UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

DIPLOMOVA PRACE

2017 Bc. Martin JindriSek



UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

USTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE
MAKROMOLEKULARNICH LATEK

ODDELENI ORGANICKYCH POVLAKU
A NATEROVYCH HMOT

Studium vlastnosti organickych povlaki
s obsahem Polyanilin/diethylfosfitu
jako antikorozniho pigmentu

DIPLOMOVA PRACE

Autor prace: Bc. Martin Jindfisek

Vedouci prace: prof. Ing. Andréa Kalendova, Dr.

Konzultant prace: Ing. Katefina Nechvilova
2017



UNIVERSITY OF PARDUBICE

FACULTYOF CHEMICAL-TECHNOLOGY

INSTITUTE OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
OF MACROMOLECULAR MATERIALS

DEPARTMENT OF PAINTS AND ORGANIC COATINGS

Study of properties of organic coatings
containing Polyaniline/diethylphosphite
as anticorrosive pigment

THESIS

AUTHOR: Bc. Martin JindfiSek
SUPERVISOR: prof. Ing. Andréa Kalendova, Dr.
CONSULTANT: Ing. Katefina Nechvilova

2017



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2016/2017

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a ptijmeni: Bec. Martin Jindfisek

Osobni ¢islo: C15532

Studijni program: N2808 Chemie a technologie materiali
Studijni obor: Organické povlaky a natérové hmoty

Nézev tématu: Studium vlastnosti organickych povlaka s obsahem
Polyanilin/diethylfosfitu jako antikorozniho pigmentu

Zadévajici katedra: Ustav chemie a technologie makromolekuldrnich latek



Zisady pro vypracovani:

Mezi zptisoby feSeni protikorozni ochrany kovi patii i aplikace pigment s antikoroznimi
vlastnostmi do zakladnich natérovych hmot. Protoze je sledovana ekologicka a toxikologicka
nezavadnost jednotlivych slozek natérovych hmot a OP, hleda se ndhrada i za toxické antiko-
rozni pigmenty. Jako nové materidly pro antikorozni natérové hmoty lze zaradit diethylfosfit,
ktery by se mohl stat slozkou optimalizujici vodivé polymery jako inhibitory pro natérové
hmoty. Provedte literarni reSersi na dané téma.

10.

Syntetizujte pigment polyanilinové soli za pouziti diethylfosfitu jako sekundarniho do-
pantu.

Provedte charakterizaci pfipraveného pigmentu a stanovte jeho fyzikalné-chemické vlast-
nosti.

Pripravte modelové natérové hmoty na bazi epoxyesterové, epoxidové, alkydové prysky-
fice a vodoufeditelné styrenakrylatové disperze pfi objemovych koncentracich testova-
ného pigmentu OKPpigm. = 4%, 8% a 12 % a pfi konstantnim obsahu vSech p¥itomnych
pigmentt a plniv OKP/KOKP = 0,45. Pfipravte zdroven i vzorky s obsahem pigmenti
slouzici jako srovnévaci standardy.

Pripravte vzorky natéri na sklenénych a ocelovych panelech. Stanovte pribéh doby
zasychani a povrchovou tvrdost natérovych filmi.

Provedte testy ke zjisténi prilnavosti, pruznosti pfipravenych natérovych filmi a sta-
novte odolnost natérd vici ohybu, tderu, hloubeni a stupen pfilnavosti dle pfislusnych
CSN EN ISO norem. Zhodnotte zmény ve fyzikilni odolnosti pigmentovanych natéri
po vystaveni koroznimu prostiedi a vyhodnotte prispévek pigmentu na tuto odolnost
testovanych natért.

Stanovte pritomnost vodorozpustnych latek za horka i za studena a uréete podil kyselych
¢i alkalickych slozek ve vodnych vyluzich pigmenti.

. Stanovte vliv pigmenti, resp. jejich OKP na korozni odolnost natéri, zejména na pod-

]

korodovani podkladu a odolnost natért vici tvorbé puchyit. Pro ziskdni vysledki vlivu
pigmentu na korozni odolnost natéri provedte testy ke zjisténi antikoroznich vlastnosti
a ucinnosti natért v danych ¢asovych intervalech v atmosféie obsahem SOs.

. Vyjadrete na zdkladé normy ASTM pro jednotlivé projevy koroze odolnost natéri ve

srovnani s nepigmentovanym natérem a komer¢nimi antikoroznimi pigmenty. Ziskané
vysledky antikorozni u¢innosti diskutujte podle obsahu testovaného pigmentu a typu
zvoleného pojiva. Stanovte OKP vSech testovanych pigmentl v daném pojivu pro zajis-
téni maximalni inhibice jak jednotlivych koroznich projevii (puchyie, podkorodovani),

tak optimélni OKP pro zajisténi co nejvyssi celkové vypoctené antikorozni ucinnosti
pigmentt v danych pojivech.

. Ziskané vysledky pro vSechny testované pigmenty a jejich OKP diskutujte podle vlivu

jak na mechanické, tak i antikorozni vlastnosti natért v daném pojivu, prihlédnéte i ke
zpusobu tvorby filmu, stanovte komplexni Géinnost pigmenti v daném pojivu vyjadiujici
jeho vliv na celkovou odolnost natéru.

Zavérem doporucte typ korozniho prostfedi s riznou korozni agresivitou, doporucte
nejvhodnéjsi sloZzeni ochranného natéru (typ pojiva a koncentraci pigmentu) a popiste
mechanismus ochrany filmu podle typu pojiva v daném koroznim prostiedi. Popiste
nové poznatky, zavéry a piinosy price pro védu a praxi.
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Anotace:

Tato diplomova prace se zabyva studiem antikoroznich pigmenti za pouziti vodivych
polymerti. Tyto polymery by mohly byt ndhradou za nékteré v soucasnosti pouzivané toxické
pigmenty. Prace je zaméfena piipravu polyanilinu protonovaného diethylfosfitem jako
sekundarnim dopantem. Takto upraveny polyanilin byl poté testovan jako antikorozni
pigment v natérovych hmotach v kombinaci s péti vybranymi pojivy pii objemovych
koncentracich pigmentu, které byly stanoveny na 4, 8 a 12 % Byly pfipraveny vzorky
natérovych hmot, které byly naneseny na ocelové a sklenéné panely. Spolecné s nimi byly
piipraveny referentni vzorky natérovych hmot s obsahem sufiku, fosfore¢nanu zine¢natého
jako bézné pouzivanych antikoroznich pigmentd a plniva na bazi hlinitoktfemicitand.
Na téchto panelech byly provedeny fyzikalné mechanické a vybrané zrychlené korozni
zkousky odolnosti natérovych filmut. Ziskané hodnoty byly poté zpracovany a diskutovany.

Kli¢ova slova:
Vodive polymery
Polyanilin
Antikorozni pigment

Diethylfosfit



Annotation:

This thesis deals with the study of anticorrosive pigments using conductive polymers. These
polymers could be a substitute for some currently used toxic pigments. The thesis is focused
on the preparation of polyaniline protonated with diethylphosphite as secondary dopant. This
modified polyaniline was tested as an anticorrosive pigment in paints in combination with
five selected binders at chosen volume pigment concentration at 4, 8 and 12 %. Samples of
paints were applied to steel and glass panels. In the same time were prepared reference paint
samples. There were minium and zinc phosphate commonly used as anti-corrosive pigments
and plastorite as commonly used filler. Physic-mechanical and corrosion tests were made on

these panels. The values obtained were processed and discussed.

Keywords:
Conductive polymers
Polyaniline
Anticorrosion pigment

Diethylphosphite
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Seznam zkratek, symboli, nazvi, pojiv a pigmentu
°C - stupen Celsia

3D — trojrozmérné zobrazeni

atd. — a tak dale

Acronal S760 — nazev styren — akrylatového kopolymeru uzitého jako pojivo
AV CR - Akademie véd Ceské republiky

CFRP — polymer vyztuzeny uhlikovymi vliakny

CSN - technick4 norma Ceské republiky

DFT - tloustka suchého natérového filmu

EB — emeraldinova baze

CH-S Epoxy 210 X75 — komer¢ni nazev pro uzitou epoxidovou pryskyfici
ES — emeraldinova stl

eV — elektron volt (jednotka energie)

CH-S Epoxy 210 X75 — komer¢ni nazev pro uzitou epoxidovou pryskyfici

CH-S SU 671 W 60 — komer¢ni nazev pro alkydovou pryskyfici modifikovanou sojovym
olejem

CH-S TU 497 X 55 — komer¢ni nazev pro alkydovou pryskytici modifikovanou talovym
olejem

KOKP - kriticka objemovéa koncentrace pigmentu

LDso — v toxikologii oznaceni davky, ktera zptisobi tthyn 50 % jedinct pfi testovani
LED - oznaceni pro polovodi¢ovou elektronickou soucastku (Light emitting diode)
LSP — oznaceni ochrany proti tderu bleskem (Lightning strike protection)

MEK — metyletylketon

Napft. — naptiklad

0.C. - olejové &islo

OKP - objemova koncentrace pigmentu

OLED - technologie vyuZivajici organické elektroluminiscenéni diody (Organic light
emitting diode)

Pa-s — Pascal - sekunda, jednotka viskozity
PANI — polyanilin

PANI/DBSA - polyanilin protonovany dodekabenzensulfonovou kyselinou



PANI/DEPH - polyanilin protonovany diethylfosfitem

PANI/H3PO4 — polyanilin protonovany kyselinou fosfore¢nou

PANI/HCI - polyanilin protonovany kyselinou chlorovodikovou

Plastorit M — nazev pro plnivo na bazi hlinitokiemicitant

PPy — polypropylen

PTh — polythiofen

Q — kvocient pigmentovaného systému udavajici pomér (OKP/KOKP)-100
SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

Sufik — ¢esky nazev pro minium, oxid olovnato-olovicity (Pb3O4)

TOFA -z angl. tall oil fatty acid, oznaceni pro druh alkydovych pryskyfic odvozenych
od kyseliny talové

UV — ultrafialové zatreni
Worlée DUR 46 — komeréni ndzev epoxy-esterové pryskytice uzité jako pojivo

ZnPh — fosfore¢nan zine¢naty uZity jako pigment



UVvOD

V mnoha odvétvich primyslu mize byt problémem postupna degradace konstrukénich
materialt, nebo materialti vyrobnich zatizeni vlivem okolniho prostiedi. Tyto materidly poté
mohou ztracet své charakteristické vlastnosti, jako jsou pruznost, pevnost, mechanicka nebo
chemicka odolnost. Uz pfed mnoha stovkami let byla znama technika ochrany dievénych
materialél. JiZz za doby starovékého Recka se pouzival ke konzervaci dievénych materialt
olivovy olej ¢i vceli vosk. Poté co se do popiedi dostaly kovové materialy, vzrostl i zajem
0 zvySeni odolnosti téchto materiali. Jednou z moznosti, jak docilit zvySené odolnosti je
povrchova ochrana pomoci natérovych hmot. Ty po zaschnuti vytvoii na materialu ochranny
film, ktery brani plisobeni vné&jSiho prostfedi. Mohou byt také nazyvany jako antikorozni
natérové hmoty. Jednim z nejrozsifenéjSich zptisobi ochrany materialt pied jejich degradaci,
je nanaseni ochrannych povlakd (natérd). Antikorozni natéry jSou ve vétSiné pripadu
dvoufazové systémy, obsahujici organické pojivo, ve kterém je rozptylena anorganicka faze.
Ochrannou funkci v anorganické fazi zastava protikorozni pigment. U antikorozné pisobicich
natérovych hmot jsou korozné — inhibi¢ni pigmenty plsobici bariérovym efektem, coz je
vytvofeni neprostupné bariéry mezi okolnim prostfedim a povrchem kovu [1]. V soucasné
dob¢, kdy je kladen velky diiraz na ekologii a lidské zdravi je vénovana velkd pozornost
vyzkumu a vyvoji netoxickych antikoroznich pigmentt. Ty by mohly nahradit pigmenty
obsahujici toxické nebo zdravi Skodlivé kovy. Jako piiklad latek toxickych pro lidsky
organismus lze uvézt olovo chrom nebo zinek. Zaroven by vSak mély vykazovat vlastnosti
podobné natérovym hmotam, které tyto prvky obsahuji. V poslednich letech je predmétem
intenzivniho vyvoje antikorozni ochrana kovii pomoci vodivych polymert, jevici se jako
velmi vyhodna alternativa za nékteré kovy ¢i polovodi¢e. Nejvétsi zajem je prikladan

polyanilinu (PANI), ktery v této oblasti patii k nejvice studovanym latkam [2].
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Vodivé polymery

Polymery jsou latky v§eobecné znamé jako dobré elektrické izolanty. Pro jejich dobré
mechanické vlastnosti, nevodivost a snadnou zpracovatelnost se uplatiiuji jako materialy
pro izolaci vodi¢t elektrického proudu nebo jako tepelné nebo zvukové izolanty. DalSi
Z jejich prednosti je jejich nizka hustota (0,9-1,8 kg/m®) a hmotnost, z této vlastnosti plynou
dalSi vyuziti, napfiklad pii vyrobé letecké techniky ¢i pfi vyrobé obalovych materiala [3].
V nekterych aplikacich se elektrickd vodivost nebo prfedevSim mechanické vlastnosti
polymernich materialt daji zvysit pfidanim vodivého anorganického plniva. Jako piiklad lze
uveést saze nebo grafit [4]. Takto vznikly materidl se nazyva polymerni kompozit. Nelze je
vSak nazyvat vodivymi polymery [5].

V druhé polovin¢ 20. stoleti z divodu nedostatku kvalitnich materiala [3] vzrostl
zajem o stadium latek, které by mély zpracovatelské vlastnosti polymeru, zaroven by vsak
vykazovaly elektrické vlastnosti typické pro polovodice nebo kovy. [3] V zavislosti na odezvé
okolniho prostfedi mohou ménit svou strukturu i své fyzikalni vlastnosti, proto mohou byt
nékdy nadsazené nazyvany jako ,inteligentni materialy. (Toto oznaceni lze nalézt
v publikacich zabyvajicich se ,,samolé¢icimi (self-healing) materidly [6] nebo biosenzory.
[7] Jako priiklad takto chovajicich se polymernich materiali lze uvézt polyacetylen,
polyanilin, polypyrrol, poly(p-fenylen) ¢i polythiofen [8]. Z divodu jednoduchosti pFipravy
se prvotni  zajem o piipravu vodivého polymeru zaméfil na polyacetylen. Syntézou
se ziskavala smés obsahujici cis i trans formu, avSak z hlediska chemickeé vodivosti je
zajimavad pouze trans forma. Vodivost této formy acetylenu dosahuje mémé elektrické
vodivosti 10°-102 S:m™* narozdil od cis formy 10°-10"" S-m™ [9].Tuto formu poprvé
syntetizoval roku 1975 japonsky védec Hideki Sirakawa. Tento védec pozdéji s kolegy
Heegerem a MacDiarmidem na univerzité v Pensylvanii zacal studovat elektrické vlastnosti
trans-acetylenu dopovaného jodem. Dosli k zavéru, ze kdyz je tenky polyacetylenovy film
dopovéan parami jodu, pak produkt této reakce vykazuje mémou vodivost 38 S-cm™t Tato
hodnota je srovnatelnd s elektrickymi parametry anorganickych polovodi¢ovych materiali.
Jako ptiklad Ize uvézt germanium. Porovname-li vSak hodnoty mérmé elektrické vodivosti
trans-polyacetylenu s kovy jako jsou napiiklad stfibro nebo méd’, tak tyto kovy dosahuji
hodnot nékolikanasobné vyssich nékolikanasobné vyssich. (Obrazek 1) [3,8]. Za tento objev
byla této trojici ud¢lena roku 2000 Nobelova cena za chemii za ,,Vyzkum a vyvoj vodivych

organickych materiala* [10]. Pozdé&ji byly popsany i filmy, jejichz mérna vodivost dosahovala
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a7 10° S-cm ! [11]. Porovnani vodivosti organickych polymerii a vybranych anorganickych
latek je uvedeno na Obrazek 1. Vodivost acetylenu je pomérné vysoka, avsak jeho omezena
stabilita vedla ktomu, Ze zajem o tuto latku poklesl a zacal se soustfedit na stabilngjsi
polymery, jakymi jsou napiiklad polyanilin ¢i polypyrrol [8].

Ptredpokladem pro mérnou elektrickou vodivost je pfitomnost systému konjugovanych
dvojnych vazeb a nositelli elektrického naboje, kteti zaruci transport néboje po fetézci Tito

nositelé vznikajici procesem, ktery je nazyvan dopovéani. Unikatnich vlastnosti vodivych
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Obrézek 1 Porovndni vodivosti organickych polymerii
a vybranych anorganickych latek

polymert je jejich schopnost podstoupit oxidaéné-redukéni reakci ziskanim nebo ztratou
elektront z okolniho prostfedi. Jsou redoxné aktivni a maji rovnovazny potencidl pozitivnéjsi
nez vétsSina bézné uzivanych kovi, z ¢ehoz plyne, Ze mohou zajistit anodickou ochranu.
Nicmén¢ aktualni redukcni potencial daného vodivého polymeru zavisi na dalSich

parametrech, jako jsou vlastnosti dopantu, dopaéni stupen a vlastnosti elektrolytu. [8,12]

1.1.1 Aplikace vodivych polymeri
Uziti vodivych polymerti v praxi je velmi rozmanité a zahrnuje velké mnozstvi obort.

Jako ptiklad uziti v elektrotechnice lze uvézt tzv. ,plastovou elektroniku”. Jednoduché
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elektronické obvody jiz mohly byt vyrabény pomoci inkoustové tiskarny [12], nebo pomoci
sitotisku, pomoci kterého byly vyrabény napiiklad detektory na Ustavu molekularni
chemie AV CR [3]. Dalsim piikladem je OLED (organic light emitted device) technologie
[13]. Dalsim zajimavym uzitim vodivych polymeru je vyuziti pti 3D tisku LED diody, kterou
provedl tym vyzkumnik® Princetonské university pod vedenim Michaela C. McAlpina. Tento
LED ¢ip dokazal vytvofit svétlo na principu kvantovych teéek [14,15]. Superkondenzatory
mohou obsahovat vodivy polymer polyanilin. Jeho hlavni funkci je zvySeni kapacity
superkondenzatoru v dusledku jeho redoxnich vlastnosti [16,17]. Vodivé polymery maji své
uziti jako biomaterialy. Vyhodou je, Ze mohou byt upraveny tak, aby byly biokompatibilni
a biodegradacni. Stavaji se z nich vyznamné materidly vyuzivané pro vyrobu biosenzord,
neuralnich implantati nebo nosic¢ii 1éCiv. Takto jsou vyuzivany naptiklad polypyrrol,

polyanilin a poly(3,4-ethylendioxythiophen) [18].

1.1.1.1 Aplikace PANI

PANI muze slouzit jako primarni zasobnik energie. Takovéto baterie jsou symetrické
a PANI zde puasobi jako anoda i katoda. Byly vytvofeny netoxické organické baterie na bazi
PANI v kombinaci s ostatnimi vodivymi polymery, konkrétné polyapyrrolem a polythiofenem
u uzity v biomedicinskych aplikacich [19]. Byly rovnéZz vytvofeny baterie kombinujici
organickou a anorganickou (olovo, zinek, hoi¢ik) elektrodu [20]. Je potfeba zminit vyuziti
pro vojenské ucely. Textilni maskovaci sit¢ pokryté PANI jsou schopny v urCité mite
absorbovat zafeni ve viditelné, mikrovinné i infraervené oblasti. Tato vlastnost umoziuje
chranit rizné objekty pred detekéni technikou [3]. Materialy pohlcujici mikrovinné zaieni
jsou kompozitni materialy, ve kterych jsou dielektricka nebo magneticka plniva dispergovana
Vv polymerni matrici. Pravé PANI poskytuje materialy svysokou Udrovni stinéni
elektromagnetického zateni v oblasti mikrovin. Povaha dopacniho ¢inidla, obsah PANI,
morfologie PANI a tloustka kompozitniho filmu jsou dal§imi CcCiniteli ovliviiujicimi
pohlcovani mikrovin [41]. Mikrovinné absorpéni vlastnosti mohou byt jednoduse
modulovany fizenim obsahu PANI a tloustky kompozitniho filmu pro pozadovana frekven¢ni
pasma [41]. Pti testovani morfologie PANI na mikrovinné absorp¢ni vlastnosti byl globularni,
fibrilarni a vlockovity PANI rozptylen do epoxidové pryskyfice. Bylo zjisténo, ze vlockovity
PANI zlepSuje absorpci mikrovinného zateni zkoumanym kompozitem v rozmezi
2,4-8,8 GHz [43]. Povrch upraveny kompozity obsahujici vodivé polymery je rovnéz
vyuzivan v technologii STEALTH (technologic zaméfena na pro radary ,,neviditelna” letadla

[21]. Se zajimavym vyuzitim pfiSel Hirano a kol., ktery testoval vyuziti vodivych polymert
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v LSP technologii (lightning strike protection), tedy ochrany proti Gderu bleskem. Tato
technologie je vyuzivana pfi ochrané velkych konstrukei, jako jsou lopatky vétrnych turbin,
letadel ¢i automobili. Pifi testovani byla experimentalné¢ zkoumana ucinnost potlaceni
poskozeni bleskem laminatovym povlakem zpevnénym uhlikovymi vlakny (CFRP)
s termosetovou pryskyfici zaloZzenou na PANI. Vysledkem bylo, Ze kompozit na bazi PANI
vykazoval dramatické zlepSeni odolnosti proti posSkozeni bleskem ve srovnani s konven¢nim
kompozitem na bazi uhlikova vlakna/epoxidova pryskyfice [44]. U né¢kolika piiklada
kompozitli obsahujicich PANI byla sledovana zavislost vodivosti na pouzitém tlakovém
nap¢ti. Tyto kompozity mohou byt zaloZzeny na hydrogelové, kaucukové ¢i termosetové
matrici [45]. Martinéz a kolektiv zmifnuje ve své praci vyuziti téchto materialti jako tlakové
senzory [46]. Kompozity obsahujici vodivé polymery mohou byt uzity i jako chemicke
senzory. Polymerni matrice pii kontaktu s urCitym organickym rozpoustédlem ,,bobtna“,
dochazi tim k rozpojeni nepietrzité vodivé sité, a to vede ke zvyseni elektrického odporu.
Nizkd interakce mezi ¢asticemi tvoficimi vodivou sit, velmi nizky prah perkolace
(protiproudova extrakce) a vysoka schopnost bobtnani sité, tj nizka hustota sité, jsou
parametry potiebné k dosazeni dobrého chemického snimani [47]. Zhang a kolektiv ve své
praci testuje vyuZiti kompoziti obsahujicich vodivé polymery jako retardanty (zpomalovace)
hoteni. Zpomalovace hoteni na bazi dusiku mohou fungovat dvéma zpisoby. Reakcemi
vedoucimi na endotermické reakce uvolilujici amoniakalni plyny pii vysokych teplotach,
a tim fedici kyslik a hoflavé plyny. Druhym zptsobem je tvorba uhlikatého popela na povrchu
polymeru. Tento uhlik je daleko méné hoflavy a brani dal§imu hofeni. Byly studovany
epoxidové pryskytice plnéné PANI. Tyto studie demonstrovaly, ze zavedeni PANI miize
snizit rychlost uvolfiovani tepla zepoxidové pryskyfice. Rychlost uvoliiovani tepla
s kompozitem obsahujicim PANI ve form¢ nanotrubic byla niz§i neZz u kompozitu
obsahujiciho PANI ve formé¢ nanokulicek. Tento fakt byl pfipisovan vétSimu povrchu
nanotrubic oproti nanokulickam, z ¢ehoz plyne, Ze nanotrubice obsahovaly vice aminoskupin
PANI, které mohly reagovat s epoxidovou pryskytici. Nejlepsi vysledky pak méla epoxidova
pryskyfice obsahujici PANI v kombinaci s nanocasticemi oxidu kfemicitého. Rychlost
uvoliiovani tepla dramaticky klesala se zvySujici se navazkou oxidu kiemicitého [48,49].
Odstranovanim iontl tézkych kovi z vodnych roztoki pomoci PANI se zajimal Igberase.
Chitosanové perlicky ockované PANI byly pouzity k odstranovani olova a kadmia
Z kontaminované vody. Chitosanové perlicky byly nejprve zesitovany puasobenim

glutaraldehydu. Zesiténé kulicky byly poté ofkovany pomoci PANI fetézci in situ
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polymerizaci anilinu. Hlavnim reaktivnim mistem pro adsorpci kovovych iontt vSak byly

aminoveé skupiny chitosanu. PANI v tomto procesu plnil pouze podptrnou roli [50].

1.1.2 Vodivé polymery v natérovych hmotach

Jako polymery bézné uzivané k ochran¢ proti korozi lze jmenovat polyanilin [21],
polypyrrol (PPy) [22] nebo polythiofen (PTh) [23]. Tyto polymery mohou byt ziskany jak
chemicky, tak elektrochemicky. Jsou-li vodivé polymery uzivany samotné jako primarni
vrstvy, mohou byt nanaSeny na povrch kovu pomoci elektrochemického ptsobeni. [25] Tato
technika je povaZzovana za jednu z nejjednodusSich k nanaseni vodivych polymert. Velké
zlepSeni v odolnosti povlaku dojde po pridani k anorganickému pigmentu, a to v pomérné
malych koncentracich (2-10 %) [26].

Existuje nékolik davodt, pro¢ vodivé polymery vykazuji dobrou antikorozni ochranu, zde

jsou uvedeny nékteré z nich.

1.1.2.1 Bariérovéa ochrana

Vodivy polymer obsazeny v natérové hmoté¢ muze oddélit povrch kovového substratu
a korozivniho prostiedi. Absence dér, prasklin a dalSich jinych vad natéru by méla garantovat
efektivni ochranu. Vodivy polymer muize byt rovnéz upraven tak, aby zabraioval difuzi ionti,
vody a dalSich ¢astic zpusobujicich naruSeni materialu selektivné. Tento mechanismus neni
unikatni pro vodivé polymery. Tuto ochranu mohou poskytovat i polymery nevodivé. Tato
vrstva pak funguje jako bariéra, ktera blokuje difusi iont a koroznich produktd, coz ptisobi

jako prevence pied utvoreni galvanického ¢lanku mezi lokalni anodou a katodou [25,27].

1.1.2.2 Vytvoreni pasivni vrstvy

Jednou z véci, ktera odliSuje vodivé polymery od téch nevodivych, je fakt, Ze vodivé
polymery mohou vyvolat oxidaci kovoveho povrchu za vzniku oxidu daného kovu a jeho
udrZeni v tzv. ,,uslechtilé nebo pasivni formé. K tomuto dé&ji je zapotiebi, aby dany vodivy
polymer mél nizsi oxidacni potencial nez kov, ktery je timto polymerem chranén [28]. Takto
vytvorena vrstva oxidu nazyvana také jako pasivni ¢i pasivacni vrstva zabranuje vzniku dalsi
koroze vytvofenim vrstvy, kterd brani pronikani a toku elektronli. Vodivy polymer také
zlepSuje pasivitu vrstvy oxidu a inhibuje katodickou a anodickou delaminaci (separace
vrstev) [26,29].
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1.1.2.3 Prednostni oxidace vodivého polymeru

Mechanismus je témét totozny jako ochranny mechanismus Zeleza zinkem. Vodivy
polymer ma nizsi oxidacni potencidl nez kov, tim padem vodivy polymer je ptednostné
oxidovan. Nicméné na rozdil od zinku oxidovana forma vodivého polymeru zlstava
nerozpustna v korozivnim prostiedi a vrstva timto polymerem tvofena zistava nedotCena

na kovovém povrchu. Polymer se nerozpousti a je schopen chranit kov delSi dobu [12,27].

1.1.2.4 Samolédici se povlaky

Samolécebny (z angl. self-healing) mechanismus je zaloZen na piedpokladu, Ze vodivy
polymer, v momenté¢ kdy se objevi vada natéru, uvoliiuje dopované anionty, které jsou
uloZeny uvniti vodivé polymerni matrice. Tyto anionty difunduji do mista defektu a sniZuji

rychlost degradace materialu [25,26].

1.1.3 PANI

Retézec PANI je slozen ze stovek, az tisicti anilinovych konstituénich jednotek.
Je pravdépodobné jednim z nejstarSich syntetickych polymert. Jako produkt pyrolytické
reakce indiga byl ziskan jiz vroce 1826 [8]. Syntéza byla v tehdejiim Ceskoslovensku
popsana Honzlem a kol. [29]. MuZe byt syntetizovan bud’ oxidativni polymeraci, nebo
elektrochemicky pomoci jednoduché cyklické voltametrické techniky Oxidativni polymerace
ma vyhodu ve své jednoduchosti a v moznosti vyrabét ve velkém mnozstvi, nicméné omezena
misitelnost PANI ve vétsiné organickych rozpoustédel je hlavnim problémem pfi piipadné
industrialni vyrobé [27]. Polyanilin se mize vyskytovat v péti rozdilnych forméch, které se
lisi stupném oxidace nebo protonace (Obrazek 2). Podstupuji oxidaéné-redoxni reakce
ziskavanim ¢i ztratou elektronit z okolniho prostfedi Tim se ziskaji formy s rlznym
zbarvenim, chemickou strukturou, stabilitou a elektrickymi vlastnostmi [3]. Nejvyznamng;jsi
formou je zeleny protonovany emeraldin (emeraldinova sul), kterd je vodiva, jelikoZ obsahuje
ve své struktufe volné radikaly zprostitedkovavajici pfenos naboje. Reakci s pfislusnymi
kyselinami, nejéastéji anorganickymi [31], muze byt ziskana emeraldinova sul (ES). Takto
ziskana forma PANI je nerozpustna ve vSech rozpoustédlech krom¢ koncentrované kyseliny
sirové. Vodivost takto ziskané emeraldinove soli je zavisla na koncentraci uZité kyseliny [33].
Me¢rna elektricka vodivost PANI je zévisla na pH prostfedi, ve kterém se nachazi. Pii pH = 4
je vodivost piiblizng 10 S-cm™ SpH > 4 konduktivita prudce klesa [8]. Polyanilin je
z ekonomického hlediska atraktivni diky nizkym ndkladim na jeho syntézu, mechanické

odolnosti a nastavitelné vodivosti [32].
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1.1.4 Polyanilin — antikorozni polymer

Bylo zjisténo, Ze PANI je velmi G¢inny material pro ochranu kovovych materiala
vytvofenych z zeleza, hliniku, hoi€iku a jejich slitin. Mechanismus ptisobeni PANI je zavisly
na mnoha experimentélnich faktorech, jako ptiklady lze uvézt typ povlaku, forma pouzitého
PANI, okolni prostiedi [51].

1.1.4.1 Bariérovy efekt pisobeni PANI

Jednoduchou a velice efektivni ochranou kovovych materiall je izolace povrchu
materidlu od okolniho prostiedi, Material zistava chranén dokud “bariéra” neni poruSena.
Vodivy polymer mize byt aplikovan bud’ jako zakladni natér, nebo jako soucast ochranné
vrstvy. Ulohou polymeru nemusi byt pouze prosta bariéra mezi povrchem a prostfedim.
MoZnym pusobenim je vytvoieni pasivacni vrstvy oxida zeleza, a tim oddéleni anodického
a katodického procesu vodivou formou polyanilinu (ES). Nebo bariérové puisobeni disledkem
vysokého elektrického odporu nevodivé polyanilinové formy, emeraldinové baze (EB) [12].

1.1.4.2 Inhibice koroze vrstvou PANI

Tento mechanismus je zalozen na ptedpokladu, ze PANI pusobi jako oxidujici slozka
pro vyplavené kovové ionty, a proto udrZuje kov v pasivované oblasti za ptredpokladu
vytvofeni tenké vrstvy oxidu kovu. Povrch kovu je potazen PANI vodivym polymerem.
Koroze je zahajena pusobenim elektrolytu, ktery vytvofi trhlinu nebo defekt. Jakmile je
zahajena oxidace, Zelezo je oxidovano a jsou uvolnény elektrony. Rozpusténi Zeleza zpiisobi
posun rovnovahy reakce, coz zplsobi redukci PANI. Vysledkem je, Ze pozitivné¢ nabité sil
PANI (ES) je ptevedena do mista defektu ve formé pasivniho pasivované¢ho povlaku oxidu

kovu, ktery brani Sifeni dalsi koroze [12].

1.1.4.3 Samolé¢ici povlaky tvoiené PANI

Diky své vyjimecné vlastnosti, kterou je moznost rychlé¢ pfemény mezi formami baze
(EB) a soli (ES) pomoci kyselin a zésad (obrazek 3) bez toho aby ztratil nebo ziskal
elektrony. (pouze pii protonaci). Protonace nastane piidanim kyseliny. Anion je ulozen
v polymerni matrici, aby udrZoval neutralni ndboj polymeru. V momenté, kdy je polymer
redukovan v dasledku rozpousténi kovu, jsou tyto anionty uvolnény a putuji vrstvou vodivého
polymeru ke korodujicimu mistu, kde vytvoii pasivni povlak nerozpustného komplexu.
Aplikace vodivych polymeru jako ,,chytrych” (z angl. smart coating) protikoroznich povlakt

by mohla pomoci nahradit povlaky obsahujici naptiklad toxicky Sestimocny chrom [40].
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1.1.5 Vlastnosti PANI filmu v zavislosti na dopantu

Jak je jiz psano vyse, ve struktuie ES formy PANI je pfitomny anion, ktery je odvozen
od kyseliny pouZité k protonaci a vyvazuje pozitivni naboj na fetézci dané ES. K této
protonaci je mozné pouZzit jak organickou tak anorganickou kyselinu. V zavislosti na kyseliné
zvoleneé k dopaci a objemové koncentraci pigmentu se mize ménit antikorozni éinnost filmu.
Naptiklad Kinlen a kolektiv ve svych pracich z roku 1999 a 2002 uvadi, Ze PANI dopovany
kyselinou fosfore¢nou poskytuje efektivnéjsi ochranu, nez PANI dopovany kyselinou sirovou
[34,35]. Podobnych vysledkt dosahl ve své praci Williams a kolektiv z roku 2006. V této
praci byly porovnavany vybrané organické a anorganické kyseliny jako dopanty PANI a byla
porovnavana mira pasivace na kovovém povrchu. Kyseliny byly poté sefazeny podle
antikorozni ucinnosti jejich soli s PANI v nasledujicim potadi: para-toluen sulfonova
kyselina < camphorsulfonova kyselina < kyselina fosfore¢na < kyselina fenylfosforecna [36].
Sathiyanarayanan a kolektiv v praci z roku 2010 porovnavaji antikorozni ucinnost vinylo-
vych povlakt obsahujicich 1% PANI dopovaného dodekabenzensulfonovou kyselinou
(PANI/DBSA). Tato povrchové aktivni latka byla zkoumana v kyselém a neutralnim
prostiedi. M¢éfeni prokazala, ze kompozitni povlaky vinyl-PANI byly schopny udrZet
potencial v uslechtilém rozsahu, zatimco povlaky neobsahujici PANI vykazovaly potencial
v aktivni oblasti. Bylo zjisténo, ze antikorozni ochranu zajistuje pod povlakem vytvofeny
komplex PANI-Zelezo-sulfonat spole¢né s tvorbou filmu pasivniho oxidu Zeleza [37]. V préaci
Kohl, Kalendova z roku 2014 jsou porovnavany tfi formy pigmentu PANI. Konkrétné
polyanilin protonovany kyselinou trihydrogen fosfore¢nou (PANI/H3PO4) polyanilin
protonovany kyselinou chlorovodikovou (PANI/HCI) a PANI protonovany kyselinou sirovou
(PANI/H,SO,4.) Nejvyssi antikorozni ucinnosti zde dosahl pigment PANI/H3PO, pii
OKP = 3-5 %, povlaky obsahujici PANI/H,SO4 byly nejaéinngjsi pti OKP = 5-10 %,
u PANI/HCI pak povlaky dosahovaly nejvyssi antikorozni ucinnosti pii OKP = 10 %.
VSechny organickeé povlaky s OKP > 10 % poté vykazovaly zvysujici se néchylnost
ke korozi. SniZzena antikorozni ucinnost mohla byt zfejmé zplsobena piepigmentovanim
systému, nebo napiiklad selhanim deprotonac¢niho systému., ktery byl zplisoben zvySenim

mnozstvi vodivé faze PANI [38].

Vlastnosti piipraveného PANI se mohou liSit také v zavislosti na reakénich
podminkach. Bylo zjisténo, ze po ptipravé filmi z HCI o riznych koncentracich (1M, 2M)
a riznych teplotach (4, 13 a 31 °C) filmy s pfipravené z kyseliny o vyssi koncentraci pfi nizsi

teploté vykazuji vy$§i mérnou vodivost nez filmy z PANI/HCI o niZ8i koncentraci pti vyssi
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teploté. Zaroven bylo zjisténo, Ze pii nizsi teploté a vyssi koncentraci HCI vznikaji filmy
se zvySujici se tloustkou zhruba o 10 nm. Z toho vyplyva, Ze kombinace niZsi teploty s vyssi

koncentraci kyseliny zptisobila vyssi stupet polymerace [39].

1.1.6 Dalsi vodivé polymery

1.1.6.1 Polypyrrol (PPy)

Jiz roku 1887 byly popsany oxidac¢ni chemické reakce pyrrolu, které poskytovaly
oligomerni produkty. Roku 1916 byly publikovany prace popisujici polymerizaci pyrrolu
Vv kyselém prostiedi. Pfi téchto reakcich byl jako oxidacni ¢inidlo pouzit peroxid vodiku
a vznikala tzv. pyrrolova Cern. Po roce 1979 byl popsén elektrochemicky zpusob ptipravy
PPy. Pii této reakci vznikal na platinové elektrod¢ film, jehoz mérna vodivost dosahovala
hodnot aZ 100 S-cm *. Avsak k piipravé vétsiho mnozstvi PPy je vyhodngjsi volit chemickou
polymerizaci pied elektrochemickou [3,8]. Nedopovany, tedy neutralni PPy je nevodivy,
oxidaci (dopaci) se tento polymer stava polovodi¢em. Vhodnym kandidatem mohou byt
sniZzenim mezery mezi valenénim a vodivostnim pasem ze 4 eV na < 2,5 eV. RozSifeny
m-vazebny systém spolecné mechanizmem pienosu naboje zajistuje elektrickou vodivost PPy.
Za nosi¢e naboje lze oznacit polarony a bipolarony, které se tvoii pii dopovani. V piipadé
PPy jsou to rozsahle struktury, které zahrnuji v ptipadé polaronu tii a v ptipadé bipolaronu
Ctyfi monomerni jednotky fetézce. Rozdéleni kladnych naboji na fetézci ve struktuie
bipolaronu udava energii systému. V dopovaném stavu je PPy na a vzduchu stabilni pfi
teplotach do 250 °C. Tepelna stabilita filmt dopovaného PPy je pomérné vysoka. Degradace
nastava az pii teplotach piesahujicich pravé 250 °C. (Tato teplota je velmi zavisla
na dopujicim aniontu). Pfi tepelné degradaci dochazi nejprve ke ztrat¢ nebo rozloZeni
dopantu. Dalsi deprotonace pii vysSich teplotach je doprovazena tvofenim imina ve struktuie

polymeru [52].

Obréazek 4 Strukturni vzorec polypyrrolu

Vyuziti PPy je podobné jako u vétSiny vodivych polymeri. Vyroba polymerni ,,plastové*
elektroniky. Velké vyuziti je pii vyrobé a zdokonalovani Lithium iontovych baterii. PPy/Lli
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nebo PPy/grafit kompozity se vyuZivaji v tomto piipadé jako superkapacitatory umoziujici
velmi rychlé nabijeni a vybijeni [53,54]. V lékai'stvi mohou byt latky a materialy upravené
PPy vyuzity jako biosenzory [55]. Na zakladé¢ zmén chemické vodivosti v pfitomnosti
detekované chemikalie mohou byt tvoieny chemické senzory (detekce vysoce toxickych
plynti) [56][57]. V neposledni fad¢ 1ze uvézt vyrobu ,inteligentnich® textilii, které mohou byt

vyuzity k ochrané pted elektromagnetickym smogem [54,55].

Obrazek 6 Bipolaron PPy

1.1.6.2 Polythiofen

Syntéza polythiofenu (PTh) byla poprvé popsana v roce 1883. V 80. letech vzrostl
zajem 0 vyzkum vodivych polymeru véetné PTh. Muze byt syntetizovan elektrochemickou
polymeraci thiofenu (aplikace potencialu pfes roztok monomeru) nebo chemickou polymeraci
z Cistého nebo malo dopovaného thiofenu. Je velmi stabilni v riznych prostiedich, avsak
vodivost vykazuje velmi nizkou. Oproti tomu jeho derivaty vykazuji vysokou vodivost,
nicméné za snizeni stability. Elektrony jsou delokalizovany podél systému konjugovanych
dvojnych vazeb. K dopovani dochazi odstranénim elektroni z rozsifeného n-vazebného
systému (p-doping)nebo ptidanim elektroni do tohoto systému (n-doping). Vytvari se
tim nabita jednotka, ktera se nazyva bipolaron. Tato jednotka se pohybuje podél fetézce
polymeru a je zodpovédnd za makroskopicky pozorovatelnou vodivost polymeru.
V nékterych aplikacich se konduktivita upraveneho dopovaného polythiofenu blizZila
hodnotam
1000 Scm™; avsak pro vétSinu aplikaci takto vysokd vodivost neni nutna [58]. Redukéni
reakce vodivého polymeru (n-dopace) je méné wuzivana a ucinna nez p-dopace.
Pii elektrochemické n-dopaci derivatu thiofenu bylo zjisténo, Ze n-dopacni cykly byly méné
ucinné a pocet cyklu k dosazeni maximalniho dopacniho stupné byl znaéné vysoky [59]. PTh

je rozpustny pouze ve smési arsen pentafluoridu a arsen trifluoridu
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Vodivost vSak neni jedinou zajimavou vlastnosti vyplyvajici z delokalizace elektront.
Zajimave jsou i optické vlastnosti. Velké mnozstvi latek na bazi PTh pii reakci s okolnim
prostiedim vyrazné méni své opticke vlastnosti. Dochazi zde k barevnym posuntim v reakci
na zménu teploty, rozpoustédla, aplikovaného potencialu, ¢i na molekuly jinych latek. Jak
zmény barev, tak zmény vodivosti jsou vyvolany stejnym mechanismem. Dochézi zde
ke zkrouceni polymerniho fetézce [59].

Aplikace PTh, muze byt rozdélena do tii zakladnich oblasti. Prvni oblasti jsou aplikace
zaloZzené pouze na dopovanych stavech. Déle aplikace zaloZzené pouze na nedopovanych
stavech s nakonec elektrochemické aplikace, které vyuZivaji vzdjemnych rovnovaznych
pfechodii mezi obéma stavy [60]. Dopované PTh mohou byt vyuZity ve fotoelektro-
chemickych soldrnich ¢lancich, jako ochranna vrstva fotoelektrod, kterd zabraiuje korozi.

Dalsi vyuziti PTh je v OLED (organic light emitted device) technologii [61].

Obrazek 7 Strukturni vzorec polythiofenu

1.2 Antikorozni natérové hmoty

Jednim z nejrozsitengjSich zpiisobil ochrany materiall, pted ptisobenim vnéjsich vliva
atim nasledné zpiisobené degradace materidlu, je nanaSeni ochrannych povlakl (natéri).
Antikorozni natéry jsou minimalné dvoufazové systémy, obsahujici organickeé pojivo,
ve kterém je rozptylena anorganickd faze. Ochrannou funkci v anorganické fazi zastava

protikorozni pigment.

1.2.1 Pigmenty

Pigment (z lat. pigmentum) je slovo oznacujici barvu nebo barevnou latku. Jako pigmenty
mohou byt oznacovany latky, které po rozptyleni ve vhodném prostfedi maji vybarvovaci,
kryci €i jiné specialni vlastnosti. Po dispergaci pigmentu s pojivem vznikd heterogenni sm¢s,
jelikoZ pigment je v pojivu nerozpustnd latka. Tim jsou pigmenty odlisné od barviv, coZ jsou
barevné organicke latky v daném pojivu rozpustné. Velmi podobna pigmentim jsou plniva.
Mohou byt nékdy oznacovany jako ,,plnivové pigmenty*. Jedna se o praskové latky schopné
dispergace v raznych prostiedich. Jejich tkolem je zvySovani koncentrace pevnych latek

a docileni poZzadovanych vlastnosti systému. Velmi ¢asto jsou uzivany ve smésich s pigmenty
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pro upravu vlastnosti, ale 1 naptiklad pro usporu ¢asto drahého ¢i nedostatkového primarniho

pigmentu [62].

1.2.1.1 Antikorozni pigmenty

Jako antikorozni pigment miiZze byt oznacovana praskova latka, kterd po dispergaci
S pojivem vykazuje uinky zpomalujici ¢i Upln€ zastavujici degradaci materidlu nasledkem
korozniho pusobeni. Efekt téchto pigmentt je zna¢né zavisly na reakci na fazovém rozhrani
mezi pigmentem a substratem, a také mezi pigmentem a pojivem. Pigmenty lze jejich
chemické povahy rozdélit na organické a anorganické. Anorganické pigmenty lze poté

dle jejich schopnosti chranit material proti korozi rozd¢€lit do nésledujicich skupin:

e Inhibi¢ni pigmenty — jsou to pigmenty, které ve styku schranénym povrchem
za piitomnosti kysliku a vody, popiipadé jinych latek, korozi zpomaluji. Do této
skupiny jsou fazeny napftiklad sufik, praskovy zinek, zinkova zlut’ ¢i fosforeCnany

¢ Neutralni pigmenty — jedna se o pigmenty nemajici velky vliv na pribéh koroze. Sem
1ze zaradit napiiklad titanovou bélobu

e Stimulujici pigmenty — pigmenty urychlujici korozni pisobeni. Jako ptiklad 1ze uvézt
saze [62,63,74]

Antikorozni pigmenty Ize dle zpisobu jejich ptisobeni rozdélit do n€kolika skupin. Fyzikalné
pusobici pigmenty vytvéareji takzvanou bariérovou ochranu. Tato bariéra znemoziuje
proniknuti kysliku, vod¢ a iontim urychlujicim korozi k povrchu chranéného materialu.
Castetky pigmentu zde prodluzuji, aZz uzaviraji difuzni cestu vyse zminénym korozivné
plusobicim latkam. Dals§i skupinou jsou inhibi¢né pulsobici pigmenty. Pfi tomto zpiisobu
ochrany je chemickou reakci docileno zpomaleni, az zastaveni korozné plsobicich procest.
V praxi je tato ochrana uplatiovana ve vétsing€ ptipadia v kombinaci s ochranou bariérovou
[63]. DalSim piikladem jsou elektrochemicky pisobici pigmenty. Tento typ pigmentu lze
popsat na ptikladu, kdy je takto pisobici pigment pouzit praSkovy Zn. Natéry s praSkovym Zn
kdy se jeho koncentrace pohybuje blizko KOKP zajistuji elektrochemickou ochranu
v katodické oblasti. V takovémto natéru reaguje kovovy Zn s kyslikem, vodou ¢i oxidem
uhlicitym obsazenym v okolni atmosféte. Pii téchto reakcich vznikaji oxid =zinecnaty,
hydroxid zine¢naty a uhli¢itan zine¢naty jako korozni produkty. Ty jsou schopny utésiiovat
pory v pivodnim natéru. Tak je dosazeno tvrdé kompaktni vrstvy, pisobici také bariérovym

mechanismem, s velkou adhezi a velkou odolnosti proti atmosférickym vliviim. Pfi jakémkoli
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mechanickém poSkozeni filmu je obnovena elektrochemicka funkce ochrany, a toto poskozeni

je vyplnéno produkty elektrochemické reakce praskového zinku [62,64].

1.2.2 Sufik Pb;O,

Sufik neboli minium je produktem oxidace mineralti obsahujicich olovo. Jedné se
o0 oxid olovnato-olovicity. Tato anorganicka latka byla hojné uzivana jako pigment jiz od dob
Starovékého Egypta a Starovékého Rima aZ do soudasnosti. Ve sttedovéku byl vyuZivan jako
levnéjsi a snadnéji dostupna nahrada za rumélku [66]. Sufik byl ve staroveéku ziskavan
tavenim rud olova. V dnesni dob¢ se vyroba provadi zahtivanim oxidu olovnatého (Schéma 1)
nebo olovnaté béloby (Schéma 2) po dobu nékolika hodin pfi teploté zhruba 480 °C. Tato
latka ma dobré kryci vlastnosti, dobrou adhezi ke koviim. Podléhd zméné barvy v pfitomnosti
latek znecist'ujicich ovzdusi, napiiklad sirovodiku. Muze reagovat s pigmenty obsahujici
stopy siry, pfi kontaktu s nimi zloutne. Pfi kontaktu se vzduSnou vlhkosti a svétlem muze
tmavnout, proto se nedoporucuje jeho vyuZiti pii tvorbé aquarelu. Donedavna byl hojné
vyuzivan do zékladnich natérii na ocelové konstrukce diky svym antikoroznim, inhibi¢nim
a pasivujicim vlastnostem. V dnesni dob¢ je po celém svété ustupovano od vyuzivani sutiku
jako pigmentu pro barviva a natérové hmoty, jelikoz jde o slouceninu obsahujici toxické
olovo. Akutni toxicita pfi poziti Gsty LDsp (test na krysach) = 10 g/kg. Otrava se projevuje
bolestmi a kieCemi, spojenymi s nevolnosti a zvracenim. Z této hodnoty akutni toxicity je
patrné, ze akutni otrava ptipadé kontaktu s timto pigmentem nehrozi. Je zde spi$ hrozba potizZi

chronickych zptasobenym dlouhodobym kontaktem [67].

6Pb0 + 0, - 2Pb;0,

Schéma 1: rovnice prazeni oxidu olovnatého za pristupu vzduchu

3Pb,C05(0H), + 0, —» 2Pb30, + CO, + 3H,0

Schéma 2: Oxidacni zihani olovnaté béloby

1.2.3 Fosfore¢nan zine¢naty Zn3;(PO,), (hydrat orthofosfore¢nanu
zinec¢natého)

Tato anorganickd slouCenina se v piirodé vyskytuje v minerdlech hopeit nebo
parahopeit (tetrahydrat fosfore¢nanu zine¢natého). Tyto mineraly vznikaji oxidaci sfaleritu
Vv prostfedi bohatém na fosfore¢naté soli [68]. Fosforecnan zinecnaty je anorganicka

sloucenina uzivana jako antikorozni prostiedek na povrSich kovovych materidlii, konkrétné
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jako soucast elektrolytického pokovovani nebo jako zakladni pigment. Jednd se
0 nerozpustny, inertni, dobte pfilnavy pigment. Nepodporuje puchyikovaténi natérd, tento
pigment je obsaZzen v natérech vyznacujicich se rychlym zasychanim [69]. Mensi odolnost
tohoto pigmentu v prostfedi NaCl vede k tomu, Ze byva pouzivan se slouceninami, které
neutralizuji kyselé prostiedi. Jedna se naptiklad o vapenec ¢i zinkovou bélobu. Aplikaci
fosfore¢nanu zine€natého jsou ve vodé feditelné disperze nebo emulzni barvy. Po velmi
dlouhou dobu byly pigmenty obsahujici ¢astice zinku vyuzivany jako soucast antikoroznich
natéri na ochranu konstrukci v t€Zkém priamyslu. Mechanismus zptlisobujici tento d¢j, mize
byt popisovan jako katodicka ochrana zaloZzena na elektrochemickeé teorii. Ochranné povlaky
obsahujici zinek jako pigment vykazuji velice dobré antikorozni a dalsi vlastnosti, avsak jsou
zde i nevyhody spojené jeho s pouzitim. Zfejmé nejvétsim problémem je stranka ekologicka.
Zinek byl totiz zafazen mezinarodni spolecnosti ochrany zivotniho prostiedi ,,International
Environmental Protecting Agency* na listinu latek Skodicich zivotnimu prostiedi, jako tomu
bylo kupiikladu u pigmentd obsahujicich slouceniny chromu. Testy bylo proké&zéano,
Ze LDs (testovano na krysach) > 5000 mg/kg [69]. Tato hodnota je z hlediska akutni toxicity

pomérné vysoka, tudiz riziko akutni toxicity je velmi malé.

1.2.4 Smésné kifemicitany (plnivo pro natérové hmoty)

Plnivo sobchodnim nazvem Plastorit M je latka slozenda ze tfi vrstevnatych
ktemiCitant. Konkrétné na bazi slidy — muskovit (KAI(OH),(ALSizO1); na bazi
hlinitokfemicitanu — chlorit MgAI(OH),(AlISiO10) a na bazi oxidu kiemicitého — kiemen SiO5.
Slida tvoftici prvni sloZku je termicky stabilni, odrazi UV zafeni a je termicky stabilni. Druha
slozka tvofena hlinitokifemicitanem je vysoce termicky odolna a hydrofobni. Tteti sloZkou je
kifemen v kubické struktuie. Je vysoce chemicky odolny a lehce misitelny. Plastorit M je
chemicky inertni. Vykazuje velmi nizkou vodivost. PouZiti plniva Plastoritu M v organickych
povlacich umoznuje vyuziti nizSich koncentraci tékavych organickych sloucenin k dosazeni

vyS8ich plnicich schopnosti bez ovlivnéni protikorozniho efektu [62,71].

1.3 Pojiva

Obecné fteCeno, pojivo je latka organického ¢i anorganického pavodu, ktera je
za ur¢itych podminek schopna piechazet bez vyraznych objemovych zmén ze stavu
viskozniho ¢i plastického do stavu pevného. Vyskytuji se v natérovych hmotach ve formeé
roztoku, které zasadné ovliviuji nékteré vlastnosti natérového filmu, jako je tvrdost, lesk,
pfilnavost ¢i chemickd odolnost. Pojiva lze definovat jako filmotvorné latky, které
po odtekéani rozpoustédel, nebo po uskutecnéni chemické reakce, vytvoii ptislusny néatérovy
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film [65]. Vytvaii hotovy natér tim, ze mezi sebou spojuje Castice pigmentt, plniv a podkladu.
Z této definice plyne, Ze pojivy nejsou pouze latky, jako jsou oleje, modifikované oleje, Selak,
a standardni polymerni latky (polyakrylaty, epoxidy, polyestery, polyuretany, alkydy apod.)

ale i latky anorganické (vodni sklo, cement, vapno) a organické (asfalty, dehty) [62].

1.3.1 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice, chemické slouceniny, v jejichz molekule se nachazi vice nez
jedna epoxidova (oxiranova) skupina, ktera je velmi reaktivni. MiZe reagovat s velkym
mnozstvim latek, reakce snekterymi latkami vedou k zesitovanym makromolekularnim
produktim. Tyto latky maji vynikajici vlastnosti. Chemickou odolnost, houzevnatost, dobrou
adhezi a tvrdost. Tyto vlastnosti vSak zavisi z velké ¢asti na typu sit'ujici slozky a poméru
k dané epoxidové pryskyfici a jsou dany molekulovou strukturou vzniklého natérového filmu
Sitovani je provadéno reakcei s tvrdidlem, jinou reaktivni pryskyfici nebo latkami nesoucimi
aminové skupiny. Epoxidova pryskyfice, ktera s témito latkami nezreagovala, vySe psane
vlastnosti postrada. Epoxidové pryskyfice mohou byt dle zptsobu piipravy rozdéleny do dvou
skupin. Konkrétné na typ, ktery obsahuje glycidylové (2,3-epoxypropylove) skupiny
(Obréazek 8), ktery miuze byt piipraven napiiklad reakci epichlorhydrinu s vhodnymi
surovinami. A typ sepoxidovymi skupinami pfipravenymi znenasycenych slouéenin
epoxidaci [72] (Obrazek 9.).

O O

7N 7N
H,C CH CH, HC CH

Obrazek 9 Epoxidovéa skupina

Epoxidové pryskyfice mohou byt vyrabény z relativné levnych surovin, které jsou
natrhu bézné dostupné. Jako piiklad Ize uvézt reakci bisfenolu A s epichlorhydrinem
za katalyzy hydroxidem draselnym. Tato reakce poskytuje polymerni peroxid. Relativni
molekulova hmotnost takto ziskané pryskyfice je zavisla na poméru uvedenych vychozich
slozek. V primyslu vyroby natérovych hmot jsou pouzivany pryskyfice s relativni
molekulovou hmotnosti 800-3800 g/mol [79].

1.3.1.1 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Pii vytvrzovani epoxidovych pryskyfic dochazi k zesitovani jednotlivych fetézch
epoxidové pryskyfice. Nizkomolekularni oligomery daného epoxidu reaguji s jinou latkou a je
tvofena trojrozmérnd zesitovand struktura. Pfi vytvrzeni nedochazi k odstépeni zadného

vedlejSiho produktu. Tyto vytvrzovaci reakce maji vzdy iontovy charakter, reakce muze byt
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urychlovana pfidavkem protondonorovych sloucenin, napiiklad alkoholi. Ty s epoxidovou
skupinou vytvéafeji vodikové vazby. Tyto vazby nasledn¢ usnadni atak nukleofilu na uhlikovy
atom epoxidového kruhu. Pro spravné zesiténi kazda epoxidova skupina vyZaduje jeden
reaktivni aminicky vodik. Jako tvrdidla mohou byt uZity alifatické a aromatické polyaminy,
anhydridy aromatickych polykarboxylovych kyselin, aminoamidové pryskyfice a dalsi
slouceniny. Epoxidové natéry =zasychajici na vzduchu jsou obvykle pfipravovany
z dvousloZkovych natérovych hmot, které maji v jedné sloZce obsaZzenou epoxidovou

pryskyfici a ve druhou slozkou je tvrdidlo [79][62].

1.3.1.2 Vlastnosti epoxidovych pryskyfic

Epoxidové pryskyfice, stejné jako mnoho dalSich syntetickych pryskyfic, nejsou
rozpustné v mnoha bé&zné pouzivanych rozpoustédlech. Lze tvrdit, Ze alkoholy
(napf. butylalkohol, isopropanol) a aromatické uhlovodiky (napf. xylen, toluen) nejsou
vhodnymi rozpoustédly pro tyto pryskyfice. Za vhodna lze oznacit rozpoustédla obsahujici
kyslik, jako jsou estery, ethery, etheralkoholy, ¢i ketony. Vhodnd jsou také chlorovana
rozpoustédla. Rozpustnosti je mozné dosdhnout pouzitim smési rozpoustédel. Jako priklad lze
uvézt smés xylen-butanol v poméru 4:1. Rozpustnost je také ovlivnéna molekulovou
hmotnosti dané epoxidové pryskyfice [73]. Mezi vyhody téchto pryskyfic patii elektroizola¢ni
vlastnosti, korozni a chemicka odolnost, dobra pfilnavost, vysokd pevnost a trvanlivost,
slucitelnost s velkym poctem materiali malé smrstovani béhem vytvrzovani. Jelikoz jsou
Vv fetézci obsazena aromaticka jadra, budou tyto pryskyfice nachylné na UV zéieni, které bude

zpusobovat jejich degradaci (napf. zloutnuti filmu) [72,73,79]

1.3.2 Alkydové pryskyrice

Termin alkyd byl pouZit vroce 1927 vsouvislosti popisu reakci alkoholl
s polyfunkénimi kyselinami (AL — alcohol, KYD - polybasic acids). Jedn& se o nizko-
molekuldrni polyestery polyalkoholii, polykarboxylovych kyselin a monofunkénich
karboxylovych kyselin. Hlavni reakci pfi vyrobé alkydovych pryskyfic je esteri-
fikace (Schéma 3).

RCOOH + R'OH S RCOOR" + H,0
Schéma 3. Obecna rovnice esterifikace

Esterifikace je vratna reakce. Reakéni rovnovdaha mize byt ovlivilovana a posouvéna
ve prospéch produktd napf. odstranovanim vznikajici vody z reakéni smési Timto zasahem je

napomahano dosazeni pozadované molekulové hmotnosti vznikajici pryskyfice. A tedy
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i poZzadovanych vlastnosti. Zakladni surovinou pro vyrobu nemodifikovanych alkydovych
pryskyfic jsou estery polykarboxylovych kyselin a polyalkoholu. Jedna ze slozek musi byt
troj- nebo vicefunkéni. Pro ptipravu olejovych alkydu jsou vyuzivany dva odlisné postupy.
Jednostupiiovy a dvoustupniovy. Pii jednostupiovém jsou dikarboxylové kyseliny,
polyalkoholy a volné mastné kyseliny nechany za zvysené teploty reagovat do té doby, dokud
neni dosazeno pozadovaného ¢isla kyselosti. Pii dvoustupniové priprave je reesterifikaci oleje
polyalkoholem pfipravena smés parcialnich esteri. Ta je poté nechana reagovat spolu
s dikarboxylovou kyselinou. V praxi jde o vice rozsifeny zpusob piipravy, jelikoz vychozimi

latkami jsou oleje, jejichz cena je vyrazné nizsi nez cena destilované mastné kyseliny [73].

1.3.2.1 Vlastnosti alkydovych pryskyric

Jednda se o nizkomolekularni polyestery. Molekulovd hmotnost téchto latek se
pohybuje okolo hodnoty 10 000 g/mol. Viskozita alkydovych pryskyfic se za béznych
podminek pohybuje ve stovkach Pa:s. Pro usnadnéni manipulace s témito latkami jsou
rozpoustény ve vhodnych rozpoustédlech. Pro tyto latky mohou byt voleny jako rozpoustédla
aromatické uhlovodiky jako jsou xylen ¢i toluen, nebo také smési aromatickych a alifatickych
uhlovodikti, napt. lakovy benzin. Voda je jako rozpoustédlo pro alkydové pryskyiice
nevhodna. Obsah a druh olejové slozky v molekule vyrazné ovliviiuje vlastnosti alkyda.
Alkydové pryskyfice, které jsou bézné pouzivany, maji obsah olejové slozky mezi 30-70 %.
Je mozné tvrdit, Ze viskozita klesa s rostoucim podilem olejové sloZzky, rozpustnost
v alifatickych rozpoustédlech naopak stoupad, zlepsuje se rozliv, lesk je naopak horsi. Rychlost
zasychani roste srostoucim poétem dvojnych vazeb. To je dano faktem, Ze alkydové
pryskyfice zasychaji kopolymeraci nenasycenych dvojnych vazeb mastnych kyselin. Z tohoto
tvrzeni plyne, Ze rychlost zasychani je zavisla na typu pouzitého oleje. Nevyhodou oleju
s velkym mnozstvim dvojnych vazeb je jejich tendence ke zloutnuti pfi zasychani. Pro upravu
vlastnosti alkydd je moZné je v omezené mife misit. Misitelnost je ve vétSiné ptipadt dobra.
Problémy mohou nastat pii miSeni s ricinovymi, vinylovymi a akrylovanymi alkydy.
V nékterych piipadech byvd problémem pii miSeni velky rozdil délek olejovych fetézct

[62,63,73,79].

1.3.3 Epoxyesterové pryskyrice

Epoxyesterové pryskyftice patii k jedném z nejvyuzivanéjsich pojiv pii vyrob¢ natérovych
hmot. NejcastéjSim zplisobem piipravy jsou reakce zaloZzené na esterifikaci epoxidovych
pryskyfic bisfenolového typu s mastnymi kyselinami vSech typt rostlinnych oleja

(vysychaveé, polovysychavé, nevysychavé) [74]. Pii téchto reakcich se vyuziva reaktivity
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epoxidovych a hydroxylovych skupin epoxidové pryskyfice. Samotna piiprava epoxyesterové
pryskyfice spo¢iva ve spoleéném zahtivani epoxidové pryskytice s mastnymi kyselinami na
teploty pohybujici se mezi 200-260 °C [73]. Tato reakce je provadéna v inertni atmosféfe,
za staleho michéani a azeotropického oddélovani vody xylenem. Pro dosazeni zadané viskozity
je vyhodné pro esterifikaci vyuzit vySemolekularni typy pryskyfic. Esterifikaéni reakce
probiha ve dvou stupnich. Adice karboxylové skupiny je prvnim stupném. Pfi této reakci
vodik karboxylové skupiny séterovym kyslikem epoxidové skupiny tvoii novou
hydroxylovou skupinu. Reakce probihéd pfii teploté 160-180 °C a netvoii se zZadné reakcni
zplodiny. Druhy stupeni je esterifikace postrannich hydroxylovych skupin. Tato reakce

probiha za teploty v rozmezi 200-300 °C a souc¢asné je pii ni odStépovana voda [69,73,79].

Filmy vytvofené pomoci epoxyesterovych pryskyiic maji obecné dobrou adhezi k podkladu,
jsou chemicky rezistentni a maji vysokou vlaénost. Celkové vlastnosti jsou z velké miry
uréovany typem epoxidové pryskyfice, typem a mnozstvim mastné kyseliny, reakénimi
podminkami a kone¢ném ¢islu kyselosti [75]. Tyto pryskyfice se pomérné¢ dobic snasi
s bezkyslikatymi kyselinami a alkaliemi. Mohou byt fedény alifatickymi i aromatickymi
uhlovodiky. Obsah mastnych kyselin ovliviiuje jejich rozpustnost. VyuZiti epoxyesterovych
pryskyfic je pomérné Siroké, jsou vyuzivany v zubnim lékafstvi, tiskafstvi, potravindiském

i chemické pramyslu [73,76].
1.3.4 Vodoufreditelné disperze jako pojiva pro natérové hmoty

V soucasné dobé, kdy je kladen velky diraz na pouzivani latek Setrnych k Zivotnimu
prostiedi se zvysil zdjem o akrylatova pojiva ve formé vodou feditelnych disperzi. Jsou
pouZivany pii vyroba antikoroznich natéru, které maji vysoké funkéni vykonové
charakteristiky. Pro vyrobu natérovych hmot, jsou vyuzivany ve vod¢ rozpustné termosetové
| termoplastické akrylatové pryskyfice. Moznym zptsobem vyroby aniontovych ve vodé
rozpustnych akrylati je kopolymerace anhydridu kyseliny maleinové a kyseliny akrylové,
poptipadé metakrylové. Kationtové, ve vodé rozpustné pryskytice, mohou byt vyrobeny
pomoci dialkylaminomethakrylatd. Natérové hmoty, ve kterych je jako pojivo pouZit
akrylatovy polymer ve form¢ vodou feditelné disperze, maji mnoho vyhod. Nejvétsi vyhodou
je jejich Setrnost k zivotnimu prostiedi. Tyto latky se staly vhodnou, ekologicky Setrnou,
alternativou tradi¢nich natérovych hmot rozpoustédlového typu, které jsou bézné pouzivany
napt. k antikorozni ochrané ocelovych konstrukci. V nékterych aplikacich vykazovaly tyto

latky, dokonce lepsi vysledky pii ochrané antikorozni Gi¢innosti [62.73,77]
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2 CIL PRACE

Cilem této prace byla piiprava soli polyanilinu, a jeji Uprava diethylfosfitem. Touto
upravou byla ziskana vodiva forma polyanilinu, polyanilinovab sil DEPH/PANI, ktera by
mohla byt uZita jako antikorozni pigment, a tim by nahradila né&které stavajici toxicke

antikorozni pigmenty, v soucasné dobé vychazejici ze slouc¢enin olova, chromu ¢i zinku.

Kromé piipravy polyanilinove soli DEPH/PANI, byly dalSimi UGkoly: stanoveni
antikoroznich vlastnosti tohoto materidlu v pojivech pro natérové hmoty, uréeni optimalni
hodnoty OKP z hlediska korozni odolnosti natérovych hmot v prostiedi SO, stanoveni vlivu
pigmentu PANI/DEPH, na mechanickou a chemickou odolnost natérovych filmi na bazi

pojiv pro natérové hmoty, ktera se vyuzivaji pro korozni ochranu kovovych materialu.

Pro splnéni cilii prace byly pfipraveny vzorky natérovych filml epoxidové pryskytice
CH-S Epoxy 210 X 75, epoxy-esterové pryskyiice Worlée DUR D46, alkydovych pryskyfic
CH-S SU671W 60 a CH-S TU 497 X 55 s ptipravenou vodivou soli PANI/DEPH jako
antikoroznim pigmentem pii OKP = 4 %, 8 % a 12 %. Spole¢n¢ s nimi byly pfipraveny
referentni vzorky, kterymi byly natérové hmoty S pigmenty suiikem a fosfore¢nanem
zineCnatym jako zastupci anorganickych pigmentt a plnivem bazi kiemicitant (Plastorit M)
jako bézného plniva, v epoxy-esterové pryskytici Worlée DUR D46. Cilem bylo pomoci
nepiimych koroznich zkou$ek a zrychlenych koroznich zkousek stanovit pii jaké koncentraci
OKP dosahuje pigment PANI/DEPH nejvyssi antikorozni a mechanické téinnosti a porovnat
tyto hodnoty s piipravenymi standardy béznych anorganickych pigmentt. Jednim z dilezitych
cila je nalezeni idealni hodnoty OKP pro stanoveni odolnosti vihkym atmosféram s obsahem
oxidu sifi¢it¢ho simulujicim primyslové znecisténou atmosféru a doporuceni nejvyhodnéjsi

kombinace pojiva s vodivym polymerem pii daném OKP.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité suroviny
3.1.1 Pouzité pigmenty

PANI/DEPH
Hustota:

Olejova cislo:
KOKP:

SURIK (minium)
Hustota:

Olejova cislo:
KOKP:

FOSFORECNAN ZINECNATY

Hustota:
Olejova cislo:
KOKP:

PLASTORIT M
Hustota:

Olejova cislo:
KOKP:

3.1.2 PouZita pojiva

CH-S EPOXY 210 X75
Vyrobce:
Slozeni:

Hustota:
Epoxidovy index:
Viskozita:

Obsah susiny:
Rozpoustédlo:

1,358 g/cm®
135,5 g/100 g pigmentu
34

8,788 g/cm®
4,61 g/100 g pigmentu
70

3,980 g/cm®
16,22 g/100 g pigmentu
59

2,726 g/lcm®
32,7465 g/100 g pigmentu
51

Spolchemie a.s., Usti nad Labem

75% roztok nemodifikované vySemolekularni
epoxidové pryskytice v Xylenu

1,09 g/cm®

2,0-2,225 mol/kg

6,5-15,5 Pa-s

75 %

xylen/butanol v poméru 4:1
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Alkyd CH-S TU 497 X55
Vyrobce:

Typ alkydu:

Hustota:

Viskozita:

Obsah susiny:
Rozpoustédlo:

Alkyd CH-S SU 671 W60
Vyrobce:

Typ alkydu:

Hustota:

Viskozita:

Obsah susiny:
Rozpoustédlo:

Worlée DUR D46
Vyrobce:
Slozeni:

Hustota:
Obsah susiny:
Rozpoustédlo:

Acronal S760
Vyrobce:
Slozeni:
Susina:
Hustota:

3.1.3 Pouzité chemikalie

Spolchemie a.s., Usti nad Labem

TOFA

1,339 g/cm?®

0,6-1,5 Pa:s

53,5-56,5 % dle typového listu (57,5 % zméfeno)
xylen

Spolchemie a.s., Usti nad Labem

z rostlinného oleje

0,91 g/cm®

2,0-4,0 Pa-s

58 - 62 % dle typového listu (61,9, % zméfeno)
xylen

Worlée — Chemie, Némécko

epoxyesterova pryskyftice (60 % epoxid, 40 %
olejova komponenta — tungovy olej)

1,07 glem®

60 %

xylen

BASF, Némecko

Vodna disperze styren — akrylatového kopolymeru
54 %

1,08 g/cm®

3.1.3.1 Latky pouzité k syntéze a upravé PANI

ANILIN
Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

M,

Bod varu:
Vyrobce:

PEROXODISIRAN DRASELNY

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

M;,:

Vyrobce:

CeHsNH;

kapalne

93,13 g/mol

183-185°C

Penta s.r.0. Praha, Ceska republika

K2S20s

kapalne

270,31 g/mol

Penta s.r.0. Praha, Ceska republika
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KYSELINA FOSFORECNA
Sumarni vzorec:

Skupenstvi:

M

Vyrobce:

DIETHYLFOSFIT
Sumarni vzorec:

M,

Bod tani:

Bod varu:

Vyrobce:

3.1.3.2 Rozpoustédla a pomocne latky

XYLEN
Sumarni vzorec:
SloZeni:
Hustota:
Funkce:
Vyrobce:

CHLOROFORM
Sumarni vzorec:
Hustota:

Funkce:

Vyrobce:

BUTANOL
Sumarni vzorec:
Hustota:
Funkce:

MORICI ROZTOK
Slozeni:
Funkce:

ACETON
Sumarni vzorec:
Hustota:
Funkce:

M

Vyrobce:
Funkce:

DESTILOVANA VODA
Vyrobce:

H3PO4

kapalné

98 g/mol

Penta s.r.0. Praha, Ceska republika

C4H1105P

138,102 g/mol

—70°C

204,072 °C

Sigma Aldrich, Némecko

CeHa1o

smés ortho-, metha-, para- xylenu
0,88 g/cm®

fedidlo

Penta s.r.0. Praha, Ceska republika

CHCl;

1,48 glcm®

odmastovadlo

Penta s.r.0. Praha, Ceska republika

C4H,OH
0,81 g/cm®
rozpoustédlo

1000 ml 20% HCI + 5 g urotropinu
odstranéni koroznich zplodin

CsHgO

0,791 g/cm®

redidlo

58,08 g/mol
Univerzita Pardubice
rozpoustédlo

Univerzita Pardubice
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3.1.3.3 Aditiva

LOVOGEN C35
Vyrobce:
SloZeni:

Funkce:

Dehydran 1293
Vyrobce:
SloZeni:
Hustota:

Aniveg ECO s.r.o0., Lovosice
smés Co?* (0,5%), Ca**(0,2%) a Zr**(0,3%) soli
sikativum

Henkel KGaA, Diisseldorf, Némecko
modifikované polysiloxany
0,9 glcm®

NOPCOSPERSE N (HYDROPALAT 3043)

Vyrobce:
Slozeni:
Funkce:

SER AD FA 179
Vyrobce:
Funkce:

BUTYLGLYKOLACETAT
Vyrobce:
Funkce:

EXKIN 2
Funkce:

Vyrobce:
Specifickd hmotnost

Telalit 160
Vyrobce:
Slozeni:

Hustota:
Obsah susiny:
Rozpoustédlo:
Funkce:

Henkel KGaA, Diisseldorf, Némecko
sodna sul kyseliny polyakrylové
koalescent

Sigma-Aldrich, Némecko
proti bleskové korozi

Sigma-Aldrich, Némecko
koalescent

Metyl etyl ketoxim, aditivum proti tvorbé
Skraloupd v natérovych hmotach
Rockwood Pigments, Anglie

20 g/cm®

Spolchemie a.s., Usti nad Labem

roztok modifikovaného tvrdidla na bazi aduktu
polyalkylenpolyaminu a sttednémolekulérni
epoxidové pryskytice

1,08 g/cm®

50 %

xylen

tvrdidlo pro dvouslozkové epoxidové natéroveé
hmoty
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3.2 Pristroje a zarizeni
Priprava pigmentu:

Laboratorni vahy, KERN & Sohn GmbH, Némecko; Laboratoorni elektrickd pec
Clasic typ 3013; Zaruvzdorné kelimky"; Planetovy mlyn Pulversitte 6, Frisch, Némecko;

Laboratorni susarna typ Memmert, Nénecko

Specifikace testovanych pigmenti:
Autopyknometr Micrometrics AutoPyknometr 1320, USA; Analytické vahy, OHAUS,
Svycarsko; Diffractometer D8 Advance, firma Bruker AXS

Priprava natérovych filmiu:
Krabicovd nanaseci pravitka se S$térbinou 100-250 pm, Disolver DISPERMAT,

Donventa AG, Svycarsko

Stanoveni mechanickych odolnosti natérovych filmii:

Kyvadlovy pfistroj typu Persoz Automatic 500, Belgie; Leskomér Micro — Tri — Gloss,
BYK, Némecko; Pristroj na stanoveni odolnosti Uderem; Piistroj na stanoveni odolnosti
ohybem; Erichsenliv pfistroj na stanoveni odolnosti hloubenim, ERICHSEN, Némecko;
Rezaci ntiz pro stanoveni pfilnavosti, Cross Cut 5x2mm (Elcometer), Tloustkomér
MINITEST 1100, ElektroPhysik, Némecko; Digitalni posuvné métitko Absolute serie 500,
Némecko; Piistroj na méfeni doby zasychani pomoci hrotu BYK GARDNER, Némecko
Ttibodové mechanické métidlo tloustky BYK GARDNER, Némecko;

Stanoveni korozni odolnosti natérovych filmua

Korozni komora s SO, V400, Liebisch, Némecko; Solnd komora s kondenzaci mlhy
NaCl, Liebishch, Némecko, Konduktometr Handylab LF1, Scott, Némécko; pH — metr WTW
320, Némecko; Viskozimetr HAAKE RotoVisco RT10/94; Laboratorni suSarna typu
MEMMERT, Némecko; Ostatni béZné vybaveni laboratote
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3.2.1 Syntéza polyanilinu

PANI byl pfipraven oxidaci anilinu peroxodisiranem draselnym v kyselém prostiedi.

Reakce probihala na vzduchu pfti laboratorni teploté. Jednalo se o exotermni reakei.

Pti praktickém provedeni bylo rozpusténo 9,06 ml anilinu v 250 ml 0,8M kyselin¢ fosforecné.
V druhé kadince byl pfipraven roztok peroxodisiranu draselného rozpusténim 33,79 g
peroxodisiranu v 250 ml destilované vody. Piipravené roztoky byly po dokonalém rozpusténi
smichény a po celou dobu polymerace michany pomoci sklenéného michadla z davodu
zvySeni difuze reakcnich latek. Pribéh polymerace byl doprovdzen barevnymi zménami
roztoku. Z ptivodné ciré reakéni smési se roztok barvil pfes modrou, na kone¢nou syté

zelenou barvu vysledného PANI.

Obrazek 10 Barevné prechody pri pripravé PANI

Reakéni smés byla zanechéna dopolymerizovat do druhého dne. Druhy den byl PANI
vznikly jako sraZenina, a zaroven jako film pokryvajici stény reakéni nadoby zfiltrovan
na Biichnerové nalevce. Pro tuto filtraci byl pouZit filtr oznaceny modrym paskem. Srazenina
na filtranim papiru byla promyta 0,5 1 zfedéné¢ 0,4M kyseliny fosforecné, za ucelem
odstranéni nizkomolekularniho produktu. Nasledné byla srazenina promyta 0,5 1 acetonu.

Promyty praskovy PANI byl suSen 24 hodin na vzduchu a poté byl na 48 hodin umistén
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do suSarny pfi teploté 60 °C. Ochlazeni bylo provedeno v exikéatoru. Vznikly prasek byl

pomlet v kulovém mlyné po dobu 30 minut pii 300 ot/min.

3.3 Prevod PANI na bazi a Uprava diethylfosfitem
V 500ml kadince byl piipraveny PANI vlozen do roztoku 1M NH4OH. Vznikla

suspenze Vv kadince byla poté prikryta filtranim papirem, umisténa do digestofe a zanechana
reagovat po dobu 24 hodin. Poté byla suspenze ptefiltrovana na Biichnerove nalevce. Filtrat
byl promyt ethanolem, a poté rozpustén v diethylfosfitu (DEPH). Tato suspenze byla opét
zanechana reagovat po dobu 24 hodin. Druhy den byla zfiltrovana a promyta ethanolem.
Filtrat byl suSen v susarné pfi teploté neptesahujici 60 °C. Ochlazeni na laboratorni teplotu
bylo provedeno v exsikatoru. Po vysuSeni dochlazeni vzniklého PANI/DEPH byl filtrat

dikladné promlet pro dosazeni co nejmensi velikosti ¢astic.

3.4 Specifikace pripraveného pigmentu na zakladé fyzikalné-
chemickych veli¢in
3.4.1 Stanoveni mérné hmotnosti pigmentu
Meérna hmotnost (hustota) je jednou ze zakladnich vlastnosti slouzicich k charakterizaci
latek. U praskovych materidlii je tato vlastnost dilezitym ukazatelem jejich pouzitelnosti
Vv natérovych hmotach. Na rozdilu hustoty pigmentu a pojiva zavisi stabilita vzniklé suspenze.
Ke stanoveni hustoty byl pouZit autopyknometr Micrometrics Auto Pyknometr 1320. Tento
plynovy pyknometr méti objem vzorku na zédkladé méteni objemu plynu (helia) vytésnéného
méfenym vzorkem. Na zdkladé tohoto méfeni autopyknometr vypocte mérnou hmotnost
predlozeného vzorku s presnosti na 1-107° g/cm®, v zavislosti na teplot&, za pomoci zadané
navazené hmotnosti vzorku. Méfeni bylo opakované provadéno do ustaleni méfenych hodnot.

Ptiblizny pocet méteni jednoho vzorku byl 10.

3.4.2 Stanoveni olejového Cisla

Olejové cislo je definovano jako spotieba Inéného oleje v gramech, potiebného
na utvoreni pasty definovanych vlastnosti ze 100 g pigmentu. Lnény olej je vyuZzivan
z divodu vhodné viskozity, dalsi vyhodou je, Ze neobsahuje Zadna rozpoustédla.

Stanoveni bylo provedeno metodou tlouéek — miska dle CSN 67 0351. Do glazované
tteci misky byl navazen pigment, jehoz hmotnost nesméla presahovat 1,5 g. Lnény olej byl
postupné prikapavan a tlouckem misen s pigmentem. Tento postup byl provadén do té doby,

nez pigment tvoril celistvou pastu a neulpival na sténach tieci misky. V tomto momentu byla
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odectena spotieba Inéné¢ho oleje vml. Toto stanoveni bylo provedeno celkem tiikrat
avyslednd hodnota olejového c¢isla byla stanovena jako primér vypocitanych hodnot

a uvedena v gramech na 100 g pigmentu. Stanoveni bylo provedeno dle Rovnice 1

. 100-Vp,-p

0. C.
Mpicm
Rovnice 1
Kde:
VoLeveuennn. objem spotiebovaného oleje [ml]
Mpigm- -« vveee. hmotnost navazky pigmentu [g]
Do, hustota Inéného oleje [0,93 glcm®]

3.4.3 Stanoveni kritické objemové koncentrace pigmentu

Hodnota KOKP ovliviiuje chovani celého systému, vzhled i funkéni vlastnosti
vysledného filmu
Definice KOKP — pokud objemova koncentrace pigmentu vzroste nad uritou mez tzv.
kritickou objemovou koncentraci pigmentu (KOKP), pak se vyrazné¢ méni vétSina vlastnosti
natéru (napf. lesk a mechanické vlastnosti klesaji, oproti tomu paropropustnost roste).
Pii kritické objemové koncentraci pigmentd rovné objemové koncentraci pigmentd
(OKP = KOKP) jsou prostory mezi Casticemi pigmentu a plniv pravé vyplnény pojivem.
Nad hodnotu KOKP nelze zvySovat pigmentaci. Hodnota KOKP byla vypoctena pomoci
stanovenych hustot a olejového ¢isla dle Rovnice 2

10000
KOKP = —Lpiom
100 n 0.C.
ppigm polej
Rovnice 2
Kde:
0.6 i olejové ¢islo [g/100 g pigmentu]
Polejereeeeenrnn.......hustota Inéného oleje (0,93 [g-cm ™))
PG+ eeeeeeenenen hustota pigmentu [g- cm ]
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3.4.4 Stanoveni pH vodnych vyluhi pigmenti
Dle normy CSN EN ISO 789-9 byly stanoveny hodnoty pH vodnych vyluht
pigmenti, které poukazuji na pfitomnost kyselych ¢i alkalickych slozek. K méfeni hodnot
pH byl vyuzit pH metr WTW pH 320 se sklenénou elektrodou. Pro méfeni pH byly
pfipraveny 10% suspenze pigmentl v redestilované vodé€. Prvni méfeni bylo provedeno
po 24 hodinach, dal$i méteni byla provadéna v tydennich intervalech po dobu 28 dnu.
Ptistroj byl pied kazdym méfenim kalibrovan pomoci dostupného pufru se znédmou

hodnotou pH (v tomto piipadé byl vyuzit pufr s pH = 7).

3.4.5 Stanoveni mérné vodivosti vodnych vyluht pigmenti
Stanoveni vodivosti vodnych vyluht bylo provedeno dle normy DIN ISO 784/14.
Meérna vodivost je veli¢inou, vypovidajici o rozpustnosti pigmentu. Plati tedy, ze ¢im je
vodivosti byly méteny v 10% suspenzich pigmentl v redestilované vod¢é po dobu 28 dni.

K méfeni byl pouzit konduktometr Handylab LF1.

3.4.6 Stanoveni obsahu vodorozpustnych latek
Stanoveni obsahu vodorozpustnych latek bylo provedeno dle normy CSN ISO 787-3.
Obsah vodorozpustnych latek je parametrem, ptedstavujicim moZnou aplikaci do vodo-
rozpustnych systémil nachylnych na obsah vodorozpustnych latek. Pokud je obsah téchto
latek pfi stanoveni za horka vétsi nez 1 hm. %, muze v systému nastat hrozba vyskytu

osmotickych puchyikd.

3.4.6.1 Stanoveni vodorozpustnych latek za horka

Do kadinky bylo navazeno 2,5 g dan¢ho pigmentd, a tato navazka byla smacena
200 ml destilované vody. Vznikla suspenze byla poté, za stalého michani, zahfivana
az k varu. Na teploté varu byla poté udrzovana po dobu 5-10 minut. Poté byla tato suspenze
ochlazena, zfiltrovana, umisténa do odmérné banky a doplnéna na objem 250 ml.
Do pripravené a predem zvazené odpatovaci misky bylo odpipetovano 100 ml vzniklého
roztoku. Po odpatfeni veSkerého roztoku byly keramické odpafovaci misky umistény
do laboratorni susarny na dobu 4 hodin. Zde byly misky dosusovany pii teplot¢ 105 °C
do konstantni hmotnosti. Po vyjmuti misek ze suSarny byly umistény k ochlazeni
do exsikatoru. Po Uplném ochlazeni byly zvazeny. Obsah latek rozpustnych ve vodé lze

v procentech vypocitat dle nize uvedené Rovnice 3.
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2,5 -my

Xrozp = me +100 [%]
Rovnice 3
Kde:
Krozpeseeenenns obsah vodorozpustnych latek v [%]
25 faktor zredéni
Meeneeneannnnn. hmotnost susiny v [g]
MOeeeenennnn. hmotnost pigmentu nebo plniva v [g]

3.4.6.2 Stanoveni obsahu vodorozpustnych latek za studena
Metoda stanoveni vodorozpustnych latek za studena je shodna svySe popsanou

metodou, kromé varu vzorku, ktery je pfi extrakci za studena vynechan.

3.4.7 Stanoveni obsahu kyselych ¢i alkalickych sloZek ve vodnych vyluzich
natérovych filmii a pigmenti
Kyselost a zasaditost vodnych vyluhti pigmentti byla stanovovéna dle normy
CSN 67 0545. U ¢irého filtratu bylo nejprve zméfeno pH. K 100 ml tohoto filtratu bylo
pfidano 5 kapek indika¢niho c¢inidla methyloranz. Dle zbarveni roztoku byl poté volen
vhodny titracni roztok.
. OranZové zbarveni — neutralni roztok
. Zluté zbarveni — roztok je zésadity a titruje se roztokem HCI do oranZového zbarveni

. Nartzov¢lé zbarveni — Kysely roztok titrovany roztokem NaOH do rtizového zbarveni

Vypocet byl proveden dle Rovnice 4. Pro titrace byly pouzity roztoky 0,05M HCI a 0,05M
NaOH.

_25-v-100
x = T [g/I]
Rovnice 4
Kde:
Vi spotieba roztoku [ml]
1 P hmotnost navazky [g]
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3.4.8 Stanoveni hmotnostnich koroznich tibytki zpiisobenych korozi ve

vodnych vyluzich pigmenti

Stanoveni hmotnostnich koroznich bytkt bylo provedeno dle normy CSN 03 8102.
Ke stanoveni byly pouzity ocelové panely malych rozmérd, u kterych miize byt tloustka
zanedbana vzhledem K ostatnim rozmérim. Tyto panely byly pied pouzitim dikladné ususeny
a odmastény chloroformem. Pfed zkouSkou zméfeny digitalnim mikrometrickym pravitkem
a zvazeny na analytickych vahach s piesnosti na ¢tyfi desetinna mista. Pro vypocet byl bran
dvojnéasobek aritmetického priméru plochy. Poté byly vlozeny do filtrati 10% vodni

suspenze pigmentt v redestilované vodé¢. Stanoveni probihalo po dobu 14 dnu.

3.5 Priprava modelovych natérovych hmot

Pro zkoumani vlastnosti pfipravené formy PANI byly pfipraveny natérové hmoty v péti
zvolenych pojivovych systémech, konkrétné alkydova pryskyfice CH-S SU 671 W 60,
alkydova pryskyfice CH-S TU 497 X 55, epoxidova pryskytice CH-S EPOXY 210 X 75,
epoxy-esterova pryskyfice s oznacenim WorléeDur D46 a ve vodou feditelné pojivo s ndzvem
ACRONAL S760. alkyd CH-S SU 671 W60 je 60% roztok urethanizovaneho dlouhého
vysychavého alkydu o olejové délce 67 % v lakovém benzinu. Je na bazi sojoveho oleje
a alifatického isokyanatu. Je vhodny pro vyrobu rychle zasychajicich natérti, emaili, laka
a z&kladnich antikoroznich natérovych hmot. Alkyd CH-S TU 497 X 55. je 55 procentni
roztok urethanizovaného vysychavého stfedniho alkydu o olejové délce 48 %. Je vyroben
na bazi mastnych kyselin tallového oleje a rozpustén v xylenu. CHS-EPOXY 210 X 75 je

75% roztok stfedné molekularni epoxidové pryskyfice v xylenu.

3.5.1 Formulace natérovych hmot

Formulace natérovych hmot byla provedena pomoci programu ,,FORMUL". Pro
pfipravu natérovych hmot byla zvolena pojiva: alkydova pryskyfice CH-S SU 671 W 60,
alkydova pryskyfice CH-S TU 497 X 55, epoxidova pryskyfice CH-S EPOXY 210 X 75,
epoxy-esterova pryskyfice s oznacenim Worlée Dur D46 a vodou feditelné pojivo S nazvem
ACRONAL S760.

Jako zkoumany typ nového pigmentu byla pfipravena forma PANI upravena
diethylfosfitem (PANI/DEPH) Objemové koncentrace tohoto pigmentu v pojivech byly
stanoveny na 0 %, 4 %, 8 % a 12 % s parametrem pigmentovaného systému Q = 45 %. Dale
byly pfipraveny srovnavaci vzorky natérovych hmot, kde jako pojivo byla pouzita epoxy-
esterova pryskyfice WorléeDur D46 a jako antikorozni pigmenty byly pouZity suiik pti OKP = 10 %,
zinkfosfat pii OKP = 10 % a plnivo na bazi hlinitokfemicitant pii OKP = 20 % (Plastorit M).
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Jednalo se tedy o natérové hmoty s obsahem jiného typu antikoroznich pigmentt (toxicky
sufik a netoxicky fosfat). Déle byl jako srovnavaci vzorek testovan natérovy film bez obsahu
antikorozniho pigmentu, pouze s obsahem plniva. Tyto srovnavaci vzorky slouzily piedev§im
pro studium vlastnosti epoxy-esterovych natérovych hmot s obsahem novych pigmentd.
Dispergace probihala ptimo do pojiva v zafizeni Disolver Dispermat. Pfi 2000 ot/min po dobu
30-45 minut. Béhem dispergace bylo k nékterym vzorklim piiddvano nepatrné mnozstvi
prislusného fedidla pro upraveni konzistence vznikajici natérové hmoty. Takto pfipravené
natérové hmoty byly nechany odstat po dobu 24 hodin pro odpénéni. Pfed nanaSenim byly
alkydové natérové hmoty dle obsahujiciho pojiva upraveny piislusnym aditivem sikativem
Vv piislusném poméru. Pomér sikativa LOVOGEN C 35 a alkydové pryskytice CH-S TU 497
X 55 byl vypocten na 0,1 g na 100 g natérové hmoty, pomér tvkdidla LOVOGEN C 35
a alkydové pryskytice CH-S SU 671 W 60 byl vypocten na 0,1 g na 100 g natérové hmoty.
Do natérovych hmot na bazi alkydové pryskytice bylo rovnéz pfidano aditivum proti tvorbé
Skraloupt (Exkin 2). Pomér tvrdidla TELALIT 160 a epoxidové pryskyiice CH-S EPOXY
210 X75 byl 100:40. Pom¢r sikativa LOVOGEN C35 a epoxy-esterové pryskytice WorléeDur
D46 byl vypocten na 0,1 g na 100 g natérové hmoty. Do pojiva ACRONAL S760 Byla
pfidana aditiva nezbytna k tvorbé filmu. To znamend koalescent, odpéiovac, dispergacni
aditivum a aditivum proti bleskové korozi. Pfidany byly butylglykol acetat, Dehydran 1293,
SER AD FA 179 a HYDROPALAT 3043. VSechny tyto latky byly ptidavany v roz-
sahu 0,1az 0,4 hmot.%. Tabulky 1-6 uvadé¢ji jednotlivé formulace natérovych hmot
v mnozstvi 100 ml.

Tabulka 1 Formulace alkydové (SU alkyd) natérové hmoty s obsahem upraveného PANI

System PANI/DEPH - ALKYD CH-S SU 671 W 60. na 100 g natérové hmoty

OKP [%] | PANI/DEPH [hmot. %] | CH-S SU 671 W60 [hmot. %] | Plastorit [hmot.%]

4 2,64 68,28 29,09
8 5,89 73,12 20,99
12 10,01 79,22 10,77

Tabulka 2 Formulace alkydové (TU alkyd) natérové hmoty s obsahem upraveného PANI

Systém PANI/DEPH - ALKYD CH-S TU 497 X 55. na 100 g natérové hmoty

OKP [%)] | PANI/DEPH [hmot. %] | CH-S TU 497 X 55 [hmot. %] | Plastorit [nmot.%]

4 2,41 70,97 26,61
8 5,36 75,53 19,11
12 9,04 81,21 9,75
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Tabulka 3 Formulace epoxyesterové natérové hmoty s obsahem upraveného PANI

Systém PANI/DEPH — Worlée - DUR D46. na 100 g natérové hmoty

OKP [%] | PANI/DEPH [hmot. %] | Worlée-DUR D46 [hmot. %] | Plastorit [hmot%]
4 2,5 72,01 25,49
8 5,44 75,14 19,42
12 9,19 80,94 9,87

Tabulka 4 Formulace epoxydové naterové hmoty s obsahem upraveného PANI

Systém PANI/DEPH — CH-S EPOXY 210 X 75. na 100 g natérové hmoty

OKP | PANI/DEPH | CH-S EPOXY 210 X75 Plastorit
TELALIT 160
[%6] [hmot. %] [hmot. %] [hmot%o]
4 2,5 49,95 27,75 19,98
8 5,56 53,29 1983 21,32
12 9,42 57,51 10,06 23,01

Tabulka 5 Formulace ndatérové hmoty vodné disperze styren-akrylatového kopolymeru s
obsahem upraveného PANI

Systém PANI/DEPH — ACRONAL S760 na 100 g natérové hmoty

OKP [%] | PANI/DEPH [hmot. %] | ACRONAL S760 [hmot. %] | Plastorit [hmot%]
4 2,02 75,66 22,32
8 4,45 79,73 15,83
12 7,41 84,67 7,92

Tabulka 6 Formulace epoxyesterovych ndtérovych hmot uzivanych jako standardy

Srovnavaci pigment — Worlée DUR D46 na 100 g natérové hmoty

oi . Zvolena vlastnost natérové Worlée DUR D46 Obsah pigmentu
igmen
: hmoty [hmot%o] [hmot%o]
Suiik OKP = 10% 62,58 37,42
ZnPh OKP =10 % 78,69 21,31
) Q=20%
Plastorit 84,03 15,97
OKP =20%
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3.6 Priprava zkuSebnich vzorki pro korozni mechanické zkousky

3.6.1 Priprava zkuSebnich vzorkii na ocelovych panelech

Ptipravené natérové hmoty byly nanaSeny na nizkouhlikové ocelové panely tiidy 11
(Q-Lab Corporation, Velka Britanie) o rozmérech 150 x 100 x 0,9 mm pro korozni zkousky.
Pro mechanické zkousky byly natérové hmoty nanaSeny na ocelové panely tiidy 11
o rozmérech 150 X 75% 0,9 mm. Povrch paneld byl pfed nanasenim fadn¢ odmastén
chloroformem. Na takto pfipravené panely byla pomoci krabicového pravitka se Stérbinou
250 um nanesena prvni vrstva natérové hmoty. Po zaschnuti natéru byla zméfena jeho
tloustka na vSech panelech. Panely pro mechanické zkousky byly oddéleny od ostatnich
panell. Na ostatni panely byla nanesena druha vrstva natérové hmoty. Byla volena pravitka se
Stérbinou 150 pum, 200 pm a 250 pm, a to podle tloustky prvni vrstvy. Celkova tloustka
natérového filmu by méla dosahovat hodnoty nejméné 100 pm. Po zaschnuti druhé vrstvy
filmu byla opét zmétena jeho tloustka. Poté byly vSechny panely oblepeny tésnici samolepici

paskou. Tim bylo zabranéno nezddoucimu podkorodovani zkuSebnich vzorkda.

3.6.2 Priprava zkuSebnich vzorki na sklenénych panelech

Pro stanoveni tvrdosti, lesku a pfilnavosti, byly zhotoveny zkuSebni natéry
na sklenénych tabulkach o rozmérech 200 x 100 x 5 mm. Pfed nanesenim natérové hmoty
byly tyto panely fadné umyty a odmastény chloroformem. Nésledné byly vytvofeny natérové

filmy na sklenénych panelech pomoci nanaSeciho pravitka se Stérbinou 200 pm.

3.6.3 Priprava volnych natérovych filmi na folii

Na polyethylenovych foliich o rozmérech 297 x 210 mm byly vytvofené natérové
filmy jednotlivych natérovych hmot. Po zaschnuti byl natérovy film z folie sejmut a nastfihdn
na jednotlivé kousky o rozmérech piiblizné 1 x 1 mm. Pokud natér z folie neSel sejmout, byla

nastfihana celé folie.

3.7 ZkuSebni postupy hodnoceni natéri na zakladé nepirimych
koroznich zkouSek
Tato ¢ast prace se zabyva mechanickymi zkouSkami méficimi veliCiny, které maji
spojitost s postupnou degradaci organickych povlakd. Vysledkem téchto zkousek jsou

hodnoty vypovidajici o pevnosti, pruznosti ¢i elasticit¢ natérového filmu. Tyto zkousky jsou

nezbytnym dopliikem zkousek koroznich.
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3.7.1 Méfreni tloust’ky natérového filmu

Tloustka suchého natérového filmu (DFT) ma vliv na chemické i antikorozni
vlastnosti tohoto natéru, z této skuteCnosti se da usoudit, Ze i zivotnost, a s ni souvisejici
ochranna schopnost je zavisla na tloust’ce natéru. Nelze vSak tvrdit, ze zde plati pravidlo
pfimé tmérnosti. U natéri s vy3Si hodnotou DFT, kde tlouStka vrstvy piesahuje 250 pm,
se muze zacit uplatnovat vnitini pnuti, které mize vést k naruseni celistvosti povlaku.

Méieni tloustky na ocelovych panelech bylo provadéno dle normy ISO 2808
nedestruktivni metodou pomoci magnetického tloustkoméru Byko-test 4500. Pfed pouzitim
tohoto piistroje byla provedena kalibrace na kovovy podklad, ktery odpovidal podkladu
zkoumanych vzorki. Méfeni bylo provadéno na péti riznych mistech na panelu a vysledna
hodnota byla vypocitana jako aritmeticky primér z namétenych hodnot. Méteni tloustky
na sklenéném podkladu bylo provadéno dle normy CSN 67 3061 destruktivni metodou

pomoci tfibodového mechanického métidla

3.7.2 Méreni relativni povrchové tvrdosti natérového filmu

Stanoveni tvrdosti natérového filmu bylo provedeno pomoci kyvadlového pfistroje
Automatic 500 (typ Persoz) dle normy CSN 67 3076. Jedna se o metodu, pii které lze
sledovat vlastnosti natérovych filmu z hlediska povrchové tvrdosti.

Podstatou této zkousky je méteni poctu kmitii nebo doby ttlumu kyvadla vychyleného
pii startu o 12° do doby kdy kyvadlo nepiesahne hodnotu 4°. Kyvadlo dosedd na natérovy
film dvéma kulickami o praméru 8 mm. Pocet kmitl kyvadla je pfimo imérny tvrdosti natéru.
Na zacatku a konci kazdého meéfeni je proméien sklenény standard. Hodnota tvrdosti
standardu je rovna 100 %. Hodnota natérovych filmi dosazené méfenim jSou procenta

vztazend k tvrdosti sklenéného standardu méfeného jako prvni.

3.7.3 Stanoveni lesku natéru

Lesk je optickou vlastnosti povrchu. Je to schopnost povrchu odrazet dopadajici
zéfeni. Lesk je funkci struktury povrchu, typu povrchu (kovovy, nekovovy) a také velikosti
uhlu, pod kterym zafeni dopadd na méieny povrch. Pfi méfeni spektrofotometrem dopada
zéateni na povrch pod predepsanym thlem (20°, 60°, 85°). Pod stejnym uhlem je hodnota
lesku také méfena. Zména lesku v natérovém filmu indikuje destruktivni pochody probihajici

Vv natérovém povlaku (Obrazek 11).
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Obrazek 11 Geometrie ulozeni refraktometrii (20°, 60°, 85°)

Meéieni lesku na zaschlych natérovych filmech bylo provedeno pomoci leskoméru typu
micro-TRI-gloss, ktery byl pfed méfenim kalibrovan na vyrobcem dany standard. Standardem
je v tomto piipad¢ ¢erné sklo s definovanym indexem refrakce 1,567. Po kalibraci byl lesk
U kazdého vzorku meéfen trikrat. Vyslednd hodnota lesku je udavana v Cislech lesku.

Stanoveni bylo provedeno dle CSN 67 3063

micro-TR1- gloss

Obrazek 12 Leskomér micro-tri-gloss

3.7.4 Stanoveni odolnosti natéru pri deformaci iderem

Pii této =zkouSce byla hodnocena prilnavost natérového filmu k podkladu
pii deformaci. Tato metoda spocivd ve stanoveni maximalni vySky padu 1000g zavazi
na vzorek, pii které jesté nedojde k viditelnému mechanickému poruseni povrchu zkouseného
natéru. Zkouska byla provedena tak, ze panel se zkoumanym natérovym filmem byl upevnén
mezi kovadlinu a zavazi. Zavazi bylo spousténo nejprve z nizsi vysky. Po jeho dopadu byl
povrch mista dopadu zkouman lupou zvétsujici dané misto 10%. V piipadé, ze nebylo zjisténo

poskozeni natéru, byla zkouSka opakovana, pouze s tim rozdilem, ze zavazi bylo spousténo
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z vyssi vysky. Maximalni vyska, ze které bylo zavazi spousténo, byla 100 cm. Zkouska byla
provadéna z licové i rubové strany panelu s natérem dle normy CSN ISO 6272.

3.7.5 Stanoveni odolnosti natéru pri ohybu
Jde o zkoudku ukazujici odolnost natérového filmu pii deformaci. Je zkoumano
tvotfeni trhlinek a odlupovani natéru od podkladu. Tato zkouSka je velmi Casto vyzadovana

u natérd, které jsou po naneseni na materialy jesté vystavovany mechanickému namahani.

Samotna zkouska spocivala v ohybani ocelového panelu, na kterém byl nanesen zkoumany
natér pres tzv. valcové trny. Tyto trny jsou oznaceny Cisly 2—-32. Tato ¢isla udavaji prumér
trnu v milimetrech. Bylo postupovano tak, Ze ocelové panely byly ohybany pies trny fazené
dle priméru od nejvétsich az po trn s primérem 4 mm. Pfipadné poskozeni filmu v misté
ohybu bylo zkoumano pomoci 10x zvétsujici lupy. Vysledkem této zkousky bylo zapsani
priméru trnu, u kterého jesté nedoSlo k poSkozeni zkoumaného filmu. Stanoveni bylo
provadéno dle normy CSN ISO 15 19

3.7.6 Stanoveni odolnosti hloubenim

ZkouSka udavajici miru taznosti natéru. Cilem této zkouSky je testovani odolnosti
natéru pii plynulé deformaci panelu, na kterém je aplikovana natérova hmota. Zkouska byla
provedena na pfistroji uréeném pro tuto zkousku (nékdy oznacovan jako Erichseniv pfistroj),
jehoz principem je plynulé vtlacovani ocelové koule o0 priméru 20 mm do ocelového panelu
s natérem az do doby prvniho viditelného poruseni povrchu natérového filmu. Jako vysledek
zkousky je pak udavédna hloubka v mm, do které ocelova kulicka pronikla. Zkouska byla
provadéna dle normy CSN ISO EN 1520

Obrazek 13 Pristroj pro zkousku hloubenim
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3.7.7 Stanoveni prilnavosti natérii mrizkovou metodou
Ptilnavost neboli adheze je schopnost dvou materialti k sobé piilnout. Je to schopnost
pienosu teénych sil ve styku dvou povrchii bez zietelného pohybu. Pfilnavost natéru je dana

souhrnem sil, které drzi natér k danému povrchu.

Zkouska byla provedena specidlnim feznym nozem s péti ¢epelemi. Vzdalenost Cepeli
na fezném nastroji se urcuje dle jiz diive zmétené tloustky natéru. Tloustka v tomto piipade
studovanych natéra se pohybovala v rozmezi 60-100 um. Z tohoto divodu byl zvolen fezny
nastroj s2mm vzdalenosti mezi jednotlivymi Cepelemi. Na testovanych panelech byly

zhotoveny fezy ve tvaru miizky. Stanoveni bylo provedeno dle CSN ISO 2409 (Tabulka 7).

3.7.8 Stanoveni doby zasychani pomoci posuvu hrotu

Bylo vyuzito pfistroje B. K. Drying recorder za konstantnich podminek (konstantni
tloustka, teplota 23 + 2°C a relativni vlhkost pohybujici na hodnotach 50 + 5 %). VVzorky byly
nanaSeny na skla o rozmérech 300 x 250 x 2 mm, ktera byla pfed samotnym nandsenim fadné
ociSténa a odmasténa chloroformem. K nanaSeni bylo vyuzito pravitka se Stérbinou 76 um.
Nasledn¢ byla skla se vzorky vlozena do pfistroje a na zacatky téchto skel byly polozeny
hroty, na které byla umisténd zavazi o hmotnosti 5 g. Jehla zptsobuje povrchové rozruSeni
nezaschlého natéru. Rychlost chodu jehly po skle je ddna zvolenym casovym usekem
pro zkousku (6, 12 nebo 24 hodin) Zasychani bylo vyhodnoceno odeétenim délky souvislé
stopy, kterou ve filmu jehla zanechala. Z délky stopy [cm] byla vypoctena doba zasychani

vzhledem ke stanovenému ¢asovému rezimu méfeni.

Obrazek 14 Vzorky natérovych hmot s PANI/DEPH pigmentem pri méreni zasychani
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Tabulka 7 Klasifikace prilnavosti natéru mrizkovou metodou

Klasifikace

Popis

Rezy zcela hladké, zadny
¢tverec neni poSkozen

Nepatrné poskozeni

Vv mistech, kde se fezy kiizi.
PoSkozena plocha nesmi
piesahovat 5 %

Natér nepatrné poskozen

podél ezt a pfi jejich kiizeni.

Povrch miizky smi byt
poskozen z vice nez 5 %
améné nez 15 % celkové
plochy

k|

+H+-HH-

Natér je castecné poskozeny
rozich fezli, podél feznych
hran ¢astecné, nebo cely,

na riznych mistech mtizky
je vétsi nez 15 % a mensi nez
35 %

Na natéru velké zmény

Vv rozich fezi a nékteré
¢tverecky jsou ¢astené nebo
zcela poskozeny. Plocha
miizky je poSkozena z vice
jak 35 % ale méné nez 65 %

Zmény, které jsou vEétsi nez
u stupné 4

3.7.9 MEK test

Byla stanovena chemicka odolnost natéri na zakladé tzv. MEK testu, dle normy
ASTM D-4752-10. Nejnovéjsi verze normy je zroku 2015 a jeji nazev muize byt volné
ptelozen jako ,,otérovy test“. Dochazi tim ke stanoveni odolnosti natéru pii pusobeni
methylethylketonu (MEK). Zkouska byla pon¢kud modifikovana pro stanoveni studovanych

natéru, viz nasledujici text.
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Bylo provadéno otirdni natéri metyletylketonem po dobu 50 sekund, pokud nedoslo
K uplnému obnazeni podkladu, byla stanovena aktualni hodnota stavu natéru dle Tabulka 8.
Poté byl natér dale otiran do uplného obnazeni podkladu a byl zaznamenan pocet
tzv. ,,dvojtahti (tah napfti¢ zkoumanym natérem a nazpét). Tahy byly provadény tak, ze jeden
dvojtah byl proveden za 1 sekundu. Pokud se nepodafilo upIn¢ obnazit podklad do 300

sekund, byl test ukoncen a byla zapsana aktualni hodnota poskozeni natéru.

Tabulka 8 Stupné hodnoceni pro MEK test

Stupné hodnoceni dle normy ASTM D-4752-10

Stupeii 0 | UpIné obnazeni podkladu

Dojde ke znacnému a hlubokému naruseni natérového filmu, ale jiz ne
Stupeii 1 .
az k podkladu

Stupen 2 | Zietelné poskozeni (poSkrabani) natérového filmu

Stupeii 3 | Lehké poskozeni (poSkrabani natérového filmu

Povrch natéru se na otirané plose neposkodi, ale pouze vylesti a na otérové gaze
Stupen 4 |
je pouze nepatrné mnozstvi natérového filmu

Stupeii 5 | Na povrchu natéru neni patrné ani vylesténi ani nejsou zbytky natéru na gaze

3.7.10 Stanoveni stability pomoci rota¢niho viskozimetru

Pro stanoveni stability pfipravenych natérovych hmot byl pouzit rotacni viskozimetr
Rotovisco RT10. Zména stability byla pozorovana a méfena jako zména viskozity dané
natérové hmoty pfi teploté 22 °C. Tato méfeni byla provadéna po dobu 70 dnd. Cilem bylo
posoudit zmény ve viskozité kapalnych pigmentovanych NH v ¢ase méfeni, zejména nartst
viskozity a tim 1 skladovatelnost a trvanlivost natérovych hmot v obalech.
Samotné méfeni probihalo tak, Ze na desku viskozimetru vytemperovanou na 22 °C bylo
naneseno malé mnozstvi zkoumané natérové hmoty. Vzorek byl nasledné podroben smykové
deformaci pfi rychlosti otaCeni 30 otaCek za minutu. Vysledky méteni byly zaznamenavany
pfipojenym pocitacem.
3.7.11 Stanoveni celkové fyzikalné — mechanické odolnosti

Na zaklad¢ zjisténych a zméfenych hodnot veli¢in (odolnost vii¢i volnému padu
zavazi, prilnavost natérového filmu méfena miizkovou metodou, odolnost vuci hloubeni
méfena na Erichsonové pfistroji, odolnost vii¢i ohybu ptes valcové trny) byly pfifazeny

odpovidajici hodnoty dle stupnice v Tabulka 9 uré¢ené pro hodnoceni fyzikalné-mechanickych
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vlastnosti natérovych hmot. Z téchto hodnot ptifazenych vsem fyzikalné-mechanickym

zkouskam byla nasledné vypocitana celkova fyzikalné mechanicka odolnost dle Rovnice 5.

Vi+Y,+Y:+YV,+Ys

Celkova fyzikalné — mechanicka odolnost =

5
Rovnice 5

Kde:
Y stupen odolnosti natéru pii ohybu na valcovém trnu
Y, stupent odolnosti natéru pii Uderu (lic)
Y3 stupen odolnosti pii uderu (rub)
Y, stupen piilnavosti natéru
Ys stupen odolnosti natéru pii hloubeni
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Tabulka 9 Hodnoceni celkové fyzikalné-mechanické odolnosti

Ohyb pres
vélcove trny

[mm]

Odolnost
Gderu (rub)
[cm]

Odolnost
uderu (lic)
[cm]

Zkouska
houbenim

[mm]

My¥izkova
zkouska
[stupeni]

Stupnice pro
hodnoceni
fyzikalné-

mechanickych

vlastnosti

4 100 100 10 0 100

95

6 80 80 8 1 90

85

80

8 60 60 6 2 75

70

65

60

10 40 40 4 3 55

50

45

40

35

12 20 20 2 4 30

25

20

15

10

5

16 0 0 0 5 0

3.8 Metody hodnoceni vlastnosti natéri pomoci zrychlenych

koroznich zkousek

Urychlené korozni zkousky jsou zaloZeny na expozici zkuSebnich vzorkt v takovych

laboratornich podminkach, které simuluji venkovni ptirodni podminky, jakou jsou napiiklad
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slune¢ni zareni, vlhkost a teplota, prumyslové znecisténé prostiedi ¢i piimoiské prostiedi.
Tyto podminky maji zasadni vliv na vlastnosti natért, jako jsou ochranna funkce, odolnost
arozsah koroze na povrchové upraveném podkladu. V laboratornich podminkach je zkouska
zamétena vzdy na nékolik definovanych faktort, zatimco v ptipadé atmosférického piisobeni
jsou korozni déje ovlivnény celou Skalou zcela reprodukovatelnych faktort. Intenzita téchto
podminek je vyrazné vyssi nez v prirodnich podminkach, aby byl zkracen cCasovy interval
pro tuto zkousku pottebny.

Vyhodnoceni koroznich projevii po provedeni jednotlivych zrychlenych zkousek bylo
provedeno dle subjektivnich metod. Ziskané vysledky byly zpracovany dle norem
ASTM D 714-87, ASTM D 610-85 a ASTM D 1654-92.

3.9 Stanoveni odolnosti vihkym atmosféram s obsahem oxidu
siriCitého

Vzorky jsou exponovany v atmosféfe, ktera obsahuje oxid sifi¢ity a zaroven 100%
relativni vlhkost vzduchu. Pii této zkousSce jsou napodobovany a urychlovany ucinky
zneCisténé primyslové atmosféry. Je zjistovana odolnost organického povlaku.

Zkouska byla provedena dle normy CSN ISO 3231. Vzorky byly podrobeny pietrzitému
ptsobeni ve 24 hodinovych cyklech, pticemz kazdy cyklus byl rozdélen na dva Casové tseky.
V prvnim Useku, ktery trval 8 hodin, probihala kondenzace vlhkosti a oxidu sifi¢itého
zateploty 35 °C (= 1 °C) pii 100% relativni vlhkosti okolniho vzduchu. Druhy usek trval
16 hodin. VVzorek byl suSen v okolni atmosféfe pii teploté¢ pohybujici se kolem 23 °C (£ 5 °C)
arelativni vlhkosti, ktera nepiesahovala 75 %. Pro stanoveni vzorkli byly stanoveny dva
Casové intervaly, konkrétn¢ 240 a 570 hodin (10 a 24 dni). Délka expozice byla stanovena dle
dtive vyhotovenych srovnavacich vzorku, dle pojiva s nejmensi odolnosti v této zkousce.
Po ukonceni expozice byly vyhodnoceny korozni projevy na natéru, a poté byl natérovy film
odstranén v 20% roztoku hydroxidu sodného. Po odstranéni ochrannych natért byly

vyhodnoceny korozni projevy v ploSe kovovych panelii a zkusebnich fezii.

3.10 Zrychlené cyklicka zkouska s expozici v mize NaCl v kombinaci
se stiidanim teplot (teplotnimi Soky)
U této zrychlené korozni zkousky s vloZzenymi cykly stfidani teplot bylo vychazeno ze
zkousky Vv koroznim prostiedi mlhy NaCl a ze zkousek vici stiidani teplot (—20 C a +60 C),

konkrétn¢ ze stanoveni odolnosti natérovych hmot proti stfidani teplot, kterd je ddna normou

CSN 67 3098. Na ocelovych panelech o rozmérech 200 x 150 x 0,9 mm byla provedena
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korozni zkouSka a expozice pti vyssi a nizsi teploté s cykly trvajicimi 24 hodin. Dochazelo
ke sttidani dvou druhti 24 hodinovych cykli. Prvni druh cyklu obsahoval 16 hodinovou
expozici vzorku v atmosféie neutralni solné¢ mlhy, kde nav zorek pisobila mlha 5% NaCl
za teploty 35 °C %1 °C a nasledné pfemisténi na 8 hodin do susarny vyhiaté na 60 °C. Druhy
druh cyklu se skladal také ze dvou ¢asti. Konkrétné z 16 hodinové expozice v atmosféte
neutralni solné mlhy za ptsobeni 5% mlhy NaCl za teploty 35 °C £1 °C. Ve druhé ¢asti byly
vzorky umistény na 8 hodin do mrazni¢ky pii teploté —20 °C. Zrychlena korozni zkouska byla
ukoncena po 30 cyklech, tedy po 720 hodinach. Po vyhodnoceni koroznich projevti na natéru,

byl natérovy film odstranén pomoci 20% roztoku hydroxidu sodneho.

3.11 Hmotnostni korozni ubytky zptisobené korozi ve vodnych
vyluzich natérovych filmi a ¢istych pigmentii

Hodnoceni hmotnostnich ubytkli podkladovych material, které jsou zpiisobeny
korozi, je jednou ze zakladnich metod slouZicich k hodnoceni koroznich vlivii na materialy.
Hmotnostni korozni Gbytky udavaji miru odolnosti kovu. Korozni pochody jsou v tomto
piipadé charakterizovany hmotnostnimi a rozmérovymi zménami.

Tato zkouska byla provadéna na vzorcich, na kterych bylo zaroven sledovano pH
avodivost vodnych vyluht. Zkouska byla provedena dle normy CSN 67 3004. Volné
natérové filmy z polyethylenovych folii byly nastfihdny na malé kousky a byla vytvotfena
10% suspenze v redestilované vodé. Tyto suspenze byly po 28 dnech, tj. dokonceni méteni
pH a vodivosti zfiltrovany. Do téchto filtrati byly umistény ocelové panely o rozmérech
150 x 75% 0,9 mm. Tyto panely byly pfed samotnym umisténim do filtratu zvazeny
s presnosti na 0,0001 g, zméfeny mikrometrickym pravitkem pro stanoveni plochy (tloustka
byla v tomto pfipadé zanedbana) a peclivé odmastény chloroformem. Panely byly vyjmuty
po 14 dnech, ¢istény v moficim roztoku (1000 ml 20% HCI + 5 g urotropinu) po dobu
10 minut. Poté byly plechy vloZeny do chloroformu, usuSeny a nasledné zvazeny.
Z naméfenych hodnot byly stanoveny hodnoty hmotnostnich ubytkli plosné¢ koroze pomoci
Rovnice 6.

K,, = 10* -—(m_zr:”‘) [g/cm?]

Rovnice 6
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Koo, hmotnostni korozni Ubytek vztaZeny na jednotku plochy [g/cm?]
Mo, hmotnost ¢istého panelu [g]

Mzk.evvevenn.n.......nNMotNOSt zkorodovaného panelu [g]

S plocha korozniho panelu [cm?]

Hodnota hmotnostnich tbytkt paneli byla vyjadiena v hmotnostnich procentech vztaZzenych
k hmotnostnimu Gbytku tzv. slepého vzorku (panel v ¢isté redestilované vodé). Hodnota

hmotnostnich ubytkt byla poté vypoctena dle Rovnice 7:

X, = _Km 100 [%]
K (H,0)
Rovnice 7
Kde:
) PR hmotnostni korozni Ubytek vztazeny na Ubytek v redestilované vodé [%]
Kn(H20)........... hmotnostni korozni Ubytek v redestilované vods (slepy vzorek) [g/cm?]
Koo, hmotnostni korozni ubytek ve vyluhu volného natérového filmu [g/cm?]

3.12 Metody hodnoceni koroznich zkousek

Po provedeni zrychlenych koroznich zkouSek byl vyhodnocen stav viech zkuSebnich
panelt. Byl hodnocen povrch natéru, i povrch kovového podkladu pod natérem. Vyhodnoceni
veSkerych paneli probihalo subjektivné dle norem ASTM. K ziskanym udajim byly

pfifazeny odpovidajici hodnoty vychazejici z tabulek uvedenych u norem ASTM [78].

3.12.1 Hodnoceni puchyfi v ploSe natéru a puchyfi v Fezu

Vytvoreni puchyikii na povrchu natérového filmu je znamkou poruseni ochranné
funkce organického povlaku. Lze fici, ze jde o lokalni mista, kde ochranny povlak ztratil
ptilnavost k podkladu [78]. Na zakladé norem byly exponované vzorky ihned po ukonceni
zrychlenych  koroznich zkouSek vyhodnoceny dle fotografickych standardi normy
ASTM D 714-87. Tyto standardy jsou dle velikosti puchyii rozdéleny do ctyf skupin
oznadenych &islicemi 2, 4, 6 a 8 (2 pro nejvétsi, 8 pro nejmensi). Cetnost puchyid je oznadena
pismeny: D (dense), MD (medium dense), M (medium), F (few). Kombinaci téchto dvou
parametra vznikne fada 8F — 6F — 4F — 2F — 8M - 6M - 4M - 2M - 8MD - 6MD - 4MD -
2MD - 8D - 6D — 4D - 2D. Kazda z téchto kombinaci ma v tabulce piifazenou svou ¢iselnou

hodnotu.
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Tabulka 10 Zpiisob hodnoceni stupné tvorby puchyrii

STUPEN PUCHYROVANI
ASTM Hodnotici cislo ASTM Hodnotici cislo
8F 90 8MD 25
6F 80 6MD 20
4F 70 4MD 15
2F 60 2MD 10
8M 50 8D 5
6M 40 6D 0
4M 35 4D 0
2M 30 2D 0
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Obrazek 15 Vzorové obrazky pro hodnoceni stupné puchyrovaténi v plose
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3.12.2 Hodnoceni koroze zkusebniho iezu

Cilem tohoto testovani, je posouzeni, zda jsou aktivni slozky natéru schopny zabranit
Siteni koroze pod natérem od mista, kde je tento natér mechanicky poskozen. Vzdalenost
koroze od fezu vtomto piipadé vypovida o elektrochemickém plisobeni pouzitého
antikorozniho pigmentu. Jestlize okoli fezu je Cisté, bez viditelné zndmky poSkozeni korozi,
pak je mozné tvrdit, Ze antikorozni pigment ptisobi aktivné v katodické ¢i anodické korozni
oblasti.

Hodnoceni bylo provedeno dle normy ASTM D 1654-92. Ocelové panely
S testovanymi natéry byly ponofeny do 25% roztoku NaOH a ponechény zde po dobu 48-72
hodin. Po vyndani z roztoku NaOH byl mechanicky odstranén. Plechy byly oplachnuty
destilovanou vodou, otfeny mofticim roztokem a chloroformem. Povrch plechti byl poté
pokryt vrstvou transparentniho laku. Pii vyhodnoceni byla méfena vzdalenost, do které
pronikla koroze od zkusebniho fezu. Kazdé rozmezi vzdalenosti mélo ptifazené své hodnotici

Cislo, které je uvedené v Tabulka 11. Pomoci Obrazku 16 byl vyhodnocen vzhled fezu.

Tabulka 11 Zpusob hodnoceni koroze v rezu

Koroze fezu [mm]

ASTM Hodnotici ¢islo ASTM Hodnotici ¢islo
0 100 5,0-7,0 40
0-5 90 7,0-10 30
0,5-1,0 80 10-13 20
1,0-2,0 70 13-16 10
2,0-3,0 60 > 16 5
3,0-5,0 50 - -
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Stupeii Plocha koroze

velmi
malé

II'HIIE o e S

Ja

stiredni

3b

4a

znalné

4b
5
velmi

znalné

Obrazek 16 Stupné hodnoceni vzhledu rezu

3.12.3 Hodnoceni podkorodovani natérového filmu

Hodnoceni ochranné funkce organického povlaki, které bylo provadéno dle standarda
(Obrazek 17). Vyhodnoceni bylo provedeno na ocelovych panelech po odstranéni natéru.
Dle subjektivniho vizualniho hodnoceni bylo odecteno procentualni podkorodovani v ploSe.
K danému procentudlnimu vyjadieni byla piifazena ¢iselna hodnota dle Tabulky 12, a tato
hodnota byla nasledné dosazena do vzorce pro vypocet celkové antikorozni ucinnosti. Celé

vyhodnoceni probihalo dle normy ASTM D 610-85.

71



10 9 8
0.01 % 0.03 % 0.1 %
7 6 5
i e ; L = @
. = .. ®
03 % % ] 3%
4 3 2 |
3 : p-® - ¥ ) 8™
- @ - 9" . % ® T @ "«
- s . a L
' - o® , - '. '.+ -®e
- - = b, & '@ q|r."® ® . L
P . B & ®- 3 ") P ._ .. '
® = .| 9pe® Do -
" - - - ® - - - --._ i
10 % 16 % 339

100 %o

Obrazek 17 Standardy pro vyhodnoceni stupné podkorodovani
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Tabulka 12 Hodnocent stupné podkorodovani dle ASTM

Korozni zmény natéru a ocelového podkladu [%0]

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 - -

3.12.4 Celkové h

odnoceni koroznich zkousek a celkova antikorozni u¢innost

Shrnutim veskerych poznatkt ziskanych pfi hodnoceni projevii korozniho napadent,

Ize ziskat dle rovn

hodnota celkové ant

ice nize jedinou ¢iselnou hodnotu. Tato hodnota je oznacovana jako

ikorozni u¢innosti vypoctené dle Vzorce 8

A+B+C+D
4

Celkova antikorozni i¢innost =

Vzorec 8

hodnotici ¢islo pfilnavosti

hodnotici ¢islo prokorodovani natérového filmu

.. hodnotici ¢islo koroze v ploSe panelu

.hodnotici ¢éislo koroze zkuSebniho fezu
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4 VYSLEDKY A VYHODNOCENI

V této kapitole jsou uvedeny tabulky svysledky, které jsou pfifazeny k metodam,

kterymi byly ziskany.

4.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti pigmentii

Byly zkoumdany vlastnosti pigmentl, které zasadné ovliviuji jejich aplikovatelnost
do natérovych hmot. Metody pouzité pii zkoumani téchto vlastnosti byly popsany v kapitole
2.4. Vysledky stanoveni mérné hmotnosti, olejového cisla a kritické objemové koncentrace
pigmentt jsou uvedeny v Tabulce 13. Vyhodnoceni SEM a Distribuce ¢astic je uvedeno

Vv priloze.

Tabulka 13 Viastnosti uzitych pigmenti

Pigment q /ngogfg%s;?\ ] Hustota [g/cm?] KOKP
PANI/DEPH 135,5 1,358 34
Surik 4,6 8,788 70
Fosfore¢nan zine¢naty 16,2 3,981 59
Plastorit M 32,7 2,126 51

4.1.1 Distribuce Castic
Meéieni distribuce ¢astic bylo provedeno metodou laserové difrakce na analyzatoru

velikosti ¢astic MASTERSIZER 2000 s disperzni jednotkou HYDRO 2000MU.

D(0,1) D(0,5) D(0,9)
1.26 4.445 46.075

Velikost ¢astic [um]

4.2 Vyhodnoceni vlastnosti na zakladé neprimych koroznich zkouSek

4.2.1 Vysledky relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi
na sklenénych panelech

Na tabulkach 14-18 lze pozorovat vyvoj povrchové relativni tvrdosti zkoumanych
natér a cistého pojiva V procentudlnim zastoupeni, vztazené ke sklenénému standardu.
Tabulky jsou rozdéleny dle jednotlivych pojiv. V Tabulce 19 Ize pozorovat relativni

povrchovou tvrdost pfipravenych standardu.

Tloust’ka suchych natérti (DFT) na sklenénych panelech byla 80 £ 10 um
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Tabulka 14 Relativni povrchova tvrdost v procentualnim provedeni pro PANI/DEPH
+ alkyd CH-S TU 497 X 55

Relativni povrchova tvrdost [%]

Pojivo OKP 2. 4, 1. 12. 18. 25. 35. 50. 70.
den | den | den | den | den | den | den | den | den
0 9,5 17,1 17,3 193 |224 |251 |332 |339 |403
CH-STU 4 9,6 126 |133 (146 |149 |16,7 |23,7 |241 |30,1
497 X 55 8 10,1 146 |142 |156 |150 |16,8 |233 |238 |[296
12 |104 |14,7 |151 |16,6 |16,7 |16,8 |236 |241 |291
Tabulka 15 Relativni povrchova tvrdost v procentualnim provedeni pro PANI/DEPH
+ alkyd CH-S SU 671 W 60
Relativni povrchova tvrdost [%]
Pojivo OKP 2. 4, 7. 12. 18. 25. 35. 50. 70.
den | den | den | den | den | den | den | den | den
0 10,3 1593|179 |181 |181 |19,7 |20,6 |20,9 |289
CH-S SU 4 12,3 1169 |190 |191 |205 |20,7 |21,1 |232 |255
671 W 60 8 13,1 |166 |186 |196 |202 |206 |21,3 |234 |255
12 |128 |152 |17,1 |191 |194 |19,7 |205 |21,3 |234
Tabulka 16 Relativni povrchova tvrdost v procentualnim provedeni pro PANI/DEPH
+ epoxy-esterovou pryskyrici Worlée DUR D46
Relativni povrchova tvrdost [%0]
Pojivo OKP | 2. 4, 7. 12. 18. 25. 35. 50 70.
den | den | den | den | den | den | den | den | den
0 52,4 | 54,2 |566 |580 |588 |[616 |683 |781 |78.2
Worlée DUR 4 85 |124 126 |135 |145 |16,3 [242 |246 |339
D46 8 96 |156 |16,1 |14, 192 |216 |253 |257 |294
12 |10,1 |173 |183 |193 |20,2 |226 |233 |238 |283
Tabulka 17 Relativni povrchova tvrdost v procentualnim provedeni pro PANI/DEPH
+ epoxidovou pryskyrici CH-S Epoxy 210 X 75
Relativni povrchova tvrdost [%]
Pojivo OKP | 2. 4, 7. 12. 18. 25. 35. 50. 70.
den | den | den | den | den | den | den | den | den
0 128 | 1781 (204 |289 |32,7 |368 |453 |50,2 |604
CH-S Epoxy 4 96 |265 289 |305 [322 |325 [333 |409 |47,7
210 X 75 8 75 |16,7 |18,7 |188 |210 |221 |228 |232 |255
12 152 |95 10,2 |104 |11,7 |122 |16,9 |224 |28.2
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Tabulka 18 Relativni povrchova tvrdost v procentualnim provedeni pro PANI/DEPH
+ akrylatovou pryskyrici Acronal S760

Relativni povrchova tvrdost [%0]

Pojivo OKP 2. 4, 7. 12. 18. 25. 35. 50. 70.
den | den den den den den den den den

0 13,7 1171 1192 [193 |200 |212 |214 |22,7 |233

Acronal 4 653 {105 104 |114 (114 |115 |115 |116 |116
S760 8 6,3 /109 |101 [11,2 |111 |111 111 (112 |113
12 1839 [130 123 |[136 |138 |[138 |14,1 |[150 |156

Tabulka 19 Relativni povrchova tvrdost v procentualnim provedeni pro standardy s pojivem
Worlée DUR D46

Relativni povrchova tvrdost [%0]

Pigment OKP 2. 4. 7. 12. 18. 25. 35. 50. 70.

den | den | den | den | den | den | den | den | den
Worlée DUR
D46/Sufik 10 | 113 | 225 | 245 | 288 | 202 | 300 | 322 | 328 | 43,6

Worlée DUR 25,0

D46/ZnPh 10 | 149 | 150 | 184 | 232 | ©37 | 281 | 331 | 338 | 474

Worlée DUR
DagPlastorit | 20 | 121 | 17.3 | 189 | 201 | 216 | 243 | 29,6 | 30,1 | 439
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4.2.2 Vysledky stanoveni zmény lesku natéru

Tabulka 20 zaznamenava lesk méfeny na natérovych hmotach nanesenych
na sklenénych tabulkach. Udéna je hodnota na zacatku a na konci experimentu tj. 3. a 70. den.

Tabulka 20 Zmeéna lesku zkoumanych natérovych hmot a 3 standardii

.. Zacdatek méreni Konec méreni
Pojivo OKP 20° 60° 85° 20° 60° 85°
0 159 148 114 141 140 111
CH-S TU 497 4 117 465 | 60,1 87 408 | 575
X 55 8 29 198 | 252 24 175 | 234
12 17 138 | 164 14 125 | 156
0 28 64.1 62 287 658 | 66,3
CH-SSU 671 4 0,9 8 186 0.8 73 16,8
W 60 8 1 9.2 16,7 06 6.3 14
12 08 7.9 114 07 03 9.1
0 166 154 113 155 169 112
Worlée DUR 4 32 228 | 445 23 173 | 373
D46 8 15 135 | 195 13 10,9 | 169
12 1.2 9.4 11,2 0,9 8 9,9
0 64.2 120 832 283 856 | 725
CH-S Epoxy 4 17,5 648 | 761 8.2 447 | 6272
210 X 75 8 36 254 | 328 22 176 | 242
12 14 123 | 186 0.2 71 11,7
0 143 148 104 143 144 105
4 05 41 6.1 0.4 36 55
Acronal S760 8 0.4 35 39 0.3 31 36
12 03 27 2.1 0,2 24 2
Worlée DUR
D46 Sutik 10 6.4 387 | 729 32 235 | 611
Worlée DUR
Ayyiduted 10 47,6 862 | 96,2 358 79 95,8
Worlée DUR
Da8/Plastort 20 66,3 101 95,7 455 89 94

4.2.3 Vysledky stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhu
volnych natérovych filmi

M¢teni pH vodnych vyluht bylo provadéno po dobu 28 dnt. Takto méfeny byly
vodné vyluhy natérovych filmi, samotnych pigmentt, pfedupravené formy PANI. Vysledky
méfeni pH jsou uvedeny v Tabulkéch 21 a 22 a pro mérnou elektrickou vodivost v Tabulkéach
24 a 25. Dale byla méfena redestilovana, destilovana a kohoutkova voda. Tyto vzorky byly
pouZzity jako referenty. Vysledky pH pro vodu jsou uvedeny v Tabulce 23 a vysledky mérné
elektrické vodivosti v Tabulce 26.
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4.2.3.1 Vysledky stanoveni pH

Tabulka 21 Vysledky stanoveni pH vodnych vyluhii natérovych filmii

.. pH + 0,05
Pojivo OKP 0. den 7. den 14.den | 21.den | 28.den
0 4,40 4,30 3,64 3,60 3,42
CH-S TU 497 4 5,16 4,55 4,43 4,23 4,17
X 55 8 4,70 4,20 4,07 3,91 3,79
12 4,81 4,58 3,63 3,35 3,40
0 3,78 3,30 3,07 3,15 2,94
CH-SsU 671 4 5,10 4,67 4,04 3,97 3,73
W 60 8 5,31 5,01 4,69 4,37 4,03
12 4,45 3,90 3,56 3,29 2,99
0 5,93 5,88 4,70 4,60 4,58
Worlée DUR 4 6,72 5,87 4,67 4,60 4,15
D46 8 5,96 5,86 5,06 3,84 3,41
12 5,01 4,97 3,6 3,35 2,97
0 7,87 7,84 7,63 6,69 6,03
CH-S Epoxy 4 6,66 6,64 6,49 6,21 5,90
210 X 75 8 6,78 5,62 5,47 5,28 4,89
12 6,28 5,44 5,00 3,54 3,27
0 5,20 4,94 4,93 4,67 4,31
4 7,00 6,97 6,80 6,57 5,18
Acronal S760 8 6,86 6,84 6,72 6,21 3,56
12 6,25 6,22 6,2 5,78 3,21
Worlée DUR
D46/Surik 10 6,61 5,96 5,97 5,95 5,86
Worlée DUR
D46/ZnPh 10 6,69 6,3 6,13 5,99 5,74
Worlée DUR
D46/Plastorit 20 7,09 6,71 6,62 6,47 6,25
Tabulka 22 Vysledky méreni pH vodnych vyluhii samotnych pigmentii
. pH £ 0,05
Pigment 0. den 7. den 14. den 21. den 28. den
PANI/H3;PO, 1,90 1,95 1,82 1,89 191
PANI/DEPH 4,83 4,86 4,82 4,66 4,54
PANI/baze 5,49 5,53 5,55 5,67 5,70
Suiik 7,78 7,33 7,56 7,34 7,56
Fosfore¢nan zine¢naty 5,86 5,88 5,94 5,94 5,83
Plastorit 6,96 5,87 6,20 6,30 5,47
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Tabulka 23 Vysledky méreni pH vody pouzité jako referentni vzorek

. pH £ 0,05
Latka 0. den 7.den 14. den 21. den 28. den
H,O redestilovana 7,55 8,62 8,43 8,01 7,95
H,O destilovana 7,28 8,14 8,20 8,11 8,00
H,O kohoutkova 6,70 7,33 7,59 7,30 7,23

4.2.3.2 Vysledky stanoveni mérné elektrické vodivosti

Tabulka 24 Vysledky mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii pripravenych natérovych
hmot s pigmentem PANI/DEPH

Mérn4 elektricka vodivost [uS-cm™

Pojivo OKP 0. den 7. den 14.den | 21.den | 28.den
0 51 58 75 82 35
CH-S TU 497 X 4 356 311 471 439 480
55 8 517 576 727 808 1803
12 421 460 793 919 1021
0 74 209 294 333 330
CH-S SU 671 4 327 301 342 382 430
W 60 8 647 1063 1072 882 900
12 349 462 525 574 698
0 34 11 29 29 90
Worlée DUR 4 164 221 232 223 459
D46 8 237 343 363 386 867
12 195 275 347 380 1085
0 26 30 32 34 35
CH-S Epoxy 4 711 993 1035 1055 1100
210 X 75 8 1018 1463 1640 1581 1803
12 358 476 605 639 655
0 65 69 75 82 100
4 3800 4500 5090 5220 4940
Acronal 5760 8 3780 3900 4300 6380 6380
12 5800 6000 6800 6770 6460
Worlée DUR
D46/SuFik 10 49 92 93 93 95
Worlée DUR
D46/7nPh 10 63 80 91 92 100
Worlée DUR
D46/Plastorit 20 " 87 82 87 88
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Tabulka 25 Vysledky méreni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii samotnych pigmentii

M¢&rna elektricka vodivost [S-cm ]

Plgment 0. den 7. den 14. den 21. den 28. den
PANI/H3PO, 29000 30000 32700 37700 42700
PANI/DEPH 26600 26800 27000 26800 26600
PANI/béze 110 130 155 250 250
Suiik 27 17 19 20 28
Fosfore¢nan zine¢naty 124 132 173 175 187
Plastorit (Kiemicitan) 202 423 544 580 579
Tabulka 26 Vysledky mérné elektrické vodivosti vody uzité jako referentniho vzorku

L atka Mérna elektricka vodivost [US-cm ]
0. den 7.den 14. den 21. den 28. den
H,0O redestilovana 5 4 5 4 5
H,O destilovana 16 16 17 18 19
H,O kohoutkova 1673 1649 1590 1524 1550

4.2.4 Vysledky stanoveni obsahu vodorozpustnych latek spole¢né se
stanovenim kyselosti a zasaditosti vodného vyluhu v pigmentech

Dle experimentalné ziskanych hodnot byl vypocten obsah vodorozpustnych latek

a stanovena kyselost a zasaditost vodného vyluhu K vypoétu byly pouZity VVzorec 3 a VVzorec

4 popsané v bodé¢ 3.4.6. respektive 3.4.7.

Tabulka 27 Vysledky stanoveni obsahu vodorozpustnych latek

Pigment

Obsah vodorozpustnych latek [%6]

Za studena Za horka
PANI/DEPH 6,61 11,05
PANI/H3PO,4 18,59 21,05
PANI/baze 3,37 3,59
Surik 0,07 0,05
Fosfore¢nan zinecnaty 0,24 0,11
Plastorit (Kiemicitan) 0,38 0,48

Tabulka 28 Vysledky stanoveni kyselosti a zasaditosti vodného vyluhu v pigmentech

Pigment Za horka [g/1]/ [titr.¢in]
PANI/DEPH 208,2/NaOH
PANI/H3PO4 3428,1/NaOH
PANI/béaze 39,4/NaCl
Sufik 230/NaCl
Fosfore¢nan zine¢naty 90,2/NaCl
Plastorit (Kiemicitan) 160,72/NaCl
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4.2.5 Vysledky fyzikalné-mechanickych zkousek

V této kapitole jsou uvedeny vysledky fyzikalné-mechanické odolnosti ziskané pomoci
metod popsanych v bodech 4.7.4-4.7.7. Tloustka suchého natérového filmu (DFT)
na panelech urcenych k fyzikalné mechanickym testim dosahovala 70 = 10 um
V Tabulce 28 jsou uvedeny vysledky vybranych testt fyzikalné-mechanické odolnosti
pro panely umisténé po dobu 154 hodin v atmosféfe neutralni solné mlhy, kde na vzorek
pusobila mlha 5% NaCl za teploty 35 °C £1 °C.

Tabulka 29 Vysledky fyzikalné-mechanickych zkousek natérovych filmii bez expozice
V koroznim prostredi

.| Uder | Uder " Celkova
Pojivo OKP Hl[?rlljr?ﬁm rub lic Prl|[2ta:\|IOSt ?r:%? odolnost

[cm] | [cm] ' [%0]
0 > 10 80 80 0 4< 92
CH-STU 4 9,93 80 > 100 0 4< 96
497 X 55 8 9,83 80 > 100 0 4< 98
12 8,23 60 80 0 4< 91
0 8,83 > 100 | >100 1 4< 97
CH-S SU 4 7,82 80 > 100 0 4< 96
671 W 60 8 7,84 70 > 100 2 4< 89
12 8,91 60 > 100 2 4< 89
0 > 10 > 100 | >100 1 4< 95
Worlée DUR 4 > 10 > 100 | >100 0 4< 100
D46 8 >10 >100 | >100 0 4< 100
12 > 10 > 100 | >100 0 4< 100
0 > 10 60 80 0 4< 93
CH-S Epoxy 4 9,58 80 > 100 0 4< 98
210 X 75 8 > 10 80 > 100 0 4< 98
12 > 10 80 > 100 0 4< 98
0 > 10 >100 | >100 2 4< 94
Acronal 4 >10 >100 | >100 5 4< 80
S760 8 >10 >100 | >100 5 4< 80
12 >10 >100 | >100 5 4< 80

Worlée DUR
D46/Sutik 10 >10 >100 | >100 1 4< 98
V‘g’ggf;EP%R 10 >10 | >100 | > 100 0 4< 100
gﬁ%‘;:flzggr'?t 20 >10 | >100 | >100 0 4< 100
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Tabulka 30 Vysledky vybranych testit fyzikdlné-mechanické odolnosti plechit umisténych

V prostiredi neutralni solné mlhy

Pojivo OKP Hloubeni Uder lic Prilnavost | Celkova
[mm] [cm] [st.] odolnost
0 > 10 60 0 92
CH-S TU 497 X 4 7,32 50 0 83
55 8 8,88 50 0 87
12 8,76 50 0 87
0 >10 > 100 3 85
CH-SSU 671 W 4 6,75 60 0 85
60 8 7,28 50 4 58
12 8,89 50 5 53,3
0 > 10 50 5 53
Worlée DUR 4 9,93 50 1 85
D46 8 9,23 50 1 85
12 > 10 50 3 73
0 9,65 60 0 91
CH-S Epoxy 210 4 2,6 50 5 37
X 75 8 2,73 60 3 58
12 4,92 60 1 77
0 > 10 60 5 58
4 > 10 80 5 63
Acronal S760 3 >10 30 5 63
12 > 10 80 5 63
Worlée DUR
D46/Suiik 10 > 10 90 0 98
V\éol{é‘fgr?PLﬁ]R 10 >10 > 100 0 100
Worlée DUR
D46/Plastorit 20 > 10 %0 0 98
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4.2.6 Vysledky stanoveni doby zasychani

V Tabulce 31 jsou uvedeny doby zasychani jednotlivych natéri. Vyjma natéra

obsahujicich jako pojivo epoxidovou pryskyfici, kde doslo pfili§ rychlému zaschnuti, které

bylo nemé¢fitelné.

Tabulka 31 Vysledky vyhodnoceni doby zasychani jednotlivych nateri

Pojivo s PANI/DEPH + standardy OKP Doba zaschnuti [min]
0 88
4 120
CH-S TU 497 X 55 3 9%
12 180
0 53
4 65
CH-S SU 671 W 60 3 120
12 132
0 10
. 4 60
Worlée DUR D46 3 48
12 36
0 —
4 -
CH-S Epoxy 210 X 75 3 ~
12 -
0 49
4 24
Acronal S760 3 24
12 24
Worlée DUR D46/Surik 10 39
Worlée DUR D46/ZnPh 10 33
Worlée DUR D46/Plastorit 20 71
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4.2.7 Vysledky stanoveni MEK test
Pti méfeni MEK testu bylo postupovéno tak, Ze jeden dvojtah byl provadén jednu

sekundu. Tato skute¢nost byla ovéfovana méficim zafizenim.

Tabulka 32 Vysledky stanoveni MEK testu

.. ¥ e 1o Stupen
POJIVOSiaPngI;II!(/jDEPH+ OKP Poc;;sdgoiﬁ?hu, hodnoceni
y ! v 50. sekundé
0 99 4
4 135 4
CH-S TU 497 X 55 3 127 )
12 113 4
0 300 4
4 222 4
CH-S SU 671 W 60 3 90 4
12 223 4
0 6 0
, 4 74 3
Worlée DUR D46 3 30 3
12 84 3
0 223 4
4 300 4
CH-S Epoxy 210 X 75 3 300 4
12 300 4
0 45 0
4 31 0
Acronal S760 3 38 0
12 46 0
Worlée DUR D46/Surik 10 47 0
Worlée DUR D46/ZnPh 10 36 0
Worlée DUR D46/Plastorit 20 42 0
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4.2.8 Stanoveni stability pomoci rota¢niho viskozimetru

V Tabulce 33 je uveden zaznam dynamicke viskozity natérovych hmot tvofenych

PANI/DEPH ve vybraném pojivu v ¢ase. Symbolem X jsou oznaéeny natérové hmoty, které

jiz zgelovatély a nebyly jiz méfitelné.

Tabulka 33 Zména dynamické viskozity v zavislosti na case

Dynamicka viskozita [Pa-s] v daném ¢ase t

Pojivo OKP 7. den 14. den 30. den 45, den 70. den
4 0167 0172 0371 0.408 1198
CH'iEg 497 8 0,555 0.565 1071 1,489 3.439
12 0681 0.721 1439 1,768 3667
4 0207 0.285 0332 0.392 0459
CH'SVSE;% 671 8 0,288 0.222 0.327 0.352 0.804
12 0.369 0432 0499 0,501 0876
, 4 0453 0.664 0678 0811 1.359
Wor'[§26DUR 8 1,059 1213 1,505 1542 2786
12 0677 1.257 1348 2670 3529
4 0.130 0.195 0208 0.224 0301
Acronal S760 8 0222 0.240 0.280 0321 0419
12 0.394 0496 0536 0574 1657
Worlée DUR
D6 SuFik 10 2018 2 652 3121 3540 X
Worlée DUR
Due /7P 10 0,137 0,139 0.189 0311 0.369
Worlée DUR
Dae/Plastort 20 1,610 2332 4.265 5381 x
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4.3 Vyhodnoceni vlastnosti na zakladé primych koroznich zkouSek

4.3.1 Vysledky stanoveni odolnosti vihkym atmosféram s obsahem oxidu
siricitého

Tabulka 34 Vyhodnoceni odolnosti natérovych filmii s PANI/DEPH vihkym atmosféram

S obsahem oxidu siriciteho po dobu 240 hodin

Puchyfe [st] |\ 01076 | Koroze VfZ:ZIEd g ‘g 2 _
- N v x = \O
Pojivo OKP Plocha | Rez po[(izl]ad ‘E r;‘;:ll]l pred/po E — ;g e,
[st] | [st] st]  |E8]© =
0 8F AM 16 0-0,5 2/3a 1 68
CH-S TU 497 4 0 8F 1 0 1/1 0 87
X 55 8 0 8F 16 0-0,5 1/2 0 81
12 8F 8F 16 0-0,5 1/2 0 76
0 8F 8F 16 0,5-1 1/2 3 69
CH-S SU 671 4 8F 8F 16 0-0,5 1/2 0 78
W 60 8 0 4F 16 0-0,5 1/1 0 79
12 0 8F 16 0-0,5 1/1 0 81
0 6F 2M 0,3 0-0,5 1/3a 3 69
Worlée DUR 4 0 4F 0,03 0-0,5 1/3a 0 92
D46 8 0 4F 0,03 0-0,5 1/2 0 92
12 0 6F 0,03 0 1/1 0 94
0 8F 6D 0,3 1-2 4b/2 0 69
CH-S Epoxy 4 0 6F 0,3 0-0,5 2/2 0 90
210 X 75 8 0 6F 0,3 0 2/3a 0 92
12 0 8F 10 0,5-1 1/2 0 86
0 8D 2M 100 1-2 3a/2 5 26
4 8D 8MD 100 0,5-1 2/2 4 34
Acronal 5760 |~ 8D | 8MD | 50 05-1 | 202 | 4| 34
12 8MD AM 50 0,5-1 2/2 3 43
Worlée DUR
D46/Suiik 10 0 8M 0,01 0 1/1 0 95
Worlée DUR
D46/7nPh 10 0 6F 0,01 0 2/1 0 94
Worlée DUR
D46/Plastorit 20 0 8D 0,01 0-0,5 2/1 0 81
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Tabulka 35 Vyhodnoceni odolnosti natérovych filmii s PANI/DEPH vihkym atmosféram s
obsahem oxidu siricitého po dobu 570 hodin

Puchyre [st] |\ oroze | Koroze VfZ:ZIEd g *g 2 _
- N v x = \O
Pojivo OKP Plocha | Rez po[(izl]ad ‘E r;(:ll]l pied/po E — ;g e,
[st] | [st] st] [E8]° 7=
0 0 6D 10 1-2 4a/3b 5 48
CH-S TU 497 4 0 6M 16 0,5-1 2/3b 1 73
X 55 8 0 6M 33 0,5-1 2/3a 1 67
12 8F 6M 33 0,5-1 3a/3a 1 59
0 AM 6MD 16 0,5-1 2/2 5 39
CH-S SU 671 4 8F 6M 50 0,5-1 2/3a 3 52
W 60 8 8F 6F 33 0,5-1 1/2 1 67
12 8F 6M 16 0,5-1 1/2 2 64
0 0 4D 16 1-2 4a/3b 1 61
Worlée DUR 4 0 8MD 16 0,5-1 2/2 0 71
D46 8 0 8M 16 0,5-1 2/2 0 75
12 0 6F 16 0,5-1 3a/3a 0 78
0 0 2MD 0,3 2-3 4alda 3 55
CH-S Epoxy 4 0 6F 03 1-2 11 0 86
210 X 75 8 0 6F 0,3 1-2 3a/3a 0 86
12 0 6M 10 2-3 3a/3a 0 73
0 8D AMD 100 1-2 3b/3b 5 22
4 8D 8MD 100 1-2 2/2 5 24
Acronal 5760 I~ 8D | 8M 50 1-2 232 | 5 | 26
12 8D AM 33 0,5-1 2/3a 4 38
Worlée DUR
D46/Sutik 10 0 4F 0,03 0-0,5 2/1 0 91
Worlée DUR
D46/ZnPh 10 0 4F 0 0-0,5 3al 0 91
Worlée DUR
D46/Plastorit 20 0 AMD 1 0,5-1 43 3a 2 74
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4.3.2 Vysledky zrychlené cyklické zkousky s expozici v mlze NaCl

v kombinaci se stfidanim teplot (teplotnimi Soky)

Tabulka 36 Vysledky hodnoceni zrychlené cyklické zkousky s expozici v mlze NaCl
V kombinaci se stiidanim teplot (teplotnimi Soky) na natérovych filmech pigmentovanych

PANI/DEPH
Puchyfe [st] | o roze | Koroze VfZ:ZIEd g ‘g 2 _
i N ¥ b Y EX
Pojivo OKP Plocha | Rez po[(il)ZI]ad ‘Er:](;rzﬁ pired/po E s E=
st | [st] st] [ 2]
4 2F 2D 33 13-16 5/5 3 29
CH'“:’(TSg 497 8 6D 2D 33 > 16 5/5 5 6
12 2D 2D 33 > 16 5/5 5 0
4 8F 4F 3 2-3 dblda | 3 65
CH'SVS(S% 671 8 2MD | 2D 50 >16 55 | 5 7
12 2MD | 2D 100 > 16 5/5 5 4
, 4 8F 6F 3 35 3a/2 2 61
W”'SZGDUR 8 6F AF 16 2.3 | 3a3a | 3 | 50
12 2M 6M 50 > 16 5/5 5 18
4 0 0 1 0-05 202 0 9%
Cg'l'g EF;%XV 8 0 0 10 05-1 | 2/3a | 1| 86
12 0 oF 10 05-1 | 3a3a | 2 75
4 8D 6D 100 > 16 5/5 4 11
Acronal S760 8 6D 6D 100 > 16 5/5 5 4
12 6D 6D 100 >16 5/5 5 4
Worlée DUR
D46 SuFik 10 0 4F 0 0-0,5 1/2 0 91
Worlée DUR
Due/7Ph 10 0 oF 0,01 1-2 3b/3b | 0 86
Worlée DUR
Dae/Plastort 2 0 oF 0,01 1-2 4bi3b | 1 84
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4.3.3 Vysledky stanoveni hmotnostnich koroznich ubytku zptisobenych
korozi ve vodnych vyluzich pigmenti

Tabulka 37 Vysledky stanoveni hmotnostni koroznich ubytkit ve vodnych vyluzich filmii

Hmotnost korozni
.. Hmotnostni Ubytek na Korozni
Pojivo OKP Zména jednotku (bytek [%6]
plochy[g/cm?]

0 0,0252 1,33 4,84

4 0,0113 0,59 3,76

CH-S TU 497 X'55 8 0,0111 0,58 3,69

12 0,0139 0,66 4,23

0 0,029 1,40 8,93

4 0,0065 0,31 2,05

CH-S SU671 W 60 8 0,0077 0,39 2.35

12 0,0089 0,42 2,69

0 0,0211 1,41 8,99

, 4 0,0177 1,22 7,13

Worlée DUR D46 3 0.0253 121 7.69

12 0,0200 1,29 8,23

0 0,0049 0,23 1,50

CH-S Epoxy 210 X 4 0,2162 1,41 6,30

75 8 0,0168 1,08 6,50

12 0,0157 1,02 6,53

0 0,0212 1,02 6,49

4 0,0131 0,64 4,06

Acronal 5760 8 0,0139 0,69 421

12 0,0146 0,70 4,47
Worlée DUR

D46/(Sufik) 10 0,0157 0,77 4,89
Worlée DUR

D46/ZNnPh 10 0,0157 0,75 4,79
Worlée DUR

D46/Plastorit 20 0,0158 0,76 4,84

H,0 redestilovana Standard 0,1263 100 100

Tabulka 38 Vysledky stanoveni koroznich ubytkii ve vodnych vyluzich uzivanych pigmentii

. Hmotnostni Korozni Ubytek Korozni ubytek

Pigment . na jednotku
zména 2 [9%6]

plochy[g/cm?]
PANI/H3;PO, 0,0044 0,0211 0,13
PANI/DEPH 0,0304 0,1669 1,06
PANI/béze 0,0356 0,1713 1,08
Suiik 0,0146 0,0698 0,44
Fosfore¢nan zine¢naty 0,0163 0,0787 0,50
Plastorit (Kiemicitan) 0,0003 0,0015 0,01
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4.4 Vysledky hodnoceni komplexni antikorozni odolnosti

pigmentovanych natérovych filmi

Tabulka 39 Hodnoceni komplexni antikorozni ucinnosti pigmentovanych ndatérovych filmii

Hodnoceni u¢innosti natérového filmu [%0]

Komplexni
Pojivo OKP Fyz-mech. | SO, komora Cyklicka “c‘gn"St
odolnost [%] [%] zkouska [%6] [%6]
) 96 63 29 66
CH'“:’(TSg 497 8 08 67 6 57
12 91 59 0 50
4 96 52 65 71
CH-\?VS6L(J) 671 8 89 67 7 54
12 89 64 4 52
, 4 100 71 61 77
W”'SZGDUR 8 100 75 50 75
12 100 78 18 65
CH-S Epoxy 4 98 85 96 93
210 X 78 8 98 86 86 90
12 98 73 75 82
4 100 24 11 45
Acronal S760 8 100 26 4 43
12 100 38 4 47
Worlée DUR
D46 SuFik 10 98 91 91 93
Worlée DUR
Due/7Ph 10 100 91 86 92
Worlee DUR 20 100 74 84 86

D46/Plastorit
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5 DISKUZE VYSLEDKU

Tato kapitola se zabyva diskuzi k ziskanym vysledkiim a jejich vyhodnoceni.

Veskeré natéry s PANI/DEPH uZitym jako antikorozni pigment vykazovaly tmavé
zelené, az Cerné zabarveni naneseného natérového filmu. Pouze na natérovych filmech,
kde bylo uZito pojivo Acronal S760 bylo pozorovano zabarveni do odstinti tmavé modré, coz
mohlo byt zptisobeno ¢aste¢nym piechodem na PANI/bazi. Barva v§ech natérovych filmu se
stdvala tmavsi s rostoucim OKP. Vsechny natérové filmy byly na prvni pohled jednolité,

hladké a neprusvitné.

5.1 Diskuze stanoveni fyzikalné chemickych vlastnosti

U pigmentt pouzitych pro vytvofeni zkuSebnich natérovych filmu a referentnich
natérovych filmt bylo stanoveno olejové ¢islo. Nejvétsi hodnoty dosahoval PANI/DEPH
135 g/100 g pigmentu, coz je témeéf Ctyinasobné vyssi hodnota nez u nejbliz§i hodnoty
referentniho vzorku, kterym bylo kiemic¢itanové plnivo Plastorit M s hodnotou 32,7 g/100 g
pigmentu. Ostatni referentni vzorky dosahly hodnot 16,2 g/100 g pigmentu pro fosfore¢nan
zineCnaty a 4,7 g/100 g pigmentu pro sufik. Hustota zkoumaného pigmentu byla stanovena na
hodnotu 1,358 g/cm®, coZ je ve srovnani s nejvétsi hodnotou hustoty referentniho vzorku,
které dosahl suiik s hustotou 8,788 g/cm® hodnota 6,5 krat nizsi. Hodnota hustoty byla
stanovena na 3,981 glcm3 pro fosforecnan zinecnaty a 2,726 g/cm3 pro kiemicitanové pojivo
Plastorit M. Z téchto hodnot byly nasledné vypocteny hodnoty kritické objemové koncentrace
pigmentu, které byly 34 pro PANI/DEPH, 51 pro Plastorit M, 59 pro fosfore¢nan zine¢naty
a 70 pro suiik. V praxi lze tedy dosdhnout nizsi spotieby drahého pigmentu PANI/DEPH, kdy

jeho dalSi vlastnosti mohou byt optimalizovany pomoci rtiznych typi plniv.

5.2 Diskuze k vyhodnoceni vlastnosti na zakladé neprimych
koroznich zkousSek
Tato kapitula shrnuje vysledky z podkapitol 4.2.1-4.2.4.

5.2.1 Diskuse Kk relativni povrchové tvrdosti natérového filmu
Relativni povrchova tvrdost natérovych filmti byla sledovana pomoci kyvadlového

piistroje Persoz Automatic 500 po dobu 70 dni. Obrazek 18 zobrazuje vysledky méfeni.
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Relativni povrchova tvrdost zkoumanych natérovych filmu

80

70

H2.den

60
W 4. den

50 m7. den

12. den
40

H 18. den

30 H25. den

20 H35. den

W 50. den

Relativni povrchova tvrdost [%]

10 m 70. den

TU 497 X 55

SU 671 W60
Worlée DUR D46
Acronal S760
ZnPh/Worlée
Sufik/Worlée
Plastorit/Worlée

Pojivo s PANI/DEPH p¥i daném OKP (0, 4, 8, 12) + standardy

Obrazek 18 Vysledky vyhodnoceni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmai
pigmentovanych DEPH/PANI

Relativni povrchova tvrdost natérovych filmu tvofenych danym pojivem, PANI/DEPH
jako pigmentem a Plastoritem M jako plnivem, byla porovnavana s natérovymi filmy
tvotenymi Cistym pojivem. Dale byla porovnana relativni povrchova tvrdost referentnich
vzorkt sufiku, fosforeCnanu zine¢natého a plniva Plastoritu M dispergovanymi v epoxy-
esterové pryskyfici Worlée DUR D46. Na Obrazku 18 lze pozorovat, Ze relativni povrchova
tvrdost se u vSech zkoumanych natérovych filmi v zavislosti na case zvySuje. UZiti
PANI/DEPH jako pigmentu vyrazné zpomalovalo rychlost zasychéni natérového filmu
ve srovnani s natérovym filmem nepigmentovaného pojiva. Zaroven pigmentované natérové
filmy nedosahovaly takové tvrdosti jako natéry nepigmentované. Nejvétsi rozdily byly
pozorovany u natérovych filmu tvofenych pojivem Worlée DUR D46, kdy rozdil mezi
nepigmentovanym a pigmentovanym (OKP = 4 %) natérem dosahoval rozdilu 49,9 %.
Ve srovnani s tim, u natérového filmu na bazi alkydové pryskyfice CH-S SU 671 W60 ¢inil
rozdil mezi nepigmentovanym a pigmentovanym (OKP = 4 %) pouze 3,4 %. Ve srovnani
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s referentnimi pigmenty, u kterych byl jako pojivo rovnéz pouzit Worlée DUR D46 mé
natérovy film s pigmentem PANI/DEPH mensi relativni povrchovou tvrdost o 24,1 % oproti
systtmu Worlée/Suiik a o 20,6 %, respektive 20,3 % pro systémy Worlée/Plastorit
a Worlée/ZnPh.

Relativni povrchova tvrdost
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Relativni povrchova tvrdost [%]

Pojivo s PANI/DEPH pfi daném OKP (4, 8, 12)

Obrazek 19 Vyhodnoceni relativni povrchové tvrdosti ndtérovych filmii pigmentovanych
PANI/DEPH

Z Obrazku 19 je patrné, ze natérové filmy s pigmentem PANI/DEPH vykazovaly
pro dané pojivo nejvyssi hodnoty relativni povrchové tvrdosti pii OKP = 4 %, vyjma
styren-akrylatového pojiva Acronal S760, kde bylo nejvysSich hodnot dosazeno
pii OKP = 12 %. Nejvy38i hodnoty povrchové tvrdosti natérového filmu s pigmentem
PANI/DEPH vykazovaly natérové filmy pojiva CH-S Epoxy 210 X 75 47,75 % (OKP = 4 %)
Nejvyssi hodnoty relativni tvrdosti pro ostatni pojiva: Worlée DUR D46 33,9 % (OKP =4 %),
CH-S TU 497 X55 30,1 % (OKP =4 %), CH-S SU 671 W60 25,5 % (OKP =4) a Acronal
S760 15,6 % (OKP = 12 %). Tyto vysledky mohly byt zpisobeny formulaci natérovych hmot,
kdy pfi zvolené hodnoté¢ formulacniho koeficientu Q = 45 %, bylo do natérovych hmot

pfidavano plnivo Plastorit M. Pti OKP = 4 % byl podil plniva v natérové hmoté nejvétsi.
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povrchovd tvrdost byla stanovena u natérovych filma pojiva Acronal S760, 11,3 %
(pii OKP = 8 %). Lze tedy konstatovat, Ze PANI/DEPH ovliviiuje relativni povrchovou
tvrdost zkoumanych natérovych hmot v zavislosti na OKP, kdy se s vysSi hodnotou OKP

PANI/DEPH se povrchova tvrdost natérovych filmu sniZuje.

Natérové filmy dle relativni povrchové tvrdosti po 70 dnech

TUO.
Worlée 4 G

V4

U8 —

U4 —

UG —
Epoxy 8 [

Epoxy ¢

Sufik/Worlée
TU 12

Relativni povrchova tvrdost [%]
= N w y (9] [e)] ~ 0
o o o o o o o o o
Worlée 0
Epoxy 0

Worlée & \—
FPory 12—
Acronal 0 T
Acronal 12 )
Acronal 4 j—
Acronal 8 [

Worlée 12—

ZnPh/Worlée .\,

Plast./Worlée

Pojivo s PANI/DEPH p¥i daném OKP (0, 4, 8, 12) + standardy

Obrazek 20 Vysledky stanoven relativni povrchové tvrdosti natérovych filmii po 70. dnech

Z Obrazku 20 lze vy¢ist hodnoty dosazené natérovymi filmy po 70. dnech. Lze
pozorovat, ze vSechny natérové filmy pigmentované PANI/DEPH vykazovaly nizsi relativni
povrchovou tvrdost nez natérové filmy tvofené samotnym pojivem. Referentni natérové filmy
sufiku, fosfore¢nanu zine¢natého a kiemicitanového plniva v pojivu Worlée DUR D46
vykazovaly vyssi relativni povrchovou tvrdost nez natérové filmy pigmentované PANI/DEPH

(OKP = 4 %) o 9,7 %. Natérové filmy pigmentované PANI/DEPH vykazovaly pokles
relativni povrchové tvrdosti s rostouci OKP.
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5.2.2 Diskuze k vysledkiim stanoveni lesku natéru

Stanoveni lesku natérovych filmi na sklenénych panelech bylo studovdno pribézné
po dobu 70 dni. Prvni méfeni prob&hlo 3. den po naneseni natérovych hmot na sklenéné
panely. Posledni méfeni probéhlo 70. den. Zrozdilu téchto dvou hodnot byla odectena
kone¢na zména lesku natéru. Lesk byl méfen pod thly 20°, 60° a 85°. Vysledné hodnoty jsou
zaznamenany V kapitole 4.2.2 v Tabulce 20. VSechny natérové filmy pigmentovane
PANI/DEPH vykazovaly podobny trend vyvoje. Hodnota lesku pii vSech tihlech pozorovani
vykazovala sestupnou tendenci se stoupajici hodnotou OKP. Nejvétsi hodnoty lesku
vykazovaly natérové filmy tvofené pouze samotnym pojivem. Z natérovych filma
obsahujicich PANI/DEPH pigment byly nejvétsi hodnoty lesku zaznamendny u filmu, kde
jako pojivo byla uzita epoxidova pryskytice CH-S Epoxy 210 X 75 pti OKP = 4 %.
Pfi méfeni pod uhlem 85° byla naméfena hodnota 62.2. Cisté pojivo dosahovalo hodnoty 72,5
pii méteni pod totoznym uhlem. NejmenSich hodnot lesku dosahovalo pojivo Acronal S760
pii OKP = 12 %, kdy hodnota pifi méfeni pod tthlem 85° byla 2,0. VSechna zkoumana pojiva
dosahovala v kombinaci s PANI/DEPH nejvysSich hodnot lesku pii OKP = 4 %.
Dle nejvyssich hodnot lesku pii 85° 1ze pigmentované natérové filmy pii OKP = 4 % setadit:
CH-S Epoxy 210 X 75 (62,2), CH-S TU 497 X 55 (57,5), Worlée DUR D46 (37,3), CH-S SU
671 W 60 (16,8), Acronal S760 (5,5). S rostouci OKP PANI/DEPH v natérovych filmech
hodnota lesku klesala. Muze to byt zpisobeno velmi malou velikosti ¢astic pigmentu
PANI/DEPH ¢i jejich nepravidelnym tvarem (viz kapitola 9, Obrazek 36), jelikoz
pfi polymeraci PANI mohou vznikat nepravidelné ¢astice. Se zvysujici se koncentraci téchto
¢astic v polymernim filmu klesa schopnost povrchu natéru odrazet dopadajici svétlo. Tento
fakt potvrzuje obecné chovani pigmentu a jejich ovlivnéni lesku v natérovych filmech. [62]

Byly porovnany hodnoty lesku (pod Uhlem 85°) dosazené u natérovych filma
pigmentovanych PANI/DEPH a anorganického pigmentu sufiku (minia), kde jako pojivo byla
uzita epoxy-esterova pryskyfice Worlée DUR D46. Natérové filmy pigmentované
PANI/DEPH vykazovaly hodnoty o 66 % niz§i (pii OKP = 4 %), ve srovnani
S nepigmentovanym natérovym filmem. Natérovy film pigmentovany sufikem (miniem)

vykazoval hodnoty nizsi 0 45 %, ve srovnani s nepigmentovanym pojivem.

5.2.3 Diskuze vysledki pH volnych vyluhii natérovych filmi
Tato diskuze vychazi z vysledkd, které jsou uvedeny v podkapitole 4.2.3. Natérové filmy
byly po dobu 28 dnli extrahovany ve vodném prostfedi redestilované vody. Po celou dobu

byly méfeny a zaznamenavany hodnoty pH spolu s hodnotami mérné elektrické vodivosti.
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Hodnoty pH b&hem méfeni u vSech latek postupné klesaly. Toto snizeni hodnot pH lze
ptisoudit vyextrahovani kyselych latek z natérovych filmu, jelikoZ byl pozorovan pokles pH
I U nepigmentovanych natérovych filmi. Pokud jiz nedochazelo ke zménadm hodnot pH
V Case, nedochazelo jiz k uvoliiovani vodorozpustnych latek z pigmenti.

Dle vysledku méfeni vodného vyluhu samotného pradSkového pigmentu PANI/DEPH, kde
byl pokles pH pouze o 0,3 jednotky, Ize usoudit, Ze pigment mohl obsahovat stopové
mnozstvi PANI/H3PO,, jehoz pH se diky dobré rozpustnosti soli ve vodé pohybovalo
pH = 1,9 + 0,8. Tato hodnota je velice Zadouci, jelikoz aby byl PANI ve formé své vodivé
soli, musi byt pH < 2, jak uvadi Stejskal a kol. [8]. Tato sul se v pigmentu mize vyskytovat
kviili nedostate¢nému prevedeni syntetizovaného PANI/H3PO4 na bazi pti predupravé pied
protonaci diethylfosfitem. Tento vodivy polymer, aby dokazal generovat dostatek elektroni
pro udrzeni elektrochemické ochrany kovu, musi dosahovat hodnot v kyselé oblasti pH.
Grafické znazornéni pribéhu meéteni pH vodnych vyluht natérovych filmi zobrazuje
Obrazek 21.

pH vodnych vyluht pfipravenych natérovych hmot
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Pojivo s PANI/DEPH p¥i daném OKP (0, 4, 8, 12) + standardy
Obrazek 21 Priibeh zmény hodnot pH vodnych vyluhit ndatérovych filmii po dobu 28 dni
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Na Obrazku 21 lIze pozorovat, ze PANI/DEPH pigment ovlivitoval pH vodnych vyluht
vdech zkoumanych pojiv. Se vzrustajici OKP byl pozorovan konstantni pokles hodnot pH
vodnych vyluhti. Hodnoty pH vodnych vyluht referentnich natérovych filma se pohybovaly
kolem hodnoty pH = 7 £ 0,5. Tim posouvaly potencial kovu do inhibi¢ni oblasti. Byl tedy
pozorovan rozdil mezi vodnymi vyluhy referentnimi pigmenty a vodivym polymerem. Tento
vodivy polymer, aby dokazal generovat dostatek elektronii pro udrzeni elektrochemické

ochrany kovu, musi dosahovat hodnot v kyselé oblasti pH.

pH samotnych pigment
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Obrézek 22 Vyhodnoceni pH vodnych vyluhii pigmentii po 28 dnech ve srovnani se
redestilovanou, destilovanou a uzitkovou vodou uzitou jakou standard
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5.2.4 Diskuze k vysledkim mérné elektrické vodivosti volnych natérovych
filma

Soucasn¢ s métenim pH, tudiz za stejnych podminek, byla méfena i mérna elektricka
vodivost vodnych vyluhii natérovych filmi a samotnych pigmentt. Nejvy3si vodivosti
dosahoval polyanilin ve form¢ PANI/H3PO, jehoz mérna elektrickd vodivost vykazovala
hodnoty a? 42,7 mS-cm’. PANI/DEPH vykazoval hodnoty zhruba o 40 % niZsi,
tj. 26,6 + 0,2 mS-cm * (viz Obréazek 23). Je mozné tedy konstatovat, Ze kyselina fosforecna je
lepSim dopantem neZ diethylfosfit v ptipadé, ze chceme dosahnout upraveného PANI
s vysokou mérnou elektrickou vodivosti. Pii méteni PANI/baze byly naméfeny hodnoty
pohybujici se aZ na hranici 250 pS-cm . Tato latka by vSak méla dosahovat hodnot fadovée
nizsich, protoze PANI/baze je nevodivou formou PANI. Pfi¢inou takto vysokych hodnot
mohl byt vznik aglomeratd pfi syntéze PANI/H3PO, . Tyto aglomeraty nebyly pifi mleti
dostatecné rozruSeny na primarni ¢astice, tudiz se pii deportaci ¢ast PANI nepievedla na
nevodivou bazi. Po promleti se tak z aglomeratt uvolily ¢astice PANI soli, které ovlivnily
vodivost ve vodném vyluhu pigmentu. Diivodem, pro¢ se vodivost 3. a 4. tyden ustalila na
hodnoté& 250 pS-cm * miize byt fakt, Ze z divodu rozpustnosti ve vodé doslo k vymyti veskeré

PANI/H3PO4 soli a ve vzorku zlstala jiz pouze ve vod€ nerozpustna baze.

Porovnani mérné elektrické vodivosti PANI/H3PO4
a PANI/DEPH

B PANI/H3PO4
B PANI/DEPH

0. den 7. den 14. den 21.den 28. den
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Obréazek 23 Porovnani mérné elektrické vodivosti forem soli PANI
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Porovnani mérné elektrické vodivosti PANI/baze
se standardy
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Obrazek 24 Porovnadni merné elektrické vodivosti PANI/Bdze s pigmenty pouzitymi jako
standardy a redestilovanou vodou

Z natérovych filmu vykazovaly nejvétsi hodnoty mérné elektrické vodivosti natérové
filmy, kde byl jako pojivo pouzit Acronal S760. Po 28 dnech méfeni se mérna elektricka
vodivost vyluhii t&chto natérovych filmi pohybovala vrozmezi od 4940-6460 pS-cm™*
v zavislosti na OKP. Se stoupajicim OKP rostla i mérna elektricka vodivost téchto vodnych
vyluhti natérovych filma. Takto se choval i systém s alkydovou pryskytici CH-S TU 497 X 55
a epoxy-esterovou pryskyfici Worlée DUR D46. Vodné vyluhy natérovych filmu
nepigmentovanych pryskyfic jsou témét nevodivé. V natérovych filmech s pigmentem
PANI/DEPH hodnota vodivosti po 28 dnech dosahovala 1236 pS cm* respektive 1085 pS-cm *
pii OKP = 12. U systému PANI/DEPH s epoxidovou pryskyfici CH-S Epoxy 210 X75
a alkydovou pryskyfici CH-S SU 671 W 60 dosahovala mérna elektrickd vodivost vodnych
vyluhti nejvyssich hodnot pfi OKP = 8 %. Konkrétng 1803 pS-cm* pro natérovy film epoxidové
a 900 pS-cm* pro natérovy film alkydové pryskyfice. Divodem, pro¢ po OKP = 8 % jiz
meérna elektricka vodivost dale nerostla, muze byt fakt, ze se v prostfedi téchto pojiv PANI
po dosaZeni daného OKP jiz déle nerozpousti. Dalo by se fici, Ze se zvySujici se hodnotou
mérmé elektrické vodivosti do urcité hodnoty, by mél mit pigment do urcité miry lepSi

antikorozni ucinky. Zasadni vyznam zde vSak hraje volba pojiva pro dané korozni prostiedi.
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Porovnani mérné elektrické vodivosti natérovych filmu
s PANI/DEPH pigmentem v ¢ase
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Obrézek 25 Porovnani mérné elektrické vodivosti natérovych filmii s PANI/DEPH pigmentem
v case
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5.2.5 Vysledky stanoveni vodorozpustnych spole¢né se stanovenim
kyselosti a zasaditosti vodnéeho vyluhu v pigmentech

Byly stanoveny vodorozpustné latky ve vodnych vyluzich pigmentt, dle metody popsané
v podkapitole 3.4.6. Dale byla stanovena kyselost ¢i zasaditost vodného vyluhu téchto
pigmentt dle metody popsané v podkapitole 3.4.7. Vysledky jsou shrnuty v podkapitole 4.2.4.
Z Obrazku 26 lze pozorovat, ze vétSich hodnot bylo dosazeno pii stanoveni za horka.
Nejvétsiho procentudlniho zastoupeni vodorozpustnych latek dosahla sil PANI/H3POy,
ve které¢ byly vodorozpustné latky obsazeny z 21,05 %. PANI/DEPH stl dosahovala hodnot
dosahovala PANI/baze, u které byl obsah vodorozpustnych latek pouze 3,59 % pii stanoveni
za horka. U vsech referentnich pigmentd se obsah vodorozpustnych latek pohyboval
do 0,5 %. Z hlediska vyskytu osmotickych puchyitu v plose i v fezu je nejvyhodnéjsi co
difuzi pronikat natérovym filmem, reagovat s vodorozpustnymi latkami a zplsobovat
osmotickymi procesy osmotické puchyte. Z tohoto hlediska by za nejvyhodnéjsi antikorozni
pigment mohla byt zvolena PANI/baze, ta je v8ak nevodiva, tudiZz by zde nedochézelo

k elektrochemickému antikoroznimu ptisobeni této latky.

Stanoveni obsahu vodorozpustnych latek
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Obréazek 26 Stanoveni procentualniho zastoupeni obsahu vodorozpustnych latek
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Pti stanovovani kyselych a alkalickych podili ve vodnych vyluzich pigment bylo
po titrovani do neutralniho stavu zjisténo, ze formy PANI byly sefazeny dle obsahu kyselych
latek v tomto poradi: PANI/H3PO, (3428,1 g/l), PANI/DEPH (208,2 g/l), PANI/baze (40 g/l).
Referentni pigmenty sufik, fosfore¢nan zine¢naty a pojivo Plastorit M maji v sobé zasadité

latky. Na jejich detekci byla jako titra¢ni ¢inidlo pouzita HCI.

5.2.6 Diskuze k vysledkim fyzikalné — mechanickych zkousek

Podklady pro tuto diskuzi jsou obsazeny v podkapitole 4.2.5 v tabulkach 29 a 30. Vliv
PANI/DEPH ve vybranych pojivech byl zkouman pomoci normovanych mechanickych
zkousek. Jako dopliujici zkouska bylo provedeno testovani natérovych filml na ocelovych
panelech po 154 hodinové expozici v prostiedi neutralni solné mlhy. Tento test vSak nebyl
zahrnut do vypoctu celkové antikorozni u¢innosti natérového filmu.
na bazi vodné disperze styren-akrylatového kopolymeru Acronal S760. Duvodem sniZeni
celkového hodnoceni, byly velmi Spatné vysledky hodnoceni piilnavosti k ocelovému panelu
téchto filmu pigmentovanych PANI/DEPH, které byly hodnoceny stupném 5. Divodem takto
Spatného vysledku muaze byt fakt, Ze ¢astice pigmentu mohou narusovat polymerni matrici
tohoto pojiva. Prilnavost nepigmentovaného pojiva vykazovala pii testovani miizkovou
metodou hodnoty 0, coz znalilo vynikajici pfilnavost. PtizkouSce hloubenim, zkouSce
padajicim zavazim i zkouSce ohybem natérovy film tohoto pojiva dosahl 100% hodnoceni.
U natérového filmu na bazi alkydové pryskyfice CH-S SU 671 W 60 bylo pii zkousce
vtlaceni rostly s rostoucim OKP. Pii zkouSkach padajicim zavazim z rubové strany veSkeré
zkoumané natérové filmy odolaly Uderu ze 100 cm. Uderu z licové strany odolal natér
OKP = 12 % vysce pouze 50 cm. Pfilnavost natérového filmu doséhla stupné 2 pii OKP =8 %
a OKP =12 %, u zbylych OKP bylo dosazeno stupné 0.

U natérovych filma na bazi alkydové pryskyfice CH-S TU 497 X 55 klesala hodnota
hloubeni se vzristajicim OKP. Natérovy film na bazi nepigmentované alkydové pryskytice
CH-S TU 497 X55 dosahl hodnoty 10 mm, natérovy film pigmentovany PANI/DEPH
pti OKP = 12 % vykazoval hloubku vtlaceni 8,23 mm. Pfi zkouSce padajicim zavazim
na rubovou panelu s natérem, odolaly natéry uderu z 80 cm, kromé& OKP = 12 % kde odolaly
pouze padu z vysky 60 cm. Uderu z licové strany ze 100 cm odolal OKP = 4 % a OKP = 8 %,

u Cisté pryskyfice a OKP = 12 % byla vyska pouze 80 cm. Pfi testovani pfilnavosti adheze,
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bylo dosazeno u v3ech néatérovych filmua, pii vSech koncentracich pigmentu PANI/DEPH
hodnoticiho stupné 0.

Natérové filmy na bazi epoxidové pryskyfice CH-S Epoxy 210 X 75 pii zkouSce
hloubenim vykazovaly hodnoty vtlaceni > 10 mm. Pouze natérovy film OKP = 4 % dosahl
hodnoty 9,58 mm. P#i zkouSce padajicim zavazim odolaly natéry uder zavazi z vysky 80 cm,
krom¢ filmu nepigmentované pryskyfice, ktera odolala tderu z 60 cm. To mohlo byt
zpusobeno uspotfadanim castic PANI/DEPH pigmentu v natérovém filmu, které zpusobovaly
plastifikaci natérového filmu.

NejlepSiho hodnoceni dosdhly natérové filmy na bazi epoxy-esterové pryskyiice Worlée
DUR D46, kdy celkova mechanicka odolnost téchto filmd byla u vSech zkouSek maximalni.
Referentni vzorky natérovych filmu s obsahem sufiku, fosfore¢nanu zine¢natého a pojiva
Plastoritu M na bazi pojiva Worlée DUR D46 dosahly ve vSech testech rovnéz maximalniho
hodnoceni. Vsechny zkouSené vzorky prosly testovanim ohybem pies trn o definované
hodnosti 4 mm. VSechny zminéné zkousky byly podkladem pro vypocteni celkové

mechanické odolnosti natéru, ktera je graficky znazornéna na Obrazku 27.

Pojiva s PANI/DEPH dle hodnoceni
celkové mechanické odolnosti
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Obréazek 27 Srovnani natérovych hmot pigmentovanych PANI/DEPH a referentnich vzorkii
dle mechanické odolnosti
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5.2.7 Diskuze stanoveni doby zasychani

Stanoveni doby zasychani natérovych filmu
s pigmentem PANI/DEPH
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Obrazek 28 Stanoveni doby zasychani natérovych filmit pigmentovanych PANI/DEPH

Byla stanovena doba zasychani testovanych natérového filmu. Ziskané doby zasychani
jsou uvedeny na Obrazku 28. NejvysSich hodnot dosdhly natérové filmy na bazi alkydové
pryskyifice CH-S TU 497 X 55 a CH-S SU 671 W60 s dobou zaschnuti pohybujici se kolem
hodnoty 90 respektive 110 minut u OKP = 8 a 12 %. Vysledky ziskané touto zkouSkou
potvrzuji ziskané vysledky ziskané pii méfeni povrchové tvrdosti testovanych néatérovych

filma v ¢ase.

5.2.8 Diskuze stanoveni MEK testu

Pro stanoveni chemické odolnosti spojené s mechanickym namahanim ve formé tieni
byla modifikovana zkouska vychazejici z normy ASTM D-4752-10. Natérové filmy nanesené
na sklenénych panelech byly otirany gazou napusténou metyletylketonem. U zkousky bylo
dilezité pusobit na natér stale stejnou silou a tfenim pusobit na stale stejné misto. Jeden
dvojtah byl provadén po 1 sekundu. Nejvyssi hodnoty vykazovaly natérové filmy na bazi
pojiva CH-S Epoxy 210 X 75. Film nepigmentované pryskyfice odolal 223 dvojtahtim,
pigmentovany > 300. Natérové filmy na bazi alkydové pryskyfice CH-S SU 671 W 60
po pigmentaci dosahovaly pii vSech sledovanych OKP nizsich hodnot chemické odolnosti.
Pocet dvojtahtt byl v porovnani s nepigmentovanym natérovym filmem niz$i o > 30 %.
Natérové filmy na bézi alkydové pryskyiice CH-S TU 497 X 55 pigmentované PANI/DEPH

vykazovaly vys$si hodnoty chemické odolnosti, nez natérovy film nepigmentovaného pojiva.

Nejvyssi hodnoty bylo dosazeno piit OKP = 4 %, kdy natérovy film odolal 135 dvojtahiim.
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S rastem OKP klesal i pocet dvojtahti potiebny k rozruseni filmu, az na 113 pii OKP = 12 %.
Worlée DUR D46. Tento natérovy film vydrzel pouze 6 dvojtahti. AvSak po pigmentaci
tohoto pojiva PANI/DEPH pigmentem vzrostl pocet dvojtahti az na 84. Pfi porovnani se
standardy (pigmentu sufiku a fosfore¢nanu zine¢natého), které byly tvofeny také pojivem
Worlée DUR D46, dosahovaly natérové filmy pigmentované PANI/DEPH o 30 = 5 dvojtahti
vice. Z natérovych filma pigmentovanych PANI/DEPH dosahl nejhorsi hodnoty 31 dvojtaht
natérovy film na bazi pojiva Acronal S760 s PANI/DEPH pii OKP = 4 %. Z tohoto lze
usoudit, ze PANI/DEPH mize mit vlastnosti zvySujici odolnost natérGi proti kombino-

vanému mechanicky-chemickému putisobeni. Porovnani ziskanych hodnot je zobrazeno

v Obrazku 29.
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Obrazek 29 Vyhodnoceni vysledkit MEK testu
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5.2.9 Diskuze stanoveni stability pomoci rota¢niho viskozimetru

Byla sledovana zména dynamickeé viskozity pfipravenych vzorkli natérovych hmot
v ¢ase. Do stanoveni nebyly zahrnuty natéry epoxidové pryskytice CH-S Epoxy 210 X 75
z diivodu chemického sit'ovani pojiva.

U vSech vzorki byl pozorovéan nartist hodnot dynamické viskozity. U referentnich vzorki
pigmentt sufiku a Plastoritu M v pojivu Worlée DUR D46 doslo ke zgelovaténi natérovych
hmot jesté pied 70. dnem, nebylo proto mozné ziskat hodnoty dynamické viskozity pfi
hmoty Acronal S760 pii OKP = 8 %.

U néatérovych hmot na bazi epoxy-esterové pryskytice Worlée DUR D46 bylo
pozorovano zvySovani hodnot dynamicke viskozity v ¢ase. Byly porovnany natérové hmoty
pigmentované suiikem (miniem), Snatérovymi hmotami pigmentovanymi PANI/DEPH
pii OKP = 12 %. U natérové hmoty pigmentované PANI/DEPH pii OKP = 12 % byl pozorovan
rozdil 1,993 Pa-s, mezi mé&fenim v 7. a méfenim v 45. dni. Natérova hmota sufiku vykazovala
tomto Casovém intervalu narast hodnot o 1,522 Pa-s. Nejvétsi rozdil byl pozorovan v ¢asovém
intervalu mezi 45. a 70. dnem, kdy natérova hmota pigmentovand PANI/DEPH vykazovala
narust dynamické viskozity o 0,859 Pa-s, ve srovnani s natérovou hmotou pigmentovanou
sufikem, kde tato natérova hmota v tomto intervalu zgelovatéla a byla jiz dale neméftitelna.

U natérovych hmot, kde jako pojivo byla uzita alkydova pryskytice CH-S TU 497 X 55
pigmentovych PANI/DEPH byl pozorovan skokovy narast dynamické viskozity mezi
14. a2 30. dnem méfeni, kde z naméfenych hodnot byl pozorovan nartist o 100 %, a mezi
45. a 70. dnem méfeni, kde byl pozorovan rovnéz narist o 100 %.

Natérové hmoty tvofené pojivem CH-S SU 497 X 55 a pigmentované PANI DEPH
vykazovaly rovnomérny nariist dynamické viskozity v Case. Stejné jako natérové hmoty
tvofené pojivem styren-akrylatové pryskyiice Acronal S 760 pigmentované PANI/DEPH.

Pribéh zmény viskozity v Case lze pozorovat na Obrazku 30. Z naméfenych hodnot Ize
vyvodit, natérové hmoty s DEPH/PANI pigmentem budou vykazovat pomérné dobrou

skladovatelnost.
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Zména dynamické viskozity v case
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Obrazek 30 Zobrazeni zmény dynamické viskozity v priubéhu 70 dni
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5.3 Diskuze k vyhodnoceni na zakladé piimych koroznich zkouSek
Tato kapitola shrnuje vysledky a poznatky z kapitoly 4.3

5.3.1 Diskuze k vysledkiim stanoveni koroznich tibytku

ZkuSebni panely byly exponovany ve vodnych vyluzich natérovych filma a vodnych
vyluzich samotnych pigmentt po dobu 14 dni. Schopnost natérového filmu inhibovat korozni
déj, byla pfi této zkousce vyjadiena pomoci koroznich ubytkd, které byly porovnany
s koroznim ubytkem ocelového panelu umisténého v redestilované vode.

Pii stanoveni hmotnostnich koroznich ubytki bylo postupovano dle normy CSN 03 8102.
Vyhodnoceni probihalo na zakladé zjisténi hmotnostnich a rozmérovych zmén materialu,
které byly zptisobeny korozi tohoto materialu. Pomoci koroznich ubytkd 1ze charakterizovat
odolnost kovu vici degradaci materialu, ktera je za danych podminek zplsobena korozi.
Pfedpokladem je pfitomnost vyluhu volného natérového filmu s obsahem zkoumaného
pigmentu, kde byly zastoupeny ionty tohoto pigmentu, které zajist'uji pasivaci povrchu
ocelového panelu.

Korozni ubytky
9
8
p—
X 7
Sl
X
06
5
e
=
\—4
c
S 3
S
S 2
1 l
0
n < 00 N O < 00 N O < 00 N N < 0 N O < 0N VU O W
n - © ‘—|<Or O — © — W W 0
_ =
i E > o v © o O
o) ~ =) = © = =2 =2
< © e c S S <
=) > o £ X s
o] (] X = o = 0w
= N K] o © c S ®©
= o < N o T
o wi
=

Pojiva s PANI/DEPH pfi daném OKP (0, 4, 8, 12) + standardy

Obrézek 31 Korozni ubytky vodnych vyluhii natérovych filmai
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Korozni ubytky samotnych pigmentu
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Obrézek 32 Korozni ubytky vodnych vyluhii samotnych pigmentii
Obrézky 31 a 32 zobrazuji korozni ubytky vodnych vyluhti jednotlivych pigmentu

a natérovych filmu v procentualnim zastoupeni. Ziskané hodnoty jsou vztazeny k slepému
vzorku, coZ byl samotny ocelovy panel v redestilované vodé. NejvysSi hodnota korozniho
Ubytku byla zaznamenéna u vyluht natérovych filmu nepigmentované pryskytice Worlée
DUR D46 a nepigmentované alkydové pryskytice CH-S SU 671 W 60, které dosahovaly
hodnoty 9 % + 1 %. Pigmentované natérové filmy tohoto pojiva dosahovaly nejvyssich
hodnot z pigmentovanych natérovych filmi. Nabyvaly hodnot 7,13-8,23 %, pficemz korozni
Ubytky vykazovaly vyssi hodnoty s ristem OKP. Bylo provedeno porovnani s referentnimi
pigmenty, pro které bylo pouZito totoZné pojivo, a které nabyvaly hodnot koroznich tbytkt
4,8 %. Tento rozdil mohl byt zplisoben faktem, ze vodné vyluhy PANI/DEPH pigmenti maji
kyselejsi charakter nez vodné vyluhy referentli. Bylo v nich tedy dost ¢astic PANI/DEPH aby
ovlivnily kyselost vyluhu, nikoli vSak dostatecné mnozstvi pro dostate¢nou antikorozni
ochranu kovu. Toto tvrzeni je podpofeno faktem, ze korozivni procesy lépe probihaji
Vv kyselejsich prosttedich.

filmi na bazi alkydové pryskytice CH-S SU 671 W 60, konkrétn¢ hodnoty 2,05 %
pii OKP = 4 %. U natérovych filmu této pryskyfice vykazovaly korozni ubytky hodnoty
2,35 % pii OKP =8 % a 2,69 % pii OKP = 12 %. VSechny studované natérové filmy pojiv
vykazovaly rlst hodnot koroznich ubytki se zvySujici se OKP PANI/DEPH pigmentu

V natérovém filmu.
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Z hodnot na Obrézku 32 je patrné, Ze nejnizsich hodnot koroznich ubytkt z forem
pigmentu PANIT dosahla sul PANI/H3PO,. Lze tedy fici, Ze ve srovnani s PANI/DEPH soli ma
forma PANI/H3PO, lepsi piedpoklady pro pouziti jako antikorozni pigment.

5.3.2 Diskuze vysledki stanoveni odolnosti vihkym atmosféram s obsahem
oxidu siricitého

Podklady k této diskuzi jsou uvedeny v podkapitole 4.3.1, kde jsou v Tabulkach 34
a35. Natérové filmy na ocelovych panelech, na kterych byl vytvofen podélny fez, byly
vystaveny prostiedi s SO, mlhou po dobu 240 a 570 hodin. Po vyjmuti paneld z komory
pro zrychlené korozni zkousky, byly hodnoceny korozni projevy. Puchytovaténi v celé plose
natéru, puchyfovaténi ve zkuSebnim fezu a pfilnavost pfed odstranénim nétérového filmu.
Poté byl natér odstranén a bylo hodnoceno podkorodovani podkladu v plo3e a ve zkuSebnim
fezu. Hodnoceni bylo provadéno dle norem ASTM, kde ke kazdé¢ hodnoté byl piifazen
piislusny hodnotici stupen. Vysledna celkova ucinnost byla udavana v procentech.

Cast natérovych filmt byla exponovana po dobu 240 hodin. V komplexnim hodnoceni
lze ftici, ze u vSech pojiv pigmentovana pojiva vykazovala lepsi celkovou ucinnost, nez
natérové filmy tvofené Cistym pojivem. Vzhled fezu natérovych filml pigmentovanych
PANI/DEPH vykazoval pied odstranénim natéru stejny, nebo lepSiho hodnotici stupen.
To mohlo byt zplsobeno tzv. ,samoléCici“ schopnosti pigmentu. PANI/DEPH, ktery
uvolioval dopované anionty, které byly uloZeny uvnitf vodivé polymerni matrice. Tyto
anionty difundovaly do mista defektu a sniZovaly rychlost degradace materidlu. U natérovych
filma pojiva Acronal S760 pigmentovanych PANI/DEPH, bylo pozorovano vytvofeni
drobnych puchyit vcelé ploSe natéru (hodnotici stupen 8D) 1 fezu (8MD).
Plocha pod natérem byla u vSech OKP, kromé OKP = 12 % zkorodovana z vice jak 50 %.
Pti zkouSce pfilnavosti Se zlepSoval hodnotici stupenn s ristem OKP, od 5 u Cistého pojiva
k hodnoticimu ¢islu 3 u OKP = 12 %. Koroze v fezu byla u vSech koncentraci 0,5-1 mm.
Z toho lze usoudit, Zze pii pigmentaci PANI/DEPH mohl fungovat mechanismus katalyticke
pasivace na rozhrani kov/povlak. Po expozici 570 hodin u natérovych filmt Acronalu S760
doSlo ke zhorseni celkové Géinnosti filmu. Byla pozorovana Uplné ztrata piilnavosti filmu,
hodnocend stupném 5 a zvétSeni puchyiti a jejich Cetnosti viezu U natérového filmu
pii OKP = 8 %, z hodnoticiho ¢isla 8MD na 8M. Pii OKP = 4 a 8 % bylo pozorovano
zhorSeni koroze v fezu na 1-2 mm. Celkova t¢innost u tohoto pojiva rostla se zvySujicim
se OKP (viz Kapitola 9, Obrazky 43-46).
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Natérové filmy na bazi alkydové pryskyfice SU 671 W 60 pigmentované
PANI/DEPH, vykazovaly po 240 hodinové expozici celkovou antikorozni G¢innost 68—71 %
linearné rostouci s OKP. Puchyie v ploSe byly pozorovany pouze u OKP = 4 %, a to jen
ve velmi malé mite (8F), puchyie v ploSe, byly rovnéz hodnoceny 8F. Podkorodovani natéru
bylo hodnoceno na 10 - 16 %, coz znacilo maly prunik koroznich ¢astic k povrchu kovu.
Koroze v fezu dosahovala hodnot 0 — 0,5 mm. Ptilnavost natérového filmu byla hodnocena
jako vynikajici. (hodnoceni 0). Na natérovych filmech se po 570 hodinové expozici zacaly
objevovat v malé mife puchyfe v ploSe pii vSech OKP (8F) a doslo ve srovnani s 240
hodinovou expozici, doSlo k zvétseni puchyit v fezu (F hodnoceni). Koroze podkladu
se oproti kratSi expozici zhorSila nejvice uOKP = 4 % na 50% podkorodovani. Bylo
pozorovano i zhorSeni piilnavosti. Pti OKP = 4 % na hodnotici stupen 3, pii OKP = 8 %
na hodnotici stupenn 1 a pii OKP = 12 % na hodnotici stupen 2. U natérovych filma na bazi
tohoto pojiva lze pozorovat zhorSeni ucinnosti hlavné u OKP 4 a 12 %. Po 240 hodinové
expozici vykazoval nejlepsi ucinnost film pii OKP = 12 %. Po expozici 570 hodin vykazoval
nejlepsi Gcinnost film OKP = 8 %. U natérového filmu sobsahem PANI/DEPH
se pii OKP = 12 % pii expozici 570 hodin projevilo nedostatecné elektrochemické antikorozni
pusobeni pigmentu na bazi daného vodivého polymeru (viz. Kapitola 9, Obrazky 51-54).

Natérové filmy pigmentované PANI/DEPH na bazi alkydové pryskytice CH-S TU 497
X 55 vykazovaly s rustem OKP zhorSovani celkové antikorozni ucinnosti. Po 240 hodinach
expozice se puchyie v plose téméi nevyskytovaly, hodnoceni 8F pouze u OKP = 12 %.
Puchyfte v fezech byly pozorovany jen ve velmi malych velikostech a velmi malém mnozstvi
(8F) u vSech OKP. Bylo zde pozorovano mirné podkorodovani natéru rostouci s OKP, znacici
prinik SO, natérovym filmem. Nejnizsi stupen podkorodovani byl u natérovych filmu na bazi
této pryskytice stanoven u OKP =4 % (koroze v 1 % plochy). U ostatnich dvou koncentraci
bylo podkorodovani hodnoceno 16 %. Pfilnavost byla u natérovych filmu na bazi této
pryskyfice hodnocena stupném 0 pii vSech OKP. U panelii exponovanych 570 hodin bylo
pozorovano zhorSeni hodnot puchyiovaténi v fezu u vSech OKP ze stupné 8F na stupeii 6M.
Bylo pozorovano jen nepatrné zhorSeni adheze (ze stupné 0 na 1) u vSech OKP. ZhorSeni
podkorodovani podkladu bylo pozorovano pti OKP =8 % a 12 % z 16 na 33 %. Jako nejlepsi
koncentrace u tohoto pojiva se jevila koncentrace OKP = 4 %, kdy po piekroceni této OKP
pigmentu dochézelo ke zhorSovani celkové antikorozni tu¢innosti natérového filmu
(viz Kapitola 9, Obrazky 55-58).

Natérové filmy na bazi epoxy-esterové pryskytice Worlée DUR D46 pigmentované

PANI/DEPH vykazovaly po 240 hodinach vynikajici antikorozni u¢innost pohybujici se pies
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90 % a rostouci s rustem OKP. Podklad pod natérovym filmem nebyl takika zkorodovan.
Byly pozorovany jen velmi malé ,te¢ky* koroze (hodnoceni 0,03%) pii vSech OKP. Adheze
vSech natérovych filmt byla velmi dobrd, tudiz byla hodnocena stupném 0. Koroze v fezu
dosahovala velikosti hodnocené intervalem 0-0,5 mm. U natérovych filmi exponovanych 570
hodin nedo$lo k tvorbé puchyit v plose, bylo pozorovano vétsi mnozstvi malych puchyia
Vv fezu, nejhtie hodnoceny byl natérovy film OKP = 4 % stupném 8MD. Podklad byl u vSech
OKP lehce podkorodovan (16%), coZ znaci prinik malého mnoZstvi korozni atmosféry
k podkladovému materialu chranéného natérovym filmem. U koroze v fezu doSlo k malému
rozsiteni z0-0,5 na 0,5-1 mm u vSech OKP. Pii zkouSkach pfilnavosti vSak nebyla
pozorovéna zadnd zména a natérové filmy byly hodnoceny stupném 0 (viz Kapitola 9,
Obrazky 59-62).

Nejvyssi  hodnoceni antikorozni 0é¢innosti vykazovaly natérové filmy na bazi
epoxidové pryskyfice CH-S Epoxy 210 X 75, jejiz natérové filmy pigmentované PANI/DEPH
vykazovaly po 240 hodinéch, antikorozni u¢innost 90 £ 5 %, pfi vS§ech OKP. Na natérovych
filmech nebyly pozorovany zadné puchyie. V fezu byly pozorovany puchyie jen jednotlive
a s rustem OKP se liSily jen svou velikosti. OKP =4 % a 8 % (6F) a OKP = 12 % (8F).
Podkorodovani natéru bylo velmi malé u niZSich OKP, pouze u OKP = 12 % bylo hodnoceno
10 %. Nejlepsiho vysledku koroze v fezu bylo dosazeno pti OKP = 8 %, Ptilnavost filmu byla
velmi dobra, dle hodnotici m#izky byla u vSech OKP hodnocena stupném 0. Natérové filmy
na ocelovych panelech exponovanych po dobu 570 hodin vykazovaly témét vSechny atributy
hodnoceni stejné jako po expozici 240 hodin. Zména nastala pouze u koroze v fezu, kdy pfti
OKP =4 a 8 % doséhla 1-2 mm a pii OKP = 12 %, 2-3 mm. DoSlo tedy ke sniZeni G¢innosti
mechanismu katalytické pasivace na rozhrani kov/povlak. NejlepsSiho hodnoceni dosahl
natérovy film pii OKP = 8 % (viz. Kapitola 9, Obrazky 47-50). Pii vyssim OKP bylo ziejmé
v systému piili§ velké mnozstvi vodivého pigmentu a dochazelo Kk potla¢eni bariérového
efektu a elektrochemického antikorozniho puisobeni pigmentu.

Je mozné, ze OKP = 4% je koncentraci, pti které dochazi v natérovych filmech
pigmentovanych PANI/DEPH Kk vytvofeni pasiva¢ni vrstvy, a tim zvySeni ochrany
chranéného materidlu. Pfi porovnani s referentnimi vzorky anorganickych pigmentd, které
dosahly celkového antikorozniho piisobeni kolem 91 %, lze fici, Ze Zadny ze zkoumanych
natérovych filmt s PANI/DEPH pigmentem nevykazoval lepsi antikorozni u¢innost, ale této
hodnoté se pouze priblizil Porovnani celkové antikorozni ucinnosti jednotlivych pojiv
vlhkymatmosféram s obsahem oxidu sifi¢itého po expozicich 240 a 570 hodin zobrazuje
Obrazek 33.
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Porovnani odolnosti natérovych filmi po raznych dobach
expozice ve vlhkych atmosférach s obsahem oxidu siricitého
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Obrazek 33 Porovndni odolnosti natérovych filmii po 240 a 570 hodinach expozice ve vlihkych
atmosférach s obsahem oxidu siricitého

5.3.3 Diskuze vysledki zrychlené cyklické zkousky s expozici v mlze NacCl
v kombinaci se stifidanim teplot (teplotnimi Soky)

Podklady k této diskuzi jsou uvedeny v podkapitole 4.3.2 v Tabulce 36. Natérové
filmy na ocelovych panelech, na kterych byl vytvofen podélny fez, byly vystaveny zrychlené
cyklické korozni zkousce dle normy CSN 67 3098, kde dochazelo ke st¥idani cykld
Vv neutralni solné mlze a prostredi s vyraznymi rozdily teplot.

Nejlepsiho hodnoceni z filma pigmentovanych PANI/DEPH, dosahly natérové filmy
na bazi epoxidové pryskytice CH-S Epoxy 210 X 75, u kterych nedochazelo k puchytovaténi
natéru v ploSe ani viezu, vyjma natérového filmu OKP = 12 % kdy bylo pozorovano
vytvofeni né€kolika vétSich puchyit (hodnoceni 2F). Nejmensi podkorodovani bylo
pozorovano pii OKP =4 % (1%). Koroze v fezu byla stanovena pii OKP = 4 % na hodnotu
0-0,5 mm. Testy pfilnavosti ukazaly zachovani pfilnavosti natérového filmu, jen s mirnym
zhorSenim pii OKP = 12 %, Celkové tyto natéry vykazovaly zhorSujici se antikorozni
vlastnosti se zvysujicim se OKP (viz Kapitola 9, Obrazky 69 — 71). Rovnéz vysokou
antikorozni u¢innost vykazovaly filmy tvofené epoxy-esterovou pryskyiici Worlée DUR D46.
Zde jiz bylo pozorovano puchytovaténi v ploSe rostouci s OKP, rovnéz jako puchytfovaténi
Vv fezu. Pod natérem byl pifi OKP = 12 % podklad zkorodovan az z 50 % (viz Kapitola 9,
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Obrazky 78-80). U alkydovych pryskytic CH-S TU 497 X 55 a CH-S SU 671 W 60 bylo
pozorovano velmi vyrazné zhorSeni mezi hodnotami OKP =4 % a OKP = 8 % (viz Kapitola 9,
Obrazky 70-75). Toto zhorSeni bylo pozorovatelné pii vSech méfenych parametrech.
Pii OKP = 8 a 12 % byly pozorovany velké puchyfe znacici tplnou ztratu adheze filmu.
Rozdilnym hodnoticim parametrem mezi natérovymi filmy na bazi téchto pryskyfic byla
plocha podkorodovaného podkladu. Vyrazné horSich hodnot dosahovaly natérové filmy
na bazi pryskytfice CH-S SU 671 W60. kde byl podklad u filmd pii OKP = 8 a 12 % témé&f
uplné zni¢eny. Tuto skutecnost je mozné vysvétlit tak, ze natérové filmy pojiva CH-S TU 497
X 55 odolavaly vyrazné del§i dobu priniku korozniho prostfedi natérem. Cas na piisobeni
koroze na ocelovy panel pod natérem byl tedy mensi. Natérové filmy pojiva Acronal S760
byly zcela zkorodovany s viditelnymi malymi puchyii v celé ploSe i fezu (viz Kapitola 9,
Obrazky 66-68). Ocelovy panel pod natérem byl zcela zkorodovan a natér ztratil Gplné svou
adhezi k podkladu, krom& OKP = 4 % kde byla pozorovéna adheze hodnocena stupném 4.
Natérové filmy obsahujici referentni pigmenty doséhly pfi této zkouSce hodnoceni celkové
ucinnosti vysSich hodnot nez zkoumané natérové filmy pigmentované PANI/DEPH, vyjma
natérovych filmu s pojivem EPOXY 210 X75, které dosahovaly pii OKP = 4 % hodnot
srovnatelnych.

U vsech zkoumanych natérovych filmi sobsahem PANI/DEPH pigmentu bylo
pozorovano postupné zvySeni hodnot koroze v ploSe ocelového panelu, a také zvyseni
vyskytu puchyiti v ploSe i fezu srostoucim OKP. Vysvétlenim pro pozorované snizeni
antikorozni u¢innosti natérovych filmi je mozné sniZeni elektrochemického antikorozniho
pusobeni. Poptipadé¢ snizeni bariérového efektu natérového filmu s pfili§ vysokym mnozstvim
vodivé formy PANI, v tomto piipadé PANI/DEPH. Pti sniZeni bariérového efektu, mize dojit
Kk propousténi okolniho agresivniho prostiedi skrz natérovy film. Pivodné chranény povlak je
poté velmi rychle napadan. Dal§im divodem horSich vysledki mohl byt fakt, Zze vlivem
velkeho teplotniho rozdilu mezi jednotlivymi cykly, dochazelo k pnuti v natérovych filmech
avzniku mikrotrhlinek v oblastech na rozhrani pigmentovych c¢astic. Porovnani celkové

antikorozni ucinnosti po zrychlené korozni cyklické zkouSce zobrazuje Obrazek 34.
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Celkova antikorozni tic¢innost natérovych filma po zrychlené
cyklické zkousce s expozici v mlze NaCl v kombinaci
se stfidanim teplot (teplotnimi Soky)
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Obrazek 34 Hodnoceni zrychlené korozni cyklické zkousky natérovych filmii pigmentovanych
PANI/DEPH + standardii

7 we

5.4 Diskuze komplexni antikorozni u¢innosti

Byla vypoctena komplexni antikorozni Uc¢innost pro natérové filmy obsahujici
PANI/DEPH pigment, a také pro referentni vzorky obsahujici pigmenty sufik (minium),
fosforeénan zine¢naty a plnivo na bazi kfemiéitant Plastorit M. Vysledky vyhodnoceni
komplexni antikorozni u¢innosti jsou uvedeny v podkapitole 4.4. Pro zkoumani antikoroznich
vlastnosti byly zhotoveny natérové filmy na ocelovych panelech. Do téchto filmi byly
specialnim nozem vytvoieny kontrolni fezy zasahujici az do podkladového materidlu.
Nejvyssi hodnoty komplexni antikorozni ucinnosti natérového filmu pigmentovaného
PANI/DEPH dosahl natérovy film, kde jako pojivo byla pouzita epoxidova pryskytice CH-S
Epoxy 210 X 75 pii OKP = 4 %, tento natérovy film vykazoval hodnotu G¢innosti 94 %.
U natérovych filma tohoto pojiva bylo dosaZzeno vyssi hodnoty komplexni antikorozni
uc¢innosti nez u vSech referentnich vzorka (93 % Worlée DUR D46/Sufiik, 92 % Worlée DUR
D46/ZnPh, 74 % Worlée DUR D46/Plastorit), Urovné u¢innosti referentd natérové filmy
na bazi této pryskytice vykazovaly jesté pti OKP = 8 % s hodnocenim 86 %. Tento vysledek
je dan vybornou chemickou a mechanickou odolnosti epoxidové pryskyfice, ktera je
podpoiena ¢asteckami PANI/DEPH v polymerni matrici, které pii daném OKP podporuji

nejen bariérovy efekt natérového filmu, ale i elektrochemické a ,,samolécici® antikorozni
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puisobeni natérového filmu. Natérové filmy kde pojivem byla epoxy-esterova pryskyfice
Worlée DUR D46, vykazovaly pii OKP = 4 % hodnoceni celkové antikorozni u¢innosti 77 %.
Natérové filmy na bazi pojiva alkydové pryskyfice CH-S SU 671 W 60 vykazovaly pii
OKP = 4 % hodnoceni celkové antikorozni ¢innosti 71 %. Natérové filmy na bazi alkydoveé
pryskyfice CH-S TU 497 X 55 dosahly hodnoceni 66 % pii OKP = 4 %. Nejhorsiho
hodnoceni bylo dosazeno u natérovych filmt vodou feditelného styren-akrylatového pojiva
Acronal S760, kde komplexni Ué¢innost dosahovala hodnot 45 + 2 %. Natérovy film
tvofeny timto pojivem a PANI/DEPH vykazoval pomérn¢ dobré mechanické a antikorozni
vlastnosti, ale pouze do poruseni natéru. Po poruseni natérového filmu dochéazelo k velmi
rychlému podkorodovani natérového filmu, ktery tak ztratil svou ochrannou funkci. Sefazeni

natérovych filma dle komplexni antikorozni G¢innosti 1ze pozorovat na Obrazku 35.

Razeni dle komplexni antikorozni Géinnosti
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Obrazek 35 Nadterové filmy pigmentované PANI/DEPH + standardy serazené dle komplexni
antikorozni ucinnosti

5.5 Urceni vhodného prostiedi pro nejodolnéjsi natéry

Po vyhodnoceni zrychlenych koroznich zkoudek, byl od kaZdého pojiva vybran
nejodolngjsi natérovy film. Vybrané natéry byly poté doporuceny do prostiedi o stupni
agresivity dle 1SO 12944-2 (Tabulka 40). Charakterizace jednotlivych prostfedi je uvedena
v Tabulce 41. Pro spravné doporuceni je tiecba znat dobu, po kterou byl natér v komorach
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exponovan (komora sobsahem SO,, komora se solnou mlhou) a dobu, do které
u zkoumaného natéru nebyly pozorovany korozni projevy. Témito koroznimi projevy je
mysleno puchyfovaténi v plose a ve zkuSebnim fezu, podkorodovéani natérového filmu,
trhlinky a odlupovani. Dale pifi zrychlené¢ korozni zkouSce v komoie se solnou mlhou
nedosahuje korozni projev koroze zkuSebniho fezu vys$i nez 1 mm a pfilnavost daného
natérového filmu je hodnocena stupném O nebo 1. Po urceni prostfedi, byla stanovena

| zivotnost tohoto natéru v daném prostiedi.

Tabulka 40 Urceni stupné korozni agresivity prostredi pro natéry

Stuperi korozni 1ISO 6270 i
agresl?vity dle ISO Zivotnost kondenzace vody I808702|§2 rrﬁl;]';ralnl
12944-2 [h]
Nizka 48 -
C2 Stiedni 48 -
Vysoké 120 -
Nizka 48 120
C3 Sttedni 120 240
Vysoka 240 480
Nizka 120 240
C4 Stiedni 240 480
Vysoka 480 720
Nizka 240 480
C5-1 Stiedni 480 720
Vysoka 720 1440

Ze zkoumanych natérovych filmt na bazi epoxidové pryskytice CH-S Epoxy 210 X 75
byl jako nejodolnéjsi zvolen film OKP = 4 % Korozni projevy nebyly pozorovany po 480
hodinach v komoie SO,, pfi zrychlené korozni cyklické zkousce, kterd zahrnovala komoru
neutralni solné mlhy po 240 hodinach. Natér byl doporuden do prostiedi C4. Zivotnost natéru
je stfedni, az vysoka Ze zkoumanych natérii na bazi epoxy-esterové pryskyfice Worlée D46
byl zvolen natérovy film OKP = 4 %. Korozni projevy nebyly pozorovany po 480 hodinach
v komoie SO, a pii zrychlené korozni cyklicke zkousce, ktera zahrnovala komoru neutralni
solné¢ mlhy po 200 hodinach. Podle tabulky byl tento natér doporucen do prostedi o stupni
agresivity C3, zivotnost natéru je stfedni az vysoka. Ze zkoumanych natéri na bazi alkydové
pryskyifice CH-S SU 671 W 60 byl zvolen natérovy film OKP =4 %. Korozni projevy nebyly
pozorovany po 200 hodinach v komote SO; a pii zrychlené korozni cyklické zkouSce, kterd
zahrnovala komoru neutralni solné mlhy po 100 hodinach. Podle tabulky byl tento natér

doporu¢en do prostiedi o stupni agresivity C3, zivotnost natéru je stiedni az vysoka.
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Ze zkoumanych natérd na bazi alkydové pryskyfice CH-S TU 497 X 55 byl zvolen natérovy
film OKP = 4 %. Korozni projevy byly pozorovany po 120 hodinach v komoie SO,
a pii zrychlené korozni cyklické zkousce, ktera zahrnovala komoru neutrdlni solné mlhy
po 100 hodinach. Podle tabulky byl tento natér doporuc¢en do prostiedi o stupni agresivity C2,
zivotnost natéru je stiedni. Ze zkoumanych natéru pojiva styren akrylatového pojiva Acronal
S760 byl zvolen natérovy film OKP = 12 %. Korozni projevy nebyly pozorovany po 24 hodinach
v komoie SO, a pii zrychlené korozni cyklické zkousce, kterd zahrnovala komoru neutralni
solné mlhy po 24 hodinach. Podle tabulky byl tento natér doporucen do prostiedi o stupni
agresivity C1, Zivotnost natéru je nizka.

Tabulka 41 Vysvétleni jednotlivych stupiii korozni agresivity prostiredi a priklady typickych
prostiedi (CSN ISO 12944-2)

Priklady typickych prostiedi mirnych klimatickych

Stupné korozni agresivity pasem (informativni)

Venkovni Vhitini

Vytépené budovy s Cistou
C1 Velmi nizka - atmosférou, napf. kancelare,
Skoly, obchody, hotely

Nevytapéné budovy, kde
muze dochazet ke
kondenzaci, napt. sklady,
sportovni haly

Atmosféry s nizkou urovni
C2 Nizka zneCisténi, prevazné
venkovské prostiedi

Vyrobni prostory s vysokou
vlhkosti a malym
zneCisténim ovzdusi, napf.
vyrobny potravin, pradelny,
pivovary, mlékarny

Méstské a pramyslové
atmosféry s mirnym
znecisténim SOy, piimoiské
prostiedi s nizkou salinitou

C3 Stiedni

Pramyslové prostiedi a Chemické zavody, plavecke
C4 Vysoka piimoftské prostiedi s mirnou | bazeny, lodénice a doky na
salinitou moiském pobiezi

Budovy nebo prostredi
Primyslové prostiedi 4 p

C5 - I Velmi vysokéa s vysokou vihkosti a
agresivni atmosférou

S ptevazné trvalou
kondenzaci a vysokym
znecisténim ovzdusi
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6 POZNATKY A PRINOSY DIPLOMOVE PRACE

Cilem této prace bylo pfipraveni a Uprava polyanilinové soli diethylfosfitem Takto
piipravena stl by mohla byt ndhradou ¢i doplnénim bézné pouzivanych antikoroznich
pigmentl. Zaroven byl tento nové pfipraveny pigment testovan v né€kolika rtiznych pojivech,
konkrétné epoxidové, epoxy-esterove, dvou alkydovych a pojiva na bazi styren-akrylatoveho
kopolymeru. Pro testovani byly zvoleny natérové filmy s obsahem vodivého polymeru
pii OKP 4, 8 a 12 %. Zaroven byly testovany pigmenty suiik a fosfore¢nan zine¢naty

Bylo zjisténo Ze PANI/DEPH pigment dosahuje nejlepSich antikoroznich vlastnosti
pii nizkych koncentracich. Bylo by vhodné pro dal$i zkoumani uréit novou koncentraéni fadu
OKP PANI/DEPH vV pojivech zaméfenou na koncentrace do OKP = 8 %, aby byl piesné
stanoven zlom OKP, pii kterém dochazi Kk stagnaci ¢i zhorSeni antikoroznich vlastnosti
PANI/DEPH. Z faktu, ze PANNI/DEPH pigment je G¢inny pii velmi malych koncentracich,
vyvstava otazka, ze pii daném poméru OKP/KOKP se v systému nachazi uréené mnozstvi
plniva. Podnétem pro dal$i praci by mohlo byt zkoumani jinych typd plniv a jejich vliv
na antikorozni t¢innost v kombinaci s PANI/DEPH pigmentem.

6.1 Vliv PANI/DEPH pigmentu na natérové filmy s danymi pojivy

6.1.1 Natérové filmy tvorené pojivem CH-S TU 497 X 55

Natérové filmy tvofené pojivem CH-S TU 497 X 55 pigmentované PANI/DEPH
vykazovaly pii zkouskach relativni povrchové tvrdosti mirny pokles hodnot (x 10 %)
se zvysujici se OKP, ve srovnani s nepigmentovanym pojivem. Pii mechanickych testech bylo
prokézéano, ze natérové filmy pigmentované PANI/DEPH zvysily odolnost natérovych filma
pifi zkouSkach tderem, naopak pii zkouskach tuderem dochazelo k mirnému zhorSeni
odolnosti v zavislosti na rastu OKP. Natérovy film pigmentovany PANI/DEPH vykazoval
stejné vlastnosti ptilnavosti jako nepigmentované pojivo, pruznost natérového filmu oveéiena
zkouskou ohybem zistala u pigmentovaného filmu rovnéz zachovana. S pigmentaci pojiva
PANI/DEPH doslo ke zvySeni chemické odolnosti, nejvice o 35 % pii OKP = 4 %,
s rostoucim OKP, poté chemickd odolnost opét klesala. Pfi koroznich zkousSkéch bylo
pozorovano zlepSeni vlastnosti natérového filmu, ve srovnani s ¢istym pojivem, zpusobené
pigmentaci pojiva PANI/DEPH. Pii testovani v atmosférdch s obsahem oxidu sifi¢itého,
se hodnoty celkové ucinnosti zvySovaly s klesajici OKP. Doslo k tbytku puchyit v ploSe
a zmen3eni koroze v tezu. Pigmentaci do$lo k vyraznému zvySeni pfilnavosti natérového
filmu z hodnoticiho stupné 5 (nejhor$i hodnoceni) pro natérovy film Cistého pojiva na stupen

1 (vyborné hodnoceni) pro pigmentovany natérovy film, bez ohledu na koncentraci pigmentu.
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Nejvyssi komplexni antikorozni u¢innosti filmu pigmentovaného PANI/DEPH bylo dosazeno
pii OKP = 4 %. Zvysovani OKP poté vedlo k zhorSeni antikoroznich vlastnosti, z ¢ehoz lze
usoudit, ze pro tuto pryskyfici je optimalni objemova koncentrace nové syntetizovaného
pigmentu PANI/DEPH pravé pti 4 %, protoze v této oblasti vykazuje nejlepSich moznych
mechanickych i antikoroznich vlastnosti.

6.1.2 Natérové filmy tvorené pojivem CH-S SU 671 W 60

Natérové filmy tvofené pojivem CH-S TU 497 X 55, pigmentované PANI/DEPH,
vykazovaly pifi zkouSkéach relativni povrchové tvrdosti nepatrny pokles hodnot o = 3 %
pii OKP = 4 %, ve srovnani s nepigmentovanym pojivem. Se zvysujici se OKP, vykazovaly
pigmentované natérové filmy pokles relativni povrchové tvrdosti. Odolnost pigmentovanych
filmt dosahovala vysSich hodnot nez nepigmentovany natérovy film. Celkova mechanicka
odolnost natérovych filma vykazovala nizsi hodnoty s rostouci OKP. Pti zkousk&ch Gderem
padajiciho zavazi byl pozorovan pokles odolnosti natérového filmu s rostouci OKP. Pii OKP
> 4 % bylo pozorovano zhorSeni piilnavosti ze stupné hodnoceni 0 (nejlepSi hodnoceni)
U OKP =4 %, na stupen 2 u OKP = 8 a 12 %. Pfi testovani chemické odolnosti MEK testem
vykazovaly pigmentované natérové filmy, bez ohledu na koncentraci pigmentu, o 30 % niZsi
chemickou odolnost nez nepigmentované pojivo. Pii testech korozni odolnosti atmosféram
obsahujicim oxid sificity, vykazovaly filmy pigmentované PANI/DEPH, vétsi korozni
odolnost neZ nepigmentované pojivo. Pigmentaci doslo k ubytku puchyia v plode i v fezu,
uroven podkorodovani zde klesala s rostoucim OKP. Nejvyssi stupent prilnavosti vykazoval
pigmentovany natérovy film pii OKP = 8 %. Natérovy film vykazoval rlst antikorozni
ucinnosti do OKP = 8 %, u OKP = 12 % bylo pozorovano zvétSeni puchyiii v fezu a zhorSeni
stupné piilnavosti ve srovnani s natérovym filmem pii OKP = 8 %. Tento jev mohl byt
zpusoben VvysSi koncentraci vodivého pigmentu, ktery obsahoval vodorozpustné soli, s jejich
ptitomnosti doslo k narGstu korozniho pusobeni. Pfi vy$$im objemovém plnéni dochazi
k selhani elektrochemického mechanismu vodivého polymeru, ktery zde byl zastoupen
v podobé PANI/DEPH. Aby byl nové syntetizovany pigment PANI/DEPH antikorozné
uéinny s co nejveétsim vyuzitim zminéného mechanismu, ktery by byl v synergii s bariérovym
mechanismem, musi byt objemové plnéni do OKP = 8 %. Poté vykazuje pfipraveny natérovy

film nejlepSi mechanické i antikorozni vlastnosti.

6.1.3 Natérové filmy tvorené pojivem Worlée DUR D46
Byly porovnany natérové filmy vzniklé dispergaci PANI/DEPH a anorganickymi
pigmenty v epoxy-esterové pryskyfici Worlée DUR D46, ktera byla zvolena pro anorganické
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pigmenty sufik (minium) a fosfore¢nan zinec¢naty, jako mechanicky nejodolnéjsi pojivo.
Natérové filmy s PANI/DEPH vykazovaly hodnoty relativni povrchové tvrdosti o 10 = 0,5 %
nizs8i, nez natérové filmy anorganickych pigmentt v totozném pojivu. Relativni povrchova
tvrdost natérovych filma s PANI/DEPH vykazovala po 70 dnech hodnoty, totozné s tvrdosti
natérovych filmi anorganickych pigmenti po 50 dnech. MEK test chemické odolnosti
prokazal vyrazné vyssi chemickou odolnost natérového filmu pigmentovaného PANI/DEPH
pti OKP = 12 %, vesrovnani s nepigmentovanym pojivem. Pii porovnani s referentnim
vzorkem, vykazoval nepigmentovany film téméf dvojnasobné vyssi hodnotu chemické
odolnosti. MEK test prokazal u natérovych filmi pojiva Worlée DUR D46 pigmentovanych
PANI/DEPH rust chemické odolnosti s OKP. Ptizkouskach mechanické odolnosti
dosahovaly natérové filmy pigmentované PANI/DEPH totoznych vysledkt jako natéroveé
filmy anorganickych pigmentd. Piinosem je zjiSténi, ze natérové hmoty vzniklé dispergaci
PANI/DEPH a pojiva na bazi epoxy-esterové pryskytice, dosahuji stejnych mechanickych
vlastnosti jako natérové filmy totozného pojiva s pigmenty sufikem (minium)
a fosforeGnanem zine¢natym. Po provedeni cyklické zkousky sexpozici v mlze NaCl
v kombinaci s teplotnimi  Soky, byly pozorovany rozdily mezi natérovymi filmy
pigmentovanymi PANI/DEPH a natérovymi filmy referentnich pigmenti sufiku (minia)
a fosfore¢nanu zine¢natého. Filmy s PANI/DEPH vykazovaly horsi stupné puchytovaténi
v ploSe i viezu. Bylo pozorovano podkorodovani filmi vzrustajici s OKP. Natérové filmy
PANI/DEPH vykazovaly horsi piilnavost s naristem OKP, ve srovnani s filmy referentnich
pigmentli (hodnocenych nejlepS§im stupném 0). ZhorSovani vlastnosti natérovych filmt
s rostoucim OKP mohlo byt zptsobeno, vy$§im obsahem vodivého polymeru v natérovém
filmu, ktery obsahoval vodorozpustné latky. Po vyhodnoceni odolnosti natérovych filmu
vlhkym atmosféram oxidu sifi¢itého, vykazovaly natérové filmy pigmentované PANI/DEPH
vyssi hodnoty celkové ticinnosti nez nepigmentované pojivo, ale nizsi hodnoty nez referentni
natérové filmy. Natérové filmy pigmentované PANI/DEPH vykazovaly zlepSujici se
vlastnosti srostouci OKP PANI/DEPH. Srostouci OKP vykazovaly natérové filmy
PANI/DEPH ubyvéani puchyiat viezu (6F), ve srovnani snatérovym filmem
nepigmentovaného pojiva (4D). Bylo pozorovano zhorSeni v oblasti tvorby puchyii v fezu
PANI/DEPH natérovych filmi, v porovnani sreferentnimi  vzorky anorganickych
pigmentt (4F). Natérové filmy obsahujici vodivy polymer vykazuji lepSi antikorozni
vlastnosti nez nepigmentované pojivo, avsak dosahuji 85% Wucinnosti pigmentu suiiku,

¢i fosfore¢nanu zine¢natého v totoZném pojivu.
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6.2 Natérové filmy tvorené pojivem CH-S Epoxy 210 X 75
Natérové filmy na bazi epoxidové pryskyfice CH-S Epoxy 210 X 75 pigmentované

PANI/DEPH vykazovaly nejvyssi hodnoty relativni povrchové tvrdosti ze vSech zkoumanych
pigmentovanych natérovych filmd. Relativni povrchova tvrdost natérového filmu
pii OKP = 4 % vykazovala stejné hodnoty jako natérovy film sufiku (minia) dispergovaném
v pojivu Worlée DUR D46. V porovnani snatérovym filmem cistého pojiva, vykazoval
pigmentovany film hodnoty niZsi. Relativni povrchova tvrdost natérového filmu klesala
s rostoucim OKP vodivého polymeru. Natérové filmy pojiva CH-S Epoxy 210 X 75
vykazovaly vynikajici fyzikaln¢ mechanickou odolnost. ZvySeni mechanické odolnosti se
projevilo pfi zkouSce padajicim zdvazim, kde natérové filmy pigmentované¢ PANI/DEPH
vykazovaly vysSi odolnost ve srovnani s filmem nepigmentované pryskyfice. Z ¢ehoz lze
usuzovat, ze plnéni pryskytice pigmentem PANI/DEPH zlepsSuje jeji mechanické vlastnosti.
Testovani chemické odolnosti MEK testem prokazalo, Zze PANI/DEPH zvysil chemickou
odolnost natérového filmu, kde nepigmentovany natérovy film odolal plsobeni o 25 %
kratSimu (vztaZzeného Kk ¢asovému intervalu), neZ film pigmentovany PANI/DEPH.
Po koroznim testovani provadéném v prostiedi vlhké atmosféry s obsahem oxidu sificitého,
pigmentované natérové filmy vykazovaly vyssi celkovou u¢innost nez nepigmentovany film.
Tato ucinnost klesala s OKP PANI/DEPH ve filmu. S rostouci OKP dochazelo ke zvyseni
poctu puchyit v fezu, rostl stupenn podkorodovani a vzrostla koroze v fezu. Piilnavost ziistala
nezménéna. Natérové filmy CH-S Epoxy 210 X 75 vykazovaly vyssi antikorozni u¢innost nez
nepigmentované pojivo. Tato G¢innost zaroven klesala s rostouci OKP., ¢im se opét potvrdilo,
ze vodivy polymer je u¢inny pii nizké objemové koncentraci. Nové syntetizovany pigment
PANI/DEPH je vhodnym antikoroznim pigmentem v kombinaci s epoxydovou pryskyfici,

protoze jeho aplikaci, dochazi ke zvySeni celkové G€innosti systému.

6.2.1 Natérové filmy tvorené pojivem Acronal S760

U natérovych filmd tvofenych styren-akrylatovym pojivem Acronal S760
pigmentovanych PANI/DEPH, byl pozorovan vyrazny rozdil relativni povrchové tvrdosti
(11,6 % pii OKP =4 %) v porovnani s natérovym filmem nepigmentovaného pojiva (23,3 %).
Relativni povrchova tvrdost u pigmentovanych natérovych filmi vykazovala narust hodnot se
zvySenim OKP. Pigmentované natérové filmy na bazi styren-akryldtového pojiva Acronal
S760 vykazovaly hor§i mechanickou odolnost, nez natérové filmy nepigmentovaného pojiva.
Pii testech Uderem, hloubenim a ohybem vykazovaly pigmentované natérové filmy vynikajici

vlastnosti, stejné jako natérovy film nepigmentovaného pojiva. Po ptidani PANI/DEPH doslo
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u tohoto pojiva, k zhorseni adheze filmu (hodnoceno stupném 5 — nejhorsi stupenn hodnoceni).
Pii hodnoceni chemické odolnosti MEK testem vykazovaly pigmentované natérové filmy
pii OKP = 4 a 8 % niz8§i odolnost, neZ nepigmentované pojivo. Pfi OKP = 12 % byla
chemickd odolnost natérového filmu pigmentovaného PANI/DEPH rovna odolnosti filmu
nepigmentovaného. Po koroznim testovani v prostiedi vlhké atmosféry s obsahem oxidu
sifi¢ité¢ho vykazovaly natérové filmy rostouci antikorozni vlastnosti s rostouci OKP. Natérovy
film pigmentovany PANI/DEPH vykazoval lepSi odolnost, nez natérovy film
nepigmentovany. S rostoucim OKP klesaly hodnoty puchyfovaténi v plose i v fezu,
podkorodovani natéru a koroze v fezu. Po dispergaci PANI/DEPH pigmentu do styren-
akrylatového pojiva Acronal S760 bylo pozorovano mirné zlepSeni vlastnosti natérovych
filmt, avSak nedoslo ke zlepSeni do takové miry, aby toto pojivo mohlo byt doporuceno

k aplikacim v kombinaci s PANI/DEPH jako antikoroznim pigmentem.
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7 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyvala ptipravou polyanilinové baze za pomoci diethylfosfitu.
Cilem bylo ziskat modifikaci polyanilinu, kterd& by mohla byt novym antikoroznim
pigmentem nahrazujicim nékteré, v soucasnosti pouzivané, toxické pigmenty. Pro testovani
byla zvolena pojiva na bazi epoxidové pryskyfice (CH-S Epoxy 210 X75), epoxy-esterové
pryskyfice (Worlée DUR D46), alkydovych pryskytic CH-S SU 671 W 60, CH-S TU 497 X55
a vodou feditelného styren-akrylatoveho pojiva (Acronal S760). Do téchto pojiv byl
dispergovan praskovy pigment PANI/DEPH, ktery byl charakterizovan pomoci olejoveho
Cisla, hustoty a kritické objemové koncentrace pigmentu. Na tomto zakladé byla pro testovani
zvolena Skala objemovych koncentraci pigmentu 4, 8 a 12 % pii Q = 45 %. Dv¢ nizké
hodnoty OKP vychazeji z literatury, kterd uvadi, Ze vodivé polymery vykazuji nejvyssi
antikorozni ucinnost pii nizkych hodnotich OKP. Rizné zdroje uvadéji koncentrace
v rozmezi 1-10 %. Pro porovnani ziskanych vysledkd byly pfipraveny referentni vzorky,
obsahujici pouze bé&zné anorganické pigmenty bez obsahu vodivych polymert. Jako pojivo
byl zvolen Worlée DUR D46. Pro lepSi porovnani antikorozni Géinnosti, byly vytvofeny
I natérové filmy Cistych nepigmentovanych pojiv.

Bylo zjisténo, Ze pouzity pigment PANI/DEPH ovliviiuje mechanické ¢i optické
vlastnosti natérovych filmu ve vSech zkoumanych pojivech. Bylo pozorovano sniZzovani
relativni povrchoveé tvrdosti s rostoucim OKP, stejné jako sniZzovani lesku natéru s rostoucim
OKP. Naopak doslo ke zlepSeni fyzikalné mechanické odolnosti, testované pii fyzikalné-
mechanickych zkouSkach. U vSech studovanych pojiv dochéazelo krustu celkové
fyzikaln¢ — mechanické odolnosti s ristem OKP. NejlepSi hodnoceni fyzikaln¢ mechanické
odolnosti vykazovaly natéry pojiva Worlee DUR D46, které dosahovaly 100% celkove
odolnosti ve vSech OKP. Dilezitou casti prace bylo provedeni ptimych koroznich testu.
Na zakladé ptedchozich praci, byla pro PANI/DEPH pigment, jako hlavni zvolena zkou$ka
odolnosti vihkym atmosféram s obsahem oxidu siti¢itého, simulujici pramyslové znecisténé
prostiedi. Korozni projevy se pii této zkouSce u vSech pojiv zhorSovaly s rostouci dobou
za pouZiti styren-akrylatového pojiva Acronal S 760, u kterého byl natér zcela zni¢en, a doslo
zde k velkému poskozeni podkladového materialu. Natérové hmoty tohoto pojiva dosahly
tedy pouze 38 % pii hodnoceni celkové u¢innosti. NejlepSiho hodnoceni doséhl natérovy film
na bazi epoxidové pryskyfice CH-S Epoxy 210 X 75 pii OKP = 4 %. Tento fakt potvrzuje

tvrzeni, Ze PANI dosahuje nejlepsiho antikorozniho piisobeni pfi nizkych koncentracich.
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Po shrnuti a vyhodnoceni viech koroznich zkousek, bylo dosazeno zavéru, Ze vodou
feditelné akrylové pojivo Acronal S760, které bylo do testovanych pojiv zatazeno jako
ekologicky nejSetrnéjsi, neni vhodné pro aplikace v kombinaci PANI/DEPH pigmentem
pii testovanych podminkéach. Pro dalsi vyzkum bude vhodné zaclenit i dal$i vodou feditelna
pojiva (napf. polyurethany). LepSich vlastnosti dosahla syntetickd pojiva, z nichZ nejlepsiho
hodnoceni doséhl natérovy film na bazi epoxidové pryskyfice CH-S Epoxy 210 X75
pii OKP =4 %. Toto pojivo miize byt dle normy CSN ISO 12944-2 hodnoceni stupné korozni
agresivity zafazeno do kategorie C4 a pouZzito pro aplikace, které jsou v této kategorii

doporucené.
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Obrazek 43 Acronal cisty, 240 a 570 hodin s natérem a bez natéru expozice komora SO;

Obrazek 44 Acronal PANI/DEPH OKP = 4 %, 240 a 570 hodin s ndtérem, bez ndtéru,
komora SO,

Obrazek 45 Acronal PANI/DEPH OKP = 8 %, 240 a 570 hodin s ndtérem, bez ndatéru,
komora SO,
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Obréazek 46 Acronal PANI/DEPH OKP = 12 %, 240 a 570 hodin s ndtérem, bez ndtéru,
komora SO,

Obrézek 47 CH-S Epoxy 210 X 75 cisty 240 a 570 hodin s ndtérem, bez natéru, komora SO,

Obrazek 48 CH-S Epoxy 210 X 75 PANI/DEPH OKP = 4 %, 240 a 570 hodin s ndatérem,
bez natéru, komora SO,
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Obrazek 49 CH-S Epoxy 210 X 75 PANI/DEPH OKP = 8 %, 240 a 570 hodin s ndtérem, bez
nateru, komora SO,

Obrazek 50 CH-S Epoxy 210 X 75 PANI/DEPH OKP = 12 %, 240 a 570 hodin s natérem, bez
nateru, komora SO»

Obrazek 51 CH-S SU 671 W 60 PANI/DEPH cisty 240 a 570 hodin s natérem, bez ndtéru,
komora SO,
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Obrazek 52 CH-S SU 671 W 60 PANI/DEPH OKP =4 %, 240 a 570 hodin s natérem,

bez natéeru, komora SO,

Obrazek 53 CH-S SU 671 W 60 PANI/DEPH OKP = 8 %, 240 a 570 hodin s natérem,
bez natéru, komora SO»

Obrazek 54 CH-S SU 671 W 60 PANI/DEPH OKP = 12 %, 240 a 570 hodin s ndatérem,
bez natéeru, komora SO,
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Obrazek 55 CH-S TU 497 X 55 cisty, 240 a 570 hodin s natérem, bez ndtéru, komora SO

Obréazek 56 CH-S TU 497 X 55 PANI/DEPH OKP =4 %, 240 a 570 hodin s natérem,

bez natéru, komora SO»

Obrazek 57 CH-S TU 497 X 55 PANI/DEPH OKP = 8 %, 240 a 570 hodin s natérem,

bez natéru, komora SO»
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Obrézek 58 CH-S TU 497 X 55 PANI/DEPH OKP = 12 %, 240 a 570 hodin s ndtérem,
bez natéeru, komora SO,

Obrazek 59 Worlée DUR D46 cisty, 240 a 570 hodin s ndtérem, bez ndteru, komora SO,

Obréazek 60 Worlée DUR D46 PANI/DEPH OKP =4 %, 240 a 570 hodin s ndtérem,
bez natéru, komora SO»
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Obrézek 61 Worlée DUR D46 PANI/DEPH OKP =8 %, 240 a 570 hodin s ndatérem,
bez natéeru, komora SO,

Obrazek 62 Worlée DUR D46 PANI/DEPH OKP = 12 %, 240 a 570 hodin s ndtérem,
bez natéru, komora SO»

Obréazek 63 Worlée DUR D46 - Plastorit M, OKP/KOKP = 0,2, 240 a 570 hodin s ndtérem,
bez natéeru, komora SO,
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Obréazek 64 Worlée DUR D46 - Suiik OKP = 10 %, 240 a 570 hodin s ndtérem, bez ndtéru,
komora SO,

Obrazek 65 Worlée DUR D46 - ZnPh OKP =10 %, 240 a 570 hodin s ndtérem, bez ndtéru,
komora SO,

Obrazek 66 Acronal S760 PANI/DEPH OKP = 4 %, 30 cykli zrychlena cyklicka korozni zkouska
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Obréazek 67 Acronal S760 PANI/DEPH OKP = 8 %, 30 cyklit zrychlend cyklickda korozni zkouska

Obrazek 68 Acronal S760 PANI/DEPH OKP = %, 30 cyklii zrychlend cyklicka korozni zkouska

Obrézek 69 CH-S Epoxy 210 X 75 PANI/DEPH OKP = 4 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouSka
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Obrézek 70 CH-S Epoxy 210 X 75 PANI/DEPH OKP = 8 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obréazek 71 CH-S Epoxy 210 X 75 PANI/DEPH OKP = 12 %, 30 cykii zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obrézek 72 CH-S SU 671 W 60 PANI/DEPH OKP = 4 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouska
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Obrézek 73 CH-S SU 671 W 60 PANI/DEPH OKP = 8 %, 30 cyklu zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obrézek 74 CH-S SU 671 W 60 PANI/DEPH OKP = 12 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obrézek 75 CH-S TU 497 X 55 PANI/DEPH OKP = 4 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouska
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Obrézek 76 CH-S TU 497 X 55 PANI/DEPH OKP = 8 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obrézek 77 CH-S TU 497 X 55 PANI/DEPH OKP = 12 , 30 cyklu zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obrazek 78 Worlée DUR D46 PANI/DEPH OKP = 4 %, 30 cykli zrychlena cyklicka
korozni zkouSka
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Obréazek 79 Worlée DUR D46 PANI/DEPH OKP = 8 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obrézek 80 Worlée DUR D46 PANI/DEPH OKP = 12 %, 30 cyklii zrychlend cyklicka
korozni zkouska

Obréazek 81 Worlée DUR D46 - Plastorit OKP = 12 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouSka
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Obréazek 82 Worlée DUR D46-Surik OKP = 12 %, 30 cyklii zrychlena cyklicka
korozni zkouska

Obrazek 83 Worlée DUR D46 — ZnPh OKP = 12 %, 30 cykli zrychlenad cyklicka
korozni zkouSka
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Tato diplomova prace se zabyva problematikou antikoroznich pigmentt
za pouziti vodivych polymert. Tyto polymery by mohly byt ndhradou
za nckteré v soucasnosti pouzivané toxické pigmenty. Prace je zamétena
piipravu polyanilinu protonovaného diethylfosfitem jako sekundarnim
dopantem. Takto upraveny polyanilin byl poté testovan jako antikorozni
pigment v natérovych hmotach v kombinaci s péti vybranymi pojivy pii
objemovych koncentracich pigmentu, které byly stanoveny na 4, 8 a 12 %
Byly ptipraveny vzorky natérovych hmot, které byly naneseny na ocelové
a sklenéné panely. Spole¢né¢ s nimi byly pfipraveny referentni vzorky
natérovych hmot sufiku, fosfore¢nanu zine¢naté¢ho jako bézné
pouzivanych antikoroznich pigmentt a plniva na bazi hlinitoktfemicitand.
Na téchto panelech byly provedeny fyzikalné mechanické a vybrané
zrychlené korozni zkouSky. Ziskané hodnoty byly poté zpracovany
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