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Abstract
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This article deals with laboratory experiments focused on protective and stabilizing effects of paints
designed to protect rusted steel surfaces. Two well-known paints (the Hammerite No.1 Rustbeater syn-
thetic paint and the Antirezin water-soluble paint) have been evaluated. The standardized tests accord-
ing to CSN have been used for the evaluation. Stabilization of rusted steel surface hasn’t been demon-
strated during the tests. The SEM test method that covers micro-analysis of elements has been used for

the evaluation as well.

Hammerite, Antirezin, rust, stabilization of rust

1.UVOD

V zemédélstvi je zvladnuti problematiky boje proti
korozi podstatnou zalezitosti, nebot’ jak rostlinna, tak
1 Zivocisna vyroba je postavena na vyuzivani mobilni
a stacionarni techniky, snadno podléhajici korozi.

Zhruba 80% podil v oboru povrchovych ochran
proti korozi tvofi natérové hmoty (dale NH). Apli-
kace NH je svazana s nutnosti piedupravy chrané-
ného povrchu, s odstranénim necistot, mastnot, sta-
rych natért, okuji, rzi apod., coz zvySuje naklady
této ochrany a jeji naro¢nost. Na trhu se v soucasné
dob¢ vyskytuji NH uréené k ochrané proti korozi,
které vyrobei doporucuji ptimo na zkorodovany po-
vrch kovu. Pritom maji tyto NH poskytnout protiko-
rozni ochranu stejné efektivné jako standardni NH
aplikované na Cisty povrch. Jednd se o NH, které
maji svymi schopnostmi dosahnout stabilizace zko-
rodovaného povrchu kovu a zarovei poskytnout
kovu dostatecnou antikorozni ochranu. Stabilizaci
zkorodovan¢ho povrchu kovu mizeme chapat jako
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d¢j, ve kterém jsou produkty koroze na povrchu
kovu preménény ve stabilni slouceninu, kterd za-
stavi nebo zpomali korozni proces a zaroven vytvoii
bariéru mezi kovem a prostiedim, kterd rovnéz ko-
rozni proces zpomali.

Tento ¢lanek se zabyva hodnocenim stabilizace po-
vrchové koroze kovu NH, ur¢enymi vyrobci ptimo na
zkorodovany povrch.

K hodnoceni stabilizace koroze byla zvolena me-
toda hodnoceni zmény odolnosti vybranych NH, na-
nesenych na Cisty a na zkorodovany povrch kovu, po
30denni expozici v kondenza¢ni komoie s SO, a me-
toda hodnoceni zmény prvkového slozeni jednotli-
vych vrstev u zkorodovanych vzorkt po 30denni ex-
pozici v kondenzac¢ni komofe s SO,.

2. MATERIAL A METODY
2.1. P¥iprava vzorku k hodnoceni zmény
odolnosti vybranych NH
V tomto ¢lanku jsou prezentovany vysledky hodno-
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ceni dvou typi NH bézné dostupnych na trhu urce-
nych vyrobcei piimo na zkorodovany povrch kovu:

- Hammerite No.l Rustbeater (dale jen Hammerite)
- Antirezin.

Hammerite je syntetickd antikorozni a rez stabili-
zujici NH. Vyrobcem je doporuéena pro pfimé nana-
Seni na nezkorodované i zkorodované ocelové povr-
chy. Ma pronikat do vrstvy rzi, stabilizovat ji a vytva-
fet zabranu dalSimu rozvoji koroze. Bliz§i charakte-
ristiku 1ze nalézt v katalogovém listu NH, viz interne-
tovy odkaz v literatufe.

Antirezin je vodou feditelnd NH urcend k za-
kladnim i vrchnim natérim pro zvyseni antikorozni
ochrany vSech vyrobki ze zeleza, oceli, litiny, pozin-
kovaného plechu a dalSich lehkych kovi. Vyrobcem
je doporucena pro piimé nanaseni na zkorodovany
povrch, obsahuje slozky reagujici se rzi. Blizsi cha-
rakteristiku Ize nalézt v katalogovém listu NH, viz in-
ternetovy odkaz v literatute.

Jako chranény material byl zvolen ocelovy plech
11373, dle CSN EN 1514. K hodnoceni odolnosti
NH byly ptipraveny vzorky o rozmérech 165 x 65 x
0,6 mm.

Jedna polovina vzorkll byla nejprve exponovana
60 dnti v kondenzacni komote pii teploté 35 +2 °C a
100% relativni vlhkosti, dle CSN 038131, aby se vy-
tvorila korozni vrstva bez dalSich chemickych necis-
tot. Nasledné byla mechanicky odstranéna volna rez a
provedeno odmasténi. Na vzorcich ziistala primérna
korozni vrstva 20 um. Pfiprava povrchu odpovidala
stupni ptipravy B St2, dle CSN ISO 8501-1.

Druha polovina vzorkti byla pouze odmasténa. Drs-
nost povrchu odpovidala Ra = 0,55 um.

Na takto pfipravené povrchy byly vzduchovym
stiikanim naneseny vyse uvedené NH ve dvou vrst-
vach. Tloustka suchého natéru byla u NH Hammerite
126 pm a u NH Antirezin 133 pm.

2.2. Metodika k hodnoceni zmény odolnosti
vybranych NH

Z obou skupin vzorkli byla jedna polovina expono-
vana v laboratornich podminkach pfi teploté 23 + 2 °C
a 75% relativni vlhkosti (dale etalony) a druha polo-
vina byla exponovana 30 dnidl v kondenza¢ni komoie
pfi teploté 40 + 3 °C a 100% relativni vlhkosti, pii kaz-
dodennim davkovani 0,2 dm? oxidu sifi¢itého, dle CSN
EN ISO 3231. Po expozici v kondenzacni komote byly
vzorky hodnoceny dle CSN EN ISO 4628-1, 2, 3.

2.3. Piiprava vzorki k hodnoceni zmény
prvkového sloZeni jednotlivych vrstev
u vybranych NH
K analyze zmény prvkového slozeni jednotlivych
vrstev (kov, korozni vrstva, NH) byly odebrany vzorky

obou typti NH nanesenych pouze na zkorodovany po-
vrch (ponechané v laboratofi — etalony a exponované
v laboratornich podminkach). Metalografické vzorky
byly pfipraveny nasledujicim zpisobem:

- kolmymi fezy k plose vzorku (na kotou¢ovém fe-
zacim zafizeni Struers s gumovym kotouc¢em) byly
vytvofeny vzorky o rozmérech 12 x 6 mm, ty byly
zality do forem specidlnim piipravkem SpeciFix 40
a po dokonalém zatvrdnuti byly vzorky brouseny
a lestény. Zvlastni pozornost byla vénovana tomu,
aby byla dodrzena rovinnost a aby nedochazelo
k vymyvani mekcich vrstev (korozni vrstva, natér).

2.4. Metodika hodnoceni zmény prvkového
sloZeni jednotlivych vrstev u vybranych NH
K vlastni analyze prvkového slozeni byl pouzit
elektronovy rastrovaci mikroskop JSM 840 (JEOL)
ve spojeni s rentgenove energiové dispersnim mikro-
analyzatorem ANIO/85S (LINK). Méfeni prvkového
slozeni bylo provadéno za nasledujicich podminek:

urychlovaci napéti U = 25 kV

doba naditani spektra t =40 s

- orientace usecky, podle niz se provadéla analyza:
kolmo na rozhrani kov — korozni vrstva — natér

- krok v ptimé linii bodl 4 pm

- bezstandardova metoda.

3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. Hodnoceni zmény odolnosti NH
Hammerite

Pfi hodnoceni korozni odolnosti pomoci normali-
zované zkousky dle CSN EN ISO 3231 byly ziskany
tyto vysledky.

U vzorkt s NH Hammerite nanesenou na nezko-
rodovaném povrchu nastaly viditelné korozni zmény
30. den expozice a projevovaly se jako puchyfe
o velikosti 2(S3), dle normy CSN EN ISO 4628-2.
U vzorkl s NH nanesenou na zkorodovaném povrchu
se koroze projevila hned po 1. dnu expozice drobnymi
koroznimi body v plose. V pribéhu expozice se na
povrchu zacala postupné objevovat Cervenad koroze,
doslo k prokorodovani.

Antirezin

U vzorkt s NH Antirezin nanesenou na nezkorodo-
vaném povrchu nastaly viditelné korozni zmény 18.
den v podobé krupice 1(S1), dle normy CSN EN ISO
4628-2. U vzorkl s NH nanesenou na zkorodovaném
povrchu se koroze projevila 8. den expozice drob-
nymi puchyiky, jejichz pocet se postupné zvétSoval.
K prokorodovani vsak nedoslo.

Z uvedenych vysledki vyplyva, Ze antikorozni
ochrana poskytovana vzorkiim obéma NH je na zko-
rodovaném povrchu vyrazné horsi, nez na povrchu
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nezkorodovaném. Zména povrchu se vyraznéji proje-
vila pfi zhorSeni odolnosti u NH Hammerite.

3.2. Hodnoceni zmény prvkového sloZeni vrstev
Hammerite

Na nasledujicich obrazcich jsou graficky znazor-
nény vysledky analyzy prvkového slozeni v metalo-
grafickém vybrusu vzorku s NH Hammerite.

Na Obr. 1 je analyzovan etalon. V legend¢ v pravé
¢asti obrazku jsou vyneseny analyzované prvky po-
stupné od zeleza, které mélo nejvyssi zastoupeni az
po stopové prvky. Na rozhrani mezi korozni vrstvou
a NH je viditelny ohraniCujici pas, ktery napovida
o zhutnéni této vrstvy, avsak jeji poréznost nelze z ob-
razkll rozpoznat, nebot’ vzhled ,krusty” tato vrstva
ziskala zfejm¢ brousenim a naslednym lesténim.

Z vysledki je patrny vyrazny pfechod mezi korozni
vrstvou, které vévodi témér 100 hm.% podil Zeleza
doprovazeny stopou ostatnich prvkd a vrstvou NH,
kde se nachazeji prvky v ni obsazené. Prechod téchto
vrstev doprovazi pokles obsahu Zeleza na troven ko-
lem 16 hm.%. Ve vrstvé NH je pfitomnost Zeleza pa-
trn€ ve formé zelezitych pigmentt.

Z vysledkd neni u etalonu patrna viditelna inter-
akce mezi NH a korozni vrstvou, ktera by vedla ke
stabilizaci korozni vrstvy. Na rozhrani natér — korozni
vrstva byla prokazana ptritomnost prvki Ca a Si, které
jsou v literatufe popisovany jako soucast antikoroz-
nich pigmentt. V natérovém systému byla také zjis-
téna ptitomnost dal§ich dvou prvkll Zn a P, které jsou
obsazeny v antikoroznich pigmentech.

Na zaklad¢ predpokladaného vyskytu antikoroz-
nich pigmentd, z idaji odborné literatury a ze zavis-

losti mezi jednotlivymi prvky v obrazcich lze vyslovit
hypotézu, ze se jedna o antikorozni pigmenty. V prv-
nim piipadé (Obr. 2) se mize jednat o slouceninu Si
a Ca s obsahem cca 30 hm.% (Tab. I), coz je ionto-
meénicovy pigment pisobici na principu vymény va-
penatych iontll za vodikové ionty pii korozi na roz-
hrani vrstvy NH a korozni vrstvy. Druhou (Obr. 3)
muze byt sloucenina zinku a fosforu, tedy fosforec-
nanu zine¢natého s obsahem cca 20 hm.%, jejiz fos-
forecnanové anionty maji stabilizovat korozni vrstvu
mechanismem ,,uzavirani pord* za vzniku nerozpust-
ného FePO,. Jeho obsah kon¢i pfed rozhranim vrstvy
NH a korozni vrstvy. Pfesné urceni obou piipadnych
sloucenin by bylo mozno provést napf. rentgenovou
difrakéni analyzou.

Na Obr. 4 je analyzovan vzorek s NH nanesenou na
zkorodovaném povrchu kovu a po vystaveni v koroz-
nim prostfedi s SO,. V legend€ v pravé Casti obrazku
jsou vyneseny analyzované prvky postupné od zeleza,
které mélo nejvyssi zastoupeni az po stopové prvky.
Z analyzy vzorku s NH Hammerite, nanesenou na
zkorodovaném povrchu kovu po expozici v prostiedi
s SO,, je viditelna zména oproti pfedchozimu vzorku
etalonu. Korozni prostfedi mélo za nasledek difundo-
vani prvkid Zn a P poréznéjsi vrstvou oxidi az k po-
vrchu podkladu, kde s vrstvou oxidt vytvofil krysta-
lickou slouceninu, coz miize byt hodnoceno jako pro-
dukt stabiliza¢niho pisobeni. Obsah Zeleza ve vrstve
NH zarovei vzrostl na troven kolem 22 hm.%. Zvy-
korodovanim vrstvy NH az k povrchu. To napovida
o nedostatecné ucinnosti natérového systému a pii-
padné stabilizace.

I: Priimeérné orientacni hodnoty prvkii a pravdepodobnych sloucenin prvkii obsazenych v NH Hammerite

vzorek s NH na zkorodovaném vzorek s NH na zkorodovaném povrchu po
povrchu etalon [hmotnostni %] expozici v prostfedi SO, [hmotnostni %]
fosfore¢nan zine¢naty 20 20
sloucenina Si a Ca 31 25
titan 18 21
zelezo 18 25
ostatni prvky 12 10
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hmotnostni % obsahu prvku

1: Vzorek etalonu s NH Hammerite, prvkové slozeni v celém priifezu ve vrstvach: N — natérova hmota, O —
korozni vrstva, P — plech, Z — zalévaci hmota

hmotnostni % obsahu prvka

hmotnostni % obsahu prvka
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3: Vzorek etalonu s NH Hammerite, prubéh obsahu 2: Vzorek etalonu s NH Hammerite, pritbeh obsahu
prvkii Zn a P ve zkoumaném prirezu prvkii Ca a Si ve zkoumaném priirezu
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4: Vzorek s NH Hammerite po zkouSce v SO, prvkové slozeni v celém priifezu ve vrstvach: N — natérova
hmota, O — korozni vrstva, P — plech, Z — zalévaci hmota

Antirezin

Na nasledujicich obrazcich jsou graficky znazor-
nény vysledky analyzy prvkového slozeni v metalo-
grafickém vybrusu vzorku s NH Antirezin.

Na Obr. 5 je analyzovan etalon. V legendé¢ v pravé
¢asti obrazku jsou vyneseny analyzované prvky po-
stupné od zeleza, které mélo nejvyssi zastoupeni az
po stopové prvky.

Na vzorku byl stejné jako u NH Hammerite patrny
vyrazny prechod mezi korozni vrstvou, ve které je
také témér 100 hm.% podil Zeleza doprovézeny sto-
pou ostatnich prvkid a vrstvou NH, kde se nachazi
prvky v ni obsazené. Pfechod téchto vrstev doprovazi
pokles obsahu Zeleza na turoven kolem 19 hm.%. Ve
vrstvé NH je pfitomnost Zeleza patrné opét ve formé
zelezitych pigmentd.

Z vysledkd neni u etalonu patrna viditelna inter-
akce mezi NH a korozni vrstvou, ktera by vedla ke
stabilizaci korozni vrstvy. Na rozhrani natér — korozni
vrstva byla prokazana pfitomnost prvkt P a Ca, které
jsou v literatufe také popisovany jako soucast antiko-
roznich pigmentt.

Stejné jako u NH Hammerite 1ze na zékladé predpo-
kladaného vyskytu antikoroznich pigmentt, z udajt
odborné literatury a ze zavislosti mezi jednotlivymi
prvky v obrazcich vyslovit hypotézu, ze se jedna
o antikorozni pigment. Miize se jednat o fosforecnan

modifikovany vapnikem (fosfore¢nan vapenaty) v ob-
sahu cca 31 hm.% (Obr. 6, Tab. 1I). Z vysledka prove-
denych zrychlenych zkousek korozni odolnosti se da
usuzovat, ze se jedna o dihydrogenfosforecnan, ktery,
ac¢ je antikoroznim pigmentem, ma nezadouci vliv na
puchyikovani natéri. Jako nejvhodnéjsi antikorozni
pigment z této skupiny se jevi hydrogenfosfore¢nan
vapenaty, ktery tyto nezddouci vlastnosti nema. Fos-
foreCnan vapenaty, jez velmi snadno reaguje s oxi-
dem Zelezitym Fe,0,, se pouziva také v odrezovacich
roztocich. Z tabulky II je patrny vysoky obsah siry a
baria, které lze oznacit za siran barnaty, pouzivany
jako kvalitni plnivo do NH.

Na Obr. 7 je analyzovan vzorek s NH nanesenou
na zkorodovaném povrchu kovu a vystavené v ko-
roznim prostiedi s SO,. V legend€ v pravé Casti ob-
razku jsou vyneseny analyzované prvky postupné od
zeleza, které mélo nejvyssi zastoupeni az po stopové
prvky. Na vzorku s NH nanesenou na zkorodovaném
povrchu kovu po expozici v prostfedi s SO, je stav
obdobny jako na pfedchozimu vzorku etalonu. Ob-
sah zeleza ve vrstvé NH vSak vzrostl na Groven ko-
lem 24 hm.%. ZvySeni pfitomnosti Zeleza je zfejmé
napovida o neuinnosti natérového systému a pii-
padné stabilizace.
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II: Primeérne orientacni hodnoty prvkit a pravdépodobnym sloucenin prvkii obsazenych v NH Antirezin

vzorek s NH na zkorodovaném vzorek s NH na zkorodovaném povrchu po
povrchu etalon [hmotnostni %] expozici v prostfedi SO, [hmotnostni %]
fosfore¢nan vapenaty 31 31
siran barnaty 38 35
zelezo 19 26
ostatni prvky 11 9
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5: Vzorek etalonu s NH Antirezin, prvkové slozeni v celém pruiezu ve vrstvach: N — natérovd hmota, O — ko-
rozni vrstva, P — plech, Z — zalévaci hmota
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6: Vzorek etalonu s NH Antirezin, pritbeh obsahu prvkii P a Ca ve zkoumaném priirezu
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7. Vzorek s NH Antirezin po zkouSce v SO, prvkové slozeni v celém priifezu ve vrstvach: N — natérova hmota,
O — korozni vrstva, P — plech, Z — zalévaci hmota

4. ZAVER

Clanek se zabyval hodnocenim stabilizace ko-
roze NH Hammerite a Antirezin metodou hodno-
ceni zmény odolnosti vybranych NH nanesenych na
nezkorodovany a na zkorodovany povrch kovu, po
30denni expozici v kondenzacni komoie s SO, a me-
todou hodnoceni zmény prvkového slozeni jednotli-
vych vrstev u zkorodovanych vzorkt po 30denni ex-
pozici v kondenza¢ni komote s SO,.

Jeho cilem bylo zjistit, zda vyse uvedené NH lze
pouzit na zkorodovany povrch pfi minimalni zméné
odolnosti natéru oproti pouziti na povrch Cisty a pfi-
spét k objasnéni principu stabilizace korozni vrstvy.

Z hodnoceni zmény odolnosti vybranych NH na-
nesenych na ¢isty a na zkorodovany povrch kovu po
30denni expozici v kondenzacni komote s SO, vy-
plyva, ze antikorozni ochrana poskytovana vzorklim
obéma NH je na zkorodovaném povrchu vyrazné
horsi, nez na povrchu nezkorodovaném. Zména povr-
chu se vyraznéji projevila pii zhorSeni odolnosti u NH
Hammerite.

Hodnoceni stabilizace zkorodované vrstvy s vy-
uzitim prvkové analyzy na SEM prokazalo u NH
Hammerite pfitomnost prvkd podilejicich se na je-
jim antikoroznim pusobeni v korozni vrstvé. Jednalo
se o prvky Ca, Zn a P s hm% vyskytem az 2 % (Ca),
4,8 % (Zn), 1,8 % (P), které jsou obecn¢ soucasti an-
tikoroznich pigmentti. V NH Antirezin byly nalezeny
prvky P a Ca, avSak pouze ve vrstvé NH.

Z provedené mikroanalyzy prvkii na SEM vsak ne-

bylo mozné stanovit piesnou slouceninu piipadnych
antikoroznich pigmentt, avsak na zakladé piedpo-
kladaného vyskytu antikoroznich pigmentt, z udaji
odborné literatury a ze zavislosti mezi jednotlivymi
prvky v obrazcich Ize vyslovit hypotézu, Ze se jedna
o antikorozni pigmenty, které vSak podle vysledkl
zrychlené zkousky korozni odolnosti nemély tak vy-
znamny vliv na stabilizaci zkorodovaného podkladu
pod NH. Pro piesné uréeni o jaké slouceniny jde,
by bylo vhodné pouzit napt. metodu rentgenové di-
frakeni analyzy.

V NH Hammerite se mohlo jednat o antikorozni
pigmenty:

- sloucenina zinku a fosforu (fosfore¢nan zine¢naty)
s obsahem cca 20 hm.%,
- sloucenina Si a Ca s obsahem cca 30 hm.%.

V NH Antirezin se mohlo jednat o antikorozni pig-
ment:

- smésny oxid fosforecny a vapenaty v obsahu cca
31 hm.%.

Souhrnné lze konstatovat, ze NH urcené vyrobci
pfimo na zkorodované povrchy kovil sice mohou
oproti standardnim typim NH korozi zpomalit, ale
dle vyse popsaného experimentu jim neposkytuji do-
statecnou protikorozni ochranu. Metodika by méla
byt rozsifena o porovnani se standardnimi typy NH.
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SOUHRN

Clanek se zabyva hodnocenim stabilizace koroze oceli natérovymi hmotami, uréenymi vyrobci
pfimo na zkorodovany povrch. Vzorky oceli s natérovymi hmotami nanesenymi na zkorodovany a
nezkorodovany povrch byly testovany v laboratornych podminkach dle ptislusnych norem. Po zkouskach
byly hodnoceny projevy koroze a byla provedena analyza prvkového slozeni metalografickych vybrust
vzorkt s cilem objasnéni mechanizmu stabilizace koroze a zhodnoceni jeji ucinnosti.

koroze, stabilizace koroze natérovymi hmotami, korozni zkousky
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