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Korozni zkousky s akcelerovanou migraci VOC ve vrstvé organickych povlaki

Corrosion Tests with Accelerated VOC Migration in a Layer of Organic Coatings

Ing. Lubomir Mindo$

SVUOM s.r.0., U M&stanského pivovaru 934/4, 17000 Praha 7, Ceska republika

Clanek prezentuje overeni vlivu migrace vysokovroucich tekavych organickych latek (VOC) z epoxidovych natérovych
vrstev na jejich ochranné vlastnosti. Vakuové testovaci zarizeni bylo navrieno a sestaveno pro urychleni migrace
vysokovroucich VOC. Epoxidové povlaky byly vystaveny kombinovanému koroznimu prostiedi. VIiv migrace
vysokovroucich VOC byl ovéren i u starych natéra.

Kli¢ova slova: epoxidové povlaky; bariérovy mechanismus; migrace VOC zesilena vakuem

The paper presents the verification of the effect of high-boiling VOC migration from epoxide coating layers onto its
protective properties. The vacuum testing apparature had been designed and assembled for acceleration of high-boiling
VOC migration (HB-VOC). Epoxide coatings had been exposed at combinated corrosion environments. The effect of
HB-VOC migration was verified even for aged coatings.

Key words: epoxide coatings; barrier mechanisms; vacuum enhanced VOC migration

Uvod v letnim obdobi se povrch natért dokaze ohiat az na teploty
piesahujici 60 °C.
Je vSeobecné zndmo, Ze 2-slozkové epoxidové pryskytice
jsou velmi vyuzivany v oboru natérovych hmot pro své
mnohé vyborné fyzikalné-chemické parametry. Je dale
Znamo, z€ ePOX'qOV? naterqve hmOt?/ %estavaj| z ce!e ra}j y po zhotoveni Tg kolem 35 °C a po urychlenych zkouskach
chemickych sloucenin, které se v prabéhu vytvrzeni, zrani Tg cca 55 °C [2]
a Zivotnosti vrstvy natéru ur¢itym zpasobem promeénuji. '
Co je zndmo a predpokladd se, avSak je méne Teoreticky model piedpokladd, ze vlivem rozdilnych
prozkoumano, je to, Ze mefitelny podil organickych  distribuci molekulovych hmotnosti epoxidovych pryskytic
slougenin ve vrstvé epoxidového povlaku mize migrovat a viceslozkovych tuzidel na béazi riznych nejcastsji
po dlouhou dobu. Zhlediska Zivotnosti a stalosti aminovych smésnych adukti a dalSich pomocnych
ochrannych vlastnosti epoxidovych natérd nas zajimaji  sloucenin je vytvoiena sloZitd kompozitni sestava, kterd po
predevsim cetnost a intenzita migrujicich slozek, které se  vytvrzeni a vyzrani vrstvy natéru obsahuje razné, nikoliv
v pritb&hu zrani natéru nezabudovaly pevné do organické  vSak nevyznamné mnozstvi sloucenin, které nejsou pevné
matrice, anebo se z ni v pribéhu predpokladané Zivotnosti  zabudovany do organické matrice epoxidového natéru.
odliSnymi procesy uvoliovaly.

Néatery ve sklovitém stavu, pod teplotou skelného piechodu
Tg maji roztaznost 4x vétsi nez ocel a v elastickém stavu
nad teplotou Tg az 10x vétsi. ZkouSené natéry vykazovaly

Zmény vyvolané migraci téchto slou¢enin v prabéhu
VysokosusSinovy epoxidovy natér (High Solids) obsahuje  Zivotnosti natéru mohou vyznamné ovliviiovat nami
brzy po zhotoveni kolem 0,5-3% hm. tekavych sledované  fyzikalné-chemické  parametry organické
organickych latek (VOC) o nizim bodu varu a také matrice, jako je napt. adhezni a kohezni pevnost povlaku,
priblizng 15 - 25 % hm. vysokovroucich VOC o bodech  difizni odpor vuéi pronikani plyni a vode, Tg povlaku,
varu vrozmezi od 200 °C do cca az 475°C [1]. Pfi  zmény vnitiniho pnuti a s nim souvisejici praskani natéru,
zhotoveni néatérd na ocelovych konstrukcich dochazi  sniZzenou odolnost povlaku vici agresivnim ¢inidlam apod.
postupné k pozvolné migraci, vymyvani i odpafovani
téchto VOC. Béhem prvnich 3 let postupné odtéka z natéra
piiblizné polovina uvedeného mnozstvi tékavych latek, coz
vyvolava v natérech postupny narist vnitiniho pnuti a vede
ke smritovani natért. Epoxidové natéry se mimo jiné
vyznacuji vysokou prilnavosti k ocelovému podkladu, coz
spolu s vySe uvedenymi vlivy miize mit za (¢inek praskani
nateéra.

Uvazovana skupina migrace schopnych sloucenin patfi
mezi latky s podstatné vySSi molekulovou hmotnosti nez
vétSina organickych rozpoustédel a casto s velmi nizkou
tenzi par. Tenze par je tlak nasycené pary v uzavieném
prostoru nad kapalinou, ktera je s ni v rovnovaze. Zavisi na
teplot¢ a na druhu kapaliny. Z uvedeného vyplyvd, Ze
odpativost uvaZzovanych slou¢enin do okolni atmosféry za
béZnych atmosférickych podminek je velmi mala a pro
Praskani epoxidového natéru na ocelovych konstrukcich — Gcely testovani je nutné tento fyzikalni proces vyrazné
po 3 letech od doby zhotoveni muze byt zptisobeno urychlit. Toho lze doséhnout efektivné pouze vyraznym
postupnou ztratou nezabudovanych slozek, uvazime-li, Ze  sniZzenim tlaku par ve zkuSebnim prostoru za sougasného
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mirného zvySeni teploty az do meze, kterd nebude
poSkozovat organicky povlak, optimalné pod hodnotu
skelného piechodu organického natéru.

Experiment

Pro oveéieni vlivu migrace VOC, zejména vysokovroucich,
na ochranné vlastnosti epoxidovych povlaki nanésenych
na ocelové konstrukce byla sestrojena zkuSebni aparatura,
ve které bylo mozné zajistit vyrazné snizeni tlaku par a
plynt a libovolné ménit teplotu.

Obr.1 Epoxidové povlaky na tryskané oceli
Fig.1  Epoxy coatings on blasted steel

Obr. 2 Epoxidové povlaky na porézni keramice
Fig.2 Epoxy coatings on porous ceramics

Pro experimenty byly vybrany 2-slozkové epoxidové
natérové hmoty uréené pro profesionalni aplikace na
ocelové konstrukce. Epoxidové povlaky byly naneseny na
ocelovy podklad a také na porézni keramicky podklad.
ZkuSebni vzorky byly nejprve ponechany volné na
vzduchu k postupnému prosychani a poté stiidavé
evakuovany, piicemz byl prabézné zjistovan hmotnostni
Ubytek.

Zkouseny byly i velmi dobie vyzréalé epoxidové povlaky
0 stafi minimalné 6 mésici. | u téchto vyzralych povlaki
byl zaznamendn meéfitelny UGbytek hmotnosti vlivem
odtékani vysokovroucich VOC za podminek vakuového
experimentu.
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Epoxidové povlaky sraznym obsahem VOC byly
vystaveny koroznimu prostiedi ¢isté kondenzacni komory
dle CSN EN ISO 6270-2 a neutralni solné mihy dle CSN
EN ISO 9227 a v casovych intervalech byla ovéiena
kohezni a adhezni pevnost povlaki odtrhovou zkouskou.
Byly tak porovnany povlaky evakuované i neevakuované,
vzdy o srovnatelné tloudtce, stejné baze a aplikované na
stejném typu podkladu.

Vysledky a diskuze

Provedenymi experimenty bylo ovéieno, Ze i z pomérné
dobie vyzralych organickych povlaki na bazi 2-slozkové
epoxidové natérové hmoty lze pri snizeni tlaku a zvySeni
teploty odstranit pomérné znacny hmotnostni podil VOC.
Z provedenych experimentd lze predpokladat, Ze
v prabéhu 45 denniho zrani dvouvrstvého epoxidového
natérového systému v bé&Zné laboratorni atmosfére
odtekaly zejména niZzevrouci podily VOC, piicemz
tendence k odtekavani nizkovroucich podili pozvolna
spéla k limitni hodnoté cca 4,5 % hm. z ptivodni celkové
hmotnosti obou vrstev natér. Pro uvolnéni dalSich podild,
tentokrat vySevroucich slozek VOC zobou vrstev
epoxidovych povlaki, musely byt pozménény fyzikalni
podminky experimentu takovym zpisobem, aby zkouSeny
natérovy systém (NS) nebyl poSkozen. Toho bylo
dosazeno vyraznym snizenim tlaku a optimalnim zvySenim
teploty ve zkuSebni aparatuie.

Naméieny prabéh odparovani nizkovroucich
avysokovroucich slozek VOC, které se pevné
nezabudovaly do dvou vrstev zesitovanych povlaki na
bazi epoxidové pryskyfice, je znazornén na obr. 3.

Porovnani vyvoje adhezni a kohezni pevnosti 2-vrstvého
epoxidového NS, stejné baze s riznymi odstiny pro lepsi
vizualni identifikaci zmén vlivem ochuzeni vrstev povlakia
0 vysokovrouci podily VOC po expozici v koroznich
komoréch, je uvedeno v tab. 1 - 4. Podklad nizkouhlikova
ocel tloustky 4 mm, tryskana na cistotu Sa 24/, dle CSN
1ISO 8501-1, drsnost oceli po tryskani Rz cca 40 um dle
CSN EN 1SO 8503-2.
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Obr. 3 Nametena data migrace vSech slozek VOC za riznych podminek
experimentu.
Measured migration data of all VOC components under different

experiment conditions.

Fig. 3
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Tab.1 NS bez evakuace, obsah HB-VOC nezménén. DFT 208 + 18 um. Expozice CSN EN 1SO 6270-2.
Tab.1 CS without evacuation, HB-VOC content unchanged. DFT 208 + 18 um. Exposure EN ISO 6270-2.

0 hod 240 hod 480 hod 720 hod

7,8 MPa 8,2 MPa 8,0 MPa 7,9 MPa
NS = natérovy systém, CS = coating system, DFT = dry film thickness. MPa = tensile strength of the coating.

Tab.2 NS evakuovan, obsah HB-VOC snizen. DFT 200 + 14 pym. Expozice CSN EN 1SO 6270-2.
Tab. 2 CS evacuated, HB-VOC content reduced. DFT 200 + 14 um. Exposure EN 1SO 6270-2.

0 hod 240 hod 480 hod 720 hod

7,2 MPa 7,4 MPa 5,0 MPa 4,4 MPa

Po 240 hod u evakuovaného NS byl pozorovan téméf  vyrazna ztrata adheze natérového systému az od podkladu
100 % adhezni lom mezi vrstvami, hodnota pfilnavosti a sniZzeni hodnoty pfilnavosti. Po 720 hod dalSi vyrazné
jesté srovnatelnd. Avsak po 480 hod u evakuovaného NS  sniZeni hodnoty piilnavosti odtrhem u evakuovaného NS.

Tab.3 NS bez evakuace, obsah HB-VOC nezménén. DFT 195 + 9 pm, expozice CSN EN 1SO 9227.
Tab. 3 CS without evacuation, HB-VOC content unchanged. DFT 195 + 9 um, Exposure EN 1SO 9227.

0 hod 240 hod 480 hod 720 hod

7,0 MPa 8,2 MPa 8,6 MPa 8,3 MPa
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Tab.4 NS evakuovan, obsah HB-VOC sniZen. DFT 196 + 14 pum, expozice CSN EN SO 9227.
Tab. 4 CS evacuated, HB-VOC content reduced. DFT 196 + 14 um. Exposure EN 1SO 9227.

0 hod 240 hod

7,0 MPa 7,8 MPa

Na pocatku bez expozice v solné mlze, byla srovnatelna
hodnota ptilnavosti u obou NS. U evakuovaného NS Ize
stejné jako v predchozim porovnani vysledovat podstatné
vétsSi plochu, na které doslo ke koheznimu poruseni v horni
vrstvé natéru. Pricinu Ize odvodit napf. pravé z ochuzeni
natéru o vysokovrouci podily VOC, které mohou mit
plastifikujici G¢inek a ovliviiovat tak kohezni pevnost
vrstvy natéru. Opét po 240 hod u evakuovaného NS doSlo
témeéf 100 % adhezni poruSeni mezi vrstvami natéru.
Celkova hodnota odtrhovych pevnosti do 480 hod
expozice byla srovnatelna, po 720hod v3ak u
evakuovaného NS pozorovdna vyraznd ztrdta adheze
natérového systému k tryskanému podkladu a vyrazné
niz8i hodnota ptilnavosti odtrhem.

480 hod 720 hod

8,0 MPa 4,6 MPa

zabudovany do pojivové matrice epoxidovych povlaki na
adhezni a kohezni parametry vrstev natérd. Ochuzeni
epoxidového povlaku o vysokovrouci organické podily
mélo v provedenych koroznich experimentech zasadni
dopad vedouci ke snizeni ochrannych vlastnosti
zkouSenych epoxidovych povlakd. Podarilo se tak
experimentalné ovéiit a potvrdit teoretické predpoklady
0 Vyznamném vlivu migrace nezabudovanych
vysokovroucich podili VOC a podpotit tim vznik novych
modifikaci urychlenych koroznich zkuSebnich metod.
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ZkuSebnimi experimenty byl potvrzen vyznamny vliv
migrace organickych podild, které nejsou pevné

Evropska unie dovezla v prvnim ¢étvrtleti 1,11 milionu tun ruskych vyrobki ze Zeleza a oceli

V lednu az beznu 2024 snizila Evropska unie dovoz téZebnich a kovovych vyrobki z Ruska o 18,4 % ve srovnani se
stejnym obdobim roku 2023 na 1,11 milionu tun. Néklady na dovoz ruskych téZebnich a kovovych vyrobka béhem tohoto
obdobi klesly 0 11,9 % ve srovnani s lednem az bieznem 2023 — na 583,3 milioni EUR.

Nejvétsi podil na dovozu mély polotovary — 78,7 % z celkového dovozu. Za 3 mésice EU dovezla z Ruska 874,1 tis. tun
prisluSnych vyrobkt, meziroéné o 4,2 % vice. Nejvétsi podil na dovozu polotovari méla Belgie — 351,38 tis. tun
(+2,2 % r/r).

Dodavky zelezné rudy z Ruska do EU doséahly 9,36 kt, meziroéné o0 95,3 % méné. Cely objem surovin byl expedovéan na
Slovensko. Dovoz feroslitin ¢inil 22,42 tis. tun (+63,8 % r/r), surového Zeleza — 198,75 tis. tun (-34,3 % r/r) a kovového
Srotu — 6,38 tis. tun (-21,3 % r/r).

V lednu az breznu 2024 byli hlavnimi spottebiteli t&chto ruskych vyrobka ze Zeleza a oceli: surové Zelezo - Itéalie —
137,8 tis. tun (-44,4 % r/r); feroslitiny — Nizozemsko — 16,34 tis. tun (+73,1 % r/r); Srot — Litva— 5,8 tis. tun (-17,8 % r/r).

V bieznu 2023 EU zvySila dovoz Zeleznych a ocelovych vyrobka z Ruska 0 58,4 % m/ma 11,4 % r/r — na 534 tisic tun.
Dovozni néklady vzrostly 0 63,9 % m/ma 28,6 % r/r — na 291,5 milionu EUR.

Navzdory sankcim uvalenym na Rusko rusky téZebni a hutnicky komplex nadale vyznamné profituje z vyvozu produktt
do Evropskeé unie. PiestoZe se ¢isla ve srovnani s rokem 2023 vyrazné snizila, dodavky jsou stale vysoké.

Zdroj: Eurostat
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