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Reseni se tykd pouZiti difosforetnanu di-
hofeénatého jako . antikorozniho termicky
stabilniho pigmentu. Mg2P207 mé velmi dob-
ré antikorozni inhibi¢ni udinky jiz p¥i po-
mérné nizké koncentraci v matérové hmo-
té ¢i jiném pojivu. Je termicky zcela stabil-
ni do vysokych teplot, takZe ho lze pouZit
i pro vysokoteplotni ti€ely. Obsahuje pomér-
né vysoky podil surovinové dostupné hofed-
naté sloZky, kterd navic priznivé ovliviiuje
alkalitu vlhkych agresivnich médii, p¥ipad-
ng prostupujicich ndtérem ¢i jinou cchram-
nou vrstvou, ReSeni se mliZe uplatnit v pig-
mentédrské technologii, v primyslu néatéro-
vych hmot a p¥i pFipravé vysokoteplotnich
ochrannych vrstev. ‘
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Vynélez se tyka pouZiti difosforetnanu di-
ho¥efnatého jako antikorozniho termicky
stabilniho pigmentu.

Uginnymi antikoroznimi pigmenty jsou
nékteré slouceniny olova a sloufeniny na
zaklad® chromanu zinefnatého. V posledni
dob& jsou v8ak z hygienicko-ekologickych
d@vodii nahrazovdny fosforetnymi slouceni-
ni i, Fosioretnany potladuji korozi kysli-
kem ve vlhkém, vodném prostfedi, zejmé-
na 1 Zeleznych materidldt {ocel, litina), kde
véZou ionty Zeleza vznikajici korozi, do ne-
rozpustného fosforeénanu. Ten pak vytvari
povlak, jeZ zaroveii pasivuje povrch kovu.
Na antikoroznich G&€incich se mohou pfizni-
vé projevovat i kationty fosforetnand. V
souhlase s pFiznivymi G€inky vépenatych
ionth a s nékterymi niZe uvedenymi udaiji
1ze ofekdvat urcité inhibifni schopnosti i u
iontd hotfecnatych. Z fosforeénych sloute-
nin jsou pouZivany, resp. navrhovany k po-
1uZiti jako antikorozni pigmenty pFedevdim
jednoduché fosfore€nany. Druhou skupinu
predstavuji kondenzované  fosforenany.
Patii do ni jednak, zatim &ast&ji navrhova-
nd tzv. polyfosforetna skla (vySSi linedrni
fosforeCnany) a ddle v posledni dobé auto-
rem tohoto vynédlezu navrhované cyklo-
tetrafosforeénany mékterych dvojmocnych
kovli, mj. i hoif¢iku a novéji také difosfo-
reénany zinku, manganu, médi, kobaltu a
niklu.

7. jednoduchych fosforefnant je zatim
nejroz8ifendjli fosforefnan zinenaty ve
formé dihydrdtu — Zn3(PO4}2.2H20. Zné-
mé je také pouZiti CrPO4.3H20 a fofsoret-
mentt  neékterych kovli alkalickych zemin,
zejména vapniku. Navic je v posledni dobé
psuZivan i podvojny vapenato-zinetnaty fos-
forefnan — CaZn2(P04)3.2H20. Vdpenaté
ionty se projevi na plisobeni antikoroznich
pizmentd 1 tehdy, jsou-li v podob& primési.
U¢innd zvy3uji alkalitu vlihkosti, pFipadn®
prostupuji ndtérem, ¢i obecné protikorozné
ochrannou vrstvou. Pedobny tfinek lze opét
otekdvat 1 u ionth hoFetnatych. PouZiti
jedneduchych fosforeénantt jako antikoroz-
nich pigmentd mé Fadu nevyhod. Hlavni ne-
vyhodeu téchto sloudenin je, Ze zatim nedo-
sahuji antikoroznich ufinkd nejlepSich pig-
mentlt z olovnatych i chromanovych a je
tfeba aplikovat je do nétérovych hmot v
pomérné velkych mnoZstvich (koncentra-
cich), aby jejich amtikorozni G&inky byly u-
spokojivé. Dal§i nevyhodou jednoduchych
fosforefnani je pomérn& nizkd termickd
stabilita téchto latek, vyplyvajici z jejich
definované hydratované formy, kterd je u
nich pro antikorozni plsobeni nezbytné.
Nelze je tedy pouZit do protikorozn& o-
chrannych vrstevi pro vySsi teploty (nad
150 °C). Jejich men3i termickd stabilita ta-
ké miiZe komplikovat zédvéretné mechanic-
kotepelné operace pfipravy a uapravy pig-
mentu a také jeho dispergaci do antikoroz-
ni hmoty. Z hlediska dlouhocdobého antiko-
roznfho pasobeni jednoduchych fosforeg-
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nant miZe byt také urcitou nevyhodou je-
jich ¢astetnd rozpustnost ve vodnych, ne
zcela neutrdlnich prostfedich (nap¥. pliso-
beni tzv. kyselych deitdi). Casem miZe do-
jit k vymyvani ¢astic pigmentu z ochranné
vrstvy a tim k poruSeni jeji nepropustnosti
pro korozi zplsobujici média. Technologie
pfipravy jednoduchych fosforetnanii takeé
neni jednoduchou operaci, vzhledem k nut-
nosti ziskani piesné definovaného hydrétu.
VyZaduje také kvalitni suroviny, p¥Fi¢emZ
obsah sloZky kovu, kterd je mén& ufinnd
nez slozka fosforetnd, je pomé&rn& vysoky.

Prvni skupinu z kondenzovanych fosfo-
reSnanti navrhovanych ¢i pouZivanych jako
antikorozni pigmenty predstavuji tzv. poly-
fosforetna skla. Tyto vy38{ linedrni konden-
zované fosforetnany obsahuji anionty v po-
dobg polymerniho Fetézce. Jsou navrhovény
s riznymi kationty sodnymi, draselnymi a
vedle vapenatych také s kationty hofetna-
tymi; nékdy potom také se zinefnatymi, ka-
demnatymi, hlinitymi nebo Zelezitymi.

Polyfosforednd skla svymi antikoroznimi
iginky op&t medosahuji tGrovn& nejlepSich
pigmentlt olovnatych. Jejich termickd stabi-
lita je sice vyrazné vy38f ne’ u jednodu-
chych fosforetnanfi, ale je rovndZ omeze-
nd, nebot v rozmezi teplot 400 aZ 600 °C
rekrystaluji a vétSinou ztrdceji charakter
vySepolymernitho aniontu. Proto je nelze
pouZit do protikorozn& ochrannych vrstev
nad tyto teploty.

Vy3&i linedrni fosforetnany jsou také &4-
ste€né rozpustné a jsou-li v prédskové — pig-
mentové podeb& maji dokonce sklon k na-
vlhéni. Pasobenim vlhkosti pfechédzeji po-
stupn® aZ mna dihydrogenfosforefnany, ty
json pak snadno rozpustné, mohou se snad-
no vymyvat z ochrannych vrstev, které se
tak rozruSuji a stdvaji se prostupnymi pro
korozni média. Vy$§i linedrni fosforefnany
pak nejsou dlouhodobé&ji antikoroznd u&in-
né, nehledd k tomu, Ze jejich pouZit{ v §i-
rokém méfitku (zejména Cd a Zn produk-
tl) tak mtiZe vést i k hygienicko-ekologic-
kym problémtim.

Dal8i nevyhodou t&chto sloufenin je vy-
sokd narodnost jejich pfipravy, zejména z
energetického a konstruk&niho hlediska.
Pfipravuji se totiZ z tavenin pfi vysokych
teplotdch (800 aZ 1300 °C), jeZ jsou znatnd
agresivni a z nichZ ¢4stetné& jiZ t&kaji agre-
sivni fosforetné zplodiny. Produkty maji
sklovity charakter, a tak jsou také pomé&rn#&
ndrofné zavéredné operace jejich dpravy
do praSkové — pigmentové podoby i dis-
pergace do nétérové &i jiné hmoty.

Nejnovéjl navrhované k pouZiti jako anti-
korozni pigmenty cyklo-tetrafosforetnany
nékterych dvojmoenych kovit (mj. i ho¥éi-
ku) odstraiiuji v8t§inu nedostatkli uvede-
nych pro jednoduché fosforefnany i pro
vy8si linedrni fosforefnany. Jsou termicky
velmi stabilni aZ do teploty svého tani (ho-
fefnaty produkt do 1160 °C). Nad touto
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teplotou se v3ak rozklddaji. Cyklo-tetrafos-
fore€nany jsou také chemicky velmi stabil-
ni, s velmi malou rozpustnosti ve vodnych
a me Zzcela neutrdlnich prostfedich, takZe
jejich antikorozni plisobeni mé dlouhodoby
charakter; zejména do vlhkych, agresivnich
prostiedi, to vSak miZe byt jejich nevyho-
dou, nebot tehdy je t¥eba rychlejiiho uvaol-
novani fosforetnych pasivujicich aniontdl.

Cyklo-tetrafosforeénany maji vyscky po-
dil fosforetné antikorozn& Géinnéisi slozky,
ktery je 2 aZ 3-krat vy33i meZ u jednodu-
chych fosforetnanti. V piipad& nskterych
produkti v8ak mfiZe tato slozka byt suro-
vinove narot¢néjsi neZ sloZzka kationtovd. To
plati predevdim pro cyklotetrafosforetnan
divapenaty a dihoFe&naty, kdy je kationto-
véa sloZzka velmi levnd a bylo by z tohots
hlediska vyhodné jeji podil v pigmentu zvy-
Sit, aviak zachovat pritom charakter kon-
denzovaného fosforetnanového aniontu (na-
priklad jako je tomu u difosforetnanu]j.
P¥iprava cyklo-tetrafosforetnand neni tak
technologicky a konstruk&n& nédrotnd jako
piiprava druhych uvedenych fosforetnanf.

Jako antikorozni pigmenty jsou mejnovéji
rovnéZ? navrhovdny difosforetnany zinku,
manganu, médi, kobaltu a niklu, jeZ dopl-
fnuji vyhody uvedené pro cyklo-tetrafosfo-
retnany. Majil je§t& vyS8i termickou stabili-
tu, jsou pon8kud rychleji pisobici a maji
0 néco niZsi obsah surovinové ndrodné i
kdyZ antikorozné& velmi Gfinné fosforetné
sloZky. Vy85i je zato obsah sloZky kationto-
vé — dvojmocného kovu — kterd vSak ve
véiSing p¥ipadi dosud navrhovanych difos-
forednand neni sloZkou surovinové nenaroc-
nou. 7 tohoto hlediska se jevi velice efek-
tivni vyuZiti difosforeénanu s néjakym lev-
nym kationtem, nap¥. hofeénatym.

PouZiti difosforetnanu dihcfetnatého ja-
ko antikorozniho termicky stabilniho pig-
mentu odstraiiuje protc nedostatky uvedené
pro jednoduché fosforefnany a pro vySssi
linedrni fosforetnany, dopliiuje vyhedy u-
vedené pro cyklo-tetrafosforetnany a pro
druhé difosforeénany (resp. rovnéZ odstra-
fiuje jejich mé&které nedostatky).

£2P207 méd vhodné zdkladni pigmentové
vlastnosti -— hustotu, m&rny povrch, spo-
tfebu oleje, je zcela bily a snadno disper-
govatelny do organickych i anorganickych
pojiv.

Rozpustnost difosforeénanu dihofedna-
tého je vy$31 neZ cyklo-tetrafosforetnanu
dihofeénatého, a tak se z n&ho uvoliiuji
fosforetné pasivujici ionty rychleji. Opét
v3ak stupiiovit® a prakticky regulovang, po-
dle miry korozniho plsobeni prostiedi. V
prvnim stupni se pozvolna uvoliiuje t¥etina
aniontli a tuhy zbytek odpovidd jednodu-
chému fosforefnanu. Proto se v této féazi
jeSté témér neporuluje mepropustnost nété-
rového filmu, resp. jiné ochranné vrstvy,
do které byl difosforednan aplikovén.

Zbyly fosforeénan pak déle opét jest& an-
tikorozné& pasobi, takZe celkov€ ma MgeP207
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dlouhodohé&jsi Gfinky. PFitcm uvoliiované
hofeCnaté ionty Géinn& zvySuji alkalitu ata-
kujiciho vihkého, vodného prostiedi; jejich
plisobeni v, tomto sméru se ukazuje vy3si
neZ v pfipadé& iontld védpenatych. Difosfored-
nan dihofecnaty je také zcela stabilni aZ do

- teploty svého tani 1185 °C a i po dosaZeni

této teploty je rovn&Z je§i8 stabilni. Difos-
foretnan m& moldrni pomd&r P/Mg rovny
jedné. To je hodnota vy$si a z antikorozni-
ho hlediska vyhodné&jsi neZ u jednoduchych
fosforeCnani a naopak je zase ni¥$i a tim
surovinové nendrofnéjsi neZ u cyklo-tetra-
fosfore€nani.

Obsah levné hole€naté sloZzky je oproti
cyklo-tetrafosioreénanu diho¥ednatému
dvojnasobny. P¥i technologii p¥ipravy difos-
foreénanu dihofetnatého se snadno dosdhne
pomérné vysoké vytéZnosti fistého produk-
tu, jeZ je prakticky v pigmentové podobd a
pritom nejsou velké ndroky na kvalitu vy-
chozich surovin. Lze pouZit p¥irodniho mag-
nezitu, odpadniho uhli¢itanu ho¥eénatého
¢1 riznych hofeénatych kall a ménd kva-
litni {extrak¢ni) zFedé&né kyseliny fosforet-
ne.

V dalsim jsou uvedeny pfiklady nékterych
stanovenych pigmentovych vlastnosti Mg2P2-
O7, jeZ zhruba odpovidaji nejb&Zné&j$im a-
norganickym pigmentim. ’

Déle jsou uvedeny pfiklady stanovenych
antikorozné-inhibiénich schopnosti difosfo-
reCnanu dihofeCnatého, které dokumentuji
jeho lepdi schopnosti v tomto sméru neZ
maji komer&ni antikorozni pigmenty zalo-
Zené na dihydrdtu jednoduchého fosfored-
nanu zine¢natého.

Priklad 1

Byly stanoveny nékteré vlastnosti difos-
fore€nanu dihofetnatého, majici vztah k je-
ho pigmentovému pouZiti a inhibignimu pi-
sobeni:

hustota 3,15 g/cm3
mérny povrch 5,38 m%/g
spot¥eba Inéného oleje 32,5 g olejena
- Mg2P207
100 g MgaP207
PpH vodného vyluhu 9,9
— 8 dni po vloZeni
ocel. plechu 8,8
— 8 dni po vyjmuti
ocel. plechu 9,7
inhibitni vlastnosti
vodného vyluhu .
— Kkorozni abytky oceli
po 8 dnech ponoreni
do v§luhu MgzP207 12,0 g/m?

PrFiklad 2

Byly srovnavany schopnosti matéri pii-
pravenych s pomoci t¥i olejov§ch néatéro-
vych hmot (a, b, c¢) obsahujicich jako anti-
korozni pigment:
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a) difosforetnan dihofefnaty (MgzP207)

b) kemerni jadrovy pigment
noduchym fosforednanem
vysraZenym na C&aste€kéach
tého (Zelezité &erveng)
[Zn3{PO4)2 . 2 H20 — Fe203]

¢) komeréni jadrovy pigment
noduchym fosforetnanem
vysrdzenym na Casteckach
titého (titanové héloby)
[Za3(P04)2 . 2 H20 — TiOz]

Naiérovd hmota s MgeP207
(hmot. %):

29 % In&ného oleje,

tvofeny jed-
zine¢natym
oxidu Zelezi-

tvoleny jed-
zine¢natym
oxidu titani-

méla sloZeni

43 % pigmentu Zelezité Servens,

10 % pigmentu zinkové b&loby,
7 % mastku,

¥ - :
i

t

Tabulka
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1 % sikativ (1 % oktandtu kobaltnatého
v benzinu) a
10 % Mg2P207.

Nétérové hmoty s jddrovymi pigmenty ob-
sahovaly:

29 % In&ného oleje,

7 % mastku,

1 % sikativ a

63 % jadrového pigmentu;

jadrové pigmenty obsahovaly vzdy 16 %
fosforetnanu zine¢natého, coZ odpovidalo
10 % jedncduchého fosforeénanu zinena-
tého v nétérové hmoté.

S nétéry pripravenymi podle CSN 67 3004
na ocelovém plechu tloustky 0,6 mm vélco-
vaném za studena, byly provedeny korozni
zkou$ky (tabulka).

Néatéry s komerénimi
jadrovymi pigmenty

po 21 dnech CSN 03 0130)

p¥i zrychlené ponorové
zkouSce odolnosti proti
podkorodovani — podle
Macha a Schiffmana
(CSN 67 3087)

obsahujiciho 50 g NaCl a
10 ml H202

luhovéni) — vztaZeno na
ubytky ocel. plechu po 21
dnech v dest. vod&

Zn3(P04)2. 2 H20 — Zn3(P04)2.2 H20 —  N4t&r s Mg2P207

— Fe203 — TiO2
Korozni ibytky ocel. plechu
(resp. plochy po3kozeného
natéru v okoli 100mm Fezu) ‘
v kondenza&ni komot¥e s SO2 43,8 g/m? 31,6 g/m? 12,9 g/m?

(38 mm?) (52 mm?) (31 mm?)
Korozni tGihytky ocel. plechu
v komoi‘e s parami 18% kys.
chlorovodikové po 8 dnech 15,2 g/m? 11,9 g/m? 11,1 g/m?
Plochy poSkozeného natéru

28 mm? 18 mm? 14,25 mm?
Plochy poSkozeného néatéru
(v okoli podélného 100mm
fezu) po 14 dnech ponofeni
w 1 000 ml vodného roztoku

38,5 mm? 32 mm? 18,5 mm?
Relativni hmot. dbytky ocel.
plechu po 21 dnech ponofeni
do vodnych vyluhl n&térového
filmu (10 % himot. suspenze
nétér. filmu po 14 dnech vy-

14,7 % 17,9 % 9,57 %
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PF¥iklad 3

Ocelové destitky s nétéry pfipravenymi
podle prikladu 2 z olejovfch nétérovych
hmot s obsahem 10 hmot. % MgzP207, resp.
63 % jadrovych pigmentdl, byly po dobu 2
roklt (resp. 1 roku) vystaveny pilisobeni po-
vétrnostnich podminek vychodofeské che-
mickopriimyslové aglomerace. Hmotnostni
tbytky v diisledku koroze (CSN 03 8140)
se pchybovaly pFl pouZiti nétéru s Mga2P207
po dvou letech v rozmezi 13,9 aZ 18,5 g/m?,
zatimco p¥i pouZiti matérdt s komerénimi
jddrovymi pigmenty ¢&intly jiZ po jednom
roce 25 aZ 28 g/m?.

18

Pfiklad 4

Byla posouzena termicka stabilita difos-
fore€nanu dihofe€natého kalcinaci v elek-
trické peci na rizné teploty, s maslednym
rozborem kalcindtli metodami instrumental-
ni analyzy. Mg2P207 je zcela stabilni aZ do
teploty svého tani pri 1185 °C a aZ do sle-
dované teploty 1500 °C je z hlediska svého
sloZeni rovné&Z stabilni; po ochlazeni a ztuh-
nuti op&t predstavoval krystalicky difosfc-
re¢nan.

PREDMET VYNALEZU

PouZiti difosforeénanu dihofetnatého jako antikorozniho termicky stabilnitho pig-

mentu.
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