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Druhy rok &innosti Centra pro vyzkum povrchovych tprav (CVPU) byl rokem, v némz pné zapogaly planované aktivity véech Ugastniki
projektu podle jednotlivych pracovnich balikd. Souc¢asné bylo centrum rozsifeno o dalsi ucastniky, ktefi se vénuji aplikaci vysokoteplotniho
plazmatu pro depozici hybridnich keramickych povrchti v leteckém priimyslu. Toto rozsiteni bylo iniciovano Technologickou agenturou Ceské
republiky, ktera nalezla dodatecné finanéni prostredky pro podporu této €innosti, jeZ povede k vyvoji unikatnich materialt piné vyuzitelnych
pro vyrobu proudovych leteckych motorti. V roce 2014 spinilo CVPU véechny ukazatele, které si vytklo. Z pohledt ekonomickych, odbornych
i vécnych byl druhy rok existence centra rokem, ktery odpovidal pfedpokladanym oekavanim. Do spoleného projektu se zapojila fada
zaCinajicich mladych odbornikd, ktefi jsou pfislibem pro sdileni a pozdéjsi rozvoj sdilenych informaci. Z uvedeného vyplyva, ze jsou
posilovany kompetence nejen stavajicich ale i novych odbornikl. Béhem uplynulého roku jednotlivé tymy navazaly dobrou spolupraci
a posiluji svou kvalitu. V priibéhu roku se pracovni skupiny setkavaji na vzajemnych pracovnich schlizkach a vsichni ¢lenové ocefiuji
pravidelnou vyrocni konferenci, na které mohou sdilet odborné znalosti. Shrnuti jednotlivych pfispévki nam pfinasi tento aktualni sbornik.

Martin Kaska
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Strukturované mikrogely pripravené emulzni polymeraci
Ing. Jana Machotova, Ph.D.; Ing. Miroslav Vecera, CSc.; Ing. Lubo$ Proktpek, Dr.

Ustav chemie a technologie makromolekularnich latek, Fakulta chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice

Pfedmétem vyzkumu byla syntéza a hodnoceni vzork( kopolymernich vodnych disperzi mikrogelovych ¢astic
s kovalentné vazanymi retardéry hofeni. Slozeni a povaha disperzi byly navrzeny s ohledem na jejich mozné
vyuziti jako hlavni soucasti vypalovacich laki na bazi melaminoformaldehydové pryskyfice. Prakticky nulovy
obsah VOC by mél byt velkou prednosti téchto natérovych systém. Paralelné byly pfipraveny a studovany

vodné disperze na bazi akrylati s vyuzitim samosit'ujiciho systému diacetonakrylamidu a dihydrazidu kyseliny
adipové. Pridavkem regulatoru molekulové hmotnosti (isooktyl-3-merkaptopropionat) byla ménéna molekulova
hmotnost obalové vrstvy shell pfipravenych kopolymeru s cilem zjistit, jak ovliviiuje molekulova hmotnost shell
vrstvy emulznich kopolymert jejich filmotvorné viastnosti z hlediska minimalni filmotvorné teploty, rovnéz také
finalni vlastnosti natérovych filmd na sklenéném a na ocelovém podkladu.

uvoD

V sou€asné dobé se stale zvySuje zajem o vyuzivani vodou fedi-
telnych polymernich natérovych hmot. Tento trend souvisi s rostou-
cim tlakem na ochranu Zivotniho prostfedi, zejména s nutnosti do-
drZovat pravni pfedpisy omezujici t&kavé slou¢eniny (VOC) a emise
souvisejici s pouzivanim rozpoustédlovych polymernich natérovych
systémU. Vodné koloidni polymerni disperze, tzv. latexy, se pouZi-
vaji v celé fadé aplikaci, jako jsou lepidla, pfisady pro papir, barvy

4+ HN
Hé 8 :

a laky, tiskové barvy, kosmetika, syntetické kaucuky, podlahové les-
tidla nebo tmely. Koloidni polymerni ¢astice mohou byt pfipraveny
tak, aby vykazovaly pozadovanou morfologii, sloZeni, distribuci veli-
kosti ¢astic, povrchové skupiny a molekulovou hmotnost [1].

Nicméné, natérové povlaky na bazi béznych latext maji relativné
Spatnou odolnost proti vodé a neuspokojivou tvrdost, coz omezuje
jejich praktické uplatnéni v mnoha oblastech.
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Obr. 1 Schéma keto-hydrazidové situjici reakce probihajici pfi zasychani natérovych filma - reakce mezi hydrazinovymi skupinami
obsazenymi v dihydrazidu kyseliny adipové a keto skupinami pochazejicimi z kopolymerovaného diacetonakrylamidu
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Pokud je zavedeno do vodou feditelnych natérovych hmot che-
mické sitovani, obvykle je u koneéného natérového filmu dosazeno
zvySeni mechanické pevnosti, chemické stability a odolnosti v{ci
rozpoustédlim. V posledni dobé jsou pfedmétem zvySeného zajmu
tzv. samositujici latexy, kde je mechanismus sitovani zaloZen na re-
akci karbonylové skupiny, ktera je sou¢asti polymernich latexovych
Castic, a dihydrazidu, rozpusténého ve vodné fazi latexu [2-5].

Tato keto-hydrazidové situjici reakce je kysele katalyzovana
a probiha béhem zasychani natérového filmu po vytékani alkaliza¢-
nich €inidel velmi rychle pfi b&Znych teplotach (Obr. 1).

Fosfazeny byly objeveny ve 30. letech minulého stoleti a v dnes-
ni dobé je zndma Siroka 3kala uplatnéni téchto slouéenin dusiku
s fosforem. Od z&kladniho hexachloro-cyklo-trifosfazenu byla ob-
jevena fada derivatl, ktera nasla uplatnéni ve vSednim Zivoté i pfi
speciélnich aplikacich. Bylo zjiSténo, Ze fosfazeny maji vybornou
tepelnou odolnost, proto se jim v dneSni dobé vénuje pozornost jako
retardérdm hofeni [6].

Cilem prace byl vyvoj stabilnich transparentnich natérovych sys-
tému zalozenych na core-shell akrylatovych vodnych disperzich pfi-
pravenych pomoci techniky emulzni polymerace, do jejichZ struktu-
ry byly v pribéhu polymerace zabudovany retardéry hofeni na bazi
hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu (Obr. 2). Tyto vodné disperze byly
studovany z hlediska pouZiti jako ochranné natérové povlaky pro
prostiedi se zvySenym rizikem poZaru. Paralelné byly studovany
vodné kopolymerni disperze na bazi akrylatl s vyuzitim samositu-

jiciho systému diacetonakrylamidu a dihydrazidu kyseliny adipové.
Pfidavkem regulatoru molekulové hmotnosti (isooktyl-3-merkapto-
propionét) byla ménéna molekulovd hmotnost obalové vrstvy shell
pfipravenych core-shell kopolymerQ. Hlavnim cilem prace bylo zjis-
tit, jak ovliviiuje molekulova hmotnost filmotvorné vlastnosti emulz-
nich kopolymer( z hlediska minimalni filmotvorné teploty, rovnéz
také finalni viastnosti natérovych filmi na sklenéném a na ocelovém
podkladu.

Literatura:
[1l KesselN., llisley D.R., Keddie J.L.: J. Coat. Technol. Res. 5, 285
(2008)

[2] Koukiotis Ch.G., Karabela M.M., Sideridou I.D.: Prog. Org. Coat.
75, 106 (2012).

[3] LiM, LinX,LiX.,WangH.: Appl. Mech. Mat. 469, 3 (2014).

[4] Koukiotis Ch.G., Sideridou I.D.: Prog. Org. Coat. 69, 504 (2010).

[6] Zhang X,, LiuY., huang H., li Y., Chen H.: J. Appl. Polym. Sci.
123, 1822 (2012).

[6] Bacovska R.: Reakce linearnich chlorofosfazenu s adamantany,
Bakalarska prace, Masarykova univerzita v Brng, 2008.

Obr. 2 Vzorec hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu a mista jeho kovalentniho pfipojeni do struktury latexovych Eastic
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Plazmochemicka modifikace jednovrstevnych
natéerovych hmot a jejich diagnostika

Mgr. Milo$ Klima, Ph.D., Mgr. Eva Kedroﬁpvé, doc. RNDr. Vilma Bursikova, Ph.D.
Masarykova univerzita, Pfirodovédecka fakulta, Ustav fyzikalni elektroniky

V prispévku jsou struéné shrnuty vysledky vyzkumu z plazmochemické modifikace jednovrstevnych natérovych
hmot (NH) z Colorlaku. Celkem 75ks vzork z oceli o velikosti 10x15cm s 5-ti typy NH (3x ,,syntetika“, 2x PUR) byly

modifikovany argonovym vybojem z plazmovych trysek s riiznymi primésemi (Cisty Ar, Ar+N2, Ar+02). Na referen¢-
nich vzorcich a na modifikovanych vzorcich probéhla diagnostika vrstvy NH pomoci nanoindentaénich technik, IC

spektroskopie (ATR) a konfokalni mikroskopie.

uvoD

Jednim z vysledk projektu CVPU je plazmochemicka povrchova Upra-
va (modifikace) jiz standardné vytvrzenych nétérovych hmot (NH). Tento
piispévek poukazuje na prvni dosazené orientaCni vysledky v této oblasti.
Pro jednoduchost byly vybrany jednovrstevné systémy NH (3x ,syntetika®,
2x PUR) na ocelovych vzorcich. Vzorky byly pfipraveny spole¢nosti Color-
lak a.s. Plazmochemicka modifikace vzorkd probihala na pracoviti Ustavu
fyzikalni elektroniky PfF MU. V rdmci projektu vSak bylo nové vybudovana
specialni plazmochemicka aparatura na pracovisti ve spole¢nosti Galatek
a.s. , ktera bude k dispozici vSem ¢lenim projektu pro vyzkumnou praci
a testy pfi Upravach vzorkd (obr. 1).

EXPERIMENT

Pomoci plazmatu bylo upraveno celkem 75ks ocelovych vzork ve-
likosti 10x15 cm. Bylo vytvofeno celkem pét sad vzorku, pro otestovani
ucinku povrchové Upravy plazmatem na pét riznych NH. Pro kaZdou
NH byla sada vzorkd modifikovana pomoci tfi rGznych typl plazmo-
vého vyboje (Cisty Ar, ArtN2, Ar+Q02), a to po péti kusech od kazdé
Upravy, pro Ucely nésledného testovani.

Z divodU zvyraznéni pfipadnych efektt zmén bylo pouzito pét pre-
jezd( Stérbinovou tryskou rychlosti 1,2 m/min (pfi realné primyslové
aplikaci obvykle 1-2 pfejezdy, tj. 1-2 plazmové trysky za sebou).

Obr. 1 Nové vybudované plazmochemické zafizeni v Galateku: A- celek (vlevo), B- detail experimentalni plazmové trysky (vpravo).
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Oznaceni vzorki
X-Y-(1-5)
X- oznadeni natérové hmoty
E - §2211 (bila)
F - S2216 (Cernd)
G- S2339 (modra)
H- U2115 (Cernd)
[-U2218 (bila)
Y- oznadeni povrchové Upravy
Ar - argonové plazma

Mechanické viastnosti byly testovany pomoci nanoindentace, chemické
slozeni pomoci infraervené spektroskopie a struktura povrchu pomoci
konfokalniho mikroskopu.

VYSLEDKY MERENi
Hodnoceni mechanickych vlastnosti vzorki

Martensova (univerzalni) tvrdost
Univerzalni tvrdost HU (byva rovnéz oznaCovana jako Martensova tvr-

O - argonové plazma s pfimési kysliku (méné nez 1%) dost HM) je odvozena ze zavislosti zatéZ-hloubka pfi zatéZovaci zkousce
N - argonové plazma s pfimési dusiku (méné nez 1%) a zahmuje jak elastickou tak i plastickou deformaci materiélu:

(1-5) - oznaceni poradi jednotlivych vzorkl se stejnou Upravou, pro ucely
nasledného testovani poZadovanych vlastnosti (analyzy povrchu — chemie

a mechanické vlastnosti, ..)

L L

M=—— = : (1)
A,(h) Kn’

Technické parametry pristroje FISCHERSCOPE H100C

Minimalni zatéz 0,4 mN
Maximaini zatéz 1000 mN
Maximélni hloubka vysunuti indentoru 700 um
Zatézova citlivost 0,04 mN
Hloubkov4 citlivost +1nm
Doba zatézovani a odtézovani Volitelna v rozsahu 1-300s (standartné 20s)
Doba creepu Volitelna v rozsahu 1-60s (standartné 5s)
Tab. 1 Technické parametry pouzitého pristroje
Seznam veliin pouzitych v nasledujicich grafech a tabulkach
HM Martensova tvrdost (elasticka i plasticka odezva materialu)
W /W, pomér elastické deformacni prace We ku totalni deformacni praci W,
HIT Indentaéni tvrdost
HUpl plasticka tvrdost
Y =E/(1-v?) Efektivni modul pruznosti vzorku (vtiskovy, indentacni modul)
S =dF/dh(,) Smérnice tecny k odtéZovaci kfivce na za¢atku odtézovani
hmax Maximalni hloubka vtisku
hr fiktivni hloubka po odleh¢eni, priisecik te¢ny k odtéZovaci kfivce s osou hloubky vtisku pii F=0.
v Poisson(v pomér
E Youngiv modul pruznosti
CR1 creep pfi minimalni zatézi (20 s)
CR2 creep pfi maximalni zatézi (20 s)

Tab. 2 Seznam veli¢in pouzitych pro hodnoceni vlastnosti vrstev



TRANSFER - VZLU

Kde A, je kontaktni plocha (Obr.1), L je zatéz (v Newtonech) a h je
hloubka vtisku (v metrech) a K je geometricka konstanta ( pro Vicker-
sliv indentor je to 26,43).

Deformacni prace

Analyzou zat&Zovaci a odtéZovaci hystereze Ize urgit celkovou de-
formacni praci W, a jeji vratnou (reverzibilni) a nevratnou (ireverzi-
bilni) Cast. Vratna, elasticka Cast deformacni prace W, urCuje do jakeé
miry materiél reaguje vratnou deformaci na vnéjsi (viceosé) namé-
hani, irreverzibilni ¢ast deformacni prace Wirr poskytuje informace
0 houZevnatosti a odolnosti materialu proti plastické deformaci:

h

W, = j Ldh |

h=0

hmax
We = _[ deh ’ Wrr = Wtol _We (2)
h..

min

L, zde oznacuje zatéZovou kfivku a L, odlehcovaci kfivku, h _ ma-
ximalni a hmin minimalini (zbytkovou) hloubku vtisku.

Efektivni modul pruznosti

Na zakladé analyzy odlehCovaci (odtéZovaci) Casti zavislosti zatéz/
hloubka Ize téZ stanovit tzv. efektivni modul pruznosti Y, ktery je v lite-
ratufe téZ oznagovana jako modul elastické vratnosti nebo odtéZovaci
modul. 1 E

s

_2:_2
1 1-v7 l-vy (3)

E E.

r i

Zde E, je Younglv modul pruznosti diamantového indentoru (1141
GPa) a v, je Poissontv pomér pro diamantovy hrot (0.07), E_je Youn-
g0v modul pruznosti a v, je Poisson(v pomér testovaného vzorku.

500 - BK7
L, =500mN
400LY  =(92.03+0.31)GPa
HU, = (10.25 £ 0.03) GPa
=z _
é 300 - Vvtot - Vvirr+ We
N
2 200}
N ,
100 | , =
S e
0 54.3%
0,0 0,5 1,0 h 15 20h
. r max
Hloubka vtisku [um]

Obr. 2: Priklad zavislosti zatéz/hloubka naméfené na standartu BK7
(boron-silikatové sklo). hr je fiktivni hloubka zbytkového vtisku

&I 1%

u.lll —"
~..”

A A

d p

Obr. 3: Kontaktni plocha Ad a primét kontaktni plochy Ap[CSM]

10

E, je tzv. redukovany modulus a Ize ho vyjadfit pomoci vztaht

S dF
S=|—
dh hmax ’ (4)

E =
2-B-\A(h)
kde S je tuhost (tzv. unloading stiffness - odlehcovaci tuhost), h_je
kontaktni hloubka.

Plasticka tvrdost
Plasticka tvrdost HU | charakterizuje odpor materialu proti plastické
deformaci a je analogick& hodnoté obdrzené z klasické kvazistatické
metody zaloZené na zakladé méfeni zbytkového vtisku pisobeného
plastickou deformaci:
UplzﬁzLLa’; ho=h L 0
Ad (h,.) Khr 14 max

kde h_je fiktivni hloubka zbytkového vtisku. Fiktivni hloubku hr zis-
kédme prodlouzenim linearni ¢asti odtéZovaci kfivky podle Obr. 1, kdy
probiha jesté Cista elastickd deformace.

Instrumentovana (indentacni) tvrdost

Instrumentovana (indentacni) tvrdost H,, je v soucasné dobé nej-
Castéji pouzivané hodnota pro charakterizaci lokalnich mechanickych
vlastnosti material( na mikro- a nanotrovni.

Hy =——o= ©)

Ap(h ,) je pramétem kontaktni plochy pfi hloubce hc (podle Obr. 2 a 3).

Diferencialni tvrdost

Diferenciaini tvrdost Hdif je velmi uzite¢nou veli¢inou, ackoliv se
moc Casto v literatufe nepouziva. Je definovana jako pomér malé zmé-
ny zatéZe a odpovidajici zmény kontaktni plochy:

oL oL

H, =—=— 7
V04, Ko(h*) 7
Vyneseme-li tuto veli€inu v zavislosti na hloubce vtisku h, ziskavame

velmi uZite€né informace o testovaném materiélu. Indentor je jako cit-

livéd sonda do materialu, zaznam z&téZ/hloubka je viastné zdznamem
lokalni odezvy materialu na zvySujici se zatéz a kazda nehomogeni-

ta ve struktufe materialu, kazda strukturni zména vyvolana tlakem &i

vznik trhlin v materidlu nebo na rozhrani vrstva/substrat se na ném

projevi.

Z vysledkd v tab. 3 vyplyva, Ze nejvétSiho zlepSeni mechanickych
vlastnosti po modifikaci povrchu NH plazmatem bylo dosaZeno u vzor-
ki S2216 F-N-1 (zlepSeni 3x oproti referen¢nimu vzorku) a S2211
E-N-1 (zlepSeni 2x oproti referenénimu vzorku).

U obou nejlepSich vzorkd byla pouZita plazmova modifikace argonu
s pfimési dusiku. Pfimés dusiku do argonu zlepSila mechanické vlast-
nosti u vSech typt NH. Oproti tomu pfimés kysliku do argonu u nékte-
rych typt NH mechanické viastnosti zlepsila, u jinych doslo k mirmému
zhorSeni nebo vlastnosti zlstaly bezezmény.
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HM H HUpl We/Wtot
VZOREK| Plazma| 1o [MP;T] [Mpap] [02,] Y [GPa] | Nmax[um]
S2211|reference| 20,0+2,0| 4,5+0,3| 4,1+0,2| 5,0+0,3 | 1,14+0,04| 9,7+0,3
E-Ar-1 31,0+7,0 7,2+0,6 | 6,7+0,5 5,3+0,5 1,70+0,05| 7,7+0,3
E-N-1 40,0+6,0 7,2+0,8 | 6,6+0,7 5,4+0,5 1,80+0,09| 7,7+0,4
E-O-1 31,0+4,0 6,6+0,4 | 6,0+0,4 5,4%0,4 1,60+0,04| 8,0+0,3
S2216 reference| 20,0+1,0/ 6,7+0,3| 6,1+0,2| 3,7+0,1 | 2,13+0,08| 7,9+0,3
F-Ar-1| 31,0£2,0| 10,8+0,8| 9,9+0,8 5,6+0,3 2,20£0,09| 6,3%0,2
F-N-1 60+14 19+4 18+4 9,4+1,2 2,2+0,2 5,1£0,5
F-O-1 29+3 10,6+0,6( 9,7%0,5 5,0+0,2 2,4+0,1 | 6,3%0,2
S2339|referencel 170%9 215+14 | 215%15 30%1 4,94+0,15| 1,50+0,03
G-Ar-1 17317 230+17 | 230+19 32+1 4,98+0,12| 1,47+0,03
G-N-1 177%9 223+12 | 221+11 32+1 4,90+0,14| 1,45+0,07
G-0-1 16246 2039 201+8 28+1,2 2,2+0,2 | 5,1+0,5
U2218|reference 80+3 50+6 49+1 2512 1,8+0,1 | 3,3%0,2
I-Ar-1 817 4745 46+5 2542 1,8+0,1 3,3%0,2
I-N-1 90+9 63+7 60+7 21+1 2,6£0,2 | 2,8+0,1
I-O0-1 76+6 48+5 47+4 24+1 1,7£0,1 3,4%0,2
U2115referencel 3,6+0,1 | 1,9+0,1| 1,7+0,1| 9,1+0,1 | 0,20+0,01| 46+1
G-Ar-1| 3,5+0,1 1,8+0,1 | 1,7+0,1| 9,0+0,1 0,20+0,01| 46+1
G-N-1 3,5+0,2 1,9+0,1 | 1,8+0,1| 12,1+£0,1| 0,10£0,01| 47+1
G-0O-1| 3,3%#0,1 1,840,1 | 1,7+0,1| 11,2+0,1 | 0,16+0,01| 46+1

Tab. 3 Souhrn vysledki z nanoindentacnich testd. V tabulce je aritmeticky primér ziskany ze Sestnacti méreni.

S00

100

differential hardness [N/mm~2]

Chyba byla pocitana jako hladina spolehlivosti pfi 95% pravdépodobnosti.

Referencni vzorek ss2216

Obr. 4 Graf zavislosti diferencialni tvrdosti v zavislosti na hloubce vtisku (vybrana pouze povrchova vrstva NH) pro referencni vzorek $2216

L1l | L1l IIIII|IIIllltlJllllllllllIJll]lJ

Deptn [um]

(soubor kiivek z jednotlivych méfeni) a pro vzorek $2216 F-N-1 po plazmové modifikaci (soubor kfivek z jednotlivych méfeni).

1"
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Z grafu zavislosti diferencialni tvrdosti v zavislosti na hloubce vtis-
ku pro vzorek S2216 F-N-1 s nejvétSim zlepSenim mechanickych
vlastnosti vyplyva, Ze zmény probihaji pouze v povrchové vrstvé NH
do hloubky max. cca 1 um, pfi¢emz nejvyraznéjsi zmény (o vice nez
jeden fad) jsou do hloubky cca 200-300 nm.

Hodnoceni chemickych zmén

Vybrané vzorky byly podrobeny analyze chemického sloZeni pomoci
infraCervené spektroskopie. VVSechny analyzy probihaly na FTIR spektro-
metru Bruker Vertex 80v v oblasti 4000 — 600 cm-1. Pomoci néstavce ATR
bylo snimano 100 skenl pro kazdy vzorek. Pomoci metody ATR nebyly
Zjitény zadné chemické zmény v modifikovanych vrstvach NH (zmény
jsou pravdépodobné pod hranici citlivosti méfici metody nebo dana méfici
metoda neni vhodna pro zjisténi chemickych zmén pfi daném typu modifi-
kace povrchu — velmi malé hloubka plsobeni plazmatu).

Hodnoceni zmén struktury povrchu

Pomoci konfokalniho mikroskopu LEXT byl pomoci laserového
maddu sniman povrch jednotlivych vzorkd. Bylo pouzito zvétSeni 5x,
10x, 50x a 100x. Pro ilustraci jsou uvedeny snimky pouze u typu NH
S2211 a S2216, kde zmény jsou nejvyraznéjsi. Je uvedeno oznaceni
natérové hmoty, zobrazené zvétSeni a nésleduji ¢tyfi snimky povrchu
vzorkl - reference a tfi typy plazmovych Uprav.

Dle ziskanych vysledkd Ize zhodnotit, Ze po interakci povrchu
s plazmatem nedochazi k zadnym deformacim struktury povrchu, jako
je praskani, odlupovéni, nebo paleni natérové hmoty.

U nékterych vzorkl je zfetelné mirné vyrovnani struktury povrchu,
coz mize mit pozitivni G¢inek na jeho vlastnosti. Ryhy na povrchu né-
kterych vzork( jsou zplsobeny mechanickym poskozenim a nemaji
souvislost s plazmovou Upravou.

Obr. 5 Snimky povrchu vzork( série E
(52211) na konfokalnim mikroskopu
pro zvétSeni 5x: A- referencni vzorek,
B- Uprava povrchu pouze argonovym
plazmatem, C- dprava povrchu argo-
novym plazmatem s pfimési dusiku,
D- uprava povrchu argonovym plaz-
matem s primeési kysliku.



TRANSFER - VZLU

13

Obr. 6 Snimky povrchu vzorki série E
(82211) na konfokalnim mikroskopu
pro zvétSeni 10x: A- referencni vzorek,
B- uprava povrchu pouze argonovym
plazmatem, C- uprava povrchu argo-
novym plazmatem s pfimési dusiku, D-
uprava povrchu argonovym plazmatem
s piimési kysliku.

Obr. 7 Snimky povrchu vzork( série E
(52211) na konfokalnim mikroskopu
pro zvétseni 50x: A- referencni vzorek,
B- uprava povrchu pouze argonovym
plazmatem, C- Gprava povrchu argo-
novym plazmatem s pfimési dusiku,
D- uprava povrchu argonovym plaz-
matem s primeési kysliku.
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Obr. 8 Snimky povrchu vzorkid série E
(82211) na konfokalnim mikroskopu pro
zvétseni 100x: A- referencni vzorek, B-
Uprava povrchu pouze argonovym plaz-
matem, C- Uprava povrchu argonovym
plazmatem s pfimési dusiku, D- Gprava
povrchu argonovym plazmatem s pfi-
mési kysliku.

Obr. 9 Snimky povrchu vzorkl série F
(52216) na konfokalnim mikroskopu
pro zvétSeni 5x: A- referenéni vzorek, B-
Uprava povrchu pouze argonovym plaz-
matem, C- Uprava povrchu argonovym
plazmatem s pfimési dusiku, D- Gprava
povrchu argonovym plazmatem s pfi-
mési kysliku.
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Obr.10 Snimky povrchu vzorki série
F (S2216) na konfokalnim mikroskopu
pro zvétSeni 10x: A- referencni vzorek,
B- Uprava povrchu pouze argonovym
plazmatem, C- dprava povrchu argo-
novym plazmatem s pfimési dusiku, D-
Uprava povrchu argonovym plazmatem
s pfimési kysliku.

Obr.11 Snimky povrchu vzorku série
F (S2216) na konfokalnim mikroskopu
pro zvétSeni 50x: A- referenni vzorek,
B- uprava povrchu pouze argonovym
plazmatem, C- uprava povrchu argo-
novym plazmatem s piimési dusiku, D-
Uprava povrchu argonovym plazmatem
s pimési kysliku.
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ZAVER

Z provedeného orientacniho vyzkumu plazmochemické modifikace
povrchu NH (pét typ(i) na vzorcich z oceli Ize vyvodit, Ze dle vhodného
vybéru NH Ize ziskat az nasobna zlepeni (az cca 3x) mechanickych
vlastnosti vrstvy NH oproti vzorku bez modifikace plazmatem. Z vyzku-
mu dale vyplynulo, Ze zmény probihaji pouze v povrchové vrstvé NH
do hloubky max. cca 1 um, pfi¢emz nejvyraznéjsi zmény (o vice nez
jeden ad) jsou do hloubky cca 200-300 nm.

Z hlediska provedeného hodnoceni chemickych zmén v NH pomoci
metody ATR (IC spektrometrie), Ize vyvodit, ze nebyly zjistény zadné
chemické zmény v modifikovanych vrstvach NH (zmény jsou pravdé-
podobné pod hranici citlivosti méfici metody nebo dana méfici metoda
neni vhodna pro zjiténi chemickych zmén pfi daném typu modifikace
povrchu — velmi mala hloubka pisobeni plazmatu).
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Obr.12 Snimky povrchu vzorki série
F (S2216) na konfokalnim mikroskopu
pro zvétSeni 100x: A- referencni vzorek,
B- Uprava povrchu pouze argonovym
plazmatem, C- uprava povrchu argo-
novym plazmatem s pfimési dusiku, D-
Uprava povrchu argonovym plazmatem
s pfimési kysliku.

Dle ziskanych vysledki z monitorovani povrchové struktury modifi-
kovanych vzorkdl NH pomoci konfokalni mikroskopie Ize konstatovat,
Ze po interakci povrchu s plazmatem nedochazi k Zadnym deformacim
struktury povrchu, jako je praskani, odlupovani, nebo paleni natérové
hmoty. U nékterych vzorkd je zietelné mirné vyrovnani struktury povr-
chu, coz miize mit pozitivni U¢inek na jeho vlastnosti.

PODEKOVANI: v
Prispévek vznikl za finanéni podpory TACR pfi feSeni projektu
TE02000011.
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Moznosti hodnoceni ucinnosti antifoulingovych

technologii

Mgr. Bc. Eva Travnickova "2 & kol.

" Centrum pro vyzkum toxickych latek v prostfedi, Kamenice 753/5, pavilon A29, 625 00 Brno

2(Jstav fyzikalni elektroniky, Kotléfské 267/2, 611 37 Brno

Biofouling neboli zanaseni povrcht (rist biofilmu) predstavuje jeden z hlavnich problému provozu jakéhokoliv
zafizeni operujici s tekutinami nebo dlouhodobé vystaveno pusobeni vody, jako napi. chladici soustavy, potru-
bi, trupy lodi, podvodni konstrukce apod. Prostiedi urcuje vyslednou podobu foulingu a pfi hodnoceni se musi
vzit v potaz. Pro hodnoceni antifoulingové U¢innosti Ize vyuzit nékteré z mnozstvi mezinarodné uznavanych

norem i zaméiené legislativy, problémem muze byt vybér vhodného testu nebo dalsi vlastnosti povrchdi, napr.
hydrofobita, které pouziti normovaného testu omezuje. Proto se pristupuje k modifikacim testli nebo vyuziti
alternativnich postupt. Nékteré postupy byly vyzkouseny na vytvorenych superhydrofobnich vzorcich. Ukazuje
se, Ze lze vytvorit stabilni superhydrofobni povrchy, na které sice mikroorganismy budou adherovat, ale nebu-

dou se organizovat do podoby biofilmu.

uvoD

Anglicky vyraz fouling zna¢i akumulaci nechténého materiélu
na rliznych povrsich, kdy akumulovany material negativnim zplisobem
ovliviuje funkci daného povrchu (a tim celého vyrobku). Material mize
byt organicky i anorganicky, mohou to byt i Zivé organismy. Dochazi-li
k zan&3eni Zivymi organismy, oznaCuje se takovy jev terminem biofou-
ling. Do Eestiny se vétSinou preklada jako (biologické) zanaseni.

Kazdé prostredi, ve kterém se alesporn periodicky vyskytuje tekutina
a néjaky material, je ndchylné k zanaSeni. Typickym pfipadem jsou
trupy lodi, tepelné vyméniky, potrubi v3eho druhu, ale tfeba i zubni
plak je jistym druhem foulingu.

Obr. 1 Silné zaneseny trup lodi
(u €ary ponoru morské fasy, v hloubce svijonozci)
Prevzato z [1]

Biofouling se rozdéluje dle velikosti organismd na mikrofouling, kdy
dominujicimi foulery jsou nejriiznéjsi bakterie, fasy, rozsivky, pfip. ne-
bunéény material, a makrofouling, kde zpUsobuiji problémy pfedevsim
néktefi mékkysi (napf. slavicka mnohotvarna — rod Dreissena) a pfi-
sedli korySi (napf. svijonoZci — Celed Balanidae).

Obsah slova mikrofouling coby ,slizovity povlak sestéavajici z bak-
terii, rozsivek a mikroskopickych fas® (napf. narosty na fiénich kame-
nech) se mlZze shodovat s obsahem slovniho spojeni pfirodni biofilm.

Obr. 2 VLEVO Detail prisedlych svijonozct,
VPRAVO Zafizeni masivné zanesené slavickou
Prevzato z [2] a [3]
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(Pro srovnani, biofilm je definovan jako ,jedno-nebo vicedruhové
spolecenstvo mikroskopickych organismd, které je pfisedlé na néja-
kém povrchu, ukotvené/obklopené extracelulérni polymerni matrici
a vykazujici néjakou formu kooperace.)

Vlysledna podoba biofoulingu (ve smyslu zanaSeni ve vodnim pro-
stfedi) je urena typem vodniho prostfedi. Z tohoto divodu se v praxi
oddeéluje biofouling mofsky a sladkovodni. Fyzikalni, chemickeé i biolo-
gické vlastnosti vody sladké a slané jsou natolik rozdilné, Ze ochrana
urCend proti mofskému biofoulingu nebude ve sladké vodé fungovat,
nebo bude ucinnost velmi omezena.

Legislativa, normy

Pro hodnoceni U&innosti antifoulingovych technologii uréenych pro
mofské prostfedi existuje cela fada norem, hlavné americkych (ASTM
D5479, D4939-89, D3623 aj.), ale Ize najit i evropské (ISO 15181).
Tyto normy jsou zaméfené spiSe na sledovani makrofoulingu coby
majoritniho problému v mofskych vodach, pfipadné jsou postavené
na pfedpokladu, ze dany natér obsahuje biocidni latku a sleduje se,
za jak dlouho se latka vymyje a povrch tim ztrati ucinnost. VZdy se
pfedpoklada dlouhodoby aZ trvaly kontakt vyrobku s vodou.

Normy déli testovani do tfi fazi — prvotni screening U¢inné latky
v laboratofi, testovani na specialnich deskach zavédenych na ponto-
nech (viz Obr. 3), aplikace natéru na lod v redlném provozu (aplikuje
se pouze pasek, nepokryva se cely trup). Zplsob hodnoceni normy
uruji taky. Lze hodnotit procento pokryti Ctverce za urgity ¢as (i au-
tomatizované v realném Case), pfipadné v hodnoceni rozliSovat Gtyfi
skupiny organism( (hard - s tvrdou schrankou, soft — bez schranky,
weed - fasy v€. makroskopickych, V€. jejich rozmnoZovacich stadii,
micro - mikroorganismy).

Obr. 3 VLEVO Schéma testovaci desky VPRAVO Vysledek testovani
Prevzato z [4]

Ve sladkovodnim prostiedi je v&tSi problém s mikrofoulingem (fasa-
mi, bakteriemi, rozsivkami). Na hodnoceni sladkovodniho antifoulingu
neexistuji normy, pfesnéji feCeno, ne v takové podobé jako v pfipadé
mofského. V EU jsou antifoulingové pfipravky klasifikované jako bio-
cidni pfipravky a timto spadaji pod nafizeni (EU) 528/2012. PoZadav-
ky na data a studie a jejich kvalitu jsou stanovené stejnym nafizenim.
Pro hodnoceni sladkovodniho antifoulingu Ize tedy vyuzit biocidni le-
gislativu, nebo modifikovat normy pro mofsky antifouling.

Nafizeni (EU) 528/2012 definuje biocidni pfipravek v ¢l. 3 odst. 1 a)
prvni odrézka jako (ve zkratce) latku/smés ve formé, v jaké se dodava
uzivateli, skl&dajici se z jedné ¢i vice ucinnych latek nebo tuto latku
(tyto latky) obsahujici nebo vytvafejici, urené k regulanimu cinku
na Skodlivy organismus jakymkoliv zplisobem jinym nez pouhym fyzic-
kym nebo mechanickym pisobenim®. Nafizeni rozliSuje pojmy ,i¢inna
latka“ a ,pFipravek®, kdy nejdfive musi byt vyhodnocena a tzv. zafaze-
na u¢inna latka, a teprve poté je hodnocen pfipravek, coz je U¢inna
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latka v konkrétni formulaci. Nafizeni dale rozdéluje biocidy do rliznych
skupin a typU pouZiti. Existuji 4 hlavni skupiny déle se délici na celkem
22 typl poutziti, kdy antifoulingové pfipravky (v éeské verzi Nafizeni velmi
nestastné preloZeno jako ,protihnilobné*) jsou zafazeny do kategorie 21.

Pro nékteré kategorie (napf. dezinfekéni pfipravky pro hygienu, oblast
potravin a krmiv) existuji normované testy (CSN normy), pro jiné kate-
gorie podobné testy nejsou. Nafizeni nespecifikuje, jaké konkrétni testy
maji byt pouzity. V pfipadé pochybnosti Ize vyuZzit tzv. guidance doku-
mentd , €i se obratit pfimo na pfislusny drad.

Vlyhodnoceni a zafazeni Gi¢inné latky a vyhodnoceni pfipravku vyzadu-
je nemalé finan¢ni i Casové naklady na provedeni studii v pfedepsaném
rozsahu a kvalité. Firma tyto naklady nemusi vzdy nést a mlize si vyjed-
nat pfistup ke studiim firmy jiné. Tyto zpfistupnéné studie pak mohou
byt vyuZity v jeji prospéch, nicméné urcité studie pfedklada kazda firma
svoje. Je tedy na zvéaZeni, kterou cestou se bude chtit firma pfi vyvoji
svych produktli vydat — zda cestou biocidd tak, jak je definuje Nafizeni,
nebo nebude pfipravky oznaCovat jako biocidni. | pfipravky, které nebu-
dou spadat pod biocidy, mohou vykazovat uritou biologickou aktivitu,
kterou Ize otestovat a uvést.

Nafizeni téZ definuje nanomaterialy, pro které plati obdobné pozadav-
ky jako pro klasické biocidy. Ohledné nanomaterialli se v3ak stale vedou
jednani, jak k nim pfistupovat, jaké pouZit metody hodnoceni, jak inter-
pretovat vysledky. Z tohoto pohledu, TiO2 v nano- formé a UltraEverDry
nejsou povazovany za Uc¢inné latky (nejsou podle tohoto nafizeni jako
biocidni latky vyhodnoceny a zafazeny), a zaroveri dle vyjadfeni ECHA
nejsou nanokompozitni latky bréany jako biocidy, jelikoz neni jasné, které
materialy zahrnout a které nikoliv.

Bez ohledu na biocidni nafizeni, vrstvy s TiO2 (fotokatalytické povrchy)
maji svou vlastni sadu norem (ISO), které Ize rozdglit na zhruba 4 okruhy:

o Cidténi vzduchu, kde ma fotokatalyticky povrch odbouravat rizné

plyny a pary z masy vzduchu;

o (isténi vody, kdy povrch tvofi aktivni O2;

o samoci§téni povrch(, kde je sledovana aktivita povrchu ve vod-

ném prostredi;

o antifoulingové®, které zahrnuji antibakteridini, antifungéini a anti-

virové pusobeni. Do tohoto okruhu bude spadat také antialgalni
plisobeni, pfislusna norma je v sou€asné dobé ve vyvaji.

ALTERNATIVNi METODY

Tam, kde neni normativné ur€en test, je rozhodovani iri. Z norem Ize
vyjit, ale jejich pouZiti s sebou nese jista Uskali. Prvnim z nich je vibec
vybér spravného testu pro konkrétni ucel. Normy jsou vysoce specifické.
Muze se stat, Ze pfipravek bude pouzitelny ve vice oblastech, nebo bude
tézké konkrétni oblasti specifikovat. Napfiklad pfipravek uréeny pro
ochranu betonovych konstrukci - bude se jednat o antifouling AANEBO
o konzervaci stavebnich materidl(i? Pro kazdou oblast pouZiti je vyZa-
dovan jiny typ testu ¢i testli, a pokud ma byt oblasti pouziti vice, musi
byt otestovany v8echny. | v rdmci jednoho typu pouZiti, napf. dezinfekce,
normy rozliSuji, jak vysoky stupefi dezinfekce to ma byt a v jakém pro-
stfedi — jiné poZadavky jsou na plochy operacnich sall a jiné na sklad
potravin nebo krmiv.

' Guidance dokumenty jsou dokumenty vypracované pfislusnymi hod-
notitelskymi autoritami €i pracovnimi skupinami majici za tkol objasnit
proces povolovani ¢i shrnout a specifikovat pozadavky na mnozstvi
a kvalitu predkladanych studii. Nejsou pravné zavazné.
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Druhym Gskalim je dodrzZeni postupu normy. Nelze pouZit normu,
ktera pocita s kapalnym nebo ve vodé rozpustnym pfipravkem a testo-
vanim ucinnych koncentraci, pokud je antimikrobialni pouze vysledny
povrch, ktery byl jesté navic pfipraven plazmatickym opracovanim. Bu-
de-li mit povrch dal$i specialni vlastnosti, napf. hydrofobitu, bude od-
puzovat vodné roztoky a povrch se viibec nesmoci, s ¢imZ normovany
test nepocita. V nékterych pfipadech si Ize normu urcitym zplsobem
modifikovat (s vysvétlenim, pro€ k tomu do$lo), ale ani tato varianta
nepokryva viechny moznosti.

Mimo testll normovanych se nabizi pouzit alternativni testy, at uz
modifikované normy, nebo testy vyvinuté specificky pro dané pouZiti
¢i naopak sledovani obecnych vlastnosti (biofilmu). Metody se mo-
hou i kombinovat. Sleduje se napf. mnozstvi bunék/biomasy pomoci
mikroskopie nebo flow-cytometrie, pfi€emz pro obé metody existuje
mnozstvi rliznych barevnych a fluorescenénich sond, které poskytnou
dal3i specifictéjsi informace . MéFeni biomasy se ¢asto spfahuje s mé-
fenim viability bunék, kteréd sleduje jejich metabolickou aktivitu, tzn.
enzymatické reakce. Princip je zaloZen na barevné (nebo jiné, napf.
fluorescenéni) zméné substratu. Lze si vybirat z riznych substratl po-
dle toho, které enzymy chceme sledovat. K ¢asto pouzivanym patfi
tetrazoliové soli, resazurin, luciferin.

POUZITE METODY HODNOCENI

K méfeni viability bunék bylo pouZzito barviva resazurinu. Resazurin
je ve vodeé rozpustné barvivo, netoxické, dobfe propustné pfes bunéc-
né membrany i pfes extracelularni polymerni matrici biofilmu a vysoce
stabilni v médiu. V pfitomnosti bunék je modry nefluorescentni resa-
zurin redukovan bunéénymi enzymy dychaciho fetézce na rGzovy flu-
orescentni resorufin. Zména barvy a fluorescence navadi na dvé moz-
nosti stanoveni — spektrofotometrické (absorp&ni maxima resazurin/
resorufin 600/570 nm) nebo fluorimetrické (Aex 520 nm, Aem 590 nm).
U exponencialni monokultury Ize déle nakalibrovat zavislost mnoZstvi
bunék — aktivita. Jedna se o nedestruktivni metodu, vzorek muze byt
po stanoveni umistén zpét k inkubaci.

Vizorek je na zacatku inkubovan ve vodé, po urcité dobé vytaZen,
oplachnut od nepfisetych bunék, umistén do nadobky (vrstvou dold),
spodni strana je zatopena roztokem resazurinu o koncentraci 10 pmo-
I/l a nechéna vyvijet. V ¢asech 60, 90 a 120 minut je z roztoku pipeto-
vano 150 pl do mikrodesky a zméfena absorbance nebo fluorescence.
Absorbanci je vhodné méfit u pfedpokladanych vysokych koncentraci
mikroorganismd, fluorescence je citlivéjsi endpoint. Metoda byla od-
zkouSena na vzorcich bez pfistupu svétla, tedy bez naristu fas.

Viabilitu je vhodné doplnit ddajem o mnozZstvi mikroorganisma.
Vizhledem k neprlhlednosti vzorkl je pouZitelny jen fluorescenéni
mikroskop. Byl vyzkou3en roztok DAPI ve formaldehydu o koncent-
raci 10 ug/ml. DAPI barvi DNA bunék. Vrstvy sméacivé se daly obarvit
a pozorovat, vrstvy nesmacivé roztok odpuzovaly. Dale byla pozoro-
vana autofluorescence vzorkd (polypropylen, kov) a nékterych typ(
vrstev, kterd komplikovala stanoveni. Fluorescenéni mikroskopie je
naopak vhodna ke stanoveni mikroskopickych zelenych fas (bud' po-
¢tu nebo % zapInéni plochy), které silné Cervené autofluoreskuiji.

2 DAPI - barvi DNA v§ech bunék; LIVE/DEAD - odlisi buriky mrtvé a Zivé;
FISH - pouzitim specifickych sond obarvime pouze uréité druhy atp.

Obr. 4 Mikroorganismy obarvené DAPI

Obr. 5 Autofluorescence polypropylenu (okraj vzorku)

Obr. 6 Autofluorescence mikroskopickych zelenych fas
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Pro nesmécivé plochy zbyvaji ke stanoveni mnoZstvi mikroorgani-
smU kultivani metody. Vzorek se po skon€eni inkubace bud otiskne
sledovanou plochou pfimo na povrch agaru, nebo se vlozi do zkumav-
ky se sterilni tekutinou, bakterie se pfevedou z povrchu pomoci ultra-
zvuku (max. 3 minuty) zpét do tekutiny, a ta se (v rizném fedéni) vy-
ockuje na agar. V obou pfipadech se hodnoti po&et kolonii, tzv. Colony
Forming Units, které se vztahuji k ploSe (CFU/cm2). Pro stanoveni byl
pouzit LB agar a kultivace probihala pfi 30° C po dobu 48 hodin.

Ve snaze predikovat adhezi bunék (materiélu) a pfipadny rozvoj bio-
filmu byla autory [5-8] sestrojena tzv. Baierova kfivka (Baier curve),
které zobrazuje zavislost adheze na povrchové energi.

Tato kfivka ukazuje, Ze nejmensi adheze (nikoliv nulové) mé nastat pfi
hodnotach povrchové enegie kolem 25 mJ/m2 Komeréni antifoulingové
natéry lodi se pohybuji v rozmezi hodnot 30-40 mJ/m2. Je v3ak nutné
mit na paméti, Ze povrchova energie neni jedinym ur¢ujicim parametrem
povrch(l, a Ze i morfologie a chemické slozeni muze hrat roli.

VYSLEDKY

Technologie vyroby nesmécivych vrstev vytvafenych na MU je prové-
déna ve tfech krocich. Prvnim krokem je pfedlprava povrchu plazma-
tem pomoci plazmovych Stérbinovych trysek, v druhém kroku dochazi
k néstfiku hydrofobizaéniho prostiedku a ve tfetim kroku se vrstva vytvrdi
v peci pii teploté 90° C po dobu 45-60 minut, pfipadné znovu modifikuje
plazmatem. Pfi riznych kombinacich plyn( v plazmatu a riznych hydrofo-
bizaCnich nastfikl byly ziskany vrstvy s pozadovanymi viastnostmi —s vy-
sokymi hodnotami kontaktnich ahli (150° - 160°) a nizkymi hodnotami
povrchové energie (aZ pod 1 mJ/m2), které by dle Baierovy kfivky mohly
vykazovat nejmensi tendenci k zanaSeni.

Dosavadni vysledky nasvédCuji, ze vybrané kombinace plazmové
Upravy a hydrofobizacniho prostiedku tvofi vrstvy, které vydrzi nesmode-
né zhruba mésic (délka trvani experimentu). Méfeni viability (v ramci jed-
notlivych sérii) ukazalo srovnatelné hodnoty mezi vzorky, i kdyZ nékteré
byly smocené a jiné ne. Mikrobiologické otisky ukazuji, Ze na vSech
vzorcich se mikroorganismy usadily, bez ohledu na to, jestli byly smo-
¢ené nebo ne. Vyplyva z toho, Ze povrch mikroorganismy sice nezabiji
(neni baktericidni), ale i kdyZ se bakterie uchyti, nejsou schopné se
organizovat do podoby biofilmu a tak zpUsobit ztratu nesmadivosti.

ZAVER

V oblasti antifoulingu a technologii proti vzniku a vyvoji biofilmu se
vedou rozsahlé vyzkumy. Jednou z mozZnych cest je tvorba hydrofob-
nich povrchl, pomoci nanopolymer( resp. nanokompozitl a plaz-
matického opracovani, které mohou omezit adhezi mikroorganismd
a rozvoj biofilmu.

Pouziti téchto specialnich povrchli s sebou nese otazky ohledné
vybéru a provedeni standardizovanych testovacich metod, pfipadné
vybéru metod alternativnich, také s ohledem na legislativu a zamysle-
né pouziti produktu.
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Zarizeni pro aplikaci plasmatu s pohybem vzor-
ku plynule regulovatelnou rychlosti

Ing. Miroslava Banyrova, FrantiSek Vojir, Stanislav Dvorak (GALATEK a.s.)

Ve spolupréci firmy GALATEK a.s. Lede¢ nad Sazavou a Masarykovy univerzity Brno bylo vyrobeno zafizeni pro
aplikaci plasmatu s pohybem vzorku plynule regulovatelnou rychlosti. Zafizeni je instalovano ve Vyzkumném a vy-

vojovém pracovisti GALATEK a.s. v Ledéi n.S. a je k dispozici pro zkousky vem &leniim CVPU. V tomto piispévku
jsou uvedeny technické parametry a fotografie zafizeni.

Maximalni rozmé&r vzorku(mm) Cca 200 x 200

Draha pohybu desky(mm) 1100

Vyska zdvihu(mm) 105 (vySka ramena nad deskou 210 — 305)
min. 10

Rychlost pohybu desky (mm/s) max. 500

Pfivod plynd Ar, Ar-N2, Ar-02

Tabulka 1: Technické parametry zafizeni

= 03/06/2015

Obr.3 - Detail trysky pro plasma Obr.2 - Odsavani
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Vyvoj natérového systému pro letecky prumysl
se zameérenim na snizeni VOC

Ing. Jifi Sedlar; Ing. Milan Kréa

V soucasné dobé je vyvijen tlak na snizovani obsahu organickych tékavych latek v natérovych hmotach jak z hledis-
ka enviromentalniho tak i z hlediska zvySeni hygieny prace. JelikozZ se tento problém tyka i natérovych hmot v letec-
kém pramyslu, bylo rozhodnuto inovovat sou¢asné pouzivany natérovy systém pouzivany na letadla v Aircraft Indus-

tries, a zaméfit se na snizeni obsahu organickych tékavych latek sou€¢asné s nutnou inovaci fyzikalné-mechanickych
i chemickych vlastnosti. V ¢lanku se zaméfime na postup praci vedoucich k ziskani nového natérového systému
s obsahem VOC mensim nez 400g/kg, zkousSeni jeho fyzikalné-mechanickych i chemickych vlastnosti a v zavéru
nastinime vysledky aplikacnich zkousek prvotni formulace s moznym vyvojem dalSich praci na natérovém systému.

ZISKANi POZADAVKU NA NATER V LETECKEM
PRUMYSLU

Bylo tfeba zjistit sou¢asné trendy a nové poZadavky kladené na nétérovy
systém pro letecky primysl. Proto byly zakoupeny vzorky natérovych sys-
tém0 prednich svétovych vyrobcl. Ty byly prozkoumany a zvysledkl byly
charakterizovany hlavni cile a postup vyvoje nového natérového systému
pro letecky primysl| se zaméfenim na snifeni VOC. JelikoZ se v leteckém
pramyslu pracuje s lehkymi kovovymi slitinami, pfevazné s hlinikem, byla
vypracovana zprava popisujici pfedupravy povrch(i provédéné na zaklad-
nim materialu.

SLOZENI NATEROVEHO SYSTEMU

Adhesivni mezivrstva

Adhezni mezivrstva slouZzi k dosazeni maximalni pfilnavosti zakladniho
natéru k podkladu a pfispiva ke korozni odolnosti povrchu. Klasickym naté-
rem je tzv. reaktivni zaklad (wash primer), ktery vedle vinylového pojiva ob-
sahuje kyselinu fosfore¢nou a tetraoxychroman zine¢naty. Uvedené slozky
zpusobuiji chemické navazani barvy ke kovovému povrchu a zlepSuiji i jeho
korozni odolnost. Barva se nanasi v tenké vrstvé ca. do 10um.

Reaktivni zaklady jsou relativné nizkosu$inové natérové hmoty a jejich
obsah VOC presahuje 800g/l. Z environmentalnich a hygienickych divod(
je provadéni nastfikd reaktivnim zakladem vyrazné omezovano a hlavni-
mi postupy pro vytvofeni adhezni mezivrstvy jsou elektrolyticka oxidace
a chroméatovani ponorem v uzavienych laznich.

Zékladni natér

Z&kladni natér poskytuje hlavni antikorozni ochranu podkladu a moznos-
ti jemného brouseni vytvafi pfedpoklady pro dosaZeni hladkého finalniho
povrchu. Zakladni natér je mozné z hlediska vySe uvedenych poZadova-
nych funkci vytvorfit nejéastéji dvéma zpisoby — jako jednovrstvy nebo
dvouvrstvy. Pfi prvnim postupu se nanasi vét3i vrstva antikorozni barvy,
ktera se po vytvrzeni lehce prebrusuje na hladky povrch. Pfi druhém zp(-
sobu se na antikorozni vrstvu nanési samostatna brousitelné barva (pInic).
Dvouvrstvy postup na jedné strané snizuje spotiebu drazsi antikorozni bar-
vy a mlze eliminovat riziko jejiho probrouseni (rizné barevné odstiny obou
vrstev), na druhé strané pfinasi jednu pracovni operaci navic a mize zvysit
celkovou hmotnost natérového systému, coz je zcela nezadouci.

Jako antikorozni barvy i plni¢e se uplatriuji pfedevsim rozpoustédiové
dvouslozkové epoxidové, pfip. polyuretanové natérové hmoty. PouZiti vo-
dou feditelnych barev je zatim vyjime&né vzhledem k obtiZnosti doséah-
nout srovnatelnych bariérovych vlastnosti. Nanos zé&kladniho nétéru byva
obvykle v tloustce suchého filmu 25-50um. Modernimi pojivy jsou nizko-
viskézni vysokosusinové epoxidové polymery, tuzidla jsou na bazi aminli
a amidu.

Zatimco u konkurencnich produktd je udavan obsah VOC (ve stavu
pro aplikaci) niz8i nez 350g/1, u zakladniho natéru sou¢asné pouzivaného
v Aircraft Industries je to ca. 500g/l, pfestoZe obsah susiny je prakticky
stejny. Takto vyznamny nepomér vyplyva ze zasadniho rozdilu ve stano-
veni VOC podle evropskych a americkych pfedpisd. Zatimco evropska
smérnice zahrnuje do VOC vSechny organické slouceniny s bodem varu
max. 250°C, podle americké vyhlasky se do VOC nezapogitavaji néktera
rozpoustédla (tzv. exempt solvents) se zanedbatelnou fotochemickou akti-
vitou v atmosfére. Patfi sem napf. aceton, methylacetat, dimethylkarbonét,
propylkarbonat, terc.butylacetat a p-chlorobenzotrifluorid. Je zfejmé, Ze
tato rozpoustédia jsou v danych barvach pouzivana, coz néktefi vyrobci
v technické dokumentaci pfimo uvadi.

Moznosti snizovani VOC u rozpoustédiovych epoxidovych natérovych
hmot podle evropskych predpisti jsou omezené a v sou¢asnosti dosahova-
né hodnoty se zaCinaji dostavat k technickym hranicim. Do Gvahy pfichézi
pouZiti novych modifikovanych vysokosusinovych epoxidovych pojiv nebo
modifikovanych reaktivnich fedidel. Tato pojiva a reaktivni fedidla by mohla
eliminovat z&kladni neZ&douci vlastnosti standardnich vysokosusinovych
pojiv, coz je narlst kiehkosti materiald, ktery vyrazné omezuje pouZiti vy-
sokosusinovych pojiv v oblasti povrchovych Uprav v leteckém pramyslu.
Na druhou stranu, ale nelze opomenout dal3i pozadavky na nétérové sys-
témy jakou je vyborna korozni odolnost a chemicka odolnost, ktera mize
byt u takovych modifikovanych pojiv nizsi, coZ nevyhovuje dalSim poZa-
davka, které jsou kladeny na povrchové Upravy letadel. Mezi dalSi nevyho-
dy, které sebou pfina3i pouZiti nizkomolekularnich vysokosusinovych pojiv
patfi vyrazné zkraceni doby zpracovatelnosti a prodlouZeni doby zasycha-
ni zejména proti prachu a na odolnost manipulaci. Tyto viastnosti tak zpQ-
sobuiji zménu technologickych postup( pfi povrchovych tpravach letadel.
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Vrchni email

Pro vrchni exteriérové natéry se pouZzivaji prakticky vyhradné poly-
uretanové natérové hmoty, v interiérech nachazeji uplatnéni i epoxidy
formulované podobné jako pfi pouziti pro zakladni natéry.

Polyuretanové vrchni barvy byvaji dvousloZkové systémy, kde po-
jivova kostra vznika reakci funkénich skupin na nizkomolekulovém
polymeru s polyizokyanatovym tuzidlem, ¢imZ vznika kovalentnimi
vazbami zesiténa trojrozmérna vysokomolekulérni struktura s vysokou
chemickou, mechanickou a povétrnostni odolnosti.

Jako polymerni sloZka jsou pouZivany pfedevsim polyestery a akry-
laty s obsahem hydroxylovych, pfip. ¢aste¢né i aminovych skupin. Pro
dosazeni potfebné vysoké hustoty chemického zesiténi byvéa obsah
hydroxylovych skupin vy$3i nez 5%, susina téchto pojiv je v sou€asné
dobé na urovni min. 70%hm. a vice.

Izokyanatovou slozku (tuzidlo) tvofi obvykle roztoky oligomerniho
aduktu na bazi hexa- methylendiizokyanatu (HDI). Funkcionalita (pr0-
mérny obsah funk&nich skupin na molekule) tuZidel dosahuje hodnoty
3-4 pro dostateénou hustotu zesiténi, jejich alifaticky charakter pfispi-
va k vynikajici povétrnostni odolnosti pojiva.

Vrchni natér se pii jednostupriové technologii obvykle nanési ve 2-3
vrstvach pfi celkové tloustce suchého filmu 50-100 pum. Jinym zpQ-
sobem je tzv. technologie basecoat-clearcoat, pfi které spodni vrstvu
tvofi barva s vyS8i pigmentaci a kryvosti, kterd se na zavér prestfika
vrstvou transparentniho laku. Tato technologie se obzvl&st vyuziva
u metalickych pigmentu.

Barva pouZivand v Aircraft Industries ma obsah VOC v aplikacnim
stavu cca.500g/I. Snizovani VOC v naich podminkach bude zaméfe-
no na tfi hlavni cesty: 1. pouziti pojiv se sudinou min. 70%, 2. pouZiti
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reaktivnich fedidel, ktera se stavaji reakci s tuzidly soucasti pojiva a 3.
pouZiti novych typl tuzidel s nizkou viskozitou.

POROVNANI HLAVNICH SLOZEK VRCHNIHO
EMAILU

ZkusSebni metody
Hustota-  ponorem gamma koule (CSN EN ISO 2811-2)
Susina-  obsah netkavych latek pfi 1050C/2h (CSN EN 1SO 3251)
D - vytokové doba pres pohérek 6mm (CSN EN ISO 2431)

Zpracovatelnost - schopnost teceni (CSN EN 1SO 9514)

Zasychani - st.1 povrchové zasychani s balotinou (CSN EN SO 1517)
st4 zavazi 2kg (PND 67 3052)

Lesk - geometrie 600 (CSN ISO 2813)

Tvrdost - tumenim kyvadia Persoz, &isté sklo = 100% (CSN EN 1SO 1522)

Odolnost tderu - padajicim zavazim 1kg na natér (CSN EN 1SO 6272-1)

Hloubeni - vnikanim koule (CSN EN ISO 1520)

Vlaénost - ohyb natéru na kfidovém papiru (PND 67 3077)

st.1 film neporuseny pfi zlomu
st.2 praska pfi zZlomu
st.3 praska na trmu o prdméru 2mm
st.4 praska na tru o priméru Smm
st.5 praska na tru o priméru 10mm
MEK test — odolnost methylethylketonu, ¢as do rozruSeni filmu (interi
metodika Colorlak)
AE — zména barevného odstinu (CIELAB) po 960h urychleného povétr-
nostniho stamuti v pfistroji QUV-panel

vzorek €. 1 2 3 5 6 7 8 9
obsah OH (vsus.) %| 4,5 4,2 5,4 4,0 4,5 1,9 6,0 4,1 4,5
hustota (kg/m%)| 1035 1035 1046 1066 1047 1032 1037 1032 1070
susina (%)| 67,3 75,0 76,3 74,6 77,1 75,0 70,0 69,4 81,6
VD-06 (s)] 78 360 193 129 304 117 86 253 390
zpracovatelnost (h)| 9-24 4 9-24 3 5 9-24 4 4
zasych (h) st.1 2 6 >80 3 6 3 1 4 4
st.4] 24 24 120 48 24 24 24 24 48
lesk 60st. (%) 2d 96 94 lepi 93,5 93 98,5 1d| 95,5 [95 1d| 93,5
7d 96 94 189,5 6d 93,5 93 98 95 94 93
twdost (%) 1d| 17,1 lepi 15,9 13,6 34,7 11,3 9,8
2d 36,6 23,0 6d 12,7
7d| 77,1 59,0 34,9 67,7 62,0 46,1 79,4 69,5 43,6
21d| 79,2 65,3 64,4 74,3 68,5 |55,3 14d| 81,7 73,2
uder 50cm 2d| newh. wh. lepi wh. wh. newh. wh. wh. wh
7d| newh. | newh. wh. newh. | newh. | newh. | newh. | newh. wh
21d| newh. wh. wh. newh. | newh. | newh. | newh. | newh.
hloubeni (mm) 2d >8 >8 lepi >8 >8 >8 >8 >8 >9
7d 6 3 >8 7 >8 >8 6 6,5 >9
21d| 6,5 7,5 >8 6,5 >8 >8 3,5 4
viacnost (st.) 2d 4 1 lepi 1-2 1 4 1 1 1
7d 3 1 1 1 1 4 2 3 1
21d 2 3 1 3 3 4 2 3
MEK test (s) 2d 20 127 3d| 38 6d 5 40 6 1d 40 35 42
7d| 114 156 75 110 161 34 >300 >300 60
14d| >300 172 156 110 104 36 >300 >300
21d| >300 128 206 181 45 >300 >300
AE| 6,90 4,59 6,70 8,19 8,52 11,12 9,66 2,10
Tabulka 1: akrylatpolyoly
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vzorek €. 10 11 12 13 14 15 16 17
obsah OH (vsus$.) %| 5,8 4,3 5,4 4,4 6,7 8,0 9,5 10,0
hustota (kg/m®)| 1110 1099 1082 1063 1099 1094 1098 1091
susina (%)| 81,6 80,8 79,8 76,1 84,6 82 356 100
VD-06 (s)] 227 122 397 214 79,9 65,6 79,3 139
zpracovatelnost (h)] 24 24 4 50min 275 <2 2 8-24
zasych (h) st.1 36 36-48 6 6 6 <2 <2 72
st.4] 7d >5d 36 48 6 26 24 >5d
lesk 60st. (%) 2d]| 93,5 3d| lepi 90,5 |90,5 3d| 36 93 91,5 lepi
7d] 93 93,5 90 89,5 91,5 92,5 91 90
twdost (%) 1d| lepi lepi lepi lepi lepi
2d| 2,3 3d lepi 21,5 |4,1 3d| 45,8 36,1 43,5 lepi
7d| 30,8 5,7 41,9 7,3 80,3 75,3 78,3 7,6
21d| 53,9 7,6 38,4 12,0 81,9 78,8 78,3
Gder 50cm 2d] S lepi wh. wh. wh. newh. lepi
7d § 5 wh. newh. wh. newh. wh. wh. wh.
21d g ® wh. newh. wh. newh. | newh. wh. wh.
hloubeni (mm) 2d _E 2 lepi >8 >8 >8 >8 >8 lepi
7dl €7 [ >8 >8 >8 >8 >8 >8 >9
21d| © >8 >8 >8 7.5 7 >8
viacnost (st.) 2d 1 lepi 1 1 1 1 1 lepi
7d 1 1 1 1 1 1 3 1
21d 1 1 1 1 1 2 3
MEK test (s) 2d| 106 3d| lepi 102 3d 58 122 210 lepi
7d| 280 86 146 120 260 >300 >300 73
14d] 392 171 132 100 215 >300 >300
21d] >300 156 205 93 >300 >300
AE| 6,53 10,49 | 14,01 11,48 12,73
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Tabulka 2: akrylatpolyoly pokracovani

HODNOCENI POJIV

Pro hodnoceni byla vybirana a objednavéna pojiva od hlavnich
evropskych vyrobcd — firem Nuplex, Cytec, Synthopol, Worlée, Bay-
er na zakladé technickych Udajli i konzultaci s dodavateli. K hlavnim
kritériim patfi obsah susiny a hydroxylovych skupin. Na zakladé che-
mické struktury Ize tato pojiva rozdélit na dvé skupiny — akrylatové
a polyesterové polyoly. Obé se vyznaCuji vybornymi odolnostmi po-
vétrnosti, akrylaty mivaji v prdméru rychlej$i zasychani, polyestery
hodnoceni jsou uvedeny v tabulce 1 a 2. Pfi zkouskéch byla pojiva
tuzena izokyanuratovym trimerem hexamethylendiizokyanatu (HDI)
v stechiometrickém poméru 1:1, u vzorku 15 a 16 bylo nutné z diivodu
nekompatibility pouzit biuretovy trimer s niz3i susinou.

Viysledky poukazuji na to, ze optiméalnich vlastnosti nebude mozné do-
sahnout pouzitim jednoho pojiva, ale vzajemnou kombinaci. Jako zcela
nevhodné vychazeji vzorky 6 a 13 z hlediska nedostatecné chemické i po-
vétrnostni odolnosti, z dalSiho ovéfovani byly dale vyrazeny vzorky 2, 12,
14, 16.

Hodnoceni reaktivniho fedidla

Reaktivni fedidla jsou nizkomolekulové latky snizujici viskozitu apli-
kacni smési, které obsahuji koncové skupiny (obvykle aminové nebo
hydroxylové) schopné reakce s tuZidlem za vytvofeni vysokomoleku-
lové pojivoveé sité. Na trhu je dostupnych nékolik typ(i téchto latek. Al-
diminy, ketiminy a polyaspartaty v kombinaci s klasickymi polyolovymi
pojivy se doporuduji pfedevsim pro z&kladni barvy vzhledem k ten-
denci k zabarvovani pfi skladovani. V préci jsme se soustfedili na re-
aktivni fedidlo na bazi oxazolidinu s obsahem 4 reaktivnich skupin,
které nevykazuje neZadouci ovlivnéni barvy produktu. Pro hodnoceni
byla pouZita modelova formulace bilého vrchniho emailu s obsahem 50%
akrylatového polyolu (susina 70%), u které se sledovaly zmény zakladnich
vlastnosti pfi ¢aste¢né nahradé pojiva reaktivnim fedidlem. Byly pouzity dva
typy tuZidel s riznym obsahem izokyanatovych skupin. U vzork( s minimal-
nim a maximalnim obsahem reaktivniho fedidla byla kontrolovana susina
natuzené smési podle metody pfedepsané pro stanoveni VOC u reaktivnich
systémd (ASTM D2369). Vysledky zkousek jsou shrnuty v tabulce 3.
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obsah pojiva (%) 50,00 50,00 47,00 47,00 44,00 44,00 41,00 41,00
obsah reakt fed. (%) 3,00 3,00 6,00 6,00 9,00 9,00
VD(4) 61 64 61 55
susina barwy (125/2)] 63,6 62,4 60,6 59,6
tuzidlo 1] 4,4 : 1 3,5:1 2,9: 1 25:1
tuzidlo 4 51:1 4.1:1 3,4 :1 2,9:1
zpracovatelnost 4,5 55 3,5 55 2,5 4 2 3
zasych st.1 2 2 2 2 2 2 2 2
st.4| 8-24 8-24 8-24 8-24 8-24 8-24 8-24 8-24
lesk 60st. 1d 95 94,5 93 94,5 95 94 94,5 94,5
7d| 93,5 94 92,5 93 94,5 94 94,5 94,5
twdost 1d| 21,8 18,3 15,5 16,9 20,6 15,5 14,8 17,6
7d| 62,5 63,3 54,6 60,4 59,6 55,5 49,7 59,5
21d| 64,6 64,9 55,6 62,5 60,9 58,8 52,9 64,2
uder 50cm 2d| wh. wh. wh. wh. wh. wh. wh. wh.
7d|  wyh. wh. wh. wh. wh. wh. wh. wh.
21d| wh. wh. wh. wh. wh. wh. wh. wh.
hloubeni 2d| =>8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5
7d| =>8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5
21d 7 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5 >8,5
viacnost 1d 1 1 1 1 1 1 1 1
7d 3 2 2 1 2 1 1 2
21d 3 2 2 2 2 2 2 2
hustota| 1248 1250 1249 1244
suSina tuz.smési (ASTM)| 73,8 81,0
Tabulka 3: Vliv reaktivniho fedidla
obsah vody (%) 0 0,5 1,0
vD@4)| 43 62 65
suSina (125/2) 58,3 59,5 59,8
zasych st.1 3 3 3
st.4 6-24 6-24 6-24
lesk 60st. 1d 95,5 95,5 95
Vlysledky ukazuiji, Ze u vétSiny viastnosti nedoslo k vyznamné zméné s vyjimkou 7d] 93,5 95,0 94,5
mimého zkracovani zpracovatelnosti, ta vSak i pfi nahradé 18% pojiva vykazu- twdost 1d} 17,5 15,4 14,9
je z aplikacniho hlediska akceptovatelnou hodnotu. Podstatné je zvySeni susiny rd] 52,3 48,8 48,1
u natuzené smési, coz potvrzuje, ze doslo k prakticky tpinému zreagovani fedidla 21d| 54,1 50,2 50,4
a jeho zabudovani do pojivové sité. Uder 50cm 2d| wh. wh. wh.
ProtoZe k aktivizaci oxazolidinového fedidla dochézi G¢inkem hydrolyzy, sledo- 7d|  wh. wh. wh.
vali jsme vliv obsahu vody ve formulaci na viastnosti. Vysledky jsou v tabulce 4. 21d|  wh. wh. wh.
Z vysledkl vyplyva, Ze dodateény pfidavek vody neni nutny a k hydrolyze fedi- hloubeni 2d >9 >9 >9
dla postacuje vzdusna vihkost. 7d >9 >9 >9
21d >9 >9 >9
Hodnoceni tuzidel vacnost 1d 1 1 1
Pro tuzeni polyuretan(i vystavenych povétrostnimu starnuti se po- 7d 1 1 1
uzivaji prakticky vyhradné derivaty HDI. Standardni izokyanuratovy 21d 1 1 1
oy s i isoziou. Taouka s pipeh uskosy coee  dyp | ———WEKtest ol zen | pra | zas
riznych tuzidel. suSina tuz.smeési (ASTM)| 77,6 77,7 78,0

Tabulka 4: vliv obsahu vody
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pojivo 100 100 100 100
tuzidlo 1 2 3 4
obsah NCO (%) 19,6 23,0 24,0 23,0
mnozstvil 529 45,1 432 45,1
VD po 30min od tuzeni 113 120 108 98
po 1h 130 104 94 86
po 1,5h 126 107 23 88 Tabulka 5: viskozita tuzenych smesi
po 2h 129 110 95 90
po 4h 155 132 120 112
po 5h 175 50 132 121
po 6h 199 175 160 152
po 7h 222 207 171 164

Viysledky ukazuji, Zze nejniz8i viskozity se dosahuje s tuzidlem 4.
Z narlstu v Case vyplyva, ze nedoslo k nezddoucimu ovlivnéni zpra-
covatelnosti. Z vysledk( v tab. 2 (viz vy3e) je zfejmé, ze nedochazi
k ovlivnéni dalSich vlastnosti tuzené smési a natérového filmu.

VYVOJ FORMULACE

Préace se soustfedily na formulovani vrchniho bilého emailu. Zahr-
novaly optimalizaci pojivového systému, vybér bilého pigmentu, roz-
poustédel, rozlivovych a reologickych aditivi. Bylo ovéfovano vice
moznych alternativnich surovin od firem Allnex, Afcona, Byk, BASF,
Byk, Cray Valley, Dow Corning, DSM, Dynea, Eastman, Elementis,
Huntsman, ICH, Kusumoto, Nuplex, Precheza, Rhodia, Songwon,
Tego, Troy, Worlée. Pfi testovani se vedle méfeni z&kladnich fyzikal-
né-mechanickych parametrd sledovaly aplikacni vlastnosti, jako je za-
sychani, doba zpracovatelnosti, rozliv, stékavost, sklon k sedimentaci,
pénéni apod.

Laboratorni aplikaéni zkousky probihaly za nasledujicich podminek:

Podklad - ocelovy plech 30x15¢cm opatfeny natérem zékladni epoxi-
dové barvy S2318 za mokra brousené papirem €. 600

Nanos zkuebniho vzorku — stfikani vzduchovou pistoli s tryskou
1,2mm pfi tlaku 3 bary. Barva byla fedéna na vytokovou dobu 20-22s
a nané3ena ve dvou vrstvach v intervalu 40-60min v mnozstvi 70-80g/
m2 na jednu vrstvu, coz odpovida suché tloustce filmu ca. 35-40 um.
Na zaschlém natéru se vizualné posuzoval vzhled a méfila se celkova
tloustka filmu.

Na z&kladé fady zkouSek byly vybrany suroviny pro prvotni formula-
ci uréenou pro nasledné aplikaéni testy v Aircraft Industries.

Pojivovy systém s hlavni sloZkou akrylatového polyolu a reaktivniho
fedidla je doplnén hydroxyfunkénim alkydem, tixotropnim polyeste-
rem a acetobutyratem celuldzy pro zlep3eni elasticity, reologie, lesku
a zasychani. Jako pigment je pouZita rutilova titanova béloba s povr-
chovou Upravou oxidy hliniku a zirkonu s vysokou povétrnostni odol-
nosti. Smés rozpoustédel tvofi ketony, estery a éterestery. Dale jsou
ve formulaci aditivy na bazi akrylatti a polyester( pro zlepSeni rozlivu
a pfilnavosti k substratu. Vlastnosti vzorku emailu pfipraveného pro

susSina (125/2) 68,1
VD(4) 32
VD(4) tuzeny 48
zasych st.1 4
st.4] 6-24
lesk 60st. 7d 94
21d 94
twdost 3d| 34,1
7d| 42,0
21d| 38,9
uder 50cm 7d| wh.
21d|  wh.
hloubeni 7d >8
21d >8
vacnost 7d 1
21d 1
MEK test 7d 148
21d 161
susina tuz. (110/1)| 76,3
sus.tuz.fed.(110/1)| 68,6
hustota tuz.fed.| 1202

Tabulka 6: Vlastnosti prvotni formulace

testovani v Aircraft Industries udava tabulka. Dale budou hodnoceny
odolnosti pfi urychleném povétrnostnim starnuti.

HODNOCENi ZAHRANICNICH VYROBKU

Ke srovnavacimu hodnoceni byly ziskany vzorky tfi vrchnich emailt
a dvou zakladnich antikoroznich barev od pfednich svétovych vyrobct
specializovanych na nétérové systémy pro leteckou techniku. Z&kladni
vlastnosti barev jsou uvedeny v tabulkach 7 a 8.



TRANSFER - VZLU

PPG AKZO Sherwin-Williams
Desothane Eclipse 1GLN JET GLO Express

email CA8000 RAL9003 | ECL-G-1649 CM0841400

tuzidlo Activator Hardener Hardener
CA80000B PC-233 CM0841081

redidlo Reducer Thinner Activator
CA8000C2 TR-109 CM0840A05

tuzeni 2 : 1 obj. 2 : 1 obj. 2 : 1 obj.

hustota emailu 1541 1422 1573

hustota tuzidla 1126 1158 1134

VD (4) 65 27 822

VD (4) tuzeny 55 44 352

susSina (125/2) 79,8 70,8 81,3

zasychani st.1 6 6-22 6

st.4 8-24 8-24 8-24

lesk 60st. 7d 92 91 85

21d 91 90 85

tvrdost 2d 9,8 34,4 21,8

5d 12,7 35,9

21d 13,6 35,3 25,7

uder 50cm 7d vyh. vyh. vyh.

14d vyh. vyh. vyh.

21d vyh. vyh. vyh.

hloubeni 7d >8 >8 >8

14d >8 >8 >8

21d >8 >8 >8

vla¢nost 7d 1 1 1

14d 1 1 1

21d 1 1 1

MEK test 7d 161 284 37

21d 172 253 77

suSina tuz. (110/1) 86,4 82,9 90,3

sus. tuz. fed. (110/1) 76,4 71,6 73,3

hustota tuz.red. 1297 1264 1236

Tabulka 7: vrchni emaily
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Akzo PPG
Aerodur Desoprime

zaklad 2111 7502A
tuzidlo CS6018 7502B
fedidlo TR114 7502C
tuzeni 2 : 1 obj. 1: 1 obj.
hustota emailu 1363 1506
hustota tuzidla 1102 1205
VD (4) 25 222
susina (105/2) 75,7 69,6
VD (4) tuzeny 16 14
zasych st.1 3 2
st.4 6 6
lesk 60st. 7d 5 6
21d 5 5
tvrdost 2d 28,4 40,3
7d 36,9 46,8
21d 41,6 48,7
uder 50cm 7d vyh nevyh
21d vyh nevyh
hloubeni 7d 5 3
21d 5 2
vla¢nost 7d 5 5
21d 5 5
MEK test 7d 155 >300
21d 295 >300
sus.tuz.fed.(110/1)| 67,9 58,3
hustota tuzeny 1287 1354

Tabulka 8: zakladni natéry

Ze srovnani zahrani¢nich emailt a prvotni formulace vyplyva, ze maji

mickou odolnost. V souhrnu nejlepsi vysledky dosahuje barva Akzo. Ze
vech vzorki byly pfipraveny zkuSebni panely pro hodnoceni urychlené
korozni a povétrnostni odolnosti.

VYHODNOCENI KOROZNICH ZKOUSEK

ZkuSebni metody
Zkouska urychlenym starnutim v komore se solnou mihou dle CSN EN
ISO 9227
Zkouska urychlenym starnutim v kondenzaéni komore dle ASTM D2247
Viyhodnoceni koroznich zkousek dle norem ASTM D714
Stanoveni pfilnavosti miizkovou metodou dle ISO 2409
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POPIS DOSAZENYCH VYSLEDKU

Korozni zkousky

Byly pfipraveny vzorky na hlinikovych panelech o rozmérech 10x15cm
pfedupravenych pomoci eloxovani a Zlutym chromatovanim (alumigold),
na které byly naneseny nétérové systémy (zaklad a vrchni email ve dvou
vrstvach) konkuren&nich i nami vyvijenych natérovych systémd. Pred na-
stfikem vrchniho emailu byl u vSech vzorkl pfebrousen zakladni natér
za morka brusnym papirem €. 600. Byla proméfena tloustka z&kladového
natéru i tloustka samotného emailu. Byly pfipraveny i referentni vzorky,
podle kterych byl hodnocen vzhled natérovych systém po expozici vzor-
kd koroznim prostfedim byl zhotoven vertikaini fez na podkladovy plech
a byly vloZeny na 2000 hodin do koroznich komor. V tabulkach jsou uve-
deny parametry nastfikd jednotlivych vrstev natérového systému i zda byl
vzorek ponechén jako referentni ¢i byl exponovan v daném koroznim
prostiedi. Lesk i pfilnavost natérového systému pred expozici udavaji re-
ferencni vzorky. Vysledky lesku, vzhledu a pfilnavosti natérovych systémd
po expozici v koroznim prostfedi jsou uvedeny samostatng. Porovnani
probéhlo jak u vzorki opatfenych pouze zakladnim natérem, tak i u naté-
rového systému s emailem na z&kladnim natéru.

VYHODNOCENI KOROZNICH ZKOUSEK

Zakladni natér

Na vzorcich opatfenych pouze zakladnim natérem, nasim i konkurenc-
nim, se hodnotila pfilnavost natérového filmu, koroze v fezu a puchyiky
v ploSe. Viysledky jsou uvedeny nize v tabulce. V souhmu v obou komo-
rach zakladni natér vyvijeny soub&zné s vrchnim emailem obstal velmi
dobrfe. Na obou povrSich pfi primémé tioustce suchého filmu 69 um do-
sahl vyvijeny zakladni natér pfilnavosti nejhlfe stupné 1, lepsi piilnavosti
dosahovali vzorky pfedupravené eloxovanim. Pouze u jednoho vzorku se
vytvofili korozni puchyiky v ploSe, coz mohlo byt zapfi¢inéno nedostate¢-
nym odmasténim, nebo odstranénim necistot pfed stfikanim zakladniho
natéru. U konkurenénich vzorkd opatfenych pouze zakladni barvou byla
pozorovana zména odstinu z&kladni barvy. Pfilnavost konkurenénich z&-
kladnich natérd, pfi pramérné tloustce natéru 30 — 38 um byla hodnocena
u vétSiny vzorku stupném 0, u jednoho vzorku, na kterém se vyskytovali
puchyrky v celé plode, byla pfilnavost hodnocena stupném 5. Korozni pro-
jevy se az na jiz zminény vzorek, vyskytovali v ploSe i v fezu v podobé
puchyrku, ale jen v malé koncentraci. Zhodnoceni vzhledu a pfilnavosti
vSech vzork( opatfenych zakladnim natérem jsou uvedeny v tabulce.

Vrchni email

U vzork( se hodnotil vzhled, lesk a pfilnavost natérového systému po ex-
pozici v koroznich komorach srovnanim s referenénimi vzorky. Vzhled vzor-
ki se zménil minimalné. U vétSiny testovanych vzorkl bylo pfi detailnim
zkoumani pozorovano jemné zméni i tahy po brouSeni. Jelikoz se tyto
vzhledové nedostatky vyskytovali u vétSiny vzork, i referenénich, informa-
ce o jejich vyskytu nebereme jako defektni. \V hodnoceni koroznich projev,
bylo u nami vyvijeného systému pozorovano mensi mnozstvi defektl nez
u konkurenénich vzorkd. Pouze u jednoho konkurenéniho vzorku se pro-
jevila tvorba puchyrku v celé ploSe, stejné jako u stejného konkurenéniho
vzorku opatfenym pouze z&kladni barvou. Tyto vzorky byly vystaveny pro-
stfedi v kondenzacni komore.U ostatnich konkurenénich vzorkd byly koroz-
ni projevy ve formé puchykd pozorovany jen na nékterych vzorcich v oje-
dinélé mife. U ndmi vyvijeného emailu byly pozorovany korozni puchyrky
pouze v malé mife a to v hraniCnich plochach natéru. Pfilnavost vrchniho
emailu byla u nami vyvijeného emailu v porovnani horsi nez u konkureng-
nich vzork(, pozorovana byla slabsi adheze pfi mfizkové zkousce k zaklad-
nimu natéru. Zmény lesku jednotlivych vzorkd, opatfenych vrchnim emai-
lem, proti referenénim vzork(im byly miniméini a jsou uvedeny v tabulkach
stejné jako vysledky koroznich testl a zkousky pfilnavosti vech vzorkd.
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VYHODNOCENI VYSLEDKU
Srovnani konkurennich a nami vyvijenych zékladovych systému.
KONDENZACE komora komora komora komora komora komora komora komora
plech ¢. Al A4 Al12 A10 D17 D18 D27 D28
preduprava Alumigold Alumigold Elox Elox Alumigold | Alumigold Elox Elox
<Klad Aerodur Aerodur Aerodur Aerodur Desoprime| Desoprime | Desoprime | Desoprime
zakla
2111 2111 2111 2111 7502A 7502A 7502A 7502A
tuZzidlo Cs6018 Cs6018 CS6018 CS6018 7502B 7502B 7502B 7502B
fedidlo TR114 TR114 TR114 TR114 7502C 7502C 7502C 7502C
tuzeni 2 : 1 obj. 2 : 1 obj. 2 : 1 obj. 2:1o0bj.| 1:1obj. 1: 1 obj. 1: 1 obj. 1: 1 obj.
5 € 37 35 35 28 31 26 29 27
(]
s § 36 36 30 29 32 31 36 42
T s o
S 05 32 33 34 37 24 25 30 37
© o3 UV
N E 3 28 29 37 40 30 36 41 30
Eg 5
o 92 2 31 28 34 41 30 35 33 29
()]
pfilnavost pred | dle A5 dle A5 dle A15 dle A15 dle D23 dle D23 dle D29 dle D29
pfilnavost po 0 0 0 0 0 0 0 0
misty misty min. min. min.
korozni projevy | puchyrky v |puchyiky v | puchyrky v - - puchyiky v | puchyiky v -
plose 8F plose 8F fezu 8F fezu 8F fezu 8F
Tabulka 10: Vyhodnoceni konkurenénic zakladnich natérd po expozici v kondenzaéni komoie
KONDENZACE komora komora komora komora komora komora
plech ¢. 1 2 3 7 8 9
preduprava Elox Elox Elox Alumigold Alumigold Alumigold
zaklad S2318_4 S2318_ 4 S2318 4 S2318 4 S2318 4 S2318 4
tuZzidlo Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973
redidlo S6300 S6300 S6300 S6300 S6300 S6300
tuzeni 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm.
S £ 76,0 82,0 87 72 72 68
= ()
5T 74,0 89 85 69 71 64
© > fan
S 05 69,0 84 76 72 72 66
‘@ o3 >V
NE 3 63 61 67 62 74 73
L85
o2 o 63 69 71 77 75 65
wn_ o
prilnavost pred - - - - - -
pfilnavost po 0-1 0 0 0-1 0-1 1

korozni projevy

puchyrky v polose

Tabulka 11: Vyhodnoceni vyvijeného zékladu po expozici v kondenzaéni komore
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SOLNA MLHA ref. komora ref. komora ref. komora ref. komora
plech ¢. A5 A6 Al15 Al6 D23 D22 D29 D30
preduprava Alumigold Alumigold Elox Elox Alumigold | Alumigold | Elox Elox

D i D i D i
, Aerodur Aerodur Aerodur Aerodur esoprim esoprim esoprim Desoprime
zaklad e e
2111 2111 2111 2111 7502A 7502A 7502A 7502A
tuzidlo CS6018 CS6018 CS6018 Cs6018 7502B 7502B 7502B 7502B
redidlo TR114 TR114 TR114 TR114 7502C 7502C 7502C 7502C
tuzeni 2 : 1 obj. 2 : 1 obj. 2:10bj.| 2:10bj.| 1:1obj. 1:1 obj. 1: 1 obj. 1:1 obj.
5 E 35 45 36 33 33 37 36 35
= (]
5 T 32 41 38 34 29 35 37 25
T s o
o0 g 28 36 31 30 29 26 29 31
O o3 >0
NE 3 28 32 33 30 25 29 24 28
Qs
o2 9 24 26 32 31 24 25 24 24
[7)]
pfilnavost pred 0 dle A5 0 dle A5 0 dle D23 0 dle D29
pfilnavost po 0-1 (5) 0 0 0
puchyrky v
celé plose, v
korozni projevy - mistech - - - - - -
plchyikd 5
8MD
Tabulka 12: Vyhodnoceni konkurenénich zakladl po expozici v komore se solnou mlhou
SOLNA MLHA komora komora komora komora komora komora
plech ¢. 4 5 6 10 11 12
preduprava Elox Elox Elox Alumigold Alumigold Alumigold
zaklad S2318_4 S2318_4 S2318_4 S2318_4 S2318_4 S2318_4
tuzidlo Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973
redidlo S6300 S6300 S6300 S6300 S6300 S6300
tuzeni 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm.
£ 79 78 75 62 68 58
30
5 74 82 73 65 66 53
T 5 o
S 0g 72 72 71 67 67 61
o o5 OV
NE 3 62 65 64 64 63 65
Les
o2 o5 67 61 67 67 61 67
n o
pfilnavost pred - - - - - -
pfilnavost po 0 0 0 1 1 0

korozni projevy

Tabulka 13: Vyhodnoceni vyvijeného zakladu po expozici v komore se solnou mlhou
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Srovnani konkurenénich a nami vyvijenych zakladovych natérli opatfenych vrchnimi emaily.

KONDENZACE komora komora ref komora komora komora komora komora
plech ¢. A2 A3 All A9 D19 D20 D25 D26
prediprava Alumigold | Alumigold| Elox Elox Alumigold Alumigold Elox Elox
Jaklad Aerodur Aerodur Aerodur | Aerodur Desoprime | Desoprime | Desoprime | Desoprime
2111 2111 2111 2111 7502A 7502A 7502A 7502A
tuzidlo CS6018 CS6018 CS6018 | CS6018 7502B 7502B 7502B 7502B
fedidlo TR114 TR114 TR114 TR114 7502C 7502C 7502C 7502C
tuzeni 2:10bj. | 2:1obj. olfj.: 1 2:1o0bj.| 1:1obj. 1: 1 obj. 1: 1 obj. 1: 1 obj.
vrch Eclipse Eclipse Eclipse Eclipse Desothan Desothan Desothan Desothan
G-1649 G-1649 G-1649 G-1649 CA8000 CA8000 CA8000 CA8000
tuzidlo PC-233 PC-233 PC-233 PC-233 CA8000B CA8000B CA8000B CA8000B
fedidlo TR-109 TR-109 TR-109 TR-109 CA8000C CA8000C CA8000C CA8000C
tuzeni 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj.
5 qg) 34 40 31 32 29 30 34 36
=% 37 36 30 34 29 29 34 37
E ; \S 35 34 38 37 29 31 30 31
RE3 39 40 a1 42 38 30 34 35
LD__ ;?”i ﬁ 37 38 42 43 31 29 35 41
hmotno:t (3) 37,89 38,05 39,38 38,76 38,23 40,77 39,51 38,93
1.vrch (g/pl.) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
2.vrch (g/pl.) 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
hmotnost (g) 39,57 39,89 41,07 40,42 40,31 42,95 41,50 40,94
nanos vrchu 1,68 1,84 1,69 1,66 2,08 2,18 1,99 2,01
115 112 97 95 122 115 117 122
c 113 107 91 94 115 122 121 119
§ 110 112 102 101 113 116 118 110
E 105 118 113 109 118 112 108 111
w
[a) 104 116 109 110 108 115 111 111
81 72 66 63 93 85 83 86
76 71 61 60 86 93 87 82
% 75 78 64 64 84 85 88 79
> 66 78 72 67 80 82 74 76
LQ_' 67 78 67 67 77 86 76 70
lesk pred exp dle A7 dle A7 92,1 dle A11 dle D21 dle D21 dle D31 dle D31
lesk po 2000h 92,3 92,2 - 90 92 91,7 91,5 91
vzhled pred exp. dle A7 dle A7 Sity, E)ez dle A11 dle D21 dle D21 dle D31 dle D31
defektu
y iy I W/ siity, slity, iy
vzhled po exp. sllty,obez sllty,obez . sllvty: ]emvne: jemné zrnni, ]emvne: shty,obez
defekru defektu zrnéni, zrnéni, . zrnéni, defektu
smirek smirek smirek
ptilnavost pred dle A7 dle A7 0 dle A11 dle D21 dle D21 dle D31 dle D31
exp
pfilnavost po exp 0-1 1 1 1-2 1 0-1 1
, _ gnis?yv/ min’.v min’,v pichyiky v
korozni projevy - - - puchyrky - EJuchyrky \% EJuchyrky \% fezu 8F
8F fezu 8F fezu 8F

Tabulka 14: Vyhodnoceni konkurenénich natérovych systémi opatrenych vrchnim emailem po expozici v kondenzaéni komoie
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KONDENZACE ref. komora komora komora komora komora komora
plech ¢. S1 S2 S3 S4 S11 S12 S14
preduprava Alumigold Alumigold Alumigold Alumigold Elox Elox Elox
zaklad S2318_4 S2318_4 S2318_4 S2318_4 S2318_4 S2318_4 S2318_4
tuzidlo Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973 Aradur 2973
redidlo S6300 S6300 S6300 S6300 S6300 S6300 S6300
tuzeni 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm.
vrch u20G U20G U20G u2081 U20G U20G U2081

WP3/01 WP3/01 WP3/01 275 WP3/01 WP3/01 275
tuzidlo u70G U70G U70G u7012 U70G U70G u7012
redidlo u6004 u6005 u6005 u6005 u6005 u6005 u6005
tuzeni 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj. 4:1hm. 2:1 obj. 2:1 obj. 4:1hm.

2 E 37 36 39 42 47 39 44
s % . 36 37 37 41 46 36 48
5% 37 32 38 37 46 34 39
RE3 a4 a1 40 a1 48 37 39
B ‘3 § 49 42 a2 33 51 37 49
hmotnost (9) | 41,00 41,10 41,12 39,24 39,08 39,61 39,15
1.vrch (g/pl) | 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
2.vrch (g/pl.) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
112 107 109 102 115 98 97
£ 104 102 105 98 127 99 94
9 105 97 107 103 115 91 96
E 115 109 113 107 112 96 99
[T
[a) 115 105 112 98 118 101 108
75 71 70 60 68 59 53
68 65 68 57 81 63 46
2 68 65 69 66 69 57 57
E 71 68 73 66 64 59 60
[T
[a) 66 63 70 65 67 64 59
lesk pred exp 89 dle S1 dle S1 dle S7 dle S1 dle S1 dle S7
lesk po 2000h 87,9 88 83,9 87,4 86,7 83
vzhled pred expjei:?é ‘Z’frir:r'“ dle S1 dle S1 - - - dle S7
vzhled po exp S;I::ZI; et zrsr:gzg,jserrnni:eék zrsn”étzg,jsgi:jk S;III:Z:J e Sl’iIII:Zl,J e zrsn”étzg,jsgiCSk

efg””avw pred | dle 51 dle S1 - - - dle 57

pfilnavost po 3 2-3 2-3 5 5 2-3

korozni projevy

min. puchyrky

min. puchyrky

min. puchyrky

v Fezu 8F

v fezu 8F

v fezu 8F

Tabulka 15: Vyhodnoceni vyvijeného natérového systému opatieného vrchnim emailem po expozici v kondenzaéni komore
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SOLNA MLHA

komora

komora

ref. komora komora ref. ref. komora
plech ¢. A7 A8 Al13 Al4 D21 D24 D31 D32
preduprava Alumigold | Alumigold | Elox Elox Alumigold Alumigold Elox Elox
Jéklad Aerodur Aerodur Aerodur | Aerodur | Desoprime | Desoprime | Desoprime | Desoprime
2111 2111 2111 2111 7502A 7502A 7502A 7502A
tuzidlo CS6018 CS6018 CS6018 | CS6018 7502B 7502B 7502B 7502B
fedidlo TR114 TR114 TR114 TR114 7502C 7502C 7502C 7502C
tuzeni 2:1o0bj. | 2:1obj. 2_: 1 2_: 1 1:1 obj. 1:1 obj. 1: 1 obj. 1:1 obj.
obj. obj.
vrch Eclipse Eclipse Eclipse Eclipse Desothan Desothan Desothan Desothan
G-1649 G-1649 G-1649 G-1649 CA8000 CA8000 CA8000 CA8000
tuzidlo PC-233 PC-233 PC-233 PC-233 CA8000B CA8000B CA8000B CA8000B
redidlo TR-109 TR-109 TR-109 TR-109 CA8000C CA8000C CA8000C CA8000C
tuzeni 2:1 obj. 2:1 obj. 2:10bj. | 2:1o0bj. | 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj. 2:1 obj.
S g 39 40 40 34 39 34 35 35
=% 41 39 34 37 36 35 33 33
§ o c 41 40 36 31 26 29 36 30
N og >é 37 48 31 31 24 29 37 28
5 ‘fni o 39 45 31 34 29 27 39 29
Rmotnost (;) 39,14 39,14 38,80 37,02 37,80 38,68 39,46 39,19
1.vrch (g/pl.) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
2.vrch (g/pl.) 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
hmotnost (g) 40,88 40,84 40,48 38,77 39,95 40,72 41,47 41,37
nanos vrchu 1,74 1,70 1,68 1,75 2,15 2,04 2,01 2,18
105 115 114 111 110 107 106 112
c 108 115 109 119 112 105 102 105
g 113 112 103 100 115 113 115 118
8 109 110 96 94 123 114 118 118
LD__ 112 108 97 94 125 118 123 116
66 75 74 77 71 73 71 77
67 76 75 82 76 70 69 72
1::; 72 72 67 69 89 84 79 88
E 72 62 65 63 99 85 81 90
[T
[a) 73 63 66 60 96 91 84 87
lesk pred exp 92 dle A7 dle A11 dle A11 92 dle D21 91,5 dle D31
lesk po 2000h 46 90,5 88,4 91,7 91,2
vzhled pred exp d;:ZtEez dle A7 dle A11 | dle A1l dz;:Z£ﬁbez dle D21 d;igz;abez dle D31
slity, slity, slity, slity, . slit)'/,,
vzhled po exp - zrnéni, bez bez - zrnéni, - ];nménn? tahy
puchyte defektl |defektl smirek <mirku
pFilnavost pred exp 0 dle A7 dle A11 | dle A11 0 dle D21 0 dle D31
pfilnavost po exp - 3-4 0 0-1 - 1-2 - 1
min.
puchyrky
— Gchyie v v fezu,
korozni projevy ) pIFc)Jée 8yMD ) obras ) i i )
puchyrek
v plose 8F

Tabulka 16: Vyhodnoceni konkurenénich natérovych systémi s vrchnim emailem po expozici v komore se solnou mlhou
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SOLNA MLHA ref. komora komora komora komora komora komora
plech ¢&. S7 S8 S9 S10 S5 S6 S13
preduprava Elox Elox Elox Elox Alumigold Alumigold Alumigold
zaklad S52318_4 S2318_4 S52318_4 S2318_4 S52318_4 S2318_4 S52318_4
tuzidlo Aradur Aradur Aradur Aradur Aradur Aradur Aradur

2973 2973 2973 2973 2973 2973 2973
redidlo S6300 S6300 S6300 S6300 S6300 S6300 S6300
tuzeni 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm. 15:1 hm.

u2081 U20G U20G U2081 U20G U20G u2081
vren 275 WP3/01 WP3/01 275 WP3/01 WP3/01 275
tuzidlo u7012 U70G U70G u7012 U70G U70G u7012
redidlo u6005 u6005 u6005 u6005 u6005 u6005 u6005
tuzeni 4:1hm. 2:1 obj. 2:1 obj. 4:1hm. 2:1 obj. 2:1 obj. 4:1hm.
5 g 47 46 44 43 35 44 34
36 46 44 40 37 28 45 33
A a1 38 a1 37 35 37 29
N og )g 49 45 48 46 31 37 37
E % _E 50 47 47 49 38 42 38
hmotnosltn(;)- 39,08 39,22 39,33 37,65 40,95 39,49 41,09
1.vrch (g/pl.) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
2.vrech (g/pl.) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
hmotnost (g) 40,66 40,78 41,08 39,27 42,62 41,40 42,71
nanos vrchu 1,58 1,56 1,75 1,62 1,67 1,91 1,62
100 104 115 99 111 125 95
£ 96 105 111 97 101 127 102
v 96 100 111 94 109 121 94
E 109 106 120 105 106 121 96
L
[a) 113 113 114 110 112 118 102
53 58 71 56 76 81 61
50 61 71 60 73 82 69
2 55 62 70 57 74 84 65
E 60 61 72 59 75 84 59
[T
fa) 63 66 67 61 74 76 64
lesk pred exp 84,5 dle S1 dle S1 dle S7 dle S1 dle S1 dle S7
lesk po 2000h 86,7 88,7 84,2 88,3 86,2 85,2
vzhled pfed exp jesr:tnyé \z/rer:ré]:i - - dle S7 dle S1 dle S1 -
vzhled po exp zrsr:g::l:, sI.ity'/, zrnéni zrsr:g:;,Jtean}::e zrsr:g:;, zrsnlgzlt, zrsr:g:;,Jemne
smirek smirek smirku smirek smirek smirek
prilnavost pred exp 1 - - dle S7 dle S1 dle S1 -
pfilnavost po exp 2-3 1-2 3 2-3 3 2-3
korozni projevy - - - min. - -
puchyiky v
plose 8F

Tabulka 17: Vyhodnoceni vyvijeného natérového systému opatifeného vrchnim emailem po expozici v komoie se solnou mlhou
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Z vysledku koroznich zkouSek a zkoudek urychleného starnuti je
patrné, Ze nami vyvijeny natérovy systém je porovnatelnych vlastnosti
jako natérové systémy prednich vyrobcd natérovych hmot pro letecky
pramysl.

APLIKACNI ZKOUSKY

Aplikaéni zkouska natérového systému se snizenym obsahem VOC
probéhla v prostorach lakovny Aircraft Industries v Kunovicich. Zku-
8ebni vzorek velikosti 4 x 1m simuloval €ast trupu letadla (nytované
spoje i zakfiveni trupu). Nastfik probéhl ve svislé poloze dle internich
pfedpist. Po nastfiku a prebrouseni zakladniho natéru probéhl nastfik
vrchniho emailu v nékolika vrstvach dle pfedepsaného fedéni a tuZeni
smési natérového systému.

Prabéh aplikacni zkousky

Po predepsaném fedéni se natérovd hmota zdala byti velmi fid-
ka. Po natuzeni a 10 minutovém odstani probehl nastfik prvni vrstvy
na celou plochu panelu. Prvni vrstva byla kryvé, leskla a nestékala.
Po hodiné byla nastfikana druha vrstva na celou plochu panelu a v z&-
péti treti vrstva o Sifce 300 mm po okrajich zkudebniho panelu.

Poznatky z palikaéni zkousky

Ve dvou vrstvach se objevila struktura pomerancové kiry a natér se
jevil jako neslity. Po néstfiku tfeti vrstvy po okrajich zkuSebniho panelu
se natér slil, ale objevili se podtekliny pod nyty.

Po 24 hodinach probéhlo hodnoceni vzhledu a zkouSky natérového
systému. DoSlo k rozliti a vyhlazeni pomeranového vzhledu zvI&sté
v mistech se tfemi vrstvami vrchniho emailu.

Vysledky provedenych zkousek

Zkouska pilnavosti dle CSN 1SO 2409 v ploe se dvémi vrstvami
hodnocena stupném 0, na okrajich se tfemi vrstvami hodnocena stu-
pém 0.

Méfeni tlouStky celkové vrstvy v ploSe se dvémi vrstvami 70,8 pym,
na okrajich se tfemi vrstvami 81 pym.

Méfeni lesku geometrie 60° v ploSe se dvémi vrstvami 81%, na okra-
jich se tfemi vrstvami 91,8%.

ZAVER

Z vysledku koroznich testd, fyzikalné-mechanickych a aplikagnich
zkouSek je patrné Ze jsou zde naméty k Gpravam, zvIasté zaméfenych
na aplikaéni a vzhledové vlastnosti natérového systému.

Prace se nyni zaméfi na zlepSeni vzhledu natérového systému, od-
stranéni drobného zrnéni i tazich po smirkovém papir( na zékladnim
natéru. Pracuje se také na vyvoji brusného piniée jako mezivrstvy pod
zakladnim natérem a vrchnim emailem.
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Vyvoj natérovych systému s vysokou korozni

odolnosti

Ing. Petr Rojek, Ing. Jaroslava Benesova

Prace je zaméfrena na testovani natéri pro strojirenstvi pro vSeobecné ucely. V prvni fazi byly
navrzeny fyzikalné mechanické a ochranné testy. Na zakladé jejich vysledku byla data interpretovana

a konzultovana s vyrobcem. Dale je navrzeno pokracovani v testovani novych systéml a jiz
otestovanych systému s pozménénym slozenim, dle téchto vysledku.

uvoD

Koroze je bézné definovana jako zhorSeni viastnosti materialu v dd-
sledku rekace s okolnim prostfedi. Je to pfirozeny proces. Béhem ra-
finace a procesu zrpacovani se kovu doda obrovské mnoZstvi energie.
Ze zakona energetické rovnovahy, se material pfirozené snaZzi vratit zpét
do energeticky nevyhodnéjsiho a nejstabilngjSiho, do stavu energetické
rovnovahy a tudiZ se této viozené energie piirozené zabuje. Z tohoto dd-
vodu se korozi nelze vyhnout, mizeme ji jen oddalit nebo zpomalit. Pfimé
naklady na korozi se v USA v roce 1998 odhaduiji na 276 miliard dolard.
Nepfimych nakladl spojenych se ztratami jiz béhem vyroby, viivi na Zi-
votni prostfedi, poruchy v dopravé a jeji omezeni, zranéni a smrtelnych
Urazd, je odhadovano stejné mnozstvi. Budouci predikce pfedpoklada-
ji, Ze celkové naklady spojeni s korozi nyni pfevysi jeden bilion dolard,
coz €ini zhruba 6 % HDP. Podle svétové organizace zabyvajici se korozi,
jsou naklady spojené s korozi ve vyspélych primyslovych zemich 3-4 %
HDP. Koroze mliZe zplsobit nebezpeéné a velmi nakladé poskozeni, &i
dokonce selhéni sougasti, nebo celého vyrobku. Koroze se v tomto sméru
nevyhyba ni¢emu, od potrubi, mostl dopravni infrastruktruy pres budovy,
vozidla, lodé, letadla, vodovody a odpadni systémy po telekomunikaéni
a elektronickou techniku a Iékaf'ské implantaty konce.

Existuji vSak dobfe znamé a zavedné metody, které plsobi bud jako
prevence koroze, nebo slouZi k jeji kontrole. Tyto metody mohou sniZit
riziko dopadu na vefejné zdravi a bezpe€nost, ekonomiku a Zivotni pro-
stfedi. Odhaduje se, Ze 25-30% z celkovych pfimych nakladd by mohlo
byt uspofeno jiz pouhou zménu pfistupu ke korozi, resp. zabranéni jeji-
ho vzniku. To znamena, Ze rostouci potfeba splehlivych a levnych zdroj
enedrgie, je hybnou silou v oblasti rozvoje a vyuzivani novych technologi.
Stejné jako u novych technologii, jsou s vyvojem novych materialli a s je-
jim nasazeni v novém prostfedi spojeny prvotni problémy.

\lyzkumny porjekt je zaméfen na vyvoj novych mokrychnatérovych sys-
tém( v Uzké spolupraci s tuzemksymi vyrobci natérovych hmot. Hlavnim
cilem je del3i protikorozni ochrana exponovanych dili a s tim spojeny
nizSi naklady v pribéhu Zivotniho cyklu vyrobku.

KOROZNi ZKUSEBNICTVI

Korozni zkuSebnictvi ma za ukol koroznimi testy, bud’ diouhodobymi
nebo i zrychlenymi ur¢it vhodnost daného nétéru nebo nétérového systé-

mu pro navrhované podminky. Je proto dleZité vhodné zvolit typ zkou-
Sek. Ze skupiny zrychlenych zkou3ek Ize dale volit zkousky jednofazové i
cyklické. V pfipadé jednofazovych zkouSek jsou vzorky kontinualné vysta-
veny pouze jednomu plsobicimu faktoru, jako je 100 % vlhkost, zvySena
teplota, vystaveni UV zafeni nebo plisobeni korozniho elektrolytu pono-
rem nebo postiikem. Na druhé strané pfi cyklickych zkouskach, jak jiz
nazev napovida, dochazi ke stfidani jednotlivych zkuSebnich podminek
a tim k lep8i simulaci realného prostfedi. Z toho vypliva i celkova lepsi
pfedstava o chovani natéru v zamysleném prostfedi, resp. korelace zis-
kanych hodnot se pohybuje nejblize realnym hodnotadm napf. pfi dlouho-
dobych atmosférickych testech nebo pfi vlastnim aplikatnim nasazeni.
Jako korozni zkousky byly vybrany trvala kondenzace vody dle CSN
EN ISO 6270-2 a zkouska neutralni solnou mihou dle CSN EN 1SO 9227.
Z fyzik&Iné mechanickych zkouSek byly vybrany nasledujici: stanoveni
tloustky nedestruktivné elektromagnetickou metodou, pfilnavostni mfiz-
kou zkouska dle CSN EN 1SO 2409, pfilnavosti natéru odtrhovou zkous-
kou dle CSN EN ISO 4624 a prilnavost kiizovym fezem dle ASTM D 3359.

Natéry a jejich vady

Pro testovani byly dodany jedno az tfivrstvé natéry a systémy
zahrnujici nejpouzivanégjsi typy. Vodou feditelné, syntetické a po-
lyuretanové. Pro uréeni antikoroznich vlastnosti byly na vzorcich
do solné mlhy zhotoveny umélé defekty v podobé podéiného fezu.
Z téchto defektd jsou potom uréovany antikorozni viastnosti, jak za-
kladni vrstva chrani material proti korozi v pfipadé porudeni natéru
nebo systému. Déle se pomoci defektu ur€uje podkorodovani pod
zakladni natér. Jak se potvrdilo, zkouSka trvalou kondenzaci je ve-
lice naro¢na z hlediska aktivity vody a jeji propustnosti natérem.
Prvnim projevem jsou potom puchyre.

Tyto puchyfe nejCastéji detekuji Spatné pfedpfipraveny podklad.
Naproti tomu, zkouska solnou mlhou vice detekuje porovitost naté-
ru, kudy se chloridové inoty dostanou k podkladu a poté jimi na po-
vrch prostupuji korozni produkty. Na Obr. 1 vlevo dole je vzorek
s defektem po zkouSce solnou mihou jiZz po vyhodnoceni. Obr. 2
a 3 Vpravo nahofe a uprostfed je vzorek po zkouSce solnou mlhou
a po odstranéni koroznich produktl a vpravo dole je po vyhodnoce-
ni podkorodovani.
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Obr. 1 Vzorek s umélym defektem po expozici
720 hodin v solné mize, 3 vrstvy NS,
2x epoxid+ 1x akrylat;

Obr. 4 Vzorek s nejlepsi ochranou viibec
a vynikajicimi 720 hod. solna mlha (natérovy
systém pro armadni ucely); fyzikalné-mecha-
nickymi vlastnostmi

37

Obr. 2 a 3 puchyie 2vrstvych vodou feditelnych natérovych systému
po expozici 150 hodin v solné mize

Obr. 5 uprostied podkorodovani zakladniho Obr. 6 Velmi Spatna adheze zakladni vrstvy
natéru po 120 hodinach v kondenzaci (vodou k podkladovému materialu - mfizkova zkouska
reditelny 2 vrstvy natérovy systém) i kfizovy fez - 720 hod. solna mlha (synteticka

antikorozni zaklad + rychleschnouci alkyd)
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NATEROVE HMOTY A JEJICH ROZDELENI

Natérové hmoty jsou vSeobecné smési pojidla, pigment(, plnidel a adi-
tiv. Je to nejrozSifenéjsi zplsob povrchové Upravy zastoupeny v 80 az
90 % vSech povlakl. PouZivaji se zejména kvili vyborné ochranné mate-
riald, jednoduché aplikaci, vzhledovym dal$im specifickym vlastnostem.
Na trhu se objevuje velmi rozsahly sortiment barev. Ve vyrobé a u spotfe-
biteltl se objevuje Fada novych vyrobk(, které zatim nejsou uvedeny v ka-
talogu, oproti standartnim vyrobk(im riiznych odstind a jednotlivych druh(
natérovych hmot. V dnesni dobé se klade dlraz na Setrnost k Zivotnimu
prostiedi, a proto natérové hmoty prosly vyvojem i v této oblasti. Obsahu-
ji méné rozpoustédel, &imZ se snizuji emise tékavych organickych latek
jak pfi vlastni vyrobg, tak pfi pouZiti. Vyvoj se neomezil jen na snizovani
mnoZstvi rozpoustédel nebo zméné jejich typu, ale i na druhu pouzitych
pigmentd. Dfive pouZivané sufikové pigmenty na bazi olova, vykazovaly
vynikajici antikorozni ochranu, ale jsou toxické pro okolni prostfedi, proto
byly nahrazeny pigmenty na bézi zinku. Natérovy a natérové systémy se
tak stévaji pfiznivéjsi pro jak aplikétora, tak pro prostfedi ve kterém poté
absolvuji svoji Zivotnost.

Oznacovani standartnich vyrobku

Tento systém oznaCovéni je nejpouZzivangjsi a nejzndméjsi. Natéro-
vé hmoty jsou v ném oznaCovany pocatecnim pismenem skupiny, ktera
oznaduje surovinovou bazi daného vyrobku. Rada vyrobcti pouziva toto
oznaceni pro jeho pfehlednost:

SOUCASNE TRENDY NATEROVYCH HMOT
V KOROZNIM ZKUSEBNICTVi, MODERNi ZKU-
SEBNi POSTUPY

Surface tolerant coatings a natéry na nedokonale o€isténém povrchu

Termin ,Surface-Tolerant Coatings” je dnes hojné pouzivan, ale ka-
Zdy si ho vysvétluje jinak. Nékdo se domniva, Ze povlak Ize zhotovit
na mokry povrch, zrezavély povrch, anebo na povrch obsahujici roz-
pustné soli. Do skupiny ,surface tolerant mohou byt dle vyrobcl na-
térovych hmot zafazeny materialy rzné pojivové baze, jako napfiklad
olejové natéry.

Viynikajici zkuSenosti se sufikovymi olejovymi natéry nemohou byt
vyuzity pro vlastnost sufiku, ktery je toxicky. Ve Inéném oleji Ize pouZit
oxid zine€naty - ZnO a sulfonat vapenaty. Nejvice se v této oblasti po-
uzivaji materidly na bazi epoxidovych pojiv. ,Surface tolerant* povlaky
se musi pouzit uvaZené s ohledem na stav natiraného povrchu a zis-
kané zkuSenosti. V souasné dobé se vyzkum zaméfuje na organické
povlaky pro nedokonale oCisténé ocelové povrchy (jsou provadény
urychlené korozni zkousky).

Hoi¢ik v natérovych systémech

V/ sou€asné dobé se vénuje pozornost ochrannym vlastnostem néa-
tér( obsahujicim jako U¢innou slozku hof¢ikové ¢astice. Na povrchu
hoiCiku se v b&Znych atmosférickych podminkéch nevytvafi oxidicka
vrstva, jako je tomu napfiklad u hliniku. To je vyznamné zejména z hle-
diska elektrochemického potencidlu, z jehoZ pohledu se ve spojeni
s uhlikovou oceli chova jako obétovana anoda. SouCasné se v USA
provadi vyzkumné prace, které jsou zaméfeny na ochranu proti korozi
hliniku a jeho slitin natéry obsahujicimi v zakladnim natéru hofik. N&-
térové systémy s Easticemi hof&iku jsou pouzivany zejména pro ochra-
nu vyrobkd v letectvi. Pro vyhodnoceni korozni aktivity se u téchto typl
natérovych systém( b&zné pouzivaji metody SVET (scanning vibrating
electrode technique) a SECM (scanning electrochemical microscopy).
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Metoda SVET umoziuje sledovat aktivitu koroznich ddlkd na podklad
pod natérem v zavislosti na dobé ochrany natfeného povrchu mate-
rialu natérovym systémem s hofcikovymi Casticemi. Metoda SECM
umoznuje pfimo sledovat citlivost katodické aktivity nad elektrodou.
Vysledky Casto ukazuji, ze hofik plsobi priznivé tak, Ze nejprve dojde
k zabranéni vzniku koroznich dulkd a inhibici existujicich koroznich
dulkd, poté dochazi k vysrazeni oxidu hofenatého a zvyseni bariéro-
vych vlastnosti natérd.

Fluoropolymerova pojiva

S modernimi natérovymi systémy souvisi i vyvoj novych druhd po-
jiv, z nichZ jsou natérové hmoty vyrobené. Tyto natéry by mély za-
jistit pfi pfiméfené udrzbé ochranu materialu po dobu 100 a vice let,
proto se v Japonsku zaméfili na vyzkum novych druhd pojiv, zejména
na bazi fluoropolymert. Fluoropolymery vykazuji vynikajici odolnost
proti korozi v rGznych prostfedich. Pro povlaky se pouzivaly disperze,
které se pfevadély na ochranny povlak setrvanim na teploté 200 °C.
Fluoropolymery nejsou rozpustné v bé&Znych rozpoustédlech, coz je
nepfiznivé z hlediska jejich aplikace. Nejvice rozSifené jsou disperze
polyvinyliden fluorid (PVDF) a to zejména v oblasti povrchové Upravy
kovovych pasU. Dalsi propracované fluoropolymery oznacované jako
pryskyfice fluoroethylene vinyl ether (FEVE) jsou rozpustné v rozpou-
Stédlech a mohou byt emulgovény ve vodé.

Moderni zkuSebni postupy

Zku3ebni postupy natérovych hmot jsou popsany pomoci fady mezi-
narodnich norem. Tento obor jde pomérné pomalym tempem dopfedu
a vyviji se fada novych modernich postup(. Nékteré navrhované postu-
py, které pro danou fazi vymezuiji kratkodoby pobyt zkusebniho vzorku
ve zkuSebnim zafizeni pfi urCité teploté, neberou v Gvahu skute¢nost,
Ze pro pribéh urcité zmény v natéru je nutné vymezit potfebny cas
(navlhlost, vysu3eni atd.). Jednim z novéjSich metod zkouSeni natéro-
vych systémd je zabudovani ¢idel do natéru. Aplikace zabudovanych
Cidel byla vyvinuta pro sledovani ochrannych vlastnosti organickych
povlaki. Monitorovani pomoci zabudovanych €idel ukazuje vhodnost
zabudovanych €idel pro sledové&ni zmén na rozhrani z&kladni nétér/
podklad, které se nedaji detekovat jinym zplsobem.

Zkousky prilnavosti

Zkousky pfilnavosti danych povlakl z natérovych hmot se provadi
pro zji$téni parametru pfilnavosti mezi jednotlivymi vrstvami natéro-
vych systému nebo mezi povlakem a samostatnym povrchem. Od-
trhové a mfizkova zkouska pfilnavosti je jednim z nenahraditelnych
postuptl pro uréeni kvality povrchil v oblasti povrchovych uprav. Dob-
ré pfilnavost povrchové vrstvy je podminéna pfedchozi pfedupravou
povrchu materialu ¢i pfedchozi vrstvy.

Odtrhova zkouska prilnavosti — pull of test (CSN EN 1SO 24624)

Zkous$ka stanovujici pfilnavost jednotlivych vrstev nebo vicevrstvych
natér(i, zméfenim minimainiho tazného napéti, potfebného k odtrzeni
natér( kolmo od podkladu. Vysledkem zkouky je minimalni tahové
napéti, které ur€uje poruSeni nejslab3i minifaze (adhezni lom), nebo
nejslabsi slozky (kohezni lom).

Charakteristika lomu a vyhodnoceni

Stanovi se zejména tahové napéti v MPa pfi odtrZeni zkuSebniho
téliska od natérového systému a posoudi se lomova plocha. Vysledek
se udava jako procentualni podil plochy zkuSebniho téliska, pfipadaji-
ci na nékterou charakteristickou polohu lomu ve zkuSebnim systému,
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tedy adhezni, kohezni ¢i adhezné-kohezni lom. K zapisu vysledkl se
pouziva nésledujici schéma:

A adhezni lom v podkladu

AB  adhezni/kohezni mezi podkladem a prvnim natérem

B kohezni lom prvniho natéru

B/IC  adhezni lom mezi prvnim a druhym nétérem

-IY  adhezni lom mezi vrchnim natérem a lepidlem

Y kohezni lom v lepidle

Y/Z  adheznilom mezi lepidlem a zkuSebnim téliskem Cross cut

test (CSN 67 3085, CSN SO 2409)

Dolly Coating and adhesive cut

Adhesive P down to substrate

Schéma usporadani jednotlivych vrstev pfi odtrhové
zkousce pfilnavosti

Schéma usporadani jednotlivych vrstev pii odtrhové zkousce pfilnavosti

Podstatou metody je zhotoveni fezu ve tvaru mfizky do nétéru a vi-
zualni zhodnoceni stavu natéru podle stupnice dle normy. Tato meto-
da uréuje odolnost natéru v(ici oddéleni od podkladu. Ackoli viastnost
zméfena touto empirickou metodou zavisi mimo jiné na pfilnavosti
natéru k podkladovému kovu, nelze tento postup povazovat za méfeni
pfilnavosti.

1] 1] I‘I
Appearance of :H
Cross-cut Area .U‘ 3
I
Percentage of Flaking 0% <5% <15%: <35% <B65%
Classification 1] 1 2 3 4

Hodnotici rastr miizkové zkouSky

ZAVER

Vzhledem k vysoké trvalé vihkosti zkuSebnich postupl dochazelo ze-
jména v pfipadé vodou Feditelnych natérovych systému k Castému vysky-
tu defektt ve formé puchyrku. Jejich Cetnost a velikost zavisi na druhu
pojiva a tloustce natérového systému. Viyskyt puchyfi se negativné pro-
jevil i na zméné natéru k podkladovému kovu. Vodou feditelné natérové

kud se nevyskytnou defekty, dosahuji dobrych pfilnavostnich vysledkd.
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V pfipadé rozpoustédlovych natérovych systémd bylo dosazeno dosti
rozdilnych vysledkd. Vyskytly se jak systémy, které totalné propadly, tak
systémy s velmi dobrymi vysledky. Po konzultaci s vyrobcem bylo dospé-
no k z&véru, Ze vysledky mohly byt Eastecné zkresleny Spatnou pfipravou
vzorkdl nebo $patné provedenym nanesenim natérovych systémd nebo
obecné Spatné zviddnutou technologii. Obecné Ize fici, Ze dvouvrstvé né-
térové systémy vZzdy maji néjakou slabsi vlastnost, nevyvazenost. Jednim
z nejlepsich vysledku z dvouvrstvych systém vykazal systém na epoxi-
dové bazi.

Trivrstvé nétérové systémy vykazovaly obecné velmi dobré hodnoty
i po dlouhych expozicich. Nejv&tsi problém se vyskytl u tivrstvého epoxi-
dového systému, kdy po expozici 720 hodin v kondenzaci za€lo dochazet
k podkorodovavi zakladniho natéru (s antikorozni sloZkou zinkfosfat). Tyto
systémy snesou smélé srovnéni se dvéma systémy renomovanych za-
hrani€nich vyrobc(i - Hempl a DuPont.

Pro komplexni posouzeni ochrannych a fyzikalné mechanickych vlast-
nosti natérd by bylo vhodné do dalSich testu U¢inek a intenzitu UV zareni,
stfidani teplot a pfipadé i suchého a vihkého prostiedi. Znamena to tedy
pouzit komplexni cyklickou zkouSku. Cyklické zkousky jsou v souCasné
dobé velmi zadané velkymi primyslovymi spotfebiteli, hlavné automobilo-
vymi, které maji i své specialni interni pfedpisy ¢i normy.
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Interaktivni natérové hmoty

Ing. Zuzana Fickova, Ing. Jan Kudlacek, Ph.D., Jakub Heller

ochrana proti korozi a vzhled. Interaktivni natérové hmoty jsou zvlastni kategorii, protoze vykazuji neobvyklé vlastnosti
ve srovnanim s béznymi NH. Mohou mit samohojivé schopnosti, vlastnosti napomahajici aplikaci (zména barvy béhem

procesu zasychani), antibakterialnimi vlastnosti, zlepsenou odolnost proti opotiebeni apod. V neposledni radé mohou
interaktivni NH ménit odstin po zméné teploty, a tim pomahaiji zajistit vyssi uroven bezpeénosti pracovniho prostredi.

TERMOCHROMICKE NATEROVE SYSTEMY

Termochromické natérové hmoty, nazyvané také termokolory, jsou spe-
cialni NH, které méni odstin v dlisledku zmény teploty. Tyto NH m{izou byt
pouzity pro méfeni teploty nebo jako indikétor potencionalniho nebezpedi
[1]. Termochromické natérové hmoty mohou byt rozdéleny do nékolika
skupin na zakladé jejich principu, poétu moznych pfechodd a vratnosti
zmény odstinu.

- Nevratné termochromické NH - po zahfati na teplotu pfechodu se
nevrati do plvodniho odstinu.

- Vratné termochromické NH — po ochlazeni se vrati do plivodniho
odstinu.

- Kvazivratné termochromické NH - pocet barevnych pfechodl je
omezen - odstin se mize lisit se zvySujicim se poctem barevnych
pfechodl (NH se regeneruje pusobenim vihkosti vzduchu).

Zména odstinu NH je spojena se zménou mnoZstvi absorbované vih-
kosti nebo se zménou pH. Je ziejmé, Ze tyto veli€iny jsou znaéné ovlivné-
ny okolnim prostiedim. [1]

Pfiprava a aplikace termochromickych barev

Faktorem, ktery je tfeba vzit v vahu ve vyrobnim procesu termochro-
mickych NH je omezena rozpustnost pigmentu ve vodé. Z tohoto divodu
se pro tyto NH téméF vyhradné pouZiva zaklad na bazi modifikovanych
silikond.Pigmenty jsou dodavany ve formé prasku, proto je téméF nemoz-
né je pouzivat nezpracované. Termochromické natéry je mozno aplikovat
v8emi béznymi technologiemi, [4]

HODNOCENi MORFOLOGIE POVRCHU

Morfologie povrchu byla sledovana pomoci konfokélniho mikroskopu
Lext. Na ocelové vzorky byla nanesena formulace INH tfi riiznych odsti-
n{ (pigment znacky APEX) — Zluta, modra, ¢ema. Vzorky byly rozdéleny
dle pfeduprav — jedna sada byla pfed aplikaci otryskéna, druha byla bez
jakékoliv pfedupravy. Rozdily jsou viditelné pfedeviim mezi jednotlivymi
odstiny, zasadni vliv pfedlprav nebyl pozorovan.

MERENi BAREVNOSTI PRED A PO TEPELNEM
ZATIZENI

Barevnost je lidskym okem vniména subjektivné a zavisi na zdroji
svételného zafeni. Mezi rozhodujici kritéria na nichZ zavisi barevnost je

lesk povrchu, prihlednost nebo absorpéni schopnosti. Leskem rozumi-
me schopnost povrchu odrézet dopadajici zafeni. Méfeni bylo provedeno

Obr. 1 - Ukazka termochromické natérové hmoty — pied a po tepelném zatizeni.

pomoci spektrofotometru, barva posouzena dle systému CIE. Pfi méfeni
dochazelo k teplotnimu zatizeni danych vzork( — vzorky byly osviceny
pomoci infralampy nebo umistény v peci. ZatéZovaci teplota byla stano-
vena lehce nad teplotu pfechodu. Po zatiZeni byla viditeln& zména barvy
— pouhym okem (obr. 4), tak i méfenim pomoci spektrofotometru (obr. 3).
Po vychladnuti se barva navratila k pdvodnimu odstinu.

Jeden ze vzorku byl pozorovan pomoci konfokalniho mikroskopu v riiz-
nych teplotnich reZimech. Prvni snimek (obr.5a) byl pofizen za teploty 60
°C a povrch se jevi jako homogenni s malym poctem nerovnosti. Postup-
nym chladnutim dochazi k ,hrubnuti povrchu a zvétSovani a otevirani
pord. Po iplném ochlazeni na teplotu 20 °C je povrch viditelné hrubsi.

ZAVER

Viyzkum v oblasti termochromickych nétérovych hmot se v soucasné
dobé ubira nékolika sméry. V prvni fadé je testovéna stvajici formula-
ce natérové hmoty (test teplotni stability, pfilnavosti a Zivotnosti natéru),
v druhé fadé probiha testovani dalSich formulaci natérovych hmot pro
porovnani vlastnosti. V budoucnu bude vyhodnocena optiméini n&térova
hmota s termochromickymi vlastnostmi.
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Obr. 2 - Morfologie povrchu
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Obr.3 Ukazka méreni termochromickéhé NH spektrofotometrem Obr. 5 - Ukazka termochromického natéru - konfokalni mikroskop
pred (nahoie) a po (dole) teplotnim zatizeni
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Obr. 4 - Ukazka termochromického natéru pied a po teplotnim zatizeni Moskva: Vydavatelstvi Energie.
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Princip fukce tepelnych bariér pripravovanych

zarovymi nastriky

Ing. Ladislav Celko, Ph.D. & kol., Stfedoevropsky technologicky institut, Vysoké uéeni technické v Brné

Tepelné bariéry patii mezi nejpokrocilejsi a nejkomplexnéjsi systémy povrchovych Uprav, které nachazeji uplatnéni
v odvétvich letectvi a energetiky. Sestavaji vzdy alespoi ze dvou povlaki rozdilného chemického i fazového slozeni
naneseného na povrch zakladniho materialu. Jejich tikolem je zajistit nejen pozadovanou redukci teploty z okolniho

prostredi, ale i poskytnout dostate¢nou oxidaéni / korozni odolnost soucastem, na kterych jsou naneseny, a které
jsou obvykle provozovany za vysokych ¢i velmi vysokych teplot. Prispévek se zabyva piedstavenim principu funkce
tepelnych bariér, dostupnymi technologiemi jejich vyroby a prvnimi dosazenymi vysledky experimentalnich praci
v ramci projektu Centra vyzkumu povrchovych uprav.

uvoD

Superslitiny na bézi niklu patfi v sou¢asné technické praxi mezi nej-
rozsifengjSi konstruk&ni materialy urené pro soudasti vysokoteplot-
né a napétové exponovanych sekci leteckych turbin. S poZadavkem
na rlst Ucinnosti a/nebo Zivotnosti téchto celkd vSak nardstaji i naroky
na vyvoj pokroCilych materidld povrchovych Uprav. Z historického hle-
diska vyzkumu a vyvoje v tomto odvé&tvi Ize povrchové Upravy pro vyso-
koteplotni aplikace rozdelit do ti z&kladnich skupin [1, 2]:

1) difuzni vrstvy

2) samostatné vyuZzivané vazebné poviaky

3) tepelné bariéry

TEPELNE BARIERY

Oproti prvnim dvéma uvedenym skupindm povrchovych Gprav, je-
jichz primarnim cilem je zajistit poZadovanou oxidaéni / korozni odol-
nost soucastem na kterych jsou naneseny, tvofi tepelné bariéry (TBC
- Thermal Barrier Coatings) nejpokrocilejsi a nejkomplexnéjsi skupinu
povrchovych Uprav tohoto typu. Tepelné bariéry samostné pak vyuZivaji
kombinaci vzdy alespofl dvou na sebe nanesenych povlaki. Svrchni
povlak je pak tvofen keramikou, nejCastéji na bazi ZrO, + 6-8hm.%Y,0;
o velmi nizké tepelné vodivosti a roztaznosti, kterou Ize v kone¢ném
dusledku ovliviiovat nejen chemickym sloZzenim v podobé dopantd, ale
i technologiemi pfipravy vychoziho prekurzoru / pradku ¢i technologiemi
pripravy vysledného poviaku. Ukolem svrchniho keramického poviaku
je absorbovat znaéné mnoZstvi tepla pochézejiciho z okolniho prostfe-
di a redukovat teplotu na povrchu vazebného povlaku. Bézné tak pfi
tloustce svrchniho povlaku ~150 - 200 pm doch&zi ve sméru z okolniho
prostfedi k vazebnému povlaku k poklesu teploty az o 150 - 250 °C.

Vazebny povlak tvofi pfechodovou oblast mezi svrchnim keramickym
povlakem a zakladnim materidlem soucésti. Vazebny povlak byva in-
termetalicky nebo metalicky a béZné sestava ze dvou az ffi fazi, tzn.
zakladniho tuhého roztoku a intermetlické faze ¢i fazi. Z hlediska che-
mického sloZeni se jedna o povlaky na bazi PtAl, NiCrAlY, NiCoCrAlY,
CoNiCrAlY ¢&i CoCrAlY. S rozdilnym pomérem Ni: Co a Al : Cr je mozné
v relativné Siroké Skale ovliviiovat oxidacni : korozni odolnost vazeb-

ného povlaku, kde zejména Al zajistuje odolnost vici oxidaci za velmi
vysokych teplot, zatimco Cr zajistuje korozni odolnost za teplot nizSich
pfi spoluplsobeni korozniho prostfedi obsahujici produkty nedokonalé-
ho spalovani.

PRINCIP FUNKCE

Princip funkce tepelnych bariér, viz Obr. 1 [3], je zaloZen na kom-
plexnim pfistupu vyuzivajici vzniku a udrZitelnosti gradientu teplot mezi
volnym povrchem a zakladnim materidlem soucasti v priibéhu tepelné
expozice. Na povrchu svrchniho keramického povlaku tak b&Zné plsobi
teplota spalin ~800 — 1200 °C, jejiz vySku na Ukor ucinnosti celku Ize
ovlivnit zejména konstrukéné, tzn. vzdalenosti mezi hofaky a stacionar-
nimi &i rotorovymi lopatkami. Diky nizké tepelné roztaznosti, s ohledem
na minimalni rozmérové zmény za vysokych teplot, ale zejména velmi
nizké tepelné vodivosti dochazi k redukci teploty plsobici na povrchu
(inter)metalického vazebného povlaku. Oproti vazebnému poviaku
svrchni keramicky povlak nezajistuje za plsobenii vysokych teplot oxi-
dacni / korozni odolnost tepelné bariéry. Na rozhrani mezi vazebnym
a svrchnim povlakem tak v pribéhu tepelné expozice dochazi ke vzniku
souvislé vrstvy tepelné indukovaného oxidu (TGO - Thermally Grown
kou tepelné expozice narlsta v tloustce. K jejimu vzniku vSak dochazi
na Ukor snizeni koncentrace Al a Cr v povrchové oblasti vazebného
povlaku podporovana nezadouci tranformaci intermetalické faze ¢i fazi
na z&kladni tuhy roztok, ktery jiz déle neni schopen udrZet tuto vrstvu
souvislou. Pfes vazebny povlak a zakladni material souasti k vyrazné-
mu poklesu teploty jiz nedochézi. Nicméné pro udrzeni gradientu teplot
a zajisténi pozadované funce tepelné bariéry je zcela nezbytna sousta-
va vnitfnich chladicich kanalku v zakladnim materialu.

V pfipadé absence vnitiniho ochlazovaciho systému, jenZ by bylo
mozné pfirovnat izotermické ¢i cyklické tepelné expozici, pak tepelna
bariéra pini svoji funkci pouze po velmi omezenou dobu, kterou Ize ovli-
nit tepelnou kapacitou ¢i tepelnou setrvacnosti pouZitych material(i, a to
az do doby nez dojde k vyrovnani tepelného gradientu pfes cely kom-
plexni systém tepelné bariéry.
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Obr. 1: Schéma komplexniho povlakového systému tepelnych bariér; Interi-
or coolant gas - vnitini ochlazovaci plyn, Cooling gas temperature - teplota
chladiciho plynu, Nickel superalloy turbine blade - turbinova lopatka z niklové
superslitiny, Thermally grown oxide - tepelné indukovany oxid, Oxidation re-
sistant bond coat - oxidaci odolny vazebny povlak, Insulative thermal barrier
coating - izolujici povlak tepelné bariéry, Engine gas temperature - teplota
plynu v motoru, Temperature - teplota, Hot gases — horké plyny.

TECHNOLOGIE PRIPRAVY

K pfipravé komplexniho povlakového systému tepelnych bariér je
nejCastéji vyuzivano technologii: Napafovaci depozice elektronovym
svazkem z pevné faze (EB-PVD) nebo Atmosferického plasmatického
nastfiku (APS). Obé tyto technologie maji své vyhody i nevyhody vy-
plyvajici z ekonomické efektivity pfipravy povlaku, stavu prekurzoru /
praskového pfidavného materialu, omezené tvarové slozitosti soucasti
a vysledné mikrostruktury povlaku s rozdilnymi viastnostmi, viz Obr. 2
[4]. Zatimco pro EB-PVD je charakteristické kolumnarni struktura po-
vlaku s porozitou 1 — 5% o vy3Si tepelné vodivosti, pak u APS je tomu
naopak a vysledna struktura je pak tvofena ,splaty (zplostélé kapky
roztaveného materiélu po dopadu a ochlazeni na substratu) s porozi-

Zatimco pro pfipravu svrchniho keramického povlaku jsou nejéastéji
vyuzivany vySe uvedené technologie, tak pro pfipravu vazebného po-
vlaku mlZe byt vyuZito i ostatnich dostupnych metod €i jejich modifika-
ci s cilem sniZeni podilu oxidu vznikajiciho v (inter)metalickém vazeb-
ném povlaku pfi nanaseni, tj. v pribéhu taveni praskového pfidavného
materialu na teploté ~16000 °C a jeho prlletu okolni atmosférou jako
je to v pfipadé APS. Ze skupiny technologii Zarového néstfiku tak Ize
napfiklad vyuzit modifikace atmosferického plasmatického néstfiku se
Stitovanim i rubaSovanim svazku plasmatu a/nebo Stitovani soucasti
ochrannym argonovym plynem, dale pak technologie vysokorychlost-
niho kyslikového spalovani (HVOF), ktera dosahuje vy$3ich rychlosti
depozice v porovnani s APS za teplot podstatné nizSich ~6000 °C.
Alternativni vyuZiti nabizi také modifikace APS, kdy k depozici povlaku
dochazi v prostfedi za sniZzeného tlaku (LPPS - Low Pressure Plasma
Spraying) nebo v prostfedi nizkého vakua (VPS - Vacuum Plasma
Spraying) [5]. V sou€asnosti se rovnéz pro depozici Ci pfetavovani va-
zebnych povlaki rovnéz testuje i vyuziti laserd. Pro pokroc€ilé materialy

Obr. 2 Schéma mikrostruktury svrchniho keramického povlaku pfipravované-
ho technologiemi (a) EB-PVD a (b) APS; Low lateral compliance — nizka shoda
v pficném sméru, TBC (thermal barrier coating) — tepelna bariéra, TGO (ther-
mally grown oxide) - tepelné indukovany oxid, Bond coat - Vazebny povlak,
High / Low thermal conductivity — Vysoka / Nizka tepelnd vodivost.

svrchnich keramickych povlaku je rovnéz mozné vyuzit technologii vo-
dou stabilizovaného plasmatického nastfiku (WSP - Water Stabilized
Plasma) ¢i v kombinaci s WSP nebo APS vyuziti depozice povlaku
z nanogasticovych koloidnich suspenzi.

Vyhoda, ale zaroveri i nevyhoda uvedenych technologii spodiva
v pfipravé povlakll za velmi vysokych teplot a dopadovych rychlosti
¢astic roztaveného materialu na povrch substratu (zakladniho mate-
rialu ¢i vazbeného povlaku), jehoz teplota pokud to neni striktné vy-
Zadovano nepfesahne 120°C. Za téchto teplot nedochézi ke vzniku
chemické vazby mezi poviakem a substratem. Vyhoda tak spociva
predevSim v moznosti snaz$iho provadéni oprav, kdy je zapotfebi
pfed nanesenim nového povlaku na zakladni material odstranit povlak
poSkozeny. Nicméné v diisledku absence chemické vazby tak vznikaji
vy$8i naroky na znalost v oblastech pfipravy povrchu substratu, mate-
riall a technologickych parametr(i depozice povlaku ovliviujicich po-
Zadované parametry nanaSenych povlakl jako jsou adheze, koheze,
porozita, apod. Nezbytna znalost materiall pak vychazi pfedevsim ze
znalosti provozniho prostfedi a takto pfipravené povlaky pak musi rea-
govat nejen na vliv vysokych teplot a korozniho prostiedi vznikajiciho
v dUsledku nedokonalého spalovani, ale i na rozdilné environemntalni
efekty zlisobené ¢asticemi poustniho ¢i sopecného prachu, velmi niz-
kymi teplotami &i velmi vysokou vihkosti.

VYCHOZi STRUKTURA

Vychozi mikrostruktura tepelné bariéry ZrO, + 8%Y,0; (svrchni po-
vlak) a CoNiCrAlY (vazebny povlak) pfipravené na povrchu niklové
superslitiny technologii atmosferického plasmatického néstfiku je na
Obr. 3. Na rozhrani mezi z&kladnim materidlem a vazebnym povlakem
Ize pozorovat lokéini nespojitosti.
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Vlazebny povlak je tvofen charakteristickou splatovou morfologii s rela-
tivné nizkym podilem porozity. Zatimco ve svrchnim keramickém poviaku
je plo3ny podil porozity podstatné vy3si.

Priblizenim rozhranni svrchniho a vazebného, viz Obr. 4, Ize ve svrch-
nim keramickém poviaku zaznamenat kromé poril i znatné mnozstvi
vertikalnich a horizontalnich trhlin k jejichz vzniku dochazi v dusledku
absence potiebné houZevnatosti smrdténim pfi ochlazovéni. Na roz-
hranni svrchniho a keramického povlaku je mozné rovnéZz zaznamenat
podstatné mnoZstvi lokalnich nespojitosti. Ve vazebném povlaku je pak
zejména patrna pfitomnost nezadoucich poérd a oxidl na hranicich mezi
jednotlivymi splaty.

Na tomto rozhrani je moZné zaznamenat vysoky podil oxidu, trhlin i
porli. Zatimco oxidy tvofi spajité rozhrani mezi svrchim a vazebnym po-
viakem, trhliny a pdry pak tvofi neZadouci lokalni nepojistosti. V oblasti
svrchniho povlaku blizkému tomuto rozhrani Ize v jednotlivych splatech
pozorovat nanokrystalickou strukturu, ktera s rostouci vzdalenosti pod-
statné hrubne. Pravdépodobné je tomu v dusledku disledku nizké tepel-
né vodivosti keramiky a zmény rychlosti odvodu tepla pfi zahfivani vazeb-
ného povlaku v pribéhu nastfiku.

TEPELNA EXPOZICE

Z duvodu vyvoje a probihajici konstrukce dvou zafizeni umozfujici re-
alnéjsi simulaci zatéznych podminek: cyklicky oxidaéni test a spalovaci

IR

100um

Obr. 3 Vychozi mikrostruktura tepelné bariéry pfipravované APS; Top coat -
svrchni povlak, Bond coat - vazebny povlak, Substrate — zakladni material.
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Obr. 4 Vychozi mikrostruktura tepelné bariéry — rozhrani svrchniho a vazeb-
ného povlaku; Top coat - svrchni povlak, Bond coat — vazebny povlak, Shrin-
kage cracks - trhliny od smrstovani, Porosity / oxide — porozita / oxidy.
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Obr. 5 Vychozi mikrostruktura tepelné bariéry - detail rozhrani svrchniho a
vazebného povlaku; Top coat - svrchni povlak, Bond coat - vazebny povlak,
Oxide - oxid, cracks and pores - trhliny a pory.

test, bylo pro tvodni studii studium vyuZito statickych podminek izoter-
mické tepelné expozice za teplot 900, 1050 a 1200 °C po dobu 10, 50,
100 a 200 hod. Obr. 6 je reprezentativni snimek mikrosturkury z rozhrani
svrchniho a vazebného povlaku po tepelné expozici 1050 °C /200 hod.

Na tomto rozhrani Ize pozorovat strukturu tepelné indukovaného oxidu k
jehoZ vzniku a naslednému néarlstu v tloustce dochazi v pribéhu tepelné
expozice. Vrstva tepelné indukovaného oxidu je tvofena dvéma samostat-
nymi subvrstvami: Al,O; pfiléhajici k vazebnému poviaku a komplexnimi
oxidy na bazi spinell pfiléhajicim k poviaku svrchnimu.

Na Obr. 7 je zndzomén narUst tloustky tepelné indukovaného oxidu v za-
vislosti na délce izotermické prodlevy. Z&znamy byly provedeny na zékladé
metalografického hodnoceni a tlioustky jednotlivych subvrstev byly méfeny
pomoci analyzy obrazu vzdy na stejné sadé vzorkd, z hlediska pfipravy po-
vlaku, a podrobeny rozdilné vy3ce a dobé izotermické vydrze na teploté. K
narlstu tloustky tepelné indukovaného oxidu dochazi jak s rostouci dobou
izotermické vydrze tak i s rostouci teplotou. Tloustka subvrstvy komplex-
niho oxidu je srovnatelnd s tloustkou subvrstvy Al,Os. Na teploté 1200 °C
po 200 hod izotermické expozice doSlo ke kompletni delaminaci svrchniho
povlaku v pribéhu ochlazovani vzorku na pokojovou teplotu.

Casto diskutovanou pficinou poskozeni, at jiz lokalni &i celkové delami-
nace svrchniho poviaku v pribéhu ochlazovani po izotermické expozici je
vznik mikrotrhlin a nésledné Sifeni magistrélni trhliny v tepelné indukova-
ném oxidu.

complex
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Obr. 6 Mikrostruktura tepelné bariéry po tepelné expozici 1050 °C / 200 hod
- rozhrani svrchniho a vazebného povlaku; Top coat — svrchni povlak, Ther-
mally grown oxide - tepelné indukovany oxid, Bond coat - vazebny povlak,
Complex oxide — komplexni oxid, Alumina - Al,O;.
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Vrstva tepelné indukovaného oxidu, viz Obr. 8, je tvofena dvéma samo-
statnymi subvrstvami. Zatimco subvrstva pfiléhajici k vazebnému povlaku
sestava pouze z Al a O, subvrstva pifiléhajici k povlaku svrchnimu obsa-
huje prakticky vSechny analyzované prvky. Detail tepelné indukovaného
oxidu na Obr. 9a poukazuje na oblasti jednotlivych subvrstev: (i) Al,O; tvo-
fenou kolumnarnimi zrny a (i) komplexniho oxidu sestavajici ze submik-
ronovych polyedrickych zm. Detaily jednotlivych rozhrani na Obr. 9b-d po-
tvrzuji nekoherenci a rozdily v meziatomovych vzdalenostech jednotlivych
fazi. Tyto pak mohou tvofit energeticky nejvyhodné&jsi podminky pro vznik
a Sifeni mikrotrhlin. RTG fazovou analyzou byl identifikovan komplexni
oxid jako smés fazi (Ni,Cr),0,, (Ni,Al),0, a NiO.

Za stejnych podminek zatézovani tepelnych bariér tak pravé modifika-
ce chemického slozeni svrchniho povlaku €i cilena predoxidace vazebné-
ho povlaku zamezujici vznik subvrstvy komplexniho oxidu mohou mit vliv
na redukci nardstu tloustky tepelné indukovaného oxidu a sniZeni pravdeé-
podobnosti selh&ni komplexniho systému tepelnych bariér.

Obr. 8 Komplexni systém tepelné bariéry po tepelné expozici
1050 °C / 200 hod a distribuce jednotlivych prvkd na rozhra-
ni svrchniho a vazebného povlaku; Top coat — svrchni povlak,
Bond coat - vazebny povlak, Substrate — zakladni material.

Obr. 9 Rozhrani svrchniho a vazebného povlaku po tepelné expo-
zici 1050 °C / 200 hod (a) detail tepelné indukovaného oxidu, (b)
rozhrani svrchniho povlaku a komplexniho oxidu, (c) rozhrani kom-
plexniho oxidu a Al,Os, (d) rozhrani Al203 a vazebného povlaku;
Top coat — svrchni povlak, Bond coat — vazebny povlak, Alumina
- Al,0;, Complex oxide — komplexni oxid.
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Obr. 7 Rust tloustky tepelné indukovaného oxidu v zavaislosti na délce
tepelné expozice za teplot 900, 1050 a 1200 °C; TGO thickness - tloustka
tepelné indkuovaného oxidu, Time — ¢as, Alumina + complex oxide - Al,03
+ komplexni oxid, Alumina - Al,O;.
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