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Seznam pouzitych zkratek, symboli a cizojazy¢nych nazva

PANI
DFT
KOKP
OKP
PVP
Mi

M

NF
Ecor

ICOI’

Vkor

Polyanilin

Sucha tloust’ka filmu [um]

Kritickad objemova koncentrace pigmentu

objemova koncentrace pigmentu [%]
poly(N-vinylpyrrolidon)

maximalni vzdalenost nitkové koroze na levé strané¢ [mm]
maximalni vzdalenost nitkové koroze na pravé stran¢ [mm]
prumérna hodnota maxim nitkové koroze [mm]

vétsinova hodnota nitkové koroze na levé stran¢ [mm]
vétsinova hodnota nitkové koroze na pravé strané [mm]
prumérna hodnota nitkové koroze [mm]

natérovy film

samovolny korozni potencial [mV]

proudové hustota[pA]

polariza¢ni odpor[Q]

rychlost koroze [mm/rok]



Souhrn

Tato bakalafska prace se zabyvala studiem a porovnanim korozné-inhibicnich vlastnosti
natérovych filmii na bazi epoxyesterové pryskyftice, kdy v predloZzenych natérovych filmem
byly pouzity pigmenty minium Pb3Os4, mastek Mg-Al(SisO10), fosforeCnan zine¢naty
Zn3(P0O4)2-2H20, zinkferit ZnFe204, a zinkferit ZnFe204 povrchové upraveny polyanilinem
srtuznymi typy dopanti. Pfedlozené natérové filmy byly testovany pii hodnotich OKP
jednotlivych pigmentt 5, 10 a 15 %. Antikorozni odolnost pfedlozenych natérovych film byla
studovana pomoci simulovanych koroznich zkousek v atmosférach s obsahem solné mlhy
a SO, dale pomoci elektrochemické techniky linearni polarizace a dale byla také studovana
odolnost piedlozenych néatérovych filml viici nitkové korozi. Cil prace spocival ve stanoveni
antikorozni odolnosti pfedlozenych natérovych filmi a hodnoceni vlivu typu dopantu
polyanilinové soli na vyslednou korozni odolnost piedlozenych natérovych filmi a porovnani
antikorozni odolnosti téchto systémi se systémy obsahujicimi komer¢ni antikorozni pigment

Zn3(P0O4)2-2H20 ¢i antikorozni pigment PbzO4.

Klicova slova

Polyanilin, koroze, antikorozni ochrana, polyanilinova siil



Summary

Object of this bachelor thesis was studying and comparasion of corrosion-inhibitory
properties of organic coatings based on epoxy ester resin. Pigments used in coatings were
minium Pb30s4, Mg-Al(SisO10), zinc phosphate Zn3(POa4)2:2H20, zinkferite ZnFe;O4, and
zinkferite ZnFe,O4 coated with polyaniline doped by various dopants. VVolume concentration
of pigments in coatings was 5, 10 and 15 %. Anticorrosion properties of pigments were studied
in simulated corrosive atmospheres containing salt fog and SO, by electrochemical linear
polarization technique and by string corrosion. Aim of this thesis was measuring corrosion
resistence of coatings, evaluation of polyaniline salt dopant impact and comparasion of
anticorrosion properties of examined systems with systems containing commercial

anticorrosion pigment Zns(POs)2-2H20 or anticorrosion pigment PbzOa4.

Keywords

Polyaniline, corrosion, anticorrosive protection, polyaniline salt
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1 Uvod

Vyuzivani kovii je dokazano od praveéku a v soucasnosti jsou kovové materialy vyuzivany
v prumyslovém méfitku. Maji nenahraditelné vlastnosti jako je pevnost, snadnou
zpracovatelnost, tepelnou a elektrickou vodivost. Setkavame se s nimi pii kazdodenni ¢innosti.
Rudy jsou slouceniny, ve kterych se kovy piirozené vyskytuji. Béhem zpracovani rud je
chemickymi reakcemi dosazeno izolace Cistého kovu. Tento material je energeticky nestabilni
ama tendenci se vracet do svého ptivodniho stavu, tento jev se nazyva koroze. Koroze je soubor
chemickych, fyzikalnich a fyzikalné chemickych déju, které vedou ke zhodnoceni materialu.
[1] V primyslové vyspélych statech dosahuji korozni ztraty 4 az 6 % hrubého domaciho
produktu. Pro Ceskou republiku to je pfiblizné 300 miliard K&. [2]

Jednim z postupi, jak zvysit odolnost materialu je vyuZiti natérovych hmot, které po
zaschnuti vytvareji na povrchu ochranny film. Do natérovych hmot se casto pridavaji
antikorozni pigmenty. V povlaku pusobi fyzikalng, vytvarenim bariéry mezi podkladem
a prostfedim, a elektrochemicky, kdy zpomaluji rychlost koroznich dé€ji. Velmi popularni
a uéinné jsou pigmenty na bazi olova a chromu, které jsou ale toxické. [3] V soucasné dobé se
od jejich pouZzivani upousti a je nutné za né hledat ndhradu. Jednou z moZnosti je pouziti

netoxickych pigmentt na bazi spinelové struktury, jako je zinkferit ZnFe2Oa. [4]

Vodivé polymery vykazuji vlastni elektrickou vodivost a diky tomu je lze pouzit
v ochrannych antikoroznich natérech. Velkd pozornost je vénovédna polyanilinu, ktery ma
dobrou ptilnavost k povrchu, je netoxicky, a jeho pfiprava je velmi snadna. Polyanilin Ize
modifikovat za pouZiti anorganickych i organickych kyselin. Tento proces se oznacuje
dopovani a produktem jsou polyanilinové soli. Tato prace se zabyva antikoroznimi u¢inky

pigmentu ZnFe>0O4 modifikovaného polyanilinovymi solemi v epoxyesterové pryskyfici. [5]
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Koroze

Korozi se oznacuje postupné chemické nebo fyzikalné chemické znehodnoceni materialu
V kapalném nebo plynném prostiedi. Do koroze jsou nékdy zahrnovany i déje vyvolané
fyzikdlnimi procesy: rozpousténim (napf. v roztavenych kovech), vypafovanim, erozi, kavitaci.
Korozi podléhaji jak kovové, tak nekovové materialy (polymery, textilie, pfirodni materialy).
Nejcastéji probiha koroze v atmosféte. Dilezita jsou takeé i jiné prosttedi (rizné agresivni pidy,
fi¢ni a moiské vody, vyrobni zdvody). Uginky koroze se lisi podle typu materialu, mechanismu

koroze a intenzity pusobeni. [6]

Nékteré kovy se mohou za urc¢itych podminek pasivovat. Pasivace je zptsobena vznikem
vrstvy koroznich zplodin na povrchu, ktera vede ke zpomaleni koroznich d&ji. K pasivaci vede

jak zména hodnoty pH, tak i zména oxidacni schopnosti prostiedi, resp. potencialu. [1]

Korozni napadeni se na materidlu projevuje v riznych formach, rovnhomérna koroze
probiha po celém povrchu materialu, dilkova koroze plisobi na malé plose, ale prostupuje do
hloubky materialu. Interkrystalicka koroze se vyskytuje na styku mikrokrystalki kovového
materialu, Stérbinova koroze probihad v mistech, kde se setkavaji 2 ¢asti kovového materialu.
Koroze pfi namahéani vznikd v koroznim prostfedi na rozhrani mikrokrystalti materialu, ktery

je mechanicky namahan. [3]
2.1.1 Elektrochemicka koroze

Pro vznik elektrochemické koroze je potfeba kontaktu mezi dvéma fazemi, které jsou
dostatecné elektricky vodivé. VeétSinou se jednd o korozi kovi ve vodnych roztocich
(elektrolytech). Pro kazdou rovnovahu elektrochemické reakce probihajici mezi kovovym
povrchem a elektrolytem existuje uréena hodnota elektrodového potencialu. Elektrodova
reakce milze pobihat pouze tehdy, jestlize je potencidl elektrody odlisny od rovnovazného
potencialu. Korozni reakce v sob& zahrnuje dil¢i reakce: anodickou a katodickou. Jedna se tedy
o reakci oxida¢né redukcni. Ob¢ reakce jsou na sebe vazany a nemohou samostatné probihat,

pokud elektrodou neprochazi zadny vné&jsi proud. [6]

Anodicka reakce odpovida oxidaci kovu, tedy vlastni korozi. Kovovy atom piechazi na

iont s kladnym nabojem a soucasné uvoliuje elektrony. Katodicka reakce redukuje nékterou
16



oxidujici slozku obsazenou v roztoku, tato reakce se oznacuje jako depolarizacni. Nejcastéjsi
oxidujici latkou, tedy depolarizatorem, byva rozpustény kyslik nebo vodikovy iont. Kyslikova
depolarizace probiha ve vodnych roztocich a vodikova depolarizace probihda v kyselém

prostiedi podle nasledujiciho schématu. [6]

Vzduch
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Obrazek 1: Schéma koroze Zeleza [7]

Koroze zeleza a oceli je velmi diilezita, protoze zelezo a ocel patii k nejpouzivanéjSim
konstrukénim materialim. Koroze spociva v preméné kovového zeleza do formy
hydratovaného oxidu. Tyto zplodiny koroze se oznacuji jako rez. Pfi¢inou vzniku rzi je snaha

zeleza oxidovat se v ptitomnosti vody a vzdusného kysliku. [3]
2.1.2 Koroze v atmosfére

Atmosféricka koroze je hlavnim koroznim prostfedim, protoZe se v ném nachazi nejvétsi
mnozstvi kovovych konstrukénich materiald. Koroze v atmosféfe probiha stejnym
mechanismem jako koroze v elektrolytech, tedy elektrochemicky. Podminkou ptisobeni koroze
je vzdusna vlhkost, jelikoZ suchy vzduch s kovy reaguje zanedbatelné. Ke korozi dochdzi pfi
dosazeni relativni vzduSné vlhkosti 60 az 80 %. Na korozi maji vliv latky obsaZené v atmosféte,
kdy nejvétsi vliv maji chloridy a oxid sificity. [1] Atmosféru délime dle korozni agresivity do
peti skupin, C1 velmi nizkd se vyskytuje v vtapénych budovach s ¢istou atmosférou jako
kancelare a skoly, az C5 budovy s vysokou kondenzaci a znecisténim a piimoiské prostiedi

s vysokou salinitou. [8]
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2.2 Pigmenty

Pod pojmem pigment oznacujeme materidly z malych ¢astic, které a jsou vyuzivany diky
svym ochrannym, barevnym nebo magnetickym vlastnostem. Pigmenty se od barviv se lisi
rozpustnosti v rozpoustédlech a pojivech kdy pigmenty jsou nerozpustné. Pigmenty lze
charakterizovat podle chemického slozeni, optickych vlastnosti a podle zptisobu pouziti. Plniva
jsou latky v praskové formé, témeéi nerozpustné v aplikovaném médiu. Jsou obvykle bilé nebo
lehce barevné. Rozdil mezi pigmentem a plnivem je V jejich pouziti. Plniva nejsou urcena

k barveni, ale k upraveni vlastnosti a objemu dané¢ho povlaku. [9]
2.2.1 Antikorozni pigmenty

Pigmenty lze pouzit nejen pro barevné vlastnosti, ale také pro specidlni ucely jako je
ochrana kovl. VétSina pigmentl vykazuje bariérovy efekt, kdy zpeviuji natérovy film a snizuji
jeho propustnost. Nékteré, jako slida, slidové oxidy a kovové vlocky z bronzu nebo hliniku, se
oznacuji jako lamelarni pigmenty. V natérovém filmu jsou nejcastéji orientovany rovnobézné
s podkladem v nékolika vrstvach a ztézuji prostup vody a plynt z prostiedi k podkladu. Pro
spravnou funkénost je tieba zvolit spravnou kombinaci pigmentu a pojiva. V primyslu se ¢asto

pouzivaji TiOz a silikaty pro svou dobrou chemickou odolnost. [10]
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Obrazek 2: Bariérovy efekt zpomalujici prostup vody k podkladu. [7]

Dals$i metodou korozni ochrany je pouziti koroznich inhibitori. Anodické inhibitory
reaguji se vzniklymi koroznimi produkty za vzniku soudrZzné a nerozpustné vrstvy na podkladu.
Blokuji tak dalsi anodickou reakci a pasivuji tak kovovy povrch. Pro spravnou korozni ochranu

je tfeba dostatecné koncentrace inhibitoru v natérovém filmu. Pfi jeho nedostatku nedojde
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k celému pokryti podkladu a dojde k lokalni korozi. Jako anodické inhibitory se pouZivaji
fosfaty borany a silikaty.

Katodické inhibitory formuji bariéru z nerozpustnych srazenin na podkladu a omezuji tak
kontakt s prostiedim. Jako katodické inhibitory lze pouZit hoi¢ik, zinek a nikl. Jejich Me?* ionty
tvoti s vodnym OH iontem nerozpustné hydroxidy Me(OH),, které¢ se usazuji na katodé

a zpomaluji tak korozi. Funk¢nost katodickych inhibitori nezavisi na jejich koncentraci a jsou

4

Soucasné uzivané korozni inhibitory mohou mit dobr¢ vlastnosti v ochrané, jejich dopady
na zivotni prostedi nejsou Uplné objasnény. Je vSak zndmo, ze chemické prvky komercnich
inhibitorti jsou prokazatelné Skodlivé pro motské organismy. Existuji rostouci obavy o toxicité,

biologické odbouratelnosti a bioakumulaci koroznich inhibitorti v Zivotnim prostredi. [12]
2.2.2 Chromanové pigmenty

Slouceniny chromu se zinkem (ZnCrOas), stronciem (SrCrOs) a olovem (PbCrOs), se
pouzivaji jako antikorozni pigmenty. Chromova Zlut (PbCrOas) se vyrabi reakci olova nebo
oxidu olova s kyselinou dusi¢nou, ktera je dale smichana s dichromanem sodnym. Ziskany
pigment se odfiltruje, propere, ususi a nadrti. Chromova Zlut' mé vysokou odolnost vii¢i svétlu,
povétrnostnim podminkam, je chemicky a tepeln¢ odolna. Pigmenty obsahujici chrom jsou

klasifikovany jako toxické a jejich pouzivani je omezené. [9, 15]

Slouceniny chromu inhibuji korozi elektrochemickymi procesy v katodické oblasti.
U hliniku a jeho slitin spo¢iva inhibiéni mechanismus v redukci Cr®* na Cr3* na povrchu
materialu a vytvofeni jednovrstevné Cr3* vrstvy hydroxidd, ktera je nevodiva, znemoziiuje dalsi
redukci Cr®" a zabrafiuje redukci kysliku na povrchu. Rozpusténé ionty chromu jsou také

schopny migrovat po povrchu podkladu na mista $térbinové a dulkové koroze. [10]

I pfes svoji toxicitu se chromany pouzivaji pfi vyrobé a udrzbé letadel. Zdravotni
problémy jako je rakovina plic u natéract a vysoké naklady na bezpecné uzivani a likvidaci
motivuji vyzkum nahrad. [12] Jako vhodné se zdaji byt natéry s vysokou objemovou
koncentraci hot¢iku. [16] Hybrid dye-clay nanopigments (DCNPS) mohou byt nahradou pro

barveni dopravniho znaceni. [17]
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2.2.3 Oxid zine¢naty

Oxid zine¢naty je bily prasek, ktery se nejcastéji pouziva v kombinaci s aktivnimi
antikoroznimi pigmenty. Inhibi¢ni mechanismus oxidu zine¢natého spociva ve schopnosti
reagovat s koroznimi latkami a v udrzovani alkalického pH a absorbuje UV zafeni. [13] Lze jej
pouzit v §irokém spektru pojiv, b&zny obsah pigmentu v pojivu je 33-57 %. [14] Casto se
pouziva s ostatnimi anorganickymi pigmenty jako je fosforeCnan zine¢naty, molybdenové

pigmenty, je soucasti spineld. [18]
2.2.4 Zinkovy prasek

Zinkovy prasek je vyrabén tavenim zinku, odpatfovanim pii 900-950 °C, kondenzaci
a presatim produktu. Pasobeni prasku v natérech je na bézi fyzikalnich a chemickych procesi.
Zinek reaguje s vodou a vzdusnym kyslikem, ktery difunduje do povlaku. Vznika Zn(OH),
ktery je neutralizovany vzdu$nym SO2 nebo CI". Vysledkem je narlst objemu a snizeni
propustnosti. Korozni produkty zinku maji antikorozni vlastnosti. Katodicka ochrana nastava
pfi kontaktu zinku a zelezného podkladu, je-li obsah zinku v povlaku minimalné 94 — 96%.
Korozni potencidl zinku (-0,76 V) je vice negativni nez zeleza (-0,44 V), zinek se tak stava
obétovanou anodou, ktera koroduje (oxiduje) diive nez Zelezo. Zinkového prasku se hojné uziva
pro strukturni ocel v¢éetné podvodnich konstrukei a lodi. [13, 14] Kyslik prochéazejici natérovym
filmem reaguje s pfitomnym zinkem za vzniku ZnO and Zn(OH)2 a je tak snizena rychlost
koroze. Pfi korozi zinku se vytvari slab& alkalické prostfedi, proto je tifeba pouziti

odpovidajicich natérovych hmot. [19]
2.2.5 Fosfore¢nanové pigmenty

V soucasné dob¢ existuje mnoho variaci fosforecnanovych pigmentti. Pro zjednoduSeni
se rozdéluji do tii skupin podle jejich historického vyvoje. V prvni skupin€ jsou pigmenty na
zaklad¢ jednoduchych fosfore¢nanti (monofosfore¢nany) jako je Zn3(POs)2-2H2O. Druhou
skupinou jsou modifikované fosforeénany. Zde jsou obsazeny fosfore¢nany povrchové
modifikované organickymi latkami a fosfore¢nany kombinované s dalSimi antikoroznimi
pigmenty jako je fosfore¢nan zine¢nato — hlinity. Tteti skupinou jsou polyfosfaty, které vznikaji

kondenzaci fosfore¢nanti. [18]
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Fosfore¢nany poskytuji antikorozni ochranu n€kolika zptisoby. Dotovani fosfatovych
iontl se vyskytuje pouze na kovovych materialech. Pisobenim vody dochézi k lehké hydrolyze
fosfatu a vytvoreni sekundéarnich fosfatovych ionti. Tyto ionty vytvari ochranou pasivni vrstvu,
ktera po dosaZeni dostate¢né tloustky blokuje anodickou korozi. Hydrolyzovany fosfat je
schopen vytvaret komplexy s hydroxylovymi nebo karboxylovymi skupinami natérové hmoty,
které nasledné reaguji s koroznimi produkty a na povrchu materidlu zesiluji ochranou vrstvu.
Reakcemi polyfosfatu vznikaji také nerozpustné bazické soli, které omezuji piistup kysliku
k podkladu. [19]

2.2.6 Surik

Sufik, n€kdy také zvany minium je olovic¢itan diolovnaty Pb2PbQOs. Je to cihloveé Cerveny
pigment a pouziva se jako antikorozni pigment diky svym pasivaénim vlastnostem, které
zpomaluji korozi zeleza. Pouziva se na pigmentaci zakladnich natérti a je i¢inny i na zrezivélém
podkladu. Nevyhodou sufiku je jeho toxicita, velka mérna hmotnost (9 g.cm) a mal4 odolnost
viici sirovodiku a oxidu uhli¢itému. Sufikové natéry se opatiuji vrchnim ochrannym natérem.
Velké pouziti ma sufik ve sklafstvi, pf1 vyrob& smalth a glazur. Jeho pouZiti se pro natérove

hmoty omezuje z diivoda toxicity olova. [3]
2.2.7 Spinelové pigmenty

Spinelové pigmenty jsou oxidy odvozené od krystalické struktury pifirodniho mineralu
spinelu  MgAIl2Os. Z obecné struktury XY20s4 lze vytvofit nasledujici kombinace:
X2TY 2304 (typ 1), Xa+Y22+04 (typ 1) a Xe+ Y21 O (typ 11). [14]

Spinely 1. typu umoziuji izomorfni zaménu dvojmocného hofecnatého iontu
dvojmocnymi ionty jinych prvki (Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Ca, Cu). Je také mozné zameénit

troymocny hlinity ion za troymocny ion jinych prvki (Fe, Cr, V).

Spinely IlI. typu obsahuji jako ¢tyfmocny iont Ti nebo Sn. Zakladnimi spinely jsou
Zn2TiOs, MN2SN0O4, FexTiO4. [3]

Spinelové pigmenty tvoii nejvyznamnéj$i skupinu smaltarskych a keramickych

pigmentl. Vynikaji zejména stabilitou pfi vysokych teplotach, které dosahuji az 1400 °C.
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Barvici pfimési (chromofory) jsou do krystalové miizky spinelu zavaddény substitucnim nebo

adi¢nim zptusobem. [18]

2.2.7.1 Struktura ZnAl204

Zinecnaté atomy (modré) jsou tetraedricky uspofddany s kyslikovymi atomy (zelené).
Hlinikové atomy (Cervené) jsou uspotadany oktaedricky s atomy kysliku, jako je zndzornéno

na obrazku nize. [20]

Obrazek 3: Struktura ZnAl,O4 [17]

Spinelova mtizka je relativné stabilni a oxidy s touto strukturou jsou charakterizovany
vysokou chemickou a tepelnou stabilitou. Nahradou plvodnich kationl za jiné Ize ovlivnit
nekteré vlastnosti, aniz by se zménily zakladni vlastnosti materidlu nebo jeho struktura.
Z ekologickych a toxikologickych diivodi bylo upusténo od pouzivani pigmenti na bazi olova
a chromu. Jako jejich ndhrada mohou slouzit pigmenty spinelového typu. Poskytuji

rovnocennou antikorozni ochranu bez Skodlivych G¢inkt na Zivotni prostiedi. [21]
2.2.7.2 Zinkferit

U zinkferitu dochazi k nahradé hlinitého iontu za Zelezity pii zachovani spinelové
struktury. Pfipravuje se vysokoteplotnimi procesy v tuhé fazi. Vychozi latkou muze byt
hematit, goethit, magnetit a spekularit, ktery se zahiiva s oxidem zine¢natym pfi teplotach od

650 °C do 1150 °C. Typ vychozich surovin ma vliv na vysledny tvar ¢astic syntetizovaného
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zinkferitu. Lze ziskat tyCovité, lamelarni nebo izometrické tvary. Tvar pigmentu ma vliv na

mechanickou a korozni odolnost natéru. Nize jsou uvedeny rizné moznosti ptipravy zinkferitu.

Zn0O + Fe,03 — ZnFe04

Rovnice 1: Syntéza zinkferitu s hematitem o-Fe;Os

FeO-OH + ZnO —ZnFe204 + H20
Rovnice 2: Syntéza zinkferitu s goethitem a-FeO-OH

2 Fe304 + 1/2 O2 + 3 ZnO — 3 ZnFe204

Rovnice 3: Syntéza z s magnetitem FesO,

Zn0O + Fe,03 —» ZnFe 0y

Rovnice 4: Syntéza zinkferitu ZnFe,O3 se spekularitem Fe;O3

Takto piipravené pigmenty byly pouzity pro piipravu rtiznych typt natérovych filma
a podrobeny koroznim zkouskam. Nejvyssi korozni odolnosti dosahl zinkferit ZnFe,O4
pripraveny z goethitu a-FeO.OH. Tento pigment poskytuje tyCovité Castice, které se orientuji
paralelné s povrchem, neshlukuji se a pfispivaji tak k tvrdosti natérového filmu. Korozni

odolnost zinkferitu je srovnatelna s komerénimi fosfomolybdenovymi pigmenty. [4]

2.3 Plniva

Plniva jsou materialy v praskové formé, které jsou prakticky nerozpustné v natérovych
hmotach. Jsou vétsinou bilé nebo lehce zbarvené. Rozdil mezi barvivem a plnivem je v ucelu
pouziti. Plniva se pouzivaji ke zvySeni koncentrace pevnych latek nebo modifikaci dalSich

vlastnosti. [22]

Plniva jsou syntetické nebo ptirodni latky. Pouzivaji se k dosazeni pozadované objemové
koncentrace pevnych latek (plniv a pigmentd v daném systému) a ke zlepSeni urcitych
zédoucich vlastnosti natérovych hmot a filmt. Plniva by neméla ovliviiovat barevny odstin,
proto je nejlepsi pouzit bila nebo svétla. Plniva se v celosvétovém métitku pouzivaji ve vétSim

méfitku nez pigmenty. [18]
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2.4 Titanova béloba

TiOz se ptirodné vyskytuje v modifikacich rutilu anatasu a brookitu. Bod tani TiO: je
1800°C. Oxid titani¢ity polovodic citlivy na svétlo, absorbuje elektromagnetické zatreni blizké
UV oblasti. Absorpce zafenim vede k excitaci elektronu z valenéniho do vodivostniho pasu.
Tento elektron a elektronova mezera jsou pohyblivé po povrchu a Gcastni se zde redoxnich

reakci. [23]

Titan je devaty nejpocetnéjsi prvek v zemské kiife a je vzdy vazany s kyslikem. Nejcastéji
se vyskytuje v ilmenitu a rutilu, 95% produkce je vyuzito k vyrobé pigmentd. Existuji dva
zpiisoby vyroby TiO.. Pti sulfatovém procesu reaguje titanova ruda s kyselinou sirovou pii 150-
200°C, vznikly TiO2 dihydrat je hydrolyzovan a vycistén. Pii chloridovém procesu je ruda
chlorovana pti 700-1200°C, vznikly TiCls je oxidovan pii teplotich 900-1400°C na TiOx.
Kvalita pigmentu je ovlivnéna mnoha faktory. Teplota pfi reakcich, nadbyte¢ny kyslik
a rheologické vlastnosti v reaktoru ovliviiuji velikost €astic a jejich distribuci. Pigmenty
vyrobené chloridovym procesem myvaji lepsi jasnost, vice neutralni odstin a lepsi rozptyl svétla

nez ty ptipravené sulfatovym procesem. Pro bézné ucely jsou pigmenty zaménitelné. [23]

Pro pouziti TiO2 jako pigmentt je dilezity index lomu, ktery je velmi vysoky (2,80 pro
rutil a 2,55 pro anatas). Na odraz svétla ma vliv velikost ¢astic, nejlepSich hodnot je dosazeno
pti velikosti ¢astic 0,2 um. Mensi ¢astice odrazi svétlo kratSich vinovych délek a maji tak
namodraly odstin, vEtsi ¢astice maji odstin do Zluta. Dispergaci v pojivu zlepSuje troven mleti
a povrchova uprava pigmentu organickymi slou¢eninami. Povrch mize byt bud’ hydrofobni
pomoci silikontl, organofosfat, nebo hydrofilni pomoci esterit a organickych kyselin. [23]
Schopnosti oxidu titanicitého excitovat elektron (fotokatalyzy) se vyuziva v mnoha odvétvich.
Povrchy oSetfené TiO2 jako keramické desky a sklo maji antibakteridlni a samocistici G€inky.
Dale naptiklad pii odstrafiovani polutanti ze vzduchu a vody, odstranovani pesticidi

a Vv solarnich ¢lancich. [24, 25]

Anorganicka plniva Ize rozli$it na pfirodni a uméla. Ptirodni se ziskavaji mechanickou
nebo chemickou upravou piirodnich nerostii. Pouzivaji se uhli¢itany, kiemicitany, silikaty
a kaoliny Uméla se vyrabé&ji chemickymi reakcemi z anorganickych a organickych surovin.
[18]
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Plniva se pfi vyrob¢ natérovych hmot pouzivaji ke zlepSeni fyzikalnich vlastnosti systému
jako zvySeni podilu pevnych ¢astic, zvySeni adheze, zvySeni pevnosti natérového filmu,
odolnost proti otéru, snizeni nasakavosti, snizeni hotlavosti a bodu vzplanuti. Pouzitd plniva by
méla mit minimalni vlhkost méné nez 0,5%, neutrdlni vodny vyluh (pH = 7 - 8,5) a maly obsah

vodorozpustnych soli. [3, 9]
2.5 Vodivé polymery

Pojmem polymery oznaCujeme nejcastéji organické makromolekularni latky, které

nachézeji uplatnéni v mnoha odvétvich lidské €innosti. Jsou to predméty bézné denni spotieby.

Polymery byly ptivodné zndmy jako elektrické izolanty. Prvni vodivé polymery, které
byly syntetizovany a popsany v Sedesatych letech minulého stoleti, dosahovaly vodivosti na
urovni polovodicl. Prevratny byl objev polyacetylenu dopovaného iodem, ktery vykazoval
n¢kolikanasobné vétsi vodivost nez neutrdlni polyacetylen. Za tento objev byla v roce 2000
udélena Nobelova cena za chemii, kterou obdrzeli Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid

a Hideki Sirakawa. [26]

Vodivé polymery vykazuji vlastni elektrickou vodivost, diky systému konjugovanych
dvojnych vazeb. Dalsi podminkou elektrické vodivosti je pfitomnost nositelii ndboje, které
naboj transportuji po fetézci. Nositele ndboje vznikaji procesem zvanym dopovani, ktery je
analogicky jako u klasickych polovodicii. U klasickych polovodicl stac¢i stopové mnozstvi
dopujicich latek, u polymert je tteba fadoveé vyssich koncentraci, jednotek az desitek procent.

Mezi nejcastéji studované polymery patii polyacetylen, polyanilin a polypyrrol. [27]

Dopovani znamenéa vneseni elektrického naboje na polovodivy molekulovy fetézec.
Existuje nékolik metod dopovani: chemicky pomoci transferu naboje, elektrochemicky,
fotodopovani, acidobazické dopovani polyanilinu. Né&které dopujici procesy jsou vratné
a hodnoty vodivosti se pohybuji mezi vodivosti izolatorti (10° S.cm™) a kova (10° S.cm™).
[15, 18]

Vodivé polymery jsou centrem pozornosti vzhledem ke svym elektrickym vlastnostem
a Siroké Skale potenciondlniho uplatnéni. Polyanilin ma potencial pro uZiti v bateriich
a superkapacitorech. Kombinace polyanilinu s uhlikovymi materialy, kovy a dal§imi vodivymi

polymery ma potencidl jako superkapacitni elektroda. V nabijecich bateriich a palivovych
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¢lancich je to modifikovand kompozitni elektroda a podplirny kompozitni elektrokatalyzator.
[29]
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Obrazek 4: Zastupci vodivych z polymeru. [25]

Nanomaterialy na bazi polyanilinu jsou pouZitelné jako biosenzory peroxidu vodiku,
glukdzy, cholesterolu, nukleovych kyselin a dalSich organickych latek. Biosenzory maji velikou
Skalu uplatnéni v medicing, farmacii, dial8gnostice, monitoringu zivotniho prostiedi, kontrole
potravin, obrané a bezpecnosti. [30] Vodivé polymery zle pouzit jako antikorozni aditiva

k modifikaci konven¢nich organickych povlaki, nejvétsi pozornost se vénuje polyanilinu a

polypyrrolu. [26]

2.6 Polyanilin

Z vodivych polymert je nejvétsi pozornost vénovana polyanilinu, ktery ma velmi dobré
vlastnosti. Je tepeln¢ stabiln€jsi nez ostatni vodivé polymery a da se modifikovat. Jeho vyroba
je jednoducha a ekonomicky nenaro¢na diky nizké cené vychozich latek. Nejcastéji se vyrabi
oxidacni polymeraci anilinu v kyselém vodném roztoku a je ziskan jako srazenina. Pokud je pfi
ptipravé pridan vodou rozpustny polymer jako poly(N-vinylpyrrolidon) (PVP), ziskame misto
srazeniny koloidni ¢astice polyanilinu. Tento proces je znam jako disperzni polymerace.
Castice maji velikost od nékolika desitek po stovky nanometru a jsou ¢asto oznatovany jako

nanokoloidy. Tvar castic muze byt sféricky, globularni, granularni, cylindricky nebo
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rozvétvené vybézkovité struktury. Polyanilin Ize ptipravovat chemicky, elektrochemicky,

enzymaticky a dal$imi specialnimi metodami. [5]

NH,

2n HA
an [ ) +5n (NH,),8,0, —> +NH = _)y=NH—~_H-NH—{ H—NH 2n A

Obrazek 5: Rovnice piipravy polyanilinu. [30]

Polyanilin existuje v nékolika formach, které se navzajem lisi chemickou strukturou,
vodivymi vlastnostmi, optickymi vlastnostmi a stupném oxidace. Dtlezitou formou polyanilinu
je protonovany emeraldin (polyanilinova siil). Tato forma je charakteristickd zelenou barvou

a jako jedina je elektricky vodiva. [31]

Protonovany pernigranilin Pernigranilinova baze
(modry) (fialova)

OO0 2= v O
o |

Protonovany emeraldin
(zeleny)

+HEJ
+a

Emeraldinova baze
(modra, nevodiva)

O wO W Q| = OwO+C
N "

Leucoemeraldin
(bezbarvy)

@—NH—@—NH—@

Obrazek 6: Formy polyanilinu. [30]

Kladny naboj na emeraldinu je balancovan zaporné nabitymi anionty, typicky
chloridovymi. Protonovany emeraldin se pii pH 6-7 deprotonuje na modrou emeraldinovanou
bazi, kterd je elektricky nevodiva a je na rozdil od emeraldinu ¢aste¢né rozpustna v organickych
rozpoustédlech. Emeraldin 1ze redukovat na bezbarvy a elektricky nevodivy leucoemeraldin.
Pernigranilin se ziska z emeraldinu silnymi oxida¢nimi Cinidly. Pernigranilinova baze vznika
v siln¢€ kyselém prostiedi pti pH 0-1. [32]
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Tyto barevné zmény jsou viditelné v prub&hu oxidace anilinu. Jako prvni vznika modry
pernigranilin. Vodikové protony vzniklé pfi oxidaci snizuji pH béhem oxidace. Elektrony
reaguji s oxidaCnim ¢inidlem a jsou spotfebovany pii redukci peroxodisiranu na siran.
Po spottebovani veskerého oxidac¢niho ¢inidla prebira roli oxidantu pernigralin, redukuje se na

emeraldin a barva reakéni smési se v této fazi méni na zeleno. [32]
Dopovani polyanilinu

Acido-bazické dopovani vede ke vnitini redoxni reakci a konverzi z polovodice
(emeraldinova baze) na vodivou emeraldinovou stl. Chemicka struktura emeraldinové baze ma
formu alternujiciho kopolymeru. Pfi protonaci z emeraldinové baze na emeraldinovou sul
dochazi ke strukturalni zmén¢ s jednim neparovym spinem na stavebni jednotku polymeru bez
zmeény celkového poctu elektrontl. Vysledkem je stav, kde je na jedné stavebni jednotce nachazi
kladny naboj a asociovany zaporny naboj. [28]

p—— = 7= H

H

J oL/ Yoo NS N

Wa nWa e e b
! ! Reakce s protolytickou
()  kyselinou piidava 2H*

H — H — H H
S : S~ =\ | — l
— N JNTC )N N
\\ iy ‘:__{/ \_/, /
¥
i,
Ay
. H — H . H — H
_!_ \_ . / \ |» S ; \
N VNV N Y
| W * — | hN A M
\
\ A : .
- , Redistrubuce naboje
. H H
SN TN e
- e N AN

Obrazek 7: Dopovani polyanilinu. [26]

Dopovani anilinu anorganickymi kyselinami vede ke zvySeni elektrické vodivosti. U soli
PANI-HCI bylo dosazeno vodivosti 12 S.cm™. Nizkou konduktivitu ma PANI-H3PO4
(0.8 S.cm™). Diivodem je pravdépodobné molekulova hmotnost HsPOa, kterd je vétsi neZ
molekulova hmotnost HCI. [33] Ke zvyseni vodivosti 1ze dopovany anilin nadopovat podruhé.
Vhodné jsou kovové chloridy jako CuClz, AgCI, FeCls, HgCl», protoze ionty téchto kovii maji

ve valen¢ni vrstvé volné orbitaly. Nejveétsi zvyseni vodivosti vykazoval HgClo. [34]
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Mechanismus pisobeni polyanilinu

Mechanické vlastnosti polyanilinu nejsou dostatecné na to, aby byl pouzitelny jako jedina
slozka natérové hmoty. Pro antikorozni Ucely se pouziva ve form¢ emeraldinové baze nebo
emeraldinové soli v kombinaci s termoplastickymi nebo termosetovymi polymery.
Emeraldinova baze vykazuje dobrou adhezi ke kovovému povrchu a mezifazovou interakci
s polymerni pryskyfici, coz ma za nasledek omezeni pronikani koroznich iontl povlakem.
Mechanismus pusobeni je tedy pasivni. Emeraldinova sil vyuziva aktivni antikorozni
mechanismus. V molekule obsazené inhibitorové anionty (dopanty) jsou uvolfiovany
v oxidaéné — reduk¢ni reakcei na povrchu kovu. Reakce mezi dopantem a kovovymi kationty
vytvaii druhou ochrannou vrstvu a zpomaluje korozi. Podminkou plsobeni aktivniho

mechanismu je zachovani vodivosti emeraldinové soli (pH < 7). [35]

Pfi srovnani antikorozni ucinnosti emeraldinové baze a emeraldinové soli na oceli
dosédhla lepsich vysledki emeraldinova baze nez emeraldinova sill. Emeraldinova siil ma
schopnost se reverzibilné oxidovat a redukovat, coz v kombinaci s bariérovym efektem Gspésné
zpomaluje korozi. Emeraldinova sil i baze byly G¢inngjsi nez Zn3(POa)2. [36] Ve studii, kdy
byla pouzita hotecnata ocel a polyanilin dopovany kyselinou fluorovodikovou dosahla vyssi
antikorozni uc¢innosti emeraldinova sil. Na oceli doslo k vytvofeni nerozpustného filmu
z MgF2, ktery zvysoval korozni odolnost. [37] Nelze ptesné urcit, zda ma vétsi antikorozni

ucinek emeraldinova siil nebo emeraldinova baze. Zalezi na druhu podkladu a typu dopantu.

Pro ptipravu antikoroznich natért lze jako pigmenty pouzit rizné druhy polyanilinovych
soli. V urychlenych koroznich zkouskach vykazuji dobré antikorozni vlastnosti objemové
koncentrace pigmentu do 10%, pfi vySSich koncentracich pigmentu dochazi ke zvySeni koroze
Vv plose a ke zvySenému vyskytu puchyii. [38] Pii testech polyanilinu dopovaného kyselinou
kafrsulfonovou na hlinikové slitin€ 2024 — T3 bylo zji§téno, Ze antikorozni vlastnosti jsou
pouze diky bariérovému efektu. Pfi pouziti na oceli by se projevila elektrochemicka

ochrana. [39]
2.7 Polypyrrol

Polypyrrol ma Siroké vyuziti jako kapacitor, elektroda, nanokompozit, biosenzor,
absorbent pti odstranovani tézkych kovu a barviv. Lze jej pfipravit oxidativni polymerizaci

pyrrolu v organickych rozpoustédlech a vodnych rozpoustédlech v ptitomnosti FeCls,
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persulfatu amonného nebo jinych oxidovadel. Nejcastéjsi metodou piipravy jsou chemicka
a elektrochemickéa polymerizace. Pti chemické polymerizaci je produkovano velké mnozstvi
polypyrolu a je mozna pfiprava riznych struktur jako nanocastic a nanovlaken. [40]
Nejvhodnéjsim oxidovadlem je FeCls, pii jeho pouziti je dosazeno nejlepsi vodivosti. Pro reakci
je optimalni molarni pomér FeClz / polypyrrol 2.25 nebo 2.33. Faktory jako rozpoustédlo,
teplota reakce, ¢as reakce a koncentrace oxidovadla ovlivituji oxidacni potencidl, coz mé vliv
na vyslednou vodivost polypyrrolu. Struktura polypyrolu ptipraveného chemicky je témét
totozna jako u polypyrolu pfipraveného elektrochemicky. [41] Pti elektrochemicé polymerizaci
je monomer oxidovan na anodé a vytvari radikaly, které po deprotonaci vytvati dimer. Ten
se oxiduje snaze nez monomer a je mistem pro dal$i reakce. Rostouci oligomer se stava
nerozpustnym a srazi se na anod¢ jako ¢erny film, kde pokracuje polymerizace v pevné fazi.
[42]

Polypyrrol je v zakladnim stavu nevodivy, chemické nebo elektrochemické dopovani
vede ke zvySeni vodivosti. Béhem dopovani se polypyrrol oxiduje a uvolfuje 7 elektron,
nasledkem je zména struktury z aromatické na chinonovou. Vznika polaron a pokud dojde
k dalsimu uvolnéni elektronu vznika dvojité nabity bipolaron. Na konci dopovani je polypyrrol
pfeveden na iontovy komplex s pfisluSnym aniontem dopantu. [40] Pii koroznich testech
dopovaného polypyrrolu na hlinikové slitiné 2024 — T3 byla dosazena vysoka korozni odolnost

pouzitim kafrsulfonové kyseliny a Ce(NO3)s. [43]
2.8 Polythiofen

Polythiofen je dulezitym zastupcem konjugovanych polymerd. Lze jej jednoduse
syntetizovat, vykazuje tepelnou stabilitu a odolnost proti oxidaci. Pro vysokou elektrickou
vodivost je vyuzivan v elektronickych aplikacich jako unipolarni tranzistor, v organické
fotovoltarice, LED diodach a pro elektrochromické displeje. [44] Lze jej piipravit chemickou
oxidaci za pouziti Lewisovy kyseliny, Grinardovymi reakcemi a chemickou anodickou oxidaci.
Pro reakce je potieba siln€jSich oxidantli nez pro polymerizaci pyrrolu a ostatnich heterocykld.
[45] Nesubstituovany polythiofen je nerozpustny, substituovany je mozno rozpustit
v organickych rozpoustédlech jako je toluen, chlorbenzen, dichlorbenzen. Velmi studovany je

poly(3-alkylthiofen). [46]
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2.9 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice jsou slouceniny, které v molekule obsahuji vice nez jednu
epoxidovou (oxiranovou) skupinu, kterd je vysoce reaktivni a s dalS§imi latkami vytvari
zesitované makromolekularni produkty. Lze je pouzit k vyrobé lepidel, lisovacich hmot,
laminatt a Iékaiskych pryskyfic. Pfi vytvrzovani nedochdzi k odstépovani vedlejsSich produkti
a dochazi k malému smr$téni. Produkty maji vybornou ptilnavost na kovy, sklo, keramiku,

dievo. Jsou odolné vici vode, roztokiim kyselina, zadsad a nékterym rozpoustédlam.
Epoxidové pryskyfice 1ze rozdélit na 2 skupiny:

Typy obsahujici glycidylové (2,3-epoxypropylové) skupiny

O

N\
—HC—CH,

Obrazek 8: Glycidylova skupina. [21]

Typy obsahujici epoxydové skupiny

0]

Obrazek 9: Epoxydova skupina. [21]

Nejbézngjsim typem epoxidovych pryskyfic jsou produkty kondenzace epichlorhydrinu
s 2,2-bis(4hydroxyfenyl)propanem, zvanym také bisfenol A. Epoxidova skupina na konci
fetézce je bud zachovéana, nebo dale reaguje s hydroxylem dal$i molekuly bisfenolu A za

vzniku vysokomolekularnich latek. [47]
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Obrazek 10: Piiprava epoxidové pryskyfice. [21]

2.9.1 Vytvrzovani epoxidovych pryskyric

Pro vytvofeni trojrozmérné makromolekuldrni sité jsou nutnd tvrdidla, kterd sit'uji
molekuly epoxidu a natérovy film se stava nerozpustny. Podstatou vytvrzovani je reakce
epoxyskupin s aminoskupinami tvrdidla. Vznikd polyamidova pryskyfice, ktera tvrdne pii
bézné teploté. Vytvrzovani probihd i v tekutém stavu a doba zpracovatelnosti je tak omezena.
Proto se epoxidové pryskytice dodavaji jako dvouslozkové, kdy je jedna slozka roztok

epoxidové pryskyfice s pigmenty a plnivy a druhou slozkou je tvrdidlo. [21]

OH
Z "\ ;
R—NH, + CH,—CH— — R—-NH—CH;—JH—

OH
H o) CH,—CH—
i 2 i
R—NH—CH,—CH— + CH,—CH— —» R——N\
CH,—CH—
H

Obrazek 11: Vytvrzovani epoxidd. [21]

Primysloveé se vyrabéji epoxidové transparentni laky na dfevo, ¢i zakladni antikorozni

barvy na kov. [3]
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2.9.2 Epoxyesterové pryskyrice

Epoxyesterové pryskyfice vznikaji esterifikaci epoxidovych pryskyfic s mastnymi

kyselinami vysychavych, polovysychavych a nevysychavych rostlinnych oleju.

Podle pozadovanych vlastnosti se pouzivaji epoxidové pryskyfice v rozmezi
molekulovych hmotnosti 1000 — 4000. Nevysychavé oleje se pouzivaji pro piipravu pojiv
vypalovanych za vysokych teplot. Pro natéry zasychajici na vzduchu i vypalovaci se pouzivaji
nenasycené kyseliny vysychavych oleji. Esterifikovat lze epoxidovou i hydroxylovou skupinu.
K esterifikaci epoxidové skupiny dochazi ptfednostné, vrozmezi teplot 80— 150 °C.

Hydroxylova skupina se esterifikuje pii teplotach nad 150 °C. [48]

Epoxyesterové pryskyfice jsou rozpustné v alifatickych a aromatickych uhlovodicich
a jejich rozpustnost zavisi na obsahu mastnych kyselin. Jejich nizsi obsah vyzaduje vétsi podil
aromatickych uhlovodika. Epoxyesterové filmy maji diky volnym hydroxylovym skupindm
dobrou adhezi k podkladu a na vzduchu zasychaji 1épe nez alkydové filmy. Zasychani probiha
na vzduchu autooxidacnim mechanismem po ptidani kobaltového susidla. Epoxyesterové filmy
maji vysokou tvrdost, jsou odolné proti vod¢ a roztokiim alkaii. Pro natérové hmoty feditelné
vodou se pouzivaji specidlni epoxyesterové pryskyfice. Ty maji zabudované karboxylové
skupiny, které se musi pfevést terciarnim aminemm nebo alkalickym hydroxidem na soli.
Epoxyesterové pryskyfice se pouZzivaji jako dvouslozkové laky a barvy, vypalovaci laky,

lepidla ¢i elektroizolaéni materialy. [13, 14]
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3 Experimentalni ¢ast:

3.1 Cil prace

Cil bakalatské prace spocival ve studiu korozné — inhibi¢nich vlastnosti pfedlozenych
organickych povlakli pomoci normovanych koroznich testi v simulovanych koroznich
atmosférach a pomoci elektrochemické techniky linedrni polarizace. V ramci prace byla
studovana sada predlozenych organickych povlaki na bazi epoxyesterové pryskyfice
pigmentovanych pigmenty rozdilného chemického slozeni a mechanismu ptisobeni. Konkrétné
byl studovan pigment minium Pb3Os, fosfore¢nan zinecnaty Znz(POas)2-2H20, zinkferit
ZnFe>04, mastek Mg-Al(SisO10) a zinkferit ZnFe2O4, ktery byl povrchové upraveny péti typy
polyanilinovych soli. V ramci prace byl studovan vliv typu dopantu polaynilinové soli na
korozni odolnost organickych povlaki pigmentovanych ZnFe;O4 Si bez vyloucené vrstvy
tohoto typu vodivého polymeru na povrchu tohoto pigmentu. Ziskané vysledky jsou
diskutovany v zavislosti na typu pouzitého antikorozniho pigmentu a jeho hodnoté objemové

koncentrace, dale na typu korozniho testu a korozniho prostredi.

3.2 Pouzité latky

.....

roztok, ktery obsahoval: chlorid sodny, kyselina octova a peroxid vodiku, kdy tyto latky byly

zakoupeny od firmy Penta s.r.o.. Destilovana voda byla vyrobena na Univerzité Pardubice.

......

......

Nazev \Vzorec Hustota [g.cm3]
Chlorid sodny NaCl 2,16
Kyselina octova (100%) C2H402 1,05
Peroxid vodiku (30%) H20; 1,05
Destilovana voda H.O 1,0

Pro ptipravu modelovych nétérovych hmot byla pouzita epoxyesterova pryskyfice
WorléeDur D46, ve sloZeni (60 g epoxidu, 40 % mastné kyseliny — tungového oleje), roztok
v xylenu. Hustota pryskyfice je 1,07 g-cm™, obsah susiny 60 %, ¢islo kyselosti < 4. Vyrobcem
dané pryskyfice je firma Worlée-Chemie GmbH, Némecko. Jako sikativ pro dany typ
pryskyfice byl pouzit Nuodex® Combi. Sikativ obsahuje Co, Ca a Zr, kdy obsah kovii je 8,8 %.
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Vyrobcem daného typu sikativa je firma Huntsman Pigments & Additives, USA. Jako plnivo
modelovych natérovych hmot byl pouzit kiemicitan hotrec¢nato hlinity, kdy modelové natérové

hmoty byly timto typem plniva dopliiovana na parametr Q = 0,5.

Tabulka 2: Zakladni parametry pigmenti obsazenych v piedlozenych natérovych filmech.

. Olejové ¢islo
Nazev pigemtu Chans H“5t°_t;"‘ (9/100 ¢ KOKP
vzorec (g-em™) :
pigmentu)
ferit zine¢naty (oxid zine¢nato-zelezity) ZnFex0q4 5,18 22,0 45
ferit zine¢naty povrchové upraveny ZnFe;04/PANI- 318 60.6 33
polyanilinem (dopant: kyselina fosfore¢na) H3PO. ' '
ferit zine¢naty povrchové upraveny ZnFe;04/PANI- 307 60 1 34
polyanilinem (dopant: kyselina sirova) H2S04 ' '
ferit zine¢naty povrchové upraveny )
polyanilinem (dopant: kyselina ZnFez04/PANI 3,11 63,6 32
s HCI
chlorovodikova)
ferit zine¢naty povrchové upraveny )
polyanilinem (dopant: kyselina para- ZnFe:04/PANI 2,78 56,7 37
. C7Hs03S
toluensulfonova)
ferit zine¢naty povrchové upraveny ZnFe;04/PANI- 335 66.1 30
polyanilinem (dopant: kyselina benzoova) C7H602 ' '
Kiemicitan hotfeénato-hlinity plnivo pro
natérové hmoty (oznacovan jako pigment Mg-Al(SisO10) 2,73 30,0 53
S bariérovymi vlastnostmi)
fosfore¢nan zineénaty dihydrat Zn3(PO4)2:2H,0 3,22 29,4 49
oxid olovnato-olovigity (minium) Pb304 8,79 8,9 54
kiemigitan hote¢nato hlinity Mg-Al(SisO10) 2,73 30,0 53
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Tabulka 3: Formulace modelovych natérovych hmot.

Pigment OKP Pryskyfiice Pigment Plnivo

[%6] [hm %] [hm %] [hm %]
ZnFe;04 5 60,20 10,05 29,74
ZnFe,0. 10 57,99 20,44 21,57
ZnFe;04 15 55,66 31,14 13,19
ZnFe;04/PANI/C7Hs0: 5 65,32 7,05 27,63
ZnFe;04/PANI/C7H60O: 10 68,92 15,71 15,37
ZnFe;04/PANI/C7H60O: 15 73,39 26,57 0,04
ZnFe;04/PANI/C7H503S 5 64,41 5,76 29,82
ZnFe;04/PANI/C7H503S 10 66,84 12,65 20,52
ZnFe;O4/PANI/C7HgO3S 15 69,70 20,93 9,37
ZnFe;O4/PANI/H2SO4 5 64,68 6,40 28,91
ZnFe;04/PANI/H,SO4 10 67,39 14,08 18,53
ZnFe;04/PANI/H,SO4 15 70,69 23,45 5,87
ZnFe;04/PANI/H;PO, 5 64,75 6,64 28,62
ZnFe;O4/PANI/H3PO4 10 67,55 14,61 17,83
ZnFe;O4/PANI/H3PO4 15 71,00 24,39 4,61
ZnFe;O4/PANI/HCI 5 65,09 6,53 28,38
ZnFe;04/PANI/HCI 10 68,35 14,46 17,19
ZnFe;04/PANI/HCI 15 72,41 24,33 3,26
Zn3(POa4)2-2H,0 5 62,08 6,44 31,48
Zn3(POa4)2-2H,0 10 61,73 13,52 24,75
Zn3(PO4)2-2H,0 15 61,31 21,34 17,35
PbsO4 5 55,56 15,72 28,72
Pb304 10 49,53 29,62 20,85
Pb304 15 44,15 41,94 13,91
Mg-Al(Si:O10) - 62,38 - 37,62

- - 100 - -

36




3.3 Pristroje a vybaveni

Rezaci niz (Cross cut, Elcometer); Tloustkomér Byko-test 4500 Fe/NFe firma
Elektro — Fysik; Némecko, Korozni komora SOz (V400, Liebisch, Némecko; Komora solna
SKB 400 A-TR-Touch Némecko; Komora testovaci klimaticka CTC 256, Némecko;
Potenciostat VSP — 300, Francie.

3.4 Metody hodnoceni vlastnosti natérovych filmi

3.4.1 Méreni tloust’ky natérového filmu

Méfeni suché tloustky natérovych filma (DFT) bylo provedeno nedestruktivni metodou
pomoci magnetického tloustkoméru podle normy CSN ISO 2808, kdy na deseti mistech byla

zméfena sucha tloustka natérového filmu a hodnoty byly statisticky vyhodnoceny.
3.4.2 Stanoveni piilnavosti organického povlaku mrizkovou metodou

Zkouska byla provedena v souladu s normou CSN ISO 2409. Zkouska byla provedena
zhotovenim fezu ve tvaru miizky do natérového filmu pomoci specialniho noze. Nozem byly
vytvofeny navzajem kolmé fezy a nasledné bylo provedeno vizualni hodnoceni podle stupnice
piislusné normy. Pii stupni O jsou fezy hladké, Zadny ctverec neni poskozen. U stupné 1 je
nepatrné poSkozeni v mistech kde se fezy kiizi. U stupné 2 je natér nepatrné poSkozen podél
fezli a pfi jejich kiiZeni, poSkozeni je mezi 5 a 15% celkové plochy. Pii stupni 3 je natér
poskozen v rozich fezil a podél feznych hran, poSkozeni je mezi 15 a 35 %. Stupné 4 je dosazeno
pti velkych zménach v rozich fezii a ¢astecném nebo uplném poskozeni ctvereckd v miizce,

poskozeni je mezi 35 a 65 %. Stupném 5 se oznacuji zmeny veEtsi nez u stupné 4.

3.5 Metody hodnoceni vlastnosti natérovych filmi pomoci koroznich
zkousSek

3.5.1 Zkouska nitkové koroze na oceli

Zkouska byla provedena podle normy CSN ISO 4623,63 3107. Na testovaném
organickém povlaku byly zhotoveny nozem dva fezy, svisly fez o délce 7,5¢cm a vodorovny fez

o délce 6 cm dlouhé, proniklé az na podklad. Pfedlozené vzorky byly na jednu hodinu ponoteny

.....
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umistény do klimatiza¢ni komory s vlhkosti 80 + 5 % a teplotou 40 + 2 °C. Expozice trvala 720

hodin vzorky byly vyhodnoceny.

Iniciaéni roztok byl piipraven ve slozeni chlorid sodny 50g, Kyselina octova (100%)

10ml, peroxid vodiku (30%) 5ml destilovana voda 1000ml.
3.5.2 Cyklicka korozni zkouska v komore se solnou mlhou.

Tato cyklicka zkouska byla provedena podle normy CSN ISO 9227. Zkouska vyuZiva
vlivu NaCl, zvysené vlhkosti vzduchu a zvySené teploty. Vzorky byly podrobeny expozici, pii
niz se opakovaly 12 hodinové cykly. V prvni fazi na vzorky ptisobila po dobu deseti hodin solna
mlha (5 % roztok NacCl), nasledovala hodinova kondenzace destilované vody pii teploté 40 °C
a nasledné vzorky hodinu osychaly. Expozice trvala 1200 hodin a nasledné byly vzorky
vyhodnoceny.

3.5.3 Cyklicka korozni zkousSka v komore s obsahem SO>

Zkouska byla provedena podle normy CSN ISO 6988. Koroze piedloZzenych vzorki byla
urychlovana pasobenim SO2, vysoké vlhkosti a teploty 38 °C. Vzorky byly vystaveny
nepietrzitétmu plsobeni v 24hodinovych cyklech, pficemZ 8 hodin probihala kondenzace
destilované vody a SOz pfi teploté 38 °C a poté 16 hodin suSici proces pii laboratorni teploté.
Vzorky byly exponovany v tomto typu korozni zkousky po dobu 960 hodin a poté byly vzorky
vyhodnoceny.

3.5.4 Linearni polarizace

Linearni polarizace je elektrochemicka technika, kterd byla vyvinuta pro studium koroze
kovii. Pomoci linedrni polarizace se zjistuje korozni rychlost, polarizacni odpor a proudové
hustoty. Méficim pfistrojem je elektrochemicka cela, ktera je slozena z referencni elektrody,
protielektrody a pracovni elektrody. Referen¢ni elektrodou je nasycena kalomelova elektroda,
protielektrodou je platinova elektroda, pracovni elektrodou je testovany vzorek. Vzorky byly
0,5 M roztoku NaCl vystaveny po dobu 12 hodin, pii ¢emz probihalo ustalovani samovolného
korozniho potencialu. Po uplynuti expozi¢ni doby byly méteny polarizacni kiivky. Méficim

piistrojem této elektrochemické metody byl potenciotat VSP 300. Vysledkem méteni byly
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polariza¢ni kiivky, u kterych byl vyhodnocen jejich linearni usek v okoli hodnoty korozniho

potencialu.

3.6 Metody hodnoceni natéru na zakladé primych koroznich zkousek
Pii zrychlenych koroznich zkouskach byly vzorky vystaveny v laboratornich podminkach
zesilenym vliviim koroznich ¢initelt: vody, teploty, vysoké vlhkosti a koncentrace koroznich

latek (oxidu sifi¢itého, chloridovych iontd, vody).
3.6.1 Metoda hodnoceni tvorby puchyrkii podle normy ASTM D 714-87

Vzorky byly vyhodnoceny ihned po skonéeni koroznich zkousek v koroznich komoréch.
Vyhodnoceni bylo provedeno porovnanim s fotografickymi standardy podle normy ASTM D
714 — 78. Puchytiky byly hodnoceny podle velikosti a ¢etnosti. Podle velikosti jsou popsany
Gisly 2, 4, 6, 8 (2 jsou puchytky nejmensi a 8 nejvétsi. Cetnost puchyikil se oznacuje pismeny
F (few), M (medium), MD (medium dense) a D (dense), kdy je F nejmensi cetnost a D nejvétsi

cetnost.

3.6.2 Metoda hodnoceni koroze v okoli fezu podle normy ASTM D 610-85

Touto metodou byl hodnocen rozsah koroze od mista fezu, ktery byl na natérovém filmu
vytvofeny fezacim noZem. Hodnoceni bylo provedeno po ukonceni koroznich zkouSek
a odstranéni natérového filmu. Na 7 mistech byla zméfena vzdéalenost postupu koroze od fezu

a namétené hodnoty byly zpraimérovany.
3.6.3 Metoda hodnoceni koroze v plose podle normy ASTM D 610-85

Touto metodou byl hodnocen rozsah koroze plochy pod piedloZzenym organickym
povlakem. Vyhodnoceni po stazeni studovanych piedlozenych filmu, bylo provedeno podle
standardit dané normy. Vysledkem byla hodnota plochy zasazend korozi vyjadfena

v procentech.
3.6.4 Metoda kvantitativniho hodnoceni rozsahu nitkové koroze

V ramci hodnoceni nitkové koroze byla zméfena maximalni vzdéalenost Mi a My

v milimetrech od fezu na levou a pravou stranu k nejvzdalenéjsimu bodu, kam byla koroze
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rozvinuta. Zprimérovanim byla vypoc¢tena primérna hodnota M. Dale byla zméfena vzdalenost
v mm, do které byla rozsifena vétsina nitek od fezu na levé strané m a na pravé strané¢ mg a byla
vypoctena prumérna hodnota m. Byla-li nitkova koroze nepravidelna, byl zméfen obsah nitkové
koroze na oddé€lenych mistech a z téchto hodnot byla vypoctena primérnd hodnota podle
nasledujici rovnice. [8]

Xy My + Xompp + XMy
Z )

mL:

Rovnice 5: Vzorec pro vypocet hodnoty nitkové koroze na pravé strané. [8]

X1 Mgy + X;Mpy + XppMpy
Z )

mR:

Rovnice 6: Vzorec pro vypocet hodnoty nitkové koroze na pravé strané. [8]

kde Z je délka tezu, x odpovida délce useku, mrn vyjadiuje primérnou hodnotu nitkové
koroze v daném tseku, mi reprezentuje vétSinovou hodnotu nitkové koroze na levé strané, mr
zastupuje vétS§inovou hodnotu nitkové koroze na pravé strané. Hodnoty se odecitaji podle

ptikladu na obrazku nize.
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Obrazek 12: Méfeni nitkové koroze. [8]
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3.6.5 Ur¢eni predpokliadané Zivotnosti natéru v koroznich prostiredich

Vznik koroze je v piirodnich podminkach podminén pfitomnosti kysliku a vody,
V primyslovém a meéstském prostiedi se pridavaji 1 dalsi korozi faktory jako jsou oxidy siry
nebo dusiku a dalsi chemické latky. Pro vybér vhodného natérového systému je dilezité urcit
korozni uroven prostfedi, kterému bude natér vystaven. Korozni agresivitu atmosféry

klasifikuje norma CSN EN ISO 12944-2 do $esti stupiitl.
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4 Vysledky

V kapitole 4.1 jsou uvedeny vysledky korozni zkousky predlozenych organickych
povlakt v atmosféie s obsahem solné mlhy po 360, 480, a 1200 hodinach. V kapitole 4.2 jsou
uvedeny vysledky korozni zkousky predloZenych organickych povlaki v atmosfétre s obsahem
SO, po 240, 720 a 960 hodinach. V kapitole 4.3 jsou uvedeny vysledky nitkové koroze po
720 hodinach. V kapitole 4.4 jsou uvedeny vysledky linearni polarizace.

4.1 Vysledky koroznich zkousek v atmosféi‘e s obsahem solné mlhy

Tabulka 4: Vysledky korozni zkousky ptedlozenych organickych povlaki v atmosféie s obsahem solné mlhy po
360 hodinach, DFT = 80 + 10 pm.

Pigment C[)Ol/i ;D pl"ilnitvr(iist:; (%] P\l/l ggl:e l:/u;c):lgﬁree ﬂgle

[st.] [st] [mm]

ZnFe;04 5 - 4F - 0,5-1

ZnFex04 10 - - 4F 0,5-1
ZnFex04 15 - - 4F 2-3
ZnFe;04/PANI/C7H60, 5 - - 6MD 1-2

ZnFe;04/PANI/C7H60, 10 5 6F 6MD 0-0,5

ZnFe;04/PANI/C7H602 15 50 4F 6M 0-0,5

ZnFe;04/PANI/C7HgO3S 5 - - 2F 0-0,5

ZnFe;04/PANI/C7HgO03S 10 - - - 0-0,5

ZnFe;04/PANI/C7H503S 15 - 4F 4F 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H2SO4 5 - - 6F 2-3
ZnFe;04/PANI/H2SO4 10 15 4F - 1-2

ZnFe;04/PANI/H2SO4 15 100 - - 0,5-1
ZnFe;04/PANI/H3PO4 5 - - 6M 1-2

ZnFe;04/PANI/H3PO4 10 - - 4F 0,5-1

ZnFe;04/PANI/H3PO4 15 50 - 4M 0,5-1
ZnFe;O4/PANI/HCI 5 - - 4F 1-2
ZnFe;O4/PANI/HCI 10 - 4F - 1-2

ZnFe;04/PANI/HCI 15 30 - - 0,5-1

Zn3(POy4)2-2H,0 5 - 4F 4MD 0-0,5

Zn3(POy4)2-2H,0 10 - 4F aM 0-0,5

Zn3(POs)2-2H-0 15 - 4F 4F 0-0,5

Pb304 5 - - 8MD 0-0,5

Pb304 10 - - 8MD 0-0,5

Pb304 15 - - 8MD 0-0,5

- - - - 4F 0,5-1
Mg-Al(SisO10) - - - - 2-3
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Tabulka 5: Vysledky korozni zkousky ptedloZenych organickych povlakii v atmosféfe s obsahem solné

mlhy po 480 hodinach, DFT =80 + 10 pm.

0P | et | s | e | oo vien
[%] [st.] [st]
ZnFez04 5 - - 4M 0,5-1
ZnFe;04 10 - - 6M 2-3
ZnFey04 15 - 4F - 1-2
ZnFe;04/PANI/C7Hs0: 5 - 6F 4M 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7HsO: 10 - 6F 6F 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7HsO: 15 - - 6D 0,5-1
ZnFe;04/PANI/C7Hg03S 5 10 - 2F 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7HO3S 10 50 - 8M 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7Hg03S 15 - - 4M 0,5-1
ZnFe;04/PANI/H2S04 5 - - - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H2S04 10 12,5 - 4F 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H2SO, 15 - - 6F 2-3
ZnFe;04/PANI/H3PO, 5 25 - - 1-2
ZnFe;04/PANI/H3PO, 10 100 - - 0,5-1
ZnFe;04/PANI/H3PO, 15 - - 6M 1-2
ZnFe;O4/PANI/HCI 5 - - 4F 0,5-1
ZnFe;04/PANI/HCI 10 75 - 4M 0-0,5
ZnFe;04/PANI/HCI 15 - - 4F 0,5-1
Zn3(PO4)2-2H-0 5 - - 8MD 0-0,5
Zn3(PO4)2-2H.0 10 - - 8MD 0-0,5
Zn3(PO4)2-2H,0 15 - 4M 4MD 0-0,5
Pb3O4 5 - 4M - 0,5-1
Pb3O4 10 - - 4F 2-3
Pb304 15 - - 8MD 0-0,5
- - - 4F - 0,5-1
Mg-Al(SisO10) - 30 - - 0,5-1
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Tabulka 6: Vysledky korozni zkousky piedlozenych organickych povlakt v atmosféte s obsahem solné
mihy po 1200 hodinach, DFT =80 &+ 10 um.

g | 0K | ke | st | Tahite | g | K|

[%0] [st] [st] ' [mm] [%0]

ZnFe,0, 5 - 4F 4MD 5 1-2 10
ZnFe;0, 10 - AMD 6F 5 2-3 10
ZnFe;0, 15 25 2M 6MD 5 2-3 10
ZnFe,04/PANI/C/H0; 5 15 6D 6D 0 0,5-1 3
ZnFe;04/PANI/C/H60; 10 30 AM 2MD 0 1-2 50
ZnFe;04/PANI/C/H60; 15 90 - 2M 5 >5 100
ZnFe;04/PANI/C/Hs0sS | 5 - 4F AMD 5 0,5-1 16
ZnFe,04/PANI/C/Hs0:S | 10 - 6F 6MD 5 0-0,5 16
ZnFe,04/PANI/C/Hs0:S | 15 30 - - 5 0-0,5 16
ZnFe;04/PANI/H,SO, 5 15 - AM 5 1-2 33
ZnFe,04/PANI/H,SO; 10 50 - 6D 5 >5 100
ZnFe,04/PANI/H,SO; 15 100 - - 5 >5 100
ZnFe,04/PANI/H5PO, 5 - 2F 4D 3 2-3 33
ZnFe;04/PANI/HsPO, 10 10 6F 4AMD 5 1-2 50
ZnFe;04/PANI/HsPO, 15 80 2F 4D 5 >5 100
ZnFe,04/PANI/HCI 5 - 2F AM 5 0,5-1 33
ZnFe,04/PANI/HCI 10 15 2M 4F 5 0,5-1 33
ZnFe,04/PANI/HCI 15 80 - 2M 5 >5 100
Zn5(PO4)2-2H,0 5 - 2F AMD 0 0,5-1 3
Zn(PO4)2-2H,0 10 - AM 6M 0 1-2 1
Zn(PO4)2-2H,0 15 - 4F 6F 0 1-2 3
Pb30, 5 - - 8MD 0 1-2 0,01

PbsO, 10 - - 8MD 0 05-1 | 001

PbsO. 15 - - 8MD 0 1-2 0,01

- - - 2M 4F 5 1-2 10
Mg-Al(SisO10) - - 6M AMD 5 0,5-1 1

44



4.2 Vysledky koroznich zkouSek v atmosfére s obsahem SO-

Tabulka 7: Vysledky korozni zkousky piedlozenych organickych povlakl v atmosféfe s obsahem SO>

po 240 a 720 hodinach, DFT = 80 + 10 um.

240 hod. 720 hod.

Pigment OKP I Puchyie Koroze Puchyie | Puchyie Koroze

[%6] V Fezu V Fezu V Fezu V plose V Fezu
[st.] [mm] [st.] [st.] [mm]
ZnFez04 5 6MD 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04 10 6D 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe 04 15 6D 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7H60; 5 6MD 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe204/PANI/C7HsO: 10 6D 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7Hs0O: 15 8MD 0-0,5 6MD - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7HO3S 5 6D 0-0,5 6D 8M 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7HgO3S 10 6MD 0-0,5 6MD - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/C7HgO3S 15 8D 0-0,5 8D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H2S04 5 6MD 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H2S04 10 6M 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H2S04 15 8D 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H3PO4 5 6MD 0-0,5 6MD 8MD 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H3PO, 10 6M 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/H3PO, 15 6M 0-0,5 6MD - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/HCI 5 6MD 0-0,5 6MD 8M 0-0,5
ZnFe;04/PANI/HCI 10 8D 0-0,5 6D - 0-0,5
ZnFe;04/PANI/HCI 15 6M 0-0,5 6MD - 0-0,5
Zn3(PO4)2:2H,0 5 6MD 0-0,5 6D - 0-0,5
Zn3(PO4)2-2H,0 10 8MD 0-0,5 8D - 0-0,5
Zn3(PO4)2-2H,0 15 8F 0-0,5 8MD - 0-0,5
Pb304 5 6D 0-0,5 6D - 0-0,5
Pb3Oy4 10 6MD 0-0,5 6D - 0-0,5
Pb3Oy4 15 6MD 0-0,5 6D - 0-0,5
- - 6D 0-0,5 6D 6MD 0-0,5
Mg-AlI(SisO10) - 6MD 0,5-1 6D - 0-0,5

Po 240 hodinach nedoslo ke ztraté ptilnavosti ani k puchyfovaténi v plose. Po 720

hodinéach doslo k puchyfovaténi v ploSe, zatim co ke ztrat€ ptilnavosti nedoslo.
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Tabulka 7: Vysledky korozni zkousky ptedlozenych organickych povlaki v atmosféte s obsahem SO»
po 960 hodinach, DFT = 80 + 10 um.

o | 0K | e [ T [T T e T

' [st] st | [mm] [%]

ZnFe;04 5 0 6D 8M 1-2 3
ZnFe,0, 10 0 6D - 2-3 0,01
ZnFe,0, 15 0 6D - 2-3 0,01
PbsO4 5 0 6D - 2-3 1
PbsO4 10 0 6D - 1-2 0,01
PbsO4 15 0 6D - 2-3 0,01
Zn3(POs)22H,0 5 0 6D - 2-3 0,01
Zn3(POs)22H,0 10 0 6D - 1-2 0,01
Zn3(PO4)22H,0 15 0 6D - 1-2 0,01
ZNnFe,04/PANI/C7HsO; 5 0 6D - 2-3 16
ZnFe;04/PANI/C/H60, 10 0 6D - 1-2 3
ZnFe;04/PANI/C/H60, 15 0 6MD - 1-2 3
ZnFe;04/PANI/C/Hs03S 5 0 6D 8M 2-3 50
ZnFe;04/PANI/C/Hs03S 10 0 6MD - 2-3 10
ZnFe;04/PANI/C/Hs03S 15 0 8D - 2-3 50
ZNnFe,04/PANI/H,SO, 5 0 6D - 1-2 100
ZNnFe,04/PANI/H,SO, 10 0 6D - 1-2 100
ZNnFe,04/PANI/H,SO, 15 0 6D - 2-3 100
ZnFe,04/PANI/HsPO, 5 0 6D 8MD 2-3 10
ZNnFe,04/PANI/HsPO, 10 0 6D - 2-3 3
ZnFe,04/PANI/HsPO, 15 0 6MD - 2-3 3
ZnFe,04/PANI/HCI 5 0 6D 8M 2-3 50
ZnFe,04/PANI/HCI 10 0 6D - 1-2 10
ZnFe,0/PANI/HCI 15 0 6MD - 1-2 50
- - 0 6D - 1-2 0,01
Mg-Al(SisO10) - 0 6D 6D 35 50
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4.3 Vysledky nitkové koroze

Tabulka 8: Vysledky korozni zkousky piedlozenych organickych povlakli v kondenza¢ni komoie po
720 hodinach, DFT = 80 + 10 pm.

. OKP M svislého m svislého M vodorovného | m vodorovného
Pigment [%] fezu rezu fezu rezu
[cm] [cm] [cm] [cm]
ZnFex04 5 0,1 0,10 0,30 0,10
ZnFex04 10 0,6 0,17 0,25 0,35
ZnFex04 15 0,2 0,20 1,10 0,35
ZnFe;04/PANI/C7H60: 5 0 0 0,75 0,15
ZnFe;04/PANI/C7H6O; 10 1,95 0,92 1,10 1,40
ZnFe;04/PANI/C7H60; 15 2,10 0,74 1,70 1,35
ZnFe;04/PANI/C7HgO3S 5 1,25 0,33 1,60 0,86
ZnFe;04/PANI/C7HgO3S 10 1,65 0,77 1,20 0,44
ZnFe;04/PANI/C7HgO3S 15 1,75 1,24 1,50 1,48
ZnFe;04/PANI/H2S04 5 1,35 0,38 0,55 0,70
ZnFe;04/PANI/H2SO4 10 0,65 0,24 1,10 0,26
ZnFe;04/PANI/H2SO4 15 1,85 0,75 1,55 1,21
ZnFe;04/PANI/H3PO4 5 1,15 0,51 1,40 0,39
ZnFe;04/PANI/H3PO4 10 1,65 0,54 1,65 0,75
ZnFe;04/PANI/H3PO4 15 1,70 1,18 0,85 0,33
ZnFe;04/PANI/HCI 5 1,75 1,07 0,35 0,34
ZnFe;04/PANI/HCI 10 1,55 0,69 1,58 1,30
ZnFe;04/PANI/HCI 15 1,70 1,30 1,70 1,33
Zn3(P0O4)2-2H,0 5 0,10 0,10 1,25 0,55
Zn3(P0O4)2:2H,0 10 0,70 0,21 1,10 0,26
Zn3(P0O4)2-2H,0 15 0,85 0,29 1,25 0,79
Pb3O4 5 1,15 0,26 0,55 0,24
Pb304 10 0,70 0,18 0,70 0,38
Pb304 15 1,50 1,14 0,90 0,29
- - 0,6 0,16 0,70 0,15
Mg-Al(SizO10) - 0,65 0,12 0,70 0,25
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4.4 Vysledky linearni polarizace

Tabulka 9: Vysledky linearni polarizace po 12 hodinové expozici predlozenych natérovych filma
v 0,5 molarnim roztoku NaCl.

AL o | v | mal | v | mvi || ok
ZnFex0q4 5 -604 0,412 26,5 30,2 1,49-104 6,09-10°°
ZnFex0q4 10 -606 0,4 26,4 30,1 1,52-104 5,91-10°
ZnFex0q4 15 -609 0,398 26,3 29,9 1,53-104 5,88-10°
ZnFe,04/PANI/C7H60, 5 -612 0,687 25,8 27,6 0,84-10* 10,1-10°%
ZnFe,04/PANI/C7H60O, 10 -614 0,697 25,4 26,9 0,81-10* 10,3-10°%
ZnFe,04/PANI/C7H60O, 15 -613 0,698 26,2 26,8 0,82-10* 10,3-10°
ZnFe,04/PANI/C7Hg03S 5 -612 0,415 28,9 27,9 1,49-10* 6,13-10°3
ZnFe,04/PANI/C7Hg03S 10 -614 0,409 28,7 27,9 1,50-10* 6,04-10°3
ZnFe,04/PANI/C7Hg03S 15 -615 0,388 28,9 27,8 1,59-10* 5,73-10°3
ZnFe;04/PANI/H,S0O4 5 -604 0,578 27,9 28,4 1,06-10* 8,54-10°3
ZnFe,04/PANI/H,S0O4 10 -608 0,597 27,5 28,5 1,02-10* 8,82-10°3
ZnFe;04/PANI/H,SO4 15 -609 0,545 27,2 28,1 1,10-10* 8,05-10°3
ZnFe,04/PANI/H3PO4 5 -615 0,708 24,6 27,4 0,75-10* 10,5-10°%
ZnFe,04/PANI/H3PO4 10 -614 0,711 24,9 28,1 0,81-10* 10,5-10%
ZnFe;04/PANI/H3PO4 15 -614 0,689 25 28,8 0,84-10* 10,1-10°3
ZnFe,O4/PANI/HCI 5 -610 0,605 27,1 26,2 0,96-10* 89,4-10°3
ZnFe,O4/PANI/HCI 10 -611 0,612 27,2 26,7 0,95-10* 90,4-10°3
ZnFe,O4/PANI/HCI 15 -611 0,624 27,3 27,2 0,95-10* 92,8-10°3
Zn3(PO4)2-2H,0 5 -600 0,412 26,9 29,1 1,47-10% 6,09-10°3
ZN5(PO4)-2H,0 10 | -602 | 0478 27.4 208 | 129-10° | 7,06-10°
ZNn3(POL)2 2H,0 15 | -603 | 0512 271 284 | 11810° | 7,56-10°
PbsO4 5 -620 0,097 25,8 29,5 6,16-10* 1,43-1073

Pb304 10 -622 0,095 25,4 29,6 6,25-10* 1,40-1073

Pb304 15 -621 0,087 25,2 29,4 6,77-10* 1,29-103

- - -609 0,781 28,7 28,1 0,79-10* 11,5-10°3
Mg-Al(SisO10) - -160 0,844 28,9 29,8 0,76-10* 12,5-10°3
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5 Diskuze

V kapitole 5.1 jsou diskutovany vysledky korozni zkousky pfedlozenych organickych
povlakt v atmosféfe s obsahem solné mlhy po 1200 hodinové expozici a v kapitole 5.2 jsou
diskutovany vysledky korozni zkousky organickych povlaki v atmosféte s obsahem SO po
960 hodinové expozici. V kapitole 5.3 jsou diskutovany vysledky nitkové koroze po 720
hodinové expozici a Vv kapitole 5.4 jsou diskutovany vysledky elektrochemické techniky
linearni polarizace. V Kkapitole 5.5 je diskutovan vliv typu dopantu na korozni ucinnost
ptedlozenych natérovych filmid a v kapitole 5.6 je diskutovan stupenn korozni agresivity

prostiedi.
5.1 Diskuze koroznich zkousek v atmosféie s obsahem solné mlhy

Predlozené néatérové filmy na ocelovych panelech byly podrobeny zkousce v komote se
solnou milhou, kde byly vzorky exponovany po dobu 1200 hodin. U vSech natérovych filma
doslo ke korozi v plose, korozi v fezu a k vytvofeni puchytu. Organické povlaky s pigmentem
Pb30s pii hodnotach OKP = 5, 10 a 15 % dosahly vysoké odolnosti vici korozi v plose, ktera
dosahla hodnoty 0,01 %. Puchytovaténi v ploSe dosahlo stupné 8D, zatimco k puchyfovaténi
Vv fezu u téchto pfedloZzenych vzorkil nebylo zaznamendno. Ptilnavost téchto filmu doséhla
maximalniho stupné pfilnavosti 0. Koroze v fezu se pohybovala mezi 1-2 mm. Obdobna
odolnost vici korozi v ploSe byla zaznamenina u organického povlaku pigmentovaného
Zn3(P0O4)2-2H,0 pii OKP = 10 %, kdy koroze v plose dosahla 1 %. Koroze v fezu se se u tohoto
povlaku s obsahem pigmentu Znz(POa)2:2H20 pohybovala mezi 1-2 mm. Puchytovaténi v fezu
doséhlo stupné 4M a puchytovaténi v ploSe 6M. Ptilnavost tohoto filmu dosdhla maximélniho
stupné ptilnavosti 0. Nizsi odolnosti dosahly povlaky s pigmentem Zn3(PO4)2-2H20 pii OKP =
5a 15 %, kdy koroze v plose dosahla 3 %. U povlaku s Zn3(POs)2:2H20 pii OKP =5 % dosahlo
puchyfovaténi v fezu stupné 2F a puchytovaténi v plose 4MD. Koroze v fezu se pohybovala
mezi 0,5 — 1 mm. Pfilnavost tohoto filmu dosahla maximalniho stupné pfilnavosti 0. U povlaku
s Zn3(PO4)2:2H20 pii OKP = 15 % dosahlo puchytovaténi v fezu stupné 4F a puchytfovaténi
Vv plose 6F. Koroze v fezu se pohybovala mezi 1 - 2 mm. Ptilnavost tohoto filmu dosahla stupné
pfilnavosti 0. U povlaki s neupravenym ZnFe2O4 pii OKP =5 a 10 % byla zmétena hodnota
koroze v plose 10 %. Stupen prilnavosti obou filml dosahl maximalniho stupné pfilnavosti 0.
U povlaku s ZnFe>O4 pti OKP = 5 % dosahlo puchyfovaténi v fezu stupné 4F a puchytovaténi
Vv plose 4MD. Koroze v fezu se pohybovala mezi 1 — 2 mm. U povlaku s ZnFe;O4 pti OKP
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= 10 % dosahlo puchyfovaténi v fezu stupné 4MD a puchytovaténi v plose 6F. Koroze v fezu

se pohybovala mezi 2 — 3 mm.

U povlakt s pigmentem ZnFe2O4/PANI/C7HgO3S pii OKP =5 a 10 % dosahla koroze
Vv plose 16 %. Stupen pfilnavosti obou filmi dosahl stupné 5. Koroze v fezu se pohybovala mezi
0,5-1 mm. Puchytovaténi v fezu doséhlo stupné 2F-6F a puchytovaténi v plose 4MD — 6 MD.
Ostatni natérové filmy s pigmentem s povrchové upravenym PANI vykazovaly stupen koroze
v ploSe vyssi nez 16 %. Z vysledkl je patrna zavislost OKP na korozni odolnosti, kdy
s rostoucim OKP korozni odolnost klesa. U natérovych filmi s OKP = 10 a 15 % dochazelo
k ¢astecné nebo Uplné ztraté piilnavosti, coz se negativné projevilo na antikoroznich
vlastnostech. Nejvyssi ztratu prilnavosti vykazovaly natérové filmy s obsahem pigmentt
ZnFe204/PANI/  C7HeO2 pii OKP=15 %, ZnFeO4/PANI/H2SOs pii OKP=15 %,
ZnFe204PANI/H3PO4 pti OKP=15 % a ZnFe204/PANI/HCI pii OKP = 15 %. U vétsiny
organickych povlakil doslo ke ztraté piilnavosti, coz vedlo k selhani natérového filmu

a zna¢nému koroznimu poskozeni v plose.

Zavéry z hodnoceni koroznich zkouSek v atmosféie s obsahem solné mlhy

Nejvétsi antikorozni odolnosti dosahly povlaky pigmentované PhbsOs pii vSech
studovanych hodnotach OKP. U téchto povlaki nedoslo ke ztraté ptilnavosti, nevyskytlo se

puchyfovaténi v fezu a koroze v plose byla minimalni (u v§ech vzorkt 0,01 %).

Dobrou korozni odolnost vykazovaly povlaky opatiené Zns(POas)2:2H.0. Koroze
Vv plose dosahla hodnoty mezi 1 a 3 %. Kolem mista fezu se vyskytly puchyie (6F, 6M, 4MD)

a ztrata prilnavosti nebyla zaznamendana.

Organicky povlak pigmentovany ZnFe2O4 pii OKP = 5 a 10 %, ktery nebyl upraveny
polyanilinovou soli, vykazoval korozi vplose 10 %. V okoli fezu se vyskytly puchyie

(4F a 4MD) a ztrata ptilnavosti nebyla zaznamenana.

Organicky povlak pigmentovany ZnFe:Os4, ktery byl povrchové upraven pomoci
PANI/C7HgOsS pii OKP = 5 a 10 % vykazoval vyssi korozni odolnost v porovnani
s organickymi povlaky s obsahem pigmentu ZnFe;Os, ktery byl upraven jinymi typy
polyanilinovych soli. Koroze v plose dosahla hodnoty 16 % a ztrata pfilnavosti nebyla

zaznamenana.
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5.2 Diskuze koroznich zkousek v atmosfére s obsahem SO

Natérové filmy na ocelovych panelech byly podrobeny zkousce v komote se obsahem
SO, kdy vtomto typu prosttedi byly vzorky exponovany po dobu 960 hodin. U vsech
natérovych filma doslo ke korozi v fezu, v plose a k vytvofeni puchyiki, velikost puchyikt
nebyla v&tsi neZ stupen 6. Organické povlaky s pigmentem Pb3O4 pti hodnotach OKP = 10 a
15 % doséhly vysoké odolnosti vii¢i korozi v ploSe, kterd dosahla stupné 0,01 %. Puchytfovaténi
Vv fezu dosahlo stupné 6D, puchyiovaténi v ploSe nebylo zaznamenéno. Pfilnavost téchto filmu
dosdhla maximalniho stupné pfilnavosti 0. Obdobnd odolnost vuc¢i korozi v plose byla
zaznamenana u organického povlaku pigmentovaného Zn3(PO4)2-2H20 pii OKP =10 a 15 %,
koroze v plose dosahla stupné 0,01 %. Koroze viezu se pohybovala mezi 1-2 mm.
Puchytovaténi v fezu dosahlo stupné 6D k puchytovaténi v plose nedoslo. Prilnavost tohoto
filmu doséhla maximalniho stupné pfilnavosti 0. U organického povlaku s obsahem ZnFe,O4
pii OKP = 15 % dosahla koroze v ploSe stupné 0,01 %. Puchytovaténi v fezu dosahlo stupné
6D, k puchytovaténi v plose nedoslo. Koroze v fezu se pohybovala mezi 1-2 mm. Pfilnavost
tohoto filmu dosahla maximalniho stupné pfilnavosti 0. Nepigmentovany film dosahl stupné
koroze v plose 0,01 %. Puchyfovaténi v fezu dosahlo stupné¢ 6D, k puchyfovaténi v ploSe
nedoslo. Koroze viezu se pohybovala mezi 1-2 mm. Pfilnavost tohoto filmu dosihla
maximalniho stupné pfilnavosti 0. Niz$i odolnosti dosahl povlak s pigmentem ZnFe2O4/PANI/
C7HeO2 pii OKP = 15 %, kdy koroze v plose dosahla 3 %. Koroze v fezu se pohybovala mezi
1-2 mm. Piilnavost tohoto filmu dosahla maximéalniho stupné ptilnavosti 0. Stejné korozni
ucéinnosti dosahl povlak s pigmentem ZnFe>O4/PANI/H3PO;4 pti OKP = 15% Koroze v fezu se
pohybovala mezi 2-3 mm. Pfilnavost tohoto filmu dosdhla maximalniho stupné piilnavosti
0 Nepigmentovany film dosahl stupné koroze v plose 0,01 %. Puchytovaténi v fezu dosahlo
stupn¢ 6D, k puchyfovaténi v ploSe nedoslo. Koroze v fezu se pohybovala mezi 1-2 mm.
Ptilnavost tohoto filmu dosahla maximéalniho stupné ptilnavosti 0. Ostatni natérové filmy
se ZnFe204 povrchove upravenym PANI vykazovaly stupen koroze v plose vys$si nez 10 %. U
natérovych filmi s nedochédzelo ke ztraté pfilnavosti. U vSech natérti doslo k puchyfovani

v fezu, k puchyfovani v ploSe doSlo U par vzork.
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Zavéry z hodnoceni koroznich zkousek v atmosféie s obsahem SO2

Nejvyssi korozni ucinnost vykazoval povlak pigmentovany Pb3Os pii OKP = 10 %.
Koroze v plose dosahla hodnoty 0,01 %. Koroze v fezu dosahla hodnoty 1 — 2 mm. U obou

vzorku doslo ke vzniku puchyit v okoli fezu hodnocenych stupném 6D.

Srovnatelné¢ antikorozni Gé¢innosti dosahovaly organické povlaky s obsahem
Zn3(P0a4)2-2H20 a ZnFe204. U povlaki Zna(PO4)2-2H20 pii OKP = 10 a 15 % dosahla koroze
v plose hodnoty 0,01 % a koroze v fezu dosahla hodnoty 1 —2 mm. U obou vzorkt doslo ke
vzniku puchyit v okoli fezu, hodnocenych stupném 6D. U povlakt pigmentovanych ZnFe>O4
pii OKP =10 a 15 % dosahla koroze v plose hodnoty 0,01 % a koroze v fezu hodnoty 2 —3 mm.

U obou vzorku doslo ke vzniku puchyii v okoli fezu hodnocenych stupném 6D.

Nizsi korozni odolnosti dosahoval organicky povlak pigmentovany ZnFe;QOg4, ktery byl
povrchové upraven pomoci PANI/H3PO4 pii OKP = 10 a 15 %. Koroze v plose dosahovala
hodnoty 3%, koroze viezu hodnoty 2 — 3 mm. Stejné ulinny je organicky povlak
pigmentovany ZnFe;O4 upraveny PANI/C7HgO2 pii OKP =10 a 15 %. Z dopovanych pigmentQ
byly tyto dva pigmenty nejucinnéjsi.

5.3 Diskuze nitkové koroze

Nejvyssich antikoroznich G¢inkd dosahl organicky povlak s pigmentem ZnFe,O4 pii
hodnotach OKP = 5 %. Ptevazujici hodnota nitkové koroze na svislém i vodorovném tezu
nebyla vétsi nez 0,1 cm. Maximalni hodnota nitkové koroze na vodorovném fezu byla 0,3 cm.
Podobné odolnosti dosahl povlak s pigmentem ZnFe>O4 pti hodnotach OKP = 10 %, zde vSak
byla maximdlni hodnota koroze 0,6 cm a pfevazujici hodnota 0,17 cm. U ZnFe;O4 pii
hodnotach OKP = 15 % byla prevazujici hodnota koroze 0,2 cm a hodnota maximalni koroze
1,1 cm. Z natérd pigmentovanych Pb3Os dosahl nejvyssi ti€innosti natér pii OKP = 10 % s
pfevazujici hodnotou koroze 0,18 a hodnotou maximdlni koroze 0,7 cm. Z natért
pigmentovanych Zn3(PO4)2-:2H20 dosahl nejvétsi ucinnosti natér pii OKP = 10 %, hodnota
ptrevazujici koroze byla 0,21 cm a hodnota maximalni koroze 1,1 cm. U natéru s pigmentem
PANI/C7HeO2 pii OKP =5 % nedoslo k vytvoreni koroze ve svislém fezu, pfevazujici hodnota
koroze u vodorovného fezu byla 0,15 cm a maximalni hodnota koroze 0,75 cm. U natéra
s pigmenty PANI/C7HeO2 pii OKP = 5 a 10 % byly hodnoty ptevazujici koroze podobné,
0,33a0,44 cm a maximalni hodnoty koroze 1,6 a 1,65 cm. U natéru PANI/C7HsO2 pii
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OKP =15 % byly hodnoty vyrazné vyssi, 1,24 cm vétSinové koroze a 1,75 maximalni koroze.
Z natéra s pigmentem ZnFe204/PANI/H2SO4 dosahl nejvyssi odolnosti pfi OKP = 10 %.
Hodnota pievazujici koroze byla 0,24 cm a maximalni koroze 1,1 cm. Natérovy film s plnivem
Mg - Al(Si4sO10) dosahl vétsinové koroze 0,25 ¢cm a maximalni koroze 0,7 cm. U natéru
s pigmentem ZnFe204/PANI/H3PO4 pii OKP = 5 % dosahla pievazujici hodnota nitkové koroze
0,51 cm a maximalni hodnota nitkové koroze 1,4 cm. U ostatnich natérovych filmi byly
naméieny vyssi hodnoty nitkové koroze. Z vysledkl je patrna zavislost korozni odolnosti na

OKP, kdy s rostouci OKP korozni odolnost klesa.
Zavéry z hodnoceni nitkové koroze.

Nejvyssich antikoroznich G¢inkd dosahl organicky povlak s pigmentem ZnFe;O4 pii
hodnotach OKP = 5 %, kdy pfevazujici hodnota nitkové koroze nebyla vétsi nez 0,1 cm.

Maximalni hodnota nitkové koroze byla 0,3 cm.

Organicky povlak s pigmentovany Znz(PO4)2-:2H20 pii OKP = 10 % dosahla pievazujici

hodnota nitkové koroze 0,26 cm a maximalni hodnoty nitkové koroze 1,1 cm.

U natéru s pigmentem ZnFe204/PANI/H3PO4 pii OKP = 5 % dosahla pievazujici hodnota

nitkové koroze 0,51 cm a maximalni hodnota nitkové koroze 1,4 cm.
5.4 Diskuze linearni polarizace

Nejvyssich hodnot polarizacnich odporil a zaroven nejniz§ich hodnot koroznich rychlosti
dosahly organické povlaky pigmentované Pb3Os pii vSech hodnotach OKP. U téchto vzorkt
byly naméfeny nejvyssi hodnoty polariza¢niho odporu a (Rp) vypocitany nejnizsi hodnoty
korozni rychlosti (CR). U povlakl pigmentovanych Pb3Os hodnoty polarizaéniho odporu
dosahly velmi vysokych hodnot 6,16-10* az 6,77-10* Q. Tyto povlaky vykazovaly velmi malou
korozni rychlost 1,29-10°% az 1,43-10° mm/rok. Nizké hodnoty korozni rychlosti dosahly
organické povlaky pigmentované ZnFe;O4 pii vSech OKP, kdy hodnoty korozni rychlosti
dosahly 5,88-10 az 6,09-10" mm/rok, hodnoty polarizaéniho odporu byly zméieny 1,49-10*
az 1,53-10* Q. Podobné odolnosti dosahoval povlak pigmentovany ZnFe;O4/PANI/C7Hs0sS
pii vSech OKP. Hodnoty korozni rychlosti dosahly 5,73-10° az 6,13-10° mm/rok, hodnoty
polarizaéniho odporu byly zméfeny 1,49-10° az 1,59-10* Q. Povlak pigmentovany
Zn3(PO4)2:2H,0 pfi viech OKP vykazoval hodnoty korozni rychlosti 6,09-10% az 7,56-1073
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mm/rok, hodnoty polarizaéniho odporu byly zméfeny 1,18-10* az 1,47-10* Q. Ostatni povlaky
vykazovaly hodnoty korozni rychlosti vét$i nez 8,05-10° mm/rok a hodnoty polariza¢niho
odporu mensi nez 1,1-10* Q. Povlak pigmentovany ZnFe;Os/PANI/HCI pii vSech OKP
vykazoval nejvyssi hodnoty korozni rychlosti 89,4:-10° az 92,8-10° mm/rok, hodnoty
polariza¢niho odporu byly zméteny 9,48-10% az 9,56-10* Q.

Zavéry z hodnoceni linearni polarizace

Povlaky pigmentované Pb3O4 pii vSech OKP dosahly nejvyssich hodnot polariza¢niho
odporu 6,16-10% az 6,77-10* Q a nejnizsich hodnot korozni rychlosti 1,29-10° az 1,43-107

mm/rok.

Organické povlaky pigmentované ZnFe;O4 pti vSech OKP dosdhly hodnot polarizacniho
odporu 1,49-10* az 1,53-10% Q a hodnot korozni rychlosti 5,88-10 az 6,09-10" mm/rok.

Organické povlaky pigmentované ZnFe,O4/PANI/C7HgOsS pii vSech OKP dosahly
hodnot polarizaéniho odporu 1,49-10* az 1,59-10* Q a hodnot korozni rychlosti 5,73-10
az 6,13-10° mm/rok.

Povlak pigmentovany ZnFe>Oa, ktery nebyl povrchoveé upraveny polyanilinovou soli, pfi
vsech testovanych hodnotach OKP mél srovnatelné hodnoty polarizacniho odporu a korozni

rychlosti s povlakem pigmentovanym ZnFe2O4/PANI/C7HgOsS pii vech OKP.

5.5 Vliv typu dopantu polyanilinové soli na korozni ti¢innost piredloZenych

natérovych filmii.

Nejvyssi antikorozni G¢innosti dosahl organicky povlak pigmentovany Pb3Os4. Nizsi
antikorozni G¢innosti dosahl organicky povlak pigmentovany ZnFe2O4 pii OKP = 5 % bez
povrchové upravy polyanilinem. Antikorozni vlastnosti ZnFe>O4 byly srovnatelné s komercné

vyuzivanym pigmentem Zn3z(POa4)2-2H0.

Zpigmenti dopovanych polyanilinem byly celkové nejucinnéjSi pigmenty
ZnFe204/PANI/C7HgOsS pii OKP =5 a 10 %, kdy je dopantem kyselina para-toluensulfonova.
a ZnFe;04/PANI/H3PO4 pii OKP 5 a 10 %, kdy je dopantem kyselina fosfore¢na. NizSich

antikoroznich G¢innosti v porovnani s vyse uvedenymi organickymi povlaky dosahly natérové
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filmy, u kterych byla dopantem kyselina chlorovodikova (HCI), kyselina benzoova (C7HsO2)
¢i kyselina sirova (H2SOg4) pti OKP =10 a 15 %.

Natérové filmy sobsahem pigmentu ZnFe2Os, ktery byl povrchové upraven
polyanilinovou soli, kdy byla k dopovani pouzita kyselina chlorovodikova (HCI), kyselina
benzoova (C7HeO2) ¢i kyselina sirova (H2SOs) pii hodnotach OKP = 10 a 15 %, vykazovaly
Pti zkouskéach v atmosféie s obsahem solné mlhy dochazelo ke ztraté ptilnavosti a znacné
korozi v plose. U zkousek v atmosféte s obsahem SO2 mél rust OKP vliv na vyssi korozi
Vv plose. Na vysledky linearni polarizace neméla hodnota OKP vyrazny vliv, jelikoz vzorky byly
v prostiedi 0,5 M roztoku NaCl exponovany pouze po dobu 12 h, a nésledn¢ byly touto

technikou proméieny.

Pti zkousce V atmosféfe s obsahem solné¢ mlhy doslo u povlaku pigmentovaného
nemodifikovanym ZnFe;Os K puchytovaténi v plose diive (jiz po 120 hodinové expozici)
Vv porovnani s povlaky pigmentovanymi  ZnFe,O4/PANI/C7HgO3S, pii  hodnotach
OKP =5a 10 %, a ZnFe204/PANI/H3PO4, pii OKP 5 a 10 %, kdy u téchto natérovych filma
nedoSlo ke koroznim projeviim po 240 hodinové expozici V tomto typu korozni atmosféry.
Pfi testech v atmosféte s obsahem SO u povlaki ZnFe204/PANI/H3PO4 pii OKP =5 a 10 %
povlak pigmentovany nemodifikovanym ZnFe2Os vétsi odolnosti vii¢i korozi v ploSe nez
povlaky s modifikovanym ZnFe20a, v obou typech koroznich atmosfér, tedy po 1200 hodinové
expozici v atmosféie s obsahem solné mlhy a 960 hodinové expozici v atmosféie s obsahem

oxidu sific¢itého.
5.6 Urceni predpokladané Zivotnosti natéru v koroznich prostredich

Stupen korozni agresivity prostiedi byl urcen podle normy 1SO 12944-2. Pti testech
v prostiedi neutralni solné mlhy vykazovaly nejvétsi odolnost povlaky pigmentované PbzOa pii
vSech studovanych hodnotich OKP. U téchto povlaki nedoslo ke koroznim projeviim po
240 hodinové expozici. Podle normy Ize tyto povlaky doporucit do prostedi o stupni korozni
agresivity C4 vysokd, zivotnost téchto organickych povlakl je klasifikovana jako nizka,
ptipadné do prostiedi o stupni korozni agresivity C3 stfedni, Zivotnost téchto organickych

povlakd je klasifikovana jako stfedni.
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U organického povlaku pigmentovaného ZnFe204 pti hodnoté OKP =5 %, u organického
povlaku sobsahem Zn3(PO.)2-2H,O pii  hodnot¢ OKP = 10 %, u povlakid
ZnFe,04/PANI/C7HgO3S pii hodnotach OKP = 5 a 10 % a ZnFe2O4/PANI/H3POs pii
OKP =5 a 10 % nedoslo ke koroznim projeviim po 120 hodinové expozici. Podle normy Ize
tyto povlaky doporucit do prostiedi o stupni korozni agresivity C3 stfedni, zivotnost téchto

organickych povlaki je klasifikovana jako nizka.
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6 Prinosy bakalarské prace

Organické povlaky pigmentované ZnFe2O4 pti vsech OKP dosahly pfi linearni polarizaci
srovnatelnych hodnot korozniho odporu a korozni rychlosti jako povlaky pigmentované
Zn3(PO4)2:2H20 pii vSech OKP. Korozni u¢innost obou téchto povlaki po provedeni tohoto

testu vSak byla nizsi, nez u povlaki pigmentovanych Pb3Os pii vSech OKP.

Pii cyklickych koroznich testech v atmosféie s obsahem SOz po 960 hodinové expozici,
dosahl vysoké korozni ucinnosti povlak pigmentovany ZnFe>Os pii OKP = 15 %. Hodnoty
koroze v plose, koroze v fezu a puchyiovaténi byly srovnatelné s povlaky pigmentovanymi
komerénim antikoroznim pigmentem Zn3(POas)2-2H20 a pigmentem PbzOs. Pti koroznich
testech v atmosféfe s obsahem solné mlhy dosahl povlak pigmentovany ZnFe,O4 nizsi korozni
ucinnosti v porovnani S povlaky pigmentovanymi PbzOs ¢i komerénim antikoroznim
pigmentem Zn3(PO4)2:2H>20, kdy u natérového filmu s obsahem ZnFe>O4 dosahly puchyie vetsi
velikost i Cetnost a koroze v plose panelu dosahla vyssi hodnoty. Pfi testu nitkové koroze dosahl
natérovy film pigmentovany ZnFe>Os pti OKP = 5% srovnatelnych vysledk s povlaky
pigmentovanymi pigmenty Znz(POa4)2:2H20 a PbzOa.

Organicky povlak pigmentovany spinelovym pigmentem ZnFe;O4 Ize doporucdit dle
normy ISO 12944-2 do prostfedi o stupni korozni agresivity C3 stfedni, zatim co organické
povlaky pigmentované Pb3Os, pii vSech studovanych hodnotach OKP, lze doporucit do
prostiedi o stupni korozni agresivity C4 vysoka. Lze ho tedy pouzit pro formulaci antikoroznich
natérovych hmot ur¢enych do vyrobnich prostori s vysokou vlhkosti a malym zneciSténim

ovzdusi, napf. vyrobny potravin, pivovary, mlékarny.

Z organickych povlaki pigmentovanych ZnFe>Os povrchové upravenych dopovanym
polyanilinem dosahl pti zkouskach linearni polarizace nejvyssich hodnot polarizaéniho odporu
a zaroven nejnizSich hodnot koroznich rychlosti organicky povlak pigmentovany
ZnFe204/PANI/C7HgO3S. Nameéiené hodnoty byly srovnatelné s povlaky pigmentovanymi
ZnFe20s a Znz(PO4)2:2H20. Hodnoty korozniho odporu a korozni rychlosti povlaki

pigmentovanych PbzOs byly n¢kolikandsobn¢ vyssi.

Pii cyklickém koroznim testu v atmosféie s obsahem SO, dosahly nejvyssi korozni
ucinnosti povlaky pigmentované ZnFe,O4/PANI/C7HsO pii hodnotach OKP = 10 a 15 % a

ZnFe204/PANI/H3PO4 pii hodnotach OKP =10 a 15 % v porovnani s povlaky pigmentovanymi
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ZnFex04 s dalsimi typy testovanych dopantii. Organické povlaky s obsahem modifikovaného
ZnFe204 dosdhly niz§i korozni ucinnosti v porovnani s povlaky pigmentovanymi

Zn3(PO4)2:2H20 a Pb304 po 960 hodinové expozici V korozni atmosféte s obsahem SOo.

Pii koroznich testech Vv atmosféfe s obsahem solné mlhy dosahl nejvyssi korozni
ucinnosti z povlaki pigmentovanych modifikovanym ZnFe,O4 povlak s obsahem pigmentu
ZnFe204/PANI/C7HsO2 pii OKP = 5 % a ZnFe2O4/PANI/H3PO4 pii OKP =5a 10 %.
Organické povlaky s obsahem modifikovaného ZnFe;Os dosahly nizs§i korozni ucinnosti
V porovnani s povlaky pigmentovanymi Zn3(PO4)2-2H20 a Pb3Os po 1200 hodinové expozici v

korozni atmosféte s obsahem solné mlhy.

Organicky  povlak  pigmentovany  ZnFe;O4/PANI/C7HgOsS  pii  hodnotach
OKP =54a 10 % a ZnFe204/PANI/H3PO4 pii hodnotach OKP = 5 a 10 % lze doporucit dle
normy 1SO 12944-2 do prostiedi o stupni korozni agresivity C3 stifedni a lze tedy tyto povilaky
pouzit pro formulaci antikoroznich natérovych hmot uréenych do vyrobnich prostori s vysokou

vlhkosti a malym znecisténim ovzdusi, napf. vyrobny potravin, pivovary, mlékarny.

Pro dalsi testovani by bylo vhodné se zaméfit na pigment ZnFezOs,
ZnFe;04/PANI/C7HeO2 a pigment ZnFe204/PANI/H3PO4 a studovat jejich antikorozni Gi¢innost
pfi niz8ich hodnotach objemové koncentrace pigmentu (OKP < 5 %). Déle by bylo vhodné
studovat vliv téchto pigmentl na antikorozni cinnost v jinych typech pojiv, naptiklad

V epoxydove pryskyftici rozpoustédlového typu.
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7 Zavér

V bakaléiské praci byly testovany antikorozni vlastnosti povlakli na bazi epoxyesterové
pryskyfice pigmentované spinelovym pigmentem ZnFe,O4 a pigmentem ZnFe2Os, ktery byl
povrchovée upraveny polyanilinovou soli s riznymi typy dopantii. Pro porovnani byly testovany
i povlaky pigmentované Pb3O4 a bézné pouzivanym komer¢nim antikoroznim pigmentem
Zn3(PO4)2-:2H20. V ramci bakalaiské prace bylo studovano, jak se zméni antikorozni u¢innost
testovanych organickych povlaki Vv zavislosti na typu pouzitého pigmentu, objemové
koncentraci pigmentu v pojivu a typu dopantu polyanilinové soli. Jako dopanty byly pouZity
H3PO4, H2SO4, HCI, C7HgO3S a C7HsO2. Pigmenty byly testovany v cyklickych koroznich
zkouskach a elektrochemickou technikou linearni polarizace, navic byla studovana i odolnost
povlakii vucéi nitkové korozi. Povlaky s pigmentem ZnFe;Os dosahly nepatrné nizsich
koroznich Gi¢innosti V porovnani s organickym povlakem, ktery obsahuje komeréni antikorozni
pigment Zn3(PO4)2-2H20 Vv obou typech koroznich atmosfér po celkovych dobach expozice.
Z povlakli pigmentovanych modifikovanym ZnFe;O4, dosahly nejvyssi korozni uc¢innosti
organické povlaky pigmentované ZnFe>O4/PANI/C7HO3S a ZnFeO4/PANI/H3POs pii
OKP=5a 10 %, které dosahovaly podobnych antikoroznich u¢innosti V porovnani s

organickym povlakem pigmentovanym nemodifikovanym ZnFe>Os.
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9 Prilohy
9.1 Vzorky natérovych filmi se Sikmym Fezem pred expozici, po expozici

1200 hodin v komore se solnou mlhou a po staZeni

Nepigmentovany NF Mg-Al(SisO10)

ZnFe;04 OKP =5 % ZnFe;0O4 OKP =10 %

ZnFe204 OKP =15 % Pb3O4 OKP =5 %

l | l

Pb3O4 OKP =10 % Pb3O4 OKP =15 %
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Zn3(PO4)2-2H20 OKP =5 % Zn3(PO4)2-2H20 OKP =10 %

Zn3(PO4)2-2H20 OKP =15 % ZnFe;04/PANI/C7Hs02=5 %

ZnFe,04/PANI/C7Hs0, OKP =10 % ZnFe>04/PANI/C7Hs02 OKP =15 %

l l

ZnFe204/PANI/C7HsO3S OKP =5 % ZnFe204/PANI/C7Hs03S OKP =10 %
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ZnFe204/PANI/C7Hs03S OKP = 15 % ZnFe204/PANI/H2SO4 OKP =5 %
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ZnFe204/PANI/H3PO4 OKP =15 % ZnFe204/PANI/HCI OKP =5 %
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ZnFe204/PANI/HCI OKP =10 % ZnFe204/PANI/HCI OKP =15 %
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9.2 Vzorky natérovych filmi se Sikmym Fezem pied expozici, po expozici

960 hodin v komoie s SO a po staZeni

Nepigmentovany NF Mg-Al(SisO10)

ZnFe;04 OKP =5 % ZnFe;0O4 OKP =10 %

ll . “’ lll
N

ZnFe;04 OKP =15 % Pb3O4 OKP =5 %

i
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Pb304 OKP=10 % Pb3O4 OKP=15 %

Zn3(PO4),-2H20 OKP =5 % Zn3(PO4)2-2H20 OKP =10 %

Zn3(PO4),-2H.0 OKP =15 % ZnFe204/PANI/ C7HeO2 OKP =5 %

ZnFe204/PANI/ C7HsO2 OKP =10 % ZnFe204/PANI/ C7HsO2 OKP =15 %
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ZnFe204/PANI/C7HgO3S OKP =5 % ZnFe204/PANI/C7Hs03S OKP = 10 %

IR A e

ZnFe;04/PANI/C7Hs03S OKP = 15 % ZnFe204/PANI/H2SO4 OKP =5 %
ZnFe204/PANI/H2S04 OKP =10 % ZnFe204/PANI/H2S04 OKP =15 %
ZnFe204/PANI/H3PO4 OKP =5 % ZnFe204/PANI/H3PO4 OKP =10 %
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ZnFe204/PANI/H3PO4 OKP = 15 % ZnFe204/PANI/HCI OKP =5 %

ZnFe204/PANI/HCI OKP =10 % ZnFe204/PANI/HCI OKP =15 %

9.3 Vzorky natérovych filmu s T Fezem pied expozici, po expozici 720 hodin

v klima komote a po staZeni

Nepigmentovany NF Mg-Al(SisO10)

ZnFe;04 OKP =5 % ZnFe204 OKP =10 %
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ZnFe;04 OKP =15 % Pb3O4 OKP =5 %

Pb3O4 OKP=10 % Pb30O4 OKP=15 %
Zn3(PO4)2-2H20 OKP =5 % Zn3(PO4)2-2H20 OKP =10 %

Zn3(PO4),-2H.0 OKP =15 % ZnFe204/PANI/ C7HeO2 OKP =5 %
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ZnFe204/PANI/ C7HsO2 OKP =10 % ZnFe204/PANI/ C7HsO2 OKP =15 %

ZnFe204/PANI/C7HgO3S OKP =5 % ZnFe204/PANI/C7Hs03S OKP = 10 %

ZnFe204/PANI/C7Hs03S OKP = 15 % ZnFe204/PANI/H2SO4 OKP =5 %

ZnFe204/PANI/H2S04 OKP = 10 % ZnFe204/PANI/H2S04 OKP = 15 %
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ZnFe204/PANI/H3PO4 OKP =5 % ZnFe204/PANI/H3PO4 OKP =10 %

ZnFe204/PANI/H3PO4 OKP =15 % ZnFe204/PANI/HCI OKP =5 %

ZnFe204/PANI/HCI OKP =10 % ZnFe204/PANI/HCI OKP =15 %
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Anotace

Tato bakalafskd prace se zabyvala studiem a porovnanim
korozné-inhibi¢nich  vlastnosti natérovych filmi na bazi
epoxyesterové pryskyfice, kdy v ptedlozenych natérovych filmem
byly pouzity pigmenty minium PbzOs, mastek Mg-Al(SisO10),
fosfore¢nan zine¢naty Zn3(POa4)2:2H20, zinkferit ZnFe.O4, a
zinkferit ZnFe>O4 povrchové upraveny polyanilinem s riznymi typy
dopantti. Pfedlozené nétérové filmy byly testovany pii hodnotich
OKP jednotlivych pigment 5, 10 a 15 %. Antikorozni odolnost
pfedlozenych  natérovych filmi byla studovdna pomoci
simulovanych koroznich zkouSek v atmosférach s obsahem solné
mlhy a SO2, dale pomoci elektrochemické techniky linearni
polarizace a dale byla také studovana odolnost piedloZzenych
natérovych filma vii¢i nitkové korozi. Cil prace spocival ve stanoveni
antikorozni odolnosti pfedlozenych natérovych film a hodnoceni
vlivu typu dopantu polyanilinové soli na vyslednou korozni odolnost
predloZenych natérovych filml a porovnani antikorozni odolnosti
téchto systémi se systémy obsahujicimi komercni antikorozni

pigment Zn3(POa)2:2H20 ¢i antikorozni pigment Pb3Oa.
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