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Cldnek se zabyvd studiem mechanismu ochranné-
ho puisobeni zinkového prachu v natérovych hmotach na
pojivové bazi dvousloZkovych epoxidi, jednokompo-
nentnich polyurethanu a epoxyesteru. Vysledky
koroznich testi preferuji spise neutralizacni a bariérovy
mechanismus pfed elektrochemickym.

uvob

Castice kovového zinku jsou jiZ fadu let Zasto
pouZivanym antikoroznim pigmentem pro natérové
hmoty urené k protikorozni ochrané kovil v prostfedich
s vysokou agresivitou [1]. Mechanismus plisobeni zinku
byl vZdy vysvétlovan na zakladg elektrochemické teorie
jako katodickd ochrana [2]. V literatufe se objevuji
nazory, ze G¢inné pisobi tento pigment pii koncentraci
mezi 94 az 96 % v natérové hmoté [3]. Tento poZadavek
v§ak narazi na nékteré problémy a to pfedev$im na
samotnou podstatu natérové hmoty. Pfi velice malém
objemovém mnoZstvi pojiva se takovy systém velmi
téZko vyrabi. Dal§im uskalim jsou logicky velice $patné
fyzikalné-mechanické vlastnosti takovych natérd.
Katodicka kontaktni ochrana byla povaZovana za

ucinnou v prvni fazi korozniho namdhdni. Vlivem
elektrochemické reakce jsou uvolfiovany oxidacni
produkty zinku, které utésfiuji péry mezi &asticemi
zinku aZ do stadia, kdy systém je elektricky nevodivy a
ochrana je zabezpeCena pouze bariérovym efektem [4].
Film pfitom tvofi tfi slozky: castice kovového zinku,
velice malé mnozZstvi pojiva a oxid zineCnaty, ktery
utésiinje velice porézni film. Nevyhodou systému je to,
Ze oxid zine€naty je pomémé rozpustny v difundujicim
koroznim prostfedi. V minulosti byla u¢innost zinkem
pigmentovanych nétérti zji§tovana predev§im pomoci
elektrochemickych metod [5].

EXPERIMENTALNI CAST

Pro studium pilsobeni zinkovych pigmenti
v natérech je nutné vybrat vhodné pojivo, které je
nezmydelnitelné reakénimi alkalickymi produkty
elektrochemickych reakci probihajicich v systému.
Takovymi pojivy jsou epoxidové dvouslozkové
pryskyfice vytvrzované polyaminy, jednoslozkovy
polyurethan vytvrzovany vzdu$nou vlhkosti a epoxy-
esterova pryskyfice zasychajici oxidaénim pochodem
vlivem vzdu$ného kysliku. S témito pojivy byly
piipraveny modelové natérové hmoty ve kterych byl
ménén obsah zinku aZ do koncentrace 60 aZz 75 obj. %
podle typu pojiva. Tim byly ziskiany fady natérovych
hmot pouzité pro korozni a fyzikaln€ mechanické testy.

Nétérové hmoty byly pfipraveny dispergaci na
disolveru pti 1200 ot min! (25 m s'!') a naneseny na
ocelové panely pro korozni testy.
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Tabulka 1. Formulace epoxidové dvousloZkové natérové hmoty

Slozka SloZeni Koncentrace (hmotn %)

Ultrafine Zinc Dust* ¢astice kovového zinku 0,0 372 590 77,0 804 834 88,7 91,0
Telalit 160** adukt s diethylentiaminem 714 448 293 164 14,0 11,9 80 64
ChS Epoxy 1/33%* 60% roztok epoxidu 286 18,0 11,7 6,6 5,6 4,7 33 26

Objemova koncentrace pigmenti OKP (obj.%)

15 30 50 55 60 70 75

* Trident Alloys Limited, UK
**Spolchemie a.s., CZ

Tabulka 2. Formulace jednosloZkové polyurethanové natérové hmoty

SloZka SloZeni Koncentrace (hmotn %)

Desmodur E21* prepolymer DFMDI 48,1 26,1 158 113 9,6 8,2 5,6
Desmodur E14* prepolymer TDI 7,4 4,0 2,4 1,7 1,5 1,3 0,9
Zusatzmittel OF* jednofunkéni isokyanat 5,7 3,1 1,9 1,4 1,1 1,0 0,7
xylen 0-,m,-p-xyleny 37,3 20,3 12,2 10,0 9,6 8.1 9,2
AntiTerra U** dispergitor 1,5 0,8 0,5 0,4 0,3 0,3 0,2
Ultrafine Zinc Dust  {astice kovového zinku 0,0 457 672 752 719 81,1 83,4

Objemova koncentrace pigmenti OKP (obj. %)

15 30 40 45 50 60

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

Tabulka 3. Formulace epoxyesterové natérové hmoty

Slozka SloZeni Koncentrace (hmotn %)
Worlée Dur D46* roziok epoxyesteru 100,0 559 343 183 13,0 8,8
Ultrafine Zinc Dust  {astice kovového zinku 0,0 441 657 81,7 87,0 9,2

Objemova koncentrace pigmenti OKP (obj. %)

15 30 50 60 70

* Worlée-Chemie, D

Korozni zkouska v kondenzacéni S0,-komoie

Pti zkouSce v kondenzaéni S0,-komoie byly
vzorky exponovany v prostfedi kondenzujici vody
s atmosférou obsahujici SO, pfi teploté 35 °C. Vzorky
byly vyhodnoceny po 200, 400, 600, 800 a 1000
hodinach expozice.

Korozni zkouska v neutralni solné mize

Test v neutrdlni solné mlze je zaloZen na plisobeni
5% vodného roztoku NaCl ve formé aerosolu na
zkuSebni panely. Vyhodnoceni bylo provedeno rovn&z
po 200, 400, 600, 800 a 1 000 hodinach expozice.
Vyhodnoceni koroznich testa

Zkugebni panely po expozici byly vyhodnoceny
z hlediska vzniku osmotickych puchyii (ISO 4628-

-2:1982, ASTM D 714-87), stupné podkorodovani
(ASTM D 610-85), stupné prokorodovani natérového
filmu (ISO 4628-3) a koroze v okoli fezu (ISO 7253,
ASTM 1654-92). Celkovd ochranni uéinnost byla
vypo¢itdna jiZz nami publikovanou metodou [6, 7].

VYSLEDKY

Na obr.1, 2 a 3 jsou graficky znazornény vysledky
koroznich testil jak ze solné, tak z kondenzacni komory
pro viechny typy formulovanych natérovych hmot.
Z prub&hi zavislosti je patrné, Ze ochrannd funkce
natérd pigmentovanych zinkem se zvySuje s jeho
stoupajici koncentraci az do OKP (objemova
koncentrace pigmentu) kolem 50 az 60 obj.%. Po
ptekroGeni této koncentrace (kritickda objemova
koncentrace pigmentu - KOKP,, = 58 %) dochazi jiz ke
zhorSeni, tedy ke sniZeni ochrany podkladového kovu.
Pro ilustraci jsou nékteré zkuSebni panely zachyceny na
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Obr.1. Ochranna uéinnost epoxidovych natérd v zavislosti na
mnozstvi zinkového pigmentu po 1000 hodinach korozni
expopzice
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Obr.2. Ochranna Uéinnost polyurethanovych natérl v zavislosti
na mnoZstvi zinkového pigmentu po 1000 hodindach korozni
expopzice

obr.4. Zde je tento trend jiZ jasné patrny. Pocatecni
hodnota pfi nulové koncentraci zinkového pigmentu
uddva v podstaté bariérovou schopnost pojiva chrénit
podkladovy materidl, lze tedy vytvofit pofadi
testovanych pojiv podle bariérové Wcinnosti:
dvouslozkovy epoxid > jednoslozkovy polyurethan >
epoxyester.

DISKUSE

Mechanizmus pisobeni kovového zinku v natéro-
vych filmech, kromé elektrochemické ochrany -
schopnost posunout potencial do oblasti ve které koroze
oceli neprobih4, 1ze vysvétlit i schopnosti neutralizovat
kyselé korozni prostiedi pronikajici filmem. Alkalické
produkty na povrchu &astic zinku G¢inné zamezuji

difazi kyselych sloZek z povrchu nitéru smérem
k podkladovému kovu.

Toto vysvétleni plati obecngé, nebot’ ucinnost
ochrany takovych povlakl zavisi na koncentraci a ulo-
7eni pigmentovych astic v pojivovém systému. Film
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Obr.3. Ochranna uéinnost epoxyesterovych natéri v zavislosti
na mnozstvi zinkového pigmentu po 1 000 hodindch korozni
expopzice

PVC = 0% PVC = 15% PVC = 55%

PVC = 75%

Obr.4. Vysledky koroznich testd po 800 hodindch expozice
v solné komofe
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bude u¢inné chranit podklad, pokud bude dosaZeno
optimédlni koncentrace zinkového pigmentu. Elektro-
chemické plisobeni zinku by vyZadovalo co nejtésnéjsi
uspofadani &astic s co moZnd nejmensim obsahem
pojiva a to v krajnim ptipadé bez Gdasti pojiva, které
plisobi opaénym efektem, tedy jako elektricky izolant.
Takovy film by sice chrénil elektrochemicky velice
dobfe, ale ostatni vlastnosti by byly velice $patné,
pfedev§im pevnost a adheze filmu k podkladu.
Opaénym pfipadem je Cist€é bariérové pisobeni
samotného pojiva, které nepropousti kapaliny filmem,
ale také nezamezuje korozi v mistech, kde doslo k jeho
poskozeni, nebo v makropérech.

Z teoretickych predpokladii a znalosti pigmentace
nat€rovych filmli pomoci &astic pigmentl je ziejmé,
ze pod hodnotu kritické objemové koncentrace
pigmentu (KOKP) se bude uplatiiovat vice bariérové
plisobeni s mechanismem neutralizace difundujiciho
korozniho prostfedi a zaroven alkalizace tohoto
prostfedi. Nad hodnotou KOKP bude spie pre-
ferovan elektrochemicky mechanismus, ktery je
podminén elektricky vodivym spojenim &astic zinku
mezi sebou a kovovym podkladem. Piisp&vkem
k feSeni problému je tedy zji§téni, zda je u€inné&jsi
ochranou koncentrace zinku pod hodnotou KOKP nebo
nad ni.

Obr.5. Castice pouzitého zinkového prachu (zvétseno 2 500 x)
a) pfed dispergaci , b) po dispergaci

Obr.6. Rez a povrch epoxidového natéru pfi OKP 15 % zinku
(500 x)

Obr.7. Rez a povrch epoxidového natéru pii OKP 30 % zinku
(500 x)

Obr.8. Rez a povrch epoxidového natéru pii OKP 50 % zinku
(500 x)
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Obr.9. Povrch epoxidového natéru pifi OKP 60 % zinku
(2 500 x)

Zinkové Castice jsou ¢isté izometrické povahy bez
zndmek tvorby agregatli a aglomerdtd. Pomoci
elektronového rastrovaciho mikroskopu bylo zjisténo,
Ze i pti intenzivni dispergaci zinkového prachu
nedochdzi k porueni tvaru &astic a Ze jsou tyto Castice
1 po piipravé natérové hmoty totozné s témi, co do
procesu dispergace vchazeji. Na obr.5 jsou znazornény
Castice zinku pfed dispergaci (a) a po ni (b).

U filmG na bazi epoxidové pryskyfice s obsahem
zinku v intervalu 0 azZ 75 obj. % byly ziskiny na
rastrovacim elektronovém mikroskopu snimky, viz
obr.6 az 10, jejich povrchu a fezu. Z obr.6 je ziejmé, ze
pii pigmentaci 15 obj. % nejsou &astice zinku téméf
patrné a to jak na fezu, tak na povrchu filmu. Pfi této
koncentraci je ochranné pisobeni Cisté bariérové a
Zadny z dal§ich mechanismi se nemiZe uplatnit.

Pfi koncentraci OKP = 30 % (obr.7) jsou jiZ castice
zinku patrné, ale na povrchu natéru je souvisly
bariérové chranici film a rovnéZ zde jsou zinkové
kuli€ky natolik vzdaleny, Ze nepfichazi v uvahu
elektrochemicky mechanismus. Také jejich koncentrace
je pfili§ nizkd, nemize se tedy uplatnit ani neutralizaéni
mechanismus.

P#i koncentraci 50 obj. % (obr.8) je z povrchu
néatéru rovnéZ patrmy vznik homogenniho bariérového
filmu, ktery je dobrou ochranou. Koncentrace
zinkovych &astic je jiZz tak vyznamna, Ze difundujici
prostfedi , vétSinou kyselé povahy, musi byt jiZ témér
uplné neutralizovano. V tomto pfipad€ ov§em nepiipadd
v uvahu elektrochemicky efekt ochrany, nebot’ pojivo
jesté dostatecné izoluje Castice.

Pii OKP 60.% (obr.9) jiz koncentrace zinku leZi
nad hodnotou KOKP. Na povrchu je vidét, jak jsou
jednotlivé Castice zinku obaleny pojivem ve slupkach,
pficemZ se mezi takto vzniklymi aglomeraty vysky-
tuji pory, které maji velké rozméry. Aglomeraty
jsou obaleny pojivem, které je izoluje od pronika-
jictho korozniho prostfedi a tim je znemoZnéna
neutralizace. Zde se miZe uplatnit ¢aste¢né elektroche-
micky efekt.

Obr.10. Rez (a) a povrch (b) epoxidového natéru piii OKP 75 %
zinku
a)1 000 x, b) 2 500 x

Pfi koncentraci 75 obj.% se jiz nedostiva pojiva
k obaleni &astic zinku a ty jsou obnaZené a natér je
velice porézni. V tomto piipadé nemilizeme hovofit o
jakékoliv bariéfe vic¢i difundujicim latkam, ale velice
dobfe se uplatni mechanismy neutralizacni a elektro-
chemicky.

Na zdkladé pohledii na povrchy a fezy filmd ve
spojeni s vysledky koroznich testi lze usuzovat na
ochrannou funkci zinkem pigmentovanych natéru.

Z tab.4 vysledkid koroznich testil pro dvousloZzkové
epoxidové natéry pigmentované na ruzny stupeit OKP
je po 1 000hodinové expozici jasny trend. Pfi absenci
zinku v pojivu sice nedochazi k podkorodovani, ale
koroze pod natérem v okoli fezu plisobi do znaéné
vzdalenosti. Pfi vysoké koncentraci zinku je koroze na
fezu pomérné mald, ale zvySuje se plocha napadena
korozi pod natérem. Optimélnich hodnot ochranné
uéinnosti je dosaZeno pii koncentraci mezi 50 az
55 obj. % zinkovych ¢astic ve filmu. Tento trend je
patrny i pro ostatni typy natérii na jiné pojivové bazi.

Pfi znalosti KOKP pro epoxidovy zdkladni
zinkovy natér (KOKP = 58 %) lze vyvodit zavér, Ze
optimalni ochranu poskytuje povlak, ktery je
pigmentovan praveé tésné pod touto hodnotou. U¢innym
mechanismem ochrany je tedy mechanismus bariérovy
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Tabulka 4. Vysledky expozice epoxidovych natérii v kondenzadni SO, komofe po 1 000 hodinach

OKP Zn Tloust’ka (pm) Puchyfkovani (st.) Selhani na fezu (mm) Koroze v plose (%)
0 60 - 2 -3 0

15 60 - 05- 1 0

30 65 - 0,5- 1 0

50 65 - 0 0,1

55 60 - 0 0,1

60 65 - 0 - 05 0,3

70 60 - 0,5- 1 1

75 65 - 1 - 2 3

a pfedevsim mechanismus neutralizaéni. Elektroche-
micky mechanismus se neuplatiiuje v takové mife
V minulosti byl pravé tomuto mechanismu pfisuzovan
vét§i vyznam, nez jak ukazala tato studie.

ZAVER

Bylo zji§téno, Ze natérové hmoty na bazi
dvousloZzkového epoxidu vytvrzovaného polyaminem
v kombinaci se zinkovym prachem jsou u¢innéjsi
ochranou nez jednoslozkové polyurethany a epoxy-
esterové natérové hmoty pigmentované stejnym

zpusobem. Na zaklad€ provedenych koroznich zkousek
a studia morfologie fez a povrchu filmi pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu, bylo zjisténo,
Ze nejudinnéjsi koncentraci zinkového prachu je interval
od OKP = 50 % do OKP = 55 %. Pti vy$si koncentraci

zinkového prachu miZe dojit ke zhorSeni ochrannych
funkci natéri. Je preferovan bariérovy a neutraliza¢ni
mechanismus na ukor elektrochemického ochranného
mechanismu.
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