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Abstrakt

Tato préce studuje antikorozni G¢innost netoxickych pigmentt na bazi wolframand, které byly
povrchové upraveny vrstvou vodivého polymeru polyanilinfosfatu. Vodivé polymery patii v soucasné
dob€ mezi zkoumané latky v fad¢ oboril a diky své netoxicnosti a vysoké stabilité je jejich vyuZziti
nachdzeno i v natérovych hmotach. Jako pojivo modelovych natérovych hmot pro zjiSténi antikorozni
ucinnosti novych pigmenti byla pouZita epoxidova pryskyfice.

Cilem této price bylo vyhodnotit vliv anorganickych pigmentl s povrchovou tpravou
vodivymi polymery na rychlost koroze pomoci fyzikdlné-mechanickych zkouSek a zrychlenych
koroznich zkousek.
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Uvod

V poslednich letech se ndtérové hmoty ¢im dal vice zaméfuji na ekologii a tyto snahy
jsou podporovéany i legislativou. Ta se snazi nahradit v souCasnosti pouzivané toxické
pigmenty, jako napiiklad chromany nebo pigmenty s obsahem olova. Nabizi se otdzka, zda
existuje moZznost propracovat ucinné a netoxické slozky natérii, aby se zdkladni natéry
vyznacovaly stejnou nebo jesté vyssi tcinnosti. Z tohoto divodu jsou studovany [1] rizné
alternativni netoxické pigmenty zahrnujici fosfaty, molybdenany, fosfomolybdenany,
wolframany a dalSi.

Nabizené anorganické slouceniny jsou bud’ malo Gc¢inné, nebo pfili§ ndkladné. Zbyvaji
tedy anorganicko-organické nebo Cisté organické inhibitory koroze.

Z organickych inhibitorli koroze se nabizi vodivé polymery [2]. Mezi nejzkoumang;jsi
patii polyanilin, polypyrrol a polythiofen. Tyto polymery nejsou toxické [3] a maji vynikajici
ptilnavost ke kovovému podkladu. Jejich oxidacni a katalytické vlastnosti zptisobuji pasivacni
procesy na ocelovém podkladu, stejn¢ jako slouceniny obsahujici tézké kovy, coZ umoZiuje
jejich nahrazeni a sniZeni pouZivani napiiklad chromanovych inhibitord [4] Kkoroze.
Predpoklada se také jejich vyuZiti jako elektrochemicky aktivnich pigmentt [5] pro dosazeni
aktivace povrchu korodujictho ocelového podkladu a schopnost zastavit jeden
z nejzavazngéjsich typt koroze, tzv. dilkovou korozi.

Vodivé polymery v sobé spojuji elektrické chovani typické pro polovodice a
materidlové vlastnosti [6] polymert, které umoZziuji jednoduché zpracovani. Mohou ménit
svou strukturu, a tedy — v zavislosti na odezvé okolniho prostredi — i své fyzikalni vlastnosti.
Proto se jim nadsazen¢ fika inteligentni materidly. Pfedpoklad po elektrickou vodivost [3] je
konjugovany systém dvojnych vazeb a pfitomnost nositelll ndboje, které zprostfedkovavaji
jeho transport po fetézci.

Vzhledem k této praci je asi nejzajimavéjsi aplikace [4] v ndt€rovych hmotéach pro
antikorozni dpravu povrchii. Dédle je uvedeno jen par z mnoha dalSich soucasnych i
potencidlnich vyuZiti vodivych polymertd. Mohou nahradit kompozitni vodiva plniva, kde je
v nevodivé polymerni matrici rozptylena slozka odpovédnd za vodivost — saze, grafit nebo
uhlikova vldkna. Jednd se naptiklad o kompozity pro odporové topné elementy, antistatické
podlahové krytiny nebo obaly.

Obecné lze fict, Ze wolframany jsou srovnatelné u¢inné inhibitory koroze Zeleza [2]
jako chromany a dusitany. Na rozdil od chromant a dusitanii ale neoxiduji ionty Zeleza.



Z toho vyplyva, Ze primarnim mechanismem inhibice neni srdZeci proces oxidacnich a
redukénich produkti kovu a inhibujicich iontd pro vytvoifeni ochranného filmu
stechiometrickych oxidd. Pasivacni inhibitory tedy nemusi byt nutné oxidacni cinidla.
Inhibice [7] se zd4 byt spojena s adsorpci na rozhrani kov - roztok v zavislosti na vlastnostech
komplexu tvofeného inhibitorem a iontem kovu, spiSe neZ na chemickych vlastnostech kovu.

Material a metody

Pfipravené natérové filmy byly naneseny na dva druhy ocelovych paneli tiidy 11.
Rozméry panell pro korozni zkousky byly 150 x 100 x 0,9 mm a pro mechanické zkousky
150 x 75 x 0,9 mm. Ocelové panely byly natfeny jednou vrstvou pomoci krabicového
nanaSeciho pravitka se Sté€rbinou 200um, zatimco ocelové panely pro mechanické zkousky
250um. Na natérovych filmech byl uprostfed proveden svisly fez v délce 10 cm pro srovnani
chovéni neporuseného natérového filmu.

Zrychlena cyklickd zkouska v atmosféfe kondenzované vlhkosti s obsahem SO, byla
provedena dle CSN ISO 32 31. Pii této zkousce je zjistovana odolnost organického povlaku a
vzdalenost koroze od fezu vii¢i koroznim vliviim oxidu sifi¢itého a ptisobeni vody. V komoie
byla témét 100 %-ni relativni vlhkost. Cely cyklus byl ukonfen po 1000 hodindch. Po
vyhodnoceni koroznich projevli na natéru byl natérovy film odstranén pomoci 20 %-niho
roztoku hydroxidu sodného. Po jeho odstranéni byly opét vyhodnoceny korozni projevy
v plose koroznich paneli. Nakonec byla vypocitdna hodnota celkové antikorozni u¢innosti
jednotlivych natérii (vzorec 1).

Metoda pro hodnoceni stupné tvorby puchyikii v ploSe natéru a puchyte v fezu natéru
bylo hodnoceno dle ASTM D 714 — 87. Vyhodnocované povrchy byly subjektivné
porovnavény s fotografiemi vzorovych piikladi, které je soucdsti normy ASTM D 1654 — 92.
Hodnoceni koroze kovu v fezu bylo provedeno dle normy ASTM D 1654 — 92. Metoda
hodnoceni stupné¢ koroze v plose podkladu bylo stanoveno metodou ASTM D 610 — 85. Vyse
uvedené metody hodnoceni projevil koroznich napadeni podkladu a samotného filmu byly
spojeny, a diky nim byla ziskdna jedna hodnota celkové ochranné uc¢innosti.

Pro jeji vypocet byl odvozen vzorec (1):

A oy A+B+C+D
Celkova Entikorozni G¢innost = % [%] (1)

kde: stupent puchytkovaténi v plose natérového filmu
stupeit puchytkovaténi v fezu natérového filmu
koroze kovového podkladu

koroze v fezu na kovovém podkladu

oaQwy

Mezi fyzikéln€ - mechanické zkousky na ocelovych panelech se fadi odolnost proti
uderu, hloubent, pfilnavosti a ohybu.

Stanoveni odolnosti natéru pii deformaci dderem vypovidd o pfilnavosti filmu pfi
deformaci k podkladu a to z licové strany plechu s nitérem dle CSN ISO 67 72.

Stanoveni odolnosti filmu pfi ohybu ddva informaci o schopnosti odoldvat deformaci
neodlupovat se, netvofit puchyiky a bylo provedeno dle CSN ISO 15 19.

Ze stanoveni odolnosti natérového filmu vyplivd mira taznosti natéru a bylo
provedeno dle CSN ISO 24 09.

Stanoveni pfilnavosti natéru miizkovou metodou davéd informace o zakotveni natéru
k povrchu natfeného podkladu dle CSN ISO 24 09.



Tabulka 1. Vysledky zrychlené korozni zkousky v kondenza¢ni komote s SO, mlhou pro
ndtéry s obsahem wolframani s povrchovou ipravou PANI

Natér Koroze Koroze Puchyte v Puchyte v Celkova
v fezu [mm] v ploSe [%] fezu plose antikorozni
ucinnost [%]
1% Fe, WOe/PANI 6,9 0,01 4MD 0 68
5% Fe, WO/PANI 5,9 0,01 6MD 0 71
10% Fe;WO4s/PANI 1.9 0,01 0 0 94
15% Fe, WO4/PANI 0,8 0,3 0 0 94
1% SrWO4/PANI 7 0 6MD 0 68
5% SrWO4/PANI 23 0,01 6M 0 80
10% SrtWO4/PANI 23 0,03 8F 0 86
15% SrWOL/PANI 2,2 0,3 8F 0 85
1% ZnWO4/PANI 6,3 0,01 4D 0 63
5% ZnWO4/PANI 53 0,01 8MD 0 71
10% ZnWO4/PANI 0,3 0,1 0 0 98
15% ZnWO4/PANI 0,5 0,3 0 0 98

a) b) c)
Obrazek 1. Vzor natérového filmu pro zrychlenou korozni zkousku v kondenza¢ni komote
s SO, mlhou pro nétéry 1 % Fe(WO4);/PANI a) natérovy film pied vloZzenim do komory b)
ocelovy panel po staZzeni natérového filmu c¢) néatérovy film po expozici 1000 hodin v komote

Vysledky a diskuse
Po expozici v kondenzacni komote s SO, mlhou a odstranéni natérového filmu se

Vv,

koroze v fezu jevila u vSech panelt (viz tabulka 1, obrdzek 1). Nejvyssi hodnoty, a to 7 mm,



vykazoval ocelovy panel opatfeny nat€rovym filmem s obsahem 1 % Fe;WOg/PANI a 1 %
SrWO4/PANI. Koroze v plose se neprojevila u ndtéri s obsahem 1 % SrWO.PANI. U
ostatnich natérii byla koroze v ploSe téméi zanedbatelnd a to do maximdlni hodnoty 0,3 %.
Puchyte vfezu se nevyskytovaly pouze u natéra s obsahem 10% Fe,WO¢/PANI, 15 %
Fe,WOg/PANI, 10 % ZnWOL/PANI a 15 % ZnWO4/PANIL U vSech ostatnich natérti byly
puchyie v fezu prokazany. V plose néatéru se vSak osmotické puchyte nevyskytly u zadného
pfipraveného natéru.

Celkova antikorozni uc¢innost byla nejnizsi u 1 % ZnWO4/PANI a to jen 63 %. Tato
hodnota byla nizkd diky osmotickym puchyiim. Naopak nejvyssi antikorozni dcinnosti
dosahl film s obsahem 10 % Feo, WOg/PANI a 10 % Feo, WOg/PANI to 94 %.

Provedené fyzikaln€ - mechanické zkouSky prokazaly, Ze celkova odolnost je velmi
vysokd a u vSech pfipravenych natéri se jevi jako 95 — 100 %. Lze tedy usuzovat, Ze
povrchova uprava prispiva ke zlepSeni mechanickych vlastnosti.

Zavér

Bylo pfipraveno 12 novych modelovych natérovych hmot, které byly podrobeny
antikoroznim a fyzikdln€é - mechanickych zkouSkdm. Provedena antikorozni zkouska
v komote s SO, mlhou je jevila jako velmi u¢innd. Primérnd hodnota celkové antikorozni
ucinnosti byla 81 %. Zavérem lze konstatovat, Ze je nutny dal$i vyzkum vodivych polymera
v souvislosti s pouZzitim jinych objemovych koncentraci ¢i jiného pojiva.
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Abstract

This paper examines the effectiveness of non-toxic anticorrosive pigments tungstate, which
were coated by a layer of conductive polymer polyanilinphosphate. Conductive polymers currently
belong among the tested substances in many fields and because of its lack of toxicity and high
stability, their use is also found in paint. The binder used was an epoxy resin.

The aim of this study was to evaluate the effect of inorganic pigments coated with conductive
polymers to corrosion rate by using the physico-mechanical tests and accelerated corrosion tests.



