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Vliv plazmové predupravy plastu na adhezi

naterovych hmot

Mgr. Milos Klima, Ph.D., Mgr. Eva Kedroriova, Mgr. Maja Gasi¢ - Masarykova univerzita, Prirodovédecka fakulta, Ustav
fyzikalni elektroniky / Ing. Miroslava Banyrova, FrantiSek Vojif - Galatek a.s. / Ing. Vladimir Spacek, CSc. - Synpo a.s.

V prispévku jsou shrnuty vysledky vyzkumu plazmochemické piedupravy Sesti druhu plastu (PP, ABS, PTB/ASA,
PA, PC, PC/ABS) pro dvé vodou reditelné natérové hmoty (BaseCoat RAL 9010 a Acrylcol lesk V2046-A-C1000-
-L2,5 RAL 9010). K testovaci piedupravé povrchu plasti byla pouzita RF $térbinova plazmova tryska o Sice
aktivni ¢asti plazmatu 120 mm v kombinacich pracovnich plyn( - Ar, Ar+N2, Ar+02. Jako referenéni technologie
byla vybrana povrchova Gprava ionizaci. Na vzorcich plastii (o velikosti 100 x 100 mm a tloust'ce cca 1-1,5 mm) bez
povrchové upravy, na referenénich vzorcich predupravenych ionizaci a na plazmatem modifikovanych vzorcich

probéhlo méfeni volné povrchové energie. Adheze natérové hmoty k podkladovému materialu byla vyhodnocova-
na dle normy CSN EN ISO 4624 (673077). Experiment prokazal predpoklad, ze pro vétsinu plastii je vyrazné Giéin-
néjsi plazmova Uprava povrchu nez ionizace (v nékterych pfipadech i o vice nez jeden rad). Hlavnim vysledkem
komplexné postaveného experimentu je prokazani skuteénosti, ze neexistuje pfima souvislost mezi celkovou
volnou povrchovou energii plastii povrchové upravenych riiznymi technologiemi a vyslednou adhezi natérové

hmoty k povrchu materialu.

uvoep . |

Jednim z vysledkd projektu CVPU (TE02000011) je plazmochemic-
k& preduprava povrchu materialli pfed nanasenim natérovych hmot
(NH). V soucasnosti se v primyslu, zviasté z hlediska ekologie, dava
velky ddraz na aplikace vodou Feditelnych natérovych hmot (VRNH).
Pfi jejich pouziti na plasty je vSak nezbytna pfediprava povrchu z dii-
vodu nutnosti zvySeni Spatné smacivosti povrchu. V automobilovém
primyslu se na pfedipravu plasti standardné pouziva bud ionizace
nebo ionizace s naslednym oZehem. Plazmové pfedlpravy povrchu
jsou jiz méné zndmé a méné prozkoumané z hlediska funkénosti
a ucinnosti na material, pfestoZe se jiz fadu let pouZivaji pfevazné pro
lokalni aplikace. Tento pfispévek shrnuje komplexni vysledky vyzkumu
dosazené v této oblasti a porovnava je se standardni pfedupravou po-
vrchu plast( ionizaci.

EXPERIMENT

Pro porovnani G¢ink( plazmatu nového typu plazmového zdroje, kte-
rym je RF $térbinova plazmova tryska pracujici za atmosférického tlaku
s lineérni stopou plazmatu o Sifce cca 120mm (vyvinut na Masarykové
univerzité (MU) pro Ucely projektu CVPU) byly pouzity rizné pracovni ply-
ny - Ar, ArtN2, Ar+02, pficemz koncentrace pfimési plynd byla zvolena
0,6 % objemu argonu. Argon se zde pouziva jako z&kladni pracovni plyn,
jehoZ jednim z dleZitych U¢ink( je omezeni pistupu vzduchu k povrchu
upravovaného materialu tak, aby bylo mozné na povrchu cilené modifiko-
vat chemické vazebné skupiny dle pouZité pfimési plynu do argonu. Jako
referenéni povrchové pfeduprava byla pouzita ionizace. Pro experiment
byly vybrény dva typy VRNH - BaseCoat RAL 9010 a Acrylcol lesk VV2046-
-A-C1000-L2,5 RAL 9010 (Colorlak a.s.) a Sest druhl plastu - PP, ABS,
PTB/ASA, PA, PC, PC/ABS (o velikosti 100x100 mm a tloustce 1-1,5 mm).

Obr. 1 Nové vybudované plazmochemickeé zafizeni v Galateku: A- celek (vlevo), B- detail experimentalni plazmové trysky (vpravo)
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OZNACENI VZORKU

X OZNACENI MATERIALU PLASTU
PP polypropylen
ABS akrylonitrilbutadienstyren
PTB/ASA kombinace polybutsytlsgrt]e;reAf(tillel’];Ltje:; ASA (Acrylonitrile
PA polyamid
PC polykarbonat
PC/ABS kombinace polykarbonatu a akrylonitrilbutadienstyrenu
Y OZNACENi NATEROVE HMOTY
A BaseCoat RAL 9010
B Acrylcol lesk V2046-A-C1000-L2,5 RAL 9010 (Colorlak a.s.)
z OZNACENi POVRCHOVE UPRAVY
Ar argonové plazma
0 argonove plazma s primési kysliku (0,6 % objemu Ar)
N argonové plazma s pfimési dusiku (0,6 % objemu Ar)
RV ionizace
REF bez povrchové upravy

Vzorky a néstik VRNH byly pFipraveny spole¢nosti Galatek a.s. Plaz-
mochemicka predlprava plastl probihala na pracovisti Galateku, kde je
pro testovani v ramci projektu CVPU umisténa plazmochemické aparatu-
ra s RF Stérbinovou plazmovou tryskou. Podminky povrchové Upravy byly
nastaveny dle standardni testovaci metodiky MU pro danou plazmovou
trysku (13,56 MHz, 350 W, pritok Ar — 50 I/min, pritok pfimési 0,3 I/min).
Pro zvySeni efektu na povrch materialu byly pouZity dva pfejezdy plaz-
movou tryskou po povrchu vzorkd rychlosti 1,2 m/min. Vzorky byly pfed
povrchovou Upravou umyty ve vodé s jarem, oplachnuty Cistou vodou
a odmastény isopropanolem. Povrchova energie byla méfena na pfenos-
nych pfistrojich SeeSystem E 7.0 (MU) bezrostfedné po plazmové Upravé
v Galateku, aby byla zajiSténa minimélni doba mezi U€inkem plazmatu
a vlastnim méfenim povrchové energie. Odtrhové zkousky probihaly
ve spoleCnosti Synpo a.s.

VYSLEDKY MERENI

Méreni volné povrchové energie plastu

K méfeni volné povrchové energie byl pouZit pfenosny pfistroj
SeeSystem E 7.0 (Advex Instruments, s.r.0.) pro méfeni kontaktnich
ahli a jejich nasledného pocitaového zpracovani. Pro vyhodnoceni
povrchové energie byl pouzit Owens-Wendt regresni model pro Sest
testovacich kapalin (voda, glycerol, ethylen glykol, dijodmethan, for-
mamid, a-brom naftalen). Pro kaZdou testovaci kapalinu bylo pouZzito
pét kapek o objemu 3 pl. Vysledky pro celkovou volnou povrchovou
energii jednotlivych druhd plastl a typl pfeddprav povrchu jsou uve-
deny v Tab.1.

Detailni teorii k jednotlivym modellim vypoctu celkové volné povr-
chové energie se zabyvaji napf. autofi v monografii [1], kde rovnéz
bliZe popisuji tzv. acidobazicky model vypoctu, dle kterého byly vypo-
Cteny jednotlivé sloZky celkové volné povrchové energie (viz Tab.2).
Celkovou volnou povrchovou energii v tomto modelu tvofi soucet dis-
perzni (LW) a acidobazické (AB) slozky,

="y

kde LW znadi celkovou disperzni Lifshitz-Van der Wallsovu interak-
ci (. charakterizujici fyzikalni interakci) a AB poukazuje na acidoba-
zickou neboli elektron-akceptor / elektron-donorovou interakci podle
Lewise (tj. charakterizujici chemickou interakci). Povrchova energie
mUZe byt spocitana podle Young-Duprého rovnice vyjadfené terminy
jako kysela slozka y * (akceptorovy efekt) a zasadita slozka y - (do-
norovy efekt)

(1+cos8, )y, =2( vy +\/7,-+7; "’\/71'_7;)

kde i znaci kapalny a j znaci pevny materiél. Hodnoty mohou byt
zjistény z naméfenych kontaktnich uhld kapek nejméné tfi riznych
kapalin, z nichz dvé& musi mit polarni slozku (viz Tab. 3). Polérni sloZ-

ka je uréena:
r*=20rr

Tab. 1 Piehledova tabulka celkové volné povrchové ener-
gie vzorku plastl pred a po riiznych typech predtprav po-
vrchu plastii s barevnym zvyraznénim dosazenych zmén
(oranzova barva oznacuje referenéni hodnoty u vzorku
bez povrchové Upravy; zelena barva oznacuje technolo-
gické upravy, kdy doslo ke snizeni celkové volné povr-
chové energie; modra barva oznacuje nejvyssi dosazené
l hodnoty celkové volné povrchové energie).

Celkova volna povrchova energie pro plasty [mJ/m?]
PLAST Reference lonizace (RV) Plazma Ar Plazma N Plazma O

ABS 43,09 44,21 44,42 43,00 52,68
PA 39,49 47,06 51,58 51,28 59,01
PBT/ASA 44,77 47,51 46,88 48,56 48,55
PC 43,46 44,91 42,53 50,38 51,72
PC/ABS 41,41 43,09 51,18 47,73 51,96
PP 35,52 32,61 41,54 41,69 43,22
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Volna povrchova energie pro plasty [mJ/m?]

PLAST Reference lonizace (RV) Plazma Ar Plazma N Plazma O
Y 43,09 Y 44,21 Y 44,42 Y 43,00 Y 52,68
ABS YW 4269 Y™ 43,791 Y 3479 YW 32,291 Y 36,81
e 0,40 e 0,42 Y 9,63 v 10,71 4" 1587
y 39,49 y 47,06 y 51,58 y 51,28 y 59,01
PA YW 37371 Y 4362 Y 3645 ¥y 37,09 ¥ 3649
7 2,52 7 3,43 Y 1513 ¢ 1419 y*® 22,52
y 44,77 y 47,51 y 46,88 48,56 y 48,55
PBT/ASA YW 4469 YW 47,42 Y™ 3659 YW 3579 ¢V 36,33
7 0,08 v 0,09 Y 1029 ¥ 12,771 ¥ 12,22
y 43,46 y 44,91 y 42,53 y 50,38 y 51,72
PC yWoo 4254 YW 4346 YW 3570 YW 34751 ¥ 37,15
e 0,92 Y& 071 v 6,83 Y 1562 ¢ 14,57
y 41,41 y 43,09 y 51,18 y 47,73 y 51,96
PC/ABS yW | 4056 YW | 4135 "W | 3687 ™ | 3602 ¢ | 3530
7 0,85 v 1,74 Y | 1431 | 11,71 *® | 1666
y 35,52 y 32,61 y 41,54 y 41,69 y 43,22
PP yW o 3532 " | 31971 ™ | 3500 ™ | 3685 ¢ | 3553
a 0,20 Y8 0,64 T 6,54 o 4,84 Y& | 7,69

Tab. 2 Souhrnna tabulka celkové volné povrchové energie vzorku plastl pred a po riznych typech preduprav povrchu plastt
a jeji disperzni (LW) a acidobazické (AB) slozky

Z vysledkd uvedenych v Tab. 1 vyplyva, Ze nejvétsiho zvyseni celkové
volné povrchové energie dochdzi pro plazmovou pfedlpravu povrchu,
kdy je pouZit argon s pfimési kysliku, a to pro vSechny typy plastd. V jed-
nom piipadé (pro vzorek PTB/ASA) je na stejné Urovni jako u pfimési
kysliku i Gprava plazmatem argonu s pfimési dusiku. Oproti tomu do$lo
ke sniZzeni celkové volné povrchové energie v pfipadech pouZiti ionizace
u PP a plazmatu Ar u PC. Povrchova Uprava Ar+N2 u ABS prakticky ne-
zménila hodnotu celkové volné povrchové energie plastu.

Z vysledkl uvedenych v Tab. 2 vyplyva, Ze povrchova Uprava ionizaci
zvy3uje acidobazickou (AB) sloZku volné povrchové energie pouze mini-
malné. Acidobazickd (AB) slozka volné povrchové energie u povrchové
neupravenych plastl je velmi nizka vici disperzi (LW) slozce a je obvykle
v rozmezi 0,5-2 % hodnoty acidobazické (AB) sloZky (vyjimku tvofi PA,
kde se pohybuje kolem 7%). Plazmové predupravy vyraznym zplisobem
zvy3uji acidobazickou (AB) slozku volné povrchové energie, v nékterych
pfipadech az 160x (PTB/ASA pro Ar+N2). Nejvy3siho zvySeni acidobazic-
ké (AB) slozky volné povrchové energie dochazi pro plazmovou pfedupra-
vu povrchu, kdy je pouZit argon s pfimési kysliku. Pouze v pfipadech PC
a PTB/ASA je dosaZeno vy3si hodnoty u argonu s pfimési dusiku.

Hodnoceni adheze NH odtrhem
V8echny vzorky plastli s obéma VRNH byly podrobeny hodnoceni ad-
heze NH k povrchu plastu odtrhem dle normy CSN EN 1SO 4624 (673077)

Natérové hmoty - Odtrhova zkouska pfilnavosti. V pfipadé nétérové hmo-
ty ,BaseCoat" (A) doslo prakticky u véech vzorkd ke koheznimu poruseni
NH, takZe nebylo mozZné provést vzajemné porovnani mezi jednotlivymi
povrchovymi Upravami a vyhodnoceni testu. Vyjimku tvofi PP, kde ke ko-
heznimu poruSeni NH doslo pouze u povrchové Upravy plazmatu Ar+O2,
ktera davala nejvy3si adhezi NH v podkladu.

V pfipadé natérové hmoty ,Acrylcol lesk® (B) doSlo prakticky u vSech
vzorkd k 100 % porueni mezi NH a substratem, takZe je mozné pro-
vést vzajemné porovnani mezi jednotlivymi povrchovymi Upravami jed-
noho typu plasty i mezi plasty navzajem (viz Obr. 2). Vyjimku tvofi PC/
ABS, kde k 100 % poruSeni mezi NH a substratem do3lo pouze u povr-
chové Upravy ionizaci (RV), u ostatnich povrchovych uprav dochazelo
z&asti k poruseni podkladu a sou€asné k poruseni mezi NH a substra-
tem a to v riiznych pomérech. Vzhledem k tomu, Ze pfeduprava ionizaci

pravu povrchu vzhledem k vy3$i adhezi NH k podkladu.

Viyhodnoceni experimentu pro VRNH B zcela jednozna¢né ukazuje
na podstatné vyraznéjsi vliv plazmové pfedupravy povrchu na adhe-
zi NH k povrchu plasti, nez vykazuje ionizace. Jedinou vyjimku tvofi
material ABS, kde se ukazuje jako nejvhodnéj$i pro dany typ VRNH
naopak ionizace.
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Kontaktni uhly pro plasty [°]
voda glycerol ethylen glykol| dijodmethan| formamid | a-brom naftalen
ABS 90,57+2,54| 81,82+1,73| 57,61+242| 38,23+4,98| 45,60 0,69 15,01 + 3,69
ABS + RV 88,99+1,82| 82,02+431| 56,04+2,60| 32,53+4,26| 45,57+2,60 9,81+1,87
ABS + Ar 62,87+1,16| 63,72+2,18| 30,06+3,15| 40,48+4,45| 46,55+1,87 37,45+1,72
ABS+N 59,39+3,23| 67,57+1,00| 43,36+2,35| 45,52+2,50| 45,10+2,58 36,23 £ 2,09
ABS + 0O 48,00+1,24| 47,69+251| 1392+2,53| 32,48+1,75| 35,64 +0,40 29,99 +0,91
PA 79,06 £5,05| 93,01+5,55| 56,77+3,11| 47,32+1,51| 27,41+3,32 20,05+ 1,97
PA + RV 7433+2,90| 73,58+2,07| 4514+1,46| 3490+3,83| 5,32+1,31 6,26 + 1,31
PA+ Ar 46,80+1,75| 66,54+3,30| 4,19+1,04 38,06 +£1,93| 1,03+0,00 29,61+ 3,39
PA+ N 54,19+1,74| 54,40+190| 15,39+298| 40,46+1,27| 1,95+0,00 34,27 £3,63
PA+0O 31,10+1,80| 43,70+3,72 3,35+0,15 33,22+1,70| 1,00+0,00 26,76 £ 3,36
PBT/ASA 101,61 +£2,95 93,11+1,60| 72,93+0,98| 39,82+3,16| 20,04 £ 3,56 21,35+1,41
PBT/ASA+RV| 98,91+1,04| 94,01+292| 71,67+1,28| 29,03+2,84| 9,74+2,04 15,90+ 2,69
PBT/ASA + Ar| 62,63+0,72| 62,40%+2,13| 27,31+2,06| 43,70+1,55| 1,23+0,00 37,48 + 1,90
PBT/ASA+N| 56,43+154| 63,42+2,66| 29,35+3,81| 43,00£2,81| 0,99+0,00 36,85+ 0,87
PBT/ASA+O| 5554+269| 62,35+1,63| 29,43+1,15| 41,88+1,11| 1,04+0,00| 34,52 +1,49
PC 86,75+2,06| 76,35+1,43| 62,93+2,26| 3517+1,35| 36,3113,22 20,41 +£1,59
PC+ RV 83,08+3,12| 71,90+2,77| 60,59+152| 29,40+0,48| 32,88 +0,70 19,02 £2,12
PC + Ar 69,28 £+1,86| 70,63+1,51| 39,14+3,98| 46,59+1,15| 38,97+1,11 32,27 £3,04
PC+N 48,85+1,75| 56,10+1,25| 26,48+1,41| 46,56+2,56| 20,61 +2,68 27,59 +£0,89
PC+0 51,23 +1,95| 48,78+1,57| 29,89+1,36| 39,24+1,23| 23,58+2,73 24,96 £ 0,90
PC/ABS 88,03+3,58| 79,58+298| 68,05+1,67| 41,75+2,43| 36,98 6,62 17,09 £ 0,97
PC/ABS+RV| 79,28+2,91| 79,09+2,37| 66,45+1,42| 29,76+1,23| 33,90+1,79 14,43 +0,91
PC/ABS+Ar| 51,17+252| 49,33+1,03| 24,40+1,58| 38,51+1,72| 36,48+1,85 22,11+0,81
PC/ABS + N 57,20+2,03| 61,44+1,52| 30,04+2,60| 46,07+0,88| 29,47+2,43 23,83 +£3,01
PC/ABS+0O | 47,25+2,24| 47,68+2,46| 23,28+2,60| 41,66+1,94| 35,79 4,85 24,89 +1,70
PP 97,50+1,36| 89,21+1,34| 75,04+3,93| 54,82+1,28| 46,96 +2,15 36,83 £ 3,92
PP + RV 9477+1,61| 90,19+0,93| 7549+1,86| 5559+1,85| 4827+1,62| 4817+1,31
PP + Ar 70,33+4,52| 72,36+1,40| 55,61+3,78| 49,38+1,13| 19,42 +0,95 35,50 £ 1,96
PP+N 7433+196| 7555+1,21| 49,83+0,98| 50,08+0,77| 23,19 +2,06 28,66 + 1,15
PP+0O 68,09+1,58| 72,04+1,83| 41,70+1,00| 52,42+2,48| 13,87 +0,90 31,52+3,44

Tab. 3 Souhrn zméfenych kontaktnich hli vzorku plasti pied a po riznych typech prediprav povrchu plastl — uvedeny jsou primérné hodnoty z péti

méfeni vé. smérodatné odchylky (oranzova barva oznacuje referenéni hodnoty u vzorku bez povrchové tpravy)
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1"

Z porovnani pro VRNH B jednotlivych plastti mezi s sebou, vyplyva
skutecnost, Ze pro kazdy jednotlivy druh plastu je optimélni jing pfi-
més argonového plazmatu. Pouze v pfipadé materialu PTB/ASA jsou
ucinky vSech tfi plazmovych pfeduprav prakticky shodné, tj. nezalezi
na tom, zda do argonového plazmatu je pfidavana dal3i plynna pfimés.

Z vyhodnoceni experimentu dale vyplynulo, ze jedinym materialem,
kde je mozné porovnat ucinky riznych typl pfedlprav povrchu pro
ob& VRNH (tj. Aa B) na shodném materialu, je polypropylen. Obr. 3 ilu-
struje danou situaci. Pfekvapivé pro shodny typ plastu (PP) je pro od-
lisné VRNH rovnéz odli$na optimalini pfimés do argonového plazmatu.
V pfipadé natérové hmoty ,BaseCoat* (A) je nejvhodnéjSi povrchova
pfedUprava argonovym plazmatem s pfimési O,, kdeZto u nétérové
hmoty ,Acrylcol lesk (B) je to pfimés N,. Ob& dvé pfimési se velmi
vyrazné vydéluji oproti ostatnim pfedupravam povrchu pro jednotlivé
VRNH (ve velikosti odtrhové sily prakticky o jeden Fad).
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Obr. 3 Porovnani adheze obou VRNH (A a B) na stejném podkladu (PP)
pro ruzné typy preduprav povrchu

Z vySe uvedené skutegnosti vyplyva dllezity zavér. V pfipadé, Ze by
k pfedupravé povrchu polypropylenu byly pouZity nékteré typy stan-
dardnich komercnich plazmovych trysek vyuzivajicich jako pracovni
médium vzduch (ktery obsahuje jak N,, tak i O, ), kde hlavnim produk-
tem plazmochemickych reakci jsou aktivované NOx molekuly, které
nasledné atakuji povrch materialu, se Ize odivodnéné domnivat, Ze
adheze NH k podkladu by byla pro ob& zkoumané VRNH podstatné
niz8i, nez by tomu bylo v pfipadé pouziti argonového plazmatu s ade-
kvatnimi pfimésemi dle té které VRNH.

KRITICKE ZHODNOCENI ZMEN VOLNE PO-
VRCHOVE ENERGIE A ADHEZE

Porovname-li ziskané vysledky méfeni celkové volné povrchové
energie pro jednotlivé druhy plasti a typy pfeddprav povrchi (viz Tab.1)
a také hodnoty disperzni (LW) a acidobazické (AB) sloZky volné povr-
chové energie (viz Tab. 2) s udaji vyplyvajicimi z grafického znazornéni
hodnoceni adheze NH k povrchu plastu metodou odtrhu (viz Obr. 2),
dojdeme k z&véru, Ze volna povrchova energie nijak pfimo nesou-
visi se ziskanymi hodnotami odtrhu charakterizujicimi adhezi NH
k podkladu.

Tento vysledek je v piimém rozporu s bézné dostupnymi informacemi
rozSifenymi napf. v plastikarském nebo automobilovém primyslu nebo
se kterymi vystupuji napf. vyrobci a distributofi komerénich plazmovych
zdrojd nebo vyrobci a distributofi ,inkoustd“ pro méfeni volné povrchové
energie apod. Podle volné dostupnych informaci jako jedini, kdo rovnéz
hovofi o podobném typu vysledku, je spoleénost AcXys Technologies
(Francie), ktefi jsou vyrobci plazmovych trysek vyuzivajicich jako pracov-
ni plyn dusik [2, 3].

Podle nadeho nazoru, ktery je ve shodé s vysledky spole¢nosti
AcXys Technologies, je tento vysledek dén tim, Ze adheze NH k pod-
kladu je ur€ena dvéma faktory nebo jevy, které mezi s sebou pfimo
koreluji pouze vyjime&né:

1. Drsnosti a souc¢asné smécivosti povrchu (volnou povrchovou

energif)
2. Chemickymi vazbami mezi NH a povrchem

Jednotlivé slozky volné povrchové energie v sobé sice urcitym zplso-
bem obsahuji i zapoCteni vlivu pfitomnosti reaktivnich &astic (Castic s re-
aktivnimi centry, volnych elektron(i apod.) na povrchu materialu, ale neni
zde uvazovana jejich reaktibilita vici konkrétni NH. V pfipadé, kdy mezi
s sebou interaguji vhodné &astice plazmatem modifikovaného materialu,
majici reaktivni centra, spolu s chemickymi latkami, z nichZ sestava dana
NH, vytvaii se nasledné chemické vazba mezi aplikovanou NH a povr-
chem materialu, coZ vede k vyrazné silngjSi adhezi NH k podkladu.

Na zakladé téchto zjiSténi Ize jednoduse vysvétlit i situaci na Obr. 3,
kdy pro shodny typ plastu (PP) jsou pro odli$né VRNH rovnéz odligné
optimalni pfimési do argonového plazmatu, byt z hlediska celkové volné
povrchové energie by optimalni vysledek mél byt pouze pfi vyuziti pfi-
mési O2. Z toho také vyplyva, Ze pouZiti smési N2+02 (4. vzduch) bude
davat horsi vysledek adheze NH k podkladu, nez vhodné zvolend pfimés
do plazmatu s inertnim atomarnim plynem jako je napf. argon. V pfipa-
dé volby komer€nich plazmovych trysek vyuzivajicich jako pracovni plyn
pouze dusik zase naopak vznikne situace, kdy natérové hmoty jako napf.
,BaseCoat’ (A), pro které je vhodngji pfimés kysliku, budou mit jen niz-
kou adhezi k povrchu PP. Z vy3e uvedeného Ize vyvodit, Ze pouzivani
plazmovych trysek s pracovnim inertnim atomarnim plynem jako je napf.
argon a piidavkem vhodnych pfimési dle konkrétni NH a podkladového
materialu, m& v technologiich povrchovych Gprav své opodstatnéni.
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ZAVER

V ramci projektu CVPU (TE02000011) probiha systematicky vyzkum
Ucinkd plazmatu na povrchy rdznych druhd materiald a NH. V ¢lanku
prezentované vysledky ziskané pfi komplexnim vyzkumu rdznych typQ
predUprav povrchu plastl (argonového plazmatu s riznymi pfimésemi
v porovnani s ionizaci) pred nanesenim VRNH poukazuji na diileZité
pfedbéZné zavéry:

1. Z porovnani jednotlivych plastt mezi sebou vyplyva, Ze pro kazdy
jednotlivy druh plastu a danou NH je pro ziskani nejvy3si adhe-
ze NH k podkladu optimalni jina pfeduprava povrchu (tj. pfimés
do argonového plazmatu nebo ionizace), pfi¢emZ obvykle je vy-
razné U¢inné&j8i plazmové pfeduprava, nez ionizace. To znamena,
Ze pro konkrétni material a konkrétni NH je vzdy nutné provést
srovnavaci vyzkum pro optimalizaci technologie pfeduprav povr-
chu a nanadeni NH.

2. Rovnéz porovnani aplikace riznych NH na jednom typu plastu
(PP) potvrzuje zavér z bodu €.1. V pfipadé pouZiti nékterych
typli standardnich komerénich plazmovych trysek (s pracovnim
plynem vzduchem - tedy N2 + O2) pro pfedlpravu povrchu po-
lypropylenu, kde hlavnim produktem plazmochemickych reakci
jsou aktivované NOx molekuly atakujici povrch materialu, se Ize
na zakladé ziskanych vysledk( domnivat, ze adheze NH k pod-
kladu by byla pro obé& zkoumané VRNH podstatné nizsi, nez by
tomu bylo v pfipadé pouziti argonového plazmatu s adekvatnimi
pfimésemi dle konkrétni NH.

3. Celkovéa volnd povrchové energie ani jeji disperzni (LW) a aci-
dobazické (AB) slozky pfimo nesouvisi se ziskanymi hodnotami
odtrhu charakterizujicimi adhezi NH k podkladu.

4. Detailni vyhodnoceni a interpretace ziskanych vysledku dale vy-
Zaduji ndvaznou mnohem rozsahlejsi studii, prekradujici rdmec
zaméru predloZeného prispévku.

Podékovani: 5
Prispévek vznikl za finanéni podpory TACR pfi feSeni projektu
TE02000011.
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Antifoulingove ucinky fotokatalytickych vrstev
na rasy r. Klebsormidium

Mgr. Bc. Eva Travnickova / prof. RNDr. Ludék Blaha, Ph.D. - Masarykova univerzita, Pfirodovédecka fakulta, Ustav fyzikalni
elektroniky, Masarykova univerzita, Pfirodovédecka fakulta, RECETOX / Mgr. Milos Klima, Ph.D. - Masarykova univerzita,
Prirodovédecka fakulta, Ustav fyzikéini elektroniky

Biofouling neboli zanaseni povrchi predstavuje jeden z hlavnich problémi provozu jakéhokoliv zafizeni operuijici
s tekutinami nebo dlouhodobé vystaveno pusobeni vody, jako napt. chladici soustavy, potrubi, trupy lodi, podvodni
konstrukce apod. Pro regulaci biofoulingu se hledaji nové moznosti. Jednou z moznosti je vyuziti fotokatalytickych
materialu, které pusobi proti nezadoucim organismim diky tvorbé radikal(i. Nejcastéji vyuzivanou fotokatalytic-
kou latkou je TiO2. Ten byl pouzit v riizné velikosti ¢astic a v kombinaci s dalSimi Gpravami pro vytvoieni vzorku.
Na vzorcich byla zméiena fotoaktivita dle ISO 22197-1:2009 (odbouravani NOx) a povrchova energie. Dale byly vzor-

ky otestovany na Giéinnost proti zelené fase r. Klebsormidium. Uginnost byla hodnocena srovnanim fotografickych
zaznamu a extrakci chlorofylu z fas usazenych na vzorcich. Bylo zjisténo, ze hodnoty povrchové energie nejsou
jediné urcujici, ale ze se uplatriuji i jiné povrchové parametry. Vysoka fotoaktivita nékterych vzorku pfi odbouravani
NOx se v biologickém testu neuplatnila, pravdépodobné kviili spektralnimu slozeni pouzitych svétel. Vysledky ex-
trakce chlorofylu nekorespondovaly s fotografickym zaznamem. Pro hodnoceni dalSich vzorki bude konzultovana
moznost (polo)automatické analyzy obrazu.

Ti0s + hvy — ¢ +ha'

'O: T B — D] .

uvoD

Vyraz fouling zna¢i akumulaci nechténého materidlu na riznych
povrsich, kdy akumulovany material negativnim zplisobem ovliviiuje
funkci daného povrchu (a tim celého systému). Material mize byt or-
ganicky i anorganicky, mohou to byt Zivé organismy. Dochazi-li k za-
naseni Zivymi organismy, oznaCuje se takovy jev terminem biofouling.
Do Cestiny se vétSinou pfeklada jako (biologické) zanaseni.

Kazdé prostiedi, ve kterém se alesporn periodicky vyskytuje tekutina
a néjaky material, je nachylné k zanaseni. Typickym pfipadem jsou
trupy lodi, tepelné vyméniky, potrubi vieho druhu. 0, -+ H

Vysledna podoba biofoulingu je uréena typem prostiedi a vody
(mofsky, sladkovodni).

Pro regulaci mikrofoulingu (biofouling, kde dominuji mikroskopické
druhy - bakterie, fasy, rozsivky) se uvazuje o $ir§im pouZiti fotokata-
lyticky plsobicich latek. Jednim z nejvyuzivanéjSich je TiO2, ktery byl
mnohokrat testovan na rlznych typech organismu [1]. Fotokatalyza
je proces chemického rozkladu latek za pfitomnosti fotokatalyzatoru

o™ + H0 — OH + H™,
-OH + -OH — H.0-
07+ H0; — -OH+ OH™ + O:
+ O0OH

OH + Organic + Oy — CO2, HoO

Obr. 1: Kaskada rovnic fotokatalytického jevu pro TiO2. Pfevzato z [1]

a svételného z&feni. Pokud je fotokatalyticka latka vystavena (svétel-
nému) zafeni vhodné vinové délky, aktivuje se jeji povrch a spusti se
charakteristicka kaskada reakci (Obr. 1). V prvni fazi dojde k excitaci
elektronu (pfekroCeni tzv. zakdzaného pésu) za vzniku péru elektron-
-dira. V druhé fazi elektrony reaguji s molekulami (pfitomnymi ve vzdu-
chu - kyslik, voda ve formé pary) za vzniku (kyslikovych) radikald.
Tyto radikaly rozkladaji pfitomné organické latky a napadaji bunééné
struktury Zivych organismu, ¢imz zplsobi jejich poSkozeni az smrt.

TVORBA A POPIS VZORKU

Pro biologicky test byly vytvofeny vzorky o oznaceni A, B, C, D, F,
G, H; a vzorek kontrolni, ktery nenesl Z&dnou fotokatalytickou vrstvu.

Jako podklad byla pouZita podlozni skla o rozmérech 26x76 mm,
na ktera byl nanesen zakladni nétér vodou feditelné natérové hmoty
(akrylatova vodna disperze, oznageni Akrylcol mat V2045, Colorlak)
pomoci pravitka (tloustka &erstvé vrstvy 120 pm). Na zaschly zakladni
natér byly naneseny dal3i vrstvy fotokatalytické latky (Tab. 1).
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Ozn. | Typ vzorku

A | nastfik TiZonic, ¢astice 3 nm (naneseno mimo MU)

B | nastfik TiZonic, Eastice 3 nm (naneseno mimo MU)

nastfik TiO2 NADICO, TitanProtect TP 2225 (primer), TA 2207 (natér
C | pro porézni materidly), Castice <8 nm, nastfiknuto mechanickym roz-
praSovacem do skanuti, horni vrstva nanesena po zaschnuti primeru

néstfik suspenze z TiO, (Precheza), 159 na 200 ml vody, pouZito cca
D | 100ml suspenze, nastfiknuto pistoli do skanuti, ponechano 24 hod
schnout ve vodorovné poloze

néstfik FAN100 (nano TiO, — Colorlak)
G | nastfik NKx (nanopojivo)

néstik Protectam FN1, astice 2-3 nm (nano TiO,, Advanced

H Materials)
Tab.1
MERENE UDAJE
1. fotoaktivita dle 1ISO 22197-1:2009 (pfevzato z protokolu z Pre-
chezy a.s.)

2. povrchova energie
3. test se zelenou fasou
» béZny fotograficky zaznam
» extrakce chlorofylu (dle ISO 10260:1992)

Fotoaktivita

Metoda vychazi z normy ISO 22197-1:2009. Vzorek je umistén do fo-
toreaktoru, a do komory fotoreaktoru je pfivadén testovaci plyn (vzduch
obohaceny NO na pozadovanou Uroved) o urcitém pritoku. Po ustaleni
koncentrace plynu je zahajen osvit vzorku. JestliZe je vzorek fotokataly-
ticky aktivni, dojde k poklesu koncentrace NO v testovacim plynu. Po sta-
novené dobé (1 hod) je pritok plynu i osvit ukonCen. Zaznamenava se
priibéh koncentrace NOx béhem experimentu, a celkové odstranéné/
vzniklé mnoZzstvi NOx (umol/hod). Z téchto Udaju je nasledné vypoditan
stuperi konverze NOX (v %).

Méfeni povrchové energie

Povrchova energie byla méfena vzdy na triplikatech vzork(. Pro ziskani
potfebnych tdajli byly na pfistroji SeeSystem zméfeny kontaktni hly 10x
pro kazdou kapalinu u Sesti druhl kapalin (destilovana voda, etylengly-
kol, glycerol, 2-bromonaftalen, dijodmethan, formamid). Na vzorek byla
képnuta kapka o objemu 3 pl, ta byla vyfocena a bylo na ni uréeno roz-
hrani, softwarové spoCitany kontaktni Uhly, a hodnoty kontaktnich Uhlu
byly pouZzity pro vypoCet povrchové energie. K vypodtu byl pouZit model
Owens-Wendt regression.

Test s fasou

Testovacim organismem je vlaknité zelena fasa rodu Klebsormidi-
um. Kultivovana byla v médiu BBM pfi fotoperiodé 16 + 8 hod (svétlo/
tma). Za stejnych svételnych podminek probihal také samotny test.
Zdrojem svétla byly zafivkové trubice v¢. UV vybojky. Intenzita svétla
je popséna v Tab. 2.

misto méfeni intenzita (lux)
rodt testovaci nadoby, stfed + okraj 2450-3850
pod dnem nadoby, zvifené fasy ve sloupci 1200-1350
pod dnem nadoby, usazené fasy 1560

Tab. 2: Svételné podminky experimentu

14

Test byl zaloZen dne 13. 5. 2016 a skon&en dne 16. 5. 2016.

Dle pfepoctu z lux na W/m2 by hodnota v lux méla dosahovat stejné
intenzity jako u testovani odbouravani NOx (10 W/m2), ale jelikoZ chy-
bi pfesné spektrélni sloZeni a intenzita jednotlivych spekter u svétel
v biologickém experimentu, je tento udaj spiSe orientacni.

Aparatura pro experiment byla sestavena podle Obr. 2 [2], s nékte-
rymi modifikacemi - viz Obr. 3 a 4. Médium s rozsuspendovanou fasou
je nasavano ponornym akvarijnim ¢erpadlem a pomoci silikonovych
hadicek a plastovych rozvodek je rozvadéno k jednotlivym vzorkim.
Celkem bylo pouZito 151 kultury. Aby se fasa udrZovala co nejdéle
ve vodnim sloupci, jsou do nadoby pfidana dvé magneticka michadla.
Vzorky v triplikatech jsou umistény vedle sebe do krabicky, postave-
ny Sikmo (sklon pfiblizné 45°) a nad hornim vyvySenym koncem je
vyvedena hadicka, ze které proudi médium s kulturou a stéka po vzor-
cich dold. Pfed vyvodem jsou na hadicky upnuta Skrtitka pro regulaci
pritoku. Pratok u vzork( byl nastaven na pfiblizné 15 ml/min pomoci
Skrtitek, ale pritok v ¢ase klesa, jak se postupné zanasi a ucpavaji
hadi¢ky. Zafizeni bylo v chodu kazdy den 6 hodin (¢as, neZ se ucpou
hadicky pln&), 3 hodiny za svétla a 3 hodiny za tmy. Cast vzorki byla
umisténa pod hladinu vody. Obsah fas ve vodé byl na zagatku 60,1
mg/l a na konci: 63,3 mg/l (pocitdna sucha hmotnost fas).

climatic chamber

7 " Uneon lampg

®UV neon lamp

sprinkling rail

Obr. 2: Navrh usporadani
experimentu s fasami -
schéma aparatury [2]

&
)
T

Serpadlo kont

@) ®

Obr. 4: Fotografie testovaci aparatury: 1) magnetické michadlo, 2) Eerpadlo, 3)
krabicka se vzorky, 4) hadicky se Skrtitky pro regulaci prutoku, 5) spinaci hodiny
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FOTOGRAFICKY ZAZNAM

Vizorky umisténé nahofe na rostu byly foceny po 24, 48 a 72 hod fo-
toaparatem Canon EOS 1200 D, s objektivem Canon EOS 18-55mm,
1:3,5-6,5. Potopené vzorky byly foceny po 72 hod stejnym fotoaparatem.

Do budoucna bude feSena moZnost automatické analyzy obrazu.

EXTRAKCE CHLOROFYLU (FEOFYTINU)

Z jednotlivych vzorkd byly pomoci plastové Skrabky na burky se-
8krabany a destilovanou vodou odplaveny fasy. Ziskana tekutina byla
filtrovana pfes filtr Whatman GF/C (@ 47 mm) a filtry nechany 24 hod
schnout. Poté byl filtr homogenizovan v tfeci misce spolu s 20 ml 90%
ethanolu.

Celd smés vcetné filtru byla poté pfevedena do extrakénich nadob
(zde pouzity sklenéné vialky), které byly ponofeny do vodni lazné
o teploté cca 75 °C po dobu 5 minut. Poté byly vialky z [4zné vyjmuty
a ponechény 15 minut vychladnout. BEhem extrakce i chladnuti byly
vialky zakryty pfed svétlem. Ochlazené vzorky byly znovu Zfiltrovény
pies filtr Filtrak 389 a odebran alikvot o objemu 5ml, ktery byl oky-
selen 10 pl 3 mol/l HCI. U pavodniho i acidifikovaného vzorku byla
zméfena absorbance pfi 665 a 750 nm. Acidifikovany vzorek se méfi
po 5 — 30 min po pfidavku HCI, zatimco neacidifikovany vzorek se méfi
ihned. Jako srovnavaci pozadi slouzi 90% ethanol. Vinova délka 665
nm zachycuje chlorofyl, zatimco 750 nm indikuje zékal. Acidifikovana
varianta slouzi ke korekci na feofytiny (rozkladné produkty chlorofylu).
Pomér chlorofylu k feopigmentiim indikuje fyziologicky stav fas. Stano-
veni probéhlo v mikrodestickové variantg.

Koncentraci chlorofylu a uréuje nasledujici vztah:
¢ (ug/l)=29,6 x Ax Vex /VIxd

kde

A AB65 — A750 — AH+665 + AH+750
Vex  objem extraktu (ml)

Vi objem piefiltrované vody (1)

d délka kyvety (cm)

Misto €lenu V, (objem pfefiltrované vody v litrech) se v tomto pfipadé
dosazuje plocha vzorku a tim je obsah pigment( vztazen na cm2,

VYSLEDKY

Podle pozorovani se fasy usazuji na povrchy — stény v naddobé, &er-
padlo (Obr. 5).

Michadlo zcela nezabrani usazovani a tvorbé rasového biofilmu.

Rychlost pritoku je dana primérem hadic, délenim toku (rozvodné
body) a nastavenim pritoku u vzorkl. Na rozvodnych bodech klesa
tlak a tim i rychlost pritoku, dal$i zpomaleni je vneseno regulaci pri-
toku nad vzorky. Za téchto podminek se fasy mohou usazovat i uvnitf
hadic jen diky gravitaci.

V prvnich 24 hod (resp. 6 hod) do$lo k rozhodujicimu usazovani
¢i neusazovani fas, tzn.. jiz po této dobé bylo zfejmé, jak vyrazné se
fasy zachytavaji na povrchu. V dalsich dnech se tento stav uz pfilis
nezménil. Podle pozorovani zélezi néjakym zplGsobem i na morfologii
povrchu vzorkl — napF. vzorek G byl s vyraznymi nerovnostmi, a pfesto
se fasa nechytala, vzorek H byl relativné hladky a jeho narust je vyssi.

Obr. 5: Usazené fasy na sténé nadoby a na ¢erpadle

Fotoaktivita a povrchova energie je v Tab. 3.

Ozn. FOTOAKTIVITA - NOx (%) enz:)g;,i?(hr:.\l’/émZ)
Osvétleni UVA | Osvétleni VIS

A 0,14 -0,24 3597

B -0,04 0,33 36,66

c 0,04 0,19 45,10

D 25,96 241 64,45

F 4381 4,03 66,24

G 0,34 neméit 36,79

H 12,72 nemeit 65,00
kontr - - 39,76

Tab. 3: Fotoaktivita a povrchova energie vzorki

Nejvyssi fotoaktivitu mél vzorek F, o néco mensi vzorky D a H. Ma-
lou fotoaktivitu mély vzorky A, B, C, G. Ve viditelné oblasti je fotoaktivita
vzork pfiblizné desetinova oproti UV.

NejvysSi povrchovou energii maji vzorky D, F, G. Zbytek vzorku se po-
hybuje ve stfedni oblasti, spiSe hydrofilngjSi (vy3si povrchova energie).

Jsou zobrazeny pouze fotografie pofizené po 72 hod experimentu
(Obr. 6 - nepotopené a Obr. 7 - potopené).
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Obr. 6: Fotografie nepotopenych vzorki po 72 hod

Vzorky D, F a H dosahly nejvy3Siho stupné konverze NOx, coz by
mélo indikovat nejvys3i fotokatalytickou aktivitu a tim nejvysSi tcinnost.
Podle fotografii vsak byly tyto vzorky hodné porostlé Fasami. Pficin mize
byt vice: v biologickém testu bylo jiné spekiraini sloZeni svétel a nizsi
intenzita UV zafeni neZ v testu odbouravani NOx a tim se mohly projevit
fotokatalytické ucinky pouze slabéji a na vyznamu ziskaly jiné fenomé-
ny (morfologie povrchu, ¢aste¢né povrchova energie). Naopak vzorky,
které v testu odbouravani NOx mély nizky stuperi konverze, dopadly
v biologickém testu 1épe, pravdépodobné z vySe uvedenych divodd.

Povrchova energie také neni zcela urcujici pro uchyceni fas. U vzor-
ki D, F, G, které maji srovnatelnou povrchovou energii, by se ocekaval
srovnatelny narlst. Vzorek G je v3ak témér Cisty, vzorek F masivné po-
rostly, a vzorek D stfedné& porostly. Vzorky s hodnotami povrchovych
energii (A, B, kontrola) kolem 40 mJ/m2 vypadaji mezi sebou podobné,
a s touto skupinou je srovnatelny vzorek D. Vizorky, které byly potopeng,

byly porostlé viceméné rovnomérné (Obr. 7).

Obr. 7: Fotografie potopenych vzorkil po 72 hod
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Obr. 8: Obsah a srovnani barviv a zakalu ve vzorcich a srovnani mezi
vzorky (nepotopena varianta)
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Obr. 9: Obsah a srovnani barviv a zakalu ve vzorcich a srovnani mezi
vzorky (potopena varianta)

Vysledky obsahu chlorofylu (feofytind) nedavaji v kontextu s foto-
grafiemi uspokojivé vysledky. Béhem extrakce nedo$lo k dukladnému
vyextrahovani barviv (byla stéle viditelna zelena vidkna fas na filtru).
Navic byl velmi vysoky podil feofytinii a zakalu. Z tohoto dlivodu nebyl
pocitan obsah chlorofylu a ani degradacnich produkt, ale do grafu byly
vyneseny hodnoty absorbance jednotlivych poloZek k porovnéni — AG65
(surovy extrakt), A750 (zakal), okyseleni A665 nm (feofytiny). Na Obr. 8
je nepotopend varianta, na Obr. 9 potopené vzorky.

Viysledky extrakce neodpovidaji pofizenym fotografiim. Vzorky A, B, C
a D byly srovnateln& porostlé, extrakce ukazuje vy3Si hodnoty u vzorku
D. Vzorek H byl porostly mnohem vice neZ G, dle extrakce jsou porovna-
telné. Vzorky H a F byly dle fotografii srovnatelné, ale hodnoty extrakce
se hodné [isi.

U potopenych vzorku je dle extrakce mnoZstvi Fas rovnomeérnéjsi mezi
vzorky, ale i tak je podil zakalu a feofytind vysoky. Je také zajimaveé, Ze
podle fotografii vypadaly vice porostlé potopené vzorky nez nepotope-
né, ale data z extrakce to nepotvrzuiji (srovnatelné hodnoty absorbanci
potopenych a nepotopenych vzorka).

ZAVER

U vzork( byly naméfeny hodnoty povrchovych energii ve stfedni
a hydrofilni oblasti. Neplati, Ze ¢im vy38i povrchovéa energie, tim men-
§i narlst. Mohou se uplatfiovat i jiné parametry (morfologie povrchu).

Fotokatalytickd aktivita se v experimentu pfili§ neuplatnila, vzorky
vyhodnocené jako nejvice aktivni na odbouravani NOx byly porostié
vice, nez vzorky NOx neaktivni. Mohlo to byt spektrélnim slozenim
svétel (nizka intenzita UV sloZky). Vzorky NOx aktivni v UV oblasti
byly aktivni i ve viditelné oblasti (modré svétlo), ale tato aktivita byla
na odbourani fas pravdépodobné pfili§ nizka.

Viysledky extrakce zcela neodpovidaji fotografiim. Extrakce chloro-
fylu nebyla u vSech vzorku stejné uspésna, nebot na filtru z&asti z0-
stavala neextrahovana zelena vlakna. Ve vétsiné pfipadd byl chlorofyl
degradovan na feopigmenty, u nékterych vzorkd se objevil vy3si zakal.
V literatufe je uvadéna i extrakce jinymi rozpoustédly (metanol, ace-
ton), pfiCemZ extrakce acetonem by mohla byt U¢innéjSi (na zakladé
zkuSenosti s extrakci barviv z listd kukufice).

Kvli nizkym hodnotam extrahovanych barviv bude konzultovana
a vyvijena moznost analyzy obrazu, nejlépe automatizovana, oproti
extrakci i méné manuélné naroéné metoda.

Podékovani: §
Prispévek vznikl za finanéni podpory TACR pfi feSeni projektu
TE02000011.
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Self-crosslinking latexes with improved flame
stability

Machotova J., Zarybnicka L., Riickerova A., Vecera M. - Institute of Chemistry and Technology of Macromolecular Materials,
Faculty of Chemical Technology, University of Pardubice

In this contribution the application of a novel flame retardant based on halogenophosphazene derivative in wa-
terborne coatings based on self-crosslinking latexes was investigated. Hexaallylamino-cyclo-triphosphazene
was synthesized by nucleophilic substitution of hexachloro-cyclo-triphosphazene with allyl amine. Latexes of
functionalized core-shell particles bearing in the structure a covalently linked hexachloro-cyclo-triphosphazene
were prepared by the semi-continuous non-seeded emulsion polymerization of methyl methacrylate, butyl acry-

late and methacrylic acid as main monomers. For interfacial crosslinking, diacetone acrylamide was copolyme-
rized into the shell layer of latex particles to provide sites for subsequent reaction with adipic acid dihydrazide.
The incorporation hexaallylamino-cyclo-triphosphazene did not affect transparency, flexibility, toughness and
adhesive properties of resulting coatings. Moreover, the presence of the novel flame retardant increased the
flame stability of coatings in terms of total heat release, amount of released smoke and maximum average rate

of heat emission which indicates a slower flame spread during the material combustion.

INTRODUCTION

Nowadays, the coating industries as well as consumers appreciate the
technologies which reduce or eliminate the application of organic solvents
in paint and varnish materials. Recently, crosslinking via the reaction be-
tween carbonyl groups in diacetone acrylamide (DAAM) repeat units and
hydrazide groups from adipic acid dihydrazide (ADH) has attracted a tre-
mendous amount of research activity and has been shown to be particu-
larly effective. This reaction is favored by the loss of water and the simulta-
neous decrease in pH arising from the evaporation of ammonia or amines
during the film forming process. Since ADH is water soluble and added
to the latex after its preparation, the crosslinking reaction occurs predo-
minantly near the particle surfaces, giving rise to interfacial crosslinking
between particles during film formation. As the ambient self-crosslinking
latexes can get crosslinked rapidly at room temperature and do not need
additional crosslinker to be added before use, this kind of latex can be
used in a wide range of applications, starting from paints for the building
industry, through wood paints and varnishes to paints for metal protection
and decorative systems1-3.

For special applications, increased flame stability of utilized coating
materials may be appreciated. This requirement can be solved easily by
using convenient inorganic pigments and additives in the case of paint for-
mulations, whereas a serious problem may occur in the case of transpa-
rent varnishes and top coats. The incorporation of organic phosphorus for
clear-coating applications has been referred in the literature4. Huang et al.
utilized an aziridine and phosphorus-containing compound to serve both
as a curing agent and as a flame retardant for aqueous-based polyure-
thane resin5. Several authors investigated derivatives of halogeno-cyclo-
-phosphazenes linked into the structure of the film-forming polymers.

Hexahalogeno-cyclo-triphosphazenes contain alternating phosphorus
and nitrogen atoms in the cycle with two substituents attached to the
phosphorus atoms. These compounds exhibit unusual thermal properties,
such as flame retarding and self-extinguish ability6,7. During the endo-
thermic thermal decomposition of phosphazene-based polymers, phos-
phate, metaphosphate and polyphosphate compounds are generated and
a nonvolatile protective barrier layer on the polymer surface is formed,
cutting off the supply of oxygen8,9.

In the present work, we focused on the synthesis of a novel flame retar-
dant based on hexachloro-cyclo-triphosphazene (HCCTP) derivative and
its incorporation into self-crosslinking latexes based on DAAM and ADH
crosslinking system. The flame retardant was synthesized using nucleo-
philic substitution of HCCTP with allylamine resulting in hexaallylamino-
-cyclo-triphosphazene (HACTP). The latexes bearing in the polymeric
structure covalently linked molecules of HACTP were further were investi-
gated with respect to their potential application as transparent binders with
improved flame stability.

EXPERIMENT

Materials

Allyl amine and hexachloro-cyclo-triphosphazene (HCCTP) were
purchased from Sigma-Aldrich, Czech Republic and were used for the
synthesis of the hexaallylamino-cyclo-triphosphazene (HACTP) flame re-
tardant. Self-crosslinking latexes investigated in this research work were
synthesized of methyl methacrylate (MMA), butyl acrylate (BA), metha-
crylic acid (MAA), and 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA). All the mo-
nomers were purchased from Roehm (Germany). Disponil FES 993 IS
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(BASF, Czech Republic) was used as a surfactant and ammonium persul-
fate (Lach-Ner Company, Czech Republic) was utilized as an initiator of
the polymerization reaction. Adipic acid dihydrazide (ADH) was utilized as
the crosslinker and was purchased from Sigma-Aldrich, Czech Republic.
Tetrahydrofuran (THF, Penta, Czech Republic) was stored under anhyd-
rous conditions using activated molecular sieves. All the chemicals were
utilized as received without any further purification.

Synthesis of HACTP

The synthesis of HACTP was performed under anhydrous conditions
in an inert argon atmosphere using Schlenk containers. The synthesis
reaction of the phosphazene derivative is shown in Fig. 1. A Schlenk flask
was filled in with 0.0014 mol of HCCTP and 20 mL of THF under an inert
atmosphere. 0.0073 mol of allylamine was slowly added dropwise into
the stirred reaction mixture at the boiling point of THF. The reaction was
terminated after 72 h followed by filtration of resulting salts. Three times
washing with THF was followed by vacuum distillation to remove THF from
the product. The preparation of HACTP was monitored during the synthe-
sis by means of thin layer chromatography and the identity of the prepared
derivative was confirmed also by measuring the melting point.

Preparation and characterization of self-crosslinking latexes with
copolymerized HACTP

Self-crosslinking latexes of core-shell particles containing various levels
of HACTP were synthesized by the semi-continuous non-seeded emulsi-
on polymerization comprising a variable content of acrylic monomers (Ta-
ble I). The latexes were produced in a 700 ml glass reactor under nitrogen
atmosphere at 85 °C. The reactor charge was put into the reactor and
heated to the polymerization temperature. Then the monomer emulsion
was fed into the stirred reactor at the feeding rate about 2 mi/min in two
steps (1. core preparation, 2. shell preparation). After that, during 2 hours
of hold period the polymerization was completed. The recipe of emulsion
polymerization is described in the reference10. The pH was adjusted to
8.5 with ammonia solution. To produce the self-crosslinking latexes, a 10
wt.% aqueous solution of ADH, in the amount corresponding to the molar
ratio ADH:DAAM = 1:2, was added to the latex under agitation. The mini-
mum film-forming temperature (MFFT) was measured using the MFFT-60
instrument (Rhopoint Instruments, UK) according to ISO 2115. For the
glass transition temperature (Tg) and gel content measurements, speci-
men were prepared by pouring the self-crosslinking latexes into a silicone
mould. Films were formed by water evaporation at room temperature for
a month. Tg values were determined by means of differential scanning
calorimetry using a Pyris 1 DSC instrument (Perkin-Elmer, USA). The gel
content was determined according to CSN EN ISO 6427 using a 24-hr
extraction with THF in a Soxhlet extractor. The presence of the copolyme-
rized HACTP in the emulsion copolymers was investigated by means of
31P(H) NMR using a Bruker Advance DRX 300 instrument (Bruker Corp.,
Germany) at the frequency of 31P: 202.46 MHz and 85 % H3PO4 (as the
external standard).

Coating preparation and evaluation

The non-pigmented coating films with a wet thickness of 120 um were
cast on glass and metallic panels by drawing the self-crosslinking latexes
using a blade applicator. No coalescing solvents were used. The resul-
ting coating films based on latex particles containing variable amount of
HACTP in their core and shell structures, respectively, were evaluated
for their gloss, hardness, adhesion, impact resistance, water sensitivity
and flame stability. The gloss of coatings was measured by a micro TRI-
-gloss p instrument (BYK-Gardner, Germany) using a gloss-measuring
geometry 60°. The hardness of test films was measured by the pendulum

19

hardness tester “Perzos” pendulum (BYK-Gardner, Germany) following
the CSN EN ISO 1522. The adhesion was determined using the cross-cut
tester (Elcometer Instruments, UK) following the CSN ISO 2409 and the
impact resistance was evaluated according to CSN EN ISO 6272 using the
Elcometer 1615 Variable Impact Tester (Elcometer Instruments, UK). Al
experiments were carried out at room temperature (23 + 1 °C).

For evaluating the water sensitivity, specimens were prepared by pou-
ring the self-crosslinking latexes into a silicone mould. Films were air-dried
at room temperature (23 °C) for a month. The water sensitivity expressed
in terms of water absorption by latex films was measured by immersing
samples in distilled water at 23 °C. The water absorption, A is given by
A = 100(wt — w0)/w0, where w0 is the sample weight before immersion
and wt is the sample weight after immersion in water during given time.
For testing the flame stability using the dual cone calorimeter (Fire Testing
Technology, UK), specimens of the approximate dimensions 80 x 50 x 4
mm3 were prepared by pouring the self-crosslinking latexes into a silicone
mould. Films were air-dried at room temperature (23 °C) for 30 days. The
measurements were performed in a sample holder suitable for testing of
thermally thin materials.

sample OO EAMANDAAACTP | MFFT ()
Core Shell

C0S0 49/49/2/0/0 42/51/2/5/0 5.1
C0.1S0 | 48.95/48.95/2/0/0.1 42/51/2/5/0 5.6
C0.2S0 48.9/48.9/2/0/0.2 42/51/2/5/0 5.6
C0.4S0 48.8/48.8/2/0/0.4 42/51/2/5/0 5.8
C0S0.1 49/49/2/0/0 41.95/50.95/2/5/0.1 5.5
C0S0.2 49/49/2/0/0 41.9/50.9/2/5/0.2 5.6
C0S0.4 49/49/2/0/0 41.8/50.8/2/5/0.4 5.8

Table 1: Composition and MFFT values of self-crosslinking latexes based on
core-shell particles containing HACTP

DISCUSSION AND RESULT ANALYSIS

Characterization of latex copolymers

Latexes with negligible amount of coagulum (0.1 — 0.5%) were syn-
thesized by the semi-continuous non-seeded emulsion polymerization
process with varying amount and location of HACTP molecules in core-
-shell compositions. All the prepared self-crosslinking latexes (after ADH
addition) were stable for over 12 months. MFFT values were shown not
to be influenced by presence of HACTP in latex particles (see Table ). All
the synthesized self-crosslinking latexes exhibited low values of MFFT su-
ggesting good application and film-forming properties. The prepared latex
copolymers were studied from the point of view of glass transition tempe-
rature and gel content with respect to HACTP concentration and location
inside the latex particles. These characteristic properties are listed in Table
II. T, and gel content values were shown to be influenced markedly by
the content of HACTP in latex particles. Although the pendant allyl double
bonds of HACTP were supposed to remain partly unreacted (because of
steric hindrance effects and lower reactivity in comparison to vinyl groups
of acrylic monomers) and therefore the crosslinking ability of the phospha-
zene derivative was believed to be suppressed, the glass transition tempe-
rature and gel content of emulsion copolymers were found to be increased
with the growing content of HACTP.



TRANSFER - VZLU

This phenomenon clearly reveals the formation of crosslinks and leads
us to suppose that in the process of emulsion polymerization of common
acrylic monomers, HACTP may act as an efficient crosslinker leading to
the formation of latex particles of microgel structure. When comparing the
results of the gel content for the emulsion copolymers before and after
post-crosslinking using ADH, the ADH-crosslinked copolymers exhibited
increased T, and gel content values as a result of increasing the network
density owing to keto-hydrazide crosslinking.

Sample | Copolymers without ADH crgs(;ﬁ)i(ri:zgnmge\r;it?]ﬁ:{)H
R Gel content R Gel content

T, (°C) (%) T, (°C) (%)
CsS, 12.2 8.3 18.9 75.1
CoiS, 14.5 329 18.9 84.3
CosSo 15.6 70.0 19.3 89.2
CosS, 18.1 83.9 20.9 97.0
CoSo.1 12.8 225 16.1 80.9
CoSo2 14.2 36.7 20.5 83.7
CoSos 16.0 72.0 19.1 87.4

Table 2: Effect of HACTP and post-crosslinking using ADH on T, and gel
content values of emulsion copolymers

The presence of the copolymerized HACTP in the synthesized emulsi-
on copolymers was tested using *'P(H) NMR. It was found that aimost the
identical 'P NMR spectra were obtained in the case of gel fractions of the
investigated emulsion copolymers (Figure 5); a singlet at a chemical shift
0 (S) = 21.63 ppm occurred in the spectrum of the high-molar mass poly-
mer fraction, which indicated the presence of HACTP molecules. Hence,
it can be stated that HACTP was successfully incorporated into the ma-
cromolecular structure of acrylic polymers via the emulsion polymerization
technique proceeding at standard conditions.
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Figure 1. *'P(H) NMR spectrum for the gel fraction of the C,,S, copolymer
containing theoretically 0.4 wt.% of HACTP in the core structure of latex
particles.

Characterizatition of latex coatings

Non-pigmented coating films cast from thermosetting one-package la-
texes based on the HACTP-modified emulsion microgels were prepared
and their properties were tested. All the coating systems were able to form
transparent films. Dry film thickness of the coatings was approximately 60
pm. The effect of HACTP on final coating properties is presented in Table
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I1. It was shown that the tested coating films can be characterized by high
gloss (gloss value at 60° geometry above 70 %) or semi-gloss (below 70
%). A decrease in gloss appeared especially with higher amounts (0.2
and 0.4 wt.%) of HACTP being copolymerized in the core structure of
latex particles, whereas in the case of coatings based on latex particles
with HACTP copolymerized in the shell structure, the deterioration of glo-
ss was observed for all samples with the exception of coatings made of
CyS,, (comprising 0.2 wt.% of HACTP in monomer feeds forming shell
layer). These coatings exhibited even higher gloss than the HACTP-free
coatings. The gloss deterioration might be related to coalescence wor-
sening due to increased network density and polarity changes of latex
particles caused by presence of HACTP molecules. Nevertheless, the
HACTP influence on surface character of coating films is still the subject
of additional studies.

It was observed further that hardness of coating films was enhanced
with the increasing content of HACTP in microgel particles, which was
more pronounced in the case of latex particles with HACTP copolymeri-
zed in the core structure. This fact can be attributed to increased network
density of resulting polymer materials, which is consistent with T, elevation
of the corresponding emulsion copolymers (see Table Il). It was shown
as well that all the tested coatings containing copolymerized HACTP
exhibited superior impact resistance and high adhesion suggesting the
formation of crosslinked and elastic polymer materials in which sufficient
coalescence of latex particles had been achieved before the ADH-cross-
linking took place. Moreover, in comparison with the HACTP-free coa-
tings, water sensitivity of the coating films comprising the novel phospha-
zene derivative (expressed in terms of water absorption) was decreased
with the growing concentration of HACTP, being more pronounced in the
case of copolymerizing HACTP in the core of emulsion particles. This fact
suggests inferior coalescence of latex particles comprising HACTP. The
open film structure facilitates the extraction of emulsifier and other water
soluble components by water, which results in a lower water uptake due to
decreased osmotic pressure.

Sample Glo(so/so)GO" Ha;fz )e s Adhesiona re;?;g?\f:teb ab;’c\)/?;(teignc
(cm) (%)
CpS, | 84727 |220+0.7 1 95 534+2.1
CosSy | 827£03 | 23.7£05 1 above 100 | 43.3+1.7
Cp,S, | 584+04 | 26403 0 above 100 | 40.7+0.9
CosS, | 69.9+1.8 | 343+1.1 0 above 100 | 359+ 1.1
CpSy, | 585+36 | 199+08 1 above 100 | 52.7+1.6
CySy, | 87.2+05 | 243+1.3 0 above 100 | 50.2+1.8
CoSps | 99213 | 27.0+16 1 99 493+0.7

Table 3: Comparison of final properties of coating films based
on self-crosslinking latexes differing in the amount and location
of HACTP in emulsion particles

a Adhesion is expressed as the degree of flaking in the scale: 0 - 4, where
0 corresponds to the best property.

b Maximum evaluative value (representing the best property) is 100cm.

¢ Value determined after 30-days-long immersion in distilled water.

As our system of interest was focused primarily on the evaluation
of flame retardancy of the prepared phosphazene derivative in the re-
sulting coatings, the effect of HACTP amount and location inside latex
particles on combustion of coating films was studied in particular. The
results obtained from measurements using dual cone calorimeter are
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presented in Table IV and Figure 2. Figure 2 indicates that the coating
material containing HACTP (C;-S,,) ignited later than the coating based
on microgels without phosphazene derivative (C,S,). The other coa-
tings containing the phosphazene derivative exhibited a similar behavi-
or. Table 7 reveals that the coatings comprising HACTP exhibited lower
values of mean heat release rate, mean effective heat of combustion
and total heat release. This phenomenon is more pronounced with inc-
reasing HACTP content, which indicates a slower flame spread due to
incorporated HACTP. Decreased values of total smoke release during
combustion of samples containing HACTP may reflect a more effici-
ent oxidation of hydrocarbon chains in the presence of the phosphorus
compound. It is assumed that the phosphorus atom reacts in the gas
phase where the PO radical is playing the main role.

Evaluated

parametera CoSo

C0.1SO CO.ZSO C0.480 COSO.1 COSO.Z COSOA

Mean heat
release rate
(kW/mz.g)

Mean effective
heat of
combustion
(MJ/kg.g)

Total heat
release (MJ/
mg)
Total oxygen
consumed
(9/9)
Total smoke
release (m?%
m=.g)
Maximum
average rate of
heat emission
(kWim2g)

528 | 462 | 341 | 293 | 328 | 324 | 254

248 | 216 | 274 | 263 | 262 | 311 | 268

1501 | 752 | 738 | 690 | 729 | 811 | 7.19

144 | 162 | 161 | 155 | 157 | 1.63 | 149

1411 786 | 645 | 585 | 750 | 71.8 | 688

459 | 336 | 322 | 319 | 377 | 338 | 314

Table 4: Results of combustion in a cone calorimeter for coatings based
on self-crosslinking latexes containing structured particles differing in the
amount and location of HACTP molecules

a All evaluated parameters are related to the initial mass of a tested sample

80

@
L=

Heat release rate (KWm-© g)
B .
o ] L]

] 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figure 2. Comparison of combustion of (1) the coating based on the C,S,
latex particles comprising 0.2 wt.% of HACTP in monomer feeds forming
their shell layer with (2) the coating formed by the HACTP-free latex
particles C,,S,.

In the case of values of total oxygen consumed, no significant effect of
HACTP presence was proved. Nevertheless, one of the most important
criterions of the flammability evaluation is the maximum average rate
of heat emission (MARHE) that decreased markedly by the growing
content of HACTP in the tested coating materials. These results lead
us to conclude that HACTP did act as a flame retardant in the investiga-
ted coating materials. The flame stability was influenced mainly by the
HACTP content while the HACTP location inside emulsion microgels
was not proved to be of great importance.

CONCLUSION

HACTP was successfully prepared by nucleophilic substitution of
HCCTP with allyl amine using the one-step synthesis. The prepared
phosphazene derivative was incorporated into the macromolecular
structure of acrylic polymers via the emulsion polymerization technique
proceeding at standard conditions, which was evidenced by 3'P(H)
NMR. During the emulsion polymerization of acrylic comonomers,
HACTP performed the function of an efficient crosslinker leading to the
formation of latex particles of microgel structure. In addition to that, the
basic objective of this work was to evaluate the flame retardancy of the
prepared phosphazene derivative in the keto-hydrazide self-crosslin-
king aqueous coatings based on the HACTP-modified emulsion micro-
gels. The presence of HACTP was found to cause decreased amount
of produced smoke and a slower flame spread during the material com-
bustion without affecting transparency, flexibility and adhesive proper-
ties of resulting coatings. Moreover, water sensitivity of the coating films
comprising the novel phosphazene derivative was decreased. Thus,
it can be concluded that HACTP acted as a flame retardant and one-
-package thermosetting transparent coating systems with increased
flame stability and enhanced water resistance were developed, having
a potential application as primer as well as topcoats.
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Naterovy system pro integralni nadrze letadel -
lakovani 2.sady vzorku WP3

Ing. Miroslava Banyrova, GALATEK a.s.

uvoD

» Lakovani 1.sady vzorkd na integraini nadrze - fijen 2014

» Vzorky byly zhotoveny v Al Kunovice

» Nastfik vzork( byl proveden ve V a V Galatek v Led¢i n.S.

» Pouzité NH hmoty (dvouslozkové): zaékladni NH Colorlak S2318
EPAX + 3 druhy vrchnich lakd SYNPO - VEROPAL NB 531-160, VE-
ROPAL 531-0903 a VEROPAL 531-1203

» Bylo upraveno 7 sad vzorku - pouze zaklad, zaklad + 3 druhy vrchni
NH a 3 druhy vrchni NH bez zakladu

» Tloustky vrstev: zaklad 79-92 pum, vrchni 106 -127 um

» Pedani vzork(i po vyzrani NH do VZLU - testovani a vyhodnoceni
zkousek v priibéhu roku 2015

LAKOVANI 2. SADY VZORKU

» Na zakladé vysledkd bylo rozhodnuto provést Upravu dalSi sady vzor-
kd pouze s vrchnimi NH SYNPO - jako jednovrstvé NH

» Vzorky byly zhotoveny v Al Kunovice - 4 druhy zakladnich materiald
s pfedUpravou chroméatovanim nebo eloxovanim v kyseliné chromové

» Pouzité NH: VEROPAL NB 531-160, VEROPAL 531-0903

POPIS VZORKU A DRUHY ZAKLADNICH MATERIALU

Vzorky A1az219 Al'7075 s chromatem

Vzorky B 1az219 Al 7475 s chromatem

Vizorky C1az219 Al 2124 s chroméatem

Vzorky D 1az218 Al D14ATV eloxovany

KOMENTAR K PREDUPRAVE A ODSTINUM
CHROMATU

» Vzorky A, B, C...alkal.odmasténi, deoxidace v lazni CrO,+H,SO,,
chromatovani v 1azni Alumigold B

» Vzorky D...alkal.odmasténi, deoxidace v lazni CrO,+H,SO,, anodicka
oxidace v lazni kyseliny chromové

» Vzorky chrométované v 1&zni Alumigold B - vzorky sady A a C byly
stejného vzhledu, vzorky fady B se liSily dle dale uvedenych fotek

obr. 1 - Zlaté B101-109 stfibrné B110-140

obr. 2 - Zlaté B141-160 stfibrné B161-180

obr. 3 - Zlaté B192-200 stfibrné B181-191

obr. 4 - Zlaté B201-211 stfibrné B212-219
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POPIS VZORKU A APLIKACE NH
. 79ks, chybi
A2az80 &M
. Veropal
5 79ks, chybi | Veropal NB P C 6000
B2az80 ) . o
6B | 531-160A | NDT | ooy, | 100:60
160 B
C1az80 80ks
D1az80 80ks
. 79 ks,chybi
A81az 160 E AM46
Celk.80ks,
z toho
29ks
B 81az109 Veropa|
. 20ks
B14Taz160 | Yo o | [P | Ngsar. | ©9000 1400154
B 192 az 211 531 09038 | ce@°%
. 11ks - B181
B 181 az 191 .
az 191
svetly
chromat
C81az 160 80ks o7 —
D 81 a2 160 80ks obr. 7 - vysychani vzorku

PODMINKY APLIKACE NH
» Vzduchova pistole bez pietlakové nadobky
» Tryska 2,2mm
» Tlakovy vzduch 4 bary
» Redéni cca 5% Fedidla C 6000
» Tloustka mokré vrstvy cca 290 um

TECHNOLOGICKY POSTUP
» Stfikani NH
» Vytékani 15 minut
» PfisuSeni po dobu 1 h pfi 32°C
» VoIné zchladnuti min 30 minut (nebo do druhého dne)
» ZavéSeni vzork(
» Premisténi do zasobniku
» Po cca 1 tydnu odvoz v zasobnicich do VZLU

obr. 8 - zhotovenych vzorku

PRIPOMINKY A POZNATKY KE VZORKUM
A ZKOUSKAM

» Pro aplikaci NH je vZdy tfeba zhotovit cca 10 vzorkl navic — nastaveni
parametrd lakovani, pro UV laky parametrd vytvrzovani a pod.

» Ke znaceni vzork( vyrazenymi znaky pouZit vétsi pismo — zde bylo cca
5mm a pfi pouZitych tlouStkéch vrstev bylo zna¢eni po aplikaci NH velmi
Spatné Citelné nebl upIné neditelné

» VSechny zpravy, zapisy ze zkouSek a workshopli zpravy z testovani
apod. vztahujici se ke konkrétnim Ukolim oznacovat Cislem balicku,
aktivity a vysledku z dGvodu kompletace dokumentt k danému vysledku

MRIZKOVA ZKOUSKA

» Fotky jsem popsala a nedopatienim ulozila neznamo kam
: » Prosim o doplnéni VZLU, kam jsme vzorky predali k testovani véetng
obr. 5 - aplikace vzorkl s provedenym mfizkovym fezem
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Robotické aplikace UV vytvrzovanych laku WP2

POUZITE PLASTOVE MATERIALY A PREDPRAVA

» Plastové materialy pouzivané na vyrobu kvétinacd- PP a PS/PP

» Pfedlprava - myti v saponétu, odmasténi IPA, plasma ArN, (Ar
50 I/min, N, 0,3 I/min)

» Stfikani UV laku dusikem s ohfevem na 70°C

» Vytvrzeni - Hg lampy, max. vykon 200 W, vzdélenost od dil-
ce7 cm, rychlost pohybu lampy 2 az 4 m/min

VLIVRUZNE INTENZITY LAMPY A OBVODOVE RYCH-
LOSTI NA TVRDOST POVLAKU UV LAKU (MALE
VZORKY)

ROZDIL VE STRIKANi OHRATYM DUSIKEM A STU-
DENYM VZDUCHEM, VYTVRZENI HG, 200 W, 2 M/MIN

UD 10, PP aPS/PP | UD70, PP a PS/PP

MFizka Mfizka
VAR Tloustka Toustka
odmasténi IPA + plasma
+ lakovani studenym
N ne Vzhled Vzhled

uD 10,PPaPS/PP | UDT70, PP a PS/PP

Intenzita lampy 160 W Intenzita lampy 200 W . . Mfizka Mfizka
myti v saponatu +

Obvodova | LakUD70 | PP aPSIPP | LakUD70 | PP aPS/PP OdTT‘:gC;LFI’ﬁ;r;’t'j;ma Tloustka Tioustka

wchlo§t dusikem

2 m/min Lak UD10 | PP aPS/PP | Tloustka | PP aPS/PP Vizhled Vzhled
Obvodova LakUD70 | PP aPS/PP | LakUD70 | PP aPS/PP

e, - LAKOVANI CELYCH KVETINACU

3 m/min LakUD 10 | PP aPS/PP Tloustka PP aPS/PP » Material PS/PP

» Preduprava - myti v saponatu, odmasténi IPA, ionizace, ozeh

Obvodovs | LakUD70 | PP aPSIPP | LakUD70 | PP aPSPP | o hiicln i ab i o na 70°C

rychlost . . . .

4mimin | LakUD10 | PP aPSIPP | Tioustka | PP a PSIPP g nyx{gstnéorg%ija{:r%ymzag /‘r%'r‘]on 200 W, vzdalenost od dilce7 cm,

Aplikace UV vytvrzovanych laku na plastové materialy
s predupravou plasmatem WP6

POUZITE PLASTOVE MATERIALY, PREDUPRAVY,
UV LAKY

» Plastové materidly lisované a pouZzivané firmou FREMACH
(ABS, PC, PP, PA, PC/ABS a PBT/ASA) a materialy pouzivané
na vyrobu kvétinact (PP, PS/PP)

» Ofuk vzduchem +3 druhy plasmatu — Ar, ArN, ArO, (Ar 50 I/
min, N, 0,3 I/min, O, 0,3 I/min) a klas. pfedUprava - ionizaci
a ozehem

» UV laky UD 70 (komer&né pouzivany) a L1 (vyvojovy SYNPO)

» Stfikani UV laku dusikem s ohfevem na 70°C

» Vytvrzeni - Hg lampa, max. vykon 200 W, vzdélenost od dilce
7. cm, rychlost pohybu lampy 2 m/min

POPIS VZORKU, DRUHY ZAKLADNICH MATERIALU
AUV LAKU

Mrizkova zkouska, odtrh, tloustka vrstvy

vzorek ¢.
ABS (Cerny)
PC (transp.
bily)
terakota)

PP
PP

plast
PA (3edy)

PC/ABS (béZovy)
PBT/ASA (Sedo-Cerny)
PS/PP (kvétinag)

Lak: komercni UD70 a vyvojovy L1
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» Zkousky v ramci WP3 byly provedeny dle konkrétni formulace
tkolu.

» Zkousky v rdmci WP2 - tkol je zadan velmi obecné, soustfedili
jsme se na FeSeni konkrétnich problém0 naSich zékazniku (la-
kovani plastovych kvétinacl pro PLASTIA, dale feSime nanase-
ni barevnych pruh UV lak( na pivni sudy SUDEX a vyvoj nové-
ho natérového systému s pouzitim UV lak( na dvefe SAPELI)

» Zkou8ky v rdmci WP6 navazuji na zkouSky provedené v lof-
ském roce, tentokrat s pouzitim UV lak{

obr. 9 - zkousky
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inteligentnich povrchu,

zejména povrchu se snizenou povrchovou energii

Viadimir Spaéek, Martin Kaska - SYNPO, akciova spolecnost, S. K. Pardubice / Miroslav Veéera, Jana Machotova -
Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka, Pardubice

V oblasti ochrannych natérovych povlaki jsou vyuzivany rizné
typy polymernich materiald, mezi nimiz nachazeji fluoropolymery
zvI&8tni postaveni diky svym vyjime¢nym vlastnostem. Ve srovna-
ni s ostatnimi heteroatomy dochdzi v pfipadé atomu fluoru snaze
k substituci vodiku a nahrazeni vazby C-H vazbou C-F je provaze-
no pouze malymi zménami v konformaéni pohyblivosti a sterickém
brénéni vysledné molekuly. Fluoropolymery tedy vykazuji fadu uni-
katnich vlastnosti, mezi néz patfi vyrazné nizké povrchové napéti
a s tim spojend hydrofobicita, vysoké chemické odolnost, tepelnd
stabilita, nizk& hoflavost, nizka dielektrickd konstanta a vyborné
mechanické vlastnosti. Jejich vaznym nedostatkem vSak je Casto
vysoka cena, coz omezuje potencial jejich vyuziti. Pfesto jsou tyto
materialy pouzivany v oblastech, kde jsou kladeny speciélni poza-
davky. Pikladem jsou chemicky odolné natérové povlaky, antiko-
rozni materidly ¢i anti-fouling natérové systémy.

S rozvojem fizené radikalové polymerace se v3ak objevila moz-
nost syntézy strukturovanych fluorovanych kopolymer(, jako jsou
napfiklad blokové kopolymery. Fluorované kopolymery na bazi
poly(meth)akrylatl vykazuiji dobrou reaktivitu s dal§imi monomery
nebo polymernimi segmenty, coZ umozfiuje sniZeni ceny vysledné-
ho produktu.

Cilem technického FeSeni bylo vytvofit novy polymer pro vytva-
feni inteligentnich povrchl, zejména povrchl se snizenou povr-
chovou energii, ktery vyuZiva unikatnich vlastnosti fluoropolymert
- v tomto pfipadé vyuzitim 2,2,2-trifluorethylmethakrylatu (TFEMA),

Gy
H,C=C—COOCH,—CF;

2,2, 2-trifluorethylmethakrylat (TFEMA)

ktery je kopolymerizovan s dalSimi akrylovymi monomery nebo
v pfipravé homopolymeru TFEMA, ktery je pak vyuZit ve smési
s akrylovymi nebo nékterymi vinylovymi polymery nebo kopolymery.

Takto vytvorfeny polymer nebo smés po naneseni v tenké vrstvé,
napf. cca 150 um na substrat, vytvofi povrchovou Upravu, kterd ma
malou povrchovou energii (napéti), a které pak pfinasi nékteré dalsi
z toho vyplyvajici zajimavé vlastnosti, jako je snadna Cistitelnost
povrchu vrstvy, hydrofobicita apod.

Kopolymeraci fluorovanych monomerl s bé&Znymi monomery
nebo daldimi kopolymery (napf. styren/akrylaty) vznikaji kopolyme-
ry s vlastnostmi, které se pohybuji z hlediska povrchové energie
mezi vlastnostmi vychozich homopolymerd.

Na zakladé experimentli s nahodnym kopolymerem isobutyl-
methakrylatu (IBMA) s 2,2,2-trifluorethylmethakrylatem (TFEMA),
dvojblokovym kopolymerem IBMA

g
H,C=C—COOCH,~CH(CHs),

isobutylmethakrylat (IBMA)

a TFEMA a polymerni smési IBMA a TFEMA o stejném obsahu
TFEMA bylo zjisténo, ze povrchova energie klesa v pofadi nahodny
kopolymer, blokovy kopolymer a polymerni smés. Ve vSech pfipa-
dech byl pfitom obsah TFEMA stejny, pfi¢emZ v pfipadé smési staci
10 % hm. obsah TFEMA, aby povrchové energie vrstvy vytvofené-
ho nédnosem finalni smési v podstaté odpovidala Cistému TFEMA.
Povrchova energie takto pfipravenych vrstev (natérovych filmd)
z polymerni smési je pfiblizné 22 - 24 mJ/m2. Povrchova energie
polytetrafluoretylenu je pro srovnani pfitom 19 mJ/m? a polytrifluor-
methakrylatu 22 mJ/m?.

Povrchové energie o nahodného kopolymeru TFEMA/IBMA se
stejnym obsahem TFEMA (10%)

C|:O C|:O
7CH2 OcH,
CH CF5
(CH3)2

kopolymer IBMA a TFEMA

a blokového kopolymeru TFEMA//IBMA postupné klesaji z pfi-
blizné 26 - 27 mJ/m? u nahodného kopolymeru na 24 - 26 mJ/m?
v pfipadé blokového kopolymeru az na uz vy$e zminénych 22 - 24
mJ/m? v pfipadé polymerni smési. Tyto vysledky dovoluji vytvaret
hydrofobni povrchy efektivné pomoci riznych polymernich smé-
si bez vyuziti speciélnich a mnohdy nakladnych polymerizacnich
technik a za pomérné pfijatelné naklady.
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Vyuziti mikro a nanocastic pro funkcni natérove

hmoty

Ing. Jan Kudlacek, Ph.D.; Ing. Michal Zoubek; Ing. Viktor Kreibich, CSc; Ing Petr Drasnar, Ph.D. - FS CWUT v Praze /
Mgr. FrantiSek Matas - Viton, s.r.o. / Ing. Frantisek Herrmann, CSc. - Synpo, a.s.

Clanek se zabyva problematikou ovéFovani funkénich a ochrannych vlastnosti vyvijenych natérovych hmot v ramci
Centra vyzkumu povrchovych tprav (CVPU) na Ustavu strojirenské technologie, CVUT v Praze, Fakulté strojni.

Jedna se o natérové hmoty, jejichz povlaky vykazuji antistatické vlastnosti, a dale o natérové hmoty s horéikovymi

casticemi pro prostiedi se zvySenou korozni agresivitou.

uvoD

Soucasné pozadavky strojniho primyslu kladou vysoké naroky na na-
térové hmoty, které pfedstavuji nejiednodussi a nejrozsifengjsi zplsob
ochrany materialt. Mezi zakladni poZadavky kladené na organické po-
viaky patfi pfedevsim korozni odolnost, odolnost vici povétrnostnim vii-
vim, UV zéafeni, chemikaliim apod. Jednou z pozadovanych specifickych
funkénich viastnosti miZe byt napfiklad zamezeni negativnim projevim
tvorby elektrostatického néboje (statické vybijeni, kumulace prachovych
¢astic a dalSi negativni jevy). S rostoucim podilem plastovych vyrobki je
navic v nékterych aplikacich zcela nezbytné pro spolehlivou a bezpe&nou
funkci zafizeni opatfit povrch takovychto dild elektricky vodivym povla-
kem. V pfipadé protikorozni ochrany ocelovych konstrukci je v souasné
dobé& vyznamné rozsifeno pouZiti natérovych hmot s vysokym podilem
zinkovych &astic. UrCitou alternativu mohou predstavovat nové typy na-
térovych hmot obsahujici Castice hofCiku. Cilem je ziskat vysoce ucinné
antikorozni natérové hmoty s ohledem na nizkou cenu a toxicitu.

Antistatické natérové hmoty

V rdmci vyzkumu byla jako matrice pro antistatické natérové hmoty
pouzita samozakladujici vodou feditelnd nétérova hmota CP 55 od spo-
leCnosti Viton s.r.0. Jako funkéni pinivo byla zvolena suspenze obsahujici
MWCNT (multi wall carbon nanotubes, vicesténné uhlikové nanotuby) -
AQUACYL 0301 a grafit Fichema - jemné mlety 25 ym. Cilem vyzkumu
bylo nalezeni optimalni koncentrace pouzitého plniva pro dosazeni vodi-
vych viastnosti povlaku. Déle byl v ramci vyzkumu sledovén viiv rozdil-
nych metod dispergace na vysledné vlastnosti povlaku. Pomoci vhodné
zvolené technologie a parametr( procesu dispergace kapalnych suspenzi
Ize docilit vy33ich uZitnych vlastnosti natérové hmoty a vysledného povla-
ku, pfipadné snizit podil pouZitého piniva.

Metody dispergace a aplikace natérovych hmot

V/ rdmci experimentu byla porovnavana nasledujici michadla: rotor -
stator, michadlo visco-jet a zubové michadlo. V pfipadé pouziti MWCNT
byl pouZit nejprve ultrazvukovy homogenizétor pro pfipravu suspenze
AQUACYL 0301 (tj. odstranéni pfipadnych shluki nanocastic a homo-
genizace smési). Vytvofené natérové hmoty byly nand3eny na ocelo-
vé laboratorni zkuSebni plechy Q - panel a ocelové plechy (S235JR)

tryskané ocelovou drti (Sa 2%2). Na Q - panely byly naneseny natérové
hmoty pomoci technologie pneumatického stikani (HVLP) a pomoci
natahovaciho pravitka (aplikatoru).

Na vzorky upravené tryskanim byly natérové hmoty nanaSeny pouze
pomoci technologie pneumatického stfikani. Po vytvrzeni poviaki (7 dnu,
210C) byla na vzorcich stanovena velikost vnitfniho elektrického odporu
poviaku, provedeny zkousky pfilnavosti, stanovena hodnota zrcadlového
lesku pod uhlem 60°, provedena zkouska ohybem na kénickém trnu.

Obr. 1: CP55 + 0,5 hm. % MWCNT (vlevo), CP55 + 8 hm. % grafit (vpravo)

Stanoveni vnitiniho elektrického odporu povlaku

Antistatické natérové systémy se vyznacuji schopnosti odvadét elektro-
staticky naboj z povrchu soucasti. Tohoto jevu je docileno zménou mér-
ného elektrického odporu povlaku na hodnotu < 1.106 Q. Pro stanoveni
vnitfniho elektrického odporu povlakd bylo pouzito zafizeni Tespo 1. Jed-
na se o méfeni pfimou dvoubodovou metodou, kdy zafizeni pfi méfeni
zobrazuje Ciselny Udaj 0 - 1999, ktery Ize nasledné prevést pomoci pre-
vodniho vztahu na hodnotu elektrického odporu povlaku. Nejlepsi vodi-
vosti dosahuje poviak s obsahem 2,5 hm. % MWCNT, ktery byl pfipraveny
metodou rotor — stator. V pfipadé grafitu se z hlediska pouZité metody
dispergace nejlépe jevi dispergace pomoci michadla visco - jet. Naméfe-
né hodnoty vnitfni elektrického odporu udava tabulka 1.
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Plnivo Dispergace Vnitini odpor [Q]
MWCNT 0,5 Zubové michadlo 7,58.10°
MWCNT 0,5 Visco - jet 3,38.10°
MWCNT 0,5 Rotor - stator 1,56.10°

MWCNT 1 Rotor - stator 2,53.10°
MWCNT 2,5 Visco - jet 2,38.10°
MWCNT 2,5 Zubové michadlo 2,08.10°
MWCNT 2,5 Rotor - stator 1,58.10°

Grafit 8 Zubové michadlo 8,80.10°

Grafit 8 Rotor - stator 7,30.10°

Grafit 8 Visco - jet 4,09.10°

Grafit 8 Zubové michadlo 8,80.10°

Tabulka 1: Vnitni elektricky odpor povlakd

Zkousky prilnavosti povlaku

Zkouska pfilnavosti povlaku k substratu byla realizovéna odtrho-
vou zkouskou dle normy CSN 1SO 4624. Odtrhy byly realizovany
na povlacich nanesenych na otryskany povrch. K nalepeni odtrho-
vych télisek bylo pouZito dvouslozkové epoxidové lepidlo DP 460
Scotch Weld. Pro stanoveni hodnoty odtrhového napéti bylo pouZito
hydraulické odtrhové zafizeni Elcometer 510. Tabulka €. 2 udava
prdmérnou hodnotu odtrhovych napéti pro jednotlivé povlaky pfi
charakterech lomu 100% A/B. Dale byly pro stanoveni pfilnavosti
povlakl provedeny zkousky kfizovym fezem dle ASTM D 3359-83
a mfizkova zkouska dle CSN 1SO 2409. V pfidé t&chto zkoudek
nedochazelo k zadnym defektd a povlaky vykazovaly vysokou pfi-
Inavost k zakladnimu materialu. RovnéZ v pfipadé zkousky ohybem
na konickém trnu die CSN EN SO 1519 nedoslo k poruseni povlaki
ani ke ztraté adheze k zakladnimu materialu.

Stanoveni zrcadlového lesku pod uhlem 60°

Ke stanoveni lesku povlaku dle normy CSN ISO 2813 bylo pouzito
zafizeni TQC SOLOGloss. Zafizeni méfi lesk povrchu v jednotkéch
lesku [GU]. Za vysoky lesk je pod thlem dopadu osvétlovaciho pa-

prsku 60° povaZzovana hodnota > 70 GU. Zrcadlovy lesk ¢erného
skla s refrakénim indexem 1,567 mé& hodnotu 100 GU. Cilem bylo
porovnat jednotlivé povlaky z hlediska lesku a dale stanoveni vazby
na stupen dispergace pouZitych &astic. Pfedpoklad je takovy, Ze se
zvySujicim se stupném dispergace budou povlaky vykazovat vzhle-
dem k pouzitym plniviim niz$i hodnotu lesku a vy3Si elektrickou vo-
divost. Naméfené hodnoty lesku udava tabulka 2.

Antistatické natérové hmoty - zavér

Z vySe uvedenych vysledk( Casti experimentd realizovanych
v rdmci vyvoje vodou Feditelnych antistatickych nétérovych hmot
je patrny znacny vliv metody a parametrd dispergace na vysledné
vlastnosti natérové hmoty a povlaku. Z tohoto ddvodu jsou nadale
optimalizovany podminky dispergace s cilem snizeni podilu plniva
pro dosaZeni stejnych hodnot vnitfniho elektrického odporu. Déle je
patrné, Ze pouziti MWCNT v pfipadé matrice CP 55 umoziuje do-
sazeni poZadovanych funkénich vlastnosti pfi zachovani vysokych
hodnot pfilnavosti natéru k zakladnimu materialu a tim i zvySeni jeho
odolnosti a Zivotnosti. Z experimentu také vyplyva, Ze rizna plniva

Plnivo Dispergace Odtrhové napéti [MPa] Lesk [GU]
MWCNT 2,5 Rotor - Stator 8,89 3,0
MWCNT 2,5 Visco - jet 8,47 28
MWCCNT 1 Rotor - Stator 8,72 79
MWCNT 0,5 Rotor - Stator 10,35 8,4
MWCNT 0,5 Visco - jet 8,69 11,3
MWCNT 0,5 Zubové michadlo 9,86 8,5

Grafit 8 Visco - jet 511 43

Grafit 8 Rotor - stator 5,49 4.6

Grafit 8 Zubové michadlo 5,66 45

Tabulka 2: Vysledky odtrhové zkousky prilnavosti dle CSN ISO 4624 (charakter poruseni 100% A/B) a hodnoty lesku dle CSN 1SO 2813
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vyZaduji specifickd zafizeni pro dosazeni uspokojivych vlastnosti
natérové hmoty a povlaku. V pfipadé MWCNT ve formé kapalné
suspenze, je vhodné pouzit michadla rotor — stator, zatimco v pfi-
padé pevnych &astic grafitu se jako vhodnéjsi jevi zafizeni visco-jet.
Zarovef je tfeba v procesu dispergace zamezit pfehfivani vsadky,
a tim i moZné degradaci jednotlivych sloZek nétérové hmoty.

Natérové hmoty s Mg ¢asticemi

V soucasné dobé jsou vzhledem ke zlepSovani koroznich vlast-
nosti natérovych hmot provadény vyzkumy s pouzitim riznych typd
kovovych ¢astic jako pigment / plniv natérovych hmot. Cilem vyzku-
mu na Fakult& strojni CVUT v Praze je stanoveni potencialu korozni
ochrany za pouziti riznych koncentraci hof¢ikového a zinkového
pigmentu dispergovanych v natérové hmoté. Korozni vlastnosti byly
testovany na ocelovych podkladech (nizkolegované oceli AlSI 4130)
a dale na slitiné hliniku (Al 2024 — T3). Déle byly zkoumany vice-
vrstvé povlaky s pouZitim kryci vrstvy na bézi polyurethanu (CP05,
Viton s.r.0.), pfipadné s mezivrstvou LV EPS 620. Cilem vyzkumu je
stanoveni optimalni velikosti pouZitych typu ¢astic, jejich koncentra-
ce, tloustky a skladba vrstev pro dosaZeni pozadovanych ochran-
nych vlastnosti. Vzorky byly pfipraveny v souladu s normou CSN
EN ISO 9227. Ocelové a hlinikové desky byly pfedupraveny pomoci
tryskani na stuperi Cistoty Sa 27 (AISI 4130 — ocelova drt, Al 2024 -
T3 - hnédy korund). Jako matrice byla pouZita epoxy — urethanova
natérova hmota LV EPS 620 spoleénosti Synpo a.s.. Pro dispergaci
¢astic bylo pouzito michadla rotor-stator o priméru 25 mm.

Aplikace natérovych hmot a realizované experimenty

Néatérové hmoty byly nandSeny metodou pneumatického stfikani
(HVLP). Pracovni tlak se pohyboval v zavislosti na dané natérové
hmoté v rozmezi 3,5 — 5 bar. Vytvrzovani natérd probihalo v elek-
trické peci pfi teploté 60 °C po dobu 24 hodin. Vytvrzené povlaky
byly opatfeny fezy dle normy CSN EN ISO 17872 pro nasledné
urychlené korozni zkoudky v umélé atmosféfe — Zkousky solnou ml-
hou (NSS) dle normy CSN EN ISO 9227. Vizorky byly v komofe vy-
staveny zvySené teploté 35° za soucasného pisobeni roztoku 5 %
NaCl. Déle byly na vybranych vzorcich provedeny odtrhové zkoudky
pfilnavosti v souladu s normou CSN EN ISO 4624, Testovany byly tfi
typy hoféikovych €astic rizné zrnitosti (< 40 ym, 40 - 100 ym, > 100
um) a jeden typ Zn &astic (~ 4 um). Viytvofeny byly natérové hmoty
o hmotnostnich koncentracich pouzitého plniva: 1,5; 3,0; 8,0; 50,0 %
Mg (Zn), dale smési o koncentraci 16,0% Mg(Zn)/ 8,0% Zn(Mg)
a 70,0% Zn. Z divodu rozpracovanosti projektu budou uvedeny jen
diléi vysledky. Tabulka 3 udava popis skladby povlak( obsahujici Mg
Castice o zrnitosti > 100 um.
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Hodnoceni korozniho chovani povlaki s hoiéikovymi ¢asticemi

Vzhledem k pouZité velikosti hof€ikovych &astic doslo k vystupo-
vani téchto ¢astic ze zékladniho natéru jiz po jeho vytvrzeni. Nékteré
Castice jsou rozmérové vétsi, nez je samotné tloustka vrstvy naté-
ru. Chovani povlaku s hof¢ikovymi ¢asticemi se odviji od zptsobu
provedeni testu v solné mize. Vzhledem k pouziti natéru ve formé
epoxy-urethanové pryskyfice s pfidanymi hofCikovymi &asticemi
dochéazi k poskytnuti bariérového mechanismu ochrany z&kladnimu
substratu. Nizky elektrodovy potencial hof¢iku poskytuje katodovou
ochranu (rozpou$téni ¢astic Mg v natérové matrici) zakladnimu sub-
stratu, diky niz Ize doséhnout lepSich koroznich vlastnosti natéru.

Jiz béhem 48 hodin se na povlacich A1 a A2 objevily puchyfe,
které postupem zkouSky narGstaly na mnozstvi. Jejich mnozZstvi je
umérné hmotnostnimu objemu hof¢ikového pigmentu v nétéru. De-
gradace natéru puchyrky je zplsobena vytvofenim tenké a porézni
vrstvy hydroxidu hofeCnatého v natéru. Tato vrstva se vytvafi v re-
akci s atmosférou solné mlhy. Je zde pfedpoklad, Zze ve venkovni
atmosféfe tento hydroxid vznikat nebude, naopak dojde ke vzniku
uhli¢itanu hofe€natého, ktery poskytuje siln&jsi korozni ochranu na-
téru a zamezi vzniku puchyikd na povlaku. Pro ovéfeni této skutec-
nosti byly vyhotoveny vzorky pro dlouhodobé atmosferické zkousky.
Hodnoceni puchyfii bylo stanoveno podle normy CSN EN 1SO 4628-
2. Pro vzorek A1 byl stanoven stupefi puchyfkovani 2-2(S4). Pro
vzorek A2 dosahuje stupné puchyrkovani 4-4(S4). U vzorki B1 a B2
doslo naneseni druhé kryci vrstvy natérem z LV EPS 620 a poté
naneseni tfeti vrstvy z polyurethanu. Tyto vrstvy vytvofily dal$i bari-
éru, kterad omezila reakci hof¢ikovych Castic s atmosférou v komofe.
To mélo za nasledek omezeni tvorby puchyrkl. Puchyrky se zacaly
objevovat az po 225 hodinach v solné mize. U povlaku B1 zcela
v minimalni mife; tyto puchyrky nelze vyhodnotit podle etalonu v pfi-
sludné normé&. U vzorku B2 s obsahem 8 hm. % hof€ikovych astic
Ize pozorovat nardst poctu puchyrk umisténych v prvni vrstvé naté-
ru. Hodnoceni vzorku B2 — 3-3(S4).

Hodnoceni korozniho chovani povlaki se zinkovymi ¢asticemi

Zinkové Castice poskytuji adhezni, bariérovy a elektrochemicky
mechanismus ochrany natéru. Vzhledem k pouZiti nizkého hmot-
nostniho objemu zinkovych ¢astic v testovanych vzorcich Ize v na-
Sem pfipadé mluvit pouze o ochrané bariérové. Uvedené vzorky
obsahuji 8 hm. % zinkovych &astic.

V prubéhu testu se ani po 729 hodinach expozice v solné komore
neprojevily zndmky degradace natéru. Vzorek D1 tvofil natér z epo-
xydové pryskyfice s dispergovanymi ¢asticemi zinku, vzorek D2 ob-
sahoval druhou vrstvu natéru z epoxydové pryskyfice a tieti vrstvu
z polyurethanu. Korozni produkty se tvofi pouze v provedeném fezu.

Vzorek Prvni vrstva * Tloustka [um] Druha vrstva Tloustka [um] Treti vrstva Tloustka [um]
A1 1,5 hm.% Mg 160
A2 8 hm.% Mg 10
B1 1,5 hm.% Mg 140 LV EPS 620 150 Polyurethan 60
B2 8 hm.% Mg 140 LV EPS 620 160 Polyurethan 60
C1 LV EPS 620 190
C2 LV EPS 620 140 LV EPS 620 140 Polyurethan 60
D1 8 hm.% Zn 170
D2 8 hm.% Zn 140 LV EPS 620 150 Polyurethan 60

Tabulka 3: Skladba povlaki obsahujici Mg(Zn) ¢astice
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Hodnoceni korozniho chovani povlaki LV EPS 620

Pro porovnani koroznich vysledk( dosazenych béhem testovani ~ Vzorek C2 se skladal z dvou vrstev natéru LV EPS 620 a tfeti vrstvy
byly pfipraveny vzorky z epoxydové pryskyfice neobsahujici Z&dny ko- ~ polyurethanu. Po 729 hodinach expozice nedoSlo k degradaci natéru.
vovy pigment. Vzorek C1 obsahoval natér z jedné vrstvy LV EPS 620.  Korozni produkty se tvofi pouze v provedeném fezu.

Obr. 3: Povlak D1 po 729 hodinach expozice v neutralni solné mize
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Obr. 5: Povlak B2 po 729 hodinach expozice v neutralni solné mize

ZAVER

V provedenych koroznich zkouSkéch se prokazala nevhodnost testové-
ni natérl obsahujici hof¢ikovy prasek pomoci zkousky v neutralni solné
mize. Tento zavér je nezAvisly na hmotnostni koncentraci hof¢ikového
prasku v natéru. U vzorki opatfenych druhou vrstvou natéru z LV EPS
620 a polyuretanem CP05 se prokazala vy3si korozni odolnost. Povlak
polyurethanu tvofi dal$i bariéru, ktera omezuje propustnost a i diky nizké
nasakavosti této vrstvy je vhodny pro pouZiti jako kryci vrstvy na natéry
vystavené koroznimu prostfedi. Varianta vicevrstvych natéri dosahuje
lepsich koroznich vlastnosti a nésledny vyzkum bude soustiedén na tyto
natéry. U zinkového prasku byla prokdzéna dobra korozni odolnost.

V soucasné dobé probihaji dal3i experimenty véetné dlouhodobych atmo-
sférickych zkou3ek, které poslouZi k ovéfeni ochrannych viastnosti hof¢i-
kovych ¢astic a porovnéni vlivu velikosti téchto ¢astic na chovani vytvore-
nych povlakd v koroznim prostfedi. Sou¢asné je vyhodnocovan ochranny
ucinek povlakd obsahujici Mg €astice na hlinikové slitiné Al 2024 - T3.

Clanek byl vytvoren s finan¢ni podporou TA CR v ramci feseni
projektu CVPU - TE02000011, pracovni balicek Centra vyzkumu po-
vrchovych uprav WP2.
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Development trends and performance
testing of TBC

Ing. Katefina Docekalova, Ph.D., Ing. Karel Zabransky, Ph.D., Ing. Jifi Darida - Advanced Technology Department,
Honeywell International

The most common thermal-barrier coating (TBCs) consist of zirconia-based refractory oxide and Ni based
intermetallic bonding layer, applied by thermal spraying (TS) or electron beam vapor deposition (EBPVD). This
multilayer system is widely used as a protection of metallic components operating at a high-temperatures,
which include for example combustion chambers and other static components of engines which are manufactu-

red in Honeywell Aerospace Olomouc. Research and development of TBC's is driven by need to increase the
service temperature and or life of jet engines and APUs’. This article offers an insight into current trends and

approaches towards the research and development of TBC's and their performance testing.

INTRODUCTION

Honeywell Aerospace Olomouc (HAO) is production plant with focus
on manufacturing of static parts of jet engines and auxiliary power units
(APUs’"). During last ten years Honeywell production expanded and ma-
jority of the global production of engine static parts has been transferred
from USA to Czech Republic. The increasing requirements on material
properties which are caused by more aggresive service conditions (inc-
reased temperature and mechanical loading) consequently lead to deve-
lopment of new advanced materials and protective coatings - TBC's. HAO
is in production with air plasma spray (APS) TBC's on static components.
Therefore newly developed TBC's have to be tailored precisely for APS
technology where particles of powder either ceramic (top coat) or inter-
metallic (bond coat) are injected into plasma flame, melted, and sprayed
on substrate surface - usually combustor liner made of nickel based su-
peralloy. As was mentioned above the current development within thermal
spraying domain is mainly focused on the advanced TBC’s with improved
performance properties. Development is divided to three domains which
are concentrated on: i) reduction of oxides and porosity level in bond coat
(BC); ii) development of top coat (TC) with low-thermal conductivity and
high strain tolerance and iii) CMAS resistant TBC's. The key of the de-
velopment is testing of advanced TBC’s which will be sprayed in HAO,
CEITEC and IPP by APS and tested on durability at CEITEC which is
equipped with modern testing equipment.
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Figure 1: Schematic illustration of TBCs [1]
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Some of the testing methods will be described below. In the case
when newly proposed TBC systems will revealed expected performance
than the process will be tailored for production and will be implemented
in HAO. Expected benefits of this research is expansion of the product
portfolio and significant increases of production capacity in HAO. With
the increased components life the necessary service outages (which
consist mainly from diagnosis, disassembly, repair of defective parts
and the subsequent re-assembly and inspection, etc.) are lower. The
increased TBC's life is closely connected with cost saving thanks to
reduction of damaged parts. As was indicated the TBC's mostly consist
of two separate layers BC and TC, demonstrated on Figure 1. BC is
a metallic/intermetallic layer (MCrAlY, M = Ni, Co or both) and its main
task is to ensure strong bond between substrate and TC and protect
against oxidation and hot-corrosion at high-temperature. BC also eli-
minates thermal expansion coefficient mismatch between ceramic and
metal substrate. Ceramic TC (ZrO, + Y,0,) is designed to provide ther-
mal insulation and therefore it has low thermal conductivity. In service,
component as combustor is exposed to high temperatures of flue gas
(~800-1300 °C) combined with thermal cycling (takeoff/landing). High
service temperature causes chemical and phase changes occur in all
materials, including ceramic TC, which consequently leads to degrada-
tion and failure of the coating (called spallation).

FAILURE MECHANISMS

During engine service there are three major
mechanisms which can cause TBC's failure and
limits their lifetime. The first one is the formation
of a thin layer of thermally grown oxide (TGO) that
forms between the TC and the BC as a result of
BC oxidation during service. Layer of TGO is usu-
ally composed from two sub-layers: Al,O, layer
and layer of complex oxides - spinel’s such as (Cr,
Al),0,. In service, the component is exposed to
cyclic thermal loading.
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During heating and oxidation environment exposure a cohesive layer of
ALO, is created. As a result of different thermal expansion coefficient of
BC and Al,O,, the layer tensions are created by cooling which lead to the
cracking. Due to cracks oxygen can penetrate to the BC. After re-heating
a diffusion of aluminum is possible and cracks are filled with new AL,O,.
When cyclic thermal loading appear, the layer cracking and its resurface
are repeated until a stock of aluminum in coating is depleted. After that,
other complex oxides as a (Al, Cr),0, start to form. They don’t have a pro-
tective function as an Al,0, which leads to BC oxidation and loss of its
function with subsequent damage of TBC (Figure 2). Another degradation
mechanism is caused by the presence of particles in the gas turbine en-
vironment. This phenomenon leads to removal of TBC by erosion. Last
degradation mechanism is caused by airborne particles (sand, volcanic
ash). With increasing turbine inlet temperatures, the CMAS (calcium-
-magnesium-alumina-silicate) attack of TBC is becoming a critical issue
in the development of next generation of aerospace engines. The very
fine CMAS particles can pass through the particle separator and enter
the combustion system. They are not able to cause impact damage of
the TBC's (because of its insufficient kinetic energy), but they are aero-
dynamically captured within the combustor gases and deposited onto the
hot TBC'’s surface, where the deposit is turn into a molten CMAS glass.
Depending on chemical composition, the CMAS has a relatively low mel-
ting eutectic (~1190 - 1260 °C) and thus can infiltrate into the TBC through
porous ceramic TC which lead to the TC spallation during cooling cycle.

BOND COAT WITH LOW TGO GROWTH AND
HIGH ADHERENCE TO SUBSTRATE AND TC

To achieve the most homogenous BC with no presence of oxides and
porosity is the main goal of one from three development approaches.
The effort of this development is focus on spraying of BC with sufficient
roughness to anchor the ceramic TC and with low amount of inner oxide
to create dense and well adhered BC with slowly growing, TGO layer
during thermal loading. The most common methods for applying me-
tallic BC’s are APS, Vacuum Plasma Spraying (VPS) or Low Pressure
Plasma Spraying (LPPS) and High Velocity Oxygen Fuel (HVOF) which
is not counted among plasma technologies.

Figure 2: Top coat spallation of a combustor part after service

While the APS technology is less expensive but produces coatings
with quite high amount of in-process originating oxides by applying of
VPS/LPPS is possible to obtain high quality coatings, however these
technologies are cost demanding. One from the approach how to redu-
ce oxide amounts is to shield and/or shroud the plasma flame by inert
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gas and thus prevent the oxidation of particles. Argon shield nozzle for
atmospheric plasma spray gun was designed in such a way that flow
rate at the centre is constant. Another approach how to reach dense
and oxide less BC are technologies exploiting the energy of high po-
wer lasers. Some from other approach which is consider is to use 3D
printing to design and manufacture the part in a way to ensure higher
adhesion of TBC.

CMAS RESISTANT COATINGS

The aim of CMAS resistant coatings development is to decrease or eli-
minate TBC degradation by CMAS attack. There are 3 basic types of pro-
tective coatings classified as impermeable, sacrificial and non-wetting to
CMAS. The impermeable coatings protect TBC's by inhibiting the liquid
CMAS from infiltrating into or reacting with the TBC's at the operating
temperature of component. Such a protective coating has to be dense,
non-cracked, nonporous and without oxide. The principal of sacrificial
oxide layer is based on increasing the melting point or the viscosity of
the CMAS deposit. This phenomenon is caused by chemical or physical
changes of sacrificial oxide layer in contact with CMAS at operating tem-
peratures when the CMAS is dissolved or react with the sacrificial layer.
Consequently the non-liquid by product material or at least more viscous
compound is formed. The result is that the CMAS does not flow or form
reactive liquid. The non-wetting coatings are outer layers that minimize
contact between underlying layers and the CMAS. A dense, defect — free
Pt film electroplated on YSZ coating surface can effectively protect again-
st CMAS attack, mainly due to its non-wetting ability and impermeability.
Study proved that after 4 hours at 1250 °C with CMAS deposit no Ca,
Mg, Al or Si weren't detected which indicates that CMAS wasn 't infiltrated
into the TBC through Pt film [1]. The integrity of TBC’s is enhanced due
to reduction of CMAS ability to penetrate through TBC’s micro porosity.
Yitrium coating prepared by sol-gel routes showed as effective against
the infiltration of CMAS at 1250 °C for 15 min till one hour [2]. TBC's
made from ceramics that are inert or stable in contact with molten CMAS
may not be effective to resist CMAS wetting and attack, when capillary
action pulls CMAS into voids. Thus, tailoring of TBC compositions and
microstructures for resistance against molten silicate deposits is beco-
ming an important area of TBC's research.

LOW THERMAL CONDUCTIVITY TBC

Reducing the temperature of BC and substrate is most dependent on
the thermal conductivity of the TC. Increasing the TC thickness does-
n't always have only positive effect, because it increases the weight of
components and generate residual stresses in the coating. At very high
thickness, the coating surface is not sufficiently cooled due to the lower
thermal conductivity and significantly increased temperature can cause
sintering of coating surface which leads to a decrease in porosity and
higher thermal conductivity. Another option how to reach a lower thermal
conductivity of TC is to prepare new ceramic materials either by doping
YSZ by rare-earth elements (La, Nd, Sm, Gd, Dy, Er) or using new group
of material such as with the perovskite structure (ABO3), so generally
change the chemical composition of TC. To develop novel TBC with supe-
rior properties is also the goal of the low thermal conductivity TC activity.

PERFORMANCE TESTING

The conditions under which TBC's operate are often extremely deman-
ding, combining high temperatures, rapid temperature gradients, fast tem-
perature transients, high pressures, and additional mechanical loading, as
well as oxidative and corrosive environment. These conditions is difficult
to achieve in the laboratory. Jet-test shown on the Figure 3 was deve-
loped for determination of durability of newly developed TBC's for high
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temperature applications which are predominantly used in aerospace
and energetic industry. This specific test is able to partially simulate real
service conditions of parts like combustion chambers and others. Per-
formance of novel coatings is compared with commonly sprayed TBC
system (baseline). Performance of TBC's is measured on two sizes of
circular samples 60 and 25 mm diameter.

Figure 3: Jet test

Figure 4: The appearance of the samples during a cooling stage
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Figure 5: Time-temperature curves of samples
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Samples are placed into universal holder disposed of cooling holes
for cooling air to be able to withstand test conditions. Tested samples
are cooled from backside so the appropriate thermal gradient through
the whole sample thickness is created. The temperature is measured by
thermocouples and pyrometers. Another performance testing of TBC's
is realized by furnace cyclic oxidation (FCT) (Figure 4). Oxidation cycle
is composed from three phases which is i) heating in furnace to chosen
temperature, i) dwell time - oxidation stage, when sample is held at
a certain temperature for specific time and iii) cooling stage (Figure 5).
Samples are cycled until a crack of certain size appears or delamination
occurs on certain area of sample surface.

SUMMARY

Use of commonly sprayed TBC’s has already resulted in dramatic
improvements in the lifetime of engines. Challenges described in this
article present new opportunities how to move this technology even
further. It is essential to understand to complexity of the interactions be-
tween each layer of the TBC system and their evolution within life (time,
high temperatures, and thermal shocks). With the growing demand for
air transport and still increasing number of aircrafts, even minor impro-
vements in engine lifetime (connected to components with TBC) will
have an immediate and significant impact on the overall cost saving and
lifetime cycle prolongation which is associated with reduction of mainte-
nance and repair needs. The successful solution of mentioned approach
will bring widening of production capacities in HAO and ensuring strong
position on the market.
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Zkouska korozni odolnosti vnéjsich naterovych

systémtu

Ing. Martina Pazderové, Ph.D., Marian Lipowski, Ing. Karel Cihelnik, Ing. Miroslav Vales, Ph.D. - VZLU

V navaznosti na zkousky mapujici protikorozni odolnost natérovych systému aplikovanych na riizné typy pod-
kladl a preduprav bylo provedeno finalni ovéreni vlastnosti vybranych systém. Na zakladé predchozich testi
byly vybrany optimalni varianty prediipravy a natérovych systémd, které byly vystaveny sérii klimatickych a ko-

roznich zkousek. Po expozici byly vzorky hodnoceny vizualné, zkouskami prilnavosti a mérenim lesku a barev-
nosti. Vysledky zkousek ukazaly, Zze zvolené natérové systémy jsou velmi odolné a pusobeni vnéjsich prostiedi

ma na jejich vlastnosti pouze minimalni vliv.

uvoD

V roce 2014 bylo zahajeno pilotni ovéfeni stavajicich systémd. Ci-
lem vyzkumu a vyvoje bylo nalezeni vhodného natérového systému
jednak pro vnéjsi, ale i pro vnitfni povrchy, ktery by mél snizeny obsah
VOC (tékavé organické slouceniny) a neobsahoval Cr6+. Byly ovéfeny
rizné typy pfedlpravy povrchu a na zakladé ziskanych vysledkd byly
navrzeny nové typy zé&kladniho natéru a vrchniho emailu. Ty byly na-
sledné podrobeny sérii klimatickych a koroznich zkou3ek, aby se zjistil
vliv na vlastnosti systému. Zkousky probihaly sou¢asné na pivodnich
verzich natérli a novych technologiich.

EXPERIMENTALNI CAST

Jako substrat byly pouzity tfi typy hlinikovych materiald — Al plat
D16ATV, Al 2124 a Al 7475. Jedné se o materialy bézné pouzivané
v letectvi, proto byly zvoleny. Pfeduprava povrchu probihala bud elo-
xovanim nebo chrométovanim, coz jsou opét béZné postupy pfedlpra-
vy povrchu. Na takto pfipraveny povrch byl aplikovan zékladni natér
52318 ve verzi C2 nebo NG. Aplikace probihala pfi 22 °C a relativni
vlhkosti 39 %, nasledovalo suseni pfi 40 °C po dobu 60 min a tloustka
této vrstvy byla 23-40 um. Poté byla zakladova vrstvy pfebrouSena
a na ni byla aplikovana vrchni vrstva emailu U 2081 ve verzi plvodni
nebo NG. Verze NG pfedstavuje nové slozeni natérovych hmot. Na-
stfik probihal pfi 21 °C a relativni vihkosti 35 %, vzorky byly suSeny
pfes vikend bez pfisoudeni a celkova tloustka vrstvy se pohybovala
v rozmezi 75-100 pum. Pfesné roztfidéni substratt, pfeduprav povrchu
a pouzitych natér je specifikovano v Tab. 1.

Vzorky byly umistény do stojan(i a podrobeny sérii klimatickych a ko-
roznich zkoudek. Prvnim krokem zkou$eni byla cyklicka zkouska vihkym
teplem (CSN EN 60068-2-30) se zmé&nou teplot 25 a 55 °C a s krokem 1
°C.min-1 o délce 56 dni. Po ukonceni této zkousky byl proveden odbér
¢asti vzorki na vyhodnoceni. Zbylé vzorky byly postupné exponovany 16
hodin v prostfedi suchého tepla (CSN EN 60068-2-2) pfi teploté 85 °C,
16 hodin v chladu (CSN EN 60068-2-1) pfi teploté 65 °C a 3 cyKly byly
vzorky podrobeny zkou$ce nahlé zméné teplot (CSN EN 60068-2-14),
pfi niz byly vzorky v rdmci jednoho cyklu exponovany po 2 hodinach pfi

teploté 85 °C a 2 hodiny pfi teploté -65 °C. Po ukonceni této zkous-
ky byl u vzorkll vyhodnocen vzhled a barevnost a vzorky byly rozdéle-
ny do tfi skupin. Kazda skupina byla nasledné samostatné podrobena
jinému typu prostfedi. Jedna skupina byla vystavena korozni zkouSce
neutrélni solnou mlhou (ASTM B 117) po dobu 504 hodin, druh& skupina
byla podrobena zkousce oxidem sificitym (CSN 1SO 6988) s davkovanim
0,21 po dobru 21 dni a s posledni skupinou byla provedena klimaticka
zkouska simulaci sluneéniho zafeni (CSN EN 60068-2-5) po dobu 56
dni pfi teploté 55 °C metodou C. Po ukonéeni expozic vzorku bylo pro-
vedeno vyhodnoceni stavu povrchu, ovéfena prilnavost miizkovou (CSN
ISO 2409) a odtrhovou zkouskou (CSN EN ISO 4624), popfipadé hod-
noceni delaminace a koroze podél fezu (CSN EN 1SO 4628-8) a méfeni
lesku (CSN 1SO 2813) a barevnosti. Pro lep$i prehlednost je na Obr. 1
uvedeno schéma provadénych zkousek a definovany zpisoby vyhodno-
ceni vzorkl. Na Obr. 2 je vidét umisténi vzorku ve zkuSebnim zafizeni pfi
jednotlivych zkouskach.

Sada podklad natér
01 Al plat D16ATV eloxovany U2081 current
01NG Al plat D16ATV eloxovany U2081 NG
02 Al plat D16ATV chromatovany U2081 current
02NG Al plat D16ATV chromatovany U2081 NG
03 Al 2124 eloxovany U2081 current
03NG Al 2124 eloxovany U2081 NG
04 Al 2124 chromatovany U2081 current
04NG Al 2124 chromatovany U2081 NG
05 Al 7475 chromatovany U2081 current
05NG Al 7475 chromatovany U2081 NG

Tabulka 1: oznaceni vzork( podle pouzitych materiald,
predupravy povrchu a natérovych systému.
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Vyhodnoceni pied expozici Die normy
Vzhled CSN EN IS0 4626 (1 a2 6)
Tloustka ESN EN I1SO 2808
Barevnost IS0 7r24-2
Lesk €SN ISO 2613
Viye ESMEN IS0 1518-1
Odtrh CSN EN ISO 4624
Myitka CSN EN ISO 2409
& ks
Vyhodnoceni Dle
Vihké teplo cyklické Vzhled CSHN EN ISO 4826 (1 a2 6)
€SN EN 60068-2-30 viyp ESM EN IS0 1518-1
+25/456 °C; 1 K min"! odtrh CSN EN IS0 4624
56 dni Miizka ESN EN IS0 2409
Delaminace CSH EN IS0 4628-8
Suché teplo
CSN EN 60068-2-2
+85°C
16 hodin Obr. 1: schéma
metodiky zkouseni a po-
e stupy vyhodnoceni
65 °C
16 hod
Stiidani tepot
CSM EN 60068-2-14 Vyhodnoceni | Dle normy
+B5/-65 °C; 2 h na teploté Vzhled CSN EN ISO 4826 (1 a2 6)
3 cykly Barewnost IS0 7724-2
]
Sluneéni zateni
TSN EN 60068-2-5
0,3-3 um, 1,12 kW.m?, +55°C
56 dni
Wilodnweni | D'elm £ ks £ ks
Vzhled CSN EN IS0 4826 (1 a2 6) Solna miha S0,
B 1 ISO 7724-2 ASTM B 117 EEIEEE
504 hodin (21 dni / dni
Vyhodnoceni Dle no
Vzhled CSN EN IS0 4826 (1 a2 6)
Barewnost 150 T724-2
Lesk €SN IS0 2613
Viyp CSMEN IS0 1518-1
Oditrh CSN EN IS0 4624
Mritka CSN EN ISO 2409
Delaminace SN EN ISO 46288

Obr. 2: umisténi
vzorku ve zku-
Sebnim zafizeni,
(a) vihkeé teplo
cyklické, (b) SO,,
(c) solna mlha
a (d) slunecni
zareni

VYSLEDKY A DISKUZE

Pred expozici

Pred zahajenim zkousky byla u vSech vzork( proméfena tloustka
povlaku. Pfi vizualinim hodnoceni vlastnosti povrchu se ukazalo, Ze
na v3ech vzorcich je bily natér bez vyrazngjSich poSkozeni a vétsina
vzork(l obsahovala ojedinéle malé vméstky, které byly do povlaku za-
neseny v pribéhu jejich pfipravy. Déle byla proméfena barevnost a lesk
(CSN ISO 2813). Aby bylo mozné ovéfit zmény zpiisobené viivem pro-
stfedi, byla zméFena pilnavost mfizkou (CSN SO 2409) a odtrhovou
zkouskou (CSN EN 1SO 4624).
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V8echny vzorky mély velice dobrou pfilnavost. VétSina vzorkd méla
mfizku 0 a ojedinéle 1, coz znadi Z&dné nebo minimalni poskozeni. Méfe-
ni odtrhového napéti ukazalo, ze v3echny substraty se bez ohledu na pfe-
dupravu povrchu chovaji obdobné. U vétSiny vzorki dochazelo pfevazné
ke koheznimu poSkozeni povlaku.

Vihké teplo cyklické

Po ukonéeni cyklické zkousky vinkym teplem nebylo na Z&dném ze
systému zjisténo puchyrovani ani pfitomnost jiného typu defektu povlaku.
Na fezech zhotovenych do povlaki pfed expozici nedoslo u zadného ze
systémU k delaminaci. Dale bylo zji$téno, ze doslo pouze k minimalnimu
snizeni pilnavosti a vétSina systém0 méla v mfizkové zkousce stupen 1.
Stejné tak i méfeni odtrhového napéti ukazalo, Ze doslo jen k mirmému
snizeni hodnot napéti.

Korozni zkousky

Stejné jako v pfipadé klimatickych zkou3ek, ani po expozici v koroznim
prostfedi nedo$lo k vyraznym zménam na povrchu vzork(. U Zadného
ze systémU nebylo zjisténo puchyfkovani ani jiné typy defektd poviaku.
Na Zadném ze vzorkl nebyla zjiSténa ani delaminace ani koroze po-
dél fezu. Expozice v koroznim prostfedi nesnizila ani pfilnavost natér
a hodnoty mfizkové zkousky zlstaly zachovany na hodnoté 1. Pfi méfeni
odtrhového napéti doSlo u vétsiny systému prekvapivé k nardstu hodnot
ve srovnani s hodnotami pfed expozici v klimatickych a koroznich zkou$-
kach. Shrnuti vysled( méfeni pfilnavosti je uvedeno v grafu na Obr. 3.
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Klimaticka zkouska simulaci slune¢niho zéareni

Po ukonCeni zkousky simulovanym sluneénim zafenim nebyl zjidtén
vznik puchyft ¢i jinych defektd na Zadném z testovanych systéma. Vy-
sledky poukazaly na velmi dobrou barevnou stalost a odolnost proti viivu
sluneéného zareni u vSech systému. Parametr AE ukazujici zménu ba-
revnosti se pohyboval v rozmezi 0,4 az 1,0. Pficemz plvodni systémy
vykazovaly v pribéhu zkousek vétsi barevnou stabilitu nez NG systémy.
K opacnému prabéhu doslo po vyhodnoceni vzorkl po plisobeni slunec-
niho zafeni. V tomto pfipadé byly NG systémy stabilngj$i a barevna zmé-
na byla minimalni. V pfipadé puvodnich natérovych systémi nepfesahla
hodnota AE 0,6. Jak je vidét z grafu na Obr. 4 nejvétsi barevna zmé-
na nastala po sérii klimatickych zkousek a pak po plsobeni solné mihy.
Vystaveni vlivu prostfedi SO2 ani simulované slune¢ni zafeni nemélo
vyznamny vliv na barevnou zménu. Hodnoty zmény se po téchto dvou
zkouSkach pohybovaly v rozmezi od 0,3do 0,7.

Na Obr. 5 jsou vidét zmény lesku v pribéhu celé série zkousek.

ZAVER

Zkouseni korozni odolnosti natérovych systému s rdznymi typy pod-
klad(i a predtprav povrchu potvrdilo dobrou protikorozni odolnost navr-
Zenych systém0. Korozni odolnost byla vyborna jak v pfipadé pivodnich
systémd, tak i u vylepSenych technologii. Nové navrzené natérové sys-
témy mély navic lepSi odolnost proti pisobeni slunegniho zafeni nez
natéry pavodni.
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Obr. 4: zména barevnosti plisobenim klimatu
a korozniho prostredi
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Obr. 5: zména lesku



