haly
Meéstské priimyslové atmosféry s Vyrobni prostory s vysokou vlhkosti a
C3 stfedni mirnym znecisténim SO2; malym znecisténim ovzdusi, napf. vyrobny
ptimoftské prostredi potravin, pivovary, mlékarny
, Primyslové prostredi a ptfimotské Chemické zavody, plavecké bazény,
C4 vysoka Y . . - "
prostfedi s nizkou salinitou lodénice a doky na moiském pobiezi
. , . , Y Budovy nebo prostiedi s pfevazné trvalou
C5 velmi vysoka Pramyslové prostiedi s vysokou Y ,p . P e
. , , . , kondenzaci a s vysokym znecisténim
(primyslova) vlhkosti a agresivni atmosférou g
ovzdusi
Budovy nebo prostiedi s pfevazné trvalou
CX extrémni Piimoftské prostiedi s vysokou salinitou kondenzaci a s vysokym znecisténim
ovzdusi

Tabulka 10: Tabulka pro uréeni stupné korozni agresivity prostiedi podle normy CSN EN 1S012944-6.

Stupeni korozni .. ISO 6270 kondenzace ISO 9227 neutralni
.. Zivotnost i
agresivity vody [h] solna mlha [h]
Nizka 48 -
Stiedni 48 -
2 nizké
€2 nizka Vysoka 120 -
Velmi vysoka 240 480
Nizka 48 120
Lo Stedni 120 240
€3 stredni Vysokd 240 480
Velmi vysoka 480 720
Nizka 120 240
Stfedni 240 480
C4 ka
vysord Vysoka 480 720
Velmi vysoka 720 1440
Nizka 240 480
Stedni 480 720
CS5 velmi ka
VeI vysoka Vysokd 720 1440
Velmi vysoka - -
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4 Vysledky méreni

4.1 Charakterizace pigmenti na bazi polyanilinu

Tabulka 11: Vysledky méfeni hustoty, olejového ¢isla, KOKP a latek rozpustnych ve vodé za studena

pro organické pigmenty.
. Hustota Olejové ¢islo W
Pigment [9-cm¥] [g/100Jg pigmentu] KOKP [hm. %0]
PANi— FOSF 1,52 + 0,02 59,3 50,8 12,90
PANi- CITR 1,43+ 0,02 66,2 49,6 3,76
PANi— BENZ 1,41 + 0,02 55,2 54,5 451
PANi— SULF 1,47 +0,02 77,4 45,0 7,62
PANi— PTSA 1,38 +0,02 57,1 54,2 4,08

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.15 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 20.0 ym Det: SE
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrazek 30: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu znazoriiujici strukturu ¢astic PANi—
FOSF
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i, W @@l LN

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.01 mm | | LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 ym Det: SE

SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrazek 31: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu zndzornujici strukturu ¢astic PANi—
CITR

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.99 mm | ]| LYRA3 TESCAN

View field: 20.0 ym Det: SE 5pum
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrazek 32: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu znazoriiujici strukturu ¢astic PANi—
BENZ
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e B

o
SEM HV: 10.0 kV WD: 7.00 mm

View field: 20.0 pm Det: SE

SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrazek 33: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu znazoriujici strukturu ¢astic PANi—
SULF

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.02 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 20.0 pm Det: SE
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrazek 34: Snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu znazornujici strukturu ¢astic PANi—
PTSA
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4.2 Charakterizace anorganickych pigmentii a plniv

Tabulka 12: Vysledky méfeni hustoty, olejového Cisla, KOKP a latek rozpustnych ve vodé¢ za studena
pro anorganické pigmenty.

Anorganicky Chemicky Hustota Olejové cislo KOKP W
pigment vzorec [9-cm¥] [9/100 g pigm.] [hm. %]
Oxid zine¢naty ZnO 5,92 + 0,02 14,0 52,9 0,31
Sulfid zine¢naty ZnS 4,16 +£0,02 16,8 57,0 0,50
Oxid titani¢ity TiO2 3,97 +£ 0,02 22,6 50,9 0,21
Tetrahydrat
fosfore¢nanu Zn3(PO4)2.4H,0 | 3,30+ 0,02 25,6 52,4 0,41
zine¢natého™

*Dale v textu bude tetrahydrat fosfore¢nanu zinecnatého zminovany pouze jako fosfore¢nan zinecnaty.

4.3 Charakterizace pojivé slozky

Tabulka 13: Hodnoty obsahu susiny a hustoty pro pouzita pojiva.

Pojivo Obsah suSiny Hustota

[%6] [9-cm™]
Alkydova pryskyftice 57,5 1,01
Epoxyesterova pryskyfice 60 0,98
Epoxidova pryskyftice 75 1,06
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4.4 Hodnoceni vlastnosti organickych a anorganickych pigmenti

441 Vysledky méreni pH a mérné elektrické vodivosti Z vyluhii volnych filmi
Mérma elektricka vodivost a pH byly méfeny soucasné vzdy jednou tydné po dobu

jednoho mésice. Vysledky hodnot pH a mérné elektrické vodivosti jsou uvedeny v oddélenych

tabulkach 14 az 21.

Tabulka 14: Vysledky méteni pH pro vyluhy volnych filma pigmentovanych pouze PANi solemi.

PANi OKR Hodnota pH
. PANI
pigment [%] 1. den 7. den 14. den 21. den 28. den
PANI_ 3 3,91 3,70 3,43 3,37 3,29
FOSF 5 3,87 3,47 3,24 3,17 3,11
10 3,80 3,70 3,46 3,41 3,33
PANI_ 3 4,39 5,02 5,09 5,26 5,24
CITR 5 4,59 5,05 5,13 481 4,44
10 4,52 4,95 5,17 5,26 5,00
PANI_ 3 4,47 5,01 5,18 5,48 5,78
BENZ 5 4,48 4,80 4,89 5,19 5,49
10 4,44 4,69 4,65 4,91 5,02
PANI_ 3 4,02 4,27 4,23 4,18 4,12
SULF 5 4,12 4,27 4,23 4,23 4,17
10 4,00 4,10 4,06 4,06 4,02
PANI_ 3 4,09 4,32 4,25 4,28 4,26
PTSA 5 4,15 4,47 4,51 4,66 4,78
10 4,19 4,42 4,40 4,35 4,38

Tabulka 15: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti pro vyluhy volnych filmi pigmentovanych
pouze PANi solemi.

PANi OKP. Mérna elektrickztllvodivost )
et PANi [nS-em™]
[%%6] 1. den 7. den 14. den 21. den 28. den
PANI_ 3 160 438 668 811 982
FOSE 5 141 557 825 993 1097
10 164 281 381 470 540
PANI 3 59,4 80,1 170 268 348
CITR 5 42,7 46,4 81,1 162 297
10 40,4 30,5 24,7 55,4 98,6
PANI_ 3 56,7 59,0 89,2 139 193
BENZ 5 46,7 449 447 57,8 63,2
10 457 38,1 38,7 33,1 31,1
PANI_ 3 119 114 130 174 238
SULF 5 99,4 92,4 101 121 154
10 120 118 124 144 159
PANI_ 3 91,3 70,1 78,7 86,2 93,1
PTSA 5 80,4 66,3 76,3 97,2 120
10 73,2 72,2 83,5 94,7 98,8
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Tabulka 16: Vysledky méteni pH pro vyluhy volnych filmi na bazi epoxidu a epoxyesteru
pigmentovanych Znz(PO4)2 pti OKP =5 % a PANi—SULF pii OKP = 5 % a pro natérovy
film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO- pii Q =35 %.

Poiivo Anorganicky PANI Hodnota pH
) pigment pigment 1. den 7.den 14. den 21. den 28. den
EP PANI- 6,47 6,57 6,53 6,52 6,53
SULF
Zns(POs)z AN
EX SULE 6,11 6,15 6,10 6,36 6,31
AP TiO> - 4,43 4,60 4,66 4,84 5,03
AP - - 4,31 4,02 3,96 4,20 4,15

Tabulka 17: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti pro vyluhy volnych filmi na bazi epoxidu a

epoxyesteru pigmentovanych Znz(PO.), pii OKP = 5 %

a PANi-SULF pii

OKP = 5 % a pro natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiOz pti Q = 35 %.

L, . Meérna elektricka vodivost 6
e
P19 P19 1.den 7. den 14. den 21. den 28. den
EP L 40,1 60,1 67,9 69,1 72,3
SULF
Zﬂ3(PO4)z PANI—
EX SULE 42,1 65,1 89,1 89,1 95,7
AP TiOz - 65,2 63,1 71,7 87,8 82,3
AP - - 64,6 128 180 129 138
Tabulka 18: Vysledky méfeni pH pro destilovanou a redestilovanou vodu.
Hodnota pH
el 1.den 7. den 14. den 21. den 28. den
Rele 6,37 6,90 6,98 7,03 6,91
voda
Redestilovand 5,56 5,84 5,78 5,90 5,81
voda

Tabulka 19: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti pro destilovanou a redestilovanou vodu.

Mérna elektricka vodivost o
Vzorek [nS-cm™]
1. den 7. den 14. den 21. den 28. den
Destilovana 47,0 67.9 66,4 71,4 129
voda
Redestilovana 6,8 20,1 20,5 237 2904
voda
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Tabulka 20: Vysledky méfeni pH po vyluhy volnych filmi pigmentovanych jak anorganickymi
pigmenty, tak PANi solemi.

OKP Hodnota pH
Anorganicky | PANi | PANi/
pigment pigment | A.p. 1. den 7. den 14. den 21. den 28. den
[%]
PANI_ 2/8 6,67 6,87 6,81 6,78 6,82
FOSF 5/5 6,57 6,65 6,51 6,50 6,47
8/2 5,60 5,54 5,59 5,73 5,84
PANI 2/8 6,35 6,41 6,04 6,04 6,12
CITR 5/5 6,06 5,65 5,64 6,61 6,17
8/2 5,50 5,97 5,94 6,00 6,06
PANI_ 2/8 6,54 6,72 6,53 6,43 6,40
ZnO BENZ 5/5 6,44 6,40 6,17 6,12 6,14
8/2 5,72 5,49 6,08 6,08 6,09
PANI_ 2/8 6,57 6,89 6,88 6,81 6,73
SULE 5/5 6,52 6,77 6,80 6,83 6,77
8/2 6,15 6,53 6,65 6,77 6,74
PANI 2/8 6,58 6,75 6,67 6,64 6,52
PTSA 5/5 6,41 6,29 6,16 6,13 6,17
8/2 5,73 5,52 5,65 5,77 6,41
PANI 2/8 3,88 4,40 4,32 4,38 4,41
FOSF 5/5 3,97 3,94 3,72 3,65 3,54
8/2 3,89 3,43 3,10 2,95 2,83
PANI_ 2/8 4,11 4,35 4,33 4,27 4,25
CITR 5/5 4,46 4,54 4,48 4,48 4,46
8/2 4,63 4,82 4,87 4,95 4,98
PANI_ 2/8 4,56 4,57 441 4,43 4,41
ZnS BENZ 5/5 5,05 5,28 5,32 5,28 5,20
8/2 4,73 4,87 4,91 511 511
PANI_ 2/8 4,12 4,25 4,18 4,17 4,15
SULE 5/5 4,16 4,27 4,23 4,24 4,18
8/2 4,12 4,16 4,12 4,09 4,00
PANI 2/8 4,09 4,29 4,23 4,23 4,23
PTSA 5/5 4,14 4,29 4,22 4,22 4,22
8/2 4,03 4,28 4,19 4,19 4,21
PANI_ 2/8 6,11 5,72 5,61 6,26 6,03
FOSF 5/5 5,85 5,21 5,70 5,07 4,78
8/2 5,01 5,48 4,94 4,93 4,92
PANI 2/8 5,74 5,30 5,37 6,01 5,72
CITR 5/5 5,98 6,28 6,48 6,54 6,52
8/2 5,37 5,93 6,06 6,26 6,28
PANI_ 2/8 6,07 6,25 6,07 6,05 6,00
Zn3(POy4); BENZ 5/5 5,77 6,14 6,17 6,08 5,96
8/2 5,19 5,96 5,80 5,91 5,79
PANI 2/8 5,58 5,25 6,27 6,07 6,08
SULE 5/5 5,23 6,09 6,09 6,15 6,01
8/2 4,72 5,52 5,50 5,24 4,73
PANI_ 2/8 5,32 5,03 5,68 5,35 5,29
PTSA 5/5 5,06 4,64 5,26 5,15 513
8/2 4,74 5,03 4,82 4,84 4,92
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Tabulka 21: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti pro vyluhy volnych filmt pigmentovanych jak
anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.

OKP Meérna elektricka vodivost 6
Anorganicky | PANi | PANi/ [1S:-em]
pigment pigment ?,'/5' 1. den 7. den 14. den 21. den 28. den
PANI 2/8 71,8 147 194 228 247
FOSL_ 5/5 90,7 168 198 232 255
8/2 112 205 254 302 328
PANI_ 2/8 48,7 95,8 113 136 147
CITR 5/5 50,5 98,9 123 133 135
8/2 47,1 82,1 99,1 121 133
PANI_ 2/8 51,4 114 137 160 173
Zn0O BENZ 5/5 47,6 94,3 118 143 159
8/2 43,9 93,9 111 136 153
PANI_ 2/8 67,5 155 199 235 302
SULF 5/5 87,2 200 255 325 375
8/2 104 268 370 460 537
PANI_ 2/8 45,2 111 136 160 174
PTSA 5/5 45,5 96,4 124 164 203
8/2 52,3 107 148 189 180
PANI_ 2/8 164 193 279 339 369
FOSF 5/5 123 174 292 397 470
8/2 144 495 1066 1630 2030
PANI_ 2/8 91,3 72,9 82,5 93,5 97,4
CITR 5/5 45,6 48,9 53,1 64,5 66,7
8/2 39,1 40,8 40,5 41,9 43,8
PANI_ 2/8 58,5 64,7 73,5 82,2 86,2
ZnSs BENZ 5/5 24,3 24,5 27,0 29,8 34,3
8/2 32,6 35,1 35,5 37,0 37,9
PANI_ 2/8 89,8 86,6 98,3 115 128
SULF 5/5 83,1 86,9 95,9 111 124
8/2 92,6 101 113 134 147
PANI_ 2/8 85,1 70,0 80,1 114 135
PTSA 5/5 78,0 67,8 77,0 94,5 100
8/2 99,8 73,5 83,5 116 120
PAN_ 2/8 80,2 149 319 198 210
FOSF 5/5 76,1 215 314 453 559
8/2 88,6 185 249 293 322
PANI_ 2/8 69,1 142 160 152 153
CITR 5/5 38,9 60,1 60,7 67,5 73,8
8/2 455 68,8 69,1 77,5 86,1
PANI_ 2/8 43,1 72,0 72,6 87,0 113
Zn3(POa); BENZ 5/5 45,5 73,2 74,3 90,8 128
8/2 57,9 81,5 95,0 122 155
PANI_ 2/8 71,5 142 123 125 128
SULF 5/5 79,3 108 113 137 220
8/2 71,7 84,3 92,6 138 284
PANI_ 2/8 71,8 149 150 173 196
PTSA 5/5 72,0 135 127 157 197
8/2 64,2 79,0 94,1 200 203
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4,42 Vysledky méireni pH a mérné elektrické vodivosti z vodnych suspenzi
pigmentt

Tabulka 22: Vysledky méteni pH pro vodné suspenze organickych a anorganickych pigmentt.

Pigment Hodnota pH
1. den 7. den 14. den 21. den 28. den

PANi— FOSF 2,41 2,52 2,41 2,47 2,47
PANi-CITR 2,89 3,00 2,89 2,99 3,02
PANi-BENZ 2,64 2,73 2,63 2,70 2,68
PANi-SULF 2,48 2,59 2,48 2,54 2,52
PANiI—PTSA 2,77 2,83 2,70 2,76 2,75
Zn0O 7,49 7,57 7,65 7,43 7,47
ZnS 7,06 7,04 7,07 7,10 7,00
Zn3(PO4), 7,60 7,62 7,71 7,70 7,67
TiO; 7,58 7,60 7,56 7,54 7,49

Tabulka 23: Vysledky méteni mérné elektrické vodivosti pro vodné suspenze organickych a
anorganickych pigmenti.

Meérna elektricka vodivost 6
Pigment [1S-cm]
1. den 7. den 14. den 21. den 28. den

PANi— FOSF 3675 3812 3796 3875 3864
PANi-CITR 1368 1425 1419 1325 1198
PANi-BENZ 2447 2639 2703 2754 2726
PANi-SULF 3896 4079 4086 4138 4051
PANi—PTSA 1554 1803 1835 1874 1859
Zn0O 440 86,8 72,9 124 114
ZnS 612 719 720 705 719
Zns(PO4); 60,2 98,3 135 122 156
TiO, 906 1030 985 1031 1012

443 Vysledky méfeni pH, mérné elektrické vodivosti a koroznich tubytki
Z vyluht volnych filmi
Pted samotnym vlozenim pliskll do 1ékovek byla zméfena mérna elektricka vodivost a
pH vodného vyluhu. Po péti dnech byla vyhodnocena zména hmotnosti pliSku a vypocitan
hmotnostni korozni tibytek. Ve stejny den bylo také zméfeno pH a mérné elektrickd vodivost

roztokd.
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Tabulka 24: Vysledky méteni pH, mérné elektrické vodivosti a hmotnostnich koroznich tibytkt z vyluht
volnych filmt pigmentovanych pouze PANi solemi.

!:’ANi PO ;\(,\IIDI pH pH & (pred) & (po) Am Km Xh
pigment | 08 | @fed) | (o) | Sem’] | seml] | [g] | lem? | [%]
PANI_ 3 3,22 6,35 1133 567 0,006 1,462 91,3
FOSF 5 3,02 6,08 1340 416 0,009 1,973 123,2
10 3,17 5,42 774 167 0,009 2,019 126,1
PANI_ 3 5,01 6,48 480 521 0,008 1,834 1145
CITR 5 4,04 5,74 517 497 0,006 1,300 81,1
10 4,50 5,62 135 133 0,009 2,066 129,0
PANI_ 3 6,10 6,46 282 325 0,005 1,207 75,3
BENZ 5 5,45 6,36 98,3 152 0,005 1,114 69,6
10 5,03 5,89 33,5 47 0,004 1,021 63,8
PANI_ 3 4,03 5,75 270 295 0,005 1,068 66,7
SULE 5 3,97 5,57 202 162 0,007 1,695 105,8
10 3,70 5,37 281 162 0,005 1,230 76,8
PANI_ 3 4,26 5,65 95,8 320 0,004 0,998 62,3
PTSA 5 4,76 5,89 199 247 0,002 0,487 30,4
10 4,35 5,80 105 272 0,003 0,812 50,7

Tabulka 25: Vysledky méfeni pH, mérné elektrické vodivosti a hmotnostnich koroznich tbytka pro
vyluhy volnych filmi na bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentovanych Znz(POs). pfi
OKP = 5 % a PANi-SULF piti OKP = 5 % a pro natérovy film na bazi alkydu
pigmentovaného pouze TiO: pii Q =35 %.

Poj Anorg. PANI pH pH & (pired) 4 (po) Am Km Xh
| _pigm. | pigm. | (pfed) | (po) | [wS-em”] | [pScem?] | [g] | [g'm?] | [%]
EP FéAN" 6,51 5,72 78,1 86,2 0,006 | 1509 | 94,2
ULF
Zns(PO4)z FpANi
EX SULF 6,26 6,63 115 150 0,008 | 1,834 | 1145
AP TiO, - 6,01 5,98 72,9 106 0,007 | 1578 | 985
AP - - 4,16 5,35 145 147 0,0003 | 0,070 | 4,3

Tabulka 26: Vysledky méfeni pH, mérné elektrické vodivosti a hmotnostnich koroznich ubytku pro
destilovanou a redestilovanou vodu.

Vzorek pH pH 5 (pfed) | 3 (po) am Na i~
(pied) (P0) | [mSrem] | [pSem] | [g] [g'm?] [%]
Do | 692 799 131 162 sl | detz | doep
Rede\fgégvana 5,98 6,91 30,2 48 0,004 0,998 62,3
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Tabulka 27: Vysledky méfeni pH, mérné elektrické vodivosti a hmotnostnich koroznich ubytkt pro
vyluhy volnych filmi pigmentovanych jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.

OKP
Anorg. | PANi | PANi/ | pH pH | o (pred) | & (po) Am Km Xh
pigm. | pigm. PE:)-/F]- (pfed) | (po) | [wS-em™] | [uS-em™] | [g] [gm?] | [%]
0
AN |—2/8 679 | 591 299 417 0003 | 0743 | 464
e |_EE 662 | 551 338 350 0006 | 1,509 | 94,2
8/2 634 | 580 349 384 0004 | 0882 | 551
AN |—2/8 639 | 567 156 270 0004 | 0882 | 551
oTR 505 610 | 573 168 208 0004 | 083 | 522
8/2 629 | 529 169 165 0009 | 2019 | 1261
AN |—2/8 648 | 597 217 320 0005 | 1,068 | 66,7
zno | genz L5/ 663 | 545 182 172 0007 | 1718 | 1072
8/2 609 | 563 199 233 0004 | 0929 | 580
AN |28 665 | 527 372 369 0008 | 1857 | 1159
SULF |55 673 | 531 465 466 0006 | 1439 | 898
8/2 669 | 523 683 690 0,007 | 1555 | 971
AN |28 639 | 539 216 238 0005 | 1,001 | 681
e |L_EE 6,26 | 577 261 342 0004 | 0998 | 623
8/2 6,24 | 6,00 250 332 0,0002 | 0,046 2,9
AN |28 445 | 557 439 529 0003 | 0766 | 478
FosE |55 344 | 557 653 315 0004 | 083 | 522
8/2 273 | 561 2719 959 0010 | 2,391 | 1492
AN |28 424 | 541 106 145 0005 | 1,045 | 652
G |EE 439 | 578 785 119 0004 | 0882 | 551
8/2 481 | 571 56,7 170 0005 | 1253 | 782
AN |28 436 | 5,70 93,2 121 0005 | 1,045 | 652
ZnS | Geny | 505 470 | 576 528 211 0003 | 0720 | 449
8/2 485 | 575 50,1 157 0005 | 1161 | 724
AN |28 414 | 566 143 243 0004 | 0929 | 580
SULF |55 402 | 562 171 191 0004 | 0952 | 594
8/2 373 | 531 274 162 0004 | 0998 | 623
AN |28 4,22 5,45 144 179 0004 | 0998 | 623
orsA | 5/5 424 | 554 102 132 0005 | 1137 | 710
8/2 423 | 555 125 155 0003 | 0743 | 464
AN |28 610 | 583 244 267 0,003 | 0650 | 40,6
e | EE 463 | 545 727 613 0,007 | 1,602 | 100,0
8/2 451 | 588 418 427 0003 | 0789 | 493
AN |28 539 | 582 172 177 0003 | 0789 | 493
oITR 5/5 644 | 576 93,2 152 0005 | 1277 | 797
N 8/2 611 | 594 143 208 0003 | 069 | 435
S | pani 28 59 | 592 117 228 0,004 | 0905 | 565
€ | geny |55 613 | 5,70 148 145 0004 | 0859 | 536
IS 8/2 544 | 558 216 230 0003 | 0789 | 493
AN |28 6,04 6,01 131 174 0,003 | 0650 | 406
SULF |55 5,70 6,01 294 341 0002 | 0511 | 319
8/2 478 | 594 465 486 0003 | 0720 | 449
AN |28 518 | 5,73 231 239 0,005 | 1,068 | 66,7
orsA |_5/5 506 | 5,71 236 252 0004 | 0882 | 551
8/2 497 | 581 228 256 0002 | 0487 | 304
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444 Vysledky méreni pH, mérné elektrické vodivosti a koroznich ubytki

Z vodnych suspenzi pigmentt

Tabulka 28: Vysledky méteni pH, mérné elektrické vodivosti a hmotnostnich koroznich ubytkl pro
vodné suspenze organickych a anorganickych pigment.

Pigment pH pH 0 (pred) o (po) Am Km Xh
(pFed) (po) [1S-em™] | [pS-em] [9] [g'm?] [%6]
PANi— FOSF 2,47 5,47 4032 838 0,015 3,552 221,7
PANiI-CITR 3,20 5,22 844 424 0,005 1,277 79,7
PANiIi-BENZ 2,67 4,64 2823 1238 0,005 1,253 78,2
PANi-SULF 2,52 5,01 4216 2021 0,006 1,439 89,8
PANi—PTSA 2,74 5,04 1924 575 0,004 0,905 56,5
Zn0O 7,48 6,89 177 332 0,005 1,137 71,0
ZnS 7,01 5,88 751 872 0,006 1,370 85,5
Zn3(POy), 7,68 6,89 231 263 0,006 1,393 86,9
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4.5 Vysledky méreni fyzikalné-mechanickych vlastnosti natérovych filmu
zhotovenych na sklenénych panelech

45.1 Stanoveni tvrdosti natérovych filma

Mgfeni tvrdosti natérového filmu probihalo na kyvadle typu Perzos vzdy jednou tydné,
pficemz zavéreCné méfeni se uskuteCnilo po deviti tydnech od zhotoveni natérd na skle.
V tabulkach jsou uvedeny absolutni hodnoty v poé¢tu kyvi, po kterych doslo k utlumeni pohybu

kyvadla na pozadovanou mez.

Tabulka 29: Naméfené hodnoty povrchové tvrdosti natérovych filmi pigmentovanych pouze PANi
solemi v zavislosti na ¢ase. DFT 50 + 10 um

PANi OKP_ Povrcllovz’l tv1;d0st
pigment PANI pocet kyvii
[%0] 2. den 7. den 14. den 21. den 28. den 42. den 63. den
PANi_ 3 33 36 45 62 72 96 121
FOSE 5 32 32 33 40 43 49 73
10 30 31 32 35 35 36 42
PANi_ 3 31 31 32 36 37 42 64
CITR 5 30 30 31 34 35 35 40
10 28 29 30 32 33 33 37
PANi_ 3 31 32 32 37 40 48 75
BENZ 5 30 31 31 34 35 35 41
10 32 32 33 36 36 36 38
PANi_ 3 32 33 33 37 38 41 51
SULE 5 32 32 33 37 37 37 42
10 32 33 34 37 37 37 41
PANi_ 3 34 35 36 43 46 57 98
PTSA 5 34 34 34 41 44 51 72
10 31 32 32 37 38 41 49

Tabulka 30: Namétené hodnoty povrchové tvrdosti pro natérové filmy na bazi epoxidu a epoxyesteru
pigmentovanych Zn3(POs), pii OKP = 5 % a PANi-SULF pii OKP =5 % a pro natérovy
film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO; pii Q =35 %. DFT 50 + 10 um

., . Povrchova tvrdost
Pojivo Anoir%::;lrlliky rﬁ:::_l t [pocet kyvii]
P19 P19 2. den 7. den 14. den 21. den 28. den 63. den

EP S 87 115 159 183 204 220
SULF
an(POA)Z PANiI—

EX SULF 38 42 52 59 76 124

AP TiO, - 49 112 145 150 161 170

AP - - 33 36 90 130 156 179
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Tabulka 31: Namétené hodnoty povrchové tvrdosti pro jednotlivé natérové filmy pigmentované jak
anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi. DFT 50 + 10 pm

OKP Povrchova tvrdost
Anorganicky | PANi PANI/ [pocet kyvii]
pigment pigment ?,'/5' 2.den | 7.den | 14.den | 21.den | 28. den | 42. den | 63. den
PANI_ 2/8 38 38 41 61 76 96 121
FOSF 5/5 38 39 53 86 97 109 132
8/2 34 35 48 87 101 114 132
PANI_ 2/8 40 42 53 80 94 109 137
CITR 5/5 35 38 53 85 100 111 134
8/2 33 33 35 53 83 107 135
PANI_ 2/8 34 44 91 102 113 126 158
ZnO BENZ 5/5 32 39 73 91 105 120 151
8/2 30 32 40 50 78 108 145
PANI_ 2/8 33 39 75 93 108 122 155
SULF 5/5 32 35 50 72 89 109 136
8/2 31 33 41 53 79 100 138
PANI_ 2/8 34 58 133 144 151 164 195
PTSA 5/5 33 52 121 131 142 155 165
8/2 34 68 140 147 155 170 173
PANI_ 2/8 33 38 50 79 100 118 150
FOSF 5/5 31 31 32 38 42 50 82
8/2 30 30 30 36 39 44 57
PANI_ 2/8 31 32 38 53 72 103 129
CITR 5/5 31 31 32 37 39 45 77
8/2 30 31 32 35 36 37 45
PANI_ 2/8 29 32 43 51 70 106 148
ZnS BENZ 5/5 28 30 34 36 37 44 70
8/2 27 30 35 37 41 48 77
PANI_ 2/8 32 37 52 67 103 135 176
SULF 5/5 28 31 36 37 40 53 115
8/2 28 32 42 42 45 55 110
PANI_ 2/8 29 36 76 113 133 153 183
PTSA 5/5 27 31 46 58 92 137 176
8/2 29 33 48 59 90 134 177
PANI_ 2/8 30 31 32 43 50 71 107
FOSE 5/5 31 31 31 36 38 43 59
8/2 29 30 31 34 35 37 44
PANI_ 2/8 30 41 79 93 108 122 152
CITR 5/5 30 32 37 38 44 50 66
8/2 30 31 36 36 40 44 58
PANI_ 2/8 32 37 55 68 83 107 146
Zn3(POa); BENZ 5/5 30 34 44 48 59 88 131
8/2 29 34 44 50 59 87 131
PANI 2/8 30 43 86 110 132 147 180
SULF 5/5 29 32 40 41 47 64 126
8/2 29 32 40 40 46 54 100
PANI_ 2/8 31 40 82 111 125 141 170
PTSA 5/5 29 36 52 65 91 131 166
8/2 28 35 50 56 73 115 152
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4.5.2 Stanoveni lesku natérovych filmui

Vysledky méfeni

Lesk organickych povlaka byl stanoven pfi thlech méfeni 20, 60 a 85 °. M¢ieni

probihalo vzdy jednou tydné po dobu jednoho mésice a nasledné jesté 63. den.

Tabulka 32: Namétené hodnoty lesku pro jednotlivé natérové filmy pigmentované pouze PANi solemi.

DFT 50 + 10 um

] OKP Stupeii lesku
g@m' PANi Uhel [20/60/85°]

; [%] 2. den 7. den 14. den 21. den 28. den 42. den 63. den
PANI_ 3 55/82/88 58/83/89 48/80/87 46/80/86 47/79/85 46/79/85 46/78/84
FOSE 5 50/80/85 63/84/90 66/85/91 65/85/92 57/83/90 | 44/80/88 42/80/88

10 38/73/78 51/80/84 61/83/87 65/85/89 64/84/89 62/84/89 52/81/88
PANi_ 3 59/83/89 72/87/93 77188194 77/88/95 73/87/95 54/84/93 42/81/90
CITR 5 55/82/88 69/86/92 76/88/94 78/89/95 79/89/95 77/89/94 69/87/94
10 44/76/81 58/83/87 67/85/90 71/86/91 71/86/91 71/87/91 70/86/91
PANi_ 3 61/85/90 75/89/94 80/90/95 80/90/95 76/89/95 58/86/93 54/86/93
BENZ 5 62/85/91 76/89/94 81/90/95 84/91/96 83/90/96 82/90/95 74/89/95
10 43/77/83 60/84/89 71/87/92 75/88/93 76/88/93 76/88/92 76/89/93
PANi_ 3 50/77/82 61/82/87 67/8489 69/85/90 69/84/89 64/83/89 54/81/88
SULE 5 43/72/78 53/77/82 60/79/84 62/80/86 62/80/86 60/79/85 56/79/85
10 28/60/65 36/67/71 41/69/73 43/71/75 44/71174 | 44]71/74 42/70/74
PANi_ 3 73/86/92 79/88/94 81/89/95 81/89/96 80/88/95 74/88/94 74/88/94
PTSA 5 49/75/82 58/79/86 62/81/88 63/81/88 60/81/88 49/79/87 44/78/86
10 43/74/79 55/80/84 61/82/86 61/82/87 63/82/87 57/81/87 48/79/85

Tabulka 33: Namétené hodnoty lesku pro natérové filmy na bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentovanych
Zn3(PO4)2 pii OKP =5 % a PANi—SULF pti OKP = 5 % a pro natérovy film na bazi alkydu
pigmentovaného pouze TiO; pii Q =35 %. DFT 50 + 10 um

. Stuperi lesku
Poj. A’i‘or;g' PiAr':' Uhel [20/60/85°]
pigm. pigm. 2. den 7. den 14. den 21. den 28. den 63. den
EP gﬁ'\L“F’ 72194/92 | 62/89/91 | 56/87/89 | 53/86/88 | 55/85/87 | 51/34/85
an(PO4)2 PANi—
EX 0L | 78/89/95 | 65/87/94 | 58/86/92 | 55/85/92 | 55/85/91 | 54/85/89
AP | Tio, - 79/89/95 | 79/89/95 | 76/88/94 | 75/88/95 | 74/87/95 | 70/36/92
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Tabulka 34: Naméfené hodnoty lesku pro jednotlivé natérové filmy pigmentované jak anorganickymi
pigmenty, tak PANi solemi. DFT 50 + 10 ym

OKP : Stupeii lesku
Anorg. | PANi | PANI Uhel [20/60/85°]

pIgm. B 2. den 7. den 14. den 21. den 28. den 42. den 63. den

[%0]
PANi_ 2/8 | 55/80/88 | 67/85/91 | 72/87/93 | 73/87/93 | 72/87/93 | 72/86/92 | 71/86/92
FOSF 5/5 | 34/70/77 | 46/77/83 | 46/78/84 | 45/78/84 | 45/76/83 | 44/76/82 | 43/75/81
8/2 | 25/61/68 | 36/70/75 | 42/74/79 | 41/73/78 | 41/73/77 | 39/72/77 | 37/70/75
PANI_ 2/8 | 64/83/90 | 72/87/92 | 74/87/93 | 76/88/93 | 76/88/93 | 76/88/93 | 75/87/92
CITR 5/5 | 45/76/83 | 58/82/88 | 61/84/89 | 61/83/89 | 60/83/88 | 59/83/87 | 58/82/87

8/2 | 35/70/76 | 49/79/84 | 60/83/88 | 61/84/88 | 60/83/88 | 60/83/87 | 57/82/86
2/8 | 70/87/93 | 77/89/95 | 79/90/95 | 79/90/95 | 79/90/95 | 77/89/94 | 75/88/93

Zn0O PBIENIZ_ 5/5 | 58/83/89 | 70/87/93 | 72/88/94 | 71/87/94 | 72/87/93 | 70/87/92 | 68/86/92
8/2 | 50/81/87 | 67/87/92 | 71/88/93 | 68/87/94 | 67/87/93 | 67/87/92 | 66/86/92

PANIL 2/8 | 61/82/88 | 69/85/90 | 72/86/92 | 71/85/91 | 71/85/90 | 70/85/89 | 69/85/89
SULF 5/5 | 47/75/81 | 56/80/85 | 60/81/87 | 59/81/86 | 59/81/86 | 58/80/85 | 56/79/84
8/2 | 35/68/73 | 47/76/80 | 52/78/83 | 53/79/84 | 51/78/83 | 50/77/82 | 48/76/81

PANIL 2/8 | 64/84/89 | 70/86/92 | 69/86/91 | 68/85/90 | 68/85/90 | 66/84/89 | 63/83/89
PTSA 5/5 | 52/78/83 | 60/81/86 | 59/81/86 | 58/80/85 | 57/80/85 | 55/79/84 | 53/78/84
8/2 | 32/65/69 | 39/70/74 | 38/69/74 | 37/68/71 | 37/69/73 | 35/67/73 | 33/66/71

PANIL 2/8 | 63/85/90 | 69/87/92 | 67/87/92 | 68/87/81 | 67/86/90 | 68/87/90 | 67/86/89
FOSE 5/5 | 52/81/86 | 66/86/91 | 73/88/93 | 74/89/94 | 68/87/93 | 57/85/92 | 55/84/90
8/2 | 44/76/81 | 58/83/87 | 65/85/90 | 67/85/90 | 65/84/91 | 54/82/90 | 42/79/88

PANIL 2/8 | 79/90/95 | 84/91/97 | 81/90/97 | 77/90/96 | 78/90/96 | 78/90/95 | 79/90/95
CITR 5/5 | 61/84/89 | 72/88/93 | 79/89/95 | 80/90/95 | 79/89/94 | 70/88/94 | 64/87/93

8/2 | 47/78/83 | 60/83/88 | 69/86/91 | 72/87/92 | 71/86/91 | 69/86/91 | 60/84/91
PANi 2/8 | 83/91/96 | 86/92/97 | 84/91/97 | 71/90/96 | 63/89/95 | 68/89/95 | 71/90/95
ZnS | _5/5 | 73/89/94 | 82/91/96 | 84/92/97 | 78/91/96 | 66/88/95 | 49/83/92 | 33/79/89

BENZ 15> 65/87/92 | 78/91/95 | 80/91/96 | 72/88/95 | 60/86/95 | 44/83/93 | 36/80/91
SANL |_2/8_| 72/86/90 | 76/87/92 | 7286/9 | 69/86/91 | 69/86/92 | 69/86/91 | 70/86/01
N [T5/5 | 61/82/87 | 68/85/90 | 72/86/9L | 69/85/9L | 56/83/89 | 44/80/88 | 41/78/87

8/2 | 46/75/79 | 55/79/83 | 56/79/83 | 51/78/82 | 42/74/81 | 33/72/80 | 31/71/80

AL |_2/8_| BOBBI95 | 82/89/95 | 77/88/95 | 71/88/94 | 77/89/94 | 77/88/93 | 16/88/94
N [5/5 | 69/85/91 | 75/87/93 | 74/87/93 | 62/86/92 | 61/85/91 | 61/85/91 | 59/85/%0

8/2 | 60/82/87 | 66/34/38 | 65/84/89 | 57/32/88 | 55/83/88 | 54/32/87 | 52/81/86

SANL |_2/8 | 72/88/93 | 81/91/95 | 79/90/96 | 72/89/95 | 64/88/94 | 62/88/93 | 63/88/92
Nt | 5/5 | 58/84/89 | 71/88/92 | 77/90/9 | 78/90/9% | 75/89/9% | 66/87/9% | 50/84/91

8/2 | 54/82/87 | 71/88/92 | 77/89/94 | 79/90/95 | 78/90/94 | 73/38/94 | 55/85/93

AL |_2/8_| 79190195 | 78/90/96 | 77/90/95 | 79/90/95 | 79/90/94 | 79/90/94 | 76/89/93
ANt | 55| 6eig/92 | 77/89/9 | 79/90/95 | 73/88/9 | 89/85/92 | 36/78/88 | 22/67/81

N 8/2 | 59/84/89 | 70/87/92 | 73/87/93 | 69/87/92 | 60/85/93 | 40/80/89 | 23/70/84
5 [ pan |_2/8 | 84/92/9 | 87/93/97 | 83/92/97 | 719/91/9 | 80/92/97 | 81/92/96 | 81I92/95
€ | PAND [T5/5 | 78/90/95 | 84/92/9 | 81/91/%6 | 71/89/95 | 65/88/95 | 67/89/%5 | 67/89/94
£ 8/2 | 73/89/93 | 77/90/95 | 77/90/95 | 73/89/95 | 67/88/94 | 66/38/93 | 66/88/93
AL |_2/8 | 76/88/92 | 76/88/93 | 75/88/92 | 74/88/92 | 74/88/92 | 75/88/91 | 74/87/01
N [5/5 | 67/85/89 | 74/87/92 | 75/88/93 | 67/86/92 | 52/84/90 | 41/80/87 | 41/80/86

8/2 | 47/74178 | 53/77/30 | 56/78/83 | 53/78/82 | 44/75/82 | 33/71/79 | 27/67/76

S ANL |_2/8 | B2/91/95 | 84/91/9 | 82/91/94 | 82191/95 | B2/91/95 | 82/91/94 | 81/91/94
N [ 5/5 | 69/86/90 | 76/38/93 | 74/88/93 | 67/87/92 | 6/86/92 | 66/86/9L | 65/86/90

8/2 | 57/81/85 | 66/85/89 | 63/84/88 | 56/82/88 | 53/82/87 | 53/82/87 | 52/81/86
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4.5.3 Vysledky MEK testu

Vysledky méfeni

Stanoveni chemické odolnosti organickych povlaka probihalo za pouziti MEK testu.

Meéieni probihalo vzdy jednou tydné po dobu mésice a nasledné jeste 63. den.

Tabulka 35: Hodnoty chemické odolnosti pro jednotlivé natérové filmy pigmentované pouze PANi
solemi. DFT 50 + 10 um

PANi OKP_ Hodnoty pro tiplné obnaZeni podkladu [stuper 0]
pigment PANi 2. den 7. den 14. den 21. den 28. den 42. den 63. den
[%6] Cas [s] Cas [s] Cas [s] Cas [s] Cas [s] Cas [s] Cas [s]
PANI_ 3 9,4 19,8 24,1 54 65 79 84
FOSE 5 7,7 8,8 9,5 13,4 14,5 40,1 48
10 7,6 7,7 8,1 8,2 8,7 9,8 15,1
PANi_ 3 7,3 7,3 8,9 9,3 13,5 38 78
CITR 5 6,0 7,1 7,3 7,9 12,5 13,7 34,4
10 7,4 8,2 8,2 9,2 10,5 12,2 17,3
PANi_ 3 55 6,6 7,1 8,6 154 34,4 48,4
BENZ 5 6,3 7,1 7,9 8,1 8,6 13,6 40,9
10 7,4 7,7 7,8 8,0 8,1 9,9 12,5
PANi_ 3 55 6,7 7,0 7,3 10,4 154 37,7
SULE 5 6,8 7,3 7,8 9,1 10,1 13,7 16,2
10 7,9 10,9 11,1 12,6 12,7 13,2 14,3
PANi_ 3 6,1 8,2 11,9 15,2 20,3 53 98
PTSA 5 8,2 8,3 8,3 12,7 14,3 31,9 50
10 7,2 7,8 8,3 8,5 14,6 13,1 32,2
Tabulka 36: Hodnoty chemické odolnosti pro natérové filmy na bazi epoxidu a epoxyesteru
pigmentovanych Zn3(PO4)2 pii OKP =5 % a PANi—SULF pii OKP =5 % a pro natérovy
film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO; pii Q =35 %. DFT 50 + 10 um
., . Hodnoty pro iplné obnaZeni podkladu [stupen 0]
Pojivo Anoirgr:]t:;ctky rf‘nl::]t 2. den 7. den 14.den | 21.den 28. den 63. den
P19 P19 Cas [s] Cas [s] Cas [s] Cas [s] Cas [s] Cas [s]
EP PANI- | 195 300 300 300 300 300
SULF
e N Y
EX SULF 9,5 13,7 23,3 28,1 37,6 159
AP TiO; - 6,8 54 80 84 96 135
AP - - 6,7 7,1 41,2 87 102 122
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Vysledky méfeni

Tabulka 37: Hodnoty chemické odolnosti pro jednotlivé natérové filmy pigmentované jak
anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi. DFT 50 + 10 pm

OKP Hodnoty pro iplné obnaZeni podkladu [stupen 0]
Anorganicky PANi PANi | 2.den | 7.den | 14.den | 21.den | 28.den | 42.den | 63. den
pigment pigment /'[A(\’-/OF]J- Cas[s] | Cas[s] | Cas[s] | Cas[s] | Cas[s] | Cas[s] | Cas [s]
PANI 2/8 7,1 9,5 21,3 34,4 34,5 49,2 82
FOSL_ 5/5 7,1 15,9 28,2 34,2 36,1 39,4 445
8/2 9,5 10,0 47,3 53 53 68 82
PANI_ 2/8 7,3 10,5 31,7 33,0 37,2 47,3 50
CITR 5/5 7,4 8,1 32,7 33,8 41,0 415 459
8/2 6,3 7,4 8,7 25,3 29,3 30,6 38,1
PANI_ 2/8 7,6 8,3 31,2 36,4 49,5 83 87
ZnO BENZ 5/5 8,0 12,7 32,2 44,3 45,3 63 80
8/2 7,7 8,6 8,7 8,8 34,1 36,8 53
PANI_ 2/8 7,1 8,7 38,6 41,1 455 52 81
SULF 5/5 8,9 12,7 18,8 33,0 38,4 47,0 71
8/2 9,6 10,0 11,8 22,9 30,4 32,0 42,7
PANI_ 2/8 6,9 31,6 46,8 64 74 77 81
PTSA 5/5 18,3 19,3 69 75 76 76 78
8/2 14,9 46,5 48,3 57 63 76 76
PANI_ 2/8 8,2 8,9 38,4 49,8 81 98 101
FOSF 5/5 8,1 8,2 8,8 10,0 13,1 32,7 77
8/2 8,7 8,8 11,1 12,9 13,8 17,4 34,7
PANI_ 2/8 6,3 6,4 14,0 32,6 37,1 50 86
CITR 5/5 5,9 6,5 7,4 7,4 7,5 34,6 78
8/2 8,1 8,1 8,2 8,7 9,1 9,4 18,3
PANI_ 2/8 6,2 7,1 74 8,8 13,4 42,2 110
ZnS BENZ 5/5 8,8 8,9 10,3 10,4 11,7 12,3 18,8
8/2 7,0 7,2 8,0 8,3 8,8 9,6 18,2
PANI_ 2/8 6,9 6,9 7,6 7,8 9,9 49,6 99
SULF 5/5 8,2 9,8 11,1 12,1 134 16,8 78
8/2 6,8 8,3 8,5 8,8 11,0 16,5 49,2
PANI_ 2/8 6,8 7,7 20,5 49,8 102 110 118
PTSA 5/5 7,7 9,1 9,4 10,4 11,7 69 122
8/2 9,3 9,6 15,3 18,3 19,1 67 101
PAN_ 2/8 6,5 7,2 9,8 20,7 45,0 53 76
FOSF 5/5 6,4 6,9 8,7 9,9 10,7 16,1 35,6
8/2 8,1 9,0 9,2 9,6 10,3 11,0 19,7
PANI_ 2/8 9,3 15,6 23,4 38,4 455 53 59
CITR 5/5 6,9 7,0 8,3 8,9 9,2 119 18,5
8/2 7,0 7,5 8,6 8,6 8,7 10,2 16,5
PANI_ 2/8 6,4 6,5 6,8 6,9 9,1 30,8 80
Zn3(POy)2 BENZ 5/5 7,3 7,6 7,7 9,3 10,5 12,9 58
8/2 6,4 8,1 8,2 10,4 12,9 13,4 38,7
PANI 2/8 9,4 12,2 20,9 42,4 52 70 75
SULF 5/5 6,6 6,9 7,8 9,1 9,7 23,0 74
8/2 7,5 9,1 10,5 11,3 11,4 154 23,6
PANI_ 2/8 114 13,1 13,2 69 70 72 86
PTSA 5/5 9,3 9,8 12,0 14,9 19,1 52 79
8/2 9,3 9,7 9,8 9,9 10,4 35,3 66
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4.5.4 Vysledky méreni Buchholtzovy vrypové zkousky
Alternativni méfeni tvrdosti natérovych filmti pomoci Buchholtzovy vrypové zkousky
probihalo vzdy jednou tydné po dobu mésice a nasledné¢ jesté 63. den. Vysledky jsou uvedeny

nize v tabulkach.

Tabulka 38: Hodnoty primérnych délek vrypu v natérovych filmech pigmentovanych pouze PANi
solemi. DFT 50 + 10 um

OKP Odolnost
PANi PANi Primérné délky vrypu [mm] proti
pigment [%6] VIypu 0B
2.den 7.den | 14.den | 21.den | 28.den | 42.den | 63.den 63. den
PANI 3 2,79 2,47 2,06 1,78 1,67 1,65 1,54 65
FOSF 5 2,39 2,64 2,63 2,33 2,12 1,82 1,64 61
10 1,76 1,75 1,83 2,09 2,32 2,39 1,91 52
PANI_ 3 2,08 2,19 2,66 2,58 2,35 1,73 1,65 61
CITR 5 1,77 1,67 1,67 1,96 2,16 2,47 2,12 47
10 1,60 1,61 1,75 1,74 1,92 2,20 2,54 39
PANI 3 1,95 2,21 2,50 2,25 1,91 1,69 1,59 63
BENZ 5 1,74 1,81 1,89 1,96 2,26 2,49 1,98 51
10 1,64 1,57 1,69 1,74 1,93 2,23 2,38 42
PANI_ 3 1,95 2,13 2,34 2,65 2,68 2,24 1,78 56
SULF 5 1,82 1,73 1,82 2,11 2,51 2,42 2,17 46
10 1,31 1,52 1,55 1,75 2,34 2,55 2,43 41
PANI 3 1,95 2,37 2,42 2,16 1,91 1,61 1,46 68
PTSA 5 2,04 2,15 2,51 2,60 2,32 1,81 1,72 58
10 1,66 1,89 1,90 2,44 2,36 2,02 1,73 58

Tabulka 39: Hodnoty pramérnych délek vryp v natérovych filmech na bazi epoxidu a epoxyesteru
pigmentovanych Zn3z(POs), pii OKP =5 % a PANi—SULF pii OKP =5 % a pro natérovy
film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO2 pii Q = 35 %. DFT 50 + 10 um

Odolnost
Poiivo Anorganicky | PANI Priimérné délky vrypu [mm] proti
) pigment pigment VIypu 08
2.den | 7.den | 14.den | 21.den | 28.den | 63.den | 63. den
EP PAN- 1 168 | 164 | 138 | 130 | 118 | 1,03 97
SULF
an(PO4)z PANi—
EX SULF 2,48 2,24 1,53 1,52 1,44 1,44 69
AP TiO; - 2,32 1,61 1,37 1,40 1,34 1,33 75
AP - - 1,15 2,03 2,02 1,65 1,62 1,59 63
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Tabulka 40: Hodnoty primérnych délek vrypt v jednotlivych natérovych filmech pigmentovanych jak
anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi. DFT 50 + 10 pm

OKP e ' Odolnost
Anorganicky | PANi | PANi/ Primérné délky vrypt [mm] Vr‘;;‘:l“u

) . B
pigment | pigment 'E},'/o‘]' 2. | 7. | 14 | 21. | 28 | 42 | 63, 63.
den den den den den den den den
oANi |28 | 257 | 263 | 234 | 196 | 176 | 167 | 154 65
COSF 55 | 241 | 250 | 1,90 | 1,58 | 1,44 | 153 | 151 66
82 | 245 | 279 | 219 | 1,83 | 175 | 1,69 | 1,62 62
AN 218 | 255 | 2,47 | 212 | 1,78 | 169 | 1.68 | 1,52 66
oITR 55 | 2,59 | 2,62 | 2,15 | 1,78 | 1,70 | 1,69 | 153 65
8/2 1,95 | 2,03 | 245 | 1,96 | 1,71 | 1.64 | 1,52 66
AN |28 | 245 [ 248 [ 179 | 157 | 142 [ 1,41 | 145 69
Zno CENZ 55 | 226 | 253 | 1,74 | 161 | 1.65 | 1,37 | 1,37 73
82 | 211 | 220 | 258 | 225 | 158 | 1,35 | 1,43 70
AN 218 | 2,46 | 253 | 1,86 | 1,61 | 145 | 154 | 1,35 74
SULF 55 | 227 | 258 | 2,68 | 213 | 171 | 1,54 | 1,49 67
82 | 216 | 225 | 2,60 | 2,35 | 178 | 1,62 | 1,52 66
AN |28 | 246 [ 208 [ 1,10 [ 139 | 119 [ 1,32 | 118 85
STSA 55 | 2.81 | 236 | 1,46 | 133 | 143 | 1,19 | 1,22 82
82 | 281 | 1,78 | 1,48 | 139 | 142 | 1,32 | 1,29 78
AN 218 | 256 | 223 | 1,87 | 1,64 | 153 | 148 | 1,36 74
COSE 5/5 1,83 | 1,96 | 2,17 | 2,69 | 2,35 | 2,02 | 1,67 60
8/2 1,82 | 1,90 | 2,10 | 2,70 | 2,60 | 2.24 | 1,86 54
AN |28 | 200 [ 262 | 237 | 1,83 | 1,70 | 1,50 | 148 68
oITR 5/5 158 | 1,68 | 1,84 | 2,34 | 227 | 1,81 | 155 65
8/2 1,73 | 1,72 | 1,90 | 2,08 | 2,10 | 241 | 2,01 50
AN 2/8 1,89 | 196 | 2.21 | 242 | 236 | 152 | 1,39 72
zns ey 5/5 186 | 1,73 | 1,83 | 2,01 | 211 | 2.88 | 1,92 52
82 | 203 | 181 | 1,82 | 1,92 | 218 | 219 | 1,70 59
AN |28 | 201 [ 202 [ 248 [ 241 | 186 | 1,42 | 1,32 76
SULF 5/5 168 | 1,62 | 1,89 | 2,01 | 2,33 | 2,18 | 1,49 67
8/2 167 | 1.68 | 1,70 | 1,88 | 2,12 | 2,08 | 1,51 66
AN 218 | 2,08 | 274 | 223 | 1,59 | 150 | 1.26 | 1,23 81
STSA 55 | 2,00 | 206 | 2,81 | 2,78 | 2,28 | 1,37 | 1,35 74
8/2 191 | 204 | 236 | 2,74 | 251 | 1.46 | 1,38 72
AL |28 1,82 | 2,39 | 2,66 | 2,41 | 2,05 | 1,84 | 1,60 63
COSF 5/5 187 | 1,75 | 201 | 2,73 | 261 | 211 | 1.78 56
8/2 165 | 1,63 | 1,81 | 1,95 | 229 | 2,24 | 183 55
AN 218 | 257 | 232 | 1,70 | 1,63 | 149 | 147 | 161 62
oITR 5/5 161 | 159 | 1,59 | 1,62 | 1,78 | 1.99 | 2,28 44
8/2 169 | 1,70 | 1.75 | 1,81 | 181 | 227 | 1.76 57
AN |28 | 205 | 206 | 248 | 245 | 219 | 161 | 1,44 69
Zns(PO): | ‘gen 5/5 1,79 | 1,86 | 1,85 | 2,35 | 2,31 | 1,56 | 1,47 68
812 1,83 | 1.85 | 1,98 | 2,27 | 244 | 1.82 | 157 64
AN 208 | 256 | 272 | 220 | 1,75 | 1,71 | 1,71 | 1,35 74
SULF 5/5 192 | 214 | 248 | 248 | 202 | 175 | 1.43 70
8/2 167 | 1.65 | 1,88 | 1,80 | 244 | 238 | 1.72 58
ANL |28 | 239 [ 292 231 | 168 | 155 | 143 | 137 73
STSA 5/5 197 | 211 | 255 | 233 | 1,58 | 1,39 | 1,38 72
8/2 | 202 | 209 | 2,67 | 243 | 229 | 1,38 | 1,31 76
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4.6 Vysledky méreni fyzikalné-mechanickych vlastnosti natérovych filmu
na ocelovych panelech

4.6.1 Vysledky méfeni odolnosti vii¢i ohybu, hloubeni a padajicimu zavazi

Vyse zminéné zkousky byly provadény na ocelovych panelech typu DCO1. Panely
opatfené natéry byly ponechany dostate¢né dlouhou dobu v klimatizované mistnosti, kde doslo
K jejich dokonalému zaschnuti. Po ub&hnuti piiblizné tfech mésict od natazeni filma byly na

panelech provedeny zkousky odolnosti.

Tabulka 41: Vysledky zkousek mechanické odolnosti natérovych filmi pigmentovanych pouze PANi
solemi. DFT 65+ 5 um

PANi OKP Zkousky mechanické odolnosti

pigment FE';)'\]“ Ohyb [mm] Padajici zavazi [m] Hloubeni [mm]

. 3 <4 >1 >10

'T:g'\s'::‘ 5 <4 >1 >10

10 <4 >1 >10

. 3 <4 >1 >10

PCA#F'; 5 <4 >1 >10

10 <4 >1 >10

. 3 <4 >1 >10

E’é’l\\'l'z‘ 5 <4 >1 >10

10 <4 >1 >10

. 3 <4 >1 >10

F;ﬁ'}'_'F‘ 5 <4 >1 >10

10 <4 >1 >10

. 3 <4 >1 >10

= T 5

10 <4 >1 > 10

Tabulka 42: Vysledky zkousek mechanické odolnosti natérovych filma na bazi epoxidu a epoxyesteru
pigmentovanych Zn3z(POs), pii OKP =5 % a PANi—SULF pii OKP = 5 % a pro natérovy
film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO; pii Q =35 %. DFT 65+ 5 um

Poiivo Anorganicky PANi Zkousky mechanické odolnosti

J pigment pigment Ohyb [mm] Padajici zavaZzi [m] Hloubeni [mm]

EP PANI- 10 0,2 631
SULF

an(PO4)2 -

EX PANI- <4 >1 > 10
SULF

AP - - 6 0,9 > 10

AP - - <4 >1 > 10
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Tabulka 43: Vysledky zkousek mechanické odolnosti pro jednotlivé natérové filmy pigmentované jak
anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi. DFT 65 + 5 um

OKP Zkousky mechanické odolnosti
Anorganicky PANi PANi
pigment pigment | /A. p. Ohyb [mm] Padajici zavazi [m)] Hloubeni [mm]
[%0]
. 2/8 <4 >1 > 10
IT:AO‘NS::_ 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 >10
PC':AI‘.II\.I}; 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 >10
. 2/8 <4 >1 > 10
Zn0O FI;'EII\\IIIZ_ 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 6 >1 >10
PS'[“JII\I_IF_ 5/5 <4 >1 >10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
F;ﬁ_lglx 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
IT:A(;!::_ 5/5 <4 >1 >10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
Pg.ll\.lllq_ 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
Zns PB'EII\\IIIZ_ 5/5 <4 >1 >10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
PSGII\I_IF_ 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
Iljﬁl'gl; 5/5 <4 >1 >10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
IT:A(SNS::_ 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
PéAI.II\_Il; 5/5 <4 >1 >10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
Zny(PO.), | SN [T5I5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
F;ﬁNLF 5/5 <4 >1 >10
8/2 <4 >1 > 10
. 2/8 <4 >1 > 10
F;'f“l_';; 5/5 <4 >1 > 10
8/2 <4 >1 > 10
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4.6.2 Vysledky méreni odolnosti natérového filmu vici odtrhu a mrizkové

zkousky

Stanoveni odolnosti povlakll vici odtrhu a ptilnavosti bylo provedeno za jeden den na

stejnych panelech. Ke stanoveni pfilnavosti byl pouzit niiz s ostfimi ve vzdalenosti 1 mm,

jelikoz povlaky byly elastické a pti vzdalenosti nozi 2 mm nedochazelo k zadné viditelné ztraté

ptilnavosti povlaku k podkladu.

Tabulka 44: Vysledky méfeni pfilnavosti a odolnosti vici odtrhu natérovych filmi pigmentovanych

pouze PANi solemi. DFT 65+ 5 um

_ OKP Vysledky méreni odtrhové zkousky a prilnavosti povlakia
_PANI PANi Odtrh. Odtrh. Cross cut test
pigment [9%6] sila pevn. Typ lomu 1 mm
[N] [MPa] [st]
PANI_ 3 746 2,38 100 % A/B 0
FOSF 5 647 2,06 100 % A/B 0
10 331 1,05 50 % A/B, 50 % B 0
PANI_ 3 514 1,64 100 % A/B 0
CITR 5 387 1,23 90 % A/B,10% B 0
10 472 1,50 80 % A/B,20% B 0
PANI_ 3 522 1,66 90 % A/B, 10 % -/Y 0
BENZ 5 736 2,34 70 % A/B, 20 % B, 10 % -/Y 0
10 616 1,96 70 % A/B, 20 % B, 10 % -/Y 0
PANI_ 3 452 1,44 80 % A/B, 10% B, 10 % -/Y 0
SULF 5 698 2,22 80 % A/B,15%B,5% -/Y 0
10 373 1,19 80 % B, 20 % A/B 0
PANI_ 3 522 1,66 90 % A/B, 10 % -/Y 0
PTSA 5 416 1,32 100 % A/B 0
10 642 2,04 90 % A/B,10% B 0

Tabulka 45: Vysledky méfeni ptilnavosti a odolnosti vi¢i odtrhu natérovych filmt na bazi epoxidu a
epoxyesteru pigmentovanych Znz(POs). pii OKP = 5 %
OKP = 5 % a pro natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO,pii Q = 35 %.

a PANi-SULF pii

DFT 65+5um
Vysledky méfeni odtrhové zkousky a prilnavosti povlaki
Poii Anorganicky PANI Odtrh. | Odtrh. Cross cut
ojivo . . :
pigment pigment sila pevn. Typ lomu test 1 mm
[N] [MPa] [st]
EP F;f\JI\EIF_ 585 1,86 75 % A/B, 15 % -/Y, 10 % Y/Z 0
Zns(POs)2 AN
0, 0p -
EX SULE 631 2,01 80 % B, 20 % -/Y 0
AP TiO, - 560 1,78 75 % A/B, 10 % -/Y, 15 % Y/Z 0
AP - - 739 2,35 90 % A/B, 10 % -/Y 0
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Tabulka 46: Vysledky méfeni pfilnavosti a odolnosti vic¢i odtrhu pro jednotlivé natérové filmy
pigmentované jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi. DFT 65 + 5 pm

OKP Vysledky méreni odtrhové zkousky a prilnavosti povlaki
Anorganicky PANI PANi | Odtrh. | Odtrh. Cross cut
pigment pigment | /A. p. sila pevn. Typ lomu test 1 mm

[%0] [N] | [MPa] [st]

PANI_ 2/8 303 0,96 80 % A/B, 20 % B 0

FOSF 5/5 360 1,15 90 % A/B, 10 % -/Y 0

8/2 450 1,43 95 % A/B,5% -IY 0

PANI 2/8 205 0,65 80 % A/B, 20 % -/Y 0

CITR 5/5 313 1,00 85 % A/B, 15 % -/Y 0

8/2 322 1,03 85 % A/B, 15 % -/Y 0

PANI_ 2/8 301 0,96 80 % A/B, 20 % -IY 0

ZnO BENZ 5/5 253 0,81 70 % A/B, 10 % B, 20 % -/Y 0
8/2 358 1,14 90 % A/B, 10 % -/Y 0

PANI 2/8 293 0,93 80 % A/B, 20 % -IY 0

SULE 5/5 359 1,14 80 % A/B, 10% B, 10 % -/Y 0

8/2 343 1,09 85 % A/B, 15% -/Y 0

PANI 2/8 335 1,07 75 % A/B, 25 % -IY 0

PTSA 5/5 364 1,16 80 % A/B, 20 -/Y 0

8/2 396 1,26 80 % A/B, 10 % -/Y, 10 % Y/Z 0

PANI_ 2/8 369 1,18 80 % A/B, 20 % -IY 0

FOSF 5/5 374 1,19 90 % A/B, 10 % -/Y 0

8/2 556 1,77 80 % A/B,10% B, 10 % -/Y 0

PANI 2/8 244 0,78 80 % A/B, 20 % -IY 0

CITR 5/5 340 1,08 75 % A/B, 10 % B, 15 % -/Y 0

8/2 387 1,23 85 % A/B, 15 % -/Y 0

PANI 2/8 345 1,10 95 % A/B,5% -IY 0

ZnSs BENZ 5/5 445 1,42 100 % A/B 0
8/2 576 1,83 90 % A/B,10% B 0

PANI_ 2/8 441 1,40 85 % A/B, 15 % -/Y 0

SULE 5/5 471 1,50 85 % A/B, 15 % -/Y 0

8/2 587 1,87 40 % A/B, 50 % B, 10 % -/Y 0

PANI 2/8 349 1,11 75 % A/B, 25 % -IY 0

PTSA 5/5 676 2,15 75% A/B,15% B, 10 % -/Y 0

8/2 731 2,33 75% A/B, 15% B, 10 % -/Y 0

PANI_ 2/8 417 1,33 85 % A/B, 15 % -/Y 0

FOSF 5/5 432 1,38 80 % A/B, 10% B, 10 % -/Y 0

8/2 605 1,93 65 % A/B, 20 % B, 15 % -/Y 0

PANI 2/8 345 1,10 80 % A/B, 20 % -/Y 0

CITR 5/5 276 0,88 85 % A/B, 15 % -/Y 0

8/2 473 1,51 75% A/B, 15% B, 10 % -/Y 0

PANI_ 2/8 412 1,31 100 % A/B 0

Zn3(POy); BENZ 5/5 477 1,52 70 % A/B, 10 % B, 20 % -/Y 0
8/2 479 1,53 85% A/B,10% B, 5% -/Y 0

PANI_ 2/8 407 1,30 80 % A/B, 20 % -/Y 0

SULE 5/5 470 1,50 40 % A/B,45% B, 15 % -/Y 0

8/2 693 2,21 65 % A/B, 25 % B, 10 % -/Y 0

PANI_ 2/8 563 1,79 70 % A/B, 15 % B, 15 % -/Y 0

PTSA 5/5 665 2,12 60 % A/B, 30 % A/B, 10 % -IY 0

8/2 659 2,10 80 % A/B, 20 % B 0
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4.7 Hodnoceni zrychlenych koroznich zkouSek

4.7.1 Vysledky méreni zrychlené korozni zkousky v atmosféie chloridu sodného
a siranu amonného pro natérové filmy se zhotovenym zkusebnim rezem
Zrychlené korozni zkouSce V atmosféie chloridu sodného a siranu amonného byly

vystaveny vytvrzené natérové filmy zhotovené na ocelovych panelech typu S46. Zkouska byla

provadéna na panelech se zhotovenym zkuSebnim fezem. Pro kazdy povlak byla

vyhodnocovéna koroze v plose a v fezu, a dale puchyiky v plose a v fezu.

Tabulka 47: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféie NaCl a (NH4)2SOs4 pro natérové filmy
pigmentované pouze PANi solemi. DFT 95+ 10 um

OKP Vysledky po 720 hodinach Cross cut test
PANI PANi Puchyiky Koroze 2 mm po
pigment [%6] Rez Plocha Rez Povlak ukonéeni
[st.] [st.] [mm] [%] expozice [st]

. 3 6MD - 05-1 0.1 0
T:Ao,\s“F_ 5 4M 8F 0-05 03 0
10 6M 6M 0-05 10 0
. 3 AMD ; 0-0,5 03 0
Fé’?.';'; 5 6M ; 0-05 3 1
10 6M ; 0-05 03 0
. 3 4M 8F 0-05 1 0
E'EH'Z‘ 5 4M - 0-05 3 0
10 6M - 0-05 03 0
. 3 4M 8F 0-05 03 1
ZGT'F‘ 5 6F ; 005 03 0
10 6F ; 005 0,03 0
. 3 4M 6F 0-05 03 0
E’#’;; 5 4M - 0-05 03 0
10 6MD - 0-05 0.1 0

Tabulka 48: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféie NaCl a (NH4)2SO;4 pro natérové filmy na
bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentované Znsz(POs); pii OKP = 5 % a PANi pii
OKP = 5 % a pro natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO, pii Q = 35 %.

DFT 95+ 10 um
Vysledky po 720 hodinach Cross cut
Poiivo Anorganicky PANI Puchyiky Koroze test 2 mm
J pigment pigment Rez Plocha Rez Povlak | po ukonéeni
[st.] [st.] [mm] [%6] expozice [st]
EP PANI- 2F - 0-0,5 0,01 0
SULF
an(PO4)2 PANiI—
EX SULE 4F - 0-0,5 0,1 0
AP TiO, - 4AMD 6F 0-0,5 0,1 0
AP - - M 8F 0-0,5 1 0

102



Vysledky méfeni

Tabulka 49: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféte NaCl a (NH4)2.SOs pro jednotlivé
natérové filmy pigmentované jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.

DFT 95+ 10 um
OKP Vysledky po 720 hodinach Cross cut
Anorganicky | PANi PANI/ Puchyiky Koroze test 2 mm
pigment pigm. A p. Rez Plocha Rez Povlak | po ukonéeni
[%0] [st.] [st.] [mm] [%] expozice [st]
) 28 6MD - 0-05 0.1 2
F,’:/g'\s'::‘ 5/5 6MD - 005 0.1 2
812 6MD - 005 0.1 2
. 218 aM - 0-05 0.3 2
Pg';‘; 5/5 aM - 005 01 2
812 6MD - 005 0.3 0
) 28 6MD - 005 0.1 0
Zno E’E’I\\'l'z‘ 5/5 6MD - 005 0.3 2
812 6M - 005 0.1 1
. 218 6MD - 0-05 0.1 2
Zﬁ'\ﬂ'g 5/5 6MD - 005 01 2
812 6MD oF 005 0.1 1
) 28 6MD - 005 0.1 0
F;,'?';“A‘ 5/5 6M - 005 0.1 1
812 6M - 005 0.1 0
) 218 aM 8F 0-05 0.1 1
F’F’g'g::‘ 5/5 aM 8F 005 1 0
812 6M 8F 005 1 0
. 28 6MD - 005 0.3 0
F;:A#'; 5/5 6M 8F 005 0.1 0
812 6M - 005 0.1 0
. 218 6M - 005 0.3 0
Zns EAEN'Z’ 5/5 6MD - 005 01 0
812 aM 8F 005 0.1 0
) 28 8F - 005 0.1 0
F;ﬁ':'F‘ 5/5 6MD - 005 0.3 1
812 6M 8F 005 0.3 1
. 218 AF - 005 0.3 0
F;fr'g'; 5/5 M : 0-0,5 0.3 0
812 aM - 005 0.3 0
) 28 6MD - 005 0.1 0
PF'?)'\S'::‘ 5/5 aM - 005 0.3 2
812 6M - 005 0.03 2
. 218 6M - 005 0.3 1
PCAI_'F'; 5/5 AF 8F 0-0,5 0.3 0
812 aM 8F 005 1 0
AN 28 4F 8F 005 0.3 1
Zns(POs, | oANE [ 5f5 AF 8F 005 0.3 0
812 aF - 005 0.3 0
. 218 6M 8F 005 0.03 0
F;ﬁNL'F’ 5/5 6M 8F 005 01 0
812 AF 8F 005 0.3 0
) 28 aM - 005 3 0
F;ﬁ'g‘; 5/5 4F 8F 005 01 0
812 aM 8F 005 0.3 0
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Tabulka 50: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféie NaCl a (NH4)2SOs4 pro natérové filmy
pigmentované pouze PANi solemi. DFT 95 + 10 um

OKP Vysledky po 1200 hodinach VysledKky po staZeni filmi
PANi PANi ) Puchyiky ) Koroze ) Koroze
pigment [%6] Rez Plocha Rez Povlak Rez Plocha

[st] [st] [mm] [%0] [mm] [%0]

PANI_ 3 6MD - 0,5-1 0,3 2,5-3 1
FOSF 5 4iM 8F 0-0,5 0,3 3-3,5 10
10 6F 6F 0-0,5 16 2,5-3 16

PANi— 3 4MD 6F 0-0,5 0,3 3-3,5 3
CITR 5 6M 8F 0-0,5 16 2,5-3 16
10 6M - 0-0,5 1 1-15 33

. 3 4MD 8F 0-0,5 1 2,5-3 10

e - M X 0-0,5 3 253 3
10 4AM - 0-0,5 0,3 3-3,5 10

. 3 2F 8F 0-0,5 0,3 3-35 50
I;ﬁ'ﬁ:; 5 6M - 0-0,5 0,3 15-2 33
10 6F - 0-0,5 0,03 2,5-3 100

PANi— 3 4AM 6F 0-0,5 0,3 2,5-3 33
PTSA 5 4AM - 0-0,5 0,3 2,5-3 10

10 4AM - 0-0,5 0,3 2,5-3 3

Tabulka 51: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféie NaCl a (NH4)2SO4 pro natérové filmy na
bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentované Znz(PO.), pti OKP = 5 % a PANi pfi
OKP = 5 % a pro natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO, pii Q = 35 %.

DFT 95 + 10 um
Vysledky po 1200 hodindch Vysledky po staZeni
i1 . filmu
. Anorganicky | PANI =
Pojivo R I Puchyrky Koroze Koroze
Pig Pig Rez Plocha Rez Povlak Rez Plocha
[st.] [st] [mm] [%0] [mm] [%0]
EP | : 0-0,5 0,01 253 33
ULF
an(PO4)z PANI—
EX SULF 4F - 0-0,5 0,1 2-2,5 3
AP TiO; - 4F 6F 0-0,5 0,1 4-45 0,1
AP - - M 6F 0-0,5 - 3-35 0,3
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Tabulka 52: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféte NaCl a (NH4)SOs pro jednotlivé
natérové filmy pigmentované jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.

DFT 95 = 10 um
OKP Vysledky po 1200 hodindch Vys'ed';.ﬂlfl‘l’i slazenl
An;g%‘:;ctky EI';‘::' TNp'/ __Puchyiky __ Koroze __ Koroze
[9%] Rez Plocha Rez Povlak Rez Plocha

[st] [st] [mm] [%0] [mm] [%0]
PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,1 1-1,5 0,3

FOSE 5/5 6MD - 0-0,5 0,1 1-1,5 3

8/2 AM - 0-0,5 0,1 1,5-2 10
PANi_ 2/8 2F - 0-0,5 0,3 1,5-2 0,03
CITR 5/5 4MD - 0-0,5 0,1 1,5-2 0,1
8/2 6MD - 0-0,5 0,3 1,5-2 0,3
PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,1 1-1,5 0,01
ZnO BENZ 5/5 6MD - 0-0,5 0,3 1-1,5 0,1
8/2 6M - 0-0,5 0,1 1-1,5 0,3

PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,3 1,5-2 1

SULE 5/5 6MD - 0-0,5 0,1 1,5-2 3

8/2 6MD 6F 0-0,5 0,1 3-3,5 16
PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,3 1-1,5 0,1

PTSA 5/5 6M - 0-0,5 0,1 2-25 1
8/2 6M - 0-0,5 0,1 1-1,5 0,3

PANi_ 2/8 4M 8F 0-0,5 0,1 2,5-3 33
FOSE 5/5 AMD 8F 0-0,5 1 4-45 100

8/2 6MD 8F 0-0,5 1 3,54 16

PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,3 1,5-2 10

CITR 5/5 6M 8F 0-0,5 0,1 2,5-3 33

8/2 6M - 0-0,5 0,3 2,5-3 10

PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,3 1,5-2 10

ZnS BENZ 5/5 4M - 0-0,5 0,3 2-25 3
8/2 4M 8F 0-0,5 0,3 3-3,5 10
PANi_ 2/8 8M - 0-0,5 0,3 2,5-3 100
SULE 5/5 6MD - 0-0,5 0,3 3-35 100
8/2 6M 8F 0-0,5 1 3,54 100

PANi_ 2/8 4M - 0-0,5 0,3 2,5-3 33

PTSA 5/5 4M - 0-0,5 0,3 2,5-3 33

8/2 4M - 0-0,5 0,3 2-25 33

PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,3 2,5-3 33

FOSE 5/5 4AMD 8F 0-0,5 0,3 2,5-3 16

8/2 6M 8F 0-0,5 0,1 3-35 3

PANi_ 2/8 6M - 0-0,5 0,3 1,5-2 3

CITR 5/5 2F 8F 0-0,5 1 2,5-3 10

8/2 4M 8F 0-0,5 1 3-35 10
PANi_ 2/8 2F 6F 0-0,5 0,3 2-25 0,3

Zn3(PO4): BENZ 5/5 2F 8F 0-0,5 0,3 2-25 16
8/2 2F 8F 0-0,5 0,3 2,5-3 16

PANI_ 2/8 6M 8F 0-0,5 0,1 2,5-3 33

SULE 5/5 6M 8F 0-0,5 0,1 2-25 50

8/2 4M 8F 0-0,5 0,3 3-35 16

PANi_ 2/8 4AMD - 0-0,5 3 3-35 3

PTSA 5/5 2F 8F 0-0,5 0,1 3-35 10

8/2 4AMD 8F 0-0,5 0,3 3,54 33
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4.7.2 Vysledky méreni zrychlené korozni zkousky v atmosféie chloridu sodného

a siranu amonného pro souvislé natérové filmy

Zrychlené korozni zkouSce Vv atmosféie chloridu sodného a siranu amonného byly

vystaveny také povlaky se souvislou vrstvou filmu, bez zhotoveného zkusebniho fezu. Pro

kazdy povlak byla vyhodnocena koroze V ploSe a puchyiky v plose.

Tabulka 53: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféie NaCl a (NH4)2SOs4 pro natérové filmy
pigmentované pouze PANi solemi. DFT 95 + 10 um

Vysledky Cross cut
Vysledky po 720 hod. Vysledky po 1200 hod. po staZeni test 2 mm
. OKP .
PANI PANi filmu po
pigm. [%] Puchyrky Koroze Puchyiky Koroze Koroze ukonceni
Plocha Povlak Plocha Povlak Plocha expozice
[st] [%0] [st] [%0] [%0] [st]
PANI 3 - 0,1 - 0,3 1 0
FOSF 5 - 0,3 - 1 3 0
10 - 0,1 - 0,3 3 0
PANI_ 3 - 0,3 - 0,3 3 0
CITR 5 - 1 - 1 3 0
10 - 3 - 3 10 0
PANI 3 - 1 - 1 3 0
BENZ 5 - 1 - 1 3 0
10 - 0,3 - 0,3 10 0
. 3 - 0,3 - 0,3 50 0
ol s i 0,3 i 0,3 33 1
10 - 0,03 - 0,03 100 0
. 3 - 0,3 - 1 10 0
S |5 i 0,3 i 0,3 33 1
10 - 0,3 - 1 1 0

Tabulka 54: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféie NaCl a (NH4)2SO4 pro natérové filmy na
bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentované Znz(PO4), pii OKP = 5 % a PANi—SULF pii
OKP = 5 % a pro natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO; pfi
Q=35%.DFT95+10 um

, , Vysledky | Cross cut
V);szlgilgépo V])_Izs:)%d:]{g dpo po staZeni | test 2 mm
Poiivo Anorg. PANi : : filmu po
J pigm. pigm. | PuchyFky | Koroze | Puchyiky | Koroze Koroze ukonéeni
Plocha Povlak Plocha Povlak Plocha expozice
[st] [%0] [st] [%0] [%0] [st]
EP PANI- i 0 i . 16 0
SULF
Zn3(P04)2 PANI—
EX SULE - 0,3 - 0,3 3 0
AP TiO; - 8F 0,3 6F 0,3 0,3 0
AP - - 8F 3 8F 10 3 0
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Tabulka 55: Vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféte NaCl a (NH4)SOs pro jednotlivé
natérové filmy pigmentované jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.

DFT 95 + 10 um
) , Vysledky | Cross cut
Anorg. | PANi | PANi/ ‘ : filma po
pigm. pigm. | A.p. | Puchyiky | Koroze | Puchyfky | Koroze Koroze ukonéeni
[96] Plocha Povlak Plocha Povlak Plocha expozice
[st.] [%0] [st.] [%0] [%0] [st]
R ; 03 : 03 1 2
PF%NS'F’ 5/5 ; 0.1 _ 0.1 3 1
8/2 ; 03 _ 03 16 2
| 28 : 03 ; 03 0.1 2
PCAI.'F'F'; 5/5 ; 03 ; 03 03 2
8/2 ; 03 ; 03 1 2
N - 0.1 _ 03 0,03 7
Zno PB'EN'Z‘ 5/5 - 0.1 : 03 0,03 7
8/2 - 0.1 : 0.1 0,03 7
R ; 1 ; 1 03 2
PST\JII\I_IF_ 5/5 ; 0.1 ; 01 3 2
8/2 ; 03 ; 03 16 2
N - 0.1 _ 0.1 0,01 7
i’?’;; 5/5 - 0,03 : 0.1 0.1 7
8/2 - 03 : 03 03 7
R ; 1 ; 1 50 0
PF'g'g'F‘ 5/5 ; 03 ; 03 100 0
8/2 ; 03 ; 03 10 0
N - 1 _ 1 3 0
PCAI.'F'F'; 5/5 - 1 : 1 10 1
8/2 - 0.1 : 01 3 0
R ; 03 ; 1 3 0
Zns ';lA;',\\'I'Z‘ 5/5 ; 03 ; 03 3 0
8/2 ; 03 ; 03 10 0
N - 0.1 : 0.1 100 1
IDSﬁTl_Il; 5/5 - 0.1 : 0.1 100 0
8/2 - 03 6F 0,03 100 0
R ; 0,03 ; 03 33 0
':fr'g": 5/5 ; 03 ; 03 33 0
8/2 ; 0.1 ; 0.1 100 1
N - 0.1 : 0.1 g 1
'T:g'\s'::‘ 5/5 - 0.1 : 0.1 16 0
8/2 - 0.1 ; 0.1 10 1
R : 1 : 03 10 0
FZ:AI.'F'F'; 5/5 - 0.3 - 0.3 1 0
812 : 0.1 : 0.1 1 0
| 28 - 03 _ 03 03 0
Zns(POu): | oen | 505 - 0,3 : 0.3 10 0
812 - 03 _ 03 16 0
| 28 : 0.1 : 0.1 33 1
F;ﬁNL'F‘ 5/5 - 0.3 - 0.3 50 0
812 : 0.1 : 0.1 10 0
| 28 - 03 _ 03 3 0
FF’,'#';K 5/5 - 0.3 - 1 3 0
812 - 0.1 : 0.1 50 1
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4.7.3 Vysledky méreni zrychlené korozni zkouSky v komoie s povSechnou
kondenzaci pro natérové filmy se zhotovenym zkuSebnim rezem
Pro zkousku v komote S povsechnou kondenzaci byly pouzity stejné ocelové panely
typu S46 s vytvrzenymi natérovymi filmy. Stupent koroze Vv plose a v fezu, ale také puchyiky
Vv plose a v fezu byly na panelech vyhodnocovany vzdy v pravidelnych intervalech. Vysledky

jsou uvedeny v tabulkach 56 az 61.

Tabulka 56: Vysledky zrychlené korozni zkousky v komote s povSechnou kondenzaci pro natérové
filmy pigmentované pouze PANi solemi. DFT 95 + 10 um

OKP Vysledky po 720 hodinach Cross cut test
PANI PANi Puchyiky Koroze 2 mm po
pigment [%6] Rez Plocha Rez Povlak ukonéeni
[st.] [st.] [mm] [%0] expozice [st]

. 3 6F 8F 05-1 : 0
T:Ao,\s“F_ 5 6F 8M 0-05 0,03 0
10 6F 8F 0-05 0,03 1
. 3 8F ; 05-1 0.1 0
Fé’?.';'; 5 6F 8F 0-05 0.1 0
10 ; ; 0-05 0.1 0
. 3 8M - 05-1 0,03 0
E'EH'Z‘ 5 6MD - 05-1 01 0
10 6F 8F 0-05 0,01 0
. 3 6M 8MD 05-1 0.1 1
F;GE'F‘ 5 8F 8F 0-05 0,03 1
10 8F 8M 005 0,03 0
. 3 4F 8MD 0-05 01 1
E’#’;; 5 6M 8M 0-05 0,03 0
10 4F - 0-05 0,03 2

Tabulka 57: Vysledky zrychlené korozni zkousky v komoie s povSechnou kondenzaci pro natérové
filmy na bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentované Zn3(POs). pii OKP = 5 % a PANi—
SULF pii OKP =5 % a pro natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO- pfi
Q=35%.DFT 95+ 10 um

Vysledky po 720 hodindch Cross cut
PoiiVO Anorganicky PANi Puchyiky Koroze test 2 mm
J pigment pigment Rez Plocha Rez Povlak | po ukon&eni
[st.] [st.] [mm] [%6] expozice [st]
EP PANI- 4F - 0-0,5 0,01 0
SULF
Zns(POa)2  p AN
EX SULE 6F 6F 0-0,5 0,1 0
AP TiO; - 6D 8M 0-0,5 0,3 1
AP - - 4F 8MD 0-0,5 - 0
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Tabulka 58: Vysledky zrychlené korozni zkousky v komote s povsechnou kondenzaci pro jednotlivé
natérové filmy pigmentované jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.

DFT 95+ 10 um
OKP Vysledky po 720 hodinach Cross cut
Anorganicky | PANi PANI/ Puchyiky Koroze test 2 mm
pigment pigm. A p. Rez Plocha Rez Povlak | po ukonéeni
[%0] [st.] [st.] [mm] [%] expozice [st]
AN 28 6M 6MD 0-05 0,01 1
Al T 6F 6MD 005 0.03 2
812 AF 8MD 005 0.3 1
. 218 6M - 005 0.03 2
Pg';‘; 5/5 8F 8MD 005 0.03 2
812 6F 8F 005 0.03 1
AN 28 6M 8MD 005 0,01 2
Zno v T 8MD 8F 005 0.1 2
812 8M - 005 0.03 2
. 218 6F 8MD 0-05 0.1 2
Zﬁ'\ﬂ'g 5/5 6M 8M 005 0.03 1
812 6F 8D 005 0.01 1
AN 28 6MD 6MD 005 0.03 3
T 6MD 6D 005 0.01 3
812 8MD 8D 005 0,01 2
) 218 6M - 005 0.03 2
F’F’g'g::‘ 5/5 6F - 005 0.1 0
812 6F - 005 0.03 0
) 28 6F - 005 0.01 0
F;:A#'; 5/5 6F - 005 0.1 0
812 8F M 005 0.1 0
. 218 8MD - 0-05 0.03 1
Zns EAEN'Z’ 5/5 8M - 005 0.3 0
812 8M - 005 0.3 0
) 28 6F - 005 0.1 1
F;ﬁ':'F‘ 5/5 6M - 005 01 0
812 6F - 005 0.03 0
. 218 6M 8M 005 0.3 1
F;ﬁ'g“A’ 5/5 6F 8F 005 0.3 1
812 6F 8F 005 0.03 1
) 28 6M 6MD 005 0.03 0
PF'?)'\S'::‘ 5/5 6F 8M 005 01 1
812 6F 8M 005 0.01 1
. 218 AF - 005 0.03 0
PCAI.'F'; 5/5 6M - 005 01 0
812 6F - 005 0.03 0
AN 28 6MD - 005 0.03 0
Zns(POs, | oANE [ 5f5 6M - 005 0.03 1
812 6M 8M 005 0.03 1
. 218 6F 8MD 005 0.03 1
F;ﬁNL'F’ 5/5 6F - 005 01 0
812 AF oF 005 0.03 0
. 28 6M 8M 005 01 0
F;ﬁ'g‘; 5/5 6MD 8M 005 0.1 0
812 6F 8M 005 0.1 1
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Tabulka 59: Vysledky zrychlené korozni zkousky v komote s povsechnou kondenzaci pro natérové
filmy pigmentované pouze PANi solemi. DFT 95 + 10 um

OKP Vysledky po 1200 hodinach VysledKky po staZeni filmi
PANi PANi ) Puchyiky ) Koroze ) Koroze
pigment [%6] Rez Plocha Rez Povlak Rez Plocha

[st] [st] [mm] [%0] [mm] [%0]
PANi_ 3 6F 8F 0,5-1 0,01 0,5-1 100
FOSE 5 6F 8M 0-0,5 0,03 0-0,5 50
10 6F 8M 0-0,5 0,1 0-0,5 10

. 3 6F - 0,5-1 0,3 0,5-1 3
F():AI\_'I\_II{_\,_ 5 6F - 0-0,5 0,3 0-0,5 16
10 - - 0-0,5 0,1 0-0,5 33

. 3 6M - 0,5-1 0,3 0,5-1 1

;’EH'Z‘ 5 4M - 051 03 115 1

10 6F - 0-0,5 0,03 0-0,5 3
PANi— 3 6M 8D 1-15 0,3 0,5-1 100
SULE 5 8F 8F 0-0,5 0,03 0,5-1 50
10 8M 8D 0-0,5 0,03 0-0,5 100

PANi— 3 4F 8D 0-0,5 0,3 1-15 50
PTSA 5 6M 8M 0-0,5 0,1 0,5-1 33
10 4F - 0-0,5 0,1 0,5-1 10

Tabulka 60: Vysledky zrychlené korozni zkouSky v komoie s povSechnou kondenzaci pro natérové
filmy na bazi epoxidu a epoxyesteru pigmentované Zn3z(POa), pii OKP =5 % a PANi—
SULF pii OKP =5 % a pro natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO- pfi
Q =35%. DFT 95+ 10 um

Vysledky po 1200 hodindch Vysledky po staZeni
i1 . filmu
. Anorganicky | PANI =
Pojivo R I Puchyrky Koroze Koroze
Pig Pig Rez Plocha Rez Povlak Rez Plocha
[st.] [st] [mm] [%0] [mm] [%0]
EP PANI= | M . 0-0,5 0,01 152 33
SULF
Zns(POs)2 - 5 AN
EX SULF 6F 6F 0-0,5 0,1 0,5-1 10
AP TiOy - 6D 6MD 0-0,5 0,3 0,5-1 0,1
AP - - 4F 8MD 0,5-1 - 1-15 3
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Tabulka 61: Vysledky zrychlené korozni zkousky v komote s povsechnou kondenzaci pro jednotlivé

natérové filmy pigmentované jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.
DFT 95+ 10 um
OKP Vysledky po 1200 hodinsich Vys‘edl;_y po stazeni
Anorganicky | PANi | PANi/ — A
pigment pigm. | A.p. ) Puchyiky : Koroze . Koroze
[9%] Rez Plocha Rez Povlak Rez Plocha
[st] [st.] [mm] [%0] [mm] [%0]
PANi_ 2/8 6M 6MD 0-0,5 0,03 0,5-1 1
FOSE 5/5 6F 6MD 0-0,5 0,03 0,5-1 3
8/2 4F 8D 0-0,5 1 0,5-1 100
PANi_ 2/8 6M - 0,5-1 0,1 1-15 0,1
CITR 5/5 6F 8MD 0-0,5 0,03 0-0,5 0,1
8/2 6F 8F 0-0,5 0,1 0,5-1 3
PANi_ 2/8 6M 8D 0-0,5 0,01 1,5-2 0,03
ZnO BENZ 5/5 8MD 8M 0-0,5 0,1 0,5-1 0,01
8/2 8M - 0-0,5 0,1 0,5-1 -
PANi_ 2/8 6M 8D 0,5-1 0,03 0,5-1 1
SULE 5/5 6M 8M 0-0,5 0,03 0,5-1 3
8/2 6M 8D 0-0,5 0,01 0,5-1 10
PANi_ 2/8 6MD 6D 0-0,5 0,1 1-15 16
PTSA 5/5 6MD 6D 0-0,5 0,01 0,5-1 10
8/2 6MD 6D 0-0,5 0,01 0-0,5 100
PANi_ 2/8 6M - 0,5-1 0,1 1-15 100
FOSE 5/5 6F - 0-0,5 0,3 0,5-1 50
8/2 6F - 0-0,5 0,1 0,5-1 33
PANi_ 2/8 6F - 0-0,5 0,03 0,5-1 10
CITR 5/5 6F - 0,5-1 0,1 0,5-1 33
8/2 8F 8MD 0-0,5 0,1 0,5-1 16
PANi_ 2/8 8MD - 0-0,5 0,1 0,5-1 10
ZnS BENZ 5/5 8M - 0-0,5 0,1 0,5-1 3
8/2 6M - 0-0,5 0,3 0,5-1 10
PANi_ 2/8 6F 8F 0-0,5 0,1 0,5-1 100
SULE 5/5 6M - 0-0,5 0,3 0,5-1 100
8/2 6F 8F 0-0,5 0,03 0-0,5 100
PANi_ 2/8 6M 8M 0-0,5 0,3 0,5-1 33
PTSA 5/5 4F 8M 0,5-1 0,3 1-15 50
8/2 6F 8M 0-0,5 0,03 0,5-1 50
PANi_ 2/8 8D 6MD 0-0,5 0,1 0,5-1 50
FOSE 5/5 4F 8D 0-0,5 0,3 0,5-1 50
8/2 6F 8MD 0-0,5 0,03 0,5-1 33
PANi_ 2/8 4M - 0-0,5 0,1 1,5-2 3
CITR 5/5 6M - 0-0,5 0,1 0,5-1 10
8/2 6M - 0-0,5 0,03 0,5-1 16
PANi_ 2/8 6MD - 0-0,5 0,1 1,5-2 0,3
Zn3(POa)2 BENZ 5/5 4F = 0,5-1 0,03 1,5-2 100
8/2 6M 8MD 0-0,5 0,03 1-15 100
PANI_ 2/8 6M 8MD 0-0,5 0,03 0,5-1 100
SULE 5/5 6F 8M 0-0,5 0,1 0,5-1 100
8/2 4F 6F 0-0,5 0,03 0,5-1 16
PANi_ 2/8 6M 8M 0-0,5 0,1 1,5-2 10
PTSA 5/5 6D 8M 0,5-1 0,3 1,5-2 33
8/2 6F 8MD 0,5-1 0,3 0,5-1 100
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4.8 Vysledky elektrochemické linearni polarizace

V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny vysledky z méteni linearni polarizace. Zkouska
byla provadéna v 1M roztoku chloridu sodného. V tabulkdch jsou uvedeny hodnoty
polarizacniho odporu Rp, tafelovych smérnic Ba @ Bc, korozni proudové hustoty Ikor, koroznich

potenciall Exor a korozni rychlosti Cy.

Tabulka 62: Vysledky elektrochemické linearni polarizace pro natérové filmy pigmentované pouze

PAN:i solemi.
PANi OKP Elektrochemicka linearni polarizace
plgm PANi Exor lkor Ba ﬁc Rp Cr
[%0] [mV] [nA] [mV] [mV] [«] [mm/rok]
PANi 3 -118 1,08x107? 32,8 25,3 5,66x10° 1,03x10*
FOSF_ 5 -117 1,83x10* 32,9 24,5 3,36x10* 1,60x10°3
10 -116 2,96x10* 25,9 24,8 1,86x10* 2,66x10°°
PANI 3 -114 1,85x10? 26,0 25,8 2,73x10* 3,04 x10°
CITR_ 5 -117 1,88x10? 25,4 25,1 2,92x10* 2,77x10°°
10 -119 0,36x10* 25,1 25,0 1,53x10* 5,26x10°°
PANI 3 -120 1,74x10* 26,1 25,3 3,21x10* 2,57x10°°
BENZ_ 5 -122 1,96x10* 26,3 25,5 2,87x10* 2,90x10°®
10 -123 1,22x10* 26,7 25,8 2,61x10* 3,22x10°°
PANI 3 -124 8,12x10? 28,6 27,4 7,48x10° 1,12x107?
SULF_ 5 -126 8,74x10? 28,7 27,6 6,96x10° 1,29x107?
10 -128 9,64x10? 28,9 27,8 6,36x10° 1,42x107?
PANI 3 -124 3,14x10? 27,1 26,5 1,85x10* 4,64x10°
PTSAT 5 -126 3,98x10* 27,8 26,8 1,48x10* 5,88x10°°
10 -126 4,18x10*! 27,9 26,9 1,42x10* 6,17x10°

Tabulka 63: Vysledky elektrochemické linearni polarizace pro natérové filmy na bazi epoxidu a
epoxyesteru pigmentované Znsz(POs), pii OKP =5 % a PANi—SULF pii OKP =5 % a pro
natérovy film na bazi alkydu pigmentovaného pouze TiO, pii Q =35 %.

o Anorg. PANi Elektrochemicka linearni polarizace
0JIvo pigm. pigment Ekor Ikor Ba Bc Rp Cr

: [mV] [nA] [mV] [mV] [2] [mm/rok]

EP PANI- | 178 | 7,04x101 | 21,2 222 | 6,50x10° | 1,05x10?
SULF
Zns(POx)2 AN

EX -186 2,81x10* 22,3 23,4 1,76x10* | 4,15x10°
SULF

AP TiO; - -187 7,50%x103 23,4 24,2 6,88x10° | 1,11x10*

AP - - -178 3,16x10! 22,3 23,4 1,56x10* | 4,67x10°
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Tabulka 64: Vysledky elektrochemické linearni polarizace pro jednotlivé natérové filmy pigmentované
jak anorganickymi pigmenty, tak PANi solemi.

OKP Elektrochemicka linearni polarizace

Anorg' !DANi ALY Exor lkor Ba Bc Rp Cr
pioment | piament | LB vy | Al | MVl | [mVv] | (@] | [mmirok]
PANi_ 2/8 -164 8,14x10 26,5 24,4 6,78x10° | 1,12x10*
FOSF 5/5 -165 8,02x10 24,8 26,4 6,92x10° | 1,18x10*
8/2 -165 8,36x10° 25,4 25,1 6,56x10° | 1,24x10*
PANI_ 2/8 -166 9,99x10° 27,2 254 5,71x10° | 1,48x10*
CITR 5/5 -168 9,84x10° 26,7 24,8 557x10° | 1,45x10*
8/2 -170 9,72x10° 26,3 24,1 5,56x10° | 1,44x10*
PANI_ 2/8 -170 4,47x10°3 22,7 18,6 9,86x10° | 3,49x10°
Zn0O BENZ 5/5 -166 5,10x10 23,1 19,7 9,10x10° | 7,53x10°
8/2 -164 5,41x10° 23,0 19,9 8,63x10° | 7,98x10°
PANI_ 2/8 -154 7,22x10° 23,4 21,3 6,71x10° | 1,07x10*
SULF 5/5 -158 8,11x10° 24,8 22,7 6,13x10° | 1,12x10*
8/2 -160 9,45x10°2 25,4 23,6 5,62x10° | 1,40x10*
PANI_ 2/8 -161 6,11x10 23,1 25,4 8,60x10° | 9,03x10°
PTSA 5/5 -163 6,35x102 23,8 25,9 8,48x10° | 9,38x10°
8/2 -163 6,72x10° 24,1 26,3 8,12x10° | 9,93x10°
PANIL 2/8 -188 2,45x101 25,1 27,0 2,30x10* | 3,61x10°
FOSE 5/5 -187 2,61x101 25,3 26,7 2,16x10* | 3,85x10°
8/2 -184 2,74x101 25,5 26,6 2,06x10* | 4,05x10°
PANIL 2/8 -155 7,24x102 23,0 24,1 7,04x10° | 1,07x10*
CITR 5/5 -156 7,46x10° 23,8 25,1 7,11x10° | 1,10x10*
8/2 -161 7,56x10°2 24,9 26,8 7,41x10° | 1,12x10*
PANIL 2/8 -148 7,31x10° 23,6 24,8 7,18x10° | 1,08x10*
ZnS BENZ 5/5 -152 7,49x10° 24,5 26,2 7,34x10° | 1,11x10*
8/2 -155 7,95x10° 25,1 26,9 8,11x10° | 1,02x10*
PANIL 2/8 -154 2,86x10* 25,7 26,2 1,98x10* | 4,23x107°
SULF 5/5 -153 2,94x10* 25,5 26,4 1,91x10* | 4,34x10°3
8/2 -150 3,01x10* 25,1 26,3 1,85x10* | 4,45x1073
PANIL 2/8 -162 3,22x101 26,3 27,2 1,80x10* | 4,76x10°
PTSA 5/5 -163 3,33x10* 26,6 27,4 1,75x10* | 4,92x1073
8/2 -165 3,48x101 26,7 27,5 1,69x10* | 5,14x103
PANIL 2/8 -168 5,14x10? 26,4 27,3 1,13x10* | 7,59x1073
FOSE 5/5 -169 5,23x10* 26,6 27,1 1,11x10* | 7,72x1073
8/2 -170 5,38x10* 26,9 27,0 1,09x10* | 7,95x1073
PANIL 2/8 -168 6,82x1072 25,4 26,1 8,19x10* | 1,01x10°
CITR 5/5 -168 6,94x1072 25,3 26,0 8,03x10* | 1,02x10°
8/2 -172 6,99x1072 25,2 26,2 7,94x10* | 1,03x10°
PAN_ 2/8 -173 5,42x10* 24,0 25,4 9,89x10° | 8,07x10°
Zn3(PO4): BENZ 5/5 -174 5,56x10* 24,2 25,7 9,73x10% | 8,21x10°
8/2 -176 5,78x10* 24,1 25,8 9,36x10° | 8,54x10°
PANIL 2/8 -180 5,82x10* 25,4 26,7 9,71x10% | 8,60x10°
SULF 5/5 -183 5,89x10* 25,5 26,6 9,60x10° | 8,70x10°
8/2 -183 5,98x101 25,6 26,8 9,51x10% | 8,83x10°
PANIL 2/8 -178 6,41x10* 26,2 27,8 9,14x10% | 9,47x10°
PTSA 5/5 -179 6,67x10* 26,4 27,9 8,83x10° | 9,85x10°
8/2 -179 6,72x10* 26,7 28,0 8,84x10° | 9,93x10°
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5 Diskuse k vysledkim

5.1 Diskuse k fyzikalné-chemickym vlastnostem pigmenti

Vysledky fyzikalné-chemickych vlastnosti pigmentd jsou uvedeny v tabulce 11 a 12.
Hodnota olejového ¢isla pro PANI soli se pohybovala v rozmezi 55,2 az 77,4 g/100 g pigmentu,
Z ¢ehoz lze usuzovat na pon¢kud vyssi porovitost Castic pigmenti a tedy 1 vys$si mérny povrch.
V piipadé anorganickych pigmenti byla stanovena hodnota olejového cisla v rozsahu
14,0-25,6 g/100 g pigmentu. Tyto anorganické pigmenty lze proto zatadit do skupiny s nizkou
porovitosti ¢astic €i niz§im s niz§im mérnym povrchem v porovnani se syntetizovanymi
polyanilinovymi solemi.

Kriticka objemova koncentrace PANi soli se pohybovala v intervalu hodnot 45,0-54,5,
pfi¢emz nejvyssi hodnoty KOKP dosahl PANi-BENZ. V ptipadé anorganickych pigmentt
byly stanoveny hodnoty KOKP v uzkém rozmezi 50,9-57,0, kdy nejvyssi hodnota byla
vypocitana pro sulfid zinecnaty.

Hustota organickych pigmenti méfend na plynovém pyknometru vychazela pro
1,38 + 0,02 g-cm™, a nejvyssi hodnota byla stanovena pro PANi—FOSF, ktera dosahovala
1,52 = 0,02 g-cm™. Na zakladé téchto vysledkli lze usuzovat, Ze dané typy &astic nebudou
v modelovych natérovych hmotach nachylné k sedimentaci.

Hustota anorganickych pigmentd dosahovala hodnot od 3,30 + 0,02 g-cm™ pro
fosfore&nan zineénaty az po 5,92 + 0,02 g-cm™ pro oxid zine¢naty.

Nejvyssi hodnota latek rozpustnych za studena u organickych pigmentu vySla pro
PANi—FOSF 12,9 hmot. %, zatimco u zbylych polyanilinovych soli se tato hodnota pohybovala
Vv rozmezi 3,76-7,62 hmot. %. Vyssi hodnota latek rozpustnych za studena pro PANi—FOSF je
spojena s vyssi mirou deprotonace pii kontaktu pigmentovych ¢astic s vodnym prostiedim.
V ptipad€ anorganickych pigmentu se hodnota latek rozpustnych za studena pohybovala
vintervalu od 0,21 az 0,50 hmot. %. Anorganické pigmenty jsou tedy ve vodném prostiedi
velmi stabilni a nedochazi k vyssimu vyluhu ¢astic.

Fotografie jednotlivych polyanilinovych soli ziskané béhem skenovaci elektronové
mikroskopie jsou uvedeny v obrazcich 30 az 34. Cilem metody bylo urcit morfologii a tvar
Castic organickych pigmentl pfipravenych V laboratofi. Z mikrofotografii lze usoudit, ze
¢astice polyanilinovych soli maji izometricky tvar, pfi¢emz dochdzi ke vzniku primarnich
a sekundarnich shlukt ¢astic. Je tedy ziejmé, ze typ dopantu nema vliv na vyslednou morfologii

pfipravenych polyanilinovych ¢astic.
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5.2 Diskuse k vlastnostem organickych a anorganickych pigmenti

5.2.1 Diskuse k naméienym hodnotam pH a mérné elektrické vodivosti z vyluhi
volnych filmu

Nameéfené hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti z vyluht volnych filma jsou
uvedeny v tabulkach 14 az 21. Hodnota pH vodnych vyluht filmt vypovida pfedevsim o Cistoté
pfipravenych pigmentl a peclivosti promyti béhem syntézy. Z ¢astic pigmentt, které béhem
syntézy nebyly dobie promyty, muze dochazet v pribéhu casu v kapalném prostiedi
k vyluhovani ve vodé rozpustnych latek, které mohou ovlivnit vyslednou hodnotu pH a mérné
elektrické vodivosti. Méfeni bylo provadéno vzdy jednou tydné po dobu 28 dni.

Z tabulek 14 a 15, ve kterych jsou uvedeny hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti
pro vodné vyluhy filmi pigmentovanych pouze PANi solemi, vychazi najevo, Ze ve vSech
ptipadech krom¢& PANI—FOSF dochazelo od 1. do 28. dne méfeni k mirnému nartstu hodnoty
pH Vv rozmezi 4,00-5,78 a narGistu mérné elektrické vodivosti v rozmezi 44,7-348 pS-cm™.
V piipadé PANI-FOSF dochazelo pii vSech koncentracich s postupem ¢asu k poklesu pH
v rozsahu 3,91-3,11 a nariistu vodivosti v intervalu 141-1097 pS-cm™. K nejvyrazngjsi zméng
doslo v piipadé pigmentu PANi—FOSF pii OKP = 5 %, kdy pH kleso z hodnoty 3,87 azna 3,11
a mérna elektrickd vodivost narostla v rozmezi 141-1097 pS-cm™.

V piipad€ kombinace PANIi soli s oxidem zine¢natym lze usoudit, ze v pribéhu casu
dochazelo u jednotlivych koncentraci pouze k oscilaci hodnoty pH v rozmezi 5,44-6,89. Pouze
u vodnych vyluht filma na bazi kterékoliv PANi soli pii OKP =2 % a ZnO pii OKP =8 %
dochazelo k postupnému narustu pH od 5,60 az po 6,74. U vSech koncentraci dochazelo
kK vyraznému zvyseni mérné elektrické vodivosti v rozmezi 43,9-537 pS-cm™.

V piipadé kombinace PANi soli se sulfidem zine¢natym se hodnota pH v 1. dnu liSila
jen velmi malo ve srovnani s hodnotou namétenou 28. dne. Nejvyrazngjsi zména nastala pro
PANi—FOSF pii OKP =2 % a ZnS pii OKP = 8 %, kdy pH kleslo v rozmezi 3,89-2,83. Mérna
elektrickd vodivost stoupala u vSech kombinaci pigmenti kromé PANI-BENZ v rozmezi
39,1-2030 uS-cm™. V piipadé PANi-BENZ dochédzelo u vSech kombinaci k minimélnimu
narastu mérné elektrické vodivosti s ¢asem v intervalu 24,3-86,2 uS-cm'l.

Viditelnou zéavislost v namétenych hodnotach 1ze pozorovat, kdy byl jako doplikovy
pigment pouzit fosfore¢nan zine¢naty. Pro vyluhy volnych filmt obsahujicich Zn3(POa)2 pti
OKP =5 a 8 % dochazelo k postupnému nartistu hodnoty pH v rozmezi 4,74 az 6,52. Mérna

elektricka vodivost u viech vzorkl stoupala v rozmezi 38,9 az 322 pS-cm™. Nejvyssi nartst

115



Diskuse k vysledkiim

vodivosti byl pozorovan pro PANI—-FOSF pti OKP = 5 % a Zn3(POa4)2 pti OKP = 5 %, kdy
vodivost stoupala v rozmezi 76,1-559 uS-cm™.
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Mérnéa elektrickd vodivost [uS-cm™]

B PANi/ZnO ®PANi/ZnS ®PANi/Zn3(PO4)2 ® Standard

Obrazek 35: Grafické znazornéni hodnot mérné elektrické vodivosti zavislych na dobé méfeni pro

Zavér

vyluhy volnych film obsahujicich PANi—-FOSF pti OKP = 5 % a dany anorganicky
pigment pii OKP = 5 % a standard (film obsahujici pouze alkydovou pryskyfici a TiO2).

Hodnota pH pro vSechny vyluhy volnych filma na bazi alkydi se pohybovala v kyselé
oblasti.

Nejstabilngjsi hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti byly naméfeny pro povlaky
pigmentované PANI-BENZ a ZnS v celé koncentra¢ni fad¢é. Konkrétné pro PANi—
BENZ pii OKP =5 % a ZnS pti OKP =5 % byly naméfeny nejmensi zmény v Case,
v piipadé¢ pH v rozmezi 5,05-5,20 a pro mérnou elektrickou vodivost v rozmezi
24,3-34,3 puS-cm™. Vysledek lze piipisovat extrémné nizké rozpustnosti kyseliny
benzoové ve vodé.

Nejvyssi hodnotu mérné elektrické vodivosti 2030 uS-cm™ a zarovei nejniz§i hodnota
pH 2,83 byla namétena pro vyluh volnych filmi obsahujicich PANi-FOSF pfi
OKP=8% a ZnS piti OKP = 2 %, kdy tento zavér lze vysvétlit deprotonaci

polyanilinové soli.
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e U vsech povlaki pigmentovanych PANi—-FOSF dochéazelo vzdy k nejvyraznéjSim
zménam hodnoty mérné elektrické vodivosti s ¢asem vlivem zna¢né deprotonace

kyseliny.

5.2.2 Diskuse k naméfenym hodnotam pH a mérné elektrické vodivosti vodnych
suspenzi pigmenti

Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 22 a 23. Hodnota pH a mérné elektrické vodivosti
vodnych suspenzi pigmenti byla méfena vzdy jednou tydné po dobu jednoho mésice.
U organickych pigmentl na bazi polyanilinovych soli pfipravenych dopovanim kyselinami se
opét potvrdilo, ze v pribéhu casu dochézi k postupné deprotonaci PANi soli. S tim souvisi
nizkd hodnota pH a vysoka mérna elektricka vodivost pro vSechny pouzité typy PANi soli uz
od prvniho dne méfeni. Na druhou stranu pouzité anorganické pigmenty vykazovaly po celou
dobu méfeni neutralni az zasadity vodny vyluh a pomérné nizkou hodnotu mérné elektrické
vodivosti, kdy tento zavér koresponduje i s nizkym obsahem vodorozpustnych latek, ktery byl
u téchto typu pigmentii stanoven.

Hodnota pH pro jednotlivé pigmenty na bazi PANi soli se pohybovala v rozsahu
2,14-3,02. Ze ziskanych hodnot 1ze vycist, ze vSechny vodné suspenze organickych pigmentl
vykazovaly stejnou zavislost. U vSech suspenzi bylo uz v prvnim dnu méteni dosazeno nizké
hodnoty pH a s postupem Casu se tato hodnota ménila jen minimalné. Vodné suspenze
anorganickych pigmentd vykazovaly podobny trend — pH s odstupem ¢asu pouze oscilovalo
kolem uréit¢ hodnoty, ale nedochazelo kjeji vyrazné zméng. V pfipadé¢ anorganickych
pigmentd se hodnota pH pohybovala v rozsahu 7,00-7,67.

M¢érné elektricka vodivost vodnych vyluhli organickych pigmentd s postupem casu
mirné stoupala, nicméné pohybovala se v irokém rozsahu hodnot 1198-4051 uS-cm™. To Ize
pfipisovat odlisné sile a struktufe jednotlivych kyselin, ale také chemickému sloZeni dil¢ich
polyanilinovych soli. Mérna elektricka vodivost vodného vyluhu oxidu zine¢natého a
fosforeénanu zine¢natého dosahovala pomérné nizkych hodnot v rozmezi 44,0-156 puS-cm™.
Vodné suspenze sulfidu zinecnatého a oxidu titani¢itétho nicméné obsahuji vEétsi mnozstvi
volnych elektricky nabitych ¢astic, mérna elektricka vodivost proto nabyvala hodnot v rozsahu
612-1012 uS-cm™, kdy i tento zavér koresponduje s vy$$im obsahem vodorozpustnych latek,
ktery byl u té€chto typli pigmentl stanoven v porovndni s pigmenty oxidu zine¢natého a

fosfore¢nanu zinecnatého.
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Obrazek 36: Grafické znazornéni hodnot mérné elektrické vodivosti pro jednotlivé vodné suspenze

Z.avér

5.2.3

pigmentt dosazené v 28. dnu meéteni.

Vsechny zhotovené suspenze PANi soli vykazovaly silné kysely vyluh, pficemz
hodnota pH se pohybovala v rozsahu 2,14-3,02 v dasledku jejich deprotonizace.
Hodnota pH anorganickych pigmentii se pohybovala v neutralni aZ zasadité oblasti
v rozsahu pH 7,00-7,67.

Me¢érna elektricka vodivost vodnych suspenzi organickych pigmenti je ddna predevSim
silou pouzité dopujici kyseliny. Vodivost proto nabyvala v priabéhu ¢asu hodnot v
Sirokém rozmezi 1198-4051 pS-cm™ a je tedy zna¢n& ovlivnéna deprotonaci
polyanilinovych soli.

Pro srovnani anorganické pigmenty vykazovaly niz8i vodivost vodnych suspenzi,

nicméné také v Sirokém rozsahu 44-1012 pS-cm™,

Diskuse k vysledkiim méieni pH, mérné elektrické vodivosti a korozich
ubytki z vyluhti volnych filmi

Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulkach 24 az 27. Ke stanoveni hmotnostnich

koroznich ubytkl byly pouzity stejné vyluhy volnych filml jako pro méfeni pH a mérné

elektrické vodivosti, které bylo pospano v predeslé kapitole.
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Hodnota pH pro volné vyluhy filmt pigmentované pouze PANi solemi se pted vlozenim
ocelovych pliskii pohybovala v rozmezi 3,02-6,10. Po vytazeni pliskti se pH vyluht stile
pohybovalo v kyselé oblasti, nicméné nabyvalo vy$$ich hodnot v rozmezi 5,37-6,48. Po
vyhodnoceni koroznich ubytki byla u vSech vyluht s vyjimkou PANi—-FOSF naméfena vyssi
hodnota elektrické vodivosti. Pro PANI—-FOSF, v celé koncentra¢ni fadé€, nicméné doslo
k poklesu mérné elektrické vodivosti zhodnot 1340-774 pS-cm™na 567-167uS-cm™.
korozni Ubytky 0,487-0,998g-m byly stanoveny pro vyluhy volnych film obsahujicich
PANI-PTSA.

Hodnota pH pro vyluhy volnych filma obsahujicich kombinaci PANi soli a oxidu
zine¢natého se na zacatku pohybovala v rozsahu 6,09-6,79 a po ukonéeni méfeni v rozsahu
5,23-6,00, pficemz mérna elektrickd vodivost nabyvala hodnot od 165 do 690 pS-cm™.
Hmotnostni korozni ubytky se pohybovaly v intervalu od 0,046 po 2,019 g-m™. Velmi nizka
hodnota korozniho tibytku (0,046 g-m2) vysla pro vyluh volného filmu obsahujiciho PANi—
PTSA pii OKP = 8 % a ZnO pii OKP =2 %. Jedna se zaroven o zcela nejnizsi korozni ibytek
V porovnani vSech kombinaci organickych a anorganickych pigmentt.

V piipad¢€ vyluhii na bazi polyanilinového pigmentu a sulfidu zine¢natého dosahovalo
pH na zacatku méteni hodnot v rozmezi 2,73-4,85 a po ukonceni méfeni od 5,31 do 5,78.
Mérn elektrickd vodivost se na zacatku pohybovala v rozmezi 50,1-2719 pS-cm™, zatimco po
ukondeni méfeni nabyvala hodnot v intervalu 119-959 uS-cm™. V ptipadé hmotnostnich
koroznich ubytku se s vyjimkou jednoho vzorku pohybovaly vSechny vysledky v intervalu
0,720-1,253g-m™, tedy pod hodnotou standardu (1,602 g-m), kterym byl v tomto piipadé
0,720 g-m? byla stanovena pro vyluh na bazi PANi-BENZ pii OKP = 5 % a ZnS pfi
OKP =5 %.

Hodnota pH pro vyluhy volnych filmti obsahujicich jak polyanilinovou stl, tak fosfore¢nan
zine¢naty se na zaCatku pohybovala v intervalu 4,51-6,13 a po ukonceni méfeni v rozmezi 5,45
az 6,01. Mérné elektrickd vodivost se ve vétSiné ptipadid s postupem casu mirné zvysila.
Hmotnostni korozni ubytky se pohybovaly v intervalu od 0,487 g-m? pro PANi-PTSA pii
OKP =8 % a Zn3(PO4)2 pii OKP =2 % po 1,602 g:-m? pro PANi-FOSF pti OKP =5 % a
Zn3(PO4)2 pti OKP = 5 %. Velmi nizké hodnoty koroznich tbytkti v rozmezi
0,511-0,720 g-m™ byly stanoveny pro vyluhy volnych filmid obsahujicich kombinaci PANi—

SULF s fosfore¢nanem zine¢natym.
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Obrazek 37: Grafické znazornéni hodnot hmotnostnich koroznich ubytku pro vyluhy volnych filma s
obsahem PANi pigmentu pti OKP = 5 % a ZnO (modry), ZnS (oranzovy) a Znz(POa)2
(Sedy) pti OKP =5 %.

e Ve vetsing pripadl s ubihajicim ¢asem hodnota mérné elektrické vodivosti vodnych
vyluht stoupala s vyjimkou filmi pigmentovanych PANi—FOSF, u kterych byla na
zadatku naméfena vodivost v rozsahu 1340-774 pS-cm™ a po vytazeni pliski naopak
567-167 uS-cm™.

e Ve vSech vyluzich volnych filma obsahujicich jak organicky, tak anorganicky pigment
doslo po vyjmuti plisku k ustéleni hodnoty pH v rozmezi 5,23-6,01.

e Nejnizsi korozni tibytek 0,046 g-m byl stanoven pro vyluh volného filmu obsahujici
PANi—PTSA pti OKP =8 % a ZnO pii OKP = 2 %.

e Ve srovnani vSech organickych a anorganickych pigmentl doséhl nejnizsich koroznich
ubytktt PANi-SULF v kombinaci s fosfore¢nanem zine¢natym, kdy se korozni tibytky
pohybovaly v intervalu 0,511-0,720 g-m™.

e Vyluhy volnych filmt obsahujicich jak organicky, tak anorganicky pigment dosahovaly

niz$ich koroznich ubytkl nez vyluhy obsahujici pouze polyanilinovy pigment.
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5.2.4 Diskuse k vysledkim méieni pH, mérné elektrické vodivosti a korozich
ubytki z vodnych suspenzi pigmentt

Vysledky méfeni pH, mémé elektrické vodivosti a koroznich ubytkd z vodnych
suspenzi pigmentd jsou uvedeny v tabulce 28. K méfeni byly pouzity stejné vodné suspenze
jako pro méfeni pH a mémé elektrické vodivosti zminéné v kapitole 5.3, nicméné pred
zapocCetim méfeni byly suspenze zfiltrovany.

Hodnota pH zfiltrovanych suspenzi organickych pigmenti se pied zacatkem meéieni
pohybovala v rozmezi 2,47-3,20 a po ukonceni méteni v rozsahu 4,64-5,47. Pro anorganické
pigmenty dosahovalo pH na zacatku 7,01-7,68 a po ukonceni méfeni 5,88-6,89. Mérna
elektrickd vodivost pro organické pigmenty se pred vlozenim plisSki pohybovala v rozmezi
844-4216 pS-cm™a po vytazeni pliski v intervalu od 424 po 2021 uS-cm™. Hmotnostni korozni
ibytky se pro vétinu vodnych suspenzi pohybovaly v intervalu 0,905-1,439 g-m, nicméné
pro vodnou suspenzi obsahujici PANi-FOSF dosahovaly hodnot az 3,552 g-m, coz miize byt

zpisobeno silnou deprotonaci kyseliny ve vodném prostiedi.
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Obrazek 38: Grafické znazornéni hodnot hmotnostniho korozniho ubytku pro vodné suspenze
organickych a anorganickych pigment a pro destilovanou vodu, ktera slouzila jako
standard.
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Zavér

e Po vyjmuti ocelovych pliskli z vodnych suspenzi organickych pigmentt se hodnota pH
pohybovala v intervalu 4,64-5,47 a pro anorganické pigmenty v intervalu 5,88-6,89.

e M¢érna elektrickd vodivost pro vodné suspenze anorganickych pigmentd s ¢asem rostla,
zatimco v ptipad¢€ vodnych suspenzi organickych pigmenti klesala.

e Hmotnostni korozni ibytky se pohybovaly v intervalu od 0,905 g-m pro PANi-PTSA
az po 3,552 g-m™ pro PANi—FOSF.

5.3 Diskuse k fyzikalné-mechanickym vlastnostem povlaki zhotovenych na

sklenénych panelech
Ve vsech podkapitolach 5.3 bude odkazovano na standard jako na organicky povlak na
bazi alkydové pryskyfice pigmentovany pouze oxidem titanic¢itym pii OKP/KOKP = konst. =
0,35.

5.3.1 Stanoveni tvrdosti na kyvadle

Hodnoty povrchové tvrdosti povlaki jsou uvedeny v tabulkach 29 az 31. Méteni tvrdosti
bylo provadéno vzdy jednou tydné po dobu jednoho mésice a nasledné jesté po Sesti a deviti
tydnech od zhotoveni nataht na sklenénych panelech. U vSech vzorkii s odstupem ¢asu dochézi
k nartstu tvrdosti povlaku, nicméné rychlost vytvrzovani se zdsadné 1i$i mezi jednotlivymi
povlaky. Tloustka povlaki zhotovenych na sklenénych panelech byla 50 + 10 pum.

Z namé&fenych hodnot tvrdosti vyplyva urcitd zavislost. Témét ve vSech piipadech plati,
ze se zvySujici se objemovou koncentraci PANi pigmentu v natérové hmoté klesa jeji schopnost
ucinné zasychat. Po uplynuti 9 tydnd od zhotoveni filmt jsou povlaky s vyssi OKP PANi
pigmentu stale mékké a pro povlaky pigmentované pouze PANi solemi jsou vysledky
zpomaleni zasychani viditelné v nejvétsi mire. V nékterych piipadech Ize pozorovat narast
poctu kyvu v pribéhu Sesti tydnti pouze o 10 jednotek, z 30 na 40 kyva pro PANI—CITR pii
OKP =5 %.

Povlaky pigmentované pouze PANi solemi dosahuji tvrdosti v 63. dnu fadovée 2 az Skrat
nizsi ve srovnani se standardem, kterym je v tomto piipadé alkydova pryskyfice pigmentovana
pouze oxidem titaniCitym, pro kterou v poslednim dnu méteni vysla tvrdost 170 kyvi. Pro

srovnani, povlaky obsahujici PANi pigment pii OKP = 5 a 10 % dosahuji tvrdosti v 63. dnu
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Vv rozmezi 37-73 kyvl, pricemZz nejvyssi povrchové tvrdosti nabyva PANI-FOSF pfi
OKP = 3 %, ktera je v 63. dnu 121 kyvu.

V piipad¢, kdy formulace natérové hmoty obsahuje jak PANi stl, tak jeden
kombinace PANi soli s oxidem zine¢natym probiha zasychdni podobnou rychlosti jako pro
standard (v 63. dnu 170 kyvu), kdy v 63. dnu dosahuji téméf vSechny formulace hodnoty
tvrdosti v rozmezi 121-173 kyvi. Pouze kombinace PANi—PTSA pii OKP =2 % a ZnO pii
OKP = 8 % dosahuje v 63. dnu tvrdosti az 195 kyvu.

Povlaky pigmentované PANi soli a sulfidem zine¢natym vykazuji odlisné chovani.
Kombinace ZnS s PANi-FOSF, PANi-CITR, PANIi-BENZ a PANi-SULF maji vSechny
stejnou zavislost. Natérové filmy obsahujici tyto polyanilinové soli pii OKP =2 % a ZnS pfi
OKP = 8 % ve vSech piipadech zasychaly pftiblizné obdobnou rychlosti jako standard, kdy
v 42. dnu méteni dosahovaly povrchové tvrdosti v rozsahu 103-153 kyvt a v 63. dnu v rozsahu
129-183 kyvu. Nicméné povlaky pigmentované kteroukoliv PANi soli pii OKP =5 % a ZnS
pii OKP =5 % a stejn¢ tak PANi pii OKP = 8 % a ZnS pii OKP = 2 % dosahly maximalni
povrchové tvrdosti v 63. dnu v rozmezi 45-115 kyvu. Povlaky obsahujici ZnS a PANI-PTSA
nicméné pii vSech kombinacich OKP zasychaji velmi dobfe a v 63. dnu méfeni dosahuji
tvrdosti v intervalu 176-183 kyvu.

Zasychani povlaki obsahujicich PANi stl a fosfore¢nan zine¢naty probiha nejpomaleji
pro PANI—-CITR a PANi—FOSF v kombinaci se Zn3(POa4)2 pii pomé&ru OKP = 5/5 a 8/2 %, kdy
V 63. dnu dosahuji tvrdosti v rozmezi 44—66 kyvi. VSechny ostatni kombinace PANi pigmenti
s fosfore¢nanem zine¢natym dosahuji v 63. dnu tvrdosti v rozmezi 100-170 kyvi. Nejvyssi
tvrdost, az 180 kyvu, lze pozorovat pro PANi—SULF pii OKP = 2 % a Zn3(POs)2 pfi
OKP =8 %.

Dvouslozkovy epoxid (PANi—SULF pii OKP =5 % a Zn3(POa)2 pti OKP=5 %), na
jehoz tuZeni byl pouzit telalit, dosahuje v 63. dnu tvrdosti 220 kyvu (standard 170 kyva),
nicméné povlaky vychazejici z alkydové pryskyftice, nebo epoxyesteru pigmentované PANi
solemi pii OKP =5 % nebo vys§im, vytvrzované oxypolymeracnim mechanismem, dosahuji
fadove 2-5krat niz§i hodnoty povrchové tvrdosti v 63. dnu. Z naméfenych hodnot je patrné, ze
1 nizkd koncentrace anorganickych pigmentl piitomnych v povlacich napomahd jejich
zasychani.

Je ztejmé, ze PANI pigmenty v natérovych hmotach pii OKP =5, 8 nebo 10 % (resp.
vys$§im nez 5 %) negativnim zplisobem ovliviiuji zasychdni oxypolymeracnich pojiv a tim

vyrazné¢ snizuji tvrdost povlak.
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Obrazek 39: Grafické znazornéni hodnot poctu kyvii zavislych na dobé méfeni pro tii rizna pojiva pri
stejné koncentraci pigmentta (PANi—SULF pii OKP =5 % a Zn3(PO4), pii OKP = 5 %),
alkydova pryskyfice (modra), epoxyesterova pryskyfice (oranZzova) a epoxidova pryskyfice
(Seda) a standard (zelena).
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Obrazek 40: Grafické znazornéni hodnot poctu kyvt zavislych na dobé méfeni pro povlak obsahujici
pouze PANi—PTSA pii OKP = 5 % (modra), a PANi—-PTSA pii OKP =5 % s obsahem ZnO
(zelena), ZnS (Seda) a Zn3(POs), (oranzova) pii OKP =5 %.
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Zavér

e Polyanilinové pigmenty v natérovych hmotach zasychajicich oxypolymera¢nim
mechanismem negativnim zptisobem ovliviiuji zasychani, snizuji tvrdost povlaki
a prodluzuji dobu dosazeni maximalni tvrdosti.

e Povlaky pigmentované pouze PANi solemi dosahuji v 63. dnu méfeni vyrazné nizsich
hodnot tvrdosti, fadové v rozmezi 37-121 kyvi, zatimco napt. kombinace kterékoliv
PANI soli pti OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 % dosahuji v 63. dnu tvrdosti v rozsahu
121-195 kyva.

e Zpouzitych anorganickych pigmentl piispiva ke zvySeni tvrdosti povlaki v nejvetsi
mife oxid zine€naty.

e Zpéti pouzitych polyanilinovych pigmentli dosahuji nejvyssi tvrdosti povlaky
pigmentované PANi-PTSA, at' uz v kombinaci soxidem zine¢natym, sulfidem

zine¢natym nebo fosfore¢nanem zine¢natym v rozsahu 152—195 kyvu.

5.3.2 Méreni lesku

Naméiené hodnoty lesku jsou uvedeny v tabulkach 32 az 34. Lesk organickych povlakt
byl méten vzdy jeden den v tydnu po dobu jednoho mésice a nésledné jesté po Sesti a deviti
tydnech od zhotoveni povlakii. Lesk byl métfen pii uhlech 20, 60 a 85°. Tloustka povlakt
zhotovenych na sklenénych panelech byla 50 + 10 pum.

V ptipadé povlaki obsahujicich pouze PANi pigmenty je z naméfenych hodnot patrna
urCita zavislost, ktera se projevuje téméf u vSech vzorkll. V 2. dnu méfeni povlaky dosahly
hodnoty lesku pii 60° v rozmezi 60—86 jednotek, zatimco v 21. dnu téméf vSechny vzorky
dosahly maximalni hodnoty lesku pii 60° v rozmezi 71-91 jednotek a v 63. dnu méfeni hodnota
lesku opét poklesla a pohybovala se v intervalu 70-89 jednotek. Nejvyssi hodnotu lesku
v 63. dnu méfeni pti 60° byla naméfena pro povlak pigmentovany PANi-BENZ pfi
OKP =5 %, kdy lesk dosahoval 89 jednotek, zatimco nejnizsi lesk 70 jednotek byl naméten
pro PANi—SULF pii OKP =10 %.

Zavislost hodnot lesku charakteristicka pro povlaky pigmentované pouze PANi solemi
je stejna i pro povlaky pigmentované jak PANi solemi, tak oxidem zine¢natym, kdy v 21. dnu
meéteni dosahuji vSechny vzorky nejvyssi hodnoty lesku pii 60° v rozmezi 68—90 jednotek. Za
vzorky s nejvyssim leskem lze povazovat povlaky obsahujici PANi-BENZ pfi vSsech hodnotach

OKP, kdy na zac¢atku méfeni mély povlaky lesk pii 60° v rozsahu 81-87 jednotek a v poslednim

sv v
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povazovat PANI—-PTSA pii OKP =8 % a ZnO pii OKP =2 %, kdy v 2. dnu méfeni byl lesk pti
60° roven 65 jednotkam lesku a v 63. dnu méfeni bylo naméteno pouze 66 jednotek.

Pro povlaky obsahujici PANi siil a sulfid zinecnaty se opakuje stejny trend, kdy
Vv 21. dnu méfeni dosahuji nejvyssi hodnoty lesku, nicméné pribéh uz neni tak strmy jako
v predchozich ptipadech. Za vysoce lesklé 1ze povazovat povlaky pigmentované PANi solemi
pii OKP =2 % a ZnS pii OKP = 8 %, kdy v 63. dnu dosahoval lesk pii 60° hodnot v rozmezi
86-90 jednotek. Zbyvajici organické povlaky obsahujici PANi sul a ZnS pii poméru
OKP =5/5 a 8/2 % dosahovaly o néco nizSich hodnot lesku, nicméné stale je lze povazovat za
lesklé. Tyto povlaky dosahovaly v 63. dnu méfeni lesku pii 60° v intervalu od 71 do 85
jednotek.

V ptipadé povlakl obsahujicich PANi pigmenty a fosforecnan zinecnaty mély nejvyssi
hodnotu lesku vzorky pigmentované PANi solemi pii OKP = 2 % a Zn3(POa)2 pti OKP = 8 %.
V 63. dnu nabyval lesk pti 60° hodnot v rozmezi 87-92 jednotek, pficemz pro jednotlivé
polyanilinové soli se hodnota lesku ménila maximalné v rozmezi 3 jednotek. Niz$i hodnoty
lesku byly pozorovany pro PANi—CITR a Zn3(POa)2 pii poméru OKP = 5/5 a 8/2 %, ale také
pro PANI—SULF pti OKP = 8 % a Zn3(POa)2 pii OKP = 2 %, kdy Vv poslednim dnu méfeni byl
lesk pti 60° v intervalu 67—70 jednotek. Nejstabilnéj$i hodnota lesku byla naméfena pro PANiI—
PTSA pii OKP =2 % a Zn3(POa)2 pii OKP = 8 %, kdy v prabéhu deviti tydnt nedoslo ani
jednou ke zméné€ hodnoty lesku pii 60°. Lesk nabyval po celou dobu méteni hodnoty 91

jednotek.

e Obecné lze fici, Ze povlaky snejniz§i objemovou koncentraci PANi pigmentu
v kombinaci s anorganickym pigmentem dosahovaly nejvyssich hodnot lesku v rozsahu
83-92 jednotek pti 60°.

e Naprosta vétSina povlakd dosdhla v 21. dnu méfeni nejvy$si hodnoty lesku, ktera
S postupem ¢asu mirn¢ klesala.

e Nejnizsi hodnota lesku byla namétena pro povlaky pigmentované PANi-FOSF a PANi—
PTSA pti OKP = 8 % v kombinaci se ZnO pii OKP =2 %, ale také pro PANi—-CITR a
PANI—SULF pii OKP = 8 % v kombinaci s Zn3(POa). pii OKP = 2 %, kdy se lesk pii
60° pohyboval v intervalu 66 az 70 jednotek.

e Vysokd hodnota lesku, kterd vySla pro vétSinu povlaki, je spojena také s nizkou

objemovou koncentraci pigmentii a nizkou hodnotou kvocientu Q.
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5.3.3 MEK test

Vysledky méfeni chemické odolnosti povlaku jsou uvedeny v tabulkach 35 az 37. Po
zhotoveni natérovych filmt byla zkouska provadéna vzdy jednou tydné po dobu jednoho
mésice a nasledné také po Sesti a deviti tydnech. Pro vSechny typy vzorki se opakuje stejny
trend, kdy se zvySujici se objemovou koncentraci PANi pigmentu v povlaku klesa jeho odolnost
vuci rozpoustédlu methyl(ethyl)keton. Tloustka povlakii zhotovenych na sklenénych panelech
byla 50 + 10 um.

V ptipadé¢ povlaki pigmentovanych pouze PANi solemi vykazovaly nejvyssi
chemickou odolnost PANi-FOSF, PANI—CITR a PANi—PTSA pii OKP = 3 %, kdy k uplnému
obnazeni podkladu (stupeni 0) v 63. dnu doslo v intervalu 78-98 sekund. Velmi nizka chemicka
odolnost se projevila predevsim pro PANi—-FOSF, PANi-CITR, PANi-BENZ a PANi-SULF
pii OKP = 10 %, kdy v poslednim dnu méteni doslo k prodieni podkladu v rozmezi
12,5-17,3 sekund.

Obecné lze tici, ze pridavek at’ uz oxidu zine¢natého, sulfidu zinecnatého nebo
fosfore¢nanu zine¢natého k polyanilinovému pigmentu vedl ke zvySeni chemické odolnosti
povlaku v rozmezi vSech koncentraci. Vysoka chemicka odolnost byla charakteristicka pro
kazdy povlak obsahujici PANi pigment pii OKP = 2 % a kterykoliv anorganicky pigment pti
OKP = 8 %. V 63. dnu mé&feni doslo u téchto povlakii k obnazeni podkladu v intervalu od 50
do 122 sekund. Zadn4 kombinace pigmentii nicméné nedosahuje chemické odolnosti standardu,
u kterého v 63. dnu doSlo az po 135 sekundach k obnaZeni podkladu. Ve srovnani vSech
pouzitych PANi pigmenti dosahuje nejvySsi chemické odolnosti PANI-PTSA, v celé
koncentracni fad¢€, v kombinaci se sulfidem zine¢natym, kdy k Gplnému obnaZeni podkladu

Vv 63. dnu méfeni doslo v rozmezi 101-122 sekund.

127



Diskuse k vysledkiim

60

TR I“' I‘ll “ll

2.den 7.den 14. den 28. den 63. den

B (%4
o o

Cas [s],
kdy doslo k obnaZeni podkladu
w
o

N
o

=
o

H Pouze PANi  mPANivpoméru2/8 mPANivpoméru5/5  ®PANivpoméru8/2

Obrazek 41: Grafické znazornéni chemické odolnosti povlaki zavislé na dobé méfeni, pro povlak
obsahujici pouze PANI—CITR pi#i OKP = 5 % a pro celou koncentraéni fadu PANi-CITR
v kombinaci se ZnO.

Zavér

e Svyssi objemovou koncentraci PANi pigmentu v povlaku dochazi ke sniZeni jeho
chemické odolnosti, jelikoz vyssi koncentrace PANI soli znesnadituje zasychani filmu,
ktery byl tak i po deviti tydnech stale mekky.

e Pridavek oxidu zineCnatého, sulfidu zine¢natého nebo fosfore¢nanu zinec¢natého
K polyanilinovému pigmentu vedl ke zvySeni chemické odolnosti povlaku, pficemz
povlaky obsahujici oxid zine¢naty dosahovaly nejvyssi chemické odolnosti ve srovnani
S ostatnimi anorganickymi pigmenty.

e Nejvyssi chemickou odolnost vykazoval povlak pigmentovany PANI—PTSA pii
OKP =5% a ZnS pii OKP = 5 %, kdy v poslednim dnu méfeni doslo k uplnému
obnazeni podkladu (stupeni 0) po 122 sekundéch.
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5.3.4 Buchholzova vrypova zkouska

Vysledky méfeni Buchholzovy vrypové zkousky jsou uvedeny v tabulkach 38 az 40.
Meéieni bylo provadéno vzdy jednou tydné po dobu jednoho mésice a nasledné jesté po Sesti a
deviti tydnech od zhotoveni natérovych filma. Tloustka povlakil zhotovenych na sklenénych
panelech byla 50 + 10 pum.

Z naméienych hodnot vyplyva, ze povrchova tvrdost povlakil pigmentovanych PANi
solemi pti OKP = 3 % podle o¢ekavani s postupujicim ¢asem rostla a délka vrypu se postupné
zkracovala, pfi¢emz v 63. dnu méfeni dosahla délka vrypa hodnot v rozmezi 1,46-1,78 mm.
Nicméné¢ povrchova tvrdost povlakd obsahujicich polyanilinové soli pti OKP = 5 a 10 %
s ubihajicim ¢asem oscilovala v uréitém intervalu hodnot. Tento jev je podpofen vysledky
MEK testu nebo méfenim povrchové tvrdosti na kyvadle, kdy stejné vzorky dosahovaly ve
zminénych zkouskach velmi nizké chemické odolnosti, resp. tvrdosti. Oscilace hodnot
Buchholzovy vrypové zkousky byla zpisobena predev§im velkou mekkosti a elasticitou
povlaki. Béhem méteni délky vrypi na optickém mikroskopu nebyly pro povlaky obsahujici
kteroukoliv polyanilinovou sul pti OKP =5 a 10 % viditelné ostré hrany po ostii Buchholzova
ptistroje. Hodnoty délek vrypl z optického mikroskopu jsou proto zatizeny urcitou chybou
méteni a osciluji v Sirokém intervalu hodnot. Pro lepsi interpretaci byly délky vrypii zastoupeny
absolutni hodnotou odolnosti proti vrypu ag. V 63. dnu dosahovaly povlaky s vyssi koncentraci
PANI pigmentu odolnosti proti vrypu v intervalu od 39 az po 61 jednotek.

Povlaky pigmentované oxidem zine¢natym a polyanilinovou soli dosahovaly v 63. dnu
méfeni délek vrypt v rozsahu 1,18-1,62 mm, pii¢emz odolnost proti vrypu as nabyvala hodnot
od 62 do 85 jednotek. Nejvyssi povrchovou tvrdost v 63. dnu meéfeni vykazoval povlak
obsahujici PANI-PTSA pii OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 %, kdy délka vrypu byla pouze
1,18 mm. U vSech povlakii obsahujicich oxid zine¢naty, at uz pii nizké, nebo vysoké
koncentraci, dochazelo s postupem casu k postupnému narastu povrchové tvrdosti.

Stejné tvrzeni nelze pouzit v pripadé povlakid pigmentovanych sulfidem zine¢natym, u
nichz v pribéhu ¢asu opét dochazelo k urcité oscilaci hodnot povrchové tvrdosti. V 63. dnu
meéfeni se pohybovaly délky vrypi v rozsahu od 1,23 mm pro PANi—PTSA pii OKP =2 % a
ZnS pii OKP = 8 % az po 2,01 mm pro PANi—CITR pii OKP = 8 % a ZnS pii OKP =2 %.
Odolnost proti vrypu og nad 70 jednotek v 63. dnu méfeni byla dosazena pouze pro PANi—
FOSF, PANi-BENZ a PANi—SULF pii OKP =2 % a ZnS pii OKP = 8 % a pro PANI-PTSA
pfi vSech koncentracich. Z vysledkd vyplyva, Ze srostouci koncentraci polyanilinového

pigmentu se zvySuje délka vrypt a je tak dosaZeno niz8i povrchové tvrdosti.
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V ptipadé povlakl pigmentovanych fosfore¢nanem zine¢natym dochazelo s postupem
Casu opét k urcité oscilaci délek vrypt. V 63. dnu méfeni se délky vrypt pohybovaly v intervalu
OKP =5 % a Zn3(POa)2 pti OKP =5 %. Odolnost proti vrypu ag nad 70 jednotek v 63. dnu
méfeni byla dosaZena pouze v ptipadé PANi—SULF pii OKP =2 % a Zn3(PO4)2 pti OKP =8 %
a pro PANi—SULF pii OKP =5 % a Zn3(POa4)2 pti OKP =5 %, ale také pro PANI-PTSA pii

vSech koncentracich.
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Obrazek 42: Grafické znazornéni hodnot odolnosti proti vrypu pro jednotlivé povlaky obsahujici PANi
pigment pii OKP =3, 5 nebo 10 %.

Zavér

e V piipad¢ povlakli pigmentovanych pouze polyanilinovym pigmentem dosahovaly
nejvyss$i povrchové tvrdosti povlaky obsahujici kteroukoliv polyanilinovou siil pii
OKP = 3 %, kdy se délka vrypti pohybovala v rozmezi 1,46-1,78 mm.

e Se zvySujici se objemovou koncentraci PANi pigmentu se snizovala povrchova tvrdost.

e Vsechny povlaky obsahujici jak oxid zinecnaty, tak PANi stl dosahovaly v 63. dnu
meteni vysokou povrchovou tvrdost. Délka vrypt se pohybovala v rozmezi 1,18 mm
pro PANI—PTSA pii OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 % az po 1,62 mm pro PANi—-FOSF
pi1 OKP =8 % a ZnO pii OKP =2 %.
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e Ve srovnani vSech organickych pigmentt vykazovaly nejvyssi povrchovou tvrdost
povlaky pigmentované PANI—PTSA. Odolnost proti vrypu og se Vv 63. dnu méieni
pohybovala v intervalu od 72 do 85 jednotek (délky vrypi od 1,18 po 1,38 mm).

5.4 Diskuse k fyzikalné-mechanickym vlastnostem povlaki zhotovenych na
ocelovych panelech

5.4.1 Diskuse k vysledkiim odolnosti vii¢i ohybu, hloubeni a tideru télesa

Vysledky zkouSek mechanické odolnosti jako je odolnost viici ohybu, hloubeni a uderu
télesa jsou uvedeny v tabulkach 41 az 43. Zkousky byly provadény na ocelovych panelech typu
DCO1. Pied témito testy byly vzorky kondicionovany v klimatizované mistnosti pii 22 °C a
relativni vlhkosti vzduchu 50 % po dobu 60 dni. Naméfena tloustka povlakli zhotovenych na
ocelovych panelech dosahovala hodnot 65 + 5 pm. Pro zkousku ohybem byl jako vychozi
pouzit trn o priméru 4 mm, pricemz pro povlaky se stanovovala nejmensi velikost trnu, pfi
které nedoslo k viditelnému poskozeni/popraskani povlaku. V piipadé zkousky hloubenim se
vtlacovala kulicka do maximalni hloubky 10 mm. Paklize na povlaku nebyly viditelné stopy
prasklin, byla vyhodnocena odolnost pro povlak jako vyssi nez 10 mm a zkouska byla
ukoncena. Zkouska padajicim zavazim byla provadéna z licové strany a byla stanovena nejvyssi
vyska, pti které jesté¢ nedoslo k poskozeni povlaku. Pro lepsi rozliSeni mechanické odolnosti
byly pted zahdjenim zkouSky hloubeni a odolnosti vii¢i padajicimu zavazi zhotoveny na
povlacich kiizové fezy.

Pro téméf vSechny povlaky pifi zkouSce ohybem na trnu o priméru 4 mm nedoslo
k Zadnému poskozeni povlaku. Vyjimku stanovil pouze povlak na bazi epoxidové pryskyfice,
pro ktery vysla zkouska pozitivné aZ na trnu o priméru 10 mm, a povlak na bazi alkydové
pryskyfice pigmentované pouze oxidem titani¢itym, pro ktery nedoslo k poskozeni povrchu na
trnu 0 priméru 6 mm.

Vsechny povlaky na bazi alkydové pryskytice pigmentované polyanilinovymi solemi
vykazovaly odolnost vii¢i hloubeni vyssi nez 10 mm. Pouze pro povlak na bazi epoxidové
pryskyfice vysla odolnost 6,31 mm.

Zkouska odolnosti vii¢i uderu byla pro vSechny povlaky provadéna z licové strany.
Obdobn¢ jako v ptipadé zkouSky hloubenim vykazovaly vSechny povlaky na bazi alkydoveé
pryskyfice pigmentované polyanilinovymi solemi vysokou odolnost vii¢i uderu. K poruseni

povrchu nedoSlo ani pii padu zavazi z vySky 100 cm. Na nékterych povlacich byly zndmky
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plastické deformace, kdy doslo k urcité deformaci povlaku ve sméru brouseni panelu, nicméné
nedochézelo k odlupovani ¢i popraskani natéru. Nejnizsi odolnost vysla opét pro povlak na bazi
epoxidové pryskyfice, na kterém se projevily znamky prasklin pti padu zévazi z vysky vice jak
20 cm.

Na zaklad¢ téchto vysledkl 1ze konstatovat, Ze organické povlaky na bazi alkydové
pryskyfice lze pouzit na podklady, které budou vystaveny mechanickému naméhani, jelikoz
testované povlaky dosdhly maximélni mechanické odolnosti. Pro rozliSeni mechanické
odolnosti jednotlivych povlaku slouzila pfedevs§im odtrhova zkouska, jejiz vysledky jsou
uvedeny v kapitole 5.4.2.

Obrazek 43: Vysledky po zkousce hloubenim, zleva povlaky pigmentované PANi—SULF pii OKP =3 a
5 %. Dale povlaky pigmentované PANi—PTSA v kombinaci s Znz(POas). pii poméru
OKP =5/5a 8/2 %.

Obrazek 44: Vysledky po zkousce padajicim zavazim, zleva povlaky pigmentované PANi-BENZ pii
OKP = 3 a5 %. Dale povlaky pigmentované PANi—PTSA v kombinaci s Zns(POs)2 pfi
poméru OKP = 5/5 a 8/2 %.
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Zavér

e Vsechny povlaky na bazi alkydové pryskyfice pigmentované polyanilinovymi solemi
vykazovaly vyborné odolnosti vii¢i mechanickému naméahani.

e Vsechny tyto povlaky odolaly ohybu pfes trn o priméru 4 mm a hloubeni do vysky
10 mm.

e Nejnizsi odolnost vii¢i mechanickému naméhani (ohyb pfes trn o priméru 10 mm,
hloubeni do vysky 6,31 mm a padajici zavazi z vysky 20 cm) vykazoval povlak na bazi
epoxidové pryskytice pigmentovany PANI—-SULF pii OKP = 5 % a Zn3(POs)2 pii
OKP =5 %.

5.4.2 Diskuse k vysledkiim m¥iZkové zkousky a odolnosti povlaki vici odtrhu

Vysledky miizkové zkousky a odolnosti natérovych filma vici odtrhu jsou uvedeny
v tabulkach 44 az 46. Stanoveni odtrhové sily a ureni typu lomu bylo provedeno po
24 hodinach od nalepeni panenek na povlak, pficemz miizkova zkouska byla provedena ve
stejny den. Pied témito testy byly vzorky kondicionovany v klimatizované mistnosti pii 22 °C
a relativni vlhkosti vzduchu 50 % po dobu 60 dni. Namé&iena tloustka povlaki zhotovenych na
ocelovych panelech dosahovala hodnot 65 = 5 pum.

Odtrhova pevnost se pro povlaky pigmentované pouze PANi solemi pohybovala
Vv Sirokém rozmezi hodnot 1,05-2,38 MPa, nicmén¢ vétSina téchto povlakli vykazovala mensi
odtrhovou pevnost, nez kterd vysla pro standard s obsahem titanové béloby, tedy 1,78 MPa.
Nejvyssi odtrhova pevnost 2,38 MPa, resp. 2,34 MPa (odtrhova sila 746 N, resp. 736 N) byla
naméfena pro PANI—FOSF pti OKP = 3 %, resp. PANi-BENZ pii OKP =5 %, zatimco nejnizsi
hodnota odtrhové pevnosti 1,05 MPa byla stanovena pro PANI—FOSF pii OKP = 10 %.
Charakteristickym typem lomu pro povlaky pigmentované pouze PANi solemi je lom typu A/B
na 90 % plochy a lom B na zbyvajicich 10 %. V ptipadé miizkové zkousky vykazovaly vSechny
povlaky stupen ptilnavosti 0 pfi rozestupech ¢epeli fezaciho noze 1 mm.

Povlaky pigmentované polyanilinovou soli a oxidem zine¢natym vykazovaly vesmés
nizkou odtrhovou pevnost v rozmezi hodnot 0,65-1,43 MPa. Nejvyssi odtrhova sila 450 N
(odtrhova pevnost 1,43 MPa) byla pozorovana pro PANi-FOSF pii OKP = 8 % a ZnO pii
OKP =2 %. Ostatni povlaky nepiekrocily hranici odtrhové sily 400 N. Z naméfenych hodnot
l1ze vypozorovat, Ze se sniZzujicim se obsahem oxidu zine¢natého v povlaku se mirné¢ zvysuje

jeho odtrhova pevnost. Nejcastéjsim typem lomu byl lom typu A/B na 85 % plochy a lom -/Y
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na zbyvajicich 15 %. VSechny povlaky pigmentované oxidem zineCnatym vykazovaly
Vv piipad¢ mtizkové zkousky stupen ptilnavosti O.

Povlaky obsahujici jak polyanilinovou stl, tak sulfid zinecnaty dosahovaly odtrhové
pevnosti v rozsahu 0,78-2,33 MPa. Z vysledkl je patrné, Zze nejvys$si odtrhova pevnost
v rozmezi hodnot 1,77-2,33 MPa byla naméfena pro povlaky obsahujici kteroukoliv
polyanilinovou stl pti OKP = 8 % a ZnS pii OKP = 2 % s vyjimkou PANiI-CITR.
Charakteristickym typem lomu byl lom typu A/B na 80 %, B na 10 % a -/Y na zbyvajicich
10 % plochy. VSechny povlaky pigmentované sulfidem zine¢natym vykdzaly pii miiZkové
zkousce stupen prilnavosti 0.

Povlaky pigmentované polyanilinovou soli a fosfore¢cnanem zine¢natym dosahovaly
odtrhové pevnosti v rozsahu 0,88-2,21 MPa. Nejnizsi odtrhova sila 276 N (odtrhova pevnost
0,88 MPa) byla naméfena pro PANIi—CITR pii OKP =5 % a Zn3(POa). pii OKP =5 %. Ve
srovnani vSech pouzitych kyselin dosahovaly povlaky obsahujici PANI-PTSA nejvyssi
odtrhové pevnosti v rozmezi hodnot 1,79-2,12 MPa a pievysSovaly tak hodnotu standardu
(1,78 MPa) az o 0,34 MPa. Absolutné nejvyssi hodnota az 2,21 MPa byla naméfena pro PANi—
SULF pii OKP = 8 % a Zn3(POs4)2 pii OKP = 2 %. VSechny povlaky vykazovaly pfi miizkové

zkousce stupen piilnavosti 0.

Obrazek 45: Vysledky odtrhové zkousky pro riizné typy organickych povlaki. Prvni tii zleva predstavuji
celou koncentra¢ni fadu pro PANi—PTSA a Zn3(PO,),, dale standard a povlaky na bazi
alkydové, epoxyesterové a epoxidové pryskyfice pigmentované PANi—SULF pfi
OKP =5 % a Zn3(POs4), pii OKP =5 %.
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Obrazek 46: Vysledky miizkové zkousky pti vzdalenosti ostii 1 mm, zleva povlak pigmentovany PANi—
PTSA pii OKP = 5 a 10 %, povlak pigmentovany PANi—FOSF pti OKP = 10 % a povlak
obsahujici PANi-PTSA pii OKP = 5 % a Zn3(POu), pti OKP =5 %.

e Vsechny povlaky vykazovaly v piipadé miizkové zkousky stupen pfilnavosti 0, tedy
velmi dobrou pfilnavost k ocelovému podkladu, pfi pouZiti noZe s rozestupem cepeli
1 mm.

e Nejvyssi odtrhové pevnost az 2,38 MPa byla stanovena pro povlak pigmentovany
PANI—-FOSF pii OKP = 3 %.

e Povlaky s obsahem oxidu zine¢natého dosahovaly fadové nejnizs§i odtrhové pevnosti
v rozmezi 0,81-1,43 MPa, kdy pouze jediny povlak doséhl odtrhové pevnosti vyssi nez
1,30 MPa.

e Ve srovnani vSech pouzitych pigmentt a jejich kombinaci dosahovaly nejvyssi odtrhové
pevnosti povlaky obsahujici PANI—PTSA a fosfore¢nan zineénaty, pro které se odtrhova
pevnost pohybovala v rozmezi 1,79-2,12 MPa.

e Ve srovnani riznych pojiv pii stejné koncentraci pigmentd (PANi—SULF pfi
OKP =5 % a Zn3(POs)2 pti OKP = 5 %) dosahla epoxyesterova pryskyfice nejvyssi
odtrhové pevnosti az 2,01 MPa, epoxidova pryskytfice méla odtrhovou pevnost

1,86 MPa, zatimco alkydova pryskyfice pouze 1,50 MPa.
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5.5 Diskuse k vysledkiim zrychlenych koroznich zkousek

Ve vsech podkapitolach 5.5 bude odkazovano na standard jako na organicky povlak na
bazi alkydové pryskyfice pigmentovany pouze oxidem titanic¢itym pii OKP/KOKP = konst. =
0,35.

5.5.1 Diskuse k vysledkim zrychlené korozni zkous$ky v atmosféie chloridu
sodného a siranu amonného pro natérové filmy se zhotovenym zkus$ebnim
fezem
Zrychlené korozni zkouSce v atmosféie chloridu sodného a siranu amonného byly

vystaveny také povlaky se zhotovenym zkuSebnim fezem o délce 10 cm. U povlakd byla

pribézne vyhodnocovana koroze v plose a v fezu, ale také mnozstvi a velikost puchyiki v ploSe

a Vv zhotoveném fezu. Po ukonceni 1200hodinové expozice byly povlaky odstranény a byla

vyhodnocena také koroze v plose panelu a koroze zkusebniho fezu. Vysledky jsou uvedeny

Vv tabulkéach 47 az 52.

V piipadé vétSiny natérii pigmentovanych pouze PANi solemi doslo po 1200 hodinach
expozice k prokorodovani povlaku pouze v intervalu od 0,03 az 1 %. Puchyiky v fezu u vétSiny
povlakt byly hodnoceny stupném 6M nebo 4M, pti¢emz v ploSe byly patrné pouze puchyiky
0 malé hustot¢ 8M, 6M nebo Zadné. Nejvyssi antikorozni U€innost vykazovaly povlaky
pigmentované PANi—CITR pii OKP = 3 %, PANIi-BENZ pti OKP = 5 %, PANI-PTSA pfi
OKP =10 % (koroze v plose 3 %) nebo také povlak obsahujici PANi—FOSF pii OKP =3 %
(koroze v plose 1 %). Koroze v fezu po odstranéni povlakii se pohybovala v rozsahu 1-3,5 mm.
Stupen pftilnavosti, meéfeny po ukonceni expozice, dosahoval nejcastéji hodnot 0 nebo 1.

Povlaky pigmentované jak oxidem zine¢natym, tak n€kterou z PANi soli dosahovaly
vysokych antikoroznich u¢innosti v porovndni s povlaky pigmentovanymi sulfidem
zine¢natym nebo fosfore¢nanem zinecnatym. Puchyiky v plose byly pro natéry obsahujici oxid
zine¢naty nejcastéji hodnoceny stupném 6M nebo 6MD, pfi¢emz v ploSe nebyly pozorovany
po 1200hodinové expozici zadné puchyiky. Nejnizsi koroze v plose panelu byla patrna pro
povlak pigmentovany PANi-FOSF a ZnO pfi poméru OKP = 2/8 a 5/5 % (0,3-3 %), PANi—
CITR v kombinaci se ZnO v celé koncentra¢ni fadé¢ (0,03-0,3 %), PANi—-BENZ v kombinaci
se ZnO vV celé koncentra¢ni fadé (0,01-0,3 %), PANI—CITR a ZnO pii poméru OKP = 2/8 a
5/5 % (1-3 %) a v neposledni radé také pro povlak obsahujici PANI-PTSA v kombinaci se
Zn0O v celé koncentracni fadé (0,1-1 %). Vysledki lepSich nez standard (koroze v plose 0,1 %)
dosahl nicméné pouze povlak obsahujici PANi—-CITR a PANIi-BENZ pii OKP = 2 % se ZnO
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pii OKP =8 % (koroze v plose 0,03, resp. 0,01 %). Koroze v fezu se po odstranéni povlakl
nicméné pohybovala v rozsahu 1-2,5 mm, zatimco pro standard vysla koroze v fezu 4-4,5 mm.
Lze tedy usoudit, Ze povlaky pigmentované PANi solemi vyraznym zpusobem zabranuji Sifeni
koroze z tezu do plochy. Stupen pfilnavosti se po expozici pohyboval v intervalu 0 az 2.

Povlaky, ve kterych byl jako dopliikovy pigment pouzit sulfid zine¢naty vykazovaly
nizkou korozni odolnost. U vétSiny povlakil se v fezu vyskytovaly puchyiky stupn¢ 4M nebo
6MD. Koroze v fezu po odstranéni povlaku se pohybovala v intervalu od 1,5 do 4,5 mm,
pticemz vétSina povlaki vykazovala korozi v ploSe panelu na vice jak 33 %. Ptilnavost se po
expozici pohybovala v rozsahu stupné 0 az 1.

Povlaky pigmentované fosfore¢nanem zine¢natym a nékterou z PANi soli dosahovaly
stupné puchyikil v fezu po 1200hodinové expozici v rozsahu 2F az 6M, pficemz v plose byly
puchyiky nejcastéji ohodnoceny stupném 8F. Nejnizsi koroze v plose panelu byla patrna pro
PANi—FOSF v kombinaci se Zn3(POa4)2 pti poméru OKP = 8/2 % (3 %) a dale pro PANi-CITR
(3 %), PANI-BENZ (0,03 %) a PANI-PTSA (3 %) v kombinaci se Znz(POa). pfi poméru
OKP = 2/8 %. U zbyvajicich povlakii se projevila koroze v plose panelu v rozsahu 10-50 %.

Koroze v fezu po odstranéni povlaku se pohybovala v intervalu od 1,5 do 4 mm.

e Povlaky pigmentované pouze PANi soli vykazovaly niz§i antikorozni G¢innost ve
srovnani s povlaky pigmentovanymi jak PAN1 soli, tak oxidem zine¢natym.

e Ve srovnani tii pojiv pigmentovanych PANI—SULF pii OKP = 5 % a Zn3(POa)2 pti
OKP =5 % dosahla nejvyssi antikorozni uc¢innosti epoxyesterova pryskyfice, pro
kterou koroze v plose panelu vysla okolo 3 %.

e Ve srovnani tfi anorganickych pigmenti vykazovaly po 1200hodinové expozici
nejvyssi antikorozni ucinnost povlaky obsahujici oxid zine¢naty. Konkrétné pro PANi—
BENZ pti OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 % vysla koroze v ploSe panelu pouze 0,01 %,
pfi¢emz koroze v fezu neptesahla 1,5 mm.

e Velmi dobré antikorozni G¢inky vykazoval také povlak obsahujici PANi—CITR pfi
OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 %, jelikoz koroze v plose panelu po 1200 hodinach
neptesahla 0,03 %, pticemz v ploSe nebyly patrné zadné puchyiky.

e Ve srovnani péti organickych pigmenti v kombinaci s anorganickymi pigmenty

dosahly nejnizsi koroze v plose panelu povlaky obsahujici PANIi-BENZ.

137



Diskuse k vysledkiim

e Kombinace PANI—SULF se ZnS vyznamnym zpisobem urychlovala korozi ocelového

podkladu, jelikoz pfi vSech koncentracich vysla koroze v plose panelu 100 %.

5.5.2 Diskuse Kk vysledkim zrychlené korozni zkou$ky v atmosféfe chloridu
sodného a siranu amonného pro souvislé natérové filmy

Zrychlené korozni zkousce v atmosféfe chloridu sodného a siranu amonného byly
vystaveny také povlaky bez zhotoveného zkusebniho fezu pti DFT =95 + 10 um. Pfed vlozenim
do komor byly vzorky kondicionovany v klimatizované mistnosti pti 22 °C a relativni vlhkosti
vzduchu 50 % po dobu 60 dni. U jednotlivych povlakii byla vyhodnocovéana koroze v plose,
mnozstvi a velikost puchyiku v ploSe, a po odstranéni povlaku také koroze v plose panelu.
Posledni vyhodnoceni povlaki bylo provedeno po 1200 hodinach od prvniho ulozeni do
korozni komory. Vysledky jsou uvedeny v tabulkéach 53 az 55.

Po 1200hodinové expozici v solné komote vyslo pro vSechny povlaky pigmentované
pouze PANI solemi prokorodovani nizs§i nez 3 %, pfi¢emz na povrchu nebyly u jednotlivych
povlakt patrné zadné puchyiky. Koroze v plose panelu v intervalu 1-3 % vysla nicméné pouze
pro PANi-FOSF, PANi-CITR a PANIi-BENZ pii OKP = 3 a 5 %, ale také pro PANI-PTSA
pti OKP = 10 %. Zadny z povlaki nicméné nedosahl tak nizké koroze v plose, jako vysla pro
standard (pouze 0,3 %). Po ukonceni expozice byla provedena také miizkova zkouska. VSechny
povlaky dosahovaly stupné ptilnavosti 0 nebo 1.

V piipad€ povlakii pigmentovanych jak PANi solemi, tak oxidem zine¢natym vysla
koroze v plose panelu nizsi nez 3 % pro vSechny kombinace pigmenti s vyjimkou povlakt
obsahujicich PANi—FOSF a PANi—SULF pfi nejvys$si koncentraci. Velmi vysoka antikorozni
ucinnost byla patrna pro povlaky pigmentované PANIi-BENZ, u kterych vysla koroze v plose
panelu po 1200 hodinach expozice v celé koncentraéni fade pouze 0,03 %. Nizka koroze v plose
panelu v rozmezi 0,1-1 % vysla také pro PANI—CITR nebo pro PANi—PTSA v intervalu
0,01-0,3 %. U Zzadného povlaku nebyly patrné puchyiky v plose. U vsech povlaki
pigmentovanych nékterou z PANi soli v kombinaci s oxidem zine¢natym lze vypozorovat
opakujici se trend, Ze se snizujicim se obsahem PANIi soli v povlaku a rostouci koncentraci ZnO
se zvySuje antikorozni ucinnost, resp. dochazi ke snizovani intenzity koroze v plose panelu.
Témét u vSech povlakl, ve kterych byl jako doplitkkovy pigment pouzit ZnO, vysel stupen
pfilnavosti 2, pfi pouZiti noZii ve vzdalenosti ¢epeli 2 mm.

Povlaky obsahujici jako doplitkovy pigment sulfid zine¢naty nedosahly vysoké

antikorozni G¢innosti. Korozi v plose panelu ze 3 % dosahly pouze povlaky pigmentované
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PANI-CITR a ZnS v poméru OKP = 2/8 a 8/2 % a také PANI-BENZ v kombinaci se ZnS pfi
poméru OKP = 2/8 a 5/5 %. U zbyvajicich povlakl vysla koroze v plose nejéastéji 33 nebo az
100 %. Po expozici doséhly povlaky na stupeni pfilnavosti 0 nebo 1.

V piipad¢ povlaki pigmentovanych jak PANi soli, tak fosforeCnanem zine¢natym
vykazoval po 1200hodinové expozici vysokou antikorozni ucinnost ptredev$im povlak
obsahujici PANI—-CITR a Zn3(POa4)2 pii poméru OKP = 5/5 a 8/2 (koroze v plose 1 % pro oba),
natér obsahujici PANi-BENZ pii OKP = 2 % a Zn3(POs4)2 pii OKP = 8 % (kor. v plose 0,3 %)
a dale také povlak pigmentovany PANi—-PTSA a Zn3(PO4). pii poméru OKP = 2/8 a 5/5 %
(kor. v plose 3 %). U zbyvajicich povlaku se koroze v plose panelu pohybovala v rozmezi 10 az
50 %. Po celou dobu expozice nedoslo ke vzniku puchyikti v plose natéru. Povlaky vykazovaly

pfi provedeni miizkové zkousky, po ukonceni expozice, stupeni ptilnavosti 0 nebo 1.

Zavér

e Z povlakt pigmentovanych pouze polyanilinovou soli vykazovaly korozi v plose 1 %,
po 1200hodinové expozici, PANI-FOSF pii OKP = 3 % a PANI-PTSA pii
OKP =10 %.

e U vSech povlakt na bazi alkydové pryskyfice nedochazelo po 1200 hodinach expozice
ke vzniku puchytki v ploSe.

e Nejvyssi antikorozni u€innost byla patrna pro povlaky pigmentované PANI-BENZ a
Zn0 v celé koncentraéni fadé (koroze v plose pouze 0,03 %).

e Povlakem s nejnizsi korozi v plose panelu, ve srovnani se standardem (0,3 %), byl
povlak obsahujici PANI—PTSA pti OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 %, pro ktery vysla
koroze ocelového podkladu po 1200 hodinach v korozni komote pouhych 0,01 %.

e Povlaky pigmentované PANi-SULF v kombinaci se ZnS vykazovaly v celé

koncentraéni fadé korozi v plose na 100 %.

5.5.3 Diskuse k vysledkim zrychlené korozni zkousky v atmosféi‘e s povSechnou
kondenzaci
Zrychlené korozni zkouSce v atmosféfe s povSechnou kondenzaci byly vystaveny
organické povlaky nanesené na panelech typu S46, pti DFT = 95 + 10 um. Pted vlozenim do
komor byly vzorky kondicionovany v klimatizované mistnosti pii 22 °C a relativni vlhkosti

vzduchu 50 % po dobu 60 dni a nasledné¢ byly do povlaki zhotoveny zkuSebni fezy.
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V pravidelnych intervalech bylo vyhodnocovano prokorodovani povlaku, koroze v fezu, ale
také mnozstvi a velikost puchytkli v ploSe a v fezu. Povlaky na ocelovych panelech byly po
1200hodinové expozici odstranény a byla vyhodnocena také koroze v plose panelu a koroze
zkusebniho fezu. Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 56 az 61.

Povlaky pigmentované pouze PANi solemi vykazovaly nizkou korozni ti¢innost. U vice
jak poloviny vzorkt se vyskytovala koroze v plose panelu v rozmezi 33 az 100 %. VSechny
typy povlakii nicméné vykazovaly korozi viezu vrozmezi 0-1,5 mm, a tedy uc¢inné
zabranovaly rozsiteni koroze z fezu do povrchu panelu. Piesto napt. povlaky pigmentované
PANiI-BENZ pii OKP = 3, resp. 5 % dobte chranily ocelovy podklad pied korozi. Puchyiky
Vv plose nebyly pro tyto povlaky patrné, pricemz puchyiky v fezu byly hodnoceny stupném 6M,
resp. 4M. Prokorodovani vyslo pro oba typy povlakl 0,3 %, ptfi¢emz koroze v ploSe panelu
vysla pouze okolo 1 %.

Z povlaki obsahujicich jak anorganicky pigment, tak PANi stil vykazovaly stejnou nebo
vys$i antikorozni G¢innost ve srovnani se standardem (kor. v plose 0,1 %) pouze povlaky
kombinované s oxidem zine¢natym. Velmi dobra antikorozni G¢innost byla patrna pro povlaky
pigmentované PANI—-BENZ v kombinaci se ZnO v celé koncentra¢ni fadé, kdy koroze v plose
panelu vysla v rozmezi od 0 do 0,03 %. Z téchto tii povlaki vykazoval po 1200hodinové
expozici nejvyssi antikorozni u¢innost povlak obsahujici PANi-BENZ pii OKP = 8 % a ZnO
pii OKP = 2 %, kdy koroze v plose panelu vysla pouze 0,1 %, pfiCemz nedoslo k zadnému
prokorodovani ocelového podkladu. Puchyiky v ploSe nebyly patrné a puchyiky v fezu byly
ohodnoceny stupném 8M. Velmi dobrych koroznich vysledkti doséhly také povlaky
pigmentované PANi—-CITR v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, resp. 5/5. Koroze
Vv plose panelu vysla pro oba natéry shodné 0,1 %, pfi¢emz k prokorodovani povlaku doslo
pouze na 0,03, resp. 0,1 % plochy. Puchyiky v fezu byly hodnoceny stupném 6M, resp. 6F,
pfi¢emz koroze v okoli fezu po odstranéni povlakili se pohybovala v rozmezi 0—1,5 mm. Nizka
koroze v plose panelu, pouze 1 %, vysla také pro povlaky obsahujici PANi—-FOSF a PANi—
SULF pii OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 %.

Ostatni typy povlakli obsahujici jako dopliikovy pigment sulfid zineCnaty nebo
fosforeCnan zinec¢naty vykazovaly nejcastéji korozi v plose panelu Vv rozmezi 33-100 %,
pficemz puchyiky v plose byly hodnoceny stupném od 8M po 4M. Z tficeti riznych kombinaci
pigmentt vykazovaly korozi v plose panelu mensi nez 3 % pouze tfi typy povlaki. Zajimavosti
je, ze pro PANi-SULF v kombinaci se ZnS nebo Zn3(POs). koroze v plose panelu témér ve
vSech piipadech dosahla 100 %. Je ziejmé, ze PANiI—-SULF v kombinaci s témito

anorganickymi pigmenty vyznamnym zpiisobem urychluje korozi ocelového podkladu.
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V ptipadé miizkové zkousky, kterd byla provedena po ukonceni expozice v komote
s povSechnou kondenzaci, vykazovala vétSina povlakl stupen odolnosti 0 nebo 1. Nicméné
vétsina povlakl obsahujicich jak PANI stl, tak oxid zine¢naty dosahovala stupné pfilnavosti 2

nebo az 3.

Zavér

e Z povlaki pigmentovanych pouze PANi soli nedosahl zadny vzorek tak nizké koroze
Vv plose panelu jako standard na bazi alkydové pryskytice a TiO2 (pouze 0,1 %).

e V porovnani tfi anorganickych pigmenti dosahovaly nejlepsich vysledkd povlaky
obsahujici ZnO. Konkrétné PANi-BENZ se ZnO (kor. v plose 0-0,03 %) nebo PANi—
CITR se ZnO (kor. v plose 0,1-3 %) po 1200hodinové expozici.

e Pro povlaky obsahujici jako doplikovy pigment ZnO platilo, Ze se snizZujici se
koncentraci polyanilinové soli v povlaku a zvySujici se koncentraci ZnO, doslo ke
snizeni intenzity koroze v plose panelu, a dochazelo tedy ke zvySeni antikorozni
ucinnosti.

e Koroze v fezu se po odstranéni povlaka u jednotlivych ocelovych paneld pohybovala
v rozmezi 0—2 mm (atmosféra povsechné kondenzace), zatimco v atmosfére chloridu
sodného a siranu amonného nabyvala koroze v fezu hodnot 1-4,5 mm po 1200hodinové
expozici.

e U vsech povlaki obsahujicich jeden z anorganickych pigmentti doslo po 1200 hod. v
komoie ke vzniku puchytkli v plose vrozmezi 6F az 4M, zatimco u povlaki
pigmentovanych pouze PANi—CITR nebo PANi-BENZ nedoslo v plose ke vzniku
Zadnych puchytka.

5.6 Diskuse k vysledkum elektrochemické linearni polarizace
Elektrochemickéd linearni polarizace byla provddéna na ocelovych panelech typu
QD-24, pti primérné tloustce povlaki DFT = 50 + 10 pm. Reakénim prostfedim, ve kterém
byly uloZeny panely, byl 1M roztok chloridu sodného. Cilem metody bylo urcit z vysledk
polariza¢nich kiivek hodnoty polarizanich odport a korozni rychlosti pro jednotlivé povlaky.
Vysledky jsou uvedeny v tabulkach 62 az 64.
V piipadé povlakii pigmentovanych pouze PANi solemi se korozni rychlost pohybovala

v uzkém rozmezi 1,03-10%-6,17-10° mm/rok. Vyjimkou byly povlaky obsahujici PANi—
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SULF, pro které se korozni rychlost pohybovala o ftad vySe v intervalu
1,12-:10%-1,42:102 mm/rok, pfi¢emz tyto povlaky zaroven dosahovaly nejnizsiho
polariza¢niho odporu v rozsahu 6,36-10°-7,48-10% Q. Tyto vysledky zaroven potvrzuji i data
ze zrychlenych koroznich zkou$ek, ve kterych povlaky obsahujici PANi-SULF dosahovaly
nejnizsi antikorozni uc¢innosti v atmosféte chloridu sodného a siranu amonného, tedy rozsahlé
zaroven nejvyssi polarizaéni odpor 5,66-10° Q dosahl povlak pigmentovany PANi-FOSF pfi
OKP =3 %.

Povlaky obsahujici jak PANi stl, tak oxid zine¢naty dosahovaly korozni rychlosti
vintervalu  3,49-10°-1,48-10* mm/rok. Nejniz§i korozni  rychlost v rozmezi
3,49-10°-7,98-:10° mm/rok byla pozorovana u povlakii pigmentovanych PANi-BENZ
vV kombinaci se ZnO pii vSech hodnotach OKP, pro které zaroven vysla 1 nejvyssi hodnota
polarizaéniho odporu v intervalu od 8,53-:10°-9,86-:10° Q. Tyto hodnoty koresponduji
s vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosféte chloridu sodného a siranu amonného, pro
kterou povlaky obsahujici PANI-BENZ a ZnO dosahovaly nejvyssi antikorozni G¢innosti
(koroze v plose 0,01-0,3 %). Nizsi korozni rychlost nez standard (1,11-10* mm/rok) byla
patrna také pro povlaky pigmentované PANI—PTSA a ZnO, pti vSech hodnotach OKP, pouze
9,03-10°-9,93-10° mm/rok.

V piipadé povlakil obsahujicich nékterou z PANi soli a sulfid zinec¢naty se rychlost
koroze pohybovala v intervalu od 1,02-10* po 5,14-10" mm/rok. NejniZ§i rychlost koroze byla
patrna pro PANI—CITR a PANi-BENZ v kombinaci se ZnS, jelikoz se pohybovala v rozmezi
1,02-:10%-1,12-:10* mm/rok. Polarizaéni odpor pro tyto dva typy povlakii dosahoval hodnot
7,04-10°-8,11-10° Q.

U vsech povlaki, ve kterych byl jako dopliikovy pigment pouzit fosfore¢nan zine¢naty,
se rychlost koroze pohybovala v rozmezi 1,01-10°-9,93-10° mm/rok, pii¢emz polariza¢ni
odpor nabyval hodnot v rozsahu 8,83:10°-8,19-10* Q. Tyto povlaky tedy vykazovaly vyssi
rychlost koroze a nizs8i polarizacni odpor nez standard. Tyto hodnoty koresponduji s vysledky
zrychlené korozni zkouSky v atmosféte chloridu sodného a siranu amonného, ve které standard

cvwr

zine¢natym.
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Zavér

e Z povlaku pigmentovanych pouze polyanilinovou soli dosahl nejnizsi korozni rychlosti,
1,03-10* mm/rok, PANi—FOSF pii OKP = 3 %. Tento povlak zarovei dosahl i nejvyssi
antikorozni u¢innosti po 1200hodinové expozici v atmosféie chloridu sodného a siranu
amonného z povlakll pigmentovanych pouze PANi soli.

e Ve srovnani tfi anorganickych pigmenti dosahovaly povlaky obsahujici oxid zine¢naty
nejnizSich hodnot korozni rychlosti.

e Pro povlaky pigmentované jak organickym, tak anorganickym pigmentem platila
zavislost, Ze se snizujici se koncentraci PANi soli v povlaku a zvySujici se koncentraci
anorganického pigmentu dochazelo ke snizovani hodnoty korozni rychlosti.

e Nejnizsi korozni rychlost (3,49-10°-7,98-10° mm/rok) a nejvy$s§i polarizaéni odpor
(8,53-10°-9,86:10° Q) byly dosazeny u povlakii pigmentovanych PANi-BENZ
v kombinaci se ZnO. Tyto povlaky zaroven dosahovaly i nejvy$si antikorozni G¢innosti
po 1200hodinové expozici v atmosféte chloridu sodného a siranu amonného.

e Ve srovnani tfi rdznych pojiv pfi stejné koncentraci pigmentd (PANi—-SULF pii
OKP=5% a Zn3(POs). pti OKP = 5 %) dosahla nejniz§i korozni rychlosti
epoxyesterova  pryskyfice (4,15-10% mm/rok), dale alkydova pryskyfice
(8,70-10° mm/rok) a nejvyssi korozni rychlost (1,05-10% mm/rok) vysla pro

epoxidovou pryskyfici.

5.7 Urceni stupné korozni agresivity prostredi

Stupent korozni agresivity prostfedi byl pro vybrané organické povlaky s vysokou
korozni odolnosti ur¢en podle postupu odvozeného znormy ISO 12944-2. Pro uréeni
nejodolngjsiho organického povlaku bylo nutné zaznamenat dobu expozice testovanych
povlakt vystavenych zrychlené cyklické korozni zkousce v atmosféie chloridu sodného a
siranu amonného ¢i v atmosféfe s povSechnou kondenzaci. Stupen korozni agresivity prostiedi
byl stanoven pouze pro povlaky, u kterych nedoslo ke vzniku puchytkt ani prokorodovani, a
pfilnavost téchto povlaki byla hodnocena stupném 0 nebo 1. Dale bylo pro povlaky v obou
typech korozniho prostfedi podminkou, Ze zkuSebni fez nemohl v Sifce pfesahovat 1 mm.
Stupen korozni agresivity prostiedi byl stanoven podle tabulky 9 a 10.

Na zaklad¢ vysledkl z expozic vzorkl v atmosféie chloridu sodného a siranu amonného

1ze mezi nejodolngjsi natérové filmy pigmentované pouze polyanilinovou soli zafadit organické
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povlaky pigmentované PANI-CITR pii OKP = 5 %, PANi—-FOSF pti OKP = 10 % a PANI-
BENZ pti OKP = 10 %, které po 120hodinové expozici v atmosféte chloridu sodného a siranu
amonného nevykazovaly zadné korozni projevy. Dle normy lze dané povlaky doporucit do
prostiedi o stupni agresivity C3, kdy zivotnost téchto povlakl byla klasifikovana jako nizka.

Dale na zédklad¢ vysledki z expozic vzorkd v atmosféte chloridu sodného a siranu
amonné¢ho lze mezi nejodolnéjsi natérové filmy obsahujici jak organicky, tak anorganicky
pigment zatadit povlak pigmentovy PANI-BENZ pii OKP = 8 % a ZnO pii OKP =2 % a
povlak pigmentovany PANI-CITR pii OKP =2 % a ZnO pii OKP = 8 %, které po 240hodinové
expozici Vv atmosféie chloridu sodného a siranu amonného nevykazovaly zadné korozni
projevy. Dle normy lze dané povlaky doporucit do prostfedi o stupni agresivity C3, kdy
zivotnost téchto povlaki byla klasifikovana jako stfedni.

Na zéklad¢ vysledkil z expozic vzorkl v atmosféte s povSechnou kondenzaci 1ze mezi
nejodolngjsi natérové filmy pigmentované pouze polyanilinovou soli zafadit organické povlaky
pigmentované PANI-FOSF pii OKP = 10 % a PANi—SULF pii OKP = 3 %, které po
240hodinové expozici v tomto typu atmosféry nevykazovaly zadné korozni projevy. Dle normy
lze dané povlaky doporucit do prostfedi o stupni agresivity C4, kdy zivotnost téchto povlakt
byla klasifikovéana jako stfedni.

Dale na zaklad¢ vysledkl z expozic vzorkll v atmosféfe s povSechnou kondenzaci Ize
mezi nejodolnéjsi natérové filmy obsahujici jak organicky, tak anorganicky pigment zaradit
povlak pigmentovany PANI-CITR pii OKP = 2 % a ZnO pii OKP = 8 % a povlak
pigmentovany PANI-CITR pi1 OKP = 5 % a ZnO pi1 OKP = 5 %, které po 480hodinové
expozici v tomto typu atmosféry nevykazovaly zadné korozni projevy. Dle normy lze dané
povlaky doporucit do prostfedi o stupni agresivity C4, kdy Zivotnost téchto povlakl byla
klasifikovana jako vysoka.

Stupen korozni agresivity prostiedi byl stanoven i pro povlak na bazi alkydové
pryskyfice pigmentované pouze TiO, ktery po 48hodinové expozici v atmosféte s povsechnou
kondenzaci nevykazoval Zadné korozni projevy. Dle normy Ize dany povlak doporucit do

prostiedi o stupni agresivity C3, kdy zivotnost tohoto povlaku byla klasifikovana jako nizka.
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6 Prinosy diplomové prace

Tato diplomova prace se zabyvala ptfedevsim studiem rtiznych typi polyanilinovych soli
a jejich funkcemi v natérovych systémech. Nejvétsi pozornost byla vénovana konkrétné PANi—
FOSF, PANi-CITR, PANi-BENZ, PANi-SULF a PANi—PTSA, které byly do modelovych
natérovych hmot ptfidavany v riznych koncentracich za ucelem nalezeni optimalné
pigmentovaného systému, ktery by poskytoval dobré vysledky jak pro mechanické, tak korozni
zkousky. Do nékterych modelovych natérovych hmot byly navic k polyanilinovym pigmentiim
pridavany také komercéné dostupné anorganické pigmenty jako je oxid zinecnaty, sulfid
zine¢naty nebo fosforeCnan zineCnaty pfi riznych koncentracich. Hlavnim diivodem byla snaha
o odhaleni, jestli doslo k posileni ochranného ptisobeni povlakli a zlepSeni jejich vlastnosti.
V nasledujicich tadcich jsou shrnuty jak celkové, tak konkrétni vysledky pro nejucinné;jsi

natérove systémy, kterych bylo dosazeno pfi jednotlivych zkouskach.

Prinosy ze studia vlastnosti organickych povlakii

Byla studovana Casova zéavislost zmény pH a mérmné elektrické vodivosti z vyluht
volnych filmt v pribéhu 28. dni, dale také zména téchto veli¢in pied vlozenim a po vyjmuti
ocelovych pliskl z vodnych vyluhi, pficemz byly soucasné stanoveny také hmotnostni korozni
ubytky. Mérna elektrickd vodivost se v pribéhu 28. dni postupné zvySovala pro jednotlivé
vyluhy v intervalu 24,3-2030 uS-cm™, pfi¢emz hodnota pH se pohybovala v intervalu od 3,11
po 6,82. Hmotnostni korozni ubytky se pohybovaly v intervalu 0,046-2,391 g-m?, pfi¢emz
nejnizsi korozni ubytek, pouhych 0,046 g-m™, byl stanoven pro vyluh volného filmu
obsahujiciho PANi—PTSA pii OKP = 8 % a ZnO pii OKP =2 %. Hodnota pH vodnych vyluht
Vv prubehu stanoveni koroznich Ubytki (6 dnil) dosahovala hodnot 3,02 az 6,48, zatimco mérna
elektricka vodivost se pohybovala v rozsahu 52,8-959 uS-cm™. Stanoveni hmotnostnich
koroznich ubytki bylo provedeno rovnéz pro vodné suspenze pigmentd. Hodnota pH se
obsahujici PANi—FOSF, jelikoz v pribéhu casu dochdzelo k deprotonaci polyanilinového
pigmentu. NejvysSich hodnot mérné elektrické vodivosti bylo opét dosazeno pro vodné
suspenze polyanilinovych pigmentl v disledki silné deprotonace. Hmotnostni korozni ubytky
pro vodné suspenze pigmentil se pohybovaly v intervalu od 0,905 g-m pro PANi-PTSA po
3,552 g'm™ pro PANi-FOSF.
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Piinosy ze studia fyzikalné-mechanickych vlastnosti povlakii na sklenénych panelech

Vysledky z méfeni tvrdosti povlakli na kyvadle, chemické odolnosti (MEK test) a
Buchholzovy vrypové zkousky s sebou tésné souvisi a lze je interpretovat jako jeden celek.
Obecné lze fici, ze s rostouci objemovou koncentraci polyanilinového pigmentu v povlaku
klesa jeho maximalni dosazena tvrdost, resp. chemicka odolnost a odolnost proti vrypu. Déle
Ize z namétenych vysledkd vycist, ze pridavek kteréhokoliv anorganického pigmentu ma
pozitivni vliv na vysledné vlastnosti, tedy vyssi tvrdost povlaki a chemickou odolnost, piicemz
se zvySujici se koncentraci anorganické¢ho pigmentu v povlaku v poméru k PANI pigmentu,
dosahuje dany povlak nejlepsich vysledki. Je dilezité také zminit, ze vSechny tyto vysledky
byly naméfeny pro stiedné pigmentované povlaky sobsahem antikorozni slozky pii
OKP =10 %, ve kterych kvocient Q = 35 %. Ze zkoumanych kombinaci pigmentl byl
nejvyznamngéjsi synergicky efekt pozorovan pro povlaky pigmentované kteroukoliv PANi soli
pii OKP = 2 % a n¢kterym z anorganickych pigmentt pii OKP = 8 %.

Nejvyssi povrchové tvrdosti bylo dosazeno pro povlaky pigmentované PANi—PTSA
v kombinaci se ZnO a ZnS, v celé koncentra¢ni fadé, kdy v 63. dnu méfeni se tvrdost
pohybovala v intervalu 165-195 kyvi. Velmi vysoka tvrdost 176 resp. 180 kyvi byla také
namétena pro PANI—SULF pii OKP =2 % v kombinaci se ZnS, resp. Znz(POa)2pii OKP = 8 %.
V ptipadé MEK testu dochédzelo u vsech povlaki casem ke zvySovani chemické odolnosti,
nicméné nejvyssi chemicka odolnost v 63. dnu méfeni v intervalu od 101 po 122 s (stupen
odolnosti 0) byla stanovena pro PANi—-PTSA v kombinaci se ZnS. S postupujicim ¢asem
dochazelo u Buchholzovy zkouSky k postupnému snizovéani délek vrypa pouze v piipade
povlakt pigmentovanych kteroukoliv PANi soli pii OKP = 2 % v kombinaci s nékterym
z anorganickych pigmenti pii OKP = 8 % v rozsahu 2,57-1,18 mm. Postupné zvySovani
povrchové tvrdosti bylo dano piedevsim oxypolymera¢nim mechanismem zasychani pojivové
slozky. Pro povlaky pigmentované pouze PANI soli opét platilo, Ze se zvySujici se objemovou
koncentraci PANi pigmentu dochazelo ke snizovani povrchové tvrdosti (délky vrypu byly
delsi). Vétsina povlakl vykazovala v pritbéhu méfeni vysoky lesk, ktery se postupné mirné
zvySoval, pfiCemz v 63. dnu byl pfi 60° naméfen vysoky lesk u vSech organickych povlaka

v intervalu 66-92 jednotek.
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Piinosy z mechanickych zkousek provadénych na organickych povlacich zhotovenych na
ocelovych panelech

Vysledky zkousek mechanické odolnosti, pfesnéji odolnosti vici ohybu, hloubeni a
padajicimu zavazi, 1ze pro organické povlaky na bazi alkydové pryskyftice povazovat za velmi
pozitivni. Pro leps$i rozliSeni mechanické odolnosti byly pied zahdjenim zkousky hloubeni a
odolnosti vi¢i padajicimu zavazi na povlacich zhotoveny kiizové fezy. Zkouska ohybem byla
provadéna na trnu o velikosti 4 mm, pro ktery vSechny organické povlaky nevykazovaly
znamky viditelného poskozeni. Zkouska hloubenim vykazovala totozné vysledky, kdy povlaky
dosahovaly na Erichsenové pfistroji odolnosti vyssi nez 10 mm. Zkouska padajicim zavazim
pouze potvrzovala vysledky dvou piedchozich zkousek mechanické odolnosti. Padajici zavazi
bylo spousténo vzdy z vysky 100 cm na licovou stranu panelu. U vétSiny povlakii nedoslo ke
vzniku prasklin, pouze v nékterych piipadech byly na povlacich viditelné znamky plastické
deformace ve sméru brouseni panelu, nicméné povlaky si i tak zachovaly vysokou pfilnavost a
nedochazelo k jejich samovolnému odlupovani.

Ke stanoveni pfilnavosti povlakl k podkladu byl pro mtizkovou zkouSku pouzit fezny
nastroj s Sesti ostfimi ve vzdalenosti 1 mm, pficemz vSechny povlaky byly vyhodnoceny
stupném odolnosti 0, tedy nejvyssim dosazitelnym stupném odolnosti. Metodou, ktera poskytla
jednoznacné rozliSeni organickych povlakii podle mechanické odolnosti, byla odtrhova
zkouska. Z povlakt pigmentovanych pouze PANi soli dosahl nejlepsich vysledki PANi—FOSF
pti OKP =3 resp. 5 %, u kterého byla naméfena odtrhova pevnost 2,38, resp. 2,06 MPa. Vysoka
odtrhova pevnost 2,34, resp. 1,96 MPa byla také naméfena pro PANI-BENZ pii OKP = 5 resp.
10 %. V ptipad¢ povlakii pigmentovanych jak PANi soli, tak anorganickym pigmentem
dosahoval nejlepsich vysledkt povlak obsahujici PANi—-PTSA v kombinaci se ZnS pii poméru
OKP PAN:I vici ZnS =5/5 a 8/2 % (odtrhova pevnost 2,15, resp. 2,33 MPa) a také PANi-PTSA
v kombinaci se Znz(POas)2 pii poméru OKP = 5/5 a 8/2 % (odtrhova pevnost 2,12, resp.
2,10 MPa). Zajimavosti je, ze vSechny povlaky, do kterych byl jako doplikovy pigment piidan
Zn0O, dosahly velmi nizké odtrhové pevnosti, pouze 0,65-1,43 MPa.

Piinosy ze studia antikoroznich vlastnosti organickych povlaku
Organické povlaky byly vystaveny plsobeni atmosféry s povSechnou kondenzaci a
kombinované¢ atmosféry chloridu sodného a siranu amonného. Kombinované korozni atmosféte

byly vystaveny povlaky se zhotovenym zkuSebnim fezem 1 bez fezu.
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V atmosféie chloridu sodného a siranu amonného dosdhly nejvyssi antikorozni
ucinnosti po 1200hodinové expozici povlaky pigmentované PANi—-CITR, PANI-BENZ nebo
PANi-PTSA v kombinaci se ZnO, u nichz koroze v ploSe panelu nepiekrocila 1 %. Ani u
jednoho z téchto typtu povlaki nedoslo ke vzniku puchyik v plose, nicméné v fezu byly
puchyiky patrné u vSech povlakl, nejcastéji hodnoceny stupném 6M nebo 6MD. Vyssi
antikorozni u¢innosti nez standard (kor. v plose 0,1 %) dosahl povlak pigmentovany PANi—
CITR nebo PANi—BENZ pii OKP =2 % v kombinaci se ZnO pii OKP = 8 %, pro které vysla
koroze v ploe panelu po 1200 hodinach v komote 0,03 resp. 0,01 %. Zadny z povlak,
u kterych byl jako doplnkovy pigment pouzit ZnS nebo Zn3(POs)2 nevykazoval vyssi
antikorozni vlastnosti nez standard. Povlaky obsahujici ZnO dosahovaly také niz$i koroze
Vv fezu v rozsahu 1-2,5 mm v porovnani se standardem 4-4,5 mm. Lze tedy usoudit, Zze tyto
povlaky vyraznym zplisobem zabranuji Sifeni koroze z fezu do plochy. V piipadé povlakt
pigmentovanych pouze PANI soli vykazoval antikorozni u¢innost nejblizsi standardu PANi—
FOSF pii OKP = 3 %, u kterého vysla koroze v plose panelu 1 % a puchyiky v fezu byly
hodnoceny stupném 6MD.

Atmosféte chloridu sodné¢ho a siranu amonného byly vystaveny také povlaky bez
predem zhotoveného zkusebniho fezu. Z povlakli pigmentovanych pouze polyanilinovou soli
dosahl nejvyssi antikorozni ucinnosti PANI-FOSF pii OKP = 3 % a PANI-PTSA pfi
OKP =10 %, jelikoz koroze v plose panelu po 1200hodinové expozici v komote vysla pro oba
vzorky pouze 1 %, pfi¢emZ ani jeden z povlakll nevykazoval znamky puchyiki v ploSe.
Kombinace PANI soli se ZnO vedla ke zvySeni antikorozni G€innosti, zatimco kombinace se
ZnS nebo Zn3(PO4)2 vedla spise ke zhorSeni odolnosti viuci korozi. S vyjimkou PANi—SULF
dosahovaly povlaky pigmentované pouze PANi solemi korozi v ploSe panelu nejcastéji
v rozsahu 1-10 %, zatimco po ptidavku ZnS nebo Zn3(POs)2 se koroze v plose pohybovala
v rozmezi 10-100 %. Nejlepsi vysledky z téchto povlakl vykazoval systém pigmentovany
PANI-BENZ pii OKP =2 % a Zn3(POs). pii OKP = 8 %, pro ktery vysla koroze v plose panelu
0,3 %, tedy stejné jako pro standard po 1200 hodinach expozice. Nejvyssi antikorozni u¢innost
naopak vykazovaly povlaky pigmentované PANI-BENZ v kombinaci se ZnO, pti vsech
hodnotach OKP, pro které vysla koroze v plose panelu po 1200 hodinach expozice pouze
0,03 %, ale také povlaky obsahujici PANI—-PTSA v kombinaci se ZnO pii vSech hodnotach
OKP, pro které vysla koroze v plose panelu v rozmezi 0,01-0,3 %. V piipadé povlaku, ve
kterych byl jako doplikkovy pigment pouzit ZnO, platila zavislost, Ze se snizujici se koncentraci

PANI pigmentu v povlaku a zvysujici se koncentraci ZnO dochézelo ke zvySovani antikorozni
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ucinnosti systému, pii¢emz na vSech povlacich nedochazelo v pribéhu casu ke vzniku
puchyikda.

Atmosféie s povSechnou kondenzaci byly vystaveny pouze povlaky s pfedem
zhotovenym zkusSebnim fezem. Z povlakii pigmentovanych pouze jednou z PANi soli
vykazoval nejlepsi vysledky PANI-BENZ pti OKP =3 a 5 %, pro ktery vysla koroze v plose
panelu 1 % po 1200 hodinach v korozni komote, nicméné ani tyto ,,nejlepsi povlaky nedosahly
vysledki standardu (kor. v plose 0,1 %). Vyssi antikorozni ucinnosti nez standard dosahly
pouze povlaky obsahujici jak PANIi—-BENZ tak ZnO, pro které vysla koroze v plose panelu
v rozsahu 0-0,03 %. Puchytky v plose nicméné nebyly patrné pouze pro PANI-BENZ pri
OKP =8 % a ZnO pti OKP = 2 %, u dalsich dvou povlakl byly puchytky v plose hodnoceny
stupném 8M a 8D. Nizkou miru koroze v plose, 0,1 %, vykazovaly také povlaky obsahujici
PANi—CITR a ZnO pti poméru OKP =2/8 a 5/5 %. Pro povlaky, ve kterych byl jako dopliikovy
pigment pouzit ZnS nebo Zn3(PO4)2, vychazela koroze v plose panelu po 1200hod. expozici
nejcastéji v rozsahu 10-100 %. Koroze v fezu po odstranéni povlakt se pro panely vystavené
pusobeni atmosféry povSechné kondenzace pohybovala v rozmezi 0-2 mm, zatimco u paneld
v atmosféfe chloridu sodného a siranu amonného se koroze v fezu pohybovala v rozsahu
1-4,5 mm.

Zajimavosti je, Ze vobou typech korozniho prosttedi vykazovaly povlaky
pigmentované PANi-SULF v kombinaci se ZnS pii vSech hodnotaich OKP korozi v plose
panelu 100 %. Je tedy zfejmé, ze tato kombinace pigmentii vyraznym zptisobem urychluje

korozi ocelového podkladu.

Piinosy z linearni polarizace

rychlost 1,03-10* mm/rok a zaroveti nejvyssi polariza¢ni odpor 5,66-10° Q povlak obsahujici
PANI-FOSF pii OKP = 3 %. Tento povlak zaroven dosahl i nejvyssi antikorozni u¢innosti po
1200hodinové expozici v atmosféfe chloridu sodn¢ho i1 siranu amonného v porovnani
S ostatnimi povlaky obsahujicimi pouze PANi stl. Nejvyssi korozni rychlost v rozmezi
1,12:102-1,42-:10% mm/rok naopak vykazovaly povlaky obsahujici PANi-SULF. Tyto
hodnoty zaroven koresponduji s daty ze zrychlenych koroznich zkousek, ve kterych povlaky
sodného a siranu amonného, kdy dochazelo k rozs4hlé korozi v plose panelu nad 33 %. Zcela

nejnizsi korozni rychlost ze viech testovanych vzorkd, v rozmezi 3,49-10°-7,98-10° mm/rok,
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byla patrna pro povlaky pigmentované PANI-BENZ v kombinaci se ZnO. Nizka hodnota
korozni rychlosti 9,03-10°-9,93-10° mm/rok byla pozorovéna také pro povlaky obsahujici
PANi-PTSA v kombinaci se ZnO. Oba tyto typy povlaki zaroven dosahovaly nejvyssi
antikorozni ucinnosti po 1200hodinové expozici v atmosféfe chloridu sodného a siranu
amonného. U povlaki, ve kterych byl jako doplitkovy pigment pouzit sulfid zine¢naty, nebo

fosfore¢nan zine¢naty, se korozni rychlost pohybovala v rozmezi 1,07-10%-9,93-10" mm/rok.

Pro dal$i vyzkum organickych povlakli pigmentovanych polyanilinovymi solemi by
bylo vhodné se zaméfit na pouziti jinych typl pojiv. JelikoZ v této praci byla vénovéana
pozornost predevsim pojivu na bazi alkydové pryskyfice, za tivahu by stélo také prozkoumani
vlastnosti natérti rozpoustédlového typu na bazi epoxidové pryskyfice, polyurethanu nebo
akrylatu. V tivahu ptipada také pouziti odlisného typu alkydové pryskyfice, at’ uz s nizsi, nebo
vyssi olejovou délkou, nebo zaloZené na jiném typu mastné kyseliny. Z anorganickych
pigmentd byly v této praci pouzity oxid zine¢naty, sulfid zinecnaty a fosforeCnan zinec¢naty.
Pfedmétem dalSiho vyzkumu se tedy mizou stat kombinace polyanilinovych soli s pigmenty
na bazi molybdenu, hoi¢iku, aj. Za tvahu by stal rovnéz vyzkum vhodného vrchniho
natérového systému, ktery by ptsobil ptedev§im bariérovym mechanismem ochrany. Z technik,
které by dale prohloubily znalosti o vlastnostech povlakd, 1ze doporucit napt. elektrochemickou

impedan¢ni spektroskopii.
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Zaver

1 Zavér

Cilem této prace bylo pfipravit vodivé protonované formy PANI a zjistit jejich vliv na
korozni a mechanickou odolnost pigmentovanych filmi na bazi alkydové pryskyfice. Pro
zjisténi pripadného synergického uc¢inku byly do modelovych natérovych hmot ptidavany také
anorganické pigmenty v riznych koncentracich, jako je oxid zine¢naty, sulfid zinecnaty nebo
fosfore¢nan zinecnaty.

Byla provedena charakterizace jak organickych, tak anorganickych pigmentl, na
zaklad¢ které byly pfipraveny modelové natérové hmoty. Po zhotoveni povlakl na sklenénych
a ocelovych panelech byly prostfednictvim zrychlenych koroznich testd a elektrochemické
linearni polarizace zkoumany jejich fyzikalné-mechanické vlastnosti v zavislosti na case, ale
také jejich odolnost vic¢i riznym typim korozniho prostfedi. Po shrnuti vSech vysledkl
z provedenych zkousek lze konstatovat, ze povlaky pigmentované PANi—CITR nebo PANi-
BENZ v kombinaci s oxidem zine¢natym dosahovaly nejlepsich vysledki jak z mechanickych,
tak koroznich testd. Tyto povlaky se vyznacovaly piedev§im vysokym stupném piilnavosti
a vysokou odolnosti vii¢i mechanickému namahani. V ptipad¢ koroznich testii se projevila
schopnost vodivych polyanilinovych soli katodicky chréanit ocelovy podklad tak, Ze ptednostné
probihala reakce elektrolytu s vodivym polymerem a nedochazelo tedy k vyraznéj$Simu pribéhu

koroze v plose panelu.
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Ptilohy

9 Prilohy

Fotografie organickych povlaku z atmosféry povSechné kondenzace

Na fotografiich nize jsou znazornény organické povlaky po 1200hodinové expozici
v komote s atmosférou povsechné kondenzace. Povlaky jsou uspotddany zleva doprava
v potfadi od nejmensi po nejvétsi hodnotu OKP (3, 5, 10 %) polyanilinové soli. V ptipadé
povlakli obsahujicich kombinace pigmentu jsou uvedeny nejdiive povlaky pifi poméru
OKP =2/8, dale 5/5 a 8/2. Pod kazdou fotografii povlaku je uveden také jeho snimek po

odstranéni natéru.

OP pigmentovany PANi—-FOSF pii OKP =3,5a 10 %

OP pigmentovany PANi—CITR pii OKP =3, 5a 10 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANIi-BENZ pii OKP =3, 5a 10 %

OP pigmentovany PANi—SULF pii OKP =3, 5a 10 %

OP pigmentovany PANi—-PTSA pii OKP =3, 5a 10 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—FOSF v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—FOSF v kombinaci se ZnS pti poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %

OP plgmentovany PANi—FOSF v kombinaci se Zn3(PO4)z pti poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANI—-CITR v kombinaci se ZnO pii poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se ZnS pti poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se Zn3(PO4)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi-BENZ v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—-BENZ v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi-BENZ v kombinaci se Zn3(POa)2 pti poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi-SULF v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

. .

OP pigmentovany PANi—SULF v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi-SULF v kombinaci se Zn3(POa4)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—-PTSA v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—PTSA v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—PTSA v kombinaci se Zn3(PO4)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP na bazi alkydové pryskyfice pigmentovany pouze TiO2, nepigmentovany OP na bazi
alkydové pryskyftice, OP na bazi epoxyesterové pryskyfice pigmentovany PANi—SULF pii
OKP =5 % v kombinaci se Znz(POa4)2 pii OKP =5 %

OP na bazi epoxidové pryskytice pigmentovany PANi—SULF pii OKP = 5 % v kombinaci se
Zn3(POg4)2 pti OKP =5 %
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Ptilohy

Fotografie organickych povlaki z atmosféry NaCl a (NH4)2SO4
Naésledujici fotografie znazoriiuji organické povlaky bez zhotovené¢ho zkuSebniho fezu po
1200hodinové expozici v atmosféte chloridu sodné¢ho a siranu amonného. Potfadi povlaki je

stejné, jako je uvedeno v prvni kapitole ptiloh.

OP pigmentovany PANi—FOSF pti OKP =3,5a10 %

OP pigmentovany PANi—CITR pii OKP =3, 52a 10 %
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OP pigmentovany PANi-BENZ pii OKP =3, 52a 10 %

OP pigmentovany PANi—SULF pii OKP =3, 5a 10 %

OP pigmentovany PANi—PTSA pii OKP =3, 52a 10 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANiI—FOSF v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—FOSF v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—FOSF v kombinaci se Zn3(PO4)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

170



Ptilohy

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se ZnO pfti poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se ZnS pii poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se Zn3(PO4)z pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—-BENZ v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—-BENZ v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—-BENZ v kombinaci se Znz(POs)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—SULF v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—SULF v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—SULF v kombinaci se Zn3(POa4)2 pti poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—PTSA v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—PTSA Vv kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

R ey

OP pigmentovany PANi—PTSA v kombinaci se Zn3(POa4)2 pti poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP na bazi alkydové pryskyfice pigmentovany pouze TiOz, nepigmentovany OP na bazi
alkydové pryskyftice, OP na bazi epoxyesterové pryskyfice pigmentovany PANi—SULF pii
OKP =5 % v kombinaci se Znz(POa4)2 pii OKP =5 %

OP na bazi epoxidové pryskyftice pigmentovany PANI—SULF pti OKP = 5 % v kombinaci se
Zn3(POg4)2 pti OKP =5 %
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Ptilohy

Fotografie organickych povlaki z atmosféry NaCl a (NH4)2SO4
Naésledujici fotografie znazoriiuji organické povlaky s pfedem zhotovenym zkuSebnim fezem
po 1200hodinové expozici V atmosféfe chloridu sodného a siranu amonného. Potadi povlaki je

stejné, jako je uvedeno v prvni kapitole ptiloh.

OP pigmentovany PANi—FOSF pii OKP =3, 5a 10 %

OP pigmentovany PANi—CITR pii OKP =3, 52a 10 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—-BENZ pti OKP =3,5a 10 %

OP pigmentovany PANi—PTSA pii OKP =3, 52a 10 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—FOSF v kombinaci se ZnO pti poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—FOSF v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—FOSF v kombinaci se Zn3(PO4)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se ZnO pfti poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se ZnS pii poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—CITR v kombinaci se Zn3(PO4)2 pti poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—-BENZ v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—-BENZ v kombinaci se ZnS pti poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi-BENZ v kombinaci se Zn3(PO4)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—SULF v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—SULF v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—SULF v kombinaci se Zn3(POa4)2 pti poméru OKP =2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP pigmentovany PANi—PTSA v kombinaci se ZnO pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANI—PTSA v kombinaci se ZnS pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %

OP pigmentovany PANi—PTSA v kombinaci se Zn3(PO4)2 pii poméru OKP = 2/8, 5/5 a 8/2 %
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Ptilohy

OP na bazi alkydové pryskyfice pigmentovany pouze TiO2, nepigmentovany OP na bazi
alkydové pryskyftice, OP na bazi epoxyesterové pryskyfice pigmentovany PANi—SULF pii
OKP =5 % v kombinaci se Znz(POa4)2 pii OKP =5 %

OP na bazi epoxidové pryskyftice pigmentovany PANi—SULF pti OKP = 5 % v kombinaci se
Zn3(POg4)2 pti OKP =5 %
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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva predevsim vlivem dopovanych
forem polyanilinu na korozni a mechanickou odolnost
pigmentovanych filmi na bazi alkydové pryskyfice. Byly
pfipraveny modelové natérové hmoty s riiznou koncentraci
dopovaného polyanilinu. Pro zjisténi synergického efektu v
systému byly pfipraveny také kombinace polyanilinu s komer¢né
dostupnymi pigmenty, jako je oxid zinecnaty, sulfid zinec¢naty a
tetrahydrat fosforecnanu zine¢natého. Korozni odolnost byla
vyhodnocena na zakladé metody linearni polarizace, ale také za
vyuziti  zrychlenych koroznich zkouSek v simulovanych
prostfedich. Cilem prace byla snaha o nalezeni formulace natérové
hmoty, ktera by vykazovala dobré vysledky jak mechanickych, tak

koroznich testa.

Klic¢ova slova

Organicky povlak, antikorozni pigment, polyanilin, vodivy

polymer, alkydova pryskyfice
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