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Zidsady pro vypracovani:

Prace si klade za cil pripravit natérové hmoty, které do budoucna budou nejen ekonomicky, ale
i ekologicky vyhodnéjsi v natérarském primyslu. Cilem préce je zhodnotit synergicky téinek
bariérové piisobiciho kfemic¢itanu v kombinaci se soli vodivého polymeru s vyuzitim v oblasti
natérovych hmot, konkrétné v oblasti antikorozni a mechanické ochrany ocelovych materialii
s obsahem chloridu sodného a posledné vlhka atmosféra s obsahem oxidu sifi¢itého. Budou
provedeny klasické testy fyzikdlni odolnosti natérovych filmi a odtrhové zkousky pied a po
vystaveni vzorki koroznimu prosttedi.
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Provedte literarni reSersi na dané téma.

Syntetizujte vrstvu vodivého polymeru na pigmentové Cdstice mastku, tak aby povr-
chova tprava primarnim dopantem byla 10, 20 a 30 hm. %. Takto pfipraveny pig-
ment vyuzijte k redopaci nésledujicimi sekundarnimi dopanty: diethylfosfit; kyselinu
benzoovou pfi stejném povrchovém pokryti; fosfo-wolframovou kyselinu; kfemicito-
wolframovou kyselinu v poméru 1:1 a 1:0,5. Jako primérni pigment vyuzijte i kyselinu
benzoovou opét s hmotnostnim pokrytim 10, 20 a 30 hm. %.

. Provedte charakterizaci pfipravenych pigmentii, stanovte jejich fyzikalné-chemické vlast-

nosti.

. Pripravte modelové zdkladni ndtérové hmoty na bazi epoxyesterové pryskyfice rozpous-

tédlového typu pfi objemovych koncentracich pfipraveného pigmentu OKP =1,3a5 %
vSechny pfipravené vzorky dopliite plnivem uhli¢itanového typu na OKP/KOKP = 30
%. Pouze heteropolykyseliny aplikujte pfi OKP 3 %. DFT natérového filmu sjednotte
"top coat” natérem.

. Pfipravte vzorky natéra na sklenénych a nizko-uhlikovych ocelovych panelech. Stanovte

celkovou povrchovou tvrdost natérovych filmt na kyvadle dle Persoze. Na sklech pro-
vedte MEK test.

. Provedte testy fyvzikalni odolnosti natérovych filmi, zhodnotte odolnost vicéi ohybu,

uderu, hloubeni a stupen prilnavosti dle prislusnych CSN EN ISO norem.

. Pro ziskani vysledki vlivu pigmentu na korozni odolnost natér provedte test ke zjisténi

antikoroznich vlastnosti a ucinnosti natéri. Jako zkusebni korozni prostiedi pouzijte
atmosféru SO2. 5% roztok NaCl neutralni povahy.

. Vyjadrete na zakladé normy ASTM a jeji stupnice pro jednotlivé projevy koroze odolnost

jednotlivych pigmentovanych natéri ve srovnéni s primérnimi a sekundarnimi dopanty.
Vypoctené vysledky antikorozni c¢innosti, diskutujte. Stanovte optimalni podil a typ
pripraveného pigmentu pro zajisténi vysoké antikorozni ti¢innosti.

. Vysledky rovnéz diskutujte i dle vlivu uvedenych koroznich prostfedi a mechanickych

vlastnosti natért jako celku. Struéné popiste nové poznatky, zavéry a piinosy prace pro
védu a praxi.

Zéaverem doporucte, do jakého typu prostfedi a pro jaké aplikace lze natéry doporudit.
Zaroven navrhnéte mechanismus ochrany natérového filmu.
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SOUHRN

Tato diplomova prace se zabyva povrchovou upravou pigmentu mastku na bazi
kiemicitanu vodivym polymerem polyanilinem. Kiemicitanova slozka byla vybrana pro svoji
bariérovou ochranu. Tyto kompozitni materialy, které obsahuji vodivé polymery, mohou do
budoucna predstavovat nahradu za soucasné¢ pouzivané toxické pigmenty. Polyanilin byl
zvolen z divodu jeho netoxicity, snadné syntézy a stalosti, také pro jeho dobré vlastnosti jako
je elektricka vodivost, korozni ochrana v natérovych hmotach. V kombinaci s hydrofobnimi
¢asticemi mastku pifi povrchové Upravé zlepsSuje pfilnavost natérového filmu a antikorozni
vlastnosti. Hlavni problém je misitelnost polyanilinu, ktera je ve vétSiné rozpoustédel znacné
omezend. Jako primarni dopanty polyanilinového fetézce byly vybrany zastupci z odvétvi
anorganickych a organickych kyselin, pfiklady zastupcti jsou kyselina trihydrogenfosfore¢na
a kyselina benzoova. K reprotonaci polyanilinové baze opétovné na polyanilinovou sil byly
pouzity sekundarni dopanty diethylfosfit, kyselina benzoova a zastupci heteropolykyselin
(fosfo — wolframova a kiemicito — wolframova kyselina). Pro srovnani vodivosti a
reprotonace celkového systému byla pouZita samotna polyanilinova baze. Castice mastku
byly povrchové upraveny vodivym polymerem tak, aby se v systému véetné povrchu ¢astice
vyskytoval v mnozstvi 10, 20 a 30 hm. %. Pro natérovy systém byla pouZita epoxyesterova
pryskyfice rozpoustédlového typu, do které byl dispergovan upraveny pigment pii objemové
koncentraci pigmentu 1, 3 a 5 obj. % v kombinaci s plnivem mikromletym vapencem tak, aby
obsah pevnych latek ¢inil 30 % celku, a zaroven aby vSechny systémy vykazovaly konstantni
podil susiny. Byly pfipraveny vzorky natérovych filmi, které byly naneseny na ocelové a
sklenéné panely. Na téchto natérovych filmech byly provedeny testy zrychlenych koroznich
zkouSek a fyzikaln€ — mechanické zkousky odolnosti. Ziskané vysledky byly po provedeni
zpracovany a diskutovany z hlediska: mechanismu poskytované ochrany, objemové
koncentrace pigmentu, hmotnostniho pokryti ¢astic mastku a typu dopantu. Na zavér prace
byl doporucen typ korozniho prostiedi, ve kterém jsou natérové filmy nejucinné;si.
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SUMMARY

This thesis is written about surface adjustment of silicate based talc pigment with
conductive polymer polyaniline. The silicate component was chosen for its barrier protection.
Those composite materials containing conductive polymers could represent a future
alternative for currently used toxic pigments. Polyaniline was chosen for its nontoxicity,
simple synthesis and also for its good properties like electric conductivity, stability and
anticorrosion protection inside coating systems. It improves anticorrosion qualities and
adhesion of the coating film when used in combination with hydrophobic particles.
Miscibility of polyaniline is the main problem, because it is quite limited in most dissolvents.
Representatives of inorganic and organic acids were chosen as the primary dopant of
polyaniline chain. Trihydrogenphosphoric acid and benzoic acid are representative in that
case. Secondary dopants like diethyl phosphite, benzoic acid and two type of heteropoly acids
(phosphotungstic acid and silicatetungstic acid) were used for reprotonation of polyaniline
base back to polyaniline salt. For comparison of conductivity and reprotonation of the whole
system, an alone polyaniline base was used. Talc particles were surface-treated with
conductive polymer so they appeared in the system including particle surface in 10, 20, 30
weigt percent. Solvent type of an epoxy-ester resin was used for the coating system. Into this
resin, synthesised pigment was dispersed with micro-milestone. The volume concentration of
adjusted talc was 1, 3 and 5 volume percent. Filler was used for constant dry matter in all
systems. This filler was added by 30 percent of total mass. Samples of coating films were
prepared and then applied on steel and glass panels. Accelerated corrosion tests and physico-
mechanical tests were made on those coating films. Acquired results were afterwards
processed and discussed in terms of: mechanism of provided protection, volume concentration
of the pigment, weight coverage of talc particles and type of dopant. Finally, a type of
corrosive environment in which the coating films are the most effective was recommended.
Keywords

polyaniline, talc, conductive polymer, anticorrosion protection, diethyl phosphite



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

S/cm — Siemens na centimetr (jednotka mérné elektrické vodivosti)

TBT — tributyl cin

PANI — polyanilin

EB — emeraldinové baze polyanilinu

ES — emeraldinova siil polyanilinu

nm — nanometr

OKP — kritickd objemova koncentrace pigmentu

°C — stupné Celsia

OKP — objemova koncentrace pigmentu

KOKP — kriticka objemova koncentrace pigmentu

obj. % — objemova procenta

hm. % — hmotnostni procenta

STA — kiemicito — wolframova kyselina

PTA — fosfo — wolframova kyselina PTA

DEPH — diethylfosfit

M/P/H3PO4/10, 20, 30 hm. % — mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou trihydrogenfosfore¢nou pii hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm. %

M/P/B1°/10, 20, 30 hm. % — mastek povrchové upraveny polyanilinenm protonovany
kyselinou benzoovou pii hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm. %

M/P/DEPH/10, 20, 30 hm. % — mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
diethylfosfitem pfi hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm %

M/P/B2°/10, 20, 30 hm. % — mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou benzoovou jako sekundarni dopant pii hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm. %
M/P/N/10, 20, 30 hm. % — neutralizovany polyanilin pfi hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm.
%

M/P/STA/30 hm. %/1:1/1:0,5 — mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou kiemicito — wolframovou pii hmotnostnim pokryti 30 hm. %. Pfi poméru pigment
ku HPAS 1:1 nebo 1:0,5 hm. %

M/P/PTA/30 hm. %/1:1/1:0,5 — mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou fosfo — wolframovou pii hmotnostnim pokryti 30 hm. %. Pii poméru pigment ku
HPAS 1:1 nebo 1:0,5 hm. %

0. C. —olejové ¢&islo

p — hustota



Q — kvocient pigmentovaného systému udavajici pomér (OKP/KOKP) * 100
Worleé Dur 46 — komer¢ni nazev epoxyesterové pryskytice uzité jako pojivo
ot'min™ — otacky za minutu

T — tvrdost natérového filmu (rel. %)

MEK — methylethylketon

V — spotieba Inéného oleje [ml]

Ppigment — hustota pigmentu [g/cm'g]

Polej — hustota Inéného oleje [0,93 g/em™]

a — hmotnost Cistého vicka [g]

b — hmotnost vicka se vzorkem pted susenim [g]

¢ — hmotnost vi¢ka po vysusSeni [g]

S — obsah susiny [%]

M,,s . — obsah vodourozpustnych latek za horka (c), za studena (h) v [%]
ms— hmotnost susiny v [g]

mo — hmotnost pigmentu nebo plniva

t; — doba Gtlumu kyvadla na natérovém filmu [s]

t, — doba Gtlumu kyvadla na standardu [S]

B1 — stupen odolnosti natéru pii ohybu

B2 - stupent odolnosti natéri pii uderu

B3 - stupeni odolnosti natéri pii hloubeni

B4 - stupen pfilnavosti natéra

Km — hmotnostni korozni tbytek ve vyluhu volného natérového filmu [g/mz]
Km (H20) — hmotnostni korozni ubytek v redestilované vodé [g/mz]

Ecorr — Samovolny korozni potencidl [mV]

lcor — korozni proudova hustota [LA]

R, — polariza¢ni odpor [Q]

Bk — Stern — Geary koeficient

B. a B¢ — sklony tafelovych oblasti [mV]

Vcor — korozni rychlost [mm/rok]

K — konstanta [3272 mm/A cm za rok]

EW — ekvivalentni hmotnost

m — hmotnost ¢istého panelu [g]

m; — hmotnost zkorodovaného panelu [g]

S — plocha korozniho panelu [mz]
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Uvod

Uvod

Mnoho odvétvi primyslu se potykd sproblémy, se kterymi se muzeme setkat
I V normalnim Zivoté. Koroze patii mezi degrada¢ni nezadouci jevy a toto téma je probirano
jiz po né€kolik desitek let. Pti této reakci dochazi k tomu, ze kov pfechazi do energeticky
vyhodnéjsiho stavu, a to ve formé oxida. Tato problematika se tyka konstruk¢nich materiald,
které by mohly ztracet svoje vlastnosti a na jejich opravu jsou vynalozeny velké naklady
[1], [2]

Dnes se na ochranu proti korozi pouzivaji ochranné natéry tvofici bariéru mezi kovem a
prostiedim do n€hoz je materidl uréen. Tyto natéry po zaschnuti vytvoii ochranny film, ktery
muze podpofit mechanické vlastnosti a také chranit podklad proti opotiebeni. Dfiv se na
ochranu proti korozi pouzivaly slou¢eniny obsahujici §estimocny chrom, olovo a dalsi. Tyto
pigmenty vynikaly dobrymi antikoroznimi vlastnostmi, avSak pfi zjiSténi jejich negativniho
vlivu na lidské zdravi byl vydan zdkaz jejich pouzivdni. Dnes jsou zafazeny mezi latky
toxické s karcinogenni povahou [3].

Nahradu za tyto tézké kovy predstavuji organické povlaky jako inhibitory koroze
s obsahem antikoroznich pigmentl ve formulaci natérovych hmot. Vodivé polymery vynikaji
svymi dobrymi vlastnostmi, jako jsou elektricka vodivost, mechanicka odolnost a netoxicka
povaha [4].

Velky zajem je v posledni dobé o polyanilin, protoze na rozdil od ostatnich vodivych
polymert jako jsou polypyrol, polythiofen, polyacetylen a polyfenyl ma vyssi teplotni
stabilitu i vodivost, lepsi optické vlastnosti a také se nerozpusti v béZnych organickych
rozpoustédlech. Vodivost polyanilinu je mozno ovlivnit dopovanim [5].

Tato diplomova prace se zabyva tim, jak je vodivost polyanilinové soli ovlivnéna
druhem pouzitého dopantu, a jaky ma tato zména vodivosti vliv na mechanické a antikorozni
vlastnosti natérové hmoty. Do natérové hmoty byl pouzit pigment mastku, ktery byl
povrchove upraven vodivym polymerem polyanilinem. Mastek svoji bariérovou ochranou a
destickovou strukturou piiznivé ovliviiuje antikorozni vlastnosti natérové hmoty. Cilem této
prace je vytvofit netoxické a cenové dostupné natérové hmoty pro komeréni pouziti. Tyto
natérové hmoty by mohly do budoucna ptedstavovat ndhradu za toxické slozky obsaZené

Vv natérovych hmotach [6], [7].
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1. Teoreticka ¢ast

1.1 Pigmenty a plniva

Historie pigmentii saha do obdobi paleolitu a o jejich existenci vypovidaji jeskynni
malby pochazejici z té doby. Nejznaméjsi jeskyné, kde byly tyto malby objeveny, jsou ve
Francii (Lascaux a Chauvetové) a Spanélsku (Altamira). Pro tyto malby byla pouZita zvifeci
krev, ale také anorganické pigmenty, které se musely nejdiive rozdrtit, smisit s tukem a pak se
s nimi malovalo jako s barvami. Nejznaméjsi pouzivané anorganické pigmenty byly grafit,
devéné uhli, burel, rudky a rizné hlinky. Ty se v ptirodé vyskytuji v riznych barvach hlavné
ve zluté, hnédé, Cervené, bilé a zelené [8].

Dnes jsou pigmenty oznacovany jako barevné prasky, které byly diive extrahovany
z rostlin, ovoce, t€l zivoCichti nebo skofapek korysl, pouzivanych na barveni riznych
vyrobku [9],[10].

V soucasné dobé se pigmenty vyuzivaji nejen proto, aby dodaly barevny odstin
natérovym hmotdm, ale také pro jejich vlastnosti. Pigmenty se pfidavaji do natérovych hmot
piedevsim k dodani nepruhlednosti. Dojde k zakryti podkladu a neprichodnosti svétla, na
svétla prostiedim, ve kterém je dispergovéano. Svétlo po dopadu do tohoto prostiedi mize byt
absorbovano nebo rozptyleno, jedna se 0 zakladni optickou vlastnost pigmentu. U bilého
pigmentu bude niz8i absorpce nez rozptyl. Naopak u ¢erného pigmentu zase prevlada nizsi
rozptyl nez absorpce. Pigmenty se rozd€luji podle jejich chemické povahy na pigmenty
anorganické a organické [9].

Anorganické pigmenty oproti organickym zaujimaji mnohem $ir§i vyuziti a to hned
v nékolika odvétvich primyslu: gumarensky, papirensky, kozedé€lni, metalurgie a primyslu
natérovych hmot. Pfikladem nejznaméjSich anorganickych pigment jsou oxid titanicity, oxid
zelezity, chromova Zlut’ a také sem fadime pigmenty kiemicitanového typu [9].

Plniva maji velky vyznam v natérové hmot¢ a to naptiklad z diivodu ovlivnéni hodnoty
pH, ktera se miize projevit v celkovém systému. Plniva jsou latky hydrofobni, coZ znamena,
7e na povrchu ¢astice jsou piitomny polarni skupiny. U vétSiny plniv se musi brat v potaz
hlavné jejich stabilita, protoze nejsou dostate¢né inertni, to znamena, ze mohou byt napadena
chemickymi latkami, rozpoustédly nebo ultrafialovym zafenim. Plniva se Vv natérovych
hmotach pridavaji v definovaném mnozstvi tak, aby vypliovala mezery mezi pigmentem a
pojivem a hlavné zpeviiovala cely systém. Plniva se rozd€luji do dvou skupin stejné jako

pigmenty na organické a anorganické, ty se jeSté mohou rozdé€lit na ptrirodni a syntetické.
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Zastupcem plniv ptirodniho ptivodu je uhli¢itan vapenaty CaCOj3 ktery neni piilis odolny viici
kyselindm. Sedimentace je také jeden z problémt, ktery se fesi v natérovych hmotach a plati,
ze velké Castice s vysokou hustotou budou sedimentovat rychleji, nez malé Castice s nizkou
hustotou [9], [11].

1.1.1 Inhibitory koroze

Jedna se o latky schopné na povrchu kovu vytvaret vrstvicku zplodin zamezujici tvorbu
korozniho procesu, tedy samotné korozi tak, Ze na povrchu kovu vznika vrstva oxidu. Volba
samotného inhibitoru zavisi na prostiedi, do kterého je natérova hmota urcena. Inhibitory jsou
rozdéleny podle povahy elektrochemického déje a to na anodické nebo katodické inhibitory
[12].

Anodické inhibitory se obvykle pouzivaji v prostfedi, kde vznikaji mélo rozpustné
produkty koroze, jako jsou oxidy, hydroxidy nebo soli. Vytvaieji nebo usnadiuji tvorbu
pasivacni vrstvy, kterd inhibuje reakci rozpousténim anodického kovu. Kritickd koncentrace,
nad kterou jsou inhibitory uc¢inné, zavisi na povaze a koncentraci agresivnich iontu.
Mechanismus anodické inhibice 1ze vysvétlit tak, Ze pii neptitomnosti inhibitori koroduje kov
v aktivnim stavu a jak se zvySuje koncentrace inhibitoru, rychlost koroze se stale zvySuje,
dokud kriticka koncentrace a kritické rychlost koroze nedoséhnou mezni hodnoty. Pti kritické
koncentraci dochdzi k rychlému ptfechodu kovu do pasivniho stavu a ke snizeni anodické
koroze. Bude-li koroze zavisla pouze na anodickém jevu, pak inhibitor ovliviiuje tento dgj
tim, Ze sniZzuje polohu anodovych mist. Mezi inhibitory anodické povahy patii latky
s oxidacni povahou, naptiklad chromany, dichromany, anorganické a organické dusitany,
fosfore¢nany a kiemicitany [13].

Katodické inhibitory tidi rychlost koroze sniZzenim rychlosti redukce nebo selektivni
precipitaci na katodickych oblastech. Katodické latky jako jsou selenidy nebo sulfidy jsou
adsorbovany na povrchu kovu, zatimco slouCeniny arsenu jsou na katodé snizeny a tvofi
kovovou vrstvu. Katodické latky mohou zptisobit na povrchu natérového filmu puchyie nebo
jeho kiehnuti. Katodicky d¢j spociva v tom, ze vodikové ionty migruji k povrchu elektrody a
prochazeji fazovym rozhranim, dojde k jejich vybiti na povrchu katody a vzniknou atomy
vodiku, které se adsorbuji na povrch kovu. Takto ptsobi soli zinku, hoiciku, niklu a jinych
sloucenin.

Bézné inhibitory nejsou Cisté latky, ale smési vznikajici jako vedlejSi produkty

v prumyslovych vyrobach. Komer¢ni inhibitory mohou obsahovat kromé aktivnich slozek pro
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inhibici i dal3i chemikalie. Uginné slozky inhibitorti obsahuji vzdy jednu nebo vice funké&nich

skupin obsahujicich jeden nebo vice heteroatomt N, O, S, P [14], [15].

FeOOH . x H20
-

02

Fe(OH)2

Fe 20H

1202 + H2:0

YA

KATODA

VOV

Fe

ANODA

Obrazek 1: Mechanismus katodické a anodické koroze

1.1.2 Povlakové inhibitory

Inhibitory patfici do této skupiny vytvafeji na povrchu kovu ochranné povlaky
vznikajici reakci s inhibitory a kovem. Do této skupiny povlakovych inhibitort patii
fosfore¢nany, kfemicitany, uhli¢itany a jiné slouceniny.

Fosforecnany vytvaii ve vodném prostiedi aniont kyseliny fosfore¢né reagujici
s kationty Zeleza, které vznikaji pfi korozni reakci. Dojde k vytvofeni nerozpustného povlaku
fosfore¢nanu zelezitého FePO,. Aby doslo ke vzniku této latky, musi byt v prostiedi, ve
kterém dochazi k tomuto déji, pfitomny latky s oxidacnimi vlastnostmi, naptiklad kyslik,
peroxosiran a jiné. Pravé tyto latky oxiduji kationty dvojmocného Zeleza na kationty
trojmocného zZeleza. Tento nerozpustny FePO, se tvofi na anodickych mistech povrchu kovu a
nerozpustny produkt vznika tak dlouho, dokud povrch kovu neni pokryt souvislym povlakem
[16], [17].
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1.1.3 Antikorozni pigmenty
Existuji dva zpiisoby ochrany proti korozi - pasivni a aktivni ochrana. Aktivni ochrana

je realizovana vybérem vhodného konstruk¢niho materidlu a pasivni ochrana znamena, ze
konstrukéni materidl je chranén pied vnéjSimi vlivy prostfedi. To miize byt pomoci
organického nebo anorganického povlaku. Po zaschnuti dojde k vytvofeni ochranné vrstvy,
ktera oddéluje konstrukéni material od vnéjsiho prostiedi. Inhibice procesu koroze kovového
povrchu je dosazena pouzitim pigmentt inhibujicich korozi. Prvni skupinou jsou pigmenty
obsahujici chrom nebo olovo, protoze dosahuji dobrych vlastnosti v natérové hmoté, ale
protoze je olovo velmi toxické a vodorozpustné soli kyseliny chromové maji negativni vliv na
lidské zdravi, je dnes omezovano jejich pouziti v natérovych hmotach. Druhou skupinou jsou
netoxické pigmenty a mezi né patii orthofosfofe¢nan zinecnaty. Tento pigment je v soucasné
dobé nejrozsifenéjSim antikoroznim pigmentem pro natéry urcené proti korozi. Rozsifeni
tohoto pigmentu je posileno a to z divodu ekologie, ale neni to univerzalni pigment a
vyzaduje uré¢ité podminky. Dalsi antikorozni pigmenty jsou kiemicitany ¢i fosfokfemicitany

[18], [19].

1.1.4 Pigmenty kiemicitanového typu
Pigmenty kiemicitanového typu mohou slouzit jako inhibitory v katodické a anodické

oblasti pasivace. Uéinnost t&chto pigmenti mtize byt ovlivnéna pH, rozpustnosti. P¥ikladem
téchto pigmentl jsou borokiemicitany a fosfokiemicitany a jejich velka vyhoda je, Ze tyto
slouceniny jsou z obnovitelnych zdroji a patii mezi latky nerozpustné a netoxické [9].

Vedle piirodnich kfemicitanovych pigmenti se mohou vyskytovat i syntetické
kfemicCitanové pigmenty. Pripravuji se ze slouCenin schopnych vytvafet nerozpustny
kfemicitan kovu, tyto pfipravené latky se mohou vyskytovat ve dvou stavech a to ve stavu
krystalickém a amorfnim, které se vSak li§i postupem piipravy. Komplexni kiemicitany
vytvorené reakci slou€enin alkalickych kovil nebo kovil alkalickych zemin maji hlavni slozku
hydratovany kiemicitan. Tyto pfipravené pigmenty se pouzivaji pro vyrobu napiiklad papiru,
protoze poskytuji lepsi jas [9].

Mezi piirodni kiemicitanové pigmenty se fadi mastek, kaolin, diatomit a slida. VétSina
téchto kiemicitant je tézena v Anglii, Gruzii. Diive bylo jejich nejvétsi vyuziti v papirenském
primyslu a dnes je to vV primyslu natérovych hmot. Tvar téchto castic je destickovity a
vyznacuji se pomérné nizkou absorpci oleje. Slida je hornina vyskytujici se v platech jako
kniha, to znamena, Ze slida je tvofena deskovitym tvarem navrstvenym na sebe. Slida

poskytuje mechanickou vyztuz natérového filmu a prodluzuje délku cesty, kterou musi voda
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nebo vlhkost piekonat, aby se penetrovala na podklad. Pouziva se také v latexovych barvach

ke snizeni prasklin [20].

1.2 Mastek

Mastek se fadi mezi kiemicitany kova alkalickych zemin vyznacujicich se extrémni
mékkosti a Sedo-stiibrnou barvou. Struktura ¢astic mastku je desti¢kova (obrazek 2) a patii
mezi vrstevnaté kiemicitany, jako je slida a kaolin [21]. Vazby mezi jednotlivymi atomy jsou
slabé Van der Waalsovy, proto se mastek lame podél roviny. Patii mezi povrchové aktivni
latky, jeho povrch je tvotfen hydrofobni a hydrofilni slozkou. Na Mohsové stupnici tvrdosti
ma nejmensi tvrdost a to stupent 1. Z jeho ndzvu vyplyva, Ze se jednd o mineral s mastnym
dojmem. Tato vlastnost je dana kompaktnim agregatim a dal$im horninovym mineraltim,
které mastek obsahuje. Jeho zékladni vzorec je Mg3SisO10(OH), [22].

Ve starovéku se mastek pouzival na ozdoby, nadobi a také Vv ¢inském sochafstvi.
Mastek je odolny vuci kyselinam a zpomaluje prostup tepla, proto se pouziva jako kompozit
pro kuchyiské vybaveni, diezy a desky. Jeho dalsi vyuziti je jako plnivo v keramice, barve,
papiru, plastech a kaucuku [2], [23], [24].

Mastek se pfidava do natérovych hmot jako plnivo nebo pigment, jeho desti¢kovita
struktura zlepSuje antikorozni vlastnosti natérové hmoty. Také zlepSuje pfilnavost, pevnost
v ohybu a tixotropni vlastnosti, cozZ znamena, Ze se rovhomérn¢ nanasi a nestéka. [23], [25],
[26].

Mastek je vhodnym plnivem v natérovych hmotach. Jak vyplyva z jeho sendvicové
krystalové struktury s chemickym slozenim 63,37% SiO,, 31,88% MgO a 4,75% H,0. Jemna
struktura mastku je idealni pro ochranné natéry proti korozi. Povrch mastku je elektricky
neutralni, coz jej ¢ini vysoce hydrofobni (pro vodu odpuzujici). Je také inertni, nerozpousti se
Vv kyselinach nebo alkaliich, to je velice dulezitd vlastnost plniva v mnoha aplikacich.
Hlavnim faktorem je Cistota, ostatni slozky pfitomny v mineralu mohou ovlivnit vlastnosti
mastku. Nejen tyto, ale i antikorozni vlastnosti byly prokazany v praci Petersona a spol., kdy
byly zkoumdny tfi druhy mastku. Prvni typ obsahoval magnezit, druhy chloridickou slidu a
pro porovnani vysledkid byl pouzit Cisty mastek. VSechna plniva byla dispergovana
Vv epoxidové pryskyfici ve stechiometrickém poméru 1:4. Byly provedeny testy koroznich
zkousek v neutralni solné mlze a v atmosfére SO, po dobu 500 hodin. Vysledky prokazaly

dobrou adhezi mastku a antikorozni ¢innost [27].
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Obrazek 2: Krystalova struktura mastku [29]
1.2.1 Zpracovani mastku

Vice nez 95 % kiemicitanové rudy obsahujici mastek pochazi ze Spojenych statt
americkych, kde se t€zi z povrchovych doli vrtanim nebo odstielem. Vyrobni proces
praskového mastku se sklada z nékolika krokti. Ruda je rozdrcena v Celistovém drti¢i na
mensi kousky a prosévana. Vétsi kusy horniny, které nebyly fadné rozdrceny, se vraceji zpét
do drti¢e. Material mize byt po drceni vlhky, jeho suseni probihd pomoci rotac¢nich susicek.
Dalsi fazi je sekundarni brouseni pomoci obldzkovych mlynii nebo valcovych mlynd, ¢imz
vzniké produkt o velikosti 44 aZ 149 mikrometrti.

K vyrobé dalsich produktli mohou byt pouzity kladivové mlyny nebo tryskové mlyny
pohanéné parou nebo vzduchem. Pouzita technologie je vzdy zavisla na oblasti, kde bude
finalni vyrobek pouzivan. Velmi malé Castice mastku se uplatiiuji v kosmetice, a to jako
détské pudry, deodoranty nebo o¢ni stiny. Mastek pouzivany v kosmetice ma velikost ¢astic
200 um a musi byt pred aplikaci ozafen a sterilizovan.

Nasleduje dalsi tfidéni pomletého materialu vzduchovymi separatory, které oddéluji
hrubé od jemnych castic. Tento proces je v uzavieném kruhu. Poté nasleduje flotace a
vysledna kase je zfiltrovana, kalcinovana, ususena a zabalena jako finalni produkt.

Loziska mastku se nachazeji v jihozapadni ¢asti Spojenych statli, obsahuji anorganické 1
organické necistoty a musi byt kalcinovany pied dal§im zpracovanim za vzniku produktu s

jednotnymi chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi [28], [29], [30].
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1.2.2 Vyuziti mastku
Mastek zlepSuje v natérovych hmotach nejen antikorozni Ucinnost, ale také zpomaluje

prostup tepla a zlepSuje pfilnavost natérového filmu ke kovovému podkladu. Tyto jeho
vlastnosti byly prokazany ve studii, ktera popisuje vliv mastku v intumescentnich
(bobtnajicich) natérech na tepelnou izolaci a odolnost proti vodé¢. Ochrana proti pozaru patii
budov. Intumescentni natéry zpomaluji pienos tepla na podkladovy substrat, protoze natéry
zvysi svij objem a vytvori pénu, kterd snizuje dobu spalovani a zabrafnuje rozsiteni tepla na
podklad. Péna vznikd pomoci uvolnujicich se plynii pii stoupajici teploté. Mastek byl pouzit,
aby zvysil odvod tepla od podkladového substratu. V této studii byla prokazana Ullahem a
spol. dobra izola¢ni vlastnost mastku a diky hydrofobnim vlastnostem prokazal dobrou
odolnost vici vode [31], [32].

Mastek nachazi i mnoha jina vyuziti, naptiklad v papirenském prumyslu. Jeho Castice
vytvaii mékky, potiskovatelny, neabrazivni material s vysokym leskem. Pravé diky jeho lesku
by se nemusela na papiry pouzivat draha bélidla. Pouziti mastku v této oblasti by zajistilo
papiru hladkost a nepropustnost, ta je predevsim zpisobena jeho hydrofobnimi vlastnostmi,
tyto vlastnosti prokazal ve své praci Ajay Kulshreshtha [33].

Pro vySe zminéné vlastnosti byl mastek kombinovan s jinymi pigmenty. Jednim
Z nejpouzivanéjich anorganickych pigment je TiO,. Broomanem a spol. byl proveden test
nového pigmentu, ktery je kombinaci oxidu titani¢it¢ho a mastku. Tento pigment byl nadale
dispergovan do alkydové pryskyfice a natér byl podroben fyzikaln¢ — chemickym testim a
antikorozni zkousce v atmosféie solné mlhy po dobu 500 hodin. Zavérem prace bylo zjisténo,
ze se zvySujici se tlouStkou natérového filmu obsahujici TiO, dochazi ke zlepSeni
antikoroznich vlastnosti. Zaroven je tento novy pigment Setrny k zivotnimu prostiedi a je
levny. Jeho potencialni aplikace mohou byt v oblasti kaucuku a plasta [34].

V poslednich letech se nejvice hovoii o nanomateridlech, které vynikaji celou fadou
dobrych vlastnosti, jako jsou vodivost, vysoka tepelna odolnost a dalsi. Tyto vlastnosti
vychézeji z jejich struktury. Ptiprava takovych materiala je slozity a dlouhy proces, proto se
nejnovejsi studie zabyvaji zjednodusenim téchto postupti. Jeden postup popsany Forrem a
spol. vyuziva mastku jako povlaku na povrchu vicenasobnych uhlikovych nanotrubicek.
Jejich matrice je slozena z polypropylenu a polyethylenu. Mastek by mél pfispét k lepsimu
promiseni a pevnéjSimu spojeni téchto dvou matric. Vysledky tohoto zkoumani zatim

nepiinesly oc¢ekavajici vysledek a jsou tieba dalsi testy [35].
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1.2.3 Mastek v natérovych hmotach
Samotnd struktura mastku je velmi zajimava, jeho hydrofobni castice jsou

destickovitého tvaru a zvySuji ochranny odpor natérového filmu vici vodé€ nebo koroznim
¢inidlim. To tak, ze prodluzuji délku drahy pronikajici latky na podklad. Tento jev je znam
jako bariérovy efekt a vede ke snizeni tvorby bublin, prasklin a koroze. Samotny mastek se
dobie disperguje v organickém prostfedi a pouziva se do natérovych rozpoustédlovych hmot,
kde diky povrchovému napéti nesedimentuje. Ve vodé se samotny mastek nerozpousti, spise
ma tendenci flokulovat. Jeho barva je bila nebo nazelenald, odolava kyselindm a vyznacuje se
vysokou spotiebou oleje a alkalickym pH, které je vétSinou kolem hodnoty 9. Mastek také
obsahuje dal$i pfimési naptiklad, kfemen, uhli¢itany, kalcit, magnezit, které mohou

ovliviiovat jeho vlastnosti [36], [23], [37], [38], [6], [39].

1.2.4 Mastek a jeho vliv na zdravi ¢lovéka
Mastek pro své dobré vlastnosti nachazi velké vyuziti v kosmetice, jako naptiklad u

pudru. Ten ve formé prasku dobte absorbuje vlhkost a napomaha snizit tfeni, coz je uzite¢né
pro udrzeni suché pleti a napomaha snizit riziko vyradzek. Neddvné studie vSak ukazaly, ze
mastek pouzivany v kosmetice by mohl zptisobovat rakovinu vaje¢nikd a to zejména, pokud
se aplikuje na oblast genitalii nebo na hygienické vlozky a kondomy. Céstice mastku by se tak
mohly dostat ptes délohu do vejcovodu a pak do vaje¢niku. Piesto v tomto ohledu existuji
spory, jedna skupina hlasi zvySené riziko a druha zase zZadné, takze vysledky studii mohou byt
zkreslené, a proto je tieba dal$iho zkoumani. Nejedna se jenom o rakovinu vajecniki, ale také
o0 rakovinu plic. Tato studie byla zkoumana na hornicich, ktefi méli ptimy kontakt s mastkem,
ale musi se vzit v potaz, Ze mastek v pfirodé obsahuje i dalS$i minerdly a mezi nimi byl
objeven i azbest a SiO,. U téchto horniku byla prokazana respiracni onemocnéni. Mastek,
ktery se pouziva v kosmetice, zadny azbest neobsahuje, a proto je riziko rakoviny minimalni
[7], [40], [41].
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1.3 Vodivé polymery

Vodivé polymery vynikaji celou fadou dobrych vlastnosti, proto nachazeji uplatnéni
Vv riznych odvétvich.
polovodice, ale vodivost se mezi nimi li§i, a to zejména ve zplisobu prenosu naboje.
Polymerni materidly maji obvykle amorfni strukturu a pfi vedeni néboje se nosi¢ naboje
nachazi v mist¢ dopovani na fetézci, a tak se naboj po fetézci pohybuje. Mechanismus
pfenosu naboje u anorganickych latek je jiny. Tyto latky maji krystalovou strukturu, kde
existuji dva pasy. Prvni pas valencni, ktery je plné obsazen elektrony a druhy pas vodivostni,
ktery zprostfedkovava pienos elektronu. Mezi témito pasy eXistuje definovany prostor, ktery
musi elektron ptekonat. Takové latky se nazyvaji polovodice. Prehled vodivosti vybranych

zastupcu je uveden na obrazku 3 [42], [43].

log
Cu Ag
E'i- Pt Polypyrol, Polythiofen
e
I_G[féﬁl 5 d-polvfenyl
4740 d-polvanilin
~en d-polvfenylensulfid Dopovani polyacetylenu
Ga 0
Si
-5
Voda Polyvinyl fenylen
Zn0 -10| Polyanilin
Diamant
Polythiofen, Polvpyrol
-15| Poly (p-fenylen), Polyfenylensulfid
Kfemen Tefon, Polystyren

Obrazek 3: Porovnani mérné elektrické vodivosti [S/cm] vybranych vodivych polymeri a
anorganickych latek

Mezi nejzndméj$i vodivé polymery patii polyanilin, polyacetylen, polythiofen,
polypyrol a polyfenylen. Vodivost ziskavaji vodivé polymery predevsim diky jejich systému
konjugovanych dvojnych vazeb, pfitomnosti nositelti naboje zajist'ujici jeho pienos po fetézci.

Naboj se do tetézce dostava dopovanim. Tento proces je rizny a zalezi na typu latky. Pokud
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je latka anorganického ptivodu, postaci nizkd koncentrace dopujici latky a elektrické
vlastnosti se zvysi o n¢kolik fadi. U latek organickych je naopak tieba vyssi koncentrace
dopujici latky [42]. Vodivost b&znych vodivych polymeri bez dopovani je 10° — 10° S em™,
zatimco vodivost dopovanych vodivych polymert mtize dosahnout 10°-10° S cm™. Vodivé
polymery maji nizkou hustotu, dobrou pruznost a odolnost proti korozi. Jejich vodivost je
snadno laditelna diky procesu zvanému dopovani ¢i protonovani, oproti jejich anorganickému

protéjsku [43].

1.3.1 Struktura vodivych polymera
Vsechny vodivé polymery maji konjugovanou molekularni strukturu hlavniho fetézce,

kde p-elektrony jsou delokalizovany ptes cely polymerni fetézec. Obecné plati, Zze vodivé
polymery maji stiidavé jednoduché (o) a dvojité (m) vazby a tyto konjugované systémy
dodavaji vodivym polymerim své optické, elektrochemické a elektrické vlastnosti. Po
procesu zvaném dopovani se stavaji vodivymi. Na obrazku 4 jsou struktury nejznaméjsich
vodivych polymerii. Nejjednodussi strukturu z vodivych polymeri ma polyacetylen, na
hlavnim fetézci jsou jednoduché vazby se stiidajici se dvojnou vazbou. Podle umisténi atomui

vodiku na uhlicich s dvojnou vazbou miZeme rozeznat dva druhy struktur trans a cis

polyacetylen [43], [44], [45].

g A O

Polyacetylen (PA) Polypyrrol (PPy)  Polythiofen (PTh)

A

POlya.n”in (PAN') Po|yfeny|
Obrézek 4: Struktury nejznamé;jsich vodivych polymert

1.3.2 Historie vodivych polymeri

Po nékolik desetileti se lidé domnivali, Ze vSechny polymery jsou izolatory. Tento
vyrok vSak vroce 1973 Walatka a spol. vyvratili, kdyZz provedli rizné studie na
polysulfonitrilu a v roce 1975 byla prokazana supravodivost tohoto materialu. Tento prvotni
objev ved| k dal§imu zkoumani vodivosti u polymert. O dva roky pozdéji bylo zjisténo, ze
vodivost mize byt zvySena o nékolik fadt a to pfidavanim halogenovych derivati a byly

syntetizovany dva nové vodivé polymery. Diaz a spol. jako prvni syntetizovali polypyrol
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z acetonitrilu. V pozd¢jsich letech doslo k rozsifeni skupiny vodivych polymeri a jsou

vyuzivany v nejriznéjSich odvétvich [46], [47].

1.3.3 Priprava vodivych polymeri
Vodivé polymery mohou byt syntetizovany hned nckolika metodami, ale mezi

nejznaméjsi patii metody chemické, elektrochemické a fotochemické.

Chemickou metodou byly vodivé polymery syntetizovany oxidaci nebo redukei
monomera a polymeraci odpovidajicich monomerti. Velkou vyhodou této metody je moznost
hromadné vyroby v primyslovych zdvodech, nejznamé;jsi reakci je oxidacni polymerace. Pro
spravny prubeh chemické reakce musi mit vychozi latky dobrou rozpustnost a reaktivitu.

Elektrochemicka metoda patii mezi dilezité postupy piedevsim pro svoji jednoduchost,
nendkladnost a efektivitu. Nejrozsitenéjsi je anodické oxidace. Elektrochemickou metodou se
pfipravuje i1 vodivy polymer polyanilin, ktery vykazuje lepSi vodivost a mechanické
vlastnosti, oproti polyanilinu ptipravenému chemickou metodou.

Mezi méné rozsifené metody patii fotochemicka syntéza, ktera se vyznacuje SVOji
rychlosti. Je uzitetnd pii vyrobé nékterych vodivych polymerti, napiiklad pyrrol byl
polymerovan na polypyrrol ozafenim viditelnym svétlem [48], [49].

1.3.4 Vyuziti vodivych polymeri
Vodivé polymery piedstavuji v soucasné dobé nové materidly, které maji mnoho

vyuziti. Jednou takovou rozvijejici se oblasti je tkdnové inZenyrstvi. V tomto oboru vodivé
polymery nabizeji mnoho vlastnosti, naptiklad optické, elektrické, dobrou vodivost a hlavné
biokompatibilitu. Bylo prokazano, Ze nékteré druhy vodivych polymerd podporuji rist
riznych typtu bun€k (neuronové, kostni, fibroblasty). Byl proveden test toxicity na
Schwannovych buiikach, které byly oSetfeny praSkovym polypyrrolem a vysledek byl
negativni [50].

Rychly vyvoj vodivych polymerti vede k tomu, ze mohou byt pouzity jako alternativa
za klasické kovové vodice jako je méd’ a zlato. Tato nahrada se tykéa elektromagnetickych
zafizeni, 1 kdyZ vodivost polymert je niZ§i nez u samotnych kovi, bylo na zéklad¢ tohoto
¢lanku prokézano, Ze vodivost je postacujici k vyrobé antén. Tyto biologicky odbouratelné
materidly mohou do budoucna piedstavovat ndhradu za cenové vysokou elektroniku. Také
byly aplikovany pii vystavbé oken a solarnich c¢lankd. Vodivé polymerni materialy
pfedstavuji pro Zivotni prostfedi snadnou rozlozitelnost, vysokou troven stability v case a z

hlediska vyrobce také vyhodnou cenu [51].
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V soucasné dob¢ je velky zajem o vodivé nanostrukturni polymerni materialy, to hned
z n¢kolika divoda. Vynikaji dobrymi vlastnostmi pii nizkém obsahu plniva. Jejich nejvétsi
vyuziti je v energetickém sektoru jako elektrody v bateriich a palivové ¢lanky. Prestoze
dosahuji dobrych vysledki, jejich komercni vyuziti je prozatim nedostupné kvuli vysokym
nakladiim na jejich vyrobu. V tomto ¢lanku jsou zkoumdany jiné alternativy ke snizeni ceny
tohoto materialu, a to za pomoci hybridnich nanokompoziti. Vysledky jsou pozitivni, ale jsou
tieba dalsi testy [52].

1.3.5 Vodivé polymery v natérovych hmotach
Velké vyuziti natérovych hmot je v oblasti ochrany trupu lodi. Trupy lodi jsou po delsi

dobé na mofi vystaveny zneciStujicim organismim, jako jsou napiiklad slavky, fasy a
bakterie. Tento fakt vede nejenom Kk poskozeni lodi, ale také se zvySuji provozni naklady,
napiiklad zvySeni spotfeby paliva. Od pocatku tohoto problému je snaha zabranit tomuto
zneCisténi a najit moznou prevenci. Jednou z moznosti prevence je vyuziti natérovych hmot.
V historii se na trupy lodi pouzivaly povlaky obsahujici toxické molekuly tzv. biocidy. Tyto
natérové hmoty obsahovaly TBT (tributyl cin), jejich ucinky proti fasam a bateriim byly
skvélé, ale po pozd&j$im uZzivani se ukézalo, Ze zplsobovaly velké znecisténi moiské vody a
v roce 2003 byla jejich vyroba zakazana. Jako nahrada za tyto povlaky byly pouzity vodivé
polymery a bylo zjiSténo, Ze chrdni Zelezny podklad anodickym mechanismem, tedy
vytvofeni vrstvy smésnych oxidl zeleza. Pfi tomto objevu se vodivé polymery zacaly
kombinovat s oxidem méd’'nym a byla prokazana i dobra G¢innost proti bateriim a fasam. Test
byl provadén po dobu 12 mésici a jeho vysledky vedly ke zjisténi odolnosti proti motskym
znecistujicim organismum. Pfi tomto testu byl jako vodivy polymer pouzit polyanilin [53].

Vodivé polymery ziskaly velkou pozornost v riznych aplikacich, jako jsou baterie,
tranzistory, snimace, svételné diody a ochranné povlaky proti korozi. Pouziti vodivych
polymert v antikorozni ochrané bylo poprvé navrzeno firmou MacDiarmid v roce 1985 a
zajem o jejich pouZiti neustdle roste a to predevsim diky ekologickému charakteru. Vodivé
polymery maji redoxni vlastnosti, a proto mohou interagovat s kovovym substratem a vyvaret
vrstvu, ktera inhibuje korozi [54].

Mikroskopické koroze je elektrochemicka forma koroze, kterd je na kovovém substratu
iniciovana nebo akcelerovana bakteriemi nebo biofilmy. Ochranou proti tomuto druhu
napadeni jsou natérové filmy, které jsou slozeny z tézkych kovi jako cin, méd’ a zinek. Ty

jsou vsak toxické pro Zivotni prostiedi a proto byla vyvinuta ndhrada za tyto toxické povlaky
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a to ve form¢ vodivych polymerd, protoze maji antikorozni a antibakterialni vlastnosti. Navic

elektricky vodivé povlaky polymeru mohou inhibovat mikroskopickou korozi [55].

1.4 Polyanilin (PANI)
Vodivé polymery pfitahuji svoji pozornost od objevu polyacetylenu v 70. letech.

Jednalo se o prvni polymer, ktery byl schopen vést elektiinu a tento objev vedl k vyzkumu
hledani novych vodivych polymeru [56].

Polyanilin (obrazek 5) ma oproti ostatnim vodivym polymerum vice vyhod, protoze se
vyznacuje dobrou stabilitou, jednoduchou syntézou a nizkou cenou. Typicka pro polyanilin je
vynikajici elektricka vodivost, optické vlastnosti a tepelna stabilita [57]. Samotny polymer je

nerozpustny v béznych organickych rozpoustédlech a ma nizky odpor [58], [59].

/7 \_|

N~~~

Obrazek 5: Polyanilin

Historie tohoto vodivého polymeru ma zacatek v roce 1834, kde bylo vypozorovano, ze
pii chemické reakci - oxidaci anilinu s kyselinou chromovou se roztok tmavé zelené barvy
zacal ménit na modrocernou. Tento jev zpozoroval pozdé&ji také Fritzsche, ten onu sraZeninu
zfiltroval a promyl ethanolem a barva vysledného produktu byla tmavé zelena. V roce 1862
Letheby vytvofil tento produkt pii elektrolyze na anod¢ a po dal§im testovani bylo zjisténo, ze
polyanilin vznika pouze v kyselém prostfedi. Termin polyanilin zacal byt pouzZivan ve 20.

stoleti Brownem a spol. [60].

1.4.1 Struktura polyanilinu
Polyanilin patii mezi vodivé polymery s rozmanitou strukturou (obrazek 6), které se 1isi

svym stupném oxidace nebo protonace. Elektricka vodivost je u polyanilinu zpiisobena
systtmem konjugovanych vazeb a dopovanim, c0z znamena, Ze do fetézce je pomoci
chemické reakce dodavan nositel ndboje, ktery zprostfedkovdva pienos po fetézcei.
Dodavanim nebo odebiranim elektronii z fetézce vznikaji slou€eniny liSici se svym
chemickym slozenim, elektrickymi vlastnostmi a barvou. Vodivost polyanilinu mtze byt
ovlivnéna ,,dopovanim* protonaci (obrazek 6) a to za pomoci organickych ¢i anorganickych
kyselin, které poskytuji proton do fetézce. [42],[61].

Molekula polyanilinu je tvofena polovodivym benzoidem a chinoidni stukturou [13].

Jednotlivé oxidacni formy polyanilinu se nazyvaji leukoemeraldin, pernigranilin a
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emeraldin, ktery je odvozen zanglického slova ,,emerald smaragd“. Tento nazev byl
inspirovan charakteristickym zelenym zabarvenim [42]. Formy polyanilinu maji rtiznou
stabilitu, barvu a vodivost. Leukoemeraldin je bezbarva latka, ktera obsahuje benzenové a
amino skupiny, diky nimZz se na vzduchu muze oxidovat a neni elektricky vodivy.
Pernigranilin se sklad4 ze stfidajicich animobenzenovych a chinondiiminoych skupin a na
vzduchu se ve formé soli rozkladd. PANI ve formé Emeraldinové soli mize vznikat pfi
protonaci emeraldinové baze. Elektricka vodivost emeraldinové soli mize vzrist az o nékolik
fadi a mize dosahovat hodnot (1,1 — 1,2).10° S cm™ [62]. Vodivost polyanilinové baze je
1,410 s cm™ [63], [64].

Pernigralin (modry) Pernigralinova baze (fialova)
H H
|, |, +2H"
R T T R ——>» R— —N N=— —R

H H

+H*

+e
+e

Emeraldinova sil (zelena, vodlva) \:e Emeraldinova baze (modra, nevodiva)
\ / +e

OO

Leukomeraldin (bezbarvy)

Obrazek 6: Formy polyanilinu
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Polyanilinové baze
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Obrazek 7: Reakce polyanilinové baze s kyselinou vedouci k polyanilinové soli
1.4.2 Syntéza PANI oxidaé¢ni polymeraci

Polyanilin patfi mezi vodivé polymery pfitahujici velkou pozornost. Jeho syntéza je
jednoduché a da se pripravit n€kolika zpiisoby. Nejznamé;jsi zpiisob je oxidacni polymerace,
pii této reakci dochéazi nejen k polymeraci, ale také k dopovani fetézce. V prabehu oxidacni
polymerace dochazi ke dvéma vzajemnym krokiim, fetézové reakci monomeru s tvorbou
pravidelnych makromolekul a rostouci fetézec je soucasné spojovan do komplexnich struktur.
Druhou zndmou syntézou piipravy polyanilinu je elektrochemickd metoda poskytujici nizsi
vytézky [65].

Chemicka pftiprava polyanilinu vyzaduje tfi vychozi latky: anilin, kyselé médium a
oxidacni Cinidlo. Oxida¢ni ¢inidlo se pouziva pii této syntéze jako odebiratel protonu
zmolekuly anilinu. Vysoka koncentrace silného oxida¢niho ¢inidla (NHg4)2S20s
peroxodisiranu amonného v poc¢ate¢nim stadiu polymerace umoziuje rychlou oxidaci.
Samotna oxidace monomertu uskuteCfiuje vytvoreni kationtového mista v molekule

monomeru, ¢imz se iniciuje rast polymeru [2], [66].
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Mezi nejcastéji pouzivané kyseliny pro chemickou syntézu polyanilinu patii kyselina
chlorovodikova a kyselina sirova. Jako oxidovadlo se pouziva peroxodisiran amonny, siran
ceriCity a peroxid vodiku. Nejpopularngjsi syntéza je provadéna s 1M vodného roztoku
kyseliny chlorovodikové a peroxodisiranem amonnym jako okyslicovadlem, aby se dosédhlo
vysokého vytézku a vodivosti. Reakce je mozné provadét i za nizSich teplot a doba michani
reakce se obvykle pohybuje kolem 1 nebo 2 hodin a samotny roztok necha stat pies noc.
Druhy den je sraZenina zfiltrovana a promyta vodnym roztokem kyseliny, ktera slouzila jako
primarni dopant pfi polymeraci, aby doslo k dopolymerovani nezreagovanych skupin. Zelena
suspenze, ktera je promyta acetonem kvuli vymyti zbytku peroxodisiranové slozky se poté
nechd susit na vzduchu. K pfevedeni emeraldinové soli na emeraldinovou nevodivou bazi

(obrazek 7) se pouziva vodny roztok hydroxidu amonného [67], [68], [69].

Iniciace

Propagace

e e o
JeasNeaeh

Obrazek 8: Oxidacni polymerace anilinu
1.4.3 Vyuziti polyanilinu v korozni ochrané

Aplikace polyanilinu pii ochrané¢ kovovych podkladd proti korozi vychazi
Z nahrazovani toxickych vrstev, zejména chromant v natérovych hmotach. Polyanilin se
pouziva v ochran¢ proti korozi jako individudlni natér, ale také jako zakladni natér. Samotny
polyanilin je dispergovan nejcastéji V epoxidové, polyuretanové pryskyfici S vhodnym
rozpoustédlem [70].

Polyanilin mé redoxni aktivitu a relativni potencidl elektrody polyanilinu je vétsi nez
potencidl aktivnich kovi a slitin. Vysvétluje to jeho prospéSnou interakci s aktivnimi kovy a
slitinami. Skute¢ny redukéni potencial polyanilinu nelze poskytnout, protoze zavisi na
totoznosti aniontu dopantu, ale potencial jednotlivych kovii vii¢i polyanilinu ukazuje, Ze

mechanismus ochrany proti korozi aktivnich kovt slitin zahrnuje anodickou ochranu.

36

2



Teoreticka ¢ast

Mezi nejbéznéjsi popis ochrany proti korozi u klasickych organickych povlaku je
pouzivand bariérova ochrana. Je zalozena na izolaci kovového podkladu od korozniho
prostiedi a tato ochrana je ucinnd, dokud bariéra zlistane nedotCena. Ryhy nebo obnazené
rohy podkladu umozni kontakt s koroznimi c¢inidly a proces koroze se spusti. Pokud je
Vv organickém povlaku piitomna slozka, kterd mé jiny mechanismus, prodlouzi se tim
zivotnost podkladu. Beck a spol. zkoumali antikorozni ochranu zeleza elektrochemicky
nanesenym polyanilinem. SniZeni rychlosti koroze bylo pozorovdno pouze u povlaki
silnéjSich nez 1 um a toho zji$téni je pfisuzovano bariérové ochrané, kterou prokazali také
experimentem Simmilary a Wesling.

Mechanismus anodické ochrany se pouziva u povlakt s obsahem polyanilinu. Znamena
to, ze rozhrani natérova hmota a kov musi byt upraveny tak, aby doslo k vytvoteni pasivacni
vrstvy, tedy polyanilin indukuje tvorbu oxidu na povrchu kovu. Pasivace je modifikace
potencialu elektrod smérem k mensi aktivité v disledku tvorby korozniho produktu a vzniku
pasivaéniho filmu. Katodicka ochrana je rozpoznana pohybem korozniho potencidlu do
pasivniho stavu pro zvolené prostfedi. K dosazeni pasivace musi byt korozni potencidl
posunut katodicky do pasivniho stavu. Hodnota pasiva¢niho potencialu zavisi na sloZeni a
povaze korozniho média, typu kovu nebo slitiny [71]. U anodické ochrany dochazi k redukci
kysliku na hydroxid, ktery unika z povrchu kovu na rozhrani polymer elektrolyt, protoZe
vodivé polymery katalyzuji rist oxidové vrstvy a chrani kovovy podklad proti korozi [72].

Tento mechanismus ve své praci studovali Pud a spol., kdy na m&€kké ocelové panely
nanesli natérovy film polyanilinu a epoxidové pryskyfice. Na natéru byla vyvrtana dira, aZz na
mekky ocelovy podklad a vyslednd rychlost koroze v natérové hmoté obsahujici polyanilin
byla vyrazné nizsi, nez u samotné epoxidové pryskyfice. Je experimentalné dokazano, ze
natérové hmoty na bazi polyanilinu nabizeji schopnost korozni ochrany kovi a jejich slitin.
Z experimentu vypliva, Ze natérovy film obsahujici polyanilin, mé lep$i antikorozni G€innost,
nez samotnd epoxidova pryskyfice a mechanismus katodické ochrany byl potvrzen, protoze
doslo k vytvofeni oxidové vrstvy. Obrazek 9 ukazuje mechanismus antikorozni ochrany
PANI. [73], [74], [75].
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Obrazek 9: Mechanismus pasivace zelena ptisobenim natérového filmu PANI

1.4.4 Vodivost polyanilinu

Vodivé polymery byly dlouhou dobu povazovany za izolanty. Tento fakt byl vyvracen
S objevem polyacetylenu a pozd¢ji 1 dalSich latek, u kterych byly objeveny nové vlastnosti a
predevs§im elektricka vodivost [48]. Vodivost vodivych polymerd byla popsana v kapitole
1.2.1 Struktura vodivych polymerd, je zplisobena systémem konjugovanych dvojnych vazeb.
Avsak konjugace nestaci k tomu, aby polymerni materidl byl vodivy. Navic tento fetézec
obsahuje nosice naboje, ndboj tam muize byt ve formé elektronti nebo dér. Tato dira je prazdna
a neobsahuje elektrony, ale pokud je takova dira zaplnéna elektronovymi pieskoky od
sousedniho nosice, vznika nova dira a tyto preskoky umoznuji migraci naboje na dlouhou
vzdalenost v fetézci [44]. Elektricka vodivost se mize ovlivnit typem pouzitého dopantu, jeho
ulohou je odebrat nebo ptidat elektrony do polymerniho fetézce. Vodivost v polymernim
materidlu je také omezena reakci pfenosu naboje. U polyanilinu je vodiva siil, u niZ se stfidaji
atomy dusiku obsahujici ndboj a bez n¢j, tim je umoznén transport podél fetézce. Jina forma
polyanilinu, kterd nema Vv fetézci ndboj je emeraldinova baze, proto je jeji vodivost tak nizka.
Nosice naboje mohou byt do fetézce vodivého polymeru injektovany nebo v ném byt

uzavieny [76], [77].
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1.5 Dopanty ovliviiujici vodivost a korozni ochranu polyanilinu
Neékteré aplikace vodivych polymert vitaji pfitomnost fosforu a to predevsSim

Vv antikorozni ochrané. Ten se do fetézce vodivého polymeru polyanilinu da zavést opétovnou
reprotonaci. Vytvorena polyanilinova vodiva stl je pfevedena na nevodivou bazi pomoci
vodného roztoku NH4OH. Béze je rozpuSténa v pfislusné latce, diethylfosfit, kyselina
benzoova a dalsi, vysledkem je vodiva sul, ¢ili reprotonovana polyanilinova stl. VVodivost
polyanilinové soli je dana pevnosti vytvoiené vazby mezi dopantem kyseliny a fetézce

polymeru a jeho iontové vazby s iminem dusiku [78].

1.5.1 Diethylfosfit
Diethylfosfit je diester kyseliny fosforit¢ a fosfonové, vyskytujici se ve dvou

tautomernich formach (obrazek 10), v zavislosti na podminkach jedna zforem obvykle
dominuje. V oblasti natérovych hmot se jedna o neprozkoumanou latku a neni moc publikaci,

které by popisovaly jeho vlastnosti v natérovych hmotach [78], [61].

H OH
| Oxidace |
HO—P—QH ----- = RO—P—OR — RO—P—OR
o o)
Kyselina fosfonova H - Fosfonat Fosfat
, |
OH OH
Kyselina fosforita Eosfit

Obrézek 10: Tautomerni formy kyseliny fosfonové a fosforité

Reprotonace s polyanilinem neprobiha, protoze v jejich struktufe neexistuje proton,
ktery by reagoval s polyanilinovym fetézcem, proto se molekula fosfitu navazuje pomoci
vodikovych vazeb (obrazek 11). Tento popis navazani byl popsan Sedénkovou a
spol. Molekula fosfitu je vazana do polyanilinového fetézce prostfednictvim vodikovych
vazeb P --- HN a POH --- N. I kdyz kysely atom vodiku v hydroxylové skupin¢ fosfitu neni
zcela preveden na dusik iminu v PANI a vzdalenosti POH --- N je 1,81 A, mize byt
povazovan za PANI castecné protonovany. To je podporovano skute¢nosti, ze kovalentni
vazba (P) O - H je oslabena v komplexu, prodlouzeny na 1,00 nm v porovnani s 0,97 A v

izolovaném fosfitového molekuly.
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Polyanilinovy fetézec mize byt dopovan kyselinou trihydrogenfosfore¢nou a oproti

diethylfosfitu se jedné o nejjednodussi zplsob, jak zavést atom fosforu do fetézce polyanilinu

I oacSenol

Polyanilinova baze

Gt s '|:‘ g + fosfit
CH
. f,{; ” p MH
m %fhj\ /(\/”f ‘\||\/i
P S KN S ~F NH’I
OH
R—O—P—0O—R
F.{—D—I'T—D—H redistribuce elektrond
OH
%Tﬂ\[’f\L ”\J b
/Eﬁ' e fq”’E‘“«w \@\“NH’-{#

OH

R—O—P—O0—R

Obrazek 11: Navazani fosfitu na fetézec polyanilinu pomoci vodikovych mustki
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1.5.2 Kyselina benzoova
Kyselina benzoova (obrazek 12) je bila pevna krystalicka latka s obecnym vzorcem

CeHsCOOH a tadi se mezi karboxylové kyseliny s jednoduchou strukturou. Jeji vlastnosti
vyplivaji z jeji struktury, kde je kyseld karboxylovéa skupina navazana na benzenové jadro.
Samotnd latka ma nizkou rozpustnost ve vodé a jeji vodné roztoky jsou slabé kyselé.
Piipravuje se oxidaci toluenu v kapalné fazi a hlavnimi producenti jsou Nizozemsko a

Japonsko [80].

O§ OH

Obrazek 12: Chemicka struktura kyseliny benzoové

Patfi mezi znamé latky a je bézné pouzivana jako konzervaéni prostiedek v kyselych
napojich, potravinach a pfidava se do kosmetickych piipravki. Kyselina benzoova a jeji soli
inhibuji plisn€, kvasinky a také bakteridlni rist. Adams a spol. zkoumali toxicitu a
karcinogenitu benzoové kyseliny a dospéli k zavéru, ze je obecné bezpecnd pro lidskou
spotifebu, po pozdéjSim testovani byli pfi vysSich davkach pozorovany nezadouci ucinky.
V minulosti byl pouZit benzoat sodny pro kontrolu moci a je do dneska pouZzivan pro 1éceni
poruchy metabolismu moci [81].
Vlastnost a povaha vodivych polymert zavisi predev§im na druhu pouzitého dopantu.
V oblasti natérovych hmot bylo ziidka pouzito karboxylové kyseliny jako dopantu a to
z divodu jeji nizké rozpustnosti ve vodé a jako primesi maji nizsi kyselost. Amarnath a spol.
pouzili kyselinu benzoovou jako dopant polyanilinu a zavérem je z jejich prace patrné, Ze
kyselina benzoova zvysuje vodivost z 2,0.10° na 1,0.102 S/cm, protoZe ve srovnani
s ostatnimi substituenty kyseliny benzoové, ma samotna kyselina nejvyssi vodivost.

Na obrazku 13 je ukazano, jak je kyselina navazana do fetézce polyanilinu pred dusik [82].

H
Benzoova kyselma |
iR i
Voda (BA)x—'n

Polyanilin Polyanilin s kyselinou benzoovou (BA)

Obrazek 13: Polyanilin dopovany kyselinou benzoovou
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1.5.3 Heteropolykyseliny
Heteropolykyseliny (HPA) maji obecny vzorec H,ZyM: O, (Z = heteroatom, M = W,

Mo, V ve vyssich oxidacnich stavech), obrazek 12. V soucasné dobé se pouzivaji v fadé
komerénich procesii: hydratace olefint, alkylace fenold, polymerace tetrahydrofuranu.
Intenzivni zajem je v poslednich letech o soli HPA, protoze ptedstavuji zastupce kyselych
katalyzatori. Maji vysokou ucinnost, ale jejich velkou nevyhodou jsou vysoké naklady
spojené s jejich piipravou. Ta je doprovazena vysokym mnozstvim kyselého odpadu a
skodlivych plynd, jejich vytézek se pohybuje kolem 60 — 80 %. Velice lakavou alternativu
jejich ptipravy popsal ve své praci Molchanov, ktery popisuje piimou syntézu HPA reakci
molybdenu, wolframu a vanadu se slouceninami heteroatomti a vody. Takové reakce
probihaji pii dlouhodobém bodu varu a jejich doba expozice mize byt az desitky hodin [83].
Heteropolykyseliny byly objeveny Berzeliusem vroce 1826, ale jejich krystalova
struktura byla stanovena az v roce 1933 Keniggem a to praskovou rentgenovou difrakci.
Keniggova struktura HPA ma obecny vzorec H8'XXXM12040, kde X ptedstavuje P5+, Si+4,
Ge™, As™ a M piedstavuje atomy Mo*®, W*. Dalsi struktury byly identifikovany
Wells — Dawsonovem a jejich struktura ma obecny vzorec HgX;M1506, kde X piedstavuje P,
As a M piedstavuje Mo, W. Heteropolykyseliny jsou dobie rozpustné v polarnich
rozpoustédlech a jsou Spatné rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech naptiklad uhlovodicich
[84]. Vyznacuji se vysokou aciditou a ekologickou nezavadnosti. Heteropolykyseliny maji
vysokou protonovou vodivost, ta je zpisobena vysokym poétem vodikovych vazeb [85], [86].
Nejcastéjsi vyuziti HPA jsou kyselé katalyzatory a to pfedevSim diky jejich kyselym
katalytickym vlastnostem. PouZzivaji se jako redoxni a bifunkéni katalyzatory v homogenni a
heterogenni katalyze, maji také dobrou teplotni stabilitu v pevném stavu, ale mohou byt
pouzity 1 jako roztoky. Velikost pora v HPA je kontrolovdna protiionty, protoze
heteropolykyseliny jsou neporézni latky, a proto musi byt naneseny na porézni pevné latce
nebo zménény na mikroporézni nerozpustnou sul, aby se mohly pouzit v heterogenni
katalyze. HPA se vyznacuji vysokou molekulovou hmotnosti a ve vodnych roztocich jsou
stabilni pfi niz§im pH, ale pii vySSich hodnotich pH maji tendenci hydrolyzovat. Jejich
stabilita mize byt zvySena a to pfedevSim v organickych médiich. Sila kyselosti se u
krystalickych HPA se snizuje od H3PW1,040 > HsSiW 1,040 > H3PM012040 > HySiM012040.
Heteropolykyseliny na bazi fosforu jsou kyselejsi nez kyseliny na bazi kiemiku. Mezi
nejznamé&j$i HPA patii piedev§im fosfo-molybdenova kyselina (PMA), fosfo-wolframova

kyselina (PTA) a kiemicito-wolframova kyselina (STA) [87], [88].
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Obrazek 14: Struktura Kegginovy HPA (Cervena: kyslik, purpurova: molybden, zluta: fosfor)
Heteropolykyseliny mohou byt i protonové vodiée a jejich vyuziti je v oblasti pevnych
elektrolytii v kombinaci s vodivym polymerem polyanilinem. Pfedmétem zkoumani je vyuziti
heteropolykyselin jako novych dopantti do matrice PANI, kde byly zavedeny dvé kyseliny
PTA a PMA. Ze struktury vyplyva, ze interakce mezi heteropolyovymi anionty a fetézcem
PANI je pomérné silnd, to mize byt zpsobeno sférickou piekazkou v regeneraci PANI baze,
ktera vznika, kdyz do polymerni matrice pronikaji objemové heteropolyové anionty. Tento
doping pfinesl novy material s dobrou vodivosti, ale zalezi na pouziti heteropolykyseliny [89],
[90].
Fosfo-wolframova kyselina

Fosfo-wolframova kyselina (PTA) je pevna Seda latka, ale jeji krystaly mohou mit
Zluto-zelenou barvu. PTA je bez zapachu s chemickym vzorcem H3zPW;,049. Vyznacuje se
nizkou toxicitou, ale pfi styku s kiizi mtize zptsobovat podrazdéni a snadno se s ni manipuluje
[91]. Pfesto po poziti zpusobuje bolesti bficha, zvraceni nebo prijem. Patii ke slou¢eninam
obsahujicim wolfram, ktery miize vést ke zménam chovani krevnich bunék a snizeni
hmotnosti [92].

Spojenim HPA a PANI muze vést K vytvofeni kompozitniho materialu, v némz si
anorganické klastry zachovaji svoji podobu a reaktivitu a ptitom profiluji v organické fazi.
Povlak PANI s dopovanim PTA byl pouzit jako antikorozni natér v prostiedi 0,1M kyseliny
chlorovodikové a to tak, ze natér byl ponotfen do tohoto roztoku. Pfitomnost PTA ve vnitini
vrstvé PANI brani zachovani pasivni vrstvy, ¢imz sniZzuje odolnost proti korozi [93]. Byl
zkouman kompozit na bazi PANI dopovaného PTA a bylo prokazano, ze tento kompozit

predstavuje do budoucna novy material pro fotokatalyzu [94].
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K¥emicito-wolframova kyselina

Kiemicito-wolframova kyselina je také kyselym katalyzatorem s chemickym vzorcem
H4SiW1,040. Jedna se o silné hydroskopickou latku rozpustnou ve vodé€, pouziva se pro
vyrobu ethylesteru kyseliny octové [95]. Jedna se o pevnou bilou latku, nékdy mulze mit
naSedly nadech. Struktura této kyseliny je odvozena od Kegginovy struktury, kterd je typicka
pro vSechny heteropolykyseliny. Kiemicito-wolframova kyselina obsahuje ve své struktuie
aniontu heteroatom tetraedru, ktery je obklopeny ¢tyfmi atomy kysliku. Ctyistén je uzavien
v Klastru, tvotfen dvanacti oktaedry, struktura této kyseliny je zobrazena na obrazku 15 [96],
[97].

Obrazek 15: Struktura kiemicito-wolframové kyseliny [98]
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2. Cile diplomové prace
Cilem této diplomové prace byla povrchova tprava pigmentu kiemicitanového typu

mastku vodivym polymerem polyanilinem a to ve formé jeho soli. Pro tuto Gpravu byly
pouzity primarni a sekundarni dopanty jako hlavni nositelé naboje. Primarni dopanty byly
HsPO,, kyselina benzoova a jako sekundarni dopanty diethylfosfit, kyselina benzoova a
zastupci heteropolykyselin fosfo — wolframova a kiemicito — wolframova kyselina. Tyto nové
piipravené pigmenty by mohly do budoucna pfedstavovat ndhradu za nékteré pouzivané
toxické pigmenty na bazi olova, chromu a dalSich. Povrchova Uprava mastku vodivym
polymerem by do budoucna mohla pfinést ekonomické vyhody.

Vedle syntézy novych pigmentd bylo dalSim cilem prace pripravené materidly fadné
charakterizovat pomoci standardizovanych zkouSek na zakladé pigmentaiskych a lakatskych
vlastnosti. Jednalo se o, stanoveni spotfeby Inéného oleje a hustoty pigmentu, stanoveni pH a
mérné elektrické vodivosti pigmentil, stanoveni vodourozpustnych latek za horka a za
studena. U natérovych filmd stanoveni tvrdosti a zmény lesku. Stanoveni antikoroznich
vlastnosti natérovych hmot dispergovanych v epoxyesterové pryskyfici rozpoustédlového
typu. Z téchto testl probihajicich ve dvou zkuSebnich laboratornich komorach v prostedi
atmosféry smésného elektrolytu, neutralni solné mlhy a v atmosfére SO,. Z téchto zkuSebnich
prostiedi byly vyhodnoceny na povrchu natérovych filmi a povrchu ocelového podkladu
korozni projevy, které byly vyhodnoceny v zavislosti na hmotnostnim plnéni, hodnot¢ OKP a
typu dopantu. V této souvislosti byl stanoven tieti cil prace, sledovani a vyhodnoceni
fyzikéalné — mechanickych vlastnosti téchto povlakd.

Pro dosazeni cilii diplomové prace byly pifipraveny modelové natérové hmoty, které
obsahovaly povrchové upraveny mastek s polyanilinem pti 10, 20 a 30 hm. % to pii OKP =1,
3, 5 %. Tyto modelové natérové hmoty byly dispergovany v epoxyesterové pryskyfici
rozpoustédlového typu a jako plnivo byl zvolen mikromlety vapenec Omyacarb CaCOs,
Plnivové materialy CaCOj3 a rutilovy typ oxidu titani¢itého poskytovaly referentni vzorky
vuci celkovému systému tak, aby bylo moZzné urcit, do jaké miry tyto materidly ovliviuji
protikorozni ochranu pfipravenych natérovych filmt. Cilem prace bylo stanovit, pii jaké
hodnoté OKP a hmotnostnim plnéni povrchové upraveného kiemicitanu dosdhnou nétérové
filmy nejvyssi antikorozni a mechanické 0G¢innosti. Na zakladé komplexnich vysledku

ziskanych z oblasti fyzikalné — mechanickych zkousek, tak 1 ze zkuSebnich prosttedi vlhké
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atmosféry NaCl, smésného elektrolytu a atmosféry SO,, navrhnout prostfedi, ve kterém by
uréeny pigment s hmotnostnim pokrytim a dopaci nasel vhodné pouziti.

Cilem této diplomové prace bylo najit a pfipravit takovy material, ktery by se vyrovnal
nebo piedcil vlastnosti doposud pouzivanych natérovych hmot obsahujicich toxické slozky
pigmentl. Prostfedi, do kterych se tento pfipraveny natér cilil, byly naptiklad venkovni nebo
vnitini arealy chemického primyslu. Také by se tyto materialy daly vyuzit i v oblasti

elektrotechniky.
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3. Experimentalni ¢ast
V treti casti diplomové prace se nachdzi soupis vyuzivanych surovin, napiiklad pouzité

pigmenty, pojivo, chemikalie a rozpoustédla, dale pouzité pfistroje a zafizeni. Soupis postupii
laboratorni piiprav, syntéza PANI a jeho nasledna dopace. Popis jednotlivych laboratornich
zkousek, které byly provadény pfi charakterizaci pigmentovych castic nebo u pfipravenych

natérovych hmot.

3.1 Pouzité suroviny

3.1.1 Pouzité pigmenty
Mastek
Hustota: 2,739 g/cm®
Olejové cislo: 44,1 g/100 g pigmentu
KOKP: 43,6
Vyrobce: Naintsch Mineralwerke GmH, Rakousko
Funkce: pigment

TiO,/RO -2

Hustota: 4,119 g/cm?

Olejové ¢islo: 26,9 g/100 g pigmentu

KOKP: 45,6

Vyrobce: Precheza a.s., Ceska republika, Pferov
Funkce: srovnavaci vzorek

Omyacarb (Cacogg

Hustota: 2,731 g/cm

Olejové ¢islo: 25,5 g/100 g pigmentu

KOKP: 57,2

Vyrobce: Lachema a.s., Ceska republika, Brno
Funkce: plnivo pouZito v natérovém systému

3.1.2 Pouzita pojiva
Worlée DUR D46
Vyrobce: Worlée — Chemie GmbH, Némecko
Slozeni: epoxyesterova pryskyfice (60 % epoxid, 40 % olejova komponenta — tungovy
olej)
Hustota: 1,07 g/cm?®
Obsah susiny: 60 %
Rozpoustédlo: xylen
Funkce: pojivo pouZziti v natérovém systému
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3.2 Pouzité chemikalie

3.2.1 Pouzité latky k syntéze PANI
Anilin
Sumarni vzorec: CgHsNH,
Skupenstvi: kapalné
Mr: 93,13 g/mol
Bod varu: 183 — 185 °C
Funkce: vychozi latka pti syntéze PANI
Vyrobce: Penta s.r.o. Praha, Ceska republika

Peroxodisiran amonny

Sumarni vzorec: (NH4)2S,0g

Skupenstvi: bila krystalicka latka

Mr: 228,18 g/mol

Bod varu: 120 °C

Funkce: oxidacni ¢inidlo pfi syntéze polyanilinu
Vyrobce: Penta s.r.o. Praha, Ceské republika

Kyselina fosfore¢na

Sumarni vzorec: H3PO,4

Skupenstvi: kapalina

Mr: 98 g/mol

Funkce: primarni dopant PANI

Vyrobce: Penta s.r.o. Praha, Ceské republika

Diethylfosfit

Sumarni vzorec: C4H1103P

Mr: 138,102 g/mol

Bod tani: -70 °C

Bod varu: 204,072 °C

Funkce: sekundarni dopant PANI
Vyrobce: Sigma Aldrich, Némecko

Kyselina benzoova

Sumarni vzorec: C;HgO,

Mr: 122,12 g/mol

Bod varu: 249,2 °C

Funkce: primarni a sekundarni dopant PANI
Vyrobce: Penta s.r.o. Praha, Ceské republika

3.2.2 Rozpoustédla a pomocné latky
Xylen
Sumarni vzorec: CeHig
Slozeni: ortho-, metha-, para- xylen
Hustota: 0,88 g/cm?®
Funkce: fedidlo
Vyrobce: Penta s.r.0. Praha, Ceské republika
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Chloroform

Sumarni vzorec: CHCl3

Hustota: 1,48 g/cm®

Funkce: odmastovadlo

Vyrobce: Penta s.r.0. Praha, Ceské republika

Mof¥ici roztok
SloZeni: 1000 ml 20% HCI + 5 g urotropinu
Funkce: odmast'ovadlo

Aceton

Sumarni vzorec: CsHgO
Hustota: 0,791 g/cm®

Vyrobce: Univerzita Pardubice
Funkce: rozpoustédlo

Ethanol

Sumarni vzorec: CoHgO
Hustota: 0,789 g/cm?
Vyrobce: Univerzita Pardubice
Funkce: rozpoustédlo

Destilovana voda
Vyrobce: Univerzita Pardubice

3.2.3 Sikativ
Nuodex Combi — APB

Slozeni: Co, Ca, Zr
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3.3 Pristroje a zarizeni
Piiprava pigmentu

Laboratorni vahy KERN 440 — 47 Némecko, laboratorni susarna typ Memmert
Némecko, laboratorni planetovy mlyn Pulversite 6, Frisch, GmbH Némecko, laboratorni
analytické vahy EXPLORER PRO, 210 g, 0,1 mg, laboratorni ,,sklenéné¢ michadlo*.
Specifikace pripravenych pigmenti

Micromeritics AccuPyc Il 1340, USA. SEM-JEOL-JSM 5600 JV.
Priprava natérovych hmot

Krabicova nanéseci pravitka se Stérbinou 100 — 250 pm, software formulace natérovych
hmot, disolver DISPERMAT Doventa AG, SV)’/carSko.
Stanoveni fyzikalné — mechanické odolnosti natérovych filmu

Kyvadlovy pfistroj typu Persoz, Belgie, leskomér micro-TRI-gloss BYK, Némecko,
Byko-test 4500, Némecko. Piistroj na stanoveni odolnosti uderem, pfistroj na stanoveni
odolnosti ohybem, Erichsenliv pfistroj na stanoveni odolnosti hloubenim, ERICHSEN,
Némecko. Rezaci niiz pro stanoveni pfilnavosti, Cross Cut 5x2 mm a Zehntner-Cross-cut
tester 11x1,5 mm, Némecko. Tiibodové mechanické méfidlo BYK GARDNER, Némecko.
Odtrhomér Elkometer 106 Némecko, pH-metr WTW 320, SRN a konduktometr Handylab
LF1, SCHOTT, SRN.
Stanoveni korozni odolnosti natérovych filmi

Korozni komora s SO, V400, Liebisch Némecko, solna komora s kondenzaci neutralni

solné mlhy a smé&sného elektrolytu, Liebishch Némecko.
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3.4 Syntéza polyanilinu a jeho nasledna dopace

3.4.1 Syntéza polyanilinu s primarnim dopantem H3;PO,
PANI se ptipravuje oxidaci anilinu S peroxodisiranem amonnym v kyselém prostredi.

Mirn¢ exotermni reakce probihd na vzduchu za laboratorni teploty

V prvni kéddince bylo smichdano 42,96 ml 85% H3PO, s 208 ml destilované vody a
9,06 ml anilinu, ktery byl vysrazen ve formé zluté srazeniny. Celd smés byla vlozena pod
michadlo a po rozpus$téni anilinu byla pifidana do smési piislusna navazka pigmentu a to
v takovém mnozstvi, aby vysledny pigment byl povrchové pokryt z 10, 20 a 30 hm. %
vrstvou PANI. Ve druhé kadince byl pfipraven roztok 28,25 g peroxodisiranu amonného
v 250 ml destilované vody. K suspenzi pigmentu byl ptidan roztok peroxodisiranu, pfi¢emz
byla reakce doprovazena barevnou zménou z Sedé smési pres zelenou do modré az do tmavé
zelené barvy vysledného roztoku polyanilinfosfatu. Smés byla ponechdna do druhého dne
dopolymerovat.

Druhy den byla smés prefiltrovana pres Biichnerovu nalevku a promyta 500 ml 0,4M
85% H3PO,4 a nasledné 500 ml acetonu a to kvili odstranéni nizkomolekularniho produktu a
zbytkl oxida¢niho ¢inidla. SraZenina polyanilinfosfatu byla susena na vzduchu a poté suSena
vsusarné¢ pii 60 °C. UsuSeny PANI byl pomlet v planetirnim korundovém mlynku

Pulverisette 6 po dobu 30 min pti 300 ot/min.

3.4.2 Syntéza polyanilinu s primarnim dopantem kyselinou benzoovou
V prvnim kroku byl pfipraven vodny roztok kyseliny benzoové a to tak, ze 7 g kyseliny

benzoové bylo ptidano do 2 1 destilované vody a michano sklenénym michadlem po dobu 30
min. Vysledny roztok byl piefiltrovan ptfes Biichnerovu nalevku a pomoci pH papirku bylo
kontrolovano pH roztoku.

V prvni kadince se v 500 ml prefiltrovaného roztoku kyseliny benzoové rozpustilo
57,05 g peroxodisiranu amonného. Ve druhé kadince se v dal§ich 500 ml roztoku kyseliny
benzoové rozpustilo 18 ml anilinu a po jeho rozpusténi byla pfidana ptislusna navazka
pigmentu, aby vysledny pigment mél povrchovou tpravu 10, 20, 30 hm. %. Po dokonalém
rozpusténi obou latek se obsah prvni a druhé kadinky smisil a smés se nechala hodinu michat.
Reakce byla doprovazena barevnym ptrechodem od Sedé barvy pies hnédou az po tmave
hnédou. Vyslednd smés byla ponechana dopolymerovat pfes noc a druhy den byla
prefiltrovana ptes Biichnerovu nalevku a promyta 500 ml roztoku kyseliny benzoové a
nasledné promyta acetonem. Vysledny pigment byl nejprve susen 24 hodin na vzduchu a pak

byl dosusen Vv susarné pii 60 °C.

o1



Experimentalni Cast

3.4.3 Reprotonace polyanilinové baze sekundarnimi dopanty
Do kédinek bylo pfesn¢ navazeno stanovené mnozstvi vodivé polyanilinové téz

emeraldinové soli povrchové upraveného pigmentu primarnim dopantem H3PO,4. Do kazdé
kadinky bylo pfidano 36,04 ml hydroxidu amonného ve 208 ml destilované vody. Smés byla
ponechana ptes noc doreagovat, tak aby byla stl pfevedena na ,,nevodivou bazi. Druhy den
byla pfefiltrovana pies Biichnerovu nalevku a promyta malym mnozstvim ethanolu.
Polyanilinovd baze byla susena 24 hodin na vzduchu a poté byla dosusena v susarné pfi
60 °C. Roztok hydroxidu amonného slouzil k pfevedeni polyanilové soli na polyanilinovou
bazi, ktera se poté bude zpét reprotonovat na polyanilinovou vodivou sl pomoci
sekundarnich dopantd.

Prvni ¢ast vysuSené polyanilinové baze byla smichana s diethylfosfitem a druha cast
byla smichéna s dfive pfipravenym vodnym roztokem kyseliny benzoové. Tyto smési byly
ponechany doreagovat pies noc. Druhy den byly polyanilinfosfit a polyanilinbenzoat
prefiltrovany pies Biichnerovu nalevku a promyty 100 ml ethanolu. Oba pigmenty byly
suSeny na vzduchu 24 hodin a potom suseny Vv susarn¢ pii 60 °C.

Dalsi ¢ast polyanilinové baze byla reprotonovana pomoci heteropolykyseliny
(kfemicito — wolframové (STA) a fosfo — wolframové kyselina (PTA)). Nejprve byly
ptipraveny roztoky obou kyselin a to rozpusténim 10 a 20 g STA, PTA ve 200 ml destilované
vody. Do téchto roztokid bylo ptidano 20 g pigmentu. Tato smés se nechala doreagovat pies
noc. Druhy den byly tyto roztoky ptefiltrovany ptes Biichnerovu nalevku a promyty 100 ml
ethanolu. Vysledné pigmenty byly suSeny 24 hodin na vzduchu a poté se nechaly dosusit

Vv susarné pii 60 °C.

3.5 Systém znaceni vzorki
Systém znaceni vzorku je vzdy odvozen od vSech komponent obsaZenych v pfipravené

pigmentové smési. Smés je slozena z téchto slozek: pigment mastek, polyanilin. Primarni
dopanty kyselina trihydrogenfosforecna, kyselina benzoova. Sekundarni dopanty diethylfosfit,
kyselina benzoovd a heteropolykyseliny, kyselina fosfo — wolframova a kfemicito —
wolframova. Pro srovnani je pouZit neutralizovany polyanilin. Jednotlivé postaveni
komponent je dano v poradi:
Pigment/ Polyanilin/ Dopant/ Hodnota povrchového pokryti (hm. %).

U heteropolykyselin je navic znaCeni poméru pigmentu ku heteropolykyseliné
v hmotnostnich %. Znaceni pro heteropolykyseliny:

Pigment/ Polyanilin/ Dopant/ Hodnota povrchového pokryti/ Pomér pigment ku HPAS
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Pt. M/P/H3P0O,4/10, 20, 30 hm. % = mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou trihydrogenfosfore¢nou, pfi hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm. %.

M/P/B1°/10, 20, 30 hm. % = mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou benzoovou, pii hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm. %.

M/P/DEPH/10, 20, 30 hm. % = mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
diethylfosfitem, pfi hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm. %.

M/P/B2°/10, 20, 30 hm. % = mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou benzoovou, jako sekundarni dopant, pii hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30 hm. %.
M/P/N/10, 20, 30 hm. % = neutralizovany polyanilin, pfi hmotnostnim pokryti 10, 20 a 30
hm. %.

M/P/STA/30 hm. %/1:1/1:0,5 = mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou kiemicito — wolframovou, pfi hmotnostnim pokryti 30 hm. %. Pti poméru pigment
ku HPAS 1:1 nebo 1:0,5 hm. %.

M/P/PTA/30 hm. %/1:1/1:0,5 = mastek povrchové upraveny polyanilinem protonovany
kyselinou fosfo — wolframovou, pti hmotnostnim pokryti 30 hm. %. Pti poméru pigment ku
HPAS 1:1 nebo 1:0,5 hm. %

3.6 Charakterizace pigmentii na zakladé fyzikalné — chemickych veli¢in
3.6.1 Stanoveni spoti‘eby oleje

Pomoci této zkousky lze vypocitat spotiebu Inéného oleje v gramech, které¢ ze 100 g
pigmentu vytvoii pastu s uréitymi vlastnosti. Stanoveni bylo provedeno dle CSN 67 0351
metodou tloucek — miska.

Do glazurované tfeci misty bylo navazeno, v zavislosti na hustoté pigmentového prasku
0,5 g ptipravené¢ho pigmentu. Postupné byl do tfeci misky piidavan Inéni olej z byrety za
soucasného tfeni tlouckem. Stanoveni olejového cCisla bylo ukonc¢eno po nabaleni veSkerého
pigmentu na tlouc¢ek. Objem spotiebovaného oleje byl odecten ze stupnice na byreté a pomoci

této hodnoty bylo vypocteno olejové ¢islo podle vzorce 1 pro pfislusné pigmenty.
v V-100
.C.= P
m

Vzorec 1

Kde:

0.¢.— olejové ¢islo [g oleje/100g pigmentu]

p — hustota Inéného oleje: [0,93 g-cm™]

V — objem spottebovaného Inéného oleje [ml]

m — navazka pigmentu [g]
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3.6.2 Stanoveni Kkritické objemové koncentrace pigmentu (KOKP)
Pojem objemova koncentrace pigmentu (OKP) vyjadiuje koncentraci pigmentu

V pojivu. Se stoupajici koncentraci dojde k prekroceni urcité meze a objemova koncentrace
pigmentu se zmeéni na kritickou objemovou koncentraci pigmentu (KOKP). Nad touto
hodnotou se vyrazné méni vlastnosti natérového filmu jako tvrdost, lesk, propustnost a tvorba
puchyiti. Pokud dojde k vyrovnani téchto hodnot je prostor mezi ¢asticemi pigmentu a plniva
pravé vyplnén pojivem. Hodnota KOKP byla vypoctena pomoci naméfenych hustot a

olejového ¢isla jednotlivych pigmenti podle daného vzorce 2.

10000

Vzorec 2 KOKP = Ppigment

100 + o.C.
Ppigment Polej
Kde:

0.¢. — olejové ¢islo [g oleje/100g pigmentu]

Polej — hustota Inéného oleje [0,93 glem™]

Ppigment — hustota pigmentu [g/cm™]

3.6.3 Stanoveni mérné hustoty pigmentu
K tomuto stanoveni bylo pouzito Micromeritics AccuPyc 1l 1340, dle normy CSN

670542. Objem vzorku byl zméfen na zakladé¢ méfeni objemu helia vytésnéného méfenym
vzorkem, navazka vzorku se fidila velikosti méfici cely a byla provedena tak, aby byla kyveta
zaplnéna prave ze 2/3 jejiho objemu. Objem méfici cely je 10 ml. Poté byla timto hustomérem
vypoctena hustota pomoci zadané hmotnosti vzorku s ptesnosti 1.10* glcm3. V zévislosti na

teploté, byla zapsana 3 desetinna mista, protoZe laboratorni teplota byla 21 °C + 1 °C.

3.6.4 Stanoveni morfologie ¢astic
Morfologie c¢astic byla zjiSténa pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu

SEM-JEOL-JSM 5600 JV. Metoda je zaloZzena na interakci dopadajicich elektronli
se vzorkem. Uroven signalu se méni pii putovani paprsku po vzorku. Z jednotlivych signala

se poté slozi vysledny obraz.

3.6.5 Stanoveni obsahu susiny
Stanoveni obsahu suSiny je velice dilezité pro zjiSténi ochranné funkce natérového

filmu a dale pro stanoveni pfidaného mnozstvi sikativu do natérového systému. Provedeni
zkousky se provadi tak, Ze na analytickych vahach navézime ocisténa a odmasténa plechova
vicka, ktera maji primér 80 mm. Poté se na n€ navazi 2 - 3 g zkousené latky a jsou vlozeny

do suSarny pii teploté¢ 140 °C po stanovenou dobu. Po uplynuti této doby jsou vicka vyjmuta
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ze susarny a vlozena do exikétoru, po vychladnuti se opét zvazi. Obsah suSiny se vypocita

podle vzorce 3:

Vzorec 3 S= Z_—a *100

—a

Kde:
S — obsah susiny [%]

a — hmotnost ¢istého vicka [g]
b — hmotnost vicka se vzorkem pted susenim [g]

¢ — hmotnost vicka po vysuSeni [g]

3.6.6 Stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii pigmentovych praski
a natérovych filmi
Do cistych nadob byly ptipraveny 10% suspenze pigmentd s redestilovanou vodou a

natérové hmoty s redestilovanou vodou. K méteni pH byl pouzit pH-metr WTW 320 a
k m&feni mérné elektrické vodivosti konduktometr Handylab LF1. Stanoveni probihalo
celkové 28 dni v tydennich intervalech. Zkouska byla naméfena dle normy CSN EN ISO 787-
9 [98].

3.6.7 Stanoveni obsahu vodourozpustnych latek
Tato zkouska byla provedena dle normy CSN 1SO 787-3. Podstatou metody je extrakce

organickych pigmentd horkou nebo studenou vodou a stanoveni obsahu latek rozpustnych ve
vodé v extraktu. Pokud by obsah téch latek byl vyssi nez 1 hm. % mize v systému nastat

vyskyt osmotickych puchyii.

3.6.8 Stanoveni obsahu vodourozpustnych latek za studena
Do kadinky bylo navazeno 5 g dan¢ho pigmentu a tento pigment byl smacen 200 ml

destilované vody, vznikla suspenze byla pfevedena do odmérné banky a doplnéna na objem
250 ml. Tyto suspenze byly postupné promichavany. Druhy den byly pfipravené suspenze
zfiltrovany pres skladany filtraéni papir a zpét pievedeny do odmérnych banék. Do
pfipravenych vyzihanych pfedem zvazenych, do konstantni hmotnosti, keramickych misek
bylo odpipetovano 100 ml vzniklého roztoku. Po odpafeni roztoku byly misky umistény do
susarny a po vysusSeni do konstantni hmotnosti pfi teplot€¢ 110 °C byly umistény do exikatoru

a zvazeny. Obsah vodourozpustnych latek ve vodé 1ze v procentech vypocitat ze vzorce 4:
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2,5xmg

Vzorec 4 Mysc =

my

Kde:
M,,s . — obsah vodourozpustnych latek za horka (c), za studena (h) v [%]

2,5 — faktor zfedéni
ms— hmotnost susiny v [g]

mo — hmotnost pigmentu nebo plniva

3.6.9 Stanoveni obsahu vodourozpustnych latek za horka
Metoda stanoveni obsahu vodourozpustnych latek za horka ma shodny postup s vyse

popsanou metodou 3.6.8, kromé toho ze pigmenty po pieliti horkou destilovanou vodou byly
ptivedeny k varu po dobu minimaln¢ 7 minut a poté byly ochlazeny a pievedeny do odmérné
banky 250 ml.

3.6.10 Stanoveni obsahu kyselych ¢i alkalickych sloZek ve vodnych vyluzich pigmenti
Stanoveni obsahu kyselych ¢&i alkalickych slozek bylo stanoveno dle normy CSN 67

0545. Roztok, ktery byl pfipraven pii ptipravé obsahu vodourozpustnych latek za horka bylo
odpipetovano 100 ml z titracni banky a zméteno pH, poté bylo pfidano 5 kapek indika¢niho
¢inidla methyloranze. Na zaklad€ vysledkd pH byl zvolen vhodny titra¢ni roztok:
Oranzové zbarveni — neutralni roztok
Zluté zbarveni — roztok je zasadity a titruje se roztokem 0,05M HCI do oranZového
zbarveni
Narhzov¢lé zbarveni — roztok je kysely a titruje se roztokem 0,05M NaOH do riZového
zbarveni

Vypocet byl proveden podle vzorce 5:

Vzorec 5 x = 22:V100 [g/1]

2*m

Kde:
V — spotieba roztoku [ml]

M — hmotnost navazky [g]
3.7 Priprava natérovych hmot

3.7.1 Formulace natérovych hmot

Formulovani natérové hmoty bylo provedeno v programu ,,Formul®. Jako pojivo byla
zvolena epoxyesterova pryskyiice Worle¢ Dur D46 rozpoustédlového typu a nasledné byly
ptidavany pripravené pigmenty pii objemové koncentraci OKP = 1, 3, 5 % s parametrem

pigmentového systému Q = 30 %, hodnota kvocientu je dana pomérem OKP/KOKP, ¢im se
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zajisti stejny podil obsahu pevnych latek ve vSech natérovych systémech. Jako srovnavaci
vzorek byla pfipravena natérova hmota s pigmenty CaCO; a TiO,. Vysledné prasky byly
pomlety na planetovém korundovém mlynku Pulverisette 6. Doba mleti pigmentu trvala

30 min a otacky byly nastaveny na 300 ot/min.

3.7.2 Homogenizace pigmenti
Piipraveny pigment kiemicitanového typu a plnivo byly v keramické tieci misce

homogenizovany neglazovanym tlou¢kem za sucha s cilem, nejen dokonalého promiseni
smési, ale i mechanicko-chemické aktivace surovin a zvySeni kontaktu castic praskové

reakéni smési. Homogenizace trvala 15 min.

3.7.3 Priprava natérové hmoty
Néatérové hmoty byly pfipraveny dispergaci na disperga¢nim zafizeni Disolver. Nejdiive

bylo do ocelové nddoby navazeno mnozstvi epoxyesterové pryskyfice a vlozeny balotinové
kulicky o priméru 3,4 mm. Poté bylo vloZzeno michadlo a otiCky byly nastaveny na
500 ot-min™, p¥i nichZ byl priddvan p¥islusny homogenizovany pigment. Po pfidani ur&itého
mnoZstvi pigmentu byly otadky zvySeny na 1000 ot'min™ a celd smé&s byla dispergovana
minimalné po dobu 30 min. Pro upravu hustoty byl pfidan xylen, ktery byl davkovan
v ur¢itém mnoZstvi, tak aby viskozita natérovych hmot byla ptiblizn¢ stejna. Natérova hmota
byla po dokonceni dispergace zfiltrovana pies tkaninu Uhelon 45 S (100% polyamid) do
sklenénych lahvicek, popsana a ulozena. V nasledujicich tabulkach 1 — 9 jsou uvedeny
formulace natérovych hmot.

Tabulka 1: Formulace natérové hmoty mastku na 100 g celku

OKP [%] | Pigment [hm. %] | PInivo [hm. %] | Epoxyesterova pryskyfice [hm. %]

1,36 18,12 80,52
4,16 15,44 80,41
7,07 12,65 80,29
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Tabulka 2: Formulace natérové hmoty PANI dopovaného primarnim dopantem H3PO,4 na 100

g celku
([);I]? Hmotn;::?(l% |:]'okryt| Pigment [hm. %] | Plnivo [hm. %] Epoxyest[el:;\fa%?ryskyrlce
1 1,21 18,05 80,74
3 10 373 15,13 81,14
5 6,39 12,07 81,55
1 1,13 17,86 81,01
3 20 3,47 14,66 81,87
5 5,98 11,26 82,77
1 1,06 16,56 82,38
3 30 3,42 10,19 86,39
5 6,14 2,82 91,04

Tabulka 3: Formulace natérové hmoty PANI dopovaného primarnim dopantem Kyselinou
benzoovou na 100 g celku

C[);zl; Hmotnostni pokryti [hm. %] | Pigment [hm. %] | Plnivo [hm. %] Epoxyestﬁ:r(:‘\t;;;ryskyrlce
1 1,27 17,9 80,83
3 10 3,94 14,72 81,35
5 6,73 11,38 81,89
1 1,17 17,87 81,01
3 20 3,12 13,02 81,25
5 6,22 11,01 82,77
1 1,16 16,34 82,5
3 30 3,73 9,62 86,65
5 6,73 1,74 91,53

Tabulka 4: Formulace natérové hmoty PANI dopovaného sekundarnim dopantem DEPH na

100 g celku
C[):/(o;’ Hmotnostni pokryti [hm. %] | Pigment [hm. %] | Plnivo [hm. %] Epoxyestﬁ:':‘\fa%qryskyrlce
1 1,21 17,88 80,91
3 10 3,74 14,61 81,65
5 6,43 11,20 82,37
1 1,22 17,68 81,10
3 20 3,76 14,05 82,18
5 6,50 10,13 83,37
1 0,97 18,02 81,00
3 30 3,00 15,14 81,85
5 5,18 12,04 82,82
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Tabulka 5: Formulace natérové hmoty PANI dopovaného sekundarnim dopantem kyselinou
benzoovou na 100 g celku

([);‘(;;’ Hmotnostni pokryti [hm. %] | Pigment [hm. %] | PInivo [hm. %] Epoxyestﬁ:rc:‘\fiﬁr;ryskyrlce
1 1,23 17,68 81,09
3 10 3,84 14,04 82,12
5 6,63 10,12 83,26
1 1,12 17,83 81,05
3 20 3,46 15,55 81,99
5 5,97 11,04 82,99
1 0,73 16,56 82,40
3 30 3,34 10,20 86,46
5 5,99 2,83 91,18

Tabulka 6: Formulace natérové hmoty neutralizovany PANI na 100 g celku

C[)ol/(oI]’ Hmotnostni pokryti [hm. %] | Pigment [hm. %] | PInivo [hm. %] Epoxyestﬁ:r(:‘\t;;;ryskyrlce
1 1,13 17,93 80,95
3 10 3,74 14,79 81,74
5 5,96 11,48 82,56
1 1,12 17,96 80,92
3 20 3,34 14,79 81,74
5 5,96 11,48 82,56
1 1,02 17,85 81,13
3 30 3,17 16,62 82,20
5 5,49 11,06 83,45

Tabulka 7: Formulace natérové hmoty PANI dopovaného heteropolykyselinami na 100 g

celku
Kfemicito — wolframova kyselina

OKP Pomér Hmotnostni pokryti | . o Plnivo Epoxyesterova
[%] | PANI:HPA [hm. %] Pigment [hm. %] [hm. %] pryskyfice [hm. %]

3 1:1 30 3,44 14,38 82,18

3 1:0,5 30 3,38 14,39 82,23

Fosfo — wolframova kyselina
3 1:1 30 4,12 14,83 81,05
3 1:0,5 30 3,89 14,87 81,24
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Tabulka 8: Formulace srovnavaci natérové hmoty na 100 g celku

Q Omyacarb ] B )
[%] | [hm.%] |EPOXvesterova pryskyfice [hm. %]
30 19,42 80,58

Tabulka 9: Formulace horniho natéru na 100 g celku

Q |Omyacarb TiO, Epoxyesterova
[%]| [hm. %] [hm. %] pryskytice [hm. %]
15 5,74 6,82 87,44

3.8 Priprava vzorki pro fyzikalné — mechanické a korozni zkouSky
3.8.1 NanaSeni natérovych hmot na ocelové panely

Ptipravené natérové hmoty byly naneseny na ocelové panely pro pfimé korozni a
fyzikaln€ — mechanické zkousky. Pfed nanesenim na ocelovy panel, byl do natérovych filmt
pfidan sikativ kobaltnaté soli a to 0,01 hm. %. Pro ptimé korozni zkousky panel o rozmérech
150 x 100 x 0,9 mm, pro fyzikdln¢ - mechanické zkousky panel o rozmérech 200 x 60 x 0,9
mm. Povrch kazdého panelu byl pfed nanesenim natérové hmoty odmastén chloroformem,
potom byl na povrch panelu nanesen natérovym film pomoci krabicového pravitka s pfesné
definovanou Stérbinou 250 pm. Po zaschnuti prvni vrstvy natérového filmu na panelu o
rozmérech 150 x 100 x 0,9 mm, byla nanesena druhd vrstva. Po dokonalém zaschnuti byl
aplikovan horni natér ,,top coat”, aby celkova tloustka natérového filmu ¢inila maximalné

100 um. Ocelové panely byly po stranach a na zadni stran€ opatfeny ochrannou izolepou.

3.8.2 NanaSeni natérovych hmot na sklenéné panely
Na sklenéné panely o rozméru 200 x 100 x 5 mm byly naneseny natérové hmoty. Pied

nanesenim byly panely ociStény jarovou vodou, destilovanou vodou, osuSeny a odmastény
chloroformem. Natérové hmoty byly naneseny pomoci krabicového pravitka o rozméru

250 pm.

3.8.3 NanaSeni natérovych filmi na plastové folie
Modelové natérové hmoty byly naneseny na polyethylenovych félie o rozméru 150 x

200 mm. Po fadném zaschnuti (30 dni) byl natérovy film nastiihan na kousky i s folii 0
rozmérech 0,5 x 0,5 mm, protoze se jednalo o nizko pigmentové natérové filmy. Tyto
pfipravené volné filmy byly pouzity ke stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti vodnych

vyluhli natérovych hmot.
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3.9 Metody hodnoceni vlastnosti natérovych filmii pomoci fyzikalné -
mechanickych zkouSek

3.9.1 Méieni tloust’ky natérovych filmu

Tloustka natérového filmu byla métfena nedestruktivni metodou pomoci magnetického
tloustkoméru Byko-test 4500, toto méfeni probéhlo dle normy ISO 2808. Kalibrace pfistroje
byla provedena na panelu, ktery odpovidal stejnému podkladu jako na ocelovych panelech.
Mg¢feni bylo provedeno na péti riznych mistech na panelu. Vysledna hodnota byla vypogcitana
jako aritmeticky praimér z naméfenych hodnot. Méfeni tloustky na sklenéném podkladu bylo
provedeno dle normy CSN 67 3061 destruktivni metodou pomoci tiibodového mechanického
métidla [99].

3.9.2 Méieni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi na sklenénych panelech
Tato zkouska byla naméfena na kyvadlovém pfistroji Persoz za definovanych

podminek, podle CSN ISO 67 3076. Mérnou jednotkou jsou % vztazena ke tvrdosti
sklenéného standardu, ktery ma tvrdost 100 %. Méfeni tvrdosti natért kyvadlovym pfistrojem
je zalozeno na tom, ze kyvani kyvadla dosedajici na zkouSeny natér kulickami je tim vice
utlumeno, ¢im je natér mekéi a dochazi k utlumeni kinetické energie kyvadla. Princip spociva
v dob¢ utlumu kyvadla na zkouseném natérovém filmu z amplitudy 12 ° na amplitudu 4 °,
které¢ je opatieno kulickami. Kuli¢ky postupné dosedaji na sklenény panel a tvrdost je dama
poétem kmit kyvadla. Pfed a po méfeni byl zméfen standart a z néj se vypocital aritmeticky
primér. K této hodnoté byla vztazena hodnota proméfenych vzorkd. Vyslednou hodnotou

jsou procenta vztazena k tvrdosti standardu. VVzorec 6 pro vypocet:

\Vzorec 6 T = %* 100

Kde:
T — tvrdost natérového filmu [rel. %]

t; — doba atlumu kyvadla na natérovém filmu [s]

t, — doba atlumu kyvadla na standardu [S]

3.9.3 Stanoveni zmény lesku natérovych filmi
Lesk patii mezi faktory, které indikuji destruktivni procesy v natérovém filmu. Patii

mezi optické vlastnosti.
Lesk byl zméfen pomoci leskoméru micro-TRI-gloss 3 ve tiech tthlech 20°, 60° a 85°.
Ten byl kalibrovan na standard, coz je ¢erné sklo. Vysledny aritmeticky primér tii hodnot

Z leskoméru byl vyjadien jako cCislo lesku vztazené ke standardu. Stanoveni probihalo, dle

61



Experimentalni Cast

normy CSN 67 3063. Zména lesku detekuje destruktivni pochody probihajici v natérovém

filmu.

3.9.4 Stanoveni chemické odolnosti pomoci MEK testu
Chemickéd odolnost natérového filmu byla provedena na zakladé tzv. MEK

(mehtylethylketon) testu, podle normy ASTM D-4752-10. Nejnovéjsi verze normy je z roku
2015 a jeji nazev je volné prelozen jako ,,ot€rovy test™.

Stanovuje se odolnost natéru pii plisobeni methylethylketonu. Pfipravené natérové
filmy na sklenénych panelech byly otirany methylethylketonem po dobu 50 sekund. Nasledné
byla stanovena hodnota stavu natéru podle stupnice. Poté byl natér dale otiran do uplného
obnazeni podkladu a byl zaznamenan pocet tzv. ,,dvojtahi®. Tahy byly provadény tak, aby
jeden dvojtah trval jednu sekundu. Pokud nedoslo k obnazeni podkladu do 300 sekund, byl
test ukoncen a byla zapsdna hodnota poskozeni natéru, ktera se hodnoti podle uvedenych
stupni. [100].

Stupeii 0 — Gplné obnazeni podkladu

Stupeii 1 — dojde ke zna¢nému a hlubokému naruseni natérového filmu, ale jiz ne k podkladu
Stupeii 2 — zietelné poskozeni (poskrabani) natérového filmu

Stupen 3 — lehké poskozeni (poskrabani) natérového filmu

Stupeni 4 — povrch natéru se na otirané plose neposkodi, ale pouze vylesti a pouze nepatrné
mnozstvi pigmentu uvolnéného z néatéru je patrné na otérové gaze

Stupeii 5 — na povrchu natéru neni patrné ani vylesténi ani zadné zbytku pigmentu na gaze

3.9.5 Stanoveni vrypové zkousky dle Buchholze
Buchholzova vrypova zkouska probihala dle normy ISO CSN 2815. Tato zkouska je

ukazatelem tvrdosti jednovrstvého 1 vicevrstvého natérového filmu na sklenénych panelech.
Podstatou zkousky je zatiZeni specialniho zatfizeni zavazim o hmotnosti 500 = 5 g, po
dobu 35 + 1 sekund. Béhem této doby dojde vtisku, coz je v podstaté vtlaceni ostii do urcité

hloubky natéru. Vysledek je vyjadien délkou vtisku ,,vrypu® v mm.

3.9.6 Stanoveni odolnosti natérovych filmu p¥i ohybu
Schopnost natérového filmu odolavat ohybu je ukazatelem odolnosti proti deformaci.

Naptiklad neodlupovat se a netvofit trhliny. Principem zkouSky je ohybat ocelovy panel pies
valcové trny od nejmensiho po nejvétsi (4 — 16 mm). Stanoveni bylo provedeno dle normy
CSN ISO 1519 a vysledkem zkousky byl primér v mm toho trnu, u kterého je§té nedoslo
k deformaci natéru, k vyhodnoceni byla pouzita tabulka 11 [101].
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3.9.7 Stanoveni odolnosti natéru padajicim zavazim
Tato zkouSka stanovuje mechanické vlastnosti natérového filmu pii deformaci tiderem.

Pti volném padu zavazi dojde k prasknuti, odloupnuti natéru od podkladu. Hodnoti se vyska,
pii které nedojde k takové deformaci.

Zkouseny panel byl vlozen do pfistroje mezi kovadlinu a udernik, poté bylo na vzorek
uvolnéno zavazi z vysky 100 cm o hmotnosti 1000 g. Hodnotilo se poskozeni natéru, pfi
poskozeni filmu byla vyska snizena. Zkouska byla provedena dle piisluiné normy CSN ISO
6272 a vyhodnocena podle tabulky 11 [102].

3.9.8 Stanoveni odolnosti hloubenim
Zkouska byla provedena v Erichsenové piistroji dle normy CSN ISO 1520. Do

zkoumaného panelu byla postupné vtlacovana ocelova koule o priméru 20 mm. Vyslednou
hodnotou bylo hloubeni v mm, kdy nedoslo k poSkozeni natérového filmu. Hodna byla
piifazena podle tabulky 11 [103].

3.9.9 Stanoveni prilnavosti natérovych filmi m¥iZzkovou metodou
Tato zkouska urcuje odolnost natérového filmu vici oddéleni od podkladu. A test se

hodnotil podle stupnice.

Pro tuto zkousku byl pouzit fezny nastroj ,,ntuz Cross* s péti nozi. Vzdalenost nozt mezi
jednotlivymi ostfimi uréujeme z jiz zméfené tloustky natérového filmu. Tloust’ka natérovych
filmt se pohybovala v rozmezi 60 — 100 um a proto byl zvolen niz se vzdalenosti mezi
jednotlivymi Cepelemi 2 mm a ntz Zehntner-Cross-cut tester s 11 nozi se vzdalenosti mezi
gepelemi 1,5 mm. Pomoci téchto noii byla na natérovy film zhotovena miizka. Dle CSN ISO

2409 byl z hodnotici tabulky 10 vybran stupen pfilnavosti. [104].
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Klasifikace [st.] Popis Vzhled
0 Rezy jsou zcela hladké, 7adny Etverec neni poskozen
1 Nepatrné poskozeni v mistech, kde se fezy kfizi.

Poskozena plocha nesmi presahovat 5 %
Natér je nepatrné poskozen podél fezl a pfi jejich
2 kfizeni. Povrch mrizky sni byt poskozen o vice nez
5 % a méné nez 15 % celkové plochy.
Natér je ¢astecné poskozen v rozich fez(, podél
3 feznych hran ¢astecné nebo cely, na rGznych
mistech mtizky. Poskozeni mftizky je vétsi nez 15 %,
ale mensi nez 35 %.
Na natéru jsou velké zmény v rozich fezl a nékteré
4 Ctverecky jsou ¢astecné nebo zcela poskozeny.
Plocha mfizky je poSkozena z vice nez 35 %, ale
méneé nez z 65 %.
5 Zmény, které jsou vétsi nez u stupné 4.

3.9.10 Odtrhova zkouska prilnavosti
Zkouska se provadi dle normy CSN ISO 24624, stanovuje minimélni tazné napéti, které

je potiebné k odtrzeni natérového filmu kolmo od podkladu u jednovrstvych nebo

vicevrstvych natérti. ZkousSka je provedena pomoci zatizeni odtrhoméru Elkometer 106. U

této zkousky miize dojit k dvéma druhtim lomu:

Adhezni lom —

Kohezni lom —

dojde Kk roztrzeni nejslabsi mezifaze

dojde Kk odtrzeni nejslabsi slozky

Na zkuSebni ocelovy panel snatérovym filmem, byly pfilepeny dvouslozkovym

epoxidovym lepidlem dva zkusebni valecky o praméru 20 mm. Pomoci fezného nastroje bylo

odstranéno piebytecné lepidlo a panely byly ponechany 12 hodin proschnout. Poté bylo

umisténo odtrhové zafizeni a to kolmo v roving. Vysledkem byla sila potiebna k odtrhu v N a

poté se posoudi lomova plocha [105].
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3.9.11 Stanoveni celkové fyzikalné - mechanické ucinnosti natérovych filmi
Fyzikaln¢€ — mechanické vlastnosti jsou nezbytné pro zjisténi primarni funkce natéru. Ty

jsou zavislé jak na typu, tak na odolnosti natérového filmu a na plsobeni vnéjSich
povétrnostnich a koroznich Cinitelii. Veli¢iny, které tyto vlastnosti urCuji, jsou: piilnavost
natérového filmu, méfena miizkovou zkouSkou, odolnost natérového filmu vi¢i hloubeni
na Erichsonové ptistroji, ohyb pies valcové trny a odolnost viici volnému padu zévazi.

Podle tabulky 11 bylo k jednotlivym zkouskam pfifazeno hodnotici Cislo a poté byla

podle vzorce 8 vypoctena celkova fyzikalné — mechanicka G¢innost.

B1+B2+B3+B4

Vzorec 7 Celkova fyz.—mech. odolnost = "

B1 - je stupeti odolnosti natérii pii ohybu
B2 - je stupent odolnosti natéri pti tderu
B3 - je stupen odolnosti natéri pti hloubeni
B4 - je stupen pfilnavosti natért

Tabulka 11: Hodnoceni celkové fyzikalné¢ — mechanické odolnosti

C’)hyb p res \,IOI?,V pad .Hloubemvv . Ptilnavost mrizkovou | Celk. fyz.-mech.
valcové trny zavazi o hm. Erichsonové pr.
metodou [st.] odolnost
[mm] [em] [mm]

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

3.10 Metody hodnoceni vlastnosti natéri pomoci zrychlenych koroznich
zkousek
Zrychlené laboratorni zkousky napodobuji pfirodni i1 jiné specifické podminky.
Urychluji simulovanou atmosférickou korozi za zvySeni intenzity plsobeni jednotlivych
koroznich vlivi. Casova naroCnost byla vyjadfena v hodinich. Kazdy vzorek byl na
natérovém filmu Vv pravé tfetin€ opatien svislym zkuSebnim fezem o délce 8 cm o priméru 0,5

mm. Rez byl zhotoven pomoci noZe ,,Scratching tool“ a byl zhotoven podle normy DIN
53167.

3.10.1 Zrychlena cyklicka laboratorni zkouska
Zrychlena cyklickd laboratorni zkouSka se sklddda ze dvou cykli. V prvnim cyklu

pusobila smés na zkuSebni vzorky siranu amonného 0,35 hm. % a chloridu sodného
0,05 hm. %. Cykly probihaly po dobu 10 hodin mlha smésného elektrolytu pii 35 °C £ 2 °C,

hodinu kondenzace vody pti 40 °C + 2 °C a hodinu schnuti pfi teploté okolniho vzduchu.
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Tento cyklus probihal dvakrat po 12 hodinach, tedy 24 hodin. Tato zkouska byla provedena
na zéklad¢ normy ASTM — G85.

Druhy cyklus vyuziva vliv NaCl za zvySené teploty se 100% relativni vlhkosti vzduchu.
Stimuluje prostfedi s vysokym obsahem chloridii naptiklad pfimoiské oblasti nebo zasolené
silnice v zimé¢.

ZkuSebni natéry byly vlozeny se stojany do kondenzacni komory s neutrdlni solnou
mlhou, kterd byla tvofena 5% NaCl. Zkouska probihala ve dvanactihodinovych cyklech,
kdy se stfidala expozice v 5% mlze NaCl po dobu Sesti hodin. Poté byly vzorky 2 hodiny
suseny pii teploté 28 °C a nasledné¢ byly c¢tyfi hodiny vystaveny kondenzaci vlhkosti pfi
teploté 40 °C + 2°C. U natérovych filma byly po vyjmuti z komory vyhodnoceny koroznich
projevy popsané v Kkapitole 3.11. ZkouSka probihala 720 hodin Vv expozici smésného
elektrolytu a 480 hodin v expozici neutralni solné mlhy. Dohromady byla doba expozice 1200
hodin, dle normy CSN 1SO 9227 [106].

3.10.2 Zrychlena korozni zkouSka v atmosfére SO,
Zkouska v atmosféie SO, se 100% relativni vlhkosti vzduchu stimuluje pramyslové

prostiedi.

Panely se vzorky byly vlozeny do komory s oxidem sifi¢itym pfi teploté 35 °C + 2 °C.
Zrychlena korozni zkouska probihala ve dvou cyklech, vzorek byl po dobu 6 hodin vystaven
oxidu sifi¢itému a poté nasledovalo 16 hodinové osychani. Zkouska trvala 1440 hodin a po
vyjmuti z komory byly na natérovych filmech vyhodnoceny korozni projevy popsané

v kapitole 3.11. Zkouska probihala dle normy CSN ISO 3231 [107].

3.10.3 Zrychlena cyklicka zkouska s expozici v smésném elektrolytu v kombinaci se
stifidanim teplot (teplotnimi Soky)
Na ocelovych panelech, pro mechanické zkouSky byla provedena zrychlena korozni

zkouska s vloZzenymi cykly sttidanim teplot. Bylo vychazeno ze zkousky v koroznim prostiedi
smésného elektrolytu siranu amonného 0,35 hm. %, chloridu sodné¢ho 0,05 hm. % a ze
zkousek vici stiidani teplot (— 20 °C a + 60 °C). Pii této zkouSce dochazelo ke stfidani dvou
24 hodinovych cykla. Prvni cyklus se skladal z 8 hodinové expozice ve smésném elektrolytu
siranu amonném 0,35 hm. % a chloridu sodného 0,05 hm. %, pfi teploté¢ 40 °C £+ 2 °C. Po
ukonceni expozice byly ocelové panely premistény na 16 hodin do suSarny predehiaté na
55 °C £ 5 °C. Druhy cyklus se skladal z 8 hodinové expozice ve smésném elektrolytu siranu
amonného 0,35 hm. % a chloridu sodného 0,05 hm. %, pii teploté 40 °C + 2 °C. Po ukonceni

expozice byly ocelové panely pfemistény na 16 hodin do mraznicky pii teploté — 20 °C.
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Zrychlend korozni zkouska byla pferusena na 120 hodin a poté byly oba cykly opakovany.
Pred fyzikadlné — mechanickymi zkouskami byly ocelové panely vlozeny na 24 hodin do

neutralni solné mlhy za pusobeni 5% mlhy NaCl za teploty 40 °C + 2 °C.

3.10.4 Hmotnostni korozni ubytky ve vodnych vyluzich natérovych filma a
pigmentovych prasku
Z pigmentovych praski byly ptipraveny 10% suspenze. U téchto ptipravenych suspenzi

bylo po dobu 28 dnii proméfovana hodnota mérné elektrické vodivost a pH. Po uplynuti této
doby byly roztoky zfiltrovany, aby se odd¢lil pigment od vodného vyluhu. Do téchto roztoki
byl vloZzen odmastény ocelovy panel o rozmérech 0,9 x 2 x 0,05 mm, ktery byl pfedem zvazen
s piesnosti na 0,0001 g a zmétena jeho délka i Sifka. Po dobu 14 dni bylo méfeno pH a mérna
elektricka vodivost, poté byly panely vyjmuty, ociStény moficim roztokem, acetonem a
zvézeny. Zkouska probihala dle normy CSN 03 8102 a ze vzorce 8 byla potom vypoétena
plosna koroze [108].

Vzorec 8 K,, = 10* (m;—;nl)

Kde:
Km — hmotnostni korozni tibytek vztazeny na jednotku plochy [g/ mz]

m — hmotnost ¢istého panelu [g]
m; — hmotnost zkorodovaného panelu [g]
S — plocha korozniho panelu [mz]
Hodnota hmotnostnich ubytki paneli byla stanovena v hmotnostnich procentech
vztazenych k hmotnostnimu ubytku panelu v ¢isté redestilované vodé (slepy pokus). Hodnota

byla vypoctena podle vzorce 9.

Vzorec 9 X=—""—-100

Kde:
X — hmotnostni korozni ibytek vztazeny na ubytek v redestilované vodé [%]

Km — hmotnostni korozni ubytek ve vyluhu volného nétérového filmu [g/ m2]

Km (H20) — hmotnostni korozni ubytek v redestilované vod¢ [g/ m?]

3.10.5 Linearni polarizace
Tato zkouska je zalozena na sledovani rychlosti koroze s diikazem na stanoveni

polarizacniho odporu a rychlosti koroze. K méfeni se pouziva cela, ve které se nachazi
referentni elektroda (nasycena kalomelova elektroda — CSE), protielektroda (platinova

elektroda) a pracovni elektroda tvofena samotnym vzorkem.
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Piistroj je ve tvaru valcového zasobniku naplndného 3,5% NaCl, ve kterém je 1 cm? pracovni
elektrody vystaven tomuto prostfedi. Méfici cela je pfipojena k pfistroji: potenciostat/
galvanovat (VSP — 300/ Francie). Organické povlaky byly 12 hodin vystaveny v cele
prostfedi 3,5% NaCl a poté byly prométfeny technickou linedrni polarizaci. Nésledné byl
vyhodnocovan samovolny korozni potencial (Ecor), proudova hustota (Icor), polariza¢ni odpor
(Rp) a rychlost koroze (Vkor) [109]. Nasledujici hodnoty se vypocitaji podle vzorct 10, 11 a
12:

Vzorec 10: leor = %
p
v 11 B, — — PaBe
zorec 11: K ™ 2303-(Bat Bo)
Vzorec 12 Veor = Icorp%v
Kde:

lcor — korozni proudova hustota [pA]

Ry — polarizacni odpor [Q]

Bk — Stern — Geary koeficient

B, a B — sklony tafelovych oblasti [mV]
Vcor — korozni rychlost [mm/rok]

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

p — hustota [g/cm®]

A — plocha vzorku [cm?]

3.10.6 Stanoveni samovolného korozniho potencialu organickych povlaki
Tato experimentalni technika sleduje zménu samovolného korozniho potencidlu

Vv zavislosti na Case. Testované organické povlaky byly vystaveny roztoku 0,05 M NacCl. Jako
protielektroda byla pouzita wolframova elektroda. Toto stanoveni probihalo po dobu 480
hodin, kdy kazdou minutu méfeni byla zaznamenina hodnota samovolného korozniho

potencidlu.

3.11 Hodnoceni koroznich zkousek
Po provedeni zrychlenych koroznich zkousek byl vyhodnocen stav vSech zkuSebnich

paneli. Na povrchu jednotlivych natérovych hmot byly vyhodnoceny hodnoty puchyii v
ploSe natéri a fezu a po odstranéni natérového filmu bylo vyhodnoceno podkorodovani a
koroze v fezu natérového filmu. Samotny natérovy film byl odstranén v roztoku 25% NaOH.

Z ocelovych panelil byla odstranéna ochrannd izolepa a nasledné byl panel ponofen do toho
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roztoku a tak ponecham 24 — 72 hodin, druhy den byl zbyly natér odstranén Skrabkou a otfen
moficim roztokem a chloroformem, poté byl ptestiikan transparentnim lakem pro konzervaci
koroznich projevii a zabranéni dalsi degradaci na vzduchu.

VSechny natéry byly po vystaveni zrychlenych koroznich zkousek vyhodnoceny dle
normy ASTM a Kkziskanym hodnotam byly piifazeny hodnoty vychazejici z tabulek

uvedenych norem a poté zapsany do tabulky.

3.11.1 Hodnoceni puchyfi Vv ploSe a Fezu natérovych filmi
Toto hodnoceni bylo provedeno dle normy ASTM D 714-87. Zkouska spociva v

hodnoceni odolnosti organického povlaku k tvorbé puchyid, které vznikaji pti diftzi okolniho
prostfedi natérovym filmem k podkladovému kovu. Tvorba puchytkl je zndmkou poruSeni
propustnosti organického povlaku, v misté kde vznikl puchyt, dochazi k pronikéani vody a v ni
rozpusténého kysliku na ocelovy podklad a to zplsobuje vznik osmotické cely a nasledné
vznik puchytt, ktery také souvisi s rozpustnosti pigmentti a plniv ve vod¢. Lze ho definovat
jako lokalni oblasti, ve kterych film ztratil adhezi ke kovovému podkladu.

Natérové filmy byly po skonceni expozice omyty destilovanou vodou a vyhodnoceny
podle tabulky 12, velikost puchyii byla stanovena podle standardizovanych fotografii.
Puchyie na panelech byly rozdéleny do 4 kategorii podle velikosti a to podle Cisel 2, 4, 6, 8.
Pro ¢&islo 2 bylo oznaceni pro nejvétsi puchyt a pro ¢islo 8 puchyf nejmensi. Dale byly
k jednotlivym ¢islim pfifazeny pismena D (dense), MD (medium dense), M (medium) a F
(few). Tyto pismena znazoriuji hustotu puchyit. Nejmensi hustotu puchyitt ma pismeno F a

D nejvétsi. Podle obrazku 16 byla ptifazena hodnotici ¢isla [110]

69



Experimentalni Cast

Obrazek 16: Predloha k hodnoceni stupné puchyfovaténi

Tabulka 12: Hodnoceni stupné tvorby puchyit

Stupen puchyrovaténi

ASTM | Hodnotici €islo | ASTM | Hodnotici Cislo
8F 90 8MD 25

6F 80 6MD 20

4F 70 4MD 15

2F 60 2MD 10

8M 50 8D 5

6M 40 6D 0

4M 35 4D 0

2M 30 2D 0

3.11.2 Hodnoceni koroze v iFezu
U této zkousky se hodnoti koroze v okoli uméle ptipravené¢ho fezu v kapitole 3.10.

Vzdalenost koroze od toho fezu poskytuje udaj o elektrochemickém ptlisobeni antikorozniho
pigmentu, pokud v fezu neni koroze, znamena to, ze pouzity pigment puisobi aktivné. Zkouska

se provadi podle hodnoceni ASTM D 1654-92 a hodnoti se nejen koroze v fezu na natérovém
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filmu, tak i po stazeni natéru. Vysledek je Sitka koroze v mm meéfena od sttedu zkuSebniho

fezu. Hodnotici ¢islo bylo pfifazeno podle tabulky 13 [111].

Tabulka 13: Hodnoceni koroze v fezu

Hodnoceni koroze v fezu [mm]
ASTM | Hodnotici ¢islo| ASTM | Hodnotici Cislo
0 100 5-7 40
0-0,5 90 7-10 30
05-1 80 10-13 20
1-2 70 13-16 10
2-3 60 >16 5
3-5 50 - -
Stupen Plocha koroze
1
velmi m— -
malé
2
mﬂ].é ”m——-——-—-—m
3a
B S~ S 2 STy
stiredni
ib SR ST SN\ - S .
4a
znacné
4b
5 - L
velmi W
znacné

Obrézek 17: Stupné hodnoceni vzhledu fezu

3.11.3 Hodnoceni stupné prokorodovani natéru

Zkouska spociva v hodnoceni ochranné funkce natérového filmu. Po odstranéni

natérového filmu bylo vyhodnoceno procentualni podkorodovani v plose. Korozni projev byl

hodnocen podle obrazku 17 a k danému procentudlnimu vyjadieni byla pfifazena ¢iselna

hodnota podle tabulky 14. Zkouska se provadi dle ASTM D 610 — 85 [112].
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Tabulka 14: Hodnoceni stupné koroze podkladu

Experimentalni Cast

Korozni zmény ocelového podkladu [%]
ASTM | Hodnotici ¢islo | ASTM | Hodnotici Cislo
0,01 100 10 40
0,03 90 16 30
0,1 80 33 20
0,3 70 50 10
1 60 100 5
3 50 - -
0.01 % 0.03 % 0.1 %
- i '. . L.
s .
0.3 % 1% - in
L3 N T e ) ew-®
- - . ‘. . -. [ a '."-',.'I'
® - . ® P.e ® @,
' .. & L ] ®F o g ] cm® @
.. '-,. e ® [ .l ,"."'. .:
P o s 0. |® @ . @ 0® e ‘e,
’ . = i W || e, - !
10 % 16 % 33 %
oY 8 e,
o ;‘t'!.ﬁ.
tosdo 8
e
n- .-..-‘. ._?'n.'
50 % 100 %

Obrazek 18: Standart pro hodnoceni koroze podkladu
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Tabulka 15: Vysvétleni jednotlivych stupfit korozni agresivity prostredi a piiklady typickych
prostiedi (CSN EN ISO 12944-2)

Stupen korozni agresivity

Priklady typickych prostfedi mirnych klimatickych pasem (informativni)

Venkovni

Vnitini

C1 Velmi nizka

Vytdpéné budovy s Cistou atmosférou,
napr. kancelare, skoly, obchody, hotely.

Atmosféry s nizkou drovni

Nevytapéné budovy, kde mizZe dochazet

C2 Nizka znecisténi, prevaziné ke kondenzaci, napf. sklady, sportovni
venkovské prostredi. haly.
Méstské a primyslové Vyrobni prostory s vysokou vlhkosti a
——_ atmosféry s mirnym malym znecisténim ovzdusi, napf.
C3 Stiedni T vy . . . (L
znecisténim SO2, pfimorské vyrobny potravin, pradelny, mlékarny,
prostfedi s nizkou salinitou pivovary.
Primyslové prostredi a S . .
. vy y, pv . Chemické zavody, plavecké bazény,
C4 Vysoka pfimorské prostfedi s mirnou

salinitou.

lodénice a doky na morském pobrezi.

C5 - | Velmi vysoka
(primyslova)

Primyslové prostredi s
vysokou vlhkosti a agresivni
atmosférou.

Budovy nebo prostredi s prevainé
trvalou kondenzaci a s vysokym
zneciSténim ovzdusi.
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Tabulka 16: Stanoveni piedpokladané Zivotnosti natérovych filmua pro stupné korozni

agresivity
Stupen IfO-rOZfII Zivotnost Kondenzace vody [h] | Neutralni solna mlha [h]
agresivity
Nizka 48 -
c2 Stfedni 48 -
Vysoka 120 -
Nizka 48 120
Cc3 Stredni 120 240
Vysoka 240 480
Nizka 120 240
ca Stredni 240 480
Vysoka 480 720
Nizka 240 480
C5-1 Stredni 480 720
Vysoka 720 1440

3.11.4 Hodnoceni vysledkii elektrochemické techniky linearni polarizace

Z vysledkl elektrochemického méfeni linedrni polarizace je polarizaéni kiivka, ktera

graficky vyjadfuje vztah mezi potencidlem elektrody a rychlosti reakce vyjadiujici proudovou

hustotu. Touto technikou se méfi polarizacni odpor (Rp) a proudova hustota (Icor). Princip

metody je zaloZen na skutecnosti, Ze na polarizacni kiivce v linedrnich soufadnicich existuje

linearni usek v okoli korozniho potencialu. Korozni proudova hustota (I¢y) Se vypocita podle

vzorce 10 a 11:

Vzorec 10: leor = %
p
. — _ PBaBc
Vzorec 11: By = 2,303 -(Ba+ Bc)
Kde:

lcor— korozni proudova hustota

R, — polariza¢ni odpor

Bk — Stern — Geary koeficient

Ba a B — sklony tafelovych oblasti

S témito hodnotami stanovenymi elektrochemickou technikou se déle spocita korozni rychlost

(Vcor) podle vzorec 12:
Vzorec 12 Veor =

Kde:
K — konstanta [3272 mm/A cm za rok]

Icor ‘K-EW
p-A

EW — ekvivalentni hmotnost
p — hustota [g/cm®]

A — plocha vzorku [cm?]
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4. Vysledky a vyhodnoceni

4.1 Vyhodnoceni charakterizace pigmentu na zakladé fyzikalné —
chemickych veli¢in
Pii hodnoceni fyzikalné — chemickych vlastnosti pigmenti se stanovovaly hodnoty

hustoty pigmentd, olejového ¢isla, kritické objemové koncentrace pigmentd a morfologie

Castic. V nasledujici tabulce 17 byly uvedeny vysledky stanoveni.

Tabulka 17: Hodnoty fyzikalné — chemickych veli¢in

Latka Hustota [g/cm®] Olejové cislo [g/100 g pigmentu] KOKP
Nedopované pigmenty
Mastek 2,739 44,1 43,6
CaCOs3 2,731 25,5 57,2
TiO2 4,119 26,9 45,6
M/P/N/10% 2,472 65,1 36,6
M/P/N/20% 2,241 71,6 36,7
M/P/N/30% 2,043 83,8 35,2
Pigmenty s primarnimi dopanty
M/P/H;P0,/10% 2,429 56,7 40,3
M/P/HsP0,/20% 2,242 74,4 35,8
M/P/HsP0,/30% 2,086 197,1 18,5
M/P/B1°/10% 2,555 63,2 36,5
M/P/B1°/20% 2,335 75,3 34,6
M/P/B1°/30% 2,277 185,8 18,2
Pigmenty se sekundarnimi dopanty

M/P/DEPH/10% 2,416 69,7 35,6
M/P/DEPH/20% 2,415 83,7 31,5
M/P/DEPH/30% 1,938 74,3 39,2
M/P/B2°/10% 2,469 81,2 36,7
M/P/B2°/20% 2,233 78,9 34,5
M/P/B2°/30% 2,035 199,8 18,6
M/P/STA/30%/1:1 2,213 81,8 33,9
M/P/STA/30%/1:0,5 2,166 83,6 33,9
M/P/PTA/30%/1:1 2,683 55,7 38,4
M/P/PTA/30%/1:0,5 2,527 61,3 37,5

4.1.1 Vysledky pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii pigmentovych

praski a natérovych filmu
Me¢teni pH a mérné elektrické vodivosti probihalo po dobu 28 dnii, kde natérové filmy a

piredupravené pigmenty byly extrahovany ve vodném prostiedi demineralizované vody.
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Vysledky méteni pH byly uvedeny v tabulkach 18 — 21. Vysledky mérné elektrické vodivosti
byly uvedeny v tabulkach 22 — 25. Dale byla méfena samostatna folie pro zjisténi odchylky
pii méfeni a jako referentni vzorky byly méfeny redestilovand, destilovanda a pitna

,.kohoutkova“ voda.

4.1.1.1 Vysledky stanoveni pH

Tabulka 18: Vysledky stanoveni pH vodnych vyluhii natérovych filmi s primarnimi dopanty

pH + 0,05
Latka OKP [%] l.den | 7.den | 21.den | 28.den 42. den -
panel v expozici
Nedopované natérové filmy
1 6,72 7,18 7,31 6,51 6,53
Mastek 3 6,74 7,29 7,38 6,82 6,60
5 6,76 7,23 7,28 7,02 6,62
TiO2 + CaCO3 3 6,11 7,21 7,28 7,20 6,73
Epoxyesterova prys. - 4,83 4,21 3,95 3,77 5,69
CaCOs3 3 6,84 6,67 7,52 6,41 6,59
1 6,72 7,25 7,37 7,31 6,47
M/P/N/10% 3 6,74 7,25 7,44 7,29 6,42
5 6,72 7,25 7,27 7,20 6,65
1 6,79 7,38 7,47 7,40 6,36
M/P/N/20% 3 6,85 7,37 7,48 7,37 6,39
5 6,83 7,15 7,41 7,32 6,40
1 6,83 7,36 7,47 7,38 6,33
M/P/N/30% 3 6,81 7,33 7,35 7,34 6,51
5 6,81 7,26 7,31 7,28 6,48
Natérové filmy s primarnimi dopanty
1 6,64 7,23 7,28 7,04 6,46
M/P/H3P04/10% 3 6,59 7,21 7,33 7,14 6,51
5 6,55 7,09 7,33 7,15 6,83
1 6,64 7,05 7,21 7,16 6,94
M/P/H3P04/20% 3 6,45 7,04 7,14 7,09 6,92
5 6,19 6,68 5,69 5,82 6,69
1 6,49 7,03 6,76 6,94 6,80
M/P/H3P04/30% 3 6,28 6,89 6,72 6,80 6,81
5 6,31 6,88 6,93 6,87 6,73
1 6,49 7,15 7,15 7,09 6,75
M/P/B1°/10% 3 6,61 7,19 7,31 7,18 6,71
5 6,27 7,12 7,21 7,14 6,30
1 6,66 7,23 7,36 7,30 6,54
M/P/B1°/20% 3 6,61 7,18 7,31 7,26 6,78
5 6,19 6,83 6,03 5,84 6,40
1 6,51 7,04 7,07 6,78 6,64
M/P/B1°/30% 3 6,41 6,87 6,89 6,61 6,60
5 6,11 6,65 5,84 5,38 6,27
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Tabulka 19: Vysledky stanoveni pH vodnych vyluhii natérovych filma se sekundarnimi

dopanty
pH £ 0,05
Ldtka OKP [%] l.den | 7.den | 21.den 28. den 42. den . .
panel v expozici
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 6,61 7,23 7,11 6,79 6,38
M/P/DEPH/10% 3 6,65 7,21 7,11 6,91 6,47
5 6,63 7,17 7,12 6,95 6,83
1 6,69 7,32 7,21 7,09 6,49
M/P/DEPH/20% 3 6,68 7,25 7,19 7,07 6,56
5 6,61 7,06 6,99 6,94 6,65
1 6,71 7,21 7,25 7,12 6,45
M/P/DEPH/30% 3 6,66 7,16 7,21 7,10 6,69
5 6,66 7,09 7,09 7,00 6,62
1 6,74 7,35 7,33 7,21 6,52
M/P/B2°/10% 3 6,77 7,33 7,39 7,25 6,47
5 6,79 7,34 7,42 7,28 6,63
1 6,87 7,36 7,46 7,39 6,57
M/P/B2°/20% 3 6,84 7,32 7,46 7,37 6,51
5 6,86 7,33 7,42 7,34 6,57
1 6,86 7,41 7,52 7,39 6,51
M/P/B2°/30% 3 6,87 7,35 7,47 7,38 6,43
5 6,81 7,17 7,25 7,33 6,65
M/P/STA/30%/1:1 6,77 7,21 7,36 7,31 6,54
M/P/STA/30%/1:0,5 6,74 7,26 7,34 7,28 6,30
M/P/PTA/30%/1:1 3 6,78 7,27 7,36 7,28 6,66
M/P/PTA/30%/1:0,5 6,74 7,17 7,33 7,27 6,65
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Tabulka 20: Vysledky méfeni pH vodnych vyluhti pigmentovych prasku

pH + 0,05

Pigment 1. den 7.den 21. den 28. den 42. den .

panel v expozici

Nedopované pigmenty
Mastek 8,28 7,52 7,52 6,16 6,72
TiO2 8,01 8,21 5,57 5,90 6,58
CaCOs 8,28 8,09 7,38 7,29 6,68
M/P/N/10% 6,97 6,83 6,95 6,85 7,02
M/P/N/20% 6,55 6,43 6,41 6,38 6,75
M/P/N/30% 6,35 6,31 6,29 6,30 7,34
Pigmenty s primarnimi dopanty
M/P/H3P04/10% 2,73 2,94 2,76 2,87 6,97
M/P/H3P04/20% 2,23 2,35 2,38 2,34 4,59
M/P/H3P04/30% 2,11 2,12 2,05 2,08 4,09
M/P/B1°/10% 2,58 2,77 2,95 3,20 5,17
M/P/B1°/20% 2,48 2,57 2,63 2,79 5,12
M/P/B1°/30% 2,52 2,59 2,62 2,76 4,94
Pigmenty se sekundarnimi dopanty
M/P/DEPH/10% 2,71 2,87 2,87 2,90 5,35
M/P/DEPH/20% 3,64 3,78 3,73 3,79 5,58
M/P/DEPH/30% 2,09 2,19 2,17 2,25 4,91
M/P/B2°/10% 4,64 5,32 5,24 5,44 6,49
M/P/B2°/20% 4,94 5,27 5,34 5,61 6,84
M/P/B2°/30% 4,87 5,24 5,27 5,68 6,63
M/P/STA/30%/1:1 3,34 3,44 3,39 3,40 6,70
M/P/STA/30%/1:0,5 3,41 3,61 3,54 3,58 7,04
M/P/PTA/30%/1:1 3,08 3,15 3,01 3,11 6,40
M/P/PTA/30%/1:0,5 3,33 3,55 3,48 3,53 6,31
Tabulka 21: Vysledky méfeni pH vody a folie jako referentni vzorky
pH 0,05

Latka 1. den 7. den 21. den 28. den 42. den .

panel v expozici
Redestilovana voda 5,47 7,22 7,99 7,96 6,41
Destilovana voda 4,70 5,37 7,75 7,91 6,36
Pitna , kohoutkova , voda 6,24 6,61 7,34 7,54 6,06
Samotna fdlie 6,29 6,51 4,89 5,89 6,23
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Tabulka 22: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhu natérovych hmot s
primarnimi dopanty

Mérna elektricka vodivost [uS/cm] £ 0,5

Latka OKP [%] 1.den 7. den 21. den 28. den 42. den ..
panel v expozici
Nedopované natérové filmy
1 323 646 715 688 732
Mastek 3 293 644 786 765 546
5 169 432 756 800 542
TiO2 + CaCOs3 3 165 250 348 367 367
Epoxyesterova prys. - 101 220 355 441 449
CaCo3 3 262 508 636 649 240
1 259 454 581 608 249
M/P/N/10% 3 249 593 685 684 292
5 174 283 338 350 352
1 167 95 492 550 151
M/P/N/20% 3 152 382 474 499 139
5 174 343 394 462 231
1 182 448 554 536 166
M/P/N/30% 3 193 374 499 516 293
5 146 342 391 432 165
Natérové filmy s primarnimi dopanty
1 260 575 574 662 318
M/P/H3P04/10% 3 254 528 595 613 317
5 239 616 690 704 681
1 314 678 769 708 740
M/P/H3P04/20% 3 221 430 470 498 487
5 195 236 307 354 316
1 220 470 585 454 578
M/P/H3P04/30% 3 130 180 195 207 203
5 179 143 353 361 229
1 254 495 578 620 307
M/P/B1°/10% 3 236 537 593 619 291
5 224 388 481 478 219
1 232 514 589 472 233
M/P/B1°/20% 3 190 433 512 545 377
5 66 93 118 132 132
1 218 451 454 559 190
M/P/B1°/30% 3 127 202 227 232 236
5 77 103 117 135 142
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Tabulka 23: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhd natérovych filmu se
sekundarnimi dopanty

Mérna elektricka vodivost [uS/cm] £ 0,5

Ldtka OKP [%] 1. den 7. den 21.den 28. den 42. den ..
panel v expozici
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 282 577 587 681 222
M/P/DEPH/10% 3 240 484 541 568 280
5 177 434 499 527 525
1 231 468 556 587 196
M/P/DEPH/20% 3 198 372 433 475 228
5 47 285 318 328 265
1 193 558 660 686 263
M/P/DEPH/30% 3 203 391 467 124 292
5 191 411 460 475 289
1 241 544 581 683 237
M/P/B2°/10% 3 211 480 582 631 220
5 153 346 444 489 252
1 131 337 472 496 183
M/P/B2°/20% 3 188 424 536 558 181
5 208 393 520 546 241
1 265 491 664 695 261
M/P/B2°/30% 3 167 371 493 524 173
5 59 198 220 264 266
M/P/STA/30%/1:1 194 404 488 393 261
M/P/STA/30%/1:0,5 177 381 443 493 229
M/P/PTA/30%/1:1 3 207 205 548 552 419
M/P/PTA/30%/1:0,5 212 525 619 628 297
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Tabulka 24: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhti pigmentovych
prask

Mérna elektricka vodivost [uS/cm] £ 0,5

Pigment 1.den 7. den 21. den 28. den 42. den -
panel v expozici
Nedopované pigmenty

Mastek 154 263 378 366 243

TiO2 347 371 519 280 586

CaCoO3 210 243 366 98 152

M/P/N/10% 1917 2350 2460 2500 2340
M/P/N/20% 3170 3710 3920 4070 3910
M/P/N/30% 7070 8010 8400 7820 5520

Pigmenty s primarnimi dopanty
M/P/H3P04/10% 10490 8930 9660 7970 5940
M/P/H3P04/20% 18850 17040 17380 13850 9920
M/P/H3P04/30% 19800 21900 27300 21900 15290
M/P/B1°/10% 5700 4600 4150 3540 3930
M/P/B1°/20% 7090 6790 6250 5150 4460
M/P/B1°/30% 7040 5160 6410 5610 4150
Pigmenty se sekundarnimi dopanty

M/P/DEPH/10% 6100 5640 5220 5250 4050
M/P/DEPH/20% 6660 7090 7690 7490 7770
M/P/DEPH/30% 23200 22200 21100 19760 13270
M/P/B2°/10% 601 820 656 620 540

M/P/B2°/20% 975 1240 1256 1187 1099
M/P/B2°/30% 545 840 1005 970 817

M/P/STA/30%/1:1 2700 2560 2990 2720 2260
M/P/STA/30%/1:0,5 1960 1950 2320 1640 1790
M/P/PTA/30%/1:1 2200 2120 2460 1390 1450
M/P/PTA/30%/1:0,5 1640 1710 2080 2190 2070

Tabulka 25: Vysledky méfeni mérné elektrické vodivosti vody jako referentni vzorky

Mérna elektricka vodivost [uS/cm] £ 0,5

Latka 1.den 7. den 21. den 28. den 42. den .
panel v expozici
Redestilovana voda 46 4,6 8 9 21
Destilovana voda 448 514 56 56 70
Pitna "kohoutkova" voda 1455 1549 1638 1609 1051
Samotna félie 14 18 23 24 30
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4.1.2 Vysledky stanoveni obsahu vodourozpustnych liatek a obsahu Kkyselych ¢i
alkalickych sloZek ve vodnych vyluzich pigmenti
Na zaklad¢ zkousky popsané v kapitolach 3. 6. 7. - 3. 6. 10., byly ziskany hodnoty a

podle vzorcl byl vypocitan obsah vodourozpustnych latek za horka a za studena, také byl

vypocitan obsah kyselych a alkalickych slozek ve vodnych vyluzich pigmenta. Ziskané hodny

byly zaneseny do tabulky 26.

Tabulka 26: Vysledky stanoveni obsahu vodourozpustnych latek a titraci

Obsah vodourozpustnych latek [%]

Titrace

Plgment Za studena (Mws,c) Za horka (Mws,h) Za horka (x) [g/1]
Nedopované pigmenty
Mastek 0,23 0,36 51,25
TiO2 0,24 0,24 17,47
CaCo3 0,19 0,29 64,87
M/P/N/10% 0,65 0,87 65,01
M/P/N/20% 1,27 1,34 58,75
M/P/N/30% 1,84 2,46 36,18
Pigmenty s primarnimi dopanty
M/P/H3P04/10% 3,69 3,88 88,75
M/P/H3P04/20% 7,07 7,74 241,25
M/P/H3P04/30% 10,21 10,46 390,47
M/P/B1°/10% 0,93 1,07 15,01
M/P/B1°/20% 1,06 1,69 47,51
M/P/B1°/30% 1,15 1,91 68,75
Pigmenty se sekundarnimi dopanty

M/P/DEPH/10% 2,59 2,51 25,02
M/P/DEPH/20% 3,04 3,36 9,98
M/P/DEPH/30% 8,01 8,27 233,75
M/P/B2°/10% 0,25 0,38 22,51
M/P/B2°/20% 0,48 0,62 25,01
M/P/B2°/30% 0,27 0,21 18,75
M/P/STA/30%/1:1 2,99 3,63 17,47
M/P/STA/30%/1:0,5 1,31 1,71 11,23
M/P/PTA/30%/1:1 1,43 4,64 11,23
M/P/PTA/30%/1:0,5 1,21 4,01 0

4.2 Vysledky hodnoceni vlastnosti natérovych filmi pomoci fyzikalné -
mechanickych zkouSek
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4.2.1 Vysledky relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi na sklenénych
panelech
V tabulkdch 27 a 28 byly zaznamenany vysledky relativni povrchové tvrdosti

natérovych filmi nanesenych na sklenénych panelech v procentualnim zastoupeni, vztazené k
hodnoté sklenéného standartu. Postup méteni byl popsan v kapitole 3. 9. 2. Tloust'ka suchych
natérovych filma (DFT) na sklenénych panelech byla 65 + 10 pm.

Tabulka 27: Relativni povrchova tvrdost pro nedopované natérové filmy a filmy s primarnimi
dopanty

3 Relativni povrchova tvrdost [%]
Latka OKP [%] 1.den | 2.den | 8.den | 15.den | 30. den | 35. den | 45. den
Nedopované natérové filmy
1 8,0 10,2 28,3 30,8 41,1 43,0 43,0
Mastek 3 6,6 9,2 23,3 32,6 42,9 40,4 41,0
5 8,7 11,3 30,9 33,7 42,1 43,2 43,0
TiO2 + CaCOs3 3 6,7 8,9 26,6 30,9 39,8 41,3 39,4
Epoxyesterova prys. - 6,4 7,5 20,7 22,5 34,9 33,0 32,2
CaCoO3 3 10,2 12,9 33,5 36,4 42,7 41,7 40,0
1 6,5 7,9 21,3 32,0 38,3 40,2 38,1
M/P/N/10% 3 5,8 8,5 22,2 30,7 41,0 42,0 39,2
5 6,5 7,9 19,4 30,5 40,1 41,7 39,9
1 6,2 7,9 19,8 26,9 36,2 38,2 36,7
M/P/N/20% 3 5,9 7,4 16,2 26,9 37,4 39,2 36,5
5 6,4 8,1 19,9 30,8 38,6 39,6 38,9
1 5,9 7,4 18,4 28,1 37,0 40,3 36,7
M/P/N/30% 3 5,9 7,7 17,3 28,2 37,6 38,8 37,3
5 6,6 8,3 21,3 29,2 37,7 40,4 36,7
Natérové filmy s primarnimi dopanty
1 9,4 11,8 33,2 36,0 43,0 41,8 40,5
M/P/H3P04/10% 3 9,2 13,3 34,2 39,4 47,8 44,6 46,1
5 7,7 9,5 26,7 28,6 38,6 38,6 38,5
1 11,5 14,3 35,0 35,1 44,2 43,5 42,3
M/P/H3P04/20% 3 7,5 9,9 29,2 38,2 46,6 44,3 45,0
5 9,2 11,2 27,6 29,0 36,5 35,4 36,6
1 7,5 10,5 28,5 30,9 41,3 39,1 39,0
M/P/H3P04/30% 3 6,2 8,3 22,9 32,6 44,2 40,7 42,1
5 10,0 12,8 28,5 29,5 37,0 35,3 35,4
1 8,0 10,3 28,7 37,5 46,2 42,8 43,5
M/P/B1°/10% 3 6,5 8,1 23,9 32,9 43,6 40,8 41,5
5 7,5 11,2 28,8 35,3 447 42,9 42,4
1 6,3 8,3 21,9 31,8 41,2 41,1 40,4
M/P/B1°/20% 3 6,5 8,2 20,1 31,7 43,7 42,2 41,5
5 9,7 13,2 33,1 39,7 48,6 48,2 42,3
1 6,8 8,8 22,8 26,5 39,2 40,4 38,2
M/P/B1°/30% 3 6,4 7,8 18,6 29,7 41,5 41,1 37,9
5 6,4 8,1 29,1 30,3 40,5 42,2 40,3
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Tabulka 28: Relativni povrchova tvrdost pro natérové filmy se sekundarnimi dopanty

Litka OKP [%] Relativni povrchova tvrdost [%]
1. den ‘ 2.den ‘ 8. den ‘ 15. den ‘ 30.den | 35.den | 45. den
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 9,8 12,0 | 32,1 35,7 43,8 41,5 41,7
M/P/DEPH/10% 3 6,6 8,2 20,1 30,8 38,5 41,8 37,9
5 7,6 9,5 26,5 31,6 40,3 38,3 36,6
1 9,6 11,7 32,5 34,0 41,4 40,0 36,3
M/P/DEPH/20% 3 6,6 8,3 21,7 29,5 38,9 40,7 35,1
5 7,3 8,7 24,3 28,4 37,1 36,0 35,4
1 9,5 11,9 32,0 33,3 43,2 41,8 40,0
M/P/DEPH/30% 3 7,1 8,8 23,2 30,6 38,1 40,9 36,9
5 12,2 16,7 29,8 34,2 42,9 38,3 40,3
1 12,2 18,2 38,1 40,3 46,5 46,7 43,1
M/P/B2°/10% 3 10,1 13,2 33,5 39,0 46,0 49,3 43,4
5 9,8 12,9 28,4 40,4 47,9 46,4 48,5
1 6,6 8,8 23,7 32,8 40,3 39,6 43,0
M/P/B2°/20% 3 6,2 7,7 18,7 31,0 39,6 39,6 40,7
5 6,2 7,8 20,4 31,5 37,7 38,9 40,9
1 6,6 8,7 24,9 31,4 40,3 38,5 38,5
M/P/B2°/30% 3 7,2 91 27,4 34,5 40,3 40,3 38,9
5 7,8 10,2 29,3 35,5 40,8 39,8 42,3
M/P/STA/30%/1:1 6,2 8,2 21,9 26,9 36,3 39,9 36,7
M/P/STA/30%/1:0,5 6,8 8,8 23,4 33,2 41,9 42,0 40,0
M/P/PTA/30%/1:1 3 6,4 8,0 22,6 33,7 44,7 42,6 41,7
M/P/PTA/30%/1:0,5 6,84 8,4 26,6 32,8 42,2 42,6 40,5

4.2.2 Vysledky zmény lesku natérovych filmi
Tabulka 29 a 30 zaznamenava zménu lesku natérovych filmt na sklenénych panelech.

Mg¢éteni hodnoty lesku probihalo v intervalu 1. a 45. den. Tedy ve stejném intervalu jako byla

méfena tvrdost.
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Tabulka 29: Zména lesku u nedopovanych natérovych filma a natérovych filmt s primarnimi

dopanty
i 1. den 45. den
Latka OKP [%]
200 | 60° | 85 | 20° | 60° | 85°
Nedopované natérové filmy

1 20,6 69,3 86,4 19,1 60,7 80,3

Mastek 3 49,1 87,1 94,8 28,5 70,2 85,3
5 16,9 59,4 77,5 13,2 52,5 72,2

TiO2 + CaCOs3 3 89 98,2 99,3 82,7 95,9 97,7
Epoxyesterova prys. - 140 137 105 125 126 92,9
CaCoOs3 3 31,6 77,8 87,4 25,6 71,2 81,9
1 61,2 89,5 93,8 40,1 77,9 90,2

M/P/N/10% 3 47,6 87,7 94 90,9 74,3 88,9
5 50,1 86,6 93,3 26,5 66,5 80,7

1 46 89 90,3 36,7 81,1 87,5

M/P/N/20% 3 55,2 90,8 95,6 36,7 79,8 91,5
5 52 87,8 67 34,9 76,8 88,1

1 58 92,3 96,8 40,4 81,4 93,3

M/P/N/30% 3 52 89,7 94,1 32,8 77 90,8
5 48 87,2 91,9 36,3 79,4 88,7

Natérové filmy s primarnimi dopanty

1 45,8 86,4 93,1 36,9 79,9 88,7

M/P/H3P04/10% 3 64,8 93,2 94,4 48,8 83,7 85,7
5 31,0 72,3 84,6 23,9 64,8 80,8

1 48,9 88,2 88,6 40,9 82,9 85,4

M/P/H3P04/20% 3 64,4 91,9 95,1 42,4 81,7 91,3
5 28,6 67,9 77,8 22,7 61,8 73,3

1 57,5 87,7 95,6 45,3 80,3 91,0

M/P/H3P04/30% 3 61,0 90,9 95,7 37,8 78,3 92,8
5 45,4 81,8 86,1 38,3 74,8 81,0

1 68,7 95,2 95,0 48,6 84,8 94,6

M/P/B1°/10% 3 65,4 91,1 96,4 37,1 75,6 88,3
5 54,7 87,9 93,1 38,7 80,5 90,5

1 61,5 89,1 97,3 36,4 75,4 93,0

M/P/B1°/20% 3 37,6 88,2 93,4 39,4 78,5 92,9
5 90,0 97,3 97,8 82,3 94,2 96,1

1 34,4 74,3 78,6 34,4 76,1 83,7

M/P/B1°/30% 3 50,2 89,2 92,0 37,8 80,9 91,9
5 75,5 94,8 97,0 60,9 88,8 94,9
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Tabulka 30: Zména lesku u natérovych filmu se sekundarnimi dopanty

1. den 45. den
Latka OKP [%]
200 | 60° | 85 | 20° | 60° | 85°
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty

1 42,5 81,3 91,6 31,4 72,3 86,6
M/P/DEPH/10% 3 66,9 93,3 95,3 45 84,1 91,5
5 20,9 62,7 81,6 15,1 53,8 73,3
1 28 70,4 80,2 21,6 63,7 77,8
M/P/DEPH/20% 3 43,5 82 88,2 28,8 70,8 93,3
5 19,6 57,1 71,1 14,6 49,6 64,2

1 86 99,6 98,2 74 82,1 83
M/P/DEPH/30% 3 58,4 87,5 85,7 38 77 85,1
5 46,3 77,5 74,5 32,8 63,7 60,6
1 34,9 71,9 73,4 30,1 69 69,8
M/P/B2°/10% 3 78 96,2 94,8 67,7 93,1 92,5
5 57,4 89,6 90,7 46,1 84,6 86,8
1 57,7 92,2 90,7 394 81,8 91,5
M/P/B2°/20% 3 55,8 86,8 90,5 26,6 66,8 82,1
5 45,1 83,7 89,5 29,5 72,7 84
1 63,2 89,4 92 31,5 70,5 85,2
M/P/B2°/30% 3 38,7 78,3 78,9 32,4 74,3 84,7

5 43,7 79,1 82,9 32,4 71,6 78
M/P/STA/30%/1:1 32 78,4 81,1 25,2 70,4 79,1
M/P/STA/30%/1:0,5 54,4 90 94,5 34,9 78,6 90,6
M/P/PTA/30%/1:1 3 51,4 88,6 92,8 32 75 89,9
M/P/PTA/30%/1:0,5 42,9 83,5 85,7 29,7 74 84,5

4.2.3 Vysledky ke stanoveni chemické odolnosti pomoci MEK testu
Pii méfeni zkousky MEK test byl dodrzovan postup popsany v kapitole 3. 9. 4 a bylo

postupovano tak, ze jeden dvojtah byl provadén jednu sekundu. Tato skutecnost byla

ovetovana meéticim zatfizenim. Vysledky této zkousky jsou uvedeny v tabulkach 31 a 32.
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Tabulka 31: Vysledky stanoveni zkousky MEK test u nedopovanych natérovych filmu a

natérovych filmi s primdrnimi dopanty

Latka

OKP [%]

Stupen hodnoceni v
50. sekundé

Pocet dvojtaht

Nedopované natérové filmy

Mastek

1

62

89

65

TiO2 + CaCOs3

w o |w

169

Epoxyesterova prys.

134

CaCOs3

46

M/P/N/10%

120

159

120

M/P/N/20%

150

249

219

M/P/N/30%

249

Wik W|IRLPIUW[F, W

256

5

Al |00V

251

Natérové filmy s primarnimi dopanty

M/P/H3P04/10%

1

50

62

145

M/P/H3P04/20%

67

130

110

M/P/H3P04/30%

126

136

43

M/P/B1°/10%

86

173

104

M/P/B1°/20%

254

151

120

M/P/B1°/30%

180

190

uwlkFIWwWwiIkPRIIWIFPIOWIFRPIOW(IFL OULW

bbb~~~ U0N

174
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Tabulka 32: Vysledky stanoveni zkousky MEK test u natérovych filma se sekundarnimi

dopanty
Latka OKP [%] Stupseorj :::J‘:::m v Poéet dvojtahti
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 5 169
M/P/DEPH/10% 3 5 199
5 4 133
1 5 84
M/P/DEPH/20% 3 5 205
5 4 183
1 5 182
M/P/DEPH/30% 3 4 209
5 5 15
1 5 136
M/P/B2°/10% 3 5 135
5 5 156
1 5 101
M/P/B2°/20% 3 4 90
5 4 111
1 4 120
M/P/B2°/30% 3 4 159
5 4 120
M/P/STA/30%/1:1 4 132
M/P/STA/30%/1:0,5 4 133
M/P/PTA/30%/1:1 3 3 131
M/P/PTA/30%/1:0,5 5 110

4.2.4 Vysledky stanoveni vrypové zkousky dle Buchholze a vysledky fyzikalné —
mechanickych zkousSek
V této kapitole byly zaznamenany vysledky vrypové zkousky dle Buchholze a vysledky

fyzikaln¢ mechanickych zkousek. Postup zkousky dle Buchholze byl popsan v kapitole 3. 9. 5
a tento test poukazoval, jak mékky byl natérovy film. Cim del$i vryp, tim byl natér mekéi.
Tloustka suchého natérového filmu (DFT) na skle byla 65 + 10 um. Vysledky byly uvedeny
v tabulce 33 a 34.

Vysledky fyzikaln€ — mechanické odolnosti byly ziskdny pomoci metod popsanych
v kapitolach 3. 9. 6 — 3. 9. 9. DFT na ocelovém panelu dosahovala 65 + 10 um. Na panelech
z nizkouhlikové oceli tfidy 11 byly pfed mechanickymi zkouskami vystaveny Sokové zkousce
stiidani teplot po dobu 94 hodin v atmosféie smésného elektrolytu, kde na vzorek pusobila

mlha siranu amonného 0,35 hm. % a chloridu sodného 0,05 hm. % za teploty 40 °C + 2 °C.
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Poté byly ocelové panely vystaveny po dobu 24 hodin atmosféfe neutralni solné mlhy, kde na

vzorek ptsobila mlha 5% NaCl za teploty 40 °C + 2 °C.

Tabulka 33: Vysledky vrypové zkousky dle Buchholze a vysledky adheze fyzikalné -
mechanickych zkousek u natérovych film

Adheze na skle Adh’eze na Délka vrypu
ocelovém panelu
[st.] [mm]

[st.]

Latka OKP [%]

Nedopované natérové filmy

1 14

Mastek 11

12

w i u|w

TiO2 + CaCO3 13

12

Epoxyesterova prys.

CaCOs3 10

10

M/P/N/10% 14

17

14

M/P/N/20% 16

16

18

ROINIO|IOIRLINIRPINIWIN|IO(FR|F

WFRLRUVWIFRPLPIUVW|FRL W

M/P/N/30% 20

O OO0 |I0O|R[FR[PRIN|IRPR|R|R[R|O

5 0 14

Natérové filmy s primarnimi dopanty

1 0 10

M/P/H3P04/10% 14

11

10

M/P/H3P04/20% 14

11

12

M/P/H3P04/30% 18

10

12

M/P/B1°/10% 17

15

16

M/P/B1°/20% 18

16

16

M/P/B1°/30% 22

nwlkruwlRrnwlrRruw|lRrlolw|kF|olw
RRr|R|lOR|RPR|R|IRIR|O|R|IN[R[R|R|N|R
O|r|O|0O|0O|R|O|O|FR|O|FR|O|R|[R|IO|O|O|O

16
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Tabulka 34: Vysledky vrypové zkousky dle Buchholze a vysledky adheze fyzikalné -
mechanickych zkousek u natérovych se sekundarnimi dopanty

Adheze na .
Latka OKP [%] Adheze na skle ocelovém panelu Délka vrypu
[st.] [mm]
[st.]
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 1 1 11
M/P/DEPH/10% 3 0 0 16
5 0 0 12
1 2 0 10
M/P/DEPH/20% 3 1 0 17
5 1 0 11
1 1 0 7
M/P/DEPH/30% 3 1 0 15
5 2 0 8
1 1 0 13
M/P/B2°/10% 3 0 0 12
5 0 0 8
1 1 1 16
M/P/B2°/20% 3 1 1 18
5 1 0 17
1 1 1 12
M/P/B2°/30% 3 0 0 15
5 1 1 14
M/P/STA/30%/1:1 1 0 12
M/P/STA/30%/1:0,5 1 0 20
M/P/PTA/30%/1:1 3 1 1 11
M/P/PTA/30%/1:0,5 1 0 16

4.3 Vysledky vyhodnoceni vlastnosti natéri pomoci zrychlenych koroznich
zkousek

4.3.1 Vysledky k hmotnostnim koroznim ubytkim ve vodnych vyluzich natérovych
filmu, pigmentovych praskii a vysledky méieni pH a mérné elektrické vodivosti
vodnych vyluhii natérovych filmi a pigmentovych praski

V kapitole 4. 1. 1 byly zaznamenany vysledky méfeni pH a mérné elektrické vodivosti

po dobu 28 dnl. Po uplynuti této doby byl do vodnych vyluhii nétérovych filmi a
pigmentovych praskl vlozen ocelovy panel z nizkouhlikové oceli. Tento panel byl ponechan
Vv téchto vodnych vyluzich po dobu 14 dni. Po uplynuti této doby byl ocelovy panel vyndan
z vodnych vyluhil a ponofen do moficiho roztoku a acetonu. Poté byl ocelovy panel zvazen
S presnosti na 4 desetinnd mista a podle vzorce v kapitole 3. 10. 4 byla vypoc¢itina hmotnost

korozniho ubytku a z n&j vypocitan korozni ubytek. Vysledky byly zaznamendny v tabulkach
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35 — 38. Po vyndani tohoto panelu byla také zméfena hodnota pH a mérné elektrické
vodivosti. Vysledky jsou v tabulkach 18 — 21 a 22 — 25 v 42. den panel v expozici.

Tabulka 35: Vysledky stanoveni hmotnostnich koroznich ubytkt ve vodnych vyluzich
nedopovanych néatérovych filmi a ve vodnych vyluzich natérovych filmi s primarnimi

dopanty
Hmotnostni Hmotnost korozniho tbytku | Korozni
Latka OKP [%] zména [g] na jednotku pzlochy Km ubytek
[g/m’] Xh [%]
Nedopované pigmenty
1 0,0098 5,48 48,11
Mastek 3 0,0164 9,24 81,05
5 0,0136 8,54 74,94
TiO2 + CaCOs3 3 0,0003 0,17 1,49
Epoxyesterova prys. - 0,0231 13,27 116,40
CaCoO3 3 0,0203 11,48 100,70
1 0,0209 11,79 103,42
M/P/N/10% 3 0,0212 11,96 104,91
5 0,0003 0,17 1,49
1 0,0212 11,96 104,91
M/P/N/20% 3 0,0217 12,22 107,19
5 0,0198 11,22 98,42
1 0,0213 12,05 105,70
M/P/N/30% 3 0,0175 9,79 85,88
5 0,0211 11,73 102,89
Pigmenty s primarnimi dopanty
1 0,0179 10,16 89,12
M/P/H3P04/10% 3 0,0182 10,23 89,74
5 0,0002 0,01 0,09
1 0,0005 0,28 2,46
M/P/H3P04/20% 3 0,0002 0,11 0,97
5 0,0008 0,45 3,95
1 0,0004 0,20 1,75
M/P/H3P04/30% 3 0,0005 0,28 2,46
5 0,0178 9,74 85,44
1 0,0169 9,52 83,51
M/P/B1°/10% 3 0,0172 9,49 82,25
5 0,0182 10,28 90,18
1 0,0191 10,77 91,84
M/P/B1°/20% 3 0,0141 7,96 69,82
5 0,0002 0,01 0,09
1 0,0207 11,61 101,84
M/P/B1°/30% 3 0,0003 0,02 0,18
5 0,000 0,00 0,00
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Tabulka 36: Vysledky stanoveni hmotnostnich koroznich ubytkt ve vodnych vyluzich
natérovych filmi se sekundarnimi dopanty

Hmotnostni Hmotnost korozniho ubytku | Korozni
Latka OKP [%] zména [g] na jednotku pzlochy Km ubytek Xh
[g/m’] [%]
Pigmenty se sekundarnimi dopanty
1 0,0216 12,2 107,02
M/P/DEPH/10% 3 0,0208 11,72 102,81
5 0,0004 0,02 0,18
1 0,0221 12,39 108,68
M/P/DEPH/20% 3 0,0180 10,14 88,95
5 0,0183 10,33 90,61
1 0,0237 13,43 117,81
M/P/DEPH/30% 3 0,0159 8,95 78,51
5 0,0180 10,12 88,77
1 0,0217 12,26 139,76
M/P/B2°/10% 3 0,0224 12,62 110,70
5 0,0128 7,26 63,68
1 0,0151 8,47 74,60
M/P/B2°/20% 3 0,0217 11,98 105,09
5 0,0196 11,06 97,02
1 0,0183 10,29 90,26
M/P/B2°/30% 3 0,0191 10,76 94,39
5 0,0003 0,16 1,40
M/P/STA/30%/1:1 0,0188 10,41 91,32
M/P/STA/30%/1:0,5 0,0215 11,98 105,09
M/P/PTA/30%/1:1 3 0,0185 10,43 91,51
M/P/PTA/30%/1:0,5 0,0199 11,28 98,95

Tabulka 37: Vysledky stanoveni koroznich ubytkt ve vodnych vyluzich referentnich vzorka

Latka Hmotnostni Hmotnost korozniho Ubytku | Korozni Gbytek
zména [g] na jednotku plochy Km [g/m’] Xh [%]
Redestilovana voda 0,0202 11,40 100,00
Destilovana voda 0,0187 10,60 92,98
Pitna "kohoutkova" voda 0,0238 13,42 117,72
Samotna fdlie 0,0140 7,73 67,81
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Tabulka 38: Vysledky stanoveni hmotnostnich koroznich ubytkt ve vodnych vyluzich
pigmentovych praska

, Hmotnostni Hmotnost korozniho tibytku na ’KOI'OZhI
Latka Y . ubytek Xh
zména [g] jednotku plochy Km [g/m2] %]
Nedopované natérové filmy
Mastek 0,0201 11,32 99,3
TiO2 0,0186 10,19 89,39
CaCOs3 0,0208 11,71 102,72
M/P/N/10% 0,0059 3,27 28,68
M/P/N/20% 0,0072 4,04 35,44
M/P/N/30% 0,0143 8,07 70,79
Natérové filmy s primarnimi dopanty
M/P/H3P04/10% 0,0231 12,99 113,95
M/P/H3P04/20% 0,0462 26,05 228,51
M/P/H3P04/30% 0,0682 38,42 337,02
M/P/B1°/10% 0,0137 7,72 67,72
M/P/B1°/20% 0,0147 8,22 72,11
M/P/B1°/30% 0,0137 7,71 67,63
Natérové filmy se sekundanimi dopanty

M/P/DEPH/10% 0,0117 6,59 57,81
M/P/DEPH/20% 0,0133 7,51 65,88
M/P/DEPH/30% 0,0452 25,04 219,65
M/P/B2°/10% 0,0187 10,54 92,46
M/P/B2°/20% 0,0174 9,82 86,14
M/P/B2°/30% 0,0138 7,79 68,33
M/P/STA/30%/1:1 0,0222 12,44 109,12
M/P/STA/30%/1:0,5 0,0186 10,33 90,61
M/P/PTA/30%/1:1 0,0193 10,88 95,44
M/P/PTA/30%/1:0,5 0,0186 10,32 90,53

4.3.2 Vysledky zrychlené cyklické laboratorni zkousky
V tabulkdch 39 a 40 byly zaznamenany vysledky zrychlené cyklické laboratorni

zkousky. Natérové filmy byly vystaveny smésnému elektrolytu po dobu 720 hodin. Poté
nasledovala expozice v neutralni solné mlze po dobu 480 hodin, celkova doba expozice byla
1200 hodin. Doba expozice byla uréena ztabulky 15 a 16. Postupy téchto zrychlenych
zkousek byly popsany v kapitole 3. 10. Hodnota koroze v fezu nemohla byt uréena, to
z diivodu puchyiti tvoricich se v fezu. Tyto puchyte po odstranéni natérového filmu vytvorily
na ocelovém panelu v fezu prokorodované fetizky, z kterych nebylo mozné urcit korozi v rezu

-----

podkorodovani. DFT u natérovych filmt byla 95 + 10 um.

93



Vysledky a vyhodnoceni

Tabulka 39: Vysledek hodnoceni zrychlené cyklické laboratorni zkousky s expozici ve
smésném elektrolytu a v mlze NaCl u nedopovanych natérovych filml a na natérovych
filmech s primarnimi dopanty

Puchyre [st. Koroze Vzhled
Létka O;P et _ fezu Adhteze
%] Plocha Rez po;/I:;ad [m‘i’r:fr::;x] pied/po [st]
Nedopované natérové filmy
1 0 2D 0,01 1/10 3b/3a 1
Mastek 3 0 2M 0,01 1/8 2/2 2
5 0 2MD 0,01 1/12 2/3 2
TiO2 + CaCO3 3 2MD 8MD 0,3 0,5/15 2/1 3
Epoxyesterova prys. - 8F 2D 0,1 2/11 4b/3a 2
CaCOs3 3 0 2D 0,01 1/9 4b/2 2
1 0 2D 0,01 1/11 1/2 1
M/P/N/10% 3 0 4MD 0,01 3/9 4b/2 0
5 0 2MD 0,1 1/10 1/2 1
1 0 2D 0,01 0,5/11 1/2 2
M/P/N/20% 3 0 2MD 0,01 1/10 3a/2 2
5 0 2MD 0,01 1/13 1/2 2
1 0 2D 0,01 1/12 1/1 1
M/P/N/30% 3 0 2D 0,01 0,5/11 1/1 2
5 0 2MD 0,01 1/8 2/2 2
Natérova filmy s primarnimi dopanty

1 0 2D 0,01 0,5/12 1/2 2
M/P/H3P04/10% 3 0 2MD 0,01 1/7 2/2 2
5 0 2MD 0,03 1/8 1/1 2
1 0 2D 0,03 1/12 2/2 1
M/P/H3P04/20% 3 0 2M 0,01 0,5/11 1/3a 2
5 8F 2F 0,01 2/15 1/1 2
1 0 2MD 0,3 1/10 1/2 2
M/P/H3P04/30% 3 8F 2M 0,01 2/9 1/2 2
5 0 2MD 0,03 1/12 2/3a 0
1 0 4MD 0,01 1/9 1/2 0
M/P/B1°/10% 3 0 2F 0,01 1/8 1/1 2
5 0 2F 0,01 0,5/11 1/1 1
1 0 2MD 0,01 1/11 1/2 1
M/P/B1°/20% 3 0 2F 0,01 2/12 1/2 0
5 0 4F 0,01 0,5/7 4a/3a 1
1 0 2D 0,03 1/12 1/1 1
M/P/B1°/30% 3 8M 2MD 0,01 2/10 1/1 2
5 0 2D 0,01 2/11 1/2 2
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Tabulka 40: Vysledek hodnoceni zrychlené laboratorni zkousky s expozici ve smésném
elektrolytu a v mlze NaCl na natérovych filmech se sekunddrnimi dopanty

Puchyfe [st.] Koroze Vzhled
Latka OkP [%] o« podklad v fezu vFezu A([j:'t(?‘]ze
Plocha | Rez (%] [min/max] pFed/po
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 0 4MD 0,01 1/10 1/2 1
M/P/DEPH/10% 3 0 aM 0,01 1/11 1/1 2
5 0 4MD 0,01 2/10 1/2 0
1 0 2M 0,03 1/10 1/1 1
M/P/DEPH/20% 3 0 2F 0,01 1/15 1/2 0
5 0 2D 0,01 1/9 3a/1 1
1 0 2MD 0,01 2/12 2/2 1
M/P/DEPH/30% 3 0 2MD 0,01 1/9 2/1 1
5 0 2M 0,01 0,5/9 2/1 2
1 0 2MD 0,01 1/13 1/1 1
M/P/B2°/10% 3 0 2M 0,01 2/11 2/2 1
5 0 2MD 0,01 0,5/12 2/1 2
1 0 2MD 0,03 0,5/10 1/2 1
M/P/B2°/20% 3 0 2MD 0,01 2/13 1/2 1
5 0 2M 0,01 1/8 1/2 2
1 0 2MD 0,01 1/10 3b/1 1
M/P/B2°/30% 3 0 2MD 0,01 1/12 1/1 0
5 0 2M 0,01 1/12 3a/1 2
M/P/STA/30%/1:1 0 4MD 0,01 2/10 4b/1 1
M/P/STA/30%/1:0,5 3 0 2M 0,01 1/9 2/1 1
M/P/PTA/30%/1:1 0 2MD 0,01 1/13 1/1 1
M/P/PTA/30%/1:0,5 0 2MD 0,01 0,5/9 3a/1 2

4.3.3 Vysledky zrychlené korozni zkouSky v atmosfére SO,

V tabulkdch 41 a 42 byly zaznamendny vysledky zrychlené korozni zkousky
v atmosféfe SO,. Celkova doba expozice byla 1440 hodin. Postup této zkousky byl popsan
v kapitole 3. 10. Hodnota koroze v fezu nemohla byt ur¢ena, to z divodu puchyii tvoticich se
v fezu. Tyto puchyie po odstranéni natérového filmu vytvotily na ocelovém panelu v fezu
prokorodované fetizky, z kterych nebylo mozné urcit korozi v fezu klasickou normovanou

-----

natérovych filmt byla 95 + 10 um.
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Tabulka 41: Vysledek vyhodnoceni zrychlené korozni zkousky v expozici oxidu sifi¢itého na
nedopovanych natérovych filmech a na natérovych filmech s primarnimi dopanty

’ OKP Puchyfe [st.] Koroze szhled Adheze
Latka [%] . podklad v fezu vre;izu [st.]
Plocha Rez %] [min/max] pred/po
Nedopované natérové filmy
1 4F 4D 0,03 2/4 1/4a 0
Mastek 3 0 6MD 0,01 4/8 1/4a 0
5 0 6D 0,03 4/9 1/4a 1
TiO2 + CaCO3 3 0 6MD 1 1/9 2/3a 1
Epoxyesterova prys. - 6F 2MD 1 4/7 4a/ha 2
CaCoOs3 3 0 2MD 0,3 2/7 2/4b 2
1 8M 6MD 0,3 5/7 2/4a 0
M/P/N/10% 3 0 6D 0,1 3/6 2/4a 1
5 0 6D 0,1 4/7 1/4a 2
1 0 6MD 0,01 4/8 1/4a 2
M/P/N/20% 3 0 6D 0,01 3/9 2/4a 2
5 8F 6D 0,01 4/8 2/4a 2
1 0 6D 0,01 3/9 1/4a 2
M/P/N/30% 3 0 6D 0,01 4/10 1/4a 1
5 0 6D 0,01 4/9 2/4a 2
Natérové filmy s primarnimi dopanty
1 0 6D 0,01 3/5 2/4a 0
M/P/H3P04/10% 3 0 6MD 0,01 4/7 2/4a 0
5 0 6MD 0,01 7/5 2/4a 1
1 0 6D 0,01 3/5 1/3b 1
M/P/H3P04/20% 3 0 6MD 0,01 4/9 1/4a 1
5 0 6MD 0,01 4/10 2/4a 1
1 0 6MD 0,01 2/8 3a/4a 1
M/P/H3P04/30% 3 0 6MD 0,01 4/10 2/4a 2
5 8F 6D 0,01 3/10 1/4a 1
1 0 6M 0,01 2/5 2/3a 1
M/P/B1°/10% 3 0 6MD 0,01 1/5 2/3a 1
5 0 6D 0,01 4/10 1/4a 1
1 0 6MD 0,01 3/7 2/4a 0
M/P/B1°/20% 3 0 6MD 0,01 3/7 1/4a 0
5 0 6MD 0,01 3/10 1/4a 2
1 0 iM 0,01 4/8 2/4a 1
M/P/B1°/30% 3 0 6D 0,01 5/7 2/4a 1
5 8F 4MD 0,01 5/8 1/4a 2
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Tabulka 42: Vysledek vyhodnoceni zrychlené korozni zkousky v expozici oxidu sifi¢itého na
natérovych filmech se sekunddrnimi dopanty

Puchyfre [st.] Koroze Vzhled
Latka OKP [%] iad _ vFezu Ac[ish:]ze
Plocha Rez po[%]a [m‘i,r:/e:;x] pred/po
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 0 6D 0,01 4/8 1/4a 2
M/P/DEPH/10% 3 0 4MD 0,01 5/8 3a/4a 1
5 0 6D 0,01 3/8 2/4a 1
1 0 6D 0,01 3/7 3a/4a 1
M/P/DEPH/20% 3 0 6MD 0,01 5/9 1/4a 1
5 0 4MD 0,01 3/10 2/4a 2
1 0 6D 0,01 5/9 1/4a 1
M/P/DEPH/30% 3 0 6D 0,01 4/8 1/4a 2
5 8F 6D 0,01 5/10 1/4a 1
1 0 6MD 0,01 4/8 1/4a 2
M/P/B2°/10% 3 0 6MD 0,01 2/6 1/3b 2
5 0 6D 0,01 4/7 1/4a 2
1 0 6MD 0,01 5/7 1/4a 1
M/P/B2°/20% 3 0 6D 0,01 2/7 2/4a 2
5 0 6D 0,01 5/8 1/4a 2
1 0 6MD 0,01 3/6 1/4a 1
M/P/B2°/30% 3 0 6D 0,01 2/6 1/3b 1
5 0 6D 0,01 4/8 1/4a 2
M/P/STA/30%/1:1 0 6D 0,01 4/7 2/4a 2
M/P/STA/30%/1:0,5 3 0 6D 0,01 5/9 1/4a 1
M/P/PTA/30%/1:1 0 6D 0,01 4/7 1/4a 2
M/P/PTA/30%/1:0,5 0 6D 0,01 5/10 1/4a 0
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4.3.4 Vysledky elektrochemické techniky linearni polarizace
V tabulkach 43 a 44 jsou zaznamenany vysledky linearni polarizace na natérovych

filmech, které mély tloustku 75 + 10 um.

Tabulka 43: Vysledky linearni polarizace nedopovanych natérovych filma a natérovych filmu
s primdrnimi dopanty

Latka OKP Ecor Icor Ba Bc Rp Vcor
[%] [mV] [nA] [mv] | [mV] | [Q] [mm/rok]
Nedopované natérové filmy
1 -454 7810 32 32 | 695 1,2:10°
Mastek 3 -390 7:10° 39 55 | 145 0,1-10°
5 192 2:10° 8 6 230 29,5-10°
TiO2 + CaCO3 3 -510 51-10° 39 36 | 107 0,8-10°
Epoxyesterova prys. - -501 219-10° 38 32 94 3,2-10°
CaCO3 3 -653 9-10° 42 43 | 911 0,1-10°
1 -409 1-10° 27 25 | 167 0,1-10°
M/P/N/10% 3 -574 5.10° 29 26 | 242 73,9-10°
5 -99 183-10° 36 32 [6535 2,7-10°
1 -595 41-10° 20 19 | 109 0,6-10°
M/P/N/20% 3 -492 15-10° 37 38 | 141 0,2-10°
5 -555 37102 35 31 | 520 0,6-10°
1 -254 18-10° 39 35 | 733 0,3-10°
M/P/N/30% 3 -612 32:10° 27 28 112 0,5-10°
5 -523 2:10° 8 13 24 29,6-10°
Natérové filmy s primarnimi dopanty
1 -332 51-10° 15 12 15 0,8-10°
M/P/H3P04/10% 3 -451 24-10° 53 52 | 309 0,4-10°
5 -522 924-10° 14 15 63 13,7-10°
1 295 65-10°° 14 8 60 1,0-10°
M/P/H3P04/20% 3 -584 2:10° 22 17 52 29,6-10°°
5 -600 2102 45 43 | 730 0,3-10°
1 -612 3.10° 7 15 41 44,3-10°
M/P/H3P04/30% 3 -536 52-107 30 33 | 136 0,8:10°
5 -601 37102 36 35 | 813 0,6-10°
1 -635 13-10° 44 43 |1371 0,2-10°
M/P/B1°/10% 3 -646 290-10° 28 26 | 314 4,3-10°
5 -592 26-10° 33 30 |[2072 0,4-10°
1 -607 45-10° 29 32 | 132 0,7-10°
M/P/B1°/20% 3 -620 12-10° 37 37 |7018 0,2-10°
5 -442 51-10° 26 31 | 154 0,8-10°
1 -607 87-10° 47 45 | 557 1,3-10°
M/P/B1°/30% 3 -514 2102 9 7 31 29,5-10°°
5 -182 3.10° 22 18 | 114 44,3-10°
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Tabulka 44: Vysledky linearni polarizace natérovych filmua se sekundarnimi dopanty

Latka OKP Ecor Icor Ba Bc Rp Vcor
[%] [mV] [nA] [mv] | [mV] | [Q] [mm/rok]
Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
1 -550 250-10° 17 21 69 3,7-10°
M/P/DEPH/10% 3 -276 4-10° 30 25 | 107 59,1-10°°
5 -219 2:10° 15 11 74 29,6-10°
1 -531 42-10° 3 5 22 0,6-10°
M/P/DEPH/20% 3 -410 585-10°° 18 19 75 8,6:10°
5 -591 25-10° 26 32 132 0,4-10°
1 -657 7-10° 43 43 | 1783 0,1-10°
M/P/DEPH/30% 3 -528 84-102 48 41 | 3735 1,2:10°
5 -362 7-10° 13 15 | 214 0,1-10°
1 -608 206-10° 16 14 90 3,1-10°
M/P/B2°/10% 3 -643 5.10° 12 15 31 78,9-10°
5 -467 415-10° 34 26 53 6,1-10°
1 -389 6-107 27 26 | 171 88,7-10°
M/P/B2°/20% 3 -587 41-10° 41 39 | 14609 0,7-10°
5 -412 4-10° 17 23 69 59,1-10°°
1 -410 10-10° 14 14 39 0,2:10°
M/P/B2°/30% 3 -351 20-10° 19 19 67 29,6:10°°
5 -285 4-10° 18 19 | 4176 59,1-10°
M/P/STA/30%/1:1 -250 21-10° 30 25 | 300 0,3-10°
M/P/STA/30%/1:0,5 -652 11-10° 28 27 | 6496 0,2-10°
M/P/PTA/30%/1:1 3 -559 118-10° 39 34 | 1989 1,7:10°
M/P/PTA/30%/1:0,5 -526 35-107 29 32 | 172 0,5-10°
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5. Diskuze vysledki

V této kapitole byly diskutovany naméiené vysledky a vyhodnoceni jednotlivych
zkousek. Diskuze byly fazeny podle vysledkl v pfedchozi kapitole 4.

Natérové filmy s primarnimi dopanty mély tmavé zelenou barvu a toto zabarveni bylo
zpusobeno emeraldinovou soli, kterd byla ve své vodivé formé tmavé zelena. Natérové filmy
se sekundarnimi dopanty meély také tmavé zelenou barvu s nddechem modré, kterd byla
zpusobena pievodem PANI soli na PANI bazi a samotnd PANI baze méla tmavé modrou
barvu. VSechny tyto natérové filmy se stoupajici hodnotou OKP se stavaly tmavSimi, protoze
do natérovych hmot bylo pfidavano vice pigmentu. Natérové filmy byly na prvni pohled

homogenni, neprisvitné a hladké.

5.1 Diskuze k charakterizaci pigmentu na zakladé fyzikalné — chemickych

velicin

U pigmentd pouzitych pro vytvoreni zkusebnich vzorki natérovych filma a referentnich
natérovych filmi byla stanovena hodnota olejového ¢isla. Ztabulky 17 vyplyvalo, Ze
povrchové upraveny mastek polyanilinem mél vys$§i hodnotu spotieby Inéného oleje nez
samotny mastek. Mastek byl hydrofobni, to znamenalo, Ze se ve vodném prostfedi minimalné
rozpoustél. Mastek se vyznacoval mastnym dojmem a jeho castice 1épe pohlcovaly olejové
kapaliny, to z duvodu poérovitosti, proto se mastek vyznacoval vys$§i hodnotou spotieby
Inéného oleje. U povrchové upraveného mastku polyanilinem stoupala hodnota olejového
Cisla se stoupajicimi hmotnostnimi procenty. Povrch mastku byl pokryt ¢asticemi polyanilinu,
ktery byl porézni, proto se stoupajicimi hmotnostnimi procenty hodnota olejového ¢isla rostla,
a to z 56,7g9/100g pigmentu M/P/H3P0,4/10% na 197,1g/100g pigmentu M/P/H3P0O,/30%. Na
Casticich mastku bylo pfitomno vice polyanilinovych castic pii 30 hm. %. Polyanilin
S primarnimi dopanty vykazoval rizné hodnoty olejového ¢isla. U pigmentt M/P/H3PO, a
M/P/B1° se hodnota olejového Cisla s rostoucimi hmotnostnimi procenty zvySovala v
porovnani s olejovym Cislem mastku. Nejvyssi hodnoty dosahovaly pigmenty
M/P/H3P04/30% 197,19/100g pigmentu a M/P/B1°/30% 185,8g/100g pigmentu. Z vysledka
bylo patrné, ze M/P/H3P0O4/30% vykazoval vyssi ptitomnost poréznich ¢astic na povrchu pii
30 hm.%. U pigmenta M/P/B1°/10% 63,2g/100g pigmentu a M/P/B1°/20%
75,39/100g pigmentu byla hodnota olejového ¢isla vyssi nez u pigmentu M/P/H3PO4/10%
56,79/100g pigmentu a M/P/H3P04/20% 74,59/100g pigmentu. To bylo zptisobeno tim, ze

kyselina benzoova jako primarni dopant méla vyssi poréznost nez HsPO,. Hodnoty olejového
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¢isla u neutralizovaného polyanilinu s rostoucimi hmotnostnimi procenty rostly. Nejvyssi
hodnotu olejového cisla vykazoval M/P/N/30% 83,8g/100g pigmentu. Tato hodnota byla
oproti M/P/H3P0O4/30% a M/P/B1°/30% mensi z divodu, ze neutralizovany polyanilin mél
uzaviengj$i pory oproti primarnim dopantim. U sekundarnich dopantli hodnota olejového
Cisla vykazovala nelinearni chovani. Nejvyssi hodnoty ze sekundarnich dopanti mély
M/P/DEPH/20% 83,7g/100g pigmentu a M/P/B2°/30% 199,89/100g pigmentu a tento
pigment se vyznacoval vyss§i porovitosti nez M/P/DEPH/30%. Hodnota olejového ¢&isla u
M/P/B2°/30% 199,89/100 pigmentu byla nékolikrat vétsi nez hodnota neutralizovaného
polyanilinu  M/P/N/30% 83,89/100g pigmentu. Hodnoty olejového c¢isla u M/P/STA a
M/P/PTA byly rtzné. Vyssi spotiebu vykazoval pigment M/P/STA/30%/1:1 81,89/100g
pigmentu a M/P/STA/30%/1:0,5 83,69/100g pigmentu oproti M/P/PTA/30/1:1 55,79/100g
pigmentu a M/P/PTA/30%/1:0,5 61,39/100g pigmentu. Vyssi spotieba oleje byla u pigmentu
dopovaného M/P/STA/30%/1:0,5, protoze v systému byl mensi pomér STA ku PANI a
ptitomny polyanilin byl vice porovity nez STA. Naopak u PTA byla hodnota olejového ¢isla
mensi, protoze fosfor pfitomny ve struktuie HPA ¢astici mastku vice obaloval, uzaviral a
vyznaCoval se mens$i porovitosti. Hodnoty olejového ¢isla u primarnich dopanti byly ve
srovnani s hodnotami u sekundarnich dopanti mensi, tento fakt byl vidét u pigmentt
M/P/B1°/30% 185,8¢9/100g pigmentu a M/P/B2°/30% 199,89/100g pigmentu, kde kyselina
benzoova jako sekundarni dopant méla vyssi hodnotu olejového ¢isla. Tato vysoka hodnota
olejového cisla byla zpisobena poréznim povrchem c¢astice pigmentu, ktery zajiStovala
polymerni slozka.

Pfi porovnani vyslednych hodnot hustoty bylo patrné, Ze mezi nimi nebyly pfili§ velké
rozdily. Vysokou hodnotu hustoty vykazoval samotny pigment mastku 2,739 g/cm®,
Porovnani mastku s povrchové upravenymi pigmenty polyanilinem bylo zfejmé, Ze hustota u
téchto pigmenti meéla nizs§i hodnotu. Niz§i hodnota hustoty byla zptsobena povrchovou
upravou pigmentl a s ni zvysSujici se specificky povrch ¢astice. Hmotnostni procenta udéavala
podil, vodivého polymeru na povrchu mastku v celkovém objemu, proto hodnota hustoty se
zvySujicimi se hmotnostnimi procenty klesala. Nejvyssi hodnotu hustoty pigmentl
z primarnich dopantti dosahovaly M/P/H3PO4/10% 2,429 glcm3 a M/P/B1°/10% 2,555 glcm3.
Tyto hodnoty ukazovaly, Ze kyselina benzoova jako primarni dopant zvySovala mérny povrch
¢astic mastku vice nez H3PO,4. Hustota neutralizovaného polyanilinu M/P/N/10% 2,472 g/cm3
byla vyssi nez u pigmentu M/P/H3P04/10%, ale mensi nez u M/P/B1°/10%. Z toho vyplyvalo,
ze neutralizace také prispivala ke zvétSeni mérného povrchu castic. Ze sekundarnich dopantti

dosahovaly vysoké hodnoty hustoty pigmenty M/P/DEPH/10% 2,416 g/cm®, M/P/B2°/10%
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2,469 g/cm® a M/P/PTA/30%/1:1 2,683 g/cm®. Rozdily hodnot hustot mezi primarnimi a
sekundarnimi dopanty nebyly velké, ale u dopantu PTA vykazovala hustota vysokou hodnotu
a byla vyssi nez u vSech zminénych pigmentli, mimo mastku. Z toho vyplyva, ze PTA
zvySovala nejvice mérny povrch castic, nez primarni a sekundarni dopanty. Z téchto
ziskanych hodnot byla nasledné vypoctena hodnota kritické objemové koncentrace pigmentu
(KOKP).

Hodnota KOKP piedstavovala hranici, pti které méla natérova hmota zachované dobré
vlastnosti, a nad touto hranici se vlastnosti prudce ménily. Pfi niz§i hodnoté¢ KOKP systém
vykazoval dobré vlastnosti, také poukazoval na to, ze pfi nizkém mnozstvi plniva a pigmentu
V natérové hmot¢ se dalo dosdhnout dobrych vlastnosti a zaroven Setfit materidlem. Nizkych
hodnost KOKP dosahovaly pigmenty z primarnich dopanta 18,5 M/P/H3P04/30% a 18,2
M/P/B1°/10%. Tyto hodnoty byly nékolikrat mensi nez hodnota, které dosahl mastek 43,6. Ze
sekundarnich dopanti vykazoval nejniz$i hodnotu KOKP M/P/B2°/30% 18,6. Primarni
dopanty mély nizs$i hodnotu KOKP nez sekundarni dopanty.

5.1.1 Diskuze k vysledkim pH vodnych vyluhii natérovych filma a pigmentovych
prasku

Tato diskuze vychazela z naméfenych hodnot zaznamenanych v podkapitole 4.1.1.1. Po
dobu 28 dnli byly ve vodném prostiedi redestilované vody extrahovany natérové filmy. U
téchto pfipravenych suspenzi byly méfeny hodnoty pH a mérmné elektrické vodivosti.
Nameétené hodnoty byly zaznamenany v tabulkach 18 — 21. V tabulce 21 byly uvedeny
hodnoty referentnich vzorki a samostatné folie, ktera slouzila jako inertni nosi¢ pro natérové
filmy.

Hodnoty pH vodnych vyluht natérovych filmi do 21. dne méfeni postupné stoupaly a
od 21. dne méfeni doslo k jejich poklesu. U vodnych vyluhti pigmenti hodnota pH neméla
linearni chovani, protoze u nékterych pigmentt doslo k nartstu této hodnoty od 21. dne a u
nekterych pigmentd zase doslo k poklesu této hodnoty od 21. dne. Toto nelinearni chovani lze
ptisoudit k tomu, Ze u n€¢kterych pigmentli dochédzelo k postupnému vyextrahovani kyselych a
zasaditych latek. K tomuto postupnému vyextrahovani dochéazelo u pigmenti M/P/B1°/10%
z hodnoty pH 2,77 na 3,20 a M/P/B1°/30% z hodnoty pH 2,59 na 2,76. A stejnou nelinearni
zavislost vykazovaly i pigmenty se sekundarnimi dopanty M/P/DEPH/30% z hodnoty pH
2,19 na 2,25 a M/P/B2°/30% z hodnoty pH 5,24 na 5,68. Pokud u natérovych filmu a
samostatnych pigmentl doslo k poklesu hodnoty pH, Ize to pfisoudit iplnému vyextrahovani
kyselych a zasaditych latek do vodného prostiedi. Jednim z téchto pigmenti byl mastek
z hodnoty pH 7,52 na 6,16 a u M/P/N/20% z hodnoty pH 6,43 na 6,38. Samotna hodnota pH
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se pohybovala v mirn¢ kyselé, az neutralni oblasti. U nedopovanych natérovych filma se
hodnota pH pohybovala v neutralni oblasti (7,20 — 7,40), ale u mastku a CaCOj3 se hodnota
pH 28. den méteni pohybovala v mirné kyselé, az neutralni oblasti (6,41 — 7,20). Natérové
filmy sprimarnimi dopanty mély hodnotu pH v neutralni, az mirné kyselé oblasti
(5,38 — 7,30). S rostoucimi hmotnostnimi procenty dochazelo ke snizovani hodnoty pH do
M/P/H3P0O4/20%/OKP5 5,82. Podobné hodnoty mély natérové filmy M/P/B°1/20%/OKP5
5,84 a M/P/B°1/30%/OKP5 5,38. Tato nizka hodnota pH byla zplsobena tim, ze do téchto
natérovych filmt byl pfidd vyssi obsah pigmentu z divodu, ze OKP méla hodnotu 5. U
natérovych filmd se sekundarnimi dopanty se hodnota pH pohybovala v neutralni oblasti
(6,79 — 7,39) a pH u pigmentovych praska se pohybovalo v kysel¢, az mirné kyselé oblasti
(2,34 — 5,68). U pigmentid mastku a CaCO3; se hodnota pH pohybovala v neutralni oblasti
(6,16 — 7,29). Z téchto hodnot vyplyvalo, Ze pigment mastek mél neutralni hodnotu pH 6,16 a
o néco vyssi hodnotu mél i neutralizovany polyanilin, jehoz hodnota pH byla 6,85. Z toho
vyplyvalo, Ze snizujici se hodnotu pH zpusobovaly dopanty, které zprostiedkovavaly

vodivost. Obrazek 19 zobrazuje prubéh zmény pH.

pH vodnych vyluhli natérovych filmu
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Obrazek 19: Prubéh zmény hodnot pH u vodnych vyluhi natérovych filmi
Nameétené hodnoty vodného vyluhu pigmentovych praska s primarnimi dopanty mély
hodnotu pH v kyselé oblasti, zaroven se v této oblasti pohybovaly pigmenty dopované

sekundarnimi dopanty DEPH, STA a PTA. Rozdil pH mezi primarnimi a sekundarnimi
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dopanty byl v jejich rozmezi. Primarni dopanty se pohybovaly v rozmezi od 2,08 az po 2,87,
sekundani dopanty se pohybovaly v rozmezi od 2,25 az do 5,68. Pigmenty dopované
sekunddrnim dopantem kyselinou benzoovou mély hodnotu pH v mirné€ kyselé oblasti, ale
kyselina benzoova jako priméarni dopant méla hodnotu pH v kyselé oblasti. Tento rozdil, ktery
¢inil 2,66 hodnoty pH, mtze byt zplGsoben pfitomnosti neutralizované¢ho polyanilinu, ktery
byl pouzit jako vychozi pigment pro reprotonaci na vodivou sil. Neutralizovany polyanilin
m¢él oproti sekundarnim a primarnim dopantim hodnotu pH v neutrdlni oblasti. Aby byla
udrzena elektrochemicka ochrana kovu, musely vyluhy pigmentt dosahovat hodnot v kyselé
oblasti pH, protoze neutralizovany polyanilin by pfi udrzeni elektrochemické ochrany kovu
selhal. Prib¢h zmény hodnoty pH u vodnych vyluhti pigmentovych praska zobrazuje obrazek
20.

pH vodnych vyluhl pigmentovych praska
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Obrazek 20: Prabéh zmény pH vodnych vyluhti pigmentovych praskit, ve srovnani
s redestilovanou, destilovanou, kohoutkovou vodou a folii

5.1.2 Diskuze k vysledkim mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhi natérovych
filmd a pigmentovych praski
S méfenim pH byla za stejnych podminek méfena hodnota mérné elektrické vodivosti

vodnych vyluhti natérovych filmi a pigmentovych praskid, vSechny tyto hodnoty byly
zaznamenany v tabulce 22 — 25. V tabulce 25 byly zaznamenany hodnoty mérmné elektrické
vodivosti referentnich latek. Pokud u natérovych filmi a pigmentovych prasku stoupala
hodnota pH, bude s ni zaroven stoupat i hodnota mérné elektrické vodivosti. Nejzajimavejsi

hodnoty mérné elektrické vodivosti byly zaznamenany na obrazcich 21 — 23.
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Hodnota mérné elektrické vodivosti U vodného vyluhu natérového filmu mastku
stoupala do 21. dne a od 21. dne doslo k ustaleni mémé elektrické vodivosti. U ostatnich
nedopovanych natérovych filmi doSlo od 21. dne méfeni k naristu mérné elektrické
vodivosti. Tento narust byl zaznamenan i u neutralizovaného polyanilinu a nejvyssi hodnoty
dosahoval M/P/N/10%/OKP3 684 puS/cm. Neutralizovany polyanilin by m¢l vSak dosahovat
fadové nizsich hodnot mérné elektrické vodivosti, protoze byl nevodivou formou polyanilinu.
PtiCina takto vysokych hodnot mohla byt zptisobena nedostatecnym vymytim anorganickych
latek z M/P/H3PO,, ktery byl pouzit pro pifevedeni na neutralizovany polyanilin. Po pomleti
polyanilinové baze doslo k uvolnéni vodivé soli, pravé tyto ¢astice mohly ovlivnit mérnou
elektrickou vodivost. Méma elektricka vodivost vodnych vyluhti natérovych filmu
S primdrnimi dopanty béhem méfeni postupné nartistala. U primdrniho dopantu H3PO, se
zvysujici hodnotou OKP doslo k poklesu mérné elektrické vodivosti, poté zase k narGstu této
hodnoty. Z tabulky 22 bylo patrné, Ze mérna elektricka vodivost méla nelinearni chovani. U
primarniho dopantu kyseliny benzoové s rostouci hodnotou OKP mérné elektrickd vodivost
klesala. Nejniz8i hodnoty dosahly natérové filmy M/P/B°1/20%/OKP5 132 uS/cm a
M/P/B°1/30%/OKP5 135 uS/cm. Tyto nizké hodnoty mohou byt zplsobeny postupnym
uvoliiovanim vodivé soli do vodného prostiedi, protoZze hodnoty posledni den méfeni
stoupaly. K tomuto postupnému uvoliiovani dochazi z divodu nizké rozpustnosti samotné
kyseliny benzoové, ktera byla pouzita pro protonaci na vodivou sil, protoze latky obsazené
v pigmentu se pomalu vyextrahovavaly do vodného prostiedi. Tento fakt potvrzovaly i
naméfené hodnoty obsahu vodourozpustnych latek. Z toho vyplyvalo, ze tyto pigmenty byly
stabilni ve vodném prostiedi. U téchto pigmentli byla zarovenh naméfena nizka hodnota pH
M/P/B1°/20%/OKP5 5,84 a M/P/B1°/30%/OKP5 5,38. K postupnému nartistu mérné
elektrické vodivosti dochdzelo i u vodnych vyluhli natérovych filmi se sekundarnimi
dopanty. Mérna elektricka vodivost méla s rostouci hodnotou OKP nelinearni chovani u obou
dopantd. Nejniz$i hodnoty dosahl natérovy film M/P/DEPH/30%/OKP3 124 uS/cm, také
dochazelo od 21. dne Kk poklesu mémé elektrické vodivosti. Tento pokles byl zpisoben
uplnym vyextrahovanim rozpustné vodivé slozky do vodného prostiedi. Nizké hodnoty mérné
elektrick¢é vodivosti dosdhl vodny vyluh natérové filmu kyseliny benzoové
M/P/B2°/30%/OKP5 264 uS/cm. U tohoto vodného vyluhu dochazelo k postupnému
zvySovani mérné elektrické vodivosti. Vodny vyluh natérového filmu mastku pii OKPS5
dosahl v porovnani s primarnimi a sekundarnimi dopanty nejvyssi hodnotu mérné elektrické

vodivosti.

105



Diskuze vysledkt

Mérna elektricka vodivost vodych vyluhti
natérovych filmu

800 -

700 -~

600

500

400
m1.den
300

lektricka vodivost [uS/cm]

m7.den

200 m 28.den

mérna e

100

Obrazek 21: Porovnani mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhi natérovych filma

Hodnota mérné elektrické vodivosti u vodnych vyluhii samostatnych pigmentti postupné
Klesala. Nejvyssi hodnotu méré elektrické vodivosti z nedopovanych pigmentd mél
M/P/N30% 7820 uS/cm a se stoupajicimi hmotnostnimi procenty u neutralizovaného
polyanilinu stoupala i hodnota mérné elektrické vodivosti. U vodnych vyluhii pigmenth
s primarnimi dopanty dochazelo také k poklesu hodnoty mérné elektrické vodivosti od
21. dne meéfeni, ale se stoupajicimi hmotnostnimi procenty hodnota mérné elektrické
vodivosti stoupala, z hodnot M/P/H3PO4/10% 7970 uS/cm na M/P/H3P04/30% 21900 uS/cm,
u M/P/B1°/10% 3540 pS/cm na M/P/B1°/30% 5610 puS/cm. V porovnani s nedopovanymi
pigmenty dosahovaly pigmenty s primarnimi dopanty vysSich hodnot mémé elektrické
vodivosti. Nejvys$sich hodnot dosahly pigmenty M/P/H3P04/30% 21900 uS/cm a
M/P/H3P0O4/20% 13850 uS/cm, u pigmentd dopovanych H3PQO,, byla hodnota 3krat vyssi nez
u primarniho dopantu kyseliny benzoové, kde nejvyssi hodnota byla u pigmentu
M/P/B°1/30% 5610 uS/cm. Mérna elektricka vodivost u vodnych vyluhG pigmentd se
sekundarnimi dopanty dosahovala mensich hodnot nez u primarniho dopantu H3PO4. Nejvyssi

hodnoty ze sekundarnich dopanti dosahl pigment M/P/DEPH/30% 19760 uS/cm, také
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hodnota mérné elektrické vodivosti stoupala s rostoucimi hmotnostnimi procenty. Kyselina
benzoova jako sekundarni dopant méla proménlivou hodnotu mérné elektrické vodivosti se
stoupajicimi hmotnostnimi procenty. Nejvy$s§i hodnoty dosahl pigment M/P/B°2/20%
1187 pS/cm a pigment M/P/STA/30%/1:1 dosahl 2720 uS/cm. Z téchto hodnot bylo mozné
posoudit, ze vétsi vodivost ze sekundarnich dopanti mél DEPH. Kyselina benzoova jako
primarni a sekundarni dopant mé¢la nizkou hodnotu mérné elektrické vodivosti. Primarni a
sekundarni dopanty mély vyssi hodnotu mérné elektrické vodivosti nez samotny pigment
mastku. Po povrchové tpravé polyanilinem dochézelo K nartistu mérné elektrické vodivosti,
pfedevsim pomoci polyanilinové soli, ktera byla vodiva.

Cilem prace bylo pomoci dalSich metod detekovat, kterd hodnota mérné elektrické
vodivosti byla nejlepsi v poskytnuti korozni ochrany. K urceni nejlep$i mérné elektrické
vodivosti byly tieba vysledky vodourozpustnych latek a koroznich ubytkd. Z téchto hodnot
byl urcen natérovy film s nejlepsimi vlastnostmi. Vysledky byly uvedeny v tabulkach 26, 35,
36, 37, 38.

Mérna elektricka vodivost vodnych vyluh
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Obrazek 22: Porovnani mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhti pigmentovych praskt
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Mérna elektricka vodivost vodnych vyluhti
pigmentovych praska a referentnich vzorku
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Obrazek 23: Porovnani mérné elektrické vodivosti vodnych vyluht pigmentovych prasku a
referentnich vzorkt

5.1.3 Diskuze k stanoveni obsahu vodourozpustnych latek a obsahu kyselych ¢i
alkalickych sloZek ve vodnych vyluzich pigmenti
Stanoveni obsahu vodourozpustnych latek patii mezi dilezité paramenty, poukazuje na

vlhkost absorbujici se na povrch natérového filmu. Tato vlhkost pronika skrz povrch
natérového filmu a reaguje s vodourozpustnymi latkami za vzniku osmotickych puchyii.
Experimentalné ziskané hodnoty byly zaznamenany v podkapitole 4.1.2 v tabulce 26.
Z obrazku 24 a 25 bylo patrné, ze pigmenty mély vyssi hodnotu vodourozpustnych latek za
vodourozpustnych latek mohly, pfi zrychlenych koroznich zkouskéach, zplisobovat
prokorodovani ocelového panelu a puchyfe na natérovém filmu. Pro systém byla optimalni
hodnota obsahu vodourozpustnych latek do 2 %. Pigment mastku dosahoval nizkého
procentualniho obsahu vodourozputnych latek za studena 0,23 % i za horka 0,36 %. To
znamenalo, ze doslo k minimalnimu ,,vymyti* latek rozpustnych ve vodném prostiedi, jelikoz
byly tyto hodnoty nizsi nez 2 %. Mastek mél vyssi odolnost proti prokorodovani a vzniku
puchyit, ale faktem bylo, Ze mastek mél jen bariérovou ochranu, a pro zlepSeni jeho

vlastnosti byl povrchové upraven. Obsah vodourozpustnych latek za horka byl ukazatelem
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toho, kolik latek se ,,vymylo*“ do vodného prostiedni pfi teplotnim namahani. Pokud byla
procentudlni hodnota nizkd, znamenalo to, Ze pigment byl odolny pfi teplotnim naméhani.

U primarnich dopantti dochazelo S rostoucimi hmotnostnimi procenty ke zvySovani
procentualniho obsahu vodourozpustnych latek za horka i za studena. Nevyssi procentudlni
hodnoty vodourozpustnych latek dosahl pigment M/P/H3PO4/30%, ve kterém byly
vodourozpustné latky obsazeny z 10,21 % za studena, a za horka to byla podobna hodnota.
Tato hodnota byla vi¢i mastku 30krat vyssi a pro tento pigment platilo, Ze ¢im vice latek se
,vymyvalo®“ do vodného prostfedi, tim vice vznikaly puchyfe na natérovém filmu. Tyto
hodnoty potvrzovaly vysledky vzorkt, které byly vystavené zrychlené cyklické laboratorni
zkousce po dobu 720 hodin ve smé&sném elektrolytu a 480 hodin v prostfedi neutralni solné
mlhy. Po této dobé byly u vzorkt vyhodnoceny puchyie v fezu a v plose natéru. Puchyte na
natérovém filmu mastku mély velikost 2MD a v ploSe se nevyskytoval zadny puchyi. To
potvrzovala nizka hodnota vodourozpustnych latek. Hodnota velikosti puchyit byla pfifazena
podle fotografie standartu na obrazku 6. Natérovy film M/P/H3P04/30% m¢l velikost puchyit
Vv fezu 2MD a v plose se vyskytovaly mensi puchyie o velikosti 8F, tyto hodnoty potvrzovaly
vysledky vodourozpustnych latek. U pigmentdt M/P/B1° byl procentudlni obsah
dosahoval M/P/B1°/10% 0,93 % za studena a 1,07 % za horka, proto byl tento pigment
v natérovém filmu odolnéj$i vic¢i prokorodovani a vzniku puchyit nez dopant H3POa.
Natérové filmy s dopantem kyselinou benzoovou mély niz8i stupeit prokorodovani oproti
dopantu H3PO,, z divodu rozdilného mechanismu ochrany. Kyselina benzoova byla
pouzivana jako inhibitor koroze a s iontem kovu piechazela do komplexu, ktery se vazal na
kovovy podklad. Dopant H3PO, vytvérel také slouGeninu s iontem kovu (Me®"), ale jeho
stabilita byla ovlivnéna rozpustnosti. Z vysledki plynulo, Ze priméarni dopant HsPO4 mél vyssi
rozpustnost, a proto neposkytoval takovou antikorozni ochranu jako kyselina benzoova.

Ze sekundarnich dopantt dosahl nejvyssi hodnoty pigment M/P/DEPH/30%, ve kterém
byly vodourozpustné latky obsazeny z 8,01 % za studena a 8,27 % za horka. Nizkého
procentualniho obsahu vodourozpustnych latek dosahl pigment M/P/B2°/30% a to 0,21 %
z obsahu vodourozpustnych latek za horka. U toho pigmentu byl vypocten i nizky obsah
vodourozpustnych latek za studena 0,27 %. O 0,02 % niz§iho obsahu vodourozpustnych latek
dosahl pigment M/P/B2°/10% hodnoty 0,25 % z obsahu vodourozpustnych latek. Tento
procentudlni obsah vodourozpustnych latek byl niz§i nez u primarnich dopanti a byl také
niz8i nez 2 %. To znamenalo, ze pigment byl stabilni ve vodném prostiedi. Jelikoz byl

M/P/B1°/10% stabilni ve vodném prostiedi a mél nizky procentuélni obsah vodourozpustnych
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latek, tak tento pigment vykazoval optimalni hodnotu pH 5,44 a optimalni hodnotu mérné
elektrické vodivosti 620 uS/cm. Vznik puchyit a prokorodovani bylo minimalni. V porovnani
vzorkli v neutrdlni solné mlze NaCl tento natérovy film nemél puchyfe v plose a
prokorodovani v plose nebylo zadné. Neutralizovany polyanilin mé¢l také nizky obsah
vodourozpustnych latek a drzel se v intervalu optima, ale tato baze neni vodivou formou
polyanilinu, proto nebude mit dobrou odolnost vié¢i prokorodovani a vzniku puchyiia. U
natérového filmu neutralizovaného polyanilinu, byly vyhodnoceny puchyie v fezu a plose na
natérovém filmu. Velikost téchto puchyit v fezu byla nejvétsi 2D. Tato velikost patii mezi
nejvetsi (obrazek 6) a nejhiife hodnocené. Nizky procentudlni obsah vodourozpustnych latek
u povrchové neupravenych pigmenti mély CaCOjz a TiO, a zarovein dosahovaly nizké
hodnoty za horka i za studena. Ale tyto pigmenty mély jen bariérovou ochranu, a i kdyz mély
nizké hodnoty obsahu vodourozpustnych latek v systému, podléhaly prokorodovani a
vznikaly puchyfe. U systémil, kde doSlo k nejmensimu procentudlnimu zastoupeni
vodourozpustnych latek za horka i za studena, byly M/P/B2°/10%, M/P/B2°/30%, mastek,
CaCO3 a TiO,. U téchto pigmenti lze fict, Ze u nich dochéazelo k minimalnimu uvolnéni
rozpustnych latek do vodného prostiedi, proto byly tyto pigmenty ve vodném prostiedni
stabilni. Vysledky velikosti puchyit v fezu a v ploSe natérového filmu téchto pigmentt po
expozici zrychlené laboratorni zkousky v expozici neutralni solné mlhy po dobu 1200 hodin
mély puchyie v iezu u M/P/B2°/10% velikost 2M — 2MD a plocha natéru byla Cista, u
M/P/B2°/30% mély puchyie vitezu velikost 2M — 2MD a plocha nétéru byla také bez
puchyit. U natérového filmu mastku mély puchyie v fezu velikost 2M — 2D, plocha na
natérovém filmu byla bez puchyii. U srovnavaciho natérového filmu byla velikost puchyit
2D a u horniho natéru byla velikost puchyiti 4F, oba vzorky nemély zddné puchyie v plose

natéru.
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Obrazek 24: Procentualni zastoupeni vodourozpustnych latek
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Obrazek 25: Procentualni zastoupeni obsahu vodourozpustnych latek s hranici ukazujici
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U vodourozpustnych latek za horka byly nasledné¢ provedeny titrace a podle alkalického
nebo kyselého chovani byly titrovany pfislusnym roztokem do neutralniho stavu na indikator
methyloranz. Pigmenty S primarnim dopantem kyselinou fosfore¢nou, Kyselinou benzoovou
byly titrovany 0,01M roztokem NaOH. Stejnym roztokem byly titrovany pigmenty se
sekundarnimi dopanty kyselinou benzoovu, STA a PTA. Pigmenty se sekundarnimi dopanty
DEPH, neutralizovany polyanilin, mastek, CaCO3 a TiO; byly titrovany odmérnym roztokem
0,01M HCI. Nejvyssi mnozstvi obsahu kyselych latek vykazovaly pigmenty M/P/H3PO4/30%
(390,47 g/l), M/IP/H3PO4/20% (241,25 g/l), M/P/H3PO4/10% (88,75 g/l) a M/P/B1°/30%
(68,75 g/l). Vysoky obsah kyselych latek se projevil na hodnoté pH. Pigmenty, které mély
nejvyssi hodnotu obsahu kyselych latek, mély hodnotu pH v kyselé oblasti. Nejvyssi mnozstvi
obsahu zasaditych latek vykazovaly pigmenty M/P/N/10% (65 g/l), CaCO3; (64,87 g/l) a
M/PIN/20% (58,75 g/l) a tento vysoky obsah zasaditych latek se projevil na hodnoté pH.
Hodnota pH téchto pigmentt se pohybovala v lehce kyselé aZ neutralni oblasti. Hodnota pH
byla u M/P/N/10% 6,85, CaCO3 7,29 a M/P/N/20% 6,38. Pigment M/P/PTA/30%/1:0,5 byl

v v

M/P/B2°/30% 0,27%, M/P/B1°/10% 0,93%, mastek 0,23%, CaCO3 0,19% a TiO; 0,24%.

5.2 Diskuze hodnoceni vlastnosti natérovych filmi pomoci fyzikalné —
mechanickych zkousek

5.2.1 Diskuze k méfeni relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi na sklenénych
panelech
Relativni povrchova tvrdost byla méfena po dobu 45. dni pro vSechny vzorky

natérovych filmt. Ve 45. dni méfeni doslo k chemickému i fyzikalnimu vytvrzeni natérového
filmu. Toto vytvrzeni natérového filmu bylo zptsobeno doreagovanim susidla sikativu na bazi
Co”" soli, ktery byl do natérové hmoty pfidavan. Samotny sikativ reaguje oxopolymeracni
reakci s dvojnymi vazbami nenasycenych mastnych kyselin obsaZenych v epoxyesterové
pryskyfici. Pii této reakci dochazelo k tvorbé radikali a nasledné k vytvoteni polymerni sité.
Tvrdost natérového filmu byla ukazatelem, jak dlouho trvalo doreagovani vSech dvojnych
vazeb s Co”*. Po jejich doreagovéni byl natérovy film tvrdy, a to Ize poznat tak, Ze pokud
hodnota nasledného dne méteni méla nizsi hodnotu nez ta predesla, byl natérovych film plné
vytvrzen.

Obrazek 26 zobrazuje vysledky méfeni relativni povrchové tvrdosti u nedopovanych
natérovych filma. Relativni povrchovéa tvrdost u nedopovanych natérovych filmt béhem

méfeni postupné rostla. K ustaleni relativni povrchové tvrdosti u nedopovanych natérovych
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filmt dochazelo béhem 35. a 45. dne méteni. Z obrazku 26 je patrné, ze natérovy film mastek
pii OKP5 vykazoval ze vsech nedopovanych natérovych filmi nejvyssi hodnotu relativni
povrchové tvrdosti 43,2 % a tato vysoka hodnota vyplyvala ze struktury mastku. Mastek se
vyznacoval destiCkovou strukturou, i kdyz byl bran jako nejmckéi kiemicitan, tak
v kombinaci s epoxyesterovou pryskyfici vytvarel natérovy film, ktery byl tvrdSi nez
srovnavaci vzorek CaCO3 41,7 %. Relativni povrchova tvrdost u neutralizovaného
polyanilinu s rostoucimi hmotnostnimi procenty klesala z39,9 % na 36,7 %. Nejvyssi
hodnotu relativni povrchové tvrdosti z nedopovanych pigmentd vykazoval natérovy film
M/P/N/10%/OKP3 42,0%. Hodnota byla oproti mastku o 1,2 % nizsi, z toho vyplyvalo, ze

neutralizovany polyanilin snizoval nepatrné relativni povrchovou tvrdost mastku.

Relativni povrchova tvrdost nedopovanych
natérovych filmu
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Obrazek 26: Prubéh relativni povrchové tvrosti nedopovanych natérovych filmi

Na obrazku 27 byly zobrazeny hodnoty relativni povrchové tvrdosti natérového filmu
s primarnimi dopanty. Hodnoty relativni povrchové tvrdosti béhem méfeni postupné stoupaly
a kustaleni doslo ve 30. dni méfeni, kromé natérovych filmia M/P/B1°/30%/OKP1 a
M/P/B1°/30%/OKPS35, u nich doslo k ustaleni relativni povrchové tvrdosti ve 35. dni méfeni.
Hodnota relativni povrchové tvrdosti natérovych filmt s primarnim dopantem H3PO, S
rostoucimi  hmotnostnimi procenty Kklesala. Nejvyssi hodnoty dosadhl natérovy film

M/P/H3PO4/10%/OKP3 47,8%. Tato hodnota byla vici relativni povrchové tvrdosti mastku o
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4,6 % vyssi. Relativni povrchova tvrdost u natérovych filmi s primarnim dopantem kyselinou
benzoovou s rostoucimi hmotnostnimi procenty vykazovala nelinearni chovani. U natérovych
filma M/P/B1°/20% a M/P/B1°/30% dochazelo s rostouci hodnotou OKP k naristu relativni
povrchové tvrdosti a z hodnot u M/P/B1°/20% pii OKP1 42,2 % a piti OKP5 na 48,6 %. U
natérového filmu M/P/B1°/30% z hodnoty pii OKP1 40,4 % na hodnotu pii OKP5 42,2 %.
Nejvyssi hodnoty dosahl natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5 48,6 %. Tato vysoka hodnota
relativni povrchové tvrdosti vykazovala u fyzikdlné — mechanickych zkouSek -elastické
chovani natérového filmu, protoze natérovy film odolal u vSech zkousek. Tato hodnota byla
oproti natérovému filmu mastku o 5,4 % vyssi. Z téchto hodnot vyplyvalo, ze povrchové
upraveny pigment mastek s primarnimi dopanty dosahoval wvys$Sich hodnot relativni
povrchové tvrdosti nez nedopovany mastek. Z primarnich dopantti nejvice zvySoval relativni

povrchovou tvrdost kyselina benzoova.

Relativni povrchova tvrdost natérovych filma s
primarnimi dopanty
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Obrazek 27: Prubéh relativni povrchové tvrdosti natérovych filmti s primarnimi dopanty

Obrazek 28 zaznamenava hodnoty relativni povrchové tvrdosti natérovych filma se
sekundarnimi dopanty. Tvrdost u natérovych filmid béhem meéfeni postupné stoupala a k
ustaleni této hodnoty doslo v 30. — 45. dni méfeni. U natérovych filmi dopovanych
sekundarnim dopantem DEPH dochézelo s rostoucim OKP k snizeni relativni povrchové
tvrdosti u natérovych filmia M/P/DEPH10%/OKP1 43,8 % na hodnotu 40,3 % pii OKP5 a
M/P/DEPH20%/OKP1 41,4 % na hodnotu 37,1 % pii OKPS5. U natérového filmu
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M/P/DEPH30% hodnota relativni povrchové tvrdosti vykazovala nelinearni chovani
s rostouci hodnotou OKP. Nejvyssi hodnotu relativni povrchové tvrdosti natérového filmu se
sekundarnimi dopanty dosahl M/P/DEPH10%/OKP1 43,8 % tato hodnota byla ve srovnani
snejvyssi relativni povrchovou tvrdosti mastku o 0,6 % vyssi. U natérovych filma se
sekundarnimi dopanty kyselinou benzoovou dochézelo s rostoucimi hmotnostnimi procenty
ke snizovani relativni povrchové tvrdosti. U natérovych filma M/P/B2°/20% a M/P/B2°/30%
se srostouci hodnotou OKP zvySovala relativni povrchova tvrdost, z hodnot
M/P/B2°/20%/OKP1 40,3 % na 40,9 % pii OKP5 a u M/P/B2°/30%/OKP1 40,3 % na 40,8 %
pii OKPS5. Nejvyssi hodnotu relativni  povrchové tvrdosti dosahl natérovy film
M/P/B2°/10%/OKP3 49,3 %. Znaméfenych hodnot vyplyvalo, Ze néatérové filmy se
sekundarnim dopantem Kkyselinou benzoovu mély vétsi relativni povrchovou tvrdost nez
natérové filmy s dopantem DEPH. Kyselina benzoova zvySovala relativni povrchovou tvrdost
mastku 0 6,1 %. Primarni a sekundarni dopant kyselina benzoova ze vSech pouzity dopanti
nejvice zvysuje relativni povrchovou tvrdost mastku. Kyselina benzoova jako sekundarni
dopant zvySovala relativni povrchovou tvrdost vice nez kyselina benzoova jako primarni
dopant. STA jako sekundarni dopant v natérovych filmech M/P/STA/30%/1:0,1/OKP3 méla
hodnotu 42,0 % a snizovala relativni povrchovou tvrdost mastku o 0,3 %. Oproti PTA
M/P/PTA/30%/1:1/OKP3 byla nejvyssi relativni povrchova tvrdost 44,7 %, to znamenalo, Ze
tato kyselina zvySovala relativni povrchovou tvrdost mastku o 1,5 %. Obé tyto kyseliny
nedosahovaly tak velké relativni povrchové tvrdosti jako sekundarni dopant Kkyselina

benzoova.
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Relativni povrchova tvrdost natérovych filmu
se sekundarnimi dopanty
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Obrazek 28: Prib¢h relativni povrchové tvrdosti natérovych filmi se sekundarnimi dopanty

5.2.2 Diskuze k stanoveni zmény lesku natérovych filmu
Stanoveni lesku natérovych filmi na sklenénych panelech bylo proméfovano po dobu

45. dni. Prvni méfeni hodnoty lesku probé&hlo 1. den po natfeni natérovych hmot na sklenéné
panely a posledni den méfeni lesku probéhlo 45. den. Hodnota lesku byla métena pod hly
20°, 60° a 85°. Vysledné hodnoty byly zaznamenany v kapitole 3. 9. 3. v tabulkach 29 a 30.
Hodnota lesku béhem méfeni postupné klesala u vSech natérovych hmot. Pokles hodnoty
lesku byl zptsoben postupnou degradaci benzenovych jader ve struktufe epoxyesterové
pryskytice. Nejvyssi hodnoty lesku pod uhlem 85° dosahovaly TiO, a CaCO3 97,7. A 0 4,8
jednotek méné dosahovala samotna epoxyesterova pryskyftice. Pod tthlem 85° byla namétena
hodnota 92,9 a prvni den méfeni méla epoxyesterova pryskytice hodnotu lesku pod uhlem
85°105. Rozdil mezi témito hodnotami byl 12,1 a tento rozdil byl nejvétsi z nedopovanych
natérovych filma, tedy u epoxyesterové pryskyfice dochazelo K nejvétsi degradaci
benzenovych jader. Tato degradace byla zplisobena nizkou stabilitou epoxyesterové
pryskyfice ve viditelné oblasti a neobsahovala cCastice, které by svétlo pohltily. U natérového
filmu matku byla pod thlem 85° namétfena hodnota lesku 85,3 a prvni den méfeni mél
natérovy film mastku hodnotu lesku pod uhlem 85° 94,8, rozdil téchto hodnot je 9,5. Tato
hodnota byla v porovnani s epoxyesterovou pryskyfici mensi a u tohoto natérového filmu
dochazelo k mensi degradaci. Z nedopovanych natérovych filmt dosahl nejvyssi hodnoty

lesku pod thlem 85° M/P/N/30%/OKP1 93,3 a prvni den méfeni dosahl tento natérovy film
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hodnoty lesku 96,8 pod uhlem 85°, rozdil téchto hodnot byl 3,5. Natérové filmy s primarnimi
dopanty dosahovaly pod uhlem 85° vyssi hodnoty lesku, nez natérovy film mastek.

Nejvyssi hodnoty lesku natérovych filmi s primarnimi dopanty méfenych pod uhlem
85° dosahly M/P/H3P04/30%/OKP3 92,8 a M/P/B1°/20%/OKP5 96,1. Nejvétsi rozdil
hodnoty lesku dosahoval natérovy film M/P/H3PO4/10%/OKP3 85,7 a hodnota lesku byla
prvni den méfeni 94,4, rozdil téchto hodnot byl 8,7. Tento rozdil byl vyS$i nez u
neutralizovaného polyanilinu, ale tato hodnota byla nizsi oproti epoxyesterové pryskyiici. U
natérového filmu M/P/B1°/10%/OKP3 byla naméfena hodnota lesku 88,3 a hodnota lesku
prvni den méfeni méla hodnotu 96,4, rozdil téchto hodnot byl 8,1. Hodnoty lesku a jejich
rozdily byly v porovnani s epoxyesterovou pryskyfici mensi a natérové filmy s primarnimi
dopanty dosahovaly podobnych rozdilti hodnot. Tyto ziskané hodnoty lesku byly v porovnéani
hodnoty lesku natérového filmu mastku vyss$i. To mohlo byt zplsobeno nepravidelnym
povrchem ¢astic u povrchoveé upravenych pigmenti polyanilinem.

Natérové filmy dopované sekundarnimi dopanty dosahovaly vyssich hodnot lesku
meéfenych pod tthlem 85° nez samotny mastek. Nejvyssi hodnoty vykazovaly natérové filmy
M/P/DEPH20%/OKP3 93,3 a M/P/B2°/10%/OKP3 92,5. Nejvyssich rozdili lesku dosahl
natérovy film M/P/DEPH10%/OKP5 73,3 a hodnota lesku prvni den méfeni byla 81,6, rozdil
téchto byl 8,3. Natérovy film M/P/B2°/20%/OKP3 mél hodnotu lesku 90,5 a prvni den méteni
byla hodnota lesku 82,1, rozdil téchto hodnot byl 8,4. Ze sekundarnich dopantt
heteropolykyselin dosahl nejvyssi hodnoty lesku natérovych film méfeny pod uhlem 85°
M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3 90,6 a prvni den méfeni m¢l hodnotu lesku 94,5. Rozdil téchto
hodnot byl 3,9. Natérovy film dopovany kyselinou benzoovou jako primarni dopant
dosahoval vyssich hodnot nez M/P/B2°/10%/OKP3 o 3,6 jednotek. Z hodnot lesku bylo
patrné, Ze pigment mastek mél nejniz§i hodnotu lesku v porovnani s primarnimi a
sekundarnimi dopanty. Kyselina benzoova jako primarni dopant méla nejvyssi hodnotu lesku
Z primarnich a sekundarnich dopantii. Nejvy$si hodnotu degradace meéla epoxyesterova
pryskyfice a hodnota rozdilu lesku u primarnich a sekundarnich dopantii byla téméf stejna.
S povrchovou upravou mastku se degradace benzenovych jader snizovala. Nejstabilnéjsi ve
viditelné oblasti byl natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 s rozdilem hodnoty lesku pii 85° 0,5.
Nestabiln¢jsi  znatérovych  filml  dopovanych  sekunddrnim  dopantem byl
M/P/B2°/10%/OKPS5 s rozdilem hodnoty lesku pii 85° 0,6. Z vysledki bylo patrné, ze
natérové filmy dopované kyselinou benzoovou mély vétsi stabilitu. Nejstabilngjsi byl

natérovy  film  dopovany  kyselinou benzoovou jako  primarnim  dopantem
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M/P/B1°/10%/OKP1, hodnota lesku byla prvni den méteni 93,4 pii 85°, posledni den méteni
byla 92,9 pti 85° a tato hodnota lesku méla nejmensi rozdil 0,5.

5.2.3 Diskuze ke stanoveni chemické odolnosti pomoci MEK testu
Zkouska MEK test kombinuje chemickou odolnost spojenou s mechanickym

namahanim filmu ve formé tfeni. Byla ukazatelem vytvrzeni a adheze natérovych filma na
skle. Natérové filmy nanesené na sklenénych panelech byly otirany gazou napusténou
methylehtylketonem (MEK). U zkousky bylo velice dulezité psobit na natérovy film stale
stejnou silou a také tfenim putisobit na stejné misto po celou dobu testu. Doba trvani jednoho
dvojtahu byla provadéna jednu sekundu. MEK test byl hodnocen v 50. sekundé¢, poté se
hodnotilo, pii kolika dvojtazich dochazelo k poskozeni natérového filmu do stupné nula.
Vysledky tohoto testu byly zaznamenany v tabulkach 31 a 32. U vSech natérovych filma byl
stupen hodnoceni v 50. sekund¢ hodnocen vzdy stupném 5, nebo 4. Pokud byl natérovy film
hodnocen stupném 5, znamenalo to, ze nic nebylo patrné na natérovém filmu a nic neulpélo
na gaze. Stupen Cislo 4 znacil, Ze natérovy film byl vylestén a gaza byla znecisténa od
natérového filmu. Natérovy film mastku odolal 89 dvojtahim pii OKP3, tato odolnost
odpovidala tvrdosti natérového filmu mastku, ktera byla 42,9 %. Chemicka odolnost u
neutralizovaného polyanilinu s rostoucimi hmotnostnimi procenty rostla a nejvyssi hodnotu
mél M/P/N/30%/OKP3 256 dvojtahii. Tvrdost u tohoto natérového filmu byla 38,8 %.
Chemicka odolnost neutralizovaného polyanilinu byla vy$$i nez u samotného mastku, z toho
vyplyvalo, Ze vétsi chemickou odolnost mél povrchové upraveny mastek polyanilinem, ale
relativni povrchova tvrdost byla vys$si u samostatného mastku. Jeho nizka chemicka odolnost
byla zptsobena texturou tvaru ¢astic. U neutralizovaného polyanilinu byla vysoka chemicka
odolnost, ale nizka relativni povrchova tvrdost. Samotnd epoxyesterova pryskytice odolala
134 dvojtahtim, pfi porovnani samotného mastku s epoxyesterovou pryskyfici bylo patrné, ze
mastek vykazoval niz$i odolnost. Hodnota relativni povrchové tvrdosti u epoxyesterové
pryskytice byla 34,9 % a tato hodnota byla v porovnani s tvrdosti mastku nizsi. Z téchto
hodnot vyplyvalo, ze mastek sniz$i chemickou odolnosti mél vyssi hodnotu relativni
povrchové tvrdosti a epoxyesterovd pryskyfice méla vysSi chemickou odolnost a nizsi
hodnotu relativni povrchové tvrdosti. Mastek vykazoval nizsi chemickou odolnost, protoze
byl nezakotven na sklenéném panelu.

U natérovych filmi dopovanych primarnim dopantem H3PO, vykazovala chemicka
odolnost s rostoucimi hmotnostnimi procenty nelinearni chovani, protoze nejvyssi hodnota

byla dosazena u natérového filmu M/P/H3P04/10%/OKP5 145 dvojtaht. Relativni povrchova
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M/P/H3P0O4/30%/OKP5 méla 43 dvojtaht a relativni povrchova tvrdost méla hodnotu 37,0 %.
Z téchto hodnot vyplyvalo, ze M/P/H3P04/10%/OKP5 mél vysokou chemickou odolnost, ale
niz8i relativni povrchovou tvrdost a u natérového filmu M/P/H3PO4/30%/OKP5 byla nizka
hodnota chemické odolnosti i relativni povrchové tvrdosti. U natérovych filma s primarnim
dopantem kyselinou benzoovou byla dosazena nejvyssi chemicka odolnost u natérového filmu
M/P/B1°/20%/OKP1 254 dvojtahti a hodnota relativni povrchové tvrdosti byla 46,2 %.
Z vysledki bylo patrné, ze nejvyssi chemickou odolnost méla kyselina benzoova jako
primarni dopant, tato hodnota byla témét 3krat vyssi nez chemicka odolnost mastku a 2krat
vyssi nez chemickd odolnost epoxyesterové pryskyfice. Také bylo patrné, Ze kyselina
benzoova jako primarni dopant méla vysokou chemickou odolnost i relativni povrchovou
tvrdost.

Chemicka odolnost natérovych filmt dopovanych DEPH s rostoucimi hmotnostnimi
procenty rostla a nejvy$si hodnotu mél M/P/DEPH30%/OKP3 209 dvojtahti a hodnota
relativni povrchové tvrdosti byla 40,9 %, z téchto vysledki vyplyvalo, Ze tento natérovy film
mél vyssi hodnotu relativni povrchové tvrdosti, vy$s§i chemickou odolnost neZ samotny
mastek a epoxyesterova pryskytice. Kyselina benzoovéa jako sekundarni dopant v natérovych
filmech dosahla nejvyssi hodnoty chemické odolnosti M/P/B2°/30%/OKP3 159 dvojtahi a
hodnota relativni povrchové tvrdosti byla vyssi 0 40,9 % oproti samotnému mastku. U
heteropolykyselin bylo dosazeno nejvyssich hodnot u natérovych filma M/P/STA/30%/1:0,5
133 dvojtahti a M/P/PTA/30%/1:1 131 dvojtaht. Natérovy film M/P/STA/30%/1:0,5 dosahl
relativni povrchové tvrdosti 42,0 % a natérovy film M/P/PTA/30%/1:1 44,7 %. Tyto
heteropolykyseliny dosahly vysoké chemické odolnosti i vysoké relativni povrchové tvrdosti.
Ze sekundarnich dopantd mél nejvyssi hodnotu chemické odolnosti M/P/DEPH30%/OKP3.
Kyselina benzoova jako primarni dopant méla vyssi odolnost nez kyselina benzoova jako
sekundarni dopant. Vysoka odolnost kyseliny benzoové vyplyvala z jeji struktury. Struktura
kyseliny benzoové byla tvofena benzenovym jaddrem a karboxylovou skupinou, proto méla
vysokou hodnotu chemické odolnosti. Tyto hodnoty byly v porovnani s epoxyesterovou
pryskyfici vyssi, to znamenalo, Ze povrchove upraveny mastek zvySoval chemickou odolnost

epoxyesterové pryskyfice. Porovnani nejvyssich hodnot je na obrazku 29.
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Obrazek 29: Vyhodnoceni vysledkit MEK testu

5.2.4 Diskuze ke stanoveni vrypové zkousky dle Buchholze a fyzikalné — mechanickych
zkousSek
Buchholzova vrypova zkouska patii mezi testy stanovujici tvrdost pomoci vtlatovani

ostfi do natérového filmu na sklenéném podkladu. Toto ostii je soucasti zafizeni obsahujici
také mikroskop se stupnici a na této stupnici je odeétena délka vtisku ,,vrypu®. Plati, ze ¢im je
vryp delsi, tim je natérovy film mékéi a naopak. Také je na skle zhotovena miizka ptilnavosti,
ktera je ukazatelem adheze natérového filmu na skle. Vysledky byly zaznamenany v tabulce
33 a34.

film také dosahl 89 dvojtahi, tedy nizkou chemickou odolnost, ale mél dobrou adhezi, stupen
1. O 3 mm del§iho vrypu dosahl mastek pii OKP1, tedy 14 mm, a také dosahl 62 dvojtahu,
vyplyvalo, Ze mastek pifi OKP3 m¢l vyssi tvrdost, nez mastek pii OKP1 a 5 (12 mm).
Neutralizovany polyanilin z nedopovanych natérovych filmu vykazoval oproti natérovému
filmu mastku vyssi hodnotu vrypu, to znamenalo, ze neutralizovany polyanilin byl oproti
natérovému filmu mastku mékci. Neutralizovany polyanilin mél vyS$i hodnotu vrypu

s rostoucimi hmotnostnimi procenty. Rostouci hmotnostni procenta u neutralizovaného

v

filmy M/P/N/10%/OKP1 10 mm, M/P/N/20%/OKP1 14 mm a M/P/N/30%/OKP5 14 mm. A
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nejvyssi hodnoty vrypu dosahly nedopované natérové filmy M/P/N/10%/OKP5 17 mm,
M/P/N/20%/OKP5 16 mm a M/P/N/30%/OKP3 20 mm. Tyto natérové filmy dosahly dobrych
hodnot chemické odolnosti M/P/N/10%/OKP5 120 dvojtahit a stupen adheze 1,
M/P/N/20%/OKP5 219 dvojtahid a stupen adheze 2 a M/P/N/30%/OKP3 256 dvojtahi a
stupenn adheze 1. Z téchto vysledkii bylo patrné, ze neutralizovany polyanilin byl oproti
natérovému filmu mastku mékéi a s povrchovou tpravou pigmentu mastku dochéazelo ke
snizovani tvrdosti natérového filmu. Neutralizovany polyanilin byl nejmék¢i pii OKP5 z toho
plynulo, Ze vyssi podil pigmentu v natérovém filmu zptsobuje méknuti natérového filmu a
zvySovani hodnoty délky vrypu.

U natérovych filmt s primarnimi dopanty H3PO4 a kyselinou benzoovou dochazelo

S rostoucimi hmotnostnimi procenty k méknuti natérovych filmi a délka vrypu byla

cvwr

vrypu M/P/H3P0O4/10%/OKP1 10 mm, M/P/H3P0O4/20%/0OKP1 10 mm a
M/P/H3PO4/30%/OKP5 10 mm. Nejvyssich hodnot dosahly natérové filmy s primarnim
dopantem H3PO, M/P/H3P0O4/10%/OKP3 14 mm, hodnota chemické odolnosti byla 62
dvojtahi, tedy nizka, stupen adheze byl 1. M/P/H3PO4/20%/OKP3 dosahl délky vrypu 14 mm
a dosdhl 130 dvojtahtt chemické odolnosti, stupen adheze byl 1. Natérovy film
M/P/H3PO4/30%/OKP3 dosahl délky vrypu 18 mm a hodnoty chemické odolnosti 136
dvojtahi, stupeni adheze byl 2. Z téchto naméfenych hodnot vyplyvalo, Ze nejmensi hodnotu
délky vrypu natérovych filma s primarnim dopantem H3PO,4 bylo dosazeno pfi OKP1 a 5.
Z téchto hodnot vyplyvalo, Ze se zvySujicimi se hmotnostnimi procenty rostla hodnota
chemické odolnosti, ale zhorSoval se stupen adheze. Natérové filmy s primarnim dopantem
kyselinou benzoovou doséhly nejnizsich hodnot délky vrypu M/P/B1°/10%/OKP1 12 mm,
M/P/B1°/20%/OKP1 16 mm a M/P/B1°/30%/OKP1 16 mm. Nejvyssi hodnoty délky vrypu
dosdhly nétérové filmy M/P/B1°/10%/OKP3 17 mm, M/P/B1°/20%/OKP3 18 mm a
M/P/B1°/30%/OKP1 22 mm. Natérovy film M/P/B1°/10%/OKP3 dosahl vysoké chemické
odolnosti, 173 dvojtahd, stupen adheze byl 1. U natérového filmu M/P/B1°/20%/OKP3 bylo
dosazeno stfedni hodnoty chemické odolnosti, 151 dvojtahti, stupeii adheze byl 1. Natérovy
film M/P/B1°/30%/OKP1 dosahl vyssi hodnoty chemické odolnosti, 180 dvojtahd, stupen
adheze byl 1. Nejvyssi hodnoty délky vrypu bylo dosazeno u natérového filmu
M/P/H3PO4/30%/OKP3 18 mm a M/P/B1°/30%/OKP1 22 mm, to potvrzovalo ptedchozi
tvrzeni, Zze vysSi povrchova Uprava polyanilinem zplsobovala méknuti natérového filmu.

Kyselina benzoova jako primarni dopant zvysovala mekkost natérového filmu a H3PO, jako
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primarni dopant zvySoval tvrdost natérového filmu mastku. Hodnoty délky vrypu u
primarnich dopantii byly téméf stejné jako u neutralizovaného polyanilinu.

Délka vrypu natérovych filmid se sekundarnim dopantem DEPH s rostoucimi
hmotnostnimi procenty klesala, nejnizSich hodnot délky vrypu dosdhly natérové filmy
M/P/DEPH10%/OKP1 11 mm, M/P/DEPH20%/OKP110 mm a M/P/DEPH30%/OKP1
7 mm. Nejvyssich hodnot délky vrypu dosahly natérové filmy M/P/DEPH10%/OKP3 16 mm,
M/P/DEPH20%/OKP317 mm a M/P/DEPH30%/OKP3 15 mm. Natérovy film
M/P/DEPH10%/OKP3 dosahl vysoké hodnoty chemické odolnosti, 199 dvojtaht, stupeii
adheze byl 0. Natérovy film M/P/DEPH20%/OKP3 doséhl vysoké hodnoty chemické
odolnosti 205, stupent adheze byl 1. Vysoké hodnoty chemické odolnosti dosahl natérovy film
M/P/DEPH30%/OKP3 209 dvojtahti, stupent adheze byl 1. Z téchto vysledkt plynulo, Ze
nejtvrdsi a nejmensi hodnotu délky vrypu mél natérovy film M/P/DEPH30%/OKP1 7 mm, to
by mohlo znamenat, Zze dopant DEPH zpusoboval zvySeni tvrdosti a zvySeni chemické
odolnosti. Jeho hodnota délky vrypu byla oproti natérovému filmu mastku o 4 mm mensi.
Toto zvySeni tvrdosti bylo zpisobeno ptitomnosti fosforu ve strukture DEPH. Natérové filmy
se sekundarnim dopantem kyselinu benzoovou dosdhly nejmens$i hodnoty délky vrypu
M/P/B2°/10%/OKP5 8 mm, M/P/B2°/20%/OKP1 16 mm, M/P/B2°/30%/OKP1 12 mm a
nejvysSich hodnot délky vrypu dosdhly natérové filmy M/P/B2°/10%/OKP1 13 mm,
M/P/B2°/20%/OKP3 18 mm a  M/P/B2°/30%/OKP3 15 mm. Natérovy film
M/P/B2°/10%/OKP1 dosahl stfedni hodnoty chemické odolnosti 136 dvojtahli a stupné
adheze 1. Natérovy film M/P/B2°/20%/OKP3 dosahl nizké hodnoty chemické odolnosti a to
90 dvojtahtl, stupen adheze byl 1. Vysoké hodnoty chemické odolnosti dosahl natérovy film
M/P/B2°/30%/OKP3 159 dvojtahtl, stupenh adheze byl 0. Nejnizsi hodnoty délky vrypu dosahl
natérovy film M/P/B2°/10%/OKP58 mm z toho plynulo, ze vyssi podil pigmentu pfi
10 hm. % se zvySovala tvrdost natérového filmu. Tato hodnota délky vrypu byla oproti
natérovému filmu mastku o 3 mm mensi. Z heteropolykyselin dosahl nejmensi hodnoty délky
vrypu natérovy film M/P/PTA/30%/1:1/OKP3 11 mm a nejvysSi hodnoty délky vrypu
M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3 20 mm, tento natérovy film také dosahl vysoké hodnoty chemické
odolnosti a to 133 dvojtaht, stupeil adheze byl 1. Hodnoty délky vrypu a chemické odolnosti
vyplyvaly ze struktury heteropolykyselin. PTA méla ve své struktufe molekuly fosforu a
wolframu, které podporovaly chemickou odolnost a tvrdost natérovych filma. STA méla ve
sveé struktufe molekuly kifemiku a wolframu, které podporuji adhezi a chemickou odolnost
natérovych filmt, proto mély heteropolykyseliny dobrou adhezi a vysokou chemickou
odolnost. Nejnizsi hodnotu délky vrypu dosahl M/P/DEPH30%/OKP1 7 mm a tento dopant
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zvySoval nejvice ze vSech sekundarnich a primarnich dopanti tvrdost natérového filmu
mastku. Neutralizovany polyanilin v porovnani s primarnimi a sekundarnimi dopanty hodnotu
tvrdosti zmensoval, jeho hodnoty vrypu byly velké.

Ocelové panely se vzorky natérovych filmt byly pied fyzikdlné — mechanickymi
zkouskami vystaveny zrychlené korozni zkousce s teplotnimi Soky a prib¢h této zkousky byl
popsan v kapitole 3. 10. 3. Divodem tohoto dopliujiciho testu bylo, ze byly provedeny
fyzikéalné — mechanické zkousky na natérovych filmech, pti OKP10. Tyto vice pigmentované
natérové filmy vykazovaly pfi fyzikdlné — mechanickych zkouskéach celkovou mechanickou
odolnost 100 %. Divod, pro¢ byly tyto natérové filmy vystaveny zrychlené cyklické korozni
zkousce s teplotnimi Soky, byl ten, Ze tyto natéry byly nizkopigmentovang, tedy pii OKP 1, 3
a 5 %, nez ptedchozi natérové filmy. Diivodem také bylo, aby doSlo ke zkiehnuti natérovych
filmi na ocelovych panelech. A proto byly tyto natérové filmy pied fyzikaln¢ —
mechanickymi zkouskami naméhany. Vysledek celkové mechanické odolnosti u natérovych
filmi byla odolnost 100 %. Rozdilné hodnoty vykazovaly natérové filmy pii miizkové
metod¢, tedy pii hodnoceni stupné adheze. V tabulce 33 a 34 jsou vedle sebe vysledky stupné
adheze na ocelovém panelu a na sklenéném panelu.

Stupen adheze natérovych filml na ocelovych a na sklenénych panelech S primarnimi a
sekundarnimi dopanty se pohyboval v rozmezi 0od 0 — 2 stupnii. Nejhorsi adhezi na sklenéném
podkladu vykazovala epoxyesterova pryskyfice, jejiz stupenn adheze byl 3, ale na ocelovém
panelu byl stupen adheze 1. Z toho vyplyvalo, Ze epoxyesterova pryskyfice méla lepsi adhezi
na ocelovém panelu, nez na sklenéném panelu. Plnivo CaCO3 vykazovalo stejnou adhezi
stupné 2 na ocelovém i sklenéném panelu. Natérovy film mastku vykazoval pii OKP1 lepsi
adhezi, stupenn 0, na ocelovém panelu, neZ na sklenéném panelu, kde stupenn adheze byl 1.
Lepsi adhezi vykazoval natérovy film mastku pti OKPS5 0 stupii na sklenéném panelu, nez na
ocelovém panelu, kde stupent adheze byl 1. Neutralizovany polyanilin vykazoval lepsi adhezi
na ocelovém panelu, nez na sklenéném panelu. Natérovy film M/P/N/10%/OKP3 m¢l stupen
adheze 2 na sklenéném panelu a na ocelovém panelu mél stupen adheze 1. M/P/N/20%/OKP5
mél stupent adheze na sklenéném panelu stupent 2 a na ocelovém panelu mél stupenn 0. Tyto
vysledky ukazovaly, Ze neutralizovany polyanilin mél lepsi stupenn adheze na ocelovém
panelu, nez na sklenéném panelu. I kdyz pigmenty zlepSovaly adhezi epoxyesterové
pryskyfice na sklenéném panelu, tak neutralizovany polyanilin pii niz§ich hmotnostnich
procentech snizoval pfilnavost natérového filmu. Tato hodnota pfilnavosti byla nizs$i nez
ptilnavost samotného mastku. Natérové filmy S primarnimi dopanty mély horsi stupné adheze

na skle nez na ocelovém panelu.
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U natérovych filmi s primarnim dopantem H3POs mély natérové filmy
M/P/H3PO4/10%/OKP5 a M/P/H3P0O4/30%/OKP1 stupenn adheze 2 na sklenéném panelu, u
obou natérovych filmt byl stupen adheze 0 na ocelovém panelu. Natérové filmy dopované
primarnim dopantem kyselinou benzoovou mély podobné hodnoty adheze na sklenéném a
ocelovém panelu, stupen adheze byl 0 nebo 1. Z vysledkd vyplyvalo, ze primarni dopanty
kyselina benzoova a H3PO, mély lepsi adhezi na ocelovém panelu nez na sklenéném.

Horsi adheze u natérovych filmi se sekundarnimi dopanty dosahly natérové filmy na
sklenénych panelech M/P/DEPH20%/OKP1 stupeni 2, M/P/DEPH30%/OKPS5 stupen adheze 2
u téchto natérovych filmu byl stupenn adheze 0 na ocelovém panelu. Podobného stupné adheze
dosahly néatérové filmy dopované sekundarnim dopantem kyselinou benzoovou a
heteropolykyselinami na ocelovém a sklenéném panelu, stupen adheze byl 0 nebo 1. Z téchto
vysledki vyplyvalo, ze lepsi stupen adheze mély natérové filmy s dopanty kyselinou
benzoovou jako primarni a sekundarni dopant a heteropolykyseliny. Primarné byly natérové
hmoty urceny pro ocelové panely, z vysledkii bylo patrné, ze lepsi stupen adheze byl na
ocelovych panelech nez na skle. Natérové filmy byly naneseny na sklenéné panely z divodu
chovani natérového filmu na lesténém povrchu. Vyssi adheze na ocelovém panelu byla
zpusobena tim, Ze povrch ocelového panelu byl vybrousen, takze v ném byly piitomny
drazky, knimz lépe pfilnul natérovy film. V natérovém filmu byl pfitomen povrchové
upraveny pigment mastek a tyto castice mastku lépe pfilnuly do drazek na povrchu ocelového
panelu. Povrch sklenénych paneli byl lestény. Pigment mastku v natérovém filmu zvysoval
prilnavost, ale na leSténém povrchu byla jeho pfilnavost niz8i, a také epoxyesterova
pryskyftice méla horsi pfilnavost na leSt€éném povrchu nez na ocelovém panelu, to potvrzovaly

vvvvvv

na ocelovém panelu.
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Obrazek 30: Fotografie mfizky natérovych filmii na ocelovém panelu a sklenéném panelu.
A: Epoxyesterova pryskyfice na skle (st. 3), B: Epoxyesterova pryskyfice na ocelovém panelu
(st. 1), C: CaCOg na skle (st. 2), D: CaCO3 na ocelovém panelu (st. 2), E: Mastek OKP1 na
skle (st. 1), F: Mastek OKP1 na ocelovém panelu (st. 0), G: M/P/H3P0O4/10%/OKP5 na skle
(st. 2), H: M/P/H3PO4/10%/OKP5 na ocelovém panelu (st. 0), CH: M/P/N/30%/OKP3 na skle
(st. 1), I: M/P/N30%/OKP3 na ocelovém panelu (st. 0), J: M/P/B2°/20%/OKP3 na skle (st. 1),
K: M/P/B2°/20%/OKP3 na ocelovém panelu (st. 1)

5.3 Diskuze k vyhodnoceni vlastnosti natéri pomoci zrychlenych
koroznich zkouSek

5.3.1 Diskuze hmotnostnich koroznich ibytku ve vodnych vyluzich natérovych filmu a
pigmentovych praski
Ocelové panely byly vlozeny do vodnych vyluhii natérovych filmi a do vodnych

vyluhli pigmentovych praski po dobu 14 dni. Hodnota koroznich ubytkli ocelovych paneli
byla porovnéna s koroznim ubytkem ocelového panelu v redestilované vodég, kterd slouzila
jako referentni vzorek. Tato zkouska byla ukazatelem toho, jak byl natérovy film schopen
inhibovat korozni dé&j. Vyhodnoceni koroznich ubytka probihalo na zdkladé hmotnostni a
rozmérové zmény ocelového panelu, ktera byla zpiisobena korozi. Jednalo se o zkousku, ktera
ukazovala odolnost vii¢i degradaci korozi ocelového panelu. Tato odolnost ocelového panelu
ve vodnych vyluzich byla zprostiedkovana pomoci elektronové vymény ve vodnych vyluzich,

tvorici vodivé prostiedi, poté dochazelo k vzniku oxidu Zeleza, které na povrchu ocelového
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panelu vytvorily pasivacni vrstvu. Tato pasivacni vrstva na povrchu kovu chranila ocelovy
panel pied korozi. Vysledky byly zaznamenany v tabulkach 35 — 38.

Graficky zaznam na obrazcich 32 — 34 zobrazuje nejzajimavéjsi vysledky koroznich
ubytkli ve vodnych vyluzich natérovych filmd a pigmentovych praskd, tyto hodnoty byly
vztazeny K referentnimu vzorku, to byl ocelovy panel v redestilované vod¢, ktery mél hodnotu
korozniho ubytku 100 %.

Vodny vyluh pigmentového praSku mastku dosahl hodnoty koroznich ubytkl 99,3 % a
hodnota pH byla 28. den 6,16. Po expozici ocelového panelu doslo k nariistu této hodnoty
42. den na 6,72. Hodnota mémné elektrické vodivosti po expozici ocelového panelu klesla
Zhodnoty 366 uS/cm na 243 pS/cm. U vodného vyluhu pigmentového prasku
neutralizovaného polyanilinu do$lo s rostoucimi hmotnostnimi procenty K nartstu hodnoty
koroznich tbytkd z M/P/N/10% 28,68 % na hodnotu M/PN/30% 70,79 %. Nejnizsi hodnoty
dosahoval pigment M/P/N/10% 28,68 % a pH 28. den méla hodnotu 6,85. Po expozici
ocelového panelu 42. den se hodnota pohybovala v neuralni oblasti pH 7,02. Sice se tato
hodnota pH pohybovala v neutralni oblasti, ktera byla idealni pro ocelovy panel, ale tento
natérovy film vykazoval vysoké hodnoty koroznich ubytkli. Hodnota mérné elektrické
vodivosti dosahovala hodnot 28. den 2500 puS/cm a po expozici ocelového panelu 42. den
dosahla hodnoty 2340 uS/cm. Neutralizovany polyanilin dosahoval z vodnych vyluht
samotnd neutralizace polyanilinu sniZovala hodnotu koroznich ubytki vi¢i neupravenym
pigmentiim.

Nejnizsich hodnot koroznich tbytkGi ve vodnych vyluzich pigmentovych praska
S primarnimi dopanty bylo dosazeno u pigmentu M/P/B1°/30% 67,63 % a pH hodnota byla
28. den 2,76 a po expozici ocelového panelu 42. den vzrostla na pH 4,94. Hodnota mérné
elektrické vodivosti po expozici ocelového panelu klesla z hodnoty 5610 uS/cm na
4150 uS/cm.

Hodnota koroznich ubytki u vodnych vyluhli pigmentovych praska se sekundarnimi
dopanty dosahovala nejnizsich hodnot u M/P/DEPH/10% 57,81 % a M/P/B2°/30% 68,33 %.
Hodnota pH u vodného vyluhu pigmentovych praSki dosahovala 28. den méfeni 2,90 a po
expozici ocelového panelu 42. den doSlo k nariistu hodnoty pH na 5,35. Zaroven byla
naméfena hodnota mémé elektrické vodivosti, ktera byla 28. den méteni 5250 uS/cm a po
expozici ocelového panelu byla hodnota 42. den méfeni 4050 pS/cm. U vodného vyluhu
pigmentového prasku M/P/B2°/30% byla hodnota pH 28. den méfeni 2,76 a po expozici

ocelového panelu 42. den 4,94. Zaroven byla naméfena hodnota mérné elektrické vodivosti,
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ktera méla 28. den méteni hodnotu 970 uS/cm a po expozici ocelového panelu 42. den méla
hodnotu 817 pS/cm. Vodné vyluhy pigmentovych praskli s primarnimi a sekundarnimi
dopanty, kromé& M/P/H3PO4/10% 113,95 %, dosahly niz§ich hodnot koroznich tbytkl nez
vodny vyluh pigmentového prasku mastku. Z téchto hodnot vyplyvalo, ze povrchova tprava
pigmentu mastku snizovala hodnotu koroznich tUbytkd. Porovnani vodnych vyluhi
pigmentovych praski s primarnimi a sekundarnimi dopanty bylo ziejmé, ze pigmenty
dopované sekundarnimi dopanty dosahovaly niz§ich hodnot koroznich ubytki. Kyselina
benzoova jako sekundarni dopant dosahovala nizsich hodnot koroznich ubytkid nez kyselina
benzoova jako primarni dopant. Nejmensi hodnotu koroznich ubytkli dosédhl vodny vyluh
neutralizovaného polyanilinu, ale tento polyanilin neni vodivy a jako antikorozni pigment by
M/P/DEPH/10% 57,81 % a M/P/B1°/30% 67,72 % a tyto pigmenty mély piedpoklady pro
pouziti jako antikorozni pigmenty V natérovych hmotéach. Obrazek 31 ukazuje nejzajimavéjsi

fotky koroznich ubytkd v expozici vodnych vyluhtl natérovych filmt a pigmentovych praski.

A B C D

Obrazek 31: Fotografie ocelovych panelt koroznich ubytkd v expozici vodnych vyluht
pigmentovych praskd a natérovych filmi. A: samotna folie, B: M/P/DEPH/10%,
C: M/P/B1°/30%, D: M/P/STA/1:0,5/30%/OKP3, E: M/P/B2°/30%/OKP5

E
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Korozni Gbytky pigmentovych prasku
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Obrazek 32: Korozni tbytky vodnych vyluht pigmentovych praska

Z vodnych vyluhti nedopovanych néatérovych filma doséhla nejvyssi hodnoty koroznich
ubytkil epoxyesterova pryskytice 116,40 %. Hodnota pH byla posledni den méfeni 3,77 a po
expozici panelu doslo k nartistu této hodnoty na 5,69. Narast hodnoty pH byl zptisoben
koroznimi spodinami, které se tvofily na ocelovém panelu. Hodnota mémé elektrické
filmu TiO; + CaCO3 1,49 % a jeho hodnota pH 28. den méfeni méla hodnotu 7,20. Po
vyndani ocelového panelu doslo k poklesu této hodnoty na 6,73. Ocelovy panel zptisobil u
tohoto natérového filmu vznik koroznich zplodin, které mély kyselou povahu. Mérna

elektricka vodivost vykazovala stejnou hodnotu v 28. a 42. den 367 uS/cm. Hodnota

hodnoty 48,11 % a zaroven byla naméfena hodnota pH 6,53. Hodnota pH posledni den
méfeni 48. den méla hodnotu 6,53. Hodnota pH u natérového filmu mastku s rostouci
hodnotou OKP postupné narGstala z hodnoty 6,53 na 6,62. Hodnota mérné elektrické
vodivosti vykazovala opaéné chovani u natérového filmu mastku, pti OKP1 byla namétena
hodnota mérné elektrické vodivosti 732 uS/cm a s rostouci hodnotou OKP mérna elektricka
vodivost klesala z hodnoty 732 na 542 uS/cm. Vodny vyluh neutralizovaného polyanilinu
dosahl nejniz$i hodnoty koroznich ubytku u natérového filmu M/P/N/10%/OKP5 1,49 %,
hodnota pH byla 28. den 7,20, po vyndani ocelového panelu 42. den doslo k poklesu této
hodnoty na pH 6,65. Hodnota mérné elektrické vodivosti byla 28. den méfeni 350 uS/cm.

128



Diskuze vysledkt

Vys$§i  hodnoty koroznich ubytkh dosdhly vodné vyluhy nétérovych filma
M/P/N/20%/OKP5 98,42 % a M/P/N/30%/OKP3 85,88 %. Nejnizsi hodnoty koroznich
ubytkil vodnych vyluhii nedopovanych nétérovych filmt dosahl M/P/N/10%/OKP5 a stejnou
hodnotu koroznich ubytkl 1,49 % méla 1 epoxyesterova pryskyfice.

U vodnych vyluhti natérovych filmi s primarnim dopantem H3PO4 dochazelo
dosahl natérovy film M/P/H3P0O4/10%/OKP5 0,09 % hodnota pH tohoto natérového filmu
byla 28. den méfeni 7,15 a po vyndani ocelového panelu byla hodnota pH 42. den 6,83.
Hodnota mérné elektrické vodivosti byla 28. den 704 puS/cm a po vyndani ocelového panelu
42. den méla niz$i hodnotu 681 uS/cm. Vodny vyluh natérového filmu
M/P/H3P0O4/10%/OKP5 vykazoval linearni chovani, to znamena, ze s klesajici hodnotou pH
klesala i mérna elektricka vodivost. Vodny vyluh natérového filmu M/P/H3PO4/20%/OKP3
dosahoval hodnoty koroznich tbytkt 0,97 % a hodnota pH 28. den méfeni méla hodnotu 7,09
a po expozici ocelového panelu doslo 42. den k poklesu hodnoty pH na 6,92. Pokles této
hodnoty byl zptusoben vznikem leukoemeraldinu z emeraldinové soli pii pasivaci ocelového
panelu. Zaroven klesala i hodnota mémé elektrické vodivosti z hodnoty 498 uS/cm na
hodnotu 487 uS/cm. Vodny vyluh natérového filmu M/P/H3PO4/30%/OKP1 dosahl hodnoty
koroznich tbytka 1,75 %, hodnota pH 28. den méfeni dosahla hodnoty 6,94 a po expozici
ocelového panelu 42. den méfeni doSlo k poklesu této hodnoty na 6,80. Hodnota mérné
elektrické vodivosti vzrostla po expozici ocelového panelu z hodnoty 454 na 578 uS/cm.
Tento nartst hodnoty byl zptisoben uvolnénim latek do vodného vyluhu.

U vodnych vyluhi natérovych filmi s primarnim dopantem kyselinou benzoovou
hodnoty koroznich Ubytkli dosédhl vodny vyluh nétérového filmu M/P/B1°/30%/OKPS u
tohoto vodného vyluhu natérového filmu nedoslo k zadné degradaci a hmotnostni zmeéng.
Hodnota pH 28. den méfeni méla hodnotu 5,38 a po vyndani ocelového panelu vzrostla
hodnota pH 42. den na 6,27. Tato hodnota pH byla nejnizsi z natérovych filmd s primarnimi
dopanty. Jelikoz tento vodny vyluh natérového filmu mél nizkou hodnotu pH, byla nizka i
hodnota mérné elektrické vodivosti. Mérna elektrickd vodivost mela hodnotu 28. den méteni
135 puS/cm a 42. den po vyndani ocelového panelu z vodného vyluhu doslo k narastu této
hodnoty na 142 uS/cm. Protoze byla tato hodnota koroznich ubytkti nejmensi z vodnych
vyluhti natérovych filma s primérnimi dopanty, lze fici, ze hodnota pH a mérna elektricka
vodivost byla idedlni a tento natérovy film mél v koroznim prostfedi nejvyssi odolnost. Tento

fakt potvrzovala i hodnota vodourozpustnych latek, ktera byla 1,15 % za studena. U
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natérového filmu M/P/B1°/30%/OKP5 v atmosféte neutralni solné mlhy plocha ocelového
panelu meéla hodnotu koroze vplose 0,01%. Ztoho vyplyvalo, ze natérovy film
M/P/B1°/30%/OKP5 byl stabilni v atmosféfe neutralni solné mlhy. Vodny vyluh natérového
filmu M/P/B1°/20%/OKP5 mé¢l hodnotu koroznich ubytka 0,09 %, hodnota pH méla 28. den
méfeni hodnotu 5,84. Hodnota tohoto vodného vyluhu 28. a 42. den méla stejnou hodnotu
132 uS/em. Vodny vyluh natérového filmu M/P/B1°/10%/OKP3 mél hodnotu koroznich
ubytki 82,25 %. Tato hodnota byla v porovnani M/P/B1°/30%/OKP5 a M/P/B1°/20%/OKP5
mnohem vyssi a tato vysoka degradace byla zpuisobena porovitosti pasivni vrstvy na povrchu
ocelového panelu. Vodné vyluhy natérovych filmt s primarnimi dopanty dosdhly nizSich
hodnot nez vodny vyluh natérového filmu mastku, tyto vysledky potvrzovaly, Ze povrchové
upraveny mastek mél vysSi odolnost vici degradaci, nez samotny natérovy film mastku.
Hodnota koroznich ubytkli byla u vodnych vyluhii natérovych filmi s primarnimi dopanty
niz8i nez hodnota koroznich ubytkdi vodnych vyluhii neutralizovaného polyanilinu. Protoze
hodnota koroznich ubytkti u vodnych vyluhti natérovych filmi s primarnimi dopanty byla
nizka, bylo otdzkou, jestli reprotonace polyanilinové béaze snizi vice hodnotu koroznich
hodnoty koroznich ubytkti z vodnych vyluhd natérovych filmi s primarnimi dopanty dosahl

vodny vyluh natérového filmu M/P/B1°/30%/OKPS5.
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Obrazek 33: Korozni ubytky vodnych vyluhti natérovych filmi

Vodné vyluhy natérovych filmi se sekundarnim dopantem DEPH vykazovaly

S rostoucimi hmotnostnimi procenty ndrtst hodnoty koroznich Ubytk. Nejniz§i hodnoty
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koroznich ubytkli dosédhl vodny vyluh natérového filmu M/P/DEPH/10%/OKP5 0,18 %,
naméfena hodnota pH byla 28. den méfeni 6,95 a po expozici panelu 42. den doslo k poklesu
této hodnoty na 6,83 a hodnota mérné elektrické vodivosti byla 42. den 525 uS/cm. Vodné
vyluhy natérovych filmia M/P/DEPH/20%/OKP3 88,95% a M/P/DEPH/30%/OKP3 78,51 %
dosahovaly vyssi hodnot nez M/P/DEPH/10%/OKP5. Natérovy film M/P/DEPH/10%/OKP5
m¢él dobrou odolnost vici degradaci ocelového panelu, ale dosahoval vysSich hodnot nez
natérovy film M/P/B1°/30%/OKP5. Nejnizsi hodnotu vodného vyluhu natérovych filmi se
sekunddrnim dopantem kyselinu benzoovou dosihl natérovy film M/P/B2°/30%/OKP5
1,40 %. Hodnota pH u tohoto natérového filmu dosahovala 28. den méteni hodnotu 7,33 a po
expozici ocelového panelu 42. den ve vodném vyluhu doslo k poklesu hodnoty pH na 6,65 a
hodnota mérné elektrické vodivosti 28. den méfeni byla 262 uS/cm. Vodné vyluhy
natérovych filmi se sekundarnimi dopanty heteropolykyselin, dosahovaly hodnot koroznich
ubytkd M/P/STA/30%/1:1/0KP3 91,32 % a M/P/PTA/30%/1:1/OKP3 91,51 %. Nejnizsi
hodnoty koroznich ubytkd z natérovych filmt se sekudnanimi dopanty mél natérovy film
M/P/DEPH/10%/OKP5 0,18%. Porovnani vodnych vyluhi natérovych filmu s primarnim a
sekundarnim dopantem kyselinou benzoovou bylo patrné, ze kyselina benzoova jako primarni
dopant dosahovala nizsich hodnot koroznich tibytkt, nez kyselina benzoova jako sekundarni

v

filmu M/P/B1°/30%/OKPS5, ktery na ocelovém panelu nemél Zadnou hmotnostni zménu.

Korozni Gbytky natérovych filmu
1,8 P
Le LA 1a9 14
14
X 1,2 A 0,97
< 1
3 08
2 06
S
e 04 0.18
5 o021 0,09 0,09 o
Q 0 : : : : : : —— :
% % % % N % % % %
(_,O 0\0 0\0 o\o e\o o\o o\o e\e o\o
& $\\9 u\'\’0 v\q’o b‘\%Q ,;\’19 N > Q\\'\’Q S
¢ & £ L L &0
© N Q\\gp Q\Q?) Q\& @\Q wV\Q \Q\Q ®\Q
NN S

Obrazek 34: Korozni ubytky vodnych vyluhti natérovych filma

131



Diskuze vysledkt

Hodnoty koroznich ubytki u vodnych vyluh pigmenti mély vysokou hodnotu. Po
aplikaci pigmenti do epoxyesterové pryskyfice, byla hodnota koroznich ubytkl nizsi. Toto
snizeni bylo disledkem toho, Zze epoxyesterova pryskyfice obalila ¢asteCky pigmentu, proto
hodnot koroznich ubytkli dosdhly vodné vyluhy nétérovych filma M/P/B1°/30%/OKPS5, ktery
nemél zadny korozni ubytek, M/P/B1°/20%/OKP5 0,01%, M/P/DEPH/10%/OKP5 0,18%,
M/P/STA/30%/1:1/OKP3 91,32% a M/P/PTA/30%/1:1/OKP3 91,51%.

5.3.2 Diskuze k zrychlené cyklické laboratorni zkousky
Natérové filmy byly vystaveny smésnému elektrolytu po dobu 720 hodin, poté

nasledovala expozice v neutralni solné mlze po dobu 480 hodin a celkova doba v expozici
byla 1200 hodin. Doba expozice byla uréena z tabulky 15 a 16. Tato zkouska byla popsana
Vv Kapitole 3. 10. 1 a vysledky byly uvedeny v tabulkach 39 a 40. Na natérovych filmech byl
pted expozici vytvoten pfi€ny fez a po skonceni expozice byly vyhodnoceny korozni projevy,
puchyie v fezu a v celé plose natérového filmu a stupent adheze natérového filmu. Po tomto
vyhodnoceni byl natér odstranén v roztoku NaOH, poté byla hodnocena koroze podkladu
oceloveho panelu vcelé ploSe a ve zkuSebnim fezu. Hodnoceni bylo provadéno dle
pfislusnych norem ASTM D 714 — 87, 1654 — 92, 610 — 85. Hodnoceni koroze v fezu
nemohlo byt u jednotlivych natérovych filml uréeno z diivodu puchyit, které se vytvorily
v fezu. Tyto puchyfe na podkladu vytvofily prokorodované fetizky, proto z nich nebylo
mozno odecist korozi v fezu. Koroze v fezu byla urcena tak, ze bylo zméfeno prokorodovani
jako koroze v fezu v mm.

U néatérového filmu mastku dochazelo se zvySujici se hodnotou OKP ke sniZeni
velikosti puchyid v fezu z 2D na 2M, hodnota koroze podkladu natérového filmu mastku byla
stejnad pii vSech hodnotdch OKP, a to 0,01%. V ploSe se z4dné puchyie nevyskytovaly a
stupen adheze se stoupajici hodnotou OKP rostl z hodnoty 1 na 2. Koroze v fezu se zvysujici
misté. Tyto vysoké hodnoty byly dasledek puchyit, protoze puchyt o velikosti 2D mél velky
prumér. Nejlepsi hodnoty dosahl natérovy film mastku pti OKP3, velikost puchyii v fezu
byla 2M a v plose se zadné puchyte nenachazely. Koroze v fezu u tohoto natérového filmu
hodnot vyplyva, Ze natérovy film mastku pti OKP3 dosahl mensi velikosti puchyiu, proto

bylo plnéni OKP3 dobré k obran¢ pied koroznim prostiedim Vv ptipad¢ bariérové ochrany. Pii
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porovnani predeslych vysledkd natérového filmu mastku pii OKP10 bylo patrné, Ze pii tomto
plnéni mél natérovy film mastku nejmensi puchyte v fezu, ¢im vice bylo pigmentu mastku
V natérovém filmu, tim byla lepsi bariérova ochrana. Natérovy film pti OKP3 ma dostate¢nou
bariérovou ochranu, ale pii vysSich OKP byla bariérova ochrana vyssi. Natérovy film
epoxyesterové pryskytice mél velikost puchyit v fezu 2D a Vv ploSe se nachdzely puchyie o

velikosti 8F, stupenn adheze byl 2. Koroze v podkladu byla 0,1% a koroze v fezu byla v

vvvvv

-----

Epoxyesterova pryskyfice i srovnavaci natér mély v porovnani s natérovym filmem mastku
vétsi puchyte i korozi v fezu. Tyto vlastnosti mastku vychazi z jeho bariérovych vlastnosti.
Epoxyesterova pryskyfice méla velké puchyte v fezu 2D a puchyte v ploSe 8F, divodem, pro¢
m¢éla tak velké puchyie byl ten, ze to bylo Cisté pojivo bez pridanych pigmentt.

Natérovy film M/P/H3P04/10% vykazoval s rostouci hodnotou OKP snizeni Cetnosti
puchyit v fezu z 2D na 2MD, zaroven dochazelo k nepatrnému zvysSeni koroze v podkladu
z0,01% na 0,03%. NejmenSi Ccetnost puchyit viezu dosdhl natérovy film
M/P/H3P0O4/10%/OKP3, velikost puchyid v fezu byla 2MD a v plose se nevyskytoval Zzadny
puchyf, stupent adheze byl 2. Hodnota koroze podkladu byla 0,01%, to znamenalo, ze koroze
M/P/H3P04/20% dochazelo s rostouci hodnotou OKP ke snizovani hustoty puchyit v fezu
z2D na 2F a zaroven dochazelo ke snizeni koroze v podkladu z 0,03% na 0,01%. Stupen
adheze se s rostouci hodnotou OKP zvySoval. Nejmensi ¢etnost puchyid v fezu mél natérovy
film M/P/H3P0O4/20%/OKP5, velikost puchyit byla 2F a velikost puchyiu v plose byla 8F,

stupent adheze byl 2. Koroze v podkladu méla hodnotu 0,01% a koroze v fezu byla v nejuzs§im

-----

-----

mist¢ 9 mm. Ztéchto natérovych filmi mél nejmensi puchyfe viezu natérovy film
M/P/H3P0O4/20%/OKP5 2F a z toho vyplyvalo, Ze s rostoucimi hmotnostnimi procenty rostla
korozni odolnost. Porovnanim natérového filmu M/P/H3P0O4/20%/OKP5 s natérovym filmem
mastku bylo patrné, Zze povrchové upraveny mastek vodivou soli s primarnim dopantem
H3POs mél vyssi korozni odolnost nez samotny mastek. Z téchto hodnot vyplyvalo, ze
natérovy film dopovany primarnim dopantem M/P/H3P04/20%/OKP5 mél vysokou korozni
odolnost. Nejlepsi plnéni bylo pfi 20 hm. % a pii OKP5.
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Natérovy film M/P/B1°/10% vykazoval se zvySujici se hodnotou OKP vétsi velikost
puchyiit viezu z4MD na 2F. Nejmens$i velikost puchyfti viezu mél natérovy film
M/P/B1°/10%/OKP1 s velikosti 4MD, v plose natérového filmu se nenachézel zadny puchyt a

stupen adheze mél nejlepsi hodnoceni 0. Koroze v podkladu byla 0,01% a koroze v fezu byla

-----

-----

7 mm. U natérového filmu M/P/B1°/30%/OKP3 byla velikost puchyit v fezu 2MD a v plose
byla velikost puchyit 8M, stupen adheze byl 2. Koroze podkladu byla 0,01% a koroze v fezu
primarnim dopantem kyselinou benzoovou vykazovaly srostoucimi hmotnostnimi
procenty zvySovani korozni odolnosti. U natérovych filmii s primarnim dopantem mél
nejmensi velikost puchyit v fezu a v plose natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5 s velikosti
puchyit v fezu 4F, tento natérovy film mél dobry stupen adheze 1 a koroze v podkladu byla
0,01%.
M/P/B1°/20%/OKP5 4F natérovy film mél mensi puchyfe v fezu nez natérovy film mastku
2M a neutralizovany polyanilin 4MD. Tato mensi velikost puchyit byla zptisobena nizkym
obsahem vodourozpustnych latek 1,06 % piitomnych v pigmentu. Jeho dobré antikorozni
vlastnosti potvrzovala i nizka hodnota koroznich ubytku, ktera byla 0,09 % a mérna elektricka
vodivost u tohoto natérového filmu byla 132 uS/cm a hodnota pH byla 6,40. Z téchto hodnot
vyplyva, Ze natérovy film mél idedlni mérnou elektrickou vodivost a hodnotu pH. Hodnota
pH se pohybovala v neutralni oblasti a tato oblast byla dilezita pro vznik pasivaéni vrstvy,
ktera tvofi bariéru mezi prostiedim a podkladem. Kyselina benzoova vytvorila s kovem
komplex, ktery byl navdzan na povrchu kovu, kyselina benzoova byla inhibitorem koroze.
Natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5 mél z primarnich dopantii vysokou antikorozni u¢innost.
Natérové filmy neutralizovaného polyanilinu vykazovaly s rostoucimi hmotnostnimi
procenty zvyseni velikosti puchyitd v fezu. Natérovy film M/P/N/10%/OKP1 mél nejmensi
velikost puchyiit v fezu 4MD a v ploSe se nenachdzel zddny puchyi, stupeit adheze mél

nejlepsi hodnoceni 0. Koroze podkladu byla 0,01% a koroze v fezu byla v nejuz$im misté

-----

10 mm. Natérovy film M/P/N/30%OKP5 mél velikost puchyii viezu 2MD a v ploSe
natérového filmu se nenachazel zadny puchyt, stupen adheze mél hodnotu 2. Koroze
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-----

Z nasledujicich hodnot vyplyva, Ze natérovy film mastku nevykazoval Zzadnou korozi
v podkladu oproti neutralizovanému polyanilinu, ktery vykazoval korozi v podkladu 0,1%.
Natérovy film M/P/N/10%/OKP1 mél mensi velikost puchyit v fezu, neZ natérovy film
mastku. Epoxyesterova pryskyfice a CaCO;3; dosahly nejvyssi velikosti puchyit v fezu 2D.
Z toho plyne, ze povrchové upraveny mastek mél mensi puchyie v fezu nez samotny mastek a
epoxyesterova pryskyfice, ale korozi v podkladu mél lepsi samotny mastek, z divodu
bariérové ochrany, proto se mastek povrchové upravoval. U povrchové upravy bylo vyuzito
bariérové ochrany mastku a vodivosti polyanilinu, kterou zajistovaly dopanty. V koroznim
prostiedi doslo u povrchové upraveného mastku polyanilinem s primarnimi a sekundarnimi
dopanty k vytvofeni pasivacni vrstvy na ocelovém podkladu. Neutralizovany polyanilin nebyl
vodivy a nemohl poskytnout vznik pasivni vrstvy, proto se neutralizovany polyanilin
reprotonoval, aby bylo dosazeno lepSich vlastnosti. Na obrazcich 35 a 36 byly fotografie

natérovych film pro porovnani rozdilt.

A B

Obrazek 35: Natérové filmy po expozici ve smésném elektrolytu a neutralni solné mlhy po
1200 hodinach. A: Epoxyesterova pryskyfice, s natérem, bez natéru. B: CaCOs, s natérem,
bez natéru
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—

C D

Obrazek 36: Natérové filmy po expozici smésného elektrolytu a neutrdlni solné mlhy po
1200 hodinach. C: Mastek OKP3, s natérem, bez natéru. D: M/P/N/10%/OKP1, s natérem,
bez natéru

Natérové filmy dopované sekundarnim dopantem DEPH vykazovaly se zvySujicimi se
hmotnostnimi procenty zvétSovani velikosti puchyid v fezu z 4M na 2M. Natérovy film
M/P/DEPH/10%/OKP3 mél nejmensi velikost puchyit v fezu 4M a v ploSe se nevyskytoval
zadny puchyt, stupenn adheze byl 2. Koroze v podkladu byla 0,01% a koroze v fezu byla
mél velikost puchyiii v fezu 2F, v ploSe se nenachédzel Zadny puchyt a stupenn adheze byl

nejlepsi 0. Koroze v podkladu byla 0,01% a koroze v fezu byla v nejuz§im misté 1 mm a

-----

filmt se sekundarnim dopantem DEPH mél nejmensi velikost puchyiti v fezu natérovy film
M/P/DEPH/10%/OKP3 4M. Natérovy film dopovany sekundarnim dopantem DEPH mél
nejlepsi korozni odolnost M/P/DEPH/20%/OKP3, jeho stupenn adheze byl nejlepsi, tedy 0.
Tento dobry stupen adheze byl zpisobeny fosforem pfitomnym ve struktuie DEPH.
S rostoucimi hmotnostnimi procenty dochdzi k zvySeni korozni odolnosti.

Natérové filmy dopované sekunddrnim dopantem kyselinou benzoovou mély stejnou
velikost puchyiti v fezu 2M, 2MD. Natérové filmy M/P/B2°/10% mély s rostouci hodnotou
OKP vyssi stupent adheze z 1 na 2. Natérovy film M/P/B2°/10%/OKP3 mél velikost puchyit
viezu 2M a v ploSe se nevyskytoval zadny puchyt, stupen adheze byl 2. Natérovy film
M/P/B2°/20% mél s rostouci hodnotou OKP snizujici se ¢etnost puchyit v fezu z 2MD na 2M
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a zaroven dochazelo k poklesu koroze podkladu z 0,03% na 0,01%, stupen adheze rostl z 1 na
2. Natérovy film M/P/B2°/20%/OKP5 mél velikost puchyii viezu 2M a v ploSe se
nenachazel zadny puchyt, stupent adheze byl 2. Koroze podkladu byla 0,01% a koroze v fezu
zvysujici se hodnotou OKP snizujici se ¢etnost puchyit v fezu z 2MD na 2M. Natérovy film
M/P/B2°/30%/OKP5 mél velikost puchyiti viezu 2M a v ploSe se nevyskytoval zadny
puchyt, stupen adheze byl 2. Koroze podkladu byla 0,01% a koroze v fezu méla v nejuzsim
dopovanych sekundarnim dopantem kyselinou benzoovou mél natérovy film
M/P/B2°/20%/OKP5. S rostoucimi hmotnostnimi procenty se zvysSovala korozni odolnost a
zaroven rostl i stupent adheze z 1 na 2. Kyselina byla zkoumana v literatufe jako inhibitor
koroze. V natérovém filmu kyselina benzoova jako sekundarni dopant vytvoftila na povrchu
podkladu komplex, ktery se navazal na ocelovy podklad. Tento komplex zabranoval prichodu
koroznimu prostiedi a vznikala pasivacni vrstva [113].

Z natérovych filma M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3 a M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3 dosahl
mensi Cetnosti puchyit natérovy film M/P/STA/30%/1:0,5/O0KP3 2M, v plose se
nevyskytoval zadny puchyt a stupen adheze byl 1. Koroze podkladu byla 0,01% a koroze
viezu byla vnejuz§im mist€ 1 mm a vneSirSim mist¢ 9 mm. Natérovy film
M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3 mél velikost puchyit v fezu 2MD a ploSe se nevyskytoval Zadny
puchyft, stupent adheze byl 2. Koroze podkladu méla 0,01% a koroze v fezu byla v nejuz§im
pro korozni odolnost byl 1:0,5. V tomto poméru bylo patrné, Ze tyto natéroveé filmy dosahuji
niz8$i koroze vitezu a mély mensi Cetnost puchyit viezu. HPA zvySovaly mechanickou
odolnost natérovych filmi a z vysledk vyplyva, Ze STA méla lepsi stupenn adheze 1 nez
PTA, kterd méla stupenn adheze 2. Dlvod, pro¢ méla STA lepsi stupenn adheze, byl v jeji
struktute. Struktura STA obsahovala molekuly kfemiku a wolframu, které byly vazany do
komplexu, tento komplex podpofil lepsi adhezi. PTA méla ve struktufe také molekulu
wolframu a misto kifemiku byl fosfor. NiZsi stupent adheze byl zptisobeny pohlcenim vlhkosti
do natérového filmu. Heteropolykyseliny vytvotily na rozhrani natér/kov komplex
s kationtem kovu a doSlo ke vzniku pasivacni vrstvy, ktera zabranovala dalSimu pronikani
korozniho prostiedi na podklad.

Z natérovych filmt dopovanych sekundarnimi dopanty mél nejmensi puchyfe v fezu
natérovy film M/P/DEPH/10%/OKP3 4M a tato velikost puchyiti byla Vv porovnani s

natérovym filmem mastku mensi. Natérové filmy dopované kyselinou benzoovou jako
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primarnim dopantem mély nizs§i velikost puchyiti nez natérovy film dopovany kyselinou
benzoovou jako sekundarni dopant, také mély lepsi stupenn adheze k ocelovému podkladu.

Z natérovych filmt dosahl nejvyssi korozni odolnosti v prostfedi neutralni solné mlhy a
smésn¢ho elektrolytu natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5, obrazek 38. Tento natérovy film
dosahoval dobrych vlastnosti pfi 20 hmotnostnich procentech a pii OKPS5, 1ze fici, Ze tento
natérovy film mél optimalni mnozstvi pigmentu, dosahoval dobré korozni odolnosti a velkou
vyhodou bylo Setfeni pigmentu mastku, ktery byl piirodniho ptivodu. Setfeni pigmentu
mastku bylo dulezité, protoze patii mezi vyCerpatelné zdroje. Prvni korozni projevy byly
ve 20. dni (obrazek 37), tedy po 480 hodinach expozice smésného elektrolytu, a tento
natérovy film byl vhodny do prostiedi C3 s vysokou odolnosti a C4 se stfedni odolnosti, dle
tabulky 15 a 16. Prostiedi C3 svysokou odolnosti znamena, Ze natérovy film
M/P/B1°/20%/OKP5 byl vhodny pro venkovni pouziti. Pro venkovni aplikace jako natérovy
film v méstské a prumyslové atmosféte, piimoiské prostiedi s nizkou salinitou. Prostfedi C4
se stfedni odolnosti znamenalo, ze natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5 byl vhodny pro
venkovni 1 vnitini aplikace. Pro venkovni aplikace se dal pouzit pro primyslové prostiedi
S mirnou salinitou, pro vnitini aplikace se vyuZival v plaveckych bazénech, chemickych

zavodech, lodénicich a docich na moiském pobiezi.

! 4

| |
| |

Obrazek 37: Natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5, prubeh tvorby puchyit v fezu v expozici
720 hodin smésného elektrolytu a 120 hodin v neutrdlni solné mlze

138



Diskuze vysledkii

-~

Obrazek 38: M/P/B1°/20%/OKP5 po expozici zrychlené cyklické laboratorni zkousce
1200 hodin, s natérem, bez natéru

M/P/H3PO4/20%/OKP5  (obrazek  39), M/P/B1°/20%/OKP5  (obrazek  37),
M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3 (obrazek 40) a M/P/PTA/30%/1:0,5/OKP3 (obrazek 41) mecly
prvni korozni projevy ve 20. dni, tedy po 480 hodinach expozice smésného elektrolytu, a tyto
natérové filmy byly vhodné do prostfedi C3 s vysokou odolnosti a C4 se stfedni odolnosti.
Natérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3 (obrazek 42) mél prvni korozni projev v 10. dni, tedy
po 240 hodinach expozice smésného elektrolytu. Tento brzky korozni projev byl zplisoben
necistotou v natérovém filmu, protoze v 10. dni byl vytvofen jeden maly puchyt. Natérovy
film byl vhodny do prostfedi C3 se stfedni odolnosti a C4 s nizkou odolnosti.

Natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5 dosahl nejlepsich antikoroznich vlastnosti. Do
prostiedi neutralni solné mlhy byla doporucena povrchova uprava primarnim dopantem

kyselinou benzoovou pii 20 hmotnostnich procentech a pii OKP5.

Obrazek 39: Natérovy film M/P/H3P04/20%/OKPS5 prubeh tvorby puchyiti v fezu v expozici
720 hodin smésného elektrolytu a 120 hodin v neutrdlni solné mlze
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Obrazek 40: Natérovy film M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3 pribéh tvorby puchyii v fezu
Vv expozici 720 hodin smésného elektrolytu a 120 hodin v neutralni solné mlze

Obrazek 41: Naterovy film M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3, prub¢h tvorby puchyii v fezu
Vv expozici 720 hodin smésného elektrolytu a 120 hodin v neutralni solné mlze

Obrazek 42: Natérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3, pribé¢h tvorby puchyii v fezu v expozici
720 hodin smésného elektrolytu a 120 hodin v neutralni solné mlze
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5.3.3 Diskuze k zrychlené korozni zkousky v atmosféie SO,
Vysledky této zkousky byly zaznamenany v kapitole 4. 3. 3 v tabulkach 41 a 42. Na

natérovych filmech na ocelovych panelech byly vytvofeny piicné fezy a vystaveny prostiedi
SO, po dobu 1440 hodin.

Natérové filmy mastku vykazovaly se zvySujici se hodnotou OKP zmenSovani velikosti
puchyit v fezu z hodnoty 4D na 6D, také v ploSe natérového filmu se snizovala velikost
puchyit z 4F do uplného vymizeni, zaroven se snizoval stupenn adheze z 0 na 1. Nejnizsi
Cetnost puchyiti v fezu vykazoval natérovy film mastku pii OKP3, v plose se nevyskytoval
zadny puchyi a stupenn adheze byl 0. Koroze v ploSe byla 0,01% a koroze v fezu byla
V nejuzs$im misté 4 mm a v nejSirSim misté 8 mm. U natérového filmu mastku bylo ziejmé, ze
¢im vice bylo pigmentu v natérovém filmu, tim vice se projevovaly bariérové vlastnosti
mastku, ale pfitom dochazelo ke ztraté¢ adheze natérového filmu k ocelovému podkladu. Tyto
vlastnosti vyplyvaly ztvaru &astic mastku. Castice mastku se vyznaGovaly destic¢kovitym
tvarem a v natérovém filmu byly v tésné blizkosti vedle sebe, poptipad¢ ptimo na sob&. Toto
tésné usporadani zpiisobovalo to, ze ¢astice mastku po sob¢ klouzaly, proto doslo ke ztraté
adheze natérového filmu mastku, pfi vysSich hodnotach OKP. Natérovy film epoxyesterové
pryskyfice mél velikost puchyiti v fezu 2MD a puchyie v ploSe mély velikost 6F, stupen
adheze byl 2. Koroze v podkladu byla 1% a koroze v fezu byla v nejuz§im mist¢ 4 mm a
Vv nejSir§im mist¢ 7 mm. Natérovy film CaCO3; mél velikost puchyit v fezu 2MD a Vv plose se
nevyskytoval zadny puchyt, stupent adheze byl 2. Koroze v plose byla 0,3% a koroze v fezu
44), 7ze natérovy film mastku dosahl lepsich antikoroznich vlastnosti nez samotna

epoxyesterova pryskyfice, a pigment mastku zlepSoval antikorozni vlastnosti.

A

Obrazek 43: Natérové filmy po expozici v atmosfére SO, po 1440 hodinach. A:
Epoxyesterova pryskyfice, s natérem, bez natéru. B: CaCOs, s natérem, bez natéru.
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Obrazek 44: Natérovy film mastku p¥i OKP1 po expozici v atmosféie SO,, po dobu 1440
hodin, s natérem, bez natéru

Natérové filmy s primarnim dopantem H3PO,4 vykazovaly s rostoucimi hmotnostnimi
procenty snizovani Cetnosti puchyit v fezu z hodnoty 6D na 6MD a zaroven dochazelo
k nardstu velikosti puchyit v plose na 8F. Natérové filmy M/P/H3PO4/10% vykazovaly
s rostouci hodnotou OKP sniZzovani Cetnosti puchyiti v fezu z 6D na 6MD, zaroven rostl
stupent adheze z 0 na 1. Natérovy film M/P/H3PO4/10%/OKP3 mél nejmensi ¢etnost puchyit
Vv fezu 6MD, Vv plose se nevyskytoval zadny puchyt a stupen adheze byl 0. Koroze v podkladu
natérovych filmt M/P/H3P0O4/20% dochazelo s rostouci hodnotou OKP ke snizovani ¢etnosti
puchyit v fezu z 6D na 6MD a zaroven dochazelo k zvySovani koroze v fezu z hodnoty 3 mm
V nejuzSim misté a 5 mm v nejSirSim misté na hodnotu 4 mm v nejuz$im misté a 10 mm
Vv nejSir§im misté. Natérovy film M/P/H3PO4/20%/OKP3 mél velikost puchyit v fezu 6MD,
Vv plose nebyl zadny puchyt a stupen adheze byl 1. Koroze v podkladu méla hodnotu 0,01% a
M/P/H3P0O4/30% vykazovaly srostouci hodnotou OKP zvySeni Cetnosti puchyiti v fezu
z6MD na 6D a zaroven dochazelo ke vzniku puchyita v ploSe natérového filmu na 8F.
Natérovy film M/P/H3P04/30%/OKP1 mél velikost puchyii v fezu 6MD, v ploSe nebyl Zadny
puchyi a stupent adheze byl 1. Koroze v podkladu méla hodnotu 0,01% a koroze v fezu byla
film M/P/H3PO4/10%/OKP3 mél vysokou korozni odolnost a nejleps$i stupeni adheze 0. Tento
dobry stupenn adheze byl piedevsim diky fosforu, ktery byl pfitomny ve struktufe H3zPO,.
Porovnéni natérového filmu mastku s natérovym filmem M/P/H3P0O4/10%/OKP3 bylo patrné,
ze nizsi korozi v fezu mél natérovy film M/P/H3PO4/10%/OKP3 (obrazek 45) v nejuzsim
Vv podkladu byla zptisobena bariérovymi vlastnostmi povrchové upravené¢ho mastku a vodivou
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slozkou polyanilinem. Spojeni bariérovych vlastnosti a elektronové ochrany vodivou slozkou
polyanilinem zajistovalo natérovému filmu M/P/H3P04/10%/OKP3 dobré antikorozni

vlastnosti. Tento natérovy film doséahl téchto vlastnosti pfi 10 hm. % a pti OKP3.

Obrazek 45: Natérovy film M/P/H3P04/10%/OKP3 po expozici v atmosféie SO,, po dobu
1440 hodin, s natérem, bez natéru

U natérovych filmi dopovanych primarnim dopantem kyselinou benzoovou dochéazelo
S rostoucimi hmotnostnimi procenty k zvySovani velikosti puchyitt z 6M na 4M, puchyie

Vv plose natérového filmu se zvétSovaly na 8F, také se zvySovala koroze v fezu z hodnoty

-----

-----

zvySeni Cetnosti puchyit v fezu z 6M na 6D. Natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 mé¢l velikost
puchyit v fezu 6M, V plose nebyl zadny puchyt a stupenn adheze byl 1. Koroze v podkladu

-----

vvvvv

-----

M/P/B1°/30% vykazovaly s rostouci hodnotou OKP snizovani puchyit v fezu z 4M na 6D,
puchyte v ploSe se zvétSovaly na 8F a zaroven dochazelo ke zvySovani stupné adheze z 1 na
2. Natérovy film M/P/B1°/30%/OKP1 mél velikost puchyit v fezu 4M, v ploSe se nenachazel

zadny puchyt a stupent adheze byl 1. Koroze v podkladu méla hodnotu 0,01% a koroze v fezu

vvvvv

vykazoval natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 (obrazek 46), velikost puchyii byla 6M, tento

natérovy film mél mens$i Cetnost puchyit a mensi korozi viezu nez natérovy film
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M/P/H3PO4/10%/OKP3 a natérovy film mastku 6MD. Z toho vyplyvalo, ze natérovy film
M/P/B1°/10%/OKP1 ~ mél  lepSi  antikorozni  u€innost nez  natérovy  film
M/P/H3PO4/10%/OKP3 a natérovy film mastku, protoze primarni dopant kyselina benzoova
byla inhibitorem koroze. Kyselina benzoova se pii korozni ochrané vazala do komplexu
s iontem kovu, ktery byl zachycovan na ocelovy podklad a tim ho chranil. K jeho ochrané
také pfispivala vodiva slozka polyanilinu, kterd pii korozi pfechdzela z emeraldinové soli na
leukoemeraldin. Spojeni téchto vSech komponent dé€lalo kyselinu benzoovou jako primarni
dopant idealnim natérovym filmem v korozni ochrané pii 10 hm. % a pii OKP1. Natérovy
film mastku mél pouze bariérovou ochranu, proto mél lepsi korozni odolnost natérovy film
M/P/B1°/10%/OKP1, piedev§im diky své povrchové tpravé. Natérovy film s vysokou
antikorozni G¢innosti z primarnich dopanti byl M/P/B1°/10%/OKP1, tento natérovy film mél
hodnotu pH 28. den méfeni 7,09 a hodnota mérné elektrické vodivosti byla 620 pS/cm.

Hodnota pH se pohybovala v neutralni oblasti a tato oblast byla idealni pro ocelovy panel.

b
Obrazek 46: Natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 po expozici v atmosféte SO, po dobu 1440
hodin, s natérem, bez natéru

Natérové filmy tvofené neutralizovanym polyanilinem vykazovaly s rostoucimi
hmotnostnimi procenty zvySovani Cetnosti puchyit viezu z 6MD na 6D, také dochézelo
k snizovani cCetnosti puchyid V plose natérového filmu z8M do uplného vymizeni.
S rostoucimi hmotnostnimi procenty dochazelo k snizovani koroze podkladu z hodnoty 0,3%
na 0,01% a zaroven se sniZzovala koroze v fezu z hodnoty 5 mm v nejuz$im misté na hodnotu
3 mm Vv nejuz§im misté. Natérové filmy M/P/N/10% vykazovaly s rostouci hodnotou OKP
zvySovani Cetnosti puchyitu v fezu z 6MD na 6D, zaroven dochéazelo K nartstu adheze z 0 na
2. S rostouci hodnotou OKP dochazelo k snizovani puchyit v plose natérového filmu z 8M do

uplného vymizeni a zaroven se snizovala koroze podkladu z hodnoty 0,3% na 0,1%. Natérovy

144



Diskuze vysledkii

film M/P/N/10%/OKP1 mél velikost puchyit v fezu 6MD, Vv plose mély puchyie velikost 8M,
stupen adheze byl 0. Koroze podkladu méla hodnotu 0,3% a koroze v fezu byla v nejuzsim
hodnotou OKP zvySovani cCetnosti puchyit viezu z6MD na 6D a zaroven dochdzelo
K nardstu puchyit v ploSe natérového filmu na 8F. Natérovy film M/P/N/20%/OKP1 m¢l
velikost puchytii v fezu 6MD, v ploSe se nenachédzel zddny puchyt a stupenn adheze byl 2.

Koroze podkladu méla hodnotu 0,01% a koroze v fezu byla nejuz$im VvV mist€¢ 4 mm a

-----

-----

Vv fezu vykazoval natérovy film M/P/N/20%/OKP1 (obrazek 47), velikost puchyit byla 6MD,
tento natérovy film mél v porovnani s natérovym filmem mastku s adhezi 0 horsi stupeni
prilnavosti, 2. Z téchto hodnot vyplyvalo, Ze natérovy film M/P/N/20%/OKP1 m¢l horsi
stupenn adheze, t0 z divodu zkiehnuti natérového filmu v expozici SO,. Proto byl
neutralizovany polyanilin dale reprotonovan, aby bylo dosazeno lepSich vlastnosti a lepsi

korozni odolnosti.

-

Obrazek 47: Natérovy film M/P/N/20%/OKP1 po expozici v atmosféte SO, po dobu 1440
hodin, s natérem, bez natéru

Natérové filmy dopované sekundarnim dopantem DEPH vykazovaly s rostoucimi
hmotnostnimi procenty pokles velikosti, ale také zvySeni Cetnosti puchyit v fezu, z 4MD na
6D, puchyie v plose natérové filmu rostly na 8F a stupen adheze se zvySoval z1 na 2.
Natérové filmy M/P/DEPH/10% mély s rostouci hodnotou OKP pokles stupné adheze z 2 na
1. Natérovy film M/P/DEPH/10%/OKP3 mél velikosti puchyiti v fezu 4MD, v ploSe nebyl

zadny puchyt a stupen adheze byl 1. Koroze podkladu méla hodnotu 0,01% a koroze v fezu

-----

145



Diskuze vysledkii

vykazovaly s rostouci hodnotou OKP snizovani ¢etnosti puchyitu v fezu z 6D na 6MD a
stupent adheze rostl z 1 na 2. Natérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3 mél velikost puchyii
v fezu 6MD, v plose se nenachazel zadny puchyt a stupeit adheze byl 1. Koroze podkladu
Natérové filmy M/P/DEPH/30% vykazovaly s rostouci hodnotou OKP nartist puchyiti v plose
natérového filmu z 0 na 8F. Natérovy film M/P/DEPH/30%/OKP3 mé¢l velikost puchyid 6D,
Vv ploSe nebyl zddny puchyt a stupent adheze byl 2. Koroze podkladu méla hodnotu 0,01% a
v fezu dosahl natérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3 (obrazek 48) s velikosti 6MD a stupen
adheze byl 1. Tento dobry stupeni adheze byl zplisoben vazbami, kterymi byly molekuly
DEPH navazany do fetézce polyanilinu. Koroze podkladu u natérové filmu
M/P/DEPH/20%/OKP3 méla hodnotu 0,01% a tato nizka hodnota byla diky pasivacni vrstve,
ktera chrani podklad pted koroznim prostfedim, proto mél natérovy film

M/P/DEPH/20%/OKP3 dobrou antikorozni odolnost.

Obrazek 48: Naterovy film M/P/DEPH/20%/OKP3 po expozici v atmosféie SO,, po dobu
1440 hodin, s natérem, bez natéru

Natérové filmy dopované kyselinou benzoovou jako sekundarnim dopantem

vykazovaly s rostoucimi hmotnostnimi procenty snizovani stupné¢ adheze z 2 na 1, zaroven

-----

vvvvv

s rostouci hodnotou OKP dochézelo k ristu ¢etnosti puchyit v fezu z 6MD na 6D. Natérovy
film M/P/B2°/10%/OKP3 m¢l velikost puchyitt v fezu 6MD, v ploSe natérového filmu nebyl
zadny puchyt a stupen adheze byl 2. Koroze podkladu mé¢la hodnotu 0,01% a koroze v fezu

-----

vykazovaly s rostouci hodnotou OKP zvySovani Cetnosti puchyit v fezu z 6MD na 6D a
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stupen adheze rostl z 1 na 2. Natérovy film M/P/B2°/20%/OKP1 mél velikost puchyit v fezu
6MD, v plose natérového filmu se nenachazel zadny puchyt a stupenn adheze byl 1. Koroze
mist¢ 6 mm. Natérové filmy M/P/B2°/30% vykazovaly s rostouci hodnotou OKP zvySovani

¢etnosti puchytii v fezu z 6MD na 6D a stupeni adheze rostl z 1 na 2. Koroze v fezu s rostouci

-----

-----

hodnotu 4 mm Vvnejuz§im mist¢ a 8 mm v nejSirSim misté. Natérovy film
M/P/B2°/30%/OKP1 m¢l velikost puchyfiii v fezu 6MD, v ploSe nebyl Zadny puchyft a stupeii
adheze mél hodnotu 1. Koroze podkladu byla 0,01% a koroze v fezu byla v nejuzsim misté
M/P/B2°/10%/OKP3 6MD. Porovnani natérovych filma se sekundarnimi dopanty kyselinou
benzoovou a DEPH bylo patrné, ze natérovy film M/P/B2°/10%/OKP3 (obrazek 49) mél nizsi
korozi v tezu (2/6 mm) nez natérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3 (5/9 mm), proto natérovy
film M/P/B2°/10%/OKP3 mél ze sekundarnich dopantti nejvyssi korozni odolnost.

Obrazek 49: Natérovy film M/P/B2°/20%/OKP3 po expozici v atmosféie SO, po dobu 1440
hodin, s natérem, bez natéru

Natérové filmy dopované heteropolykyselinami PTA a STA (obrazek 50) vykazovaly
pfi vy$Sim poméru 1:1 horsi stupent adheze 2. Natérovy film M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3 mél

velikost puchyitt v fezu 6D, v ploSe nebyl zadny puchyt a stupeit adheze byl 1. Koroze

vvvvv

mist¢ 9 mm. Natérovy film M/P/PTA/30%/1:0,5/0OKP3 m¢él velikost puchyii v iezu 6D,
Vv ploSe nebyl zadny puchyt a stupeil adheze byl nejlepsi 0. Koroze podkladu méla hodnotu

-----

Z nasledujicich vysledkil vyplyvalo, Ze natérovy film M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3 mél nejlepsi

stupenn adheze 0, to bylo zpusobeno fosforem, ktery byl pfitomny ve struktuie
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heteropolykyseliny PTA. Nejvyssi korozni odolnost a nejlep$i stupen adheze mély
heteropolykyseliny v poméru 1:0,5 a tento pomér byl optimalni. Nejvyssi korozni odolnost
dosahl natérovy film M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3. Tato odolnost byla zpiisobena vznikem
komplexu heteropolykyseliny s iontem kovu (Me?*). Tento komplex byl navézan na podklad a
zaroven vznikala pasivacni vrstva, kterd vytvofila bariéru mezi podkladem a koroznim
prostiedim. Pfi korozni ochrané byla velice dulezitd i vodiva slozka polyanilinu, kterd

piechézela z elemeraldinové soli na leukoemeraldin.

Obrazek 50: Natérové filmy po expozici v atmosféte SO2, po dobu 1440 hodin.
C: M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3, s natérem, bez natéru. D: M/P/PTA/30%/:0,5/0KP3, s
natérem, bez natéru

Z natérovych filmi dopovanych kyselinou benzoovou jako priméarni a sekundarni
dopant vyplyvalo, Ze mensi puchyfe v fezu mél natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 6M nez
natérovy film M/P/B2°/10%/OKP3 6MD. Z téchto vysledkt vyplyvalo, Ze kyselina benzoova
jako primarni dopant méla vyssi antikorozni €innost a vyssi adhezi k podkladu neZ kyselina
benzoova jako sekundarni dopant. Kyselina benzoova jako sekundarni dopant byla pfipravena
z pigmentu M/P/H3PQy,, tento pigment byl zneutralizovan na nevodivou bazi a poté byla tato
neutralizovana baze, za ptfitomnosti dopantu kyseliny benzoové reprotonovana na vodivou
stil. U sekundarnich dopanti byl tento technologicky krok navic. U natérového filmu
M/P/B2°/10%/OKP3 byla vétsi Cetnost puchyitt nez u primarniho dopantu. Vyssi Cetnost
puchyii. miize byt zpilisobena nepatrnym mnozstvim pfitomnosti neutralizované baze
Vv natérovém filmu M/P/B2°/10%/OKP3. Dobry stupen adheze byl zpisoben dobrou
ptilnavosti  natérového  filmu k podkladu. Koroze viezu natérového filmu
M/P/B2°/10%/OKP3 byla (2/6 mm) a tato koroze v fezu byla vyssi nez u natérového filmu
M/P/B1°/10%/OKP1 (2/5 mm). Tato nizka hodnota koroze podkladu byla zptisobena dobrymi

bariérovymi vlastnostmi povrchové upraveného pigmentu mastku. Natérovy film mastku pii
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OKP3 mél vétsi Cetnost puchyit 6MD nez natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 6M, z téchto
hodnot plyne, ze povrchova uprava samotného mastku polyanilinem zlepsuje jeho bariérové a
antikorozni vlastnosti. Nejlepsi korozni odolnost v prosttedni SO, ma natérovy film
M/P/B1°/10%/OKP1. Tento natérovy film dosahoval dobrych vlastnosti pii 10 hm. % a pti
OKP1, zle fici, ze tento natérovy film obsahoval optimalni mnozstvi pigmentu a velkou
vyhodou bylo Setfeni pigmentu mastku, ktery byl pouzit v natérovém filmu. Setfeni bylo
hlavné v pouzitém mnozstvi pigmentu pii OKP1 v natérové hmot¢.

U natérového filmu M/P/B1°/10%/OKP1 byly prvni korozni projevy ve 30. dni, tedy po
720 hodinach v expozici v atmosféte SO,, a tento natérovy film byl vhodny do prostiedi C4
s vysokou odolnosti a C5 — 1 se stfedni odolnosti dle tabulky 15 a 16, coz znamenalo, Ze
natérovy film byl vhodny jako venkovni i1 vnitini natér. Pro prosttedi C4 s vysokou odolnosti
byl vhodny pro aplikace Vv primyslovém prosttedi a pro vnitini aplikace byl vhodny pro
chemické zavody. Aplikace natérového filmu M/P/B1°/10%/OKP1 pro prostfedi C5 — | se
sttedni odolnosti byla vhodna pro pramyslové prostiedi s vysokou vlhkosti a agresivni
atmosférou, pro vnitini aplikace byl tento natérovy film vhodny pro budovy nebo prostiedi
S prevazné trvalou kondenzaci a svysokym zneciSténim ovzdu§i. Natérové filmy
M/P/H3PO4/10%/OKP3, M/P/B2°/10%/OKP3, M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3 a
M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP mély prvni korozni projevy ve 30 dni, tedy po 720 hodinach,
kromé natérového filmu M/P/DEPH/20%/OKP3, ktery zacal vykazovat prvni korozni projevy
natérového filmu M/P/DEPH/20%/OKP3 mohou byt zplisobeny vyssi poréznosti ¢astic. Tento
natérovy film byl vhodny do prostfedi C3 s vysokou odolnosti a C4 se stfedni odolnosti pro
venkovni a vnitini aplikace, dle tabulky 15 a 16. Do prostfedni C3 s vysokou odolnosti byl
natérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3 vhodny do primyslové a méstské atmosféry s mirnym
zne€iSténim  SO,. Do prosttedi C4 se stfedni odolnosti byl natérovy film
M/P/DEPH/20%/OKP3 vhodny do primyslového prostiedi a pro vnitini aplikace byl tento

natérovy film vhodny do chemickych zavodu.
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Obrazek 51: Natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1, pribéh zmény velikosti puchyit v fezu, po
expozici v atmosféie SO, po dobu 720 hodin

Nejlepsi antikorozni odolnost v prostiedni SO, mé natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 a
dosahoval dobrych vlastnosti pti 10 hm. % a pfi OKP1. Nejvhodné&jsi uprava pro prostiedi
SO; byla povrchova uprava pigmentu mastku primarnim dopantem kyselinu benzoovou pii

10 hm. % a OKP1.

5.3.4 Diskuze vysledku linearni polarizace
Vysledky elektrochemické techniky linearni polarizace byly uvedeny Vv tabulce 43 a 44.

U této zkouSky byly stanoveny nasledujici hodnoty. Hodnota korozniho potencialu,
polariza¢ni odpor a rychlost koroze pfipravenych natérovych filmt. Hodnoty ziskané pfi této
zkousce slouzily k poskytnuti informaci o odolnosti pfipravenych natérovych filmi vici
korozi v atmosféte neutralni solné mlhy. Zkouska probihala ve ziedéném solném roztoku.
Hrani¢ni hodnota samovolného korozniho potencidlu byla -700 mV a tato hranice nesméla byt
prekrocena.

U natérového filmu mastku pii OKP5 bylo dosazeno nizké zaporné hodnoty
samovolného korozniho potencialu -193 mV a rychlost koroze byla 29,5-10° mm/rok.
Epoxyesterova pryskyfice dosdahla hodnoty samovolného korozniho potencialu -501 mV a
rychlost koroze méla hodnotu 0,8:10° mm/rok. Naterovy film CaCO3z mél negativni hodnotu
samovolného korozniho potencidlu -653 mV a rychlost koroze méla hodnotu 0,1 -10" mm/rok.
Z vysledkt plyne, ze epoxyesterova pryskyfice méla vyssi hodnotu rychlosti koroze nez
natérovy film CaCOs a natérovy film mastku. U epoxyesterové pryskytice rychleji korodoval
podklad nez u natérového filmu CaCOj3 a natérového filmu mastku. Natérovy film mastku mél
z epoxyesterové pryskyfice a CaCOs; nejniz§i hodnotu rychlosti koroze. Tento fakt

potvrzovaly vysledky zrychlené cyklické laboratorni zkousky, koroze podkladu
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epoxyesterové pryskyfice méla hodnotu 0,1% a koroze podkladu u natérového filmu CaCOj3 a
natérového filmu mastku méla hodnotu 0,01%.

Natérové filmy neutralizovaného polyanilinu mély vysSi negativni  hodnoty
samovolného korozniho potencialu s rostoucimi hmotnostnimi procenty a dosahovaly vyssich
hodnot rychlosti koroze. To potvrzovaly i vlastnosti neutralizovaného polyanilinu, jednalo se
0 nevodivou formu polyanilinu, a proto pii korozni ochran¢ selhavaly. Nejvyssi negativni
hodnoty samovolného korozniho potencidlu dosdhl natérovy film M/P/N/30%/OKP5
-612 mV a rychlost koroze méla hodnotu 0,5-10° mm/rok. Tato rychlost koroze byla
V porovnani S natérovym filmem mastku vyssi a z toho vyplyvalo, Ze natérovy film mastku
mél lepsi bariérovou funkci.

Néatérové filmy s primarnim dopantem H3PO, dosahovaly vysSich negativnich hodnot
korozniho potencialu s rostoucimi hmotnostnimi procenty. Tyto natérové filmy v porovnani s
neutralizovanym polyanilinem vykazovaly nizSich negativnich hodnot samovolného
korozniho potencidlu a rychlost koroze dosahovala niz§ich hodnot. Nétérovy film
M/P/H3PO4/10%/OKP1 mél negativni hodnotu samovolného korozniho potencialu -332 mV,
a rychlost koroze méla hodnotu 0,8-10° mm/rok. Tato rychlost koroze byla v porovnani
s rychlosti koroze u natérového filmu mastku nizsi, ale natérovy film mastku plni pouze
bariérovou ochranou funkci a povrchové upraveny mastek polyanilinem vytvaii pasivacni
vrstvu na povrchu kovu a tim snizuje rychlost koroze. Proto byla povrchova tprava lepsi
z hlediska mechanismu koroze nez samotny mastek. U natérovych filmi dopovanych
sekundarnim dopantem kyselinou benzoovou dochézelo s rostoucimi hmotnostnimi procenty
k poklesu negativni hodnoty samovolného korozniho potencialu. Porovnani s primarnim
dopantem H3PO,4 dosahovaly vysSich negativnich hodnot samovolného korozniho potencialu
a rychlost koroze dosahovala vysSich hodnot. Natérovy film M/P/B1°/30%/OKP3 mél
negativni hodnotu samovolného korozniho potencialu -514 mV a rychlost koroze byla
29,6-10° mm/rok. Tato hodnota byla vporovnani s natérovym filmem
M/P/H3PO4/10%/OKP1 vyssi a ztéchto hodnot vyplyva, Ze znatérové filmy dopované
primarnim dopantem H3PO, dosahovaly lepsi bariérové funkce nez natérové filmy
S primarnim dopantem kyselinou benzoovou. Porovnani vysledkii zrychlené -cyklické
laboratorni zkousky potvrzuji, ze oba natérové filmy dosahuji dobrych hodnot koroze
podkladu. Koroze podkladu u natérového filmu M/P/H3PO4/10%/OKP1 méla hodnotu 0,01%
a hodnota koroze podkladu u natérového filmu M/P/B1°/30%/OKP3 byla 0,01%.
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Natérové filmy se sekundarnim dopantem DEPH vykazovaly s rostoucimi
hmotnostnimi procenty narist negativni hodnoty samovolného korozniho potencidlu.
Nétérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3 mél negativni hodnotu samovolného korozniho
potencialu -410 mV a rychlost koroze méla hodnotu 8,6-10° mm/rok. U natérovych filma
dopovanych sekundarnim dopantem kyselinou benzoovou dochazelo s rostoucimi
hmotnostnimi procenty K poklesu negativni hodnoty samovolného korozniho potencialu.
Néatérovy film M/P/B2°/10%/OKP1 m¢l negativni hodnotu samovolného korozniho
potencialu -608 mV a rychlost koroze méla hodnotu 3,1-10° mm/rok. Natérové filmy
dopované sekundarnim dopantem kyselinou benzoovou dosahly niz§ich hodnot rychlosti
koroze nez natérové filmy dopované sekundarnim dopantem DEPH. Porovnani vysledki
zrychlené cyklické laboratorni zkousky bylo patrné, ze natérovy film M/P/DEPH/20%/OKP3
mél hodnotu koroze podkladu 0,01% a natérovy film M/P/B2°/10%/OKP1 mél hodnotu
koroze podkladu 0,01%. Z téchto vysledkli z obou zkousek vyplyva, ze oba natérové filmy
dosahly optimalnich hodnot korozni rychlosti. Lepsi hodnoty korozni rychlosti
ze sekundéarnich dopantd mél natérovy film M/P/B2°/10%/OKP1. Jeho korozni rychlost
v porovnani s primarnim dopantem M/P/H3PO4/10%/OKP1 (0,8-10° mm/rok) byla vyssi,
konkrétng 3,1-10° mm/rok. Ztoho plyne, Ze lep§i ochranou funkci mé&l natérovy film
M/P/H3PO4/10%/OKP1, a také, Ze tento natérovy film byl vhodny do prostiedi neutralni solné
mlhy.
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Obrazek 52: Prib¢h linedrni polarizace u natérového filmu M/P/B1°/10%/OKP
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6. Poznatky a prinosy diplomové prace
Cilem této diplomové prace byla povrchova tprava pigmentu kiemicitanového typu

mastku vodivym polymerem polyanilinem ve formé jeho soli. Pro tuto Gpravu byly pouzity
primarni a sekundarni dopanty jako hlavni nositelé naboje. Primarnimi dopanty byly zvoleny
H3sPO,, kyselina benzoova a jako sekundarni dopanty diethylfosfit, kyselina benzoova a
zastupci heteropolykyselin fosfo — wolframova a kiemicito — wolframova kyselina. Tyto nové
pripravené pigmenty by mohly do budoucna ptedstavovat ndhradu za nckteré pouzivané
toxické pigmenty na bazi olova, chromu a dalsich.

Pro testovani byly pfipraveny se syntetizovanych pigmenti modelové natérové hmoty,
které obsahovaly povrchové upraveny mastek s polyanilinem pii 10, 20 a 30 hm. % to pfi
OKP =1, 3, 5 %. Tyto syntetizované homogenizované pigmenty byly dispergovany
Vv epoxyesterové pryskyfici rozpoustédlového typu a jako plnivo byl zvolen Omyacarb CaCO;
mikromlety vapenec. Plnivové materidly CaCOs a rutilovy typ oxidu titani¢itého poskytovaly
referentni vzorek vici celkovému systému.

Bylo zjisténo, Ze pigmenty M/P/B1°/10% a M/P/B1°/20% dosahovaly nejlepsich
antikoroznich vlastnosti pfi nizkych koncentracich v prostiedi smésného elektrolytu, neutralni
solné mlhy a prostiedi SO,. Téchto nejlepSich vlastnosti dosdhly natérové filmy s primarnim
dopantem kyselinou benzoovou. Kyselina benzoova byla pouzivana jako inhibitor koroze, to
znamenalo, Ze se jednalo o latku, kterd zptisobovala zpomaleni pribéhu koroze. V koroznim
prostiedi vytvaiela komplex s kovem. Tento komplex byl poté navazan na ocelovy podklad
V pasivaéni vrstvé, tim zplsobovala zpomaleni koroze a chrénila ocelovy podklad pred
koroznim prostfedim. Dal§im ddlezitym aspektem v korozni ochrané byla vodiva slozka
polyanilin.  Polyanilin v koroznim prostfedi pfechdzel zemeraldinové soli na
lekukoemeraldin.  Spojeni  vSech téchto faktori dodévalo natérovym  filmim
M/P/B1°/20%/OKP5 v prostfedi smésného elektrolytu, neutrdlni solné mlhy a
M/P/B1°/10%/OKP1 v prostiedi SO, dobré antikorozni vlastnosti.

6.1 Vliv pigmentovych praski s riznymi dopanty na natérové filmy
6.1.1 Natérové filmy s primarnimi dopanty

Natérové filmy s primarnimi dopanty mély v porovnani s natérovym filmem mastku pii
OKPS5 43,2 % nejvyssi relativni povrchovou tvrdost. Nejvyssi hodnotu relativni povrchové
tvrdosti dosahly natérové filmy M/P/H3PO4/10%/OKP3 47,8 % a M/P/B1°/20%/OKP5

48,6 %. Povrchova tiprava pigmentu mastku zvysovala relativni povrchovou tvrdost, také se
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zvySovala chemicka odolnost. MEK test prokazal, ze natérové filmy s primarnimi dopanty
mély vyssi chemickou odolnost pfi vysSich hmotnostnich procentech. Nejvyssi odolnost
Z primarnich dopantd mél natérovy film M/P/B1°/20%/OKP1 v porovnani s natérovym
filmem mastku a epoxyesterovou pryskyfici. Pfi zkouskach fyzikalné¢ — mechanické odolnosti
byly vSechny natérové filmy vystaveny zkousce S teplotnimi Soky, divodem této dopliujici
zkousky bylo to, ze byly provedeny fyzikalné — mechanické zkousky na néatérovych filmech
s OKP10, které vykazovaly 100 % mechanickou odolnost. Duvodem provedeni zkousky bylo,
ze tyto natérové filmy byly nizkopigmentované, aby doslo ke zkiehnuti natérovych filma na
ocelovém panelu. Vysledek celkové mechanické odolnosti byl 100 % a jediny rozdil
vykazovaly natérové filmy pii miizkové zkousce, tedy pti hodnoceni stupné¢ adheze. Primarné
byly natérové filmy urceny pro ocelové podklady a diivodem aplikace natérovych hmot na
sklenéné panely bylo, urceni jejich vlastnosti na leSténém povrchu. Stupenn adheze na
ocelovych panelech byl lepsi nez na sklenénych panelech. Nejhorsi stupeit adheze 3 méla
epoxyesterova pryskyfice na sklenéném panelu. Tento nizky stupen adheze byl zpisoben
nizkou pfilnavosti epoxyesterové pryskyfice. Na ocelovém panelu m¢l nejhor$i stupeit 2
CaCOg a ostatni natérové filmy mély stupenn 0 nebo 1. Z vysledkd plynulo, Ze s povrchovou
upravou mastku vodivym polymerem rostl stupefi pfilnavosti, protoze pigment mastku
zlepsoval ptilnavost natérového filmu.

Po vyhodnoceni natérovych filmi s primarnimi dopanty vystavenych zrychlené
cyklické laboratorni zkousce byly pozorovany rozdily mezi natérovymi filmy s primarnim
dopantem, natérovym filmem mastku, CaCO3 a epoxyesterové pryskyfice. Natérové filmy
S primarnimi dopanty mély mensi Cetnost puchyit v fezu a ploSe s rostouci hodnotou OKP,
zaroven bylo u nékterych filmi pozorovano sniZovani ¢etnosti puchyii v fezu z 2D na 2MD.
Koroze podkladu u natérovych filmi s primarnimi dopanty Se S rostoucimi hmotnostnimi
procenty zvySovala. Nejlepsi stupein ptilnavosti 0 byl u natérovych filmi dopovanych
kyselinou benzoovou. U natérovych filmi s primarnimi dopanty mél nejlepSi antikorozni
ucinnost M/P/B1°/20%/OKP5. Tato dobra korozni odolnost byla zptisobena dobrymi
vlastnostmi povrchové upravené¢ho mastku polyanilinem a kyseliny benzoové jako nosice
naboje. Kyselina benzoova byla diive pouzivana jako inhibitor koroze. Kombinace vodivého
polymeru s dopantem kyselinou benzoovou znasobila antikorozni u¢innost. Vodivé polymery
fungovaly na principu katodického potencidlu, to znamenalo, Ze korodoval vodivy polymer,
vznikaly korozni zplodiny, které zacelovaly fez a vytvarely pasivacni vrstvu. Pasivaéni vrstva

chrénila ocelovy podklad ptfed koroznim prostfedim. Mastek mél bariérovou ochranu, diky
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své destickové struktuie prodluzoval drahu koroznimu prostiedi, proto v plose natérovych
filma byl minimalni vyskyt puchyfi.

Po vyhodnoceni vysledkti natérovych filmi ve vlhké atmosféie SO, vykazovaly
natérové filmy S primarnimi dopanty nizsi korozi v pokladu nez CaCOs; s 0,3 % a
epoxyesterova pryskytice S 1 %. Velikost puchyit fezu u primarniho dopantu s rostoucimi
hmotnostnimi procenty rostla z 6MD na 6D u dopantu H3PO4 a zaroven rostly i puchyie
v plose na 8F. U dopantu kyseliny benzoové s rostoucimi hmotnostnimi procenty rostly
puchyie viezu z 6M na 4MD a zaroven rostly i puchyfe v plose na 8F. Nejlepsi korozni
odolnost v atmosféte SO, mél natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1, u toho natérového filmu
bylo dosazeno dobrych antikoroznich vlastnosti pfi nizkém OKP. Tento natérovy film
dosahoval dobrych vlastnosti pfi 10 hm. %, pfi OKP1. Velkou vyhodou bylo dosazeni
dobrych vlastnosti pii nizkém plnéni (OKP1) a Setfeni pigmentu mastku, ktery byl pouZit
V natérovém filmu. Natérové filmy obsahujici vodivy polymer vykazovaly lepsi antikorozni
vlastnosti nez samotny natérovy film mastku.

Natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5 vykazoval nejlepsi korozni odolnost v prostiedi
smésného elektrolytu a neutrdlni solné mlhy. V tomto prostfedi bylo dosazeno nejlepSich
antikoroznich vlastnosti pti 20 hm. %, pit1i OKPS. lonty chloridu sodného, které se vytvarely
v prosttedi smésného elektrolytu a neutralni solné mlhy, plsobily na natérovy film
M/P/B1°/20%/OKP5. Tyto ionty jsou malé, proto by mohly snadno pronikat natérovym
filmem na podklad, zpiisobovat puchyie na natérovém filmu vlivem difuize a korozi podkladu.
Bariérové vlastnosti mastku brani pronikdni korozniho prostitedi a povrchova uprava
polyanilinem s dopanci kyselinou benzoovou napomahala zlep$eni antikoroznich vlastnosti.
Polyanilin v koroznim prostedi piechdzel z emeraldinové soli na leukoemeraldin. Kyselina
benzoova byla inhibitorem koroze a pii korozi vytvarela s iontem kovu komplex, ktery se
vazal na kovovy podklad. Vznikala pasivacni vrstva, kterd vytvofila ochrannou vrstvu mezi
koroznim prostfedim a podkladem. Ze vSech povrchovych uprav byla vybrana povrchova
uprava pigmentu mastku S primarnim dopantem kyselinou benzoovou pii 20 hm. % a pfi
OKP5. Tato povrchova Uprava byla vybrdna na zakladé hodnoceni vysledki relativni
povrchové tvrdosti, MEK testu, obsahu vodourozpustnych latek, koroznich ubytki, hodnoty
pH a mémé elektrické vodivosti. Hodnota relativni povrchové tvrdosti byla 48,6 % a
chemické odolnost, pfi zkousce MEK test byla 120 dvojtahti, obsah vodourozpustnych latek
byl 1,06 %. Natérovy film M/P/B1°/20%/OKS5 mél nizkou hodnotu koroznich tbytka 0,09 %,

z toho vyplyvalo, ze m¢l optimalni hodnotu pH 5,84 a mérné elektrické vodivosti 132 puS/cm.
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Na zaklad¢ téchto vysledkt byl natérovy film M/P/B1°/20%/OKP5 doporucen do prostiedi
smésného elektrolytu a neutralni solné mlhy.

Nejlepsi korozni odolnosti v atmosféfe SO, dosahl natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1.
Oproti prostredi neutralni solné mlhy, kde ptsobily na natérovy film ionty chloridu sodného,
V tomto prostiedi ptisobily ionty oxidu sifi¢itého. Tyto ionty jsou v porovnani s ionty chloridu
sodného vétsi a zptisobuji vétsi prokorodovani podkladu. Toto prokorodovani bylo patrné na
obrazku 46. Mechanismu ochrany byl podobny jako v prostiedi smésného elektrolytu a
neutralni solné mlhy. Nejlepsi povrchova uprava do prostiedi SO, byla zvolena povrchova
uprava mastku, pfi 10 hm. % a pti OKP1. Tato povrchova uprava byla vybrana na zakladé
hodnoceni vysledki relativni povrchové tvrdosti, MEK testu, obsahu vodourozpustnych latek,
koroznich ubytkl, hodnoty pH a mémé elektrické vodivosti. Hodnota relativni povrchové
tvrdosti byla 46,2 % a hodnota chemické odolnosti pii MEK testu byla 86 dvojtahli. Obsah
vodourozpustnych latek byl 0,93 % a natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 mél nejvhodngjsi
hodnotu pH 7,09 a mémé elektrické vodivosti 620 uS/cm, pro prostiedni vlhké atmosféry s
obsahem SO,. Na zéakladé¢ téchto vysledkt byl natérovy film M/P/B1°/10%/OKP1 doporucen

do prostiedni vlhké atmosféry s obsahem SO..

6.1.2 Natérové filmy se sekundarnimi dopanty
Natérové filmy s primarnimi dopanty vykazovaly pfi vSech zkouskach dobré vlastnosti,

proto byly tyto natérové filmy reprotonovany, z divodu zlepSeni jejich vlastnosti. Pfi
reprotonoaci byly pouZity sekundarni dopanty DEPH, kyselina benzoova, heteropolykyseliny
fosfo — wolframova a kiemicito — wolframova kyselina.

Natérové filmy dopované sekundadrnim dopantem DEPH vykazovaly s rostouci
hodnotou OKP snizovani relativni povrchové tvrdosti a nejvyssi hodnotu relativni povrchové
tvrdosti mél natérovy film M/P/DEPH/10%/OKP1 43,8 %, tato relativni povrchova tvrdost
byla vyssi v porovnani s natérovym filmem mastku 43,2 %. U natérovych filmi dopovanych
kyselinu benzoovou jako sekundarnim dopantem dochazelo s rostoucimi hmotnostnimi
procenty K poklesu relativni povrchové tvrdosti. Nejvyssi relativni povrchovou tvrdost mél
natérovy film M/P/B2°/10%/OKP3 49,3% a tento natérovy film mél nejvyssi relativni
povrchovou tvrdost ze vSech natérovych filmi. Z vysledkl plynulo, Ze s povrchovou tpravou
se zvySovala hodnota relativni povrchové tvrdosti, a kyselina benzoovéa jako sekundarni
dopant nejvice zvySovala relativni povrchovou tvrdost ze vSech dopanti. Natérové filmy
dopované heteropolykyselinami také zvySovaly relativni povrchovou tvrdost mastku o 1,5 %,

ale nedosahovaly tak velké relativni povrchové tvrdosti jako sekundarni dopant kyselina
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benzoova. MEK test u natérovych filmi se sekundarnimi dopanty prokazal, ze tyto natérové
filmy mély v porovnani s natérovym filmem mastku a epoxyesterové pryskyiice vetsi
chemickou a mechanickou odolnost. Témét u vSech filmt byla ptfekonana hranice 100
dvojtahd. Piinosem bylo zjisténi, Ze pii pouZiti epoxyesterové pryskyiice jako pojiva dosahuji
natérové filmy vysoké hodnoty mechanické odolnosti. Stejné jako u primérnich dopanti byly
natérové filmy se sekundarnimi dopanty vystaveny dopliujici Sokové zkouSce se stfidanim
teplot. Tato zkousSka byla provedena kvili zkiehnuti natérového filmu. Po vyhodnoceni této
zkousky mély vSechny natérové filmy 100% mechanickou Gc¢innost a jediny rozdil byl
v adhezi. Adheze natérovych filmu se sekundarnimi dopanty na ocelovych panelech méla
hodnotu stupné ptilnavosti 0, nebo 1.

Po provedeni zrychlené cyklické laboratorni zkousky byly pozorovany zmény mezi
natérovymi filmy. Natérové filmy se sekundadrnim dopantem DEPH vykazovaly s rostoucimi
hmotnostnimi procenty zvétSovani puchyit viezu z4M na 2M, také bylo pozorovano
zvétSovani koroze viezu z 1/10 mm na 2/12 mm. Nejvétsi antikorozni ucinnost ze
sekundérnich dopantii mél natérovy film M/P/DEPH/10%/OKP3, ale stupeii adheze u tohoto
natérového filmu byl 2. Tento vysoky stupenn adheze byl zpiisoben pohlcenim vlhkosti do
natérového filmu. Vazba, kterou byl navazan DEPH do polyanilinového fetézce, podporuje
prilnavost natérového filmu k podkladu. Natérové filmy dopované sekundarnim dopantem
kyselinou benzoovou mély vétsi puchyie v fezu nez natérové filmy dopované DEPH. U
natérovych filml dopovanych kyselinou benzoovou vykazovaly puchyie v fezu s rostouci
hodnotou OKP snizovani Cetnosti z2MD na 2M. S rostoucimi hmotnostnimi procenty
dochézelo ke zvySovani stupné adheze z 1 na 2. U natérovych filmi heteropolykyselin mél
nejlepsi pomér pro korozni odolnost 1:0,5 ve prospéch pigmnetu mastku, pfi tomto poméru
mély natérové filmy nizsi korozi v fezu 1/9 mm a 0,5/9 mm a mély mensi Cetnost puchyit
Vv fezu.

Natérové filmy vystavené vlhké atmosféfe SO, mély po vyhodnoceni odolnosti
natérovych filmt lepsi hodnotu koroze podkladu 0,01 % nez natérovy film epoxyesterové
pryskyfice 1 %. Natérové filmy se sekundarnim dopantem DEPH vykazovaly s rostoucimi
hmotnostnimi procenty sniZzovani velikosti puchyit viezu z4MD na 6MD, a zaroven
dochazelo ke vzniku puchyiti v plose na 8F. Stupenn adheze s rostoucimi hmotnostnimi
procenty rostl z 1 na 2. Dobrou antikorozni odolnost mé¢l natérovy film M/P/B2°/20%/OKP3
s velikosti puchyitt viezu 6MD. Natérové filmy dopované kyselinou benzoovou jako
sekundarni dopant vykazovaly s rostouci hodnotou OKP nartst Cetnosti puchyiti v fezu

Z 6MD na 6D a s rostoucimi hmotnostnimi procenty klesal stupenn adheze z 2 na 1. Dobrou
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korozni odolnost mél natérovy film M/P/B2°/10%/OKP3, stupeit adheze byl 2. Tento vysoky
stupein adheze byl zpiisoben pohlcenim vlhkosti do natérového filmu. Nejlepsi korozni
odolnost ze sekundarnich dopanti mél natérovy film M/P/B2°/10%/OKP3. U néatérovych
filmi heteropolykyselin byl nejlepsi pomér pro korozni odolnost 1:0,5, pii tomto poméru
m¢ély natérové filmy nizsi korozi v fezu 5/9 mm a 5/10 mm a nejlepsi stupen adheze 1 a 0.
Z vysledkt bylo patrné, Zze natérové filmy se sekundarnimi dopanty vykazuji dobrou korozni
odolnost a jsou vhodné do prosttedi neutralni solné mlhy a do vlhkého prostiedi SO».

Nétérovy film M/P/DEPH/10%/OKP3 mé¢l nejlepsi korozni odolnost v prostiedi
smésného elektrolytu a neutralni solné mlhy ze sekundarnich dopantd. Jeho dobré vlastnosti
vyplyvaji z kombinace bariérové ochrany povrchové upraveného mastku a vodivé slozky,
kterou zajiStoval polyanilin. Natérovy film M/P/B2°/10%/OKP3 mél nejlepSi korozni
odolnost ve vlhké atmosféfe s obsahem SO,.

Porovnani primarnich a sekundarnich dopantii bylo patrné, ze lepsi korozni odolnost
meély natérové filmy s primarnimi dopanty M/P/B1°/20%/OKP5 v prostiedi smésného
elektrolytu a neutralni solné mlhy, M/P/B1°/10%/OKP1 ve vlhké atmosféte s obsahem SO.
Podmétem pro dalsi praci by mohlo byt zkouméni priméarniho dopantu kyseliny benzoové pti
malych koncentracich, a také v kombinaci s jinymi druhy plniv. Podle ziskanych hodnot bylo
ziejmé, Ze kyselina benzoova dosahuje pii nizkych koncentracich dobrych vlastnosti, a
vyvstava otazka, zda by byly tyto dobré vlastnosti zachovany pfi jesté¢ nizSich OKP a
hmotnostnich procentech. Diivodem bylo sniZeni pigmentu mastku, tspora jednoho kroku

Vv protonovani, tedy ekonomické hledisko.
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Tato diplomova prace se zabyvala povrchovou Gpravou pigmentu kiemicitanového typu
mastku vodivym polymerem polyanilinem pti hmotnostnich procentech 10, 20 a 30 %. Pro
povrchovou Upravu mastku polyanilinem bylo pouzito primarnich a sekundarnich dopanti.
Primarni dopanty byly zvoleny H3PO, a kyselina benzoovd, néslednd reprotonace
polyanilinové baze byla provedena sekundarnimi dopanty DEPH, kyselinou benzoovou,
heteropolykyselinami fosfo — wolframovou a kiemicito — wolframovou kyselinou. Cilem
diplomové prace bylo ziskat optimalni hmotnostni pokryti a zvolit vhodnou dopaci u
povrchove upraveného pigmentu mastku, kterd by mohla byt novym antikoroznim pigmentem
nahrazujicim nékteré, v soucasnosti pouzivané pigmenty. Dal§im cilem bylo stanovit, pii jaké
hodnoté OKP a hmotnostnim plnéni povrchové upravené¢ho kiemicitanu dosdhne nejvyssi
antikorozni a mechanické Gc¢innosti.

Pro testovani byla zvolena epoxyesterovd pryskyfice rozpoustédlového typu
Worle¢DUR D46 a jako plnivo byl zvolen Omyacarb CaCO3; mikromlety vapenec. Do této
pryskyfice byly dispergovany pfipravené pigmenty homogenizované s CaCOs, které byly
charakterizovany pomoci olejového Cisla a hustoty a z nich vypocitané hodnoty kritické
objemové koncentrace pigmentu. Na tomto zakladé¢ byla zvolena Skdla objemovych
koncentraci pigmentu 1, 3 a 5 %. Pro lepsi porovnani antikorozni G€innosti byly vytvofeny
natérové filmy CaCOjs a rutilovy typ oxidu titanicitého poskytovaly referentni vzorek vici
celkovému systému.

Nétérové filmy dopované primarnimi a sekundarnimi dopanty vykazovaly vyssi
hodnotu relativni povrchové tvrdosti nez natérovy film s obsahem mastku. U téchto
natérovych filml dochazelo s rostoucimi hmotnostnimi procenty k poklesu relativni
povrchové tvrdosti. Natérové filmy s primarnimi a sekundarnimi dopanty mély pii fyzikalné —
mechanickych zkouskach, doplnénych o zkousku teplotnimi Soky, vybornou mechanickou
odolnost. Tyto dobré vysledky vyplyvaji z dobrych vlastnosti epoxyesterové pryskyfice.
Jediny rozdil byl ve stupni pfilnavosti na natérovych filmech. Porovnani stupné¢ adheze na
ocelovych a sklenénych panelech poukazoval na to, ze lepsi stupen pfilnavosti mély natéroveé
filmy dopované sekundarnimi dopanty na nizkouhlikovych ocelovych panelech. Nejhorsi
stupen piilnavosti méla epoxyesterova pryskyfice, z téchto vysledka plynulo, Zze povrchova
uprava mastku zlepSovala stupent adheze. Dilezitou ¢asti této prace bylo provedeni piimych
koroznich testd. Jiz v pfedchozich pracich byl testovan primarni dopant H3PO,4 a predmétem

zkoumani bylo, zda sekundarni dopanty pfispivaji ke zlepSeni antikoroznich vlastnosti. Jako
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hlavni zkousky byly zvoleny zrychlena cyklicka laboratorni zkouska v expozici smésného
elektrolytu a neutrdlni solné mlhy, zrychlend korozni zkouska ve vlhké atmosféie oxidu
sifi¢it¢tho. Korozni projevy u zrychlené cyklické laboratorni zkousky se s rostouci dobou
s dopaci kyselinou benzoovou, tyto natérové filmy mély nejnizsi Cetnost puchyit v plose. U
natérovych filmi s primarnim dopantem H3PO, mély nejvyssi velikost puchyii v plose a
puchyit v plose nez natérové filmy se sekundarnim dopantem kyselinou benzoovou. Natérové
filmy heteropolykyselin mély vétsi Cetnost puchyit V ploSe nez natérové filmy tvotené
sekundarnim dopantem DEPH, ale mély nizsi korozi v fezu. Nejlepsi hodnoceni v tomto
prosttedi dosdhl natérovy film s primarnim dopantem kyselinou benzoovou
M/P/B1°/20%/OKP5 a tento fakt plyne z vlastnosti kyseliny benzoové, kterd se pouzivala
jako inhibitor koroze.

Natérové filmy s primarnimi a sekundarnimi dopanty vystavenymi vlhké atmosfére
oxidu sifi¢itého, stimulujici znecisténé pramyslové prostiedi, mély zhorSujici se korozni
primarnim dopantem H3PO, pii 20 hm. % a ptfi OKPS5, u téchto natérovych filmt byla
pozorovana vyssi Cetnost puchyill v fezu nez u natérovych filma s primarnim dopantem
kyselinou benzoovou. Natérové filmy tvofené sekundarnim dopantem DEPH pfi 10 hm. % a
dopantem kyselinou benzoovou. Néatérové filmy tvofené heteropolykyselinami dosahly ze
vSech natérovych filmu nejvyssi velikosti puchyit v fezu. Nejlepsi korozni odolnost mél
natérovy film tvofeny primarnim dopantem kyselinou benzoovou M/P/B1°/10%/OKP1
Vv prostiedi vlhké atmosféry SO,. Nejlepsi korozni odolnost v prostiedi smésného elektrolytu a
neutralni solné mlhy m¢l natérovy film M/P/B1°/20%/OKPS.

Po shrnuti a vyhodnoceni vSech koroznich zkouSek bylo prokazano, Ze nejlepsi korozni
odolnost m¢l natérovy film s primarnim dopantem kyselinou benzoovou pii 10 a 20 hm. %.
Tento natérovy film byl dle normy CSN ISO 12944-2 hodnoceni stupné korozni agresivity
zatazen do kategorie C4 a C5 — | a pouzit pro aplikace, které byly v této kategorii doporucené.
Dals$im pfedmétem vyzkumu by mohlo byt testovani primarniho dopantu kyseliny benzoové
pii niz§ich hmotnostnich procentech, za ucelem dosazeni lepSich vlastnosti a snizeni
ekonomickych nakladi z hlediska protonace, protoze dobrych antikoroznich vlastnosti bylo

dosazeno u natérovych filma s primarnimi dopanty.
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M/P/B1°/30%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/B1°/30%/OKP3
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Prilohy

M/P/B1°/30%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B1°/30%/OKP5

M/P/B1°/30%/OKP5, s natérem, bez natéru
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M/P/B2°/10%/OKP1

M/P/B2°/10%/OKP1, s natérem, bez natéru
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M/P/B2°/10%/OKP3

Prilohy



M/P/B2°/10%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/10%/OKP5

M/P/B2°/10%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy



M/P/B2°/20%/OKP1

M/P/B2°/20%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/20%/OKP3
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Prilohy



Prilohy

M/P/B2°/20%/OKP5

M/P/B2°/20%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/B2°/30%/OKP3
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Prilohy

M/P/B2°/30%/OKP5

M/P/B2°/30%/OKP5, s natérem, bez natéru
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M/P/DEPH/10%/OKP1

M/P/DEPH/10%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/10%/OKP3
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Prilohy



Prilohy

M/P/DEPH/10%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/DEPH/20%/OKP1

M/P/DEPH/20%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/20%/OKP3
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Prilohy

M/P/DEPH/20%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/20%/OKP5

M/P/DEPH/20%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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M/P/DEPH/30%/OKP1

M/P/DEPH/30%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/30%/OKP3
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Prilohy



Prilohy

M/P/DEPH/30%/OKP5

M/P/DEPH/30%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/STA/30%/1:1/OKP3

M/P/STA/30%/1:1/0OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3
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Prilohy

M/P/PTA/30%/1:1/OKP3

M/P/PTA/30%/1:1/OKP3, s natérem bez natéru
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Prilohy

M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3

M/PTA/30%/1:0,5/0KP3, s nat€rem, bez natéru
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Prilohy

Fotografie natérovych filmu v expozici ve vlhké atmosfére SO, po
dobu 1440 hodin

Mastek OKP1

Mastek OKP1, s natérem, bez natéru

Mastek OKP3
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Prilohy

Mastek OKP3, s natérem bez natéru

Mastek OKP5

Mastek OKP5, s natérem, bez natéru
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Pilohy

TiO, + CaCO3

TiO, + CaCOs, s natérem, bez natéru

Epoxyesterova pryskyftice
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Piilohy

Epoxyesterova pryskyfice, s natérem, bez natéru

CaCO3

CaCOs, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/N/10%/OKP1

M/P/N/10%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/N/10%/OKP3
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M/P/N/10%/OKP3, s natérem, bez natéru
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M/P/N/10%/OKP5
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M/P/N/10%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/N/20%/OKP1

M/P/N/20%/OKP1, s nat€rem, bez natéru

M/P/N/20%/OKP3
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M/P/N/20%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/N/20%/OKP5

M/P/N/20%/OKP5, s natérem, bez natéru
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Prilohy



Prilohy

M/P/N/30%/OKP1
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M/P/N/30%/0OKP1, s nat€rem, bez natéru

M/P/N/30%/OKP3
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Prilohy

M/P/N/30%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/N/30%/OKP5

M/P/N/30%/OKP5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/H3P04/10%/0OKP1

M/P/H3PO4/10%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/H3P04/10%/OKP3
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Prilohy

M/P/H3PO4/10%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/H3P0O4/10%/OKP5

M/P/H3PO4/10%/OKP5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/H3P04/20%/0OKP1

M/P/H3PQO4/20%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/H3P0O4/20%/OKP3
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Prilohy
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M/P/H3PO4/20%/OKP3, s natérem, bez natéru

: M/P/H3P0O4/20%/OKP5

M/P/H3P0O4/20%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/H3P04/30%/0OKP1

M/P/H3PQO4/30%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/H3P04/30%/0OKP3
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Prilohy

M/P/H3PQO4/30%/0OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/H3P0O4/30%/OKP5

M/P/H3P04/30%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/B1°/10%/OKP1

M/P/B1°/10%/OKP1, s natérem bez natéru

M/P/B1°/10%/OKP3
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M/P/B1°/10%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B1°/10%/OKP5

M/P/B1°/10%/OKP5, s nat€rem, bez natéru
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Prilohy



Prilohy

M/P/B1°/20%/OKP1

M/P/B1°/20%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/B1°/20%/OKP3
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Prilohy

M/P/B1°/20%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B1°/20%/OKP5

M/P/B1°/20%/OKP5, s natérem, bez natéru
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M/P/B1°/30%/OKP1

M/P/B1°/30%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/B1°/30%/OKP3
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M/P/B1°/30%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B1°/30%/OKP5

M/P/B1°/30%/OKP5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/B2°/10%/OKP1
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M/P/B2°/10%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/10%/OKP3
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Prilohy
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M/P/B2°/10%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/10%/OKP5

M/P/B2°/10%/OKP5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/B2°/20%/OKP1

M/P/B2°/20%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/20%/OKP3
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M/P/B2°/20%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/20%/OKP5

M/P/B2°/20%/OKPS5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/B2°/30%/OKP1
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M/P/B2°/30%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/30%/OKP3
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M/P/B2°/30%/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/B2°/30%/OKP5
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M/P/B2°/30%/OKP5, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/DEPH/10%/OKP1

M/P/DEPH/10%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/10%/OKP3
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Prilohy

M/P/DEPH/10%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/10%/OKP3
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M/P/DEPH/10%/OKP3, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/DEPH/10%/OKP5

M/P/DEPH/10%/OKPS5, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/20%/OKP1
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Prilohy

M/P/DEPH/20%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/20%/OKP3
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M/P/DEPH/20%/OKP3, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/DEPH/20%/OKP5

M/P/DEPH/20%/OKP5, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/30%/OKP1
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Prilohy

M/P/DEPH/30%/OKP1, s natérem, bez natéru

M/P/DEPH/30%/OKP3

M/P/DEPH/30%/OKP3, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/DEPH/30%/OKP5

M/P/DEPH/30%/OKPS5, s natérem, bez natéru

M/P/STA/30%/1:1/OKP3
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Prilohy
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M/P/STA/30%/1:1/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3

M/P/STA/30%/1:0,5/0KP3, s natérem, bez natéru
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Prilohy

M/P/PTA/30%/1:1/OKP3

M/P/PTA/30%/1:1/OKP3, s natérem, bez natéru

M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3
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Prilohy

M/P/PTA/30%/1:0,5/0KP3, s natérem, bez natéru
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Udaje pro knihovnickou databazi

Udaje pro knihovnickou databazi
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Anotace

Tato diplomova préace se zabyva povrchovou
upravou pigmentu mastku na bazi
kfemicitanu vodivym polymerem
polyanilinem. Kiemicitanova slozka byla
vybréana pro svoji bariérovou ochranu. Tyto
kompozitni materialy, které obsahuji vodivé
polymery, mohou do budoucna piedstavovat
nahradu za soucasné pouzivané toxické
pigmenty. Polyanilin byl zvolen z davodi
jeho netoxicity, snadné syntézy a stalosti,
také pro jeho dobré vlastnosti jako je
elektricka vodivost, korozni ochrana

v natérovych hmotach. V kombinaci

S hydrofobnimi ¢asticemi mastku pii
povrchové Uprave zlepsuje prilnavost
natérového filmu a antikorozni vlastnosti.
Jako primarni dopant polyanilinového fetézce
byly vybrany kyselina trihydrogenfosfore¢na
a kyselina benzoova. K reprotonaci
polyanilinové baze opétovné na
polyanilinovou stl byly pouZzity sekundarni
dopanty diethylfosfit, kyselina benzoova a
zastupci heteropolykyselin (fosfo —
wolframova a kfemicito — wolframova
kyselina). Castice mastku byly povrchové
upraveny vodivym polymerem tak, aby se

Vv systému vcetné povrchu ¢astice vyskytoval
v mnozstvi 10, 20 a 30 hm. %. Pro natérovy
systém byla pouZita epoxyesterova pryskyfice
rozpoustédlového typu, do které byl
dispergovan upraveny pigment pii objemové
koncentraci pigmentu 1, 3 a 5 obj. %. Na
téchto natérovych filmech byly provedeny
testy zrychlenych koroznich zkousek a
fyzikdln¢ — mechanické zkousky odolnosti.

Kli¢ova slova

polyanilin, mastek, vodivé polymery,
antikorozni ochrana, diethylfosfit
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