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(54) Antikorozni termicky stabilni pigment

Refeni{ se tykd pouZiti difosforednanu
dimanganatého jako antikorozniho termicky
stabilniho pigmentu. Mn,P,0, je stabiln{

do vysokych teplot a md ddinné antikorozni
schopnosti p¥i pouZitf{ do ndtérovych hmot

" i do jinych druhd protikorozné-ochrannych
vrstev, véetnd& anorganickych pojiv pro vy-
sokoteplotnf Gfely. Refeni miZe mit pouZiti
v pigmenté&¥ské technologii a v primyslu
ndtérovych hmot.
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Vyndlez se tykd pouZitf difqsforednanu dimanganatého jako antikorozniho termicky
stabilniho pigmentu.

V poslednfich letech se pouZfvaji jako antikorozni pigmenty ve stdle v&t3im m&¥ftku
fosfore&né slouleniny. Nahrazuji se jimi do neddvné doby v tomto sméru Siroce pouZivané
nékteré slouteniny olova a zinefnaté sloudeniny chromu. Zndmo je jednak pouZiti n&kterych
jednoduchych fosfore&nani a déle pouZiti, resp. navrhované pouZiti ndkterych kondenzovanych
fosforeénand. Tyto ldtky majf schopnost potladovat korozi kyslikem ve vlhkém, vodném prost¥e-
di, zejména u Zeleznych, ocelovych a litinovych materi&lu.

V nich obsaZené fosforedné anionty va¥ou toti¥ korozf uvolhované ionty Zeleza do
formy nerozpustného fosforeénanu, je% pak vytvo¥i povlak, zéroven pasivujici povrch kovu.
P¥{znivé se na antikoroznim piisobeni fosfore&nand mohou projevovat také jejich kationty.
Zndmé je v tomto sméru nap¥. plsobenf{ iontd zinku, ddle také iontll chromu, manganu a vépniku.
V soulasné dobé je pom&rné rozSi¥ené pouZiti dihydrétu jednoduchého fosfore&nanu zine&naté-
ho - Zn3(§04)2.2H20, déle se pouiivd i trihydrdt fosfore&nanu chromitého - CrPO4.3H20
a také fosforelnany nékterych kovl alkalickych zemin. 2 jednoduchych fosforednand manganu
byly zatim potvrzeny ur&ité antikordzni schopnosti u Mn(P04)2 a také u hydrogen- a dihydro-
genfosfore&nanu - MnHPO, a Mn(H20P4)2.

Je také’' zndmo navrhované zvy¥eni antikoroznich u&inkd jednoduchého fosfore&nanu zine&-
natého p¥idavkem iontl manganatych. Jednoduché fosforednany vSak svymi antikoroznimi uddinky
nedosahuji drovné& nejlepSich pigmentd na z4klad& sloulenin olova i slou@enin chromu se
zinkem. Proto je nutné aplikovat je do nit&rovych hmot v pom&rn& velkych mmnoZstvich (kon-
centracich), aby antikorozni plisobeni bylo dostateln& 4&inné. Jejich dalsi nevghoda je
zaloZena na skutelnosti, Ze je tfeba pouiit je ve form& p¥esn& definovanych hydrdtd (tj.

s urditym obsahem krystalové vody), nebot jen tyto jsou dostatedn& antikorozn& d&inné.

Tim je také vyrazn& omezena jejich termickd stabilita (maxim&lné do teplot okolo
150 °C) a nelze je tedy pouZit do antikoroznich vrstev - povlakd pro vySeteplotni G&ely.
Navic miZe tato termick& .nestabilita komplikovat z&vé&re&né mechanicko-tepelné operace
dpravy pigmentu nebo také jeho dispergaci do antikoroznich hmot. V n&kterych p¥ipadech
pouziti, miZe byt daldf{ nevyhodou jednoduchych fosfore&nanli, také jejich urditd rozpustnost
ve vodnych ne zcela neutrdlnich prost¥edich.

Mohou se také Casem znehodnocovat ndtéry v disledku jejich &dsteného vymyvani. To
p¥i Sirokém pouZitf nékterych té&chto ldtek jako antikoroznich pigmentd miZe vést i k urdi-
tym hygienicko-ekologickym problémim (zejména v p¥ipad® fosfore®nanu chromitého, S4dste&nd
i zinenatého). P¥iprava jednoduchych fosfore&nani, vzhledem k nutnosti ziskat je v pomé&rné
Cisté podobé& a vidy s pfesnym obsahem krystalové vody, neni technologicky jednoduchou
operaci. Navic vyZadujf{ pouZitf{ pom&rn& kvalitnich surovin a maji pom&rn& vysoky obsah
surovinové v&tSinou néroénéjs{ sloZfky kovu, jeZ je z hlediska antikorozniho pisobeni
méné G¢innd neZ sloZka fosfore&nd.” .

Druhou skupinou fosforednanl pouZivanych nebo navrhovanych pro antikorozni udely
jsou né&které kondenzované fosforednany. Nejznam&js{i jsou zatim tzv. polyfosfore&nanové
skla, coZ jsou vy38{ linedrni fosfore&nany, které maji fosforelné anionty uspofddény do
polymernfho Fet&zce. Jako kationty obsahuji v&tZinou alkalické kovy (Na, K), ddle kovy
alkalickych zemin (Ca, Mg) a v nékterych p¥ipadech také dal$i kationty (Zn, Cd, Al, Fe).
(P¥{pad pouZiti &i navrfeni vyZ&fch linedrnfch fosfore&nanl manganatych jako antikoroznich
pigmentd neni zatim zndm). Polyfosforeénéd skla v3ak majf{ pro pou¥it{ jako antikorozni
pigmenty rovnéZ nékteré nedostatky.

PFedné& svymi antikoroznimi W€inky také nedosahuji drovn& nejlepiich ze slouenin
olova. I kdyZ je jejich termickd stabilita v§razné vy38{ neZ v p¥ipadé hydr4td jednoduchgch
fosforegnand, je rovn&% omezené.
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PFi teplotlch 400 aZ 600 Oc toti# dochédzi k jejich rekrysﬁalizaci - ztraté& sklovitého
charakteru a &asto také ztrdcejl charakter aniontu v podob& vy$ifho polymeru; nelze je
tedy pou?f{t do protikorozné-ochrannych vrstev pro teploty jest& vy$si. P¥i aplikaci vysich
linedrnich fosfore&nanh vadi také jejich vy351 rozpoustnost a dokonce sklon k navlhdvéni,
jsou~1li v praSkovité& pigmentové podob&. Jejich &astice aplikované v ochrannych vrstvédch
pak mohou plisobenim vlhkosti pfechdzet a% na dihydrogenfosfore&nany, které jsou snadno
rozpustné a snadno se mohou vymgvat, &imZ se zmin&né vrstvy (nap¥. ndtérové filmy) rozru-
Zujl. )

To je nevfhodné z hlediska poZadavku naljejich dlouhodobé antikorozni pisobeni, nebot
se vrstvy stdvajf propustnymi pro plynnd& a kapalnd média zplsobujici korozi. Navic pfi
%irokém pou¥it{ ndktergch t&chto latek (nap¥. s kationty Cd a Zn) pak z toho mohou vznikat
i ur&ité hygienicko-ekologické problémy. Z¥ejm& nejv&tE{ nevyhodou vy38ich line4rnich
fosfore&nand je energetick4, materidlové-konstruk&ni a také fechnologické néroénoét.jéjiCh
pEipravy. N ) _ TR

Je t¥eba je ziskdvat cestou p¥es taveninu, p¥i vysokych teplotdch 800 a% 1 300 °c,
kterd je zna&nd agresfvnf{ a z ni% uf do urdité miry i vyt&kdva fosforefnd sloZka. Oproti
druhym typdm fosfore&nanovych pigmentd jsou navic vy33f linedrni fosforelnany vzhledem
ke svému sklovitému charakteru, ndro®n&j¥i na z4vérelné operace jejich dpravy do podoby
pigmentovych &dstic (zejména drcenf{ a mletf). Komplikovan&jSi je také jejich dispergace
do ndtérovych &i jinych ochranngch hmot.

Dal3im typem ze skupiny kondenzovanych fosfore&nani vhodnym pro pouziti jako antikoroz-
ni pigmenty jsou v posledni dob& navrhované cyklo—fetrafosforeénany nékterych dvojmocnych
kovil, mj. i manganu. Tyto sloudeniny odstranujf v&tSinu nedostatkd uvedenych pro jednodu-
ché fosfore&nany i pro vy¥${ linedrni fosfore&nany. Cyklo-tetrafosfore&nany jsou l&tky
termicky velice stabilni, a% do teplot svého té&nf, jeZ pro jednotlivé z nich leZi v inter-
valu 800 a¥ 1 280 °c. ' :

Nad teplotou té&nf vBak ztréceji svoji strukturu i charakter cyklotetrafosforefnanu.
Ssou také chemicky velice stabilni a jejich rozpustnost ve vodnych i ne zcela neutrdlnich
prost¥edcich je velmi mald, tak¥e jejich antikorozni plsobeni md dlouhodoby .charakter. '
To véak mife byt v n&ktergch piipadech jejich pouZiti, zejména do vlhkych agresivnich
prostfedi, kde je t¥eba rychlej¥iho uvolnovdni fosforenych pasivujiqich aniontd, rovnéi
ur&itou nevyhodou. Cyklo-tetrafosfore&nany maji vyscky podil fosfore&né sloZky, ktery
je 2 a% 3 krdt vy35{ neZ u jednoduchych fosfore&nani.

To je prednosti t&chto 1l4tek, nebot jde o sloZku z antikoroznihc hlediska nejuinn&jsi,
avdak v nékterych p¥ipadech miZfe byt p¥i p¥ipravé cyklofosforeénanﬁ sloZzkou 1 surovinové
ndro&n&j&{. Operace pfipravy cyklo-tetrafosforefnani nejsou tak technologicky, energeticky
a konstruk&nd ndro&né jako bylo uvedeno u druhych fosforefnych sloulenin, ale nékdy jsou
obtf%n&ji zvlddnutelné z hlediska docileni dostate&nych vyt&Znost{ Cistého produktu.

Nedostatky uvedené pro jednoduché fosforelnany a pro vy$8{ linedrni fosfore&nany
odstrafiuje a vyhody uvedené pro cyklo-tetrafosforenany doplhuje, pouZitf{ di¥osfore&nanu
dimanganatého jako antikorozniho termicky stabilnfho pigmentu. Mn,P,0, md pro pigmentd¥ské
pouZit{ vhodné zdkladni fyzikdlni vlastnosti - hustotu, m&rny povrch, spot¥ebu oleje,
ddle je prakticky bfly se zhruba 80% odrazivostf v celé oblasti viditelné &dsti sv&telného
spektra a je snadno dispergovatelny do organickych pojiv n&térovych hmot i do jinych druhid
pojiv, v&etn& anorganickych.

Také rozpustnost difosfore&nanu dimanganatého ve vodnych prostfedcich je vyS5{ neZ
u cyklo-tetrafosforeénanu dimanganatého, a tak fosfore&né pasivujic{ anionty uvolnuje
rychleji. Difosfore&nan se ale rozpoust{ také stupfiovit® a prakticky regulované&, podle
miry koroznfho plisoben{ prost¥edi.
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Regulované se tedy uvolfiujf i pasivujfcf fosforedné anionty. V prvnim stupni antikoroz-
niho pusobeni uvolﬁujeEanon7 pozvolna jednu polovinu aniontd a zbytek p¥ech&zi na jednodu-
chy fosforenan. Ten je stdle je3td v podobd pevné &4stice, takie se nerozruluje v této:
f4zi ndt&rovy film, resp. jin& ochranné vrstva, do kterych byl difosfore&nan jako antiko-

“rozni pigment pou¥it. Jednoduchy fosfore&nan pak ddle antikoroznd rovnd% pisobi, takie
pisobeni difosfore&nanu je dlouhodob&j&iho charakteru. Mn,P,0, je zcela stabiln{ a% do
teploty svého tdnf (1 160 oC), aviak i po této teplotd, je-1li v inertnfim pojivu, se jeho
slofenf nem&n{ a po sni¥enf teploty pod 1 160 °C opét tuhne na pevné Castice difosfored-
nanu.

Mn,P,0, md p¥izniv&jS{ moldrn{ pom&r P/Mn ne¥ je tomu u jednoduchého fosfore&nanu.
Pfi technologii pEipravy difosfore&nanu dimanganatého se pom&rn& snadno dosihne vysoké
vﬁtéinosti.éiétého produktu, ktery mé& prakticky pigmentovou podobu a p¥itom nejsou velké
ndroky na kvalitu vgchozich surovin." ' :

v daléim'ﬁsou uvedeny p¥fklady n&kterych pigmentovych vlastnost{ a dokumentovény
antikorozné~-inhibi&ni G&inky difosfore&nanu dimanganatého. Pigmentové vlastnosti Mn,P,0

odpovidajf b&¥nym anorganickym pigmenttm a jeho antikorozné&-inhibi&nf G&inky se ukdzaly

7

lepZ{ nef maji komerdni antikoroznf pigmenty zalofené na dihydrdtu jédhoduchého fosfore&nanu
zine&natého.

P¥{fiklagd 1

Byly stanoveny n&kterd vlastnosti difosfore&nanu dimanganatého, majfci vztah k jeho
pigmentovému pouZitf{ a inhibidnfmu pisobeni:

hustota 3,55 g/cm>

m&rny povrch : 1,85 m2/g

spotfeba 1n&ného oleje 21,5 g oleje/100 g anPZO7
pH vodného vy¢luhu 6,19

~ 8 dni po vlo%eni ocelového plechu 6,89

- 8 dni po vyjmutf ocel. plechu 6,31

inhibi&ni vlastnosti vodného vyluhu
- korozni tbytky oceli po 8 dnech ponoteni
do vyluhu 2,52 mg/g

P¥rfklaa 2

Byly hodnoceny inhibi&n{ schopnosti nét&rd p¥ipraveného s pomoci olejové n&td&rové
hmoty obsahujici jako antikorozni pigment Mn,P,0,. Nét&rovd hmota m&la slofenf (hmot. %):
29 % 1lnéného oleje, 43 % pigmentu felezité Zerven&, 10 % pigmentu zinkové b&loby, 7 %
mastku, 1 % sikativ (1 % oktan&tu kobaltnatého v benzfnu) a 10 % Mn2P207. S pomoci této
nét&rové hmoty byly provedeny n&t&ry (SN 673 004) na destidky z ocelového plechu tloudtky
0,6 mm (vdlcovaného za studena), které byly podrobeny t¥em koroznim zkouZk&m. P¥i prvn{
zkouSce byly stanoveny korozni dbytky po 21 dnech v kondenza¥ni komofe s parami 50,

(CsN 038 131), které &inily 1,76 mg/g. P¥i druhé byly stanoveny korozni dbytky po 8 dnech
v komofe s parami kyseliny chlorovodikové (TSN 673 094), jeZ predstavovaly pouze 1,65 mg/g.
PFi tFet{, tzv. zrychlené zkou¥ce odolnosti proti podkorodovdn{ - podle Macha a Schiffmana
(CSN 673 087) byla stanovena plocha po¥kozeného nétdru, jeZ byla jen 18 mmz.

P¥F{iklad 3

S ndt&ry na ocelovych desti¥kéch p¥ipravenymi podle p¥ikladu 2 byla provedena klasifi-
kaéni zkouska n4t&rové hmoty podle &SN 673 004:

- zkouSka A - plocha pod3kozeného n&t&ru v kondenzadn{ komo¥e s obsahem 80, &inila
23 mm2 (hodnoceno 4 body)
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- zkoudka B ~ plocha pofkozeného nét&€ru v roztoku NaCl s H,0, byla 28,5 mm2 (4 body)

- zkou¥ka C - relativni hmotnostni ubytky ocelového plechu ve vyluzich ndté&rovych
filmd p¥edstavovaly 7,88 % z hmotnostnich Gbytkd v destilované vod& (3 body).

Olejovd nét&rovd hmota s obsahem 10 hmot. % Mn,P,0, je tedy hodnocena klasifika&ni
t¥idou &SN 673 004 Fe-2.

P¥L{klad 4

Ocelové destilky s n&tdry p¥ipravenymi podle p¥ikladu 2 z ocelové ndt&rové hmoty -
s obsahem 10 hmot. % Mn,P,0, byly po dobu 2 rokii vystaveny plisobeni pov&trnostnich podminek
vychodo&eské chemicko-primyslové aglomerace. Hmotnostni dbytky v disledku koroze (&SN
038.140) se pohybovaly v rozmezf 2,5 a% 4 mg/g.

PY¥{klad 5

Byla posouzena termick# stabilita difosfore&nanu dimanganatého, kalcinaci v elektrické
peci na rtzné teploty do 1 400 ©Cc s néslednym rozborem kalcindtd metodami instrumentdlnf
analyzy. anPZO7 byl zcela stabiln{ a% do 1 160 ©c, kdy t4l, avsak z hlediska sloZeni
byl stabilni aZ do 1 400 9c. Po ochlazenf a ztuhnut{ op&t p¥edstavoval krystalicky difosfo-

re&nan.
PREDMET VYNALEGZU

Poufit{ difosfore&nanu dimanganatého jako antikorozniho termicky stabilnfho pigmentu.
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