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(54) Antikorozni pigment

Refeni se tykd pou%itf cyklo-~tetra-
fosforednanu dimé&dnatého jako antikoroz- -
nfho pigmentu. c-CUP04032 m& velmi dobré
antikorozni{ inhibiéni uinky p¥i pomérné
nizké koncentraci pigmentu v nété&rové
hmoté& &i jiném pojivu. Je také termicky
i chemicky stabilni l4tkou, co% dovoluje
jeji pouZit{ i pro vysokoteplotni Gdely.

eSen{ se miZe uplatnit v pigmentéiské
technologii a v primysliu nédtérovych hmot.
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Vyndlez se tykd pouZitf{ cyklo-tetrafosfore&nanu dimé&dnatého jako antikoroznfho pigmentu.

K nejﬁéiﬂnéjéim a do neddvné doby nejpouZfvan®j8im antikoroznim pigmentim patii p¥fede-
v8im pigmenty na zékladé& sloulenin olova a na zédkladé sloudenin chromu se zinkem. Vzhledem
k hygienicko-ekologickym problémim, které jejich pouZiti p¥ind3{ je snahou nahradit je jinymi
sloufeninami. Je zndma schopnost inhibi&né&~antikoroznfho pGsobenf fosfore&nand nékterych
kovli. Ty zejména u Zeleznych materidl potladujl korozi kyslikem ve vlhkém, vodném prost¥ed{,
nebot jejich fosfore&nanové anionty vé&%{ korozni uvoln&né ionty Zeleza, do nerozpustného
fosforednanu. Ten pak svym povlakem zdroven anodicky pasivuje povrch kovu. P¥itom se mohou
ptiznivé projevovat i kationty kovu z pouZitého fosforenanu. V poslednich letech se proto
roz&{¥ilo pouZitf{ jednoduchych fosfore&nant néktergch kovl jako antikoroznich pigmenti.
Pouzivdn je jednoduchy fosfore&nan zinelnaty ve formé dihydrétu - Zn3(PO4)2.2H20, déle fosgfo-
rednan zine&nato-vépenaty Caan(P03)3.2H20, fosfore&nan chromity CrPO4.3H20 a také fosfored-
nany n&kterych kovd alkalickych zemin.

Tyto slouderiny vSak maji pomérn& vysoky obsah sloZky kovu, kterd je ve v&t3in& pouZi-
vanych p¥ipadl surovinové n&rofnd a je pfitom méné& d&innd neZ fosfore&nd. Navic je t¥eba
pouzivat jednoduché fosfore&nany ve form& pfesnd definovanych hydrétd, od ehoZ vyrazné
z4visi jejich antikorozni G&inky. Vyroba téchto pigmentd je potom z tohoto divodu technolo-
gicky pom&rné nérodnou operaci. Obsah krystalové vody navic vyrazné& omezuje teplotni oblast
jejich pouZiti, resp. poufitf ndt&rovych hmot je obsahujicich a nedovoluje jejich aplikaci
pro vySeteplotni USely; miZe také komplikovat i p¥ipadné z&v&relné mechanicko-tepelné operace
jejich pigmentd¥skych Gprav, resp. dispergaci do ndtérové hmoty. PFitom maj{ tyto sloudeniny
také pom&rné vysoké ndroky na kvalitu vychozich surovin k jejich p¥ipravé& a navic je tfeba
tyto pigmenty aplikovat do ndt&rovych hmot k docileni dostate&nych antikoroznich G&inkd
v pom&rnd vysokych koncentracich.

K pouzitf jako antikoroznf pigmenty jsou také navrhovéna tzv. polyfosfore&nanovad skla -
- vy%81 linedrni kondenzované fosforenany. Obsahujf makroanionty v podobé& polymerniho fosfo-
re&nanového Yetdzce a jako kationty nejlastéji alkalické kovy (Na, K), kovy alkalickych
zemin (Ca, Mg) a také né&které dals{ kovy - Zn, Cd, Al, Fe. Tato skla v3ak maji rovné&% n&které
nedostatky. Jsou pomdrn& rozpustnd a v praskové pigmentové podobé maji sklon k navlh4vén{.
Postupnd tak bez uvolfovdni fosforednych aniontll pfechdzeji na jednoduché fosforenany odpo-
vidajici, velmi dob¥e rozpustny, dihydrogenfosforeénantm. To je z hlediska poZadavku na
dlouhodobé antiokorozni pisobeni n&t&ru nevyhodné, nebot ndtérovy film se tim rozruduje
a st4vd se propustnym pro plynnd a kapalnd média zpisobujici korozi podkladového materidlu.
Tato vy%3{ rozpustnost miZe také opé&t v p¥ipadé nékterych skel (2n, Cd) vést p¥i jejich
$irokém pouiti k hygienicko-ekologickym problémim. Termick& stabilita t&chto skel 5e sice
vy&§%1 ne? je stabilita zmin&nych hydratovanych jednoduchych fosforefnant, ale je také omezena
a sice teplotami jejich rekrystalizace, kdy ztrdceji svij pivodn{ sklovity charakter. P¥{pravy
polyfosfore&nych skel a jejich tGprava do prd8kové pigmentové podoby je navic technologicky,
energeticky a konstruk&n& néroénou operaci.

V prvni fazi p¥ipravy je tfeba ziskat je v podob& taveniny za vysokfch teplot 800-aZ
1 300 °c, kterd je siln& agresivni a navic pfi t&chto feplotéch ji% také zna®né& ték&, coz
je¥td zvySuje ji¥ tak vyscké konstruk&ni ndroky na vyrobni zaffzeni. ObtiZnou operaci je
pak i chlazeni této taveniny a mletf vzniklého sklovitého produktu, kdy se i p¥i intenzivnim
mleti nedoséhne &&stic s povrchem odpovidajicim spot¥ebdm oleje b&Zngch pigmentd.

% posledni doby je zndmé také navrhované pouzitf cyklotetrafosforenand n&kterych dvoj-
mocnych kovli jako antikoroznich pigmentil. Jednd se o c-Zn,P,0,, (&s. AO 245 071), e=~Mn,P,0,,
(&s. AO 248 540), c-€a,Py0,, (&s. RO 247 B44), c~Fe,P,0,, (&s. AO 253 192) ‘a c—MgzP4013(és.
AO 253 098 j, které odstrafiujf v&t¥inu nedostatkl uvedenych vySe pro jednoduché fosfore&nany
a.polyfosfore&nd skla. VSechny tyto cyklo-tetrafosforeénany maji vysokou stabilitu, z niZ
vyplyvé jejich velmi pozvolnd a dlouhodobd rozpustnost. To je p¥i vétdin& jejich pouZitf
pro antikoroznf G¥ely vyhodné, zejména z hlediska dlouhodobého pusobeni.
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V n&kterych pffpadech pouZiti, do vlhkych a vice agresivnich prostfed{ mG¥e byt naopak
vyhodnéj&{ ponékud vy38{ rozpustnost pigmentu a tim i rychlejS{ uvolfiovdn{ fosforednanovych
inhibujfcich iontl. Z navrhovanych cyklo-tetrafosforenani uvedenych vyfe je pondkud vice
rozpustny c- Ca,P 0,5, co% je v nékterych p¥ipadech navic vyhodné i tim, Ze se tak z n&ho uvol-
nuji i vépenaté ionty, které zvyéuji alkalitu prost¥edi. P¥iprava cyklo-tetrafosforednanu
divdpenatého je vSak ndroén&js${ na dodrfovdni podminek nutnych k ziskdnf &istého produktu
s dostatednou vytéZnosti.

Uvedené nedostatky odstrafhuje vyndlez spodivajici v poufit{ cyklo-tetrafosfore&nanu
dim&dnatého jako antikorozniho pigmentu c-Cu,P, 0, mé pro toto pouZitf p¥iznivé z&kladni pig-
mentové vlastnosti- hustotu, mérny povrch a spotfebu oleje, je prakticky bfly a snadno disper-
govatelny do ndtérovych hmot. P¥iprava této l4dtky neni tak technelogicky néro&nym procesem
vyZadujfcim kvalitnf{ vychozi suroviny jakc p¥iprava jednoduchych fosfore&nand a neni tak
energeticky a konstruk&né ndro&nd jako p¥iprava polyfosforenych skel. Lze p¥itom vyuZit
i odpadnich sloulenin m&di a méné kvalitni (extrak®ni) z¥ed&né kyseliny fosfore&né. P¥i
syntéze pak vznikéd c-Cu,P,0,, zpravidla p¥imo v pr&skové form&, nebo do ni snadno p¥fejde
pf¥i dispergaci do nét&rové hmoty.

Obsahuje anionty v podob& tetrafosfore&nanov§ch cykli sestdvajicich ze &ty¥ svazangch
(—PO +) tetraedrll. Tyto anionty jsou vyhodné z hlediska jeho pigmentovych a antikoroznich
vlastnosti. c-Cu,P,0,, m& pomérné vysokou termickou stabilitu a nem&ni se chemicky ani struk-
turné aZ do teploty téni 890 oC, takZe miZe byt s vfhodou aplikovén i do antikoroznich povla-
k& pro vysokoteplotni t¥ely. Jeho rozpustnost ve vodn§ch prostfedich je stupfiovité a pozvoln4,
aviak vys31i ne¥ u druhych cyklo-tetrafosforefnani. V pfipadé prichodu vlihkosti n&tdrem a
atakovanim ¢4stice pigmentu molekulami vody (hydroxylovyml resp. hydroxoniovymi ionty) se
v prvnim stupni nejprve pozvolna hydrolyticky 3t&pi tetrafosforefnanové cyklické anionty.

P¥itom se prakticky regulovan&, podle miry koroznfho pisobeni uvoliuji polovina pasivu-
jicich fosforelnanovych iontl. Druhd polovira zlstdvd naddle vézéna v Z4stici pigmentu v po-
dob& difosforenanu, na ktery p¥echdzf zbyl4d tuhd fdze z &4sti topochemickym d&jem. Tim'
je zachovdn plvodni tvarovy charakter mikroddstic pigmentl, takfe nedochdz! ke vzniku neZ4-
doucfch mikropdérd v ndtérovém filmu, které by daldimu prostupu ruzngch médif a tim i korozi
napomdhaly. Ve druhém stupni p¥ipadného rozpoudté&ni zbytku C&stice pigmentu v ndtéru vlivem
vlhkosti p¥echdzf difosfore¢nan za uvolhovdni dal3f t¥etiny pasivujicich fosfore®nanovych
aniontl na jednoduchy fosfore&nan. I jeho &4stice, zbylé pak v nétéru maji{ urdité antikorozni
G&inky, nebof jsou schopny déle uvolhovat pasivujfci anionty.

V dalSim jsou uvedeny p¥iklady n&kterych pigmentovych vlastnosti a antikoroznich inhibid-
nich schopnosti cyklo-tetrafosfore&nanu dimé&dnatého. Dokumentuji{ jeho velmi dobré predpoklady
pro pouZiti jako antikoroznf{ho pigmentu.

¥fiklad 1

Byly stanoveny n&které vlastnosti cyklo-tetrafosfore&nanu dimé&dnatého, majfcf vztah
k jeho pigmentovému pouZitf a inhibid¢nimu pdsobeni:

hustota 3,91 g/cm3
m&rny povrch . 0,102 mZ/g
spot¥eba 1né&ného oleje 17,0 g oleje/100 g c-Cu,P,0,,
pH vodného v¢luhu * 4,08
- 8 dn{ po vloZenf ocel. plechu 5,53
- 8 dni po vyjmutf ocel. plechu 4,55

inhibi¢n{ vlastnosti vodného v§luhu
- korozni ubytky oceli po 8 dnech
pono¥en{ do vyluhu c-Cuszo7 10,53 g/m2
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p¥{f{klad 2

Byly srovndny schopnosti né&té&rd pf¥ipravenych s pomoci tf{ olejovgch nétérovych hmot
(a, b, c) obsahujfcich jako antikorozni pigment:

a) cyklo-tetrafosfore&nan dim&dnaty (c-Cu,P,0,,)

b) komer&ni jédrovy pigment tvo¥eny jednoduchym fosfore&nanem zine&natym vysré¥enym
na &&stedk&ch oxidu Zelezitého (%elezité Zerven&) (Zn3(P04)2.2H20-Fe203)

c) komer&ni jddrovy pigment tvo¥eny jednoduchym fosfore&nanem zine&natym vysréZfengym
na &&ste&kdch oxidu titani&itého (titanové b&loby) (Zn3(P04)2.2320—T102)

Nét&rovd hmota s c~Cu,P,0,, m&la slofeni (hmot. %): 29 % lné&ného oleje, 43 % pigmentu
Yelezité ervend, 10 % pigmentu zinkové b&loby, 7 % mastku, 1 % sikativ (1 % oktanédtu kobalt-
natého v benzinu) a 10 % c~Cu,P,0,,.

Nat&rové hmoty s jadrovymi pigmenty obsahovaly: 29 % ln&ného oleje, 7 % mastku, 1 % si-
kativ a 63 % jadrového pigmentu; jddrové pigmenty obsahovaly vidy 16 % fosforeénanu zine&na-

tého, co% odpovidalo 10 % jednoduchého fosforednanu zine&natého v nétérové hmotg.

S natéry p¥ipravenymi podle TSN 673 004 na ocelovém plechu tloustky 0,6 mm vdlcovaném
za studena, byly provedeny korozni zkoudky (tabulka).

Tabulka

N&t&ry s komerénimi Natér s
‘jédrovﬁmi pigmenty
Zn3(P04)2' Zn3(P04)2. c—Cu2P4012
.2H20-Fe203 .2H20-Ti02
Korozni tdbytky ocel. plechu
(resp. plochy po$kozeného né-
téru v okoli 100 mm ¥ezu)
v kondenzadlni komofe s SO2 po 43,8 g/m2 31,6 g/m2 5,68 g/m2
21 dnech (&SN 030 130) (38 mm?) (52 mm?) - (26,6 mm)
Koroz. tGbytky ocel. plechu
v komo¥e s parami 18% kys.
chlorovodikové po 8 dnech 15,2 g/m2 11,9 g/m2 9,1 g/m2
Plochy poZkozeného nétéru
pri zrychlené ponorové
zkou$ce odolnosti proti
podkorodovdni-podle Macha
a Schiffmana (CSN 673 087) 28 mm? 18 mm? 16,25 mm>
Plochy pofkozeného nétéru
{v okoli podélného 100 mm
¥ezu) po 14 dnech pono¥eni
v 1 000 ml vodného roztoku
obsahujiciho 50 g NaCl a
10 ml H,0, 38,5 mm? 32 mm? 20,5 mm? i

Relativni hmot. Ubytky ocel.
plechu po 21 dnech ponofeni

do vodngch v¢luhd nét&rového
filmu (10% hmot. suspenze
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ndtér. filmu po 14 dnech

vyluhovéni)~vztaZeno na

Ubytky ocel. plechu po 21

dnech v dest. vodé 14,7 & 17,9 % 13,8 &

PREDMET VYNALEZU

Pouzitf{ cyklo-tetrafosfore&nanu diméanatého jako antikorozniho pigmentu. B
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