UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO - TECHNOLOGICKA

Ustav chemie a technologie makromolekularnich latek

Oddéleni natérovych hmot a organickych povlaki

Hydrofobni organické povlaky urcené pro ochranu karoserii automobilu

DIPLOMOVA PRACE

AUTOR PRACE: Bc. Simon Lenoch

VEDOUCI PRACE: doc. Ing. David Vesely, Ph.D.

2023



UNIVERSITY OF PARDUBICE
FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY

Institute of Chemistry and Technology of Macromolecular Materials

Department of Paints and Organic Coatings

Hydrophobic organic coatings for the protection of car bodies

MASTER THESIS

AUTHOR: Bc. Simon Lenoch

SUPERVISOR: doc. Ing. David Vesely, Ph.D.

2023



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2022/2023

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a prijmeni: Bc. Simon Lenoch

Osobni ¢islo: C21261

Studijni program: N2808 Chemie a technologie materiali

Studijni obor: Organickeé povlaky a natérové hmoty

Téma prace: Hydrofobni organické povlaky urcené pro ochranu karoserii automo-
bilG

Zadavajici katedra:  Ustav chemie a technologie makromolekularnich latek

Al IR bl il

Zasady pro vypracovani

Zpracuijte literarni reSersi na dané téma.

Syntetizujte hydrofobni aditiva na bazi substituovanych stannaboroxind.

Pripravené slouceniny aplikujte do vrchnich lakd pozivanych v automobilovém pramyslu.

U pripravenych povlaki stanovte jejich hydrofobitu a povrchovou energii.

Dale stanovte mechanickeé i optické vlastnosti povlaki s obsahem boroxini pomoci metod, které
se v primyslu natérovych hmot pouzivaji.

Diskutujte vliv jednotlivych syntetizovanych sloucenin na vysledné vlastnosti povlakd.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

Vedouci diplomové prace: doc. Ing. David Vesely, Ph.D.
Ustav chemie a technologie makromolekularnich latek

Datum zadani diplomové prace: 23. prosince 2022
Termin odevzdani diplomové prace: 5. kvétna 2023

LS.

prof. Ing. Petr Némec, Ph.D. doc. Ing. David Vesely, Ph.D.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 22. inora 2023



Prohlasuji:

Praci s nazvem Hydrofobni organické povlaky urcené pro ochranu karoserii automobili jsem
vypracoval samostatné. Veskeré informace a literdrni prameny, které jsem vyuZzil béhem

zpracovani diplomové prace jsou uvedeny V seznamu pouzité literatury.

Byl jsem sezndmen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zdkona
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pradvem autorskym a o zméné
nekterych zdkonl (autorsky zdkon), ve znéni pozdéjsich predpisti, zejména se skutecnosti, ze
Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licencni smlouvy o uZiti této prace jako Skolniho
dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této prace mou osobou
nebo bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice ode mne
pozadovat ptiméfeny piispévek na uhradu nakladd, které na vytvoreni dila vynalozila, a to

podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych $kolach a o zméné
a doplnéni dalSich zdkonli (zdkon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjSich piedpisi,
a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdani, zvefejiiovani a formalni
upravu zaveéreénych praci, ve znéni pozdéjsich dodatkil, bude prace zvetejnéna prostiednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 4.5. 2023

Simon Lenoch



Rad bych podékoval vedoucimu své diplomové prace panu doc. Ing. Davidu Veselému, Ph.D.
za cenné rady a vstiicnost, kterou mi béhem vypracovani diplomové prace vénoval. Déle bych
chtél podékovat Ing. Miroslavu Novakovi, Ph.D. a Ing. Michalu Amanovi za cenné rady, které
mi poskytli béhem ptiprav hydrofobnich aditiv. V neposledni fadé bych chtél podckovat
i spole¢nosti Skoda Auto a.s., konkrétné Ing. Pavlovi Saskovi a jeho spolupracovnikiim za
moznost spoluprace a ¢asu, ktery mi byl vénovan béhem zpracovani mé diplomové prace.
Obrovské diky patfi 1 mé rodiné, pritelkyni a ptatelim za podporu pii studiu na Univerzité

v Pardubicich.



Anotace

Diplomova prace se zabyva hydrofobnimi organickymi povlaky, které jsou ur¢ené pro ochranu
karoserii automobilti. Na pocatku jsou stru¢né popsany a charakterizovany jednotlivé
komponenty natérovych hmot S vyuzitim v automobilovém pramyslu. Dalsi ¢ast je zaméfena
na hydrofobitu a na latky, které tuto vlastnost vykazuji. Hlavni ¢ast diplomové prace je
experimentalni a je zamétrena na aplikaci heteroboroxini jakozto hydrofobniho aditiva do

vrchnich transparentnich lakt, které se nandseji na karoserie automobild.
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hydrofobni aditivum, kontaktni thel, povrchové napéti, karoserie automobilu, material,
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Annotation

The diploma thesis deals with hydrophobic organic coatings, which are intended for the
protection of car bodies. At the beginning, the individual components of the coatings with
automotive applications are briefly described and characterized. The next section focuses on
hydrophobicity and the substances that exhibit this property. The main part of the thesis is
experimental and focuses on the application of heteroboroxins as a hydrophobic additive to

topcoat transparent paints applied to car bodies.
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hydrophobic additive, contact angle, surface tension, car body, material, coating, organic

coating
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Uvod

V dnesni dobé si defacto nedokdzeme piedstavit zivot bez svéta automobili, které se stavaji
¢im dal tim vice béznou soucasti zivota lidi. | z tohoto diivodu je dualezité udrzovat jejich stav
a vzhled v co nejlepsim stavu. Jednim z klicovych faktort, ktery ovliviiuje vzhled a kvalitu
automobilu je jeho povrchova uprava. K ochrané karoserie automobilu slouzi organické
natérové hmoty, které funguji jako bariéra mezi povrchem vozu a okolnim prostfedim. Tyto
povlaky po aplikaci vytvofi souvislou vrstvu Chranici povrch karoserie pfed negativnimi vlivy
jako jsou poskozeni zpisobend kameny, posypovou soli nebo povétrnostnimi vlivy jako jsou

prach, dést a snih.

Ochrana karoserie automobilu organickymi povlaky pied vnéjSimi vlivy je prioritou pro
majitele vozu. Kromé toho se ¢asto dba i na estetiku vozidla. Z tohoto divodu se stale vice
koroze a usnadnuji udrzbu vozu. Hydrofobni povrch zlepSuje estetické vlastnosti karoserie
automobilu, protoze voda a neCistoty se na ném méné¢ hromadi a povrch vozu vypada Cistsi
a lesklejsi. Velice znamym a komeréné dostupnym hydrofobnim povlakem je vosk, ktery je

¢asto aplikovan na povrch vozu na mycich linkach.

Stale vice popularni jsou hydrofobnimi povlaky, které jsou slozeny z nanoc¢astic. Vyhodou nano
povlakt je dlouhd Zivotnost a odolnost vii€i povétrnostnim podminkam. | pfes velkou G¢innost
hydrofobnich nano povlak je tfeba brat na védomi jejich vysokou cenu v porovnani s jinymi

ochrannymi povlaky.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Charakteristika natérovych hmot

Natérovou hmotou se oznacuji vyrobky, které obsahuji jako pojivo organické filmotvorné latky,
akteré se nanaSeji v tekutém, téstovitém nebo praskovém stavu. Mohou byt na bazi
rozpoustédel, vodou feditelné nebo ve formé prasku. Po naneseni natérové hmoty na predmét
se vytvoii souvisly ochranny film pozadovanych vlastnosti. Takto vytvofeny povlak funguje
jako bariéra mezi substratem a prostiedim a zpomaluje difuzi latek jako je voda, kyslik nebo
iontll. Aby natér slouzil jako kvalitni ochranny povlak, je pfedpokladem vhodné ptedaprava
povrchu a dobra adheze filmu k substratu. Organické povlaky jsou v dne$ni dobé nejbéznéji

vyuzivanou a cenove nejvyhodnéjsi ochranou materialu.

Hlavnim vyuzitim je ochranny ucinek proti korozi, povétrnosti, moiské vodé, UV zafeni,
chemikaliim, teploté. Organické povlaky mohou byt pozivany i pro specifické ucely jako napf.
dekorativni, napoustéci, vyrovnavaci, podkladové, vrchni, maskovaci, baktericidni, svitici,

matovaci a jiné ucely. [1; 2; 3; 4; 5]
Natérova hmota je slozena z fady slozek. Témi hlavnimi jsou pojiva, pigmenty, plniva a aditiva.

Pojivo je zakladni stavebni kamen natérovych hmot. Jedna se o filmotvornou latku nebo smés
filmotvornych latek, rozpoustédel a zmékcovadel, které po dispergaci spojuji jednotlivé ¢astice

V jednotnou fazi. Pojivo navic ur¢uje charakteristické fyzikalni vlastnosti. [4; 5]

Filmotvorné latky dokazi po zaschnuti vytvofit souvisly film. Z chemického hlediska jsou
filmotvorné latky organického nebo anorganického pivodu a jsou prevazné netékavé.
Piikladem organickych filmotvornych latek jsou pfirodni a syntetické pryskyfice, derivaty
celuldzy, asfalty, dehty. Piikladem filmotvornych latek anorganického ptivodu je vodni sklo

a vapno. [5; 6]

Dalsi slozkou pojiv jsou zmékcovadla. Ta mohou byt v kapalném az tuhém stavu a slouzi
k apravé vlastnosti jako je napiiklad kiechkost a tvrdost. Zaroven slouzi Kk dosazeni
pozadovanych vlastnosti jako je vla¢nost a pruznost. Zmékcovadla jsou témet netékavé latky,

které nemaji moznost samostatn¢ zasychat a vytvaret souvisly film. [4; 7; 5]
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Rozpoustédla jsou t€kavé latky, které se vyuzivaji zejména k rozpousténi filmotvornych latek
nebo Kk fedéni natérovych hmot pro dosazeni pozadované konzistence umoznujici jejich
aplikaci. Pro danou natérovou hmotu je dilezity vybér vhodného rozpoustédla z hlediska jeho
technologickych vlastnosti. Zavisi na rozpoustéci sile, t€kavosti, stabilite, toxicité, hotlavosti
a barvé. Pro aplikovany natér na dany povrch je dilezité, aby veskera rozpoustédla co nejdiive
vytékala ze zhotoveného filmu, nebot’ i nepatrné mnozstvi rozpoustédel vyrazné zhorsuje jejich

odolnost. [4; 5]

Dalsi slozkou natérovych hmot jsou pigmenty. Pigmenty je mozné rozd¢€lit na bilé a na barevné.
Bilé pigmenty neboli pigmenty nepestré je mozné rozdélit jesté na kryvé a nekryvé. Barevné
neboli pestré se d€li na prirodni a syntetické. Pro jejich aplikaci je dulezita dispergace do
natérovych hmot, aby se vytvofila jednotna faze. Dle chemického slozeni se nejcastéji jedna
0 oxidy, sulfidy, sirany, chromany, uhli¢itany a fosfore¢nany. Béhem vyroby pigmentl jsou
kladeny vysoké naroky zejména na Cistotu, ale i na strukturu, velikost, tvar ¢astic nebo dalsi
vlastnosti. Pro aplikaci zavisi na kvalité¢ pigmentt, o které rozhoduji jejich fyzikalné optické
vlastnosti, technologické a poptipadé specialni vlastnosti. Jednou ze zakladnich fyzikalné
optickych vlastnosti je kryvost a barevnost, které jsou urovany absorpci nebo rozptylem svétla.
Niz8i schopnost absorpce oproti rozptylu maji bilé pigmenty. Naopak vyssi absorpci oproti
rozptylu maji ¢erné pigmenty. Pokud dochazi k selektivni absorpci a absorbuje se jen svétlo
urcitych vinovych délek z viditelného zafeni, zbyl€ se rozptyluje, jedna se o pigmenty barevné.
O pouziti pigmentd mutze rozhodovat barevny odstin, odolnost vii¢i chemikaliim a teplu,

reologické vlastnosti a snasenlivost s pojivem. [8]

Plniva jsou dalsi sloZkou, které se vyuZivaji pro pfipravu nat€rovych hmot. Od pigmenti se lisi
hlavné kryvosti, protoZe plniva maji index lomu niz8i nez 1,7. Plniva je mozné rozlisit na
ptirodni a synteticka. Ptirodni plniva lze ziskat mechanickou nebo chemickou Gpravou nerosti.
Synteticka lze ptipravit chemickymi reakcemi z anorganickych, ale i organickych surovin.
Slouzi jako slozka pro ziskani poZzadované objemové koncentrace, popiipadé mohou zlepSovat
vlastnosti reologické, optické, mechanické nebo zlepSovat odolnosti vii¢i povétrnosti nebo
chemikaliim. I pfesto, Ze spotfeba plniv oproti pigmentim je celosvétoveé vyssi, tak jejich
aplikacni moznosti jsou Casto limitovany velikosti a tvarem ¢astic, mérnym povrchem, barvou,

chemickym slozenim, indexem lomu a dal$imi vlastnostmi plniv. [8]

Posledni slozkou natérovych hmot jsou aditiva. Jedna se o pomocné latky, jejichz obsah

Vv natérovych hmotach se pohybuje okolo 1 hm. %. I pfesto, ze obsah téchto pomocnych latek
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je maly, tak maji vysokou G¢innost a velky vyznam pro upravu technologickych a fyzikalnich
vlastnosti natérovych hmot. Jedna se pfevazné o susidla, emulgatory, stabilizatory, dispergacni

aditiva, odpénovace a antigraffity. [7; 4; 5]

1.1.1 Rozdéleni natérovych hmot

Natérové hmoty se déli dle normy CSN 67 3003 na transparentni a pigmentované natérové

hmoty. [7]

Jak uZ vyplyva z nazvu, tak transparentni natérové hmoty vytvateji transparentni film a mohou
byt slozeny pouze z filmotvorné slozky nebo jesté¢ navic ze slozky tékavé. Do této skupiny
muzeme zaradit fermeze, rozpoustédla, ale i laky, politury a vodné koloidni roztoky a vodné

emulze. [7; 5]

Druhym typem jsou pigmentované natérové hmoty. Tento typ na rozdil od transparentnich
natérovych hmot neni ¢iry, ale je neprithledny. Do této slozky se fadi emaily s malym obsahem
pigmentd a plniv, natéry se sttednim obsahem pigmentl a plniv a tmely s velkym obsahem

pigmentu a plniv. [7; 5]

Natérové hmoty lze rozdé€lit 1 podle poctu slozek. Zpravidla se d€li na jednoslozkoveé
a viceslozkové. Jednoslozkové se vytvrzuji prevazné vlivem tepla a vzduchu. Zatimco
viceslozkové se vytvrzuji pomoci pfidaného tvrdidla. Tyto slozky se smisi az tésné pred

samotnou aplikaci natérové hmoty na zvoleny substrat. [7; 8]

Natérové hmoty lze rozdélit 1 podle typu zasychani. Zpisob, jakym budou natéry zasychat je
dan druhem pojiva. Obecné lze zplisoby zasychani natéri rozdélit na zasychani fyzikalni,
chemicke a fyzikalné-chemické. U natérovych hmot zasychajici fyzikalnim zplisobem dochazi
k odpafeni tékavé slozky, tedy rozpoustédla a naslednému vytvofeni souvislé vrstvy.
Do natérovych hmot fyzikalné zasychajicich patii polymeraty a derivaty celuléozy. Druhym
moznym typem je chemické zasychani. Timto zpiisobem zasychaji natéry, u kterych dochazi
k chemické reakci, pfi niz se nizkomolekularni latky pfemeénuji na vysokomolekularni. Dochazi
tedy k procesim zvanym polymerace, polyadice a polykondenzace. Natérové hmoty navic
neobsahuji zaddna rozpoustédla. Piikladem chemicky zasychajicich natérovych hmot jsou

bezrozpoustédlové natérové hmoty a nenasycené polyestery. Tretim a poslednim moznym
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typem zasychani jsou fyzikaln€ i chemicky zasychajici natérové hmoty. U tohoto typu
natérovych hmot dochdzi k vytvofeni filmu odpafenim rozpoustédla i chemickou reakci

a piikladem jsou polyuretanové, epoxidové, vypalovaci a dalsi natérové hmoty. [7; 9; 10; 5]

Kromé zpusobu tvorby filmu neboli podle typu zasychani filmu lze natérové hmoty rozdélit
jesté podle podminek zasychéani. Prvnim moznym typem jsou natérové hmoty na vzduchu
schnouci. Jedna se o natéry, které zasychaji za normélnich podminek okolniho prostfedi. Dale
jsou natérové hmoty vhodné k prisouseni. Od natérti na vzduchu schnoucich se lisi tim, ze
zasychaji za normalnich podminek i pfi zvysené teploté. Vypalovaci natérové hmoty vytvareji
natér za zvysSené teploty chemickou reakci. Natéry vytvrzované zafenim vytvareji natér
pusobenim zéfeni jako je napiiklad UV nebo IR zéafeni. Poslednim moznym typem jsou

natérové hmoty tavné. Tento typ vytvaii povlak roztavenim a zchladnutim taveniny. [5]

1.2 Ochranné povlaky v automobilovém primyslu

V primyslu se obecn¢ ochranné organické povlaky neboli natéry pouzivaji, protoze méni
vlastnosti povrchu pfi zachovani objemovych vlastnosti substratu. Nabizeji jednak ochranou
funkci, ale také funkci dekoracni. Aby byly zaru€eny tyto funkce, musi natér dobfe ptilnout
k podkladu po piedpokladanou Zivotnost. V pfipad¢é automobilového prumyslu by si natér mél
zachovat atraktivni a leskly vzhled po dobu nejméné deseti let. Kromé toho by natér mél
ochranit kovovy substrat pred ¢etnymi mechanickymi a fyzikalné-chemickymi agresemi jako
mohou byt Skrabance, poskozeni od kaminki, malé narazy, UV zafeni, ptaci trus, kyselé desté
atp. Typicky automobilovy natér je sestava péti riznych vrstev nanesenych a vytvrzenych na
pozinkované ocelové plechy, jak je znazornéno na obrazku ¢. 1. Povlak je obecné slozen
z fosforecné vrstvy tloustky 3 + 2 um, ktera vytvaii diky své porovité strukture dobré podminky
pro ukotveni organického povlaku k substratu a zaroven poskytuje antikorozni ochranu. Dalsi
vrstvou je kataforézni natér, ktery ma tloustku 18 + 5 pm, ktery poskytuje ochranu proti korozi.
Kataforetické lakovani se provadi v kataforetické 14zni s vodoufeditelnou natérovou hmotou,
kde se vlivem stejnomérného proudu vytvaii vrstva natéru na karoserii. Béhem procesu
kataforetického nanaseni neboli kataforézy je karoserie vzdy zapojena jako katoda. Dulezité je
neustalé promichavani lazné, aby nedoSlo k sedimentaci natérové hmoty. Po aplikaci
kataforetického natéru vzdy probiha zesiténi ve vypalovaci peci pti teploté¢ 180 °C po dobu 56

minut. Vypalenim dosahne natér svych unikatnich antikoroznich vlastnosti. Nasleduje vrstva
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plnice tloustky 35+ 5 um, ktery vyrovnéva povrch, ma roli mensiho tlumice nérazii a poskytuje
zakladni barvu celé sestavy. Barva plni¢e je vzdy volena podle barvy tzv. base coatu. Plni¢
muze byt bily, ¢erny, Sedy nebo Cerveny. Stejné jako u kataforetického lakovani, tak i po
aplikaci vrstvy plnic¢e nasleduje vypaleni natéru v peci pii teploté 160 °C po dobu 40 minut.
Barevné a flitrové efekty poskytuje vrchni zakladni natér neboli base coat, ktery ma tloustku
15+ 5 um. Tento natér je nasledné vytvrzen v peci pii teploté 85 °C po dobu 15 minut. Posledni
vrstvou celé sestavy je bezbarvy lak neboli clear coat, ktery dodava lesk a odolnost viici
chemické agresi a dosahuje tloustky 40 = 5 um. Po naneseni vrstvy tzv. clear coatu nasleduje
posledni proces vytvrzovani, ktery se provadi v peci pii teploté 140 °C po dobu 50 minut. Tento
komplexni systém péti vrstev by mél mit velmi dobrou pfilnavost, aby se zabranilo jakékoliv
separaci jednotlivych vrstev mezi sebou bez ohledu na druh agrese. Riizné vrstvy se skladaji
prevazné z termosetu pryskyfice. V prib&hu procesu lakovani dochazi k sitovani béhem tii
ruznych kroki. K vytvrzeni dochazi po naneseni fosforecné vrstvy, plnic¢e a bezbarvého laku.
Castecné sitovani natéru by mély piinést prvni dva Kroky vytvrzeni, aby se nespotiebovaly
vSechny reaktivni molekuly, které jsou potieba K vytvofeni silné chemické vazby s dalsi
vrstvou. Posledni vytvrzeni se provadi po postupném naneseni vrchniho zakladniho laku neboli
base coatu a bezbarvého laku neboli clear coatu, aby doslo k spole¢nému vytvrzeni vrstev.
Vysledkem je silné rozhrani mezi vrchnim a transparentnim lakem, u kterého nikdy nedojde
k separaci vrstev kvuli ¢etnym silnym chemickym vazbam vytvotfenych na tomto rozhrani. Je
vice nez ziejmé, ze vyrobcei automobilid musi zabranit jakékoliv separaci vrstev lakt, které by
vedly k degradaci natérového systému. S tvorbou novych natéri o novém, jiném chemickém
slozeni je dualezity 1 vyvin procesu lakovani a to tak, aby odpovidal technickému pokroku,
ekologické legislativé, a aby se snizila sloZitost a finan¢ni nédklady spojené s procesem lakovani.
Zména jedné vrstvy vede 1 ke zméné€ alesponl jednoho rozhrani. Zména chemického slozeni
vrstvy by méla byt takova, aby doslo k zachovani nebo zvySeni kvality adheze mezi
jednotlivymi rozhranimi. Proto jakékoliv zména chemického sloZzeni musi byt nejprve zvazena,

analyzovana a musi byt odhadnuto riziko mozné separace vrstev. [11; 12; 13]
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Obrazek 1 - Natérovy ochranny systém urceny k ochranné karosérii automobilii

Vytvrzovani ¢irého laku na karosériich automobila se provadi obvykle v rozmezi 140-150 C°
po dobu 30-50 minut. Kazdopadné enviromentalni predpisy tykajici se t€kavych organickych
sloucenin, emisi sklenikovych plynt, ndkladl na spotiebu energie vedou automobilovy primysl
Kk nizkoteplotnimu vytvrzovani. Dusledkem toho ma n¢kolik vyrobcti automobilt jako prioritu
enviromentalni management. Proto pti nové formulaci, novém chemickém sloZeni natért, s tim

spojeno pienastaveni linky je kladen diiraz na sniZeni tvorby odpadui a spotieby energie. [14]

V konvencnich automobilovych bezbarvych vrstvach se béhem procesu tepelného vytvrzovani
primarné tvoii uretanové vazebné sit¢ na bazi melaminu nebo uretanové vazby na bazi
isokyanatt. Transparentni vrchni laky vytvrzené sitovacimi ¢inidly obsahujicimi melamin nebo
isokyanatové funkéni skupiny, které mohou reagovat s hydroxylovymi skupinami v pojivu.
Mohou poskytnout zna¢nou odolnost proti poSkrabani a nabizeji vysokou odolnost proti
povétrnostnim vliviim. Sitovaci reakce téchto materidlt vSak obvykle zac¢ind za podminek

vysoké teploty, které nejsou v souladu s enviromentalnimi ptedpisy. [14]
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1.3 Hydrofobita

Hydrofobita je vlastnost molekul a jejich ¢asti, které neochotné interaguji s vodou a nesnadno
se ve vodé rozpousti. Opakem hydrofobity je hydrofilita. Hydrofobitu Ize charakterizovat také
jako zménu fyzikalné-chemickych vlastnosti, které zvysuji thel smaceni. Nasledkem se za¢nou
vytvaret na povrchu materidlu pravidelné kapky vody. S timto efektem se miizeme setkat

Vv piirod¢ pod nazvem lotosovy efekt. [15; 16]

Hydrofobni povrchy hraji dilleZitou roli mnoha aplikaci, t€mi mohou byt trvanlivost, prevence
kontaminace, zvySena mazavost a biokompatibilita materialti. Hydrofobita se mé#i pomoci

kontaktniho tihlu kapaliny na ¢istém pevném povrchu. [16; 17]

1.4 Kontaktni ahel

Pro méfeni kontaktniho uhlu kapalin je k dispozici mnoho technik. Mezi nejobecngjsi
experimentalni techniky, které byly vyvinuty patii metoda zavéSené kapky a metoda ptisedlé
kapky. Jedna se o jednoduché techniky, které pro stanoveni povrchového napéti a kontaktniho
uhlu vyZaduji pouze malé mnozstvi kapaliny a maly povrch pevné latky. Navic je pro tyto
techniky vyZadovana vysoka presnost a diislednost. K dosazeni rychlého a ptfesného zpracovani
dat se vyuziva technika automatické digitalizace. K realizaci metody byly vyvinuty poéitacové
programy, které poskytnou hodnoty povrchového napéti, kontaktniho thlu, objemu kapky,
plochy povrchu a poloméru tfifazové kontaktni cary. Aby byla pro méteni kontaktniho uhlu
pouzita Youngova rovnice, musi byt pouzit pro méfeni pevny podklad s hladkym
a homogennim povrchem. Kromé podminek pro podklad je dulezité spliovat pozadavky i pro
kapaliny. Kapaliny by mély mit nizky tlak par nebo vysokou teplotu varu, aby se
minimalizovala adsorpce. Dale by mély byt chemicky stabilni, konkrétné nehygroskopicke,
nefotosenzitivni, a ne piili§ toxické. Dulezité je také to, aby mély vétsi povrchové napéti, nez

je povrchové napéti povrchu substratu. [18]

Pokud je kontaktni Gthel kapky vody mensi nez 90 stupiiti, povrch je hydrofilni. Je-1i kontaktni
uhel vétsi nez 90 stupnd, povrch se stava hydrofobnim. A pokud je kontaktni thel vétsi nez 150

stupni, je povrch povazovan za superhydrofobni, jak je znazornéno na obrazku ¢. 2. [16; 17]
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Obrazek 2 - Smdcivost povrchu [43]

Kontaktni ahel mezi kapkou a povrchem materialu se méni s povrchovou energii a drsnosti
daného povrchu. Povrchova energie materidlu zavisi na chemickém slozeni a atomovém
usporadani na povrchu nebo vjeho blizkosti. K snizeni povrchové energie a zvysSeni
kontaktniho ihlu vede uvolnéni struktury, restrukturalizace povrchu a segregace kompozice.
Kontaktni thel se bude zvétSovat se zvySenou drsnosti hydrofobniho povrchu, zatimco

kontaktni uhel se bude snizovat se zvySenou drsnosti hydrofilniho povrchu. [17; 19]

Staticka kontaktni ¢ara spojena s kontaktnim thlem tvoii tfifazovou hranici, do niz patii pevna
latka, kapalina, plyn. Podle silové rovnovahy podél kontaktni linie se kontaktni tthel na hladkém

povrchu vztahuje k mezipovrchovym napétim podle - Youngova rovnice.

cos(by) = (Vsg — Ys)/V1g»

Rovnice 1 - Youngova rovnice [20]

kde vsg, s, Yig 0znacuji mezifazové napéti pevna latka — plyn, pevna latka — kapalina, kapalina —
plyn. [20]

1.5 Povrchové napéti

Povrchové napéti na rozhrani pevné latky a plynu a na rozhrani pevné latky a kapaliny jsou
dilezité parametry v mnoha oblastech aplikované védy a techniky. Tato mezifazova napéti jsou
zodpovédna za chovani a vlastnosti bézn¢ pouzivanych materiald jako jsou natérové hmoty,
lepidla, detergenty a maziva. Rovnéz mnoho mezifazovych jevt, jako je pfilnavost

biologickych bunék k biomateridlim a syntetickym materidlim, se nefidi pouze chemickymi
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interakcemi, ale Casto prevladaji zmény celkové volné energie procesu adheze, ktera je funkci

povrchového napéti zahrnujiciho pevnou fazi. [18; 21]

Povrchové napéti je mirou volné povrchové energie kapalin, tedy rozsahu energie ulozené na
povrchu kapalin. Dalo by se fici, Ze povrchova energie je mirou sily piisobiCi na rozhrani mezi
dvéma fazemi. Pokud je hranice mezi kapalinou a pevnou latkou nebo mezi kapalinou a plynem,
pfitazlivé sily se oznacuji jako povrchové napéti. Pritazlivé sily mezi dvéma nemisitelnymi
kapalinami se oznacuji jako mezifdzové napéti. Povrchové napéti se tyka elastické tendence
povrchu tekutiny, diky které ziska co nejmensi povrchovou plochu. Na rozhrani kapalina-
vzduch je povrchové napéti vysledkem vétsi vzajemné piitazlivosti molekul kapaliny
zpusobené kohezi nez molekul ve vzduchu zptuisobené adhezi. Celkovym u¢inkem je vnitini sila
na povrchu kapaliny, ktera zpusobuje, ze se kapalina chova, jako by byl povrch pokryt
elastickou membranou. Napiiklad voda mé ve srovnani s mnoha jinymi kapalinami vyssi
povrchové napéti, které je zplisobeno vysokou vzajemnou pfitazlivosti molekul vody.

Povrchové napéti vody se pohybuje okolo 77,8 mN/m pti 20 °C. [22; 23]

Volna povrchova energie, ktera je vztazena na jednotku plochy povrchu kapaliny, znazornuje
hustotu energie a vyjadfuje se jako ¢ = J -m™2. Kapaliny maji tendenci dosdhnout tvaru
S co nejmensi povrchovou energii, tedy pfevazné tvaru koule. Povrchova napéti oznacovano
jako y se mé&fi jako sila na jednotku délky. Jednotkou je tedy newton na metr: y = N - m™1.

Povrchové napéti vétsiny kapalin linearné klesa s rostouci teplotou. [24; 25]

S SORCRS

kapalina

vzduch

Obrazek 3 - Piisobeni sil mezi molekulami v kapaliné a na fazovém rozhrani [29]

Teplota a molekulovd hmotnost maji zna¢ny vliv na povrchové napéti. To vyplyva
I z tabulky ¢. 1. U uhlovodikt, akrylové fady nebo alkylbenzenové fady dochazi se zvySujici

molekulovou hmotnosti k zvySeni povrchového napéti. [22; 23]

24



Tabulka 1 - Povrchové napéti vybranych uhlovodikii vyjadiené v mN/m [22]

uhlovodik 20 °C 38 °C 93 °C
n — pentan 16,0 14,0 8,0
n —hexan 18,4 16,5 10,9
n — heptan 20,3 18,6 13,1
cyklohexan 25,0
benzen 28,8
toluen 28,5
ethylbenzen 29,0
n — butylbenzen 29,2

1.6 Méreni povrchového napéti a kontaktniho uhlu

1.6.1 Youngova rovnice

Nejjednodussi mozny zplisob meéfeni povrchového napéti je méfenim kontaktniho uhlu
metodou pfisedlé kapky s vyuzitim Youngovy rovnice. Jedna se o optickou metodu méfenti,
kterd vyuziva kontaktniho uhlu pro charakterizaci povrchovych energii pevnych latek
a smacivosti. Vnitini kontaktni tthel 8 kapky na hladkém povrchu materidlu a mezifazové napéti
na rozhrani pevna latka — plyn v*9, pevna latka — kapalina y*' a kapalina — plyn y'9 jsou
znazornény na obrazku ¢. 4. Metoda piisedlé kapky, kterd je znadzornéna na obrazku ¢. 5 je
nejvhodnéjsi metodou pro nizkoenergetické povrchy. Kontaktni thly se méfi nakapanim kapky
kapaliny na pevny povrch a zachycenim fotografie obrazu kapky. M¢éteni zahrnuje pouziti
kapalin se zndmou povrchovou energii, kterych je v dne$ni dobé¢ ptiblizné 60. Nékteré z nich
jsou uvedeny Vv tabulce ¢. 2. Pro vybér vhodné kapaliny je dulezité, aby nerozpoustéla
a chemicky nereagovala se substratem pii zkuSebni teploté, musi byt Cistd a homogenni,

hodnota povrchové energie kapaliny by méla byt vétsi nez hodnota povrchové energie pevné
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latky. Kromé toho by méla byt znama povrchova energie pouzité kapaliny a substrat by mél byt

testovan alespon jednou nepolarni a dvéma polarnimi kapalinami. [26]

Yv
0 - - \
>
* Ysv Yu
Obrazek 4 - Kontaktni whel
AN
Stiikacka s
kapalinou sondy :
Pocita¢
Kontaktni
Koehlerav uhel
zdroj svétla
X CCD kamera
Substrat
Obrazek 5 - Schéma metody prisedlé kapky
Tabulka 2 - Povrchové napéti u vybranych kapalin [26; 27]
Kapalina e P N
[MmN/m] [MmN/m] [MN/m]

destilovana voda 21,8 51,0 72,8
ethylenglykol 26,4 21,3 47,7
formamid 39,0 19,0 58,0
dijodmethan 50,8 0,0 50,8

Dalsim moznym zplisobem stanoveni povrchového napéti jsou metody geometrického

sttedovani. Mezi tyto metody patii Fowkesova a Owens-Wendt-Rabel-Kaelble metoda, které
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se pouzivaji nej¢astéji pro studium povrchu pevnych latek s nizkym povrchovym napétim, jako

jsou polymery.

1.6.2 Fowkesova metoda

Pomoci Fowkesova pfistupu lze ziskat povrchové napéti ze dvou riiznych ptispévkl nazvanych

disperzni a polarni, jak je znazornéno V rovnici ¢. 2. [28]

— .,d
y=v*+y?
Rovnice 2 - Povrchové napéti [28]

Jelikoz disperzni interakce jsou jediné, které se vyskytuji pies rozhrani, tyto zminéné interakce
by mohly souviset s kontaktnim tthlem zna¢eného 0, rozhranim pevna latka — kapalina. Napéti
znacené jako ys. a adhezni prace znacena jako Ws, za pouziti Youngovy rovnice ukazuje vztah
mezi povrchovym napétim a kontaktnim thlem, kde povrchova volna energie je oznacovéana

jako ysv a mezifazové napéti kapalina — plyn je oznacovana jako yrv. [28]

W, =20 1t = 2.0y v + 0y 1)

Rovnice 3 - Povrchové napéti — Fowkesova metoda [28]

YsL = Vs tvL— Ws
Rovnice 4 - Povrchové napeti [28]
YsL = Vs — YL cosb

Rovnice 5 - Povrchové napéti [28]

Pokud je povrch homogenni a plochy, mezipovrchové napéti se neméni a kontaktni tihel Ize
povazovat za konstantni pro dany téifazovy systém. S pouzitim rovnice ¢. 3, Youngovy rovnice
a také kontaktnich Uhli nejméné dvou kapalin se zndmymi hodnotami polarni a nepolarni
slozky povrchového napéti na testovaném vzorku lze spocitat polarni a disperzni slozku
povrchového napéti pevné latky ysg podle vzorce Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK).
Vztah mezi kontaktnim thlem a povrchovym napétim Ize vypocitat pomoci rovnice €. 6. [28;
26; 29]
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1.6.3 Owens-Wendt-Rabel-Kaelble metoda

2 (\/Ys% Yyt \/Vf;, -n’fj,) =Yg (1+cosh)

Rovnice 6 — Poldrni a disperzni slozka povrchového napéti podle OWRK [28]
Kvuli dvéma neznamym parametrim ys nedisperzni a disperzni, které se objevuji v rovnici ¢. 6
je tento vzorec nedostate¢ny pro urceni volné povrchové energie ys pevné latky. Kontaktni thel
je potieba méfit pomoci alespon dvou zkuSebnich kapalin se znamymi hodnotami slozek
povrchového napéti, coz by dalo dvé rovnice ve tvaru vyse uvedené rovnice ¢. 6. Pokud je jedna

faze bud’ kapalna nebo pevna povazovana za nepolarni neboli disperzni, dostaneme rovnici ¢ 7.

[28]
v, (1 +cosB) =2 /ysd-yLd

Rovnice 7 - Vztah povrchového napéti a kontaktniho vhlu — disperzni [28]

1.6.4 Zismanova metoda

Dalsim moznym zptisobem vyhodnoceni volné povrchové energie pevnych materiali je
Zismanova metoda. Vysledkem této metody je tzv. kritické povrchové napéti v, které se 1isi
tim, Ze neobsahuje polarni a disperzni slozky. Kritické povrchové napéti se stanovuje graficky
do Zismanova grafu a jeho hodnota odpovida nulovému kontaktnimu thlu neboli idealnimu
smaceni povrchu pevné latky. Hodnota yc se stanovuje ze zavislosti kosinu kontaktniho thlu 6
na povrchovém napéti kapaliny yig. Vysledkem bude ptimka, jejiZ aproximaci na cos 6 = 1 se

zisk4 hodnota kritického povrchového napéti.
cosf = 1—b-()/lg—ac)

Rovnice 8 - Zismanova rovnice

Zékladem Zismanovy metody je vyhodnocovéani kontaktnich whli kapalin o znamém

povrchovém napéti yig na vzorku o neznamé volné povrchové energii oc. [30]

Podle teorie Wu je mozné stanovit kritické povrchové napéti yc u Zismanovi metody métenim
kontaktniho tihlu pouze jedné kapaliny, ktera dobi'e smaci povrch testovaného materialu. [31]
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(1+ cosB8)? -y
Yewu = 4

Rovnice 9 - Vypocet kritického povichového napéti u Zismanovy metody pomoct teorie Wu [31]

1.6.5 Teorie Wu

Teorie Wu popisuje povrchovou energii jako soucet disperzni a polarni slozky. Mezifazova
energie mezi pevnou latkou a kapalinou neboli mezi testovanym materidlem a testovaci
kapalinou se vyhodnocuje pomoci harmonického pruméru, ktery je znazornén rovnici ¢. 10.

Spojenim rovnice ¢. 10 a Youngovy rovnice lze dostat vztah znazornén rovnici ¢. 11. [31]

d . .d p . Db
Vsg " Vig Ysg " Vig

Vig TV Veg t Y

Vsl=ysg+ylg_4"

Rovnice 10 - Vypocet mezifizové energie teorii Wu [31]

vyt yPyf
d d + 1% D
Vs TV Vs TV

(1+cos€i)-yli=4-<

Rovnice 11 - Spojeni Wuovi teorie a Youngovy rovnice [31]

1.6.6 Testovaci inkousty

Dal8i moznosti, jak stanovit povrchové napé€ti je pouZiti testovacich inkoustli o zndmém
povrchovém napéti. U této metody Se hodnoty stanovuji s piesnosti méfeni = 1 mN/m. Proces
méfeni spo¢iva v naneseni inkoustu na povrch testovaciho materidlu a nasledného pozorovani,
jak je znazornéno na obrazku €. 6. Pokud se naneseny inkoust rozloZzi do fady nékolika malych
kapek, povrchové napéti testovaciho materidlu je mensi nez povrchové napéti testovaci
kapaliny. Pokud po naneseni inkoustu zlistane ¢ara alespon 2 sekundy nezménéna, je povrchové
napéti materialu stejné nebo vyssi nez hodnota povrchového napéti testovaciho inkoustu.
Testovaci inkousty jsou €asto vyuZzivany pouze pro porovnani povrchovych napéti odliSnych
povrchii materiali. Pro pfesné stanoveni povrchového napéti se vyuziva napf. Youngova

rovnice. [29]
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Obrazek 6 - Test povrchového napéti pomoci sady testovacich inkoustii [29]

1.7 Hydrofobni aditiva

Hydrofobni aditiva jsou slouceniny, kter¢ se ptidavaji do natérovych hmot za ucelem zlepSeni
vodoodpudivosti materiali. Hydrofobitu 1ze u polymert upravit ptimési vhodnych aditiv.
Aditiva, které se pridavaji do natérovych hmot, se pouzivaji ¢asto ve formé prasku kvili

snadnému zakotveni ¢astic do povlaku.

K zvyseni hydrofobity a snizeni povrchové volné energie lze pouzit rizné druhy pfisad.
Pozornost se zaméfuje na schopnost aditiva uc¢init povrch ¢irého laku dostateéné hydrofobnim,
aby se zabranilo ulpivani znecist'ujicich latek na povrchu substratu. Jako hydrofobni aditiva lze
pouzit rizné nanocasticové systémy, kterymi jsou napiiklad slouceniny s obsahem titanu,
polysiloxany, teflon nebo heteroboroxiny. OvSem kazdy druh aditiva ma své vlastnosti

a zpusob pouZiti.

Pouzitim hydrofobnich aditiv v automobilovém primyslu se dosahuje zlepSeni
vodoodpudivosti karoserii automobilt, coz vede k snizeni rizika koroze a celkové degradace

od povétrnostnich vlivi. [14; 32]
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1.7.1 Slou¢eniny s obsahem titanu

Titan je devaty nejrozsifenéjsi prvek v zemské kiie, kde se vyskytuje pouze jako oxid, ktery se
dale upravuje za zisku ruznych sloucenin. Nékteré z nich je nasledné mozné pouzit jako
hydrofobni aditivum. Jednim z nich je oxid titani¢ity TiOz. K oxidu titani¢itému a jeho pouziti
se vaze nékolik vyzkumi a patenttl, které davaji za pravdu tomu, Ze TiO2 vykazuje zna¢nou
hydrofobitu spole¢né¢ s fotokatalytickymi vlastnostmi. Neddvnym vyzkumem je tvorba
hydrofobniho fotokatalytického kompozitniho povlaku na bazi nano-TiO2, u kterého byla

naméiena hodnota kontaktniho uhlu piesahujici 130°. [8; 33]

Inovaci povrchové ochrany je tvorba superhydrofobniho povlaku F-TNTS/TIN, ktery je
pfipraven optimalizaci povrchové struktury tvrdého povlaku nitridu titanu TiN. Povlak se tvofi
nanesenim TiN viceobloukovym iontovym pokovovanim, ktery se oxiduje, aby se vytvofili
kompozitni struktury zalité nanotrubickami TiO». Poté nasleduje aplikace 1H, 1H, 2H, 2H-
perfluordecyltriethoxysilanu, neboli PFDS, aby se vytvofil povlak F-TNTS/TiN. Vznikly
povlak je vysoce transparentni a superhydrofobni, protoze hodnoty kontaktniho ihlu ptesahuji

150° a také vykazuje vysokou tvrdost. [34]

1.7.2 Modifikovana silika

Nanocastice oxidu kiemicitého vykazuji zna¢nou vsestrannost jako nosice pii riznych aplikaci,
jako je biozobrazovani nebo senzory. Modifikovana silika, konkrétn¢ hydrofobni forma ma
velké uplatnéni v primyslu natérovych hmot, kde se vyuziva jako aditivum. Syntéza nanoc¢astic
oxidu kfemicitého se nejcasteji provadi Stoberovou metodou. Ptiprava je sloZena z né€kolika
reakci, pfiCemz vysledny produkt obsahuje siloxanovou jednotku s navazanymi uhlikatymi
fetézci, které by mély vliv na danou hydrofobitu. Je obecné zndmo, ze velka délka organického
fetézce prekurzoru zvySuje hydrofobitu spole¢né€ se snizenim povrchového napéti. Nejsilné;jsi
redukce povrchového napéti nastava u dimethylové skupiny, zatimco delSi fetézce snizuji

povrchové napéti podstatné méné, jak je znazorné€no na obrazku ¢. 8. [5; 35; 36]

V poslednich letech je organokiemicitantim vénovéana obrovska pozornost diky vynikajicim
fyzikélnim vlastnostem jako je flexibilita, odolnost viic¢i povétrnostnim vlivim, nizké

povrchové napéti, vodéodolnost atd. Béhem poslednich nékolika let byla kondenzace
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organoalkoxysilanu vyvinuta za ucelem ziskani polysiloxanového povlaku. S poptavkou na
aplikaci takovychto povlakti se mtizeme setkat naptiklad v automobilovém priamyslu. Lak vozu
muze ruznymi vlivy korodovat, ménit barevny odstin, praskat nebo se snadno pokryvat
prachem vlivem okolnich podminek. NejbéznéjSim feSenim, jak pfedejit témto problémim je
¢asté myti vozu, coz ma negativni dopad na plytvani vodou. Jinou moznosti je aplikace natéru,
ktery zabrani korodovani, praskani ¢i jiné degradaci, a dokonce prach dopadajici na automobil
bude snadno klouzat pomoci desté nebo vétru. Natér musi pro takovouto aplikaci spliiovat fadu

kritérii jako jsou ptilnavost, hydrofobita, odolnost proti korozi, transparentnost. [37]

Ptiprava siliky Stoberovou metodou je znazornéna na obrazku €. 7. V prvotni fazi dochazi
k alkalické hydrolyze tetracthoxysilanu a odstépeni ethanolu. Naslednou kondenzaci vzniklého
silanolu by doslo k tvorbé siliky, ktera je disledkem mnoha reaktivnich hydroxylovych skupin
na povrchu hydrofilni. Nahrazenim hydroxylovych skupin siloxanovymi jednotkami

S navdzanymi uhlikatymi fetézci vznik4 hydrofobni silika.

OH
HO OH
OEt OH HO OH
| NH,/H,0 | C,H5,Si(OMe),
EtO—Si—OEt ————» HO—Si—O0H —= HO OH HyyCrg=5
| -EtOH | -H,0O -MeOH
- HO

OEt OH OH

HO o oH

Si

CieHyy

Obrdazek 7 — Piiprava hydrofobni siliky obsahujici siloxanovou jednotku s navdzanymi uhlikatymi retézci
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Obrazek 8 - Vliv délky alkylového Fetézce vazaného na Si atom v zavislosti na povrchovém napéti [5]

1.7.3 Teflon

Teflon neboli polytetrafluorethylen PTFE je fluorovany polymer, ktery ma nékolik moznosti
pouziti, at uz se jedna o praktické aplikace nebo primyslové procesy. Teflon je hojné
pouzivany zejména kvuli chemické inertnosti, pfiméfené houzevnatosti a vysoké hydrofobité.
Hydrofobita je zptisobena velkou elektronegativitou a nizkou polarizaci atomu fluoru, malym
van der Waalsovym polomérem a robustni CF vazbou. Z téchto duvodd je teflon pouzivan jako
hydrofobni povlak na obleceni, stinicich plachtach a dalSich materidlech. V automobilovém
primyslu se teflon pouziva do maziv a oleju, aby zvysil vodoodpudivost a snizil tfeni. Teflon
se vyuziva zejména jako povlak vnitiniho povrchu panvi a hrncti, kde snizuje pfiilnavost

potravin. [38]

33



1.7.4 Heteroboroxiny

Chemie anorganickych kruhovych systému je pomérné bohata a rtiznoroda. Tyto slouceniny
jsou studovany pro své strukturni vlastnosti, reaktivitu a také jako stavebni kamen
Vv materialové védé. Hlavni diraz je kladen na jejich potencialové aplikace v riiznych oblastech
chemického vyzkumu vcetné organické syntézy, katalyzy, materidlovych, polymernich
a biologickych véd nebo jejich vyuziti jako nekonvenénich ligandii pro prechodné kovy.
Heteroboroxiny jsou vyuzivana i jako hydrofobni aditiva. Pro aplikaci jakozto hydrofobniho
aditiva existuje fada omezeni. Pouziti miize mit za nasledek zvysSeni tvrdosti materialu, na ktery
jsou heteroboroxiny aplikovany, zménu barevného odstinu atd. Organoboroxiny jako anhydridy
odpovidaji organoboronovym kyselinam, které obsahuji centralni Sesti¢lenny B3Oz kruh, jak je
znazornéno na obrazku ¢. 9. Chemie heteroboroxinti, slou¢enin, kde jsou jeden nebo dva atomy
boru v centralnich Sesti¢lennych kruzich nahrazeny jinym prvkem V posledni dobé ptitahuje
rostouci zajem. Do této skupiny heteroboroxind patii i stiba-, bisma- a stannaheteroboroxiny
obsahujici centralni jadro MB2O3, kde M je Sb, Bi nebo Sn. Dostupnost téchto heteroboroxin
je mozna diky jednokrokovému postupu zalozeného na reakci mezi oxidy (LMO)2, kde M je
Sb, Binebo SnaL je (2,6 - Me2NCH2)2CeHz nebo organocinicity (IV) uhli¢itan LSn(Ph)(COs3)
a organoborita kyselina. Heteroboroxiny, zejména stiba- a bisma-derivaty a jejich uspésna
tvorba siln¢ zavisi na poloze substituentu na fenylovém kruhu pouzité organoboronové

kyseliny. [39; 40; 41]

Mie 5 R MMe, R
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Obrazek 9 - Syntéza organocinicitého uhlicitanu s organoboronovou kyselinou

Pro vytvoteni produkti organoboronovych sloucenin, které mohou byt riizného typu je dilezita
preciznost béhem jejich piipravy. Pro pfipravu se vyuziva riznych typt (N), C, N chelatovych
ligandi, které maji Sirokou Skélu moznosti vyuziti mezi organokovovymi slouceninami, a které
obsahuji rizné centralni prvky napfi¢ periodickym systémem. Dtive byla aplikace spojena
s komplexy piechodnych kovi, ale v soucasné dob¢ je velky zajem o aplikaci podobnych
ligandii v oblasti prvkl hlavnich skupin. Zejména nastaly nové trendy a pokroky V aplikacich

dobte zavedenych (N), C, N — chelatovych komplext skupiny 13-15. Na obrazku ¢. 10 jsou
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znazornény klasické C — aniontové N, C, N — klest'ové ligandy a mono-, orto- substituované

C, N — chelata¢né ligandy. [41]

ArNeN AreN
Obrazek 10 - Priklady (N), C, N — chelatovych komplexii [41]

1.7.4.1 Komplexy 13. skupiny

V 13. skupiné je nejvice studovanou oblasti chemie N — koordinovanych organogalliovych
slou€enin, zatimco chemie ostatnich prvkd je méné rozvinutd. Tyto slouceniny lze pouzit jako
prekurzory pro C-C vazebné reakce, jako prekurzory sjednim zdrojem SSP pro depozici
tenkych vrstev spinovym potahovanim nebo jako fotoluminiscen¢ni zatic¢e. Ptiklad mozného

pouziti je znazornén na obrazku ¢. 11. [41]
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Obrazek 11 - Reaktivita Ar NN GaCl, viici redukcénim Cinidliim [41]

1.7.4.2 Komplexy 14. skupiny

Tato skupina se zabyva slouceninami Si, Ge, Sn a to v obou obvyklych oxidacnich stavech,

kterymi jsou +IV a +II. Kvili toxicité nejsou studovany a aplikovany slouc¢eniny Pb.

Nejintenzivnéji studovanou oblasti Vv pfipadé C, N — koordinovanych organokiemicitych
sloucenin jsou hydrosilany. V minulosti bylo prokazano, Ze koordinace N — Si zvySuje
reaktivitu Si-H fragmentu. V poslednich letech byla pfipravena a pouzita fada C, N —
koordinovanych hydridosilant, které jsou znazornény na obrazku ¢. 12. Monomerni silandioly
jsou dobrymi vychozimi synthony pro syntézu N — koordinovanych cyklickych siloxanti, které
maji velky vyznam jako prekurzory siloxanovych polymerd, které jsou pouzivany v pramyslu.

[41]
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Obrazek 12 - Hydrolyza N — koordinovanych hydridosilanii [41]

V poslednich letech jsou Siroce studovany C, N — koordinované organické slouceniny cinu.
Jejich aplikace zahrnuje pfedevsim katalyzu a nanaseni tenkych vrstev. Stejné jako u kiemiku
je u cinu mozné provadét rizné druhy syntéz. Jednou z nich je syntéza stannaoxidoborati, které,

vychazi z organocinicitého uhli¢itanu, jako je znazornéno na obrazku ¢. 13. [41]
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Obrdzek 13 - Syntéza koordinovanych stannaoxidoboradtii [41]
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1.7.4.3 Komplexy 15. skupiny

V této skupiné jsou zahrnuty slou¢eniny As, Sb, Bi, ale kvtli zna¢né toxicité neni chemie arsenu
piili§ rozvinutd. V poslednich deseti letech byla syntetizovana a strukturné charakterizovana
fada N —koordinovanych slou¢enin pétimocného antimonu a bismutu, které Ize pouzit k snizeni
katalytick¢ aktivity. Rozvinutéjs$i je chemie trojmocnych sloucenin, které nasly mnohé
praktické vyuziti. Napiiklad slouceniny diorganoantimonu lze pouzit jako transmetalacni

¢inidla v riznych TM-katalyzovanych kopula¢nich reakcich. [41]
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2 CIL PRACE

Cilem prace této diplomové prace je zvySeni hydrofobity vrchnich transparentnich povlaka
urcenych pro ochranu karoserii automobilt. Tato vrchni vrstva tzv. clear coat, dodava natéru
lesk a zaroven mechanickou a chemickou odolnost. Za timto uc¢elem byly formulovany natérové
hmoty s obsahem aditiv na bazi heteroboroxinti, které byly syntetizovany v laboratoti. Upravou
hydrofobity by se mélo docilit rozdilnosti, konkrétné¢ snizeni volné povrchové energie
organickych povlaki, coz by mélo vést k zvySeni hydrofobity. ZvySeni hydrofobity by zarovei
mohlo vést k snizeni ndchylnosti na zneci$téni povrchu karoserie a celkové degradaci
zapiicinéné povétrnostnimi vlivy Kromé dosazeni hydrofobity je potieba, aby nedochazelo ke
zméné mechanickych a optickych vlastnosti natérovych filmi nebo ke zméné jejich odolnosti
vici korozi a chemikaliim. Z toho divodu byly po aplikaci ocelové plechy s nanesenym

natérovym filmem obsahujici hydrofobni aditiva testovany V laboratofich spole¢nosti Skoda

Auto a.s., pficemz musi vyhovét nejptisnéjSim standardiim pro automobilovy priamysl.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Seznam pouzitych pristroji a zarizeni

Analytické vahy — OHAUS, Svycarsko; laboratorni vahy — Kern & Sohn GmbH, Némecko;
zatizeni pro pfipravu natérovych hmot RW 20 D — IKA Labortechnik, Némecko; leskomér —
micro-TRI-gloss, Némecko; kyvadlo typu Konig — Elcometer Instruments GmbH, Némecko;
Steinschlagpiifgerdt 508 — OKS Otto Klein GmbH, Némecko; fezaci nastroj — BYK;
vysokotlaky testovaci stroj pro jeden vzorek LTA1 — WALTER Geratebau GmbH, Némecko;
zatizeni Dataphysics OCA 50 EC pro méfeni kontaktniho thlu — DataPhysics Instruments
GmbH; rheomat Physica MCR 301- Anton Paar, korozni komora — Gebr. Liebisch GmbH &
Co. KG, Némecko; klimaticka komora — CTS Clima temperatur systeme GmbH, Némecko

3.2 Seznam pouzitych latek a slou¢enin

Bis(dimethylaminomethyl)benzen, butyllithium, hexan, zkapalnény dusik, toluen, PhSnCls,
vodny roztok KOH, bezvody siran sodny, oxid uhli¢ity, 4-(t-butyl)fenylborita kyselina, CH2Cl,
4-(trifluoromethyl)fenylboritd kyselina, 3,5-bis(trifluoromethyl)fenylboritd kyselina

3.3 Syntéza Sn heteroboroxinii

Syntéza Sn heteroboroxintl je chemicky proces, ktery spociva v ptipravé slouc¢enin obsahujici
atom cinu, ale také atomy boru a kysliku. Upravou reakénich podminek mitize dochazet
k reakcim, které nasledné¢ vedou k tvorbé pozadované slouceniny. Ve své diplomové praci
vyuzivam organocini¢ité slouceniny, které reaguji s derivaty boronovych kyselin. Vysledkem
je heterocyklicka sloucenina, ktera se modifikuje za zisku pozadovaného produktu. Cistota

syntetizovanych hydrofobnich aditiv byla stanovena pomoci metody 1H NMR spektroskopie.
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3.3.1 Syntéza [2,6-(Me2NCH?2)2CsH3](Ph)SnCO3

NMe» NMe, Me; NMe,
JL. -’\SrC( KO" 'H.0 Sn/Ph
BIH §
O
NM92 NMeZ
NMez
co, Ph\ /O
B Sn\ >ZO
0]
NM92

Obrazek 14 - Priprava Sn uhlicitanu

Piiprava [2,6-(Me2NCH2)2CeH3z](Ph)SnCO3 je popsana schematicky na obrazku ¢. 14. Prvnim
krokem syntézy byla lithiace, kdy se k bis(dimethylaminomethyl) benzenu o navazce 11,54 g
ptidalo butyllithium o navazce 39,72 g. Tato smés byla rozpusténa v hexanu a nasledné byla po
dobu 24 hodin michana za laboratorni teploty. Po uplynuti potiebné doby byl hexan odpaien za
snizeného tlaku a snizené teploty dosazené pomoci zkapalnéného dusiku. Vznikly substituent
s navazanym lithiem byl rozpustén v toluenu a nasledné po kapkach a za stalého michani
pomoci kanyly pieveden do roztoku PhSnCls o objemu 9,94 ml. Po 24hodinovém michani
reakéni smési byl odfiltrovan nerozpustny material a nasledné k roztoku slouceniny v toluenu
byl pfidan vodny roztok KOH. Tento vodny roztok se skladal z 34 g KOH a 250 ml destilované
vody. Smés byla michana pfi laboratorni teploté po dobu 2 hodin. Nasledné byla oddélena
organickd a vodna faze. Oddélana organicka faze byla nasledné vysusSena bezvodym siranem
sodnym. Toluenovy roztok byl nasledné probublavan CO2 po dobu 30 minut. V pribéhu
probublavani byl v roztoku vysrazen pevny podil a toluenovy roztok byl odfiltrovan pomoci

frity. Pevny podil byl promyt hexanem a vysusen za vzniku bilé krystalické latky.
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3.3.2 Syntéza [2,6-(Me2NCH2)2CsHs](Ph)Sn{[(4-t-Bu-CsH4B-0].0}

t-Bu
Nhle; MMe
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Obrazek 15 - Priprava Sn heteroboroxinii s navazanou t-Bu skupinou

Pro pfipravu heteroboroxini s navazanou t-Bu skupinou byl pouzit roztok [2,6-
(Me2NCH2)2CsHz](Ph)SnCOs3, jak je znazornéno na obrazku ¢. 15. Dva ekvivalenty 4-(t-
butyl)fenylborité kyseliny 0 navazce 4 g byly piidany k 5,02 g roztoku uhli¢itanu v suSeném
CH:ClI> pfi laboratorni teploté. Vznikla reak¢ni smés byla michana 24 hodin. Po uplynuti této
doby bylo odpateno rozpoustédlo a zbyly pevny podil byl promyt hexanem a vysusen. Vznikla

sloucenina jako bily prasek s hmotnosti 7,21 g, coz piedstavuje vytézek 89,12 %.

3.3.3 Syntéza [2,6-(Me2NCH2)2CsH3](Ph)Sn{[(4-CF3-CsH4B-0].0}
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Obrazek 16 - Priprava Sn heteroboroxinii s navazanou CF3 skupinou
Dalsim typem aditiv jsou heteroboroxiny s navazanou CFz skupinou. | v tomto piipadé byl
pouzit roztok [2,6-(Me2NCH2)2CeH3](Ph)SnCO3 s hmotnosti 5,09 g v suSeném CH2Cly, jak je
znazornéno na obrazku ¢. 16. K tomuto roztoku byly pridany dva ekvivalenty 4-
(trifluoromethyl)fenylborité kyseliny s navazkou 4,33 g. Nasledné byla opét reakéni smés

michana po dobu 24 hodin pfi laboratorni teploté. Nakonec bylo odpaieno rozpoustédlo a pevny

42



podil, ktery zbyl byl promyt hexanem a vysusen. I u tohoto pfipadu vznikla bila krystalicka
latka s navazkou 6,47 g, coz ¢ini 76,12 %.

3.3.4 Syntéza [2,6-(Me2NCH?2)2CsH3](Ph)Sn{[(3,5-(CF3)2-CsH4B-0].0}
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Obrazek 17 - Priprava Sn heteroboroxinii s navazanou (CFs); skupinou

Poslednimi piipravenymi aditivy jsou heteroboroixiny s navazanou (CFz)2 skupinou. V tomto
piipadé byl stejn¢ jako u prechozich dvou typi pouzit roztok [2,6-
(Me2NCH2)2CsHz](Ph)SNCO3 s hmotnosti 4,13 g v suseném CH>Cly, jak je znazornéno na
obrazku ¢. 17. Kroztoku byly pfidany dva ekvivalenty 3,5-bis(trifluoromethyl)fenylborité
kyseliny o hmotnosti 4,76 g. Opét jako u ptedchozich aditiv byla vznikla reakéni smés michana
po dobu 24 hodin pfi laboratorni teploté. Nasledné bylo odpafeno rozpoustédlo a pevny podil
byl promyt hexanem a nasledné byl vysusen. Byla ziskana znovu bila krystalicka latka

0 hmotnosti 7 g, ¢imz byl dosazen vytézek 49,19 %.

3.4 Priprava a aplikace natérové hmoty

3.4.1 Priprava natérovych hmot

Ptiprava modelovych natérovych hmot spocivala v miseni hydrofobnich aditiv ve formé prasku
s pojivem. K miseni a vytvofeni kompaktni faze bylo pouzito rota¢ni zafizeni, které bylo
nastaveno na 300 otacek za minutu a cely proces trval 30 minut. Vyssi narist poctu otacek za

minutu by mohl vést K tvorbé bublinek, které by mohly mit negativni vliv na tvorbu natéru.

43



Po uplynuti pil hodiny byla natérovad hmota S rozptylenymi aditivy pfipravena k pouziti pro

aplikaci na testovaci plechy.

Pro dispergaci a naslednou aplikaci byly vyuzity dva systémy natérovych hmot. Jednoslozkovy
a dvouslozkovy. Jako jednoslozkova rozpoustédlova transparentni vrchni natérova hmota byla
vyuzita smés syntetickych pryskyfic a rozpoustédel s oznacenim 1K CC ALD 066 300 od firmy
Axalta. Pro dvou komponentni rozpoustédlovou transparentni natérovou hmotu byla vyuzita
také smés syntetickych pryskyfic a rozpoustédel s oznacenim 2K CC ALD 096 100 od firmy
Axalta, ke které bylo pfidano tvrdidlo v poméru 1:3. Pro oba typy natérovych hmot je hlavni

slozkou melaminova pryskyfice.

3.4.2 Aplikace natérovych hmot

Cely natérovy systém byl aplikovan na ocelové plechy s vrstvou zarového pozinku o rozmérech
0,65x1682x1883 mm. Systém je slozen z fosforeéné vrstvy, kataforetického natéru, vrstvy
plnice, zakladniho pigmentované¢ho natéru a bezbarvého natéru. Prvni tfi zminované vrstvy
byly naneseny v lakovaci lince za standardnich podminek pouzivanych spolenosti Skoda Auto
a.s. Zbylé dva natéry byly naneseny ru¢né ve stiikacim boxu pomoci pneumatické stiikaci
spadové pistole vyuzivajici tlak 0,2 MPa. Nejprve byla aplikovana zakladni pigmentova vrstva
modré metalizy, ktera ma obchodni nazev blue race. Naneseny natér byl nasledné umistén do
vypalovaci pece po dobu 20 minut, kde dochazelo k zesiténi natéru pii teploté 140 °C.
Po uplynuti potiebné doby byla aplikovana posledni transparentni vrstva S obsahem
hydrofobnich aditiv. Nasledné¢ po naneseni natéru stiikaci pistoli byl natér umistén do
vypalovaci pece po dobu 20 minut, kde byl vystaven ptisobeni teploty 140 °C. Takto ptipravené

vzorky natérového filmu byly pouzity pro jejich dalsi testovani.

44



3.5 Metody hodnoceni optickych a fyzikalné-mechanickych zkouSek

3.5.1 Stanoveni lesku natéru

Lesk je opticka vlastnost, kterd vypovida o kvalité povrchové vrstvy a vyrazné ovliviiuje
subjektivni vnimani kvality a vybarveni povrchu. Lesk se projevuje ptfi dopadu a odrazu
viditelného svétla na povrchu. Stupen lesku lze definovat jako pomér mezi intenzitou
dopadajiciho a odrazeného svételného zareni urcitého spektra. Jako standard se pro méieni
lesku pouziva vysoce lesténé rovinné ¢erné sklo s indexem lomu 1,567 pti vinové délce 589 nm.
Lesk standardu ma hodnotu 100 GU neboli jednotek lesku.

Lesk organického povlaku se méfi pomoci leskomeéru, ktery je schopen méfit lesk povrchu pod
uhly 20°, 60° a 85°. Vysoce lesklé povrchy je vhodné méfit pod thlem 20°. To se mize tykat

povrchi jako jsou lesténé kovy, plastové folie nebo povrchi v automobilovém prumyslu. [42]

Samotné méteni bylo provedeno piilozenim leskoméru na kovovy podklad s natérem. Lesk byl
nasledné méfen vzdy na tfech rtiznych mistech. Nésledné vyhodnoceni primérnych hodnot

stupné lesku organického povlaku bylo provedeno dle normy CSN ISO 2813.

3.5.2 Stanoveni tvrdosti natéru tlumenim kyvadla

Stanoveni tvrdosti natérového filmu je mozno provadét pomoci dvou typt kyvadel Persoze
a Kéniga podle normy CSN EN ISO 1522. Obé kyvadla pracuji na stejném principu, kdy
amplituda kyvadla spocivajiciho na povrchu vzorku je tlumena, a to tim vice, ¢im je testovany

vzorek mekéi. Metody se lisi periodou a amplitudou kyvani, ale také rozméry kyvadla.

Stanoveni tvrdosti natéru bylo provedeno metodou podle Koniga. Konigovo kyvadlo spociva
na dvou kuli¢kach z karbidu wolframu o priméru 5 £ 0,005 mm, tvrdosti 1600 + 32 HV, ve
vzdalenosti 30 + 0,2 mm od sebe. Kyvadlo obsahuje i ty¢ s posuvnym zavazim, které slouzi
jako protivaha a nachdzi se na druhé strané nosniku. Kyvadlo ma celkovou hmotnost

200 £ 0,2 g. Dle normy je doba kyvu na lesténé sklenéné desce 1,40 + 0,02 sekundy.
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Me¢teni doby utlumu kyvadla bylo provedeno na tiech rtiznych mistech kazdého vzorku
s natérovym filmem a kazdy vzorek natérového filmu byl pro stanoveni tvrdosti nanesen na
specialni coil coatingovy plech. Kyvadlo bylo vychyleno do polohy 6° a zajisténo aretaci.
Nasledné bylo kyvadlo uvolnéno za souc¢asného méfeni a nasledného stanoveni poc¢tu kyvi, ke
kterym doslo z poklesu amplitudy z 6° na 3°. Pouzitim Koénigova kyvadla se vysledek musel

vynasobit hodnotou 1,8, aby doslo k pfevodu poctu kyvii na ¢as utlumu kyvadla.

3.5.3 Stanoveni pfilnavosti natéru mrizkovou metodou

Miizkova metoda urcuje odolnost organického povlaku viuéi oddéleni natérového filmu od
substratu. Metoda je vhodna pro tvrdé, ale 1 m€kké podklady. OvSem rizné podklady vyZaduji
odlisny postup, proto budeme uvazovat pouze tvrdé, konkrétné kovové podklady. Dulezité je
zminit, ze metoda neni vhodna pro povlaky ptesahujici tloustku 250 um. Principem metody je
provedeni Sesti paralelnich fezt a Sesti kolmych fezt K feziim prvotnim. K fezim se pouziva
specialni fezné zatizeni, které obsahuje Sest pti¢nych nozi rovnomérné rozmisténych po 1 mm,
2 mm nebo 3 mm. Rozestupy mezi jednotlivymi fezy miizky musi byt stejné. Zavisi na tloust'ce
a druhu fezu. Pro tvrdé podklady s tloustkou 0-60 pum se pouziva fezné zafizeni s nozi
rozmisténymi 1 mm od sebe. Pro me¢kké podklady se stejnou tloustkou se pouziva zatizeni
S rozestupem nozil 2 mm. Se stejnym rozestupem se pouziva fezné zatfizeni pro tvrdé, ale
I m¢kké podklady, které maji tloustku 61-120 um. A pro tvrdé i mékké podklady s tloustkou

121-250 pm se pouziva fezné zafizeni s rozestupem nozd 3 mm.

Stanoveni pfilnavosti bylo provedeno pomoci fezného nastroje s nozi rozmisténymi 2 mm od
sebe. Béhem testovani bylo zhotoveno Sest paralelnich a Sest kolmych ezl a Casti, které se
znatéru uvolnily, byly odstranény. Plocha fezii byla nasledné¢ vizualné zkoumana
a porovnavana se stupnici dle normy DIN EN ISO 2409 a podle tabulky ¢. 3, kde je pfilnavost

rozdélena do Sesti stupnd.
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Tabulka 3 - Stupné prilnavosti natérovych filmi dle normy DIN EN 1SO 2409

Stuper Popis Vzhled povrchu, kde doslo ke
zmené

0 Rezy jsou dokonale hladké, 7adny &tverec neni
poskozen

1 Nepatrné poskozeni v mistech, kde se fezy kiizi,
poskozena plocha nesmi ptesahovat 5 %

2 Natér je nepatrné posSkozen podél fezu a pii jejich
kiiZeni, povrch mfizky smi byt poskozen o vice
nez 5 % a méné nez 15 %

3 Natér je poskozen v rozich fezu, podél feznych
hran castecné, nebo cely, na riiznych mistech -
miizky, poskozeni je vétsi nez 35 %

4 Na natéru jsou velké zmény Vrozich fezl
a nekteré Ctverecky jsou cCasteéné nebo zcela ﬁ
poskozeny, plocha miiZzky

5 Zmeny, které jsou vétsi nez u stupné 4 -

3.5.4 Stanoveni odolnosti natéru proti vodnimu paprsku

Odolnost organického povlaku proti pisobeni vodniho paprsku se stanovuje vaci ztraté

pfilnavosti dle normy DIN EN ISO 16925. Rozsah mozného poskozeni vzorku ovliviiuje

vzdalenost mezi tryskou a vzorkem, hmotnostni pritok, doba zkousky, geometrie trysky, oblast

a uhel dopadu, teplota vody, fezny nastroj. Stanoveni probihalo provedenim dvou fezl skrze

natérovy film aZ k podkladu pomoci fezného néstroje. Délka prvniho fezu by méla dosahovat

alespon 100 mm a délka druhého fezu by méla byt alesponn 20 mm a ten by mél protinat prvni

fez pod thlem 30 °. Zafizeni se sklada z vysokotlakého potrubi a trysky. Deionizovana voda

byla pfivadéna pomoci vysokotlakého Cerpadla z nadrze a aplikovana na material pod thlem

90 + 2 stupni po dobu 60 = 1 sekundy. Voda dosahovala teploty 60 + 2 °C a hmotnostniho
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priatoku 11,3 + 0,2 kg/min. Vyhodnoceni je zalozeno na vizualnim porovnani s obrazovymi
standardy. Oddélenym oblastem jsou piifazeny charakteristické koeficienty hodnot jako je

znazornéno na obrazku ¢. 18. V zavislosti na stupni poskozeni je vysledkem hodnota v rozmezi

1-5. Zadnému poskozeni odpovida charakteristicka hodnota 0.

__li’

Charakteristicka hodnota 0

Charakteristicka hodnota 1

Charakteristicka hodnota 2

Charakteristicka hodnota 3

Charakteristicka hodnota 4
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Charakteristicka hodnota 5

Obrazek 18 — Obrazové standardy — odolnost proti vodnimu paprsku

3.5.5 Stanoveni odolnosti natéru proti kamenné trisce

V automobilovém primyslu se na karoserii nanasi nékolik vrstev natéru. Necistoty na vozovce
mohou poskodit tento ochranny film, u kterého mize dojit k odlupovani vrstev. Metoda
stanoveni odolnosti natéru proti kamenné tfisce simuluje naraz kamene, ke kterému muze dojit

pti bézném provozu podle normy DIN EN 1SO 2 0567-1.

Stanoveni odolnosti ochranného filmu proti narazu kamene bylo testovano narazovymi télesy
s ostrymi hranami, které dopadaly v rychlém sledu za sebou na natér. Jako material, ktery
dopadal na substrat s ochrannym povlakem byl pouzit chlazeny litinovy granulat podle 1SO
11124-2 o celkové hmotnosti 500 g, ktery byl urychlen tlakem dosahujici 200 kPa. Cely proces
trval zhruba 10 sekund a byl proveden pro kazdy vzorek dvakrat.

Pro vyhodnoceni rozsahu poskozeni byly pouzity porovnavaci snimky, které jsou uvedeny nize.
Samotné porovnani lze provést vizualné nebo pomoci digitalniho zpracovani obrazu podle
ISO 21227-2. V zavislosti na stupni poskozeni je charakteristicka hodnota mezi 0,5-5,0,

odstupiiovana hodnotou 0,5, jak je znazornéno na obrazku ¢. 19.
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Hodnota 0,5 - poskozend plocha 0,2 % (vlevo), hodnota 1,0 - poskozend plocha 1,0 % (vpravo)

.

I

Hodnota 1,5 - poskozena plocha 2,5 % (vievo), hodnota 2,

0 - poskozenda plocha 5,5 % (vpravo)

Hodnota 4,5 - poskozenad

Obrazek 19 - Obrazové standardy — odolnost proti kamenné tiisce

plocha 58,3 % (vie
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3.6 Cyklické korozni zkousky

3.6.1 Stanoveni odolnosti natéru proti vihkosti

Metoda stanoveni odolnosti proti vlhkosti poskytuje podminky a postupy pro upravu
ptipravenych vzorki, které maji byt zkoumany z hlediska poskozeni, ke kterému mize dojit ve
vlhkém prostiedi, jako je konstantni kondenza¢ni klima nebo stiidavé kondenzaéni klima podle
normy DIN EN ISO 6270-2. Metoda slouzi k objasnéni chovani vzorkt ve vlhkém prostredi

a k identifikaci chyb v ochran¢ proti korozi.

K testovani se pouziva parotésna klimaticka komora, ktera musi odolavat korozi a nesmi
ovliviiovat testovany vzorek. Ve spodni ¢asti komory se nachazi vana s mnozstvim vody, ktera

je ohfivana, ¢imz vytapi celou komoru.

Stanoveni odolnosti proti vlhkosti bylo provedeno V klimatické komote S konstantnim
kondenza¢nim klimatem s teplotou 40 + 3 °C a s relativni vlhkosti vzduchu 100 %. Vzorky
byly umistény do komory tak, aby se vzajemné nedotykaly a byly pod thlem vétsim nebo
rovnym 60°. Zaroven vzorky byly umistény tak, aby na né nemohla kapat kondenzovana voda
ze stén nebo stropu klimatické komory nebo z jinych zkusebnich vzorki. Zkouska trvala po
dobu 240 hodin a nasledné byly provedeny zkousky odolnosti proti kamenné tiisce, vodnimu

paprsku a zkouska pfilnavosti miizkovou metodou.

3.6.2 Stanoveni odolnosti natéru proti zménam teploty

Zkouska PV 1200 popisuje cyklus zmény prostiedi, kde dochazi k zvySeni a naslednému
snizeni teploty. Ugelem zkousky je odhalit slabiny na vzorku pii kratkodobé zkousce se

zrychlenym ¢asovym ucinkem.

Stanoveni odolnosti na zmény prostfedi bylo nastaveno na 10 cykla, pticemz jeden cyklus trva
720 minut. Pfed vlozenim vzorku byla klimaticka komora nastavena na teplotu 23 °C ana
relativni vlhkost 30 %. Nasledovala faze ohievu po dobu 60 minut, kdy bylo dosazeno teploty
80 °C a relativni vlhkosti 80 %. Po uplynuti 60 minut nasledovala faze zadrZeni, ktera trvala

240 minut. Pfi této fazi byla udrZzovana konstantni teplota i vlhkost jako ve fazi ohfevu. Treti
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fazi byla faze chlazeni. Tato faze trvala 120 minut a teplota klesla az na - 40 °C. Pfi dosazeni
bodu mrazu, tedy T = 0 °C se vlhkost jiz nekontroluje. Po této fazi opét nasledovala faze
zadrzeni, ktera udrzovala konstantni teplotu po dobu 240 minut. Posledni fazi byla faze ohfevu
na teplotu 23 °C po dobu 60 minut. Od T = 0 °C byla relativni vlhkost regulovana na 30 %.
Nasledné byly provedeny zkousky odolnosti proti kamenné tfisce, vodnimu paprsku a zkouska

pfilnavosti mfizkovou metodou.

3.6.3 Stanoveni odolnosti natéru proti korozi

Zkusebni specifikace PV 1210 slouzi k stanoveni korozni odolnosti vzorkd, ale také ke
stanoveni odolnosti kompletné lakovanych karoserii, sestav a sou¢asti s riznymi antikoroznimi
natéry. Zkouska slouZzi ke zkoumani a hodnoceni koroznich vlastnosti nebo opatieni na ochranu

proti korozi dilt pfi statickém zatizeni.

Pted ulozenim vzorkl do komory byla na kazdém vzorku natérového filmu provedena zkouska
odolnosti proti kamenné tiisce. Po této zkousce nasledovalo samotné stanoveni odolnosti natéru
vuci korozi. Stanoveni odolnosti natéru proti korozi ptedstavuje cyklicky se stfidajici
kombinaci riznych klimatickych a koroznich zatizeni. Jeden zkuSebni cyklus standardné
zahrnuje pusobeni neutralni solné mlhy po dobu 4 hodin, nasleduje 4hodinové starnuti ve
standardni atmosféte ana zavér dochazi k 16hodinovému starnuti Vv konstantnim
kondenza¢nim klimatu pfti teploté 40 = 3 °C a s relativni vlhkosti vzduchu 100 %. Testovani
vzorkl bylo nastaveno na 60 cykld, ptic¢emz jeden cyklus v souétu trval 24 hodin. Po uplynuti

60 cykll nasledovala zkouSka odolnosti proti kamenné tiisce.

3.7 Metody hodnoceni fyzikalné-chemickych zkouSek

3.7.1 Stanoveni povrchové volné energie povrchu pevnych latek mérenim kontaktniho

uhlu

Metoda stanoveni povrchové volné energie je popsana normou ISO 19403-2, kterd spociva

Vv naneseni kapky kapaliny na povrch zkusebniho vzorku. Kazdé métfeni spociva v naneseni tii
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kapek na jednotliva mista kazdého vzorku s pouzitim nejméné dvou zkusebnich kapalin.
Nasledné se z kontaktniho uhlu kazdé kapaliny, jejich povrchového napéti a jejich polarnich
a disperznich podilti vypocita pomoci vhodného modelu povrchova volné energie pevné latky,

rozdélena na polarni a disperzni podily. Schéma metody je znazornéno na obrazku €. 5.

Meéieni kontaktniho thlu bylo provedeno za konstantnich podminek, pfi teploté 23 + 2 °C
arelativni vlhkosti 50 £ 5 %. Zaroven prostiedi bylo zajisténo pfed vibracemi, proudénim
vzduchu a slunecnimu zafeni. Zkusebni vzorek se umistil na drzak vzorku, ktery byl nastaven
tak, aby se povrch zkuSebniho vzorku nachazel ve spodni poloviné obrazu a aby byl zarovnan
vodorovné. Nasledné byla naplnéna Hamiltonova mikrostiikacka jakozto davkovaci systém
zkusebni kapalinou a upraven obraz s ohledem na jas a kontrast jehly. Jako zkusebni kapaliny
byly pouzity: destilovana voda, ethylenglykol, formamid a dijodmethan. Hodnoty jejich
povrchového napéti jsou znazornény v tabulce ¢. 2. Davkovaci jehla byla umisténa 3—6 mm nad
povrch zkusebniho vzorku. Z jehly byla nasledné davkovana kapka zkusebni kapaliny o objemu
2—6 ul na povrch zkusebniho vzorku. Méfeni bylo provedeno na tfech riznych méficich bodech
zkuSebniho vzorku, za zisku informaci o homogenité vzorku. Hodnota kontaktniho uhlu pro
kazdou kapalinu se vypocitala jako aritmeticky primér naméfenych hodnot. Nasledné se pro
vypocet volné povrchové energie pouzila Owens-Wendt-Rabel-Kaeble metoda, ktera je

popsana v kapitole 1.6.3.

3.7.2 Stanoveni viskozity natérové hmoty

Viskozita kapaliny je mirou toho, jak se kapalina brani teCeni a je obdobna smykovému tfeni
mezi pevnymi télesy. Mira vnitiniho tfeni je disledkem smykového napéti mezi jednotlivymi
vrstvami uvnitt kapaliny pfi jejim teceni. Miru tohoto tfeni vyjadiuje dynamicka viskozita,
kterd se stanovuje i u natérovych hmot, které jsou slozeny z kapalné a pevné faze, které po
dispergaci vytvoii kompaktni homogenni smés. Znalost chovani toku natérové hmoty pii
raznych smykovych rychlostech je zasadni pro jeji aplikaci, zejména pii nastaveni Cerpadla

dasledkem, kterého se natérova hmota Cerpa potrubim.

Stanoveni viskozity bylo provedeno pomoci reometru s méficim systémem deska/deska. Pied
kazdym stanovenim byla provedena kalibrace reometru podle podminek stanovenych

vyrobcem. Po provedeni kalibrace byl vzorek natérové hmoty bez ptidanych aditiv umistén do
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m¢éfici mezery mezi dvé plochy, z nichZ jedna rotuje a druha je v klidu. Méfeni probihalo po
dobu 60 sekund se smykovou rychlosti 1000 1/s. Stejnym zptisobem bylo provedeno méieni
i pro vzorky obsahujici hydrofobni aditiva, ktera byla nasledné srovnavana se standardy, tedy

s natérovymi hmotami bez obsazenych aditiv.

3.8 Odolnost natérovych filmu vici chemikaliim

3.8.1 Stanoveni odolnosti natéru proti alkaliim

Stanoveni odolnosti bylo provedeno na natéru, ktery byl vystaven ptsobeni 10 ml jedno
normalniho roztoku hydroxidu sodného, ktery byl aplikovan do PVC krouzku s vnitinim
primérem 5 cm. Na PVC krouzek byla pfipevnéna trvale té€snici pryz, kterd zabranovala rozlivu
roztoku hydroxidu. Vzorek s natérem byl nasledné¢ umistén na vyhiivanou desku a PVC
krouzky byly zakryty 500 g krytkou. Stanoveni bylo provedeno po dobu 1 hodiny pfti 70 °C.
Podstatny vyznam ma i teplota, které se dosahuje pfi sluneéném zateni nebo vlivem ohievu
motoru. Po ub&hnuti 1 hodiny byl vzorek vyjmut z vyhtivané desky a byly odstranény PVC
krouzky. Nasledn¢ byl vzorek s natérem oplachnut vodou, ociStén lakovym benzinem

a vizualné byl posouzen lesk a stalost barvy.

54



4 Vysledky a diskuse

4.1 Vysledky optickych a fyzikalné-mechanickych zkouSek

4.1.1 Stanoveni lesku natéru

Stanoveni lesku natérového filmu bylo provedeno podle postupu, ktery je popsan v kapitole
3.5.1. Vysledky naméfenych hodnot jsou zpracovany V tabulce ¢. 4. Hodnoty stupné lesku,
které byly namétené u vzorkt obsahujici hydrofobni aditiva byly nasledné porovnavana se
standardnimi vzorky. Za standardni vzorek je povazovan testovaci ocelovy plech, na ktery byla
nanesena natérova hmota bez ptidanych aditiv. Pro stanoveni byl pouzit jednoslozkovy systém
natérovych hmot, oznacovén jako 1K a dvousloZzkovy systém natérovych hmot, ktery je znacen
jako 2K. Pro kazdou natérovou hmotu byly nasledné zhotoveny tii vzorky a na kazdém z nich

bylo provedeno troji méfeni. Vysledkem je tedy primér ze tii méteni.
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Tabulka 4 - Primeéry naméienych hodnot stupné lesku standardii a hydrofobnich aditiv

typ slozka NH 20° 60° 85°
S 1K 88,4 94,3 99,9

S 2K 87,6 92,6 99,9
1A-0,5 1K 88,9 93,9 99,
1A-0,5 2K 87,0 92,1 99,3
1A-1 1K 88,4 94,0 99,0
1A-1 2K 86,3 92,2 98,8
1A-1,5 1K 87,7 93,7 99,0
1A-15 2K 86,6 92,8 99,2
1B-0,5 1K 87,8 94,5 99,4
1B-0,5 2K 85,6 92,0 99,0
1B-1 1K 88,4 94,3 99,6
1B-1 2K 85,7 92,2 99,4
1B-1,5 1K 88,2 94,2 98,3
1B-1,5 2K 85,8 92,3 99,5
1C-0,5 1K 87,9 93,6 99,8
1C-0,5 2K 85,6 91,9 99,8
1C-1 1K 88,1 93,6 99,1
1C-1 2K 85,1 91,5 99,7
1C-1,5 1K 88,2 94,3 99,9
1C-1,5 2K 85,4 90,8 99,8
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Stanoveni lesku bylo provedeno méfenim pod tihly 20°, 60° a 85°. V kapitole 3.5.1 je popsano,
ze vysoce lesklé povrchy jako jsou ochranné organické povlaky na karosériich automobili je
vhodné méfit zejména pod uhlem 20°. Béhem stanoveni hodnoty lesku testovanych
organickych povlaki lze pozorovat pouze malé zmény oproti hodnotam standardd. Pro
standardni vzorky, na které byly naneseny jednoslozkové systémy natérovych hmot byla
hodnota stupné lesku méteného pod thlem 20° v priiméru 88,4. Hodnoty stupné lesku z méfent
ostatnich vzork, které obsahuji dispergovana aditiva v jednoslozkovém natérovém systému se
heteroboroxiny s navazanou t-Bu skupinou o koncentraci 1,5 hm. %. Nejvyssi naméfené
hodnoty 88,9 meély vzorky znacené jako 1A-0,5, coz odpovida opét heteroboroxiniim
s navazanou t-Bu skupinou o koncentraci 0,5 hm. %. U dvouslozkového systému natérovych
hmot byly hodnoty stupné lesku nizsi. Méfeny standard dosahoval hodnot v priméru 87,6.
Zaroven se tak jednalo i o nejvyssi prumérné hodnoty u dvouslozkového systému. Nejnizsi
namétené hodnoty dosahovaly v praméru 85,7, které byly naméfeny u vzorka 1B-1 oznacujici
heteroboroxiny s navazanou CF3 skupinou o koncentraci 1 hm. %. Vysledky ukazaly, ze pfidani
aditiv nemd vyrazny vliv na stupen lesku a pfidanad aditiva nikterak neovliviiuji optické

vlastnosti.

4.1.2 Stanoveni tvrdosti natéru

Stanoveni tvrdosti natéru bylo provedeno podle postupu, ktery je popsan v kapitole 3.5.2.
Vysledky stanoveni tvrdosti natéru tlumenim kyvadla dle Koniga jsou popsany v tabulce €. 5.
Vzorky jsou opét pro jednoduchost popsany zkratkami, stejné jako v kapitole 4.1.1. Pro kazdy
vzorek bylo provedeno troji méfeni, po kterych nasledoval vypocet aritmetického primeéru,
jehoz vysledkem byla primérna hodnota ze tfi méfeni. Vysledky aritmetického praméru byly
nasledné pouzity kK vypoctu relativni povrchové tvrdosti v procentech vztazené ke standardu,

tedy k natérovému filmu bez obsazenych aditiv.
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Tabulka 5 - Stanovené hodnoty tvrdosti natérovych filmii standardii a vzorkii s hydrofobnimi aditivy

typ slozka cas utlumu kyvadla [s] prumeér [s]  relativni povrchova
NH tvrdost [%]

S 1K 186,2 186,2 177,8 183,4 100

S 2K 177,8 182 183,4 181,1 100
1A-0,5 1K 172,2 176,4 180,6 176,4 96,2
1A-0,5 2K 184,8 183,4 182 183,4 101,3
1A-1 1K 183,4 170,8 184,8 179,7 98,0
1A-1 2K 190,4 186,2 187,6 188,1 103,9
1A-1,5 1K 187,6 168 174,1 174,1 94,9
1A-1,5 2K 189 189 191,8 189,9 104,9
1B-0,5 1K 183,4 182 182 182,5 99,5
1B-0,5 2K 184,8 183,4 184,8 184,3 101,8
1B-1 1K 180,6 187,6 191,8 186,7 101,8
1B-1 2K 183,4 182 183,4 182,9 101
1B-1,5 1K 179,2 172,2 176,4 175,9 95,9
1B-1,5 2K 187,6 187,6 186,2 187,1 103,3
1C-0,5 1K 180,6 177,8 169,4 175,9 95,9
1C-0,5 2K 182 183,4 177,8 187,1 100
1C-1 1K 175 173,6 179,2 175,9 95,9

1C-1 2K 177.,8 179,2 180,6 179,2 99
1C-15 1K 172,2 170,8 172,2 171,7 93,6
1C-15 2K 183,4 179,2 179,2 180,6 99,7
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Me¢fteni povrchové tvrdosti natéru pomoci kyvadla dle Koniga a naslednym vynasobenim
vysledku hodnotou 1,8 byl stanoven ¢as utlumu kyvadla. Nasledné byla vypocitana relativni
povrchova tvrdost vyjadiena v procentech, ktera byla vztazena ke standardu, tedy K natéru
neobsahujici aditiva. Z vysledkl relativni povrchové tvrdosti je patrné, ze dvouslozkovy
natérovy systém obsahujici hydrofobni aditiva vykazoval vétSinou vyssi hodnoty nez standard.
Nejvyssi hodnoty dosahovaly dvouslozkové natéry s aditivy s navazanou t-Bu skupinou, které
jsou oznacovany jako 1A. Vyjimkou byla aditiva s navazanou (CFz)2 skupinou, oznacovany
jako 1C, u kterych s rostouci koncentraci povrchova tvrdost klesla, oproti hodnotam standardu.
Odlisnych vysledku bylo dosazeno u jednoslozkovych systémut natérovych hmot s pridanymi
aditivy, protoze u vSech vzorkd byly naméfeny niz§i hodnoty, nez je hodnota standardu.
Vyjimkou byla aditiva CF3 o koncentraci 1 hm. % znacena jako 1B-1, které mély jako jediny
vy$8i hodnotu, nez ma standard. Vysledky relativni povrchové tvrdosti vSech vzorki se nelisi

o vice jak 5 %, a proto tvrdost vzorkl s natérovym filmem dosahuje vybornych vysledkd.

4.1.3 Stanoveni prilnavosti natéru

Stanoveni pfilnavosti natérového filmu bylo provedeno podle postupu uvedeného v kapitole
3.5.3. Organické povlaky, které byly naneseny na testované ocelové plechy dosahovaly
vynikajicich vysledk stupiit pfilnavosti. Standardy obsahujici jednoslozkovy, ale
I dvouslozkovy systém natérovych hmot nevykazovaly zadné poSkozeni a hodnoty stupné
ptilnavosti byly rovny 0. Stanoveni bylo provedeno také u hydrofobnich aditiv s navazanou t-
Bu skupinou, CF3 skupinou a (CF3)2 skupinou, které byly dispergovany do jednoslozkovych
I dvouslozkovych natérovych hmot o koncentracich 0,5 hm. %, 1 hm. %, 1,5 hm. %. U zadného
typu vzorku nebyly pozorovany zadné druhy poskozeni, a tudiz, stejné jako u standardui, byly

u vSech vzorkt hodnoty stupné ptilnavosti rovny 0.

4.1.4 Stanoveni odolnosti natéru proti vodnimu paprsku

Stanoveni odolnosti natéru proti vodnimu paprsku bylo provedeno dle postupu uvedeného
v kapitole 3.5.4. | v tomto ptipadé byla odolnost organického povlaku vici pisobeni vodniho

paprsku vynikajici. Stanoveni odolnosti bylo nejprve provedeno u standardii pro jednoslozkové
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I dvouslozkové natéry, se kterymi byly nasledné porovnavany testované vzorky. U obou typtu
standardti nedoslo k zadnému poskozeni, tudiz hodnoty charakteristického koeficientu byly
rovny 0. Nasledn¢ byly testovany plechy, na kterych byly naneseny organické povlaky
s aditivy. | zde se jednalo o jednoslozkové a dvouslozkové systémy, piicemz do kazdého bylo
ptidano aditivum s navazanou t-Bu skupinou, CFz skupinou a (CF3). skupinou o koncentracich
0,5hm. %, 1 hm. %, 1,5hm. %. Vysledky u vSech zkoumanych vzorkd byly stejné jako
u standardd, tedy nedosSlo k zadnému poskozeni ochrannych vrstev, a tudiz mély vSechny

vzorky hodnotu charakteristického koeficientu rovnou 0.

4.1.5 Stanoveni odolnosti natéru proti kamenné trisce

Posledni fyzikalné-mechanickou zkouskou byla odolnost proti kamenné tfisce simulujici naraz
kamene. Stanoveni odolnosti natéru bylo provedeno podle postupu, ktery je popsan
v kapitole 3.5.5. Tato zkouska byla provedena pro kazdy vzorek véetné standardu dvakrat.
| v tomto piipadé byly nejprve testovany standardy pro oba typy natérovych hmot a nasledné
zkoumané vzorky. U standardl pro jednoslozkovy i dvouslozkovy systém néatérovych hmot
vysly vysledky totozné. Oba typy mély hodnotu poskozeni 1,0, coz znaci 1,0 % poskozené
plochy. Téchto vysledki dosahovaly i vSechny ostatni vzorky kromé jednoho typu. Vzorky
s oznacenim 1B-0,5 1K, neboli jednoslozkové natéry s obsahem 0,5 hm. % aditiv s navazanou
CFs skupinou, dosahovaly hodnot 1,5, coz je rovno 2,5 % poskozené plochy. Navzdory
zvySenému rozsahu poSkozeni organickych povlakt s hydrofobnimi aditivy lze tento typ

povlakt povazovat za ptijatelny pro aplikaci na karoserie automobilt.

4.2 Vysledky cyklickych koroznich zkousek

4.2.1 Vysledky odolnosti natéru proti vihkosti

Stanoveni odolnosti natéru proti vlhkosti bylo provedeno dle postupu popsaného
v kapitole 3.6.1. Béhem stanoveni odolnosti proti vlhkosti se mohly na natérech tvofit rizné

defekty v podobé puchyikii. Z tohoto divodu byly plechy po vyjmuti z komory nejprve
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vizualn¢ prozkoumany, zda nedochdzi k zadnym zménam z hlediska optickych vlastnosti
anasledn¢ byly provedeny fyzikalné-mechanické zkousky. | vtomto piipadé byl pouzit
jednoslozkovy i1 dvouslozkovy systém natérovych hmot a byly testovany vzorky bez ptidanych
aditiv, tzv. standardy a vzorky s dispergovanymi hydrofobnimi aditivy. Konkrétné se jednalo
o0 aditiva s navazanou t-Bu skupinou, CFs skupinou a (CF3)2 skupinou o koncentracich
0,5 hm. %, 1 hm. %, 1,5 hm. %.

4.2.1.1 Stanoveni pFilnavosti natéru po zkousce odolnosti proti vihkosti

Prvni zkouSkou, ktera nasledovala po vyjmuti vzorku z kondenzacni komory byla pfilnavost
natéru, ktera je popsana v kapitole 3.5.3. Pro stanoveni byl pouZit opét fezaci nastroj S nozi
rozmisténymi 2 mm od sebe. Vysledky z hodnoceni pfiilnavosti dosahovaly vynikajicich
vysledki. Ve vSech ptipadech testovanych vzorkt S ochrannym organickym povlakem byly
fezy dokonale hladké a zadny Ctverec z miizky nebyl poskozen. VSechny testované vzorky

dosahovaly hodnot stupné poskozeni 0.

4.2.1.2 Stanoveni odolnosti natéru proti vodnimu paprsku po zkousce odolnosti proti

vihkosti

Dalsi provedenou zkouskou byla zkouska odolnosti proti vodnimu paprsku, ktera je popsana
v kapitole 3.5.4. Stanoveni odolnosti natéru dosahlo u vSech typi vzorkt vyjma jednoho
vybornych vysledkd. U vSech typi vzorki vyjma jednoho nedoslo k zadnému poskozeni,
a tudiZz hodnota charakteristického koeficientu byla u vSech typli vyjma jednoho rovna 0.
Vyjimkou byl vzorek s ozna¢enim 1A-1,5 1K, tedy vzorek s obsazenym hydrofobnim aditivem
S navézanou t-Bu skupinou o koncentraci 1,5 hm.%, dispergované do jednoslozkové natérové
hmoty. U tohoto vzorku doslo k vyraznému poskozeni, které dosahovalo hodnot

charakteristického koeficientu 3, pti¢emz poskozeny byl pouze jeden vzorek ze tii testovanych.

vrwe
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4.2.1.3 Stanoveni odolnosti natéru proti kamenné trisce po zkouSce odolnosti proti

vihkosti

Posledni provedenou fyzikalné¢-mechanickou zkouskou po zkouSce odolnosti proti vlhkosti
byla zkouska odolnosti proti kamenné tiisce, jejiz postup je popsan v kapitole 3.5.5. | v tomto
ptipad¢é byla zkouska provedena dvakrat. U vétsiny testovanych organickych povlakt bylo
dosazeno hodnoty poskozeni 1,0, coz predstavuje 1,0 % poskozené plochy. Avsak u vzorka
typu S 2K, neboli standardu s dvouslozkovym natérem, vzorku 1B-1 2K, ktery obsahuje
Vv dvouslozkovém natéru 1 hm. % hydrofobniho aditiva s navazanou CF3 skupinou a vzorku
1C-1 2K, 1C-15 2K, které obsahuji Vv dvouslozkovém natéru 1 hm. % a 1,5 hm. %
hydrofobniho aditiva s navazanou (CFz3)2 skupinou, bylo dosazeno hodnoty poskozeni 1,5, coz
¢ini 2,5 % poskozené plochy. Z téchto vysledkli 1ze usuzovat, ze zejména dvouslozkova
natérova hmota mé vétsi sklon k poskozeni po provedenych zkouskéach, nez mé jednoslozkova
natérova hmota. AvSak pies zvySeny rozsah poskozeni ochrannych organickych povlaki lze

tyto povlaky povazovat za piijatelné pro aplikaci na karoserie automobila.

4.2.2 Vysledky odolnosti natéru proti zménam teploty

Nahlé zmény teplot, ke kterym dochéazi béhem zkousky PV 1200, mohou zpiisobovat defekty
natéru, jako jsou praskliny, puchyiky atd. Stanoveni odolnosti natéru proti zménam teploty bylo
provedeno podle postupu, ktery je popsan v kapitole 3.6.2. Vzhledem k moZznému vyskytu
defektti byly vSechny vzorky s organickymi povlaky peclivé vizualné prozkoumany. Jelikoz
ani u jednoho typu vzorku nedoslo k zadnému poskozeni, nasledovaly zkousky ptilnavosti,

odolnosti proti vodnimu paprsku a kamenné ttisce.

4.2.2.1 Stanoveni prilnavosti natéru po zkousce odolnosti proti zménam teploty

Pro vyhodnoceni pftilnavosti byl i v tomto piipadé pouzit postup, ktery je popsan v kapitole
3.5.3. Po provedeni fezu tvaru miizky u vSech vzorku véetné standardii byly vzorky vizualné

prozkoumény a vyhodnoceny. Béhem stanoveni pfilnavosti nedoSlo u Zadného ochranného
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organického povlaku k poskozeni, veskeré fezy byly hladké, a tudiz i stupenn poSkozeni

dosahoval hodnot O.

4.2.2.2 Stanoveni odolnosti natéru proti vodnimu paprsku po zkousce odolnosti proti

zménam teploty

Stanoveni odolnosti natéru proti vodnimu paprsku bylo provedeno dle postupu v kapitole 3.5.4.
Nasledné byly organické ochranné povlaky vzorkt vizudlné porovnavany s referencnimi
snimky za ucelem zjisténi mozného poskozeni. Po vizualnim vyhodnoceni byly zjistény 2 typy
vzorku, které vykazovaly vyznamné poskozeni v disledku piisobeni vodniho paprsku. Oba typy
dosahovaly hodnot poskozeni charakteristického koeficientu 5 Konkrétné se jednalo o vzorky
typu 1B-1 1K a 1B-1,5 1K. Oba typy vzorkt obsahuji aditivum s navazanou CF3 skupinou.
Poskozené byly vzorky obsahujici hydrofobni aditivum o koncentraci 1 hm.% a 1,5 hm.%, ale
vzorky se stejnym typem aditiva o koncentraci 0,5 hm. % byly neposkozené. Z toho lze
usuzovat, Ze s ptibyvajici koncentraci tohoto typu aditiva pro jednoslozkové natérové hmoty se

odolnost povlaku vyrazné€ snizuje.

4.2.2.3 Stanoveni odolnosti natéru proti kamenné trisce po zkouSce odolnosti proti

zménam teploty

Provedeni zkousky odolnosti natéru proti kamenné ttisce po zkousSce stanoveni odolnosti proti
zménam teploty bylo provedeno podle postupu popsaného v kapitole 3.5.5 a bylo provedeno
dvakrat. Plsobenim litinového granulatu byl testovan kazdy vzorek vcetné standarda
a nasledn¢ byl u kazdého ochranného organického povlaku vyhodnocen rozsah poskozeni
S porovnavajicimi obrazovymi standardy. Pro tento test dosahovaly vzorky vybornych
vysledku, kdyz vSechny vzorky vyjimkou dvou s aplikovanym natérem dosahovaly hodnoty
poskozeni 1,0, coz zna¢i 1,0 % poskozené plochy. Vzorky typu 1A-1,5 2K obsahujici
Vv dvouslozkovém natéru 1,5 hm. % hydrofobniho aditiva s navazanou t-Bu skupinou a 1B-0,5
2K obsahujici v dvouslozkovém natéru 0,5 hm. % hydrofobniho aditiva s navazanou CF3
skupinou, vykazovaly 2,5 % poskozeni plochy, coz odpovida hodnoté 1,5. Oba typy vykazuji

pouze minimalni stupeii poskozeni a ziistavaji tak v akceptovatelnych mezich pro pouziti.
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4.2.3 Vysledky odolnosti natéru proti korozi

Zkoumani odolnosti natéru proti korozi je dulezitou fyzikalné-chemickou zkouskou, ktera je
nezbytna pro zajisténi odolnosti, stability a bezpe¢nosti karosérii. Stanoveni odolnosti natéru
proti korozi je popsano v kapitole 3.6.3. Zkouska PV 1210 je svym klimatickym a koroznim
bylo zakonceno ostiilenim plechti kamennou tfiskou. Po tomto stanoveni byly ochranné
organické povlaky vyhodnoceny pomoci srovnavacich snimk pro test odolnosti proti kamenné

trisce.

4.2.3.1 Stanoveni odolnosti natéru proti kamenné trisce po zkouSce odolnosti proti

korozi

Stanoveni odolnosti natéru proti kamenné tfisce u zkousky odolnosti proti korozi bylo
provedeno dvoufazové. Jednou pied zahajenim cyklického testu proti korozi a podruhé po
cyklickém testu. Stanoveni odolnosti proti kamenné tiisce bylo provedeno dle postupu
popsaného v kapitole 3.5.5. Stanoveny byly stejné jako u pfechozich zkousek vzorky s natéry
obsahujici pridana aditiva i standardy, tedy vzorky s natéry bez obsazenych aditiv. Vysledky
obou zkoumanych variant dosahovaly vynikajicich vysledki. Standardy s jednoslozkovymi
i dvouslozkovymi natéry dosahovaly v obou piipadech hodnot 1,5, coz odpovida 2,5 %
poskozené plochy. Stejnych vysledkd dosahovaly také vzorky s ozna¢enim 1A-1,5 2K neboli
vzorky obsahujici v dvou komponentnim natéru 1,5 hm. % aditivum s navazanou t-Bu
skupinou. Dale 1B-0,5 1K, 1B-0,5 2K neboli vzorky obsahujici v jednosloZzkovém
I dvouslozkovém natéru 0,5 hm. % aditiva s navazanou CF3 skupinou a 1B-1,5 1K neboli
vzorky obsahujici v jednoslozkovém natéru 1,5 hm. % aditiva s navazanou CF3 skupinou. Zbylé
vzorky dosahovaly hodnot 1,0 s odpovidajicim 1,0 % poSkozenim plochy. Z vysledku je tedy
patrné, ze hydrofobni aditiva, ktera byla dispergovana do natérovych hmot nikterak nesnizuji

odolnost natért proti korozi, ale naopak odolnost viici této zkousce mirné zlepsuji.
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4.3 Vysledky fyzikalné-chemickych zkouSek

4.3.1 Stanoveni povrchové volné energie povrchi pevnych latek mérenim kontaktniho

uhlu

Stanoveni povrchové volné energie povrchi pevnych latek méfenim kontaktniho thlu bylo
provedeno podle postupu uvedeného v kapitole 3.7.1. Povrchova energie pevnych latek se
vyhodnocuje méfenim kontaktniho thlu s nejméné dvéma riznymi zkuSebnimi kapalinami,
jejichz povrchové napéti vcetné jejich polarni a disperzni slozky je tabelovano. K vypoctu
povrchového napéti byla pouzita Owens-Wendt-Rabel-Kaeble metoda, ktera bere v potaz
geometricky pramér polarni a disperzni ¢asti povrchového napéti kapaliny a pevné latky.
V tabulce ¢. 6 jsou uvedeny priméry naméfenych kontaktnich thli pro kazdy typ vzorku.
K méfeni byly pouzity zkuSebni kapaliny voda, ethylenglykol, formamid, dijodmethan.
Nasledné s pouzitim OWRK metody byla vypocitana polarni a disperzni slozka pevné latky,

jejichz soucet udava celkovou volnou povrchovou energii.
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Tabulka 6 - Vysledky volné povrchové energie standardii a hydrofobnich aditiv

typ

1A-0,5
1A-0,5
1A-1
1A-1
1A-1,5
1A-1,5
1B-0,5
1B-0,5
1B-1
1B-1
1B-1,5
1B-1,5
1C-0,5
1C-0,5
1C-1
1C-1
1C-15

1C-1,5

slozka NH

1K

2K

1K

2K

1K

2K

1K

2K

1K

2K

1K

2K

1K

2K

1K

2K

1K

2K

1K

2K

voda ethylenglykol

79,78

76,68

79,53

77,28

79,21

81,10

85,62

79,91

83,76

77,36

80,02

76,96

81,89

77,89

80,62

78,14

83,85

81,35

83,67

79,52

kontakini vhel [0]

65,76

58,28

62,23

56,13

61,95

56,30

63,90

60,17

64,34

56,65

62,93

57,82

64,72

58,62

63,90

56,21

62,14

54,47

59,61

55,97

formamid dijodmethan
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62,69

55,91

61,45

54,55

59,20

55,34

57,52

54,63

60,07

56,07

61,19

60,71

59,05

60,48

55,62

51,34

63,13

55,21

62,15

o747

37,86

33,43

40,46

34,00

35,74

35,35

35,01

31,39

34,58

34,64

35,09

37,21

36,04

38,58

35,92

36,93

42,28

38,64

40,03

39,02

p

Vs

3,15

0,65

3,45

3,58

3,08

2,58

1,38

2,52

1,77

3,63

2,80

4,06

2,30

3,86

2,59

3,52

2,40

2,77

2,30

3,40

yd

[MN/m]
34,26
51,24
34,09
38,07
36,22
38,92
39,15
39,33
37,81
37,43
36,09
35,07
36,78
34,90
37,32
38,18
34,60
37,86
36,03

36,50

37,41

51,89

37,54

41,65

39,30

41,50

40,53

41,85

39,58

41,06

38,89

39,13

39,08

38,76

39,91

41,70

37,00

40,63

38,33

39,90



Z vysledk naméfenych kontaktnich uhli je patrné, Ze pfidanim hydrofobniho aditiva na bazi
heteroboroxint bylo v nékterych ptipadech dosazeno navyseni kontaktniho thlu ptesahujici
5 %. Hodnota kontaktniho uhlu vody byla u n¢kterych typt vzorki s obsazenymi aditivy blizka
90°, tedy uhlu charakterizujici hydrofobni povrch. Nejvy$si hodnoty kontaktniho thlu byly
naméfeny zejména u vzorkd 1A-1,5 1K, tedy u vzorku obsahujici v jednoslozkové natérové
hmot¢ 1,5 hm. % aditiva obsahujici t-Bu skupinu. Dale u vzorka 1C-1 1K a 1C-1 2K neboli
u vzorkt obsahujici v jednoslozkovém a dvouslozkovém systému 1 hm. % aditiva obsahujici

(CF3)2 skupinu.

Z vysledkt je patrné, Ze jednoslozkové natéry s ptidanymi aditivy maji vyssi hodnoty celkové
volné povrchové energie, nez ma standard. Jediny typ vzorku 1C-1 1K mé hodnotu nizsi nez
ma standard jednoslozkového natéru. Rozdilnych vysledki dosahuji dvouslozkové natéry,
u kterych je mozné pozorovat vyrazny pokles celkové volné povrchové energie, nez je

naméfena hodnota pro dvou komponentni standard. Vyhodnoceni volné povrchové energie je

p
znazornéno i v nasledujicich Owens-Wendt-Rabel-Kaelble grafech, kde A ; = j—L_ A, = / Z—Ld
2 [yd L
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A,-(1+cosb)
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--------- Linearni (1A-1 1K)  ««++c<<-- Linedrni (1A-1,5 1K)
Obrazek 20 - Volnd povrchova energie vzorki obsahujici t-Bu skupinou pro systém 1K
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Obrazek 21 - Volna povrchova energie vzorkii obsahujici t-Bu skupinou pro systém 2K
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1B 1K

A,-(1+cosb)

5
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--------- Linearni (1B-1 1K) <e<«++--« Linedarni (1B-1,5 1K)

Obrazek 22 Volna povrchova energie vzorkit obsahujici CF3 skupinou pro systém 1K

1B 2K
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v
s 224870
poedd $oee
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Obrazek 23 - Volnd povrchova energie vzorkii obsahujici CF3 skupinou pro systéem 2K
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1C 1K

A,-(1+cosb)

0 0,2 0,4 0,6 0,8
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--------- Linearni (1C-0,5 1K)

1C-1,51K  eeeeeeees Linearni (S 1K)

--------- Linearni (1C-1 1K) <e<«e+-<« Linedarni (1C-1,5 1K)

Obrdzek 24 - Volnd povrchova energie vzorkit obsahujici (CF3)2 skupinou pro systém 1K

1C 2K

A,-(1+cos6)

AZ
® S2K ® 1C-0,52K ® 1C12K
® 1C-1,52K eeceeeens Linedrni (S 2K)  eeceeeces Linedrni (1C-0,5 2K)
--------- Linearni (1C-1 2K)  <e<«++<-« Linearni (1C-1,5 2K)

Obrdzek 25 - Volnd povrchova energie vzorkit obsahujici (CF3)2 skupinou pro systém 2K
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4.3.2 Stanoveni viskozity natérové hmoty

Stanoveni viskozity natérové hmoty bylo provedeno dle postupu pospaného v kapitole 3.7.2.
Pro stanoveni viskozity byly pouzity méfici Sablony, které se pro natérové hmoty nepouzivaji.
Tyto Sablony byly pouzity z diivodu absence Sablon pro natérové hmoty. Metoda umoznila
méfteni viskozity, které slouzi pro porovnani viskozity vzorkt s hydrofobnimi aditivy se stejné

méfenymi standardy bez obsazenych aditiv. Naméfené hodnoty jsou uvedeny v tabulce €. 7.
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Tabulka 7 - Vysledky mérent viskozity ndtérovych hmot standardii a s pridanymi hydrofobnimi aditivy

typ slozka NH viskozita [mPa-s]

S 1K 5,33

S 2K 5,60
1A-0,5 1K 6,56
1A-0,5 2K 6,29
1A-1 1K 6,45
1A-1 2K 5,71
1A-15 1K 6,28
1A-15 2K 6,61
1B-0,5 1K 6,98
1B-0,5 2K 5,60
1B-1 1K 7,24
1B-1 2K 5,41
1B-1,5 1K 7,16
1B-1,5 2K 6,65
1C-0,5 1K 6,58
1C-0,5 2K 5,71
1C-1 1K 6,62
1C-1 2K 6,09
1C-1,5 1K 6,76
1C-1,5 2K 6,20
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Z vysledku je patrné, ze ptidanim hydrofobniho aditiva do natérové hmoty se hodnota viskozity
zvy$i. Naruast viskozity ovSem neni pfili§ vysoky na to, aby se natérova hmota s obsazenym
aditivem nedala pouzit pro lakovani karoserie automobili. Moznym postupem pro dosazeni
podobnych podminek pro aplikaci by bylo pouziti vétSiho mnozstvi rozpoustédel, ¢i Gpravy

tlaku kompresoru vhanéjici natérovou hmotu potrubim do stfikacich hlavic.

4.4 Vysledky odolnosti natérovych filma vici chemikaliim

4.4.1 Stanoveni odolnosti natéru proti alkaliim

Stanoveni odolnosti natéru proti alkaliim bylo provedeno dle postupu uvedeného v kapitole
3.8.1. Alkalie mohou puisobit velmi agresivné viuci ochrannym natérim a mohou zpusobovat
korozi materialu. Stejné jako u piedchozi kapitoly byly testované vzorky s ptidanymi aditivy
porovnavany se standardy vizualng. Testované byly opét oba systémy natérovych hmot, systém
jednoslozkovy i dvouslozkovy. Testované vzorky byly nasledné vyhodnoceny jako vyhovujici
a nevyhovujici. Jako rozhodujici faktor byla jakakoliv zména na povrchu organického povlaku
véetné lesku, jehoz hodnota nesméla poklesnout o vice nez 10 % podle normy TL 218.

Vysledky jsou znazornény V tabulce €. 8.
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Tabulka 8 - Vysledky stanoveni odolnosti ndatérovych filmii viici alkaliim standardii a hydrofobnich aditiv

typ slozka NH vyhovuje/nevyhovuje

S 1K vyhovuje

S 2K vyhovuje
1A-0,5 1K vyhovuje
1A-0,5 2K vyhovuje
1A-1 1K vyhovuje
1A-1 2K vyhovuje
1A-1,5 1K vyhovuje
1A-1,5 2K vyhovuje
1B-0,5 1K vyhovuje
1B-0,5 2K vyhovuje
1B-1 1K vyhovuje
1B-1 2K vyhovuje
1B-1,5 1K vyhovuje
1B-1,5 2K vyhovuje
1C-0,5 1K vyhovuje
1C-0,5 2K vyhovuje
1C-1 1K vyhovuje
1C-1 2K vyhovuje
1C-15 1K vyhovuje
1C-15 2K vyhovuje
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Odolnost natérovych filmi dosahuje u vSech vzorkll vynikajicich vysledkli. Ani u jednoho
z vyse uvedenych typt nedochazi k zadné degradaci nebo K snizeni lesku povlaku zpisobené
agresivnimi latkami. VSechny ochranné organické povlaky tak dosahuji 100 % odolnosti viici

pusobeni alkaliim.
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V této diplomové praci byl studovan vliv hydrofobnich aditiv na bazi heteroboroxini na
vlastnosti vrchniho transparentniho natérového filmu pouzivaného na karoserie automobilti.
Syntetizovany byly tfi typy heteroboroxini s navazanymi t-Bu, CF3, (CF3)2 skupinami, které
obsahovaly centralni atom cinu. Pro tyto heteroboroxiny byly formulovany koncentrace
0,5hm.%, 1 hm. % a 1,5 hm. %, které byly nasledn¢ rozptyleny v jednoslozkovém

a dvouslozkovém systému natérovych hmot.

Z vysledkl je mozné pozorovat, Ze organické ochranné povlaky s obsahem hydrofobnich aditiv
dosahly vybornych vysledkti fyzikalné-mechanickych a optickych vlastnosti. Veskeré
provedené zkousky organickych povlaku s obsahem hydrofobnich aditiv byly porovnavany se
standardy, tedy s povlaky bez obsazenych aditiv. Vysledky prokazuji minimalni nebo dokonce
zadné zmény mechanické odolnosti povlakid. Z vysledku stanoveni lesku je patrné, Ze nedoslo

ani ke zménam optickych vlastnosti ochrannych organickych povlak.

Z vysledku cyklickych koroznich zkousek 1ze pozorovat u stanoveni odolnosti proti zménam
teploty, ze jednoslozkové organické povlaky s obsahem 1 hm. % a 1,5 hm. % hydrofobnich
aditiv s navazanou CF3 skupinou nevyhovuji zménam teploty s naslednym pisobenim vodniho
paprsku. U zbylych koroznich testti nejsou prokazatelné jiné zmény v koroznich vlastnostech.
Vybornych vysledki bylo dosazeno béhem stanoveni odolnosti vi¢i chemikaliim, nebot
nedoslo k degradaci nebo zméné lesku natérového filmu. Stanovenim viskozity natérovych

hmot byl naméten maly narGst hodnoty viskozity, ktery by nemél mit vliv na aplikaci natéra.

Vysledky naméfenych kontaktnich whli a stanovené povrchové volné energie, dosahuji
vybornych vysledkli. Primérnd nameétfend hodnota pro dvouslozkovy standard dosahuje
hodnoty 51,89 mN/m a pramér dvouslozkovych natérovych hmot s obsahem hydrofobnich
aditiv dosahuje hodnoty 40,69 mN/m. S vyraznym poklesem povrchové volné energie povrchu
vzorku doslo k zvétseni kontaktniho tihlu, zejména pro vodu. Kontaktni tthel u nékterych
vzorkl dosahuje hodnot blizkych 90°. Tyto vysledky by mohly vést k zvySeni vodoodpudivosti
a k poklesu znecisténi povrchu karoserie automobilu. Diky ziskanym pozitivnim vysledkdm,
kterych bylo dosazeno béhem testovani organickych povlaki s hydrofobnimi aditivy
doporucuji dalsi testovani s vys$simi koncentracemi heteroboroxinti a zkoumani i dalSich

heteroboroxini s odlisSnymi centralnimi atomy.
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