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Prispévek se zabyva heteropolykyselinami jako novymi
moznymi dopanty vodivych polymeril, které se daji vyuzit jako
antikorozni pigmenty pro ochranu ocelovych povrchii. Nove
pripravené pigmenty, kiremicito-wolframové a fosfo-wolframo-
vé heteropolykyseliny, byly charakterizovany pomoci hustoty,
olejového cisla, kde na zakladé téchto hodnot byla sestavena
objemova koncentracni Fada 0,5; 1; 3 a 5 % pigmentu v epo-
xyesterové pryskyrici jako pojivu. Natérové hmoty byly apliko-
vany na zkuSebni panely, kde byly provedeny mechanické a ko-
rozni testy. Stézejni zkouSkou byla expozice vzorkii v prostredi
ve vihké atmosfére s obsahem oxidu siricitého. Dalsi dilezitou
testem bylo proméreni merné elektrické vodivosti a stanoveni
koroznich ubytkit materidalu. Vyhodnocenim koroznim projevii
na vzorcich a ocelovych podkladech po 1584 hodindach expo-
zice dosahuje kremicito-wolframova heteropolykyselina vyssi
antikorozni ucinnosti. Pri expozici vzorki po dobu 2352 hodi-
nach byla ale stabilnéjsi fosfo-wolframova heteropolykyselina,
u které nedochazelo k takové mire deprotonace, jako u jejiho
zkoumaného protéjsku.

uvob

Ochrana materialu pied degradaci koroznimi pro-
cesy je pfedmétem zkoumani desitky let [1]. Za rok 2016
bylo dosud celosvétoveé vyprodukovano 930 miliont tun
oceli [2; tdaj ke dni 22. 8. 2016 poskytnuty Svétovou
ocelafskou asociaci]. Aby bylo mozné ocel efektivné
vyuzit, je dilezita jeji povrchova ochrana vici koroznim
vlivim okoli [3]. Jednim moznym zpusobem ochrany
tohoto materidlu jsou organické povlaky jako ochranné
natéry s obsahem vodivych polymert, které chrani
podkladovou ocel pfed prinikem korozniho prostredi.
Transfer generovanych elektronti, rozhrani natér/kov,
probihd po konjugovaném fetézci dvojnych vazeb poly-
meru [4]. Vodivé polymery jsou znamé jiz fadu let. Mno-
ho autorl se jiz zabyvalo rliznymi vhodnymi dopanty
pro polyanilinové sole, at’ anorganickymi ¢i organickymi
[5-8]. Dosud ale nebyla zminéna kombinace polyani-
linové soli (PANI) a heteropolykyselin (HPAs) jako

This paper is focused on the heteropoly acids as another
new possibility of dopant for conducting polymers which can
be used as anticorrosive pigments for steel protection. The
newly prepared pigments, silicotungstic and phosphotungstic
heteropoly acids, were characterized by determination of oil
number and density. The value of critical pigment volume con-
centration was determinated by these values. The pigment vo-
lume concentration was 0.5; 1; 3 and 5 % in epoxyester-resin
witch was used as a binder. Organic coatings were applicated
on steel panels which were tested by mechanical and corrosion
tests. The main exam was exposition of testing sample in sul-
phur dioxide atmosphere. Another important exam was measu-
ring the specific electrical conductivity and determination of
corrosion loss. After 1584 hours, the samples were evaluated.
Values of anticorrosion efficiency are increased for silicotu-
ngstic heteropoly acid pigment. But with long-term exposition,
phosphotungstic heteropoly acid pigment has better and higher
anticorrosion efficiency than the other sample.

jejich ucinného dopantu, ackoliv jsou tyto latky znamé
vice jak 100 let [9]. Obecné¢ se jedna o polykyseliny, jez
jsou tvoreny kondenzaci anorganické kyseliny, ktera se
sklada alesponi ze dvou rozdilnych kovt [10], vodiku,
kysliku, kovu ¢i nekovu [11]. Obecny vzorec téchto
sloucenin je mozny zapsat dle Kegginovy struktury
H,XM,,0,,, kde X je vétsinou Si, P nebo As; M je
zastoupeno Mo nebo W [12-14]. HPAs jsou protické
kyseliny, ekonomicky atraktivni, ekologicky nezavadné
[15] krystalické latky s vysokou rozpustnosti v polarnich
rozpoustédlech a s velmi vysokou aciditou [6,16]. Tyto
zminéné latky vykazuji neobvykle vysokou protonovou
vodivost, kterd je disledkem cetnych vodikovych vazeb
o sile xH,O hydratovanych molekul [17]. Chovani HPAs
v natérovém filmu, bylo dosud popsano pouze chemikem
Xu roku 1981, ktery pouzil kyselinu molybden-fosfo-
recného typu. Takovéto natéry vystavil koroznimu pro-
stiedi, kde detekoval pfiblizné slozeni ochranného filmu.
Jednalo se o komplexni slouceniny Fe [PMo,O,] nebo
M, [PFeMo,O, ], kde M = K*, Na* [18].
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EXPERIMENTALNi CAST

Priprava a charakterizace pigmentu

Polyanilinova baze byla pfipravena oxidaci z 0,2M
anilin hydrochloridu s 0,25M peroxodisiranem amonnym
ve vodném prostiedi s nasledujici deprotonaci sole v 1M
roztoku hydroxidu amonného, a naslednym susSenim.
30 g polyanilinové baze bylo reprotonovano suspenzi
v roztoku kiemicito-wolframové (STA) nebo fosfo-
wolframové kyseliny (PTA) po dobu 24 hodin. Vysledny
produkt byl promyt etanolem a suSen na vzduchu pfi
laboratorni teploté. Takto pfipraveny pigment byl pomlet
v kulovém mlyné po dobu 3 hodin. Hustota pigmentu
byla stanovena pyknometricky dle CSN ISO 787-10.
Dale pomoci spotieby Inéného oleje (CSN ISO 787-5) na
100 g pigmentu, stanovené metodou ,,tlou¢ek-miska“ dle
CSN 67 0531 byla vypoétena hodnota kritické objemové
koncentrace pigmentu (KOKP), na jejimz zakladé byla
vytvofena koncentracni fada objemové koncentrace
pigmentu (OKP) 0,5; 1; 3 a 5 hm% v modelovych na-
térovych hmotach. Morfologie a tvar castic (Obr. 1)
pigmentu byla sledovana pomoci elektronového mikro-
skopu (LYRA3 Tescan). Po dobu 20 dni byly stanovovany
hodnoty mérné elektrické vodivosti () a pH 10%
vodné suspenze pigmentu v demineralizované vod¢
dle CSN ISO 789-9 a CSN ISO 787-14. Do suspenze,
ktera byla zfiltrovana, byl vlozen ocelovy panel, ktery
byl v suspenzi ponechan po dobu dalSich 15 dni. Z
téchto vysledki byl stanoven korozni ubytek materialu
(Xw/%), ktery byl vztazen ke slepému vzorku samotné
demineralizované vodé. Zaroven byly stanoveny obsahy
vodou rozpustnych latek za horka i za studena (CSN ISO
787-8 a 787-3).

Aplikace natérové hmoty

Natérové hmoty byly pfipraveny homogenizaci
pojiva, pigmentu a plniva na zatizeni typu Disolver a
dispergovany za piidavku balotinovych kuli¢ek, primér
3,4 mm, a nasledné zfiltrovany. Kazdy systém byl dopl-
nén plnivem CaCO, tak, aby byl zachovan dopliovaci
koeficient plniva, Q = 10. Jako srovnavaci standardy byly
zloveny 2 natérové filmy: nepigmentovand epoxyeste-
rova pryskyfice a natérova hmota s obsahem samotného
plniva. Pfipravené natérové hmoty byly aplikovany
krabicovym nanaSecim pravitkem na pifedem ocisténé
a odmasténé sklenéné i ocelové panely (Q-LAB Corp.)
Tloustka vysledného suchého natérového filmu byla
80 £ 5 pum.

Fyzikalné-mechanické zkousky

Dle CNS ISO 6272 probéhlo stanoveni odolnosti
filmu vici padajicimu zavazi. Zavazi o hmotnosti 1 000 g

dopadalo volnym padem na rubovou i licovou stranu
ocelového panelu s natérem. Vysledkem testu byla
vyska, pii které film nebyl jesté poskozen.

Dle CSN ISO 1520 byl proveden test, pii kterém
byla vtlacovana ocelova kulicka o priméru 20 mm
do ocelového podkladu. Vysledkem byla hloubka vtla-
¢eni kulicky v mm, v okamziku, kdy byl natérovy film
poskozen.

Dle CSN ISO 2409 byl stanoven stupei pfilnavosti
filmu k ocelovému podkladu. Rezacim nozem, s biity
vzdalenymi 2 mm, byla vytvofena mfizka ve tvaru
¢tverce o definované plose. Natérovy film byl zcela pro-
fiznut az na podkladovy substrat. Vznikla miizka byla
hodnocena podle stupnice 0 az 5, kde 0 znaci nejvyssi
odolnost natérového filmu.

Dle CSN ISO 1519 byla provedena zkouska ohy-
bem. Vysledkem, stanoveni odolnosti natérového filmu
ohybaného pies ocelovy valcovy trn, byl pramér trnu,
pii jehoz pouziti byla soudrznost natérového filmu jiz
poskozena.

Vyse zminéné mechanické zkousky byly provede-
ny i po expozici vzorkl v prostiedi smési elektrolytt
0,05 hm% NaCl a 0,35 hm% (NH,),SO, po dobu
672 hodin dle normy ASTM G 85, z divoda zjisténi
zmény v mechanickych vlastnostech po vystaveni naté-
rového filmu koroznimu prostiedi.

Ze ziskanych hodnot byla vypoctena fyzikalné-me-
chanickd wc¢innost natérovych filma, jako aritmeticky
pramér ptislusnych hodnoticich ¢isel, vysledek je udavan
v procentech.

Korozni testy

Zrychlené korozni testy byly provedeny na ocelo-
vych panelech o rozméru 152 mm x 102 mm x 0.8 mm.
Kazdy vzorek byl opatfen svislym zkuSebnim fezem
(dle CSN EN ISO 12944-6) pomoci fezného nastroje
(ISO 2409) tak, aby doslo k zamérnému profiznuti
natérového filmu az na podkladovy substrat. Tento fez
slouzil k pozorovani koroznich projevii v dané oblasti.

Vzorky byly vystaveny korozni atmosféfe SO,
s kondenzaci vodni pary (odvozené z CSN EN ISO
3231), kde expozice trvala po dobu 1 584 a 2 352 hodin.
Testovaci komora pracovala ve 2 cyklech: 8hodinova ex-
pozice v atmosféfe SO, s kondenzaci pfi teploté¢ 36 + 2 °C
a 16 hodin oschnuti vzorkitl pfi teploté 23 + 2 °C.
Pfi plnéni 1L SO, na 300L objem zkuSebni komory.

Po vyjmuti natérovych filmt z testovaného prostie-
di byly hodnoceny korozni projevy: stupeit puchyit
na povrchu celého filmu (ASTM D 714-78), stupen
koroze ve zkusebnim fezu (ASTM D 1654-92) a stupen
koroze ocelového podkladu po sejmuti filmu (ASTM
D 610-85). Dale byla vypoctena antikorozni ucinnost
zkoumaného prostiedi (aritmeticky primér hodnoticich
¢isel) vysledek je uvadén v procentech.
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VYSLEDKY A DISKUSE

Tvar a ¢astecna morfologie pfipravenych pigmentt
je zachycena na Obr. | pii rozdilném méfitku, aby bylo
mozné rozliSit i vznikajici aglomeraty pfi suSeni pig-
mentu. Jednotlivé pigmenty HPAs byly charakterizovany
Tab. 1. Zékladnimi parametry byly hustota pigmentu,
ktera se lisila pouze v setinach jednotek. Hlavni rozdil
nastal ve spotiebé Inéného oleje (tzv. olejového Cisla)
nezbytného pro vypocet hodnoty KOKP. STA bylo

mozné plnit az k 44 % celkového objemu, kdyzto PTA
pouze k 37 %. Coz znamena, ze takového systémy neni
mozné plnit na vyssi objemovou koncentraci. Zaroven
byly pigmentové prasky charakterizovany za pomoci
vodnych vyluhti pH a mérné elektrické vodivosti. pH
STA od PTA se liSilo maximaln¢ o 0,3 jednotky. Rozdil
v hodnotach vodivosti PTA a STA byl ovsem znatelng;jsi.
Jak ukazuje Tab. 2, v ptipadé PTA pigmentu hodnota
mérné elektrické vodivosti jiz v 7. dni méfeni vyluhu
dosahovala hodnoty 1022 pS cm’. Tato hodnota se

Obr. 1. Snimky ze SEM pigmentl HPAs; a) STA (méfitko 2 um); b) PTA (méfitko 10 um)
Fig. 1. SEM photographs of the pigments: a) STA (2um scale); b) PTA (10 um scale)

Tab. 1. Charakterizace ptipravenych pigmentd / Characterization of prepared pigments

Hustota Olej &islo, Rozpustnost ve vodé X pig, | XM film
OKP ve 20 el ot KOKP " - i
(hm%) pri 23°C (Inény olej) (%) p¥i 23 °C pri 100 °C po 15 dni
(g em™) g (100 g)* (%) (%) (%) | (%)
STA (Kremicito-wolframova heteropolykyselina)
0,5 0,18
1 0,18
1,593 73,1 444 0,744 0,960 20,95 015
1,64
PTA (Fosfo-wolframova heteropolykyselina)
0,5 0,22
1 0,18
1,513 104,0 37,2 0,429 0,429 36,07
3 0,18
1,46
CaCOj; (Omyacarb)
Q=10 | 275 | 469 | 619 | o611 | osll 38,25 0,36
Pozn.: XM pig. — korozni ubytek materidlu vodného vyluhu z pigmentového prasku;
XM film - korozni ubytek materidalu vodného vyluhu volného natérového filmu
Koroze a ochrana materialu 60(4) 122-127 (2016) DOI: 10.1515/kom-2016-0019 124
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nijak dramaticky nezvysila ani po umisténi ocelového
panelu, ktery byl v roztoku ponechan po dobu dalSich
15 dni, na rozdil od prométované¢ho vzorku STA, kde
hodnota mérné elektrické vodivosti stoupla. Tento fakt
doklada i stanoveni vodou-rozpustnych latek ve vodé.
Pro porovnani bylo provedeno méfeni za studena, kde
hodnoty vyloucenych latek pro PTA jsou o 0,3 % nizsi
nez pro STA.

Paradoxné hodnota korozniho ubytku vyluhu pig-
mentového prasku PTA byla vyssi, nez u STA, prav-

M7

dépodobné z divodu vyssi mérné elektrické vodivosti

I hodnoty pH, ¢ili vyssiho obsahu korozné pusobicich
iontll. Rozdil nastava az po aplikaci pigmentu do epoxy-
esterové pryskyfice, kde rozdil hodnot nebyl tak rozdilny
a hodnoty se dorovnaly na stejnou uroven. Pro porovnani
a objasnéni souvislosti bylo proméfeno i samotné plnivo
CaCO,, které nema antikorozni vlastnosti a v natérové
hmot€ plni bariérovou funkci.

Ptipravené organické natérové hmoty byly apliko-
vany na ocelové panely, kde byly testovany fyzikalné-
mechanické vlastnosti natérovych filmt. Tyto filmy byly
testovany ve 30 dni po aplikaci na ocelovém panelu,

Tab. 2. Vlastnosti zkoumanych vzorkt / Properties of the examined samples

3 Antikorozni u¢innost pH,,, PHim, Kpic. Kb,
OKP (;F(;NZU Korozni rychlost ”7 | 21.d ‘.ﬂ = 7 a2l.d l
(hm.%) v 0. ni | SO, sz | SO, gasm ) v7.a2l.dni v7.a2l.dni
(%) (%) (%) +0.01 % +0.5 % pS cm!
STA (Kremicito-wolframova heteropolykyselina)
0,5 100 85 82 69.0 E-12 6,5/6,6 537/621
1 100 88 73 69.0E-12 6,6/6,7 433/498
4,4/4.8 475/1219
3 100 96 79 82.0E-12 6,5/6,4 405/376
5 100 90 78 12.0E-11 4,9/4,1 84/111
PTA (Fosfo-wolframova heteropolykyselina)
0,5 100 83 82 36.0E-11 6,5/6,8 675/774
1 100 89 83 75.0E-12 6,5/6,9 765/841
4,7/5,4 1022/1380
100 80 80 16.0E-11 5,9/6,2 312/295
100 82 79 88.0E-11 4,8/4,9 104/114
CaCO; (Omyacarb)
Q=10 | 100 | 75 | 72 | s00e12 | 7577 | 6469 | 174295 | 9621021
Nepigmentovand epoxyesterova pryskyrice
- | w0 | s | 4 | 18010 | - | 3837 | - | 91139

Pozn.: CFMU — celkovd fyzikdlné-mechanickd iicinnost

b)

ad LA
74
2 ;b
e y LY
c) d)

Obr. 2. Ukazka vzorkl po expozici v SO, prostiedi; a) STA 3% a b) PTA 1% po 1584 hodinach; c) STA 3% a d) PTA 1% po

2352 hodinach

Fig. 2. Demonstration of samples after exposure to SO, environment a) STA 3% and b) PTA 1% after 1584 hours; c) STA 3%

and d) PTA 1% after 2352 hours
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kde veskeré hodnoty dosahuji 100% vlastnosti. Aby
bylo mozné piesnéji zhodnotit vlastnosti pigmentl
v organickém povlaku, byly vzorky natérovych filma
umistény také do prostiedi smési elektrolytu NaCl a
(NH,),SO, po dobu 672 hodin. Jedina zména nastala
v pfilnavosti natérového filmu, kde natér svoji ptilnavost
ztracel. Ztrata adheze byla zpisobena i nizsi (poloviéni)
suchou tloustkou natérového filmu a typu podkladového
panelu, ktery byl prioritné uréen pro mechanické, nikoliv
korozni zkousky. Antikorozni zkousky byly provedeny
ve dvou Casovych intervalech 1584 hodin a 2352 hodi-
nach. Autofi ¢lanku se zaméfili na stabilizaci vzorkt
a koroznich projevii v Case, kde hlavni otazka byla:
Jak délka expozice v koroznim prostfedi SO, ovlivni
antikorozni G¢innost zkoumanych vzorkd. Prvni vystup
ze zkoumaného prostiedi byl po 1584 hodinach, kde
nejvys$si antikorozni ucinnost 96 % vykazoval vzorek
STA 3 %. V ptipad¢ PTA byla nejodolngjsi hodnota 1 %.

Tvorba puchyit v plose po 1584 hodinach byla
na stupnici ASTM v oblasti F (Few — nejnizsi cetnost)
s hodnotou 6 Po zvyseni doby expozice na 2532 hodin
hodnota velikosti puchyit poklesla k hodnoticimu ¢islu 4,
tedy doslo ke zvétseni puchyit; popt. tam kde se puchyie
netvoftily, nyni vznikaly (Obr. 2). Znatelny rozdil nastal
u pozorovani puchyid v fezu, kde Cetnost byla stejna
nebo dokonce nizsi. Pfi OKP 5 % se puchyfe v fezu pie-
staly tvofit Upln¢ a doslo k ustaleni hodnot antikorozni
ucinnosti. Pokud se antikorozni U¢innost PTA a STA
porovna v Case, u PTA nedochazelo k tak vyraznému
poklesu hodnot (81 + 2 %), coz je mozné podpofit hod-
notami vodo-rozpustnych latek, kdy v ptripadé PTA,
ani za zvySenych teplot nedochazelo k jejich dal§imu
vylu€ovani. Tim doslo ke stabilizaci natérového systému
a zaroven byla zastavena zpétnd deprotonace PANI
systému.

Po 1584 hodinové expozici vzorkll byla provedena
miizkova zkouska pro ovéfeni stupné prilnavosti natéru

a)

k podkladovému kovu (Obr. 3). Mtizkova zkouska byla
zvolena zamérné z divodu nesplnéni odolnosti v pii-
padé prostfedi (NH,),SO, a test byl proveden na regulér-
ni tloustce suchého natérového systému 80 + 10 um.
Adheze natéru zistala vynikajici, pouze v pfipadé€ nepig-
mentované epoxyesterové pryskyfice doslo ke snizeni
adheze ze stupné 0 na stupenn 3. Obecné lze fici, ze
pigmentové prasky na bazi HPAs mechanické vlastnosti
natérového filmu zachovavaji jako pied vystavenim
vzorkll vlivu prostiedi, a v pfipadé expozice, jeho
mechanické vlastnosti zlepSuji.

ZAVER

Byly pfipraveny natérové hmoty s obsahem HPAs.
Testovany byly dvé heteropolykyseliny, PTA a STA.
Jako srovnavaci vzorky byly vyuzity natérové filmy
s obsahem samotného plniva CaCO; a nepigmentovana
epoxyesterova pryskyfice. Samotna pryskyfice vykazo-
vala dobré mechanické vlastnosti, ale v pribéhu expo-
zice v prostiedi SO, ztracela adhezi k podkladovému
kovu. Tomuto poklesu lze zabranit pridavkem HPAs
do natérového systému. Testovany byly 4 rozdilné
objemové koncentrace 0,5; 1; 3 a 5 %. Z kazdé obje-
mové fady byla koroznimi testy vyhodnocena koncen-
trace, ktera podkladovému kovu poskytuje nejvyssi
formu antikorozni ochrany. Pro STA se jednalo o obje-
movou koncentraci 3 %, v piipadé PTA 1 %. Presné
slozeni ochrannych téinnych latek (na kovovém
podkladu) neni dosud znamo, autofi predpokladaji vy-
skyt komplexnich sloucenin fosforeénanového, kiemi-
¢itanového a wolframového typu (dle lit. 18). Vyuziti
PTA je vyhodnéjsi po ekonomické strance, kdy tento
pigment plni roli antikorozniho pigmentu jiz pii nizké
koncentraci a navic stabilizuje natérovy systém, tak
aby nedochazelo ke zpétné deprotonaci plvodniho
dopovaného polyanilinového fetézce.

c)

Obr. 3. Mfizkova zkouska vzork( - expozice v prostiedi SO, po dobu 1584 hodin - a) nEP, b) STA 0,5%, ¢) PTA 1% (vzdalenost

jednotlivych ez 2 mm)

Fig. 3. Cross-cut test of samples - the exposition into SO, environment - a) nER, b) STA 0,5%, c) PTA 1% (distance of each cut

2mm)
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