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PRETIOX A FEPREN - PIGMENTY PRO TRADICNI | NEVSEDNi POUZITI

PRETIOX A FEPREN - PIGMENTS FOR TRADITIONAL
AND REMARKABLE APPLICATION
JEHLAROVA E., PRIKRYL J.

PRECHEZA A.S.

Summary

Titanium dioxide grades PRETIOX and iron oxide grades FEPREN manufactured by the company PRECHEZA a.s., represent
today’s top sulphate pigment technology. PRECHEZA a.s., would like to present traditional and new directions in its develo-
pment with focus on main benefit, overall titanium dioxide properties and application possibilities.

Key words: PRETIOX, FEPREN,PRECHEZA, photocatalytic titanium dioxide, catalytic titanium dioxide

1 Uvod

Precheza a.s., ¢len koncernu Agrofert, jako moderni evropsky vyrobce se 120 letou historii nabizi
pod obchodnimi znackami PRETIOX a FEPREN pfes tfi desitky titanovych bélob a Zelezitych pigmentd
uréenych do nejriznéjsich aplikaci — natérové hmoty, plasty, stavebnictvi, pryz, papirensky primysl,
specidlni aplikace (potravinafsky a farmaceuticky prdmysl). Vyvoj a produkce jednotlivych druhd je
strategicky planovana dle marketingovych analyz a vyvoje celosvétové poptavky. 85 % produkce je
exportovano, pficemz 50 % exportu jde do zemi zapadni Evropy.

Tab. 1 — Kapacita hlavni produkce Precheza a.s.

Nazev vyrobku Kapacita r. 2014 [t]
Titanova béloba Pretiox 53000
Zelezité pigmenty FEPREN 9600
Monohydrat siranu Zeleznatého MONOSAL 19000

2 Tradic¢ni pouziti titanové béloby

Rada Pretiox nachazi vyuZiti ve véech tradiénich oblastech, kde jsou vitany jeji pigmentové viast-
nosti. V téméf 50% se pouziva do natérovych hmot, druhou nejpodstatnéjsi oblasti je aplikace do
plastl (v 30 %), nasleduje probarvovani papiru (10 %) a uziti v potravinach a farmacii (8 %).

Pro vyrobu natérovych hmot jsou pouzivany jemné mleté a mikronizované typy titanové béloby
PRETIOX, a to anatasového i rutilového druhu s rliznou kombinaci a vysi anorganickych a organickych
povrchovych Gprav a modifikacemi krystalové miizky. Pouziti v rdznych typech natérovych hmot uvadi
tabulky 2 a 3.
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Tab. 2 - Tradiéni pouziti titanovych bélob PRETIOX — dekorativni barvy

Dekorativni natérové hmoty AVO1SF | R200M RGU RG18 RGZW

venkovni — lesklé o . °
gf venkovni - pololesklé . . o
‘_% vnitini — lesklé o o o o °
§ vnitfni — matné . ° ° . o
% zakladni ° ° . ° °
> universalni o . ° .
- venkovni — lesklé o o °
g venkovni — pololesklé o .
§ vnitini — lesklé o o °
é: vnitfini — matné ° . o
c:’ zakladni . . . ° .
* universalni ° . °

(Legenda : o mize se pouZit; e pfednostni pouZiti)

Tab. 3 - Tradicni pouZiti titanovych bélob PRETIOX - primyslové barvy

Primyslové natérové hmoty AVO1SF | R200M | R200H RGU RG18 RGZW
praskové natérové hmoty o ° °
navalovaci emaily (coil coatings) o °
kovové obaly (can coatings) o °
elektrické pristroje pro domacnost ° ° °
bézna udrzba . . .
ocelové konstrukce o ° °
epoxidové natérové hmoty .

natéry na drevo, venkovni ° ° °
natéry na drevo, vnitfni (nabytek) ° ° °
silnicni natéry o . o . o o
stavebni a zemédélskeé stroje . . °

(Legenda : o mize se pouZit; e pfednostni pouZiti)

3 Zelezité pigmenty v béznych aplikacich

Zelezité pigmenty jsou v nejvétsi mite pouzivany k barveni stavebnich materialéi a natérovych
hmot. V segmentu natérovych hmot prevliada uplatnéni v zakladnich a praskovych barvach. Vzhledem
k objemim spotfeby dominuje stavebnictvi, konkrétné beton, nasledovan asfaltovymi betony a natéry,
omitkovinami a plasty. Dle statistik az 60% celosvétové produkce anorganickych pigmentl konci pravé
v betonu. Témi tradi¢nimi aplikacemi jsou pak barevné dlazby, betonové stresni krytiny, obkladové &i
zdici prvky.



VIl. KONFERENCE PIGMENTY A POJIVA « 10.-11.11.2014

Tab. 4 — Tradiéni pouZiti Zelezitych pigmenti FEPREN

FEPREN Barevny odstin/forma | Stavebni primysl | Natérové hmoty Plasty
TP200 Cerveny/ prasek . . .
TP303 Cerveny/ prasek . . .

TP303G,

TP303GA, Cerveny/ granulat .

TP200G
TP333 Cerveny/ prasek . . .
TD202 Cerveny/ prasek . . .

SHD430 hnédy/ prasek . .

HM470A hnédy/ prasek o

B630 Gerny/prasek o . .
B650 Cerny/prasek .
BP600A Cerny/prasek .
Y710 Zluty/prasek . .
0G975 oranzovy/prasek . .
G820 zeleny/ prasek . .
CB840 modry/ prasek .

4 TiO, pro specialni aplikace
4.1 Katalyza

TiO, je pouzivan v katalyze vzhledem k jeho inertnosti, chemickeé stabilité a schopnosti zvySo-
vat Ucinek katalyzatord v uritych aplikacich. Pigmentové vlastnosti nejsou pozadovany, naopak je
vhodné, aby TiO, mél stanoveny mérmy povrch, porozitu a chemickou &istotu. P¥i vyrobé katalyzatord
je uplatiiovana fada keramickych materidld jako nosi¢l vlastni katalyticky aktivni slozky. Jedna se
vesmés o oxid hlinity, oxid kfemicity, pfipadné o jejich slouceniny. Prestoze hlavnimi pozadavky na
materidl nosice jsou pevnostni charakteristiky, ukazuje se, Ze v nékterych aplikacich material nosice
ovliviuje katalyticky proces, a ten se tak stava aktivni sou¢asti vysledného katalyzatoru. To je pfipad
pouziti TiO, jako nosi¢e pro SCR-DENOx katalyzatory. Material musi mit anatasovou strukturu a je
vyzadovana jeho fazova Cistota. Hodnota mérného povrchu se obvykle pohybuje v rozmezi 50 az
120 m?/g. Striktni pozadavky jsou kladeny i na chemické slozeni ato v zavislosti na konkrétni aplikaci.
Je nutna regulace vazanych sloucenin siry, obvykle na hodnoty pod 0,8 % S. DalSimi sledovanymi
prvky jsou zejména Na, K a Fe. Jejich obsah je vyZzadovan na urovnich desitek ppm. Z vyrobkového
portfolia Prechezy tyto pozadavky naplfiuje vyrobek PRETIOX CG100.

Navyseni obsahu vybranych pfimési je pro nékteré aplikace naopak zadouci. Pro zlepSeni ter-
mické stability je tak pfi vyrobé navySovan obsah SiO,, obvykle na droveri kolem 5 %. Pro zlepSeni
katalytické efektivity je navySovan obsah WO,, vétsinou v mezich od 5 do 10 %. Jako vychozi material
je vyuzivan vyrobek PRETIOX CG300. Jedna se o TiO, anatasové krystalové struktury s velikosti pri-
marnich €astic pod 10 nm, hodnotami mérného povrchu v rozmezi 250 az 350 m?/g a fizenym obsahem
sloucenin S, Na, K a Fe.

4.2. Fotokatalyza a jeji uplatnéni ve stavebnictvi

Fotokatalyticka aktivita je u oxidu titani¢itého historicky sledovanou vlastnosti a to zejména z di-
vodu ,.kiidovani“. U ¢astic je proto provadéna anorganickd povrchova Uprava, ktera projevy fotokataly-
tické aktivity znaéné omezi. Pokud je ale proces fotokatalyzy fizen a zasazen do odolnych matric, mize
byt naopak pfinosnym nikoliv k jejich odbouravani, ale k odbouravani nezadoucich organickych latek.
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Soucasné trendy ve v8ech oblastech jsou orientovany na snizovani naklad( na udrzbu, ale i na
ekologickou prospésnost staveb, potazmo vlastnich stavebnich hmot. Jednim z pfipadd fe$eni mohou
byt Upravy povrchl stavebnich hmot fotokatalyticky aktivnim oxidem titani¢itym, jenz je pfidavan jako
pfima pfimés do hmoty (matrice). Fotokatalytické vlastnosti pfispivaji jak k dlouhodobé zlepSenému
vzhledu povrchovych vrstev, tak k eliminaci $kodlivych polutantd z ovzdusi.

4.2.1 Dekorativni natéry a mineralni omitkoviny

V ramci dlouholetého vyzkumu v aplikacni oblasti omitkovin byly selektovany zejména silikatové
matrice jako nejlepsi aplikacni prostredi. Pojiva s organickymi zaklady (akrylaty a silikony) se ukazala
jako nevhodna z ddvodu postupného odbouravani vlastni matrice [1]. Silikatové matrice s fotokataly-
zatory vykazaly i po dlouhodobém vystaveni UV zareni nezhorSené vlastnosti ve srovnani s nefotoka-
talytickou omitkovinou [2]. Uzitné vlastnosti fotokatalyzy byly pak prokazany ¢aste€nym samocisténim
omitkovin a schopnosti degradace polutantl z ovzdusi.

Césteéné samodistici efekt byl experimentalné pozorovan na Ubytku ¢erného akrylatového nastfi-
ku po osvitu umélym UV zarfenim (QUV panel) jiz po tisici hodinach provozu. Tato davka koresponduje
s vystavenim v béznych podminkach po dobu cca 2,5 roku (Obr.1).

Obr. 1 — Rozdil v uSpinéni omitkoviny s fotokatalytickym (davka 15%: ST-A15 a 4%: ST-A) a nefotokatalytickym
(4%: ST-R) typem Ti0, po expozici v QUV panelu (1002 hod)

Pomérné zajimavych vysledkU s fotokatalytickymi omitkovinami bylo dosazeno v pfipadé odstra-
fovani vzdusnych polutantl pfi testovani za vyuziti ¢asti postupu dle 1ISO 22197-1. Omitkovina modi-
fikovana pfimési 2% hm. fotokatalyzatoru prokazala pokles NO o vice nez o 30%, analogicky dopro-
vazeno tvorbou NO, v sumé vyjadfeno jako NO,. Reliéfni struktura omitky se zrnem 1,5mm pfispiva k
fotokatalytické aktivité. V zaznamu na Obr. 2. je patrno, jak ustalena koncentrace NO klesa z 1,0 ppm
na hodnotu 0,63 ppm ihned po zahajeni expozice vzorku UV zafeni. Vlhkost v systému je udrzovana
na 50 rel. %.

Obr. 2 — Zéznam z analyzatoru — schopnost degradace NO — mineralni omitkovina s primési 2% fotokatalyzatoru
PRETIOX PK20A

11
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4.2.2 Beton

Nejvhodnéjsim pojivovym systémem pro fotokatalyzatory jsou cementové kompozity z divodd
jejich Cisté anorganického prostredi. Toto odolava silnym oxidativnim reakcim, jez na povrchu zakom-
ponovaného fotokatalyzatoru probihaji. V ramci vyzkumu moznosti snizovani obsahu znecistujicich
latek v ovzdusi pomoci fotokatalyzy byly analyzovany zéakladni pouzivané druhy betond. Ty obsahovaly
oxid titani¢ity PRETIOX PK20A ve stejné davce prepoctené na objem pouzitého vzorku. Byla vyrobena:
betonova malta, pripravena dle cementaiské CSN EN 196-1 (A), naslap dlaZzebniho kamene (B), malta
z lehkého kameniva (C), mezerovity beton (D), lehky mezerovity beton (E). UZité receptury jsou vyob-
razeny na Obr. 3.

Obr. 3 - Detail povrchii testovanych betonti (zleva A,B,C,D, E)

Fotokatalyticka aktivita vySe uvedenych vzorkd byla testovana s vyuzitim ¢asti postupu dle
ISO 22197-1:2007 ,,Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical ceramics) -- Test method
for air-purification performance of semiconducting photocatalytic materials -- Part 1: Removal of nitric
oxide.“ Vysledny stupen konverze byl kalkulovan dle nasleduijici rovnice. Graficky jsou jednotlivé stupné
konverze uvedeny v grafu na Obr. 4.
"\.l'.lll._r.l.'.1.'."-..'|.l.': i eV {1} eNO () | UH] [%]
e (1)

cNO (1) ... priimérna koncentrace NO, pfed expozici UV zafenim,
cNO (2) ... primérna koncentrace NO, v dobé expozice UV.

Jako testovaci medium slouzil plyn o pratokové koncentraci 1,0 (resp. 0,1) ppm v NO. Ten byl
pfipraven smésovanim stlateného vzduchu a N, obohaceného o NO. Vihkostni poméry v aparatufe
byly udrzovany na hodnoté 50% R.H.

Obr. 4 - Konverze NO, v priibéhu expozice betonovych vzorki UV zafenim

Srovnanim vypoctenych konverzi Ize konstatovat, ze ucinnost fotokatalyzy je odvisla od charak-
teru povrchu betonového vzorku, kdy reliéfné hruby vzorek (D) prokazoval nejvy$si aktivitu. Uginnost
fotokatalyzy je rovnéz zavisla na mnozstvi NO v testovacim plynu. S rostoucim podilem koncentrace
NO tato hodnota klesa [3].

12
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5 Zelezité pigmenty nejen pro bézné aplikace
5.1 Oxidy Zeleza pro krmiva

DuleZitym kritériem je spinéni legislativnich poZadavk( ( nafizeni Evropského parlamentu a Rady
(ES) ¢. 1831/2003 na chemickou éistogu. U vyrobku FEPREN TP303, pfipadné TP200 je pfipravovana
registrace u Ministerstva zemédélstvi CR (UKZUS).

5.2 Barveni transparentnich pojiv asfaltovych smési

Tradi¢ni asfaltové Zivice pokladané za horka v nékolikacentimetrovych tloustkach nové doplfiuji
subtilni, zastudena pokladané mikrokoberce ¢i kalové vrstvy. Pomoci nich se efektivné prodlouzi Zi-
votnost koberce, prekryji poruchy nebo obnovi povrchové viastnosti vozovky. Pravé tyto tenké, fadové
milimetrové vrstvy jsou i ekonomicky pfeduréeny k barveni anorganickymi pigmenty. Pojivovy zaklad
mUze tvofit standardné ¢erna asfaltova emulze, jez umozriuje barveni pouze pigmentovymi ¢ervenémi
v davkach az 10% z celku. | tak je vysledek v €erném pojivu odstinové ladén spiSe do hnéda. Oproti
tomu transparentni pryskyfice umoziuji dosahnout pestrych tond, k jejichz dosazeni Ize uzit témé¥ celé
palety vyrabénych anorganickych pigmentt véetné titanové béloby. Davky pigmentl oproti standard-
nim ¢ernym pojivdim klesaji az na 25% Uroven, coz je pfiznivé predevs§im pro investory. Tyto snizené
davky prispivaiji i k velmi dobrym reologickym a mechanicko-fyzikalnim vlastnostem vyslednych smési,
coz podporuije jejich bezproblémové zavadéni do praxe.

V ramci kooperované spoluprace a.s. Precheza a Paramo byly pfipraveny barevné varianty
transparentnich smési, zapracované do kalovych vrstev. Tyto vrstvy obsahuiji pfedevsim kal, tedy spe-
cificky selektované frakce kameniv, stabilizatory a pomalu se $tépici emulzi pojiva ve vodé. V kom-
pozici nechybéji anorganické pigmenty Fepren i Pretiox. Vysledné vrstvy vykazuji dobré vlastnosti pfi
procesu Stépeni a konsolidace. Pozitivniho vysledku bylo dosazeno i pfi zatéZzovém testu, kdy zakladni
zkouska Wet Track Abrasion Testing (WTAT) prokazala vysokou abrazivzdornost.

Segment asfaltu je dlouhodobé sledovan z pohledu mozného uplatnéni Zelezitych pigmentd
a v soucasnosti neni radno barevny asfalt podceriovat. To zejména diky pfipravovanym legislativnim
opatfenim v oblasti omezeni hluku v centrech mést, kdy Ize predpokladat, Zze postupné nahradi do-
posud uzivany barevny beton. Asfalt ma oproti betonu lep$i parametry z hlediska akustického utlumu.
Vyhotovené barevné asfalty jsou nastrojem pro zvySeni bezpe€nosti v silni€énim provozu pfi rozliSeni
kritickych mist, ale jsou také vhodné pro realizaci cyklostezek, chodnikd, parkd ¢i détskych hrist.

5.4 Barevny beton i ve svété designu i mody

Napfiklad betonovy ndbytek nemusi byt jen noéni mlrou pro stéhovaci firmy, ale v kombinaci
s vybranymi kontrastnimi matrialy naopak pfijemnym ozivenim prostoru. Hmotnost Ize feSit v navrhu
leh&enymi plnivy, vysokopevnostnim slozenim betonu i specialni rozptylenou vyztuZzi, jez umoznuje pfi
stejném zatizeni subtilngjsi prifez. Soucasna architektura i design vyuziva moznosti tohoto surového
materialu v interiérech ¢im dal ¢astéji, nebot i beton umozniuje docileni architektonické svéraznosti
a potlac¢uje monoténnost a uniformitu u nékterych feseni. Nej¢astéjsi uplatnéni je v podobé kancelar-
ského ndbytku, kdy pfedevs§im velké lesténé svrchni plochy stolll umociiuji vyznaénost zasedacich
mistnosti v prestiznich spole¢nostech. VétSinou tmavé zbarvené betonové plochy doprovazi materia-
lové kombinace dfeva, skla a nerezu.

0br. 5 — Betonova kiesla, osvétleni 0br. 6 — Navrh lehkého betonu s ¢erni FEPREN
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MERENI VELIKOSTI CASTIC, VYSLEDKY RUZNYCH METOD VE VZTAHU
K OPTICKYM VLASTNOSTEM TIO,

PARTICLE SIZE MEASUREMENT, RESULTS OF VARIOUS METHODS
IN RESPECT WITH OPTICAL PROPERTIES OF TIO,

PIKAL P, OSTRCIL M.
Precheza a.s., Nabr' Dr. E. BeneSe 24, 750 02 Prerov, petr.pikal@precheza.cz
Summary

It is known that in non absorbing pigments the main parameter influencing scattering power is particle size. Multitude
methods used for particle size measurement can provide quite variable results and only some are directly related to optical
properties of pigments.

Keywords: Particle size measurement, optical properties, titanium dioxide

1 Uvod

Primyslova vyroba titanové béloby zanedlouho oslavi 100leté jubileum a za tu dobu vyroba
i poznani urazilo notny kus cesty. Dvé zakladni technologie, sulfatova a chloridova, umoznuji vyrobu
anatasové i rutilové struktury pigmentu. Starsim sulfatovym postupem je mozné pfipravit jak rutil, tak
anatas, zatimco chloridovy postup neumozniuje pfipravu ¢istého anatasu. Jednim ze zakladnich krokd
pfi vyrobé TiO, pigmentdl je kalcinace. Ta se samoziejmé u obou technologii zasadné lii, byt v principu
je cilem to samé - pfipravit material s optimalni velikosti ¢astic.

2 Méfeni optickych parametrt

Tfi zakladni optické vlastnosti bilého pigmentu jsou bélost, barvivost a podton. K mérfeni se
v soucasné dobé vyuziva rlznych typd spektrofotometrl umoznujicich méfeni tzv. remisnich spekter.
Mérfeni spociva v tom, Ze se pfipravi vhodny povrch (tableta, natér, olejova pasta) a tento povrch je
ozaren vhodnym svétlem (obvykle D65), a zméFi se spektrum odrazeného svétla. Idedalné bily povrch
by mél odrazet svétlo rovnomérné ve vSech vinovych délkach mezi 400 a 700 nm. Z tohoto zméfeného
spektra je mozné vypocitat hodnoty L* (jas), a* (polohu na ose €ervena zelend) a b* (polohu na ose Zluta
modra). ZjednoduSené je mozné Fici, Ze barvivost odpovida hodnoté L* a podtén odpovida hodnoté b*.

V Precheze se pro méfeni barvivosti a podténu pouziva postup, kdy se titanova béloba smisi
s danym mnozstvim standardni ¢erné pasty a definovanym zplsobem rozetfe pomoci pfistroje
Automatic Muller. NanaSecim pravitkem se Stérbinou 240 pm se nanese vrstva pasty na podlozni sklo
a provede se zméfeni barvy jesté vihké vrstvy.

3 Méreni velikosti ¢astic

Metod méreni velikosti ¢astic je celd fada a jsou zaloZeny na nékolika principech. V sou¢asné
dobé je nejobvyklejsi metoda zalozena na rozptylu laserového zareni (LS) pfipadné na dynamickém
rozptylu svétla (DLS). V podstateé jiz ¢astecné historické, ale stéle rozsifené jsou metody zalozené na
sedimentaci ¢astic v kapaling, pfiemz pro urychleni analyzy se pouziva centrifugace. Dal$im, pro prd-

méeni velikosti ¢astic ze snimkd z elektronového mikroskopu.

Jednotlivé metody poskytuji obvykle vzajemné nesouméfitelné vysledky, které ne za vSech okol-
nosti odpovidaji optickym vlastnostem materialu.

3.1 Staticky rozptyl svétla

Méfi se intenzita vzorkem odrazeného/rozptyleného svétla v rlznych Uhlech. Metody funguiji
pouze ve velmi zfedénych suspenzich a vypodet je zalozen na fadé pfedpokladl. Pro vyhodnoceni se
vyuzivaji 3 teorie — Rayleighova, Frauenhoferova a Mieho. Prvni dvé jsou vypocetné pomérné jedno-
duché, ale mohou byt pouzity pouze pro velmi malé nebo velmi velké ¢astice. Pokud je velikost mére-
nych &astic obdobna vinové délce pouzitého svétla, je nutné vyuzit Mieho teorii.
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Méreny vzorek je rozdispergovan pomoci ultrazvuku a okamzité poté zméren, nékteré pfistroje
dokonce maji cirkulaéni okruh se zabudovanym ultrazvukovym dispergatorem. Vyhodnoceni vzorku je
provadéno iteraénim zplsobem, kdy je porovnavana naméfena intenzita svétla rozptyleného v urditych
Uhlech od dopadajiciho paprsku s teoretickou intenzitou dle teorie a méni se iterativné velikost ¢astic
tak, aby vysledny rozdil mezi namérenou a vypoc¢tenou hodnotou byl maly.

3.2 Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky nebo také kvasielesticky rozptyl svétla je zaloZen na sledovani zmén v rozptylu svétla
zplsobenych pohybem ¢éstic. Tento pohyb &astic (Brownlv pohyb) je zplsobovan narazy molekul
kapaliny na jednotlivé ¢astice. Pohyb ¢astic zplsobuje dekoherenci laserového paprsku. Aniz bychom
zachézeli do detaild, ¢im vétsi je ¢astice, tim méné se v dlsledku Brownova pohybu méni jeji poloha a
tim déle zlstava laserovy paprsek koherentni. Pokud jsou ¢éstice malé, dojde k dekoherenci paprsku
velice rychle. Méfi se tzv. korelaéni funkce g(7)

qlT) = exp (.f;_,:; ] )

kterd je zavisla na ¢ase r, difuznim koeficientu D a konstanté Q, zavislé na vinové délce svétla a
usporadani pfistroje.

Z korelaéni funkce je mozné vypocitat difuzni koeficient, ktery je tfeba k vypoctu velikosti ¢astic
dle Stokes-Einsteinovy rovnice

kT
Imn D

kde d(H) je hydrodynamicky pramér &astice, k je Boltzmanova konstanta, T je absolutni teplota a

n je viskosita. Pfedpoklada se kulovy tvar ¢astic.

)

diH) =

Vyhodou obou metod zaloZzenych na rozptylu svétla je rychlé méreni, relativné snadna pfiprava
vzorku a dobra reprodukovatelnost. Jejich nevyhodami jsou zavislost na Sesté mocniné velikosti ¢astic
a tedy zvyhodnéni velkych €astic proti malym, nutnost pouziti velmi zfedénych suspenzi, problema-
tické vysledky pfi Siroké distribuci velikosti ¢astic ¢i multimodalité rozdéleni. Obé metody jsou nepfimé
s pomérné zna¢né komplikovanym vypoc¢etnim aparatem.

3.3 Sedimentace

Castice o hustoté vétsi neZ je hustota kapaliny klesaji v gravitagnim poli s rychlosti, imé&rnou jejich
velikosti a hustoté. Sedimentacni rychlost zavisi na velikosti ¢astic dle Stokesova zakona (za predpo-
kladu laminarni sedimentace)

U = {':P.s' - ) D? H),
181

kde U je rychlost sedimentuijicich &astic, o je hustota &astic, p, je hustota kapaliny, D je primér
ekvivalentni koule, g je gravitani konstanta  je viskosita kapaliny. Méfenym parametrem je zeslabeni
signalu (optického, RTG) zplisobené ¢asticemi rozptylenymi v médiu. S ¢asem se tento signal méni
v disledku sedimentace ¢astic.

Z naméfenych vysledkd pak Ize zpétné odvodit velikost (objem, hmotnost) klesajicich ¢astic.
Obvykle se predpoklada kulovy tvar a shodna hustota ¢astic. Dale nesmi byt suspenze pfili§ koncent-
rovana, protoze jinak dochazi k ovlivnéni padové rychlosti interakcemi mezi ¢asticemi.

Nevyhodou sedimentaénich metod je niz8i rozsah méreni velikosti a del$i doba méfeni nez v pfi-
padé metod zalozenych na rozptylu svétla. Ne druhé strané z méfenych hodnot Ize vypocitat pfimo
velikost ¢astic, respektive méreny signal je pfimo umeérny velikosti €astic.

3.4 Rozsifeni Sitky difrakCnich linii

Velikost krystalu je mozné urcit z Scherrerovy rovnice

KA

EL‘I’_‘ISB,
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kde D je efektivni velikost krystalll 4 je vinova délka RTG zéreni, B je Sitka piku, @ je Bragglv Uhel
a K je Scherrerova konstanta (obvykle blizko 1). Touto metodou Ize méfit pouze krystalické latky a Ize
ziskat pouze prdmérnou hodnotu velikosti krystald. Velikost krystald je Umérna velikosti ¢astic pouze,
pokud je kazda ¢astice tvorena jedinym krystalem.

3.5 Elektronova mikroskopie (SEM/TEM)

Méreni ¢astic vyhodnocenim snimkl z elektronového mikroskopu je sice pomérné snadné ale
Casove velice ndrocné. Elektronovy mikroskop také obvykle nepatfi k béznému vybaveni prdmyslovych
laboratofi. V pfipadé Siroké distribuce Castic je také problematicka volba vhodného zvétSeni. Pokud
zvolime zvétSeni, pfi kterém jsou dobfe méfitelné malé ¢astice, mohou se velké ¢astice ocitnout mimo
méfici rozsah. Naopak v pfipadé zobrazeni mikronovych &astic nemusi byt malé ¢astice méfitelné.
Priprava vzorku je pomérné naro¢na a lze méfit pouze pevné suché vzorky. Metoda ale nezavisi na
krystalovém stavu a je tak mozné méfit i amorfni latky. Uréitym problémem muizZe byt vyjadfovani
rozmérl ¢astic. Zde se pouziva fada postupd, z nichz je asi nejobvyklejsi tzv. Feretliv prdmér a ECD
(prameér ekvivalentniho kruhu, ekvivalent circular diameter). Feretliv priimér je vzdalenost mezi dvéma
rovnobéznymi tenami kolem Castice a obvykle se uziva minimalni Feretlv primér.

Obr. 1 - Jednotlivé typy Feretovych priméri (https://www.sympatec.com/EN/Science/Characterisation/05_Par-
ticleShape.html)

Hodnota ECD, kterou budeme uzivat pro vyjadieni rozmér( ¢astic je vypoétena z plochy primétu
Castice.

ECD =2/(S/r),

kde S je plocha primétu ¢astice. Z naméfenych hodnot ploch pro jednotlivé ¢astice bylo vypocd-

teno ECD a pfi proméreni asi 300-400 ¢astic byla ziskana distribuce velikosti ECD. Z této distribuce
velikosti byl spo¢ten median tedy D50 EM.

Experimentalni ¢ast

Pro ovéreni rdznych postupl méfeni velikosti ¢astic jsme pfipravili rutilovy a anatasovy material pfi
kalcina¢nich teplotach 500-1100 °C (1 hodina kalcinace) a ocekavali jsme jednak odliSné optické vlast-
nosti kalcinatu a tim také rozdilnou velikost ¢astic. Kalcinat byl pomlet standardnim a vzdy stejnym zpU-
sobem a zméfili jsme optické parametry barvivost a podtén (L* a b*) a velikost ¢astic metodou statického
rozptylu svétla (Malvern Mastersizer 2000), dynamického rozptylu svétla (Malvern ZetaSizer), sedimentaci
(Brookhaven Bl XDC Particle Sizer), vyhodnocenim snimkl z rastrovaciho elektronového mikroskopu
a rozsirenim XRD linii. Je patrné, Ze jednotlivé metody maji oblasti velikosti ¢astic, ve kterych jsou schop-
ny poskytovat dobré vysledky ale mimo tuto optimalni oblast jsou namérené hodnoty vyrazné odlisné od
reality respektive od vysledkd naméfenych pomoci elektronového mikroskopu (Obr. 2).

Vliv kalcinaéni teploty na optické parametry je vcelku ocekavany. Nizka a vysoka kalcinacni teplo-
ta vede k nizkym hodnotam L* (nizké barvivosti) a vysokym hodnotam b* (nizkému podténu, pigment je
nazloutly). Existuje tedy kalcina¢ni teplota pfi které se dosahuje optimalnich optickych parametr( (Obr.
3). Lze oc¢ekavat, Zze by méla existovat také optimalni velikost ¢astic pro dosazeni téchto optickych pa-
rametrd. ZvySeni kalcinaéni teploty totiz v nagdem pfipadé mizZe vést pouze ke zvétSeni velikosti astic.
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Obr. 2 - Porovnani jednotlivych metod méreni velikosti éastic

Obr. 3 - Vliv teploty na optické parametry titanové béloby

ukazal dynamicky rozptyl svétla, ktery poskytl pro rutil odpovidajici vysledky v podstaté v celém rozsahu
velikosti €astic. U anatasu vSak malé ¢astice (<100 nm) nespravné vyhodnotil jako velké. U malych
Gastic anatasu jsou zfejmé pritazlivé sily mezi nimi natolik velké, ze nedoslo k jejich dostate¢né disper-
gaci a aglomeraty Ci agregaty tak byly charakterizovany nespravné jako ¢astice vétsi. Opticky se vSak
tyto aglomeraty malych ¢astic chovaji jako jednotlivé malé a vysledkem je nizsi rozptyl svétla (Obr. 4).
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Obr. 4 - Zavislost optickych parametri L* a b* na stiedni velikosti ¢astic namérené pomoci dynamického rozptylu
svétla. Jednotlivé body jsou charakterizovany kalcinacni teplotou

) &
R S
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.4 ™ /
'| ! - - -

T Mg v 7 B ]

Jedinou metodou méreni velikosti ¢astic, kterd jednoznaéné odpovida naméfenym optickym pa-
rametrim je tak méfeni vyhodnocenim snimkd z elektronového mikroskopu (Obr. 5).

Obr. 5 — Vztah sttedni velikosti ¢astic D50 naméfenych elektronovym mikroskopem k optickym parametriim
titanové béloby. Jednotlivé body jsou charakterizovany kalcinacni teplotou.

Jak pro anatas, tak pro rutil je tedy optimalni velikost ¢astic z hlediska barvivosti pfiblizné okolo
150nm, pfic¢emz pro anatas je pokles barvivosti z diivodu vétsi nez optimalini velikosti mensi nez pro
(nejvyssi modry podtén), je pro anatas a rutil opét zhruba stejna, ale je v oblasti vyrazné pod 100 nm,
pfiblizné mezi 50-70 nm. Od této hodnoty velikosti ¢astic tak dochazi ke zvySovani b*, a tedy ke snizo-
vani modrého podténu. U anatasu se hodnota b* nezvysuje tak rychle jako u rutilu, takze pigmentovy
anatas ma pak obvykle vy$$i modry podtén nez rutil.

Zavér

Velikost €astic titanové béloby zasadné rozhoduje o jejich optickych parametrech a je mozné ji
ovlivnit, kromé jiného, zplsobem kalcinace, kalcinaéni dobou a teplotou. P¥i méfeni velikosti ¢astic riz-
nymi metodami je nutné mit na paméti, Ze pro dany materidl mize existovat vhodné rozmezi velikosti
Castic, ve kterém dand metoda poskytuje spravné vysledky. Mimo toto rozmezi v8ak vysledky dané
metody mohou byt zatizeny pomérné zna¢nou chybou a mohou tak poskytnout zkreslené a nespravné

informace.
Zjistili jsme, Ze z hlediska titanové béloby nejspolehlivéji koreluje s optickymi parametry méreni
velikosti ¢astic vyhodnocenim snimkd elektronového mikroskopu. Pomérné spolehlivé vysledky dava
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princip méreni dynamickym rozptylem svétla a sedimentacni metoda. Jako nepfilis vhodné se ukazuje
meéfeni pomoci statického rozptylu svétla, jehoz vysledky jsou patrné silné ovlivnény pfitomnosti neroz-
dispergovanych aglomerat(, a to vice u rutilu neZ u anatasu. Metoda méreni velikosti krystalitll pomoci
rozsifeni difrakenich linii poskytuje spolehlivé vysledky v oblasti subpigmentové velikosti pod 100 nm,
ale u ¢astic pigmentové velikosti a vétSich je patrné zna¢né nepresna.

Podékovani
Préace byla vypracovéna za podpory TACR v rdmci projektu TA 01010613.
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OBJEKTIVNi METODA HODNOCENI DISPERGOVATELNOSTI PIGMENTU
AN OBJECTIVE METHOD FOR ASSESSMENT PIGMENT DISPERSIBILITY

OSTRCIL M., PINKOVA B., PIKAL P.
Precheza a.s., Prerov
Summary

Dispersibility is one of pigment attributes which is characteristic for its use in paint. Dispersibility is usually assessed on
the Hegman grind gauge. Accuracy of this method is mainly affected by visual sensation. In this article company Precheza
a.s. presents new method assessment of dispersibility using unit TIDAS by Labman Automation Ltd. from UK. This unit
automatically performs preparing drawdown grind gauge, scanning drawdown by camera and evaluation degree of
dispersion.

Key words: paint, dispersibility, TIDAS

L]
Uvod
Precheza a.s. je vyrobcem titanové béloby, v sou€asnosti nejpouzivanéjSiho bilého pigmentu.
Titanova béloba se vyznacuje pfedevSim vybornymi optickymi vlastnostmi a chemickou stabilitou. PFi
vyrobé titanové béloby se sleduje Siroky komplex vlastnosti, které pak ovliviuji kvalitu finalniho pro-
duktu. Pro zpracovatele pigment je klicovou vlastnosti zapracovatelnost pigmentu do pojivového sys-

tému (vodného ¢&i organického). Jednim z parametrd, ktery charakterizuje zapracovatelnost pigmentu
do natérové hmoty, je jemnost tfeni — dispergovatelnost.

Natérové hmoty, proces dispergace

Jednou z moznych aplikaci pigmentl je pfiprava natérovych hmot. Ty po naneseni na povrch
predmétu vytvori natér pozadovanych vlastnosti [1, 2].
Pri formulaci natérové hmoty je nutné znat chemismus, slozeni a funkénost jednotlivych slozek,
ale také zpUsoby aplikace a cenové faktory. Obecné se natérova hmota sklada z nésleduijicich slozek:
- kapalné pojivo natérové hmoty (jednd se o roztok pojiva a rozpoustédla, napf. alkyd rfedény
lakovym benzinem),

— pigment a plnivo,
- dal$i aditiva (sikativa, surfaktanty, odpénovace, konzervanty, dispergacéni €inidla, aj.).

Dispergace je proces, jehoz ucelem je v€lenéni pigmentu, plniva a dalSich aditiv do pojiva (roztoku
pojiva) tak, aby konecny produkt (natérova hmota) byl tvofen jemnymi ¢asticemi rozptylenymi v pojivu.
Castice pigmentu (popf. plniva) se b&zné vyskytuji ve formé primarnich &astic (krystalitl), agregétd,
aglomerat( a flokuli. Dispergace zahrnuje smaceni pigmentu, rozru$eni agregovanych a aglomerova-
nych ¢astic a stabilizaci disperze tak, aby nedochazelo k opétovné reagregaci, reaglomeraci, flokulaci
a sedimentaci ¢astic.

Kvalitni rozdispergovani vSech slozek natérové hmoty ma vliv na jeji kvalitu. PFiliS velké €astice
pigmentu nebo plniva mohou vystupovat z vrstvy filmu natérové hmoty. Natér tak neni hladky a jed-
notlivé vystupujici ¢astice mohou byt pozorovatelné i pouhym okem. Tim se sniZuje celkovy esteticky
dojem natéru.

Pri pfipravé natérové hmoty se dnes klade diraz na snizovani celkové energetické naro¢nosti
v8ech operaci. To vede k upousténi od naro¢nych zplsobU dispergace a mleti na perlovych mlynech.
Snahou vyrobcl natérovych hmot je pouzivat co nejjednodussi dispergaéni zafizeni. To klade velké
naroky i na vyrobce pigmentd, protoZe jejich zbozi by mélo byt velmi snadno dispergovatelné za pouziti
co nejmensich sil.

Hodnoceni dispergovatelnosti

Hodnoceni dispergovatelnosti titanové béloby v Precheze a.s. spociva v provedeni rychlého testu
jejiho rozdispergovani ve zvoleném typu dispergac¢niho systému a stanoveni miry rozdispergovani.
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Dispergovatelnost pigmentl se v Precheze a.s. hodnoti v nékolika systémech — alkydovém, olejovém,
epoxidovém a vodném. Mira rozdispergovani titanové béloby v alkydovém a olejovém systému se
stanovuje na zédkladé odectu jemnosti tfeni na grindometru — metodika ,,Cowles*.

Metodika Cowles

Soucasna metodika Cowles k hodnoceni dispergovatelnosti titanové béloby v alkydu nebo oleji
vychazi z normy EN ISO 1524:2013. Prfipravi se suspenze titanové béloby a ta se natahne pomoci
stérky na celou délku grindometru. Oproti normé byla metodika Cowles modifikovana tak, Ze okamzité
po naneseni se na grindometru oznaé&i misto, kde vystupuje prvnich asi 10 ¢astic = hodnota dispergo-
vatelnosti.

Uvedena norma popisuje, ze hodnota dispergovatelnosti odpovida mistu, kde ve zlabku grindo-
metru prevlada teckovani, tj. kde pas o Sifce 3 mm napfi¢ Zlabku obsahuje 5-10 viditelnych tecek.

Odecet dispergovatelnosti je silné ovlivnén stavem zraku hodnotitele, kvalitou osvétleni grindome-
tru a zachovanim uhlu odecitani (zdroj svétla — grindometr — oko hodnotitele).

Odeditani dispergovatelnosti pomoci pfistroje TIDAS

Za ucelem zpresnéni hodnoceni dispergovatelnosti titanové béloby Precheza a.s. zakoupila pfi-
stroj TIDAS spole¢nosti LABMAN Automation Ltd. ze Spojeného kralovstvi (UK), ktery automaticky
provadi natazeni filmu, jeho nasnimani citlivou optikou za standardnich podminek osvétleni a vyhodno-
ceni dispergovatelnosti. Odecet dispergovatelnosti vychazi zcela z normy EN ISO 1524:2013.

Obr. 1 - Pristroj TIDAS spole¢nosti LABMAN Automation Ltd.

Na obrazku 1 je pfistroj TIDAS. Jedna se o jiz Etvrtou verzi tohoto pfistroje, na jehoz vyvoji se po-
dilela firma Huntsman, ktera je vyznamnym vyrobcem pigment(, véetné titanové béloby.

Pristroj TIDAS je kompaktnim zafizenim, jehoz vnéjsi dily jsou vyrobeny pfevazné z nerezové oceli.
QOdsunutim posuvnych dvefi ziskava obsluha pfistup k posuvnému stolku, na ktery se umistuje grindo-
metr se vzorkem. Film se natahuje pomoci stérky umisténé v drzaku.

Obr. 2 - Vnitfni komponenty pristroje TIDAS

Samotna pfiprava méfeni spociva v naneseni vzorku suspenze na grindometr do mist, kde je Zla-
bek nejhlubsi. Grindometr se umisti na posuvny stolek a stérka do drzaku. Po zahdjeni nového méreni
se stolek posune do krajni polohy, stérka dosedne na okraj grindometru a posouvanim stolku dojde
k nataZeni natérového filmu po celé délce Zlabku grindometru. Nasledné se stérka zvedne a po uplynuti
stanovené ¢asové prodlevy se stolek zaéne pohybovat v opaéném smeéru, rozsviti se osvétleni, které
dopada na natah $térbinou, a zaroven je zahajeno snimani kamerou. Po nasnimani natahu software na
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obrazovce pocitace zobrazi vyhodnoceni.

Obr. 3 — Geometrie uspofadani béhem snimani [3]

Software k pfistroji TIDAS po nasnimani natahu provede analyzu snimku, matematicky ho zpra-
cuje a nasledné vyhodnoti. Graficky vystup je tvofen nékolika poli (obrazek 4). Prvni pole zleva pfed-
stavuje nasnimany natah na grindometru 0-50 um. Druhé pole predstavuje natah po matematickém
zpracovani. Ve tfetim poli je graf zachycujici ¢etnost defektl (teGek a bublin) na nasnimaném natahu
a zcela vpravo jsou uvedeny identifikaéni Udaje snimku a vysledné hodnoceni dispergovatelnosti v um
(v€etné hodnoceni dle Hegmana). Dale jsou pod hodnocenim uvedeny nasledujici Udaje: celkovy pocet
defektd v natahu, pocet teek, pocet bublin a pocet te¢ek nad saturovanou oblasti natahu (v praxi se
jedna o oblast, kde je natah prakticky zcela zapInén ,krupici®). Poslednim udajem je hodnota uvadsjici
pocet tecCek nad odectenou dispergovatelnosti.

0Obr. 4 - Priklad vyhodnoceni dispergovatelnosti pristrojem TIDAS

ZpUsob vyhodnoceni se Fidi algoritmem, ktery je mozné zvolit pro kazdy typ grindometru zvIast.
Typ algoritmu pro dany grindometr je nutné nastavit jeSté pfed samotnym méfenim. Program umoziuje
zvolit ze tfi druhd algoritm0:

a) Algorithm 1 — jedna se o standardni hodnoceni (algoritmus vychazi z normy EN ISO 1524:2013)

b) Algorithm 2 — program postupuje od 0 um smérem ke 100 pm (pro grindometr 0-100 pm)
a hleda pas o $ifce 1 um, ve kterém pocet defektl (te¢ek) klesne pod zvolenou mez.

c) Algorithm 3 — program postupuje od 100 pm smérem k 0 pm (pro grindometr 0-100 um) a hleda
pas o Sifce 1 um, ve kterém pocet defektl (te¢ek) stoupne nad zvolenou mez.

Vyhodnoceny snimek je mozné exportovat jako obrazek JPG nebo BMP. Samotné snimky je mozné
kdykoliv zpétné vyvolat.

Srovnani metodiky Cowles a odecet dispergovatelnosti pristrojem TIDAS

Pro test opakovatelnosti a reprodukovatelnosti (R&R test) byly vybrany 3 vzorky titanové béloby,
které pokryly rozsah dispergovatelnosti od 10 um do 60 pum [4, 5]. Testu se zU¢astnili Ctyfi laboranti,
jejichZ ukolem bylo ze vzork( pfipravit alkydové suspenze a ty pak hodnotit standardné podle metodiky
Cowles a poté pomoci pfistroje TIDAS.

Vysledky ukazaly, Zze rozptyly hodnot dispergovatelnosti jednotlivych vzork( jsou u pfistroje
TIDAS nizsi. Na zékladé vysledki bylo déle spoéitano, Ze v oblasti 10-60 um je mozné pomoci vysledk
pfistroje TIDAS rozliSit az 8 kategorii, kdezto u klasické metody Cowles pouze 4. Jinak feceno, na
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zékladé hodnoceni dispergovatelnosti pomoci pfistroje TIDAS Ize mnohem presnéji fidit proces vyroby
pigmentu.

Obr. 5 — R&R test metodiky Cowles a pfistroje TIDAS

Zavér

Hodnoceni jemnosti tfeni — dispergovatelnosti pigment’ pomoci pfistroje TIDAS poskytuje spo-
lehlivéjsi vysledky nez klasicky odecet o€ima laboranta. Vysledky R&R testu ukazaly, Zze na zakladé
odectu dispergovatelnosti pomoci pfistroje TIDAS je mozné presnéji fidit technologicky proces. Vyho-
dou pfistroje TIDAS je standardizace zpUsobu nasnimani filmu natérové hmoty na grindometru citlivou
optikou, vyhodnoceni nasnimaného filmu a moznost archivace snimkd, popf. jejich export v grafickém
formatu.

Precheza a.s. dokoncuje pfipravu pfechodu na hodnoceni dispergovatelnosti pomoci pfistroje
TIDAS a v dohledné dobé zahdji informaéni kampan s cilem obeznamit zakazniky s novou metodikou.
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VYVOJ UNIVERZALNICH PIGMENTOVYCH DISPERZi
PRO BARVENiI NATEROVYCH HMOT

THE DEVELOPMENT OF UNIVERSAL PIGMENT DISPERSIONS
FOR COLORING PAINTS

KOSINOVA V., HROMADKO M.
Synthesia, a.s., Semtin 103, 530 02 Pardubice
Souhrn
Prace pojednava o vyvoji nové palety univerzalnich pigmentovych disperzi na bazi organickych i anorganickych pigmentt,
které jsou uréeny pro ténovani vodnych i rozpoustédlovych dekorativnich natérovych hmot. Pro dispergaci byly pouZity
praskové pigmenty s vyhovujici svétlostalosti i stalosti v povétrnosti. Vzhledem k pouzitym pigmentdm a aditiviim byly
pripraveny pigmentové disperze, které diky minimalnimu obsahu VOC, minimalnimu obsahu kov(i a nulovému obsahu
nebezpecnych latek vyhovuiji platné ekologické legislativé.
Kliova slova: Pigment, pigmentové disperze, natérové hmoty, barveni natérovych hmot

Summary

This thesis deals with the development of new pallet of universal pigment dispersions based on the organic and inorganic

pigments which are used for tinting of aqueous and solvent-based decorative paints. Powder pigments with excellent light

and weather fastness were used. There were selected pigments and additives with low VOC content, heavy metal-free and
non-hazardous substances. Final pigment dispersions comply with the current ecological legislation.

Key words: Pigment, pigment dispersions, paints, coloring of paints

1 Uvod

Synthesia, a.s. Pardubice je firma s dlouhodobou tradici vyroby organickych pigmentl a jejich
finalnich aplikacnich forem jako jsou vodné pigmentové disperze.

Pigmentové disperze jsou disperzemi organickych nebo anorganickych pigmentd v nosném sys-
tému aditiv. Zakladnimi slozkami nosného systému jsou dispergacni ¢inidlo, popf. smacedlo, odpé-
flovag, ¢inidlo proti vysychani a konzervaéni pfipravek. Pfiprava disperzi je provadéna na perlovém
mlynu. Velmi dllezitym krokem pfed samotnou dispergaci je tzv. pfeddispergace provadéna na dis-
solveru. V pfipadé zpracovani anorganickych pigment( je mozno dosahnout pozadovanych vlastnosti
jiz pi preddispergaci.

Tato prace se zabyva vyvojem nové palety univerzalnich disperzi na bazi organickych a anorganic-
kych praskovych pigment(. Pod pojmem univerzaini je chapana moznost aplikace téchto disperzi jak pro
vodné, tak pro syntetické dekorativni natérové hmoty. Vzhledem ke stéle se zpfisrfiujicim ekologickym
limitdm byly k vyvoji palety zvoleny takové praskové pigmenty a aditiva, ktera umoziiuji pigmentovym
disperzim vyhovét sou¢asné legislativé chemickych latek a smési. Je redlné, Ze budou schopny vy-
hovét i dal$im zpfisnénym pozadavkdm, které jsou planovany pro oblast natérovych hmot v nejbliz-
§im obdobi. Vysledkem vyvoje jsou disperze, které neobsahuji etoxylované alkylfenoly (APEO), ani
zadné jiné endokrinni disruptory. Disperze maji minimalni obsah tékavych organickych latek (VOC),
neobsahuji nebezpecné organickeé slouéeniny a také vyhovuji pozadavkdm na minimalini obsah tézkych
kovl pro uréené cilové aplikace. Vzhledem k velmi nizkym hodnotam VOC umoZiuji tyto disperze
formulaci natérovych hmot, které splfiuji podminky pro udéleni ekologickych certifikatd. Pro pfipravu
pigmentovych koncentratl byly zvoleny praskové pigmenty nésledujicich color indexu: Pigment yellow
PY 74, Pigment red 112, Pigment red 254, Pigment blue 15:3, Pigment yellow 42, Pigment red 101.

Zaklad nové vyvijené palety predstavuje rozsifeni sortimentu Synthesia a.s. v segmentu finalnich
aplikacnich forem. Na rozdil od stavajici palety byly zvoleny pigmenty s vys$Simi stalostmi, dispergaéni
systém umozniuje aplikaci disperzi v SirSim spektru dekorativnich natérovych hmot, jak vodnych, tak
i rozpoustédlovych na bazi syntetickych alkydd.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Priprava pigmentového koncentratu

Priprava pigmentovych disperzi probiha ve dvou krocich:

Priprava premixu — do nadoby vhodného priméru se navazi vypocitané mnozstvi jednotlivych
kapalnych komponent( (voda, dispergaéni ¢inidlo, odpénovagé, Cinidlo proti vysychani a konzervaéni
pfipravek). Do zhomogenizované kapalné smési je vnaSeno vypocétené mnozstvi praskového pigmentu.

Po nadavkovani a dokonalém smoceni pigmentu je upravena obvodova rychlost kotou¢e michadla na
pozadovanou hodnotu. Doba homogenizace premixu je 30 minut.

Mikronizace na perlovém miynu - pfipraveny premix se zpracovava na perlovém mlyné s napini
mlecich kulicek na bazi ZrO, stabilizovaného CeO,. Uginnost mleti je moZné ovlivnit kombinaci nebo
zménou nékterych parametrd (velikost mlecich télisek, obvodova rychlost mleciho rotoru).

2.2 Barevnost

Pripravené pigmentové disperze byly aplikovany do téchto natérovych bazi:

— akrylatova vodou feditelna barva pro natéry stavebnich konstrukci,

— uretanizovany alkydovy synteticky email,

— akrylatova fasadni barva,

— vodna latexova plnéna baze.

Barevné vlastnosti pfipravenych aplikaci byly méfeny ve viditelném svétle v rozmezi vinovych
délek v rozmezi 400-700 nm. Méfeni bylo provedeno pfistrojem MACBETH CE 7000. Méfici otvor
spektrofotometru je 25 mm. Geometrie méreni je d/8°, coz znamend, ze méfeny vzorek je osvétlovan
difuzné a pozorovan pod uhlem nepfesahujicim 8° od kolmice. Jako smluvni bilé svétlo je vyuzivano
mezinarodné doporucené normalizované denni svétlo D65.

2.3 Aplika¢ni vlastnosti

U pfipravenych vzorkd byly testovany aplikaéni vlastnosti. Po aplikaci do vyse uvedenych po-
jiv byla hodnocena tvrdost pomoci kyvadla (kyvadlo Persoz), lesk dle normy CSN ISO 2813 pomoci
leskoméru Micro-TRI-Gloss (BYK), zasychani bylo hodnoceno dle CSN 67 3052, adheze na ocelovy
panel (mfizkovy test a hodnoceni odtahovym panelem), kompatibilita a vzhled natérd byla hodnocena
vizualné na pfipravenych natérech na sklenénych deskach a vliv pfidavku pigmentového koncentratu
na viskozitu natérové hmoty.

2.4 Stanoveni VOC

Byla provedena headspace GC/MS analyza uvedeného vzorku za standardnich podminek na
hmotnostnim spektrometru GCMS-QP2010 Plus (Shimadzu) vybaveného HS automatickym davko-
vacem Combi PAL (CTC Analytics). Pro separaci slozek byla vyuzita kapilarni kolona HP-5MS (HP)
- 30 m. 0,25 mm. 0,25 pm film. Hmotnostni spektra byla snimana v rezimu elektronové ionizace
(El, 70 eV) technikou fullscan. HS probihala pfi 75 °C a na chromatografickou kolonu bylo davkovano
250 pl plynu.

2.5 Stanoveni kovu

Stanoveni kovu bylo provedeno pomoci emisni spektralni analyzy (ESA) za standardnich podmi-
nek na ICP spektrometru CIROS®cP,

3 Vysledky a diskuze

V ramci vyvoje byl sledovan vliv slozeni systému, podminek pfipravy premixu a zmény jednotlivych
parametrd vlastni mikronizace na koloristické a aplika¢ni vlastnosti pfipravenych disperzi. Pipravené
vzorky vyvijenych disperzi byly vyhodnoceny proti konkurenénim standard(im, které jsou bézné pri-
myslové pouzivany.
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Tab. 1 — Vyhodnoceni aplikaénich vlastnosti a koloristiky pigmentovych disperzi

Koncentrat Aplikacni vlastnosti Koloristika
MDDECO PY 74 Srovnatelné se standardem Vyhovuijici
MDDECO PR 112 Srovnatelné se standardem Vyhovuijici
MDDECO PR 254 Srovnatelné se standardem Vyhovuijici
MDDECO PB 15:3 Srovnatelné se standardem Mezni odchylka
MDDECO PY 42 Srovnatelné se standardem Vyhovujici
MDDECO PR 101 Srovnatelné se standardem Vyhovujici

Z hlediska obsahu VOC jsou vyvinuté pigmentové disperze srovnatelné s odpovidajicim konku-
renénim standardem. Disperze svym prakticky nulovym obsahem VOC davaji pfedpoklad Uspésné
formulace findlnich natérovych hmot s nizkym obsahem VOC.

Vyvinuté pigmentové disperze nepiekracuji povolené limity obsahu tézkych kovl pro zamyslené
aplikace. Vyjimkou je samozfejmé disperze na bazi zakladniho typu PB 15:3, ktery ma ve své strukture
zabudovany atom médi.

4 Zavér

Vyvinuté pigmentové disperze vykazuiji velice dobré aplikacni vlastnosti po zamiseni do testova-
nych natérovych bazi. Jejich koloristické vlastnosti odpovidaji v mezich tolerance zvolenym konkurenc-
nim standarddm. Z hlediska ekologickych parametrll (nizky obsah VOC, téZkych kovl a bez obsahu
nebezpecnych latek) davaji disperze predpoklad pro pfipravu natérovych hmot, vyhovujicich kritériim
ekologickych certifikat( v EU.

Nové vyvinuté pigmentové disperze rozsifi vyrobkové portfolio Synthesia a.s. Oproti stavajici pa-
leté nové disperze vykazuiji vy$si stalosti zakladnich pigmentl a rozsifuji aplikaéni moznosti, véetné
moznosti jejich pouziti v ténovacich automatech. Dale probihaji prace na rozsifeni palety o disperze
daldich zakladnich pigmentl tak, aby bylo dosaZeno pokryti barevného prostoru srovnatelného se
standardné pouzivanymi paletami.

Podékovani

Tato préace vznikla za podpory Ministerstva préimyslu a obchodu Ceské Republiky v ramci feseni
projektu FR-TI3/455 ,Moderni pigmentové mikrodisperze pro ekologické programy barveni v progra-
mu TIP.
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ANTIKOROZNIi PIGMENTY SE SNiZENYM NEBO NULOVYM OBSAHEM
ZINKU JAKO SOUCAST EKOLOGICKY PRiZNIVYCH NATEROVYCH HMOT

ANTICORROSIVE PIGMENTS WITH REDUCED OR ZERO ZINC CONTENT
AS A PART OF ENVIRONMENTALLY FRIENDLY COATINGS

KUKACKOVA H., VRASTILOVA A.
Synpo, akciova spolecnost, Pardubice, Ceska republika
Summary

In 2004 according to the European Directive 2004/73/EC pigments based on zinc phosphate were classified as dangerous
for the environment. Pigment manufacturers began to focus on the development of new types of corrosion inhibitors with
reduced and zero zinc content, which are able equivalently replace these pigments and do not require labeling
warning symbol N. Selected types of pigments with reduced or zero zinc content were tested in waterborne and high-solid
coatings. Coatings were tested for mechanical properties and particularly anticorrosion efficiency in the environment
of salt chamber and condensation chamber containing SO, Properties of coatings were compared with coatings
containing pigments based on zinc phosphates.

Key words: anticorrosive pigments; reduced and zero zinc content; zinc phosphate; waterborne and high-solid coatings

Uvod

V poslednich letech roste legislativni tlak Evropské Unie na vyuziti ekologickych technologii, a tak
se i oblast antikoroznich natérovych hmot posouva stéle vice k ekologicky pfiznivym natérovym hmo-
tam. V souvislosti s existenci smérnice 2004/42/EC byli vyrobci natérovych hmot nuceni zaméfit své
usili na vyvoj a vyuziti natérovych hmot s nizkym obsahem VOC. Nezbytnou soucéasti vysoce ucinnych
zakladnich natérovych hmot jsou antikorozni pigmenty. Také jejich vyrobci byli nuceni reagovat na
rychle rostouci pozadavky Evropské Unie. Mezi antikorozni pigmenty vyhovuijici ekologickym poza-
davklm a vhodné pro formulace ekologickych natérovych hmot se radi pigmenty na bazi iontoménicd,
smésnych oxid( kovd, boritand, molybdenand, fosfokifemigitan( a fosfore¢nand. Z pigmentd na bazi
fosfore¢nan mél do nedavné doby pro aplikace v antikoroznich natérovych hmotach nejvétsi vyznam
fosfore€nan zine¢naty, ktery se svymi antikoroznimi vlastnostmi nejvice blizi inhibiéné pdsobicim chro-
manovym pigmentdm. V roce 2004 vSak byly fosfore¢nany zine¢naté na zakladé Evropské smérnice
2004/73/EC klasifikovany jako nebezpecné pro Zivotni prostfedi. Vyrobci se tak za¢aly soustfedit na
vyvoj novych typl antikoroznich pigmentd se snizenym nebo nulovym obsahem zinku, které by nevy-
zadovaly klasifikaci a znaceni vystraznym symbolem N, tedy nebezpecny pro Zivotni prostredi. Objevuji
se tak prvni vysoce U¢inné ,zelené pigmenty“ na bazi fosfore¢nan(, které neobsahuji zinek ani jiné
tézké kovy, a které jsou z hlediska antikorozni ochrany schopny ekvivalentné nahradit jak chromany,
tak i fosforeCnany zine¢naté.

Popis experimentalnich metod

V rdmci projektu byly pfipraveny a hodnoceny vodou feditelné a vysokosusSinové natérové hmoty
(NH). Pro pfipravu vodou feditelnych systémU byla pouzita vodnd disperze stfedné molekularni epo-
xidové pryskyfice vytvrzovana aduktem na bazi epoxidové pryskyfice a smési amini (Spolchemie,
CR). Vysokosusinové systémy byly pfipraveny s vyuzitim alkydové pryskyfice stfedni olejové délky
modifikované TOFA (Scott Bader, Velka Britanie) ur¢ené pro formulace rychle zasychajicich povlakd na
kovové podklady. K urychleni zasychani byl pouzit smésny sikativ na bazi kobaltu, vapniku a zirkonu.

V prvni fazi byly formulovany modelové natérové hmoty obsahujici vhodné typy antikoroznich
pigmentd se snizenym nebo nulovym obsahem zinku. Jako plnivo byl pouzit inertni siran barnaty,
bylo tedy moZno vzéjemné porovnat inhibi¢ni plsobeni testovanych antikoroznich pigmentl v obou
pojivovych systémech. Pro srovnani byly pfipraveny natérové hmoty na bazi tradi€¢niho fosfore€nanu
zine€natého a jeho modifikovanych forem (Zn-Al polyfosfore¢nan pro vodou feditelné NH a organicky
upraveny fosfore€¢nan zine¢naty pro vysokosusinové NH).
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V dals$i fazi byl inertni siran barnaty nahrazen specialnim typem plniva na bazi kfemeliny, kombinu-
jicim ve své strukture korpuskularni ¢astice oxidu kfemicitého a lamelarni ¢astice kaolinitu, modifiko-
vanym aminosilanem a jeho kombinaci s mikronizovanym talkem. V natérovych hmotéch byl studovan
vliv této kombinace na mechanickou odolnost a antikorozni Uc¢innost natérovych filmd béhem zrychle-
nych koroznich testQ.

U natérd byly hodnoceny lakafsko-technologické vlastnosti a antikorozni u¢innost natérovych
hmot na zakladé dostupnych ISO norem:

— Zkouska povrchového zasychani — metoda s balotinou (CSN EN ISO 9117-3),

— Zkouska zasychani do stavu bez otisku (CSN EN 1SO 3678),

— Zkouska tvrdosti natéru tlumenim kyvadia (CSN EN ISO 1522) — kyvadlo typ Persoz,

— Pfilnavost natérfi — miizkova metoda (CSN EN ISO 2409),

— Stanoveni odolnosti kapalindm — metoda s pouzitim savého materidlu (CSN EN 1SO 2812),
— Stanoveni odolnosti v neutralni solné mize (CSN EN I1SO 7253),

— Stanoveni odolnosti vihkym atmosféram s obsahem oxidu sifigitého (CSN EN 1SO 3231).

Vysledky a diskuze
Hodnoceni vodou feditelnych natérovych hmot s vybranymi antikoroznimi pigmenty

Pro formulace vodou feditelnych NH byly jako antikorozni pigmenty vybrany Sr-Zn fosfokre-
micitan, Ca fosfokfemicitan a pigment na bazi iontoménice. Jako srovnavaci pigmenty byly pouzity
Zn orthofosfore¢nan a Zn-Al polyfosfore¢nan, jako plnivo inertni siran barnaty. Susina NH se pohybo-
vala v rozmezi 63-65 % hm, DFT natérovych filmd byla 70-90 pym.

Pripravené natéry byly hodnoceny z hlediska rychlosti zasychani, tvrdosti, pfilnavosti k ocelovému
podkladu a mechanické odolnosti vi¢i ohybu, Uderu a hloubeni. Podrobné jsou vysledky hodnoceni
uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1 - Zakladni lakaisko-technologické hodnoceni vodou feditelnych epoxidovych natéri s obsahem siranu
barnatého jako plniva

» - -
Antikorozni % hm. | Povrchové | .. 4| Uder | o b | Hioubeni | Prilnavost
k v suSiné | zasychani " rub/lic
pigment (AP) NH [h] [%] [cm] [mm] [mm] [st.]
B 2 1,8 44 <5/10 | >25 0,2 2
fosfokiemicitan
o, 4 1,9 43 <5/15 | >25 0,2 2
iontomeénic
o 6 1,7 42 <5/15 | >25 0,3 1
fosfokiemicitan
2 23 36 <515 | >25 0,3 2
Zn orthofosfo- 4 2,3 36 <5/15 | >25 0,3 1
rechan
6 2,2 36 <5/15 | >25 0,3 0
2 1,2 41 <5/15 | >25 0,3 1
Zn-Al poly- 4 12 38 | <5/15 | >25 0,3 0
fosforec¢nan
6 1.2 34 <5/15 | 20 0,3 0

Vzorky natérovych hmot byly po dobu 336 h exponovany ve dvou typech korozniho prostredi
- v komote s neutralni solnou mlhou a kondenzaéni komofe s SO,. Vysledky jsou znazornény na
obrazku 1. Nejucinnéjsim antikoroznim pigmentem v obou koroznich komorach byl Sr-Zn fosfokfemicitan
pouzity v koncentraci 2 % hm. v susiné NH. Natér obsahujici tento pigment poskytl dostate€nou ochranu
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jak v oblasti zkuSebniho fezu, tak i v ploSe ocelového podkladu. Antikorozni u¢innost po 336 hodinové
expozici v prostredi solné komory byla 60 st. Heubach. Natéry na bazi srovnavacich fosfore¢nanovych
V koroznim prostfedi kondenza¢ni komory s SO, byla antikorozni G€innost natéru s Sr-Zn fosfokfemici-
tanem ve srovnani se solnou komorou nizsi (cca 30 st. Heubach). Ve srovnani s fosforeCnany zine¢na-
tymi byl zji§tén nizsi stupen podkorodovani, stejné jako nizsi mira tvorby osmotickych puchyikd. Oproti
srovnavacim natérdm v$ak byl pozorovana vyssi stupen koroze v fezu.

Natér obsahuijici 6 % hm. Ca fosfokfemicitanu v prostfedi solné komory disponoval nizkou mirou
ochrany ocelového substratu, zejména vlivem vysokého stupné podkorodovani. V obou typech koroz-
niho prostredi se da hovorit o srovnatelné antikorozni Gc¢innosti jako v pfipadé natér( s Zn fosforec-
nany. Rozdil byl ve stupni puchyrkovani natérl, natér s obsahem Ca fosfokfemicitanu projevoval nizsi
tendenci k osmotickému puchyrkovani.

Poslednim hodnocenym antikoroznim pigmentem byl iontoméni¢ovy typ na bazi oxidu kfemici-
tého. Po expozici natéru s obsahem 4 % hm. tohoto pigmentu v solné komore byl sledovan vyrazny
stupefi podkorodovani i koroze v misté fezu. Uginnost natéru byla nizké (cca 20 st. Heubach). V pro-
stfedi korozni komory s SO, tento natér disponoval vy$si antikorozni U€innosti ve srovnani s natéry
s obsahem Zn fosfore¢nand, pfedevsim v disledku nizsiho stupné puchytkovani. Z hlediska miry ochrany
v fezu a povrchu ocelového panelu byl vliv typu AP v podstaté srovnatelny.

Obr. 1 - Antikorozni uéinnost vodou feditelnych epoxidovych NH po expozici v obou typech korozniho prostiedi

Hodnoceni vysokosusinovych natérovych hmot s vybranymi antikoroznimi pigmenty

Pro formulace vysokosusinovych NH byly jako antikorozni pigmenty se snizenym nebo nulovym
obsahem Zn vybrany Sr-Zn fosfokfemicitan, Ca-Sr fosfokfemicitan v kombinaci s organickym inhibi-
torem koroze, Ca borokfemicitan, Ca fosforecnan spolu s iontoméni¢ovym pigmentem na bazi SiO,
a Zn fosfomolybdenan. Jako srovnavaci pigmenty byly pouzity Zn orthofosfore€nan a jeho organicky
modifikovana forma, jako plnivo inertni siran barnaty. Susina natérovych hmot se pohybovala v rozmezi
75-80 % hm., DFT dosahovala v prdméru 45-60 um. Vysledky zékladniho lakafsko-technologického
hodnoceni natérli jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tab. 2 - Zakladni lakarsko-technologické hodnoceni vysokosusinovych alkydovych natérii s obsahem siranu
barnatého jako plniva

- = =
Antikorozni ° I?,m, Povrchczw’e Tvrdost Ud/e’r Ohyb | Hloubeni | Prilnavost
igment (AP) v suSiné | zasychani [%] rub/lic [mm] [mm] [st]
P NH [h] [cm] i
SigZ 3 15 39 <5/5 | >25 0,6 5
fosfokremicitan
ol 6 20 37 <5/15 6 29 2
fosfokremicitan
en 4 19 30 | <510 | 6 2,9 3
borokfemicitan
Ca fosforeénan 10 33 34 <5/15 <3 3,7 2
D 6 16 24 <510 | 12 3,6 2
molybdenan
3 16 36 <5/10 10 2,8 4
Zn orthofosfo- 4 17 32 <5/15 8 3,1 3
re¢nan 6 13 35 <5/10 8 3,6 4
10 12 33 <5/15 8 2,8 5
. 3 17 41 <5/10 10 3,1 5
Organicky
modifikovany 4 17 41 <5/10 10 3,0 5
Zn orthofosfo- 6 12 42 <5/5 10 2,8 5
reénan
10 10 40 <5/10 >25 2,8 5

Z hlediska antikorozni u¢innosti v prostfedi neutralni solné mihy Ize hodnocené natérové systémy
rozdélit do tfi skupin. Natérové systémy zahrnujici ve formulaci Sr-Zn fosfokifemicitan a Ca-Sr fosfokre-
micitan, které poskytovaly vysoky stupen ochrany, tj. mira inhibice koroze v misté fezu i na povrchu
oceli byla vynikajici a nedochazelo k osmotickému puchyfkovani ani po 672 hodinové expozici v tomto
koroznim prostfedi. Antikorozni Gc¢innost téchto vzorkd pfesahovala 90 st. Heubach a ve srovnani
s natéry na bazi fosforeénanl zine€natych byla tato hodnota zhruba dvojnasobna. Druhou fadou byly
natéry s antikorozni u€innosti 60-80 st. Heubach, konkrétné se jednalo o natéry obsahuijici jako AP Zn
fosfomolybdenan a Ca borokiemicitan. Tyto natéry poskytovaly, stejné jako vySe zminéné systémy,
vynikajici ochranu jak v misté zkusebniho fezu, tak i ocelového podkladu, pozorovan byl v§ak sklon
natérd k tvorbé osmotickych puchyrkd. Natéry s Ca fosfore¢nanem poskytovaly antikorozni ochranu
okolo 60 st. Heubach, ué¢innost z hlediska ochrany v(i¢i podkorodovani byla vynikajici, pribéh koroze
v fezu a sklon k tvorbé osmotickych puchyrkl byl véak vyraznéjsi. Po expozici v solné mize bylo prove-
deno hodnoceni pfilnavosti ke zkusebnimu podkladu, v pfipadé natér( na bazi Ca-Sr fosfokfemicitanu
byla adheze k podkladu na st. 3-4, u ostatnich natérd doslo k Uplné ztraté adheze k oceli.

V prostfedi kondenzac¢ni korozni komory s SO, byla celkovéa antikorozni G¢innost zhruba polovicni
nez v pripadé solné komory. Pro vSechny natéry byla zjiSténa antikorozni ucinnost okolo 30-40 st.
Heubach. Z hlediska podkorodovani byla nejvy$si mira ochrany zji§téna pro natéry obsahujici Ca-
-Sr fosfokiemicitan v kombinaci s organickych inhibitorem koroze, dobrych vysledkd dosahovaly také
filmy na bazi Sr-Zn fosfokfemi€itanu, Zn fosfomolybdenanu a Ca borokfemicitanu. Nejnizsi stuperi
koroze v misté mechanického poskozeni byl pozorovan u natéri na bazi Zn fosfomolybdenanu a Ca
borokfemicitanu. Obecné byla antikorozni U¢innost testovanych natérd v tomto typu korozniho pro-
stfedi srovnatelna s alkydovymi systémy na bazi fosfore¢nanll zine¢natych. U v§ech natéri doslo po
expozici v kondenzacni komote s SO, ke ztraté adheze. Vysledky hodnoceni antikorozni G€innosti jsou
zndzornény na obrazku 2.

31



VIl. KONFERENCE PIGMENTY A POJIVA « 10.-11.11.2014

Obr. 2 - Antikorozni uéinnost vysokosusinovych alkydovych NH po expozici v obou typech korozniho prostiedi
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Natérové hmoty s vybranymi antikoroznimi pigmenty a kombinaci plniv na bazi pfirodni
kfemeliny a talku

Pro dal$i hodnoceni byl na zakladé vysledkl lakaFsko-technologickych zkousek a zrychlenych
koroznich testd pro vodou feditelny epoxidovy systém jako nejvhodnéjsi antikorozni pigment vybran
Sr-Zn fosfokfemicitan s obsahem 2 % hm. v susiné NH. V pfipadé vysokosusinového alkydu byl dale
testovan organicky modifikovany Ca-Sr fosfokfemicitan v koncentraci 6 % hm. v susiné NH.

V dal$i fazi byla provedena modifikace sloZeni pavodnich formulaci z hlediska obsahu plniv, inertni
siran barnaty byl nahrazen plnivy na bazi pfirodni kfemeliny modifikované aminosilanem a lamelarniho
talku, resp. jejich kombinaci v poméru OKP pfirodni kiemelina:talek — 1:2, 1:1 a 2:1. Hodnoceny byly
také systémy obsahujici samotnou kiemelinu.

Vodou reditelny epoxidovy natér s obsahem 2 % hm. Sr-Zn fosfokfemicitanu

Vysledky lakarsko-technologického hodnoceni jsou shrnuty v tabulce 3. Obecné Ize konstatovat,
Ze natérové filmy obsahuijici plnivo na bazi pfirodni kfemeliny nebo jeho kombinace s talkem zasychaly
krat$i dobu, nez tomu bylo pfi pouziti siranu barnatého. Aplikace plniv s lamelarnim tvarem €astic vedla
ke snizeni tvrdosti natérd a s tim spojenému zvy$eni mechanické odolnosti natérd pfi Uderu, hloubeni
i ohybu. Nahradou siranu barnatého specialnimi plnivy v8ak do$lo zejména ke zvySeni pfilnavosti natér(
k chranénému ocelovému podkladu.

Tah. 3 - Zakladni lakafsko-technologické hodnoceni vodou feditelnych epoxidovych natérii s obsahem Sr-Zn
fosfokiemicitanu a vybranych plniv

. Povrchové | 1 jost | Y9er | onyb | Hioubeni | Prilnavost
Typ plniva zasychani [%] rub/lic fmm] [mm] [st]
[h] [cm] )
Siran barnaty (SB) 1,8 44 <5/10 >25 0,2
Prirodni kiemelina (PFK) 0,6 43 <5/40 6 2,7
Pfirodni kiemelina/talek 2:1
(2PFK-T) 0,7 38 <5/35 6 2,5 0
Pfirodni kiemelina/talek 1:1
(PFK-T) 0,5 37 <5/25 6 2,5 0
Pfirodni kiemelina/talek 1:2
(PFK-2T) 0,6 36 <5/25 6 2,5 0
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Po expozici natérll v prostiedi neutrdlni solné mlhy bylo zjisténo, Ze s rostoucim obsahem
plniva na bazi pfirodni kiemeliny dochazelo ke snizovani stupné puchyikovani natérovych filmd, pficemz
v pfipadé samotné kfemeliny nebyl tento korozni jev pozorovan vibec. Stejny trend Ize sledovat, pokud
jde o ochranu ocelového podkladu proti podkorodovani, kdy v pfipadé natéru na bazi samotné kre-
meliny bylo dosazeno vynikajici inhibice koroze pod natérovym filmem. Celkova antikorozni U¢innost
tohoto systému byla i po 336 hodinové expozici 90 st. Heubach. V komofe s obsahem SO, dochazelo
vlivem kondenzace k vyraznéj$imu puchyrkovani natérovych filml nez v pfipadé natér( obsahujicich
jako plnivo siran barnaty. U natérd véak dos$lo také k vyraznému snizeni koroze ocelového podkladu
a koroze v misté mechanického poskozeni. Antikorozné nejucinnéjsim byl v tomto prostredi opét natér
obsahujici samotnou pfirodni kiemelinu, jehoz antikorozni U¢innost po 336 hodinové expozice presahla
hodnotu 50 st. Heubach. Vysledky hodnoceni antikorozni U¢innosti po expozici v obou typech koroz-
niho prostfedi jsou na obrazku 3.

Obr. 3 - Antikorozni u¢innost vodou reditelnych epoxidovych NH s obsahem Sr-Zn fosfokfemiéitanu
a vybranych plniv po expozici v obou typech korozniho prostiedi

Vysokosusinovy alkydovy natér s obsahem 6 %hm. Ca-Sr fosfokifemicitanu

Vysledky lakarsko-technologického hodnoceni jsou uvedeny v tabulce 4. Z hlediska povrchového
zasychani dochéazelo v dusledku rostouciho podilu lamelarniho talku ve formulaci k mirnému urychleni,
co se tyCe zasychani obecné, byly vysledky srovnatelné s plvodnim natérem s obsahem inertniho
siranu barnatého.

Tab. 4 - Zakladni lakaisko-technologické hodnoceni vysokosu$inového alkydového natéru s obsahem CGa-Sr
fosfokiemicitanu a vybranych plniv

. Povrchqvg Tvrdost Uder Ohyb | Hloubeni | Prilnavost
Typ plniva zasychani [%] rub/lic [mm] [mm] [st]
[min] 8 [cm] g
Siran barnaty (SB) 20 44 <5/10 6 2,2
PFirodni kiemelina (PFK) 21 29 <5/45 <3 4,4
Pfirodni kiemelina/talek 2:1
(2PFK-T) 17 25 <5/40 <3 47 0
Pfirodni kiemelina/talek 1:1
(PFK-T) 15 29 <5/40 <3 47 0
Prirodni kiemelina/talek 1:2
(PFK-2T) 12 30 <5/40 <3 4,8 0

Ve srovnani s timto natérem doSlo nahradou plnivy na bazi kfemeliny a talku ke snizeni tvrdosti
natérd. Vyrazné zlepseni bylo pozorovano v pfipadé mechanické odolnosti natérdi pfi ohybové zkousce

33



VIl. KONFERENCE PIGMENTY A POJIVA « 10.-11.11.2014

a hloubeni. Rovnéz doslo i ke zvy$eni odolnosti vic¢i Uderu padajicim zavazim z licové strany vzorku, tj.
pfi dopadu na stranu ocelového panelu s natérovym filmem.

Béhem expozice v korozni komore s neutralni solnou mlhou dochazelo u véech vzorkd ve srovnani
s plvodni formulaci se siranem barnatym k tvorbé osmotickych puchytkl. Mira inhibice koroze ocelo-
vého podkladu pod natérem byla, stejné jako v pfipadé plvodniho natérového filmu, vynikajici. Celkova
antikorozni U¢innost modifikovanych natéri byla sice nizsi nez u natéru obsahujiciho jako plnivo syn-
teticky siran barnaty, tj. okolo 85 st. Heubach, kombinaci plniv na bazi talku a ptirodni kiemeliny vSak
bylo dosazeno vynikajici pfilnavosti natérd, a to i po expozici v tomto koroznim prostiedi.

Po expozici v prostfedi kondenzaéni komory s SO, byl zji§tén pozitivni vliv na antikorozni G¢innosti
pfi pouziti plniv s lamelarnim tvarem &astic, zejména pokud jde o sklon k tvorbé osmotickych puchyiku
a schopnost natérd chranit ocelovy podklad vi¢i podkorodovani. Adheze modifikovanych natérovych
film& byla po expozici v tomto koroznim prostfedi srovnatelna jako v pfipadé plvodni natérové hmoty
s obsahem siranu barnatého.

Vysledky hodnoceni antikorozni Ucinnosti po expozici v obou typech korozniho prostredi jsou
graficky znéazornény na obrazku 4.

Obr. 4 - Antikorozni uéinnost vysokosusinovych alkydovych NH s obsahem Ca-Sr fosfokiemicitanu
a vybranych plniv po expozici v obou typech korozniho prostiedi

Zavér

Aplikaci vybranych pigmentd se snizenym nebo nulovym obsahem zinku Ize v nékterych pfipa-
dech, ve srovnani s tradi¢nimi fosfore€nany zine€¢natymi, dosahnout srovnatelné nebo dokonce vyssi
antikorozni U¢innosti natérd. V pribéhu feseni projektu se podafilo formulovat u¢inné vodou feditelné
i vysokosusinové natérové systémy, jak z hlediska odolnosti vi¢i mechanickému namahani, tak i vici
koroznimu napadeni. Vyvinuté natérové hmoty vyhovuji smérnici 2004/73/EC, nejsou klasifikovany jako
produkty nebezpe€né pro Zivotni prostredi a jako takové nevyzaduji znageni vystraznym symbolem N.

Podékovani

Tato prace byla realizovana diky podpore Ministerstva primyslu a obchodu v rdmci projektu MPO
FR-TI3/175.

Literatura

[1] United States Environmental Protection Agency: Guide to Cleaner Technologies — Organic Coa-
ting Replacements, EPA/625/R-94/006 (1994).

[2] E. Almeida, D. Santos, J. Uruchurtu, Corrosion performance of waterborne Coatings for
structural steel, Prog. Org. Coat. 37 (1999), s. 131-140.

[3] M. Bethencourt, F.J. Botana, M. Marcos, R.M. Osuna, J.M. Sanchez-Amaya, Inhibitor proper-
ties of ,green” pigments for paints, Prog. Org. Coat. 46 (2003), s. 280-287.

[4] G. Blustein, M.C. Deya, R. Romagnoli, B. del Amo, Zhree genrations of inorganic phosphates in

34

7™ CONFERENCE ON PIGMENTS AND BINDERS » 10-11/11/2014

solvent and water-borne paints: A synergism case, Appl. Surf. Sci. 252 (2005), s. 1386-1397.

[56] Amirudin a, C. Barreau b, R. Hellouin, D. Thierry, Rvaluation of anti-corrosive pigments by pig-
ment extract studies, atmospheric exposure and electrochemical impedance spectroscopy,
Prog. Org. Coat. 25 (1995), s. 339-355.

[6] F. Galliano, D. Landolt, Evaluation of corrosion protection properties of additives for waterbor-
ne epoxy Coatings on steel, Prog. Org. Coat. 44 (2002), s. 217-225.

[7] P. de Lima-Neto, A. P. de Araujo, W.S. Araujo, A.N. Correia, Stucy of the anticorrosive beha-
viour of epoxy binders containing non-toxic inorganic corrosion inhibitor pigments, Prog. Org.
Coat. 62 (2008), s. 344-350.

35



VIl. KONFERENCE PIGMENTY A POJIVA « 10.-11.11.2014

TECHNOLOGIE PRO ZPRACOVANI BAREV, PIGMENTU A POJIV:
MLETI, DISPERGACE, EMULGACE

TECHNOLOGY FOR PROCESSING OF PAINTS, PIMENTS AND BINDERS:
GRINDING, DISPERSING, EMULSING

RESCH P.
Fryauf Filmix s.r.o., zastoupeni firmy NETZSCH Feinmahitechnik GmbH

L]

V oboru pigmentl a pojiv se ¢asto setkavame s pojmem ,disperze“. Disperze mohou mit celou
fadu podob (viz tabulka 1), pfi praci s pigmenty ¢i pojivy se setkavame se dvéma druhy disperzi: sus-
penzemi a emulzemi. Kli¢ovym parametrem pro kvalitu produktu je zplsob smiseni disperzni a trvalé
(okolni) faze a stabilizace vysledné disperze.

Tab. 1 - Druhy disperzi

Disperzni faze _ .
- - Pevna latka Kapalina Plyn
Trvala (okolni) faze
Pevna latka smesvkrystalu pevna’emulze pevna péna )
zula maslo houba na myti
suspenze emulze péna
Kapalina barvy, pigmentové vodou feditelny mydlova péna
preparace bezbarvy lak
aerosol aerosol neni disperze
Plyn 9
kouf milha

Vlastnosti vysledné disperze ovliviuji vedle chemického sloZeni v nemensi mife zvolené techno-
logie a zpUsob jejich uziti.

Firma Netzsch vyviji, konstruuje a vyrabi celou fadu technologii, které se uplatriuji pfi zpracovani
suspenzi a emulzi. Nelze je predstavit vSechny, zaméfime se proto na zakladni typy, které se vyrazné
li§i svym primarnim uréenim.

DISSOLVERY

0br. 1 - Dissolver MasterMix

Dissolvery slouZi pro smaceni pigment(, homogenizaci a dispergaci suspenzi. Jsou zafazeny jako
predstupen pred dalsi technologii mleti popf. dispergace nebo v pfipadé vyroby jednodussich produkt(
jako zafizeni pro ziskani pozadované findlni kvality. Pro zajisténi dostatecné kvality produktu v obou
téchto pripadech pracuji s obvodovou rychlosti minimalné 25 m/s.
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HOMOGENIZATORY ROTOR / STATOR
Obr. 2 - Homogenizator KappaVita, typ HM

Homogenizatory se systémem rotor/stator se uplatiuji zejména pfi homogenizaci a stabilizaci
emulzi. Diky vysokym obvodovym rychlostem (az 100 m/s) velmi ¢asto dociluji poZzadovanych vysled-
nych vlastnosti produktu.

PERLOVE MLYNY
Obr. 3 - Perlovy mlyn typ Zeta

Perlové mlyny jsou velmi univerzalnimi zafizenimi v oblasti mleti & jemné dispergace suspenzi (az
do oblasti nano¢astic). Jejich univerzalnost je dana velikou flexibilitou z hlediska mnozZstvi, ale i zplisobu
vkladani energie do mleciho/dispergacniho procesu.

TLAKOVY HOMOGENIZATOR OMEGA

Obr. 4 - Tlakovy homogenizator Omega
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Tlakovy homogenizator Omega je novinkou na poli dispergace suspenzi (neni uréen pro mleti)
a stabilizace a homogenizace emulzi. To vSe i v oblasti nanocastic. Pfi dispergaci suspenzi dokaze
u nékterych produktl vyrazné predcit svou efektivitou perlové mlyny, zatimco jiné materidly je
mozné zpracovavat jen velmi obtizné. PFi zpracovani emulzi je schopen docilit nejvyssich kvalit prak-
ticky u vSech produkt.

0Obr. 5 - Priklad srovnani emulgace na homogenizatoru stator/rotor s tlakovym homogenizatorem Omega

Obr. 6 — Priklad srovnani dispergace na perlovém mlynu (RWKM) a na tlakovém homogenizatoru Omega pfi
riiznych tlacich, produktem je vodni suspenze sazi.
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HIGH PERFORMANCE INORGANIC COLOR PIGMENTS WITH ADDITIONAL
FUNCTIONS: SIMPLY MORE THAN JUST A COLOR
LEBERZIPF W.
Shepherd Color International Austria GmbH, Bad Hofgastein
Summary
We are surrounded by colors, which became a very important part in our world. Pigment producers are forced to develop
color shades for many different applications in high durable quality. But more and more, you expect more from a pigment
than just the color. Additional functions are requested. As a producer of high performance inorganic color pigments, we are
asked frequently to offer here a solution. The main focus in our development is to meet the requirements on the market.
The last few years we learned that optimizing the production process is a very important issue in the industry. The perfect
incorporation of pigments into a coating system is still a very time — and therefore — cost intensive process. New modifi-
cations can give here astonishing dispersing properties with outstanding compatibility.

Another important subject is the creation of cooler surfaces. It's the pigment which is the driver for this effect. Thorough
understanding of reflection, scattering, and absorbance is mandatory for any development. The selection of the right
chemical composition and the control of the production process make the difference in performance.

Key words: Infrared reflectivity, total solar reflectance, heat built up, stir-in, easy dispersibility, complex inorganic color
pigments
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TESTOVANI UGINNOSTI ANTIKOROZNICH PIGMENTU
JAKO NAHRADA ZA FOSFORECNAN ZINECNATY

TESTING THE EFFECTIVENESS OF CORROSION INHIBITING PIGMENT
AS A REPLACEMENT FOR ZINC PHOSPHATE

HEJDOVA M.", KALENDOVA A.", CERNOSKOVA E.2

1 Ustav chemie a technologie makromolekulérnich latek, Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice, Pardubice
2 Spoleéné laboratof chemie pevnych latek UMCH AV CR,v.v.i. a Univerzity Pardubice,
Fakulta chemicko-technologicka, Pardubice

Summary

The most commonly used pigment for anticorrosive coatings are currently zinc phosphate, which can be classify as
relatively effective anticorrosion pigments. Zinc phosphate is, however, recently known also as dangerous environment
and with high toxicity for water organism which can give long-term results with negative effects in the water environment.
The work deals with the testing of anticorrosive pigments, same like pigments based on modified phosphosilicate, borates
and core pigments. The aim was to find a replacement for zinc phosphate environmentally unsatisfactory. Pigments were
tested in paints based of epoxy-ester solvent type resin (EPOXY 101X60). Coating compositions were subjected to physical
and corrosion tests.

Key words: zinc phosphate, epoxy-ester resin, anticorrosive coatings

1 Uvod

Fosfore¢nan zine¢naty (ZP) fadime mezi inhibi¢ni antikorozni pigmenty. Kvili rozpustnosti ve vodé
uvoliuji inhibiéni ionty, které na povrchu chranéného kovu vytvareji ochranny film, a tim zabranuji pfi-
stupu agresivnich sloZek prosttedi. Inhibi¢ni G¢inek fosforeGnanu zine¢natého vici korozi maiji hlavné
anionty. Zine€naté kationty tvorbou smésnych hydroxidi s korodujicim kovem blokuiji katodicky proces
koroze. Fosfore¢nan zine¢naty jako antikorozni pigment se pouziva do zakladnich natérovych hmot na
kov, zvlasté pak na ocelové povrchy, které maji poskytovat dlouhodobou ochranu proti korozi. Nicmé-
né, pouziti tohoto pigmentu ma zna¢né omezeni kvdli jeho toxicité a nepfiznivému dopadu na zZivotni
prostfedi, proto byly testovany mozné nahrady.[1-8]

2 Experimentalni ¢ast

Experimentalni prace byla zaméfena na hledani adekvatni nahrady za fosfore€nan zineCnaty
(Zinkfosfat ZP10, Heubach Gmb&Co). Jako vhodné pigmenty byly zvoleny Halox BW111 (hydratovany
fosfosilikat barnato-vapenaty, Halox Pigments) , Heucophos ZMP (bazicky hydratovany fosfo-molyb-
denan zine€naty, Heubach GmbH&Co), Butrol 9102 (metaboritan vapenaty), Corton U501 (fosfo-mo-
lybdenan zinec¢naty, Silchem) a jako srovnavaci byl zvolen sufik (Pb,0,). Zvolené pigmenty byly nejprve
charakterizovany pomoci olejového C&isla a hustoty.(Tab.1). Jako pojivo byla zvolena epoxyesterova
pryskyfice rozpoustédlového typu Epoxy 101X60 (modifikovana sojovym a ricinovym olejem), u které
byla stanovena susina. Formulace natérovych hmot byla doplnéna o plnivo omyacarb (uhli¢itan vape-
naty, Omya a.s).
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Tab. 1 - Charakterizace pigmentti

Parametr Zinkfosfat Halox Butrol Corton Heucophos Surik
Hustota [g.cm™~] 3,3747 2,9724 2,4666 2,8625 2,6919 9,0282
Olejové ¢islo
[9/100 g 18,15 23,03 10,94 23,24 22,72 6
pigmentu]
KOKP 60,30 57,60 77,51 58,29 60,39 63,19
pH (21. den) 6,17 8,74 9,09 8,02 8,37 9,82
Mérnd vodivost 81,9 129,1 854 214 152,8 33,9
[uS.cm™]
Zinkfosfat ZP10 = fosfore¢nan zine€naty
Halox BW111 = hydratovany fosfosilikat barnato-vapenaty
Butrol 9102 = metaboritan vapenaty
Corton U501 = fosfo-molybdenan zineCnaty
Heucophos ZMP = bazicky hydratovany fosfo-molybdenan zine¢naty
Sufik = oxid olovnato-olovicity

2.1 Formulace a priprava natérové hmoty

Formulace natérové hmoty byla provedena v programu Formul pro formulaci natérovych hmot.
Objemové koncentrace pigmentd (OKP) byly u v8ech zvoleny 3% a 10% a doplnény plnivem omya-
carb na kritickou objemovou koncentraci (KOKP) 60. Dispergace pigmentd a pojiva byla provadéna na
pfistroji disolver Dispermat. Smés pigmentu, plniva a pojiva byla dispergovana po dobu 30 minut pfi
otackach 3000 ot./min.

2.2 Priprava zkuSebnich vzork(

Natérové hmoty byly naneseny na ocelové panely o rozmérech 153x76x1 mm a 153x102x1 mm.
Ocelové panely byly nejprve zbaveny necistot o¢isténim za pomoci chloroformu. Na ocisténé ocelové
panely byly poté nanaSeny natérové hmoty krabicovym nanaSecim pravitkem a velikosti Stérbiny 200
pm a 250 pm dle normy ISO 1514. Nanesena vrstva natérové hmoty byla ponechana potfebnou dobu
schnout za laboratornich podminek (20°C + 2°C, relativni vihkost 50 %). Byly zméteny tloustky suchych
natérd (DFT) magnetickym tloustkomérem.

2.3 Laboratorni korozni zkousky

Zkouska s povéechnou kondenzaci vody (CSN 03 8131)

Pri této zkouSce byly vzorky natérovych hmot na ocelovych panelech vystaveny nepretrzité expo-
zici (24 hodin) vaéi 100% relativni vihkosti vzduchu v komore pfi teploté 38 °C. Vzorky byly vyhodno-
ceny po expozici 500 hodin.

Zrychlena korozni zkouska v mize chloridu sodného (CSN ISO 9227)
Vzorky natérovych hmot byly podrobeny expozici 48 hodin (5% roztok NaCl) a poté byly vyhodnoceny.

Zrychlend korozni zkouska v atmosféie SO s kondenzaci vodni pary (CSN ISO 6988)

Korozni proces je zde urychlovan kondenzujici vihkosti a SO, pfi teploté 36 °C. Vzorky natérovych
hmot byly vystaveny nepretrzité expozici 24 hodin. Vzorky byly hodnoceny po expozici 24 hodin.

Po ukonéeni koroznich testtl byly ocelové panely vyhodnoceny dle norem ASTM D 714-87, ASTM
D 610 a ASTM D 1654-92. Byla posouzena tvorba puchyil na filmu (jejich pocet a velikost) a koroze
v ploSe natérového filmu (Tab. 2). Celkova antikorozni U¢innost byla vypoctena dle nasledujiciho vztahu
(Rovnice 1):

Antikorozni u¢innost = (A+B+C+D)/4 , 1)

kde A - stupen puchyrkovaténi v ploSe natérového filmu; B — stupen puchyrkovaténi v fezu na
plose natérového filmu; C — koroze kovového podkladu; D — koroze v fezu na kovovém podkladu.
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Tab. 2 — Laboratorni korozni zkousky

Celkova a
Pigment Kotoze v Puchyre EEEE [ antikorozni Celkova
plose [%] kladu [%] Géinnost odolnost
3% Zinkfosfat 3 2F 1 75 99
10% Zinkfosfat 3 4F 10 70 99,75
3% Halox 0,3 4F 0,3 86,7 98,63
10% Halox 0,1 2F 0,1 86,7 99,88
3% Butrol 0,1 - 0,01 97,8 100
10% Butrol 0,3 - 0,1 98,3 100
3% Corton 0,1 6F 0,01 90,8 95,25
10% Corton 0,01 0 0,01 100 100
3% Heucophos 0,03 8F 0,3 91,2 99,75
10% Heucophos 10 8F 3 73,3 98,5
3% Sufik 0,03 - 0,03 99 100
10% Surik 0,01 - 0,01 100 100

2.4 Mechanické vlastnosti natérd
Stuperi adheze povlak metodou mfizkové (ISO 2409)

Stanoveni bylo provadéno fezacim nozem s bfity, které mély rozestup 2 mm, a s jeho pouzitim
byla vytvofena miizka, ktera je utvofena dvéma na sebe kolmymi fezy. Vzhled vytvorené mfizky uréu-
jeme dle stupnice 0 az 5 na zakladé porovnanim se standardy (Tab. 3).

Odolnost proti narazu (ISO 6272)

Tento test urCuje nejvétsi vysku volného padu zavazi o hmotnosti 1000 g, pfi které natérovy film
stale odolava poskozeni (Tab. 3).

Stanoveni odolnosti natéru hloubenim (ISO1520)

Cilem tohoto testu je stanovit odolnost natéru proti deformaci zplsobenou vnikanim ocelové ku-
licky konstantni rychlosti do natéru, Vysledek testu se uddva v mm. Sledovana je nejmensi hloubka,
ktera zpUsobuije prvni narueni natérového filmu (Tab.3).

Odolnost povlaku pfi ohybani pfes valcovy trn (ISO 1519)

Vysledek tohoto testu ukazuje nejvétsi priimér trnu (v mm), kolem kterého Ize ohnout ocelovy
panel, kdy je soudrznost natérového filmu narusena (Tab. 3).
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Tab. 3 — Mechanické vlastnosti

Pigment HIE:: ::]eni Uder [cm] PFiI[ns T;OSt Ohyb [mm] :declall(:::t
3% Zinkfosfat 3 2F 1 75 99
10% Zinkfosfat 3 4F 10 70 99,75

3% Halox 0,3 4F 0,3 86,7 98,63

10% Halox 0,1 2F 0,1 86,7 99,88

3% Butrol 0,1 - 0,01 97,8 100

10% Butrol 0,3 - 0,1 98,3 100
3% Corton 0,1 6F 0,01 90,8 95,25
10% Corton 0,01 0 0,01 100 100
3% Heucophos 0,03 8F 0,3 91,2 99,75
10% Heucophos 10 8F 3 73,3 98,5
3% Surik 0,03 - 0,03 99 100
10% Surik 0,01 - 0,01 100 100

Obr. 1 — Snimky SEM pouzitych pigmenti

3 Vysledky a diskuze

Natérové hmoty byly podrobeny zrychlenym koroznim testdim a byla zjistovana mechanicka odol-
nost natérovych filmd. Jako referentni natér byl zvolen natér s obsahem sufiku, ktery vykazoval vy-
nikajici antikorozni u¢innost i mechanickou odolnost. Z vysledkl Ize usuzovat, Ze jako nejvhodnéjsi
nahrada za toxicky fosfore¢nan zine€naty je butrol, vhodnost ostatnich pigmentd byla posuzovana
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podle obsahu antikorozniho pigmentu a vysledkd celkové antikorozni G¢innosti (Tab. 4). Nutno vSak
podotknout, Ze jako vhodné mlizeme povaZovat i ostatni zvolené pigmenty. Pfedmétem dal$iho expe-
rimentu bude zaména pojiva.

Tab. 4 - Sefazeni pigmentt dle vhodnosti

Pioment 3% 10% 3% 3% 10% 10% 10% 3%

9 Butrol | Butrol | Heucophos | Halox | Halox | Corton | Heucophos | Corton
el 100 | 100 99,75 98,63 | 99,88 | 100 98,5 95,25
odolnost

4 Podékovani
Projekt je feSen diky finan¢ni spolui€asti MPO v ramci projektu FR-TI3/175.
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VODIVE POLYMERY A KOMPOZITNi PIGMENTY
V NATEROVYCH HMOTACH

CONDUCTING POLYMERS AND COMPOSITE PIGMENTS IN COATINGS

HAJKOVA T., KALENDOVA A.

Ustav chemie a technologie makromo/eku/ém/'cl] latek, Fakulta chemicko-technologicka,
Univerzita Pardubice, Ceska republika

Summary

This work deals with the study of conductive polymers and anticorrosion pigments, focusing on a group of pigments based
on mixed oxides. The conductive polymer polyaniline phosphate was chosen and prepared by oxidative polymerization.
As pigments based mixed oxides were synthesized pigments TiO, and CaTiO,. Properties pigments were compared with

coating and without coating in ascending series of concentrations in polymer films. Composite materials have been
prepared by chemical polymerization of selected pigments conductive polyaniline-based polymer phosphate. To study the
effectiveness of corrosion films were prepared by a model based on modified alkyd resins. Corrosion films efficacy was
evaluated on the basis of corrosion resistance tests of coatings to the atmosphere with sulfur dioxide SO,. Further mecha-
nical tests were carried out: adhesion test, test excavation, impact test and bending test film. The results obtained show
good corrosion efficiency in low concentrations tested composites and excellent mechanical properties.

Key words: anticorrosive pigment, conductive polymers, coating particles, anti-corrosion protection

1 Uvod

Jednou z moZnosti ochrany kovovych materialll pomoci antikoroznich natérovych hmot je pouziti
vodivych polymerd, jako jsou napfiklad polyanilin, polypyrrol, polyfenylen, polythiofen a dalsi. Tyto
latky jsou stéle intenzivné zkoumany a nachazeji se pro né stale nova vyuziti. Polyanilin patfi mezi nej-
zkoumanéjsi vodivé polymery viibec. V mnoha studiich je fesen jeho vliv na antikorozni ochranu. [1-5]

Pro syntézu antikoroznich pigmentl se jako jedno z moznych Fedeni nabizi vyuziti slouCenin se

strukturou perovskitu, jehoZ obecny vzorec je ABX,. Jejich vynikajici vlastnosti pro aplikaci do natéro-
vych hmot jsou predevsim fyzikalni a chemicka stabilita, nerozpustnost a termicka stabilita. [6,7]

Pigmenty, které jsou zamérné potazené tenkou vrstvou polyanilinu byly rovnéz pouzity v mnoha
studiich zaméfenych na vytvareni novych antikoroznich pigmentu, které by byly schopny zajistit nej-
vy$§$i Uroveri ochrany povrchové upravenych kovd. [8,9]

Vyuziti vodivych polymerd spociva v dobrych vlastnostech, jako je plasti¢nost a pevnost. Vyho-
dou je i nizka cena, snadnost vyroby a vysoka elektricka odolnost. Funkéni vlastnosti vodivych poly-
merU pro fadu aplikaci Ize rozsifit pfipravou kompozitl a to vyuzitim nejriiznéjsich plniv. Polyanilin je
pravdépodobné nejstarsi vodivy polymer [10] a nejcastéji se pouziva v praskové formé jako pigment.
Pripravuje se chemickou polymeriza¢ni oxidaci anilinu. [11]

V natérovych hmotdch je vyhodné pouzit kompozity vytvorené z vrstvy vodivého polymeru a anor-
ganické ¢astice jako ochranu proti korozi kovovych materidld. Musi byt v§ak zachovana vodiva vlast-
nost polymeru. Polyanilin fosfat musi vykazovat kyselé pH, aby si zachoval vodivy charakter. [12,13]
MozZnost povrchové Upravy pigmentd pomoci polyanilinu byla provéfovana i v této praci.

Polyanilin nalezneme v péti zakladnich formach. Jednotlivé formy se od sebe liSi chemickou struk-
turou, stabilitou, elektrochemickymi vlastnosti, zbarvenim, stupném oxidace &i stupném protonace.
[14,15]

2 Experimentalni ¢ast

2.1 Priprava pigmentu a jejich povrchova tprava vrstvou polyanilinu

Pro hodnoceni antikorozni ochrany kovu byly vybrany dva smésné pigmenty s obsahem Ti. Jednim
z pigment( byl perovskit CaTiO,, ktery byl pfipraven vysokoteplotni syntézou z TiO, a CaCO,. Velmi
dlleZita je Uprava pigmentovych ¢astic na vhodnou velikost pro aplikaci do natérovych hmot, proto
dalsi fazi bylo mokré mleti. Mokré mleti bylo provedeno v kulovém v planetarnim mlynu (Pulverisette 6,
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Netzsch, Némecko) v mleci nadobé ze zirkonsilikatové keramiky, jako mleci téliska byly pouzivany
valeCky rovnéz ze zirkonsilikatové keramiky. Doba mleti produktl ¢inila 5 hodin pfi 400 ot./min. Roze-
mleté pigmenty byly znovu promyty vodou a suseny v laboratorni elektrické susarné pfi teploté 105 °C.
Druhym pigmentem byl TiO, rutilového typu vyrobeny priimyslové (vyrobce Precheza Prerov).

Pro ziskani povrchové Upravy se pigment 20 g suspenduje v 250 ml 0,2 M anilinu (Fluka, Svycar-
sko) roztoku 0,4 M kyseliny o-fosfore¢né (Lachema, Ceska republika) a 0,5 M peroxodisiranu amon-
ném (Lachema, Ceska republika). Reakce probiha pfi pokojové teploté za stalého michani po dobu
1 hodiny. Po 24 hodinach nasleduje promyti 0,2 M kyselinou o-fosforeénou a acetonem. Suseni probiha
v susarné piti 60 °C. V tabulce 1 jsou uvedeny fyzikalné-chemické vlastnosti testovanych pigmentd
a kompozitnich pigmentd.

Tab. 1 - Hodnoty pouZitych pigmentii

Pigment | CaTiO, TiO, CaTiO,/PANI | TiO,/PANI
Hustota [g/cm?] 3,613 3,8539 2,9881 2,94
Olej. éislo [g ol./ 100 g pigm.] 26,55 18,37 24,33 21,68
KOKP 49,22 56,78 56,13 59,33
pH (21.den) 11,52 6,58 5,02 6,84
Mérna vodivost [uS/cm] 5620 190 3050 1640

2.2 Formulace a pfiprava modelovych natérovych hmot

Natérové hmoty byly formulovany na bazi modifikované alkydové pryskyfice sojovym olejem.
Testované natéry bez povrchové Upravy byly formulovany na objemovou koncentraci (OKP) 1, 3, 5,
10, 15, 20, 30, 40 a 50 a na kritickou objemovou koncentraci jednotlivych pigmentl (KOKP). Povr-
chové upravené pigmenty tenkou vrstvou polyanilinu byly formulovany na OKP 1, 3, 5, 10 a 30 a na
OKP =KOKP. Konstantni pomér objemové koncentrace pigmentu na kritickou objemovou koncentraci
pigmentu (OKP/KOKP=0,5) byl upraven pomoci plniva (obchodni nazev Plastorit). Plastorit-micro je
smeés slidy, kfemene a chloridu. PouZité plnivo ma lamelarni tvar ¢astic a spolu s pouzitou alkydovou
pryskyfici tvofi bariéru v natérovém filmu.

2.3 Priprava zkusebnich vzork( na ocelovych panelech

Pripravené natérové hmoty byly naneseny na dva druhy ocelovych paneld tfidy 11. Rozméry pa-
neld pro korozni zkousky byly 150 x 100 x 0,9 mm a pro mechanické zkousky 150 x 75 x 0,9 mm. Oce-
lové panely pro korozni zkousky byly opatfeny jednou vrstvou natérového filmu pomoci krabicového
nanaseciho pravitka se Stérbinou 200 pm, pro ocelové panely uréené na mechanické zkousky byly
vyuzity nanasSeci pravitka se Stérbinou 250 pm. Na natérovych filmech byl uprostfed proveden svisly
fez v délce 10 cm, &imz doslo k poruseni natéru aZ na ocelovy panel. Rez byl proveden pro srovnani
chovani neporuseného natérového filmu.

3 Metody hodnoceni vlastnosti natér pomoci zrychlené korozni zkousky

Urychlené korozni zkousky jsou zaloZeny na zintenzivnéni téch faktord, které v pfirodnich podmin-
kach ovliviiuji zivotnost natérd. Ochranny Ucinek organickych povlakd je zalozen pfedevs$im na bariéro-
vych vlastnostech a korozné-inhibi¢ni funkci antikoroznich pigmentd. Ziskané vysledky z urychlenych
koroznich zkousek byly zpracovany dle norem ASTM D 714-87, ASTM D 610-85 a ASTM D 1654-92.

3.1 Zrychlena cyklicka zkou$ka v atmosféfe kondenzované vihkosti s obsahem SO,

Zkouska byla provedena dle CSN ISO 32 31. P¥i této zkousce je zjistovana odolnost organické-
ho povlaku a zamezeni $ifeni koroze od fezu vici koroznim vlivlim oxidu sifi¢itého a plsobeni vody.
V komore byla témér 100% relativni vihkost.

Cely cyklus testu byl ukonéen po 100 hodinach. Po vyhodnoceni koroznich projevi na natéru
byl natérovy film odstranén pomoci 20% roztoku hydroxidu sodného. Po jeho odstranéni byly opét
vyhodnoceny korozni projevy v plo$e koroznich panel(. Nakonec byla vypocitana hodnota celkové
antikorozni U¢innosti jednotlivych natérd (viz vzorec 1).
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4 Metody hodnoceni koroznich zkousek

Hodnoceni vysledkd koroznich zkousek bylo provedeno vyhodnocenim stavu povrchu natéru,
dle mist nerovnomérného napadeni, zasazené plochy a dalSich. Nasledné byl natérovy film odstranén
a povrch kovového panelu znovu vyhodnocen. Obé vyhodnoceni se fidily normami ASTM.

4.1 Metoda pro hodnoceni stupné tvorby puchyiki v ploSe natéru a puchyre v fezu natéru

Hodnoceni je zaloZzeno na zji$téni odolnosti organického povlaku viéi defektlm, které vznikaji
pfi difuzi okolniho prostredi natérem ke kovovému panelu. Vyhodnoceni zkousky probiha dle foto-
grafickych standardd (pomoci ISO 4628 - 2). Puchyf se tvofi tehdy, pokud dojde k mistnimu poruseni
ochranné funkce organického povlaku. Definici puchyfe Ize uvést napfiklad jako lokalni oblast ztraty
adheze ke kovovému panelu.

Hodnoceni metodou dle ASTM D 714 — 87 zacalo okamzité po ukonc¢eni expozice. Vyhodnoco-
vané povrchy byly subjektivné porovnavany s fotografiemi vzorovych ptikladd, které je sou¢asti normy
ASTM D 1654 - 92.

4.2 Hodnoceni koroze kovu v fezu

Hodnoceni tohoto korozniho projevu bylo provedeno dle normy ASTM D 1654 — 92. Provadi se
pro posouzeni inhibiéni schopnosti aktivnich sloZzek natéru. Podstatou metody je uréeni rozsahu koroze
v okoli uméle vytvoreného fezu. Vzorek byl vyhodnocen a nasledné ponofen do 10% roztoku NaOH,
¢imz doslo k odstranéni natérového filmu. Po omyti byl ocelovy panel opét vyhodnocen a vysledky byly
zaneseny do tabulky a zpracovany.

4.3 Metoda hodnoceni stupné koroze v plose podkladu

Korozni projevy byly stanoveny metodou dle ASTM D 610 - 85. Po vyhodnoceni byly natéry dany
na 24 hodin do 10% roztoku NaOH. Tim doslo k odstranéni natér( z plochy. Panely byly poté oplach-
nuty destilovanou vodou, otfeny chloroformem a znovu stejnym zplsobem vyhodnoceny.

4.4 Celkové hodnoceni urychlenych koroznich zkousek

Vy$e uvedené metody hodnoceni projevl koroznich napadeni podkladu a samotného filmu byly
spojeny. Diky nim byla ziskana jedna hodnota celkové ochranné uc¢innosti.

Pro jeji vypocet byl odvozen vzorec:
Celkova antikorozni uc¢innost = (A+B+C+D)/4 , (1)

kde A - stupen puchyrkovaténi v ploSe natérového filmu, B stuper puchyrkovaténi v fezu natéro-
vého filmu, C - koroze kovového podkladu, D - koroze v fezu na kovovém podkladu.

4.5 Hodnoceni fyzikalné-mechanickych zkousek natérovych filma

Mezi fyzikalné-mechanické zkousky natér(i na ocelovych panelech se fadi odolnost proti Uderu,
hloubeni, pfilnavosti a ohybu. Stanoveni odolnosti natéru pfi deformaci iderem vypovida o prilnavosti
filmu pFi deformaci k podkladu a to z licové strany plechu s natérem dle CSN ISO 67 72. Stanoveni
odolnosti filmu pfi ohybu dava informaci o schopnosti odolavat deformaci, neodlupovat se a bylo
provedeno dle CSN ISO 15 19. Ze stanoveni odolnosti natérového filmu vadi hloubeni vyplyva mira
taZnosti natéru a bylo provedeno dle CSN ISO 24 09. Stanoveni piilnavosti natéru miizkovou metodou
dava informace o zakotveni natéru k povrchu natfeného podkladu dle CSN I1SO 24 09.

5 Vysledky a diskuze
5.1 Vyhodnoceni viastnosti natérovych hmot na zakladé neprimych koroznich zkouSek
5.1.1 Tloustka natérového filmu

Byla zvolena jedna vrstva natérového filmu na ocelovy panel tak, aby doslo k pfisnéjSim podmin-
kam pfi vystaveni natéru jednotlivym zkouskam. Primérna tloustka natérového filmu byla 75 + 10 ym.
5.1.2 Fyzikalné-mechanické zkousky natérovych filmd

VSechny pfipravené natérové filmy vykazovaly velmi dobré fyzikalné — mechanické vlastnosti. Dle
namérenych vysledk( Ize konstatovat, ze povrchova Uprava prispéla ke zlep$eni mechanické odolnosti,
pfic¢emz nejvice mechanicky odolné byly natéry s nizsi koncentraci perovskitového pigmentu.
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5.2 Vlyhodnoceni zrychlené korozni zkouSky

5.2.1 Vysledky zrychlené korozni zkousky natérl se svislym fezem po expozici v komore s obsa-
hem SO,

Vysledky korozni zkousky natérd neprokazaly ani v jednom pfipadé tvorbu puchyikll ve svis-
Iém Fezu natéru. V ploSe natéru se osmotické puchyfe vyskytly v mensi mife u TiO,, CaTiO,/PANI
a TiO,/PANI. Po expozici v komote se koroze v fezu jevila u vech testovanych natérd. Koroze v fezu
u CaTiO, byla nizsi od hodnot OKP =20 %, zatim co u TiO, byla niZsi hodnota koroze do OKP = 20 %.
U povrchové upraveného pigmentu byla koroze v fezu nizka u véech OKP.

Puchyrky v plo8e natéru vykazovaly u povrchové upravenych i neupravenych pigment( podobné
hodnoty a to v rozmezi 8F az 6M.

Koroze v podkladu natérového filmu byla u povrchové neupraveného pigmentu nizka pfi OKP =
KOKP. U CaTiO, to bylo 1% pfi (OKP = KOKP = 49 %). Nejnizsi hodnota koroze v podkladu u TiO, byla
10% (OKP = 50 %). Zatimco u CaTiO,/PANI byla hodnota koroze podkladu 16 % (OKP =3 %) a u TiO,/
PANI 16% (OKP = 3-50 %). Nejvyssi celkova antikorozni u¢innost byla vyhodnocena u CaTiO, 90 %
(OKP =40 %) a 93 % (OKP = 49 %).

DuleZité je podotknout, Ze povrchové upravené pigmenty maji v ramci jedné fady natéru velmi
podobné hodnoty antikorozni G¢innosti. Nejucinnéjsi koncentrace vodivého polymeru se vSak pohy-
bovaly predevsim pfi niz§im OKP = 3, 5 a 10 % u obou upravovanych pigmentd. Hodnoty celkové
antikorozni G¢innosti dosahovaly u povrchové upravenych pigmentl 60-70 %. Vysledky jsou uvedeny
v tabulkach 2-5.

Vyhodnoceni korozni zkousky natérovych filmd s fezem v kondenzacni komofe s SO, po 100
hodinach

Tab. 2 - Vysledky zrychlené korozni zkousky v SO, komofe pro natéry s fezem a s obsahem CaTi0,

OKPcaTioa [%] Stupen koroze Koroze podkladu Celkova antikorozni
v fezu [%] uéinnost
1 2 50 71
3 2 50 71
5 1 50 74
10 2 33 75
15 2 33 75
20 1 33 78
30 1 33 78
40 1 3 90
49 1 1 93
* u téchto natérd nebyly zjistény puchyiky v plose
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Tab. 3 - Vysledky zrychlené korozni zkousky v SO, komofe pro natéry s fezem a s obsahem Ti0,

OKPCaTioz [%] Puchyiky | Stupen koroze | Koroze podkladu Celkova’_antikorozni
v plose v fezu [%] ucéinnost
1 8D 1 33 58
3 8D 1 33 58
5 8MD 1 50 59
10 8MD 1 50 59
15 6MD 1 33 61
20 8M 2 33 65
30 8M 2 33 65
40 8M 1 33 68
50 6M 2 10 74
56 6MD 2 16 69
60 8MD 1 16 68

Tab. 4 - Vysledky zrychlené korozni zkousky v SO, komofe pro natéry s fezem a s obsahem CaTi0,/PANI

OKPcanoa/pAm [%] Puchyrky | Stupen koroze | Koroze podkladu | Celkova antikorozni
v plose vV fezu [%] ucinnost
1 8MD 1 50 59
6M 1 16 71
8M 1 33 68
10 8M 1 33 68
30 8D 1 33 58
56 8MD 1 50 58

Tab. 5 — Vysledky zrychlené korozni zkousky v SO, komofe pro natéry s fezem a s obsahem Ti0,/PANI

OKP__.o /PANI [%] Puchyrky | Stupen koroze | Koroze podkladu | Celkova antikorozni
v plose v fezu [%] ucinnost
1 8D 1 33 58
8D 1 16 63
8D 1 16 63
10 8M 1 50 64
30 8D 1 33 58
56 8D 2 >50 50

Poradi celkové antikorozni t¢innosti natérd a jejich primérné hodnoty tedy jsou: natér s obsahem
CaTiO, (79 %) > natér s obsahem TiO, (64 %) > natér s obsahem CaTiO,/PANI (63 %) = natér s obsa-
hem TiO,/PANI (60 %).
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Obr. 1 — Morfologie ¢astic 10 000x zvétSenych na elektronovém mikroskopu
Céstice CaTiO, Céstice TiO,

Zavér

V této praci byly zkoumany vlastnosti povrchové upravenych pigmentl pomoci polyanilinu fosfatu
(PANI). Byly testovany perovskit CaTiO, a pigment TiO,, které jsou strukturné odlisné. Jako pInivo bylo
ve vSech pfipadech pouzito kfemicitanové plnivo, pojivem natérovych hmot byla alkydova pryskyfi-
ce rozpoustédlového typu. Byly testovany povrchové upravené pigmenty vrstvou PANI a povrchové
neupravené pi rliznych koncentracich (OKP). Perovskit CaTiO, je povaZzovén za antikorozni pigment,
vychazel pfi koroznich zkouskach lépe nez rutil TiO,, ktery je fazen mezi bilé pigmenty.

Byly pfipraveny modelové natéry s obsahem testovanych pigmentd v téchto koncentra¢nich fadach:

- Nétéry s obsahem CaTiO, pfi OKP =1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 49, 55.

- Nétéry s obsahem TiO, pfi OKP =1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 56, 60.

- Néatéry s obsahem CaTiO,/PANI pfi OKP = 1, 3, 5, 10, 30, 56.

- Natéyr s obsahem TiO,/PANI pfi OKP = 1, 3, 5, 10, 30, 59.

V8echny nétéry byly podrobeny mechanickym zkou$kam a zrychlenym koroznim testim v SO,
komore.

Z vysledkd fyzikalné — mechanické zkousky natérovych filmu je zfejmé, Zze povrchova Uprava jed-
noznacné prispéla ke zlepSeni mechanické odolnosti. Z toho vyplyva vétsi odolnost naruseni filmu pfi
praniku télesa, nez u povrchové neupravenych pigmentd.

U zrychlené zkousky v kondenzacni komofe s obsahem SO, stoji za zminéni, Ze korozni projev
puchyrky v fezu se neprojevil u Zadného ze zkoumavych filmd. Puchyfky v plo$e podkladu nebyly iden-
tifikovany u povrchové neupraveného CaTiO,.

Bylo zjisténo, Ze nejucinnéjsi natér s povrchové upravenym pigmentem byl natér v nizkych kon-
centracich pigmentu a to v rozsahu OKP = 1-5. Ze zkoumanych natérd byl odolnéjsi natér s obsahem
pigmentu CaTiO, neZ s obsahem TiO, a to povrchové v pfipadé jak upraveného tak i neupraveného
pigmentu. Natér s obsahem CaTiO,/PANI pfi OKP=3 % dosahoval vysokou antikorozni U¢innost, stej-
nou jako CaTiO,.

Na zavér Ize konstatovat, ze je Ucelny dalsi vyzkum téchto vodivych polymer( v souvislosti s po-
uzitim jinych koncentraci Ci jiného pojiva.
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SLOUCENINY V(IV) JAKO SIKATIVY OXOPOLYMERACNE
ZASYCHAJICIiCH NATEROVYCH HMOT

COMPOUNDS OF V(IV) AS A DRIERS THE AIR-DRYING PAINTS
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Summary
Komplexy nékterych prechodnych kov(i jsou v soucasné dobé vyuzivany jako sikativy pro natérové hmoty. Nejcastéji
pouzivanym kovem je v souc¢asné dobé kobalt, ale pro jeho cytotoxicitu je snaha tento kov v natérovych hmotéch nahradit
za netoxické alternativy. Jako vhodna nahrada se jevi slou¢eniny vanadu. Sikativacni vlastnosti vanadu jsou jiz pomérné
dlouhou dobu znamé, ale jedna se o malo pouzivany sikativ. Tato prace se zaméfila na studium sikativacnich vlastnosti
a mechanismus pdsobeni sloucenin vanadu(lV) v oxopolymeracné zasychajici natérové hmoté. Pro stanoveni sikativacni
aktivity byla pouzita: méFeni tvrdosti na kyvadle Persoz, méfeni doby zasychani na B. K. drying recorder. Pro studium
mechanismu ptisobeni vanadu(lV) v alkydové pryskyfici byla pouzita méreni kinetiky pomoci FTIR spektroskopie pfimo v
alkydové pryskyfici a EPR spektroskopie. Jako pojivo byl pouzit alkyd modifikovany sojovym olejem, stfedni olejové délky.
Ze ziskanych vysledkil je patrné, Ze studované slouceniny maji velmi dobrou sikativacni aktivitu. V porovnani s komerénim
Co-sikativem (Co-Nuodex) dosahovaly studované latky velmi dobrych vysledk i pfi velmi nizkych koncentracich. VSechny
modelové filmy s obsahem V dosahovaly dobrych ¢asti zasychani a pomérné vysokych relativnich tvrdosti, které byly
srovnatelné s komercnim Co-sikativem. Z méreni IR spektroskopie bylo zjiténo, Ze nejvétsi rozdil v zasychani alkydové
pryskyfice sikativované Co a sikativované V je na zac¢atku autooxidaéniho procesu. Kdy modelové filmy s obsahem Co maji
pomérné dlouhou inhibi¢ni periodu, zatimco modelové filmy s obsahem vanadu tuto inhibi¢ni periodu nemaiji. Vysledky z
EPR spektroskopie potvrdily pfitomnost komplexu vanadu(lV) po celou dobu sikativacniho procesu.

Key words: vanad, sikativy, alkyd

1 Uvod

Natérové hmoty nalézaji v souasné dobé Siroké uplatnéni v celé skale primyslovych odvétvi.
V posledni dobé diky zvySujicim se cenam fosilnich zdrojd roste poptavka po materialech z obnovi-
telnych zdrojl. V oboru natérovych hmot maji velké zastoupeni oxida¢né zasychajici natérové hmoty,
jejichZ pojivova slozka je schopna reagovat se vzdusnym kyslikem a bez pfidavku tvrdidel tak vytvaret
pevny a nerozpustny film (obr. 1) [1]. Velkou vyhodou tohoto typu natérovych hmot je kromé samovolné
polymerace pojiva také dobra dostupnost vychozich surovin. Tyto suroviny jsou z velké ¢asti tvofeny
rostlinnymi oleji. Tyto oleje obsahuiji ve svych molekulach dvojné vazby. Pravé diky témto dvojnym vaz-
bam je pojivova slozka schopna reagovat se vzdusnym kyslikem a nasledné reakce vedou k vytvoreni
trojrozmérné polymerni struktury. Aby tato reakce probéhla dostate¢né rychle a v pozadovaném rozsa-
hu, je nutné do oxida¢né zasychajicich natérovych hmot pridavat katalyzatory této reakce, tzv. sikativy
nebo také susidla. Susidlo (sikativ) je definovano jako aditivum (katalyzator) urychlujici zasychani né-
kterych druhd natérovych hmot, zejména na bazi vysychavych olejl. Jsou to kovova mydla (naftenaty,
rezinaty, oktoaty s kationty Pb, Co, Mn, Zn, Ca aj.) nebo jejich roztoky v organickych rozpoustédlech.

Latky urychlujici ptijem kysliku, se nazyvaji prooxidanty. MGzeme je délit na pfirodni a syntetické.
Tyto latky jsou slozeny bud' z latek, které obsahuji vazany kovovy komplex nebo slou€eniny, které se
velmi snadno oxiduiji a tvofi pfitom lehce radikaly. Mezi pfirodni prooxidanty patfi chlorofyl, hemoglobin
a hemin. Syntetické prooxidanty se déli na nékolik skupin: Radikaly, organokovové slouceniny, peroxi-
dy a hyperperoxidy a organické soli (mydla vicemocnych kov()
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0br. 1 — Mechanismus zasychani na vzduchu schnoucich natérovych hmot [1]

Sikativy by se dali rozdélit do tfi hlavnich skupin. Na povrchova nebo také primarni sikativy, sekun-
darni a na pomocné sikativy.

Povrchové sikativy:

Povrchové sikativy jsou také znamé pod pojmem vrchni sikativy nebo oxidaéni sikativy. Tyto sika-
tivy urychluji zasychéni od shora dol(. Neovliviiuji véak zasychani pouze na povrchu, jak by se mohlo
podle ndzvu zdat. Jsou pouzivany do natéru v mnozstvich od 0,005 % az do 0,2 % a to v zavislosti
na jejich aktivité a na mnozstvi olejové slozky. Nej¢astéji pouzivanymi primarnimi povrchovymi sikativy
jsou soli kovl: kobalt, mangan, zelezo a vanad. Z téchto sikativ se nej¢astéji v komerénim uziti pouZivaji
sikativy na bazi kobaltu a manganu. Aby se kov mohl povazovat za povrchovy sikativ, musi byt centrum
tohoto sikativu, coz je pfechodny kov, schopné ménit oxidacni stavy v jednotlivych redox reakcich
z niz§iho do vyssiho stavu. Povrchové sikativy se mohou U€astnit vice reakci v autooxidaénim procesu
nez jen rozkladu hydroperoxidu [2].

Nejcastéji pouzivané primarni sikativy jsou na bazi kobaltu. Maji nejvétsi aktivitu jak ve vodou
feditelnych, tak v rozpoustédlovych natérovych hmotach, které zasychaji oxopolymera¢nim mechanis-
mem. NejCastéji pouzivanou formou jsou oktoaty nebo naftenaty. Jestlize se pouZzije samotny kobalt,
nebo v relativné velkém mnoZstvi, tak v prvni fazi vznika na povrchu pevny film, ktery pak brani prostu-
povani kysliku i pod povrch filmu. Diky tomu mUze dojit ke zvinéni povrchu. Toto zvinéni je disledkem
toho, Ze pevny film snizuje schopnost pfizplsobit se ztraté volného objemu pfi pfechodu z kapaliny na
pevnou fazi. Tento problém se fesi rovnomérnéj$im prosychanim filmu. Toho mdzeme docilit tim, ze
se zkombinuiji rlizné sikativy. Abychom dosahli, co nejmensiho zbarveni vzniklého filmu je dllezité, aby
bylo pouzito co nejméné sikativu. Struktura aktivniho kobaltu pfi procesu zasychani neni dosud presné
znama. Nicméné uz byly navrzeny nékteré komplexy. Kobalt katalyzuje nékolik reakci, které vedou
radikaly. Ty pak reaguiji v procesu sitovani (Rovnice 1).

Rovnice 1 - Rozklad hydroperoxidd pomoci kobaltovych sikativ:

Co? + ROOH—Co*RO"* + OH-

Co® + ROOH—C0?+ROO0O" + H*

Biologické studie se slou¢eninami kobaltu prokazali jeho karcinogenni a genotoxické ucinky [3],
a proto je v soucasné dobé vyvijeno velké Usili p¥i hledani plnohodnotné nahrady kobaltnatych sikativ(.

DalSimi ¢asto pouzivané sikativy jsou na bazi manganu. Typickym zastupcem manganatych sika-
tiv je komplex s acetylacetonem. Jsou - li pouzity samostatné, vytvari tvrdé, ale kfehké filmy. Nicméné
vysoka vzdusna vinkost muze snizovat vytvrzovaci schopnost manganu. Proto jsou pouzivana hlavné
v kombinaci s kobaltnatymi sikativy, a to hlavné proto, aby vylepSily prosychani filmu. Manganaté
sikativy jsou méné ucinné nez kobaltnaté, avsak jejich ucinek mize byt vylep$en pfidanim vhodného
ligandu jako je 2,2 — bipyridin. Tento ligand zlepsuje U¢inek manganu hlavné na za¢atku autooxidacnich
procesU. Pro zlep$eni U¢innosti manganatych sikativ v pozdéjsich fazich zasychani je vhodné pouzit
sekundarnich sikativ [4-8].

Sikativy na bazi vanadu se mohou fadit jak do povrchovych tak i do sekundarnich sikativ. Mohou
byt brana jako alternativa kobaltnatych sikativ. K dosazeni lep$iho prosychani filmu se mohou pouzit
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kombinace vanadu se stronciem, zinkem nebo zirkoniem. Vanad jako sikativ se pouziva hlavné pro na-
térové hmoty s vysokym obsahem susSiny a pro rozpoustédlové natérové hmoty. Stejné tak jako tomu
je u jinych sikativ s pfechodnym kovem i zde dochazi k zabarveni filmu.

Sekundarni sikativy:

Tyto sikativy mohou byt klasifikovany jako polymerizaéni sikativy v tom, Ze kontroluji anizotropii
zesitovani v zavislosti na hloubce. Nemohou zahajit autooxida¢ni proces a tim i prosychani bez pfi-
dani povrchového sikativu. Nemaji Zadny vliv na oxidaéné-redukéni procesy (mimo inhibice) povrcho-
vych sikativ. Tyto sikativy by mohly fungovat jako co — katalyzatory, stejné jako Lewisova kyselina.
V soucasné dobé existuje 8 komeréné dostupnych sikativ, které umozniuji zasychani natérového filmu
v celé jeho tloustce. Jsou to: olovo, zirkonium, neodymium, bismut, stroncium, lanthan, hlinik a ba-
ryum. Nékteré z nich se vSak pro své toxické vlastnosti nemohou pouzivat v Evropské unii a Severni
Americe.

2 Experimentalni metody

Jako pojivo byl pouzit Spolchemie CHS - ALKYD S471X60. Jako komeréni sikativ byl pouzit Bor-
chers Octa - Soligen Kobalt 10 in D60.

2.1 Méreni doby zasychani pomoci hrotu

Sikativa¢ni aktivita studovanych komplext byla stanovovana pouzitim pfistroje BYK Drying Time
Recorder. Zafizeni je vybaveno jehlami s kulovitym hrotem. Tato jehla je taZena po celé délce testovaci-
ho skla (zatizena 5g) za standardnich laboratornich podminek (teplota 23 °C a relativni vzdu$na vlhkost
50 %). Modelové filmy byly pfipraveny pomoci krabicového pravitka (tloustka mokrého filmu byla 76
pum). Stopa, kterou jehly zanechavaly na modelovém filmu, byla pouzZita pro stanoveni doby zaschnuti
podle metodiky publikované Bielemanem [8].

2.2 Méreni relativni tvrdosti natérovych filma

Vyvoj tvrdosti modelového filmu poskytuje informace o sikativacni aktivité v delSim ¢asovém ho-
rizontu. Méfeni bylo provadéno na kyvadle Persoz (Elcometer Pendulum Hardness Tester) v souladu
s normou ISO 1522. Principem metody je méfeni poctu kyvl kyvadla do doby, neZ je amplituda utlume-
na z 12° na 4°. Cim je modelovy film tvrdsi, je zaznamenavan vyssi podet kyvil. Na o&i§téné a odmas-
téné sklenéné desky (20 x 10 cm) byl nanesen film pomoci krabicového pravitka se $térbinou 150 um
(tloustka mokrého filmu). Tvrdost filmu byla méfena po dobu 50 dni. Namérené hodnoty byly vztazeny
k poctu kyvid na sklenéném standardu a vyjadreny jako relativni tvrdost v procentech.

2.3 Méreni kinetiky autoxidace pomoci FTIR spektroskopie

Toto méfeni se provadi pomoci FTIR spektrometru. Modelovy natérovy film se pomoci specidlniho
pravitka, se Stérbinou 100 pm, nanese na krystal chloridu sodného. Ten se vlozi do pfistroje a méfi
se IC spektrum kazdych 5 minut. Pro méFeni kinetiky autooxidagnich procestl jsou zajimavé oblasti
3650-3125 cm™ coz odpovida valenénim vibracim pfitomnych -OH skupin, coz mizou byt hydro-
peroxidy, alkohol, voda nebo karboxylové kyseliny, které mohou byt v alkydech pfitomny z neuplné
esterifikace anhydridu kyseliny ftalové. Oblast v rozmezi 3014-2997 cm™' odpovida valenc¢ni vibraci
vazby C-H na o uhliku v sousedstvi dvojné vazby. Pasy v oblasti 1011-947 cm™ odpovidaji vibra-
cim cis—trans a trans—trans konjugovanych dvojnych vazeb. Z hlediska zasychani alkydl je nejddlezi-
t&jSi oblast 3015-2997 cm™'. A to proto, Ze v prvnim kroku radikalové autooxidaéni reakce dochazi
k odtrzeni a — vodiku na aktivované methylenové skupiné. Touto reakci zanika C-H vazba projevujici
se vibraénim pasem pfi vino¢tu 3010 cm™. Pokles intenzity absorpéniho pasu je tedy pfimo spojen
s prvnim krokem oxopolymeracni reakce. Integraci absorp&niho pasu pfi vino¢tu 3010 cm™ v mezich
od 2992 cm™ do 3025 cm ziskame jeho plochu, ktera je pfimo umérna koncentraci aktivnich CH va-
zeb v zasychajicim filmu. Zména plochy absorpéniho pasu pak indikuje €asovou zménu substratu pfi
jeho autooxidaci. Vynesenim hodnot pfirozeného logaritmu plochy pasu pfi 3010 cm™ proti ¢asu, zis-
kame graf, ze kterého Ize odecist inhibi€ni periodu, tj. doba potfebna k zahajeni autooxidacni reakce.
Smeérnice linearni zavislosti pak udava rychlostni konstantu reakce. Tento pfipad Ize ale vyuzit pouze
pfi pouZiti modelovych sloucenin jako je napf. ethyl linoleat, které zlistavaji béhem celé doby autooxi-
dace kapalné. P¥i pouziti alkydu nema kfivka linearni prdbéh, protoze zde rychlost reakce vyznamné
ovliviuje i rychlost difuze molekul kysliku do zasychajiciho natéru. V tomto pfipadé Ize z grafu odedist
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maximalni hodnotu rychlostni konstanty (k, ..) z Useku, kde je kfivka nejstrméjsi a take Cas (t_ ), kdy
mé k., nejvétsi hodnotu. Pomoci této metody se tak daji porovnavat rzné systémy a studovat tak jaké
ucinky maji na zasychani alkydd jednotlivé sikativy nebo antioxidanty [9].

3 Vysledky a diskuze

Experimenty byly provadény pfi rdiznych koncentracich kovu a to 0,1; 0,03; 0,01 a 0,005 hm%
na susinu pojiva. Ziskané vysledky byly porovnany s komerénim kobaltnatym sikativem Co-Nuodex.

Obr. 2 — Vyvoj relativni tvrdosti riiznych sikativacnich systémii

Z vysledkl je patrné, ze komplexy vanadu maji dobré sikativacni vlastnosti a to i pfi tak nizkych
koncentracich, kdy samotny kobaltnaty sikativ ma jiz jen nizkou aktivitu. Tyto rozdily jsou patrné pre-
devsim v pocatecnich fazich zasychani. Jako nejlepsi se jevi koncentrace pohybuijici se v intervalu
0,01-0,005 hm.% kovu na susinu pojiva. Pfi této koncentraci dosahuji vSechny tfi studované latky
krat$ich nebo podobnych ¢ast potfebnych k celkovému zaschnuti natérového filmu jako u kobaltnaté-
ho sikativu v bézné pouzivané koncentraci. Z vysledkl ziskanych pomoci EPR je patrné, Ze komplexy
vanadu(lV) zlstavaji v natérovém filmu ve stejné koncentraci po celou dobu oxpopolymeracniho zasy-
chani. Z toho je dobre patrné, ze komplexy vanadu funguiji jako pravé katalyzatory. Také v porovnani s
dal$imi testovanymi sikativy (acetylferrocen a smésny sikativ Mo-Co) publikovanych nasi skupinou, do-
séhl vanad vyrazné lepsich vysledku (obr. 2) [10]. VSechny experimentalini vysledky budou diskutovany.

4 Zaveér

Komplexy vanadu(lV) vykazuji vysokou sikativaéni aktivitu. Jsou pouzitelné ve velmi nizkych kon-
centracich (0,01 az 0,005 hm.%) oproti kobaltnatému sikativu, ktery mél jiz pfi takto nizkych koncent-
racich nedostatecnou sikativacni aktivitu. PFi takto nizkych koncentracich komplexy vanadu jiz neovliv-
Auji vyslednou barvu natérového filmu. Nejvétsi rozdily byly zaznamenany na zacatku zasychani, kdy

u kobaltnatého sikativu byla zaznamenana pomérné dlouha inhibiéni perioda, kdeZto vanad zasychal
hned od za¢atku velkou rychlosti. Z téchto vysledku je patrné, ze vanad je slibnym primarnim sikativem.
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STANOVENI PRICIN SELHANi PROTIKOROZNi OCHRANY PREDEPSANE
POVRCHOVE UPRAVY SPODKU OCELOVYCH KONTEJNERU NATEROVOU
HMOTOU NA BAZI MODIFIKOVANYCH ASFALTOVYCH POJIV

DETERMINATION OF REASONS OF PRESCRIBED CORROSION PROTECTION
FAILURE FOR STEEL CONTAINER BOTTOMS 'SURFACE TREATMENTS
BY PAINT BASED ON MODIFIED ASPHALT BINDERS

MINDOS M.
SVUOM s.ro.
Summary

The case study deals with the explanation of the reasons of premature failure of the steel structures” corrosion protection
by prescribed coating based on modified asphalt binders, despite the fact that the paint passed in accelerated corrosion
tests.

Key words: asphalt coatings, corrosion protection, premature failure of finishes

L]
Uvod
Investorem byla predepséana specifickd protikorozni ochrana spodkl skladovacich ocelovych
kontejnerd natérovou hmotou na bazi modifikovanych asfaltovych pojiv. Podle vyrobce byla asfaltova
natérova hmota vyhodna jako protikorozni ochrana z ddvodi jak ekonomickych, zahrnujicich nizsi

cenu NH, nizsi naroky na pfipravu podkladu, tedy i nizSi pracnost a velmi dobrou odolnost deklarova-
nou urychlenymi koroznimi testy.

Skladovaci kontejnery jsou vyuzivany rliznymi uzivateli a z tohoto dlvodu jsou pFepravovany
a umistovany v danych provoznich lokalitach. Vétsinou je povrch kontejner(i pfed kazdym transportem,
ale Gasto i po kazdém transportu, v zavislosti na roénim obdobi, &istén. Cisténi povrchu kontejnerd je
provadéno vyhradné tlakovou vodou, kterd je ¢asto aditivovana rliznymi povrchové aktivnimi latkami
(dale jen PAL) za ucelem efektivnéjSiho myciho procesu.

V prlibéhu zaruéni doby, tedy kratsi nez 2 roky pouzivani kontejner(l byla vznesena reklamace na
jakost protikorozni ochrany spodku kontejner(, které byly opatfeny pfedepsanou povrchovou Gpravou
na bazi asfaltové natérové hmoty. Zhotovitel predepsané specifické povrchové Upravy se obratil na
nasi spolednost SVUOM s.r.o0. a zadal pfezkoumat a stanovit piiciny predéasného selhani zhotovené
povrchoveé Upravy.

Popis experimentalnich metod

K objasnéni hlavnich pfi¢in pfed¢asného selhani povrchové Upravy spodkl skladovacich kon-
tejnertl byly zhotovitelem dle zadani SVUOM s.r.o. pFipraveny zkuSebni vzorky v dostateéném poétu,
velikosti a s dlirazem na Uplnou shodu z hlediska vSech procest, které byly uplatnény pfi povrchové
Upravé spodkd kontejnertl. Zkusebni vzorky byly zhotoveny ze stejného ocelového plechu, aplikovana
stejna priprava povrchu abrazivnim tryskanim, shodnym abrazivnim médiem a nanaseni natérové hmoty
na bazi modifikovaného asfaltového pojiva provadél tentyz pracovnik shodnou airless technikou a ve
stejnych prostorach jako pfi realné produkci.

V prvni fazi byla stanovena tloustka nanesené vrstvy asfaltové natérové hmoty (dale jen ANH) za
snizené teploty a pomoci félie znamé tloustky a vizualné ovéfena odolnost vrstvy mycimu procesu pfi
pouziti vody za rGizné teploty a rdzného myciho tlaku. Za tim u¢elem bylo sjednano provedeni ovéfo-
vacich tlakovych mycich zkou$ek ve spolednosti INTE-KARCHER, kterd disponuje velkym vyb&rem
tlakovych mycich zafizeni. V ovéfovacich mycich experimentech byla pouzita jednak studena voda,
tak i voda predehfivana na cca 40 °C. Pfi mycich experimentech nebyly do vody pfidavany zadné PAL
ani alkalicka ¢inidla, ktera se €asto pouzivaji pfi sou¢asném myti a odmastovani. Vrstva ANH byla na
zkusebnich vzorcich vystavena 30x tlakovému mycimu procesu, tlak vody na trysce byl odstuprovan
od 80, 140 az po 210 bar.
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Ve druhé fazi byly vzorky jiz vystavené opakovanému tlakovému myti exponovany dlouhodobé
v urychlené korozni zkousSce v neutralni solné mize (dale jen NSS) po dobu 240 a 500 hodin, pficemz
po kazdé expozici byla ANH odstranéna vhodnym rozpoustédlem a pfezkouman stav otryskané pod-
kladové oceli na vyskyt korozniho napadeni. Bylo zjiSténo, ze povrch tryskané oceli je pod vrstvou ANH
v bezvadném stavu a ani po pfedchozim kombinovaném namahani opakovaného tlakového myti + 500
h expozice v NSS nedoslo k priniku korozniho média ochrannou asfaltovou vrstvou.

Prvni dvé faze experimentd potvrdily, Ze tvrzeni vyrobce o ochrannych vlastnostech ANH nejsou
v rozporu s ndmi provedenymi ovérovacimi experimenty. Bylo nutné prikrocit ke tfeti, nejobsahlejsi
experimentalni fazi, ktera byla zamérena na sledovani difize vody do vrstvy ANH v zavislosti na fyzikal-
né-chemickych parametrech myci kapaliny.

Postupné byly vzorky s ochrannou vrstvou ANH podrobeny rliznym vlivim, které mohou nastavat
pfi bézném uzivani skladovacich kontejner(. Dlraz byl zaméfen na stfidani teplot od minusovych tep-
lot, tedy simulace cyklickych teplotnich zmén v zimnim obdobi az do plusovych teplot, tedy simulace
v letnim obdobi a v podminkach pouzivani teplych, resp. horkych mycich roztok(i bez a s ptidav-
kem PAL. Pro verifikaci zmén probihajicich ve zkouSenych asfaltovych vrstvach byla pouzita sestava
pro méfeni elektrickych veli¢in, zejména realné slozky elektrické impedance vrstvy asfaltového natéru
a redlné slozky elektrické kapacity vrstvy asfaltového natéru v podminkach vystaveni ochranné vrstvy
ANH vodnym roztokdim s riznym pH a obsahem PAL jednak pfi konstantni laboratorni teploté a také pfi
cyklickych zménach teploty jak smérem do minusovych, tak i smérem do plusovych hodnot.

Vysledky a diskuze

Obr. 1, 2 — Stav zku$ebnich vzorkii po tlakovém myti (pod Sipkami) a po expozici 500 h v NSS, celkové velmi dobry
stav asfaltové ochranné vrstvy

Obr. 3 — DFT 206x16 pm, bez koroze tryskané oceli Obr. 4 — DFT 224+26 pm, bez koroze tryskané oceli
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Grafy 1, 2 — Znazoréni vyrazné se méniciho elektrického odporu vrstvy ANH s ménici se teplotou

Obr. 5, 6 — Po 80 cyklech -5 °C az +20 °C, ¢ista voda, pH~7, podkladova ocel bez korozniho napadeni

Grafy 3 a 4 ukazuiji, ze prlinik vody vrstvou ANH za mirnych expozi¢nich podminek je pozvolnéjsi.

Graf 3
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Graf 4

Zcela jina situace z hlediska odolnosti vrstvy ANH nastava, je-li vrstva vystavena vy$$im teplotam
nez cca 40 °C, zménam pH myci kapaliny a pfidavku PAL do myci kapaliny. Kombinace rliznych moz-
nych vlivdl pfi myti kontejner( ukazuiji grafické zavislosti v grafech ¢. 5 az 10. V pfipadé elektrického
odporu vrstvy ANH plati, &im rychlejsi pokles hodnot odporu, tim snazsi a rychlejsi prinik myci kapaliny
vrstvou ANH.

V pfipadé elektrické kapacity vrstvy ANH plati opaéné tvrzeni, ¢im vy$si narlst hodnot kapacity,
tim snazsi a rychlejsi prdinik myci kapaliny vrstvou ANH. Pro detailnéj$i porovnani jsou kromé celkovych
expozic uvedeny i prlibéhy v prvnich 48 h, resp. 96 h expozice v mycim roztoku.

Graf 5

Graf 6
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Graf 7

Graf 8

Graf9

Graf 10

Na obr. 7 az 10 je dokumentovano, Zze expozice vrstvy ANH v myci kapaliné, které dosahla teploty
50 °C, je pro asfaltovou pojivovou bazi teplotou kritickou a prinik myci kapaliny vrstvou ANH a koroze
podkladu nastava vzdy, at je myci kapalina ¢istd voda nebo je do ni pfidana PAL, ¢ pozménéno pH.
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Obr. 7, 8 - Stiidani teplot 17 az 50 °C, ¢ista voda, degradace ochranné vrstvy a koroze oceli Graf 13

Obr. 9, 10 - Stfidani teplot 17 az 50 °C, pH~11 + PAL, degradace ochranné vrstvy a koroze oceli Graf 14

V grafech €. 11, 13 a 15 je oproti grafiim &. 12, 14 a 16 dokumentovan zcela zasadni a destruktivni
ucinek pfidavku PAL do myci kapaliny bez ohledu na hodnotu pH a bez ohledu na to, zda byla plocha
vystavena tlakovému myti &i nikoliv. Cervenou Sipkou je znazornéna zména parametr(i myci kapaliny,
zménou pH anebo pfidavkem PAL. Vyrazny pokles hodnot elektrického odporu vrstvy ANH vidime
pouze v pfipadech, kdy byla do myci kapaliny pfidana PAL.

Graf 15

Graf 11
Na obr. 11 az 16 je dokumentovan stav povrchu vrstvy ANH ihned po ukonceni expozice myci
kapalinou s rliznymi parametry, pficemz je viditelny vyrazny rozdil ve smacivosti povrchu vrstvy ANH
a tedy i zasadni vliv pfidavku PAL do myci kapaliny.
Obr. 11 — pH~7, bez PAL, hydrofobni povrch  Obr. 12 — pH~9 + PAL, smacivy, hydrofilni povrch
Graf 12
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Obr. 13 — pH~11, bez PAL, hydrofobni povrch  Obr. 14 — pH~11 + PAL, smacivy, hydrofilni povrch

Obr. 15 — pH~12, bez PAL, hydrofobni povrch Obr. 16 — pH~12 + PAL, smadcivy, hydrofilni povrch

Zaveér

Asfaltovy ochranny natér je velmi citlivy na kolisani teploty, jeho soudrznost, resp. kohezni pev-
nost vrstvy s rostouci teplotou vyrazné klesa, zaroven je snadno atakovan povrchové aktivnimi latkami
obsazenymi v mycim roztoku. Lze s maximalni pravdépodobnosti pfedvidat, Ze v zajmu dosazeni Cistoty
povrchu skladovacich kontejnerd je jejich povrch omyvan tlakovou vodou o rlizné teploté a s pridav-
kem povrchové aktivnich latek. Kombinace vlivi zvy$ené teploty myciho roztoku a piidavek povrchové
aktivnich latek do myciho roztoku ma za nasledek velmi rychlou degradaci ochranné asfaltové vrstvy.
Prokorodovani asfaltové vrstvy v mistech, ktera jsou opakované omyvana, resp. kontaminovana mycim
roztokem s pfidavkem povrchoveé aktivnich latek, je velmi pravdépodobné.

Na zakladé laboratornich zkoumani ochranné vrstvy na bazi asfaltového pojiva nanesené na otrys-
kaném ocelovém plechu dochazime k zavéru, Ze tato povrchova Uprava je nevhodna pro ochranu
spodkl ocelovych skladovacich kontejnerl v pfipadé, Zze tento povrch bude ¢istén tlakovou vodou
s pridavkem povrchové aktivnich latek.

Podékovani

Tato studie byla zpracovana s finan&ni podporou Ministerstva priimyslu a obchodu Ceské Repub-
liky v ramci projektu MPO - IF 9/2014.
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NETOXICKA ADITIVA VHODNA PRO VYSOKOSUSINOVE ALKYDOVE
NATEROVE HMOTY

NON-TOXIC ADDITIVES SUITABLE FOR HIGH SOLIDS ALKYD PAINTS

NASADOVA J.
Synpo, akciova spolecnost, Pardubice
Summary

Coatings containing drying oils and their fatty acid derivatives, as alkyds, dry by oxidative cross-linking. Cobalt carboxyla-
tes are the most widely used driers in solvent-based alkyd paints. They are used for their high efficiency but the toxicity
of cobalt is their disadvantage. In the context of new legislative provisions, alternative Co-free driers are searched.

In addition, conventional solvent borne alkyds don’t correspond with recommendations of European institutions with
regard to the content of volatile compounds due to high content of organic solvents. This problem can be solved by the
use of high solids alkyds. However, many of these binders have insufficient properties such as long drying, bad surface
and also very low hardness. In recent years, new types of driers for high solids coatings have been developed. The newest
type of Mn or Fe based driers in combination with secondary driers based on Ca, Zr, Sr and Al was used as suitable drier’s
systems for high solids alkyds.

Key words: VOC, high solids alkyd, cobalt drier, manganese drier, iron drier

Souhrn

Vysokosus$inové natérové hmoty jsou upfednostiiovany z dlvodu stale vétsiho ddrazu, ktery je
kladen na obsah organickych tékavych latek (VOC), uvoliiujicich se z natéru béhem aplikace a vytvr-
zovani. PFi uvoliiovani organickych tékavych latek z natérového povlaku dochazi vlivem ultrafialového
zareni k jejich rozkladu. Rozstépené molekuly téchto latek jsou velmi reaktivni a snadno reaguiji s pri-
myslovymi exhalacemi a vyfukovymi plyny. O snizeni mnozstvi VOC v natérovych hmotach se snazi
vSichni ¢esti i zahraniéni vyrobci, nebot je v zdjmu nejen ekologie ale i v ekonomickych zamérech
firem nezaostat za ostatnimi. Ackoliv vysokosusinové alkydy jsou obdobné béZznym rozpoustédlovym
pojiviim, vzhledem Kk jejich ¢aste¢né odliSné chemické a fyzikaini povaze vyzaduji vysokosusinové
natérové hmoty odlisny typ sikativu pro dosazeni pozadovanych lakafsko-technologickych vlastnosti.
Hlavnimi problémy typickych vysokosusinovych pojiv je dlouhé zasychani, $patny povrch — vrasnéni
a nizka tvrdost. Optimalizaci davkovani primarnich a sekundarnich sikativd, které vyhovuiji pozadav-
kam legislativy, bude mozné naformulovat natérové hmoty na bazi vysokosusinovych alkydovych pojiv
s pozadovanymi lakafsko-technologickymi vlastnostmi.

Metody hodnoceni natéra

Prakticky kazdy organicky povlak musi kromé dalSich parametr(i vykazovat soubor ¢ty hlavnich
technologickych vlastnosti povlaku. Jedna se o tloustku, tvrdost, vla€nost povlaku a jeho pfilnavost
k podkladu. Piprava natérovych hmot a jejich hodnoceni bylo provadéno podle CSN EN ISO norem
a pracovnich postupd SYNPO (viz tab. 1).
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Tab. 1

Zhotoveni zkusebnich natérd
nanasecim pravitkem

Pracovni postup SYNPO, \{ypracovan)'/
na zakladé zruSené normy CSN 67 3049

Zkouska povrchového zasychani

CSN EN ISO 1517

Zkous$ka zasychani natérd

Pracovnvl’ postup SYNPO,
Uprava CSN EN ISO 3678

Ohybova zkouska (na valcovém trnu)

CSN EN ISO 1519

Zkouska hloubenim

CSN EN ISO 1520

Zkouska rychlou deformaci

CSN EN ISO 6272-1:2004

Zkouska tvrdosti natéru tlumenim kyvadla CSN EN ISO 1522:2006

Mfrizkova zkouska CSN EN ISO 2409:2007

CSN EN ISO 2808

Stanoveni tloustky natéru

Hodnocené systémy

Lak HSA:

VysokosusSinovy lak pfipraveny z bezrozpoustédlové alkydové pryskyfice dlouhé olejové délky
na bazi mastnych kyselin talového oleje a dehydratovaného ricinového oleje. Dodavana jako stfedné
viskézni 100% tekutina. Olejova délka zhruba 84 %.

Primarni sikativy:

Co-sikativ — karboxylat, smés Co (obsah kovu 1 %) + Zr+Ca

Mn-sikativ — sikativ na bazi manganu (obsah kovu 1%)

Fe-sikativ — sikativ na bazi zeleza, pro rozpoustédlové systémy

Fe,-sikativ- sikativ na bazi Zeleza, pro rozpoustédlové i vodou feditelné systémy
Sekundarni sikativy:

Ca-sikativ - sikativ na bazi vapniku (obsah kovu 10 %)

Sr-sikativ — sikativ na bazi stroncia (obsah kovu 10 %)

Zr-sikativ — sikativ na bazi zirkonu (obsah kovu 12 %)

Vysledky experimentt a diskuse

Byl sledovan vliv nahrady Co-sikativu na priibéh zasychani, hodnoty tvrdosti kyvadlem, mecha-
nické vlastnosti a stabilitu lak( pfipravenych na bazi vysokosusinového alkydového pojiva. Standar-
dem pro hodnoceni byl systém s doporuéenym mnozstvim Co-sikativu (0,04 % kovu/suSinu pojiva)
a antioxidantu MEKO (0,4 % hm./formulaci laku). Tloustka suchého filmu se pohybovala kolem 40 pm
(Tabulka 2).

Tab. 2 - Lakarsko-technologickeé vlastnosti laku HSA obsahujici Co-sikativ

Zasychani natért do stupné (doba) Tvrdost kyvadlem po dnech
| Il 1] \% 1d 7d 14d 28d
4h 7,5h >28d >28d 7,8 6,8 6,9 7,8

Alternativy za kobaltnaty sikativ

Sest sikativ( na bazi manganu, dva na bézi zeleza a jeden na bazi vanadu byly vyuzity jako vhodné
alternativy kobaltnatého sikativu. V-sikativ nelze pro tento typ pojiva doporugit, hodnoty tvrdosti kyva-
dlem byly srovnatelné se standardem, ale zasychani bylo velmi pomalé, stupen Il byl dosazen az po
dvou dnech a na rozdil od ostatnich alternativ, stupné Ill nebylo dosaZeno ani po 28 dnech.

66

7™ CONFERENCE ON PIGMENTS AND BINDERS » 10-11/11/2014

Vybrané systémy pro dlouhodobé hodnoceni
Mn-sikativ

Pouze s jednim Mn-sikativem byly dosazeny srovnatelné vysledky jako se standardem. Ostatni
typy Mn-sikativl mély negativni vliv na zasychani. Stuperi | byl dosazen po vice nez 7 hodinach, také
zasychani do stupné Il bylo vyznamné pomalejsi nez s kobaltnatym sikativem. Byla provedena optima-
lizace davkovani vytipovaného Mn-sikativu. Koncentrace sikativu méla vyznamny vliv na zasychani do
stupné I. Pro komplexni lakafsko-technologické hodnoceni byla vybrana stfedni koncentrace Mn-sika-
tivu (0,5 %hm. /suSinu pojiva). Sikativ byl dale testovan v kombinaci se sekundarnimi sikativy. Pfidavek
jednoho sekundarniho sikativu (Sr nebo Zr) nemél na hodnocené veli€iny (zasychani, tvrdost) zadny
vliv. Pozitivni vliv na zasychani mél pfidavek dal§iho sekundarniho sikativu na bazi vapniku, stuper |
byl dosazen béhem péti hodin. Tvrdost kyvadlem nebyla pfidavkem sekundarnich sikativ( ovlivnéna.
Systém obsahujici primarni Mn-sikativ v kombinaci se sekundarnimi sikativy Sr a Ca byl doporucen
jako optimalni alternativa za kobaltnaty sikativ. Z vysledk( dlouhodobého hodnoceni je patrné, Ze sta-
bilita laku s netoxickym sikativem je vyrazné lepsi nez s kobaltnatym sikativem (Obr. 1). Tvrdost laku
s Mn-sikativem je nepatrné niz&i nez s kobaltnatym sikativem (Obr. 2). Mechanickeé vlastnosti (odolnost
ohybu, uderu a hloubeni) jsou vynikajici, srovnatelné se standardem obsahujicim kobaltnaty sikativ.

Obr. 1 - Vliv sikativii na stabilitu laka

Obr. 2 - Vliv sikativii na tvrdost kyvadlem po 28 dnech

Fe-sikativy

Dal$i moznou alternativou kobaltnatého sikativu je Fe-sikativ. Pfidavek sikativu &inil 0,7 %hm./
susinu pojiva, byl testovan v kombinaci se sekundarnimi sikativy na bazi Sr, Zr a Ca. Nejlepsi vysledky
byly dosazeny se sekundarnim Zr-sikativem. Také tento systém byl hodnocen po 1, 3 a 6 mési¢nim
uskladnéni. Viskozita lak(l s ¢asem uskladnéni postupné nardstala. Prvni tfi mésice mél lepsi stabilitu
lak obsahujici Fe-sikativ. Po pllro¢nim uskladnéni véak doslo nejen k prudkému narlstu viskozity
(Obr. 3), ale také ke zpomaleni zasychani, predevsim do stupiid | a Il. Ty byly dosaZeny az po dvou
dnech od pfipravy filmG. Pouze hodnoty tvrdosti kyvadlem byly srovnatelné se standardem po celou
dobu hodnoceni (Obr. 4). Mechanické vlastnosti (odolnost ohybu, tderu a hloubeni) byly vynikajici,
srovnatelné se standardem.
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Obr. 3 - Vliv sikativii na stabilitu lakt

ontl

Viskoaita (ml'a.s)

Interval Bodno

wCosikativ + MEK OFc-sikativ + Zr + NA

Obr. 4 - Vliv sikativii na tvrdost kyvadlem po 28 dnech

Terdost kyvadiem (%)

Interval bodnoceni {msic)

OFc-sikativ + Zr + NA

Takeé druhy typ sikativu na bazi Zzeleza Fe2-sikativ byl testovan ve tfech koncentracich. ZvySovani
mnozstvi ptidavku sikativu mélo vliv na prdbéh zasychani, bylo véak velmi pomalé. Stupné | bylo do-
sazeno nejdfive po péti dnech pfi koncentraci 0,7 % hm. /susinu pojiva. Slibné vysledky byly dosazeny
diky kombinaci Fe2-sikativu se sekundarnimi sikativy. Pfidavek Sr-sikativu pozitivné ovlivnil zasychani
hodnoceného laku do stupnt | a Il, které bylo srovnatelné se standardem. Pfidavkem dal$iho sekun-
darniho sikativu na bazi vapniku doslo ke zvySeni hodnoty tvrdosti kyvadlem po 28 dnech, zlepsena
byla také prilnavost na kovovy podklad, dosahla stupné 1. Soucasné byl sledovan vliv pouzitého anti-
oxidantu. Byl testovan jak doposud pouzivany MEKO, tak netoxicky antioxidant NA, ale i jejich smés.
Z obrazku 5 je patrné, ze systémy obsahujici Fe2-sikativ mély vyznamné lepsi stabilitu nez standard.
S vybranym netoxickym antioxidantem byla dosazena srovnatelna stabilita jako s doposud pouziva-
nym MEKO antioxidantem. Hodnoty tvrdosti kyvadlem byly srovnatelné se standardem po celou dobu
hodnoceni (Obr. 6). Mechanické vlastnosti (odolnost ohybu, tderu a hloubeni) byly vynikajici, srovna-
telné se standardem.

Obr. 5 - Vliv sikativii na stabilitu laka
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Obr. 6 - Vliv sikativii na tvrdost kyvadlem po 28 dnech

Zavér

Pro vysokosusSinovy alkyd HSA byl jako standard pro hodnoceni vybran kobaltnaty sikativ
a antioxidant MEKO. Jako optimalni netoxicka alternativa pro tento typ pojiva se jevi kombinace
sikativu na bazi manganu se sekundarnimi sikativy na bazi Sr a Ca. DalSi moznosti jsou sikativy na bazi
zeleza, prvni typ v kombinaci se sekundarnim sikativem na bazi Zr, druhy v kombinaci se sekundarnimi
sikativy na bazi Sr a Ca v systému s netoxickym antioxidantem NA.

Podékovani
Projekt je feSen diky finanéni spoluti¢asti MPO v ramci projektu FR-TI3/175.
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UZITi FUNKCNICH ADITIV PRO MODELOVANI PRILNAVOSTI
NA NEZELEZNE KOVOVE POVRCHY

UZITi FUNKCNICH ADITIV PRO MODELOVANI PRILNAVOSTI
NA NEZELEZNE KOVOVE POVRCHY

SLIZ J.
Lankwitzer CR, spol. s . o.
Summary
The use of functional additives for modeling of adhesion on non-ferrous metal surfaces.
Summary: silane adhesion, water absorption, two component coatings

L]

Povrchova Uprava kovl je jednou z cest, ktera umoziiuje modelovat vlastnosti daného produktu.
Technologie povrchovych Uprav predstavuje Siroky technicky obor, jednou z vyznamnych metod je
aplikace natérovych hmot. Néatérové hmoty propUjcuji kone¢nému produktu ddlezité vlastnosti, sou-
Casné je na né kladena fada pozadavkd, spojenych s aplikaci pfi vlastnim procesu povrchové Upravy.
Jednou ze zakladnich vlastnosti, ktera je pozadovana, je pfilnavost. D& se obecné popsat jako pova-
ha interakce mezi lakovanym pfedmétem (povrchem pfedmeétu) a viastni natérovou hmotou, jako mira
splynuti téchto dvou predmétl v jeden.

Pfilnavost je komplexni vlastnost, zavisla na fadé parametrd:

— druhu podkladu,

- druh a formulace natérové hmoty,

- zpUsobu Upravy povrchu podkladu pred aplikaci natérové hmoty,

- technice a technologii aplikace natérové hmoty,

— Gasovém a teplotnim profilu pfi aplikaci a zrani natérové hmoty.

VySe uvedeny prehled je obecny a nepochybné neupliny.

V technické praxi je uzivano Siroké spektrum kovl Zeleznych i nezeleznych kovU. Nékteré z nich
jsou tradi¢né oznacovany jako obtizné lakovatelné, typické pfiklady jsou zinek a hlinik.

Cilem prace je ovéfit moznost modifikace vlastnosti dvouslozkovych natérovych hmot (lak — tuzi-
dlo) zabudovanim vhodnych funké&nich aditiv. K modifikaci vlastnosti byla vyuZita aditiva na bazi siland.
Silany byly do systému zvoleny tak, aby bylo mozno je zapracovat do receptury laku nebo tuzidla.

K prvotnimu posouzeni vlivu aditiv na bazi silant byly zvoleny modelové nétérové hmoty, dvou-
slozkové, rozpoustédlové. Formulace byla zvolena tak, ze modelové receptury obsahovaly minimalni
— nulové mnozstvi jinych aditiv, obecné byla volena co nejjednodussi receptura. Byly pfipraveny dvé
receptury — epoxid (EP)a polyuretan (PUR). Vedle pfilnavosti byla sledovana nasakavost, vlastnost,
kterou aditiva na bazi obvykle silné ovliviuji. Jako podklad byly zvoleny ocel a hlinik.

Modelové receptury
Pro test funk&nich aditiv byly formulovany modelové laky (viz tab. 1).

Tab. 1 — Modelové laky formulované pro test funkénich aditiv

Polozka PUR lak EP lak
Pryskyfice 76,7 80
Smeés rozpoustédel 23,3 20
tuzidlo 17 60
Celkem 117 160
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Laky byly formulovany tak, ze reakéni skupiny pryskyfic a tuzidel byly v molarnim poméru 1:1. Ve
formulacich jsou pouzity pouze pryskyfice, tuzidla a rozpoustédla, nejsou pouzity zadné dalsi pfisady
nebo aditiva.

Pro testovani byla zvolena skupina aditiv na bazi silan(. Uvedena aditiva mohou v systému zménit
fadu vlastnosti. Zvoleny byly jednak silany s funkénimi skupinami, které umozriuji chemické zabudo-
vani molekul silanu do matrice laku = reaktivni, jednak silany bez takovych skupin = inertni. Jedna se
celkem o ¢&tyfi druhy silanl — oznaceny S1, S2, S3, S4 - liSici se strukturou a funk&nimi skupinami.

V nasleduijici tabulce jsou uvedeny testované modifikované laky. Modifikace byla provedena ve
slozce lak nebo ve slozce tuzidlo.

Tab. 2 - Testované modifikované laky

Cislo vzorku Uprava Lak Tuzidlo
1 nemodifikovany EP-lak EP-tuzidlo
2 reaktivni EP-lak EP-tuzidlo-S3
3 inertni EP-lak-S1 EP-tuzidlo
4 reaktivni EP-lak-S2 EP-tuzidlo
5 nemodifikovany PUR-lak PUR-tuzidlo
6 reaktivni PUR-lak PUR-tuzidlo-S3
7 reaktivni PUR-lak PUR-tuzidlo-S4
8 inertni EP-lak-S1 PUR-tuzidlo
9 inertni EP-lak-S2 PUR-tuzidlo

Modifikace je provedena tak, ze v systému je 1 hm. % aditiva ve smési lak-tuzidlo.

Piehled testl a vysledkd
Stanoveni pfilnavosti — odtrhova zkouska GSNEN 1S04624, mrizkova zkouska CSN EN 1S02409:

Laky byly aplikovany stiikanim, na hlinikové a tryskané ocelové plechy, tloustka plechd 2 mm (viz
tab. 3).

Tab. 3
&islo Ocel Hlinik

vzorku | Tloustka M. fez Odtrh Tloustka M. fez Odtrh
1 39 4 13,4 56 5 1,23
2 67 0 13,6 48 0 6,47
3 62 5 14,8 42 5 0,80
4 49 2 13,3 39 0 3,10
5 37 0 13,4 31 0 0,90
6 48 0 14,7 42 0 2,68
7 64 0 12,4 53 0 5,71
8 68 0 13,7 48 5 0,70
9 49 0 13,0 43 0 5,44

Vysledky testl jsou zietelné odlisné podle druhu lakovaného kovu. Lakované ocelové plechy vy-
kazuji srovnatelné hodnoty odtrhu, nezavislé na modifikaci laku. Sou¢asné se ukazuje, ze test mfizko-
vym fezem a hodnota odtrhu na sobé& nemusi zaviset.
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Lakované hlinikové plechy vykazuji naproti tomu zfetelné odliSné hodnoty odtrhu, s vyjimkou vzorku

5 pak laky s nizkou hodnotou odtrhu vykazuji i negativni vysledek mfizkové zkousky.

Srovnani hodnot odtrhu na hlinikovém plechu ukazuje graf 1.

Graf. 1

Nasakavost filmu
Aditiva na bazi siland vykazuji obvykle efekt hydrofobizace v natérovém filmu. V tabulce ¢&. 4

a grafu €. 2 je srovnana hodnota nasakavosti pro jednotlivé vzorky.

Tab. 4 — Hodnoty nasakovosti

Cislo vzorku 1 2 3 4 5 6 7 8 9
H°d"°t[?"':'f/:’]k°"°s" 437 | 168 | 304 | 167 | 335 | 1,20 | 1,24 | 0,92 | 2,80

Na zakladé uvedenych vysledkU byla pro dalsi testy zvolena aditiva S2 a S3. Aditiva byla aplikovana
do komer€nich natérovych hmot, do polyuretanového plni¢e a epoxidové zakladni barvy. Mnozstvi

aditiva bylo ve formulaci zvoleno tak, aby v namichané smési lak — tuzidlo bylo 1 hm.%.

Graf 2

Tab. 5 — Popis zvolenych natérovych systému
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Pfehled testti a vysledkt
Stanoveni pfilnavosti — odtrhova zkouska CSN EN 1S04624, miizkova zkouska CSN EN 1SO2409:

Laky byly aplikovany stfikanim, na pozinkované (Zn), hlinikové (Al) a tryskané ocelové plechy (Fe),
tloustka plechll 2 mm (viz tab. 6).

Tab. 6
Cislo Fe Zn Al
LA Tloustka | MF. fez | Odtrh | Tloustka | MF. fez | Odtrh | Tloustka | MF. rez | Odtrh
1 88 0 12,8 74 0 14,9 63 0 5,0
2 102 0 12,0 113 0 17,0 93 0 5,7
3 110 0 12,2 105 0 17,3 88 0 7,0
4 64 1 6,1 66 5 0,0 62 5 0,0
5 75 0 8,3 78 5 0,6 70 5 0,0
6 73 1 7,6 56 5 2,0 72 5 0,0

V grafu €. 3 jsou prehledné uvedeny hodnoty odtrhu jednotlivych natérovych hmot.

Graf 3

Nasakavost filmu

Aditiva na bazi siland vykazuji obvykle efekt hydrofobizace v natérovém filmu. V tabulce ¢. 7 a grafu
€. 4 je srovnana hodnota nasakavosti pro jednotlivé vzorky.

Tab. 7 - Hodnoty nasakovosti

Cislo vzorku 1 2 3 4 5 6
Hodnota nasakovosti 1,28 0,62 0,02 1,48 0.87 0,67
[hm. %]

Cislo vzorku Uprava Lak Tuzidlo
1 nemodifikovany EP-lak EP-tuzidlo
2 reaktivni EP-lak-S4 EP-tuzidlo
3 reaktivni EP-lak-S1 EP-tuzidlo-S3
4 nemodifikovany PUR-lak PUR-tuzidlo
5 inertni PUR-lak-S4 PUR-tuzidlo
6 reaktivni PUR-lak PUR-tuzidlo-S3
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Graf 4

Zavér

Aditiva na bazi silanll jsou vyznamné ucinna aditiva pro natérové hmoty, ovliviiuji vlastnosti naté-
rovych film{ - pfilnavost, nasékavost. Jejich plsobeni je specifické — pfi jejich vyuziti pro modelovani
vlastnosti natérovych hmot je nanejvys vhodné testovat a najit vhodnou kombinaci natérova hmota —
silan. Jako vhodné voditko se jevi vyuziti vhodnych reaktivnich skupin — takovych, které obsahuji pojivo
natérové hmoty (véetné tuzidla) nebo které s danymi skupinami vhodnym zplsobem reaguiji.

74

7™ CONFERENCE ON PIGMENTS AND BINDERS » 10-11/11/2014

AKTUALNIi SMERY VE VYVOJI NOVYCH TYPU NATEROVYCH HMOT
A POJIV PRO JEJICH VYROBU

CURRENT TRENDS IN THE DEVELOPMENT OF NEW TYPES OF COATINGS
AND BINDERS FOR THEIR PREPARATION

BANDZUCH J.
Synpo, akciova spolecnost, Pardubice
Summary

The paper describe the situation on the field of lacquer industry. There are discussed the future trends in research of
paint binders and paints based of them. Main field are utilization of renewable raw materials and development of smart
coatings.

Key words: coating, binder, trends, smart coatings, renewable raw materials
L]

Situace v oboru

Celkova velikost celosvétového trhu s natérovymi hmotami se v sou¢asné dobé odhaduje na cca
38 miliond tun s hodnotou cca 90 miliard Euro a v nejblizsich letech se o¢ekava jeho rdst priblizné tem-
pem 4,1 % ro¢né, tudiz v roce 2020 by mél dosahnout hodnoty 116,3 mid. Euro. Obecné se ocekava
posun vyroby z Evropy a USA smérem k asio-pacifické oblasti z dlivodu daleko mensich regula¢nich
opatreni, nez jakymi jsou vyrobci zasaZeni v Evropé a v USA a zaroveri z diivodu o¢ekavaného silného
nardstu spotfeby v této oblasti. Otekava se, Ze asijsky region se stane v roce 2020 nejvéts$im spotre-
bitelem natérovych hmot (nejrychleji rostoucimi trhy je Cina a Indie).

Nejvétsi podil z celosvétové vyroby zaujima segment architektonickych natérovych hmot
(cca 60 %). V tomto segmentu je nejvétsi spotfeba v oblasti EMEA (Evropa, Stfedni vychod a Afrika)
- cca 9 milion( tun, nasledovana asijskym regionem - cca 7,5 milion( tun a severni a jizni Ameri-
kou - cca 6,2 miliond tun. Asijsky region dominuje v segmentu priimyslovych natérovych hmot — cca
8 miliond tun. Ekologické trendy se dlouhodobé projevuiji ristem podilu nerozpoustédiovych NH az na
souc¢asnych cca 50 %, ovSem zde je situace v jednotlivych segmentech velmi odli$na. Pres tento trend
uvadi CERESANA celosvétové stéle rostouci poptavku po rozpoustédlech. Jeji odhady hovofi o rdstu
cca 4 % roéné. (Jedna se o celkovou spotrebu, tedy nejen v oboru natérovych hmot). Nejvyznamnéj-
$im spotrebitelem rozpoustédel je Asio-pacifickd oblast s podilem cca 45 %. Nicméné nejvétsi rlst
v celosvétovém trhu s natérovymi hmotami se ocekava v segmentech praskovych natérovych hmot
(7,2 %), vodoureditelnych natérovych hmot (5,3 %) a UV tvrditelnych natérovych hmot.

Globalné dochazi diky konkurenénimu boji k stale vétsi koncentraci v oboru, tedy rlistu objemu vy-
roby nejvétsich vyrobcd natérovych hmot. Situace se ovdem li§i v ramci jednotlivych segmentd. Velmi
vysokych koncentraci je dosazeno napfiklad v segmentu antivegetativnich natérovych hmot, natéro-
vych hmot pro coil-coating a can-coating, natérovych hmot pro automobily (OEM). Naopak koncent-
race v segmentu architektonickych natérovych hmot je stale nizka. Pres stale probihajici koncentraci
vyroby zUstava vyznamna ¢ast produkce v rukou regiondlnich malych a stfednich vyrobcu. Tito vyrobci

velmi omezena vyzkumna a vyvojova zakladna.

ejvétsi vyrobcei NH ve svété, aneb ,GLOBAL TOP 10“ 2013:
1. AkzoNobel NV. (13,4 mid. USD)
2. PPG Industries Inc. (12,8 mid. USD)
3. The Sherwin -Williams Co. (7,64 mid. USD)
4. Axalta Coatings Systems (4,3 mid. USD)
5. BASF Cotings (4,0 mid. USD)
6. The Valspar Corp. (3,9 mid. USD)
7. Kansai Paint Co. Ltd. (3,13 mid. USD)
8. Nippon Paint Co. (3,03 mid. USD)
9. RPM International Inc. (2,8 mid. USD)
10. Asian Paints Ltd. (2,12 mid. USD)
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Hlavni vyvojové trendy v oboru natérovych hmot

| obor natérovych hmot, stejné jako ostatni obory lidské ¢innosti prochazi v sou¢asné dobé boufli-
vym vyvojem. Ve své podstateé Ize fici, Ze motorem tohoto pokroku jsou jednak legislativni zmény, dale
snaha o stalé zlepSovani uzitnych vlastnosti a samoziejmé i snaha o dosazeni co nejvétsi ziskovosti
tzn. Uspora naklad( ve vyrobé.

Pokud bychom se méli do dlsledku vénovat véem témto oblastem, nevznikla by pfednaska, ale
spiSe nékolikadenni konference na dané téma, ktera by podle mého nazoru stale nepostihla plnou Sifi
tohoto problému. Z tohoto divodu jsem se soustiedil jen na struény prehled nékterych zajimavych
aspektl této problematiky.

Bezesporu nejvétsi soucasny trend s rozsahlym dopadem na budouci vyvoj predstavuje uplatnéni
nanogastic v oboru natérovych hmot a také tzv. ,Smart coatings” (nejlepSim ¢eskym ekvivalentem by
snad bylo pouziti terminu ,inteligentni natérové hmoty*“).

Tyto dvé oblasti se ov§em ve znaéné mite prekryvaji, protoze fada inteligentnich aplikaci ve ,Smart
coating“ by bez nanocastic jako takovych nebyla viibec mozna.

Sortiment nanocastic, které nachazeji uplatnéni v natérovych hmotach je pomérné Siroky — at’ uz
se jedna o jily (montmorilonit), grafen (nanotrubicky), kovy (zinek, stfibro), oxidy kovl (oxid titanicity,
oxid cericity, oxid kfemigity). Tento sortiment dale rozsifuji rizné povrchové modifikace jednotlivych
nanocastic, bez nichZ by nebyla, v fadé pfipadd, ani aplikace nano¢astic mozna, nebo by nebylo dosa-
zeno pozadovanych vlastnosti. Nano¢astice nachazeji uplatnéni v celé fadé oblasti, naptiklad zlepseni
lakarsko-technologickych vlastnosti, zvySeni odolnosti proti ohni, zlepSeni korozni odolnosti (bariérovy
efekt) a podobné.

Pracovnici University v Manchesteru dokazali naptiklad nasazenim tenkovrstvého grafenového
natéru vytvofit nepropustny a chemicky resistentni film. Zasadnim problémem zde z(stava vyvoj vel-
koplo$ného grafenového filmu bez defektd, ktery by byl vhodny pro priimyslové pouziti.

Na tomto misté bych se rad zastavil u problematiky ,smart coatings“. Co to vlastné jsou ,inteli-
gentni natérové hmoty“? Jedna z definic nam Fikd, Ze se jedna o natérové hmoty, které reaguji pred-
vidatelné na podnéty ze svého okoli. Nebo jesté Iépe natérové hmoty, které jsou schopny dynamicky
reagovat na podnéty svého okoli.

V literature je uvadéno napfiklad nasledujici ¢lenéni:

Inteligentni natérové hmoty pro zvyseni odolnosti korozi

V oblasti vyvoje téchto natérovych hmot je snaha kombinovat vice inteligentnich funkci. Jeden
z konceptl napfiklad kombinuje varovani, korozni inhibici a opravu. Tento problém je feSen zabudova-
nim multifunkénich mikrokapsli do natéru. Obal takovéto kapsle je stabilni pfi neutralnim pH a hydro-
lyzuje se v alkalické oblasti pH, ktera je typicka pro probihajici korozni procesy. Kdyz je natér porusen,
dojde k rozpadu obalu mikrokapsle a je uvolnéna aktivni latka, kterd indikuje poruseni filmu, dale se
uvolni inhibitor koroze a soucasné je zahajeno lé¢eni vzniklého poskozeni.

Samolécitelné (self-healing) natérové hmoty

Tento typ natérové hmoty dokaze v realném Case (maximalné v fadu hodiny) samovolné anebo
pasobenim vnéjsich vlivi (UV zareni, teplo) alespon z&asti zacelit poskozeni zplsobené vnéjsimi vlivy.
Zde Ize vyuzit napfiklad konceptu zapouzdreni (enkapsulace), kdy pfi mechanickém poskozeni natéru
dojde k protrzeni mikrokapsli a uvolnéni ,léCivého prostfedku®, ktery zaceli vzniklé poskozeni. Jednou
z dal§ich moznosti je zabudovani prekurzord, které mohou napravit poruseni sité natérového filmu po
ozareni UV svétlem.

Antimikrobialni natérové hmoty

Antimikrobidlni natérové hmoty jiz nalezly své uplatnéni v praxi. | zde existuje fada pfistupl
a moznosti feSeni. Jednou z moznosti je pfidani nanoCastic stfibra, v pfipadé ozafeni UV zarenim
Ize pak pouzit i fotoaktivni TiO,. Jinou mozZnosti je imobilizace antimikrobidlnich struktur (napfiklad
kvarternich amoniovych slouc¢enin) na polymernich fetézcich. Dal$i moznosti mlze byt imobilizace
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enzymatickych struktur, které maiji biocidni U¢inky, do molekul pojiva, pfipadné enkapsulace enzym
v natérové hmoté.

Vicevrstvé natérové hmoty

Vicevrstvé natérové hmoty jsou dlouhodobé znamé. V nedavné minulosti vSak byly publikova-
ny prace o inteligentnich vicevrstvych natérovych hmotach. Zajimavy je koncept natérové hmoty na
implantaty, kdy vnéjsi vrstva obsahuje analgetika (pro utlumeni bolesti), stfedni vrstva obsahuje anti-
biotika (pro antimikrobialni ochranu b&hem hojeni) a vnitini vrstva obsahuije rlistové faktory pro celkové
zhojeni implantatu do okolni tkané.

Samodistici (self cleaning) natérové hmoty

Samodistici natérové hmoty interaguji se svym okolim a udrzuji svljj povrch ¢isty. V této oblasti
existuji dva koncepty. Hydrofobni a hydrofilni.

Hydrofobni natéry jsou koncipovany obdobnym zplsobem jako pfirodni hydrofobni materialy
(vyuzivaji tedy tzv. lotosovy efekt, jenz se zaklada na specialni povrchové struktufe materialu, které
zpUsobuje nesmacivost povrchu).

Komeréni hydrofilni natéry jsou koncipovany zejména na oxidu titani¢itém. Kdyz je takovy povrch
skrapén vodou, dojde na ném ke vzniku transparentniho filmu vody, ktery brani jeho dalSimu znecis-
tovani.

Superhydrofobni natérové hmoty

Diky novym materialdm se staly realitou i superhydrofobni natérové hmoty. To jsou natérové hmoty,
jejichz kontaktni Uhel pfi styku s vodou presahuje 150°. Tyto typy natérovych hmot jsou pouzivany
u vyrobkl s velmi vysokou pfidanou hodnotou naptiklad v elektronice a letectvi. Jejich vyuziti ma
nasledujici omezujici faktory: natéry jsou citlivé na mechanické opotiebeni, dale vyzaduji drahé spe-
cialni materidly, vétSinou znalosti specialnich aplikaCnich technik a nemohou byt aplikovany na vSechny
druhy material. Velmi zajimavym aspektem je skute¢nost, Zze zarover je fada téchto materiald zaroven
oleofobni, takze nabizi sou¢asné odolnost jak latkam s nizkou povrchovou tak i s vysokou povrchovou
energii.

Natérové hmoty reaguijici na vnéjsi podnéty
Tento typ natérovych hmot méni své vlastnosti s ohledem na vnéjsi podnéty. Do tohoto typu

natérovych hmot Ize zahrnout natérové hmoty antimikrobidlni, antivegetativni, elektricky prepinatelné
a samogistici.

Natérové hmoty ménici barvu

V této oblasti se diky pigmentlm, které dokazi ménit reverzibilné svou barvu, stale objevuji nova
feseni. Uplatnéni mohou nalézt jak v architektonickych natérovych hmotach (kdy zména barvy strechy,
fasady ¢i sklenénych ploch) mdze vést k vyznamnym Usporam energii na klimatizaci vnitfnich prostor,
tak i pfi natérech ploch, které maji varovat pred dotekem pfi prekroceni urcité teploty.

Natérové hmoty cistici vzduch

Natérové hmoty gistici vzduch jsou realitou a to nejen ve svété, ale i v Ceské republice. Ve své
podstaté se jedna u uplatnéni bud materidll (panely, dlazby apod.) nebo natér(i s pfidavkem foto-
aktivniho oxidu titani€itého. Na povrchu dochazi k reakci organickych latek (napf. formaldehydu), jejimz
produktem je oxid uhligity a voda. Ur¢itym nedostatkem je, Ze tento proces probiha pouze pfi osvétleni
UV zafenim, z Eehoz plynou problémy pfi realizaci napfiklad v dopravnich stavbach (tunely).

DalSimi typy inteligentnich natérovych hmot mohou byt napfiklad:

— specialni natérové hmoty zabranujici tvofeni namrazy,

- specidlni natérové hmoty odolné chemickym latkam,

— natérové hmoty dezaktivujici bojové otravné latky,

— natérové hmoty s fizenymi frikénimi vliastnostmi,

— supertvrdé natérové hmoty (,,coatings like diamond®).
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Vyvojové trendy v oblasti pojiv pro natérové hmoty

| v oboru pojiv pro natérové hmoty stale dochazi ke kvalitativnimu posunu. Dlvody jsou v prin-
cipu stejné jako u natérovych hmot (legislativa, nové uzitné vlastnosti). Mozna jesté vyraznéji nez
v oblasti natérovych hmot se zde uplatriuje faktor ceny. Pojivo tedy nejenze musi mit odpovidajici uzitné
vlastnosti (nejlépe Spickovél), ale ty musi byt spojeny rovnéz s odpovidajici cenou. Vyzkumné prace
v oblasti novych typl pojiv zahrnuji velmi Sirokou $kalu, mnohdy az kuriéznich chemickych reakci. Je
ovSem otazkou, které z téchto pojiv se alespori okrajové zapoji do prlimyslové vyroby. V minulosti fada
nesmirné zajimavych projektt nedosahla své realizace (nebo rozsiteni) bud zménou legislativnich pra-
videl (toxicita nebo pfipadné jiné nevhodné vlastnosti surovin) nebo cenou, pfipadné jinymi problémy.

V soucasné dobé se zda, ze hlavnim vyvojovym smérem v této oblasti je vyuziti pfirodnich
obnovitelnych zdrojl surovin ve spojeni s posunem k bezrozpoustédlovym aplikacim (at’ uz se jedna
o vodoureditelna pojiva, pojiva pro praskové natérové hmoty, pojiva pro NH vytvrzovana UV zarenim
a podobné).

Vyuziti obnovitelnych zdrojti surovin, nové typy surovin

Klasickym pfikladem obnovitelnych surovin, kterému je v sou¢asné dobé vénovana velka pozor-
nost, jsou rostlinné oleje at' uz jako takové, nebo v podobé latek z nich pfipravenych. Této oblasti se
vénuje fada vyznamnych firem na celém svété. V tomto pfipadé se jedna o vyuziti reakci na dvojnych
vazbdach, pfipadné Stépeni esterové vazby a nasledné dal$imi reakcemi pfipravené polyoly. Ve své
podstaté Ize postupovat &tyfmi rlznymi zplsoby:

— epoxidaci pfipravit epoxidizovany olej a naslednou reakci s methanolem pfipravit hydroxylovany

olej,

— hydroformylaci pfipravit hydroformylovany olej a naslednou redukci pfipravit hydroxymethylo-

vany olej,

— transesterifikaci s glycerinem za vhodné katalyzy pfipravit monoglycerid,

— mikrobialni konverzi pfipravit hydroxylovany ole;.

V této oblasti dochazi zaroveri ke stalému posunu ve vyuzivani dalSich typt rostlinnych olejd. Je
tfeba si uvédomit, ze hlavni spotfeba masové produkovanych olej (at uz séjového, nebo fepkového) je
v oblasti potravinarské a nasledné pak ve vyrobé biopaliv. Ostatné stalé poptavce po olejich pro vyrobu
biopaliv vdé¢ime za dal$i zajimavé zdroje oleju at’ uz je to napfiklad olej Canola, Jathropa a pfipadné
olej z morskych fas.

Dal$im zplsobem, jak se dostat k naprosto netradi¢nim typdm rostlinnych olejll, jsou genetické
manipulace plodin produkujicich oleje. Tak napfiklad Ize genetickymi Upravami pfimét séju, aby pro-
dukovala pfevazneé trienové mastné kyseliny (které mohou poslouzit jako nahrada nedostatkového tun-
gového oleje).

Na bazi rostlinnych olejl Ize také pfipravit hybridni typy pojiv pro natérové hmoty (organicko/
anorganicka) metodou sol/gel.

Stale vice se v oblasti obnovitelnych surovin uplatriuji i fermentacni technologie. Dnes uz klasicky
ryze fermentac¢né se vyrabi napiiklad kyselina mlééna, kterou (nebo pfipadné jeji diester — laktid) Ize
vyuzit pfi syntéze polykondenzacnich produktd se zajimavymi vyslednymi vlastnostmi.

Ke zpracovani na suroviny pro vyrobu pojiv Ize vyuzit i celulézu. Toto je otdzka vyuziti napfiklad
specidlnich rychlerostoucich druhd travin, které mohou byt péstovany na pozemcich, jez nejsou vyuzi-
telné pro péstovani potravinarskych plodin (obili, séja, fepka, ryze apod.).

Dal$imi takovymi surovinami z pfirodnich zdrojli jsou naptiklad isosorbid (difunkéni polyol), kyseliny
itakonova a jantarova (difunkéni kyseliny), glycerol,furan-2,5-dikarboxylova kyselina.

Zajimavé je napriklad vyuziti isosorbidu pfipraveného z kukufice v oblasti epoxidovych pryskyfic
(diglycidylester isosorbidu) — nahrada bisfenolu A.

K pojivim samoziejmé patfi i rozpoustédla na bazi obnovitelnych surovin. At uz jsou to estery
(napt. estery kyseliny mlé¢né), alkoholy, rozpoustédla na bazi modifikovanych mastnych kyselin apod.,
jejichz spotfeba celosvétové stoupa a to nejen v oboru natérovych hmot.
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Zaveér

Zda se, Ze ani nasi oblasti tj. oboru natérovych hmot se nevyhyba stéle se zrychlujici pokrok, ktery
pfinasi nové druhy surovin (v fadé pfipadd Setrnéjsich k Zivotnimu prostiedi) a nové druhy technologii.
Otevira se tedy pfed nami ¢im dal tim vétsi pocet cest pro dalsi vyvoj. Jen budoucnost nam ukaze,
které z téchto cest byly ty pravé a které byly slepymi ulickami vyvoje.
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APLIKACNi MOZNOSTI NANOCASTIC OXIDU ZINECNATEHO PREDEVSIM
V SEGMENTU NATEROVYCH HMOT

APPLICATION POSSIBILITIES OF ZINC OXIDE NANOPARTICLES ESPECIALLY
IN THE COATINGS SEGMENT

ZETKOVA K.", SVRCEK J.2, STENGL V2

1 SYNPO, akciova spole¢nost, Pardubice
2 Bochemie a.s. Bohumin
3 UANCh AVCR, Rez

Summary
Nano Zn0, in terms of application possibilities, is one of the most promising metal oxides in nanoform. It has very
interesting properties as a semiconductor, much attention is paid to it, particulary its for his extraordinary piezoelectric
properties. Important functional characteristics of metal oxides are their photocatalytic activity and UV absorption. The
advantage of nano Zn0 is its absorption in the UVB and partially in the UVA area.

Already the addition of 1 wt.% into the polymeric environment ensures improving mechanical and antimicrobial properties.
This paper describes the relationship between the shape of nano Zn0, structure-modifying components and the influence
on the compatibility and stability of nanoparticles in the selected polymeric matrix. Further discussion will focus on UV
protection and antimicrobial activity and, finally, we will address the question of its toxicity.

Keywords: nano zinc oxide, nanoparticles, coatings, antimicrobial activity, UV protection

L]

Oxid zine¢naty je pfitomen v fadé produktl a procesu, se kterymi kazdodenné pfichazime do
kontaktu, ¢emuz nasvédcuje i svétova spotreba tohoto materidlu, ktera v souc¢asné dobé presahuje
1 milion tun ro€né. Hlavnimi spotfebnimi oblastmi konvenéniho ZnO (c-Zn0O) jsou gumarenstvi, kera-
mika a sklo, natérové hmoty (NH), zemédélstvi, kosmetika a farmacie. Nanovelikostni ZnO (nano = dle
doporuceni Evropské komise material o velikosti ¢astic v rozmezi 1 az 100 nm [1]) je mladSim, pokro-
¢Cilym typem ZnO, ktery se v8ak v souc¢asné dobé fadi mezi bézné uzivané a z pohledu spotreby rychle
se rozvijejici nanomateridly. Rostouci zajem o nano ZnO vychazi zejména z jeho, ve srovnani s ¢c-ZnO,
lepSich (mnohdy az unikatnich) funkénich vlastnosti, které Ize pfisuzovat pravé jeho nanovelikosti.
Cilem tohoto pfispévku je poukazat na aplikaéni moznosti nano ZnO v segmentu NH.

V soucasné dobé se c-ZnO v NH, jako bily pigment, pouziva uz jen ojedinéle a byl témér zcela
nahrazen titanovou bélobou. Nano ZnO je v8ak pro tuto aplikaéni oblast velice zajimavym materialem,
jelikoz mlze vyraznym zplsobem pozitivné ovlivnit funkénost daného natérového systému — napf. anti-
mikrobidlni a samogistici NH (,,hygienic coatings*), antikorozivni natéry, fotoprotektivni laky. Obrovskou
vyhodou nano ZnO, v porovnani s ¢c-ZnO, je jeho transparentnost v daném systému, ¢ehoz Ize vyuzit
pro pfipravu funkénich transparentnich lakd.

Pro pfipravu nano ZnO Ize obecné vyuzit procesy v kapalné, plynné resp. parni ¢i pevné fazi.
U nano ZnO je typicka vysoka variabilita morfologie a velikosti ¢astic, ktera se odviji od pouzitého po-
stupu pfipravy tohoto nanomaterialu. Parametry nano ZnO se poté logicky promitaji v jeho funkénich
vlastnostech.

Vliv na vlastnosti NH

Byly pfipraveny nanocastice oxidu zine¢natého s rlznou morfologii, specifickym povrchem
a strukturou modifikujici slozky. K modifikaci nano¢astic byla pouzita jednak tzv. nekovalentni funkci-
onalizace a dale modifikace chemickou cestou. K charakterizaci nanoc¢astic byly pouzity nasledujici
metody: XRD, DLS pro charakterizaci atomarniho sloZeni velikosti ¢astic, AFM, SEM, HRTEM mikro-
skopie k popisu tvaru, velikosti nanocastic a kvality dispergace do polymerni matrice, RTG praskova
difrakce a v neposledni fadé BET analyza ke stanoveni velikosti specifického povrchu. Jako polymerni
matrice byly zvoleny a) na vzduchu schnouci alkydova pryskyfice dlouhé olejové délky na bazi talovych
a séjovych mastnych kyselin, b) nizkomolekularni epoxidova pryskyfice na bazi bisfenolu A a c) polyes-
ter polyol hybridni VR disperze pro fotokatalytické aplikace (vyvojovy produkt). Modifikované nanocas-
tice byly za pouziti vhodné dispergaéni techniky vneseny do polymerni matrice. Kvalita dispergace byla
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hodnocena pomoci AFM. Pfipravené natérové filmy byly pfevazné transparentni v zavislosti na kvalité
dispergace a vhodnosti modifikujici slozky. U vybranych vzorkl byly testovany jak lakafsko-techno-
logické vlastnosti lak(, tak i dynamicko-mechanické vlastnosti a tahové vlastnosti volnych filmG pred
a po expozici v QUV komore.

Ukazka parametrd vyvojovych vzorkl je na obrazku 1 a 2.

Kvalita dispergace v alkydové matrici byla velmi dobra (Obr. 3).

Obr. 1 — HRTEM analyza nano Zn0, Obr. 2 — SEM nano Zn0, deskovité
sférické castice ¢astice

Obr. 3 — AFM 3 hm% nano ZnO0 v alkydové matrici (Scan 10 pm, velikost éastic 50-100 nm, ojedinéle aglomeraty
100-400 nm)

Jiz pfi pfidavku 3 hm% nanocéstic do alkydové pryskyfice doslo k narlstu povrchové tvrdosti
natérového filmu na vice nez dvojnasobek oproti nemodifikovanému systému. Dale doSlo k vyznamnému
narlstu pevnosti v tahu a modulu. Na druhou stranu natéry vykazovaly niz$i hodnoty protazeni pfi pre-
trzeni. Nebyl zaznamenan vyrazny vliv nanocastic na zasychani natérového filmu.

V pfipadé epoxidové matrice byla pouzita jednak fyzikalni modifikace pomoci vysokomolekular-
nich kopolymert o riizné molekulové hmotnosti, tak i chemicky zplsob modifikace pomoci GTP poly-
merU a silanl. Byl sledovan mj. i vliv modifikace na zménu teploty skelného pfechodu (Tg). Z dosaze-
nych vysledkl bylo patrné, ze chemicky modifikované nanocastice dosahuiji vy$siho stupné Tg. Z této
veli¢iny Ize usuzovat i na UspéSnou dispergaci nanocastic v polymerni matrici. Zaroven byl prokézan
vliv nanocastic na konverzi epoxidového systému.

UVA a UVB absorpce

Z pohledu foto-vlastnosti je ZnO znam predevsim jako univerzalni Sirokospektralni UV filtr. U vol-
nych natérovych filmd s obsahem nano ZnO v rlznych koncentrac¢nich hladinach byla prométena ve-
li¢ina transmitance tj. mnozstvi svétla urcité vinové délky, které proSlo vzorkem. Pfidavek nano ZnO
zajisti plnou funk&nost v oblasti UVB zafeni tj. v rozsahu vinové délky od 280 do 315 nm. Pravdou ale
zUstava, ze asi 99 % UV zareni, které dopadne na zemsky povrch, je ze spektralni oblasti UVA. Vinova
délka tohoto zareni je v oblasti od 315 do 400 nm. Nanocastice oxidu zine€natého jsou u€inné ma-
ximalné do 345 nm, coz je priblizné o 40 nm méné, nez vykazuji organické UV filtry napfiklad na bazi
hydroxyphenyl-benzotriazolu. Dobrou volbou miZe byt kombinace anorganicko-organického UV filtru,
kde jsme zaznamenali priznivy efekt na lesk a snizenou degradaci natérového filmu, a to i po 1000
hodinach expozice v Q-Sun komore (Obr. 4).
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Obr. 4 — Ztrata lesku natérovych filmii s obsahem anorganicko-organického UV filtru po expozici v Q-Sun

Fotoaktivita, antimikrobialni vlastnosti

Vedle fotoprotekénich viastnosti vykazuje ZnO obdobné fotokatalytické chovani jako TiO,, ktery
Ize v souCasné dobé oznacit za fotokatalyzator Cislo 1. Stejné jako u TiO, se tedy nabizi uziti ZnO v sa-
mocisticich a antimikrobidlnich NH. Vyhodou ZnO je, Ze v porovnani s TiO, absorbuje vetsi Cast a vétsi
kvantum svételného spektra ve VIS oblasti [2,3], coz je dobry predpoklad pro jeho uZiti v interiérech.
Naopak moznou nevyhodou je jeho nizsi stabilita, podléha tzv. fotokorozi. Pfimou aplikaci ,holych” resp.
neupravenych nanocastic ZnO do dané NH (na organické bazi) Ize o¢ekavat degradaci nosné matrice
(tzv. kfidovaténi). ReSenim je tedy uZiti méné aktivnich nebo vhodné upravenych nano&astic (nap¥. po-
vrchové modifikované, dopované), kdy se danou Upravou neméni zadana funkéni viastnost nano ZnO.

Vyznamnou funkéni vlastnosti ZnO je jeho antimikrobialni aktivita [4,5]. Jiz pfi pfidavku 1 hm% do
polymerni matrice byly prokazany antimikrobialni vlastnosti nano ZnO. Podminkou byla u¢inna disper-
gace nanocastic do natérového systému. Testované laky s obsahem nanocastic byly transparentni.

Toxicita

V soucasné dobé se stéle vice objevuiji pojmy nanotoxicita a nanobezpeénost, pficemz spravné
posoudit toxicitu daného nanomateridlu je vSak v sou¢asné dobé problematické, jelikoz nejsou dopo-
sud jednoznacné definovany metodiky hodnoceni. Z tohoto dlivodu jsme podrobili rizné typy nano
ZnO v porovnani s c-ZnO nékolika odliSnym testlim. Testy cytotoxicity (viabilita bunék) a miry poskozeni
DNA (Comet test) ukazaly, ze ZnO v konvenéni i nanoformeé vykazuje srovnatelny toxicky efekt. Testy
fytotoxicity (inhibice rdstu listkd vodni rostliny a kofene) ukézaly, Ze nano ZnO vykazuje vyssi fytotoxicky
efekt ve srovnani s c-ZnO. Tento zavér je v souladu s odbornou literaturou. Test priiniku modelovou
(praseci) kdizi ukazal na velice mirny prinik nano ZnO do kiZe, pfiemz zméfena mira priniku je na
hranici statistické vyznamnosti. Tento zavér je v souladu se zavérem SCCS [6].

Zaveér
Ziskané vysledky poukazuji na vysokou perspektivu nano ZnO, a to predevSim diky benefitnim
vlastnostem, které tento nanomaterial do daného finalniho vyrobku pfinasi.
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ADITIVA SCHWEGMANN, JEJICH SPECIFIKACE A UPLATNENI
SCHWEGMANN ADDITIVES, THEIR SPECIFICATIONS AND APPLICATION

SCHMIDT S.

Bernd Schwegmann GmbH&Co. KG.
(represented in Czech Republic by Ace Trade, s.r.o0.)
The Bernd Schwegmann GmbH & Co.KG was founded by Mr. Bernd Schwegmann in 1951. Today
the company is managed by the third generation, Mr. Sebastian Schwegmann.

Our product ranges are today:
Coating Additives

Chemical auxiliaries which are used for the manufacture of paints, varnishes, printing inks and
similar coating systems to improve product properties like gloss, flow, wetting, surface characteristics,
storage stability, etc..

Printing Chemicals

Chemical products which are needed to manufacture printing products and which are used in print
shops for optimising printing conditions and for cleaning and care of printing presses and machinery.

And some special chemicals as well as sieves and cartridges from our sister company SFT.
Sales areas: Our main marketing areas are Germany, Europe, Asia and South America.

Additives

— multifunctional additives,

— wetting and dispersing additives,
— defoamers and deaerators,

- anticorrosives,

- slip and levelling additives,

- rheological additives.

Multifunctional additives
ANTIGEL®, KF, KF-D, SCHWEGOQ® antimec, 8010, EL 1714, 2414

Properties of ANTIGEL®, KF, KF-D,

— avoids viscosity increase by air oxidation,
— avoids skinning,

- regenerates thickened batches,

— avoidance of floating and flooding,

— improvement of gloss and flow,

- reduction of dispersion time,

— avoidance of sedimentation.

Properties of SCHWEGQO® antimec, 8010, EL 1714, 2414
— avoids viscosity increase by air oxidation,
— avoids skinning.

Mode of action

Aerial oxygen - as a diradical — reacts with the binder and thus creates highly reactive radicals.
These radicals would — without our multifunctional additive — react further with binder molecules, lea-
ding to an increase of chains length, i.e. molecular weight increases and hence viscosity increases.
Also, skin on the surface of coatings is formed by undesirable aerial oxidation. Oxygen from the air is
diffused in the paint surface and so creates the skin on the paint surface, whereas oxygen diluted in
the paint essentially increases viscosity. As there is relatively more oxygen in the air, the formation of
the skin is much faster than the viscosity increase of the whole system. The multifunctional additive
interferes in these mechanisms and prevents effectively.
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Wetting and dispersing additives

Dispersing additives will adsorb on the surface of the pigments and will thus fulfil the function of
a “distance holder”. In this context the term of steric hindrance is established. Nowadays most of the
dispersing additives will work according to this principle. Another method is the electrostatic stabilisati-
on. However, its importance is decreasing in our days.

Dispersing additives can roughly be divided into two categories as low molecular dispersing addi-
tives with tenside structure and polymeric dispersing additives with different anchor groups in a longer
molecular chain.

Divided up again rather roughly the low molecular dispersing additives are more used with inorga-
nic pigments and for organic pigments often a combination of low molecular for wetting and polymeric
for stabilisation is used. The surface character of inorganic pigments is rather similar. As a rule they are
built ionically and are strongly polar on their surfaces. In this case the dispersing additive with classic
tenside character can adsorb relatively easily.

In case of organic pigments covalent surfaces are more frequent. They might be chemically very
different from each other depending on pigment. In this case polymer dispersing additives will often
offer the advantage of a higher amount of (different) anchor groups in order to adsorb well on the dif-
ferent pigments surfaces in the same way. Since the beginning of paint production polymer dispersing
additives of a natural origin (albumen, gum arabic) have been used. In the past decades the produc-
tion of purely synthetic dispersing additives has been started. They were first developed for organic
pigments which are difficult to wet, but can also be used for inorganic pigments. Due to their univer-
sal possibilities of use especially in case of pigment pastes polymer dispersing additives have been
strongly favoured in the past years. The low molecular dispersing additives were sometimes regarded
as old-fashioned and out-dated. However, both groups offer their special advantages and disadvan-
tages and in many cases the classic means will serve its purpose in quite the same way just like the
s,modern“ polymer products. In both classes the desired effect is reached via the same mechanisms,
mainly via the so-called steric hindrance or electrostatic repulsion.

Low molecular dispersing additives have to be selected depending on kind of pigment used, i.e.
they are not always suitable for all pigments. When using polymeric dispersing additives it is neces-
sary to look for attention to a good compatibility. In order to be effective, the polymer chains have to
be untangled. Furthermore they have to be well compatible with the surrounding medium (i.e. first of
all the resin). A limited compatibility will lead to an entangled state of the polymer chains, resulting in
decreased pigment surface coverage or even none at all.

Especially in the aqueous medium the wetting effect of additives is very important besides the
dispersing effect, due to the high surface tension of water. The stabilisation by electrostatic repulsion
is becoming more important. In this sector the classic dispersing additives have regained in importance
again even with high-quality systems.

By combining different tensides skilfully or by using classic tensides in combination with polymer
additives it is now possible to combine the advantages of one class with those of the other. With this
method additives are obtained which will supply good results in a great variety of different systems and
with a large variety of different pigment mixtures. Especially the universal pastes which are increasing
in importance demand a high degree of universality of the dispersing additive.

Bernd Schwegmann GmbH & Co. KG describes in separate brochures a wide range of wetting
and dispersing additives.

Universal types: SCHWEGO® wett 6267, 6292, 8092

Water-based systems: SCHWEGO® wett 6237, 6290, 6293, 6294, 6295, 6296, 6297, 6298, 8075,
8079, 8092, 8319, 8320, 8321

Solvent free systems: SCHWEGO® wett 6237, 6260, 6261, 6295, 6296, 6298, 8075, 8092, 8319,
8320, 8321

Solvent borne systems: SCHWEGO® wett 6246, 6247, 6248, 6249, 6264, 6267, 8076, 8081, 8082,
8083, WETT AGENT

UV systems: SCHWEGO® wett 6237, 6260, 6290, 8319

Pigment paste production: SCHWEGO® wett 6242, 6260, 6264, 6267, 6293, 6294, 6295, 6296,
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6297, 6298, 8081, 8085, 8092, 8320, 8321
Printing inks: SCHWEGO® wett 6237, 6260, 6264, 6267, 6290, 6295, 8083, Wett Agent
Fluorosurfactants: SCHWEGO® fluor 6523, 6536, 6543 (all as co dispersant)

Defoamers and deaerators

Defoamers have always been a matter of discussion, especially if they are intended for aqueous
systems: they are supposed to be effective and compatible in as many different systems as possible.

Many customers differ between those defoamers which are effective and hardly compatible and
those which are compatible and hardly effective. The first statement refers to defoamers containing
silicone, the second one refers to silicone free defoamers. Surely this is a prejudice and often this jud-
gement is not correct. Nevertheless, the tendency of this statement is not completely wrong.

Whereas silicone or siloxane containing defoamers destroy foam in a very short time, they cause
incompatibilities in many cases which result in e.g. surface defects or similar deficiencies, which is also
shown in the previous table.

Silicone free defoamers need more time to produce an effect, but they are as reliable as these
containing silicones and often provide better long term stability.

Due to easy application and the universal scope of use, most of the defoamers which we offer,
are silicone free. Furthermore, we of course take valid and planned EU regulations in account, when
developing our additives.

With the VOC free/poor defoamers we are in line with this strategy, but also with new EU regu-
lations such as the VOC regulation. It is very important to develop products which destroy foam fast
and are compatible to a great variety of systems. The active matters of defoamers are aliphatic hydro-
carbons, copolymers and various low molecular tensides and their mixtures, which have the desired
properties.

The VOC free/poor defoamers are SCHWEGO® foam 6303, 6354, 6356, 6377 and 6388. They are
counters to the reliable BLISTER FREE grades. In comparison to them they are not only VOC free/poor
but also their effectiveness has been even improved.

SCHWEGO® foam 6305, 6390, 6391 fulfil as silicone emulsions specific requirements in water
based coating systems.

Some important defoamers:

BLISTER FREE 3 and BLISTER FREE 56

— compatible with most common systems (solvent and water borne),
- long term stability,

- defoaming and de-aerating agent,

— excellent for thick layer clear coats on wood,
—improves flow and gloss,

— free of silicone.

SCHWEGO® foam 6303

- VOC free modification of Blister Free 3.

SCHWEGO® foam 6305, 6390, 6391

- Silicone emulsion.

MITTEL S

— compatible with most common systems (solvent borne),
- excellent for parket laquers (also water borne),

- highly effective.

Anticorrosives

An effective protection against corrosion should:

a) prevent the contact of corrosive active substances (mechanical barrier effect) or/and

b) interfere into the electrochemical process of corrosion so that corrosion is prevented or at least
strongly delayed (electrochemical influence).
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This can be realised very effectively by the formation of metallo-organic complexes, the so called
chelate complexes. Chelate complexes have got large importance in nature and also in chemical analy-
sis as extremely stable compounds (haemoglobin, vitamin B12, aluminium-detection with alizarine etc.)

By forming a metal chelate further oxidation of the metal substrate is prevented by stopping
any further reaction of the Fe®*. This reaction is a transformation of instable Fe-(lll)-oxides into stable
Fe-(Il)-oxides, as a component of very hardly soluble chelate complexes. Iron-(ll)-compounds are
known, e.g. from iron oxide-pigments, as very stable compounds. When applied as a primer on an iron
substrate with remaining rust, very stable, metal organic layers are obtained, which cannot be oxidised
any more.

It provides strong adhesion at the metal surface, so that bounded iron ions are not available for
continuing electro-chemical corrosion any more. Furthermore the construction of this layer will effecti-
vely prevent any further attack of oxygen on the metal below, describable as a barrier layer.

A chemical compound between metal surface and organic coating is formed. The result is long-
-lasting protection from corrosion.

The corrosion inhibitor SCHWEGO® corrit developed by Schwegmann Company exactly acts ac-
cording to these principles. It is similar to KORRODUR which has been established in the market for
years. Therefore both products offer corrosion protection for iron substrates and can be used in many
coating systems (repair coating systems, DIY, one-layer rust protection systems):

— existing residual he varnish layer to the substrate is optimised,

— it can be applied on rusty surfaces — only loose rust has to be removed.

SCHWEGO® corrit is suitable for water-based coating systems with almost all current resins and is
added by 2-5 %. Practically every coating system can be provided with corrosion-inhibiting properties
without any further changes of the formulation.

KORRODUR is added to about 3-5 % to solvent borne systems.

SCHWEGO® Inhibitor 6826, 6846 are used in primers but also for pretreatment of rusted surfaces.

SCHWEGO® Everlast is a ready to use primer!

Slip and levelling additives
Additives based on polydimethylsiloxane

SCHWEGO® mar 8300, 8301, 8310, 8311
These products contain, among other components, type 4 silicones and act therefore as slip
additives.

Additives based on silicone copolymer base:

SCHWEGO® flow 6527, 6533, 8058, 8060

These products also contain silicone-polyether copolymers. The EO/PO mass ratio is larger and
the molecular mass is higher. This copolymer causes even higher polarity. SCHWEGO® flow 8057 and
SCHWEGO® flow 8058 have the tendency to prefer the interface paint film / air thus “calming” the paint
surface and promoting flow.

SCHWEGO® mar 8304, 8305

These products also contain silicone-polyether-copolymers but with a medium EO/PO mass ratio
and a rather high molecular mass. The silicone unit forms a high proportion. SCHWEGO® mar 8304 and
SCHWEGO® mar 8305 show quite high incompatibility in the system and therefore possess a strong
tendency to move to the paint film/air interface. Hence, slip and mar resistance are improved.

Rheological additives

The thickening additives used in the varnishing industry can be divided according to their chemi-
cal composition in inorganic and organic groups.

Organic additives are, for instance, cellulose derivates, acrylate thickeners, polyurethane thicke-
ning additives (e.g. SCHWEGO® pur 8020 and 8050). These compounds are called associative thic-
keners because they operate as connections e.g. between resin molecules and thereby build a three-
-dimensional network, such as LA THIX FB, an aluminium-organic compound.
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OCHRANA POVRCHU I CISTY VZDUCH-FOTOKATALYZA-NANOTECHNO-
LOGIE S UPLATNENIM V 21. STOLETI

PROTECTION OF SURFACES AND CLEAN AIR PHOTOCATALYSIS-NANO-
TECHNOLOGY WITH APPLICATION IN THE 215" CENTURY

PROCHAZKA J.
Advanced Materials-JTJ
Summary

Prudky rozvoj novych material(i a nanomateriali se nevyhnul ani stavebnimu odboru a natérovym hmotam. Nova reseni
piinaseji nové moznosti, které by se daly shrnout pod nazvem , multifunkéni vyrobky“. Funkéni natéry (FN®) zprostredko-
vavaji diky fotokatalytickému efektu nejenom estetickou funkci, ale zaroveri ochranu povrchu pied UV zafenim, Spinou,
prachem a blatem, sazemi, dehtovymi usazeninami, mikroorganismy, erozi, chemikaliemi, ale tfeba i pfed graffiti nebo
polepovaci nalepek nelegalnich reklam. Velmi podstatnou funkci fotokatalytického povrchu je jeho schopnost €istit vzduch
od exhalaci a zlepSovat tak zneCiSténi vytizeného prostiedi. Ochrana povrchii a Zivotniho prostredi pomoci multifunkénich
natérd prinasi nové kvality a moznosti, které pomahaji zlepsit kvalitu naeho Zivota, stejné jako zmirnit cilizacni dopady na
Zivotni prostiedi.

Key words: 2™ generation of photocatalytic coatings, fotokatalytické multifunkéni natéry, air purification,
protective coatings, selfcleaning, decontamination, antigraffiti

Uvod

Fotokatalyza TiO, nedavno oslavila 25 let od svého objevu. PfestoZe teprve s jejim odblokovanim
pomoci povrchové Upravy TiO, pigmentu bylo moZné vytvofit dnes nejpouZivangjsi disperzni barvy na
bazi akrylatovych resin(, systematicky vyzkum vyuZitelnosti fotokatalytického efektu za¢al mnohem
pozdéji, az s rozvojem organometalickych syntéz a analytickych metod.

Prof. David Ollis ze Severni Karoliny témérf soubézné s prof. Akirou Fujishimou v Japonsku publi-
kovali prvni védecké prace o tomto jevu. S odstupem ¢Easu, po letech vyzkumu, se plné potvrdila vyu-
zitelnost fotokatalyzy pro eliminaci Skodlivych latek v oblasti nizkych koncentraci, kde jiz nelze pouzit
bézné metody separace jako je napf. filtrace, elektrostaticka separace, adsorpce nebo absorpce. V de-
vadesatych letech zacinaji predevsim v Japonsku prvni seriozni pokusy, jak zabudovat tento vyznamny
efekt do produktl a uplatnit na trhu. Zaznamenatelnd zména v Evropé nastava vSak aZ okolo roku
2003, béhem projektu Picada, ktery mél za Gkol pfevedeni laboratornich vysledkl do redliného méfitka
a ovéreni v praxi. Vznikaji fotokatalytické produkty prvni generace s rozeznatelnym efektem, avSak
velmi nizkou uginnosti (okolo 1% dosazitelného maxima). Takto nizkou G€innost bylo nutno zlepsit!

Zatimco se zna¢na ¢ast védecké verejnosti snaZila celkem bezluspésné zménit spektralni vlast-
nosti, Advanced Materials-JTJ se pIné soustfedila na vyvoj takového anorganického pojiva, které by
neblokovalo fotokatalytickou aktivitu povrchu nano€astic TiO,, porézni pojivo které by dokazalo TiO,
vytésnit na svlj povrch a umoznit tak jeho kontakt se znecis§ténym vzduchem. Vysledkem dlouholetého
vyzkumu je 2. gemerace fotokatalytickych produktl s uginnosti pfes 90% dosazitelného maxima —
funkéni natéry (FN®).

Experimentalni ¢ast

Pro spravné designovany produkt je zasadni brat v Uvahu, ze fotokatalyza se projevuje pouze
na povrchu fotokatalyzatoru a jeho pfistupnost je tudiz naprosto kritickd. Bylo potfeba opustit box
béznych technologii, protoze pojiva pouzivané ve vyrobé barev bezprostfedné obali nanoc¢astice foto-
katalyzatoru a zablokuji jeho povrch.

Po nalezeni odpovidajiciho zplisobu pfipravy pojiva, které minimalnim zplsobem ovliviiuje viast-
nosti fotokatalyzatoru se Advanced Materials soustfedili na morfologii vrstvy a otevieni povrchu pro
maximalni kontakt se vzduchem. Na Obr. 2 je ukazan rozdil mezi produktem prvni generace a FN.
Fotokatalyticka barva 1. generace — nanocCastice TiO, obalené silikatovym pojivem pfipominajici ,,zrni
v pudinku®, bez kritického pfistupu vzduchu k povrchu nanoc&astic TiO, (vlevo). Fotokatalyticka naté-
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rova hmota FN® 2. generace - nanocastice TiO, jsou vytlaceny na povrch pojiva v jehoZ houbovité siti
jsou pevné uchycena a umoznuji kontakt nanoc¢astic s kontaminovanym vzduchem (vpravo).

Obr. 1 - Princip fotokatalyzy — mineralizace organickych slouéenin kyslikem na povrchu Ti0,

Obr. 2 — Morfologie natéru 1. generace (vlevo) a Ti0, fotokatalytického nétéru s otevienou strukturou
2. generace (vpravo)

PrestoZe obsah nanoéastic TiO, mize byt v obou pfipadech podobny, rozdil v Gginnosti je dras-
ticky. Oxidaéni efekt druhé generace FN je v nékterych pfipadech az 100x ucinéj$i pro degradaci
tékavych organickych latek, NOx, SOx a s rychlosti likvidace virll, bakterii a dal$ich mikroorganismu
az o 4 rady vysSi, nez produkty prvni generace jako jsou fotokatalytické barvy na silikatové bazi nebo
sol-gel kompozice pro elektrostatické stfikani. Funkéni natéry 2. generace poskytuji povrchu také vy-
razné samogdistici vlastnosti a chrani ho pfed mikroorganismy a postupnym zanasenim. UV absorbce
TiO, zarover poskytuje vynikajici ochranu podkladu proti blednuti barev viivem UV zaFeni. Jeden metr
Ctverecni osetfené plochy je schopen dekontaminovat pres tfi miliony kubickych metrd vzduchu ro¢né!

Obr. 3 — Porovnani uéinnosti Ti0, fotokatalytickych natérd 1. (vlevo) a 2. generace (vpravo) podie metody ISO
22197-1 na odbouravani NOx

Zaveér
Fotokatalyticka technologie 2. generace, s vyrobky které svoji u¢innosti pfi degradaci zplodin ve
vzduchu dosahuji hodnot Cistého katalyzatoru, poprvé v historii otevird moznost pouziti fotokata-
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lyzy pro dekontaminaci vzduchu v interiérech a ¢isténi ovzdu$i v exteriéru. Technologie FN® je dnes
ovérena jak mnoha testy rozkladu modelovych latek, tak nékolikaletou praxi. Funkéni natéry jsou od
roku 2010 dostupné i ve vice nez v patnacti zemich svéta na vSech kontinentech. Diky fotokatalytické
technologii si dnes Ize vybrat, zda si v byté vylepSite vzduch instalaci natéru nebo zakoupenim stan-
dardni gisti¢ky vzduchu a fotokatalyzu vidime jako nedilnou soucast feSeni pro dekontaminaci ovzdusi
v zamofrenych méstskych aglomeracich v Cing, CR a jinde ve svété.

Literatura

[1]1 CZ 300735 Multifunkéni natér s fotokatalytickym a sanitarnim efektem a zplsob jeho pfipravy
[2] CZ303366 Prostiedek pro Upravy povrchi s vysoce fotokatalytickym a sanitarnim efektem
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FOTOAKTIVNiI MATERIALY JAKO ALTERNATIVNI
ANTIMIKROBIALNi SYSTEMY

ALTERNATIVE ANTIMICROBIAL SYSTEMS BASED
ON PHOTOACTIVE MATERIALS

KUBAC L., KARASKOVA M.!, KORINKOVA R.!, HORALEK J.2,
ZETKOVA K.2, SYROVY T2

1 Centrum organické chemie s.r.o., Rybitvi, Czech Republic, 2 Synpo a.s., Pardubice,
3 Univerzita Pardubice

Summary

Fotoaktivni materidly jsou specifické diky jejich aktivaci ozafenim vhodnym svételnym kvantem definované vinové délky.
Diky této aktivaci dochazi k fotochemickym procestim, jejichz vysledkem je kratkodoba produkce reaktivnich forem kysliku
(singletni kyslik, superoxidy) nebo volnych radikalti. Oba typy vysoce reaktivnich produktti fotosensitizovanych pochodil
vykazuji kromé oxidacnich vlastnosti také antimikrobidlni plisobeni. Tento jev umozZiiuje jejich pouZiti jako alternativni
systémy pro preventivni antimikrobidlni ochranu oSetfenych povrchli a materialGi. Tyto systémy mohou byt alternativou a v
nékterych pripadech i substituci konvencnich antimikrobidlnich konzervacnich pripravk(, které jsou ¢asto reprezentovany
nebezpecnymi biocidy.

Key words: Fotoaktivni materialy

Paralelné byly studovany dva odli$né fotoaktivni systémy. Jeden systém je zaloZzen na nano-struk-
turovaném TiO,, ktery je aktivovan UV zéfenim, druhy systém je zalozen na ftalocyaninovych deriva-
tech, které jsou aktivovany viditelnym zafenim v oblasti erveného svétla. Aplikace obou systému je
navrzena tak, aby nedochazelo k nezaddoucimu poskozeni nosného systému a sou¢asné k nezadoucimu
Uniku vymytim nebo migraci. V pfipadé TiO, byly navrzen nosny hybridni polymerni systém odolny vigi
ucginkdm volnych radikald. Ve druhém pripadé byla struktura ftalocyaninovych derivat( navrZzena tak,
aby je bylo mozno zabudovat do polymerni struktury nosného polymerniho filmu.

Prezentace predstavi princip a pfedevsim aplikaéni moznosti téchto systémd zejména antimikro-
bialnich a samodisticich systému pro tkaniny a sanitarni folie aplikovatelné ve zdravotnictvi.

Experimentalni metody

Uginnost fotoaktivnich systém( byla sledovéna v zavislosti na kone&né aplikaéni formé&. U mate-
riald oetfenych TiO, byl systém ozafovan UV lampou Osram Vitalux Ultra 300W ve vzdélenosti 30 cm
od povrchu materidlu. Jeho fotoaktivita byla promérfena standardni metodou méfenim rychlosti roz-
kladu organického barviva. Soucasné byla fotoaktivita materidlu proméfena na textilnich materialech
sledovanim tzv. samodisticiho procesu. Fotoaktivita materialu na bazi ftalocyaninovych derivatl byla
méfena po ozareni LED svételnym zdrojem o vinové délce 660 az 680 nm s regulovatelnym vykonem.
Ftalocyninové derivaty byly vybrany na zakladé jejich schopnosti generovat singletni kyslik a to jak ve
formé roztoku nebo disperze, tak po jeho navazani na nosny materidl. Méfeni antimikrobidlni G€innosti
bylo provadéno na kmenech Escherichia Coli a Staphylococcus aureus.

Vysledky a diskuse

Princip fotoaktivniho u¢inku studovanych materiald vykazuje vyrazné rozdily. U anorganickych
oxid{, napf. oxidu titani¢itého dochazi po dopadu fotonu (vinova délka od 300 do 370 nm) k pfechodu
elektronu ze zakladniho do vodivostniho pasu. Dojde tak k vytvoreni tzv. kladné elektronové diry a
nasledné po interakci s vodou a vzdugnym kyslikem ke vzniku volnych radikald. Tyto radikaly pak maji
destruktivni Uginky na pfitomné organické polutanty véetné mikroorganisma.

TiO, + UV-ray — (h* + )

H,0 + h* — H* + OH radical

O, + & + H*— HO, radical
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Naproti tomu u organickych fotoaktivnich slou¢enin, v nasem pfipadé ftalocyaninovych derivatt je
cely mechanismus odli§ny. Po dopadu fotonu (vinova délka 620 az 700 nm) dochazi k excitaci elektronu
do singletového S1 stavu, jehoz deaktivace probiha mimo jiné i mezisystémovym prechodem (ISC) do
tripletového stavu T1. Tripletové stavy fotosensitizatorl maji pomérné dlouhou dobu Zivota a mohou
se tak Ucastnit fady reakci. U sensitizatoru v tripletovém stavu mlze dojit k interakci se vzdusnym
kyslikem a kratkodobé generaci kysliku v singletovém stavu O, [1]. Takto dojde k aktivaci kysliku ve
vysoce reaktivnim stavu, coz se projevuje jeho schopnosti eliminovat nezadouci polutanty predevsim
mikrobidlniho razu.

PFi srovnani obou systémd je evidentni, Ze oxidy kovl maji vyrazny fotoaktivni efekt v pfitomnosti
UV zafeni, tedy predevsim v exteriéru, zatimco ftalocyaninové derivaty po dopadu ¢erveného svétla
(interiér i exteriér). Velmi dileZitou roli hraje pfedev§im mechanismus plsobeni. VoIné radikaly gene-
rované TiO, znaénou mérou rozkladaji véechny organické materidly, véetné polymernich materidl(,
coz je do zna¢né miry diskvalifikuje v oblasti pouziti pro natérové hmoty. Singletni kyslik generovany
ftalocyaniny pUsobi s ohledem na kratkou dobu svoji Zivotnosti pfedevs§im na osetfenych povrsich.

V rdmci prezentované prace byla pozornost vénovana metodé ustabilizovat nosi¢e nano formy
TiO, pred vlivy volnych radikall. Pro tyto igely byl vyvinut hybridni silikon-akryl-uretanovy polymerni
systém jak pro oblast natérovych hmot, tak pro oblast povrchového osetreni tkanin se samocisticimi
Ucinky. Na obr. 1 je prezentovana fotostabilita tkanin oSetfenych smési vySe zminéného polymerniho
systému a mikrodisperze nano formy TiO,. Obrazek prezentuje zvySeni fotostability obou materiald
oSetrenych témito dvéma pfipravky.

0Obr. 1 - Fotostabilita tkanin oSetfenych smési silikon-akryl-uretanového polymerniho systému (SIPURINO)
a mikrodisperze nano formy Ti0, a) tkanina bez modifikace; b) tkanina modifikovana jen Ti0,; c) tkanina modifi-
kovana Ti0, a SIPURINO; d) tkanina modifikovana SIPURINO

Naproti tomu u ftalocyaninovych derivat byla vyvinuta metoda fixace téchto fotoaktivnich ma-
teriald do polymerni nosné matrice. V pfipadé natérovych systémd byl navrzen akrylatovy polymerni
systém, ve kterém je ftalocyaninovy derivat reaktivné vazan a vykazuje antimikrobialni u¢innost proti
méfenym kmenlm, E. Coli a Staphylococcus aureus - viz tabulka 1.

Tab. 1 — Antimikrobialni uéinnost félie povrchové oSetfené natérem s reaktivné vazanym ftalocyaninem hliniku

Escherichia coli CNCTC 6244 | Staphylococcus aureus CCM4516
0 hod 24 hod 0 hod 24 hod
Kontrolni vzorek 7,4.10° 2,5.102 6,6.10 1,2.102
osvétleny
Kontrolni vzorek 7,4.10¢ 1,1.107 6,6.10* 2,7.10°
neosvétleny
Vzorek s FTC 7,4.10° <10 6,6.10 <10
osvétleny
Vzorek s FTC 7,4.10° 9,3.10° 6,6.10 2,6.100
neosvétieny
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Podobné byla vyhodnocena antimikrobialni u¢innost na bakteriich E. Coli v pfipadé textilnich ma-
teriall, které byly oSetfeny derivaty ftalocyaninu hliniku a zinku. Jednalo se o derivaty se zabudovanou
reaktivni skupinou, pres kterou je mozno derivaty pfimo navazat napf. na bavinéné tkaniny. U takto
oSetfenych tkanin byl ve srovnani s tkaninami neoSetfenymi nebo neosvétlenymi pozorovan pokles
Cetnosti bakterii z 106 az 107 cfu/ml na 100 az 101 cfu/ml v pfipadé ftalocyaninu zinku a na 100 az 102
cfu/ml v pfipadé ftalocyninu hliniku.

Zavér
V ramci prezentované prace byly porovnavany fotoaktivni systémy na bazi nano formy TiO, a reakti-
vnich forem ftalocyaninu hliniku a zinku. Byl navrzen systém, ktery zajiStuje stabilizaci TiO, v polymer-

zéana vyrazna antimikrobialni U¢innost obou ftalocyaninovych derivatll i pfesto, Ze tyto derivaty byly
fixovany v nosné polymerni matrici. Vysledky této prace maji disledky v moZnostech aplikace obou
fotoaktivnich materialC pro samodistici a antimikrobidlni oSetfeni povrchd vybranych materiall.

Podékovani

Vyzkum byl provadén za finan&ni podpory Technologické agentury CR v ramci projektt TAO1010613,
NANOCOVER a TE02000006, ALTERBIO.
Literatura

[1] L. Ryskova, V. Buchta, M. Karaskova, J. Rakusan, J. Cerny, R. Slezak, Central European
Journal of Biology 2013, 8, 168-177.

[2] J. Cerny, M. Karaskova, J. Rakugan, S. Nesp(irek, J. Photochemistry and Photobiology, 2010,
10, 82-88.

[3] D. Jancula, Blahova, M. Karaskova, B. MarSalek, Water science and technology, 2010, 62(2),
273-278.

[4] D. Jan&ula, M. Drabkova, J. Cerny, M. Karaskova, R. Kofinkova, J. Rakusan, B. Marsalek, En-
vironmental Toxicology, 2008, 23(2), 218-223.

[5] L. Martinkova, O. Sima, J. Akrman, Biocatalysis and Biotransformation, 2012, 30(1), 71-77

92

7™ CONFERENCE ON PIGMENTS AND BINDERS » 10-11/11/2014

STUDIUM ADHEZIE POVLAKOV S VYSOKYM OBSAHOM ZINKU

STUDY OF THE ZINC-RICH COATING ADHESION

GUZANOVA A., BREZINOVA J., DRAGANOVSKA D.
Katedra strojarskych technoldgii a materidlov, Strojnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach
Summary

The article discusses the impact of four types of mechanical surface preparation on adhesion of the coating Zinga with
a high content of zinc dust. Roughness of the pretreated surfaces were quantified by stylus profilometer. Surface
cleanliness of pretreated surfaces was evaluated by reflectance of adhesive tape with surface impurities. Prepared
surfaces was coated with paint Zinga. The adhesion of the paint to the substrate was evaluated by pull-off test and cross-
-cut test as sprayed, and also after the exposure in severe corrosive environments. The best adhesion of the coating was
observed in the coating applied to the substrate pretreated by brown corundum and steel grit.

Key words: paints with high zinc content, adhesion, abrasive blasting

Uvod

Problematika vplyvu Cistoty povrchov na kvalitu naterovych systémov je v odbornej verejnosti
dobre znama a &asto diskutovana [1]. Specifickym problémom je znegistenie povrchov pripravenych
na aplikaciu naterov mechanickou cestou [2]. Na mechanicky pripravenych povrchoch sa nachadzaju
necistoty pochadzajuce z odstranenej vrstvy (Castice oxidov materialu substratu, prach, staré odstra-
nené natery), ako aj zo samotného procesu Cistenia (Castice ulomenych abraziv) [3]. Adhézia povlakov
je ovplyvnena nasledovnymi zakladnymi €initelmi [4]:

- pritomnostou necistoét,

- velkostou povrchu,

— zdrsnenim,

— nedokonalym zmaé&anim substratu,

— tvarom povrchovych nerovnosti.

Prispevok pojednava o hodnoteni vplyvu znecistenia povrchu na adhéziu povlaku v zavislosti na
druhu pouzitého abraziva. Adhézia povlakov bola skimana po aplikacii a po expozicii v kordéznych
prostrediach.

Metodika experimentu

Substrat pre mechanickd predupravu a aplikaciu nateru bol vyrobeny z ocele S235JRG2 (EN
10025A1). Substrat bol predupraveny tryskanim s pouzitim Styroch druhov abraziv: ocelovy granulat
(OG), ocelova drvina (OD), hnedy korund (HK) a zirblast (ZB). Tryskanie bolo realizované pneumaticky
pri nasledujicich parametroch: tlak 0,4 MPa, priemer tryskacej dyzy 9 mm, vzdialenost pri tryskani 200
mm, &as tryskania 15 s.

Cistota otryskanych povrchov bola stanovena na zaklade odrazivosti lepiacej pasky odlepenej
z hodnoteného povrchu a nalepenej na papieri. Odrazivost sa vyjadri v %, pri€om Cisty harok papiera
ma 100% hodnotu odrazivosti.

Drsnost povrchov bola hodnotena podla normy ISO 4287 dotykovym profilomerom Surftest
SJ - 301, Mitutoyo, parametrami Ra a Rz. 3D zobrazenie povrchov bolo ziskané pomocou konfokal-
neho mikroskopu.

Na predupravené povrchy bola aplikovana naterova hmota s vysokym obsahom zinku (Zinga)
pneumatickym striekanim. Hribka suchého filmu bola 65 + 4,5 pm. Adhézia povlaku bola hodnotena
odtrhovou skuskou (EN 24624) a mriezkovou skuskou (ISO 2409) po vytvrdeni ako aj po expozicii
v expoziénych prostrediach v celkovej dizke expozicie 28 dni, viz Tab.1.
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Tab. 1 — Podmienky expozicie povliakov

Prostredie Expozi¢né podmienky Cas expozicie
1 100% RH, teplota 40 + 2°C, SO, 21 dni
Cyklicky test:
2 Mokra peridda: 100% RH, 40 + 2°C, SO,; 4 dni
Sucha periéda: 21 °C, UV ziarenie 340 nm 3 dni
Cyklicky test:
3 Izbova teplota: 21 °C 12 h
Nizka teplota: -8 °C 12h
4 Ponor v 5% roztoku Solmag S v destilovanej vode 21 dni
Ponor v 5% roztoku NaCl v destilovanej vode 21 dni
Vysledky

Kovové povrchy boli po tryskani jednotlivymi tryskacimi prostriedkami pozorované na konfokal-
nom mikroskope a 3D vzhlad predupravenych povrchov je znazorneny na obr.1.

Obr. 1 — Vzhl'ad pripravenych povrchov

0G oD

HK ZB

Aplikaciou zvolenych spbésobov predupravy vznikli dva typy povrchov. Prvy typ povrchov je
tvoreny pretinajucimi sa gulfovymi vrchlikmi ako désledok tryskania gulatymi abrazivami (OG a ZB).
Vzniknuté gulové plochy su pomerne hladké (najmé u povrchu upraveného zirblastom) a obsahuju
minimalny pocet miest na mechanické zakotvenie povlaku. Druhy typ povrchov je tvoreny nahodne
rozmiestnenymi ostrymi zasekmi ako désledok tryskania ostrohrannymi abrazivami (OD a HK). U po-
vrchu upraveného OD su zaseky hibSie a menej pocetné, u povrchu upraveného HK su zaseky pocet-
nejsie a plytsie napriek rovnakej zritosti oboch pouzitych abraziv. Rozdielnu hibku zasekov sposo-
buje rozlicna merna hmotnost HK a OD, teda ich kineticka energia pri dopade je rozdielna. Rozdielna
pocetnost zasekov je spdsobena tym, ze v hmotnostnej jednotke abraziva je vac¢si pocet zin HK ako
v rovnakej hmotnostnej jednotke OD. Drsnost predupravenych povrchov uvadza Tab. 2.

94

7™ CONFERENCE ON PIGMENTS AND BINDERS » 10-11/11/2014

Tab. 2 - Drsnost predupravenych povrchov

Preduprava Ra [pum] Rz [um]
oG 8,68 50,75
oD 9,01 55,69
HK 6,18 40,31
B 8,17 52,49

Cistotu predupravenych povrchov vyjadrent odrazivostou svetla od lepiacej pasky s nedistotami
z predupravenych povrchov a zo zékladného materidlu pred predipravou uvadza Tab.3.

Tab. 3 - Gistota predupravenych povrchov

Povrch Odrazivost svetla [%]
ZB 97,8-99,2
oD 96,5-97,8
HK 94,8-96,5
oG 93,1-93,9
S235 83,5-87,1

Z Tab. 3 vyplyva, Ze vSetky typy pripravy povrchov mali vysSiu Cistotu v porovnani s neupravenym
ocelovym povrchom. Vysledky mriezkovej skusky povlaku po expozicii v prostredi 1 su uvedené na
obr. 2.

Obr. 2 - Vysledky mriezkovej skuisky nateru po expoziciic v prostredi 1

0G 0D HK ZB

Z vysledkov vyplyva, Ze prediprava abrazivom zirblast je kriticka z hladiska zabezpecenia adhézie
povlaku. Vysledky mriezkovej skusky nie su citlivé na expozi¢né prostredia, ale na &istotu a charakter
vzniknutych nerovnosti. Vysledky odtrhovej skisky su zhrnuté v Tab.4.

V Tab.5 sU zoradené jednotlivé spdsoby pripravy povrchov od najlepsich vysledkov (najnizsie
skore) po najhorsie (najvyssie skore) podla jednotlivych kritérii.
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Tab. 4 - Vysledky odtrhovej skiiSky poviaku

Preduprava Expozicia nateru Adhézia (MPa) Porusenie povlaku
oG Po vytvrdeni 0,39 80% adhézne
1 0,16 10% adhézne
oD Po vytvrdeni 0,67 90% kohézne
1 0,17 90% kohézne
HK Po vytvrdeni 0,74 30% adhézne
1 0,44 10% kohézne
2 0,29 5% kohézne
3 0,62 100% kohézne
4 0,33 100% kohézne
5 0,34 bez porusenia
ZB Po vytvrdeni 0,23 100% adhézne
1 0,13 85% adhézne
5 0,37 60% adhézne

Tab. 5 — Sumarne zhodnotenie prediiprav povrchov

TP Ra Cistota Msr:(eui;f: | Adnézia P;:\:lé:knl:e Vvsilg:’: ¢

G ” 2 1 3 3 15

oD 1 2 1 2 2 8

HK 2 3 1 1 ! 8

zB 3 1 4 4 4 1
Zaver

Experimentalne prace poukdzali na vyznamny vplyv pouzitého abraziva na kvalitu nasledne apli-
kovaného nateru. Z uvedenych vysledkov je mozné vyvodit o jednotlivych spésoboch pripravy povrchu
nasledovné zavery:

Ocel'ovy granulat: ma pomerne vysoky zdrsfujuci U¢inok, no vzhladom na svoj tvar nevytvara
dostatoc¢ne ¢lenity povrch pre zakotvenie povlaku, necistoty z povrchu sice uvolfiuje, no ostavaju volne
prilnuté na povrchu, ¢o zhorsuje adhéziu povlaku. Pri mriezkovej skiske bola adhézia povlaku vyho-
vujuca, no pri prisnejSich podmienkach kolmého odtrhu sa nedostato¢na adhézia prejavila odlipnutim
povlaku.

Ocelova drvina: ma najvyssi zdrsnujuci Uginok spomedzi vSetkych hodnotenych spésobov pri-
pravy povrchu. Povrch je pomerne Cisty a aplikovany povlak vykazuje velmi dobrd adhéziu ako pri
mriezkovom reze, tak aj pri kolmom odtrhu.

Hnedy korund: vzhladom na svoju nizku mernd hmotnost ma oproti ostatnym spésobom pri-
pravy povrchov pomerne nizky zdrsfiujdci Géinok, no vzniknuty povrch je &lenity. Cistota povrchu je
priemernd, vzhladom na zvy$enu prasnost nekovovych abraziv. Aplikovany povlak preukazal najlepsSiu
adhéziu ako pri mriezkovej, tak aj pri odtrhovej skuske.

Zirblast: ma spomedzi hodnotenych prostriedkov priemerny zdsriujlci G€inok, vzhladom na
svoj okruhly tvar najmensiu ¢lenitost vzniknutého povrchu, vytvara najéistejsi povrch, no podobne ako
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ocelovy granulat nevytvara dobré podmienky pre anchoring povlaku, ¢o sa prejavi najhorSou adhéziou
povlaku pri oboch skuskach.

Vplyv expozicnych prostredi: vSetky prostredia, u ktorych doslo ku kontaktu povlaku s vysokou
vlhkostou (kondenza¢na komora, kondenza¢na komora kombinovana s UV Ziarenim, ponor v rozto-
koch posypovych soli) spdsobili naslednu koréziu zinku obsiahnutého v povlaku. Vplyvom korézie
zinku a s tym spojenej zmene objemu zinkovych Castic, doSlo v povlaku k zmene napatovych pomerov.
To sa prejavilo zmenSenim podielu adhézneho porus$enia substratu v porovnani so stavom po vytvr-
deni a to u vSetkych spbdsobov pripravy. Prostredie s nizkou a kolisajucou teplotou a s tym spojené
dilatacné zmeny na fazovom rozhrani substrat/povlak neviedli k znizeniu adhézie povlaku. Povlak vy-
kazal vynikajucu huzevnatost a schopnost prispdsobit sa tymto zmenam. V ziadnom z expozi¢nych
prostredi nedosSlo ku koré6znemu napadnutiu substratu, zinok obsiahnuty v povlaku dokonale chranil
ocel mechanizmom katodickej ochrany. Dany povlak je preto vhodny na vSetky konsStrukcie expono-
vané vo vonkajsej atmosfére: mosty, nadrze, zvodidld, vagony, stipy verejného osvetlenia, stoZiare
a iné konstrukcie v blizkosti cestnych komunikacii, ktoré sa mézu dostat do kontaktu s posypovymi
materialmi. Zo vSetkych spésobov pripravy zabezpecuje najlepSiu prilnavost povlaku hnedy korund
a ocelova drvina.
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INFORMACE NEJEN O NANOMATERIALECH V DATABAZOVE SiTI STN
INTERNATIONAL

INFORMATION NOT ONLY ON NANOMATERIALS IN THE DATABASE
NETWORK STN INTERNATIONAL

FRANKLOVA M.
MEDISTYL, spol. s r. 0., Praha, martina.franklova@medistyl.cz

Ve svété vyvoje a novych technologii je diileZité ziskat spravné a aktualni informace o dané proble-
matice. Dnes je prvnim krokem pro hledani informaci internet, ktery ale pro pfesné a podrobné hledani
nedostacuje a zaroven nemusi byt zarukou spravnosti nalezenych informaci. Pro ty je tfeba sahnout
do odborné literatury. Zde nastupuje role odbornych databazi, které nabizi napriklad databazova sit
STN International, jenz svou Sifi zabira vSechny oblasti védeckotechnické literatury. Na pfikladu vyuziti
nanomaterial(l pro natérové hmoty, které jsou schopny pohlcovat negistoty, ukazeme moznosti hledani
v odbornych védeckych i patentovych databazich, véetné pripravné faze a typl vystupd.
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ANTIKOROZNI UCI?:INOST ZINKEM PLNENYCH EPOXYESTEROVYCH
POVLAKU OBSAHUJICICH POLYANILIN FOSFAT

ANTICORROSION EFFICIENCY OF ZINC-FILLED EPOXY-ESTER COATINGS
CONTAINING POLYANILINE PHOSPHATE

KOHL M., KALENDOVA A,

Faculty of Chemical Technology, Institute of Chemistry and Technology of Macromolecular Materials,
University of Pardubice, Pardubice, Czech Republic

Summary

This work is aimed at reducing the zinc metal content of organic coatings while preserving their high anticorrosion effi-
ciency. A high anticorrosion efficiency combined with a reduced zinc metal content can be achieved by using conductive
polymers in the organic coating formula. The present work used specifically polyaniline phosphate (PANI-H,PO,). The
pigment was specified based on their physico-chemical properties. An epoxy-ester resin was selected as the binder for
the protective organic coatings. The protective organic coatings were formulated by combining zinc metal with the PANI-
-H,PO,. Anticorrosion efficiency of the paint films was assessed based on accelerated corrosion tests.

Keywords: conductive polymers, zinc metal, organic coating, polyaniline phosphate

Introduction

Zinc metal has already been used in anticorrosive coatings for many years as the so-called "sacri-
ficed electrode" [1-3]. Corrosion products formed in cathodic protection block the pores present in the
film and, accordingly, reduce its conductivity, resulting in the electrochemical mechanism being repla-
ced by the barrier mechanism [4]. An active protection is required since the function of electrochemical
cathodic protection takes place upon mechanical damage to the coating [2, 5, 6]. The maximum anti-
corrosive protection is achieved when the condition PVC = CPVC has been adhered to in preparation
of the coating [7]. However, a high volume concentration of zinc metal has a negative effect on both
the mechanical properties of the organic coating and its adhesive capacity [5]. When a zinc powder
is combined with conductive polymers, the volume concentration of the zinc metal is reduced while
a high anticorrosive efficiency is preserved [8]. Conductive polymers have been the centre of attention
in the last several years. Polyaniline, which can be prepared in five different forms, constitutes a very
important representative of conductive polymers. Its individual forms differ in the extent of oxidation or
the extent of protonation and also in chemical structure, stability, colour and electrical characteristics
[9-11]. The anion present in the polyaniline structure offsets the positive charges present in the chain.
The anion present depends on the protonating acid employed [12]. Both the type and concentration of
the acid substantially affect the conductivity of the polyaniline conductive form (emeraldine salt) [13,
14]. Chemical synthesis [15], chemical stability [16-18], electrical conductivity [19-22] and anticorrosive
applications [10, 23-25] of the above pigment have been investigated. Oxidative polymerisation repre-
sents a possible approach to polyaniline preparation. In the event that foreign particles are present du-
ring the aniline oxidation process, a thin film of a conductive polyaniline is formed on their surface. The
thickness of the resulting film is about 100 nm [26-27]. The above process has been used to modify
a series of conductive and non-conductive materials. Stability of the modified object in acidic media is
an indispensable condition [26].

Experimental part
Preparation of PANI-H PO, by precipitation polymerisation

To prepare PANI-H,PO,, aniline is oxidised by potassium peroxodisulphate in an acidic medium.
The (exothermic) reaction takes place in air at ambient temperature.

250 ml of 0.2 M aniline (Merck) was dissolved in 0.8 M phosphoric acid and 250 ml of 0.25 M
potassium peroxodisulphate (Merck) was dissolved in distilled water. The two solutions were mixed
and the resulting liquid was stirred mechanically for 60 minutes. During the polymerisation the originally
colourless reaction mixture first became blue and finally assumed the green colour of PANI-H,PO,. The
reaction mixture was then left overnight.
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The resulting PANI-H,PO, precipitate was filtered off using a Buchner funnel, and the product was
washed with dilute phosphoric acid and with acetone. The resulting PANI-H,PO, powder was dried for
24 hours in air and subsequently in an oven at 60 °C.

Specification of the pigments employed

Morphology of the zinc metal and PANI-H,PO, particles was determined by electron microscopy
(JEOL - JSM 5600 LV, Japan). The resulting micrographs used to follow the shape and the surface
structures are shown in Fig. 1. The critical volume concentration of the pigments was calculated from
the density determined using Autopycnometer Micromeritics 1320 and oil absorption was determined
according to the Czech State Standard (CSN) 67 0531 using the "pestle — mortar" method.

Formulation and preparation of organic coatings

As a convenient binder, the epoxy-ester resin was used. Organic coatings were prepared by com-
bining zinc metal with PANI-H,PO,, using the pigment volume concentrations (PVC) 0.1, 0.5, 1, 3, 5,
10 % and zinc metal volume concentration (PVC/CPVC) equal to 0.67. To compare the results obta-
ined with conductive polymers an organic coating containing only zinc metal (at PVC/CPVC = 0.67)
was prepared. Organic coatings were dispersed using a Disolver-type equipment at 4,000 r.p.m. for
40 minutes. An epoxy ester resin was used as binder for the organic coatings investigated.

Tab. 1

Commercial name, manufacturer: WorléeDur D 46, Worlée-Chemie GmbH, Germany

WorléeDur D 46 is a short oil epoxy ester based

Compgsition: on conjugated drying fatty acids

Content of epoxy resin approx. 60 %
Oil content approx. 40 %

Acid value, DIN EN ISO 3682 max. 4
Delivery form 60 % in xylene
Density 0.98 g.cm?® (20 °C)

Technical data:

Corrosion test procedures

Accelerated corrosion tests are based on the intensification of the effects of natural forces that
have a decisive influence on the protective properties of the paints, their degradation, and primarily on
the extent of corrosion under the paint film on a protected base. The accelerated corrosion tests were
carried out in three types of corrosion atmosphere: a corrosion test in an SO, atmosphere with water
steam condensation, and a corrosion test in an NaCl atmosphere with water steam condensation. The
first test paints were applied on the steel panels - size 152 x 102 x 0.8 mm (Standard low-carbon steel
panels S-46, Q-Lab Corporation) by an applicator with a 250-pm slit. The second layer was put on steel
plates using a 200-pm applicator after drying the first coat. The dry film thickness (DFT) was measured
using a magnetic gauge in accordance with ISO 2808. To test the anticorrosive efficiency, a test cut
(about 7 cm) was made at the bottom of all paints.

The degree of blistering on the surface of the coatings (ASTM D 714-78), the degree of corrosion
at the test scribe (ASTM D 1654-92) and the degree of steel surface corrosion (ASTM D 610-85) were
evaluated after the exposure in the corrosive environments.

Accelerated cyclic corrosion test in an atmosphere of SO, with water condensation (ISO 6988)

The exposure of the samples in a testing chamber was performed in 24-h cycles: 8 h of exposure
to 8O, at a temperature of 35 °C followed by exposure to the condensation of humidity for a period of
16 hours and at a temperature of 21 °C. The condition of the samples was evaluated after 2208 h of
exposure.

Accelerated cyclic corrosion test in an atmosphere of NaCl with water steam condensation (ISO 9227)

The exposure of the samples in a testing chamber was performed in 12-h cycles divided into three
parts: 6 h of exposure to a mist of 5 %-solution of NaCl at a temperature of 35 °C; 2 h of exposure at a
temperature of 23 °C; and 4 h of humidity condensation at a temperature of 40 °C. The samples were
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evaluated after 816 h of exposure.

Results and discussion
Pigment specification

The basic properties of the pigments are listed in Table 2, microphotographs serving to examine
the shapes and surface structures are reproduced in Figure 1.

While the density of zinc metal is 7.14 g.cm?3, the density of the polyaniline phosphate is
1,65 g.cm. Hence, thanks to the content of polyaniline phosphate, the pigment in an organic coating
material with a reduced zinc metal content will sediment more slowly than in the initial material with
zinc metal only.

The CPVC of the polyaniline phosphate is 61,7% as compared to the value of 67% for zinc metal.
The CPVC value depends on density and on the pigment oil number. Oil consumption is an indicator
providing indirect information on the pigment specific surface area, particle size distribution and poro-
sity because oil consumption increases with increasing specific surface area. Knowledge of the CPVC
value is a prerequisite for the correct formulation of a pigmented organic coating material [30].

Tab. 2 - Characteristics of the pigments employed

Pigment Density* [g.cm™] Oil absorption* [g/100g] CPVC* [%]
PANI-H_PO, 1.65 + 0.02 34.88 61.7
Zn 6.91 £ 0.02 6.51 67.4
* Parameters are given as arithmetic averages within 5 measured values

Fig. 1 — Scanning electron micrographs: a) zinc metal, b) PANI-H,PO, (magnification 10000x)

P BBOE 17 19 BE}Q

Assessment of the accelerated corrosion tests

The results of this corrosion test performed for the individual paints in a chamber with salt mist
after 816 h of exposure are given in Table 3. The organic coatings investigated differed in their ability
to resist corrosion of the panel. For the zinc metal coating (PVC/ CPVC = 0.67), the panel corrosion
reached 3 % and was the same also for coatings containing the PANI-H,PO, pigment at PVC between
0.1 and 1 %. For PVC =3 % and PVC = 5 % the panel corrosion varied between 0.1 and 0.3 % and for
PVC = 10 % it reached only 0.03 %. The above results justify us to maintain that the panel corrosion
decreases with increasing PVC for the PANI-H,PO, containing pigments.

Corrosion of the test incision was also investigated. For the zinc metal coating (PVC/ CPVC = 0.67)
corrosion of the incision was 1.22 mm. For the PANI-H,PO, pigment coatings at PVC = 0.1 % the
corrosion of the incision was 50 % lower and, with increasing PVC it gradually decreased: at PVC = 10 %
no corrosion of the incision was revealed. The above results justify us to maintain that the coating con-
taining the PANI-H,PO, pigment at PVC = 10 % reached the maximum resistance.
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Tab. 3 - Results of the corrosion tests performed in a salt mist chamber for coatings after 816 h of exposure,
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DFT =65+5pum
PVC Corrosion
Sample

[%] In a cut [mm] Metal base [%]
0 1.22 3
0.1 0.59 3
0.5 0.55 3

PANI-H,PO, 1 0.35 3
3 0.25 0.3
5 0.12 0.1
10 0 0.03
All the parameters are given as arithmetic averages within 5 measured values

The results of the corrosion test in a chamber with the content of SO, after 2208 h of exposure
are given in Table 4. The coatings investigated differed in their ability to resist panel corrosion. With the
zinc metal coating (PVC/CPVC = 0.67) the panel corrosion was 0.1 % and reached 0.03 % in organic
coatings containing the PANI-H,PO, pigment with PVC between 0.1 and 1 %. For PVC = 3 % no panel
corrosion was observed and these coatings thus reached maximum resistance.

Corrosion of the test incision was examined as well. None of the coatings exhibited any corrosion
of the incision.

Tab. 4 - Results of the corrosion test performed in a condenser chamber with a content of SO, for coatings after
2208 h of exposure, DFT =120 £ 5 pm

PVC Corrosion
Sample

[%] In a cut [mm] Metal base [%]
0 0 0.1
0.1 0 0.03
0.5 0 0.03

PANI-H,PO, 1 0 0.03
3 0 0
5 0 0
10 0 0
All the parameters are given as arithmetic averages within 5 measured values

Conclusions

This study aimed at reducing the zinc metal content in organic coatings while preserving their high
anticorrosive efficiency. Reduced content of zinc metal was achieved by adding conductive polymers
to the organic coating. The results of accelerated corrosion tests demonstrate that the required high
anticorrosive efficiency was indeed achieved. It was even established that the presence of the PANI-
-H,PO, pigment in the metal zinc coatings slows down corrosion.
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Summary

The study deals with the curing of epoxy resins by using prepared derivatives of hexachloro-cyclo-triphosphazenes. Seve-
ral types of derivatives hexachloro-cyclo-triphosphazenes were prepared with the selected amines using by the nucleophi-
lic substitution type Il. [Fig. 1]. The prepared derivatives were subsequently used as a hardener for the epoxy resin by using
the reaction of epoxide groups with active hydrogen atoms prepared derivatives. Considering the structure of the prepared
derivatives, there is a presumption that the cured epoxy resin will show a higher thermal stability and flame retardant.

Key words: epoxy resin, hexachloro-cyclo-triphosphazenes, cure, nucleophilic substitution
L]
Introduction

The presented study deals with nucleophilic substitution of hexachloro-cyclo-triphosphazenes
with various amines. Hexachloro-cyclo-triphosphazenes has attributes of flame retardant and is used
even as a pesticide, cancerostatic agent [1]. Hexachloro-cyclo-triphosphazene creates white crystals
in the air, melts in nonpolar solvents. Is prepared to reaction of ammonium chloride and phospho-
rus pentachloride, when the boiling symmetric tetrachloroethane is used as a solvent. By reaction
is formed not only hexachloro-cyclo-triphosphazene, so is higher homologes formed. An important
intermediate step to profit the pure halogenophosphazene is therefore crystallization of n-heptane and
sublimation [2, 3].

The prepared derivatives were characterized by 3'P NMR, elementar analysis, mass spectrometry

and the FTIR spectroscopy. The FTIR spectroscopy, thermogravimetry, differential scanning calorime-
try and thermomechanical analysis for the cured epoxy resins were performed.

Fig. 1 - The simplified reaction scheme

+ chloene scavanger R ]

Results and discussion

The elemental analysis and MS the structure of prepared derivatives were verified by using
31P NMR. The FTIR spectroscopy proved the presence of PN links (1219,1182 and 1090 cm) in the
prepared derivatives. Due to the fact that the belt didn’t occur in the spectra for vibration P-Cl bond
at 552 cm™', we can assume that there is full replacement of chlorine atoms in the starting compound,
which was confirmed by determining the content of organically bound chlorine compounds in the
atmosphere by oxygen burning. The FTIR spectroscopy proved the absence of the cured epoxy epoxy
groups with wave number 920 cm™' [Fig. 2], which indicating on passed reaction between the epoxy
group with free active hydrogens derivatives. The thermogravimetry cured epoxy resin shows the de-
composition temperature shift. The glass transition temperature of the cured epoxy resin was determi-
ned by using DSC and TMA methods.
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Fig. 2 - FTIR spectrum

Conclusion

The prepared derivatives hexachloro-cyclo-triphosphazenes by its structure can serve as a curing
agent of epoxy resins with the ability to fire retardancy.
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Low molecular weight antidegradants used for protection polymers against environmental influen-
ces (heat, light, oxygen) in a challenging environment — especially at higher temperatures — may be
washed out from the matrices or even evaporated. This causes a decrease in their concentrations,
and thereby reduces the effectiveness of stabilization and also leads to environmental contamination.
Polymers with such bound antidegradants exposed to windy conditions are generally affected by pho-
tooxidation and termooxidation, that causes undesirable chemical changes (degradation) of macromo-
lecules. This degradation results in a loss of usable properties. [1]

Antidegradants protects polymer against differently initiated oxidation It can be divided into
groups in antioxidants, light stabilizers, antiradiants, flame retardants and metal deactivators. Specific
here we can include antistatics and biocides. In this article will be paid the attention to antidegradants
against thermo-oxidative degradation, so-called antioxidants and to antidegradants against photooxi-
dative degradation, light stabilizers and UV stabilizers. [2, 3]

This article deals with the stabilization of the commercially supplied high impact polystyrene with
the company's name DOKI POLISTYREN 485 Croatian companies DIOKI Group. It contains about
10 wt. % of butadiene units, of which units of the type 1, 2 is about 4 wt. %. As UV stabilizers were
chosen benzotriazole derivatives and protected derivatives of sterically piperidinol called. HALS. Sta-
bilizers during the degradation process oxidize with nitrooxids which act as radical scavengers, with
which they give alkyloxyamins which then Denisons cycle reaction with peroxoradicals regenerate to
nitrooxids. Research of antidegradants has been ongoing for several decades, mainly due to leaching
of low molecular weight antidegradants of the polymer matrix. Low molecular weight analogues are
added to a engineering polymers mass-produced. Concentrations of low molecular weight commerci-
ally added antidegradants in a polymer can decrease with time, mainly due to extreme conditions such
as high temperatures, exposure to liquids that cause elution or volatilization of smaller molecules or
mechanical stress. Thus weakens its effect, which may to some extent be prevented by increasing the
molecular weight antidegradants. The disadvantage is that this can be done only to a certain amount
and it also increases the price of the product. The active substance may be attached to a macromole-
cule using two types of syntheses:

1) polymerization of derivative low molecular weight antidegradant bearing a suitable polymeriza-
ble group, e.g.. vinyl or its copolymerization with other monomers or

2) connection of low molecular weight antidegradant to a preformed polymer chain suitable che-
mical reactions. One macromolecule may carry multiple substituents, decreases its vapor pressure and
hence its ability difunfovat polymer matrix. [4]

In our experiments was compared commercially available high-impact polystyrene (HIPS) stabili-
zed with low molecular weight antidegradants manufacturer. These stabilizers and other additives were
removed three times by reprecipitation in methanol. On the purified polymer was by stepwise reaction
bounded stabilizer. Samples were analytically characterized by means of elemental analysis, where
were found percentages of C, H, N (Tab. 1).
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Tab. 1 - Results of elemental analysis

Sample C [wt. %] H [wt. %] N [wt. %]
HIPS DOKI without stabilizer 91,99 7,85 <03
HIPS with stabilizer type HALS 86,61 8,05 1,22
HIPS with stabilizer type benztriazole 87,1 8,1 0,9
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Different values of molecular weights were determined by gel permeation chromatography. In-
crease of the molecular weight proves the connection stabilizers to the original polymer DOKI. Further
evidence of the establishment of the substances in each step of the synthesis was bound fluorescent
tags. These signs are monitored during the reaction by UV radiation and thin layer chromatography. At
the end of reaction, the samples are controlled by spectrophotometer. The steps are also checked by
nuclear magnetic resonance, where is evident bound fluorescent label. For systems were also prepa-
red coatings on the lenses, which were subjected to accelerated aging in a QUV panel and Q-Sun. After
a 30 - day exposure showed coatings with additive added in the stabilizer significant discoloration and
higher brittleness coatings unlike systems having covalently bound stabilizers.

Fig. 1 — Unstabilized HIPS DOKI, reprecipitation DOKI HIPS, HIPS DOKI with stabilizer HALS, HIPS DOKI
with stabilizer HALS and benztriazole
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Fig. 2 - Estimated structure of high impact polystyrene with covalently bonded stabilizer
1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidnol

From the above experiments it is evident that covalently bonded stabilizers cause an increase in
the resistance of the system against radiation over systems with additively mixed to stabilizers.
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With increased requirements for acquiring new potentially biocompatible materials, to the chemi-
cal modification of polymers as well as to the preparation of synthetic polymers is paid great attention
[1, 2]. Considerable attention has also recently been devoted to the study of preparation and properties
of photoactive polymers. These polymers have a large potential application in electronic and optoe-
lectronic devices, in holographic recording, data storage, light emitting diodes, solar systems [3].

This work deals with the marking of polymeric materials with fluorescent markers. First step was
the preparation of fluorescent labels, it was a 1-(1,3,5-dichloro-triazinyl) pyrene, known as PyTC2 and
1-aminopyren. As the polymer system was chosen commercially available high-impact polystyrene
(DOKI Polistiren 485), which in its structure contains 90 wt. % polystyrene and 10 wt. % of butadiene,
which is 1,2 units of about 4 wt. %.

Fig. 1 - The structures of the prepared fluorescent labels: a) aminopyrene, b) PyTC,
a) b)

On the free vinyl groups of butadiene was bonded HEMA (2-hydroxyethyl methacrylate), which
makes on the surface of the polymer followed hydroxyl groups which have been used to reaction with
a fluorescent label. Alternatively, in the second experiment, high impact polystyrene surface was modi-
fied by plasma discharge in the company a.s. Surface, Turnov. Surface treatment has also established
hydroxyl groups that were used in the reaction with a fluorescent label.

Polymeric systems containing hydroxyl groups were labeled with 1 (dichloro-1,3,5-triazinyl) pyre-
ne. The reaction lasted approx. 3 hours during which it was monitored by thin layer chromatography. At
the end the reaction was checked by fluorescence spectroscopy, '*C NMR and 'H NMR. Furthermore,
the system was analytically characterized by elementary analysis and gel permeation chromatography.
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Fig. 2 - Establishing 1-(dichloro-1,3,5-triazinyl) pyrene on the polymer system
a) HIPS DOKI + HEMA (2-hydroxyethylmethacrylate), b) plasma treated surface HIPS DOKI

a)

H

In the next step of the synthesis isophorondiisocynate was ligated on free hydroxyl groups of
HEMA, or hydroxyl groups on the plasma treated surface of polystyrene. On the bonded isophorondii-
socyanate was bound over the free isocyanate groups bonded the second mark 1-aminopyren. Again
the reaction was monitored by the thin layer chromatography, elemental analysis, gel permeation chro-
matography and nuclear magnetic resonance.
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Fig. 3 - Establishing aminopyrenu on polymer system a) HIPS DOKI + HEMA (2-hydroxyethyl methacrylate) + NCO
(isophorondiisocyanate) b) plasma treated surface HIPS + DOKI isophorondiisocyanate
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The resulting structures were investigated by chromatography and spectral methods and analyti-
cally evaluated. The application of prepared polymer materials may consist, for example in use in such
safety features.
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Summary

The paper deals with the characterization of the molecular structure of emulsion acrylate copolymers by means of asym-

metric flow field flow fractionation method (A4F) coupled with a multi-angle light scattering (MALS) detector. The molecu-

lar structure was varied by the addition of tetra functional monomer. In addition, the paper compares the size distribution

of the latex particles determined by A4F-MALS and dynamic light scattering (DLS). The paper further studies the influence
of the molecular structure of the binder on the properties of the prepared model coatings.

Key words: A4F-MALS, emulsion polymerization, acrylic copolymers, molar mass, particle size, coating properties

Shrnuti

Préce se zabyva charakterizaci molekularni struktury akrylatovych emulznich kopolymer(i metodou frakcionace tokem
v asymetrickém tokovém poli (A4F) spojenou s vicethlovym detektorem rozptylu svétla (VMALS). Molekularni struktura byla
ménéna pridavkem Ctyifunkéniho monomeru. Dale tato prace porovnava distribuci velikosti Castic latexti stanovenou me-
todami A4F-MALS a dynamickym rozptylem svétla (DLS). Zkouma vliv molekuldrni struktury pojiva na lakarské vlastnosti
pfipravenych natérovych hmot.

Kli¢ova slova: A4F-MALS, emulzni polymerace, akrylatové kopolymery, molarni hmotnost, velikost ¢astic,
lakarské vlastnosti

L]
Uvod
Analytickd separacni technika A4F-MALS neni pfili§ znama a pouzivana metoda pro charakterizaci
syntetickych polymer(. Ze zdrojl literatury je patrné jeji pouZiti pfedevsim v oboru farmakochemie

a dale pak napfiklad pfi charakterizaci ridznych nanoc¢astic nebo environmetalnich koloidd. Byly zkou-
many akrylatové emulzni kopolymery s komplikovanéjsi strukturou.

Jednim z cild prace byla optimalizace podminek techniky A4F-MALS pro charakterizaci mak-
romolekul vzniklych emulzni polymeraci, a to zejména vzork( obsahujicich nadmolekularni struktury
vzniklé zesitovanim velkého mnozstvi individualnich makromolekul. Pro stanoveni distribuce molarnich
hmotnosti ji Ize pouzit misto obvyklé gelové permeacni chromatografie (GPC, gel permeation chro-
matography / SEC, size-exclusion chromatografy). Technika A4F-MALS je téZ porovnana s metodou
dynamického rozptylu svétla (DLS, dynamic light scattering) pfi stanoveni distribuce velikosti ¢astic
akrylatovych latexd.

Princip metody A4F-MALS

A4F je analyticka separacni technika, ktera separuje makromolekuly a ¢astice dle jejich velikosti.
Velikost makromolekul vzriista s rostoucim retenénim ¢asem (dobou od zaéétku eluce do vytoku mak-
romolekul z kanalu).

MALS detektor méfi Uhlovou zavislost intenzity svétla rozptyleného makromolekulami
vychdzejicimi z kandlu. Molarni hmotnost je pocitana z intenzity svétla pfi nulovém udhlu, ktera je
ziskéna extrapolaci intenzit naméfenych pfi riiznych Uhlech. Ze smérnice Uhlové zavislosti je stanoven
tzv. gyraéni polomér (radius of gyration, presnéji root mean square radius), ktery charakterizuje distri-
buci hmoty kolem tézisté ¢astice, a tak popisuje velikost makromolekul. Pro vypoc&et molarni hmotnosti
makromolekul vychazejicich z kandlu je tfeba znat jejich koncentraci. Ta je stanovena ze signalu dife-
rencialniho refraktometru (differential refractive index, DRI detektor nebo jednoduse refractive index,
RI detektor). [1,2]

K separaci makromolekul dochazi v tenkém kanalku typické délky 25 cm a vy$ky 350 um. Sitka
kanalku je cca 2 cm a zpravidla se zuzuje od vstupu k vystupu. Jedna sténa kandlku je nepropustna,
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druhd je semipermeabilni, tj. je propustna pro rozpoustédlo, ale nepropustna pro makromolekuly. Do
kanalku je ¢erpano rozpoustédlo (v nasem pfipadé tetrahydrofuran, THF). Rozpoustédlo tece ve dvou
smérech, jednak v podélném sméru kanalu na vystup k detektoru, jednak ve sméru pfi€ném. Analy-
zovany vzorek je davkovan do kanalu (typicky 100 pl roztoku o koncentraci 2,5 mg/ml). Po pocate¢ni
fokusaci, tj. sefazeni analyzovanych makromolekul na vychozi linii vlivem toku rozpoustédla do kanalu
ze vstupu i vystupu, je separacni rezim prepnut do tzv. eluce, kdy rozpoustédlo unasi separované mak-
romolekuly od vstupu smérem k vystupu z kandlu. Na separované makromolekuly plsobi téZ pficny
tok, ktery je tlaci smérem k semipermeabilni sténé, ktera je pro né nepropustna. Proti pficnému toku
plsobi difuze, tj. snaha vyrovnat vzniklou koncentraéni nerovnovahu. Mensi makromolekuly maji vétsi
difuzni koeficienty a tak difunduji do vétsi vzdalenosti od semipermeabilni stény. Vzhledem k laminarnimu
toku je v kanalku parabolicky rychlostni profil toku, tj. rozpoustédlo teCe nejvétsi rychlosti ve stfedu
kanalku a rychlost toku se snizuje smérem ke sténam, kde je nulova. Mensi makromolekuly jsou tedy
kanalkem unaseny vétsi rychlosti a vytékaji z néj do detektoru jako prvni nasledovany postupné vétsimi
makromolekulami.

Vysledky a diskuze
Zavislosti molarni hmotnosti na retenénim €asu pro vzorek neobsahujici EGDMA a vzorek obsa-
hujici 4 % EGDMA jsou na obrazku 1 a odpovidajici kumulativni distribuéni kfivky jsou na obrazku 2.

Obr. 1 — Molarni hmotnost proti retenénimu ¢asu pro vzorek neobsahujici EGDMA (HZ 2) a vzorek obsahuijici 4 %
EGDMA (HZ 8). V obrazku jsou prekryty fraktogramy zaznamenané MALS detektorem v poloze 90° (pIna ¢ara) a Rl
detektorem (éarkovana cara)

0Obr. 2 — Kumulativni distribucni kfivky melarni hmotnosti pro vzorek neobsahujici EGDMA (HZ 2) a vzorek obsahu-
jici 4 % EGDMA (HZ 8)

Reprodukovatelnost piipravy byla studovana pfipravou péti vzorkd za pfisné konstantnich pod-
minek syntézy (teplota, obsah jednotlivych slozek, rychlost otacek michadla). Ziskané vysledky ukazuji
pomérné znacény rozptyl primérd molarni hmotnosti a prlibéhu distribucnich kfivek, viz obrazek 3, které
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se liSi zejména v oblasti vysokych molarnich hmotnosti, tedy v oblasti obsahujici molekuly s vysokym
poctem vétvicich bodd. Vysledna molarné hmotnostni distribuce vzorkl obsahujicich EGDMA je tedy
ovlivnéna nejenom vétvenim v dlsledku ptidavku EGDMA, ale zarover rozsahem prenosovych reakci.

Obr. 3 — Kumulativni distribuce molarni hmotnosti pro vzorky H 1 — H 5 pfipravené v kratkém éasovém obdobi za
konstantnich experimentalnich podminek (fada sledujici reprodukovatelnost)

Metoda A4F dokaze na zakladé ploch pikl identifikovat a kvantifikovat rozpustny polymer a nad-
molekularni Gtvary (zbotnalé latexové Castice), viz obrazek 4. Tato moznost je velice cenna, protoze tyto
Céstice nelze separovat metodou GPC, ktera se pro hodnoceni syntetickych polymerl bézné pouziva.

Obsah zbotnalych latexovych &astic je zjevny i z opalescence roztoku latext v THF. Priklad je
uveden na obrazku 5 pro latexy s rlznou koncentraci EGDMA.

Obr. 4 - Rl fraktogramy vzorkii H 10, H 11 a H 13 obsahujicich 2, 4 a 8 % EGDMA

Obr. 5 - Roztoky latexi v THF o koncentraci ca 2,5 mg/ml. Obsah EGDMA (zleva doprava): 0,1,2,4,6 a8 %
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Obrazek 6 a obrazek 7 porovnava zavislosti geometrického priméru na retenénim ¢ase a kumula-
tivni distribuci pro 3 latexy H 2, H 7 a H 8 analyzované metodou A4F-MALS. Oproti primérnym hodno-
tam tyto zavislosti poskytuji detailni informace o distribuci velikosti €astic. Napfiklad pro vzorek H 8 je
zfetelné vidét minoritni pik v oblasti mensich polomérl a hlavni pik v oblasti vyrazné vyssich polomérd.
Takové informace neni metoda DLS schopna poskytnout. Technika A4F-MALS je schopna postihnout
jemné rozdily v distribuci velikosti ¢astic i u vzorkd, které se dle primérnych hodnot jevi jako témér
identické — pfiklad je na obrazku 8 pro latexy pfipravené za pfisné shodnych reakénich podminek.

Obr. 6 — Geometricky priimér proti retenénimu éasu pro vzorek H 2 pfipraveny se standardni koncentraci emul-
gatoru, vzorek H 7 pfipraveny s koncentraci emulgatoru o 1/3 vy$Si a vzorek H 8 0 2/3 nizsi .V obrazku jsou
prekryty fraktogramy zaznamenané MALS detektorem v poloze 90°

Obr. 7 — Kumulativni distribuce pro vzorek H 2 pripraveny se standardni koncentraci emulgatoru, vzorek H 7
pripraveny s koncentraci emulgatoru o 1/3 vyssi a vzorek H 8 0 2/3 nizsi
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Obr. 8 — Kumulativni distribuce velikosti ¢astic stanovené metodou A4F-MALS pro vzorky latexti H 1 — H 5 pfipra-
vené pii konstantni koncentraci emulgatoru (fada sledujici reprodukovatelnost)

Zaveér

Prace potvrdila vhodnost metody A4F-MALS pro charakterizaci molekularni struktury akryla-
tovych kopolymerd pfipravenych emulzni polymeraci. Kombinace A4F-MALS umoziiuje stanovit
nejenom molarné hmotnostni distribuci, ale poskytuje i zajimavé a pomérné detailni informace
o molekularni struktufe — zejména identifikace pfitomnosti rozvétvenych makromolekul, odhad poctu
vétvicich bodl v zavislosti na molarni hmotnosti nebo stanoveni obsahu makromolekul linearnich. Velmi
dlleZita je téz schopnost identifikovat a kvantifikovat nadmolekularni Gtvary vzniklé zesitovanim latexo-
vych €astic. Takoveé Utvary nelze v zadném pripadé charakterizovat gelovou permeaéni chromatografii,
kterd je pro charakterizaci molarni hmotnosti polymerd bézné pouzivana.

Vedle charakterizace molarné hmotnostni distribuce a molekularni struktury umozfuje metoda
A4F-MALS téz detailni stanoveni distribuce velikosti latexovych ¢astic. Primérné velikosti latexovych
¢astic stanovené metodou DLS jsou zpravidla v dobré shodé, nicméné metoda A4F-MALS je schopna
postihnout i detailni rozdily mezi vzorky, které se metodou DLS jevi v ramci experimentalni chyby jako
témér shodné.

Pritomnost zesitovanych ¢&astic vniklych pfidavkem EGDMA neovliviiuje vétSinu zakladnich
lakarskych a mechanickych vlastnosti. Jedinymi parametry, na které ma pridavek EGDMA, jsou MFT
a tvrdost pfipravenych filmd. Zejména zvyseni tvrdosti je z hlediska lakafského zajimavé a ma poten-
cialni praktické vyuziti.
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HODNOTENIE KVALITY NATEROV APLIKOVANYCH NA SUKOLESIACH
PODVOZKOV

ASSESSMENT OF QUALITY PAINT APPLIED ON BOGIE-WHEEL

BREZINOVA J., GUZANOVA A., DRAGANOVSKA D.
Katedra strojarskych technoldgii a materidlov, Strojnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach
Summary

The paper deals with quality evaluation of thermo-indicative paints used for surface treatment of bogie-wheels in wagons.
Thermo-indicative paints indicates a fault in the brake system by change in color of the coating and its subsequent
degradation. There were evaluated the fast-drying synthetic coating with an alkyd binder and epoxy based coating.

Quality of the coatings was evaluated on the basis of their adhesion to the base material by cross-cut and pull-off tests.
There was also assessed resistance of the coatings against mechanical stress by Erichsen and bending test.

Key words: thermo-indicative paints, adhesion, mechanical properties of coatings
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Uvod

V suc¢asnosti sa termoindikaéné natery pouzivaju hlavne v zelezni¢nej doprave, kde sa aplikuju
na sukolesia nakladnych Zelezni¢nych vagénov. Ich dlohou je indikacia prehriatia podvozku vagénu
pri zaseknuti klatikovej brzdy a prevencia jeho poskodenia, obr.1, 2. Brzdenie nakladnych vagénov je
realizované vyuzitim klatikovej brzdy, ktora je neodmyslitelnou su¢astou Zelezni¢nej dopravy. Predpo-
kladom spravnej funkcie klatikovej brzdy je odvod tepla, ktoré vznika pri brzdeni. Vyuziva sa pakovy
mechanizmus, kde vSak pri brzdeni ¢asto dochadza k tzv. zaseknutiu brzdovych klatikov o veniec ko-
lesa. Pri tomto zaseknuti je material vysoko tepelne zatazovany. Teplota jazdnej plochy pri dlhodobom
brzdeni m6ze dosiahnut az 700 °C a viac. Aby bola zabezpecena spravna funkcia brzdy, je potrebné
tento jav v€as detekovat. Termoindikacné natery sa pri vysokom teplotnom zatazeni substratu preja-
vuju zmenou farebného odtiena a stratou prilnavosti, o zabezpecuje jednoduchu vizualnu identifikaciu
poruchy brzdy [1-5].

0br. 1 — Rozzeravené brzdové 0br. 2 — Dvojkolesie brzdené
klatiky brzdovymi klatikmi

Metodika experimentalnych prac

Pri aplikacii naterov na sukolesia podvozku dochadza k problému s prifnavostou nateru. Prilna-
vost hodnotend na vyrobku priamo po aplikacii vykazuje vynikajuce vysledky. AvSak v priebehu star-
nutia nateru a skladovania vyrobku, dochadza k skrehnutiu nateru a nastava zhorsenie mechanickych
vlastnosti a adhézie nateru k podkladu.

Natery boli aplikované na ocelovych sku$obnych vzorkach vyrobenych z materialu CR4 (ISO
3574) s rozmermi 150 x 100 mm s hrdbkou 0,8 mm. Povrch skuSobnych vzoriek bol jednostranne
briseny na drsnost povrchu Ra 1,06 pm a nasledne bol odmasteny technickym benzinom Elastic. Na
predupravené vzorky boli aplikované nasledujuce natery:

1. Jednovrstvovy nater SEB 9305 RAL

2. Nater Eposist 2001 EPR 9005
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Natery boli upravené na vhodnu viskozitu pre striekanie. Boli aplikované ako jednovrstvové s hrub-
kou mokrého filmu 350 pm. Vzorky boli po aplikacii nateru ulozené do priestoru s riadenou teplotou a
vlhkostou vzduchu podla STN EN 23270 (23 °C + 2 °C a vihkost 50 + 5 %). Nasledne boli jednotlivé
vzorky odoberané pre testovanie ich mechanickych vlastnosti v zavislosti na dobe starnutia v interva-
loch 1, 22, 38 a 70 dni od aplikacie povlakov.

Charakteristika naterov

Nater SEB 9305 RAL 9005 — Cierna/siva

- rychloschnuci jednovrstvovy nater s termickym indikatorom pri prehriati v prevadzke pre ocelo-
vé diely a $pecialne dvojkolesia. Jednovrstvovy nater sa nanasa na vSetky vonkajsie plochy kolesa.
Naterova hmota je vyrobend na zaklade syntetickej alkydovej Zivice a plniv, ktora pri tepelnom po-
sobeni nad 250 °C spdsobi rozklad nateru, vznik trhlin a Uplnud stratu prilnavosti. Stratu prilnavosti je
nutné posudit optickou kontrolou na povrchu tepelne ovplyvnenych kolies. Strata prilnavosti farby do
250 °C je nepripustna.

Nater Eposist 2001 EPR 9005 / &ierna

- hrubovrstvovy antikorézny nater s vybornou odolnostou proti vihkosti a poveternostnym podmi-
enkam pre mechanicky zatazené suciastky. Nater je ur€eny pre aplikaciu na vnutorné plochy sukolesia
ako aj pre udrzbu ocelovych konstrukcii, ako vnutorny nater jednotlivych dielov podvozku nakladnych
vagonov a tiez pre mechanicky velmi namahané povrchy a povrchy odolné proti narazu.

Pre identifikdciu zmeny mechanickych vlastnosti termoindikacnych naterov v zavislosti na dobe
starnutia bola pouzita skupina testov:

- odtrhova skuska prilnavosti naterov STN EN ISO 24624,

— mriezkova skuska prilnavosti naterov STN EN ISO 2409,

— stanovenie mikrotvrdosti naterov STN EN ISO 14577 (420375),
— skuka vhibenim podla Erichsena STN EN I1SO 1520,

— skuska ohybom okolo valcového tffia STN EN ISO 1519.

Vysledky experimentov

Hrubka mokrého filmu u hodnotenych naterov bola 350 pm, hrdbka suchého filmu bola u nateru
RAL 9005/¢ierna 241 um, RAL 9005/siva 262 pm a u nateru EPR 9005/&ierna 256 pm.

Prilnavost naterov stanovena odtrhovou skuskou je znazornena na obr. 3.

Obr. 3 - Zavislost prilnavosti nateru na dobe starnutia

Prilnavost hodnotenych naterov sa zvySovala do 38 dni od ich aplikacie. Po prekroceni tohto
intervalu prilnavost naterov klesla. Vysledky hodnotenia prilnavosti nateru mriezkovou skiskou uvadza
tab. 1.
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Tab. 1 - Vysledky mriezkovej skusky prilnavosti naterov

Doba starnutia naterov/ dni
22 38 70

Typ nateru

1

RAL 9005 cierna 0
RAL 9005 siva 0
EPR 9005 gierna 0

Prilnavost povlakov do 22 dni od ich aplikacie bola hodnotena stupfiom 0. ZhorSenie adhézie
nastalo u vSetkych naterov az po 38 drioch od ich aplikacie, najva¢sia zmena bola zaznamenana
u nateru RAL 9005/¢ierny. Pri dalS8om starnuti jeho adhézia dalej klesala, u ostatnych naterov sa pokles
zastavil. U nateru nedochadzalo k odlupovaniu od podkladu, ale nater sa trhal priamo v hmote. Tymto
je mozné vylucit moznost chybne realizovanej predupravy povrchu pred lakovanim. Stupen 2 je pre
uvedeny typ naterov z praktického hladiska eSte vyhovujuci, vysSie stupne su uz v prevadzkovych
podmienkach nevyhovujuce.

Vysledky mikrotvrdosti naterov v zavislosti na dobe starnutia st uvedené v tab. 2.

Tab. 2 — Mikrotvrdost naterov

Doba starnutia naterov/ dni
Typ nateru
1 22 38 70
RAL 9005 cierna 2,8 38,1 50,2 741
RAL 9005 siva 2,3 45,7 8,3 71,2

Narast mikrotvrdosti naterovych filmov typu RAL 9005 pokracoval v priebehu celej doby hodnote-
nia naterov (70 dni). Po 70 dnoch dosiahol vy$siu hodnotu mikrotvrdosti ¢ierny nater.

Pri sktigke vhibenim (Erichsen) bola merana hibka vniknutia raznika h [mm] po destrukciu nateru.
Hodnotila sa pruznost a elastické vlastnosti naterového filmu. Pri prvom merani po 24 hodinach dosi-
ahol ¢ierny nater hodnotu 6,8 mm a sivy 7,7 mm. K zhorSeniu tejto vlastnosti doslo v prvych 22 droch
starnutia nateru, kedy Cierny nater dosiahol 4,8 mm a sivy 5,9 mm. Pri merani po 38 dihoch hodnoty
nadalej klesali, po 70 dhoch je bol zaznamenany mierny narast, tab.3.

Tab. 3 - Skuska naterov vhibenim

Doba starnutia naterov/ dni
Typ nateru
1 22 38 70
RAL 9005 cierna 6,8 4,8 4,2 4,7
RAL 9005 siva 7,7 59 5,8 6,1

Pri namahani naterov ohybom doslo k najvyraznejSiemu zhorS§ovaniu mechanickych vlastnosti
naterovych filmov. Pri merani uskutoénenom po 24 hodinach starnutia bol vysledok pre obidva natery
uspokojivy (< 2mm). ZvySovanim ¢asu od aplikacie nateru bola zistend strata elasticity naterov, lepSie
vysledky boli dosiahnuté pri sivom natere, tab.4.

Tab. 4 - Skiska naterov ohybom

Doba starnutia naterov/ dni

Typ nateru
P 1 22 38 70
RAL 9005 cierna 2 18 32 32
RAL 9005 siva 2 16 20 20
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Zaver

Predkladany prispevok prezentuje vysledky vyskumu zameraného na stanovenie kvality naterov
aplikovanych na sukolesia podvozkov nakladnych vagonov. Realizované experimenty poukazali na
skutoCnost, ze v priebehu starnutia naterovych filmov dochadza k zmene ich vlastnosti. Pri niektorych
skuskach st zmeny postupné, pri inych vS§ak dochadza ku skokovitym zmenam. V priebehu starnutia
pravdepodobne stale prebieha vytvrdzovacia reakcia, vplyvom ¢oho dochadza k postupnému zhor$o-
vaniu niektorych vlastnosti. Poukazuje na to zvySovanie tvrdosti nateru. Degrada¢né zmeny sa najviac
prejavili pri skuske prilnavosti odtrhovou metédou, kde boli dosiahnuté po 70 dfioch starnutia nateru
hodnoty prilnavosti u vSetkych troch naterov v rozmedzi 0,3 az 0,83 MPa, pri€¢om minimalna odpo-
ra¢ana hodnota je 2 MPa. Zmena mechanickych vlastnosti je jasne viditelna pri mriezkovej skuske,
kde sa prvé problémy s prilnavostou nateru objavili uz pri merani po 38 drioch starnutia. Natery sa
po cca 40 az 60 droch starnutia stavaju krehké a velmi citlivé na akékolvek mechanické namahanie.
K tomuto dochadza u obidvoch posudzovanych naterov, avSak sivy nater vykazoval lepSie mechanické
vlastnosti.

Aj ked' po urc€itej dobe starnutia termoindikacny nater straca prilnavost, prispieva k véasnému
odhaleniu poskodenia sukolesia ndkladného vagénu pomocou vizudlnej identifikacie. Z toho dévodu
je vyskum v oblasti pripravy a hodnotenia uvedenych naterov potrebny a v prevadzke nakladnej Zelez-
ni¢nej dopravy dolezity.
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ZKOUMANI ODOLNOSTI ORGANICKYCH POVLAKU
VUCI NITKOVE KOROZI

TESTING OF DURABILITY OF ORGANIC COATINGS
AGAINST FILIFORM CORROSION

MACECEK J., KALENDOVA A,
Ustav chemie a technologie makromolekulérnich létek, FChT, Univerzita Pardubice, Ceské republika,
Summary

This paper deals with investigation of filliform corrosion of steel and aluminum. Different types of initiation of filiform
corrosion were evaluated. Furthermore, efficiency of chemically different corrosion inhibiting pigments and fillers, that are
reported to have corrosion inhibiting properties, was investigated.

Keywords: corrosion, filliform corrosion, corrosion inhibiting pigments, urethanized alkyd

Uvod

Nitkova koroze (filiform corrosion) je specificky druh elektrochemického korozniho napadeni.
Toto napadeni se projevuje ve formé tvorby stop koroznich produktl ve tvaru viaken. Nitkova koroze
postihuje pouze kovové materidly opatfené ochrannym povlakem. Nejcasté&ji napadanymi materidly
jsou ocel, hlinik, hof¢ik a v nékterych pfipadech i vrstva zinku na pozinkované oceli. Nitkova koroze
napada pouze povrch kovu a nezpUsobuje tim vyznamné zmény mechanickych vlastnosti materialu.
Skody zplisobené nitkovou korozi jsou tedy p¥i b&zném pouzivani spise estetické. Nitkové korozi je ale
vénovana pozornost zejména v obalovém prdmyslu, kde je dlleZita esteticka funkce obalu a z hygie-
nickych dlvod( je nepfipustna uvnit oballl na potraviny. Dal§im odvétvim, kde je nitkova koroze tzce
sledovana, je letectvi. Zde i relativné zanedbatelnd mechanicka poskozeni kovu mohou vést ke tvorbé
unavovych trhlin. [1], [2]

Experimentalni ¢ast

Tato prace se zabyva studiem nitkové koroze na oceli a hliniku, metodami jeji iniciace a sledo-
vanim odolnosti pfipravenych ochrannych povlakl. Cilem prace bylo sledovat odolnost vybraného
pojiva na bazi urethanizované alkydové pryskyfice a vytipovat ekologicky typ korozniho inhibitoru,
ktery by nahradil pouZivanou zinkovou Zlut. K pfipravé modelovych pigmentovanych natérd byl zvo-
len 60% roztok urethanizovaného alkydu Unithane 373X60 v xylenu, vyrobce Arkema — Cray Valley
(Zwickau, Némecko). Tyto natéry byly formulovany na hmotnostni zlomek pevnych ¢€astic rovnu 30 %.
K pigmentovani natérd byly pouZity aktivni antikorozni pigmenty vyrabéné jako nahrada za chroma-
nové pigmenty (fosforeCnan zine€naty, smésny polyfosforeCnan a metaboritan), ty byly ve formulaci
pouzity v hmotnostnim zlomku cca 11 % a formulace byla doplnéna mikromletym CaCO, na celkovy
hm. zlomek cca 30%. Pro srovnani U¢innosti téchto ,,ndhradnich® pigmentd byla pfipravena natérova
hmota se zinkovou Zluti (chromanovy antikorozni pigment) s hmotnostnim podilem zinkové Zluti 16%,
ktera byla také doplnéna mikromletym CaCO, na hmotnostni zlomek 30 %. Dale byly zkouseny natéry
s hmotnostnim podilem plniv cca 30 %, u kterych se prfedpokladaji urcité bariérové protikorozni viast-
nosti (wollastonit a muskovit), inertnim pigmentem byl uhli¢itan vapenaty. Pfehled pouzitych pigmentd
a plniv a formulact jejich natérd je v tabulce 1. Pro urychleni schnuti natérovych hmot byl pfidan roztok
Co oktoatu Nuodex 10Co v hmotnostnim poméru cca 0,12 % kobaltu. Natérové hmoty byly pfipraveny
dispergaci vstupnich surovin na zafizeni typu dissolver a po ponechani za laboratorni teploty po dobu
24h byly aplikovany na zkusebni panely. [4,5]

Korozni zkousky byly provadény na ocelovych (ocel 1514, tloustka 0,8 mm, podélné brouseny
povrch) a hlinikovych (slitina 3003, tloustka 0,6 mm, hladky povrch) panelech o rozméru 100 x 150 mm.
Zku$ebni natéry byly provedeny krabicovym nanasecim pravitkem s Sitkou Stérbiny 200um, vzorky byly
poté ponechany dozrat v laboratoti za béznych teplot po dobu 30 dni. Vyhodnoceni nitkové koroze
bylo provedeno manualné metodou délek, podle prilohy B CSN EN ISO 4623-1 (67 3107), vysledkem
méfeni jsou hodnoty prdmérného prodlouzeni m a nejdel$iho prodlouzeni M. K méfeni délek koroznich
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vlaken byla pouzita lupa s méfitkem. [3,6]

Pred provedenim iniciace byly v natérech provedeny fezy kolmé na sebe kazdy o délce 60 mm,
az na podkladovy materidl. Rezy v natéru byly provadény lamacim nozem. Iniciace nitkové koroze byla
provedena tfemi zpUsoby:

1) Vystavenim vzorkU solné mize pfi teploté 40 °c po dobu 1 h, postup podle ISO 4623. [6]
2) Ponoreni vzorkl do roztoku podle Machu-Schiffmanna na dobu 1h. [7]

3) Ponofeni vzorkd do roztoku FeCl, resp. AICI, 0,19/l na dobu 5 min. [6]

Po provedeni iniciace byly vzorky osuseny horkym vzduchem a nasledné umistény do klimatiza¢ni
komory k expozici. Expozice vzorkl probihala pfi teploté 40 °c a vihkosti 80 % po dobu 21 dni. [6]

Tab. 1 - Pigmenty a plniva pouzité v experimentu

vﬁ?zt:‘:’e’ Chemicky vzorec (pfiblizny) Popis, funkce hm. % ve formulaci
SNCZ Antikorozni pigment, 10,7 %
h Zn,(PO,)2-xH,0 hydrat ortofosforeCnanu 19,3 % CaCO
Novinox PZ 02 st T4 2 e . 3
zine€natého zbytek pojivo
Heubach Antikorozni pigment, 10,2 %
Heucophos 2,58r0-Al,0,-4,5P,0,-2H,0 fosforeCnan hlinito 18,5 % CaCO,
SRPP strontnaty, dihydrat zbytek pojivo
Antikorozni pigment, 11,0 %
Buckman | .
CaB,0,(OH),-H,O hydratovany metaboritan 16,9 % CaCO,
Butrol 9102 874 82 . . L3
vapenaty zbytek pojivo
SNCZ 16,0 %
. . . i i DI 0,
Zn 3lut CZ 40 3ZnCrO,K,CrO,-Zn(0H),-2H,0 Antikorozni pigment 15,2 % Ca.C.)O3
zbytek pojivo
Omya 0
Omyacarb CaCO, Plnivo, vapenec kalcit 29,1 A’
2VA zbytek pojivo
NYCO . L o
Wollastoni Casi0, Vapenaty, wollastont | zbytek pojivo
325 mesh penaty, pol
_ Omya . . . 29,6 %
Micro-Mica W KAL(AISi,O, ) - (OH), Plnivo, muskovit e
160 zbytek pojivo
Vysledky a diskuse

Hodnoty namérené u ¢irého natéru jsou vzdy uvedeny na konci tabulky, oddéleny dvojitou ¢arou
(uvedeny pod nazvem Unithane 373X60). Namérené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 2 — pro ocelovy
podklad a v tabulce 3 pro hlinikovy podklad.
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Tab. 2 - Vysledky méreni, ocelové panely

Zptisob 1 Ocel Zpusob 2 Ocel Zpusob 3 Ocel

Natérovy systém m[mm] | M[mm] | m[mm] | M[mm] | m[mm] | M [mm]
Plnivo Omyacarb 2VA 0,750 0,9 0,300 1,1 0,100 0,9
PInivo Wollastonit 325 mesh 1,462 4,5 0,900 3,8 0,200 1,0
Plnivo Micro-Mica W160 0,000 1,1 0,510 1,0 0,795 0,8
Pigment Chroman CZ40 0,171 2,5 0,015 1,0 0,125 1,0
Pigment Butrol 9102 0,500 0,5 0,388 1,3 0,434 2,0
Pigment Heucophos SRPP 0,450 0,6 0,550 1,0 0,300 1,3
Pigment Novinox PZ02 0,400 1,0 0,203 0,4 0,100 1,0
Pojivo Unithane 373X60 0,924 2,4 0,556 2,6 0,041 0,5

Tab. 3 - Vysledky méreni, hlinikové panely

Zpusob 1 Hlinik Zpusob 2 Hlinik Zpusob 3 Hlinik
Natérovy systém m[mm] | M[mm] | m[mm] | M[mm] | m[mm] | M[mm]

Plnivo Omyacarb 2VA 0,028 0,9 0,300 0,6 0,000 0,0
PInivo Wollastonit 325 mesh | 0,006 0,3 0,120 0,5 0,000 0,0
Plnivo Micro-Mica W160 1,490 2,3 0,202 1,6 0,000 0,0
Pigment Chroman CZ40 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0
Pigment Butrol 9102 0,002 0,1 0,000 0,0 0,000 0,0
Pigment Heucophos SRPP 0,000 0,5 0,262 4,1 0,000 0,0
Pigment Novinox PZ02 0,000 0,0 0,145 2,0 0,000 0,0
Pojivo Unithane 373X60 0,001 0,1 0,094 0,9 0,000 0,0

Z vysledkd je patrné, Ze rozsah nitkové koroze je na hlinikovych panelech mensi, nez na ocelo-
vych panelech. P¥i iniciaci zplisobem ¢. 3 se nepodafilo vyvolat nitkovou korozi na hliniku u Zadného
z ochrannych povlakd.

V nasleduijici tabulce €. 4, jsou srovnavany zpUsoby iniciace, hodnoty m a M jsou primérné hod-
noty z hodnot uvedenych v prfedchdzejicich tabulkach. Tyto Gdaje jsou také zpracovany v obrazcich
1a2.

Tab. 4 — Primérné hodnoty prevaZzujiciho a nejdelSiho prodlouzeni u riiznych zpiisobii iniciace

Ocel Hlinik Ocel Hlinik

m [mm] m [mm] M [mm] M [mm]
ZpUsob 1 0,582 0,191 1,688 0,525
Zplsob 2 0,428 0,140 1,525 1,213
Zpusob 3 0,262 0,000 1,063 0,000
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Obr. 1 — Graf pievaZujiciho prodlouZeni v zavislosti na zplisobu iniciace

Obr. 2 - Graf nejdelS$iho prodlouzeni v zavislosti na zpiisobu iniciace

Z vysledkl je patrné, Ze nejucinnéj$im z pouZitych zplsobd iniciace je zplsob &. 1, tj. vystaveni
zkousenych paneld neutraini solné mize po dobu 1h. U zpUsobu ¢. 2 je zajimavé, Ze je schopen vyvolat
rist delSich vldaken i na dosti odolném hliniku. ZpUdsob &. 3 nebyl v tomto experimentu uc¢inny, divodem
je, ze namaceni panell do roztoku chloridu bylo provedeno pouze jednou.

V tabulce 5 jsou pro kazdy natérovy systém uvedeny primeérné hodnoty m a M, prdmér je
z vysledkd pro rlizné zpUsoby iniciace. V obrazcich 2 a 3 jsou sloupcové grafy naméfenych hodnot
prevazujiciho a nejdel$iho prodlouzeni vldkna pro pfislusné natéry. Sloupce grafll jsou sefazeny se
stoupajici hodnotou prevazujiciho prodlouzeni m pigmentovanych natérd, v poslednim sloupci grafu
jsou hodnoty namérené pro nepigmentovany natér.

Z graf(l na obrazcich 3 a 4 je patrné, Ze nejucinngj$im z vybranych protikoroznich pigmentd
je chromova Zlut CZ40, u natéru s timto pigmentem je zajimavy rozdil mezi naméfenou hodnotou
m = 0,1 mm a M = 1,5 mm u oceli, to naznacuje, ze zde doslo k vyvoji ojedinélych dlouhych nitek.
U hliniku chranéného timto natérem nedoslo k rozvoji nitkové koroze.

Natér s metaboritanovym pigmentem Butrol 9102 mél vyborné protikorozni vlastnosti na hlini-
kovém podkladu - téméF bez rozvoje nitkové koroze, m = 0,001 mm. U oceli mél tento natér jedny
z nejhorsich protikoroznich vlastnosti, ale protikorozni i¢innost lepsi ve srovnani s natérem samotného
pojiva.

Natér se smésnym fosforenanem Heucophos SRPP mél u hliniku ze vSech protikoroznich pig-
mentl nejhorsi U¢innost — dochézelo k tvorbé ojedinélych dlouhych koroznich stop, u oceli byl tento
natér ucinnéjsi nez samotné pojivo. To mohlo byt zplisobeno nekompatibilitou pouzitého pojiva s timto
pigmentem.

Natér s fosfore€nanem zine¢natym Novinox PZ02 se ukazal jako pigment s pomérné vyrovnanymi
vysledky na hliniku i oceli.

Natér s CaCQ,, ktery je povazovan za inertni plnivo mél, u oceli, protikorozni ucinky lepsi nez
u smési CaCO, a protikoroznich pigment(, to mize ukazovat na moznosti ovliviiovani G¢inku proti-
koroznich pigmentd, dal$i moZnosti je, Ze CaCO, v natéru slouzi jako neutralizator H* iont(l a tim jako
korozni inhibitor.
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Podobné ,neutralizac¢ni“ byly predpokladany u wollastonitu, ale namérené vysledky na oceli
a hliniku vykazuji zhorSeni protikoroznich vlastnosti natéru. Je ale mozné, ze v tomto pfipadé wollasto-
nit zlepSil adhezi natéru k podkladu, coz pfispélo k vyvoji dlouhych vliaken nitkové koroze.

Poslednim pouzitym plnivem byl mlety muskovit Micro-Mica W 160. Natér s timto plnivem, vyka-

zoval zlepseni protikoroznich vlastnosti u oceli, u hliniku byl naopak natérem s nejhorsimi protikoroz-
nimi vlastnostmi. V tomto pfipadé je opét mozné predpokladat zlepseni adheze natéru k podkladu ve

Tab. 5 - Primérné hodnoty pfevaZujiciho a nejdelSiho prodlouzeni u riiznych natérovych systémi

Ocel Hlinik
Natérovy systém m [mm] M [mm] m [mm] M [mm]

Plnivo Omyacarb 2VA 0,383 0,967 0,109 0,500
PInivo Wollastonit 325 mesh 0,854 3,100 0,042 0,267
Plnivo Micro-Mica W160 0,435 0,967 0,564 1,300
Pigment Chroman CZ40 0,104 1,500 0,000 0,000
Pigment Butrol 9102 0,441 1,267 0,001 0,033
Pigment Heucophos SRPP 0,433 0,967 0,087 1,533
Pigment Novinox PZ02 0,234 0,800 0,048 0,667
Pojivo Unithane 373X60 0,507 1,833 0,032 0,333

Obr. 3 — Graf m a M u riiznych natérovych systému, podklad ocel

Obr. 4 - Graf m a M u rliznych natérovych systémii, podklad hlinik

Zaveér

Nitkova koroze ma jiny projev na hliniku oproti oceli. U oceli pfidani kteréhokoli praskového mate-
ridlu, az na jednu vyjimku, vede ke zlepSeni odolnosti natéru proti nitkové korozi. U hliniku naopak pfi-
dani praskového materialu, opét az na vyjimky, vede ke zhorSeni odolnosti natéru proti nitkové korozi.
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Rozdilné vysledky mezi oceli a hlinikem mohou byt zplsobeny bud' existenci pasivni oxidové
vrstvy, ta by ale méla byt naruSena provedenim fezu v natéru pred provadénim korozni zkousky. Nebo
faktem, Ze nitkova koroze na hliniku probiha odliSnym chemickym mechanismem nez na oceli. Po-
sledni moznosti je hor$i adheze mezi natérem a hlinikovym podkladem, nitkova koroze se u povlakd
se slabou adhezi vétSinou neprojevuje. To je ve shodé s vysledky u plniv, které zlepSuji prilnavost mezi
podkladem a natérem, tj. wollastonit a muskovit.

Po vyhodnoceni vysledkd koroznich zkousek se jako vhodné zplsoby iniciace nitkové koroze uka-
zuji zpUsob 1) a zplsob 2). Iniciace podle postupu 1) — vystaveni poskozeného natéru neutralni solné
mize se zda nejucinnéj$im zplisobem pro vyvolani nitkové koroze na ocelovych podkladech. Postup 2),
tj. ponoteni vzorkd na dobu 1h do okyseleného roztoku NaCl, je schopen vyvolat rdst delSich viaken na
hlinikovém podkladu. Postup 3) je ve srovnani s predchozimi zplsoby iniciace malo Gcinny.

P¥i srovnavani protikoroznich pigmentd a piniv bylo u oceli patrné, ze s vyjimkou wollastonitu
doslo u v8ech natérli ke zlepSeni odolnosti natéru proti nitkové korozi oproti ¢irému laku. Na hliniku
ale doslo s vyjimkou chromové Zluti a metaboritanu ke zhor$eni protikoroznich vlastnosti natéru. To
je pravdépodobné zplsobeno nevhodnou volbou protikorozniho pigmentu a pojiva. Nejlepsi vysledky
v obou pfipadech poskytoval natér s chromovou zluti. Z pigmentd bez obsahu $estimocného chromu
daval nejvyrovnanéjsi vysledky fosfore¢nan zine€naty s povrchovym aktivatorem (obch. oznaceni No-
vinox PZ02). Pfirodni a mnohdy levnéjsi plniva jsou v nékterych pfidech schopna fungovat jako dobra
nahrada za protikorozni pigmenty.
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VLASTNOSTI POLYMERNICH FILMU S OBSAHEM SILIKATU V ZAVISLOSTI
NA PORVCHOVE UPRAVE VRSTVOU VODIVEHO POLYMERU A ZINKFERITU

PROPERTIES OF POLYMER FILMS WITH THE CONTENT SILICATES
ACCORDING TO THE PVC AND THE SURFACE TREATMENT LAYER
OF A CONDUCTIVE POLYMER AND ZINC FERRITE

NECHVILOVA K., KALENDOVA A.
Ustav chemie a technologie makromolekulérnich létek, FCHT, Pardubice
Summary

The objective of this paper is the surface modification of silica pigments layer of polyaniline (PANI), poly(p-phenylendiami-
ne) (PPDA) and chemical layer of zinc ferrite ZnFe204. This layer promote adhesively-barrier properties of silica particles
without surface-treated. This pigment was specified using physico-chemical parameters (oil absorption, critical pigment

volume concentration, density, pH extract and the specific electrical conductivity of pigment extracts). An epoxy ester resin

was used as binder for the organic coatings investigated. Organic coatings were prepared in the following volume concen-
tration range 1, 5, 10 %. Organic coatings prepared were subjected to measurement of physical-mechanical properties
by the following tests: relative surface hardness, adhesion test, bend test, impact test. Organic coatings were subjected
to the following corrosion tests: in an atmosphere of NaCl with water steam condensation, in an atmosphere of SO, with

water condensation and in a condenser chamber with continual condensation. The results of mechanical and anti-corrosi-
on tests provide evidence that was met premise increase adhesively-barrier properties of newly developed coating films.

Key words: corrosion - barrier protection, silicate, polyaniline, poly(p-phenylendiamine), zinc ferrite
L]

Uvod

Plsobenim povétrnostnich i atmosférickych podminek dochéazi vlivem chemickych reakci ke ko-
rozi material(l. Degradace materialll je kazdodennim problémem, kterému Ize branit pomoci povrcho-
vych Uprav. V préaci byly formulovany organické povlaky na bazi epoxyesterové pryskyfice s obsahem
rozdilnych ¢astic silikatd, které ovliviiuji fyzikalni vlastnosti tohoto pojiva. Mezi zajimavé tvary ¢astic
patfi desticky, jehlice, kapilarky, ¢i kombinace jiz zminénych tvard. Byly sledovany adhezné-bariérové
vlastnosti vytvofenych natérovych filmda v zavislosti na tvaru pigmentovych ¢astic. Povrchovou Upravou
Gastic vybranych silikatd vodivymi polymery na bazi polyanilinu (PANI), poly(p-fenylendiaminu) (PPDA)
a chemickou vrstvou zinkferitu ZnFe, O, byla modifikovana jejich antikorozni ucinnost. Testovanymi
silikaty byly diatomit, mastek, kaolin, plastorit a wollastonit v povrchové upravenych a neupravenych
formach. V pfipadé mastku a diatomitu probéhla povrchova Gprava pomoci PANI, PPDA i ZnFe,O,.
V pripadé diatomitu, mastku, kaolinu, plastoritu i wollastonitu byla zvolena povrchova uprava vodi-
vou vrstvou PANI. Pfipravené natérové hmoty byly naneseny na ocelové panely. Po zaschnuti byly
vytvorené natérové filmy podrobeny nepfimym i pfimym koroznim zkouskam v kondenzaéni komore
s neutralni mlhou, dale v prostredi oxidu sifi¢itého a NaCl mlhou s provedenymi svislymi fezy. Nakonec
byla stanovena celkova antikorozni u€innost, v porovnani k nepigmentované epoxyesterové pryskyfici,
a doporuceno vhodné prostredi pro danou formu Upravy.

Mezi netoxické pigmenty na bazi kiemicitanl patii diatomit — skofdpky drobnych zivodich( a fas,
drobné kapilarky, krychlicky, které zpevnuji natérovy film, zvysuji jeho pfilnavost a pruznost. DalSim
je mastek — neizometrické ,,mastné“ Supinky, které jsou velmi mékké (Mohsova stupnice 1), vyztuzuji
natérovy film, ktery se stava velmi pevnym, pruznym a ohebnym. [1,2] Céstice kaolinu jako drobné
kapilarky, které navic podporuji bélost, zaruvzdornost i plasticitu vytvofeného natérového filmu. Mezi
zastupce jehlicovitych kiemicitan( patfi wollastonit. Jehlice zaji$tuji dobré usazeni natéru a vytvoreni
souvislé tenké vrstvy. [1,3] Tyto pigmenty, za podpory vhodné polymerni matrice, vykazuji bariérovy
efekt mezi povrchem kovu a okolnim prostredim. [4] Antikorozni u¢innost je mozné zvysit povrchovou
Upravou pigment(l. Castice si zachovavaji své plvodni vlastnosti a pfijmou vyhody povrchovych vrstev.
Témi mohou byt vodivé i nevodivé latky. Vodivy polymer tj. polyanilin (PANI), poly(p-fenylendiamin)
(PPDA), stabilizuje potencial kovu v pasivni oblasti, kde kovovému podkladu poskytuje katodickou
ochranu, sam se obétuje a tim potla¢i korozni proces.[5,6] V pfipadé pouziti nevodivych Uprav pomoci
zinkferit(l (ZnFe,O,) se objevuje ¢astecny inhibi¢ni efekt, ktery korozni projevy vyrazné eliminuje. [7]
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Pigmenty na bazi kiemicitanl jsou bilé s vysokou kryvosti, [1,2] kde antikorozni U¢innost zavisi
i na vhodné volbé OKP (objemova koncentrace pigmentu), ktera ovliviiuje prfedevsim adhezi natérového
filmu ke kovovému podkladu, i priniku agresivniho korozniho prostiedi k nému. Hodnota OKP uréuje
vzdalenost jednotlivych ¢astic od sebe a volného prostoru mezi nimi, jez je vyplnén polymerni matrici
epoxyesteru. V pfipadé pfekroceni optimalni hodnoty OKP, nebo jejiho nedosazeni, natérovy film ztraci
svoji efektivni Uc¢innost a antikorozni ochrana neni dostate¢na, ani ekonomicky vyhodna. [8,9] Povrchové
Upravy vodivymi polymery umozfiuji znaénou Usporu pfi aplikaci natérovych hmot. [6,10]

Experimentalni ¢ast

Stanoveni nepfimych i pfimych koroznich projevil probéhlo na zakladé CSN a ISO norem. Ke
stanoveni specifikace testovanych pigmentl bylo pouZito Autopyknometru 1320 ke stanoveni mérné
hmotnosti pigmentu. Stanoveni spotfeby oleje v gramech na 100 g pigmentu probéhlo metodou tlou-
&ek — miska na zakladé CSN 67 0351. Ze ziskanych vysledk( byla stanovena hodnota KOKP (kriticka
objemova koncentrace pigmentu). VSechny hodnoty byly vyuzity k formulaci natérovych hmot, ktera
probéhla na Dissolver Dispermat. Jako pojivo byla zvolena vysokomolekularni esterifikovana epoxy-
dova pryskyfice rozpoustédlového typu (ChS-EPOXY 101X60, Spolek.), kam byl pfidavan pigment pfi
OKP =1, 5 a 10%. Povrchova Uprava pigment( vrstvou PANI probéhla v prostfedi H,PO, s pInénim
30 hm%, v pfipadé PPDA s plnénim 20 hm%. Povrchova vrstva zinkferitu byla vytvofena chemickou
reakci ZnSO,.H,0; Fe,(SO,),.6H,0 a mocoviny. Pfipravené natérové hmoty byly naneseny na ocelove
panely tfidy 11 o rozmérech 150 x 100 x 0,9 mm pro pfimé korozni zkousky, pro mechanické zkous-
ky byly pouzity panely o velikosti 200 x 60 x 0,9 mm, dale na sklenéné panely o rozméru 200x100x5
mm pro stanoveni relativni povrchové tvrdosti. Natérové hmoty byly naneseny krabicovym pravitkem
se $térbinou 200 pym. Pozadovana tloustka filmu byla minimalné 100 um. Pro sledovani pH a mérné
elektrické vodivosti vodnych vyluhl volnych natérovych filmd byly natérové hmoty naneseny na félie o
rozméru 297 x 210 mm.

Sledovani relativni povrchové tvrdosti v €ase, v porovnani k nepigmentované epoxyesteroveé prys-
kyfici, probihalo po dobu 30 dni u pigmentl s PPDA a po dobu 60 dni u pigment( povrchové upra-
venych vrstvou PANI i vrstvou zinkferitu, tak i u pigmentd bez povrchové Upravy. Méfeni ke stanoveni
zmény lesku probéhlo 24 hodin po naneseni natérové hmoty na sklenéné panely a nasledné 30 (pro
PPDA) a 60 dni (pigmenty povrchové upravené vrstvou PANI i zinkferitu, a pigmenty bez povrchové
Upravy) po naneseni.

Stanoveni odolnosti natéru pfi deformaci uderem, ohybu, hloubeni a stanoveni pfilnavosti mfizko-
vou metodou, uréuje celkovou fyzikalné — mechanickou odolnosti natéru.

Primé korozni zkousky probéhly za laboratornich podminek zrychlenych koroznich zkousek dle no-
rem ASTM D 714-87, ASTM D 610-85 a ASTM D 1654-92. Zrychlena korozni zkouska v atmosfére kon-
denzované vihkosti s obsahem oxidu sifi¢itého mlhy probihala v opakovanych cyklech expozice prostredi
po dobu 8 hodin pfi 100% relativni vihkosti a cyklu suseni. Natérové filmy s obsahem pigmentl bez
povrchové Upravy, pigmenty povrchové upravené vrstvou PANI a ZnFe,0, byly expozici vystaveny po
dobu 1370 hodin, povrchové upravené pigmenty vrstvou PPDA po dobu 350 hodin. Zrychlené korozni
zkousce v atmosfére solné mihy (5% NaCl) byly natérové filmy vystaveny expozici po dobu 1220 hodin.
VSechny natéry byly opatfeny svislym zkuSebnim fezem, ktery porusil natérovy film az na podkladovy
ocelovy panel. Propojeni vSech zrychlenych koroznich zkousek predstavuje cyklicka korozni zkouska
v kondenza¢ni komore, komore s obsahem oxidu sifi¢itého a NaCl mlhou, kde byly natérové filmy vy-
staveny expozici kondenzuijici destilované vody pfi teploté 38 +2 °C po dobu 1080 hodin, nasledné byly
preneseny do kondenzaéni komory s prostfedim oxidu sifi¢itého, kde byly expozici vystaveny po dobu
48 hodin, poslednim expozi¢nim prostfedi, po dobu 80 hodin, bylo prostfedi kondenzaéni komory se
solnou mlhou. Natérové filmy uréené k cyklické korozni zkousce byly opatfeny zkusebnim fezem ve tvaru
pismene X. Po vyjmuti véech paneld z koroznich prostfedi byly hodnoceny korozni projevy typu puchyre
v celé ploSe natéru, puchyre v fezu, plocha koroze v fezu a pfilnavost natéru mrizkovou metodou. Poté
byl natérovy film odstranén v 20% roztoku NaOH s pfidavkem acetonu, a korozni zplodiny byly oplach-
nuty moficim roztokem. Nasledovalo hodnoceni koroznich projevl typu prokorodovani fimu v plose
i v fezu. Ze ziskanych hodnot byla vypoctena celkova antikorozni U€innost, na jejimz zakladé byl dany
natérovy film doporucen, do kterého agresivné korozniho prostredi je mozné ho pouzit.
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Pro ovéfeni vzniku povrchovych vrstev PANI, PPDA, ZnFe,O, na kfemicitych Casticich, a ke sledo-
vani drsnosti a povrchu vytvorenych natérovych filmd byl pouzit SOLVER-NEXT ¢ili AFM (Mikroskopie
atomarnich sil), ke sledovani povrchové Upravy ¢astic opticky mikroskop NIKON, a pro sledovani tvaru
¢astic elektronovy mikroskop SEM Jeol 5600 JV.

Zaveér

Cilem prace bylo porovnani adhezné - bariérového plisobeni natérovych hmot na bazi epoxyeste-
rové pryskyfice. Byly srovnavany vytvorené natérové filmy povrchové neupravenych pigmentl s po-
vrchové upravenymi pigmenty vodivym polymerem a zinkferitem. Porovnavani probéhlo pfi OKP 1,
5 a 10 %. Mezi pouzité kfemicité pigmenty patfily diatomit, plastorit, kaolin, mastek a wollastonit.
V pfipadé diatomitu a mastku, pro srovnani, vrstva PPDA a zinkferitu pouze pfi OKP 10 %. Nové
poznatky pfineslo jiz samostatné zpracovani pigmentu s vodivym polymerem. Byly vytvoreny lepsi
podminky pro povrchovou Upravu pigmentu vrstvou PANI tak, aby bylo mozné vytvofenou smés lépe
filtrovat a promyvat. Bylo prokazano, ze povrchové upravené pigmenty vrstvou PANI si zachovaly svij
pavodni tvar ¢astic, a tim i své vlastnosti, vrstva PANI na povrchu pigmentu jim dodala vy$$i mérnou
elektrickou vodivost, a zaroven jim poskytla i vy$si antikorozni U¢innost. Povrchova Uprava vrstvou
PPDA probéhla z ddvodu zjisténi, zda se tento material mdZe rovnat pouziti PANI. Z hlediska mérné
elektrické vodivosti PPDA nedosahuje takovych hodnot jako PANI, v pfipadé antikorozni ucinnosti
¢asto PPDA vykazoval lepsi vysledky nez jeho protéjSek PANI se stejnym typem pigmentu. Moznym
vysvétlenim pro€ povrchové upravené pigmenty vrstvou PANI nevykazovaly lepSi vysledky v oblasti
pfimych koroznich zkousek je nadbyte¢né plnéni pigmentu polyanilinem. To znamena, Ze pfi pripra-
vé povrchové upravenych pigmentl vrstvou PANI, dochazelo k pinéni na 30% hm., kdezto u PPDA
bylo pfipraveno plnéni 0 20% hm. PANI se proto mohlo vytvofit i mimo Eastice pigmentu, tedy nejen
v t&sném okoli, na povrchu ¢astic pigmentd, a mohlo ovliviiovat i samotnou epoxyesterovou matrici.
Vytvorené natérové filmy s danym pigmentem poté mohly byt nachylnéjsi vaci danému koroznimu
prostfedi. Relativni povrchova tvrdost s Upravou PANI a ZnFe O, rostla, s PPDA velmi prudce klesala;
natérovy film s povrchovou vrstvou PPDA byl velmi mékky i po 30 dnech od naneseni. V priibéhu 4 tydn(
bylo méfeno pH a zaroveri mérna elektricka vodivost. S povrchovou Upravou PANI se hodnoty pH
vodivost se s povrchovou Upravou zvysuije. V pfipadé PANI az 20x, v pfipadé PPDA se vyrazné zvySuje
pouze u PPDA+Diatomit, hodnoty upravy ZnFe,O, se oproti svym neupravenym formam také o trochu
zvySily. V pfipadé PPDA by bylo zapotrebi vytvoreni vhodné koncentraéni fady k nalezeni optimalni
hodnoty, kde by byly jeho antikorozni vlastnosti nejvyraznéjsi. Povrchova Uprava probéhla i zinkferity,
které se v mérné elektrické vodivosti PANI rovnat nemohou, ale vysoce odolavaji koroznim vliviim, tj.
zapri¢inéno obsahem zinku, ktery bariérovy efekt vyrazné podporuje. VSechny vytvorené natérové filmy
byly porovnavany s nepigmentovanou epoxyesterovou pryskyfici, kterd vykazovala nejhorsi vysledky
pfedevSim u zrychlenych koroznich zkou$ek. Pouzité pigmenty i v povrchové upravenych formach,
dokazaly zvysit antikorozni Ucinnost samotné epoxyesterové matrice. Nejlepsi vysledky antikorozni
ucinnosti vykazuji PANI+Wollastonit, wollastonit, plastorit, kaolin a zinkferity vzdy pfi vySSim plnéni
OKP. Nejlepsi vysledky poskytuje povrchoveé neupraveny wollastonit pfi OKP 10. Jeho vyrazna anti-
korozni G¢€innost je podporena jeho hodnotou pH vodného vyluhu, a zaroveri tvarem jeho €astic jehli-
covitého charakteru vytvrzujici epoxyesterovou matrici. Dal$im povrchové neupravenym pigmentem,
ktery vykazuje druhé nejvyssi dosazené hodnoty je kaolin pfi OKP 10. | zde vySSi pInéni desti¢kovitymi
Casticemi, které se navzajem prekryvaji, propUjéuji epoxyesterové matrici lepsi antikorozni viastnosti.
Povrchové upravené pigmenty vrstvou PANI zajistily pigmentlim vétsi mérnou elektrickou vodivost.

Nejméné odolny epoxyesterovy nepigmentovany natér je mozné pouzit do prostfedi stfedniho
stupné korozni agresivity. Natérové hmoty vytvorené z povrchové neupravenych pigmentd a pigmentd
pokrytych vrstvou PPDA jsou vhodné do vysoce korozniho stupné prostredi. Nejodolnéjsi pigmenty
pokryté vrstvou PANI a ZnFe,O, mohou byt pouzity v nejvy$&im stupni korozni agresivity, a to i v pri-
myslové oblasti.

Literatura
[1] Gysau, D.: Fillers for Paints 2, 25-32, 117-129 (2011)

130

7™ CONFERENCE ON PIGMENTS AND BINDERS » 10-11/11/2014

[2] Kalendova A.; Technologie natérovych hmot I.; 39, 71, 119-123, 305 (2003)
[3] Fattah H.: Minerals 326, 21 (1994)

[4] Zhang Y., Ye H., Liu H., Han K.: Corrosion Science 53, 1694-1699 (2011)
[5] Kralic M., Mandin Z., Duic L.: Corrosion Science, 45, 181-198 (2003)

[6] Rout K. T., Jha G., Singh A.K., Bandyopadhyay N., Mohanty O.N.: Surface and Coating Tech-
nology 167, 16 (2003)

[7] Kalendova A.: Prog. Org, Coat., 38 (3), 199-206 (2000)
[8] Kalendova A.: Koroze a ochrana kovi 39 (4), 61-64 (1995)
[9] Seré P.R., Armans A.R., Elsner C.I., Di Sarli A.R.: Corrosion Science, 38 (6), 853—-866 (1996)

[10] Mirhonseni A., Oladgaragoze A.,Vetere V.F., Hernandez L.S.: Synthetic Metals 114, 105-108
(2000)

131



VIl. KONFERENCE PIGMENTY A POJIVA « 10.-11.11.2014

CHARAKTERIZACE GEOPOLYMERNICH POJIV
METODAMI RENTGENOVE ANALYZY

CHARACTERIZATION OF GEOPOLYMER BINDERS BY X-RAY ANALYSIS

RYSANEK P!, PANTOS P2, KALENDOVA A.', KOUTNIK P2

1 Ustav chemie a technologie makromolekuldrnich ltek, Fakulta Chemicko Technologickd,
Univerzita Pardubice, Pardub[ce
2 VWzkumny Ustav anorganické chemie, Usti nad Labem

Summary

Geopolymer binders are formed by alkali activation of aluminosilicates using sodium od potassium hydroxide in presence
of alkali activator. Geopolymer binders can be used as a substitution of Portland cement-based concrete. The geopolymer
binders can be used also for formation of adhesives and paints with high resistability to chemicals and high temperatu-
res. For the characterization of geopolymers are used methods of X-ray analysis. X-ray fluorescence analysis is used for
the determination of elemental composition. X-ray diffraction analysis is used for the determination of crystalline phases
present in the material.

Key words: geopolymer, X-ray fluorescence analysis, X-ray diffraction analysis

Uvod
Charakterizace geopolymert

Nazev geopolymer zacal pouzivat v 70. letech prof. Davidovits, ktery pfispél k velkému rozvoji
vyzkumu alkalické aktivace. Predtim se v padesatych letech vyzkumem alkalické aktivace zabyvala
fada pracovist, zejména v Kyjevé, nasledné pak i v Polsku, Ceskoslovensku, Finsku, Rumunsku a
pozdéji i v dalSich statech. Prof. Davidovits se zaslouzZil o vyznamnou publicitu téchto materiall, kdyz
patentoval pojiva zalozena na alkalické aktivaci metakaolinu roztokem hydroxidu, uhli€itanu nebo kre-
micitanu sodného, ¢&i draselného, ktera jsou pfipravena bez pfitomnosti vapenaté slozky a zejména
kdyz témto pojiviim dal atraktivni historicky podtext o moznostech, Ze tyto materidly byly pouzivany ve
starém Egypté pfi stavbé pyramid. Toto pojivo nazval geopolymer a zahrnul tyto materidly do skupiny
polysialatd.

Obecny zapis polysialat(l vystihuje vzorec Mn{-(Si-0)z-Al-O}n . wH,0O, kde z vyjadfuje pomér
SiO,:ALO,, M je kationt alkalického kovu a n je stupen polykondenzace. Davidovits zavedl teorii,
podle které je geopolymer latka, ktera vznika anorganickou polykondenzaci tzv. geopolymeraci, kdy
27AI NMR spektrum musi obsahovat pik kolem 55 ppm. Hlinik tedy musi byt pouze v koordinaci 4.

Pokud tato podminka neni spinéna, produkt se nemUze nazyvat geopolymer, ale alkalicky aktivo-
vany material. Tato velice striktni formulace vSak zahrnuje jen materidly, které vznikly alkalickou aktivaci
Cistého metakaolinu. Dnes se zacina pro tyto sodné, draselné aluminosilikaty zavadét termin ,pravé”
geopolymery a pro dal$i materidly s jistym obsahem N(K)ASH gelu, ale téz s obsahem vépenaté &i jiné
slozky napf. ve formé CSH gelu se doporucuje nazev ,geopolymerni materialy“.

Nicméné Ize konstatovat, Zze se odbornou vefejnosti prijaty vystizny nazev ,geopolymery” vzil
a dnes se jiz pouziva obecné pro vSechny, i viceslozkové alkalicky aktivované aluminosilikaty. Jejich
spoleénym znakem je amorfni trojrozmérna mikrostruktura s nahodilym usporadanim kifemicitanovych
a hlinitanovych tetraedr( s kationem alkalického kovu vyvaZujici naboj [AI(OH),I". Lze je povaZovat za
prekurzory zeolitll, vzajemné se lisicich chemickym slozenim, zplisobem pfipravy a vlastnostmi [1-3].

Vysledky, které byly az dosud publikovany nam davaji moznost prohlasit, ze geopolymerni ma-
teridly [4]:

— nemaiji monolitickou strukturu typu polysialat-siloxo,

— alkalicky kationt (K,Na) je pfitomny ve strukture v solvatované formé, je vazan slabéji nez v krys-
talické strukture zeolitll (tento fakt vede k potencidlnimu nebezpeci tvorby vykvétd),

- je charakterizovan nahodné trojrozmérnym usporadanim,
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- reprezentuje pérovity material s péry o velikosti od nanometr po mikrometry,
— obsahuje vodu v pérech a v gelu,
- voda hraje roli nosice alkalického aktivatoru a ,rheologickou“ vodu,

— krystalické a amorfni hydraty se objevuji pouze v pfitomnosti strusky nebo v materidlu bohatém
na vapnik.

Mechanismus zesiténi a tuhnuti geopolymernich materidlll stéle jeS$té neni zcela objasnén,
stejné tak jako neni popsana reakéni kinetika. Nicméné je znamo, ze geopolymerni novotvary vznikaji
z roztokd, kdy prvnim krokem musi byt rozklad (rozpusténi) zakladniho aluminosilikatu — pfevedeni jeho
podstatné ¢asti do roztoku. Rozklad probiha relativné rychle v silné alkalickém prostredi o vysokém
pH 13-14. Nasleduje polykondenzace vzniklych kfemicitanovych a hlinitanovych tetraedrd, které se
vzajemné provazou kyslikovymi atomy na vrcholech tetraedr do trojrozmérné geopolymerni struktury
amorfniho gelu [Mx(AIO,)y(SiO,) . nMOH . mH,Q], ktery nasledné tuhne v geopolymer [5, 6].

Strukturni model geopolymeru vypracoval Davidovits [7] na zakladé alkalické aktivace meta-
kaolinu. V tomto modelu predpoklada v podstaté monoliticky polymer podobny organickému polymeru
(obr. 1)

0br. 1 - Struktura geopolymeru podie prof. Davidovitse

Dalsi pokrok ve vyzkumu mikrostruktury produktd alkalické aktivace (geopolymerace), ktery byl
zaloZen na celé fadé metod jako je napfiklad termicka analyza, porozimetrie a MAS NMR spektrosko-
pie (Si, Al a predevsim Na) dovoluje ponékud poupravit tuto koncepci. Na zakladé vyse uvedenych ana-
lyz Barbarosa [8] navrhl modifikovany model (obr. 2). Model vychazi z vysledkd NMR spektroskopie,
ktera prokazala, Ze geopolymerni materialy maji NMR spektra podobna jako alumino-silikatova skla.
Oba materialy vykazuji trojrozmérné usporadani. Nicméné lisi se tim, Ze ve strukture skla neni pfitomna
ani voda ani pory [4].

0br. 2 - Struktura geopolymeru dle prof. Barbarosy
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Alkalickd aktivace

NejbéznéjSim aktivatorem je roztok hydroxidu sodného a kfemicitanu sodného, kdy se s vyho-
dou vyuziva vyssiho silikatového modulu ve vodnim skle. Aktivatory na bazi drasliku jsou pouzivany
zfidkakdy, a to zejména diky vy$$i cené. Na druhé strané ddvod uZiti draselnych aktivator( spiSe nez
sodnych spociva predevsim v tom, Ze tyto aktivatory vyznamné redukuji tvorbu vykvétd. Pfi aktivaci
je vhodné, aby molarni koncentrace alkalické slozky byla stejna jako slozky hlinité. Je-li znacné vyssi,
mUze dojit k bobtnani tuhnouciho kompozitu tvorbou hydratu kifemicitanu sodného, coz je podstatou
destrukce béznych ztvrdlych betonl (tzv. alkalické rozpinani). Zasadni roli hraje i obsah vody, kdy pfi
pozadovanych vysSich pevnostech kompozitu je vyhodné pracovat s patfi¢né nizkym vodnim souci-
nitelem [9].

Popis experimentalnich metod

Rentgenova spektralni analyza (XRF, RFA), oznaovana téz jako fluorescencni, a rentgenova
difrakéni fazova analyza (XRD) jsou nedestruktivni analytické metody vhodné pro sledovani slozeni
anorganickych latek a jejich krystalické struktury. Geopolymery jsou latky anorganické povahy a jsou
amorfni a krystalické. To umoznuje velmi dobfe vyuzit rentgenové metody pro jejich charakterizaci.
Rentgenova fluorescenéni analyza umoznuje stanovit prvkové slozeni, rentgenova difrakéni analyza
urcuje strukturu latky v pfipadé, Ze se jedna o latku krystalické povahy.

Interakce rentgenového zareni s pevnymi latkami je mozno vyuzit jak ke studiu jejich slozeni, tak
i ke studiu jejich krystalové struktury. Rentgenova difrakéni analyza vyuziva jevu difrakce rentgenového
zareni na krystalech. Difrakce monochromatického rentgenového zareni na praskovych krystalickych
materidlech se vyuziva k identifikaci, pfipadné kvantitativni analyze krystalickych latek. Rentgenova
spektralni analyza umoznuje zjiStovat sloZzeni anorganickych latek na zakladé buzeni sekundarniho
rentgenového zareni. Rentgenova spektralni analyza a rentgenova difrakéni analyza patfi mezi nede-
struktivni analytické metody [10]. Vyhodou rentgenovych metod je relativni jednoduchost a rychlost
stanoveni. Velkou prednosti je, Ze se tuhé vzorky nemusi prevadét do roztoku. Pfiprava vzorku k ana-
lyze je pomérné jednoducha a spociva v rozmélnéni vzorku a jeho homogenizaci. Metodou rentgenové
fluorescence Ize stanovit vechny prvky periodické soustavy z vyjimkou plyn( a prvk( lehéich nez
bor. Rozsah stanoveni se pohybuje od meze detekce (desetiny az jednotky ppm) do desitek procent.
U lehkych prvkd (bor, fluor) je citlivost stanoveni mensi.

Vysledky a diskuse
Priprava vzorkd

Z praktickych zkuSenosti vyplyva, Ze nejvétsim zdrojem chyb v rentgenové analyze, zejména ve
fluorescenéni analyze je pfiprava vzorku. Pfipravé vzorku je potfeba vénovat velkou pozornost. K mé-
feni mGzeme pouzit vzorky: sypané, lisované, lisované s pojivem a tavené. Vzorky v roztoku lze méfit
pouze na nékterych typech pfistroji. Vysledky fluorescencni analyzy jsou ovlivnény nehomogenitou
vzorku (rizné chemické slozeni, rizné fazové slozeni, nestejna velikost ¢astic, nerovnost povrchu vzor-
ku). Vliv nehomogenity vzorku se projevuje nejvice u sypanych vzor(, u vzorkl lisovanych nebo liso-
vanych s pojivem (jako pojivo se uziva nejvice celuldza) je potlacen efekt nerovnosti povrchu a efekt
rozdilné zrnitosti. Vzorky tavené (jako tavivo se uziva nejvice tetraboritan lithny nebo sodny) do formy
perel nebo diskl, maji potlaten mineralogicky efekt (vliv fazového slozeni) a vlivy nerovnosti povrchu
a rozdilné zrnitosti ¢astic. Teplota taveni se pohybuje mezi 1000-1300 °C, k ohfevu se vyuziva vétsi-
nou vysokofrekvenéni ohfev [11].

Idealni pro mérfeni na rentgenovém difraktometru je zcela homogenni vzorek s velikosti ¢astic
mezi 1-50 pm a nevykazujici preferovanou orientaci ¢astic nebo napétové deformace. Pfi velkych roz-
mérech ¢astic se snizuje pocet ¢astic s vhodnou prostorovou orientaci umozriujicich difrakci (rozklad)
rtg. zafeni dle Braggovy rovnice, coz mize mit za nasledek chybu v méfeni intenzity difraktovaného
zéreni. Homogenizace a rozmélnéni se provadi vétsinou manudlné v achatoveé tfeci misce, u stavebnich
materiald nebo odpad( se pouziva elektricky mlynek.

Pouzité pristroje

Difrakéni fazova analyza byla provadéna na rentgenovém difraktometru Philips MPD 1880 (krys-
talovy monochromator) za standardnich aparaturnich podminek. Vyhodnoceni difrakénich dat bylo
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provedeno pouzitim baliku programi X'Pert (X'Pert HighScore Plus Software version 2.1b a X'Pert
Industry Software version 1.1g). Identifikace byla provedena pomoci databaze difrakénich dat ICDD
PDF2, obsahujici asi 107 000 standardd.

Rentgenova spektralni analyza byla provedena na rentgenovém spektrometru Philips PW 1404 (vI-
noveé disperzni pfistroj), vybavenym analytickym programem UniQuant umoziujicim semikvantitativni
stanoveni obsahu 74 prvkd (od fluoru po uran) s udavanou nejistotou méfeni 5-10% vyuzivajici metodu
zékladnich parametr(l zaloZzenou na Shermanové vztahu [12].

Vysledky méreni

K analyze byla vybrana geopolymerni pojiva, ktera se lisi v pouzitém aktivatoru, plnivu ¢i aditivu.
Analyza byla provedena jako porovnani dvojic vybranych pojiv. Prvni dvojice tvoii pojiva s rdiznym
alkalickym aktivatorem. Druh& dvojice se lisi pfidanim amorfni siliky. U dal$ich pojiv jsou pouZita rlizna
plniva. Dale je porovnana analyza plnéného a neplnéného pojiva a jako posledni je porovnano vypalené
a nevypalené pojivo. Oznaceni vzorkl je shrnuto v Tab. 1.

Tab. 1 - Oznaceni a popis vzork( geopolymernich pojiv.

Vzorek Popis vzorku
B2 pojivo se sodnym aktivatorem
B3 pojivo s draselnym aktivatorem
B19 pojivo bez siliky
B20 pojivo se silikou
B52 pojivo se struskou
B46 pojivo s vapnem
X5 pojivo se Samotem
X5-1200 vypalené pojivo se Samotem

Vysledky XRF analyzy jsou shrnuty v Tab. 2. Koncentrace jednotlivych prvkd jsou vyjadieny ve
formé oxidd. V Tab. 3 jsou shrnuty vysledky fazové analyzy geopolymernich pojiv. Na nasledujicich
obrazcich jsou uvedeny difrakéni diagramy jednotlivych dvojic geopolymernich pojiv. Prvni dvojice
vzorkl je tvofena geopolymery s riznym alkalickym aktivatorem. Na difrakénim diagramu (Obr. 3) je
vidét, Ze vzorky jsou prevazné amorfni, coz je typické pro geopolymery a z krystalickych fazi je pfito-
men SiO,, a ddle Na,SiO, pro sodny aktivator a K, SiO, pro draselny aktivator. Nelze vylou€it pfitomnost
malého mnoZstvi Al,O,. Druhou dvojici tvofi vzorky bez siliky a s pfidanou silikou. Na difrakénim dia-
gramu (Obr. 4) se pridani siliky nijak vyrazné neprojevilo. Vzorky jsou opét prevazné amorfni a obsahuji
krystalicky mullit, k‘emen a cristobalit. Dalsi dvojice se li§i pouzitym plnivem. Na difrakénim diagramu
(Obr. 5) jsou patrné difrakéni linie odpovidajici pouzitému plnivu. U vzorku pinéného vapnem je pfito-
men Ca,Si,0,, jinak vzorky opét obsahuji mullit, kfemen a cristobalit. Porovnani pinéného a nepinéného
pojiva je na Obr. 6. Je vidét, Ze plnéné poijivo jiz obsahuje vétsi mnozstvi krystalické faze. Krystalicky
podil je tvofen mullitem, kfemenem, cristobalitem a Ca,Si,O,,. NepInéné pojivo je pfevazné amorfni
a pfitomen je kfemen a K, SiO,. Na Obr. 7 je uvedeno porovnani vypaleného a nevypaleného pojiva.
Oba vzorky obsahuji mullit, kfemen a cristobalit, Ve vypaleném pojivu je dale leucit a Ca,Al Si,O,,.
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Obr. 3 - Difrakéni diagramy pojiv s riiznymi aktivatory Obr. 6 — Difrakéni diagramy pinéného a neplnéného pojiva
Obr. 4 - Difrakéni diagramy pojiv bez siliky a se silikou Obr. 7 - Difrakéni diagramy nevypaleného a vypaleného pojiva.
Obr. 5 - Difrakéni diagramy pojiva se struskou a s vapnem Tab. 2 - Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy
Slozka Vzorek
B2 B3 B19 B20 B52 B46 X5 X5-1200
Na,O 9,1 0,41 6,50 4,50 0,11 0,15 0,32 0,17
MgO 2,82 2,93 0,19 0,14 0,09 1,20 1,43 1,29
AlO, 20,8 19,8 34,2 31,8 29,0 31,8 28,6 30,7
SiO, 50,2 46,8 54,0 58,8 61,8 56,0 51,4 51,1
SO, 0,28 0,68 0,05 0,04 <0,01 <0,01 0,47 0,16
K,O 0,70 13,5 0,75 0,62 4,90 3,33 8,10 6,90
CaO 13,6 13,6 1,85 1,47 1,24 4,38 6,90 6,70
TiO, 1,23 1,15 1,29 1,26 1,32 1,45 1,42 1,52
Fe,O, 0,67 0,61 0,88 0,93 0,81 0,94 0,91 0,96
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Tab. 3 - Vysledky rentgenové difrakéni analyzy

Vzorek Krystalicka faze

SiO, — kfemen

B2 Na,Sio,

SiO, - kfemen
B3 K,SiO,
ALO,

mullit
B19 SiO, - kfemen
SiO, - cristobalit

mullit
B20 SiO, — kfemen
SiO, - cristobalit

mullit
B52 SiO, - kfemen
SiO, - cristobalit

mullit
B46 SiO, - cristobalit
Ca,Si.O

2~ 275

mullit
SiO, — kfemen
SiO, — cristobalit
Ca,Si,018

mullit
SiO, — kfemen
X5 - 1200 SiO, — cristobalit
leucit
Ca,AlSi 0,

X5

Zavér

Rentgenova spektralni analyza a rentgenova praskova difrakéni analyza jsou nedestruktivni ana-
lytické metody, které se vzajemné doplnuji. Pro analyzu geopolymernich pojiv byla vyuzita rentgenova
fluorescence pracujici metodou bez standard(, vyuzivajici software zaloZzeném na znamych matema-
tickych vztazich. Dosazena presnost na Urovni 10 % je dostate¢nd, pro zpfesnéni vysledkd by bylo
nutné pracovat metodou standardniho pfidavku &i vnéjSiho nebo vnitfniho standardu. To je vhodné
zejména pii rutinni kontrole napf. surovin ¢i vyrobkd, kdy je dostatecny pocet vzorkd. P¥i rentgenové
fluorescenci je stanoven obsah jednotlivych prvkd (od fluoru po uran) a to jak Géinnych tak i zneGis-
tujicich prvki, ale metoda neposkytuje zadné informace o tom, jak jsou prvky vzajemné usporadany.
Pro strukturni analyzu byla vyuzita rentgenova praskova difrakce, ktera je schopna kvalitativné zachy-
tit krystalické faze a tim vzajemné vazby jednotlivych prvki. Kombinace obou rentgenovych metod
umoznuje vytvofit zakladni obraz o chemickém a strukturnim usporadani geopolymernich pojiv a také
pouzitych plniv a aditiv.
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SILIKATOVE POVLAKY S VYSOKYM OBSAHEM ZINKU

. _ SILICATE ZING RICH PAINTS .
ANTOSOVOVA B.", KALENDOVA A.', HAJKOVA P2, ANTOS P?

1 Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko —technologicka,
Ustav chemie a technologie makromolekulérnich ldtek, Pardubice
2 Wzkumny Ustav anorganické chemie a. s., Usti nad Labem

Summary

The application of zinc-rich paints on ferrous material is a very efficient method of anticorrosion protection. It is a know
fact that to achieve a long life coating system you need a zinc paints as a first coat. A short description of zinc coatings
properties will be presented in this paper. Compared to organic silicate (tetraethylortosilicate) the inorganic silicates can be
pigmented at extremely high levels of zinc dust giving zinc to metal contact and consequently excellent cathodic protecti-
on properties like those obtained with galvanizing.

Keywords: Zinc primers, cathodic protection, zinc dust

Uvod

Roztoky alkalickych kfemicitan(i — vodniho skla je mozno vyuZit jako pojiva v natérovych hmotach
pigmentovanych praskovym zinkem. V téchto systémech je vyuzivano schopnosti zinku vytvofit pfi
styku s ocelovym povrchem katodickou ochranu. Pokud je dosazeno vodivého kontaktu mezi jednotli-
vymi ¢asticemi zinku a ocelovym povrchem vytvari se elektricky ¢lanek Zn-Fe, v némz je ocel katodou
a proto nekoroduje. Pokud ¢lanek funguje, dochazi ke zvyseni hodnoty pH vody, ktera difunduje naté-
rovym filmem a pUsobi jak na ¢astice zinku, tak rovnéz na ocelovy podklad. Z tohoto ddvodu je nutno
volit pojiva odolna v alkalickém prostredi. Pro tyto ucely se v minulosti uplatnil polystyren, chlorkau€uk,
epoxidoveé pryskyfice a vinylové kopolymery. Velice vhodnym pojivem jsou polymery kiemiku, a to jak
ve formé koloidnich vodnych roztokd alkalickych kiemicitand, tak i ve formé alkoxysilikatd rozpustnych
v organickych rozpoustédlech. Natérové hmoty pigmentované praskovym zinkem chrani ocelové po-
vrchy predevsim elektrochemickym mechanismem. Porézni natéry tohoto typu umoznuji difuzi vody
natérem a tim vytvoreni elektrolytu, ktera ma jednak inhibicni vlastnosti (vliv pH), ale pfedevsim se vy-
tvéfi galvanicky ¢lanek. V disledku elektrochemické reakce se vytvari reakéni zplodiny, které utésruiji
pory ve filmu a ten pfechazi postupné na bariérové chranici. Mechanismus plsobeni zinkovych natér(
je znazornén na nasledujicich obrazcich.

Obr. 1 - Piisobeni vody v okoli izometrickych &astic zinku
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Obr. 2 — Schéma katodické ochrany ocelového povrchu

Obr. 3 — Reakéni produkty zinku ve vodné fazi

Silikatova pojiva, jak vodné roztoky alkalickych kiemicitan(, tak i roztoky alkoxysilikat( v organic-
kych rozpoustédlech se pouzivaji vétsinou jako dvouslozkové systémy. Prvni slozkou je roztok pojiva
s aditivy a druhou slozkou je suchy zinkovy prasek. Pfed vlastni aplikaci se obé slozky homogenizuiji.
Kromé vodniho skla lithného nebo draselného, je mozné pouzit i Castecné hydrolyzované alkoxysilikaty.
Na obr. 4 je zndzornéna tvorba filmu z obou typl pojiva reakci se zinkovym prachem a ocelovym pod-
kladem. Vysledné slozeni filmu je stejné at se pouzije jakykoliv typ silikatového pojiva.
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Obr. 4 — Reakce praskového zinku, ocelového podkladu a silikatového pojiva
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Experimentalni ¢ast

Jako pojiva byly pouzity roztoky alkalickych kifemicitan(i — vodni skla nasledujiciho typu:

— draselné vodni sklo R25 (silikatovy modul 3,7),

— sodné vodni sklo R132 (silikatovy modul 3,45),

- lithné vodni sklo (silikatovy modul 6,5),

- tetraethylortosilikat (TEOS 40).

Antikorozni pigmenty — ¢astice kovového zinku byly pouzity dvojiho typu — isometrické kulové
Castice (obr. 6) a lamelarni ¢astice (obr. 5) liSici se olejovym &islem a morfologii ¢astic:

BLITZ Zinkpulver Z 2031 (Benda-Lutz Werke GmbH, Rakousko)

— stfedni velikost ¢astic: 7,0-13 pm

- hustota: 7,13 g.cm=

- olejové ¢islo: 24 g.100g™"

Zinc Dust VM-4P16 (Union Miniere Industrial Products, Belgie)

- stfedni velikost ¢astic: 3,5-4,8 pm

- hustota: 7,13 g.cm?

- olejové ¢islo: 6,5 g.100g™"

Ve formulacich natérovych hmot bylo pouzito 70 % hmotn. isometrickych ¢astic zinku nebo 20 %
hmotn. lamelarniho zinku. Na kvocient 90 % byly natérové hmoty naplnény barytem a mastkem, jako
dispergator byl pouzit nasyceny roztok hexametafosfore¢nanu sodného. Po dispergaci byly natérové
hmoty naneseny véleckem v tloustce 30-50 pm na otryskané ocelové panely pro testovani antiko-
roznich a mechanickych vlastnosti a na sklenéné desky pro méfeni tvrdosti. Zkousky byly provadény
tikrat vedle sebe a vysledky byly zprimérovany.
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Obr. 5 - SEM lamelarniho zinku BLITZ Zinkpulver Z 2031
N

Vzorky nanesenych natérovych hmot byly testovany v solné komore po dobu 400 hodin a v kon-
denzaéni komore 1200 hodin. Vyhodnoceni bylo provedeno podle pfislusnych norem:

— Prokorodovani — CSN EN SO 4628 — &ast 3,

— Koroze v fezu — CSN EN ISO 4628 — ¢ast 8,

— Podkorodovani — CSN EN ISO 4628 - &ast 3,

— Osmotické puchyiky — CSN EN ISO 4628 — ¢ast 2.

Korozni a mechanické zkousky byly provedeny v souladu s nize uvedenymi normami:

- CSN EN ISO 4628 — Natérové hmoty — Hodnoceni degradace natérl — Klasifikace mnoZstvi a
velikosti defektl a intenzity jednotnych zmén vzhledu,

- CSN 03 8131 Korozni zkouska v kondenzaéni komore,

— CSN ISO 9227 Zkouska v mize neutralniho roztoku chloridu sodného,

— CSN EN ISO 2409 Natérové hmoty — Mfizkova zkouska,

— CSN EN ISO 1520 Natérové hmoty — Zkouska hloubenim,

— CSN EN ISO 1519 Natérové hmoty — Zkouska ohybem na vélcovém trnu,

— CSN EN ISO 6272 Natérové hmoty — Zkousky rychlou deformaci (odolnost proti tideru) — Cést 1:
Zkouska padajicim zavazim, velka plocha uderniku,
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CSN EN ISO 1522 Natérové hmoty — Zkouska tvrdosti natéru tlumenim kyvadla,
CSN 73 2577 Zkouska piidrznosti povrchové Upravy stavebnich konstrukei k podkladu,
— CSN EN ISO 2802 Natérové hmoty — Stanoveni tloustky natéru.

Vysledky a diskuse

V nasleduijicich tfech tabulkach jsou uvedeny vysledky fyzikalné-mechanickych a koroznich zkou-
Sek testovanych natérovych hmot na bazi silikatd a kovového praskového zinku. Typickou vlastnosti
silikatovych natérovych hmot je nizka pfilnavost k podkladu. Z tohoto ddivodu je doporuceno tryskani
povrchd pod silikatové povlaky. Na otryskaném povrchu je pfilnavost od cca 0,5 do 1,0 MPa, hodnoceni
adhese mfizkovou zkouskou az na NH pojenou ethylsilikatem s lamelarnim zinkem dopadlo Uuspésné tj.
mezi stupném 0 az 1. Vliv typu vodniho skla na pfilnavost nebyl tedy zaznamenan. Silikatové povlaky
jsou velmi kifehké a vysoky stuper pInéni tuto vlastnost jesté zvyrazni. Odolnost hloubeni je nizka,
odolnost v ohybu na vélcovém trnu je od 5 do 25 mm a je o trochu lepsi v pfipadé pouziti lamelarniho
zinku. Odolnost Uderu je maximalni. Tvrdost povlakld se pohybuje mezi 25-50 % tvrdosti skla s vyjim-
kou povlaku pojeného lithnym vodnim sklem s lamelarnim zinkem, ktery je nejmékci a ma také nejvétsi
odolnost hloubeni a ohybu. Nebyl zaznamenan vliv typu pojiva na mechanické vlastnosti povlaku, ani
vliv typu kovového zinku jako pigmentu neni nikterak vyrazny.

Tab. 1 - Fyzikalné-mechanické vlastnosti
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Tab. 3 — Solna komora

Vzorek Prokorodovani Osmotické puchyre Podkorodovani I‘(Ic;;ozzue
Strana Lic Rub Lic Rub Lic Rub Lic
VSD+KZn | Ri 1,7 (S2,7) Ri 0 0 0 5 0 2,0
VSD+LZn Ri 0,67 (S4) Ri 0 4,7-S3 5-S3 2,7 0,33 1,9
VSL+KZn Ri 4 (S4) Ri 2,3 (S4) 0 0 5 2,7 1,1
VSL+LZn Ri 5 (S3) Ri 2,3 (S2) 0 0 5 3 47
TEOS+KZn Ri 0 Ri 0 0 0 0 0 0
TEOS+LZn Ri 3 (S4) Ri 0 0 0 5 5 4,5
VSS+KZn Ri 4,3 (S5) Ri 0 0 0 5 3,3 14,7
VSS+LZn Ri 2,7 (S5) Ri 0 0 0 5 1 6

VSD - draselné vodni sklo, VSL - lithné vodni sklo, VSS — sodné vodni sklo, TEOS - ethylsilikat,
K — kuli¢kovy Zn, L — lamelarni Zn

Pojivo Hloubeni Ohyb Uder Tvrdost Prilnavost Mrizka
/Pigment [mm] [mm] [cm] [%] [MPa] [st.]
DVS/KZn 3 12 100 50,4 1,1 1
DVS/LZn 2 20 100 45,7 0,39 0
VSL/KZn 2 15 100 52,6 0,93 2
VSL/LZn 10 5 100 18,1 0,91 0
TEOS/KZn 4 15 100 49,1 0,9 1
TEOS/LZn 4 8 100 25,2 0,66 4
VSS/KZn 2 25 100 33,7 0,74 0
VSS/LZn 3 8 100 35,3 0,60 0

Tab. 2 - Kondenzaéni komora

Pojivo Prokorodovani Osmotické puchyre Podkorodovani I‘(Iof?zzue

Strana Lic Rub Lic Rub Lic Rub Lic
VSD+KZn Ri 3 (S2) Ri 2 (S2) 0 0 5 4,7 0,3
VSD+LZn Ri 4 (S5) Ri 3 (S5) 4-S4 4-S4 4 3,3 0,1
VSL+KZn Ri 2 (S2) Ri 4 (S4) 0 0 4,3 5 0,5
VSL+LZn Ri 5 (S5) Ri 1,3 (S5) 0 0 1,7 12

TEOS+KZn | Ri 0,67 (S1) Ri 0 0 0 0 0,8
TEOS+LZn Ri 5 (S5) Ri 2,7 (S2) 0 0 5 5
VSS+KZn Ri 3,3 (S3) Ri 4 (S5) 0 0 1,3 3 0,1
VSS+LZn | Ri2,7 (S3,7) | Ri3,3(S4,7) 0 0 2,3 3 0,1

VSD - draselné vodni sklo, VSL - lithné vodni sklo, VSS — sodné vodni sklo, TEOS - ethylsilikat,

K — kuli¢kovy Zn, L — lameldrni Zn
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Korozni zkousky byly provedeny v obou zakladnich koroznich komorach. Silikatové povlaky jsou
pomérné pérovité, a v prvni fazi ochrany chrani podklad zejména elektrochemickym mechanismem,
pozdéji po zaplnéni pord koroznimi produkty se pFidruzuje i bariérovy efekt. V dusledkld poérovitého
povlaku se v zddné z obou komor neobjevily osmotické puchyrky. Vyjimku tvofil povlak tvoreny drasel-
nym vodnim sklem a lamelarnim zinkem. Nejnizsi korozni odolnost vykazuji povlaky s lithnym vodnim
sklem jako pojivem, potom nasleduje sodné vodni sklo a draselné vodni sklo, nejlepsi vysledky vyka-
zuje organicky silikat TEOS.

Zaveér

Nebyl zjistén vliv typu pojiva na fyzikalné-mechanické vlastnosti filmu. Nejvy$si korozni odolnost
vykdazal povlak tvoreny ethylsilikatem a isometrickym zinkem (v praxi nejvice rozsiteny typ silikatového
povlaku pInéného zinkem). Silikdtové povlaky pfi expozici nevykazuji vznik osmotickych puchyrku.
Podklady pod silikatové povlaky je nutno z divodu vys$si prilnavosti otryskat, nejlépe ostrohrannym
ostrivem.
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Nicolet CZ: specialisté na molekulovou
spektroskopii a mikrospektroskopii

The Shepherd Color Company is a fourth-generation,
family-owned business dedicated to being a world-class ) .
producer of complex inorganic color pigments. Nikdy dfive zde nebyl
infracerveny spektrometr,

ktery by poskytoval tolik

informaci o vzorku, za tak

Our roots originate in the 1920s ceramics industry, where we
supplied colors for porcelain enamels. By the early 1960s, our
product line had expanded to a full range of complex inorganic
color pigments for the premium .coatings gnd plasticg mr_c\rkets. kratky Easovy interval
Today, our products are used in many diverse applications, ] i
especially where performance is critical under the most a's takovou jednoduchosti
ovladani

extreme conditions.

In 1980, The Shepherd Color Company relocated to new and
modern facilities in Cincinnati, Ohio. Our success has been built
upon the fundamental belief that exemplary character, quality
work and customized products brighten the lives of everyone

involved.
Vestavéné diamantové ATR mimo tradi¢ni vzorkovy prostor,
do FAR-IR bez profukovani ¢i vakua

Spickové méfici parametry

Jedinecna flexibilita

From this location, as well as from sales offices in Brussels,
Melbourne and Japan, we supply thousands of tons annually
of high-quality pigments to customers around the world.

Automatizace vymeény délic paprski

Vyspély software + Inteligentni méfici prislusenstvi

Shepherd Color International Austria GmbH
Wolfgang Leberzipf - Regional Sales Manager
Angerweg 8a, A-5630 Bad Hofgastein
Austria FT-Raman mikroskopie
Vice na www.nicoletcz.cz

Tel.: +43 699 171 15777
E-mail: wleberzipf@shepherdcolor.com
Website: www.shepherdcolor.com
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Biesterfeld Silcom

SPECIALTY CHEMICALS

BIESTERFELD SILCOM s.r.o.

Spolecnost byla zalozena v roce 1992 jako Silcom s.r.o. V roce 2002 se pfipojila
k mezinarodni spolecnosti Biesterfeld Spezial Chemie GmbH (soucast koncernu
Biesterfeld AG) a byla pfejmenovana na Biesterfeld Silcom s.r.0. Pfipojenim
k nadnarodni skupiné se vyrazné rozsifilo portfolio dodavatell a tim i sortiment
produktl doddvanych na &esky a slovensky trh prostfednictvim spoleénosti
Biesterfeld Silcom. Na Slovensku pUsobi dcefinnd firma, Biesterfeld Silcom
Slovakia s.r.o.

Spolecnost se od svého zalozeni zabyva dovozem chemickych surovin
a specialnich chemikalii. Kromé vlastnich dodavek chemikalii
zajiv§t'ujeme také technické poradenstvi. Disponujeme sklady

v Cechach i na Slovensku a diky tomu jsme schopni zajistit
optimalni logisticky servis.

Na ceském a slovenském trhu zastupujeme vice nez 60 vyznamnych
svétovych vyrobctli a dodavame suroviny do Fady primyslovych odvétvi
(vyroba polymerd, stavebnich a natérovych hmot, chemikalie pro textilni,
koZedélny a papirensky primysl, vyroba kosmetickych, &isticich, dentdlnich
a farmaceutickych pfipravkl, pro gumarenstvi, vyrobu polyuretanovych pén
a pro fadu dalsich aplikaci). Dodavame taktéz hotové chemické pripravky
- produkty urcené pro pfimé uziti v Siroké Skale odvétvi (elektronika
a elektrotechnika, energetika, strojirenstvi, nastrojarstvi a prototypova
vyroba, automobilni primysl a vyroba ostatnich dopravnich prostredk{
v¢. letadel, vyroba kompozit{, stavebnictvi, ...).

Kompletni informace o portfoliu nasi spolec¢nosti naleznete na
www.bisi.cz

Biesterfeld Silcom s.r.o.
Tel +420-241 490 231
Fax +420-241 490 094

Mobil +420 602 383 660
petr.novak@bisi.cz
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prémyslovd dhemie

* silikonové laky LUKOSIL

* silikonové oleje LUKOSIOL

* silikonové pasty a odpénovace LUKOSAN

* neselektivni redukéni ¢inidlo SYNHYDRID

* silikonové tésnici tmely LUKOPREN S a UNI

* silikonové dvouslozkové kaucuky LUKOPREN N
* trvale plasticky silikonovy tmel LUKOPREN T 1990
* disperzni strukturni omitky LUKOFAS

« silikonové pasky pro prekryvéni spar LUKOTES
* akrylatové disperzni tmely AKROTMEL S

* silikonové hydrofobizaéni pripravky LUKOFOB

R’
>
(4
(
&

tel.: +420-321 741 350-2
fax: +420-321 721 578
e-mail: ots@lucebni.cz

Lu¢ebnizdvody a.s. Kolin
Prazska 54,280 90 Kolin
Ceska republika

518




VIl. KONFERENCE PIGMENTY A POJIVA « 10.-11.11.2014

152

Poznejte rozdil, jak bezchybné méreni ovlivni vasi praci.
Thermo Scientific'™ HAAKE'~ Viscotester " iQ
reometr je inteligentnim rfesSenim pro rdzné typy vzorkd.
Navrzen pro intuitivni oviadani Viscotester iQ se

prizpUsobi individudlnim pozadavkim.

Thermo

SCIENTIFIC

AThermo Fisher Scientific Brand

« Pragolab s.r.o.
Nad Krocinkou 55
190 00 Praha

pragolab@pragolab.cz
www.pragolab.cz

7™ CONFERENCE ON PIGMENTS AND BINDERS » 10-11/11/2014

PRISTROJE PRO HODNOCENI KVALITY

OBJEKTIVNi MERENi BAREVNOSTI — Hunterlab
Laboratorni i on-line méfeni barevnosti pevnych latek i kapalin. Méfeni remisni a transmisni.

KONTROLA VLASTNOSTi NATEROVYCH HMOT — Zehntner Tl

Mnoho zajimavych pfistrojii a nastrojli pro kontrolu mechanickych vlastnosti natérovych hmot:

LESKOMERY - Pro méfeni lesku v kazdém rozsahu od matného po vysoce leskly povrch,
s automatickym posunem rozsahu lesku az do 2000 GU. | ve verzi on-line pro primyslové oblasti.

ZAKAL LESKU - Objektivni méfeni zakalu lesku s okamzitym uvedenim naméfené hodnoty.

REFLEKTOMETR 45/0° — Pro stanoveni bélosti, jasu, opacity a kryci mohutnosti lakd, tiskovych
barev a natér( a stanoveni faktoru jasu pro suché dopravni znaceni.

AUTOMATICKY APLIKATOR FILMU - Automatické laboratorni zafizeni pro presné a reprodukova-
telné nanaseni natérovych hmot, lepidel a podobnych materidld, nezavisle na uzivateli.
NANASECI PRAVITKA - Spiralova, univerzalni, rimova, étyfstranna, Wasag, zubova.

INK-LOX — Nastroj pro laboratorni zkousky s rlznymi rytymi a pogumovanymi valecky pro pouZiti
definovanych vrstev flexotiskovych barev a jinych tekutych natérovych materidlt na riizné podklady.
TESTOVACi KARTY A DRZAKY VZORKU - Design: $achovnice, horizontalné ptilend, zebra.
PRESNE VAKUOVE DESKY - Pro upevnéni papiru k aplikaci nanasecimi pravitky a sitotisku.
GRINDOMETR - Presné grindometry dle Hegmana pro stanoveni jemnosti mleti natérovych hmot,
tiskafskych barev, past a podobnych vyrobkd.

TEST ZASYCHANI — Néstroj pro testovani vlastnosti zasychani natérovych hmot a plniv,
smrsténi, praskani a pérovitosti.

VYSKA SUCHEHO FILMU - Destruktivni i nedestruktivni ur&eni vysky suchého filmu vSech
typl jedno nebo vicevrstvych natérd.

VYSKA MOKREHO FILMU - Kole&ka a hiebinky pro stanoveni vygky mokrého filmu.
MRIiZKOVY TEST - Hodnocen/ pfilnavosti jedno nebo vicevrstvych natérd.

Planzety a bfity 1; 1,5; 2; 3 mm.

VICEUGELOVA SABLONKA - Pro stanoveni: kiizového testu prilnavosti jedno a vicevrstvych natérd,
aplikator pro pfipravu klinové vrstvy natérovych hmot, aplikator pro uréeni stékavosti,
aplikator pro stanoveni vy$ky mokrého filmu.

TUZKOVY A KAPESNIi TEST TVRDOSTI - pro stanoveni odolnosti povlak proti
mechanickému namahani.

TEST POSKRABANIM A ODOLNOSTI VUCI POSKRABANI
TEST OHEBNOSTI NA VALCI A NA KONICKEM TRNU - Stanoveni protazeni a pfilnavosti
zku$ebnich paneld, natérd nebo podobnych vyrobkd a jejich odolnosti proti praskani a / nebo
oddéleni od podkladu pfi ohybu.

RAZOVA ZKOUSKA - Stanoveni odolnosti proti narazu, deformovatelnosti, taznosti povlaki
a substratd, ale také adheze povlaku.
VYTOKOVE POHARKY / PONORNE VYTOKOVE POHARKY - pro rychlé stanoveni viskozity barev,
lak(l a podobnych kapalin.
KOVOVY PYKNOMETR - Laboratorni zafizeni pro stanoveni hustoty natérovych hmot
a obdobnych vyrobkd, zejména kapaliny s nizkou a stfedni viskozitou pfi zkusebni teploté,
ktera je pozadovana v normach.
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3M materialy
uréené pro formulace
natéerovych hmot

SpeedMixer [QiYElesNioldliiale}

Germankngineering
oy Hauscnid

3M dodava plniva a smacedla vhodna do formulaci antikoroznich
a termoizola¢nich natérovych hmot. Jedna se pfevazné o plniva na
bazi keramickych a dutych sklenénych kulicek, ktera davaji natériim

specifickeé vlastnosti. Duté sklenéné kulicky 3M se pouzivaji vSude
tam, kde se od natéru ocekava zlepseni termoizolacnich viastnosti,

a zvyseni odolnosti vici riziku nezadoucich defektd béhem

zasychani. Tyto kuliCky, které jsou lehéi nez voda, se také Casto

vyuzivaji na pfipravu stérek a tmell s vybornymi vlastnostmi coby
plnivo, kde riziko vzniku prasklin pfi vytvrzeni je takrka eliminovano.

Keramické mikrokuli€ky 3M se vyznacuji vybornou mechanickou
odolnosti, které toto plnivo predurcuji pro pouziti v otéruvzdornych
natérech a tmelech.Tyto kulicky svym oblym tvarem omezuiji
moznost zachytu necistot na takto upraveném natéru.

Svou schopnosti vyplnit svym tvarem takrka dokonale vznikly

natérovy film také velmi zvysuji antikorozni uc¢innost natéru, /?J/Ch /6’ / Efe kl"/‘V/? é’ / Be 7 b U b ///7

kde propustnost korozniho média filmem je znacné redukovana.

m Obarveni vysoce viskdzniho silikonu
za 30 sekund / 100% homogenni
m Vysoka véestrannost, od vyroby lakl az po vyrobu lepidel
B Michani v uzavieném systému:
— rychlé, vysoce efektivni, bez bublin a prachu
- bez nutnosti ¢isténi
— vysoce bezpeéné, nehrozi zddné nebezpedi zranéni
® Enormni vyhody z hlediska kontroly kvality:
— velmi vysoka reprodukovatelnost

3M fluorovana smacedla jsou vybornou volbou pro systémy,
kde se oCekava aplikace natéru na znecistény, Ci jinak Spatné
upraveny povrch, pfipadné Spatné smoceni pigmentd a plniv
v natérovém systému. Coz se napriklad pro vodou reditelné barvy
mU0ze Casto jevit jako jeden ze stéZejnich problému formulace.

— Setfi ¢as a ndklady

Specialni materialy

3M Cesko, spol. s r.o.
V Parku 2343/24 < H - dMixer v Ceské a é Republi
a us c h I I d Mg Ondfej Zaréhala - Vhradi zastoupen Speediixer™ pro CRa SR

148 00 Praha 4 y ; Tel. CZ: +420 604 614913 - E-mail info@sp www.sp
E/?g//?@@f ng Hauschild Co. KG - Waterkamp 1 - 59075 Hamm/Germany - Tel. DE: +49 1577 6005050
Tel.: +420 261 380 323

www.3M.cz/specialnimaterialy
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design: COLOUR FUSION | foto: Shutterstock

PRECHEZA a.s. ma vice nez stodvacetiletou
tradici, zejména ve vyrobé anorganickych
chemickych produktl. Je vyznamnym
evropskym vyrobcem a dodavatelem anor-
ganickych pigmentd, jednim ze tfi vyrobcd
titanové béloby v ramci zemi CEFTA.

Clever choice

Spolec¢nost PRECHEZA nabizi:

Titanovou bélobu PRETIOX
SPECIALITIES

e anatasové typy - jemné mleté pro primysl natérovych hmot i stavebnictvi, specialni
druhy pro kosmetiku, farmacii a potraviny
o rutilové typy - povrchoveé upravené i neupravené, mikronizované i jemné mleté pro témér

- - H vSechny typy natérovych hmot, specialni typy se zvySenou odolnosti, specialy pro plasty
Add Itlves for pa I ntsl ¢ anatasova suspenze - s obsahem 65% pigmentu pro primou vyrobu malirskych barev
= ] a barveni papiroviny
inks and coatings

Zelezité pigmenty FEPREN - Eervené, hnédé, zluté, zelené, €erné

Jemné mleté a granulované pro vyrobu natérovych hmot, plastd, pro probarvovani betonové
stiesni krytiny, zamkové dlazby a dalSich betonovych vyrobkd, pro pripravu omitkovych smési

let s vami
years with you

LEVACO Chemicals GmbH has its headquarters and pro-
duction site in the Chempark Leverkusen, Germany. Our LEVﬁ CO PRECHEZA a.s.
product portfolio includes specialities such as dispersants, nabr. Dr. Edvarda Benese 1170/24 | 750 02 Prerov | Ceska republika

emulsifiers, wetting agents and anti-foaming agents. CHEMICALS Tel: +420 581 252 388 | Fax: + 420 581 253 830
CLEN KONCERNU #§ AGROFERT E-mail: sales@precheza.cz | www.precheza.cz
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