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Anotace

Teoreticka cast bakalaiské prace obsahuje zdkladni informace o silikatech. Jsou zde uve-
deny zakladni informace o vyskytu a vzniku, povrchové tpravé pomoci zinkferitu a vodivymi
polymery mezi hlavni zastupce patii polyacetylen, polyanilin, polythiofen, polypyrrol a poly-
parafenylendiamin, dale také jsou uvedeny informace o pigmentech a pojivech na bazi silika-

ti. Zminény jsou informace o vyuziti ve farmakochemii a polymernich materialech.

Soucasti bakalarské prace je 1 experimentalni ¢ast, kterd je zaméfena na vyhodnocovani
vlivu anorganickych pigmenti s povrchovou tpravou vodivymi i nevodivymi polymery na
rychlost koroze, pomoci fyzikdln¢ — mechanickych a cyklické korozni zkousky. Celkem bylo
pripraveno 8 pigmentl, které byly pouzity pro formulaci jednotlivych natérovych hmot pfi
hodnotach objemové koncentrace pigmentu (OKP) = 5; 15 %, vcetné alkydové pryskyfice.
Vysledky budou diskutovany z hlediska jednotlivych povrchovych tprav na kiemicitanovych

éasticich.
Klic¢ova slova
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Annotation

The theoretical part of the thesis contains basic information about silicates. Basic informa-
tion about the presence and source are presented. Also surface treatment using zincferrit and
other conductive polymers are presented. The main agents include polyacetylene, polyaniline,
polythiophene, polypyrrole and polyparafenylendiamin. This thesis provides information
about the pigments and binders based on silicates. Information about the usage in pharmaceu-
tical chemistry and polymer materials are discussed.

Part of the thesis is also an experimental part which is focused on evaluation of influence
of inorganic pigments with surface treatment by conductive and non - conductive polymers on
the rate of corrosion, using physico - mechanical tests and cyclic corrosion testing. A total of
8 pigments were prepared which were used to formulate individual coating compositions at
pigment volume (PVC) values of 5; 15 %, including alkyd resin. The results will be discussed

in terms of individual surface treatments on silicate particles..
Keywords

Silicates, pigments, fillers, silicon dioxide, conductive polymers, coatings
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UVOD

Kiemicitany neboli také silikaty jsou slouceniny oxidu kiemicitého (SiO;). Tyto mineraly
jsou rozsifené zejména jako soucasti hornin. Kfemic¢itany mohou mit velmi slozitou strukturu
a slozeni. Maji rtizné vlastnosti, nekovovy vzhled, jsou odlisné zbarvené a v tenkych lupin-
cich prihledné. VétSinou jsou lehké a tvrdé, kde vyjimkou je mastek. V kyselindch se roz-
poustéji malo nebo viibec. Vznikaji z magmatu nebo také zvétravanim jinych kiemicitana [1].

Povrchova uprava kiemiéitani se provadi vodivymi polymery a pomoci zinkferitu. Mezi
hlavni zastupce vodivych polymeri se fadi polyacetylen, polythifen, polypyrrol, a polyanilin,
polyparafenylendiamin. Povrchova uprava zinkferitem se provadi vypalovacim procesem a

upravou na mokré cesté.
Oxid kfemiCity je pevna a obtizné tavitelna latka. Vyznacuje se prostorovou strukturou,

kde kazdy atom kysliku je v ni vazan ke dvéma atomim kiemiku a kazdy atom kiemiku ke

Ctyfem uspofadanym atomum kysliku do tetraedrické soustavy [2].
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1. Teoreticka Cast

1.1. Kremicitany

Kiemicitany jsou slouceniny kiemiku, kde nejvyznamnégjsi a nejjednodussi kyselinou je
kyselina kfemic¢ita H,SiO3. Kifemicitany jsou velice stabilni soli kfemicitych kyselin. Jsou
odvozeny od jejich slabych a nestabilnich kiemiéitych kyselin. Kyseliny jsou za sebou fetéze-
ny skupinou [SiOs].

Silikaty jsou slouceniny, ve kterych se vyskytuje kifemik v oxida¢nim stavu +1V. Silikaty
jsou nejhojnéji zastoupenou skupinou mineraltt zemské kury. Horninové silikaty a kiemen
tvofi 75 % zemské kiry. Slouc¢eniny kfemiku jsou obsazZené 1 v hydrosféfe a to ve formé roz-
pusténého oxidu kiemicitého. Zakladni stavebni strukturou pro silikaty je tetraedr, [SiO4],
ktery je tvofen atomem kiemiku, ktery je obklopen 4 atomy kysliku {SiO4}(Obrazek 1) [3; 4;
5].

¢ 5i 4"
00* -

1 2
Obrazek 1: Uspotadani kiemicitant 1 prostorové, 2 plosné, ptevzato z [6]

Silikatova struktura mize byt monomerni anebo se tvoii polymerni. Podle zptisobu vazeb

kyslik-kifemik je mozné d¢lit silikaty do 6 skupin viz. tabulka 1 [3].
1.2. Vyskyt a vznik kiemicitant

Kfemicitany tvoii nejpocetngjsi skupinu. VéEtSina kiemicitani vznika pfimym tuhnutim
kifemicitanové taveniny magmatu a jejich zvétravanim vznikaji jiné nerosty. Zvétravanim
kfemicitani vznikaji druhotné nerosty neboli také nazyvany vodnaté kiemicitany, naptiklad
zivec, ktery se po zvétravani pieméni na kaolinit. Kfemicitany Ize také ziskat tavenim alkalic-
kych oxidl s oxidem kiemicitym. Oxid kfemicity se v pfirodé vyskytuje nejcastéji jako krys-
talicky kiemen, ktery je soucasti nékterych hornin naptiklad piskovec, granit. Casteéné vy-

krystalizovany oxid kifemicity se nachazi v ptirod¢ jako opdl, starnutim opalu vznikd méné
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hydratovany chalcedon a nasledn¢ vzniké fada jeho modifikaci jako je achat, jaspis a onyx

[7].

Tabulka 1: Pfehled rozdégleni kifemicitant

Olivin (Mg,Fe)SiO,
Nesosilikaty ) )
Zirkon Zr[SiOy4]
Sorosilikaty Hemimorfit Zny[(OH),|Si207] . H.0
Cyklosilikéty Beryl BE3A|2[Si5018]
Diopsid CaMg]Si,O¢g]
Inosilikaty . .
Augit Ca(Mg,Al,Fe)[(Si,Al),0¢]
Mgs[(OH),|Si,O
Mastek 9s[(OH)elSLO]
A B3 C4 Oy (OH,F),
Slidy
Fylosilikaty A=K, Na, Ca
B = Li, Fe*", Mg, Al,Fe**
C=Si, Al
Jilové mineraly
- Zivce )
Tektosilikaty ) (K,Na)[AISi,O¢]
Foidy

1.2.1. Fylosilikaty

Fylosilikaty patii do skupiny minerald, které maji vrstevnatou strukturu a spliuji dalsi kri-
téria, kterd je fadi do této skupiny. Velmi casto jsou znamé pod obecnéjSim pojmem ,,Jilové
mineraly“. Mezi tyto jilové mineraly se fadi vSechny fylosilikaty, ale i n¢které hydroxidy a
oxidy, které dodavaji jilové hmot¢ elasticitu. Jilové mineraly jsou zastoupeny ve starSich hor-

ninach, ptdach a recentnich sedimentech [8].
1.2.2. Oxid kiemicity

Oxid kfemicity je sloucenina ze dvou nejrozsitenéjsich prvkt na Zemi kysliku a kiemiku,
které se vyskytuji v amorfni i krystalické form€. Po vodé je oxid kiemicity druhou nejvy-
znamngjsi slouceninou [9; 10].

Kdyz kiemik a kyslik vytvofi vazbu s jinymi prvky, tak vznikaji sparované formace. Véd-
ci nazyvaji tento jev parovani kiemik-kyslik (SiO) jako Ctyfstén, protoze je sestaven ze Ctyt

atomu kysliku a jednoho atomu kiemiku. Tetraedr znamena "étyfi povrchy" a vztahuje se na
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tvar slougeniny SiO. Ctyf¥stén tvoii vazby kiemik-kyslik, a také tvoii vazbu se sodikem, dras-
likem, vapnikem, hoif¢ikem, zelezem a hlinikem za vzniku silikati [11].

Kiemicitany tvofi ,,nejhojnéjsi* tfidu minerali. Geologové povazuji kiemicitany jako za-
kladni materialy, z nichz jsou vytvofeny vétSina skaly. Oxid kiemicity se vyskytuje ve 22
fazich a 12 polymorfnich formach. Diky jeho rozmanitosti a velkému praktickému vyuziti je
nejstudovanéjsi slouceninou. Oxid kiemicity, jehoz sumarni vzorec je (SiOy), existuje ve tfech
krystalickych formach, a to ve formé kiemene, tridymitu a cristobalitu. Cista forma oxidu
kfemicitého je kiist'al, necisté formy mohou byt rizenin, koufovy kiemen, citrin [12].

Oxid kiemicity je odolny vici kyselinam, kromé kyseliny fluorovodikové HF. Reaguje s
kyselinou fluorovodikovou za vzniku fluoridu kiemicitého (SiF,) a vody (rovnice 1). SiO; je

hlavni slozkou ve skle, cihlach a betonu, a také tvoii izolator v kiemikovych zatizenich [12].

Rovnice 1

Krystalické modifikace SiO,

Oxid kiemicity se vyskytuje v krystalickém amorfnim stavu. Je sloZen ze seskupeni tet-
raedri SiO4, které jsou vSechny spojeny sdilenim jednoho vrcholu. Modifikace pti vysokych
teplotach jsou oznacovany jako a-modifikace a jsou stalé. Pfi ochlazovani ptechazeji do -
modifikace. Pfemény mezi modifikacemi mohou byt pomalé nebo rychlé (Obrazek 2). Poma-
1¢ pfemény kiemene jsou definovany velkymi strukturnimi zménami v krystalové mftizce. Ke
zménam Vv krystalové mfiZzce dochdzi k poruseni vazeb a vytvofeni novych stabilnéjSich va-
zeb. Tyto modifikace se 1isi svymi fyzikalnimi vlastnostmi v krystalové mfiZce. B-kifemen je
nejcastéjsi formou kemene. Do teploty 573 °C je stabilni. Pii teploté 573 °C se rychle pfemé-
nuje na o-kifemen, ktery se v pfirodé nevyskytuje. Pokud se a-kifemen zahieje na teplotu
870 °C dochazi k modifika¢ni pfeméné na a-tridymit. Tato pfeména je pomala a probiha pfi
dostatetném rozemleti za pfitomnosti silnych mineralizatori. Poté se a-kifemen pii teplotach
vetsi nez 1300 °C preméiuje v a-tridymit pies prechodnou fazi metacristobalitu. Za nepouziti
mineralizatori se a-kiemen pieménuje pii teplotach 1300 — 1400°C ptes metacristobalit v a-
cristobalit. Pfi tomto rozmezi teplot je a-tridymit stabilni, ten se ale tvoii az dalsim zahtiva-
nim takto vzniklého a-cristobalitu. Za teplot 870 °C — 1470 °C je a-tridymitstabilni. Dale
vznika pomalou pfeménou a-cristobalit pti zahfivani nad teplotu 1470 °C. Ochlazenim teploty
na 163 °C se rychlymi pfeménami a-tridymitu meéni na B-tridymit a pfi teploté 117 °C na y-
tridymit. V intervalech tepla 117 °C — 163 °C, kde B-tridymit je pifechodna forma, ktera je
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stabilni. Nizkotepelnd forma tridymitu se nazyva y-tridymit, a je stabilni do teploty 110" C.
Pak se rychlou pfeménou pfeménuje na B-tridymit, v ptirodé se vSak vyskytuje velmi ziidka
ve vulkanickych horninach. Pfi teplotach od 1470 °C do 1713 °C je a-cristobalit stabilni a pfi
teploté¢ 1713°C se pfeménuje na taveninu kiemenného skla. Pfi ochlazeni na 240 °C se rychle
pfeménuje na B-cristobalit, ktery je nizkoteplotni formou cristobalitu, v pfirod¢ se vyskytuje
velmi zfidka. Do teploty 240 °C je stabilni, pak se rychle pfeménuje na a-cristobalit. Ochla-

zenim kiemicité taveniny vznika kifemenné sklo [10; 13].

o cristobalit

241 °C
275°C

) p cristobalit
130071350 °C,
A 1713 °C
1200 °C
1730 °C

573°C .
F tavening ——— k¥ :
-«—>»  kiemen 1470°C 14701450 °C kfemenné sklo
1670 °C
870 °C
Y 850 °C
B, tridymit
¢ 163 °C
B tridymit
¢ 17°C
o tridymit
. 573°C y 870 °C . 1470°C ) 17300
o kiemen — g g kiemen g g tridymit — = p cristobalit —— = tavenina

Obrazek 2: Modifika¢ni pfemény SiO; v fadé kiemen - tridymit - cristobalit — sklo v zavislosti

na teploté, prevzato z [14]

1.3. Povrchova modifikace kiremicitanu

Modifikace kiemicitanl vytvaii po své polymerizaci a adsorpci na povrchu ¢astic omeze-
né propustnou vrstvu [15]. NeoSettené mineraly napiiklad smektit, ktery patii mezi jilové mi-
neraly, je siln¢ hydrofilni, a proto neni vhodny pro adsorpci vétsiny organickych molekul. To
je vymeénna reakce mezi vrstvy iontd s organofilnimi ionty, které modifikuji a ptizptisobuji

vrstevnaté kiemicitany pro pouziti jako polymerni plniva. Klicovym parametrem pro zménu
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vrstevnatého kiemicitanu je jeho hustota naboje, ktery urcuje koncentraci vyménnymi iontii v
systému [16]. Modifikace povrchu anorganickych nanocastic napiiklad nanoplniv se stavaji
stale vice dilezitymi, protoze povrch modifikace je nezbytnym ptredpokladem pro dosazeni
zlepseni vlastnosti konstruk¢nich materialii s novymi vlastnostmi. Modifikovany vrstevnaty
silikdt miize byt pouzit jako sitovaci ¢inidla pro termoplastické¢ polymery nebo elastomerni
materialy. Naptiklad s pouzitim konceptu vyménou Kationtu sodného funkénimi kationty ko-

v [17].
1.3.1. Uprava pomoci zinferitu

V poslednich letech se zinkferit, obecnym vzorcem ZnFe,O,4 zacal vyuzivat v riznych ob-
lastech, napt. jako magneticky material, plynovy senzor, absorbent pro desulfurizaci, semi-
konduktor pro fotokatalyzator [18].

Sepelak a kol. se zabyvali ve své praci Rietveldovou analyzou mechanicky praskového ak-
tivniho zinkferitu. Za pouziti Rietveldovy analyzy a Mossbauerovy spektroskopie byly zkou-
many mechanicky vyvolané zmény ve struktuie a magnetické vlastnosti feritu zinku. Tvorba
uspotadani spinu v mechanicky aktivovaném feritu zinku byla spojena s redistribuci kationtti
v blizké nabité aniontové Castici. Na zakladé Rietveldovy analyzy byl ur¢en stupeit mechanic-
ky indukované inverze, jakoZz i pfesné soufadnice atomt a mfizkovych parametr v neaktivo-

vaném a mechanicky aktivnim ZnFe,O4 [19].

Vypalovaci proces a uprava mokrou cestou

Vypalovaci proces neboli také "kalcinace" je pouze teplotni pfeména. Kalcinace se prova-
di za vyssich teplot, ze suroviny se odstrafiuje chemicky vazana voda. Dochazi také k termic-
kému rozkladu nékterych hydrat, karbonatii, sulfatd, siran a jinych sloucenin, pfipadné
k odstranéni te¢kavych slozek [20].

Mokra cesta je synteticka i praSkova forma. Pro tuto upravu se pouzivaji mineralni kyseli-
ny napiiklad kyselina chlorovodikova, kyselina dusi¢na, lucavka kralovska, kyselina sirova,
kyselina fluorovodikova, kyselina chlorista, a také se pouzivaji hydroxidy [21].

Povrchova tprava pigmentu je mozna pomoci téchto latek kyseliny sirové, hydratem sira-
nu zeleznatého, hexahydrat siranu zelezitého a mocoviny [22].

Ginsberg a kol. se zabyvali ve svém ¢lanku termochemickou charakterizaci kalcinace vy-
robnich krokl sulfatového zpiisobu pro vyrobu oxidu titani¢itého. Siranovy zplisob vyroby

oxidu titani¢itého. Vychazeli ze surového materialu ilmenitu (FeTiOs3), nebo titanové strusky.
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IImenit za ptsobenim kyseliny sirové, ktera poskytovala FeSO,4 a TiOSO, (rovnice 2) se roz-
Stépil. FeSO,4 a TiOSO, se rozpustily ve studené vodé. Poté, co se odstranilo zelezo jako Fe-
S04 7H,0 vakuovou krystalizaci, zbyla kapalina TiOSO,4 hydrolyzovala pfidanim pary, to
zpusobilo vysrazeni anatasovych krystalitti o velikosti 5 az 15 nm. Vzhledem k tomu, ze byly

OH skupiny, adsorbované na povrchu krystalitl, celkové slozeni 1ze vyjadfit sumarnim vzor-

cem TiO(OH)s.

FeTiO; + 2H,S0, > TiOSO, + FeSO, + 2H,0
AH 298= -146 kJ/mol

Rovnice 2

V dusledku neuplného odsiteni, asi 5 az 10 hm%, byl v pevné latce stale pfitomen zbytko-
vy TiOSO4-H,0 a TiOSO,4 2H,0. Hydrolyzat se zbavil vody pomoci vakuovych rota¢nich
bubnovych filtri, dokud nebylo dosazeno obsahu vody piiblizné¢ 55 hm% vysledného pastovi-
tého filtracniho kolace, ktery byl nasledné minimalni ¢as kalcinovan v rota¢ni peci, kde byla
vlhkost adsorbované vody a zbyvajici sulfatové skupiny odstranéna diive, nez kone¢né fazové

prechody z anatasu na rutil nastala mezi 800 a 1000 °C [23].
1.3.2. Povrchova aprava pomoci vodivych polymeri

Vodivé polymery v sobé spojuji elektrické chovani, které je charakteristické pro polovodi-
¢e s materiadlovymi vlastnostmi umozujici jednoduché zpracovani. Polymery mohou ménit
nejen svoji strukturu ale i své fyzikalni vlastnosti [24].

Tyto polymery jsou ptipravované jako prasky, které mohou mit nanotubularni nebo granu-
larni morfologii [25].

Vodivé polymery se li§i od normalnich polymert vlastni elektrickou vodivosti. Vodivé po-
lymery vedou proud i pomoci iontd, které zajistuji vhodné dopanty téchto polymerd. Srovna-
ni vodivosti polymerli a vodivosti kovil se li§i tim, Ze ionty jsou vétSi nez elektrony a jsou
mén¢ vodiveé, proto se nazyvaji vodice II. fadl, zatimco kovy jsou vodice I. fadu. Ptiklady
29], polyanilin [28], polyfenyl [30], poly (p-fenylenvinylen) [31] nebo poly (p-fenylendiamin)
(Obrazek 3).

Typickymi vodivymi polymery jsou polyanilin, polypyrrol, a polythiofen, jejich fyzikalni

a chemické vlastnosti maji vyuziti v riznych aplikacich, kde mohou nahradit vodivé pigmen-
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ty, které 1ze vyuzit jako piimées do recyklovanych plastt, kde polymery sjednocuji jejich urcité
zbarveni [32] i v novych piekvapivych smérech v oblasti natérovych hmot, véetné pouziti
inhibitort koroze, vodivych polymeri, vztahu mezi pojivy a slozkami natérovych hmot, vyvoj
novych ucinnych pigmentd a vlivu rozméru slozek na vlastnosti natért [25]. Zakladem vodi-
vych polymert jsou tak zvané konjugované polymery, které se vyznacuji pravidelnym stfida-

nim dvojnych vazeb v oblasti hlavniho fetézce makromolekuly.
Konjugované polymery

Polymery jsou obecné chdpany jako organické latky, které jsou tvorené molekulami, je-
jichz charakteristickym znakem je mnohonasobné opakovani konstitu¢nich jednotek [33; 34].
Konjugované polymery vykazuji vlastni vysokou elektrickou vodivost (tabulka 2). Vysoka
elektricka vodivost je umoznéna pravidelnym stfidanim dvojné a jednoduché vazby. Kromé
téchto systému vazeb je dulezita ptitomnost pohyblivych nosi¢l néboje, které umoznuji po-
hyb po konjugovaném fetézci. Tyto nosi¢e vznikaji procesem, kterému se fika dopovani. Do-
povani miize probihat pomoci anorganickych i organickych latek, mezi nimi je vSak podstatny
rozdil. U dopovani anorganickych latek, kde stopova koncentrace dopujici latky vyrazné
ovliviuje elektrické vlastnosti, zatimco u organickych latek je potfeba fadové vyssich koncen-
traci [24; 35]. U této skupiny polymeri se elektrickd vodivost pohybuje na 1-102-3-10* S cm’
! vodivost Ize srovnat s vodivosti anorganickych polovodi&ti. Mezi anorganické dopanty patii
naptiklad, kyselina chlorovodikova [36], kyselina sirova [37], kyselina fosfore¢na [38], kyse-
lina fluorovodikova [39], a kyanovodikova kyselina [40]. Mezi organické dopanty patii kyse-
lina salicylova [41], kyselina benzoova [42], kyselina mravenci [43] a kyselina ftalova [44].
Ve srovnani s kovy je elektrickd vodivost mnohonasobné niz§i na druhé stran¢ je o mnoho
fadu vyssi oproti béznym polymerim [45]. Skupina polymert, jejichZ vlastni vodivost muze
dosahovat hodnot az o 10 i vice fadl vysSich, nez je vodivost béZnych izolantl. A naopak o 4
az 6 fadu nizsich nez je vodivost kovii [46]. Pfiprava vodivého polymeru je analogii ptipravy

anorganického dopovaného polovodice [24].
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Tabulka 2: Piehled 3 hlavnich vlastnosti vodivych polymeri

Elektricka vodivost »
Polymer 1 Teplotni stabilita Zpracovatelnost
(S.cm™)

Polyanilin 1-10° Dobra Dobr
Polythiofen 1-10° Dobra Vyborna
Polypyrrol 1:10° Dobra Dobr
Polyfenylen 1:10° Spatna Omezena
Polyacetylen 1.10°-1.10° Spatna Omezena

N R N Y N A

poly-trans-acetylen

7N s /N s N s N s N
s N/ Y N/ T N/ T \/J =

polythiofen
N 0N NC N N N RN m
AR YEN Y YA Y
polypyrrol
Lo ) "
L0, 00, OO
polyanilin (baze)

DU WalaWalha Wad

poly (p-fenylen)

{
\\

poly (p-fenylenvinylen)

Obrazek 3: Struktury nejdulezitéjsich vodivych polymert, pievzato z [31]
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Princip vodivych polymeru

Vysvétleni pro vodivost polymerti se pouziva pasova teorie pro objasnéni metody elek-
trické vodivosti. Vychazi se z principu pienosu naboje stejného jakou amorfnich polovodicu.
Transport je vyznamny zpusob pro ovlivnéni neuspoiadanosti, kterd zptisobuje delokalizaci nt-
elektront i ve vodivych polymerech. Vodivy polymer se tvofi z jednorozmérnych fetézcii ze
stejnych konstitucnich jednotek. Po celé délce fetézce polymeru dochazi k delokalizaci m-
elektront, tyto elektrony pak vytvéieji pasy podobnym péasim v polovodicich. V idealnim
piipadé je m-pas také nazyvan HOMO z anglického piekladu Highest Occupied Molecular
Orbital, zcela zaplnén a n*-pas je nazyvan, LUMO z anglického ptekladu Lowest Unoccupi-
ted Molecular Orbital, zcela prazdny a material nevodivy. Ke zvySeni vodivosti dochazi po-
moci dopovani [31] napiiklad jiz vySe zminénymi kyselinami [36; 37; 38; 39; 40; 41; 42; 43;
44]

Zastupci vodivych polymeri
Polyacetylen (PA)

PA patii také mezi vodivé polymery. Elektrické vlastnosti PA odpovidaji pfitomnosti
dvojnych vazeb zahrnujici m-elektrony. Tyto uhlovodiky jsou bioaktivni latky nalezené
Vv ruznych rostlinnych potravinach naptiklad v mrkvi nebo celeru. Projevily se antimikrobialni

Kjellenberg a kol. vytvofili studii na téma korelace koncentrace polyacetylenu mezi mrkvi
a riznymi parametry pudy.

Matsunaga a kol. se zabyvali ve své praci cytotoxickou aktivitou polyacetylenovych slou-
enin v zen$enu pravym. U¢inky tii polyacetylenovych slou¢enin panaxynolu, panaxydolu a
panaxytriolu byly studovany na rust in vitro bunék. Tyto slouceniny se velmi lisily v jejich
rozpustnosti ve vodé. Aby se zvysila rozpustnost ve vodé, byly pfipraveny pevné komplexy
polyacetylenovych sloucenin s a-cyklodextrinem (CD). Pfesné koncentrace u¢innych latek v
kultivatnim médiu byly stanoveny plynovou chromatografii. VSechny tyto CD-komplexy
inhibovaly rist riznych druht kultivovanych bunéénych linii zavislych na davce. Inhibic¢ni
aktivita rastu bun¢k z téchto komplexti byla mnohem ucinnéjsi proti malignim bunkam a nez
proti ,,normalnim* bunkam. Kontinualni kontakt mezi slouceninami a cilovymi bunkami byl

nezbytné nutny pro inhibici rastu. Inhibice byla cytotoxicka pii vysokych koncentracich a
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cytostatika pti nizkych koncentracich. Toto zjisténi ukéazalo, ze rezim téchto sloucenin poly-

acetylenového ucinku byl zavisly na davce, nez zavisly na case [48].

Polyanilin (PANI)

Polyanilin je nejvice popularni mezi vodivymi polymery, z divodu jeho chemické stability
v kombinaci s relativné vysokou elektrickou vodivosti, nizkymi naklady, vysokou zivotni
stabilitou a v Sirokém uplatnéni v riznych oblastech. Chemicka depozice polyanilinu, kde se
vrstva polymeru samovolné tvoii na povrchu riaznych materiald, které jsou ponoieny do roz-
toku, kde polymeruji [49].

Polyanilin je univerzalni vodivy polymer. Snadno lze zpracovavat procesem taveniny ne-
bo roztoku, a je k Zivotnimu prostfedi Setrny a tepelné stabilni. PANI existuje ve tfech stabil-
nich oxidacnich stavech. Jednotlivé oxida¢ni formy se nazyvaji leukoemeraldin, emeraldin a
pernigranilin. (obrazek 4), které se lis$i svym stupném oxidace ¢i protonace (0Obrazek 5). Do-
déavanim a odebiranim elektrond elektrochemickou nebo chemickou redukéni ¢i oxidacéni re-
akcei lze ziskat formy s riznou chemickou strukturou, elektrickymi vlastnostmi, zbarvenim a
stabilitou. Pti reakci polyanilinové baze s kyselinou zistane v polymernim fetézci zachovan
pocet elektrond, zméni se pouze jejich rozlozeni. Pokud je pouzita jako proton anorganicka ¢i
organicka kyselina, vzrista mérna elektricka vodivost. Dusikaté baze imini reakci s kyselinou
poskytuji ,,stl“ [31]. V dopované formy emeraldinovych soli PANI vykazujici velmi vysokou
vodivosti 1-10? S.cm™ [50]. Zména fyzikéalné-chemickych vlastnosti PANI vyskytujicich se
v reakci na odliSné vnéjs$i podnéty se pouZzivaji v raznych aplikacich, naptiklad organickeé
elektrody, senzory a jiné pouziti jsou zaloZzené na kombinaci elektrickych vlastnosti typickych
polovodi¢l s materidly, jejichZ parametry jsou charakteristické pro polymery, jako je napfi-
klad vyvoj plastu mikroelektroniky, kompozitni systémy na miru z inteligentni tkaniny. Fyzi-
kalni vlastnosti PANI jsou zasadné dulezité, odrazeji podminky vyroby [51].

Némecky chemik Unverdorben ziskal anilin jako produkt pyrolytické destilace indiga.
Fritzsche studoval jeho chemické vlastnosti, zelené oxida¢ni produkty, které byly nazvany
jako polyanilin. Britsky profesor Letheby provedl elektrochemickou oxidaci pfi toxikologické
identifikaci anilinu, kterd vedla po alkalizaci k modrému zbarveni, charakteristické pro poly-

anilinovou bazi [31].

Polyanilin je nejatraktivnéjsi vodivy polymer z diivodu pfitomnosti reaktivni -NH- skupi-
ny v polymernim fetézci a jeho pouziti je Siroké, napiiklad v bateriich, ¢idlech, elektronické

zafizeni, super kondenzatory a protikorozni ochrana v organické povlaky [31; 50; 52]. Vzhle-
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dem ke svym fyzikalnim a chemickym vlastnosti, dobra elektricka vodivost, vysoka zivotni
stabilita, nizka cena, nizka hmotnost, pruznost, snadna vyroba a moznost chemické i elektro-
chemické syntézy. Mérna elektricka vodivost polyanilinu je velmi dilezitym parametrem, a
muze byt upravena pridavkem anorganickych plniv. Dale elektricka vodivost polyanilinu je

zavisla na iontech obsazenych v piimésich [52].

Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinovi bdze (fialovd)
o - el
O NH NH O }N%: :>—N=C
@
+e +H
+e
Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinova baze (modrd, nevodiva)

O~~0+-0| £ OO~

Leukoemeraldin (bezbarvy)

OO0

Obrazek 4: Polyanilinové formy, pievzato z [31]
OO OO

Protonovany polyanilin

5O OO0
‘“ dikation
405000

‘IL dikation diradikal

protonace

+2 H®Ae

(bipolaron)

O O%OO-
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Obrazek 5: Reakce nevodivé polyanilinové baze s kyselinou vedouci k vodivé polyanili-

nové ,,soli", prevzato z [31]
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Yehgambarama kol. se zabyvali ve své praci antifungalni aktivitou nanostrukturniho poly-
anilinu v kombinaci s flukonazolem.

Vodivé polymery ziskavaly velky zajem oboru farmacie a biomediciny. PANI je jednim z
vodivych polymert. Existuje nékolik moznych aplikaci PANI v biosenzorech, biomedicinské
aplikace, pro podavani 1éCiv a tkanové inzenyrstvi, protoze ma vynikajici stabilitu, vysokou
vodivost a snadny zpasob syntézy. Nanovlakna PANI v kombinaci s flukonazolem byly pii-
praveny jednoduchou a nadkladové efektivni metodou sol-gel s pouzitim d-10-kafrsulfonové
kyseliny (d-CSA) jako dopant i jako povrchové aktivni latky a peroxodisiranu amonného jako
okyslicovadla. Syntetizovany nanostrukturni material byl rozpustén v dimethylsulfoxidu pfi
raznych koncentracich. Byly testovany na své antimykotické vlastnosti proti Candidaalbicans
Candidatropicalis, a Candidakrusei. V tomto vyzkumu byly syntetizovany. Samotny PANI a
PANI s flukonazolemv priméru cca 100 - 150 nm c¢astic nanovlaken. Ptipraveny PANI a
PANI dopovany flukonazolovymi nanovlakny byla charakterizovdna pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM). PANI a PANI dopovany flukonazolem v rozpoustédle
peroxydisiranu za riznych koncentraci byla ukdzana zvySena antifungalni aktivita na riznych
testovanych houbach. Vysledky ukazaly, Ze ve srovnani s nanovldkny strukturované vedeny
PANI, PANI dopovany s flukonazolem prokazal vyss§i antimykotickou aktivitu na otestovani
vSech druhti hub. Je velmi zfejmé, ze PANI dopovany flukonazolem mél znacné zvySenou
antifungalni aktivitu. C. tropicalis byl citlivéjsi nez C. albicans, a C. krusei. Strukturni a mor-
fologické vlastnosti PANI s flukonazolovych nanovldken byly hodnoceny pomoci SEM a
infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR). V ramci tohoto zkoumani bu-
de mit mnoho potencialnich aplikaci, kde mize inteligentni nanotextilie mit dopad na nas
zivotni styl, jako protiplisnovych latek, kde polyanilin je jedna ze slozek [53].

Nechvilova a kol. se zabyvali ve svém c¢lanku posouzenim vlastnosti diethylfosfitu jako
nového antikorozniho pigmentu v organickych povlacich.

Cilem této prace bylo poskytnout prvni popis chovani diethylfosfitu v organickych povla-
cich, popis jejich fyzikdlné-mechanickych vlastnosti, stejné jako antikorozni vlastnosti na
ochranu ocelovych substratii. Chovani diethylfosfitu v organickych povlacich zaviselo na ob-
jemové koncentrace pigmentu. PANI baze byla suspenzovéna v diethylfosfitu jako nova €isti-
ci reakeni slozka. Pigment takto pfipraveny byl pouzit jako inhibitor koroze v modelovych
natérovych hmotach, které obsahovaly pryskyfice na bazi rozpoustédla epoxyesteru jako poji-
va. Organické povlaky byly aplikovany na ocelové panely a sklenéné panely a podrobeny
pomoci mechanickych zkouSek, testim odolnosti vici korozi a elektrochemickym testt.

Kromé toho byly vystaveny prostiedi, kondenzované pary, mlhy neutralni soli, a mlhy
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s obsahem oxidu uhligitého. Uginky koroze byly vyhodnoceny a celkova téinnost antikoroz-
nich organickych povlacich byla vypoétena z vysledki. V kone¢ném disledku byla koncen-
trace optimalni mnozstvi pigmentu (OKP), pii které se povlaky za predpokladu, ze nejlepsi
ochranou proti korozi byla ur¢ena, bylo OKP = 10 %, ze nejlepSi mechanickd odolnost byla
pozorovana pii OKP = 5 %. Cilem prace bylo optimalizovat vSechny vlastnosti pii vhodné

objemové koncentrace pigmentu [54].

Polythiofen (PT)

vvvvvv

modifikace je snadna pro dosazeni vyborné teplotni stability, stability na vzduchu a velmi
vysoké elektrické vodivosti v dopovaném stavu. Polythiofen ma systém konjugovanych dvoj-
nych vazeb a heterocyklické struktury, které zajistuji stabilitu. Polymer vykazuje dobrou
kombinaci vodivosti, stability a transparentnosti. Spliiuje pozadavky antistatickych fotogra-
fickych film a mnoho dalSich. Je také pouzivan jako elektroda v pevném elektrickém kon-
denzatoru [55].

Wankar a kol. se zabyvali ve svém ¢lanku polythiofenem nanofilmu pro citlivou detekci
fluorescence virll v pitné vod¢. Molekularni otisky Tabaku Necrosis Virus (TNV), které byly
vytvofeny na polythiofenovych nanofilmech s ptibliznou tloustkou 200 nm. Tyto filmy byly
elektrochemicky ulozeny na vedeni Au povrchy. Po pievazbé TNV — polythiofenovy komplex
ovliviioval intenzitu fluorescence nanofilmu. Intenzita fluorescence pii 410 nm byla pozoro-
vana, 7e byla uméma koncentraci vird s niz§im vypogitanym detekénim limitem 2,29 ng L™.
Intenzita fluorescen¢ni emise nebyla ovlivnéna tloustkou polythiofenového filmu a na povaze
specifického vazebného mista TNV. Data kinetické analyzy ukazala, Ze doba reakce nanofil-
mu na TNV probéhne do 2 minut, a kiizové studie se selektivitou viru tabakové mozaiky vy-
kazovaly vybornou specificitu pro cilené TNV. Tyto vazebné experimenty ukazaly potenciél
fluorescenéni emise pro konkrétni, stitek a rychlou detekei virti pomoci nanofilmovych senzo-
rd. Vzala se v uvahu spodni hranice detekce, snimaci fluorescence. Je spolehliva, jednoducha
na provedeni, rychl4, nakladové efektivni a nabizi citlivé analytické metody pro detekci viru

ve vodnich zdrojich [56].
Polypyrrol (PPy)

Polypyrrol je jednim z nejvice stabilnich polymert. Heterocyklické vodivé polymery jako

je polypyrrol maji tendenci byt stabilnéjsi nez polyaceton. Je také snadnd jejich vyroba pomo-
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ci elektrochemickych postupti. Polypyrrol se snadno oxiduje, je rozpustny ve vodé, komeréné
dostupny, ma ekologickou stabilitu a vysokou elektrickou vodivost. Vyuziti se nachazi
V bateriich, kondenzatorech, elektrochemickych senzorech, vodivych textiliich a tkaninach.
[55; 57].

Reakci pyrrolu v Kyselém prostiedi za oxidace peroxidem vodiku vznika nerozpustna ,,py-
rrolova Cern®, publikovali ItalSti chemici. Mezi oxidacni €inidla pfi chemické polymeraci py-
rrolu je moZné pouzit rizné druhy soli prechodnych kovi, napiiklad Fe**, Cu?*, Cr®, Ru*,
Mn™™. Nejvice pouzivané oxidovadlo je vSak Fe¥*, kvili vy$8i mérné elektrické vodivosti pfi-
praveného polypyrrolu [31].

Mondragon-Lozano a kol. se zabyvali ve svém ¢lanku zpozdénym vsttikovani polypyrrolu
dopovaného jodem (PPy-1) suspenzi ¢astic po poranéni michy u krys. Zvysuje funk¢ni regene-
raci a snizeni poSkozeni tkan¢ hodnoceny az 0 3,0 Tesly in vivo pomoci magnetické rezonan-
ce.

Tato studie ukazala, ze zpozdény implantat PPy-I po traumatickém poranéni michy (SCI)
u potkanti zlepSuje funkéni regeneraci az o 108 % ve srovnani se skupinou SCI. Neuroprotek-
tivni acinek PPy dopovaného jodu bylo také pozorovano pii oSetienim tkanég, které se zvysilo
az na 64 % v porovnani se skupinou SCI. Ukazalo se, Ze zdanlivy difizni koeficient (ADC) a
frakéni anizotropie (FA) mohou byt pouzity jako biomarkery SCI, protoze zachycuji vyznam-
nou korelaci se stupnici funkéni regenerace a s mnozstvim uchovanych tkéni. Vysledky uka-
zaly, ze implantace PPy-1 mél vyznamny 1é¢ebny G¢inek i podanim v pozdnim stadiu ¢ili 48
hodin po zranéni. Zjisténi uvedena v této praci mize mit velkou terapeutickou hodnotu a kli-

nickou pouzitelnost. [58].
Poly(p-fenylendiamin ) (PPDA)

Struktura a vlastnosti PPDA jsou velmi podobné s velmi blizkym vodivym polymerem,
polyanilinem. Polyfenyldiaminy se vyrabéji ve formé praski, koloidnich disperzi, tenkych
vrstev, €1 kompozitnich materiali. Ve srovnani s PANI maji nizkou vodivost. PPDA podobné
jako polyaniliny vytvafeni pfechodné soli a jsou redoxné aktivni (Obrazek 6). Vyuzivaji se
jako ochrana proti korozi kovii, katalyzatory, senzory, zotaveni vzacného plynu a uprava vo-
dy. Deprotonaci poly (p-fenylendiaminu) vede ke snizeni vodivosti od 110 10 5.cm? do

1:110* S -em™ [59].
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Obrazek 6: Stabilni kationty radikalu produkované oxidaci p-fenylendiaminu, pfevzato z

[59]

Fernandez-Vozmediano a kol. se zabyvali ve svém ¢lanku profesni dermatologii, zejména
identifikaci chemickych latek u pacientli, za GCelem zjiSténi jejich alergennich potenciali.
Popisuji studium, které mélo detekovat zejména piitomnosti PPDA v barvéach na vlasy, které
jsou komeréné dostupné ve Spanélku. Nejdiive vyuzili kvalitativni techniku, diive popsanou
kalorimetrickou metodu zahrnujici fedéni barviva s izopropylalkoholem, a poté pfidanim roz-
toku ¢inidla, ktery obsahoval 1g vanilky v 15 ml isopropylalkoholu a 7,5 ml kyseliny chloro-
vodikové. Kvantitativnimi metodami poté byla provedena studie barviva, které se extrahuje
Vv 96 % ethanolu a podrobi se analyze na chromatografické tenké vrstvé. Analyzovano bylo
celkem 15 hnédych a 12 blond barev. Jejich vysledkem bylo zjisténi, Ze v hnédé barvé byl
PPDA obsazen ve vSech vzorcich v koncentraci praimémné 3 %, u blond barvy se PPDA vy-
skytoval v 6 z 9 barviv. Koncentrace obsazeného PPDA byla primérné mezi 0,1 - 0,3 %, kde
bylo sloZeni uvedeno. Studie prokazaly, ze PPDA se vyskytuje spiSe v tmavsich barvach. Tato
studie zduraznuje klinicky a epidemiologicky vyznam urceni alergend v dermatologii, zejmé-

na v pracovni dermatologii [60].
1.4. Pigmenty a anorganicka plniva

Pigmenty jsou praSkové latky, které vykazuji po rozptyleni ve vhodném prostredi vybar-
vovaci schopnosti, kryci schopnosti nebo i jsou mozné obé kombinace. Prostiedi, do kterého
se pigmenty aplikuji, se nazyva pojivo. Pigmenty se v pojivech nerozpoustéji a tvoii suspenze
téchto latek. Nanasenim této suspenze na kovové nebo keramické podklady vznikaji ochranné
vrstvy, ty prodluzuji Zivotnost materiali. Pigmenty se pouzivaly uz v historii jako jeskynni
malby [61; 62].

Kvalita zalezi na fyzikalné-optickych vlastnostech pigmenta (barevnost, kryci schopnost),
chemickych (necistoty, reaktivita), fyzikalnich (struktura) a technologickych vlastnostech

(velikost a tvar castic) [61].
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Plniva jsou praskové latky, které maji po rozptyleni ve vhodném prostiedi malou kryci a
vybarvovaci schopnost. Od pigmentu se pojivo li$i mensim indexem lomu [62].

Anorganicka plniva jsou tuhé latky, které se od pigmenti lisi nizSim indexem lomu, ktery
maji 1,7 (oproti vakuu), pigmenty maji vétsi index lomu. Dal$im rozdil mezi pigmentem a
plnivem je, ze tyto materidly slouzi k plnéni, to znamena, Ze tvoii podstatnou ¢ast materialu
oproti pigmentiim, které se pouzivaji v malych davkach. Hranice pro pouziti pigmenti a plniv
neni ostra, protoze i plniva se daji pouzit v malych davkach, a ve vhodné zvolené matrici mo-
hou mit kryci schopnost, kterd se nazyva pigmentaiska kryvost, ktera se nékdy v prumyslu
vyuziva. Ukoly plniv jsou dva. Maji zleviiovat vyrobek a zlepSovat vlastnosti produktu, oboji
se vSak neda splnit vzdy soucasné. Plniva se Casto pouzivaji také k ulehceni vyrobé produktu.

Anorganickd plniva se dé€li na ptirodni, které se ziskavaji mechanickou anebo chemickou
upravou se mechanickou anebo chemickou tpravou v ptirodé se vyskytujicich nerosti, synte-
tickou, ktera se vyrabi uméle chemickymi reakcemi, kde se mohou pouZit anorganické i anor-
ganické suroviny [10; 63].

V posledni dobé se pouzivaji substraty na bazi anorganickych pigmentl, které pfitahuji
veEtsi pozornost, kvili jejich Siroké aplikaci v oblasti optickych filtrl, kosmetiky, plastickych
hmot a tiskafskych barev. Tyto substraty na béazi anorganickych pigmentii se skladaji
z deskového substratu potazenymi oxidy kovi. Jejich pfiprava je typickd ukladanim vrstvy

wewv

je substratem piirodni slida z divodu nizké nékladnosti ve srovnani se syntetickymi substraty
[64; 65].
Mezi ptirodni silikatova plniva patii pfedevsim mastek, kaolin, slida, pyrofilit, muskovit,

flogopit, vermikulit, wollastonit, perlit [66]
1.4.1. Antikorozni pigmenty

Antikorozni pigmenty, jsou pigmenty, které vykazuji po aplikaci do pojiva antikorozni
ucinky. Rozd€lni antikoroznich pigmentt na zaklad¢ jejich chemické povahy je mozné délit

do 5 skupin [67].
Nerozpustné pigmenty

Nerozpustné pigmenty ovliviiyji katodické a anodické ¢innosti koroznich ¢lankl na po-
vrchu kovi, reaguji s olejovymi pojivy za vzniku produktl inhibujicich korozi na povrchu

oceli naptiklad sutik [67].
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Rozpustné pigmenty

Rozpustné pigmenty uvoliiuji pasivni ionty, které ptisobi na katodickych a anodickych

mistech na povrchu kovu koroznich ¢lanku napiiklad chromanové pigmenty [67].
Komplexotvorné pigmenty

Komplexotvorné pigmenty opoustéjici povrch kovu na anodickych mistech koroznich
¢lanki pfi korozi vdzou ionty Zeleza do formy koordina¢nich sloucenin. Dochazi k vytvoreni
filmu pfi reakci se vzdusnym kyslikem, ktery blokuje ¢innost anodickych mist koroznich

¢lanki napiiklad fosfore¢nany a nékteré molybdeny [67].
Zasadité pigmenty

Zasadité pigmenty zvySuji koncentraci hydroxylovych iontd, které s vodou difunduji nate-
rovym filmem az k povrchu kovu. Alkalita mé pfiznivy vliv na odolnost proti korozi napfi-
klad olovicitan vapenaty, ktery je vSak ekologicky neptipustny, a oxid zinecnaty, ktery je pfi-

stupny [67].
Kovové pigmenty

Kovové pigmenty poskytuji pii jejich vysoké koncentraci elektrochemickou ochranu. Po-

vrchu kovu poskytuji katodickou ochranu naptiklad praskovy zinek nebo hlinik [67].
1.4.2. Vybrani zastupci anorganickych pigmenti

Anorganické pigmenty jsou pievazné oxidy, sulfidy nebo sirany, proto ptiprava je pomér-
n¢ jednoduchd. Pokud pigmenty prostiedi pouze zakaluji nebo vybarvuji, jedna se o zédkladni

pigmenty, které se dale ¢leni podle barevného odstinu viz. tabulka 3 [61].

Tabulka 3: Mozné déleni zakladnich pigmentt

Bilé Titanova béloba
Barevné Chromova zlut’
Cerné Saze

Dale je mozné pigmenty délit na pfirodni (kaolin), syntetické (saze), kovové (jemné mleté

kovy). Pokud maji pigmenty krom¢ vybarvovacich vlastnosti i specialni vlastnosti, jedna se 0
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specialni pigmenty. Mezi specialnimi vlastnostmi pigmentii jsou antikorozni schopnosti, vy-
soka chemickd a termickd stabilita, luminiscen¢ni vlastnosti, perletovy vzhled, kovovy lesk
[61].

Zdrojem pigmentl jsou oxidy piechodnych kovii. Mezi prechodné kovy patii méd’, nikl,
chrom a zelezo, které maji neobsazené elektronické orbitaly a maji vysokou polaritu. Obecné
plati, Zze tvorba komplexu iontl téchto pfechodnych kovli vzhledem k zavadéni kysliku, se
posouva absorpcni pés ve viditelné oblasti elektromagnetického spektra a jsou odpovédny za
Sirokou skalu barevnych pigmentt.

Anorganické pigmenty vyuzivaji oxidy kovi v keramickém a plastikarském pramyslu. Ty-
to pigmenty maji lepsi teplotni a svételnou stalost, odolnost vic¢i povétrnostnim vliviim a niz-

ké naklady [68].
Anorganické pigmenty na bazi kiemicitani

Anorganické pigmenty na bazi kfemicitanti maji Siroké spektrum vyuziti v riznych pri-
myslovych oblastech jako je naptiklad stavebnictvi, natérové hmoty, plasty a kaucuk. Do-
stupnost a uprava vétSiny kfemicitanii je kvalitni a vétSinou i kifemicitant levna, zalezi vSak
na Cistoté latek. Kfemicitany se vyuZzivaji pti vyrobé keramiky, smaltovych materiald, natéro-
vych hmot, ¢i dal$ich material [62].

Kalendova a kol. zkoumali vliv kaolinu jako antikorozniho pigmentu v epoxydové prysky-
fici. Vlastnosti kalcinovaného kaolinu v barvach byly identifikovany ve vztahu k jejich
(OKP). Studie zahrnovala tii druhy kaolinu vykazujici odlisny vyvoj lamelarni struktury pri-
marnich ¢astic, jakoz i rizného rozdéleni velikosti ¢astic. Kaoliny také zobrazuji ménici ob-
sah sklovité faze — mullitu a kiemene. Ptipravené modelové natérové hmoty byly formulova-
ny za zvysujiciho se obsahu kaolinu, OKP rozmezi od 5 do 40 %, az do maximalni kritické
koncentrace pigmentu (KOKP), tj. do bodu, kdy OKP = KOKP. Vlastnosti natérové hmoty
byly testovany pomoci laboratorni korozni zkousky v prostfedich neutralni solné mlze a kon-
denzované vlhkosti. Cilem studie bylo zjisténi uc¢inku kaolinu v OKP na mechanickou a ko-

rozni odolnost povlaku na bazi vodou feditelné epoxidové pryskyfice [69].
1.4.3. Prirodni plniva na bazi kfemiku

Ptirodni plniva na zakladé kifemiku je mozné rozdélit na kyselinu kiemicitou, eventualné
oxid kfemicity a kfemicitany. Pfesné déleni neni mozné urcit, protoze kyselina kiemicita se

nevyskytuje v pfirodé jen v Cisté form¢, a ani neni v tomto stavu pouzivana. Hlavni podil vsak
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piipada na oxid kiemicity. V piirodé se oxid kiemicity vyskytuje hlavné jako kiemen, a odri-
dami kfemene.
Pfirodni plniva s hlavni souc¢asti oxidu kfemicitého jsou kiemen, cristobalit, tripoli, nova-

culit, kiemelina, Kieselerde [66].
Mastek

Mastek nebo také kiemicitan hote¢naty vzorcem Mgsz(SizO10)(OH)2, nékdy téz zvany talek
nebo klouzek. Je hydrofobni, velmi mé&kky, na dotek mastny, je odolny kyselinam. Castice
mastku jsou destickové, listkové, mikrovlaknité (Obrazek 7). Jeho nejvétsi tézebni loziska se
nachazeji v Cing, Brazilii, USA, Karpatech.

Uprava mastku se provadi hlubinnymi nebo povrchovymi procesy. Mastek se upravuje dr-
cenim, tfidénim, mletim, magnetickou separaci, flotaci a kapalinovou gravita¢ni separaci.

Pouziti mastku je vyznamné pii vyrobé keramiky a vyzdivek peci, zaruvzdornych materia-
18, je obsazen v kosmetice jako jemné mlety v pudrech, mydlech a li¢idlech, zubnich pastach,
mazivech, lestidel, a mydel, druhou oblasti pouziti je mastek jako plnivo V natérovych hmo-

tach [62; 70].
Mastek jako plnivo

Mastek se pouziva v natérovych hmotach pro zlepseni pfilnavosti, pevnosti v ohybu, kde
lamelarni typy mastku se pouzivaji do zakladnich natérti s antikoroznimi vlastnostmi. Jako
nahrada mastku se pouziva pyrofylit, ktery ma podobné vlastnosti jako mastek. PouZziva se 1
jako plnivo do plastl, nejcastéji do polystyrenu, polypropylenu, polyethylenu. Mastek zvySuje
stabilitu, tepelnou odolnost, barevnou stalost, rozmérovou stabilitu. Natérové hmoty se neod-
barvuji a ani pfi styku s vodou netvoii skvrny. Pouziva se i jako plnivo do pryze, ¢i kvalitni

prostiedek pro plnéni papird [62; 70].
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Obrazek 7: Vzorek mastku, ptevzato z [71]

Dias a kol. se zabyvali ve svém ¢lanku porovnavanim riznych syntetickych mastki jako
plnivo pro polyuretanové nanokompozity. Tato prace uvadi syntézu polyuretanovych (PU)
nanokompozitil, polymeracni technikou, za pouziti riznych syntetickych mastkid jako anorga-
nického plniva. Plniva byla ziskana ze dvou riznych hydrotermalnich oSetfeni a sloZeni mast-
ku-Mg a mastku-Ni. Pro nanokompozitni syntézy 3 % syntetického mastku byla ptidana ve
vztahu k hmotnosti ¢istého polymeru. Vzorky byly charakterizovany FTIR, rentgenovou dif-
rakei (XRD), SEM, transmisni elektronové mikroskopie (TEM), diferencidlni skenovaci ka-
lometrie (DSC) a termogravimetrickou analyzou (TGA). V nanokompozitech byly zjistény
tepelné vlastnosti, morfologické slozeni a vlivy plniv syntéz. Kdyz byl pojednavan mastek-Ni
jako plnivo, mastek-Mg byl expandovany do polyuretanové matrice. Obé plniva spliovala
zvysené tepelné vlastnosti polymeru. Za predpokladu, ze expandovany nanokompozit, byl

vyssi tepelné stability [72].
Kaolin

Skupina kaolinu lIze zapsat strukturni vzorec Al,Si,Os(OH),4 (73). Kaolin je tvofen krystal-
Ky, které jsou drobné Supinaté, a celek tvofi zemitou hmotu (Obrazek 8). Krystalky maji vét-
Sinou pseudo hexagonalni tvar, Casto se vyskytuji krystalky ¢ervovitého vzhledu s pti¢nou
Stépnosti, tzv. bacillarites. Kaolin je pfirozené svétle zbarveny jil vyskytujici se téméf po ce-
1ém svété, proto je levnou surovinou Upravuje se tak, aby byl zbaven co nejvice piimési, to
znamena rozplavovanim, gravitanimi metodami, flotaci, magnetickou separaci, chemickym a

fyzikalnim bélenim, odvodnénim, suSenim a mletim. Vyskyt kaolinu je v zapadnich a jiznich
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Cechach. Pfi pouziti kaolinu v natérovych hmotach se vyuZiva jeho vlastnosti jako bélost,
zaruvzdornost, chemicka inertnost, plasticita, nizka elektricka a tepelna vodivost, nizka abra-
zivita, vysoka kryci schopnost, a pouziva se i jako zmekcovadlo k vyhlazeni povrchu. Kaolin
se pouziva v keramice, pii vyrob¢ zaruvzdornych materiald, plnivo do papiri, pryze, plastd,

natérovych hmot [62; 68].
Kaolin jako plnivo

Kaolin se pouziva také jako nastavovaci plnivo v natérovych hmotach, a to do vodo-
rozpustnych hmot a do alkydovych pryskytic [62]. Pouziva se také do polypropylenu, a prys-
kyfic. Po pouziti kalcinace kaolinu se zméni krystalova mtizka, pevnost ¢astic, spotieba oleje
a transparentnost. Pokud se pouzije kaolin jako plnivo do pryze, déli se na mekky a na tvrdy.
M¢kky kaolin se pouziva jako dobré¢ inertni plnivo, a tvrdy kaolin se pouziva jako ztuzovaci
plnivo. Dale se pouziva ve farmaceutické chemii, kosmetice, asfaltovych emulzich. Nejvy-
znamng&j$i pouziti tohoto plniva je v papirenském pramyslu. Pouziva se bud’ jako plnivo do
papiri nebo do natérovych hmot na papir. ZvySuje bdélost a jas, hygienickou nezavadnost,

chemickou inertnost a snizuje cenovou naro¢nost [62].
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Obrazek 8: Struktura kaolinu, pii pofizeni mikroskopem pii zvétseni 24000x, konkrétni

ukazka z dolomitovych skal, pievzato z [74]
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Zeolit

Zeolity patii mezi hydratované hlinito — kiemicitany alkalickych kovi a kovu alkalickych
zemin. Obecny vzorec zeolitd je NayO.Al,03xSi0, yH,0 [75]. Vznikly pifevazné ve vodném
prostfedi pfeménou vulkanického skla. Nalezna loziska se nachazeji v Japonsku, USA, Mexi-
ku, Italii a Mad’arsku, také na stfednim a vychodnim Slovensku, kde se tézi pro vyvoz i spo-
ttebu. Zeolity se tézi pfevazné povrchovym zpusobem. Pouziti zeolitl je velice rozsahlé. Pou-
zivaji se jako sorbenty a Kkatalyzatory v energetice, piisady v agrochemii, ekologii,
v zeméedélstvi jako ptisady do krmiv a do hnojiv, pidni kondicionéry, také jako cisti¢e kober-
cl, zubni pasty, retardéry hoteni, bily pigment v papiru, konstrukéni materialy a piedev§im

jako plniva. [62; 75].
Zeolit jako plnivo

V plnivarském primyslu se zeolity pouzivaji pti vyrob¢ plastl, papiru, pryze a do natéro-
vych hmot. Zeolity jsou charakterizovany schopnosti vymény iontii a vysokou sorpéni kapaci-
tou. Sorp¢ni vlastnosti ptirodnich zeolit 1ze vyuzit v mnoha oblastech, zejména pti ochrané
zivotniho prostiedi. Jako velmi zajimavé se jevi i jejich aplikace pii detoxikaci kalu z Cistiren
odpadnich vod. Zeolity jsou znamé pii plnéni pryskyfic, polystyrenovych plastid, polypropy-
lenovych a polyalkyl amidovych plasti a k plnéni pryze. Zeolity se daji také pouzit jako lev-
néjs$i nahrada za kaolin, ktery se vyskytuje Castéji a je vice dostupny, také l1ze pouzit jako pl-

nivo pii plnéni papira [62].
Slidy

Z chemického sloZeni 1ze slidy zatadit mezi hlinitodraselné kiemicitany. V pfirodé se vy-
skytuji ve form¢ minerald. Nejvyznamngj$i slidou je muskovit, jehoz vzorec je
K20-3A1,03:6Si0,°2H,0. Primyslové vyznamna slida je flogopit.

Slidy vznikaji §t€penim lupenitych ¢asti, a maji vrstevnatou strukturu (obrazek 9), ktera je
umoznuje snadno $tépit na listky a velmi dobie ovliviiuje mechanické vlastnosti natért [62].

Wijenayakea a kol. se zabyvali ve své ¢lanku roli herbometalickych ptipravki v tradi¢ni
medicing.

Biotit slida obohacena Fe?* ionty, byla Siroce pouzivana jako hlavni mineralni slozka v
tradi¢ni farmaceutické véde¢ alchymie (Rasashastra). Abhrakbhasma (slida popel), farmaceu-

ticky produkt, obsahujici odetfené slidy, se pouziva, naptiklad v Ajurvédské 1é¢by onemocng-
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ni, jako je gastritida, onemocnéni ledvin, onemocnéni kiize, a zejména K omlazeni. Nicméng¢,
neosetfené slidové mineraly, mohou byt Skodlivé pii pouziti pfimo, protoze nesou znacné
vysoké mnozstvi stopovych prvki, které mohou zptisobit nezddouci ucinky v lidském téle. Za
ucelem odstranéni toxickych faktorii a produkci snadno vsttebatelnych materidlti, které maji
vysokou kapacitu zivin, mérné tepelné a chemické oSetfeni jako je ¢isténi, detoxikace, snizo-
vani velikosti Castic a spalovani jSou provadény béhem piipravy Rasashastra. Tento piehled
hodnoti chemické a farmakologické aspekty slidy popela, jakoz i technologické aspekty vyro-
by slidu popela [76].
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Obrazek 9: Castice slidy po mleti vodnim mlynkem na bazi vodniho paprsku (tlak vody
300 MPa), i po mleti zachovana vrstevnata struktur, pofizeni mikroskopem pii zvétSeni

1000x, ptevzato z [77]

Slida vznikla jako vysledek posledniho kroku krystalizace ve vyvielych horninach. Nej-
veétsimi nalezi$ti jsou Jizni Korea, Indie, Kanada, USA a Francie. Ceska republika je zavisla
na dovozu z jinych zemi [62]. Jeji dobré fyzikalni a chemické vlastnosti souviseji tizce s jeji
strukturou naptiklad snadna $tépnost ve form¢ tabulek a pruznost, kde po ohnuti se lupinek
narovna zpét. Vyuziti je zalozené na jejich dobré Stipatelnosti, prusvitnosti, jejich listeckovi-
té¢ho tvaru Castic, inertnosti, odolnosti vici vysokym teplotam, elektrické vodivosti a nizké
tepelné vodivosti. Slida se podle $tépitelnosti ¢astic da délit na deskovy, stéipkovy, vlockovy a
odpadni tvar [62].

Slida-titanium je pfedevSim pouzivana v kosmetice. Je pouzivana jako synteticky perleto-
vy pigment S vysokou kvalitou barevnych, perletovych a analogickych efektt. Jeji barevny
efekt pochazi z propustnosti svétla od vnitini slidy k vnéj§imu hrani¢énimu povrchu TiO,, coZ
vede Kk ruseni vicenasobnych odrazi. Z tohoto divodu je tato slida pouzivana k dekorativnim
ucelim, jako je kosmetika, vyroba plastt, tiskarenské vyrobky, primyslové natéry, automobi-
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lové natérové hmoty. Dale také zejména nehotlavost, a ne samovznitivost neSkodnosti pro

lidské zdravi. Tato slida se vyuziva pro bezpe¢nostni ochranné prvky bankovek [65; 64].
Slida jako plnivo

Slida je nejvice znama svou listeCkovou strukturou plochych ¢astic, které tvoii rovnobézné
vrstvy s natdrovym filmem. Castice jsou tvrdé, ale nejsou kiehké, a po jejich rozemleti zvysuji
kvalitu ochranného natéru. Slida se pouziva jako plnivo, kde zvySuje trvanlivost a odolnost
vuci pronikani vlhkosti, korozi, chemikaliim a kontroly tepla, dale také proti tfeni, necistotam,
mastnotam a poruseni. Poméaha predchazet vzniku trhlin v exteriéru architektonickych natéra,
to zabranuje praskani a prohybani v texturovanych natérech [78].

Do natérovych hmot se pouziva nejrozsitenéjsi slida muskovit, ktery ma strukturu listko-
vého tvaru. Pfidanim do natérovych hmot zvysuje lesk, mechanickou pevnost natérii, odolnost
okolnim vlivim pfedevS§im atmosférickym. Slidy jsou vhodné i pro pouziti do elektroizolac-
nich natérii. Pouzivaji se 1 jako plnivo do plastl, do polypropylenu, polyethylenu, polystyreni

a pryskyfic [62; 79].
1.5. Vyuiziti v riznych odvétvich primyslu
1.5.1. Farmaceutické aplikace

Polymery hraji hlavni llohu pfi rozvoji podani 1é¢iva z hlediska techniky tim, Ze poskytuji
fizené uvoliovani terapeutickych ¢inidel v konstantnich davkach po dlouhou dobu, opakova-
nych davkach a laditelné uvolnéni jak hydrofilniho a hydrofobniho 1é¢iva. Pouziti polymer-
nich materialt pro 1ékaiské ucely rychle roste. Polymery byly pouzity v aplikacich v riznych
biomedicinskych oblastech, jako jsou systémy podavani 1€k, rozvojovych struktur v tkano-
vém inZenyrstvi, implantaci lékaiskych pristroji a umélych organti, protézy, oftalmologie,
stomatologie, udrzovani kosti a mnoho dalSich lékatskych oblasti. Technologie polymerniho
1é¢iva neboli davky byla podrobné studovana za poslednich 30 let. Od zac¢atku pouziti materi-
alt se oblasti technologie rozrostly ohromné, byly ¢astecné zpisobeny inovaci v oblasti che-
mického inZenyrstvi. Moderni pokroky v podavani 1€kt jsou nyni zaloZeny na racionalni kon-
strukci polymert na miru pro specifické naklady a zkonstruovany tak, aby vykonavaly odlisné
biologické funkce [80].

VétSina 1éCiv, musi byt rozpusténa ve vodném fyziologickém prostfedi pacienta a volné

pronikaji do tohoto média pfed tim, nez nastava jejich farmakologicky ucinek. Polymerni 1¢é-
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kové formy, které dosahuji pomoci diftzi fizeného uvolnovani, chrani molekuly 1é¢iva z toho-
to vodného fyziologického prostfedi pfedem naprogramovanych c¢asovych obdobi. Tato
ochrana muize zahrnovat zpozdéni rozpousténého 1é¢iva, inhibovat diftizi 1é¢iva ze zafizeni,
nebo fizeni 1€k, naptiklad tim, Ze vytvoii osmoticky potencial [80].

Po cela desetileti byl mastek Siroce pouzivan v béznych 1ékovych formach, jako jsou tab-
lety, pilulky a kapsle jako farmaceutickd pomocna latka vzhledem k jeho fyzikalné-chemicke,
fyziologické inertni a levné povaze. Mastek demonstruje vysokou funkénost vice pomocnych
latek, proto byl pouzit jako plnivo, mazivo a kluzné latka ve farmaceutickych piipravcich,
jakoz 1 v kosmetickych ptipravcich poskytujici ochranu kize, jako Cinidla pusobiciho proti
spékani, abrazivni, absorp¢ni, kalici Cinidlo. Pouziti takové vysoko funkéni pomocné latky
poskytuje lepsi vyrobky s niz§imi naklady, zkracenou dobou uvedeni na trh a prodlouzenou
zivotnosti produktu. Nicméné, je Siroce pouzivan jako rozpoustéci zpomalova¢ v produktech
S fizenym uvoliiovanim. A jako nové praskové barvy pro vyrobu pelet s prodlouzenym uvol-
novanim. K ptekonani problému $patné pevnosti, a rozsitovani z kulovitého tvaru na granule
mastku byla provedena mokra kulova aglomerace a pelety byly zkoumany jako substrat pro
povlak. Je nerozpustny ve vodné fazi, fyzikalné-chemicky a fyziologicky inertni, to bylo pou-
zité jako fedidlo Crystallo-Co-Aglomeration CCA. Ma tendenci aglomerovat, a také deaglo-
merovat ¢astice, upravuje rozpoustéci kinetiku hydrofobnich 1é¢iv naptiklad fenacetin. Pro-
stfedky mastku jsou Siroce distribuovany v celém svéte, jeho rezervy jsou malé ve srovnani s
dal§imi mineraly. | kdyz mastkové produkty jsou Siroce distribuovany v celém svéte, obé re-
zervy a vystup z vysoce €istého bilého mastku jsou omezené. Tim, Ze ma své rozsahlé aplika-
ce ve farmaceutickém oboru a jinych oblastech diky své multifunkéni povaze, s cilem uspoko-
Jjit nadmérnou poptavku po vysoce Cistém mastku. Je zamysleno, ze zasadni vyznam by m¢l
byt kladen na t€Zbu mastku z hornin. Takze soucasné piezkoumani je pokus, aby se podrobné
zabyval mastkem s ohledem na extrakci z dolu, ¢isténi, jeho farmaceutické a dalsi aplikace a

posouzeni bezpecnosti [81].
1.5.2. Lékarské aplikace

Silikony nebo také polysiloxany maji se svymi jedine¢nymi vlastnostmi materialu, rozsi-
fena uplatnéni ve zdravotnictvi. VIastnosti material se vyuzivaji v oboru 1ékafstvi, biologie a
umélych organt. Zakladni vlastnosti silikonti jsou biokompatibilita a biodurabilita, ktera ma-
ze byt vyjadrena z hlediska jinych vlastnosti materilu, jako je hydrofobicita, nizké povrchové

napéti, a chemicka a teplotni stabilita. Tyto vlastnosti jsou zakladem pro silikonové uziti. Po-
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lymerni linearni polysiloxany s vysokym polymera¢nim stupném jsou kau¢ukového charakte-
ru a po vulkanizaci poskytuji silikonovou pryz. Silikony jsou chemicky stabilni a maji pruz-
nou povahu, ktera je prospésna pro mnoho aplikaci tykajicich se dlouhodobé implantace. Sili-
konové implantaty jsou Siroce pouzivany v prsu, Sourku, brady, nosu, tvare, lytek a hyzdi.
Nejvyznamnéjsi ortopedické aplikace silikonu jsou ruka a noha kloubni implantaty. Pomoci
vlastnosti silikonovych elastomerd se také mohou silikony aplikovat na ¢etné katétry, zkraty,
kanalizace. Patiily mezi né zatizeni vyroben¢ silikonem extruveni, stejné jako zafizeni S nesi-
likonovymi substraty, které musely byt potazeny silikonem, aby byla mensi reakce hostite-
le. Napiiklad byly vyuzivany silikonové urologické katétry Silastic Foley, latexovy katétry,
jehoz vnitini a vn&jsi ¢ast byla potazena silikonovym elastomerem [82].

Pouziti silikonl v mediciné je vSestranné, pouzivaji se jako urologické cévky, kojenecké
savicky, kojenecké dudliky, urologické jimaci nadobky, silikonové ortézy, kochedrni implan-
taty, Slachové implantaty, dermatologové a plasti¢ni chirurgové pouzivaji silikonovy gel pro
lécbu jizev, kosmetickd Cistici maska, silikonové implantaty a podkozni antikoncepéni im-
plantat. Dale také maji pouziti v dychacich maskach a zatizenich a drobné nahrady lidského

oka [83].
1.5.3. Biomedicinské aplikace

Technologie sol-gel je soucasny pokrok v oblasti védy. Jedna se o proces pripravy krysta-
lickych a amorfnich materiald pfi relativné nizké teploté, kterd umoziuje dopovani riiznymi
anorganickymi i organickymi biomolekulami b&hem tvorby amorfni nebo vice uspofadané
matice. Mezi maticové sité a systémy na bazi oxidu kiemicitého a jeho kombinace s modifika-
tory v biokompatibilni ionizovaném zdroji kategorii ziskaly nejvétsi atrakce v biomedicin-
skych oborech. Tato tfida materiald, zndma na bazi oxidu kfemicitého sol-gel bioaktivnich
skel (BGS) ma jedine¢né zasluhy jako BGS vyrobenych konven¢nich metod taveniny. Jednou
z oblasti hlubokého dopadu bioskla (BG) tykajicich se kostnich $tépt. Kostni §té€py se pouzi-
vaji pro augmentaci nebo stimulaci tvorby nové kosti v piipadech, jako je hojeni kostnich
zlomenin, nebo mezi dvé kosti pfes nemocny kloub, na vyménu a regeneraci kosti ztracené v
diisledku traumatu, infekce, onemocnéni nebo zlepSeni odezvy hojeni kosti a regeneraci tkani

po chirurgickém implantovaném zatizeni [84].
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Charakteristika surovin

2.1.1. Pouzité pigmenty

Kaolin s povrchovou tpravou silanolu
Hustota: 2,569 g.cm™
Spotieba oleje: 39,78 g/100g pigmentu

Povrchové upravovany kaolin polyanilinem
Hustota: 2,472 g.cm™
Spotieba oleje: 70,51 g/100g pigmentu

Povrchové upravovany kaolin polypyrolem
Hustota: 2,272 g.cm™
Spotieba oleje: 64, 58 g/100g pigmentu

Filemon P05
Hustota: 2,674 g.cm™
Spotieba oleje: 58,98 g/100g pigmentu

Povrchové upravovany mastek E-60 zinkferitem

Hustota: 2,962 g.cm™
Spotieba oleje: 50,32 g/100g pigmentu

Povrchové upravovany mastek polyanilinem
Hustota: 2,399 g.cm™
Spotieba oleje: 75,29 g/100g pigmentu

Povrchové upravovany mastek polypyrolem
Hustota: 2,499 g.cm™
Spotieba oleje: 63,60g/100g pigmentu

EXPERIMENTALNI CAST
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Mastek E-60
Hustota: 2,730 g.cm™
Spotieba oleje: 30,39 g/100g pigmentu

2.1.2. Pouzité pojivo

CHS-ALKYD SU 621 W 60

Vyrobce: Spolchemie

SloZeni: uretanizovand alkydovéa pryskyfice dlouhé olejové délky na bazi rostlinnych vy-
sychavych oleji

Funkce: Rychleschnouci uretanizované pojivo pro rozpoustédlové natérové hmoty

Cislo kyselosti (mg KOH/g) : max. 1

Susina: 60 %

Rozpoustédlo: v xylenu, toluenu, butylacetatu a lakovém benzinu.
2.1.3. Pomocné latky a rozpoustédla

Xylen

Vyrobce: Lach-Ner s. r. 0, Ceska republika
Sumarni vzorec: CgHig

Slozeni: smé&s izomeru 0-, p-, M- Xylen
Hustota:0,87 g.cm™

Funkce: fedidlo

Chloroform

Vyrobce: Penta s.r.0., CR
Sumarni vzorec: CHCI;
Slozeni: Trichlormethan
Hustota: 1,474 — 1,480 g/cm®

Funkce: odmastovadlo

Destilovana voda
Vyrobcee: Univerzita Pardubice
Hustota: 1,00g/mol
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Lovogen C35
Hustota: smés Co?* (0,5%), Ca?*(0,2%) a Zr**(0,3%) soli
Vyrobcee: Aniveg ECO s.r.o0., Lovosice

Funkce: sikativum
2.2. Pouzité pristroje a zarizeni

Seznam pouzitych pfistroju a laboratorniho zafizeni k charakterizaci pigmentt a provedeni
jednotlivych testa.

Pro specifikaci testovanych pigmenti na zakladé fyzikalné- chemickych veli¢in:

Autopyknometr Micromerics AutoPyknometr 1320, Analytické vahy Explorer Pro, firma
OHAUS,

Pro pfipravu natérovych povlakii: DisolverDispermat CV, Némecko; nanaseci krabico-
vé pravitko se Stérbinou 250um

Pro stanoveni mechanické odolnosti natérovych filmi: Kyvadlovy pfistroj elcometer,
Persoz; Leskomér micro-TRI-gloss, firma Byk-Gardner Némecko; Tloustkomér byko — test
8500 premium ,Némecko; Kondenza¢ni komora; Solna komora, SO, komora, niz Elcometer

SPRL s ¢epeli 0,5 mm

2.3. Specifikace testovanych pigmenti na zakladé fyzikalné-

chemickych veli¢in
2.3.1. Stanoveni mérné hmotnosti pigmentu

M¢érna hmotnost (hustota) patii mezi zakladni specifické vlastnosti praSkovych materiala a
je dilezitym ukazatelem jejich pouzitelnosti vV natérovych hmotach. Na rozdilu hustoty pig-
mentu a pojiva zavisi stabilita suspenze. Ke stanoveni hustoty byl pouZzit autopyknometr
Micromerics Auto Pyknometr 1320. Plynovy pyknometr méti objem vzorku na zékladé¢ méte-
ni objemu plynu (helia) vytésnéného métenym vzorkem. Na zakladé tohoto méteni autopyk-
nometr vypocte mérnou hmotnost predloZzeného vzorku s pfesnosti na 1.10° g.Cm'3 za teploty

s rozdilem 1’ C a za pomoci zadané navazené hmotnosti tohoto vzorku
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2.3.2. Stanoveni spotieby oleje CSN 67 0351

Spotieba oleje je mnozstvi Inéného oleje v gramech, které ze 100g pigmentu utvoii pastu
definovanych vlastnosti. Stanoveni bylo provedeno dle CSN 67 0351 metodou tlou¢ek-miska.
Do tfeci misky bylo navazeno ur€ité mnozstvi pigmentu. Z byrety byl postupné prikapavan do
misky Inény olej za soucasného tfeni pigmentu tlouc¢kem. Stanoveni bylo ukonceno ve chvili,
kdy byl veskery pigment nabalen na tloucek a tieci miska zlstala ¢istd. Na stupnici byrety se
odecetla hodnota objemu spotiebované¢ho Inéného oleje, pomoci které se vypocte spotieba

oleje pro pfislusny pigment (vzorec 1).
Vzorec 1

py -V 100

spotteba oleje = 5

Kde: V...objem spotiebovaného oleje [ml]
b...hmotnost navazky pigmentu [g]

p1...hustota Indného oleje [0,93 g.cm™]
2.3.3. Stanoveni kritické objemové koncentrace pigmentu

Hodnota kritické objemové koncentrace pigmentu (KOKP) ovliviiuje chovani celého sys-
tému, funkéni vlastnosti 1 vzhled vysledného filmu. KOKP je takové OKP, pii kterém se
prudce méni vlastnosti natérového filmu. Mezi tyto vlastnosti patii tvrdost, lesk, tvorba pu-
chytki a propustnost pro vodni paru. Pfi OKP = KOKP jsou prostory mezi ¢asticemi pigmen-
tu a plniv pravé vyplnény pojivem.

Hodnota KOKP byla vypoctena za pomoci stanovenych hustot a olejového ¢isla dle vzor-

ce 2:
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Vzorec 2

10 000

_ Ppigmentu
KOKP = 100 0.

Ppigmentu  Pln.oleje

Kde: KOKP.. kritick4d objemova koncentrace pigmentu
0.C........ olejové ¢islo
Pin.oleje- - -hustota Inéného oleje: 0,93 [g.cm'?’]

Ppigmentu--NUStota pigmentu [ g.cm™]
2.4. Priprava modelovych natérovych hmot

2.4.1. Formulace natérovych hmot

Formulovani modelovych néatérovych hmot bylo provedeno v programu ,,Formulace naté-
rovych hmot®. Jako pojivo pro jednotlivé modelové natérové hmoty byla zvolena alkydova
pryskyfice CHS-ALKYD SU 621W60. Pti ptipravé jednotlivych modelovych natérovych
hmot byl do toho pojiva pfidan pigment, pti OKPpigments = 5; 15%. V programu bylo formulo-
vano na 100 g celku a pro laboratorni uéely bylo dostacujici mnozstvi 70 g celku natérové

hmoty. Tabulky 4 - 11 uvadi formulace natérovych hmot.

Tabulka 4: Formulace systému Kaolin/Si : Alkydova pryskyfice

Pigment KAOLIN/ Si : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%] Kaolin/Si [hm%] Alkydova pryskytice [hm%]
5 5,73 64,27
15 16,11 53,89

47



EXPERIMENTALNI CAST

Tabulka 5: Formulace systému Kaolin/PANI : Alkydova pryskyftice

Pigment KAOLIN/PANI : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%] Kaolin/PANI [hm%)] Alkydova pryskytice [hm%]
5 5,53 64,47
15 15,63 54,37

Tabulka 6: Formulace systému Kaolin/PPY : Alkydova pryskyfice

Pigment KAOLIN/PPY : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%] Kaolin/PPY [hm%] Alkydova pryskytice [hm%]
5 5,11 64,89
15 14,63 55,37

Tabulka 7: Formulace systému Filemon : Alkydova pryskyfice

Pigment FILEMON PO5 : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%] Filemon PO5 [hm%)] Alkydova pryskytice [hm%]
5 5,94 64,06
15 16,59 53,41

48




EXPERIMENTALNI CAST

Tabulka 8: Formulace systému Mastek/Zinkferit : Alkydova pryskyfice

Pigment MASTEK/ZINKFERRIT : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%] Mastek/Zinkferit [hm%] Alkydova pryskytice [hm%]
5 6,52 63,48
15 17,93 52,07

Tabulka 9: Formulace systému Mastek/PPY : Alkydova pryskyfice

Pigment MASTEK/PPY : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%] Mastek/PPY [hm%] Alkydova pryskytice [hm%]
5 5,59 64,41
15 15,77 54,23

Tabulka 10: Formulace systému Mastek/PANI : Alkydova pryskyfice

Pigment MASTEK/PANI : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%0] Mastek/PANI [hm%] Alkydova pryskyiice [hm%]
5 5,38 64,62
15 15,28 54,72
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Tabulka 11: Formulace systému Talek E-60 : Alkydova pryskyfice

Pigment TALEK E-60 : ALKYDOVA PRYSKYRICE NA 70g

OKP [%] Talek E-60 [hm%] Alkydova pryskytice [nm%]
5 6,06 63,94
15 16,88 53,12

2.4.2. Postup pripravy organickych povlaki

Dispergace natérovych hmot byla provadéna na zatizeni typu Disolver. Nejprve bylo do
michadlem michané nadoby navazeno piislusné mnozstvi alkydové pryskyfice. Otacky Disol-
veru byly nejprve nastaveny na 500 ot.min™ pro samotnou pryskyfici, dale bylo pfidano roz-
poustédlo (xylen) a dochéazelo k davkovani pfislusnych pigmentt, poté byly otacky nastaveny
na 2000 ot.min™%. Pi této rychlosti byl vzorek michan po dobu 30 minut. V priibéhu disperga-
ce byla podle potieby upravovana viskozita pripravované natérové hmoty piidavkem rozpous-

tédla xylenu. Takto pfipravené natérové hmoty byly po dobu 24 hodin odstaveny, aby vypéni-
ly.

2.5. Priprava zkuSebnich vzorkid pro korozni a mechanické

zkouSky

2.5.1. Priprava zkuSebnich vzorkii na ocelovych panelech

Natérové hmoty byly nanaseny na ocelové panely tfidy 11 o rozmérech 150 x 100 x
0,9 mm pro korozni zkouSky. Pro mechanické zkousky byly pouzity ocelové panely ttidy 11 o
rozmérech 200 x 60 x 0,9 mm. Pfed nanaSenim natérovych hmot byl povrch panelti fadné
odmastén chloroformem. Na takto pfipravené panely byly krabicovym §térbinovym pravitkem
se Stérbinou 250 um naneseny pfipravené natérové hmoty, do kterych pfed nanaSenim bylo
pridéno sikativum Lovogen C35 na bazi kobaltu. Po zaschnuti prvni vrstvy natérového filmu
byly ocelové panely o rozmérech 200 x 60 x 0,9 mm oddéleny od ostatnich panelii. Na ostatni

panely byla nanesena druha vrstva natéru, kde tloustka filmu byla nejméné 100 um. Po za-
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schnuti natérového filmu byly hrany a zadni strany vSech panelt ur¢enych pro korozni zkous-
ky oblepeny tésnici samolepici paskou, ¢imz bylo zabranéno nezddoucimu podkorodovani

zkuSebnich filmi.
2.5.2. Priprava zkuSebnich vzorki na sklenénych panelech

ZkuSebni natéry pro stanoveni tvrdosti, lesku a pfilnavosti natérového filmu, byly zhoto-
veny na skle o rozmérech 150 x 100 x 5 mm. Tyto sklenéné panely byly pfed nanesenim naté-
rovych hmot fadn¢ odmastény chloroformem. Natérové filmy jednotlivych natérovych hmot

byly pfipraveny krabicovym nanaSecim pravitkem se Stérbinou 250 pm.
2.5.3. Priprava zkuSebnich vzorku na félie

Natérové filmy byly zhotoveny rozetienim ptipraveného natéru na polyethylenovou folii o
rozméru 210x300 mm. Po zaschnuti byl natérovy film z folie sejmut a nastfihan na kousky o

rozmérech 5x5 mm. Tento postup slouzi k ziskani volnych néatérovych filmu.

2.6. Metody hodnoceni vlastnosti natérovych filmi pomoci

zkousSek mechanické odolnosti

Tato ¢ast se zabyva mechanickymi zkouskami, které méti veli¢iny souvisejici s postupnou
degradaci organickych povlakl. Vysledky téchto zkouSek poskytuji informace o pruznosti,
elasticité ¢i pevnosti natérového filmu. Tyto zkousky jsou povazovany za nezbytny doplnék
ke zkouskam koroznim a poskytuji podklady pro studium mechanismu ochranné¢ho piisobeni

organickych povlak.

Tyto zkousky slouzi k vyhodnoceni degradace pojiva vzniklé naptiklad mechanickym na-
mahanim, ¢i teplotnich vykyvia v koroznim prostiedi, nikoliv k hodnoceni koroznich projevi

vzniklych expozici v agresivnim prostfedi laboratornich koroznich testa.
2.6.1. Méfeni tloust’ky natéru 1SO 2808

Zivotnost natéru s tim souvisejici ochrannd schopnost natéru je pfimo umérna tloust’ce na-
térového filmu. Tloustka natéru mé vliv na chemické 1 antikorozni odolnosti a také na vy-
sledky mechanickych zkousek. Natéry vystavené vnéjSimu ovzdusi by méli mit tloustku vyssi

nez 100um. U pfili§ vysoké tloustky natéru (nad 250um) se zacina uplatiiovat vnitini pnuti,
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coz vede k naruseni celistvosti povlaku. Méfeni tlouStky filma na skle bylo provedeno ttibo-
dovym tloustkomérem podle CSN 67 3061. Tloustka natéru na kovovém podkladu byla mé-
fena magnetickym tloustkomérem byko-test 8500 dle ISO 2808. Pied vlastnim méfenim byla
provedena kalibrace na kovovém podkladu, ktery odpovidal podkladu zkoumaného vzorku.
Na péti raznych mistech bylo provedeno méfeni a jako vysledna tloustka natéru byl bran

aritmeticky primér naméfenych hodnot.
2.6.2. Méreni relativni povrchové tvrdosti natéru CSN 673076

Stanoveni tvrdosti natérového filmu bylo provedeno pomoci kyvadlového pfistroje Persoz
s dobou Gtlumu standardu od amplitudy 12 na amplitudu 4 dle normy CSN 673076. Podstatou
zkousky je méfeni doby utlumu kyvadla vychyleného pii startu o 6 na hodnotu 3. Kyvadlo
doseda na natérovy film dvéma ocelovymi kulickami. Pocet kmiti je zavisly na tvrdosti naté-
ru. Na zacatku a konci méfeni je prométen sklenény standard, jehoz tvrdost je rovna 100 %.
Ziskané hodnoty musi byt stejné. Jako vyslednd jednotka tvrdosti zkoumanych natérovych
filmt jsou procenta vztazend ke tvrdosti sklenéného standardu. Vypocet tvrdosti natéru se

vypocita podle vzorce 3:

Vzorec 3
iy
T=—-100 [%]
t;
Kde: T... tvrdost natérového filmu (rel. %)
t;... doba utlumu kyvadla na natérovém filmu (5)
to... doba utlumu kyvadla na standardu (S)
2.6.3. Stanoveni zmény lesku natéru CSN 67 3063

Lesk je opticka vlastnost povrchu materidlu, ktera se projevuje pravidelnym odrazem své-
telnych paprski. Lesk je funkei struktury povrchu, typem povrchu, a také velikosti uhlu, pod
kterym dopada zateni na méfeny povrch. Zateni spektofotometru dopada pod predepsanym
uhlem (20 60, 85) a pod stejnym thlem je hodnota lesku méfena. Zmény lesku v natérovych
filmech indikuji destruktivni pochody v natérovém povlaku. K vlastnimu méfeni lesku za-
schlych filmech byl pouzit leskomér typu micro-TRI-gloss, ktery byl pfed méfenim kalibro-
van na vyrobcem dany standard. Standard je cerné sklo s definovanym indexem refrakce

1,567. Po kalibraci byl lesk kazdého natéru zménén tiikrat a vyslednd hodnota lesku, jako
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pramér té€chto tii hodnot, je udavana jako Cislo lesku vztazeného ke standardu. Stanoveni bylo

provedeno dle CSN 67 3063.

2.6.4. Stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluha vol-

nych natérovych hmot CSN EN ISO 787-9

Hodnota pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii volnych natérovych filma byly
stanoveny dle normy CSN EN ISO 787-9. Byl pfipraven 10% vyluh natérové hmoty v redesti-
lované vodé¢. Jako slepy pokus slouzily vzorky redestilované vody a destilované vody. Prvni
hodnota byla odectena po 24 hodindch. Dalsi méfeni probihalo v tydennich intervalech po

dobu 4 tydnt. K méfeni pH byl pouzit pH-metr WTW 320.
2.6.5. Fyzikalné-mechanické zkousky

Fyzikéln¢ - mechanické vlastnosti jsou nezbytné pro zjisténi primarni funkce natéru, pro-
jevujici se urcitymi hodnotami adhezné-bariérovymi a fyzikalnimi. Ty jsou zavislé jak na ty-
pu, tak na odolnosti natérového filmu a na ptisobeni vnéjsich povétrnostnich a koroznich ¢ini-
teld. Takovymi veli¢inami jsou pfilnavost natérového filmu, méfena miizkova zkouska, odol-
nost natérového filmu vici hloubeni na Erichsonoveé piistroji a vii¢i ohybu ptes valcové trny a
odolnost vii¢i volnému padu zévazi. Jednotlivym vysledkiim odolnosti zkusebnich nétért byl
ptifazen stupenl odpovidajici odolnosti natérového filmu pti mechanickém namahani. Tabulka
12 uvadi hodnoty pro vypocet celkové fyzikalné-mechanické uéinnosti (CFU), coZ je aritme-
ticky primér hodnot dle nésledujiciho vzorce 4. Hodnoceni celkové fyzikalné — mechanické

odolnosti se v udavané tabulce odecita o 5 jednotek.
Vzorec 4

. N+ YL+ Y +Y
CF = 2 243 4

Kde: Y...stupenl odolnosti natéru pii ohybu na valcovém trnu
Y>...stupeil odolnosti natéru pii uderu
Ys...stupeil odolnosti natéru pii hloubeni

Y 4...stupeni pfilnavosti natéru
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Tabulka 12: Hodnoceni celkové fyzikalné-mechanické odolnosti

Volny pad Hloubeni v Prilnavost

Ohyb pres valcové
trny zavaZi o Erichsonové miizkovou Hodnoceni celk. fyzikalné
hmotnosti pristroji metodou mechanické odolnosti

4 100 10 0 100
6 80 8 1 90
8 60 6 2 75
10 40 4 3 55
12 20 2 4 30
16 0 0 5 5

2.6.5.1.  Stanoveni odolnosti natéru pri deformaci uderem CSN ISO 6272

Pii této zkouSce byla hodnocena prilnavost natérového filmu pii deformaci podkladu.
Zkouska poskytuje informaci o mechanickych vlastnostech natéru. Metoda spociva ve stano-
veni vysky volného padu 1000 gramového zavazi, pii kterém jesté nedochazi k viditelnému
mechanickému porusSeni povrchu zkouSen¢ho natéru. Vlastni provedeni zkousky spociva
V upevnéni panelu se zkoumanym natérovym filmem mezi kovadlinu a zavazi. ZavaZzi bylo
spusténo nejdiive z nizSich vysek, a po jeho dopadu na misto, na které zavazi dopadlo, byl
zkontrolovan panel. V ptipadé, ze nebylo zjisténo poskozeni natéru, byla zkouska opakovana
pouze s tim rozdilem, Ze se zavazi spoustélo z vySky volného padu zavazi 100 cm. Zkouska
byla provadéna z licové i rubové strany plechu s natérem dle CSN I1SO 6272. Vysledek ziska-

ny touto zkouskou je udavéan v cm.
2.6.5.2.  Stanoveni odolnosti natéru pri ohybu CSN ISO 1519

Odolnost natérového filmu pii ohybu je jeho schopnost odolavat deformaci, netvofit trh-
linky a neodlupovat se. Tato zkouska je ¢asto vyZzadovéana u natért, které jsou jesté po nane-
seni na pfedmét vystaveny mechanickému namahéni. Vlastni provedeni zkousky spocivalo
v ohybani plechu opatifeného zkoumanym filmem pftes tzv. valcové trny predepsanych prime-
ri. Plech se zkoumanym filmem byl ohyban na valcovych trnech od nejvyssich primért az do

priméru 4 mm. Pfipadné poskozeni filmu v misté¢ ohybu bylo pozorovano. Vysledkem této
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zkousky je pramér trnu v mm, u kterého jesté nedoslo k poSkozeni zkoumaného filmu. Stano-

veni bylo provadéno dle CSN ISO 1519.
2.6.5.3. Stanoveni odolnosti hloubenim CSN IS0 1520

Tato zkouska udava miru taZnosti natéru. Byla provadéna na Erichsonové piistroji. Uce-
lem této zkousky je zjisténi odolnosti natéru pii plynulé deformaci panelu s natérem. Defor-
mace je zajisténa ocelovou kouli o priméru 20 mm. Zkoumanym parametrem je hloubka vtla-
¢eni ocelové koule do rubové strany panelu, pfi které dojde ke znatelnému poruSeni soudrz-
nosti natérového filmu. V misté¢ deformace je natér pozorovan. Hloubka vtla¢eni koule v mm
je vysledkem této zkousky, ktera byla provedena dle CSN ISO 1520. Maximalni hloubka

vtlaceni koule bylo 10 mm.
2.6.5.4. Stanoveni pFilnavosti natéri mrizkovou metodou CSN ISO 2409

Ptilnavost natéru je souhrnem sil, kterymi je natér zakotven k povrchu natfené¢ho podkla-
du. Pfilnavost natéru se hodnoti pomoci stupnu piilnavosti (obrazek 10). Tato zkouska byla
provedena specidlnim feznym nozem opatfenym 6 ostiimi, které maji rozestupy 2 mm.
Tloustka zkousenych natért, na kterych byla pfilnavost métena, se pohybovala v rozmezi 60-
120 um. Z tohoto diivodu byl pouzit niz se vzdalenosti ¢epeli 2 mm. Rezacim nozem byly
zhotoveny fezy ve tvaru miizky, které tvofily mfiZzku o definované ploSe. Stanoveni bylo pro-

vedeno dle CSN ISO 24009.

Stupeii1 | Stupefi2 | Stupei3 | Stupeiid | Stuperi5

Obrazek 10: Ukazka hodnoceni mtiZzkového fezu podle stupnice 1 - 5
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2.7. Metody hodnoceni vlastnosti natérii pomoci cyklickych

zrychlenych koroznich zkousek

K hodnoceni ochrannych vlastnosti natéri se pouzivaji laboratorni metody, které jsou za-
lozené na zintenzivnéni téch faktord, které v pfirodnich podminkach urcuji zivostnost natéra.
Jsou to slunecni zafeni, teplota a vlhkost, ale i znecisténi z ovzdusi primyslového prostiedi
chemickymi latkami — oxid sifiCity (SO-), pfimoiské prostiedi (rozpustné chloridy NaCl) hraji
vyznamnou roli. Odolnost k plisobeni prostfedi a tedy zivostnost systému povrchové tUpravy,
je dana v prvni fadé odolnosti organického povlaku. Ochranny Gc¢inek organickych povlaka je
zalozen piedev§im na bariérovych vlastnostech a hlavnim kritériem ochranné schopnosti je
propustnost povlakl pro slozky prostiedi. Vyhodnoceni koroznich projevii po provedeni jed-
notlivych urychlenych koroznich zkousek bylo provadéno do jisté miry subjektivnimi meto-
dami. Vysledky ziskané z urychlenych koroznich zkousek byly zpracovany dle norem ASTM
D 714-87, ASTM D 610-85 a ASTM D 1654-92. Byly provedeny zrychlené zkousky ve 3
cyklech, které byly provedeny za sebou. Nejprve byl proveden 1. cyklus kdy se plechy davaly
do kondenza¢ni komory se 100% vlhkosti, v této komote byly plechy 192 hodin. Poté byly
plechy vlozeny v 2. cyklu do komory s kondenzovanou vihkosti a obsahem SO,, kde byly ple-

chy ponechany 72 hodin. Ve 3. cyklu byly vloZeny do solné komory zde zGstaly 96 hodin.

2.7.1. Zkouska ke stanoveni odolnosti natéru vuci 100 % relativni vlh-

kosti vzduchu (s urychlujicim vlivem teploty) CSN ISO 6731

Zkouska podle CSN ISO 6731 se uziva k exponovani vzorki viigi 100% relativni vlhkosti
vzduchu ke zjisténi odolnosti vii¢i piisobeni vody. Provadi se v atmosféte, kterd vykazuje
100% relativni vlhkost, ¢imz nastava na vzorcich tzv. ,,povSechna™ kondenzace.. Zkusebni
komory, které jsou nadrzi s ohfivanou vodou a z prvki regula¢ni techniky. Pary jsou genero-
vany z ohfaté vody ve dné komory, pfi¢emZ vytvofend smés nasycend vzduchem stoupd, a
chladne a pfi ochlazeni pod teplotu rosného bodu zkondenzuje na vzorcich zavéSenych nad
hladinou vody. Vyhodnocuji se fyzikalné-mechanické vlastnosti jako ztrata adheze, méknuti
nebo zkiehnuti natérovych filmi, dale zmény barvy a lesku. Zarovei se sleduje tvorba puchy-

i, podkorodovéni natérovych filma. Vzorky byly zde ponechany 192 hodin.
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2.7.2. Zrychlena cyklicka korozni zkouska v atmosféfe kondenzované

vlhkosti s obsahem SO, CSN ISO 3231

Zkouska se pouziva k exponovani vzorktl v atmosféte obsahujici oxid sificity s 100% rela-
tivni vlhkosti vzduchu, kde se v komote napodobuji a urychluji uc€inky primyslové znecisté-
né atmosféry, kde se zjisStuje odolnost organického povlaku. Zkouska byla provedena dle
CSN ISO 3231. Cyklus trvajici 24 hodin je rozdélen na dvé &asti. Prvni ¢ast obsahuje expozici
vzorku po dobu 8 hodin, pfi které probiha kondenzace vlhkosti a oxidu sifi¢itého za teploty 35
+ 1 °C pti 100% relativni vlhkosti. Druhd ¢ast spociva v suseni vzorku v okolni atmosféie pti
teploté 23 + 1 °C pfi relativni vlhkosti mensi nez 75 %. Zkouska byla ukoncena po 72 hodi-
nach. Po vyhodnoceni koroznich projevii na natéru, byl natérovy film odstranén v 20% rozto-
ku hydroxidu sodného. Po jeho odstranéni nésledovalo vyhodnoceni koroznich projevi
Vv plose kovovych panelid. Nakonec byla vypocitdna hodnota celkové antikorozni ucinnosti

jednotlivych natéra dle vzorce 7.

2.7.3. Zrychlena korozni zkouska v atmosféie neutralni solné mlhy NacCl

CSN ISO 9227

Zkouska v ume¢lé atmosféte mlhy NaCl v solné komote simuluje prostfedi se zvySenym
obsahem chloridii — pfimoiské oblasti ¢i zimnim prostfedi zasolenych silnic. Zkouska vyuziva
urychlujiciho korozniho vlivu NaCl, zvySené vlhkosti vzduchu a zvySené teploty. ZkouSka
byla provedena dle CSN ISO 9227. Stojany se vzorky byly umistény do solné komory, kde
byly vystaveny pusobeni mlhy 5% NaCl za teploty 37 + 1 °C. Zkouska probiha ve 24 hodino-
vych cyklech, kdy dochazi ke stfidani expozice vzorku v 5% mlhy NaCl po dobu 10 hodin.
Nasleduje 24 hodinové susSeni vzorkl pfi teploté 28 °C. Poté prob&hla expozice pii zvysené
teploté 37°C. Zkouska byla ukoncena po 96hodinach. Po vyhodnoceni koroznich projevii na
natéru, byl natérovy film odstranén v 20% roztoku hydroxidu sodného. Po jeho odstranéni
nasledovalo vyhodnoceni koroznich projevii v plose kovovych panelt. Nakonec byla vypoci-

tana hodnota dle celkové antikorozni Gi¢innosti jednotlivych natéra.
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2.8. Metody hodnoceni koroznich zkouSek

Po provedenych zrychlenych zkouskach bylo provedeno subjektivni vyhodnoceni stavu
povrchu natéru a po odstranéni natéru i povrchu kovového panelu. Vyhodnoceni koroznich
projevt bylo provedeno dle norem ASTM. K ziskanym dajim byla pfifazena odpovidajici

hodnotici ¢isla.

2.8.1. Hodnoceni korozniho projevu: puchyie v ploSe natéru a puchyre

V Fezu natéru

Tato zkouska slouzi k vyhodnocovani odolnosti organického povlaku ke tvorbé defekti,
které vznikaji pfi difuzi okolniho prostfedi natérovym filmem k podkladovému kovu, podle
fotografickych standardii (pomoci ISO 4628-2). Tvorba puchytkli je zndmkou poruSeni
ochranné funkce organického povlaku a lze je definovat jako lokélni oblasti, ve kterych film
ztratil adhezi ke kovovému podkladu. Okamzité po ukonéeni expozice v koroznim prostiedi
byly vzorky subjektivné vyhodnoceny metodou podle ASTMD 714-87. Vyhodnocované po-
vrchy natérid byly pozorovéany s fotografiemi vzorovych ptikladi, které jsou soucasti norem
ASTMD 1654-92 (obrazek). Vzorové piiklady puchytkl jsou rozdéleny do ¢ty skupin sefa-
zenych podle velikosti od nejvétsich po nejmensi puchyiky, oznacenymi Cisly 2, 4, 6 a 8 (8-
nejmensi, 2-nejveétsi). K tomuto ¢islu oznacujicimu velikost puchyikt je ptifazena informace i
0 jejich hustoté. Pismeno D (Dense) oznacuje nejvétsi hustotu, nasleduje MD (Medium Den-
se), poté M (Medium), nejmensi hustotu oznacuje pismeno F (Few)

Po subjektivnim pfifazeni stupné puchyfovani povrchu natéru je kazdému vzorku ptitaze-
no hodnotici ¢islo uvedené v tabulce 12, které bylo nasledné dosazeno do rovnice 7 pro vypo-

¢et celkové antikorozni u¢innosti.
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Tabulka 13: zptsob hodnoceni stupné tvorby puchyit

Stupen puchytovaténi

ASTM Hodnotici ASTM Hodnotici

Cislo ¢islo
8F 90 8 MD 25
6F 80 6 MD 20
4F 70 4 MD 15
2F 60 2 MD 10
8 M 50 8D 5
6 M 40 6D 0
4 M 35 4D 0
2M 30 2 MD 0

2.8.2. Hodnoceni korozniho projevu: koroze zkusebniho rezu

ASTM D 1654-92

Cilem tohoto hodnoceni je posouzeni schopnosti aktivnich slozek natéru branit Sifeni ko-
roze pod natérem od mista jeho mechanického poskozeni. Udaj o elektrochemickém ptisobeni
pouzitého antikorozniho pigmentu v natéru poskytuje vzdalenost koroze od fezu. Jestlize
v okoli fezu nedochdzi ke korozi, je mozné prohlasit, Ze antikorozni pigment plsobi aktivné
Vv katodické ¢i anodické oblasti koroze. Hodnoceni koroznich projevi: koroze zkusebniho
fezu bylo provedeno dle ASTM D 1654-92. Natéry byly mechanicky odstranény po 24 hodi-
nové expozici vzorki v 20% roztoku NaOH. Nasledné byly panely oplachnuty destilovanou
vodou. Pfi vyhodnocovéni byla méfena vzdélenost priniku koroze od zkusebniho fezu. Kazdé
zjisténi vzdalenosti v mm bylo pfifazeno hodnotici ¢islo uvedené v tabulce 14, které bylo na-
sledné dosazeno do rovnice 7 pro vypocet celkové antikorozni Uc¢innosti. Pomoci obrazki
uvedené v tabulce 15 probéhlo vizualni hodnoceni koroze v fezu pied i po odstranéni natéro-

vého filmu.
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Tabulka 14:- Hodnoceni koroze fezu podle normy ASTM D 1654 — 92

EXPERIMENTALNI CAST

100 0
90 0-0.5
80 0.5-1.0
70 1.0-2.0
60 2.0-3.0
50 3.0-5.0
40 5.0-7.0
30 7.0-10.0
20 10.0-13.0
10 13.0-16.0
0 vice nez 16.0
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Tabulka 15: Praktické ukazky koroze v okoli fezu

Stupeii Plocha koroze

1 (velmi malé) —

2 (malé)

3 a (stfedni)

3 b (stiedni)

4 a (znacné)

4 b (znacné)

5 (velmi znacné)

2.8.3. Hodnoceni korozniho projevu: podkorodovani natérového filmu,

koroze v ploSe panelu

Téchto koroznich projevll se vyuziva pfi hodnoceni ochranné funkce organického povla-
ku. Korozni projev prokorodovani natérového filmu je vyhodnocovano podle fotografickych
standardii (obrazek 11). Po vyhodnoceni koroze v plose natéru byly natéry po 24 hodinové
expozici v 20% roztoku NaOH z panelt odstranény. Panely byly oplachnuty destilovanou
vodou. . Nasledn¢ probéhlo subjektivni vyhodnoceni podle obrazku dle normy ASTM D 610-
85. K ziskanym stupniim koroze, v procentech, z hodnoceni podkorodovani natérového filmu
a z hodnoceni koroze v plose panelu, bylo pfifazeno hodnotici ¢islo uvedené v tabulce 16,

které bylo nasledné dosazeno do rovnice 7 pro vypocet celkové antikorozni G€innosti.
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Tabulka 16: Zptisob hodnoceni koroze v plose natéru a plose kovového podkladu

Korozni zmény ocelového podkladu [%o]

ASTM Hodnotici ¢islo
0,01 100
0,03 90

01 80
03 70

1 60
3 50
10 40
16 30
33 20
50 10
100 5
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10 9 8
0.01 % 0.03 % 0.1%
7 5
N * - =29 @
. = .. ®

100 %

Obrazek 11: Predlohy k hodnoceni koroznich projevii: podkorodovani natérového filmu a

koroze v ploSe panelu
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2.8.4. Celkové hodnoceni koroznich zkousek

Vsechny diive zminéné hodnotici projevy korozniho napadeni podkladu i samotného
ochranného filmu po expozici zrychlené cyklické zkouSky byly shrnuty dohromady. Vysled-
kem je jedind Ciselnd hodnota oznacena jako antikorozni uc¢innost. Pro jeji vypocet byly se-

staveny nasledujici rovnice 7. Pro vypocet komplexni u¢innosti byla sestavena rovnice 8.
2.8.4.1. Antikorozni ucinnost natérovych filmi p¥i zrychlené cyklické zkousce

Rovnice 7 uvadi vztah pro vypocet antikorozni ti¢innosti (AU), coz je aritmeticky primér

hodnot
Vzorec 7
. A+B+C+D+E
AU =
5
Kde ..hodnotici ¢islo stupné ptilnavosti

..hodnotici ¢islo prokorodovani natérového filmu
..hodnotici ¢islo koroze v plose panelu

..hodnotici ¢&islo koroze zkuS$ebniho fezu

mo 0w

..hodnotici ¢islo koroze podkladu
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3. Vysledky a vyhodnoceni

V této kapitole jsou vSechny vysledky uvedeny v tabulkach, které jsou vzdy piitazeny

k metodé, kterou byly stanoveny.
3.1. Vyhodnoceni fyzikalné - chemickych vlastnosti pigmenti

Fyzikalné — chemické vlastnosti pigmentt byly zjistovany podle metod, které jsou uvede-
ny Vv kapitole 2.3. Vlastnosti, které byly zkoumany, pievazné ovliviiuji aplikovatelnost danych

pigmentt do natérovych hmot.
3.1.1. Vysledky stanoveni mérné hmotnosti pigmentu

Tabulka 17: Hustota jednotlivych pigmenti

Pigment Hustota [g.cm™]

Kaolin/ Si 2,569
Kaolin/PANI 2,472
Kaolin/PPY 2,271
Filemon PO5 2,674
Mastek/Zinkferit 2,962
Mastek/PPY 2,499
Mastek/PANI 2,399
Talek E-60 2,730
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3.1.2. Vysledky stanoveni olejového Cisla

Tabulka 18: Olejové ¢islo jednotlivych pimentd

Pigment Olejové ¢islo [g/ 100g ] pigmentu

Kaolin/ Si | 39,78
Kaolin/PANI 70,51
Kaolin/PPY 64,58
Filemon PO5 58,98
Mastek/Zinkferit 50,32
Mastek/PPY 63,60
Mastek/PANI 75,29
Talek E-60 30,39

3.1.3. Vysledky stanoveni kritické objemové koncentrace pigmentu

Tabulka 19: KOKP jednotlivych pigmentt

‘ Pigment KOKP

Kaolin/ Si 48
Kaolin/PANI 35
Kaolin/PPY 39
Filemon PO5 37

Mastek/Zinkferit 38
Mastek/PPY 37
Mastek/PANI 34

Talek E-60 53

3.2. Vyhodnoceni vlastnosti na zakladé neprimych koroznich

zkousek

3.2.1. Vysledky méieni tloust’ky natéru

Z hodnot tlousték jednotlivych natérovych filmi byly vypocitany aritmetické praméry

Z péti namétenych hodnot. Vysledky méfeni tloustkového filmu jsou vzdy uvedeny v jednot-
livych kapitolach u vysledki koroznich zkousek.
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3.2.2. Vysledky relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi na sklené-

nych panelech

Tabulka 20: Relativni povrchova tvrdost uvedena v procentech pro dané pigmenty

OKP Relativni povrchova tvrdost [%]

Y4l 2.den 3.den 8.den 15.den 23.den 29.den 38.den 44.den

5 10 14 20 23 27 30 29 27
Kaolin/Si

15 11 13 21 24 27 30 30 28
5 10 12 19 22 25 27 27 25

Kaolin/PANI
15 11 12 19 22 26 27 28 26
5 11 12 19 22 25 27 27 25

Kaolin/PPY
15 10 11 18 22 26 28 28 26
5 11 14 21 25 29 31 30 29

Filemon PO5

15 11 e 19 25 30 30 32 29

5 11 13 19 20 22 24 23 22
Mastek/Zinkferit

15 12 13 19 23 24 28 27 27
5 9 10 17 20 25 26 27 25

Mastek/PPY
15 10 11 18 21 26 29 29 27
5 11 13 18 22 25 27 26 25

Mastek/PANI
15 13 15 18 23 25 28 28 25
5 10 13 20 22 25 27 27 26

Talek E-60

15 11 13 19 22 25 28 27 25
Alkyd 0 10 13 19 22 26 29 28 26
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Tabulka 21: Miizkova zkouska natérovych hmot na sklenénych panelech

Mrizkova zkouska

pigment OKP [%] Piilnavost [ st ] DFT [um]
5 0 60
Kaolin/Si

15 0 60
5 0 70

Kaolin/PANI
15 0 70
5 0 70

Kaolin/PPY
15 0 70
5 0 50

Filemon PO5
15 0 70
5 0 70

Mastek/Zinkferit

15 0 70
5 0 80

Mastek/PPY
15 0 70
5 0 60

Mastek/PANI
15 0 70
5 0 60

Talek E-60
15 0 60
Alkyd 0 0 60
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3.2.3. Vysledky stanoveni lesku natéru

Tabulka 22: Méteni lesku natéru pigmenta

_ Zacatek méfeni 7. den Konec méfeni 43. den
Pigment
5 39,5 81,2 75,7 36,8 79,9 75,4
Kaolin/Si

15 3,8 24,2 54,9 3 20,9 53,1
5 2,7 22 35 2,7 20,2 33,6

Kaolin/PANI
15 1,1 10,1 20 1 8,6 17,9
5 2,5 20,4 29,2 2,7 19,4 27,5

Kaolin/PPY
15 25 20,1 35,3 2 17,1 32,7
5 10,8 38,5 46,7 11 38,3 48,2

Filemon PO5
15 2,7 18,5 42 3 2,6 16,5 42 5
5 1,2 11,3 16 1,2 10,7 14,4

Mastek/Zinkferit

15 11 9,5 15,2 0,8 7,4 11,2
5 6 37,8 50,6 5,7 33,1 47,8

Mastek/PPY
15 1,9 16,9 29,5 1,6 14,7 26,4
5 3,4 26,4 36 3,3 23,7 34,6

Mastek/PANI
15 1,2 12,7 27,2 1,2 11,2 25,8
5 10,8 37,8 34,1 10,5 37,3 33,4

Talek E-60
15 43 20,7 20,8 4,3 19,6 18,6
Alkyd 0 135 145 101 129 144 100
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3.2.4. Vysledné stanoveni pH vodnych vyluh volnych natérovych filmii

Tabulka 23: pH vodnych vyluh pigmenti pfi teploté 20 °C +1 °C

Pigment
1. tyden 2. tyden 3. tyden 4. tyden
5 3,94 3,07 3,00 2,96
Kaolin/Si

15 4.18 3,22 3,15 3,10
5 3,67 2,95 3,00 2,89

Kaolin/PANI
15 3,61 2,91 2,98 2,85
5 3,60 2,89 2,95 2,85

Kaolin/PPY
15 3,54 2,92 2,98 2,88
5 3,72 2,98 3,00 2,93

Filemon PO5
15 3,74 3,01 3,04 2,99
5 4,35 3,28 2,97 2,95

Mastek/Zinkferit

15 4,10 3,35 3,15 3,19
5 3,72 2,96 3,01 2,92

Mastek/PPY
15 3,55 2,94 2,98 2,91
5 3,48 2,83 2,88 2,78

Mastek/PANI
15 3,99 2,99 2,96 2,88
5 3,80 3,11 2,99 2,97

Talek E-60

15 3,89 3,30 3,21 3,15
Alkyd 0 419 3,23 3,07 3,02
Redestilovana voda 6,59 7,19 7,90 7,82
Destilovana voda 7,69 7,78 8,19 8,09
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3.2.5. Vysledky mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii volnych na-

térovych filmu

Tabulka 24: Mérna elektricka vodivost vodnych vyluh pigmentt pfi teploté 20 °C +1 °C

Mérna elektricka vodivost [pS/cm]

Pigment T
1. tyden 2. tyden 3. tyden
5 7,2 441 52,2 493
Kaolin/Si

15 41 27,9 32,8 40,0
5 13,3 48.0 56,6 67,6

Kaolin/PANI
15 12,4 52,2 61,1 72,3
5 12,7 55,6 64,7 75,7

Kaolin/PPY
15 13,1 57,9 65,5 76,0
5 9,7 46,8 55,4 66,0

Filemon PO5
15 9,5 44 2 51,5 61,5
5 12,8 47 .4 55,9 66,8

Mastek/Zinkferit

15 5,6 30,5 34,6 35,9
5 8,5 47.0 46,6 65,6

Mastek/PPY
15 12,6 58,0 64,7 74,3
5 15,7 71,5 81,9 93,8

Mastek/PANI
15 6,7 48,4 69,0 77,3
5 9,1 439 51,7 61,9

Talek E-60

15 6,4 27,1 31,5 37,9
Alkyd 0 47 34,5 41,3 49,6
Redestilovana voda 0,7 0,5 0,6 0,6
Destilovana voda 1,7 2,8 4,4 54

3.2.6. Vysledky fyzikalné — mechanickych zkousek

V této kapitole jsou uvedeny vysledky ziskané metodami, které jsou popsany v kapitolach

2.5.6 — 2.6.9. Pro celkovou fyzikaln& — mechanickou odolnost byla pouzita zkratka CFU.
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Tabulka 25: Vysledky fyzikalné - chemickych zkousek natérti danych pigmentt

VYSLEDKY A VYHODNOCENI

. DFT  Hloubeni Uder Ptilnavost Ohyb
Pigment
[pm] [mm] [st.] [mm]
5 69 >10 >100 1 4< 98
Kaolin/Si
15 79 8,12 >100 1 4< 96,25
5 80 >10 >100 0 4< 100
Kaolin/PANI
15 78 9,36 >100 0 4< 98,75
5 72 9,67 >100 0 4< 98,75
Kaolin/PPY
15 86 9,83 >100 0 4< 98,75
5 74 >10 >100 0 4< 100
Filemon PO5
15 87 9,49 >100 1 4< 96,25
5 88 >10 >100 0 4< 100
Mastek/Zinkferit
15 82 7,56 >100 0 4< 97,5
5 76 >10 >100 0 4< 100
Mastek/PPY
15 80 9,87 >100 0 4< 98,75
5 76 9,64 >100 0 4< 98,75
Mastek/PANI
15 74 >10 >100 0 4< 100
5 85 >10 >100 0 4< 100
Talek E-60
15 76 9,02 >100 1 4< 96,25
Alkyd 0 70 >10 >100 0 4< 100

3.3. Vyhodnoceni vlastnosti na zakladé primych koroznich

zkouSek

Tato kapitola zobrazuje vysledky a vyhodnoceni koroznich zkousek v komote se 100% re-

lativni vlhkosti vzduchu, v atmosféie kondenzované vlhkosti s obsahem SO, a v atmosféie

neutralni solné mlhy NaCl.
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Tabulka 26: Vysledky zrychlené korozni zkouSky natéra se svislym fezem v atmosféie se

zvySenou vlhkosti, v atmosféte NaCl a atmosféte SO,

Vzhled =
Puchyf  Puchy¥ = Koroze Koroze  Vzhled
S
Pigment Vv ploSe Viezu re'z:lv g podklad v iezu ¥ezu bez
nate- @
[st.] [st] — [%] [ mm ] natéru
5 63 8MD 2D 5 5 3 0,5 3b 33
Kaolin/Si

15 77 - 6D 4b 0 1 0,5 5 70
5 82 6F 4AM 2 0 0,03 1 2 75

Kaolin/PANI
15 90 6F 8F 1 5 - 0,5 4b 72
5 85 6F AM 3a 5 3 0,5 2 51

Kaolin/PPY
15 79 8M AMD 1 0 10 0,5 4b 59
5 78 - 6D 5 2 16 0,5 4b 59

Filemon PO5
15 77 - 6MD 3a 5 1 0,5 3a 54
Mas- 5 90 8M 4D 2 5 16 0,5 4b 34
tek/Zinkferit 15 93 - 4D 3a 0 50 0,5 2 60
5 88 6F 6MD 3b 5 0,03 0,5 2 56

Mastek/PPY
15 91 - 6M 1 1 33 0,5 2 68
5 70 - - 2 1 3 1 3a 82

Mastek/PANI
15 80 4D - 1 2 - 0 1 75
5 69 - 4D 5 2 0,1 0,5 5 69

Talek E-60

15 86 - AMD 4a 2 16 0,5 4b 62
Alkyd 79 8M 2MD 4a 5 16 1 3a 32
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4, Diskuze vysledkii

4.1. Vyhodnoceni vlastnosti natérovych filmi na zakladé ne-

primych koroznich zkousSek

4.1.1. Vlastnosti natérovych filmu

U pigmentd byla zmé&fena hustota, hodnoty jsou uvedeny v tabulce 17. Nejvyssi hustotu
pigmentti m¢l Mastek s povrchovou tpravou zinkferitem (2,962 g/cm3). Jeho struktura je
zobrazena na obrazku 16. Nejnizsi hustotu mél pigment Kaolin s povrchovou upravou polypy-
rrolu (2,271 g/ecm3). Z méteni vyplyva, ze ¢im vyssi byla hustota, tim nizsi byla kriticka ob-
vykazoval Talek E-60 (30,39g/100 g pigmentu) a nejvyssi Mastek s povrchovou upravou po-
lyanilinu (75,29 g/100 g pigmentu). Jeho struktura je zobrazena na obrazku 15. Nejnizsi kri-
tickou objemovou koncentraci pigmentu vykazoval Mastek s povrchovou tGpravou polyanilinu
(34 %) a nejvyssi Talek E-60 (53 %).

Obrazek 12: Castice kaolinu z elektronového mikroskopu, zvétseno 3000x (vlevo)

Obrazek 13: Castice Mastku z elektronového mikroskopu, zvétseno 5000x (vpravo)
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18KV XS, 888 Swm 8908 11 22 SEI

Obrazek 14: Castice kaolinu s povrchovou Gipravou PANI z elektronického mikroskopu,
zvétseno 5000x (vlevo)

Obrazek 15: Castice Mastku povrchovou tGpravou PANI z elektronického mikroskopu,
zvétSeno 4500x (vpravo)

Obrazek 16: Castice Mastku s povrchovou upravou zinkferitu z elektronického mikrosko-
pu, zvétseno 1000x (vlevo)

Obrazek 17: Castice Mastku z elektronického mikroskopu, zvétseno 3000x (vpravo)
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Obrazek 18: Castice Mastku s povrchovou tpravou PANI z elektronického mikroskopu
(vlevo)

Obrazek 19: Castice Kaolinu s povrchovou tpravou PANI z elektronického mikroskopu
(vpravo)

4.1.2. Tloust’ka natérového filmu

Natérové filmy byly naneseny na sklenéné panely s rozméry 150 x 100 x 5 mm pro stano-
veni relativni povrchové tvrdosti dale na ocelové panely s rozméry 150 x 100 x 0,9 mm pro
korozni zkousky a 200 x 60 x 0,9 mm pro fyzikalné-mechanické zkousky. DFT sklenénych
panelii byla v rozmezi 60 — 80 um. DFT natérovych filmi na ocelovych panelech pro fyzikal-
n¢ — mechanické zkousky byla v rozmezi 69 — 88 um. Na ocelové panely pro korozni zkousky
byla nanesena druhé vrstva, kde tloustka natéru se poté pohybovala v rozmezi 69 — 93 um.
Cim nizsi byla tloustka natérového filmu, tak tim byl natér vice vystaven zatizeni pfislusnym

stanovenim.
4.1.3. Relativni povrchova tvrdost natérovych filmi

Zmeéna povrchové tvrdosti byla sledovédna v ¢ase u vSech ptipravenych néatérovych filmu.
Relativni povrchova tvrdost byla sledovana po dobu 44 dnii, naméfené hodnoty jsou uvedeny
v kapitole 3.2.2. a v tabulce 21. Okolo 38. dne méfeni doslo k vytvrzeni natérovych filmi a
relativni povrchova tvrdost dosahovala nejvyssich hodnot. Vytvrzovani alkydovych pryskyfic
se provadi pomoci susidla (Lovogen C35) na bazi kobaltnatych soli, které iniciuji tvorbu radi-
kalti a pomahaji zesit'ovat alkyd pomoci vyssich mastnych kyselin. Spojenim vzniklych radi-
kalt vznika sit’ oxoradikali. Vypotiebeni dvojnych vazeb je uréeno v Case, kde nabyde ma-
ximalni hodnoty a poté zacne klesat. Z namétenych hodnot je patrné, ze z pocatku dochazelo
k narstu povrchové tvrdosti. Ke konci méfeni jsou uvedené hodnoty nizs$i nebo podobné,

protoze dochézelo k uplnému vytvrzovani pryskytice. Relativni povrchova tvrdost byla méte-
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na pomoci kyvadlového pfistroje typu Konig. Piistroj funguje na principu tlumeni casu kyva-
dla, na méfeném sklenéném vzorku s natérovym filmem. Cim je mékéi povrch méfeného
vzorku, tim je doba oscilace kratsi. Nejvétsi povrchovou tvrdost mél Filemon POS5 o OKP 5 %
i 15 % (29%). Nejmensi povrchovou tvrdost vykazoval Mastek s povrchovou upravou zink-
feritu pti OKP 5 % (22 %). Samotna alkydova pryskyfice vykazovala hodnotu (26 %), hodno-
ty byly méteny ve 44. dni relativné kdy povrchova tvrdost klesala. Maximalni doba vytvrzeni
byla zaznamenana ve 38. dni, kde nejvyssi relativné povrchovou hodnotu mél Filemon POS5
pii OKP 15 % (32%). Nejmensi relativni povrchova tvrdost byla naméfena u Mastku
S povrchovou Upravou polyanilinu pii OKP 5 % (26 %). Samotné alkydova pryskyfice méla
pfi 38. dni hodnotu 28 %. Pfi zvySujici se koncentraci pigmentu v natéru, klesa tvrdost nateé-
rového filmu, a to je zpisobeno postupnym ubyvanim mista pro pryskytici, ktera vykazuje
elastické vlastnosti. Mezi povrchové Upravy, které zméekcuji natérovy filmy patii, Filemon
POS5 pii OKP 5; 15 % (29), Kaolin s povrchovou Upravou kiemiku pti OKP 15 % (28), Kaolin
s povrchovou upravou kiemiku pii OKP 5 % (27), Mastek s povrchovou upravou zinkferitu
pii OKP 15 % (27), Mastek s povrchovou upravou polypyrrolu pii OKP 15 % (27), Kaolin
s povrchovou upravou polyanilinu pti OKP 15 % (26), Kaolin s povrchovou tpravou polypy-
rrolu pii OKP 15 % (26), Talek E-60 pti OKP 5 % (26), Mastek s povrchovou upravou vodi-
vého polymeru polyanilinu s OKP 5; 15 % (25), Mastek s povrchovou upravou polypyrrolu
pii OKP 5 % (25), Kaolin s povrchovou upravou polyanilinu pii OKP 5 % (25), Kaolin
s povrchovou tpravou polypyrrolu pii OKP 5 % (25), Talek E-60 pii OKP 15 % (25), Mastek
s povrchovou upravou zinkferitu s OKP 5 % (22), ktery tvoii nejtvrdsi natérovy film. Nejmeé-
k¢i natérovy film byl zjistén u Filemonu POS pii OKP 5; 15 %, jeho vyuziti je lepsi pro jeho
elastické vlastnosti, které Ize vyuzit u vyrobki s potiebnou elasticitou oproti Filemonu POS je
netvrdS$im natérovym filmem Mastek s povrchovou upravou zinkferitu pii OKP 5 %, ktery uz

nedosahuje takové tvrdosti, aby se mohl pouzivat na vyrobky vyssi pruznosti.
4.1.4. Lesk natérovych filmu

Stanoveni lesku natérovych hmot bylo provedeno na sklenénych panelech. Méfeni probéh-
lo na zacatku 7. den a na konci 43. den. Lesk byl méfen pod uhly 20°, 60° a 85°. Hodnoty
jsou uvedené v kapitole 3.2.3 v tabulce 22. Vysoké hodnoty lesku natérovych filmta znaci
hladky povrch. Ptipravené natérové filmy vykazovaly spiSe matny povrch. U vSech zmére-
nych natérovych filmi byla zjisténa podobnost hodnot ziskané ze zacatku méfeni a na konci.

Stupen lesku ovliviiuje objemova koncentrace pigmentu a spotfeba pojiva. Z namétenych
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hodnot lze fici, Ze u vSech pigmentu pii OKP 15 % byl lesk velmi nizky s porovnanim OKP

5 %, protoze s Casem se zvySoval jejich mat, degradace tohoto vzorku je nejmensi. Filmovy

natér pryskyfice vykazoval nejvétsi rozdil lesku pii 20°, kde pti méfeni 7. dne byla hodnota

135 a pti 43. dni byla naméfena hodnota 129. Z pigmentovanych natérovych filmd mél nej-

vétsi rozdil lesku Mastek s povrchovou upravou zinkferitu pti OKP 15 % a pii1 85°, kde pfi

meéfeni 7. dne byla hodnota 15,2 a pfi 43. dni byla naméfena hodnota 11,2 natér nejvice de-

graduje na svétle. Zadny rozdil v lesku pii 20° nevykazovaly natéry Talek E-60 pii OKP

15 %. Mastek s povrchovou upravou zinkferitem pii OKP 5 %, Kaolin s povrchovou tpravou

polyanilinu pii OKP 5 % a Mastek s povrchovou upravou polyanilinu s OKP 15 %. Porovnani

lesku na zacatku méfeni a na konci méteni je ukazano na obrazkach 20 a 21.

Lesk natérovych filma 7. den
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Obrazek 20: Grafické znazornéni lesku natérovych filmt, 7. den méteni
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Lesk natérovych filmua 43. den
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Obrazek 21:Grafické znazornéni lesku natérovych filmu, 43. den méfeni

4.1.5. pH a mérna elektricka vodivost vodnych vyluhu volnych natéro-

vych filma

Tento parametr slouzi k technologické kontrole vymyti pigmentu v procesu vyroby, kdy
po jeho aplikaci mize nedostate¢né vymyti ovliviiovat kvalitu natéru (85). Pro stanoveni pH a
mérné elektrické vodivosti byly pouzity 10% suspenze pigmentl v redestilované vod€. Zména
byla pozorovéana po dobu 4 tydnd. Hodnoty jsou uvedeny v tabulkach 23 a 24. V prubé¢hu
meéfeni se hodnoty pH razantn€ ménily tz., Ze pigmenty byly ve vodném prostiedi stile a ne-
dochazelo k jejich vymyvani. Nejvétsi zména pH byla zaznamenana u Mastku s povrchovou
upravou zinkferitu s OKP 5 %, ktery v 1. tydnu vykazoval hodnotu pH = 4,35 a ve 4. tydnu
vykazoval hodnotu pH = 2,95. VSechny ostatni pigmenty se pohybovaly v hodnotach pH =
4,19 — 2,78. Nejvyssi mérna vodivost byla zaznamenana u Mastku s povrchovou tGpravou po-

lyanilinem s OKP 5 % s hodnotou 9,38 uS/cm, coz znaci o faktu, ze PANI byl v pfitomnosti

v
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s povrchovou tpravou kiemicitanu 4,11 pS/cm, ktera vSak nepatii mezi vodivé povrchové
S povrchovou tpravou polypyrrolu pii OKP 5 % a to 8,5 uS/cm. Hodnoty mérné elektrické
vodivosti se razantn¢ ménily tz., ze pigmenty byly ve vodném prostiedi stalé a nedochazelo
K jejich vymyvani, tim se ustalila hodnota mérné elektrické vodivosti. Samotna pryskyfice

méla hodny v rozmezi 3-4 pH a mérné elektrické vodivosti v rozmezi 47,2 — 49,6 uS/cm.
4.1.6. Fyzikalné — mechanické zkousky natérovych filmi

Fyzikaln€ — mechanické zkousky byly provadény na ocelovych panelech s rozméry 200 x
60 x 0,9 mm. Mezi tyto zkousky patii odolnost ohybu, pfilnavosti, iderem a hloubenim. Vy-
sledky téchto zkousek jsou uvedeny v kapitole 3.2.6 a tabulce 25. Odolnost pfi ohybové
zkousce okolo trnu 4 mm nedoslo k poruseni u zddného pigmentu, ani u samotného alkydu.
Stanoveni zkousky pfilnavosti pomoci miizkové metody vykazovalo hodnotu 0. Stupen 0
charakterizuje nejlepsi mozny vysledek. Vyjimkou byly pigmenty Kaolin s povrchovou upra-
vou kiemicitanu OKP 15 % i s OKP 5%, Filemon OKP 15 % a Talek s OKP 15 % k nim byl
ptidélen stupent 1. Samotna alkydova pryskyfice zlstal neporuseny a vykazoval hodnotu 0.
Zkouska odolnosti iderem vykazovala také dobré vlastnosti natérovych filmi. Uder byl pro-
veden z vysky 100 cm, kde vSechny natérové filmy zlstaly neporusené véetné alkydu. Odol-
nost natérovych filma pti hloubeni byla ve vétsiné ptipadd v rozmezi 7,56 mm — vice jako 10
mm. Zkousku hloubenim vice jak 10 mm, vydrZely natérové filmy Mastek s povrchovou
upravou zinkferitu s OKP 5 %, Filemon s OKP 5 %, Mastek s povrchovou upravou vodivého
polymeru polyanilinu s OKP 15 %, Kaolin s povrchovou tpravou polyanilinu s OKP 5 %,
Talek E-60 s OKP 5 % a Mastek s povrchovou upravou vodivého polymeru polypyrrolu
S OKP 5 %. Samotny alkyd vydrzel tuto zkousku také. Nejmensi odolnost proti hloubeni byla
sledovana u Mastku s povrchovou upravou zinkferitu s OKP 15 %, hodnota byla stanovena na
polovinu mozného plnéni a natérovy film s obsahem tohoto pigmentu praskal. Vsechny zmi-
néné zkousky byly pouzity k vypoctu celkové mechanické odolnosti natéru. Fyzikalné¢ — me-
chanické zkousky potvrdily, Ze samotna nepigmentovana pryskyfice je vhodnd do mechanic-
ky naméhavého prostiedi, po pfidani pigmentti Kolin/Si pii OKP 15 %, Mastek/PANI pfi
OKP 5 %, Filemon POS5 pti OKP 15 %, Talek E-60 pti OKP 15 %, Mastek/zinkferit pii OKP
15 %, Kaolin/PPY pii OKP 5 %, Kaolin/PANI pii OKP 15 %, Kaolin/PPY pii OKP 15 % a
Mastek/PPY pii OKP 15 % své mechanické vlastnosti ztraci. Postupnym zvySovanim mnoz-

stvi pigmentu dochéazelo k hor§im vysledkiim fyzikalné — mechanickych zkouSek a zaroven i
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celé mechanické odolnosti. Pfi koncentracich 15%, ¢astice pigmentil jsou v tésné&jSim uspora-
dani. Zbytek volného prostoru bylo vyplnéno pryskyfici, Ktera ale nemé¢la dostate¢né velky
prostor na vyrovnani elasticko-plastickych zmén zptisobenych mechanickym namahani mate-

rialu. Celkova mechanicka odolnost je graficky zobrazena na obrazku 22.

Celkova mechanické odolnost
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Obrazek 22: Grafické znazornéni celkové mechanické odolnosti

4.2. Vyhodnoceni vlastnosti na zakladé primych koroznich

zkousek

Natérové filmy, které byly naneseny na ocelovych panelech byly vystaveny 3 cyklim
Vv riiznych atmosférach. Nejprve byl proveden 1. cyklus kdy se vzorky aplikované na panely
vystavily prostfedi s obsahem 100% vlhkosti, v této komote byly plechy 192 hodin. Poté byly
plechy vlozeny ve 2. cyklu, do komory s kondenzovanou vlhkosti a obsahem SO, kde byly
plechy ponechany 72 hodin. Ve 3. cyklu byly vlozeny do solné komory se zde exponovaly 96
hodin.

Po expozici vzorkl bylo provedeno vyhodnoceni stavu povrchu natérovych filmt, jak pred
odstranénim natéru, tak stavu kovového podkladu po odstranéni natéru, hodnoty jsou uvedené

v tabulce 26. Plocha natéru byla nejlepsi (bez tcasti puchyikt)) u Mastku s povrchovou tpra-
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vou zinkferitu pii OKP 15 %, Kaolinu s povrchovou upravou kiemiku pii OKP 15 %, File-
monu POS5 pii OKP 5 % a 15 %, Talku E-60 s OKP 15 %, Mastku s povrchovou tpravou po-
lyanilinem pii OKP 5 % a Mastku s povrchovou tpravou polypyrrolu s OKP 15 %. Nejhorsi
(Cetné velké puchyte) byly stanoveny u Mastku s povrchovou tpravou polyanilinu s OKP 15
% (4D). Zadné puchyit v fezu se netvorily u natérového filmu Mastku s povrchovou tpravou
polyanilinu pfi koncentracich OKP 5 % i 15 %. Nejméné puchyit viezu mél Kaolin
S povrchovou upravou polyanilinu s OKP 15 % (8F). Nejvice puchyiu v fezu mél Kaolin
s povrchovou tpravou kiemiku pii OKP 5 % (2D). Koroze po odstranéni natéru v misté zku-
Sebniho fezu nebyla stanovena zadna u Mastku s povrchovou upravou polyanilinu s OKP 15
%, nejvetsi koroze byla stanovena u Mastku s povrchovou upravou polyanilinu pii OKP 5 %,
kaolinu s povrchovou tpravou polyanilinu pti OKP 5 % a u alkydové pryskyfice 2 mm.
Vsechny ostatni natérové filmy mély korozi v fezu po odstranéni natérového filmu 0,5 mm.
Z4dny podkorodovany podklad nebyl u natérového filmu Mastku s povrchovou tipravou poly-
anilinem pii OKP 15 %, a u Kaolinu s povrchovou upravou polyanilinem pii OKP 15 %. Nej-
vyssi stupen koroze podkladu byl stanoven u Mastku s povrchovou upravou polypyrrolu
S OKP 15 % (33 %). Nejnizsi stupeni koroze podkladu byl pozorovan u Mastku s povrchovou
upravou polypyrrolu s OKP 5 % a Kaolinu s povrchovou upravou polyanilinu s OKP 5 %
(0,03%).

Byla vypocitana celkova antikorozni Géinnost, jejiz hodnota je uvedena v tabulce 26 a jeji
porovnani mezi jednotlivymi natérovymi filmy je na obrazku 23. Pryskyfice méa antikorozni
OKP 5 % (33 %), proto neni vhodny pro pouzivani jako antikorozni pigment. Pokud je ptida-
van do pryskyfice, snizuje celkovou antikorozni ti¢innost. Mastek s povrchovou upravou po-
lyanilinu pii OKP 5 % ma nejvys$si hodnotu celkové antikorozni ucinnosti, tudiZ je pouZivan
jako antikorozni pigment. Polyanilin je pro tento typ pigmentu nejlepsi a i pifi nizké koncen-
traci, diky tomu zleviiuje vyrobek. Mastek s povrchovou tpravou polyaniliu ma nejnizsi
KOKP, diky nému je schopen ekonomického plnéni v natérovém systému. Vykazoval nej-
vyssi olejové Cislo, tzn., ze mastek je hydrofobni, ve vodeé je $patné smacitelny, tudiz na svém

povrchu bude odpuzovat vodu, naopak v prostiedi oleje jsou dobte smacitelné.

Pouzité povrchové Upravy pigmentli maji rizné mechanismy. PANI, PPY, vodivé polyme-
ry se vyznaduji elektrochemickym mechanismem. Uprav zinkferitem probiha inhibi¢nim me-
chanismem a tvorbou kovovych mydel, které posouvaji potencial kovu do pasivni oblasti.

Vsechny pigmenty jsou bariérové a zavisi na hodnot¢ OKP a na jejich uspofadani castic
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V natérovém filmu. Mastek ma listeCkovou nepravidelnou strukturu. Kaolin ma geometrickou

listeGkovou strukturu.

Celkova antikorozni ucinnost
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Obrazek 23: Grafické znidzornéni celkové antikorozni u¢innosti
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5. PRINOSY BAKALARSKE PRACE

Hlavni pfinos bakalarské prace spociva v rozsifeni znalosti o kiemicitanech pro farmako-
chemické obory a ve zpracovani ziskanych informaci pro vyuziti kiemicitant ve zdravotnim a
farmaceutickém primyslu. DalS§im pfinosem prace je zpracovany obecny piehled o pigmen-
tech, plnivech a pouziti sloucenin na bazi kiemiku v polymernich pojivech s vyuzitim alkydo-
vé pryskyfice.

V experimentalni ¢asti byla provedena pfiprava natérovych filmi o rtiznych objemovych
koncentracich (OKP) 5 % a 15 %. Bylo provedeno jejich zhodnoceni pomoci fyzikalné - me-
chanickych zkouSek a korozni odolnosti. Bylo zvoleno 8 pigmentt (Kaolin s povrchovou
upravou kfemiku, Kaolin s povrchovou upravou polyanilinu, Kaolin s povrchovou upravou
polypyrrolu, Filemon PO5, Mastek s povrchovou tpravou zinkferitu, Mastek s povrchovou
upravou polypyrrolu, Mastek s povrchovou tGpravou polyanilinu a Talek E-60) a jako pojivo
byla pouZita alkydova pryskyfice.

Cilem této bakalafské prace bylo zjistit, ktery z danych pigmentt a pfi jaké koncentraci
bude nejvhodnéjsi pouzit v natérovych filmech pro ochranu kovového podkladu vici riznému
prostiedi. VétSina pigmentt vykazovala hodnotu celkové antikorozni G€innosti rliznou a to
mezi 33 — 82 %. Nejvyssi antikorozni G¢innost byla zaznamenana u Mastku s povrchovou

Cvwr

ucinnost vykazoval Kaolin s povrchovou upravou kiemiku pti OKP 5 %.
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ZAVER

6. ZAVER

Bylo zvoleno 8 komercné dostupnych pigmentli na bazi sloucenin kiemiku s rozdilnymi
objemovymi koncentracemi pigmentu. Cilem prace bylo porovnat téchto 8 pigmentt a urcit,
ktery z nich bude vykazovat nejvyssi antikorozni u€innost a mechanickou u€innost s pouzitim
alkydové pryskyftice v natérovych filmech. Dale zjistit formulace natérovych hmot a nalezeni
nejvhodnéjsi objemové koncentrace pigmentu pro pouziti v natérovych hmotach. Stanovit
fyzikaln¢ — mechanické vlastnosti pigmentti, a charakterizovat jednotlivé pigmenty pomoci
hustoty, pH, mérné elektrické vodivosti volnych vodnych vyluh a KOKP. Zjistit hmotnostni
korozni tbytky v 10% vodnych vyluzich jednotlivych pigmenti. Objemové koncentrace pro
pigmenty byly zvoleny 5 % a 15 % a KOKP. Jako pojivo byla zvolena alkydova pryskyfice.

Natérové filmy byly vystaveny zkouskam tderem, ohybem, hloubenim a pfilnavosti. Dale
byly vystaveny zrychlenym koroznim cyklickym zkouSkdm v komoie se 100% vlhkosti vzdu-
chu, NaCl komofe a SO, komote. Na sklenénych panelech po naneseni natérového filmu byla
méfena relativni povrchova tvrdost natérového filmu, podle Koniga, ktera béhem méieni
vzristala a poté co tvrdost dosdahla maximalni hodnoty, doslo k Gplnému vytvrzeni pryskyfice.

Po celkové antikorozni zrychlené cyklické zkouSce mél nejvyssi t€innost Mastek s povr-

cvwr

Kaolin s povrchovou upravou kiemiku pti OKP 5 %.
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PRILOHY
8. Pi"ilohy

8.1. Vzorky natérovych filmi po expozici a po odstranéni na-

térového filmu

Obrazek 24: Alkydova pryskyfice po zrychlené korozni cyklické zkousce

Obrazek 25: Kaolin/Si OKP 5 % po zrychlené korozni cyklické zkousce
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PRILOHY

Obrazek 26: Kaolin/Si OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkouSce

Obrazek 27: Talek E-60 OKP 5 % po zrychlené korozni cyklické zkousce
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PRILOHY

Obrazek 28: Talek E-60 OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkousce

Obrazek 29: Filemon OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkousSce
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PRILOHY

Obrézek 30: Mastek/Zinkferit OKP 5 % po zrychlené korozni cyklické zkousce

Obrazek 31: Mastek/Zinkferit OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkousce
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PRILOHY

Obrazek 32: Kaolin/PANI OKP 5 % po zrychlené korozni cyklické zkousce

Obrazek 33: Kaolin/PANI OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkousce
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PRILOHY

Obrazek 35: Kaolin/PPY OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkousce
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PRILOHY

Obrazek 37: Mastek/PANI OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkousce
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PRILOHY

Obrazek 38: Mastek/PPY OKP 15 % po zrychlené korozni cyklické zkousce
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Vlastnosti povrchové modifikovanych silikatd pro

polymerni materialy a farmakochemii
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Rok obhajoby: 2017

Vedouci prace.

prof. Ing. Andréa Kalendové, Ph.D.

Anotace:

Teoreticka Cast bakalarské prace obsahuje zaklad-
ni informace o silikatech. Jsou zde uvedeny zékladni
informace o vyskytu a vzniku, povrchové upravé po-
moci zinkferitu a vodivymi polymery mezi hlavni
zastupce patii polyacetylen, polyanilin, polythiofen,
polypyrrol a polyparafenylendiamin, dale také jsou
uvedeny informace o pigmentech a pojivech na bazi
silikatli. Zminény jsou informace o vyuziti ve farma-

kochemii a polymernich materialech.

Soucasti bakalaiské prace je 1 experimentdlni Cast,
ktera je zaméfena na vyhodnocovani vlivu anorganic-
kych pigmenti s povrchovou upravou vodivymi i
nevodivymi polymery na rychlost koroze, pomoci
fyzikdlné — mechanickych a cyklickych koroznich
zkouSky. Celkem bylo pfipraveno 8 pigmentu, které
byly pouzity pro formulaci jednotlivych natérovych
hmot pfi hodnotach objemové koncentrace pigmentu
(OKP) = 5; 15%, vcetné alkydové pryskyfice. Vy-
sledky budou diskutovany z hlediska jednotlivych

povrchovych uprav na kiemicitanovych ¢asticich.

Kli¢ova slova:

Kfemicitany, pigment, plnivo, oxid kiemicity, vodivé

polymery, natérové hmoty
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