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10.

Zasady pro vypracovani

Provedte literarni redersi na dané téma a vypracujte pfehled viastnosti a moznosti aplikace kovo-
veho zinku v natérovych hmotach (NH) a jeho mechanismus ochranné dginnosti.

Provedte charakterizaci sulfidickych a oxidickych pigmentd a stanovte jejich fyzikalné-chemicke
vlastnosti a parametry pouZivané v oboru natérovych hmot (hustota, spotfeba oleje, vypocet kri-
tické objemove koncentrace pigmentu (KOKP). Pro porownani vlastnosti pfipravenych pigmentd
testujte jako standard pigment podobného chemického slozeni.

Piipravte modelove natérové hmoty na bazi epoxyesterove pryskyfice s obsahem sférickjch castic
zinku a studovanych pigmentd pfi vybranych objemovych koncentracich zkoumaného pigmentu
(OKPigr. = 3, 5 a 10%) a tyto modelové natérove hmoty doplite sférickym zinkem na OKP/KOKP

(LS

Piipravené natérové hmoty aplikujte na sklenéné panely a stanovte zakladni vlastnosti povrchu
natérd (povrchovou tvrdost natérl na kyvadle dle Perzose, chemickou odolnost vici methylethyl-
ketonu).

Pro stanoveni mechanické odolnosti aplikujte pripravené natérové hmoty na ocelové panely a sta-
novte odolnost téchto filmd vici hloubeni, ohybu, dderu a piilnavost testovamych filma. Tyto testy
provedte podle pfislusnjch CSN EN IS0 norem. Vsledky srovnejte s vysledky cistého pojiva a stan-
dartni natérové hmoty.

Pro ziskani vysledkd vlivu pigmentd na korozni odolnost povlakd provedie testy ke zjisténi an-
tikorozni Ofinnosti natérd. Jako zkusebni korozni prostfedi pouZijte atmosféru s obsahem 50;,
atmosféru s obsahem 5% NaCl neutralni povahy, popf. dalsi korozni nebo chemické prostredi.

Na zakladé normy ASTM a jeji stupnice vyjadiete pro jednotlive projevy koroze odolnost jednotli-
vych pigmentovanych natérl. Uriete pigmenty a jejich OKP, které zabranuje dspéiné vice koroznim
projevim. Korozni projevy zhodnotte podle obsahu testovaného pigmentu v natérovém filmu. Sta-
novte optimalni OKP tohoto specialniho pigmentu pro zajisténi vysoké antikorozni GEinnost.
Provedte elektrochemické méfeni a vysledky diskutujte v zavislosti na OKP pouzitého pigmentu.
Vysledky antikorozni Géinnosti porovnejte s vysledky elektrochemického méfeni lineami polanizace.
Vysledky rovnéz diskutujte podle typu koroznihe prostredi a podle vlivu na mechanicke vlastnosti
natérd. Struéné popiste nové poznatky, zavéry, pfinosy prace pro védu a praxi. Zavérem doporucte,
do jakého typu prostiedi a pro jaké aplikace lze natéry doporucit.
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Anotace
ANOTACE

Tato diplomova prace popisuje studium vybranych sulfidi a oxidi jako antikoroznich pigmentii
v zinkem pigmentovanych natérovych hmotach. Jako antikorozni pigment byl studovan sulfid
wolframicity, oxid wolframovy, sulfid zine¢naty, oxid zine¢naty, sulfid molybdeniéity, oxid
molybdenovy a smésny komercni pigment s obsahem sulfidu zine¢natého a siranu barnatého.
Cilem této prace bylo nahradit ¢ast pigmentu kovového zinku studovanymi pigmenty a sledovat
vliv jejich obsahu na mechanické a antikorozni vlastnosti zhotovenych natérd. Pro tyto ucely
byly piipraveny modelové natérové hmoty s obsahem studovanych pigmenti o objemovych
koncentracich pigment 3, 5 a 10 %. Fyzikdlné-mechanické vlastnosti byly studovany
zkouskou hloubenim, uderem a ohybem pies valcovy trn soucasné se zkouskou piilnavosti
miizkovou metodou. Bylo zjisténo, ze nahrazeni zinku studovanymi pigmenty nema vyrazny
vliv na tyto vlastnosti. Pro pfipravené organické povlaky byl dale stanoven lesk natéru,
provedeno méieni relativni povrchové tvrdosti natéru a uréena odolnost proti vtisku. Chemicka
odolnost pfipravenych natér byla stanovena pomoci zkousky chemické odolnosti vici
methylethylketonu. U ptipravenych natérovych hmot byly rovnéz studovany jejich antikorozni
vlastnosti pomoci zrychlenych koroznich zkousek v atmosféie s obsahem SO», atmosféie
neutralniho solného elektrolytu a kombinovanych koroznich zkousek expozici v atmosféte se
100 % relativni vzduSnou vlhkosti a nasledné expozici v atmosféfe neutralniho solného
elektrolytu. V atmosféfe s obsahem SOz bylo dosazeno vyssi korozni ochrany v porovnani se
zinkovym standardem pomoci pigmentti ZnS/BaSOs a WOs3, zatimco v prostiedi neutralniho

solného elektrolytu bylo dosaZeno vyss§i ochrany s pomoci pigmentti MoS2 a M0oO:s.

KLICOVA SLOVA

Stéricky zinek, Antikorozni pigmenty, Epoxyester, Organické povlaky



Annotation
ANNOTATION

This thesis describes the study of selected sulfides and oxides as anticorrosive pigments in zinc
pigmented paints. Tungsten sulfide, tungsten oxide, zinc sulfide, zinc oxide, molybdenum
sulfide, molybdenum oxide and a mixed commercial pigment containing zinc sulfide and
barium sulfate were studied as anticorrosion pigments. The aim of this work was to replace part
of the metallic zinc pigment with the studied pigments and to monitor the influence of their
content on the mechanical and anticorrosion properties of the coatings. For these purposes,
model paints were prepared with the content of studied pigments with volume concentrations
of pigments of 3, 5 and 10 %. The physically-mechanical properties were studied by a cupping,
impact and bending test on a cylindrical mandrel and at the same time the adhesion was tested
by the cross cut method. It was found that the replacement of zinc pigment by the studied
pigments does not have a significant effect on these properties. For the prepared organic
coatings was further investigated the gloss of the coating, the relative surface hardness of the
coating and it was also tested resistence of the coating against imprint. The chemical resistance
of the prepared coatings was determined by test of chemical resistance to methyl ethyl ketone.
The prepared coating materials were also studied for their anticorrosion properties using
accelerated corrosion tests in an atmosphere containing SO2, an atmosphere of neutral salt
electrolyte and combined corrosion tests by exposure to 100 % relative humidity of air and
subsequently to an atmosphere of neutral salt electrolyte. In the atmosphere of neutral salt
electrolyte higher corrosion protection was achieved compared to the zinc standard with
pigments ZnS/BaSO4 and WOg, while in the environment of neutral salt electrolyte higher

protection was achieved with pigments MoS, and MoO:s.
KEYWORDS

Spherical zinc, Anticorrosion pigments, Epoxyester, Organic coatings



Seznam pouZzitych symbolit a zkratek

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK:

ppm pocet Castic na milion
OKP objemova koncentrace pigmentu [%]
KOKP kriticka objemova koncentrace pigmentu [%]
Q kvocient plnéni [%]
PANI polyanilin
DFT tloustka suchého natérového filmu [um]
St. stupeni
MEK methylethylketon
o.C. olejové ¢islo [g/100 g]
My navazka vzorku [g]
Spo spotieba Inéného oleje [ml]
Po hustota Inéného oleje [g.cm™]
Pp hustota pigmentu [g.cm™®]
Po hustota oleje [g.cm™]
Odtrhova sila [kN]
z Odtrhova pevnost [MPa]
T Ludolfovo ¢islo

relativni tvrdost natérového filmu [%]

t1 pocet kyvl pro vzorek natérového filmu

t2 pocet kyvi pro sklenény standard

Km Hmotnostni korozni ubytek vztazeny na plochu [g.m™]
my hmotnost ¢istého plechu [g]

m> hmotnost plisku po 5 dnech [g]

S plocha testovaného kovového plisku [cm?]
Ik korozni proudova hustota [pA]

Bk Stern-Gearyho koeficien [mV]

Rp polariza¢ni odpor [Q]

Baa Pc sklony tafelovych oblasti [mV]

EW ekvivalentni hmotnost

A plocha vzorku [cm?]

K konstanta (3272 mm/A cm za rok)

hustota [g.cm~]

Vk rychlost koroze [mm/rok]
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Uvod

1 Uvod

Koroze je pro lidstvo jednim z nejzndméjSich ptirozené se vyskytujicich destruktivnich
jevi, se kterym se setkava jiz po cela tisicileti. Prvni pisemny popis koroze se vyskytuje
v textech feckého filozofa Platona, ktery definoval rez jako zemitou slouceninu oddé€lujici se
od zeleza. [1] Dnes ma koroze né€kolik definici, ale obecné ji lze popsat jako destrukci ¢i
degradaci materialu (kovy, sklo, keramika, plasty, textil) zptisobené chemickym ¢i fyzikalné-
chemickym pisobenim vné&j$iho prostiedi. Nejcastéji je koroze spojovana s kovy, které
podléhaji degradaci vlivem chemickych ¢i elektrochemickych reakci probihajicich na rozhrani
kov/vnéjsi prostiedi, pricemz ji Ize definovat jako ztratu elektrond. [2]

Koroze je dilezitym ptedmétem zkoumani z nékolika hlavnich divodul, jako jsou
bezpecnost, ekonomika ¢i konzervace a zachovani napitiklad historicky vyznamnych objektt.
Z hlediska bezpec¢nostniho je koroze velice sledovanym jevem, protoze poskozeni, které
zpisobuje, mize V krajnich ptipadech vést k vaznym nehodam s az katastrofickymi dasledky.
Ekonomicky faktor je rovnéz velice dilezity a je vyznamnym hnacim motorem soucasné¢ho
vyzkumu. Kazdoro¢ni ekonomické ztraty zpiisobené korozi se pohybuji ve stovkach miliard
dolarti a Ize je d€lit na ztraty pfimé a neptimé. Pfimou ztratou se rozumi vymeéna zkorodovanych
dili vcCetné ceny prace nebo obnova ochrannych antikoroznich prvkl. Nepiimé ztraty
zpisobené odstavkami, ztratou produktu, ztratou efektivity je velice obtizné vy¢islit a v ptipadé
ztraty lidskych Zivotl v disledku selhani zpiisobeného korozi je takovato cena nevycislitelna.
[3]

Jako ptiklad rozsahu takovychto nakladii mize slouzit studie s ndzvem “Corrosion Costs
and Preventive Strategies in the United States” ktera byla provedena mezi lety 1999-2001
spolec¢nosti CC Technologies Laboratories. V ramci této studie bylo vycisleno, Ze kazdoro¢ni
pfimé ekonomické ztraty zplsobené korozi jsou pfiblizn€ 276 miliard dolarti, coZ v té dobé
bylo pfiblizné 3,1 % HDP Spojenych Stati Americkych. Soucasné se uvadi, ze 25-30 %
ekonomickych ztrat by mohlo byt eliminovéano, pokud by byly pouzity soucasné dostupné
technologie pro prevenci koroze. Pro srovnani nedavno publikovana studie z roku 2017 uvadi,
ze v Cin& dosahuji kazdoroéni ekonomické ztraty zpiisobené korozi pfiblizng 2127.8 miliard
RMB, coz je v pfepoétu 310 miliard dolari. To je piiblizné 3,34 % HDP Cinské Lidové
Republiky. [4-6]
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Koroze kovii

Koroze kovil je zalozena na vyméné elektroni a ve své nejjednodussi podobé je
korodujici systém pohanén dvéma spontannimi spojenymi reakcemi, které probihaji na rozhrani
mezi kovem a vodnym prostiedim. Tento proces se nazyva elektrochemické koroze a je zalozen
na rozdilnych hodnotich standardnich elektrodovych (redoxnich) potenciali jednotlivych
prvki. Pro kovy jsou hodnoty téchto potencialti shroméazdény v takzvané Becketové fade¢ kovi,
podle které posuzujeme také jejich uslechtilost (Tabulka 1). Kovy nachazejici se s kladnymi
hodnotami elektrodovych potencialti napravo od vodiku jsou povazovany za uslechtilé, zatim
co kovy se zapornymi potencialy nalevo od vodiku jsou neuslechtilé. Mezi uslechtilé kovy patii
typicky vzacné kovy jako zlato, platina, stfibro ale také rtut’ ¢i méd’. Mezi kovy neuslechtilé,

Cvwr

hodnotu standardniho elektrodového potencialu. [7-9]

Tabulka 1 Standardni elektrodové potencialy vybranych kovu proti inertni vodikové elektrodé
ve vodném prostiedi pii 25 °C [10]

Standardni elektrodovy potencial

Prvek Symbol
[Vl
Lithium K -2,92
Hoi¢ik Mg -2,34
Hlinik Al -1,67
Zinek Zn -0,76
Chrom Cr -0,71
Zelezo Fe -0,44
Nikl Ni -0,27
Olovo Pb -0,14
Vodik H 0
Med Cu 0,34
Stiibro Ag 0,8
Platina Pt 1,2
Zlato Au 1,42
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Hodnoty téchto potencialll 1ze chapat zjednodusen¢ jako ochotu dané¢ho kovu odevzdat
své elektrony a podlehnout oxidaci. Proto se napfiklad lithium v ptirod€ nevyskytuje jako Cisty
kov, ale jen ve formé sloucenin. Standardni elektrodové potencialy byly stanoveny zmétenim
elektrického napéti v ¢lanku mezi elektrodou studovaného redoxniho paru a inertni vodikovou
elektrodou, jejiz potencial byl ustaven jako nulovy. Pfi styku dvou prvkl s rozdilnymi
hodnotami téchto potencialti dojde ke vzajemné polarizaci, pricemz jeden pak vystupuje jako
anoda a druhy jako katoda. [7-9]

Je pfirozenou vlastnosti nékterych kovl jejich samovolnd snaha o dosazeni
termodynamicky stabilngjsi formy jako napiiklad v podob¢ oxidu. Tato pfeména je spojena se
zménou hodnoty Gibbsovy energie. Systém se vzdy snazi zaujmout uspotradani s co nejmensi
hodnotou této energie. Pti korozi kov podléha oxidaci, uvoliluje elektrony ve prospéch svého
reakéniho partnera a tim posune sviij potencial ke kladnéj$im hodnotam, pficemz tento proces
nazyvame depolarizaci. Mezi nejcastéj$i depolarizatory patii v ptirodé vzdusny kyslik
a vodikové ionty. RozliSujeme tedy dva zakladni mechanismy depolarizace kovového
substratu, a to vodikovou a kyslikovou depolarizaci (Rovnice 1-4). Oba tyto mechanismy jsou
ovliviiovany hodnotou pH prostfedi. Reakce jsou rovnéz vzajemné energeticky provazany
s reakci svého reakéniho partnera a jedna bez druhé neprobihaji, coz soucasné¢ znamend, ze
oxidaéni i reduk¢ni reakce probihaji obé shodnou rychlosti. Pro kyslikovou depolarizaci ma
zasadni vliv na rychlost reakce rychlost pfistupu kysliku skrze elektrolyt k povrchu kowvu,
zatimco rychlost vodikové depolarizace zavisi prevazné na materidlu, ktery podléha korozi.
Hodnoty standardnich elektrodovych potenciali pro kyslikovou depolarizaci dosahuji vysoce
pozitivnich hodnot, a proto také mohou s pomoci kysliku oxidovat i n¢které uslechtilé kovy

W

jako napftiklad méd’ ¢i stiibro. [11]

0, + 4H* + 4 e~ — 2H,0

Rovnice 1 Kyslikova depolarizace v kyselém prostiedi

0, +2H,0 + 4e~ — 40H™

Rovnice 2 Kyslikova depolarizace v zasaditém prostiedi

2H++ 29_—>H2

Rovnice 3 Vodikova depolarizace v kyselém prostiedi

2H,0 + 2e~ — 20H™

Rovnice 4 Vodikova depolarizace v zasaditém prostiedi
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2.2 Antikorozni ochrana

Jako antikorozni ochrana jsou dnes vyuzivany metody za vyuziti kovovych povlakd,
pasivnich vrstev, organickych ¢i anorganickych povlaki a natért, obétovanych elektrod nebo
pomoci vlozeného elektrického proudu. Povlaky a natéry se aplikuji zejména jako funkéni
bariéry za ucelem potlaceni nebo zpomaleni koroze. Vlastnosti a pfipadné mechanismy
antikorozni ochrany se budou liSit druhem pouzité ochrany a v zavislosti na prostfedi, kterym
jsou vystaveny. Takovymto prostfedim se rozumi vné€jsi prostfedi, zejména pak vystaveni
znec€isténému ovzdusi, koroznim kapalinam nebo také expozici ultrafialovému zateni. Povlaky
pouzivané k antikorozni ochrané jsou kovové vrstvy, anorganické a organické povlaky nebo
povlaky hybridni. Obecné lze fici, ze takovéto zpisoby ochrany vyuzivaji jeden nebo dokonce
vice mechanismu, které maji za cil zabranit korozi kovll. Mezi tyto mechanismy patii bariérova
ochrana, katodicka ochrana, aktivni inhibice koroze a pasivace. [7-9,11]

Bariérovou ochranou se rozumi vytvoreni vrstvy, kterd brani styku chranéného substratu
s koroznim prostfedim a zamezi tak prib¢hu koroznich reakei. Jinymi slovy se jedna v idedlnim
ptipadu 0 zcela nepropustnou bariéru, ktera ma zabranit pruniku zejména vody, kysliku a iontt.
Katodicka ochrana vyuziva principu obétované anody zaloZzeného na rozdilnych hodnotach
standardnich elektrodovych potencialti jednotlivych kovt. Katodické ochrany se obvykle
dosahuje tak, ze se chranény kov elektricky spoji vysoce s elektropozitivnim kovem, ktery
polarizuje substrat a zacne vystupovat jako anoda, zatimco chranény kov se stdva katodou.
Tento proces se nazyva ochrana pomoci ob&tované anody, V pfipadé¢ natérovych hmot
obétované povlaky. Katodickou ochranu lze provést nékolika zpusoby. Prvnim z nich je
potazeni povrchu chranéného kovu méné uslechtilym kovem, ktery se stava anodou a koroduje
misto chranéného podkladu. Druhy zplisobem je, Ze se chranény objekt elektricky spoji
s blokem méné uslechtilého kovu, ktery se nasledné stava obétovanou anodou a tfetim je
pomoci uméle vlozeného proudu, ktery posune potenciadl chranéného kovu a poskytne
katodickou ochranu. Zinek, hlinik, hot¢ik a jejich slitiny jsou zakladem korozni ochrany
pomoci obétované anody. [7-9,12]

Pro ur¢ité prechodné kovy je mozna ochrana pomoci pasivace povrchu kovu. Tato strategie
anodické pasivace spociva ve vytvoreni pasivacni vrstvy na povrchu kovu, ktera zabraiuje
koroznim redoxnim reakcim. Vznik pasivacni vrstvy je zavisly na potencialech kovu a pH
prostfedi. Vznikla vrstva plisobi jako iontové selektivni bariéra, ¢imZ siln€ inhibuje transport
iontl a zaroven zvysuje potencial povrchu kovu a posouva ho ke kladnéj§im hodnotam. [7-9,13]

Aktivni inhibice koroze slouzi v ptipadé, kdy povlaky selhavaji, a doslo by k prubéhu
koroznich reakci. Tyto latky se aktivné zapojuji do koroznich déji a zpomaluji ¢i doCasné

zastavuji jejich pribéh. Takové aktivni inhibitory koroze jsou bud’ silné vazajici ligandy, nebo
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prekurzory tézko rozpustnych oxidi s velmi nizkymi hodnotami soucinu rozpustnosti.
V pocatcich se jako efektivni inhibitory koroze vyuzivaly naptiklad chromany, molybdenany
¢i dusi¢nany. V dne$ni dobé se ovSem tyto latky pfili§ nevyuzivaji, nebot' jsou piisné
regulovany z diivodu, Ze predstavuji ekologickou zatéz a jsou Casto toxické. Z téchto duivodi
je dnes také povazovéana za nejvhodnéjsi metoda aktivni inhibice s vyuzitim organickych
sloucenin. Velka snaha se upind naptiklad k pfirodnim latkam, jako je naptiklad vyuziti
pfirodnich extrakta.

Organické latky formuji antikorozni ochranné filmy diky obsahu center s vysokou
elektronovou hustotou. Tato centra oznacujeme jako adsorp¢ni a jsou tvoiena homo nebo
heteroatomarnimi nasobnymi vazbami jako maji naptiklad alkeny, alkyny nebo karbonylové ¢i
kyanidové skupiny. Tyto nasobné vazby poskytuji své m-elektrony, které nasledné interaguji
s d-orbitaly atomi kovi. Soucasné se také pouzivaji heteroatomové skupiny s obsahem
nevazebnych elektronovych paru. Mezi né€ patii naptiklad aminy, hydroxyly, karboxyly nebo
amidy. Tyto latky poskytuji své nevazebné elektrony, které interaguji s d-orbitaly atomd kova

za vzniku koordinaé¢nich sloucenin. [14-16]

2.3 Zinek

Zinek je prvek, ktery se svym atomovym ¢islem o hodnoté 30 tadi do chemické skupiny
prechodnych kovi. Je to pomérné kiehky kov, ktery ma po odliti leskle stfibrnou barvu, ktera
ovSem vlivem postupné oxidace jeho povrchu ptechazi do zbarveni Sedého. Krystalicka miizka
zaujima hexagonalni tésné uspotfadani a v prirodé se zinek vyskytuje jako smés péti stabilnich
izotopu (Tabulka 2). Pti nizkych teplotach je Cisty zinek kiehky kov, ale uz pfi 100 °C se stava
kujny a da se zpracovavat. Diky své zaporné hodnoté€ standardniho elektrodového potencialu
jej fadime mezi neuslechtilé kovy, pfiCemz tento fakt ma znac¢ny vliv na jeho dulezitost
V dneSnim svété. Koroze je siln€ zavisla na hodnoté pH, pficem? je zinek stabilni v rozmezi pH
5-12,5. V atmosférickych podminkach vznikaji na jeho povrchu tuhé korozni zplodiny,
zejména pak ZnO, Zn(OH); a ZnCO3. [10,17,18]
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Tabulka 2 Vybrané vlastnosti zinku [10,18,20]

Symbol Zn
Atomove ¢islo 30
Relativni atomova hmotnost 65,38
Hustota 7,14 g.mol*
Teplota tani 420 °C
Teplota varu 907 °C
Oxidacni stavy 2+
Elektronova konfigurace [Ar]3d!04s?
Standardni elektrodovy potencial pti 25 °C -0,76 V
Relativni vyskyt v zemské kite 75 ppm

%47Zn (48,6 %), %Zn (27,9 %), °'Zn (4,1 %),

Stabilni izotopy 70 (18,8 %), 20 (0,6 %)

Stopy zinku v historii sahaji, az do starovékého Recka, kde byl pro feky znam jako fale§né
stiibro. Zinek byl feky vyuzivan ve formé oxidu zinec¢natého, ktery byl pouzivan pro vyrobu
mosazi. Vzhledem k faktu, Ze na rozdil od Zeleza, olova nebo médi dochazi k redukci oxidu
zine¢natého uhlikem az pfi teplotach vysSich, nez je bod tani zinku byla jeho vyroba objevena
az mnohem pozdéji. Objeveni faktu, Ze je kovovy zinek nutno vyrabét ve formé par, které se
nasledné zkondenzuji, je pfipisovan indickym vyzkumnikim mezi tfindctym az ctrnactym
stoletim. Pozd&ji proces vyroby ovladli v $estnactém stoleti v Ciné a v osmnéctém stoleti byl
aplikovan také v Anglii. [17,18]

V ptirodé€ se zinek nej€astéji vyskytuje jako mineral sfalerit (ZnS) a je hlavni surovinou
pro vyrobu kovového zinku. Mineral sulfidu zine¢natého Ize v pfirodé€ nalézt v malém mnozstvi
I Vjiném krystalickém usporadani znamém jako wurtzit. EXistuje cela fada dalsich mineralt
obsahujici zinek, mezi které patii naptiklad smithsonit (ZnCOs), zinkit (ZnO) nebo willemit
(ZnSi04). Zinek je také zakladnim stopovym prvkem, ktery je nutny pro udrZeni Zivota.
Reguluje totiz mnoho biochemickych a fyziologickych procesit v Zivych organismech.
Bezprostfedné plisobi na metabolismus Zivin a je nezbytny pro spravny vyvin kostni hmoty a
zachovani télesné hmoty. Dale zinek interaguje s riznymi hormony a je spojovan s procesem
oxida¢niho stresu. [17-19]

Z dominantni ¢asti se pro vyrobu kovového zinku vyuziva mineral sfalerit (ZnS). Cely

proces zac¢ina u natéZené rudy, ktera se musi zkoncentrovat a oddé¢lit hlusina. To 1ze provést
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naptiklad za pomoci technik sedimentace ¢i flotace. Poté nasleduje prazeni, pii kterém odchazi
oxid sificity (SOz2) a zinek ptechdzi do formy oxidu zine¢natého (ZnO). Tento oxid nasledné
slouzi jako surovina pro oba zplisoby vyroby kovového zinku. Prvni a dnes rozsifenéjsi
moznosti vyroby je s vyuzitim elektrolyzy. Oxid zine¢naty se pomoci kyseliny sirové prevede
na siran zine¢naty, ze kterého je nasledné pomoci elektrolyzy ziskan pomérné Cisty kovovy
zinek. Druhou vyuzivanou metodou je redukce oxidu zine¢natého pomoci uhliku. Tento proces
ovsem skytal fadu problému a podatilo se ho fadn¢ ovladnou az v poloviné dvacatého stoleti.
K redukci na zinek totiz dochazi az pti teplotach vyssich, nez je jeho teplota varu, coz znamena,
7ze vznika ve formé par, které se lehce oxidovaly zpét na oxid zineCnaty. Dnes se tato
technologie, ale uz tolik nevyuziva, protoze ve srovnani s elektrolytickym proces ptredstavuje
vétsi ekologickou zatéz a neni tak energeticky ucinna. Pro ziskani extra Cistého zinku lze pro
obé technologie vyuzit ¢isténi pomoci vakuové destilace. [17,18]

Vzhledem k faktu, ze je zinek relativné neuslechtily prvek a ¢isty ma $patné mechanické
vlastnosti, vyuziva se pouze pro vyrobu slitin a jako prostifedek antikorozni ochrany. V ptipadé
slitin je znam pro pfipravu mosazi nebo se také vyuziva pro tvorbu slitin S hoi¢ikem nebo
hlinikem. Jako prosttedek antikorozni ochrany se zinek pouziva zejména v podobé kovovych
povlakil nebo natérovych hmot s obsahem kovovych c¢astic zinku. Kovové povlaky ze zinku
jsou vyuzivany zejména pro svou schopnost katodické ochrany, pficemz existuje nékolik
technik jejich aplikace. Mezi né patii galvanické pokovovani nebo Zarové zinkovani.
Galvanické zinkovani se provadi ponofenim pokovovaného vyrobku do roztoku elektrolytu a
nasledné vylouceni kovového zinku na jeho povrchu diky prichodu elektrického proudu.
Galvanickym pokovovanim lze ziskat i velice tenké uniformni vrstvy, které z estetického
hlediska 1épe vypadaji a soudasné lze pokovovat vyrobky se slozit&jsi geometrii. Zarové
zinkovani lze provadét dvéma zakladnimi postupy, a to bud’ ponorem nebo postiikem. V obou
ptipadech se vyuziva kovového zinku pfi jeho teploté tani. Pozinkovani ponorem, jak jiz
napovida nazev se provede ponorem predmétu do roztaveného kovového zinku (450 °C). Tento
proces je vhodny na objemnéjsi konstrukce, které nejsou piilis konstrukéné slozité. Zarové
pozinkovani postiikem se pak provadi ru¢né, kdy je do tavné pistole kontinualné¢ davkovan
zinkovy drat, ktery se roztavi a tlak plamene z tavné pistole jej Zene vpied. Tento postup ovsem

mize vést k nestejnomérné tloust’ce povlaku, coz je nékdy nezadouci. [17,18]

2.4 Kovovy zinek v natérovych hmotach
Prvni zminky o pouziti zinku v natérovych hmotach se datuji do roku 1840, kdy Robert
Mallet publikoval praci, kde testoval natérovou hmotu s obsahem kovového zinku. Zinek byl

pouzivan ptedevSim pro svou vybornou kryvost, aniz by byla znama jeho schopnost chranit
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podklad proti korozi. V roce 1841 ziskal Mallet britsky patent na sloZeni testované natérové
hmoty. Az ve tficatych a Ctyficatych letech dvacatého stoleti bylo objeveno, ze natérové hmoty
s vysokym obsahem zinku maji schopnost zabranit korozi v poruseném filmu a poskytuji oceli
katodickou ochranu. V roce 1940 podal John Nightingall zadost o australsky patent, kde
popisoval katodickou ochranu zeleza a oceli s vyuzitim zinkového natéru. O dva roky pozdéji
se svym systémem, kde jako pojivo pouzil kiemicitan sodny, ziskal zakdzku na ochranu 400
km dlouhé vodovodni linky. Poskytl dvacetiletou zaruku, ktera vyprsela v roce 1968, pricemz

nebyl zaznamenan zadny problém a stejny postup byl replikovan pii rozsifeni této linky. [21,22]

2.5 Mechanismus antikorozni ochrany

Zinkové natérové hmoty vyuzivaji pro antikorozni ochranu dvou zakladnich
mechanismd, a to bariérovou a katodickou ochranu. Bariérovou ochranou se rozumi vytvoieni
vrstvy, kterd brani styku chranéného substratu s koroznim prostfedim a zamezi tak pribéhu
koroznich reakei. Jinymi slovy se jedna v idedlnim piipadu o zcela nepropustnou bariéru, kteréa
ma zabranit pruniku zejména vody, kysliku a iontd. V bézné praxi se obvykle pouziva
vicevrstvy natérovy sytém, pficemz kazda vrstva ma svou funkci. Jako priklad je uveden systém
tiivrstvy (Obrazek 1), kdy svrchni vrstva oznaCovana také jako ,topcoat® ma funkci
Vv zavislosti na vn&j$im prostiedi, ale vétSinou slouZi jako ochrana proti svétlu, zejména pak UV
zateni. Pro svrchni natéry se pouZivaji naptiklad barvy polyuretanové. Prostfedni vrstva pak
slouzi priméarné jako bariéra pro zamezeni priniku vody, ionti a kysliku, pficemz k tomuto
ucelu obvykle slouzi i ostatni vrstvy natérového sytému. Pro stiedni vrstvu lze pouzit napiiklad
epoxidové natérové hmoty, které maji dobry stupen zesiténi. Spodni kontaktni vrstva
0znacovana také jako primarni nebo zdkladni ma pak za Gi¢el obvykle aktivné chranit substrat

proti korozi a zajistit dostate¢nou adhezi k povrchu kovu. [23-26]

Ocelovy podklad

Obrazek 1 Schéma tfivrstvého natérového systému [23]
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Zékladni zinkové natérové hmoty vyuzivaji k antikorozni ochrané kromé bariérového
efektu i1 katodické ochrany, nebo ptipadné dalSich mechanismi. Mohou byt naptiklad
formulovéany s obsahem inhibitorti koroze. V ptipadé, ze svrchni natéry selzou a elektrolyt se
dostava az k zinkovému natéru tak nastupuje katodicka ochrana. Jak jiz bylo uvedeno, zinek je
elektrochemicky méné uslechtily nez ocel ¢i Zelezo a pii dostate¢né vodivém spojeni mezi oceli
a zinkovym natérem dojde ke vzajemné polarizaci. V tomto ptipadé se pak zinek obsazeny
V natéru stdva anodou a ocelovy substrat katodou. To znamend, ze korozni rekce budou
prednostné probihat v neprospéch kovovych castic zinku a ocelovy podklad je chranén.
V piipadé, Ze dojde k poruseni filmu a praniku elektrolytu, spusti se v mist¢ naruseni katodicka
ochrana, zinek zac¢ne oxidovat a jeho korozni zplodiny za¢nou zacelovat narusenou oblast.
Zinek tedy zacne korodovat a na jeho povrchu se zacnou tvofit korozni zplodiny. S postupem
Casu zane ubyvat kovovych ¢astic zinku, a naopak piibyvaji produkty jeho koroze. Tyto
produkty maji o néco vétsi objem nez puvodni Castice zinku, ale ne o tolik aby doslo
k poskozeni natérové vrstvy. Naopak jsou tyto korozni zplodiny z ¢asti vitané, protoze jak
nariistaji, tak ucpavaji pory, trhlinky ¢i jiné cesty, kterymi pronika voda, kyslik ¢i ionty. To
samo o sob¢ pfispiva k lepsi bariérové ochrané zinkového natéru. Z pocatku je tedy ocelovy
podklad chranén s vyuZzitim bariérového i katodického mechanismu antikorozni ochrany.
S klesajicim mnozstvim dostupného zinku a jeho narstajicimi koroznimi zplodinami
(Obrazek 2) klesa vodivost tohoto povlaku a s tim i u¢innost katodické ochrany, kterou zinkové
natéry poskytuji. Na druhou stranu nartista efektivita bariérového mechanismu, kterd ovSem
neni dokonal4 a nedokaZe naprosto nahradit katodicky mechanismus ochrany, protoZe ¢asem

nevyhnutelné selze. [23-26]
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2e + 7 0, +H20 — 20H"

Zn2* + 20H— Zn(OH),

Obrazek 2 Schéma elektrochemickych reakci povrchu ¢astic kovového zinku [23]

Mechanismus katodické ochrany zinkovych natérd byl studovan pomoci metod zdznamu
elektrochemickych méteni a diky tomu lze tento proces rozdélit do ctyt zakladnich fazi
(Obrazek 3). V prvni aktivaéni fazi dochazi k prudkému poklesu korozniho potencialu
K negativn&j$im hodnotam a poklesu efektivity katodické ochrany. V pribéhu této faze dochazi
k aktivaci stale novych ¢astic zinku, které se nasledné zapojuji do ochrannych reakci. Kdyz
korozni potencial zinku klesne pod kritickou hodnotu tak nastupuje druhy usek ochrany, a to
faze katodické ochrany. Touto dobou je jiz aktivovano velké mnozstvi zinkovych ¢astic a jejich
pririistek se zac¢ina pomalu vyrovnavat mnozstvi spotfebovavaného na korozni ochranu. Spolu
s tim také klesa potencial az do bodu, kdy, jiz mnozstvi nové aktivovaného zinku nestaci pokryt
spotfebu na katodickou ochranu a potencial zacina riist. Rovnéz v této dobé vznika velké
mnozstvi koroznich zplodin a dochazi ke zlepSeni bariérové ochrany. V moment¢, kdy korozni
potencial opét prekroci kritickou hodnotu, ale opacnym smérem, nastava tteti faze bariérové
ochrany. Béhem této etapy stale pfibyva nové aktivovany zinek, ale v tak malém mnozstvi, ze
povazujeme za dominantni bariérovou ochranu. Potencial stale klesa az dojde k dostate¢né
akumulaci elektrolyti, jejich priniku k povrchu a nasledné korozi, coz oznacujeme jako fazi
selhani antikorozni ochrany. Korozni potencial zinku bude nasledné oscilovat kolem hodnoty

korozniho potencialu oceli. [23]
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Obrazek 3 Zaznam méfeni potencidlu zinku v otevieném obvodu proti standardni kalomelové
elektrodé, kdy: 1. Aktivaéni faze, II. Faze katodické ochrany, III. Faze bariérové ochrany, IV.
Faze selhani. [23]

2.6 Vlastnosti zinkovych natéri

Vlastnosti ochrannych natér vyuzivajici kovovy zinek v prvé fadé zavisi na
vlastnostech pouzitého zinkového pigmentu. Objemova koncentrace pigmentu (OKP), tvar a
velikosti ¢astic maji zdsadni vliv na fyzikalné-chemické a antikorozni vlastnosti vysledného
natéru. Tyto vlastnosti samoziejmé& ovliviiuje také druh zvoleného pojiva spolu s dal$imi

aditivy, které ovliviiuji naptiklad pénivost ¢i sedimentaci. [22]

2.6.1 Vliv OKP kovového zinku na vlastnosti natérovych hmot

Hodnota OKP zinku v natérovych hmotich ma vyrazny vliv na mechanismus
antikorozni ochrany. Princip katodické ochrany v zinkovych natérovych hmotach vyzaduje co
nejlepsi vodivé spojeni mezi jednotlivymi ¢asticemi kovového zinku. Ugelem je, aby se
maximum ¢astic mohlo zapojit do katodické ochrany a prodlouzit tak dobu jejiho trvani. To ve
vysledku znamend, Ze funkce katodické ochrany prevlada az kdyz se objemové koncentrace
pigmentu (OKP) zinku rovna kritické objemové koncentraci pigmentu (KOKP). Pfi téchto
hodnotach nastupuje katodicka ochrana, ktera probiha tak dlouho, dokud nejsou spotfebovany
vSechny dostupné castice zinku. Pro dosazeni vysoké elektrické vodivosti je v ptipadé

zinkového prachu obvykle zapotiebi jeho koncentrace v rozmezi 80-90 hmotnostnich procent.
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Pti hodnotach objemové koncentrace pigmentu nizSich, nez je KOKP zatne ptevladat
mechanismus bariérové ochrany. Pfi téchto hodnotach OKP je z po¢atku kov Chranén soucasné
bariérovym i katodickym mechanismem. Schopnost katodické ochrany, ale s postupem ¢asu
mizi spole¢né s tim, jak roste obsah koroznich zplodin zinku, které snizuji vodivost filmu, az
se nakonec prerusi vodivé spojeni a mechanismus antikorozni ochrany se stava Cisté bariérovy.
[23,27]
Vysoky obsah kovovych ¢astic zinku mé také zna¢né negativni dopady na mechanické
a reologické vlastnosti organickych povlaki stejné jako na aplika¢ni a skladovaci vlastnosti
natérovych hmot. Organické povlaky bohaté na zinek maji sice vybornou kryvost, ale na druhou
stranu maji obvykle vysokou hustotu a viskozitu, ktera ptisobi komplikace pfi aplikaci, pti¢emz
maji také vétsinou malou vydatnost (2-4 m2.kg? natérové hmoty). Soucasné s tim trpi také
dalsimi negativy, jako je napiiklad snizena adheze povlaku, nizka schopnost vyrovnani povrchu

natéru nebo sedimentace zinkovych ¢astic pti skladovani natérové hmoty. [23,27]

2.6.2 Vliv velikosti a tvaru zinkovych ¢astic na vlastnosti natérovych hmot

Morfologie a velikost ¢astic zinku maji spole¢né s jejich objemovou koncentraci zasadni
vliv na spravné fungovani filmu a poskytnutou antikorozni ochranu. Z hlediska morfologie
zinkovych ¢astic 1ze vyuzit sférické (Obrazek 4) nebo lamelarni castice (Obrazek 5).
V zinkovych natérovych hmotéch, které se pouzivaji predevs§im jako zakladni vrstva se obvykle
vyuZzivaji pfevazné sférické castice o velikosti 5-40 mikrometri. To je do zna¢né miry diky
jejich snazsimu zpisobu piipravy V porovnani s lamelarnimi ¢asticemi, ktery je technologicky
Material je zahtivan az k teploté varu zinku, ktery se nasledné odpaii. Pary zinku jsou pak
vedeny do kontrolovaného prostoru, kde jsou nahlym ochlazenim zkondenzovany jako stérické
¢astice. S postupnym chlazenim jsou ziskavany Castice o mensSim praméru. Zinkovy prach se
nasledné usazuje na dné kondenzatoru, odkud je poté odebran. Lamelarni zinek se naopak
vyrabi z Cistého zinku ziskdvaného elektrolyzou. Kovovy zinek se mele na prasek pomoci
kulového mlynu, ktery ma chlazené vnitini prostory, coz je proto, ze zinek se za nizkych teplot
stava kiehkym. Soucasné je ale nutno pouzit pfi tomto postupu na ¢astice aditiva v podobé

lubrikantti. [22,23,28-30]
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Obrazek 4 Organicky povlak se sférickymi  Obrazek 5 Organicky povlak s lamelarnimi
¢asticemi zinku [22] ¢asticemi zinku [22]

V nékolika pracich z nedavné doby bylo zjisténo, ze tvar a velikost ¢astic ma zna¢ny
vliv na hodnoty kritické objemové koncentrace pigmentu (KOKP) a samotné antikorozni
vlastnosti natéru. S vyuZitim lamelarnich ¢astic lze naptiklad zredukovat obsah zinku na
40-50 % bez toho, aniz by to mélo zasadni negativni vliv na schopnosti antikorozni ochrany
téchto nateéri. To Ize pfipisovat faktu, ze lamelarni ¢astice naproti sférickym maji vys$si mérny
povrch a soucasné s tim maji také diky jejich tvaru lep$i moznosti vzajemného vodivého
spojeni. To dovoli snizit jejich obsah pfi zachovéani schopnosti katodické ochrany. Zinkové
¢astice lamelarniho tvaru ve srovnani se sférickymi, maji diky kompaktnéjSimu uspofadani
rovnéz schopnost zpomalit pronikani vody ke kovovému substratu (Obrazek 6) a zlepSuji
mechanické vlastnosti vzniklych povlakt. Bylo také prezentovano, ze se zvysujici se OKP
lamelarniho zinku klesa KOKP a roste adheze povlaku. Naopak s rostouci koncentraci
sférického zinku roste jeho KOKP a adheze se snizuje. Soucasné také pii formulacich
s obsahem 60 % OKP dojde pti zvySeni obsahu lamelarniho zinku na 25 % ke snizeni
puchyfovaténi natérd. Tvar pouzitych castic zinku se rovnéz projevil ve skladovatelnosti
natérovych hmot. Formulace s obsahem lamelarnich castic vykazovaly po Sesti mésicnim
skladovéani malou miru sedimentace kovovych ¢astic a po promichdni byly bez problému znovu
pouzitelné. Naproti tomu formulace se sférickym zinkem po Sesti mési¢nim odstupu
vykazovaly zna¢nou miru sedimentace Castic zinku a opétovné rozmichani se ukazalo jako
problematické. Rucni dispergace nebyla udajné pfili§ efektivni, coZz mélo za nasledek

heterogenity v natérovém filmu. [22,23,28-30]
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Obrazek 6 Vliv morfologie ¢astic na bariérovy efekt natérového filmu [22,31]

Podobny vliv mérného povrchu ¢astic a mnozstvi vodivych kontaktli 1ze pozorovat i u
sférického zinku. Pokud v piipadé sférického zinku budeme piedpokladat, Ze jsou to kulovité
Castice stejné velikosti, pak maji dvé ¢astice mezi sebou moznost vodivého kontaktu pouze
Vv jednom bodé¢. Tento fakt je v porovnani lamelarnimi ¢asticemi pon¢kud limitujici, ale pomoci
zmény kompozice velikosti ¢asti sférick¢ho zinku se da do jisté miry vyftesit. Bylo pozorovano,
ze sférické cCastice s mensim primérem vykazuji lepsi antikorozni ochranu V porovnani
S Casticemi vétSimi. Tuto skutecnost 1ze pficist vy$§imu poctu ¢astic, které maji vétsi mérny
povrch a mensi volny objem. Vys§8i pocet Castic znamena, Ze je V systému pritomno veEtsi
mnozstvi kontaktnich mist, které vedou ke zvySeni vodivosti. VIiv na tyto antikorozni vlastnosti
ma i fakt, Ze mensi Castice zplisobuji v natéru mensi pory, které se 1épe zablokuji vznikajicimi
koroznimi zplodinami. Bylo rovnéz pozorovano, ze korozni vlastnosti sférickych ¢astic zinku
lze zlepSit kombinaci S nanocasticemi zinku. Nahrazenim 5-10% sférického zinku
nanocasticemi zinku vedlo ke zlepSeni korozni odolnosti studovaného natérového systému.

[22,23,28-30,32]

2.7 Aplikace kovového zinku v natérovych hmotach

Vzhledem k mechanismu katodické ochrany, ktery poskytuji zinkové natéry je zinkovou
natérovou hmotu tfeba aplikovat tak, aby doSlo k vzijemnému vodivému spojeni mezi
kovovym podkladem a zinkovym natérem. Proto se tyto povlaky pouzivaji pfedevSim jako
zakladni natéry a v dnesni dob¢ patii epoxidové zakladové natérové hmoty s obsahem zinku
mezi nejrozsifenéj$i. Zinkové zdkladové natéry jsou vyuzivany piedevSim v korozné
agresivnich prostiedich. Naptiklad zinkové natéry s anorganickym pojivem byly pouzity jiz
v devatenactém stoleti, pfi¢emz se vyuzivaji dodnes. Pouzivaji se naptiklad v tézkém priamyslu,
namoinim primyslu a pro ochranu podzemnich potrubnich linek. Pfed samotnou aplikaci
zinkového zékladniho natéru je velice dulezita preduprava povrchu a odstranéni ptipadnych

kontaminantt. Napiiklad v pfimotskych oblastech miize dojit k depozici soli na povrch oceli a
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tato kontaminace nasledné zhorSuje vysledky pouzité antikorozni ochrany. Proto by mél byt
natér aplikovan co nejdiive po odstranéni piipadnych kontaminantt. [21,23,27,33]

Vlastnosti pfipadné natérové hmoty zavisi z velké ¢asti na pouzitém pojivu. Dle chemické
povahy pouzitého pojiva je tedy mozné tyto systémy rozdélit na dvé zakladni skupiny, a to
anorganické a organické povlaky. Z anorganickych pojiv se pouzivaji napiiklad silikaty nebo
ethyl-silikaty. Z organickych pojiv se nejCastéji pouzivaji epoxidova pojiva diky jejich
excelentni adhezi a vysoké hustoté zesiténi. Nevyhodou je ovSem jejich nizka elektricka
vodivosti, kdy pro dosazeni optimalni katodické ochrany, je nutné provést formulaci s vysokym
podilem zinkového prachu. DalSimi béznymi pojivy pro zinkové zdkladové natérové hmoty
jsou také polyuretany, polyamino-amidy, ¢i vinylové pryskyfice. [21,23,27]

Zakladnim pozadavkem na takovéto pojivo je, aby nepodléhalo zmydelnéni neboli
alkalické hydrolyze, protoze oxida¢ni produkty zinku maji alkalickou povahu a tim zvySuji pH
elektrolytu, coz mize vést také k vodikové korozi. Soucasné se tento problém projevuje
Vv ptipad¢ vodou feditelnych zinkovych natért, kdy je vodikova koroze zinku v alkalickém
vodném prostiedi zna¢nou komplikaci (Rovnice 5). Vodou feditelné barvy maji hodnoty pH
kolem 8-9. Tyto korozni procesy jsou problémem zejména kvuli vyvinu vodiku, ktery mize
nasledné vést k natlakovani naddoby, coz ptedstavuje potencialni nebezpeci pti dlouhodobém
skladovani. Pro zamezeni pribéhu téchto rekci je nutno pouzit inhibitort koroze, které tomuto
jevu zabrani. Schopnost inhibovat tyto procesy byly také napiiklad UspéSné testovany
Vv natérovych hmotach obsahujicich sféricky zinek s vyuZzitim ur¢itych druhii epoxyestert.

[21,23,27,34]

Rovnice 5 Vodikova koroze zinku v alkalickém prostredi [33]

2.8 Moznosti modifikace antikoroznich vlastnosti zinkovych natérovych hmot
Ackoliv jsou zinkové natérové hmoty méné toxické v porovnani naptiklad s povlaky
s obsahem olovnatych ¢i chromanovych slouéenin, tak zplodiny koroze zinku jsou
klasifikovany jako nebezpecné pro vodni Zivot. Vyuziti zinku se stava z t€chto diivoda stale
vice regulovano. Je tedy snahou v dal$im vyzkumu dale vylepSovat antikorozni vlastnosti
zinkovych pigmentu v téchto natérovych hmotéch, ale také snizit obsah zinku pfi zlepSeni nebo

alespon zachovani dosavadnich schopnosti antikorozni ochrany té€chto natérovych hmot. [23]
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2.8.1 Povrchové modifikace ¢astic zinku
Jednim ze zpisobd, jak ovlivnit antikorozni vlastnosti zinkovych natérd je naptiklad
chemickd modifikace povrchu castic zinkového pigmentu. Zinek v pocatecnich fazich
poskytuje velice dobrou katodickou ochranu, ale diky jeho reaktivité je nékdy nezadouci jeho
prili§ rychla koroze. Ve snaze prodlouzit dobu katodické ochrany byly zkoumany moznosti
povrchové modifikace zinkovych ¢éstic, jejichz cilem bylo sniZzenim elektrochemické aktivity
zinku. V tomto sméru Gspésné probéhly napiiklad experimenty s vyuzitim 2-ethylhexyl esteru
kyseliny fosforeéné s vapenatymi solemi. Tato kombinace vytvofila na povrchu zinkovych
¢astic alkyl-fosfore¢no-vapenatou komplexni vrstvu o tloust’ce 190 nanometri a tim snizila
jejich elektrochemickou aktivitu. Reaktivitu zinkového pigmentu se rovnéz povedlo ovlivnit
ptedupravou pomoci kyseliny fosforecné. Po oSetfeni sférickych c¢éstic zinku kyselinou
fosfore¢nou bylo na povrchu téchto Castic pozorovano zformovani vrstvy lamelarnich
fosforeénant (Zn3(POas)2-4H20). Takto modifikovany zinkovy pigment vykazoval sniZzenou
elektrochemickou aktivitu a snizeny prostup vody, coz vedlo k signifikantnimu zlepSeni
antikoroznich vlastnosti. Dal$im ptikladem muze byt experiment, ktery zkoumal moznosti
vyuziti organosilanti pro povrchovou modifikaci zinkovych ¢&éstic. Tyto slouceniny byly
vyuzity pro jejich hydrofobni vlastnosti a vyte¢nou schopnost disperze v pigmentu. Zinek
modifikovany pomoci organosilanli vykazal zlepSené korozni vlastnosti v porovnani
s nemodifikovanymi pigmenty. To bylo pifimo Spojovano s vytvofenim vrstvy organosilanti na
povrchu jednotlivych castic zinkového pigmentu a nasledné reakce funkcénich skupin

organosilant S epoxidovymi skupinami obsazenymi v pojivu. [23,35]

2.8.2 Castetné nahrazeni zinkového pigmentu

Druhym zpGsobem modifikace koroznich vlastnosti zinkovych natéri je zaméfen na
sniZzeni mnoZstvi potfebného zinkového pigmentu pii zachovani dostate¢né katodické ochrany.
Jak jiz bylo feceno, tohoto Ize, docilit s vyuzitim zinkovych ¢astic rizné velikosti a morfologie,
ale také s vyuzitim vodivych polymert, substituci vodivymi anorganickymi pigmenty, pfipadné
povrchové modifikovanymi pigmenty. Hlavnim cilem je obvykle zajistit dostatecnou vodivost
mezi jednotlivymi casticemi a tim kompenzovat jeji snizeni vlivem nizsi koncentrace
zinkového pigmentu. Tohoto efektu se podafilo dosahnout napiiklad s vyuzitim vodivych
polymert jako antikoroznich pigmenti. Mezi takovéto polymery patii napiiklad polyanilin
(PANI), ktery byl v této aplikaci také testovan. Bylo prezentovano, ze v nékterych epoxidovych
zinkovych natérovych hmotach vedlo ¢astecné nahrazeni kovového zinku polyanilinovou soli

ke znatelnému zlepSeni antikoroznich vlastnosti. V jiné praci zkoumajici efekt vodivych
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polymerid byl pozdé&ji pouzit napiiklad polyanilin-fosfat, ktery rovnéz prokazal zlepSeni
antikorozni ochrany epoxyesterovych natéra pfi soucasném Snizeni obsahu zinku. [36,37]

Cast zinku byla 0spd$né nahrazena také s vyuZitim vodivych i nevodivych
anorganickych pigmentl. Prvnim znich je napfiklad vodivy fosfid zeleza, ktery
v ethyl silikatové natérové hmoté dokazal nahradit az 25 % zinku pii zachovani dostate¢ného
stupné antikorozni ochrany. Jako dalsi antikorozni pigment byl zkouman také oxid zine¢naty.
Vysledky tohoto vyzkumu ptinesly zjisténi, Zze nahrazeni 10-20 % zinku oxidem zine¢natym
poskytuje v epoxidovych natérovych hmotach lepsi korozni ochranu, nez kdyby byly pouZity
separatn¢. To je pfisuzovano snizeni elektrochemické aktivity zinku pfi sou¢asném zlepsSeni
pocateCni bariérové ochrany. Jako antikorozni pigmenty byly rovnéz testovany amorfni
chalkogenidy Ge-Se. Parcialni nahrazeni zinku zlepsilo Vv tomto pfipadé mechanické i
antikorozni vlastnosti epoxyesterovych zinkovych natéru s obsahem téchto pigmenti. Se
vzristajici koncentraci téchto amorfnich skel ve filmu vzrustala i korozni odolnost. [27,35,38]

Jako dalsi zptisoby modifikace vlastnosti zinkovych ochrannych nétéra byly zkoumany
také systémy S modifikovanymi antikoroznimi pigmenty, metalickymi pigmenty ¢i
karbonovymi a grafémovymi nanocasticemi. Ptiklad vyuziti povrchové modifikovanych
pigmenti je prace, kde byl vyuzit mesoporézni oxid titaniCity, ktery byl impregnovan
organickym inhibitorem koroze ,,propargyl alkoholem* (2-propyn-1-ol). Natér s obsahem
modifikovaného pigmentu vykazal zlepSené korozni i1 adhezni vlastnosti. Podobny pokus byl
proveden také s pomoci povrchové modifikovanych hlinikovych nanocastic. Tento pigment byl
povrchové modifikovan pomoci aminotris(methylfosforité) kyseliny a mald ndhrada za sférické
Castice zinku vedla ke zlepSeni vodivosti a prodlouzeni katodické ochrany. Z metalickych
pigmentt bylo zkoumano napiiklad castecné nahrazeni pomoci vloc¢ek nerezové oceli, coz
vedlo ke zlepSeni koroznich vlastnosti v porovnani s nemodifikovanou natérovou hmotou.
V optimélni formulaci bylo dosaZeno prodlouzeni katodické ochrany i zlepSeni pozdé&jsi
bariérové ochrany. Jako potencidlné atraktivni materidl se také jevi uhlik, a to Vv riznych
podobach jako je grafen ¢i uhlikové nanostruktury. V této oblasti nyni probihaji intenzivni
vyzkumy. Diky svym elektrickym vlastnostem by tyto materialy mohly poskytnout dalsi cesty,
jak optimalizovat katodickou ochranu a snizit obsah zinku v téchto natérovych hmotéach.

[27,35,39-43]

2.9 Okxid zine¢naty (ZnO)
Oxid zinecnaty je polovodiovy materidl typu N s pomérné Sirokym zakizanym
pasmem (~3,4 V) a je aktivni vV UV oblasti, coz skyta Siroké moznosti vyuziti. V dne$ni dobé

se vyrabi predevSim pomoci pyrometalurgickych procesii. Tyto metody Se vyuzivaji pro
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ziskavani kovil z rudy, jejich koncentratt ¢i zadanych vedlejSich produktt. V tomto ptipad¢ se
nejdiive zinek pievede do formy par, které¢ se nasledné oxiduji kyslikem za vzniku oxidu
zine¢natého. Dnes je pro vyrobu vyuzivan takzvany Francouzsky a Americky proces, které jsou
zaloZeny na vySe zminéném postupu, pficemz se li§i pouze vstupnimi surovinami. Americky
proces pouziva surovou rudu, zatimco Francouzsky proces vyuziva Cistého kovového zinku.
Pouziti ¢istého zinku ma Vv tomto piipadé benefit v podobé velice Cistého produktu, ktery je
nezbytny v pfipadé nékterych aplikaci oxidu zine¢natého. Zménou podminek této reakce jako
je teplota oxidace ¢i rychlost chlazeni lze ziskat nanocastice rozdilnych velikosti a tvarii
(Obrazek 7-10). Takovéto nanomateridly jsou dnes pouzivany napiiklad pro ptipravu
natérovych hmot, keramickych materiali, polovodi¢ovych soucastek, UV fotodetektord ¢i
fotokatalyzarord. Oxid zineCnaty vykazuje také biologickou aktivitu a vyuziva se jako
antibakterialni ¢i fungicidni aditivum. Dale se pouziva jako sit'ujici ¢inidlo pro vyrobu gumy,
UV stabilizator nebo pro svou pomérné vysokou refrakci také jako bily pigment s antikoroznimi
vlastnostmi. Jako antikorozni pigment funguje oxid zine¢naty jako inhibitor chlorem vyvolané
koroze, a jako plnivo poskytuje bariérovou ochranu. Jako velice atraktivni smér vyzkumu se
v tomto ohledu jevi moznosti modifikace Castic oxidu zine¢natého pomoci dopujicich prvka.
Tyto metody mohou tak dale ovlivnit jiz zajimavé optické ¢i elektrické vlastnosti tohoto
materialu. Pro pfipravu nanocastic dopovaného i nedopovaného oxidu zine¢natého bylo
vyvinuta fada chemickych a fyzikalné chemickych postupt, jako naptiklad metoda sol-gel,
hydrotermélni proces, kondenzace par nebo termdlni dekompozici organickych prekurzora.
[44-51]

Obrazek 7 Jehlicovité utvary ZnO [45] Obrazek 8 Jehlanové utvary ZnO [45]
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Obrazek 9 Sférické ¢astice ZnO [51] Obrazek 10 Uzlovité ¢astice ZnO [45]

2.10 Sulfid zine¢naty (ZnS)

Sulfid zine¢naty je stejné jako oxid zine€naty polovodi¢ovy materidl typu N s pom&rné
Sirokym zakazanym pasmem (~3,7 eV). Sulfid zinec¢naty dale disponuje vysokym indexem
lomu, vysokou dielektrickou konstantou a jedine¢nymi fotokatalytickymi vlastnostmi. Vyrabi
se naptiklad syntetickymi metodami z €istého zinku nebo, jako vedlejsi produkt z vyroby siranu
barnatého. Velikost a morfologie ¢astic maji vliv na jeho optické a fotokatalytické vlastnosti.
Riznymi metodami lze pak pfipravit napiiklad rozli¢né struktury, jako napiiklad ¢éstice ve
tvaru nanotrubic (Obrazek 11) ¢i nanodesti¢ek (Obrazek 12). Nanotrubice byly syntetizovany
zejména pro jejich velky specificky povrch a moznou aplikaci jako fotosenzitivni materialy pro
solarni ¢lanky a fotoelektrody. Pro jejich pfipravu se napiiklad pouZziva proces s vyuzZitim
strukturnich prekurzora. Tento postup obvykle vyuziva nanoc¢astic oxidu zine¢natého ve tvaru
nanoty¢i a nanodratki, kdy povrch téchto ¢astic je pomoci vhodnych slouc¢enin (H2S, NaxS,
thioacetamid) pieveden na sulfid zine¢naty. Timto vznikne kompozit, kdy na povrchu je sulfid
a v jadru oxid, ktery se nasledné chemicky ¢i fyzikalné odstrani za vzniku nanotrubic sulfidu
zine¢natého. Dnes je sulfid zine¢naty dilezitym materidlem pro vyrobu fotodetektorti, fotodiod,
rezistord, UV tvrditelnych natéri nebo diky svému vysokému indexu lomu jako pigment.
V ptipad€ vyuZiti tohoto sulfidu v natérovych hmotach je rovnéz udavano, Ze ma schopnost
brénit zarlistdni fasami a takovéto povlaky mohou byt pfipravovany S nizSim obsahem
reologickych aditiv. Sulfid zine¢naty se rovnéZ pouziva jako aditivum do plastti, kde slouzi jako
zpomalovac hoteni. Dal$i vyuziti 1ze nalézt v podob¢ tenkych filmd, kde tyto vrstvy vykazuji
fotoluminiscentni vlastnosti a s pomoci termalniho napatovani byla naptiklad pfipravena také
schottkyho dioda. Diky svym fotoluminiscenénim vlastnostem se vyuziva pro vyrobu plochych
obrazovek a diky svym absorpénim schopnosti v IC spektru také v senzorech nebo jako stinici

prvek pii aplikaci ve sklech. [52-57]
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Obrazek 11 Nanotrubice ZnS [51] Obrazek 12 Nanodesticky ZnS [51]

2.11 Oxid molybdenovy (MoO3)

Oxid molybdenovy je polovodi¢ovy materidl typu N se Sirokym zakdazanym pasmem
(~3,15 eV) a interaguje s elektromagnetickym zafenim v UV oblasti. Pro své fotochromni a
elektrochromni vlastnosti se vyuziva pievazné v elektronice, ale také v chemii jako
fotokatalyzator. Komeréné dostupny MoOs se prodava jako biloSedy prasek. Pfi interakci
s elektromagnetickym zafenim, pokud je energie tohoto zafeni vy$$i neZ energie zakdzaného
pasu, dojde K separaci naboji. V materialu za¢nou vznikat dvojice elektron-dira, které zméni
schopnosti tohoto oxidu absorbovat zafeni. Tento proces se nazyva fotochromni efekt a material
pfi tom pifechdzi z bezbarvého do modrého zbarveni. Tohoto efektu lze také docilit pomoci
elektrického proudu. Tento efekt byl podrobné zkouman, pticemz vyustil v aplikaci oxidu
molybdenového v elektrochromnich displejich, raznych chemickych senzorech, optickych
zaznamovych zafizenich nebo systémech pro kontrolu intenzity vysoce energetického zaieni.
Tyto interakce ovSem probihaji pouze se zafenim v UV oblasti, a proto je pfedmétem dnesnich
vyzkumi modifikovat tento material pomoci dopadnut, aby interagoval i s viditelnym svétlem.
Rovnéz se také v minulych letech zkoumala moznost vyuziti oxidu molybdenového v podobé
tenkych vrstev jako souc¢ast plynovych detektort. Bylo zjiSténo, Ze tyto filmy jsou velice citlivé
na nékteré molekuly jako naptiklad oxid dusnaty, oxid dusi€ity, oxid uhelnaty nebo vodik ¢i
amoniak. Oxid molybdenovy je jiz po dlouhou dobu znam také jako efektivni fotokatalyzator
Vv petrochemickém, chemickém priamyslu nebo environmetalnich aplikacich pfi odstranovani
znecist'ujicich latek. Je znam naptiklad pro svou aktivitu pfi selektivni oxidaci alkohold nebo
metanu. Jeho katalytické vlastnosti jsou dale zkoumény pro desulfurizacni procesy. Bylo
napiiklad reportovano, Ze pii aplikaci oxidu molybdenového na mesoporézni silika gel doslo
pii oxidativni desulfurizaci v dieselovém motoru k selektivnimu odstranéni 99 % sirnych
sloucenin. Bylo také predvedeno, Ze nanocastice s rozdilnou morfologii a strukturou vykazuji

odli$nou katalytickou aktivitu a selektivitu. V rdmeci téchto vyzkumt byly pfipraveny napiiklad
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nanopasky, nebo duté sférické Castice. Za zminku rovnéz stoji prace, kdy byl studovan vliv
oxidu molybdenového na elektrickou vodivost polyanilinu. Pfipravené kompozitni materialy
pii studiu jejich elektrickych vlastnosti prokazaly silnou zavislost na koncentraci oxidu
molybdenového. Byla pozorovana zvysujici se vodivost pii vzristajicich koncentracich oxidu

molybdenového a zvysujici se vodivost pfi vzristajici teploté. [57-63]

2.12 Sulfid molybdeni¢ity (MoS>)

Sulfid molybdenicity je polovodi¢ovy material s hodnotou energie zakdzaného pasma
pro objemovy material ptiblizn¢ 1,3 eV. Svou strukturou se velice podoba grafitu. Jeho Castice
jsou tvoteny z jednotlivych vrstev. Ve vrstvé jsou vazany kovalentnim vazbami a jednotlivé
vrstvy mezi sebou drzi jako u grafitu pomoci Van der Walsovych sil. Céstice jsou lamelarniho
tvaru s nizkym frikénim koeficientem. Pro tyto vlastnosti se vyuziva jako pevné mazivo,
vétSinou v podobé povrchové Upravy. Takovéto vrstvy se pripravuji takzvanym
vysokofrekvenénim naprasovanim. Tento proces probiha za velmi nizkych tlakli v inertni
atmosféie, kdy na katod¢ je nanaSeny material, z n¢hoz jsou vyrazeny atomy pomoci iontd
inertniho plynu, které vznikaji ve vyboji mezi katodou a anodou. Vyrazené atomy nanasSeného
materialu nasledné¢ dopadaji na substrat a postupné vytvoii pozadovanou vrstvu. Takovéto
filmy jsou ovSem citlivé na vzdusnou vlhkost, kde sulfid molybdenicity oxiduje na oxid
molybdenovy. Tato degradace vede ke zvySeni koeficientu tfeni, ¢imZ se snizi jeho lubrikacni
schopnosti a soucasné i zivotnost povlaku. V této souvislosti se také udava, Zze v piipadé
nanaseni na ocelové substraty trpi tyto filmy nizkou adhezi. Stabilita a adheze se podaftila
napiiklad zlepsit naprasovanim vrstvy s obsahem kovovych dopanti nebo s pomoci mezivrstev.
Dalsi vyuziti bylo zkoumano v ramci modifikace vlastnosti polyanilinu jako antikorozniho
pigmentu. Byl pfipraven kompozitni polyanilin modifikovany sulfidlem molybdenovym
v ruznych koncentracich. Nasledné¢ byly pfipraveny epoxidové natéry s obsahem
modifikovaného pigmentu, ktery byl pfipraven v molarnim poméru polyanilinu ku sulfidu
molybdenovému 7:1. Ten byl zvolen, protoze lamelarni castice (Obrazek 13) sulfidu
molybdenového byly rovnomérné pokryty polyanilinem a rovnéz vykazoval nejlepsi vodivost
ze vSech ptipravenych vzorku. Ptipravené natéry pak vykazovaly zvySenou hydrofobicitu,
vodivost a zlepSeny bariérovy efekt, pticemz nejlepsi vysledky poskytl natér s obsahem 8 %

hmotnostnich modifikovaného pigmentu. [64-66]
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Obrazek 13 Lamelarni ¢astice MoS> [57]

2.13 Oxid wolframovy (WQO3)

Teoreticka cast

Oxid wolframovy patii mezi polovodi¢ové materialy s hodnotou jeho zakazaného pasu,

ktera se pohybuje v rozmezi 2,4-2,8 eV. Piesna hodnota poté zalezi na krystalové struktuie,

stechiometrii a hustoté pfipadnych defekti. Oxid wolframovy je polymorfni material, ktery

méni svou Krystalovou v zavislosti na teploté (Tabulka 3). Mize tvotit napiiklad triklinickou,

monoklinickou, orthorombickou, hexagonalni nebo kubickou strukturu, ale i jejich kombinace.

Tabulka 3 Existence krystalickych fazi v zavislosti na teploté [69]

Krystalicka faze Teplota [°C]
Monoklinicka
Triklinicka -43 °C-+17 °C
Monoklinicka +17 °C-+330 °C
Orthorombicka +330 °C-+740 °C
Tetragonalni > 4740 °C

Tento material rovnéz vykazuje vysokou fotoelektrochemickou stabilitu v Sirokém

rozmezi pH, zejména V kyselém prostiedi. Dalsi dualezitou vlastnosti je, ze absorbuje

elektromagnetické zareni ve viditelné i UV oblasti. Diky svym vlastnostem tak mutze oxid

wolframovy najit mnoha uplatnéni v elektronickych,

optickych, fotovoltaickych a

elektrochemickych zatizenich. Je studovan naptiklad pro vyuZiti v plynovych senzorech,

displejich nebo fotokatalyze. Fotokatalytické schopnosti byly nejvice prostudovany pro

monoklinické uspotfadani. Velice intenzivné byly zkoumany naptiklad jako fotokatalytické
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schopnosti pro rozklad vody a vyrobu kysliku. Oxid wolframovy ma hluboky vale¢ni pas diky
¢emuz ma schopnosti pro oxidaci a produkci kysliku. Na druhou stranu je jeho vodivostni pas
pfili§ pozitivni diky ¢emuz nemlze produkovat vodik fotokatalyzou viditelnym zarenim.
Jednim z hlavnich smért vyzkumu byla fotoelektricka dekompozice vody za vzniku kysliku za
pritomnosti reagentll jako naptiklad iontl Zeleza. Béhem tohoto procesu byly Zelezité ionty
redukovany na zeleznaté pomoci elektronu z fotokatalytické reakce a voda oxidovana za vzniku
kysliku. Tento pfistup ma ovSem své nevyhody. Vyzaduje v prvé fadé piisun spotiebovavanych
iontl a v druh¢ fad€ nasledna akumulace Zeleznatych ionta snizuje aktivitu katalyzatoru. Velké
pozornosti bylo také vénovano vyzkumu kombinovanych katalyzatort. Materidly byly
kombinovany tak, aby byla umoznéna produkce kysliku i vodiku zaroven v takzvaném ,,Z-

schématu®. [67-69]

2.14 Sulfid wolframicity (WS,)

Sulfid wolframicity se fadi mezi polovodi¢ové materidly. Jako objemovy materidl ma
hodnotu zakdzaného pasu mezi 1,1-1,35 eV, zatimco monovrstvy maji 2,05 eV. Je to vrstevnaty
material, ktery miize tvofit nanotrubice a svou krystalickou strukturou si je podobny se sulfidem
molybdeni¢itym. Monovrstvy rovnéz vykazuji silnou fotoluminiscenci. Vyuziti téchto
nanostruktur je studovdno pro fadu aplikaci. Diky své vrstevnaté struktufe a lameldrnim
Casticim (Obrazek 14) se stejné jako sulfid molybdenicity pouziva jako pevny lubrikant.
Obvyklé vyuziti je v podobé tenkych vrstev, které lze ptipravit naptiklad elektro depozici,
depozici chemickych par, nebo pomoci ,sprejové pyrolyzy*“. Tento materidl byl rovnéz
aplikovan naptiklad v lithium iontovych bateriich, pro pfipravu vykonnych kondenzatori nebo
katalyzator zejména pro produkci vodiku a kysliku. Pro svou vysokou elektrochemickou
aktivitu je rovnéz zkouman jako material pro detekci organickych slougenin. Cisty sulfid
wolframiity lze pfipravit naptiklad hydrotermalni reakci z prekurzorti thioacetamidu
a chloridu wolframového. Nanotrubice tohoto materialu (Obrazek 15) byly objeveny v roce
1992, pficemz skytaji zajimavé moznosti vyuziti Vkompozitnich materidlech. Tyto
nanostruktury maji vysokou mechanickou odolnost, odolnost proti narazu a ochotn¢ interaguji
S hostitelskymi matricemi. Takovéto nanotrubice mohou do své dutiny pojmout dalsi materialy,
kter¢ mohou dale modifikovat jejich vlastnosti. Pfidavek téchto nanocastic do epoxidové
pryskyfice dokazal zlepsit adhezi a odolnost proti lomu. Mira opotiebovavani epoxidu
S obsahem téchto nanotrubic byla osmkrat niz§i v porovnani s Cistym epoxidem. V této
souvislosti byly také zkoumany jako zpeviujici slozka v polymethymethakrylatech pro
balistické aplikace. Pripraveny kompozit vykazoval zlepSeni odolnosti proti narazu a

schopnosti pohlceni energie impaktu. [70-74]
39



Teoreticka cast

-

Obrazek 14 Lamelarni ¢astice WS» [71] Obrazek 15 Nanotrubice WS, [75]

2.15 Litopon (ZnS/BaS0Os4)

Litopon je komer¢né dostupny bily pigment, ktery byl vyvinut v druhé poloviné
devatenactého stoleti jako ndhrada za uhli¢itan olovnaty. Divodem bylo, Ze tento olovnaty
pigment je toxicky, spatné odolava vlivu pocasi a Vv sirnych atmosférach tmavne. Litopon je
smésny pigment skladajici se ze sulfidu zine¢natého (29-59 %), siranu barnatého (70-40 %) a
oxidu zinec¢natého (1 %). Vyrabi se sraZzenim ze smési sulfidu barnatého a siranu zine¢natého.
Srazenina je nasledné zfiltrovana a kalcinovana pii teploté 600 °C. Vyuziva se v natérovych
hmotach, inkoustech nebo pro vyrobu papiru ¢i linolea. Mezi jeho hlavni pfednosti pfi pouziti
Vv natérovych hmotach patii zlepSeni odolnosti proti pfirodnim vliviim, zlepSena odolnost proti
porutstani rasami a nizka cena. Ma velice vysokou kryvost, diky ¢emuz mtze napriklad nahradit

az 60 % pigmentu titanové béloby v natérové hmoté. [51,76]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Cil prace

Cilem této prace bylo studium vybranych oxidu a sulfidii jako antikoroznich pigmentd.
Zamérem bylo nahradit ¢ast zinku v zinkem pigmentovanych natérovych hmotach pfi
zachovani nebo zvySeni jejich dosavadni antikorozni ochrany. Jako pigmenty byly vybrany
sulfid wolframicity, oxid wolframovy, sulfid zine¢naty, oxid zine¢naty sulfid molybdenicity,
oxid molybdenovy, a smésny komercni pigment s obsahem sulfidu zine¢natého a siranu
barnaté¢ho. Jako standard slouzila natérova hmota s obsahem sférického zinku. Modelové
natérové hmoty na bazi epoxyesterové pryskyfice s obsahem sférickych castic zinku a
studovanych pigmenti byly formulovany pro objemové koncentrace zkoumaného pigmentu
(OKPpigmemtu = 3, 5 a 10 %). Tyto modelové natérové hmoty byly nasledné doplnény sférickym
zinkem na odpovidajici hodnotu (OKP/KOKP = 0,6). Jako standard byla formulovéana natérova
hmota s obsahem sférického zinku (Qzn = 60 %). Ukolem bylo prostudovat vliv pigmentt a
jejich koncentraci v jednotlivych natérovych hmotach na antikorozni a fyzikaln€ — mechanické
vlastnosti vzniklych filma. V ptipadé, Ze by doSlo Vv porovnani s piipravenou standartni
zinkovou natérovou hmotou ke zlepseni téchto vlastnosti bylo dal$im ukolem identifikovat tyto

systémy, stanovit jejich optimalni formulaci a moznou aplikaci.

3.2 Pouzité chemikalie

Pouzité pigmenty jako sulfid wolframicity, oxid wolframovy, sulfid molybdenicity, oxid
molybdenovy a sulfid zine¢naty byly jako prasek zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich (USA).
Oxid zine¢naty rovnéz v praskové formé byl zakoupen u spole¢nosti Lach-Ner s.r.o
(Ceska republika). Prach zinku VM 4P16 s obsahem 99 % sférickych &astic zinku byl pofizen
od Dr. Hans Heubach GmbH (Némecko). Komeréni pigment Litopon o slozeni 30 % ZnS a
60 % BaSOa4 byl zakoupen od firmy OQEMA AG (Némecko). Pouzité pojivo WorléeDur D 46,
které bylo ve formée 60 % roztoku v xylenu o obsahu 40 % oleje a 60 % epoxidu bylo zakoupeno
od spolecnosti Worlée-Chemie GmbH (Némecko). Jako sikativum byl pouzit pfipravek
Nuodex Combi APB od Huntsman Pigmnets & Additives (USA) obsahujici smés soli Co?",
Ca%*a Zr** o celkovém obsahu kovii 8,8 %. Jako rozpoustédlo byl pouzit roztok Xylenu dodany
jako smés isomerti ortho-, metha-, para- od spole¢nosti Lach-Ner s.r.o (Ceska republika) a jako
odmastovadlo byl pouzit roztok trichlormetanu od Penta (Ceské republika). Pro p¥ipravu pufri
byl pouzit peckovy hydroxid sodny od Penta (Ceska republika), roztok kyseliny
trihydrogenfosforeéné o koncentraci 85 % od Lach-Ner s.r.o (Ceska republika), krystalicka

kyselina trihydrogenborita od Penta (Ceska republika) a roztok kyseliny octové o koncentraci
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99 % od Lach-Ner s.r.o (Ceska republika). Pro méfeni odtrhové sily bylo pouzito lepidlo
Loctite EA 9466 od ULBRICH HYDROAUTOMATIK s.r.0. (Ceska republika). K odstranéni
koroznich zplodin byl pouzit mofici roztok vznikly smichanim 1000 ml Kkyseliny
chlorovodikové o koncentraci 35 % od Lach-Ner s.r.o (Ceska republika) a 5 g urotropinu od
Lach-Ner s.r.o (Ceska republika).

3.3 Pouzité pristrojové vybaveni

Vézeni bylo provedeno pomoci laboratorni vah od firmy Kern&Sohn GmbH (Némecko)
nebo na analytickych vahach od firmy OHAUS (Svycarsko). Hustoty byly stanoveny pomoci
heliového pyknometru AccuPyc 1340 od firmy Micrometrics (USA). Formulace natérovych
hmot byly provedeny pomoci pocitacového softwaru ,Formul“ a dispergace prob&hla na
zafizeni Disolver od firmy Dispermat Doventa AG (Svycarsko). Filtrace natérd probshla
pomoci polyamidového sita UHELON 45 S o velikosti oka 162 um od spole¢nosti SILK &
PROGRESS s. r.0. (Ceska republika). Natéry byly zhotoveny pomoci krabicového nanaseciho
pravitka se S$térbinou 200 a 250 um. Tloustka suchych natérd byla méfena pomoci
magnetického tloustkoméru MINITEST 1100 od ElektroPhysic (Némecko) nebo
mechanického tfibodového tloustkoméru od BYK-Gardner (Némecko). Lesk byl méfen
pomoci leskoméru micro-TRI-gloss od spole¢nosti BYK-Gardner (Némecko). Stanoveni
tvrdosti natérového filmu bylo provedeno s vyuzitim Persozova kyvadla na pfistroji Automatic
500 (Belgie) a stanoveni odolnosti proti vtisku s vyuzitim Buchholzova vtiskového zafizeni.
Délky vrypt byly zméteny pomoci optického mikroskopu Nikon Eclipse LV100 (Japonsko) pfi
padesatindsobném zvétSeni. ZkousSka hloubenim byla provedena na Erichsenové pfistroji od
firmy Erichsen (Némecko). Réazové testy byly provedeny pomoci ndrazového zafizeni
Elcometer 1542 od firmy Elcometer (Velka Britanie). Odolnost natéru proti ohybu byla
provedena s vyuzitim ohybového zafizeni Elcometer 1506 od firmy Elcometer (Velka
Britanie). Stanoveni pfilnavosti mfizkovou zkouskou bylo provedeno pomoci fezacich nozi
s rozestupem cCepeli 1 nebo 2 mm od firmy Elcometer (Velka Britanie). Odtrhové zkousky byly
provedeny pomoci piistroje COMTEST OP3P od firmy Coming plus a. s. (Ceska republika).
Me¢teni pH bylo provedeno pomoci pH metru WTW 320 od spole¢nosti WTW (Némecko) a
vodivost byla stanovena pomoci konduktometru Handylab LF1 od firmy Schott (Némecko).
Pro zrychlené korozni zkousky byla pouzita zatizeni zakoupena od firmy Liebisch (Némecko),
a to SO, komora KB-300A, solna komora S-400 AT-R a kondenzaéni komora KB 400 MA-
TR-K. Pro méfeni linearni polarizace byl pouzit potenciostat VSP-300 od firmy Biologic

(Francie).

42



Experimentalni cast

3.4 Obecné postupy

3.4.1 Stanoveni hustoty praskovych materiali

Analyza hustoty pouzitych pigmentl byla provedena na kalibrovaném plynovém
pyknometru. Dle mnozstvi dostupného vzorku byl zvolen zasobnik o vhodném objemu. Pfedem
zvazeny zasobnik byl naplnén do 2/3 objemu studovanou latkou a znovu zvazen. Z rozdilu
hmotnosti byla urCena navazka vzorku. Zasobnik se vzorkem byl vlozen do komory
pyknometru a poté byl piistroj uzavien uzavérem. Do ovladaciho softwaru byla zaddana hodnota
navazky a spusténo meéteni hustoty. Po probéhnuti analyzy byla vysledna hodnota hustoty

odedtena z rozhrani softwaru. Odchylka méfeni byla v rozmezi + 0,02 g.cm™,

3.4.2 Stanoveni olejového ¢isla a vypocet kritické objemové koncentrace pigmenti
(KOKP)
Do tfeci misky byl pfedlozen vzorek v mnozstvi (2,5-5 g) a byreta byla naplnéna po
rysku Inénym olejem. Do tfeci misky se vzorkem byla ptfiddna vzdy jedna kapka oleje a
nasledné rozetiena tlouckem do pigmentu. Olej byl ptikapavan tak dlouho, dokud nebyl veskery
pigment nalepen na tlouc¢ku a miska zistala Cistd. Z byrety byla nasledné odec¢tena hodnota
spotieby oleje. Méfeni bylo provedeno vzdy tiikrat a ze ziskanych hodnot spotteby oleje bylo

poté vypocteno olejové Cislo (Rovnice 6).

. 100 Sp, * p,
0.C.=
my,

Rovnice 6 Vztah pro vypocet olejového Cisla

Kde: o.¢.- olejové Cislo; mvz-navazka vzorku [g]; Spo-spotieba Inéného oleje [ml]; po-hustota
Inéného oleje [g.cm]

3.43 Vypocet KOKP

Ze ziskanych hodnot olejového Cisla pii znalosti stanovenych hustot pigmentt a

pouzitého oleje byla vypoctena kriticka objemova koncentrace (Rovnice 7).
10000

KOKP = _ P
~ 100, o.&

p, P,

Rovnice 7 Vztah pro vypocet kritické objemové koncentrace pigmentu

Kde: KOKP-kriticka objemova koncentrace pigmentii; pp-hustota pigmentu [g.cm™];

po-hustota oleje [g.cm™®]
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3.4.4 Formulace natérovych hmot
Formulace natérovych hmot byly provedeny pomoci pocitatového softwaru ,,Formul®.
Modelové natérové hmoty na bazi epoxyesterové pryskyftice s obsahem sférickych ¢astic zinku
a studovanych pigmenttu byly formulovany pro vybrané objemové koncentrace zkoumaného
pigmentu (OKPpigmemtu = 3, 5 @ 10 %). Tyto modelové natérové hmoty byly nasledné doplnény
sférickym zinkem na odpovidajici hodnotu (OKP/KOKP = 0,6). Jako standard byla

formulovana natérova hmota s obsahem sférického zinku (Qzn = 60 %).

3.4.5 Postup pripravy zkuSebnich natérovych hmot

Do tieci misky s tlou¢kem byly piedlozeny pigmenty v mnozstvi dle dané formulace.
Smés byla nasledné tlouckem homogenizovana dle potieby 10-30 minut. Do dispergacni
nadoby bylo ptedlozeno odpovidajici mnozstvi komeréniho epoxyesterového pojiva a nadoba
byla poté opatiena zubovym michadlem. Za mirného michani byla do disperga¢ni nadoby
postupné nadavkovana zhomogenizovana smés pigmentt. V piipadé¢, ze byla vysledna smés
ptili§ viskozni, tak byla nafedéna potfebnym mnozstvim Xylenu. Na michadle bylo poté
nastaveno 2000 otacek za minutu a smés byla ponechana homogenizovat po dobu 30 minut. Po
probéhnuti homogenizace bylo odstranéno michadlo a do smési bylo pridano 50 g sklenénych
kulicek. Nasledné byla disperga¢ni nadoba vlozena do dispergatoru a smés byla ponechana
dispergovat po dobu 30 minut pti 2000 otackach za minutu. Ptiblizné 5 minut pied ukon¢enim
dispergace bylo do smési predlozeno sikativum v mnozstvi 0,2 hm %. Po prob&hnuti dispergace
byla ptipravena natérova hmota prevedena pomoci filtrace ptes polyamidové sito s velikosti

oka 162 pum. do sklenéné nadoby.

3.4.6 Postup pripravy zkusebnich natéra pripravenych natérovych hmot

Pfipravena modelova natérova hmota byla pfed pouzitim promichéna sklenénou
ty¢inkou a pomoci krabicového nanaseciho pravitka se Stérbinou 200 um nebo 250 um byl
zhotoven zkuSebni natér na predem odmasténém povrchu. Natahovaci pravitko bylo umisténo
na podklad a do zasobniku pravitka byl nadavkovan vzorek natérové hmoty. Poté byl
rovnomérnou rychlosti 2-5 ¢cm.s? jednim tahem pomoci pravitka zhotoven zkuSebni nétér.
Zhotovené natéry byly poté uloZeny do vodorovné polohy na dobu potiebnou k vytvrzeni pii
laboratorni teploté.

Pro zkousky korozni odolnosti byly pfipraveny dvé vrstvy zkuSebnich natérd na
Q-panely S-46 (150x101x0,81 mm). Prvni vrstvy byly pfipraveny pomoci nanaseciho pravitka
se Stérbinou 200 pm. Aby bylo dosazeno podobnych tlousték ptipravenych vzorkl byly pro

ptipravu druhé vrstvy V zavislosti na suché tloust'ce prvni vrstvy natérového filmu zvolena
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pravitka se Stérbinou 200 ¢i 250 um. Po vytvrzeni byly obnazené c¢asti ocelového panelu
zamaskovany pomoci lepici pasky, aby nedoslo k nezddouci korozi na nechranénych mistech.

Pro zkousky fyzikalné-chemickych vlastnosti byly pomoci nanaseciho pravitka se
Stérbinou 200 um pfipraveny vzorky zkuSebnich natérGi na ocelové panely se zdrsnénym
povrchem (200x40x1 mm) a sklenéné panely (200x100x3 mm).

Pro elektrochemické méfeni linearni polarizace byly natéry pfipraveny pomoci

nanaseciho pravitka se $térbinou 200 pm na ocelové Q-panely QD-24 (102x51x0,51 mm).

3.4.7 Stanoveni tloust’ky p¥ipravenych natéra dle CSN EN ISO 2808

Pomoci mechanického tiibodového tloustkoméru byla zméfena tloustka suchého
natérového filmu, ktery byl piipraven na sklenéném podkladu (200x100x3 mm). Podklad byl
obnazen pro kontakt s tloustkomérem ve sttedovém bodu, nebo bodech krajnich v zavislosti na
zvoleném zpisobu méteni. Tloustkomér byl nasledné ptilozen kolmo na povrch tak aby podle
zpisobu méteni dochazelo jak ke kontaktu s podkladem, tak ke kontaktu s natérovym filmem
a ze stupnice byla odectena tloustka suchého natérového filmu (DFT). Méfeni bylo provedeno
pro pét mist na zkoumaném vzorku a vysledky zprimérovany.

Pomoci magnetického tloustkomeéru kalibrovaného na zelezny standard byla zméfena
tloustka suchého natérového filmu pro vzorky pfipravené na ocelové panely se zdrsnénym
povrchem (200x40x1 mm), Q-panely S-46 (150x101x0,81 mm) i Q-panely QD-24

(102x51x0,51 mm). M¢feni bylo provedeno pro deset mist a vysledky zprimérovany.

3.4.8 Stanoveni &isla lesku zhotovenych natéri dle CSN EN ISO 2813

Stanoveni ¢isla lesku bylo provedeno pomoci leskoméru micro-TRI-gloss, ktery byl
kalibrovan na ¢erné sklenény standard dodavany vyrobcem. Lesk byl u kazdého vzorku méfen
tiikrat pro uhly 20°, 60° a 85°. Hodnoty byly poté zprimérovany a vysledna hodnota ¢isla lesku

byla vyjadiena jako procento lesku v zavislosti na standardu.

3.4.9 Stanoveni odolnosti natéru hloubenim odvozeného z CSN EN ISO 1520

Stanoveni odolnosti natéru hloubenim bylo provedeno na Erichsenové piistroji. Natér
byl porusen kiizovym fezem. Poté byl zkusebni vzorek umistén do stfedu osy vtlaovaného
télesa a zajistén proti pohybu. Nasledné byl uveden do chodu posun hloubiciho télesa a hloubeni
probihalo, dokud nebyl poskozen testovany natér nebo dokud nebylo dosazeno maximalniho
vniku kuli¢ky o praméru 20 mm do vzdalenosti 10 mm. Deformovany povrch byl béhem tohoto

procesu sledovan pies lupu o desetindsobném zvétseni.
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3.4.10 Stanoveni odolnosti natéru zkouSkou padajicim zivazim odvozeného z
CSN EN 1SO 6272-2
Zkouska padajicim zavazim byla provedena na zkuSebnim zafizeni se zavazim o
hmotnosti 1 kg. Natér byl porusen kiizovym fezem a umistén do upinaciho prstence vzdy tak,
aby byl uder veden do rubové strany p¥ipraveného vzorku. Uder byl provadén volnym padem
zavazi z vysky, pii které bylo o¢ekavano poskozeni. Vzorek byl nasledné vyjmut a pokud
nebylo zjisténo poskozeni, tak bylo méfeni opakovano se zvySujici se vyskou do vzniku

poskozeni, nebo do maximalni mozné vysky padu zavazi, ktera byla 1 metr.

3.4.11 Stanoveni pFilnavosti natéru miizkovou zkouskou dle CSN EN ISO 2409
Mriizkové zkouska byla provedena pomoci fezného ndstroje se ¢epelemi s rozestupem
1 mm pro natéry o tloust'ce nepiesahujici 60 pm, 2 mm pro natéry o tloust’ce 61-120 pma 3 mm
pro natéry s tloustkou vyssi jak 120 um. Pomoci nozt s odpovidajicim rozestupem cepeli byly
provedeny vzdy dva na sebe kolmé fezy, které na podkladu vzorku vytvotily miizku a vznikla

miizka byla hodnocena dle nasledujici stupnice (Tabulka 4).

Tabulka 4 Stupnice hodnoceni miizkového testu

Obrazek Hodnoceni Popis

Stupeni 0 Rezy jsou hladké, zadny &tverec neni poskozen.

Nepatrné poskozeni v mistech, kde se fezy kiizi,

e

iR Stupen 1 5 ) .
T poskozend plocha nesmi ptesahovat 5 %.
| Natér je nepatrn€ poskozen podél fezl a pfi jejich
=f¥ s =5 Stupeii 2 kiizeni, povrch miizky smi byt poskozen o vice nez 5
i

% a méné¢ nez 15 % celkové plochy
Natér je poSkozen v rozich fezii, podél feznych hran
E: % Stupen 3 castecné, nebo cely, na riznych mistech miizky,

poskozeni je vétsi nez 15, ale mensi nez 35 %.

Na natéru jsou velké zmény v rozich fezli a nékteré

= : ¢tverecky jsou Castecné nebo zcela poskozeny, plocha
= Stupen 4 . _
e miizky je poSkozena z vice jak 15 %, ale mén¢ nez
65 %.
# Stupeni 5 Zmény jsou vEtsi neZ u stupné 4.
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3.4.12 Stanoveni odolnosti ohybovou zkouskou na valcovém trnu dle CSN EN 1SO 1519
Ohybova zkouska byla provedena na zafizeni definovaném dle normy jako typ 2.
Vzorek byl upnut do drzaku vzorku tak, aby se dotykal zkusebniho trnu rubovou stranou.
Ohybaci ¢ast zatizeni byla poté zvednuta do polohy, aby se pravé dotykala zkusebniho filmu a
vzorek byl nasledné plynule ohnut kolem valcového trnu s primérem 4 mm o 180°. Trn
S primérem 2 mm nebyl pouzit z diivodu, Ze by béhem ohybu mohlo dojit k jeho poSkozeni

vzhledem K tloustce panelu 1 mm.

3.4.13 Stanoveni p¥ilnavosti natéru odtrhovou zkouskou dle CSN EN ISO 4624

Pro toto stanoveni byly pouzity ocisténé a predem odmasténé kruhové terée o priméru
20 mm, kdy terc¢ik byl vzdy opatien tenkou vrstvou dvouslozkového epoxidového lepidla
Loctite EA 9466 a nasledné byl pfilepen na povrch vzorku natérového filmu. Lepeny spoj byl
ponechan vytvrzovat vzdy minimalné¢ 24 hodin a po vytvrzeni byla provedena odtrhova
zkouska. Ter¢ik byl uchycen do automatického odtrhového zatizeni a v ovladacim rozhrani
tabletu bylo spusténo méfeni, kdy bylo nasledné automaticky zvySovano tahové napéti kolmo
k povrchu natéru. Méfeni bylo automaticky ukonéeno v momenté, kdy doslo k selhani natéru.
Z rozhrani softwaru byla nasledné odec¢tena hodnota odtrhové sily a primérny narust tahového
napéti. Odtrhova sila byla piepoctena na odtrhovou pevnost (Rovnice 8) a soucasné byl také

vyhodnocen charakter lomu (Tabulka 5).
4F F
o =—=—
400r 314
Rovnice 8 Vztah pro piepocet odtrhové sily na odtrhovou pevnost pro kruhové terée o prameéru

20 mm

Kde: F-Odtrhova sila [KN]; 6-Odtrhova pevnost [MPa]; st-Ludolfovo cislo

Tabulka 5 Stupnice hodnoceni charakteru lomu pii odtrhové zkousce piilnavosti

Klasifikace Lomu Popis charakteru lomu
A Kohezni lom v podkladu
A/B Adhezni lom mezi podkladem a prvni vrstvou
B Kohezni lom prvni vrstvy
B/C Adhezni lom mezi prvni a druhou vrstvou

- Kohezni lom posledni vrstvy

-IY Adhezni lom mezi posledni vrstvou a lepidlem
Y Kohezni lom v lepidle
Y/Z Adhezni lom mezi lepidlem a zkuSebni télesem

47



Experimentalni cast
3.4.14 Stanoveni tvrdosti natéru méfenim itlumu kyvadla dle CSN EN ISO 1522
Pro méfeni tvrdosti natéru tlumenim kyvadla byla pouzita Persozova metoda. Nejdiive
byla zjisténa doba utlumu kyvani z amplitudy 12° na 4° pro sklenény standard. Kyvadlo bylo
zafixovano pomoci aretacniho Sroubu a sklenény standard byl umistén do méficiho zatizeni.
Poté byl areta¢ni Sroub oto¢en opa¢nym smérem ¢imz doslo k fixaci standardu a kyvadlo bylo
spusténo na jeho povrch. Nasledné bylo kyvadlo vychyleno a S pomoci mechanické zabrany
fixovano do vychozi pozice. Stiskem uvoliiovaciho spinace byla uvolnéna mechanickd zébrana
a zahdjeno meéteni. Vysledek byl vyjadien pomoci poctu kyvi potfebnych k utlumeni kyva
z amplitudy 12° na 4°. Poté byl stejnym zptisobem zméfen pocet kyvi pro studované vzorky a
vypocet tvrdosti byl proveden podle nasledujiciho vztahu (Rovnice 9).

4
T =—%100
ty

Rovnice 9 Vztah pro vypocet relativni tvrdosti natérového filmu

Kde: T-relativni tvrdost natérového filmu v %; ti-pocet kyvl pro vzorek natérového filmu;
t2-pocet kyvi pro sklenény standard

3.4.15 Buchholzova vrypova zkouska dle CSN EN ISO 2815

Buchholzova vrypova zkouska byla provedena pomoci vtiskového nastroje opatieného
zavazim 0 celkové hmotnosti 500+5 g. Vtiskovy nastroj byl umistén na povrch zkoumaného
vzorku vzdy tak, aby pii jeho pfikladani nedoslo k vykyvim do stran, coz by vedlo ke zkresleni
vysledki. Vtisk byl provadén po dobu 30 vtetin a pro kazdy vzorek bylo provedeno pét méfeni.
Dé¢lka vrypu byla zméfena pomoci optického mikroskopu, hodnoty zprimérovany a
zaokrouhlenys piesnosti na 0,1 mm. Nasledn¢ byla vypoctena odolnost proti vrypu ze vztahu

100/L kdy L je délka vtisku v milimetrech.

3.4.16 Stanoveni chemické odolnosti vii¢i methylethylketonu dle ASTM D 4752-20

Tato zkouska byla provedena pomoci vatovych ty¢inek a methylethylketonu. Povrch
vzorku natérové hmoty byl piejizdén vatovymi tyCinkami nasycenymi methyethylketonem pii
frekvenci jeden dvoutah za sekundu. Pokud nedo$lo k Gplnému obnazeni podkladu, tak po
padesati vtefinach bylo méfeni pozastaveno a vyhodnoceno dle stupnice (Tabulka 6). Nasledné
bylo ve stanoveni pokracovano. Stanoveni bylo pteruseno, pokud doslo k obnazeni povrchu

nebo, v ¢ase 300 sekund a vyhodnoceno dle stupnice.
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Tabulka 6 Stupnice hodnoceni chemické odolnosti vii¢i methylethylketonu

Hodnoceni Popis
Stupeii 0 Uplné obnazeni podkladu.
Stupen 1 Znacné a hluboké naruSeni natérového filmu, ale jiz ne k podkladu.
Stupei 2 Ztetelné poskozeni (poSkrabani) natérového filmu.
Stupei 3 Lehké poskozeni (poskrabani) natérového filmu.

5 Povrch natéru neni poskozeny, pouze vylestény a nepatrné mnozstvi
Stupen 4 _ .
pigmentu uvolnéného z natéru je patrné na otérové gaze.

Povrch natéru neni nijak poskozen, ani nejsou zbytky pigmentu na otérové
Stupen 5
gaze

3.4.17 Stanoveni pH a elektrické vodivosti vodnych vyluhii dle CSN EN SO 787-9

Na polyethylenové folie byly zhotoveny filmy studovanych natérovych hmot. Po
vytvrzeni byly ptipravené filmy separovany z folie a nastiihany na ¢tverce o hrané piiblizné
3 mm. Do plastového kelimku bylo ptfedlozeno 10 g volného natérového filmu a 90 g
redestilované vody. Méteni pH bylo provedeno pomoci pfenosného pH metru kalibrovaného
na dva pufry, kdy méfici cela byla omyta destilovanou vodou a ponoifena do vodného vyluhu.
Po ustaleni byla z pfistroje odeétena hodnota pH s odchylkou + 0,01. Vodivost byla méfena
pomoci kalibrovaného konduktormetru, kdy byla vodivostni cela omyta redestilovanou vodou
a ponotena do roztoku vyluhu. Po ustaleni byla ode¢tena hodnota vodivosti z méticiho zatizeni

s odchylkou + 0,5 %. Hodnoty byly méfeny po uplynuti 7, 14, 21 a 28 dnd.

3.4.18 Stanoveni hmotnostnich koroznich ubytki ve vodnych vyluzich pigmenti

Po uplynuti 28 dnti byly vodné vyluhy filtraci prevedeny do sklenénych Iékovych nadob.
Do téchto roztokii byly ptfedlozeny piedem odmasténé a zvazené ocelové plisky
(50x19,5x0,81 mm). Ocelové plisky byly ponechany korodovat v roztoku vyluhti po dobu 5
dnti. Po uplynuti této doby byly plisky vyjmuty, o€istény pomoci moficiho roztoku od
koroznich zplodin, omyty destilovanou vodou a odmastény pomoci chloroformu. Takto
ptipravené plisky byly po vysuSeni zvazeny a nasledné byl vypocitan hmotnostni korozni

ubytek materialu vztazeny na jednotku plochy (Rovnice 10).
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(my; —my)
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Rovnice 10 Vztah pro vypocet hmotnostniho korozniho ubytku vztazeného na plochu vzorku

K,, = 10*

Kde: Km-Hmotnostni korozni ibytek vztazeny na plochu vzorku [g.m?]; mi-hmotnost &istého
plechu [g]; m2-hmotnost plisku po 5 dnech [g]; S-plocha testovaného kovového plisku [cm?]

3.4.19 Stanoveni odolnosti organickych povlaki v zavislosti na pH korozniho prostiedi
Na vzorky natérovych hmot, které byly zhotoveny na ocelovych panelech se zdrsnénym
povrchem (200x40x1 mm) byly pomoci epoxyesterové pryskyftice prilepeny sklenéné valecky
a ponechany vytvrdnout. Po vytvrzeni pryskyfice byl do valeckti nadavkovan pufr o
odpovidajicim pH (2, 4, 6, 8, 10 a 12) s obsahem NaCl o koncentraci 2 M. Pufry byly pifipraveny
smisenim odpovidajiciho mnozstvi 0,2 M roztoku NaOH a 0,04 M roztoku H3sPO4 CH3COOH
a H3BOs podle sméSovaci tabulky (Tabulka 7). Po Sesti dnech byly pufry vylity a u natért bylo
vyhodnoceno mnozstvi puchyit a prokorodovani k podkladu. Sedmy den byly vale¢ky znovu
naplnény pufry s obsahem soli a tento postup byl opakovan do uplynuti 28 dnt. Poté byly
valecky odstranény spolecné s natérem pomoci 10 % roztoku hydroxidu sodného a

vyhodnocena koroze podkladu v plose.

Tabulka 7 Smésovaci tabulka pro pfipravu pufri

pH 0,04 M roztok H3sPO4, H3BOs a CH3COOH [mI] 0,2 M NaOH [ml]
2 100 5

4 100 25

6 100 42,5

8 100 60

10 100 80

12 100 100

3.4.20 Korozni zkousKy v atmosféie s obsahem SOz dle CSN EN ISO 3231

Vzorky zhotovené na Q-panelech S 46 (150x101x0,81 mm) byly vystaveny atmosféte
o relativni vlhkosti 100 % s obsahem SO2 pfi teplote 38 +£1°C. Zkouska byla cyklicka, kdy jeden
cyklus trval 24 hodin. V prvnim cyklu byly natéry po dobu 8 hodin vystaveny vlhké atmosfére
s obsahem SO; za zvysené teploty a zbylych 16 hodin byly vzorky vystaveny vlhKosti niz§i nez
75 % pfi laboratorni teploté. Kazdych 168 hodin byly vzorky vyjmuty a hodnoceny. U vzorkt

bylo vyhodnoceno mnozstvi puchyit v plose a fezu, koroze v fezu, prokorodovani k podkladu.
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Po uplynuti 1008 hodin byla zkouSka ukoncena a natéry vyhodnoceny. Pro vzorky natérti byla
nasledné stanovena jejich tloustka, pfilnavost miizkovou a odtrhovou zkouskou. Poté byl natér

odstranén pomoci 10 % roztoku NaOH a vyhodnocena koroze podkladu v plose a v fezu.

3.4.21 Koroznizkousky v atmosféie elektrolytu solné mlhy odvozené z CSN EN 1SO 9227

Vzorky zhotovené na Q-panelech S 46 (150x101x0,81 mm) byly vystaveny atmosféie
o relativni vlhkosti 100 % s obsahem elektrolytu 0,5 % NaCl a 0,35 % (NH4)2SO4 neutralni
povahy. Zkouska byla cyklicka, kdy jeden cyklus trval 12 hodin. Natéry byly po dobu 10 hodin
vystaveny vlhké atmosféte s obsahem NaCl a (NH4)2SOg, pii teploté 38 =1 °C, 1 hodinu suseny
pti teploté 28 °C a 1 hodinu vystaveny kondenzaci vlhkosti pfi teploté¢ 40 °C. Kazdych 168
hodin byly vzorky vyjmuty a hodnoceny. U vzorkd bylo vyhodnoceno mnozstvi puchyit
Vv plose a fezu, koroze v fezu, prokorodovani k podkladu. Po uplynuti 1008 hodin byla zkouska
ukoncéena a natéry vyhodnoceny. Pro vzorky natéri byla nasledné stanovena jejich tloustka,
pfilnavost miizkovou a odtrhovou zkouskou. Poté byl natér odstranén pomoci 10 % roztoku

NaOH a vyhodnocena koroze podkladu v plose a fezu.

3.4.22 Kombinovana zkouska korozni odolnosti pri vystaveni 100 % relativni vzdusné

vihkosti a vystaveni atmosféie elektrolytu solné mlhy

Vzorky zhotovené na Q-panelech S 46 (150x101x0,81 mm) byly nepfetrzité vystaveny
atmosféfe o relativni vlhkosti 100 % pfi teploté¢ 38 +£1 °C. Kazdych 168 hodin byly vzorky
vyjmuty a hodnoceny. U vzorkii bylo vyhodnoceno mnozstvi puchyiii v plose a fezu, koroze v
fezu, prokorodovani k podkladu. Po uplynuti 1008 hodin byla zkouska ukoncena a natéry byly
vystaveny atmosféfe o relativni vlhkosti 100 % s obsahem elektrolytu 0,5 % NaCl a 0,35 %
(NH4)2SO4 neutralni povahy. Tato zkouska byla cyklicka, kdy jeden cyklus trval 12 hodin.
Natéry byly vystaveny po dobu 10 hodin vystaveny vlhké atmosféfe s obsahem NaCl a
(NH4)2SOg4 pti teploté 38 +1 °C, 1 hodinu suseny pfi teploté¢ 28 °C a 1 hodinu vystaveny
kondenzaci vlhkosti pii teploté 40 °C. Kazdych 168 hodin byly vzorky vyjmuty a hodnoceny.
U vzorkll bylo vyhodnoceno mnozstvi puchyii v ploSe a fezu, koroze v fezu, prokorodovani
k podkladu. Po uplynuti 504 hodin bylo pro tcely vyhodnoceni stanoveno mnozstvi puchyit
Vv plose a fezu, koroze v fezu, prokorodovani k podkladu, ale pro rozliseni koroznich odolnosti

byly ponechany dale v koroznim prosttedi.

3.4.23 Hodnoceni mnozstvi puchyiu dle ASTM D 714-87
Hodnoceni bylo provedeno dle piislusné normy pomoci ¢iselného oznaceni (2, 4, 6 a 8),
kde ¢islo 2 odpovida nejvétsim puchyiim a ¢islo 8 nejmensim puchyitm. K jednotlivym

¢iselnym oznacenim byla také dle hustoty vyskytu puchyit pfitazena pismena D, MD, M a F

o1



Experimentalni cast
(Obrazek 16). Pismeno D udava nejvyssi hustotu vyskytu a pismeno F nejmensi hustotu
vyskytu puchyit.

T T
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Obrazek 16 Stupnice hodnoceni puchytovaténi [77]

3.4.24 Hodnoceni prokorodovani a koroze v plose substratu dle ASTM D610-08

Mira prokorodovani byla stanovena dle ptislusné normy pro vzorky zhotovené na
ocelovych Q-panelech S 46 (150x101x0,81 mm). Po odstranéni natérd byla rovnéz

vyhodnocena koroze v plose substratu. Vysledky byly uréeny jako procenta koroze dle
nasledujici stupnice (Obrazek 17).
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Obrazek 17 Stupnice hodnoceni prokorodovani a koroze v ploSe substratu [77]

3.4.25 Hodnoceni koroze v rezu dle ASTM D 1654-92
Hodnoceni koroze v fezu bylo vyhodnoceno dle piislusné normy, kdy hodnocena byla

vzdalenost koroze od fezu pro deset mist na zkoumaném vzorku a hodnota zprimérovana.

3.4.26 Klasifikace vnéj§iho prostiedi pro natéry dle CSN EN ISO 12944-2
Klasifikace pouziti natérti dle vnéjSiho prostiedi byla provedena dle pfislusné normy a

hodnoceni (Tabulka 8 a 9).
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Tabulka 8 Klasifikace koroznich prostiedi dle agresivity [78]

Experimentalni cast

Stupné korozni
agresivity

Venkovni

Vnitrni

C 1 velmi nizka

C2 nizka

C3 stiredni

C4 vysoka

C5 velmi vysoka

(primyslova)

CX extrémni

Atmosféry s nizkou Grovni
zneCisténi, prevazné venkovské
prostiedi

Me¢éstské a prumyslové atmosféry s
mirnym znecisténim SOz, pfimoiské
prosttedi s nizkou salinitou

Primyslové prostredi a primoiské
prostiedi s mirnou salinitou

Primyslové prostiedi s vysokou
vlhkosti a agresivni atmosférou

Piimotské oblasti s vysokou
salinitou a primyslové oblasti
s extrémni vlhkosti a agresivni
atmosférou a subtropické a tropické
atmosféry

Vytapéné budovy s Cistou
atmosférou, napt. kancelare,
Skoly, obchody, hotely
Nevytapéné budovy, kde
muze dochéazet ke
kondenzaci, napt. sklady,
sportovni haly
Vyrobni prostory s vysokou
vlhkosti a malym
znecisténim ovzdusi, napf.
vyrobny potravin, pradelny,
pivovary, mlékarny
Chemické zavody, plavecké
bazény, lodénice a doky na
moiském pobiezi
Budovy nebo prostiedi s
prevazné trvalou kondenzaci
a s vysokym znecisténim
ovzdusi

Primyslové oblasti
s extrémni vlhkosti a
agresivni atmosférou

Tabulka 9 Klasifikace korozniho prostiedi pro pouziti natéra [78]

Stnpnckuxteni 5 ISO 6270 ISO 7253 neutralni
. Zivotnost kondenzace vody solna mlha
agresivity
[h] [h]
Nizka 48 -
C 2 nizka Stiedni 48 -
Vysoka 120 -
Velmi vysoka 240 480
Nizka 48 120
C 3 stiedni Stredni 120 240
Vysoka 240 480
Velmi vysoka 480 720
Nizka 120 240
. Stredni 240 480
C 4 vysoki Vysoka 480 720
Velmi vysoka 720 1440
Nizka 240 480
C 5 velmi vysoka Stredni 480 720
(prumyslova) Vysoka 720 1440

Velmi vysoké -
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3.4.27 Elektrochemické méreni linearni polarizace
Mefteni linearni polarizace pro vzorky zhotovené na Q-panelech QD-24
(102x51x0,51 mm) bylo provedeno s vyuzitim kalomelové a platinové elektrody, kdy jako
elektrolyt byl pouzit 1 M roztok NaCl. Vzorky byly méfeny rychlosti 0,166 mV.s' od
potencialu -10 mV do +10 mV. Pomoci tohoto méfeni byly stanoveny hodnoty samovolného
korozniho potencialu (Ek) a polarizacni odpor (Rp). Proudova hustota (Ik) byla vypocitana
(Rovnice 14) pfi znalosti Stern-Gearyho koeficientu, ktery byl vypocten s pomoci hodnot
sklonii tafelovych oblasti (Rovnice 15). Poté co byla ziskana hodnota korozni proudové hustoty

bylo mozné spocitat také rychlost koroze (Vi) (Rovnice 16).

By,
Ik = -
RP

Rovnice 14 Vztah pro vypocet celkové korozni proudové hustoty

_ Babe
2,3% (Ba+ Be)

Rovnice 15 Vztah pro vypocet Stern-Gearyho koeficientu

By

I, « K x EW
Vy=——""—"7—
p*A

Rovnice 16 Vztah pro vypocet rychlosti koroze
Kde: Ik- korozni proudova hustota; Bk- Stern-Gearyho koeficient; Rp- polariza¢ni odpor;

Paa Pc- sklony tafelovych oblasti; EW- ekvivalentni hmotnost; A- plocha vzorku [cm?];

K- konstanta (3272 mm/A cm za rok); p- hustota [g.cm]; Vk-rychlost koroze [mm/rok]
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4 Vysledky a hodnoceni

4.1 Charakterizace surovin
Pouzit¢ pigmenty byly pro ucely formulaci modelovych natérovych hmot
charakterizovany stanovenim hustoty, uréenim olejového cCisla a vypoctem kritické objemové

koncentrace pigmentu KOKP, pficemz v jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 10).

Tabulka 10 Vlastnosti pouzitych pigmentt

. Hustota +0,02 Olejové cislo KOKP
Pigment [g.cm?] [/100 g] [%]
WSz 6,79 19,4 41,4
WO3 7,27 11,2 53,3
ZnS 4,05 15,9 59,2
ZnO 5,68 14,3 53,4
MoO3 4,67 15,5 56,3
MoS> 4,67 30,7 39,3
ZnS/BaS0O4 431 13,4 61,7
ZNsfeéricky 7,14 6,7 66,0

Jako pojivo byl pro tuto praci zvolen komeréni produkt WorléeDur D 46, coz je kratka
epoxyesterova pryskyfice na bazi konjugovanych mastnych kyselin a epoxidové pryskyfice.

Udaje z technického listu jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 11). [76]

Tabulka 11 Vlastnosti pouzitého pojiva [76]

Obsah  Obsah epoxidové

. Susina . " Cislo kyselosti
Pojivo 9 oleje pryskyrice Forma
[90] [%] [%] (mg KOH/1 g)
6 0,
WorléeDur 60+1 40 60 4 60% ©v
D 46 xylenu
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4.2 Formulace natérovych hmot
Poté co byly charakterizovany vstupni suroviny tak bylo pfistoupeno k formulaci
natérovych hmot. Modelové natérové hmoty byly na bazi epoxyesterové pryskyfice s obsahem
sférickych ¢astic zinku a studovanych pigmentt. Formulace byly provedeny pro vybrané
objemové koncentrace zkoumanych pigmentd (OKPpigmentw = 3, 5 @ 10 %). Tyto modelové
natérové hmoty byly nasledné¢ doplnény sférickym zinkem na odpovidajici hodnotu
(OKP/KOKP = 0,6) a jako standard byla formulovana natérova hmota s obsahem sférického
zinku (Qzn = 60 %). Formulace pro jednotlivé natérové hmoty jsou uvedeny v tabulkach
(Tabulka 12).

Tabulka 12 Formulace modelovych jednotlivych natérovych hmot

Systém OKP Pigment Zn Pojivo
[%0] [hm. %] [hm. %] [hm. %]

3 3,42 69,14 27,44

WS; 5 6,00 65,77 28,23

10 13,65 55,89 30,46

3 3,58 69,64 26,78

WOs3 5 6,15 66,8 27,05

10 13,33 58,89 27,78

3 2,82 70,18 26,99

ZnS 5 4,87 67,71 27,41

10 10,73 60,66 28,61

3 2,02 70,92 27,07

ZnoO 5 3,47 69,06 27,46

10 7,66 63,66 28,68

3 2,61 69,56 27,83

MoS; 5 4,61 66,48 28,91

10 10,83 56,98 32,19

3 2,32 70,62 27,06

MoO:3 5 4,56 67,82 27,62

10 8,86 62,39 28,75

3 2,14 70,94 26,92

ZnS/BaS0O4 5 3,67 69,08 27,25

10 8,03 63,76 28,21

Zn Q=60 - 73,54 26,46
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4.3 Stanoveni relativni tvrdosti povrchu natéru
Pro filmy modelovych natérovych hmot zhotovenych na sklenénych panelech
(200x100x3 mm) bylo provedeno méfeni relativni tvrdosti povrchu dle Persoze. Méfeni bylo

provedeno 7, 14, 21, 30 a 60 den od naneseni natérti a vysledky jsou uvedeny v tabulce

(Tabulka 13).

Tabulka 13 Vysledky stanoveni relativni tvrdosti povrchu natért o DFT 90+£10 um

Relativni tvrdost natéru

Systém ?ol/i;j [%0]
Den 7 Den 14 Den 21 Den 30 Den 60

3 11,3 16,7 23,8 34,4 37,1
WS, 5 10,1 14,3 18,9 33,4 36,5
10 11,8 17,9 25,1 33,5 35,7
3 24,2 28,8 30,0 30,6 30,5
WO3 5 22,8 28,0 28,8 28,7 28,9
10 24,3 26,7 26,7 28,0 27,7
3 9,8 13,6 19,0 29,3 32,4
ZnS 5 10,7 16,4 23,8 30,7 32,1
10 9,0 12,7 19,0 29,8 33,5
3 8,6 12,2 15,5 31,1 35,7
ZnO 5 16,8 25,9 29,4 33,8 34,3
10 8,6 12,0 15,7 31,6 37,7
3 9,8 13,6 19,0 29,3 32,4
MoS; 5 10,7 16,4 23,8 30,7 32,1
10 9,0 12,7 19,0 29,8 33,5
3 15,0 23,6 29,5 41,0 43,8
MoO3 5 10,2 13,6 18,1 33,6 39,5
10 9,4 12,2 14,8 29,2 37,3
3 8,6 11,3 13,3 24,4 33,0
ZnS/BaS0O, 5 10,0 12,6 15,4 31,2 37,7
10 7,3 10,5 15,4 26,2 30,3
Pojivo - 26,2 29,5 33,1 34,8 37,2
Zn Q=60 7,8 9,9 12,1 21,3 33,1

58



Vysledky a hodnoceni

4.4 Stanoveni odolnosti proti vtisku a prilnavosti natéru
Pro filmy modelovych natérovych hmot zhotovenych na sklenénych panelech
(200x100x3 mm) bylo provedeno stanoveni odolnosti proti vtisku Buchholzovou metodou a
stanoveni pfilnavosti natérového filmu miizkovou metodou. Méteni odolnosti proti vtisku bylo
provedeno 7, 14, 21, 30 a 60 den od naneseni natéra a stanoveni pfilnavosti 60 den. Vysledky

a hodnoceni jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 15-19).

Tabulka 14 Vysledky stanoveni pfilnavosti a odolnosti proti vtisku studovanych organickych
povlakti o DFT 90+10 um

Délka vtisku Odolnost proti Pn;g?}'o“
Systém O[cylf,g) [mm] vtisku Ex2 mm
Den Den Den Den Den Den 60 Den 60
7 14 21 30 60

3 17 15 14 12 11 94 0
WS; 5 18 17 15 13 11 88 0
10 18 17 16 13 172 84 1
3 09 08 07 07 0,7 144 1
WOs; 5 10 09 08 08 07 140 1
10 09 08 00 08 0,7 137 1
3 15 12 12 10 09 107 1
ZnS 5 16 14 14 12 11 89 1
10 17 16 14 13 172 81 1
3 16 15 14 12 10 98 1
ZnO 5 11 11 10 09 09 108 1
10 16 15 14 12 11 92 2
3 18 17 18 15 14 74 0
MoS; 5 17 17 16 13 12 87 0
10 16 15 15 14 13 79 0
3 17 14 13 12 10 97 1
MoOs 5 18 17 16 12 11 92 1
10 19 19 17 14 13 79 1
3 11 10 08 07 03 162 1
ZnS/BaS0O, 5 10 10 09 09 08 118 2
10 10 09 08 07 07 141 2
Pojivo 240 220 200 19 180 56 1
Zn Q=60 18 17 15 15 172 81 1
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45 Stanoveni lesku natéra

Vysledky a hodnoceni

Pro modelové natérové filmy zhotovené na sklenénych panelech (200x100x3 mm) bylo

provedeno stanoveni lesku pomoci leskoméru pro thly 20, 60 a 85°. Méteni bylo provedeno 7,

14, 21, 30 a 60 den od naneseni natérd, piiCemz Vvysledky jsou uvedeny v tabulkach

(Tabulka 15-19).

Tabulka 15 Vysledky stanoveni lesku natérii o DFT 90+£10 um po sedmi dnech

Systém OKP EETl
y [%] 20° 60° 85°
3 4,5 31,7 63,3
WS, 5 4,1 29,3 61,8
10 4,7 32,4 58,8
3 4,6 35,6 82,1
WOs 5 4,2 36,6 80,7
10 8,7 48,4 84,1
3 18,7 66,1 94,2
ZnS 5 6,3 42,6 82,4
10 7.9 46,3 85,4
3 4,7 32,0 60,8
Zno 5 1,2 8,7 11,5
10 9,5 46,5 78,8
3 0,8 5,8 7,2
MoS; 5 1,4 12,5 16,5
10 0,7 4,7 6,2
3 1,6 13,1 21,8
MoO; 5 4,4 29,5 435
10 15,3 61,5 76,9
3 0,8 6,5 8,1
ZnS/BaSO. 5 0,7 5,3 5,3
10 0,6 4,2 3,0
Pojivo . 129,9 1289 99,1
Zn Q=60 2,9 26,4 80,0
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Tabulka 16 Vysledky stanoveni lesku natérti o DFT 90+£10 um po ¢trnacti dnech

. OKP Den 14
Syafiam [%] 200 60° 85°
3 41 29.8 61.1
WS, 5 3,8 27.6 59,8
10 45 31,1 56,8
3 4.0 33.3 81.4
WOs 5 3,6 31,1 79.5
10 7.3 45,0 82,8
3 15,8 63,3 93.9
Zns 5 6.3 425 83,6
10 7.8 46,1 85,0
3 43 30,0 58,2
Zno 5 12 8,6 12,8
10 8.5 441 77.0
3 0,7 5.6 71
MoS; 5 1.4 12,4 16,0
10 0.7 4.6 6.1
3 1,6 13,0 21.1
MoOs 5 43 28.8 42,6
10 15,1 61,3 76,7
3 0,8 6,5 8,1
ZnS/BaSO, 5 0,7 5,2 5.1
10 0.6 43 3.1
Pojivo ) 109,5 116,0 88,8
Zn Q=60 25 23,6 775

Tabulka 17 Vysledky stanoveni lesku natérii o DFT 90+£10 um po jednadvaceti dnech

, OKP Den 21
SpRaT [%] 20° 60° 85°
3 3,9 28,5 60,1
WS, 5 3,5 26,3 58,6
10 4.2 29,6 55,5
3 3,5 31,0 80,4
WO; 5 3,3 28,9 78,4
10 6,3 42,2 82,2
3 13,4 60,1 93,2
ZnS 5 5,9 40,9 83,5
10 7,5 453 84,4
3 41 29,0 56,6
Zn0O 5 1,2 8,3 12,2
10 8,0 42 5 75,6
3 0,8 55 6,8
MoS; 5 1,4 12,3 15,8
10 0,7 4.6 6,1
3 1,6 12,5 20,6
MoO; 5 4.3 28,7 421
10 14,0 59,4 75,2
3 0,8 6,3 7,9
ZnS/BaS0O, 5 0,7 50 49
10 0,6 41 29
Pojivo - 87,1 103,2 76,4
Zn Q=60 2,3 22,3 76,6
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Tabulka 18 Vysledky stanoveni lesku natérti o DFT 90+10 um po tticeti dnech

. OKP Den 30
Syfiail [%6] 20° 60° 85°
3 35 26,7 58,5
WS, 5 3.1 24,2 55.3
10 3.8 27.8 53,3
3 2.9 27.8 78.7
WO 5 2.9 25.9 76.2
10 5,0 375 79.8
3 10,4 55.0 915
Zns 5 5.1 38,0 81,7
10 71 44.3 83,5
3 3.7 26.9 53,6
Zno 5 11 78 11,2
10 72 39,9 73.0
3 0.8 5,5 6,7
MoS; 5 14 12,4 16,0
10 0.6 46 6,0
3 15 121 19.8
MoOs 5 41 276 40.7
10 13.6 58.6 74.6
3 0,8 6,3 7.9
ZnS/Baso, 5 0.7 4.9 48
10 0.6 41 3.0
Pojivo ) 77.9 95,7 72.3
Zn Q=60 1.9 195 74,9

Tabulka 19 Vysledky stanoveni lesku natérti o DFT 90+£10 um po Sedesati dnech

, OKP Den 60
SRR [%] 200 60° 85°
3 3.2 25.3 56.7
WS, 5 29 25.2 54,2
10 3.6 26.7 517
3 2.8 25.8 774
WO, 5 26 241 743
10 44 34,7 77.8
3 8.9 51.8 90,3
Zns 5 4.6 36.1 811
10 70 43.4 83,5
3 35 25.8 517
Zno 5 11 76 112
10 6.9 38,7 714
3 0.8 5.3 6,5
MoS, 5 14 12.2 157
10 0.6 45 5.9
3 15 118 192
MoO; 5 4.0 27.4 401
10 13.2 57.6 73.6
3 0.8 6.1 76
ZnS/BaSO. 5 0.7 48 47
10 0.6 4.0 3.0
Pojivo i 68,7 90,3 68,1
Zn Q=60 1.8 185 74.2
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4.6 Stanoveni odolnosti natéra vici methylethylketonu
Pro modelové natérové filmy zhotovené na sklenénych panelech (200x100x3 mm) bylo
provedeno stanoveni odolnosti vii¢i methylethylketonu. Méfeni bylo provedeno 7, 14, 21, 30 a

60 den od naneseni natéru, pti¢emz vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 20).

Tabulka 20 Vysledky stanoveni odolnosti natérti vii¢i methylethylketonu o DFT 90+£10 pm

Den méreni

OKP Hodnoceni Hodnoceni pii ukonéeni Cas ukonceni

Systém [%6] [50 s] [St] [s]

14 21 30 60 14 21 30 60 7 14 21 30 60

253 276 300 300 300
125 133 300 300 300
94 144 300 300 300
75 74 74 73 64
40 50 65 53 55
62 40 50 43 54
132 268 272 250 300
142 147 196 155 300
250 186 213 280 300
162 163 300 300 300
137 80 128 94 118
190 300 300 300 300
174 197 300 300 300
139 292 300 300 300
200 298 300 300 300
160 168 223 236 300
158 232 232 287 300
127 233 292 300 300
37 50 82 103 151
78 74 98 148 209
44 76 125 86 125
22 33 48 50 68
180 279 300 300 300

WS
WOs3

ZnS

3
5
10
3
5
10
3
5
10
3
ZnO 5
10
3
MoS; 5
10

3

MoOs3; 5
10

3

ZnS/BaSO, 5
10

Pojivo
Zn Q=60
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4.7 Stanoveni fyzikalné-mechanickych vlastnosti studovanych natéra
Pro modelové natérové filmy byly stanoveny zékladni fyzikalné-mechanické vlastnosti.
Vzorky natérti byly zhotoveny na ocelové panely se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm). Pro
filmy studovanych natérovych hmot byly mechanické vlastnosti studovany pomoci testu
hloubenim a uderem do rubové strany, kdy byl natér porusen kiizovym fezem. Dale byla
stanovena mechanicka odolnost ohybem pies valcovy trn a rovnéz byla stanovena pftilnavost

natérti miizkovou metodou. Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 21).

Tabulka 21 Vysledky fyzikalné-mechanickych zkousek natéri o DFT 45+10 um

S OKP Hloubeni Uder Ohyb Prilnavost
[9%6] [mm] [cm] [mm] [St.]

3 >10 >100 <4 0
WS, 5 >10 >100 <4 0
10 >10 >100 <4 0
3 >10 >100 <4 0
WO3 5 >10 >100 <4 0
10 >10 >100 <4 1
3 >10 >100 <4 0
ZnS 5 >10 >100 <4 0
10 >10 >100 <4 0
3 >10 >100 <4 0
ZnO 5 >10 >100 <4 0
10 >10 >100 <4 0
3 >10 >100 <4 0
MoS; 5 >10 >100 <4 0
10 >10 >100 <4 0
3 >10 >100 <4 0
MoO3 5 >10 >100 <4 0
10 >10 >100 <4 0
3 >10 >100 <4 0
ZnS/BaSO, 5 >10 >100 <4 0
10 >10 >100 <4 0
Pojivo - >10 >100 <4 0
Zn Q=60 >10 >100 <4 0
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4.8 Stanoveni pH a mérné elektrické vodivost vodnych vyluhi volnych
natérovych filmu
Pro modelové natérové byly stanoveny vlastnosti volnych natérovych filmt v podobé
méfeni pH a vodivosti vodnych vyluhii. Vzorky néatérové hmoty bylo vyluhovany
Vv redestilované vod¢ a vodivosti spoleéné s pH byly méfeny pro den 7, 14, 21 a 28. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 22).

Tabulka 22 Vysledky stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti vodnych vyluht volnych
natérovych filmi

Vodivost 0,5 %

Systém Ol [uS.cm ] i
[%%6] Den Den

7 14 21 28 7 14 21 28
3 68,2 72,1 76,0 84,0 7,2 7.3 7.1 7,0
WS, 5 79,2 80,6 82,0 87,0 7.4 75 7,2 7.1
10 68,2 74,6 81,0 89,0 7,6 7,7 7.3 7.1
3 50,2 53,6 57,0 66,0 7.3 7.4 7.4 7,0
WOs3 5 57,2 61,1 65,0 72,0 7,2 7.3 7.3 7,1
10 62,6 65,8 69,0 74,0 7.4 75 7,2 7.1
3 67,6 72,8 78,0 87,0 7.8 7.9 7.2 7,0
ZnS 5 64,6 73,3 82,0 96,0 7.3 7.4 7.4 7,1
10 63,8 74,9 86,0 107,0 7,2 7.3 7,2 7.0
3 70,0 72,5 75,0 84,0 7.1 7,2 7,2 6,8
ZnO 5 68,4 77,2 86,0 89,0 7.2 7.3 7.3 7,0
10 60,8 73,4 86,0 91,0 7.3 7.4 7,2 7,0
3 62,4 71,2 80,0 86,0 6,8 6,9 7.1 7,0
MoS; 5 70,8 924 1140 138,0 6,9 7.0 7.2 7,0
10 74.8 97,4 120,0 151,0 7,1 7,2 7,2 7,0
3 377,0 4510 5250 572,0 6,9 7,0 6,8 6,8
MoOs 5 600,0 761,0 922,0 10860 6,8 6,9 6,9 6,8
10 754,0 940,0 1126,0 1309,0 6,6 6,7 6,8 6,7
3 67,6 928 118,0 138,0 6,7 6,8 7.1 7.1
ZnS/BaS0Oq 5 83,2 99,6 116,0 129,0 7.1 7,2 7.1 6,9
10 97,6 109,3 121,0 1270 7,1 7.2 7.0 6,9

Zn Q=60 57,7 57,1 57,7 57,0 7,2 7,3 7,2 7,3
Redest. voda - 13,1 13,5 13,3 13,1 7,4 7,4 7,1 7,2
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4.9 Stanoveni koroznich ubytki ve vodnych vyluzich volnych natérovych filmi
Poté co bylo provedeno stanoveni pH a mérné elektrické vodivosti byly vyluhy zfiltrovany
a provedeno stanoveni koroznich ubytkd pro vzorky ocelovych pliski. Ocelové plisky
(50x19,5x0,81 mm) byly pod dobu 5 dni ponofeny do vodnych vyluht jednotlivych natérovych
filmt. Nésledné byl uré¢en hmotnostni korozni tibytek vztazeny na plochu plisku a korozni

ubytek vztazeny na srovnavaci vzorek v redestilované vodé. Vysledky jsou uvedeny v tabulce

(Tabulka 23).

Tabulka 23 Vysledky stanoveni koroznich ubytkt ve vodnych vyluzich volnych natérovych
filma

Hmotnostni Hmotnostni korozni LT 10y 51 V7 VAR

Systém C[)OP/E ; ﬁb[)ét]ek ubytek Vzt[z;ire#g"] na plochu re dkees tsitlz?fgigdvlj) dy
' [%0]

3 0,008 42,05 157,69

WS, 5 0,007 34,87 130,77

10 0,006 32,31 121,15

3 0,007 36,92 138,46

WO3 5 0,006 32,82 123,08

10 0,007 37,95 142,31

3 0,006 31,28 117,31

ZnS 5 0,007 37,95 142,31

10 0,007 33,85 126,92

3 0,006 32,82 123,08

Zn0O 5 0,006 31,79 119,23

10 0,007 37,95 142,31

3 0,007 34,87 130,77

MoS; 5 0,008 38,46 144,23

10 0,007 37,44 140,38

3 0,005 25,64 96,15

MoOs3 5 0,004 22,56 84,62

10 0,002 8,72 32,69

3 0,006 29,23 109,62

ZnS/BaS0O, 5 0,007 34,87 130,77

10 0,007 34,87 130,77

Zn Q=60 0,009 44,62 167,31

Redestilovana 0,005 26,67 100,00
voda

66



Vysledky a hodnoceni

4.10 Stanoveni prilnavosti natéra odtrhovou zkouskou
Stanoveni ptilnavosti natéra odtrhovou zkouskou bylo provedeno pomoci automatického
odtrhového zafizeni. Piilnavosti byly v prvé fad¢ stanoveny pro vzorky zhotovené na ocelové
panely se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm). Nasledné byla vypo¢tena odtrhova pevnost,

vyhodnocen charakter lomu a vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 24).

Tabulka 24 Vysledky stanoveni pfilnavosti odtrhovou zkouskou pro vzorky na ocelovych
panelech se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm) o DFT 45+10 um

, OKP  Odtrhovasila  Lrumérny — Odtrhova o oyter lomu
Systém [%] [KN] narust tlaku pevnost [%]
[kPa] [MPa]
3 0,53 483,20 1,68 50B, 50-/Y
WS, 5 0,73 609,97 2,33 75B, 25-1Y
10 0,51 467,97 1,62 75B, 25-1Y
3 0,64 548,37 2,04 80B, 20-/Y
WO3 5 1,03 726,77 3,28 100B
10 0,78 621,60 2,47 75B, 25-1Y
3 0,65 538,23 2,07 80B, 20-/Y
ZnS 5 0,74 613,53 2,36 75B, 25-1Y
10 0,73 635,60 2,32 90B, 10-/Y
3 0,68 568,37 2,17 75B, 25-1Y
ZnO 5 0,82 695,50 2,62 80B, 20-/Y
10 0,59 529,47 1,88 90B, 10-/Y
3 0,69 629,03 2,18 90B, 10-/Y
MoS; 5 0,80 622,30 2,55 90B, 10-/Y
10 0,46 489,60 1,46 80B, 20-/Y
3 0,53 579,03 1,69 90B, 10-/Y
MoO3 5 0,46 499,50 1,46 75B, 25-1Y
10 0,52 522,97 1,67 50B, 50-/Y
3 0,57 485,03 1,82 50B, 50-/Y
ZnS/BaS0O4 5 0,72 575,10 2,29 75B, 25-1Y
10 0,63 565,33 2,01 75B, 25-1Y
Zn Q=60 0,69 568,83 2,19 95B, 5-/Y
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4.11 Stanoveni odolnosti natéru v zavislosti na pH prostredi
Pro vzorky natérovych filmi, které byly zhotovené na ocelovych panelech se zdrsnénym
povrchem (200x40x1 mm) byly testovany antikorozni vlastnosti v zavislosti na pH prostiedi.
Tyto zkouSky probihaly po dobu 28 dni a po této dobé byly vzorky vyhodnoceny. Byla
hodncoena vzdalenost koroze od fezu, puchyte v fezu, puchyie v plose, koroze v plose natéru

a koroze v plose substratu. Vysledky ze stanoveni jsou uvedeny v tabulkach (Tabulka 25-27).

Tabulka 25 Hodnoceni koroze v plose natéri pro stanoveni odolnosti natéra v zavislosti na pH
prostiedi pro vzorky na ocelovych panelech se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm) o DFT
45+10 um po 28 dnech

Koroze v plose natéru

Systém ([)J;O ;3 [96]
2 4 6 8 10 12
3 - - - - 0,03 -
WS, 5 - - - - - 3
10 - 1 3
3 = = = - 33 10
WO3 5 - - - - 16 33
10 - - - 3 3
3 - - - - 3 3
ZnS 5 - - - - 0,1 0,3
10 - - - - 0,1 0,3
3 = = = - 33 50
Zn0O 5 - - - - 0,1 0,3
10 - - - - 1 1
3 - - - R R R
MoS; 5 - - - - - -
10 - - - - - R
3 - - - - - -
MoO; 5 = 5 - - - _
10 - = = - - -
3 - - - R R R
ZnS/BaS0Oq 5 - - - - - -
10 - - - - R
Zn Q=60 3 - - - 1 0,03
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Tabulka 26 Hodnoceni puchyit v ploSe natéri pro stanoveni odolnosti natérti v zavislosti na
pH prostiedi pro vzorky na ocelovych panelech se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm) o
DFT 45+10 um po 28 dnech

OKP Puchyi‘e v ploSe natéru

Systém ) [St.]
%] 2 4 6 8 10 12
3 4M - 8M - - -
WS, 5 - - 8F - - -
10 - - 8F - - -
3 - - 8M B - §
WOs3 5 - = = - - -
10 6F - - - - -
3 8F - 8M - - -
Zns 5 8F - 8M 8F - -
10 - - - 8M - -
3 4M 8F 8M - - =
ZnO 5 - - 8M = - -
10 - = 8M - - -
3 4F - - - 8F -
MoS; 5 - - - - 8F 8F
10 8F - - - - -
3 8D 8MD - - - 8F
MoOs 5 8D 8MD - - 8M 8M
10 8D 8MD - - 8F 8M
3 - - - - - -
ZnS/BaSO, 5 - - - - - -
10 - - - - - -
Zn Q=60 - - = - - -
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Tabulka 27 Hodnoceni koroze v plo$e natéri pro stanoveni odolnosti natéra v zavislosti na pH
prostiedi pro vzorky na ocelovych panelech se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm) o DFT
45+10 pum po 28 dnech

Koroze v plose substratu

Systém ?OI/E ;3 [%0]

2 4 6 8 10 12

3 0,01 16 100 100 100 50
WS, 5 100 100 33 50 100 100
10 100 50 33 50 100 100
3 100 50 33 50 100 100
WOs3 5 100 100 16 100 100 100
10 100 100 33 100 100 100

3 0,3 1 33 50 50 50

ZnS 5 0,3 16 33 50 50 50
10 50 50 33 100 100 100

3 100 100 33 50 100 50

ZnO 5 100 100 33 50 100 50
10 100 100 33 100 100 100

3 33 16 0 50 50 50

MoS, 5 33 10 0,01 33 33 33

10 16 10 0,01 16 10 3
3 100 16 3 50 100 100
MoO3 5 50 16 3 50 100 100
10 33 16 3 33 100 100

3 - - - - - 10

ZnS/BaSO, 5 - - - - - -
10 - 0,01 01 0,3 10 33

Zn Q=60 3 1 0,3 0,1 33 50
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4.12 Vyhodnoceni zrychlenych koroznich zkouSek v atmosfére s obsahem SO-

Pro vzorky natérovych filmu, které byly zhotovené na ocelovych Q-panelech S-46
(150x101x0,81 mm) byly testovany antikorozni vlastnosti v atmosféte s obsahem SO..
Zrychlené korozni testy probihaly v SO, komoie po dobu 1008 hodin. Po této dobé byly vzorky
vyhodnoceny. Hodnocena byla vzdalenost koroze od fezu, puchyie v fezu, puchyie v plose,
koroze v plose natéru a koroze v plose substratu. Vysledky z vyhodnoceni po 504 hodinach
jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 28) a vysledky z vyhodnoceni po 1008 hodinach jsou
uvedeny v tabulce (Tabulka 29).

Tabulka 28 Hodnoceni antikoroznich vlastnosti natéri v atmosféie s obsahem SO> pro vzorky
na ocelovych Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 45+10 pum po 504 hodinach

Organicky povlak
Systém C[)OP/E ; Koroze v fezu Puchyie v Fezu Puchyie v ploSe soi(c:;ee
[mm] [St] [St] [13, o]
3 0-0,5 - 8F 0
WS, 5 0-0,5 - 8F 0
10 0-0,5 - 8F 0
3 0-0,5 - 8M 0
WO; 5 0-0,5 - - 0
10 0,-0,5 - - 0
3 0-0,5 - 8F 0
ZnS 5 0-0,5 - 8D 0
10 0-0,5 - - 0
3 0-0,5 - 8F 0
ZnO 5 0-0,5 8F 8M 0
10 0-0,5 - 8F 0
3 0-0,5 - - 0
MoS; 5 0-0,5 - - 0
10 0-0,5 - - 0
3 0-0,5 - - 0
MoOs 5 0-0,5 - - 0
10 0-0,5 - - 0
3 0-0,5 - 8F 0
ZnS/BaS04 5 0-0,5 - - 0
10 0-0,5 - - 0
Zn Q=60 0-0,5 - - 0
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Tabulka 29 Hodnoceni antikoroznich vlastnosti natéra v atmosféfe s obsahem SO pro vzorky
na ocelovych Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 90+10 pum po 1008 hodinach

Organicky povlak Ocelovy substrat
S OKP Koroze Puchyie Puchyfe  Koroze Koroze Koroze
[%0] viezu viezu v plose V plose vV plose V Fezu
[mm] [St] [St] [%0] [%6] [mm]
3 0-0,5 - 8F 0 1 0,70
WS, 5 0-0,5 - 8F 0 0,3 0,55
10 0-0,5 - 8F 0 0,1 0,50
3 0-0,5 - 8M 0 3 0,20
WO; 5 0-0,5 - - 0 0,3 0,10
10 0-0,5 - - 0 0,1 0,08
3 0-0,5 - 8F 0 1 0,25
ZnS 5 0-0,5 - 8D 0 0,3 0,23
10 0-0,5 - - 0 0,01 0,20
3 0-0,5 - 8F 0 1 0,40
Zn0O 5 0-0,5 8F 8M 0 3 0,45
10 0-0,5 - 8F 0 1 0,20
3 0,5-1,0 - - 0 0,03 0,10
MoS; 5 0,5-1,0 - - 0 0,01 0,20
10 0,5-1,0 - - 0 0,01 0,25
3 0-0,5 - - 0 0,1 0,10
MoO; 5 0-0,5 = = 0 0,3 0,23
10 0-0,5 - - 0 1 0,30
3 0-0,5 - 8F 0 0,1 0,25
ZnS/BaS0, 5 0-0,5 - - 0 0 0,13
10 0-0,5 - - 0 0 0,05
Zn Q=60 0-0,5 - - 0 0,3 0,13
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4.13 Prilnavost natéri po probéhnuti zrychlené korozni zkousky v atmosféie s
obsahem SO

Pro vzorky, které prosly zrychlenymi koroznimi testy v atmosféic s obsahem SO, byly
stanoveny pfilnavosti natérd odtrhovou zkouskou. Tyto vzorky byly zhotovené na ocelovych
Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) a byly exponovany po 1008 hodin v atmosféie s
obsahem SO,. Soucasné s odtrhovymi zkouskami byla také na téchto vzorcich provedena
zkouska pfilnavosti miizkovou metodou. Stanoveni piilnavosti natérit odtrhovou zkouskou
bylo provedeno pomoci automatického odtrhového zatizeni. Nasledn€ byla vypoctena odtrhova

pevnost, vyhodnocen charakter lomu a vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 30).

Tabulka 30 Vysledky stanoveni pfilnavosti odtrhovou zkouskou pro vzorky na ocelovych Q
panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 9010 um po 1008 hodinach v SO2 komote

Prilnavost 2 N 2
. OKP  mfFizkou Odtfhova lfnolmemy Odtrhova Charakter lomu
Systém [%] [St] sila narust tlaku pevnost [%]
5x2 r.nm [KN] [kPa] [MPa]
3 1 0,39 403,15 1,23 40A/B, 60-/Y
WS, 5 1 0,41 431,35 1,30 95A/B, 75-1Y
10 1 0,49 438,85 1,54 90A/B, 10-/Y
3 2 0,25 283,20 0,80 100A/B
WO3 ) 0 0,52 483,35 1,66 25A/B, 75-1Y
10 0 0,64 586,80 2,05 85B, 15-/Y
3 5 0,19 248,30 0,59 100A/B
ZnS 5 5 0,22 226,90 0,70 100A/B
10 0 0,36 360,35 1,14 50A/B, 50-/Y
3 5 0,12 168,10 0,39 100A/B
ZnO 5 5 0,23 232,60 0,72 65A/B, 35-/Y
10 5 0,11 49,40 0,35 100A/B
3 0 0,39 438,05 1,23 2A/B, 98-1Y
MoS; 5 0 0,47 461,70 1,51 98B, 2-/Y
10 0 0,69 643,70 2,20 5A/B, 95-1Y
3 0 0,33 384,10 1,04 2A/B, 98-1Y
MoOs 5 0 0,42 439,95 1,33 100-/Y
10 0 0,47 468,25 1,48 100-/Y
3 2 0,18 240,15 0,59 100A/B
ZnS/BaS0O, 5 0 0,45 460,45 1,43 100-/Y
10 0 0,47 540,70 1,50 100-/Y
Zn Q60 2 0,44 489,85 1,39 2A/B, 98-1Y
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4.14 Vyhodnoceni zrychlenych koroznich zkousek v prostiedi neutralniho solného
elektrolytu

Pro vzorky natérovych filmu, které byly zhotovené na ocelovych Q-panelech S-46

(150x101x0,81 mm) byly testovany antikorozni vlastnosti v prostfedi neutralniho solného

elektrolytu. Zrychlené korozni testy probihaly v solné komoie po dobu 1008 hodin. Po této dobé

byly vzorky vyhodnoceny. Hodnocena byla vzdalenost koroze od fezu, puchyie v fezu, puchyie

Vv plose, koroze v ploSe natéru a koroze v ploSe substratu. Vysledky z vyhodnoceni po 504

hodinach jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 31) a vysledky z vyhodnoceni po 1008 hodinach
jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 32).

Tabulka 31 Hodnoceni antikoroznich vlastnosti natéri v prostiedi neutralniho solného
elektrolytu pro vzorky na ocelovych Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 90+10 pm
po 504 hodinach

Organicky povlak
Systém c[):/< P Kovroze Puchyi‘e v Fezu Puchyi‘e v ploSe Korog €
0] V Fezu [St] [St] Vv plose
[mm] : : [%0]
3 1,0-2,0 8M - 0
WS; 5 1,0-2,0 8M - 0
10 0,5-1,0 8F - 0
3 0,5-1,0 - - 0
WOs3 5 1,0-2,0 8F - 0
10 1,0-2,0 8M - 0
3 0,5-1,0 8F - 0
ZnS 5 0,5-1,0 8F - 0
10 0,5-1,0 6M - 0
3 0,5-1,0 - - 0
ZnO 5 0,5-1,0 8F - 0
10 0,5-1,0 - - 0
3 0,5-1,0 - - 0
MoS; 5 0,5-1,0 - - 0
10 0,5-1,0 - - 0
3 0-0,5 - - 0
MoO; 5 0-0,5 - - 0
10 - - - 0
3 0,5-1,0 - - 0
ZnS/BaS0, 5 0,5-1,0 8F - 0
10 0,5-1,0 8F - 0
Zn Q=60 0,5-1,0 8F - 0
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Tabulka 32 Hodnoceni antikoroznich vlastnosti natér v prostfedi neutralniho solného
elektrolytu pro vzorky na ocelovych Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 90+10 pm
po 1008 hodinach

Organicky povlak Ocelovy substrat
Svsté OKP Koroze  Puchyie  Puchyie  Koroze Koroze Koroze

ystem [%6] V Fezu V Fezu Vv plo§ los los i

plose Vv plose Vv plose V Fezu

[mm] [St.] [St.] [%] [%] [mm]

3 1,0-2,0 6D 8M 0 50 3,60

WS, 5 1,0-2,0 6MD 8F 0 33 1,25

10 0,5-1,0 8M - 0 3 1,50

3 0,5-1,0 - 8M 0,01 100 0,55

WOs3 5 1,0-2,0 6F 8M 0,03 16 1,85

10 2,0-3,0 4M 8M 0,1 33 2,55

3 1,0-2,0 6M 8F 0 50 3,10

ZnS 5 0,5-1,0 8M - 0 1 1,50

10 1,0-2,0 6M - 0 0,3 1,95

3 1,0-2,0 6M 6M 0 100 2,80

ZnO 5 1,0-2,0 8M 8M 0 50 1,80

10 0,5-1,0 8F - 0 3 2,35

3 1,0-2,0 8F - 0 0,01 0,80

MoS, 5 1,0-2,0 8F - 0 0 1,20

10 0,5-1,0 8M - 0 0 2,20

3 0,5-1,0 8F - 0 0,01 0,80

MoOs 5 0-0,5 8F - 0 0 0,70

10 0-0,5 8M - 0 0 0,40

3 1,0-2,0 8MD 8F 0 33 1,20

ZnS/BaS0O, 5 1,0-2,0 8M 8F 0 16 1,60

10 1,0-2,0 8M 8F 0 10 1,30

Zn Q=60 1,0-2,0 8D - 0 0,01 2,10
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4.15 Ptilnavost natéri po probéhnuti zrychlené korozni zkouSky Vv prostiedi
neutralniho solného elektrolytu

Pro vzorky, které prosly zrychlenymi koroznimi testy v atmosféte solného elektrolytu byly
stanoveny piilnavosti natérti odtrhovou zkouskou. Tyto vzorky byly zhotovené na ocelovych
Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) a byly exponovany po 1008 hodin v prostiedi
neutralniho solného elektrolytu. Soucasné s odtrhovymi zkouSkami byla také na téchto vzorcich
provedena zkousSka pfilnavosti miizkovou metodou. Stanoveni pfilnavosti natéra odtrhovou
zkouskou bylo provedeno pomoci automatického odtrhového zafizeni. Nasledné byla

vypoctena odtrhova pevnost, vyhodnocen charakter lomu a vysledky jsou uvedeny v tabulce
(Tabulka 33).

Tabulka 33 Vysledky stanoveni pfilnavosti odtrhovou zkouskou pro vzorky na ocelovych
Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 90£10 um po 1008 hodinach v atmosféie solného
elektrolytu

Prilnavost

OKP miizkou Odtrhova Primérny  Odtrhova Charakter

Systém . p nartst tlaka  pevnost lomu
b D okl [kPa] [MPa] [%]
3 5 0,08 0,00 0,25 100A/B
WS; 5 1 0,23 214,10 0,74 100A/B
10 0 0,63 450,65 2,00 50A/B, 50B
3 2 0,17 172,40 0,55 50A/B, 50B
WO; 5 4 0,19 185,25 0,61 100A/B
10 3 0,17 145,60 0,53 100A/B
3 0 0,13 105,90 0,40 100A/B
Zns 5 0 0,17 246,00 0,55 100A/B
10 0 0,19 164,10 0,61 100A/B
3 5 0,10 110,90 0,32 100A/B
ZnO 5 5 0,06 0,00 0,18 100A/B
10 0 0,11 106,95 0,36 100A/B
3 0 0,56 484,10 1,77 100B
MoS; S 0 0,56 482,95 1,78 100B
10 0 0,79 602,05 2,52 25B, 75-
3 0 0,65 508,70 2,07 50B, 50-
MoOs 5 0 0,88 671,40 2,82 50B, 50-
10 0 0,74 531,00 2,36 50B, 50-
3 0 0,28 256,70 0,89 75A/B, 25B
ZnS/BaS04 S 0 0,36 325,75 1,16 25A/B, 75B
10 0 0,70 513,05 2,24 100B
Zn Q60 0 0,50 354,40 1,58 15B, 85-/Y
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4.16 Vyhodnoceni kombinovanych zrychlenych koroznich zkousek v prostiredi 100
% vlhkosti a neutralniho solného elektrolytu
Pro vzorky natérovych filmu, které byly zhotovené na ocelovych Q-panelech S-46
(150x101x0,81 mm) byly testovany antikorozni vlastnosti v prostiedi 100 % vzdusné vlhkosti
a neutralniho solného elektrolytu. Zrychlené korozni testy probihaly v kondenzac¢ni komote po
dobu 1008 hodin a v atmosféie neutralniho solného elektrolytu po dobu 504 hodin. Po této dobé
byly vzorky vyhodnoceny. Hodnocena byla vzdalenost koroze od fezu, puchyie v fezu, puchyie
Vv plose, koroze v plose natéru a koroze v plose substratu. Vysledky po expozici v atmosféie
100 % relativni vlhkosti po 1008 hodin jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 34) a vysledky po
expozici v atmosféte neutralniho solného elektrolytu po 504 hodin jsou uvedeny v tabulce
(Tabulka 35).

Tabulka 34 Hodnoceni antikoroznich vlastnosti natérti v prostifedi 100 % relativni vzdusné
vlhkosti pro vzorky na ocelovych Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 90£10 pm po
expozici 1008 hodin

Organicky povlak
Systém ([)ol; P Kovroze Puchyre v fezu Puchyfe v ploSe Korog €
0] V Fezu V plose
[mm] [St] [St] [%]
3 0-0,5 8F 8MD 0
WS; 5 - 8MD 8MD 0
10 - - 8F 0
3 0-0,5 8M 8MD 0
WOs; 5 - - 8F 0
10 - - 8F 0
3 - 8M 8MD 0
ZnSs 5 - 8M 8MD 0
10 - 8F 8F 0
3 - 8F 0
ZnO 5 - 8M 8D 0
10 - 8F 8MD 0
3 - - - 0
MoS; 5 - 8F - 0
10 - 8F - 0
3 0-0,5 - - 0
MoOs; 5 0-0,5 - - 0
10 - - - 0
3 - 8M 8MD 0
ZnS/BaS04 5 - 8M 8F 0
10 0-0,5 6F 6F 0
Zn Q=60 - - - 0
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Tabulka 35 Hodnoceni antikoroznich vlastnosti natéra po 1008 hodinach v prostiedi 100 %
vlhkosti a 504 hodinach v prostfedi neutralniho solného elektrolytu pro vzorky na ocelovych
Q-panelech S-46 (150x101x0,81 mm) o DFT 90£10 um

Organicky povlak
Systém C[)OI/< P Kovroze Puchyie v fezu Puchyie v ploSe Kvo rozrev
0] Vv fFezu [St] [St] v plose natéru
[mm] ' ' [%0]
3 0,5-1 8F 8MD
WS, 5 0-0,5 8MD 8MD 0,03
10 0-0,5 - 8F
3 0,5-1 6M 6MD 0,03
WOs3 5 2,0-3,0 6M 6D 0,03
10 2,0-3,0 4M 6D
3 0-0,5 8M 8MD
ZnS 5 0-0,5 8M 8MD
10 0-0,5 8F 8F
3 0-0,5 8F 8F
ZnO 5 1,0-2,0 4M 8D
10 0-0,5 8F 8MD
3 1,0-2,0 8M -
MoS; 5 1,0-2,0 6M -
10 0-0,5 6M -
3 0,5-1,0 8F 8F
MoO3 5 0-0,5 8F -
10 0-0,5 8F
3 0,5-1,0 8M 8F 1
ZnS/BaS0O, 5 1,0-2,0 6M 6M 3
10 0,5-1,0 6M 6MD 10
Zn Q=60 0,5-1,0 6F - -
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4.17 Vysledky elektrochemického méreni linearni polarizace
Mg¢feni linearni polarizace, které bylo provedeno s vyuzitim kalomelové a platinové
elektrody pro vzorky zhotovené na Q-panelech QD-24 (102x51x0,51 mm), kdy jako elektrolyt
byl pouzit 1 M roztok NaCl. Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 36).

Tabulka 36 Vysledky linearni polarizace studovanych natérovych filmi exponovanych v
prostiedi 1 M roztoku NaCl o DFT 50 = 5 pm

) OKP Ex P Ba Be R, Vi
Slyafiar [%] [MV] [nA] [MV] [MV] Q] [mm/rok]
3 952 7,24x10% 33,7 25,1 8,63x108  1,07x107

WS, 5 956  7,20x10° 33,4 25,2 8,66x108  1,06x107
10 958  7,14x10° 33,6 25,1 8,76x108  1,05x107

3 936  5,66x10° 34,1 25,7 1,12x10°  8,36x10°®

WO; 5 934  3,13x10° 34,0 24,9 1,99x10°  4,62x10°®
10 935  3,16x10° 34,1 25,0 1,98x10°  4,67x10°®

3 950  6,74x10° 33,8 24,9 9,24x108  9,96x10°

ZnS 5 952  6,88x10° 33,4 245 8,92x108  1,02x107
10 956 7,06x10° 33,5 24,2 8,64x108  1,04x107

3 949  7,24x10% 32,8 25,1 8,53x108  1,07x107

Zno 5 948 7,28x10° 32,6 24.9 8,42x108  1,08x107
10 950  7,31x10° 32,8 25,2 8,47x108  1,08x107

3 942  2,82x10° 33,4 24,6 218x10°  4,17x10°

MoS; 5 940  2,80x10° 33,3 24,2 217x10°  4,14x10°®
10 939 2,07x10° 32,7 24,1 3,02x10°  3,06x10°®

3 -936 1,84x10 34,7 24,4 3,38x10°  2,72x10°

MoOs; 5 935  1,74x10° 34,3 25,2 3,63x10°  2,57x10°
10 934  1,53x10° 34,2 25,0 410x10°  2,26x10°

3 947  6,31x10° 33,8 25,1 9,89x108  9,32x10°

ZnS/BaSO. 5 946 6,23x10° 33,6 24,9 9,97x108  9,20x10°
10 951  6,21x10° 31,8 25,2 9,83x108  9,17x10°®

Zn Q=60 950  6,70x10° 33,7 25,2 9,34x108  9,90x10°®
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5 Diskuze

5.1 Charakterizace surovin

Pouzit¢é pigmenty byly pro ucely formulaci modelovych natérovych hmot
charakterizovany stanovenim hustoty, olejového ¢isla a vypocétem kritické objemové
koncentrace pigmentu KOKP. Hustota pouZitého zinkového prachu byla 7,14 g.cm™, pficemz
hustoty ostatnich pigmenti se az na vyjimku pohybovaly mezi 4,05 g.cm? (ZnS) - 5,68 g.cm™
(Zn0). Vyjimkou byly hustoty sulfidu wolframic¢itého a oxidu wolframového, které byly
naopak pomémé vysoké mezi 6,79 g.cm 3 (WSy) — 7,27 g.cm™ (WQOs3), coz ale koresponduje
s vysokou relativni atomovou hmotnosti wolframu. Nahrada zinku témito pigmenty by tedy
s vyjimkou oxidu a sulfidu wolframu vedla ke sniZeni hustoty natérové hmoty a tim zlepSeni
sedimentaénich vlastnosti pfi del$im skladovani. Tuto vlastnost by ovlivnil i tvar ¢astic, kdy
pigmenty lamelarniho tvaru sedimentuji pomaleji v porovnani s ¢asticemi kulovitého tvaru. Pro
dané pigmenty bylo rovnéz stanoveno olejové Cislo, které¢ poskytuje nepifimou informaci o
mérném povrchu ¢&astic, ktery spole¢né s hustotou ovliviiuje hodnotu kritické objemové
koncentrace pigmentu. Pro zinek bylo olejové ¢islo stanoveno na 6,7 g oleje nal00g pigmentu,
zatimco pro studované pigmenty bylo olejové ¢islo mezi 11,22 g/100 g (WOs) - 30,73 g/100 g
(MoS?). Za komentéi zde stoji pigmenty MoS2 a WSy, které dokladaji fakt jak morfologie a
mérnych povrch ¢astic ovlivituji absorpci oleje. Tyto materidly jsou vrstevnaté a tvofi tedy
pfirozen¢ lamelarni ¢astice, které maji ve srovnani se sférickymi ¢asticemi vyss$i mérny povrch
byly stanoveny pro sulfid molybdenicity a sulfid wolframicity. Vliv hustoty na KOKP lze
rovnéz pozorovat u MoSz a WSy, které ackoliv mély pomérné vysoky rozdil ve spotiebé oleje
tak diky rozdilné hustoté bylo dosazeno velice blizkych hodnot KOKP. Hodnota KOKP zinku
byla stanovena na 66,04 %, zatimco KOKP zbylych pigmentd bylo niz§i v rozmezi
39,3 % (Mo0S2) - 61,67 % (ZnS/BaS04). Nejvyssi hodnotu KOKP ze studovanych pigmentd
vykazoval ZnS/BaSO0s, ktery se od KOKP zinku lisil pouze o 4,37 %. Naopak nejnizsi hodnotu
KOKP vykazal jiz zminény sulfid molybdenicity, ktery se od zinkového pigmentu prachu lisil
0 26,72 %.

Shrnuti:
e Nejvyssi absorpce oleje a nejnizsi hodnoty KOKP byly stanoveny pro MoS2 a WSo.
e Nejvyssi hodnotu KOKP ze studovanych pigmentt vykazoval ZnS/BaSO4 (61,7 %).
¢ Nejnizsi hodnotu KOKP vykazoval MoS; (39,3 %).
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5.2 Relativni tvrdost povrchu natéri
Relativni povrchova tvrdost byla méfena pomoci kyvadlového pfistroje Persozova typu,
na kterém byly méfeny vzorky studovanych natérovych filmt véetné srovnavaciho zinkového
natéru a nepigmentované pryskyfice. Natéry byly pfipraveny o DFT 90+10 um. M¢éfeni
probihala od sedmého dne od naneseni natéri po dobu Sedesati dnti a relativni tvrdost povrchu
natérd byla méfena ve dnech 7, 14, 21, 28 a 60. Vzorky natérovych filmt byly zhotoveny
Vjedné vrstvé na standardnich sklenénych panelech (200x100x3 mm). Z ptiloZzeného
Obrazku 18 je patrné, ze pro vSechny vzorky relativni tvrdost v Case stoupala, coz
bylo diisledkem probihajicich oxopolymeraénich reakci. Lze pozorovat, ze nékteré
pigmentované vzorky vykazovaly sniZzenou rychlost vytvrzovani v porovnani s ¢istym pojivem.
Nejnizs$i vliv na zpomaleni vytvrzovani ndtéri mély systémy pigmentované komercnim
pigmentem ZnS/BaSOs a oxidem wolframovym. Tyto natéry vykazovaly jiz sedmy den
vyrazné vyssi relativni povrchové tvrdosti ve srovnani s ostatnimi pigmentovanymi systémy a
dalsi prirastky nebyly s postupem casu tak markantni v porovnani s ostatnimi systémy.
S vyjimkou dvou vySe zminénych systémi, vzorku cistého pojiva a systému se sulfidem
zine¢natym o OKP 5 % dochazelo obvykle k nejvys$simu narustu relativni tvrdosti povrchu
mezi dnem 21-30. Relativni tvrdost natérovych filmi se po 60 dnech pohybovala v rozmezi
27,7 - 43,8 % tvrdosti standardu. Nejnizsi hodnotu vykazal natér pigmentovany oxidem
wolframovym s hodnotou OKP 10 %, kdy relativni tvrdost jeho povrchu po Sedesati dnech byla
27,7 %. Naopak nejvyssi relativni tvrdost vykazoval natér s obsahem oxidu molybdenového
s hodnotou OKP 5 %, kdy relativni tvrdost jeho povrchu byla Sedesaty den 43,8 % relativni
tvrdosti standardu.
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Obrazek 18 Hodnoty relativni povrchové tvrdosti natéri v zavislosti na case

Shrnuti:

e Relativni tvrdost v Case stoupala pro vSechny vzorky Vv disledku probihajicich
oxopolymerac¢nich reakei.

e Nejnizsi vliv na rychlost vytvrzovani mély systémy s obsahem ZnS/BaSOsa WOs,

e Nejnizsi hodnotu relativni povrchové tvrdosti po 60 dnech vykazal natér s obsahem
WO3 o0 hodnoté OKP 10 % (27,7 %).

o Nejvyssi relativni tvrdost po 60 dnech vykazoval natér s obsahem MoOs 0 hodnoté OKP
3% (43,8 %).

5.3 Prilnavosti natéri na ocelovych panelech se zdrsnénym povrchem
(200x40x1 mm) stanovené pomoci odtrhové zkousky
Stanoveni pfilnavosti natért odtrhovou zkouskou provedené pomoci automatického
odtrhového zafizeni na vzorcich o DFT 45+£10 um. Natahy byly zhotoveny na ocelové panely
se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm) a ze stanovené odtrhové sily byla nasledné vypoctena
odtrhové pevnost. Stanovené odtrhové pevnosti pro jednotlivé natéry jsou graficky zndzornény

v Obrazku 19.
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Obrazek 19 Srovnani hodnot odtrhové pevnosti

Zinkovy standardni natér vykazal odtrhovou pevnost 2,19 MPa s charakterem lomu,
Ktery byl z dominantni ¢asti kohezni ve vrstvé natéru. Z obrazku lze pozorovat, ze zvySenou
odtrhovou pevnost v porovnani se zinkovym standardem vykazalo né€kolik z ptipravenych
natéri, pficemz nejvyssi narist v porovnani se zinkovym standardem dosahl vzorek s obsahem
oxidu wolframového 0 OKP 5 %. Tento natér vykazal odtrhovou pevnost 3,28 MPa
s charakterem lomu, ktery byl ze 100 % kohezni ve vrstvé natéru. Odtrhova pevnost zbylych
natérl, které vykazaly vys$§i hodnoty v porovnani se zinkovym standardem se pohybovala
v rozmezi 2,29 MPa (ZnS/BaSQa) - 2,62 MPa (ZnO). V opa¢ném sméru lze rovnéZ pozorovat,
ze nekteré formulace vykazaly snizeni odtrhové pevnosti v porovnani se zinkovym standardem.
Nejnizsi odtrhovou pevnost vykéazal sytém s obsahem sulfidu molybdenic¢it¢ého o OKP 10 %,
kdy byla odtrhova pevnost 1,46 MPa s charakterem lomu, ktery byl z 80 % kohezni ve vrstvé
OKP 5 % kdy byla odtrhova pevnost 1,46 MPa s charakterem lomu, ktery byl ze 75 % kohezni
ve vrstvé natéru. Odtrhova pevnost zbylych natérti, které vykazaly niz§i hodnoty v porovnani

se zinkovym standardem se pohybovala v rozmezi 1,62 MPa (WS>) - 2,18 MPa (MoS>).

Shrnuti:
e Zinkovy standardni natér vykazal odtrhovou pevnost 2,19 MPa.

e Nejvyssi nartst odtrhové pevnosti v porovnani se zinkovym standardem dosahl vzorek

s obsahem WO3 0 OKP 5 %, ktery dosahl odtrhové pevnosti 3,28 MPa.
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e Nejnizsi odtrhovou pevnost vykazal sytém s obsahem MoS; 0 OKP 10 %, ktery dosahl
odtrhové pevnosti 1,46 MPa.

5.4 Odolnost proti vtisku a prilnavost natéri

Odolnost natéru proti vtisku byla stanovena pomoci vtiskového pfistroje Buchholzovou
metodou, a to pro vzorky studovanych natérovych filmt véetné srovnavaciho zinkového natéru
a nepigmentovan¢ho epoxyesterového pojiva. Méteni probihala od sedmého dne od naneseni
natérii po dobu Sedesati dnti a odolnost natéra proti vtisku byla métena ve dnech 7, 14, 21, 30
a 60, pricemz vzorky natérovych filmi byly zhotoveny v jedné vrstvé na standardnich
sklenénych panelech (200x100x3 mm) s hodnotami DFT 90+£10 um. Z Obrazku 20 je patrné,
ze se zvysujici se dobou od naneseni natért vzristala také jejich odolnost proti vtisku, coz je

dano probihajicimi situjicimi reakcemi.
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Obrazek 20 Hodnoty délek vtisku v zavislosti na ¢ase

Po Sedesati dnech bylo méteni ukon€eno a stanovena odolnost jednotlivych organickych
povlakt proti vtisku. Z Obrazku 21 lze vycist, ze pigmentované natérové hmoty vykazuji
zvySenou odolnost proti vtisku v porovnani s nepigmentovanym pojivem. Ve srovnani se
standardnim zinkovym natérem vykazovaly mirné snizeni odolnosti systémy sulfidu
molybdenicitého pro OKP 3 a 10 % a systém s obsahem oxidu molybdenového pro OKP 10 %.
Zbylé formulace vedly naopak ve srovnédni se zinkovym natérem ke zvyseni odolnosti proti

vtisku, kdy nejvyssi odolnosti bylo dosazeno se systémem obsahujici komeréni pigment
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ZnS/BaSOs4 o objemové koncentraci pigmentu OKP 3 %, kdy byla hodnota odolnosti 162.
Zbyvajici systémy obsahujici ZnS/BaSO4 mély hodnotu odolnosti 118 pro OKP 5 % a 141 pro
OKP 10 %. Druhym nejodolnéjsim systémem, ktery mél hodnotu odolnosti proti vtisku 144,
byla natérova hmota s obsahem oxidu wolframového o objemové koncentraci pigmentu OKP
3 %. Zbyvajici natérové hmoty s obsahem oxidu wolframového vykazovaly srovnatelné
hodnoty odolnosti a to 140 pro OKP 5 % a 137 pro OKP 10 %. Standardni natérova hmota

s obsahem zinku méla hodnotu 81 a nepigmentované pojivo 56.
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Obrazek 21 Histogram s hodnotami odolnosti proti vtisku pro studované natéry

Pro vzorky zhotovené na sklenénych panelech byla rovnéz po Sedesati dnech stanovena
piilnavost natéri miizkovou metodou. Z Obrazku 22 je vidét, Ze vétSina systému vykazala
shodnou pfilnavost jako nepigmentované pojivo a standardni zinkovy natér, které byly
hodnoceny stupném 1. Vys§siho hodnoceni stupném 0 bylo dosazeno se sytémy pigmentované
sulfidem zine¢natym ve vSech ptipravenych objemovych koncentracich. Ke zvySeni chemické
odolnosti vedly také systémy s obsahem sulfidu wolframicitého pro OKP 3 a 5 %. Naopak nizsi
pfilnavost byla zjisténa u systému oxidu zine¢natého s OKP 10 % a také u natéra s obsahem
sulfidu molybdenicitého o OKP 5 a 10 %, kdy vSechny tyto sytémy obdrZely hodnoceni stupné
2.
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Obrazek 22 Histogram s hodnocenim pfilnavosti pro studované natéry stanovené miizkovou

metodou

Shrnuti:

5.5

Odolnost proti vtisku v ¢ase stoupala pro vSechny vzorky, coz byl duasledek
probihajicich sit'ujicich reakci.

Nejvyssi odolnost proti vtisku vykazaly natéry s obsahem WO3 (144) a ZnS/BaSOs
(162).

Z pigmentovanych natéri vykazal nejnizsi odolnost proti vtisku film s MoS2 0 hodnoté
OKP 3 % (74).

Nejvyssi hodnoceni (St. 0) pii stanoveni pfilnavosti miizkovou metodou vykazaly
natéry s obsahem WS, 0 hodnoté¢ OKP 3 a5 % a ZnS o hodnoté OKP 3, 5a 10 %.
Nejnizs§iho hodnoceni pfi stanoveni pfilnavosti miizkovou metodou o shodném stupni
(St. 2) vykazaly natéry s obsahem MoS2 0 hodnoté¢ OKP 5 a 10 % a ZnO 0 hodnoté
OKP 10 %.

Zména lesku natérovych sytémi

Lesk natérti byl stanoven pomoci leskoméru s geometriemi 20°, 60° a 85° pro vzorky

studovanych natérovych filml véetné srovnavaciho zinkového natéru a nepigmentovaného

pojiva. Méfeni probihala od sedmého dne od naneseni natérti po dobu Sedesati dnti a lesk

povrchu natérit byl méfen ve dnech 7, 14, 21, 30 a 60, pti¢emz vzorky natérovych filmi byly
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zhotoveny v jedné vrstvé na standardnich sklenénych panelech (200x100x3 mm).
Z piilozeného Obrazku 23, ktery srovnava lesk méteny sedmy a Sedesaty den, je patrné, Ze
ptitomnost pigmentil v systému ma vyrazny vliv na hodnoty lesku natérti. Lze také pozorovat,
7e se zvySujici se dobou od naneseni doslo ke zméné lesku natért, kdy tyto hodnoty klesaly,

coz lze ptisuzovat probihajicim sit'ujicim reakcim.
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Obrazek 23 Srovnani hodnot lesku pro studované natéry pro sedmy a Sedesaty den

Jako srovnavaci je povaZovana geometrie 60°, podle které je nad 70 GU systém
klasifikovan jako leskly, mezi 70-10 GU jako pololeskly a pod 10 GU jako nizky lesk.
Pigmentované natéry vykazovaly vyrazné snizeny lesk v porovnani s ¢istym pojivem. To je
dano zejména obsahem zinkového prachu, ktery je na spodni hranici pololesklych natéru,
zatimco Cisté pojivo tvoii leskly povrch. VSechny studované systémy vykazovaly po Sedesati
dnech pololeskly az matny charakter v porovnani s pojivem. Snizeni hodnoty lesku vykazovaly,
vV porovnani se standardnim zinkovym natérem, vzorky s obsahem komer¢niho pigmentu
ZnS/BaS04 ve vsech hodnotach OKP a systém pigmentovany pomoci sulfidu molybdenicitého
pro OKP 3 a 5 %. Tyto natéry tvorily vysoce matné povrchy, kdy ani pro jednu geometrii
méfeni nepiesahly hodnotu 10 GU. Pro pigment ZnS/BaSQ; Ize také pozorovat zavislost lesku
na objemové koncentraci pigmentu, kdy se vzrustajicim OKP ZnS/BaSOs klesal lesk
pfipraveného natéru. Systém pigmentovany ZnS/BaSOs o OKP 10 % vykazal absolutné
nejnizsi hodnoty lesku ze vSech studovanych natérovych hmot. Spole¢né s predchozimi natéry

vykazuji snizeny lesk, v porovnani se standardnim zinkovym natérem, také formulace sulfidu
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zine¢natého a sulfidu molybdenic¢itého shodné¢ pro OKP 5 %, ale také systém s oxidem
molybdenovym pro OKP 3 %. Zbyvajici formulace vedly naopak, ve srovnadni se zinkovym
natérem, ke zvySeni lesku, ale ani jeden pfipraveny natér nepiekonal hodnotu lesku
nepigmentovaného pojiva nebo hranici 70 GU pii geometrii 60°. Z pigmentovanych natéra
vykézal nejvyssi hodnoty lesku systém s obsahem oxidu molybdenového pro OKP 10 %. Pro
tento pigment lze také pozorovat zavislost, kdy se vzrustajicim OKP rostl také lesk

pfipraveného natéru.

Shrnuti:
e Vsechny studované systémy vykazovaly po Sedesati dnech pololeskly az matny
charakter v porovnani s pojivem, které tvoii leskly povrch.
e Se vzristajicim OKP ZnS/BaSOs klesal lesk ptipraveného natéru.
e Systém pigmentovany ZnS/BaSOs 0 OKP 10 % vykazal absolutné nejniz$i hodnoty
lesku ze vSech studovanych nétérovych hmot.
e Se vzristajicim OKP MoOzsrostl lesk pripraveného natéru.

e Z pigmentovanych natéri vykazal nejvyssi hodnoty lesku systém s obsahem MoO3z pro
OKP 10 %.

5.6 Odolnost natéru viici methylethylketonu

Odolnost proti methylethylketonu byla studovana pro vzorky natérovych filma vcetné
srovnavaciho zinkového natéru a nepigmentovaného pojiva. Méfeni probihala od sedmého dne
od naneseni natéri po dobu Sedesati dnti a odolnost vi¢i MEK byla méfena ve dnech 7, 14, 21,
30 a 60, ptfiCemz vzorky natérovych filma byly zhotoveny V jedné vrstvé na standardnich
sklenénych panelech (200x100x3 mm) s hodnotami DFT 90+10 um. Z ptilozeného
Obrazku 24, ktery srovnava stanovenou chemickou odolnost natért pro jednotlivé dny métent,
je patrné, Ze druh pigmentu v systému ma vliv na vyslednou chemickou odolnost. Standardni
natér pigmentovany sférickym zinkem vykazal ve srovnani s nepigmentovanym pojivem
zvySeni chemické odolnosti viac¢i MEK. Zinkovy standard ode dne 21 vykazoval lehké
poskozeni natérového filmu, coz se do posledniho méteni v den 60 nezménilo. Ve srovnani
S nepigmentovanym pojivem nedokazaly zvysit chemickou odolnost po Sedesati dnech natéry
obsahujici ZnS/BaSO4 a WO3 shodné pro vSechny studované OKP (3, 5 a 10 %). Tyto vzorky
ve srovnani se standardnim zinkovym natérem dokonce snizily chemickou odolnost, rovnéz pro
vSechny studované OKP, kdy po 60 dnech obdrZzely po ztrat¢ adheze a poruSeni filmu

hodnoceni stupné 0. Nejvyssi odolnost naopak pfinesla formulace s oxidem zine¢natym pro
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OKP 10 %. Tento vzorek ve srovnani se zinkovym standardem vedl ke zvySeni chemickeé
odolnosti. Tento natér od 14 dne dosahl hodnoceni stupné 3 (lehké poskozeni) a v den 60

obdrzel stupen 4, kdy doslo k mirnému uvolnéni pigmentu a na povrchu byly patrné stopy po

zjisténi, Zze vyssi obsah ZnO v zinkem pigmentovaném natéru vede ke zvyseni ti€¢inku bariérové
ochrany, ¢imz snizuje prunik MEK do natéru. Ve srovnani se zinkovym standardnim natérem
rovnéz dokazaly zvysit chemickou odolnost natéry s obsahem sulfidu wolframicitého, pro které
bylo dosazeno vden 60 hodnoceni stupné 4. V ptipadé¢ WS, Ize predpokladat, ze je to

zpusobeno lamelarnim tvarem ¢astic, které znesnadnuji prinik MEK k podkladu.
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Obrazek 24 Srovnani odolnosti natérovych hmot vii¢i MEK pro jednotlivé dny méfeni

Shrnuti:
e Natéry obsahujici ZnS/BaSO4 a WOs3 pro OKP 3, 5 a 10 % snizily chemickou odolnost
V porovnani Se zinkovym standardem.
e Formulace s oxidem zine¢natym pro OKP 10 % dosahla nejvyssi chemické odolnosti.

e Natéry sobsahem WS, zvysily chemickou odolnost v porovnani se zinkovym

standardem.

5.7 Fyzikalné mechanické vlastnosti studovanych natéri
Zakladni fyzikalné-mechanické vlastnosti na ocelovych substratech byly stanoveny pro

vzorky studovanych natérovych filmt v¢etné srovnavaciho zinkového natéru a ¢istého pojiva,
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pficemz natérové filmy byly zhotoveny na ocelové panely se zdrsnénym povrchem
(200x40x1 mm) o DFT 45+10 pm. Pro filmy studovanych natérovych hmot byly tyto vlastnosti
studovany pomoci testu hloubenim, iderem, ohybem pies valcovy trn a rovnéz byla stanovena
prilnavost natéri mfizkovou metodou. Pfi stanoveni odolnosti hloubenim a uderem byly
studované natéry modifikovany kiizovym fezem. Z vysledk je patrné, Ze pigmentovani natéra
nevedlo ve vétSin¢ piipadi ke snizeni fyzikalné-mechanickych vlastnosti na ocelovém
substratu. Tato zékladni odolnost natéra je ddna predevsim pojivem, které vykazalo odolnost
proti hloubeni vyssi jak 10 mm, odolnost proti uderu zavazim o 1 kg vyssi jak 100 cm, odolnost
proti ohybu na valcovém trnu mensim jak 4 mm a piilnavost miizkovou metodou s hodnocenim
stupné 0, kdy byly fezy hladké a ctverce bez poskozeni. Veskeré studované natéry vcetné
zinkového standardu si s vyjimkou formulace oxidu wolframového o OKP 10 % zachovaly
stejnou odolnost jako nepigmentovaného pojivo. Formulace obsahujici oxid wolframovy o
OKP 10 % vykazala stejnou odolnost proti hloubeni, tideru a ohybu jako €isté pojivo a zinkovy
standard, ale v miizkovém testu obdrzela hodnoceni stupné 1, kdy bylo nepatrné poskozeni

v misté kfizeni fezi, které nebylo vyssi jak 5 %.

Shrnuti:

e Pojivo vykazalo odolnost proti hloubeni vyssi jak 10 mm, odolnost proti ideru zavazim
0 1 kg vyssi jak 100 cm, odolnost proti ohybu na valcovém trnu mensim jak 4 mm a
pfilnavost mfizkovou metodou s hodnocenim stupné 0.

e Veskeré studované natéry véetné zinkového standardu si s vyjimkou formulace oxidu
wolframového o OKP 10 % zachovaly stejnou odolnost jako nepigmentovaného pojivo.

e Formulace obsahujici oxid wolframovy o OKP 10 % vykazala stejnou odolnost proti
hloubeni, uderu a ohybu jako ¢isté pojivo a zinkovy standard, ale v mfizkovém testu
obdrZela hodnoceni stupné 1.

e Pfipravené natéry jsou vhodné i pro pouziti na mechanicky namahanych pfedmétech.

5.8 Meéreni pH a mérné elektrické vodivost vodnych vyluhii volnych natérovych
filmi
Pro studované natérové hmoty byly pfipraveny vyluhy volnych filmt v redestilované
vod¢ a bylo stanoveno jejich pH spole¢né s mérnou elektrickou vodivosti. Zvolenym
standardem byla redestilovana voda. Sledované pH a vodivost byly méfeny pro dny 7, 14, 21 a
28. Vysledky stanoveni pH jsou graficky znazornény v Obrazku 25. Standard redestilované
vody se pohyboval v rozmezi pH 7,14-7,22. Vyluh zinkového standardu se pohyboval béhem
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méfeni v rozmezi pH 7,16-7,34. Ve srovnani se standardnim zinkovym natérem, vzorky
pigmentované pomoci sulfidu wolframicitého vykéazaly béhem meéfeni vykyv do zasadité
oblasti. Tento systém se vzrustajicim OKP vykazoval zvysujici se vykyvy do zasadité oblast, a
to béhem prvnich dvou tydnu meéfeni. Natérovd hmota s obsahem sulfidu wolframicitého
vykézala nejvyssi rozdily v porovnani se zinkovym standardem, kdy se jeji pH béhem méteni
pohybovalo v rozmezi 7,64-7,08. Posuv do kyselé oblasti naopak vykazovaly natérové hmoty
pigmentované pomoci oxidu molybdenového. Tyto systémy vykazaly snizujici se pH se
vzrustajicim OKP. Nejvice kyselym systémem byla, vV porovnani se zinkovym standardem,
formulace s obsahem oxidu molybdenového o OKP 10 %, ktera se béhem méfeni pohybovala
v rozmezi pH 6,62-6,84. Zbylé systémy nevykazaly, v porovnani se zinkovym standardem,
béhem méteni odchylku v pH vétsi nez £0,4. Z vysledki tohoto méteni by se dalo predpokladat,
ze v ptipadé pigmentu MoOs dochazi ke vzniku kyseliny molybdenové, ktera vede ke zvySeni

pH vyluhu. [79]
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Obrazek 25 Srovnani pH vodnych vyluhti natérovych hmot pro jednotlivé dny méfeni

Vysledky stanoveni mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhti Z volnych natérovych

filmt jsou graficky znazornény v Obrazek 26. Standard redestilované vody vykézal vodivost
V rozmezi 7,35-13,5 uS.Cm_l. Vyluh zinkového standardu se pohyboval béhem méteni nad

hodnotami redestilované vody, kdy se jeho vodivost pohybovala v rozmezi 51,7-57,7 uS.cm_l.

Pro studované natéry lze s postupem casu pozorovat zvysujici se vodivost, zatimco vodivosti
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standardll byly viceméné statické. V porovnani s vyluhem zinkového standardu Ize pozorovat,
ze u vsech studovanych natérovych filmt doslo ke zvySeni vodivosti vyluhti. Absolutné
nejvysSich rozdil v hodnotach mémé elektrické vodivosti V porovnani se zinkovym
standardnim natérem, bylo dosazeno se systémy S obsahem oxidu molybdenového. Tyto
systémy vykazuji zvySujici se vodivosti vyluht se zvySujicim se OKP, pficemz bylo dosazeno
nasobné¢ vyssich hodnot mérné elektrické vodivost v porovnani se zinkovym standardem. Pro
OKP 3 % oxidu molybdenového byla béhem méteni po prvnim tydnu vodivost 377 uS.Cm_1 a

na konci méfeni dosahla hodnot 572 uS.Cm_l. Pro OKP 5 % oxidu molybdenového byla po

prvnim tydnu vodivost 600 uS.Cm_l a na konci méteni dosahla hodnot 1086 uS.Cm_l. Pro oxid

molybdenovy o OKP 10 % byly naméfeny absolutné nejvy$s§i hodnoty mérmné elektrické
vodivosti, kdy po prvnim tydnu byla vodivost 754 ;,lS.Cm_1 a na konci méfeni dosahla hodnot
1309 uS.Cm_l. Z vysledkl tohoto méteni by se dalo predpokladat, ze v ptipadé pigmentu MoOs
dochazi ke vzniku kyseliny molybdenové, ktera nasledné tvoii molybdenanové soli, coz se

projevuji ve zvyseni vodivosti vodnych vyluhti tohoto pigmentu. [79]
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Obrazek 26 Srovnani mérné elektrické vodivosti vodnych vyluhti natérovych hmot pro
jednotlivé dny méfeni

Shrnuti:
e Vyluh zinkového standardu se pohyboval béhem méteni v rozmezi pH 7,16-7,34
e Natéry s obsahem WS, vykazaly béhem méteni vykyv do zasadité oblasti (pH bylo
V rozmezi 7-7,2 pro OKP 3 %; 7,1-7,4 pro OKP 5 %; 7,1-7,6 pro OKP 10 %).
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e Natéry s obsahem MoO3 vykazovaly posuv do kyselé oblasti se zvySujicim se OKP (pH
bylo v rozmezi 7-6,8 pro OKP 3 %); 6,9-6,8 pro OKP 5 %; 6,8-6,6 pro OKP 10 %).
e Vyluh zinkového standardu vykdzal viceméné statické hodnoty mémné elektrické
vodivosti (57-57,7 uS.cm™).
e Hodnoty mérné elektrické vodivosti pro studované natéry s ¢asem rostla.

e Natéry s obsahem MoOs vykazovaly rostouci hodnoty mérné elektrické vodivosti se
zvySujicim se OKP (377-352 uS.cm pro OKP 3 %; 600-922 uS.cm’ pro OKP 5 %:
754-1309 uS.cm pro OKP 10 %).

5.9 Korozni ubytky ve vodnych vyluzich volnych natérovych filmi

Po 28 dnech vyluhovani volnych natérovych filmi v redestilované vode¢, byly pro
standardni ocelové panely (50x19,5x0,81 mm) stanoveny hmotnostni korozni ubytky a
vypo¢ten hmotnostni korozni ubytek vztazeny na plochu vzorku. Vysledky jsou graficky

znazornény v prilozeném Obrazku 27.
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Obrazek 27 Srovnani hmotnostnich koroznich ubytki pro vzorky vodnych vyluhi

Vzorek zinkového standardniho natéru vykazal nejvysSi korozni ubytek ze vSech
studovanych vzorkt a to 42,62 g.m. Standard v redestilované vodé vykazal korozni ubytek o
hodnoté 26,67 g.m2. Pro vsechny studované vzorky bylo dosazeno nizsich hodnot
hmotnostnich koroznich ubytkli porovnani se zinkovym standardem. V porovnani se
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standardem redestilované vody dosahl nevy$$i hodnoty korozniho ubytku systém
pigmentovany sulfidem wolframi¢itym o OKP 3 %, kdy byl tbytek 42,05 g.m™. Pro tento
systém lze pozorovat snizujici se korozni ubytek se vzrustajicim OKP pigmentu, kdy tato data
V porovnani se standardem v redestilované vodé dosazeno v pfipad¢ systémil pigmentovanych
pomoci oxidu molybdenového. Vzorky téchto natérovych filma jako jediné vykéazaly nizsi
hmotnostni korozni ubytky v porovnéni se standardem v redestilované vod¢, a to pro vSechny
piipravené¢ OKP. Stanovené hmotnostni korozni ubytky filmt s obsahem oxidu molybdenového
pro OKP 3 % byly 25,64 g.m, pro OKP 5 % byly 22,56 g.m* a pro OKP 10 % bylo dosazeno
8,72 g.m?. Vysledky ziskané ze stanoveni hmotnostnich koroznich tbytka rovnéz koreluji
s vysledky méteni pH a mérné elektrické vodivosti. S rostoucimi hodnotami OKP oxidu
molybdenového rostla mérna elektricka vodivost vyluhu a dochazelo k posunu pH vyluht do
kyselé oblasti. Oxid molybdenovy je anhydridem kyseliny molybdenové, ktera tvofi slou¢eniny
s kovy a je zakladem molybdenanovych inhibitorti koroze. Oxid molybdenovy je ve vodé malo
rozpustny a pro pireménu na Kyselinu molybdenovou vyzaduje pfitomnost bazickych latek. Na
zaklad¢ vysledki méteni pH a vodivosti 1ze pfedpokladat, ze mirné bazicka povaha, kterou Ize
pozorovat u standardu zinkového natéru je dostacujici na to, aby mohlo dochazet kK rozpousténi
MoOs a jeho chemické zméné na HoMoOs, ktera ovliviiuje hodnoty pH, mérmé elektrické

vodivosti a jeji aniont piisobi aktivné jako inhibitor koroze. [79]

Shrnuti:
e Vzorek zinkového standardniho natéru vykéazal nejvyssi korozni tibytek (44,62. g.m).
e V porovnani se standardem redestilované vody dosahl nevy$si hodnoty korozniho
ibytku systém pigmentovany sulfidem wolframi¢itym o OKP 3 % (42,05. g.m).
e Systémy s obsahem WS, vykazaly snizujici se korozni ubytek se vzristajicim OKP

(42,05. g.m™2 pro OKP 3 %; 34,87. g.m™ pro OKP 5 %; 32,31. g.m™ pro OKP 10 %).

cvwr

cvwr

(8,72. g.m).

5.10 Odolnosti natéru v zavislosti na pH prostredi
Stanoveni odolnosti natérii v zavislosti na pH prostfedi bylo stanoveno pomoci pufrti o

znamém pH (2, 4, 6, 8, 10, 12) s obsahem NaCl o koncentraci 2 M pro vzorky o DFT 45+10 um
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zhotovené na ocelové panely se zdrsnénym povrchem (200x40x1 mm). Zkouska probihala po
dobu 28 dni a poté byly vyhodnoceny parametry jako puchyte v ploSe natéru, prokorodovani
V ploSe natéru a po stazeni filmi také koroze v plose substratu. Zinkovy standard béhem tohoto
méfeni nevykdzal zadny vznik puchyit v ploSe natéru, ale bylo mozné pozorovat
prokorodovani V plose natéru pro nékteré hodnoty pH. Pro pH 2 byla stanovena koroze v plose
natéru 3 %, pro pH 4-6 nebylo prokorodovani pozorovano, pro pH 10 bylo 1 % a pro pH 12
bylo stanoveno na 0,03 %. Po odstranéni natéru byla také stanovena koroze v plose substratu
pro zinkovy standard, ktera pro pH 2 byla 3 %, pro pH 4 byla 1 %, pro pH 6 byla 0,3 %, pro
pH 8 byla 0,1, pro pH 10 byla 33 % a pro pH 12 byla 50 %. Zinkovy standard v tomto ptipadé
poskytl druhou nejvyssi korozni odolnost v zavislosti na pH prostiedi. Nejvyssi odolnost
v zavislosti na pH prostiedi bylo dosazeno se systémy obsahujici komer¢ni pigment
ZnS/BaSO04, kdy pro vsechny piipravené OKP nebyl zaznamenan vyskyt puchyit v plose ani
prokorodovani v ploSe natéru. Pro natér s obsahem ZnS/BaSO4 0 OKP 3 % byla zaznamenana
koroze v plose substratu pouze pro pH 12, pro OKP 5 % ocelovy podklad nevykazoval zadné
znamky koroze v plose substratu a pro OKP 10 % nebyla pro pH 2 Zadna koroze v plose a poté
rostla se vzristajicim pH prostiedi, kdy pro pH 4 byla 0,01 %, pro pH 6 byla 0,1 %, pro pH 8
byla 0,3 %, pro pH 10 byla 10 % a pro pH 12 dosahla 33 %. Pomérné dobré vysledky v Sirokém
rozmezi hodnot pH vykazal také sytém s obsahem sulfidu molybdenicitého, kdy se korozni
odolnost zvysovala s rostoucim OKP. Nejvyssi odolnosti pro tento systém bylo dosazeno
s OKP 10 % sulfidu molybdenicitého, kdy se puchyte vyskytly pouze pro pH 2 s hodnocenim
8F a koroze v plose natéru nebyla pozorovana. Koroze v plose substratu pro tento vzorek pfi
pH 2 byla 16 %, pro pH 4 byla 10 %, pro pH 6 byla 0,01 %, pro pH 8 byla 16 %, pro pH 10
byla 10 % a pro pH 12 dosahla 3 %. Pro siln¢ kyselé prostiedi o hodnoté pH 2 bylo kromé
ZnS/BaS04 dosazeno dobrych vysledku se systémem s obsahem sulfidu wolframi¢itého o OKP
3 %, kdy byla koroze v plose 0,01 % a pomoci sulfidu zine¢natého pro OKP 3 a 5 %, kdy byla
koroze v plose substraty shodné pro obé formulace 0,3 %. Systém se sulfidem zine¢natym o
OKP 3 % také dosahl pro pH 4 stejného vysledku koroze v plose substratu jako zinkovy
standard, kdy byla tato hodnota 1 %.

Shrnuti:
e Zinkovy standard nevykazal Zadny vznik puchyit v plose natéru.
e Zinkovy standard poskytl druhou nejvyssi korozni odolnost v zavislosti na pH.

e Nejvyssi korozni odolnosti bylo dosazeno se systémy obsahujici komercni pigment

ZnS/BaSO0a.
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e Pro vSechny pfipravené OKP ZnS/BaSO4 nebyl zaznamenan vyskyt puchyii v plose ani
prokorodovani v ploSe natéru.

e Pro OKP5% ZnS/BaSO4 ocelovy podklad nevykazoval znamky koroze v plose

substratu.

5.11 Zrychlené korozni zkousky v prostiredi s obsahem SO>

Pro vzorky natérovych filmi o DFT 90+10 pum, které byly zhotovené na ocelovych Q-
panelech S-46 (150x101x0,81 mm) byly testovany antikorozni vlastnosti v prostedi s obsahem
SOz. Zrychlené korozni testy probihaly v SO2 komote po dobu 1008 hodin. Po této dobé byly
vzorky vyhodnoceny. Hodnocena byla vzdalenost koroze od fezu, puchyte v fezu, puchyie
Vv plose a koroze v plose natéru. Po vyhodnoceni téchto parametrt byla také stanovena celkova
odtrhova pevnost a po stazeni natéri také koroze v ploSe substratu a koroze v fezu substratu.
Standard zinkového natéru vykazal odtrhovou pevnost 1,39 MPa, na natéru nebyly detekovany
puchyfie, koroze v fezu substratu byla 0,13 mm a koroze v plose byla 0,3 %.

Natéry pigmentované pomoci sulfidu wolframicitého v porovnani se vSemi
studovanymi vzorky bylo dosazeno absolutné nejvyssich hodnot koroze v fezu substratu.
Soucasné lze také pozorovat vliv objemové koncentace pigmentu, kdy klesa koroze v plose a
fezu substratu s rostoucimi hodnotami OKP a roste odtrhova pevnost. Z natérti s obsahem
pigmetu WS; vykazala nejvyssi adhezi a nejvyssi antikorozni odolnost formulace o OKP 10%,
kdy v porovnani se zinkovym standardem doslo ke zvySeni odtrhové pevnosti na 1,54 MPa,
koroze v plose substratu doséahla 0,1 %, ale systém vykazal korozi v fezu substratu 0,5 mm.
Vzrustajici korozi v fezu i substratu s kleajicim OKP vykazaly formulace s WS, kdy pro OKP
5 % byla koroze v fezu podkladu 0,55 mm, koroze v plose podkladu 0,3 % a pro OKP 3 % byla
korozev fezu podkladu 0,7 mm a koroze v plose podkladu 1 %. Natér s obsahem WS; o
OKP 3 % vykazal nejvyssi hodnotu koroze v fezu podkladu ze vSech studovanych natéru.

Natéry s obsahem oxidu wolframového vykazovaly podobné jako povlaky s obsahem
WS; piimy vliv OKP na adhezni a antikorozni vlastnosti. S rostoucimi hodnotami OKP oxidu
wolframového klesala koroze v plose a fezu substratu a rostla odtrhova pevnost. Pro organicky
povlak WO3 0 OKP 3 % byla odtrhova pevnost 0,8 MPa, koroze v plose substratu 1 % a koroze
Vv fezu substratu 0,2 mm, pfiCemz v porovnani se zinkovym standardem vykézal tento natér
nizsi odtrhovou pevnost i korozni odolnost. ZvySena hodnota koroze v plose pro tento vzorek,
ktera byla vyssi v porovnani s natéry s obsahem WO3 o OKP 5 a 10 %, koreluje s vyskytem
puchyii v plose natéru, které byly 8M. Formulace o OKP 5 a 10 % naopak vykazaly

V porovnani se zinkovym standardem snizéni koroze Vv fezu i podkladu. Natér s obsahem oxidu

96



Diskuze
wolframovéh 0 OKP 10 % vykazal nejvyssi korozni ochranu a odtrhovou pevnost pro tento
pigment a soucasné vyssi vysledky nez zinkovy standard. Odtrhova pevnost byla pro tuto
formulaci 2,05 MPa, coz byla druha nejvyssi hodnota ze vSech studovanych vzorki. Koroze
Vv plose tohoto natéru byla stanovena na 0,1 % a koroze v fezu substratu 0,08 mm, coz byla
druha nejnizsi hodnota ze vSech studovanych vzorki.

Natéry pigmentované pomoci sulfidu zine¢natého vykazovaly zavislost adhzenich a
antikoroznich vlastnosti na objemové koncentraci pigmentu, kdy s rostoucim OKP ZnS klesala
koroze v plose a fezu substratua rostla odtrhova pevnost. Natéry stimto pigmentem
V porovnani se standardnim zinkovym natérem vedly pouze ke snizeni koroze v plose podkladu
ato pro OKP 5 a 10 %. Pro vSechny natéry s obsahem tohoto pigmentu bylo naopak dosazeno
Nejvyssi korozni ochranu i odtrhovou pevnost pro organické povlaky s obsahem sulfidu
zine¢natého vykazala formulace o OKP 10 %, kdy byla odtrhova pevnost 1,14 MPa, koroze
Vv fezu substratu 0,2 mm a minimalni koroze v plose substratu o hodnoté 0,01 %.

Pro natéry pigmentované pomoci oxidu zine¢natého nebyla pozorovana piima zavislost
adheznich a koroznich vlastnosti na OKP jako v pfedchozich ptipadech. Tyto natéry
V porovnani se zinkovym standardem vykazaly snizené adhezni i korozni vlastnosti pro
vSechny pfipravené OKP. Systém s obsahem ZnO o0 OKP 3 % v porovnani se zbylymi vzorky
vykazal druhou nejniz§i hodnotu odtrhové pevnosti, ktera byla 0,39 MPa, korozi v plose
substratu 1 % a korozi v fezu o hodnoté 0,4 mm. Zvysenim OKP pigmentu ZnO na 5 % vedlo
ke zvySeni odtrhové pevnosti na 0,72 MPa, ale soucasné se snizily antikorozni vlastnosti, kdy
koroze v fezu vzrostla na 0,45 mm a koroze v ploSe na 3 %. Snizené antikorozni vlastnosti
tohoto natéru ovSem koresponduji se zvySenou koncentraci puchyit jak v plose natéru, tak i
V fezu v porovnani s ostatnimi OKP tohoto pigmentu. DalSi narGst tohoto pigmentu na OKP
10 % pak vedlo ke zvyseni antikoroznich vlastnosti natéru v porovnani s formulacemi ZnO o
OKP 3 a 5%, kdy byla koroze v fezu substratu 0,2 mm a koroze v plose substratu 1 %. Na
druhou stranu tento sytém vykazal snizeni odtrhové pevnosti na 0,35 MPa, coz byla absolutné
nejniz8i hodnota ze vSech studovanych vzorki.

Nateéry obsahujici sulfid molybdenicity vykazovaly zvySujici se odtrhovou pevnost a
snizenou korozi v ploSe substratu s rostoucim OKP pigmentu, ale zvySujici se hodnoty koroze
V fezu substratu. V porovnani se zinkovym standardem vykazal natér s obsahem MoS:2 o
OKP 3 % snizeni koroze v fezu substratu, ktera byla 0,1 mm a koroze v plose substratu
s hodnotou 0,03 %. Na druhou stranu tento natér vykazal odtrhovou pevnost 1,23 MPa, ktera
byla niz§i nez pro zbylé OKP tohoto pigmentu a zinkovy standard. ZvySeni obsahu MoS2 na

OKP 5% vedlo kvyssi odtrhové pevnosti 1,51 MPa a niz8i korozi v ploSe substratu
97



Diskuze
v porovnani s OKP 3 % a zinkovym standardem. Koroze v fezu substratu byla ov§em v tomto
ptipadé¢ s hodnotou 0,2 mm vyssi néz pro OKP 3 % a zinkovy standard. Formulace o OKP 10 %
MoS: pak jesté vice snizila antikorozni ochranu v fezu substratu v porovnani se zbylymi OKP
tohoto pigmentu a standardu zinkového natéru, kdy byla stanovena hodnota 0,25 mm. Vyssi
obsah MoS; v natéru na druhou stranu vedl k dal§imu zvySeni odtrhové pevnosti, ktera byla
s hodnotou 2,2 MPa nejvyssi ze vSech studovanych vzorki. Koroze v plose substratu pro tento
natér byla 0,01 %, kdy ztistala stejnd v porovnani s OKP 5 %, ale stale byla niz§i v porovnani
se zinkovym standardem.

Natéry formulové s obsahem oxidu molybdenového vykazovaly rostouci odtrhové
pevnosti, ale klesajici antikorozni vlastnosti s rostouci objemovou koncentraci pigmentu.
Vzorek s obsahem MoO3z 0 OKP 3 % vykazal zvySené antikorozni vlastnosti, ale sniZzenou
adhezi v porovnani se zbylymi formulacemi tohoto pigmentu a standardnim zinkovym natérem,
kdy byla odtrhova pevnost 1,04 MPa, koroze v plose substratu 0,1 % a koroze v fezu substratu
0,1 mm. Natér s obsahem MoOs 0 OKP 5 % vykazal zvySeni adheze v porovnani s formulaci o
OKP 3 %, ale snizené antikorozni vlastnosti. Nejvyssi adheze pro natéry s obsahem tohoto
pigmentu bylo dosazeno s formulaci o OKP 10 %, ktera byla s hodnotu 1,48 MPa vyssi
V porovnani se zinkovym standardem, ale natér poskytl nizsi koroznich ochranu. S hodnotami
1% koroze vplose a 0,3 mm koroze viezu substratu bylo dosazeno nizSich vysledki
v porovnani s OKP 3 a 5 % tohoto pigmentu, ale i v porovnani se zinkovym standardem.

Pro natéry pigmentované pomoci komeréniho pigmentu ZnS/BaSO;4 Ize z piilozenych dat
pozorovat, ze se vzristajicim OKP roste odtrhovd pevnost a klesa koroze v plose a fezu
substratu. Vzorek o OKP 3 % dosahl v porovnani se zinkovym natérem mensi koroze v plose
ktera byla 0,1 % a koreluje v vysketem puchyiti v ploSe natéru. Tento vzorek naopak ve
srovnani se standardem vykazal niZ§i odtrhovou pevnost o hodnoté 0,59 MPa a zvySeni koroze
viezu na 0,25 mm. Pro natéry sobsahem ZnS/BaSOs o OKP5 a 10 % bylo dosazeno
V porovnani se zinkovym natérem zvySeni odtrhové pevnosti i koroznich odolnosti, kdy jako
jediné v porovnani se zbylymi vzorky nevykazaly zadnou korozi v ploSe substratu. Vzorek o
OKP 5 % v provnani se standardem vykazal vyssi odtrhovou pevnost 1,43 MPa, Zadnou korozi
V ploSe substratu a korozi vfezu substraitu o hodnoté 0,13 mm. Se zvySenim objemové
koncentrace ZnS/BaSO4 na 10 %, pak dale rostla hodnota odtrhové pevnosti na 1,5 MPa, plocha
substratu zlstala bez koroze a koroze v fezu substratu klesla na 0,05 mm, coz byla také
nejmensi hodnota koroze fezu ze vSech studovanych vzorkda.

Dobrych vysledki pii zrychlenych koroznich zkouskéch v prostiedi SO2 bylo dosazeno
s natéry s obsahem ZnS/BaSO4 a WO3 shodné pro OKP 10 %, kdy tyto natéry dokazaly vysit

odtrhové pevnosti a snizit korozi v plose substratu i korozi v fezu substratu v porovnani se
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zinkovym standardem. Pokud porovname tyto dva systémy, tak ZnS/BaSOas vykazal nizsi

korozi v plose substratu, srovnatelné vysledky koroze v fezu substratu, ale nizsi pfilnavost nez

vzorky s obsahem oxidu wolframového, kdy porovnani je zobrazeno v Obrazku 28.

a) b)

Obrazek 28 Fotograficky zdznam organickych povlak s nejvy$si korozni odolnosti po

expozici 1008 hodin v atmosféte s obsahem SO:(vlevo) a ocelovych paneld po stazeni
natérovych filma (vpravo): a) ZnS/BaSOs 0 OKP 10 %; b) WOz 0 OKP 10 %

Shrnuti:

Natéry s obsahem ZnS/BaSO4 a WO3 shodné pro OKP 5 a 10 % zvysily odtrhovou
pevnost, korozi v plose substratu i korozi v fezu substratu v porovnani se zinkovym
standardem, ktery vykazal odtrhovou pevnost 1,39 MPa, korozi v plose substratu 0,3 %
a korozi v fezu substratu 0,13 mm.

Se vzrustajicim OKP ZnS/BaSOs roste odtrhova pevnost (0,59 MPa pro OKP 3 %j;
1,43 MPa pro OKP 5 %; 1,5 MPa pro OKP 10 %) a klesa koroze v plose substratu
(0,1 % pro OKP 3%; 0% pro OKP 5%; 0% pro OKP 10 %) i v fezu substratu
(0,25 mm pro OKP 3 %; 0,13 mm pro OKP 5 %; 0,05 mm pro OKP 10 %).

Se vzrustajicim OKP WOs3 roste odtrhova pevnost (0,8 MPa pro OKP 3 %; 1,66 MPa
pro OKP 5 %; 2,05 MPa pro OKP 10 %) a klesa koroze v ploSe substratu (3 % pro
OKP 3 %; 0,3 pro OKP 5%; 0,1 pro OKP 10 %) i v fezu substratu (0,2 mm pro
OKP 3 %; 0,1 mm pro OKP 5 %; 0,08 mm pro OKP 10 %).

5.12 Zrychlené korozni zkousky v atmosfére neutralniho solného elektrolytu

Pro vzorky natérovych filmti o DFT 90+£10 pum, které¢ byly zhotovené na ocelovych Q-

panelech S-46 (150x101x0,81 mm), byly testovany antikorozni vlastnosti v prostiedi

neutrdlniho solného elektrolytu. Zrychlené korozni testy probihaly v atmosféie neutralniho
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solného elektrolytu po dobu 1008 hodin. Po této dobé byly vzorky vyhodnoceny. Hodnocena
byla vzdalenost koroze od fezu, puchyte v fezu, puchyie v plose a koroze v plose natéru. Po
vyhodnoceni téchto parametrii byla také stanovena celkova odtrhova pevnost a po stazeni natéra
také koroze v ploSe substratu a koroze v fezu substratu. Standard zinkového natéru vykazal
odtrhovou pevnost 1,39 MPa, na natéru nebyly detekovany puchyie, koroze v fezu substratu
byla 0,13 mm a koroze v plose byla 0,3 %.

Natéry pigmentované sulfidem wolframovym vykdzaly vliv OKP na adhezni a
antikorozni vlastnosti. Lze pozorovat vliv objemové koncentace pigmentu, kdy klesa koroze
Vv ploSe a fezu substratu s rostoucimi hodnotami OKP a roste odtrhova pevnost. To bychom
mohli pficitat lamelarnimu tvaru ¢astic tohoto pigmentu, kdy castice lamelarniho tvaru maji
schopnost zvysit bariérovou ochranu, protoze tvoti kompaktnéjsi vrstvy a také diky svému tvaru
zvySuji kontaktni plochu se substratem, a tim zvySuji adhezi. Porovnani je zobrazeno
v Obrazku 29. Z natérd s obsahem WS; vykazala nejvyssi odtrhovou pevnost a nejvyssi
antikorozni vlastnosti formulace 0 OKP 10%, kdy v porovnani se zinkovym standardem doslo
ke zvyseni odtrhové pevnosti na 2 MPa, koroze v plose substratu dosahla 3 % a systém vykazal
korozi v fezu substratu 0 hodnoté 1,5 mm. Nejnizsi korozi v fezu pro natéry s obsahem tohoto
pigmentu vykazala formulace s WSz 0 OKP 5 %, kdy dosahla 1,3 mm. Nejvyssi hodnotu koroze
Vv fezu 3,6 mm vykazal systém o OKP 3 %, coz byla nejvyssi hodnota ze vsech studovanych

natéru.
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a) b) c)

Obrazek 29 Fotograficky zaznam organickych povlaku s obsahem WS po expozici 1008

hodin v atmosféfe S obsahem neutralniho solného elektrolytu (nahote) a ocelovych panelti po

staZeni natérovych film (dole): a) WSz 0 OKP 3 %; b) WSz 0 OKP 5 %:; ¢) WS, 0 OKP 10 %

Natéry s obsahem oxidu wolframového vykazovaly s rostoucimi hodnotami OKP oxidu
wolframového stoupajici korozi v ploSe a fezu substratu a v porovnani se zinkovym standardem
velice nizké hodnty odtrové pevnosti. Pro WO3 0 OKP 3 % byla odtrhova pevnost 0,55 MPa,
koroze v plose substratu 100 % a koroze v fezu substratu 0,55 mm, pii¢emz tyto parametry byly
az na korozi v fezu niz§i vV porovnani se zinkovym standardem a s hodnotou 100 % koroze
Snizena hodnota koroze v ploSe pro tento vzorek, Ktera byla nizsi v porovnani WOz 0 OKP 5 a
10 % koreluje s vyskytem puchyit v ploSe natéru, které byly 6F pro OKP 5 % a 4M pro OKP
10 %. Natér s obsahem oxidu wolframovéh o OKP 5 % vykazal nejvyssi korozni odolnost pro
tento pigment a soucasné nizsi odolnost nez zinkovy standard. Odtrhova pevnost byla pro tuto
formulaci 0,61 MPa, koroze v plose byla stanovena na 16 % a koroze v fezu substratu 1,85 mm.

Natéry pigmentované pomoci sulfidu zine¢natého vykazovaly zavislost adhzenich a
antikoroznich vlastnosti na objemové koncentraci pigmentu, kdy s rostoucim OKP ZnS klesala

koroze v ploSe substratu a rostla odtrhova pevnost. Natéry s timto pigmentem v porovnani se
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standardnim zinkovym natérem vedly ke snizeni pouze koroze v fezu substratu, a to pro OKP

vvvvv

odtrhovych pevnosti a vysSich hodnot koroze v plose substratu nez u zinkového natéru.
Soucasné 1ze také pozorovat, Ze se zvySujicim se OKP tohoto pigmentu dochazi ke zvySovani

koroze v fezu, ale koroze v plose substratu klesa. Porovnani je zobrazeno v Obrazku 30.

a) b) C)

Obrazek 30 Fotograficky zaznam organickych povlaki s obsahem ZnS po expozici 1008 hodin

Vv atmosféfe s obsahem neutralniho solného elektrolytu (nahote) a ocelovych panelti po stazeni

natérovych filmi (dole): a) ZnS 0 OKP 3 %; b) ZnS 0 OKP 5 %: ¢) ZnS 0 OKP 10 %

Pro natéry pigmentované pomoci oxidu zinecnatého lze pozorovat, Ze se zvySujicim se
OKP ZnO klesa vyskyt osmotickych puchyiti a koroze v plose substratu. Tyto natéry v
porovnani se zinkovym standardem vykazaly sniZzené adhezni i antikorozni vlastnosti pro
vSechny piipravené OKP s vyjimkou koroze v fezu pro OKP 5 %, ktera byla s hodnotou

1,8 mm niz$i vV porovnani se zinkovym standardem. Systém s obsahem ZnO v porovnani se

cvwr

0,32 MPa pro OKP 3 %, 0,18 MPa pro OKP 5%, coz byla nejniz§i hodnota ze vSech

studovanych filmi a 0,36 MPa pro OKP 10 %. Soucasn¢ lze také pozorovat, ze se zvySujicim
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se OKP tohoto pigmentu dochazi ke zvySovani koroze v fezu, ale koroze v plose substratu
klesa.

Pro natéry obsahujici sulfid molybdenicity nebyla zaznamenana zadnd koroze v ploSe
substratu pro vSechny piipravené OKP. Tyto filmy vykazovaly zvysujici se odtrhovou pevnost
a zvysujici se korozi v fezu substratu s rostoucim OKP. V porovnani se zinkovym standardem
vykazal natér s obsahem MoS2 0 OKP 3 % snizeni koroze v fezu substratu, ktera byla 0,8 mm,
dosahl stejné koroze v plose substratu, kdy byla zaznamenana v 0,01 % a soucasné poskytl
vy$$i odtrhovou pevnost o hodnoté 1,77 MPa. ZvySeni obsahu MoS2 na OKP 5 % vedlo k vyssi
odtrhové pevnosti 1,78 MPa a koroze v plose nebyla zaznamenana, ale doslo ke zvySeni koroze
v fezu na 1,2 mm. V porovnani se zinkovym standardnim néatérem vykazala tato formulace
pozitivni zmény ve vSech tfech parametrech. Natér o OKP 10 % MoS; vykazal dalsi zvyseni
koroze v fezu v porovnani s OKP 3 a 5 % a s hodnotou 2,2 mm doséahl vyssiho vysledku pro
tento parametr v porovnani se zinkovym natérem. Koroze v plose se pro toto OKP nezménila a
nebyla zaznamendana, pticemz odtrhova pevnost vzrostla na 2,52 MPa. Zvysujici se odtrhovou
pevnost a snizujici se korozi pro tyto syStémy lze pficitat lamelarnimu tvaru ¢astic tohoto
pigmentu, kdy ¢astice lameldrniho tvaru maji schopnost zvysit bariérovou ochranu, protoze
tvoii kompaktnégj$i vrstvy a také diky svému tvaru zvySuji kontaktni plochu se substratem a tim
zvySuji adhezi.

Natéry formulové s obsahem oxidu molybdenového vykazovaly jedny z nejvyssich hodnot
odtrhové pevnosti a zvySujici se antikorozni vlastnosti s rostouci objemovou koncentraci
pigmentu. Organické povlaky s obsahem MoOz vykazaly pro vS§echny OKP zvySeni odtrhové
pevnosti a snizeni koroze v fezu a plose substratu v porovnani se zinkovym standardem. VVzorek
s obsahem MoOs 0 OKP 3 % vykazal odtrhovou pevnost 2,07 MPa, 0,01 % koroze v plose
substratu a 0,8 mm korozi v fezu, coz byla vyssi hodnota v porovnani s MoOz 0 OKP 5 a 10 %.
Natér o OKP 5 % MoOs vykézal nejvyssi hodnotu odtrhové pevnosti o hodnoté 2,82 MPa
V porovnani S ostatnimi natéry. Pro tuto formulaci nebyla zaznamenédna koroze v plose a
v porovnani s MoO3 doslo ke snizeni koroze v fezu na 0,7 mm, ktera nasledné pro OKP 10 %
klesla. Organicky povlak s obsahem MoOs 0 OKP 10 % vykazal nejvyssi antikorozni vlastnosti
ze vSech studovanych natért, kdy se nevyskytla zddna koroze v plose a hodnota koroze v fezu
dosahla 0,4 mm, coz byla nejnizsi hodnota ze vSech studovanych natéri. Tento natér také
vykézal vysokou odtrhovou pevnost o hodnot¢ 2,36 MPa.

Pro natéry pigmentované pomoci komeréniho pigmentu ZnS/BaSQ; Ize z ptilozenych dat
pozorovat, ze se vzrastajicim OKP roste odtrhova pevnost a klesd koroze v plose a fezu
substratu. Vzorek o OKP 3 % dosahl v porovnani se zinkovym nétérem vétsi koroze v plose

ktera byla 33 % a koreluje s nejvyssim vyskytem puchyii v fezu, které byly 8D. Tento vzorek
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naopak ve srovnani se standardem vykazal niz§i odtrhovou pevnost o hodnoté 0,89 MPa a
snizeni koroze v fezu na 1,2 mm. Organicky povlak sobsahem ZnS/BaSOs 0 OKP 5 %
V porovnani se standardem vykazal nizsi odtrhovou pevnost 1,16 MPa, zvySenou korozi v plose
substratu o hodnoté 16 % a nizs$i korozi v fezu substratu o hodnoté 1,6 mm. Se zvySenim
objemové koncentrace ZnS/BaSO4 na 10 % vzrostla hodnota odtrhové pevnosti na 2,24 MPa,
koroze v plose substratu klesla na 10 % a koroze v fezu substratu také klesla na 1,3 mm.
Zvyseni adheznich a antikoroznich vlastnosti pii zrychlenych koroznich zkouskéch
VvV atmosféte s obsahem neutrdlniho solného elektrolytu v porovnani se zinkovym standardem
bylo dosazeno s natéry s obsahujici MoO3z a M0S,. Nejvyssi antikorozni odolnosti pro pigment
MoOs3 bylo dosazeno pii OKP 10 % a pro MoS; pti OKP 5 %, kdy tyto natéry dokéazaly zvysit
antikorozni odolnosti, ale vykazaly také vyssi odtrhové pevnosti v porovnani se standardnim

zinkovym natérem. Porovnani je zobrazeno v Obrazku 31.

a) b)

Obrazek 31 Fotograficky zaznam organickych povlakli snejvy$s$i korozni odolnosti po

expozici 1008 hodin v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu (vlevo) a
ocelovych paneld po stazeni natérovych filmt (vpravo): a) MoOs o OKP 10 %; b) MoS; o

OKP 5 % 10

Shrnuti:

e Natéry formulové s obsahem oxidu molybdenového vykazovaly jedny z nejvyssich
hodnot odtrhové pevnosti a zvysujici se antikorozni odolnost s rostouci objemovou
koncentraci pigmentu.

e Organicky povlak s obsahem MoOs 0 OKP 10 % vykazal nejvyssi antikorozni odolnost
ze vSech studovanych natéri, kdy se nevyskytla koroze v ploSe a hodnota koroze v fezu

dosahla 0,4 mm.
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e Natér s obsahem MoS; pii OKP 5 % dokazal zvysit antikorozni odolnost, kdy se

nevyskytla koroze v ploSe a hodnota koroze v fezu dosahla 1,2 mm, ale vykazal také

vyssi odtrhovou pevnost o hodnoté 1,78 MPa, kterd byla vyssi V porovnani se
standardnim zinkovym natérem.

e Pro systémy WS, a MoS; Ize pozorovat zvysujici se odtrhové pevnosti se vzristajicim

OKP, coz lze vysvétlit lamelarnim tvarem téchto castic, které maji schopnost zvysit

kontaktni plochu se substratem, ¢imz se zvysi adheze organického povlaku.

5.13 Kombinované zrychlené korozni zkousky v prostiedi 100 % vlhkosti a
neutralniho solného elektrolytu

Pro vzorky natérovych filmu, které byly zhotovené na ocelovych Q-panelech S-46
(150x101x0,81 mm), byly testovany antikorozni vlastnosti v prostiedi 100 % vzdusné vlhkosti
a neutralniho solného elektrolytu. Zrychlené korozni testy probihaly v kondenza¢ni komote po
dobu 1008 hodin a v atmosféfe neutralniho solného elektrolytu byly zhodnoceny puchyie v fezu
a plose, koroze v fezu a prokorodovani natéru po expozici 504 hodin a pro rozliseni koroznich
odolnosti byly dale ponechany v koroznim prostiedi. Po expozici 1008 hodin v prostiedi 100 %
relativni vzdus$né vlhkosti byla koroze v fezu detekovana pouze pro organické povlaky WS, 0
OKP 3 %, WO3 0 OKP 3 %, M0oO3z 0 OKP 3 a5 % a ZnS/BaSO4 0 OKP 10 %. Zbylé natéry
nevykazovaly po expozici 1008 hodin v atmosféie se 100 % relativni vzdusnou vlhkosti korozi
v fezu. Povlaky s obsahem MoOs a MoS; po této dobé nevykazovaly shodné jako zinkovy
standard zadné puchyte v plose, ale pro MoS2 0 OKP 5 a 10 % byly detekovany puchyie v fezu
s klasifikaci 8F. Pokud porovname vysledky po expozici 1008 hodin v atmosféie 100 %
relativni vzdusné vlhkosti a 504 hodin v atmosféfe neutrdlniho solného elektrolytu tak lze
pozorovat, ze k nejmensim zménam doslo pro systém pigmentovany MoO3z o OKP 5 a 10 %,
ktery ani po této expozici nevykazoval puchyie v ploSe. Pro povlak tohoto pigmentu o OKP 5 %
zustalo zachovano stejné hodnoceni koroze v fezu a puchytt v fezu. Pro systém s obsahem
MoOs 0 OKP 10 % doslo po 168 hodinach v prostfedi neutrdlniho solného elektrolytu
k vyskytu koroze v fezu o hodnoté 0-0,5 mm a po 336 hodinach byly detekovany puchyte v fezu
s klasifikaci 8F. Za zminku také stoji systém s obsahem WS, ktery také vykazal minimalni
zmény v projevech koroze po 504 hodinidch v atmosféie neutrdlniho solného elektrolytu.
Béhem této expozice doslo k mirnému narustu koroze v fezu, kdy pro OKP 3 % se toto
hodnoceni zménilo z hodnoty 0-0,5 mm na 0,5-1 mm a pro OKP 5a 10 % z 0 mm na 0-0,5 mm.
Hodnoceni puchyit v fezu a ploSe se mezi vyhodnocenim po expozici 1008 hodin 100 %

vlhkosti a expozici 504 hodin v atmosféfe neutralniho solného elektrolytu zménilo pro
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OKP 3 % z nevyskytujicich se puchyit na hodnoceni 8M a pro OKP 5 a 10 % se zménilo z 8F
na 6M. Srovnani je natért s obsahem MoOz a MoS; 0 OKP 10 % je v Obrazku 32.

1008 hodin 1008+504 hodin 1008 hodin 1008+504 hodin
a) b)
Obrazek 32 Fotograficky zaznam organickych povlaki po expozici 1008 hodin v prostiedi

100 % relativni vzdu$né vlhkosti a nasledné expozici 504 hodin v prostiedi neutralniho solného
elektrolytu: a) MoOs 0 OKP 10 %; b) MoS. 0 OKP 10 %

Shrnuti:
e Natér sobsahem oxidu molybdenového a natér sobsahem MoS; o OKP 10 %
nevykazaly po expozici 1008 hodin v atmosféfe 100 % relativni vzdu$né vlhkosti

znamky koroze.

5.14 Elektrochemické méreni linearni polarizace

Mg¢feni linearni polarizace, které bylo provedeno s vyuzitim kalomelové a platinové
elektrody pro vzorky zhotovené na Q-panelech QD-24 (102x51x0,51 mm), kdy jako elektrolyt
byl pouzit 1 M roztok NaCl. Jako vystup z tohoto méfeni byla vypoctena rychlost koroze
v milimetrech za rok. Pro standard zinkového natéru byla po tomto méfeni stanovena rychlost
koroze o hodnoté 9,9x10® mm/rok. V porovnani se zinkovym standardem bylo pro témét
vSechny studované natéry dosazeno nizsi rychlosti koroze, kdy vyjimkou byl natér s obsahem
ZnS o OKP 3 %, ktery vykazal nejvyssi rychlost koroze o hodnoté 9,96x10® mm/rok. Pro
zminény pigment ZnS lze také pozorovat vyrazny pokles rychlosti koroze se zvysujicim se
OKP, kdy klesla na hodnoty 1,02x107 mm/rok pro OKP 5% a 1,04x107 mm/rok pro
OKP 10 %. Pro tyto natéry bylo dosazeno béhem zrychlenych koroznich zkousek v atmosféte
neutrdlniho solného elektrolytu vyssi korozni ochrany v ploSe substratu v porovnani s OKP

3 %. Pro pigment WS Ize pozorovat klesaji rychlost koroze a vristajici polariza¢ni odpor se
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vzrustajicim OKP, kdy pfi zkouSkach v atmosféfe neutralniho solného elektrolytu bylo pro
tento pigment dosazeno nejvyssich antikoroznich vlastnosti pro OKP 10 %. Pro pigment WO3
v atmosféie neutralniho solného elektrolytu poskytla tato formulace nejvyssi korozni ochranu
pro tento pigment bylo dosazen pii OKP 5 %, ale niz§i ochranu v porovnani se zinkovym
standardem. Pro povlaky pigmentované pomoci MoS; a MoOs3 Ize pozorovat zavislost na OKP,
kdy s jeho vristajici hodnotou vrustaly hodnoty polarizaéniho odporu a klesaly rychlosti
koroze, pti¢emz hodnoty polariza¢niho odporu byly pro tyto povlaky v porovnani se zinkovym
standardem o tad vyssi. Oba tyto pigmenty vykazaly niz$i rychlosti koroze v porovnani se
zinkovym standardem, pfi¢emz bylo dosazeno vyssi korozni ochrany v atmosféfe neutralniho

solného elektrolytu v porovnani se zinkovym standardem.

Shrnuti:
e Natéry s obsahem ZnS o OKP 3 % vykazal nejvyssi rychlost koroze ze studovanych
organickych povlaki (9,96x1078).
e Nejvyssi hodnotu polarizaéniho odporu (4,1x10° Q) spole¢né s nizkou rychlosti koroze

(2,26x108 mm/rok) vykazal povlak s obsahem MoOz 0 OKP 10 %.

5.15 Klasifikace korozniho prostredi

Na zaklad¢ vysledkii zrychlenych koroznich zkousek v prostiedi 100 % relativni vzduSné
vlhkost a také zrychlenych koroznich zkousek v prostiedi neutralniho solného elektrolytu, byla
pro jednotlivé natéry urcena agresivita prostiedi, jaké mohou byt vystaveny pii poskytnuti
dostatecné korozni ochrany. Pro klasifikaci pro dany stupen prosttedi nesmél natér vykazovat
projevy koroze, jako puchyfte v plose ¢i fezu a koroze v fezu nesméla byt vyssi jak 1 mm. Pfi
koroznich zkouSkach v prostfedi neutrdlniho solného elektrolytu dosdhl standardni zinkovy
natér klasifikace C4 s nizkou Zivotnosti. V prostiedi neutralniho solného elektrolytu dosahlo
vys$i klasifikace v porovnani se zinkovym standardem natérem nékolik zhotovenych natéra.
Klasifikaci C4 se stfedni zivotnosti nebo C5 s nizkou Zivotnosti bylo dosazeno s povlaky
s obsahem pigmentu WO30 OKP 3 %, ZnO o0 OKP 3 a 10 %, MoS; 0 OKP 3, 5,210 % a MoOs
0 OKP 3 a 5%, kdy byly projevy v atmosféte neutralniho solného elektrolytu koroze

zaznamenany mezi 480-720 hodinami.
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Diskuze

Shrnuti:

Zvyseni klasifikace agresivity korozniho prostiedi bylo dosazeno u natérti S obsahem
pigmentu WO30 OKP 3 %, ZnO o OKP 3 a 10 %, MoS; o OKP 3, 5, a 10 % a MoOz o
OKP 3 a5 %, kdy pro tyto systémy bylo dosazeno klasifikace C4 s vysokou Zivotnosti

natéru, nebo C5 s nizkou Zivotnosti natéru.
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6 Prinosy diplomové prace

Béhem této prace bylo zjisténo, Ze organické povlaky s obsahem WO3 a ZnS/BaSOs
vykazuji zvySeni mechanické odolnosti v podobé zvysené odolnosti proti vtisku v porovnani
S ostatnimi studovanymi natéry. Organické povlaky s obsahem téchto pigmentl také vykazaly
nejvyssi nartst relativni tvrdosti béhem méfeni v sedmém dnu v porovnani S ostatnimi
pigmentovanymi filmy.

Béhem méteni lesku natéru bylo pro pigment ZnS/BaSOj zjisténo, ze natéry s obsahem
tohoto pigmentu vykazuji matny charakter povrchu a se vzristajicim OKP tohoto pigmentu
klesa lesk v porovnani se zinkovym standardem, ktery vykazoval pololeskly charakter. Vyrazny
vliv na lesk byl zjistén také pro pigment MoS2, ktery snizil lesk v porovnani se zinkovym
natérem a pro OKP 3 a 10 % dosahl matného povrchu. Naopak pro pigment MoOs bylo mozné
pozorovat zvySujici se lesk pti rostoucim OKP, kdy pro OKP 10 % bylo dosazeno nejvyssiho
lesku v porovnani s ostatnimi pigmentovanymi organickymi povlaky.

Béhem stanoveni chemické odolnosti bylo zvySeni odolnosti pozorovdno pro systémy s
obsahem WS> pro vSechny piipravené OKP a systém s obsahem ZnO o OKP 10 %, kdy tyto
vysledky muZzeme pfisuzovat zlepSeni bariérové ochrany natért. V ptipadé WS> lze

predpokladat, Ze je to zplsobeno lamelarnim tvarem c&astic, které znesnadiuji prinik MEK

vvvvvv

vvvvvv

Pro volny natérovy film s obsahem pigmentu MoOz bylo béhem stanoveni pH a mérné
elektrické vodivosti vodnych vyluhli pozorovano, Ze pii zvySujicim se OKP klesa pH a roste
elektricka vodivost vyluhu. Rovnéz bylo zjisténo, Ze vyluh z natéru s obsahem MoO3 ved| jako
jediny ke snizeni koroznich ubytkd v porovnani se zinkovym standardem. Oxid molybdenovy
je anhydridem kyseliny molybdenové, kterd tvoii sloucCeniny skovy a je zékladem
molybdenanovych inhibitorti koroze. Oxid molybdenovy je ve vod¢é malo rozpustny a pro
pfeménu na kyselinu molybdenovou vyzaduje pfitomnost bazickych latek. Z vysledki téchto
méfeni by se dalo pfedpokladat, Ze dochéazi ke vzniku kyseliny molybdenové, ktera zvysuje pH
a nasledné tvoifi molybdenanové soli, které se projevuji ve zvyseni vodivosti vyluhu. V ptipadé
vodnym vyluhti pfipada v ivahu naptiklad vznik molybdenanu zine¢natého, ktery se pouziva
jako korozni inhibitor. Béhem stanoveni koroznich Ubytka se pfitomnost molybdenanového
aniontu projevila snizenim koroznich ubytku, kdy aniont kyseliny molybdenové plisobil jako

korozni inhibitor. Na zaklad¢ stanoveni odolnosti natéru v zavislosti na pH prostfedi bylo
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pozorovano, ze tento efekt je pravdépodobné ovlivnén pH prostiedi, kdy nejvyssi korozni
ochrany bylo dosazeno v mirné kyselém prostiedi. [79]

Béhem zrychlenych koroznich zkousek v atmosféfe s obsahem SO: byly identifikovany
organické povlaky zvySujici antikorozni odolnost v porovnani se zinkovym standardem, kdy
tohoto bylo dosazeno S natéry s obsahem ZnS/BaSO4 a WO3 shodné pro OKP 5 a 10 %. Tyto
natéry dokazaly zvysit odtrhové pevnosti a snizit korozi v plose substratu i korozi v fezu
substratu v porovnani se zinkovym standardem. Pfi porovnani organickych povlaka s obsahem
téchto pigmentt vykazaly natéry pigmentované pomoci ZnS/BaSQOs vyssi korozni ochranu
Vv plose substratu, srovnatelné vysledky koroze v fezu substratu, ale nizsi odtrhové pevnosti nez
vzorky s obsahem WOs.

Béhem zrychlenych koroznich zkousek v atmosféie s obsahem neutralniho solného
elektrolytu byly identifikovany organické povlaky zvySujici antikorozni odolnost v porovnani
se zinkovym standardem, kdy tohoto bylo dosazeno s natéry s obsahem MoOs a MoSo.
V ptipad¢ téchto pigmentii doslo ke zvyseni adheznich a antikoroznich odolnosti vV porovnani
se zinkovym standardem. Nejvyssi antikorozni odolnosti pro pigment MoOz3 bylo dosazeno pii
OKP 10 % a pro MoS; pii OKP 5 %, kdy tyto natéry dokazaly zvysit antikorozni odolnost, ale
vykazaly také vyssi odtrhové pevnosti v porovnani se standardnim zinkovym nétérem. Tyto
pigmenty také bylo dosazeno vyssi klasifikace korozniho prostfedi v porovnani se zinkovym
shodné pro OKP 3 %, kdy v atmosféfe neutralniho solného elektrolytu bylo dosazeno S natéry
s obsahem MoS; a MoOs klasifikaci pro prostiedi C4 se stiedni zivotnosti natéru nebo C5
S nizkou zivotnosti natéru.

Pro dalsi vyzkum organickych povlakd s obsahem sférického zinku by bylo vhodné se
zaméfit na pigmenty ZnS/BaSOs, WO3, M0oOs a MoS; u kterych bylo dosaZeno nejvyssi
antikorozni ucinnosti i vysoké mechanické odolnosti a vénovat Se studiu vyuziti téchto
pigmentd v kombinaci s jinymi typy rozpoustédlovych pojiv (napi. epoxidovych pryskyfic).
Vyse uvedené typy pigmentii by mohly najit uplatnéni i ve studiich zaméfenych na hledani
moznosti snizeni zinku v systémech s vysokym obsahem lameldrnich zinkovych ¢astic, které
jsou v soucasné dob¢ na fadé védeckych pracovist’ studovany. Pro pigment MoOz by také bylo
vhodné pomoci modernich analytickych metod ovéfit, zda skutecné vznikaji vySe zminéné
molybdenany a piipadné v jakém mnozstvi v zavislosti na OKP tohoto pigmentu v zinkem

pigmentovanych natérech.
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7  Zavér

V ramci této prace byly zkoumény zinkem pigmentované epoxyesterové natérové hmoty
s obsahem vybranych sulfidl a oxidt jako antikoroznich pigmentd. Jako pigment byl pouzit
sulfid wolframicity, oxid wolframovy, sulfid zine¢naty, oxidu zine¢naty, sulfid molybdenicity,
oxid molybdenovy a smésny pigmentu s obsahem sulfidu zine¢natého a siranu barnatého. Cilem
bylo nahradit ¢ast pigmentu kovového zinku studovanymi pigmenty a sledovat vliv jejich
obsahu na mechanické a antikorozni vlastnosti zhotovenych natéri. Pro tyto ucely byly
pfipraveny modelové natérové hmoty s obsahem studovanych pigmentli o objemovych
koncentracich pigmentd 3, 5 a 10 %. Organické povlaky s obsahem WOz a ZnS/BaSOs
vykazaly zvySeni mechanické odolnosti v podobé zvysené odolnosti proti vtisku v porovnani s
ostatnimi studovanymi natéry a pii testovani zkouskou ohybem, iderem a ohybem nevykazal
zadny z pripravenych natérti snizeni mechanické odolnosti v porovnani s nepigmentovanym
pojivem. Béhem stanoveni chemické odolnosti bylo pozorovano zvySeni chemické odolnosti
pro pigment WS> ve vSech piipravenych OKP a také natér s obsahem ZnO o0 OKP 10 %, kdy
tyto vysledky mizeme ptisuzovat zvyseni bariérové ochrany natérd. Pro pigment ZnS/BaSOs,
MoS; a MoO3 byl pozorovan vliv na lesk natéru. Organické povlaky s obsahem ZnS/BaSOs a
MoS; vedly ke snizeni lesku a tvofili ve vétSin€ matné povrchy, zatimco pro pigment MoOs se
lesk zvySoval a pti OKP 10 % vykazal nevyssi lesk z pigmentovanych natérd. Pro pigment
MoOs bylo béhem stanoveni pH, mérné elektrické vodivosti a koroznich tbytkl ve vodnych
vyluzich pozorovana zavislost na OKP. Vyluh z natérii s obsahem MoOs3 vedl jako jediny ke
sniZeni koroznich ubytkli v porovnani se zinkovym standardem. To bylo pfisouzeno vzniku
kyseliny molybdenové a naslednému vzniku molybdenanovych soli, kdy aniont kyseliny
molybdenové ptsobil béhem stanoveni koroznich ubytktl jako korozni inhibitor. Béhem
koroznich zkousek v atmosféie s obsahem SO2 dosahl nejvyssi korozni ochrany v porovnani se
zinkovym standardem natér pigmentovany pomoci ZnS/BaSOs4 pro OKP 10 % a béhem
koroznich zkouSek v atmosféfe neutrdlniho solného elektrolytu vykazal nejvy$si korozni

ochranu natér s obsahem MoO3z 0 OKP 10 %.
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Prilohy
Ptilohy

Korozni zkousky v atmosfére s obsahem SO,

WSz 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem SO>

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
WSz 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
WS20 OKP 10 % v atmosfére s obsahem SO>

l.
[l

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
WOs30 OKP 3 % v atmosfére s obsahem SO

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
WO30 OKP 5 % v atmosfére s obsahem SO

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
WO30 OKP 10 % v atmosfére s obsahem SO

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnS 0 OKP 3 % v atmosfére s obsahem SOz

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnS 0 OKP 5 % v atmosfére s obsahem SOz

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnS o0 OKP 10 % v atmosfére s obsahem SOz

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnO o0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnO o0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnO o OKP 10 % v atmosfére s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy
MoSz2 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
MoSz2 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

MoSz2 0 OKP 10 % v atmosféfe s obsahem SO>

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru



Prilohy

MoO3z0 OKP 3 % v atmosfére s obsahem SO>

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru



Prilohy
MoO3z0 OKP 5 % v atmosfére s obsahem SO>

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
MoO3z0 OKP 10 % v atmosfére s obsahem SO

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnS/BaS0O40 OKP 3 % v atmosfére s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnS/BaS0O40 OKP 5 % v atmosfére s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy
ZnS/BaS0O40 OKP 10 % v atmosféie s obsahem SO2

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

Zn 0 OKP/KOKP = 0,6 v atmosfére s obsahem SOz

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru



Prilohy

Korozni zkouSky v atmosféfe s obsahem neutralntho solného

elektrolytu

WSz 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

WS2 0 OKP 5 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru



Prilohy

WS2 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

WOs3 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

WOs3 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

WOs3 0 OKP 10 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

ZnS 0 OKP 3 % v atmosféi'e s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

ZnS 0 OKP 5 % v atmosféi'e s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

ZnS 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

ZnO 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

ZnO 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

ZnO 0 OKP 10 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru




Prilohy

MoS2 0 OKP 3 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

MoS2 0 OKP 5 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

MoS2 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru



Prilohy

MoO3 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

MoO3 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru



Prilohy

MoO3 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

ZnS/BaS0O40 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po stazeni natéru



Prilohy

ZnS/BaS0O40 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

ZnS/BaS0O40 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

Zn 0 OKP/KOKP = 0,6 v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu

336 hodin 504 hodin 672 hodin

840 hodin 1008 hodin Po staZeni natéru




Prilohy

Kombinované korozni zkousky v atmosfére 100 % relativni
vlhkosti a nasledn€¢ atmosféfe s obsahem neutralniho solného
elektrolytu

WS2 0 OKP 3 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

WS2 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
WSz 0 OKP 5 % v atmosfére 100 % relativni vihkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

WSz 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy

WS2 0 OKP 10 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

WSz 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vihkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
WO3 0 OKP 3 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

WO3 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy

WO3z 0 OKP 5 % v atmosféie 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

WO3 0 OKP 5 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
WO3 0 OKP 10 % v atmosfére 100 % relativni vihkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

WO3 0 OKP 10 % v atmosféi'e s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
ZnS 0 OKP 3 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnS 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
ZnS 0 OKP 5 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnS 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
ZnS 0 OKP 10 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnS 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
Zn0O o0 OKP 3 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

..

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnO 0 OKP 3 % v atmosféi'e s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
Zn0O o0 OKP 5 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnO 0 OKP 5 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
Zn0O o0 OKP 10 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

Zn0O 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin




Prilohy
MoS2 0 OKP 3 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

MoSz 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy

MoS2 0 OKP 5 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

MoSz 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin




Prilohy
MoS2 0 OKP 10 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

MoSz2 0 OKP 10 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici
1008 hodin v atmosféie 100 % relativni vihkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
MoOs3 0 OKP 3 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

MoOs3 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy

MoOs3 0 OKP 5 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

MoOs3 0 OKP 5 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici 1008
hodin v atmosféi‘e 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
MoOs3 0 OKP 10 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

MoOs3 0 OKP 10 % v atmosféi‘e s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici

1008 hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin




Prilohy
ZnS/BaS0O4 0 OKP 3 9% v atmosféie 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnS/BaSOs 0 OKP 3 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po
expozici 1008 hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
ZnS/BaS0O4 0 OKP 5 % v atmosféie 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnS/BaSOs 0 OKP 5 % v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po
expozici 1008 hodin v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
ZnS/BaS0O4 0 OKP 10 % v atmosfére 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

ZnS/BaSOs 0 OKP 10 % v atmosféire s obsahem neutralniho solného elektrolytu po
expozici 1008 hodin v atmosféie 100 % relativni vlhkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy
Zn 0 OKP/KOKP = 0,6 v atmosféie 100 % relativni vlhkosti

672 hodin 840 hodin 1008 hodin

Zn 0 OKP/KOKP = 0,6 v atmosféie s obsahem neutralniho solného elektrolytu po expozici
1008 hodin v atmosféie 100 % relativni vihkosti

1008 + 168 hodin 1008 + 336 hodin 1008 + 504 hodin



Prilohy

Odtrhové zkousky po expozici 1008 hodin v atmosfére s obsahem

neutralniho soln€ho elektrolytu

WSz 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosfére s obsahem SO2

OKP 3% OKP 5% OKP 10 %

WOs 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosféie s obsahem SO2

OKP 3% OKP 5 % OKP 10 %



Prilohy

ZnS 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosféi'e s obsahem SO2

OKP 3% OKP 5% OKP 10 %

Zn0O 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosfére s obsahem SO2

OKP 3% OKP 5% OKP 10 %



Prilohy
MoS2 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosfére s obsahem SO2

OKP 3 % | OKP 5 % OKP 10 %

MoOs3 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosféi‘e s obsahem SO2

OKP 3 % OKP 5 % OKP 10 %



Prilohy
Zn 0 OKP/KOKP = 0,6 po expozici 1008 hodin v atmosféie s obsahem SO2




Prilohy

Odtrhové zkousky po expozici 1008 hodin v atmosfére s obsahem
SO,

WS2 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosfére neutralniho solného
elektrolytu

OKP 10 %

WO3s 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosféie neutralniho solného
elektrolytu

OKP 3% OKP 5% OKP 10 %



Prilohy

ZnS 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosféie neutralniho solného
elektrolytu

OKP 3 % OKP 5% OKP 10 %

Zn0O 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosfére neutralniho solného
elektrolytu

OKP 5 % OKP 10 %



Prilohy

MoS2 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosfére s obsahem SO2

OKP 3% OKP 5% OKP 10 %

MoOs3 0 OKP 3, 5, 10 % po expozici 1008 hodin v atmosféie neutralniho solného
elektrolytu

OKP 3% OKP 5% OKP 10 %



Prilohy

Zn 0 OKP/KOKP = 0,6 po expozici 1008 hodin v atmosféfe neutralniho solného
elektrolytu
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Anotace

Tato diplomova prace popisuje studium vybranych sulfidi a oxidd
jako antikoroznich pigmentd v zinkem pigmentovanych natérovych
hmotéach. Jako antikorozni pigment byl studovan sulfid wolframicity,
oxid wolframovy, sulfid =zine¢naty, oxid zinecnaty, sulfid
molybdenicity, oxid molybdenovy a smésny komercni pigment s
obsahem sulfidu zine¢natého a siranu barnatého. Cilem této prace bylo
nahradit ¢ast pigmentu kovového zinku studovanymi pigmenty a
sledovat vliv jejich obsahu na mechanické a antikorozni vlastnosti
Zhotovenych natért. Pro tyto ucely byly pfipraveny modelové natérové
hmoty s obsahem studovanych pigmenti o objemovych koncentracich
pigmentd 3, 5 a 10 %. Fyzikalné-mechanické vlastnosti byly
studovany zkouskou hloubenim, tderem a ohybem ptes valcovy trn
soucasné se zkouskou pfilnavosti miizkovou metodou. Bylo zjisténo,
ze nahrazeni zinku studovanymi pigmenty nema vyrazny vliv na tyto
vlastnosti. Pro pfipravené organické povlaky byl déle stanoven lesk
natéru, provedeno méfeni relativni povrchové tvrdosti natéru a urcena
odolnost proti vtisku. Chemickd odolnost pfipravenych natérii byla
stanovena  pomoci  zkousky  chemické  odolnosti  vici
methylethylketonu. U pfipravenych natérovych hmot byly rovnéz
studovany jejich antikorozni vlastnosti pomoci zrychlenych koroznich
zkousek v atmosfére s obsahem SO», atmosfére neutralniho solného
elektrolytu a kombinovanych koroznich zkousek expozici v atmosféie
se 100 % relativni vzdusnou vlhkosti a nasledné expozici v atmosféie
neutralniho solného elektrolytu. V atmosfére s obsahem SOz bylo
dosazeno vyssi korozni ochrany v porovnani se zinkovym standardem
pomoci pigmenti ZnS/BaSO4 a WOs3, zatimco v prostedi neutralniho
soln¢ho elektrolytu bylo dosazeno vyssi ochrany s pomoci pigment
MoS:2 a MoO:s.
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