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uEitel na ljstavu polymernich materiald University Pardubice. 
Vyzkumna Einnost je zamgiena na ochranu kovd pomoci 
organickych povlakd, na jejich testovani a syntezu 
antikoroznich pigmentfi. 

flbnek se zab$va studiem mechanismu ochrannk- 
ho pfisobeni zinkovtho prachu v ncitgrov$ch hmotcich na 
pojivovd bbzi dvozrsloikov$ch epoxidfi, jednokompo- 
nentnich polyurethanfi a epoxyester0. Vjtsledky 
koroznich testfi preferuji spi5e neutralizatni a baritrovj, 
mechanismus pr'ed elektrochemick$m. 

Cistice kovoviho zinku jsou j i i  iadu let Easto 
pouiivanfm antikoroznim pigmentem pro nitErovC 
hmoty urEenC k protikorozni ochranE kovd v prostfedich 
s vysokou agresivitou [I]. Mechanismus pdsobeni zinku 
by1 vidy vysvEtlov6n na zikladE elektrochemickt teorie 
jako katodicki ochrana [2]. V literatuie se objevuji 
nizory, i e  GEinnt pdsobi tento pigment pii koncentraci 
mezi 94 a2 96 % v natErovt hmotE [3]. Tento poiadavek 
vSak nariii na nEkterC probltmy a to piedeviim na 
samotnou podstatu nittrove hmoty. Pii velice malCm 
objemovCrn mnoistvi pojiva se takovf system velmi 
tEiko vyribi. DalSim cskalim jsou iogicky velice Spatne 
fyzikilnE-mechanickt vlastnosti takovfch nitErh. 
Katodicki kontaktni ochrana byla povaiovina za 

GEinnou v prvni fizi korozniho namihini. Vlivern 
elektrochemicki reakce jsou uvolfiovany oxidaCni 
produkty zinku, kterC utEsfiuji pory rnezi Casticemi 
zinku a2 do stadia, kdy system je elektricky nevodivf a 
ochrana je zabezpeEena pouze barikrovfm efektem [4]. 
Film piitom tvoii tii sloiky: Eistice kovovCho zinku, 
velice male mnoistvi pojiva a oxid zineEnatf, ktery 
utEsiiuje velice porezni film. Nevfhodou systCmu je to, 
i e  oxid zineEnat9 je pomtmE rozpustnf v dif~~ndujicim 
koroznim prostiedi. V minulosti byla iiEinnost zinkern 
pigmentovanich n i t h d  zjiSt'ovina piedevSirn pomoci 
elektrochemickfch metod [5]. 

Pro studium phsobeni zinkovfch pigmentc~ 
v nittrech je nutnC vybrat vhodnC pojivo, ktert je 
nezmfdelnitelnk reakEnimi alkalickfmi produkty 
elektrochemickfch reakci probihajicich v systemu. 
Takovfmi pojivy jsou epoxidovi dvousloikovt 
pryskyiice vytvrzovank polyaminy, jednosloikovf 
polyurethan vytvrzovanf vzduSnou vlhkosti a epoxy- 
esterova pryskyiice zasychajici oxidaEnim pochodem 
vlivem vzduSntho kysliku. S tEmito pojivy byly 
piipraveny modelove nittrove hmoty ve kterfch by1 
mEnEn obsah zinku a i  do koncentrace 60 a i  75 obj. % 
podle typu pojiva. Tim byly ziskiny iady nitErovfc11 
hmot pouiiti pro korozni a fyzikalnE mechanickk testy. 

NatErove hmoty byly piipraveny dispergaci na 
disolveru pii 1 200 ot min-' (25 m s-I) a naneseny na 
ocelovC panely pro korozni testy. 
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Tabulka I .  Formulace epoxidovt dvousloikovt nlttrov6 hmoty 

Sloika Sloieni Koncentrace (hmotn %) 

Ultrafine Zinc Dust* Eistice kovovCho zinku 0,0 37,2 59,O 77,O 80,4 83,4 88,7 91,O 
Telalit 160** adukt s diethylentiaminem 71,4 44,8 29,3 16,4 14,O 11,9 8,O 6,4 
ChS Epoxy 1/33** 60% roztok epoxidu 28,6 18,O 11,7 6,6 5,6 4,7 3,3 2,6 

Objemovi koncentrace pigmentii OKP (obj.%) 0 15 30 50 55 60 70 75 

* Trident Alloys Limited, UK 
**Spolchemie as. ,  CZ 

Tabulka 2. Formulace jednosloikovi polyurethanovt nattrovt hmoty 

Sloika Sloieni Koncentrace (hmotn %) 

Desmodur E21* prepolymer DFMDI 48,l 26,l 15,8 11,3 9,6 8,2 5,6 
Desmodur E14* prepolymer TDI 7,4 4,O 2,4 1,7 1,5 1,3 0,9 
Zusatzmittel OF* jednofunkEni isokyanit 5,7 3,l 1,9 1,4 1,l 1,O 0,7 
xylen o-,m,-p-xyleny 37,3 20,3 12,2 10,O 9,6 8,l 9,2 
AntiTerra U** dispergitor 1,5 0,8 0,5 0,4 0,3 0,3 0,2 
Ultrafine Zinc Dust Eistice kovovCho zinku 0 ,O  45,7 67,2 75,2 77,9 81,l 83,4 

Objemovi koncentrace pigmentii OKP (obj. %) 0 15 30 40 45 50 60 
- - -  - - - - - - - - - - - - - 

* Bayer AG, D 
**BYK-Chemie, D 

Tabulka 3. Formulace epoxyesterovt niittrovt hmoty 

Sloika Sloieni Koncentrace (hmotn %) 

WorlCe Dur D46* roztok epoxyesteru 100,O 55,9 34,3 18,3 13,O 8,8 
Ultrafine Zinc Dust Eistice kovovCho zinku 0,O 44,l 65,7 81,7 87,O 9,2 

Objemovi koncentrace pigmentii OKP (obj. %) 0 15 30 50 60 70 

* Worlte-Chemie. D 

Korozni zkouSka v kondenzaeni SO,-komofe -2: 1982, ASTM D 714-87), stupn6 podkorodovhni 
(ASTM D 610-85), stupnE prokorodovini n8tErovCho 

Pfi zkouSce v kondenzaEni SO,-komofe byly filmu (IS0 4628-3) a koroze v okoli fezu (IS0 7253, 
vzorky exponoviny v prostfedi kondenzujici vody ASTM 1654-92). Celkovi ochranna lieinnost byla 
s atmosftrou obsahujici SO2 pfi teploti: 35 O C .  Vzorky vypoEitina j i i  nimi publikovanou metodou 16, 71. 
byly vyhodnoceny po 200, 400, 600, 800 a 1000 
hodinich expozice. VYSLEDKY 

Korozni zkouSka v neutralni solne mlze 

Test v neutrilni solnt mlze je zaloien na pdsobeni 
5% vodntho roztoku NaCl ve formi: aerosolu na 
zkuSebni panely. Vyhodnoceni bylo provedeno rovnEi 
po 200,400, 600, 800 a 1 000 hodin6ch expozice. 

Vyhodnoceni koroznich testd 

ZkuSebni panely po expozici byly vyhodnoceny 
z hlediska vzniku osmotickpch puchffd ( IS0 4628- 

Na obr.1, 2 a 3 jsou graficky znizornEny v9sledky 
koroznich testd jak ze solnt, tak z kondenzaEni komory 
pro vSechny typy formulovanjrch nzitErov9ch hmot. 
Z p ~ b E h d  zivislosti je patrnC, i e  ochrannh funkce 
nitErd pigmentovanich' zinkem se zvySuje s jeho 
stoupajici koncentraci a2 do OKP (objemovh 
koncentrace pigmentu) kolem 50 a i  60 obj.%. Po 
pfekroEeni tCto koncentrace (kritickh objemovi 
koncentrace pigmentu - KOKPz, = 58 %) dochizi j i i  ke 
zhorieni, tedy ke sniieni ochrany podkladovkho kovu. 
Pro ilustraci jsou ni5kterC zkuSebni panely zachyceny na 
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OKP(S0 ' I S /  1 
SolnA kornora 

KondenzaEni kornoral 

0br. l .  Ochranna lieinnost epoxidovych naterir v zavislosti na 
mnoistvi zinkoveho pigrnentu po 1 000 hodinach korozni 
expopzice 

OKP (%) "" \ \ 
SolnA kornora 

Obr.2. Ochranna lieinnost polyurethanovych naterir v zavislosti 
na mnoistvi zinkoveho pigmentu po 1 000 hodinach korozni 
expopzice 

obr.4. Zde je tento trend j i i  jasni: patrny. PoEbteEni 
hodnota pii nulovC koncentraci zinkovkho pigmentu 
udivi  v podstati: baritrovou schopnost pojiva chrbnit 
podkladovy material, lze tedy vytvofit pofadi 
testovanych pojiv podle baritrove 6Einnosti: 
dvousloikovy epoxid > jednosloikov$ polyurethan > 
epoxyester. 

Mechanizmus pdsobeni kovovtho zinku v nbtEro- 
vych filmech, kromc elektrochemicke ochrany - 
schopnost posunout potencibl do oblasti ve ktert koroze 
oceli neprobihb, lze vysvttlit i schopnosti neutralizovat 
kyselC korozni prostfedi pronikajici filmem. Alkalickt 
produkty na povrchu Ebstic zinku uEinnE zamezuji 

difuzi kyselych sloiek z povrchu nbteru smtrem 
k podkladovtmu kovu. 

Toto vysvetleni plati obecne, nebot' ilEinnost 
ochrany takovqch povlakd zbvisi na koncentraci a ulo- 
ieni pigmentovych Eastic v pojivovCm systtmu. Film 

UU 

OKP (%) 
70 - \ I  

Solna kornora 

Obr.3. Ochranna lieinnost epoxyesterovych naterfi v zavislosti 
na mnoistvi zinkoveho pigmentu po 1 000 hodinach korozni 
expopzice 

Obr.4. Vysledky koroznich testir po 800 hodinach expozice 
v solne kornoie 
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bude GEinnE chrinit podklad, pokud bude dosaieno 
optimhlni koncentrace zinkovtho pigmentu. Elektro- 
chemicki pdsobeni zinku by vyiadovalo co nejtEsnEjSi 
uspoiidini Eistic s co moin i  nejmenSim obsahem 
pojiva a to v krajnim piipadE bez GEasti pojiva, ktert 
pdsobi opaEnfm efektem, tedy jako elektricki izolant. 
Takovf film by sice chrinil elektrochemicky velice 
dobie, ale ostatni vlastnosti by byly velice SpatnC, 
piedevSim pevnost a adheze filmu k podkladu. 
OpaCnfm piipadem je EistE baritrove pdsobeni 
samotneho pojiva, kterC nepropouSti kapaliny filmem, 
ale take nezamezuje korozi v mistech, kde doSlo k jeho 
poSkozeni, neb0 v makrop6rech. 

Z teoretickfch piedpokladd a znalosti pigmentace 
nit6rovfch filmd pomoci Eistic pigmentfi je ziejmi, 
i e p o d  hodnotu kriticke objemovC koncentrace 
pigmentu (KOKP) se bude uplatfiovat vice baritrove 
pdsobeni s mechanismem niutralizace difundujiciho 
korozniho prostiedi a ziroveii alkalizace tohoto Obr.6. flez a povrch epoxidoveho nat6ru pii OKP 15 % zinku 

prostiedi. Nad hodnotou KOKP bude spiSe pre- (500 x) 

ferovin elektrochemickf mechanismus, kterf je 
podmin6n elektricky vodivjrm spojenim Eistic zinku 
inezi sebou a kovovfm podkladem. PiispEvkem 
k ieSeni problCmu je tedy zjiStEni, zda je i~EinnEjSi 
ochranou koncentrace zinku pod hodnotou KOKP neb0 
nad ni. 

Obr.7. ~ e z  a povrch epoxidoveho nat6ru pii OKP 30 % zinku 
(500 x) 

Obr.5. Cistice pouiiteho zinkoveho prachu (zvBtSeno 2 500 x) Obr.8. flez a povrch epoxidoveho nat6ru pii OKP 50 % zinku 
a) pied dispergaci , b) po dispergaci (500 x) 
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Obr.9. Povrch epoxidoveho nateru pii OKP 60 O h  zinku 
(2 500 x) 

ZinkovC Eistice jsou Eist6 izometrickt povahy bez 
znimek tvorby agregitd a aglomeritd. Pomoci 
elektronovtho rastrovaciho mikroskopu bylo zjiStEno, 
i e  i pii intenzivni dispergaci zinkovkho prachu 
nedochizi k poruSeni tvaru Eistic a i e  jsou tyto Eistice 
i po pfiprav6 nitErovC hmoty totoink s tgmi, co do 
procesu dispergace vchizeji. Na obr.5 jsou znizorn6ny 
Eistice zinku pied dispergaci (a) a po ni (b). 

U filmd na bizi epoxidovC pryskyfice s obsahem 
zinku v intervalu 0 a i  75 obi. % bvlv ziskinv na - - 
rastrovaciin elektronovCm inikroskopu snimky, viz 
obr.6 a i  10, jejich povrchu a fezu. Z obr.6 je ziejmC, i e  
pii pigmentaci 15 obj. % nejsou Eistice zinku tCm6i 
patrnC a to jak na fezu, tak na povrchu filmu. Pii tCto 
koncentraci je ochrannt pdsobeni Eist6 bariCrovC a 
ibdnf z dalSich mechanismd se nemdie uplatnit. 

Pii koncentraci OKP = 30 % (obr.7) jsou ji i  Ebstice 
zinku patrnt, ale na povrchu nit6ru je souvislg 
bariCrovZ chrinici film a rovn6i zde jsou zinkovt5 
kuliEky natolik vzdileny, i e  nepfichizi v Gvahu 
elektrochemickg mechanismus. TakC jejich koncentrace 
je piiliS nizki, nemdie se tedy uplatnit ani neutralizaEni 
mechanismus. 

Pfi koncentraci 50 obj. % (obr.8) je z povrchu 
nit6ru rovn6i patrng vznik homogenniho bariCrovCho 
filmu, kterf je dobrou ochranou. Koncentrace 
zinkovgch Eistic je j i i  tak vfznamni, i e  difundujici 
prostiedi , v6tSinou kyselC povahy, musi bft j i i  tCmti 
Gpln6 neutralizovino. V tomto piipad6 ovSem nepiipadi 
v uvahu elektrochemickg efekt ochrany, nebot' pojivo 
jeSt6 dostateEn6 izoluje Ebstice. 

Pii OKP 60.% (obr.9) j i i  koncentrace zinku leii 
nad hodnotou KOKP. Na povrchu je vidEt, jak jsou 
jednotlivC Eistice zinku obaleny pojivem ve slupkich, 
pPiEemi se mezi takto vzniklgmi aglomerity vysky- 
tuji p6ry, ktert maji velkC rozm6ry. Aglomerbty 
jsou obaleny pojivem, ktert je izoluje od pronika- 
jiciho korozniho prostiedi a tim je znemoin6na 
neutralizace. Zde se mdie uplatnit EasteEnE elektroche- 
mickg efekt. 

Obr.lO. ~ e z  (a) a povrch (b) epoxidoveho nat6ru pii OKP 75 % 
zinku 
a) l  000 x, b) 2 500 x 

Pii koncentraci 75 obj.% se j i i  nedostivi pojiva 
k obaleni Eistic zinku a ty jsou obnaient a nattr je 
velice porCzni. V tomto piipad6 nemdieme hovoiit o 
jaktkoliv bariife vdEi difundujicim litkam, ale velice 
dobfe se uplatni mechanismy neutralizacni a elektro- 
chemickg. 

Na ziklad6 pohledd na povrchy a iezy filmd ve 
spojeni s vgsledky koroznich testd lze usuzovat na 
ochrannou funkci zinkem pigmentovangch nit6rd. 

Z tab.4 visledkd koroznich testd pro dvousloikovC 
epoxidovi nit6ry pigmentovane na fizng stupefi OKP 
je po 1 OOOhodinovC expozici jasng trend. Pfi absenci 
zinku v pojivu sice nedochbzi k podkorodovini, ale 
koroze pod nit6rem v okoli iezu pdsobi do znaEnC 
vzdblenosti. Pii vysokC koncentraci zinku je koroze na 
fezu pomCm6 mali, ale zvyiuje se plocha napadeni 
korozi pod nitzrem. Optimilnich hodnot ochrannt 
Sinnosti je dosaieno pii koncentraci mezi 50 a i  
55 obj. % zinkovqch Eistic ve filmu. Tento trend je 
patrni i pro ostatni typy nit6rd na jint pojivovi bizi. 

Pii znalosti KOKP pro epoxidovg zikladni 
zinkovg n i t 5  (KOKP = 58 %) lze vyvodit zivCr, i e  
optimilni ochranu poskytuje povlak, kterg je 
pigmentovin priv6 t6sn6 pod touto hodnotou. ~ E i n n g m  
mechanismem ochrany je tedy mechanismus baritrovg 
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t 
i Tabulka 4. Vqsledky expozice epoxidovljch n i t 8 6  v kondenzaEni SO2 komofe po 1 000 hodinich 
f 

i OKP Zn TlouSt'ka (pm) Puchjri.kovini (st.) Selhini na fezu (mm) Koroze v ploge (%) 

a pfedevSim mechanismus neutralizaeni. Elektroche- 
inicky mechanismus se neuplatfiuje v takovt mife 
V minulosti by1 prhvi: tomuto mechanismu pfisuzovhn 
vCtSi vqznam, ne i  jak ukizala tat0 studie. 

Bylo zjiStEno, i e  nhtErovt hmoty na bhzi 
dvousloikovCho epoxidu vytvrzovanCho polyaminem 
v kombinaci se zinkovym prachem jsou uEinnEjSi 
ochranou nei  jednosloikovt polyurethany a epoxy- 
esterovt nhtCrovt hmoty pigmentovant stejnym 
zpbsobem. Na zhkladi: provedenqch koroznich zkouiek 
a studia morfologie fezd a povrchd filmd pomoci 
rastrovaciho elektronovkho mikroskopu, bylo zjiStEno, 
i e  nej6Einni:jSi koncentraci zinkovtho prachu je interval 
od OKP = 50 % do OKP = 55 %. Pfi vySSi koncentraci 

zinkovtho prachu mdie dojit ke zhorSeni ochrannich 
funkci nht6rd. Je preferovhn bariCrov9 a neutralizaeni 
mechanismus na ukor elektrochemicktho ochranntho 
mechanismu. 

Literatura 

1. Tulloch R.: Amer. Paint J.,75, 36 (1991). 
2. Leclerq M.: Eur. Coat. J., No.3, 106 (1991). 
3. Ruf J.: Korrosionschutz durch Lacke und Pigmente. Verlag 

W.A.Colomb 1972. 
4. Fuliu S., Barajas R., Bastidas J.M.: J. Coat. Technol., 61,63 

(1989). 
5. Verma S.K.: Paintindia, 40, 31 (1990). 
6 .  Kalendovi A,: Pigment Resin Technol., 27,225 (1998). 
7. Kalendovi A.: XXIX. Konference KNH '98, Sbornik str.16- 

30., 18.-20.5.1998 Pardubice. 

Koroze a ochrana materialu 45(2) 28-33 (2001) 33 


