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{(54) Antikorézni pigment

Antikorozni pigment, kterym je cyklo-tetra-
fosforeénan divdpenaty, p¥i pouZitf{ do ndté-~
rovych hmot vykazuje vyrazné antikoroznf -
inhibiénf vlastnosti. Snadnou aplikaci do
nétérovych hmot umoZnujfl jeho dobré pigmen-~
tové vlastnostl. Koncentrace pigmentu v nd-
t8rové hmoté, nutnd k docflenf{ jejfho do-
statedného antikoroznfho uddinku je pomérné
nfzk4. Pigment je tepeln& velmi stabilnf,
tak¥e je pouZitelny i pro vysokoteplotnif
d&ely. Obsahuje snadno dostupnou vdpenatou
slo¥ku a jeho p¥iprava je technologicky
nendrotnd. Vyndlez miZe mit pouZitf v pig-
mentd¥ském primyslu a v primyslu ndtérovych
hmot.
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Vyndlez se tykd pouZiti cyklo-tetrafosforecnanu divdpenatého jako antikorozniho pig-
mentu.

Fosforednany rznych kovll jsou schopny potladovat zejména u ¥eleznych materidld korozi
kyslikem ve vodném prost¥edf. Jimi uvolfiované fosfore¥nanové ionty reaguj{ s koroz{ vzniklymi
ionty Zeleza, které vdZi za vzniku nerozpustného fosforednanu.

Povlak tohoto fosfore&nanu pak zdroven anodicky pasivuje povrch kovu. Inhibi¥nf ddinky
mohou vykazovat i kationty kovu z pouZitého fosfore&nanu. Zndmé je napf. inhibi&ni pisobeni

ionth zinku a vdpniku vi&i oceli.

V posledn{ dob& se roz8ifuje pouZitf fosforefnand jako antikoroznich pigmenti. Jde
pfedevdim o jednoduché fosforelnany nékterych kovd, které majl nahradit olovnaté antikoroznf
pigmenty. Nejrozéf{¥fenéj¥im je jednoduchy fosforednan zine&naty - Zn3/P04/2.2H20, znémy Jje
také fosforeénan chromity - CrPO4.3H20.

Inhibidni schopnosti jednoduchych fosforednand jsou v3ak niZ¥f ne¥ schopnosti nékterych
olovnatych pigmentl, Fosfore&nan zinednaty m& také pomdrn& vysoky obsah zine&naté sloZky,
kterd je ménd y&innd ne%¥ fosforefnanovd sloZfka. Slozka kationtu kovu je také vétEinou
surovinové .ngro&nd.

Pr{prava jednoduchych fosfore&nanli srdZecimi pochody, je vzhledem k nutnosti jejich
z{skdnf ve formé& pfesné definovanych hydrdtd pomérn& nérodnou operaci, navic s poufitim
‘éistjch vychozich surovin. Jednoduché fosfore&nany jsou také &4ste&n& rozpustné ve vodnych
prostfedcich, coZ miZe mit p¥i jejich Birokém vyuZiti i nep¥fznivé hygienické a ekologické
disledky.

Jejich pouZitf ve formé hydrdtd také omezuje teplotnf oblast jejich aplikace a nedovo-
luje pouZiti do ndtérovych hmot pro vySeteplotnf ddely; ddle mife komplikovat i zdvéred&né
operace \upravy pigmentu p¥i jeho vyrob&, &i p¥i operaci jeho dispergace do ndtérové hmoty.

Nutné koncentrace jednoduchych fosfore&nani v ndtérovych hmotdch je t¥eba, k docileni
dostateénych inhibi&nifch u&inkl, volit pomérn& vysoké. U&innost inhibice fosfore&nanovych
pigﬁentﬁ vzroste, pouZije-li se polymernich fosfore&nanl. Je zndmo pouZitf tzv. fosforednano-
vych skel, kterd obsahuji aniont v podobé polymernfho fosforefnanového Fet&zce /tzv. vyééi

linedrn{ fosforeénany/.

Jde napf. o systémy, obsahujici fosforeénanové retd&zovité anionty. a vedle kationtd
alkalickych kovd /Na, K/ i kationty ndkterych alkalickych zemin /Ca, Mg/ a dali{i kationty -
Z%n, Cd, Al, Fe. Tato skla viak majf{ také né&které nedostatky v disledku problémd vznikajicich
pii jejich pffpravé i aplikaci.

Je to nutnost ziskdnf homogenni taveniny v prvni f4zi jejich p¥ipravy a tim pouZitf
vysokych teplot /800 a¥ 1 300 0C/; dédle to je tékdni{ fosforelnanové sloiky z taveniny a
vysokd agresivita taveniny, zvy3ujici konstrukdnf ndroky na vyrobni za¥fzen{ a také pomdrné&
obtiZné mletf{ sklovitého produktu, kdy se i p¥i intenzfvnim mlet{ nedosdhne povrchu &istic

odpovidajicim spot¥ebou oleje b&Znym pigmentim.

Po aplikaci té&chto skel do ndtérovych hmot se pak nepffznivé projevuje jejich schopnost
navlhdvédni. Pritom dochdzi k rozpadu fosfore&nanovych Fet&zcl. Vzhledem k obsahu kationtd
a aniontl tak miZe prechdzet fosforeénanové sklo pom&rné& rychle na jednoduché fosforednany
odpovidajfcf vétSinou vysoce rozpustnym dihydrogenfosforednanim, co¥ je z hlediska dlouho-
dobého inhibi&nfho plisobenf{ ndtéru nevyhodné.
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‘Navic se tyto fosforelnany z ndtdru snadno vymyvajl, &im¥ se ndtérovy film rozruduje,
stdvd se snadno propustnym pro plynnd i kapalnd média a d&inek jeho ochranného povlaku se
ztrdci. Zndmo je také navrhované pouZitf cyklo-tetrafosforednanu dizine&natého jakc anti~
korozniho pigmentu /&s. autorské osvéddeni &. 245071/, které odstranuje vétSinu nedostatkd
uvedenych pro jednoduché fosforeénany i pro fosforednanovd skla.

Jeho urditou nevyhodou je cena zine&naté slo¥ky, i kdy¥ je jejf obsah v tomto pigmentu
ni%sf{ neZ v p¥fpadé jednoduchého fosforednanu zine&natého pouz{vaného v praxi. Druhou nevyhodou
by pak mohl byt obsah této slozky p¥i 3irs$fm pouZiti pigmentu ve styku s vodou k zdsobovéni
obyvatelstva, i kdy%, vzhledem k velmi nizké rozpustnosti pigmentu i ni¥fimu obsahu této
slozky a niZ${ nutné koncentraci pigmentu v ndt&rové hmot&, je toto nebezpedi opét n&kolika-
ngsobné men3i neZ u jednoduchého fosfore&nanu. '

Uvedené nedostatky odstrafiuje vyndlez spodivajfc{ v pouZiti cyklo-tetrafosforecnanu
divdpenatého jako antikoroznfho pigmentu. Pro pouZitf do n&t&rovych hmot m& tato ldtka
pZiznivé zdkladni pigmentové vlastnosti - hustotu /3,84 g/cm3/, mérny povrch /0,15 m2/g/,
spotfebu oleje /18,6 g ln&ného oleje na 100 g c—Ca2P4012/; je prakticky bfid se zhruba 90 %
odrazivost{ v celé oblasti viditelné &dsti spektra a snadno dispergovatelnd do nétérovych
hmot.

Pfi své syntéze miZe vznikat bud v p¥imo potfebné prédfkovité podob&, nebo ji lze do
této podoby snadno pievést pii vlastni dispergaci do nédtérové hmoty. P¥fprava cyklo-tetra-—
fosforefnanu divdpenatého neni technologicky ndroénd na pfesné dodrZovdni podminek reakct
a na kvalitu vychozich surovin a neni tak energeticky ndro&nd jako pfiprava fosfétovych
skel.

Lze pouZit levného pffrodnfho vdpence, vdpenného mléka /hydroxidu vdpenatého/ &i odpad-
nfho uhli&itanu vdpenatého a méné kvalitni, z¥eddné kyseliny fosforedné. Cykld-tetrafosfored-
nan divdpenaty obsahuje vdpenatou a fosforelnou sloZku v moldrnfm pom&ru jedna ku dvéma, to
je p¥fzniv&js{ ve prospéch idinn&js{ fosforeéné slozky.

Obsahuje anionty v podobé tetrafosforednanovych cykld, tvofenych &ty¥mi svizanymi
tetraedry /P04/. Jsou to velmi stabilnf anionty vyhodné z hlediska pigmentovych a antikoroz-
nich vlastnost{ cyklo-tetrafosfore&nanu. Vyplyvd z toho jednak jeho tepelnd stabilita /a% do
teploty tdni 900 oC/. coZ umoZnuje vyhodnou aplikaci i do antikoroznifch ndtérd pro vysoko-
teplotni pouZit{ a ddle jeho obtfing a pozvolnd rozpustnost ve vodnych prost¥edfch.

P¥i rozpousténi c-CazP4O12 mus { toti¥ dochdzet nejprve k hydrolytickému $tdpeni tetra-
fosfore&nanovych cykli. V p¥{padé prichodu vlhkosti ndtdrem a atakovdni &dstic cyklotetra-
fosfore&nanu molekulami vody, p¥echdzi potom fosforelnanové ionty do rozpustné formy postupnym
procesem. Tim se tyto pasivujic{ ionty uvoliaujf jen pozvolna a prakticky regulovan& podle

miry koroznfho plsoben{ prost¥edif.

V prvnim, nejpomalejdim stadiu se jich postupnd uvolfuje jen jedna polovina, nebok
druhd polovina zistdvd d4le vdzdna v podob& vznikajfciho difosforeénanu divépenatého, na ktery
c-Ca,P,0 pozvolna pfechdz{. Pfechod je z vétSi &dsti topochemickym déjem, takZfe tvarovy
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charakter pivodnfch mikro&dstic pigmentu zistdvd zachovén.

T{m potom nedochdzf ke vzniku neZ4doucich otvorl ~ mikropdrt - v ndtérovém filmu, jei
by dalsfmu postupu koroze napomdhaly. Druhym stupném pifpadného rozpousten{ pigmentu v ng-
t&rové hmoté je pozvolny p¥echod vzniklych difosforednanovych &4stic za postupného uvolho-
védnf{ dal¥{ tfetiny fosfore&nanovych inhibujfcich aniont8 na jednoduchy fosforednan vdpenaty,
ktery md rovn&Z antikorozni schopnosti.

V dalsim jsou uvedeny p¥iklady nékterych pigmentovych a inhibidnifch schopnosti cyklo-
-tetrafosforefnanu divdpenatého a jejich srovndni s komerdnimi fosforefnanovymi pigmenty.
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c-Ca2P4012 vykazuje p¥iznivé hodnoty pH vodnych vyluhd i velmi dobré inhibi&ni schopnosti
tohoto vyluhu vi&i ocelovému plechu. U ocelovych plechl opatfenych nédt&rem s cyklo-tetra-
fosforeénanem divdpenatym byly zaznamendny niZ%{ dbytky hmotnosti korozf p¥i zkoudkdch

v kondenza&n{ komofe /CSN 038 131/ a v komofe s patami kyseliny chlorovodfkové /ESN 673 094/,
neZ u plechd s ndté&ry obsahujfcimi komeréni fosfore&nanové pigmenty.

Men3i byly také plochy pofkozeného ndtéru s c—Ca2P4O12 pfi zrychlené ponorové zkoulce
odolnosti proti podkorodov&ni /podle Macha a Schiffmana - TSN 673 087/ a stejné tak pfi
klasifikaénf zkouSce nit&rové hmoty /CSN 673004/ v kondenzadni komofe s parami oxidu sifi-
&itého a v roztoku chloridu sodného s peroxidem vodfiku; men¥f{ byly také relativni dbytky
hmotnosti ocelovych plecht ve vyluzich nétérovych filmd /ESN 673 004/.

P¥i1klad 1

Byly stanoveny nékteré vlastnosti cyklo-tetrafosforednanu divdpenatého, majici vztah
k jeho pigmentovému pouZit{ a inhibi¥nfmu pisobenf:

mérnd hmotnost 3,84 g/cm3

spotfeba ln&ného oleje 18,6 g oleje/100 g c=Ca,P,0,,
pH vodného vyluhu 5,12

- 8 dni po vloZeni ocelového plechu 5,98

- 8 dni po vyjmuti ocelového plechu 5,82

inhibidni vlastnosti vodného vyluhu
- korozni Ubytky oceli po 8 dnech pono¥eni do
vyluhu /mg/g/ 1,033

p¥Lklad 2

Byly srovndvédny inhibi¥ni{ schopnosti nat&rd p¥ipravenych s pomoci tif{ olejovych ndté-
rovych hmot obsahujfcich jako antikorozni pigment

- cyklo-tetrafosforeénan divdpenaty /c-Ca2P4012/

- komerdni{ jddrovy pigment tvo¥eny jednoduchym fosfore&nanem zine&natym vysrdZenym
na &dstedkdch oxidu Zelezitého /Zn3/Po4/2-Fe203/

- komer&nf j4drovy pilgment tvo¥eny jednoduchym fosfore¥nanem zine&natym vysrdZenym na
&4stedkdch oxidu titani&itého /Zn3/P04/2-T102/.

N4térovd hmota s c—cazpqo12 méla sloZeni /hmot. %/ 29 % In&ného oleje, 43 % pigmentu
Yelezité Gervené, 10 % pigmentu zinkové bé&loby, 7 % mastku, 1 % sikativ /1 % oktandtu
kobaltnatého v benzfnu/ a 10 % c-Ca2P4012.

N4t8rové hmoty s jéddrovymi pigmenty obsahovaly: 29 %‘1néného oleje, 7 % mastku, 1 % si~-
kativ a 63 % jddrového pigmentu; j4drové pigmenty obsahovaly vZdy 16 % fosfore&nanu zine&na-

tého, co# odpovidalo 10 % jednoduchého fosforednanu zinedénatého v natdrové hmoté/.

S nétéry p¥ipravenymi podle &SN 673 004 na ocelovém plechu tlou¥fky 0,6 mm, vdlcovaném
za studena, byliy provedeny koroznf zkousky /tab./.
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Nétéry s komeré.
jédrovymi pigmenty

N4tér s c=~Ca.P 0O

274712

Zn3/PO4/2Fe203 Zn3/P04/2—Ti02
Korozni dbytky ocel. plechu v kondenzadni
komofe po 28 dnech /CSN 038 131/ 10,65 mg/g 7,39 mg/g 1,19 mg/g
Koroz. dbytky ocel. plechu v komore
s parami kys. chlorovodikové po
8 dnech /USN 673 094/ 3,30 mg/g 2,58 mg/g 1,04 mg/g
Plochy poskozeného ndtéru p¥i zrychlené
ponorové zkouSce odolnosti proti
podkorovanf - podle Macha a Schiffmana 2 . 2 2
/€SN 673 087/ 28 mm 18 mm 11 mm
Klasifikadn{ zkouSky na&t&rové hmoty
podle €SN 673004:
- zkouska A:
plochy poskozeného ndtéru v kondenz. 2 2 2
komof¥e s obsahem SO2 38 mm 52 mm 27 mm
/6 bodu/ /7 bodd/ /4 body/
- zkouska B:
plochy poSkozeného ndtéru v roztoku 2 5 2
NaCl s H202 32,5 mm 32 mm 15 mm
/6 bodi/ /5 bodd/ /3 body/
~ zkou¥ka C:
relativni hmot. ubytky ocel. plechu
ve vyluzich nétérovych f£ilmd
vztaZeny na ubytky v dest. vod& 14,7 % 17,9 % 9,75 %
/4 body/ /4 body/ /3 body/
Klasifikadn{ t¥{fida ndté&rové hmoty CSN CsN &sN
673004 Fe-3 5673004 Fe-3 673004 Fe-2

PREDMET VYNALEZU

Pou#itf cyklo-tetrafosfore&nanu divdpenatého jako antikorozniho pigmentu.
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