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Anotace

ANOTACE

V ramci této bakalatské prace byla studovana problematika vlivu vybranych pigmentd
(polyanilinova sul, hlinik, hoicik), na mechanické vlastnosti a antikorozni u¢innost zinkem
pigmentovanych natérovych systémt na bazi rozpoustédlového typu epoxyesterové pryskyftice.
Zinkem pigmentované natérové hmoty jsou povazovany za jeden z nejucinnéjSich zptisobt
protikorozni ochrany. Vzhledem k ekonomickym a ekologickym divodim, je vSak zadouci
vyvinout natérové systémy, které by snizily obsah zinku a pfitom poskytovaly srovnatelnou,
ne-li lepSi ochranu proti korozi. Byly naformulovény, pfipraveny a otestovany inovativni
natérové hmoty se snizenym obsahem zinku, s obsahem vodivym polymerem a dalSich
vhodnych kovovych pigmentl (hot¢ik a hlinik) pro posileni ochranného mechanismu ptisobeni.
U vSech pigmentt byla stanovena jejich hustota a olejové Cislo, z nichz byla nésledné vypoctena
kriticka objemova koncentrace, také bylo sledovano pH a mérna elektrickd vodivost roztoku
pigmenti v zavislosti na ¢ase. Organické povlaky byly aplikovany na sklenéné a ocelové
panely. Nasledné u nich byly testovany jejich fyzikalné—mechanické vlastnosti, jako je odolnost
organického povlakd vici ohybu, uderu, vrypu, hloubeni a byla také stanovena pfilnavost
organického povlaku miizkovou metodou. Ocelové panely, opatieny organickymi povlaky,
byly podrobeny zrychlenym koroznim zkouSkam, pti nichZ byla sledovana jejich antikorozni
ucinnost. Lze konstatovat, ze prace zamécfena na vyrobu a testovani natérovych hmot s
definovanym sloZenim pro protikorozni ochranu se snizenym obsahem zinku pfinesla fadu
pozitivnich vysledkl a pfinosti. Nové formulace natérti, obsahujici kombinaci zinku, hliniku,
hot¢iku a vodivého polymeru polyanilinové soli, byly ispésné€ vyvinuty a aplikovany. Vysledky
naznacuji, ze nové formulace natérit maji potencial poskytnout srovnatelnou, ne-li lepsi ochranu

nez tradiéni natéry s vyS§im obsahem zinku.
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Zinek, hlinik, polyanilin, hoi¢ik, inhibitor koroze, epoxyesterova pryskyftice, organicky

povlak



Abstract

ABSTRACT

In this bachelor thesis the influence of selected pigments (polyaniline salt, aluminium,
magnesium) on the mechanical properties and corrosion protection effectiveness of zinc
pigmented coating systems based on solvent type epoxy ester resin was studied. Zinc pigmented
coatings are considered to be one of the most effective methods of corrosion protection.
However, for economic and environmental reasons, it is desirable to develop coating systems
that reduce the zinc content while providing comparable, if not better, corrosion protection.
Innovative zinc-reduced coatings containing conductive polymers and other suitable metal
pigments (magnesium and aluminium) have been formulated, prepared and tested to enhance
the protective mechanism of action. The density and oil number of all pigments were
determined, from which the critical bulk concentration was subsequently calculated; the pH and
specific electrical conductivity of the pigment solutions were also monitored as a function of
time. Organic coatings were applied to glass and steel panels. Subsequently, their physico-
mechanical properties such as the resistance of the organic coatings to bending, impact,
indentation, pitting were tested and the adhesion of the organic coating was also determined by
the grid method. The steel panels, coated with organic coatings, were subjected to accelerated
corrosion tests to observe their anticorrosion performance. It can be concluded that the work
aimed at producing and testing coatings with defined formulations for corrosion protection with
reduced zinc content has produced a number of positive results and benefits. New coating
formulations containing a combination of zinc, aluminium, magnesium and a conductive
polymer polyaniline salt have been successfully developed and applied. The results indicate
that the new coating formulations have the potential to provide comparable, if not better,

protection than traditional coatings with higher zinc content.
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Uvod

1 Uvod

Ochrana kovi pied korozi je jednim zvelmi dilezitych problémut dneSni doby.
Srostouci industrializaci naSeho Zivota neustdle nartsta pocet kovovych vyrobku, které
koroduji, poSkozuji se a potiebuji tedy ochranit. Koroze je pfirozeny jev, pii kterém se nejen
kovy vlivem ptisobeni prostiedi oxiduji, tedy piechazeji do energeticky pfiznivéjsi formy. Je to
samovolné, postupné rozruseni kova ¢i nekovovych organickych i anorganickych materialt
vlivem chemické nebo elektrochemické reakce s okolnim prostiedim. Muze probihat v plynech,
v kapalinach, ale i v zeminach ¢i riznych chemickych latkach, které jsou s materidlem ve styku.
Toto rozruSovani se muze projevovat rozdilngé, od zmény vzhledu az po uplné rozrudeni
arozpad. Rychlost a prubéh koroze kovi ovliviiuje fada faktord, vCetné iniciatort koroze,
kterymi jsou vzdudny kyslik, anionty vzniklé z kyselin (COs*", CI-, NO2", SO4*", apod.). Pro
zamezeni degradace kovi je nutna vhodna ochrana jeho povrchu. Jednou z moZznych metod je
ochrana organickym povlakem, ktery zajistuje chemickou a elektrochemickou reakci mezi
pigmentem, inhibitorem koroze a kovem nebo koroznim prostfedim pronikajici povlakem. Ocel
je mozneé chranit pted korozi legovanim, zménou korozniho prostiedi, katodickou ochranou,
organickym povlakem apod. Organickym povlakem se mysli tenka vrstva barvy nebo laku na
povrch vyrobku, vytvofend nanesenim mokré barvy, praSkového povlaku nebo laminované

organické vrstvy. [1] [2][3]
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Koroze a protikorozni ochrana

2.1.1 Zpusoby ochrany ocelovych vyrobku a konstrukci pfed vlivy korozniho prostiedi

V poslednich desetiletich byly vyvinuty riizné povrchové Upravy ke zvySeni odolnosti
proti korozi. Tyto Upravy lze rozdélit do c¢tyi kategorii: povrchové natéry, hydrofobni
impregnace, Upravy blokujici pory a multifunkéni povrchové tpravy. Povrchové natéry, jako
epoxidova pryskyftice, polyethylenovy kopolymer, polyuretan a polymerem modifikovana
malta, tvofi ochrannou vrstvu proti pronikani agresivnich latek. Hydrofobni impregnace
vytvareji vodoodpudivy povrch poérti pronikanim do nich. Upravy blokujici pory vypliuji

kapilarni péry a zvySuji nepropustnost povrchu.[4]

2.2 Zinek

Zinkové Castice se jiZ mnoho let pouZivaji jako pigmenty do antikoroznich natérovych
hmot. Prvni pouziti zinku v natérovych hmotéach saha az do 40. let 19. stoleti, kdy byly pouzity
natérové hmoty obsahujici zinek, z diivodu vysoké kryci schopnosti ¢astic zinku a také pro
zlepSeni antikoroznich vlastnosti daného natéru.[5] V prabéhu let byly pii formulaci
antikoroznich natérti pouzity rtizné typy pigmentid s rtiznymi antikoroznimi vlastnostmi, ve
kterych nebyl zinkovy pigment obsaZen. Nékteré z téchto pigmenttl, naptiklad chromanové
a olovnaté pigmenty, se Casto pouzivaly pro jejich vynikajici antikorozni ucinnost. [1]
S odstupem ¢asu se vSak prokazalo, Ze chromanové a olovnaté pigmenty jsou toxické a je tieba
je nahradit jinymi, méné toxickymi pigmenty. [6] Zinek se v natérovych hmotach pouZiva ve

formé sférickych nebo laminarnich ¢astic. [5]

2.2.1 Vyroba kovoveho zinku

Metoda ziskavani jemného zinkového praSku mechanickym mletim je Siroce pouzivana
v riznych zafizenich, v¢etné kulovych, kladivovych, setrvaénych, vibracnich a tryskovych
mlynid. Vzduchové narazové mlyny produkuji prasky o velikosti ¢astic v rozmezi 10-150 pm.
Charakteristickymi znaky téchto zafizeni jsou stabilita provoznich parametri a kontinualni

recyklaéni procesy. [7]

Pro vyrobu jemnych prasku 1ze pouzit separace vzduchem. Vychozi prach se rozd¢€li na
tii frakce: hruby (> 20 um), ktery se vypousti z prepazek, jemny (20-10 um), ktery se vzduchem
dopravuje do cyklonu, a frakce mensi nez 10 pm, kterd se zachycuje pomoci sackového filtru.
Jemné prasky o velikosti pod 1 pm lze vyrdbét také mokrym mletim v rozprasSovaci

za pritomnosti latek, které zabranuji samovzniceni prasku, jako jsou nitrobenzen, kyselina
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olejova nebo soli kyseliny stearové. Velikost Castic 1ze dale snizit pfidanim povrchové aktivnich

latek do disperze. [7]

Zinkovy prach mize vznikat jako vedlejsi produkt pii zpracovani odpadu obsahujiciho
zinek. Na povrch taveniny obsahujici zinek se vhani inertni plyn. Zinkové pary kondenzuji jako
jemny prasek na povrchu rotujiciho vodou chlazeného bubnu (rychlost otaceni 0,5-10 ot./min.)
umisténého ve vzdalenosti 500-3 000 mm od povrchu taveniny. Primérny prumér ziskanych

Castic je mensi nez 3 um. [7]

Vzhledem K nizkym bodim tani a varu zinku (419,5 °C a 907 °C) jsou pro vyrobu

praskového zinku nejvhodnéjsi metody zalozené na odpafovani a kondenzaci. [7]

Metody odpatovani a kondenzace nebo fyzikéalni depozice par zahrnuji taveni zinku,
odpafovani taveniny a kondenzaci par v inertni atmosféfe. P¥i komeréni vyrobé probiha

odpafovani v externim topném systému nebo v elektricky vyhfivané ¢i indukéni peci. [7]

Do plynové pece se piivadi vsazka obsahujici rizné velikosti zrn zinku, poté se tavi pii
teploté pfiblizné¢ 547 °C. Roztaveny zinek se pfivadi zlabem do spalovaci komory, kde
se vétsina zinku ve spalovaci komofte kolony pii teploté 1197-1297 °C vypatuje. Zinkoveé pary
stoupaji v protiproudu s kovovou taveninou proudici z horniho zasobniku, pfedavaji taveniné
ur¢ité mnozstvi tepla a vstupuji do kondenzatoru, kde pary kondenzuji za vzniku pevnych castic

zinku. [8]

2.2.2  Zinek v natérovém systému

Korozni ochrana kovovych konstrukci pomoci natérovych hmot je jednou
zZ nejpouZivangjsich metod, a to diky nizkym nakladim a snadné aplikaci. Ochrany kovovych
povrchii organickymi povlaky je dosazeno pouzitim antikoroznich pigmentd, jako je zinkovy
prach v natérovych hmotach. Vyvoj novych ochrannych systémi na bazi organickych natéra
a jejich aplikace jsou ovlivnény fadou faktorti, z nichz nejvyznamnéjsi jsou v soucasnosti ty,
které se tykaji nezavadnosti vii¢i zivotnimu prostiedi a nizké energetické naro¢nosti.[9] Vyvoj

novych antikoroznich pigmentt vykézal v poslednim desetileti rychly narust.

To bylo do zna¢né miry podpotfeno zakazem pouzivani pigmentt na bazi chromu
a olova. Vzhledem k toxickym vlastnostem téchto prvka jsou z natérovych hmot odstranény
antikorozni pigmenty, jako je Cervené olovo, oxid olovnaty a chroman zine¢naty. Vysoka
antikorozni uc¢innost téchto pigmentd, zejména ve standardnich natérech na bazi rozpoustédel,

se stala omezujicim faktorem pfi vyvoji novych pigmentt Setrnych k zivotnimu prostiedi. [5]
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Zakladni natéry s vysokym obsahem zinku jsou povazovany za vhodnou alternativu ke
Skodlivym zakladnim natérim na bazi chromu, které jsou komer¢né dostupné pro zpomaleni
koroze kovovych podkladii. V poslednim desetileti bylo dosazeno vyznamného pokroku ve
vyzkumu vykonnosti technologie zékladnich natérti bohatych na zinek, zejména diky vyvoji

novych typt materialt. [10]

2.2.3 Mechanismus ptisobeni zinkovych ¢astic v natérovych hmotach

Kovovy zinkovy prach ve styku s kovovym substratem obsahujicim Zelezo iniciuje
elektrochemickou reakci, proto se kovovy zinkovy prach Casto pridava do natérti urcenych
k ochrané kovu a puisobi jako "ob&tovana anoda". [1] Pojivo obaluje Castice zinku a tim zvySuje
odpor tak, Ze elektricka vodivost natéru nemuze z hlediska elektrochemické ochrany fungovat.
Elektricka vodivost natérového filmu je zavisla na koncentraci ¢astic zinku a pouZitého pojiva.
Maximalni elektrické vodivosti je dosazeno pti koncentracich castic zinku v rozmezi 92-95 %
a sobsahem 5-8 % pojiva. A vSak pfi tomto poméru se zhor$i odolnost proti narazu

a promacknuti.[11]

Rychla oxidace zinkovych plniv by v8ak zpisobila, ze by elektrické spojeni mezi
kovovym substratem a casticemi zinku ¢asem zmizelo. Dominantni ochranna funkce pak
odpovida fyzické bariérové ochrané odvozené od tvorby zinkovych koroznich produkti, jako
jsou ZnO, Zn(OH)2, ZnCOs3, které mohou svou alkalitou a nizkou rozpustnosti napomahat
opravé defekt povlakil, a tak kratkodobé tc¢inné€ zpomalit pronikani koroznich médii. Proto
je ochranna funkce povlakii bohatych na zinek obecné pfipisovana kombinaci katodické

ochrany v pocatku, dale piechazi k fyzické bariérové, za piisobeni korozniho prostiedi.[12]

Jak je dobfe znamo, pro povlak schopny poskytovat katodovou ochranu je nutné
nepietrzité elektrické spojeni, v povlaku je nezbytné mit obsah zinku 60 hm. % nebo vice
(hmotnost suchého filmu > 90 % hm. %.) [12]

Proces koroze odpovida poklesu Gibbsovy volné energie systému, tj. kov se vraci do
své puvodni nizkoenergetické oxidové formy, coz je ptirozeny jev se silnou tendenci ke korozi.
Korozni potencial zinku je zapornéjsi nez potencial zeleza, coz zpomaluje a sniZuje korozi
kovového substratu. Elektrické spojeni mezi kovovym podkladem a Casticemi zinku se vSak

Casem ztraci v disledku rychlé oxidace zinku. [12]

Je dilezité, aby navrhnuty novy natérovy systém byl sestaven z pigmentt, pojiv, plniv
a prisad s charakteristickymi vlastnostmi, které se od natéru ocekavaji. Zinkovy prasek se jiz

mnoho let pouziva jako G¢inny antikorozni pigment ve vysoce koroznim prostfedi. Princip,
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Ze Castice zinku pisobi v natérovém systému, je zalozen na piedpokladu, ze vytvareji takzvany
"sitovy efekt" a elektrochemické procesy, které nasleduji. Tento proces se nazyva "katodicka
ochrana", a kdyz za¢ne proces koroze, zinek za¢ne pisobit jako anodova strana. [13] Ochranna
funkce povlaka bohatych na zinek se proto ¢asto pripisuje kombinaci katodickeé ochrany v ranée

provozni fazi a funkce kone¢né fyzikalni bariérové ochrany. [12]

2.2.4 Aplikace zinkového natéru

Z ruznych typi ochrannych natéri je nejrozsifenéjSim a nejucinnéjsSim antikoroznim
natérem zakladni natér bohaty na zinek (ZRP). Velmi nizky pomér pojiva vici samotnému
pigmentu pfinasi problémy s vyrobitelnosti dané natérové hmoty. [5] Zakladni natéry bohaté
na zinek se obvykle aplikuji jako zakladni natér a na né& se nanaSi epoxidovy nebo
polyuretanovy vrchni natér, ktery vytvari hladky, leskly povrch pro trvanlivou a spolehlivou
ochranu proti intenzivnimu ptsobeni koroznich vlivii. Pfi nanaseni vysoce pigmentovanych
povlaka se setkame s problémem, jimz je nerovnomérné naneseny natér, kvuli reologickym
vlastnostem. Soucasné je skladovani natérové hmoty doprovazeno usazovanim ¢astic zinku na
dné¢ nadoby. Sedimentace je zplisobena nejen parametry reologického systému, ale také
vysokou mérnou hustotou kovového zinku (téméf 7,14 g/cmq). [11] V zavislosti na chemickém
sloZeni pouZitého pojiva lze zakladni natéry bohaté na zinek obecné rozdélit na dva zakladni
typy: organické zakladni natéry a anorganické zékladni natéry. Bézné pouzivanymi pojivy pro
organické ZRP jsou epoxidy, uretany, polyamidy, chlorované kaucuky, vinylové pryskyftice
a nenasycené polymery. Pojiva pro anorganické ZRP jsou na bazi silikatii nebo alkylsilikati,

které vytvrzuji samovolné nebo chemickymi reakcemi. [8]

2.2.5 Pouziti zinku v kombinaci s jinymi typy pigment/plniv

Vzhledem k tomu, Ze vodivé vlastnosti ¢astic zinku zajiStuji zvySenou katodickou
ochranu v agresivnim prostiedi a dlouhodobou inhibici koroznich procest, ptitahuji natéry
bohaté na zinek pozornost v riiznych formach. Pro zlepSeni elektrické vodivosti ¢astic zinku
v povlacich bohatych na zinek bylo navrzeno ptidani vodivych materiali. Byly zkoumany
a testovany vodive polymery jako je polyanilin (PANI), polypyrrol a jejich derivaty
v kombinaci s kovovym zinkem. Vodivé pigmenty zlepSuji elektrickou vodivost organickych
povlaki s obsahem zinku a zabranuji nadmérnému galvanickému obétovani a samovolné korozi

Castic zinku.[14]

Zinek modifikovany feritem, tento pigment ma strukturu jadro-slupka, ve které jsou
zinkové vlocky castecné oxidovany a jadro tvofi vlocky vépenatého nebo hotecnatého feritu.
Elektrochemicky vykon téchto pigmentt je zanedbatelny kvuli pfitomnosti oxidovanych ¢astic
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zinku (Zn0O), nizké feritové vodivosti a nedostatecné hodnoté¢ PVC pro zajisténi vodivosti
Vv celém pigmentovaném povlaku. Antikoroznich vlastnosti je v tomto pfipadé dosazeno diky
zésaditosti ZnO, ktera mu umoziiuje reagovat s karboxylovymi skupinami pojiva a tim vytvaret

kovova mydla a posouvat pH do alkalickych hodnot.

Antikorozni u¢inek pigmentu je kombinaci dvou mechanismi: bariérového a aktivniho,

cozZ je typicke pro ferit a chemickou ochranu danou ¢asteéné oxidovanym zinkovym jadrem.

U uhlikové nanotechnologie existuje nékolik forem uhlikovych nanopraski véetné
nanozinkovych/nanojilovych, nanotrubic a grafenu, a to jak samotnych, tak v rizné
roubovanych forméch, jako jsou napt. kompozity polyanilin/grafen nebo kovalentné roubované
polyisokyanatové fetézce na grafen. VSechny tyto materiadly ptisobi v systému ochrannym
mechanismem. Uhlikové nanotrubice jsou také zavadény do zinkem pigmentovanych primerd
v nemodifikované i modifikované form¢. Nanotrubice obsahujici 80 %, 70 % a 60 % hmotnosti
zinku v simulovaném prostiedi porti betonu poskytuji natéry bariérovou ochranu po celou dobu
ponofeni do simulovaného roztoku pért betonu. Ptfi obsahu 70 % hmotnostnich Zn lze
pozorovat kratkodobou katodickou ochranu a nasledné bariérovou ochranu, ktera je umocnéna
uhlikovymi nanotrubickami uzavirajicimi mikropory a poSkozeni povlaku. Povlaky s 80 %

zinku poskytuji elektrochemickou ochranu. [15]

2.3 Vodivé polymery

Zakladnim kritériem vodivého polymeru je pfitomnost alternativnich dvojnych vazeb
a jednoduchych vazeb v celém polymernim fetézci. Vodivé polymery vedou elektiinu
prostiednictvim konjugovanych m-vazeb piitomnych v jejich strukturnich jednotkach. Takové
organické makromolekularni slou¢eniny maji kovovou vodivost nebo mohou byt polovodice
na zéklad¢é chemické struktury. Nobelova cena za chemii byla v roce 2000 udélena tfem védcim
za syntézu a studium vodivych polymeri. Ptiklady takovych polymera jsou polyacetylen,
polyanilin, polypyrrol, polythiofen a jeho derivaty. Vedou elektiinu prostiednictvim tvorby
nosic¢li naboje, jako jsou solitony, polarony a bipolarony podél konjugovanych fetézce na
chemickém/elektrochemickém dopingu, ktery je zodpovédny za sniZzeni zakézané¢ho pasu
v téchto molekulach. Existuji dva typy dopingu pro vodivé polymery, tj. n-typ a p-typ.
V piipadé¢ dopingu typu n se elektron pfidda ke konjugovanému polymernimu fetézci
a u dopovani typu p se elektron z polymerniho fetézce odstrani. Tento dopingovy proces

deformuje molekularni strukturu fetézce. Tvofi novy energeticky pas, bud’ polaronovy nebo
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bipolaronovy pas, mezi energetickymi hladinami HOMO a LUMO, a to nakonec sniZuje

zakazané pasmo v dopovanych polymerech.[16]

Dopované vodivé polymery vytvaieji elektrické pole, které omezuje tok elektront
Z kovu do vnéjsiho oxidacniho Cinidla, a tim zabranuje korozi. U vodivého a nevodivého
polyanilinu bylo zji§téno, Ze nevodivy polyanilin dobfe funguje jako korozivzdorny povlak.
Kdyz vSak byla zkouméana korozni odolnost nedopovaného polyanilinu odlitého na mé&kké
oceli, nebyl vysledek natérového systému PANI dobry, kviili Spatné ptilnavosti. Budouci
vyuziti vodivych polymert jako korozivzdornych povlakl se jevi jako slibné, zejména jako
ptisady pro zlepSeni vlastnosti stavajicich povlakovych systémil. Vodivé polyanilinové filmy
dopované na ocel s epoxidovym vrchnim natérem poskytly vynikajici vysledky i na zvinénych

povrsich. [17]

Vodivé polymery byly zkoumany jako nové materialy pro ochranu kovi proti korozi.
Tyto polymery nejsou toxické a predpoklada se, Ze mohou nahradit Skodlivé inhibitory koroze.
Vodivé polymery se proto pouzivaji v kombinaci s bariérovymi natéry jako zakladni natéry
nebo jako soucdst bariérové vrstvy. Nejcastéji publikovanym vodivym polymerem pro
antikorozni aplikace je polyanilin (PANTI) diky své vysoké ekologické stabilité, snadné ptipraveé

amirné ceng¢. [18]

2.3.1 Polyanilin
Polyanilin (PANI) patii do skupiny vodivych polymera. Diky své vysoké elektrické
vodivosti je vhodny pro mnoho aplikaci v natérovych systémech. Béhem polymerizace ma

PANI schopnost vytvaret tenké vodivé vrstvy, které velmi dobfe piilnou k riznym substratim.

[19]

Pro uc¢innou ochranu proti korozi musi byt PANI rovnomérné rozlozen v tésné blizkosti
chranéného kovu. Anodicka pasivace vyZaduje elektricky kontakt s kovem, proto je pouZziti
PANI do zékladniho natéru pro tyto koncepce nejvhodnéjsi. Polyanilin mé vSak Spatné adhezni
vlastnosti a také dochazi béhem redoxniho procesu ke zméndm hustoty a objemu. To mize byt
nasledné vaznym problémem delaminace vrstev obsahujicich PANI. [18] Jako vodivy polymer
se diky svym chemickym redoxnim vlastnostem osvédc¢il pii ochrané poSkozenych mist natérti

v ptfimém kontaktu s prostfedim citlivym na korozi. [21]

Dalsim dilezitym faktorem, ktery je tieba zvazit, je dispergovatelnost PANI.
Dispergace PANI v malych ¢asticich mlize rovnéz zvysit inhibici koroze. Na druhou stranu

makroskopické cCastice PANI a jejich vysoké objemové podily pravdépodobné zhorsi
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mechanické vlastnosti natérového filmu a zvysi jeho propustnost pro malé molekuly. Polyanilin

byl zaclenén i do natérovych hmot ve form¢ organickych disperzi. [18]

2.3.2 Formy polyanilinu

Polyanilin existuje v riznych formach liSicich se stupném oxidace a protonizace.
a je vodiva, muze se vyskytovat i v modrém zabarveni, tato forma je neutralni a nevodiva. Jeho
vodivost se blizi vodivosti béznych polovodi¢a s jednotkami S-cm™. Emeraldinové soli
se ziskavaji jako pfimy produkt polymerace anilinu ve vhodném roztoku kyseliny. Nejcastéji
se pouzivaji anorganické Kkyseliny, ale protonizace organickymi kyselinami zlepSuje
zpracovatelnost PANI. Jedna se o leukoemeraldinovou bazi (LB, pln¢ redukovana forma),
emeraldinovou bazi (EB, semioxidovana forma) a pernigranilinovou bazi (PB, plné oxidovana
forma), maji omezenou stabilitu, zatimco emeraldin, pfechodna oxidovana forma PANI, ma
lepsi tepelnou stabilitu nez bézné polymery a lepsi stabilitu v koncentrovanych kyselych
a alkalickych roztocich. K pfechodu mezi soli a zasadou u emeraldinu dochazi pti pH 4-6 a je
zcela reverzibilni. Protonizovand i bazicka forma emeraldinu muze byt redukovana

na leukoemeraldin. Pfechod probiha v oblasti potencialu 0-0,2 eV.

Tyto redoxni procesy jsou zodpovédné za antikorozni aktivitu. Je tieba zduraznit,

vvvvvv

na redoxnich procesech. [18]

2.3.3 Synteza polyanilinové soli

Syntéza PANI je zaloZena na elektrochemické kopolymeraci anilinu a jeho derivatu.
Zapojeni aminobenzensulfonovych monomerti do polymerniho fetézce poskytlo prodlouzeni
elektroaktivity v neutralnich a alkalickych roztocich az do pH 12. Elektrosyntetizovany analog
ziskany z pocatecniho poméru monomerd MAA: anilin 10:1 vykazoval 40 % dopingu
sulfoskupinami, zatimco konvencni PANI se stava elektroinaktivni pti pH>5. Stupen sulfonace
neni vysoky ve srovndni se stupném sulfonace ziskaného po syntéze dymavou kyselinou
sirovou. Pokud byl napiiklad pomér monomeri Kyselina metanilova (MAA): anilin 0,5:1, bylo
v chemicky syntetizovaném kopolymeru ziskano pouze 12-14 % zaclenénych jednotek
MAA.[21]

Kromé elektrochemické polymerace je nejpouzivangjsi metodou syntézy
elektroaktivnich polymerti chemicka oxidacni polymerace. Potencial oxida¢ni polymerace je

ovlivnén rozpustnosti monomeru ve vodnych roztocich kyselin a jeho schopnosti tvofit soli
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V kyselém prostiedi. Oxidace anilinu je exotermicka reakce. Uvolnéné teplo lze pouzit ke
sledovani pribéhu reakce. U¢inné polymerace anilinu s oxidaénimi &inidly je dosaZeno pouze
v kyselém prostiedi, kde je anilin pfitomen jako anilinovy kationt. Dopingové slozky pouZzivané
pii syntéze PANI lze vybirat ze Siroké Skaly riznych koncentraci anorganickych a organickych
kyselin, které uréuji vlastnosti PANI. V zavislosti na pouzité kyseliné se vysledny protonovany

PANI vyznacuje ur¢itou rozpustnosti, elektrickou vodivosti a stabilitou.[19]

2.3.4 Mechanismus ochrany proti korozi

Mechanismus ochrany proti korozi pomoci PANI sniZuje katodické reakce bud’ pasivaci
povrchu kovu nebo ptechodem z rozhrani kov-elektrolyt na rozhrani elektrolyt-polymer.
V souladu s mechanismem anodické pasivace emeraldinova forma PANI oxiduje povrch kovu
na stabilnéj$i oxida¢ni produkt. Soucasné dochazi k redukci emeraldinu na leukoemeraldin.

Leukoemeraldin je oxidovan vzdusnym kyslikem, vraci se zpét na emeraldin a regeneruje se.

Experimentalné bylo prokazano, ze smaragdin se na vzduchu pii kontaktu se zelezem
redukuje na leukoemeraldin. Elektrochemicky potencial povrchu stoupa na kladné hodnoty
pfiblizné 0,1-0,3 eV. Na povrchu se vytvoii oxid Zelezity, pouze jako n€kolik nanometri silna
vrstva, ktera se pravdépodobné sklada z FesOs. To ma za nésledek zpomaleni rychlosti

naslednych anodickych reakci. [18]

Experimentélni ditkaz podporujici cast PANI v katodickych procesech ma schopnost
redukovat vzdusny kyslik. Bylo proké&zano, Ze leukoemeraldin i smaragdin reaguji s kyslikem.
Oba mechanismy protikorozni ochrany pisobi so**asné a piedpoklada se, ze PANI se ucastni
jak katodickych, tak anodickych procesi v riznych oxidacnich stavech. Proto je smaragdovy

typ povazovan za nejucinnéjsi pii navrhovani protikorozni ochrany. [18]

Schopnosti ucastnit se souc¢asn¢ riznych redukcnich a oxida¢nich procest je zjevné
dosaZzeno redoxni heterogenitou polymeru. Bylo zjisténo, Ze za normalnich podminek se
smaragdovy typ PANI sklddd z lokalnich mist s rliznymi oxida¢nimi stupni, jako jsou

pernigranilin, smaragdin a leucoemeraldin. [18]

Koncept lokalni heterogenity proptijcuje polymernim filmim dynamické strukturni
vlastnosti zménou stupné oxidace lokalnich mist pii vystaveni vnéjSim podnétim. V PANI tak
vedle sebe existuji rizné stupné oxidace, které se mohou podilet na procesech anodické
pasivace i katodické ochrany kovu. Tyto mechanismy jsou zvlast¢ dulezité pro nevodivé baze

PANI. V protonizované vodivé forme se lokalni heterogenita leukoemeraldinu a pernigranilinu
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ucinn¢ preménuje na smaraldin jednoduchou vyménou elektronti mezi t€émito heterogenitami

prostiednictvim vodivé faze PANI. [18]

2.3.5 Aplikace a vyuziti PANI

Korozni odolnost oceli potazené polyanilinem byla testovana postiikem 2% roztoku
polyanilinu v N-methylpyrolidinu. Vysledky prokazaly, Ze ocel potaZzené polyanilinem ziskala
ve 3% roztoku NaCl korozni potencial t¢éméf 100 mV a byla pozorovana nizka korozni rychlost.
Tato zména korozniho potencidlu je zptusobena tvorbou pasivni vrstvy. Bylo také prokazano,
ze povlak PANI ztraci vodu, kdyZz je ponechdn mimo roztok, a po urcit¢ dobé kontaktu
s roztokem se vraci do piivodniho stavu, aniZ by ztratil své elektrické a mechanické vlastnosti.
Tento efekt mize byt zplisoben pfitomnosti vzduchu, ktery udrzuje PANI ve smaragdovém

oxidacnim stavu.

Utinnost polyanilinovych zakladnich natérii na oceli byla rovnéZ testovana pomoci
zkousek solnou mlhou, elektrochemické impedanéni spektroskopie a skenovani v 3% roztoku

NaCl. Vysledky ukézaly, Ze polyanilinové zdkladni natéry maji vysokou odolnost proti korozi.

[17]

Praktickou aplikaci je naneseni tenkych povrchovych vrstev PANI na vhodné substraty.
Bylo navrzeno nékolik technik pro vyrobu dobie definovanych tenkych vrstev PANI. Casto se
pouziva elektropolymerizace anilinu, ale tato metoda je omezena ptedevsim na vodivé povrchy
a nemuze vytvaret vrstvy na izolacnich povrsich. Dalsi metodou je naliti roztoku PANI na
povrch materialu a odpatreni rozpoustédla. Hlavni ptekazkou je, ze PANI je ve vétsSing
praktickych rozpoustédel nerozpustny.[22] V mnoha aplikacich natéra je vhodné formulovat
kompozity slozenych z anorganickych c¢astic (pigmenti) vhodného chemického slozeni
pokrytych funkéni vrstvou vodivych polymert. Pojiva pigmentovand takovymi ¢asticemi tvori
kompozity s vynikajicimi vlastnostmi. Anorganické ¢astice, které se v soucasné dob¢ pouzivaji
jako pigmenty v natérovych hmotach, jsou po suspendovani v reakénim roztoku pouzivaném
pro oxidaci anilinu potaZzeny tenkou vrstvou PANI o velikosti pfiblizné 100 nm. Tento pigment
obsahujici neizotropni ¢astice ve formé vlocek, lamel a jehli¢ek zvySuje odolnost organickych
natért proti pronikani vody a korozivnich plynt. ZlepSuje také mechanické vlastnosti natéru,
zabranuje pronikani vody, kysliku a korozivnich iontl pfimo do podkladu a chrani pojivo pied
degradaci zpusobenou UV zafenim. Zesileni natéru c¢asticemi lamelového plniva vede

ke zlepSeni mechanickych vlastnosti natéru. [23]
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Elektroforetické napaiovani/depozice (EPD) je univerzalni technika pro vytvaieni
riznych povlakt a tenkych vrstev. Je zde moznost pouziti riznych materialti a smési materiald,
jednoduchost zafizeni, vynikajici potencial Skalovani a moznost aplikace na kompozitni
struktury. Ve srovnani s jinymi metodami nanaSeni povlakl lze technologii EPD snadno
piizpusobit vétsiné materidlii raznych rozmeéri. Technologie EPD je zvlasté dulezita pri
vytvareni struktur a materiali v nanorozmeérech. Technologii EPD lze pouzit k vyrob¢ vodivych
materiall, kde se zkoumaji polymery za t¢elem vytvoreni hustych a homogennich poréznich
vrstev. Bylo zjisténo, Ze EPD s vodivymi polymery ve formé& koloidni suspenze vytvari
nanostrukturované polymerni (konjugované) filmy. Tyto polymerni filmy byly pouzity pfi
vyrobé zobrazovacich zafizeni, organickych svételnych diod, umélych otiskd prsti,

zobrazovacich zafizeni a fotovoltaickych aplikaci. [24]

2.4 Hlinik

Hlinikovy (Al) prasek se diky své nizke hmotnosti a vysoké pevnosti Siroce pouziva v
pigmentech, metalurgii, chemickém pramyslu, vyrobé a vojenskych aplikacich. [25]
Vloc¢kovité hlinikové pigmenty jsou typem dulezitych kovovych pigmentt, Které disponuji
vynikajicim kovovym. [26] Hlinikové pigmenty se pouzivaji hlavné proti oxidaci, odolnosti
proti hydrataci, v kovovych dekorativnich natérech, barvéach a do urcité miry se pouzivaji také
funk¢éné v antikoroznich natérech. [10] Také ma vysokou objemovou hustotu energie a je
nachylny ke zdrojim vzniceni pfi adiabatickych teplotach hoteni, coz mize vést k nebezpeci
pozaru a vybuchu pfi vyrobé, zpracovani, manipulaci, pieprave, skladovani a pouzivani. [27]
Vlockové Al prasky vsak v atmosférickych podminkach snadno oxiduji. Tato oxidace se miize
zvySovanim teploty zhorSovat a Al prasky produkuji silné infraervené zatreni v prostredi
s vysokou teplotou nad 500 °C. To omezuje pouziti vlockového Al prasku jako materialu
s nizkou infrac¢ervenou emisi pii extrémnich teplotach. Pro dalsi pouziti v prostfedi s vysSimi
teplotami bylo vyvinuto né€kolik novych materialii zaloZzenych na jejich tepelné stabilité jako

materiald s nizkou infracervenou emisi. [28]

2.4.1 Vyroba hliniku

V posledni dobé byla vénovana velka pozornost ekologickym a ekonomickym aspektiim
uspory materialu a energie prosttednictvim recyklace. Zvlasté dilezita je recyklace hlinikového
Srotu, protoze vyroba hliniku vyzaduje hodné energie. Zna¢né mnozstvi Srotu hlinikové félie
vzniké fezdnim hlinikové folie po vélcovani hliniku. Stirany hlinik mé velkou moznost jako
surovina pro preménu na hlinikovy vlo¢kovy prasek mechanickym mletim pro svou malou

tloustku (6—120 pum) a vysokou cistotu (ptes 99,4 %). PraSek z hlinikovych vlocek se Siroce
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pouzivad pii detekci otiskli prstl, provzdusnéném lehkém betonu, slozkadch barev pro
automobilové a primyslové aplikace, piisadach do inkoustli a vybusninach, protoze prasek
z hlinikovych vlocek ma stiibrnou barvu, vysoky jas a dobrou pfilnavost. Hlinikové vlockové
prasky o stfedni velikosti 2045 pm a specifickém povrchu 3-6 m?/g se pouzivaji hlavné
v primyslu, ac¢koli pozadavek na vlastnosti hlinikového prasku zavisi na aplikaci. Pro vyrobu
prasku hlinikovych vlocek existuji rizné metody, jako je razici frézovani, kulové frézovani za
sucha, mokré kulové frézovani, otérové frézovani a vibracni frézovani. Pfi metodé lisovaciho
frézovani se hlinikovy prasek mele kladivem ve vzdusné atmosféte, pohybuje se a tfidi se do

ruznych velikosti, ale neni Siroce pouzivan kvili nebezpeci vybuchu.

Metoda horizontdlniho kulového frézovani se Siroce pouzivad pii vyrobé prasku
z hlinikovych vlocek, protoze je vhodna pro hromadnou vyrobu a poskytuje vyZadovanou
velikost ¢astic hlinikového produktu, ackoli je vyzadovéana dlouha doba frézovani ve srovnani
s otérovym frézovanim a vibra¢nim frézovanim. Suché kulové mleti se provadi v horizontalni
nadobé obsahujici kulicky, prasek a cinidlo fidici proces, jako je kyselina stearova, pod
atmosférou inertniho plynu s nékolika % kysliku, pficemz tato atmosféra miZe zabranit explozi.
Préasek z hlinikovych vlo¢ek pro provzdusnény lehky beton, detekci otiskt prsti atd., se obvykle
vyrabi suchym kulovym mletim atomizovaného hlinikového prasku. Mokré kulové mleti se
pouziva hlavné v priimyslu vyroby past pro barvy a inkousty, pfi kterém se mleti provadi

Vv anorganickém rozpoustédle. [29]

2.4.2 Aplikace hliniku

Soucasné metody pouzivané pro depozici Al kovl na substraty jsou omezeny na
specifické velikosti, tvary a morfologii substratli, jako jsou sklenéné substraty, keramickeé
materialy a obecné rovné povrchy. Pro nanaseni Al kovu na ploché substraty bylo pouzito
n¢kolik metod, véetné tepelného nanéseni, ultrazvukového ozatovani, elektronového svazku
a fyzikalniho nanaSeni z par. Bylo informovéano o depozici tenkych vrstev kovl a oxid kova
riznymi procesy, jako je fyzikalni depozice z par (PVD), chemicka depozice z par, reakce
v pevné fazi. Tyto procesy vSak vyzaduji sofistikované néstroje a slozité postupy a je napiiklad
velmi obtizné nanédset Al povlak na polymerni kulicky, zejména se silnou mezifdzovou
pevnosti. Proto je objev a optimalizace procesii nanaseni Al na polymerni obétované vrstvy,
jako jsou EPS kuli¢ky s vysokou mechanochemickou pevnosti vazby, velmi zddouci pro rizné
technologické aplikace, jako jsou vodiva lepidla a polymery, zesilené kompozity, natéry,

odstranovani necistot, dielektrické kondenzatory a polovodic¢ové aplikace.[30]
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Procesy tepelného néstiiku vyuzivaji zdroj tepla k zahtati, roztaveni, zmékceni a
naneseni materidlu na kovovy povrch. Tepelné stiikani se v soucasnosti déli do nékolika
kategorii, vcetn¢ dratového plamenového stiikdni, praSkového plamenového stiikani,
explozivniho stiikani, nadzvukového plamenového stfikdni, plazmového stiikani a
obloukového stiikani. Konkrétné pii obloukovém stiikéani se tavi kovovy nebo slitinovy drat a
vytvari elektrodu, ktera nasledné zkratuje prisecik trysky a vytvoii oblouk. Roztaveny kov nebo
slitina se stlatenym vzduchem rozmélni na jemné Castice a vysokou rychlosti se nastiika na
piredem pfipraveny povrch, aby se vytvofil povlak. Vzhledem k neustalému zdokonalovani a

zejmeéna antikorozni povlaky.

Pti obloukovém stiikani je stiikany kov piimo zahfivan velmi horkym obloukem
0 teploté piesahujici 6 000 °C. Technologii obloukového stiikani 1ze dosahnout vysoké pevnosti
spoje bez zvyseni teploty povrchu a bez pouziti drahych podpiirnych materiali. Pevnost spoje
pfi stiikani elektrickym obloukem je 2,5krat vys$i nez pfi stitkdni plamenem. Proces
obloukového stiikani vytvaii na rozhrani ocelovych podkladt mikrodifuzni vazby, které mohou
zlepsit pevnost spoje povlaku. Pro zajisténi dokonaleji slinutého povlaku se po ukonceni
stiikani natér zahteje na teplotu blizkou teploté tani, aby se zlepsila, snizila propustnost

inhibitort koroze. [31]

2.4.3 Mechanismus ochrany hliniku

Hlinikové povlaky jsou anodovym materialem oceli a poskytuji vynikajici ochranu proti
korozi. I v ptipadé drobnych nedokonalosti povlaku plisobi hlinikovy povlak jako obétni anoda
dopad kvuli korozivni povaze moiské vody. V soucasné dobé¢ je nejbéznéjsi metodou ochrany
ocelovych kovovych materialti pfed motfskym prostfedim natér. Tato metoda je vhodna, ale jeji
ochranny u¢inek je pomérné slaby. Hlinikové natéry jsou uc¢innymi materialy odolnymi proti
a ochranné tucinky v raznych oblastech moiského korozniho prostiedi se znacné lisi
a mechanismy selhani nejsou zcela pochopeny. Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie
(EIS) je u¢innym néstrojem pro zkoumani elektrochemickych vlastnosti elektrodovych rozhrani

a odhalovani koroznich mechanismd. [31]

29



Teoreticka ¢ast

2.5 Hoicik

Slitiny hoi¢iku jsou Siroce pouzivany v automobilovém a leteckém pramyslu kvili jejich
nizké hustote, velmi vysoké specifické pevnosti a dobré tvarovatelnosti, jejich Spatna korozni
odolnost v8ak omezuje jejich pouziti ve strojirenskych oborech. Ve srovnani s chemickou
konverzi, anodickou oxidaci a depozici par ma pouZiti organickych povlakt ke sniZeni koroze
vyhody v podobé¢ nizkych nékladi, jednoduchych zpracovatelskych technik, dobré odolnosti

proti korozi a pfizpusobeni. [32]

Mg mé specifické vlastnosti, jako je pevnost, vysoka specificka tuhost, dobrou tlumici
schopnost a dobrou biologickou odbouratelnost a jsou povazovany za jedine¢né vyhody

Vv oblasti lehkych konstruk¢énich materialti a biologicky odbouratelnych kovovych materiala.
[33]

2.5.1 Vyroba hoiciku

Tento kov lze ziskavat ze surovin piirodniho charakteru, a to z uhli¢itanu (magnezit)
a chloridu hote¢natého. Dale mize byt pouzit jako vychozi surovina dolomit. MgO se vyrabi
napft. z moiské vody vysraZzenim hydroxidu hotfe¢natého pomoci vapna nebo dolomitu. Dale se
odd¢leny hydroxid kalcinuje. Kvalitativné mizeme MgO rozliSovat podle zpiisobu a teploty
kalcinace. Teploty jsou zna¢n¢ rozsahlé, pro mékce paleny oxid 600 — 1000 °C, slinuty paleny
oxid 1700 — 2000 °C, taveny oxid se tavi pii 2800 — 3000 °C v elektricke obloukove peci. [34]

2.5.2 Mechanismus ochrany

Ochranny mechanismus lze vysvétlit nasledovné. Natér bohaty na Mg poskytuje
bariérovy efekt, mezitim se Castice Mg postupné aktivuji, jak voda pronikd do primeru.
Nasledné castice Mg poskytuji katodickou ochranu svym anodickym rozpousSténim. Dale Mg
korozni produkty vytvofené v povlaku pfispivaji k bariérovému efektu. Na druhé strané
katodicka ochrana rychle selhava v dasledku extrémni reaktivity Mg ¢astic a rychlé akumulace
koroznich produkt. Kromé toho mé korozni produkt, Mg(OH)z2, relativné volnou strukturu,

diky ¢emuz je bariérova ochrana mén¢ u¢innd, nez u zakladniho natéru bohatého na Zn.[32]

Chemicka povaha Mg je vSak aktivni a na jeho povrchu je obtizné spontanné vytvaret
ochranné oxidy. Kromé toho potencidlovy rozdil mezi druhymi fazemi, necistotami a Mg
matrici zhorSuje lokalizovanou korozi Mg slitiny. Tyto problémy omezuji vyvoj a Siroké pouZiti
Mg slitin. Povrchova tiprava zaloZena na rtiznych technologiich povlakovani se bézné pouziva

pro zlepSeni antikoroznich vlastnosti hot¢ikovych slitin. U hoicikovych slitin v primyslovych
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aplikacich, jakmile je povlak poSkozen kolizi nebo korozi béhem provozu, velké mnozstvi

vodiku produkovaného korozi hot¢iku zpisobi explozivni poSkozeni povlaku.

Biologicky odbouratelna slitina hof¢iku pro biomedicinské aplikace musi byt
degradovéana rovnomérné ptimétenou rychlosti (odpovidajici rychlosti opravy lidské tkan¢) v
komplexnim provoznim prostfedi in vivo. Bézné povlaky vSak pouze pasivné zpomaluji
rychlost koroze substratu tim, Ze izoluji kontakt mezi kovovym substratem a korozivnim

prostiedim, je obtizné ptizpisobit se riznym pozadavkim slitin hot¢iku.

V poslednich letech postupné pfitahuje pozornost technologie inhibitori koroze.
Inhibitory koroze mohou vyznamné snizit rychlost koroze materidlii zavedenim malych
mnozstvi slou¢enin do korozniho prostiedi hoic¢ikové slitiny odolnosti proti korozi tendence
slitiny hot¢iku, a kone¢né dosdhnout cile zlepSeni galvanicka koroze. Povrchové aktivni latky
se rychle adsorbuji na povrchu hoiéiku, aby izolovaly kontakt mezi substrdtem a korozivnim

prostiedim, nebo se selektivné adsorbuji na druhych fazich.[33]

2.5.3 PouZiti hof¢iku

V natérovych hmotach je cilem spojit vlastnosti zinkovych a hoi¢ikovych pigmentt
legovanim. Hoi¢ik poskytuje katodickou ochranu hlinikovym slitinam a zinek nabizi mensi
reaktivitu béhem vyroby, skladovani a aplikace pigmenti. Kromé toho mohou pigmenty zinku
a hot¢iku vést k objemnym koroznim produktim a poskytovat zhutiiovaci efekt. Je zndmo
n¢kolik intermetalickych fazi hoi¢iku a zinku. Tyto intermetalické latky jsou zvlasté zajimavé,
protoze jejich mikrostruktura je relativné homogenni a homogenni rozpusSténi kovu
v pigmentech je vyhodné pro stabilni ochranny potencial. Byl prokdzan velmi dobry
antikorozni u€inek u pigmentii vyrobenych mletim, které obsahovaly méné nez 84 % hmot.

zinku.

Ptredpoklada se vSak, ze pouziti zinkovych pigmentl v natérech vyuziva dalSiho
dilezitého Gcinku pro dlouhodobou ochranu. Protoze hustota zinku je vy3$si nez hustota jeho
koroznich produktl, zinkové pigmenty produkuji objemné korozni produkty, které zhust'uji
ochranny povlak a brani transportu iontti povlakem. Tento efekt mize byt pro hoicikové
pigmenty obtizny, protoze hoicik je lehky kov a jeho korozni produkty maji vyssi hustotu nez

samotny kov. [35]
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3 Experimentalni cast

3.1 Cil prace

Zinkem pigmentované natérové hmoty jsou fazeny mezi nejucinnéjs$i zpusoby
protikorozni ochrany kovovych konstrukci. Cilem prace bylo naformulovat, pfipravit
a otestovat natérovou hmotu se snizenym obsahem zinku pti vyuziti dalSich typu kovovych
pigmentu (hliniku ¢i hot¢iku) a dale i vodivého polymeru (polyanilinové soli) v jedné formulaci
ochranné natérové hmoty pii vhodném poméru jejich koncentraci. Byly tedy formulovany
optimalizované zinkem a vodivym polymerem pigmentované natérové hmoty s obsahem
dalsich vhodnych kovovych pigmenti s cilem posileni ochranného mechanismu piisobeni. Tyto
formulované natérové systémy byly aplikovany na ocelové a sklenéné panely a testovany

predevsim pomoci cyklickych koroznich zkouSek a mechanickych testi.

3.2 Ptehled a specifikace surovin

3.2.1 Pigmenty

Nazev: Zinc Metal 4P16, 99 % (sféricky praskovy zinek)
Chemicky vzorec: Zn

Pivod: Dr. Hans Heubach GmbH, Némecko

Nazev: Magnesium powder — 325 mesh 99,8 % (praskovy hoi¢ik)
Chemicky vzorec: Mg
Pivod: Sigma-Aldrich s.r.o., USA

Nazev: Polyanilin
Chemicky vzorec: ([CeHsNH]2[CeHaN]2)n

Pivod: Odd¢leni organickych povlakl a natérovych hmot Univerzity Pardubic
Nazev: Hlinik

Chemicky vzorec: Al
Pivod: Sigma-Aldrich s.r.o., USA
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3.2.2 Pojivo

Pojivo Worlée Dur D46

SloZeni: epoxyesterova pryskytice (60g epoxid, 40% konjugované MK tungového oleje)
Susina: 60 %

Hustota: 1,07 g-cm™

Rozpoustédlo: xylen

Cislo Kkyselosti: 4,12 mg KOH

Pivod: Worlée-Chemie GmbH, Némecko

3.2.3 Dalsi pouzité chemikalie

Sikativ: Valirex Mix 835 D60

SloZeni: smésny karboxylat kovii na bazi Co, Ca a Zr
Davkovani: 0,10 hm. % na 100 g natérové hmoty

Pivod: Huntsman pigments and aditives, USA

Rozpoustédlo: xylen
Chemicky vzorec: CgH1o

Puvod: Penta chemicals

Rozpoustédlo: aceton
Nazev: Propan-2-on
Chemicky vzorec: C3HeO
Puvod: Penta chemicals

Rozpoustédlo: chloroform
Nazev: Trichlormethan
Chemicky vzorec: CHCI3

Pavod: Penta chemicals
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3.3 Piistroje

3.3.1 Pfistroje potiebné k ptiprave a charakterizaci ¢astic danych pigmenti a plniv
Analytické vahy (OHAUS, Svycarsko), laboratorni vahy (Kern & Sohn GmbH,

Némecko), heliovy pyknometr (Micromerities AccuPyc I1 1340, USA), laboratorni susarna (typ

Memmert, Némecko), pH metr (WTW 320, Némecko), konduktometr (Handylab LF1, Schott,

Némecko)

3.3.2 Piistroje nutné k ptipravé a zhotoveni natérovych hmot a daldi pomucky

Dispergator Dispermat (Donventa AG, Svycarsko), polyamidova tkanina Uhelon 45S
s velikosti oka 162 x 162 pum (Ceska republika) a nanaseci krabicové pravitka se §térbinou od
150 do 300 pum (Ceska republika)

3.3.3 Piistroje pro zjisténi fyzikalnich a mechanickych vlastnosti natéra

Tloustkomér (MINITEST 1100, ElektroPhysik, Némecko), Bucholzliv pfistroj BYK
(Gardner GmbH, Némecko), leskomér (Pausch Messtechnik GmbH, Némecko), Erichsentiv
pfistroj (Erichsen, Némecko), pfistroj na stanoveni odolnosti uderem (Elcometr K1542, Impact
tester, Velka Britanie), kyvadlovy pfistroj (typ Persoz, Automatic 500, Belgie), fezaci nuz
(Cross cut, Elcometr), odtrhovy pfistroj (COMTEST OP3P, Coming plus a. s., Ceska republika)
a opticky mikroskop (NIKON Ceska republika)

3.3.4 Pfistroje a zafizeni pro stanoveni korozni odolnosti natéri
Korozni komora s kondenzaci solné neutralni mlhy (S 400 A-TR, Liebisch, Némecko)

a korozni komora obsahujici oxid siti¢ity (KB-300 A, Liebisch, Némecko)

3.4 Specifikace vlastnosti pigmentil

3.4.1 Stanoveni hustoty pigmentt

Hustota pigment byla méfena na heliovém pyknometru, ktery byl pfed samotnou
operaci kalibrovan dvéma ocelovymi kulickami o zndmém objemu. Vzorek byl zvaZen na
4 desetinna mista a nasledné vlozen do pyknometru, ktery naméfil objem, ktery byl piepocitan

na hustotu daného pigmentu.
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3.4.2 Stanoveni olejového ¢isla a vypocet kritické objemove koncentrace pigmentu (KOKP)

Stanoveni spotfeby Inéného oleje slouzi k vypoctu olejového Ccisla, paramentu
potfebného pro vypocet kritické objemové koncentrace pigmentit KOKP, ktera je nezbytna
k formulaci natérové hmoty. Stanoveni bylo provedeno metodou miska-tloucek. Do tfeci misky
bylo navazeno 1,5 - 5 g pigmentu. Za lehkého a kontinualniho michani tlou¢kem, byl z byrety
kazdych 5 sekund ptikapavan Inény olej do keramické glazované tieci misky. Stanoveni bylo
provadéno do té chvile, dokud veskera smés oleje a pigmentu neulpéla na neglazovaném
tloucku a teci miska nezistala Cista. V té chvili byla z byrety odectena spotieba oleje v ml

a nasledné bylo vypocitano olejové ¢islo dle nasledujici rovnice.

ST 100-VyiejePolej
Olejové &islo = —— L2222
Mpigmentu

Rovnice 1: Vypocet spotreby Inéného oleje
Vyeie = Objem Inéného oleje [mi] - = hustota Inéného oleje [g-cm?®], m,;
oleje ] ] ) pole] ] g ) pigmentu

= hmotnost pigmentu [g]

KOKP oznamuje hodnotu objemové koncentrace pigmentu, pfi které je prostor mezi
dotykajicimi se Casticemi pigmentu zcela zaplnén pojivem, po piekroceni této hodnoty
se vyrazné meni vlastnosti natérové hmoty ¢i natérového filmu. Mezi tyto vlastnosti patii
napiiklad tvorba puchyiki, tvrdost, lesk ¢i propustnost pro vodni paru. [36] Vypocet hodnoty
KOKP miize byt proveden na zaklad¢é znalosti hustoty jednotlivych pigmenti a vypoctu
olejového ¢isla.

10000

_ Ppigmentu
KOKP = —;

,olejové ¢islo

Ppigmentu I Poleje
Rovnice 2: Vypocet KOKP

Ppigmentu = hustota pigmentu [g-cm™], poyeje = hustota oleje [g-cm]

3.5 Metody hodnoceni pigmentii

3.5.1 Stanoveni pH pigmenti z vodnych vyluht

Me¢éteni pH vodnych suspenzi pigmentt a vyluhi z vodnych filmu bylo provedeno dle
CSN EN ISO 787-9. Hodnota pH je definovana jako zaporn& vzaty dekadicky logaritmus
aktivity oxoniovych kationtli a poukazuje na pfitomnost kyselych ¢i zasaditych slozek.
Nedostatecné promyty pigment mize razantné ovlivnit kvalitu natéru, proto je dulezité urcit pH

vodného vyluhu. Pro stanoveni byly pfipraveny suspenze obsahujici vzdy 10 g pigmentu
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a2 90 ml redestilované vody. Hodnoty pH byly zméfeny pomoci pH metru se sklenénou
elektrodou, ktery byl pied métenim kalibrovan za pomoci pufr o znamych hodnotach pH 4,1;

7,0 2 10,1 pii teplote 22 °C. Méfeni bylo provadéno 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. a 28. den.

3.5.2 Stanoveni mérné elektrické vodivosti pigmentl z vodnych vyluht

Mérna elektricka vodivost byla méfena podle piisluiné normy CSN EN ISO 787-14.
Meéieni bylo provedeno pomoci konduktometru Handylab LF1. Nejprve zafizeni muselo byt
zkalibrovano pomoci piislusnych standardti o znamé hodnoté elektrické vodivosti. Hodnota
mérné elektrické vodivosti zavisi na mnozstvi ve vod¢ rozpustnych latek nachazejicich se
Vv pigmentu a na jeho chemickém slozeni. Cim vyssi je mnozstvi téchto rozpustnych latek
V pigmentu, tim vys$$i je mérna elektricka vodivost vodného vyluhu. Pro méteni byla ptipravena
suspenze obsahujici 10 g pigmentu a 90 ml redestilované vody. Méteni bylo provadéno 1. 2. 3.
5.7.14.21. a 28. den.

3.5.3 Stanoveni koroznich Ubytkd pigmenti ve vodnych vyluzich

Stanoveni koroznich Ubytkl se zjistuje stanovenim koroznich ubytkd ve vodném
vyluhu pigmentu ¢i filmu. Tato metoda piimo ukazuje zmény hmotnosti a rozmért ocelového
plechu. K méteni byl pouzit vodny vyluh se zmétenou elektrickou vodivosti a pH. Rozméry
panelu byly pfesn¢ zméteny digitalnimi posuvnymi méfitky na ocelovych deskach, které byly
nejprve fadné odmastény chloroformem a zvazeny na analytickych vahach na Ctyii desetinna
mista. Ocelové desky byly poté umistény do vodnych vyluhii a pfed umisténim panela bylo
zmé&feno pH a mérna elektricka vodivost. Po Sesti dnech byly panely vyjmuty z vodného vyluhu
a ponofeny na 10 sekund do moficiho roztoku, aby se z povrchu odstranily korozni produkty.
Pot¢ dikladné omyty destilovanou vodou a odmastény chloroformem. VysuSeny a opét
zvazeny na analytickych vahach. Nakonec byl z méfeni vypoc¢ten hmotnostni ubytek koroze

podle nasledujiciho vzorce.

Km=10* "2
2-S

Rovnice 3: Stanoveni hmotnostniho korozniho Ubytku

Km = Hmotnostni korozni tbytek vztaZeny na jednotku plochy [g/m?], mi = Hmotnost &istého
panelu [g], m2 = Hmotnost zkorodovaného panelu [g], S = Plocha korozniho panelu [cm?]
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3.6 Stanoveni susiny v pojivu, obsah netékavych slozek

V ramci stanoveni byl do ¢istého a vysuseného vi¢ka navazen 1 g+ 0,2 g vzorku. Vicko
bylo vloZeno do susarny s nucenou cirkulaci vzduchu vyhtaté na teplotu 105 °C. Po dosazZeni
konstantni hmotnosti bylo vi¢ko vlozeno do exikatoru, nechalo se vychladnout a bylo zvazeno.

Stanoveni bylo provadéno vzdy trikrat.
Obsah susiny byl vypocitan podle vzorce:
S=-"2.100 %
b—-a

Rovnice 4: Stanoveni obsahu suSiny

S = obsah susiny [%], a = hmotnost prazdného vicka [g], b = hmotnost vi¢ka se vzorkem pied

suSenim [g], ¢ = hmotnost vicka se vzorkem po suseni [g]

3.7 Ptiprava natérové hmoty

3.7.1 Formulace modelovych natérovych hmot

Formulace natérovych hmot byly vytvoieny pomoci programu Formul, do kterého se
zadala data o jednotlivych pigmentech a pojivu. Konkrétné byly pouzity pigmenty: praskovy
sfericky zinek, praskovy hlinik, praskovy hoi¢ik a polyanilin fosfat. Jako pojivo pro
formulované natérové hmoty byla zvolena epoxyesterova pryskytice rozpoustédlového typu.
Byly naformulovany dvé modelové fady natérovych systému na bazi epoxyesterové pryskyfice.
Prvni fada s obsahem polyanilin fosfatu (pii hodnotaich OKP =0, 1, 2, 3, 5 %) a praSkoveho
hot¢iku (pti hodnotach OKP =0, 1, 3 %), kdy systémy byly doplnény praskovym zinkem pro
zajisténi konstantniho poméru pevnych ¢astic na parametr Q = 0,6. Druha fada s obsahem
polyanilin fosfatu (pii hodnotach OKP = 1, 2, 3, 5 %) a praskového hliniku (pii hodnotach
OKP = 1, 3 %), kdy systémy byly doplnény praSkovym zinkem pro zajisténi konstantniho
poméru pevnych ¢astic na parametr Q = 0,6. Jako standard byl formulovan natérovy systém na
bazi epoxyesterové pryskyfice s obsahem praskového zinku, kdy systém byl doplnén

praSkovym zinkem pro zajisténi konstantniho poméru pevnych ¢astic na parametr Q = 70.
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Tabulka 1: Formulace epoxyesterovych natérovych hmot

Pigment OKPpig OKPeanI Zn sféricky PANI Pigment EP-ES
[%0] [%0] [hm %] [hm %] [hm %] [hm %]

0 1 73,85 0,23 - 25,91

0 73,75 - 0,28 25,97

1 73,23 0,23 0,29 26,25

1 2 72,69 0,48 0,30 26,53

Mg 3 72,18 0,73 0,31 26,78
5 71,03 1,29 0,31 27,37

0 72,51 - 0,88 26,61

1 71,91 0,24 0,92 26,93

3 2 71,33 0,49 0,95 27,23

3 70,75 0,76 0,96 27,53

5 69,52 1,32 1,01 28,15

0 73,54 - 0,39 26,08

1 73,04 0,23 0,40 26,32

1 2 72,54 0,48 0,41 26,57

3 71,98 0,74 0,42 26,86

Al 5 70,76 1,28 0,45 27,50
0 71,86 - 1,22 26,92

1 71,29 0,24 1,26 27,21

3 2 70,70 0,50 1,30 27,51

3 70,09 0,76 1,34 27,81

5 68,72 1,33 1,44 28,51

Zn Q=70 0 77,97 - - 22,03

3.7.2 Pfiprava natérovych hmot

Vysusené pigmenty byly zvazeny na laboratornich vahach s ptesnosti = 0,01 g.
Jednotlivé pigmenty byly smichdny v tfeci misce za vzniku homogenni smési. Poté bylo
odvazeno pfesné mnozstvi epoxyesterové pryskytice dle jednotlivych formulaci. Pojivo bylo
odvazeno do kovové nadoby a umisténo do preddispergacniho zafizeni. Zhomogenizovana
smés pigmentti byla pomalu pfidavana pii nizkych otackach (800 ot/min) k epoxyesterove
pryskyfici. Béhem preddispergace byla viskozita piipraveného natéru upravovana piidanim
xylenu. Otacky preddispergacniho zafizeni byly zvySeny na 2000 ot/min. Pfi této rychlosti byl
pfipravovany natérovy systém michan po dobu 30 minut. Po dokonceni pieddispergace bylo
k pfipravovanému systému natérové hmoty ptidano 50 g sklenénych kuli¢ek o priméru 3 mm.
Po pridani kuli¢ek zapocala samotna dispergace, ktera trvala dal$ich 30 minut v disperga¢nim
zafizeni Dispermat Donventa AG. Po dokonceni dispergace byl pfipraveny natérovy systém

ptefiltrovan ptes polyamidovou tkaninu.

3.8 Priiprava zkuSebnich natéru na podklady

3.8.1 Priprava zkuSebnich vzorki na ocelové a sklenéné panely
Jako podklady pro ptipravu natérovych filmi byly pouzity sklenéné a ocelové panely,
které musely byt pred aplikaci fadné o¢istény a odmastény chloroformem. Pro korozni zkousky

byly natérové systémy aplikovany na ocelové panely oznacené jako Q-panel, konkrétné ocelové
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panely typu S46 s rozmérem 102 x 152 x 0,81 mm. Panely typu S jsou ze zadni strany lesténé
a ze strany, na kterou byly piipravené systémy aplikovany jsou brousené. Diky brouSenému
povrchu poskytuji tyto panely lepsi adhezni vlastnosti. Pro elektrochemické zkousky pak byly
pouZzity ocelové panely typu QD 24 s rozmérem 51 x 102 x 0,51 mm. Na rozdil od paneli typu
S jsou panely typu QD zcela hladké a vhodné pro zkousky lesku natéri a obecné aplikace. Pro
mechanické zkousky byly pouZity ocelové panely DCO1 s rozmérem 215 x 45 x 0,81 mm,
valcované za studena obsahujici 0,6 % manganu, 0,15 % uhliku, 0,03 % fosforu a 0,035 % siry.

K nanaseni natérovych systému byla pouzita nanaSeci pravitka se $térbinou 150-300
um, které¢ obsahuji dutinu, do niZ se nalije natérova hmota a plynulym tahem az do konce
zkusebniho podkladu se natér timto pravitkem aplikuje. Na sklenény panel o rozméru 200 x100
x 3 mm byla aplikovana 1 vrstva pravitkem se $térbinou 200 um. Prvni vrstvy natérovych
systému na ocelove panely byly aplikovany pravitkem se §térbinou 250 um. Po zméfeni suché
tloustky prvni vrstvy pomoci magnetického tloustkoméru bylo zvoleno vhodné nanaSeci

pravitko pottebné pro aplikaci druhé vrstvy.

3.9 Hodnoceni fyzikalné-chemickych vlastnosti organického povlaku na
sklenénych panelech

3.9.1 Stanoveni relativni povrchové tvrdosti dne normy CSN EN ISO 1522

Mérnou jednotkou tohoto stanoveni jsou % vztazend ke tvrdosti sklenéného standardu,
ktery ma tvrdost 100 %. Méfeni tvrdosti natéri kyvadlovym pfistrojem je zaloZeno na tom,
Ze kyvani kyvadla dosedajiciho na zkouseny natér kuli¢kami je tim vice utlumeno, ¢im je natér
mekci. Podstatou zkousky je tedy stanoveni doby utlumu kyvadla, které spoc¢iva na zkouSeném
natérovém filmu dvéma ocelovymi kuli¢kami. Nejprve byla zjisténa doba utlumu kyvani
sklenéného standardu z amplitudy 12° na amplitudu 4°, dale byl stejnym zptisobem zméien ¢as
vztazeny k Gtlumu kyvéani zkouseného vzorku, kdy hrot kyvadla poprvé nedosahl rysky. Tento

Cas byl vzdy kratsi, protoze natérovy film byl také vzdy mekéi nez sklo.

Z amplitudy 12° na 4° doba Gtlumu pohybu ¢ini 425-440 s, vaha kyvadla je 500 g, délka
425 mm a ocelové kulicky maji primér 8 mm. Vypocet relativni povrchové tvrdosti byl

proveden podle nasledujiciho vztahu:

2]
T =—-100
tr

Rovnice 5: Vypocet relativni povrchové tvrdosti natéru
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T = tvrdost natérového filmu [rel.%] t; = doba Gtlumu kyvadla na natérovém filmu [s] t> = doba

Utlumu kyvadla na standardu [s]

3.9.2 Stanoveni lesku natéru dle normy CSN 67 3063

Lesk byl méfen pomoci leskoméru. Tato metoda je nedestruktivni. Meéfeni
se uskutecniuje na 3 riznych mistech na nétéru, tyto hodnoty se zpriméruji a vysledné hodnoty
se zobrazi na displeji leskoméru. Nejprve bylo nutno pfistroj zkalibrovat pomoci vyrobcem

dodaného standardu.

Lesk je opticka vlastnost povrchu materialu, ktera se projevuje pravidelnym odrazem
svételnych paprsku. MEfi se pristrojem, Ktery se nazyva leskomér. Hodnoty lesku jsou od 0 do
100. Piistroj funguje tak, ze povrch je osvicen pod urcitym thlem a cocka ve stejném thlu na

druhé stran€ zam¢fti odrazenou hodnotu, zakladni méftici thel je 60°, poté se méii pti 20° a 85°.

Tabulka 2: Typy leskii a vzhledu povrchu

Povrch natéru Méreni pod 60° ihlem MEérit pod ihlem
Vysoce leskly Nad 70 jednotek 20°
Sttedné leskly 10-70 jednotek 60°

Matny <10 jednotek 85°

3.9.3 Buchholtzova vrypova zkouska dle normy CSN EN ISO 2815

Ke vrypové zkousce na stanoveni odolnosti viéi vrypu do natéru byl pouzit specialni
zafizeni, Buchholtzlv piistroj. Vryp byl zhotoven ostiim ve tvaru koleCka se zaostfenou hranou
zatizenym 500 g zavazim. Pristroj byl polozen timto ostiim kolmo k natéru na dobu 30 sekund
a nasledn¢ byla zméfena délka tohoto vrypu na optickém mikroskopu. Hodnota byla
zpraméerovana ze tii méfeni.
3.9.4 MEK testdle normy ASTM D 4752-10

Byla provedena zkouSka chemické odolnosti natérového filmu viac¢i puhsobeni
ethyl(methyl)ketonu. Vatovou ty¢inkou namocenou do ethyl(methyl)ketonu byly provadény
tahy po povrchu testovaného natéru po dobu maximalné 300 sekund. Frekvence tahti byla (tam

a zp¢et) 1 sekunda. Po ukonceni testu, byly natéry vyhodnoceny dle tabulky nize.

Tabulka 3: Hodnoceni MEK testu

Stupeii 0 | UplIné obnaZeni podkladu.

Stupeni 1 Znacné hluboké naruSeni natérového filmu, ale jiz ne k podkladu.

Stupen 2 Zietelné poskozeni (poskrabani) natérového filmu.

Stupen 3 Lehké poskozeni (poskrabani) natérového filmu.

Povrch natéru neni poskozeny, pouze vylestény a nepatrné mnozstvi pigmentu uvolnéného z
natéru je patrné na otérové gaze.

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

Stuperi 4
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3.9.5 Mefeni suché tloustky natéru podle normy ISO 2808

Me¢feni suché tloustky natérového filmu (DFT) bylo provedeno magnetickym
tloustkomérem. Nejprve byl piistroj zkalibrovan na ocelovy standard, dale byl kolmo pfilozen
na ocelovy panel s testovanym natérem a nasledné zméten. Méfeni bylo provadéno na deseti
riznych mistech na natéru. Vysledna sucha tloustka byla statisticky vyhodnocena. Jedna se
0 nedestruktivni metodu. DFT na sklenénych panelech byla stanovena mechanickym
tloustkomérem, u kterého byla hodnota také statisticky vyhodnocena z deseti méfeni. Tato

metoda je destruktivni.

3.10 Hodnoceni fyzikalné-mechanickych vlastnosti OP na ocelovych panelech
Mechanicka odolnost natérti poskytuje informaci o tom, jak je dany natérovy film pevny
a pruzny pii mechanickém namahani. Tyto zkousky jsou dulezité k posouzeni ochranného

plsobeni daného organického povlaku.

3.10.1 Stanoveni odolnosti natéru viéi padajicimu zavazi dle normy CSN EN ISO 6272
Zkouska zjistuje mechanické vlastnosti natéru pii deformaci tderem neboli rychla
deformace. Byla hodnocena odolnost vici praskani a odlupovani od podkladu. Zkouska byla
vyhodnocena vyhovuje/nevyhovuje. Prohloubeni bylo zkoumano 10x zvétsujici lupou. Jestlize
byly stale nalézany na natéru praskliny, bylo potieba zavazi poustét z nizsi vysky do té doby,
dokud nebyl viditelny Zadny defekt. ZavaZzi o hmotnosti 1000 + 1 g bylo spousténo z vySky

maximaln¢ 1 m. Zkouska byla provadéna jak z rubové strany, tak i z licove strany.

3.10.2 Stanoveni odolnosti natérového filmu viéi ohybu dle normy CSN ISO 1519

Zkouska testuje schopnost netvofit trhlinky v natéru. Odolnost natérového filmu pfi
ohybu, je schopnost odolavat deformaci. Natér se zkousi na trnech ptedepsanych pramérech.
ZkousSka se provadi metodou vyhovuje/nevyhovuje ohnutim panelu pies dany trn o 180°.
JestliZze se na natéru objevi deformace ve tvaru prasklin, je nutné pouzit trn o vySSim prameéru.

Poskozeni natérového filmu se vyhodnocuje 10x zvétsujici lupou.

3.10.3 Stanoveni odolnosti natérového filmu viéi hloubeni dle normy CSN EN ISO 1520

Pii tomto stanoveni Se testuje odolnost natéru vaci prasknuti a zjiStuje se tak odolnost
natérového filmu pii plynulé deformaci. Zkouska byla provedena v Erichsenové pfistroji
s polokouli o pfedepsaném priméru, 20 mm, kterd hloubi vlozeny vzorek od 0 do 10 mm.
Vyhodnocuje se okamzik, pii kterém vznikne defekt v natérovém filmu, (prasklina). Pokud se
na natéru béhem hloubeni vytvoii trhliny, posun byl zastaven a hodnota zdvihu byla

zaznamenana. Po hloubeni se zkouma povrch natérového filmu 10x zvétsujici lupou.
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3.10.4 Stanoveni pfilnavosti natéru miizkovou metodou dle normy CSN ISO 2409

Podstatou metody bylo zhotoveni fezu ve tvaru miizky do natérového filmu a vizualni
hodnoceni stavu tohoto filmu podle stupnice. Metoda uréuje odolnost natérového filmu vaci
odd¢leni od pokladu. Pomucky, které byly vyuzity jsou fezné nastroje s 6 ostiimi vzdalenymi
1, 2 ¢i 3 mm od sebe. Pro natérové filmy do DFT = 60 um byl pouzit fezny nastroj ostiimi
vzdalenymi od sebe 1 mm, pro natérové filmy s DFT 61-120 um byl pouzit fezny nastroj
s rozestupem cepeli 2 mm a pro natérové filmy s DFT 121-250 um byl pouzit fezny néstroj

S rozestupem cepeli 3 mm.

Tabulka 4: Klasifikace stupiui prilnavosti

Tabulka 4 Stupnice pfilnavosti k podkladu a popis dle normy CSN EN ISO 2409
Vzhled ! Ll | il Ul
povrchu == E B 11 :% #

| | A
PoSkanzenk 0% <5% 5-15%  15-35%  35-65% > 65 %
plocha
Klasifikace 0 1 2 3 4 5

[st.]

3.10.5 Stanoveni odolnosti natéru vii¢i odtrhu dle normy CSN EN ISO 4624

Vysledkem zkousky je minimalni tahové napéti, které je tieba vynalozit k odd€leni
nejslab8i mezifaze (adhezniho lomu) od nejslabsi slozky (kohezniho lomu) zkuSebniho
uspofadani. Odtrhova zkouska se pouziva pro zjisténi pfilnavosti natéru k podkladu zmétenim
minimalniho tazného napéti potiebného k odtrzeni natéru kolmo od podkladu. Zkouska byla
provedena pomoci piistroje CONTEST®OP3 pro tahové pevnostni zkousky, zkuSebnich
valeckil z oceli o priméru 20 mm a fezného nastroje (ostrého noze), k profiznuti vytvrzeného
lepidla a natéru az k podkladu kolem zkuSebniho valecku. Na zkusebni panel s jednou vrstvou
zaschlého natérového filmu byly pomoci lepidla Loctite EA 9466 ptilepeny zkuSebni valecky
»panenky*. Lepidlo bylo naneseno na zkuSebni valecek v souladu s postupem uvedenym
vyrobcem jen v minimalnim mnozstvi tak, aby doslo k vytvofeni souvislého a rovnomérného
spoje mezi valeckem a natérem. Po vytvrzeni lepidla (24h) byl valecek pfipevnén k pfiistroji,
ktery jej zatézoval, dokud nedoslo k odtrzeni, pfi¢emz zkusebni valecky musely byt vyrovnany
tak, aby doSlo k rovhomérnému pienaseni tazné sily po celé zkuSebni ploSe bez ohybového
momentu. Namétend odtrhova sila byla poté prevedena na odtrhovou pevnost podle nasledujici

rovnice.
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4F
T - d?

g =

Rovnice 6: Vypocet odolnosti viici odtrhu.

F = odtrhova sila [N], d = pramér zkuSebniho valecku [20 mm], o = odtrhova pevnost [MPa]

Tabulka 5: Hodnocent lomii

Typ lomu Symbol
Kohezni lom v podkladu A
Adhezni lom mezi podkladem a 1. nat€rem A/B
Kohezni lom 1. natéru B
Adhezni lom mezi poslednim natérem a lepidlem -IY
Kohezni lom v lepidle Y
Adhezni lom mezi lepidlem a zk. valeckem Y/Z

3.11 Zrychlené korozni zkousky

Cilem téchto zrychlenych koroznich zkousek, bylo vystavit povlak koroznimu prostiedi
Vv laboratornich podminkach. Toto prostiedi bylo zesilené vlivem vysokeé teploty, vihkosti
vzduchu nebo i obsah CI" a SO, v korozni atmosféte. Oxid sifi¢ity imituje pramyslem

znecisténé oblasti a chloridové anionty predstavuji primoiské podnebi.

3.11.1 Stanoveni odolnosti v atmosféie solného elektrolytu

Zkouska byla provedena v cyklech nastavenych v 12hodinové sekvenci. Natérové filmy
byly po dobu 10 hodin exponovany v atmosféie mlhy solného elektrolytu slozeného z 0,05 %
NaCl a 0,35 % (NH4)2SOs a pfi teploté 38 °C, nasledné 1 hodinu ponechany osychat a dalSi
hodinu byly vystaveny témét 100 % relativni vlhkosti pfi teploté 38 °C.

3.11.2 Stanoveni odolnosti vii¢i vlhkym atmosféram s obsahem SO2 dle normy CSN EN ISO
3231
Zkouska byla provedena v kondenzaéni komote s prakticky 100 % relativni vihkosti
vzduchu s ptidavkem SO». Zkouska byla provadéna v 24hodinovych cyklech. Prvnich 8 hodin
byly vzorky vystaveny atmosféie s SO2 a vlhkosti pii teploté 38 °C, kdy byl davkovéan 1 litr
SO; na tii set litrovy objem komory. Zbyvajicich 16 hodin vzorky osychaly pti laboratorni

teploté.

3.12 Hodnoceni koroznich zkousek

Béhem testovani a po dokonceni koroznich zkouSek byly na natérovych filmech
vyhodnoceny znamky koroze. Pii testovani byla posuzovana koroze kolem zkusebniho fezu,
koroze na ploSe, mnoZzstvi puchyit na ploSe a mnozstvi puchyit v fezu. Po ukonceni expozice
byl organicky povlak z ocelovych paneli odstranén pomoci ziedéného roztoku NaOH
a oplachnut acetonem. Povrch paneli byl docistén odstranovacem natéri a poté byl na Cisty
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povrch nanesen transparentni lak, aby se zabranilo dal$i nezadouci korozi. Déale byla hodnocena

koroze ocelovych panell a koroze v fezu.

3.12.1 Hodnoceni koroze v okoli zkuSebniho fezu dle normy ASTM D 1654-92
Principem tohoto hodnoceni je zjistit, jak G¢inn¢ aktivni slozka natéru dokaze zabranit
korozi v oblasti lokdlniho poskozeni natéru (fezu). Koroze v fezu byla méfena v milimetrech

na deseti mistech natéru a vysledna hodnota byla zprimérovana.

3.12.2 Hodnoceni stupné koroze v plose panelu dle normy ASTM D 610-85

Prokorodovani se definuje jako selhdni ochranné funkce natérového filmu a Sifeni
koroznich produktii na jeho povrchu. Po odstranéni organického povlaku z ocelového panelu
byla hodnocena jeho ochranna funkce, vyjadiend stupném koroze plochy podkladu

v procentech. VVzorky byly porovnavany se standardy.

0.01 % 0.03 % 3%
5 T S,
*e . ‘. . ‘a
2 ot .. = = ’
e -_ .. Vo o et .'
I.. s P ®. o, .
. " ®- -

10 % 16 % 33 % 50 % 100 %

Obréazek 1: Hodnoceni koroze v ploSe panelu.

3.12.3 Hodnoceni tvorby puchyti

Toto hodnoceni poskytuje informace o odolnosti organického povlaku vici fyzikalné-
chemickym procestim, které vedou k vytvoreni defekti, jako dusledek difuze okolniho prostiedi
k podkladu natérového filmu. Vytvoreni puchytki je pak definovano jako poruseni ochranné
funkce povlaku, kdy organicky film ztratil pfilnavost k podkladu. Organické povlaky byly
porovnavany s referen¢nimi standardy. Velikost puchyit byla vyhodnocovana pomoci ¢isel od
8 pro velmi malé puchyie az po 2 pro nejvétsi, a také frekvenci, vyjadienou pismeny F (nizka

hustota), M (stfedni hustota), MD (stiedn¢ husté pokryti) a D (husté pokryti).
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Obréazek 2: Hodnoceni puchyiii v plose.

4 Vysledky a hodnoceni

4.1 Charakterizace antikoroznich pigmentd a pouzitého pojiva

V nésledujicich tabulkach (tabulka 6 — tabulka 9) jsou shrnuty zakladni parametry
charakterizujici dané typy testovanych pigmentt a dale jsou u kazdého pigmentu uvedeny
mikrofotografie (obrazek 3 — obrazek 6) pofizené skenovacim elektronovym mikroskopem,
jenz slouzily ke studiu velikosti a tvaru pigmentovych ¢astic. Dale jsou v tabulce 10 jsou

shrnuty zakladni parametry charakterizujici pouzity typ epoxyesterové pryskyfice.

4.1.1 Zinkovy kovovy pigment

Tabulka 6: Zakladni charakterizace praskového zinku

Praskovy zinek

Chemicky vzorec Zn
Molekulova hmotnost 63,55 [grmol ']
Hustota 7,07+0,02 [g-cm™®)
Olejové ¢islo 6,1 [9/100g pigmentu]
KOKP 68,3

LYRA2 TESCAN| SEMHY: 10.0 I(V. 'WD: 6.98 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 200 um Det: SE 50 pm View field: 5.00 um Det: SE 1pm
SEMMAG; 1.73 kx GEMNAT SEMMAG; 68.2 kx GEMNAT

Obrazek 3: Mikrofotografie praskového zinku porizené skenovacim elektronovym mikroskopem
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Polyanilin fosfat

Tabulka 7: Zakladni charakterizace polyanilin fosfatu

Polyanilin fosfat

Chemicky vzorec [CeHsNH]
Molekulové hmotnost -
Hustota 1,4240,02 [g-cm¥]
Olejové ¢islo 93,3 [g/100g pigmentu]
KOKP 40,6

B

SEM HY: 10.0 k¥ : B.! LYRA3 TESCAN| SEM HY: 10.0 k¥ WD: 6.93 mm LYRA3 TESCAN]
View field: 200 pm Det: SE View field: 5.00 pm Det: SE 1 pm
SEM MAG: 1.73 kx GEMMNAT SEM MAG: 69.2 kx GEMNAT

Obréazek 4: Mikrofotografie polyanilin fosfitu porizené skenovacim elektronovym mikroskopem
4.1.2 Préaskovy hotcik

Tabulka 8: Zakladni charakterizace praskového horciku

Praskovy hor¢ik
Chemicky vzorec Mg
Molekulova hmotnost 24,31 [g'mol ']
Hustota 1,7940,02 [g-cm¥]
Olejové ¢islo 38,9 [9/100g pigmentu]

KOKP 56,5

'y

SEM HV: 100 kY WD 6.97 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 200 pm Det: SE
SEM MAG: 1.73 kx CEMNAT

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.87 mm I LYRAZ TESCAN|
View field: 5.00 ym Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obréazek 5: Mikrofotografie praskového hoiciku porizené skenovacim elektronovym mikroskopem
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4.1.3 Praskovy hlinik

Tabulka 9: Zakladni charakterizace praskového hliniku

Vysledky a hodnoceni

Praskovy hlinik

Chemicky vzorec
Molekulova hmotnost
Hustota
Olejové ¢islo
KOKP

Al
26,98 [g-mol ']
2,47+0,02 [g-cm™®]
40,9 [9/100g pigmentu]
48,1

SEM HV: 10.0 kW SEM HV:
View field:
SEMMAG: 69.2 kx

View field: 200 pm
SEM MAG: 1.73 kx CEMMNAT

[ WD: 7.13 mm LYRAZ TESCAM|

.00 pm Det: SE

CEMNAT

Obrazek 6: Mikrofotografie prdaskového hlintku porizené skenovacim elektronovym mikroskopem

4.2 Stanoveni obsahu netékavych slozek v pojivoveé slozce

Tabulka 10: Zakladni charakterizace pouZité epoxyesterové pryskyrice.

Obsah susiny Obsah oleje Viskozita Hustota
[%0] [%] [mPa-s] [g-em ]
60 40 3600 - 4800 1,01+0,02

4.3 Hodnoceni vlastnosti organickych a anorganickych pigmentii

V nésledujici tabulkach jsou uvedeny hodnoty hmotnostni korozni Ubytky, pH a mérné

elektrické vodivosti (tabulka 11- tabulka 13). Méfeni pH a mérné elektrické vodivosti vodnych

suspenzi bylo provedeno 7. 14. 21. a 28. den.

4.3.1 Stanoveni pH a mérmé elektrické vodivosti z vodnych vyluhti pigmenti.

Tabulka 11: Stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti z vodnych vyluhii pigmentii pii 22 °C

pH Vodivost [pS-cm™]
Pigment (odchylka + 0,01) (odchylka + 0,5 %)
7. den 14. den 21. den 28. den 7. den 14.den 21.den 28.den
Zn 7,80 7,65 7,29 7,18 28 34 34 81
PANI 1,77 1,68 1,62 1,01 24x10°  23x10°  24x10°  23x10°
Mg 10,75 10,63 10,50 10,42 339 355 422 747
Al 7,16 7,21 7,05 7,03 191 195 254 468
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4.4 Hodnoceni fyzikalné-mechanickych vlastnosti natérovych filmi na
sklenénych panelech

4.4.1 Stanoveni relativni povrchove tvrdosti

V nésledujici tabulce 14 jsou uvedene vysledky stanoveni relativni povrchove tvrdosti.
Tato zkouska byla stanovovdana na sklenénych panelech s natérovym filmem
0 DFT =50 £ 5 um v intervalech 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. a 60. den od naneseni na podklad. Pro
tento typ zkousky byl pouzit kyvadlovy pfistroj. Hodnoty relativni povrchové tvrdosti jsou

vztazené ke tvrdosti sklenéného standardu.

Tabulka 12:Hodnoty stanoveni relativni povrchoveé tvrdosti studovanych organickych poviakii, DFT =50 £ 5 pum

i 1 A 0, (0)
OKPpig OKPrant Relativni povrchova tvrdost [%] (odchylka + 0,5 %)

Pigment 1. 2. 3. 5. 7. 14, 21, 28. 60.
[%] [%] den den den den den den den den den

0 1 7,02 853 11,40 15,87 18,12 24,76 27,34 28,10 29,13

0 10,20 12,30 15,40 18,99 20,77 26,46 27,57 29,05 30,58

1 799 995 1350 17,31 19,81 25,24 27,80 29,05 30,83

1 2 7,02 7,1 9,03 1154 1449 21,36 2453 26,43 27,67

3 508 6,16 855 11,54 11,84 20,63 23,36 2500 26,46

Mg 5 557 569 694 825 10,28 17,04 1841 19,05 21,95
0 7,26 9,00 11,20 16,11 18,36 2549 2757 28,81 29,85

1 7,75 10,40 12,60 16,83 18,36 25,00 27,34 28,33 29,61

3 2 7,02 9,00 9,26 12,74 17,63 23,54 2523 2595 26,94

3 6,05 640 7,84 938 1159 17,23 21,05 23,33 24,76

5 460 474 599 729 931 1583 16,07 16,19 16,55

0 7,02 877 998 13,22 17,15 22,82 25,70 26,90 28,91

1 8,23 10,20 10,70 17,07 17,39 21,60 27,10 27,62 28,88

1 2 6,30 6,40 8,08 10,10 12,80 18,69 23,83 25,71 27,43

3 6,78 7,58 10,20 13,94 16,18 20,63 2056 2567 27,16

Al 5 7,02 758 855 12,26 14,73 20,63 20,79 2571 27,64
0 8,23 10,40 13,10 16,11 19,08 25,24 26,40 28,33 31,31

1 6,05 6,87 855 12,50 14,49 20,39 23,83 2548 26,94

3 2 6,05 6,16 641 6,49 652 752 1051 18,90 2342

3 6,07 6,19 652 793 966 14,08 14,25 20,24 2257

5 6,11 623 6,87 697 7,00 928 1224 1757 19,17

Zn Q=70 - 765 9,05 12,98 17,14 20,67 2583 28,46 28,98 2947
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4.4.2 Vyhodnoceni Buchholtzovy vrypove zkousky
V nasledujici tabulce 16 jsou uvedené vysledky méfeni délky vrypu jednotlivych
natérovych filmti. Tato zkouska byla hodnocena na sklenénych panelech s natérovym filmem

o DFT =50+ 5 um v intervalech 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. a 60. den od naneseni na podklad.

Tabulka 13: Hodnoty primérnych délek vrypii studovanych organickych poviakii, DFT =50 £5 um

Priamérna délka vrypti [mm] (odchylka + 0,02 mm)

OKPpig  OKPpani

Pigment 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. 60.
[%] [%] den den den den den den den den den

0 1 325 201 176 154 134 123 1,18 102 0,99

0 209 173 157 145 138 122 1,14 098 0,75

1 207 194 164 149 138 125 1,14 102 081

1 2 264 225 172 162 157 144 136 118 1,01

3 334 238 222 208 188 156 1,43 125 1,13

Mg 5 289 222 194 182 172 165 152 144 119
0 217 212 186 165 152 141 129 105 0,83

1 258 218 175 159 148 136 124 111 0,9

3 2 229 206 192 167 145 132 124 113 1,02

3 234 204 202 187 168 148 133 121 111

5 3,04 298 284 272 265 247 235 213 203

0 215 192 157 146 132 119 102 093 0,78

1 207 198 1,71 162 152 139 124 111 1,02

1 2 254 226 193 182 173 159 143 127 1,18

3 215 199 172 163 158 142 132 128 1,19

Al 5 324 268 203 193 182 176 159 148 1,36
0 211 197 1,71 151 129 112 1,02 087 0,65

1 256 209 165 148 124 099 08 0,79 0,76

3 2 264 262 259 241 236 224 211 201 1,82

3 263 251 241 227 218 209 187 185 1,82

5 254 253 249 238 218 207 199 192 1,389

Zn Q=70 - 249 212 171 146 128 115 105 098 0,89
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4.4.3 Vyhodnoceni MEK testu
V nésledujici tabulce 17 jsou uvedené vysledky chemické odolnosti natérovych filmu
pii MEK testu. Tato zkouska byla hodnocena na sklenénych panelech s natérovym filmem

0 DFT =50+ 5 um v intervalech 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. a 60. den od naneseni na podklad.

Tabulka 14: Hodnoty chemické odolnosti studovanych ndatérovych filmii, DFT =50 £ 5 um
MEK test — ¢as [s]

OKPpig  OKPpani

Pigment 1. 2. 3. 5. 7. 14, 21, 28. 60.
[%] [%] den den den den den den den den den

0 1 10 43 68 75 77 85 135 142 151

0 35 45 59 69 86 96 98 231 242

1 26 42 53 83 86 115 120 135 148

1 2 33 37 49 52 54 56 58 71 82

3 7 22 32 43 50 54 56 65 69

Mg 5 8 9 9 9 10 10 12 14 42
0 42 82 86 133 141 162 165 180 203

1 14 18 27 69 78 83 108 140 195

3 2 10 38 59 65 104 118 120 128 160

3 12 30 36 66 68 69 79 108 131

5 7 12 13 25 26 26 28 41 107

0 21 48 71 165 167 200 258 300 300

1 5 18 40 113 118 120 122 162 191

1 2 41 47 54 100 101 104 108 120 140

3 6 37 39 79 79 112 114 134 142

Al 5 19 21 29 50 67 95 97 118 132
0 11 38 78 182 198 220 252 286 300

1 4 26 43 59 61 70 93 129 166

3 2 7 10 11 11 13 28 87 119 123

3 5 20 21 52 53 75 79 92 101

5 6 14 15 15 15 15 16 17 64

Zn Q=70 - 27 44 58 81 85 101 125 143 165
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4.5 Hodnoceni mechanickych vlastnosti natérovych filmt na ocelovych

panelech
V ramci hodnoceni mechanickych vlastnosti natérovych filmi byla provedena zkouska
hloubenim za pomoci Erichsenova piistroje, zkouska ohybem ptes 2mm trh, zkouSka pomoci
padajiciho 1000g zavazi z vysky 1 m a odtrhova zkouska na ocelovych panelech tiidy DCO1
s tloustkou organického povlaku DFT = 50 + 10 pm. Naméfené hodnoty jsou uvedeny

v nasledujici tabulce 18.

Tabulka 15: Vysledky stanoveni mechanické odolnosti studovanych organickych povlakii, DFT =50 £ 10 pm

, - Odtrhova
. OKPpig OKPpani  Hloubeni Ohyb Uder Prilnavost

Plgment - “rog) (%]  [mm]  [mm] [m] st e Typ lomu
0 1 >10 <2 >1 0 0,49 100% B
0 > 10 <2 >1 0 0,63 100 % B
1 >10 <2 >1 0 0,52 100% B
1 2 > 10 <2 >1 0 0,54 100 % B
3 >10 <2 >1 0 0,55 100 % B
Mg 5 > 10 <2 >1 0 0,57 100 % B
0 >10 <2 >1 0 0,53 100 % B
1 > 10 <2 >1 0 0,54 100 % B
3 2 >10 <2 >1 0 0,61 100 % B
3 > 10 <2 >1 0 0,59 100 % B
5 >10 <2 >1 0 0,70 100 % B
0 > 10 <2 >1 0 0,54 100 % B
1 >10 <2 >1 0 0,58 100 % B
1 2 > 10 <2 >1 0 0,56 100 % B
3 >10 <2 >1 0 0,59 100 % B
Al 5 > 10 <2 >1 0 0,62 100 % B
0 >10 <2 >1 0 0,67 100 % B
1 > 10 <2 >1 0 0,58 100 % B
3 2 >10 <2 >1 0 0,59 100 % B
3 > 10 <2 >1 0 0,52 100 % B
5 >10 <2 >1 0 0,54 100 % B
Zn Q=70 - > 10 <2 >1 0 0,38 100 % B
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4.6 Hodnoceni zrychlenych koroznich zkousek
V nésledujicich tabulkach (tabulka 19 a tabulka 20) jsou uvedeny vysledky zrychlené

korozni zkousky v atmosféte solneho elektrolytu, jenz byly studované organickeé povlaky
exponovany po dobu 1440 hodin. Na kazdém vzorku byly hodnoceny puchyte plose a v fezu

a dale také po odstranéni organickych povlakt koroze v ploSe panelu a koroze v tezu.

4.6.1 Hodnoceni korozni odolnosti natérového filmu se zkuSebnim fezem v atmosféte mlhy

solného elektrolytu

Tabulka 16: Vysledky korozni odolnosti studovanych organickych povlakii po expozici v atmosfére solného elektrolytu po 480 h
a po 1440 h expozici i po odstranént natérovych filmi, DFT =100 £ 10 pm

EAPuRICe Po odstranéni NF
480 h 1440 h
Pigment OKPhpig OKPepani Puchvr Puchvi K
gme [%] [%] __Puchyfe __Puchyfe i} oroze
Rez Plocha Rez Plocha Rez Plocha
[st.] [st.] [st.] [st.] [mm] [%0]
0 1 - - 6F 8F 2,0 0,03
0 - - 6F 8F 45 16
1 - - 6F 8F 2,5 1
1 2 - - 6F 8F 3,0 3
3 - - 6F - 2,0 0,01
Mg 5 - - 8F - 15 0,01
0 8F - 8M 8M 5,0 10
1 - - 8F 8F 4,5 3
3 2 - - 8F - 4,0 0,03
3 - - - 8F 45 0,01
5 - - 6F - 3,5 0,01
0 - - 6F - 15 0,01
1 - 8F 6F - 2,0 0,1
1 2 - 8F 4F - 2,5 0,03
3 - - 4F 8F 3,5 3
Al 5 - 8F 6F 8F 3,0 3
0 - 8F 6F - 2,5 0,01
1 - - 4F - 2,5 0,03
3 2 - 6F 4F - 2,5 0,1
3 - - 6F - 2,0 0,1
5 - 6F 6M - 45 0,1
Zn Q=70 - - - 4F 6F 3,0 1
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4.6.2 Hodnoceni korozni odolnosti natérového filmu v atmosféfe s obsahem NaCl

Tabulka 17: Vysledky korozni odolnosti studovanych organickych povlakii po expozici v atmosfére solného elektrolytu po 840 h
a po 1440 h expozici i po odstranéni natérovych filmii, DFT = 100 £ 10 um

Expozice -
- OKPs OKPon 840 hodin 1440 h Po odstranéni NF
Pigment % P % Puchyie Puchyie Koroze
Plocha Plocha Plocha
[st.] St.] [%6]
0 1 - 8F 1
0 8F 8F 33
1 8F 8F 10
1 2 - 8F 10
3 - 8F 3
Mg 5 - - 1
0 - - 10
1 - - 3
3 2 - - 1
3 - - 1
5 - 8F 0,1
0 - - -
1 - - 0,03
1 2 - - 0,03
3 - - 0,1
5 - 8F 1
Al 0 - 8F 0,01
1 - - 0,1
3 2 - - 0,1
3 - - 0,3
5 - - 0,3
Zn Q=70 - - 8F 3
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4.6.3 Hodnoceni korozni odolnosti natérového filmu se zkuSebnim fezem v atmosféie
s obsahem SO2
V nésledujici tabulce 21 jsou uvedeny vysledky zrychlené korozni zkousky v atmosfére
s obsahem SO jenz byly po dobu 1400 hodin exponovany studované organické povlaky.
Na kazdém vzorku byly hodnoceny puchyie plose a v fezu a déale také po odstranéni

organickych povlaki koroze v ploSe panelu a koroze v fezu.

Tabulka 18: Vysledky korozni odolnosti studovanych organickych poviakii po expozici v atmosfére SO2 po 840 h a 1440 h
expozici a po odstranéni naterovych filmi, DFT = 100 £ 10 um

EAPuRICe Po odstranéni NF
840 h 1440 h
Pigment OKPpig  OKPpani Puchvr Puchvi K
gme [%] [%] __ Puchyie __ Puchyfe v oroze
Rez Plocha Rez Plocha Rez Plocha

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

0 1 - - 6F 8F 4,0 3
0 - - 6F 8M 4,0 0,01
1 - - 6F 8F 4,0 0,03
1 2 - - 6F 8F 4,0 0,03
3 - - 6F - 3,0 0,03
Mg 5 - - 8F - 1,0 0,03
0 - - 8M 8M 3,0 0,03

1 - - 8F 8F 2,0 1
3 2 - - 8F - 7,0 0,03
3 - - - 8F 8,0 0,03
5 - - 6F - 8,0 0,01

0 o - 6F - 1,3 0,1

1 - - 6F - 1,3 0,1

1 2 - = 4F - 4,0 0,3

3 - 8F 4F 8F 6,0 0,3

Al 5 - - 6F 8F 7,0 0,3
0 - - 6F - 1,4 0,03
1 - - 4F - 1,5 0,01

3 2 - - 4F - 2,8 0,3

3 - - 6F - 5,0 0,3

5 - 8F 6M - 8,0 0,3

Zn Q=70 - - - 4F 6F 5,0 3
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4.6.4 Stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti z vodnych vyluht volnych natérovych filma

Tabulka 19: Stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti z vodnych vwluhii natérovych hmot

_ Hodnota pH Hodnota vodivosti [pS-cm™
pigment  OFPeio OKPrani (odchylka i-%,Ol) (odchylka £ 0.5 %) :

[%] [%] 7.den 14.den 21.den 28.den | 7.den 14.den 2l.den 28.den

0 1 7,96 7,98 8,35 9,08 20,3 28,5 27,0 28,0

0 10,81 9,68 8,09 8,01 16,5 16,4 19,5 23,3

1 10,62 8,73 8,11 8,03 17,7 29,3 32,5 37,1

1 2 9,53 8,13 8,12 8,08 24,2 30,3 34,7 46,2

3 8,88 7,95 7,94 7,17 35,0 34,3 43,5 448

Mg 5 8,20 8,15 8,09 8,01 52,5 54,6 64,5 65,3
0 11,20 10,89 10,57 9,87 46,9 68,2 79,5 85,4

1 11,12 10,77 10,41 9,56 53,3 68,2 80,1 81,3

3 2 10,96 10,63 10,07 9,56 63,6 74,4 74,5 75,4

3 10,49 9,78 9,60 9,42 84,1 99,2 100,3 102,4

5 9,72 9,34 8,85 8,55 88,6 104,9 120,5 127,5

0 8,24 8,22 8,23 7,91 18,3 24,1 19,0 19,9

1 8,13 7,88 7,98 7,78 19,4 24,3 22,0 24,1

1 2 8,04 7,91 8,16 7,80 21,4 24,3 25,2 28,1

3 7,93 7,80 7,93 7,75 23,3 32,6 26,6 29,3

Al 5 7,83 7,79 7,94 7,76 27,5 36,2 31,4 33,8
0 8,51 8,36 8,68 8,47 12,5 14,0 16,8 18,5

1 7,98 7,79 7,73 7,75 14,3 14,4 18,4 18,9

3 2 7,99 1,77 7,99 7,80 14,6 15,0 20,2 23,2

3 7,88 7,74 7,89 7,76 16,7 26,0 22,8 24,4

5 7,63 7,69 7,82 7,73 26,5 33,8 28,3 29,4

redest. H-.O - - 6,71 6,73 6,85 6,94 1,1 15 1,7 2,1

4.6.5 Stanoveni hmotnostnich koroznich ubytkil z vyluhti volnych filmi

Tabulka 20: Stanoveni imotnostnich koroznich ubytkii z vyluhii volnych filmii

Hmotnostni korozni Ubytky

Pigment OKPpig  OKPpani Am Km XH
[%0] [%0] [9] [g-m?] [%]
0 1 0,007 0,039 25,24
0 0,008 0,046 29,77
1 0,005 0,025 16,18
1 2 0,007 0,037 23,95
3 0,006 0,032 20,72
Mg 5 0,003 0,017 11,01
0 0,007 0,037 23,95
1 0,007 0,039 25,24
3 2 0,006 0,034 22,01
3 0,005 0,028 18,12
5 0,002 0,011 7,12
0 0,006 0,033 21,36
1 0,007 0,037 23,95
1 2 0,008 0,046 29,77
3 0,010 0,054 34,95
Al 5 0,010 0,053 34,30
0 0,007 0,038 24,59
1 0,008 0,043 27,83
3 2 0,007 0,039 25,24
3 0,011 0,060 38,84
5 0,009 0,050 32,36
Redest. H.0 - - 0,003 0,1545 100
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5 Diskuse k vysledkiim

5.1 Diskuse ke stanoveni fyzikalné — chemickych vlastnosti pigmenta

a vlastnosti pojiva

Studované pigmenty bylo zapotiebi v prvni fadé charakterizovat a stanovit tak jejich
zékladni parametry nezbytné pro formulace modelovych natérovych systémii. Pomoci
plynového pyknometru byly stanoveny hustoty jednotlivych pigmentd, kdy nejvyssi hustota
(7,07 g.cm™) byla stanovena pravé u praskového zinku, zatim co nejniz§i hustota (1,42 g.cm™)
byla stanovena u polyanilinové soli. Olejové ¢islo u praskového zinku stanovené metodou
hodnoty (93,3g/100g pigmentu) dosahl tento parametr u polyanilinové soli. Na zakladé téchto
vysledku byl vypocitan parametr KOKP pro jednotlivé pigmenty, kdy nejvyssi hodnota (68,3)

v v

polyanilinovou sil.

Pro pojivovou slozku, tedy epoxyesterovou pryskyfici rozpoustédlového typu byla
stanovena susina, ktera dosahla hodnoty 60 % a hustota, jenz dosahla hodnoty 1,01 g-cm™. Udaj

o viskozit& dané epoxyesterové pryskyfice (3600 — 4800 mPa.s™ byl pievzat z technického listu.

5.2 Diskuse k vlastnostem organickych a anorganickych antikoroznich
pigmentli

5.2.1 Diskuse k vyhodnoceni pH a mérné elektrické vodivosti z vodnych vyluht pigmentu.
Podle jiz zminéného postupu byly pfipraveny vodné vyluhy z jednotlivych pigmentd,

jejichz hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti jsou uvedeny v tabulkéch. Hodnoty pH a mérné

elektrické vodivosti byly méfeny pravidelné kazdy sedmy den po dobu 28 dni.

Hodnota pH vodného vyluhu s obsahem praskového zinku i s obsahem praskového
hliniku v priab&éhu 28 dni oscilovala v rozmezi hodnot 7 — 7,8, a nebyla zaznamenana ani
vyznamna zména mérmé elektrické vodivosti, jeZ se pohybovala v desitkach puS.cm™ pro systém
se zinkem a stovkach pS.cm™ pro systém s hlinikem. Hodnota pH vodného vyluhu praskového
hot¢iku doséhla jiz po 7 dnech hodnoty 10,75 a v nasledujicich dnech se vyrazné¢ nemeénila.
V disledku zvySeni pH doslo i ke zvySeni mérné elektrické vodivosti, jezZ se pohybovala
ve stovkach pS.cm™. Kyseld hodnota vodného vyluhu byla stanovena pouze u systému
s polyanilinovou soli, kdy u tohoto vodného vyluhu dosahlo pH hodnoty 1,77 (7 den)

a 1,01 (28 den). Tato skutenost je zpisobena deprotonaci polyanilinové soli a uvolnéni
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dopantu za vzniku ptislu$ného typu kyselina, ktera zpusobila toto vyrazné snizeni hodnoty pH.
Deprotonace méla vyznamny vliv i na hodnotu mérné elektrické vodivosti, jez se vyznamné
zvysila az do fadové desitek mS.cm™ a tisickrat tedy prevySovala hodnotu mérmé elektrické

vodivosti vodného vyluhu praskového zinku.

Zavéry z vysledkii hodnoceni pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhti pigmenti

s~

e Vodny vyluh sobsahem polyanilinové soli vykazoval hodnoty pH bliZici
se 1 v disledku deprotonace ptislusného typu dopantu, coz zptisobilo i vyrazné zvySeni

hodnot mérné elektrické vodivosti tohoto vodného vyluhu.

5.3 Diskuse k fyzikaln¢ — mechanickym vlastnostem a chemické odolnosti
natérovych filma stanovenych na sklenénych panelech

5.3.1 Relativni povrchova tvrdost studovanych povlaka

Relativni povrchova tvrdost organickych povlakii na sklenénych panelech byla métena
pomoci Perzosova kyvadla. Mé&feni probihala pravideln¢ 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. den
od naneseni povlaku, a poté jesté 60. den. Sucha tloustka natérovych filmt dosahovala hodnot
50 £ 5 um. Z vysledk méteni vyplyva, Ze relativni povrchova tvrdost organickych povlak se
v priabéhu ¢asu zvySovala a nejvyssi hodnoty dosahla posledni den. Narust relativni povrchové
tvrdosti povlakti byl zplisoben vytvrzovanim pojivové slozky, které probihalo
oxypolymera¢nim mechanismem.

Bylo zjisténo, Zze pii zvySujicim se OKP polyanilinu v jednotlivych formulacich,
tvrdosti dosahl organicky povlak s obsahem pigmentu Mg piti OKPpig = 3 % a s obsahem
polyanilinové soli pti OKPpani = 5 %. Pro tento systém byla stanovena hodnota relativni
povrchové tvrdosti jen 16,55 %, z ¢ehoz vypliva, Ze vysoka koncentrace polyanilinove soli
spole¢né s vysokym obsahem praskového hoi¢iku ma negativni vliv na relativni povrchovou
tvrdost povlaku. Naopak nejvyssi relativni povrchovou tvrdosti dosahl organicky povlak
s obsahem praskového hliniku pii OKPpig = 3 % a bez obsahu polyanilinové soli. Tento
organicky povlak dosahl relativni povrchové tvrdosti 31,31 %.

5.3.2 Hodnoceni lesku studovanych povlaki
Me¢teni lesku bylo provadéno u jednotlivych natérovych filmech pti thlech méteni 20°,

60°, a 85°. Tato zkouSka byla hodnocena na sklenénych panelech s natérovym filmem
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vintervalech 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. a 60. den od naneseni na podklad. Organické povlaky
mély tloustku 50 £ 5 pm.

Hodnoty lesku jednotlivych studovanych organickych povlaki se v pribéhu cCasu
postupné snizovaly v disledku pribéhu oxopolymeracniho mechanismu zasychani. Vliv
jednotlivych praskovych pigmenti ¢i polyanilinové soli byl na hodnoty lesku pii jednotlivych
uhlech 20, 60 a 85 ° minimalni. Vzhledem ke skute¢nosti, ze pro jednotlivé studované organické
povlaky pfi thlu 60 °bylo dosaZzeno hodnot v intervalu od 10 do 70, lze systémy zatadit

do skupiny stiedné lesklych natéra.

5.3.3 Buchholtzova vrypova zkouska studovanych povlaki

Tato stanoveni bylo provadéno na natérovych filmech aplikovanych na sklenénych
panelech o DFT = 50 = 5 um v intervalech 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. a 60. den od naneseni
na podklad. Odolnost vi¢i vrypu se u jednotlivych natérovych filmi s casem zvySovala,
nicméné z vysledku je patrné, Ze s rostoucim obsahem polyanilinoveé soli v natérovych filmech

ma za nasledek snizeni odolnosti daného typu natérového filmu vii¢i vrypové zkousce.

Nejvyssi odolnosti viuci vrypové zkousce a zaroven nejvysSi hodnoty relativni

povrchové tvrdosti dosahl organicky povlak s obsahem praskového hliniku pii OKPpig = 3 %

sv v

cvwr

organicky povlak s obsahem praskového hoiciku pti OKPpig = 3 % a s obsahem polyanilinové
soli OKPpani =5 %, kdy délka vrypu doséhla hodnoty 2,03 mm.

5.3.4 MEK test studovanych povlakt

V rdmci tohoto stanoveni byla testovina chemickd odolnost natérovych filma vuci
pusobeni ethyl(methyl)ketonu. Tato zkouska byla hodnocena na sklenénych panelech
s natérovym filmem o DFT = 50 + 5 um v intervalech 1. 2. 3. 5. 7. 14. 21. 28. a 60. den od
naneseni na podklad. U vsech testovanych povlaki postupem ¢asu dochazelo ke zvyseni

chemické odolnosti daného organického povlaku v disledku postupného sitovani pojiva.

U v8ech testovanych natérovych filmi doslo k jejich poskozeni aZ na sklenény podklad
v prub¢hu provadéni testu. Jedinou vyjimkou byl organicky povlak s obsahem praskového
hliniku pti OKPpig = 1 a 3 % a bez obsahu polyanilinové soli, u kterého nedoslo k poskozeni
aZ na sklenény podklad, pouze doslo k lehkému poskozeni (poskrabani) natérového filmu, coz
lze hodnotit stupném 3. Dale je z vysledkd tohoto testu patrné, ze s rostoucim obsahem

polyanilinové soli ve studovanych natérovych filmech dochazi ke snizeni ¢asu potfebného
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k poskozeni natérového filmu az na sklenény podklad, tedy Ze pfitomnost polyanilinové soli

ma negativni dopad na chemickou odolnost natérovych filmu.

Zavéry z hodnoceni fyzikalné - mechanickych vlastnosti a chemické odolnosti natérovych

filmii na sklenénych panelech

e U vSech testovanych formulaci, se relativni povrchova tvrdost v zavislosti na Case
zvysSovala v dasledku pribéhu oxopolymera¢niho mechanismu zasychani.

e Pfitomnost polyanilinové soli v natérovych filmech méla za nésledek snizovani hodnot
relativni povrchové tvrdosti, kdy toto snizeni se zvySovalo se zvySujicim se jejim
obsahem.

e Nejvyssi relativni povrchovou tvrdosti dosahl organicky povlak s obsahem praskového
hliniku pti OKPpig = 3 % a bez obsahu polyanilinove soli.

e Piitomnost polyanilinové soli v natérovych filmech méla za nésledek sniZzovani
chemické odolnosti vuéi pusobeni ethyl(methyl)ketonu, kdy toto snizeni chemickeé
odolnosti se zvySovalo se zvySujicim se obsahem polyanilinové soli.

e Organicky povlak s obsahem praskového hliniku pii OKPpig = 1 a 3 % a bez obsahu
polyanilinové soli, vykazal nejvyssi chemickou odolnost, jelikoZ u tohoto systému
doslo pouze k lehkému poskozeni (poSkrabani) natérového filmu, coz lze hodnotit
stupném 3.

e Piitomnost polyanilinové soli v natérovych filmech meéla za nésledek snizovani
odolnosti vici vrypu, kdy se toto sniZzeni odolnosti zvySovalo se zvySujicim se obsahem
polyanilinové soli.

e Nejvyssi odolnosti vuci vrypové zkousce dosahl organicky povlak s obsahem

praskového hliniku pti OKPpig = 3 % a bez obsahu polyanilinové soli.

5.4 Diskuse k vysledkim mechanickych zkouSek organickych povlaki na
ocelovych panelech

5.4.1 Mechanicka odolnost studovanych organickych povlakt

Byly provedeny zkousky hloubenim za pomoci Erichsenova piistroje, zkouska ohybem
ptes 2 mm trh, zkouska pomoci padajiciho 1 kg zavazi z vysky 1 m, odtrhova zkouSka
a stanoveni stupné pfilnavosti pomoci fezaciho noze s rozestupem cepeli 2 mm. Vzorky
natérovych filmi byla aplikovany na ocelovych panelech ttidy DCO1, kdy suché tloustky
jednotlivych natérovych filmti dosahovaly hodnot 50 + 10 pm.
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Po zhotoveni zkouSky odolnosti vi¢i ohybu byly vSechny natérové filmy bez znamek
jakychkoliv defektd. Byla prokazana vysoka odolnost ptfi ohybu pfes valcovy trn o priméru
2 mm. ZkouSka hloubenim prokézala také, Ze vSechny testované organické povlaky byly
vysoce odolné, kdy nedoSlo k popraskani natérového filmu po protlaceni ocelové kulicky
do natérového filmu do vzdalenosti vice nez 10 mm. Zkouska iderem pomoci padajiciho zavazi
byla provedena jak z rubové strany, tak z licové strany. V kazdém piipadé¢ testované organické
povlaky vykazovaly vysokou odolnost vic¢i uderu a rychlé defomaci, protoze u zadného
ze studovanych natérovych filmt nedoslo k poruseni celistvosti po padu kilogramového zavazi
z maximalni mozné vysky 1 m. VSechny testované povlaky dosahly pii miizkové zkouSce
maximalni mozné odolnosti hodnocené stupném 0, kdy u zadného ze studovanych povlakii
nebylo po provedeni tohoto stanoveni zaznamenano poskozeni, ani v mistech, kde se jednotlivé
fezy kiizi. Rozmezi, v kterém se pohybovala odtrhova pevnost studovanych organickych
povlakt byla od 0,42 — 0,70 MPa. Nejnizsi odtrhové pevnosti (0,42 MPa) dosahl povlak
s obsahem praskového hliniku pii OKPpig=1% a sobsahem polyanilinové soli pfi
OKPpani=5 %. Naopak nejvyssi odtrhové pevnosti (0,70 MPa), dosahl natérovy film
S obsahem praSkového hoiciku pii OKPpig = 3 % a sobsahem polyanilinové soli pfi
OKPpani =5 %. Standardni organicky povlak pigmentovany pouze zinkem dosahl odtrhové
pevnosti 0,38 MPa.

Zavéry z hodnoceni mechanickych zkousek

e Vsechny natérové filmy zistaly bez poSkozeni po provedeni ohybové zkousky pies
valcovy trn o priméru 2 mm,

e Vsechny natérové filmy zlstaly bez poskozeni po tderu kilogramového zavazi z vysky
1m.

e Vsechny natérové filmy zlstaly bez poskozeni po hloubeni do vzdalenosti 10 mm.

e Vsechny natérové filmy zlstaly bez poskozeni po zhotoveni miizky pomoci fezaciho
noze s rozestupem Cepeli 2 mm.

e Nejvyssi odtrhové pevnosti dosdhl natérovy film s obsahem praskového hoiciku pfi

OKPypig = 3 %, a s obsahem polyanilinoveé soli pti OKPpani =5 %.

5.5 Diskuse k vysledkiim zrychlenych koroznich zkousek

5.5.1 Diskuse k vysledkiim korozni zkousky v atmosféie solného elektrolytu
V ramci teto cyklické korozni zkousky bylo hodnoceno mnozstvi puchyii v plose

aV fezu natérového filmu a koroze v ploSe a v fezu na ocelovych panelech po odstranéni
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natérovych filmt. Suché tloustky natérovych filmt dosahovaly hodnot 100 £ 10um. Korozni
odolnost se vramci této cyklicke korozni zkoudky testovala v atmosféte mlhy solného
elektrolytu NaCl/(NH4)2SO4. Pisobeni korozniho prostedi bylo hodnoceno ve 120 hodinovych

intervalech a testovani bylo ukon¢eno po 1440 hodinové expozici vzorkt.

Z vysledkt cyklické korozni zkouSky studovanych natérovych systému v atmosféte
s obsahem mlhy solného elektrolytu po 1440 hodinové expozici lze vyvodit zavér, Ze organické
povlaky pigmentované praskovym hlinikem pii OKP =11 3 % bez obsahu polyanilinové soli
i s obsahem polyanilinové soli pti hodnoté OKP = 1 a 2 % dosahly vysoké u¢innosti vuci
puchyfovaténi v ploSe natérového filmu. U téchto organickych povlakl tento parametr nebyl
zaznamenan a koroze v plose panelu dosahla hodnot neptesahujicich 0,1 %. Stejny zavér plati
I pro organické povlaky pigmentované praskovym hoié¢ikem p#i hodnotach OKP =1 a 3 %
S obsahem polyanilinové soli pii hodnotach OKP =3 a 5 %. U téchto organickych povlakl byla
zaznamenana jen minimalni koroze v plose panelu, ktera nepiesahovala hodnotu 0,1 %.
Z téchto velmi u¢innych organickych povlaki navic dosahl vysoké ochrany zkuSebniho fezu
organicky povlak pigmentovany hlinikem pii hodnoté¢ OKP =1 %, kdy tento parametr dosahl
hodnoty 1,5 mm a dali i organicky povlak pigmentovany praSskovym hoicikem pii hodnoté
OKP =1 % s obsahem polyanilinové soli pii hodnoté OKP =5 %, kdy tento parametr dosahl
taktéz hodnoty 1,5mm. VySe uvedené organické povlaky dosdhly vyssi antikorozni ucinnosti
V porovnani s piislusnym typem standardniho organického povlaku pigmentovaného pouze

zinkem.

Stejny zavér lze vyvodit z vysledkil studovanych organickych povlakii bez zkuSebniho
fezu v atmosféie solné¢ho elektrolytu, kdy pravé organicky povlak pigmentovany praskovym
hlinikem pfi hodnot¢ OKP = 1 % bez obsahu polyanilinové soli dosahl nejvyssi korozni
uéinnosti v porovnani s ostatnimi typy studovanych organickych povlaki. U tohoto
organického povlaku nebyl ani po 1440 hodinove expozici v tomto typu korozniho prostiedi
zaznamenan vyskyt puchyit Vv ploSe natérového filmu, nebylo zaznamenano prorezivéni
natérového filmu a vyskyt ¢ervené rzi a po odstranéni organického povlaku koroze v plose
panelu nebyla zaznamenéna. Z organickych povlaki pigmentovanych praskovym hlinikem
dosahl nejvys$si antikorozni Ucinnosti organicky povlak s obsahem tohoto pigmentu pfi
OKP =1 % a s obsahem polyanilinové soli pii OKP =5 %, kdy u tohoto organického povlaku
nebyla zaznamenana ptitomnost puchyid v plose natérového filmu a koroze v ploSe panelu po

odstranéni natérového filmu dosahovala hodnoty 1 %. Oba vySe uvedené organické povlaky
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dosahly vyssi antikorozni G¢innosti v porovnani s piislusnym typem standardniho organického

povlaku pigmentovaného pouze zinkem.

5.5.2 Diskuse k vysledkim korozni zkousky v atmosféte SO>

V rdmci této cyklické korozni zkousky bylo hodnoceno mnozstvi puchyitu v plose
natérového filmu a v fezu natérového filmu a koroze v ploSe panelu a v fezu na ocelovych
panelech. Suché tloustky natérovych filmt dosahovaly hodnot 100 £ 10 pum. Antikorozni
ucinnost byla v tomto piipadé testovana v atmosféte kondenzované vlhkosti s obsahem oxidu
sifi¢it¢ho. Plsobeni korozniho prostiedi bylo hodnoceno ve 120 hodinovych intervalech

a testovani bylo ukonceno po 1440 hodinové expozici vzorkd.

Z vysledkt cyklické korozni zkouSky studovanych natérovych systému v atmosféte
kondenzované vlhkosti s obsahem oxidu sifi¢itého po 1440 hodinové expozici 1ze vyvodit
zavér, ze organické povlaky pigmentované praSkovym hlinikem pii OKP = 3 % bez obsahu
polyanilinové soli i s obsahem polyanilinové soli pii hodnoté OKP =1 i 3 % dosahly vysoké
ucinnosti vaci puchyfovaténi v plose natérového filmu. U téchto organickych povlakl tento
parametr nebyl zaznamenan a koroze v plose panelu dosahla hodnot 0,1 %. Stejny zavér plati
i pro organické povlaky pigmentované praskovym hoi¢ikem pti hodnoté OKP =1 % s obsahem
polyanilinové soli pii hodnoté¢ OKP =5 %. U tohoto organickeho povlaku byla zaznamenana
jen minimalni koroze v plose panelu, ktera nepiesahovala hodnotu 0,03 %. Z téchto velmi
ucinnych organickych povlaki navic doséhl vysoké ochrany zkusebniho fezu organicky povlak
pigmentovany hlinikem pii hodnoté¢ OKP = 1 %, bez obsahu polyanilinové soli a s obsahem
polyanilinové soli pifi hodnoté¢ OKP = 1 %, kdy tento parametr dosahl hodnoty 1,3 mm. Dale
i organicky povlak pigmentovany praskovym hoi¢ikem pii hodnot¢ OKP = 1 % s obsahem
polyanilinové soli pii hodnoté¢ OKP =5 %, kdy tento parametr dosahl taktéZz nizké hodnoty
1,0 mm. VySe uvedené organické povlaky dosahly vyssi antikorozni ucinnosti v porovnani

s piislusnym typem standardniho organického povlaku pigmentovaného pouze zinkem.

5.5.3 Diskuse k vyhodnoceni pH, mérné elektrické vodivosti a hmotnostnich koroznich
ubytki z vyluht vodnych filma
Byly piipraveny vodné vyluhy z filmt, jejichz hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti
jsou uvedeny v tabulkach. Stanoveni pH vodnych vyluhi slouzi jako parametr pro technologickou
kontrolu vymyvani pigmentu béhem vyroby, protoze nedostate¢né vymyti by mohlo negativné
ovlivnit kvalitu natéru. Hodnoty pH a mémé elektrické vodivosti byly méfeny pravidelné kazdy

sedmy den po dobu 28 dni.
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Z vysledku stanoveni hodnot pH vodnych vyluht natérovych filma je patrné, Ze u systému
s obsahem praskového hoiciku i praskového hliniku bez obsahu polyanilinovych soli doslo ke
zvySeni hodnot pH do alkalické oblasti v disledku zasadité povahy téchto pigmentd. Déle bylo
u jednotlivych systémiti zaznamenané snizeni hodnot pH se zvySujici se objemovou koncentraci
polyanilinove soli vtéchto systémech v dusledku jeji deprotonace. V dusledku deprotonace
polyanilinove soli dochazi i k postupnému zvySovani mérné elektrické vodivosti jednotlivych

systémi s rostouci hodnotou objemové koncentrace této polyanilinové soli.

Z vysledkti hmotnostnich koroznich ubytki je patrné, ze ve vodnych vyluzich natérovych
filmt s obsahem hot¢iku pii OKP =0, 1 a 3 % dochazi k postupnému sniZovani hodnot parametru
(0,011 g-m) tohoto parametru byla zaznamenéana u systému s obsahem praskového hoigiku pfi
OKP =3 % a s obsahem polyanilinové soli pfi hodnoté¢ OKP =5 % v porovnani s vodnym vyluhem

ptislusného standardniho zinkem pigmentovaného systému.

Déle je z vysledki hmotnostnich koroznich ubytkd patrné, Ze ve vodnych vyluzich
natérovych filmi s obsahem hliniku pti OKP = 1 a 3 % dochazi k postupnému snizovani hodnot
(0,033 g-m?) byla zaznamenana u systému bez obsahu této polyanilinové soli v porovnani

s vodnym vyluhem piislusného standardniho zinkem pigmentovaného systému.

5.5.4  Urc¢eni stupné korozni agresivity prostiedi

Stupenn korozni agresivity prostfedi byl odvozen podle normy ISO 12944-2. Stupein
agresivity prostiedi byl uren pro organické povlaky exponované v atmosfére s obsahem solného
elektrolytu. Byl stanoven stupen agresivity, pro takové povlaky, u kterych se neobjevily Zadné
korozni projevy (puchyte v tfezu, puchyte v ploSe a koroze v ploSe). Nasledné bylo stanoveno

prostedi a zivotnost povlaki v daném prostredi.

Organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti jsou vhodné pro pouZiti do korozniho
prostiedi C4 (pfedpokladana zivotnost vysoka). Konkrétné se jedna organicky povlak s nejvyssi
antikorozni Uc¢innosti pigmentovany praskovym hlinikem pfi hodnot¢ OKP = 1 % bez obsahu
polyanilinové soli a také organicky povlak pigmentovany praskovym hlinikem pfi hodnoté
OKP =1 % s obsahem polyanilinové soli pti OKP = 1 %. Tuto skute¢nost Ize vyhodnotit na zakladé
a prilnavost testovanych organickych povlaki byla hodnocena stupném O ¢i 1 a dale koroze
zkuSebniho fezu neptesdhla hodnotu vyssi nez 1 mm po 720-hodinové expozici téchto organickych

povlaki v atmosféfe solného elektrolytu
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6 Pfinos bakalafské prace

Tato bakalafska prace vypracovana pod nazvem: ,,Testovini ochrannych viastnosti natérovych
hmot s obsahem, zinku, vodivych polymerit a vybranych kovovych pigmenni a pfinasi nové poznatky
do oblasti ochrannych organickych povlakii a natérovych hmot a ochrany proti korozi pomoci
natérovych systémi hmot. V této bakalarské praci jsou obsaZzeny nové poznatky z vyzkumu
ochranného efektu organickych povlaki a natérovych hmot na bazi epoxyesterové pryskytice
rozpous$tédlového typu obsahujici vybrané zastupce kovovych pigmenti a vybraného zastupce
vodivych polymerti. Mezi nejvyznamnéjsi piinosy bakalaifské prace patii poznatky o ptsobeni
zvolenych typi kovovych pigmentt v kombinaci s polyanilinovou soli v ochrannych organickych
povlacich na b&zi epoxyesterové pryskyfice na kovovém podkladu v zavislosti na typu

a koncentraci vybranych kovovych pigmentd.

Na zaklad¢ vysledka predlozené bakalatrské prace je mozné konstatovat, Ze mechanickou
odolnost zinkem pigmentovanych systému je mozné posilit pii spravné volb¢ dalSich typt pigmentt
pouZitych v dané formulaci. Z vysledka provedenych mechanickych testti je mozné uéinit zavér,
Ze vyuziti praskového hliniku ¢i praskového hotciku s lamelarnim tvarem ¢astic, jiz pfi nizkych
hodnotach jejich objemovych koncentraci fadové v jednotkach procent (OKP =1 a 3 %), vede
Kk posileni mechanické odolnosti danych systémi. Tuto skuteCnost lze vysvétlit piedevsim
zajisténim vyztuzujici schopnosti téchto pigmentl v néatérovych systémech v disledku jejich
lamelarniho tvaru Castic. Tento zavér potvrzuje i skutecnost, ze s rostoucim obsahem obou typt
lamelarnich pigmentd vede k vyznamnéj$imu posileni mechanické odolnosti v porovnani
S pfislusSnym typem zinkem pigmentovanych natérového systému bez obsahu dalSich typa

pigmentd.

Dale na zakladé vysledki cyklickych koroznich zkouSek v rozdilnych typech koroznich
atmosfér lze ucinit zavér, ze vyuziti praS8kového hliniku pifi hodnotach OKP = 1i 3% bez
kombinace s polyanilinovou soli ¢i vyuziti praskového hot¢iku pii objemové koncentraci 1 %
a predev$im 3 % v kombinaci s polyanilin fosfatem pii objemové koncentraci 3 a 5 % vede
k vyznamnému posileni antikorozni ucinnosti daného systému a piedev$im posileni ochrany
zkuSebniho fezu. Tyto zavéry Ize vysvétlit posilenim bariérové schopnosti danych typt natérovych
systémi v disledku rovnobézného usporadani téchto lamelarnich ¢astic s ocelovym podkladem
a prodlouzeni drahy potiebné k dosazeni kontaktu iniciatoru koroze s ocelovym podkladem. Dale
Ize zvySeni ochrany zkusebniho fezu vysvétlit posilenim elektrochemického mechanismu puisobeni
zinkem pigmentovaného systému s obsahem téchto typt kovovych praskovych pigmentd
v disledku zajisténi lepsiho kontaktu jednotlivych Castic mezi sebou, ¢i kontaktu jednotlivych ¢astic

s kovovym podkladem, pravé v disledku lamelarni struktury pouzitych ¢astic.
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[ Zavér

Zinkem pigmentované natérové hmoty jsou povazovany za jeden z nejucinngjSich
zpusobti protikorozni ochrany. Vzhledem k ekonomickym a ekologickym divodim je vSak
Zaddouci vyvinout natérové systémy, které by snizily obsah zinku a pfitom poskytovaly
srovnatelnou, ne-li lepsi ochranu proti korozi. Byly naformulovany, ptipraveny a otestovany
inovativni natérové hmoty se snizenym obsahem zinku. Tyto formulace obsahuji dalsi typy
kovovych pigmentl, konkrétn¢ praskovy hlinik, praSkovy hoicik, a také vodivy polymer,

konkrétné polyanilinovou sl.

V prvnim kroku byly charakterizovany vybrané pigmenty, jez byly dale pouzity
k pfipravé modelovych natérovych hmot. Praskovy hlinik a praSkovy hoi¢ik byly zvoleny pro
jejich zndmé ochranné vlastnosti, zatimco polyanilinova stl byla pouzita diky své schopnosti
poskytovat dodateCnou ochranu prostiednictvim své vodivosti, coz muze zlepSit odolnost

natérového systému proti korozi.

Po piipravé byly tyto optimalizované natérové systémy aplikovany na ocelové a sklenéné
panely. Vybér téchto substratii umoziiuje testovat natéry v riznych podminkach a ziskat tak
komplexni pfedstavu o jejich vlastnostech. Ocelové panely simuluji realné podminky kovovych

konstrukci, zatimco sklenéné panely umoziuji lepsi sledovani ptilnavosti a homogenity natéru.

Testovani natérit probihalo pfedev§im pomoci cyklickych koroznich zkousek, které
simuluji realné korozni podminky a jsou klicové pro posouzeni dlouhodobé ochrany
poskytované natérem. Tyto zkouSky simuluji podminky, kterym jsou kovové konstrukce
vystaveny, véetné stfidavého plisobeni vlhkosti, iniciatorti koroze a teplotnich zmén. Kromé
koroznich zkousek byly provadény i mechanické testy, které hodnoti fyzikaln¢ — mechanickou
odolnost natéri. Tyto testy jsou nezbytné pro stanoveni, zda bude natérovy systém schopny

odolat mechanickému namahani, kterému mohou byt kovové konstrukce vystaveny.

Bylo ocekéavano, ze natérové hmoty se snizenym obsahem zinku budou vykazovat
nékolik vyznamnych vyhod. Snizeni obsahu zinku nejenze pfinasi ekonomické uspory, ale také
snizuje ekologickou zatéz spojenou s tézbou a zpracovanim zinku. Kombinace riznych
kovovych pigmentti a vodivého polymeru méla zlepsit ochranné vlastnosti natérovych systémi,

coz by mohlo vést k delsi zivotnosti kovovych konstrukci a sniZzeni ndkladi na jejich udrzbu.

Dobra adheze, tvrdost a mechanickéd odolnost natérového systému vii¢i mechanickému

namahani jsou zdkladnimi pozadavky na ochranné natéry, které maji slouZzit v naro¢nych
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podminkach. Usp&$nd formulace téchto natéri znamend vyznamny pokrok v oblasti

protikorozni ochrany kovovych konstrukei, pfinasejici jak ekonomické, tak ekologické ptinosy.

Zav€rem lze konstatovat, Ze prace zaméfena na Vyrobu a testovani natérovych hmot
s definovanym sloZenim pro protikorozni ochranu se snizenym obsahem zinku pfinesla fadu
pozitivnich vysledkil a ptinost. Nové formulace natérd, obsahujici kombinaci zinku, hliniku,
hot¢iku a vodivého polymeru polyanilinové soli, byly Uspé$né¢ vyvinuty a aplikovany

na ocelové¢ a sklenéné panely.

Vysledky naznacuji, Ze nové formulace natérti maji potencial poskytnout srovnatelnou,
ne-li lepSi ochranu nez tradi¢ni natéry s vysSim obsahem zinku, coz piinasi ekonomické

a ekologické vyhody.
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9 Obrazkova ptiloha
Korozni odolnost organickych povlakii s Fezem v atmosféie s obsahem NaCl po
1440 hodinach a po odstranéni natérového filmu

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pii OKP = 0 % a polyanilinové soli pii
OKPpani =1 %; Standard Zn Q = 70.

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pii OKP = 1 % a polyanilinové soli pii
OKPpani =0, 1, 2,325 %.
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Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pii OKP = 3 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani =0, 1, 2,325 %.

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Al pti OKP = 1 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani =0, 1, 2,325 %.
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Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Al pti OKP = 3 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani=0,1,2,3a5 %.

Korozni odolnost organickych povlaku bez fezu v atmosféie s obsahem NaCl po

1440 hodinach a po odstranéni natérového filmu

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pti OKP = 0 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani =1 %; Standard Zn Q = 70.
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Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pti OKP = 1 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani=0,1,2,3a5 %.

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pti OKP = 3 % a polyanilinové soli pii
OKPpani=0,1,2,3a5 %.
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Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Al pti OKP = 1 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani=0,1,2,3a5 %.

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Al pti OKP = 3 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani=0,1,2,3a5 %.
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Obrazkova ptiloha
Korozni odolnost organickych povlakii s Fezem v atmosféfe s SO2 po 1440 hodinach a po
odstranéni natérového filmu

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pti OKP = 0 % a polyanilinové soli pii
OKPpani =1 %; Standard Zn Q = 70.

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pti OKP = 1 % a polyanilinové soli pfi
OKPpan1=0,1,2,3a5 %.
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Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Mg pti OKP = 3 % a polyanilinové soli pii
OKPpani=0,1, 2,325 %.

Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Al pti OKP = 1 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani=0,1,2,3a5 %.
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Organicky povlak s obsahem sférického Zn a Al pti OKP = 3 % a polyanilinové soli pfi
OKPpani=0,1,2,3a5 %.
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Anotace

V ramci této bakalaiské prace byla studovana problematika
vlivu vybranych pigmentli (polyanilinova sual, hlinik, hoi¢ik), na
mechanické  vlastnosti a  antikorozni  uCinnost  zinkem
pigmentovanych natérovych systémil na bazi rozpoustédlového typu
epoxyesterové pryskyfice. Zinkem pigmentované natérové hmoty
jsou povazovany za jeden z nejucinngjSich zplisobli protikorozni
ochrany. Vzhledem k ekonomickym a ekologickym divodim, je
vSak zddouci vyvinout natérové systémy, které by snizily obsah zinku
a pfitom poskytovaly srovnatelnou, ne-li lepSi ochranu proti korozi.
Byly naformulovany, pfipraveny a otestovany inovativni natérové
hmoty se sniZzenym obsahem zinku, s obsahem vodivym polymerem
a dalSich vhodnych kovovych pigmentt (hot¢ik a hlinik) pro posileni
ochranné¢ho mechanismu ptsobeni. U vSech pigmentl byla stanovena
jejich hustota a olejové Cislo, z nichz byla nasledné¢ vypoctena
kritickd objemova koncentrace, také bylo sledovano pH a mérna
elektricka vodivost roztokl pigmentti v zavislosti na ¢ase. Organickeé
povlaky byly aplikovany na sklenéné a ocelové panely. Nasledné
u nich byly testovany jejich fyzikalné—mechanicke vlastnosti, jako je
odolnost organického povlaki vic¢i ohybu, tderu, vrypu, hloubeni
a byla také stanovena pftilnavost organického povlaku miizkovou
metodou. Ocelové panely, opatfeny organickymi povlaky, byly
podrobeny zrychlenym koroznim zkouSkam, pii nichz byla
sledovéna jejich antikorozni G¢innost. Lze konstatovat, Ze prace
zaméfend na vyrobu a testovani natérovych hmot s definovanym
sloZzenim pro protikorozni ochranu se snizenym obsahem zinku
piinesla fadu pozitivnich vysledki a ptinost. Nové formulace natért,
obsahujici kombinaci zinku, hliniku, hot¢iku a vodivého polymeru
polyanilinové soli, byly uspé$né vyvinuty a aplikovany. Vysledky
naznacuji, ze nové formulace natéri maji potencidl poskytnout
srovnatelnou, ne-li lepSi ochranu nez tradiéni natéry s vyS$im
obsahem zinku.

Kli¢ova slova

Zinek, hlinik, polyanilin, hoi¢ik, inhibitor koroze, epoxyesterova
pryskyfice, organicky povlak
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