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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania hybrydowego zwigzku polianiliny i jego zasto-
sowanie, zwtaszcza jako pigmentu do farb.

Co roku ogolno$wiatowy przemyst ponosi duze straty zwigzane ze zjawiskiem korozji. Stale pro-
wadzi sie badania, jak przeciwdziataé tym niekorzystnym zjawiskom przy jak najnizszych naktadach
finansowych. Zabezpieczanie powierzchni narazonych na czynniki atmosferyczne takich jak po-
wierzchni metalicznej, w tym: maszynach, konstrukcjach stalowych, balustradach, rurach, zbiornikach,
mostach itp. stanowi wyzwanie.

Stosowanie powszechnie do niedawna uzywanych w powtokach organicznych, wysoce wydaj-
nych chromianowych i otowiowych pigmentéw aktywnych, zostato drastycznie ograniczone ze wzgledu
na ich szkodliwe oddziatywanie na Srodowisko i zdrowie. Do niedawna popularny jako pigment w far-
bach antykorozyjnych byt réwniez fosforan cynku; jednak nie wykazuje on wysokiej skutecznosci dzia-
fania, a co wiecej jest substancjg szkodliwg dla srodowiska i dziatajgcg bardzo toksycznie na organizmy
wodne.

Stale poszukuje sie zamiennikéw dotychczas stosowanych dodatkéw do farb, ktére wptynetyby
na wtasnos$ci antykorozyjne powtok utworzonych przez farbe, jednoczes$nie zapewniajgc dobre wtasci-
wosci mechaniczne powtoki, elastycznos$¢, niskg temperature mieknienia (cechy powtok organicznych)
taczgc te ceche z twardoscig i odpornoscig na wplyw czynnikéw atmosferycznych (cechy powltok nieor-
ganicznych), zapewniajac odpowiednig szybko$¢ schniecia. Poszukuje sie réwniez dodatkéw uniwer-
salnych, ktére mozna mieszaé z r6znymi rodzajami farb.

Duze zainteresowanie w przypadku farb antykorozyjnych budzg polianiliny (PANI). Powtoki wy-
konane farbg z domieszkg polianilin majg na przyktad zdolno$¢ do ,samonaprawiania” w przypadku
drobnych uszkodzen (polianilina sgsiadujgca z uszkodzeniem tworzy strefe pasywna).

Stosowanie skonjugowanych polimeréw przewodzacych w charakterze pigmentéw zwiekszajg-
cych odporno$é korozyjng organicznych powtok ochronnych jest przedmiotem wielu prac badawczych.
Konkretnie, nanoczgstki polianilin opisano np. w Biosensors and Bioelectronics. tom 68, 2015 wediug
Sijing He i innych. Syntezy hybrydowych zwigzkéw PANI opisane sg rowniez w artykule Synthesis and
Characterization of Thin Films of Conducting Polymers for Gas Sensing Applications, rozdziat 3 — Syn-
thesis of Polyaniline (PANI); Ravindrakumar G. Bavane, SOPS, NMU, Jalgaon (2014).

Znane sg w stanie techniki pochodne polianiliny PANI-ES (emeraldine salt), PANI-EB (emeraldine
base) czy w postaci podstawionej réznymi anionami organicznymi, ktére ze wzgledu na tatwos¢ i niski
koszt wytwarzania zyskaty popularno$é. Odpowiednie ujawnienia mozna znalez¢ w US20060134339,
US7875210 czy US6500544.

Zgtoszenie PL408664A1 ujawnia sposdb wytwarzania hybrydowych zwigzkéw polianiliny i zasto-
sowanie hybrydowych zwigzkéw polianiliny. Sposéb polega na tym, ze do chtodzonego wodg z lodem
roztworu kwasu wybranego z grupy kwas ortofosforowy o stezeniu 0,1-6 M, lub kwas chlorowodorowy,
fluorowodorowy, azotowy i siarkowy o stezeniu 0,1-8 M, zawierajgcego utleniacz w postaci rozpusz-
czonego nadsiarczanu anionu (NH4)2S20s w iloéci 10,0-20,0 g oraz 5,0-20,0 g tetrahydratu heptamo-
libdenianu amonu (NH4)sMo07024 x 4 H20, dodaje sie 5,11 g aniliny, przy czym chtodzony roztwér miesza
sie przez co najmniej 1 godzine, a nastepnie pozostawia w temperaturze otoczenia przez co najmniej
4 godziny. Po sedymentacji odsgcza sie otrzymany ciemnozielony osad heptamolibdenianu polianiliny
i doktadnie przemywa wodg destylowang do zaniku zabarwienia przesgczu, po czym osad suszy sie
w temperaturze 378 K przez co najmniej 8 godzin. Zastosowanie polega na tym, ze heptamolibdeniany
polianiliny dodaje sie w ilosci od 0,1 do 5% masowych, w charakterze inhibitoréw zwiekszajgcych od-
porno$é korozyjng powtok wytwarzanych z zywic epoksydowych, farb epoksydowych wodorozcienczal-
nych, poliwinylowych, akrylowych, alkidowych i rozpuszczalnikowych dwusktadnikowych.

CN103539938A ujawnia sposob otrzymywania polianiliny domieszkowanej zelazicyjankiem,
obejmujgcy nastepujgce etapy: dodawanie 50-100 mL roztworu siarczanu metalu (kobaltu, miedzi, ceru
lub niklu) o stezeniu 20—40 mmol/L do tej samej objetosci i stezenia Ks[Fe(CN)s] w roztworze kwasu
siarkowego w celu otrzymania roztworu zelazicyjanku metalu, dodanie 50 mL roztworu aniliny w kwasie
siarkowym o stezeniu 0,4 mmol/mL oraz stezenia i objeto$ci roztworu nadsiarczanu amonu do roztworu
otrzymanego w pierwszym etapie. Reakcje prowadzono przez 12—-24 godzin, po czym wytrgcony osad
odfiltrowano, a nastepnie przemyto 1 mol/L NaCl i woda destylowang. Po wysuszeniu otrzymano zwia-
zek polianiliny z domieszkg zelazicyjanku. W sposobie stosuje sie kationy metali przej$ciowych, ktdre
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pozostajg w koncowym produkcie oraz stosunkowo dtugi czas reakcji, co czyni sposéb mato ekono-
micznym.

Rozwigzanie wedtug wynalazku wychodzi naprzeciw potrzebom opracowywania nowych pochod-
nych przewodzgcych polimeréw takich jak polianiliny i ich zastosowania do pokry¢ o wiasciwosciach

antykorozyjnych.
Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania hybrydowego zwigzku polianiliny i heksacy-
janozelazianu lll, zawierajgcego 3,18 do 4,90% wag. heksacyjanozelazianu Il wzgledem catego

zwigzku hybrydowego, obejmujgcy nastepujace etapy:

a. dodanie aniliny do schtodzonego lodem, wodnego roztworu zawierajgcego kwas nieor-
ganiczny, utleniacz oraz Kz[Fe(CN)s],

b. mieszanie schiodzonej mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w etapie a. przez okoto
45-60 min,

c. doprowadzenie temperatury mieszaniny reakcyjnej z etapu b. do temperatury otoczenia
i pozostawienie jej co najmniej na 1 h w temperaturze otoczenia;

d. odfiltrowanie, przemycie i suszenie powstatego osadu.

Korzystnie kwas nieorganiczny w sposobie jest wybierany z grupy obejmujgcej HCIl, HNO3, H>SO4
i H3PO4. Utleniaczem jest korzystnie (NH4)2S20s lub H2O0o.

Korzystnym stosunkiem wagowym aniliny do (NH4)2S20s w sposobie wedtug wynalazku jest sto-
sunek réwny okofo 2,5:1. Natomiast korzystny stosunek masowy Ks[Fe(CN)es] do aniliny w etapie a.
sposobu to 0,25.

Osad przemywa sie korzystnie wodg destylowang. Suszenie w sposobie w etapie d. korzystnie
przeprowadza sie w temp. okoto 80-90°C przez okoto 5-8 h.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez zastosowanie hybrydowego zwigzku polianiliny i heksacy-
janozelazianu 1l otrzymanego sposobem wedtug wynalazku do otrzymania powtok o wiasciwosciach
antykorozyjnych.

Korzystnie otrzymana powtoka jest utworzona poprzez naniesienie farby zawierajgcej hybrydowy
zwigzek wedtug wynalazku na podtoze. Dodatkowo zastosowanie korzystnie charakteryzuje sie tym,
ze hybrydowy zwigzek polianiliny i heksacyjanozelazianu Il emulguje sie w ilosci 0,5-2% wag. w spoi-
wach farb.

Polimeryzacja aniliny nastepuje wedtug mechanizmu utleniajgcej polimeryzaciji. Zaletg sposobu
wytwarzania hybrydowych zwigzkoéw polianiliny i heksacyjanozelazianu lll jest to, ze anion heksacyja-
nozelazianowy podstawia faricuch polianiliny bezposrednio w reakcji polimeryzacji. Synteza odbywa sie
zatem zasadniczo w jednym etapie, po ktérym nastepuje przeréb mieszaniny reakcyjnej.

Zwigzek wedtug wynalazku (heksacyjanozelazian PANI) wykazuje wyzszg w poréwnaniu z hep-
tamolibdenianem PANI skuteczno$¢ antykorozyjnego dziatania w powtokach organicznych. Ponadto,
ze wzgledu na znaczng réznice cen reagentéw wyj$ciowych oraz nizszg (< 5% mas.) niz w przypadku
heptamolibdenianu PANI (ok. 50% mas.) zawarto$¢ w otrzymywanych hybrydowych zwigzkach PANI,
cena jednostki masy otrzymywanego pigmentu jest ok. 3-krotnie nizsza w przypadku heksacyjanozela-
zianu PANI.

Zwiazki hybrydowe wedtug wynalazku sg odpowiednie do réznych spoiw. Zaletg sposobu wedtug
wynalazku jest mozliwo$é projektowania charakteru zwigzku hybrydowego poprzez zastosowanie od-
powiedniego kwasu nieorganicznego, i tak np. najwyzszg skutecznos¢ antykorozyjng w spoiwie alkido-
wym wykazuje zwigzek hybrydowy — pigment, otrzymany sposobem wedtug wynalazku, gdzie kwasem
nieorganicznym jest kwas solny.

Ponizej przedstawione sg przyktady wykonania wybranych zwigzkéw hybrydowych wediug wy-
nalazku i ich zastosowanie. Przykfady te sg jedynie zobrazowaniem sposobu otrzymywania i zastosowa-
nia hybrydowego zwigzku polianiliny i heksacyjanozelazianu Il i nie majg charakteru ograniczajgcego.

Stosowane oznaczenia:

HPANI-HNO3 - zwigzek hybrydowy wedtug wynalazku otrzymany jak w przyktadzie 3
HPANI-H28O04 - zwigzek hybrydowy wedtug wynalazku otrzymany jak w przyktadzie 2
HPANI-HCI - zwigzek hybrydowy wedtug wynalazku otrzymany jak w przyktadzie 1
HPANI-H:POs  — zwigzek hybrydowy wedtug wynalazku otrzymany jak w przyktadzie 4
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Otrzymywanie zwigzkow hybrydowych wedtug wynalazku

Przyktad 1

Do 500 ml chtodzonego wodg z lodem roztworu 1,2 M kwasu solnego zawierajgcego rozpusz-
czony nadsiarczan amonu i heksacyjanozelazian (lll) potasu w ilosciach wynoszgcych odpowiednio
30 gi 3,5 g wprowadzono 12 ml aniliny. Roztwér mieszano przez 45 min, po czym pozostawiono na
2 godziny w temperaturze otoczenia.

Po odsgczeniu, otrzymany osad przemyto wodg destylowang i suszono w temperaturze 90°C
przez 5 godzin. Uzyskano 13,30 g produktu.

Przyktad 2

Otrzymywanie zwigzku hybrydowego polianiliny i heksacyjanozelazianu Ill z zastosowaniem
kwasu H>SO4, przeprowadzono analogicznie jak w przyktadzie 1, przy czym w miejsce kwasu solnego
zastosowano 0,6 M kwas siarkowy. Otrzymano 13,48 g produktu.

Przyktad 3

Otrzymywanie zwigzku hybrydowego polianiliny i heksacyjanozelazianu Ill z zastosowaniem
kwasu HNOs3, przeprowadzono analogicznie jak w przyktadzie 1, przy czym w miejsce kwasu solnego
zastosowano 1,2 M kwas azotowy. Otrzymano 13,42 g produktu.

Przyktad 4

Otrzymywanie zwigzku hybrydowego polianiliny i heksacyjanozelazianu Ill z zastosowaniem
kwasu H3PO4, przeprowadzono analogicznie jak w przyktadzie 1, przy czym w miejsce kwasu solnego
zastosowano 3,0 M kwas fosforowy. Otrzymano 14,19 g produktu.

Przyktad 5

Otrzymywanie zwigzku hybrydowego polianiliny i heksacyjanozelazianu lll, przeprowadzono ana-
logicznie jak w przyktadzie 1, przy czym w miejsce 30 g nadsiarczanu amonu zastosowano mieszanine
5 mIH202i 25 g nadsiarczanu amonu. Zastosowanie H>-O> w miejsce nadsiarczanu amonu jest uzasad-
nione ekonomicznie ze wzgledu na nizszg cene tego odczynnika. Ponadto zastosowanie nadtlenku wo-
doru, jako utleniacza inicjujgcego rodnikowy mechanizm polimeryzacji aniliny, znacznie przyspiesza
przebieg reakcji, zwtaszcza przez skrécenie czasu niezbednego do zainicjowania reakcji. Uzyskano
13,30 g produktu.

Charakterystyka hybrydowych zwigzkéw wediug wynalazku otrzymanych w przykfadach 1-4
przedstawiono na Fig. 1 i Fig. 2.

Fig. 1 ilustruje krzywe analizy termicznej DTG 100°C — 380°C

Fig. 2 ilustruje krzywe analizy termicznej DTG 25°C — 800°C

Opis oznaczen stosowanych na Fig. 1 i Fig. 2:

Prébka ,Sample 1" — zwigzek wediug przyktadu 4

Prébka ,Sample 2" — zwigzek wedtug przyktadu 2

Prébka ,Sample 3" — zwigzek wedtug przyktadu 1

Prébka ,Sample 4" — zwigzek wedtug przyktadu 3

Krzywe analizy termicznej potwierdzajg powstanie hybrydowych zwigzkéw polianiliny i heksacy-
janozelazianu Il wediug wynalazku.

Otrzymane w przyktadach 1-4 zwigzki poddano analizie metodg ASSA na zawarto$¢ zelaza.
Analityczne nawazki otrzymywanych zwigzkéw roztwarzano w goracym, stezonym kwasie azotowym
i tak otrzymane roztwory analizowano. Oznaczone zawarto$ci Fe przeliczano na zawarto$é heksacyja-
nozelazianu w nawazkach wyjsciowych.

Wyniki oznaczen jednoznacznie wykazaty, ze pozostatosci po rozktadzie sktadajg sie z czystego
tlenku zelaza (Ill) Fe2Os. Jednoczes$nie nawazki otrzymanych zwigzkéw rozpuszczono w stezonym kwa-
sie azotowym. W uzyskanych roztworach metodg ASA oznaczono zawarto$é zelaza (lll) i obliczono
odpowiadajgce im ilosci Fe2Os. Uzyskane wyniki z dobrg zgodnoscig potwierdzity wyniki uzyskane me-
todg analizy termicznej.

Otrzymywanie farb z dodatkiem wedtug wynalazku

Przyktad 6

W praktyce przemystowej farby pigmentowane zwigzkami PANI sg wytwarzane w sposéb iden-
tyczny jak farby domieszkowane innymi pigmentami np. fosforanem cynku, tj. dodatek zostaje emulgo-
wany w spoiwie farby w ilosci 1% wag.
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W tym przypadku zamiast fosforanu, w przygotowanym spoiwie emulgowany bytby heksacyjano-
zelazian PANI. Z powodu znacznych réznic zawartosci (8—10% mas. dla fosforanu i 0,5% mas. dla
heksacyjanozelazianu), w procesie produkcyjnym zastosowano odpowiednie wypetniacze np. siarczan
baru w celu zachowania sumarycznej zawarto$ci substanc;ji statych w farbie warunkujgcej takie wiasci-
wosci jak lepkosé i tiksotropowo$é.

Zastosowanie nowych pigmentéw (dodatkéw) w procesie produkcyjnym farb antykorozyjnych, nie
wymaga zmian konstrukcyjnych linii technologicznej zaktadu wytwérczego.

Zastosowanie zwigzkow hybrydowych wedtug wynalazku jako pigmentéw (dodatkdw) antykoro-
zyinych

Przyktad 7

Otrzymane w $rodowiskach réznych kwaséw zwigzki PANI emulgowano w ilosci 0,5, 1,0, 1,5
i 2,0% wag w spoiwach farb alkidowej, poliwinylowej i epoksydowej z zaktadu Farby Ztoty Stok pozba-
wionych w laboratorium fabrycznym dodatku stosowanego pigmentu antykorozyjnego - fosforanu
cynku. Niemniej jednak dla danej klasy spoiwa jego pochodzenie nie wptywa w spos6b zasadniczy na
efektywno$¢ antykorozyjnego dziatania okre$lonego pigmentu, czego przyktadem jest powszechnie sto-
sowany fosforan cynku. Modyfikowane farby naniesiono na standardowe ptytki testowe wykonane wg
PN-EN ISO 1514:2000 z blachy stalowej St3s, o rozmiarach 150/75/1 mm i uzyskane powtoki poddano
przyspieszonym badaniom korozyjnym w komorze solnej (wg PN-EN 1S09227:2012) i z atmosferg wil-
gotnego SO (wg PN-EN 1803231:2000) w odniesieniu do powtok odpowiednich farb handlowych za-
wierajgcych 10% fosforanu cynku. Wszystkie naniesione powtoki miaty grubo$¢ +60 pum.

Przyktad 8

Wyniki badan modyfikowanych powtok alkidowych po 26 cyklach dobowych narazania w atmos-
ferze wilgotnego SO2 zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Rodzaj pigmentu Zawartosé pigmentu [Yomas]
0,5 1,0 1,5 2.0

HPANI-HNO; Bez zmian Korozyjnie bez Korozyjnie bez Korozyjnie bez
zmian. Miejscowe | zmian. zmian .
przebarwienia Przebarwienia Przebarwienia

HPANI -H»80, 20% zardzewienia | Bez zmian Bez zmian Bez zmian

HPANI- HCI Bez zmian Bez zmian 20% zardzewienia | Bez zmian

HPANI-H;PO, 40% zardzewignia | Bez zmian 10% zardzewienia | Bez zmian

Jednoczes$nie narazana powtoka pigmentowanej z fosforanem cynku w ilosci 10% wag alkidowe;j
farby handlowej, bedgcej powtokg odniesienia, wykazata po 26 cyklach narazania 100% skorodowania
powierzchni.

Przyktad 9

Wyniki badan modyfikowanych powtok alkidowych po 240 godzinach narazania w komorze solnej
pokazano w tabeli 2.
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Tabela 2
Rodzaj pigmentu Zawartosé pigmentu [Yomas]
0,5 1,0 1,5 2,0
HPANI -H;PQs Powloki Powtoki Powloki Powloki
niezarysowane- niezarysowane- niezarysowane niezarysowane

Powioki
zarysowane-30%
zardzewienija

20% zardzewienia.

10% zardzewienia.
Powloki
zarysowane-20%
zardzewienia

15% zardzewienia.
Powloki
zarysowane 30%
zardzewienia.

30% zardzewienia.
Powloki
zarysowane 50%
zardzewienia

HPANI- H380;4

Powloki
niezarysowane 5%
zardzewienia.
Powloki
zarysowane 60%
zardzewienia.

Powidoki
niezarysowane
20% zardzewienia.
Powtoki
zarysowane 60%
zardzewienia

Powloki
niezarysowane
15% zardzewienia.
Powloki
zarysowane 30%
zardzewienia

Powloki
niezarysowane
50% zardzewienia.
Powioki
zarysowane 80%
zardzewienia

Powloki
zarysowane 10%

zardzewienia

10% zardzewienia.

20% zardzewienia.
Powioki
zarysowane 60%
zardzewienia.

40% zardzewienia.
Powloki
zarysowane 70%
zardzewilenia

HPANI-HCI Powtoki Powloki Powtoki Powloki
niezrysowane 5% niezarysowane 5% | niezarysowane niezrysowane 50%
zardzewienia zardzewienia 20% zardzewienia. | zardzewienia.
Powloki Powloki Powloki Powloki
zarysowane 20% zarysowane 20% zarysowane 50% zarysowane 90%
zardzewienia zardzewienia zardzewienia. zardzewienia

HPANI -HNOs Powtoki Powloki Powioki Powloki
niezarysowane niezarysowane niezarysowane niezarysowane

40% zardzewienia.
Powloki
zarysowane 70%
zardzewienia.

Réwnolegle narazana powtoka farby handlowej wykazata 80% zardzewienia powierzchni.
Na podstawie wykonanych przyspieszonych badan korozyjnych, stwierdzono ze optymalne dzia-
fanie antykorozyjne w powtoce alkidowej wykazuje 0,5% wag. dodatek zwigzku hybrydowego wedtug
wynalazku, otrzymywanego w $rodowisku kwasu solnego (HPANI-HCI).
Przyktad 10
Wyniki badan powtok modyfikowanej otrzymanymi zwigzkami PANI farby poliwinylowej po 31 do-
bowych cyklach narazania w Srodowisku wilgotnego SOz pokazano w tabeli 3. Probki do badan dla farby
poliwinylowej przygotowano analogicznie jak dla farby alkidowej, co zostato opisane powyzej.

Tabela 3

Rodzaj pigmentu

Zawartos¢ pigmentu [%omas)

0,5

1,0

1,5

2,0

HPANI-H;PO,

100% zardzewienia

5% zardzewienia

15% zardzewienia

40% zardzewienia

HPANI-H,S0,4

1% zardzewienia

5% zardzewienia

30% zardzewienia

80% zardzewienia

HPANI-HCL

1% zardzewienia

80% zardzewienia

100%specherzenia
3(83)i
100%zardzewienia

100% zardzewienia

HPANI-HNO;

5% zardzewienia

90% zardzewienia

100%specherzenia
3(S4) 1 80%
zardzewienia

90% zardzewienia

Po tym samym czasie narazania powtoka pigmentowanej fosforanem cynku farby handlowej wy-
kazata 10% zardzewienia powierzchni.

Przyktad 11

Whyniki modyfikowanych powtok farby poliwinylowej po 480 godzinach narazania w komorze sol-
nej zamieszczono w tabeli 4.
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Tabela 4

Rodzaj pigmentu Zawarios¢ pigmentu [%mas|
0,5 1,0 1,5 2.0

HPANI -H3;PO, Powloka Powtoka Powloka Powloka
niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana-
100%specherzenia | 30%specherze-nia | 10%specherze- 100%specherzenia
5(82)i 4(84) nia5(83) Powloka | 5(83).
zardzewienia . Powloka zarysowana - Powtoka
Powtoka zarysowana 100%specherzenia | zarysowana -
zarysowana 80%specherze-nia | 3(S5)130% 100%spegcherzenia
100%specherzenia | 4(85) i13% zardzewienia. 3(85) 1 10%
5(83)i zardzewienia. zardzewienia.
80%zardzewie-nia

HPANI- H2SO4 Powloka Powloka Powloka Powloka
niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana-

30%specherze-nia
4(83)i5%
zardzewienia.
Powloka
zarysowana-
100%specherzenia
4(83)130%

40%specherze-nia
4(S3)1 5%
zardzewienia.
Powloka
zarysowana-
80%specherze-nia
4(85)1 10%

100%specherzenia
5(85) na 100% i
15% zardzewienia.
Powloka
zarysowana-
100%specherzenia
5(85)180%

50%specherze-nia
4(35)yna 50% i 5%
zardzewienia.
Powloka
zarysowana
40%specherzenia
3(85)115%

3(S82) na 100% i
90% zardzewienia.
Powloka
zarysowana-
100%specherzenia
3(S4)i1 90%
zardzewienia.

2(S2) na [00% i
70% zardzewienia.
Powloka
zarysowana-
100%specherzenia
3(83)1100%
zardzewienia.

3(S4) na 100% 1
30% zardzewienia.
Powtoka
zarysowana-
100%specherzenia
4(83)130%
zardzewienia.

zardzewienia, zardzewienia. zardzewienia. zardzewienia.
HPANI-HCI Powloka Powtoka Powloka Powloka
niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana-
10%pecherze-nia 100%specherzenia | 100%specherzenia | 100%
3(83) 5(54) 1 40% 5(54)120% zardzewienia.
Powloka zardzewienia, zardzewienia. Powloka
Zarysowana- Powloka Powloka zarysowana-
100%specherzenia | zarysowana- zarysowana- 100%
3(85)na 100% i 80%specherze- 100%specherzenia | zardzewienia.
15% zardzewienia. | nia3{S5)na 80% 1 | 5(S5) na 100% i
20% zardzewienia. | 50% zardzewienia.
HPANI- HNO; Powloka Powtoka Powtoka Powtoka
niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana- niezarysowana-
100%specherzenia | 100%specherzenia | 100%specherzenia | 100%specherzenia

2(83) na 100% i
60% zardzewienia.
Powloka
zarysowana-
100%specherzenia
4(S5) na 100% i
60% zardzewienia.

Jednoczes$nie narazana powloka farby handlowej wykazata specherzenie na 100% powierzchni
i zardzewienie 20% powierzchni w przypadku ptytki niezarysowanej oraz specherzenie na 100% po-
wierzchni i zardzewienie 80% powierzchni w przypadku ptytki zarysowanej.
Wykonane badania korozyjne wykazaty najwyzsza odporno$¢ korozyjng powtok poliwinylowych
modyfikowanych 0,5% dodatkiem heksacyjanozelazianu PANI otrzymywanego w $rodowisku kwasu

solnego (HPANI-HCI).

Przyktad 12
Wyniki badan modyfikowanych powtok farby epoksydowej po 35 dobowych cyklach badan w $ro-
dowisku wilgotnego SO: pokazano w tabeli 5. Probki do badan dla farby epoksydowej przygotowano
analogicznie jak dla farby alkidowej, co zostato opisane powyzej.




Tabela b
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Rodzaj pigmentu

Zawarto$¢ pigmentu [%mas]

0.5

1,0

1,5

2,0

HPANI-H:PQ4

10mm korozji rysy

20mm korozji rysy

20mm korozji rysy

30mm korozji rysy

HPANI-H2804

Smm korozji rysy

10 mm korozji rysy

Smim korozji rysy

10mm korozji rysy

HPANI-HCL

10mm korozji rysy

[0mm korozji rysy
1 5% zardzewienia

10mm korozji rysy

10mm korozji rysy

HPANI-HNGs

Bez zmian

Bez zmian

5% zardzewienia

10% zardzewienia

Po tym czasie badan powloki zawierajacej 10% fosforanu cynku farby handlowej wykazata
10 mm korozji rysy i 5% zardzewienia.

Przyktad 13

Wyniki badan korozyjnych powiok epoksydowych modyfikowanych otrzymanymi zwigzkami

PANI, w komorze solnej pokazano w tabeli 6.

Tabela 6
Rodzaj pigmentu Zawartos¢ pigmentu [%amas]
0,5 1,0 1,5 2.0
HPANI-HiPO4 Powloki Powloki Powdoki Powloki
niezarysowane-5% | niezarysowane niezarysowane-5% | niezarysowarne-

zardzewienia
Zarysowane -10%
zardzewienia 1
5mm korozji rysy

15% zardzewienia.
Zarysowane-15%
zardzewienia i
20mm korozji rysy.

zardzewienia.
Zarysowane-50%
zardzewienia i
10mm korozji rysy

50% zardzewienia.
Zarysowane-100%
zardzewienia i 20%
korozji rysy

HPANI-H,80,

Powloki
niezarysowane-
20% zardzewienia.
Zarysowane-30%
zardzewienia i

Powiloki
niezarysowane-
15% zardzewienia.
Zarysowane-80%
zardzewienia i

Powloki
niezarysowane-5%
zardzewienia.
Zarysowane-50%
zardzewienia i

Powloki
niezarysowarne-
50% zardzewienia.
Zarysowane-100%
zardzewienia i

Smm korozji rysy

15mm korozji rysy

20mm korozji rysy

Smm korozji rysy 20mm korozji rysy | 10mm korozji rysy | 20mm korozji rysy
HPANI-HCL Powloki Powloki Powloki Powloki
niezarysowane- niezarysowane- niezarysowane-2% | niezarysowane-%
20% zardzewienia. | 20% zardzewienia. | zardzewienia. zardzewientia,
Zarysowane-20% Zarysowane-40% Zarysowane-30% Zarysowane 10%
zardzewienia i zardzewienia i zardzewienia i zardzewienia i
Smm korozji rysy 10mm korozji rysy | lOmm korozji rysy | Smm korozji rysy
HPANI-HNO; Powioka Powloka Powloka Powloka
niezarysowana-2% | niezarysowana-2% | niezarysowana 2% | niezarysowana
zardzewienia. zardzewienia. zardzewienia. 15% zardzewienia.
Zarysowana-10% Zarysowana-30% Zarysowana-50% Zarysowana- 50%
zardzewienia i zardzewienia i zardzewienia i zardzewienia i

20mm korozji rysy

Réwnolegle narazana powtoka farby handlowej wykazata 10% zardzewienia powierzchni (ptytka
niezarysowana) i 15 mm korozji rysy i 40% zardzewienia powierzchni (ptytka zarysowana).

Dla powtok farby epoksydowej stwierdzono najbardziej efektywne antykorozyjne dziatanie 0,5%
dodatku heksacyjanozelazianu PANI otrzymywanego w $rodowisku kwasu azotowego (HPANI-HNO3).

Przyktad 14

Porownanie wtadciwosci antykorozyjnych dodatku do farb wedtug wynalazku i dodatku do farb
heptamolibdenianu PANI znanego ze stanu techniki

Przygotowane zgodnie z normg PN-EN ISO 1514:306 ptytki testowe pokryto powtokami farby
alkidowej zawierajgcej odpowiednio 0,5% mas. heptamolibdenianu PANI otrzymanego w Srodowisku
kwasu chlorowodorowego i 0,5% mas. heksacyjanozelazianu PANI (dodatek wediug wynalazku otrzy-
mywanego w tych samych warunkach reakcyjnych. Grubo$é natozonych powtok mierzono zgodnie
z normg PN-EN ISO 2808:2008, uzyskane wartosci mieScity sie w zakresie 60 + 10 um. Pokryte orga-
nicznymi powtokami ochronnymi ptytki testowe narazano w komorze solnej zgodnie z normg PN-EN
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ISO 9227:2007. Powtoki alkidowe modyfikowane w ilosci 0,5% mas. heksacyjanozelazianem PANI
otrzymane w $rodowisku kwasu chlorowodorowego po 240 h narazania wykazaty 5% zardzewieniu po-
wierzchni w przypadku probek zarysowanych i 20% zardzewienia powierzchni w przypadku prébek nie-
zarysowanych. Jednoczeénie narazane ptytki testowe pokryte powtokami zawierajgcymi 0,5% mas.
heptamolibdenianu PANI wykazaty 15% zardzewienia powierzchni w przypadku ptytek zarysowanych
i 30% zardzewienia plytek w przypadku ptytek nieuszkodzonych.

10.

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b otrzymywania hybrydowego zwigzku polianiliny i heksacyjanozelazianu Ill, zawieraja-

cego 3,18 do 4,90% wag. heksacyjanozelazianu lll wzgledem catego zwigzku hybrydowego,

obejmujgcy nastepujace etapy:

a. dodanie aniliny do schtodzonego lodem, wodnego roztworu zawierajgcego kwas nieorga-
niczny, utleniacz oraz Ks[Fe(CN)g];

b. mieszanie schtodzonej mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w etapie a. przez okoto 45-60 min;

¢. doprowadzenie temperatury mieszaniny reakcyjnej z etapu b. do temperatury otoczenia
i pozostawienie jej co najmniej na 1 h w temperaturze otoczenia;

d. odfiltrowanie, przemycie i suszenie powstatego osadu.

Sposob wedtug zastrzezenia 1, znamienny tym, ze kwas nieorganiczny jest wybierany

z grupy obejmujgcej HCI, HNO3, HoSO4 i H3POa.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utleniaczem jest (NH4)2S20s lub H2Oo.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek wagowy aniliny do (NH4)2>S:0s jest

réwny okoto 2,5:1.

Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek masowy Ks[Fe(CN)s] do aniliny

w etapie a. wynosi 0,25.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze osad przemywa sie wodg destylowana.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze suszenie w etapie d. przeprowadza sie w temp.

okoto 80-90°C przez okoto 5-8 h.

Zastosowanie hybrydowego zwigzku polianiliny i heksacyjanozelazianu Il otrzymanego spo-

sobem jak okreslono w zastrz. 1 do otrzymania powitok o wtadciwosciach antykorozyjnych.

Zastosowanie wediug zastrz. 8, znamienne tym, ze powtoka jest utworzona poprzez nanie-

sienie farby na podtoze.

Zastosowanie wedtug zastrz. 8, znamienne tym, ze hybrydowy zwigzek polianiliny i heksacy-

janozelazianu lll opisany w zastrz. 1 emulguje sie w ilosci 0,5-2% wag. w spoiwach farb.
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