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Hodnoceni odolnosti natérovych systému pomoci
elektrochemicke impedancni spektroskopie

Ing. Martina Pazderova, Ph.D., Viyzkumny a zkuSebni letecky ustav, a.s., Praha

Od roku 2018 probihal vyvoj natérového systému pro extrémni klimatické podminky. Byla navrzena série
klimatickych a koroznich zkousek simulujicich prostredi s velmi vysokou vihkosti v kombinaci s pfitomnosti
soli, SO2 a zvySenym plsobenim slunecniho zareni. Vyhodnoceni vzorki a stanoveni odolnosti systému

probihalo jednak obvyklymi zpusoby, ale bylo dopinéno zarovei o elektrochemické metody, které umoziuiji
sledovat zmény chovani systému substrat/povrchova uprava v ¢ase a rozpoznat pficiny poskozeni. Elek-
trochemicka impedancni spektroskopie byla pouzita pfi hodnoceni natérovych systémi aplikovanych na

hlinikovych substratech.

uvoD

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS) byla pouZzita jako
doplAujici metoda hodnoceni odolnosti n&térového systému v koroznim
prostfedi simulujicim extrémni podminky. V porovnani s dlouhodoby-
mi klimaticko-koroznimi zkouskami, které probihaly v fadu mésict, se
v piipadé méfeni EIS jednalo o zkousky kratkodobé. Oproti klasickym
koroznim zkouskam tak tato metoda pfinsi ur€itou vyhodu v krat3i dobé
méfeni, navic poskytuje informace o mechanismech selhani poviaku,
umoZriuje kvantifikovat vysledky a neni zatiZzena subjektivnim hodno-
cenim jako v pfipadé vizuélniho hodnoceni u urychlenych koroznich
zkouSek. Z naméfenych hodnot kapacit je dokonce mozné zjistit zmény
v natérovém systému dfive, neZ jsou viditelné na povrchu.

Urcitou pfekazku v oblasti organickych povlakl predstavuje skutec-
nost, Ze v pocatecni fazi jsou poviaky nevodivé a nedochazi k priniku
korozniho prostfedi k substratu. Z tohoto diivodu je doporuceno vyuziti
metod, které jsou zaloZené na stfidavém proudu (AC metody).

NASTAVENI MERENI

Vizorky byly pfipraveny ze tfech typd hlinikovych materiall s pfedupra-
vou eloxovanim nebo chromatovanim, na které byl aplikovan z&kladni +
vrchni nétér. Celkové tioustka vrstvy se pohybovala v rozmezi 70 — 130
pm. Byly testovany tfi typy natérovych systémd — S 2318 + U 2081, S
2318NG + U 2081 NG a LV EPS 620 + LV EM 050.

Oznaceni vzorku Zakladni material Povrchova uprava Nateér

01A D16ATV Elox 3 LeN 54 322 |-2 -EN 2101 S$2318 + U 2081

02A D16ATV Chromatovani dle LeN 54 251 |-1 -EN 12487 S$2318 + U 2081

03A 2124 T851 Elox 3 LeN 54 322 |-2 -EN 2101 S$2318 + U 2081

04A 2124 T851 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1 - EN 12487 S$2318 + U 2081

05A 7475 T7351 Chromatovani dle LeN 54 251 I-1 - EN 12487 S$2318 + U 2081

01B D16ATV Elox 3 LeN 54 322 1-2 - EN 2101 S2318NG + U 2081NG
02B D16ATV Chromatovani dle LeN 54 251 I-1 - EN 12487 S2318NG + U 2081NG
03B 2124 T851 Elox 3 LeN 54 322 1-2 - EN 2101 S2318NG + U 2081NG
04B 2124 T851 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1 - EN 12487 S2318NG + U 2081NG
05B 7475 T7351 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1 - EN 12487 S2318NG + U 2081NG
01C D16ATV Elox 3 LeN 54 322 1-2 -EN 2101 LV EPS 620 + LV EM 050
02C D16ATV Chromatovani dle LeN 54 251 |-1 - EN 12487 LV EPS 620 + LV EM 050
03C 2124 1851 Elox 3 LeN 54 322 1-2 - EN 2101 LV EPS 620 + LV EM 050
04C 2124 T851 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1 - EN 12487 LV EPS 620 + LV EM 050
05C 7475 T7351 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1 - EN 12487 LV EPS 620 + LV EM 050

Tabulka 1 - pouzité vzorky a jejich oznaceni
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V Tab. 1 jsou pfehledné shrnuty vSechny typy vzork( pouzité pfi srov-
navani. Méfeni EIS probihalo na vzorcich neexponovanych, které byly
pouZity jako referenéni a dale na vzorcich, které byly podrobeny klimatic-
kym zkouskam. VIhké teplo cyklické (56 dni; CSN EN ISO 60068-2-30),
suché teplo (16 h; CSN EN 1SO 60068-2-2), zkouska chladem (16 h;
CSN EN ISO 60068-2-1), stfidani teplot (3 cykly; CSN EN ISO 60068-
2-14) a simulované slunecni zaFeni (56 dni; CSN EN ISO 16474-1). Vy-
hodnocenim naméfenych dat bylo mozné sledovat zmény, ke kterym
doslo v disledku plsobeni korozniho prostfedi. Aplikace EIS pfi hod-
noceni vysoce-impedanénich poviakii je definovana v normé CSN EN
ISO 16773.

K méfeni byla pouZita pfitiacna cela PTC1 (Paint test cell) od firmy
Gamry, uréena pro méfeni natérovych systémd. V klasickém tfielektro-
dovém zapojeni pfedstavoval pracovni elektrodu vzorek s natérovym
systémem, jako referenéni elektroda byla pouzita nasycena Ag/AgCl
elektroda a pomocnou elektrodu tvofi platinovy dréat. M&fici cela byla
pfipojend k potenciostatu VoltaLab PGZ 100, fizenému programem
VoltaMaster 4 (Radiometer Analytical SAS, France). Méfeni probihalo v
20% roztoku H2S04, bez michani, pfi laboratorni teploté a za pfistupu
vzduchu. Nastaveni parametr(i méfeni zaviselo na skute¢nosti, zda se
jednalo o vzorky pfed expozici nebo po expozici.

Neexponované vzorky

» 24 h

- Ustalovani Open Circuit Potential (OCP, potencial otevfeného ob-
vodu) se zaznamem 10 min pfed EIS

- Mé&feni EIS pfi koroznim potenciélu, amplituda perturbaéniho sy-
tému 20 mV, frekvence v rozmezi 100 kHz - 1 Hz

» 96,120, 144, 168 a 360 h

- Ustalovani OCP se zaznamem 10 min pfed EIS

- Mé&feni EIS pfi koroznim potencialu, amplituda perturbaéniho sys-
tému 20 mV, frekvence v rozmezi 100 kHz - 40 Hz

Exponované vzorky
» Méfeni OCP po dobu 60 min
» M&feni EIS pfi koroznim potencialu, amplituda perturbaéniho sys-
tému 20 mV, frekvence v rozmezi 100 kHz - 40 Hz

VYSLEDKY A DISKUZE

Méfeni probihalo podle vy3e uvedeného schéma. Porovhanim hod-
not ziskanych po 24 h méfeni v pfipadé neexponovanych vzorkd s
hodnotami ziskanymi pfi méfeni exponovanych vzorki bylo mozné
sledovat zmény, ke kterym dochazelo vlivem pUsobeni klimatického
prostfedi a nasledné i korozniho klima. Plisobeni solné mihy a SO2 a
vyhodnoceni dat v dobé zpracovéani pfispévku nebylo dostupné. Dal-
§i East méfeni byla tvofena dlouhodobym méfenim neexponovanych
vzorkd. Porovnanim téchto hodnot bylo mozné pribézné sledovat
zmény v chovani natérovych systéml a porovnavat vysledky s ddaji
naméfenymi u exponovanych vzork(. Pro dosazeni pfesnéjSich dajl
by bylo nezbytné pouZiti stejnych koroznich prostfedi jako v pfipadé
klimatickych a koroznich zkou$ek.

Pfi fitovani naméfenych impedanénich spekter neexponovanych
vzorku byly pouZity ekvivalentni obvody, které jsou uvedeny na Obr. 1.
Néatérové systémy byly po celou dobu expozice velmi odolné, coZ od-
povida i uvedenym typtim ekvivalentnich obvodu. V pfipadé hodnoce-
ni vzorkd exponovanych byl pouZit ekvivalentni obvod typ C. VSechny
natérové systémy si i po jednotlivych expozicich ponechaly vysokou
korozni odolnost a vykazovaly velmi vysokou impedanci, které se po-
hybovala v fadech az 1011. Tato skutenost se projevila zejména na
rozkolisanosti méfenych dat impedanénich spekter. Z tohoto pohledu

se ukazalo jako vhodngjsi porovnavat kapacitu vysokoimpedancnich
povlakd, nebot je méné zavisla na rozmezi fitovanych frekvenci nez
odpor natéru. V grafech na Obr. 2 — Obr. 4 je mozné vidét vysledky
impedancnich méfeni v jednotlivych Easech.

Z grafi je zfejmé, ze hodnoty vyfitovanych odpord natérd jsou méné
pfesné nez hodnoty kapacit a jim pfisluSnych rozptylovych koeficientd.
Je také ziejmé, Ze nejvétsi rozdily mezi nétéry byly naméfeny pred
expozici, coz bylo pravdépodobné zplsobeno dovytvrzenim vzork(
béhem vlastnich zkouSek nebo blokaci pérd slou¢eninami ze zkuseb-
nich roztoku. Vysledky ukazaly, Ze sice dochazelo k priiniku korozniho
prostredi do natéru, ale u Zadného ze systému nedoslo k priniku pro-
stfedi aZ na substrat. Odolnost celého systému tak zlstala v pribéhu
méfeni vysokd a nebyla méfena odezva podkladu. Tuto skuteCnost
potvrdily i hodnoty rozptylovych koeficientd, pro které plati, ze s né-
ristem objemu absorbovaného roztoku dochazi k vétsimu odklonu od
idedlniho chovéni (n = 1), tzn. hodnota koeficientu je niZ8i. NejlepSich
vysledki prokazujicich vybornou odolnost bylo dosazeno u systému
s oznaCenim A a C a nejhor8i odolnost vykazovaly vzorky ze série B.
Jak ukézaly vysledky hodnoceni pfilnavosti natérového systému po-
moci odtrhové zkousky (CSN EN ISO 4624) a mizkové zkousky (CSN
ISO 2409), série B méla velmi Spatnou pfilnavost zékladniho nétéru
k substratu a nebyla tak zajiSténa soudrznost jednotlivych systéma.
Proto doslo i ke Spatné odezvé pfi méfeni elektrochemie. Vyhodnoceni
vzorku po koroznich zkouskach stale probiha.

A
Ri o ——
B I' '|
| =
Rs |
i Es
| IR
L [ gel |
Mo |

Obrazek 1 - Ekvivalentni obvody aplikované pro vyhodnoceni impedanc-
nich spekter vzorkl (znazornéné schematicky); A - RsQc, B - Rs(RcQc),

C - Rs(Qc1(Rc1(Qc2Rc2))); D - Rs(Qc1Re1) (Qc2Rc2); vyznam prvku: Rs

- odpor elektrolytu, Rc1 - odpor zakladniho natéru, Qc1 - kapacita zaklad-
niho natéru, Rc2 - odpor vrchniho natéru, Qc2 - kapacita vrchniho natéru
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ZAVER

Cilem prace bylo vyuziti elektrochemickych testl pro urychlené ové-
fovani korozni odolnosti a vlastnosti natérovych systémd pfi pdsobeni
klimatickych a koroznich vlivd. Dlouhodobé korozni zkousky jsou ové-
fenym postupem pro testovani odolnosti povrchovych Uprav a mate-
riald, pficemz vyuziti sofistikovanych metod se ukazuje jako vyhodny
nastroj podporujici jejich aplikaci v praxi. Vysledky ziskané z méfeni
EIS potvrdily zavéry, kterych bylo dosazeno i v pfipadé dlouhodobych
expoziénich zkousek.

Tento prispévek byl vytvofen v ramci feseni projektu TE02000011
s finanéni podporou TA CR.
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Vyvoj natéroveho systému pro extrémni klimatickeé

podminky

Ing. Martina Pazderova, Ph.D., Ing. Katerina Titérova, Ing. Alena Koukalova -

Vyzkumny a zku$ebni letecky ustav, a.s., Praha

V ramci feSeni projektu byla feSena problematika natérovych systémui pro extrémni klimatické podminky. V
prubéhu zkousek prokazaly dfive vyvijené natérové systémy velmi dobrou odolnost, prilnavost k substratu a
minimalni zmény vlivem prostredi. Ukazalo se ov§em, ze pfi pusobeni klima s velmi vysokou vlhkosti a v kombi-
naci s pfitomnosti soli a zvySenému pusobeni slune¢niho zareni, dochazi k poklesu prilnavosti natérovych sys-

tému k substratu. Vyvoj systému, ktery bude odolavat v podobnych podminkach se tedy ukazal jako nezbytny
pro zajisténi odolnosti systému. Vzorky s aplikovanymi systémy byly podrobeny sérii klimatickych a nasledné
i koroznich zkousek, které simuluji extrémni prostredi. Po expozici byly vzorky hodnoceny vizualné, zkouskami
prilnavosti a mérenim lesku a barevnosti.

uvoD

Jak uz bylo uvedeno, cilem vyzkumu a vyvoje je nalezeni vhodného
natérového systému, ktery si zachova svoje viastnosti, a to zejména
pilnavost k substratu i pfi plsobeni extrémnim klimatickych podminek.
Ddraz byl dale kladen na to, aby se jednalo o natérové systémy s niz-
kym obsahem VOC, ¢imZ by byl spinén pozadavek z hlediska ekolo-
gie. Byla navrzena metodika zkou3eni, ktera zajisti diikladné provéreni
vlastnosti pfi extrémni zatézi. Vzorky byly podrobeny sérii klimatickych
a koroznich zkou$ek s néslednym hodnocenim vizuélnich zmén, méfe-
ni pfilnavosti, lesku, zmény barvy a delaminaci.

EXPERIMENTALNI CAST

Jako substrat byly pouzity tfi typy hlinikovych materialu, které se béz-
né pouzivaji v letectvi — Al plat D16ATV, Al 2124 a Al 7475. Na vzorcich
byla nejprve provedena pfeduprava povrchu, a to bud elox nebo chro-
métovani. Na takto pfipravené vzorky byl nasledné aplikovéan zékladni
natér a ndsledné vrchni natér. Celkova tloustka vrstvy se pohybovala v
rozmezi 70 — 130 pum. Byly testovany tfi typy natérovych systémid — S
2318 + U 2081, S 2318NG + U 2081 NG a LV EPS 620 + LV EM 050.
V/ Tab. 1 jsou pfehledné shrnuty vSechny typy vzorkd pouZité pfi srov-
navani. Vizorky byly podrobeny sérii klimatickych a koroznich zkoudek

Oznaceni vzorku Zakladni material Povrchova uprava Nateér

01A D16ATV Elox 3 LeN 54 322 |-2-EN 2101 S$2318 + U 2081

02A D16ATV Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 S$2318 + U 2081

03A 2124 T851 Elox 3 LeN 54 322 |-2-EN 2101 S$2318 + U 2081

04A 2124 T851 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 S$2318 + U 2081

05A 7475 T7351 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 S$2318 + U 2081

01B D16ATV Elox 3 LeN 54 322 |-2-EN 2101 S2318NG + U 2081NG
02B D16ATV Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 S2318NG + U 2081NG
03B 2124 T851 Elox 3 LeN 54 322 |-2-EN 2101 S2318NG + U 2081NG
04B 2124 T851 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 S2318NG + U 2081NG
05B 7475 T7351 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 S2318NG + U 2081NG
01C D16ATV Elox 3 LeN 54 322 |-2-EN 2101 LV EPS 620 + LV EM 050
02C D16ATV Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 LV EPS 620 + LV EM 050
03C 2124 T851 Elox 3 LeN 54 322 |-2-EN 2101 LV EPS 620 + LV EM 050
04C 2124 T851 Chromatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 LV EPS 620 + LV EM 050
05C 7475 T7351 Chroméatovani dle LeN 54 251 |-1-EN 12487 LV EPS 620 + LV EM 050

Tabulka 1 - Identifikace natérovych systémii
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(viz Obr. 1), simulujicich hlavni typy prostfedi a pfipadd, jimz by mohl
byt dany natérovy systém v praxi reélné vystaven. Pfed zahajenim
zkou$ek bylo u vSech vzorki provedeno vizualni hodnoceni viastnosti
povrchu, méfeni lesku a barevnosti a na vybranych vzorcich byly prove-
deny zkousky mechanické odolnosti natérového systému, tzn. zkousky
odtrhem a mfiZkovym testem, podle pfisluSnych norem. DalSi hodno-
ceni probihalo po ukonceni série klimatickych zkouSek a nasledné po
kazdém tydnu plsobeni korozniho prostfedi.

Prvnim krokem zkouseni byla cyklicka zkougka vihkym teplem (CSN
EN 60068-2-30) se zménou teplot 25 a 55°C a s krokem 1°C.min"' o
délce 56 dni. Nasledné byly vzorky exponovény 16 hodin v prostfedi
suchého tepla (CSN EN 60068-2-2) pfi teplot& 85°C, 16 hodin v chladu
(CSN EN 60068-2-1) pfi teplot& 65°C a 3 cykly byly vzorky podrobeny
zkousce nahlé zméné teplot (CSN EN 60068-2-14), pfi niz byly vzorky
v ramci jednoho cyklu exponovany po 2 hodinéch pfi teploté 85 °C a 2
hodiny pii teploté -65°C. Posledni ¢asti klimatickych zkou$ek bylo si-
mulované péisobeni sluneéniho zafeni (CSN EN ISO 16474-1). Cilem
této zkouSky bylo ovéfeni vlivu slunecniho zafeni na strukturu natéro-
vého systému a jeho pfilnavost k substrétu, pficemZ zkouska probihala
dle uvedené normy dle metody C. Vzorky byly ozafovany nepfetrzitou
dobu pfi teploté 55°C, nepfitomnosti vihkosti a pfi ozareni 1090 W/m?
+ 10 %, po dobu 56 dnd.

1"

Po tomto poslednim kroku byla ¢ast vzorkl(i odebrana na hodnoceni,
aby bylo mozné ovéit vliv plisobeni klimatu na celkovou odolnost systé-
mu substrat/nétérovy systém. Ostatni vzorky byly podrobeny intenzivnim
koroznim zkouskam, simulujicim extrémni prostfedi.

VYSLEDKY A DISKUZE

Pred expozici

Pred zahajenim zkousek byla u vSech vzork(i proméfena tloustka po-
vlaku. K méfeni byla pouzita metoda vifivych proudd. Vzorky byly vizual-
né pfezkoumany v dodaném stavu po 24 h kondicionovani pfi laborator-
ni teploté (25 + 3)°C, pfi (50 = 5) % RH vzduchu. Na dodanych vzorcich
se vyskytovaly vady pouze v podobé ojedinélych vméstk( a ve vzacnych
pfipadech u par kust vzork( lehké nedotérky na hranach. Dale byla pro-
méFena barevnost a lesk (CSN 1SO 2813). Aby bylo mozné ovéfit zmény
zptisobené viivem prostredi, byla zméfena prilnavost miizkou (CSN 1SO
2409) a odtrhovou zkouskou (CSN EN ISO 4624). Natérové systémy
A a C byly v ramci vSech péti typl podkladovych systémd hodnoceny
na stupni 0 az 1. Natérovy systém B mél zcela nevyhovujic mfizkovou
pfilnavost na stupni 5 a to pro vSechen pét testovanych podkladovych
systémd.

Zkouska vlhkym teplem cyklickym &
(délka expozice 56 dni)

Hodnoceni
(vizudlni, mtizka, odtrh, lesk, barevnost)

N
Zkouska suchym teplem
(délka expozice 16h)
N
Zkouska chladem
(délka expozice 16h)
N
Cyklicka zkouska nahlou zménou teplot
(délka expozice 3 cykly)
N

Zkouska simulovanim slunecniho zafeni | > Hodnoceni
(délka expozice 56 dni) (vizualni, mtizka, odtrh, lesk, barevnost, delaminace)
N
Korozni zkouska solnou mlhou - Hodnoceni
(délka expozice 168h) (vizualni, mfizka, odtrh, lesk, barevnost, delaminace)
N
Korozni zkouska oxidem sificitym - Hodnoceni
(délka expozice 168h) (vizualni, mfizka, odtrh, lesk, barevnost, delaminace)
N
Korozni zkouska solnou mlhou - Hodnoceni
(délka expozice 168h) (vizualni, mtizka, odtrh, lesk, barevnost, delaminace)
N
Korozni zkouska oxidem sificitym - Hodnoceni
(délka expozice 168h) (vizualni, mtizka, odtrh, lesk, barevnost, delaminace)
N
Korozni zkouska solnou mlhou - Hodnoceni
(délka expozice 168h) (vizualni, mtizka, odtrh, lesk, barevnost, delaminace)
N
Korozni zkouska oxidem sificitym - Hodnoceni
(délka expozice 168h) (vizualni, mfizka, odtrh, lesk, barevnost, delaminace)

Obrazek 1 - schéma metodiky zkouseni a postupy vyhodnoceni
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Po expozici

Po ukonceni cyklické zkousky vihkym teplem nebylo na zadném ze
systému zjisténo puchyfovani ani pfitomnost jiného typu defektu povla-
ku. Na fezech zhotovenych do povlaku pfed expozici nedoslo u zadné-
ho ze systému k delaminaci. Dale bylo zjisténo, Ze v pfipadé systémd
Aa C doslo pouze k minimalnimu snizeni pfilnavosti a vétSina systémd
méla v mfiZzkové zkousce vyhovujici stuperi 1. Natérovy systém B si v
pfipadé podkladového systému 03, 04 a 05 zachoval svou velmi Spat-
nou pfilnavost. V pfipadé pokladového systému 01 a 02 do3lo sice ke
ZlepSeni pfilnavosti, a to na stuperi 4 a 3, ale i pfes to jsou tyto hodnoty
stale nedostacujici. Vzhledem k tomu, Ze po klimatickych zkouSkach
byly na fadé korozni zkousky, které testované vzorky mély vyraznéii
vice zatizit neZ zkousky klimatickd, a téz k tomu, Ze tato provadénd
série na sebe navazujicich zkouSek méa otestovat vlastnosti systémd
uréenych pro extrémni klimatické podminky, byly vzorky s nétérovym
systémem B vyfazeny z dal$iho testovani z divodu své velmi Spatné
pfilnavosti. Stejné tak i méfeni odtrhového napéti ukézalo, Ze doslo jen
k mimému sniZeni hodnot napéti.

ZAVER

V této etapé projektu probihal vyvoj natérového systému pro extrém-
ni klimatické podminky. Cilem bylo ziskat systém, ktery zajisti nejen vy-
bornou protikorozni ochranu, ale zéroveri bude mit i vysokou pfilnavost
k substratu. Velmi dobra pfilnavost k substratu je nezbytnou podminkou
pro udrzeni vysoké odolnosti celého systému (tzn. substrat/nétérovy
systém) a prodlouzeni Zivotnosti kone¢ného vyrobku. Vysledky ovéro-
vacich zkousek ukazaly, Ze kazdy z jednotlivych kroku je velmi dulezity.
Pfeduprava povrchu, kterd zajistuje Eistotu a nasledné dobrou pfilna-
vost zakladni vrstvy, optimalni ¢as mezi pfedUpravou a aplikaci natéro-
vého systému, vhodné zvolena doba na ,vyzrani* natérového systému
apod. V pfipadé natérového systému B doSlo k aplikaci zakladni barvy,
ktera méla datum pouzitelnosti bliZici se expiraci a bohuZel tak nedo$lo
ke spravnému navazani na povrch. Po aplikaci nového natérového sys-
tému B a opakovani testu bylo dosaZeno stejné kvalitnich vysledku jako
v pfipadé systéml A a C. Korozni zkousky zatim probihaji a vysledky
nejsou znémy.

Tento prispévek byl vytvoren v ramci feSeni projektu TE02000011
s finanéni podporou TA CR.
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Akrylatoveé fasadni a interiérové natérove hmoty
s hizkou povrchovou energii

Hochmannova Libuse, Herrmann FrantiSek
SYNPO akciova spole¢nost, S. K. Neumanna 1316, 532 07 Pardubice - Zelené Pfedmésti

Cilem prace bylo formulovat a pfipravit vodou feditelné akrylatové fasadni a interiérové natérové hmoty
s nizkou povrchovou energii, které by vykazovaly hydrofobni charakter a nizkou $pinivost a snadnou
Cistitelnost povrchu natéru. Pro hodnoceni hydrofobicity povrchu natéri byly pouzity testovaci inkousty
a méreni kontaktniho uhlu smaceni. Dale byly hodnoceny dulezité lakarsko-technologické vlastnosti na-
térd, jako jsou prubéh zasychani, tvrdost natérid, vodotésnost a Cistitelnost po plusobeni vybranych ¢i-

nidel. Nejlepsi hydrofobicita povrchu natéri byla zjisténa u vodou reditelnych akrylatovych natérovych
hmot s hydrofobnim aditivem Tego 1505 a také s kombinaci aditiv Tego 1505 a Silres BS 333. Z vysledku
prace je zfejmé, ze povrchova energie natérd je ovlivnéna typem vodou feditelné disperze, celkovou
objemovou koncentraci pigmentud a plniv, typem a koncentraci hydrofobniho aditiva, ale také plnivy,

dispergacnimi a smacéecimi prostredky a dalSimi pomocnymi aditivy.

uvoD

Hydrofobicita povrch( je jev, ktery je nedilné spojen s povrchovym
napétim ochrannych, dekorativnich ¢i jinak funkénich povlak(. Snahou
je snizit povrchovou energii natéru a upravit jej tak, aby byl co nejmé-
né smacivy pro kapalnd média, zejména byl maximalné odpudivy pro
vodu a v ni rozpusténé latky. K dosazeni nizké povrchové energie na-
térd a dalSich pozadovanych vlastnosti natérd mohou vést nové typy
pojiv, plniv véetné nanomaterialli a vhodnych typd aditiv zajistujicich
hydrofobni povrch.

Vy33i hydrofobicita natérli se projevi nejen v nizsi Spinivosti a snad-
né Cistitelnosti povrchu natérd, ale také v nizsi korozi nebo nasakavos-
ti substratu. Formulaci takovych fasédnich a interiérovych natérovych
hmot se sniZenou povrchovou energii je vénovan tento pfispévek.

Povlaky s tzv. kontrolovanymi povrchovymi vlastnostmi, jako napf.
nizkou povrchovou energii, mohou byt pouzity v riznych typech apli-
kaci: ve stavebnictvi, v ob&anské vybavenosti, v energetice, v dopra-
vé, v nabytkarském primyslu atd. V oblasti povlakd je mozné narazit
na nésledujici terminy, které jsou v literatufe definovany nasledovné:

,Easy to clean* - snadno Eistitelny nétér s hladkym hydrofobnim po-
vrchem, ,Dirt repelent® - povrch odpuzujici necistoty, ,Dirt resistant*
- povrch odolny za3pinéni, ,Self-cleaning® - samodistici povrch s loto-
sovym efektem a natéry s fotoaktivnim TiO, a ,Difficult-to-wet* - hydro-
fobni povrch s lotosovym efektem obtizné sméacivy.

(b) 0° -

g<9°

dokonalé smadeni dobré smadeni

(c) 90° < 6

Spatné smaceni
(nesmadcem)

Jako vhodné vyuZiti natérd s nizkou povrchovou energii se jevi pre-
devsim aplikace ve stavebnictvi. U natérd z fasadnich a interiérovych
natérovych hmot by vzhledem k hydrofobnimu charakteru povrchu
vlastnosti jsou vhodna aditiva na bazi fluorovanych polymerd, voskd,
silikond a siloxand.

Metoda pro stanoveni hydrofobnich G¢inkd natérd je zalozena na
méfeni kontaktniho Uhlu smadeni natér(i. Kapalina nanesena na na-
treny povrch formuje kapky. Uhel vytvofeny mezi rozhranimi kapali-
na-vzduch a kapalina-pevny povrch u tfifazového systému kapalina-
-vzduch-pevny povrch se obecné definuje jako kontaktni uhel.

Umistime-li kapku kapaliny na povrch pevné latky, mohou na-

stat dva pfipady:

1. Je-li povrchova energie pevné latky vétsi nez soudet povrcho-
vé energie kapaliny a mezifazové energie pevna latka-kapalina,
vsg = ysl + ylg, kapalina se po povrchu pevné latky rozestfe do
souvislé vrstvy. Fazové rozhrani pevné latka-plyn je tak nahra-
zeno dvéma rozhranimi, pevna latka-kapalina a kapalina-plyn
(kazdé z nich o stejné ploSe jako plvodni rozhrani) a vysledna
energie systému je nizsi.

1 807 (a) #= 180°

Obrazek 2 - Vztah mezi
kontaktnim dhlem a sma-
¢enim povrchu - kapka
kapaliny na povrchu pev-
né latky

dokonalé nesmadeni
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2. Jestlize naopak plati ysg < ysl + ylg, k rozestirani nedojde a
kapka kapaliny zaujme na povrchu pevné latky rovnovazny tvar,
charakterizovany tzv. Uhlem smaceni (kontaktnim thlem) 6 —
Uhlem, ktery svira te€na k povrchu kapky kapaliny s rozhranim
pevna latka-kapalina v bodé linie smaceni. Podminka rovnova-
hy, vyjadiend jako vektorovy soucet mezifazovych napéti vede k
tzv. Youngové rovnici ysg - ysl =ylg . cos Oe

EXPERIMENTALNI CAST

Cilem préace bylo formulovat vodou feditelné fasadni a interiérové
natérové hmoty s nizkou povrchovou energii, u kterych by dochazelo k
men$imu zaspinéni natérd a k snazsimu ¢isténi povrch(. DalSim cilem
bylo zajistit nizkou nasakavost neboli vodotésnost natérd, ktera by byla
menSi nez 0,1 kg.m-2.h0,5.

Byla vybrana fada vhodnych typi vodou feditelnych akrylatovych a sty-
ren-akrylatovych disperzi, pigment(, piniv a aditiv s hydrofobnim ucinkem
a dal$i pomocna aditiva pro dosazeni pozadovanych viastnosti natérd.

Z fady testovanych vodou feditelnych akrylatovych a styren-akryla-
tovych disperzi se na zakladé dilcich vysledkd nejlépe osvédCily Axilat
3710 a Acronal 6282.

V praci byla vyzkouSena fada typ( plniv: vapence s primémou veli-
kosti &astic 2 — 15 um, Plastority s velikosti Eastic 6 — 18 pum, mastky
s velikosti Castic 4 — 10 um, Wolastonity s velikosti ¢astic 12 — 19 ym,
rizné typy hydrofobné upravené siliky, lehéena plniva - silné hydrofobni
povrchové upravené hlinitokfemicitany, nékolik typd kombinaci pfirodni
siliky a kaolinitu povrchové upravenych alkyl silanem. Z testovanych piniv
se nejlépe osvédgily dva druhy vapencl - Omyacarb 2VA a Omyacarb
5VA a také mastek Westmin Talc D30.

Z hydrofobnich aditiv byla zkou$ena nasleduijici:
+ vodna emulze modifikovanych parafinovych vosk(
+ vodou feditelna emulze z parafind, mikronizovanych vosku, ester(

vosku a polymernich voskovych slougenin

+ mikronizovany polytetrafluoretylen PTFE
+ silikonova pryskyfice s hydrofobnim U¢inkem
* smés silanu a siloxanu
+ roztoky amino funkéniho polysiloxanu
+ vodna emulze alkylpolysiloxanu
+ vodna emulze polyorganosiloxanu
+ emulze modifikované polysiloxanové pryskyfice
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+ vodou feditelna emulze reaktivnich polysiloxanu

+ kombinace silikonové pryskyfice a polysiloxanové emulze

+ fluorované povrchové aktivni latky, obsahujici jen C2 fluorované

fetézce

+ vodné disperze fluorovanych slou€enin

+ vodna emulze karnaubského vosku

+ vodna disperze stearatu vapniku

Ze vSech uvedenych skupin hydrofobnich aditiv se jako nejvhod-
n&jSi a nejucinngjsi jevi aditivum Tego Phobe 1505, coz je roztok
aminofunkéniho polysiloxanu a také Silres BS 333, coZ je vodou fedi-
telnd emulze reaktivnich polysiloxand.

Metody testovani:

« Zkouska povrchového zasychani - metoda s balotinou - CSN EN
ISO 9117-3

« Zkousky zasychani - Cast 5: Modifikovana Bandowova - Wolfova
metoda CSN EN ISO 9117-5

+ Zkouska zasychani do stavu bez otisku - CSN EN ISO 9117-6

+ Zkouska tvrdosti natéru tlumenim kyvadia - CSN EN SO 1522,
kyvadlo typu Persoz

+ Stanoveni hydrofobicity povrchu pomoci testovacich inkoust(i od
firmy Gamin: 20 mN/m, 24 mN/m, 29 mN/m, 33 mN/m, 37 mN/m
a42 mN/m.

+ Sméacivost, respektive kontakini uhel, byl méfen na optickém ten-
ziometru Attension Theta (Biolin Scientific, Svédsko). Pro méeni
byla pouZita metoda pfised|é (sedici) kapky. Jako testovaci kapa-
lina byla pouZita destilované voda.

+ ZkouSka vodot&snosti povrchové Upravy stavebnich konstrukci
dle - CSN 73 2578.

« Cistitelnost povrchu natérd na vybrana cinidla - pastelka, vodova
fixa, zvyraziovac, kava a rténka. Na povrch natérd bylo naneseno
pfislusné Cinidlo a ponechano plsobit. Prvni hodnoceni zmény
vzhledu natérl po jeho vycisténi bylo provedeno bezprostfedné
po naneseni ¢inidla a dalSi az po 24 hodinach plsobeni na natér.

Ve formulacich vodou feditelnych akrylatovych natérovych hmot

byl testovan vliv akrylatovych disperzi, hydrofobnich aditiv, vliv ob-

jemové koncentrace pigmentu (OKP) a také vliv kombinaci rdznych

plniv na zasychani natérd, na tvrdost natérd, na hydrofobicitu povr-
chu natér(, na méfeni kontaktniho Uhlu, vodotésnost natérd a Cisti-
telnost povrchu.

Natérova hmota | Akrylatova disperze Plniva OKP (%) Hydrofobni aditivum
NPE-24 Axilat 3710 8%:2::3 m 27 Tego Phobe 1505
NPE-33 Axilat 3710 8%22% m 42 Tego Phobe 1505
NPE-40 Axilat 3710 Weosmicig?czg?% 27 Tego Phobe 1505
NPE-69 Axilat 3710 WSSTH):;C'T';?CZSII?OE 42 Tego Phobe 1505
NPE-129 Acronal DS 6282 8%222;8 m 27 Tesgicl’r::gge;s%%
NPE-130 Acronal DS 6282 8%:2:;2 ?xﬁ 42 Tegi?r::;%e;?’%%

Tabulka 1 - Pfehled formulaci vodou feditelnych akrylatovych natérovych hmot s nizkou povrchovou energii
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V nésledujici tabulce €. 1 je uveden pfehled vybranych vodou feditel-
nych akrylatovych natérovych hmot. V dalSich tabulkach €. 2 aZ €. 4 jsou
uvedeny vysledky testovanych charakteristik natéra.

Néatérové hmoty na bazi vodné akrylatové disperze Acronal DS 6282
zasychaly rychleji neZ natérové hmoty z vodné styren-akrylatové dis-
perze Axilat 3710. Na rychlost zasychani natéri méla opét zasadni viiv
OKP. Tvrdost natéri nebyla typem disperze, OKP a ani hydrofobnim
aditivem zasadné ovlivnéna.

NejlepSi hydrofobicita povrchu a nejvy3si kontakini uhel smaceni
natérd vodou byly stanoveny u natér( z NPE-129 a NPE-130. Natéro-
va hmota NPE-129 méla OKP = 27 % a obsahovala kombinaci hyd-
rofobnich aditiv Tego Phobe 1505 a Silres BS 133. V natérové hmoté
NPE-130, formulované na OKP = 42 %, byla pouzita stejnd kombinace
hydrofobnich aditiv. Zasychani natéri z NPE-130 bylo podle ocekava-
ni podstatné rychlejsi nez u natérl z NPE-129. U vétSiny testovanych
natérl byla zjisténa vyborna Cistitelnost, pokud byla €inidla odstranéna
bezprostfedné po naneseni na povrch natéru.

Po 24 hodinach pusobeni Einidel doslo jen k nepatrné zméné odstinu.
Nejlepsi Cistitelnost byla stanovena u natérd z natérové hmoty NPE-129
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na bazi vodné akrylatové disperze Acronal DS 6282 a kombinace aditiv
Tego Phobe 1505 a Silres BS 333 — viz obrézek 2.

Z experimentalnich vysledk( prace vyplynulo, Ze k dosazeni poza-
dovanych vlastnosti vodou feditelnych akrylatovych fasadnich a interi-
érovych natérovych hmot, pfedevsim dostatecné rychlého zasychani,
hydrofobicity povrchu nétérd, vodotésnosti - nizké nasakavosti natérli a
snadné Cistitelnosti je nejvhodnéj8i TegoPhobe 1505 a také kombinace
TegoPhobe 1505 se Silres BS 333.

Na hydrofobicitu a kontaktni Ghel smaceni natérd riznymi kapalinami
mé& kromé hydrofobniho aditiva rovnéz vliv pouzita akrylatova disperze,
celkova objemova koncentrace pigmenttl (OKP) a také typ a koncentra-
ce plniv. Pro formulace vodou feditelnych akrylatovych nétérovych hmot
s nizkou povrchovou energii natérd se jako nejvhodnéji jevi vapence
Omyacarb 2VA, Omyacarb 5VA a mastek Westmin Talc D30E.

Kromé hydrofobicity povrchu natéri byla u vybranych natérovych
hmot také hodnocena vodot&snost natérovych filmd. Norma CSN 73
2578 udava, Ze natérové hmoty by mély mit vodotésnost neboli nasa-
kavost mensi nez 0,1 kg.m-2.h0,5. V8echny natéry z uvedenych néatéro-
vych hmot této podmince vyhovély s velkou rezervou.

Natérova hmota | Akrylatova disperze Plniva OKP (%) Hydrofobni aditivum
NPE-24 Axilat 3710 8%22::3 ggﬁ 27 Tego Phobe 1505
NPE-33 Axilat 3710 8%2:% m 42 Tego Phobe 1505
NPE-40 Axilat 3710 W;Tn{iar]"%tl’c%/?% 27 Tego Phobe 1505
NPE-69 Axilat 3710 W;Tg;"?:l’czgg()E 42 Tego Phobe 1505
NPE-129 Acronal DS 6282 8:@2:;2 ggﬁ 27 Tegi‘fr::g%e;sgos
NPE-130 Acronal DS 6282 8%22:?; m 42 Tegi‘l’rgshgge;35305

Tabulka 2 - Vodou feditelné akrylatové natérové hmoty — vliv disperze, plniv, OKP a hydrofobniho aditiva na zasychani natérd a na tvrdost natérd

(tloustka natérti ca 60 pum)

+ kontaktni Uhel smaceni natéri vodou
+ hydrofobicitu natérl - stanoveno pomoci testovacich inkoustl: -
kapalina se nestahuje do kapek, + kapalina se mirné stahuje, ++

kapalina se stahuje, +++ kapalina se dobfe stahuje, ++++ kapalina
se hodné stahuje do kapek
+ vodotésnost natéru

., Testovaci inkoust (mN/m) . L
Nétérové hmota Kontaktni thel Vodotésnost natérd
() 20 2 29 33 37 42 (kg.m=.h°?)

NPE-24 101,5+1,9 ++ +H++ +H++ 4+ +H+ +H++ 0,014
NPE-33 97,6+2,2 + ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ 0,020
NPE-40 104,8+2,1 ++ +H++ +H++ +H++ +H++ +H++ 0,016
NPE-69 104,2+2,0 + +H++ +H++ +H++ +H++ +H++ 0,019
NPE-129 107,9+0,2 ++ ++++ ++++ +H++ +H++ ++++ 0,015
NPE-130 111,3+0,6 ++ ++++ ++++ +H++ +H++ +H++ 0,020

Tabulka 3 -Vodou feditelné akrylatové natérové hmoty - vliv disperze, plniv, OKP a hydrofobniho aditiva na:
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L Zmeéna vzhledu néatéru po odstranéni ¢inidla
Nﬁfﬁgﬁza pastelka vodova fixa zvyraziovac kava rténka
ithned | 24h | ihned | 24h | ihned | 24h | ihned | 24 h | ihned | 24 h

NPE-24 1 1 0 0 0 1 0 1 0 1
NPE-33 0 1 0 0 0 1 0 1 0 1
NPE-40 0 1 0 0 0 1 0 1 0 1
NPE-69 1 1 0 0 0 1 0 1 0 1
NPE-129 1 1 0 0 0 1 0 1 0 0
NPE-130 1 1 0 0 0 1 0 1 0 1

Tabulka 4 - Vodou feditelné akrylatové natérové hmoty - vliv disperze, plniv, OKP a hydrofobniho aditiva na Cistitelnost natéru

Vysvétlivky: zména vzhledu natéri po naneseni a vycisténi Cinidla
ihned a po 24 hodinach pusobeni cinidla a nasledném vycisténi

0 - Zadna zména odstinu natéru

1 - nepatrna zména odstinu natéru

Obrazek 2 - Cistitelnost povrchu natérd z natérovych hmot NPE-129 a NPE-130 po pisobeni kavy a rténky

ZAVER

V préci je popsan vliv jednotlivych komponent vodou Feditelnych akry-
latovych nétérovych hmot nejen na jejich lakafsko-technologické vlast-
nosti, ale také na aplika¢ni viastnosti n&térovych hmot.

Néatérové hmoty s nizkou povrchovou energii byly formulovany z fady
vodnych akrylatovych disperzi a vodnych styren-akrylatovych disperzi.
Ze v3ech testovanych disperzi byly jako nejvhodnéjsi vybrany Acronal
DS 6282 a také Axilat 3710. Byla testovana rychlost zasychani natér,
tvrdost natérd, hydrofobicita povrchu, kontakini thel smaceni povrchu,
vodotésnost a Cistitelnost natérd.

Z hlediska dosazeni pozadované hydrofobicity povrchu natérli a dal-
Sich lakarsko-technologickych viastnosti jako jsou rychlost zasychéni,
tvrdost natérl a snadna Cistitelnost je nejlepsi hydrofobni aditivum Tego
Phobe 1505 a také kombinace aditiv TegoPhobe 1505 a Silres BS 333.

Kromé hydrofobicity povrchu natérd byla u vybranych natérovych hmot
hodnocena také vodotésnost neboli nasakavost natérovych filmd. VSech-
ny testované natéry této podmince vyhovély s velkou rezervou.

Nejlepsi Cistitelnost byla stanovena u natérli z natérové hmoty NPE-
129 na bazi vodné akrylatové disperze Acronal DS 6282 a kombinace
aditiv TegoPhobe 1505 a Silres BS 333.

Prace byla vykonana v ramci feSeni projektu Centra kompetence
Technologické agentury Ceské republiky, evidenéni éislo projektu
TE020000011, Centra pro vyzkum povrchovych tprav, pracovniho
balicku WP4.
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Metody zkoumani a hodnoceni struktury

hydrofobnich povrchii

Barbora Pijakova, Zbynék Voraé - Ustav fyzikéini elektroniky, Pfirodovédeckd fakulta, Masarykova univerzita, Kotlaiské 267/2,

611 37 Brno, Ceské republika

uvoD

Hydrofobita vyjadfuje miru odolnosti povrchu vici smaceni vodou. Za-
timco nékteré aplikace vyzaduji dobfe smacivy povrch, napfiklad pro apli-
kaci natéri, pro jiné Ucely je naopak vhodné, aby byl povrch co nejméné
smécivy. Vysoce hydrofobni povrchy se vyuZivaji napfiklad pro impregna-
ci textilu, samogistici povrchy apod.

Méfitelnym projevem miry sméacivosti je kontakini Uhel, ktery svira po-
vrch kapky vody v misté dotyku s posuzovanym materiélem. Povrchy, na
nichZ je kontakini Uhel kapky vody v&tsi, neZ 90° nazyvéme hydrofobni.
Povrchy s kontaktnim thlem vét3im, neZ 150° superhydrofobni. Kontakt-
ni Uhel kapky na povrchu ovliviiuje zejména povrchova energie kapaliny,
povrchova energie pevné latky a struktura povrchu. V primyslové praxi
je ve srovnani s méfenim kontaktniho Uhlu snéze pouzitelné posouzeni
smacivosti povrchu na zékladé volné povrchové energie zjiStované po-
moci smaceni povrchu testovacimi kapalinami nanadenymi Stéteckem ve
formé inkoust(, nebo fixem.

Chovani kapky vody na povrchu déle charakterizuje takzvany water
sliding angle (WSA), coZ je thel naklonéni materidlu, pfi kterém kapka
klouZe po povrchu a hysterze kontaktniho Uhlu, ktera se projevuje snahou
zachovat velikost plochy smacené kapkou pfi zméné objemu kapky. Pro
superhydrofobni Iatky by mél byt ,water sliding angle® mensi, nez 10° [1]
a hysterze kontaktniho Uhlu by méla byt mensi, nez 5°[2].

Studiu chovani kapaliny na hydrofobnim povrchu je dlouhodobé véno-
vana znaéné pozomost. Kontaktni uhel, ktery svira kapalina s hladkym
povrchem pevné latky povrchu popisuje Youngova rovnice jako rovnovaz-
ny stav vzajemného plsobeni pevné, kapalné a plynné faze. Doposud
se v8ak nepodafilo pfipravit materil s natolik nizkou povrchovou energif,
aby byl kontaktni thel vody na hladkém povrchu vy33i, neZ pfiblizné 120°.
RovnéZ z aplikaCniho hlediska je popis vztahujici se pouze na dokonale
hladké povrchy prakticky nepouzitelny. Wenzelova rovnice pomoci ko-
rekéniho parametru zohlediuje rozdil mezi teoretickou velikosti sty¢né
plochy mezi kapalnou a pevnou fazi na hladkém povrchu a skute¢nou
velikosti kontaktni plochy na strukturovaném povrchu. Pokud je povrch
natolik ¢lenity, ze pod vystupky zistane uvéznény vzduch, pouziva se
rovnice Cassie-Baxter. Zadna z t&chto rovnic véak neposkytuje uspoko-
jivé vysledky pro strukturované povrchy a rovnéz ziskani parametrdi jako
velikost kontaktni plochy kapalné a pevné faze je experimentélné obtizné
Zjistitelné [3]. Nékteré experimenty dokonce naznaduiji, Ze na kontakini
Uhel nemé vliv smocgeny povrch, ale pouze ta &ast, ktera vytvari fazové
rozhrani [4].

Superhydrofobni povrchy Ize pfipravit pomoci fady postupd vyuzi-
vajicich rizné chemické a fyzikalni metody. Pro studium podstaty déjd
vedoucich k superhydrofobité a testovani modeld byvaji ¢asto vyuzivany
litograficky vytvofené pfesné definované struktury. Naopak pro praktické
aplikace jsou vyhodné zejména materialy zaloZzené na polymerech s niz-
kou povrchovou energii obsahujicich nanocastice.

Zajimavou kombinaci relativné snadné pfipravy, homogenni struktury a
znaéné mechanické odolnosti pfedstavuji vrstvy vytvofené elektrodepozi-
ci kova v pfitomnosti latek, nebo ¢astic, s nizkou povrchovou energii. Tak-
to Ize napfiklad elektrodepozici niklu s pfidavkem PTFE &astic dosahnout
kontaktniho Uhlu pro vodu 152° [5].

EXPERIMENTALNI CAST

Materialy a depozice

Elektrodepozice byla provadéna na pliscich z nerezové oceli o rozmé-
rech 75x25x0,8 mm. Jako hydrofobizaéni €inidla byly pouzity perfluorova-
né derivaty ,Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane” (POSS), polytetrafluo-
rethylen (PTFE), polyvinylidenfluorid (PVDF), kyselina perfluorooktanova
(PFOA), kyselina myristova (MA) a komercni pfipravek pro hydrofobizaci
povrchl Ultra Ever Dry (UED). V nékterych pfipadech bylo nutné zvysit
vodivost roztoku pfidavkem NiCI2-6H20. Elektrolyza probihala ve vodé,
ethanolu, nebo UED. Nejprve byl povrch o€istén tenzidem, potom byl
oplachnut deionizovanou vodou, a nakonec vysusen proudem stlageného
vzduchu. Elektrolyza stejnosmérnym napétim (DC) probihala pfi konstant-
ni vzdalenosti elektrod 2 cm. Po celou dobu elektrodepozice byl elektrolyt
michén. Hodnoty napéti a doby trvéni depozice jsou shrnuty v Tab. 1.

Metody Zkoumani povrchu

Topografie povrchu do 100x zvétSeni a méfeni drsnosti byly realizova-
né pomoci konfokalniho mikroskopu Olympus LEXT OLS4000 a software
LEXT. Snimani povrchu bylo provadéno v rezimu optického mikroskopu,
zatimco pro 3D profil a méfeni drsnosti povrchu byl pouzit uZivatelsky mod
vyuzivajici LASER. 3D profil znézorfiuje povrch pfi 20x zvétSeni. Méfeni
drsnosti povrchu bylo provedené 3x na 1 mm dlouhé stopé, pfiemz Ize
uzivatelsky volit r{izné parametry interpretace (v nasem pfipadé napf. Rp),
ziskéna jsou viak komplexni data. Detailn&jSi zkoumani povrchu bylo pro-
vedeno skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM) Tescan MIRAI,
ktery sou¢asné umoZriuje prvkovou analyzu pomoci energiové disperzni
spektroskopie (EDX). Chemické slozeni pfipravenych vrstev bylo zkou-
mano také pomoci infradervené spektroskopie (IR) s pouzitim spektro-
metru Bruker VERTEX80V v MIR oblasti s vyuZitim ATR diamantového
hrotu. Deponované produkty byly analyzovany pfimo na substrétu (absor-
bance), zatimco pouZité prekurzory byly analyzované jako pfimés v KBr
tabletach (transmitance). IR spektroskopie byla v tomto pfipadé pouzita
zejména pro ovéfeni, zda nedochazi k chemické reakci mezi jednotlivymi
slozkami smési pro elektrodepozici a pfipadné pro identifikaci produktd.

Hodnoceni smacivosti povrchu metodou méfeni kontaktniho dhlu
pfised|é kapky pro rizné kapaliny a kalkulace volné povrchové ener-
gie byla provedena zafizenim SEE System od spole¢nosti Advex In-
struments. Velikost kontaktniho dhlu byla vzdy vypoctena jako primér
deseti naméfenych hodnot.
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Povrchova energie byla vypoctena podle Owens-Wendteho regresniho
modelu vyuzivajiciho Sest kapalin (voda, glycerol, ethylenglykol, diiodo-
methan, 1-bromnaftalen a formamid).

VYSLEDKY

Méfeni profilu pomoci konfokalniho mikroskopu potvrdila, Ze povrch
vzorku pfipravenych elektrodepozici je ¢lenity a drsny. 3D snimky povrch(
(Obr. 1) navic umozuiji posoudit homogenitu rozloZeni Utvard a pfipadné
odhalit pfitomnost prasklin na studovanych vzorcich. Méfeni drsnosti po-
vrchu dale poskytuje informace o vySce Gtvart znazoménych pomoci his-
togramu. Na zakladé téchto dat Ize napfiklad urcit, Ze vzorek €.1 obsahuje
velké mnoZstvi prasklin, které by mohly vést k odtrzeni asti deponované
vrstvy ze substratu. Je také patrné, Ze pokryti vzorku €. 8 je velmi neho-
mogenni, a proto byl tento zplisob pfipravy hydrofobni vrstvy vyhodnocen
jako nevyhovujici. Porovnanim drsnosti a velikosti kontaktnich Ghli na
materidlech stejného chemického slozZeni Ize také optimalizovat podmin-
ky depozice pro dosazeni co nejvysSich kontaktnich ahlu.

18

Jemné struktury a Utvary o velikosti nékolika jednotek aZ desitek na-
nometrdl Ize studovat pomoci elektronového mikroskopu. V pfipadé elek-
trodepozice, kde jsou v elektrolytu pfitomny i Castice hydrofobizaéniho
Cinidla, je SEM optimélni metoda pro studium pfitomnosti a rozloZeni
Castic v povrchové vrstvé a také smérovosti depozice a jejich zapraco-
vani. Na Obr. 1 tak Ize pozorovat topografii vrstvy a ve vyfezu i detaily
povrchu a Utvary tvofeného hydrofobizaénim €inidlem. Obrazek povrchu
vzorku 4 dokumentuje vznik typické struktury vznikajici elektrodepozici v
pfitomnosti PFOA, na obrazcich vzorkl 5, 6, 10 a 11 Ize pozorovat ¢astice
PVDF. V pfipadé vzorku 6 je také patmy odliSny zplisob ukladani ¢astic
PVDF, ke kterému dochazi v pfitomnosti MA.

Technikou EDX Ize ziskat nejen prvkové slozeni v jednotlivych bodech,
ale také obraz povrchu, napfiklad pfi zvétSeni 1000x, se znazornénim za-
stoupeni jednotlivych prvk( pomoci barevné mapy. Pfinos EDX je patmy
zejména pfi depozicich fluorovanych €inidel, nebot umoZriuje snadno ur-
¢it koncentraci téchto Cinidel ve vzorku i jejich rozloZeni. Hodnoty zjiSténé
pro jednotlivé vzorky jsou shruty v Tab. 1.

SAMPL ELECTROLYTE COMPOSITION UMV | teep [min] | SFE [mJim? WCA [] Rp [um] Foont [at%]
E
REF 48,75 62 0,3 0
1 0.1 g MA + 0.3 g NiCl+ 1 g POSS + 1 20 15,91 153 5,6 21,1
100 ml EtOH 5
2 0.2 g MA + 0.5 g NiCl,+ 1 g POSS + 1 20 15,05 150 0,9 0,1
100 ml EtOH 5
3 0.1 g PFOA+ 1 g POSS + 10 DMF + 1 20 13,98 146 3,1 0,3
90 ml H,0 0
4 1.1 g PFOA + 100 ml H,0 5 20 0,6 159 7,3 63
5 0.1 g PFOA + 0.3 g NiCl, + 1 g PVDF 1 20 7,52 146 3,7 2,5
+100 ml EtOH 0
6 0.2 g MA + 0.5 g NiCl+ 1 g PVDF + 1 30 7,35 152 7,2 3,8
100 ml EtOH 0
7 0.2 g MA + 0.2 g NiCl,+ 100 ml UED 2 20 1,14 153 2,5 1,7
0
8 0.1 g MA + 0.3 g NiCl,+ 0.6 g PTFE + 1 20 12,69 153 11,1 34,1
100 ml EtOH 5
9 0.2g MA + 0.3 g NiCl,+ 0.6 g PTFE + 1 20 8,52 152 5 8,5
100 ml EtOH 0
10 0.1 g MA + 0.3 g NiCl,+ 0.3 g PTFE + 1 20 41,33 155 5,8 6,1
1 g PVDF + 100 ml EtOH 0
1 0.1 g MA + 0.3 g NiCl, + 0.05 g PTFE 1 20 35,62 156 41 8,5
+1 g PVDF + 100 ml EtOH 0

Tabulka 1 - Podminky pfipravy hydrofobnich vrstev elektrodepozici a vysledky analyz pfipravenych vzork.
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Ureni smacivosti a volné energie povrchu na zékladé Owens-Wend-
tova modelu pro Sest méfenych kapalin s Sirokym rozpétim povrchového
napéti umoznilo nejen posouzeni hydrofobity, ale i olejofobity méfenych
povrchd. Zjisténé hodnoty kontaktniho dhlu pro vodu ukazuji, Ze vSech-
ny pfipravené povrchy jsou silné hydrofobni, povrchy s WCA = 150° Ize
klasifikovat jako superhydrofobni. Ponékud odlidna situace nastava pfi po-
souzeni volné povrchové energie, ktera je napfiklad v pfipadé vzorki 10 a
11 vysokéa a vylucuje jejich vyuZiti pro jiné kapaliny nez vodu. Hydrofobita
téchto vzorkl je zplisobena zejména strukturou povrchu. Naproti tomu
vzorky 4, 6 a 7 disponuji vysokou hodnotou WCA i nizkou povrchovou
energii. Z tohoto pohledu je zfejmé, Ze nejlepsi viastnosti mé vzorek &is-
lo 4.V piipadé vzorku pfipraveného elektrodepozici v pfitomnosti UED
(vzorek Cislo 7) analyzy ukazaly, ze vysoka hodnota WCA je zpUsobena
zachycenim UED pfednostné na povrchu, coz v pfipadé mechanického
poSkozeni mlze snadno vést ke ztraté hydrofobity.

BOpmt. L <k

<80 pm %
[T _ o
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ZAVER

Vizhledem ke komplexni povaze zavislosti smacivosti povrchu na jeho
chemickém sloZeni i struktufe je vybér optimalni techniky pfipravy a
sloZeni nesméacivé vrstvy slozity. Tento Elanek ukazuje moznosti vyuZi-
ti nékolika komplementarnich diagnostickych a analytickych technik pro
optimalizaci chemického sloZeni, struktury povrchu a podminek pfipra-
vy nesmacivé vrstvy. Bylo pfipraveno devét superhydrofobnich povrch.
NejlepSich viastnosti bylo dosaZeno pfi elektrolytické kodepozici niklu v
pfitomnosti kyseliny perfluorooktanové. Vysoky obsah perfluorovanych
uhlovodiku ve struktufe pfispiva k nizké povrchové energii a pravidelny
nanostrukturovany povrch hydrofobitu déle zlepSuje.
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Obriazek 1 - Obrazky jednotlivych vzorki a neosetie-
ného povrchu z SEM, 3D map a méreni drsnosti po-
moci konfokalniho mikroskopu pro jednotlivé vzorky.
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Bezchromatoveé pasivace povrchu zarove
pozinkovanych soucasti

Svoboda J., Kudlacek J., Kreibich V.

Ceské vysoké uéeni technické v Praze, Ustav strojirenské technologie, Technické 4, 166 07, Praha 6, Ceska republika

Tento ¢lanek pojednava o alternativnich chemickych piedupravach povrchu zarové pozinkovanych materialu.
V prvni ¢asti ¢lanku jsou zminéné nové perspektivni technologie chemickych preduprav. V druhé ¢asti byly
srovnani nové tak bézné pouzivané chemické predupravy z hlediska adheze a korozni odolnosti organickych

povlakil.

Klicova slova

Chemické predupravy, adheze, organosilany, Ti, Zr, pfilnavost, organické poviaky.

uvoD

Pfedmétem tohoto &lanku je shrnuti sou¢asnych poznatkd predu-
prav povrchu, zejména na zarové zinkovanych povrsich. V tvodu to-
hoto ¢lanku je kratké shrnuti dané problematiky v oblasti chemickych
pfeduprav materialli, nebot spravna a kvalitni pfediprava povrchu
je z&kladem Zivotnosti celého duplexniho systému, tedy kombinace
zinku a organického povlaku. Z praktickych znalosti a vyzkumu je
znamo, Ze pokud aplikujeme organicky povlak natérové hmoty na
nedostate¢né pfedupraveny povrch Zarové pozinkované soucasti
nebo dokonce na povrch bez pfedupravy, budeme se potykat s fa-
dou problémd. Po urcité dobé bude poviak vystaveny agresivnimu
koroznimu prostfedi degradovat, dojde ke ztraté pfilnavosti a bude
dochézet k ztraté adheze mezi organickym povlakem a Z&rové po-
zinkovanou soucasti. Vzhledem k rozvoji Zarového zinkovani a tim
i duplexnich systému a Upravy povrch( jsou nova feSeni a vazby
téchto povlakl velmi aktualni.

Chemické predupravy jsou zékladnim krokem vytvofeni tzv. kon-
verznich vrstev, zejména na ocelovém, hlinikovém a zinkovém pod-
kladu. Diky témto pfedipravam povrchu dosahujeme zvySeni pfilna-
vosti natérového systému a celkovou odolnost proti korozi. Tradiéni
predUpravy povrchu pfed nanéSenim organickych natérovych hmot
jsou nyni vystfidany témi Setrn&jSimi k Zivotnimu prostfedi. Vyznam-
nym zastupcem novych pfeduprav povrchu materiélu jsou zejména
ty na bazi zirkonia a titanu, vylu€ované z roztokd s obsahem fluo-
rozirkonicitand, ale také povlaky z pfedhydrolyzovanych organosili-
katd. Pravé témto pfedupravam bude vénovana vyzkumna ¢innost.

Dal8im obsahem tohoto ¢lanku je také pfedstaveni aplikace téch-
to modernich pfeduprav a porovnani se stavajicimi pfedupravami z
hlediska pfilnavosti a korozni odoInosti celkového systému protiko-
rozni ochrany.

1. Stav problematiky

Konverzni vrstvy poskytuji dostate€nou porovitost a morfologii po-
vrchu pro pfilnavost organickych poviakl [1]. Existuje fada metod pro
vytvareni konverznich vrstev na bazi fosfatd, chromatu, modifikovanych
typl Zeleznatych fosfatd, Ti-Zr konverznich vrstev atd. Kazda z vy3e

zminénych chemickych pfeduprav povrchu ma sv(j viiv na pfilnavost
organickych povlaku, coz je i pfedmétem této prace.

Tradi¢ni pfedUpravy povrchu pfed nanadenim organickych néatéro-
vych hmot jsou dnes postupné vystfidany témi Setrn&jSimi k Zivotnimu
prostfedi.

1.1 Pfedupravy na bazi oxidu zirkonia a titanu

PfedUpravy povrchu na bézi titanu &i zirkonia se béhem uplynulé-
ho desetileti staly hlavnimi alternativami k ¢asto pouzivané chemické
pfedupravé, tedy chromatovani. Tyto roztoky se typicky skladaji z fos-
fore¢nanu manganatého, hexafluoridu titanu (zirkonia) a organického
polymeru v mimé kyselém vodném roztoku. PfedUpravy na bézi Ti/Zr
nebyly doposud tak zkoumany, jako rozsahléa chemicka pfeduprava na
bazi chromu. [2]

Pfed vlastni pfedUpravou pozinkované oceli se kovovy povrch béz-
né odmastuje alkalickym roztokem, aby se odstranily veSkeré ulpélé
neCistoty. Povrchové necistoty snizuji reaktivitu povrchu s pasivacni
zirkonicitou lazni. Pasivacni roztoky Ize aplikovat pomoci ponoru €i po-
stfiku. Pfi kontaktu pasivacniho roztoku s povrchem pozinkované oceli
dochazi nejprve k mirné oxidaci povrchu. V pfipadé zinku viivem ano-
dické rozpoustéci reakce vznikaji ionty zinku (Zn,+) a elektrony (e-).
Odpovidajici katodové reakce vedou k tvorbé vodiku a redukci kysliku,
coz naopak vytvafi ionty OH. Tvorba hydroxidovych iontt zvySuje lo-
kalné pH a vede k precipitaci rozpusténych kovovych iontd (hydroxidu
a fosfatu). Rozpusténi povrchu kyselym roztokem fluoridu a naslednou
tvorbou stabilniho pasivujiciho filmu Ize povaZovat za vhodny zpisob
tvorby jakékoliv konverzni vrstvy. Kovové hydroxidy podporuji ochranu
proti korozi. Bylo prok&zéno, Ze vrstva Zn(OH), vykazuie lepsi ochranné
vlastnosti nez ZnO vrstva, kvdli nizké elektrické vodivosti. MZe také
dochézet ke kondenzaci vzniklych hydroxidd, coz vede k tvorbé amorfni
a polymerni sité, podobné jako siloxanové (Si-O-Si) sit. Polymer obsa-
Zeny v pasivaénim roztoku je navrzen tak, aby vytvofil film na povrchu
konverzni vrstvy, ¢imZ se zvy3uje adheze organického povlaku.

Fosfatové konverzni vrstvy se stale nahrazuji riznymi alternativami,
zejména kvali Setrosti k Zivotnimu prostedi, energetiky a dalSich pro-
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cesnich hledisek. Hlavnim problémem je likvidace odpadu fosfatovacich
lazni, které maji provozni teploty od 30 do 99°C. Ve fosfatovacich laz-
nich se tvofi velké mnoZstvi kalu, coZ vyZaduje astou udrzbu k udrzeni
provozu lazné. Dale mize byt problém s kyselinou chromovou, ktera se
pouZzivéa jako dalSi tésnici krok pro sniZeni poréznosti konverzni vrstvy a
zvySeni odolnosti proti korozi. V disledku téchto rostoucich tlakd ekolo-
gu s konverznimi vrstvami se vyviji nové alternativy, které jsou Setrnéjsi
k Zivotnimu prostfedi a zachovavaji dobrou korozni odolnost, zejména ty
na bazi Zr nebo Zr a Ti.

V poslednich desetiletich se ukazaly dalsi perspektivni techniky, které
dokéZzi pomémé dobfe nahradit fosfatovani. Jedna se zejména o pouZiti
oxidu zirkonicitého na povrchu pomoci metody sol — gel nebo ponofenim
v kyseliné hexafluorzirkonicité (H,ZrF;). Bylo zjisténo, Ze poviaky ZrO,0
tloustce 18 az 30 nm poskytuji vy33i ochranu proti korozi oproti klasickym
fosfatim na nizkouhlikovych ocelich. Zirkonium absorbovany v povrcho-
vych vrstvach se nejCastéji vyskytuje jako oxid zirkonicity (ZrO,). Bylo
Zjisténo, Ze oxid zirkoni¢ity ve vrstvach do 50 nm nebo méné, vykazuje
srovnatelnou odolnost s b&Znymi chroméaty a fosfaty. Vliv koncentrace
fluoridu v lazni a jeho pH je také velmi dlleZité pro vlastnosti poviaku.
Zirkonium se vyskytuje v poviaku v rdznych formach, hlavné tedy jako
oxid zirkonicity (ZrO,), kdeZto titan se vyskytuje jen ve formé (TiO,). Takto
vzniklé konverzni vrstvy jsou ve srovnani s natérovymi hmotami velmi ten-
ké. Ve srovnani s konverznimi vrstvy obsahujicimi Cr, vétSina vrstev bez
Cr nemé dostatecnou antikorozni schopnost. Chroméaty mohou migrovat
na poSkozena mista, jestlize je konverzni vrstva odhalena kvdli vysokému
oxidaénimu potencialu Sestimocného chromu (snizeni Cr VI+ na Cr *+).
Redukce chromu ucinné snizuje rychlost koroze kovu. Konverzni vrstvy
bez Cr chrani povrch hlavné diky tvorbé bariér, které brani pfistupu iontd
a kysliku ke kovu, a také zvySena adheze natérové hmoty ke kovu.

(d}
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Obriazek 1 - (a) AFM (Atomic Force Microscopy) snimek povrchu s Ti/
ZrIV konverzni vrstvou (TZVCC), (b) AFM snimek po chromatovani (CCC),
(c) povrch bez chemické predupravy (AA6063), (d) graf s jednotlivymi
drsnostmi. [3]

1.2 Chemicka preduprava pomoci organosilikat(

Regulace v aplikaci toxickych latek v oblasti povrchovych tprav méji
za nasledek hledani novych alternativnich technologii, které splriuji eko-
logicka a hygienicka pravidla. Vhodnou alternativou by mohly byt do bu-
doucna organosilikaty, jejichz vysoka variabilita umoZiiuje uZiti v Siroké
8kale povrchovych Uprav.
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Samotna aplikace je omezené pouze hoflavosti a t&kavosti latek,
nicméné i tuto skuteCnost vyrobci vyfesili a zacali nabizet hydrolyzaty
plvodnich organosilikatd. Vyvoj a aplikace organosilikatl v poslednich
letech vysoce vzrostl. S rostoucim zajmem o né rostla i jejich produk-
ce, to méa za nésledek pokles ceny na akceptovatelnou droven [4].

Monomerni slou¢eninou pro pfipravu organosiland jsou silany.
Chemicky vzorek silanu je SiH4. Silan se vyrabi metalurgicky z Cis-
tého kfemiku pomoci dvoustupiiového procesu. V prvnim kroku rea-
guje kiemik ve formé prasku s chlorovodikem za teploty asi 300 °C
podle rovnice

[5]: Si+ HCl —HSICl, + H, )]

V druhém kroku doch&zi k disproporcionaci trichlorsilanu na silan a
tetrachlorid kfemiku
[5]: 4HSiCl, — SiH, + 3 SiCl, (2)

V oboru povrchovych Uprav se zejména vyskytuji organosilany s
alkoxyskupinami, (methoxy CH,-O-, ethoxy CH,CH,-O-, pfipadné pro-
poxy CH,CH,CH,-O-).

ViyuZivaji vazby mezi oxidickymi vrstvami na kovech a hydroxylovy-
mi skupinami, které vznikaji pfi hydrolyze uvolnénim metanu, etano-
lu ¢i propanolu nebo vazby siloxanové mezi ¢asticemi organosilanu
a volnych hydrolyzovanych molekul. Casto obsahuii i jiné organické
funké&ni skupiny. [4]

Pouzivané organosilany mohou byt tfidény do nékolika skupin

podle jejich struktury:

+ Tetraalkoxylovany silan SiX4 (TEOS) - pouZivany zejména pro
zinksilikatové natérové hmoty, kde X jsou alkoxy skupiny schopné
hydrolyzy.

+ Alkyltrialkoxy silany CH,(CH,)nSiX, - pouZivané pro hydrofobni
Upravy.

+ Alkyltrialkoxy silany s organofunkéni chemickou skupinou Y(CH,)
nSiX,, majici Siroké moznosti aplikaci, kde Y je organofunkéni sku-
pina (amino, epoxy, merkapto, polysulfid), schopné reakce jak s
kovy tak i s polymery.

* Bis silany X,Si (CH,)nSiX, - pouZivané pro pasivace povrchu, bez
pfilnavosti k natéru, snadno situji pro vysoky poget hydrolyzova-
nych hydroxylovych skupin.

+ Bis silany s organofunkéni skupinou X,Si (CH,)nY(CH,)mSiX, - pfi-
Inavost a kompatibilniho pigmentu a piniv plastu a pryZi [4].

Zakladni chemické vazby hydrolyzovanych organosilanu vznikaji
tvorbou vodikovych mistkd mezi silanolovymi—hydroxylovymi skupi-
nami. Vodikové mlstky se vytvafeji po dehydrataci siloxanové vazby.
Vznik vodikovych vazeb je hlavni pfi€inou pfi vzniku vrstev na pevnych
substratech sél-gel technologii a u pravidelnych uspofadanych samo
organizujicich se struktur.

Konverzni 1azné, ale i upraveny povrch obsahuji mnoho volnych
hydroxylovych skupin. Na hydroxidy kovu se v hydrolyzovanych or-
ganosiland vazou silanovou vazbou kiemicité Castice a vznika dobre
lepici gel na povrchu kovu.

Také hydratované slougeniny kfemiku v [&znich vytvafi sol, vazou se
na hydroxidy kovu nejprve slabym vodikovym mstkem, ktery vytvari
gelovou vrstvu na povrchu kovu. Tepelnym zpracovanim vrstva de-
hydratuje a vytvofi se pevna vazba mezi oxidem kovu a kiemikem [4].



TRANSFER - VZLU

22

= —
[ Hzn
P@.nu ————
T
% Ogt & dehydratace

Obrazek 2 - Schéma tvorby vrstvy sél - gel technologii

Technologie so6l-gel umoZzriuje pevnymi chemickymi vazbami pfipojit
organosilan k povrchu kovu. Také umoznuje zvolit organosilan s vhodny-
mi funk&nimi skupinami pro vytvofeni pevnych chemickych vazeb s or-
ganickymi polymery. Vhodné jsou zejména ty, které jsou schopné zapojit
se do vytvrzujicich polymerizaénich reakci organickych predpolymerd.
Jedna se 0 aminoskupiny s ethoxyovou skupinou pro epoxidy a polyure-
tany, polysulfidicky fetézec pro pryze apod. Prvni stuperi pevné vazby ke
kovim je patrny z obr. 3. [4]

OH oH
1 H ]
Ym?i—ﬂ__l o YM?i— (s
OH " - -:IZI
H:’ YM?i_ (@]
o
:'I.‘.'I-H
OH
HiN#~"=Sj=0 o= I
& S s NN"-ISI— (s
I = o
HoN=~"~S5i=—0 1
.;’;. FENMISi— O
0

Obrazek 3 - Vznik pevné vazby organosilanu s vhodnou funkéni skupinou
k povrchu kovu s konverzni vrstvou

2.Aplikace a metody zkouseni

Pro experiment byly pouZity zkudebni vzorky z konstrukéni oceli
S235JR o rozmérech 150 x 100 x 3 mm., které byly nésledné Z&rové
pozinkovany ponorem [6].

Pro porovnani adheze organického povlaku a Zarové pozinkované-
ho materiélu pomoci novych metod pfeduprav povrchu a stavajicich,
bylo zvoleny tyto aplikace a produkty:

1. Aktivace povrchu - HNO,

2. Aplikace Ti-Zr - Pragokor BP, SurTec 6096 V

3. Chromatovani - Novopass 201

4. Organosilany - Coatosil MP 200
Pro experiment byly pouZity dvé epoxidové zékladové hmoty na pozin-
kované podklady, tedy S2318 EPAX (Colorlak a.s.), Hempadur (Hempel
a.s.). Tyto natérové hmoty byly pfipraveny dle technologického predpisu
vyrobce.

Z davodu obsahlosti daného tématu a vysledkd experimentu byly vybrany
pouze nékteré, které davaji nastin korozni odolnosti vyse zminénych che-
mickych pfeduprav v kombinaci s vybranymi NS. Na zkuebnich vzorcich
byla provedena zkouska v kondenza&ni komote dle normy CSN EN ISO
6270-1 a v solné mize die CSN EN 1SO 9227. Zkouska v kondenzaéni
komofe probiha pfi (38 + 2)°C, teplota v solné mize pak (35 £ 2)°C, kde
je rozpradovan 5 % roztok chloridu sodného s demineralizovanou vodou.
5. Casové rozestupy kontrol a fotodokumentace zku$ebnich vzork(l
probihaly po 24, 48, 72, 120, 168, 268, 360, 420, 500, 596 (572 pro
solnou mihu), 644, 720, 788, 860, 932, 1000 hodin.
6. Prvnich 22 vzorkl bylo hodnoceno po 360 hodinach, zbylych 32
vzorkt po 1000 hodinach kdy byl experiment ukoncen. Tento interval
byl zvolen z diivodu degradace nékterych systémi po expozici 360
hodin, kdy byl odebran jeden vzorek z kazdé série. Na zkuSebnich
vzorcich byla provedena také zkouska kfizovym fezem a mfiZkova
zkouska, stanoveni stupné delaminace a podkorodovéni NS. Tyto
vysledky vSak nejsou z divodu obsahlosti souasti tohoto Elanku.

Porovnani hodnot odtrhového napéti pred expozici
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Graf 1 - Hodnoty odtrhovych napéti pred expozici

2.1 Zkouska v kondenzaéni komore dle CSN EN ISO 6270-1 a solné
mize dle CSN EN ISO 9227

Z grafu 1 je patrné, Ze NS Colorlak S2318 dosahoval vysSich odtrhovych
napéti a pro vétsinu zkoudenych chemickych pedlprav se pohybuje v
rozmezi 13-16 MPa. NS Hempadur 15570 naopak mé rozdilné hodnoty
pro v3echny chemické pfedupravy. Pro aktivaci HNO, a fosfatovani ma
srovnatelné vysledky s NS Colorlak S2318, ale pro zbylé tfi technologie
(chromatovani, Ti-Zr (Pragokor BP a organosilany) méa pfiblizné 2 - 8x
mensi hodnoty odtrhového napéti v zavislosti na dané pfedupraveé.
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Nejvy3sich odtrhovych napéti bylo dosaZeno pfi pouziti chemické pred-
Upravy s organosilany (Coatosil MP 200) spole¢né s NS Colorlak S2318
(15,68 MPa). Druh& nejvy33i hodnota odrhovych napéti byla dosazena
pomoci Ti-Zr (Pragokor BP) s NS Hempadur 15570 (15,37 MPa) a akti-
vaci pomoci HNO3 s NS Colorlak S2318 (14,88 MPa). Nejniz3i hodnoty
odtrhovych napéti bylo dosaZeno pfi pouziti chemické pfedupravy s orga-
nosilany spolecné s NS Hempadur 15570 (2,3 MPa).

Porovnani hodnot odtrhového napéti v éase 360
hodin (kondenzace €SN EM 150 6270)
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Graf 2 - Hodnoty odtrhovych napéti pred expozici v kondenzaéni komoie
po 360 hodinach

Porovnani hodnot odtrhového napéti v ase 360 hodin
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Graf 3 - Hodnoty odtrhovych napéti pred expozici v solné mize
po 360 hodinach

V grafu 2 jsou vyneseny hodnoty odtrhovych napéti pro danou chemic-
kou pfedUpravu a NH po 360 hodinach expozice v solné mize. Je patr-
né, Ze NS Colorlak S2318 ma nizka odtrhova napéti po expozici v solné
mize pro pfedupravu pomoci HNO3 a Ti-Zr (Surtec 6096), zatimco pro
pfedupravu chroméatovani mé hodnoty odtrhovych napéti srovnatelné
s poCate€nimi hodnotami pfed vioZenim do solné komory. Nejvy3Sich
hodnot odtrhovych napéti v solné mize po 360 hodinach dosahuje che-
micka pfeduprava pomoci chromatovani s NS Colorlak S2318 (prlimér-
né odtrhové napéti bylo 14,95 MPa), organosilany s NS Colorlak $2318
(primémé odtrhové napéti 9,08 MPa) a Ti-Zr (SurTec 6096) s NS Hem-
padur 15570 (primérné odtrhové napéti, tedy 8,03 MPa).

Naopak v kondenzaéni komofe si ve vétsing pfipadl vedl Iépe z pohle-
du odolnosti proti vinkosti NS Hempadur 15570, kromé jednoho pfipa-
du, bylo dosaZeno vy3Sich odtrhovych napéti pfi pouziti chroméatovani
+ NS Colorlak S2318. Po zhodnoceni odtrhovych napéti je mozné fici,
Ze nejvysSich hodnot bylo dosazeno chemickou pfedupravou pomoci
chromatovani a organosiland.

23

V solné mize mélo chromatovani s NS Colorlak S$2318 vy33i odtrhové
napéti (14,95 MPa) neZ organosilany s NS Colorlak S2318 (9,08 MPa).
V/ kondenzacni komofe si v odolnosti proti vihkosti I1épe vedly orga-
nosilany s NS Hempadur 15570 (7,71 MPa), nez chromatovani s NS
Colorlak S2318 (6,77 MPa).

Porovnani hodnot odtrhového napéti po €ase 1000
hodin (solnd miha {SN EN 150 9227)
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Graf 3 - Hodnoty odtrhovych napéti pred expozici v solné komore
po 1000 hodinach
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Graf 4 - Hodnoty odtrhovych napéti pred expozici v kondenzaéni
komore po 1000 hodinach

Po 1000 hodinach expozice v solné mize zaCal NS Hempadur 15570
selhdvat, mél velmi nizka odtrhové napéti a velmi nizkou pfilnavost
povrchu pro chemické pfedupravy Ti-Zr (Pragokor BP) a Ti-Zr (SurTec
6069). V obou téchto pfipadech nastalo strzeni pomoci lepici pasky pfi
mfizkové zkouSce a pomoci kfizového fezu. U pfedupravy pomoci or-
ganosiland bylo dosazeno pomérné odpovidajicich hodnot odtrhového
napéti u NS Hempadur 15570.

Naopak v kondenzaéni komofe si NS Hempadur z pohledu odolnosti
proti vihkosti ve vétsiné pfipad ved! lépe nez NS Colorlak. Z vysledku
odtrhovych napéti zaznamenanych v grafech 3 a 4 je patrné, Ze pfi
pouziti NS Colorlak bylo dosaZeno niz8ich odtrhovych napéti v kon-
denzacni komofe. Zatimco u NS Hempadur 15570 vysledky naznaduiji
lepsi vyuziti ve vihkych prostiedich.

Po srovnéni pfeduprav v solné mize dosahovalo nejvy3Sich hodnot od-
trhovych napéti chromatovani s NS Colorlak S2318 (3,02 MPa), déle
pak stejnd chemicka pfeduprava s NS Hempadur 15570 (1,5 MPa)
a se srovnatelnymi hodnotami organosilany s NS Hempadur 15570

Ti-Zr(Pragokor BPF) Ovganosilany
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(1,4 MPa). V kondenza¢ni komofe dosahovaly nejvysSich hodnot od-
trhovych napéti organosilany s NS Hempadur 15570 (5,82 MPa), akti-
vace pomoci HNO3 s NS Hempadur 15570 (4,85 MPa) a Ti-Zr (SurTec
6069) se stejnym NS (3,04 MPa). Nizké hodnoty odtrhovych napéti u
nékterych systému byly dosazeny nejspiSe diky Spatné praci se sa-
motnym NS, vytékanim jednotlivych slozek pfi zpracovani, pfipadné
nevhodnych podminek pfi aplikaci nebo samotné reakci zakladniho
materialu s danym chemickym prostfedkem. Tyto skuteénosti je nutné
dale ovéfit a pro nasledny experiment vyuzit vice druhli natérovych
hmot, coZ je i jednim z dalSich cilt vyzkumu.

ZAVER

Vysledky dosavadnich experimentt zddraziuji dllezitost dal$iho vy-
zkumu a vyvoje v oblasti téchto novych pfedlprav povrchu materialu,
a to zejména z dvodu regulaci Evropské komise ve smérnici 2011/65/
EU, kde se omezuje pouziti nékterych kovd a latek (olova, kadmia,
Sestimocného chromu atd.) v elektrickych a elektronickych zafizenich
uvadénych na trh, ale i pro pasivaci pozinkovanych materiald.

Viysledky tohoto vyzkumu maji v souéasné dobé jiz aplikovatelny
vyznam v lakovnach a v provozech kde jsou provadény chemické pre-
dupravy materialu pfed lakovanim. Zejména z ddvodu nenaroéné apli-
kace, energetické, a tudiz i ekonomické vyhodnosti [6,7].

Podékovani ,
Tato prace vznikla za finanéni podpory CVPU (Centrum vyzkumu
povrchovych Uprav) — aktivita WP4.

Literatura: . ) ) )

(1] J.B. BAJAT, V.B. MISKOVIC-STANKOVIC, J.P. POPIC, D.M.
DRAZIC, Adhesion characteristics and corrosion stability of
epoxy coatings electrodeposited on phosphated hot-dip galva-
nized steel, Progress in Organic Coatings, Volume 63, Issue
2, September 2008, Pages 201-208, ISSN 0300-9440, http:/
dx.doi.org/10.1016/j.porgcoat.2008.06.002.

[2] POKORNY, P. Pfedpokladana Gcinnost konverznich povlak
proti aktivaci zinkované oceli v modelovych porovych roztocich
betonu. Koroze a ochrana materialu. 2013, 57(3), 115- 126.

[3] ZHU, Wen, Li WENFANG, Mu SONGLIN, Fu NIANQING a Liao
ZHONGMIAO. Comparative study on Ti/Zr/V and chromate
conversion treated aluminum alloys: Anti-corrosion performan-
ce and epoxy coating adhesion properties. Applied Surface
Science. Elsevier, 2017, (405), 157-168.

[4] SZELAG, PETR. Pragochema, spol. s.r.o. — interni pdf doku-
ment pro vyuku. Vyuziti organosilikatd v povrchovych vrstvach.
[cit. 2018-7-13].

[5] DROBTILIK, MICHAL. Organosilany a jejich aplikatni moZnos-
ti. Zlin, 2015. Bakalafska prace. Univerzita Tomase Bati ve Zli-
né. Vedouci prace Barbora Safafikova.

[6] SVOBODA, J. and KUDLACEK, J. Suitable pre-treatment of
hot-dip zinc to increase the adhesion of organic coatings. Ma-
nufacturing Technology. 2018, 2018(18(1)), pp. 135-139. ISSN
1213-2489.

[71 SVOBODA, J,, et al. Comparison of chemical and mechanical
pre-treatments and their influence on the adhesion of organic
coatings. In: International Conference on Innovative Technolo-
gies 2017. International Conference on Innovative Technolo-
gies, IN-TECH2017. Ljubljana, 11.09.2017 - 13.09.2017. Rijeka:
Faculty of Engineering University of Rijeka. 2017, pp. 251-254.
ISSN 0184-9069.



TRANSFER - VZLU

25

One-component coating binders based on self-
-crosslinking latex: effect of covalently linked
flame retardants and alternative crosslinking

agents on coating properties

Riickerova A., Machotova J., Vecera M. - UNIVERSITY OF PARDUBICE, Institute of Chemistry and Technology of
Macromolecular Materials, The University of Pardubice, CZ-532 10 Pardubice, Czech Republic.
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INTRODUCTION

In this century, the abundance of harmful substances in the air
has reached new limits; therefore, there is a tendency to develop
and practically use the water-based coatings in the industry to eli-
minate volatile organic compounds (VOCs). Water-based coatings
do not contain VOC and they could be useful as interior and exterior
coatings for wood and metal substrates as well. Latex coatings can
offer comparable mechanical, optical and adhesion properties, toge-
ther with chemical and water resistance as many solvent-borne co-
atings'*. In special applications, e.g. burning resistance, the film fla-
mmability can be influenced by integrating hallogene-carbohydride
based additives or phosphazene derivatives in the paint systems5.

For special aplications the basic member of the phosphazene fa-
mily hexachloro-cyclo-triphosphazene (HCCTP) and its derivatives
are often used as flame retardants for preparing some polymeric
materials,as well as paint materials®®.

The presented workdeals with the use of hexaamino-cyclo-tri-
phosphazene (HACTP) and

hexaallylamino-cyclo-triphosphazene (HAACTP) derivatives in
emulsion copolymers where this derivatives reduce flammability of
the derived paint coatings. The also cause inter-molecular cross-lin-
king resulting in the improvement of mechanical properties of paints.

Self-crosslinking latexes for one-component coatings were pre-
pared by semi-continuous emulsion polymerization. Latex materials
were prepared in glass reactors in the inert nitrogen atmosphere at
the reaction temperature of 85°C. Structured core-shell latex par-
ticles included a novel flame retardant as the intra-particle cross-
linking agent. The flame retardant hexaallylamino-cyclo-triphospha-
zene (HAACTP) was covalently linked to other main monomers in
the shell structure of latex particles. Functionalized latex particles
also included in their shell structure diacetone acrylamide to cause
a subsequent crosslinking reaction at room temperature. The co-
mmercially used adipic acid dihydrazide (ADH) or the alternative
crosslinking agent represented by poly(amidoamine) (PAMAM) den-
drimer and hexaamino-cyclo-triphosphazene (HACTP), respective-
ly, were added in the form of 10 wt.% water solution to the final latex.
PAMAM dendrimer and HACTP were chosen as more eco-friendly
crosslinkers. HAACTP decreased flammability of resulting coatings
in sense of maximum average rate of heat emission, which was de-
termined by cone-calorimeter combustion.

EMULSION POLYMERIZATION

Figure 1 - Layout of apparatus for latex preparation

muh

phosphazene

-~
phosphazene

phosphazens

Al 2
OOH

Figure 2 - Latex particles core-shell structure
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Figure 3 - Hexaallylamino-cyclo-triphosphazene structure

INTERPARTICLE CROSSLINKING
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Figure 4 - Cross-linking principle using three different agents

Crosslinking MFFT | Gel content (wt.20) | Chemical resistence Mc (g.mol 1)
agent (*C) MEK (s)
- 6.3 65.9 21 53648
O0G PAMAM 3.5 82.6 156 27974
ADH 6.2 79.4 25 14856
HACTP 6.1 75.4 124 30726

Table 1 - Characteristics of latex without cross-linking agents and with cross-linking agents

MFFT - Minimum film forming temperature
Gel content - Dry latex swelling in toluene

MEK - Methylethylketone
Mc - calculated molecular weight between the nodes. Derived network density
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Figure 5 - Differences in paint-film water absorption without
cross-linking agents (A) and with cross-linking agents:
B: HACTP, C: ADH, D: 0G PAMAM
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Figure 6 - Influence of different phosphazene concentrations
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Figure 7 - Influence of used cross-linking agent on MARHE value

COMMENT

Presence of hexaamino-cyclo-triphosphazene (HACTP) and he-
xaallylamino-cyclo-triphosphazene in one-component compositions
had positively affected the paint mechanical properties while redu-
cing the film flammability. Regarding the transparency and low MFT
of the material, the films can be used as primers and surface interior
paints/lacquers. The results show that combination of hexaallyla-
mine-cyclotrifosphazene and of the cross-linking agent PAMAM has
substantial influence on flammability reduction.

MARHE (kW/m?.g)

Crosslinking agent

Crosslinking HRR EHC TOC (g.ghH TSR MARHE Time to
agent (kw/m2.g1) | MJ.kglg) (m2.m2.g?!) | (kw/m2.g!) | ignition (s)
28.09 1.96 1.69 70.05 28.38 02
oG 28.20 1.61 1.77 65.19 2755 119
PAMAM
ADH 27.45 1.80 1.71 69.45 28.64 99
HACTP 28.72 1.99 1.66 72.57 28.76 90

HRR - Released heat
EHC - Caloric capacity

Table 2 - Results obtained by burning in conical calorimeter

TOC - Oxygen burning consumption
MARHE — Maximum average value of released heat
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CONCLUSION

It was found that all prepared latexes were stable for 12 months
and provided coatings exhibiting transparent character, good me-
chanical properties and high gloss. Combination of appropriate pr-
operties of hexaallylamino-cyclo-triphosphazene and PAMAM den-
drimer as an inter-particle crosslinking agent covalently linked in the
polymeric systems created one-component water based coatings
with improved mechanical properties, chemical resistance and wa-
ter resistance. Thus, these prepared coatings are usable as interior
coatings for wood, glass and metal substrates.
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