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Seznam symbai a zkratek

PANI — polyanilin

OKP — objemova koncentrace pigmentu
KOKP — kriticka objemova koncentrace pigmentu
a — hmotnost spi#bovaného oleje [g]

b — hmotnost pigmentu [g]

Olejoveécislo — g/100g pigmentu

Pineng olej — hustota lBného oleje: 0,93 [g.cH
ppigmenu— hustota pigmentu [g.cr

S — obsah susiny [%]

a — hmotnostistého véka [g]

b — hmotnost wka se vzorkemied suSenim [g]
¢ — hmotnost wka po vysuseni [g]

T — tvrdost n&trového filmu [%]

t; — doba utlumu kyvadla na gé&véem filmu

t,— doba utlumu kyvadla na standardu

Y1 —taZnost a pevnost dosazena hloubenim
Y, — pilnavost natroveho filmu dosazena viiikové zkouSce
Y 3 — pruznost dosazen# gkouSce uderem na rubové stran
Km — korozni Gbytek vztaZzeny na plochu [g:gm
M — hmotnostistého plisku [g]

mp — hmotnost zkorodovaného plisku [g]

S — plocha plisku [cfih

A — prilnavost

B — prokorodovani natoveho filmu

C — koroze v ploSe panelu

D — koroze zkuSebnih@zu

lcor — kOrozni proudova hustota

Bk — Stern — Geary koeficient

B. a B — sklony tafelovych oblasti

lcor — kOrozni proudova hustota

K — konstanta [3272 mm/A cm za rok]

EW — ekvivalentni hmotnost

p — hustota [g.ci]

A — plocha vzorku [cr



Souhrn

Tato bakaléska prace se zabyva nahradoéasti obsahu kovového zinku
vodivymi polymery v ochrannych organickych povldcicZ vodivych polymet byl
zvolen jejich vyznamny zastupce polyanilin. Délel lsyudovan vliv tvarucéstic

kovového zinku. Byl studovan zinek se sférickynamélarnim tvaremastic.

U pigmeniti byly stanoveny fyzikak — chemické vlastnosti. Nfitbvé hmoty
byly hodnoceny z hlediska fyzikaln- mechanickych vlastnosti a z hlediska vysitedk
zrychlené korozni zkousky v atmos#ékondenzované vihkosti s obsahem chloridu

sodného. Vysledky byly zpracovany a diskutovanyatékapitole této bakateke prace.

Kli éova slova

— Zinek lamelarni
— Zinek sféricky

— Polyanilin

— Korozni odolnost

— Fyzikalne — mechanicka odolnost



Summary

This thesis deals with replacement of certaingpaftthe content of zinc metal
conductive polymers in protective organic coatingalyaniline was chosen as a
significant representative from conductive polymeisso the influence of shape of
metallic zinc elements was watched. Zinc with l|darelshape of elements was

compared to zinc with spherical shape of elements.

Physically - mechanical properties were determifeedthe pigments. Coating
compositions were evaluated from physically - medata properties and in terms of
accelerated corrosion tests in atmosphere condensadture containing sodium

chloride. The results were processed and discusgéd fifth chapter.
Keywords

— Zinc flake

— Zinc spherical

— Polyaniline

— Corrosive resistance

— Physical —-mechanical resistance
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1 Uvod

Koroze je destruktivni napadeni kovu vlivem cheréiakebo elektrochemické
reakce s okolnim pragtdim. Koroze vSak fize postihnout vesés vSechny materialy,
nagiklad plasty, které vlivem korozedhnou, devo hnije a kamen eroduje. Odhaduje se,
ze vCeské Republice koroze &gobi r@ng ztraty az 130 miliard K Ve vysglych zemich
tyto ztraty dosahuji obe&n3 az 5% HDP. Tyto vydaje zahrnuji naklady na bgrdt
zabraiujici korozi, naklady na opravy, ale také ztratyisgbené zastavenim vyroby
v dusledku koroze. [1]

Proti korozi se Ize branit n&jglad zvolenim vhodného konstriiiho materialu,
technologickou nebo konstréki Upravou, elektrochemickou ochranou nebo ochnamny
povlaky. Velmi &inné je spojeni organického a antikorozniho pigmentochrannych
povlacich, ktery vyuziva jak chemicke, tak i elektiemické ochrany. [2]

V dnedni dob se pro ochranu proti koroziasto vyuZivaji né&ty s vysokym
obsahem zinku. Zinek t¥bv téchto natrech anodu, ktera je stovana ve prosfth
chrargneho kovu - katody. Ztdvodu lepSi elektrochemické ochrany a takéliksnizeni

obsahu zinku se do gt pridavaji vodivé polymery. [3]

Tato bakalgska prace se zabyva p&snizenim obsahu zinku a nahrazedasti
zinku vodivym polymerem tak, aby doSlo ke zlepSantikorozni dinnosti natrové
hmoty. Z vodivych polymér byl vybran jejich vyznamny z&stupce polyanilin.l®éyly
v této praci porovnavany ochrannénky lamelarnich a sférickychastic zinku pomoci

mechanickych a antikoroznich tést
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2 Teoreticka ¢ast

2.1  Chemicka koroze

Korozi se rozumi samovolnéigobeni mezi progdim a materidlem, které ma
za nasledek znehodnoceni materialu. Chemicka kobyzese dala rozdit na korozi
Zeleznych a nezeleznych KowJ Zeleznych ko se zplodinam korozigka rez. Slozeni rzi

zavisi na slozeni prasidi. Koroze vznika vlivem termodynamické nestapiibvu.

Podle misobeni ji Ize rozdit na korozi chemickou, kterd probiha v elektricky
nevodivém progedi a na korozi fyzikakh— chemickou, ktera vznika v elektricky vodivém
prostedi a je nazyvana korozi elektrochemickou. Podbstfedi ve kterém dany material

koroduje, se rozliSuje koroze atmosféricka, korekapalinach, v plynech a vage. [4]

2.1.1 Elektrochemicka koroze

Predpoklad této koroze je vodiva kapalina na poviabnvu, kterda umoiuje vznik
koroznich¢lankia a tok elektrického proudu. Koroziianek vznikd mezi dima misty
kovu, kter&d maji rozdilny potencial. Rozdilny patiéh vznikd napiklad vodivym
spojenim i#iznych kowi, mezi fiznymi krystalickymi fazemi kovu, na misteckizné

tepelr® zpracovanych nebdignistnim namahani apod.

Pri elektrochemické korozi se kov oxiduje a jeho @ cinidlo se redukuje.
Veli¢ina, ktera rozhoduje, zda se bude kov snadno oaidose nazyva standardni
elektrochemicky potencial. Standardni elektroché&gnic potencial charakterizuje

elektrochemickou uSlechtilost kibyvto znamena jejich snahu uiol/at elektrony. [5]

Elektrodovy potenciél nelze dgfit piimo, ale srovnavaji se hodnoty s vodikovou
elektrodou, kterd& ma nulovy potencial. Pro stanovemlového potencialu vodikoveé
elektrody byla sestavena Beketotzala kowi. Kovy, které jsou nalevo od vodiku, maji
zaporny potenciél a kovy, které jsou napravo, rkig@iny potencial. Kovy nejvic nalevo
od vodiku maji negatiwjsi potencial, snaze se oxiduji a maji dobré réduklastnosti.
Pri korozi kovu nezavisi pouze na postaveni kovad, ale také na prosdi, ve kterém

se kov nachazi. [5]
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kovy neuslechtilé kovy uslechtilé

K Na Ca Mg Al Zn Fe Sn Pb H Cu Ag Hg Au Pt

——)

smer klesajici schopnosti tvorfit kationty ve vodném roztoku

Obrazek 1: Beketoviada kovi

V n¢kterych gipadech na povrchu kovu vznikne vrstva stabilnixicliig ktera kov
chrani ped dalsim fisobenim koroze. Tomuta@ji setika pasivace. Znovu nezalezi pouze
na druhu kovu, ale také na sile ptedi, ve kterém oxidace probiha. Zkouma se zavislost
proudové hustoty (rychlost koroze) J naémnpotencialu E.

Anodickd

proudova hustota j Prechodna oblast

A

1 1
Aktivni oblast :

Pasivni stav Transpasivni stav

.
I

Et Elektrodovy potencidl E

Ep

Obrazek 2: Pasivace kbye zavisla na anodické proudové hustmnha

elektrodovém potencialu

Na obrazku 2 je ukazanaikka zavislosti proudové hustoty na elektrodovém
potencialu. V prvnicasti grafu kivka prudce stoupd vahu. To je aktivni oblast, kde
oxidatni vrstva nevznika a kov se rychle rozpousti. Drtdst Kivky je ¢ast pasivni, v této
oblasti se nepasivovany kov pasivuje. S pasivovakgwem se nic nege a Zistane v této
formé. Treti oblast, je oblast trans pasivni, s vysokou mkoroze. Tento stav je velmi

neprav@podobny.
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2.2 Ochranné povlaky

U mnoha kovovych vyrohk se vyuziva aplikace nfiovych hmot. Jedna se
o povlaky organické, kovové a anorganické. Mezirganické vrstvy pdat smalty,
keramické a anorganické povlaky. Do kovovych vraigdime elektrolytické, chemické
pokovovani a zarové upravy. Latky organickéliwqulu Ize rozdlit na natrové hmoty,

plasty, oleje a vazelinu. [4]

Organické povlaky jsou hajn vyuzivany pro ochranu kovovych podkiad
proti korozi. Aby byla ochrana podkladu, co rgfinéjSi musi byt narové hmoty vysoce
pigmentované. Do n&bvych hmot secdasto pidavaji pro dlouhodobou ochranu
anorganické pigmenty. Samotné pigmeriyvznikajici korozni zplodiny mohou byt
toxické nebo karcinogenni povahy a jsou tedy Skédjak pro Zivotni progedi, tak
pro zdravicloveka. Z €chto divoda se hledaji stale nové igoby, jak nahradit toxické
pigmenty. [6]

Organické nétry zaji'uji inhibi¢ni, adhezni, bariérovy a elektrochemickyigpb
ochrany. Inhibini pisobeni #znych latek sniZzuje korozni rychlost, beze é¢mm
koncentrace agresivni latkyéfito latkami jsou slogeniny na bazi olova a Sestimocného
chromu. V dnesni deébje zakazano jejich pouzivani. Adhezni mechanisaajg’'uje
dlouhodobou filnavost n&tru k podkladu. Bariérovy Zgob ochrany je zavisly
na tlou$ce vrstvy, ktera brani proniknout kysliku a jinyratkdm k povrchu kovu.
Elektrochemicky zfisob se upldiuje predevSim u néta s vysokym obsahem zinku.
Pri dostaténém mnozstvi zinku v n&u zde praskovy zinek zagigje vodivy kontakt mezi

¢asticemi zinku a kovovym podkladem, coz zajjé elektrochemickou ochranu. [7, 8]

2.3 Antikorozni pigmenty
Jako antikorozni pigmenty ozhgeme praskové latky &Sinou anorganického
puvodu, které omezuji rychlost koroze. Jejictinost zavisi na sloZeni, rozpustnosti

a reaktivig. Podle &chto kritérii se dli do i skupin.

Prvni skupinou jsou pigmenty antikorozni, kterédabrzpomaluji. Mezi & pati
nagiklad suik, fosfor&nan zingnaty. Druhou skupinou jsou pigmenty neutralni, &ter
na korozi nemaji vliv. Timto pigmentem je riéqgbad oxid hlinity. Treti skupinou jsou
pigmenty stimulujici, které korozi urychluji. Dadéskupiny paf nagiklad saze. [9]
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2.3.1 Rozdleni antikoroznich pigmenti

Antikorozni pigmenty |ze dale rozlit na nerozpustné, rozpustné, komplexotvorné,
zasadité a kovové. Nerozpustné pigmentyitb@riéru, diky niz zamezi pronikani vody
a kysliku k povrchu kovu. Tyto pigmenty musi byrampustné a inertni k latkam, které
do natru pronikaji. Oproti tomu rozpustné pigmenty sepazsti, uvahuji pasivujici ionty
a tim ovliviiuji ¢innost katodickych a anodickych mist koroznitidnku. Pigmenty
komplexotvorné reaguji s podkladem, kterym jeas§ji Zelezo a tvél s nim nerozpustné
komplexni slodeniny a tim chrani poruSena mista. Ocelovy podklaoduje
v neutralnim nebo kyselém vodném roztoku. TohotovyeZiva i ochraré materialu
zasaditymi pigmenty, které zvySuji pH vody pronikgjnagrem a tim zamezuji korozi
ocelového podkladu. Poslednim druhem pigringsdu pigmenty kovové, meziéh pati
zinkovy prach. Tyto pigmenty poskytuji elektrochekau ochranu, tim Ze pigment slouzi

jako olEtovana anoda. [10]

2.4  Zinek

Cisty zinek byl poprvé izolovan v roce 174@meckym chemikem Nadreasem
Sigismundem Marggrafem, kratce poté byl zaloZemipmyrobni zdvod v anglickém
Bristolu. Rudy s obsahem zinku s&it hlavré v Indii, Mexiku a Kanad. Ve velkém
se vyrabi od 19. stoleti a paimmezi nejdlezitéjSi nezelezny kov. Vyuziva se hlavn
na pozinkovani kav a na vyrobu slitin s 8di a slitin s hlinikem. Dale se zinek vyuZziva
na vyrobu drdt, plechi, baterii, zinkového prachu a zinkovéldby. Je to namodraly kov,
ktery je naiezu leskly. Po wité dok¥ na vzduchu Sedne. Krystalizuje v hexagonalni
struktue. Zinek je doke slévatelny, ale ma Spatné mechanické vlastrksté se zhorSuji

s rostoucim obsahemaistot a to hlava Zeleza, olova a cinu. [11]

Na vzduchu se zinek pasivuje vrstvou&ebdarveného zasaditého uitianu, ktera
chrani zinek ped oxidaci. Diky pasivaci je z&@ odolny proti benzinu, olén,
alkohoblim, mirre zdsaditym roztokm a mdské vo@. Naopak se rozpoustiigobenim
vodni pary, destilované vody a silnych kyselin asarh Ve styku s jinymi kovy se
pusobenim elektrochemické koroze snadno rozpougifptm se pouziva jako stovana
anoda. [12]

Aby byla ochrana proti korozi co nejan¢jsSi, musi byt tloudka vrstvy zinku
rovnonmegrna. Zinek se nanasSi #iu pondenim do roztaveného zinku (tzv. Zarové

zinkovani), gtikaci pistoli, elektrolyticky vylotenim zinku z vodného roztoku nebo
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natirdnim barvy se zinkovym pigmentem. &wts obsahem zinku by po odpai pojidla

mely obsahovat minimak95 % zinku. [12]

2.4.1 Mechanismus pisobeni zinku v povlaku

Ochranny  dinek  povlaki  obsahujicich  zinkovy prach  zdjige
tzv. elektrochemicky mechanismus. Uiani ¢astic v n&trové hmo¢ musi byt co
nebezpei, Ze se mezery megiasticemi zinku nezaplni pojivem, ale vzducheémimz
by klesla mechanicka pevnost &awvého filmu. Naopak ib velkém sniZzeni objemové
koncentrace pigmentu (OKP) pod KOKP by hroziloastice zinku se nebudou dotykat
a klesla by vodivost, ktera je nutna pro z&pstelektrochemické ochrany. OKP tedy musi
byt takova, aby seastice zinku dotykaly navzajem a zarbvee dotykaly kovového
podkladu. [13]

Velkou vyhodou zinkovych nétii je, Ze Bhem koroze se t¥otzv. bila rez (ZnO,
Zn(OH),, ZnCQ), kterd uksni pory vzniklé v nétech. Vznik bilé rzi probihd podle
rovnice (1). Po vzniku bilé rzifpchazi elektrochemicky mechanismus na bariérovy.
V agresivnim progedi mohou vznikat rozpustné zématé soli, kdy korozni odolnost je

poté zavisla na tlotise natru a agresivit prostedi. [13]
Zn+ H,0 - ZnO+2H* + 2e” (1)

Vedle prasSkového zinku casticemi sférického tvaru se vyuziva také zinek
s lamelarnimicasticemi. U lamelarniho typéastic zinku elektrochemicky mechanismus
funguje obdob# a zarove castice zinku vytvti bariéru, skrz kteroutie prochazi voda,

vodni péra a dalSi plyny. [3, 14]

Lamelarni ¢astice zinku Sférické ¢astice zinku

voda voda

Obrazek 3: Rozdil mezi lamelarnim a sférickym taat@stic zinku [14]
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Fungovani bariérové ochrany &dtvého filmu je ukazano na obrazku 4. Préast
obrazku oznéena jakoa znazotuje vniknuti vody do poru, kde se vyivecelektrolyt
a zinkovy pigment se #Zme pgednost® rozpousit. Timto zmisobem zinek poskytuje
elektrochemickou ochranu. Na obrazfie znazortin vznik koroznich produft zinku,
jejichz molekuly jsou #tSi nez samotny zinek a zaplini péry. Na obrazkeli znazorano,
Ze zinkovy pigment bude pokiavat v korozi na mistech, kde js@astice v kontaktu

s elektrolytem.

a

H:0, 02 elektrolyt vodiva draha

pojivo

Obrazek 4: Znazogmi fungovani na&rového filmu s obsahem zinkdi poruseni
nagrové hmoty [15]

Pro dobrou antikorozni ochranu je takiedita velikoste¢astic. LepSi antikorozni
ochrana je zaji8ha mensimicasticemi zinku v n&ovém filmu. Je to zjsobeno lepsi
vyplni volnych prostor meziasticemi zinku. B pouziti WtSich¢astic se mize stat, Ze bila
rez nezaplni vzniklé pory a vznika tak misto kud§zm snadno pronikat voda a plyny

k ocelovému podkladu. [14]
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Jako pojivo se neéastji vyuzivd epoxidovych pryskic, epoxyesterovych
pryskyfic, polyuretai nebo ethylsilikal. NejpouzivasjSi jsou epoxidové pryskice a to
i diky rychlému vytvrzeni naétu. V dnesni dob legislativa redukuje pouzivanikiavych
organickych rozpou&tlel. Tato zmina vede k vyvoji vodotieditelnych natrovych hmot,
které jsou Setrné k zivotnimu priedi. Dale se kladeidaz na omezeni pouziti zinku
v natrovych hmotach a hleda setsob, jak jej nahradit, nebo alespsnizit jeho obsah

nagiklad vyuzitim vodivych polymetr. [13]

2.4.2 Vyroba zinku

Existuji dva zfisoby vyroby zinku. Prvni Zsob je elektrolyticky, ktery je
nejpouzivagjsi. Az 90 % zinku je vyrobeno touto technologituBou metodou je Zarovy
proces. K vyrob se vyuZzivaji rudy s obsahem zinku, jako je sufitiinaty ZnS (sfalerit),
uhlicitan zin€&naty ZnCQ (smithsonit) a kemkitan zin€naty ZnSiQ (kalamin
kiemiity). [16]

2.4.3 Elektrolyticky zp asob vyroby

Prvnim krokem vyroby jesfba rudy v dolech. Ruda se drti, mele v kulovémnuly
a nasleda se upravuje govou flotaci. B této flotaci se jemny prasek rozemleté rudy
misi s vodou a dalSimi flataimi prisadami. Sulfid zingnaty je adsorbovan na povrchu
vzduchovych bublin, kterymi je vynaSen deénp, zatimco smavé (hydrofilni) ¢astice
klesaji ke dnu. Tim dochazi k odst¢anh nezadoucich latek aéma s obsahem sulfidu

zinetnatého se misi s vapnem. [17]

Tento pastovity zbytek s vapnem se nasledppaluje v peci fi teplo& okolo

1300 °C. Sulfid zinenaty oxiduje na oxid zirimaty, podle rovnice (2):
27ZnS (s) +30,(g) »2Zn0(s) + 250, (g) (2)

Vznikly oxid zingnaty se louhuje kyselinou sirovou za vzniku siram&natého

podle rovnice (3):
ZnO0 (s) + H,S04(aq) — ZnS0,(aq) + H,0 (1) (3)

Smis se poté filtruje a & se zinkovy prach, kterym se zroztoku vysrazi
kadmium a md. Nasleduje elektrolyza,iipkteré se zinek srdzi pouZzitim nerozpustné
olovéné anody a hlinikové katody. Tato katoda je pokmavasznikajicim zinkem.

Vysledna rovnice elektrolyzy (4):
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ZnS0, + H,0 - Zn + 1/20, + H,S0, (4)

2.4.4 Zéarova vyroba zinku
Zarova vyroba probiha v Sachtové peci, kde se vadles ziskava olovo, kadmium
a jiné kovy. Sachtova pec se napliéqeltatym koksem a aglomeratem obsahujici zinek.

V peci probiha redukcefipeplotach okolo 1000 °C podle rovnic (5, 6 a 7):

2C(s)+ 0,(g) »2CO(g) (5)
ZnO (s) + CO (g) - Zn (g) + CO, (8) (6)
CO,(g) + C(8) ~2CO(g) (7)

Vzniklé pary zinku se odvadi do kondenzatoru v ke&du atmosfée, kde
kondenzuji pomoci olova, které je ra#sbvano v kondenzéatoru. Kapalna &nmzinku
a olova je chlazena vodnim chl&elin a pemistna do rozédlovaci vany, kde diky vyssi
hustot olovo pada ke dnu a zinekgs okraj vany pada do&hé vany zinku. Tento té&h

Cisty zinek se dale zpracovava a zbytek olova sei @t do kondenzéni komory. [18]

2.5 Vodivé polymery

Polymery obect fradime mezi nevodivé materialy, ale existuji i patyynvodivé,
které se svoji vodivosti rovnaji elektrickym polowaim. V roce 1977 publikovali fyzik
Alan J. Heeger a dva chemikové Alan G. MacDiarmitHideki Sirakawa svoji praci
o dopovani polyacetylenu jodem, za kterou v rodg02fiskali Nobelovu cenu. Dopovani
pomohlo zajistit elektrickou vodivost rovnajici sekterym elektrickym polovodiim.
Mezi nejl&zrgji pouzivané vodivé polymery gadi: polyacetylen, polypyrrol, polythiofen,
polyanilin a polyfenylen. [19]

Vodivé polymery jsou hoja vyuZivany pro svoji nizkou hmotnost, nizkym
nakladim a své vSestrannosti. Navic mohou snadgitnsvoje vlastnosti podle okolniho
prostedi. Toho je vyuzivano v biosenzorech. DalSi moZngaziti je napiklad vyuziti
pro anody dobijejicich lithiovych baterii, vyuZiti elektronice, sételnych diodach,
tranzistorech a fotovoltaickyatiancich. Vodivymi polymery Ize nahradit elektrochieky
aktivni pigmenty. Tyto polymery nejsou toxické, majybornou adhezi ke kovovému
podkladu a fisobi jako inhibitory koroze. V této praci byl z wegch polymeti vybran
konkrétre polyanilin jelikoz ma vyhodné vlastnosti pro pdizio nagrovych hmot. [20,
21]
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2.5.1 Vodivost

Vodivé polymery obsahuji ve své strukgukonjugovany systém dvojnych vazeb
(sttidani jednoduché a dvojné vazby). &thto latek dochézi k delokalizagi elektrorii
podél uhlikovéhdetézce. Diky této delokalizaci seelektrony mohou snadj pohybovat
po konjugovaném systému vazeb a tim se stavajhgotgalnimi nosii volného naboje.
Idedlni vodivy polymer se sklada z jednor@znych fetzch identickych konstrusnich
jednotek. [22, 23]

K dosazeni dostateé vodivosti je zap#ebi dalSich modifikaci, tzv. dopovani.
Zavedenim nizkomolekularni latky jako donafiuakceptoru. Dopovanim se d& ovlivnit
vodivost az o &kolik radi. Oproti dopovani u anorganickych materigd zde pateba &tSi

koncentrace dopantu nizkomolekularni latky, az sitkg procent. [24]

2.5.2 Polyanilin

Polyanilin byl objeven uz v roce 1840. Vyrabi sekélochemickou oxidaci anilinu,
ktery je rozkladnym produktem indiga (syntetickadifjca naslednou alkalizacifipemz
se zbarvi ze zelené barvy do modré. Konduktivitggolinu se pohybuje ¥adech desitek
S.cm, coZ odpovida konduktiiitbszng pouzivanych polovodi. Polyanilin se sklada

ze stovek az tisicovek konstinich jednotek. [25]

Chemickou strukturu polyanilinu Ize ovlivnit odefiim nebo dodavanim
elektrori, tzv. protonaci (dopovanim). Takto azeme ovlivnit elektrickou vodivost,
stabilitu, chemickou strukturu a zbarveni. Jako cdamprotonu se e vyuZzit

jak anorganicka, tak i organicka kyselina. Vyoé neparové naboje jsou nositeli naboje.

Polyanilin je mozné fifpravit v peti forméch, které se liSi stupm oxidace

nebo protonace. Jednotlivé formy polyanilinu jseedeny na obrazku (5). [26]
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Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinova baze (fialova)

[ :t:]

Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinov4 bize (modrd, nevodiva)

OO0 | <= OO
\ o

Leukoemeraldin (bezbarvy)

OO0

Obrézek 5: Formy polyanilinu [20]

+e

e

Z téchto forem je nejilezitéjSi Emeraldin, ktery se vyskytuje v neutralni férm
zvané emeraldinova baze nebo ve vodivé #rktera je oznéovana jako emeraldinova
sil. Emeraldinové bézi schazi elektricky nédboj bettzci a proto je izolantem.
Emeraldinova & tento naboj ma a vyuziva se v elektronickéntizazmi na polymerni
vodice a senzorické vrstvy. [28]

HO=O+0-+0

Emeraldinova baze

l?nHK
\'C . . : S . 2 H]
|
N @ N N N+
+e " e T
X 3 A

Emeraldinova sul

Obrazek 6: Protonovana a neutralni forma Emeral@ai
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2.5.3 Dopovani polyanilinu kyselinou fosfor&nou

Aby byl polyanilin vodivy musi byt dopovan anorgekou nebo organickou
kyselinou na vodivou formu, tedy emeraldinovall. SPro aplikaci polyanilinové sole
do organickych povlak se jako vyhodné jevi vyuziti kyseliny fosfon& pro dopovani.
Vznikly polyanilinfosfat po aplikaci do organickéhpovlaku zvySuje adhezi filmu
k ocelovému podkladu. ZvySeni adheze podporujiof@shany gitomné v polyanilinové

soli.

Castice polyanilinu se shlukuji u sebe a v kontakkovovym podkladem tvd
vodivou st'. Z ¢asti pisobi jako bariéra pro vodu a kyslik a zaipyako elektrochemicka
ochrana. Polyanilin dopovany kyselinou fosforeu podporuje vznik ochranné vrstvy
na rozhrani nétové hmoty a kovového podkladu. Tato vrstva zalye aby pory

difundovaly korozni ionty k povrchu rioveho filmu. [30]

2.5.4 Mechanismus pisobeni polyanilinu v nagérové hmoté

Ochrana proti korozi, kter4 je zaloZzena na polyamije anodické povahy. PANI
posouva potencial kovu v kladném&mndo pasivani oblasti, kde je korozni proud velmi
nizky. PANI miZe usnadnit tvorbu a stabilizaci ochranné vrstvie»na rozhrani kovu
a natroveho filmu. Zarové snizuje rozpoushi kovu. Elektrochemicka ochrand@sobi,

pokud naboj prochazi mezi PANI a kovovym substratem

Posun potencialu je mozny jenom tehdy, je-li povtedpoSkozen. i® poSkozeni
povlaku gestane ochranna vrstvaigobit a ocelovy podklad vystaveny wod plynim
se stane anodou acme korodovat. Pokud pouzijeme dopovany polyanilén athranu
povrchu oceli, dojde k oxidaci za vzniku— FeOs; na rozhrani kovu a n#mového filmu.
Tato vrstva je tviena hustou siti molekul, kterd poskytuje bariérowmhiranu. Tyto
Zelezité pasiveni vrstvy jsou navic ménrozpustné nez zeleznaté pasinavrstvy a proto
tvoii lepSi pasivéni ochranu. Tento proces urychluje rovnovazna reakdy reaguje
emeraldinova d za vzniku leukoemeraldinu. Ochrana probihd pasttbématu, které

je zobrazeno na obrazku 7. [31]
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20, +H,0 = 20H"
{Ze—
2Fe » 2Fe™" 2Fe™™" Fe,O; + 3H,0

> 2
4e

Emeraldinova sil + 4H* =———— Leukoemeraldin

de”
0, + 2H,O——— 40OH"

Obrazek 7: pasivai schéma[30]

2.5.5 Mechanismus pisobeni kombinace zinku a polyanilinfosfatu v natrové hmoté
Kombinace zinku a polyanilinu je vyhodna hned ékalika divodi. Prvnim

divodem je, Ze antikorozni riéit obsahuje az 95 % zinku, ktery gasem uvaluje

z nadtroveho filmu a zn&Stuje Zivotni prosedi. Ztohoto dvodu se klade itaz

na snizeni obsahu zinku v &&ch. V gitomnosti polyanilinu je mozné obsah zinku

v n4eru snizit. Druhym @vodem je, Ze kombinace zinku a polyanilinu, zlepSdjky

vodivosti polyanilinu vlastnosti n&oveho filmu. [6]

Vodivé polymery se do n&fi davaji v malé koncentraci.&t8inou se kombinuji
s jinymi antikoroznimi pigmenty. Uz malé mnozZsteidiwého polymeru zlepSuje odolnost

naeru, zvySuje misitelnost n&bvé hmoty a funguje jako inhibitor koroze.

Diky vodivému polymeru dochazi ke #n¢ v mechanismu ochrany proti korozi.
Pokud je v na@tru obsaZzen pouze zinkovy prach, tak se j&dstice dotykaji a diky tomu
elektrochemicky chrani kovovy podklad. PouZijemekbmbinaci zinku a vodivého

polymeru, tak polymer budeipobit jako pomocna antikoroznifipada. [6]

Na obrazku 8 je znazan princip fungovani ochranného mechanismu zinku
v kombinaci s polyanilinfosfatentipnapadeni nétového filmu vodou a kyslikem. Vodivy
polymer gitomny v n&rové hmot funguje jako pomocna antikoroznfigada a vytvid
vodivy kontakt mezi atomy zinku a ocelovym panelé&havic tento polymer funguje jako
bariéera a mze zachycovat ionty chloru, kteréigobuji dilkovou korozi a tim rozklad

pasiva&ni vrstvy. [31]
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“ Ocelovy panel”

Zn + H,0 — Zn0 + 2H" + 2e”
PANI-ES + e — PANI-EB

— Aktivni Zn natér
— Zn0 ochranna vrstva

"'Ocelovy' panel

Obrazek 8: Schéma ochranného mechanisminawdho filmu se zinkem a

polyanilinfosfatem [32]

V prvni fazi se neutralni atom zinkiigwede na oxidovanou formu ZnFi difuzi
kysliku a vody k ocelovému panelu vznikne pa&navrstva oxidu zinku ZnO. Oxid
zinetnaty vytvdi bariérovou vrstvu, i@s kterou nepronikne k podkladu voda ani plyny.
Pri oxidaci zinku vznikly dva volné elektrony, ktendohou putovat povlakovym filmem.
Tyto elektrony se podili na redukci kysliku a vodiyselém prosedi. [33] Dopovana
forma polyanilinu zachycuje volné elektrony a rgagua svoji nevodivou formu

(emeraldinovou bézi). Elektrochemické reakce prajpiodle rovnic (8 a 9):

Zn+ H,0 - ZnO+2H*+ 2e” (8)
1,0, + 2H" + 2™ > H,0 9)

Polyanilinfosfat v tomto procesuapobi jako katalyzator, diky tomu &tajeho

velmi malé mnozstvi v n&tovém filmu. Ri poruSe natrového filmu se diky katodicke
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ochrarg povlak zaceli a navic vytybbariérovou ochranuipd dalSim napadenim vody
a kysliku. [32]

2.5.6 Epoxyesterové pryskyice
Natrové filmy tchto estar vynikaji vysokou adhezi k podkladu, wésti
a chemickou rezistenci. Diky svym vynikajicim viestem se velmgasto vyuZivaji

pro vyrobu zakladnich n&bvych hmot.

Pryskyice se pipravuji esterifikaci epoxidovych pryskg s mastnymi kyselinami
nevysychavych, polovysychavych a vysychavych noasfich oleji. PouZivaji se epoxidové
pryskyice s molekulovou hmotnosti od 1000 aZz do 4000 e@dizadovanych vlastnosti.
Pri esterifikaci dochazi k reakci jak epoxidovychk tdnydroxylovych skupin.

V rozmezi teplot 80 — 150°C:

1
Rl—COOH + H,C——CH-R e R—COO—CHZ—HCl:——R

(10)
S OH
Za teplot vysSich nez 150°C:
R—COOH + Rl—coo—CHZ—(l:H—R ——> RCOO-CH,—CH—R + HO (11)
HO COO—R'

Za vySSich teplot fiZze dochazet i k vrini etherifikaci epoxidové pryskige. Ta je
zaviréna reakci mezi hydroxylovymi skupinami jedné molgka oxiranovym kruhem

druhé molekuly pryskyce.

Pro natry které zasychaji na vzduchu, se pouZivaji nemamyckyseliny
vysychavych oldj (nag.: Inény, sojovy, talovy). Dobré adheze k podkladu jead@yano
vedenim esterifikace tak, abystalo kolem 50 % volnych hydroxylovych skupin.

Epoxyesterové filmy zasychaji na vzduchu. Zasytheépoxyestar Ize urychlit
sikativy. Sikativa jsou latky, které urychluji aotadaci olefi nebo jinych derivdi Latky,
které urychluji pijem kysliku, se také velmtasto nazyvaji prooxidanty. EXxistuji
jak peirodni, tak i syntetické prooxidanty. Vyznamnou @ikiwu syntetickych prooxidaint
tvoii peroxidy a hydroperoxidy. Tyto latky urychlujitaoxidaci, pokud jsou v olejovych
nebo organickych rozpou$tiech rozpustné nebo jeghmozptylené. DalSi podminkou je
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jejich nizka stabilita, jiz za nizkych teplot se shuozpadat na radikaly. Rozpadize byt

urcitymi kovovymi mydly urychlen nebo ovlivim.

Pri katalyze rozpadu jsou moznéseakce, fi kterych se mini mocenstvi kovu:
R-OOH+Co™ -~ R-O" +Co0” +0OH" (12)
R-OOH+C0” -~ R-00 +Co” +H" (13)

DalSi skupinou syntetickych prooxidénttvori radikaly, organickd mydla
vicemocnych kofr a oxidy nebo hydroxidy vicemocnych Ko\34]
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3 Experimentalni ¢ast

Cilem této bakakské prace bylo nahraditast zinku v narové hmot
polyanilinfosfatem a snizit tak celkovy obsah zinkdaném povlaku. Dale byly stanoveny
mechanické a antikorozni vlastnosti organickych Igky které obsahovaly zinek
se sférickym tvaremiastic a zinek s lamelarnim tvareistic.

3.1 Charakteristika surovin

Pigmenty
Zinkovy prach sféricky

Vyrobce: Dr. Hans Heubach GmbHg¢mMecko
Obsah: 99 %
SloZeni: sféricky praskovy zinek

Hustota: 7,14 g.ci

Zinkovy prach lamelarni

Vyrobce: ECKART GmbH, Mmecko
Obsah: 99,99 %

SloZeni: lamelarni praskovy zinek

Hustota: 6,55 g.ci

Polyanilin
Vyrobce: Univerzita Pardubice, laboratoriippava
Barva: tma¥ zelena

Hustota: 1,54 g.ci

Pojivo

Epoxyesterova pryskyice

Vyrobce: Worlée — Chemie GmbH ghtecko

SloZeni: epoxyesterova prysige (60 %), xylen 40 %
Hustota: 1,07 g.ci
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Susina: 60,0 %

Rozpou&tdlo: xylen

DalSi rozpousStdla a pomocné latky
Xylen

Sumarni vzorec: §Hip
SloZeni: sms 0-, m-, p- xylenu
Hustota: 0,88 g.ci

Funkceiedidlo

Chloroform
Sumarni vzorec: CHgI
Hustota: 1,48 g.ci

Funkce: odma®vadlo

Mof¥ici roztok
SloZeni: 1000 ml 20 % HCI + 5 g urotropinu

Funkce: odstrami koroznich zplodin

3.2 Pouzité pristroje a zaizeni
Priprava n&trovych hmot: laboratorni vahy, firma KERN&Sohn Gmubkemecko;

Disolver Dispermat Doventa AG; nanaseci pravitkstsbinou 150 a 250 pum.

Specifikace pipravenych pigmerit na zaklad fyzikalné — chemickych vedin:
analytické vahy, firma OHAUS, Svycarsko; AutopykretmMicrometrics 1320.

Stanoveni mechanické odolnosti gravych filma: tlou&’komér MINITEST 1100,
firma Elektro — Fysik, Nmecko; kyvadlovy fistroj Automatic 500, kyvadlo typu Persoz,
Belgie; @istroj na stanoveni odolnosti proti Uderu; Erichni®e pristroj na stanoveni
odolnosti proti hloubeni, firma ErichsengiNecko;fezaci iz pro stanoveniifinavosti

Elcometer SPRL, firma Elcometer Instruments GmbEmBsicko.
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Stanoveni korozni odolnosti ga&bvych filma: solna komora na zrychlenou cyklovou
zkouSku, firma Liebish, Bmecko; p@enosny pH-metr WTW 320, dwhecko;
konduktometr Handylab LF1, firma SchottrNecko;

3.3 Syntéza polyanilinu
Polyanilin se fipravuje oxid&ni polymeraci anilinu peroxodisiranem amonnym

v kyselém prosedi za laboratorni teploty. Reakce je 8lakotermni.

Nejprve byla pipravena 0,8 M kyselina trihydrogen fosfond ve které se rozpustil
anilin 20 mmol v 250 ml destilované vody. V jinédkdce bylo pipraveno 25 mmol
peroxodisiranu amonného v 250 ml destilované vadkto gipraveny roztok se vlil
do roztoku kyseliny s anilinem. Aby préfida polymerace, roztok byl hodinu michan
sklertnym michadlem. Polymerace byla doprovazena barevmigthodem ziré sntsi
pies modrou az po tmawzelenou barvu vysledného polyanilinfosfatu. Vysi@dngs byla

ponechana do druhého dne dopolymerovat.

Druhy den byla sis pefiltrovana ges Buchnerovu nalevku. Produkt byl promyt
500 ml 0,4 M kyseliny trihydrogenfosfaheé a naslednjeSg€ asi 500 ml acetonu, kii
odstragni nizkomolekularniho produktu a zbytk oxidatniho ¢inidla. Vysledny
polyanilinfosfat byl suSen nejprve na vzduchu a2dohodinach byl vysuSentipg0 °C
v susarf. Takto vysuSeny produkt byl umlet v planetarninymal i 300 oté&kach za

minutu po dobu dvacet minut na jemny prasek.

4n QNHZ + 5n (NH4)282O8

(HA)

+ o+
HN NH NH NH
A A-

+3 1 H,SO, +5n (NH,),S0,

Obrazek 9: Syntéza polyanilinfosfatu (HA sRO,)
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3.4 Hodnoceni vlastnosti pigmeni na zaklad fyzikalné — chemickych veléin

3.4.1 Stanoveni spokeby oleje

Do treci misky se navazi cca 1,5 g pigmentu. Za lehka@ihchani se z byrety
piikapavéa Igny olej, dokud hmota pigmentu nietane na tlotku a feci miska #stane
gista. Provadi se dle norn§8SN 670531. Speeba oleje se @ita podle vzorce 1.

spotfeba oleje = % = v-pr:oo [9/100 g pigmentu] (1)

a — hmotnost spigbovaného oleje [g]
b — hmotnost pigmentu [g]

V — objem spdebovaného oleje [ml]
p — hustota Idného oleje [g.cr

m — hmotnost navazky pigmentu [g]

3.4.2 Stanoveni hustoty pigmentu

Hustota je dlezity ukazatel pouZitelnosti pigmentu. duje se pomoci
autopyknometru Micrometric Auto Pyknometru 1320.0x&k se navazi na analytickych
vahach do valce o znamém objemu &iimse objem helia vysreného vzorkem.
Autopyknometr vypéte hustotu za pomoci zadané navazené hmotnostkwzdkouska
probih& podl€ SN 670542.

3.4.3 Stanoveni kritické objemové koncentrace

Pokud se OKP zvySuje, paki piekrateni ukité meze se prudcedmi viastnosti
natra (lesk, mechanické vlastnosti, podkorodovani). Thatanice je oznmvana jako
kriticka objemova koncentrace pigménKOKP. Hi této OKP jsou prostory mezi
¢asticemi pigmentu a plniv prdwyplinény pojivem. Nad tuto hodnotu jiZ nelze zvySovat

pigmentaci. Utuje se vypotem podle vzorce 2.

10 000

_ Ppigmentu (2)
KOKP = 100 olejové tislo
Ppigmentu PInény olej

Olejovécislo — g/100g pigmentu
Pineny olej— hustota laného oleje: 0,93 [g.ci

Ppigmenu— NUStOta pigmentu [g.crh
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3.4.4 Stanoveni obsahu susiny

Obsah suSiny je tdezity pro posouzeni ochranné schopnosti¢no&e hmoty.
Stanovuje se tak, Ze se nejprve zvazi na analgick@hach v§isttn4 a odmasha vicka
plechovek piméru cca 80 mm. Na nich se navazi mnozstvi 2 — 3 @quaziné latky.
Po navazeni se dka vlozi do susarny, kde se suskalik hodin @i 80 °C. Po vysuSeni
se vyjmou ze susarny, nechaji se vychladnout awrsevzvazi. Obsah suSiny se pak

spa:ita dle tohoto vzorce 3.

c—a (3)

S = -100
b—a

S — obsah susiny [%]
a — hmotnostistého véka [g]
b — hmotnost wka se vzorkemied suSenim [g]

¢ — hmotnost wka po vysuseni [g]

3.4.5 Rentgenova difrakéni analyza
Rentgenova difraini analyza pdt mezi praskové metody. Jejimi hlavnimi
vyhodami je pouzitelnost pro vSechny krystalickéya nedestruktivnhost a jednoducha

piiprava vzorku.

SloZeni vybranych pigmehtbylo owieno pomoci rentgenové difrak analyzy.
Tato metoda slouZi k &eni vlastnosti a struktury latek pomoci studia radtee latky
a z&eni. Ri difrakci dopada rentgenové ieai na krystal, vzhledem k pravidelnosti
krystalové struktury dochazi k rozptylureai a k jeho nasledné interakci, tedy k difrakci.
Paitatovy detektor zaznamendva intenzitu difraktovanéqurgku a fevadi ji do grafické
podoby. K difrakci muze dojit pouzefipsplnéni Braggovy podminky (drdhovy rozdil

paprski musi byt roven celistvému nasobku vinové délky).

Difraktogram je vytvéen ze zavislosti Uhlu aténi goniometru a intenzity difrakce.
Pro analytickou analyzu jsou pouzivany polohy drdch ¢ar, jeZ jsou charakterizovany
mezi rovinnymi vzdalenostmi a intenzitou. Pro kaZd@rystalickou latku je jeji
difraktogram zcela jedigay. K identifikaci latky dochazi porovnanim ziskhaoé
difraktogramu s difraktogramem tabelovanym.
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3.4.6 Stanoveni morfologie¢astic pigmenti
Povrch a tvar jednotlivych pigmenbyl zkouman pomoci mikrofotografii, které

byly parizeny elektronovym mikroskopem JEOL — JSM 5600 LV.

3.4.7 Stanoveni vodivosti vodného vyluhu

Mérny odpor zavisi na mnoZzstvi vodorozpustnych late&azenych v pigmentu a na jeho
chemickém sloZeni. Bteni se provadi konduktometricky. Vyjae se v S.ci. Mgk
se tak, Zze se do kadinky s 10 % suspenzi fdalektroda a vysledna hodnota vodivosti

se odéte na konduktometru.

3.4.8 Stanoveni pH vodného vyluhu

Stanoveni se provadi pomoci pH metru. Do kadinkxteaktem (10 % suspenze)
se vloZi ngfici elektroda a hodnota pH se 6te na stupnici fistroje. Mefeni pH
se pouziva ke kontrole vymyti pigmentu v procestoby, kdy miZze nedostatmé vymyti

ovliviiovat kvalitu n&tra.
3.5 P¥iprava natérovych hmot

3.5.1 Formulace nat&rovych hmot

Formulace byla provedena v programu ,Formul“. Jaapivo byla v této praci
pouZita epoxyesterova prydige rozpoudtdlového typu. Jako pigment byl pouzit
polyanilinfosfat gi OKP = 0,5; 1; 3; 5; 10; 15 %, kdy kazdy systénh thgplinén zinkem
sférickym na KOKP = 67 % a lamelarnim zinkem na KOK 38 %. Pro srovnani byla
pripravena narova hmota pouze s obsahem sférick&Hamelarniho zinku  hodnotach
OKP = KOKP.

3.5.2 Pr¥iprava natérovych hmot

Nattrové hmoty byly pipravovany na fistroji Disolver. Do nadoby bylo navazeno
potrebné mnoZzstvi pojiva. Kému byly za pomalého michaniig@vany pigmenty a xylen,
kterym se upravila viskozita. Poté byly &é@vé hmoty dispergovany po dobu 30 minut

pii 3500 ot.min".V tabulkach 1 a 2 jsou uvedeny formulacesratych hmot.
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Tabulka 1: Formulace epoxyesterovéénaeé hmoty s obsahem Zn sféricky + PANI-
HsPO,

Surovina | Hmotnostni %
Zn sféricky
Zn sféricky 89,59
Epoxyester 10,41
OKPpani -H3poa = 0,5 %
Zn sféricky 89,53
Epoxyester 10,42
PANI-H;PO, 0,05
OKPpani -Haroa =1 %
Zn sféricky 89,46
Epoxyester 10,44
PANI-H3;PO, 0,10
OKPpani -Hapos = 3 %
Zn sféricky 89,19
Epoxyester 10,52
PANI-H3;PO, 0,30
OKPpani - H3pos = 5 %
Zn sféricky 88,89
Epoxyester 10,60
PANI-H;PO, 0,51
OKP pani - Hapos = 10 %
Zn sféricky 88,08
Epoxyester 10,82
PANI-H;PO, 1,10
OKP pani - Hapoa = 15 %
Zn sféricky 87,13
Epoxyester 11,08
PANI-H;PO, 1,79
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Tabulka 2: Formulace epoxyesterovéématé hmoty s obsahem Zn lamelarni + PANI-
HsPO,

Surovina | Hmotnostni %
Zn lamelarni
Zn lamelarni 70,46
Epoxyester 29,54
OKPpani -H3poa = 0,5 %
Zn lamelarni 70,19
Epoxyester 29,68
PANI-H;PO, 0,14
OKPpani -Haroa =1 %
Zn lamelarni 69,92
Epoxyester 29,80
PANI-H3;PO, 0,27
OKPpani -Hapos = 3 %
Zn lamelarni 68,78
Epoxyester 30,36
PANI-H3;PO, 0,86
OKPpani - H3pos = 5 %
Zn lamelarni 67,53
Epoxyester 30,98
PANI-H3;PO, 1,49
OKP pani - Hapos = 10 %
Zn lamelarni 63,92
Epoxyester 32,75
PANI-H;PO, 3,33
OKP pani - Hapoa = 15 %
Zn lamelarni 59,38
Epoxyester 34,97
PANI-H;PO, 5,65

3.6 Pr¥iprava zkuSebnich vzorki pro zrychlené korozni a fyzikalné mechanické

zkouSky

3.6.1 Priprava zkuSebnich vzorka na ocelovych panelech

Nattrové hmoty byly nanaSenyigkonstantnich podminkéach. Né&bva hmota byla
nanasena na ocelové panely o rémuh 100 x 50 x 0,5 mm pro mechanické zkousky.
Pro korozni zkousky byly pouzity panely o razech 150 x 100 x 0,9 mm. Panely jsou
z oceli ¥idy 11 vyhovujici I1ISO 1514.i8d nanaSenim byly ocelové panely odrragt

chloroformem.

Na takto odmaghé ocelové panely byl nanaSen&ngtomoci nanaseciho pravitka,
které zajiSuje rovnongrnou tlousku natru v celé ploSe. Byly n#gny panely
na mechanické zkousky, kde bylo pouzito pravitkelgosti S€rbiny 250 um. Déale byly
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nateny panely na korozni a dalSi zkousky pravitken§tadinou 250 um. Druha vrstva
natru byla gipravena pomoci pravitka s velikostér§iny 150 um. Po zaschnuti sat
byla zadni strana parelrcenych ke koroznim zkouSkéam oblepena samolepiciopask

aby se zabranilo podkorodovani poviak

3.6.2 Priprava zkuSebnich vzorki na sklerénych panelech

Na sklegné panely byly nétové hmoty pipraveny z dvodu nefeni tvrdosti
natgroveho filmu. Skleané panely byly o rozemech 200 x 100 x 5 mm. Sklemé panely
byly odma&ny pomoci chloroformu a poté na rbyly naneseny néty nanaSecim
pravitkem s velikosti 8tbiny 200 pum.

3.7 Metody hodnoceni vlastnosti n&trovych filma pomoci fyzikalné — mechanické

odolnosti

3.7.1 Méfeni tloud’ky natérovych filmi

Tlou¥’ka natrového filmu ma vyznamny vliv na vysledky mecharyick
a koroznich zkousSek. Tloti&a se udava v mikrometrech aéiin se podle normy
CSN EN ISO 2808. Tlou%a filmi na sklegnych panelech byla #éhena mechanickym
tlou¥’komérem natech mistech a poté byla vyptana pamérna hodnota. Tlou%a filmu

na ocelovych panelech bylattena pomoci magnetickeho tlddmeru.

3.7.2 Méieni tvrdosti natérovych filma

Principem mdfeni tvrdosti je mfeni odporu fi vtlacovani tvrdého desa
do zkouSeného materialu. Stanoveni tvrdosti bylovedeno kyvadlovym fstrojem
podle normyCSN 67 3076. Nirnou jednotkou jsou % vztaZena ke tvrdosti skteo
standardu, ktery ma 100 % tvrdo§tim je nagr mekéi, tim je kyvani vice utlumeno.
M¢éieni bylo provadno na pistroji typu Persoz. Vypeet tvrdosti se provede podle vzorce
4.

T=2.100 (4)
t;

T — tvrdost natrového filmu [%)]
t; — doba Gtlumu kyvadla na gé&bvém filmu

t,— doba atlumu kyvadla na standardu
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3.7.3 Stanoveni odolnosti n&trovych filma hloubenim

Pfi tomto stanoveni se stanovuje odolnos&mataci prasknuti nebo odloupnuti
od kovového podkladu. Pouziva se k tomu Ericheegtistroj. V @istroji je ocelova koule
o prameéru 20 mm, kterd se vitaje do plechu a plech se deformuje. Tento testroeddi
podle normyCSN ISO EN 1520. Nii se vzdalenost v mm vnikléhélésa od nulové

polohy, kdy vznikne prvni prasklina nebo odloupnuti

3.7.4 Stanoveni odolnosti n&fru p¥i uderu

Touto zkouSkou se zjigji mechanické vlastnosti @t a gilnavost. Hodnoti
se praskani a odlupovani od podkladii mleformaci padajicim zavazim podle
CSN ISO EN 6272. Stanovuje se vySka volného padaZayi které jest nedochéazi
k poruSeni n&tu. Zavazi o hmotnosti 1000 g se spousti z vySk@ oth do vysky 100 cm

na ocelovy panel umisty mezi kovadlinu a udernik. ZkouSka byla prodréal z rubové

.....

3.7.5 Stanoveni Filnavosti natéru m¥izkovou metodou

Metoda ukuje odolnost n&tu wvaci odckleni od podkladu r&nutim fezacim
nozem ve tvaru iiizky. M&teni probiha podl€ SN ISO 2409. Nejprve byla zfena
tlou&’ka natru a podle ni byl vybrarkezaci iz. Fi tlou&’ce do 60 um se vytvomrizka

1 x 1 mm, pi tlous’ce 60 — 120 um se vytiiantizka 2 x 2 mm a nad 120 pntitka 3 x 3
mm. Vyhodnocuje se vzhled vyttené ntizky podle nasledujici tabulky 3:

Tabulka 3: Hodnoceni fizkovéhorezu podle stupnice 0 - 5

stupdi O -fezy jsou hladké, zadr§verec neni poskozen

H stupéi 1 - nepatrné poSkozeni v mistech, kdéezg Kizi, poSkozena plocha nesmi
Eﬁftﬁz piesahovat 5 %

o . stupdi 2 - natr je nepatra poSkozen podékzi a @i jejich kiizeni, povrch fizky
H smi byt poSkozen o vice nez 5 % a #aaz 15 % celkové plochy

=
il
i

TE
IMEEN
ILLLL

— stupei 3 - natr je poSkozen v rozictez, podélreznych hratéasté&ng, nebo cely,
na iiznych mistech ifizky, poSkozeni je&si nez 15, ale mensSi nez 35 %

stupéi 4 - na natru jsou velké zrny v rozichrezl anékterécétveraeiky jsoucaste&né
nebo zcela poSkozeny, plochdibky je poSkozena z vice jak 15 %, ale inéaz
65 %

# stupdi 5 - zn€ny, které jsou #Si nez u stuph4
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3.7.6 Celkové hodnoceni vybranych fyzikal& — mechanickych vlastnosti

Pro zajis¢ni primarni funkce nétu jsou dilezité fyzikalre — mechanické zkousky.
DuleZitd je pruznost, taznost a pevnostér@tého filmu. Do tohoto hodnoceni pat
piilnavost n&rového filmu néfend ntizkovou metodou, odolnost proti hloubeni
a odolnost proti uderu. Pro posouzeni celkové amktinna zakladl fyzikalné —

mechanickych vlastnosti slouzi tabulka 4:

Tabulka 4: Hodnoceni celkové fyzikéln mechanické odolnosti

Hloubeni

Volny pad zavazi o
hmotnosti

[cm]

v Erichsonow
pristroji
[mm]

Prilnavost
mr¥izkovou metodou

[st.]

Hodnoceni celkové
fyz — mech odolnosti

100 10 0 100
95
80 8 1 90
85
80
60 6 2 75
70
65
60
3 55
50
45
40
35
20 2 4 30
25
20
15
10
0 0 5 5
0

40 4

Vypocet adhezé — bariérove &innosti B byl proveden podle vzorce 5.

Y+ Y, + Vs (5)

B, =
1 3

Y1 — taZnost a pevnost dosazena hloubenim
Y, — prilnavost n&roveho filmu dosazend vifiikkové zkousce

Y3 — pruznost dosazené gkouSce uderem na ruboveé stran
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3.8 Metody hodnoceni vlastnosti natrovych filma pomoci zrychlenych koroznich
zkousek
Podstatou zrychlenych koroznich zkouSek je vystavekuSebnich néta
v laboratornich podminkach zesilenym ihv koroznich¢initela. Témito ciniteli jsou:
teplota, vysoka vlhkost vzduchu, koncentrace koidztatek SQ, voda, chloridové ionty
a UV z&eni. Urychleni je ze zatku zrychlené a po vytveni koroznich zplodin se min

zpomaluje.

ZvySenim teploty urychlime korozi. S rostouci t#pl se sniZuje rozpustnost
plyni a stoupa pohyblivost iolt ZvySenim obsahu SOnapodobime podminky
v primyslovych oblastech. SGecasté&né rozpousti ve vodnim filmu na povrchu &rat
a prechazi na kyselinuistitou H,SO;. Zbylé ¢astice SQ difunduji do natrového filmu.
Vystavenim chloril napodobujeme oblasti ¥imorskych oblastech. Pro korozni zkousky
se pouziva 5 % roztok NaCl. Jako zdroj UVierd se vyuziva xenonovy zdroj
s fluorescetnimi vybojkami, které se nejvicefiplizuji vinovym délkam slungiho

z&eni.

3.8.1 Zrychlené cyklicka korozni zkouSka v atmosfée neutralni solné mlhy
ZkouSka se pouzivAd pro zpsf odolnosti wéi korozivnim vlivim NacCl

a pisobenim vody. ZkouSka probiha t#nza 100 % relativni vihkosti aripzvySené
teplog 38 °C s5 % vodnim roztokem NaCl. ZkousSka probikadvanactihodinovych
cyklech, kdy se sida expozice v5 % mize NaCl po dobu Sesti hodoté e vzorek 2
hodiny susSen i teplo€ 28 °C a néslednctyii hodiny vystaven kondenzaci vihkostiti p
teplo€ 40 °C. ZkouSka byla uk@éena po 672 hodinach a naslédbylo provedeno
hodnoceni korozni zkousky. Zkouska byla provedetiepnormyCSN 03 9131.

3.8.2 Linearni polarizace

ZkouSka sleduje rychlost koroze &azem na stanoveni polarizého odporu
a rychlosti koroze. K gfeni se vyuziva cela, ktera je zobrazena na obré@kue které je
refererdni elektroda (nasycena kalomelova elektroda — S@Ejtielektroda (platinovéa

elektroda) a pracovni elektroda, kterourbaamotny vzorek.
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Obrazek 10: Schematicky nakres pouzité cely s rmlgimi.

Popis obrazku: 1 — PTFE deska, 2 — platinova eddlt 3 — valcovy sklemy
250 ml zasobnik sroztokem NaCl, 4 — reférénelektroda, 5 — pracovni elektroda

(ocelovy panel s organickym povlakem), 6 — Sroubypevrini pracovni elektrody.

Valcovy zasobnik je napin 3,5 % roztokem NaCl, ve kterém je 1%pracovni
elektrody vystaven tomuto présti. Cela byla fpojena k pistroji: potenciostat/
galvanovat (VSP — 300/ Francie). Organické poviakly 12 hodin vystaveny v cele
prostedi 3,5 % roztoku NaCl a poté byly préiany technikou linearni polarizace. Vzorky
byly polarizovany od -10 mV/ & do +10 mV/E¢ rychlosti 0,166 mV:4 Nasledi byl
vyhodnocovan samovolny korozni potenciakofi: proudova hustota &), polariz&ni

odpor (R) a rychlost koroze (M).

3.8.3 Stanoveni samovolného korozniho potenciélu organigkh povlaki

Tato experimentalni technika sleduje &@m samovolného korozniho potencialu
v zavislosti natase. Testované organické povlaky byly vystavenyoiar 0,05 M NacCl.
Jako protielektroda byla pouzita wolframova eletroToto stanoveni probihalo po dobu
480 hodin, kdy kazdou minutudfeni byla zaznamenana hodnota samovolného korozniho

potencialu.

3.8.4 Vyhodnoceni koroznich Ubytki

Tato metoda ukazuje, Z&ipusobeni roztoku vodné disperze na pliSek dochéazi
k rozpoustni ocele. Ocel se Zme pokryvat koroznimi zplodinami, jejichz mnoZstvi
se musi vyhodnotit. PliSky byly odmé&sy chloroformem, zvazeny na analytickych vahach

s presnosti na 0,0001 g a byly &hany jejich rozndry. Z roznera plisSki byla vypa@itana
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jejich plocha. Plisky byly porteny 7 dni ve filtratu z 10 % suspenze pigmentu7 Boech
byly vyndany a zbaveny koroznich zplodin pomociticibo roztoku (1000 ml 20 % HCI
a5 g urotropinu). Po odstrami koroznich zplodin byly omyty destilovanou vodou
a chloroformem. Poté byly épzvazeny na analytickych vahach. ZkouSka byla @dena
podleCSN 67 3004. Korozni Ubytek byl vygivan podle vzorce 6.

(mép - mzp) (6)

Km = 10* -
m 2-5S

K, — korozni Gbytek vztazeny na plochu [ggm
Mg, — hmotnostistého plisku [g]
m,, — hmotnost zkorodovaného pliSku [g]

S — plocha pligku [cfh

3.9 Hodnoceni vysledk koroznich zkouSek

Po ukoreni zrychlené korozni zkouSky v atmdsféneutralni solné mlhy bylo
provedeno vyhodnoceni. Bylo hodnoceno prokorodovamia a nasledé byly filmy
z ocelovych panélodstragny pomoci 20 % roztoku NaOH. Povrch bykisten maicim
roztokem, omyt vodou, a pokryt vrstvou transpardmtnlaku pro zabrami dalSi
nezadouci korozi. Na ocelovych panelech byla hodnadoroze v ploSe a korozé&ezu

ocelového panelu. Vyhodnoceni p&blo podle norem ASTM D 714 — 87, ASTM D 1654
- 92, ASTM D 610 — 85.

3.9.1 Hodnoceni prokorodovani filmu stupré koroze v ploSe panelu podle ASTM D
610 — 85
Zkouma@ se stupeprokorodovani filmu a stupiekoroze na ploSe ocelového panelu.
Vzorky se porovnavaji se standardy uvedenymi nazkor 12. Vysledkem je
prokorodovani filmu a koroze v ploSe panelu, kijerayjadena v procentech. K vysledku
v procentech se podle tabulky 5itpadi hodnota, kterd se poté z&péd do celkové
antikorozni @innosti.
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Obrazek 11: Hodnoceni koroznich prajéprokorodovani nétoveho filmu a koroze

v ploSe ocelového panelu)

Tabulka 5: Hodnoceni koroze v ploSednata v ploSe kovového podkladu

Korozni zmény natéru a ocelového podkladu [%]

ASTM Hodnotici ¢islo ASTM Hodnotici ¢islo
0,01 100 10 40
0,03 90 16 30
0,1 80 33 20
0,3 70 50 10

1 60 100 5
3 50 - -

3.9.2 Hodnoceni selhaniezu podle ASTM D 1654 — 92

Hodnocenitezu je dlezité pro zjis¢ni elektrochemického gsobeni pigmentu

v povlaku. Jestlize je okoliezu neporusenég, pak je pouzity pigment aktivnitadiakée
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nebo anodické ochranHodnoti se podkorodovani pod poviakem a rozsabzZeopodél
fezu. Zji§uje se vzdalenost, do které pronikla koroze oclemytvorenéhoiezu. Podle
zjisttné vzdalenosti, pak bylatipazenaciselnd hodnota a ta byla dosazena do vztahu

Iy

pro celkovou antikoroznidginnost podle tabulky 6.

Tabulka 6: Hodnoceni korozefezu

Koroze viezu
ASTM Hodnaotici €islo ASTM Hodnotici ¢islo
0 100 57-7,0 40
0-0,5 90 7,0-10 30
05-1,0 80 10-13 20
1,0-2,0 70 13-16 10
2,0-3,0 60 >16 5
3,0-5,0 50 - -

3.9.3 Celkové hodnoceni antikorozni dinnosti v kondenza&ni komofe se solnou
mlhou

A+B+C+D @)
4

celkova antikorozni ti¢innost =

A — prilnavost
B — prokorodovani nétoveho filmu
C — koroze v ploSe panelu

D — koroze zkuSebnihezu
3.9.4 Hodnoceni vysledki elektrochemické techniky linearni polarizace

Z vysledka elektrochemického #teni linearni polarizace je polarizd kiivka,
kterd je zobrazena na obrazku 12, ktera grafickjadiyje vztah mezi potencialem
elektrody a rychlosti reakce vyjagici proudovou hustotu.
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log |i| [nA.cm?)

e(Fe/Fe*)

Potencial [V]
Obrazek 12: Experimentélni polaréra kiivka s vyzngenymi Tafelovymi oblastmi

Touto technikou se #ii polariz&ni odpor (R) a proudova hustotacgl). Princip
metody je zaloZen na skdtesti, Ze na polarizai kiivce v linearnich saadnicich

existuje linearni Usek v okoli korozniho potencidia obrazek 13.

0.002

0.001 /

0.000

-0.001 <

[ [mA]

-0.002 4

-0.003 4

-0.004 —_—
0.7 086 -0.5 04
Potencial [V]

Obrazek 13: Linearni usek v okoli korozniho potéhcha polarizéni kiivce

Korozni proudova hustota.g) se vypgita podle vztahu 8, 9:

_ Bk (8)

Icor R_p

_ Ba " Bec
B = 23 (Bt BO

(9)

leor— korozni proudova hustota
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Bk — Stern — Geary koeficient
B, a B — sklony tafelovych oblasti

S €mito hodnotami stanovenymi elektrochemickou tecbuilse dale spgdta

korozni rychlost (&) podle vztahu 10:

leor K -EW (10)
p-A

Veor =
leor— korozni proudova hustota

K — konstanta [3272 mm/A cm za rok]
EW — ekvivalentni hmotnost

p — hustota [g.crf

A — plocha vzorku [cr
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4 Vysledky a vyhodnoceni

4.1 Vyhodnoceni fyzikalné — chemickych vlastnosti

Pri hodnoceni fyzikald — chemickych vlastnosti se zkoumaiji vlastnostngtivych
pigmenti. Mezi tyto vlastnosti p#it hustota pigmentu, olejowéslo pigmentu, morfologie
pigmenti, kritickd objemova koncentrace pigméntSloZzeni pigmerit bylo owfeno
rentgenovou difrakni analyzou. Mikrofotografie pigmentu byly fipeny elektronovym
mikroskopem.

Zinek sféricky
KOKP Hustota Olejové ¢islo Stredni velikostéastic
[%] [g.cm?] [0/100g pigmentu] [um]
67 7,14 6,50 5,24

2500

Zn

2000
P 5010
["5)
=4
3
T ee In
- |

Zn
0 J Zn Zn
En
] : : o - :
10 i) 0 40 ] EQ m BO
-y A = noni - — 2 -Theta - Scale
B Y LRy VRl BTy - X ¥ Ml

Wiew lmidl W0 g D BE

WM ARAL £ ke Dwisieulty) BT

Obrazek 14: Snimek Zn sféricky ze SEM¢tBeni 6920x a difraktogram Zn sféricky
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Zinek lamelarni

KOKP Hustota Olejové ¢islo Stiredni velikostéastic
[%0] [g.cm] [0/100g pigmentu] [um]
38 6,55 23,25 13,00

2500

Zn
2000
o 1500
[}
3
‘E 1000 - n
—
1 Zn
A00 J Zn 7n
fn
] T T T T T ¥
10 2 k) a0 g0 EQ o B0
M WO 71 LIRS THCAN 2 -Theta - Scale

e bl 0 Dt 4 18
LA € BT e Clpesssdty) S0 TR CRmbAT

Obrazek 15: Snimek Zn lamelarni ze SEMst&eni 6920x a difraktogram Zn lamelarni

Polyanilinfosfat

KOKP Hustota Olejoveé ¢islo Stiredni velikostéastic
[%0] [g.cm?] [0/100g pigmentul] [um]
55 1,54 50,15 8,20

Liry {Cownst)

10 20 e a0 50 6 0 B
2= Theta - Scale

Obrazek 16: Snimek PANI —R0O,ze SEM, z¥tSeni 6920x a difraktogram PANI —
H3PO,
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4.2 Vyhodnoceni vlastnosti pigmeni

V kapitole 4.2.1 jsou v tabulce 5 uvedeny vysledkyieni pH vodnych vylui
naerovych filma. V kapitole 4.2.2 jsou v tabulce 6 uvedeny vysiedkéreni vodivosti
vodnych vylulii nagrovych filma. V kapitole 4.2.3 jsou v tabulce 7 uvedeny vysiedk
vyhodnoceni koroznich Ubyikve vodnych vyluzich pigmeit

4.2.1 Sledovani hodnoty pH vyluhi pigmenti

Tabulka 5: pH vylubh pigmenfi a demineralizované vody

, pH
Vyluh 1 den 7 den 14 den 21 den 28 der
Zn lamelarni 3.8 4,28 3,95 4.4 4,74
Zn sféricky 6,6 6,79 7,25 7,43 7,56
PANI —H3PO, 1,95 1,95 1,84 1,98 1,74
Demineralizovana voda 6,5 7,29 7,55 6,90 8,04

4.2.2 Sledovani vodivosti vyluhi pigmenti

Tabulka 6: Vodivost vyluth pigmenti a demineralizované vody

vyluh Vodivost [uS.cm']
1 den 7 den 14 den 21 den 28 der
Zn lamelarni 51,3 33,7 33,2 34,1 454
Zn sféricky 22,5 12,1 11,1 10,7 10,9
PANI —H3PO, 56700 43500 48000 50800 52600
Demineralizovana voda 3,5 14,2 15,6 18,2 23,5

4.2.3 Vyhodnoceni koroznich Ubytkia ve vodnych vyluzich pigmeni
Tabulka 7: Korozni tbytky ve vodnych vyluzich pigmie

, ; Vodivost’ Am Km
Vyluh PH [S.cm'] [g] [g.cmi?
Zn lamelarni 6,79 61,3 0,0083 7,0556
Zn sféricky 7,68 32,7 0,0084 7,1877
PANI —H3PO, 1,84 33700 0,0841 72,8564
Demineralizovana voda 4,78 37,7 0,0090 7,6706
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4.3 Vyhodnoceni vlastnosti natrovych filma na zakladé nepfimych koroznich

zkouSek

V kapitole 4.3.1 jsou v tabulkach 8 a 9 uvedenyedisy meieni relativni povrchové

tvrdosti nat¢rovych filma.

4.3.1 Relativni povrchova tvrdost nagrovych filma

Tabulka 8: Vysledky r&eni relativni povrchové tvrdosti rébvych filmid s obsahem

Zn lamelarni + PANI — POy

OKPpani-H3P0O4 Relativni povrchova tvrdost
[%0] [%0]
1. den 7. den 14. den 28. den 41. den 60. den
0,5 24,4 29,3 29,7 31,0 33,3 33,9
1 25,3 27,9 29,2 29,8 30,1 30,7
3 21,4 24,9 25,5 25,6 25,9 25,9
5 22,1 24,7 25,4 25,9 26,1 26,5
10 22,0 24,1 25,3 25,5 26,6 26,7
15 21,5 24,5 25,7 25,8 26,6 27,4
Srovnavaci nagr Zn lamelarni
0 276 | 327 | 330 | 332 33,5 | 34,4

Tabulka 9: Vysledky r&eni relativni povrchové tvrdosti rébvych filmi s obsahem
Zn sféricky + PANI — HPO,

OKP pani-H3PO4 Relativni povrchova tvrdost
[%0] [%0]
1. den 7. den 14. den 28. den 41. den 60. den
0,5 20,1 36,5 40,7 451 46,3 46,4
1 22,8 38,5 40,4 43,6 452 46,1
3 24,5 37,0 39,6 41,9 43,1 43,8
5 27,9 35,0 38,6 41,9 45,0 45,3
10 25,5 34,2 36,2 37,8 38,5 38,8
15 28,9 32,7 34,6 35,8 36,5 36,8
Srovnavaci natr Zn sféricky
0 22,3 364 | 415 | 449 46,5 46,9
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4.4 Vyhodnoceni fyzikalné — mechanickych zkousek

V této kapitole jsou uvedeny v tabulkach 10 a 14legky fyzikalr# — mechanickych

zkousSek natrovych filma.

Tabulka 10: Vyhodnoceni mechanickych zkouSekmas obsahem Zn lamelarni + PANI

— HgPOy (DFT = 90 + 10pm)

] Celkova
OKP panI-H3PO4 Hloubeni Uder Prilnavost mechanicka
[%0] [mm] [cm] [st.] odolnost
[%0]
0,5 54 20 0 65
1 57 18 0 65
3 6,0 18 0 67
5 6,1 22 0 70
10 6,1 22 0 70
15 5,8 22 0 68
Srovnavaci nagr Zn lamelarni

0 4,6 | 20 | 0 63

Tabulka 11: Vyhodnoceni mechanickych zkouSekrna obsahem Zn sféricky + PANI —

HsPOy (DFT = 110 + 10um)

) Celkova
OKP panI-H3PO4 Hloubeni Uder Piilnavost mechanicka
[%6] [mm] [cm] [st.] odolnost
[%]
0,5 2,0 2 0 47
1 2,1 3 0 48
3 2,3 3 1 45
5 2,2 2 1 45
10 2,2 3 1 45
15 2,3 2 1 45
Srovnavaci natr Zn sféricky

0 2,0 | 3 | 0 47
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4.5 Hodnoceni zrychlené korozni zkousky

V této kapitole jsou uvedeny v tabulkach 12 a 13legky zrychlené korozni

zkousSky nétrovych filmi po 672 hodinach v koniie se solnou mihou.

Tabulka 12: Vysledky korozni zkousky sévych filmi s obsahem Zn lamelarni + PANI

— HsPOy v komae se solnou mlhou po 672 hodindch (DFT = 115 + I0um

” Prokorodovani Koroze Koroze Qelkové .
OKPpa.rapos | Prilnavost povlaku v podkladu v Fezu arltvlkorozm
[%0] [st.] 0 0 a¢innost
[%] [%] [mm] %)
0,5 0 0,03 0,1 1 85
1 0 0,1 0,3 0,8 83
3 1 1 3 1,7 68
5 0 0,01 0,01 1,1 93
10 0 0,1 0,1 1,1 83
15 0 0,3 0,3 0,9 80
Srovnavaci nagr Zn lamelarni

0 2 | 16 | 16 2,1 49

Tabulka 13: Vysledky korozni zkouSky sedvych filmi s obsahem Zn sféricky + PANI —
HsPO, v komae se solnou mlihou po 672 hodinach (DFT = 110 + 10um

” Prokorodovani Koroze Koroze Qelkové .
OKPP&‘N"“PO“ Philnavost povlaku v podkladu v Fezu arltvlkorozm
[%0] [st.] [%)] (%] [mm] a¢innost
[%]
0,5 2 3 3 11 61
1 4 10 16 1,8 43
3 3 10 10 1,1 51
5 4 16 33 1,9 38
10 4 10 33 2,4 38
15 3 10 10 2,3 49
Srovnavaci natr Zn sféricky

0 2 | 33 | 10 2,3 49
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4.6 Vysledky elektrochemickych zkouSek
V kapitole 4.6.1 jsou v tabulce 14 a 15 uvedenyedlsy elektrochemické techniky
linearni polarizace. V kapitole 4.6.2 v tabulkadh 4 17 jsou uvedeny vysledkyéreni

samovolného korozniho potencigdoviaka.

4.6.1 Lineérni polarizace

Tabulka 14: Vysledky ®ifeni linearni polarizace na géivych filmech s obsahem

Zn lamelarni + PANI — POy, (DFT = 90 + 10um)

OKP PANI-H3PO4 Ecor I cor Ba Bc Rp Vcor
[%0] [mV] [MA] [mV] [mV] [Q] [mm/rok]
0,5 -1035 5,15 20,1 50,1 1179 0,059
1 -1038 7,68 20,6 46,6 852 0,089
3 -1033 7,67 19,4 43,7 788 0,088
5 -1013 5,41 24,9 30,6 1026 0,062
10 -1026 2,99 19,7 38,0 1789 0,034
15 -1017 3,85 31,1 449 2032 0,045
Srovnavaci naér Zn lamelarni
0 -1032 | 3,69 | 15,3 | 38,1 1252 | 0,042

Tabulka 15: Vysledky ®ifeni linearni polarizace na géivych filmech s obsahem

Zn sféricky + PANI — HPQ,, (DFT =90 + 10um)

OKP paNI-H3PO4 Ecor Icor B. Be Rp Vcor

[%] [mV] [LA] [mV] [mV] [ [mm/rok]

0,5 -999 0,718 29,7 35,3 9504 0,008
1 -994 1,450 33,4 39,2 5119 0,016
3 -994 0,455 24,4 25,2 11226 0,005
5 -988 0,761 34,8 36,3 9912 0,008
10 -1008 0,489 41,1 41,6 18174 0,005
15 -1010 0,080 31,3 31,2 82512 0,0004

Srovnavaci ndgr Zn sféricky
0 995 | 1,146 | 338 | 34,0 6314 | 0,013

54




4.6.2 Méreni samovolného korozniho potencialu
Tabulka 16: Vysledky &teni samovolného korozniho potencialu namétych filmech s
obsahem Zn lamelarni + PANI <Py, (DFT = 90 £ 10um)

OKP Doba poklesu samovolného Koroze v podkladu
E’(%N]"HWO“ korozniho potencialu pod 600 mV po 480 h
[hod.] [%0]
0,5 105 10
1 107 16
3 229 10
5 187 1
10 229 0,1
15 208 3
Srovndvaci nd€r Zn lameldrnim
0 | 110 | 33

Tabulka 17: Vysledky gteni samovolného korozniho potencialu namétych filmech s
obsahem Zn sféricky + PANI —AQ;, (DFT =90 *+ 10um)

OKP Doba poklesu samovolného Koroze v podkladu
[POA/(’J“]"H”O“ korozniho potencialu pod 600 mV po 480 h
[hod.] [%]
0,5 68 33
1 175 10
3 331 10
5 424 3
10 18 1
15 19 0,1
Srovnavaci natr Zn sféricky
0 | 134 | 3
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5 Diskuze

5.1 Diskuze vyhodnoceni vliastnosti pigmeiit

V kapitole 5.1.1 byla uvedena diskuze E®mi pH vodnych vyluth V kapitole
5.1.2 byla uvedena diskuze Kiani vodivosti vodnych vyluh V kapitole 5.1.3 byly
diskutovany vysledky hmotnostnich Ub§tke vodnych vyluzich.

5.1.1 Diskuze vysledki pH vodnych vyluhi pigmenti

pH vodnych vyluhd pigmenti

9

8

7

6

5 H1.den
T
Q.

4

3 - m 28. den

2 .

1 -

O .

Zn lamelarni Zn sfericky PANI Redemineralizovand
voda

Graf 1: pH vodnych vylul pigmenti

Byly pfipraveny 10% suspenze vodnych vyiulpigmenti. Hodnoty pH byly
meéreny u suspenze s obsahem PANI ;P& Zn lamelarnim a Zn sférickym. Wahto
vyluhi bylo méfeno pH po dobu 28 dn Pro srovnani byly gfeny hodnoty pH

i u demineralizované vody.

Na za&atku nefeni byla hodnota pH u vSechéfani v kyselé oblasti, pod hodnotu
pH = 7. Kyselost Zn lamelarniho stoupla po dobtteni z hodnoty 3,8 na hodnotu 4,7.
Zinek sféricky uz na z@tku nefeni dosahoval skoro neutralniho pH, které stouplo n
hodnotu pH = 7,6. Hodnota pH u Zn sférickych dosalevysSi hodnoty nez hodnota pH
u lameléarniho zinku. Hodnota pH vyluhu s polyardsfatem se &em ngreni téngr
neznenila. Hodnota se konstarépohybovala okolo hodnoty pH = 1,9. Takto nizkéjpH
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zpasobené deprotonizaci polyanilinfosfatu. Deminealana voda dosahla po 28. dnech
hodnoty pH = 8.

5.1.2 Diskuze vysledki vodivosti vodnych vyluhi danych pigmenti

Vodivost vodnych vyluhi pigmenti
60

w
o
1

S
o
]

m1.den

w
o
1

W 28.den

Vodivost [uS/cm]

N
o
I

[uny
o
I

Zn lamelarni Zn sféricky Redemineralizovana voda

Graf 2: Vodivost vodnych vyluhpigment

Byly ptipraveny 10% suspenze vodnych vyiuiigment.. Hodnoty vodivosti byly
meéreny u suspenze s obsahem PANI ;P& Zn lamelarnim a Zn sférickym. Wahto
vyluhi byla neiena vodivost po dobu 28 @lnPro srovnani byly sfeny hodnoty vodivosti

u demineralizované vody.

Hodnoty PANI — HPO, nejsou v grafu zanesenytivvysoké hodnat vodivosti,
kter4 1. den dosahovala hodnot 56,7 mS.cen 28. den rda vodivost hodnotu
52,6 mS.cit.Takto vysoka vodivost je #pobena deprotonizaci polyanilinfosfatu.
Nejvyssiho nérstu vodivosti dosahla demineralizovana voda, keenadnoty 3,5 pS.cth
vzrostla na hodnotu 23,5 pS.enZ porovnavanych zirk dosahl Zn lamelarnim po 28.
dnech vySSi hodnoty vodivosti nez Zn sféricky 0%0Hodnota vodivosti Zn lamelarni
a Zn sféricky gasem klesala. Hodnota vodivosti Zn lamelarnim klgsb 28 dnech
z 51,3 pS.cil na hodnotu 45,4 uS.émHodnota vodivosti Zn sféricky klesla po 28 dnech
z hodnoty 22,5 pS.cimna hodnotu 10,9 uS.ém
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5.1.3 Diskuze hmotnostnich ubytki ve vodnych vyluzich pigmeni

Hmotnostni Ubytky ve vodnych vyluzich pigmend

40

Hmotnostni abytek [g.cm2]

Zn lamelarni Zn sfericky polyanilinfosfat Redemineralizovana
voda

Graf 3: Hmotnostni Ubytky ve vodnych vyluzich pigrtie

Stanoveni bylo provedeno ve filtratu vodnych 10v§uhi négrovych filmua.
Ocelové panely byly ve filtratu vodnych vyhlulpo dobu sedmi dn Srovnani koroznich

Ubytki je ukazano v grafu 3.

NejvysSi hodnoty koroznich ubyildosahl polyanilinfosfat. Nejnizsi hodnoty pak
dosahl Zn lamelarni. Zn sféricky dosahoval podobnygsledki jako Zn lamelarnim.
Zn lamelarnim a Zn sféricky ¢y mensi hodnotu koroznich ubytkneZ srovnavaci

demineralizovana voda.

Zavéry vyplyvajici z vysledkia méieni pH, vodivosti, koroznich Ubytki
Hodnota pH u vSech vodnych vyluh séasem mira rostla, krong
polyanilinfosfatu, jehoz hodnota byla viceménkonstantni. Hodnota pH u

polyanilinfosfatu byla v kyselé oblasti a pohybavak okolo hodnoty pH = 2.

NejvysSi hodnoty vodivosti po 28 dnech dosahl yodfluh s polyanilinfosfatem,
jehoz vodivost byla 1000 x &t8i neZz vodivost ostatnich vzdrkpigmenti a
demineralizované vody.

NejvySSi hodnotu koroznich Ubyitk dosahl filtrat z vodniho vyluhu

z polyanilinfosfatu. Hodnota koroznich Ubftlhoyla 10 x ¥tSi neZz u ostatnich vzark
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Hodnota koroznich dbytk u Zn lamelarniho a Zn sférického byla nizSi nez u
demineralizované vody.

5.2 Diskuze vyhodnoceni vlastnosti n#@tovych hmot na zaklad neprimych
koroznich zkouSek

V kapitole 5.2.1 byly diskutovany vysledky povrclgotwrdosti natrovych filma.

5.2.1 Diskuze vyhodnoceni povrchové tvrdosti n&ovych film

Méteni tvrdosti bylo zah4jeno po 1. dni od nanesetdroého filmu na skleiné
panely. Tvrdost byla gfena celkem 60 dnod naneseni. Bfena byla 7. den, 14. den,
28. den, 41. den a naposledy 60. den. V grafectb4sau uvedeny vysledky povrchové
tvrdosti natrovych filma s obsahem Zn lamelarni + PANI —PRD, a s obsahem
Zn sférickym + PANI — HPQO,.

Povrchova tvrdost nagrovych filma s obsahem Zn
lamelarni + PANI — H,PO,
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Graf 4: Vysledky ¢asové zavislosti relativni povrchové tvrdosti énavych filma
s obsahem Zn lamelarni + PANI <O,

Natrové filmy s obsahem Zn lamelarnim v kombinaci SNPA H3PO, dosahovaly
nizSich hodnot neZz srovnavaci &ras obsahem Zn lamelarnim. Se zvySujicim se OKP
PANI — HsPOy, se tvrdost postuginsnizovala do hodnoty OKP = 5 %, poté&bmirne
rostla. Sedesaty den dosahoval nejvy3si tvrdastngivaci natr se Zn lamelarnim, tvrdost
se od natru s OKP = 0,5 % liSila pouze o 1,5 %. Tvrdostérdtych filmi s obsahem
Zn lamelarnim + PANI — kPO, se od prvniho do sedmého dne zvySilain@ru o 15 %,
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od sedmého do Sedesatého dne se zvySovalanépr o 3 %. U srovnavaciho rébvého
filmu se tvrdost od prvniho do sedmého dne zvyGilEB % a od sedmého do Sedeséatého
dne se v piméru zvySovala o 1 %.

Povrchova tvrdost nagrovych filmia s obsahem Zn
sfericky + PANI — H;PO,
50
g 40
3
-g 30 H 1. den
N1
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S m 14.den
3
a 10 H 28.den
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0
0,5 1 3 5 10 15 Znsfericky ™ ©0-den
OKP [%]

Graf 5: Vysledky casové zavislosti relativni povrchové tvrdosti énavych filma
s obsahem Zn sféricky + PANI PO,

Natrové filmy s obsahem Zn sférickym v kombinaci s RANH;PO, dosahovaly
podobnych hodnot jako srovnavacidnéa obsahem Zn sférickym. Se zvySujicim se OKP
PANI — H3PO, se tvrdost postugnsnizovala. B OKPpani - v3pos= 0,5 % se hodnota
tvrdosti znénila od 1. do 7. dne 0 45 % a od 7. do 28 dne &alanv priméru o 10 %
aod 28. dne do 60. dne se&mta 0 2,5 %. Celko¥ tvrdost byla nizsi o 1 %, nez hyla
tvrdost srovnavaciho n#iti s obsahem Zn sférickym. Naopak u énétého filmu
s obsahem OK#Rn - napos= 15 % se tvrdost n&u od 1. do 60. dne faimérne zvySovala
05 %. Po 1. dnu od rfahi dosahoval nejvyssi tvrdosti &d@tvy film s OKRsani - H3pos
= 15 %, ale kon#na tvrdost byla nejnizsi ze vSech porovnavanycérodgch filma.

Zavéry vyplyvajici z méreni povrchové tvrdosti nagrovych filma

Pfi porovnani natrové hmoty s obsahem Zn lamelarnim a Zn sférickyohsahem
PANI — HsPOy, prvni den miieni byla hodnota tvrdosti podobna u obowratych filmi.
Povrchova tvrdost u Zn sférického + PANI —wR@, od 1. dnu do 7. dne narostla

v praméru 0 25 %. Hodnota tvrdosti u Zn lamelarnim + PANH;PO, od 1. do 7. dne
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narostla v pkiméru o 15 %. NejvysSi tvrdost 60. den odtaiu nereni dosahovali néty

s obsahem Zn sférickym, konkrétmagr srovnavaci a né&t s obsahem Zn sféricky
OKPpani - H3posa = 0,5 %. Hodnota tvrdosti nfibvé hmoty s obsahem Zn sféricky
OKPpani - H3rpoa= 0,5 % byla vySSi 0 28 % nez hodnota tvrdosino&t hmoty s obsahem
Zn lamelarnim s OKfAn - nsposa = 0,5 %, kterd byla nejvySSi z adivych hmot se
Zn lamelarnim. Ze srovnavacich &étdosahoval vysSich hodnot 60. detiemi 0 28 %

Zn sféricky.

5.3 Diskuze vyhodnoceni fyzikal®# — mechanickych zkouSek
V kapitole 5.3.1 jsou diskutovany vysledky fyzik&t mechanickych zkouSek.

5.3.1 Diskuze fyzikalné — mechanickych zkouSek

Nattrové filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI s, dosahovaly vybornych
vysledlka, prilnavost podle stupnice byla 0. U savych filmi s obsahem Zn sféricky +
PANI — HsPOybyla gilnavost horSi, pohybovala se podle stupnice od @.d

Pfi zkouSce uderem u zinku lamelarniho + PANI sPB, nedoslo k poruseni
nagroveého filmu @i vySce 18 cm. U zinku sférického + PANI s, nedoslo k poruseni
naeru pii vysce 2 cm. PosSkozeni uderem u srovnavacic&ragich filma bylo o réco

horsi nez u natovych filmi s obsahem PANI —4R0,.

Pti zkouSce hloubenim byla ggnérna hodnota u zinku lamelarniho + PANI —
H3PQO, 5,7 mm. Srovnavaci nfbvy film dosahl hodnoty 4,6 mm. U gébvych filma

se zinkem sférickym + PANI — 4RO, byla pfimérna hodnota 2,1 mm. Srovnavaci

T4

V grafech 6 a 7 jsou uvedeny vysledky celkové fgirikk — mechanické dinnosti
nagrovych filma.
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Celkova fyfikalné - mechanicka ®innost natérovych
filmd se Zn lamelarnim + PANI — HPO,
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Graf 6: Celkova fyzikalss - mechanicka odolnost @épbvych filma s obsahem Zn
lamelarni + PANI — HPO,

U nagrovych filma s obsahem Zn lamelarnim + PANI sRD, se se zvySujicim
OKP 2zvySovala i celkova fyzik&dn— mechanicka dinnost. VSechny nétové filmy
s PANI — HPO, dosahovaly vysSich hodnot nez &mévy film srovnavaci pouze
s obsahem Zn lamelarnim. NejvySSi celkové fyzikain mechanické dinnosti dosahl
nagrovy film s OKRani- H3poa= 5 @ 10 %. Celkova fyzik&n— mechanicka dinnost

se oproti srovnavacimu réh zvysila o necelych 10 %.
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Celkova fyzikalné - mechanicka &innost natérovych
filma s obsahem Zn sfericky + PANI — HPO,
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Graf 7: Celkovy fyzikals - mechanicka odolnost gabvych filmi s obsahem Zn sféricky
+ PANI — POy

U natrovych filmi s obsahem Zn sférickym + PANI PO, se hodnota celkové
fyzikdlné — mechanické dinnosti vicemé# nenenila. Hodnota celkové fyzikan —
mechanické &innosti byla oproti srovnavacimu gat wtSi pouze u nétového filmu
s obsahem Zn sféricky PANI —PIO, pii OKP = 0,5 a 1 %. NejvysSi celkové fyzikalr
mechanické &innosti dosahl nétovy film s OKRbani - nsposa= 1 %. Celkové fyzikale —
mechanicka &innost se oproti srovnavacimu &at zvysila pouze o 3,5 %.

Zavéry vyplyvajici ze zkousky fyzikalné — mechanické odolnosti natrovych filma
Zvysledki je patrné, Ze u n&bveého filmu se zinkem lamelarnim vedla

pigmentace polyanilinfosfatem ke zlepSeni celkoygk&lné — mechanické dinnosti.

U natrovych filmi se zinkem sférickym ved| ke zlepSeni celkové fglrikk — mechanické

G¢innosti giidavek polyanilinfosfatu do OKRn - Hapos= 1 %. Ri vySSich OKP se celkova

fyzikaln¢ — mechanickadinnost neninila.

Nejvyssi fyzikald — mechanické dinnosti dosahoval zinek lamelarni s obsahem
OKPpani - H3poa= 5 a 10 %. Hodnota celkoveé fyzikdélr mechanické dinnosti u &chto

nagrovych filma dosahla hodnoty 70.
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5.4 Diskuze vysledki zrychlené korozni zkouSky
V kapitole 5.4.1 byly diskutovany vysledky zrychéekorozni zkousky n&tovych
filmu po expozici v komie se solnou mlhou.

5.4.1 Diskuze zrychlené korozni zkouSky nafrovych filma po expozici v komde se
solnou mlhou
Natérové filmy na ocelovych panelech byly podrobenywdae v komie se solnou
mlhou po dobu 672 hodin. U vSech #&ravych filmi doSlo ke zréné barvy n&krového
filmu a kcéasténému prokorodovani. Koroze v ploSe panelu po séjmatri byla
nejmensi u nétoveho filmu se zinkem lamelarnim s OKR - H3poa= 5 %, a nejvyssi

u nagrového filmu se sférickym zinkem a OKR\i - xzpos= 0 %.

Hlavrg u nagrovych filma se zinkem sféricky se objevily pudiey které negativh
ovlivnily vysledky pgilnavosti. Vysledky pilnavosti u Zn sféricky + PANI — PO,
dosahovaly hodnoceni podle stupnice od 2 do 4. Ulatnmelarni + PANI — HPO,
se puchye neobjevily a flnavost dosahovala lepSich hodnot, podle stuprice
Srovnavaci nétovy film s obsahem Zn lamelarniho dosahoval vi&i&inoty pilnavosti

).

Hodnoceno bylo prokorodovani séivého filmu, které u Zn lamelarni + PANI —
HsPO, nebylo tak vyrazné jako u Zn sféricky + PANI sRD,. Srovnavaci nétové filmy
v obou gipadech dosahly horSich vyslédkez n&trove filmy s polyanilinfosfatem.
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DalSim hodnoticim parametrem bylo hodnoceni koxogedkladu a koroze kezu.
Opet vysledky u Zn lamelarnim + PANI —sA0, dosahovaly lepSich hodnot. Srovnavaci

nagrové hmoty v obouifjpadech dosahovaly horSich hodnot.

V grafech 8 a 9 jsou uvedeny vysledky celkovékanbzni &innosti nadrovych
filma s obsahem Zn lamelarni + PANI sRO;.

Celkova antikorozni (€innost natérovych filma s
obsahem Zn lamelarni + PANI — HPO,
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Graf 8: Celkova antikorozni¢innost natrovych filmia s obsahem Zn lamelarni + PANI —
HsPOy

Celkova antikoroznidinnost n&rovych filma se Zn lamelarnim + PANI —JRO,
byla ve vSech fpadech vy3Si nez hodnota srovnavacihcirndse Zn lamelarnim.
Nejvyssi hodnoty celkové antikorozniidnosti dosahl nétovy film s obsahem OKR; -
nspos= 5 %. Tato hodnota byla o 50 % vySSi nez srovtianatrovy film. U nagrového
filmu s OKPsani - H3rosa= 3 % doSlo ke sniZzeni celkové antikoroz&éindosti na¢rového

~

filmu, ale pdad je o 30 % vySSi nez srovnavacicnaty film.

65



Celkova antikorozni t€innost natérovych filma s
obsahem Zn sfericky + PANI — HPO,
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Graf 9: Celkova antikorozni¢innost n&rovych filmi s obsahem Zn sféricky + PANI —
H3PO,

Celkova antikorozni dinnost natrovych filmi se Zn sféricky + PANI — §POy
byla pouze vetfech gipadech ¥tSi nez srovnavaci riovy film. Bylo to v gipadech
OKPpani— H3posa = 0,5, 3 a 15 %. NejvySSi hodnoty celkové antikafo(tinnosti
nagrovych filma s obsahem Zn sférickyfipOKPpani - H3posa= 0,5 %. Tato hodnota byla
nagrové filmy s OKRani- n3posa = 5 a 10 %, které #ly antikorozni @innost mensi
0 20 %.

Zavéry vyplyvajici ze zkousky celkové antikorozni dinnosti natérovych filma

Vy3Si celkové antikorozni ¢innosti dosahovaly né&tové filmy s obsahem
Zn lamelarni + PANI — BPOy. NejvySSi hodnotu celkové antikoroznéinnosti mel
naerovy film s Zn lamelarni §f OKPpan - n3pos= 5 %. NejvysSi hodnoty u Zn sférického
dosahl pi OKPpani - Hspos= 0,5 %. Hodnota celkové antikorozriinnosti u Zn lamelarni
OKPpani- H3po4a= 5 % je 0 35 % &tSi nez hodnota celkové antikorozriininosti u Zn

sféricky OKRsaNI - H3Poa= 0,5 %.
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5.5 Diskuze vyhodnoceni elektrochemickych zkouSek
V kapitole 5.5.1 jsou diskutovany vysledky zieni linearni polarizace. V kapitole
5.5.2 jsou diskutovany vysledky zeni celkového potencialu.

5.5.1 Diskuze vysledH linearni polarizace

Korozni rychlost natérovych filma s obsahem Zn
lamelarni + PANI — H;PO,
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Graf 10: Vysledky mfeni linearni polarizace ribvych filmi s obsahem Zn lamelarni +
PANI — HsPOy

Korozni rychlost informuje kolik materidlu v milietrech odkoroduje za rok.
V grafu 10 u n&tru s obsahem Zn lamelarni + PANI <R, je vidét, Ze korozni rychlost
do OKPbani- H3ros = 1 % stoupala a poté s rostoucim OKP klesalanikj korozni
rychlosti dosahl nét s OKRani- H3pos = 10 %, ktery byl i nizSi nez srovnavaci dnat
s obsahem Zn lamelarnim. Hodnoty byly hé&godobné, pohybovaly se v rozmezi hodnot
Veor = 0,03 mm/rok a ¥, = 0,09 mm/rok.

67



Korozni rychlost natérovych filma s obsahem Zn
sféricky + PANI — H,PO,
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Graf 11: Vysledky msieni linearni polarizace rbvych filma s obsahem Zn sféricky +
PANI — HPO,

V grafu 11 nizeme vidt, Ze u vSech hodnot krannodnoty OKBani - Hzpos= 1 %
byla nangiena nizSi korozni rychlost nez u srovnavaci¢no&® hmoty Zn sféricky.
S rostoucim OKP hodnoty klesaly. Nejniz§i hodnotyokni rychlosti dosahl n&bvy
film s OKPeani- H3posa= 15 %, ktery dosahoval rychlosti.y = 0,0009 mm/rok. Krom
hodnoty s OKBani - n3posa= 1 % byly naniiené hodnoty korozni rychlosti velice podobné,
pohybovali se v rozmezi od.3/ = 0,0009 mm/rok do ¥, = 0,008 mm/rok.

Zavéry vyplyvajici z méreni linearni polarizace naérovych filma

Pfi porovnani Zn lamelarniho a Zn sférického jeévid grati 10 a 11, Ze Zn

sféricky + PANI — HPQ, dosahoval nizSi korozni rychlosti. NejnizSi korbzychlosti

u Zn sférického dosahoval satvy film s OKRani- H3pos = 15 %, ktery mdl hodnotu
cor = 0,0009 mm/rok. Oproti nejnizSi narmené korozni rychlosti u Zn lamelarnim
S OKRbani - H3posa = 10 %, kterd rla hodnotu Vo= 0,034 mm/rok. Ze srovnavacich

N 4

naera dosahoval vysSi korozni rychlosti srovnavacémse Zn lamelarnim.
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5.5.2 Diskuze vysledki méfeni potencialu nagrovych filma

Méteni celkového potencialu probihalo kaZzdou minutu gmbu 480 hodin
ve zkuSebnim roztoku 0,05 M NaCl. V grafech 12 gel@ynesertas, ve kterém hodnota
celkového potenciélu klesla pod 600 mV. To je ddidy z&ina byt napadan ocelovy
panel a ochranna funkce &dvého filmu gestava psobit.

Vysledek véase, kdy hodnota samovolneho korozniho
potencialu klesla pod 600 mV u natrovych filma s
obsahem Zn lamelarni + PANI — HPO,
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Graf 12: Mfeni ¢asu, @i kterém hodnota samovolného korozniho potencié&sl& pod
600 mV u n&trovych filmi s obsahem Zn lamelérni + PANI sRO,

Z grafu je patrné, Ze s rostoucim QKR - usposroste doba ve které je ocelovy
panel chraén. Od OKRani - Haposa= 3 % je doba ochrany vyrazrétSi neZz u srovnavaciho
nagrového filmu se Zn lamelarnim. NejvySSi hodnoty aldsnatrovy film s obsahem
OKPpani— H3pos = 3 @ 10 %. Oba tyto ndy vydrzely odolavat koroznimu présti
po dobu 229 hodin. Bb¢h nmeteni byl u vSech n&tovych filma s Zn lamelarnim + PANI
— HsPO, velice podobny. Na zatku mnefeni se aktivoval elektrochemicky ochranny
mechanismus, ktery chranil ocelové panely asi pbudosmi dii. Béhem této doby
vznikly vyrazné puchie a ochranny mechanismus slabl.
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Vysledek véase, kdy hodnota samovolného korozniho
potencialu klesla pod 600 mV u natrovych filmia s
250 obsahem Zn sféricky + PANI — HPO,
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Graf 13: Mefeni ¢asu, pi kterém hodnota samovolného korozniho potenciédsl& pod
600 mV u n&trovych filmi s obsahem Zn sféricky + PANI PO,

U Zn sférického s PANI — #PO, je z grafu vidt skoro linearni ist ochranného
mechanismu od n&bvych filmi s obsahem OKRni- nspos = 0,5 % do hodnoty
OKPpani - H3posa= 5 %. V tomto pipacdt nejvyssSi hodnoty dosahl gébvy film s obsahem
OKPpani— H3Po4 = 5 %, jehoz doba dinnosti byla pes 400 hodin. Krogh hodnoty
s obsahem OK®Rni- nzpos= 0,5 % byla dobadinnosti vys$Si nez u srovnavaci &raveé
hmoty s obsahem Zn sféricky. U &d&tvych filmi s OKRsani— H3pos = 10 a 15 %
se vyskytla jistd anomalie, kdy hodnota samovoln@rozniho potencialu klesla asi po 20
hodinach pod 600 mV, ale asi po 4 dnech se hodngtplhala opt nad 600 mV a do
konce méteni se uz pod hodnotu 600 mV nedostala. ZnamerietaZ zhruba po 5 dnech
meéieni byl zahajen elektrochemicky ochranny mechanssnktery dale &nné chranil
ocelovy podklad fed korozi.

Zavéry vyplyvajici z méreni samovolného korozniho potencialu nétovych filma

Pri porovnani natra se zinkem lamelarnim a zinkem sféricky je pataeenatrové
hmoty se sférickym zinkem dosahovaly lepSich hadNejvysSi hodnota u Zn lamelarnim
byla s OKRani - n3posa= 3 @ 10 %, ktera byla 229 hodin. U Zn sférickélbsahl nejvyssich
hodnot zinek s obsahem OKR| - H3pos= 5 %, u kterého ochranny mechanismus fungoval
az do 420. hodiny od Zatku n&teni.
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5.6 P¥inosy bakal&ské prace

Pri stanoveni fyzikaltd — mechanické odolnosti gabvych filmi se Zn lamelarnim
+ PANI — HPO, se celkova fyzikaléh — mechanicka odolnosttipvSech testovanych
hodnotdch OKP z4Sila. U nétrovych filma se Zn sféricky + PANI — PO, se celkova
fyzikalné¢ — mechanicka odolnostiganim polyanilinfosfatu vyraznneznénila od celkové

fyzikalné¢ — mechanické odolnosti srovnhavacihcinase Zn sféricky.

Pri zrychlené korozni zkouSce v komeo se solnou mlhou bylo pozorovano
prokorodovani n&tového filmu a koroze v ploSe ai®zu. V prostdi NaCl jsou
nejinnéjSi natrove filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI 5B, pii OKP = 0,5, 1,5 a
10 %, které dosahly antikoroznfianosti nad 80 %.

Pro owteni vysledk zrychlené korozni zkousky bylo vyuZito elektrochekych
metod. Vysledky obou elektrochemickych zkouSek &pomduji s vysledky zrychlené
korozni zkousky v prostdi NaCl.
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6 Zavér

Tato bakalska prace se zabyvala studiem nahradajtéutasti obsahu kovového
zinku vodivymi polymery. Z vodivych polymeérbyl vybran polyanilinfosfat. Déle byl
zkouman vliv tvaruéastic kovového zinku. Byl pouzit zinek se sférickymamelarnim

tvaremcastic. VeSkeré stanovené vysledky jsou uvedenypitdda 4 a dale diskutovany

v kapitole 5.

U nagrovych filma se zinkem sférickym se pdigani PANI — HPO, fyzikalné —
mechanicka odolnost vyrazmezngnila. U natgrovych filma s obsahem zinku lamelarniho
s PANI — BPO, se celkova fyzikak— mechanickadinnost z¥tSila o 10 %.

U organickych povlak s obsahem sférického i lamelarniho zinku, ktetg bavic

pigmentovany polyanilinfosfatem nedoSlo k vyrazn&me tvrdosti n&krovych filma.

V prostedi NaCl jsou nejfinn¢jSi natrové filmy s obsahem Zn lamelarnim +
PANI — HsPQ,, které doséhly antikoroznicinosti vyssi nez 80 %. To znamend, Ze
nahradacasti kovového zinku polyanilinfosfatemiipdanych OKP zvySuje korozni
odolnost v prosedi NaCl. Tyto vysledky byly aeny elektrochemickymi technikami,

které vySe uvedené z&y potvrzuiji.
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9 Prilohy

9.1 Snimky natérovych filmia po 28 dni dlouhé expozici v komie se solnou mlhou

Nattrové filmy s obsahem Zn lamela@KP = 0 % pied expozici, po 28 dnech a ocelovy

panel po odstrami natroveho filmu.

Natrové filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI <R, pii OKP = 0,5 % pied expozici,

po 28 dnech a ocelovy panel po odstramatroveho filmu.
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Natirové filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI 5RO, pii OKP = 1 % pred expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odst@matrového filmu.

Naterové filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI 5RO, pii OKP = 3 % pred expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odstr@matrového filmu.
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Naterové filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI 5RO, pii OKP = 5% pred expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odst@matrového filmu.

Natrové filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI sRD, pii OKP = 10 % pred expozici,
po 28 dnech a ocelovy panel po odstramatrového filmu.
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Natrové filmy s obsahem Zn lamelarni + PANI sRD, pii OKP = 15 % pred expozici,
po 28 dnech a ocelovy panel po odstramatroveho filmu.

Natrové filmy s obsahem Zn sférick§KP = 0 % pied expozici, po 28 dnech a ocelovy

panel po odstrami natroveho filmu.
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Natrové filmy s obsahem Zn sféricky + PANI PO, pti OKP = 0,5 % pred expozici,
po 28 dnech a ocelovy panel po odstramatroveho filmu.

Natrové filmy s obsahem Zn sféricky + PANI <O, pii OKP = 1 % pied expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odst@matrového filmu.
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Naterové filmy s obsahem Zn sféricky + PANI =P, pii OKP = 3 % pied expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odst@matrového filmu.

Nattrové filmy s obsahem Zn sféricky + PANI <O, pii OKP = 5 % pied expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odst@matrového filmu.
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Naterové filmy s obsahem Zn sféricky + PANI <P, pii OKP =10 % pied expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odstr@matrového filmu.

Natirové filmy s obsahem Zn sféricky + PANI <P, pii OKP = 15 % pred expozici, po
28 dnech a ocelovy panel po odstr@matrového filmu.
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9.2 Snimky natérovych filma p¥i méreni celkového potencialu po dobu 480 hodin

Natrovy film s obsahem Zn lamelarnitipOKP = 0 % po 480 hodinové expozici a

ocelovy panel po odstrani natrového filmu.

Natrovy film s obsahem Zn sférickyipOKP = 0 % po 480 hodinové expozici a ocelovy
panel po odstrami natroveho filmu.
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Natrovy film s obsahem Zn lamelarni + PANI —RO, piti OKP = 0,5 % po 480
hodinové expozici a ocelovy panel po odstramagrového filmu.

Natrovy film s obsahem Zn lamelérni + PANI PO, pii OKP = 1 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatrového filmu.
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Natrovy film s obsahem Zn lamelérni + PANI PO, pii OKP = 3 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatrového filmu.

Natrovy film s obsahem Zn lamelérni + PANI PO, pii OKP =5 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatroveho filmu.
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Natrovy film s obsahem Zn lamelarni + PANI s, pii OKP = 10 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatroveho filmu.

Natrovy film s obsahem Zn lamelarni + PANI 5O, pii OKP = 15 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatroveho filmu.
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Natrovy film s obsahem zZn sféricky + PANI POy pii OKP = 0,5 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatrového filmu.

Natrovy film s obsahem Zn sféricky + PANI PO, pti OKP = 1 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatrového filmu.
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Natrovy film s obsahem Zn sféricky + PANI PO, pti OKP = 3 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatrového filmu.

Natrovy film s obsahem Zn sféricky + PANI —PIO, pii OKP = 5 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatrového filmu.
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Natrovy film s obsahem Zn sféricky + PANI PO, pii OKP = 10 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatroveho filmu.

Natrovy film s obsahem Zn sféricky + PANI PO, pii OKP = 15 % po 480 hodinové
expozici a ocelovy panel po odstéannatrového filmu.
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