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Souhrn

Tato disertacni prace je studii pojednavajici o antikoroznich pigmentech na bazi smési
oxidil. Prvni ¢ast prace ma charakter reSerSe a zabyva se moznostmi pfipravy a aplikace smési
oxidu s lameladrnimi ¢asticemi. Syntetizované pigmenty se skladaji z feritovych c&astic, které
jsou vazany na casteéné naoxidované zinkové jadro, ¢imz vytvaii novy typ pigmentd o
slozeni MeyZn1.xFe2,04/Zn. Jsou zde uvedeny i rizné dalsi zptisoby pfipravy pigmentl jak na
bazi smési oxidl, tak na bazi smésnych oxidi. Jsou poddny informace o metodach
charakterizace pripravenych pigmentt, jak v praSkovém stavu, tak i piehled metod stanoveni
vlastnosti t€chto pigment v naformulovanych systémech pigment-pojivo.

Druhé ¢ast prace popisuje syntézu smési oxida s lamelarnimi ¢asticemi a je vénovana
charakterizaci vlastnosti pfipravenych pigmentii v praSkovém stavu, vcetné stanoveni
morfologie castic pigmentu, distribucni kiivky, chemického slozeni a aplikovatelnosti
V natérovych hmotéach. Série izometrickych ferith byla téz syntetizovdna pro srovnani
vlastnosti. Vlastni testovani antikoroznich i mechanickych charakteristik bylo provedeno pro
natéry formulované pfi tfech riiznych hodnotach OKP = 10 % , 15% a 20% a pii hodnoté
parametru Q = OKP/KOKP = 0,65. Konstantni hodnota parametru Q (celkova pigmentace)
byla udrzovana pomoci pfidavku titanové béloby. Shrnuti vysledkl a antikorozni G¢innost
pigmentl je diskutovana v zavéru disertacni prace. Pomoci SEM analyzy bylo zjisténo, ze
pfipravené pigmenty na bazi smési oxidi obsahuji lamelarni ¢astice s povrchovou vrstvou.
Ptipravené praskové smeési oxidi maji rovnéz charakteristické Siroké distribucni kiivky
velikosti ¢astic. Jednotlivé obsaZené oxidy v téchto pigmentech plisobi riznymi antikoroznimi
mechanismy a vysledny antikorozni efekt je dan kombinaci téchto mechanismi. Nejlepsich
vysledkl bylo dosaZeno s pigmenty na bazi smési oxidl s lamelarnimi ¢asticemi pii OKP =
10% a 15%.
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Summary

This Ph.D. thesis is a study regarding a new type of mixed oxide anticorrosion
pigment MeyZn;.xFe,O4/Zn. As a specialty this new pigment has spinel ferrite particles
bonded/deposited on a partly oxidized lamellar zinc core. Because of this, the new pigment
combines the anticorrosion effect of both lamellar zinc oxide/zinc and ferrite. The first part of
the study provides information about the different types of both mixed oxides and ferrite
pigments and describes various means of preparation and application areas. A description of
methods used for characterization of the prepared pigment’s properties in the powder state as
well as the methods used for testing paint systems’ binder-pigment are included in the first
part of the work.

The second part of the work is devoted to the preparation process for this new
mixture-based pigment and deals with the determination of the pigment properties in a
pulverized state and the properties of paints containing synthesized oxide mixture-based
pigments at various volume concentrations and with the Q factor Q = PVC/CPVC = 0.65. A
series of isometric ferrite pigments were also synthesized for comparison. Paints of both types
with PVC = 10%, 15%, and 20% were used. The Q factor was kept constant by adding
titanium white. The pigment properties examined included applicability in paints,
morphology, particle size distribution, and pigment composition. Steel panels coated with the
paints were subjected to corrosion and mechanical tests. The measured data were processed
into charts, evaluated and the results discussed. The oxide mixtures with lamellar particles
were subjected to particle size analysis and found to make up a broad distribution curve.
Electron microscopy photographs confirmed that the oxide mixture pigments contained
lamellar particles with a surface layer. A high anticorrosion effect was achieved owing to the
combination of different oxide types. The best results were achieved with paints pigmented
with oxide mixture-based pigments at PVC = 10% and 15%.
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Oktaedrické a tetraedrické dutiny v tésné plosné centrované mfizce spinelu

castice a-Fe,O3 spekularitu pofizené elektronovym mikroskopem (zvétseno 800x)
Snimek  jednoduchého lameldrniho ferospinelu pofizeny elektronovym
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mikroskopem (Zvétseno 2500x)

Snimek lameldrniho core-shell feritového pigmentu na bazi muskovitu pofizeny
elektronovym mikroskopem (Zvétseno 6000x)

SEM snimky lamelarnich ¢astic hliniku

SEM snimky lamelarnich ¢astic hliniku pokrytych vrstvickou ZnAl,O4/Al
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zvétSeno 4000x; () MgoeZng sAl,04/Al, zvétseno 3500x%; (d) MgosZngsAl,O4/Al,
zvétseno 2000x%; (€) Mgo 2ZnosAl,04/Al, zvétseno 6000x%; (f) ZnAl,04/Al, zvétseno
5000x

Naprotonovany polyanilin (nahofe) v porovnani s polyanilinem jako zasadou (dole)
Castice ferittl pokryté vrstvou polyanilinu

Korozni vysledky alkydovych natéri bez obsahu vlevo a s obsahem polyanilinu na
povrchu pigmentu vpravo

Esterifikace epoxidovych skupin epoxidovych pryskyfic

Esterifikace hydroxylovych skupin epoxidovych pryskyfic

Snimek pigmentu bdzi smési  oxidu s lameldrnimi Casticemi o sloZeni
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Odstiny pigmenttl s izometrickymi ¢asticemi.

Odstiny pigmentti na bazi smési oxidll s lamelarnimi ¢asticemi Zn

Snimky pfipravenych izometrickych pigmentd potizené z mikroskopu SEM

Snimky pfipravenych izometrickych pigmentt potizené z mikroskopu SEM
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Snimky pfipravenych smési oxidl s lamelarnim Zn potizené ze SEM mikroskopu,
na kterych jsou k vidéni pigmenty ZnFe,04/Zn a Cag 2Zng gFe204/Zn

Snimky pfipravené smési oxidd s lamelarnim Zn pofizené ze SEM mikroskopu, na
kterych je k vidéni pigment Mgp 2Zng gFe,04/Zn

Distribuce velikosti Castic pigmentu ZnFe,O4 (zméfeno ve Vyzkumném ustavu
anorganické chemie, Usti nad Labem)
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Distribuce velikosti castic pigmentu Cag2ZnggFe;04 (zméteno ve Vyzkumném
Gistavu anorganické chemie, Usti nad Labem)
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Mgo 2Zno sFe,04/Zn (OKP 15%) po 2100 hodinach expozice
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Ptihohy:

(vlevo) Koroze v fezu u pigmentu Mgg 2Zno gFe;04 S izometrickymi ¢asticemi OKP
10%; (vpravo) Koroze v fezu u pigmentu na bazi smési oxid Mag 2Zno gFe,04/Zn
OKP 10%

Difraktogramy z XRD analyzy

Naskenované natéry z kondenzacni komory po 2100 hodinach testovani

Plechy z kondenzaéni komory po 2100 hodinach testovani a sejmuti natéru
Naskenované natéry ze solné komory po 2100 hodinéach testovani

Plechy ze solné komory po 2100 hodinach testovani a sejmuti natéru

Natéry z komory s oxidem sitic¢itym po 2100 hodinach testovani

Plechy z komory s oxidem sifi¢itym po 2100 hodinach testovani

Snimky zesiténych natért potfizené optickym mikroskopem

Snimky nétért z opt. mikroskopu po 1080 hodinach testovani v komote SO,
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1.  Uvod - koroze a Korozni ztraty

Vétsina kovovych, ale i nekovovych materiali je vystavovana béhem své zivotnosti
mechanickému ale i chemickému namdhani, které ma za nasledek jejich predCasné
znehodnocovani. Znacny podil na tomto starnuti materiali ma koroze, kterou Ize obecné
definovat jako znehodnoceni materidlu vyvolané chemickym nebo fyzikalné¢ chemickym
pusobenim okolniho prostiedi. Koroze materiali ma vedle estetickych zmén také za nasledek
obrovské ekonomické ztraty'.

Rychly primyslovy rozvoj, ktery je charakteristicky pro nékteré rozvijejici se
ekonomiky jako Cina, Indie &i Mexiko s sebou pfina§i extrémni narast exhalaci. Tyto
zplodiny jako SO, zvySuji agresivitu okolniho prostiedi ve smyslu koroznich ztrat. Dal$im
ptikladem agresivity okolniho prostiedi jsou pfirodni moiské a ptimoiské oblasti s vysokou
salinitou, kde dochazi k obrovskym koroznim ztratam v lod’arském a ptistavnim primyslu. Se
vzristajicim nérGstem dopravy a nutnosti solit pozemni komunikace se pfesouvd pusobeni
téchto vlivi 1 do vnitrozemskych oblasti. Korozni ztrity jsou problémem
z narodohospodaiského hlediska a cilem kazdé ekonomiky je snaha témto ztratdm zamezit

nebo je alespoit minimalizovat.

1.1. Antikorozni ochrana — ochranné povlaky

Nejlepsi antikorozni ochranou je pouziti uSlechtilych materialt, které korozi
nepodléhaji. Materialy jako jsou titan, nerez, konstrukéni plasty anebo keramické materialy
jsou vSak obtizn¢ dostupné a jejich vyroba je ekologicky a energeticky néaro¢na. To se
projevuje v jejich vysoké cené, a tak nezbyva, nez se zpatky vratit ke ,,staré dobré™ oceli a
snazit se jeji povrch pfed korozi chrénit.

Nejcastejsi antikorozni ochranou je ochrana organickymi povlaky, i kdyZ v dne$ni
dobé¢ je bézné i nandseni povlakli z anorganickych materialli, napt. Zarové zinkovani, cinovani
nebo galvanické pokovovani.

Ochranné organické povlaky jsou tvofeny organickym polymernim pojivem, které je
na rozpoustédlové nebo vodné bazi a které pak obsahuje plniva, pigmenty a dal$i doprovodné
latky. Témito latkami mohou byt napf. inhibitory koroze nebo retardéry hotfeni. Takovéto
komeréni produkty se potom nazyvaji natérové hmoty. Antikorozni natérové hmoty jsou

< “ry , y o s 5 28
béZnou a rozsifenou praxi v ochrané povrchu kovli v mnoha odvétvich primyslu.
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Typ pojiva je volen pfedevs§im vzhledem k tomu, na jaky substrat je ochranny povlak
aplikovan, jakému mechanickému namahani bude vystaven a jakym povétrnostnim vlivim
bude povlak exponovan. Pojiva, napt. na bazi akrylatové pryskytice, alkydové pryskyfice,
polyesterové pryskyftice, epoxidové pryskyiice a polyuretanové pryskyiice se v dnesni dobé
pouzivaji 1 vriznych kombinacich, rovnéz jsou pouzivany vicevrstvé ochranné povlaky
v kombinaci s pasivaci oSetfovaného povrchu, jak je dnes jiz zcela bézné v automobilovém
pramyslu.

Druhou slozkou ochranného organického povlaku jsou plniva, pigmenty. Tyto latky
jsou vétsinou anorganického charakteru a pridavaji se do pojiva v pomérné velkém mnozstvi:
(az 70%), coz ma vyznam z ekonomického hlediska, protoze se tim snizuje cena ochranného
povlaku. Z estetického hlediska pigmenty a plniva dodavaji ochrannému organickému
povlaku barevny odstin a podle typu pouzitych pigment i zvySuji antikorozni vlastnosti
filmu, pokud se jedna o pigmenty a plniva antikorozniho typu. Kli¢ovou roli pro ochranné
vlastnosti organického povlaku proti povétrnostnim vlivim, pak hraje pravé antikorozni
pigment, jenz v kombinaci s vhodnym pojivem =zajisti ochranu pokladového materialu.
Zakladem dlouhotrvajici ochrany je pak samoziejmé dobfe formulovand nétérova hmota a
spravna predaprava povrchu, na ktery bude aplikovéana.®

Nejucinn€j§im feSenim protikorozni ochrany kovl je vytvaieni komplexnich
ochrannych natérovych systémi, tvofenych zékladni natérovou hmotou s obsahem
netoxickych antikoroznich pigmentﬁ10 anorganické povahy a vrchnim néatérem plsobicim

vysoce bariérové, ktery obsahuje latky zamezujici degradaci pojiva vlivem UV zafeni.

1.2. Rozdéleni antikoroznich pigmentii z toxikologického hlediska

Antikorozni pigmenty Ize z toxikologického hlediska rozdélit na dvé skupiny. Prvni
skupinu tvoii pigmenty velmi u¢inné, které vSak z ekologického a toxikologického hlediska
nevyhovuji (Tabulka 1), druhou skupinu pak piedstavuji pigmenty, které jsou fyziologicky
nezavadné (Tabulka 2).
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Tabulka 1: Tradi¢ni antikorozni pigmenty

Pigmenty s obsahem olova

Chromanové pigmenty

Ostatni netoxické

pigmenty

Surik

Chroman strontnaty

Pigmenty na

Bazi orthofosfore¢nany

Olovicitan vapenaty

Tetraoxychroman zine¢naty

Fosfore¢nan zine¢naty

Suboxid olova

Zinkova zlut -

Toxické olovnaté pigmenty a pigmenty na bazi Cr®* se dnes nahrazuji pigmenty, které uvadi

tabulka 2.

Tabulka 2: Dnes nejpouzivangjsi netoxické antikorozni pigmenty

Fosfore¢nany a jejich modifikace

Molybdenany a jejich modifikace

fosfore¢nan zine¢naty
fosfore¢nan zine¢nato — hlinity

modifikovany trifosfore¢nan hlinity

Boritany a jejich modifikace

metaboritan barnaty, vapenaty

Kiemicitany a jejich modifikace
borokfemicitan vapenaty
fosfokiemicitan vapenato barnaty

fosfokiemicitan vapenaty

Kovové praskové pigmenty

praskovy zinek

pragkovy hlinik

molybdenan zine¢naty
molybdenan zine¢nato vapenaty
fosfo-molybdenan zine¢naty
Iontoménicové pigmenty

matrice SiO; s obsahem vapniku ve struktuie

Oxidy kovii

oxid zine¢naty

spinely (oxid zinec¢nato-Zelezity)
smeési oxidl

Bariérové pigmenty

zelezité slida

sklenéné vlocky

2. Jednotlivé typy pigmenti obsaZené v antikoroznich smésich

oxidi pripravenych Vv této praci

2.1. Zinkovy prach

Zinkovy prach se pouziva pifi formulaci natérovych hmot, kde koncentrace zinku

dosahuje 80-95%. Objemova koncentrace zinku musi byt takova, aby byl zajistén jeho
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kontakt se substratem a tim byl vytvofen &lanek. Clanek rovnéz vznika az pii vysoké
pigmentaci, kdy je splnéna podminka dotyku ¢éstic obsazenych v natéru. Zinek ptisobi dvéma
mechanismy. Je elektricky vodivy a zaruCuje katodickou ochranu ocelového podkladu.
Exponovany povrch zinku reaguje s vodou, kyslikem a oxidem uhliCitym za vzniku
nerozpustnych koroznich produktii, které vypliuji pory v natérovém filmu vzniklé v dasledku
vysoké pigmentace.'* Potom chréani zinek substrat bariérovym zpisobem. Vyhodou je velka
prilnavost k podkladu a odolnost proti podkorodovani, ktera je lepsi nez u zdkladnich natéri
pigmentovanych jinymi antikoroznimi pigmenty. Natérové hmoty obsahujici zinek zajist'uji
proto dlouhotrvajici antikorozni ochranu oceli.

Natéry se zinkovym prachem mayji velmi dobrou pfilnavost k lesténym koviim, Castice
zinku v pojivech jsou téméf nesmacivé a jsou velmi citlivé k pojiviim kyselé povahy - snadno

1316 74kladnim pozadavkem elektrické vodivosti povlaku

S nimi reaguji za vzniku vodiku.
S obsahem zinku je obsah ¢astic vétsi nez 90% pro zajisténi piimého kontaktu mezi ¢asticemi.
Pouze vysoky obsah zinku v natéru zajiStuje Cinnost ¢lanku zinek-ocel, ve kterém je ocel
katodou (nerozruSuje se) a zinkové Castice jsou koroznimi anodami. Ochrannd G¢innost je
piimo umeérna tloust’ce tohoto natéru na kovovém podkladu.
Elektrochemické piisobeni zinku vyzaduje co nejtésnéjsi usporadani zinkovych castic
a velmi nizky obsah pojiva, které pusobi jako elektricky izolant. Takovy film pak bude
elektrochemicky chrénit podkladovy kovovy materidl velmi dobie, ale ostatni vlastnosti
budou potlaceny jako napt. pevnost a adheze natéru k podkladu. Natér s vysokym obsahem
zinkového prachu chrani kovovy podklad v prvni fazi katodicky, ale postupné dochézi
K utésnéni port koroznimi produkty zinku, a tudiz katodicka ochrana se méni na bariérovou
ochranu
Definice zinkového prasku — jedné se o jemné disperzni prasek s kulovitym tvarem

¢astic s velikosti 3 — 10 um a hustotou pohybujici se okolo 7 g.cm-3. Zinkovy prach se
vyznacuje velmi dobrou kryvosti.
Castice izometrického zinku netvofi agregaty a aglomeréty a pii dispergaci nedochazi k jejich
rozrugeni."’
Rychlost uspotadani jednotlivych ¢astic zinkového prachu pii dispergaci je dana témito
faktory:®

- velikost ¢astic zinku

- viskozita pojiva

- struktura pojiva

- stupném dispergace zinkovych ¢astic
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Reaktivita zinkového prachu je zalozena na:
- OKP zinkového pigmentu
- Vvelikosti ¢astic zinkového prachu
- typu pojiva

- agresivitou okoli

2.2. Oxid zine¢naty

Oxidu zine¢natému se prisuzuji jak pasivacni, tak katodické inhibicni vlastnosti. Tento
pigment se pouziva Casto v kombinaci s jinymi antikoroznimi pigmenty a vyuziva se tak
jejich synergického efektu.’® ZnO zvysuje tvrdost filmu, chrani pojivovy systém pred
negativnimi ucinky UV zéfeni a plsobi i jako fungicid. ZnO také vytvari s karboxylovymi
skupinami pojiva zine¢nata mydla, kterd jednak plsobi inhibiéné¢ a za druhé urychluji

autooxidacni zasychani alkydi a olej.

2.3. Antikorozni pigmenty spinelového typu

Tyto pigmenty jsou slouc¢eniny obecného vzorce AB,O, (kde A je Mg, Ca, Zn, Co, Fe,
Cu, Mn, a B je Al, Fe, Cr, Co, Ti).20 Komeréné dostupné jsou pigmenty ZnFe,O4 a CaFe,0,.
Mechanismus antikorozniho pulsobeni téchto pigmentl je zaloZzen na tvorbé mydel se
zine¢natymi nebo vapenatymi kationty reakci s vhodnym pojivem, ¢imz dojde ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti natérového filmu a snizi se propustnost filmu pro agresivni
prostfedi.lo' 2t Pigmenty na bazi spineltl maji také neutraliza¢ni vlastnosti, nebot’ poskytu;ji
vodny vyluh o pH = 9,8 a tim neutralizuji kysel4 pojiva a posouvaji pH do hodnot, které jsou
pro korozi méné piiznivé. Kyselé prostiedi je pro korozi ptiznivéjsi nez prostiedi neutralni a
zésadité. Ferity také mohou vytvaret na povrchu kovu pasivujici vrstvu ve formé komplexni
nerozpustné slouCeniny. Fyziologickd nezavadnost pifedurcuje tento typ pigmenti jako
nahradu toxickych antikoroznich pigmentl. Mezi principy antikorozniho plisobeni spinelil se
fadi i snizovani koncentrace pronikajicich agresivnich latek povlakem, schopnost vazat CI,
O,, H,0 a NOy které by zptisobily korozi podkladu.

Nejznamé;jsi z této kategorie jsou ferity se spinelovou strukturou nebo jinak
ferospinely, pfiemz tyto pigmenty mohou vykazovat i lameldrni struktury s vyraznym
bariérovym antikoroznim tcinkem. Tyto pigmenty v sob¢ spojuji né€kolik vyhod. Nahrazuji
klasické antikorozni pigmenty, které obsahuji tézké kovy a nevyhovuji z ekologického

hlediska. Vykazuji aktivni antikorozni ochranu za tvorby organickych mydel a pasivac¢nich
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vrstev. V ptipadé¢ lamelarné strukturovanych pigmenti plisobi bariérovym efektem. Spinely se
vyznacuji vysokym bodem tani, vysokou tvrdosti a barevnou stalosti. Maji velkou kryci
schopnost a pro svou vysoce stabilni strukturu a tepelnou odolnost?? se dobfe uplatiiuji
V keramickych glazurach jako barevné pigmenty. Pfikladem takového pigmentu je BaFe;Oq,
Tento pigment nabyva riznych odstinti hnédych barev. Ty Ize ovlivnit zejména zplisobem
pfipravy, pfedevsim ale teplotou kalcinace. Vyborné se tento pigment hodi na pigmentaci
dlazdic. Je chemicky inertni a nereaguje s glazurou az do teplot 1000°C.

Dobry keramicky pigment mé& nezanedbatelné pozadavky na vlastnosti jako jsou
vysoka teplotni stabilita, reprodukovatelnost a chemicka inertnost. Barva je opticka vlastnost,
které se vyuziva v nespoctu aplikaci. Vysledna barva kazdého pigmentu je dana diky pfidavku
chromoforového iontu (obvykle ptfechodného kovu) v matrici, nebo tento iont muze byt
soucasti vlastni matrice jako v ptipadé feritu.
kviili moznosti pfijmout rizné kationty, vedouci k Siroké paleté barev a tond. Ta se pohybuje
v rozsahu od nazloutlych ptfes ¢ervenohnédé az k tmavé cernohnédym odstinim. V piipadé
jadrovych feritli se svym odstinem promitne i jadro, napt. U zinkového jadra tak vznikaji
odstiny sedé.

Spinely se aplikuji v pfipadech, kdy je zapotiebi tepelné stabilni, netoxicky inertni
pigment (kosmetika, plasty, natérové hmoty a keramické hmoty).

Mnohé prace informuji o vyuziti spineld jako pigmentl v antikoroznich organickych
povlacich, viz kapitola 3. Naptiklad feritové pigmenty obsahujici Ca, Mg a Zn maji
vV natérovych hmotach na bazi alkydovych pryskyfic lepsi antikorozni vlastnosti, pokud se
pred aplikaci do pojiva nechaji povrchové upravit vrstvou polyanilinu. Takto pokryty pigment
velmi tenkou vrstvou polyanilinu ma lepsi antikorozni vlastnosti.

V nékterych literarnich odkazech jsou spinelové antikorozni pigmenty na bazi feritl
porovnavany s pigmenty na bazi fosfore¢nantl, co se antikorozni u¢innosti tyce.®
Ferity se té8i velkému z4jmu, jelikoZ nabizi specidlni elektromagnetické, chemické a

24,2

fyzikalni vlastnosti ziidka viditelné u jinych sloucenin >, n&které jsou tak aplikovany jako

hnédé pigmenty nebo katalyticky material %%

Tyto spinelové ferity kombinuji zajimavé
mekké magnetické vlastnosti s vysokou elektrickou resistivitou. Citliva zavislost elektrickych
a magnetickych vlastnosti spinelovych slou¢enin na sloZeni, teploté a uspotfadani kationt byla
podnétem pro studium téchto latek v oblasti elektroniky, magnetickych materialti a materialt

pohlcujici elektromagnetické viny.?’
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Vezmeme-li v uvahu moznost pfipravy feritd v nanorozmérech, nabizi se u téchto
sloudenin fada daldich vlastnosti snovymi moznostmi aplikace?. Feritové &astice
V nanorozmérech maji daleko vyssi mérny povrch a proto jsou daleko vhodnéj$imi
katalyzatory. Absorbuji také svétlo v infracervené oblasti a vytvareji magnetické vin&ni.2#
Jsou pfitom vybornym materidlem pro stinéni elektromagnetického zatfeni. Pro potieby
primyslu natérovych hmot je mozno pfipravit nano-vldkna, nebo jehlicovité Castice, které
vyznamné zvysuji adhezi a mechanické vlastnosti natéru diky paralelnimu uspofadani jehlic,
které vyztuzuji linearni fetézce pojiva a které maji rovnéz paralelni uspotradani.

29, 30, 31

Z pohledu ptipravy se rovnéz objevuji nové postupy syntézy. Da se vychazet

z klasickych kalcinagnich reakci®*>°, nebo pouzit reakei v prostiedi rozpoustédla (vody) za

36, 37 23, 39-42

nizkych teplot jako koprecipitace , Sol-gelova metoda , Nebo metoda polymerniho

44, 45

prekursoru43. Jinou variantou miize byt naptiklad aerosolovd metoda . Je také mozné

kontrolovat vyslednou morfologii produktu obzvlasté béhem nizkoteplotnich reakci, jelikoz
byla popséana zavislost mezi reakénimi parametry a stiedni velikosti vyslednych &astic*® .
V dnes$ni dobé jsou rovné€z obvyklé syntézy riznych morfologickych variant feritovych
pigmenti napf. isometrickych, lamelarnich, nebo jehlickovitych se zajimavymi pomeéry (délka
vs. primér jehlicovitych nano-trubek). Byly realizovany i nékteré ojedin€lé moznosti syntézy
jako napf. syntéza feritd z odpadu pramyslovych vyrob.** Dalsi morfologickou variantou jsou

69-75 ato

core-shell ferity, kde jsou feritové ¢astice navazany na jadra napt. lamelarniho tvaru.
napft., zinkova, hlinikovd z muscovitu, uhliku, Zeleznych nebo sklenénych vlocek, anebo téz
sklenénych vlaken ¢imz vznikaji nové aplikace.

V nejnovéjsich studiich zamétenych na vyvoj antikoroznich pigmenti je zkouman vliv
kombinace poméri rtiznych typu pigmenti v natérovém systému i kombinace poméra jejich

ruznych tvarl ¢astic za icelem zvyseni antikorozni Gi€innosti.

3. Vyvoj antikoroznich pigmenti na bazi smési oxidu

Jednim ze souCasnych sméri vyvoje pigmentd, za ucelem zvySeni efektivity
netoxickych natérovych hmot bez obsahu chromu a olova, je vyzkum smési pigmentﬁ.48 Tyto
smési jsou nejcastéji oxidy kovl vyuzivajici rozdilnych mechanismii antikoroznich ucinkt
jednotlivych slozek,**>* ¢imz dostane vysledny pigment kombinaci antikoroznich vlastnosti
puvodnich slozek. Ptikladem miize byt napi. prace Havlik, Kalendova, Vesel}'/.55 Obecné je

vyzkumu smési pigmentli vénovana velkd pozornost, jelikoz antikorozni vlastnosti dané
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52-59 . . . . . .
Tato prace predstavuje systém smesi na

vysledky testovani téchto pigmentli jsou dobré.
bazi ferit — ZnO - zinek.

Na antikorozni tc¢inek feritli je mozné pohlizet ze dvou stran. Tou prvni a zasadni je
alkalickda povaha jejich vodného vyluhu a to i vzhledem k jejich velmi omezené
rozpustnosti®®, ktera je vsak dostadujici pro inhibi¢ni G&inek pigmentu®’, ktery dle nazoru

O 33
autoru

L. Chromy a Kaminska prodluzuje efektivni dobu korozné inhibi¢ni funkce natéru.
Zvyseni doby inhibi¢niho Uc¢inku je v porovnani s ostatnimi pigmenty natolik vyrazné, zZe je
vyhodné pro tuto svou vlastnost piidavat ferity do smési pigmentii. Vyluh je rovnéz na tolik
alkalicky, aby posunul pH hloub&ji do alkalické oblasti, na ¢emz méa podil i obsah
vodorozpustnych latek v pigmentu. Vybér kationtii do feritové miizky ma také vliv. VEtsi
kationty jako Ca a Mg se snadné&ji uvoliuji z elementarni miizky a pisobi tak v povlaku
natérové hmoty. Tyto prvky jsou pouzivany pravé vzhledem k jejich schopnosti tvofit
zasadotvorné oxidy.

Mechanismem ucinku popisovaném v mnoha studiich je skute¢nost, ze ferit ve

64 iy , . v, . ,
, pficemz dochdzi kjeho vysrdZzeni a vzniku tenké

51, 65, 47

vodném prostiedi hydrolyzuje.62'
pasivacni vrstvy na povrchu substratu. Vysrazeni je dasledek dostatecné zésaditosti
prostiedi vyluhu pigmentu a vzniku lokdlnich maxim pH v alkalické oblasti béhem prub¢hu
katodické reakce v diisledku vzniku OH- ionti.%? V piipadé zinkferitu se na podkladu v obou
piipadech, jak v suspenzi pigmentu, tak pod natérem, tvoii vrstva Fe;04.%

Druhou formou mechanismu uc¢inku je skutecnost, ze kovy alkalickych zemin
obsazené ve feritech s vhodnymi pojivy (alkydy, epoxy-estery) zmydelnuji, tim dochazi
k neutralizaci kyselych slozek pojiva.33’ % Vznik mydel méd rovnéz za disledek zvySeni
tvrdosti a utésnéni povlaku nanesené natérové hmoty.>" °2,64,67
Treti moZnosti je vyuziti lamelarniho tvaru krystalografické formy oxidu Zelezitého

Spekularitu®® *° 51, 52, 66, 69-

, nebo naneseni feritového pigmentu na lamelarni nosi¢ neboli jadro
® Takovéto pigmenty po aplikaci do natérovych hmot plsobi bariérovym efektem, kdy
Castice zaujimaji planparalelni polohu vzhledem ke kovovému podkladu a pomoci systému,
podobnému puisobeni rybich Supin, brani priniku koroznich ¢initeld dale k podkladu.

Dalsi vyznamnou slozkou z hlediska antikorozniho plisobeni je ZnO"®, kterému jsou
pfipisovany schopnosti polarizovat katodické oblasti, diky své schopnosti vysraZet prakticky
nerozpustné soli.*® ”" Jak Zn, ktery je p¥itomen v podobé& jadra pigmentu, tak ZnO, diky
reaktivité¢ a silnému alkalickému plsobeni efektivné eliminuji kyselé korozni Cinitele, pfi

jejich priichodu ochrannym povlakem natérové hmoty. Zasadity charakter rovnéz umoziuje

reakci s karboxylovymi skupinami vhodnych pojiv. Oxid zine¢naty je dale znam svou velmi
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dobrou misitelnosti s ostatnimi pigmenty, vysokou kryvosti a schopnosti zvysit rychlost

oxypolymerizace pojiv.

4.  Syntéza pigmentii pouzitych v diserta¢ni praci

4.1. Syntéza jednoduchych feriti

4.1.2. Podminky pro vznik spinelové struktury

Spinely zahrnuji velkou skupinu smésnych oxidi obecného empirického vzorce
AB,0O, s krystalickou strukturou odvozenou od mineralu spinelu MgAl,O4, kterou lze
uvazovat jako kombinaci alternujicich krychli ZnS a NaCl. Struktura je tak urovéana
seskupenim objemnych kyslikovych anionti v plosné centrovaném krychlovém uspotadani.
Volné dutiny pro umisténi kationli jsou dvojiho typu: oktaedrické (koordinacni ¢islo 6) a
tetraedrické (koordina¢ni ¢islo 4), znazornéné v obrazku 1. Budou-li jako aniony uvazovany

kyslikové ionty, jsou rozméry oktaedrickych dutin 0,006 nm a tetraedrickych 0,031 nm**.

Obr. 1: Oktaedrické a tetraedrické dutiny v t€sné plo$né centrované miizce spinelu
A) kyslik
B) kationy v oktaedrickych polohach
C) kationy v tetraedrickych polohach

Elementarni builkka spinelu obsahuje 32 kyslikovych aniontd, 8 kationtl
Vv tetraedrickych a 16 kationtl v oktaedrickych polohach. V normalni spinelové struktuie
obsahuji kationy A** jednu osminu tetraedrickych dutin a kationy B* polovinu dutin
oktaedrickych. V inverzni spinelové struktufe obsazuji viechny kationy A% a polovina
kationti B** oktaedrické polohy, druha polovina kationti B je pak v tetraedrickych dutinach.
Inverznim spinelim tedy Iépe odpovida vzorec B(AB)O4. Pfechodem mezi obéma typy jsou

smiSené oxidy (AsB1-s)[A1-sB1+s], Kde & parametr vyjadiuje miru normalniho uspofadani.
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Faktory, které¢ determinuji, jakd spinelova struktura je vytvofena, jsou rtizné, vcetné
stabiliza¢ni energie ligandového pole, Madelungovy konstanty pro normdlni a inverzni
struktury, stabiliza¢ni energie ligandového pole pro tetraedrické a oktaedrické uspotadéani a
polarizacnich a kovalentnich vlivli. Inverzni a neuspotadané spinely maji defektni strukturu,
nebot’ krystalograficky identické polohy uvniti elementdrni buriky nejsou obsazeny stejnym
kationem.

Pro spinely vzorce AB,0, lze dosahnout vyrovnani naboji tfemi kombinacemi
oxidaénich stavi A**B,**0,4, A*B,?*0, a A* B, 0, iontil. Anionem miiZe byt O, coZ je
nejcastéjsi pripad, nebo i jiné prvky viz. tabulka ¢. 3. Faktory, které urcuji, jaké kombinace
atomli mohou vytvofit spinelovou strukturu, jsou celkovy formalni néboj kationtu, relativni
velikost kationt a jejich pomér k velikosti anionti. Podminkou pro stabilitu jakékoli
krystalické mtizky (tedy i spinelové) je podle Goldsmidta, aby iontové poloméry a jejich
poméry (valence a pomér valenci, pomér koncentraci jednotlivych iontil) nepiesahly urcité
energeticky a prostorové dané hodnoty.”® ™

Hodnoty pfipustnych poloméri sahaji od 0,4. 10" do 1,03.10™° m. Koncentrace napf.
jontii Ca®* nemiiZe pro jejich polomér pesahovat 30%. Dal3i vyjimkou jsou Ag* ionty. Pokud
se valence kationt tykd, neni-li piekrocen maximalni pocet mtizkovych poloh, jez Ize kationy
obsadit, a je-li zachovana podminka elektroneutrality, jsou mozné tii rizné kombinace.
Kingery rozd¢luje ferospinely do péti skupin, z nichz vyznamnou skupinu tvoii ferit ZnFe;Og,
vznikajici reakci z ZnO a Fe,O3. U ferospinell, tj. ferith se spinelovou strukturou, se
nejcasteji vyskytuje kombinace dvojmocnych a trojmocnych kationl. Zpravidla je 1ze potom
popsat vzorcem xM,Op.yFe;03, kde M je zastoupen napt. Mg nebo Zn. V nejjednodussim
ptipad¢, kdy x=y=1, a=b=1, se vzorec zjednodu$i na MO. Fe;O3, coz lze ptepsat do

zjednoduSeného tvaru MF6204.85’ 8

Tabulka 3: Mozné typy spinelovych pigmentd

Typ A B X Ptiklad
ATB X, Mg, Ca, Zn Al, Fe, Cr 0, Se ZnFe,0,
AYB X, Sn, Ti, Mn Mg, Zn, Mn 0,S TiZn,0,
AYB, X, W, Mo Li, Na, Ag 0 MoAg,0,4

Pigmenty spinelového typu jsou latky krystalického chrakteru®, jejichz vlastnosti

zavisi na vlastnostech hostitelskych miizek. Oxidy se spinelovou strukturou jsou schopny se
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vzajemné misit a vytvaret témef neomezené tuhé roztoky. Pfitom lze kombinovat spinely
stejného nebo rizného typu (napft. 2,3 a 4,2). Z jednoduchych spineltl, popf. feritd, 1ze odvodit
spinely smésné, coz znamena substitucni tuhé roztoky spineli jednoduchych. Izomorfné
substituované struktury tvofi spojitou Skalu od sloucCenin se stechiometricky definovanym
pomérem substituentil az ke sloucenindm, v jejichz struktufe jsou zabudovany cizi ionty jen
jako nahodné necistoty. Tato izomorfni substituce, kdy ¢éast kationli je nahrazena jinymi
kationy, aniz se zméni zékladni struktura, je moznd, maji-li vzajemné se zastupujici ionty
blizké poloméry a stejné mocenstvi, popfipadé stejny charakter vazby. AvSak k substituci
dochazi casto i1 v ptfipadech, kdy podminka rovnosti valence neni splnéna. Za urcitych
podminek je mozno timto zplisobem velmi podstatné ovlivnit nékteré vlastnosti pii zachovani
puvodni struktury a zakladnich vlastnosti. Pfiprava feritl s izometrickymi ¢asticemi, jejichz

ptiprava je cilem této disertacni prace, je dikladné popsana v teoretické i experimentalni ¢asti.

4.2. Priprava izometrickych feriti

Vznik teplotné¢ stabilni struktury zahrnuje dé&je probihajici za vysokych teplot a
v pevné fazi, pfiCemz vedle vlastni reakce hraji vyznamnou roli zejména transportni (difizni)
pochody a tvorba a riist zarodk nové faze. Tyto déje jsou podminény celou fadou faktord,
souvisejicich tizce s redlnou strukturou krystal praSkovych reaktanti. Tyto faktory lze
rozdélit na skupiny termodynamické a kinetické. S difiznimi pochody jsou spjaty znamé
pojmy Tamanova teplota a Hedvalliv efekt. Termin reakce v pevné fazi je mozné pouzit ve
dvou hlavnich ptipadech. Jednak jsou to reakce, kdy reakci mezi dvéma latkami vznika treti
sloucenina a dale pak reakce, kdy z jedné faze vznikaji dal$i. Mezi tyto reakce lze zaradit 1
tvorbu feriti. Teorie, vysvétlujici vznik spinelli, existuje ve vice variantach. Jednou
Z moznosti je ptipad, kdy vrstvou produktu difunduji pohyblivéjsi ionty a ve shodném sméru i
elektrony, pficemZ molekularni kyslik je transportovan plynnou fazi. Piedpoklada se, Ze
prostory mezi zrny jsou vyplnény vzduchem. Z tohoto divodu se vypal provadi v oxidacni
atmosféfe. Prakticky bez vyjimek pouze Castice jedné z reagujicich slozek migruji, a to
v disledku mnohem mensi rychlosti difize druhé latky. Kinetiku reakce pak ovliviiuje
rychlost diftize rychlejSiho iontu vrstvou produktu. Kinetika reakce téz zavisi na mnozstvi
defektli ve struktufe. Rychlost reakce je tim vétsi, ¢cim defektngjsi je struktura. Pro reakce
Vv pevné fazi lze rozlisit fazi vzniku a rlstu zarodku nové faze, fazi difize reagujicich

komponent souvislou vrstvou produktu a fazi vlastniho chemického déje, reakce. Kazda
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ztéchto fazi muze byt kineticky limitujici. Rychlost tohoto typu reakci lze ovlivnit
urychlenim fidiciho dé&je, zlepsenim styku jednotlivych ¢astic.

Tepelné stabilni struktura ferospineli vznika pii reakci v tuhé fazi za vysokych teplot.
Nejprve je tfeba pripravit reakéni smés tak, aby obsahovala vhodné molarni poméry
jednotlivych oxidt. Ptiklad hmotnostnich poméri pro pfipravu navazek zakladnich typu

ferospinelii uvadi tabulka 4:

Tabulka 4: Poméry vychozich latek pro piipravu ferospinelovych pigmentt

Pigment a-Fe;03 [%] ZnO [%] MgO [%] CaO [%]
ZnFe,04 66,24 33,76 - -
Mo 2Zno gFe204 68,58 27,96 3,46 -
Cag2ZnogFe204 67,66 27,58 - 4,76

Vlastni postup piipravy pak probihda v nékolika krocich. V prvni fazi se smés
homogenizuje, nasleduje kalcinace podle urcitého teplotniho rezimu a celd operace se zakonci
upravou kalcindtu mletim, louzenim a suSenim. Jednotlivé kroky syntézy budou detailngji

popsany v kapitole 7.4.2.

P#iklady probihajicich reakci (1-11)

Syntéza ZnFe,Oy4

2Fe0.Fe,03 + 1/20, —— 30-Fe,03 >400°C (1)
pfeména magnetitu na hematit

Fe;O3 + ZnO —— ZnFe,04 700 -900°C  mirn€ exotermni reakce, (2)
tvorba ferospinelu

Souhrnné: 2Fe0.Fe,0O3 + 1/20, + 3ZnO0 —— 3ZnFe,0,4 3)

Syntéza Cag,ZngsFe,04
2Fe0.Fe,03 + 1/20, —— 30-Fes03 >400°C (4)

pfeména magnetitu na hematit
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CaCO; —— CaO + CO, 800 - 900°C endotermicka reakce (5)

rozklad uhli¢itanu

0,2Ca0O + 0,8ZnO + Fe,03 ——> Caoyzzno,3F9204 (6)
1050 - 1180°C mirné exotermni reakce,

tvorba ferospinelové struktury

Souhrnné 2FeO.Fe,0; + 1/20, + 2,4Zn0O + 0,6CaCO; —— 3Cag2ZnggFe.04 + 0,6CO,
(7)
Syntéza Mg, ,ZNng gFe,04
2Fe0.Fe;03 + 1/20,—— 30-Fe,0s >400°C (8)
pfeména magnetitu na hematit
MgCO; —— MgO + CO, 900 - 920°C  endotermicka reakce 9)

rozklad uhli¢itanu

O,ZMgO + 0,8Z2n0O + Fe,03 —— Mgoﬁzzn0,8F8204 (10)
1050 - 1180°C mirna exotermicka reakce,

tvorba ferospinelové struktury

Souhrnné 2FeO.Fe,0; + 1/20, + 2,4Zn0O + 0,6MgCO3 ——> 3Mgp 2ZnogFe,04 + 0,6CO,
(11)
4.3. Neizometrické lamelarni ferity

Kromé feriti s izometrickymi a neizometrickymi jehlicovitymi ¢asticemi existuji i
ferity s lamelarnimi ¢asticemi.

Tento typ antikoroznich pigmentii v sobé zahrnuje jesté tieti typ antikorozniho U€inku,
tj. bariérovy efekt vlivem lameldrniho tvaru Castic. Jsou mozné dva zpiisoby piipravy téchto
pigmentl. Prvni moZnosti je pfiprava ferospinelového pigmentu z vychoziho oxidu Zeleza,
ktery sam vykazuje neizometricky lameldrni tvar primarnich ¢astic (ptfiprava jednoduchych
lamelarnich feritt), a ktery pii syntéze nezméni svoji morfologii, ¢imz poskytne produktu
pozadovany tvar Gastic.®? Druhym zptsobem je Uprava kiemicitanovych plniv a jinych
pigmentd s lameldrnim tvarem ¢astic (Zn, Al vlocky, atd.), na jejichz povrchu je vytvarena

vrstva hematitu (o-Fe;O3) nebo vrstva jiného slozeni (feritd, spinell, aj.), v zavislosti na
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typech kationd reagujicich surovin®. Tomuto postupu se iika piiprava core-shell feritd
(spinell).

Obecné muzeme jako ferity oznacCit skupinu spineli reprezentujici pigmenty
S trojvaznymi feritovymi kationty, pfitomnymi v zakladni buiice v kombinaci s vhodnymi
dvojvaznymi kationty s parametry pro formovani elementarni kubické miizky.® Kationty
Zn?* a Mg?* se zdaji byt nejlepsi kviili velikosti &astic vhodné pro tvorbu spinelové mtizky a
tvorbu smésnych oxida.®

Jestlize je pii ptipravé pouzit zinkovy prach jako Castice Zn jadra, povrch Zn Castice
snadno podléha oxidaci na ZnO. Toho je vyuzito pii pfipravé pigmentu. Vezmeme-li v tivahu,
ze teplota tani zinku se pohybuje okolo 419,5°C a je pozadovano pouze ¢aste¢né naoxidovani
¢astic zinku z reakéni smési, je jako jeden z moznych zpusobil ptipravy provedeni kratkého
vypalu pii 400°C.

Samotny Zn je osvédCeny jako antikorozni pigment pro natérové hmoty, proto jeho
vyuziti zde, jako jadra a zakladni slozky tohoto nového antikorozniho pigmentu, je voleno pro
dalsi vylepSeni antikoroznich vlastnosti pigmentu. Obal zinkového jadra tvofeny feritem ma
za Ukol zpomaleni procesu degradace Zn, jehoz antikorozni plisobeni mé za disledek prave
tvorbu sloucenin Zn®" a tim degradaci pevnych Zn &astic obsazenych v natérovém systému za
vzniku nerozpustnych i rozpustnych sloudenin Zn?*, které ,zalepuji“ nedokonalosti

V natérovém filmu, ¢imz vytvari bariéru vici dalSimu pronikani koroznich Cinitel.

4.3.1. Priprava ,,Zn-jadrovych® smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi

Dle svého slozeni se jednd se o novy druh antikoroznich pigmentd, nositelem
lamelarniho tvaru ¢astic jsou destiCky zinku, mezi kterymi jsou V reakéni smési naneseny
dalsi komponenty pigmentu. Mezi dal§i komponenty vzdy naleZi ¢astice oxidu zine¢natého ve
kvantit¢ odpovidajici cca 10% hmotnostnich procent navdzky zinku. Oxid zineCnaty se
piidava do reakéni smési pii ptipravé pigmentu jako protispékaci latka, aby nedochazelo ke
vzniku specenych UtvarG a dochdzelo ke vzniku neZadoucich slitin a slou€enin pouze
V minimalnim mnoZstvi. Pfi vypalovani pigmentu obsah oxidu zine¢natého ve smé&si neustéle
roste diky oxidaci zinku za vysoké teploty. Oxid zineCnaty pii vypalu dale reaguje s dalSimi
pritomnymi komponentami reak¢ni smési, mezi néz vzdy patii pouzity oxid zeleza a reaguje
téZ se surovinou tvotici kationt feritu. Dal$i komponenty tedy jsou jiz volitelné a jejich volba
zalezi hlavné na slozeni pozadovaného produktu a jeho stechiometrii. Pfiprava pigmentu
probiha standardnim procesem. V prvnim kroku se pfipravi reakéni smés postupnou

homogenizaci vychozich latek, ktera se v dalSich krocich podrobuje vypalu, dalsi
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homogenizaci, mleti a suseni. Vezmeme-li v ivahu, ze teplota tani zinku se pohybuje okolo
419,5°C a je pozadovano pouze Castecné naoxidovani Castic zinku z reakéni smési, je jako
jeden z moznych zpusobu piipravy provést vypal pii 400°C. Vydrz vypalu pfi takto vedené
pripravé je 30 minut, z divodu pozadavku jen castecné oxidace zinkového jadra. Pii pfilis
vysoké teploté ¢i dlouhé vydrzi pti vypalovani by doslo k ptilisné oxidaci a zinkové lamelarni
Castice by s nejvétsi pravdépodobnosti prestaly plnit funkci jadra, ¢imz by se ztratila vyhoda
bariérového antikorozniho ucinku pfipraveného pigmentu. Pro shrnuti je tedy vysledny

antikorozni pigment tvofen tfemi hlavnimi slozkami.

e Jadro tvofené lamelarnimi ¢asticemi zinku
e 1. vrstva jadra (mezivrstva) je tvofend Céasticemi oxidu zineCnatého — castené
naoxidovani jadra

2: vrstva jadra, (obal) tvotfena feritem se spinelovou strukturou

Ptiprava probiha podle pfedem vyzkouSeného postupu. Tzn., jsou smiSeny vhodné
molarni poméry vychozich latek, které se postupné dikladné homogenizuji po dobu 15 - 20
minut, homogenizace probihd vzdy po ptidavku kazdé nové slozky. Takto piipravené
pigmenty se vypaluji pii teploté 400°C po dobu 30 minut s nabéhem 5°C.min™ a s dobou
chlazeni 1,5 hodiny.

P#iklady probihajicich reakci - zjednoduseny zapis (12-22)

Syntéza ZnFe,O4/Zn

2Fe0.Fe, 03 + 1/20, —— 3o-Fe,03 >400°C (12)
pfeména magnetitu na hematit

Zn+ 0; —— ZnO/'Zn’ 400°C (13)

Souhrnné: ZnO/Zn" + Fe;03 ——> (vzduch,400°C) ZnFe, 04/ Zn' (14)

Syntéza CagZng gFe,04/Zn
2Fe0.Fe,03 + 1/20, —— 30-Fes03 >400°C (15)

pfeména magnetitu na hematit

Zn+0, —> ZnO/'Zn 400°C (16)
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CaCO3; —— Ca0 + CO;, 800 —900°C endotermicka reakce (17)
rozklad uhli¢itanu

vzduch, 400°C
Souhrnné: 0,8Zn0O/Zn” + Fe;03 + 0,2CaCO; ——> Caoyzzno,8F6204/‘an + 0,2C0O, (18)

Syntéza MgozZno,gFeZOMZn
2Fe0.Fe,03 + 1/20, —— 30-Fe,03 >400°C (19)

preména magnetitu na hematit

Zn+ 0, —— ZnO/Zn’ 400°C
(20)
MgCO; —— MgO + CO, 900 - 920°C  endotermicka reakce (21)

rozklad uhli¢itanu

vzduch, 400°C
Souhrnné: 0,8Zn0O/Zn" + Fe,03+ 0,2M9C03  — Mgo,ZZno,gFeZOA,/‘Zn’ +0,2C0O, (22)

Tabulka 5: Molarni a hmotnostni zlomky surovin udavajici slozeni vychozich reakénich smési

pro syntézu smési oxidil s lamelarnimi ¢asticemi

: Zn ZnO Fe;0O4 CaCOg; MgCO3
Pigment
mol.% [ hm.% [ mol.% | hm.% | mol.% | hm.% | mol.% | hm.% [ mol.% | hm.%
ZnFe,0,/Zn 873 [794 [87 |79 [39 127 |0 0 0 0
Cag2ZnogFe,0,/zn | 87,79 [ 783 |[7,05 [78 [397 [125 [0 0 119 |14
Mgo2ZnoeFe,0,/Zn [ 87,79 [ 781 [7,05 |78 [397 [125 [119 [16 [0 0
5.  Dalsi mozZnosti piipravy smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi

BéZnymi lameldrnimi pigmenty jsou hlinikové a bronzové vlocky, slida, zelezita slida
a dnes stale vice pouzivané sklenéné Supinky. Také bariérové pigmenty z nerezavéjici oceli se
uplatniuji, napf. tam kde je nutno zvysit chemickou inertnost pigmenti. Nejveétsi vyuZiti maji
ocelové pigmenty v natérech vnitinich stén pro kontejnery na potraviny. Zelezita slida je
Vv ptirode¢ se vyskytujici forma hematitu s 92-95% Fe,03 Oxid Zelezity se vyrabi i synteticky a

obsahuje 96% Fe,03. Tyto pigmenty se Casto kombinuji s aktivnimi antikoroznimi pigmenty.
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5.1. Jednoduché lamelarni ferity

Jako surovinu s lamelarni strukturou pro syntézu neizometrickych feritd s lamelarnimi
Casticemi lze zvolit napiiklad spekularit. Spekularit je ur¢itd forma hematitu o-Fe;O3
s vyrazné lamelarni strukturou ¢astic, ktery obsahuje mimo oxidu Zelezitého také 5 az 10%
oxidu ktfemicitého. Oxid kifemicity ma vice neZ tficet polymorfnich forem Ccistého SiOp,
Z nichZ nejbézngjsi formou je a—kiemen, ktery je hlavni soucasti mnoha minerali. o—kiemen
je termodynamicky nejstabilngjs$i formou a pti 573°C se transformuje na f—kiemen. Jedna se
o nerekonstruktivni transformaci, kdy zlstdvaji zachovany vlastnosti dané¢ symetrii, ale
dochézi také k malym posunim atomu. Pii teploté 867°C se B—kifemen transformuje na B-
tridymit, coZ je rekonstruktivni transformace, pii které dochazi k pteruseni vazeb Si-O. Této
faze premény SiO,, obsazeného ve spekularitu, je vyuzito pii syntéze ferith zadaného
lamelarniho tvaru a to pfedevsim pro zvySeni reaktivity spekularitu. Ochladi-li se B-tridymit
na 120°C, podléha piechodu na oa-tridimit. Forma o kazdého ze tfi minerali mize existovat
za normalni teploty. Dilezity je fakt, ze pfi kalcinaci na teploty i pfes 1000°C zistava
lameldrni tvar Castic spekularitu nezménén a zaroven chemické slozeni a struktura hematitu

a-Fe,03 zlstava zachovana.

Obr. 2: &astice a-Fe,O3 spekularitu pofizené elektronovym mikroskopem (zvétseno 800x) %

Konkrétni postup ptipravy lamelarniho feritu opét zacind od vypoctu moléarnich

pomért jednotlivych oxidl a od pfipravy navazek.
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Tabulka 6: Priklady navazek oxidd pro jednoduché lamelarni ferity®

Vlastni postup pfipravy je v podstaté podobny jako pfi syntéze ferospinell
s izometrickymi ¢i jehlicovitymi ¢asticemi. Vychozi reakéni smés se homogenizuje za sucha
V planetarnim misicim zafizeni s cilem zvysit reak¢ni plochu reagujicich surovin a fyzikalné
mechanicky aktivovat ¢astice.

Naésleduje jednofazova az tii fazova kalcinace v korundovych kelimcich pfi teplotach
1000-1150°C. Zavérecnou operaci je opét louZeni a promyvani s cilem minimalizovat obsah

rozpustnych latek, které by snizovaly antikorozni vlastnosti pigmentu.

18kl

Obr. 3: Snimek jednoduchého lamelarniho ferospinelu potizeny elektronovym mikroskopem

(Zvétseno 3000x) %
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Piiklady reakci vedoucich ke vniku lameldrnich feritii

MeCO; —— MeO + CO; >900°C (23)
XMeO + yZnO + spekularit Fe;03 —— MexZnyFe;04 1000 - 1150°C (24)
X+y=1

5.2. Lamelarni core-shell ferity

Z antikoroznich pigmenti s lamelarnim tvarem c¢astic je kladny antikorozni efekt
pozorovan, zejména pii pouZiti pigmentdl jako spekularit-Zeleza, slid™, silica-kfemigitand,

6% s lamelarni strukturou,®® jako hlinikovy

mastku, sklenénych vlocek a kovovych pigment
bronz, zinkovy prach a hlinikovy prach. Vhodnou aplikaci a vyztuzenim pojiva lamelarnimi
¢asticemi pigmentu se prodluzuje doba prostupu iontd smérem ke kovovému podkladu, ¢imz
dochazi ke zlepseni antikoroznich vlastnosti filmu.®

Bylo zjisténo, ze propletenim neizometrickych Castic pigmentu pii plan-paralelnim
usporadani se prodluzuje cesta diftize par a plynt na vice nez desetinasobek tloustky filmu,
coz vede ke zpomaleni koroze. Béhem =zasychani natérového filmu, lameldrni Céstice
zaujimaji pozici paralelni k zdkladu a diky této orientaci, ptispivaji ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti a brani vnikani vlhkosti, kysliku a agresivnich ionti smérem k podkladu.

Pigment téZ chrani organické pojivo proti degradaci UV zafenim. DalSi vyznamny
faktor ovliviiujici ochranu kovového podkladu je adheze™ k tomuto podkladu, stejné tak je ale
dilezita 1 vzdjemna adheze jednotlivych vrstev. Pojem adheze je blizce spojen s fenoménem
tvorby osmotickych puchyii, odlupovanim se a praskdnim natérii. Proto zlepSeni
mechanickych vlastnosti natérového filmu vhodnym neizometrickym pigmentem zvysuje
odolnost natéru vi&i teplotnim zm&nam a mechanickému naméhéani’® a s nimi spojenymi
problémy. Souvislost mezi adhezi a ochrannou antikorozni funkci natéru ovSem stoji na
predpokladu, ze jestlize neni natérovy film naruSen mechanicky, pak ke korozi podkladu
nedochazi. Za situace, kdy lameldrni Castice poskytuji chemicky aktivni vrstvu, mize byt
bariérovy mechanismus ochrany spojen s aktivnim chemickym efektem.

Pokud se vénujeme pigmentim se spinelovou strukturou umisténych na zinkovém
lamelarnim jadre, spekularitu, hlinikovém a zinkovém prachu. Tak diky volenym vychozim
latkam Zn, Al, spekularit, ZnO, Fe,03, Fe304, CaCO3, MgCO3; nebudou poskozovat zivotni

prostiedi.
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5.2.1. Lamelarni core-shell ferity (na jadru muskovitu)

Jako vychozi latku - matrici pro pfipravu lamelarniho feritu jadrového typu (tzv. core-
shell) mizeme zvolit napt. muskovit KAI,(OH),AISi3O10. Muskovit slouzi jako lamelarni
nosi¢ (jadro) chemicky inertniho charakteru. Muskovit patii do rozsahlé fady vrstevnatych
hlinitokfemicitant (slid). Divodem jeho pouziti pro syntézu antikoroznich pigmentl jsou jeho
fyzikéalné chemické vlastnosti a samoziejmé lamelarni tvar Castic, ktery popisuje nasledujici

snimek pofizeny elektronovym mikroskopem:

Obr. 4: Snimek struktury muskovitu po zihani 1150°C poftizeny elektronovym mikroskopem
(Zvétseno 2500x) 8

Samotny mineral muskovit KAI,(OH),(AlSizO19) je také termicky stabilni. Az pfi
teplotach nad 600°C dochazi k jeho dehydrataci na KAI3;SizO11, projevujici se zanedbatelnymi
hmotnostnimi zménami, doprovadzenymi nepatrnou barevnou zménou - zloutne. Pro syntézu
jadrovych feritd se tak jedna o idedlni nosi¢ (jadro). Od spekularitu se muskovit odliSuje
mensi povrchovou tvrdosti Castic, ta se vyjadiend ve stupnici tvrdosti dle Mohse pohybuje
v rozmezi 2,5-4, zatimco spekularit vykazuje tvrdost dle Mohse v rozmezi 5-6. Diky
vrstevnatému uspotradani a chemickému sloZeni vrstev jsou slidy pomérné kiehké.

Na tomto inertnim nosi¢i se vytvaii vysokoteplotni syntézou vrstva chemicky
aktivniho feritu MeyZnyFe,04 (kde Me=Ca, Mg, x + y = 1). Pro tuto vrstvu feritu miizeme
jako zdroj kationli Zeleza zvolit Cerveny hematit o-Fe;O3 S izometrickymi Casticemi. Jako
zdroj dvojmocnych kationi Mg, Ca a Zn je mozno pouzit uhliitan vapenaty, uhli¢itan

hotecnaty a oxid zine¢naty. Opét je potieba vypocitat a ptipravit navazky vychozich surovin

38



podle pozadovaného slozeni feritd. Pfiklad navazek takovychto modelovych smési oxida

s muskovitem ukazuje tabulka ¢. 7.

Tabulka 7: Piiklady navaZek surovin pro syntézu core — shell feritu na jadru muskovitu®

Zn0O MgO CaO Hematit Jadro KAIl;SizOqg
Pigment/jadro
[mol%] | [hm%] [mol%] [hm%o] [mol%] [hm%o] [mol%] [hm%] [mol%] [hm%e]
MgFe,O4/
. 25 4 - - 25 16,9 50 79,1
KA|33|3011
MgolaznoszEZOz;/
. 5 18 20 3,2 - - 25 16,7 50 78,3
KA|33|3011
Mgo6ZNoFe;0uf
. 10 34 15 2,4 - - 25 16,5 50 71,7
KA|33|3011
Mgo4ZnosFe0f
. 15 5 10 1,6 - - 25 16,3 50 77,1
KA|35|3011
Mgo,zznovaFEZOz;/
. 20 6,6 5 0,8 - - 25 16,1 50 76,5
KA|35|3011
ZnFe;04/
) 25 8,2 - - - - 25 15,9 50 75,9
KA|35|3011
Cao,zznovaFEZOz;/
) 20 6,5 - - 5 1,1 25 16,1 50 76,3
KA|35|3011
CaFe,O./
. 25 58 25 16,4 50 77,8
KA|3S|3011

Nasledujici postup ptipravy probihd ve tfech krocich: homogenizace, vicestupiiova

kalcinace a mleti spojené s promyvanim.

Piiklady reakci vedoucich ke vzniku feritit nanesenych na muskovitu jako jadru:

KAIl(OH),AISi;0;p —— KAIgSi30;; + H,O  >600°C  dehydratace muskovitu — (25)

MgCO; ——> MgO + CO; >900°C rozklad uhli¢itanu (26)

XMgO + yZnO + o Fe203 + KA|3Si3011 e ngznyFGZOAj KA|3Si3011 (27)
1000 - 1150°C tvorba vrstvy feritu na jadie
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Obr. 5: Snimek lamelarniho core-shell feritového pigmentu na bazi muskovitu pofizeny

elektronovym mikroskopem (Zvétseno 6000x) 8

5.3. Lamelarni core-shell spinely na hlinikovém jadru
5.3.1. Hlinik a hlinikové vlo¢ky

Cisty hlinik je stiibfité bily kov s mnoha vyhodami, je lehky, netoxicky a vysoce
leskly. Hlinik reaguje rychle s vrouci vodou za vzniku vodiku a hydroxidu hlinitého. Tato
reakce probiha pomaleji se studenou vodou. Hlinikové Supinky se v natérové hmoté orientuji
paralelné k natfenému kovovému podkladu a tim vytvareji bariérovou ochranu natéru.
Pripravuji se dva typy hlinikovych pigmentl, leafing (vyplavavajici) a non-leafing
(nevyplavgjici). Leafingovy efekt je zplsoben vysokym vztlakem povrchu pigmentu, tyto
pigmenty putuji smérem k povrchu natérového filmu. Vysledkem tohoto efektu je zvyseni
koncentrace pigmentu hliniku u povrchu nétérového filmu. To zpiisobuje zvySeni odolnosti
vici povétrnostnim vlivim, UV zéfeni a odéru. Leafing pigmenty vytvareji silné reflexni
kovové vrstvy natérovych hmot, které mohou vést ke kovovému zrcadlovému vzhledu. Tento
typ hliniku mé wvziti jako antikorozni pigment V néatérovych hmotéach, dale ma uziti pro
reflexni natéry, natéry pouzivané v piimoiskych oblastech, natéry stiech a kamen nebo
vyfukd. Leafing efekt mize byt potlacen nebo znicen Spatnymi formulacemi (pfili§ malé
povrchové pnuti rozpoustédla, vody nebo tenzidir).®® %2

Non-leafing efekt je zaloZen na rovhomérném rozloZeni pigmentu hliniku v natérové
hmoté€, coz zplisobuje odraz dopadajiciho svétla. Diky tomuto efektu jsou tyto typy hliniku
vhodné pro stinovani barev jako napf. tipytivé leskly natér na kola. Non-leafing typ hliniku se
predevs§im pouziva do interiérovych natérovych hmot. Pouziva se také v kombinaci se zinkem

na nateéry plechovek a do vysokoteplotn¢ odolnych nétért. 88,92
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Non-leafing typ hliniku se li§i pouze v povaze pouzitého lubrikantu pfi vyrobé. Tvar a
velikost hlinikovych castic se nelisi. Pfi vyrobé non-leafingového typu hliniku se pouzivaji
lubrikanty s rozvétvenym fetézcem, nebo tento typ muze byt pfipraven z leafingového typu a

to mletim s nonleafingovym lubrikantem (kyselina laurinova a olejova).

Vlastnosti hliniku v natérovych hmotach:

Natérové hmoty obsahujici hlinik vytvareji bariéru proti vlhkosti a prinikiim par.
Ptidavek hliniku do natérovych hmot zvySuje jejich odolnost proti vysokym teplot'élm.20
Hlinik ma velkou tepelnou a elektrickou vodivost, vybornou odolnost proti korozi, je
magneticky a nejiskii. Hlinik odolava korozi nikoli pro své postaveni v elektrochemické tade,
ale rychlou tvorbou tenké souvislé povrchové vrstvy oxidu hlinitého. Nebezpeci koroze je pii
styku s grafitem, zelezem, niklem, médi nebo stiibrem. Pti styku s oceli, zinkem a kadmiem
zavisi korozni odolnost pfedev§im na pH. Dobrou korozni odolnost Ize uméle zvysit

zesilenim vrstvicky oxidu anodickou oxidaci kovu, kde se hlinik ponoii do 10-15% H;SO,,

spoji se s kladnym poélem, a tak se za¢ne obalovat oxidem hlinitym.

2 Al +30%-6e — Al,O3 (28)

Tenka vrstva o tloustce 10-20 pm vyborné chrani kov v oblasti pH 4,5 — 8,7. Silngjsi
vrstva (50-100 pum) chrani kov proti odéru. Mechanické vlastnosti ¢istého hliniku lze zlepsit
médi, manganem, kiemikem, hotf¢ikem nebo zinkem. Spoji-li se elektricka vodivost hliniku
s odolnosti proti korozi a jeho snadnou zpracovatelnosti, pak je idealnim kovem pro elektrické
vodice. Hlinik se vyuziva pii nespoctu aplikaci, napf. je to oblibeny material na konstrukce,
pouziva se téz na stavbu kosmickych lodi, nadrzi na palivo, elektrod atd.

Natérové hmoty s obsahem hliniku jsou vyhodné pro bézné rozpoustédlové systémy,
maji dobrou odolnost proti povétrnostnim vliviim, UV zafeni a vlhkosti.? Hlinik se pouziva
pfi urcovani otiskil palcii, na natéry v automobilovém primyslu, ptidava se do tiskatskych
barev a V}'Ibuénin.g?’ Hlinik se pfidava do zinkovych natérti pro zvyseni kovového vzhledu a ke
zlepSeni vlastnosti natérovych filmi.*

Kombinace zinkovych a hlinikovych pigmentii zpomaluje vyskyt bilé koroze a
pomaha zvysit bariérovy efekt natérové hmoty. Odolnost k vytvareni bilé koroze se snizuje se
zvySujicim se obsahem hliniku v natérové hmoté. Efektivita katodické ochrany u mista

poskozeni se miize udrzet v natérové hmoté s obsahem hliniku pod 20%. VéEtsi obsah
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hlinikovych Supinek (25-30%) zvySuje vznik koroze na poskozenych mistech a dochazi ke
ztraté katodické ochrany.

Supinkovy hlinik potazeny vrstvou filmu (Fe,Oz nebo SiO,) poskytuje rtiznobarevné
efekty v natérovych hmotach, které odrazeji vice infracervené¢ho zafeni, ale to jen v ptipad¢,
ze je vrstva oxida velmi tenka. V oblastech s vysokymi teplotami se tyto natéry pouzivaji na
budovy a kovové stfechy.’® U natérti obsahujicich hlinik se p¥i expozici v primyslovych a
piimotskych atmosférach objevuje tzv. dilkova koroze. Koroze téchto natéru je zavisla na pH
a na charakteru iontu — malé molekuly jsou schopné pronikat oxidickou vrstvou. Silné
kyseliny napadaji vytvofenou oxidickou vrstvu a poté rozpousteji kov za vyvinu vodiku. U
kyselin se silnym oxidaénim u¢inkem dochazi k pasivaci povrchu.® Intenzita oxidace je
zvySovéna piitomnosti SO, a snizovana pritomnosti CO,.*° Hlinikovy typ non-leafing
V natérové hmoté¢ miize byt neptizniveé ovlivnén polarnimi rozpoustédly nebo pojivy. V téchto
ptipadech je nutny stabilizator.

Supinkovité &astice hlinikového prachu s proménlivou tloustkou a tvarem &astic se
pouzivaji pro vyrobu vrchnich antikoroznich natéri. Vyrabé&ji se z odfezkti hlinikovych folii
odpadajicich pii jejich vyrobé. Pii kontinualnim zpiisobu vyroby se odiezky folii s ptisadou
lubrikaéni latky plni do kulovych bubnovych mlynt a narazy kouli jsou roztloukdny a proud
inertniho plynu unasi ¢astice do tfidice. Dalsi moznosti vyroby je mleti v kapalném prostiedi
V suspenzi benzinu s ptisadou stearinu nebo jiného smacedla, pficemz vznikd pifimo suspenze

. o 92, 97-99
Supinek ve formé pasty.

5.3.2. Syntéza spinelovych pigmentii Zn—Mg-Al na lamelarnich ¢asticich hliniku

Jde o skupinu spinelli reprezentujici pigmenty s trojvaznymi kationy hliniku
pfitomnymi v elementarni bunice. Existuji spinely dvou az tii typll s kombinaci trojvazného
kationu hliniku a dvojvazného kationu s vhodnymi parametry k vytvofeni zaklani kubické
miizky. Zn** a Mg?* se zdaji byt nejvice vhodné kationy. Nejenom Ze tyto prvky maji vhodny
polomér pro tvorbu spinelové miizky, ale oxidy které tvofi, se vyznacuji svou netoxi¢nosti.
JestliZze je hlinikovy prach pouZity jako vychozi surovina, povrch hlinikovych ¢astic snadno
podléha oxidaci na oxid hlinity v oxidacni atmosféte béhem vypalu v peci.

Po kalcinaci se produkt mele v planetarnim sférickém mlynu pfi 400 ot.min™ po dobu
1 hodiny. Vhodné ¢astice ke mleti mohou byt napt. korundové kulicky. Nasledné€ se produkt

promyva a susi.
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Reakce vedouci ke vzniku spinelového produktu mohou byt popsany nésledujicim zptisobem:

1. Povrchova oxidace hliniku:

4Al + 30,—— 2Al1,05/Al (29)
2. Rozklad uhli¢itanu:

MgCO3——> MgO + CO, (T > 830°C) (30)
3. Syntéza spinelové struktury na Al ¢astici:

XxZnO + yMgO + Al,Oz/Al —— Zn,MgyAl, O /Al (31)
(T =800-1150 -C)

x+y=1

Tabulka 8: pomér vychozich surovin pro piipravu pigmenta

Fi
mag. 2.000°%_

<+ 208 19w BRRERY 16 3

Obr. 6: SEM snimky lamelarnich ¢astic hliniku
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e) Mgoyzzno,3A|204/A| f) ZnAI204/AI

Obr. 8: SEM snimky prezentujici morfologii ¢astic syntetizovaného spinelového pigmentu na
hlinikovém jadie: (a) MgAIl,O4/Al, zvétseno 3500%; (b) MgogZng2Al,O4/Al, zvétseno 4000%;
(€) MdgoeZng 4AlL04/Al  zvétseno 3500%; (d) MgoaZngsAl,04/Al, zvétseno 2000x; (e)
Mgo.2ZNng sAl,04/Al, zvétseno 6000x%; (f) ZnAl,04/Al, zvétseno 5000

5.3.3. Syntéza spinelovych pigmenti Zn—-Mg-Fe na lamelarnich ¢éasticich hliniku

Dle poznatkli sou¢asného vyzkumu v oblasti jddrovych pigmenti a pigmentii obecné
kdy je trendem zkoumdni vlastnosti riiznych kombinaci pigmentl s riiznymi mechanismy
ucinku, je velice pravdépodobné, Ze tato zamysSlend kombinace antikoroznich pigmentt, da
vzniknout G¢innému pigmentu, ktery bude chranit kovovy podklad pfed vznikem koroze.

Kombinaci vhodnych materialt, tedy konkrétné hlinikového prachu s lamelarnimi
Casticemi a feritového pigmentu by mélo docilit zvySeni antikorozni ucinnosti obou
komponent. Pfiprava jadrového pigmentu, MexZn; xFe,04/Al se tedy sestava ze syntézy feritu
a hlinikovych vlocek. Pti pohledu na vychozi latky je jasné, ze vysledny pigment nebude
toxicky pro zivotni prostiedi. Z divodu problému tvorby spinelové struktury nejenom feritu
MexZny4Fe;04, ale téZ sloucenin MeyZn;xAl,O4, se musi pouzity ferit pfedsyntetizovat a
teprve po té muze dojit k reakci tohoto predsyntetizovaného feritu s jadrem. VySe uvedeny
postup dovoli vysokou konverzi feritu a pouze minimalni konverzi jadra na Al,Os. V ptipadé
jednostupiiového vypalu vSech komponent vznikne smés oxidil.

Pti potlacovani koroze ferit pusobi aktivné antikorozné, vyznacCuje se tvorbou
organickych mydel a s vhodnymi pojivy (napf. s obsahem karboxylovych skupin) a chrani
zakladni kov pomoci tvorby pasivacnich vrstev. Detailni vlastnosti hlinikovych vlocek jsou

pak popsany ve vyse uvedené kapitole 5.3.1.
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Priklad velmi obecnych reakci vedoucich ke vzniku pigmentu MexZn; xFe,O4/Al.

1. stupen
3XxMeCOj3 + 3(1-xX)Zn + 2Fe0O.Fe;,03 —— 3 MeyZn;<Fe,04 + 3CO, (32)
2. stupeni
MexZny4Fe,04 + Al —— MeyZn;<Fe,O4/Al (33)

5.4. Antikorozni vlastnosti ferospinelového pigmentu s polyanilinovou
vrstvou na povrchu

V této kapitole jsou popsany poznatky o vyuZiti polyanilinového fosfatu jako latky
zvySujici antikorozni vlastnosti ochrannych organickych povlaki.*t 1 Vyzkum prozradil, ze
pritomnost polyanilinové vrstvy na pigmentech feritového typu zvySuje jejich antikorozni

vlastnosti, 0% 102

Obr.9:  Naprotonovany polyanilin (nahote) V porovnani s polyanilinem jako zéasadou

(dole)*™

Pigmenty byly pfipraveny jako smési oxidu zeleza, a kationti Ca?*, Mg*'a Zn*",
Postup piipravy byl podminén danymi termodynamickymi a kinetickymi faktory. Vrchni
vrstva vodivého polymeru byla vytvofena na povrchu feritovych ¢astic. Polyanilin byl i na

P ; y ‘o . or oy 102
mezifazovych rozhranich (sténa reak¢éni nadoby, hladina reakéni smési). 0
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Kterykoliv material v kontaktu s reak¢éni smési pouzitou pro piipravu polyanilinu se
pokryje filmem tohoto polymeru. Vytvoiena vrstva vodivého polymeru na povrchu ¢astic
feritového typu byla neuplna. Fosfat polyanilinu se nachazel téZ v mezikrystalovych

prostorech a pokryval 1 povrchové vady, jako pory a praskliny.

S

Obr. 10: Castice ferit pokryté vrstvou polyanilinu101

Vysledky ziskané po 1500 h korozniho testovani v komofe se solnou mlhou
jednozna¢né naznacily lepsi antikorozni vlastnosti téch pigmenti v prostfedi urethanizované
alkydové disperze, jejichz povrch byl pokryt polyanilinovym fosfatem. Mlzeme fici, Ze
vysoké funkénosti natéru v tomto piipadé bylo dosazeno ve stupni povrchové koroze, vzniku
puchyiti a koroze Vv fezu. NejlepSich vysledkli doséhly feritové pigmenty s kombinaci Zn a
Mg kationtd. Konkrétn¢ pigmenty ZnFe,O4, Mo 2Zn0sFe204, MgosZngFe,04 s poviakem
polyanilinového fosfatu. Ty mély po 1500 hodinach expozice v solné mlze znatelné lepsi
antikorozni vlastnosti neZz stejné pigmenty bez tohoto povlaku. Za povSimnuti stoji, Ze
pfitomnost polyanilinu nevylstovala jen v samotné korozni zlepSeni, ale i sniZeni tvorby
puchyit bylo velmi zjevné. Vysledky koroze podkladu se 1isi v zavislosti na typu pigmentu a
tvaru Castic. Ochrana oceli pigmenty s izometrickymi ¢asticemi bude mensi, protoze kyslik a
voda mulZe snadnéji prostoupit k oceli pdry mezi Casticemi, neZ by tomu bylo v pfipadé

pigmenta lamelarniho tvaru.
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Obr. 11: Korozni vysledky alkydovych natérti bez obsahu (vlevo) a s obsahem polyanilinu na

povrchu pigmentu (vpravo)'™

Mnohé studie poukazuji na obecné ochranné vlastnosti polyanilinu, obsahujiciho
fosfore¢nou kyselinu jako legujici latku. Dulezitou vlastnosti polyanilinového povlaku v jeho
vodivém stavu je schopnost zadrZovat naboj na fazovém rozhrani'® tvofeném s pasivni
vrstvou kovu. Tento ndboj miiZze byt efektivné vyuzit k oxidaci zakladniho kovu a k vytvoteni
pasivacni vrstvy. Polyanilin se chova zjevné jako bariera, kdyz existuje v elektronové a
iontove izola¢nim stavu.

Ziskané vysledky naznacuji na neutralizacni schopnost pfipravovanych
nemodifikovanych sérii pigmenti spinelového typu. Pigmenty spinelového typu jsou
charakterizovany vodnym vyluhem v alkalické oblasti a jejich rozpustnost ve vod¢ je mala.

Hodnoty pH vodného vyluhu nemodifikovanych pigmenti tedy byli v alkalickych
oblastech. Pfitomnost kyseliny fosfore¢né jako legujici latky v polyanilinu ovSem zptisobila
posunuti hodnot pH vodného vyluhu pigmenti do kyselé oblasti, coZ miZe mit vliv na
schopnost neutralizace kyselych funkénich skupin pojiva. Antikorozni alkalické pigmenty

totiz neutralizuji kyselé (karboxylové) skupiny alkydové pryskyfice. >
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6. Vyznam vlastnosti pigmenti pro pouziti v natérovych

hmotach

Ptipravou antikorozniho pigmentu nic nekonci, ale teprve zacind, protoze je potieba
provést celou fadu zkousek a méteni popisujicich pigment z riznych hledisek. Na zakladé
téchto méfeni se pak naformuluje vhodny natérovy systém a antikorozni vlastnosti pigmentu
se potom testuji pfimo v kombinaci s ptislusnymi tfidami organickych povlaki. Tato hlediska
a jednotlivé typy zkouSek budou v hrubych rysech popsany v nésledujicich kapitolach.

Pro popsani mechanismu pusobeni antikoroznich pigmenti je velice diilezita znalost
vlastnosti pigmentl v praskovitém stavu. Fyzikalné-chemické vlastnosti také ovliviiuji
formulace konkrétnich typii natérovych hmot. Pii volbé typu antikorozniho pigmentu a
organického pojiva je nutné piihlédnout k takovym vlastnostem, jako je napiiklad obsah
vodorozpustnych latek, obsah elektrolytii ve vodném vyluhu. Pfi samotném vypoc¢tu hodnot
objemové koncentrace pigmentu a kritické objemové koncentrace pigmentu pak hraji nejvétsi
ulohu vlastnosti jako je hustota, velikost ¢astic, distribuce velikosti téchto Castic a jejich
mérny povrch.

Antikorozni vlastnosti pigmentu jsou nejvice ovliviiovany parametry jako je pH
vodného vyluhu a méma elektrickd vodivost vyluhu pigmentl. VSechny tyto uvedené
vlastnosti maji tedy vztah bud’ k pouzitelnosti, nebo k inhibiéni G¢innosti zkoumanych smési
oxidu.

Vodivost vodnych vyluhii ptipravenych pigmenti mtze velice dobfe byt hodnoticim
parametrem pusobeni smési oxidii v pojivech, ve kterych nejsou Zadné funkéni skupiny
schopné tvorby inhibi¢né pusobicich mydel. Jedna se tedy o pojiva, ktera neobsahuji
dostate¢né mnozstvi -COOH skupin na fetézci makromolekuly (napt. chlorkaucuk, epoxid,
polybutadien). V téchto piipadech bude patrné korozné inhibi¢ni mechanismus pouze bazické
povahy.

Vysoké alkalita a obsah vodorozpustnych latek vSak mulzZe vést v piipadé pojiv na
disperzni vodné styren - akrylatové bazi ke koagulaci ¢astic polymert a tim ke znehodnoceni
pojiva i celého systému. Rozpustné soli mohou totiZz zptsobit gelovani, coz se projevi v
samovolné koagulaci pojiva. Tyto faktory neptiznivé ovliviiuji stabilitu a skladovatelnost
vyrobenych natérovych hmot.

Parametry charakterizujici vlastnosti jednotlivych pigmenti je potfeba posuzovat
individualné a k naméfenym hodnotam je potieba peclivé volit pojivovy systém tak, aby

vysledna kombinace pigment pojivo méla co nejlepsi aplikacni vlastnosti.
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6.1. Popis struktury pigmentu a jeho vlastnosti

Krystalografickad struktura - Rentgenovd difrakcéni analyza

Krystalickou stukturu a jeji zmény u vychozich latek i produkt je mozno sledovat
rentgenovou difrak¢éni analyzou. Pfi rozptylu rentgenovych paprski dochazi k difrakci
paprsku, kterou lze zaznamenavat jako difraktogramy. Porovnanim difrak¢niho diagramu s
tabelovanymi hodnotami mezirovinnych krystalovych vzdalenosti muzeme posuzovat

krystalickou strukturu pigmentt.

Chemické sloZeni - Rentgenovd fluorescencni analyza

Rentgenova fluorescenéni analyza je metoda nedestruktivniho zjistovani slozeni latek,
ktera je zalozena na meéfeni charakteristického rentgenového zafeni vybuzeného ozafovanim
zkoumaného vzorku. Analyzou energie (vinové délky) takto vzniklého fluorescencniho zateni
lze zjistit, které prvky jsou pfitomné ve zkoumaném vzorku a podle intenzity jednotlivych

pikt fluorescencniho zateni I1ze stanovit koncentraci téchto prvkl ve vzorku

Popis tvaru Castic pigmentit
Povrch a tvar Castic lze studovat pomoci elektronového skenovaciho nebo

transmisniho mikroskopu.

Distribuce velikosti Cdstic pigmentit
velikosti ¢astic pouzitelnd pro pigmenty se naléza v rozmezi jejich velikosti 0,1 az 20 um a je
pokryta riznymi metodami méfeni. VSechny metody vSak vychdzeji pii vypoctu distribucniho
rozdéleni z pomérné¢ hrubych ptedpokladi. Témér vSechny vypoctové algoritmy totiz
pfedpokladaji kulovity tvar ¢astic.
Velikost ¢astic je vyjadiena jako primér ekvivalentni koule, t.j. koule, rozptylujici

laserové zafeni stejné jako méfena Castice.

Vysledky analyzy jsou prezentovany ve formé tabulky a grafu. V grafu je zobrazena
frekvencni kiivka, udavajici procentualni Cetnost zastoupeni v souboru a kiivka udavajici
podsitni podil. Na ose x jsou vyneseny pruméry ekvivalentnich kouli a na ose y procenticka

cetnost zastoupeni.
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V tabulce jsou uvedeny parametry méfeni a naméfené vysledky. Pro lepsi

srozumitelnost dat je ptilozeno vysvétleni potfebnych pojmi:

Size mikrons - velikost v mikrometrech

D(0.5) udava, ze 50% castic v objemové distribuci mé velikost pod uvedenou hodnotu
D(0.9) udava, ze 90% castic v objemove distribuci mé velikost pod uvedenou hodnotu
D(0.1) udava, ze 10% castic v objemovée distribuci ma velikost pod uvedenou hodnotu

D(4,3) udava stiedni velikost Castic

Mérna hmotnost pigmentii

Mérmna hmotnost'® je zakladnim parametrem charakterizujicim Gistotu, druh a
pouzitelnost pigmentd, pficemz na zakladé této hodnoty lze vypocitat hodnoty kritické
objemové koncentrace pigmentu (KOKP) a objemové koncentrace pigmentu (OKP). Znalost
téchto udajli je nezbytna pro formulovéani organickych povlaki jako heterogennich systémii.

Stanoveni mérné hmotnosti se provadi pyknometricky pomoci plynového pyknometru

Mérny povrch pigmentit

Z velikosti mémého povrchu praskovych pigmentd Ize usuzovat na velikost ¢astic,
kterd ma vliv na dal$i pigmentové parametry (KOKP, dispergaci aj.). Mérmy povrch se
stanovuje na pfistroji, ktery pracuje na principu adsorpce plynu na Casticich pevné latky.
Mérny povrch pigmentu je uréovan na zdkladé zjiSt€éni mnoZstvi plynu potiebného
Kk vytvofeni monomolekularni vrstvy molekul dusiku, pfi¢emz k adsorpci dochazi ve vnitinich

1 vnéjSich porech Castice.
Hodnota pH vodného vyluhu

Hodnota pH podava informace o fyzikdlnich, chemickych a aplikacné technickych

vlastnostech pigmentu®®*

a dovoluje urcit, zda jsou v pigmentu obsazeny kyselé nebo
alkalické slozky, které mohou byt chemickou podstatou pigmentu nebo pfitomnou vychozi

nezreagovanou surovinou.

Priibéh ¢asovych hodnot pH je pro kazdy antikorozni pigment jiny a odlisny je téz pro
rizné typy filma. Z poklesu ¢i vzristu ¢asovych zmén pH vodnych vyluht filma 1ze usuzovat,
Vv prvni fazi studia antikorozniho pigmentu v konkrétnim druhu filmu, na jeho mechanismus

pusobeni pomoci ochranného komplexu.
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Obsah latek rozpustnych ve vodé

Obsah vodorozpustnych latek'® je parametrem charakterizujicim stupefi promyti
pigmentu ve fazi jeho pfipravy a je také ukazatelem aplikovatelnosti do pojivovych systému
nachylnych na obsah rozpustnych soli. Pomoci tohoto stanoveni lze wurcit obsah

vodorozpustnych soli v pigmentu za horka i za studena. Stanoveni se provadi vazkove.

Odolnost pigmentii vii¢i vysokym teplotam

Stabilita a zachovani vlastnosti pigmentu pfi pisobeni vysokych teplot je ukazatelem
pouzitelnosti tohoto pigmentu pro specialni aplikace, naptiklad do keramickych glazur nebo
vypalovacich a jinych specidlnich natérovych hmot. Nestalost pii vysSich teplotich se
projevuje zménou barevného odstinu ¢i zménou jinych funkénich vlastnosti, poptipadé
dochazi k vytésnovani z dispergujiciho prostiedi. Schopnost odolévat vys$sim teplotam zavisi

na chemickém slozeni pigmentl a na prostedi, ve kterém je pigment dispergovan.

Termostabilitu 1ze stanovit vice metodami. Pro pigmenty v praskovém stavu je
urcovana na zaklad¢ gravimetrickych stanoveni, jako tzv. ztrata zihanim nebo na zaklad¢
zmén v barevném odstinu nasledkem definovaného ptisobeni vysoké teploty. Po aplikaci
V pojivu lze zjistovat termostabilitu na zakladé zmén funkénich vlastnosti systému, jako je

ztrata lesku, korozni odolnosti a;.

6.2. Korozné-inhibicni vlastnosti a chemicka stabilita pigmenti

v antikoroznich povlacich

Korozni zkouSeni materialti chranénych organickymi povlaky ma specifické postaveni,
protoze korozi podléha nejenom kov, ale i samotny organicky povlak. Proto je nutné k témto
zkouskam nejprve potifeba naformulovat vhodny natérovy systém. Organicka pojivova slozka
brani z hlediska korozni kinetiky dosaZeni ustidleného stavu pod natérem (soucasné svou

malou a postupné se ménici vodivosti komplikuje pouzivani elektrochemickych metod).

Aplikaci organickych povlakl na povrchu kovového pfedmétu je vytvofena ,,bariéra*
proti ptisobeni okolniho prostiedi. Neni to vSak idealni bariéra nebot povlak je propustny vice
¢i méné pro Hy0, O a jiné latky. Migrace nizkomolekularnich latek do polymerniho povlaku

nastava nejen submikroskopickymi pory, ale i pravou difuzi. Organicky povlak chrani povrch
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kovového predmétu adhezné bariérovym mechanismem a dale pak inhibicnim a
elektrochemickym mechanismem nebo jejich kombinaci. Na celkovych ochrannych
vlastnostech natérti se potom vyznamné podili stupeii jejich pfilnavosti, tloustka, propustnost
pro korozni média, nasdkavost, inhibi¢ni G¢inky pigmentti, chemicka podstata pojiva, kvalita
predapravy povrchu atd. Vysledek v podobé korozni odolnosti téchto vzajemné se
ovliviyjicich faktorti zavisi na obsahu inhibi¢nich pigmentt, jejich vlastnostech, na obsahu
plniv a jinych specidlnich aditiv v kombinaci se spravnym typem pojiva, spravné nanesenym
na predem vhodné upraveny kovovy podklad. Ma-li se tak sledovat korozni odolnost
ochrannych materialti, je tfeba se zaméfit na systém kov-ochrannd vrstva. Aby mohly byt
sledovany korozni pochody v tomto systému, je tieba teoreticky zvladnout funkéni vlastnosti
jednotlivych filmotvornych slozek, pigmentl, aditiv a ptesné¢ dodrzovat zkusebni podminky
koroznich zkouSek tak, aby sledované korozni pochody nemohly zptsobovat vedlejsi reakce.
Koroze musi probihat nezménénym mechanismem a ptred¢asna degradace povlaku a produkty

koroze nesmi ovliviiovat vysledky.

Pro volbu korozni zkousky jsou dulezité faktory, jako jsou rychlost a pfesnost, se
kterou ma zkouska urcit G€innost antikorozniho povlaku. Dal§im hlediskem je druh cilového
korozniho prostfedi, typ organického povlaku a stupen pozadované potiebné odolnosti

organického povlaku.

Korozni metody 1ze rozdélit do téchto skupin:

Dlouhodobé zkousky

Probihaji v atmosférickych podminkéach, provoznich podminkdch nebo jinych
redlnych prostiedich. Atmosférickd koroze je nejrozSifencjSi druh koroze, a proto pravé
prvnimi pouzivanymi zkouskami bylo vystavovani vzorki v siti atmosférickych stanic. Jejich
vysledky stanovuji dobu, po kterou zlistane natér neporusen a kon¢i tplnou degradaci natéru.

Jsou to zkouSky vyslovené dlouhodobého charakteru.

Laboratorni zkousky

Napodobuji ptirodni, provozni nebo jiné specifické podminky. Pouzivaji zkuSebnich
vzorkli definovanych rozmérii a tvaru, které jsou podrobovany uc¢inkiim definovaného
korozniho prostfedi. Jde o zkousky, jejichZ Casova naro€nost je vyjadiena ve dnech, tydnech

az mesicich. Jsou obvykle normovany, takze lze vysledky navzajem porovnavat. Modelu;ji
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rozhodujiciho Cinitele korozniho prostiedi. Na zakladé studia Cinitelli, které zpusobuji a
ovliviiyji atmosférickou korozi, se pii zkouskach vyuziva jako koroznich Ciniteld vysoka
relativni vlhkost vzduchu, piisobeni kyselinotvornych plynta (SO,, HCI), rozpustnych latek

(CIN), vody, vlivu vysoké teploty a svételného zafeni a rovnéz i biologickych Cinitelt.
Zrychlené laboratorni zkouSky:

Urychluji simulovanou atmosférickou korozi diky zvySeni intenzity pusobeni

jednotlivych koroznich vlivi.
Nepriimé korozni zkouSky:

Postihuji nékteré vlastnosti ochrannych povlakl, které mohou nepfimo ovlivnit

korozni procesy.

6.2.1. Hmotnostni korozni ubytky zpusobené korozi ve vodnych vyluzich
pigmenti
Stanoveni hmotnostnich zmén materiali zptisobenych korozi je jednim ze zékladnich
zptisobll vyhodnocovani koroznich zkousek. Korozni ubytky jsou zakladnim znakem jakosti,
ktery charakterizuje odolnost kovu proti korozi za stanovenych podminek (vyluh pigmentu,
kdy jsou ve vétsi, ¢i mensi mife pfitomny ionty pasivujici povrch kovu). Pro tyto zkousky
jsou vhodné vzorky, jejichz tvar umoziuje piesné stanoveni plochy povrchu. Jsou to piimé

ukazatele plosné rovnomérné koroze.
6.2.2. Principy a metody zrychlenych koroznich zkousek

Dlouhodobé korozni zkousky v atmosférickych stanicich poskytuji vysledky za
pomérné dlouhou dobu, ale s vysokou vypovidajici schopnosti. Naopak urychlené korozni
testy umoziuji ziskat velice rychle vysledky. Spolehlivé prevodni koeficienty mezi vysledky
odolnosti natérovych filmt z dlouhodobych povétrnostnich zkousek a vysledky laboratornich
zkousek nebyly nalezeny, at’ jiz z divodu Casové i mistni proménnosti atmosférickych
¢initell, tak z divodu rychlejsiho stfidani pojiv a zmén ve sloZeni natérovych hmot. Proto
byly vypracovany urychlené zkousky, které¢ postupné doznaly velkého rozsifeni. Piedem je
vSak nutno upozornit na to, ze jejich vysledky se nemusi vzdy shodovat s vysledky
dlouhodobych zkousek. Lze vSak podle nich dobfe vzajemné porovnavat ucinnosti

jednotlivych organickych povlakd. Podstatou urychlenych zkousek je vystaveni zkuSebnich
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vzorkl v laboratornich podminkach zesilenym vliviim rozhodujicich koroznich €initeld, jako
je zesileny vliv teploty, vysoké vlhkosti vzduchu, koncentrace koroznich latek SO, H,O, CI

iontu.

Charakteristické pro zrychlené zkousky je to, ze urychleni se dosahuje zrychlenim
pocateniho prubéhu korozni reakce, ale po vytvoreni vrstvy koroznich zplodin byva toto
urychleni jiz menSi. Hlavnim pfedpokladem urychlenych koroznich zkousek je takové
zesileni téchto vlivi, které zplsobi korozni reakci pii nezménéném mechanismu, z ¢ehoz
vyplyva, Ze zvySeni ucinkl nesmi byt az pfili§ vysoké. Zesileni koroznich vlivt je tedy pro
jednotlivé ptipady limitovano. Teplota urychluje prubéh chemickych reakei, tedy i koroze.
S rostouci teplotou se snizuje rozpustnost plynd, napt. kysliku v roztocich a naopak, vzrista
pohyblivost iontil. Uinek teploty neni tedy jednoznaény. Je-li koroznim prosttedim voda, Ize
prabéh koroze urychlit zvySenim teploty na 36-40°C, ¢imz by neméla byt piekroCena teplota
stalosti koroznich zplodin a kyslikova depolarizace by neméla piejit na vodikovou. Pfili§
vysoké teploty maji také vliv na pfedcasnou degradaci pojiv organickych povlaki. Jestlize se
ma zvysit rychlost pronikani vody do natérového filmu, je zvySeni teploty na 36-40°C G¢inné.
S dal§im zvySovanim teploty klesa rozpustnost kysliku, ktery je rozhodujici slozkou
pottebnou pro pribéh koroze v neutrdlnim prostfedi. Piisun kysliku lze zvysit naptiklad
michanim nebo probublavanim roztoku proudem vzduchu. Dal§i moznosti je zvySeni oxidacni
schopnosti roztoku pfidavkem malého mnozstvi oxida¢niho ¢inidla tak, aby nedoslo
k chemické pasivaci kovu nebo degradaci pojiva. ZvySeni obsahu SO, ktery se
v priumyslovych oblastech vyskytuje v mnozstvi az 107 %, maze byt periodicky zvySovano az
na 0,01% SO,, ktery se rozpousti v adsorpénim vodném filmu na povrchu nétéru a pfechazi
casteCné na H,SOs;. V pfevazné mirfe vSak plsobi ve formé molekul SO,, které snadno

difunduji do natérového filmu.

Jinou korozni slozkou je NaCl, ktery se vyskytuje zejména v pfimotskych oblastech,
kde CI" ionty jsou vyznaénym stimulatorem koroze uhlikové oceli. Obsah soli v moiské vode
se pohybuje od 0,5% hm. do 3,9% hm., hodnota pH od 7,2 do 8,6, primérny obsah kysliku je
0,004g/1. Na zaklad¢ obsahu soli ve vodach byl pro experimentalni korozni zkousky zvolen 3-
5 %ni obsah NaCl jako agresivni slozky. Bylo zjisténo, Ze zvySovani koncentrace NaCl nelze
provadét libovolné€. Koroze oceli se zrychluje se zvySenym obsahem NaCl az do 6%. Bézn¢
se Vv soucasnosti pro zkouSky pouziva 5+/-0,5%ni roztok jako optimalni. DalSi zvySovani

koncentrace jiz nevede ke zvySeni rychlosti koroze. Chloridové ionty nedifunduji tak ochotné
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natérem jako voda nebo nékteré plyny. Disledkem toho je, ze v kondenza¢ni komote pouze s
obsahem vodni pary dojde k intenzivn&jSimu vzniku puchyii, nez v solné komote obsahujici
prostiedi s chloridovymi ionty. Rozdil mezi solnou a kondenzaéni komorou s SO, je tedy ve
snazs$i difizi molekul SO, nez CI iont do organického povlaku. Také v solné komote nelze
zkuSebni teplotu libovolné zvySovat, protoze opét pii urcité limitni teplot¢ dochazi ke
snizovani koroze, coz znovu souvisi s rozpustnosti kysliku v zavislosti na obsahu NaCl.

Limitni teplotou pro korozi oceli v roztocich NaCl je 60°C.

DalSim vlivem pisobicim na ochranny uc¢inek organickych povlaki je slune¢ni zafeni.
V soucasnosti jsou pro testovani pouzivany pristroje vybavené xenonovymi vybojkami, které

se nejvice blizi z hlediska rozloZeni vinovych délek délkam slune¢niho zateni.

Do souboru nejrozsitenéjSich zrychlenych laboratornich zkousek pro sledovani
ucinnosti zékladnich antikoroznich natérovych hmot a natérovych systémi pro povrchovou
upravu kovl lze zahrnout tyto metody: Zrychlena korozni zkouska v atmosféfe SO, s
kondenzaci vodni pary pii teploté 35+/-2°C, provadéna v kondenzacni komote; zrychlena
korozni zkouSka v mlze rozprasovaného NaCl pii teploté 35+/-2°C, provadéna v solné
komote; zrychlena cyklova korozni zkouska se stfidanim expozice, provadénd v mlze
rozpraSovaného NaCl a v atmosféte s kondenzaci vodni pary pfti teplotach 35°C a 40°C a za

nasledného su$eni.

Zkouska v kondenzacni komote SO; napodobuje a urychluje Gcinky primysloveé
zneCiSténé atmosféry. Expozice vzorki se jevi jako nepfetrZitd ¢i stfidava (8 hodin v
kondenza¢ni komote a 16 hodin ventilace - prostiedi laboratofe). Vyhodnocovani vysledki se
provadi na zékladé norem. K urychleni koroze dochdzi nasledujicimi vlivy. Prodlouzenim
doby pusobeni nadkritické vlhkosti, zvySenim teploty pfi soucasném ptisobeni 100% vlhkosti

a ptisobenim SO, jako korozniho Cinitele.

Zkouska v umélé atmosféfe mlhy NaCl v solné¢ komote simuluje prostiedi se
zvySenym obsahem chloridii, pfimoiské oblasti ¢i zimni prostiedi zasolenych silnic. Zkouska
vyuziva urychlujicitho korozniho vlivu NaCl, zvySené vlhkosti vzduchu a zvySené teploty.
Roztok je rozpraSovan bud’ nepietrZité, nebo cyklicky v 5 minutovych intervalech v
hodinovém reZimu. Rozprasovand mlha se musi udrzet do nésledujiciho rozsttikovani,
zaroven nesmi dochazet ke stékani roztoku pfimo na vzorky. Vyhodnoceni vysledki se

provadi na zéklad¢ norem.
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6.2.3. Vyhodnocovani vysledkii urychlenych koroznich zkouSek

Produktem testu v klimatiza¢ni komoie neni zadné C¢islo, které by popisovalo
antikorozni vlastnost natéru, nybrz zpravidla kus plechu, jehoz povrch je vice ¢1 méné narusen
koroznimi vlivy.

Takovyto kus plechu se hodnoti vzhledové dle kapitoly 7.9 a to bud’ s natérem, nebo
bez né&j. Piipadné se podrobuje fyzikaln¢ mechanickym zkouSkam, které popisuji destrukci
materidlu korozi na zadkladé zmény meéfitelného fyzikalniho parametru natéru. Zmeéna se
vztahuje K fyzikadlnimu parametru naméfenému na plechu, ktery nebyl exponovan

v klimatiza¢ni komofe.

Ptiklady takovych testii uvadi nasledujici prehled:
Stanoveni odolnosti natéru pri uderu (CSN IS0 6272)
Vysledkem zkousky je vyska volného padu zavazi na natér v cm, pfi které jesté

nedoslo k poruseni natérového filmu.

Stanoveni odolnosti ndtérii hloubenim v Erichsenové piistroji (CSN ISO 1520)
Jako vysledek zkousky se udava prohloubeni zkusebniho panelu s natérem v mm, pfi

kterém doslo k prvnimu poruseni natéru.

Stanoveni odolnosti ndatérového filmu pii ohybu (CSN ISO 1519)
Vysledkem zkousky je prumér trnu, pres ktery se ohyba zkusebni panel s natérem a

stav, kdy jesté nedojde k prasknuti natéru.

6.3. Pokrocilé instrumentalni metody charakterizace systému pigment —

pojivo

Elektrochemickd impedancni spektrometrie

Pii publikovani nejnovéjsich studii, nebo v ptipadé vyvoje pokrocilych pigmenti by
tyto mély mimo jiné obsahovat informace z méteni elektrochemickd impedanéni
spektroskopie (ve zkratce EIS), ktera jsou interpretovana na zakladé zmén impedance modulu
Zmax pii urcité frekvenci. Tato veli€ina je sumou odporu natért, elektrolytu a pfenosu naboje a
muze byt pfisuzovéana elektrochemickému procesu, ktery se odehrava pod natéry. Nekteti

autofi toto povazuji za nejvice uzite¢né métfeni ochrannych vlastnosti natéru. Vysledky EIS
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naptiklad naznacuji, zda pigmenty zvysuji bariérovou ochranu poskytovanou pojivem, nebo

pusobi ve shod¢ s elektrochemickym mechanismem.

Stanoveni charakteristik organického povlaku Diferencidalni skenovaci kalorimetrii

Pro zjisténi stavu natéru se také vyuziva informaci, které poskytuje kalorimetricka
analyza. Vystupem jsou rtizné naméfené hodnoty Ty odpovidajici riznému stavu zesiténi v
pojivech. Druh aplikovaného pigmentu podstatné ovlivituje strukturu natéru (jednotnost,
stejnomérnost, zesiténi), coz mize byt vidéno z hodnot T a tvaru kalorimetrickych kfivek.

Pigmentace zejména vodorozpustnych systémi pfiznivé ovliviiuje sniZzeni poctu poru
V natéru. Pigmenty snizuji porovitost natéru, kdy mensi Castice pigmentu, zpisobuji nizsi
porovitost a veétsi zvysuji tuhost polymeru diky geometrii pigmentu nebo specifické interakci
pigment-pojivo, ktera je dusledkem adsorpce nebo tvorby chemickych vazeb s funkénimi
skupinami pojiva. Celkovy objem portt na gram natéru se mize snizit az nékolikrat,
pravdépodobné diky obéma jeviim, jak dobrému smaceni pigmentu pojivem, tak i obsazeni
nevyplnénych mist v natéru, kde se pigment usadi pfi tvorbé filmu. 1%

Pigmentace organického povlaku, vyjadfena hodnotou OKP/KOKP, zlepSuje strukturu
povlaku, ackoli efektivni korozni ochrana oceli se da garantovat, jen pokud se tyto pigmenty

chovaji elektrochemickym mechanismem.

Stanoveni mechanismu piisobeni pigmentu

Pokud neni zjistén zadny podil pigmentd na bariérovych vlastnostech natéru. Aktivni
role antikorozniho pigmentu spoc¢iva v eliminaci nebo inhibici korozni reakce na anodé nebo
katod¢. Jestlize se pigment shoduje s témito pozadavky, uvolituje se v koroznim prostiedi
inhibitor. Pigment piekond plsobeni elektrolytu diky svému rozpousténi hydrolyzou, nebo
vyménou iontu. Rychlé uvolovani inhibicniho pigmentu vede k degradaci natéru
osmotickymi puchytky, naproti tomu pomalé uvoliiovani vede k nizké koncentraci, nez aby se
iniciovala korozné€ inhibujici reakce. Vymezeni inhibi¢nich vlastnosti stanovovanych
pigmenti se provadi v provzdusnéné vodné suspenzi pigmentu a pod natérem. Stanovuje se
pfitomnost pasivacni vrstvy. Jeji neptfitomnost dokazuje, Ze obsah inhibitoru v koroznim
prostiedi je velmi maly a koroze probiha nekontrolované. Nedostatek aktivity pigmentu se
potvrzuje pomoci metod XRD, EDXA (energy dispersive X-ray analysis) a SEM, stejné tak
jako pomoci elektrochemickych metod a koroznimi zkouskami V koroznich komorach.
V pripad¢ pigmentd pasivujicich ocel se prokazuje ptfitomnost oxidové vrstvy na povrchu

substratu se stechiometrii ptiblizné stejnou jako v ptipadé Fe;O,4. VEtsina modeli pasivujicich
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vrstev na povrchu oceli predpoklada dvojvrstvou strukturu FesO4 na strané kovu a o nebo -
Fe,O3 na stran& elektrolytu. Fe** oxid ve vn&jsi vrstvé miiZe byt hydratovan a pak existuje
neni vytvarena slouceninami s pfesn¢ vymezenou strukturou, ale ze obsahuje 1 slouceniny
S riznou stechiometrii a jinak neuspofadané. Hlavni role antikoroznich pigmentii mize byt
v redukci aktivacni energie sméfujici k vytvareni FesxO4 S vyssi nestechiometrii. Pigmenty,
které katalyzuji tvorbu Fez O, S vyssi ne-stechiometrii, zarucuji lepsi ochranu oceli.

Identifikace sloucenin vytvofenych na ocelovém substratu pomoci zminénych metod a
pfesné zmapovani struktury pasivacni vrstvy a kinetiky jeji tvorby, dale spolu
s elektrochemickymi metodami méteni prokazuje aktivni mechanismus pigmentu.

Napt. tvorba pasivujici vrstvy na ocelovém povrchu v pfitomnosti zinkferitu muze byt
dasledek kontroly pH prostfedi diky hydrolyze feritu. Tento pigment tlumi pH prostiedi a

korozni reakci na katod¢ stimuluje hydrolyzou.

Elektrochemické metody (linedrni polarizace a potencidl v Case)

Technika linearni polarizace se pouzivd predevs§im pro sledovéani koroze a je zvlaste
uréena pro stanoveni polarizacniho odporu, ktery poskytuje informaci o odolnosti daného
povlaku vi&i korozi ® U organickych povlaki, kde dosahuji samovolné korozni potencialy
hluboce negativnich hodnot (stovky mV), lze toto odivodnit snizenim bariérového efektu
téchto organickych povlaki. Jde o dasledek ovlivnéni samovolného korozniho potencialu
ocelovym podkladem. Toto plati zejména, pokud vysledek koresponduje s vysledky zrychlené

korozni zkousky.

6.4. Priprava a vlastnosti epoxyesterovych pryskyric

Esterifikaci  epoxidovych pryskyfic karboxylovymi kyselinami ziskdvame
epoxyestery, jez maji velky vyznam pro piipravu lakaiskych pryskyfic. Esterifikaci podléha;ji
epoxidové i hydroxylové skupiny.107

Natérové filmy na bazi epoxyester maji vynikajici adhezi k podkladu, vlacnost
a chemickou rezistenci. Pro své vynikajici vlastnosti se pouzivaji k formulaci antikoroznich
zékladnich natérovych hmot. Pryskyfice se pfipravuji esterifikaci epoxidovych pryskytic
nejcastéji  bisfenolového typu s mastnymi kyselinami vysychavych, polovysychavych

I nevysychavych rostlinnych oleji. Esterifikace epoxidovych pryskyfic probiha ve dvou
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stupnich. V prvnim stupni, pfi teplotach 160 az 180°C, se karboxylové skupiny aduji na

epoxidové skupiny za vzniku nové hydroxylové skupiny.

OH OH
WAAA/\/\A/\/WWWVV\W + 2 RCOOH
0 OH 0
OH OH
GO0 CHZWWMCHZ  60cR
OH OH OH

Obr. 12: Esterifikace epoxidovych skupin epoxidovych pryskyfic

Ve druhém stupni se hydroxylové skupiny esterifikuji pii teploté¢ 200 az 280°C za

soucasného odstépovani vody.

OH OH
o0 CHZWCHZ ook s ancoon
OH OH OH
OH OOCR
OOCR OOCR OH

Obr. 13: Esterifikace hydroxylovych skupin epoxidovych pryskytic

Pii vysSich teplotaich mize dochédzet i k vnitini etherifikaci epoxidové pryskyfice
reakci mezi hydroxylovymi skupinami jedné molekuly a oxiranovym kruhem druhé molekuly
pryskyfice. Podle pozadovanych vlastnosti se pouzivaji epoxidové pryskyfice v pomérné
Sirokém rozmezi molekulovych hmotnosti 1000 — 4000. Epoxyesterové filmy zasychajici na
vzduchu zasychaji 1épe, nezli alkydové filmy s lepSimi technologickymi vlastnostmi.
Sikativované roztoky epoxyesterti maji tendenci pii skladovani gelovat, proto se vyrabéné

natérové hmoty obvykle nesikativuji, pfi¢emz rychlost zasychani ziistava. 108
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Pro pfipravu pojiv vypalovanych za vysokych teplot se pouzivaji kyseliny
nevysychavych olejti, napt. palmového. Pro natéry na vzduchu zasychajici i vypalovaci se
pouzivaji nenasycené kyseliny vysychavych olejii, jako jsou Inény, sojovy, talovy, svétlicovy
nebo dehydratovany ricinovy. Ponévadz esterifikace se vede tak, aby zlstalo kolem 50%
volnych hydroxylovych skupin, dosdhne se tim jednak velmi nizkého cisla kyselosti, ale
I dobré adheze k podkladu. Volné hydroxylové skupiny je mozno zesitovat i s jinymi
pryskyficemi, napf. rne1atminformaldehydovymi.109

Specialni epoxyesterové pryskyfice se pouzivaji pro natérové hmoty feditelné vodou.
Takové pryskyfice maji zabudované karboxylové skupiny, které se pro dosazeni zadouci
rozpustnosti ve vod¢ musi pievést tercidlnim aminem nebo i alkalickym hydroxidem na soli.
Nejvyznamnéj$imi aplikacemi téchto pojiv jsou natérové hmoty nanaSené elektrochemicky

, ro v 7w r v ’ 107
a zakladni natéry nanaSené macenim.
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/. Experimentalni ¢ast disertacni prace

7.1. Cil prace

Cilem disertacni prace je vyvoj antikoroznich pigmenti na bazi smési oxida
s obsahem lamelarnich ¢astic. Pigment ma byt pfipraven postupem obvyklym pro syntézu
core-shell feritu, jopostup syntézy nesmi byt naro¢ny a zaroven vysledny pigment nesmi byt
toxicky pro Zivotni prostfedi. Kvuli zna¢nému naruSeni struktury obal-jadro béhem mleti, je
preferovany popis pro vysledny pigment ,smés oxidid slamelarnimi ¢asticemi“ nebo
,pigment na bazi smési oxidl slameldrnimi &asticemi“. Ukolem je kromé provedeni
zakladnich laboratornich méfeni charakteristik pigmentu, jako olejové cislo, hustota, pH
vodného vyluhu, vodivost vodného vyluhu, obsah vodorozpustnych latek a stanoveni
koroznich tbytkll, rovnéz charakterizovat pigment pomoci instrumentalnich metod vcetné
urceni slozeni pomoci fluorescen¢ni rentgenové analyzy, prométeni stiedni velikosti ¢astic a
distribuce velikosti Castic pigmentu, pofizeni informaci o morfologii ¢astic pomoci
elektronového skenovaciho mikroskopu. Hlavnim bodem prace je potom formulace tii fad
epoxy-esterovych natéra pii OKP 10%, 15% a 20%. Pozorovani interakce pigmentu a pojiva
pomoci mechanickych vlastnosti natérovych hmot a provéteni zda pigment zvysi antikorozni
vlastnosti tak, jak je pfedpokladano. Vystupem je stanoveni celkové antikorozni G¢innosti pro
pfipravené pigmenty v systémech pigment pojivo. Praktickd ¢ast disertacni prace je shrnuta

do nasledujicich bod.

1. Syntetizovat pigmenty na bazi smési oxidu S lamelarnimi ¢asticemi. Syntetizovat
referencni fadu izometrickych feriti.

2. Studium fyzikalné-chemickych vlastnosti pigmentl a formulace natérovych hmot
S témito pigmenty pii rizném OKP.

3. Stanoveni mechanickych a antikoroznich vlastnosti natérovych hmot s obsahem
pfipravenych pigmenti (stanoveni celkové antikorozni Gi€innosti v systémech pigment
pojivo).

4. Posouzeni vlivu sloZeni pigmentu na jeho antikorozni ucinnost a mechanické
vlastnosti v daném natéru.

5. Vzijemné porovnani mechanickych, antikoroznich a dalsich vlastnosti pigmentd, dle
tvaru Castic a chemického sloZeni pigmentu s ohledem na formulaci natérové hmoty a

to pfi tfech riiznych hodnotach OKP 10, 15, 20%.
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Hodnoceny jsou zejména korozni zmény zesiténych natérovych filmi v ¢ase béhem
vystaveni koroznimu prostfedi, pii rizné objemové koncentraci antikorozniho pigmentu
Vv téchto filmech. Testy jsou provedeny ve tiech koroznich prostfedich a to v prostredi
kontinualni kondenzace vlhkosti, cyklického korozniho testu v prostiedi chloridu sodného a
cyklického korozniho testu v prostiedi oxidu sific¢it¢ho. Déle je antikorozni u€innost smési
oxidii posuzovana vzhledem k jednoduchym feritovym pigmentim bez pfitomnosti
lamelarnich ¢astic. Posouzeni je provedeno také vzhledem ke srovnavacimu pigmentu, kterym
je v naSem ptipad¢ oxid zeleznato-zelezity, komeréné dodavany Bayferrox 316.

Cilem je tedy piipravit pigment, ktery se bude svymi antikoroznimi vlastnostmi blizit
diive pouzivanym pigmentim na bézi tézkych kovi, a to pfedev§im pigmentim na bazi olova
a chromu a byl ptitom netoxicky.

Netoxicitu pigmenty splni diky volenym vychozim latkam Zn, ZnO, Fe;0,4, CaCOj3
MgCOs;. Zapomoci téchto vychozich latek nebude vznikly pigment toxicky pro zivotni
prostiedi.

Jasny zamér je syntetizovat pigment, ktery umozni vyuziti vyhod jednotlivych
obsazenych oxidi pro dosazeni co nejvyssi antikorozni i¢innosti. Samotny ZnO nebo Zn jsou
osvédcené pigmenty pro natérové hmoty, proto jejich vyuziti zde, jako lamelarnich ¢astic a
zakladni slozky tvofici 80% hmotnostnich tohoto nového antikorozniho pigmentu, je voleno
pro vylepSeni antikoroznich vlastnosti feritl, jez se vyznacuji jako pigmenty poskytujici
natéru dlouhodobou antikorozni t¢innost. Béhem korozniho testovani bylo pozorné sledovano
chovani zesiténych natéri pod zatiZenim a potizeny napt. fotografie pomoci optického
mikroskopu s velmi vysokym rozliSenim. Rovnéz byly provedeny ¢etné mechanické zkousky

natérd.

7.2. Chemické latky pouzité v disertacni praci

7.2.1. Charakteristika vychozich latek pro pfipravu pigmenti
OXID ZELEZNATO-ZELEZITY - Bayferrox 316 (magnetit)
slozeni: FezO4

barva: ¢erna az stfibrna

hustota: 4,7 g.cm™

spotieba oleje: 21 g/100 g pigmentu
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ZINEK - Zinkpulver Z 2012
slozeni: Zn kovovy

barva: Cernd az stiibrna
prumérna velikost ¢astic: 27 um
éistota: 99,995%

vyrobce: Benda-Lutz, SRN

OXID ZINECNATY - Zelena peéet’ (zinkit)
slozeni: oxid zine¢naty ZnO

barva: bila

hustota: 5,62 g.cm™

spotieba oleje: 16 g/100 g pigmentu

BET — izoterma: 2,7972 m2.g™* (mé&rny povrch)
Langmurinova izoterma 2,5954 m2.g™

vyrobce: Slovzink a.s., Koseca

UHLICITAN HORECNATY (magnesit)
sloZeni: uhli¢itan hotfe¢naty MgCO3
barva: bila

hustota: 2,98

UHLICITAN VAPENATY (kalcit)
sloZeni: uhli¢itan vapenaty CaCOs3

barva: bila

7.2.2. PIniva natérovych hmot

OXID TITANICITY - Titanova béloba AV01
obsah TiO,: 98,5%

barva: bila

barvitost: 100% (vzhledem ke standardu)
spotieba oleje 26 g/100 g pigmentu

pH vodné suspenze: 6,6-8

vyrobce: Precheza a.s, Pferov
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7.2.3. Filmotvorné latky

EPOXYESTER (CHS EPOXY 101 X60)

charakteristika: 60%-ni roztok vySemolekularni epoxidové pryskyfice, esterifikované smési
mastnych kyselin dehydratovaného ricinového a sojového oleje

obsah netékavych slozek: 58-62%

viskozita (25°C) : 2,5-5 Pa.s

vyrobce: Spolchemie a.s.

7.2.4. Pomocné chemické latky
XYLEN

vyrobce: Lachema a.s. Neratovice
sloZeni: smés o, m, p xyleni CgHjo
hustota: 0,86 g.cm™

pouziti: rozpoustédlo

CHLOROFORM
vyrobce: Lachema a.s. Neratovice
hustota: 1,47 g.cm™

pouziti: rozpoustédlo na ocisténi plecht

7.2.5. Srovnavaci pigment

OXID ZELEZNATO-ZELEZITY - Bayferrox 316 (magnetit)
slozeni: Fe304

barva: ¢erna az stiibrna

hustota: 4,7 g.cm™

spotieba oleje: 21 g/100 g pigmentu

7.3. Pristrojové vybaveni

Ptedvazkové vahy KERN 440-47; Autopyknometr Micromeritics; Pienosny pH-metr
WTW320, SRN; kalibra¢ni pufry: pH 4,01, pH 7,00, pH 10,01; pii 25°C, Technical Buffer,
Pufr TPL 10 Trance, WTW GmbH Weilheim; Konduktometr Handylab IF1, SCHOTT, SRN,

kalibra¢ni roztoky: 37 uS.cm'l, 1413 uS.cm'1 pii 25°C; Laboratorni suSdrna Memmert;
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Laboratorni elektrickd pec CLASIC, sregulatnim softwarem CLARE 4.0; Laboratorni
planetovy mlyn Pulverisette 6, Fritsch GmbH, SRN; Laboratorni analytické digitalni vahy
EXPLORER PRO, 210g, 0,1 mg, Ohaus Corp., USA; Mikrometr Mitutoyo, UK; Mikroskop
SEM Jeol, 5600 LV; MASTERSIZER 2000 analyzator velikosti ¢astic; X-ray fluorescencni
analyza (Philips PW 1660); Disolver DISPERMAT, Doventa AG, Svycarsko; Natahovaci
pravitko se Stérbinou 200 um; Magneticky tloustkomér MINITEST 1100, firma Elektro-
Physik, Némecko; Kyvadlovy pfistroj Braive instr, Belgie; Leskomér BYK GARDNER micro
TRI gloss, Némecko; Kondenzaéni komora, Kovofini§ Lede¢ nad Sazavou, CR;
Kombinovana kondenzaéni solna komora Salzpriitkammer S 400, Karl Weis AG Giessen,
Némécko; Korozni komora s SO, V 400, fima Liebisch, Némecko; Scaner HP scanjet 5470c;
Software Formulace N.H.; Rezaci ndZ pro stanoveni pfilnavosti; Erichsentiv piistroj na
stanoveni odolnosti proti hloubeni, firma Erichsen, Némécko; pfistroj na stanoveni odolnosti

proti Uderu; pfistroj na stanoveni odolnosti proti ohybu; opticky mikroskop Nikon Eclipse

LV100.

7.4. Predpoklady pro syntézu smési oxida a izometrickych pigmenti
Tato kapitola popisuje postup pii syntéze pigmentt piipravovanych v této disertacni

praci.

7.4.1. Priprava smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi Zn

Hlavni snahou prace je syntetizovat pigment na bazi smési oxidd. Zakladem reakéni
smési je jadro skladajici se ze zinkové Castice. Mezi jadry je pii reakci Zadouci pfitomnost
mensiho mnoZstvi ¢astic ZnO, aby nemohlo dochéazet k pfipadnému spékani ¢astic Zn pii
vypalovani v peci. To je i vlastni divod ptidavku ZnO do reakéni smési. Nejsvrchnéjsi ¢asti
lamelarniho pigmentu je jeho obal, ktery se sklada z ptislusného ferritu, podle typu volené
reakéni smési. Tento ferit je vazany na ZnO vznikly ¢asteCnou oxidaci jadra. Pro vznik
takovéto struktury je pii ptipraveé velmi dilezitym krokem postupna a spravnad homogenizace
jednotlivych vychozich latek. Jako pfedpokladany nejlepsi postup byl zvolen nésledujici. Pro
prvni stupeit homogenizace prob&hlo miseni zinku a mensiho mnozstvi oxidu zine¢natého pii
dobé trvani 15-20 minut v tfeci misce. Ve druhém stupni homogenizace nasledoval vzdy
ptidavek oxidu Zeleza ve form¢ magnetitu. Doba trvani druhého stupné€ miseni byla téz 15-20

minut a homogenizace byla provadéna tlou¢kem v tfeci misce. Pfipadny tieti stupen
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homogenizace, pokud byl vyzadovan (jen u pigmenti obsahujicich tfeti kation), byl
realizovan ptidavkem piislusného uhli¢itanu bud’ vapenatého, nebo hotfecnatého a teni bylo
provadéno opét tlouckem v tfeci misce po dobu 15-20 minut. Takto pfipravenda smés byla
podstoupena vypalu V peci podle zvoleného teplotniho rezimu a UspéSnost vysledkti vypalu
byla vyhodnocena pomoci stanoveni mérné hmotnosti ptipraveného pigmentu.

Po vypalu byl pigment vyjmut pomoci Spachtle z vypalovaciho kelimku, ktery se
pouziva jako nadoba, do které se pigment vklada na vypal do vypalovaci pece. Jelikoz pii
vypalovani doslo k c¢aste¢nému shluknuti ¢i aglomeraci castic pigmentu vlivem vysokych
teplot a dale oxidace pifi vypalovani neprobihala ve vSech mistech objemu pigmentu
rovnomérng, byl pigment pfed dal§im pouzitim homogenizovéan v tfeci misce po dobu 10
minut. Touto mechanickou operaci byly téZ naruSeny sily spojujici jednotlivé Castice

pigmentu, ktery po dokonceni tfeni v misce dostal opét praSkovou formu.

Reakce, které davaji vznik pigmentim na bazi smési oxidd, jsou ve zjednoduSené

formé uvedeny nize.

Vznik Meg 2Zng gFe,04/Zn, kde Me = Mg nebo Ca:

Krok 1: 2FeO.Fe,03 + 1/20, — 3a-Fe 03 >400°C Pfeména magnetitu na
hematit (34)
Krok 2: MeCO3; — MeO + CO;, >900°C Rozklad uhli¢itanu, (35)

endotermicka reakce
Krok 3: Oxidace zinku béhem vzniku pigmeti na bazi smési oxidu
Krok 3: Zn + O, = ZnO/Zn 400°C (pro core-shell strukturu)
(36)

Krok 3: 0,2MeO + 0,8Zn0/‘Zn’ + Fe,03 = Meg 2Zng gFe,04/°Zn’  tvorba ferospinelu,  (37)
slaba exotermni rekce
(400°C)

Souhrnna reakce:
2Fe0.Fe;03 + 1/20,+ 2.47Zn0O/‘Zn’ + 0.6MeCO; — 3Me0,22n0,8Fe204/‘Zn’ + 0.6CO, (38)

Pii ptipraveé téchto pigmenti byl dodrZzen pomér mezi vychozimi oxidy zeleza a
pfislusnymi uhli¢itany. Tento pomér byl vypoctem stanoven na: pomér mezi Fe3O, : CaCOs

nebo MgCO; 10/3:1.
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Jako ptiklad, pro lepsi predstavu 0 slozeni reakcnich smési, je uvedena nasledujici
tabulka ¢. 9 a snimek pfipraveného pigmentu z elektronového mikroskopu je na obrazku ¢.

14.

Tabulka 9: Molarni a hmotnostni zlomky surovin udavajici slozeni reakénich smési pro

syntézu pigmentll na bazi smési oxidl s lamelarnimi ¢asticemi

) Zn ZnO Fe;0, CaCoO; MgCO;
Pigment
mol.% | hm.% | mol.% | hm.% | mol.% | hm.% | mol.% | hm.% | mol.% | hm.%
ZnFe,0,/Zn 87,3 794 | 8,7 7.9 3,9 127 |0 0 0 0
Mgo,2ZNo gFe,04/Zn 87,79 | 783 | 7,05 7.8 3,97 125 |0 0 1,19 1,4
Cap 2ZNo gFe,04/Zn 87,79 | 781 | 7,05 7.8 3,97 12,5 1,19 1,6 0 0

Obr. 14: Snimek pigmentu bazi smési oxidu slamelarnimi c¢asticemi o slozeni

Mgo,2Zno sFe,04/Zn

Tabulka 10: Oznaceni pigment na bazi smési oxidl pfipravenych ve 200g mnozstvi pro

natérové hmoty

Pigment Oznaceni Pigmentu
MngZnoygFEZOdZn 1 (101, 151, 201)
CaovzznongEZOJZn 2 (102, 152, 202)
ZnFe,0Zn 3 (103, 153, 203)
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U jednotlivych pigmentd byly proméfeny hustoty.

Tabulka 11: Vydrz vypalu pro pigmenty na bazi smési oxidt s lamelarnimi ¢asticemi +

vypalovaci teploty a hustoty pfipravenych pigmentt

Teplota stupné a hustota
. Vypalovaci stupen a
Pigment pigmentu po vypalovacim
vydrz )
stupni
Mgj,2Zno gFe,04/Zn 1/1 0,5 hod. 400°C 5,773
Cao’zzno,gl:eZO;;/Zn 1/1 0,5 hOd 400°C 5,721
ZnFe,04/Zn 1/1 0,5 hod 400°C 5,334

7.4.2. Priprava izometrickych feriti

Tepeln¢ stabilni struktura ferospinelll vznika pii reakci v tuhé fazi za vysokych teplot.
Nejprve je tfeba pfipravit reakéni smés tak, aby obsahovala vhodné molarni pomeéry
jednotlivych oxida. Ptiklad takovych molarnich pomért pro pfipravu navazek zakladnich
typti ferospineld uvadi tabulka 13. Vlastni postup ptfipravy pak probihd v nékolika krocich.
V prvni fazi se smeés homogenizuje, nasleduje kalcinace podle urcitého teplotniho rezimu a
celd operace se zakon¢i upravou kalcinatu mletim, louZenim a suSenim. Jednotlivé kroky

syntézy budou detailnéji popsany v nasledujicich odstavcich:

Homogenizace vychozich surovin:
Cilem této operace je dokonalé promiseni vychozich surovin, ale i mechanicko
chemicka aktivace surovin, zvySeni kontaktu cCastic praSkové reakéni smési a zvétSeni stykové

reakéni plochy. Homogenizace mize byt provadéna za sucha nebo 1épe za mokra.
Kalcinace reakcni smési

Ptipravené reak¢éni smési jsou kalcinovany v elektrické peci. Kalcinace smési
vychozich surovin se zpravidla provadi ve dvou stupnich. Teploty kalcinace se li$i v zavislosti
na mnozstvi a typu modifikujiciho prvku, popt. charakteru vychozi suroviny.

P#iklady probihajicich reakci (39-49)
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Vznik ZnFe, 0,4
2Fe0.Fe,03 + 1/20, —— 30-Fe,03 >400°C (39)

pfeména magnetitu na hematit

Fe;:O3 + ZnO —— ZnFe, 0y 700 - 900°C slab€ exotermni reakce, (40)

tvorba ferospinelu

Souhrnné 2Fe0.Fe,03 + 1/20; + 3ZnO —— 3ZnFe;04 (41)

Vznik Caoyzzno,8F6204
2Fe0.Fe, 03 + 1/20;, —— 3o-Fe,03 >400°C (42)

pfeména magnetitu na hematit

CaCO; —— CaO + CO, 900 - 920°C endotermni reakce (43)

rozklad uhli¢itanu

0,2Ca0 + 0,8Zn0O + Fe;03 —— Cag2ZnggFe,04 (44)
950 - 1050°C slab¢ exotermni reakce,

tvorba ferospinelu

Souhrné 2FeO.Fe,O3 + 1/20, + 2,4Zn0O + 0,6CaCO; —— 3Cao,22no,8Fe204 + 0,6CO,
(45)

Vznik I\/Igo,ZZno,gFezOA,
2Fe0.Fe,03 + 1/20, —— 30-Fe,03 >400°C (46)
pfeména magnetitu na hematit

MgCO; —— MgO + CO, 900 - 920°C endotermni reakce 47

rozklad uhli¢itanu
O,2MgO + 0,8Z2n0 + Fe,03 —— Mgo,ZZno,gFeZO4 (48)

950 - 1050°C slabé exotermni reakce,

tvorba ferospinelu

70



Souhrné 2FeO.Fe;,03 + 1/20, + 2,4Zn0O + 0,6MgCO; ——> 3Mgo,22no,gFe204+ 0,6CO,
(49)

Uprava kalcindti

Vypalené smési obsahuji vétSinou zbytkovy podil nezreagovanych vychozich latek,
popiipad¢ rozpustné latky, které by zhorSovaly vlastnosti pigmentu. Proto se provadi
nékolikandsobné louzeni a promyvani vodou. Velmi dilezita je také iprava pigmentovych
Castic na vhodnou velikost a pigmenty se proto zpravidla za mokra melou. Pro kvalitni

izometricky pigment je optimalni velikost primarnich ¢astic v rozmezi 0,1 - 10 um.

Tabulka 12: Oznaceni izometrickych pigmentt ptipravenych v 200 g mnoZzstvi pro natérovou
hmotu. V troj¢iselné kombinaci popisujici natér udava prvni dvojcisli OKP antikorozniho

pigmentu, zatimco posledni Cislice specifikuje sloZeni obsazeného pigmentu

Pigment Oznadeni Pigmentu
ZnFe,0, 4 (104,154, 204)
Cag2ZnggFe,0, 5 (105, 155, 205)
MgoygznoygFezo4 6 (106,156, 206)

Tabulka 13: Molarni a hmotnostni zlomky surovin udavajici slozeni vychozich smési pro

pfipravu izometrickych pigmenti

Pigment ZnO Fes04 CaCOg MgCO3
mol.% | hm.% | mol.% | hm.% [ mol.% | hm.% [ mol.% | hm.%
ZnFe,0, 60,0 | 345 |40,0 {655 |0 0 0 0
Cap2ZnggFe;0, 48,0 (27,2 | 40,0 | 64,4 [ 120 |84 0 0
Mdo 2ZNng €204 48,1 (27,6 |40,0 | 653 |0 0 119 |71

Zinkferit byl vypalen pii nizsich teplotach, ponévadz byl pfipravovan pouze z oxidu

zineCnatého a cerného oxidu zeleza (magnetitu). Dals$i ztéto série pigmentld byly
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pfipravovany z uhli¢itand, pro jejichz ucinny rozklad jsou zapotiebi teploty piesahujici
1000°C.

Prvni vypal zinkferitu se uskutecnil za nésledujicich podminek kalcinace, které jsou
sefazeny v poradi teplota kalcinace/ vydrz/ tepelny nab&éh/ doba chlazeni pti 900°C/ 60 min/
10°C.min""/ 90 min.

Druhy vypal zinkferitu se uskutecnil za nasledujicich podminek kalcinace, které jsou
op¢t sefazeny v poradi teplota kalcinace/ vydrz/ tepelny nabéh/ doba chlazeni pti 900°C/ 60
min/ 10°C. minY/ 2,5 hod.

Tabulka 14: Prvni vypalovaci cyklus a jeho vydrz pro izometrické pigmenty + teploty

kalcinace a hustoty pigmenti piipravenych v tomto stupni

Teplota 1. stupné a
. Vypalovaci stupen a )
Pigment hustota pigmentu po 1.
vydrz

vypalovacim stupni

4 ZnFe,0, 1 hod. 900°C -

5 Caovzzno,gF9204 2 hOd 1050°C -

6 MngZnonge204 2 hOd 1050°C -

Prvni vypal Cag,ZnogFe;04 a Mgo2ZnpsFe,04 se uskutenil za nésledujicich
podminek kalcinace, které jsou sefazeny v pofadi teplota kalcinace/ vydrZz/ tepelny nab&h/

doba chlazeni pti 1050°C/ 2 h/ 5°C.min"/ 2,5 h.

Druhy vypal Cag,ZnogFe,Os a Mgo2ZnosFe,O4 se uskutecnil za nasledujicich
podminek kalcinace, které jsou sefazeny v pofadi teplota kalcinace/ vydrZz/ tepelny nab&h/

doba chlazeni pti 1180°C/ 2h/ 5°C.min""/ 2,5 h,
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Tabulka 15: Druhy vypalovaci cyklus a jeho vydrz pro izometrické pigmenty + teploty
kalcinace a hustoty pigmentd pfipravenych v tomto stupni

Teplota 2. stupné a hustota
. Vypalovaci stupen a
Plgment pigmentu po 2. vypalovacim
vydrz )
stupni
4 ZnFe,0, 2. 1 hod. 900°C 5,057 [g.cm™]
5 Caoyzznongezozl 2 2 hOd 1 ISOOC 5,000[ g.Cm-3]
6 Mgo2ZnggFe,0, 2. 2 hod. 1180°C 5,075 [g.cm™]

7.4.3. Mleti pigmentu

Mleti pigmentll bylo provadéno, za ucelem zajiSténi pozadované velikosti castic
pigmentd. Do tfeci mleci nadoby z materidlu zirkonsilikatu byla vloZena tfeci téliska na bazi
slinutého korundu, poté se vlozil pigment a obsah mleci nadoby byl zalit etanolem (etanolu
bylo méné nez polovina obsahu tfeci nddoby a idealn¢ okolo 40-50% objemu mleci nadoby
tak, aby vznikla suspenze pigmentu a etanolu pfipominajici ,,kasi“. Pigmenty byly mlety po
stanovenou dobu, a to jednu hodinu pro pigmenty na bazi jadrového zinku nebo 2 hodiny pro
izometrické pigmenty. VSechny pigmenty byly mlety na planetarnim mlynu typu Fritzch
Pulverisette 6 pfi nastaveni Ctyfi sta otaCek za minutu. Po mleti byla smés filtrovana na
Biichnerové nalevce pfi vyvolaném podtlaku a promyvéna. Promyvanim byly odstranény soli
pfitomné v pigmentu, které by jinak sniZovaly jeho antikorozni Uc¢innost. Kazdy pigment
proSel tfemi stupni promyvani, prvnimu stupni promyvani odpovidalo promyti etanolem,
druhému stupni promyti dvéma az tfemi litry destilované vody o teploté cca 60°C a nakonec
ttetimu stupni odpovidalo opétovné promyti etanolem za Ucelem zbaveni pigmentu vodné
vlhkosti. SuSeni bylo provadéno pii teplot¢ 120°C v laboratorni suSarné Memmert. Po
dikladném osuseni byly drobné hrudky pigmentu rozmélnény v tfeci misce a pigment byl
uskladnén do sklenéné skladovaci nadoby az do doby méteni olejového Cisla, pH a vodivosti

vodného vyluhu pigmentu.
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7.5. Specifikace pripravenych pigmenti na zakladé fyzikalné

chemickych veli¢in

7.5.1. Stanoveni mérné hmotnosti pigmentu

Ke stanoveni dle EN ISO 787-10 bylo pouzito pyknometru Micrometrics
AutoPyknometr 1320. Plynovy pyknometr méfi objem vzorku na zakladé meéfeni objemu
plynu (helia) vytésnéného méfenym vzorkem. Na zékladé tohoto méfeni autopyknometr
vypocte mérnou hmotnost s presnosti 0,001 g/cm za pomoci zadané navazené hmotnosti

materialu. Méfeni bylo opakovano az do ustaleni stanovované hodnoty (6-8 krat).

7.5.2. Stanoveni olejového ¢isla pigmentu

Toto stanoveni definuje EN ISO 787-5 a je provadéno jako standardizované. Olejové
¢islo nam dava informaci jaké hmotnostni mnozstvi Inéného oleje v gramech je zapotiebi, aby
ze 100 g pigmentu vznikla pasta definovanych vlastnosti. Lnény olej, ktery se vyznacuje tim,
Ze neobsahuje Zadna rozpoustédla, se téZ pouziva z diivodu vhodné viskozity. Ke stanoveni
byla pouzita mala tfeci miska s glazovanym povrchem a odpovidajici tloucek s hrubym
neglazovanym povrchem.

Samotné stanoveni probihalo tak, Ze z byrety byl po kapkach pfidavan Inény olej do
tieci misky, ve které se nachazel stanovovany pigment o navazce 0,8 — 1,5g hmotnosti
vzorku. Kruhovymi pohyby tloucku v tfeci misce byl pigment sméacen Inénym olejem a
nabalovan na tlou¢ek az do doby nabaleni veSkeré¢ho pigmentu na tloucek. V této chvili byla
odectena spotieba Inéného oleje. Ziskana data byla hmotnost navazky pigmentu a ztitirovany
objem. Méfeni kazdého pigmentu bylo provedeno tfikrat, pfi¢emz vyslednd hodnota byla

vzata jako priamér tii méteni olejového cisla dle vzorce 50 nize.

100 . spotieba oleje [ml] .0,93
navazka [g]

0.8.= (50)

0.¢. — [ 9/100 g pigmentu]

7.5.3. Stanoveni Kkritické objemové koncentrace pigmentu (KOKP)
Pro stanoveni kritické objemovad koncentrace bylo vychdzeno z dat ziskanych
predeslym métenim. Vypocet vychazi ze vztahu 51 dosazenim mérné hmotnosti a olejového

Cisla.
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10000

KOKP = o555z~ (51)

(T+o,93)

Legenda: o.¢. — [ g/100 g pigmentu]

p — mérna hmotnost pigmentu [ g/cm?]

0,93 — hustota Inéného oleje [ g/em’]

7.5.4. Sledovani hodnoty pH vodnych vyluhti pigmenti a natérovych filmi

Jedna se o standardizované stanoveni provadéné podle CSN EN ISO 787 — 9. Pii
postupu stanovani byla pfipravena 10% suspenze pigmentu nebo zesiténé natérové hmoty
Vv destilované vodé. Suspenze byla po pfipravé protfepana a to 24 hodin pfed prvnim
méfenim. Meéfeni bylo provadéno na pH metru WTW pH 320, ktery byl kalibrovan na
kalibra¢ni fadu roztoku (pufri) pfed kazdym meéfenim. Dal§i hodnoty pH byly méteny

V pribézné po dobu jednoho mésice.

7.5.5. Stanoveni vodivosti vodnych vyluhii pigmentii a natérovych filmi

Stanoveni vodivosti vodnych vyluhi dle EN [ISO 787-14 bylo provadéno
konduktometrickym méfenim vodivosti v 10% - ni suspenzi pigmentu nebo zesiténého
natérového filmu v destilované (deionizované) vodé s minimalnim obsahem iontt a vodivosti
dosahujici maximalni hodnoty 3uS. Méfeni bylo provadéno pomoci koduktometru Handylab

LF1 po dobu jednoho mésice.

7.5.6. Stanoveni obsahu vodorozpustnych latek

Stanoveni se provadi dle CSN EN ISO 787 — 3, bud’ za horka, nebo za studena. V této
disertacni praci bylo provedeno pouze stanoveni vodorozpustnych latek za horka. Vlivem
vys§i teploty, resp. privedenim suspenze pigmentu k bodu varu vody, dojde ke znateln&jSimu
prechodu latek rozpustnych ve vodé z pigmentu smérem ke vzniklému vyluhu. Podstatou je
potom gravimetrické stanoveni obsahu téchto vodorozpustnych latek. Postupem stanoveni
bylo navazeni cca 10g pigmentu a jeho smoceni ve 200 ml destilované vody. Tato suspenze
byla pifivedena k varu, kde byla ponechdna po dobu cca 5 — ti minut. Poté byla suspenze
rychle ochlazena, piefiltrovana do 250 ml odmérné banky, doplnéna destilovanou vodou po
rysku. Z filtratu bylo odebrano 100 ml, které byly odpafeny na pfedem zvazenych a
vyzihanych odpatovacich miskéach pti 140°C po dobu 4 hodin. Po 20 minutach po ochlazeni

Vv exsikatoru byly misky zvazeny na analytickych vahach.
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Obsah latek rozpustnych ve vodé se vypocita z rovnice 52:

2,5.m
X =

.100 (52)

X — obsah vodorozpustnych latek [%]
2,5 — konstanta fedéni
m — hmotnost susiny [g]

Mo — hmotnost navazky pigmentu [g]

7.5.7. Strukturni sloZeni pfipravenych pigmentii

Rentgenova difrakéni analyza

Me¢éteni rentgenovych difrakénich spekter bylo provedeno na difraktometru. Difrakce
neboli spolecny rozptyl rentgenovych paprskil na pravidelné miizce krystalickych latek se
pouziva k identifikaci sloucenin na zdklad¢ porovnani difrakéniho diagramu s tabelovanymi
hodnotami mezirovinnych krystalovych vzdéalenosti. Pokud je pfi méfeni splnéna Braggova
podminka pro difrakci rentgenového zareni, dojde ke zvySeni intenzity difraktovaného
paprsku, coz pocitacovy detektor zaznamena a prevede do grafické podoby.

M¢étenim byly ziskany zavislosti intensity difraktovaného paprsku na thlu 2@. Pomoci
krystalografické databaze byly jednotlivym pikiim pfifazeny piislusné krystalické struktury.

Touto metodou byla ovéfena kvalita ptipravenych pigmentd.

Rentgenovd fluorescencni analyza

Rentgenova fluorescen¢ni analyza je metoda nedestruktivniho zjistovani sloZeni latek,
ktera je zaloZena na méteni charakteristického rentgenového zafeni vybuzeného ozarovanim
zkoumaného vzorku. Méteny vzorek ozafujeme bud X — zéafenim nebo zafenim gama.
Interakci tohoto fotonového zéteni s atomy zkoumaného vzorku dochazi k fotoefektu vétSinou
na slupce K, nacez pfti pteskoku elektronti z vyssi slupky (L, M, N) na uvolnéné misto
dochazi k emisi charakteristického X — zafeni, jehoZ energie je jednozna¢né urcena
protonovym c¢islem Z atomu. Spektrometrickou analyzou energie (vlnové délky) takto
vzniklého fluorescencniho zatfeni lze zjistit, které prvky jsou pfitomné ve zkoumaném vzorku
a podle intenzity jednotlivych pikd fluorescenéniho zatreni lze stanovit koncentraci téchto

prvkl ve vzorku
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7.5.8. Stanoveni morfologie pigmenti

Povrch a tvar ¢astic ptipravenych pigmentt byl zkouman elektronovym mikroskopem.
Principem rastrovaci elektronové mikroskopie je, Ze na kazdé misto vzorku je zaméfen uzky
paprsek elektrontl, ktery prochazi povrch vzorku po tadcich. Interakci dopadajicich elektronii
se vzorkem vznikaji rizn¢ detekovatelné slozky. Jak paprsek putuje po vzorku, méni se podle
charakteru povrchu troven signalu v detektoru. Z téchto signalu je pak sestavovan vysledny

obraz.

7.5.9. Priprava natérovych hmot s testovanymi antikoroznimi pigmenty

7.5.9.1. SloZeni dispergacni smési

Pro ptipravu natérovych hmot S testovanymi pigmenty bylo pouZzito pojivo na bazi
expoxyesterové pryskyrtice. Jak ptfipravené pigmenty, tak i srovnavaci pigment byly testovany
pii OKP = 10, 15 a 20 %. Aby zesiténé natérové filmy obsahovaly konstantni mnoZzstvi
pevnych castic, byla pomoci TiO, upravena celkovd pigmentace na pomér Q =
100.0KP/KOKP na konstantni hodnotu Q = 65%. Pro formulaci expoxyesterové natérové
hmoty, byl pouzit vypocetni program FORMUL. Piiklad navrzené receptury se nachazi

Vv tabulce nize, viz tabulka 16.

Tabulka 16: Slozeni receptury pro Mgg 2Zno sFe,04/Zn 15% OKP

Slozka Funkce Obsah [hm%o]
CHS EPOXY 101X60 Pojivo 45,36
Mgo 2Zno sFe,04/Zn Pigment 28,56
TiO, AVO01 Plnivo 26,08

7.5.9.2. Dispergace

Pfi samotné piipravé natérové hmoty je dilezitym faktorem spravna dispergace Castic
pigmentu mezi pojivo. K tomuto ucelu mohou slouzit zatizeni zvané dissolvery. V této
disertatni praci bylo pouzito zafizeni Dissolver Dispermat. Dispergace systému
expoxyesterové pryskyftice spolu s pigmenty byla provadéna pti 2500-3000 otackach za min
po dobu 30 min. Do dissolveru bylo nejprve davkovano samotné pojivo, poté maly piidavek

xylenu pro snizeni viskozity systému kvuli lepsi dispergaci a nakonec byl davkovan
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homogenizovany pigment spolu s TiO,. Praskova smés pigmentu a TiO; byla ptidavana
postupné po Castech, aby se piedchozi ptidavek stacil vzdy tadné rozdispergovat. Kazdé
natérové hmoty bylo pfipraveno celkem 200g, ty byly po té uskladnény v fadn¢ oznacenych a
utésnénych nadobach. Takto pifipravené natérové hmoty byly ponechany nékolik dni a poté

byly aplikovany na pfedem pfipravené ocelové plechy.

7.6. Priprava zkuSebnich vzorki ke koroznim a mechanickym

zkouSkam

7.6.1. Uprava zkuSebnich panelii a nanaSeni nitéru na vzorky pro Korozni a
mechanické zkousky

Z diivodu zajisténi dobré ptilnavosti vrstvy nétérové hmoty k povrchu je dilezitou
slozkou pfipravy povrchu k natirdni jeho ocisténi od mastnoty, soli ¢i pfipadnych
mechanickych necistot. Pouzité panely urcené pro testovani ucinnosti natérovych hmot proto
byly pied vlastnim nanesenim filmu ponofeny na cca 5-10 min do roztoku chloroformu, kde
doslo k jejich odmasténi. Hned po oschnuti byla nanesena prvni vrstva testované natérové
hmoty. Byly pouzity dva druhy ocelovych paneli v zavislosti, zda bude panel pouzit pro
zkousky korozni nebo mechanické. Natéry zkuSebnich vzorkidl pro korozni zkousky byly
aplikovany na panely o rozmérech 102x 152x 0,8 mm. Natéry zkuSebnich vzorkll pro
mechanické zkousky byly nanaSeny na panely o rozmérech 76x 152x 0,8 mm.

Pfed samotnym nandSenim byla pfipravena natérovd hmota peclivé rozmichana.
K nanaSeni jednotlivych vrstev testovanych natérovych hmot bylo pouzito krabicové nanéaseci
pravitko. Volba velikosti $térbiny pravitka, ¢ili parametru rozhodujicitho pro tloustku
vysledného natérového filmu, byla volena pro prvni vrstvu natéru na 250 um. Ocekévana
tloustka filmu po zaschnuti prvniho natéru byla okolo 50-80 pm, proto byla po zaschnuti
filmu pfi laboratorni teploté aplikovdna 1 druha vrstva natérového filmu. Volba velikosti
Stérbiny pravitka uz byla pro druhou vrstvu pro kazdou néatérovou hmotu jina v zavislosti na
zjisténé tloust'ce filmu po prvnim natéru. Konecna tlouStka suchého natéru DFT (dry film
thickness) by se méla pohybovat okolo 100 pm.

Po naneseni kazdé vrstvy byl natfeny ocelovy plech ponechéan k diikkladnému zaschnuti
vrstev natérového filmu pfi laboratorni teploté. Hrany plechu byly oblepeny lepici péaskou,
¢imz bylo zabranéno nezddoucimu prokorodovani zkusebnich filmt pfi expozici agresivnimu

prostfedi solné komory, kondenza¢ni komory a komory s koroznim piisobenim plynii oxidu
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sific¢itého. U vzorkil ur€enych pro korozni zkousky byly na licové strané zhotoveny svislé
rovinné fezy ( cca 8 cm ) az na kovovy podklad pomoci fezného néstroje tak, aby fez byl
uprostfed natérového filmu.

Pro kazdou natérovou hmotu vyrobenou z testovanych pigmentii bylo natieno 6
zkusebnich plechl. 4 vzorky byly urceny pro korozni zkousky v kondenza¢ni komote, solné
komote, SO, komote a pro prvni elektrochemické testy. Dalsi dva vzorky byly urceny pro
mechanické zkousky.

Pro mechanickou zkousku méfeni tvrdosti natéru a zkousku meéfeni lesku bylo nutné
pfipravit vzorky nanesené na skle o rozmérech 100 x 200 x 5 mm. Sklenéné podlozky byly
pted zhotovenim vlastniho néatéru dikladné oc€iStény a omyty. Mastnota byla stejné jako u
ocelovych plechii odstranéna chloroformem. Natérovy film byl zhotoven Sestihrannym
nandSecim pravitkem se Stérbinou 200 pum. Kazdd nanesena vrstva natérového filmu byla

kondiciovana na vzduchu pii teploté 21°C po dobu 4 tydnii.

7.6.2. Méreni tloust’ky natérového filmu

Jedna se o normované stanoveni podle normy CSN 67 3061. Na sklenéném podkladu
bylo méteni provedeno tfibodovym indikatorem. Bylo potfeba odhalit sklenény podklad od
nanesené¢ho natérového filmu na tfech malych mistech a néasledné byl méten rozdil vysky
sklenéného podkladu a naneseného natérového filmu.

Na kovovém podkladu byla tloustka natéri méfena magnetickym tloustkomérem
Elcometer dle ISO 2808. TlouStka natéri na ocelovych tabulkdch byla méfena na min.
dvaceti riznych mistech zkuSebniho natéru. Tloustka natéri na sklenénych podkladech byla
métena tiikrat. Jako kone¢nd hodnota méfeni byl bran aritmeticky primér vSech méfeni na
vzorku.

Tloustka natéru je vyznamny parametr, ktery ma vliv jak na vysledky zkousek

mechanickych, tak 1 koroznich.

7.7. Charakterizace vlastnosti pripravenych natérovych filmia -

zkouSky mechanické odolnosti

Jednd se jak o destruktivni, tak nedestruktivni metody stanoveni mechanickych
vlastnosti pfipravenych natérovych filmt. Pro tuto disertacni praci bylo vyhodnoceni
provedeno pomoci nékolika zakladnich metod. BéZné se provadi zejména u téch filma, jez

budou v praxi vystaveny mechanickému namahani.
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7.7.1. Méreni tvrdosti natéru kyvadlovym pristrojem

Dalsi z normovanych stanoveni, tentokrat podle CSN 67 3076. U této mechanické
zkousky se sleduje zavislost tvrdosti vrstvy ndtéru na case. M¢éteni se provadi pomoci
kyvadlového piistroje firmy Elcometer za stalé teploty a relativni vlhkosti vzduchu. Tvrdost
se urCuje podle poctu kyvu kyvadla, které je pomoci dvou ocelovych kuli¢ek umisténé na
povrchu sledovaného vzorku. Cim vy$§i ma natér tvrdost, tim vice kyvi kyvadlo udéla. Pocet
kyvii zaznamenaval automaticky opticky systém detekce. Méteni pro kazdy vzorek bylo
provedeno minimaln¢ tfi-krat na tfech riznych mistech pro ziskani lepsiho piehledu o tvrdosti
celého povrchu vzorku. Pred vlastnim métfenim byl pfistroj ponechan 5 minut se temperovat.
Poté byl proméfen standard, kterym byla sklenénd desticka pozadovanych vlastnosti. Hodnota
naméfend na standardu byla pojata jako 100%-ni tvrdost, ke které potom byly vztazeny
hodnoty namétené pro vSechny dalsi vzorky. Vyslednd hodnota byla tedy relativni tvrdost

uvedena v procentech.

7.7.2. Stanoveni odolnosti natérového filmu pri deformaci iderem

Cilem normovaného stanoveni dle CSN ISO 6272 je uréeni vyiky volného padu
zavazi, ze které dojde pii ndrazu na ocelovy plech snatérem k poruSeni vrstvy natéru.
Hmotnost zavazi je 1 kg a plech s méfenym vzorkem musi byt pevné upevnén na podstavci
méficiho pfistroje. Méfeni bylo provedeno jak z licové tak rubové strany a bylo postupovano

v

soucasného hodnoceni ptilnavosti pfi deformaci podkladového materialu.

7.7.3. Stanoveni odolnosti natérového filmu pri ohybu

Jedna se o stanoveni, jeZ provétuje odolnost natérového filmu pii ohybu a jeho
schopnost odolavat deformaci, netvofit trhliny a neodlupovat se. ZkouSka se provadi na
kovovém podkladé, ktery sam snese ohyb bez naruseni. Odolnost pii ohybu se vétSinou
vyzaduje u natérii, které jsou jesté¢ po své aplikaci na pfedmét vystaveny mechanickému
namahani. Tato normovana zkouska dle CSN ISO 18, 19 je jednou ze série i norem, které
specifikuji empirické zkuSebni postupy pro stanoveni odolnosti natérovych hmot, lakli a
podobnych vyrobkii viéi vzniku trhlin nebo vi¢i odloupnuti od podkladu, za rtiznych
podminek deformace. Zkouska se mize provadét bud’ metodou vyhovuje/nevyhovuje, kdy se

natér zkousi na jednom trnu piedepsaného priméru. Druhou metodou je opakovani zkousky s

80



trny stale mensiho priméru, az se dojde k prvnimu priméru trnu, pii jehoZz pouZziti natér
praské nebo se uvolituje od podkladu (postup pii stanoveni priméru prvniho trnu, na kterém
doslo k poskozeni natéru). V tomto ptipadé byl pouzit druhy z postupii. Mozné predepsané

velikosti trnt jsou 2, 4, 6 a 8 mm.

7.7.4. Stanoveni odolnosti natérového filmu hloubenim v Erichsonové pristroji
Jednd se o normované stanoveni dle CSN 67 3081, CSN ISO EN 1520. Zkouskou se
stanovi odolnost natérii viici prasknuti nebo odloupnuti od kovového podkladu, pfi vystaveni
odstupniované deformaci hloubenim. Principem pfistroje je ocelova koule priméru 20 mm,
ktera se plynule vtlacuje do podkladového plechu s natérem. Nastava deformace-protahovani.
Pii hloubeni se plech a film neprotahuje plynule rovnomérné, deformace je nejvyssi po
okrajich vytlacené deformované polokoule. Zjistuje se hloubka wvtlaceni koule do
podkladového plechu s natérem v okamziku prvniho poruseni soudrznosti a to viditelné
pouhym zrakem a lupou. Porusenim soudrznosti je naptiklad prvni prasklina nebo odloupnuti
natéru od podkladu. Vysledek zkousky uvadi prohloubeni v milimetrech, pfi kterém dojde k

poruseni natéru.

7.7.5. Stanoveni prilnavosti natérového filmu mrizkovou metodou

Jedna se o normované stanoveni dle CSN ISO 2409 a vysledek dava nahled na
velikost sil, kterymi je natér pfipevnény k povrchu natfen¢ho podkladu. ZkousSka ptilnavosti
se provadi za konstantnich podminek: 23°C a relativni vlhkosti 50% specidlnim fezacim
nozem, ktery vyfizne v natéru ryhy, nejdiive v jednom sméru na ploSe natéru a potom i
V druhém sméru kolmém na smér prvni. Pocet fezii v jednom sméru je 8. Tloust'ka natéra byla
cca 60-70 um a natéry dosahovaly vysoké tvrdosti, proto byl pouzit niz se vzdalenosti
jednotlivych ¢epeli 2 mm. Stejné jako pfi prvnim fezu se postupovalo 1 pii fezu druhém v
kolmém sméru na prvni fez. Tak se vytvofily malé ¢tverce natéru, které mély definovanou
plochu. M¢kkym S$tétcem se né€kolikrat lehce piejelo podél stfedu fezu. Diky pouziti tvrdych
podkladii byla dodate¢n€ na mfizce nalepena a odlepena lepici paska. Po té byla vyhodnocena
mira poSkozeni miizky dle stupnice z tabulky 17. Zkouska byla provedena na tfech riznych

mistech.
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Tabulka 17: Klasifikace zkugebnich vysledkd dle CSN ISO 2409

Pigment Oznaceni Pigmentu
0 Rezy jsou zcela hladké, zadny étverec neni poskozen.
1 Nepatrné poskozeni v mistech, kde se fezy kiizi. Poskozeni nesmi
piesahnout 5%.
) Natér je nepatrné poskozen podél fezu a pfii jejich kiizeni. Povrch miizky
smi byt poSkozen o vice nez 5% a méné nez 15%.
Natér je ¢astené posSkozen v rozich fezii, podél feznych hran ¢astecné nebo
3 cely, na riznych mistech miizky. PoSkozeni mtizky je vétsi, nez 15%, ale
mensi néz 35%.
Na natéru jsou velké zmeény v rozich fezii a nékteré ctverecky jsou castecné
4 nebo zcela poskozeny. Plocha miiZky je poSkozena z vice jak 35%, ale méné
nez 65%.
5 Zmeény které jsou vétsi nez u stupné 4.

7.7.6. Lesk natérovych filmui

Me¢fteni lesku byly podrobeny vSechny natérové filmy 21. den po aplikaci na sklenény
povrch. Lesk byl méfen pod thly 20°, 60° a 85°. Z hodnot lesku Ize usuzovat na hladkost

povrchu natérového filmu. Natérové filmy s vysokymi hodnotami lesku maji hladsi povrch,

neZ natérové filmy s niz§imi hodnotami lesku.

7.8.Zrychlené korozni zkousky natérovych hmot

7.8.1. Korozni zkouska s kondenzaci vodni pary

Pii této zkousce dle CSN 03 8131 (nebo i EN I1SO 6270) dochazi k urychleni
koroznich dé&ji vlivem plsobeni zvySené teploty (38+-1°C) a kondenzované vlhkosti.

ZkuSebni vzorky byly exponovany koroznimu prostiedi po dobu 2100 hodin. Po té bylo

provedeno hodnoceni a spocitdna celkova antikorozni u¢innost.
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7.8.2. Korozni cyklicka zkouSka natéri

Cyklicka zkouska dle EN ISO 9228 probiha v komorovém zafizeni némecké firmy
Liebisch s hornim plnénim a objemem korozni komory 400 dm®. Jedn4 se o kombinaci testu
kondenzac¢ni a solné komory v zavislosti na zvoleném programu.

Jeden cyklus se sestava z rozprasovani 5%-niho roztoku NaCl, ptsobeni vlhkosti
vzniklé kondenzaci vody a ndsledného osuSovani vzorkl. Jednotlivé cykly na sebe
navazovaly. Ptiklad rezZimu jednoho cyklu je uveden na fadcich nize.

ZKkusebni vzorky s testovanymi natéry byly vystaveny zvySenému koroznimu prostiedi
po dobu 2100 hodin. Byl pouzit rezim 24hodinovych cykli, kde soleni probihalo po dobu 12
hodin pfi teploté =35 °C, doba kondenzace pfi teploté 40°C trvala 6 hodin a osychéni vzorka
pii teploté 23°C probihalo 6 hodin .

7.8.3. Korozni zkouska v atmosfére s obsahem SO, a kondenzaci vodni pary

Je to jedna z fady normovanych zkouSek (EN ISO 6988). Touto metodou dochazi
K urychleni koroznich d&ji ve specialnich hermeticky uzavienych komorach za pusobeni
kondenzujici vlhkosti a SO,. Parametry rezimu v SO, komofte jsou nasledujici. Pfisun 1 dm?®
SO,/ 8 hodin; (objem komory = 100 dm®) pi teplot& 35°C po dobu 8 hodin. Po té nasleduje
ventilace komory a osychani vzorku po dobu 16 hodin pfi teploté 23°C. Doba expozice natéra

koroznimu prosttedi byla 2100 hodin.

7.8.4. Stanoveni hmotnostnich koroznich tbytka zpisobenych korozi ve vodnych

vyluzich pigmentii

Toto stanoveni je normovéano dle CSN 03 8102. Bylo postupovano dle normovaného
postupu. Pro sledovani korozniho Ubytku byly pouzity malé ocelové plisSky, jez byly predem
zvéazené na analytickych vahach. Bylo vyuZzito méfeni zmény hmotnosti pliSku jako nejsnazsi
dostupné a presné techniky stanoveni. TéZ byla zmétena jejich Sitka a délka, jako rozméry,
které¢ udavaji nejveétsi plochu, na které bude mozno korozni tbytek dobie sledovat. Plechy
byly suché, predem odmasténé v chloroformu. Princip spocivd v ponoieni téchto malych
ocelovych plechi do 10%-nich suspenzi sledovanych pigmentt v redestilované vod¢ a
sledovani veli¢in jako pH, vodivost suspenze ¢i gravimetricky ubytek plisku. Proto byla po
celou dobu trvani zkouSky sledovéana hodnota pH a vodivosti v tydennich intervalech. Po 28-
osmi dnech bylo méfeni ukonceno, plisky vyjmuty, korozni zplodiny na povrchu pliskl byly

odstranény pomoci mofici 1azné&, (sloZeni lazné&: 11g 20% HCI a 5 g urotropinu). Poté byl
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pliSek ponofen do chloroformu. OsuSeny pliSek byl zvazen na analytickych vahach.

Z naméfenych diferenci hmotnosti byly spoéteny korozni tbytky podle rovnice 53.

_ 4 (m-my)
A (53)

Prm — korozni hmotnostni ubytek na jednotku plochy [g/m?]
M — hmotnost Cistého plechu [g]
m; — hmotnost zkorodovaného plechu [g]

S — plocha plechu [cm?]

Hodnotu koroznich hmotnostnich tbytkli pro jednotlivé pigmenty lze vyjadrit také
v procentech hmotnostnich ubytka pliski vztazenych k hmotnostnimu ubytku plisku v Cisté
redestilované vodé (slepy pokus), které jsou povazovany za 100%. Vypocet je veden podle
vztahu 54.

Xy = 100, —=

(54)

Km(Hz20)
Xy - korozni hmotnostni ibytek kovu v suspenzi [%]
Km (H20) — hmotnostni ubytek v redestilované vodé [g/m]

Km —hmotnostni tbytek v suspenzi daného natéru

7.9. Metody hodnoceni vzhledu natérového filmu a stupné koroze po

expozici zrychlenym koroznim zkouskam

Po ukonceni zrychlenych koroznich zkousek bylo provedeno vyhodnoceni miry
opotfebeni natéri vlivem pusobeni tohoto korozniho prostiedi na vzorky. Vyhodnoceni stavu
se skladalo jak z posouzeni stavu natérového filmu pied odstranénim natéru, tak posouzeni
stavu kovového podkladu po odstranéni natéru. Postup byl veden dle norem ASTM a
vyhodnocovaly se tifi hlavni indikatory miry degradace vzorku. Konkrétné stupen tvorby

puchyit, hodnoceni koroze V fezu a hodnoceni koroze v plose kovového podkladu.
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7.9.1. Metoda pro vyhodnoceni stupné tvorby puchyri dle ASTM D 714 — 87

Jedna se o normu fadici velikost a Cetnost puchyiii na ploSe vzorku se subjektivnim
vyhodnocenim. Metodou byly vzorky vyhodnocovany v postupnych casovych intervalech
béhem koroznich zkouSek a téZ ihned po ukonceni expozice zrychlenému koroznimu
prostfedi. Béhem vyhodnoceni byly vzorky porovnany s fotografiemi vzorovych piikladu,
které jsou soucasti norem ASTM D 1654-92.

Vzorové piiklady puchyii jsou rozdéleny do Ctyi skupin, sefazenych podle velikosti
od nejvétsich po nejmensi, oznacenymi Cisly 2,4,6 a 8. K tomuto ¢islu oznacujicimu velikost
puchyit je pfifazena informace i o jejich hustoté. Pismenem D (dense) je oznacena nejveétsi
hustota, nasleduje MD (medium dense), poté je M (medium) a nejmensi hustotu oznacuje
pismeno F (few).

K takto oznafenému stupni vzniku puchyii je pfiifazeno hodnotici ¢islo uvedené

v tabulce 18, které bylo dosazeno do vztahu pro vypocet celkové antikorozni G¢innosti.

7.9.2. Metoda pro hodnoceni koroze fezu dle ASTM D 1654-92

Jedna se o normu stanovujici miru a rozsah koroze podél fezu v povrchu natéru.
Urcuje se rozsah podkorodovani podél fezu na kovovém podkladu po odstranéni natéru.
Odstranéni bylo provedeno po vyjmuti z komor a vyhodnoceni degradace povrchu natéru.
Provadi se ponofenim do roztoku NaOH na minimalné 24 hodin. V pfipadé odolngjsich
natérl, které maji po 24 hodinach stale vysokou ptilnavost, se pokracuje dalSich 24 hodin a
strhdvani natéru se provadi za pomoci Skrabky s nozi. V naSem piipad¢é nesly nékteré natéry
zcela sejmout ani po mésici ponoru v laznich NaOH a koncentrovaného organického
rozpoustédla. Kovové panely zbavené ochranného natérového filmu byly nakonec opatieny
vrstvou transparentniho laku.

Vyznam tohoto hodnoceni spocivd v posouzeni schopnosti aktivnich slozek
natérového filmu branit Sifeni koroze pod natérem od mista jeho mechanického poskozeni.
Vysledkem hodnoceni je Sifka poSkozeni (od stfedu fezu do stran) vznikla korozi udavana
v milimetrech. K této Sifce je potom pfifazeno hodnotici ¢islo uvedené v tabulce 18, které

bylo dosazeno do vztahu pro vypocet celkové antikorozni uc¢innosti.

7.9.3. Metoda pro hodnoceni stupné koroze v plose kovového podkladu
Byla pouzita norma ASTM pro vyhodnoceni miry koroze v plose kovového podkladu.

Ta byla subjektivné vyhodnocena formou porovnani zkorodované plochy se stupnici ASTM
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D 610-85. Stupnice obsahuje plochy se vzorovou ukazkou stupné procentualniho poskozeni
povrchu. Vyhodnoceni bylo provedeno subjektivné na kovovém podkladu po mechanickém
sejmuti natérového filmu. Vysledky byly zapsany do ptisluSnych tabulek 36-38 a pouzity pro
vypocet celkové antikorozni ucinnosti. Hodnoceni stupné koroze podkladu dle norem ASTM

je uvedeno v tabulce 18.

7.9.4. Celkové hodnoceni koroznich zkouSek
Bylo postupovano dle celkového hodnoticiho systému norem ASTM viz Tabulka 18.
Vysledky byly piehledné zpracovany do tabulek ¢. 36-38 se zahrnutim sloupce pro vypocet

celkové antikorozni u¢innosti dle vztahu 55:

Tabulka 18: Celkovy hodnotici systém na zakladé norem ASTM

Stupen
Koroze v fezu Hodnotici
Stupen puchyrkovani podkorodovani )
[mm] stupnice
[%0]

- 0 0,01 100

- - 1 95

- 0-0,5 0,3 90

- - - 85

- 0,5-1 1 80
8F - - 75
8M 12 3 70
8MD - - 65
8D 2.3 10 60
6F - - 55
6M 3-5 - 50
6MD - - 45
6D 5-7 16 40
4F - - 35
4M 7-10 - 30
4MD - - 25
4D 10-13 33 20
2F - - 15
2M 13-16 - 10

2MD - - 5
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A+B+C

celkovad antikorozni ucinnost = (55)

A — stupen vzniku puchyit v plose
B — koroze v fezu

C — koroze kovového podkladu

8. Vysledky a vyhodnoceni vysledkii

o Neizometrické smési oxidii s obsahem lameldrnich Castic

Byly pfipraveny nové typy pigmentti za pouziti lamelarnich zinkovych ¢&astic jako
jadra tzv. ,,core-shell neboli jadrovych pigmenti“. Zinek je na povrchu naoxidovan na ZnO a
jeho obal tvoii ferrit se strukturou spinelu. Pfipravené pigmenty bohuzel z ¢asti ztraci
jadrovou strukturu béhem mleti, proto je pro jejich popis pouzit vyraz ,,smés oxidi s obsahem
lamelarnich ¢astic zinku*.

o Izometrické ferity

Byl pouzit postup klasické syntézy: vychozi latky byly homogenizovany postupnym
zpusobem v tfeci misce. Zhomogenizovand smés byla vypalena pii odpovidajicim teplotnim
reZimu a opét podrobena homogenizaci. V piipad¢ izometrickych pigmentl, kde bylo za
potiebi dosazeni kvantitativni reakce, byl proveden vypal dvoustupiiové. Divodem je vysoka
hodnota tepelného rozkladu dvou hlavnich vychozich latek, kterymi jsou uhli¢itan hofe¢naty a
uhli¢itan vépenaty a dale niz$i reaktivita MgO s FesO4. Pro vypéalené a zhomogenizované
pigmenty byly zjiStény zékladni charakteristiky. Po té byly pigmenty mlety a promyvany
deionizovanou vodou a etanolem. Po néasledném dikladném prosuseni a dal§i homogenizaci
ttenim v misce byly pigmenty pfipraveny pro pouZiti v natérové hmoté.

o Struktura a sloZeni pigmentii

Neizometrické pigmenty byly piipravovany reakci kovového zinku s oxidem Zeleza za
pfitomnosti dal§iho dvojmocného oxidu kovu alkalickych zemin. Kovovy zinek je na povrchu
naoxidovan. Vznikly oxid zine¢naty pak reakci s Fe3O4 tvoii spinel Me;.xZniFe,0O4, kde Me je
Mg nebo Ca. Struktura pigmentu je tak tvofena jadrem kovového Zn, mezivrstvou ZnO a
povrchovou vrstvou spinelu. SloZeni pigment ziskané pomoci Rentgenové fluorescencni
analyzy je zapsano v tabulce ¢. 23. Dle vysledkl tvofi naprostou vétSinu hmoty pigmentt

oxidy vychozich surovin. Piivod obsahu kontaminantt 1ze najit v procesu mleti.
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e Piiprava ndtérovych hmot se syntetizovanymi pigmenty

Nakonec bylo pro kazdy pigment vypocteno optimalni slozeni natérového systému
pomoci programu Formul. Do pfipravené nadoby s pfedem navazenym mnozstvim pojiva
bylo pomoci disolveru rozdispergovano odpovidajici mnozstvi pigmentu a titanové béloby.

Uvedenym zpiisobem bylo pro testovani piipraveno celkem 21 natérovych hmot,
Z toho 9 bylo zaloZeno na bazi smési 0xidi s lamelarnimi ¢asticemi a 9 natérovych hmot bylo
na bazi ferrit se spinelovou strukturou a izometrickym tvarem ¢éstic. Byly téz piipraveny tfi
srovnavaci natérové hmoty, jejichz zaklad tvotil komeréné vyrabény magnetit.

o Seznam pripravenych pigmenti

Ke kazdé formulované natérové hmoté¢ bylo pfifazeno trojcisli (XXX), kdy prvni dvé
Cislice udavaji OKP pouzitého antikorozniho pigmentu a posledni cislice udava Ccislo

pigmentu.

Tabulka 19: Typy pfipravenych smési oxidu, jejichz zakladem jsou naoxidované Zn Castice

S lamelarnim tvarem

Pigment Oznadeni pigmentu
Mgo,Zno gFe,04/Zn 1 (101, 151, 201)
Cap2Zng gFe,04/Zn 2 (102, 152, 202)
ZnFe,04/Zn 3 (103, 153, 203)

Tabulka 20: Typy piipravenych ferit s izometrickymi ¢asticemi

Pigment Oznacdeni pigmentu
ZnFe,0, 4 (104,154, 204)
Cao,zzno,gFEZO4 5 (105, 155, 205)
Mg 2Zng gFe,04 6 (106,156, 206)

Tabulka 21: Komeréné vyrabény magnetit byl pouzit jako srovnavaci pigment

Pigment Oznadeni pigmentu

Fe;0,4 srovnavaci 7 (107, 157, 207)
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8.1. Charakterizace pripravenych pigmentu
Bylo provedeno srovnani pigmentt podle jejich barevnych odstinti a tvaru castic.
8.1.1. Barevné odstiny pripravenych pigmenti

V nasledujicich obrdzcich 15 a 16 je pro nazornost zobrazen pigment v praSkovém stavu

ZnFe,O4 izometrické ¢astice Cagp 2Zng gFe;04 izometrické Castice

Mg 2Zng gFe,04 izometrické Castice

Obr. 15: Odstiny pigmenti s izometrickymi ¢asticemi
Ptipravené pigmenty maji charakteristické zlutohnédé¢ az cCervenohnédé zabarveni,

které zavisi na piitomnych kationtech ve miizce spinelu.
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ZnF8204/ZH Cao,ZZnoygFe204/Zn

Mo 2ZNno gFe,04/Zn

Obr. 16: Odstiny pigmentt na bazi smési oxidu s lamelarnimi ¢asticemi Zn
Pfipravené pigmenty s obsahem lamelarnich ¢astic maji Sedy kovovy odstin

zpusobeny ptitomnosti velkého mnoZzstvi Zn v téchto pigmentech.

Barevny odstin srovnavaciho pigmentu — komeréniho magnetitu Bayferrox 316

Jedna se o odstin podobny antracitu, ktery charakteristicky pro tento mineral.
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8.1.2. Morfologie a distribué¢ni kiivky pigmenti

Z hlediska tvaru castic pigmentt byly pfipraveny dva druhy s riiznym tvarem castic.
Prvnim z nich jsou pigmenty s izometrickymi ¢asticemi, jejichZ tvar je pravidelny. Druhym
typem jsou jadrové Castice, jejichz zakladni tvar udava lamelarni jadro zinku, jez je na svém
povrchu naoxidovano a jSOU na ném naneseny Castice feritu. Lamelarni tvar castic je
vyhodnéjsi, jelikoz ptispiva do ochranné Gi¢innosti natéru bariérovym zplsobem.

Tvar Castic izometrickych pigmentl je zobrazen na obrazcich 17 a 18 a lamelarni
jadrové pigmenty (smési oxidi S obsahem lamelarnich ¢astic zinku) jsou zobrazeny na
obrazcich 19 a 20.

Tvary distribu¢nich kiivek pigmentl na bazi smési oxidu s obsahem lamelarnich ¢astic
byly rGzné pro jednotlivé vypalené pigmenty, nicméné vSechny tyto kiivky mély rlstovy
trend az do cca (100-200 um) velikosti ¢astic. Kfivka mize byt bud’ konstanté rostouci, nebo
muze mit lokalni pik na rostouci casti. Konstantni rust kfivky je dan pfitomnosti velkého
mnozstvi druhti ¢astic od téch nejmensich, jako jsou izometrické ferity az po vétsi jako jsou
naoxidované Castice Zn obalené ferity a jejich aglomeraty. Nejvyssi detekované hodnoty
velikosti ¢astic potvrzuji fakt, ze lamelarni zinkové castice tvoii aglomeraty. Nejéastéji se
zitejmé jednd o 2 az 3 jadra vjednom aglomerdtu, napf. stfedni velikost Céstic
Cap 2Zno gFe;04/Zn je 107.76 pum (38.09 um po aplikaci ultrazvuku) zatimco stfedni velikost
vychozich lamelarnich ¢astic Zn byla 27 pm. Aglomeraty se znatelné vyssi velikosti ¢astic az
do velikosti 1400 um jsou také tvofeny béhem kalcinace.

Distribu¢ni ktivka izometrického Cag2Zng gFe,O4 je odlisna: stfedni velikost Castic je
4391 um (1.83 po aplikaci ultrazvukovych vin po dobu tfi minut) a kiivka méa téméf
rovnomé&rné rozdéleni distribuce ¢astic. Byla zjiSténa pfitomnost agregatl od 15 do 1500 um
velikosti ¢astic. Deformace na samotném pocatku kiivky je zplisobena pfitomnymi zbytky
korundovych mlecich kulicek.

Citlivost na viny ultrazvuku byla testovana pro oba typy pigmentl. Zd4 se byt vhodné
vystavit pigment ultrazvuku pted dispergaci: sily sekundarnich ¢astic jsou poté rozruseny a
stiedni velikost ¢astic se znateln€ snizi. Efekt rozruSovani sekundarnich ¢astic je zndzornén na
obrazcich 22, 24, 26, 28, 30 a 32.

Na vyslednou morfologii ma vliv i mleti, které rozruSuje jadrovy charakter

syntetizovanych ¢astic.
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Obr. 17: SnimKy p¥ipravenych izom

.r‘f ~

%Ss BEE | Swm GEEE1T 28 SEI

v

etrickych p

igmentu porizené z mikroskopu SEM

5000x

ZnFe,O4 - izometrické castice, zvétSeni
10000x

Fel

Cao,ZZno,gFeZOA,

zvétSeni 3500x

izometrické Castice,

CapZnggFe, 04 — izometrické Eastice,

zvétSeni 7500x

Na obrazku 17 je znazornéna morfologie izometrickych pigmentt. Tento tvar castic je

charakteristicky pro ferity se spinelovou strukturou. Jsou vidét jednotlivé izometrické

(kulovité) castice spolu vzajemné pospojované. Snimky vlevo jsou pofizeny jako nahled na

¢astice, snimky vpravo slouzi jako detailné;jsi

pohled.
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Obr. 18: SnimKky pfipravenych izometrickych pigmenti porizené z mikroskopu SEM

Mgo2ZnggFe,;O4 — izometrické castice, | Mgp2ZnggFe,O4 — izometrické Eastice,

zvétSeni 5000x zvétSeni 5000x

Na obrazku 18 je znazornéna morfologie izometrickych pigmenti. Tento tvar castic je

charakteristicky pro ferity se spinelovou strukturou.

Obr. 19: Snimky pripravenych smési oxidi s lamelirnim Zn porizené ze SEM

Zum BBBB 17 Z6 SEI

ZnFe,04/Zn , zvétseni 2000x ZnFe,04/Zn, zvétseni 7500X
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-~
15kU X1z, 688

.

Cap2Zng gFe;04/Zn, zvétseni 12000

Cap2Zng gFe,04/Zn, zvétseni 1100x

Na obrazku ¢. 19 jsou jasné vidét lameldrni tvary syntetizovanych pigmentt.

Zakladem pigmentu je lamelarni ¢astice zinku ve tvaru desticky, ktera je ¢astecné zoxidovana

tak, ze na jejim povrchu je vrstva oxidu zinec¢natého. Obal lamelarniho Zn tvofen feritem o

slozeni Cag2ZnggFe;04. Pro Castice ZnFe,O4/Zn (v Casti obrazku ze stranky ¢. 93) nevznikl

dokonaly obal lamelarniho Zn.

Obr. 20: Snimky prFipravené smési oxida s lamelarnim Zn porizené ze SEM mikroskopu,

na kterych je k vidéni pigment Mg, 2Zng gFe;04/Zn

15k

Sk BBEE . 17 Z8

SE L

Mgo 2ZNo sFe,04/Zn, zvétseni 4500x

Mgo.2ZNo sFe204/Zn, zvétseni 10000x

Obrazek ¢. 20 téz zietelné znazornuje lamelarni tvar syntetizovanych pigmentd.

Zéakladem pigmentu je lamelarni ¢astice zinku ve tvaru desticky, ktera je ¢astecné zoxidovana

tak, Ze na jejim povrchu je vrstva oxidu zine¢natého. Obal lamelarniho Zn je tvoifen feritem o

slozeni Mg ,Zng gFe,04. Snimek vlevo je nahled na Castice, které se neptichytily k Zadnému

naoxidovanému lamelarnimu Zn.




Obr. 21: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu ZnFe,O4 (zméfeno ve Vyzkumném ustavu

anorganické chemie, Usti nad Labem)

Volume (%)

Obr. 22: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu ZnFe,O4 po aplikaci vin ultrazvuku (zméfeno

D(0,1) | D(0,5) | D(0,9) | D(4,3)
0,451 2,236 | 164,851 | 71,194
___Particle Size Distribution
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Obr. 23: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu ZnFe,O4/Zn (zmétfeno ve Vyzkumném ustavu

anorganické chemie, Usti nad Labem)
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Obr. 24:
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D(0,1) | D05 | D(©0,9 | D(4,3)
1,634 46,500 | 310,078 | 114,627
Particle Size Distribution
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Obr. 25: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu CagZnggFe;04 (zméfeno ve Vyzkumném
Gistavu anorganické chemie, Usti nad Labem)

D(0,1) | D(©0,5) | D(0,9 | D(4,3)
0,741 | 2,283 | 129,318 | 43,911

Particle Size Distribution

8 1 100
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Obr. 26: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu Cag2ZnogFe,O4 po aplikaci vin ultrazvuku
(zméfeno ve Vyzkumném ustavu anorganické chemie, Usti nad Labem)

D(0,1) | D(0,5) | D(0,9) | D(43)
0,501 | 1,644 | 3,369 | 1,832

Particle Size Distribution
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Obr. 27: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu Cag»ZNng gFe,04/Zn (zméteno ve Vyzkumném

ustavu anorganické chemie, Usti nad Labem)

Volume (%)
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Obr. 28: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu Cag2Zng gFe,04/Zn po aplikaci vin ultrazvuku

(zméfeno ve Vyzkumném ustavu anorganické chemie, Usti nad Labem)

Volume (%)

D(0,1) | D(0,5 | D(0,9 | D(4,3)
1,523 16,886 75,429 38,085
5 Particle Size Distribution
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Obr. 29: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu Mgg2ZnogFe.04 (zméfeno ve Vyzkumném

ustavu anorganické chemie, Usti nad Labem)

Volume (%)

L EN W DS

D(0,1) | D(,5) | D(0,9) | D(4,3)
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Obr. 30: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu Mgg2Zng gFe,O4 po aplikaci vin ultrazvuku

(zméteno ve Vyzkumném ustavu anorganické chemie, Usti nad Labem)

Volume (%)
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Obr. 31: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu Mg 2ZNng gFe204/Zn (zméfeno ve Vyzkumném

ustavu anorganické chemie, Usti nad Labem)

Volume (%)
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Obr. 32: Distribuce velikosti ¢astic pigmentu Mgo 2Zno sFe,04/Zn po aplikaci vin ultrazvuku

(zméteno ve Vyzkumném ustavu anorganické chemie, Usti nad Labem)
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8.1.3. Strukturni sloZeni pFipravenych pigmenti

Vzorky syntetizovanych pigmenti byly pro oba typy metod — rentgenova difrakéni

analyza, rentgenova fluorescencni analyza, analyzovany v laboratofich Vyzkumného ustavu

anorganické chemie, a. s. v Usti nad Labem.

Rentgenova difrakéni analyza

U vsech vzorktl byla v difrakénim diagramu detekovana pouze velmi mald ptitomnost
amorfniho podilu. Smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi vykazovali pfitomnost slitin ve velmi

malych mnozstvich.

Tabulka 22: Vysledky rentgenové difrakéni analyzy

Rentgenovd fluorescencni analyza
Z analyzy slozeni pigmentl vyplynulo, Ze hmota jednoduchych izometrickych feriti je

tvofena cca z jedné tretiny (30%) oxidem zineCnatym a cirka zbylé dvé tetiny tvofi oxid

zelena Fe,0s.

Vzorek krystalické faze slozeni
Zinc Oxide ZnO
Zinc Zn
Mo2ZNosFe204/20 o linite ZnFe204
- FeZnl3
Zinkite Zn0
Zinc Zn
C022M0sFe042N 2 o diniite ZnFe204
FeZnl3
Zinc Oxide Zn0
Zinc Zn
ZnFe,04/2n Franklinite Fe2ZnO4
- FeZnl3
ZnFe,0, Franklinite Fe2Zn0O4
- CaFe204
Ca02ZN0sFe204 " F o linite ZnFe204
Mgo2ZnogFe,0, | Franklinite Fe2Zn0O4
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U smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi tvoii pfes 80% hmoty naoxidovand zinkova

jadra. Dalsi hlavni slozkou je oxid zeleza Fe,0s.

Oba druhy pigmenta obsahuji necistoty nejéastéji kiemen a korund. Je piedpoklad, ze

ptritomnost neéistot Al,O3 je disledkem mleti pigmentu.

Tabulka 23: Identifikace prvki ve sloZeni jednotlivych pigmentt

pigment/ ZnFe,0, | ZnFe,04/Zn | Cag2ZNnggFe,0,4 | CagZng sFe,04/ZNn | Mg 22N sFe,04 | Mg 22N sFe,04/Zn

pritomnC | po | gy (%] (%] (%] (%]

slouceniny
MgO 0,19 - 0,17 - 2,89 0.85
Al,O3 1,90 - 0,46 - 0,46 -
SiO; 1,83 0,33 1,72 0,41 1,81 0.33
P,0s 0,05 0,01 0,05 0,01 0.06 0.02
SO; 0,11 0,03 0,15 0,03 - 0.02
CaO 0,06 0,03 5,00 1,20 0.10 0.03
TiO, 0,35 0,06 0,34 0,06 0.06 0.06
Fe,O; 61,9 121 62,5 12,5 65.7 11.8
Zn0O 32,5 87,2 28,7 85,5 28.2 86.4

8.1.4. Mérna hmotnost

Mérna hmotnost byla stanovena pomoci automatického pyknometru pro kazdy

syntetizovany pigment, dle kapitoly 7.5.1. Hodnoty hustoty pro pigmenty s izometrickym

tvarem &astic se pohybovaly vrozmezi 5,000 — 5,075 g.cm™ a byly pom&mé hodng

vyrovnané. Mérmé hmotnosti U smési oxidd s lamelarnimi ¢asticemi vysly s hodnotami od

5,334 do 5,773 g.cm™. Smési oxidii s lamelarnimi &asticemi Zn vykazuji vy$si hodnoty mémné

hmotnosti diky obsahu zinku, jehoZ m&méa hmotnost méa hodnotu 7,14 g.cm™ a je vy3§i nez

méma hmotnost feritd, ktera se pohybuje okolo 5 g.cm™. Naméfené hodnoty jsou sepsany v

tabulce ¢. 24.
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Tabulka 24: Hodnoty mérnych hmotnosti pro vSechny syntetizované pigmenty testované

V natérovych hmotach

. Mérna hmotnost
Pigment -
1 Mg 2Zng gFe,04/Zn 5,773
2 Cag2ZnogFe,04/Zn 5,721
3 ZnFe,0,4/Zn 5,334
4 ZnFe,0O, 5,057
5 Cap 2Zno gFe,0, 5,000
6 Mgo.2ZNo gFe;04 5,075

8.1.5. Olejové ¢islo a kriticka objemova koncentrace pigmentu — KOKP

Olejové ¢islo a KOKP jsou veli¢iny, jeZ ndm o natérové hmoté dévaji informaci o
moznostech davkovani pigmentd a plniv do pojiva. Nejdiive bylo stanoveno olejové ¢islo, dle
navodu z kapitoly 7.5.2, a z ného po té vypoctena hodnota KOKP.

Ferity sizometrickymi ¢asticemi maji vys$§i hodnoty KOKP nez pigmenty
S lamelarnim tvarem castic. Hodnoty KOKP feritli s izometrickymi ¢asticemi se pohybuji od
46,06 az po 59,31. KOKP sm¢si oxidli na bazi lamelarniho Zn nabyva hodnot od 41,34 do
52,05. U smési oxidlu s lamelarnimi ¢asticemi obecné vychdzi olejové Cislo vyssi, je to
disledek naneseni mezivrstvy oxidu zine¢natého a obalu feritu na zinkové jadro. Dalsi vrstvy

potom zvysuji meérny povrch ¢astice pigmentu.

Tabulka 25: Olejové ¢islo a KOKP

) Olejové cislo [g/100
Pigment _ KOKP
g pigmentu]
1 Mgo,2ZnogFe,04/Zn 22,86 41,34
2 Cag2ZnogFe,04/Zn 19,11 45,96
3 ZnFe,04/Zn 16,06 52,05
4 ZnFe,0, 21,22 46,06
5 Cap2ZnogFe20, 14,63 55,97
6 Mg 2ZNosFe,04 12,57 59,31
7 Fe304 21,15 48,49
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8.1.6. pH a vodivost vyluhii pigmentt a vyluhii zesiténych natérovych filmi

Tabulka 26: pH vodnych vyluht pigmentt

Pigment pH

Cas 1.den 8. den 15. den 29. den

1 MgovgznoygFezodzn 7,68 9,56 8,62 8,12

2 CaoyzznoygFEQOdzn 8,92 10,60 10,75 10,32

3 ZnFe,04/Zn 7,30 7,82 7,32 7,70

4 ZnFe,0, 7,21 8,51 7,58 7,86

5 Caoyzzn0’8F6204 10,95 11,77 6,18 9,99

6 Mg .ZnggFe,0, 9,05 9,05 52 7,88

7 Fe;0, 6,65 7,25 6,5 6,42

Tabulka 27: Vodivost vodnych vyluhd pigmentd
Pigment Vodivost [uS.cm™]

Cas 1. den 8.den| 15.den| 22.den| 29.den
1 MgoZnogFe,04/Zn 276 347 360 355 366
2 CagZng gFe,04/Zn 67,7 112 143,7 151 171
3 ZnFe,0.4/Zn 34,2 40,2 415 42 44
4 ZnFe,0, 11,3 21,9 126,5 129 139
5 Cag,ZNogFe,0, 330 535 450 587 955
6 Mgy ZnggFe,0, 26 45 76,5 91 139
7 Fe;0, 226 277 278 275 296

e Naméfené hodnoty mérné vodivosti nevykazuji jednotny

pigmentl lze pozorovat nartst vodivosti od pomérné nizkych hodnot.

Tabulka 28: Vodivost vodnych vyluht zaschlych natérovych filma

charakter. U nékterych

e Vodivost vyluhii natérovych filmi méla ristovy trend, béhem celého sledovaného

¢asového useku.
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Pigment Vodivost [pS.cm™]
¢cas 1.den 8. den 18. den 29 den
101 MgoyzznoygFGQOJZﬂ 25,1 32,3 77,4 97,3
102 Cay,ZnggFe,04/Zn 22,3 45,5 50,0 814
103 ZnFe,04/Zn 16,3 36,1 50,6 46,0
104 ZnFe,0, 15,2 30,8 46,2 52,7
105 CaovgznoygFezo4 18,2 52,8 70,2 85,4
106 Mgoyzzn0’8F6204 12,0 38,3 48,5 67,5
151 Mo »ZNo sFe,04/Z0 21,0 54.6 80,8 85,9
152 Cay,ZnggFe,04/Zn 15,5 57,1 80,9 89,3
153 ZnFe,04/Zn 13,4 45,8 60,8 56,1
154 ZnFe,0, 21,0 33,6 40,1 45,4
155 CaovgznoygFezo4 27,4 95,8 112,0 105,0
156 Mgoyzzn0’3F6204 18,8 65,5 98,5 95,8
201 Mgo»ZNosFe,04/Z1 125 102,3 110,5 133,9
202 Cag2Zng gFe,0,4/Zn 15,8 67,5 92,4 95,5
203 ZnFe,0,/Zn 11,3 56,1 69,2 77,8
204 ZnFe,0, 17,5 39,8 50,4 55,6
205 Cag,ZNng gFe,0, 22,9 80,6 117.,8 122,2
206 Mg ,Zng gFe,0,4 14,5 48,4 48,6 87,9
107 Bayferrox 316 Fes0, 19,7 58,0 75,4 81,1
157 Bayferrox 316 Fes0, 23,6 36,8 70,4 66,0
207 Bayferrox 316 Fe30, 21,1 75,5 92,4 102,5

Tabulka 29: pH vodnych vyluht zaschlych natérovych filmua

Pigment pH
cas 1.den 8. den 18. den 29 den
101 Mgy ,ZnogFe,0,4/Zn 6,9 7,1 7,1 7,4
102 Cay,ZnogFe,04/Zn 6,8 7,1 6,9 7,0
103 ZnFe,04/Zn 6,7 7,0 6,7 7,1
104 ZnFe,0, 4,8 55 5,2 5,0
105 Cao zznoygF9204 5,8 6,7 6,2 59
106 Mg0,22n0,8F6204 5,2 53 51 52
151 Mgo,ZnogFe,0,4/Zn 5,9 6,5 7,2 7,0
152 CayZnogFe,04/Zn 6,8 7,2 7,5 7,2
153 ZnFe,04/Zn 6,9 7,1 6,7 7,2
154 ZnFe,0, 6,5 6,4 6,2 6,2
155 Cao zznoygF9204 6,5 6,7 6,8 6,8
156 Mg0,22n0,8F6204 6,0 6,5 6,6 6,5
201 Mg,ZNo 5F€,0,/Z0 6,9 7.0 6.8 6.6
202 CagZnggFe,04/Zn 6,4 6,6 6,5 6,9
203 ZnFe,0./Zn 6,5 6,5 6,7 6,5
204 ZnFe,0, 55 55 6,3 6,0
205 Caovgznoygl:6204 5,8 6,5 6,0 6,1
206 Mgoyzzn0’8F6204 5,9 6,0 6,1 6,2
107 Bayferrox 316 Fe30, 4,7 55 55 57
157 Bayferrox 316 Fes0, 49 54 55 5,3
207 Bayferrox 316 Fe30, 51 5,2 5,2 49
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e Vyluhy zaschlych natérovych filma se smési oxidl vykazuji neutrdlni pH, filmy s

izometrickymi ferity maji pH slab¢ kyselé okolo pH = 6.

8.1.7. Obsah vodorozpustnych latek

Stanoveni bylo provedeno dle navodu z kapitoly 7.5.6. Obecné lze konstatovat ze
obsah latek, které se rozpoustéji ve vode, je pro vSechny pfipravované pigmenty velmi nizky.
Lze proto ptfedpokladat, ze piipravované pigmenty budou odolné proti vzniku osmotickych
puchyiti. Rozdily mezi jednotlivymi typy pigmentd (smési oxidd s lamelarnimi Casticemi,

izometrické) nejsou zietelné. Udaje dostupné ze stanoveni jsou sepsany v tabulce 30.

Tabulka 30: Obsah vodorozpustnych latek

Pigment mo [g] m [g] %
101 Mgo2ZnogFe;04/Zn 9,9291 0,0073 0,184
102 Cag.2Zno gFe,04/Zn 10,4526 0,0089 0,212
103 ZnFe,04/Zn 9,9802 0,0049 0,123
104 ZnFe,O, 9,9721 0,0041 0,103
105 Cag2ZnogFe;04 10,0134 0,0060 0,150
106 Mgo2Zno gFe204 9,8434 0,0030 0,076
107 Fe;04srovnavaci 9,6118 0,0084 0,218

8.2. Charakterizace pripravenych natéra

8.2.1. Povrchova tvrdost natérovych filmi na skle

Hodnoty relativni tvrdosti natérovych filmt se pohybovaly v pasmu od 40,0 % po 63,9

cv v
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Tabulka 31: Tvrdost na skle

. Relativni tvrdost [%6]
Pigment
lden | 7den | 14den | 29den | 44den | 66 den

101 Mgp 2Zng gFe,04/Zn 10,2 | 10,3 | 136 289 [383 |435

102 Cag2ZnogFe,04/Zn 7,8 8,8 16,6 30,7 46,7 54,3
103 ZnFe,04/Zn 105 | 121 | 145 | 354 | 413 | 57,0
104 ZnFe,O, 96 | 133 | 223 | 319 | 40,7 | 604
105 Cay ,ZNnggFe,0, 55 | 10,9 | 104 27 441 | 47,0
106 Mo 2ZNno gF€;04 65 | 89 | 163 30,3 | 408 | 578
151 Mo 2ZNno gFe;04/Zn 88 | 12,0 | 147 | 321 | 41,3 | 597
152 Cag2ZnogFe,04/Zn 5,9 9,5 9,4 30,9 447 40,0
153 ZnFe,04/Zn 65 | 96 | 101 | 288 | 503 | 475
154 ZnFe,0, 67 | 101 | 184 | 335 | 370 | 639
155 Cap 2Zng gFe,04 5,0 8,8 8,1 30,8 442 56,1
156 Mdo,2ZNo,sFe;04 56 | 93 7,8 270 | 44,0 | 56,1
201 Mgo2Zno gFe;,04/Zn 52 | 10,1 | 17,0 | 347 | 432 | 40,0
202 Cag 2Zno gFe,04/Zn 10,8 | 125 | 133 | 329 | 400 | 487
203 ZnFe,0,/Zn 71 | 138 | 140 | 289 | 433 | 461
204 ZnFe,0, 69 | 11,2 | 184 | 387 | 51,2 | 56,5
205 Cag2Zno gFe;04 58 | 89 6,9 27,4 37,5 54,3
206 Mgo2ZNg gF€20,4 57 | 7,7 5,3 270 | 46,9 | 490
107 Bayferrox 316 Fe;O, 62 | 103 | 12,7 | 127 | 351 | 539
157 Bayferrox 316 FesO, 55 | 120 | 120 | 120 | 294 | 539
207 Bayferrox 316 Fe;0, 105 | 128 | 12,7 12,7 | 448 | 60,0
Pojivo 57 | 152 | 201 | 401 | 453 | 531

Ferity jsou obecn¢ materialy s vysokou tvrdosti. Vysledky tvrdosti natéri obsahujicich
smési oxidl s lamelarnim zinkem byly niZsi z divodu hrub$iho a nerovnomérného povrchu,
ktery mechanicky plsobi na sniZzeni poc¢tu kyvl kyvadla. Nejvyssiho poctu kyvi bude

dosazeno na nejhladsi a nejtvrdsi plose. Postup byl veden podle navodu v kapitole 7.7.1.

107



8.2.2. Tloust’ka natérovych filmi pro mechanické zkousky

Tloustky natérti nanesenych na ocelové plechy ur¢ené pro mechanické zkousky byly
zpracovany do nasledujici tabulky ¢. 32. Levy sloupec udava tloustky filmu, na kterych byly
provedeny mechanické zkousky uderu zavazi z vysky a hloubeni. Pravy sloupec obsahuje

data o tloust’ce filmd, na kterych byla provedena zkouska ohybu ptes valcovy trn.

Tabulka 32: Tloustky natéri pro mechanické zkousky

. Tlous$t’ka natéru pro | Tloust’ka natéru pro
Pigment
uder, a hloubeni [pm] ohyb [um]
101 Mgy 2Zng gFe,04/Zn 65,4 62,3
102 Cag,ZnggFe,04/Zn 55 4 56,4
103 ZnFe,O4/Zn 53,7 55,7
104 ZnFe,0, 56.9 58,9
105 Cag,,Zng sFe,04 67.2 66,0
106 Mgg 2ZnggFe,0O4 71,2 70,1
107 Fes0, 72.1 69,8
151 Mg 2Zng gFe,04/Zn 64.0 61,2
152 Cag,Zno gFe,04/Zn 56,9 62,9
153 ZnFe,O4/Zn 68,3 70,4
154 ZnFe,0, 62,9 64,5
155 Cag2ZnggFe,04 71,2 68,3
156 Mgg 2ZnogFe;0, 651 66,4
157 Fe30, 61.9 62,2
201 Mgg »ZnogFe,04/Zn 56,0 62,1
202 Cag2ZnggFe,0.4/Zn 68,3 72,8
203 ZnFe,04/Zn 655 64,1
204 ZnFe,0, 68.8 70,2
205 Cag,ZnggFe,0, 542 56,7
206 Mgg 22Ny gFe,04 56,2 58,8
207 Fe304 64.2 61,2
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8.2.3. Hloubeni v Erichsonové pristroji
Hodnoty zjisténé pii mechanické zkouSce hloubeni jsou uvedeny v tabulce ¢. 33 ve
sloupci hloubeni. Hodnoty jsou si obecné velmi blizké a dosahuji pouze hodnot 8, 9 a vice nez

10 mm. Bylo postupovano podle pokynu z kapitoly 7.7.4.

8.2.4. Ohyb pres valcovy trn

Vysledky zkousek ohybu pfes valcovy trn dopadly stejné pro oba dva typy
syntetizovanych pigmenti a nezavisi na OKP antikorozniho pigmentu. VSechny natéry
dosahly maximalniho hodnoceni, kdy nebylo zaznamenano poskozeni ani u ohybu pfes
valcovy trn priméru 4 mm. Naméfend data jsou prehledné zobrazena v tabulce ¢. 33 ve
sloupci ohyb. Uvedenad hodnota v tomto sloupci je ¢islo udavajici primér prvniho trnu, u

kterého nedoslo k mechanickému poskozeni natéru pti ohnuti.

e Vysledky zkouSek ohybu pres valcovy trn dopadly stejné pro oba dva typy

syntetizovanych pigmentii a nezavisi na OKP antikorozniho pigmentu.

8.2.5. Deformace tiderem zavaZzim

Zkouska byla provedena jak zlicové, tak rubové strany podle ndvodu popsaného
v kapitole 7.7.2. Zlicové strany dosahovaly kromé dvou vSechny natéry maximalniho
hodnoceni. Jediny natér, obsahujici pigment CagoZnggFe;04/Zn OKP 10% a srovnavaci
Fe304 OKP 10% méli nizsi hodnoceni 90, respektive 75. Hodnoty odolnosti tderu z vysky
z rubové strany byly oproti licové strané velmi malé. Z rubové strany je odolnost proti tideru

znatelné nizsi.
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Tabulka 33: Uder, ohyb a hloubeni

. i Ohyb a hloubeni
Pigment Uder [cm]
[mm]
Rub Lic Ohyb Hloubeni

101 Mg ,ZNosFe;04/ZN 30 100 <4 8

102 Cag»,ZNo gFe,04/Zn 0 90 <4 8

103 ZnFe,04/Zn 0 100 <4 8

104 ZnFe,0, 0 100 <4 10<
105 Cag,,ZNo sFe,04 3 100 <4 10<
106 Mo ,ZNosF€;04 2 100 <4 10<
107 Fe;04 3 75 <4 10<
151 Mo 2ZNosFe;04/ZN 0 100 <4 10<
152 Cag,ZNo sFe,04/Zn 0 100 <4 9

153 ZnFe,0,/Zn 55 100 <4 10<
154 ZnFe,04 25 100 <4 10<
155 Cag,ZNg sFe,04 0 100 <4 10<
156 Mgo,,Zno sFe;04 40 100 <4 8

157 Fes0, 10 100 <4 10<
201 Mgo2ZnosFe,04/Zn 30 100 <4 10<
202 Cag2ZNsFe;04/Zn 45 100 <4 10<
203 ZnFe,0,/Zn 20 100 <4 10<
204 ZnFe,0, 3 100 <4 10<
205 Cag »ZNo sFe,04 25 100 <4 10<
206 Mg 2Zno sFe;0, 15 100 <4 10<
207 Fes0, 100 100 <4 10<

8.2.6. Prilnavost mrizkovou metodou a lesk natérového filmu

Bylo postupovano podle navodu v kapitole 7.7.5. VSechny piipravené natéry na skle
dosahovaly velmi dobré pfilnavosti k povrchu skla. V pouzité vyhodnocovaci stupnici
dosahovali hodnoceni pouze stupném 0 nebo 1. Ziskané vysledky jsou prezentovany v tabulce

¢. 34.

¢ Piilnavost u obou typi pigmenti, jak izometrickych feriti tak neizometrickych

na bazi smési oxidi je obdobna.
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Z naméfenych hodnot lesku vyplyva, Ze izometrické natéry maji lesklejsi a tudiz
hladsi povrch nez natéry s pigmenty na bazi smési oxidii. U téchto natérti naoxidované castice
lamelarniho zinku vytvaii hrubsi povrch, ktery se projevuje sniZzenim jejich hodnoty lesku.

Mg¢éfeni bylo provedeno podle postupu v kapitole 7.7.6.

Tabulka 34: Piilnavost a vlacnost, lesk povrchu natérového filmu pod 20°, 60°, 85°

) Stuperi Lesk
Pigment prilnavosti
[st.] 20° 60° 85°
101 Mgo2ZnogFe.04/Zn 1 31,8 56,7 56,1
102 Cayg,Zno gFe,04/Zn 0 40,3 61,2 65,3
103 ZnFe,O4/Zn 0 28,7 56,5 61,3
104 ZnFe,0,4 0 59,0 68,2 72,9
105 Cag2ZnogFe,0,4 0 52,8 68,1 74,5
106 Mgo2Zno gFe;0,4 0 64,5 73,4 76,3
151 Mgo2ZnogFe,04/Zn 1 29,7 55,7 64,1
152 Cayg,Zno gFe,04/Zn 0 26,2 51,7 50,3
153 ZnFe,04/Zn 0 24,4 49,8 56,0
154 ZnFe,0, 0 52,2 60,3 64,5
155 Cag 2Zng gFe;0,4 0 57,1 64,9 67,5
156 Mgo2ZnosFe,04 0 46,7 60,2 65,9
201 Mgp2ZnogFe,04/Zn 0 14,8 427 39,6
202 CagZnggFe,04/Zn 0 21,0 36,8 37,8
203 ZnFe,04/Zn 0 24,2 47,3 441
204 ZnFe,04 0 46,9 54,2 58,0
205 Cag 2Zno gFe;04 0 42,0 54,1 59,2
206 Mgo,2ZnosFe20, 0 51,3 58,3 60,6
107 Fes0, 0 63,6 70,8 76,4
157 Fe;0, 0 63,8 64,7 69,9
207 Fe304 0 54,0 67,5 66,8
Pojivo 0 162,3 150,7 104,5
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8.2.7. Korozni ubytky ve vodnych vyluzich pigmenti
Stanoveni charakteristik vodnych vyluhli pigmenti pfi jejich koroznim ptisobeni bylo
provedeno dle navodu v kapitole 7.8.4. Zjisténé hodnoty byly zaznamenany do tabulky ¢. 35.

Relativni korozni ubytek v procentech dosahoval u vSech vyluhti pigmentt hodnot od 130,5
do 157,2%.

e lzometrické smésné oxidy jsou ucinnéjsi v ochrané kovového povrchu nez jejich

»Pprotéjsky“ smési oxidi s lamelarnimi Zn ¢asticemi.

Tabulka 35: Hodnoty koroznich ubytkd malych ocelovych plechit ve vodnych vyluzich

pigmentt
Pigment Konetné Kon_eéné Koneény korozni ubytek
pH vodivost Amzo[g] | Pmlo/m?] | Xu [%6]

1 Mg 2Zng gFe,04/Zn 7,65 328 0,0371 16,04 157,2
2 CagZng gFe,04/Zn 7,82 185 0,0366 16,20 155,1
3 ZnFe,04/Zn 7,35 92 0,0321 17,45 136,0
4 ZnFe,O, 7,00 66 0,0341 15,01 1445
5 Cay2Zng gFe,0, 7,72 466 0,0308 15,18 130,5
6 Mgo2ZNng sFe,0,4 8,13 97 0,0330 15,21 139,8

8.2.8. Antikorozni vlastnosti natérovych filma s obsahem syntetizovanych
pigmenti
Praktické sledovani antikoroznich vlastnosti se provadi pomoci zrychlenych koroznich
zkouSek, kdy je natér ve zvySené mife exponovan nckterému z koroznich Cciniteld -
kondenzujici pate, oxidu sifi¢itému nebo solné mlze s koroznim t¢inkem chloridovych ionti.
Pigment s vysokou hodnotou celkové antikorozni ucinnosti vyznamné pfispiva k

zajisténi vysoké ochranné schopnosti poskytované natérovou hmotou.

8.2.8.1. Korozni zkouSka v atmosféie s kondenzaci vihkosti
Podstatou zkousky je ovéfit odolnost natérového filmu proti plisobeni vzdusné
vlhkosti. Mezi vyhodnocované parametry patii rozsah vzniku puchyid, koroze podkladu a

koroze v fezu. Vyhodnoceni bylo provedeno po 2100 hodinach expozice testovanych natéri
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koroznimu prosttedi. Vysledky jsou zaznamenany v tabulce ¢. 36 a prezentovany graficky

v grafu ¢. 1.

Shrnuti poznatkii:

e Kondenza¢ni komora prekvapila tim, Ze natéry zde umisténé nevykazovaly Zadné
viditelné poskzeni, pritom vSak dochazelo k podkorodovani natéri. Natéry se smési
oxidi s lamelarnimi ¢asticemi byly na pohled naprosto v poiradku a na natérech
S obsahem izometrickych antikoroznich pigmenti se tvorily pouze malé puhchyre.
Pi‘esto byly natéry az na vyjimky podkorodované, kdyz natér Ca,,ZnygFe,O, odolal. Na

druhou stranu minimalni koroze v Fezu naznacuje elektrochemicky tcinek pigmenta

V tomto prostiedi.

Koroze v fezu byla pro vSechny natéry velmi nizka.

Podkorodovani je damo zvySenou paropropustnosti natéru v disledku zvySeného

koeficientu Q (celkova pigmentace).

Antikorozni u¢innost smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi je stabilni a s rostocim OKP se
lehce zvySuje.

7 we

Vysledky antikorozni u¢innosti izometrickych feritii jsou velmi Kkolisavé v zavislosti na

druhu pigmentu.
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Graf 1: Celkova antikorozni u¢innost pigmentd v komoie s kondenzaci vodni pary
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Tabulka 36: Vysledky zrychlenych koroznich testl v prostiedi kondenzace vodni pary po 2100 hodinach expozice (DFT = 100 pum)

Vznik puchyfi Koroze podkladu Koroze v fezu Celkova
antikorozni
Typ formulace AN hodnoceni AN hodnoceni el hodnoceni ucinnost

[st] [%] [mm] )
Formulace se syntetizovanymi pigmenty
101 Mgo,2ZnosFe204/Zn <8F 100 50 0 0,5-1.0 80 60
102 Cao,2ZnogFe,04/Zn 8F 90 100 0 0-0,5 90 60
103 ZnFe,04/Zn 8F 90 100 0 0-0,5 90 60
104 ZnFe;04 6D 40 100 0 0-0,5 90 43
105 Cag2ZnogFe 04 6MD 45 0,1 95 0-0,5 90 77
106 Mgo,2ZnggFe>04 8MD 65 100 0 0-0,5 90 52
151 Mgo,2ZnogFe,04/Zn <8F 100 33 20 0-0,5 90 70
152 Cao,2ZnogFe,04/Zn <8F 100 100 0 0-0,5 90 63
153 ZnFe;04/Zn <8F 100 100 0 0-0,5 90 63
154 ZnFe;04 <8D 60 100 0 0-0,5 90 50
155 Cao,ZZno,gFe204 <8F 100 0,1 95 0-0,5 90 98
156 Mgo2ZnogFe>04 <8F 100 1 80 0-0,5 90 90
201 Mgo2ZnogFe,04/Zn <8F 100 33 20 0-0,5 90 70
202 Cag2ZngsFe,04/Zn <8F 100 100 0 0 100 67
203 ZnFe;04/Zn <8F 100 50 0 0 100 67
204 ZnFe04 8D 60 100 0 0-0,5 90 50
205 CagZng gFe>04 <8F 100 0,1 95 0 100 98
206 Mgo,2ZnggFe>04 <8F 100 100 0 0-0,5 90 63
Formulace se srovnavacimi pigmenty
107 Bayferrox 316 FesO4 4MD 25 100 0 0-0,5 90 38
157 Bayferrox 316 FesOa AMD 25 100 0 0-0,5 90 38
207 Bayferrox 316 FesO4 6MD 45 100 0 0-0,5 90 45
Pojivo <8F 100 33 20 0-0,5 90 70
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8.2.8.2. Korozni cyklova zkouSka natéri

Cilem zkousky je sledovani odolnosti natfenych ocelovych plechii vici okolnimu
prostiedi t€zké korozni atmosféry, kterou vytvaii stfidavé kondenzace vodnich par a tvorba
solné mlhy. Nastavené podminky testu jsou uvedeny v kapitole 7.8.2. Mezi vyhodnocované
parametry patii rozsah vzniku puchyit, koroze podkladu a koroze v fezu. Vyhodnoceni bylo
provedeno po 2100 hodinach expozice testovanych natérti koroznimu prostiedi. Vysledky

jsou zaznamenany v tabulce ¢. 37 a prezentovany graficky v grafu ¢. 2.

Shrnuti poznatkii:

e Ochrana vici korozi v fezu je obdobna jak u feriti s izometrickymi, tak u smési oxida
S lamelarnimi ¢asticemi. Oba dva typy pigmenti jsou nachylné ke vzniku puchyiu
Vv fFezu.

e lzometrické ferity vykazuji vys§i odolnost vici vzniku puchyitd v plose, maji lepsi
bariérové vlastnosti (vytvari homogennéjsi film).

e Srostoucim OKP se smési oxidu stavaji méné ucinnymi.

e U izometrickych feriti vykazovaly nejvys§i antikorozni ucinnost Cag,ZnggFe,O, pri

OKP 10% (90%) a Mgq,ZNnosFe,0. pii OKP 15% (87%).
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Graf 2: Celkova antikorozni ti¢innost pigmentii v komote se solnou mlhou
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Tabulka 37: Vysledky cyklického korozniho testu v prostiedi solné mlhy po 2100 hodinach expozice (DFT= 100 um)

Vznik puchyfi Koroze podkladu Koroze v fezu Celkova
antikorozni
Typ formulace AL hodnoceni ALY hodnoceni el hodnoceni ucinnost

[st] [%] [mm] )
Formulace se syntetizovanymi pigmenty
101 Mgo,2ZnosFe204/Zn <8F 100 3 70 1-2 70 80
102 Cao,2ZnogFe,04/Zn 6M 50 10 60 1-2 70 60
103 ZnFe,04/Zn <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
104 ZnFe;04 <8F 100 10 60 1-2 70 77
105 Cag2ZnogFe 04 <8F 100 1 80 0-0,5 90 90
106 Mgo,2ZnggFe>04 <8F 100 10 60 1-2 70 77
151 Mgo,2ZnogFe,04/Zn <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
152 Cao,2ZnogFe,04/Zn 6MD 45 3 70 0,5-1 80 65
153 ZnFe;04/Zn 6F 55 3 70 1-2 70 65
154 ZnFe;04 <8F 100 3 70 1-2 70 80
155 Cao,ZZno,gFe204 <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
156 Mgo,2ZnogFe>04 <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
201 Mgo2ZnogFe,04/Zn 6F 55 16 40 1-2 70 52
202 Cag2ZngsFe,04/Zn 2MD 5 16 40 0,5-1 80 42
203 ZnFe;04/Zn <8F 100 16 40 0,5-1 80 73
204 ZnFe04 6F 55 16 40 0,5-1 80 58
205 CagZng gFe>04 <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
206 Mgo,2ZnggFe>04 <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
Formulace se srovniavacimi pigmenty
107 Bayferrox 316 FesO4 2D 0 33 20 0,5-1 80 33
157 Bayferrox 316 FesOa <8F 100 50 0 1-2 70 57
207 Bayferrox 316 FesO, 2D 0 50 0 1-2 70 23
Pojivo <8F 100 33 20 0-0,5 90 63
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8.2.8.3. Korozni zkouSka v atmosféie s kondenzaci vihkosti a obsahem oxidu sificitého

Tato korozni zkouska testuje schopnost natérovych systémii odolavat ptisobeni oxidu
sifi¢ittho a vlhkosti dle podminek uvedenych v kapitole 7.8.3. Mezi vyhodnocované
parametry patii rozsah vzniku puchyit, koroze podkladu a koroze v fezu. Vyhodnoceni bylo
provedeno po 2100 hodinach expozice testovanych natérti koroznimu prostiedi. Vysledky

JSOu zaznamenany v tabulce €. 38 a prezentovany graficky v grafu ¢. 3.

Shrnuti poznatkii:

e Vsechny natéry vykazaly extrémni odolnost proti vzniku osmotickych puchyia

e Smési oxidu zajiSt'uji lepSi ochranu plochy kovového podkladu a vyrazné lépe brani
Sifeni koroze v okoli Fezu.

e Vyrazné lepsi ochranné vlastnosti smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi v natérovém
filmu jsou dany lepSi rozpustnosti zinkového jadra v kyselém prosti‘edi korozniho testu

e Samotné isometrické ferity nejsou schopny tlumit kyselé prostiedi SO, a je dan pribéh
korozi.

e Smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi miiZeme sefadit dle antikorozni ucinnosti sestupné
od nejvyssi po nejnizsi: ZnFe,0,/Zn (87, 87 a 77%) > Mg Zn,gFe,O,/Zn (88, 87 a 73%)
> CapZng gFe,0,4/Zn (87, 83 a 73%).

e Srostoucim OKP se smési oxidu stavaji méné ucinnymi.
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Graf 3: Celkova antikorozni uc¢innost pigmentl v komote s oxidem sifi¢itym
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Tabulka 38: Vysledky korozniho cyklického testu v prostiedi SOz a kondenzace vodni pary po 2100 hodinach expozice
(DFT= 100 um)

Vznik puchyii Koroze podkladu | Koroze v fezu Celkova
antikorozni
Typ formulace AN hodnoceni -l hodnoceni el hodnoceni ucinnost

[st] (%] [mm] )
Formulace se syntetizovanymi pigmenty
101 Mgo,2ZnogFe,04/Zn <8F 100 0,1 95 1-2 70 88
102 Cap2ZnogFe,04/Zn <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
103 ZnFe;04/Zn <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
104 ZnFe>04 <8F 100 100 0 16< 0 33
105 Cag,2Zno,gFe,04 <8F 100 100 0 16< 0 33
106 Mgo2ZnogFe,04 <8F 100 100 0 13-16 10 37
151 Mgo.2ZnosFe204/Zn <8F 100 0,3 90 1-2 70 87
152 Cag,2ZnosFe,04/Zn <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
153 ZnFe;04/Zn <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
154 ZnFe;04 <8F 100 100 0 13-16 10 37
155 Cao,zzno,8F6204 <8F 100 100 0 16< 0 33
156 Mgo2ZnogFe,04 <8F 100 50 0 1-2 70 40
201 Mgo,2ZnogFe;04/Zn <8F 100 16 40 0,5-1 80 73
202 Cap2ZnogFe,04/Zn <8F 100 33 20 0-0,5 90 70
203 ZnFe,04/Zn <8F 100 16 40 0-0,5 90 77
204 ZnFe 0, <8F 100 100 0 2-3 60 53
205 Cap2ZnggFe>04 <8F 100 100 0 3-5 50 50
206 Mgo,2ZnggFe>04 <8F 100 100 0 3-5 50 50
Formulace se srovniavacimi pigmenty
107 Bayferrox 316 FesO4 <8F 100 100 0 2,3 60 53
157 Bayferrox 316 Fe;O4 <8F 100 100 0 13-16 10 37
207 Bayferrox 316 FesO. <8F 100 100 0 3-5 50 50
Pojivo <8F 100 33 20 0-0,5 90 50
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8.2.8.4. Diskuse vysledkit koroznich zkouSek

Pfipravené natérové hmoty se smésmi oxidl S lamelarnimi ¢asticemi a s koeficientem
Q = 65% dosahuji obecné¢ horSich antikoroznich vlastnosti, nez natérové hmoty
s koeficiemtem Q = 35%.%% ™° Je znamo, Ze se zvysujicim se koeficientem Q dochazi ke
zvyseni paropropustnosti natéru a tim ke zhorSeni antikorozni ¢innosti ochranné¢ho povlaku a
zméné¢ nékterych jeho dalSich vlastnosti jako je hrubost a lesk povrchu. Zvyseni
paropropustnosti se projevilo zejména na vysledcich koroznich zkouSek v prostredi
kontinualni kondenzované vlhkosti, kde doslo k vyraznému podkorodovani natér. DalSim
souvisejicim jevem bylo zvySeni bodové koroze v prostiedi solné mlhy.

Predpokladem bylo, Ze antikorozni pigmenty na bazi smési oxidii budou antikorozné
vice U€inné nez smésné ferity. Zjisténim byl tento predpoklad potvrzen, ovSem bylo zjiSténo,
ze s rostoucim OKP se rozdil mezi smésmi oxidi S lamelarnimi ¢asticemi a izometrickymi
ferity postupné zmensuje, kdy pii 20% OKP jsou si oba tyto druhy pigmentt v antikorozni
ucninosti prakticky rovny, i kdyz kazdy ztéchto dvou druhli pigment je jinak UCinny
Vv riznych prostiedich.

Nejlepsiho antikorozniho Uc¢inku z testované fady pigmentii dosdhly pigmety na bazi
smési oxidu s lamelarnimi ¢asticemi pii OKP 10 a 15 %, horsi vysledky byly zaznamenany
pti OKP 20 %.

U izometrickych feritl je posloupnoust dle antikorozni u¢ninnosti a OKP 15% > 20%

> 10% od nejlepsi po nejhorsi.

Komora s kondenzaci vodni pary: Dle vysledki koroznich zkousek v komote s kontinualni
kondenzaci vodni pary miZeme obecné konstatovat, Ze antikorozni ucinnost smési oxidu
S lamelarnimi ¢asticemi je Vv pruméru vys$Si, nez ucinnost izometrickych feriti. Je to
zpiisobeno piedev§Sim vétsi nachylnosti izometrickych pigmenti ke vzniku koroze a
naslednému podkorodovani. U vSech testovanych natérti doSlo pouze k minimalni korozi v

fezu. Doslo ke zménam odstinti natérd, ty vSak nebyly né¢jak mimotadné.
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(A) (B) ©
Obr. 33: Ptiklady natéri s izometrickym feritem ZnFe,O4 po 2100 hodinach testovani, OKP
A) 10%, B) 15%, C) 20%

(A) (B) ©
Obr. 34: Priklad rozsahu podkorodovani po sejmuti natérl s izometrickym feritem ZnFe,O4
po 2100 hodinach expozice, OKP A) 10%, B) 15%, C) 20%

Komora se solnou mlhou: Pozorovanim degradaénich zmén na natérech testovanych
vV komote se solnou mlhou bylo zjisténo, Ze s rostoucim OKP se antikorozni vlastnosti mezi

jednotlivymi druhy natéra (s ferity x s lamelarni smési oxida) sblizuji. Pf¥i poruseni natéru
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umélym fezem byl sledovan vznik puchyit u velké ¢asti natért. Puchyte vétsinou vznikaly
pouze ve velmi blizkém okoli fezu, u nékterych dalSich natérti s pigmenty Cagp ,Zng gFe204/Zn
vSak vzniklo vétsi mnozstvi puchyitd v plose. Pritom vSechny natéry dosahovaly minimalni
koroze v fezu a hodnota koroze v fezu U natérii dosahovala max. 2 mm. VSechny natéry si
udrzely svou barvu a nedochézelo k vyznamnym zméndm v odstinech natér. Celkové je vSak
velmi obtizné zhodnotit stupenn degradace vzorkl v solné komote a vyvodit z n¢j zavér.
Degradace vzorki totiz nenaznacuje zadnou zavislost na tvaru castic, pouzité vychozi latce

nebo jiném faktoru.

Komora s oxidem siricitym: Pigmenty na bazi smési oxidl s lameldrnimi ¢asticemi jsou
Vv prostiedi oxidu sifi¢itého vyrazné korozné odolngj$i nez izometrické ferity. Tyto smési
oxidu se v prostiedi oxidu sifi¢itého vyznacuji nejenom vysokou odolnosti dle stupné koroze
v fezu, ale i dle rozsahu koroze v plose. Nizkd koroze v fezu je dana vysokou inhibi¢ni
schopnosti smési oxidi s lamelarnimi c¢éasticemi a naznacuje na elektrochemicky

mechanismus pusobeni. Nizky stupeni koroze v plose je dan piitomnosti Zn a ZnO a jejich

antikoroznimu ptsobeni.

Obr. 35: Zména barvy u pigmentu na bazi smési oxidi s lamelarnimi c¢asticemi

Mgo 2Zng gsFe,04/Zn (OKP 15%) po 2100 hodinach expozice
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Obr. 36: (vlevo) Koroze v fezu u pigmentu Mo 2Zng gFe204 S izometrickymi ¢asticemi OKP

10%; (vpravo) Koroze v fezu u pigmentu na bazi smési oxidu Mg 2Zno gFe204/Zn OKP 10%

Stupenn koroze v fezu je u izometrickych feritovych pigmenti daleko vyssi (viz
obrazek ¢. 36). VSechny natéry se vyznaCovaly znatelnym zesvétlanim odstinu barvy a
snizenim lesku natéru. Tento jev se u smé&si oxidi s lamelarnimi ¢asticemi vyskytoval vice a
nékteré natéry prechazely témet az na bilé odstiny barvy (viz. obrazek ¢. 35), coz mlze byt
dano oxidaci zinku v natéru a vznikem bilého oxidu zine¢natého. Zn se v kyselém prostiedi
rozpousti, vznikd ZnO a piipadné dalsi produkty, které vytvaii dokonalou bariéru vi¢i dalsi

difazi SO,.

Celkové zhodnoceni a porovnani stupné degradace u jednotlivych komor: Porovnanim vsech
vysledkli miZzeme konstatovat, ze vétSina pripravenych pigmentii zvySuje antikorozni
ucinnost systému pigment-pojivo, kdy pouze v prostiedi oxidu sifi¢itétho a prostiedi
kontinudlni kondenzace mély natéry obsahujici feritové pigmenty horsi antikorozni vlastnosti

nez samotné pojivo. Pigmenty s naoxidovanym zinkem lameldrniho tvaru dosahuji lepSich
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antikoroznich vlastnosti nez pigmenty s izometrickymi Casticemi. Pfitomny Zn a ZnO

vree
1

»podrzi antikorozni vlastnosti.
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Graf 4: Piehled a srovnani celkové antikorozni u¢innosti mezi jednotlivymi komorami
OKP 10% - (101) Mgo2ZnggFe,04/Zn; (102) Cag2ZnggFe,04/Zn; (103) ZnFe,04/Zn; (104)
ZnFe;04; (105) Cag2ZnogFe,04; (106) Mgo2ZnosFe,04; (107) Bayferrox 316 Fe;O4; OKP
15% - (151) Mgo2ZnogFe,04/Zn; (152) CagaZnogFe,04/Zn; (153) ZnFe,04/Zn; (154)
ZnFe;0y4; (155) Cag2ZnogFe;0q; (156) Mgo2ZnosFe204; (157) Bayferrox 316 Fe;O4; OKP
20% - (201) Mgo2ZnogFe,04/Zn; (202) CagaZnggFe 04/Zn; (203) ZnFe,04/Zn; (204)
ZnFe;04; (205) Cap2ZnogFe204; (206) Mgo.2Zng gFe204; (207) Bayferrox 316 FesOy

Pro riizna prostiedi a jednotlivé pigmenty se ovSem vysledky mezi sebou znacné lisi.
Obecné¢ smési oxidi exceluji v prostiedi oxidu sifi¢itého, podavaji smisené vysledky
v prostiedi NaCl a hors$i vysledky v prostredi kontinualni kondenzace s vodni parou. Napii¢
komorami nejsou u jednotlivych pigmenti na bazi smési oxidu takové rozdily v antikorozni
ucinnosti. I antikorozni vlastnosti smési pigmentti S lamelarnimi Casticemi se stejnym OKP

jsou pfibliznég stejné.
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U izometrickych feritd jsou rozdily v antikorozni uc¢innosti mezi jednotlivymi
pigmenty se stejnym OKP daleko vys$i nez u smési oxidi. Rovnéz vysoké jsou rozdily
Vv chovani jednotlivych feritovych pigmenti pro jednotlivd korozni prostfedi. Antikorozni
ucinnost feritovych pigmentl je tak znacné zavisla na stechiometrii pigmentu. Naptiklad
pigment Cag2ZnggFe,04 vykazoval vyborné vlastnosti v prostfedi kontinualni kondenzace
vodni pary a pigment Mgo2Zng sFe;04 byl efektivni v prostiedi s chloridovymi ionty. Plati
také, ze smésné ferity jsou antikorozné ucinnéjs$i nez jednoduchy ferit ZnFe,O4. Dle
ziskanych zkuSenosti 1 porovnanim vysledkli s jinymi autory se zdd obtizné dosdhnout
reprodukovatelnosti vysledkl antikorozni G€innosti pro stejny izomericky ferit pro rizné
syntetizované varky i pfi dodrzeni naprosto shodného postupu syntézy pigmentu a ptipravy
natéru.

Zavérem je dobré podotknout, Ze jako nejlep$i univerzalni pigment se jevi
Mo 2ZNng gFe2,04/Zn pti OKP 15%, jehoz antikorozni vlastnosti jsou velmi dobré a jehoz
antikorozni ucinek lze oznacit jako komplexni, jelikoz bylo dosazeno velmi dobrych vysledkt
proti vSem testovanym Cinitelim koroze (se skore 70, 83, 87). V ptipadé specidlnich aplikaci
vyuziti izometrickych pigmentd v prostfedich s vysokou vzdusnou vlhkosti, v prostiedi
kondenzujici vlhkosti anebo prostfedi Cl iontl. VySe uvedené hodnoceni se vztahuje
k systému pigment-pojivo, kde bylo jako pojiva pouzito epoxyesteru a jako ,,plnivo* byla do

systému piidana titanova béloba.

Porovnani jednotlivych pigmentii mezi sebou pri OKP 10, 15 a 20% a celkové pigmentaci

65% V epoxy-esterovém nateru

Pro lepsi nadhled na antikorozni vlastnosti jednotlivych pigmenti byly shrnuty

vysledky koroznich testd do tabulek ¢. 39-44.
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Tabulka 39: Vysledky koroznich testi pigmentu Mgg2Zng gFe2,04/Zn v riznych prostiedich
po 2100 hodinach expozice (DFT= 100 um)

Vznik puchyii Koroze podkladu Koroze v fezu Celkova
antikorozni
Mgo>2NosFe,04/Zn | ASTM hodnoceni a=lind hodnoceni il hodnoceni | ucinnost
[dg.] (%] [mm] 0
Formulace se syntetizovanymi pigmentem
101 kond. Para <8F 100 50 0 0,5-1 80 60
101 solna mlha <8F 100 3 70 1-2 70 80
101 oxid siricity <8F 100 0,1 95 1-2 70 88
151 kond. pira <8F 100 33 20 0-0,5 90 70
151 solna mlha <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
151 oxid siFicity <8F 100 0,3 90 1-2 70 87
201 kond. Para <8F 100 33 20 0-0,5 90 70
201 solna mlha 6F 55 16 40 1-2 70 52
201 oxid siricity <8F 100 16 40 0,5-1 80 73

Pigment Mgo 2ZnggFe204/Zn pii OKP 15% dosahl vibec nejlepsich vysledk z hlediska
primé&ru vSech tif sledovanych prostiedi a je tedy nejvice univerzalni. Pfi OKP 10% a 15%
dosahl nejlepsich vysledkd v antikorozni ochrané¢ pro natéry formulované do prostiedi
s vysokym obsahem Kkyselinotvornych plyni. Uplatnit Ize pigment rovnéz do natérd

odolavajicich prostfedi s obsahem chloridovych iontt.

Tabula 40: Vysledky koroznich testi pigmentu Cag»Zng gFe,04/Zn v riznych prostiedich po
2100 hodinach expozice (DFT= 100 pum)

Vznik puchyii Koroze podkladu Koroze v fezu Celkova
antikorozni

€ a2 sRe O 2N FASTM hodnoceni G hodnoceni SN hodnoceni ucinnost

[dg] (%] [mm] .
Formulace se syntetizovanymi pigmentem

102 Kkond. para 8F 90 100 0 0-0,5 90 60
102 solna mlha 6M 50 10 60 1-2 70 60
102 oxid siFidity <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
152 Kkond. para <8F 100 100 0 0-0,5 90 63
152 solna mlha 6MD 45 3 70 0,5-1 80 65
152 oxid siFidity <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
202 kond. para <8F 100 100 0 0 100 67
202 solna mlha 2MD 5 16 40 0,5-1 80 42
202 oxid siFicity <8F 100 33 20 0-0,5 90 70

Pii OKP 10% a 15% se pigment Cag2ZnogFe204/Zn vyborné hodi do prostiedi s obsahem
kyselinotvornych plynd.
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Tabulka 41: Vysledky koroznich testi pigmentu ZnFe;O4/Zn v riznych prostiedich po 2100
hodinach expozice (DFT= 100 um)

Vznik puchyii Koroze podkladu Koroze v fezu Celkova
antikorozni

ZnFe,04/Zn gl hodnoceni a=lind hodnoceni il hodnoceni | ucinnost

[dg] (%] [mm] ¥
Formulace se syntetizovanymi pigmentem

103 Kkond. para 8F 90 100 0 0-0,5 90 60
103 solna mlha <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
103 oxid siricity <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
153 kond. pira <8F 100 100 0 0-0,5 90 63
153 solna mlha 6F 55 3 70 1-2 70 65
153 oxid siricity <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
203 kond. para <8F 100 50 0 0 100 67
203 solna mlha <8F 100 16 40 0,5-1 80 73
203 oxid siricity <8F 100 16 40 0-0,5 90 77

Pii OKP 10% se tento pigment vyborné¢ hodi do natéri uZivanych v prostiedi
kyselinotvornych plynt napt. SO; a v piimoiském prostiedi. Pti OKP 15% bude dobfte slouzit

Vv natérech odolavajicich prostiedi oxidu sificitého.

Tabulka 42: Vysledky koroznich testd pigmentu ZnFe,;O4 V riznych prostfedich po 2100
hodinach expozice (DFT= 100 um)

Vznik puchyfi Koroze podkladu Koroze v Fezu Celkova
antikorozni

ZnRe;0s (ASULY hodnoceni ST hodnoceni ALY hodnoceni ucinnost

[dg.] [%0] [mm] []
Formulace se syntetizovanymi pigmentem

104 kond. Para 6D 40 100 0 0-0,5 90 43
104 solna mlha <8F 100 10 60 1-2 70 77
104 oxid siricity <8F 100 100 0 <16 0 33
154 kond. Para <8D 60 100 0 0-0,5 90 50
154 solna mlha <8F 100 3 70 1-2 70 80
154 oxid siricity <8F 100 100 0 13-16 10 37
204 kond. Para 8D 60 100 0 0-0,5 90 50
204 solna mlha 6F 55 16 40 0,5-1 80 58
204 oxid siFicity <8F 100 100 0 2-3 60 53

Vysledné hodnoceni syntetizovaného ZnFe,O4 bylo viibec nejslabsi. Uplatnéni by pigment

naSel v natérech do ptimotského prostiedi pii OKP 15 a 10%.
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Tabulka 43: Vysledky koroznich testi pigmentu Cag2ZnogFe;,O4 V riiznych prostiedich po
2100 hodinach expozice (DFT= 100 pum)

Vznik puchyii Koroze podkladu Koroze v fezu Celkova
antikorozni

Cag22M05F€204 A5 hodnoceni B hodnoceni HEULY hodnoceni ucinnost

[dg] (%] [mm] ¥
Formulace se syntetizovanymi pigmentem

105 kond. Para 6MD 45 0,1 95 0-0,5 90 77
105 solna mlha <8F 100 1 80 0-0,5 90 90
105 oxid siFicity <8F 100 100 0 <16 0 33
155 kond. Para <8F 100 0,1 95 0-0,5 90 98
155 solna mlha <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
155 oxid siricity <8F 100 100 0 <16 0 33
205 kond. Para <8F 100 0,1 95 0 100 98
205 solna mlha <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
205 oxid siFicity <8F 100 100 0 3-5 50 50

Pigment Cag2ZnogFe,04 mél vibec nejlepsi vysledky v prostiedi kondenza¢ni komory pii
vSech OKP. Vyslednd odolnost natérti Vv prostfedi chloridovych ionti byla téZ na vysoké

urovni pii vSech sledovanych OKP.

Tabulka 44: Vysledky koroznich test pigmentu Mgo2Zng gFe;O4 v rtiznych prostiedich po
2100 hodinach expozice (DFT= 100 pum)

Vznik puchyfi Koroze podkladu Koroze v Fezu Celkova
antikorozni

Mgo 2200 a€,04 (ASULY hodnoceni ST hodnoceni ALY hodnoceni ucinnost

[dg.] [%0] [mm] []
Formulace se syntetizovanymi pigmentem

106 kond. Para 8MD 65 100 0 0-0,5 90 52
106 solna mlha <8F 100 10 60 1-2 70 77
106 oxid siFifity <8F 100 100 0 13-16 10 37
156 kond. Para <8F 100 1 80 0-0,5 90 90
156 solna mlha <8F 100 1 80 0,5-1 80 87
156 oxid siFicity <8F 100 50 0 1-2 70 40
206 kond. Para <8F 100 100 0 0-0,5 90 63
206 solna mlha <8F 100 3 70 0,5-1 80 83
206 oxid siriity <8F 100 100 0 3-5 50 50

Pigment Mg 2ZnogFe,04 dosahl velmi dobrého hodnoceni pro OKP 15%, kde ma silny
antikorozni uc¢inek v prostiedi kontinualni kondenzace vodni pary a v prostiedi chloridovych

iontu.
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9.  Prinosy védecké prace

Prinos prace pro odbornou technickou praxi

Smési oxidi s lamelarnimi ¢asticemi mohou byt pouzity v antikoroznich natérovych
hmotach pro konstrukéni ocel. Prace predstavuje jak schéma postupu pro testovani a vyvoj
pokrocilych pigmentt pro primyslové uziti. Tak 1 jiz ve svétovém métitku bézné dostupné

instrumentalni metody pro vyvoj téchto pokrocilych pigmentt.

Védecké poznatky pro vyzkum

Prace rozsifuje dosud znamé védomosti o chovani smési oxidt a smésnych oxidt jako
antikoroznich pigmentli v natérovych hmotach. Jsou v ni predstaveny distribu¢ni kiivky
velikosti ¢astic téchto pigment ziskané metodami analyzy velikosti Castic, které dovoluji
ziskat presn¢j$i informace o stavu a vlastnostech cCastic pigmentu za ucelem vyvoje
ucinngjSich natérovych hmot. Prace prezentuje popis znamych vlastnosti pigmentt a je dilem,
které piinasi velmi uceleny nahled na vlastnosti, mechanismus antikorozniho G¢inku a §irsi

vlastnosti téchto pigmentl napiiklad v interakci pigment-pojivo.

Piinosy pro pedagogickou ¢innost

Prace piehledné a postupné predstavuje postupy syntézy pigmentll na bazi smési oxidi
S lamelarnimi ¢asticemi i jednodusSich feritdi, prezentuje metody charakterizace pigmentli a
metodické postupy pro testovani antikorozni ti€innosti a stanoveni mechanismu antikorozniho
ucinku. Naucné téz popisuje metody stanoveni koroznich d&ji a to vcéetné¢ pokrocilych

instrumentalnich stanoveni.

Naméty pro dalsi vyzkum

ProtoZe ucinnost antikorozniho pigmentu je vyznamné ovlivnéna jeho stfedni velikosti
dispergovanych ¢astic a distribuci velikosti téchto ¢astic. Jsou stale vidét mezery ve znalosti
chovani pigmentl v zavislosti na téchto parametrech. Dalsi cestu vyzkumu je pravé proto
mozné vést smerem upravy distribuce velikosti ¢astic nebo stfedni velikosti ¢astic pigmentu,
at’ uz u pigmentu v praskovém stavu pomoci mleti nebo prosévani. Ci pomoci filtrace ¢astic
pigmentu u jiZ hotovych néatérovych hmot napt. nylonovym filtrem nebo pies filtracni sacek,
coz je béznou primyslovou praxi. V neposledni fad¢ by zajimavé vysledky mohlo pfinést

posouzeni vlivu aditiv na tento natérovy systém.
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Splnéni cilu disertacni prace

Byla uspé$né provedena syntéza smési oxidi s lamelarnimi Casticemi. Pigment byl
podroben analyze velikosti Castic a byla charakterizovana jeho Siroka distribu¢ni kiivka
velikosti ¢astic. Elektronova mikroskopie potvrdila, ze pigmenty na bazi smési oxidi obsahuji
lameldrni ¢astice s povrchovou vrstvou. Vysokého antikorozniho ucinku bylo dosazeno diky

kombinaci riznych typi oxida.

10. Zavér

Bylo zjisténo, Ze syntetizované smési oxidl s lameldrnimi ¢asticemi jdou pouzit do
realnych natérii na bazi epoxyesteru s koeficientem Q = 0,65. Jako antikorozné nejlepsi se
jevily natéry s OKP 15 a 10% tohoto antikorozniho pigmentu. Natéry pii extrémnim zatizeni
2100 hodin dosahly uspokojivého antikorozniho hodnoceni a nejlepsi pigmenty dosahovaly
Vv priméru antikorozni ucinnosti 70-90 bodi ze 100 proti jednotlivym Cinitelim koroze.
V natérovych systémech rovnéz nebyly pouzity aditiva, lze tedy pfedpokladat, ze vlastnosti
testovanych natérovych systému jdou déle vyleps$it vhodnymi organickymi inhibitory koroze,
aditivy zlepSujicimi pfilnavost, smacivost pigmenti nebo rozliv natérové hmoty. Prostor je téz
pro upravu morfologie ¢astic pigmentl, napt. zménou procesu mleti, suseni, piipadné filtraci

vysledné natérové hmoty.
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13. Prilohy

Difraktogramy z XRD analyzy
Vysledky jsou uvedeny ve formé difrak¢nich diagrami s komentatem.
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Z difrakéniho diagramu je patrné, Ze vzorek obsahuje velmi malo amorfniho podilu. Jedinou
krystalickou fazi je zinkferit.
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Z difrakéniho diagramu je patrné, Ze vzorek obsahuje velmi malo amorfniho podilu. Ve
vzorku jsou pfitomny nésledujici krystalické faze: ZnO, Zn, zinkferit a malé¢ mnozstvi FeZnjs.
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Z difrak¢niho diagramu je patrné, ze vzorek obsahuje velmi malo amorfniho podilu. Hlavni
krystalickou fazi je zinkferit. Ve vzorku je déle ptfitomno malé mnozstvi CaFeO,.
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Z difrakéniho diagramu je patrné, Ze vzorek obsahuje velmi malo amorfniho podilu. Ve
vzorku jsou pfitomny nésledujici krystalické faze: ZnO, Zn, zinkferit a malé¢ mnozstvi FeZnjs.
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Z difrakéniho diagramu je patrné, Ze vzorek obsahuje velmi malo amorfniho podilu. Jedinou
krystalickou fazi je zinkferit.
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Z difrakéniho diagramu je patrné, Ze vzorek obsahuje velmi malo amorfniho podilu. Ve
vzorku jsou pfitomny nasledujici krystalické faze: ZnO, Zn, zinkferit a FeZn3.
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107 - Fe3O4
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151 - Mgo,ZZno,gFeZOdZn 152 - Cao,ZZno,gFezO4/Zn

153 - ZnFe,04/Zn 154 - ZnFe,0O4




155 - Cao,zzno,8F6204

157 - Fe304

156 - Mgo,zzno,3F6204
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201 - Mgo,ZZno,gFeZOdZn 202 - Cao,ZZno,gFezO4/Zn

203 - ZnFe,04/Zn 204 - ZnFe,04




205 - Cao,zzno,8F6204

207 - Fe3O,4 pojivo
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170



105 - Cao,zzno,8F6204

107 - Fe3O4

106 - Mgo,gzno,gFEQO4

171



152 - Cao,ZZno,gFegOdZn

153 - ZnFe,04/Zn 154 - ZnFe,Oy4
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157 - Fe304
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Plechy z komory s oxidem siFi¢itym po 2100 hodinach testovani

101 - Mgo,ZZno,gFeZOdZn 102 - Cao,ZZno,gFezO4/Zn

103 - ZnFe,04/Zn 104 - ZnFe,O4 — izometrické Castice




105 - Cao,zzno,8F6204

107 - Fe3O4

106 - Mgo'zzno'gFezo4
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152 - Cao,ZZno,gFezO4/Zn

153 - ZnFe,04/Zn 154 - ZnFe,0O4




155 - Cao,zzno,8F62O4

157 - Fe304
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203 - ZnFe,04/Zn 204 - ZnFe,04
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Snimky zesiténych natéri porizené optickym mikroskopem

.

101 - Mgy 2Zng gFe;04/Zn, zvétseno Sx

101 - Mgo,ZZno,gFeZOdZn, zvétSeno 5x

182



101 - Mo 2Zng gFe,04/Zn, zvétseno 5x
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102 - Cao,ZZno,gFe204/Zn, zveétSeno 5x

103 - ZnFe,O4/Zn, zvétSeno 5x
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104 - ZnFe;04 zvétSeno 5x

104 - ZnFe;04 zvétSeno 5x
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104 - ZnFe;04, zvétseno 20x

104 - ZnFeyO4, zvétseno 50x
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105 - Cag2ZnggFe,04 zvétseno Sx

106 - Mg 2Zng gFe, 0,4, zvétseno S5x
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107 - Fe304, zvétseno S5x

151 - Mg 2Zng gFe,04/Zn zvétseno 50x

188



152 - CapZnogFe,04/Zn zvétseno 5x

152 - Cap 2Zng gFe,04/Zn, zvétseno 5x

189



153 - ZnFe;04/Zn, zvétSeno 5x

153 - ZnFe;04/Zn, zvétSeno 5x

190



155 - Cag2Zng gFe,0,4 zvétseno Sx

156 — Mgg 2Zng gFe,O4 zvétseno Sx

191



156 — Mgp 2Zng gFe;0,4 zvétseno Sx

157 — Fe;04, zvétseno 5x

192



157 — Fe;04, zvétseno 5x

201 - Mgo,ZZno,gFeZOdZn, zvétSeno 5x

193



202 - Cap 2ZnggFe;04/Zn zvétseno 5x
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203 - ZnFe,04/Zn zvétseno 5x

tSeno 5x

Zvé

ZnFe,0O4

204
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204 - ZnFe,O4, zvétseno S5x

205 - Cag 2Zng gFe,0O4 zvétseno Sx

196



205 - Cag 2Zng gFe;0O4 zvétseno Sx

206 - Mgp 2Zng gFe,0,4 zvétSeno 5x

197



206 - Mgo,zzn0,8F9204, zveétSeno 5x

206 - Mgp 2Zng gFe,04 zvétseno 50x
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Seno 5x

&t

Zve

207 F8304,

207 Fe30g4, zvétSeno 5x
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Snimky natéri z opt. mikroskopu po 1080 hodinach testovani v komoie SO,

104 - ZnFe;04, zvétseno 5x — probihajici zmény v odstinu natéru

104 - ZnFe;04, zvétseno — probihajici zmény v odstinu natéru
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107 - Fe304, zvétseno — probihajici zmény v odstinu natéru

156 - Mo 2Zng gFe204, zvétseno — detail zvrasnéni viditelného na povrchu natéru
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157 - Fe304, zvétSeno — probihajici zmény v odstinu natéru

103 - ZnFe;04/Zn zvétseno 5x — korozni zplodiny v Fezu natéru
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