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Souhrn

Zinkového prachu jako antikorozniho pigmentu se vyuziva k formulacim
natérovych hmot, ve kterych zinek plsobi elektrochemickym a bariérovym efektem.
Vysokych antikoroznich vlastnosti téchto povlakii je dosahovano predevsim pti vysokych
hodnotéach objemové koncentrace pigmentu. Vysoka koncentrace zinku v povlaku zajistuje
vzajemny vodivy kontakt jednotlivych castic i kontakt téchto ¢astic s chranénym kovovym
podkladem. U téchto povlakli dochdzi pii plisobeni korozniho prostiedi k tzv. katodické
ochrang, pti které dochazi v porech ochranného povlaku ke vzniku koroznich zplodin zinku,
jez tyto péry postupné utésiiuji a snizuji tak vodivost ochranného povlaku. Z tohoto diivodu
prechazi elektrochemicky mechanismus ochrany v mechanismus bariérovy. Jedna
se o aktivni ochranu, protoze pfi mechanickém poskozeni filmt se opéct aktivuje funkce
elektrochemické katodické ochrany. Ackoli je toxicita povlakli s obsahem zinku
v porovndni s povlaky s chromanovymi ¢iolovnatymi pigmenty vyrazn€ niz§i, byly
zinkové slouceniny uznany za toxické pro vodni organismy. Z tohoto diivodu jsou normy
tykajici se zinkovych slou€enin a zinkem plnénych povlakil stale ptisnéjsi, s cilem snizit
obsah zinku v povlacich. Mechanické vlastnosti organickych povlaki pigmentovanych
kovovym zinkem pii podmince OKP > KOKP nedosahuji vysokych hodnot. Dale
sedimentace pigmentu v pojivu, kterd je zptisobena vysokou hustotou kovového zinku,
pfinasi problém pii skladovani téchto pigmentovanych natérovych hmot. Nejen z vySe
uvedenych divodi je v souCasné dob¢ fada praci zaméfena na sniZzeni obsahu zinku
v povlacich. Jednou z moznosti snizeni obsahu zinku v povlacich je vyuziti vodivych
polymerd.

Vodivé polymery jsou latky, kterym je v poslednich letech vénovana vysoka
pozornost. Jedna se o latky, které se odliSuji od béznych polymera svou elektrickou
vodivosti. Vodivé polymery dosahuji elektrické vodivosti o deset fadl vyssi, nezli bézné
polymery, a proto mohou byt fazeny mezi tzv. polovodice. Velka vyhoda téchto latek
spociva ve skuteCnosti, Ze tyto latky mohou ménit své chemickeé i fyzikalni vlastnosti, které
jsou zavislé na jejich redoxnim stavu. Dalsi vyhoda spociva v relativné snadné i levné
piipravé vétsiny vodivych polymeri. Rada védnich obori se o tyto latky zajima pro jejich
nizkou hustotu v porovnani s kovy ¢i anorganickymi materialy. Vyznamnym zastupcem
vodivych polymert je polyanilin, polyfenylendiamin ¢ipolypyrrol. Diky skutecnosti,

ze tyto vodivé polymery mohou byt podrobeny oxida¢né-redukéni reakcti, pii které ziskéavaji
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nebo ztraci elektrony z okolniho prostfedi, tak jejich vyuziti predstavuje potencidlni
moznost pro dosazeni vyssi korozni ochrany. Polyanilin se pfipravuje oxidacni polymeraci
anilinu. S anilinem uzce souvisi fenylendiamin, ktery miize byt také oxidacn¢ polymerovan
na odpovidajici oligomer ¢i polymer. Fenylendiamin obsahuje dvé primdrni aminoskupiny,
které pti oxidacni polymeraci slouzi k propojeni monomera. Vodivost polyfenylendiaminu
je vporovnani s vodivosti polyanilinu podstatné¢ nizs§i, avSak diky podobnosti jejich
struktury maji fadu podobnych vlastnosti. Polypyrrol je ptfipravovan oxidacni polymeraci
pyrrolu a jeho vodivost je v porovnani s polyfenylendiaminem vyssi.

V prvni ¢asti disertacni prace byla provedena syntéza péti typt polyanilinovych soli,
které byly posléze charakterizovdny pomoci vybranych instrumentélnich technik a déle
byly charakterizovany z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti a parametrQ
pouzivanych v oboru natérovych hmot. Syntetizované polyanilinové soli byly vyuzity pro
formulace modelovych natérovych hmot, které byly nasledné piipraveny procesem
dispergace. Tyto natérové hmoty byly posléze vyuzity pro piipravu organickych povlakd.
U pftipravenych natérovych filmt byly provedeny mechanické zkousky, cyklické korozni
zkousky a aplikovana metoda elektrochemické linearni polarizace. Na zaklad¢ vysledki
téchto testil byl vyhodnocen efekt polyanilinovych soli na mechanické a korozni vlastnosti
organickych povlakl na bazi epoxyesterové pryskyiice. Na zakladé téchto vysledka byly
stanoveny optimalni objemové koncentrace testovanych polyanilinovych soli a bylo
provedeno hodnoceni zivotnosti testovanych organickych povlaki dle ISO 12944,

V druhé casti disertacni prace byly polyanilinové soli vyuzity pro formulaci
modelovych natérovych hmot s vysokym obsahem zinku s cilem nalezeni moznosti snizeni
obsahu zinku v téchto systémech pii zachovani ¢i zvySeni mechanické i korozni odolnosti
téchto povlakd. Formulované natérové hmoty byly pfipraveny procesem dispergace a byly
vyuzity pro piipravu organickych povlakt, které byly podrobeny mechanickym, koroznim
i elektrochemickym testiim. Po provedeni téchto testi byl vyhodnocen vliv jednotlivych
polyanilinovych soli na mechanické a korozni vlastnosti testovanych organickych povlaka
s vysokym obsahem zinku a byly nalezeny optimalni hodnoty objemovych koncentraci
polyanilinovych soli v téchto systémech. Hodnoceni Zivotnosti testovanych organickych
povlaki bylo provedeno dle ISO 12944. Na zaklad¢ analyzy dosazenych vysledkl byla

nalezena moznost snizeni obsahu zinku v zinkem pigmentovanych organickych povlacich
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pii vyuziti nekterych typi polyanilinovych soli pii optimalni hodnoté¢ objemové
koncentrace pigmentu, a to v mnozstvi az 2,5 hmotn. %.

Ve treti Casti disertacni prace byly na zakladé zavéra vyplyvajicich z pfedchozi ¢asti
syntetizovany tii typy soli vodivych polymert, které byly posléze charakterizovany pomoci
instrumentalnich technik i zhlediska fyzikdlné-chemickych vlastnosti a parametra
pouzivanych v oboru natérovych hmot. Tyto soli vodivych polymert byly nasledné vyuzity
k formulaci a pfipravé modelovych zinkem pigmentovanych natérovych hmot. Byly
pfipraveny organické povlaky, které byly podrobeny mechanickym, koroznim
i elektrochemickym testim, kde cilem bylo vyhodnoceni vlivu téchto soli vodivych
polymerii na mechanické a korozni vlastnosti téchto organickych povlakil se snizenym
obsahem zinku. Na zakladé¢ vysSe uvedenych testi byly stanoveny optimélni objemové
koncentrace jednotlivych soli vodivych polymert v organickych povlacich se snizenym
obsahem zinku a bylo provedeno hodnoceni zivotnosti testovanych povlaka dle ISO 12944.
Na zéklad¢ téchto vysledkii bylo zjisténo, ze organicky povlak s obsahem testované
polyanilinové soli pii optimalni hodnoté objemové koncentrace pigmentu a se snizenym
obsahem zinku dosahl srovnatelné korozni odolnosti, které dosahl i organicky povlak
s vysokym obsahem zinku, ktery slouzil jako srovndvaci organicky povlak. Nahrazeni
tohoto standardniho organického povlaku vyse uvedenym organickym povlakem vede
k tspote zinku v mnozstvi az 12 hmotn. %.

V dalsi casti disertacni prace byl studovan vliv dvou typt polyanilinovych soli
a karbonizovaného polyanilinu na mechanické a korozni vlastnosti organickych povlakt
pigmentovanych zinkem se sférickym tvarem Céstic a s lamelarnim tvarem c¢astic. Jednak
byla studovéna polyanilinova stil, ktera dosahla nejlepsich vysledkt v piedchozich dvou
Castech disertatni prace a také karbonizovany polyanilin, ktery byl pfipraven
z této polyanilinové soli a dale 1 dalsi typ polyanilinové soli. Oba typy polyanilinovych soli
véetné¢ karbonizovaného polyanilinu byly po syntézach charakterizovany pomoci
instrumentalnich technik iz hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti a parametrti
pouzivanych v oboru natérovych hmot. Dale byly tyto testované pigmenty vyuzity
k formulacim modelovych natérovych hmot, které byly posléze pfipraveny procesem
dispergace. Tyto natérové hmoty byly vyuZzity pro pifipravu organickych povlakd, které byly
podrobeny mechanickym, koroznim i elektrochemickym testim. Cilem bylo vyhodnoceni

vlivu testovanych pigmentii na mechanické a korozni vlastnosti téchto organickych povlaki
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a studium vlivu tvaru zinkovych ¢astic na korozni i mechanickou odolnost testovanych
organickych povlaki. Na zéklad¢ vyse uvedenych testd byly stanoveny optimalni objemové
koncentrace testovanych pigmentd v organickych povlacich pigmentovanych zinkem
se sférickym ¢i lamelarnim tvarem castic. Déle bylo provedeno hodnoceni Zivotnosti
testovanych povlakt dle ISO 12944. Z analyzy dosazenych vysledka je patrné, ze byla
nalezena dal$i moznost snizeni obsahu sférického zinku v zinkem pigmentovanych
organickych povlacich pii vyuziti polyanilin benzoatu pii optimalni objemové koncentraci.
Vyuziti této polyanilinové soli ve formulaci natérové hmoty s obsahem zinku se sférickym
tvarem castic vede k uspote tohoto typu zinku v mnozstvi az 2,5 hmotn. % v porovnani
s pfisluSnym standardnim organickym povlakem. Déle byla nalezena moznost snizeni
obsahu lameldrniho zinku v zinkem pigmentovanych organickych povlacich pii vyuziti
polyanilin fosfatu i polyanilin benzoatu. Vyuziti t€chto dvou typl polyanilinovych soli
ve formulaci natérové hmoty s obsahem zinku s lameldrnim tvarem ¢éstic vede k uspoie
tohoto typu zinku v mnoZzstvi az 6 hmotn. % v porovnani s pfisluSnym standardnim

organickym povlakem.

Kli¢ova slova
Organicky povlak
Koroze

Zinek

Vodivy polymer
Polyanilinova stil

Antikorozni pigment



Summary

Summary

Zinc dust as an anticorrosion pigment is used in paints and coatings, in which it acts
through its electrochemical and barrier effects. Very good anticorrosion properties of such
coatings are attained particularly at high pigment volume concentrations (PVCs). A high
zinc concentration in the coating provides a conductive contact between the particles
themselves and between the particles and the substrate metal to be protected. Such coatings
provide cathodic protection against corrosive media: zinc corrosion products are formed
in the paint pores, thereby sealing the pores and reducing the paint’s conductivity. At this
point the electrochemical protection mechanism transforms into the barrier mechanism.
This is an active protection process, the electrochemical cathode protection function being
restored if the paint film is mechanically damaged.

Although the toxicity of zinc-containing paints is appreciably lower than that
of paints that contain chromate or lead, zinc compounds are classed as toxic to aquatic
organisms. As a consequence, standards applicable to zinc compounds and zinc-containing
paints are ever stringer and stringer, aiming to reduce the zinc contents of the paints.
The mechanical parameters of organic coatings pigmented with zinc metal at PVC > CPVC
(critical pigment volume concentration) are not very high. Furthermore, pigment
sedimentation in the binder due to the high density of zinc metal poses a problem during
storage. So — and actually not only for the above reasons — efforts are made to prepare
reasonably good-quality paints while reducing the zinc content in them. Among the feasible
options is the use of conductive polymers.

Conductive polymers have been attracting considerable interest during the recent
years. They are different from conventional polymers due to their electrical conductivity.
The conductivity of such polymers is up to 10 orders of magnitude higher than that of typical
polymers and hence, they can be classed among semiconductors. It is a major advantage
of such substances that they can alter their chemical as well as physical properties, which
are dependent on their redox state. The relatively easy and inexpensive preparation
of the majority of conductive polymers is another advantage. A number of branches
of science and technology show interest in such compounds owing to their low density
compared to metals or inorganic materials. Among important representatives of conductive
polymers are polyaniline, polyphenylenediamine and polypyrrole. The fact that such

conductive polymers can be subjected to an oxidation-reduction reaction during which they
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acquire or lose electrons from the surrounding medium provides an opportunity to attain a
high degree of corrosion protection. Polyanilines are prepared by oxidative polymerisation
of aniline. Closely related to aniline is phenylenediamine, which can also be polymerised
by that mechanism to the appropriate oligomer or polymer. A phenylenediamine molecule
contains 2 primary amino groups, which serve to interconnect the monomers during
oxidative polymerisation. Although the conductivity of polyphenylenediamine
is considerably lower than that of polyaniline, many of their properties are similar owing
to their similar structures. Polypyrrole is prepared by oxidative polymerisation of pyrrole.
The conductivity of this compound is higher than that of polyphenylenediamine.

The work presented started by synthesising 5 polyaniline salt types and describing
them by using selected instrumental methods. They were also characterised with respect
to physico-chemical properties and parameters that are relevant in the paint industry.
The polyaniline salts obtained were used to make up model paints, prepared
by the dispersing process. The paints were then used for the preparation of organic coatings.
The paint films were subjected to mechanical tests, cyclic corrosion tests and measurements
by the electrochemical linear polarisation method. The results were used to assess the effects
of polyaniline salts on the mechanical and corrosion properties of epoxy-ester resin based
organic coatings. The optimum concentrations of the polyaniline salts were determined
and the lifetime of the organic coatings were assessed as per [ISO 12944,

In the second part of the work the polyaniline salts were used to formulate model
high-zinc paints with a view to identifying a feasible way to reduce the zinc content
in the systems while preserving or enhancing the mechanical strength and corrosion
resistance of the coatings. The paints were prepared by the dispersing procedure and used
to prepare organic coatings, which were then subjected to mechanical tests, corrosion tests
and electrochemical measurements. The results were used to assess the effect of each
of the polyaniline salts on the mechanical and corrosion properties of the high-zinc organic
coatings, and the optimum volume concentrations of the polyaniline salts in the systems
were determined. The lifetimes of the organic coatings were assessed as per ISO 12944,
Analysis of the results gave evidence of feasibility of reducing the zinc content in zinc-
pigmented organic coatings by using certain polyaniline salt types at their optimum pigment

volume concentration (up to 2,5 wt.%).
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In the third part of the work, the conclusions from the previous part were made use
of to synthesize 3 conductive polymer salt types, which were then characterised by means
of instrumental methods and by measuring the physico-chemical properties and parameters
used in the paint industry. Subsequently, the conductive polymer salts were used
to formulate and prepare model zinc-pigmented paints. Organic coatings were prepared
and subjected to mechanical tests, corrosion tests and electrochemical measurements with
the aim to assess the effects of the conductive polymer salts on the mechanical and corrosion
properties of organic coatings with reduced zinc contents. The results were used
to determine the optimum volume concentrations of the conductive polymer salts in low-
zinc organic coatings and the lifetime of the coatings was assessed as per ISO 12944. It was
found that the lower-zinc organic coatings containing the polyaniline salts at the optimum
pigment volume concentrations attain corrosion resistance levels comparable to that
of the reference high-zinc organic coating. Replacement of the conventional organic
coating with the above organic coating results in up to 12 wt.% zinc savings.

Furthermore, the effect of 2 types of polyaniline salts and carbonised polyaniline
on the mechanical and corrosion properties of zinc-pigmented organic coatings was
examined using zinc consisting of spherical or lamellar particles. The polymers used
included: the polyaniline salt that had exhibited the best results; carbonised polyaniline
prepared from that polyaniline salt; and another polyaniline salt type. Following synthesis,
the two polyaniline salt types including the carbonised polyaniline were characterised
by instrumental methods and by the physico-chemical methods used in the paint industry.
Subsequently, the pigments were used to formulate model paints, prepared by the dispersing
procedure. The paints were used to prepared organic coatings, which were subjected
to mechanical tests, corrosion tests and electrochemical measurements with a view
to assessing the effects of the pigments on the mechanical and corrosion properties
of the organic coatings and examining the effect of the zinc particle shape on the corrosion
resistance and mechanical resistance of the organic coatings. Based on the results,
the optimum pigment volume concentrations in the organic coating were evaluated
for the spherical zinc particles and for the lamellar zinc particles. The lifetimes
of the coatings were assessed as per ISO 12944. The results suggest that the spherical zinc
content in zinc-pigments organic coatings can be reduced by using polyaniline benzoate

at the optimum volume concentration. The use of this polyaniline salt in the formulation
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of the paint containing spherical-shape zinc results in up to 2.5 wt.% zinc savings compared
to the matching conventional organic coating. The feasibility of reducing the lamellar zinc
content in zinc- pigmented organic coating by using polyaniline phosphate or polyaniline
benzoate was also confirmed. For this zinc particle shape the zinc savings can make as much

as 6 wt.% compared to the conventional organic coating.

Keywords

Organic coating
Corrosion

Zinc

Conductive polymer
Polyaniline salt

Anticorrosive pigment
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Uvod

1. Uvod

Ochrana kovovych materidli a ocelovych konstrukci pied degradacnimi vlivy
atmosférické koroze patii mezi velmi diskutovana témata i v soucasné¢ dobé. Koroze
je ptirozenym jevem, pii kterém dochazi k prechodu kovu ziskaného metalurgickym procesem
do energeticky vyhodnéjsiho stavu, tedy do formy oxidi kovl. Pravé ztohoto diivodu
je ochrana kovovych materialt velmi diilezita [1, 2]. Rozsifenym zptisobem ochrany kovovych
materidlti pfed koroznim napadenim je aplikace natéra, které vytvari bariéru a oddé€luji
tak povrch kovu od okolniho prostredi, jez zpisobuje korozi. Neustale dochazi k vyvoji novych
natérovych hmot s antikoroznim pulsobenim s cilem dosazeni co mozna nejvy$si korozni
ochrany kovovych materialti [3]. Diive byly do natérovych hmot hojné€ vyuzivany antikorozni
pigmenty na bazi olova nebo Sestimocného chréomu, jelikoz korozni ochrana natérovych hmot
s obsahem téchto pigmentl dosahovala vysoké u¢innosti. U téchto latek vSak bylo prokazano,
ze jsou nebezpecné pro zivotni prostredi i pro lidské zdravi a Sestimocny chrom byl zafazen
na seznam toxickych latek karcinogenni povahy [4]. Mezi velmi Gi¢inné systémy patii i natérové
hmoty s obsahem zinkového prachu. Ackoli je toxicita zinkem pigmentovanych organickych
povlakli v porovnani s olovnatymi ¢i chromanovymi povlaky vyrazné niz$i, byly nékteré
zinkové slouceniny uznény za toxické pro vodni organismy. Z tohoto divodu jsou normy
tykajici se zinkovych sloucenin a zinkem plnénych organickych povlakt stale ptisné;jsi, s cilem
snizeni obsahu zinku v natérovych hmotach. Nejen z tohoto diivodu je v soucasné dob¢ fada
praci zaméfena na snizeni obsahu zinku v natérovych hmotach [5, 6]. Vyznamnou moznosti
snizeni obsahu zinku v zinkem pigmentovanych natérovych hmotéch je vyuziti anorganickych
sloucenin s vlastnostmi posilujicimi bariérovy a elektrochemicky mechanismus. Dal$i moznosti
je vyuziti pigmenti na bazi uhliku ¢i grafitu [7, 8]. V neposledni fad¢ je v soucasné dobé
zaméiena celd fada praci na vyuziti vodivych polymeri k formulacim zinkem pigmentovanych
organickych povlakd a snizeni obsahu kovového zinku v natérovych hmotach pti dosazeni
stejné ¢i dokonce vyssi korozni odolnosti. Pfi spravné formulaci mohou vodivé polymery diky
své vodivosti ¢astecné nahradit zinkové Castice pritomné v zinkem pigmentovanych natérovych

hmotach [9, 10].
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Teoreticka ¢ast

2. Teoreticka ¢ast.

2.1 Vodivé polymery

Vodivé polymery jsou latky, kterym je v poslednich letech vénovana vysoké pozornost.
Jedna se o latky, které se odlisSuji od béznych polymerii svou elektrickou vodivosti [11-14].
Bé&zné polymery, jako je naptiklad polystyren ¢i polyvinylchlorid jsou vzhledem ke své nizké
elektrické vodivosti fazeny do skupiny tzv. izolantl. Izolanty jsou latky, které maji elektrickou
vodivost v intervalu od 1x1078-1x1077 S.cm™!. Vodivé polymery viak mohou svou elektrickou
vodivosti dosahnout elektrické vodivosti o 10 fadt vyssi a proto mohou byt fazeny mezi

tzv. polovodice [15].

Velikd vyhoda téchto latek spocCivd ve skuteCnosti, ze tyto latky mohou meénit
své chemickeé 1 fyzikalni vlastnosti, které¢ jsou zavislé na jejich redoxnim stavu. Tento redoxni
stav je vyznamné zavisly na okolnim prostiedi [16]. Dalsi vyhoda spociva v relativné snadné
alevné piipravé vétsiny vodivych polymeri. Rada védnich obord se o tyto latky zajima

pro jejich nizkou hustotu v porovnani s kovy ¢i anorganickymi materialy [17, 18].

Vodivé polymery jsou tvofeny systétmem konjugovanych dvojnych vazeb,
kdy se v jejich struktufe pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné vazby. Kromé konjugace
je dalsim nezbytnym ptfedpokladem elektrické vodivosti ptfitomnost nositeli néboje, kteti
zprostiedkovavaji jeho transport po fetézci. Nositelé naboje vznikaji procesem, ktery
je v analogii s klasickymi polovodi¢i nazyvan dopovanim. Je vSak podstatny rozdil mezi
dopovanim anorganickych a organickych polovodict. U anorganickych polovodict jiz stopové
koncentrace dopujici latky vyrazné ovliviuji elektrické vlastnosti, kdezto u polymerti je potieba
koncentraci fadove vysSich [19]. Dopovanim téchto typa polymerti se zvysuje jejich vodivost
az k hodnotam 1x10* S.cm™, zatimco vodivost polymeru pied dopovanim miize dosahovat

pouze hodnoty vodivosti 1x107°S.cm™ [15].

Dopovani vodivych polymert miiZze probihat nejriznéjsimi zptisoby. Jeden ze zpiisobt
dopovéani (protonace) znazoriiuje obrazek 1. Pfi dopovani lze vyuzit i metod, které nevyzaduji
pritomnost dopujicich iontl v fetézci. Muze jit o fotodopovani, kdy je polymer vystaven zateni,
jehoz energie je vEtsi nez energie nutna pro vytvoreni volného nosice ndboje [16]. Dal$i moznou
metodou je dopovani pomoci injekce naboje. Riizné zptisoby dopovani maji rlizna vyuziti a jsou
pouzitelné pro rizné¢ materidly. Spole¢né maji zvySeni vodivosti konjugovanych systémi

a delokalizaci naboje na polymernim fetézci. Stupném dopovani lze také fidit iroven vodivosti
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materidlu. Dopovani nam tedy umozinuje vytvaret materialy s proménnou vodivosti v rozsahu
ptes deset fadl, v zavislosti na pouzitém materialu a zpisobu dopovani [16, 20].

Polyanilinova baze

protonace
+2H A

Protonovany polyanilin

@ @
A2 W AP

n dikation
@ ®-
——NH—(: :)—NH-—(: :)-——NH—(: :)—«NH—<: :>—
Ae A@
dikation diradikal
(bipolaron)

@ @
2 A®

delokalizovany polaron
Obrazek 1. Dopovéani polyanilinové baze [15].
2.1.1 Vyuziti vodivych polymeri

Syntetické polymery byly poprvé vyrobeny koncem 19. stoleti, avSak jejich primyslové
vyuziti nastalo az po roce 1940. Jednim z davodi pocatku vyuzivani téchto syntetickych
polymert byly jejich dobré vlastnosti, mezi které patii zejména: pevnost, plasticnost a pomér
hmotnosti a stability. Dalsi z divodi byla jejich pomérné nizka cena a snadnéd vyroba. Tyto
syntetické¢ polymery mély také velmi vysokou elektrickou odolnost. Z téchto divoda byly

syntetické polymery vyuzivany jako izola¢ni materialy.

Vyuziti vodivych polymerii rozd€lujeme do dvou skupin podle toho, zdali je jejich
prioritni vlastnosti elektrickd vodivost, nebo elektroaktivita. Pokud je prioritni vlastnosti
elektricka vodivost, vyuzivaji se vodivé polymery pfedevSim pro vyrobu: elektrostatickych
materiali, vodivych materialt, antistatickych odévii, tranzistorovych diod ptipadné leteckych
konstrukci. V ptipadé, Ze je prioritni vlastnosti elektroaktivita, vyuzivaji se vodivé polymery
predevsim pro vyrobu: elektrickych displejii, dobijecich baterii, optickych pocitact,
elektromechanickych ovladact, spinacii, pevnych elektrolyti pfipadné senzort (termickych,
biochemickych ¢i chemickych). Velky rozvoj v souvislosti s vodivymi polymery zazivaji

organické displeje. Mezi hlavni vyhody téchto displeji oproti displejim z tekutych krystalt
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patii: nizsi spotieba elektrické energie, poskytuji intenzivnéji zbarveny obraz a jsou leh¢i [21-
25]. Vodivé polymery mohou byt také vyuzivany ve vojenském priimyslu. V tomto ptipadé
je jednim z hlavnich divodt schopnost nékterych vodivych polymerti absorbovat viditelné,
infraCervené 1 mikrovinné zafeni. Z tohoto divodu mohou byt nékteré vodivé polymery
vyuzivany pii vyrobé maskovacich prostiedkii. V posledni dobé je také veénovana velkd

pozornost vodivym polymertim z diivodu jejich vyuZiti pro antikorozni ucely [26, 27].
2.1.2 Polyanilin (PANI)

Polyanilin patifi mezi vyznamné zastupce vodivych polymeri. Anilin byl ziskan jako
produkt v roce 1826 pii pyrolytické destilaci indiga. Roku 1840 pftipravil J. Fritsche oxidaci
zeleny polyanilin s tehdej$im cilem ziskat nové syntetické barvivo. V roce 1862 H. Letheby
pfi toxikologické 1identifikaci anilinu provedl elektrochemickou oxidaci, ktera vedla
po alkalizaci k modrému zbarveni, které je typické pro polyanilinovou bazi. Polymerni povaha
oxidac¢nich produktli anilinu byla prokdzana az o nckolik desitek let pozdéji. Bylo zjisténo,
ze vzniklé fetézce jsou tvofeny stovkami az tisici anilinovych konstrukénich jednotek.
Syntetické postupy vedouci k polyanilinu byly v Ceskoslovensku popsany v roce 1968.

Rostouci zajem o vodivé polymery se projevil az na konci Sedesatych let dvacatého stoleti [19].

Polyanilin se mze vyskytovat v péti zdkladnich forméch. Jednotlivé formy se od sebe
lis$i stupném oxidace, stupném protonace, chemickou strukturou, stabilitou, zbarvenim
i elektrickymi vlastnostmi. Jednotlivé formy polyanilinu a jejich vzdjemné ptechody zobrazuje

obrazek 2 [28, 29].

modry protonovany pernigranilin fialova pernigranilinova baze
v i:: oh - ( > —
)
+H
+e ‘e

modra emeraldinova baze
o NH (I:rI)H / p— o NH N —
/ _ /
+e + H(+)
+¢

bezbarvy leucoemeraldin
DOl
Obrazek 2. Formy polyanilinu [30].
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Jedna z forem polyanilinu je protonovany emeraldin (polyanilinova stl), ktery je zelen¢
zbarveny a elektricky vodivy. Svou elektrickou vodivosti vyrazné prevysuje vodivost béznych
polymeri a blizi se elektrické vodivosti polovodict [28, 29]. Ve struktufe vodivé formy
polyanilinu je pfitomny anion, ktery vyvazuje pozitivni naboj fetézce. Anion je odvozen
od kyseliny pouzité k protonaci. Typ kyseliny a jeji koncentrace ovlivituje vodivost
polyanilinové soli. K protonaci je mozné pouzit mineralni kyseliny napt. kyselinu
chlorovodikovou, kyselinu fosfore¢nou nebo kyselinu sirovou. S vyjimkou koncentrované
kyseliny sirové je emeraldinova forma polyanilinu nerozpustna v béznych rozpoustédlech.
K protonaci polyanilinu je mozné pouzit 1 organické kyseliny, napt. kyselinu
dodecylbenzensulfonovou kyselinu p-toluensulfonovou, ¢i kyselinu 5-sulfosalycilovou
[31,32]. Zeleny protonovany emeraldin lze v alkalickém roztoku pfevést na modrou
emeraldinovou bazi (obrazek 3), ktera je nevodivd a rozpustna v nckterych organickych
rozpoustédlech. Tato baze se vyznacuje stejnym poctem aminovych a iminovych jednotek.
Pfechod na tuto formu nastdva v rozmezi hodnot pH = 6-7. Emeraldinovu sil 1ze také pomoci
hydrazinu redukovat na bezbarvy a nevodivy leukoemeraldin. Pfipadné lze tuto stil i pomoci
vhodného oxida¢niho ¢inidla pfevést na pernigranilin. Jako oxidovadla se nejcastéji vyuziva
peroxidu vodiku nebo peroxodisiranu amonného. Protonovany pernigranilin je modie zbarveny
a pernigranilinova baze je fialovd. Ob& formy pernigranilinu jsou nestabilni a rozpadaji

se na nizkomolekuléarni latky [31, 32].

€] ~ @
A° — A®
n

+2n NH,OH

| |

Polyanilinova baze

Protonovany polyanilin

Obrazek 3. Pfevedeni protonovaného emeraldinu na emeraldinovu bazi [31].

Pro jednotlivé formy polyanilinu jsou v soucasné dobé zkoumany moznosti jejich
chemické syntézy [33]. Pfi pouziti kyseliny fosforecné, nebo kyseliny chlorovodikové
jenejvyssi vodivosti vzniklé polyanilinové soli dosahovéno pii koncentraci kyseliny

cca 1 mol.dm™. P¥i koncentraci vys$si nez 5 mol.dm™ se jiz ziska nevodiva forma polyanilinu
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[32, 33]. Dale byla publikovana cela fada praci zamétenych na chemickou stabilitu [34-36]
i elektrickou vodivost polyanilinu [37-40].

2.1.2.1 Syntéza polyanilinu

Polyanilin 1ze piipravit stejn¢ jako ostatni vodivé polymery oxidacni polymeraci anilinu
ve vodném prostredi. Jako oxidacni Cinidlo se velmi Casto pouziva peroxodisiran amonny.
Reakce probiha na vzduchu za laboratorni teploty s témé&f stoprocentnim vytézkem. Tato reakce
je exotermni. Pokud je dand reakce provadéna ve vodném prostiedi (pH = 7), dochdzi k vzniku
polyanilinové baze (emeraldinova baze), avSak pokud je tato syntéza provedena v kyselém
prostiedi, dochazi k vzniku pfislusné polyanilinové soli (protonovaného emeraldinu) [27].
V ptipadé, ze do reakéni smési pii oxidaci anilinu ponofime piredmét (napt. sklo, textilni
tkaninu), dojde k vylouceni tenkého filmu polyanilinové baze ¢i polyanilinové soli (zalezi
na hodnoté pH) pravé na povrchu tohoto pfedmétu. Tloustka vzniklé vrstvy zavisi na dobé,
po kterou byl dany pfedmét ponoien v reakéni smeési. Tloustka vzniklého filmu je casto
zkoumana pomoci mikroskopie atomarnich sil. Elektrickd vodivost vzniklého filmu i elektricka
vodivost sypkého PANI dosahuji stejnych hodnot. Tohoto postupu lze vyuzit pro modifikaci
celé fady materiali. Zasadni podminkou je stalost modifikovaného predmétu v kyselém

prostiedi [41].

Dalsi moznosti ptipravy polyanilinu je vyuziti metody emulzni polymerace. Tato reakce
probiha za laboratorni teploty. K roztoku zitedéné kyseliny se pfidd dodecylbenzensulfonat
sodny anésledné je za intenzivniho michani postupné prikapavan anilin. Po 2 hodinach
se do této smési prikapava roztok peroxodisiranu amonného. Nésledné se upravi pH na hodnotu

1-2 a reak¢ni smés se necha michat 12 hodin [42].

Polyanilin je mozné ptipravit i tzv. elektrochemickou syntézou. Jedna se o reakci, ktera
probiha za laboratorni teploty. V bance je pfipraven vodny roztok anilinu a zfedéné kyseliny.
Do barky se umisti elektrody, saturovanad kalomelova elektroda (SCE) a grafitova elektroda,

na kterou se vlozi konstantni potencial a PANI se postupné vylucuje na grafitové elektrode [43].

Druh zvolené syntézy, oxidacni ¢inidlo, pouZzita rozpoustédla i reakéni podminky maji
vyznamny vliv na vlastnosti vzniklého produktu, pfedevsim poté na jeho elektrickou vodivost

¢i rozpustnost [42].
2.1.2.2 MozZnosti vyuziti polyanilinu
Ptiprava polyanilinu je snadnd a jeho jednotlivé formy nabizi pomérné rozmanité

vlastnosti [44]. Polyanilin je diky svym vybornym separacnim vlastnostem vyuZzivan
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pro piipravu membran pro plynovou separaci nebo elektrodialyzu [45]. Velky zdjem vyvolaly
1 kompozity na bazi grafen-polyanilinu, jako vhodné materialy elektrod v kondenzatorech [46].
Uhlikové nanotrubic¢ky polyanilinu se jevi jako slibné nanokompozity pro nové aplikace
v chemii, fyzice a zejména pii vyvoji novych zatizeni, napft. zafizeni na skladovani vodiku,
superkondenzatorti, biosenzort, elektromechanickych pohonti, nanosond s vysokym rozliSenim
a mnoho dalSich [47]. Tento vodivy polymer nasel dale vyuziti v elektronickych zatizenich,

displejich, dobijecich bateriich, polymerem modifikovanych elektrodach a biosenzorech [48].

Diky vlastnostem polyanilinu mize byt provadéna oxida¢né-redukcni reakce, pii které
polyanilin ziskdva nebo ztraci elektrony z okolniho prostiedi, coz predstavuje potencialni
moznost jeho vyuziti pro dosazeni vyssi ochrany kovii vii€i korozi [49-51]. V soucasné dobé
fada studii zkouma Uc¢inky polyanilinu pro ochranu nerezové oceli [52], Zeleza [53, 54], oceli
[55, 56], medi [52] a hliniku [57]. Nékteré studie se zaméiuji na praskovy polyanilin a jeho
vyuziti ve formulaci organickych povlakt, ptipadné jeho kombinaci s dalSimi pigmenty [58].
Jiné studie jsou zaméfeny na vyloucené polyanilinové filmy pfimo na chranéném substratu,
které jsou vytvareny ponoienim dané¢ho substratu do reakéni smési v priibéhu polymerace [59].
Dalsi studie se vénuji studiu anorganickych pigmentl, které jsou zdmérné pokryvany
polyanilinovou vrstvou s cilem dosazeni vyssi antikorozni uCinnosti organickych povlaka,
jez obsahuji tyto povrchové upravené pigmenty [60]. Rada studii se vénuje i povrchové pravé
anorganickych nanocastic a ptipravé tzv. nanokompozitii [61, 62]. Také se objevuji studie,
ve kterych jsou pfipravovany kompozitni povlaky PANI/PPy [63]. V oblasti vyzkumu
antikoroznich ucinkt polyanilinu se vedou diskuze, zda lepsi antikorozni ochranu poskytuje
polyanilin ve form¢ vodivé ¢i nevodivé. VéEtSina studii se soustted'uje na jeho vodivou formu,

ovSem i nevodiva forma polyanilinu se jevi jako i€inna pti ochrané proti korozi [64, 65].
2.1.2.3 Karbonizovany polyanilin (PANI-CAR)

Karbonizace polyanilinu je provadéna s cilem zvySeni vodivosti vzniklého produktu
tzv. karbonizovaného polyanilinu. Proces karbonizace je spojen se ztratou hmotnosti. Tento
proces karbonizace je provadén v atmosféfe inertniho plynu, kdy je nejcastéji pouzivan argon
¢i dusik. Pokud karbonizace neprobiha v inertni atmosféie, dosahuje vytézek pouze 10 hmotn.
%. V inertni atmosféfe byva vytéZzek okolo 40-50 hmotn. % a obsah dusiku ve struktuie
se pohybuje okolo 10-15 hmotn. %. Bylo zjiSténo, Ze optimalni teplota karbonizace je 650 °C,
protoze dojde k optimdlni konverzi polyanilinu na uhlik. V prvni fazi karbonizace dochazi
k vyraznému snizeni vodivosti v diisledku uvolnéni dopantu a ptfechodu polyanilinové soli

na polyanilinovou bazi. Dal§im zvySovanim teploty pii karbonizaci vSak dochazi ke zvyseni
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hodnoty vodivosti az na hodnoty ptevysujici hodnotu ptivodni vodivosti dané polyanilinové
soli. Toto navySeni hodnoty vodivosti je zptisobeno tvorbou sitovanych cyklickych uhlovodiki

[66, 67].

Pti karbonizaci polyanilinu dochazi k aktivaci uhliku, kdy se ziskava velky specificky
povrch castic s malymi pory a s vysokym obsahem dusiku. Timto krokem dochazi ke zvyseni
elektrické kapacity polyanilinu a vysledna struktura si zachovava svoji objemovou morfologii.
Takto vytvofené nanostrukturni materidly se vyuzivaji napiiklad jako katalyzatorové nosice,
elektro-katalyzatory, pfipadné jako anodové materidly pro sekundarni baterie [67, 68].
Na obrazku 4 je znazornén vznik zesiténych fenazinli a nitrolové jednotky pti karbonizaci

polyanilinu, kterd probiha v inertni atmosfére.

2

000 | g ote.

A

Obrazek 4. Karbonizace polyanilinu (1. polyanilinovy fetézec, 2. derivaty fenazind, derivaty

nitrilt) [69].

N

B

Pokud je pouzita protonovand sil polyanilinu, tak dochdzi k zesiténi snadnéji
nez v pripade, kdy je pouzita polyanilinova baze, a to z divodu, ze molekula polyanilinové soli
miZze reagovat jak se sousednimi molekulami, tak i s molekulami oxidovadla, se kterymi jsou

ve vodivém kontaktu, a pravdépodobnost reakce je tak vyssi [69, 70].
2.1.3 Poly(p-fenylendiamin) (PPDA)

Objev a vyzkum polyfenylendiaminu je spojen s objevem polyanilinu, protoze
fenylendiamin mutze byt obdobné jako anilin oxidovan pomoci oxida¢niho cinidla
na odpovidajici oligomer ¢i polymer [71, 72]. Existuji tifi fenylendiaminové izomery
(obrazek 5), které je mozné pouzit pro oxida¢ni polymeraci v podob¢ bazi, nebo ve formé soli
(obrazek 6). Ob¢ tyto formy soli jsou zavislé na pH a oxidace jednotlivych forem se odliSuje

[73].

a NH, b NH, C NH;

a7,

Obrazek 5. Fenylendiaminova baze: a. ortho isomer, b. meta isomer c. para isomer [73].

2
NH,
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® ©
NH> NH3 A

® G
NH; NH3 A

Obrazek 6. Fenylendiaminova béze tvoti soli reakci s kyselinami (HA) [73].

Jako oxidacni ¢inidlo pro polymeraci fenylendiaminu se vyuZziva peroxodisiran amonny.
V ptipadé vyssi koncentrace oxida¢niho ¢inidla mohou byt obé aminoskupiny zapojeny
do zebftickové struktury, kterou zobrazuje obrazek 7. ZebtiCkova struktura je popisovana v fad¢

praci a miize byt vytvoiena v zasad¢ z libovolného fenylendiaminového izomeru [74, 75].

! NH" - NH / NH
| J .....................................
ortho meta para

Obrazek 7. Zebtitkova struktura polyfenylendiaminu, ktera miZze byt v zasadé vyrobena
z libovolného monomeru fenylendiaminu [73].
Celkem existuji tfi typy polyfenylendiaminu, které se od sebe navzdjem odlisSuji
vlastnostmi 1 vyuzitim. Jednd se o poly(o-fenylendiamin), poly(m-fenylendiamin) a poly(p-

fenylendiamin) [76].

Monomer p-fenylendiaminu obsahuje dvé primarni aminoskupiny. Jedna, pfipadné i obé
aminové skupiny v p-fenylendiaminu, mohou pii oxidacni polymeraci slouZzit k propojeni

monomerd. Idealizované struktury vzniklé touto polymeraci znazoriuje obrazek 8.
NH NH, NH NH, _NH NH NH NH
\O\NHDiN H:©\NHj©<l Hy jgiwjij:w H:C[NHI;QH/
a) b)
Obrazek 8. Idealizovana struktura poly(p-fenylendiaminu) ptfipravena oxidaci

a) jedné b) obou aminovych skupin p-fenylendiaminu [73].

Poly(p-fenylendiamin) se muze vyskytovat ve ctyfech zdkladnich formach, kdy
jednotlivé formy jsou zobrazeny na obrazku 9. Jednotlivé formy se od sebe liSi chemickou

strukturou, stabilitou, zbarvenim i elektrickymi vlastnostmi [73].
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poly(p-fenylendiaminové) baze:

leucoemeraldine
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Obrazek 9. Formy poly(p-fenylendiaminu) [73].

Jedna z forem poly(p-fenylendiaminu) je poly(p-fenylendiaminova) stl, ktera je hnédo-
cerné zbarvena a elektricky vodiva. Svou elektrickou vodivosti pievySuje vodivost poly(p-
fenylendiaminovych) bazi. Mezi tyto baze patii leucoemeraldin, ktery je bezbarvy a déle
emeraldin a pernigranilin, které maji hnédo-oranzové zbarveni. [73, 77, 78].

Ve struktute vodivé formy poly(p-fenylendiaminu) je pfitomny anion, ktery vyvazuje
pozitivni naboj fetézce. Anion je odvozen od kyseliny pouzité k protonaci. K protonaci
je mozné pouzit mineralni kyseliny napt. kyselinu chlorovodikovou nebo kyselinu fosfore¢nou.
Hnédo-Cernou poly(p-fenylendiaminovou) stl lze v alkalickém roztoku pievést na jednu
z forem poly(p-fenylendiaminové) baze (obrazek 10), kterd& ma v porovnani s poly(p-

fenylendiaminovou) soli nizsi elektrickou vodivost [73, 79].

poly(p-fenylendiaminova) siil poly(p-fenylendiaminova) baze
leucoemeraldine

H o H H A" H

| @ | |{-B |
N N
@ N Vo h‘l 411N'I—LA
H a° H H A® H

Obrazek 10. Pfevedeni poly(p-fenylendiaminové) soli na poly(p-fenylendiaminovou) bazi [73].
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2.1.3.1 Syntéza poly(p-fenylendiaminu)

Poly(p-fenylendiamin) se bézné piipravuje oxidacni polymeraci p-fenylendiaminu
v kyselém prostfedi. Jako oxidovadlo je bézné€ pouzivan peroxodisiran amonny. Reakce
se provadi za laboratorni teploty a na vzduchu. Popisovand reakce je exotermni [80].
V soucasné dobé¢ tada praci fesi vyuziti jiného oxidovadla, nez je peroxodisiran amonny. Jako
oxidovadlo mize byt pouzit dusi¢nan sttibrny [81], chlorid nikelnaty [82], chlorid méd’naty
[83] a ptipadné i oxid vanadi¢ny [84]. V neposledni fad¢ byla popsana vyroba tohoto polymeru
bez piidaného oxida¢niho ¢inidla s vyuzitim UV-zafeni, které podporuje reakci [85].

Mechanismus této syntézy zachycuje obrazek 11.

Dal8i moznosti syntézy poly(p-fenylendiaminu) je pomoci elektrochemické anodické
oxidace p-fenylendiaminu. Reakce je zahajena vloZenim napéti 20 mV na elektrody,
kdy oxida¢ni proud je po celou dobu syntézy konstantni. V prubéhu syntézy dochazi
k postupnému vylu¢ovani vodivého filmu poly(p-fenylendiaminu) na povrchu elektrody [86].

Tento zpiisob piipravy je v porovnani s oxidacni polymeraci vyuzivan pouze ziidka [73].

N, NH, “NHy
—C —> «—>
UV lamp

Nia *+NH, NHy

polymerizace || UV lampa

oG,

polymerizace HUV lampa

ACSSASLSS GGG
N NH NH NH, \H NH;
polymerizace ﬂUV lampa

50960066604

Obrazek 11. Oxidace p-fenylendiaminu pomoci UV zafeni [85].

NE,

2.1.3.2 Moznosti vyuZiti poly(p-fenylendiaminu)

Poly(p-fenylendiamin) mé vysoky potencidl pro pokrocilé aplikace, protoze je snadno

piipravitelny a jeho jednotlivé formy nabizi pomérné rozmanité vlastnosti. Jiz byly popsany
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syntézy, které vedou k ptipravé nanovlaken s pramérem 300-600 nm o délce 50-80 um.
Skutecnost, Ze se jednd o nanovldkna, nikoli o nanotrubky, byla ovéfena transmisni
elektronovou mikroskopii. Tato nanovldkna je mozné vyuzit napf. na sondy pro zvySeni
fluorescencni detekce [87-89]. V soucasné dobé¢ se provadi zkoumani absorp¢nich schopnosti
poly(p-fenylendiaminu), kdy né€které prace poukazuji na schopnost separace olovnatych ionta
z vody [85]. Tento polymer nachazi uplatnéni pti vyrobé displejii & senzorti vlhkosti. Rada
praci se zabyva syntézou kopolymerd poly(anilin-co-p-fenylendiaminu) a pfipravou jejich
filmi pro vyuziti v elektrotechnice, napt. pro vyrobu nanosoucastek [90]. Filmy tohoto
kopolymeru je mozné vyuzit i pro extrakci n¢kterych derivati benzenu (chlorbenzenu, 1,3-
dimethylbenzenu, 1,2-dimethylbenzenu, 2-chlortoluenu, 1,3,5-trimethylbenzenu i 1,2,4-
trimethylbenzenu) [91]. Dal§i moznosti vyuziti poly(p-fenylendiaminu) spociva v jeho vyuziti
v oboru natérovych hmot, kde pravé tato forma nachazi uplatnéni [76]. Rada praci se v sou¢asné
dob¢ soustfedi na nalezeni mechanismu ptisobeni poly(p-fenylendiaminu) pii ochrané oceli

pted korozi. Doposud vSak nebyl tento mechanismus zcela pochopen a popsan [73].
2.1.4 Polypyrrol (PPy)

Chemicka oxidace polypyrrolu (PPy) byla poprvé popsdna roku 1887, kdy byly timto
zpusobem prtipraveny oligomerni produkty pyrrolu. V nasledujicich letech se oxidacni
polymeraci pyrrolu vénovala cela fada praci a roku 1916 byla publikovéana prace o polymeraci
pyrrolu v kyselém prosttedi v pfitomnosti peroxidu vodiku. Timto zpiisobem byla ptipravena
nerozpustnd polypyrrolova cCerii s pravdépodobnym slozenim Ca0.45H3,04,5N1,001,0-15.

Idealizovana struktura syntetizovaného polypyrrolu je uvedena na obrazku 12.

Obrazek 12. Idealizovana struktura polypyrrolu [92].

Dalsi vyznamny pokrok nastal v osmdesatych letech minulého stoleti, kdy byly popsany
syntézy vodivych polymert elektrochemickymi zpiisoby a konkrétné roku 1979 byl publikovan
postup ptipravy polypyrrolu vyse uvedenym zptisobem. Samotnd syntéza polypyrrolu probihala
za pfitomnosti dopantu v roztoku, ktery byl tvofen monomerem, acetonitrilem a vodou.
Syntetizovany polypyrrol byl v podobé tenké vrstvy postupné vyluCovan na platinové
elektrodé. Vodivost polypyrrolu syntetizovaného timto zplisobem dosahovala hodnot
az 100 S.cm™. Strukturni studie ukazaly, Ze se jednd o polymerni latku, kterd je tvofena

pyrrolovymi jadry, kterd jsou spojena v a a a” pozicich do polymerniho fetézce [15].
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Vzhledem k jednoduchosti pfipravy polypyrrolu v podobé prasku, tenkého filmu
¢i kompozitniho materialu je tomuto zastupci vodivych polymerii vénovéana zna¢na pozornost.
Mezi vyznamné vlastnosti polypyrrolu patii jeho nerozpustnost ve vodé€ a béznych organickych
rozpoustédlech a dale vysoka stabilita jeho vodivé formy. Mechanické vlastnosti tohoto
vodivého polymeru se zlepSuji pfipravou organicko - anorganickych kompozitnich materiald,

které obsahuji anorganické nanocéstice plniva [92].

Stejn¢ jako v ptipad¢ dalSich vodivych polymeri i polypyrrol se mize vyskytovat
ve vice formach. Vyznamnou formou je tzv. protonovany polypyrrol, ktery v alkalickém
prostiedi pfechazi na svou druhou moznou formu tzv. polypyrrolovou bazi. Tento prechod
z protonované na neprotonovanou formu polypyrrolu (obrazek 13) je doprovazen sniZzenim
hodnoty vodivosti. Protonovany polypyrrol miize navic existovat v n€kolika resonanc¢nich
strukturach, kdy pfechod mezi t€émito resonancnimi strukturami zpiisobuje vznik neparovych
elektronti, které jsou lokalizované na dusikovych atomech. Tyto resonan¢ni struktury

polypyrrolu jsou vzdy ptitomny a lisi se pouze jejich pomér [92].

Obrazek 13. Oxidovana a redukovand forma polypyrrolu [92].
2.1.4.1 Syntéza polypyrrolu

Polypyrrol je mozné syntetizovat chemickym ¢i elektrochemickym zpiisobem
z ptislusného monomeru ptipadné jeho soli. Obéma témito metodami je syntetizovan polymer
ve formé polykationtu s delokalizovanymi naboji, které jsou pti¢inou vodivosti daného
polymeru. Tento delokalizovany naboj na fetézci daného polymeru je kompenzovan
pfitomnymi anionty z divodu zachovani elektroneutrality polymeru. Typ a mnozstvi téchto

aniontl je zavislé na podminkach syntézy (obrazek 14).

H H
/_L/H v B L \ — e
X+ G

N N

H H

Obrazek 14. Chemicka oxidativni polymerace a proces dopovani polypyrrolu [92].

Pokud je pfi syntéze pouzita kyselina fosfore¢nd, vodivost vysledného produktu

je zavisla na jeji koncentraci. S rostouci koncentraci kyseliny fosforecné ptitomné v reakéni
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smési se hodnota vodivosti vysledného produktu postupné snizuje. Pokud je pouzita tato
kyselina o koncentraci rovné & vy$§i nez 1 mol.dm™, vodivost vyslednych produktt je velmi
nizka. Pravé tato skutecnost vede fadu pracovnikl k syntéze polypyrrolu ve vodném prostiedi,

ve kterém je dosahovano nejvyssich hodnot vodivosti syntetizovanych polymert [31, 21].

Syntetizovany polypyrrol je mozné pievést do koloidni formy. Koloidni formu vodivého
polymeru lze syntetizovat za piitomnosti jiného rozpuSténého polymeru v reakéni smési
(napft. polyvinylalkoholu ¢i polyvinylpyrrolidonu). Timto zptisobem je tedy mozné syntetizovat
koloidni disperze vodivych polymert, jez lze povazovat za analogie polymernich latexd.
Vlastnosti téchto syntetizovanych koloidnich disperzi jsou zavislé na typu pouzitych vychozich

latek. Dané vlastnosti tyto disperze piedurcuji pro vyuziti v celé fadé védnich obort [15, 19].

Zpisob syntézy polypyrrolu lze volit i v zavislosti na pozadovaném mnozstvi
syntetizovaného vodivého polymeru. V piipadé, Ze je pozadovano velké mnozstvi polypyrrolu,
je vyhodnéjsi zvolit chemickou (oxida¢ni) polymeraci pyrrolu. K tomuto zptsobu syntézy
polypyrrolu je zapotfebi oxida¢niho €inidla, které je v prib&hu syntézy vyuzito k oxidaci
zakladniho monomeru a dale kposkytnuti anionti pro zajiSténi elektroneutrality
syntetizovaného vodivého polymeru. K oxidaci pyrrolového monomeru je mozné pouzit
peroxid vodiku ¢i peroxodisiran amonny, pfipadné i1 soli obsahujici ionty pfechodnych kov,
napiiklad chloristan zelezity ¢i chloristan médnaty. V piipad¢ potieby dosazeni vysoké hodnoty
vodivosti syntetizovaného polymeru oxidacni polymeraci je nejvhodnéj$i pouzit prave

chloristan zelezity (obrazek 15).

+ 2n HCIO, + (2nty) Fe(ClO,),

— w [ T
n | | + @n+y) Fe(ClOy); ———»
N N

L (CIOy)y
| 4
i H

n

Obrazek 15. Oxidace pyrrolu chloristanem zelezitym [15].

V piipad¢ potfeby dosazeni vysoké hodnoty vodivosti syntetizovaného polypyrrolu
je vhodné vyuzit elektrochemického zplsobu syntézy, jelikoz obecné plati, Ze polypyrrol
syntetizovany elektrochemickym zplisobem dosahuje vyssSich hodnot vodivosti v porovnani
s hodnotami vodivosti polypyrrolu syntetizovaného oxidacni polymeraci. Tato skutecnost
je odiivodnéna nedostatecnou kontrolou potencialu uvniti reakéni smési praveé pii oxidacni

polymeraci.
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Existuji 1 zplsoby piipravy souvislého povlaku polypyrrolu, naptiklad pii vyuziti
tenzidl v pribéhu oxidacni polymerace pyrrolu dochazi ke vzniku emulze, kterd po nasledném

vysusSeni vytvoii souvisly povlak [15, 31].
2.1.4.2 Moznosti vyuziti polypyrrolu

Vzhledem ke svym vlastnostem patii polypyrrol mezi materialy, které nachazi Siroké
uplatnéni v technické praxi. Jedna se o vodivy polymer, ktery je snadno pfipravitelny, chemicky
stabilni a dosahuje relativné vysoké hodnoty elektrické vodivosti [93]. Polypyrrol je vyuzivan
naptiklad k vyrobé¢ baterii, iontovych senzort, molekularnich elektronickych zatizeni, vodivych
povlakli ¢i nanomateridli. Elektrochemicky pfipraveny polypyrrol vylouceny na kovovém
podkladu ma potencidlni vyuziti v automobilovém pramyslu jako ochranny systém

pod kataforetické lakovani [94-96].

2.2 Zinek — vyroba a pouziti v oboru natérovych hmot

Zinek se podafilo vyrobit jiz ve 13. stoleti v Cing. A pravé Cina se stala svétovou
velmoci v produkci i spotiebé zinku a v produkci i spotiebé zinku vykazuje neustale rostouct
trend. V roce 2014 bylo v Ciné vyrobeno 5,61 milionl tun zinku, kdy tato hodnota vice
nez dvojnasobné piekratuje hodnotu 2,78 miliont tun zinku, ktery byl v Ciné vyroben v roce
2005. Svétova produkce zinku v roce 2014 doséhla hodnoty 13,46 miliont tun. Nejvetsi ¢ast
vyrobeného zinku se vyuziva ke galvanickému pokovovani, dale je zinek vyuzivan na vyrobu

suchych ¢lankt, jako zdroj energie ¢i pro vyrobu plechovek a na vyrobu mosaznych slitin [97].

V soucasné dobé existuji dv€é metody vyroby zinkového prachu. Pfi pfimé metodé
dochazi po redukci zinkové rudy k odpafovani a atomizaci roztaveného zinku vodni parou
a nasleduje rychlé ochlazeni zinkovych par v prostiedi inertniho plynu. Ugelem modernich
zafizeni na vyrobu zinkového prachu je fidit co nejdokonaleji charakteristiky regenerovaného
praskového zinku. Z divodu eliminovani znecisténi zinkového prachu necistotami (olovo,
kadmium, arsen, chlorid atd.) byla pfimé metoda vyroby zinkového prachu nahrazena druhou
metodou. Tato vyroba spociva v zahiati regenerovaného kovu (zinku) na teploty vyssi
nez 900 °C, pfti kterych se regenerovany kov odpafi. Pii nasledném ochlazeni pak pary zinku
kondenzuji do povrchové oxidovanych kapicek, které dalsim ochlazenim vytvoii kulovité
castice zinku. Takto pfipraveny zinkovy prach je vhodny pro aplikace do natérovych hmot,

po pfipadném odstranéni vétSich castic [98].
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Vyuziti Castic kovového zinku v oboru natérovych hmot je datovano od roku 1840,
kdy byly tyto ¢astice vyuzity pro pigmentaci povlaku. Diivodem bylo vyuziti jeho vysoké kryci
schopnosti, zatimco jeho vysoké antikorozni ucinky nebyly jesté zndmy. V soucasné dobé
je antikoroznich vlastnosti zinkem pigmentovanych povlakl vyuzivano k ochrané oceli pied
korozi. Z divodu postaveni zinku v elektrochemické fadé kov, resp. diky rozdilu potenciala
mezi zinkem a chranénou oceli (Tabulka 1) dochazi ke katodické ochrané, pii které kovovy

zinek tvori tzv. obétovanou elektrodu [99, 100].

Tabulka 1. Redukéni potencialy Zn**, Fe** a Fe’".

reakce E’[V]
Zn*" +2¢ & Zn -0,762
Fe?" + 2¢” > Fe - 0,447
Fe** + 3¢ & Fe -0,037

2.2.1 Ochranné povlaky s vysokym obsahem kovového zinku

O povlacich s vysokym obsahem kovového zinku je zndma skutecnost, ze jejich
mechanické vlastnosti nedosahuji vysokych hodnot, a to v disledku jejich vysoké pigmentace
[100, 101]. Zinkem pigmentované ochranné povlaky jsou v praxi velmi vyuzivané pro ochranu
ocelovych konstrukci. Vyhoda téchto povlakil spociva v tzv. aktivni ochrané. Pokud dojde
naptiklad k poSkozeni tohoto povlaku, ktery zajiStoval bariérovou ochranu, dochazi
k elektrochemickému mechanismu ochrany, pii kterém je poSkozené misto utésnovano
koroznimi zplodinami zinku. Po tomto utésnéni elektrochemicky mechanismus ochrany

pfechézi opét na bariérovou ochranu [98, 102].
2.2.2 Moznosti sniZeni obsahu zinku v natérovych hmotach a organickych povlacich

Snizeni obsahu zinku v natérovych hmotach a organickych povlacich je mozné
dosahnout i kombinaci riznych tvart a velikosti zinkovych ¢astic, kdy tato kombinace pfispiva
ke zvyseni elektrického kontaktu povrchl ¢astic zinku mezi sebou. Tento efekt byl pozorovan
pii pouziti pouze lamelarnich ¢astic zinku i pti kombinaci sférickych a lamelarnich ¢éstic zinku.
vyrobniho procesu, nezli je tomu u sférického zinku. Dalsi z moznosti je vyuziti nanocastic
zinku, které maji za tikol elektricky propojit zinkové mikrocastice. Schématicky diagram této
varianty zobrazuje obrazek 16 [103]. V soucasné dob¢ tada praci fesi snizeni obsahu kovového

zinku v povlacich vyuzitim kombinace zinku a vodivych polymera [104].
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mg

Obrazek 16. Schématické znazornéni kontaktu mikrocastic a nanocastic zinku.

2.2.3 Mechanismy puisobeni vodivych polymera v ochrannych organickych povlacich —

zejména polyanilinu

Mechanismus ptisobeni vodivych polymert proti korozi nebyl doposud zcela pochopen,
ale existuji Ctyfi hypotézy, které moznou ochranu popisuji. Tyto hypotézy jsou popsané
v nasledujicich kapitolach. Obecné vsak lze fici, ze pti ochrané kovovych materiald nikdy
nepievazuje pouze jeden z mechanismi, ale vzdy dochdzi ke kombinaci vice téchto
mechanismu. NiZe uvedené teorie je mozno povazovat za stézejni. Vrstvy vodivého polymeru
jsou aktivné zapojeny do antikorozni ochrany. Nasledujici uvedené mechanismy pouze
soubézné prispivaji k této ochrané. Ve vétsiné diskuzi tykajicich se mechanisml plisobeni
vodivych polymert v antikoroznich natérech se autofi ptiklani k mechanismu anodické ochrany

[105-111].
Anodicka ochrana

Tento mechanismus naznacuje, ze povlaky s obsahem vodivych polymert mohou vést
ke vzniku ochrannych vrstev oxidi kovi na povrchu chranénych kovil, ¢imz je korozi
zabranovano. Podle Pourbaixova diagramu (obrazek 17) je pasivace oceli mozna, pokud jsou

povrchovy potencial a pH vodného média dostatecné vysokeé [112].

2

Pasivace

T
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L

Obrazek 17. Schéma Pourbaixova diagramu pro zelezo a ocel [112].
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Polyanilinové povlaky vzhledem ke své redoxni povaze mohou na rozhrani natér-ocel
tvofit pasivacni stav. Potencial povlaku posouva potencial povrchu oceli smérem k potencidlu
uslechtilych kovi. lonty hydroxidu, které prostupuji pfes natér z vodného média, nebo
se uvoliluji vyménou aniontli, mohou zvysit pH na rozhrani [112].

Mechanismus piisobeni PANI na rozhrani kov/organicky povlak zobrazuje obrazek 18.
Zelezo je piimo oxidovano na Zelezité ionty, kdy Zelezité pasivaéni vrstvy jsou méné rozpustné
nez pasivacni vrstvy zeleznaté, a tvoii proto odolnéjsi pasivacni vrstvy. Tato pfima oxidace
je urychlovana redoxnim katalytickym uc¢inkem PANI (ES = protonovany emeraldin

a LE = leukoemeraldin) [113, 114].

%0, +H,0 —> 20H —

treti krok \2 e

v
2Fe—» 2Fe* —» 2 Fe**—>» Fe,0, + 3H,0 anodicky dégj
A

prvni krok N4 €

ES+4H <«—»p» LE rovnovazna reakce

druhy krok /1 e
katodicky dgj

0,+2H,0— 4 OH ——

Obrazek 18. Mechanismus ochrany na rozhrani kov/povlak [113].
Mechanismus Fizeného uvoliiovani inhibitora

Pisobenim koroznich vlivii dochazi k oxidaci dopovaného vodivého polymeru
a nasledné k redukci kovu, pfi které se uvolni aniont. Pokud je dopant vodivého polymeru
kysely a rozpustny ve vod¢, bude aniont generovan i eliminaci tohoto dopantu. Pfi poskozeni
povlaku dochazi ke galvanickému spojeni na rozhrani kov/povlak. Dopanty poté fidi reakci
mezi elektrolytickym prostiedim a povrchem kovu. Kov je oxidovan (anodicka reakce)
a polymer redukovan za soucasné¢ho uvolnéni aniontového dopantu (katodicka reakce). Dale
také probihd redukce kysliku soucasné na polymernim nétéru i kovovém povrchu, coz vede

k reoxidaci polymeru, respektive k produkci OH™ [112].

Samoregeneracni proces je iniciovan v zavislosti na charakteru kovu a dopujicich
aniontti. Pfechod na oxidovanou formu mtize byt zah4ajen mechanismem anodické ochrany nebo
inhibujicim plisobenim dopujicich aniontii. Obsahuje-li elektrolyt chloridy a dopujici anionty
jsou malé, miize pti redukci vodivého natéru dojit k vyméné aniontli. Timto procesem se mohou
chloridy dostat ke kovovému povrchu a zptisobit diilkovou korozi. Pfenos chloridi muze

byt zpomalen uzitim objemnych dopujicich aniontl. Bylo zjisténo, ze oxidacné-redukéni
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piechody (vloZeni a uvolnéni dopantu) zalezi na velikosti, pohyblivosti a mocenstvi iontu a déle

na tloust’ce, pérovitosti, oddélovani vrstev dopantu a hydrofébnosti polymerni vrstvy [112].
Vytvareni elektrického pole

Ptredpoklada se, ze pokud se kov dostane do kontaktu s vodivym polymerem
tak je generovano elektrické pole, které omezi tok elektronti z neutralniho kovu do oxidovaného

stavu, tim se snizi rychlost koroze nebo se ji upln€ zabrani [112].
Mechanismus pasivace

Povlaky z vodivého polymeru tvofi husté, adhezni filmy s nizkou pérovitosti a udrzuji
zékladni prostiedi na kovovém povrchu, ¢imz omezuji ptistup pro oxidacni ¢inidla a zabraiuji
oxidaci kovového povrchu. Cim jsou antikorozni ochranné vrstvy méné poérovité, tim lepsi
je bariérovy efekt a niz$i mira transportu Oz a H>O do polymeru. ZvySenim kompaktnosti
a prilnavosti k podkladu se reakéni rozhrani, na kterém probihé redukce O», posune z rozhrani
kov/povrch vodivého polymeru na rozhrani povlak/roztok (elektrolyt). Posun reakce na stranu
redukovaného kysliku na povrchu polymeru vede k poklesu priichodu redukénich produkti pies

nevazebné rozhrani kov/polymer a ptedchazi oddélovani vrstev povlaku [112].
2.2.4 Mechanismus piisobeni ochrannych povlaki s vysokym obsahem zinku

Natéry obsahujici praskovy zinek v mnozstvi tésné okolo hodnoty kritické objemové
koncentrace pigmentu (KOKP) zabezpecuji svou ochrannou funkci elektrochemickou reakci
v katodické oblasti. Pfi KOKP je koncentrace pfitomného zinku dostacujici pro zajiSténi
elektrické vodivosti jak mezi sousednimi ¢asticemi, tak 1 mezi Casticemi zinku a kovovym
podkladem. V pfipad¢ naneseni natérové hmoty s takto vysokym mnozstvim zinkového prachu
vzniké velmi porézni film, ktery ma vysokou schopnost pohlcovat pronikajici roztoky (obrazek
19a). Kovovy zinek v natéru reaguje s vodou, kyslikem i oxidem uhli¢itym za vzniku koroznich
produkta (obrazek 19b). Nerozpustnymi koroznimi produkty jsou oxid zinecnaty, hydroxid
zine¢naty a uhlicitan zine¢naty. Tyto latky postupné ucpavaji pory piitomné v natéru a vytvari
tak velmi odolnou kompaktni bariéru mezi koroznim prostfedim a kovovym povrchem (obrazek
19¢c). Elektrochemicky mechanismus ochrany tak pfechdzi v bariérovou ochranu. Jedna
se o aktivni ochranu, protoze pfi jakémkoli mechanickém poSkozeni filmu se obnovuje funkce
elektrochemické katodické ochrany. Doba potfebna k utésnéni pora je zavisla na typu pojiva,
velikosti a mnozstvi ¢astic zinkového prachu, tloust’ce natéru 1 smacivosti natéru elektrolytem

[98, 115].

41



Teoreticka ¢ast

vnikani korozniho prostiedi
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Obrazek 19. Procesy probihajici na oceli pokryté natérem obsahujicim zinek: a) elektrolyt
pronika do pért, b) korozni produkty zinku postupné zaplituji pory, ¢) koroze ¢astic zinku

vlivem kontaktu s elektrolytem [115].
2.2.5 Zinek a vodivé polymery pro organické povlaky

V soucasné dobé¢ se fada praci zabyva studiem zinkovych povlaki, ke kterym byly jako
pomocné antikorozni ptisady pfidany praveé vodivé polymery.

Jednim z divodi této kombinace je zvySeni poctu elektrickych kontakti mezi atomy
zinku pro zvySeni rychlosti elektrochemické ochranné reakce zinku, pii které dochézi ke vzniku
kompaktni bariéry mezi koroznim prostiedim a kovovym povrchem. Dalsi divod této
kombinace spociva ve schopnosti polyanilinové baze zachytit pronikajici chloridové anionty,
které by ptipadné zptusobovaly rozklad ochranné pasivacni vrstvy a pii kontaktu s ocelovym
podkladem i dilkovou korozi. Pfesny mechanismus ochrany je popsan v nésledujici kapitole

[5, 116].

2.2.5.1 Mechanismus pusobeni zinku a vodivych polymeri (zejména polyanilinu)

v organickych povlacich pro ochranu proti korozi

Po vystaveni povlaku s obsahem zinkovych a polyanilinovych ¢astic koroznimu
prostfedi dochazi k nasledujicim d&jiim. Neutralni atomy zinku (Zn°) jsou v povlaku pfevedeny
na oxidickou formu Zn**, ktera je nasledné pievedena difundujicim kyslikem na pasivaéni

vrstvu ZnO. Tento proces zachycuje rovnice 1 [5, 116].
Zn+ H,0 > Zn0O+2H*+2e” €))

Vznikla oxidicka vrstva zabranuje rozpusténému kysliku, aby dosahl kovového povrchu
a prijimal z néj elektrony. V disledku oxidace zinku na dvojmocnou formu dojde k uvolnéni
dvou elektronti prochazejicich natérovym filmem. Polyanilinova stl (PANI-ES) tyto elektrony

zachycuje a pfechazi na neutralni formu tzv. polyanilinovou bazi (PANI-EB) [5, 116].
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.-
PANI — ES < PANI — EB (2)

Velice vyznamny je vliv chloridovych iontl pfi dilkové korozi. Tento typ korozniho
napadeni se vyznacuje snadnym proniknutim CI" pfes krystalické struktury ochranné¢ho oxidu
v dasledku jejich malé velikosti. Chloridovy iont vytvaii mistni galvanické ¢lanky s vysokym
nepomérem mezi katodickymi a anodickymi oblastmi. V neutrdlnim ¢i slabé kyselém pH
(pH 6-7) zptsobuje ptitomnost Cl transformaci nedopované formy PANI na dopovanou formu.
Dopovana forma PANI zachycuje elektrony z oxida¢ni reakce, v disledku ¢ehoz ptechazi

dopovana forma PANI do neutralni formy. Tento proces zachycuje nasledujici rovnice [5, 116].
PANI® + Cl & PANI*CI™ + e~ 3)

Uvedeny autokatalyticky cyklus stabilizuje potencial Zeleza v pasivni oblasti ve forme
Fe?" a zinek v oblasti aktivni. PANI v tomto piipadé vystupuje jako katalyzator, proto jsou jeho
nizké koncentrace dostaCujici pro potiebnou ochranu kovového podkladu. Uvedeny
autokatalyticky cyklus je zalozen na vratné transformaci mezi polyanilinovou soli

a polyanilinovou bazi [5, 116].
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3. Cile disertacni prace

Vodivé polymery jsou vyuzivany, kromé jiného, jako latky s korozné-inhibi¢nim
pusobenim na kovovy ocelovy substrat. Vyuzivaji se vrlznych, nizkych ¢i vysSich
koncentracich, a ¢asto se kombinuji s dalS$imi latkami, naptiklad pigmenty, inhibitory koroze,
¢i jinymi polymery za Gcelem zvySeni ochranné funkce ochranné vrstvy, polymerniho néatéru,
organického a kompozitniho povlaku pfi kontaktu s atmosférickym koroznim prostfedim.
Mohou vytvaiet v povlaku spolu s ostatnim sloZkami nebo pigmenty synergicky efekt
ve vysledném spole¢ném ptisobeni. Pravé vodivé polymery nabizeji zajimavou moznosti
antikorozni ochrany kovovych materidli. V oblasti ochrany kovt proti korozi je vénovana
znacna pozornost napiiklad polyanilinu jako historicky nejstarSimu vodivému polymeru

a mnoha jeho solim, ¢asto 1 v karbonizované-podob¢ [117].

Také zinkem plnénym natérovym hmotdm je v souCasné dobé vénovana vysoka
pozornost, predevSim z diivodi jejich vysoké ucinnosti pro korozni prostfedi s vysokym
stupném agresivity. Z tohoto diivodu jsou studovany vlastnosti natérovych hmot na bazi mnoha
typt pojiv a s riznou morfologii pigmentovych castic zinku, rovnéz i s riznou koncentraci
zinku v pojivu. Protoze se vysoka ucinnost zinku projevuje nékterymi jinymi nedostatky téchto
materiali, bylo jeho sniZzeni ¢i ndhrada ur€ité casti zinku jinymi pigmenty o vyhodné
elektrochemické uslechtilosti ucelné. Pro tento ucel je vyuzivan i zinkovy prach s riznou
morfologii ¢astic zinku. Dale je fada studii zaméfena na vyuziti jiného pigmentu s vhodnou
elektrochemickou uslechtilosti (iplna nahrada zinku nebo pouze nahrada jeho Casti), ptidavek
specidlniho plniva nebo vodivého pigmentu ve formulaci zinkem pigmentovanych natérovych
hmot, kde je snahou zvysit vodivost systému anebo zvysit bariérovou u€innost natéri. Vyuziva
se napiiklad spekularit s bariérovymi vlastnostmi, jinym moznym ptikladem je vodivy pigment
kovového nebo nekovového charakteru, kam lze zatradit hoicik nebo grafit. V fad¢ praci
je feseno také vyuziti vodivych polymerti pro kombinaci se zinkem ve formé vybranych
anorganickych pigmentd - feritdi, perovskitti nebo sulfidii povrchové upravenych vodivym

polymerem [100].

Cilem predloZené disertacni prace je studium vlastnosti syntetizovanych soli vodivych
polymert pro oblast ochrannych organickych povlaki, ovlivnéni korozni a fyzikalni odolnosti
organickych povlaka s obsahem vodivych polymert, které nahrazuji diive hojné pouzivané
toxické pigmenty. Cesta syntetizovanych soli vodivych polymert jako pigmenta vede k ziskéani

novych netoxickych materiali s antikoroznimi vlastnostmi. Cilem prace je stanovit rovnéz
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optimalni koncentraci soli vodivého polymeru jako specialniho pigmentu pro zajisténi vysoké
antikorozni uc¢innosti natéru.

Vyzkumné prace z oblasti organickych povlakl a natérovych hmot se také vénuji studiu
vyuziti lamelarnich ¢astic zinku pro ochranné povlaky. DalSim cilem prace je porovnat
antikorozni pusobeni kovového zinku lamelarniho tvaru céstic sizometrickym tvarem
zinkovych Castic v natérovych hmotach a sniZzeni obsahu kovového zinku v organickych
povlacich pfi zachovani vysoké ucinnosti natéri pomoci soli vodivych polymert. Optimalizace
a snizeni obsahu kovového zinku by mélo byt dosazeno aplikaci kovového zinku s lamelarnim
tvarem Castic a vyuzitim vodivych polymerid. Vodivé polymery by mély pomoci piispét
k prodlouzeni elektrochemického efektu kovového =zinku v natérovych hmotach.
Optimalizované¢ mnozstvi kovového zinku slameldrnim tvarem céstic tak prispeje

k jeho vétSimu rozsifeni v antikoroznich natérovych hmotach.
Cile dizerta¢ni prace lIze nazorné shrnout do téchto bodi:

1. Studium vlastnosti organickych povlaku (natérovych filmi) v zavislosti na typu
a koncentraci polyanilinové soli (typu dopujici kyseliny H;PO4, H2SO4, HCI, PTSA
a CAS) (viz kapitola 5.1).

e Syntéza péti typi polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-
PTSA a PANI-CAS.

e Studium struktury a fyzikalné-chemickych vlastnosti polyanilinovych soli v praSkovém
stavu.

e Formulace a ptiprava modelovych natérovych hmot s obsahem polyanilinovych soli.

e Studium vlivu polyanilinovych soli na fyzikalné-mechanickou odolnost natérovych
film pomoci normovanych mechanickych zkousek.

e Studium vlivu polyanilinovych soli na korozni odolnost natérovych filmi pomoci

koroznich testl a elektrochemické techniky.

2. Studium vlastnosti zinkem pigmentovanych natérovych filmi v zavislosti na typu
a koncentraci testované polyanilinové soli (PANI-H3PO4, PANI-H,SO4, PANI-HCI,
PANI-PTSA a PANI-CAS ) — to znamena vlivu téchto polyanilinovych soli na mozné

snizeni obsahu zinku (viz kapitola 5.2).
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Formulace a pfiprava zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem
polyanilinovych soli pii zachovani ¢i zvySeni antikorozni u¢innosti pivodni zinkem
pigmentované natérové hmoty.

Studium vlivu polyanilinovych soli na fyzikalné-mechanickou odolnost natérovych
filmt pomoci normovanych mechanickych zkousek.

Studium vlivu polyanilinovych soli na korozni odolnost zinkem pigmentovanych
natérovych filmi pomoci koroznich testd a elektrochemické techniky - vliv
polyanilinové soli na mozné snizeni obsahu zinku.

Studium mechanismu pisobeni polyanilinovych soli v zinkem pigmentovaném

natérovém filmu.

Studium vlastnosti zinkem pigmentovanych natérovych filmi v zavislosti na typu
a koncentraci testované soli vodivého polymeru (PANI-H3;PO4, PPY-H3PO4 a PPDA-
H3POs4) (viz kapitola 5.3).

Syntéza tfi typt soli vodivych polymert (PANI-H3PO4, PPY-H3PO4 a PPDA-H3PO4.
Studium struktury a fyzikalné-chemickych vlastnosti soli vodivych polymert
v praskovém stavu.

Formulace a pfiprava zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem soli
vodivych polymeril. Ocekavané snizeni obsahu zinku v piivodni natérové hmot¢ pomoci
nahrady c¢asti zinku pomoci PANI-H3;PO4, PPY-H3PO4 a PPDA-H3POs.

Studium vlivu soli vodivych polymerti na korozni odolnost zinkem pigmentovanych
natérovych filmii pomoci koroznich testa a elektrochemické techniky.

Studium vlivu soli vodivych polymert na fyzikalné-mechanickou odolnost natérovych

film pomoci normovanych mechanickych zkousek.

Studium vlastnosti natérovych filma v zavislosti na typu a Kkoncentraci
polyanilinové soli (PANI-H;PO4s a PANI-BENZ) a/nebo koncentraci
karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR). Studium vlastnosti natérovych filmi
v zavislosti na typu a koncentraci polyanilinové soli (PANI-H3PO4 a PANI-BENZ)

a morfologii ¢astic kovového zinku (viz kapitola 5.4).

Syntéza dvou typl polyanilinovych soli (PANI-H3;POs a PANI-BENZ)
a karbonizovaného polyanilinu PANI-CAR.
Studium struktury a fyzikalné-chemickych vlastnosti polyanilinovych soli

a karbonizovaného polyanilinu v praSkovém stavu.
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Formulace a pfiprava natérovych hmot sobsahem polyanilinovych soli
¢1 karbonizovaného polyanilinu pigmentovanych sférickym a lameldrnim zinkem.
Ocekavané snizeni obsahu sférického ¢i lamelarniho zinku v pGvodni zinkem
pigmentované natérové hmot¢.

Studium vlivu polyanilinovych soli a karbonizovaného polyanilinu na korozni odolnost
zinkem pigmentovanych natérovych filmi pomoci koroznich testli a elektrochemické
techniky.

Studium vlivu polyanilinovych soli a karbonizovaného polyanilinu na mechanické
vlastnosti zinkem pigmentovanych natérovych filmt pomoci mechanickych zkousek.

Studium zinkem pigmentovanych organickych povlaki v zavislosti na morfologii

pouzitych zinkovych ¢astic a typu soli polyanilinové soli.
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4.  Experimentalni ¢ast

V experimentélni Casti disertacni prace v kapitole 4.1 je uveden seznam latek pouzitych
pro syntézu vodivych polymert a latek pouzitych pro pfipravu natérovych hmot. Dale
je v kapitole 4.2 uveden seznam piistroji a dalSiho laboratorniho vybaveni, které bylo vyuzito
k praci v laboratofi pii syntéze a charakterizaci pigmentt, k pfipravé natérovych hmot a jejich
aplikaci na ocelové a sklenéné panely a v neposledni fadé i1 pfistroje pouzité k testovani
a hodnoceni pfipravenych natérovych filmt. Dale jsou v kapitole 4.3 popsany syntézy
pfipravovanych pigmentl a nésledné v kapitolach 4.4-4.8 jsou popsany metody, které¢ byly
pouzity pro charakterizaci pigmentid. Po popisu postupu formulaci a ptipravy natérovych hmot
v kapitole 4.9 jsou dale v této kapitole uvedeny zptlisoby aplikace pfipravenych natérovych
hmot na sklenéné a ocelové panely. Nasledné jsou v kapitolach 4.10 a 4.11 popsany zkousky,
které byly provedeny k hodnoceni mechanické a korozni odolnosti testovanych natérovych
filmi. Vétsina testdi byla provedena dle ¢eskych statnich norem (CSN), evropskych norem
(EN), ptipadné¢ mezinarodnich norem (ISO). Pro vyhodnoceni koroznich zmén byly vyuzity
ASTM normy, které jsou popsané v kapitole 4.12. Déle bylo provedeno stanoveni zivotnosti

testovanych organickych povlaku dle postupu uvedeného v kapitole 4.13.

4.1 Charakteristika chemikalii pouzitych pro syntézu vodivych polymert

a latek pouzitych pro pripravu natérovych hmot

V nésledujicim textu jsou shrnuty latky pouzité k syntéze soli vodivych polymert,
primyslove vyrabéné pigmenty, které byly pouzity pro piipravu natérovych hmot, primyslové
vyrabéné pojivo, jez bylo pouzito pro piipravu natérovych hmot a dale i v této préaci pouzita

rozpoustédla a dalsi latky.

Anilin

Funkce: vychozi monomer oxopolymeracni reakce
Sumarni vzorec: CeH7N

Skupenstvi: kapalné

Slozeni: aminobenzen p. a.

Molekulova hmotnost: 93,13 g.mol!

Bod varu: 183 - 185 °C

Rozpustnost ve vodé (20 °C): 36 g.I'!

Vyrobce / dodavatel: Reachin, Némecko
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Pyrrol

Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

SloZeni:

Molekulova hmotnost:
Bod varu:

Hustota:

Rozpustnost ve vode (20 °C):

Vyrobce / dodavatel:

p-fenylendiamin
Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

Slozeni:

Molekulova hmotnost:
Bod varu:

Hustota:

Rozpustnost ve vode (25 °C):

Vyrobce / dodavatel:

Peroxodisiran amonny
Funkce

Sumarni vzorec:

Skupenstvi:

SloZeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Rozpustnost ve vodé (25 °C)
Vyrobce / dodavatel:

Experimentalni cast

vychozi monomer oxopolymeracni reakce
C4HsN;

kapalné

pyrrol p. a.

67,09 g.mol’!

130-131°C

0,97 g.cm?

60 g.I'!

Fluka Chemie GmbH, Svycarsko

vychozi monomer oxopolymeracni reakce
CsHsgN>

pevné

p-fenylendiamin p. a.

108,14 g.mol’!

267 °C

1,14 g.cm?

47 g 1'!

DuPont, Delaware — Spojené staty americké

oxidacni ¢inidlo pfi oxopolymeracni reakci
(NH4)2S20s

pevné

peroxodisiran amonny p. a.

228,18 g.mol!

1,98 g.cm™

650 g.I'!

Lachema s. r. 0., Brno
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Kyselina fosforecna

Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

Slozeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Kyselina chlorovodikova
Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

Slozeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Kyselina sirova
Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

Slozeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Kyselina p-toluensulfonova
Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

Slozeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Experimentalni cast

dopant polyanilinové, polypyrrolové
a polyparafenylendiaminové soli

H3PO4

kapalné

kyselina trihydrogenfosforecna 85 % p. a.
98,00 g.mol!

1,83 g.cm™

Lachema s. r. 0., Brno

dopant polyanilinové soli

HCl

kapalné

kyselina chlorovodikova 37 % p. a.
36,46 g.mol!

1,19 g.cm?

Penta, Ceska republika

dopant polyanilinové soli
H2SO4

kapalné

kyselina sirova 98 % p. a.
98,08 g.mol!

1,82 g.cm™

Penta, Ceska republika

dopant polyanilinové soli

C7Hs0sS . H,O

pevné

kyselina p-toluensulfonova monohydrat
190,22 g.mol™!

1,24 g.cm™

Sigma Aldrich
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Kyselina 5-sulfosalicylova
Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

SloZeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Kyselina benzoova
Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

Slozeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Hydroxid amonny
Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:

Slozeni:

Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

WorléeDur D 46
Funkce:

Slozeni:

Hustota:
SuSina:
Rozpoustédlo:

Vyrobce / dodavatel:

Experimentalni cast

dopant polyanilinové soli

C7H60O6S . 2H20

pevné

kyselina 5-sulfosalicylova dihydrat
254,21 g.mol™!

0,80 g.cm™

Sigma Aldrich

dopant polyanilinové soli
C7HeO2

pevné

kyselina benzoova
122,12 g.mol™!

1,32 g.cm™

Penta, Ceska republika

deprotonizaéni Cinidlo
NH; . H2O

kapalné

hydroxid amonny

35,05 g.mol’!

0,88 g.cm™

Lach-Ner, Ceska republika

pojivo pro ptipravu natérovych hmot
epoxyesterova pryskyftice (60 g epoxid, 40 %
konjugované mastné kyseliny tungového oleje)
1,07 g.cm™

60 %

xylen

Worlée-Chemie GmbH, Némecko
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Sféricky zinkovy prach
Funkce:
Slozeni:

Obsah zinku:

Obsah Pb, Cd, Fe (ISO 3549):

Hustota:
Obsah zinku:
Vyrobce / dodavatel:

Lamelarni zinkovy prach
Funkce:

Slozeni:

Hustota:

Obsah zinku:

Vyrobce / dodavatel:

Uhlié¢itan vapenaty

Funkce:
Slozeni:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Nuodex Combi APB

Funkce:

Slozeni:

Skupenstvi:

Vyrobce / dodavatel:
Aceton

Funkce:

Sumarni vzorec:
Skupenstvi:
Molekulova hmotnost:
Hustota:

Vyrobce / dodavatel:

Experimentalni cast

antikorozni pigment

sféricky praskovy zinek

99,5 %

<0,003 % (Pb), <0,0005 % (Cd), < 0,002 % (Fe)
7,14 g.cm™

99 %

Hans Heubach GmbH, Némecko

antikorozni pigment
lamelarni praSkovy zinek
6,44 g.cm™

99,99 %

Eckart GmbH, Némecko

inertni plnivo

mikromlety vapenec - CaCO3
2,73 g.cm™

Omya CZ, a. s., Ceska republika

sikativum oxopolymeracnim mechanismem
zasychajicich pojiv

smeésné sikativacni ¢inidlo s obsahem kovu: Co,
Ca, Zr (obsah kovu 8,8 hmotn. %)

kapalné

Huntsman Pigments & Additives, Francie

promyvaci kapalina soli vodivych polymera
C3HeO

kapalné

58,08 g.mol’!

0,79 g.cm™

Penta, Ceska republika
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Xylen

Funkce: rozpoustédlo

Sumarni vzorec: o-, m-, p- C¢Hio
Skupenstvi: kapalné

Molekulova hmotnost: 106,17 g.mol’!
Hustota: 0,88 g.cm™

Vyrobce / dodavatel: Penta, Ceska republika
Chloroform

Funkce: odmastovaci latka
Sumarni vzorec: CHCIl;

Skupenstvi: kapalné

Molekulova hmotnost: 119,38 g.mol’!
Hustota: 1,48 g.cm™

Vyrobce / dodavatel: Penta, Ceska republika
Methylethylketon

Funkce: latka pro stanoveni chemické odolnosti povlaku

Sumarni vzorec:

C4HgO

Skupenstvi: kapalné

Molekulova hmotnost: 72,11 g.mol!

Hustota: 0,81 g.cm?

Vyrobce / dodavatel: Penta, Ceska republika

4.2  Pristrojové vybaveni a pouzita zarizeni
Pro syntézu pigmentii a charakterizaci pigmentii v praskovém stavu

Pro syntézu vodivych polymera ve funkci pigmenta byla vyuzita zatizeni: laboratorni
vahy Kern&Sohn GmbH (Némecko), Mettler AM50 (Ceska republika), OHAUS Explorer Pro
(Svycarsko), hiidelové michadlo Heidolph RZR 2020 (Némecko), membranova vyvéva Merc
(Ceské republika), laboratorni susarna typ Binder, Biotech OP60 (Francie), Stericell BTM
(Ceska republika), planetovy kulovy mlyn Pulverisette 6 Fritsch GmbH (Némecko), b&zné

laboratorni sklo a laboratorni vybaveni.

Pro charakterizaci pigmenti byla vyuzita zafizeni: hustomér Autopyknometr
AccuPyc IT 1340 Micromeritics (Némecko), analytické vahy OHAUS (Svycarsko), praskova

rentgenova difrakéni analyza Difractometer D8 Advance-Bruker AX (USA), stanoveni
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velikosti ¢astic Mastersizer 2000 Marvern (Velka Britanie), pH metr WTW 320 (Némecko),
konduktometr LF1 Schott (Némecko), rastrovaci elektronovy mikroskop JEOL-JSM 5600 LV
(Japonsko), Calc 100 (Ceska republika) s kolonou PLgel mixed-C (Velka Britanie),
vysokonapétova meiici jednotka Keithley 237 (USA), multimetr Keithley 2010 (USA)
vybaveny zatfizenim 2000-SCAN (USA), kalorimetr Mettler DSC 12E, analytické¢ vahy
(Sartorius R 160 P).

Pro piipravu ndtérovych hmot a zhotoveni ndatérovych filmii

Pro pfipravu natérovych hmot a zhotoveni natérovych filma byla vyuzita zatizeni:
disolver Dispermat Donventa AG s tiiiroviiovym vertikalnim michadlem s hladkymi disky
o priiméru 35 mm s otvory o praméru cca 8 mm, sklenéné balotina o praméru 3,0 mm (Ceska
republika), polyamidova tkanina Uhelon 45S s velikosti ok 162 um a priméru vldkna 60 pm
(Ceska republika), krabicova nanaseci pravitka se §térbinou 150-300 pm (Ceska republika),

ocelové panely Q LAB Corporation (Velké Britanie), sklenéné panely (Ceska republika).
Pro stanoveni fyzikdlnich vlastnosti a mechanické odolnosti ndtérovych filmi

K témto stanovenim byla vyuZzita zafizeni: magneticky tloustkomér Byko-test 4500
Fe/NFe BYK (Némecko), kyvadlovy ptistroj Elcometer Perzos NFT30-016 (Belgie), leskomér
Pausch Messtechnik GmbH (Némecko), test hloubenim - Elcometer 1620 typ: Cupping Tester
162004007 (Velka Britanie), razova zkouska - Elcometer 1615 typ: Variable Impact Tester
(Velka Britanie), cylindricky ohyb - Elcometer 1506 Cylindrical Mandrels 150604022 (Velka
Britanie), fezaci niiz Elcometer SPRL K 1538 (Velka Britanie), odtrhomér COMTEST® OP3P
(Ceska republika), mikroskop atomérnich sil AFM-SOLVER NEXT, NT-MDT (Rusko),
opticky mikroskop NIKON (Ceska republika), elektronovy rastrovaci mikroskop Tescan Vega
5130SB (Ceska republika), nastavec Energy Dispersive Spectroscop EDX Bruker Quantanax 200

(Spojené staty americké).

Pro stanoveni korozni odolnosti natérovych filmii

K témto stanovenim byla vyuZita zafizeni: korozni komora Kovofini§ (Ceska
republika), korozni komora Liebish (Némecko), korozni komora V400 Liebish (Némecko),
Petenciostat VSP-300 Biologic (Francie).

Fotografické zaznamy

Skener Epson Perfection V550 Photo (Japonsko), fotoaparat Sony-DSC-H60V
se stativem VCT-VPR1 (Japonsko).
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4.3  Syntéza soli vodivych polymeri jako pigmentii pro pripravu natérovych

hmot

V této kapitole disertani prace jsou uvedeny postupy syntéz jednotlivych pigmenti,
které byly nasledné charakterizovany a vyuzity k ptipravé natérovych hmot. Konkrétné se jedna
o pripravu Sesti typl polyanilinovych soli, jednoho typu polypyrrolové soli, jednoho typu

poly(p-fenylendiaminové) soli a karbonizovaného polyanilinu.

4.3.1 Syntéza polyanilinovych soli (PANI-H3POs4, PANI-H2SOs, PANI-HCI, PANI-
PTSA, PANI-CAS a PANI-BENZ)

Syntéza polyanilinovych soli byla provedena podle nize uvedené rovnice (obrazek 20).
Pro syntézu polyanilinovych soli bylo pfipraveno 250 ml roztoku 0,2M anilinu v 0,8M kyseliné.
Jako kyseliny byly pouzity kyselina fosforecna (H3POs4), kyselina sirova (H2SOs), kyselina
chlorovodikova (HCl), kyselina p-toluensulfonové (PTSA) a kyselina 5-sulfosalicylova (CAS).
Dale bylo pfipraveno 250 ml roztoku 0,25M peroxodisiranu amonného. Pfipravené roztoky
byly smichany a vznikly roztok byl po dobu 60 minut michan michadlem. Pribéh polymerace
byl doprovazen barevnymi zménami. Plivodné ¢ird barva reakéni smési v priabehu deseti minut
postupné zménila barvu na modrou, kterd se v dal$im priabehu syntézy postupné zmeénila v syté
zelenou barvu. Navic byly i pomoci teploméru vlozeného do reakéni smesi zaznamenavany
teplotni zmény, ke kterym v pribéhu oxidacni polymerace dochazelo. Po 24 hodinach
byl vznikly produkt oddélen volnou filtraci na Biichnerové nalevce. Produkt byl promyt
ziedénou kyselinou, ktera byla pouzita k syntéze a nasledné i acetonem. Promyty produkt
byl susen 24 hodin na vzduchu a poté byl dosusen v susarné pii teploté 105 °C. Déle
nasledovala uprava velikosti ¢astic pfipravené¢ho pigmentu mletim za sucha v planetovém

kulovém mlynu.

NH,

(3 e o O O O

+5n HySO, +5n (NH,),S0,4

Obrazek 20. Oxidacni polymerace anilinu (syntéza polyanilinovych soli) [118, 119].

Syntéza polyanilin benzoatu byla provedena ze syntetizovaného polyanilin fosfatu.
Syntetizovany polyanilin fosfat byl podroben deprotonizaci v 1M NHsOH [120].
Pii deprotonizaci byl syst¢ém michan po dobu 24 hodin a nasledné¢ byla pfipravena
polyanilinova baze oddé€lena volnou filtraci na Biichnerové nalevce. Produkt byl promyt

IM NH4OH a nasledné¢ 1 acetonem. Promyty produkt byl susen 24 hodin na vzduchu a poté byl
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dosusen v susarné pfii teploté 105 °C. Nasledné byla polyanilinova baze vyuzita k ptipravé
polyanilin benzoatu. Polyanilinova baze byla smisena snasycenym roztokem kyseliny
benzoové a smés byla ndsledné¢ michdna po dobu 60 minut. Polyanilinovd baze byla
po vystaveni tomuto kyselému prosttedi pfevedena na polyanilinovou stl, konkrétné polyanilin
benzoat (PANI-BENZ). Piipraveny polyanilin benzoat byl nasledné odd€len volnou filtraci
na Biichnerové nélevce a byl promyt ziedénym roztokem kyseliny benzoové a poté i acetonem.
Promyty produkt byl suSen 24 hodin na vzduchu a poté byl dosuSen v susarné pii teploté
105 °C. Dale nasledovala uprava velikosti ¢astic piipraveného pigmentu mletim za sucha

v planetovém kulovém mlynu.
4.3.2 Syntéza polypyrrolové soli (PPy-H3POy)

Syntéza polypyrrol fosfatu (PPy-H3;PO4) byla provedena podle niZze uvedené rovnice
(obrazek 21). Pro ptipravu polypyrrol fosfatu bylo ptipraveno 250 ml roztoku 0,2M pyrrolu
v 0,2M kyselin¢ fosforecné a 250 ml roztoku 0,25M peroxodisiranu amonného. Pfipravené
roztoky byly smichiany a vznikly roztok byl po dobu 60 minut michdn michadlem.
Po 24 hodinach byl vznikly produkt oddélen volnou filtraci na Biichnerové nalevce. Produkt
byl promyt zfedénou kyselinou, kterd byla pouzita k syntéze a nasledn€ 1 acetonem. Promyty
produkt byl suSen 24 hodin na vzduchu a poté byl dosuSen v susarné pii teploté¢ 105 °C.
Dale nasledovala uprava velikosti ¢astic pfipraveného pigmentu mletim za sucha v planetovém

kulovém mlynu.

NH,

4n 4+ 5n (NH,),S,05 —20HA _

+5n H,S0, + 5n (NH,),S0,

Obrazek 21. Oxida¢ni polymerace pyrrolu (syntéza polypyrrol fosfatu) [121, 122].
4.3.3 Syntéza poly(p-fenylendiaminové) soli (PPDA-H3PO4)

Syntéza poly(p-fenylendiamin) fosfatu (PPDA-H3PO4) byla provedena podle nize
uvedené rovnice (obrazek 22). Pro pfipravu poly(p-fenylendiamin) fosfatu bylo pfipraveno
250 ml roztoku 0,2M p-fenylendiaminu v 0,2M kyselin¢ fosfore¢né a 250 ml roztoku
0,25M peroxodisiranu amonného. Pripravené roztoky byly smichadny a vznikly roztok
byl po dobu 60 minut michan michadlem. Po 24 hodinach byl vznikly produkt oddélen volnou
filtraci na Bilichnerové nalevce. Produkt byl promyt zfedénou kyselinou, ktera byla pouzita

k syntéze a nasledn¢ i acetonem. Promyty produkt byl suSen 24 hodin na vzduchu a poté
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byl dosusen v susarné pii teploté 105 °C. Déle nasledovala tiprava velikosti ¢astic ptipravené¢ho

pigmentu mletim za sucha v planetovém kulovém mlynu.

NH,
4n + 50 (NH,),S,05 20HA j@[ :@i
H N

+5n H,S0, + 5n (NH,),S0,

Obrazek 22. Oxidacni polymerace p-fenylendiaminu (syntéza poly(p-fenylendiaminu)) [123].
4.3.4. Syntéza karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR)

Syntéza karbonizovaného polyanilinu byla provedena dle niZe uvedené rovnice
(obrazek 23), ve kter¢ je zobrazena i idealizovana struktura karbonizovaného polyanilinu. Jako
vychozi latka pro pfipravu karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR) byla pouzita pfipravena
polyanilinové baze, kterd byla pfipravena deprotonizaci polyanilin fosfatu v IM roztoku
NH4OH. Tato polyanilinova baze byla odvdzena do kiemenné ampule, kterd byla vloZena
do kalcinacni pece. Do prostoru kalcinacni pece byla nasledné napusténa inertni atmosféra,
kterou tvofil argon. Nasledné byla provedena karbonizace, kdy teplota v kalcina¢ni peci byla
postupné zvySovana rychlosti 10 °C.min"' aZ na maximalni teplotu 650 °C, ktera byla
v kalcina¢ni peci udrzovdna po dobu 1 hodiny. Déle nasledovala uprava velikosti castic

piipravené¢ho pigmentu mletim za sucha v planetovém kulovém mlynu.

Obrazek 23. Karbonizace polyanilin fosfatu (syntéza karbonizovaného polyanilinu) [124].

4.4  Specifikace pigmentt na zikladé fyzikalné-chemickych veli¢in

V této kapitole disertacni prace jsou uvedeny postupy jednotlivych metod, které slouzily
ke specifikaci jak syntetizovanych pigmentd, tak i komer¢nich pigmentt, jez byly v této praci
dale vyuzity pro ptipravu natérovych hmot. Mezi sledované vlastnosti pattily: distribuce
velikosti ¢astic, hustota, olejové Cislo, kritickd objemova koncentrace pigmentu, obsah latek
rozpustnych ve vod¢, hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhti pigment,
morfologie pigmentl a dal$i. Tyto parametry jsou diilezité pro vyuziti pigmentti v primysloveé

vyrabénych natérovych hmotach.
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4.4.1 Stanoveni velikosti a distribuce ¢astic

Stanoveni velikosti a distribuce ¢astic bylo provadéno na ptistroji Mastersizer 2000.
Z naméfenych vysledkl byl vytvoten graf zaznamenavajici distribuci ¢astic. Hodnoty velikosti
¢astic jsou standardn€ v oboru natérovych hmot uvadény v mikrometrech. Pfed méfenim
velikosti a distribuce ¢astic bylo na disperzni systém pisobeno 5 minut ultrazvukem s cilem
rozptyleni Castic. Po péti minutdch byla provedena tfi meéfeni, jejichz vysledky byly
zprimérovany. Stiedni velikost ¢astic je vyjadiena jako D(50). D(90) udava, ze 90 % castic
v objemové distribuci ma velikost pod uvedenou hodnotu a D(10) udava, ze 10 % castic
v objemov¢ distribuci ma velikost pod uvedenou hodnotu. Méfeni byla provadéna ve spolupraci

s Unicre — vyzkumné vzdélavaci centrum.
4.4.2 Rentgenova difrakéni analyza

Struktura testovanych pigmentli byla ovéfena pomoci rentgenové difrakéni analyzy.
Tato metoda byla vyuzita k urceni struktury jednotlivych testovanych pigmentii pomoci studia
jejich interakce se zarenim. Pfi difrakci dopadad rentgenové zéteni na krystal a vzhledem
k pravidelnosti krystalové struktury dochazi k rozptylu tohoto zafeni a k jeho nasledné interakci
(difrakci). Detektor zaznamenava intenzitu difraktovaného paprsku a znézorni ji v grafické
podobé. K difrakci dochazi pouze pii splnéni Braggovy podminky (drdhovy rozdil paprska
musi byt roven celistvému nasobku vinové délky). Difraktogram je vytvoten ze zévislosti uhlu
otaCeni goniometru a intenzity difrakce. Pro analyzu jsou pouzivany polohy difrakénich car,
jez jsou charakterizovany mezirovinnymi vzdalenostmi a intenzitou [125]. Pro kazdou
krystalickou latku je jeji difraktogram zcela jedinecny. K identifikaci latky dochazi porovnanim

ziskaného difraktogramu s difraktogramem tabelovanym.
4.4.3 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je metoda, kterd je vyuzivana ke strukturni charakterizaci
a identifikaci anorganickych ¢i organickych sloucenin. Princip metody spociva v pohlceni,
respektive v prichodu infracerveného zateni o rtizné vinové délce analyzovanym vzorkem,
pfiCemz dochéazi ke zménam rotacn¢ vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti
na zméng jejiho dipol momentu. Pro méfeni infracervené spektroskopie byl vyuzit spektrometr
Nicolet 6700 FTIR, kdy IR spektra byla zaznamenana v oblasti 4000 — 400 cm™ v KRS-5
peletach (TIBr-TII.) Pied vlastnim méfenim byly tyto pelety suseny po dobu tfi dnti v exsikatoru
nad P>Os. Méfeni bylo provadéno ve spolupraci s katedrou obecné a anorganické chemie

UPCE.
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4.4.4 Termogravimetricka analyza

Ke studiu termické odolnosti syntetizovanych polyanilinovych soli bylo vyuzito
techniky termogravimetrické analyzy (TGA), kterd byla provedena pomoci DMA, D047 (RMI).
Meéfeni byla provadéna na vzduchu v teplotnim intervalu 30-600 °C pfi rychlosti zahtivani
5 °C.min"!. Pro TG analyzu byly vzorky vaZeny s piesnosti + 0,0001 g. Mé&feni byla provadéna
ve spolupraci se SLChPL UPCE.

4.4.5 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Ke studiu tepelnych vlastnosti syntetizovanych polyanilinovych soli bylo vyuzito
techniky diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), ktera byla provedena pomoci kalorimetru
(Mettler DSC 12E) v perforovanych hlinikovych miskéach. Tepelné vlastnosti pigmentd byly
studovany v tepelném intervalu 30-600 °C pii rychlosti zahiivani 5 °C.min". Vzorky byly
vazeny pied 1 po méieni DSC s pfesnosti = 0,0001 g. Méifeni byla provadéna ve spolupraci

se SLChPL UPCE.
4.4.6 Stanoveni morfologie ¢astic

Morfologie a rozloZeni tvarti pigmentovych castic byla studovana z mikrofotografii,
které byly pofizeny rastrovacim elektronovym mikroskopem JEOL — JSM 5600 LV
se zvetSenim az 200 000x a s rozliSenim 2 nm [125]. Pro ucely prace byly jednotlivé pigmenty
naneseny na terciky a nésledovalo pozlaceni. Plisobenim primarnich elektront byly z povrchu
vzorku emitovany sekundarni elektrony, kdy soucasné dochazi ke vzniku zpétn¢ odrazenych
elektront, fotont, Augerovych elektronii a charakteristického rentgenového zareni, v zavislosti
na intenzit¢ puasobeni urychlovaciho napéti. Na anod¢é dochazi k urychleni svazku primarnich
elektront emitovanych z katody. Posléze dochazi k fokusovani paprsku elektromagnetickymi
c¢oCkami s aperturami. Interakci elektronového svazku s povrchem studovaného objektu
vznikaly sekundarni elektrony soucasné se zpétn¢ odrazenymi elektrony, které byly detekovany

pro obrazovou analyzu studovaného objektu.
4.4.7 Stanoveni hustoty

Ke stanoveni hustoty byl pouzit autopyknometr Micrometrics AutoPyknometr 1340.
Princip pfistroje spo¢ivd v méfeni objemu vzorku na zakladé méteni objemu plynu (helia)
vytésnéného mérenym vzorkem. Na zaklad¢ téchto méfeni autopyknometr vypocte hustotu
méfeného vzorku s piesnosti na 1x102 g.cm™ za pomoci zadané navazené hmotnosti méfeného
vzorku [125]. Pfed vlastnim méfenim byla provedena kalibrace pfistroje pomoci vyrobcem

dodanych ocelovych kuli¢ek o pfesné¢ znamém objemu. Vlastni méteni vzorkt bylo provedeno
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ve vyrobcem dodanych hlinikovych kelimcich o objemu 10 cm’®. Do téchto kelimki

bylo navazovéano cca 7,5 cm® méfeného vzorku.
4.4.8 Stanoveni spoti‘eby Inéného oleje a vypocet kritické objemové koncentrace

Stanoveni spotieby Inéného oleje bylo provedeno dle CSN 67 0531 metodou tloudek —
miska. Do glazurované tfeci misky byl navdzen vzorek soli vodivého polymeru
¢i karbonizovaného polyanilinu o hmotnosti 1-1,5 gramu ¢i zinkového prachu nebo vapence
o hmotnosti 4-5 g s presnosti + 0,001 g. Do glazurované tfeci misky byl k navazenému
pigmentu postupné po kapkach ptikapavan z byrety o celkovém objemu 10 ml Inény olej
za soucCasného treni smési pigmentu a Inéného oleje neglazovanym tlouckem. Stanoveni
olejového ¢isla bylo ukonceno ve chvili, kdy pigment spolu s Inénym olejem vytvofili pastu
definovanych vlastnosti. V tomto okamziku dochézi k nabaleni vzniklé pasty na tloucek, kdy
v tieci misce nezlstava zadna cast vzniklé pasty. Nasledné byla z byrety odectena spotieba
Inéného oleje v mililitrech a dand hodnota byla vyuzita pro vypocet olejového cisla. Stanoveni
bylo opakovano tfikrat pro kazdy testovany pigment a jednotliva olejova ¢isla byla vypocitana
podle rovnice 4.

N 100 - Vl.oleje " Pl.oleje
0.C.=
Mmy;.

(4)

0.¢. — olejové ¢islo [g/100 g pigmentu], V7. oeje — spotieba Inéného oleje [ml], O 1 oieje — hustota
Inéného oleje: 0,91 [g.cm™], m,- — navazka vzorku pigmentu [g].

Po stanoveni olejovych Cisel byl proveden vypocet kritickych objemovych koncentraci
jednotlivych pigmentt podle rovnice 5 [125].

10 000
ppig.

100 40 C. (3)
ppig. P oleje

KOKP =

KOKP - kritickd objemova koncentrace pigmentu, o.¢. — olejové Cislo [g/100 g pigmentu],
P 1 oleje — hustota Inéného oleje: 0,91 [g.cm™], O pig — hustota pigmentu [g.cm™].

4.4.9 Stanoveni obsahu litek rozpustnych ve vodé metodou extrakce za horka

a za studena

Postup stanoveni latek rozpustnych ve vod¢ metodou extrakce za studena byl odvozen
z CSN EN ISO 787-8 a postup stanoveni latek rozpustnych ve vodé metodou extrakce za horka
byl odvozen z CSN EN ISO 787-3. Podstatou zkousky je gravimetrické stanoveni

extrahovatelnych latek v pigmentech ¢i plnivech za studena nebo za horka. Vyslednd hodnota
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obsahu vodorozpustnych latek je dalezitym ukazatelem aplikovatelnosti testovaného pigmentu
do ruznych typt filmotvornych latek [125, 126]. Pfed vlastnim stanovenim byly keramické
odpatovaci misky vyzihany pfi teploté¢ 135 °C do konstantni hmotnosti s pfesnosti + 0,001 g.
Pro stanoveni bylo navazeno vzdy 5 g pigmenti s presnosti = 0,001 g, které byly kvantitativné
pievedeny do kadinek. Pro stanoveni latek rozpustnych ve vodé¢ metodou extrakce za horka
byly odvazené pigmenty v jednotlivych kadinkédch smaceny 200 ml destilované vody. Takto
pfipravené suspenze byly nasledné za stadlého michani pfivedeny k varu, pfi kterém byly
udrzovany po dobu 5 minut. Nasledné¢ byly suspenze pievedeny do odmérnych banék
a doplnény destilovanou vodou po rysku. Pfi stanoveni latek rozpustnych ve vodé metodou
extrakce za studena bylo 5 g pigmenti v jednotlivych kadinkach smaceno 200 ml destilované
vody a nasledné bylo s jednotlivymi suspenzemi tiepano po dobu jedné hodiny. Poté byly
jednotlivé obsahy kadinek pfevedeny do odmérnych bané€k, které byly doplnény po rysku
destilovanou vodou. Postup stanoveni latek rozpustnych ve vodé byl jiz v nasledujicich krocich
stejny pro stanoveni za horka i za studena. Po doplnéni odmérnych banck destilovanou vodou
byly jednotlivé suspenze zfiltrovany. Poté bylo odpipetovano 100 ml filtrdtu do zvazenych
odparovacich misek a bylo provedeno jejich odpafeni do sucha. Nasledné byly odpatfovaci
misky suseny v susarné pfti teploté 105 °C po dobu 24 hodin a dale byly ochlazeny v exsikatoru
a poté zvazeny s presnosti na + 0,001 g. Stanoveni bylo opakovano tfikrat pro kazdy pigment.

Nasledné byl obsah latek rozpustnych ve vodé€ vypocitan dle rovnice 6.

m1 " 2,5

W20/100) = (6)

my

W10 — obsah latek rozpustnych ve vod¢ za studena [hmotn. %], Wi — obsah latek rozpustnych
ve vodé za horka [hmotn. %], 2,5 — konstanta fedéni, m; — hmotnost vyzihané¢ho zbytku [g],
m,— hmotnost navazky testované¢ho pigmentu [g].

4.4.10 Stanoveni hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti

Postup stanoveni hodnot pH vodné suspenze byl odvozen z CSN EN ISO 787-9 a postup
stanoveni hodnot mérmé elektrické vodivosti vodného vyluhu byl odvozen z CSN EN ISO 787-
14, ve které je vysledek vyjadiovan jako rezistivita, zatimco v této praci je vysledek vyjadfovan
jako mérna elektrickd vodivost. Mérma elektrickd vodivost je vyjadfena jako prevracena
hodnota rezistivity [125]. Pro tato stanoveni byly pfipraveny suspenze smocenim 2 hmotn. %
soli vodivych polymert ¢i karbonizovaného polyanilinu v redestilované vodé o pocate¢nim
pH = 6,50 a mémé elektrické vodivosti (y) = 1,5 pS.cm™. U pfipravenych suspenzi byly

nasledné méteny hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti v zavislosti na ¢ase, a to konkrétné
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1. den (pH!, ¥!), 7. den (pH’, %’), 14. den (pH'", %'¥) a 21. den (pH?!, ¥*!). Pfed méfenim pH
suspenzi soli vodivych polymert byla pH sonda kalibrovana na pufry o pH = 1,68 a 4,01
(pti T = 21 °C) a pfed méfenim pH suspenzi karbonizované¢ho polyanilinu byla pH sonda

kalibrovana na pufry o pH = 4,01 a 9,00 (pti T = 21 °C).
4.4.11 Stanoveni hmotnostnich ubytki

Hmotnostni tbytek je pfimym ukazatelem toho, jak je kov schopen odolévat korozi
ve vyluhu pigmentii. Pro stanoveni hmotnostnich Ubytkli byly pouzity filtraty, které byly
piipraveny pfi stanoveni hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti v kapitole 4.4.10. Do filtrata
byly vloZeny pfedem zméfené a zvazené¢ odmasténé ocelové panely. Panely byly zvazeny
s presnosti +0,0001 g. Po 7-denni expozici ocelovych panelti ve filtratech byly tyto panely
z filtrath vyjmuty a byly oc€iStény pomoci mofticiho roztoku a osuSeny pomoci chloroformu.
Nasledné byly ocelové panely zvazeny s presnosti £ 0,0001 g. Ze stanovenych hodnot byly
vypocitany hmotnostni ubytky ocelovych paneli podle nize uvedené rovnice 7 [127].

_ Mopy — Mop2

Xgy = 10* 7

Xxu — hmotnostni ibytek vztaZzeny na jednotku plochy [g.m], mop; — hmotnost ocelového
panelu [g], mop2 — hmotnost ocelového panelu po stanoveni [g], S — plocha ocelového panelu
[cm?].

4.4.12 Rentgenova spektralni analyza

Pted zahajenim stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti byly polyanilinové soli
(PANI-H3POs4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS) v praskovém stavu
podrobeny rentgenové spektralni analyze (XRF). Rentgenova spektralni analyza byla
provedena na rentgenovém spektrometru Philips PW 1404 s Rh katodou vybavenym
analytickym programem UniQuant umoznujicim semikvantitativni stanoveni. Po ukonceni
stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti byly suspenze zfiltrovany a vysusené polyanilinové
soli byly znovu podrobeny XRF. Na zakladé vysledkt této analyzy byl vypocitdn rozdil
v mnozstvi aniontli analyzovanych v polyanilinovych solich pfed a po stanoveni pH a elektrické
vodivosti v hmotn. %. Mé&feni byla provadéna ve spolupraci s Unicre — vyzkumné vzdélavaci

centrum.

4.5 Stanoveni molekulové hmotnosti metodou gelové permeacni chromatografie

Pomoci metody gelové permeacni chromatografie bylo provedeno méieni

molekulovych hmotnosti polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-
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PTSA a PANI-CAS). M¢teni bylo provedeno pomoci pfistroje Calc 100, ktery byl vybaven
kolonou PLgel mixed-C, pouZivajici N-methylpyrrolidon obsahujici 0,005 g.cm™ bromidu
lithného (pro prevenci agregace) jako eluéni roztok pfi prittoku 0,70 ml.min"'. Vzorky byly
rozpustény v mobilni fazi obsahujici 0,005 g.cm™ triethanolaminu. Systém byl kalibrovan
pomoci polystyrenového standardu. Vzorky byly detekovany spektrofotometricky pii 340 nm
[128]. Méfeni byla provadéna ve spolupraci s Ustavem makromolekularni chemie Akademie

véd Ceské republiky.

4.6  Stanoveni elektrické vodivosti ¢tyfbodovou Van der Pauwovou metodou

Vodivost polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA
a PANI-CAS) byla stanovena ¢tytbodovou Van der Pauwovou metodou, kterd umoznuje méfit
vodivost tenkého vzorku jakéhokoliv tvaru [129]. Pro toto meéfeni byly piipraveny
z polyanilinovych soli tablety (pelety) o priméru 13 mm a tloust’ce 1 mm. Pii pfiprave tablety
bylo dbano na to, aby byl povrch piipravené tablety spojity a tloustka tablety dosahovala
ve vSech mistech stejné hodnoty. Tato metoda vyZzaduje, aby byly kontakty co nejblize okrajim
vzorku, a aby byly rovnomérné rozlozeny po povrchu ptipravené pelety. Pro méteni byl vyuzit
piistroj Keithley 237 a multimetr Keithley 2010 vybaveny zatizenim 2000-SCAN. M¢éteni byla

provadéna ve spolupréci s Ustavem makromolekularni chemie, Akademie véd Ceské republiky.

4.7 Posouzeni morfologickych vlastnosti filmi polyanilinovych soli AFM

technikou

Pro méfeni stfedni kvadratické hrubosti a topografie filmid syntetizovanych
polyanilinovych soli (PANI-H3;PO4, PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS),
které byly vylouCeny na sklenénych panelech v pribéhu oxida¢ni polymerace, byl pouzit
piistroj SOLVER NEXT (NT-MDT, Rusko) za pomoci AFM s poklepovym rezimem. Povrch
vzorku byl skenovan pozlacenym hrotem oxidu kiemicitého - NSGI10 (silovd konstanta,
k =3,1-37,6 N.m’!; oblast rezonanéni frekvence 140-390 kHz). Skenovaci oblast na povrchu
vzorku ¢inila 30x30 pum, pouzitd skenovaci rychlost s = 0,1 Hz, s po¢tem skenovanych bodua

512x512.

4.8 Elektronova mikroanalyza prvkového sloZeni

Elektronovd mikroanalyza prvkového slozeni (EDAX) zinkem pigmentovanych
organickych povlakt byla provedena na elektronovém rastrovacim mikroskopu typu TESCAN

VEGA 5130SB, Energy Dispersive Spectroscope EDX Bruker Quantanax 200. Pomoci metody
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elektronové mikroanalyzy lze stanovit prvkové slozeni analyzovanych vzorki na zékladé
naméienych spektralnich ¢ar v rentgenové oblasti. Metoda byla provadéna ve spolupraci

s Dopravni fakultou Jana Pernera (UPCE).

4.9 Priprava natérovych hmot a natérovych filmi s obsahem vodivych

polymeri a zinku

V této kapitole disertacni prace je uvedena charakterizace pouzité epoxyesterové
pryskytice. Dale jsou v této kapitole uvedeny postupy, které byly pouzity pro piipravu
natérovych hmot a také jsou v této kapitole uvedeny postupy pfipravy natérovych filmi a typy

podkladii, na které byly pfipravené natérové hmoty aplikovany.
4.9.1 Formulace a priprava modelovych natérovych hmot

Formulace modelovych natérovych hmot bylo provedeno v pocitaCovém programu
Formul, do kterého bylo zapotiebi zadat zékladni parametry, které charakterizuji fyzikalni
vlastnosti pevné i kapalné slozky formulované natérové hmoty. U pigmentl byly konkrétné
zadavany hodnoty hustot a hodnoty kritickych objemovych koncentraci pfislusnych pigmenti.
U kapalné slozky natérové hmoty, tedy pojiva, byla konkrétné¢ zaddvana hodnota hustoty,

susiny a piislusny typ rozpoustédla s hodnotou jeho hustoty.

Ptiprava modelovych natérovych hmot byla provedena pomoci zafizeni typu disolver
Dispermat. Pfed vlastni dispergaci byly modelové natérové hmoty preddispergovany pii pouziti
ozubeného diskového michadla pii obvodové rychlosti michadla 15 m.s™ po dobu 30 minut
v chlazené nerezové nadob¢, kdy v prvni fazi bylo provedeno davkovani kapalnych slozek
(pojiva, rozpoustédla a aditiva) a v dalsi fazi doSlo k postupnému davkovéani praSkovych
pigmentl. Nésledovala vyména diskového michadla za tffiroviiové vertikdlni michadlo
s hladkymi disky a nadavkovani sklenénych kuli¢ek (tzv. balotiny) o priiméru 3 mm. Nasledné
byla pfipravovana natérova hmota dispergovana pfi obvodové rychlosti michadla 10 m.s™
po dobu 45 minut. Po ukonceni dispergace byla pfipravend modelova natérovd hmota

zfiltrovéana ptes polyamidovou tkaninu (Uhelon 45S) s velikosti ok 162 pm.
4.9.2 Podklady pro piipravu natérovych filmu

Natérové filmy byly pfipravovany jak na kovovych panelech, tak i na nekovovych
panelech v zavislosti na typu zkousky ¢i testu, ke kterému byly ur€eny. Z kovovych podklada
byly konkrétné vyuzity ocelové nizkouhlikaté zastudena valcované (ASTM D609) panely tiidy
11 o rozmérech 152x102x0,81 mm (Q-panel S46) pro zrychlené cyklické korozni zkousky
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a pro stanoveni odtrhové prilnavosti. Dale byly pouzity ocelové panely o rozmérech
200x60x0,55 mm (Q-panel ZQD) pro mechanické zkousky a ocelové panely o rozmérech
102x51x0,51 mm (Q-panel QD-24) pro elektrochemické méteni. Povrch ocelovych panelt pro
zrychlené cyklické korozni zkousky a mechanické zkousky byl lestény a drsnost (Ra) téchto
ocelovych paneli byla 0,5-1,15 um, zatimco drsnost ocelovych panelti na elektrochemicka
méfeni dosahovala hodnoty < 0,5 um. Tyto ocelové panely spliiuji normu CSN EN ISO 1514.
Z nekovovych panelt byly konkrétné vyuzity sklenéné panely o rozmérech 200x100x5 mm pro
test stanoveni povrchové tvrdosti, lesku a stanoveni odolnosti organickych povlakli vici

methylethylketonu.
4.9.3 Priprava natérovych filmu

Povrch ocelovych panelti i sklenénych panelt byl pied aplikaci natérovych hmot ocistén
pomoci rozpoustédla. Na timto zpisobem pfipravené ocelové panely byly aplikovany
piipravené natérové hmoty pomoci tzv. krabicovych pravitek. Pro aplikaci natérovych hmot
byla pouzita krabicova pravitka se Stérbinou od 150 do 300 um. Prvni vrstvy pfipravenych
natérovych hmot byly nandseny vzdy pii pouZiti krabicového pravitka se Stérbinou 200 pm.
Po aplikaci prvnich vrstev natérovych hmot na ocelové i sklenéné panely byly tyto panely
uloZeny do klimatizované mistnosti, kde byly ponechany po dobu 3 tydnt pti konstantni teploté
21 = 1 °C a vlhkosti 50 = 5 %. Po této dob¢ byly na ocelové panely urcené pro zrychlené
cyklické korozni zkousky aplikovany druhé vrstvy nétérovych hmot pomoci krabicovych
pravitek tak, aby sucha tloustka ptipravenych natérovych filma (DFT) dosahovala hodnoty
100 £ 5 pm. Nasledné byly ocelové panely opatfené druhymi vrstvami natérovych filmi opét
ulozeny do klimatizované mistnosti na dobu minimalné 3 tydnii. Po tfech tydnech byly hrany
a zadni strany opatfeny tésnici samolepici paskou, nebo byla na tato mista aplikovana natérova

hmota, aby bylo zamezeno podkorodovani testovanych néatérovych filmda.

4.10 Hodnoceni vlastnosti organickych povlaki
4.10.1 Stanoveni suché tloust’ky organického povlaku

Ochranna schopnost povlakl a s tim souvisejici zivotnost povlakil je vyznamné ovlivnéna
suchou tloustkou natérového filmu, ktera je znacCena zkratkou DFT (Dry Film Thickness).
Sucha tloust’ka filmu ovliviiuje nejen mechanické vlastnosti povlakii, ale také jejich chemickou
a antikorozni odolnost [130].

Pro méfeni suché tloustky natérovych filml nanesenych na sklenéné panely byl vyuzit

ttibodovy tloustkomeér a pro méfeni suché tloustky natérovych filmi nanesenych na ocelovych
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panelech byl pouzit magneticky tloustkomér. Méteni DFT pomoci magnetického tloustkoméru
bylo provedeno dle CSN EN ISO 2808. Magneticky tlouitkomér byl pied vlastnim méfenim
kalibrovan na ocelovy podklad, ktery byl doddan vyrobcem spolu s magnetickym
tlouStkomérem. M¢éfeni bylo provedeno na kazdém vzorku minimaln€ na deseti mistech

a vysledna hodnota DFT byla vyhodnocena statisticky.
4.10.2 Stanoveni povrchové tvrdosti organického povlaku

Stanoveni povrchové tvrdosti testovanych organickych povlaki bylo provedeno
na kyvadlovém pfistroji Persoz. Stanoveni bylo provedeno dle CSN EN ISO 1522. Podstatou
zkousky je stanoveni doby utlumu kyvadla, které spociva na zkouseném natérovém filmu
dvéma ocelovymi kulickami. Pfi tomto stanoveni je méfena doba utlumu kyvani kyvadla
z amplitudy 12° na amplitudu 4°, pficemz u sklenéného standardu, ktery byl prométen
do 440 sekund. Véha kyvadla je 500 g a jeho délka je 425 mm [131]. Vysledna hodnota tvrdosti
testovanych povlakii v procentech byla vztazena ke tvrdosti sklenéného standardu (jehoz

tvrdost dosahuje hodnoty 100 %) a byla pocitana dle rovnice 8.

PT—T 100 8
= ®)

PT — povrchova tvrdost [%], T — doba utlumu kyvadla na testovaném povlaku [s], 7o — doba
utlumu kyvadla na standardu [s].

4.10.3 Stanoveni lesku organického povlaku

Lesk je optickéd vlastnost povrchu materialti, ktera se projevuje pravidelnym odrazem
svételnych paprskli. Hodnoceni lesku se neprovadi pouze u novych natért, ale i pfi hodnoceni
napt. UV odolnosti materidlti. Zména lesku indikuje destruktivni pochody v natéru. Stanoveni
lesku natéra se provadi zejména pomoci leskoméru. Lesk natéru je udavan veli¢inou, ktera
je oznacCovana jako Cislo lesku. Pouzivaji se rizné geometrie méfeni, zavisejici i na tom, zda
sejednd o vysoce leskly, matny nebo polomatny povrch. Zafeni fotometru dopada
pod ptedepsanym thlem (20°, 60° a 85°). K vlastnimu méteni lesku doslo 24 hodin po aplikaci
testovanych natérovych hmot na sklenéné panely a nasledné i po 60 dnech. Stanoveni lesku
bylo provedeno pomoci leskoméru typu Q - gloss 3, ktery byl pied métfenim kalibrovan na
vyrobcem dodany standard s definovanym indexem refrakce 1,567. Po kalibraci byl lesk vSech
testovanych organickych povlakil zméten tfikrat a vysledna hodnota lesku byla uvedena jako
aritmeticky primér téchto hodnot lesku vztazenych ke standardu. Stanoveni bylo provedeno pti

(thlu 20°, 60° a 85° dle postupu odvozeného z normy CSN 67 3063.
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4.10.4 Stanoveni odtrhové prilnavosti organického povlaku

Stanoveni odtrhové pfilnavosti stanovi pfilnavost jednovrstvych nebo vicevrstvych
natéri zmétenim minimalniho tazného napéti potfebného k oddéleni nebo odtrzeni natéru
kolmo od podkladu. Pii stanoveni odtrhové ptilnavosti je zméfena odtrhova sila v newtonech,
ktera je potrebnd k oddéleni ¢i roztrzeni organického povlaku kolmo od podkladového
substratu. Vysledkem tohoto stanoveni je urceni minimdlni hodnoty odtrhové sily, resp.
odtrhové pevnosti v MPa, jenZ je potfeba vynaloZit k rozruSeni nejslabsi mezifaze - adhezni
lom nebo nejslabsi slozky - kohezni lom zkouSeného uspotradani. Pti tomto stanoveni se mohou
vyskytovat i oba typy téchto lomt [161]. Stanoveni bylo provedeno dle CSN EN ISO 4624.
Pied pftilepenim ocelového ter¢iku o priméru 20 mm byl povrch testovaného vzorku
iocelového terciku zdrsnén a nasledné bylo na odmastény ocelovy tercik aplikovano
dvouslozkové epoxidové lepidlo (LOCTITE EA 9466, Henkel, Némecko). Poté byl tercik
pritlacen k testovanému vzorku. Vytvrzeni lepidla bylo provedeno za laboratorni teploty
po dobu 24 hodin. Nasledné bylo provedeno stanoveni odtrhové pevnosti pomoci odtrhového
ptistroje COMTEST®OP3P (Ceska republika), kdy nértst sily byl 800 kPa.s™! pii limitni sile
15 kN. Na kazdém vzorku bylo provedeno toto stanoveni minimaln¢ tfikrat. Vysledna hodnota
odtrhov¢ sily byla udavéna jako aritmeticky pramér téchto sil. V tabulce 2 je uvedeny zapisy
charakteristik lomt, které mohly po provedeni zkousky nastat. Odtrhovéa pevnost pro zkusebni
ter¢ o priméru 20 mm byla vypocitana dle rovnice 9.

. 4-F _ F
400-Tt 314

)

F — odtrhova sila [N], £ — odtrhové pevnost [MPa].

Tabulka 2. Charakteristika lomu pfi stanoveni odtrhové pfilnavosti organického povlaku.

Zapis Oblast a typ lomu dle CSN EN ISO 4624
A kohezni lom v podkladu
A/B adhezni lom mezi podkladem a prvnim natérem
B kohezni lom prvniho natéru
B/C adhezni lom mezi prvnim a druhym natérem
-Y adhezni lom mezi vrchnim natérem a lepidlem
Y kohezni lom v lepidle
Y/Z adhezni lom mezi lepidlem a ter€em

4.10.5 Stanoveni odolnosti organického povlaku ohybem

Odolnost testovanych organickych povlaki pii stanoveni odolnosti vici ohybu
je schopnost povlak odoldvat deformaci, netvofit trhliny a neodlupovat se od podkladu
u jednovrstvych povlaki nebo jednotlivych vrstev v ptipadé¢ vicevrstvych povlakt.

Tato zkouSka simuluje mechanické namahéni v podobé ohybani organického povlaku

67



Experimentalni cast

piipraveného na ocelovém panelu pres tzv. valcové trny predepsanych praméra (4, 5, 6, 8, 10,
12, 16, 20, 25 a 32 mm) [131]. Stanoveni bylo provedeno dle CSN ISO 15 19. Pfi stanoveni
byly voleny trny od vysSich primért az do priméru trnu 4 mm, kdy pravé trn o priméru 4 mm
zajistuje nejvyssi mechanické namahani testovaného organického povlaku. Poskozeni filmu
v podobé deformace filmu, odlupovani ¢i praskani v misté ohybu bylo pozorovano za pouziti
10-krat zvétsujici lupy. Na kazdém vzorku bylo provedeno toto stanoveni minimalné tiikrat.
Vysledkem této zkousky byl nejmensi pramér trnu, u kterého jesté nedochazelo k poskozeni

testovaného organického povlaku.
4.10.6 Stanoveni odolnosti organického povlaku hloubenim

Zkouska stanoveni odolnosti organického povlaku hloubenim uddvd miru taZnosti
testovaného organického povlaku. Uéelem tohoto stanoveni je studium odolnosti organického
povlaku pfti plynulé¢ deformaci ocelového panelu opatien¢ho testovanym natérovym filmem
[131]. Stanoveni bylo provedeno dle CSN ISO 15 20. Deformace byla provedena na piistroji
pomoci ocelové koule o priméru 20 mm, ktera byla plynule pfistrojem vtlaovana do rubové
strany ocelového panelu s testovanym organickym povlakem. Studovanym parametrem byla
hloubka vtlaceni ocelové koule, pfi které doslo ke znatelnému poruseni soudrznosti natérového
filmu v podob¢ deformace, praskani ¢i odlupovani. V testovaném misté byl vzhled testovaného
organického povlaku pozorovan pomoci 10-krat zvétSujici lupy. Vysledkem tohoto stanoveni
byla hloubka vtlaceni ocelové koule v mm, kdy doSlo ke ztraté soudrznosti testovaného
povlaku. Na kazdém vzorku bylo provedeno toto stanoveni minimaln¢ tfikrat. Hodnota 10 mm

je povazovana za nejlepSi mozny dosazeny vysledek testu.
4.10.7 Stanoveni odolnosti organického povlaku padajicim zdvazZim

Pii stanoveni odolnosti organického povlaku padajicim zévazim byla hodnocena
piilnavost organického povlaku pii jeho deformaci padajicim zavazim. Metoda spociva
ve stanoveni maximalni vySky udavané v cm, pfi které nedochazi k viditeInému mechanickému
poruseni povrchu testované¢ho organického povlaku zdvazim o hmotnosti 1000 g, jeZ bylo
volnym padem spusténo na povrch testovaného vzorku [131]. Stanoveni bylo provedeno
dle CSN ISO 62 72. Pii stanoveni byl testovany vzorek se zkoumanym organickym povlakem
upevnén mezi kovadlinu a zavazi, kdy pravé 1000 g zavazi bylo spusténo ze zvySujicich
se vySek smérem na testovany vzorek. Po dopadu zavazi bylo pomoci 10-krat zvetSujici lupy
hodnoceno misto, na které zavazi dopadlo. V ptipadé, Ze nebylo zjiSténo poSkozeni testovaného

organického povlaku, byla stanoveni opakovana pouze s tim rozdilem, Ze bylo zavazi spousténo
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z vyssi vysky. Nejodolnéjsi testovany organicky povlak nejevil znamky posSkozeni pii padu
zavazi z vysky 100 cm. Zkouska byla provadéna z licové i rubové strany testovanych vzorki.

v

4.10.8 Stanoveni adheze organickych povlaki m¥iZkovou metodou

Ptilnavost neboli adheze organického povlaku k podkladovému ocelovému panelu
je souhrnem sil, kterymi je organicky povlak zakotven k povrchu ocelového podkladu.
Stanoveni bylo provedeno dle CSN ISO 2409. Piilnavost organickych povlakii se hodnoti
pomoci tzv. stupiii pfilnavosti. Miizkova zkouska byla provedena specialnim fezacim nozem
ELECTROMETER K1542 typu Cross hatch taster s péti ostrymi ¢epelemi s rozestupem Cepeli
I, 2 ¢1 3 mm v zévislosti na suché tloustce filmu (DFT) testované¢ho organického povlaku.
Pokud bylo DFT = 0-59 um byl pouzit fezaci niz s rozestupem ¢epeli 1 mm, pokud bylo
DFT =60-120 pm, byl pouzit fezaci niz s rozestupem Cepeli 2 mm a v piipadé ze bylo
DFT > 120 pum, byl pouzit fezaci niiz s rozestupem cepeli 3 mm. PfisluSnym fezacim nozem
byly zhotoveny dva navzijem kolmé fezy, jez vytvotily miizku, kterou tvorily Ctverecky
testovan¢ho organického povlaku o definované ploSe. Hodnoceni pfipravenych miizek bylo

provedeno dle grafickych zdznam, které jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3. Hodnoceni a slovni popis miizkové zkousky dle CSN ISO 2409.

Stupen Graficky zaznam Slovni popis vzhledu m¥izky

0 Rezy zcela hladké, zadny étverec neni poskozen.

Nepatrné poskozeni v mistech kiizeni. Poskozena plocha nepiesahuje 5

1 % celkové plochy.

) Nepatrné poskozeni filmu podél i v kiizeni fezl. Povrch miizky je
poskozen v intervalu 5-15 % z celkové plochy.

@ Poskozeni natéru v rozich fezu, ¢astecné podél feznych hran, nebo cely

3 ¢tverec na ruznych mistech miizky. Poskozeni od 15-35 % z celkové
plochy mtizky.

4 Na natéru jsou viditelné vyrazné defekty v rozich fezt, nékteré ¢tverce
jsou zcela poskozeny. Celkova plocha poSkozena z 35-65 %.

5 Zmény, které jsou veétsi nez u stupné 4.

4.11 Hodnoceni vlastnosti organickych povlaku koroznimi zkouskami

Pro hodnoceni antikoroznich vlastnosti organickych povlaki se vyuziva laboratornich
postup, které jsou zalozeny na zintenzivnéni téch faktort, které v pfirodnich i primyslovych

podminkach urcuji Zzivotnost povlakd. Jedna se o slunecni zafeni, vlhkost a teplotu,
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ale 1 znecisténi ovzdusi pramyslového prostiedi chemickymi latkami jako je naptiklad oxid
sifi¢ity ¢i ptitomnost rozpustnych chloridd v pfimoifském prostiedi. Ochrana kovovych
material viici témto podminkam je zajistovana aplikaci organickych povlaki, které maji tyto
piredméty ochranit. Velkou roli pii tomto zpiisobu ochrany kovovych materiali hraje odolnost
samotné¢ho organického povlaku i antikorozni schopnosti pouzitych antikoroznich pigmentt
a dalsi schopnosti pouzitych plniv [130]. Korozni zkousky byly provedeny po aplikaci
testovanych natérovych hmot na ocelové panely o rozmérech 150x100x0,9 mm. Pfipravené
vzorky organickych povlakil byly opatfeny zkusebnim fezem ¢&i fezy. Rezy byly piipraveny
feznym nastrojem s Sitkou ¢epele 0,5 mm. Pro cyklické korozni zkousky byly vzorky opatieny
svislym fezem o délce 10 cm v 1/2 €1 1/3 panelu a pro cyklickou korozni zkouSku v atmosféte
modifikované solné mlhy (tzv. VDA test) byly vzorky opatieny dvéma fezy o délce 5 cm,
kdy jeden z ezl byl svisly a druhy fez byl vodorovny. Umisténi a rozméry pfipravenych tfezi

jsou znazornény na nize uvedeném obrazku 24.

Y Fy
y Q N Q Q i
100 mm 100 mm 100 mm
& - 50 mm
5
25 mm 0. ﬁm
150 mm 100 mm| [+ 150 mm 100 mm 150 mm
25 mm
50 mm
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> -
0,5 mm 0,5 mm
25 mm
Y Y

Obrazek 24. Schématicky nakres umisténi zkusebnich fezt.
4.11.1 ZkousSka v atmosféie neutralni solné mlhy

Zkouska v umélé atmosfére solné mlhy simuluje prostfedi se zvySenym obsahem
chloridd, které se vyskytuji naptiklad v pfimotskych oblastech ¢i pii zimni idrzbé silnic pomoci
posypové soli. Pii této zrychlené cyklické korozni zkouSce je vyuzivdno pravé piisobeni
chloridovych iontt, dale zvySené teploty a zvySené vlhkosti vzduchu [130]. Postup zrychlené
cyklické korozni zkousky byl odvozen z CSN EN ISO 9227. Cyklickd korozni zkouska
probihala ve dvanactihodinovych cyklech. V prvnim kroku dvanéctihodinového cyklu byly

vzorky po dobu 10 hodin exponovany v atmosféte 5 % neutralni solné¢ mlhy pti T=35+ 1 °C,
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dale néasledovala hodinova expozice vzorkl v atmosféte se 100 % vlhkosti pii teploté 40 + 1 °C
a v poslednim kroku byly testované vzorky vystaveny osychani pfi teploté 23 + 1 °C. Tyto
dvanactihodinové cykly byly po celou dobu zrychlené cyklické korozni zkouSky opakovany.

4.11.2 Zkouska v atmosféie modifikované solné mlhy (tzv. VDA test)

Tato zkouska byla vytvotena pod zastitou Némeckého svazu automobilového primyslu
(VDA) ve spolupraci s vyrobci automobilii a dodavateli ocelovych a hlinikovych dila.
Tato zkouSka umoziuje posoudit korozni ti¢innost riiznych typt povlakti. Cyklus zahrnuje fadu
technickych fazi jako solna mlha (roztok 1 hmotn. % NaCl pfi neutralnim pH), ovlhceni a suseni
pii teplotach do 50 °C a vymrazovaci fazi pti -15 °C. Typicka doba trvani je 6 nebo 12 tydni.
Kazdy tyden se stfidaji tfi denni sub-cykly v pofadi B— A —-C - A —-B - B — A, viz obrazek 25
[132]. Zkouska byla provadéna ve spolupraci s Technoparkem Kralupy VSCHT Praha.
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Obrazek 25. Schematické znazornéni cyklické korozni zkousky VDA [132].

-----

Pti této zrychlené cyklické korozni zkouSce byly testované vzorky vystaveny atmosfére
obsahujici oxid sifi¢ity a 100 % relativni vlhkosti vzduchu pii zvySené teploté. Témito
podminkami byly napodobovany podminky, které plsobi v primyslové znecisténych
atmosférach. Zkouska byla provedena dle normy CSN EN ISO 3231. Jeden 24-hodinovy cyklus
byl rozdélen na dvé casti. V prvni osmihodinové Casti byly testované vzorky vystaveny
atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢itého pfi teploté 38 £ 1 °C a pii 100 % relativni vlhkosti
vzduchu, kdy pfi zahdjeni této expozice byl do 300 litrové komory davkovan oxid sificity
v mnozstvi jednoho litru. V druhé Sestnactihodinové ¢asti testované vzorky osychaly pfi teploté
23 £ 1 °C pfi relativni vlhkosti nizs$i nez 75 %. Tyto 24-hodinové cykly byly po celou dobu

zrychlené cyklické korozni zkouSky opakovany.
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4.11.4 Zkouska v kondenzacni komore s povSechnou kondenzaci

Pii této zrychlené korozni zkousce byly testované vzorky vystaveny nepietrzité expozici
kondenzované vodni pary pii teplot¢ 38 + 2 °C a pfi 100 % relativni vlhkosti vzduchu.
Zrychlena korozni zkouska byla provedena dle normy CSN EN ISO 6270-2.

4.11.5 ZkousSka v atmosféie solného elektrolytu

Pti této zrychlené cyklické korozni zkousce byly testované vzorky vystaveny smésnému
elektrolytu, ktery obsahoval 0,35 hmotn. % siranu amonného a 0,5 hmotn. % chloridu sodného.
Postup provedeni zkousky byl odvozen z ASTM G85-A [133]. Cyklickd korozni zkouska
probihala ve dvanactihodinovych cyklech. V prvni ¢asti cyklu byly testované vzorky vystaveny
po dobu deseti hodin mlze smésného elektrolytu pfi teploté 35 + 1 °C. V druhé ¢asti cyklu byly
testované vzorky vystaveny hodinové expozici vzorkli v atmosféte se 100 % vlhkosti pii teploté
40 £ 1 °C. V tteti casti cyklu byly vzorky po dobu jedné hodiny vystaveny susSeni pii teploté
23+ 1 °C. Tyto dvanactihodinové cykly byly po celou dobu zrychlené cyklické korozni

zkousky opakovany.
4.11.6 Stanoveni odolnosti organického povlaku viici piisobeni methylethylketonu

Chemicka odolnost testovanych organickych povlakd, nebo téz tzv. MEK
(methylethylketon) test byl proveden dle postupu odvozeného z normy ASTM D4752-10.
Pfi tomto stanoveni byla studovéna odolnost testovanych organickych povlaki vic¢i ptimému
plusobeni methylethylketonu za vyvinuti tlakové sily na testovany organicky povlak
za laboratornich podminek. Pro tento test byly zvoleny zinkem pigmentované organické
povlaky, které byly aplikovany na sklenéné panely. Plocha 8 cm? testovanych organickych
povlakll byla v horizontdlnim sméru otirdna tzv. dvojtahy (1 dvojtah byl roven 1 sekundg)
ty¢inkou s vatou smocenou v methylethylketonu po dobu 50 sekund. V ptipad¢, Ze po téchto
50 sekundach nedoslo k plnému odstranéni testovaného organického povlaku a obnazeni
sklenéného podkladu, tak bylo v testu pokracovano po dobu 300 s. Pokud doslo k obnazeni
sklenéného podkladu diive nez za 300 sekund, tak byl test ukonc¢en a vyhodnocen. Hodnoceni
zkousky chemické odolnosti bylo zaznamenévano ve stupnich od 0 (iplné obnazeni sklenéné¢ho
podkladu) do stupné 5, kdy na testovaném organickém povlaku nebyly znatelné zadné zndmky

poskozeni. PIné znéni hodnoceni testu chemické odolnosti je shrnuto v tabulce 4.
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Tabulka 4. Hodnoceni MEK testu dle ASTM D-4752-10.

Stupenn  Slovni hodnoceni MEK testu

uplné obnazeni podkladu

dochézi ke znacnému a hlubokému naruseni natérového filmu, ale jiz ne podkladu

viditelné zietelné poskozeni (poskrabani) natérového filmu

lehké poskozeni (poskrabani) natérového filmu

povrch natéru se na otirané ploSe neposkodi, ale pouze vylesti a pouze nepatrné mnozstvi pigmentu
uvolnéného z natéru je patrné na otérové gaze

5 na povrchu natéru neni patrné ani vylesténi ani zadné zbytky pigmentu na gaze

A WN=O

4.11.7 Elektrochemicka technika linearni polarizace

Elektrochemicka technika linearni polarizace se pouziva ke studiu koroze kovi
a je ur¢ena pro stanoveni polarizacniho odporu, proudové hustoty a vypoctu rychlosti koroze.
K tomuto elektrochemickému meéfeni metodou linearni polarizace bylo vyuzito
elektrochemickych cel, které¢ jsou slozeny z referencni elektrody (nasycena kalomelova
elektroda), protielektrody (platinové elektroda) a pracovni elektrody, kterou tvofi testovany
vzorek. Cilem této elektrochemické metody bylo vystaveni piesné definované plochy
testovaného vzorku elektrolytu 1M chloridu sodného a naméteni tzv. polarizacnich kiivek
(obrazek 26) a nésledné vyhodnoceni linearniho useku téchto polarizac¢nich kiivek v okoli
korozniho potencialu (obrazek 27). Méfeni probihalo na potenciostatu (VSP — 300, Francie).
Testované vzorky byly vystaveny plisobeni elektrolytu po dobu 12 hodin, kdy byl v tomto ¢ase
méfen samovolny korozni potencial, a po 12-hodinové expozici byly elektrochemickou

technikou linearni polarizace naméieny polarizaéni kiivky.

st 8x10°% -
. N B 2
\'.‘\\‘-'\‘
E extrapolace linedrni casti
— I o~
Ll 4x10°% — Lﬁ_ e
2 r i
i L T linearni uhli:>[_‘““,.-~-'-""'~
= s o A
=0 f < T T T T 1
S f - pree———
L 1§ g 0 A :
g % ax108 o
Potencial [V] _8x 10
Obrazek 26. Experimentalni polarizacni Obrazek 27. Polariza¢ni kiivka v tésném
kiivka s vyznaCenymi tafelovymi oblastmi. okoli polariza¢niho potencialu.

Tyto polarizaéni kiivky vyjadiuji vztah mezi potencidlem elektrody a rychlosti reakce,
kterd byla vyjadifena proudovou hustotou. Stanoveni polariza¢niho odporu bylo zaloZeno

na predpokladu, ze stfedni ¢ast vysledné polarizacni kiivky korozniho systému je v nejblizsSim
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okoli korozniho potencidlu linearni a protind pod ur¢itym thlem osu nulové proudové hustoty.
Polariza¢ni odpor odpovida pievracené hodnoté smérnice pfimky linearni extrapolace a korozni

proudova hustota byla vypocitana dle rovnice 10.

_B (10)
leor = R,
Ba " Be (11)

Y2303 (e B
Leor — proudova hustota [A], R, — polarizaéni odpor [€2], B — konstanta pro partikularni systém,
. — tafelova anodicka smérnice [mV], S — tafelova katodickd smérnice [mV].

Hodnota polarizacniho odporu, ktera byla stanovena potenciodynamickou polarizaci byla
pouzita pro vypocet korozni rychlosti dle rovnice 12 za ptedpokladu: korozni napadeni
je rovnomeérné, korozni potencial se v pribeéhu meéfeni vyrazné nemeéni, v pribéhu méfeni
nedochazi ke zmeéné korozniho mechanismu a také za predpokladu, ze vedle korozni rychlosti
nedochazi k jiné anodické reakci a ze ohmicky odpor v soustave je v porovnani s polarizacnim

odporem maly.
Ieor K- EW (12)

Co =
R oA

Cr — korozni rychlost [mm.rok™!], K — konstanta definujici jednotku korozni rychlosti
(3272 mm), EW — ekvivalentni hmotnost (Fe: 27,925 g.mol!), p — hustota panelu (Fe: 7,874
g.cm™), 4 — plocha proméfované oblasti (0,7854 cm?)

4.12 Metody hodnoceni koroznich projevii testovanych organickych povlaki

V prubéhu i po ukonceni zrychlenych cyklickych koroznich zkousek byla hodnocena
odolnost testovanych organickych povlaki vi¢i koroznim projeviim podle piislusnych norem
uvedenych dale. Konkrétné byl hodnocen vyskyt puchyii v ploSe testovaného organického
povlaku a vyskyt puchyit v tésném okoli zkuSebniho fezu. Na povrchu ocelovych panelt
byl po odstranéni organickych povlakli hodnocen vyskyt koroze v plose podkladu a dale
byl vyhodnocen rozptyl koroze v t€sném okoli fezu. Vzhled povrchu organickych povlakt
po cyklickych koroznich zkouSkach i vzhled povrchu zkuSebnich panell po odstranéni

organickych povlakil byl zaznamenavan pomoci skeneru ¢i fotoaparatu.
4.12.1 Metoda pro hodnoceni vyskytu puchyri

Vyskyt puchyii v plose testovanych organickych povlakd i vyskyt puchyit v tésném
okoli zkusebniho fezu byl hodnocen dle normy CSN EN ISO 4628-1, na zakladé porovnani
testovanych organickych povlakli s fotografickymi standardy normy ASTM D 714-87
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(obrazek 28). V této normé jsou osmotické puchyie rozdéleny podle jejich velikosti, jez jsou
oznaceny hodnotami 2, 4, 6 a 8 (kdy 2 znaci nejvétsi puchyie a 8 znaci nejmensi puchyte).
K hodnoté velikosti puchyikli je pfifazena i informace o Cetnosti vyskytu puchyit, pficemz
hustota vyskytu osmotickych puchyikii klesa viadé¢ D (dense), MD (medium dense),
M (medium) a F (few). Celou fadu vyjadiujici miru napadeni povlaku osmotickymi puchyii
lze zapsat nasledovné: 8F-6F-4F-2F-8§M-6M-4M-2M-8MD-6MD-4MD-2MD-8D-6D-4D-2D
[133].

Vyhodnoceni vysledki vyskytu puchyiii spocivd ve zjisténi odolnosti organického
povlaku vici tvorbé defekth, vznikajicich pii difuzi okolniho prostfedi natérovym filmem
k podkladovému kovu. Na rozhrani organicky povlak - kovovy podklad dochézi ke koncentraci
soli a vzniku tzv. osmotickych puchytkt, jejichz tvorba je prvni zndmkou poruSeni ochranné

funkce testovaného organického povlaku [130].

Obrazek 28. Fotografické standardy dle ASTM D 714-02 vyuzivané k hodnoceni vyskytu
puchyiii.

4.12.2 Metoda pro hodnoceni koroze podkladu v tésném okoli zkuSebniho fezu

Pfed vyhodnocenim koroze v tésném okoli fezu byly testované organické povlaky
z podkladl odstranény, kdy vzorky byly vystaveny po dobu 12 hodin 20% roztoku hydroxidu
sodného a nasledné byly organické povlaky opatrné odstranény z podkladu pomoci Skrabky.
Poté byly jednotlivé podklady opldchnuty proudem destilované vody, osuseny a zalakovany

pomoci transparentniho laku. Cilem hodnoceni koroze v t€sném okoli zkusebniho fezu bylo
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posouzeni schopnosti aktivnich sloZzek obsazenych v testovaném organickém povlaku zabranit
Sifeni koroze pod tento organicky povlak od mista zhotoveni zkusSebniho fezu. Pti hodnoceni
tohoto parametru byl vyhodnocovan rozptyl koroze od stiedu zkuSebniho fezu dle tabulky 5
uvedené¢ vnorm¢ ASTM D1654-92. Koroze v tezu poskytuje informaci o antikoroznich
schopnostech pigmenti obsazenych v testovanych organickych povlacich. V pfipadé,
ze v okoli fezu nedochdzi ke korozi, je mozné oznacit testovany pigment za antikorozni
pigment plsobici aktivné v katodické ¢i anodické oblasti koroze [130]. Pfi hodnoceni
byla métena vzdalenost priniku koroze od zkuSebniho fezu na deseti mistech a vysledna
hodnota rozptylu byla ziskana zprimérovanim namétenych hodnot.

Tabulka 5. Hodnoceni koroze fezu podle normy ASTM D 1654-92.

Hodnoceni Vzdalenost Vzdalenost
[ [mm] [palec]
10 0 0
9 0-0,5 0-1/64
8 0,5-1 1/64-1/32
7 1-2 1/32-1/16
6 2-3 1/16-1/18
5 3-5 1/18-3/16
4 5-7 3/16-1/4
3 7-10 V4-3/8
2 10-13 3/8-1/2
1 13-16 1/2-5/8
0 16 a vice 5/8 a vice

4.12.3 Metoda pro hodnoceni prokorodovani a vyskytu koroze v plosSe podkladu

Vyskyt koroze v plose podkladu ptedstavuje dal§i zavazné selhani ochranné funkce
testovaného organického povlaku. Hodnoceni tohoto korozniho projevu je provedeno
porovndnim piislusnych podkladii se standardy normy ASTM D 610-85 (obrazek 29).
Vyskyt koroze v plose podkladu je tedy urcity stupent koroze podkladu, ktery je nejcastéji
vyjadien v procentech. Déle bylo v pribéhu koroznich zkouSek hodnoceno prokorodovani
testovanych natérovych filmi, kdy byl hodnocen vyskyt koroznich zplodin ocelového podkladu

(tzv. Cervené rzi) na povrchu natérovych filmu.
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Obrazek 29. Fotograficky standard hodnoceni vyskytu koroze v ploSe podkladu [133].
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4.13 Stanoveni Zivotnosti organickych povlakii dle ISO 12944

U testovanych organickych povlaki lze na zakladé vysledk cyklickych koroznich
zkousek provést stanoveni jejich Zivotnosti dle ISO 12944 a déle lze stanovit jejich vhodnost
pro pouziti do koroznich prostiedi C3, C4 ¢i C5-I (tabulka 6). Jednotliva prostiedi se stupném
agresivity blize charakterizuje tabulka 7. Pro vyhodnoceni je zapotfebi zaznamenat dobu
expozice testovanych organickych povlaki ve zrychlenych cyklickych koroznich zkouskach,
ve kterych u testovanych organickych povlakii nebyl zaznamenan vyskyt puchyia
¢1 prokorodovani a piilnavost téchto povlakt byla hodnocena stupném 0 ¢i maximalné stupném
1. Dale pti zrychlené cyklické korozni zkouSce v atmosféfe se solnou mlhou nesmi

byt pozorovana koroze zkusebniho fezu s hodnotou vyssi nez 1 mm.

Tabulka 6. Stupn¢ korozni agresivity atmosféry a ptiklady typickych prostiedi.

Stuperii korozni agresivity Fivotnost Kondenzace vody[h] Neutralni solna mlha[h]
ISO 12944-2 ISO 6270 ISO 7253

Nizka 48
C2 Stredni 48
Vysoka 120

Nizka 48 120

C3 Stredni 120 240

Vysoka 240 480

Nizka 120 240

C4 Stfedni 240 480

Vysoka 480 720

Nizka 240 480

C5-1 Stfedni 480 720

Vysoka 720 1440

Tabulka 7. Popis jednotlivych stupiii korozni agresivity a piiklady typickych prostiedi
CSN EN ISO 12944-2.

Stupné korozni Priklady typickych prostfedi mirnych klimatickych pasem
agresivity Venkovni Vnitini

C Vytapéné budovy s Cistou atmosférou, napft.

CI Velmi nizka ) kancelafe, $koly, obchody, hotely.

Atmosféry s nizkou Grovni zne€i§téni,  Nevytapéné budovy, kde mtize dochazet ke

C2 Nizkd prevazné venkovské prostiedi. kondenzaci, naptiklad sklady, sportovni haly.
Meéstské a primyslové atmosféry Vyrobni prostory s vysokou vlhkosti a malym
C3 Stiedni s mirnym znecisténim SO,, pfimoiské zneciSténim ovzdusi, napf. vyrobny potravin,
prostiedi s nizkou salinitou. pradelny, pivovary, mlékarny.
. Primyslové prostfedi a ptimoiské Chemické zavody, plavecké bazény, lodénice
C4 Vysoka NS .. Y1 e
prostiedi s mirnou salinitou. a doky na motském pobieZzi.
C5-1 Velmi vysoka Priimyslové prostiedi s vysokou Budovy nebo prostiedi s pfevazné trvalou
(primyslova) vlhkosti a agresivni atmosférou. kondenzaci a s vysokym zneciSténim ovzdusi.
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5. Vysledky a diskuse

V této Casti disertacni prace jsou v kapitole 5.1 studovany vlastnosti natérovych filmt
v zavislosti na typu a koncentraci testované polyanilinové soli (PANI-H3PO4, PANI-H>SO4,
PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS). V kapitole 5.2 jsou studovany vlastnosti zinkem
pigmentovanych natérovych filma v zavislosti na typu a koncentraci testované polyanilinové
soli (PANI-H3PO4, PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS). V kapitole 5.3
jsou studovany vlastnosti zinkem pigmentovanych natérovych filmi v zavislosti na typu
a koncentraci testované soli vodivého polymeru (PANI-H3PO4, PPy-H3;PO4 a PPDA-H3PO4).
V kapitole 5.4 jsou studovany vlastnosti zinkem pigmentovanych natérovych filmi v zavislosti
na typu a koncentraci testované polyanilinové soli (PANI-H3PO4 a PANI-BENZ) ¢i koncentraci

karbonizovaného polyanilinu a morfologii ¢astic kovového zinku.

5.1 Syntéza a charakterizace polyanilinovych soli (PANI-H3;PO4, PANI-H>SOy4,
PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS). Studium mechanické a Kkorozni

odolnosti organickych povlakii pigmentovanych polyanilinovymi solemi

Polyanilinové soli byly pfipraveny oxida¢ni polymeraci v prostfedi mineralnich kyselin
(HCI, H3POs4 a H2SO4) a v prostedi organickych kyselin (kyselina p-toluensulfonovd PTSA
a kyselina 5-sulfosalicylovd CAS). Celkem bylo syntetizovano pét typi polyanilinovych soli
(PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS), které¢ byly nasledné
v praskovém stavu charakterizovany pomoci metod termické analyzy TGA a DSC a dale
pomoci metody XRD a metody FTIR. Déle byla u syntetizovanych polyanilinovych soli
v praskovém stavu stanovena molekulova hmotnost metodou gelové permeacni chromatografie
a zmétena elektricka vodivost Van der Pauwovou metodou. Néasledovalo méteni velikosti ¢astic
a dale morfologie ¢astic pomoci mikrofotografii potfizenych elektronovym mikroskopem. Déle
byly stanoveny hodnoty pH a hodnoty mérnych elektrickych vodivosti vodnych vyluhti
syntetizovanych polyanilinovych soli a byly stanoveny hmotnostni ibytky ve vodnych vyluzich
polyanilinovych soli a také byl stanoven obsah latek rozpustnych ve vodé. Nasledné
byly vypocteny piesné hodnoty kritickych objemovych koncentraci pigmenti na zékladé
stanovenych hodnot hustot a olejovych c¢isel jednotlivych polyanilinovych soli. Také
bylo provedeno posouzeni morfologickych vlastnosti filmi polyanilinovych soli pomoci
AFM techniky (viz kapitola 5.1.1). Déle byly provedeny formulace modelovych natérovych
hmot s obsahem jednotlivych polyanilinovych soli pti hodnotach OKPpanisai = 0,1; 0,5; 1; 2;
3; 5; 10; 15 a 20 % a pifi OKP = KOKP piislusné polyanilinové soli, které¢ byly dale
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pigmentovany pomoci CaCO3z na hodnotu OKP/KOKP = konst. Jako pojivo byla zvolena
epoxyesterova pryskyftice rozpoustédlového typu. Nasledné byly modelové natérové hmoty
pfipraveny dispergaci na disperga¢nim zafizeni (viz kapitola 5.1.2) a byly pouZity pro piipravu
organickych povlakl. Déle byly studovany fyzikalni vlastnosti povrchu organickych povlakt
(viz kapitola 5.1.3) a fyzikalné-mechanicka odolnost pfipravenych organickych povlaki byla
studovana pomoci normovanych zkousek (viz kapitola 5.1.4). Korozni odolnost pfipravenych
organickych povlakid byla studovdna pomoci cyklickych koroznich zkousek i pomoci
elektrochemické techniky linearni polarizace (viz kapitola 5.1.5). Vysledky mechanickych
zkousek, cyklickych koroznich zkousek i elektrochemické techniky linearni polarizace ukazuji,
ze typ testované polyanilinové soli i hodnota objemové koncentrace této polyanilinové soli maji

vliv na mechanickou i korozni odolnost ptislusnych organickych povlak.

5.1.1 Struktura a fyzikalné-chemické vlastnosti pigmentti v praskovém stavu a pojiva

pro pripravu natérovych hmot

Syntéza polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SOs4, PANI-HCI, PANI-PTSA
a PANI-CAS) oxida¢ni polymeraci anilinu

Pribéh oxida¢ni polymerace byl doprovdzen barevnymi zménami z ptivodné ciré
reakéni smési pres modrou na konecnou syté zelenou barvu produktu. Barevné zmeény
v priibéhu oxida¢ni polymerace anilinu byly zachyceny na sklenénych michadlech a jsou
zobrazeny na obrazku 30. Modra barva je charakteristickd pro polyanilinovou bazi, zatimco
zelena barva je charakteristickd pro vodivou formu polyanilinu (tzv. emeraldinovou siil) [134].
Pti syntéze vSech typl polyanilinovych soli byly tyto barevné zmény v pribéhu polymerace
pozorovany.

Druhou sledovanou veli¢inou v pribé¢hu oxida¢ni polymerace anilinu byla teplota.
Z praci, ve kterych byly polyanilinové soli piipravovany oxidacni polymeraci je znamo,
ze se jedna o exotermni reakci [135]. Exotermni priibéh reakce byl pozorovan i pii syntéze
polyanilinovych soli, kdy na obrazku 31 jsou znazornény teplotni pribéhy téchto polymeraci.
Polymerace vSech syntetizovanych polyanilinovych soli se vyznacuje alternativni indukéni
periodou, po které nasleduje exotermicka polymerace. Délka alternativni indukéni periody
trvala u vSech syntetizovanych polyanilinovych soli stejnou dobu (120 s). Tato alternativni
induk¢ni perioda je pro syntézy polyanilinovych soli v kyselych prostfedich charakteristicka,
zatimco ve vodném Ci slabé kyselém prostiedi mize byt pozorovana jeji absence [135].
U syntetizovanych polyanilinovych soli: PANI-H>SOs4, PANI-HCI a PANI-PTSA méla
exotermicka polymerace obdobny priib¢h, ale pii syntéze polyanilinovych soli: PANI-H3POg4
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a PANI-CAS byl jeji pribéh pozvolngjsi. U vSech syntetizovanych polyanilinovych soli
vzrostla teplota o cca 20 °C. Tento poznatek je velmi dilezity z hlediska bezpecnosti prace,
jelikoz zvyseni koncentrace reaktantii vede ke zvySeni mnozstvi uvolnéného tepla a tedy
1 k zvySeni teploty reakéni smési. Pii vysokych koncentracich monomerti hrozi dosazeni teploty
varu vodného media [135, 136]. Teplotni pribéhy polymeraci jsou predmétem zkoumani

v praci [136].

1. 2. 3. | 4.
Obrazek 30. Zaznam barevnych zmén v pribehu oxidacni polymerace polyanilinovych soli:
1. PANI-H3POy4 (t = 240 s), 2. PANI-H3PO4 (t = 600 s), 3. PANI-CAS (t = 240 s),
4. PANI-CAS (t= 600 s).
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Obrazek 31. Teplotni zavislost oxopolymeracni reakce: 1. PANI-H3POg4, 2. PANI-H2SOs,
3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA, 5. PANI-CAS.

Termogravimetricka analyza polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-
HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Ptipravené vzorky polyanilinovych soli byly v praskovém stavu zkoumény pomoci
termogravimetrické analyzy (TGA). U vSech zkoumanych vzorkli polyanilinovych soli byly

v TGA spektru zifejmé tii oblasti, ve kterych doslo k hmotnostnim ztratdm. Hodnoty téchto

cvwr
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v teplotnim intervalu 50-175 °C byla zaznamenana u polyanilinové soli PANI-PTSA, zatimco
nejvyssi pocatecni ztrata hmotnosti (6,3 %) v tomto teplotnim intervalu byla zaznamenana
u polyanilinové soli PANI-CAS. Tyto ztraty hmotnosti do teploty 175 °C jsou pfisuzovany
ztraté vlhkosti a absorbovanych nizkomolekularnich latek [137, 138]. V teplotnim intervalu
zaznamenana u PANI-PTSA, kdy doslo ke snizeni hmotnosti 0 0,2 %, zatimco u PANI-H3PO4
a PANI-H2SO4 doslo v tomto teplotnim intervalu ke ztrat€¢ hmotnosti o 1 %. V teplotnim
intervalu 250-600 °C byla u vSech péti typtl polyanilinovych soli zaznamenana vyrazna ztrata
hmotnosti. Nejvyssi ztrata hmotnosti v tomto teplotnim intervalu byla zaznamenéana u PANI-
PTSA, kde dosdhla hodnoty 85,5 %, zatimco nejnizsi ztrata hmotnosti rovna hodnoté 76,1 %
byla v tomto teplotnim intervalu zaznamenana u PANI-CAS. V tomto teplotnim intervalu
(83 %) v teplotnim intervalu 50-600 °C byla zaznamenana u PANI-CAS, zatimco nejvyssi
ztrata hmotnosti (88,8 %) v tomto teplotnim intervalu byla zaznamenana u PANI-H3POs.
Z uvedenych vysledkd je patrné, Ze u vSech péti typl polyanilinovych soli byly ve tfech
teplotnich intervalech zaznamenany ztraty hmotnosti, které¢ se vyrazné neliSily v zavislosti
na typu dopantu polyanilinové soli. Na zaklad¢ téchto vysledkti 1ze konstatovat, Ze termicka
odolnost polyanilinovych soli nebyla ovlivnéna typem dopantu v piipadé pouziti ptisluSnych

kyselin.

Tabulka 8. Hodnoty ztraty hmotnosti syntetizovanych polyanilinovych soli v teplotnich

intervalech.
Ztrata hmotnosti Ztrata hmotnosti Ztrata hmotnosti Zbytek
Polyanilinova sil (T: 50-175 °C) (T: 175-250 °C) (T: 250-600 °C) [%]
[%] [Ye] [%]

PANI-H3PO4 2,9 1,0 84,9 11,2
PANI-H,SO4 4,1 1,0 78,9 16,0
PANI-HCI1 2,8 0,9 82,4 13,9
PANI-PTSA 2,0 0,2 85,5 12,3
PANI-CAS 6,3 0,6 76,1 17,0

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4,
PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Ptipravené vzorky polyanilinovych soli v praskovém stavu byly zkoumany pomoci
diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC), kdy na zaklad¢ vysledkli této metody byly
studovany termofyzikalni vlastnosti danych vzorkd. Namétena spektra DSC v teplotnim
intervalu 50-525 °C jsou uvedena na obrazku 32. Pfesné hodnoty entalpii (AH) jednotlivych

endotermickych 1 exotermickych zmén jsou uvedeny vtabulce 9. U vSech vzorki
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polyanilinovych soli byla v DSC spektru ziejma endotermni zména v teplotnim intervalu
od 75 °C do 175 °C. Tuto endotermni zménu lze spojit se ztratou hmotnosti, kterd byla
pozorovana pii termogravimetrické analyze a pfisoudit ji ztraté¢ vlhkosti a absorbovanych
nizkomolekularnich latek. To potvrzuji 1 nizké hodnoty entalpii, kdy u PANI-HCI doséhla
AH hodnoty 8 J.g”!', zatimco u PANI-H;PO4 dosdhla AH hodnoty 17 J.g™. V teplotnim
intervalu 175-275 °C byla na DSC spektru zaznamenana exotermni zména, kterou 1ze ptisoudit
procesu zesiténi nebo rekrystalizace [139]. Tuto skute¢nost podporuji i1 vysledky
termogravimetrické analyzy, kdy vtéto oblasti doSlo pouze k nepatrnym zméndm
hmotnosti. Vyrazna exotermni zména byla pozorovana v teplotnim intervalu 275-525 °C
u vSech testovanych polyanilinovych soli. Této exotermni zméné Ize pfisoudit proces
termooxidacni degradace vzorku [137]. Tento zavér podporuji i vysledky termogravimetrické
analyzy, kdy v této oblasti doSlo k vyrazné hmotnostni ztrat¢ (> 76 %). Z téchto vysledki
je patrné, ze termofyzikalni vlastnosti jednotlivych polyanilinovych soli ve v zavislosti na typu
dopantu vyrazné¢ neméni. Lze tedy konstatovat, ze termofyzikalni vlastnosti polyanilinovych

soli nebyly ovlivnény typem dopantu v ptipad¢ pouziti ptislusnych kyselin pfi procesu syntézy.

Tepelny tok [a.u.]

Lendo

\/2
1

T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota [°C]

Obrazek 32. DSC spektra polyanilinovych soli: 1. PANI-H3PO4, 2. PANI-H2SOs4,
3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA, 5. PANI-CAS.

Tabulka 9. Hodnoty entalpii endotermnich a exotermnich zmén z DSC spekter.

B eyocsdh G Tp AH Tp AH
Polyanilinova siil [°C] g [°C] [1.g]
PANI-H;PO4 115 17 218 -13
PANI-H>SO4 105 16 215 -6
PANI-HCI 117 8 226 -19
PANI-PTSA 108 9 234 -11
PANI-CAS 110 10 212 -21
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Rentgenova difrakcéni analyza polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-
HCIl, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Ptipravené vzorky polyanilinovych soli v praSkovém stavu byly podrobeny rentgenové
difrakéni analyze (XRD). Difrakéni diagramy syntetizovanych polyanilinovych soli jsou
uvedeny na obrazku 33. Z difrak¢nich diagramt je patrné, ze vzorky polyanilinovych soli jsou
amorfni a neobsahuji zadné krystalické faze. Amorfni stav polyanilinovych soli pfipravenych
oxidaéni polymeraci v prostiedi anorganickych ¢i organickych kyselin byl pozorovén i v praci
[140].

Intenzita [a.u.]

20 [°]
Obrazek 33. Difrakéni diagramy syntetizovanych polyanilinovych soli: 1. PANI-H3POs,
2. PANI-H2SOq4, 3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA, 5. PANI-CAS.

Infracervena spektroskopie polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI,
PANI-PTSA a PANI-CAS)

Syntetizované polyanilinové soli byly studovany FTIR spektroskopii v rozmezi 4000-
600 cm'. Na obrazku 34 jsou zobrazena naméfena FTIR spektra syntetizovanych
polyanilinovych soli v oblasti 1800-600 cm™!, ve kterych byly nalezeny pasy charakteristické
pro polyanilinové soli. Pfifazeni vyznamnych past danych spekter bylo provedeno na zakladé
literatur [117, 141-143] a je uvedeno v tabulce 10. FTIR spektra jednotlivych polyanilinovych
soli jsou si v této oblasti velmi podobna. Ve spektrech Ize odlisit pasy odpovidajici aniontim
(siran, dihydrogenfosfat), které jsou ptitomny v disledku protonace, jez probéhla béhem
syntézy [144, 145]. Ve FTIR spektru polyanilinové soli PANI-H3POs a PANI-CAS byl
zaznamenan pas pii 1373 cm’!, jako tzv. raménko pasu 1298 c¢cm’! (pro PANI-H3POs)
a tzv. raménko pasu 1299 cm’! (pro PANI-CAS). Tento pas odpovida vibraci vazby —-C—N=

v blizkosti chinonového kruhu a je jednim z charakteristickych past ve spektru polyanilinové

83



Vysledky a diskuse

baze [141]. Z pfitomnosti tohoto pasu v naméfenych FTIR spektrech muzeme usuzovat,
ze piislusné polyanilinové soli, jejichz spektra byla méfena, nebyly pln€ protonované. Tuto
skutecnost dokladaji i vysledky méfeni elektrickych vodivosti ¢tytbodovou Van der Pauwovou

metodou, které jsou uvedeny dale.
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Obrazek 34. FTIR spektra syntetizovanych polyanilinovych soli: 1. PANI-H3POs,

2. PANI-H2SOq4, 3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA, 5. PANI-CAS.

Tabulka 10. Pfifazeni pasu ve FTIR spektrech polyanilinovych soli [143, 144].

Vinodet [cm!]

PANI-H3POs PANI-H>SOq4 PANI-HCI1 PANI-PTSA PANI-CAS

v(C-C)
chinoidniho kruhu 1567 1557 1556 1556 1574
v(C-C)
benzenového kruhu 1484 1472 1471 1473 1477
veNn 1298 1295 1289 1295 1299
sekundarni amin
v(C-N") 1242 1240 1236 1228 1225
y(C-H)
1,2,4-trisubstituovaného 879 878 878 878 878
benzenového kruhu
y(C-H)
1,4-disubstituovaného 795 788 791 792 802
chinoidniho kruhu

(5-0) 1090, 1026, 1142, 1033, 1126, 1084,
M i 1006 i 1008 1034
v(P-0) 1048, 1092 - - - -

v: valen¢ni vibrace; y: mimorovinna deformacni vibrace.
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Molekulova hmotnost polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI,
PANI-PTSA a PANI-CAS)

Ptipravené vzorky polyanilinovych soli v praskovém stavu byly podrobeny gelové
permeacni chromatografii s cilem stanoveni molekulovych hmotnosti (My) a indext
polydisperzity (Mw/Mn) téchto soli. Vysledky stanovenych My a Myw/Mn, polyanilinovych soli
jsou uvedeny v tabulce 11. Distribuce molekulové hmotnosti jednotlivych syntetizovanych
polyanilinovych soli je zndzornéna na obrazku 35. Pii stanoveni doslo k tplnému rozpusténi
syntetizované polyanilinové soli PANI-PTSA, zatimco ostatni syntetizované polyanilinové soli
nebyly zcela rozpustné a ziskané chromatogramy a vypoctené hodnoty tedy odpovidaji
hmotnosti (Myw = 7000) byla zaznamenana u PANI-H3POs, zatimco nejvyssi hodnota indexu
polydisperzity (Mw/Mn = 4,8) a molekulové hmotnosti (Myw = 25000) byla zaznamenana
u PANI-PTSA. Nizs8i hodnoty indexu polydisperzity (Mw/M, = 2,0-3,1) a srovnatelné hodnoty

molekulové hmotnosti byly pozorovany u polyanilinovych soli v praci [146].

Tabulka 11. Hodnoty molekulovych hmotnosti a indext polydisperzity syntetizovanych

polyanilinovych soli.

Polyanilinova sul Mw Mw/Mn
PANI-H;PO4 7000 32
PANI-H,SO,4 10000 3,5

PANI-HCI 14000 3.9
PANI-PTSA 25000 4,8
PANI-CAS 13000 4,0
1 M ) M ) M ) * )
M_= 25000
4
3 M, =14 000
5 M =13 000
5 M, =10 000
i_//\”w =7 000
1 " 1 " 1 s 1 " 1
2 3 4 5 6
log M

Obrazek 35. Distribuce molekulové hmotnosti polyanilinovych soli: 1. PANI-H3POs,
2. PANI-H2SOg4, 3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA, 5. PANI-CAS.
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Elektricka vodivost polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2S04, PANI-HCI, PANI-
PTSA a PANI-CAS)

Ptipravené vzorky polyanilinovych soli v praskovém stavu byly pouzity pro pfipravu
tablet vzorkti o priméru 13 mm a tlouStce 1 mm. Pfipravené tablety byly nasledné podrobeny
stanoveni elektrické vodivosti (Gwap) Ctyfbodovou Van der Pauwovou metodou. Vysledky
stanoveni Gwgap polyanilinovych soli jsou uvedeny v tabulce 12. Z vysledkli je zfejmé,
ze vyrazné niz8§i hodnoty Gwap oproti ostatnim syntetizovanym polyanilinovym solim doséhla
polyanilinova stil PANI-H3POu, jejiz Gwap dosahovala hodnoty 0,13 S.cm™’. Nizkou hodnotu
Gwap této polyanilinové soli 1ze vysvétlit jeji netplnou protonaci, ktera byla prokdzana metodou
infraervené spektroskopie (FTIR). Netplna protonace byla navic pozorovana i u polyanilinové
soli PANI-CAS, jejiz Gwap dosdhla v porovnani s plné protonovanymi polyanilinovymi solemi
také nizsi hodnoty rovné 0,78 S.cm™. I mezi pln& protonovanymi polyanilinovymi solemi
PANI-H>SO4, PANI-HCI a PANI-PTSA byly pozorovany rozdilné hodnoty Gwap.
Plné protonované polyanilinové soli 1ze podle hodnoty Gwap sefadit PANI-PTSA
(Gwar = 5,85 S.cm™) > PANI-HCI (Gwap = 1,75 S.cm™) > PANI- H2SO4 (Gwar = 1,48 S.cm™).
Toto potfadi miize byt ovlivnéno hodnotou molekulové hmotnosti (My), kterd u plné
protonovanych polyanilinovych soli stoupala ve stejném potadi. Stanovené hodnoty Gwap
byly pozorovany u polyanilinovych soli pfipravenych oxida¢ni polymeraci v praci
[140], zatimco elektrickd vodivost nevodivé formy polyanilinu (emeraldinova baze) dosahuje

hodnoty 1x10® S.cm™ [120].

Tabulka 12. Hodnoty elektrické vodivosti syntetizovanych polyanilinovych soli.

Polyanilinova siil [g ;V;::il]
PANI-H3PO4 0,13
PANI-H>SO4 1,48

PANI-HCI 1,75
PANI-PTSA 5,85
PANI-CAS 0,78

Morfologie ¢astic polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2S04, PANI-HCI, PANI-
PTSA a PANI-CAS)

Mikrofotografie syntetizovanych polyanilinovych soli (zvétSeni 5 000 x) jsou uvedeny
na obrazku 36. Tyto mikrofotografie slouzily pfedevsim pro zkouméni morfologie a rozlozeni
tvart pigmentovych Castic syntetizovanych polyanilinovych soli. Z mikrofotografii je ziejmé,

ze syntetizované polyanilinové soli jsou izometrického tvaru a tvofi nepatrné shluky primarnich
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a sekundarnich Castic. Z vyslednych mikrofotografii je patrné, Ze typ dopantu nema vliv

na morfologii syntetizovanych polyanilinovych ¢astic.
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4. S.
Obrazek 36. Mikrofotografie syntetizovanych polyanilinovych soli: 1. PANI-H3POs,

2. PANI-H>SOy4, 3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA, 5. PANI-CAS.

Velikost ¢astic polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO04, PANI-HCI, PANI-PTSA
a PANI-CAS) a vapence

Syntetizované¢ polyanilinové soli byly v praskovém stavu podrobeny mleti
v planetovém kulovém mlynu po dobu 30 minut pti 300 ot.min! a nasledn& byly podrobeny
stanoveni velikosti a distribuce castic. Stiedni velikost castic D(50) syntetizovanych
polyanilinovych soli se pohybovala od 6,3 um (PANI-PTSA) do 6,5 um (PANI-HCI). Pfesné

hodnoty velikosti ¢astic syntetizovanych polyanilinovych soli jsou uvedeny v tabulce 13.

Tabulka 13. Hodnoty velikosti ¢astic syntetizovanych polyanilinovych soli a vapence

Polyanilinova siil LX) L) LX)

[wm] [wm] [wm]
PANI-H;POy4 3,8+0,1 6,4+0,1 18,7+0,1
PANI-H,SO4 3,8+0,1 6,4+0,1 18,5+0,1
PANI-HCI 3,9+0,1 6,5+0,1 19,1 +0,1
PANI-PTSA 3,7+0,1 6,3+0,1 17,8 +0,1
PANI-CAS 3,7+0,1 6,4+0,1 18,2+0,1
CaCO; 1,1+£0,1 5,6 £0,1 9,9+0,1

Hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii syntetizovanych
polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Ptipravené polyanilinové soli v praSkovém stavu byly pouzity pro piipravu vodnych
suspenzi, které byly pfipraveny smocenim 2 hmotn. % t&€chto polyanilinovych soli

v redestilované vodé¢, jejiz pH dosahovalo hodnoty 6,5 a mérna elektricka vodivost (%)

dosahovala hodnoty 1,55 pS.cm'. Pfesné hodnoty pH a y vodnych vyluhii polyanilinovych soli
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v zavislosti na case (1., 7., 14. a 21. den) jsou uvedeny v tabulkdch 14 a 15. U vSech
pfipravenych suspenzi do$lo jiz po 24 hodinach k vyraznému zvySeni kyselosti, kdy pH
suspenzi s obsahem jednotlivych polyanilinovych soli dosahlo hodnoty < 2. Dale bylo
pozorovano i vyrazné zvySeni y vSech pfipravenych suspenzi jiz po 24 hodinach. Hodnoty pH
se v zavislosti na Case u vSech pfipravenych suspenzi mirné snizovaly, spolu se zvySujici
se hodnotou y jednotlivych suspenzi. Po 21 dnech byla zaznamenéana nejvyssi hodnota y rovna
63,25 mS.cm! u suspenze s obsahem polyanilinové soli PANI-H,SOa4, kdy pravé u této
suspenze bylo pozorovano inejvyssi zvySeni kyselosti, kdy pH po 21 dnech dosahovalo
hodnoty 1,35. Tato snizeni hodnot pH a zvySeni y Ize vysvétlit deprotonaci polyanilinovych
soli, ktera byla pozorovéana i v praci [147]. Tento zavér potvrzuji i vysledky XRF analyzy, které
jsou uvedeny v tabulce 16. U vSech polyanilinovych soli byl pozorovan snizeny obsah aniontt
po ukonceni zkousky stanovovani pH a . Nejméné vyrazné snizeni obsahu aniontii bylo
pozorovano u polyanilinovych soli PANI-PTSA a PANI-CAS, u kterych ¢ast obsahu aniont
tvofily anionty HSO4", které se také podili na snizeni hodnoty pH. Ptivod téchto aniontii spo¢iva

v latce (NH4)2S20s, kterd byla pouzita jako oxidovadlo oxopolymeraéni reakce anilinu.

Tabulka 14. Hodnoty pH vodnych suspenzi polyanilinovych soli v zavislosti na ¢ase (1., 7., 14.

a21. den).

Polyanilinova siil pH! pH’ pH™ pH?!
PANI-H3PO4 1,99 + 0,01 1,96 + 0,01 1,92 +£0,01 1,92 +£0,01
PANI-H,SO4 1,45+ 0,01 1,41 +£0,01 1,36 £ 0,01 1,35+ 0,01

PANI-HCI 1,94 + 0,01 1,91 £ 0,01 1,87 +£0,01 1,86 +£0,01
PANI-PTSA 1,82 +0,01 1,77 £ 0,01 1,74 £ 0,01 1,74 £ 0,01
PANI-CAS 1,87 +0,01 1,84 +0,01 1,83 +£0,01 1,82 +£0,01

Tabulka 15. Hodnoty mérmné elektrické vodivosti vodnych suspenzi polyanilinovych soli

v zavislosti na Case (1., 7., 14. a 21. den).

Polyanilinova sl

Xl

[mS.cm’!]

X7

[mS.cm™!]

X14

[mS.cm’!]

XZI

[mS.cm!]

PANI-H3PO4
PANI-H>S04
PANI-HCI
PANI-PTSA
PANI-CAS

11,95+ 0,5 %
58,12+ 0,5 %
14,57+ 0,5 %
16,88 + 0,5 %
16,92 + 0,5 %

12,88 £0,5 %
61,78+ 0,5 %
15,87+ 0,5 %
17,92+ 0,5 %
17,48 + 0,5 %

13,29+ 0,5 %
63,01 +0,5 %
16,17+ 0,5 %
18,21+ 0,5 %
18,01 + 0,5 %

13,42+ 0,5 %
63,25+ 0,5 %
16,31+ 0,5 %
18,29+ 0,5 %
18,12+ 0,5 %

Tabulka 16. Vysledky XRF analyzy polyanilinovych soli.

Rozdil anionti v polyanilinovych solich pied a po stanoveni pH a

Polyanﬂiiinové [hmotn. %]
su HPO. HSO4 Cr C7H7-SOy C7H503-SO7
PANI-H;PO, 724 0.25 - - _
PANI-H,SO4 - 11,52 - - ;
PANI-HCI - 1,12 3,80 - ;
PANI-PTSA - 1,01 - 2,14 ;
PANI-CAS ; 1,03 - - 2,72
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Hmotnostni ubytky ve vodnych vyluzich polyanilinovych soli (PANI-H3PQOs, PANI-
H2S04, PANI-HCL, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Pro studium antikoroznich vlastnosti pigment je zapotiebi komplexniho pohledu
na vztah mezi pigmentem, pojivem a podkladem. K pochopeni téchto vztahl lze vyuzit
1 vysledky ziskané ze stanoveni hmotnostnich ubytkli (Xku) ve vodnych vyluzich pigmentt.

V nize uvedené tabulce 17 jsou uvedeny Vysledky Xku ve Vodn}'lch V}'/luzich polyanilinovych

v

vvvvvvvv

zvyseni hodnoty y (13,42 mS.cm™). Nejvyssi hodnota hmotnostniho ubytku rovna 6,0 g.m
byla zaznamenana ve vyluhu PANI-H,SO4, kdy v tomto vodném vyluhu bylo zaznamenéano
nejvyssi snizeni hodnoty pH (1,35) i nejvys§i zvySeni hodnoty x (63,25 mS.cm™).
Na nize uvedeném obrazku 37 jsou zobrazeny fotografie ocelovych panelli po stanoveni

Xku ve vodnych vyluzich polyanilinovych soli.

Tabulka 17. Stanoveni hmotnostnich ubytkti ve vodnych vyluzich polyanilinovych soli.

Polyanilinova mori mop2 Amop Xku
sil [g] [g] [g] [g.m?]
PANI-H;POy4 4,9550 4,9422 0,0128 5,3
PANI-H,SO4 4,9562 4,9419 0,0143 6,0
PANI-HCI 4,9566 4,9427 0,0139 5,8
PANI-PTSA 49567 4,9426 0,0141 5 9
PANI-CAS 4,9558 4,9424 0,0134

Obrazek 37. Ocelové panely po stanoveni hmotnostnich ubytkli ve vodnych vyluzich
polyanilinovych soli: 1. PANI-H3POs, 2. PANI-H2SO4, 3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA,
5. PANI-CAS

Obsah latek rozpustnych ve vodé stanoveny metodou extrakce za studena a za horka
v polyanilinovych solich (PANI-H3PQ4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-
CAS)

Gravimetrické stanoveni obsahu latek rozpustnych ve vodé metodou extrakce
za studena (W20) 1 za horka (Wieo) bylo provedeno u vSech péti typu syntetizovanych
polyanilinovych soli. Stanoveni obsahu latek, které se pii kontaktu s vodou rozpoustéji

avymyvaji z pigmentu, davd moznost odhadnout chovani pigmentu v natérovém filmu
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napft. pfi vysoké vlhkosti prostfedi. Vysledky tohoto stanoveni jsou uvedeny v tabulce 18.
rozpustnych ve vodé byl stanoven u polyanilinové soli PANI-H3PO4 (W20 = 3,85 hmotn. %,
Wioo = 7,68 hmotn. %), zatimco nejvyssi obsah latek rozpustnych ve vodé byl stanoven
u polyanilinové soli PANI-H2SO4 (W20 = 4,11 hmotn. %, Wioo = 8,24 hmotn. %). Rozdil obsahu
latek rozpustnych ve vodé mezi témito polyanilinovymi solemi dosahl za studena hodnoty
0,13 hmotn. % a za horka hodnoty 0,26 hmotn. %. Mirné vyssiho obsahu latek rozpustnych
ve vodé za studena (6,3 hmotn. %) dosahl i polyanilin fosfat syntetizovany oxidacni polymeraci
vpraci [8]. Obsah latek rozpustnych ve vod¢ ovliviiuje tvorbu osmotickych puchyid,

kdy k jejich vzniku dochézi pti ptili§ vysoké hodnoté tohoto parametru.

Tabulka 18. Obsah latek rozpustnych ve vodé v polyanilinovych solich.

Polyanilinova sil W2 Wioo
[hmotn. %] [hmotn. %]

PANI-H;PO, 3,85 7.68

PANI-H,SO4 4,11 8.24

PANI-HCI 3,88 776

PANI-PTSA 3,94 7.92

PANI-CAS 4,08 812

Hustota, olejové Cislo a kriticka objemova koncentrace pigmentu (PANI-H3PO4, PANI-
H2S04, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS) a vapence

Vysledky zédkladni charakteristiky syntetizovanych polyanilinovych soli jsou uvedeny
v tabulce 19. Hodnoty hustoty syntetizovanych polyanilinovych soli se pohybovaly v rozmezi
od 1,37 g.cm™ (PANI-HCI) do 1,57 g.cm™ (PANI-CAS) a hodnoty olejovych ¢&isel
se pohybovaly v rozmezi hodnot od 151 g/100g (PANI-PTSA) do 159 g/100g (PANI-H2SO4).
H>SO4, zatimco nejvyssi hodnoty KOKP = 31 % dosédhla PANI-PTSA. Hodnota KOKP
je vyznamné ovlivnéna hodnotou olejového Cisla ptislusného typu polyanilinové soli [148].
Vzhledem k relativné nizkym hodnotam hustoty se da predpokladat, Ze tendence k sedimentaci
¢astic v pripravenych natérovych hmotach nebude vysokd. Tento piedpoklad byl ovéfen
experimentalnim testem, pii kterém byla stabilita pfipravenych natérovych hmot sledovana
po dobu 120 dni, kdy natérové hmoty byly uloZeny v klimatizované mistnosti pfi teploté
21 =1 °C. U zadné z ptipravenych natérovych hmot ani po 120 dnech nedoslo k vyrazné zméné

viskozity ¢i ke vzniku gelu.

90



Vysledky a diskuse

Tabulka 19. Hustota, olejové ¢islo a KOKP polyanilinovych soli a vapence.

s ;o Ppig. o.C. KOKP
Polyanilinova siil [g.cm‘3] [¢/100g] (%]
PANI-H3;PO4 1,47 £0,02 152 29
PANI-H,SO4 1,48 +£0,02 159 28
PANI-HCI 1,37 £0,02 153 30
PANI-PTSA 1,38 £ 0,02 151 31
PANI-CAS 1,57+ 0,02 156 27
CaCOs3 2,72+0,02 15 71

Charakterizace epoxyesterové pryskyrice

Pro ptipravu modelovych natérovych hmot byla jako pojivo zvolena epoxyesterova
pryskyfice rozpoustédlového typu s komerénim nazvem WorléeDur D46, kterd zasycha
oxopolymeracnim mechanismem. Tento typ epoxyesterové pryskyfice je vyrobcem
doporucovéan pro piipravu vysoce kvalitnich a rychleschnoucich antikoroznich nétérovych
hmot, mimo jiné napiiklad i antikoroznich néatérovych hmot s vysokym obsahem zinku.
Vyrobce uvadi, Ze tato epoxyesterova pryskyftice byla pfipravena esterifikaci vySe molekularni
epoxidové pryskyfice pomoci smési konjugovanych mastnych kyselin. Obsah epoxidové
pryskyfice dosahuje hodnoty 60 % a obsah oleje 40 %. Cislo kyselosti dle DIN EN ISO 3682
dosahovalo hodnoty maximalné 4 mg KOH/g a vytokova doba pii 20 °C dle DIN 53211-4
(50 % v xylenu) dosahovala hodnot 200-250 s. Barva dle DIN ISO 4630, Garden
(50 % roztoku) dosahovala hodnoty maximalné€ 10. Hustota dané pryskyfice dosdhla hodnoty
0,98 g.cm™, susina dosahovala hodnoty 60 % a viskozita stanovena dle CSN 67 3014 na piistroji
RT 10 Rotovisco dosahla hodnoty 5,28 Pa.s?'. Dale bylo pomoci techniky infracervené
spektroskopie namétfeno spektrum dané epoxyesterové pryskytice, které je uvedeno

na obrazku 38.

——————
4000 3500 3000 2500 ; 2000 1500 1000 500
vlem

Obrazek 38. FTIR spektrum epoxyesterové pryskyfice.
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V daném spektru byl nalezen Siroky pas valen¢ni vibrace OH skupin (hydroperoxidy,
alkoholy, karboxylové skupiny) pii 3590-3280 cm™. V oblasti 3000-2809 cm byly
nalezeny pasy CH vibraci alifatickych fetézci mastnych kyselin. Stfedné intenzivni pasy
pii 1740 a 1234 cm™ jsou typické pii piitomnosti esterovych skupin (valenéni vibrace C=0

a C-0). Intenzivni pas pii 1180 cm! je zptisoben pFitomnosti etherovych vazeb.

Morfologie filmi polyanilinovych soli (PANI-H3POs, PANI-H2S04, PANI-HCI, PANI-
PTSA a PANI-CAS)

Metodou AFM, za pomoci poklepového rezimu, byla zméfena stfedni kvadraticka
hrubost povrchu vyloucenych filmii polyanilinovych soli (tabulka 20). Topografie jednotlivych
filml polyanilinovych soli jsou zobrazeny na obrazku 39. Filmy polyanilinovych soli vzniklé
v prostfedi anorganickych kyselin dosahuji stfedni kvadratické hrubosti povrchu filma
do 0,7 um, zatimco polyanilinové filmy vyloucené v prostfedi organickych kyselin dosahuji
vys$i stfedni kvadratické hrubosti (az 1,3 um). Hodnota stfedni kvadratické hrubosti poskytuje
informaci o rozlozeni polymerniho filmu na podkladnim materialu, na kterém byl dany film
vyloucen.

Tabulka 20. Stfedni kvadratickéd hrubost povrchu vylouc¢enych filmii polyanilinovych soli.

e . o Stfedni kvadraticka hrubost
Polyanilinova sil

[pm]
PANI-H3;POq4 0,117
PANI-H,SO4 0,425
PANI-HCI1 0,683
PANI-PTSA 0,823
PANI-CAS 1,231
Vsl [um] , : ot
0, : Vyika [um] ; .
0 20 10 » . el o :
X [Um] Y A4 [”m] X [un_1] 0o v [um}
1 2.
Vyska [um] f Vyika [um]%

1o o
30 0 X

X [un] Y [um]
4,

20 N
3 [ e S ¥ L]

5.
Obrazek 39. AFM topografické snimky filmu polyanilinovych soli: 1. PANI-H3POs,

2. PANI-H>SOy4, 3. PANI-HCI, 4. PANI-PTSA, 5. PANI-CAS.

92



Vysledky a diskuse

5.1.2 Formulace a priprava natérovych hmot s obsahem polyanilinovych soli (PANI-

H3POs4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Pro studium antikoroznich vlastnosti syntetizovanych polyanilinovych soli byly
formulovany modelové natérové hmoty na pojivové bazi jednoslozkové epoxyesterové
pryskyfice rozpoustédlového typu. VSechny natérové hmoty byly voleny jako modelové,
bez dalsiho obsahu pigmentl, plniv a aditiv vyraznéji ovlivityjicich vyslednou ucinnost
natérové hmoty. Byly pfipraveny modelové natérové hmoty s obsahem polyanilinovych soli
pii hodnotach OKPpani-sat = 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10; 15 a 20 % a pti hodnot¢ OKP = KOKP
piislusné polyanilinové soli, které byly dale pigmentovany pomoci CaCOs; na hodnotu
OKP/KOKP = konst. = 0,4 (100-OKP/KOKP =40 %). Jako srovnavaci natérova hmota slouzila
nepigmentovana epoxyesterova pryskyfice. Formulace jednotlivych modelovych natérovych
hmot jsou uvedeny v tabulkach 21-25. Ptiprava jednotlivych modelovych natérovych hmot byla
provedena dle postupu, ktery je uveden v experimentalni Casti této disertani prace v kapitole
4.9.1.

Tabulka 21. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-H3PO4.

Surovina OKPrani-n3r04 [%0]
0,1 0,5 1 2 3
Pojivo [hmotn. %] 61,06 61,71 62,51 64,11 65,92
PANI-H3PO4 [hmotn. %] 0,05 0,27 0,55 1,14 1,78
CaCO; [hmotn. %] 38,89 38,02 36,94 34,75 32,30
5 10 15 20 KOKP
Pojivo [hmotn. %] 69,98 83,61 86,65 82,8 73,71
PANI-H;PO, [hmotn. %] 3,22 8,11 13,35 17,92 26,29
CaCO; [hmotn. %] 26,80 8,28 0 0 0
Tabulka 22. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-H>SOs.
Surovina OKPrani-H2504 [%0]
0,1 0,5 1 2 3
Pojivo [hmotn. %] 61,12 61,75 62,54 64,27 66,22
PANI-H,2SO4 [hmotn. %] 0,06 0,27 0,56 1,15 1,80
CaCO; [hmotn. %] 38,82 37,98 36,90 34,58 31,98
5 10 15 20 KOKP
Pojivo [hmotn. %] 70,41 85,20 86,57 81,98 74,52
PANI-H,2SO4 [hmotn. %] 3,26 8,32 13,43 18,02 25,48
CaCO; [hmotn. %] 26,33 6,48 0 0 0

Tabulka 23. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-HCI.

OKPrani-uc [Y]

Surovina 0.1 05 1 ) 3
Pojivo [hmotn. %] 61,09 61,69 62,42 64,04 65,74
PANI-HCI [hmotn. %] 0,05 0,25 0,51 1,06 1,66
CaCOs; [hmotn. %] 38,86 38,06 37,07 34,90 32,60
5 10 15 20 KOKP
Pojivo [hmotn. %] 69,65 82,69 87,44 83,09 74,14
PANI-HCI [hmotn. %] 2,98 7,47 12,56 16,91 25,86
CaCOs; [hmotn. %] 27,37 9,84 0 0 0
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Tabulka 24. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-PTSA.

Surovina OKPprani-prsa [%0]
0,1 0,5 1 2 3
Pojivo [hmotn. %] 61,11 61,61 62,33 63,87 65,56
PANI-PTSA [hmotn. %] 0,05 0,25 0,52 1,07 1,66
CaCO3 [hmotn. %] 38,84 38,14 37,15 35,06 32,78
5 10 15 20 KOKP
Pojivo [hmotn. %] 69,20 81,36 87,36 82,99 73,08
PANI-PTSA [hmotn. %] 2,99 7,41 12,64 17,01 26,92
CaCO3 [hmotn. %] 27,81 11,23 0 0 0

Tabulka 25. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-CAS.

Surovina OKPrani-cas [%]

0,1 0,5 1 2 3
Pojivo [hmotn. %] 61,09 61,12 62,60 64,39 66,37
PANI-CAS [hmotn. %] 0,05 0,06 0,59 1,22 1,91
CaCOj; [hmotn. %] 38,86 38,82 36,81 34,39 31,72

5 10 15 20 KOKP

Pojivo [hmotn. %] 70,82 86,46 85,87 81,09 74,35
PANI-CAS [hmotn. %] 3,48 8,96 14,13 18,91 25,65

CaCQOj; [hmotn. %] 25,70 4,58 0 0 0

5.1.3 Fyzikalni vlastnosti povrchu organickych povlaki s obsahem polyanilinovych soli

(PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)
Povrchova tvrdost organickych povlaki s obsahem polyanilinovych soli

Vysledky povrchovych tvrdosti jednotlivych organickych povlakl v zavislosti na ¢ase
jsou uvedeny v tabulce 26. U organickych povlaki sobsahem jednotlivych typa
polyanilinovych soli pii hodnotach OKP = 0,1-2 % dosahla 60. den povrchové tvrdost hodnot
40-46 %. U organickych povlaki sobsahem jednotlivych typti polyanilinovych
soli pfi hodnotach OKP =3 a 5 % dosahla 60. den povrchova tvrdost hodnot nepatrné nizsich
37-39 %. Vyrazné nizs§i hodnoty povrchovych tvrdosti v pribéhu 60 dni byly zaznamenany
u organickych povlakl s obsahem jednotlivych typt polyanilinovych soli pii OKP > 10 %,
kdy povrchova tvrdost v 60. den nedosahla u zadného z téchto organickych povlak hodnoty
povrchové tvrdosti vyssi nez 30 %. Toto snizovani hodnoty povrchové tvrdosti bylo s rostouci
hodnotou OKP stale vyraznéjsi az do OKP = KOKP, pfi kterém vysledna povrchova tvrdost
organickych povlakii dosahovala hodnot 17-18 %. Po 60 dnech dosdhla povrchové tvrdost
nepigmentovaného organického povlaku hodnoty 42 %, tedy obdobné hodnoty, které dosahly
1 organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pti hodnotach OKP <2 %.

Z vysledkl je patrné, Ze nebyl zaznamenan vliv typu dopantu polyanilinovych soli
na vyslednou povrchovou tvrdost pfipravenych organickych povlakii. Pfitomnost

polyanilinovych soli zpisobuje zpomaleni oxopolymera¢niho procesu zasychani, kdy toto
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zpomaleni se s rostouci objemovou koncentraci polyanilinové soli postupné zvySuje. Tato

skutecnost byla zaznamenana i v praci [149].

Tabulka 26. Povrchova tvrdost organickych povlakli s obsahem polyanilinovych soli

pii OKP =0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10; 15; 20 % a pii KOKP, DFT = 65 £ 5 pm.

Pigment OKP Povrchova tvrdost
[%] [%]
2. den 5. den 8.den 12.den 19.den 26.den 33.den 47.den 60.den
0.1 7 10 14 18 B 28 37 37 46
0.5 8 11 15 19 26 29 37 37 45
1 7 10 13 17 2 28 36 35 43
2 8 1 15 17 26 28 36 34 43
3 8 12 15 23 25 28 34 33 39
PANI-H;PO4 5 1 19 25 30 30 30 36 35 39
10 6 7 9 11 13 17 20 22 24
15 7 7 9 10 12 16 18 20 2
20 7 7 8 8 10 13 15 17 20
KOKP 7 7 7 8 10 12 13 15 18
0.1 7 8 1 15 25 30 36 37 46
0.5 6 7 10 14 20 28 34 36 44
1 6 7 10 12 19 25 33 35 42
2 7 8 10 13 23 26 32 33 40
3 7 8 12 15 24 26 32 33 38
PANI-H:804 5 9 1 16 20 24 25 29 31 37
10 6 7 9 12 14 15 17 19 2
15 6 7 9 12 14 16 18 19 21
20 6 7 8 9 10 12 14 17 19
KOKP 7 7 8 9 1 12 14 16 18
0.1 8 12 14 18 20 30 38 38 45
0.5 8 11 14 17 19 28 36 38 43
1 7 8 10 14 17 21 33 34 42
2 7 8 10 13 16 20 32 33 42
3 7 8 10 13 16 20 30 31 37
FANEHCI 5 8 10 12 15 17 25 32 34 38
10 1 14 15 19 20 21 25 27 30
15 7 9 1 13 14 16 17 18 20
20 7 9 10 12 13 15 16 18 20
KOKP 8 9 10 1 1 12 14 16 18
0.1 7 9 11 14 17 25 30 37 41
0.5 7 9 12 14 17 26 34 38 42
1 7 9 13 15 18 30 36 38 42
2 8 12 16 16 24 37 39 41 4
3 8 1 14 16 20 26 32 34 38
PANI-PTSA 5 8 13 16 18 23 31 35 37 39
10 8 18 22 25 27 29 29 30 30
15 9 19 21 22 23 28 29 30 31
20 7 9 10 12 13 15 16 18 20
KOKP 8 9 10 1 1 12 14 16 18
0.1 7 12 15 17 20 28 33 37 2
0.5 7 1 13 17 20 29 34 37 41
1 7 1 14 17 21 31 35 38 42
2 7 12 15 18 21 32 36 39 42
3 8 13 16 18 2 33 36 38 39
PANIECAS 5 8 13 16 17 23 34 36 37 39
10 7 10 13 16 19 2 25 26 27
15 7 8 8 9 10 13 16 19 21
20 7 8 8 9 10 12 14 17 19
KOKP 7 7 8 9 10 12 14 15 17
Nepigmentovany OP - 7 10 12 16 18 25 32 36 42
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5.1.4 Fyzikalné-mechanicka odolnost organickych povlakia s obsahem polyanilinovych

soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)
Mechanicka odolnost organickych povlakii s obsahem polyanilinovych soli

Mechanicka odolnost piipravenych organickych povlaki byla hodnocena pomoci

normovanych zkousek, kdy vysledky téchto zkousek jsou uvedeny v tabulce 27.

Pfi stanoveni piilnavosti miizkovou metodou dosadhla pfilnavost u vSech testovanych
organickych povlakt stupné 0, kdy jednotlivé fezy byly zcela hladké, s vyjimkou organickych
povlakli s obsahem jednotlivych polyanilinovych soli pti hodnot¢ OKP = KOKP. U téchto
organickych povlakii byl vyhodnocen stupen ptilnavosti 2, kdy doslo k poskozeni povlaku
pfedevS§im v mistech kiiZeni fezu a poSkozeni se pohybovalo v intervalu 5-15 % z celkové
plochy. Vybrané fotografické zaznamy stanoveni stupné pfilnavosti testovanych organickych

povlakt jsou zobrazeny na obrazku 40.

1. 2. 3.
Obrazek 40. Fotograficky zdznam stanoveni stupné piilnavosti organickych povlaki

s obsahem PANI-H3PO4 (1. OKP =3 %, 2. OKP =5 %, 3. OKP =10 %, 4. OKP = 15 %).

Pti stanoveni odolnosti organického povlaku ohybem doSlo u organickych povlakt
s obsahem polyanilinovych soli pti OKP = KOKP k poruseni povlaku pii ohybu pfes valcovy
trn o priméru 5 mm, zatimco pii ohybu pies valcovy trn o priméru 6 mm nebylo zaznamenano
poruSeni povlaku. U organickych povlakil s obsahem polyanilinovych soli pifi OKP < 20 %
nedoslo k poruSeni povlaku ani pfi ohybu pies valcovy trn o priméru 4 mm. Vzhledem
k tloustce ocelového panelu a konstrukénim vlastnostem ptislusného pfistroje nebyly trny
o niz§im primeéru pouzity. Vybrané fotografické zaznamy stanoveni odolnosti vici ohybu

testovanych organickych povlakli jsou zobrazeny na obrazku 41.
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1.

3.
Obrazek 41. Fotograficky zdznam odolnosti vii¢i ohybu organickych povlakli s obsahem

PANI-H3PO4 (1. OKP =3 %, 2. OKP =5 %, 3. OKP =10 %, 4. OKP =15 %).

Pfi stanoveni odolnosti organického povlaku padajicim zavazim doslo u organickych
povlaki s obsahem polyanilinovych soli pti OKP = KOKP k poskozeni povlaku pti padu zavazi
z vysky 100 cm, zatimco pii padu zavazi z vysky 90 cm nebyl povlak poskozen. U organickych
povlakil s obsahem polyanilinovych soli pfi OKP < 20 % nedoSlo k poSkozeni povlaku

ani pi1 padu zavazi z maximalni vysky 100 cm.

Pti stanoveni odolnosti organického povlaku hloubenim doslo u organickych povlakt
s obsahem polyanilinovych soli pfi hodnot¢ OKP = KOKP k poSkozeni povlaku pii hloubce
pruniku télesa do vzdalenosti 9,5 mm, zatimco u organickych povlaki s obsahem
polyanilinovych soli pii OKP < 20 % nedoSlo k poskozeni povlaku ani pfi hloubce priniku

télesa do vzdalenosti 10 mm.

Z vysledki je ziejmé, ze typ dopantu polyanilinové soli ani rostouci hodnota
OKP polyanilinové soli nema negativni vliv na mechanickou odolnost pfipravenych
organickych povlakl, kterd dosdhla maximalnich hodnot stejn¢ jako u nepigmentovaného
organického povlaku. Vyjimku tvofily organické povlaky, u kterych dosahla hodnota
OKP = KOKP, kdy u téchto organickych povlakl nezavisle na typu polyanilinové soli doslo ke
snizeni mechanické odolnosti. Pfi splnéni podminky OKP = KOKP je v systému pravé tolik
pojiva, aby se vyplnily prostory mezi ¢asticemi pigmentu, kdy jednotlivé ¢astice jsou ulozeny
tésnéji k sobé, coz ma za nésledek snizeni pruznosti i celkové mechanické odolnosti povlaku

[125].
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Tabulka 27. Mechanicka odolnost organickych povlakii s obsahem polyanilinovych soli

pii OKP =0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10; 15; 20 % a pii KOKP, DFT = 60 £+ 5 pm.

Pigment OKP Prilnavost Ohyb Uder Hloubeni
[%] [st.] [mm] [cm] [mm]
0,1 0 <4 > 100 > 10
0,5 0 <4 > 100 > 10
1 0 <4 > 100 > 10
2 0 <4 > 100 >10
3 0 <4 > 100 >10
PANI-H3PO4 5 0 <4 > 100 >10
10 0 <4 > 100 > 10
15 0 <4 > 100 >10
20 0 <4 > 100 > 10
KOKP 2 6 90 9,5
0,1 0 <4 > 100 > 10
0,5 0 <4 > 100 > 10
1 0 <4 > 100 > 10
2 0 <4 > 100 >10
3 0 <4 > 100 > 10
PANI-H:SO4 5 0 <4 ~100 ~10
10 0 <4 > 100 > 10
15 0 <4 > 100 > 10
20 0 <4 > 100 > 10
KOKP 2 6 90 9,5
0,1 0 <4 > 100 > 10
0,5 0 <4 > 100 > 10
1 0 <4 > 100 >10
2 0 <4 > 100 > 10
3 0 <4 > 100 >10
PANI-HCI 5 0 <4 > 100 > 10
10 0 <4 > 100 > 10
15 0 <4 > 100 > 10
20 0 <4 > 100 > 10
KOKP 2 6 90 9,5
0,1 0 <4 > 100 > 10
0,5 0 <4 > 100 > 10
1 0 <4 > 100 > 10
2 0 <4 > 100 > 10
3 0 <4 > 100 > 10
PANI-PTSA 5 0 <4 > 100 >10
10 0 <4 > 100 > 10
15 0 <4 > 100 > 10
20 0 <4 > 100 >10
KOKP 2 6 90 9,5
0,1 0 <4 > 100 > 10
0,5 0 <4 > 100 >10
1 0 <4 > 100 > 10
2 0 <4 > 100 > 10
3 0 <4 > 100 > 10
PANI-CAS 5 0 <4 > 100 > 10
10 0 <4 > 100 > 10
15 0 <4 > 100 > 10
20 0 <4 > 100 > 10
KOKP 2 6 90 9,5
Nepigmentovany OP - 0 <4 > 100 > 10
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5.1.5 Korozni odolnost organickych povlakii s obsahem polyanilinovych soli (PANI-
H3PO4, PANI-H2S04, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy

Vysledky odolnosti ptfipravenych organickych povlaka vici atmosféfe neutralni solné
mlhy jsou uvedeny v tabulce 28, kdy vzorky byly tomuto koroznimu prostfedi vystaveny

po dobu 1440 hodin.

Organické povlaky s obsahem PANI-H3POj4 pfi hodnotich OKP = 0,1-15 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchyiovaténi v fezu, kdy u téchto povlakli dosahlo puchytovaténi v fezu
stupné 8F-6F. U téchto organickych povlakli pfi hodnotaich OKP = 0,1-2 % dosahlo
puchytovaténi v plose povlakl stupné 8F-6F, zatimco pfi hodnotach OKP = 3 a 5 % nebyl
vyskyt puchyiti v ploSe zaznamenan. V dasledku aktivni elektrochemické ochrany bylo
u organickych povlakl pfi hodnot¢ OKP = 3 a 5 % zaznamenano zvySeni korozni ochrany
v okoli fezu, kdy koroze vfezu u téchto povlakli dosdhla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco
u organickych povlakii s obsahem této polyanilinové soli pii OKP = 0,1-2 % dosahla koroze
v fezu hodnoty 0,5-1 mm. Koroze v ploSe dosdhla u organickych povlakll s obsahem této
polyanilinové soli pii OKP = 0,1-5 % hodnot 0,03-0,3 %. U organickych povlakli s obsahem
této polyanilinové soli pti OKP > 10 % bylo zaznamenéano sniZeni odolnosti vii¢i puchytovaténi
v fezu 1 v ploSe testovanych povlaki, které se s rostouci hodnotou OKP postupné zvysovalo.
V disledku snizeni odolnosti vii¢i puchytovaténi doslo k vyraznému zvyseni hodnot koroze
v ploSe panelu, kterd se u téchto organickych povlakl postupné se zvySujici se hodnotou OKP
zvySovala z 3 na 50 %. Z vysledki je tedy zfejmé, Ze nejvyssi antikorozni ucinnosti dosahly

organické povlaky s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =3 a 5 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4 pii hodnotach OKP = 0,1-1 % dosahly
vysoké odolnosti vi¢i puchytovaténi v fezu, kdy u téchto povlakii dosahlo puchyiovaténi
v fezu stupné 6F-6M, zatimco u organickych povlakdi pifi hodnot¢ OKP = 2 a 3 %
dosahlo puchyiovaténi v fezu jesté niz§iho stupné 8F. U organickych povlakl pii hodnotach
OKP =0,1-1 % dosahlo puchyfovaténi v plose povlaki stupné 8F-6F, zatimco pfi hodnotach
OKP =2 a 3 % nebyl vyskyt puchyit v ploSe zaznamenan. V diisledku aktivni elektrochemické
ochrany bylo u organickych povlaki pfi hodnoté OKP = 2 a 3 % zaznamenano zvyseni korozni
ochrany v okoli fezu, kdy koroze v fezu u téchto povlakli dosahla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco
u organickych povlakli s obsahem této polyanilinové soli pti OKP = 0,1-1 % doséhla koroze
v fezu hodnoty 0,5-1 mm. Koroze v ploSe dosdhla u organickych povlakii s obsahem

této polyanilinové soli pt1i OKP = 0,1-3 % hodnot 0,03-3 %. U organickych povlakil s obsahem
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této polyanilinové soli pfi OKP > 10 % bylo zaznamenano sniZeni odolnosti vici
puchytovaténi, kdy puchytovaténi v fezu dosahlo stupné 8D a puchytovaténi v plose dosahlo
stupné 6D. V dusledku sniZeni odolnosti viici puchytfovaténi bylo u téchto organickych povlaka
zaznamenano snizeni korozni ochrany fezu, kdy koroze v fezu dosahla hodnoty 1-1,5 mm,
1 zvySeni koroze v ploSe panelu, ktera se s rostoucim OKP postupné zvySovala z 33 na 100 %.
Z vysledkl je tedy zifejmé, ze nejvyssi antikorozni uc€innosti dosahly organické povlaky

s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =2 a 3 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-HCI pii hodnotach OKP = 0,5-15 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchyiovaténi v fezu, kdy u téchto povlakli dosahlo puchytovaténi v fezu
stupné 8F. U organickych povlaki pii hodnotach OKP = 0,1-1 % doséhlo puchyfovaténi v plose
povlaki stupné 8F, zatimco pii hodnotach OKP = 2, 3 a 5 % nebyl vyskyt puchyiti v plose
zaznamenan. V duasledku aktivni elektrochemické ochrany bylo u organickych povlaka
pti hodnoté OKP =3 a 5 % zaznamendno zvySeni korozni ochrany v okoli fezu, kdy koroze
v fezu u téchto povlakl dosahla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco u organickych povlaki s obsahem
této polyanilinové soli pti OKP <2 % dosahla koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm. Koroze v plose
doséhla u organickych povlaki s obsahem této polyanilinové soli pii OKP = 0,1-5 % hodnoty
0,03-0,3 %. U organickych povlakl s obsahem této polyanilinové soli pti OKP > 10 % bylo
zaznamenano snizeni odolnosti vac¢i puchyfovaténi, kdy puchyfovaténi viezu i1 v ploSe
se s rostouci hodnotou OKP postupné zvySovalo a u organického povlaku pti OKP = KOKP
dosahlo v ploSe 1 v fezu stupné 6D. V dusledku snizeni odolnosti vic¢i puchyfovaténi bylo
u téchto organickych povlakl zaznamenano snizeni korozni ochrany, kdy koroze v plose panelu
se srostoucim OKP postupné¢ zvySovala z16 na 50 %. Zvysledki je tedy zfejmé,
ze nejvyssi antikorozni Uc€innosti dosahly organické povlaky s obsahem tohoto pigmentu

piiOKP =3 a5 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-PTSA pii hodnotaich OKP = 1-15 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchytfovaténi v fezu, kdy u téchto povlakii dosahlo puchyfovaténi v fezu
stupné¢ 6F, zatimco u organickych povlakii pii hodnotich OKP = 0,1-15 % dosahlo
puchytovaténi v plose povlakt stupné 8F-6F. V dasledku aktivni elektrochemické ochrany bylo
u organickych povlakt pti hodnoté OKP =3 a 5 % zaznamenédno zvySeni korozni ochrany
v okoli fezu, kdy koroze viezu u tohoto povlaku dosdhla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco
u organickych povlaki s obsahem této polyanilinové soli pii OKP <2 % dosahla koroze v fezu
hodnoty 0,5-1 mm. Koroze vploSe dosdhla u organickych povlaki s obsahem

této polyanilinové soli pti OKP = 0,1-15 % hodnot 0,03-0,1 %. U organickych povlaki
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s obsahem této polyanilinové soli pii OKP > 20 % bylo zaznamenano sniZeni odolnosti viici
puchytovaténi v fezu i v plose testovanych povlaki, které se s rostouci hodnotou OKP postupné
zvySovalo. V disledku sniZzeni odolnosti viici puchytovaténi doslo k vyraznému zvySeni hodnot
koroze v ploSe panelu, kterd u organického povlaku pii OKP = KOKP dosahla hodnoty 50 %.
Z vysledkli je tedy zifejmé, ze nejvysSi antikorozni uCinnosti dosahl organicky povlak

s obsahem tohoto pigmentu pti OKP =3 a 5 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-CAS pti hodnotach OKP = 0,1-3 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchyiovaténi v fezu, kdy u téchto povlakli dosahlo puchytovaténi v fezu
1 vplose stupn¢ 6F-6M. V duasledku aktivni elektrochemické ochrany bylo u organického
povlaku pii hodnot¢ OKP = 3 % zaznamendno zvySeni korozni ochrany v okoli fezu,
kdy koroze v fezu u tohoto povlaku dosdhla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco u organickych povlakt
s obsahem této polyanilinové soli pii OKP < 2 % dosahla koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm.
Koroze v plose dosahla u organickych povlakii sobsahem této polyanilinové soli
pti OKP = 0,1-3 % hodnot 0,03-0,3 %. U organickych povlakl s obsahem této polyanilinové
soli pii OKP > 5 % bylo zaznamenano snizeni odolnosti vic¢i puchytfovaténi v fezu i v plose
testovanych povlaki, které se s rostouci hodnotou OKP postupné zvysSovalo. V dusledku
snizeni odolnosti vii¢i puchytovaténi doslo k vyraznému zvyseni hodnot koroze v plose panelu,
ktera se u téchto organickych povlaki postupné se zvySujici se hodnotou OKP zvySovala
z3 na 50 %. Z vysledkt je tedy zfejmé, ze nejvyssi antikorozni G€innosti doséhl organicky

povlak s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =3 %.

Z vyse uvedenych vysledka je ziejmé, ze vyuziti PANI-H3POs4, PANI-HCI] a PANI-
PTSA pti OKP =3 a 5 % a PANI-H2SO4 pii OKP =2 a 3 % a PANI-CAS pii OKP =3 % vede
v disledku aktivni elektrochemické ochrany fezu k dosazeni vysokych hodnot celkové
antikorozni G¢innosti, jelikoz u téchto organickych povlakt dosahla koroze fezu hodnoty pouze
0-0,5 mm, zatimco u ostatnich organickych povlakl véetné nepigmentovaného organického
povlaku dosahla koroze v fezu hodnoty minimalné 0,5-1 mm. Déle u téchto organickych
povlaki dosdhla odolnost vi¢i puchyfovaténi viezu stupné 6F-8F a odolnost vuci
puchytovaténi v ploSe dosadhla stupné 8F-6F, ptipadné¢ nebyl vyskyt puchyii zaznamenan
a koroze v ploSe panelu dosdhla maximalni hodnoty 3 %. Z vySe uvedenych organickych
povlakti dosahly nejvyssi celkové korozni odolnosti organické povlaky s obsahem PANI-
H3PO4 a PANI-HCI pii OKP = 3 a 5 %, kdy u téchto dvou typti polyanilinovych soli
byl zaznamenan nejniz§i podil vodorozpustnych latek v porovndni s ostatnimi typy

polyanilinovych  soli. Vzhledem ktéto skutecnosti byl potvrzen piedpoklad,
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Vv

ze u polyanilinovych soli s vy$§im obsahem vodorozpustnych latek (PANI-H>SO4 a PANI-
CAS) bude dosazeno niz$i odolnosti vic¢i puchyfovaténi povlaki, kterda se bude s rostouci

hodnotou OKP postupné snizovat.

Tabulka 28. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy

po 1440-hodinové expozici, DFT =80 + 5 um.

Puchyre Koroze
. OKP _ _ _ .
Pigment (%] v fezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
0.1 6F 6F 0.5-1 0.03
0.5 6F 6F 0,5-1 0.03
1 6F 8F 0,5-1 0.03
2 6F 8F 0,5-1 0.1
3 6F - 0-0,5 03
PANI-H:PO, . oF ) 0103 05
10 6F &M 0-0.5 3
15 8F 8MD 0-0.5 16
20 6D 8D 1-1.5 33
KOKP 6D 6D 1-15 50
0.1 oM 6F 0,5-1 0,03
0.5 4F 6F 0,5-1 0.1
1 6F 8F 0.5-1 1
2 8F ; 0-0,5 1
3 8F ; 0-0.5 3
PANI-H2804 5 8F 8D 0.5-1 10
10 8D 6D 1-1,5 33
15 8D 6D 1-15 33
20 8D 6D 1-15 50
KOKP 8D 6D 1-15 100
0.1 oM 8F 0.5-1 0.03
0.5 8F 8F 0.5-1 0.03
1 8F 8F 0.5-1 0.03
2 8F ; 0.5-1 0.1
3 8F ; 0-0,5 0.1
PANI-HCI 5 8F - 0-0.5 03
10 8F &M 0-0.5 16
15 8F 8MD 0-0.5 33
20 8D 6D 1-15 33
KOKP 6D 6D 1-1.5 50
0.1 4F 6F 0.5-1 0.03
0.5 4F 6F 0,5-1 0.03
1 6F 6F 0,5-1 0.1
2 6F 8F 0,5-1 0.1
3 6F 8F 0,5-1 0.1
PANI-PTSA 5 6F 6F 0-0,5 0.1
10 6F 6F 0,5-1 0.1
15 6F 6F 0.5-1 0.1
20 oM 4MD 0.5-1 3
KOKP 2D 2D 0.5-1 50
0.1 oM 6M 0,5-1 0.1
0.5 oM 6M 0,5-1 0.1
1 oM 6M 0,5-1 0.1
2 oM 6F 0.5-1 03
3 6F 6F 0-0,5 03
PANI-CAS 5 AMD 6F 0.5-1 3
10 AMD 4MD 0.5-1 3
15 2MD 4MD 0,5-1 10
20 2D 2D 0,5-1 33
KOKP 2D 2D 0,5-1 50
Nepigmentovany OP - 6F 8M 0,5-1 0,03
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Cyklicka korozni zkouska v atmosféie solného elektrolytu (0,35 % (NH4)2S04 a 0,5 %
NaCl)

Vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlakti vii¢i atmosféie solného
elektrolytu jsou uvedeny v tabulce 29, kdy vzorky byly tomuto koroznimu prostfedi vystaveny

po dobu 1440 hodin.

Organické povlaky s obsahem PANI-H3POj4 pfi hodnotich OKP = 0,1-10 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchytfovaténi v fezu, kdy u téchto povlakii dosahlo puchyfovaténi v fezu
stupné 8M-8MD. U téchto organickych povlaki pfi hodnotach OKP = 0,1 a 0,5 % dosahlo
puchytovaténi v plose povlakli stupné 8F, zatimco pii hodnotach OKP = 1-10 % nebyl vyskyt
puchyii v ploSe zaznamenan. V disledku aktivni elektrochemické ochrany bylo u organickych
povlakt pfi hodnot¢ OKP = 3, 5 a 10 % zaznamendno zvySeni korozni ochrany v okoli fezu,
kdy koroze v fezu u téchto povlakl dosahla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco u organickych povlaki
s obsahem této polyanilinové soli pfi OKP = 0,1-2 % doséhla koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm.
Koroze v ploSe dosahla u organickych povlakii s obsahem této polyanilinové soli pfi
OKP =0,1-10 % hodnot 0,1-1 %. U organickych povlakii s obsahem této polyanilinové soli
pii OKP > 15 % bylo zaznamenano sniZeni odolnosti vii€i puchyfovaténi v fezu i v plose
testovanych povlaki, které se s rostouci hodnotou OKP postupné zvySovalo. V dusledku
snizeni odolnosti vii¢i puchytfovaténi doslo k vyraznému zvysSeni hodnot koroze v plose panelu,
ktera se u téchto organickych povlaki postupné se zvySujici se hodnotou OKP zvySovala
z 10 na 33 %. Z vysledk je tedy zfejmé, Ze nejvyssi antikorozni uc¢innosti dosahly organické

povlaky s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =3, 5a 10 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4 pii hodnotach OKP = 0,1-5 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchytfovaténi v fezu, kdy u téchto povlakii dosahlo puchyfovaténi v fezu
stupné¢ 8F-8MD, zatimco u organickych povlakid pfi hodnot¢ OKP = 0,1-1 % dosahlo
puchytovaténi v plose stupné 8F a u organickych povlakil pti OKP = 2 a 3 % nebyl vyskyt
puchyii v ploSe zaznamenan. V disledku aktivni elektrochemické ochrany bylo u organickych
povlakl pfi hodnot¢ OKP = 3 a 5 % zaznamendno zvySeni korozni ochrany v okoli fezu,
kdy koroze v fezu u téchto povlakli dosahla hodnoty 0,5-1 mm, zatimco u organickych povlaka
s obsahem této polyanilinové soli pfi OKP = 0,1-2 % doséhla koroze v fezu hodnoty 1-1,5 mm.
Koroze v plose dosahla u organickych povlakii sobsahem této polyanilinové soli
pti OKP = 0,1-5 % hodnot 0,3-3 %. U organickych povlakii s obsahem této polyanilinové soli
pii OKP > 10 % bylo zaznamenano sniZeni odolnosti vii¢i puchyfovaténi, kdy puchyfovaténi

v fezu dosdhlo stupné 8D-4D a puchytovaténi v ploSe dosahlo stupné 4MD-4D. V disledku
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snizeni odolnosti vii¢i puchyiovaténi bylo u téchto organickych povlakii zaznamenano snizeni
korozni ochrany fezu, kdy koroze v fezu dosahla hodnoty 1,5-2 mm, i zvyseni koroze v plose
panelu, ktera se s rostoucim OKP postupné zvySovala z 10 na 50 %. Z vysledk je tedy ziejmé,
ze nejvyssi antikorozni ucinnosti dosdhly organické povlaky s obsahem tohoto pigmentu

piiOKP =3 a5 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-HCI pti hodnotach OKP = 0,1-2 % dosahly vysoké
odolnosti vii¢i puchytovaténi v fezu, kdy u téchto povlaki doséhlo puchytovaténi v fezu stupné
8M-8MD, zatimco pii hodnotdich OKP = 3 a 5 % doséhlo puchyfovaténi v fezu stupné 8F.
U organickych povlakil pti hodnotich OKP = 0,1 a 0,5 % dosdhlo puchytovaténi v plose
povlakd stupné 8F, zatimco pii hodnotach OKP = 1-5 % nebyl vyskyt puchyit v plose
zaznamenan. V dusledku aktivni elektrochemické ochrany bylo u organickych povlaki
pti hodnoté OKP =3 a 5 % zaznamendno zvySeni korozni ochrany v okoli fezu, kdy koroze
v fezu u téchto povlakl dosahla hodnoty 0,5-1 mm, zatimco u organickych povlaki s obsahem
této polyanilinové soli pti OKP <2 % dosahla koroze v fezu hodnoty 1-1,5 mm. Koroze v plose
dosahla u organickych povlakti s obsahem této polyanilinové soli pfi OKP = 0,1-5 % hodnoty
0,3-1 %. U organickych povlakl s obsahem této polyanilinové soli pfi OKP > 10 % bylo
zaznamenano sniZzeni odolnosti vic¢i puchyfovaténi, kdy puchyfovaténi viezu 1 v ploSe
se s rostouci hodnotou OKP postupné zvySovalo a u organického povlaku pii OKP = KOKP
dosdhlo vplose i v fezu stupné 4D. V disledku snizeni odolnosti vi¢i puchyfovaténi
bylo u téchto organickych povlakii zaznamendno snizeni korozni ochrany, kdy koroze
v ploSe panelu se s rostoucim OKP postupné zvySovala z3 na 33 %. Z vysledkl je tedy
ziejmé, ze nejvyssi antikorozni ucinnosti  dosdhly organické povlaky s obsahem tohoto

pigmentu pii OKP =3 a5 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-PTSA pii hodnotaich OKP = 0,1-2 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchyiovaténi v fezu, kdy u téchto povlakli dosahlo puchytovaténi v fezu
stupné¢ 8M-8MD, zatimco u organickych povlakl pfi hodnotach OKP = 3 a 5 % doséhlo
puchytovaténi v plose povlaki stupné 8F. V disledku aktivni elektrochemické ochrany bylo
u organickych povlakl pfi hodnot¢ OKP = 3 a 5 % zaznamenano zvySeni korozni ochrany
v okoli fezu, kdy koroze viezu u tohoto povlaku dosdhla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco
u organickych povlakil s obsahem této polyanilinové soli pii OKP <2 % dosahla koroze v fezu
hodnoty 0,5-1 mm. Koroze vploSe dosdhla u organickych povlaki s obsahem
této polyanilinové soli pii OKP = 0,1-5 % hodnot 0,3-1 %. U organickych povlakii s obsahem

této polyanilinové soli pti OKP > 10 % bylo zaznamenéano sniZeni odolnosti vii¢i puchytovaténi
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v fezu 1 v ploSe testovanych povlaki, které se s rostouci hodnotou OKP postupné zvySovalo.
V disledku snizeni odolnosti vii€i puchytovaténi doslo k vyraznému zvyseni hodnot koroze
v ploSe panelu, kterd u organického povlaku pii OKP = KOKP doséhla hodnoty 10 %.
Z vysledkli je tedy zifejmé, ze nejvysSi antikorozni uCinnosti dosdhl organicky povlak

s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =3 a 5 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-CAS pti hodnotach OKP = 0,1-5 % dosahly
vysoké odolnosti vii¢i puchytfovaténi v fezu, kdy u téchto povlakii dosahlo puchyfovaténi v fezu
stupné¢ 8M-8MD a puchytovaténi v plose stupné 8F-8M. V disledku aktivni elektrochemické
ochrany bylo u organického povlaku pii hodnotdch OKP = 3 a 5 % zaznamenano zvySeni
korozni ochrany v okoli fezu, kdy koroze v fezu u tohoto povlaku dosdhla hodnoty 0,5-1 mm,
zatimco u organickych povlakl s obsahem této polyanilinové soli pii OKP < 2 % doséahla
koroze v fezu hodnoty 1-1,5 mm. Koroze v ploSe dosahla u organickych povlakii s obsahem
této polyanilinové soli pii OKP = 0,1-5 % hodnoty 1-3 %. U organickych povlakl s obsahem
této polyanilinové soli pti OKP > 10 % bylo zaznamendno sniZeni odolnosti vii¢i puchyfovaténi
v fezu 1 v ploSe testovanych povlaki, které se s rostouci hodnotou OKP postupné zvysovalo.
V dutsledku snizeni odolnosti vii¢i puchyiovaténi doslo k vyraznému zvysSeni hodnot koroze
v ploSe panelu, kterd se u téchto organickych povlakl postupné se zvySujici se hodnotou OKP
zvySovala z 3 na 33 %. Z vysledki je tedy zfejmé, Ze nejvyssi antikorozni ucinnosti dosahl

organicky povlak s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =3 a 5 %.

Z vySe uvedenych vysledkl je ztejmé, Ze vyuziti PANI-H3PO4 pii OKP =3, 5 a 10 %,
PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS pti OKP = 3 a 5 % vede k dosazeni
vysokych hodnot celkové antikorozni Gi¢innosti. V dasledku aktivni elektrochemické ochrany
fezu bylo u téchto organickych povlakli zaznamenino zvySeni korozni odolnosti fezu,
dale odolnost vic¢i puchyfovaténi vifezu dosahovala stupné 8F-8M a odolnost vici
puchyiovaténi v ploSe dosahla stupné¢ 8F-6F, ptipadné¢ nebyl vyskyt puchyii zaznamenan
a koroze v ploSe panelu dosahla maximalni hodnoty 3 %. Z vySe uvedenych organickych
povlaki dosahly nejvyssi celkové korozni odolnosti organické povlaky s obsahem PANI-
H3PO4 pfi OKP =3, 5 a 10 % a organické povlaky s obsahem PANI-HCI pti OKP =3 a 5 %,
latek v porovnani s ostatnimi typy polyanilinovych soli. Vysledky korozni odolnosti
organickych povlakl v atmosféfe solné¢ho elektrolytu (0,35 % (NH4)2SO4 a 0,5 % NaCl) spolu
s vysledky korozni odolnosti testovanych organickych povlakli v atmosfére solné mlhy

potvrzuji piedpoklad, ze u polyanilinovych soli s vy$§im obsahem vodorozpustnych latek
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(PANI-H2SO4 a PANI-CAS) bude dosazeno piedevSim nizs§i odolnosti vii¢i puchyfovaténi

povlak, ktera se bude s rostouci hodnotou OKP postupné snizovat.

Tabulka 29. Vysledky cyklické korozni zkouSky v atmosféte solné¢ho elektrolytu (0,35 %
(NH4)2S804 a 0,5 % NaCl) po 1440-hodinové expozici, DFT =80 + 5 um.

Puchyie Koroze
. OKP = = = =
Pigment (%] v Fezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
0,1 8MD 8F 0,5-1 0,1
0,5 8MD 8F 0,5-1 0,1
1 8MD - 0,5-1 0,1
2 8MD - 0,5-1 0,1
3 M - 0-0,5 0,1
PANI-H3POq4 5 M ) 0-0.5 03
10 M - 0-0,5 1
15 6M 4M 0,5-1 10
20 6M 4MD 0,5-1 16
KOKP 6D 4D 1-1,5 33
0,1 8MD 8F 1-1,5 0,3
0,5 8MD 8F 1-1,5 0,3
1 8MD 8F 1-1,5 0,3
2 M - 1-1,5 0,3
3 M - 0,5-1 1
PANI-H2S04 5 SF M 0.5-1 3
10 8D 8D 0,5-1 10
15 4D 4MD 1,5-2 16
20 4D 4D 1,52 33
KOKP 4D 4D 1,5-2 50
0,1 8MD 8F 1-1,5 0,3
0,5 8MD 8F 1-1,5 0,3
1 M - 1-1,5 0,3
2 M - 1-1,5 1
3 8F - 0,5-1 1
PANI-HCI 5 ]F ] 0.5-1 |
10 8F 8D 1-1,5 3
15 6D 8D 1-1,5 10
20 6D 4D 1-1,5 16
KOKP 4D 4D 1-1,5 33
0,1 8MD 8F 0,5-1 0,1
0,5 8MD 8F 0,5-1 0,1
1 M 8F 0,5-1 0,1
2 M 8F 0,5-1 0,1
3 8F - 0-0,5 0,1
PANI-PTSA 5 ]F ) 0-1.5 01
10 8D M 0,5-1 1
15 8D 6M 0,5-1 1
20 4D 6M 1-1,5 3
KOKP 4D 6D 1,5-2 10
0,1 8MD M 1-1,5 1
0,5 M 8F 1-1,5 1
1 M 8F 1-1,5 1
2 M 8F 1-1,5 1
3 8F 8F 0,5-1 1
PANI-CAS 5 8F 8F 0,5-1 3
10 8D 6M 1-1,5 3
15 8D 4M 1-1,5 3
20 2D 2MD 1-1,5 10
KOKP 2D 2D 1-1,5 33
Nepigmentovany OP - 8MD &M 1-1,5 1
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-----

Vysledky odolnosti ptipravenych organickych povlaki vici atmosféie s obsahem oxidu
sifi¢itého jsou uvedeny v tabulce 30, kdy vzorky byly tomuto koroznimu prostiedi vystaveny

po dobu 2400 hodin.

Organické povlaky s obsahem pigmentu PANI-H3PO4 dosahly vysoké antikorozni
ucinnosti pii OKP = 2-5 %. U téchto organickych povlakii dosdhlo puchyfovaténi v fezu stupné
6D a puchyfovaténi v plose povlaku stupné 8F. Dale u téchto organickych povlakd dosahovala
koroze v ploSe panelu hodnoty 1 % a koroze viezu dosahovala hodnoty 4-4,5 mm.
U organickych povlaki s OKP > 10 % bylo zaznamendno i1 sniZzeni odolnosti vici
puchytovaténi, kdy cetnost 1 velikost puchyit v ploSe povlaku se s rostouci hodnotou
OKP postupné zvySovala az do stupné 2D. U téchto organickych povlakti byl patrny nartst
koroze v ploSe panelu v zavislosti na rostouci hodnot¢ OKP, kdy u organického povlaku pii
OKP =KOKP dosédhla koroze v plose 100 %. Z vysledki je tedy zfejmé, Ze nejvyssi antikorozni
ucinnosti doséhl organicky povlak s obsahem tohoto pigmentu piti OKP =2,3 a5 %.

Organické povlaky s obsahem pigmentu PANI-H>SO4 dosdhly vysoké antikorozni
ucinnosti pii OKP = 1-5 %. U téchto organickych povlakii dosdhlo puchyfovaténi v fezu stupné
8MD-6D a puchytovaténi v ploSe povlaku stupné¢ 8M-8MD. Déle u téchto organickych povlaka
dosahovala koroze v ploSe panelu hodnoty 10 % a koroze v fezu dosahovala hodnoty 4-4,5 mm.
U organickych povlakli s obsahem tohoto pigmentu pfi OKP > 15 % bylo zaznamenano
i snizeni odolnosti vii¢i puchytovaténi, kdy puchyife v plose i viezu doséhly stupné 2D.
U organickych povlaki s OKP > 10 % byl patrny nérGst koroze v ploSe panelu v zavislosti
na rostouci hodnot¢ OKP, kdy koroze v plose dosahovala hodnotyl16-100 %. Z vysledki
je tedy zfejmé, ze nejvyssi antikorozni ucinnosti dosahl organicky povlak s obsahem tohoto

pigmentu pii OKP=2,3 a5 %.

Organické povlaky s obsahem pigmentu PANI-HCl doséhly vysoké antikorozni
ucinnosti pii OKP = 0,1-5 %. U téchto organickych povlakd dosahlo puchytovaténi v fezu
stupné¢ 8D a puchyiovaténi v ploSe povlaku stupné 8M-8MD. Dale u téchto organickych
povlaki dosahovala koroze v plose panelu hodnoty 1-3 % a koroze v fezu dosahovala hodnoty
2-2,5 mm. U organickych povlakii s OKP > 10 % bylo zaznamenéno i sniZeni odolnosti vici
puchytovaténi, kdy Cetnost i velikost puchyiti v plose povlaku se s rostouci hodnotou OKP
postupné zvySovala az do stupné 2D. U téchto povlakt byl patrny nartst koroze v ploSe panelu

v zavislosti na rostouci hodnoté¢ OKP, kdy u organického povlaku pii OKP = KOKP doséahla
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koroze v plose 100 %. Z vysledki je tedy zifejmé, Ze nejvyssi antikorozni Uc€innosti dosahl

organicky povlak s obsahem tohoto pigmentu pii OKP=1,2,3 a5 %.

Organické povlaky s obsahem pigmentu PANI-PTSA dosahly vysoké antikorozni
ucinnosti pii OKP =1-5 %. U téchto organickych povlakl dosdhlo puchyfovaténi v fezu stupné
8D-6D a puchyiovaténi v ploSe povlaku stupné¢ 8M. Dale u téchto organickych povlaka
dosahovala koroze v ploSe panelu hodnoty 3 % a koroze v fezu dosahovala hodnoty 4-4,5 mm.
U organickych povlaki sOKP > 10 % bylo zaznamenano i sniZzeni odolnosti
vici puchyiovaténi, kdy Cetnost i velikost puchyit v fezu povlaku se s rostouci hodnotou OKP
postupné zvySovala az do stupné 2D. U téchto organickych povlakii byl patrny nartst koroze
v ploSe panelu v zavislosti na rostouci hodnot¢ OKP, kdy u organického povlaku
pii OKP = KOKP doséhla koroze v plose 50 %. Z vysledki je zfejmé, Ze nejvyssi antikorozni
ucinnosti dosdhl organicky povlak s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =2,3 a 5 %.

Organické povlaky sobsahem pigmentu PANI-CAS dosdhly vysoké antikorozni
ucinnosti pii OKP = 1-5 %. U téchto organickych povlakl dosédhlo puchytfovaténi v fezu stupné
8D a puchytovaténi v plose povlaku stupné 8MD-8D. Dale u téchto organickych povlakl
dosahovala koroze v plose panelu hodnoty 10 % a koroze v fezu dosahovala hodnoty 4-4,5 mm.
U organickych povlaki sOKP = 10 % bylo zaznamendno 1 sniZeni odolnosti
vaci puchyiovateéni, kdy cetnost 1 velikost puchyiti v plose povlaku se s rostouci hodnotou
OKP postupné zvySovala az do stupné 2D. U téchto organickych povlaka byl patrny nartst
koroze v plose panelu v zédvislosti na rostouci hodnot¢ OKP, kdy u organického povlaku
pii OKP = KOKP doséhla koroze v plose 100 %. Z vysledki je patrné, ze nejvyssi antikorozni
ucinnosti dosdhl organicky povlak s obsahem tohoto pigmentu pii OKP =2,3 a 5 %.

Z vyse uvedenych vysledkt je zfejmé, Ze vyuziti vSech péti typti polyanilinovych soli
pii OKP =2, 3 a 5 % vede k dosaZeni vysokych hodnot koroznich odolnosti 1 v atmosférach
s obsahem oxidu sifi¢itého. Nejvyssi korozni odolnosti dosahly organické povlaky
pigmentované PANI-HCI pii OKP = 2, 3 a 5 %. U téchto organickych povlakii byla
zaznamenana nejucinnéjsi aktivni elektrochemicka ochrana fezu, kdy u téchto organickych
povlakti dosahla koroze vftezu hodnoty 2-2,5 mm, zatimco u nejucinngjSich
organickych povlakli s obsahem ostatnich typd polyanilinovych soli dosahla koroze v fezu
hodnoty 4-4,5 mm. I u téchto organickych povlakd byla aktivni elektrochemickd ochrana
zaznamenana, jelikoz koroze viezu dosahovala nizSich hodnot v porovnani s korozi
v fezu, ktera byla zaznamenana u nepigmentovaného organického povlaku, kde dosahla

hodnoty 5-6 mm. Vzhledem k dosazenym vysledkiim koroznich odolnosti nejucinngjSich
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povlakli v atmosféie s obsahem oxidu sifi¢itého po 2400-hodinové expozici lze konstatovat,
ze pii vyuziti polyanilinovych soli pii optimélnich hodnotdich OKP vede k dosazeni vysoké
korozni odolnosti téchto povlaki v disledku vysoké ucinnosti téchto soli v kyselém prostiedi,

které je pro atmosféry s obsahem oxidu sifi¢it¢ého charakteristické.

Tabulka 30. Vysledky cyklické korozni zkousky v atmosféie s obsahem oxidu sificitého

po 2400-hodinové expozici, DFT =75 £+ 5 pm.

Puchyte Koroze
) OKP _ _ _ _
Pigment (%] v iFezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
0.1 6D &M 445 03
0.5 6D &M 445 03
1 6D &M 4-45 03
2 6D 8F 4-45 1
3 6D ’F 4-45 1
PANI-H3PO4 : ‘D oF 4d's |
10 6D 6M 253 3
15 6D 6MD 225 15
20 6D 4D 225 50
KOKP 2D 2D 225 100
0.1 D 8MD 445 10
0.5 6D 8MD 4-45 10
1 6D &M 4-45 10
2 6D &M 4-45 10
3 6D &M 4-45 10
PANI-H2804 5 8MD 8MD 445 16
10 &M 8MD 335 16
15 2D 2D 253 50
20 2D 2D 253 100
KOKP 2D 2D 253 100
0.1 ’D &M 225 1
0.5 8D &M 225 1
1 8D &M 225 3
2 8D &M 225 3
3 8D &M 225 3
PANI-HCI 5 8D &M 225 3
10 8D $MD 225 10
15 8D 6D 225 33
20 6D 4D 0.5-1 50
KOKP 2D 2D 1-1,5 100
0.1 6D 8MD 445 3
0.5 6D 8MD 445 3
1 6D &M 4-45 3
2 6D &M 4-45 3
3 6D &M 4-45 3
PANI-PTSA 5 8D &M 4-45 3
10 8D $MD 4-45 10
15 8MD 8MD 4-45 10
20 2D 4F 3544 10
KOKP 2D oF 45-5 50
0.1 8D &M 455 10
0.5 8D &M 4.5-5 10
1 8D $MD 4-45 10
2 8D $MD 4-45 10
3 8D 8D 4-45 10
PANI-CAS 5 8D 8D 4-45 10
10 8D 6D 4-45 16
15 8D 6MD 4-45 16
20 8MD 6MD 4-45 50
KOKP 2D 2D 4-45 100
Nepigmentovany OP - 6D 4MD 5-6 33
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Elektrochemicka technika linearni polarizace

Testované organické povlaky byly po dobu 18 hodin vystaveny plisobeni 1M roztoku
NaCl v potenciostatické cele a poté byly proméfeny technikou linedrni polarizace.
Pro jednotlivé organické povlaky byl vyhodnocovan korozni potencial (Exor.), korozni proudova
hustota (Zkr.), tafelova anodické a katodicka smérnice (fa, fc), polarizacni odpor (R,) a rychlost
koroze (Vior), které se pro jednotlivé organické povlaky lisily. Vysledky méfeni jsou uvedeny

v tabulce 31.

Z vysledkt techniky linedrni polarizace je patrné, Ze organické povlaky s obsahem
jednotlivych typt polyanilinovych soli pfi hodnotdich OKP =0,1-5 % dosahly vysokych hodnot
polarizaénich odporti (2,94x107-8,61x10'° Q) a nizkych hodnot koroznich rychlosti (1,21x10-
5,68x1071 mm.rok™"), coz doklada vysokou korozni odolnost testovanych organickych povlakii
pii jejich vystaveni koroznimu prostfedi. U organickych povlakii s obsahem jednotlivych
polyanilinovych soli pfi hodnotdch OKP = 10 % az OKP = KOKP bylo zaznamenéano
se zvysujici se hodnotou OKP postupné snizovani polariza¢nich odport i postupné zvySovani
hodnot koroznich rychlosti. U organického povlaku s obsahem PANI-H3PO4 pii OKP = KOKP
byly zaznamenany nejnizs§i hodnoty téchto parametrti, kdy polariza¢ni odpor dosahl hodnoty
6,63x10° Q a korozni rychlost dosahla hodnoty 7,45x107 mm.rok!. Z vysledkii je patrné,
ze nejvyssi korozni odolnosti dosahly organické povlaky s obsahem PANI-HCI pti OKP = 0,5-
1 % kdy polarizaéni odpor dosahl hodnoty 7,62x10'°-8,61x10'° Q a korozni rychlost dosahla
hodnoty 3,60x1071°-3,91x107! mm.rok™! a také organické povlaky s obsahem PANI-PTSA pii
hodnotach OKP = 0,5-1 % kdy polariza¢ni odpor dosahl hodnoty 5,18x10'°-6,46x10'° Q
a korozni rychlost doséhla hodnoty 3,83x10719-5,68x107!* mm.rok™".
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Tabulka 31. Vysledky elektrochemického méfeni piipravenych organickych povlaki
v 1M roztoku NaCl, DFT =75 £ 5 pm.

Pigmen t OKP Ekor. Ikor. Ba Bc Rp Vor.

[%o] [mV] [nA] [mV] [mV] [Q] [mm.rok!]

0.1 79 0,43x100 20,1 8.6 6.03x10° _ 4,10x107

0.5 101 0,65x10°6 20.1 16,9 6.15x10°  5.78x10%

1 7 1,55x10° 8,2 18,0 1,58x10°  1,01x10°

2 17 1.36x10° 10,6 132 1.88x10°  1,16x107

3 73 7.71x10°6 20.9 163 5.06x10°  4.64x10°

PANI-H;PO4 5 46 8.98x10° 225 8.5 2,99x10°  8.12x10°
10 13 1.33x10°2 11.8 10,7 231x10°  9.10x10°6

15 5 3.28x102 23.9 17.0 1.31x105  2.20x10%

20 27 6.87x102 20.8 152 5.56x104  4.87x10

KOKP -567 8.96x10"! 292 257 6.63x10°  7.45x10°

0.1 5 0,61x10° 14,1 132 4.84x10°  5,47x107

0.5 377 1,14x10° 14.6 6,7 1.75x10°  7,68x10°

1 229 5.50x10-6 20.9 212 831x10°  4.64x10°

2 2399 6.66x10°6 413 25.6 1.03x10°  6.96x10°

3 -528 1.40x10" 32.1 27.1 455x107  121x106

PANI-H2804 5 417 1,72x10 28.4 19,9 2.94x107  1.28x10°
10 136 2,57x104 243 19,9 1.85x107  1,89x10°

15 171 4,48x10° 2238 18,4 90.87x105  3.48x10%

20 29 1.84x10°! 33.0 24.9 335104 1.60x10°

KOKP 46 6,66x10°! 317 24,0 8.74x10°  5.70x10°

0.1 20 1,50x107 20,5 212 2.08x100  1,42x107

0.5 218 3.79x10°% 173 10.8 7.62x1010  3,60x1071°

1 45 4.78x10° 19.5 17.0 8.61x1010  3.91x101°

2 50 5.16x10°6 27.6 2338 1,08x10°  4,64x10°

3 72 2,45x10°6 33.6 311 1,99x10°  3.48x10°

PANI-HCI 5 7 7.11x10° 92,0 252 121x1010  7.81x10°
10 13 1.59x10°2 28.0 18,6 3,06x107  1,09x106

15 58 4,04x10° 233 20,4 1.44x107  3,19x10°

20 81 1.09x10°2 33.0 252 5.67x105  1.04x104

KOKP -591 2.97x10°! 26.0 24.7 1.85x10°  2.65x107

0.1 27 4,56x10° 15,4 2.1 6.46x100  3,83x10°10

0.5 56 7.16x103 19,0 15,5 5.18x1010  5,68x10°10

1 69 1.86x10°7 311 285 3.48x1010  1,62x109

2 2255 1,97x107 218 202 232x1010  1.81x10°

3 62 3.72x10°6 282 26,9 1,61x10°  3.48x10°

PANI-PTSA 5 7 8.23x10°6 218 18.5 520105 5.80x10°
10 2300 2.54x10-4 314 26.0 2.44x107  2.38x10°6

15 142 3.38x107 24.7 18.0 1.34x105  2.32x10°

20 164 2.15x102 173 7.8 1.09x105  2.78x10%

KOKP -419 2,06x102 217 18,3 2.09x105  1.27x10

0.1 4 4.42x107 32,9 215 1.28x100  3.81x107

0.5 53 1,11x10° 218 16,6 3,68x10°  8.12x107

1 5 2.37x10°6 48 1.5 622108 8.45x109

2 2199 3.11x10° 9.0 14.6 7.78x107  2.20x107

3 91 231x10° 143 12,9 1.28x10°  9.28x10°

PANI-CAS 5 4 8.09x10°6 13,4 15,6 3.52x10°  4,64x10°
10 162 1.25x10% 25.7 15.4 327x107  8.70x107

15 2230 1,06x10° 27.6 284 5.63x10°  9.06x10°6

20 110 1,14x10° 23.6 19.8 412x10°  1,03x10°

KOKP 232 2.55x10°3 238 13.1 1.44x105  232x10°

Nepigmentovany OP - 47 1,54x10° 232 17.9 2.85x10°  L16x10°
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5.1.6 Zavéry ze studii mechanické a Kkorozni odolnosti organickych povlaki
pigmentovanych polyanilinovymi solemi (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI,
PANI-PTSA a PANI-CAS)

Syntetizované polyanilinové soli byly charakterizovany pomoci fady instrumentalnich
technik a na zaklad¢ téchto vysledkii byly formulovany a ptipraveny modelové natérové hmoty
s obsahy syntetizovanych polyanilinovych soli a byla studovana mechanické a korozni odolnost

pfipravenych organickych povlakda.

Z vysledki fyzikdlné-mechanické odolnosti testovanych organickych povlakl
je ztejmé, ze typ testované polyanilinové soli nema vliv na vyslednou mechanickou odolnost
testovanych organickych povlaki. Dale je zvysledki mechanickych zkouSek patrné,
ze s rostouci hodnotou objemové koncentrace polyanilinové soli v organickém povlaku
nedochazi ke snizeni mechanické odolnosti az do splnéni podminky OKP = KOKP. Pii splnéni
této podminky dochazi ke snizeni mechanické odolnosti testovanych organickych povlaki
a to v ptipad¢ pouziti kteréhokoli typu z testovanych polyanilinovych soli. VSechny testované
organické povlaky spliujici podminku OKP < KOKP dosahly srovnatelné a zaroven velmi
dobré mechanické odolnosti, které dosahl i nepigmentovany organicky povlak. Na zéklad¢
téchto vysledkli 1ze tyto organické povlaky doporucit na povrchy, které jsou vystavené

mechanickému namahdni.

Z vysledki korozni odolnosti testovanych organickych povlaki je zfejmé, Ze objemova
koncentrace polyanilinové soli i typ polyanilinové soli méa vyznamny dopad na korozni odolnost
testovanych organickych povlakli. Na zakladé vysledkii zrychlenych cyklickych koroznich
zkousek a z vysledkii elektrochemické techniky linedrni polarizace byly urCeny optimalni
objemové koncentrace polyanilinovych soli v testovanych organickych povlacich
pti hodnotach OKP =3 a 5 %, kdy pfi téchto objemovych koncentracich byla zaznamenana
aktivni elektrochemickd ochrana. Tuto skuteCnost lze wvysvétlit aktivnim plsobenim
polyanilinovych soli pomoci elektrochemického mechanismu, kdy polyanilinové soli patii mezi
anodické typy inhibitorti, které potlacuji — zpomaluji anodovou reakci. V dasledku aktivni
elektrochemické ochrany bylo dosazeno vyssich hodnot celkové korozni odolnosti. Celkova
korozni odolnost organickych povlaki byla ovlivnéna 1 typem polyanilinové soli,
kdy nejvyssich koroznich odolnosti bylo dosazeno pii vyuziti PANI-H3POs4, PANI-HCI
a PANI-PTSA, kdy organické povlaky s obsahem téchto polyanilinovych soli pfi hodnotach

optimalni objemové koncentrace dosahly pfedevsim vyssi odolnosti vii€i puchytovaténi a byla

112



Vysledky a diskuse

u nich zaznamendna aktivni elektrochemickd ochrana fezu, coz mélo pozitivni dopad

na vysledek celkové korozni odolnosti povlaki.

Organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti jsou vhodné pro pouziti do korozniho
prostiedi C4 (pfedpokladana zivotnost nizka). Konkrétné¢ se jednd o organicky povlak
s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnoté OKP =3 a 5 %, dale organicky povlak s obsahem PANI-
HCI pfii hodnoté OKP =3 a 5 % a také organicky povlak s obsahem PANI-PTSA pfi hodnoté
OKP =3 a 5 %. Tuto skutecnost Ize vyhodnotit na zakladé vysledkd, ze u téchto organickych
povlaki nebyl zaznamenan vyskyt puchyit ¢i prokorodovani, pfilnavost testovanych
organickych povlakli byla hodnocena stupném 0 ¢i 1 a koroze zkuSebniho fezu nepiesahla
hodnotu vyss§i nez 1 mm po 240-hodinové expozici téchto organickych povlakll v atmosfére
neutralni solné mlhy. Tyto organické povlaky navic vykazovaly i velmi dobré vysledky
fyzikalné-mechanické odolnosti a na zéklad¢ téchto vysledki je 1ze doporucit na povrchy, které
jsou vystavené mechanickému namahani. Ostatni organické povlaky nejsou vhodné pro pouziti

do korozniho prostfedi C4, jelikoz u téchto organickych povlakd byl zaznamenan vyskyt

rrrr
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5.2 Studium mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych
organickych povlaki s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli

(PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI1, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Z ekonomickych i ekologickych divodl je v soucasné dobé tada praci zamétena
na hledani moznosti snizeni obsahu zinku v zinkem pigmentovanych organickych povlacich
ajako jedna zmoznosti se jevi vyuziti soli vyznamného zastupce vodivych polymert,
konkrétné polyanilinu. Jeden z cilti disertacni prace spoc¢iva ve studiu moznosti snizeni obsahu
zinku v zinkem pigmentovanych organickych povlacich, pfi zachovani vysoké antikorozni
ucinnosti, s vyuzitim syntetizovanych polyanilinovych soli. Pro snizeni obsahu zinku bylo
vyuzito vSech pét typl syntetizovanych polyanilinovych soli, konkrétné se jedna o PANI-
H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA i PANI-CAS. V této casti disertacni prace byl
pouzit zinkovy prach se sférickym tvarem castic, ktery byl v praSkovém stavu charakterizovan
na zékladé¢ fyzikaln¢ chemickych technik (viz kapitola 5.2.1). Syntetizované polyanilinové soli,
které byly pouzity pro studium mechanické a korozni odolnosti formulovanych natérovych
hmot byly charakterizovany v ptedchozi kapitole 5.1.1. Ke studiu mechanické a korozni
odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem syntetizovanych
polyanilinovych soli byly pfipraveny modelové natérové hmoty s obsahem polyanilinovych
soli pti hodnotach OKPpani-sa1 = 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10 a 15 %, které byly dale pigmentovany
pomoci zinku se sférickym tvarem ¢astic na hodnotu OKP/KOKP = konst. Jako pojivo byla
zvolena epoxyesterova pryskyfice rozpoustédlového typu. Modelové natérové hmoty byly
pfipraveny dispergaci na disperga¢nim zafizeni (viz kapitola 5.2.2) a byly pouZity pro piipravu
organickych povlakl. Déle byly studovany fyzikalni vlastnosti povrchu organickych povlakt
(viz kapitola 5.2.3) a fyzikalné-mechanicka odolnost pfipravenych organickych povlakt byla
studovana pomoci normovanych zkousek (viz kapitola 5.2.4). Korozni odolnost pfipravenych
organickych povlakid byla studovdna pomoci cyklickych koroznich zkousek i pomoci
elektrochemické techniky linearni polarizace (viz kapitola 5.2.5). Vysledky mechanickych
testl, cyklickych koroznich zkousSek 1 elektrochemické techniky linearni polarizace ukazuji,
zZe typ tetované polyanilinové soli i hodnota objemové koncentrace této polyanilinové soli maji

vliv na vysledné vlastnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaki.
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5.2.1 Struktura a fyzikalné-chemické vlastnosti pigmenti v praskovém stavu

pro pripravu natérovych hmot
Rentgenova difrakéni analyza sférického zinku

Zinkovy prach se sférickym tvarem castic v praskovém stavu byl podroben rentgenové
difrak¢éni analyze. Rentgenovou difrakéni analyzou bylo prokdzéano, ze zinkovy prach, ktery
byl pouzit pro pfipravu modelovych natérovych hmot, je tvofen kovovym zinkem. Vyrobce
uvadi, Ze obsah zinku je 99,5 %. Difrak¢éni diagram analyzovanych ¢astic zinku je zobrazen

na nize uvedeném obrazku 42a.
Morfologie ¢astic sférického zinku

Mikrofotografie zinkovych ¢astic pofizena skenovacim elektronovym mikroskopem pfi
zvétSeni 10 000 x je uvedena na obrazku 42b. Z mikrofotografie je patrny pravidelny kulovity

tvar jednotlivych ¢astic kovového zinku.
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a)
Obrazek 42. Difrakéni diagram (a) a mikrofotografie (b) sférickych zinkovych ¢astic.

Velikost ¢astic polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO04, PANI-HCI, PANI-PTSA
a PANI-CAS) a sférického zinku

Syntetizované polyanilinové soli byly v praSkovém stavu mlety v planetovém kulovém

! a nasledné u nich byla stanovena velikost

mlynu po dobu jedné hodiny pii 300 ot.min
a distribuce ¢astic. Stedni velikost ¢astic D(50) téchto polyanilinovych soli dosédhla hodnot 2,8-
2,9 um, zatimco D(50) sférického zinkového prachu dosahovala hodnoty 4,6 um. Pfesné
hodnoty velikosti ¢astic syntetizovanych polyanilinovych soli i praSkového zinku jsou uvedeny

v tabulce 32.
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Tabulka 32. Hodnoty velikosti ¢astic syntetizovanych polyanilinovych soli a zinku.

Pigment D(10) D(50) D(90)

[um] [um] [um]
PANI-H;PO, 0,8 +0,1 29+0,1 9,2 +0,1
PANI-H,SO4 0,7+0,1 28+0,1 9,6 +0,1
PANI-HCI 0,8 +0,1 29+0,1 9,8+0,1
PANI-PTSA 0,7+0,1 28+0,1 9,0+ 0,1
PANI-CAS 0,7+0,1 2,9+0,1 9,1 +0,1
Znster. 0,1+0,1 46+0,1 10,9+ 0,1

Hustota, olejové Cislo a kriticka objemova koncentrace pigmentu PANI-H3PQ4, PANI-
H2S04, PANI-HCI, PANI-PTSA, PANI-CAS a sférického zinku

Vysledky zakladni charakteristiky syntetizovanych polyanilinovych soli a zinku
se sférickym  tvarem  castic jsou uvedeny v tabulce 33. Hodnoty hustoty
syntetizovanych polyanilinovych soli se pohybovaly v rozmezi hodnot od 1,37 g.cm™ (PANI-
HCI) do 1,57 g.cm™ (PANI-CAS) a hodnoty olejovych &isel se pohybovaly v rozmezi hodnot
od 58 g/100g (PANI-PTSA) do 60 g/100g (PANI-H>SO4). Na zaklad¢ téchto parametrli byly
vypocitany kritické objemové koncentrace polyanilinovych soli, a ty se pohybovaly v intervalu
od 50 % (PANI-H2SO4) do 53 % (PANI-HCI). Na zaklad¢ relativné nizkych hodnot hustoty
polyanilinovych soli v porovnidni shodnotou hustoty sférického zinku (7,14 g.cm™)
se da predpokladat, Ze tendence k sedimentaci ¢astic v pfipravenych natérovych hmotéach bude
nizsi, nezli u pfipravené natérové hmoty obsahujici pouze zinek se sférickym tvarem castic.
Z hodnoty hustoty zinku a olejového ¢isla zinku (6 g/100g) byla vypocitana kriticka objemova
koncentrace pigmentu (KOKPzu-ser. = 67 %).

Tabulka 33. Hustota, olejové ¢islo a KOKP polyanilinovych soli a zinku.

. Ppig. o.¢. KOKP
Pigment [g.cn] [£/100g] (%]
PANI-ILPO; 1472 0,02 59 51
PANI-H,SO: 1,48 = 0.02 60 50
PANI-HCI 137 £ 0.02 56 53
PANI-PTSA 138 + 0.02 58 52
PANI-CAS 1,57+ 0.02 56 50
Znge 7144002 6 67

5.2.2 Formulace a priprava zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem
polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA
a PANI-CAS)

Ke studiu mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych
povlaki s obsahem polyanilinovych soli byly formulovany modelové natérové hmoty

na pojivové bazi jednoslozkové epoxyesterové pryskyiice rozpoustédlového typu.
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Vsechny natérové hmoty byly voleny jako modelové, bez dalsiho obsahu pigmentt, plniv
a aditiv vyraznéji ovliviiyjicich vyslednou uc¢innost natérové hmoty. Jako pigmenty byly
testovany jednotlivé syntetizované polyanilinové soli, pii hodnotach OKPpanisat = 0,1; 0,5; 1;
2; 3; 5; 10 a 15 %, které byly dale pigmentovany pomoci zinku se sférickym tvarem c¢astic
na hodnotu OKP/KOKP = konst. = 0,67 (100-OKP/KOKP = 67 %). Pro porovnani mechanické
1 korozni odolnosti testovanych organickych povlakti s obsahem polyanilinovych soli byla
pfipravena i natérovd hmota s obsahem sférického zinku pfi hodnot¢ OKP/KOKP = konst.
=0,67 (100-OKP/KOKP = 67 %), kterd slouzila jako tzv. standardni organicky povlak.
Formulace jednotlivych modelovych zinkem pigmentovanych natérovych hmot jsou uvedeny
v tabulkach 34-39. Dispergace jednotlivych modelovych natérovych hmot byla provedena

dle postupu, ktery je uveden v experimentalni ¢asti této disertacni prace v kapitole 4.9.1.

Tabulka 34. Formulace zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem PANI-H3POs.

Surovina OKPrant-n3ro4 [ %]

0,1 0,5 1 2
Pojivo [hmotn. %] 21,93 22,05 22,13 22,38
PANI-H3PO4 [hmotn. %] 0,02 0,10 0,20 0,41
Zngfer. [hmotn. %] 78,05 77,85 77,67 77,21

3 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,64 23,16 24,63 26,61
PANI-H3PO4 [hmotn. %] 0,62 1,10 2,46 4,22
Zngfer. [hmotn. %] 76,74 75,74 72,91 69,17

Tabulka 35. Formulace zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem PANI-H>SOs.

Surovina OKPrani-H2504 [ %0]

0,1 0,5 1 2
Pojivo [hmotn. %] 21,97 22,08 22,23 22,53
PANI-H,SO4 [hmotn. %] 0,02 0,10 0,20 0,42
Zngter, [hmotn. %] 78,01 77,82 77,57 77,05

3 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,89 23,60 25,80 28,82
PANI-H,SO4 [hmotn. %] 0,64 1,12 2,60 4,61
Znsfer, [hmotn. %] 76,47 75,28 71,60 66,57

Tabulka 36. Formulace zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem PANI-HCI.

OKPrani-va1 [ %]

Surovina 0.1 05 1 )
Pojivo [hmotn. %] 21,97 22,03 22,18 22,49
PANI-HCI [hmotn. %] 0,02 0,42 0,19 0,38
Znsser. [hmotn. %] 78,01 77,85 77,63 77,13

3 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,80 23,45 25,42 28,03
PANI-HCI [hmotn. %] 0,59 1,03 2,37 4,15
Znsser. [hmotn. %] 76,61 75,52 72,21 67,82
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Tabulka 37. Formulace zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem PANI-PTSA.

Surovina OKPrani-prsa [Y6]

0,1 0,5 1 2
Pojivo [hmotn. %] 21,97 22,03 22,18 22,49
PANI-PTSA [hmotn. %] 0,02 0,42 0,19 0,38
Zngfer. [hmotn. %] 78,01 77,85 77,63 77,13

3 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,80 23,45 25,42 28,03
PANI-PTSA [hmotn. %] 0,59 1,03 2,37 4,15
Zngfer. [hmotn. %] 76,61 75,52 72,21 67,82

Tabulka 38. Formulace zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem PANI-CAS.

Surovina OKPrani-cas [%]

0,1 0,5 1 2
Pojivo [hmotn. %] 21,97 22,05 22,22 22,52
PANI-CAS [hmotn. %] 0,02 0,11 0,22 0,44
Zngfer. [hmotn. %] 78,01 77,84 77,56 77,04

3 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,88 23,58 25,73 28,74
PANI-CAS [hmotn. %] 0,68 1,19 2,75 4,87
Zngfer. [hmotn. %] 76,44 75,23 71,52 66,39

Tabulka 39. Formulace standardni zinkem pigmentované natérové hmoty.

Surovina OKP/KOKP = 0,67
Pojivo [hmotn. %] 21,93
Znsfer. [hmotn. %] 78,07

5.2.3 Fyzikidlni vlastnosti povrchu zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI, PANI-
PTSA a PANI-CAS)

Povrchova tvrdost zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem

polyanilinovych soli

Vysledky povrchovych tvrdosti jednotlivych zinkem pigmentovanych organickych
povlakti v zavislosti na Case jsou uvedeny v tabulce 40. Po 60 dnech dosdhla povrchovéa tvrdost
standardniho organického povlaku s obsahem sférického zinku hodnoty 32 %. Povrchové
tvrdosti 31-32 % po 60 dnech doséhly organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli
pfi objemovych koncentracich pigmentu 0,1; 0,5 a 1 %. Dale je z vysledki ziejmé, Ze s rostouci
hodnotou objemové koncentrace polyanilinovych soli se vysledna hodnota povrchové tvrdosti

u organickych povlakl s obsahem polyanilinovych soli pii hodnoté¢ OKP = 15 %.

Z vysledkil je patrné, Ze typ testované polyanilinové soli nema vliv na vyslednou
hodnotu povrchové tvrdosti. Vysledna hodnota povrchové tvrdosti je ovliviiovana pouze

objemovou koncentraci polyanilinové soli. Obdobny vyvoj hodnot povrchovych tvrdosti byl
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zaznamenan iu organickych povlakii pigmentovanych pouze polyanilinovymi solemi (viz
kapitola 5.1.3). Pfitomnost polyanilinovych soli v organickych povlacich zptsobuje zpomaleni
oxopolymera¢niho procesu zasychani, kdy toto zpomaleni se s rostouci objemovou koncentraci

polyanilinové soli postupné zvysuje. Tyto zavéry byly zaznamenany 1 v praci [149].

Tabulka 40. Povrchova tvrdost zinkem pigmentovanych organickych povlakii s obsahem

polyanilinovych soli pti OKP: 0,1; 0,5; 1;2; 3; 5; 10 a 15 %, DFT =65 + 5 um.

£ OKP Povrchova tvrdost
[%] [%]
2. den 5. den 8.den 12.den 19.den 26.den 33.den 47.den 60.den
0.1 16 21 25 28 29 30 30 31 32
0.5 15 20 25 27 28 29 30 30 31
1 15 20 25 26 27 27 28 28 29
2 15 19 24 25 26 26 27 27 28
PANI-H;PO4 3 16 19 24 25 26 26 27 27 28
5 15 19 23 24 25 26 26 27 28
10 15 18 2 23 23 24 24 25 26
15 15 18 23 23 23 24 24 24 25
0.1 16 20 24 27 28 29 30 31 32
0.5 16 21 24 26 28 29 30 30 31
1 15 20 25 26 27 27 28 28 29
2 15 19 24 25 26 26 27 27 28
PANI-H:804 3 15 18 23 25 26 27 27 27 28
5 14 18 22 23 24 25 26 27 28
10 15 18 2 23 23 24 24 25 26
15 14 17 22 23 23 24 24 24 25
0.1 15 2 23 26 27 28 29 31 32
0.5 14 19 24 26 27 28 29 30 31
1 15 20 25 26 27 27 28 28 29
2 15 19 24 25 26 26 27 27 28
PANFHCI 3 15 19 24 25 26 26 27 27 28
5 14 18 2 23 25 26 26 27 28
10 14 18 22 2 23 24 24 25 26
15 14 17 21 23 24 24 24 25 25
0.1 15 19 20 26 27 28 29 30 32
0.5 15 18 26 27 28 28 30 31 32
1 15 20 24 26 27 27 28 29 29
2 15 120 23 26 26 27 27 28 28
PANEPTSA 3 16 19 24 25 26 26 27 27 28
5 15 19 23 24 25 26 26 27 28
10 15 18 22 23 23 24 24 25 26
15 14 17 22 2 23 23 24 24 25
0.1 15 20 24 26 27 28 30 31 32
0.5 15 20 25 27 28 29 30 31 32
1 14 19 24 25 27 27 28 28 29
2 14 18 23 24 25 26 26 27 28
PANI-CAS 3 15 18 24 25 25 26 27 27 28
5 15 19 23 24 25 26 26 27 28
10 15 18 22 23 23 24 24 25 26
15 14 17 21 2 23 23 24 25 25
Standardni OP - 16 21 26 28 29 30 31 31 3

Lesk zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem polyanilinovych soli

Lesk zinkem pigmentovanych organickych povlaki byl métfen pii tiech geometriich,
ato pti 20, 60 a 85°, v zavislosti na ¢ase zasychani. Z vysledkii méfeni lesku bylo patrné,

ze hodnoty lesku se pii vSech trech geometriich v zdvislosti na case téméf neliSily.
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U testovanych organickych povlakli byly po prvnim dni naméfeny hodnoty lesku, které
pfi geometrii 20° oscilovaly v intervalu od 0,3 do 0,5, pii geometrii 60° oscilovaly v intervalu
od 1,2 do 1,7 a pti geometrii 85° oscilovaly od 2,4 do 7,8. U testovanych organickych povlaka
byly po 60 dnech naméieny hodnoty lesku, které pii geometrii 20° oscilovaly v intervalu
0od 0,4 do 0,6 a pii geometrii 60° oscilovaly v intervalu od 1,3 do 1,9 a pfi geometrii 85°
oscilovaly v intervalu od 2,6 do 8,5. Z vySe uvedenych vysledkll je patrné, Ze testované
organické povlaky byly matné v dusledku vysoké pigmentace a Ze typ polyanilinové soli ani
hodnota objemové koncentrace polyanilinové soli nemé vyznamny vliv na vysledné hodnoty
lesku, jelikoZ 1 u organickych povlakli s obsahem polyanilinovych soli pti hodnoté OKP =15 %
bylo dosazeno velmi podobnych hodnot lesku, kterych dosahl standardni organicky povlak.

5.2.4 Fyzikalné-mechanickda odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H2S04, PANI-HCI, PANI-
PTSA a PANI-CAS)

Mechanicka odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem

polyanilinovych soli

Mechanické odolnost ptipravenych zinkem pigmentovanych organickych povlaki byla
hodnocena pomoci normovanych zkousek, kdy vysledky téchto zkouSek jsou uvedeny

v tabulce 41.

Pii stanoveni pfilnavosti miizkovou metodou dosdhla pftilnavost standardniho
organického povlaku po zhotoveni miizky stupné 1, kdy doslo ke ztraté ptilnavosti testovaného
organického povlaku v misté provedené zkouSky do maximalni miry 5 %, a to pfedevSim
v mistech, kde se jednotlivé fezy navzédjem kiizily. Stejnych vysledkii dosdhly i organické
povlaky pigmentované jednotlivymi typy polyanilinovych soli pfi hodnotach OKP = 0,1-1 %.
Pti téchto hodnotach OKP se neprojevilo zvySeni odolnosti vici tomuto testu. ZvySeni
odolnosti vli¢i tomuto testu se projevilo az u organickych povlakli s obsahem polyanilinovych
soli pfi hodnotach OKP = 2-15 %, kdy pfilnavost doséhla stupné 0, jelikoZ u téchto organickych
povlakli nebyla pozorovéna ztrata pfilnavosti v zadném misté, kde se jednotlivé fezy navzajem
kiizily a jednotlivé fezy byly zcela hladké. Vybrané fotografické zaznamy stanoveni stupné

piilnavosti testovanych organickych povlakl jsou zobrazeny na obrazku 43.
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5. 6.

Obrazek 43. Fotograficky zdznam stanoveni stupné piilnavosti zinkem pigmentovanych
povlakt: 1. standardni organicky povlak, 2. organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4
pii OKP =3 %, 3. organicky povlak s obsahem PANI-H>SO4 pii OKP = 3 %, 4. organicky
povlak s obsahem PANI-HCI pti OKP =3 %, 5. organicky povlak s obsahem PANI-PTSA
pii OKP =3 %, 6. organicky povlak s obsahem PANI-CAS pii OKP =3 %.

Pfi stanoveni odolnosti standardniho organického povlaku ohybem nebylo
zaznamenano poruseni povlaku pfi ohybu pfes valcovy trn o priméru 6 mm. Stejného vysledku
dosahly i1 organické povlaky s obsahem jednotlivych typt polyanilinovych soli pfi hodnoté
OKP = 0,1 %. U organickych povlakil s obsahem jednotlivych typl polyanilinovych soli
pfi hodnoté OKP = 0,5 a 1 % nebylo zaznamendno porusSeni povlaku pii ohybu téchto
organickych povlaki pfes valcovy trn o priméru 5 mm. U organickych povlakii s obsahem
jednotlivych typti polyanilinovych soli pii hodnoté OKP > 2 % nebylo zaznamenano poskozeni
povlaku pii ohybu téchto organickych povlakl pies valcovy trn o priméru 4 mm. Vzhledem
k tloust’ce ocelového panelu a konstrukénim vlastnostem pfislusného ptistroje nebyly trny
0 niz8§im priméru pouzity. Vybrané fotografické zdznamy stanoveni odolnosti vic¢i ohybu

testovanych organickych povlakl jsou zobrazeny na obrazku 44.
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5. 6.

Obrazek 44. Fotograficky zaznam stanoveni odolnosti zinkem pigmentovanych povlaka
ohybem pies valcovy trn o priméru 4 mm: 1. standardni organicky povlak, 2. organicky
povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem PANI-H>SO4
pii OKP =3 %, 4. organicky povlak s obsahem PANI-HCI pti OKP = 3 %, 5. organicky
povlak s obsahem PANI-PTSA pii OKP = 3 %, 6. organicky povlak s obsahem PANI-CAS
pii OKP =3 %.

Pti stanoveni odolnosti standardniho organického povlaku padajicim zavazim nedoslo
k jeho poskozeni pti padu zévazi z vysky 95 cm. Stejné odolnosti dosahly i organické povlaky
s obsahem jednotlivych polyanilinovych soli pti hodnotaich OKP = 0,1 a 0,5 %. Ani u téchto
organickych povlakii nedoslo k poskozeni povlaku po padu zévazi zvysky 95 cm.
U organickych povlaki s obsahem jednotlivych typt polyanilinovych soli nedoslo k poSkozeni

povlaku pfi padu zavazi o hmotnosti 1 kilogramu z maximalni mozné vysky 100 cm.

Pfi stanoveni odolnosti standardniho organického povlaku hloubenim doslo k jeho
poSkozeni pii hodnoté¢ hloubeni 4,32 mm. Velmi podobnych odolnosti vi¢i tomuto
mechanickému testu doséhly 1 organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pii hodnotach
OKP = 0,1-1 %. U téchto organickych povlaki doslo k poskozeni povlaku pti provedeni této
zkousky v intervalu 4,3-5 mm. U organickych povlakli s obsahem polyanilinovych soli byla
zaznamenana postupné se zvysujici odolnost vii¢i hloubeni v zavislosti na zvySujici se hodnoté
objemové koncentrace polyanilinové soli. Nejvyssich hodnot odolnosti vii¢i hloubeni dosahly

organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pfi hodnoté OKP = 15 %.

U vsech testovanych organickych povlaki byl po odtrhové zkousce hodnocen typ lomu,
kdy ve vSech ptipadech doslo ke koheznimu lomu ve vrstvé organického povlaku na minimalné
95 % testované plochy. Tuto skutec¢nost dokladaji 1 vybrané fotografické zdznamy. Vysledkem
odtrhové zkousky je odtrhova pevnost, kterd u standardniho organického povlaku dosahla

hodnoty 1,13 MPa. U vétSiny organickych povlaki doséhla odtrhova pevnost nepatrné vyssich
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hodnot, ale nebylo mozné stanovit zavislost odtrhové pevnosti na hodnoté objemové
koncentrace polyanilinovych soli ¢i typu testované polyanilinové soli. Nejvyssi hodnota
odtrhové pevnosti byla namétena u organického povlaku s obsahem polyanilin fosfatu pti OKP
= 2 %, kdy u tohoto povlaku dosdhla hodnoty 1,24 MPa. Vybrané fotografické zdznamy

po odtrhové zkousSce jsou zobrazeny na obrazku 45.

1. 2. 3. 4.

6.

Obrazek 45. Fotografické zaznamy po odtrhové zkousce (nahote: ter¢ po odtrhové zkousce,
dole: vzhled povlaku po odtrhové zkousce): 1. standardni organicky povlak, 2. organicky
povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem PANI-H>SO4
pii OKP =3 %, 4. organicky povlak s obsahem PANI-HCI pti OKP = 3 %, 5. organicky
povlak s obsahem PANI-PTSA pii OKP =3 %, 6. organicky povlak s obsahem PANI-CAS
pii OKP =3 %.

Z vyse uvedenych vysledkil je patrné, Ze typ testované polyanilinové soli nema vliv
na vyslednou mechanickou odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlak, zatimco
hodnota OKP vyslednou hodnotu mechanické odolnosti organickych povlaka ovliviuje.
PtedevSim pii hodnotach OKP > 1 % bylo zaznamenano postupné zvySovani mechanické
odolnosti testovanych organickych povlakii. Pro zinkem pigmentované organické povlaky
s vysokym obsahem zinku je znamo, Ze tyto povlaky dosahuji niz§i mechanické odolnosti prave
z divodu vysokého obsahu zinku v téchto povlacich. ZvySeni mechanické odolnosti
organickych povlakl s obsahem polyanilinovych soli 1ze vysvétlit postupné se zvySujicim
heterodisperznim usporadanim ¢éstic v organickych povlacich, které je zajistovano snizujicim
se obsahem zinku a zvySujicim se obsahem jednotlivych typl polyanilinovych soli v téchto

organickych povlacich.

123



Vysledky a diskuse

Tabulka 41. Mechanicka odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlakl s obsahem

polyanilinovych soli pti OKP =0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10 a 15 %, DFT =60 + 5 um.

q OKP Prilnavost Ohyb Uder Hloubeni (OGS

Pigment %] [st.] T @l | pevnost
[MPa]

0,1 1 6 95 4,32 1,13

0,5 1 5 95 436 1,18

1 1 5 > 100 4,40 1,14

2 0 <4 > 100 5,12 1,24

PANI-H;PO4 3 0 <4 > 100 5,68 1,19

5 0 <4 > 100 6,14 1,12

10 0 <4 > 100 6,89 1,23

15 0 <4 > 100 7,36 1,21

0,1 1 6 95 4,34 1,15

0,5 1 5 95 435 1,16

1 1 5 > 100 4,38 1,21

2 0 <4 > 100 5,08 1,19

PANI-H:504 3 0 <4 > 100 5,52 123

5 0 <4 > 100 6,01 1,21

10 0 <4 > 100 6,84 1,22

15 0 <4 > 100 7,15 1,19

0,1 1 6 95 4,35 1,14

0,5 1 5 95 4,35 1,15

1 1 5 > 100 4,98 1,15

2 0 <4 > 100 5,49 1,17

PANI-HCI 3 0 <4 > 100 6,08 1,22

5 0 <4 > 100 6,49 1,20

10 0 <4 > 100 6,87 1,23

15 0 <4 > 100 7,06 1,21

0,1 1 6 95 4,33 1,10

0,5 1 5 95 4,39 1,12

1 1 5 > 100 4,91 1,16

S 2 0 <4 > 100 5,34 1,19

PANI-PTSA 3 0 <4 > 100 5,99 1,21

5 0 <4 > 100 6,34 1,17

10 0 <4 > 100 6,81 1,13

15 0 <4 > 100 7,16 1,18

0,1 1 6 95 4,33 1,11

0,5 1 5 95 4,33 1,14

1 1 5 > 100 4,87 1,18

2 0 <4 > 100 5,29 1,21

PANI-CAS 3 0 <4 > 100 5,87 1,20

5 0 <4 > 100 6,11 1,23

10 0 <4 > 100 6,74 1,19

15 0 <4 > 100 6,98 1,19

Standardni OP - 1 6 95 432 1,13
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5.2.5 Korozni odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaka s obsahem
polyanilinovych soli (PANI-H3POs4, PANI-H2SO4, PANI-HCl, PANI-PTSA
a PANI-CAS)

Stanoveni chemické odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaka vaci

pusobeni methylethylketonu

Testovani chemické odolnosti pfipravenych organickych povlakid bylo provedeno
na organickych povlacich, které byly pfipraveny na sklenénych panelech. Z vysledkit MEK
testu je patrné, ze chemickd odolnost testovanych organickych povlakii se s rostoucim casem
postupné zvySovala. Hodnoceni chemické odolnosti testovanych organickych povlaka
po 90 dnech probihalo ve dvou fazich. V prvni fazi bylo provedeno hodnoceni v 50. sekundé
testu, kdy vysledkem byl stupen ze skaly 0-5. V ptipade, Ze po 50 sekundach nedoslo k uplnému
odstranéni testovaného organického povlaku a obnazeni sklenéného podkladu, bylo v testu

pokracovano po dobu 300 sekund.

V prvni fazi dosahly testované organické povlaky stupné 4 ¢i 5, kdy nebylo
zaznamenano zadné poskozeni organickych povlaki, pouze jejich vylesténi. Vzhledem k tomu,
ze u zadného z testovanych organickych povlakl nedoslo k uplnému odstranéni testovaného
organického povlaku a obnazeni sklenéného podkladu, tak bylo v testu pokratovano po dobu
300 sekund. Standardni organicky povlak i organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli
byly hodnoceny az po 300 sekundach, jelikoz u zZadného z testovanych organickych povlaki
nedoslo do této doby k obnaZeni sklenéného podkladu. Standardni organicky povlak
1 organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pii hodnotach OKP < 5 % dosahly stupné
3, kdy u téchto organickych povlakii doslo k lehkému poskozeni ¢i poSkradbani natérového
filmu, zatimco organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pti OKP = 10 a 15 % doséahly
stupné 2, kdy u téchto organickych povlaka bylo viditelné a zietelné poSkrabani ¢i poskozeni

natérovych filmd.

Z vysledki je tedy patrné, ze typ testované polyanilinové soli nema vliv na vyslednou
chemickou odolnost pfipravenych natérovych filmi, zatimco hodnota OKP testovanych
polyanilinovych soli chemickou odolnost ovliviiuje. Nejnizsich chemickych odolnosti dosahly
organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pfi hodnotaich OKP = 10 a 15 %, zatimco
pii nizsich hodnotach OKP téchto polyanilinovych soli nebyl zaznamenan rozdil chemické
odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. Tento zavér koresponduje
s vysledky povrchové tvrdosti testovanych organickych povlaka, kdy povlaky s niz§i hodnotou

povrchové tvrdosti dosahly niz§i odolnosti vii¢i pisobeni methylethylketonu.
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Cyklicka korozni zkouska v atmosféie neutralni solné mlhy

Vysledky odolnosti pripravenych organickych povlaki viici atmosféte se solnou mlhou
jsou uvedeny v tabulce 42. Vzorky byly tomuto koroznimu prostfedi vystaveny po dobu

2160 hodin.

Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnotach OKP = 0,1-1 % dosahly
srovnatelné odolnosti vici puchyfovaténi v plose panelu i v tésném okoli zkusebniho fezu
pfi porovnani se standardnim organickym povlakem, kdy u téchto povlaki dosahovaly puchyie
v plose stupné 8F a puchyie v t€sném okoli zkusebniho fezu stupné 8MD. U téchto organickych
povlakli dosahovala koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm a koroze v ploSe ocelového panelu
dosahovala hodnoty 0,1 %, zatimco u standardniho organického povlaku dosahla koroze
v plose panelu 0,3 %. ZvySeni odolnosti vii¢i puchytfovaténi v ploSe i v okoli zkuSebniho
fezu bylo pozorovano u organickych povlaki sobsahem PANI-H3;PO4 pii hodnotach
OKP=2a3 %, kdy puchytfe v okoli zkuSebniho fezu dosahovaly maximalné stupné 8F
a puchyte v plose u téchto organickych povlaki nebyly pozorovany. Vzhledem ke zvySeni
odolnosti téchto povlakli viici puchyrovaténi doSlo ke zvySeni korozni odolnosti téchto
organickych povlakt a koroze v okoli zkusebniho fezu dosahovala hodnoty 0-0,5 mm a koroze
v ploSe ocelového panelu nebyla pozorovana. Tyto organické povlaky tedy dosdhly vyssi
korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. Organické povlaky
s obsahem PANI-H3PO4 pfi hodnotich OKP = 5-15 % dosahly niz8§i korozni odolnosti
v porovnani s ostatnimi organickymi povlaky s obsahem PANI-H3POj4, jelikoz u téchto
organickych povlaka se zvysila Cetnost 1 velikost puchyit pfedevSim v ploSe organickych
povlaki, coz zptisobilo zvyseni hodnot koroze zkuSebniho fezu az na hodnotu 1-1,5 mm a také
zvySeni vyskytu koroze v plose ocelového panelu az na hodnotu 16 % u organického povlaku

s obsahem PANI-H3PO4 pii OKP = 15 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4 pii hodnotach OKP = 0,1-1 % dosahly
srovnatelné odolnosti vici puchyfovaténi v plose panelu i v tésném okoli zkusebniho fezu
pfi porovnani se standardnim organickym povlakem, kdy u téchto povlaki dosahovaly puchyie
v plose stupné 8F a puchyie v tésném okoli zkuSebniho fezu stupné¢ 8 MD. U téchto
organickych povlaka dosahovala koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm a koroze v ploSe ocelového
panelu dosahovala hodnoty 0,3 %. ZvySeni odolnosti vii¢i puchyfovaténi v okoli zkuSebniho
fezu bylo pozorovano u organickych povlaki s obsahem PANI-H>SO4 pii hodnotach
OKP =2 a 3 %, kdy puchyte v okoli zkuSebniho fezu dosahovaly stupné 8M. Tato skutecnost

vSak neovlivnila vyskyt koroze v fezu téchto organickych povlaki, ktera dosahovala stale
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hodnoty 0,5-1 mm. U téchto organickych povlaki vSak doSlo ke sniZzeni koroze v plose
ocelového panelu z hodnoty 0,3 % na hodnotu 0,1 %. Vzhledem ktémto vysledkiim
lze konstatovat, Ze tyto dva organické povlaky dosdhly nepatrné vysSi korozni odolnosti
v porovnani se standardnim organickym povlakem. U organickych povlakl s obsahem PANI-
H2SO4 pfi hodnotdch OKP = 5-15 % byla zaznamenana niz§i odolnost vii¢i puchyfovaténi,
kdy doslo k postupnému zvyseni velikosti i Cetnosti vyskytu puchyit v okoli zkuSebniho fezu
i v ploSe téchto organickych povlakii az na stupeit 6D v okoli zkuSebniho fezu a 4D v plose
organického povlaku pfi hodnot¢ OKP = 15 %. Tato skutecnost zplsobila zvySeni hodnot
koroze zkuSebniho fezu az na hodnotu 1,5-2 mm i zvySeni koroze v plose ocelového panelu

az na hodnotu 33 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-HCI pifi hodnotich OKP = 0,1-1 % dosahly
srovnatelné odolnosti vii¢i puchyfovaténi v ploSe panelu i v tésném okoli zkuSebniho fezu
pii porovnani se standardnim organickym povlakem, kdy u téchto povlaki dosahovaly puchyte
v plose stupné 8F a puchyte v t€¢sném okoli zkuSebniho fezu stupné 8MD. U téchto organickych
povlakli dosahovala koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm a koroze v ploSe ocelového panelu
dosahovala hodnoty 0,3 %. U organickych povlakii s obsahem PANI-HCI pii hodnotich
OKP=2 a 3 % bylo pozorovano zvySeni odolnosti vii¢i puchytovaténi, jelikoZ u téchto
organickych povlakii nebyl vyskyt puchyiti v tésném okoli zkuSebniho fezu ani v ploSe
organickych povlaki pozorovan. Tato skute¢nost méla za nasledek snizeni hodnoty koroze fezu
na hodnotu 0-0,5 mm 1 hodnotu vyskytu koroze v plose ocelového panelu na hodnotu 0,1 %.
Vzhledem k t€émto vysledklim lze konstatovat, ze tyto organické povlaky dosahly vyssi korozni
odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. Organické povlaky s obsahem
PANI-HCI pfi hodnotich OKP = 5-15 % dosahly niz§i korozni odolnosti v porovnéni
s ostatnimi organickymi povlaky s obsahem PANI-HCI, jelikoZ u téchto organickych povlaki
se zvysila Cetnost 1 velikost puchyiit v t€sném okoli zkusebniho fezu i1 v ploSe organickych
povlaki, coz zptisobilo zvyseni hodnot koroze zkuSebniho fezu az na hodnotu 1,5-2 mm a také
zvySeni vyskytu koroze v plose ocelového panelu az na hodnotu 16 % u organického povlaku

s obsahem PANI-HCl pti OKP = 15 %.

U organickych povlaki s obsahem PANI-PTSA pii hodnotach OKP = 0,1-1 % byl
pozorovan srovnatelny vyskyt puchyit v tésném okoli zkuSebniho fezu i1 v ploSe téchto
organickych povlakil v porovndni se standardnim organickym povlakem, u kterého puchyie
v tésném okoli zkusebniho fezu dosahly stupné 8MD a puchyie v ploSe organického povlaku

doséhly stupné 8F. U organickych povlaki pii OKP = 0,5 a 1 % bylo pozorovano nepatrné
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sniZeni hodnoty koroze v plose ocelového panelu na hodnotu 0,1 % v porovnani s hodnotou
0,3 %, které dosahovala koroze v ploSe ocelového panelu u standardniho organického povlaku.
Zvyseni odolnosti vic¢i puchyfovaténi dosahly organické povlaky s obsahem PANI-PTSA
pii hodnotach OKP = 2 a 3 %, kdy byl pozorovan pouze vyskyt puchyil v t€sném okoli
zkuSebniho fezu u organického povlaku s obsahem PANI-PTSA pti hodnoté OKP =2 %. Dalsi
vyskyt puchyti u téchto dvou organickych povlakll nebyl pozorovan. Vzhledem ke zvySeni
odolnosti vii¢i puchytovaténi u téchto dvou organickych povlakli doslo ke snizeni hodnoty
koroze zkuSebniho fezu na hodnotu 0-0,5 mm 1 snizeni hodnoty koroze v ploSe ocelového
podkladu na hodnotu 0 %. Na zakladé¢ téchto vysledki 1ze konstatovat, Ze tyto dva organické
povlaky doséhly vyssi korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem.
Naopak nizsi korozni odolnosti dosdhly organické povlaky pigmentované PANI-PTSA
pti hodnotach OKP = 5-15 %, jelikoz u téchto povlakl bylo pozorovano postupné snizeni
odolnosti vii¢i puchyfovaténi, coz mélo za nasledek zvySeni hodnot koroze zkusebniho fezu
az na hodnotu 1,5-2 mm i hodnot koroze v ploSe ocelového podkladu az na hodnotu 16 %

u organického povlaku s obsahem PANI-PTSA pii OKP = 15 %.

U organickych povlakli s obsahem PANI-CAS pii hodnotdich OKP = 0,1-0,5 %
byl pozorovan srovnatelny vyskyt puchyit v tésném okoli zkuSebniho fezu i v ploSe téchto
organickych povlakil v porovnéni se standardnim organickym povlakem, u kterého puchyie
v tésném okoli zkuSebniho fezu dosahly stupné 8MD a puchyie v ploSe organického povlaku
dosahly stupné 8F. U organickych povlakli s obsahem pigmentu PANI-CAS pii hodnotach
OKP = 1-15 % bylo pozorovano postupné zvySovani ¢etnosti i velikosti puchyit v t€sném okoli
zkusebniho fezu 1 v ploSe testovanych organickych povlakl, coz mélo za nasledek postupné
zvySovani hodnoty koroze zkusebniho fezu i hodnoty koroze v ploSe ocelového podkladu.
Z4adny ztéchto organickych povlaki nedosahl vy$§i korozni odolnosti v porovnani

se standardnim organickym povlakem.

Z vySe uvedenych vysledku je patrné, Ze organické povlaky s obsahem PANI-H3POs,
PANI-H>SO4, PANI-HCI a PANI PTSA pfi hodnotach OKP = 2 a 3 % doséahly vyssi korozni
odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. Z téchto organickych povlaki
dosahly nejvyssi a zaroven srovnatelné korozni odolnosti organické povlaky s obsahem PANI-
H3;PO4 a PANI-PTSA pii OKP = 3 %. Déle je zvysledkd zfejmé, Ze pigmentace
polyanilinovymi solemi byla G€¢innd pouze do hodnoty OKP = 3 %. Pfi vysSich hodnotach
OKP bylo pozorovéano snizeni odolnosti téchto povlakl vii¢i puchytovaténi jak v t€sném okoli

zkuSebniho fezu, tak i1 v ploSe organickych povlakt, které zpiisobilo zvySeni hodnot koroze
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zkuSebniho fezu 1 zvySeni hodnot koroze v ploSe ocelového podkladu. U organickych povlaki
s obsahem polyanilinové soli PANI-CAS nebylo u zddného z testovanych organickych povlaka
pozorovano dosazeni vysSi korozni odolnosti v porovndni se standardnim organickym
povlakem. Z vysledku je tedy patrné, Ze nejen hodnota objemové koncentrace polyanilinové
soli, ale také typ dopantu ma vyznamny vliv na vysledné antikorozni schopnosti syntetizované
polyanilinové soli. Navic je z vysledkii této zrychlené cyklické korozni zkouSky patrné,
ze u organickych povlakil pigmentovanych polyanilinovymi solemi doslo pfi splnéni podminky
OKP > 5 % k vyraznému snizeni korozni odolnosti v disledku zvySeni nachylnosti téchto
organickych povlakli k puchyfovaténi ptfedevsim v ploSe organickych povlaki. U téchto
povlakli byl zaznamenan i neceloplosny vyskyt tzv. bile rzi, diky které dochazi ke vzniku
tzv. bariérové ochrany a zamezeni priniku korozniho prostfedi natérovym filmem k podkladu.
V disledku této skuteCnosti zistal organicky povlak v nékterych mistech nechranény
koroznimi zplodinami zinku a korozni prostiedi proniklo natérovym filmem az k ocelovému
podkladu, kdy v disledku této skute¢nosti doSlo ke ztraté piilnavosti organického povlaku.
Korozni prostiedi véetné rozpusténého kysliku nasledné bylo v ptimém kontaktu s kovovym
podkladem a proces koroze byl zahajen. Postupné dochéazelo ke koncentrovani soli, které
zpusobovaly na rozhrani organicky povlak - kovovy podklad vznik osmotickych cel, které
nasledné vyvijeji tlak na organicky povlak, v disledku ¢ehoz doslo ke vzniku puchyiki a tim
i1k dalsi ztraté pfilnavosti. Puchyie mohly vznikat také jinymi procesy, ovSem osmotickému
mechanismu je pfisuzovana nejcastejsi pri¢ina vzniku puchyiki.

Prokorodovani natérového filmu (vyskyt tzv. €ervené rzi) bylo u organickych povlaki
s obsahem polyanilinovych soli PANI-H3POs, PANI-HCl a PANI-PTSA pii hodnotach
OKP = 0,1-5 % zaznamenéno po 1200-hodinové expozici, zatimco u standardniho organického
povlaku a organickych povlakli s obsahem PANI-H,SO4 a PANI-CAS pii hodnotach
OKP =0,1-5 % bylo prokorodovani natérového filmu zaznamenidno po 1000-hodinové
expozici v tomto typu korozniho prostiedi. U organickych povlakl s obsahem polyanilinovych
soli pfi hodnotdch OKP = 10 a 15 % bylo prokorodovani natérového filmu zaznamenano

po 800-hodinové expozici v tomto typu korozniho prostiedi.

129



Vysledky a diskuse

Tabulka 42. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy
po 2160-hodinové expozici, DFT = 100 + 10 um.

OKP Puchyie Koroze
Pigment %] v Fezu v plose v Fezu v plose
’ [st.] [st.] [mm] [%]
0,1 SMD SF 0,5-1 0,1
0,5 SMD SF 0,5-1 0,1
1 SMD SF 0,5-1 0,1
2 SF - 0-0,5 0
PANI-H3;PO4 3 ) ) 0-0.5 0
5 8M 6M 0,5-1 3
10 8M 4MD 0,5-1 10
15 6M 4D 1-1,5 16
0,1 SMD SF 0,5-1 0.3
0,5 SMD SF 0,5-1 0,3
1 SMD SF 0,5-1 0,3
2 8M SF 0,5-1 0,1
PANI-H2804 3 M 8F 0.5-1 0.1
5 8M 4MD 0,5-1 10
10 6MD 4D 1-1,5 16
15 6D 4D 1,5-2 33
0,1 SMD SF 0,5-1 0.3
0,5 SMD SF 0,5-1 0,3
1 SMD SF 0,5-1 0,3
2 . - 0-0,5 0,1
PANI-HCI 3 ] ) 0-05 ol
5 8M 6M 0,5-1 3
10 6MD 4MD 1-1,5 10
15 6D 4D 1,5-2 16
0,1 SMD SF 0,5-1 0.3
0,5 SMD SF 0,5-1 0,1
1 SMD SF 0,5-1 0,1
2 SF - 0-0,5 0
PANI-PTSA 3 : ) 0-03 0
5 SF 6M 0,5-1 3
10 8M 4MD 1-1,5 10
15 6M 4D 1,5-2 16
0,1 SMD SF 0,5-1 0.3
0,5 SMD SF 0,5-1 0,3
1 SMD 8SM 0,5-1 0,3
2 SMD sM 0,5-1 0,3
PANI-CAS 3 8D &M 0-0.5 03
5 6MD 4MD 0,5-1 10
10 6D 2MD 1,52 33
15 4D 2D 225 50
Standardni OP - SMD SF 0,5-1 0.3

Cyklicka korozni zkouSka v atmosféie s obsahem oxidu siric¢itého

Vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlakii vii¢i atmosféie s obsahem oxidu
sifi¢ité¢ho jsou uvedeny v tabulce 43, kdy vzorky byly tomuto koroznimu prostiedi vystaveny

po dobu 2880 hodin.

Organické povlaky s obsahem PANI-H3POj4 pti hodnotich OKP = 0,1 a 0,5 % dosahly
srovnatelné korozni odolnosti, které¢ dosahl i standardni organicky povlak. U téchto povlaki

dosahl vyskyt puchyiti v t€sném okoli fezu stupné 8M a v ploSe organickych povlakl stupné

8F. Koroze v fezu u téchto povlakli dosahla hodnoty 2-2,5 mm a koroze v ploSe ocelového
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podkladu doséhla hodnoty 1 %. NejvySsi korozni odolnosti dosdhly organické povlaky
s obsahem PANI-H3PO4 pii OKP =2 a 3 %. U téchto organickych povlakd nebyl pozorovan
vyskyt puchyiil v t€sném okoli fezu ani v plose organickych povlakl. Koroze zkuSebniho fezu
doséhla hodnoty pouze 1-1,5 mm a koroze v ploSe ocelového panelu doséhla hodnoty 0,01 %.
Tyto dva organické povlaky dosdhly vyssi korozni odolnosti v porovnani se standardnim
organickym povlakem. U organickych povlaki pfi hodnotdch OKP = 5-15 % dochézelo
k postupnému zvySovani velikosti i ¢etnosti puchytil, coz mélo za nésledek snizeni korozni
odolnosti téchto organickych povlaki, jelikoz koroze v ploSe ocelového podkladu u téchto

povlaki dosahovala hodnoty az 3 %.

Organické povlaky pigmentované PANI-H2SO4 doséhly pii hodnotach OKP = 0,1-5 %
srovnatelné korozni odolnosti v porovnéni s korozni odolnosti standardniho organického
povlaku. U zadného ztéchto organickych povlaki nebylo v dusledku pfitomnosti
této polyanilinové soli pozorovano posileni korozni odolnosti. U organickych povlaki
pigmentovanych touto polyanilinovou soli pii hodnotach OKP = 10 a 15 % navic doSlo
ke snizeni korozni odolnosti v disledku nizsi odolnosti vici puchyfovaténi. Vyssi Cetnost
1 velikost puchyii v tésném okoli fezu 1 v ploSe organickych povlakli zpusobila zvySeni

hodnoty koroze v ploSe ocelového panelu az na hodnotu 10 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-HCI pifi hodnotich OKP = 0,1-1 % dosahly
srovnatelné korozni odolnosti, které¢ dosahl i standardni organicky povlak. U téchto povlakii
dosahl vyskyt puchyiti v t€sném okoli fezu stupné 8M a v ploSe organickych povlakl stupné
8F. Koroze v fezu u téchto povlakli dosahla hodnoty 2-2,5 mm a koroze v ploSe ocelového
podkladu dosdhla hodnoty 1 %. Nejvyssi korozni odolnosti dosahly organické povlaky
s obsahem PANI-HCI pii OKP =2 a 3 %. U téchto organickych povlakli nebyl pozorovan
vyskyt puchyit v plose organickych povlakl a vyskyt puchyiti v okoli zkuSebniho fezu dosahl
pouze stupné 8F. Koroze zkusebniho fezu dosdhla hodnoty pouze 1,5-2 mm a koroze v plose
ocelového panelu doséhla hodnoty 0,1 %. Tyto dva organické povlaky dosahly vyssi korozni
odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. U organickych povlaka
pti hodnotach OKP = 5-15 % dochézelo k postupnému zvySovani velikosti 1 Cetnosti puchyit,
coz mélo za nasledek snizeni korozni odolnosti téchto organickych povlak, jelikoz koroze

v ploSe ocelového podkladu u téchto povlakl dosahovala hodnoty az 3 %.

Organické povlaky s obsahem PANI-PTSA pii hodnotach OKP = 0,1 a 0,5 % doséhly
srovnatelné korozni odolnosti, které¢ dosahl i standardni organicky povlak. U téchto povlakii

dosahl vyskyt puchyiti v t€sném okoli fezu stupné 8M a v ploSe organickych povlakl stupné
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8F. Koroze v fezu u téchto povlakli dosahla hodnoty 2-2,5 mm a koroze v ploSe ocelového
podkladu dosdhla hodnoty 1 %. Nejvyssi korozni odolnosti dosahly organické povlaky
s obsahem PANI-PTSA pii OKP =2 a 3 %. U téchto organickych povlakii nebyl pozorovan
vyskyt puchyit v plose organického povlaku a vyskyt puchyiti v okoli zkuSebniho fezu dosahl
pouze stupné¢ 8F. Koroze zkusebniho fezu dosdhla hodnoty pouze 1-1,5 mm a koroze v plose
ocelového panelu dosahla hodnoty 0,01 %. Tento organicky povlak dosahl vyssi korozni
odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. U organickych povlaka
pti hodnotach OKP = 5-15 % dochézelo k postupnému zvysovani velikosti 1 ¢etnosti puchyit.
U organického povlaku s obsahem této polyanilinové soli pti OKP = 15 % dosédhla koroze

v plose ocelového panelu dokonce az hodnoty 3 %.

Organické povlaky pigmentované PANI-CAS dosahly pfi hodnotaich OKP = 0,1-2 %
srovnatelné korozni odolnosti v porovnani s korozni odolnosti standardniho organického
povlaku. U zadného ztéchto organickych povlakii nebylo v disledku pfitomnosti této
polyanilinové soli pozorovano posileni korozni odolnosti. U organickych povlaki
pigmentovanych touto polyanilinovou soli pfi hodnotdch OKP = 3-15 % navic doslo ke sniZeni
korozni odolnosti v disledku niz§i odolnosti vic¢i puchyfovaténi. Vyssi Cetnost 1 velikost
puchyit v tésném okoli fezu 1 v plose organickych povlaki zptisobila zvySeni hodnoty koroze

v plose ocelového panelu az na hodnotu 10 %.

Z vySe uvedenych vysledkli je patrné, ze vyS$i korozni odolnosti v porovnani
se standardnim organickym povlakem doséhly organické povlaky s obsahem PANI-H3POg4
pti hodnotach OKP = 1-5 %, déle organické povlaky s obsahem PANI-HCI pii hodnotach
OKP =2 a 3 % a také organické povlaky s obsahem PANI-PTSA pfi hodnotach OKP = 1-5 %.
Z téchto organickych povlakil dosahl nejvyssi korozni odolnosti organicky povlak s obsahem
PANI-H3PO4 pii1 hodnoté¢ OKP = 2 a 3 %. Pigmentace polyanilinovou soli PANI-H>SO4
a PANI-CAS se pii zadné hodnoté OKP neprojevila zvySenim korozni odolnosti testovanych
organickych povlakli v porovnani se standardnim organickym povlakem. U vSech testovanych
organickych povlakl bylo zaznamenano snizeni hodnoty suché tloustky filmu o cca 20 + 5 um,
v dasledku rozpousténi zinku v tomto typu korozniho prostiedi. V tomto typu korozniho
prostiedi nedochdzi pifi porovnani s atmosférou solné mlhy k tak rychlému a intenzivnimu
piechodu jednotlivych castic zinkového prachu na korozni zplodiny zinku. Dale jsou také
korozni produkty zinku vzniklé v atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢ittho na béazi sirant

rozpustnéjsi v porovnani s koroznimi produkty zinku, které vznikaji v atmosféfe s obsahem
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solné¢ mlhy, a v dasledku pfitomnosti méné izolovanych c¢astic zinku se elektrochemicky

mechanismus uplatiiuje v tomto typu korozniho prostiedi po delsi dobu.

Tabulka 43. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkouSky v atmosféfe s obsahem oxidu
sifi¢it¢ho po 2880-hodinové expozici, DFT =100 + 10 um.

Puchyie Koroze
Pigment OKP ¥ 108 ¥ 1%
gmen [%] V rezu V plose VvV rezu V plose
[st.] [st.] [mm] [%]
0.1 &M 8F 225 1
0.5 &M 8F 225 1
1 8F ; 225 0.1
2 ; ; 1-15 0,01
PANI-H3PO4 3 ] ] 113 0.01
5 6F ; 1-15 0.01
10 6M &M 253 3
15 6M &M 253 3
0.1 &M 8F 225 1
0.5 &M 8F 225 1
1 &M 8F 225 1
2 &M 8F 225 1
PANI-H:2SO4 3 oM oF 223 |
5 6M 8F 225 1
10 6M &M 253 3
15 6MD 6MD 335 10
0.1 &M 8F 225 1
0.5 &M 8F 225
1 &M 8F 225
2 8F ; 1,52 0.1
FANEHCI 3 8F ) 1.5-2 0.1
5 6M &M 225 1
10 6M &M 253 3
15 6MD 8MD 335 3
0.1 &M 8F 225 1
0.5 &M 8F 225 1
1 8F 8F 225 0.1
2 8F ; 1-15 0,01
PANI-PTSA 3 8F ) 1-1.5 0.01
5 6F 8F 1,5-2 0.01
10 6M &M 253 3
15 6M &M 253 3
0.1 &M 8F 225 1
0.5 &M 8F 225 1
1 &M 8F 225 1
2 &M 8F 225 1
PANIECAS 3 &M &M 225 1
5 6M 8MD 225 3
10 6M 8MD 253 3
15 6MD 6MD 335 10
Standardni OP - M 8F 2-2.5 1

Korozni zkouska v kondenzaé¢ni komore s povSechnou kondenzaci

Vysledky odolnosti piipravenych organickych povlaka vici atmosféie s kontinualni
kondenzaci jsou uvedeny v tabulce 44, kdy vzorky byly tomuto koroznimu prosttedi vystaveny

po dobu 4320 hodin.

Korozni odolnost organickych povlakl pigmentovanych PANI-H3PO4 pii hodnotach

OKP =0,1 a 0,5 % dosahla srovnatelné hodnoty korozni odolnosti v porovnani se standardnim
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organickym povlakem. Cetnost a velikost puchyit u téchto organickych povlakt dosahla stupné
8M v plose organickych povlaki a stupné 6MD v t€sném okoli zkuSebniho fezu. Po odstranéni
organickych povlakli byla hodnocena koroze v ploSe ocelovych paneld, kterd u téchto
organickych povlaki dosdhla hodnoty 1 % a dale i koroze v fezu, jeZ dosahla u téchto
organickych povlakii hodnoty 1-1,5 mm. Postupné zvySovani korozni odolnosti bylo
pozorovano u organickych povlakl s obsahem PANI-H3;PO4 pfi hodnotdch OKP =1 a 2 %
a maximalni korozni odolnosti dosahl organicky povlak s obsahem této polyanilinové soli
pii hodnoté OKP = 3 %. U tohoto organického povlaku nebyl pozorovan vyskyt puchyit
v plose organického povlaku a cetnost a velikost puchyii v tésném okoli zkuSebniho fezu
dosahla nejniz§iho mozného stupné 8F. Po odstranéni tohoto organického povlaku z podkladu
byla hodnocena koroze v plose ocelového podkladu, kterd dosahla hodnoty 0,1 % a koroze
v fezu dosahla hodnoty 0-0,5 mm. U organickych povlakli s obsahem PANI-H3PO4
ptfi hodnotach OKP > 3 % dochazelo k postupnému snizovani korozni odolnosti, jelikoz
u téchto organickych povlaki dochazelo k vyskytu puchyit o vétsi velikosti 1 vyssi Cetnosti
jak v ploSe organickych povlakd, tak i v okoli zkuSebniho fezu, kdy u organického povlaku
s obsahem PANI-H3PO4 pifi hodnotach OKP = 15 % dosahly puchyte v plose organického
povlaku stupné 6 MD a v okoli zkuSebniho fezu stupné 4MD. Po odstranéni organického
povlaku poté dosahovala koroze v ploSe ocelového podkladu hodnoty 10 % a koroze

zkuSebniho fezu hodnoty 1,5-2 mm.

Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4 pti hodnotach OKP =0,1, 0,5 a 1 % dosahly
nepatrné nizsi hodnoty korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem.
Nepatrné vys$si odolnosti vic¢i puchytovaténi dosahly organické povlaky s obsahem PANI-
H>SO4pii hodnotach OKP =2 a 3 % v porovnani se standardnim organickym povlakem, ov§em
koroze v plose ocelového panelu i koroze zkusebniho fezu dosahla po odstranéni organickych
povlakli téchto dvou vzorkl srovnatelnych hodnot, kterych dosahl 1 standardni organicky
povlak. U organickych povlakli s obsahem PANI-H2SO4 pii hodnotach OKP = 5-15 %
byl pozorovan postupny nartst velikosti i ¢etnosti puchyiti v plose téchto organickych povlakt
1 v okoli zkuSebniho fezu, kdy Cetnost i velikost puchyit se s rostouci hodnotou OKP postupné
zvySovala. U organického povlaku s obsahem PANI-H>SO4 pfi hodnoté OKP = 15 % dosahly
puchyie v plose organického povlaku stupné 6D a v okoli zkuSebniho fezu dokonce stupné 4D.
Pfitomnost tohoto typu polyanilinové soli v zinkem pigmentovanych organickych povlacich

pti vyssich hodnotach objemové koncentrace pigmentu (OKP > 5 %) zplisobuje vyrazné snizeni
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korozni odolnosti téchto organickych povlakli v porovnani se standardnim organickym

povlakem.

Organické povlaky s obsahem PANI-HCI pti hodnotach OKP = 0,1 a 0,5 % dosahly
srovnatelné korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. ZvySeni
korozni odolnosti bylo pozorovano u organickych povlakii s obsahem tohoto typu
polyanilinové soli ptfi hodnotach OKP = 1-5 %, kdy organicky povlak s obsahem této
polyanilinové soli pfi hodnot¢ OKP = 3 % dosahl nejvyssi korozni odolnosti. U tohoto
organického povlaku byl vyskyt puchyit v plose organického povlaku hodnocen stupném 8F
a vyskyt puchyit v okoli zkuSebniho fezu stupném 8M. Po odstranéni organického povlaku
byla hodnocena koroze v plose ocelového podkladu, kterd dosdhla hodnoty pouze 0,1 %
a koroze zkusebniho fezu, ktera dosdhla hodnoty pouze 0-0,5 mm. U organickych povlaki
s vy$§imi hodnotami objemové koncentrace pigmentu (OKP > 10 %) bylo pozorovéano sniZeni

korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem.

Korozni odolnost organickych povlaki pigmentovanych PANI-PTSA pfi hodnotach
OKP = 0,1 a 0,5 % dosahla srovnatelné hodnoty korozni odolnosti v porovnani se standardnim
organickym povlakem. Cetnost a velikost puchyit u téchto organickych povlakt dosahla stupné
8M v plose organickych povlaki a stupné 6MD v tésném okoli zkusebniho fezu. Po odstranéni
organickych povlakli byla hodnocena koroze v ploSe ocelovych paneld, kterd u téchto
organickych povlaki dosahla hodnoty 1 % a dale i koroze v fezu, jez dosdhla u téchto
organickych povlakii hodnoty 1-1,5 mm. Postupné zvySovani korozni odolnosti bylo
pozorovano u organickych povlakil s obsahem PANI-PTSA pti hodnotach OKP =1 a 2 %
a maximalni korozni odolnosti dosahl organicky povlak s obsahem této polyanilinové soli
pfi hodnot¢ OKP = 3 %. U tohoto organického povlaku dosahl vyskyt puchyiii v plose
organického povlaku stupné 8F a vyskyt puchyiti v t€sném okoli zkusebniho fezu dosahl stupné
8M. Po odstranéni tohoto organického povlaku z podkladu byla hodnocena koroze v plose
ocelového podkladu, kterd dosdhla hodnoty 0,1 % a koroze v fezu dosdhla hodnoty 0-0,5 mm.
U organickych povlakii s obsahem PANI-PTSA pifi hodnotich OKP > 3 % dochéazelo
k postupnému snizovani korozni odolnosti, jelikoz u téchto organickych povlakiti dochéazelo
k vyskytu puchyit o vétsi velikosti 1 vysSi Cetnosti jak v ploSe organickych povlaka,
tak 1 v okoli zkuSebniho ftezu, kdy u organického povlaku s obsahem PANI-PTSA
pti hodnotach OKP = 15 % dosahly puchyte v plose organického povlaku stupné 6D a v okoli
zkusebniho fezu stupné 4D. Po odstranéni organického povlaku poté dosahovala koroze v plose

ocelového podkladu hodnoty 10 % a koroze zkuSebniho fezu hodnoty 1,5-2 mm.
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Organické povlaky s obsahem PANI-CAS pfti hodnotach OKP = 0,1; 0,5 a 1 % doséhly
nizsi korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. Srovnatelné korozni
odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem dosahly organické povlaky
s obsahem PANI-CAS pii1 hodnotdch OKP =2 a 3 %. U organickych povlaki s obsahem PANI-
CAS pii hodnotach OKP = 5-15 % byl pozorovan postupny narist velikosti 1 Eetnosti puchyiil
v plose téchto organickych povlaki i v okoli zkuSebniho fezu, kdy cetnost i velikost puchyit
se s rostouci hodnotou OKP postupné zvySovala. U organického povlaku s obsahem PANI-
CAS pii hodnoté OKP = 15 % dosahly puchyie v ploSe organického povlaku i puchyie v okoli
zkuSebniho fezu stupné 4D. Pfitomnost tohoto typu polyanilinové soli v zinkem
pigmentovanych organickych povlacich pii vySSich hodnotich objemové koncentrace
pigmentu (OKP > 5 %) zplsobuje vyrazné snizeni korozni odolnosti téchto organickych

povlaktli v porovnani se standardnim organickym povlakem.

Z vyse uvedenych vysledki je patrné, ze vysSi korozni odolnosti v porovnani
se standardnim organickym povlakem dosahly organické povlaky s obsahem PANI-H3;PO4
pfi hodnotach OKP =1, 2 a 3 %, dale organické povlaky s obsahem PANI-HCI pfi hodnotach
OKP =1, 2 a 3 % a také organické povlaky sobsahem PANI-PTSA pifi hodnotich
OKP =1, 2 a3 %. Z téchto organickych povlakli dosahl nejvyssi korozni odolnosti organicky
povlak s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnot¢ OKP = 3 %. Pigmentace polyanilinovou soli
PANI-H>SO4 a PANI-CAS se pii hodnotach OKP 2 a 3 % projevila nepatrnym zvySenim
korozni odolnosti testovanych organickych povlakti v porovnéni se standardnim organickym
povlakem. Pfedev§im u organickych povlaki s obsahem PANI-H3PO4, PANI-HCI a PANI-
PTSA pii hodnotach OKP = 1-3 % bylo pozorovano posileni elektrochemické ochrany
zkusebniho fezu, které se projevilo vyssi rychlosti zaceleni zkuSebniho fezu koroznimi
zplodinami zinku a tim bylo dosazeno vys$i korozni ochrany pravé tohoto mista. Tuto
skutecnost potvrzuji 1 vysledky koroze zkuSebniho tezu, kterd pravé u téchto organickych
povlakli dosahla hodnot 0-0,5 mm, ptipadné 0,5-1 mm v porovndni se standardnim organickym

povlakem, u kterého doséahla koroze zkuSebniho fezu hodnoty 1-1,5 mm.
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Tabulka 44. Vysledky korozni zkousky v kondenza¢ni komote s povSechnou kondenzaci

po 4320-hodinové expozici, DFT = 100 + 10 pm.

. OKP _ Puchyre _ _ Koroze _
Pigment % v Fezu v plose v Fezu v plose
% [st.] [st.] [mm] [%]
0.1 6MD &M 1-15 1
0.5 6MD &M 1-15 1
1 oM 8F 0,5-1 03
2 8F ; 0.5-1 0.3
PANI-H:PO4 : oF - 005 ol
5 8MD &M 0,5-1 1
10 6MD 8MD 1-1,5 3
5 4MD 6MD 1,52 10
0.1 6MD &M 1,52 1
0.5 6MD 8MD 1,52 3
1 6MD 8MD 152 3
2 8MD &M 1-1,5 1
PANI-H:SO; : Ry o s 1
5 8D 8MD 1-1.5 3
10 6MD 6MD 1,52 10
5 4D 6D 225 16
0.1 6MD &M 1-1,5 1
0.5 6MD &M 1-15
1 oM &M 0,5-1
2 M 8F 0.5-1 03
PANI-HCI 3 &M 8F 0-0.5 0.1
5 8MD &M 0,5-1 1
10 6MD 8MD 1-1,5 3
5 4MD 6MD 1,52 10
0.1 6MD &M 1-1,5 1
0.5 6MD &M 1-15 1
1 oM &M 0,5-1 03
2 &M 8F 0.5-1 03
PANEFTSA 3 &M 8F 0-0.5 0.1
5 8MD &M 0,5-1 1
10 6MD 8MD 1-1,5 3
5 4D 6D 1,522 10
0.1 6MD 8MD 1,52 3
0.5 oM M 1.5-2 3
1 oM &M 152 3
2 6MD &M 1-1,5 1
PANI-CAS 3 6MD &M 1-1.5 1
5 8D 8D 1-1,5 3
10 6M 6MD 1,52 10
5 4D 4D 225 16
Standardni OP - 6MD sM 1-1,5 1

Elektrochemicka technika linearni polarizace

Ptipravené organické povlaky byly po dobu 18 hodin vystaveny piisobeni 1M roztoku
NaCl v potenciostatické cele a nasledné byly prométfeny elektrochemickou technikou lineérni
polarizace. Pro jednotlivé organické povlaky byl vyhodnocovan korozni potencial (Exor),
korozni proudova hustota (/ir.), tafelova anodicka a katodicka smérnice (f., fc), polarizacni
odpor (R,) a rychlost koroze (Vior). Vysledky jednotlivych organickych povlaki jsou uvedeny
v tabulce 45 a lisi se dle pouzitého typu polyanilinové soli i dle hodnoty objemové koncentrace
ptislusné polyanilinové soli. Na zaklad¢ stanovenych a vypoctenych parametrti 1ze urcit korozni

odolnost jednotlivych organickych povlakd.
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Organické povlaky s obsahem PANI-H3POj4 pfi hodnotaich OKP = 0,1 a 0,5 % dosahly
podobnych hodnot polariza¢nich odporti i koroznich rychlosti v porovnani se standardnim
organickym povlakem, zatimco organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnotach
OKP = 1-3 % dosahly o jeden tad vysSich hodnot polarizacnich odporii a o jeden fad nizsich
hodnot koroznich rychlosti. Na zdklad¢ téchto vysledkl 1ze konstatovat, ze korozni odolnost
téchto organickych povlaki je vyssi v porovnani s korozni odolnosti standardniho organického
korozni rychlosti (2,54x107'® mm.rok") dosahl organicky povlak s obsahem PANI-H;PO4
pfi hodnot¢ OKP = 3 9%, zatimco polarizaéni odpor standardniho organického povlaku
dosahl hodnoty 4,39x10'° Q a korozni rychlost tohoto organického povlaku dosahla hodnoty
2,23x10” mm.rok!. U organickych povlakii s obsahem PANI-H3PO4 pti hodnotach OKP > 5 %
bylo pozorovano postupné snizovani hodnot polariza¢nich odport a postupné zvySovani hodnot
odolnosti dosahl organicky povlak s obsahem pigmentu PANI-H3PO4 pii hodnoté OKP =15 %,
kdy polarizaéni odpor tohoto organického povlaku dosihl hodnoty 1,16x10% Q a korozni
rychlost tohoto organického povlaku dosahla hodnoty 8,08x10”7 mm.rok™.

Vysledky polariza¢nich odport a koroznich rychlosti organickych povlakli s obsahem
pigmentu PANI-H>SO4 ukazuji, Ze organické povlaky s obsahem tohoto typu polyanilinové soli
pti hodnotach OKP = 0,1-1 % dosahly nepatrné niz§ich hodnot polarizacnich odporti a nepatrné
vysSich hodnot koroznich rychlosti v porovnani se standardnim organickym povlakem, zatimco
organické povlaky s obsahem tohoto typu polyanilinové soli pii hodnotach OKP =2 a 3 %
doséhly nepatrné€ vyssich hodnot polariza¢nich odport a nepatrné nizSich koroznich rychlosti.
Korozni odolnosti téchto organickych povlaki tedy dosahuji velmi podobnych hodnot.
U organickych povlaki s obsahem PANI-H>SOj4 pii hodnotdch OKP > 5 % bylo pozorovano
postupné snizovani hodnot polariza¢nich odporti a postupné zvySovani hodnot koroznich

rychlosti v zavislosti na zvySujici se hodnoté objemové koncentrace této polyanilinové soli.

Z vysledki této elektrochemické techniky je patrné, Ze organické povlaky s obsahem
PANI-HCI pti1 hodnotach OKP = 0,1-1 % dosahly srovnatelné korozni odolnosti v porovnani
se standardnim organickym povlakem, jelikoz hodnoty polarizacnich odporii 1 koroznich
rychlosti dosahuji velmi podobnych hodnot. Vys§i hodnoty polariza¢nich odporti a nizsi
hodnoty koroznich rychlosti byly zaznamendny u organickych povlakil s timto typem
polyanilinové soli pii hodnotach OKP =2 a 3 %, a lze tedy konstatovat, ze korozni odolnost

téchto organickych povlakii je v porovnani s korozni odolnosti standardniho organického
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v

korozni rychlosti (4,86x101° mm.rok™) dosdhl organicky povlak sobsahem PANI-HCI
pfi hodnot¢ OKP = 3 %, zatimco polarizaéni odpor standardniho organického povlaku
dosahl hodnoty 4,39x10'° Q a korozni rychlost tohoto organického povlaku dosahla hodnoty
2,23x10° mm.rok!. Organické povlaky sobsahem této polyanilinové soli dosahly
pfi hodnotach OKP > 5 % niz§ich hodnot polariza¢nich odport a vysSich hodnot koroznich
rychlosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. Odolnost téchto organickych

povlaki se s rostouci hodnotou OKP postupné snizovala.

Organické povlaky s obsahem PANI-PTSA pii hodnotach OKP = 0,1-1 % dosahly
podobnych hodnot polariza¢nich odporti i koroznich rychlosti v porovnani se standardnim
organickym povlakem, zatimco organické povlaky s obsahem PANI-PTSA pii hodnotach
OKP = 2-3 % dosahly o jeden tad vysSich hodnot polarizacnich odporii a o jeden fad nizsich
hodnot koroznich rychlosti. Na zdklad¢ téchto vysledkl 1ze konstatovat, ze korozni odolnost
téchto organickych povlaki je vyssi v porovnani s korozni odolnosti standardniho organického
korozni rychlosti (3,16x107'® mm.rok™') dosahl organicky povlak s obsahem PANI-PTSA
pfi hodnot¢ OKP = 2 9%, zatimco polarizaéni odpor standardniho organického povlaku
dosahl hodnoty 4,39x10'° Q a korozni rychlost tohoto organického povlaku dosahla hodnoty
2,23x10” mm.rok™!. U organickych povlakii s obsahem PANI-PTSA pii hodnotdch OKP > 5 %
bylo pozorovano postupné snizovani hodnot polarizacnich odport a postupné zvySovani hodnot
odolnosti dosahl organicky povlak s obsahem pigmentu PANI-PTSA pii hodnoté OKP = 15 %,
kdy polarizaéni odpor tohoto organického povlaku dosahl hodnoty 8,49x10%® Q a korozni
rychlost tohoto organického povlaku dosahla hodnoty 1,01x10”7 mm.rok™.

Z vysledkl elektrochemické techniky, které se tykaji organickych povlakli s obsahem
PANI-CAS je patrné, ze zadny z téchto organickych povlakl nedoséhl vyssSich hodnot korozni
odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem, jelikoz hodnoty polariza¢nich
odporti u téchto organickych povlaki dosahly nizSich hodnot a hodnoty koroznich rychlosti
ve vSech piipadech dosahly hodnot vysSich. Nepatrné snizeni korozni odolnosti I1ze ptisoudit
organickym povlakim s obsahem tohoto typu polyanilinové soli pti hodnotach OKP =0,1-3 %,
a vyrazné sniZeni korozni odolnosti 1ze pfisoudit organickym povlakim s obsahem tohoto typu

polyanilinové soli ptfi hodnotach OKP = 5-15 %.
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Tabulka 45. Vysledky elektrochemického méfeni piipravenych organickych povlaki
v 1M roztoku NaCl, DFT = 60 = 10 um.

Pigment OKP Exor. Ikor. ﬂa Bc Rp Vkor.
[%] [mV] [nA] [mV] [mV] ] [mm.rok]
0.1 ~946 138x107 32,1 252 453x100  2,04x107
0.5 -946 141x107 311 258 434x1010  2,08x10°
1 2935 1,92x10% 30,7 223 2.02x1011  2,84x101°
2 2932 1.86x10° 316 244 321x101 2.75x10°10
PANI-H;PO4 3 -928 1,72x10°8 33,1 23,9 3,50x10'"  2,54x10710
5 -865 1.68x107 337 233 3561010 2.48x10°
10 342 2.14x106 343 22 273x10° 3,16 x10°
5 313 547x105 351 249 1.16x10°  8.08 x107
0.1 942 175x107 3438 26,9 3,76x1010  2,59x10°
0.5 2939 1.84x107 332 25.1 337x1010  2.72x10°
1 2932 1,52x107 346 248 413x1010  2,25x10°
2 2921 1L12x107 338 25.6 5.65x1010  1,65x10°
PANI-H2804 3 916 9,81x108 32,2 24,4 6,14x10'°  1,45x107
5 911 420x106 339 23.7 144x10° 62010
10 -903 691x106 317 2.6 820x10°  1.02x107
15 -897 8.73x106 309 214 629105 1.29x107
0.1 2945 136x107 352 26,8 4.86x100  2,01x107
0.5 942 1.28x107  35.1 252 498x1010  1,89x10°
1 -937 9.28x10% 345 25.9 6.92x1010  1.37x10°
2 -934 533x10% 339 247 1.20x1011  7,87x10°10
PANIHCI 3 2931 320x10° 333 243 1.85x10"1  4.86x10710
5 -928 2.09x107 321 2.9 2.78x1010  3,09x10°
10 913 3.16x107 336 238 1.91x101°  4,67x10°
15 -904 487x10° 321 229 1,19x10°  7.19x10°
0.1 2945 147x107 36,1 25,9 4,46x100  2,17x107
0.5 -941 LI3x107 356 248 5.62x1010  1,67x10°
1 -940 1,01x107  35.1 252 631x1010  1.49x10°
2 2936 2.14x10% 336 238 2.76x1011  3,16x10710
PANI-PTSA 3 2931 287x10° 344 23.6 2.12x10"1  4.24x10710
5 2926 3.12x107 351 238 1.97x101°  4.61x10°
10 913 387x106 356 2.1 1,53x10°  5.72x10°
5 -899 6.84x106 344 219 8.49x108  1.01x107
0.1 2946 2,09x107 353 253 3,06x1010  3,00x10°
0.5 -943 311x107 351 257 2071010 4.59x10°
1 2938 3.98x107 345 36,4 1,63x1010  5.88x10°
2 -934 462x107 338 269 1.41x101°  6,83x10°
PANICAS 3 2934 547x107 354 24,7 1,15x1010  8,08x10%
5 2929 8.98x107 345 239 6.83x1010  1.33x10°
10 2921 6.13x106 348 227 9.73x10°  9.06x10
5 912 8.46x105 332 254 738x107  1.25x106
Standardni OP 0 2948 151107 36,6 26,1 439x100  2.23x107

Z vyse uvedenych vysledkt je zfejmé, ze vyuziti nékterych typt polyanilinovych soli
ve formulaci zinkem pigmentovanych organickych povlaki vede ke zvySeni hodnot
polarizacnich odport a ke snizeni rychlosti koroze v porovnani se standardnim organickym
povlakem. Konkrétné se jedna o polyanilinové soli: PANI-H3PO4, PANI-HCI a PANI-PTSA
a nepatrné zvySeni bylo zaznamenano i pii pouziti polyanilinové soli PANI-H2SO4. Nejen
typ polyanilinové soli ale 1 hodnota objemové koncentrace pigmentu ma vyznamny vliv
na korozni odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlakli s obsahem polyanilinovych
soli. NejvysSich hodnot polariza¢nich odporti a zaroven nejnizSich koroznich rychlosti

dosahovaly zinkem pigmentované organické povlaky sobsahem vySe uvedenych
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polyanilinovych soli pfi hodnotach OKP = 2 a 3 %. Ze vSech testovanych zinkem
pigmentovanych organickych povlakii dosahl nejvyssi korozni odolnosti organicky povlak
s obsahem PANI-H3POj4 pii hodnoté OKP = 3 %, u kterého polariza¢ni odpor dosahl hodnoty
3,50x10'" Q a korozni rychlost dosdhla hodnoty 2,54x107'° mm.rok!. Za zminku stoji
1 skutecnost, ze tyto vysledky koresponduji s vysledky, kterych dosahly organické povlaky

ve zrychlené cyklické korozni zkouSce v atmosféte solné mlhy.
5.2.6 Funkce polyanilinovych soli v zinkem pigmentovanych ochranych povlacich

Charakterizace slozeni organickych povlaki po 240-hodinové i 480-hodinové expozici
v atmosféfe s obsahem solné mlhy byla provedena pomoci techniky skenovaci elektronové
mikroskopie s prvkovou analyzou. Touto technikou bylo studovano slozeni organickych
povlakd v mistech vzdéalenych od zkuSebniho fezu (obrazek 46) i v mistech tésného okoli
zkuSebniho fezu (obrazek 47).

cps/eV

] 0 7n a n
T
' - |
\
|
2_
Prvek C norm. C error
[hmotn. %] [hmotn. %] |
Zn 80,14 2,27 ol
0 19,72 2,53 0 2 4 6 8 10
Cl 0,14 0,03 keV

Obrazek 46. Vysledky skenovaci elektronové mikroskopie s prvkovou analyzou plochy
standardniho organického povlaku.

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy (XRD) prokdzaly, Ze pied expozici v atmosféie
s obsahem solné mlhy byl v organickych povlacich pfitomen pouze kovovy zinek. Z vysledkt
prvkové analyzy je ziejmé, ze v disledku katodické ochrany doslo u vSech testovanych vzorka
k utésnéni port pritomnych v jednotlivych testovanych organickych povlacich pomoci
koroznich zplodin zinku (ZnO). Tento vysledek podporuji i vysledky XRD. V duasledku
ptitomnosti koroznich zplodin zinku dosSlo ke snizeni vodivosti testovanych organickych
povlakt, coz vedlo k ptechodu elektrochemického mechanismu na mechanismus bariérovy.

Po 240-hodinové ani po 480-hodinové expozici nebyly v ploSe testovanych organickych
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povlakli zaznamenany korozni zplodiny ocelového podkladu, coz svédci o vysoké korozni

ochran¢ testovanych organickych povlakd.

cps/eV

Cl [Fe
0 Zn Gl Fe n

SEM MAG: 500 x f
Datefmidsy): 01/08118  Mikroskop Digital Micrescopy \magmgu

Prvek C norm. C error
[hmotn. %] [hmotn. %] ]
Fe 49,14 1,36 7 , “ \
(0] 28,24 3,90 0 E=1 ™ ‘
Zn 20,84 0,44 0 2 4 6 8 10
Cl 1,78 0,10 keV

Obrazek 47. Vysledky skenovaci elektronové mikroskopie s prvkovou analyzou fezu

standardniho organického povlaku.

Z vysledkti prvkové analyzy je ziejmé, Ze po 480-hodinové expozici doslo
u testovanych organickych povlakii v atmosféfe solné mlhy v disledku katodické ochrany
k ¢aste€nému utésnéni zkuSebniho fezu koroznimi zplodinami zinku (ZnO). Pfitomnost
koroznich zplodin Fe vSak informuje o skutecnosti, Zze utésnéni nebylo dostate¢né rychlé,
coz se projevilo pfitomnosti koroznich produkti Zeleza. Korozni zplodiny Zeleza v tésném
okoli zkusebniho fezu nebyly zjistény pouze u organickych povlakii s obsahem PANI-H3PO4
pfi hodnotach OKP = 2 a 3 % a u organickych povlaki s obsahem PANI-PTSA pfi hodnotach
OKP = 2 a 3 %. U téchto organickych povlakii dosdhla koroze v fezu po 2160-hodinové
expozici v atmosféie s obsahem solné mlhy hodnoty 0-0,5 mm, zatimco u standardniho
organického povlaku dosédhla koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm. Na zakladé téchto vysledkt
1ze konstatovat, Ze elektrochemicky mechanismus ochrany i nasledny bariérovy mechanismus

ochrany u té€chto organickych povlakil doséhl nejvyssi ti¢innosti.

Pro povlaky obsahujici zinek je znamo, Ze pti dodrzeni podminky kontaktu zinkovych
¢astic tvofi zinek tzv. obétovanou elektrodu. Pro zajisténi kontaktu jednotlivych zinkovych
castic je zapotiebi pripravovat povlaky s vysokym obsahem zinku. Tato vysoka pigmentace
ma vSak negativni dopad na mechanické vlastnosti téchto povlakii. V této ¢asti disertacni prace

byly formulovany zinkem pigmentované organické povlaky, které byly doplnovany zinkovym

142



Vysledky a diskuse

prachem na hodnotu OKP/KOKP = 0,67. Formulované organické povlaky dale obsahovaly
pét typt polyanilinovych soli. Konkrétné byly vyuzity tyto polyanilinové soli: PANI-H3PO4,
PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS. Tyto polyanilinové soli byly vyuzity
pii objemovych koncentracich pigmentu 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10 a 15 %. V disledku ptfitomnosti
polyanilinovych soli byl snizovan obsah zinku v testovanych organickych povlacich. Jednou
z funkci polyanilinovych soli v organickych povlacich je posileni/prodlouzeni elektrochemické
ochrany povlaki a navic i vytvofeni elektrického kontaktu jednotlivych castic tvoficich
organicky povlak, ktery je nezbytny pro zajisténi elektrochemickych reakci zinku, které vedou
piedevsim ke vzniku oxidu zine¢natého. Zptisob ochrany zinkem pigmentovanych organickych
povlaki s obsahem polyanilinovych soli je zalozen na autokatalytickém cyklu fizeném
ptes reverzibilni transformaci mezi dopovanou formou polyanilinu (PANI-ES) a neutralni
formou polyanilinu (PANI-EB) [33, 34]. Schématické znazornéni popsané¢ho ochranného

mechanismu je znazornéno na obrazku 48.

Korozni prostiedi
(H:0, 0y)

Anodické rozpousténi
(koroze zinku)

Povlak
s obsahem Zn (@) %VM’ n - In**t + 2e”

Ocelovy panel (Fe) ' Ocelovy panel (Fe)

Korozni prostiedi
(H;0, 03)

Aktivni elektrochemicky
a bariérovy povlak
Zn, ZnO (& | -)

Anodicke rozpousténi
(koroze zinku) o o
Piechod PANI-ES/PANI-EB Aktivni elektrochemicky

s obsahem Zn, ZnO,
(Zn @/PANIe) PANT* — ES + e~ <> PANI — EB

PANIES:’PANI-EB
T— @
Obrazek 48. Schématické znazornéni ochranného mechanismu: povlak s obsahem zinku

(nahote), povlak s obsahem zinku/PANI-ES (dole) [150, 151].

5.2.7 Zavéry ze studii mechanické a Kkorozni odolnosti zinkem pigmentovanych
organickych povlaki s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-
H3PO4, PANI-H2S04, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)

Ve studii mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlakt
s obsahem polyanilinovych soli byly testovany polyanilinové soli, které byly charakterizovany
pomoci fady instrumentalnich technik v pfedchozi kapitole 5.1.1. Konkrétné byly testovany
polyanilinové soli: PANI-H3POs, PANI-H,SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS
a zinkovy prach se sférickym tvarem ¢astic. Dispergaci pfipravené modelové natérové hmoty
byly nasledn¢ aplikovany na ocelové panely pomoci aplikatoru se Stérbinou tzv. krabicového

pravitka. Pfipravené organické povlaky byly nasledné¢ podrobeny mechanickym zkouSkam,
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cyklickym koroznim zkouskam a elektrochemické technice linearni polarizace. Byla studovéna
mechanickd a korozni odolnost pfipravenych organickych povlaki, ktera byla nésledné
porovndvana s vyslednou mechanickou a korozni odolnosti zinkem pigmentovaného

organického povlaku (tzv. standardniho organického povlaku).

Z vysledki mechanickych zkousek je patrné, Ze typ testované polyanilinové soli nema
vliv na vyslednou mechanickou odolnost zinkem pigmentovaného organického povlaku,
zatimco hodnota objemové koncentrace pigmentu vyslednou hodnotu mechanické odolnosti
organického povlaku ovliviiuje. Pfedev§im pii hodnotach OKP > 1 % bylo zaznamenano
postupné zvySovani mechanické odolnosti testovanych organickych povlakd. O zinkem
pigmentovanych organickych povlacich s vysokym obsahem zinku je znamo, Ze tyto povlaky
dosahuji niz§i mechanické odolnosti pravé z divodu vysokého obsahu zinku. ZvySeni
mechanické odolnosti organickych povlak s obsahem polyanilinovych soli lze vysvétlit
postupné se zvysSujicim heterodisperznim uspofadanim castic v organickych povlacich, které
je zajiStovano snizujicim se obsahem zinku a zvySujicim se obsahem jednotlivych typt
polyanilinovych soli. Vysokych hodnot mechanické odolnosti dosahovaly organické povlaky
s obsahem polyanilinovych soli pfi splnéni podminky OKP > 2 %, kdy se zvySujici
se hodnotou OKP byla zaznamenana u téchto organickych povlakli jiz pouze zvySujici

se odolnost vuci hloubeni.

Z vysledkti zrychlenych cyklickych koroznich testi i elektrochemického méfeni
linearni polarizace je zifejmé, Ze objemova koncentrace polyanilinovych soli ma vyznamny
dopad na korozni odolnost testovanych zinkem pigmentovanych organickych povlaki.
Na zakladé vysledkt zrychlenych cyklickych koroznich zkousek a z vysledkl elektrochemické
techniky linearni polarizace lze urcit optimalni objemové koncentrace polyanilinovych soli
v testovanych organickych povlacich, které se pohybuji v intervalu 1-5 % v zavislosti
na konkrétnim typu korozniho prostiedi. Vybornych vysledkii mechanické odolnosti a nejvyssi
hodnoty korozni odolnosti ve vSech provedenych zrychlenych cyklickych koroznich zkouskach
1 elektrochemické technice linearni polarizace doséhl zinkem pigmentovany organicky povlak

s obsahem pigmentu PANI-H3PO4 pii hodnoté OKP = 3 %.

Organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti jsou vhodné pro pouziti do korozniho
prostiedi C5-1 (pfedpokladand zivotnost stiedni), ¢i do korozniho prosttedi C4 (pfedpokladana
zivotnost vysokd). Konkrétné se jedna o organicky povlak s obsahem PANI-H3;POy4 pii hodnoté
OKP =2 a 3 % a také organicky povlak s obsahem PANI-PTSA pii hodnoté¢ OKP =2 a 3 %.

Tuto skuteCnost Ize vyhodnotit na zaklad¢ vysledkt, Ze u téchto organickych povlakl nebyl
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byla hodnocena stupném 0 ¢i 1 a déle koroze zkuSebniho fezu neptfesdhla hodnotu vyssi
nez | mm po 720-hodinové expozici téchto organickych povlakii v atmosféfe neutralni solné
mlhy. Ostatni organické povlaky s maximalni hodnotou OKP = 5 % vcetné standardniho
organického povlaku jsou vhodné pro pouziti do korozniho prostiedi C5-I (pfedpokladana
zivotnost nizkd), ¢i do korozniho prostiedi C4 (ptfedpoklddand zivotnost stfedni). Tuto
skutecnost lze vyhodnotit na zaklad¢ vysledkli, Ze u téchto organickych povlaki nebyl
byla hodnocena stupném 0 ¢i 1 a dale koroze zkuSebniho fezu nepiesdhla hodnotu vyssi
nez | mm po 480-hodinové expozici téchto organickych povlakii v atmosféfe neutralni solné
mlhy. Organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pfi podmince OKP > 5 % nejsou
vhodné pro pouziti do korozniho prosttedi C5-I, jelikoz u téchto organickych povlaki byl

zaznamenan vyskyt puchyit jiz pted 480-hodinovou expozici v atmosféte neutralni solné mlhy.

Z vyse uvedenych vysledku je patrné, ze byla nalezena moznost snizeni obsahu zinku
v zinkem pigmentovanych organickych povlacich pfi vyuziti polyanilinovych soli. Konkrétné
pfi vyuziti polyanilinové soli PANI-H3;PO4, PANI-HCI ¢i PANI-PTSA pii optimalnich
hodnotach objemové koncentrace téchto pigmenti (OKP = 2-3 %) bylo dosaZeno vyssi
mechanické odolnosti i vyssi korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym
povlakem. Nejvyssich hodnot korozni odolnosti i nejvyssich hodnot mechanické odolnosti bylo
dosazeno pii vyuziti PANI-H3PO4 pfi hodnotach OKP = 2 a 3 % ve formulacich zinkem
pigmentovanych natérovych hmot. Vyuziti této polyanilinové soli ve formulaci natérové hmoty
s obsahem zinku vede k Uspofe zinku v mnozstvi az 2,5 hmotn. % v porovnani se standardnim

organickym povlakem.
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5.3 Studium mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych
organickych povlaka s obsahem syntetizovanych soli vodivych polymert

(PANI-H3PO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

V této casti disertatni prace byly studovany vlastnosti zinkem pigmentovanych
natérovych filma v zévislosti na typu a koncentraci testované soli vodivého polymeru (PANI-
H3POs4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4). Pro pfipravu zinkem pigmentovanych natérovych filmi
byl pouzit zinkovy prach se sférickym tvarem castic, ktery byl charakterizovan jiz v ptedchozi
casti disertacni prace (kapitole 5.2.1). Organické povlaky s obsahem zinku jsou hojné
vyuzivané pro ochranu predevSim ocelovych konstrukci. Z ekologickych i ekonomickych
davodti se hledaji moZznosti snizeni obsahu zinku v téchto povlacich. Z ptedchoziho cile
disertacni prace vyplyva, ze jednou z moznosti je vyuziti vodivych polymerii ve formulaci
zinkem pigmentovanych organickych povlakd. Divodem vyuziti vodivych polymeri je jejich
nizka toxicita, vysoké stabilita, elektricka vodivost a redox potencial. Pfedchazejici cil této
disertatni prace byl zaméfen na vyhodnoceni ucinku polyanilinovych soli v zinkem
pigmentovanych organickych povlacich. V této ¢asti disertacni prace byly testovany zinkem
pigmentované organické povlaky sobsahem soli vodivych polymerti, kdy konkrétné
byl testovan polyanilin fosfait (PANI-H3PO4), polypyrrol fosfat (PPy-H3POs) a poly(p-
fenylendiamin) fosfat (PPDA-H3POs4). Soli vodivych polymera byly syntetizovany
a charakterizovany na zaklad¢ fyzikalné chemickych metod (viz kapitola 5.3.1). Dale byly
formulovany modelové natérové hmoty s obsahem soli vodivych polymert pii hodnotich
OKPvpsa1 =0,5; 1 a3 %, které byly dale pigmentovany pomoci zinku se sférickym tvarem castic
na hodnotu OKP/KOKP = konst. Modelové natérové hmoty byly piipraveny dispergaci
na dispergacnim zafizeni (viz kapitola 5.3.2) a byly pouzity pro ptipravu organickych povlak.
Dale byly studovany fyzikalni vlastnosti povrchu organickych povlakl (viz kapitola 5.3.3)
a fyzikalné-mechanicka odolnost pfipravenych organickych povlakl byla studovana pomoci
normovanych zkousek (viz kapitola 5.3.4). Korozni odolnost pfipravenych organickych
povlakti byla studovana pomoci cyklickych koroznich zkousek i pomoci elektrochemické
techniky linearni polarizace (viz kapitola 5.3.5). Vysledky mechanickych testd, cyklickych
koroznich zkousSek i elektrochemické techniky linearni polarizace ukazuji, Ze typ testované soli
vodivého polymeru i hodnota objemové koncentrace pigmentu maji vliv na vysledné vlastnosti

zinkem pigmentovanych organickych povlaki.
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5.3.1 Struktura a fyzikalné-chemické vlastnosti soli vodivych polymeri v praskovém

stavu pro pripravu natérovych hmot

Rentgenova difrakéni analyza soli vodivych polymeri (PANI-H3POs, PPy-H3PO4
a PPDA-H3PO4)

Ptipravené vzorky soli vodivych polymerti v praSkovém stavu byly analyzovany
rentgenovou difrakéni analyzou (XRD). Difrakéni diagramy syntetizovanych soli vodivych
polymeri jsou uvedeny na obrazku 49. Z difrakénich diagramil je patrné, Ze vzorky soli

vodivych polymert jsou amorfni a neobsahuji Zadné krystalické faze.
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Obrazek 49. Difrakéni diagram: 1. PANI-H3POy4, 2. PPy-H3PO4, 3. PPDA-H3POs.

Morfologie ¢astic soli vodivych polymera (PANI-H3PO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Mikrofotografie syntetizovanych soli vodivych polymert (zvétseni 5 000 x a 3 500 x)
jsou uvedeny na obrazku 50. Tyto mikrofotografie slouzily piedevSim pro zkoumani
morfologie a rozlozeni tvari pigmentovych Castic syntetizovanych soli vodivych polymert.
Z mikrofotografii je ziejmé, ze syntetizované soli vodivych polymert jsou izometrického tvaru

a tvori nepatrné shluky primarnich a sekundarnich c¢astic.

1. 2. | E}
Obrazek 50. Mikrofotografie syntetizovanych soli vodivych polymert: 1. PANI-H3POs,

2. PPy-H3POs, 3. PPDA-H3POs.
Velikost ¢astic soli vodivych polymeri (PANI-H3PO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Syntetizované soli vodivych polymeri byly v praSkovém stavu podrobeny mleti

v planetovém kulovém mlynu po dobu jedné hodiny pti 300 ot.min™! a nasledné byly podrobeny
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stanoveni velikosti a distribuce Castic. Stiedni velikost ¢astic D(50) syntetizovanych soli
vodivych polymerti se pohybovala od 2,9 um (PPDA-H3PO4) do 3,1 um (PPy-H3POy4). Piesné

hodnoty velikosti ¢astic syntetizovanych soli vodivych polymert jsou uvedeny v tabulce 46.

Tabulka 46. Hodnoty velikosti ¢astic syntetizovanych soli vodivych polymert.

Pigment D(10) D(50) D(90)
[pm] [pm] [pm]
PANI-H;PO, 0,9+0,1 3,0+0,1 9,3+0,1
PPy-H;PO, 0,8 +0,1 3,1+0,1 9,2+0,1
PPDA-H;PO, 0,8+0,1 2,9+0,1 9,2+0,1

Hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhii syntetizovanych soli vodivych

polymeri (PANI-H3PQO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Ptipravené soli vodivych polymert v prasSkovém stavu byly pouzity pro ptipravu
vodnych suspenzi, které byly pfipraveny smocenim 2 hmotn. % téchto soli vodivych polymert
v redestilované vod¢, jejiz pH dosahovalo hodnoty 6,50 a mérna elektrickd vodivost (%)
dosahovala hodnoty 1,55 uS.cm™. Pfesné hodnoty pH a y vodnych vyluhi soli vodivych
polymerti v zavislosti na ¢ase (1., 7., 14. a 21. den) jsou uvedeny v tabulkéch 47 a 48. U téchto
suspenzi s obsahem syntetizovanych soli vodivych polymert doSlo jiz po 24 hodinach
k vyraznému snizeni hodnot pH, kdy hodnota pH se pohybovala v intervalu od 1,84 (PPy-
H3POs4) do 2,17 (PPDA-H3PO4). Po 24 hodinach bylo zaznamenéno i vyrazné zvyseni hodnot
%, které se pohybovalo v intervalu od 2,3 mS.cm™ (PPDA-H3PO4) do 8,1 mS.cm™ (PPy-H3POs).
Hodnoty pH se v zavislosti na Case u vSech piipravenych suspenzi mirné snizovaly spolu
se zvysujicimi se hodnotami y. Po 21 dnech byla zaznamenéna nejvyssi hodnota y rovna
9,2mS.cm™ u suspenze sobsahem pigmentu PPy-H3;POs, kdy pravé u této suspenze
bylo zaznamenano i nejvyssi zvysSeni kyselosti, kdy pH doséhlo hodnoty 1,75. U suspenze
s obsahem polyanilinové soli je snizeni hodnoty pH a zvySeni hodnoty y vysvétlovano
deprotonaci polyanilinové soli [147]. Obdobné chovéani lze ptredpokladat i u suspenze
s obsahem pigmentu PPy-H3;PO4 a PPDA-H3POs. Tento zavér potvrzuji i vysledky XRF
analyzy, které jsou uvedeny v tabulce 49. U soli vodivych polymert bylo pozorovano velmi
obdobné snizeni obsahu aniontli po ukonceni zkouSky stanovovani pH a y. Také bylo
zaznamenano snizeni obsahu aniontu HSO4, které se také podili na sniZeni hodnoty pH. Pivod
téchto aniontld spocivd v latce (NH4)2S20s8, ktera byla pouzita jako oxidacni cCinidlo

pfi polymeracni reakci ptislusSnych monomerda.
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Tabulka 47. Hodnoty pH vodnych suspenzi soli vodivych polymert v zavislosti na ¢ase (1., 7.,

14. a 21. den).
Pigment pH! pH’ pH" pH?!
PANI-H3PO4 1,92 + 0,01 1,86 + 0,01 1,83 + 0,01 1,81 + 0,01
PPy-H3PO4 1,84 + 0,01 1,79+ 0,01 1,76 + 0,01 1,75+ 0,01
PPDA-H3PO4 2,17+0,01 2,09+ 0,01 2,07+0,01 2,05+0,01

Tabulka 48. Hodnoty ¥ vodnych suspenzi soli vodivych polymert v zavislosti na ¢ase (1., 7.,

14.a21. den).

. X x’ Mg 7
e [mS.cm™] [mS.cm™] [mS.cm™] [mS.cm™]
PANI-H3PO4 7,1 £0,5% 7,6 £0,5% 8,1 £0,5% 8,3+0,5%
PPy-H3PO4 8,1 +0,5% 8,5+ 0,5% 9,0 +0,5% 9,2+ 0,5%
PPDA-H;PO4 2,3+0,5% 2,7+0,5% 3,0+£0,5% 3,1+£0,5%

Tabulka 49. Vysledky XRF analyzy soli vodivych polymert.

Rozdil aniontu v solich vodivych polymeri pi‘ed a po stanoveni pH a

Pigment [hmotn. %]
HPO4> HSO4
PANI-H3;PO4 7,24 0,25
PPy-H;PO4 6,98 0,23
PPDA-H;PO4 7,11 0,24

Hmotnostni tbytky ve vodnych vyluzich soli vodivych polymeri (PANI-H3PQ4, PPy-
H3PO4s a PPDA-H3PQO4)

V tabulce 50 jsou uvedeny vysledky hmotnostnich Ubytki (Xku) ve vodnych
H3POs, kde Xxu dosahl hodnoty 5,4 g.m™, zatimco ve vyluhu PPy-H3PO4 dosahl Xy hodnoty
5,8 g.m. Hodnota Xxu u PPDA-H3PO4 dosahla nepatrné vyssi hodnoty (5,5 g.m™) v porovnani
s hodnotou Xku zaznamenané v suspenzi polyanilinové soli. Na niZze uvedeném obrazku 51
jsou zobrazeny fotografie ocelovych panelll po stanoveni Xxuy ve vodnych vyluzich soli

vodivych polymert.

Tabulka 50. Stanoveni hmotnostnich ubytki ve vodnych vyluzich soli vodivych polymert.

Pigment mor1 mor2 Amop Xku
[g] [g] [g] [g.m?]

PANI-H;PO4 4,9557 4,9427 0,0130 5,4

PPy-H3PO4 4,9562 4,9424 0,0138 5,8

PPDA-H;PO, 49564 4,9433 0,0131 5,5

1. 2. 3.
Obrazek 51. Ocelové panely po stanoveni hmotnostnich ubytkti ve vodnych vyluzich

soli vodivych polymert: 1. PANI-H3POys, 2. PPy-H3POy4, 3. PPDA-H3PO4
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Obsah latek rozpustnych ve vodé stanoveny metodou extrakce za studena a za horka

v solich vodivych polymeri (PANI-H3PO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Gravimetrické stanoveni obsahu latek rozpustnych ve vodé metodou extrakce
za studena (W20) a za horka (Wioo) bylo provedeno u vsech tii typli syntetizovanych soli
vodivych polymert. Stanoveni obsahu latek, které se pii kontaktu s vodou rozpoustéji
a vymyvaji z pigmentu, davd moznost odhadnout chovéani pigmentu v natérovém filmu
napf. pii vysoké vlhkosti prostiedi. Vysledky tohoto stanoveni jsou uvedeny v tabulce 51.
latek rozpustnych ve vodé byl stanoven u polyanilinové soli (W2 = 3,85 hmotn. %,
Wioo = 7,68 hmotn. %), zatimco vyssi obsah latek rozpustnych ve vodé byl stanoven u soli
poly(p-fenylendiaminové) (W20 = 3,89 hmotn. %, Wieo = 7,77 hmotn. %) i soli polypyrrolové
(W20 = 3,91 hmotn. %, W10 = 7,82 hmotn. %), u které dosahoval obsah latek rozpustnych
ve vode nejvysSich hodnot. Rozdil obsahu vodorozpustnych latek mezi polyanilinovou soli
a polypyrrolovou soli dosahl hodnoty 0,06 hmotn. % za studena a 0,14 hmotn. % za horka.
Obsah latek rozpustnych ve vode ovlivituje tvorbu osmotickych puchyit, kdy k jejich vzniku

dochazi pti ptili§ vysoké hodnot¢ tohoto parametru.

Tabulka 51. Obsah latek rozpustnych ve vodé v solich vodivych polymert.

i W2 Wioo
[hmotn. %] [hmotn. %]

PANI-H3PO4 3,85 7,68

PPy-H;PO4 3,91 7,82

PPDA-H;PO.4 3,89 7,77

Hustota, olejové Cislo a kriticka objemova koncentrace pigmentu (PANI-H3PO4, PPy-
H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Vysledky zékladni charakteristiky syntetizovanych soli vodivych polymert
jsouuvedeny v tabulce 52. Hustoty piipravenych soli vodivych polymerti se pohybuji
v rozmezi od 1,56 g.cm™ (PANI-H3PO4) do 1,81 g.cm™ (PPy-H3PO4) a hodnoty olejovych &isel
se pohybovaly v rozmezi hodnot od 59 g/100g (PPy-H3PO4) do 63 g/100g (PPDA-H3POs).
Na zéklad¢ téchto parametrti byly vypocitany kritické objemové koncentrace soli vodivych
polymert, které u PPy-H3;PO4 1 PPDA-H3PO4 dosahly hodnoty 46 % a u polyanilinové soli
dosdahlo KOKP hodnoty 51 %. Na zaklad¢€ relativné nizkych hodnot hustoty soli vodivych
polymeri v porovnani s hodnotou hustoty sférického zinku (7,14 g.cm™) se da predpokladat,
ze tendence k sedimentaci Castic v piipravenych natérovych hmotach bude nizsi, nezli

u pfipravené natérové hmoty obsahujici pouze zinek se sférickym tvarem castic.
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Tabulka 52. Hustota, olejové Cislo a KOKP syntetizovanych soli vodivych polymert.

. Ppig. o.C. KOKP
e [g.cm?] [¢/100g] (%]
PANI-H:POs 1.56 < 0,02 60 51
PPy-H;PO, 1.81 + 0,02 59 46
PPDA-H;PO, 1,69 = 0.02 63 46

5.3.2 Formulace a priprava zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem soli

vodivych polymeri (PANI-HsPO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Pro studium antikoroznich vlastnosti syntetizovanych soli vodivych polymeri byly
formulovany modelové natérové hmoty na pojivové bazi jednoslozkové epoxyesterové
pryskyfice rozpoustédlového typu. VSechny natérové hmoty byly voleny jako modelové,
bez dalsiho obsahu pigmentl, plniv a aditiv vyraznéji ovlivilyjicich vyslednou ucinnost
natérové hmoty. Jako pigmenty byly testovany jednotlivé soli syntetizovanych vodivych
polymert, pfi hodnotdch OKPvp.sa1 = 0,5; 1 a 3 %, které byly dale pigmentovany pomoci zinku
se sférickym tvarem ¢éstic na hodnotu OKP/KOKP = konst. = 0,50 (100-OKP/KOKP = 50 %).
Pro porovnani mechanické i korozni odolnosti testovanych organickych povlakii s obsahem soli
vodivych polymerii byla pfipravena i natérova hmota s obsahem sférického zinku pii hodnoté
OKP/KOKP = konst. = 0,50 (100-OKP/KOKP = 50 %), ktera slouzila jako tzv. standardni
organicky povlak. Formulace jednotlivych modelovych zinkem pigmentovanych natérovych
hmot jsou uvedeny v tabulkach 53-56. Dispergace jednotlivych modelovych natérovych hmot
byla provedena dle postupu, ktery je uveden v experimentalni ¢asti této disertacni prace

v kapitole 4.9.1.

Tabulka 53. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-H3PO4 a zinku.

Surovina OKPprani-H3r04 [Y0]
0,5 1 3
Pojivo [hmotn. %] 31,50 31,75 32,96
PANI-H3PO4 [hmotn. %] 0,15 0,31 0,97
Zngfer. [hmotn. %] 68,35 67,94 66,07

Tabulka 54. Formulace natérovych hmot s obsahem PPy-H3POj a zinku.

. OKPrry-n3ro4 [ %]
Surovina 05 1 3
Pojivo [hmotn. %] 31,54 31,83 33,23
PPy-H3PO4 [hmotn. %] 0,18 0,36 1,14
Zngger. [hmotn. %] 68,28 67,81 65,63

Tabulka 55. Formulace natérovych hmot s obsahem PPDA-H3PO4 a zinku.

Surovina OKPrppa-H3r04 [%0]
0,5 1 3
Pojivo [hmotn. %] 31,54 31,84 33,26
PPDA-H3PO4 [hmotn. %] 0,16 0,33 1,06
Zngfer. [hmotn. %] 68,30 67,33 65,68
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Tabulka 56. Formulace standardni natérové hmoty s obsahem zinku.

Surovina OKP/KOKP = 0,50
Pojivo [hmotn. %] 31,25
Znsfer. [hmotn. %] 68,75

5.3.3 Fyzikidlni vlastnosti povrchu zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem soli vodivych polymerta (PANI-H3PQO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Povrchova tvrdost zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem soli vodivych

polymert

Vysledky méfeni hodnot povrchové tvrdosti testovanych organickych povlakd jsou
uvedeny v tabulce 57. Povrchova tvrdost piipravenych organickych povlaki byla méfena
po dobu 90 dni. V priibéhu méieni dochazelo k postupnému zvySovani hodnot povrchové
tvrdosti testovanych organickych povlakti. Po 90 dnech doséhl organicky povlak s obsahem
zinku nejvy$§i naméfené hodnoty povrchové tvrdosti 45 %. Obsah syntetizovanych
soli vodivych polymerti se v zinkem pigmentovanych organickych povlacich projevil pouze
nepatrnym snizenim vyslednych hodnot povrchové tvrdosti. Hodnota objemové koncentrace
pigmentu syntetizovanych soli vodivych polymerti ma vliv na vyslednou hodnotu povrchové
tvrdosti testovanych zinkem pigmentovanych organickych povlakl, kdy sjeji rostouci
hodnotou se hodnota povrchové tvrdosti postupné snizovala v disledku zpomaleni
oxopolymeracniho procesu =zasychani. Snizeni hodnot povrchové tvrdosti zinkem
pigmentovanych organickych povlakll s obsahem soli vodivych polymerti bylo pozorovano
ivpraci [149], kde je snizeni povrchové tvrdosti vysvétlovano zpomalenim procesu

vytvrzovani.

Tabulka 57. Povrchova tvrdost zinkem pigmentovanych organickych povlaka s obsahem soli

vodivych polymert pii OKP =0,5; 1 a3 %, DFT =60 + 10 pm.

Pipment OKP Povrchova tvrdost
[%e] [%e]
1. den 2.den  4.den 7.den 14.den 21.den 42.den 60.den 90.den
0,5 6 7 8 11 17 22 31 38 43
PANI-H3PO4 1 7 8 9 13 20 26 35 39 43
3 7 8 9 12 19 24 31 35 39
0,5 7 9 10 13 19 24 33 40 44
PPy-HsPO4 1 7 8 9 12 17 22 32 38 42
3 7 8 9 11 16 21 31 35 39
0,5 8 9 10 15 20 25 33 36 40
PPDA-H3PO4 1 6 7 8 13 19 24 33 36 40
3 7 8 9 14 19 24 32 35 39
Standardni OP - 8 9 10 13 20 26 35 40 45

152



Vysledky a diskuse

Lesk zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem soli vodivych polymeru

Lesk byl méfen pii tiech geometriich, a to pii 20, 60 a 85°, v zavislosti na Case
zasychani. Z vysledkli méfeni lesku bylo patrné, Ze hodnoty lesku se pfi vSech tfech geometriich
v zavislosti na Case témét neliSily. U testovanych organickych povlakl byly po prvnim dni
naméfeny hodnoty lesku, které pii geometrii 20° oscilovaly v intervalu od 0,4 do 0,6,
pfi geometrii 60° oscilovaly v intervalu od 1,1 do 1,6 a pfi geometrii 85° oscilovaly od 2,5
do 7,7. U testovanych organickych povlakt byly po 60 dnech naméfeny hodnoty lesku, které
pii geometrii 20° oscilovaly v intervalu od 0,5 do 0,7, pfi geometrii 60° oscilovaly v intervalu
od 1,3 do 1,9 a pti geometrii 85° oscilovaly od 2,6 do 8,2. Z vySe uvedenych vysledki je patrné,
ze testované organické povlaky byly matné v disledku vysoké pigmentace a ze typ soli
vodivého polymeru ani hodnota objemové koncentrace téchto soli vodivych polymerd nema
vyznamny vliv na vysledné hodnoty lesku, jelikoz u organickych povlaki s obsahem soli

vodivych polymeri pti hodnotach OKP = 3 % bylo dosazeno velmi podobnych hodnot lesku.

5.3.4 Fyzikilné-mechanicka odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem soli vodivych polymert (PANI-H3PO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Mechanicka odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaku s obsahem soli

vodivych polymeri

Mechanicka odolnost pfipravenych zinkem pigmentovanych organickych povlakii byla
hodnocena pomoci normovanych zkousek, kdy vysledky téchto zkousek jsou uvedeny

v tabulce 58.

Pfi stanoveni pfilnavosti mfizkovou metodou doséhla pfilnavost standardniho
organického povlaku stupné 1, kdy doslo k poskozeni plochy ptipravené miizky v rozsahu
maximalné¢ do 5 %, kdy toto poskozeni bylo zaznamenano pouze v mistech kiizeni fezu.
U ostatnich testovanych organickych povlaki s obsahem piipravenych pigmenti nedoslo
pii tomto testu k zadnému poskozeni plochy pfipravené miizky, ani v mistech kiizeni
jednotlivych tezl. Vybrané fotografické zaznamy stanoveni stupné pfilnavosti testovanych

organickych povlakt jsou zobrazeny na obrazku 52.
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1. 2. 3. 4.

Obrazek 52. Fotograficky zaznam stanoveni stupné ptilnavosti zinkem pigmentovanych
povlakli s obsahem soli vodivych polymert: 1. standardni organicky povlak, 2. organicky
povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem PPy-H3PO4
pii OKP =3 %, 4. organicky povlak s obsahem PPDA-H3PO4 pii OKP =3 %.

Pti stanoveni odolnosti organickych povlakii ohybem nebylo zaznamenano poskozeni
u zadného z testovanych zinkem pigmentovanych povlakl s obsahem soli vodivych polymera
ani pii ohybu pfes valcovy trn o priméru 4 mm. Stejné mechanické odolnosti viici tomuto testu
dosahl 1 standardni organicky povlak. Vzhledem ke konstrukénim vlastnostem pftistroje
a tloust’ce ocelovych panelll nebyly trny o mensim priméru pouzity. Vybrané fotografické
zdznamy stanoveni odolnosti vic¢i ohybu testovanych organickych povlakl jsou zobrazeny

na obrazku 53.

1. 4.

Obrazek 53. Fotograficky zaznam stanoveni odolnosti povlak ohybem pies valcovy trn
o pruméru 4 mm: 1. standardni organicky povlak, 2. organicky povlak s obsahem PANI-
H3POg4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem PPy-H3PO4 pii OKP = 3 %,

4. organicky povlak s obsahem PPDA-H3PO4 pii OKP = 3 %.

Pti stanoveni odolnosti organickych povlakii padajicim zdvazim nedoslo k poskozeni
zadného z testovanych zinkem pigmentovanych povlaki s obsahem soli vodivych polymera
pii padu zavazi o hmotnosti 1 kg z vysky 1 m. Stejné mechanické odolnosti vii¢i tomuto testu
dosahl i standardni organicky povlak, u kterého také nebylo zaznamenano poskozeni pii padu

tohoto zévazi z maximalni mozné vysky 1 metru.

Pii stanoveni odolnosti organického povlaku hloubenim byla nejniz$i odolnost

zaznamenana u standardniho organického povlaku, kdy doSlo k poSkozeni tohoto povlaku
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ocelovou kulickou o priméru 20 mm pfi hloubce vtlaceni 4,32 mm, zatimco u organickych
povlaki s obsahem soli vodivych polymerii byla zaznamenana postupné se zvySujici odolnost
v zavislosti na zvySujici se hodnoté OKP soli vodivého polymeru. Nejvyssi odolnosti pfi testu
hloubenim dosahl zinkem pigmentovany organicky povlak s obsahem PPy-H3PO4 pii hodnoté
OKP = 3 %, kdy k poskozeni tohoto povlaku doslo az pti vtlaceni ocelové kulicky do hloubky
6,82 mm.

U vsech testovanych organickych povlakii byl po odtrhové zkousce hodnocen typ lomu,
kdy ve vSech ptipadech doslo ke koheznimu lomu ve vrstvé organického povlaku na minimalné
95 % testované plochy. Tuto skutec¢nost dokladaji 1 vybrané fotografické zdznamy. Vysledkem
odtrhové zkousky je odtrhova pevnost, kterd u standardniho organického povlaku dosdhla
hodnoty 1,22 MPa. U ostatnich organickych povlakii s obsahem soli vodivych polymera
dosahla odtrhova pevnost nepatrné vysSich hodnot, ale nebylo mozné stanovit zavislost
odtrhové pevnosti na hodnoté objemové koncentrace soli vodivych polymert ¢i typu soli
vodivého polymeru. Nejvyssi hodnota odtrhové pevnosti byla naméfena u organického povlaku
s obsahem PPDA-H3PO4 pii OKP =1 %, kdy u tohoto povlaku doséhla hodnoty 1,31 MPa.
Pigmentace zinkovych povlaki témito pigmenty se tedy ve vSech ptipadech projevila pozitivné.

Vybrané fotografické zdznamy po odtrhové zkouSce jsou zobrazeny na obrazku 54.

4.

Obrazek 54. Fotografické zaznamy po odtrhové zkousce (nahofe: ter¢ po odtrhové zkousce,
dole: vzhled povlaku po odtrhové zkousce): 1. standardni organicky povlak, 2. organicky
povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem PPy-H3PO4
pii OKP = 3 %, 4. organicky povlak s obsahem PPDA-H3PO4 pti OKP = 3 %.

Z vyse uvedenych vysledki je patrné, ze typ testované soli vodivého polymeru nema
vyrazny vliv na vyslednou mechanickou odolnost zinkem pigmentovanych organickych
povlakt, zatimco hodnota OKP vyslednou hodnotu mechanické odolnosti organickych povlakt

ovliviluje. Predev§im pii hodnotaich OKP = 3 % bylo zaznamenano postupné zvySovani
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mechanické odolnosti testovanych organickych povlakia. ZvySeni mechanické odolnosti
organickych povlakli s obsahem soli vodivych polymert 1ze vysvétlit postupné se zvySujicim
heterodisperznim uspofadanim ¢astic v organickych povlacich, které je zajisStovano snizujicim
se obsahem zinku a zvySujicim se obsahem jednotlivych typt soli vodivych polymert v téchto

organickych povlacich.

Tabulka 58. Mechanickd odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaka

s obsahem soli vodivych polymert pii OKP =0,5; 1 a3 %, DFT =60 + 10 pm.

Pigment OJ(P Prilnavost Ohyb Uder Hloubeni Ol)it:gs‘;é
[%] [st.] [mm] [cm] [mm] [MPa]
0,5 0 <4 > 100 4,98 1,25
PANI-H3PO4 1 0 <4 > 100 5,24 1,28
3 0 <4 > 100 5,68 1,24
0,5 0 <4 > 100 5,24 1,23
PPy-H3PO4 1 0 <4 > 100 5,55 1,28
3 0 <4 > 100 6,82 1,24
0,5 0 <4 > 100 4,89 1,25
PPDA-H3PO4 0 <4 > 100 5,17 1,31
3 0 <4 > 100 5,81 1,28
Standardni OP - 1 <4 > 100 4,32 1,22

5.3.5 Korozni odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlakii s obsahem soli

vodivych polymeri (PANI-HsPO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Stanoveni chemické odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaka vaci

pusobeni methylethylketonu

Testovani chemické odolnosti pfipravenych organickych povlakid bylo provedeno
na organickych povlacich, které byly pfipraveny na sklenénych panelech. Z vysledki MEK
testu je patrné, ze chemickd odolnost testovanych organickych povlaki se s rostoucim casem
postupné zvySovala. Hodnoceni chemické odolnosti testovanych organickych povlaka
po 90 dnech probihalo ve dvou fazich. V prvni fazi bylo provedeno hodnoceni v 50. sekundé
testu, kdy vysledkem byl stupen ze skaly 0-5. V piipade, Ze po 50 sekundach nedoslo k uplnému
odstranéni testovaného organického povlaku a obnazeni sklenéného podkladu, bylo v testu

pokracovéano po dobu 300 sekund.

V prvni fazi dosahly testované organické povlaky stupné 4, kdy nebylo zaznamenano
zadné poskozeni organického povlaku, pouze bylo zaznamenano jeho vylesténi. Vzhledem
k tomu, Ze u zadného z testovanych organickych povlaki nedoSlo k plnému odstranéni
testovaného organického povlaku a obnazeni sklenéného podkladu, tak bylo v testu

pokracovano po dobu 300 sekund. Standardni organicky povlak i organické povlaky s obsahem
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soli vodivych polymert byly hodnoceny az po 300 sekundach, jelikoz u zadného z testovanych
organickych povlakli nedoslo do této doby k obnazeni sklenéného podkladu. Standardni
organicky povlak i organické povlaky s obsahem soli vodivych polymert pfi vS§ech hodnotach
OKP dosahly stupné 2, kdy u téchto organickych povlakl bylo viditelné a zietelné poskrabani

¢1 poskozeni natérovych filmd.

Z vysledki je tedy patrné, ze typ testované soli vodivého polymeru ani hodnota OKP
nema vliv na vyslednou chemickou odolnost pfipravenych natérovych filma, jelikoz u vSech
testovanych organickych povlaki vcetné standardniho organického povlaku bylo dosazeno

srovnatelné chemické odolnosti.
Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy

Vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlakii vici atmosféfe se solnou
mlhou jsou uvedeny v tabulce 59. Vzorky byly tomuto koroznimu prostiedi vystaveny

po dobu 1440 hodin.

U Zzadného ztestovanych organickych povlaki nebyl pozorovan vyskyt puchyit
v ploSe. Srovnatelnd cetnost puchyitt hodnocend stupném MD byla pozorovana u vSech
testovanych povlakl v okoli fezu. Puchyte se vSak liSily svou velikosti, kdy u standardniho
zinkem pigmentovaného organického povlaku a u povlaku s obsahem soli vodivych polymeri
pii OKP = 0,5 % dosahovaly velikosti 4. U vSech testovanych povlakl s obsahem soli vodivych
polymerti pii OKP =1 % a 3 % byly puchyfe hodnoceny stupném 6MD. Pouze u povlaku
s obsahem PANI-H3PO4 pii OKP = 3 % byly puchyie ohodnoceny stupném 8MD. Vyskyt
puchyitt v okoli fezu ma piimy dopad na korozi v okoli fezu. Koroze v okoli fezu
u standardniho organického povlaku dosahla hodnoty 1,5-2 mm. Na ostatnich panelech
koroze v fezu (0,5-1 mm) byly pozorovany na panelu po odstranéni povlaku s obsahem

pigmentu PANI-H3;PO4 pii OKP =3 %.

Z vySe uvedenych vysledkil je patrné, ze nejvyssi korozni odolnosti dosahl zinkem
pigmentovany organicky povlak sobsahem pigmentu PANI-H3;PO4 pii OKP = 3 %.
Na obrazku 55 jsou uvedeny snimky koroze fezu organickych povlaki po 240-hodinové
expozici v atmosféfe se solnou mlhou. Z téchto snimkt je patrné, ze nejvyssi napadeni korozi
bylo pozorovano u standardniho organického povlaku v porovnani s povlaky, které obsahovaly
soli vodivych polymert pii hodnotach OKP = 3 %. Nejnizsi napadeni korozi bylo pozorovano

u povlaku s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnot¢ OKP = 3 %. Poslednim hodnocenym

157



Vysledky a diskuse

parametrem byla koroze v ploSe panelu. Nejvyssi vyskyt koroze v ploSe panelu (0,3 %) byl
pozorovan na panelu po odstranéni standardniho organického povlaku. Na ostatnich panelech
dosahla koroze v plose panelu hodnoty od 0,1 % do 0,03 %. Vyjimku tvofil pouze panel
s povlakem, ktery obsahoval PANI-H3PO4 pfi OKP = 3 %, kde koroze v ploSe nebyla

pozorovana.

Prokorodovani natérového filmu (vyskyt tzv. ¢ervené rzi) bylo u organickych povlaka
s obsahem soli vodivych polymerd pti hodnotdich OKP = 1 a 3 % zaznamenano po 900-
hodinové expozici, zatimco u organickych povlakli s obsahem soli vodivych polymera
pifi hodnotaich OKP = 0,5 % a u standardniho organického povlaku bylo prokorodovani

natérového filmu zaznamendno po 800-hodinové expozici.

Tabulka 59. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy
po 1440-hodinové expozici, DFT =85 + 10 um.

Puchyre Koroze
Pigment 0,,K P v Fezu v plose v Fezu v plose

171 [st.] [st.] [mm] [%]

0,5 4MD - 1,1.5 0,1
PANI-H3PO4 1 6MD - 1-1,5 0,03

3 8MD - 0,5-1 0

0,5 4MD - 1-1,5 0,1
PPy-H3PO4 1 6MD - 1-1,5 0,03
3 6MD - 1-1,5 0,03

0,5 4MD - 1-1,5 0,1
PPDA-H3PO4 1 6MD - 1-1,5 0,03
3 6MD - 1-1,5 0 03

Standardni OP - 4MD - 1,5-2

Obrazek 55. Snimky koroze fezli zinkem pigmentovanych organickych povlaki po 240-

hodinové expozici v atmosféfe neutralni solné mlhy: 1. standardni organicky povlak,
2. organicky povlak s PANI-H3PO4 (OKP = 3 %), 3. organicky povlak s PPy-H3;PO4
(OKP =3 %), 4. organicky povlak s PPDA-H3;PO4 (OKP = 3 %).
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-----

Vysledky odolnosti ptipravenych organickych povlaki vici atmosféie s obsahem oxidu
sifi¢itého jsou uvedeny v tabulce 60. Vzorky byly tomuto koroznimu prostfedi vystaveny

po dobu 2208 hodin.

U Zadného z testovanych organickych povlakii nebyl pozorovan vyskyt puchyiti v plose
panelu ani v okoli zkuSebniho fezu. Koroze v fezu na panelu dosahla u vétSiny povlakti hodnoty
0,5-1 mm. Vyjimkou byly pouze povlaky s obsahem soli vodivych polymert pii OKP = 3 %.
U téchto povlakl dosahla koroze zkuSebniho fezu pouze hodnoty 0-0,5 mm. Na obrazku 56
jsou uvedeny snimky koroze fezu organickych povlakii po 240-hodinové expozici v atmostéte
s obsahem SO,. Z téchto snimkii je patrné, ze nejvyssi napadeni korozi je pozorovano
u standardniho organického povlaku v porovnani s povlaky obsahujicimi soli vodivych
polymert pfi hodnotach OKP = 3 %. Poslednim hodnocenym parametrem byla koroze v plose
panelu. Nejvyssi vyskyt koroze v ploSe panelu (0,3 %) byl pozorovan na panelu po odstranéni
standardniho organického povlaku. Na ostatnich panelech doséhla koroze v ploSe panelu
hodnoty 0,1 %. Vyjimku tvofily pouze panely s povlaky, které obsahovaly soli vodivych
polymert pt1 OKP = 3 %, kde koroze v ploSe dosahla hodnoty 0,03 %.

Z vysledku je patrné, Ze nejvyssi korozni odolnosti dosahovaly zinkem pigmentované
organické povlaky s obsahem soli vodivych polymeri pii hodnotach OKP =3 %. Typ testované
soli vodivého polymeru nemél vliv na vyslednou korozni odolnost zinkem pigmentovanych

organickych povlaki.

Tabulka 60. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféfe s obsahem oxidu
sifi¢itého po 2208-hodinové expozici, DFT =85 £ 10 um.

Puchyie Koroze
Pigment O,,K P v Fezu v plose v Fezu v ploSe
%] [st.] [st.] [st.] [st.]
0,5 - - 0,5-1 0,1
PANI-H3PO4 1 - - 0,5-1 0,1
3 - - 0-0,5 0,03
0,5 - - 0,5-1 0,1
PPy-H3PO4 1 - - 0,5-1 0,1
3 - - 0-0,5 0,03
0,5 - - 0,5-1 0,1
PPDA-H3PO4 1 - - 0,5-1 0,1
3 - - 0-0,5 0,03
Standardni OP - - - 0,5-1 0,3
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Obrazek 56. Snimky koroze fezli zinkem pigmentovanych organickych povlaki po 240-
hodinové expozici v atmosféfe s obsahem SOz: 1. standardni organicky povlak, 2. organicky
povlak s PANI-H3PO4 (OKP = 3 %), 3. organicky povlak s PPy-H3PO4 (OKP =3 %),

4. organicky povlak s PPDA-H3PO4 (OKP = 3 %).

Korozni zkouska v kondenza¢ni komote s pov§echnou kondenzaci

Vysledky odolnosti ptipravenych organickych povlakli vii¢i atmosféte s kontinualni
kondenzaci jsou uvedeny v tabulce 61. Vzorky byly tomuto koroznimu prostfedi vystaveny

po dobu 2880 hodin.

Puchyte v ploSe po ukonceni této zrychlené korozni zkouSky nebyly pozorovany.
Puchyfte v fezu byly u vSech testovanych povlakd hodnoceny stupni 8M-8MD. Tento vyskyt
puchyit se projevil pfi hodnoceni koroze v fezu panelu, ktera u vSech testovanych panela
dosahovala hodnoty 0-0,5 mm. Koroze v ploSe na vSech panelech dosahovala hodnot 0,03-
0,01 %. Z vysledkt je patrné, ze nejvyssi korozni odolnosti dosahovaly zinkem pigmentované
organické povlaky s obsahem soli vodivych polymerd pti hodnotich OKP = 1 a 3 %.
Typ testované soli vodivého polymeru nemél vliv na vyslednou korozni odolnost zinkem

pigmentovanych organickych povlaki.

Tabulka 61. Vysledky zrychlené korozni zkouSky v atmosféfe s kontinudlni kondenzaci

po 2880-hodinové expozici, DFT = 85+ 10 um.

) OKP _ Puchyte _ _ Koroze _
Pigment (%] v Fezu v plose v Fezu v ploSe

[st.] [st.] [st.] [st.]

0,5 8MD - 0-0,5 0,01

PANI-H3PO4 1 &M - 0-0,5 0,01

3 &M - 0-0,5 0,01

0,5 8MD - 0-0,5 0,01

PPy-H3POq4 1 8SM - 0-0,5 0,01

3 &M - 0-0,5 0,01

0,5 8MD - 0-0,5 0,01

PPDA-H3PO4 1 M - 0-0,5 0,01

3 &M - 0-0,5 0,01

Standardni OP - 8MD - 0-0,5 0,03
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Elektrochemicka technika linearni polarizace

Ptipravené organické povlaky byly po dobu 18 hodin vystaveny piisobeni 1M roztoku
NaCl v potenciostatické cele a poté byly proméfeny technikou linedrni polarizace.
Pro jednotlivé organické povlaky byl vyhodnocovan korozni potencial (Exor.), korozni proudova
hustota (Zxr..), tafelova anodicka a katodicka smérnice (f., fc), polarizacni odpor (R,) a rychlost

koroze (Vior.,). Vysledky méteni jsou uvedeny v tabulce 62.

Cilem méfeni bylo zjiSténi hodnot polariza¢niho odporu a rychlosti koroze piipravenych
organickych povlakl. Tyto hodnoty poskytuji informaci o odolnosti testovanych organickych
zinkem pigmentovany organicky povlak, u kterého polarizaéni odpor dosahl hodnoty
1,16x10% Q a korozni rychlost dosahla hodnoty 7,95x10”7 mm.rok™!. Nepatrné vyssich hodnot
polarizacnich odpora dosahly organické povlaky s obsahem testovanych pigmentt pii hodnoté
OKP = 0,5 %, zatimco organické povlaky s obsahem testovanych pigmentii piti OKP =1a3 %
doséhly ve vsech ptipadech o jeden fad vyssich hodnot polariza¢nich odport a zarovei o jeden
fad nizsich hodnot koroznich rychlosti v porovnani se standardnim zinkem pigmentovanym
organickym povlakem. Nejvyssi hodnota polariza¢niho odporu (5,93x10° Q) byla zaznamenana
u organického povlaku s obsahem polyanilin fosfatu ptfi hodnot¢ OKP = 3 %, kdy korozni
v porovndni s ostatnimi testovanymi organickymi povlaky. Na ziklad€¢ téchto vysledkt
1ze konstatovat, ze tento organicky povlak dosahl nejvyssi korozni odolnosti. Z vysledkt
je dale patrné Ze rostouci objemova koncentrace soli testovanych vodivych polymeri vede
ke zvySujici se hodnoté polarizacnich odporii a ke snizujici se hodnoté koroznich

rychlosti a tedy ke zvySujici korozni odolnosti.

Tabulka 62. Vysledky elektrochemického meéfeni piipravenych organickych povlakl
v IM roztoku NaCl, DFT =60 £+ 10 pm.

Vzorek OKP Ekor. Ixor. Pa Be Rp Vor.
[%e] [mV] [nA] [mV] [mV] 2] [mm.rok']
0,5 -950 7,14x10° 33,8 24,9 8,86x108 1,05x107
PANI-H3PO4 1 -938 1,87x10°6 34,9 24,5 3,34x10° 2,76x108
3 934 1,06x10-6 34,2 25,1 5,93x10° 1,57x108
0,5 -949 4,12x10° 332 23,4 1,45x108 6,09x107
PPy-H3PO4 1 -937 5,67x107° 34,2 25,6 1,12x10° 8,38x1078
3 933 3,12x10°¢ 33,9 24,8 1,99x10° 4,61x10%
0,5 -947 4,45x10° 34,6 23,9 1,35x108 6,74x107
PPDA-H3PO4 1 -941 5,08x10 32,5 242 1,19x10° 7,50x108
3 -937 3,78x10°6 33,7 244 1,63x10° 5,58x108
Standardni OP - -952 5,38x10 343 24.6 1,16x108 7,95x107
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5.3.6 Funkce soli vodivych polymeri v zinkem pigmentovanych ochranych povlacich

Charakterizace slozeni organickych povlakii po 240-hodinové expozici v atmosfére
s obsahem solné mlhy byla provedena pomoci techniky skenovaci elektronové mikroskopie
s prvkovou analyzou. Touto technikou bylo studovéano slozeni organickych povlaki v mistech
vzdalenych od zkuSebniho fezu (obrazek 57) i v mistech tésného okoli zkuSebniho fezu

(obréazek 58).

cps/eV

10

| 0 Zn a Zn

, 47 \
SEMHV: 30.00KV  WD: 13.98 mm | VEGAW\ TESCAN 1

SEM MAG: 5.00kx ~ Det: SE Detector 4 ‘
Date(m/d/y): 03/31/16 Mikroskop Digital Microscopy Imaging n T
Prvek C norm. C error i
[hmotn. %] [hmotn. %] -
Zn 80,31 2,26 1

O 19,57 2,52 0 | ! ) ! ! o
Cl 0,12 0,03 keV

Obrazek 57. Vysledky skenovaci elektronové mikroskopie s prvkovou analyzou plochy

standardniho organického povlaku.

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) prokazala, Ze prfed expozici v atmosfére
s obsahem NaCl byl v organickych povlacich pfitomen pouze kovovy zinek. Z vysledki
prvkové analyzy je ziejmé, ze v disledku katodické ochrany doslo k utésnéni pora ptitomnych
v plose testovanych povlaki pomoci koroznich zplodin zinku (ZnO). Tento vysledek podporuji
i vysledky XRD. V disledku ptitomnosti koroznich zplodin zinku doslo ke snizeni vodivosti
testovaného organického povlaku, coz vedlo k ptechodu elektrochemického mechanismu
na mechanismus bariérovy. Po 240-hodinové expozici nebyly v ploSe testovanych organickych
povlakli zaznamenany korozni zplodiny ocelového podkladu, coz svédci o vysoké korozni
ochran¢ testovanych povlakl. Vysledky koroze v plose panelu po 1440-hodinové expozici
v atmosféfe se solnou mlhou (tabulka 59) ukéazaly, Ze s rostouci OKP testovanych soli vodivych

polymert dochazi ke snizeni vyskytu koroze v plose panelu.
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Obrazek 58. Vysledky skenovaci elektronové mikroskopie s prvkovou analyzou fezu

standardniho organického povlaku.

Z vysledkti prvkové analyzy je ziejmé, ze v disledku katodické ochrany doslo
k ¢astenému utésnéni zkusSebniho fezu koroznimi zplodinami zinku (ZnO). Pfitomnost
koroznich zplodin Fe vSak informuje o skutec¢nosti, ze utésnéni nebylo dostate¢né rychlé,
coz se projevilo pfitomnosti koroznich produktti zeleza. Snimky koroze fezii organickych
povlaki po 240-hodinové expozici v atmosféfe se solnou mlhou (obrazek 55) i vysledky koroze
zkuSebniho fezu organickych povlaki po 1440-hodinové expozici v atmosféte se solnou mlhou
(tabulka 59) ukézaly, Ze s rostouci hodnotou OKP testovanych soli vodivych polymera dochazi

ke snizeni vyskytu koroze zkuSebniho fezu.

Pro povlaky obsahujici zinek je zndmo, Ze pii dodrZeni podminky kontaktu zinkovych
castic tvofi zinek tzv. obétovanou elektrodu. Pro zajiSténi kontaktu jednotlivych zinkovych
castic je zapotiebi pfipravovat povlaky s vysokym obsahem zinku. Tato ¢ast disertacni prace
byla zaméfena na formulace zinkovych povlakii s obsahem zinku, kdy testované organické
povlaky byly dopliiovany zinkovym prachem na hodnotu OKP/KOKP = 0,50. Formulované
organické povlaky dale obsahovaly soli vodivych polymerti (PANI-H3PO4, PPy-H3POg4
a PPDA-H3PO4) pfi hodnotach OKP = 0,5; 1 a 3 %. V dasledku pfitomnosti soli vodivych
polymerti byl sniZovan obsah zinku v testovanych organickych povlacich. Funkce soli
vodivych polymert v organickych povlacich spoc¢iva v posileni/prodlouzeni elektrochemické

ochrany povlaki a navic 1 vytvofeni elektrického kontaktu jednotlivych castic tvoficich
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organicky povlak, ktery je nezbytny pro zajisténi elektrochemickych reakci zinku, které vedou
predevsim ke vzniku oxidu zinecnatého [150-152]. Zpilisob ochrany zinkem pigmentovanych
organickych povlakli s obsahem polyanilinové soli je zalozen na autokatalytickém cyklu
fizeném pies reverzibilni transformaci mezi dopovanou formou polyanilinu (PANI-ES)
a neutralni formou polyanilinu (PANI-EB) [33, 34], ktery byl popsén jiz v pifedchozi kapitole
5.2.6. Obdobny zplisob ochrany je ptfedpokladan i pfi pouziti soli jinych typd vodivych
polymert, naptiklad i pti pouziti polypyrrol fosfatu ¢i poly(p-fenylendiamin) fosfatu.

5.3.7 Zavéry ze studii mechanické a Kkorozni odolnosti zinkem pigmentovanych
organickych povlaku s obsahem syntetizovanych soli vodivych polymera (PANI-

H3PQO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3PO4)

Ke studiu mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych
povlakt s obsahem soli vodivych polymeri byly tetovany soli vodivych polymera, které byly
syntetizovany oxidacni polymeraci piislusnych monomerti. Konkrétné se jednalo o polyanilin
fosfat, polypyrrol fosfat a poly(p-fenylendiamin) fosfat. Pfipravené soli vodivych polymera
byly charakterizovany pomoci fady instrumentalnich technik. Na zaklad¢ téchto vysledkt byly
formulovany a pfipraveny modelové zinkem pigmentované natérové hmoty s obsahem
syntetizovanych soli vodivych polymeri a byla studovana mechanickd a korozni odolnost
ptipravenych organickych povlakd, kterd byla nasledné porovnavana s vyslednou mechanickou

a korozni odolnosti standardniho zinkem pigmentovaného organického povlaku.

Z vysledkli mechanickych zkousek je ziejmé, Ze typ testované soli vodivého polymeru
nema vyznamny vliv na vyslednou mechanickou odolnost testovanych zinkem pigmentovanych
organickych povlaka. Dale je z vysledki mechanickych zkousek patrné, Ze s rostouci hodnotou
objemové koncentrace soli vodivého polymeru v zinkem pigmentovanych organickych
povlacich dochazi k postupnému zvySovani mechanické odolnosti. NejvySSich hodnot

mechanické odolnosti bylo dosazeno pti objemové koncentraci soli vodivych polymert 3 %.

Z vysledkti zrychlenych cyklickych koroznich testii i elektrochemického méfeni
linedrni polarizace je ziejmé, Ze objemové koncentrace soli vodivych polymeril a v nékterych
piipadech i typ soli vodivého polymeru maji vyznamny dopad na korozni odolnost testovanych
zinkem pigmentovanych organickych povlakl. Na zéklad¢ vysledkt zrychlenych cyklickych
koroznich zkouSek a zvysledki elektrochemické techniky linedrni polarizace lze urcit
optimalni objemové koncentrace soli vodivych polymerii v testovanych organickych povlacich,
které se pohybuji v intervalu 1-3 % v zavislosti na konkrétnim typu korozniho prostiedi.

Vybornych vysledki mechanické odolnosti a nejvyssi hodnoty korozni odolnosti ve vSech
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provedenych zrychlenych cyklickych koroznich zkouSkach i elektrochemické technice linearni
polarizace doséhl zinkem pigmentovany organicky povlak s obsahem pigmentu PANI-H3PO4
pfi hodnoté OKP = 3 %.

Organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti jsou vhodné pro pouziti do korozniho
prostiedi C5-1 (pfedpokladana zivotnost nizka), ¢i do korozniho prosttedi C4 (pfedpokladana
zivotnost stfedni). Konkrétné se jedna o organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnoté
OKP = 3 %, dale o organicky povlak s obsahem PPy-H3POj4 pii OKP =3 % a také o organicky
povlak s obsahem PPDA-H3;PO4 pii OKP = 3 %. Tuto skute€nost 1ze vyhodnotit na zékladé
a pfilnavost testovanych organickych povlaki byla hodnocena stupném 0 ¢i 1 a koroze
zkuSebniho fezu nepiesahla hodnotu vy$$i nez 1 mm po 480-hodinové expozici téchto
organickych povlakli v atmosféfe neutrdlni solné mlhy. Ostatni organické povlaky vcetné
standardniho organického povlaku jsou vhodné pro pouziti do korozniho prostiedi
C4 (ptedpokladand Zivotnost nizka), jelikoz u téchto organickych povlakli nebyl zaznamenan
vyskyt puchyitt ¢i prokorodovani a pfilnavost testovanych organickych povlakli byla
hodnocena stupném 0 ¢i 1 a koroze zkuSebniho fezu nepiesdhla hodnotu vyssi nez 1 mm

po 240-hodinové expozici téchto organickych povlakii v atmosféfe neutrdlni solné¢ mlhy.

Z vyse uvedenych vysledk je patrné, ze vyuziti soli vodivych polymert ve formulacich
zinkem pigmentovanych natérovych hmot vede ke zvySeni korozni odolnosti pfipravenych
organickych povlakii v porovnani se standardnim zinkem pigmentovanym organickym

povlakem.

Porovnani korozni odolnosti organickych povlakii s obsahem soli vodivych polymeri a

zinku pri OKP/KOKP = 0,50 ¢i OKP/KOKP = 0,67

Organicky povlak sobsahem PANI-H3PO4 (OKP = 3 %) pigmentovany zinkem
pii OKP/KOKP = 0,50 je vhodny pro pouziti do korozniho prostiedi C5-1 (pifedpokladana
zivotnost nizkd), zatimco organicky povlak sobsahem PANI-H;POs (OKP = 3 %)
pigmentovany zinkem pii OKP/KOKP = 0,67 (viz kapitola 5.2.5), je vhodny pro pouZiti
do korozniho prosttedi C5-I (ptfedpokladana zivotnost sttedni). Na zaklad¢ téchto vysledkt Ize
konstatovat, Ze formulace natérovych hmot s niz§im pomérem OKP/KOKP zinku vede
ke snizeni korozni odolnosti téchto organickych povlakt. Uéinnost elektrochemického
mechanismu je u téchto organickych povlakli nizsi. I pfes tuto skuteCnost je i u téchto
organickych povlakli dosahovano relativné vysoké korozni odolnosti v duisledku uplatnéni

1 filtra¢niho a neutralizaéniho mechanismu. Navic elektrochemicky mechanismus lze u téchto
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organickych povlakt posilit pii vyuziti soli vodivych polymert pti optimalni hodnoté objemové
koncentrace pigmentu. Tuto skutecnost potvrzuji vysledky cyklickych koroznich zkousek, kdy
predevsim u organickych povlakil s obsahem soli vodivych polymert pii optimalni hodnoté¢
OKP =1 a 3 % dochéazelo k elektrochemické ochrané zkuSebnich fezil, coZ se projevilo nizsi
korozi zkusSebniho fezu v porovnani s korozi v fezu, ktera byla zaznamenana u ptisluSného

standardniho organického povlaku.

Jak jiz bylo zminéno vySe, organicky povlak s obsahem PANI-H3;PO4 (OKP = 3 %)
pigmentovany zinkem pii OKP/KOKP = 0,50 je vhodny pro pouziti do korozniho prostiedi
C5-1 (ptedpokladana Zivotnost nizkd), kdy stejného vysledku dosahl i standardni organicky
povlak pigmentovany zinkem pii OKP/KOKP = 0,67, ktery byl studovan v ptedchézejici
kapitole 5.2. Vzhledem ke skute¢nosti, ze oba typy vySe uvedenych organickych povlaki jsou
vhodné pro pouziti do korozniho prostiedi C5-1 (predpokladand zivotnost nizka), a navic
organicky povlak s obsahem této polyanilinové soli dosahl vy$si mechanické odolnosti, bylo
by mozné vyuzit zinkem pigmentované natérové hmoty s obsahem PANI-H3PO4 k nahrazeni
natérové hmoty s vysokym obsahem zinku. Tato zména by vedla k uspofe zinku v mnoZzstvi

12 hmotn. % pfi zachovani srovnatelné korozni odolnosti a vyssi mechanické odolnosti.
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5.4 Studium mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych
organickych povlaki s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli

(PANI-H3PO4 a PANI-BENZ) a karbonizovaného polyanilinu

V této casti disertatni prace byly studovany vlastnosti zinkem pigmentovanych
natérovych filmi s obsahem polyanilin fosfatu, polyanilin benzoatu a karbonizovaného
polyanilinu. Organické povlaky s obsahem polyanilin fosfatu v pfedchozich kapitolach
diserta¢ni prace dosahly nejvysSich koroznich odolnosti a ztohoto divodu byla témto
povlakim vénovdna pozornost i v této casti disertacni prace. Antikorozni i mechanické
vlastnosti zinkem pigmentovanych organickych povlakll s obsahem polyanilin fosfatu byly
vtéto kapitole porovnany s antikoroznimi a mechanickymi vlastnostmi zinkem
pigmentovanych organickych povlakli s obsahem polyanilin benzoatu ¢i s obsahem
karbonizovaného polyanilinu. Navic v této kapitole disertacni prace byly studovany nejen
organické povlaky s obsahem sférick¢ého zinku, ale také organické povlaky s obsahem
lamelarnich ¢astic zinku, kdy dalsi cil této kapitoly spoc¢ival v porovnani mechanické a korozni
odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlakl v zavislosti na morfologii zinkovych
castic. Oby typy zinkovych prachti vcetné polyanilin fosfatu, polyanilin benzoatu
1 karbonizovaného polyanilinu byly charakterizovany na zéklad¢ fyzikaln€é chemickych metod
(viz kapitola 5.4.1). Dale byly formulovany a pfipraveny modelové natérové hmoty s obsahem
testovanych pigmenti (PANI-H3PO4, PANI-BENZ a PANI-CAR) pii OKP =1, 5, 10 a 15 %,
kdy prvni sada modelovych natérovych hmot s obsahem vyse uvedenych pigmentt byla déle
pigmentovana pomoci zinku s lameldrnim tvarem ¢éstic na hodnotu OKP/KOKP = konst.
Druhéd sada modelovych natérovych hmot s obsahem vySe uvedenych pigmenti byla dale
pigmentovana pomoci zinku se sférickym tvarem ¢astic na hodnotu OKP/KOKP = konst.
Nésledné byly modelové natérové hmoty pouZity pro pfipravu organickych povlaka. Déle byly
studovany fyzikalni vlastnosti povrchu organickych povlaki (viz kapitola 5.4.3) a fyzikalné-
mechanické odolnost piipravenych organickych povlaki byla studovana pomoci normovanych
zkousek (viz kapitola 5.4.4). Korozni odolnost pfipravenych organickych povlakii byla
studovana pomoci cyklickych koroznich zkousek i pomoci elektrochemické techniky linearni
polarizace (viz kapitola 5.4.5). Vysledky mechanickych testd, cyklickych koroznich zkouSek
1 elektrochemické techniky linearni polarizace ukazuji, ze typ testovaného pigmentu i hodnota
objemové koncentrace pigmentu maji vliv na vysledné vlastnosti zinkem pigmentovanych

organickych povlak.
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5.4.1 Struktura a fyzikialné-chemické vlastnosti pigmenti v praskovém stavu

pro pripravu natérovych hmot

Rentgenova difrakéni analyza polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-BENZ),
karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR) a zinku se sférickym a lamelarnim tvarem
Castic.

Syntetizované polyanilinové soli, karbonizovany polyanilin i oba typy zinkovych
prachii byly v praskovém stavu podrobeny rentgenové difrakéni analyze (XRD), kdy jednotlivé
difrakéni diagramy jsou uvedeny v obrazku 59. Z difrak¢énich diagramt polyanilinovych soli
1 karbonizovaného polyanilinu je patrné, ze tyto pigmenty jsou amorfni a neobsahuji zadné
krystalické faze. Rentgenovou difrakéni analyzou bylo prokdzano, ze zinkovy prach
se sférickym 1 lamelarnim tvarem ¢éstic, ktery byl pouZit pro pfipravu modelovych natérovych

hmot, je tvofen kovovym zinkem.
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Obrazek 59. Difrakéni diagram: 1. PANI-H3PO4, 2. PANI-BENZ, 3. PANI-CAR, 4. Znsfer,
5. Znpam.

Morfologie castic polyanilinovych soli (PANI-H3POs, PANI-BENZ), karbonizovaného

polyanilinu (PANI-CAR) a zinku se sférickym a lamelarnim tvarem ¢astic.

Mikrofotografie polyanilin fosfatu (zvétSeni 6 000 x), polyanilin benzoatu (zvétSeni
7 500 x), karbonizovaného polyanilinu (zvétSeni 8 000 x), zinku se sférickym tvarem c¢astic
(zvétSeni 2 500 x) a zinku s lamelarnim tvarem castic (zvetSeni 500 x) jsou uvedeny na obrazku

60. Tyto mikrofotografie slouzily pfedevSim pro zkoumani morfologie a rozlozeni tvari
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pigmentovych ¢astic syntetizovanych polyanilinovych soli a karbonizovaného polyanilinu.
Z mikrofotografii polyanilinovych soli i karbonizovaného polyanilinu je zfejmé, ze dané
pigmenty jsou izometrického tvaru a tvoii nepatrné shluky primarnich a sekundéarnich ¢astic.
Sféricky ¢ilamelarni tvar zinkovych castic byl prokdzén z ptislusnych mikrofotografii

potizenych skenovacim elektronovym mikroskopem.

Obrazek 60. Mikrofotografie: 1. PANI-H3POy4, 2. PANI-BENZ, 3. PANI-CAR, 4. Znsfer.,
5. Znjam.

Velikost castic polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-BENZ), karbonizovaného

polyanilinu (PANI-CAR) a zinku se sférickym a lamelarnim tvarem c¢astic.

Syntetizované polyanilinové soli 1 karbonizovany polyanilin byly v praSkovém stavu
mlety v planetovém kulovém mlynu po dobu jedné hodiny pifi 300 ot.min™!. Dale byly
pfipravené polyanilinové soli, karbonizovany polyanilin i zinek se sférickym a lameldrnim
tvarem c¢astic podrobeny stanoveni velikosti a distribuce ¢astic. Stfedni velikost ¢astic D(50)
polyanilinovych soli 1 karbonizovaného polyanilinu dosahovala hodnot 2,8-3,3 um. Dale D(50)
sférického zinku dosédhla hodnoty 4,6 um, zatimco D(50) lamelarniho zinku dosahla hodnoty

11,4 pm. Piesné hodnoty velikosti ¢astic jednotlivych pigmentl jsou uvedeny v tabulce 63.

Tabulka 63. Hodnoty velikosti ¢astic syntetizovanych polyanilinovych soli, karbonizované¢ho

polyanilinu a zinku se sférickym a lamelarnim tvarem c¢astic.

Pigment D(10) D(50) D(90)
[um] [um] [um]
PANI-H;PO, 1,0+0,1 3,1 0,1 9,2+0,1
PANI-BENZ 1,1 +£0,1 3,3+0,1 9.4 +0,1
PANI-CAR 0,6 +0,1 2,8+0,1 8,7+0,1
ZNger. 0,1 +0,1 4.6+0,1 10,9+ 0,1
ZNjam. 3,6+0,1 11,4+0,1 242 +0,1
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Hodnoty pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhi polyanilinovych soli (PANI-
H3PO4, PANI-BENZ) a karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR)

Syntetizované polyanilinové soli 1 karbonizovany polyanilin byly testovany
pro ptipravu vodnych suspenzi, které byly pfipraveny smocenim 2 hmotn. % téchto pigmentt
v redestilované vodé¢, jejiz pH dosahovalo hodnoty 6,50 + 0,01 a mérna elektricka vodivost ()
dosahovala hodnoty 1,5 pS.cm™. Pfesné hodnoty pH a y vodnych vyluhli polyanilinovych soli
a karbonizovan¢ho polyanilinu v zévislosti na ¢ase (1., 7., 14. a 21. den) jsou uvedeny
v tabulkédch 64 a 65. U téchto suspenzi s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli doslo
Jiz po 24hodinach k vyraznému snizeni hodnot pH, kdy pH suspenze s obsahem PANI-H3PO4
dosédhlo hodnoty 1,83 a pH suspenze sobsahem PANI-BENZ dosahlo hodnoty 1,77.
Po 24 hodinach bylo u suspenzi s obsahem polyanilinovych soli zaznamenano i vyrazné
zvyseni hodnot y, kdy y suspenze s obsahem PANI-H3PO4 dosihla hodnoty 36,11 mS.cm’!
a y suspenze s obsahem PANI-BENZ dosihla hodnoty 37,98 mS.cm™. U suspenze s obsahem
karbonizovaného polyanilinu po 24 hodindch dosahlo pH hodnoty 6,90 a y doséhla hodnoty
52 uS.cm™'. Hodnoty pH se v zavislosti na &ase u pripravenych suspenzi s obsahem
polyanilinovych soli mirné snizovaly, spolu se zvySujicimi se hodnotami y. Po 21 dnech byla
zaznamendana nejvyssi hodnota y rovna 40,46 mS.cm™ u suspenze s obsahem pigmentu PANI-
BENZ, kdy pravé u této suspenze bylo zaznamenano i nejvyssi zvyseni kyselosti, kdy pH
dosahlo hodnoty 1,66. U suspenzi s obsahem polyanilinovych soli je sniZzeni hodnoty
pH a zvySeni hodnoty y vysvétlovano deprotonaci polyanilinové soli [147]. Tento jev nebyl
pozorovan u karbonizovaného polyanilinu, jelikoz k deprotonaci doSlo jiz v prabchu
jeho ptipravy. Vzhledem k této skutecnosti u suspenze s obsahem karbonizovaného polyanilinu
nedochazi k vyrazné zméné hodnoty pH ani y, kdy po 21 dnech dosdhlo pH této suspenze
hodnoty 6,89 a y této suspenze dosahla hodnoty 55 uS.cm™.

Tabulka 64. Hodnoty pH vodnych suspenzi v zavislosti na ¢ase (1., 7., 14. a 21. den).

Pigment pH! pH’ pH" pH?!
PANI-H3PO4 1,83 +£0,01 1,77 £ 0,01 1,75+ 0,01 1,74 £ 0,01
PANI-BENZ 1,77 £ 0,01 1,71 £ 0,01 1,68 £0,01 1,66 +0,01

PANI-CAR 6,90+ 0,01 6,90 +0,01 6,89 +0,01 6,89 +0,01

Tabulka 65. Hodnoty mérné elektrické vodivosti vodnych suspenzi v zavislosti na ¢ase (1., 7.,

14.a21. den).

1 7 14 21
X

X X X

Pigment

[mS.cm’!] [mS.cm’!] [mS.cm’!] [mS.cm’!]
PANI-H3;POq4 36,11 +0,5% 37,87+0,5% 38,01 +£0,5% 38,12+0,5%
PANI-BENZ 37,98+ 0,5 % 38,74+ 0,5 % 39,96 + 0,5 % 40,46 £ 0,5 %
PANI-CAR 52x103+ 0,5 % 53x103+0,5 % 55x103+0,5 % 55x1073+ 0,5 %

170



Vysledky a diskuse

Hmotnostni ubytky ve vodnych vyluzich polyanilinovych soli (PANI-H3PQOs, PANI-
BENZ) a karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR)

V nize uvedené tabulce 66 jsou uvedeny vysledky hmotnostnich ubytkid (Xxu)
ve vodnych vyluzich dvou typt polyanilinovych soli a karbonizovaného polyanilinu.
Srovnatelna hodnota Xkxu byla zaznamenana po vyhodnoceni ocelového panelu z vodnych
vyluhti obou typl polyanilinovych soli, zatimco niz§i hodnota Xky rovna 4,5 g.m™ byla
zaznamenana po vyhodnoceni panelu z vodného vyluhu karbonizovaného polyanilinu. Vyssi
Xku ve vodnych vyluzich polyanilinovych soli byly naméteny v disledku vyssich kyselosti

téchto vyluhiti 1 v disledku vyssich hodnot y téchto vyluht.

Tabulka 66. Stanoveni hmotnostnich Ubytkii ve vodnych vyluzich polyanilinovych soli

a karbonizovaného polyanilinu.

s mor1 mor2 Amop Xku
[g] [g] [g] [g.m?]

PANI-H;PO4 49572 4,9441 0,0131 5,5

PANI-BENZ 4,9570 4,9438 0,0132 5,5

PANI-CAR 4,9546 49438 0,0108 4.5

Obsah latek rozpustnych ve vodé stanoveny metodou extrakce za studena a za horka
v polyanilinovych solich (PANI-H3PO4, PANI-BENZ) a karbonizovaném polyanilinu
(PANI-CAR)

Gravimetrické stanoveni obsahu latek rozpustnych ve vodé metodou extrakce
za studena (W2) a za horka (Wie) bylo provedeno u obou typi syntetizovanych
polyanilinovych soli i karbonizovaného polyanilinu. Vysledky tohoto stanoveni jsou uvedeny
v tabulce 67. Obsahy vodorozpustnych latek se u obou typli polyanilinovych soli za studena ani
za horka vyrazné neliSily. W20 u polyanilin benzoatu dosahl hodnoty 3,88 hmotn. % a Wioo
dosédhl hodnoty 7,73 hmotn. %, zatimco u polyanilin fosfaitu dosdhlo W2z hodnoty
3,85 hmotn. % a Wigo hodnoty 7,68 hmotn. %. Vyrazné niz8i obsah vodorozpustnych latek
byl pozorovan u karbonizovaného polyanilinu, kde W29 dosahl hodnoty 0,73 hmotn. % a témét

se nelisil od W10, ktery dosahl hodnoty 0,75 hmotn. %.

Tabulka 67. Obsah latek rozpustnych ve vod¢é v polyanilinovych solich a karbonizovaném

polyanilinu.
i W2 Wioo
[hmotn. %] [hmotn. %]
PANI-H3;PO4 3,85 7,68
PANI-BENZ 3,88 7,73
PANI-CAR 0,73 0,75

171



Vysledky a diskuse

Hustota, olejové Cislo a kriticka objemova koncentrace pigmentu PANI-H3PQO4, PANI-

BENZ a PANI-CAR a zinku se sférickym a lamelarnim tvarem ¢astic.

Vysledky  zakladni  charakteristiky  syntetizovanych  polyanilinovych  soli,
karbonizovaného polyanilinu i zinku se sférickym 1 lamelarnim tvarem castic jsou uvedeny
v tabulce 68. Hustota polyanilin benzoatu dosahla hodnoty 1,42 g.cm™ a olejové ¢&islo hodnoty
60 g/100g, zatimco hodnota hustoty polyanilin fosfatu dosahla hodnoty 1,48 g.cm™ a olejové
¢islo hodnoty 60 g/100g. Hustota karbonizovaného polyanilinu doséhla hodnoty 1,53 g.cm™
a olejové cislo hodnoty 63 g/100g. Na zakladé téchto parametri byly vypocitany hodnoty
kritické objemové koncentrace polyanilinovych soli a karbonizovaného polyanilinu, které
se pohybovaly v intervalu od 48 % (PANI-CAR) do 52 % (PANI-BENZ). Na zaklad¢ relativné
nizkych hodnot hustoty polyanilinovych soli i karbonizovaného polyanilinu v porovnani
s hodnotou hustoty sférického zinku (7,14 g.cm™) & lamelarniho zinku (6,44 g.cm™)
se da predpokladat, ze tendence k sedimentaci ¢astic v piipravenych natérovych hmotach bude
nizsi, nezli u pfipravené natérové hmoty obsahujici pouze zinek. Olejové ¢islo sférického zinku
doséhlo hodnoty 6 g/100g a KOKP dosédhla hodnoty 67 %, zatimco olejové ¢islo lamelarniho
zinku dosédhlo hodnoty 21 g/100g a KOKP dosahlo hodnoty 41 %.

Tabulka 68. Hodnoty hustot, olejovych ¢isel a KOKP testovanych pigmenti.

. Ppig. o.C. KOKP
e [g.cm?] [¢/100g] (%]
PANI-H3POq4 1,48 +£0,02 60 51
PANI-BENZ 1,42 +£0,02 60 52
PANI-CAR 1,53 +£0,02 66 48
Zn sfer. 7,14 £0,02 6 67
Zn lam. 6,44 £ 0,02 21 41

5.4.2 Formulace a priprava zinkem pigmentovanych natérovych hmot s obsahem
polyanilinovych soli (PANI-H3PQ4, PANI-BENZ) a karbonizovaného polyanilinu
(PANI-CAR)

Pro studium antikoroznich vlastnosti syntetizovanych polyanilinovych soli
a karbonizovaného polyanilinu byly formulovany modelové natérové hmoty na pojivové bazi
jednoslozkové epoxyesterové pryskytice rozpoustédlového typu. VSechny natérové hmoty byly
voleny jako modelové, bez dalSiho obsahu pigmentl, plniv a aditiv vyraznéji ovliviiujicich
vyslednou ucinnost natérové hmoty. Jako pigmenty byly testovany syntetizované pigmenty
PANI-H3PO4, PANI-BENZ a PANI-CAR, pii hodnotaich OKP =1, 5, 10 a 15 %, kdy prvni sada
modelovych natérovych hmot s obsahem vySe uvedenych pigmentd byla dale pigmentovéana

pomoci zinku s lamelarnim tvarem Ccastic na hodnotu OKP/KOKP = konst. =0,39
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(100-OKP/KOKP = 39 %). Druha sada modelovych natérovych hmot s obsahem vyse
uvedenych pigmenti byla dale pigmentovana pomoci zinku se sférickym tvarem Castic
na hodnotu OKP/KOKP = konst. = 0,67 (100-OKP/KOKP = 67 %). Pro porovnani mechanické
1 korozni odolnosti sférickym zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem
testovanych pigmentii byla pfipravena natérovd hmota pigmentovdna pomoci zinku
se sférickym tvarem ¢astic pii hodnot¢ OKP/KOKP = konst. = 0,67 (100-OKP/KOKP = 67 %),
ktera slouzila jako pfislusny standardni organicky povlak pro organické povlaky pigmentované
sférickym zinkem. Dale pro porovnani mechanické i korozni odolnosti lamelarnim zinkem
pigmentovanych organickych povlakli s obsahem testovanych pigmentl byla pfipravena
natérova hmota pigmentovana pomoci zinku s lameldrnim tvarem c¢astic pii hodnoté
OKP/KOKP = konst. = 0,39 (100-OKP/KOKP = 39 %), ktera slouzila jako ptislusny standardni
organicky povlak pro organické povlaky pigmentované¢ lameldrnim zinkem. Formulace
jednotlivych modelovych zinkem pigmentovanych natérovych hmot jsou uvedeny v tabulkach
69-76. Dispergace jednotlivych modelovych natérovych hmot byla provedena dle postupu,

ktery je uveden v experimentalni ¢asti této disertacni prace v kapitole 4.9.1.

Tabulka 69. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-H3POj4 a sférickym zinkem.

OKPrani-H3r04 [ %0]

Surovina

1 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,13 23,16 24,63 26,61
PANI-H3PO4 [hmotn. %] 0,20 1,10 2,46 422
Znster, [hmotn. %] 77,67 75,74 72,91 69,17

Tabulka 70. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-BENZ a sférickym zinkem.

Surovina OKPran1-Benz [ %]
1 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,20 23,50 25,53 28,22
PANI-BENZ [hmotn. %] 0,20 1,08 2,47 4,33
Znster. [hmotn. %] 77,60 75,42 72,00 67,45

Tabulka 71. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-CAR a sférickym zinkem.

Surovina OKPpan1-car [%]
1 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 22,27 23,70 26,08 29,41
PANI-CAR [hmotn. %] 0,21 1,17 2,72 4,86
Znster. [hmotn. %] 77,52 75,13 71,20 65,73

Tabulka 72. Formulace standardni natérové hmoty s obsahem sférického zinku.

Surovina OKP/KOKP = 0,67
Pojivo [hmotn. %] 21,93
Znster. [hmotn. %] 78,07

Tabulka 73. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-H3PO4 a lamelarnim zinkem.

OKPran1-H3r04 [ %0]

Surovina 1 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 57,67 60,03 63,58 68,12
PANI-H3PO4 [hmotn. %] 0,53 2,86 6,41 10,89
Znlam. [hmotn. %] 41,80 37,11 30,01 20,99
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Tabulka 74. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-BENZ a lamelarnim zinkem.

OKPran1-BeNz [ %]

Surovina 1 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 57,84 60,95 65,80 72,29
PANI-BENZ [hmotn. %] 0,51 2,79 6,36 11,09
Zniam. [hmotn. %] 41,65 36,26 27,84 16,62

Tabulka 75. Formulace natérovych hmot s obsahem PANI-CAR a lamelarnim zinkem.

OKPpan1-car [%]

Surovina 1 5 10 15
Pojivo [hmotn. %] 57,89 61,38 67,02 74,55
PANI-CAR [hmotn. %] 0,55 3,02 6,98 12,32
Znjam. [hmotn. %] 41,56 35,60 26,00 13,13

Tabulka 76. Formulace standardni natérové hmoty s obsahem lamelarniho zinku.

Surovina OKP/KOKP = 0,39
Pojivo [hmotn. %] 57,14
Znjam. [hmotn. %] 42,86

5.4.3 Fyzikalni vlastnosti povrchu zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-BENZ) a karbonizovaného
polyanilinu (PANI-CAR)

Povrchova tvrdost organickych povlaki s obsahem polyanilinovych soli

a karbonizovaného polyanilinu

Vysledky méteni hodnot povrchové tvrdosti testovanych organickych povlakt
pigmentovanych lamelarnim zinkem jsou uvedeny v tabulce 77 a organickych povlakt
pigmentovanych sférickym zinkem jsou uvedeny v tabulce 78. Standardni organicky povlak
pigmentovany lamelarnim zinkem dosahl po 90 dnech hodnoty povrchové tvrdosti rovné 49 %.
Organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem polyanilin fosfatu dosahly
niz§ich hodnot povrchovych tvrdosti v porovnani s pfislusSnym standardnim organickym
povlakem. Stejny vysledek byl pozorovan i u organickych povlakii pigmentovanych
lameldrnim zinkem s obsahem polyanilin benzoatu i s obsahem karbonizované¢ho polyanilinu.
Ve vsech piipadech dochéazelo k postupnému snizeni hodnoty povrchové tvrdosti v zavislosti
na zvysSujicim se obsahu testovaného pigmentu v organickych povlacich v disledku zpomaleni
oxopolymeracniho  procesu zasychdni. Povrchova tvrdost organickych povlakl
pigmentovanych lameldrnim zinkem a s obsahem testovanych pigmenti pii OKP = 15 %
doséhla po devadesati dnech hodnoty 45-46 %, tedy o 4-5 % niz$i hodnoty v porovnani

s ptisluSnym standardnim organickym povlakem.

Standardni organicky povlak pigmentovany sférickym zinkem dosahl po 90 dnech
hodnoty povrchové tvrdosti rovné 42 %. Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem

s obsahem polyanilin fosfatu dosdhly nizSich hodnot povrchovych tvrdosti v porovnani
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s pfislusSnym standardnim organickym povlakem. Stejny vysledek byl pozorovéan
i u organickych povlaki pigmentovanych sférickym zinkem s obsahem pigmentu polyanilin
benzoatu 1 sobsahem karbonizovaného polyanilinu. Ve vSech piipadech dochéazelo
k postupnému sniZzeni hodnoty povrchové tvrdosti v zavislosti na zvySujicim se obsahu
testovaného pigmentu v disledku zpomaleni oxopolymeracniho procesu zasychéani. Povrchova
tvrdost organickych povlaki pigmentovanych sférickym zinkem a s obsahem testovanych
pigmentd pii OKP = 15 % dosahla po devadesati dnech hodnoty 34-35 %, tedy o 7-8 % nizsi

hodnoty v porovnani s ptislusSnym standardnim organickym povlakem.

Z uvedenych vysledki je patrné, Ze srostouci hodnotou objemové koncentrace
testovanych pigmentl se hodnota povrchové tvrdosti povlakii postupné snizuje a to v ptipadé
testovani organickych povlakli pigmentovanych sférickym i lameldrnim zinkem. Pfitomnost
polyanilinovych soli i karbonizovaného polyanilinu v zinkem pigmentovanych organickych
povlacich zpisobuje zpomaleni oxopolymeracniho procesu zasychani [149]. Navic bylo
z vysledki zjisténo, Ze organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem dosahuji vys$sich
hodnot povrchovych tvrdosti v porovnani s organickymi povlaky, které byly pigmentované
sférickym zinkem, a to v pfipad€ porovnani standardnich organickych povlakl o 7 %. Hodnota
povrchové tvrdosti je ovlivnéna uspofadanim jednotlivych zinkovych castic sférického
¢i lamelarniho tvaru na povrchu filmu. Tato skutecnost byvéa pozorovana ptredev§im u vysoce

pigmentovanych organickych povlak.

Tabulka 77. Povrchova tvrdost organickych povlak pigmentovanych lameldrnim zinkem

s obsahem testovanych pigmentti, DFT = 60 £+ 10 um.

Pioment OKP Povrchova tvrdost
s [%] [%]
l.den 2.den 4.den 7.den  14.den 21.den 42.den 60.den 90. den
1 12 14 16 18 23 28 36 42 48
PANI-H:PO, 5 12 13 15 17 22 28 35 41 47
10 11 13 14 16 22 27 35 40 47
15 10 12 14 16 21 26 34 39 46
1 12 13 16 18 22 27 36 42 48
PANIL-BENZ 5 11 13 15 17 21 27 36 42 48
10 11 12 15 17 21 26 34 41 47
15 10 12 14 16 20 25 33 38 45
1 12 14 15 18 23 27 35 41 47
PANI-CAR 5 12 13 15 18 23 27 35 40 46
10 11 13 14 17 22 26 34 39 46
15 11 13 14 17 21 25 33 38 45
Standardni OP - 12 14 16 19 24 29 37 43 49
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Tabulka 78. Povrchova tvrdost organickych povlakii pigmentovanych sférickym zinkem

s obsahem testovanych pigmenti, DFT = 60 + 10 pm.

Pioment OKP Povrchova tvrdost
8 [%] [%]
l.den 2.den 4.den 7.den  14.den 21.den 42.den 60.den 90. den

1 10 12 14 16 18 21 30 34 41

PANIL-H3POs 5 9 11 13 15 18 20 29 32 39
10 9 11 13 14 17 20 28 32 38

15 9 11 12 13 16 18 26 30 35

1 10 12 14 16 18 22 31 35 41

PANIL-BENZ 5 9 11 13 16 17 21 29 32 39
10 9 11 13 14 17 20 27 31 37

15 8 10 11 12 15 17 26 30 34

1 10 12 14 17 18 22 31 35 41

PANI-CAR 5 9 11 13 16 17 21 29 32 39
10 9 11 13 14 17 19 27 30 36

15 9 11 13 14 16 19 26 30 35

Standardni OP - 10 12 14 17 19 22 31 35 42

Lesk zinekm pigmentovanych organickych povlaku s obsahem polyanilinovych soli

a karbonizovaného polyanilinu

Lesk jednotlivych organickych povlakii byl méten pfi tiech geometriich, a to pti 20, 60
a 85° vzavislosti na cCase zasychani. Z vysledki meéfeni lesku organickych povlaki
pigmentovanych zinkem s lamelarnim ¢i sférickym tvarem castic bylo patrné, ze hodnoty lesku

se pii vSech tfech geometriich v zévislosti na ¢ase tém¢ét nelisily.

U testovanych organickych povlakii pigmentovanych lamelarnim zinkem byly
po prvnim dni naméteny hodnoty lesku, které pti geometrii 20° oscilovaly v intervalu od 1,6
do 2,7, pti geometrii 60° oscilovaly v intervalu od 6,5 do 10,2 a pfi geometrii 85° oscilovaly
od 4,9 do 14,2. U téchto organickych povlaki byly po 60 dnech naméteny hodnoty lesku, které
pfi geometrii 20° oscilovaly v intervalu od 1,8 do 2,8, pfi geometrii 60° oscilovaly v intervalu
od 7,3 do 10,5 a pfi geometrii 85° oscilovaly od 5,2 do 14,7. Z vysledkt bylo dale patrné, Ze typ
testovaného pigmentu ani hodnota objemové koncentrace testovaného pigmentu nema
vyznamny vliv na vysledné hodnoty lesku, jelikoz i u organickych povlakli s obsahem
testovanych pigmenti pii hodnoté OKP = 15 % bylo dosaZeno velmi podobnych hodnot lesku.
U téchto povlakl byly naméfeny hodnoty lesku pii geometrii 20° v intervalu od 1,9 do 3,1,
pii geometrii 60° v intervalu od 7,5 do 10,8 a pfi geometrii 85° v intervalu od 5,4 do 15,1.

Z téchto vysledk je patrné, ze testované organické povlaky byly matné.
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U testovanych organickych povlakii pigmentovanych sférickym zinkem byly po prvnim
dni naméfeny hodnoty lesku, které pii geometrii 20° oscilovaly v intervalu od 0,4 do 0,6,
pfi geometrii 60° oscilovaly v intervalu od 1,0 do 1,6 a pfi geometrii 85° oscilovaly od 2,2
do 7,3. U téchto organickych povlakli byly po 60 dnech naméfeny hodnoty lesku, které
pii geometrii 20° oscilovaly v intervalu od 0,4 do 0,6, pti geometrii 60° oscilovaly v intervalu
od 1,1 do 1,6 a pfi geometrii 85° oscilovaly od 2,3 do 7,6. Z vysledki bylo dale patrné, Ze typ
testovan¢ho pigmentu ani hodnota objemové koncentrace testovaného pigmentu nema
vyznamny vliv na vysledné hodnoty lesku, jelikoz i u organickych povlaki s obsahem
testovanych pigmentt pii hodnoté OKP = 15 % bylo dosazeno velmi podobnych hodnot lesku.
U téchto povlakli byly naméfeny hodnoty lesku ptfi geometrii 20° v intervalu od 0,5 do 0,7,
pti geometrii 60° v intervalu od 1,2 do 1,9 a pfi geometrii 85° v intervalu od 2,5 do 8,4. Z vyse

uvedenych vysledki je patrné, Ze testované organické povlaky byly matné.

5.4.4 Fyzikalné-mechanicka odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-BENZ) a karbonizovaného
polyanilinu (PANI-CAR)

Mechanicka odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem

polyanilinovych soli a karbonizovaného polyanilinu

Mechanicka odolnost pfipravenych zinkem pigmentovanych organickych povlakii byla
hodnocena pomoci normovanych zkousek, kdy vysledky téchto zkousek pro organické povlaky
pigmentované lameldrnim zinkem jsou uvedeny v tabulce 79 a pro organické povlaky

pigmentované sférickym zinkem jsou uvedeny v tabulce 80.

Pii stanoveni pfilnavosti mifizkovou metodou dosdhla u lamelarnim zinkem
pigmentovanych organickych povlaki s obsahem polyanilinovych soli ¢i karbonizovaného
polyanilinu pfilnavost stupné 0, kdy nedoslo k zddnému poskozeni plochy ptipravené miizky,
ani v mistech kiizeni jednotlivych fezii. Stejné odolnosti dosahl i pfislusny standardni
organicky povlak. Vybrané fotografické zdznamy stanoveni stupné ptilnavosti testovanych

organickych povlakt jsou zobrazeny na obrazku 61.
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2. Y o4

Obrazek 61. Fotograficky zdznam stanoveni stupné piilnavosti lamelarnim zinkem

pigmentovanych povlakii s obsahem testovanych pigmentti: 1. standardni organicky povlak,
2. organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem
PANI-BENZ pii OKP = 3 %, 4. organicky povlak s obsahem PANI-CAR pii OKP =3 %.

Pfi stanoveni odolnosti organického povlaku ohybem nebylo zaznamenano poruseni
povlaku pii ohybu vzorku ptes valcovy trn o priméru 4 mm pfi testovani lamelarnim zinkem
pigmentovanych organickych povlaki s obsahem polyanilinovych soli ¢i karbonizovaného
polyanilinu. Stejny vysledek byl zaznamenan i pfi testovani ptisluSného standardniho
organického povlaku. Vzhledem k tloust'ce panelu a konstrukénim vlastnostem piistroje nebyly
trny o niz§im primeéru pouzity. Vybrané fotografické zaznamy stanoveni odolnosti vii¢i ohybu

testovanych organickych povlaki jsou zobrazeny na obrazku 62.

3, | 4.

Obrazek 62. Fotograficky zaznam stanoveni odolnosti lamelarnim zinkem pigmentovanych

1.

povlakid ohybem pies valcovy trn o priiméru 4 mm: 1. standardni organicky povlak,
2. organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem
PANI-BENZ pii OKP = 3 %, 4. organicky povlak s obsahem PANI-CAR pii OKP =3 %.

Pti stanoveni odolnosti organického povlaku padajicim zavazim nebylo zaznamenéano
poruseni povlaku pfi padu kilového zadvazi z maximalni vysky 1 metru pii testovani lameldrnim
zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem polyanilinovych soli
¢i karbonizovaného polyanilinu. Stejny vysledek byl zaznamenan i pfi testovani piislusného

standardniho organického povlaku.

Pfi stanoveni odolnosti organického povlaku hloubenim bylo dosazeno rozdilnych
hodnot odolnosti jednotlivych testovanych organickych povlakii pigmentovanych lameldrnim
zinkem. Pfi tomto testu dosahl pfislusny standardni organicky povlak pigmentovany

lameldrnim zinkem odolnosti vic¢i hloubeni 7,65 mm, zatimco ostatni organické povlaky
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pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem testovanych pigmentii dosahly vyssi odolnosti.
Z vysledki je dale patrné, ze s rostouci objemovou koncentraci testovanych pigmenti v téchto
organickych povlacich dochazi ke zvyseni odolnosti viici tomuto mechanickému testu. Nejvyssi
zvySeni odolnosti vii¢i tomuto testu bylo pozorovano u organického povlaku s obsahem
karbonizovaného polyanilinu pfi OKP = 15 %. K poSkozeni povlaku pfi tomto testu doslo az pti

hodnoté hloubeni 9,11 mm.

U vsech testovanych organickych povlakii byl po odtrhové zkousce hodnocen typ lomu,
kdy ve vSech ptipadech doslo ke koheznimu lomu ve vrstvé organického povlaku na minimalné
95 % testované plochy. Tuto skutec¢nost dokladaji 1 vybrané fotografické zdznamy. Vysledkem
odtrhové zkousky je odtrhové pevnost, kterd u ptislusného standardniho organického povlaku
dosahla hodnoty 1,48 MPa. U ostatnich organickych povlakli s obsahem polyanilinovych soli
¢i karbonizovaného polyanilinu dosdhla odtrhova pevnost nepatrné vyssich hodnot, ale nebylo
mozné stanovit zavislost odtrhové pevnosti na hodnoté objemové koncentrace testovanych
pigmentu ¢i typu testovaného pigmentu. Nejvyssi hodnota odtrhové pevnosti byla naméfena
u organického povlaku s obsahem karbonizovaného polyanilinu pti OKP =5 %, kdy u tohoto
povlaku dosahla hodnoty 1,58 MPa. Vybrané fotografické zaznamy po odtrhové zkousSce jsou

zobrazeny na obrazku 63.

1. 2. 3. 4.

Obrazek 63. Fotografické zaznamy organickych povlaki pigmentovanych lamelarnim zinkem

po odtrhové zkouSce (nahote: ter¢ po odtrhové zkousce, dole: vzhled povlaku po odtrhové
zkousce): 1. standardni organicky povlak, 2. organicky povlak s PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %,
3. organicky povlak s PANI-BENZ pii OKP = 3 %, 4. organicky povlak s PANI-CAR
pii OKP =3 %.

Pti stanoveni pfilnavosti miizkovou metodou dosdhla pfilnavost standardniho

organického povlaku pigmentovaného sférickym zinkem stupné 1, kdy doslo k poskozeni
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plochy pfipravené mfizky v rozsahu maximalné¢ do 5 %. Srovnatelné odolnosti doséhly
i organické povlaky s obsahem obou typti polyanilinovych soli pfi hodnoté¢ OKP =1 %, zatimco
organicky povlak s obsahem karbonizovaného polyanilinu pii hodnoté¢ OKP =1 % dosahl vyssi
a zaroven maximalni odolnosti hodnocené stupném 0. U ostatnich organickych povlakt
pigmentovanych sférickym zinkem s obsahem testovanych pigmentt pii OKP > 1 % nedoslo
k poskozeni plochy pfipravené miizky a povlaky tak dosahly maximalni mozné odolnosti
hodnocené stupném 0. Vybrané fotografické zdznamy stanoveni stupné ptilnavosti testovanych

organickych povlaki jsou zobrazeny na obrazku 64.

1.

Obrazek 64. Fotograficky zdznam stanoveni stupné piilnavosti sférickym zinkem

pigmentovanych povlakii s obsahem testovanych pigmentt: 1. standardni organicky povlak,
2. organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem
PANI-BENZ pii OKP = 3 %, 4. organicky povlak s obsahem PANI-CAR pti OKP = 3 %.

Pfi stanoveni odolnosti standardniho sférickym zinkem pigmentovaného organického
povlaku ohybem nebylo zaznamendno poruseni povlaku pifi ohybu pies valcovy trn o priméru
6 mm. U organickych povlakli s obsahem testovanych pigmenti pfi hodnoté OKP = 1 % nebylo
zaznamenano poruSeni povlakii pfi ohybu téchto organickych povlakli ptes valcovy trn
o pruméru 5 mm. U organickych povlakli s obsahem jednotlivych typii polyanilinovych soli
a karbonizovaného polyanilinu pti hodnoté¢ OKP > 1 % nebylo zaznamenano poruseni povlakil
pfi ohybu téchto organickych povlakl ptes valcovy trn o priméru 4 mm. Vzhledem k tloustce
ocelového panelu a konstrukénim vlastnostem pfislusného pfistroje nebyly trny o niz§im
pruméru pouzity. Vybrané fotografické¢ zaznamy stanoveni odolnosti vii¢i ohybu testovanych

organickych povlaki jsou zobrazeny na obrazku 65.

180



Vysledky a diskuse

1. 2. 3 | 4,

Obrazek 65. Fotograficky zaznam stanoveni odolnosti sférickym zinkem pigmentovanych
povlakti ohybem pfes valcovy trn o priméru 4 mm: 1. standardni organicky povlak,
2. organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %, 3. organicky povlak s obsahem
PANI-BENZ pii OKP = 3 %, 4. organicky povlak s obsahem PANI-CAR pii OKP = 3 %.

Pti stanoveni odolnosti standardniho organického povlaku pigmentovaného zinkem
se sférickym tvarem castic padajicim zavazim nedoSlo k poSkozeni tohoto povlaku pii padu
zévazi z vysky 95 cm, zatimco u ostatnich organickych povlakii s obsahem testovanych
pigmentl nebylo zaznamenano poskozeni povlakti po padu zavazi o hmotnosti 1 kilogramu

z maximalni mozné vysky 1 metru.

Pti stanoveni odolnosti organickych povlakli hloubenim doslo u standardniho
organického povlaku k poskozeni povlaku pti hodnoté hloubeni 4,30 mm. Velmi podobnych
odolnosti vic¢i tomuto mechanickému testu dosahly 1 organické povlaky s obsahem obou typt
polyanilinovych soli pfi hodnotdch OKP = 1 %. U téchto organickych povlakii doslo
k poskozeni povlakl pii hodnotach hloubeni v intervalu 4,40-4,41 mm. Postupné se zvysujici
odolnost byla zaznamenana u organickych povlakl s obsahem téchto polyanilinovych soli
se zvySujici se hodnotou OKP, kdy pti hodnoté OKP = 15 % doslo k poskozeni povlaki az pii
hodnotéach hloubeni vyssich nez 7 mm. Nejvyraznéjsi zvyseni odolnosti viici tomuto testu bylo
zaznamenano u organickych povlakl s obsahem karbonizovaného polyanilinu, kdy organicky
povlak s obsahem tohoto pigmentu pii hodnot¢ OKP = 15 % doséhl nejvyssi odolnosti.

U tohoto organického povlaku doslo k posSkozeni povlaku pti hodnoté hloubeni 7,64 mm.

U vsech testovanych organickych povlakii byl po odtrhové zkousce hodnocen typ lomu,
kdy ve vSech ptipadech doslo ke koheznimu lomu ve vrstvé organického povlaku na minimalné
95 % testované plochy. Tuto skutec¢nost dokladaji i vybrané fotografické zdznamy. Vysledkem
odtrhové zkousSky je odtrhovd pevnost, kterd u standardniho organického povlaku dosahla
hodnoty 1,16 MPa. U ostatnich organickych povlakli s obsahem polyanilinovych soli
¢1 karbonizovaného polyanilinu dosahla odtrhova pevnost nepatrné vyssich hodnot, ale nebylo
mozné stanovit zavislost odtrhové pevnosti na hodnoté objemové koncentrace testovanych
pigmentl ¢i typu testovaného pigmentu. Nejvyssi hodnota odtrhové pevnosti byla namétena

u organického povlaku s obsahem karbonizovaného polyanilinu pti OKP =5 %, kdy u tohoto
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povlaku dosahla hodnoty 1,25 MPa. Vybrané fotografické zaznamy po odtrhové zkousSce jsou

zobrazeny na obrazku 66.

1. 2. 3. 4.

Obrazek 66. Fotografické zaznamy organickych povlaki pigmentovanych sférickym zinkem

po odtrhové zkousce (nahote: ter¢ po odtrhové zkousce, dole: vzhled povlaku po odtrhové
zkousce): 1. standardni organicky povlak, 2. organicky povlak s PANI-H3PO4 pti OKP = 3 %,
3. organicky povlak s PANI-BENZ pii OKP = 3 %, 4. organicky povlak s PANI-CAR
pii OKP =3 %.

Z vyse uvedenych vysledkl je patrné, ze organické povlaky pigmentované lamelarnim
zinkem dosahly vysSich mechanickych odolnosti v porovnani s organickymi povlaky, které
byly pigmentované sférickym zinkem. Vys$§i mechanickou odolnost organickych povlaka
s obsahem lamelarnich castic zinku v porovnani s organickymi povlaky s obsahem
sférickych castic zinku lze vysvétlit vyztuzujici schopnosti lamelarnich ¢astic zinku. Navic
u organickych povlakli pigmentovanych lamelarnim ¢&i sférickym zinkem s obsahem
testovanych pigmentli byla zaznamenana zvySujici se odolnost v zadvislosti na zvySujici
se hodnoté¢ OKP testovanych pigmenti. Tuto zvysujici se mechanickou odolnost Ize vysvétlit
zvySenim heterodisperzniho uspofadani castic, které je zajiStovano snizujicim se obsahem
zinku se sférickym ¢i lameldrnim tvarem ¢astic a zvySujicim se obsahem jednotlivych

testovanych pigmenti v téchto organickych povlacich.
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Tabulka 79. Mechanickd odolnost organickych povlakli pigmentovanych lamelarnim zinkem

s obsahem testovanych pigmenti, DFT = 60 + 10 pm.

q OKP Prilnavost Ohyb Uder Hloubeni (L]
Pigment %] [st.] e | T pevnost
0 : [MPa]
1 0 <4 > 100 7,74 1,52
PANI-H;PO, > 0 <4 > 100 7.98 1,56
10 0 <4 > 100 8,16 1,53
15 0 <4 > 100 8,52 1,49
1 0 <4 > 100 7,72 1,49
PANI-BENZ 5 0 <4 > 100 7,89 1,52
10 0 <4 > 100 8,11 1,50
15 0 <4 > 100 8,37 1,52
1 0 <4 > 100 7,98 1,54
PANI-CAR 5 0 <4 > 100 8.54 1,58
10 0 <4 > 100 8,87 1,55
15 0 <4 > 100 9,11 1,56
Standardni OP - 0 <4 > 100 7,65 1,48

Tabulka 80. Mechanicka odolnost organickych povlakli pigmentovanych sférickym zinkem

s obsahem testovanych pigmentti, DFT = 60 £+ 10 um.

: OKP Pilnavost Ohyb Uder Hloubeni  2dtrhovd
Pigment (%] [st.] e o] i pevnost
. : [MPa]
1 1 5 > 100 441 1,17
PANLH.PO 5 0 <4 > 100 6,08 1,16
10 0 <4 > 100 6,81 1,21
15 0 <4 > 100 7,40 1,19
1 1 5 > 100 4,40 1,19
PANI-BENZ > 0 <4 > 100 5,98 1,22
10 0 <4 > 100 6,24 1,22
15 0 <4 > 100 7,01 1,18
1 0 5 > 100 6,11 1,23
PANI-CAR > 0 <4 > 100 7,44 1,25
10 0 <4 > 100 7,58 121
15 0 <4 > 100 7,64 1,20
Standardni OP } 1 6 95 430 1,16

5.4.5 Korozni odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem
polyanilinovych soli (PANI-H3PQ4, PANI-BENZ) a karbonizovaného polyanilinu
(PANI-CAR)

Stanoveni chemické odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaka vaci

pusobeni methylethylketonu

Testovani chemické odolnosti pfipravenych organickych povlakid bylo provedeno

na organickych povlacich, které byly pfipraveny na sklenénych panelech. Z vysledki MEK
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testu je patrné, ze chemicka odolnost testovanych organickych povlakli pigmentovanych
zinkem s lameldrnim ¢i sférickym tvarem ¢éstic se s rostoucim ¢asem postupné zvySovala.
Hodnoceni chemické odolnosti testovanych organickych povlakii po 90 dnech probihalo
ve dvou fazich. V prvni fazi bylo provedeno hodnoceni v 50. sekundé¢ testu, kdy vysledkem byl
stupen ze Skaly 0-5. V ptipadé¢, ze po 50 sekundach nedoslo k uplnému odstranéni testovaného
organického povlaku a obnazeni sklenéné¢ho podkladu, bylo v testu pokracovano po dobu 300

sekund.

V prvni fazi dosahly testované organické povlaky pigmentované zinkem s lamelarnim
¢i sférickym tvarem castic s obsahem testovanych pigmenti stupné 4 ¢i 5, kdy nebylo
zaznamenano zadné poskozeni organického povlaku, pouze jeho vylesténi. Vzhledem k tomu,
ze u zadného z testovanych organickych povlakl nedoslo k iplnému odstranéni testovaného
organického povlaku a obnazeni sklenéného podkladu, tak bylo v testu pokracovano po dobu
300 sekund. Standardni organicky povlak pigmentovany lameldrnim zinkem 1 organické
povlaky pigmentované lameldrnim zinkem s obsahem testovanych pigmentt byly hodnoceny
az po 300 sekundach, jelikoz u zadného ztestovanych organickych povlakii nedoslo
do této doby k obnazeni sklenéného podkladu. Tyto povlaky dosahly stupné 3, kdy u téchto
organickych povlaki doslo k lehkému poskozeni ¢i poSkrabani natérového filmu. Organické
povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem testovanych pigment pii hodnotach
OKP < 5 % vcetn¢ prislusného standardniho organického povlaku dosahly stupné 3,
kdy u téchto organickych povlaka doslo k lehkému poskozeni €i poskrabani natérového filmu,
zatimco organické povlaky s obsahem testovanych pigmentil pfi hodnotich OKP =10 a 15 %
dosahly stupné 2, kdy u téchto organickych povlakti bylo viditelné a zfetelné poskrabani

¢i poskozeni natérovych filma.

Z vysledkul je tedy patrné, Ze typ testovaného pigmentu ani hodnota OKP nema vliv
na vyslednou chemickou odolnost organickych povlakii pigmentovanych lameldrnim zinkem,
zatimco u organickych povlakli pigmentovanych zinkem se sférickym tvarem Castic
hodnota OKP testovan¢ho pigmentu ma vliv na chemickou odolnost, jelikoz pii hodnotach
OKP=10a 15 % bylo zaznamendno snizeni chemické odolnosti. Déle je z vySe uvedenych
vysledkil patrné, Ze oba typy standardnich organickych povlakii dosahly srovnatelné chemické

odolnosti.
Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy

Vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlakli pigmentovanych lamelarnim

zinkem v atmosféfe neutralni solné¢ mlhy jsou uvedeny v tabulce 81 a vysledky odolnosti
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piipravenych organickych povlaki pigmentovanych sférickym zinkem v atmosféfe neutralni
soln¢ mlhy jsou uvedeny v tabulce 82. Vzorky byly tomuto koroznimu prostredi vystaveny

po dobu 2160 hodin.

U standardniho organického povlaku pigmentovaného lameldrnim zinkem dosahl
stupenn puchyfovaténi v ploSe 1 vokoli zkuSebniho fezu srovnatelné hodnoty 6M,
kdy srovnatelny stupent puchytovaténi byl zaznamenan i u organického povlaku s obsahem
PANI-H3PO4 pfi OKP = 1 %. U organického povlaku s obsahem této polyanilinové soli
pii OKP = 5 % dosahla Cetnost puchyii v fezu srovnatelné hodnoty, ale velikost puchyit
dosahla hodnoty nizsi (8). Tato skute¢nost méla pozitivni dopad na korozi zkuSebniho fezu,
v fezu, kterd byla zaznamendna u organickych povlakd s obsahem této polyanilinové soli
pii hodnoté OKP = 1 % 1 u pfislusného standardniho organického povlaku (1-1,5 mm). Tuto
skutecnost potvrzuji 1 snimky koroze fezu organickych povlakii po 480-hodinové expozici
v atmosféfe se solnou mlhou, které jsou uvedeny na obrazku 67. U organickych povlakt
s obsahem této polyanilinové soli pfi hodnotdch OKP = 10 a 15 % byla zaznamenana vyssi
ocelového panelu byla zaznamenéna u organickych povlakl s obsahem této polyanilinové soli
pii OKP =1 a 5 %, kdy koroze v plose dosdhla hodnoty 1 %, zatimco u pfislusného
standardniho organického povlaku doséhla hodnoty 3 %.

Stupeni puchytovaténi v ploSe 1 v okoli zkuSebniho fezu dosdhl u standardniho
organického povlaku pigmentovaného sférickym zinkem srovnatelné hodnoty 6MD, zatimco

u organickych povlaki s obsahem PANI-H3PO4 pifi hodnotich OKP = 1 a 5 % byla

Cv v

vvvvvvvv

cvwvr

odolnost vic¢i puchyfovaténi byla zaznamenana u organickych povlakii s obsahem této

polyanilinové soli piti OKP =10 a 15 %.

U standardniho organického povlaku pigmentovaného lameldrnim zinkem dosahl
stupeit puchytfovaténi v plose 1 vokoli zkuSebniho fezu srovnatelné hodnoty 6M,
kdy srovnatelny stupent puchytovaténi byl zaznamenan i u organického povlaku s obsahem

PANI-BENZ pii OKP =1 a 10 %. U organického povlaku s obsahem této polyanilinové soli
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pii OKP =5 % dosahla cetnost puchyit v fezu srovnatelné hodnoty, ale velikost puchytt
doséhla hodnoty nizs§i (8). Vzhledem k této skute¢nosti doSlo ke snizeni koroze v fezu
na hodnotu 0,5-1 mm v porovnani s hodnotou 1-1,5 mm, ktera byla zaznamendna u ptislusného
standardniho organického povlaku. U organického povlaku s obsahem této polyanilinové soli
pti hodnotach OKP 15 % dosahl stupent puchytovaténi v fezu hodnoty 4M. Nejnizsi hodnota
koroze v plose ocelového panelu byla zaznamenéna u organického povlaku s obsahem této
polyanilinové soli pii OKP = 5 %, kdy koroze v ploSe dosahla hodnoty 1 %, zatimco

u ptislusného standardniho organického povlaku doséhla hodnoty 3 %.

Stupeni puchytovaténi v ploSe 1 v okoli zkuSebniho fezu dosdhl u standardniho
organického povlaku pigmentovaného sférickym zinkem srovnatelné hodnoty 6MD, zatimco

u organickych povlaki s obsahem PANI-BENZ pii hodnotich OKP = 1 a 5 % byla

cvwr

Cv v

R4

cvwvr

u organickych povlaka s obsahem této polyanilinové soli pii OKP = 10 a 15 %.

U standardniho organického povlaku pigmentovaného lamelarnim zinkem dosahl
stupenn puchyfovaténi v ploSe 1 v okoli zkuSebniho fezu srovnatelné hodnoty 6M, zatimco
u organickych povlakti s obsahem karbonizovaného polyanilinu byla zaznamenana vyssi
velikost a v nékterych piipadech i vysSi Cetnost puchyil, kterd se srostouci objemovou
koncentraci tohoto pigmentu postupné zvySovala. Pouziti karbonizovaného polyanilinu nevedlo
ke zlepSeni zaddného zhodnocenych parametri, naopak se korozni odolnost povlakl

se zvysujici se hodnotou OKP postupné snizovala.

Stupenn puchytovaténi v ploSe i v okoli zkuSebniho fezu dosahl u standardniho
organického povlaku pigmentovaného sférickym zinkem srovnatelné hodnoty 6MD, zatimco
u organickych povlakti s obsahem karbonizovaného polyanilinu byla zaznamenana vyssi
velikost a v nékterych piipadech 1 vysSi Cetnost puchyil, ktera se s rostouci objemovou
koncentraci tohoto pigmentu postupné zvysSovala. Pouziti karbonizovaného polyanilinu nevedlo
ke zlepSeni zadného zhodnocenych parametr, naopak se korozni odolnost povlaki

se zvysujici se hodnotou OKP postupné snizovala.
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Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféfe neutralni solné mlhy ukazuji,
ze v tomto koroznim prostiedi dosahuji organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem
vy$$i korozni odolnosti v porovnani s organickymi povlaky, které jsou pigmentované
sférickym zinkem. Vyssi korozni odolnost organickych povlakli pigmentovanych lameldrnim
zinkovych ¢astic v porovnani s organickymi povlaky pigmentovanymi sférickym zinkem.
V tomto typu korozniho prostfedi dosahly organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli
pfi hodnoté¢ OKP = 5 % vyss§i korozni odolnosti v porovnani s piisluSnymi standardnimi
organickymi povlaky. Nejvyssi korozni odolnosti dosahl lamelarnim zinkem pigmentovany
organicky povlak s obsahem polyanilin fosfatu pti OKP = 5 % a také lamelarnim zinkem
pigmentovany organicky povlak s obsahem polyanilin benzoatu pti hodnoté OKP =5 %. Nizsi
korozni odolnosti dosahly organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem obou
typt polyanilinovych soli pfi hodnot¢ OKP = 5 %. Pouziti karbonizovaného polyanilinu
nevedlo ke zvySeni korozni odolnosti organickych povlaki pigmentovanych zinkem
se sférickym ¢i lamelarnim tvarem castic v porovnani s pfisluSnymi typy standardnich

organickych povlaki.

Prokorodovani natérového filmu (vyskyt tzv. Cervené rzi) bylo u organickych povlakt
s obsahem polyanilinovych soli pfi hodnotich OKP =1 a 5 % pigmentovanych lamelarnim
zinkem zaznamendno az po 1200-hodinové expozici, zatimco u  organickych
povlaki s obsahem polyanilinovych soli pfi hodnotich OKP = 1 a 5 % pigmentovanych
sférickym zinkem bylo zaznamenano prokorodovani natérové filmu po 1000-hodinové
expozici. Prokorodovani natérového filmu bylo u standardniho organického povlaku
pigmentovaného lamelarnim zinkem a u organickych povlakl s obsahem polyanilinovych soli
pii OKP =10 a 15 % pigmentovanych lameldrnim zinkem zaznamenano po 1000-hodinové
expozici, zatimco u standardniho organického povlaku pigmentovaného sférickym zinkem
auorganickych  povlaki  sobsahem  polyanilinovych soli  pfi OKP=10a15%
pigmentovanych sférickym zinkem bylo prokorodovani natérového filmu zaznamendno
po 800-hodinové expozici. Prokorodovani natérového filmu u organickych povlaki s obsahem
karbonizovaného polyanilinu pigmentovanych lamelarnim ¢i  sférickym  zinkem

bylo zaznamenano jiz po 500-hodinové expozici.
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Tabulka 81. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy
organickych povlakli pigmentovanych lamelarnim zinkem s obsahem testovanych pigmenti

po 2160-hodinové expozici, DFT = 80 + 10 pm.

Puchyre Koroze
. OKP = < ” =
Pigment (%] v Fezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%o]
1 6M 6M 1-1,5 1
5 SM 6M 0,5-1 1
PANI-H;PO4 10 6M aM 1-1,5 3
5 6M 4AM 1-1,5 3
1 6M 6M 1-1,5 3
M 6M 0,5-1 1
PANI-BENZ 10 6M 6M 1-1,5 3
15 4M 4M 1-1,5 10
1 4M 4M 1-1,5 3
5 4M 4MD 1-1,5 10
PANI-CAR 10 4M 4MD 1,52 10
15 4M 4D 1,5-2 16
Standardni OP - 6M 6M 1-1,5 3

Tabulka 82. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféte neutralni solné mlhy
organickych povlakl pigmentovanych sférickym zinkem s obsahem testovanych pigmentt

po 2160-hodinové expozici, DFT = 80 + 10 um.

Puchyie Koroze
. OKP _ _ _ _
Pigment (%] v Fezu v plose v fezu v plose

[dg] [dg] [mm] [%]

1 6M 6M 1-1,5 16

5 6M 6F 0,5-1 10

PANI-H3POx 10 4M 4F 1-1,5 16

5 4M 4F 1-15 16

1 6MD 6M 1-15 16

5 6M 6M 0.5-1 10

PANI-BENZ 10 4M 4M 1-1,5 16

15 4M 4M 1-15 16

1 aM aM 1-1,5 16

4M 4M 1-15 16

PANI-CAR 10 4MD 4MD 1,52 33

5 4MD 4MD 1.5-2 33

Standardni OP ; 6MD 6MD 1-15 16

250 pm
—_—

Obrazek 67. Snimky koroze ezl organickych povlakii po 480-hodinové expozici v atmosféie
se solnou mlhou: 1. standardni organicky povlak pigmentovany sférickym zinkem, 2.

organicky povlak pigmentovany sférickym zinkem s obsahem PANI-H3PO4 pii OKP =5 %.
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-----

Vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlakli pigmentovanych lamelarnim
zinkem vuaci atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢itého jsou uvedeny v tabulce 83 a vysledky
odolnosti pfipravenych organickych povlakti pigmentovanych sférickym zinkem vaci
atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢it¢tho jsou uvedeny v tabulce 84. Vzorky byly tomuto

koroznimu prostiedi vystaveny po dobu 2880 hodin.

U lamelarnim zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem polyanilin
v porovnani s pfislusSnym standardnim organickym povlakem. U lameldrnim zinkem
pigmentovanych organickych povlakti s obsahem polyanilin fosfatu pti OKP =5 a 10 % navic
(0,01 %) dosadhly organické povlaky s obsahem polyanilin fosfatu pti OKP = 5 a 10 %
v porovnani s prislusSnym standardnim organickym povlakem, kde doséhla koroze v plose
hodnoty 0,1 %. S rostouci hodnotou OKP se u téchto organickych povlakl postupné snizovala
hodnota koroze v fezu z hodnoty 0,5-1 mm, kterd byla zaznamenana u ptislusného standardniho
organického povlaku, na hodnotu 0-0,5 mm, ktera byla zaznamenéana u organickych povlaki
s obsahem polyanilin fosfatu pti OKP =5 a 10 %.

Vyskyt puchyit v ploSe i v okoli fezu dosahl u sférickym zinkem pigmentovanych
s pfislusSnym standardnim organickym povlakem. U sférickym zinkem pigmentovanych
organickych povlakl s obsahem polyanilin fosfatu piti OKP =1 a 5 % navic nebyl pozorovan
byl pozorovan u povlaku s obsahem polyanilin fosfatu pti OKP = 1 a 5 % v porovnani
s ptislusnym standardnim organickym povlakem, kde dosahla koroze v ploSe hodnoty 0,3 %.
U organickych povlakli s obsahem této polyanilinové soli pti hodnotdch OKP =1 a 5 % dosahla
koroze v tfezu hodnoty 0,5-1 mm, zatimco u pfislusného standardniho organického povlaku
dosahla hodnoty 1-1,5 mm.

U lamelarnim zinkem pigmentovanych organickych povlakii s obsahem polyanilin
v porovnani s pfislusSnym standardnim organickym povlakem. U lameldrnim zinkem
pigmentovanych organickych povlakii s obsahem polyanilin benzoatu pti OKP = 5 % navic

cvwvr

(0,01 %) dosahl organicky povlak s obsahem polyanilin benzoatu pii hodnoté OKP =5 %
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v porovnani s prisluSnym standardnim organickym povlakem, kde doséhla koroze v plose
hodnoty 0,1 %. Koroze v fezu doséhla u organického povlaku s obsahem této polyanilinové soli
pti hodnoté OKP =5 % hodnoty 0-0,5 mm, zatimco u ostatnich organickych povlakli s obsahem
této polyanilinové soli 1 u ptislusného standardniho organického povlaku dosahla koroze v fezu
hodnoty 0,5-1 mm.

Vyskyt puchyit v ploSe i v okoli fezu dosahl u sférickym zinkem pigmentovanych
v porovnani s prisluSnym standardnim organickym povlakem. U vSech testovanych
organickych povlakiti s obsahem PANI-BENZ dosahl stupeii puchytovaténi v okoli fezu
i v ploSe organickych povlaki hodnoty 6F, zatimco u ptislusného standardniho organického
povlaku doséahl stupenn puchytfovaténi v okoli fezu i v ploSe organickych povlaki hodnoty 6M.
Pouze u organického povlaku s obsahem této polyanilinové soli pfi hodnoté OKP =5 % doséahl
stupen puchytovaténi v ploSe tohoto organického povlaku hodnoty 8F. Koroze v fezu dosahla
u vSech organickych povlaki s obsahem této polyanilinové soli hodnoty 1-1,5 mm, které dosahl
u organickych povlakl s obsahem této polyanilinové soli dosahla koroze v plose ocelového
podkladu hodnoty 0,1 %, zatimco u pfislusSného standardniho organického povlaku dosahla

koroze v plose ocelového podkladu hodnoty 0,3 %.

U lamelarnim zinkem pigmentovanych organickych povlakli s obsahem
karbonizovaného polyanilinu doséhl vyskyt puchyii v plose 1 v okoli fezu srovnatelné velikosti
1 ¢etnosti (8M) v porovnani s prislusSnym standardnim organickym povlakem, zatimco vyskyt
v porovndni s piisluSnym standardnim organickym povlakem (8M). Nejnizsi hodnoty koroze
v ploSe ocelového podkladu (0,03 %) dosahl organicky povlak s obsahem karbonizovaného
polyanilinu pfi hodnot¢ OKP = 5 % v porovnéni s pfisluSnym standardnim organickym
povlakem, kde koroze v plose dosahla hodnoty 0,1 %.

Vyskyt puchyit v ploSe i v okoli fezu dosahl u sférickym zinkem pigmentovanych
velikosti v porovnani s ptislusSnym standardnim organickym povlakem. U vSech testovanych
organickych povlakil s obsahem karbonizovaného polyanilinu dosahl stupeii puchytfovaténi
v okoli fezu i v ploSe organickych povlakti hodnoty 6F, zatimco u piislusSného standardniho
organického povlaku doséhl stupen puchyfovaténi v okoli fezu i v plose organickych povlaka

hodnoty 6M. Pouze u organického povlaku s obsahem karbonizovaného polyanilinu
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pii hodnoté OKP = 5 % doséahl stupeni puchyfovaténi v plose tohoto organického povlaku
hodnoty 8F. Koroze v fezu dosdhla u vSech organickych povlakii s obsahem karbonizovaného
polyanilinu hodnoty 1-1,5 mm, které doséhl i pfislusny standardni organicky povlak. Vzhledem
polyanilinu dosdhla koroze v plose ocelového podkladu hodnoty 0,1 %, zatimco u ptislusného

standardniho organického povlaku dosahla koroze v plose ocelového podkladu hodnoty 0,3 %.

Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféie s obsahem oxidu sifi¢itého
ukazuji, ze 1 v tomto koroznim prostiedi dosahuji organické povlaky pigmentované lamelarnim
zinkem vy$si korozni odolnosti v porovnani s organickymi povlaky, které jsou pigmentované
sférickym zinkem. I v tomto pfipadé lze tuto vyssi korozni odolnost organickych povlaki
pigmentovanych lameldrnim zinkem vysvétlit vyssi bariérovou odolnosti téchto povlakt
pigmentovanymi sférickym zinkem. V tomto typu korozniho prostiedi dosahly vSechny
testované organické povlaky vyssi korozni odolnosti v porovnani s ptisluSnymi zinkem
pigmentovanymi standardnimi organickymi povlaky. Nejvyssi korozni odolnosti dosahly
lameldrnim zinkem pigmentované organické povlaky sobsahem polyanilin fosfatu
pii OKP=5a 10 % a také lamelarnim zinkem pigmentovany organicky povlak s obsahem
polyanilin benzoatu pii hodnot¢ OKP = 5 %. Nepatrné nizsi korozni odolnosti dosédhly
organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem polyanilin fosfatu
pii OKP =1a 5 %, u kterych nebylo dosaZeno tak vysoké ochrany v okoli zkuSebniho fezu
v porovnani s organickymi povlaky pigmentovanymi lamelarnim zinkem s obsahem

této polyanilinové soli pii OKP =5 a 10 %.

Za podminek plisobeni vlhkosti a oxidu sifi¢it¢ého nedochdzi ve srovnani s korozni
zkouskou v solné mlze k tak rychlému a intenzivnimu ptechodu zinkovych castic na korozni
zplodiny, navic jsou korozni produkty na bdzi siranti ve srovnani s koroznimi produkty
vznikajicimi v solné mlze rozpustnéjsi, jednotlivé castice jsou od sebe méné izolovany
koroznimi zplodinami zinku a elektrochemicky mechanismus se tak mize uplatiovat po delsi

dobu.
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Tabulka 83. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféfe s obsahem SO
organickych povlakli pigmentovanych lamelarnim zinkem s obsahem testovanych pigmenti

po 2880-hodinové expozici, DFT = 80 + 10 um.

Puchyre Koroze
. OKP = < S =
Pigment (%] v Fezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
1 8F 8F 0,5-1 0,1
5 SF . 0-0,5 0,01
PANI-H;PO4 10 8F ; 0-0.5 0.01
5 SF 8F 0,5-1 0,1
1 8F 8F 0,5-1 0,1
8F - 0-0,5 0,01
PANI-BENZ 10 8F 8F 0,5-1 0.1
15 8F 8F 0,5-1 0,1
1 8SM SF 0,5-1 0,1
5 8M 8F 0,5-1 0,03
PANI-CAR 10 &M 8F 0.5-1 0.1
15 8M 8F 0,5-1 0,1
Standardni OP - M SM 0,5-1 0,1

Tabulka 84. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféfe s obsahem SO»
organickych povlakl pigmentovanych sférickym zinkem s obsahem testovanych pigmentt

po 2880-hodinové expozici, DFT =80 + 10 um.

Puchyie Koroze
) OKP _ _ _ .
Pigment (%] v fezu v plose v fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
1 8F ; 0.5-1 0.01
5 8F ; 0.5-1 0.01
PANI-HsPO4 10 8F 8F 1-1,5 0.1
15 8F 8F 1-15 0.1
1 6F 6F 1-1.5 0.1
5 6F 8F 1-1.5 0.1
PANI-BENZ 10 6F 6F 1-1.5 0.1
15 6F 6F 1-1.5 0.1
1 6F 6F 1-1.5 0.1
5 6F 8F 1-1.5 0.1
PANI-CAR 10 6F 6F 1-1.5 0.1
15 6F 6F 1-1.5 0.1
Standardni OP 3 oM oM 1-1.5 03

Cyklicka korozni zkousSka v atmosféie modifikované solné mlhy (VDA test)

Vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlakli pigmentovanych lamelarnim
zinkem v atmosféte modifikované solné mlhy jsou uvedeny v tabulce 85 a vysledky odolnosti
piipravenych organickych povlakii pigmentovanych sférickym zinkem v atmosfére
modifikované solné¢ mlhy jsou uvedeny v tabulce 86. Vzorky byly tomuto koroznimu prostredi

vystaveny po dobu 1008 hodin.

Po 1008-hodinové expozici organickych povlakii s obsahem lameldrnich ¢astic zinku
v tomto typu korozniho prostiedi byl pozorovan vyskyt puchyit pouze u standardniho

organického povlaku. Vyskyt puchyit v fezu dosahl u tohoto organického povlaku stupné
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8F a vyskyt puchyit v ploSe organického povlaku dosdhl stupné < 8F. Koroze
v fezu u standardniho organického povlaku s obsahem lamelarnich castic zinku dosdhla
hodnoty 1-1,5 mm, zatimco u organickych povlakli s obsahem testovanych pigmentd pouze
hodnoty 0,5-1 mm. Koroze v ploSe ocelového panelu dosdhla u standardniho organického
povlaku s obsahem lamelarnich ¢astic zinku hodnoty 0,3 %. U organickych povlakli s obsahem
testovanych pigmentt doséhla koroze v plose srovnatelné hodnoty, ptipadné ve vétSing ptipadi
hodnoty nizsi. Nejnizs§i hodnoty koroze v ploSe ocelovych podkladi (0,01-0,03 %) byly
zaznamenany u organickych povlakii sobsahem testovanych pigmentti pii hodnotach

OKP=1a5%.

Po 1008-hodinové expozici vzorkl v tomto typu korozniho prostfedi byl pozorovan
vyskyt puchyit v fezu u standardniho organického povlaku s obsahem sférickych ¢astic zinku.
Velikost a cetnost puchyiti dosdhla u tohoto organického povlaku stupné 8F. Po expozici
v tomto typu korozniho prostiedi byl pozorovan vyskyt puchyitt v plose standardniho
organického povlaku s obsahem sférickych ¢astic zinku. Velikost a ¢etnost puchyiti dosdhla
u tohoto organického povlaku stupné 8F. U organickych povlakii s obsahem testovanych
pigmenti nebyl vyskyt puchyiti v ploSe ani v okoli fezu zaznamenan. Koroze v fezu dosahla
u standardniho organického povlaku s obsahem sférickych castic zinku hodnoty 0,5-1 mm,
zatimco u organickych povlakli s obsahem testovanych pigmenti pouze hodnoty 0-0,5 mm.
Koroze v ploSe ocelového panelu dosdhla u standardniho organického povlaku s obsahem
sférickych Castic zinku hodnoty 1 %. U organickych povlaki s obsahem testovanych pigmentt
dosahla koroze v ploSe srovnatelné hodnoty, pfipadné ve vétSin€ piipadi hodnoty nizsi.
s obsahem sférického zinku organicky povlak s obsahem karbonizovaného polyanilinu

pti hodnoté OKP =5 %.

Vzhledem ke skutecnosti, Ze po této cyklické korozni zkousce dosahly jednotlivé vzorky
vysoké korozni odolnosti, byly dal$i sady téchto organickych povlakd vystaveny dalSim
koroznim prostfedim. Konkrétné€ celd sada téchto organickych povlaka byla vystavena dalsi
cyklické korozni zkouSce v atmosféie solné¢ho elektrolytu (0,35 % (NH4)2SO4 a 0,5 % NaCl)
a druha sada téchto organickych povlakl byla vystavena cyklické korozni zkouSce v atmosféie
s obsahem oxidu sificitého. Cilem bylo rozliSeni korozni odolnosti jednotlivych testovanych
organickych povlakd, jelikoz korozni odolnost téchto organickych povlaki po cyklické korozni
zkouSce v atmosféte modifikované solné mlhy dosdhla u vSech testovanych organickych

povlakti vysoké hodnoty.
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Tabulka 85. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkousky v atmosféie modifikované solné
mlhy (VDA test) organickych povlakid pigmentovanych lamelarnim zinkem s obsahem

testovanych pigmentt po 1008-hodinové expozici, DFT =80 + 10 um.

Puchyre Koroze
. OKP < ” ® =
Pigment (%] v fFezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
1 - - 0,5-1 0,01
5 - - 0,5-1 0,03
PANI-H3PO4 10 ) ) 0.5-1 0.1
5 - - 0,5-1 0,3
1 - - 0,5-1 0,01
- - 0,5-1 0,01
PANI-BENZ 10 ) ) 0.5-1 0.1
15 - - 0,5-1 0,3
1 - - 0,5-1 0,01
5 - - 0,5-1 0,01
PANI-CAR 10 - - 0,51 0,1
15 - - 0,5-1 0,3
Standardni OP - 8F <8F 1-1,5 0,3

Tabulka 86. Vysledky zrychlené cyklické korozni zkouSky v atmosféfe modifikované solné
mlhy (VDA test) organickych povlakii pigmentovanych sférickym zinkem s obsahem
testovanych pigmentt po 1008-hodinové expozici, DFT = 80 + 10 um.

Puchyfe Koroze
. OKP 2 - < =
Pigment (%] v fezu v plose v fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
1 - - 0-0,5 0,3
5 - - 0-0,5 0,3
PANI-H3PO4 10 ) ) 0-0.5 1
15 - - 0-0,5 1
1 - - 0-0,5 0,3
5 - - 0-0,5 0,1
PANI-BENZ 10 ] ) 0-0.5 0.3
15 - - 0-0,5 1
1 - - 0-0,5 0,1
5 - - 0-0,5 0,01
PANI-CAR 10 ) ) 0-0.5 0.1
15 - - 0-0,5 0,3
Standardni OP - 8F 8F 0,5-1 1

Cyklicka korozni zkouska a) v atmosfére modifikované solné mlhy (VDA test) po 1008-
hodinové expozici, b) v atmosféie solného elektrolytu (0,35 % (NH4)2SO4 a 0,5 % NaCl)

po 1440-hodinové expozici

Vysledky  odolnosti  piipravenych  organickych  povlakii  pigmentovanych
lameldrnim zinkem vac¢i cyklické korozni zkouSce a) v atmosféie modifikované solné mlhy
po 1008-hodinové expozici, b) v atmosfétre solného elektrolytu po 1440-hodinové expozici jsou
uvedeny v tabulce 87 a vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlakii pigmentovanych
sférickym zinkem vuci cyklické korozni zkouSce a) v atmosféfe modifikované solné¢ mlhy
po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféie solného elektrolytu po 1440-hodinové expozici jsou

uvedeny v tabulce 88. Zatimco po cyklické korozni zkousce v atmosféte modifikované solné
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mlhy dosdhly vSechny testované vzorky srovnatelné a velmi vysoké korozni odolnosti,
po nasledné cyklické korozni zkouSce v atmosféfe solného elektrolytu jiz byly patrné rozdily
v korozni odolnosti jednotlivych organickych povlaki v zavislosti na hodnoté objemové

koncentrace testovanych pigmentt 1 v zavislosti na konkrétnim typu testovaného pigmentu.

U standardniho organického povlaku pigmentovaného lamelarnim zinkem byl po této
cyklické korozni zkouSce pozorovan vyskyt puchyiti v plose organického povlaku i v okoli
zkuSebniho fezu. Velikost a ¢etnost puchyiti v ploSe organického povlaku dosahla stupné 8M,
zatimco velikost a cetnost puchyitt v okoli zkuSebniho fezu dosdhla stupné 6MD.
Z organickych povlakii pigmentovanych lamelarnim zinkem doséahl nejvyssi korozni odolnosti
organickych povlak s obsahem PANI-H3;PO4 pfi hodnot¢ OKP = 1 %, u kterého velikost
a Cetnost puchyit v fezu dosahla stupné 8M a velikost a cetnost puchytti v plose organického
povlaku dosédhla stupné 8F. Vzhledem k nizkym stupnim puchytfovaténi tohoto organického
povlaku dosédhla koroze zkuSebniho fezu hodnoty 0,5-1 mm a koroze v ploSe ocelového
podkladu dosdhla hodnoty 1 %. S rostouci hodnotou OKP tohoto testovaného pigmentu
v organickych povlacich se postupné snizovala odolnost téchto organickych povlaktl vici
puchytovaténi a v disledku této skutecnosti se zvysila hodnota koroze zkusebniho fezu i1 koroze

v plose ocelového podkladu a celkova korozni odolnost téchto povlakii byla tedy snizena.

Standardni organicky povlak pigmentovany sférickym zinkem doséahl po této cyklické
korozni zkouSce srovnatelnych vysledki, kterych dosahl standardni organicky povlak
s obsahem lamelarnich ¢astic zinku. U organickych povlakl s obsahem PANI-H3PO4 doséahla
velikost 1 ¢etnost puchyiti v fezu nizSich hodnot, konkrétné¢ stupné 8M a snizila se i Cetnost
puchyit v plose téchto organickych povlakii na stupent 8F u organického povlaku s obsahem
PANI-H3PO4 pii OKP =1 % a u organického povlaku s obsahem tohoto typu polyanilinové
soli pti OKP = 5 % nebyl vyskyt puchyit v ploSe pozorovan. Vyskyt puchyiti v plose
organickych povlakii s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnotdich OKP = 10 a 15 % dosahl stupné
8M a vyskyt puchyit v okoli fezu dosdhl u téchto povlakii stupné 6M. U piislusného
standardniho organického povlaku dosdhla koroze viezu hodnoty 1,5-2 mm, zatimco
u ostatnich organickych povlaki s obsahem PANI-H3PO4 dosahla koroze v fezu nizsi hodnoty
1-1,5 mm. Nejniz§ich hodnot vyskytu koroze v plose ocelovych podkladi rovnych 1 % dosahly
organické povlaky s obsahem této polyanilinové soli pfi hodnotdich OKP =1 a 5 %, zatimco
koroze v plose ocelového panelu po odstranéni piislusného standardniho organického povlaku
dosahovala hodnoty 3 %. Nejvyssi hodnoty korozni odolnosti tedy doséhl organicky povlak
s obsahem PANI-H3POy4 pii hodnoté OKP =5 %.
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Z organickych povlakl pigmentovanych lamelarnim zinkem s obsahem PANI-BENZ
dosahly nejvyssi korozni odolnosti organické povlaky pii hodnotach OKP =1 a 5 %. Stupeni
puchyfovaténi v okoli zkuSebniho fezu i v ploSe danych organickych povlakll se snizil
v porovnani s pfisluSnym standardnim organickym povlakem. Konkrétné u organického
povlaku s obsahem této polyanilinové soli pfi OKP = 1 % dosdhlo puchyfovaténi v okoli
v fezu u tohoto organického povlaku dosahla hodnoty 1-1,5 mm a koroze v ploSe ocelového
podkladu dosahla hodnoty 0,3 %. Na zédklad¢ téchto vysledki lze konstatovat, Ze tento
organicky povlak dosahl nejvyssi korozni odolnosti v porovnani se vSemi testovanymi

organickymi povlaky pigmentovanymi jak lamelarnimi, tak sférickymi ¢asticemi zinku.

Velmi vysoké korozni odolnosti dosahl i organicky povlak pigmentovany sférickym
zinkem s obsahem tohoto pigmentu pii hodnoté¢ OKP =5 %. Vyskyt puchyit v ploSe u tohoto
organického povlaku nebyl pozorovan a vyskyt puchyit v fezu dosahl stupné¢ 6M. Koroze
v fezu dosahla u tohoto organického povlaku hodnoty 1-1,5 mm a koroze v ploSe ocelového
podkladu doséahla hodnoty pouze 0,3 %. Na zaklad¢ téchto vysledk 1ze konstatovat, ze tento
organicky povlak dosahl nejvyssi korozni odolnosti v porovnani s ostatnimi organickymi
povlaky pigmentovanymi sférickymi casticemi zinku. Nepatrné niz$i hodnoty korozni

odolnosti dosahl organicky povlak s obsahem této polyanilinové soli pii hodnoté OKP =1 %.

Organicky povlak pigmentovany lamelarnim zinkem sobsahem PANI-CAR
pfi hodnot¢ OKP = 1 % dosahl srovnatelné korozni odolnosti v porovnani s pfisluSnym
standardnim organickym povlakem. Organické povlaky s vy$sim obsahem PANI-CAR dosahly
nizsich hodnot korozni odolnosti v porovnani s piislusnym standardnim organickym povlakem,
jelikoz Cetnost 1 velikost puchyiti v fezu dosahovala az stupné 6D a velikost a ¢etnost puchyit

v plose téchto organickych povlaki dosahovala az stupné 6 MD.

U organickych povlakii pigmentovanych sférickym zinkem se pfitomnost
karbonizovaného polyanilinu v organickych povlacich projevila nepatrnym zvysSenim korozni
odolnosti pfi hodnotach OKP =1 a 5 % v disledku sniZeni stupné puchyiovaténi v okoli
zkuSebniho fezu 1 v plose téchto organickych povlakii v porovnani s ptisluSnym standardnim
organickym povlakem, zatimco pfi hodnotich OKP = 10 a 15 % se projevila dosazenim

srovnatelné ¢i nepatrn€ nizsi hodnoty korozni odolnosti.

Z vyse uvedenych vysledku je patrné, Ze standardni organicky povlak pigmentovany
lamelarnimi ¢éasticemi zinku dosahl po této cyklické korozni zkouSce srovnatelné korozni

odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem pigmentovanym sférickymi
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casticemi zinku. Nejvyssi hodnoty korozni odolnosti doséhl organicky povlak pigmentovany
lamelarnim zinkem s obsahem PANI-BENZ pfi hodnoté OKP = 1 %. Vysoké korozni odolnosti
dosahl i organicky povlak pigmentovany sférickym zinkem s obsahem PANI-BENZ pii OKP
=5 %. Za zminku stoji 1 skute€nost, ze po cyklické korozni zkouSce v atmosféie modifikované
solné¢ mlhy po 1008-hodinové expozici byl vyskyt tzv. bilé¢ rzi pfedevSim u organickych
povlakli pigmentovanych sférickym zinkem nepatrny, ale jiz po 120-hodinové expozici téchto
organickych povlakt v atmosféfe soln¢ho elektrolytu doslo k vyraznému zvySeni mnozstvi

tzv. bilé rzi predevsim v okoli zkuSebnich fezii.

Tabulka 87. Vysledky cyklické korozni zkouSky organickych povlaki pigmentovanych
lamelarnim zinkem s obsahem testovanych pigmentt a) v atmosféie modifikované solné mlhy
(VDA test) po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféie soln¢ho elektrolytu (0,35 % (NH4)2SO4
a 0,5 % NaCl) po 1440-hodinové expozici, DFT =80 = 10 um.

Puchyre Koroze
. OKP _ v . .
Pigment (%] v fezu v plose v fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
1 8M 8F 0,5-1 1
6M 8F 0,5-1 1
PANI-H;PO« 10 6MD sM 1-1,5 1
15 6MD 8M 1-1,5 3
1 8F 8F 1-1,5 03
5 6M 8F 1-1,5 1
PANI-BENZ 10 6MD &M 1-1.5 1
15 6MD 8M 1-1,5 3
1 6MD 8M 1,52 3
6MD 8MD 1,52 10
PANI-CAR 10 6D 6MD 1.5-2 10
15 6D 6MD 1,52 16
Standardni OP - 6MD M 1,52 3

Tabulka 88. Vysledky cyklické korozni zkousky organickych povlakii pigmentovanych
sférickym zinkem s obsahem testovanych pigmentt a) v atmosféfe modifikované solné mlhy
(VDA test) po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféfe solné¢ho elektrolytu (0,35 % (NH4)2SO4
a 0,5 % NaCl) po 1440-hodinové expozici, DFT =80 £ 10 um.

Puchyie Koroze
. OKP = < S =
Pigment (%] v fFezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
1 SM 8F 1-1,5 1
8M . 1-1,5 1
PANI-H;PO4 10 oM &M 1-1.5 3
15 6M M 1-1,5 3
1 &M 8F 1,5-2 1
5 6M - 1-1,5 0,3
PANI-BENZ 10 6M 8F 1-1,5 1
15 6MD SM 1-1,5 3
1 SM 8F 1,5-2 1
5 SMD 8F 1,5-2 1
PANI-CAR 10 6MD M 1,52 3
15 6MD 8M 1,5-2 3
Standardni OP - 6MD 8SM 1-1,5 3
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Cyklicka korozni zkouska a) v atmosfére modifikované solné mlhy (VDA test) po 1008-

hodinové expozici, b) v atmosfére s obsahem oxidu siFi¢itého po 1440-hodinové expozici

Vysledky  odolnosti  pfipravenych  organickych  povlakd  pigmentovanych
lameldrnim zinkem vac¢i cyklické korozni zkouSce a) v atmosféie modifikované solné mlhy
po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféie s obsahem oxidu sifi¢it¢ho 1440-hodinové expozici
jsou uvedeny vtabulce 89 a vysledky odolnosti pfipravenych organickych povlaki
pigmentovanych sférickym zinkem vuc¢i cyklické korozni zkouSce a) v atmosféie
modifikované solné mlhy po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféfe s obsahem oxidu
zkouSce v atmosféie modifikované solné mlhy dosahly vSechny testované vzorky srovnatelné
a velmi vysoké korozni odolnosti, po nasledné cyklické korozni zkousce v atmosféfe s obsahem
oxidu sifi€itého jiz byly patrné rozdily v korozni odolnosti jednotlivych organickych povlaki
v zavislosti na hodnot¢ objemové koncentrace testovanych pigmentd 1 v zavislosti

na konkrétnim typu testované¢ho pigmentu.

Organicky povlak pigmentovany zinkem s lamelarnim tvarem ¢éstic a s obsahem PANI-
H3POg4 pti hodnoté OKP = 1 % dosahl srovnatelné korozni odolnosti v porovnani s ptislusnym
standardnim organickym povlakem, zatimco organicky povlak s obsahem této polyanilinové
soli pti OKP =5 % dosahl nepatrné vyssi hodnoty korozni odolnosti z diivodu vyssi odolnosti
vici puchytovaténi. U organickych povlaki s obsahem této polyanilinové soli pti hodnotach
OKP =10 a 15 % byla zaznamenana niZ§i odolnost vii¢i puchytfovaténi, coz mélo negativni
dopad predevsim na vysledky koroze v plose ocelovych panelt, které zde dosahly vyssich
hodnot (1 %) v porovnani s pfislusnym standardnim organickym povlakem, u kterého doséhla

koroze v plose hodnoty 0,3 %.

Organicky povlak pigmentovany sférickym zinkem sobsahem PANI-H3PO4
pfi hodnot¢ OKP = 1 % dosahl srovnatelné korozni odolnosti v porovnéni s pfisluSnym
standardnim organickym povlakem. Organicky povlak sobsahem této polyanilinové soli
pii OKP = 5 % dosahl nepatrné vyssi odolnosti viici puchytfovaténi, coz mélo pozitivni dopad
na vyslednou hodnotu koroze v fezu, ktera dosahla hodnoty 0-0,5 mm, zatimco u ptisluSné¢ho
standardniho organického povlaku dosahovala koroze v fezu hodnoty 0,5-1 mm. Pii vyssich
hodnotach objemové koncentrace této polyanilinové soli (10 a 15 %) dosahly tyto organické
povlaky niz8i hodnoty korozni odolnosti v porovnani s pfisluSnym standardnim organickym
povlakem, jelikoz se u téchto vzorkl projevilo zvySeni velikosti i Cetnosti puchyit v plose

1 v okoli zkuSebniho fezu.
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Z organickych povlakli pigmentovanych zinkem slamelarnim tvarem castic
a s obsahem PANI-BENZ dosahl nejvyssi korozni odolnosti organicky povlak s obsahem této
polyanilinové soli pti hodnoté OKP =5 %. Vyskyt puchyit v plose tohoto organického povlaku
dosahl stupné 8F a vyskyt puchyit v okoli zkusebniho fezu dosahl stupné¢ 8MD. Koroze v fezu
v porovndni s ostatnimi organickymi povlaky pigmentovanymi zinkem s lamelarnim tvarem
Castic. Organické povlaky s obsahem této polyanilinové soli pfi hodnotach OKP =1 a 10 %
dosahly velmi podobné korozni odolnosti v porovnani s ptisluSnym standardnim organickym

povlakem.

Organické povlaky pigmentované zinkem se sférickym tvarem ¢astic s obsahem PANI-
BENZ pfti hodnot¢ OKP =1 a 5 % doséahly vyssi hodnoty korozni odolnosti z divodu vyssi
odolnosti vii¢i puchyfovaténi v porovnani s pfislusSnym standardnim organickym povlakem.
Konkrétné u organického povlaku s obsahem této polyanilinové soli pii OKP = 5 % doséahl
organického povlaku nebyl pozorovan. Organické povlaky s obsahem této polyanilinové soli
pfi hodnotach OKP = 10 a 15 % dosdhly velmi podobné korozni odolnosti v porovnani

s ptislusnym standardnim organickym povlakem.

Organické povlaky pigmentované zinkem s lameldrnim tvarem c¢éstic s obsahem
karbonizovaného polyanilinu dosdhly pii vSech hodnotdch objemové koncentrace tohoto
pigmentu niz$i korozni odolnosti v porovnani s ptisluSnym standardnim organickym povlakem.
Vyznamné sniZeni korozni odolnosti bylo zaznamenano piedev§im pii vysSich hodnotach
objemové koncentrace tohoto pigmentu, kdy pravé u téchto organickych povlakli bylo
zaznamenano prokorodovani na cca 50 % plochy. V téchto mistech byla zaznamenéana
pritomnost tzv. Cervené rzi (koroznich zplodin Zeleza), zatimco vyskyt tzv. bilé rzi (koroznich
zplodin zinku) u téchto organickych povlaki byl pozorovan pouze lokalné€ na cca 10 % plochy.
Navic u téchto organickych povlaki byla zaznamenéana pfitomnost puchyit, které dosahovaly

az stupné 4MD.

Organicky povlak pigmentovany zinkem se sférickym tvarem castic s obsahem
karbonizovaného polyanilinu pfi hodnoté¢ OKP = 1 % dosahl srovnatelné¢ korozni odolnosti
v porovnani s piislusnym standardnim organickym povlakem. Pfi vysSich hodnotach objemové
koncentrace tohoto pigmentu bylo zaznamenino postupné snizovani korozni odolnosti
pfi zvySujici se hodnot¢ OKP tohoto pigmentu. Snizeni korozni odolnosti nedosdhlo

tak vyrazné zmény, ktera byla zaznamendna u organickych povlaki pigmentovanych
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lameldrnim zinkem s obsahem tohoto pigmentu. U organickych povlakli pigmentovanych
sférickym zinkem sobsahem PANI-CAR nebylo prokorodovani natérového filmu
zaznamenano na rozdil od organickych povlakli pigmentovanych lameldrnim zinkem

s obsahem tohoto pigmentu.

Na zakladé vysledka korozni odolnosti testovanych standardnich organickych povlaki
lze konstatovat, Ze standardni organicky povlak s obsahem sférickych ¢astic zinku dosahl
nepatrné vyssi odolnosti viici puchytovaténi a tudiz doséhl vyssi korozni odolnosti v porovnani
se standardnim organickym povlakem, ktery byl pigmentovany zinkem s lameldrnim tvarem
¢astic. Organické povlaky pigmentované zinkem s lamelarnim tvarem castic a s obsahem obou
typl polyanilinovych soli i karbonizovaného polyanilinu dosahly také nepatrné nizSich
koroznich odolnosti v porovnani s organickymi povlaky pigmentovanymi zinkem se sférickym
tvarem castic a s obsahem téchto testovanych pigment. Divod spocival v nizsi odolnosti
téchto organickych povlakii pigmentovanych zinkem slameldrnim tvarem castic vici
puchyfovaténi. Nejvyssi korozni odolnosti ztestovanych organickych povlakd dosahl
organicky povlak pigmentovany zinkem se sférickym tvarem ¢astic a s obsahem PANI-H3PO4
pii OKP =5 % a srovnatelné korozni odolnosti dosahl 1 organicky povlak pigmentovany takeé
zinkem se sférickym tvarem castic a s obsahem PANI-BENZ pii OKP = 5 %. U téchto
coz svédci o vyborné elektrochemické ochrané téchto organickych povlakd, diky které byla tato
poskozend mista velmi rychle ochranéna predevsim koroznimi zplodinami zinku, jez zabranily
odolnost byla zaznamenana u organickych povlaklti pigmentovanych lameldrnim zinkem
s obsahem karbonizovaného polyanilinu pfi OKP = 10 a 15 %, kdy u téchto organickych
povlaki doslo k prokorodovani organickych povlaki minimélné na 50 % plochy. I velikost
a Cetnost puchyiii dosdhla u téchto organickych povlaki vysokych stupni (4MD),
coz se negativné projevilo pfi hodnoceni koroze v plose ocelovych panell, kterd dosdhla

hodnot az 50 %.
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Tabulka 89. Vysledky cyklické korozni zkouSky organickych povlaki pigmentovanych
lamelarnim zinkem s obsahem testovanych pigmentl a) v atmosféie modifikované solné mlhy
po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢it¢ého po 1440-hodinové

expozici, DFT =80 £ 10 um.

Puchyte Koroze
) OKP _ _ _ .
Pigment (%] v IFezu v plose v IFezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%]
1 6MD &M 1-1,5 03
oM 8F 1-15 03
PANI-H;PO4 10 6M 6MD 1-1.5 1
15 6MD 6MD 1-15 1
1 6MD &M 1-15 03
5 8MD 8F 0,5-1 0.1
PANI-BENZ 10 6MD &M 1-1,5 03
5 6MD 6MD 1-15 1
1 6MD 6MD 1-1,5 1
4M AM 1-15 10
PANI-CAR 10 AMD 4MD 1,52 50
15 AMD 4MD 1.5-2 50
Standardni OP - 6MD SM 1-1,5 0,3

Tabulka 90. Vysledky cyklické korozni zkousky organickych povlakii pigmentovanych
sférickym zinkem s obsahem testovanych pigmentt a) v atmosféfe modifikované solné mlhy

(VDA test) po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféie s obsahem oxidu sifi¢it¢ho po 1440-

hodinové expozici, DFT = 80 + 10 pum.

Puchyie Koroze
. OKP = < 3 =
Pigment (%] v Fezu v plose v Fezu v plose
[dg] [dg] [mm] [%e]
1 6M 8F 0,5-1 0,3
8F - 0-0,5 0,1
PANI-H;PO4 10 &M 6M 0.5-1 1
15 8MD 6M 0,5-1 1
1 M 8F 0-0,5 0,3
5 8F - 0-0,5 0,1
PANI-BENZ 10 6M 8F 0,5-1 0,3
5 6M 8F 0,5-1 1
1 6M 8F 0,5-1 0,3
5 6M M 0,5-1 1
PANI-CAR 10 6MD 8M 0.5-1 1
15 6MD M 0,5-1 1
Standardni OP - 6M 8F 0,5-1 0,3

Elektrochemicka technika linearni polarizace

Ptipravené organické povlaky byly po dobu 18 hodin vystaveny ptisobeni 1M roztoku
NaCl v potenciostatické cele a poté byly proméfeny technikou linedrni polarizace.
Pro jednotlivé organické povlaky byl vyhodnocovan korozni potencial (Exor), korozni proudova
hustota (Zkr.), tafelova anodické a katodicka smérnice (fa, fc), polarizacni odpor (R,) a rychlost
koroze (Vior), které se pro jednotlivé organické povlaky liSily v zavislosti na typu testované¢ho

pigmentu i v zévislosti na hodnoté objemové koncentrace tohoto pigmentu. Vysledky méfeni
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pro organické povlaky pigmentované lameldrnim zinkem jsou uvedeny v tabulce 91,

a pro organické povlaky pigmentované sférickym zinkem jsou uvedeny v tabulce 92.

U organického povlaku, ktery byl pigmentovany zinkem s lamelarnim tvarem Castic
bez obsahu testovanych pigmentii, dosahla korozni rychlost hodnoty 7,50x10!'! mm.rok™
a polarizaéni odpor tohoto organického povlaku dosahl hodnoty 1,37x10'? Q. Organické
povlaky pigmentované zinkem s lameldrnim tvarem castic a s obsahem PANI-H3PO4 doséhly
niz§ich hodnot korozni rychlosti a vysSSich hodnot polarizacnich odport pifi hodnotach
OKP=1a 5 %, vporovnani s pfisluSnym standardnim organickym povlakem. Konkrétné
organicky povlak pigmentovany zinkem s lamelarnim tvarem castic a s obsahem PANI-H3POg4
pfi hodnoté OKP = 1 % dosédhl nejvyssi korozni odolnosti v porovnani se vSemi ostatnimi
testovanymi organickymi povlaky, kdy hodnota korozni rychlosti doséhla u tohoto organického
povlaku hodnoty 1,21x10"" mm.rok™ pfi hodnoté polarizaéniho odporu 8,03x10'2 Q.
Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnotach OKP = 10 a 15 % dosahly niZsi

korozni odolnosti v porovnani s ptisluSnym standardnim organickym povlakem.

U organického povlaku, ktery byl pigmentovany zinkem se sférickym tvarem Céstic
bez obsahu testovanych pigmenttl, dosahla korozni rychlost hodnoty 2,57x10° mm.rok™
a polarizaéni odpor tohoto organického povlaku dosahl hodnoty 3,75x10'° Q. O jeden fad
niz§i hodnoty korozni rychlosti (2,44x107'® mm.rok') dosahl organicky povlak s obsahem
PANI-H3PO4 pfi hodnoté¢ OKP = 1 %, kdy tento organicky povlak dosahl nejvyssi korozni
odolnosti v porovndni se vSemi ostatnimi organickymi povlaky, které byly pigmentované
zinkem se sférickym tvarem castic. Organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4 dosahl velmi
podobné korozni odolnosti v porovnani s pfisluSnym standardnim organickym povlakem,
zatimco organické povlaky s obsahem této polyanilinové soli pfi hodnotdch OKP =10 a 15 %
dosahly nizsi korozni odolnosti v porovnani s ptisluSnym standardnim organickym povlakem,

jelikoz hodnoty koroznich rychlosti doséhly u téchto organickych povlakt vyssich hodnot.

Organicky povlak pigmentovany zinkem s lamelarnim tvarem c¢éstic a dale s obsahem
PANI-BENZ pti hodnot¢ OKP = 1 % dosahl nepatrné¢ niz§i hodnoty korozni rychlosti
(6,10x10"" mm.rok!) a vy$§i hodnoty polarizaéniho odporu (1,67x10'2 Q), v porovnani
s pfislusSnym  standardnim  organickym  povlakem, zatimco organicky povlak
s obsahem této polyanilinové soli pii OKP = 5 % dosdhl vys§i hodnoty korozni rychlosti
(1,21x10'° mm.rok!) a niz&i hodnoty polarizaéniho odporu (8,41x10'! Q) v porovnani
s ptisluSnym standardnim organickym povlakem. Déle u organickych povlaki s obsahem této

polyanilinové soli pfi hodnotich OKP = 10 a 15 % bylo zaznamenéno postupné zvySovani
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hodnot koroznich rychlosti, coz svéd¢i o snizujici se korozni odolnosti téchto organickych

povlakli v porovnéni s pfislusnym standardnim organickym povlakem.

Organicky povlak pigmentovany zinkem se sférickym tvarem céastic a dale
s obsahem PANI-BENZ pfi hodnoté¢ OKP =1 % dosahl o jeden tad nizs§i hodnoty korozni
rychlosti (2,97x107'° mm.rok') a vy$§i hodnoty polarizaéniho odporu (3,05x10'! Q),
v porovndni s pfisluSnym standardnim organickym povlakem, zatimco organicky povlak
s obsahem této polyanilinové soli pti OKP = 5 % doséhl vyss§i hodnoty korozni rychlosti
(8,11x10° mm.rok™) a niz§i hodnoty polarizaéniho odporu (1,11x10'° Q) v porovnani
s ptislusnym standardnim organickym povlakem. Dale u organickych povlakti s obsahem této
polyanilinové soli pfi hodnotach OKP =10 a 15 % bylo zaznamenano postupné zvySovani
hodnot koroznich rychlosti, coz svéd¢i o snizujici se korozni odolnosti téchto organickych

povlakili v porovnani s ptislusnym standardnim organickym povlakem.

Z organickych  povlakii  pigmentovanych lamelarnim  zinkem s obsahem
karbonizovaného polyanilinu nedoséhl zadny z testovanych organickych povlaki srovnatelné
¢i vys8i korozni odolnosti v porovnani s pfisluSnym standardnim organickym povlakem.
U téchto organickych povlakli bylo zaznamendno postupné zvySovani hodnoty korozni
rychlosti pii postupné se snizujicich polariza¢nich odporech v zavislosti na zvysujici se hodnoté
objemové koncentrace karbonizovaného polyanilinu. U organickych povlakii pigmentovanych
zinkem s lamelarnim tvarem castic se pouziti karbonizovaného polyanilinu ve formulaci
neprojevilo pozitivné, naopak meélo negativni dopad na korozni odolnost testovanych

organickych povlaki.

U organického povlaku pigmentovaného zinkem se sférickym tvarem castic
s obsahem PANI-CAR pfi hodnoté¢ OKP =1 % dosahla korozni rychlost srovnatelné hodnoty
(2,58x10° mm.rok") v porovnani s piislunym standardnim organickym povlakem, zatimco
u téchto organickych povlaki s obsahem PANI-CAR pii vysSich hodnotich OKP bylo
zaznamenano postupné zvySovani hodnot koroznich rychlosti, v zavislosti na zvysujici
se hodnoté objemové koncentrace tohoto pigmentu, coz svéd¢i o snizujici se korozni odolnosti
téchto organickych povlakt. U organickych povlak pigmentovanych zinkem se sférickym
tvarem castic se pouziti karbonizovaného polyanilinu ve formulaci projevilo pozitivné pouze

cvwr

v porovndni s pfislusnym standardnim organickym povlakem.

Z vyse uvedenych vysledku je patrné, Ze standardni organicky povlak pigmentovany

zinkem s lamelarnim tvarem ¢astic dosahl vyssi korozni odolnosti v porovnani se standardnim
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organickym povlakem pigmentovanym zinkem se sférickym tvarem castic. Dale byla ovéfena
skuteCnost, ktera byla zjisténa jiz v pfedchozich cCastech disertacni prace a to konkrétné
ze vyuziti polyanilin fosfatu ptedevsim pfti niz§ich hodnotach OKP (1 a 5 %) vede ke zvyseni
korozni odolnosti testovanych organickych povlakii pigmentovanych zinkem se sférickym
tvarem castic a tudiz ke snizeni obsahu zinku v téchto systémech. V této ¢asti disertacni prace
bylo zjiSténo, Ze tato skuteCnost plati i pro organické povlaky pigmentované zinkem
s lamelarnim tvarem Céstic a Ze pii pouZiti této polyanilinové soli mlze byt snizovan i obsah
tohoto typu zinku. Nejvyssi korozni odolnosti dosahl organicky povlak pigmentovany zinkem
s lamelarnim tvarem castic a s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnoté OKP =1 %. Dale je z vyse
uvedenych vysledkli patrné, Ze pouziti PANI-BENZ ve formulacich organickych povlak
s obsahem zinku se sférickym ¢i lamelarnim tvarem c¢éstic ptfi hodnoté OKP = 1 % vede
ke zvySeni korozni odolnosti, zatimco vyuZiti karbonizovaného polyanilinu pii OKP =1 %

u systému s obsahem sférického zinku vede k dosazeni srovnatelné korozni odolnosti.

Tabulka 91. Vysledky -elektrochemického méteni piipravenych organickych povlaki
pigmentovanych lamelarnim zinkem v 1M roztoku NaCl, DFT =60 + 10 um.

PiCnient OKP Exor. Ikor. ﬂa ﬂc Rp Vor.

g (%] [mV] [RA] [mV] [mV] Q] [mm.rok]

1 952 8,19x10°7 35.0 2622 803x107  121x1011

5 -938 3.84x10° 37.9 267 1771022 5.67x1071!

PANI-H;PO4 10 2916 6.98x10° 36.1 254 9.28x101  1,03x10710
15 -901 1.12x107 36.6 26.8 6.00x101°  1.66x10°

1 2956 4.13x107 384 27.1 1.67x10%  6.10x101T

5 -946 8.18x10° 37.7 273 84Ix1011 12110710

PANI-BENZ 10 921 3.45x107 34,7 25.7 1.86x101°  5.10x10°
15 -907 7.49x1077 355 26.9 8.87x10°  L11x10°

1 2955 9.46x107 36,5 264 7.03x100  1,39x10°10

5 -934 8.04x1077 372 278 8,59x10°  1,19x10°

PANI-CAR 10 921 2.46x10° 364 26.5 271105 3.63x107
15 -907 4.83x10° 372 274 142105 7.14x107

Standardni OP - 2966 5.08x10°7 38.0 274 137x10%  7.50x1011

Tabulka 92. Vysledky -elektrochemického méteni piipravenych organickych povlaki
pigmentovanych sférickym zinkem v 1M roztoku NaCl, DFT =60 + 10 um.

PiCnient OKP Exor. Ikor. ﬂa ﬂc Rp Vor.

g (%] [mV] [nA] [mV] [mV] Q] [mm.rok]

1 927 1.65x10° 32,7 242 366101 2.44x1070

5 873 1.96x1077 36.4 25.9 335x1010  2.90x10°

PANI-H3PO4 10 851 3.25x10°6 327 24.9 189x10°  4.80x10°%
15 817 9.83x10°6 316 25.6 625x10°  1.45x107

1 943 2.01x10° 332 245 3.05x10  2.97x1070

5 881 5.49x107 337 242 L11x10'  8.11x107

PANI-BENZ 10 -859 3.12x10°6 343 25.1 2.02x10°  4.61x10°
15 -844 9.62x10°6 32.6 238 621x10°  1.42x107

1 944 1.75x107 34.6 24.9 374100 2.58x107

5 878 2.52x107 349 25.4 2.53x1010  3.72x10°

PANI-CAR 10 -862 8,71x107 323 24.4 6,93x10° 1,20x10°8
15 -839 9.78x10°6 336 25.1 638x10°  1.44x107

Standardni OP - 2946 1.74x107 35.0 25.8 3.75x100  2.57x10°
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5.4.6 Funkce polyanilinovych soli a Kkarbonizovaného polyanilinu v zinkem

pigmentovanych ochranych povlacich

Organické povlaky s vysokym obsahem sférického zinku chréani ocelovy podklad
pii styku s koroznim prostiedim v prvni fazi ochrany tzv. elektrochemickym mechanismem.
V dtsledku styku zinkového povlaku s koroznim prostfedim dochazi ke vzniku koroznich
zplodin zinku (Zn*"), které diky své niz§i vodivosti zplisobuji snizeni vodivosti povlaku
a elektrochemicky mechanismus pfechdzi v mechanismus bariérovy. Vedle téchto mechanismu
se navic uplatiiuje 1 mechanismus neutralizatni a mechanismus filtraéni. Elektrochemicka
ochrana zkuSebniho fezu je zobrazena i na nize uvedeném obrazku 68, ze kterého je ziejmé,
ze misto defektu je zcela zaplnéno koroznimi zplodinami zinku, které jej budou dale chranit

bariérovym mechanismem.

o 7
SEM HV: 30.00 kV WD: 16.72 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE Detector 100 um SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector 10 ym

SEM HV: 30.00 kV WD: 4.986 mm

Obrazek 68. Elektrochemickym mechanismem ochranény fez organického povlaku
pigmentovaného sférickym zinkem po 720-hodinové expozici v atmosféte

neutralni solné mlhy.

Mechanismus plisobeni organickych povlaki s vysokym obsahem lamelarnich castic
zinku je obdobny mechanismu plsobeni povlakll s obsahem sférickych ¢astic zinku. Vyhoda
téchto organickych povlakii s obsahem lamelarnich ¢astic zinku spoc¢iva v ochrané pojivové
slozky systému pied degradaci v disledku odrazu ultrafialového zéateni. Dale je také
lamelarnimi ¢asticemi zinku v povlaku zajistovana vyztuzujici schopnost, ktera vede k posileni
mechanické odolnosti povlaku. Posileni korozni odolnosti organickych povlaka
pigmentovanych lameldrnim zinkem v porovndni s korozni odolnosti organickych povlakt
pigmentovanych sférickym zinkem lze vysvétlit vyssi bariérovou schopnosti organickych
povlakli pigmentovanych lameldrnim zinkem, kterd je zapfiCinéna lamelarnim tvarem

zinkovych ¢astic a rovnobéznym uspotradanim téchto lamelarnich ¢astic zinku viici ocelovému
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podkladu. Pfi tomto zplisobu uspotfadani castic je prodlouzena draha difundujicimu kapalnému
prostfedi z povrchu filmu k podkladu. Usporadani lamelarnich i sférickych castic zinku

v zaschlych standardnich organickych povlacich je zobrazeno na nasledujicim obrazku 69.
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Obrazek 69. Mikrofotografie fezu: 1. standardnim organickym povlakem s obsahem
sférickych Castic zinku, 2. standardnim organickym povlakem s obsahem

lamelarnich ¢astic zinku.

Vzhledem k pfitomnosti vodivého polymeru v ochranném zinkem pigmentovaném
organickém povlaku dochdzi k posileni elektrochemického mechanismu ochrany z divodu
zvyseni vodivosti filmu v disledku vy$si vodivosti kontaktu ¢astic Zn® vs. vodivy polymer
v porovnani s kontaktem &astic Zn°vs. Zn>". Pfednosti vyuziti vodivych polymert v natérovych
hmotach s vysokym obsahem ¢éstic kovového zinku je zvySeni heterodisperzniho uspotfadani
castic. V disledku tohoto uspotadani ¢astic dochazi k posileni adheznich vlastnosti. Pfitomnost
vodivych polymerti v zinkem pigmentovanych povlacich zpisobuje snizeni rozpousténi zinku
piredevsim v kyselych koroznich atmosférach (napt. atmosféra s obsahem SO») disledkem
bariérové ochrany. Mechanismus pusobeni vodivych polymerti v zinkem pigmentovanych
organickych povlacich byl popsan v ptedchozich kapitolach 5.2.7 a 5.3.7. Pti vyuziti polyanilin
benzoatu ve formulaci zinkem pigmentovanych natérovych hmot bylo dle vyzkumu zjisténo,
ze polyanilin benzoat se v organickych povlacich miize transformovat na leucoemeraldin,
a tento proces je doprovazen uvoliiovanim aniontli benzoatu (rovnice 13), které mohou tvorit

nerozpustny benzoat zeleza v oblasti organicky povlak / podklad [153, 154].

[PANIY* (CGHSCOO‘)y]n + nye — [PANI],, + nyCcHsCOO~ (13)
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5.4.7 Zavéry ze studii mechanické a Kkorozni odolnosti zinkem pigmentovanych
organickych povlaki s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-

H3PO4, PANI-BENZ) a karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR).

Ke studiu mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych
povlakli s obsahem polyanilinové soli byla testovdna polyanilinova sul, kterda byly
syntetizovana oxidaéni polymeraci anilinu v prostfedi ziedéné kyseliny fosfore¢né. Cast
syntetizovaného polyanilin fosfitu byla neutralizovana pomoci hydroxidu amonného
na polyanilinovou bazi, ktera byla nasledné podrobena protonaci pomoci nasyceného roztoku
kyseliny benzoové. Timto zpisobem byl pfipraven druhy typ polyanilinové soli, konkrétné
polyanilin benzoat. Pfipravend polyanilinovd bédze byla také podrobena karbonizaci
v kalcina¢ni peci pfi teplot¢ 650 °C v inertni atmosféfe. Karbonizaci polyanilinové baze byl
piipraven karbonizovany polyanilin. Obé pfipravené polyanilinové soli 1 karbonizovany
polyanilin byly nasledné charakterizovany pomoci fady instrumentéalnich technik. Na zakladé
téchto vysledki byly formulovany a pfipraveny dvé sady modelovych nétérovych hmot
s obsahem téchto pigmentil, kdy jedna sada byla doplnéna zinkem s lamelarnim tvarem castic
a druha sada byla doplnéna zinkem se sférickym tvarem castic. Nasledné byla studovéana
mechanickd a korozni odolnost pfipravenych organickych povlaki, kterd byla porovnavana
s vyslednou mechanickou a korozni odolnosti pfislusného standardniho organického povlaku.
Pro organické povlaky pigmentované zinkem se sférickym tvarem ¢éstic a testovanymi
pigmenty byl jako pfisluSny standardni organicky povlak zvolen organicky povlak
pigmentovany pouze zinkem se sférickym tvarem castic a pro organické povlaky pigmentované
zinkem s lamelarnim tvarem Castic a testovanymi pigmenty byl jako pfisluSny standardni
organicky povlak zvolen organicky povlak pigmentovany pouze zinkem s lamelarnim tvarem
castic.

Z vysledkli mechanickych zkousek je ziejmé, Ze typ testované soli vodivého polymeru
nema vyznamny vliv na vyslednou mechanickou odolnost testovanych zinkem pigmentovanych
organickych povlakl z divodu obdobnych fyzikalné-chemickych vlastnosti téchto pigmentd.
Déle je zvysledki mechanickych zkousSek patrné, Ze srostouci hodnotou objemové
koncentrace polyanilinovych soli v zinkem pigmentovanych organickych povlacich dochazi
k postupnému zvySovani mechanické odolnosti. Dale je zvysledkti patrné, ze vyuziti
karbonizovaného polyanilinu ve formulacich zinkem pigmentovanych natérovych hmot vede
k vyraznému zvySeni mechanické odolnosti testovanych organickych povlakti vici

mechanickému testu hloubeni piedev§im pii vysSich hodnotdch OKP tohoto pigmentu. Tyto
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zavery plati pro systémy s obsahem zinku se sférickym 1 s lameldarnim tvarem castic zinku
a lze je vysvétlit zvySenim heterodisperzniho uspotadani ¢astic, které je zajiStovano snizujicim
se obsahem zinku se sférickym ¢i lamelarnim tvarem castic a zvySujicim se obsahem
jednotlivych testovanych pigmentt v téchto organickych povlacich. Dale je z vysledki
mechanickych zkousek ziejmé, Ze organické povlaky s obsahem zinku s lamelarnim tvarem
¢astic dosahly vyssi mechanické odolnosti v porovnéni s organickymi povlaky s obsahem zinku
se sférickym tvarem Castic. Tento zavér Ize vysvétlit vyztuzujici schopnosti lamelarnich ¢astic

zinku ptfitomnych v danych organickych povlacich.

Z vysledkti zrychlenych cyklickych koroznich testi i elektrochemického méieni
linedrni polarizace je zfejmé, Ze objemova koncentrace testovanych pigmentii ma vyznamny
dopad na korozni odolnost testovanych zinkem pigmentovanych organickych povlakd.
Na zéklad¢ vysledka zrychlenych cyklickych koroznich zkousek a z vysledki elektrochemické
techniky linearni polarizace 1ze urcit optimalni objemové koncentrace testovanych pigmenti
v testovanych organickych povlacich. Optimalni hodnoty objemové koncentrace testovanych
pigmentl v organickych povlacich pigmentovanych lamelarnim zinkem i sférickym zinkem

jsou pii1 hodnotach OKP =1 a5 %.

Z vysledkl patrné, ze predevSim vyuziti polyanilin fosfatu v zinkem pigmentovanych
organickych povlacich pfi hodnotaich OKP =1 a 5 % v zavislosti na typu korozniho prostiedi
vede ke zvySeni korozni odolnosti organickych povlaki. Tato skutecnost plati pii vyuziti
této polyanilinové soli v organickych povlacich pigmentovanych zinkem se sférickym
1 s lameldrnim tvarem castic. Velmi podobné korozni odolnosti dosdhly organické povlaky
s obsahem polyanilin benzoatu pifi hodnotach OKP = 1 a 5 % v organickych povlacich
pigmentovanych zinkem s lamelarnim i1 sférickym tvarem ¢astic. Vyuziti karbonizovaného
polyanilinu ve formulacich zinkem pigmentovanych natérovych hmot vede k mirnému zvyseni
korozni odolnosti pfi hodnotaich OKP =1 a 5 % pouze v koroznim prostiedi s obsahem oxidu
sifi¢itého, zatimco v jinych typech korozniho prostiedi vede vyuziti karbonizovaného
polyanilinu ke sniZzeni korozni odolnosti v porovnani s pfisluSnymi standardnimi

organickymi povlaky.

Organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti jsou vhodné pro pouziti do korozniho
prostiedi C5-1 (pfedpokladand zivotnost stiedni), ¢i do korozniho prosttedi C4 (pfedpokladana
zivotnost vysokd). Konkrétné se jednd o organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4 pii hodnoté
OKP =5 % a také organicky povlak s obsahem PANI-BENZ pfi hodnot¢ OKP =5 %, kdy

se v obou ptipadech jednd o organické povlaky s obsahem zinku s lamelarnim ¢i sférickym
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tvarem castic. Tuto skute¢nost Ize vyhodnotit na zaklad¢ vysledkt, Ze u téchto organickych
povlakli nebyl zaznamenan vyskyt puchyit C¢iprokorodovéani, pfilnavost testovanych
organickych povlaki byla hodnocena stupném 0 ¢i 1 a dale koroze zkusebniho fezu nepiesahla
hodnotu vyssi nez 1 mm po 720-hodinové expozici téchto organickych povlakil v atmosféie
neutralni solné mlhy. U vySe uvedenych organickych povlakii s obsahem zinku se sférickym
tvarem Castic byl zaznamenan vyskyt puchyti po cca 800-hodinové expozici, zatimco u vyse
uvedenych organickych povlakll s obsahem zinku s lameldrnimi cCasticemi byl zaznamenan
vyskyt puchyit po cca 1000-hodinové expozici v tomto typu korozniho prostfedi. Ostatni
organické povlaky s obsahem obou typl polyanilinovych soli pfi hodnoté OKP <5 % vcetné
obou standardnich organickych povlakil jsou vhodné pro pouziti do korozniho prostiedi C5-1
(ptedpokladana Zzivotnost nizka), ¢i do korozniho prostiedi C4 (ptedpokladand Zzivotnost
sttedni). Tuto skutecnost 1ze vyhodnotit na zadkladé vysledk, ze u téchto organickych povlakt
povlaki byla hodnocena stupném 0 ¢i 1 a dale koroze zkusebniho fezu nepiesdhla hodnotu vyssi
nez 1 mm po 480-hodinové expozici téchto organickych povlaki v atmosféie neutralni solné
mlhy. Organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli pfi podmince OKP > 5 % vcetné
vSech organickych povlakti s obsahem karbonizovaného polyanilinu nejsou vhodné pro pouziti
do korozniho prostfedi C5-1, jelikoz u téchto organickych povlakd byl zaznamenan vyskyt
puchyit jiz ptred 480-hodinovou expozici téchto organickych povlaki v atmosféie neutralni

soln¢ mlhy.

Organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem PANI-H3PO4 a PANI-
BENZ pii hodnotach OKP = 5 % dosahly vyssi korozni odolnosti v porovnéni s organickymi
povlaky pigmentovanymi sférickym zinkem a sobsahem PANI-H3POs; a PANI-BENZ
pti hodnotach OKP =5 %.

Vyuziti karbonizovaného polyanilinu ve formulacich organickych povlaki
pigmentovanych zinkem se sférickym ¢i lameldrnim tvarem castic vede ke zvySeni korozni
odolnosti v porovnani s ptisluSnymi standardnimi organickymi povlaky pii vystaveni téchto
povlaktli atmosféte s obsahem oxidu sifi¢ité¢ho, zatimco v atmosférach s obsahem chloridovych
aniontli byly tyto organické povlaky s obsahem karbonizovaného polyanilinu nachylné
k prorezavéni a tvorba puchyit byla zaznamendna jiz po kratkych dobach expozice v tomto

koroznim prostiedi.

Z vyse uvedenych vysledkil je patrné, Ze byla nalezena dal§i moznost sniZzeni obsahu

sférick¢ého zinku v zinkem pigmentovanych organickych povlacich pfi vyuziti polyanilin
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benzoatu a zaroven byla ovéfena moznost vyuziti polyanilin fosfatu. Pi1 vyuziti téchto dvou
polyanilinovych soli pfi optimalni objemové koncentraci pigmentu az 5 % bylo dosazeno vyssi
mechanické odolnosti 1 vys§i korozni odolnosti v porovndni s pfisluSnym standardnim
organickym povlakem pigmentovanym sférickym zinkem (OKP/KOKP = 0,67). Vyuziti téchto
dvou polyanilinovych soli ve formulaci natérové hmoty s obsahem zinku se sférickym tvarem
castic vede k uspote tohoto typu zinku v mnozstvi az 2,5 hmotn. % v porovnani s piislusSnym

standardnim organickym povlakem.

Déle byla nalezena moznost snizeni obsahu lamelarniho zinku v zinkem
pigmentovanych organickych povlacich pfi vyuziti obou typi testovanych polyanilinovych
soli. Pfi vyuziti téchto dvou polyanilinovych soli pti optimélni objemové koncentraci pigmentu
az 5 % bylo dosazeno vyssi mechanické odolnosti i vySsi korozni odolnosti v porovnani
s pfislusSnym standardnim organickym povlakem pigmentovanym lamelarnim zinkem
(OKP/KOKP = 0,39). Vyuziti téchto dvou polyanilinovych soli ve formulaci natérové hmoty
s obsahem zinku s lamelarnim tvarem castic vede k uspofe tohoto typu zinku v mnozstvi

az 6 hmotn. % v porovnani s pfisluSnym standardnim organickym povlakem.
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6.  Prinosy disertacni prace.

Tato disertacni prace vypracovana pod nazvem: ,, Viiv vodivych polymeru a dalsich latek
na korozné inhibicni vlastnosti epoxyesterovych naterii plnénych kovovym zinkem ptinasi nové
poznatky do oblasti ochrannych organickych povlaki a natérovych hmot, vodivych polymert
a ochrany proti korozi pomoci natérovych hmot. V praci jsou obsazeny nové poznatky
z vyzkumu ochranného efektu organickych povlakii a natérovych hmot na bazi epoxyesterové
pryskyfice rozpoustédlového typu obsahujici rizné typy soli vodivych polymeri, popf.
karbonizovaného polyanilinu a zaroven kovového zinku.
soli vodivych polymert v ochrannych organickych povlacich na bazi epoxyesterové pryskytice
na kovovém podkladu v zavislosti na typu a koncentraci soli vodivého polymeru, v zavislosti
na typu korozniho faktoru. Dal§im dulezitym poznatkem je popsany efekt synergického
pusobeni kovového zinku a soli vodivého polymeru v ochranném organickém povlaku
na ocelovém podkladu.

V této kapitole jsou nize popsany védecké piinosy disertacni prace a piinosy disertacni

prace pro odbornou praxi.

6.1 Védecké prinosy diserta¢ni prace

6.1.1 Studium korozni a mechanické odolnosti organickych povlaki pigmentovanych
syntetizovanymi polyanilinovymi solemi (PANI-H3PO4, PANI-H2S04, PANI-HCI,
PANI-PTSA a PANI-CAS)

V ramci této Casti disertani prace byly syntetizovany rtizné polyanilinové soli liSici
se typem dopantu, resp. kyseliny (H;PO4, HoSO4, HCI, C7HgO3S.H20 a C7HsO6S.2H20), které
byly vyuzity pfi oxidac¢ni polymeraci anilinu v prostfedi téchto kyselin (0,8 M) [155].

Syntetizované polyanilinové soli (PANI-H3PO4, PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-
PTSA a PANI-CAS) byly testovany pii zvySujici se hodnoté¢ OKP v ochrannych organickych
povlacich na bazi epoxyesterové pryskytice. Stabilita pfipravenych natérovych hmot byla
ovéfena experimentalnim testem, pii kterém byla sledovana stabilita ptipravenych natérovych
hmot po dobu 120 dni. Natérové hmoty byly uchovavany v klimatizované mistnosti pfi teploté
21+1 °C, kdy po této dob¢ nedoslo ke vzniku gelu ani k vyrazné zméné viskozity ptipravenych
natérovych hmot. Barevny odstin (zeleny, tedy charakteristicky pro vodivé formy PANI)

testovanych natérovych hmot se po dobu 120 dni nezménil a nezménil se ani barevny odstin
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po pripravé organickych povlaki a Ize tedy konstatovat, Ze polyanilinova stil — emeraldin byla

v daném typu pojiva stabilni [155].

Natérové hmoty s obsahem testovanych polyanilinovych soli byly aplikovany
na ocelové panely z nizkouhlikové oceli (o drsnosti Ra 0,5 - 1,15 um) a vzniklé organickeé
povlaky byly podrobeny normovanym mechanickym zkouskam, kdy bylo zjiSténo, Ze testované
polyanilinové soli nevykazuji nepfiznivy vliv na vynikajici vlastnosti samotného
epoxyesterového pojiva, resp. organického povlaku, jakozto zakladniho predpokladu
pro zajisténi korozni odolnosti organickych povlakii po vystaveni koroznim faktorim

zkuSebni atmosféry [155].

Vysledky cyklickych koroznich zkousek prokézaly, Ze tyto polyanilinové soli, resp. typ
polyanilinové soli, resp. dopujici kyselina i hodnota objemové koncentrace polyanilinové soli
(OKPpanisil) maji vyznamny vliv na korozni odolnost organickych povlakti pigmentovanych
testovanymi polyanilinovymi solemi ve form¢ praSkovych pigmentid. Na zaklad¢ vysledki
cyklickych koroznich zkouSek byly dale urceny optimalni objemové koncentrace
polyanilinovych soli v organickych povlacich z hlediska odolnosti organického povlaku viici
degradaci po vystaveni koroznim faktorim a projeviim koroze, zejména vuci korozi ocelového
podkladu ¢i korozi v oblasti uméle definovaného poskozeni organického povlaku (to je viici

korozi oceli v okoli fezu organického povlaku) [155].

Z vysledki cyklickych koroznich zkousek 1ze vyvodit, Ze organické povlaky s obsahem
polyanilinové soli (PANI-H3PO4, PANI-HCI a PANI-PTSA) pfi hodnotich OKPpani-sa1 = 2,
3 a5 % vykazuji v prostfedi s obsahem koroznich inicidtord NaCl a pii kondenzaci vlhkosti
této atmosféry neutrdlniho charakteru pH ¢i v prostiedi kyselého charakteru pH s obsahem
oxidu SO; a kondenzované vlhkosti vysokou korozni odolnost danou aktivnim
elektrochemickym ptisobenim pfitomnych vodivych forem testovanych polyanilinovych soli

PANI[155].

Organické povlaky byly podrobeny rovnéz elektrochemickému meéfeni metodou
linedrni polarizace, kde na zaklad€ polarizacnich odporil a vypoctenych koroznich rychlosti
byly pro organické povlaky s jednotlivymi typy polyanilinovych soli urCeny hodnoty
objemovych koncentraci testovanych polyanilinovych soli, pfi kterych bylo dosazeno vysoké
hodnoty polariza¢niho odporu a nizké hodnoty korozni rychlosti. Optimélni hodnoty
objemovych koncentraci OKPpanisar se pohybovaly v intervalu od 0,1 do 5 %, coz dokumentuje
oblast OKP pro dosazeni pasivniho stavu oceli a bariérové schopnosti daného organického

povlaku [155].
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e Byla urena oblast OKP a byl urcen typ polyanilinové soli, kde bylo dosazeno
maximalni bariérové schopnosti organického povlaku (tzv. bezporuchovy
pigmentovany organicky povlak) a elektrochemického efektu dané vodivé formy
polyanilinové soli (aktivni elektrochemicky efekt dané polyanilinové soli a aktivni
obnovujici se efekt dané PANI soli). Jsou zde vyuzity schopnosti PANI na ocelovém

povrchu, a to bez nezadouciho efektu deprotonace pii ovlhéeni povlaku vodou.

e Konkrétné se jedna o nasledujici organické povlaky: organické povlaky s obsahem
PANI-H3PO4 a PANI-HCI pii OKP =3 a 5 %, u kterych nebyl zaznamenan vyskyt
puchyiti v plose natérového filmu a koroze vitezu dosdhla hodnoty 0-0,5 mm
po 1440-hodinové expozici v prostiedi Cl iontil. Dale organické povlaky s obsahem
PANI-H3PO4 pii OKP = 3, 5 a 10 % a organické povlaky s obsahem PANI-HCI
pii OKP =3 a 5 %, u kterych nebyl zaznamenan vyskyt puchyil v ploSe natérového
filmu a koroze v fezu dosdhla hodnoty 0-0,5 mm po 1440-hodinové expozici
v prostiedi s obsahem (NH4):SOs4 a NaCl. Ddéle také organické povlaky
pigmentované PANI-HCI pii OKP = 2, 3 a 5 %, u kterych byla zaznamenéana
vysoké odolnost vici puchyfovaténi a koroze v fezu dosahla hodnoty 2-2,5 mm
po 2440-hodinové expozici v prostfedi s obsahem oxidu sifi¢itého. Organické
povlaky s obsahem PANI-HCI a PANI-PTSA pii OKPpanisit = 0,5 a 1 % dosahly
pii elektrochemickém testu nejvyssich hodnot polariza¢nich odpord (5,2x10'-

8,6x10'° Q) a nejnizsich hodnot koroznich rychlosti (3,6x107°-5,7x10°'° mm/rok).

6.1.2 Studium korozni a mechanické-odolnosti zinkem pigmentovanych organickych
povlakii s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-
H2S04, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS)

V ramci této ¢asti disertacni prace byl studovan vliv polyanilinovych soli (PANI-H3PO4,
PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS) na korozni a mechanickou odolnost
organickych povlakii s obsahem kovového zinku, respektive na mozné zvySeni korozni

odolnosti organickych povlakl s obsahem kovového zinku.

Testované zinkem pigmentované natérové hmoty (piti OKP/KOKP = 0,67), s obsahem
polyanilinovych soli (v rozsahu OKPpanisat = 0,1-15 %) byly podrobeny normovanym
mechanickym zkouSkdm. Na zaklad¢é ziskanych vysledkii z mechanickych testti odolnosti
organickych povlakl Ize potvrdit, Ze typ testované polyanilinové soli, resp. kyselina vyuzita

pro syntézu PANI soli, nemé negativni vliv na vyslednou mechanickou odolnost organickych
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povlakli s obsahem zinku z divodu obdobné morfologie a velikosti castic PANI soli, coz
je dulezité pro srovnani vysledkti z koroznich testti. Objemova koncentrace polyanilinovych
soli vzinkem pigmentovanych organickych povlacich vyslednou mechanickou odolnost
ovliviluje a to pfedevsim pii hodnotadch OKPpanisai > 1 %. Jedna se o pozitivni vliv PANI soli,
nebot’ o zinkem pigmentovanych organickych povlacich s vysokym obsahem zinku je zndmo,
ze tyto povlaky dosahuji niz§i mechanické odolnosti praveé z divodu vysokého obsahu zinku.
Zvyseni mechanické odolnosti organickych povlakid sobsahem polyanilinovych soli
1ze vysvétlit postupné se zvysujici pruznosti daného organického povlaku, danou vnitini
plastifikaci organického povlaku vlivem obsazené PANI soli. Existujici organické povlaky
s vysokym obsahem zinku (pti OKPz, > KOKPz,) jiz vykazuji zpravidla niz$i ptilnavost
a kiehkost vlivem nizkého obsahu pojiva, poptipadé vyssi tvrdost a tim i1 kiehkost natérovych

filmd [156].

Organické povlaky byly podrobeny cyklickym koroznim zkouSkam, kdy na zaklad¢
ziskanych vysledkll lze potvrdit, Ze typ obsazené polyanilinové soli i hodnota objemové
koncentrace polyanilinové soli jako pigmentu (OKPpanisi)) mé vyznamny vliv na korozni
odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlak. Na zdklad¢ vysledka cyklickych
koroznich zkouSek byly ureny optimalni objemové koncentrace jednotlivych typi
polyanilinovych soli (OKPpanisi1) v organickych povlacich pro dosazeni maximalni korozni
odolnosti a pro vznik synergického efektu ptitomného zinku a PANI soli v organickém povlaku

aplikovaném na ocelovém povrchu na bazi nizkouhlikové oceli [156].

Zinkem pigmentované organické povlaky (pii OKP/KOKP = 0,67) s obsahem
polyanilinové soli PANI-H3POs, PANI-HCl a PANI-PTSA pii hodnotaich OKPpani
sit = 2 a 3 % doséahly vysoké korozni odolnosti v atmosférach s obsahem neutralni solné¢ mlhy
a kondenzace vlhkosti a rovnéZz i v atmosféte s obsahem oxidu sifi¢itého a kondenzované vodni
pary. Zinkem pigmentované organické povlaky s obsahem soli PANI-H>SO4 a PANI-CAS pfi
hodnotach OKPpanisit = 2 a 3 % doséhly vysoké korozni odolnosti v atmosféfe s obsahem
neutralni solné mlhy a kondenzované vodni pary, zatimco v atmosféie s obsahem oxidu

.....

coz ovlivnilo jejich korozni odolnost [156].

V piipadé zinkem pigmentovanych organickych povlakli s obsahem polyanilinovych
soli PANI-H3POs, PANI-HCl a PANI-PTSA pii hodnotaich OKPpanisai = 2-3 % byla
zaznamenana vys$i ochrana kovového podkladu v okoli fezu (ve srovnani se standardnim

zinkem pigmentovanym organickym povlakem), kde se tyto hodnoty OKPpanisal jevi jako
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optimalni pro zabranéni tohoto projevu koroze pod organickym povlakem. Posileni
elektrochemického mechanismu zinku v organickych povlacich pomoci efektu ptitomné
polyanilinové soli se tak projevilo ve vyssi odolnost téchto organickych povlaktl viic¢i korozi
v fezu v porovnani se standardnim organickym povlakem (formulovanym pii OKPz,= KOKPz,
= 0,67). Tento zavér byl potvrzen i vysledky skenovaci elektronové mikroskopie s prvkovou
analyzou. Jedna se o organické povlaky, kde byla OKPpanisa niZsi, ale ne nejnizsi. Pii vysSich
OKPpantsil jiz vodivost viech ¢astic v tomto povlaku, tedy jak &astic zinku Zn° a Zn**, tak &éstic
PANI soli, nedosahuje pottebnych hodnot pro vznik a udrzeni vodivych kontaktii a nedochazi
k tvorb& pfiznivé plsobicich ¢astic Zn>" (korozni produkty zinku) na ocelovém podkladu
a v povlaku v dostate¢ném rozsahu. Pfitomnost deprotonované formy PANI soli vlivem
kontaktu s vodou jesté v tomto rozsahu (OKPpanisat = 2 a 3 %) nevykazuje negativni vliv

na vznik puchyit ¢i jako dalSich center koroze pro vznik koroznich ¢lankt na oceli [156].

Vysledky elektrochemické techniky linearni polarizace ukazaly, ze vyuziti
polyanilinovych soli PANI-H3POs, PANI-HCl a PANI-PTSA v zinkem pigmentovanych
organickych povlacich vedlo ke zvysSeni korozni odolnosti. V porovnani se standardnim
organickym povlakem (formulovaného pii Q rovno 67 %) pti hodnotach OKPpanisat =2 a 3 %,
se jevi jako optimalni, tedy nejucinnéj$i v ochrané¢ kovového podkladu diky pasivaci
a bariérovému efektu tohoto filmu pigmentovaného organického povlaku. Vyuziti dalSich
polyanilinovych soli, tedy PANI-H2SO4 a PANI-CAS pii hodnotach OKP < 3 %, vedlo
k dosazeni podobné korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem,
zatimco pii vysSich hodnotich OKP téchto polyanilinovych soli byla zaznamenana nizsi

korozni odolnost v disledku snizeni odolnosti viici puchytovaténi [156].

e Byla ur¢ena oblast OKPpanisit @ typ PANI soli, kde bylo dosazeno maximalni
elektrochemické a bariérové schopnosti zinkem pigmentovaného organického
povlaku a elektrochemického efektu dané vodivé formy PANI soli (aktivni
elektrochemicky efekt PANI soli vedle elektrochemicky aktivniho efektu
&astic kovového zinku a bariérového efektu ¢astic Zn*>*) Jedna se o aktivni oblast
OKPpanisat dané PANI soli, kde jsou vyuzity schopnosti jak &astic Zn®/Zn**,
tak i castic PANI soli (protonovana vodiva forma PANI/nevodiva forma PANI)
na ocelovém povrchu v celém objemu organického povlaku, a to bez vétSiho

nezadouciho efektu deprotonace ¢astic PANI pti ovlhceni povlaku vodou.
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e Byly ziskdny a urCeny optimalni hodnoty OKPpanisi, ve kterych je potvrzena
bariérova a aktivni ochrana téchto organickych povlakt a ve kterych neni snizovana

ochranna ucinnost vlivem koroznich faktort (CI°, SO»).

e Konkrétné se jedna o nasledujici organické povlaky: organické povlaky s obsahem
PANI-H;PO4, PANI-HCI a PANI PTSA pfi hodnotdich OKPpantsat = 2 a 3 %
u kterych nebyl zaznamenén vyskyt puchyiti v ploSe natérového filmu a koroze
v fezu doséahla 0-0,5 mm po 2160-hodinové expozici v prosttedi Cl iontti. Organické
povlaky s obsahem PANI-H3PO4 a PANI-PTSA pfi hodnotach OKPpantsai = 1-5 %,
u kterych nebyl zaznamenan vyskyt puchyiti v ploSe natérového filmu a koroze
v fezu dosahla hodnoty 1-1,5 mm po 2880-hodinové expozici v prostiedi s obsahem
oxidu sificitého. Organické povlaky s obsahem PANI-H3;PO4, PANI-HCI a PANI-
PTSA pfi hodnotich OKPpanisat = 3 %, u kterych byla zaznamenana vysoka
odolnost vii¢i puchyfovaténi a koroze v fezu dosdhla hodnoty 0-0,5 mm po 4320-
hodinové expozici v atmosféfe s povSechnou kondenzaci. Organické
povlaky s obsahem PANI-H3PO4, PANI-HClI a PANI-PTSA pfi hodnotach

OKPpantsat=2 a3 % dosahly pii elektrochemickém testu nejvysSich hodnot

v

(2,5x1071°-7,9x10"'° mm/rok).

6.1.3 Studium korozni a mechanické odolnosti zinkem pigmentovanych organickych
povlakii s obsahem syntetizovanych soli vodivych polymeri (PANI-H3PQ4, PPy-
H3PO4, PPDA-H3POy4)

V ramci této ¢asti disertacni prace byl studovan vliv soli vodivych polymerti na korozni
a mechanickou odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlaki. Soli vodivych
polymert byly syntetizovany oxidacni polymeraci ptisluSnych monomerti. Byly syntetizovany
polyanilin fosfat, polypyrrol fosfat a poly(p-fenylendiamin) fosfat (PANI-H3POs4, PPy-H3POs,
PPDA-H3POs4), které byly charakterizovany z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti
a parametri pouzivanych v oblasti natérovych hmot (hustota, spotieba oleje, vypocet KOKP,
XRD, morfologie a velikost ¢astic). Ze ziskanych vysledkl vyplynulo, Ze jednotlivé parametry
dosahovaly podobnych hodnot u soli vodivych polymert, které byly studovany jako pigmenty
do natérovych hmot. Rovnéz i na zaklad¢ vysledki mechanickych zkousek bylo potvrzeno,
ze typ testované soli vodivého polymeru neméd vyznamny vliv na vyslednou mechanickou
odolnost testovanych zinkem pigmentovanych organickych povlaki. Hodnota objemové

koncentrace soli vodivého polymeru (OKPvpsi) v zinkem pigmentovanych organickych
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povlacich jejich mechanickou odolnost ovliviiovala, a to tak, Ze s rostouci hodnotou objemové
koncentrace soli vodivych polymert (OKPvp.sar) se mechanickd odolnost organického povlaku
s obsahem téchto soli a zinku zvysila, resp. zvySovala v porovnani se standardnim organickym
povlakem obsahujicim pouze zinek. Diivodem je pozitivni vliv ¢astic soli vodivych polymera
na vyslednou pruznost a pfilnavost pigmentované¢ho natérového filmu, ktera obsahuje vysoké

mnozstvi ¢astic kovového zinku [157].

Pomoci vysledkil cyklickych koroznich testi bylo ovéteno, Zze objemova koncentrace
soli vodivych polymert (OKPvp_sir) a typ soli vodivého polymeru ma vyznamny vliv na korozni
odolnost testovanych zinkem pigmentovanych organickych povlakl. Na zéklad¢ vysledkt
cyklickych koroznich zkousek byly uréeny nejucinné;jsi, resp. optimélni objemové koncentrace
soli vodivych polymert v testovanych organickych povlacich z hlediska zabranéni jednotlivym
koroznim faktortim, resp. celkové korozni odolnosti povlakt. Vysledky prokazaly kladny efekt
soli vodivych polymert (PANI-H3POs4, PPy-H3PO4, PPDA-H3PO4) v zinkem pigmentovanych
natérovych hmotach, ktery vedl pii uréitych hodnotich koncentraci (oznacovany jako
optimalni) k celkovému zvySeni korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym
povlakem obsahujicim pouze zinek. Zinkem pigmentované organické povlaky s obsahem soli
vodivych polymert vykazovaly pii optimalnich hodnotach OKPvp.sa1 vyssi korozni odolnosti
v prostiedi neutralni solné mlhy chloridu sodného (pH=6,5-7) a v atmosféie s obsahem oxidu
sifi¢itého (pH=2). U vSech typi soli vodivych polymert PANI-H3POs, PPy-H3PO4, PPDA-
H3PO4 byla tato optimalni objemova koncentrace potvrzena na hodnotu rovnou 3 %. Nejvyssi
korozni odolnost vykazoval zinkem pigmentovany organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4
pii OKP = 3 %. Jako nejdilezitéj$i je pro ochranné organické povlaky zabranéni koroze
podkladu a zabranéni koroze v okoli zkuSebniho fezu, resp. jeji omezeni ¢i zpomaleni.
Na zéklad¢ vysledki korozni odolnosti testovanych organickych povlakl Ize konstatovat,
ze v zinkem pigmentovanych organickych povlacich s obsahem soli vodivych polymeri
probihal elektrochemicky mechanismus ochrany, pfiCemz nejvyraznéjs$i snizeni koroze
zkusebniho fezu v disledku této ochrany bylo zaznamenano u organickych povlaki s obsahem
soli vodivych polymert pii OKPvp_sat = 3 % v porovnani se standardnim organickym povlakem

[157].

Vysledky elektrochemické techniky linearni polarizace prokazaly, ze aplikace vSech
testovanych soli vodivych polymeri (PANI-H3PO4, PPy-H3POs, PPDA-H3PO4) pii urcitych
hodnotach OKP (OKPvp_si1 = 3 %) vedlo k vy$s§im hodnotam polariza¢nich odport a zaroven

k niz§im hodnotam koroznich rychlosti v porovnani se standardnim organickym povlakem

217



Zaver disertacni prace

a jsou z tohoto pohledu optimalnimi antikoroznimi pigmenty pro ndhradu ¢asti zinku v zinkem

pigmentovanych natérovych hmotach [157].

e Byla urcena oblast OKPvpsu a typ soli vodivého polymeru, kde bylo dosazeno
maximalni elektrochemické a bariérové schopnosti zinkem pigmentovaného

organického povlaku a elektrochemického efektu dané soli vodivého polymeru.

e Byly ziskdny a urCeny optimalni hodnoty OKPvyp.i, ve kterych je potvrzena
bariérova a aktivni ochrana téchto organickych povlaki, ve kterych neni snizovana

ochranna ucinnost vlivem koroznich faktort (CI°, SO»).

o Konkrétné se jedna o nasledujici organické povlaky: organicky povlak s obsahem
pigmentu PANI-H3PO4 pfi OKPpanisat = 3 %, u kterého nebyl zaznamenan
vyskyt puchyiti v ploSe natérového filmu a koroze vfezu dosahla 0,5-1 mm
po 1440-hodinové expozici v prostiedi Cl iontti. Organické povlaky s obsahem soli
vodivych polymert pti hodnotdch OKPvp.sai = 3 %, u kterych nebyl zaznamenan
vyskyt puchyit v ploSe ¢i v fezu natérového filmu a koroze v fezu dosdhla hodnoty
0-0,5mm po 2208-hodinové expozici v prostiedi s obsahem oxidu
sifi¢itého. Organické povlaky s obsahem soli vodivych polymert pii hodnotach
OKPvpsat = 1 a 3 % u kterych nebyl zaznamenan vyskyt puchyiii v ploSe a koroze
v fezu dosahla hodnoty 0-0,5 mm po 2880-hodinové expozici v atmosféie
s povSechnou kondenzaci. Organické povlaky s obsahem soli vodivych polymera
pfi hodnotdich OKPvp.sai =3 % dosahly pii elektrochemickém testu nejvyssich

cw v

rychlosti (1,6x107%-5,6x10" mm/rok).

6.1.4 Studium mechanické a korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych
povlakii s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-
BENZ) a karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR)

V ramci této Casti disertacni prace byl studovan vliv polyanilinovych soli (vliv dopantu)
a karbonizovaného polyanilinu (karbonizace, tedy zvyseni obsahu C) a jejich koncentraci
(OKPpant-sil, OKPpani-car) na mechanické a korozni vlastnosti organickych povlakii s vysokym
obsahem zinku se sférickym ¢i lamelarnim tvarem Castic.  Z polyanilinovych
soli byly k testovani syntetizovany polyanilin fosfat (PANI-H3PO4) a polyanilin benzoat
(PANI-BENZ) a dale byl syntetizovan karbonizovany polyanilin (PANI-CAR), ktery byl

pfipraven kalcinaci polyanilin fosfatu, resp. polyanilinové béaze. Polyanilinové soli
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a karbonizovany polyanilin byly aplikovany do pojiva natérového hmoty s cilem sniZeni
obsahu zinku se sférickym ¢i lamelarnim tvarem ¢astic v zinkem pigmentovanych natérovych
hmotach pti zachovani ¢i zvySeni mechanické i korozni odolnosti pfipravenych natérovych
film. Navic byl tedy popsan i vliv tvaru zinkovych castic na korozni odolnost povlaki

pigmentovanych PANI solemi jako antikoroznich pigmentii do natérovych hmot [158].

Zinkem pigmentované organick¢é povlaky sobsahem polyanilinovych soli
a karbonizovaného polyanilinu byly podrobeny normovanym mechanickym zkouSkam,
kdy na zédklad¢ vysledkit mechanickych zkouSek bylo potvrzeno, ze hodnota objemové
koncentrace polyanilinové soli (OKPpanisi) 1 objemova koncentrace karbonizovaného
polyanilinu  (OKPpanicar) Vv zinkem pigmentovanych organickych povlacich jejich
mechanickou odolnost ovliviiuje. Z analyzy vysledkd je patrné, Ze v systémech s obsahem
zinku se sférickym ¢i lamelarnim tvarem castic dochéazi k vyraznému zvysSeni mechanické
odolnosti organickych povlakii pii zvySujici se hodnoté¢ objemové koncentrace zejména
karbonizovaného polyanilinu (OKPpant.car= 1 aZ 15 %) v porovnani se standardnim organickym
povlakem pigmentovanym zinkem se sférickym tvarem castic (OKP/KOKP = 0,67)
1 se standardnim organickym povlakem pigmentovanym zinkem s lamelarnim tvarem castic
(OKP/KOKP = 0,39). Vysledky potvrdily vyzkumy piechazejicich praci, ze organické povlaky
pigmentované zinkem s lameldarnim tvarem c¢éstic dosahuji vy$$i mechanické odolnosti
v porovndni s organickymi povlaky s obsahem zinku se sférickym tvarem c¢astic (Q = 67 %)

[158].

Pomoci vysledki cyklickych koroznich testli bylo ovéfeno, Zze objemova koncentrace
obou typt polyanilinovych soli i karbonizovaného polyanilinu méd vyznamny vliv na korozni
odolnost testovanych organickych povlakti s obsahem zinku se sférickym ¢i lamelarnim tvarem
castic. Na zéklad¢ vysledkt cyklickych koroznich zkousek byly uréeny objemové koncentrace
obou typii polyanilinovych soli i karbonizovaného polyanilinu v testovanych organickych
povlacich. Vysledky prokézaly, ze vyuziti obou typii polyanilinovych soli ve formulacich
natérovych hmot pigmentovanych zinkem se sférickym ¢i lamelarnim tvarem castic vede pfi
hodnotach OKPpanisat = 1 aZ 5 % ke zvySeni korozni odolnosti v porovnéni s pfisluSnymi
standardnimi organickymi povlaky ve vSech testovanych typech koroznich prostiedi. ZvySena
korozni odolnost organickych povlaki s obsahem karbonizovaného polyanilinu byla
zaznamenana pii hodnoté¢ OKP =1 a 5 % v atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢it¢ho. Hodnota
OKPpantsat = 1 az 5 % se jevi proto jako optimalni pro zpomaleni koroznich procesi

probihajicich pod organickym povlakem. Dale analyzované vysledky prokazaly, ze organické
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povlaky s obsahem zinku s lamelarnim tvarem ¢astic dosahly ve vétSing ptripadt vyssi korozni
odolnosti v porovnani s organickymi povlaky s obsahem sférickych astic zinku. Divodem

jsou vyssi bariérové schopnosti povlaktl s lamelarnim tvarem zinkovych ¢astic [158].

Vysledky elektrochemické techniky linearni polarizace ukazaly, ze vyuziti
polyanilinovych soli pii urcitych hodnotach OKP vedlo ke zvySeni hodnot polariza¢nich odport
a zaroven ke snizeni hodnot koroznich rychlosti v porovnani se standardnim organickym
povlakem pigmentovanym zinkem se sférickym tvarem castic (OKP/KOKP = 0,67)
1 se standardnim organickym povlakem pigmentovanym zinkem s lamelarnim tvarem castic
(OKP/KOKP =0,39). Organické povlaky s obsahem polyanilinovych soli PANI-H3PO4
1 PANI-BENZ a zinkem s lameldrnim tvarem ¢astic dosdahly o dva fady vysSich hodnot
polarizac¢nich odporti v porovnani s organickymi povlaky s obsahem polyanilinovych soli
PANI-H3POs 1 PANI-BENZ a zinkem se sférickym tvarem castic. Optimalni objemova
koncentrace obou typt polyanilinovych soli PANI-H3PO4 1 PANI-BENZ byla stanovena pii

OKPpantsat 1 a5 % u systémil s obsahem zinku se sférickym ¢i lamelarnim tvarem c¢astic [158].

e Byla urCena oblast OKPpanisii @ OKPpanicar kde bylo dosaZeno maximalni
elektrochemické a bariérové schopnosti lameldrnim 1 sférickym zinkem
pigmentovaného organického povlaku a elektrochemického efektu dané

polyanilinové soli ¢i karbonizovaného polyanilinu.

e Byly ziskany a ureny optimalni hodnoty OKPpanisii @ OKPpaNi-car, V nichz
je potvrzena bariérova a aktivni ochrana téchto organickych povlaki, ve kterych

neni snizovana ochrannd ucinnost vlivem koroznich faktora (CI-, SO»).

e Konkrétné se jednd o ndasledujici organické povlaky: organické povlaky
pigmentované lameldrnim zinkem sobsahem PANI-H3POs a PANI-BENZ
pii OKPpanisit = 5 %, u kterych byla zaznamenana vysokd odolnost vaci
puchyfovaténi a koroze viezu dosdhla 0,5-1 mm po 2160-hodinové expozici
v prosttedi Cl iontii. Organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem
s obsahem PANI-H3PO4 a PANI-BENZ pii OKPpantsat =5 %, u kterych nebyl
zaznamenan vyskyt puchyid v ploSe natérového filmu a koroze fezu dosahla
hodnoty 0-0,5 mm a organicky povlak pigmentovaného lamelarnim zinkem
s obsahem PANI-CAR pii OKP =5 %, u kterého byla zaznamenana vysoka odolnost
vici puchyfovaténi a koroze v fezu dosahla 0,5-1 mm po 2880-hodinové expozici

v prostiedi s obsahem oxidu sifi¢itého. Organické povlaky pigmentované zinkem
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s lamelarnim tvarem castic a s obsahem PANI-H3PO4 a PANI-BENZ pii1 hodnot¢
OKPpantsat = 1 % doséhly pii elektrochemickém testu nejvysSich hodnot

v

(1,2x10711-6,1x10""! mm/rok).

6.2  Prinosy diserta¢ni prace pro odbornou praxi

6.2.1 Korozni odolnost organickych povlaki pigmentovanych syntetizovanymi
polyanilinovymi solemi (PANI-H3POs4, PANI-H:SO4, PANI-HCI], PANI-PTSA
a PANI-CAS)

Mezi organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti, které byly testovany v ramci této
Casti disertacni prace, pattily organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4, PANI-HCI i PANI-
PTSA pii OKPpantsit = 3 @ 5 %. Na zakladé vysledka laboratornich koroznich testl bylo
dle CSN ISO 12944 potvrzeno, ze tyto organické povlaky jsou vhodné pro pouziti do korozniho

prostiedi s ozna¢enim C4 (piedpokladana Zivostnost nizk4).

6.2.2 Korozni odolnost zinkem pigmentovanych organickych povlakii s obsahem
syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-H3PQO4, PANI-H2SO4, PANI-HCI,
PANI-PTSA a PANI-CAS)

Jako organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti, které byly testovany v rdmci této
Casti disertacni prace, byly potvrzeny nasledujici: zinkem pigmentovany organicky povlak
s obsahem PANI-H3PO4 1 PANI-PTSA pifi OKPpantsat = 2 a 3 %. Na zékladé vysledkt
laboratornich koroznich testi bylo dle CSN ISO 12944 potvrzeno, Ze tyto organické povlaky
jsou vhodné pro pouziti do korozniho prostiedi s oznacenim C5-1 (pfedpoklddana Zivotnost

stfedni).

Z vyse uvedeného je patrné, ze byla nalezena moznost snizeni obsahu zinku v zinkem
pigmentovanych organickych povlacich pti vyuziti polyanilinovych soli. Konkrétné pti vyuziti
polyanilinové soli PANI-H3;PO4, PANI-HCl ¢i PANI-PTSA pii hodnotach objemové
koncentrace téchto pigmentti (OKPpanisa = 2-3 %) bylo dosazeno vys§i mechanické odolnosti
1 vys$si korozni odolnosti v porovnani se standardnim organickym povlakem. Nejvyssich hodnot
korozni odolnosti 1 nejvysSich hodnot mechanické odolnosti bylo dosazeno konkrétné
pti vyuziti PANI-H3PO4 pi1 hodnotdch OKP =2 a 3 % ve formulacich zinkem pigmentovanych
natérovych hmot. Vyuziti této polyanilinové soli ve formulaci natérové hmoty s obsahem zinku
vede kuspofe zinku vmnozstvi az 2,5 hmotn. % v porovnani se standardnim

organickym povlakem (OKP/KOKP = 0,67).
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6.2.3 Korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem

syntetizovanych soli vodivych polymeri (PANI-H3PO4, PPy-H3PO4, PPDA-H3PQO4)

Jako organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti, které byly testovany v ramci
disertatni prace, byly potvrzeny nasledujici: zinkem pigmentovany organicky povlak
s obsahem PANI-H3PO4, PPy-H3PO4 a PPDA-H3POs pii OKPvpsai = 3 %. Vysledky
laboratornich koroznich testli potvrzuji, Ze zinkem pigmentované organické povlaky s obsahem
soli vodivych polymerd 1ze dle CSN ISO 12944 doporucit do korozniho prostfedi C5-I
(ptedpokladand Zivotnost nizka). Srovnateln¢ vysoké korozni odolnosti doséhl i1 standardni

organicky povlak s obsahem zinku pti OKP/KOKP = 0,67.

Z vyse uvedenych vysledki je patrné, Ze by bylo mozné zinkem pigmentované natérové
hmoty s obsahem testovanych soli vodivych polymerti pfi hodnot¢ OKPvp.sui = 3 % vyuzit
k nahrazeni pouze zinkem pigmentovanych organickych povlaki (OKP/KOKP = 0,67),
kdy toto vyuziti by vedlo k tspofe zinku v mnozstvi az 12 hmotn. % pfi zachovani srovnatelné

korozni odolnosti a srovnatelné ¢i vyssi mechanické odolnosti.

6.2.4 Korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaki s obsahem
syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-H3POu, PANI-CAR)
a karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR)

Jako organické povlaky s nejvyssi korozni odolnosti, které byly testovany v ramci
disertaéni prace, byly potvrzeny nasledujici: organicky povlak s obsahem PANI-H3PO4
a PANI-BENZ pi1 OKPpanisat =5 %. Vysledky laboratornich koroznich testi potvrzuji, Ze tyto
organické povlaky jsou dle CSN ISO 12944 vhodné pro pouziti do korozniho prostiedi C5-1
(predpokladana zivotnost sttedni). V obou ptipadech se jedna o organické povlaky s obsahem

zinku s lamelarnim ¢i sférickym tvarem castic.

Z vyse uvedené¢ho je ziejmé, ze byla nalezena moznost snizeni obsahu zinku
se sférickym 1 lamelarnim tvarem Céstic v zinkem pigmentovanych organickych povlacich
pti vyuziti PANI-H3;PO4 1 PANI-BENZ. Vyuziti téchto dvou typd polyanilinovych soli
ve formulaci natérové hmoty s obsahem zinku se sférickym tvarem ¢astic vede k uspote tohoto
typu zinku v mnozstvi az 2,5 hmotn. % v porovndni se standardnim organickym povlakem
(OKP/KOKP=0,67). Dale vyuziti téchto dvou typa polyanilinovych soli ve formulaci natérové
hmoty s obsahem zinku s lameldrnim tvarem castic vede k uspote tohoto typu zinku v mnozstvi

az 6 hmotn. % v porovnani se standardnim organickym povlakem (OKP/KOKP = 0,39).
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7.  Zavér disertacni prace

Disertacni prace vypracovana pod nazvem ,,VIiv vodivych polymerii a dalsich latek na
korozné-inhibicni viastnosti epoxyesterovych naterii plnénych kovovym zinkem' je zamétena
na studium vlastnosti vybranych vodivych polymer v natérovych hmotich na bazi
epoxyesterové pryskyfice s potencionalnim vyuzitim soli téchto vodivych polymerti ve funkci
antikoroznich pigmentt.

Pozornost v oblasti ochrannych natérovych hmot je totiz v soucasnosti zaméfena
zejména na vyzkum a vyvoj netoxickych antikoroznich pigmentl, které mohou nahradit
pigmenty na bézi olova a chromanl. Zajimavou moznost antikorozni ochrany kovovych
materialii nabizi vodivé polymery. V poslednich tiech desetiletich dochazi stale
k vyznamné&j§imu rozvoji materialii na bazi vodivych polymera, které jsou predmétem zajmu
nejen z hlediska védeckého, ale i z hlediska praktickych aplikaci. V oblasti ochrany kovii proti
korozi je vénovana zna¢na pozornost polyanilinu, ktery mize byt také pouzit v praSkové formé
jako pigment. Povlaky na bazi natérovych hmot s obsahem vodivych polymert mohou byt pfi
spravné formulaci oznacCeny jako korozné¢ odolné a lze pomoci nich proto zvysit korozni
odolnost natérovych hmot. Rovnéz i ¢astice kovového zinku jsou elektrochemicky aktivni
pigmenty pouzivané do ochrannych povlakt a natérovych hmot uréenych k tzv. té¢zké korozni
ochran€é kovll. Z mnoha divodi, zejména ekologickych, ekonomickych a technologicky-
aplikacnich, je feSena problematika sniZzeni obsahu zinku. Na zaklad¢ soucasnych studii se jako
velice zajimavé jevi aplikace soli vodivych polymert do organickych pojiv natérovych hmot
jako korozné-inhibi¢niho pigmentu pro snizeni obsahu zinkového prachu v antikoroznich
natérech. Uinnost tdchto typt inhibitorti koroze by bylo vyhodné pii vhodném poméru jejich
koncentraci zkombinovat v jedné formulaci ochranné natérové hmoty, piicemz vysledkem
by mélo byt snizeni mnozstvi zinkového prachu v natérovém filmu pii nezménéné antikorozni
ucinnosti daného povlaku.

V ramci disertacni prace byla provedena syntéza polyanilinovych soli PANI-H3POs,
PANI-H>SO4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS, které byly charakterizovany pomoci
vybranych instrumentalnich technik a z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti a parametra
pouzivanych v oboru natérovych hmot. Syntetizované polyanilinové soli byly testovany
v modelovych néatérovych hmotach na bazi epoxyesterové pryskyfice s cilem studia jejich
mechanické a korozni odolnosti pomoci mechanickych, koroznich a elektrochemickych
zkousek. Na zaklad¢ ziskanych vysledkii byly stanoveny optimalni objemové koncentrace

polyanilinovych soli v natérovych hmotach z hlediska celkové korozni odolnosti, zejména
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ochrany ocelového podkladu a oblasti uméle vytvoreného poskozeni (tzv. fezu). Jako vysoce
ucinné se jevi zejména organické povlaky s obsahem PANI-H3;PO4, PANI-HCI a PANI-PTSA
pii OKP =3 a 5 % pro korozni prostiedi s obsahem Cl iontli a organické povlaky s obsahem
PANI-H3PO4 a PANI-HCI pfi hodnotach OKP = 2, 3 a 5 % pro korozni prostiedi s obsahem
oxidu sifi¢itého, kdy tyto organické povlaky dosédhly i vysokych hodnot polariza¢nich odport
pfi elektrochemickém méfeni technikou linedrni polarizace. Na zaklad¢ téchto vysledkt
jsou organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4, PANI-HCl a PANI-PTSA pii hodnotach
OKP =3 a 5 % vhodné pro pouziti do prosttedi s vysokym stupném korozni agresivity.

Déle byly testovany syntetizované polyanilinové soli PANI-H3POs, PANI-H>SOs,
PANI-HCI, PANI-PTSA, PANI-CAS v modelovych zinkem pigmentovanych natérovych
hmotach na bazi epoxyesterové pryskyfice s cilem studia jejich mechanické a korozni odolnosti
pomoci stejnych mechanickych, koroznich a elektrochemickych zkousSek a s cilem nahrady
¢asti zinku izometrického tvaru pomoci testovanych polyanilinovych soli. Pro pfipravu zinkem
pigmentovanych natérovych hmot, kde byl studovan vliv soli vodivych polymert
na mechanické a korozni vlastnosti, byly syntetizovany i dalsi typy soli vodivych polymert,
a to polypyrrolova a poly(p-fenylendiaminova) stl. Pro srovnani vlivu tvaru ¢astic zinku
na odolnost natérovych hmot s obsahem polyanilinovych soli (PANI-H3PO4 a PANI-BENZ)
¢i karbonizovaného polyanilinu byly rovnéz testovany inat€rové hmoty s obsahem zinku
s lamelarnim tvarem castic.

Na zakladé ziskanych vysledki byly stanoveny optimalni objemové koncentrace soli
vodivych polymerti v natérovych hmotach z hlediska celkové korozni odolnosti zejména
ochrany ocelového podkladu a oblasti uméle vyvolaného poSkozeni (tzv. fezu) a maximalniho
snizeni obsahu zinku pfi zvySeni celkové korozni odolnosti v atmosfére s obsahem Cl iontl
a s obsahem oxidu sifi¢it¢ho. Z organickych povlaki pigmentovanych zinkem s obsahem
polyanilinovych soli se jevi jako vysoce U¢inné zejména organické povlaky s obsahem PANI-
H3PO4 a PANI-PTSA pii hodnotach OKP =2 a 3 % v atmosféte s obsahem Cl iontl a organické
povlaky s obsahem PANI-H3;PO4, PANI-HCI a PANI-PTSA pfi hodnotach OKP = 1-5 %
v atmosféte s obsahem oxidu sifi¢itého, kdy tyto organické povlaky dosahly 1 vysokych hodnot
polarizacnich odpor pfi elektrochemickém méfeni technikou linedrni polarizace.
Tyto organické povlaky jsou vhodné do prostiedi s velmi vysokym stupném korozni agresivity.
Z organickych povlakl pigmentovanych zinkem s obsahem soli vodivych polymert se jevi jako
vysoce ucinné zejména organické povlaky s obsahem PANI-H3POs, PPy-H3PO4 a PPDA-

H3PO4 pti hodnotach OKP =3 % v atmosféfe s obsahem Cl iontli i v atmosféte s obsahem oxidu

.....
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pii elektrochemickém méfeni technikou linearni polarizace. Tyto povlaky jsou vhodné
pro pouziti do prostiedi s velmi vysokym stupném korozni agresivity. Z organickych povlakt
pigmentovanych zinkem se sférickym ¢i lamelarnim tvarem castic se jevi jako vysoce ucinné
zejména organické povlaky pigmentované lameldrnim zinkem s obsahem PANI-H3PO4
a PANI-BENZ pti hodnoté OKP =5 % v atmosféte s obsahem Cl iontli 1 v atmosféte s obsahem
oxidu sifi¢itého, kdy tyto organické povlaky dosahly 1 vysokych hodnot polariza¢nich odpori
pii elektrochemickém meéfeni technikou linedrni polarizace. Tyto povlaky jsou vhodné
pro pouziti do prostfedi s velmi vysokym stupném korozni agresivity.

Na zéklad¢ vysledka ziskanych v rdmci této disertacni prace, byly nalezeny moZznosti
vyuziti soli vodivych polymeri v natérovych hmotach na bazi epoxyesterové pryskytice. Byly
nalezeny moznosti snizeni obsahu zinku se sférickym tvarem castic (az 2,5 hmotn. %)
1 s lamelarnim tvarem ¢éstic (aZ 6 hmotn. %) pfi vyuziti soli vodivych polymeri pii optimalnich
hodnotach objemové koncentrace pigmentu a pii zachovani ¢i zvySeni mechanické 1 korozni

odolnosti piivodni zinkem pigmentované natérové hmoty.
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Tabulka 89. Vysledky cyklické korozni zkousky organickych povlakii pigmentovanych
lamelarnim zinkem s obsahem testovanych pigmentl a) v atmosféie modifikované solné mlhy
po 1008-hodinové expozici, b) v atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢it¢ého po 1440-hodinové
eXPOZICl, DFT = 80 £ 10 LML c.eeiiiiiiiiiieceeee ettt et e e ae e e e e eaneeen 201
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10.3 Fotografické zaznamy

Fotografick¢é zadznamy organickych povlakl, které byly zaznamenéany v prubéhu
i po ukonceni cyklickych koroznich zkousek jsou k dispozici na pfilozeném CD,

jez je soucasti této disertacni prace.
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Fotografické zaznamy

Studium korozni odolnosti organickych povlaki s obsahem syntetizovanych
polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-H.SO4, PANI-HCl, PANI-PTSA a
PANI-CAS)

Cyklicka korozni zkouska v atmosféi‘e neutralni solné mlhy po 1440-hodinové expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP=1% OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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}c,g,_i;,: :
OKP =20 % OKP = KOKP
e Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Organické povlaky s obsahem PANI-HCI

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-PTSA

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-CAS

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20% OKP = KOKP Nepigmentovany OP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-H3zPO4

OKP 0,1 % OKP =0,5 %

P

OKP =3 % OKP=10% OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP

e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-H>SO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % 2%

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =0,1 % OKP =0,5 %

£

OKP=5% OKP =10 %

OKP=15%
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OKP =0,1 %

OKP =0,5 %

OKP=5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =0,5 %

ue

"

‘? '*-" 3

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 %
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OKP =20 % OKP = KOKP Nepigmentovany OP
Cyklicka korozni zkouska v atmosféi‘e solného elektrolytu po 1440-hodinové expozici.
e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % 2%
OKP=3% 5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP 20 % OKP = KOKP
e Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % 2%
OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-HCI

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-PTSA

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-CAS

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20% OKP = KOKP Nepigmentovany OP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-H3zPO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % 2%

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 %
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-H>SO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 %

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-HCI

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-PTSA

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-CAS

OKP =0,1 % OKP =0,5 %

OKP =3 % OKP=10% OKP =15 %
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T
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PSP e S S

OKP =20 % OKP = KOKP Nepigmentovany OP

Cyklicka korozni zkouSka v atmosféie s obsahem oxidu sifi¢itého po 1200-hodinové
expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP=1% OKP =2 %
OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-H>SO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-HCI

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-PTSA

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-CAS

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20% OKP KOKP Neplgmentovany OP

ooooo

expozici.
e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP=1% OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-HCI

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-PTSA

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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=20 % OKP = KOKP
. Orgamcke povlaky s obsahem PANI-CAS

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % OKP =2 %

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP Nepigmentovany OP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-H3zPO4
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OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 %

OKP=5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-H>SO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % 2%

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-HCI

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 % 2%

5%
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-PTSA

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 %

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP
e Ocelové panely po odstranéni organického povlaku s obsahem PANI-CAS

OKP =0,1 % OKP 0,5 % OKP =1 % 2%

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %
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OKP =20 % OKP = KOKP Nepigmentovany OP

Studium Kkorozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-H3PQs4, PANI-H2SOq,
PANI-HCI], PANI-PTSA a PANI-CAS)

Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy po 720-hodinové expozici.
PANI-H;PO

- - » i G
4 e 4, AT o e it
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: L.} 4 « \ o

e Organické povlaky s obsahe
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-

"

OKP = 0,1 % OKP =0,5%
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e '.1 . 4 2 e
OKP =3 % OKP =5 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-PTS

A

OKP=15%

A

SR T
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Organické povlaky s obsahem PANI-CAS

0,5 %

OKP

0,1 %

OKP

i OP

Standardn
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Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy po 2160-hodinové expozici.
e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

Was,

OKP =5 % OKP =10 %
e Organické povlaky s obsahem PAN

)

¥

ol

OKP = 0,1 %
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OKP =10 % OKP =15 %
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Standardni OP

Cyklicka korozni zkouSka v atmosféie s obsahem oxidu sifi¢itého po 1440-hodinové

expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4
o ra” TR TR Y 5

F s o

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP=1% OKP =2 %
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OKP =3 % 5% OKP=10% OKP =15 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4

OKP 0,1 % OKP 0,5 % OKP—l% 2%

OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %
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e Organické povlaky s obsahem PANI-HCI
R A T T !

e
Fal Sl :

et
3

OKP = 0,1 %

OKP =3 % OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-PT

| B4 o
T

OKP = 0,1 % OKP =0,5%
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OKP =3 % 5% OKP=10% OKP =15 %
. Organlcke povlaky s obsahem PANI CAS

OKP =0,1 % OKP =0,5 %

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %
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Standardni OP

Cyklicka korozni zkouSka v atmosféie s obsahem oxidu sifi¢itého po 2880-hodinové
expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

ol

OKP = 0,1 % OKP =0,5 % OKP=1% OKP =2 %

OKP =3 % OKP =5 % OKP =10 % OKP=15%
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e Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO
T - i » v SR~ e |
;

OKP =0,5 %

OKP =3 % OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-HCI

A b o |

OKP = 0,1 %
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OKP =3 % 5%

e Organické povlaky s obsahem PANI-PTSA

OKP =10 % OKP =15 %

OKP =10 % OKP =15 %
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e Organické povlaky s obsahem PANI-CAS

OKP =0,5 %

OKP =3 % OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %

‘AIL._

Standardni OP
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Cyklicka korozni zkouSka v kondenzacni komoie s povSechnou kondenzaci po 1440-
hodinové expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3;PO4

OKP =0,1 % OKP =0,5 % OKP =1 %

5%

OKP =3 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-H2SO4
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=0,1% OKP =0,5 %

OKP =10 % OKP=15%
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OKP =3 % 5% OKP=10% OKP =15 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-HCI

=0,1% OKP =0,5 %

5% OKP =10 % OKP =15 %
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e Organické povlaky s obsahem PANI-PTSA

=0,1% OKP =0,5 %

OKP =3 % 5% OKP=10% OKP =15 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-CAS

=0,1% OKP =0,5%
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OKP =3 % 5% OKP =10 % OKP =15 %

Standardni OP

Cyklicka korozni zkouska v kondenzacni komore s povSechnou kondenzaci po 2880-
hodinové expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

OKP = 0,1 % OKP =0,5 % OKP=1% OKP =2 %
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5%

OKP =10 % OKP =15 %

OKP =3 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-H>SO4

=0,1% OKP =0,5 %

5% OKP =10 % OKP =15 %
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Organické povlaky s obsahem PANI-HCI

Al {7

OKP = 0,1 % OKP =0,5 %

oW g Ergt Byl e

OKP =3 % OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-PTSA

OKP = 0,1 % OKP =0,5%
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OKP =3 % OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky s obsahem PANI-CAS

=0,1% OKP =0,5 % OKP =1 %

5% OKP =10 % OKP =15 %
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Standardni OP

Studium Kkorozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem syntetizovanych soli vodivych polymeru (PANI-H3PO4, PPy-H3PO4
a PPDA-H3POy)
Cyklicka korozni zkouska v atmosféi‘e neutralni solné mlhy po 480-hodinové expozici.
e Organické povlaky s obsahem PANI-H3;PO4
R ] i ; 3 ¢ ] E

OKP =0,5 % OKP=1%
cké

By

e Organické povlaky s obsahem PPy-H3PO4

o »
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aky s obsahem PPDA-H3PO4

o - gl

W R ot o8 L
OKP =0,5% OKP=1% OKP =3 %
Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy po 1440-hodinové expozici.
e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

| s

OKP =10,5 % OKP=1% OKP =3 %
m PPy-H3;POq4

e Organické povlaky s obsahe

v ‘ ] ..

L

OKP =0,5 % OKP=1% OKP =3 %
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e Organické povlaky s obsahem PPDA-H3PO4

\:

e f ':_' " 4 1
i 'd&‘g s '—.t'..

OKP =0,5 % OKP=1% OKP=3% Standardni OP
Cyklicka korozni zkouSka v atmosfére s obsahem oxidu sifi¢itého po 1440-hodinové
expozici.

OKP =10,5% OKP =1 % OKP =3 %
e Organické povlaky s obsahem PPy-H3PO4

OKP = 0,5 % OKP=1% OKP =3 %

318



Ptilohy disertacni prace

e Organické povlaky s obsahem PPDA-H;PO4

OKP =0,5 % OKP=1% OKP=3% Standardni OP
Cyklicka korozni zkouSka v atmosfére s obsahem oxidu sifi¢itého po 2208-hodinové
expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

S e B e S S '

OKP =10,5%
e Organické povlaky s obsahem PPy-H3PO4

OKP = 0,5 % OKP=1% OKP =3 %
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e Organické povlaky s obsahem PPDA-H3PO4

OKP =10,5 % OKP =1 % OKP =3 9% Standardm op

Cyklicka korozni zkouSka v kondenza¢ni komore s povSechnou kondenzaci po 480-
hodinové expozici

e Organické povlaky s obsahem PANI- H3PO4

OKP =10,5%
e Organické povlaky s obsahem PPy-H3PO4

OKP = 0,5 % OKP=1% OKP =3 %
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e Organické povlaky s obsahem PPDA-H3PO4

OKP = 0,5 % OKP=1% OKP =3 % Standardni OP

Cyklicka korozni zkouSka v kondenzacni komoie s povSechnou kondenzaci po 1440-
hodinové expozici.

e Organické povlaky s obsahem PANI-H3PO4

OKP =10,5% OKP =1 % OKP =3 %
e Organické povlaky s obsahem PPy-H3PO4

OKP = 0,5 % OKP=1% OKP =3 %
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e Organické povlaky s obsahem PPDA-H;PO4

OKP = 0,5 % OKP=1% OKP =3 % Standardni OP

Studium korozni odolnosti zinkem pigmentovanych organickych povlaki
s obsahem syntetizovanych polyanilinovych soli (PANI-H3PO4, PANI-BENZ) a
karbonizovaného polyanilinu (PANI-CAR).

Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy po 720-hodinové expozici.

e Organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem PANI-H3PO4

o' & - i LY e it
PHL™ 5 g = = e A vl
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Ptilohy disertacni prace

. Orgamcke povlaky plgmentovane lamelarmm z1nkem ] obsahem PANI-BENZ

- NP

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP—15%
. Orgamcke povlaky plgmentovane lamelarmm zinkem s obsahem PANI CAR

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
. Orgamcke povlaky plgmentovane sfer1ckym zmkem ] obsahem PANI H3PO4

OKP =10 % OKP =15 %
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Ptilohy disertacni prace

e Organické povlaky pigmentov
sl o ‘h" el '.; . d

ané sférickym
; ._{ - % e

A ..

zinkem s obsahem PANI-BENZ

ool

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-CAR

e rer iy >

b, -y | L4 LT

OKP=10% OKP = 15 %
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Standardni OP s Zniam.  Standardni OP s Zngfer.
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Ptilohy disertacni prace

Cyklicka korozni zkouska v atmosfére neutralni solné mlhy po 2160-hodinové expozici.
e Organické povlaky pigmentované 1

amelarnim zinkem s obsahem PANI-H3POq4

- i ™ -gip B -7 Ll Y P =
i, [ A o |

e

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované lameldrnim zinkem s obsahem PANI-BENZ
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e Organické povl
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Ptilohy disertacni prace

e Organické povlaky plgmentovane sferlckym zinkem s obsahem PANI H3PO4
3 50 ; : "'7 - d

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
. Orgamcke povlaky plgmentovane sferlckym zmkem ] obsahem PANI BENZ

OKP=1% OKP =5 % OKP—IO% OKP =15 %
. Orgamcke povlaky plgmentovane sferlckym zmkem ] obsahem PANI- CAR

OKP=15%
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Ptilohy disertacni prace

Standardni OP s Znjam.  Standardni OP s Znsfer.
Cyklicka korozni zkouska v atmosfére s obsahem SOz po 1440-hodinové expozici.
. Orgamcke povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem PANI-H3PO4

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
. Orgamcke povlaky plgmentovane lamelarmm zinkem s obsahem PANI-BENZ

OKP =10 % OKP=15%
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Ptilohy disertacni prace

e Organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem PANI-CAR

OKP=1% 5% OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-H3PO4

OKP=1% OKP=5% OKP =10 % OKP =15 %
. Orgamcke povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-BENZ

OKP =1% OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %
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Ptilohy disertacni prace

e Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-CAR

OKP—I% 5% OKP =10 % OKP=15%

Standardni OP s Znjam. ~ Standardni OP s Znsfer.
Cyklicka korozni zkouska v atmosféi‘e s obsahem SQO: po 2880-hodinové expozici.
. Organlcke povlaky plgmentovane lamelarnim zinkem s obsahem PANI-H;PO4

OKP = 10 % OKP = 15 %
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Ptilohy disertacni prace

. Orgamcke povlaky plgmentovane lamelarmm z1nkem s obsahem PANI-BENZ

OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem PANI-CAR

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
. Orgamcke povlaky pigmentované sferlckym zinkem s obsahem PANI-H3PO4

OKP =10 % OKP =15 %
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Ptilohy disertacni prace

. Orgamcke povlaky plgmentovane sferlckym zmkem ] obsahem PANI-BENZ

N T

OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-CAR

OKP—I% 5% OKP =10 % OKP=15%

Standardni OP s Znjam. Standardm OP S Znsfer
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Ptilohy disertacni prace

Cyklicka korozni zkouska v atmosféfe modifikované solné mlhy (VDA test) po 1008-
hodinové expozici

. Orgamcke povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem PANI-H3PO4

OKP=1% OKP=5% OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované lameldrnim zinkem s obsahem PANI-BENZ

OKP=1% OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované lamelarnim zinkem s obsahem PANI-CAR

OKP =10 % OKP =15 %




Ptilohy disertacni prace

e Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-H3PO4

OKP =1 % OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-BENZ

OKP =1 % OKP =5 % OKP =10 % OKP =15 %
e Organické povlaky pigmentované sférickym zinkem s obsahem PANI-CAR

OKP=1% OKP =5% OKP =10 % OKP =15 %




Ptilohy disertacni prace

Standardni OP s Zniam,  Standardni OP s Znster.
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Anotace:

V ramci této disertacni prace s nazvem VIiv vodivych polymerii
a dalsich latek na korozné-inhibicni vlastnosti epoxyesterovych nateri
plnénych kovovym zinkem byl studovan vliv polyanilinovych soli,
polypyrrolové soli, poly(p-fenylendiaminové) soli a karbonizovaného
polyanilinu na mechanické a korozni vlastnosti zinkem pigmentovanych
natérovych hmot. Cilem prace bylo nalezeni moznosti snizeni obsahu
zinku v téchto natérovych hmotach pii vyuziti vySe uvedenych latek.
Syntetizované pigmenty byly po jejich piipravé charakterizovany
pomoci fady instrumentdlnich technik a dale byly charakterizovany
z hlediska fyzikalné-chemickych vlastnosti a parametrti pouzivanych
v oboru natérovych hmot. Posléze byly formulovany modelové natérové
hmoty, které byly nasledn¢ piipraveny procesem dispergace. Pfipravené
modelové natérové hmoty byly pouzity pro piipravu organickych
povlakti, kdy mechanické vlastnosti téchto povlakii byly studovany
pomoci normovanych mechanickych testl a korozni vlastnosti téchto
povlakti byly studovany pomoci cyklickych koroznich zkousSek
a elektrochemické techniky linedrni polarizace. Navic byl v ramci této
diserta¢ni prace studovan mechanismus puisobeni vyse uvedenych
pigmentl v zinkem pigmentovanych natérovych hmotach s obsahem
sférickych ¢i lamelarnich castic zinku. Na zaklad¢ vysledki vyse
uvedenych testl byl vyhodnocen vliv testovanych pigmentl
na mechanické a korozni vlastnosti pfipravenych organickych povlak,
kdy byly nalezeny moznosti sniZzeni obsahu zinku v zinkem
pigmentovanych natérovych hmotach pii pouziti nékterych typt
pigment pfi optimalnich hodnotich objemové koncentrace daného
pigmentu. Tato skutecnost vede k uspote zinku v natérovych hmotach
pigmentovanych sférickym ¢i lamelarnim zinkem.

Kli¢ova slova:

organicky povlak
koroze

zinek

vodivy polymer
polyanilinova stl
antikorozni pigment
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