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[54) Autikorozni termicky stabiini pigment

1 ; 2
Reseni se tyka pouZiti difosforetnanu di- ‘
vapenatého jako antikorozniho termicky
stabilniho pigmentu, ktery pFi pouZiti do
natérovych hmot, ¢i jinych ochrannych vrs-
tev vykazuje vyrazné antikorozné — inhi-
bitni schopnosti. Je termicky stabilni do
vysokych teplot, takZe je pouZitelny i do
vySe teplotnich protikorozn& ochrannjych
hmot. Sta¢i pouZit ho v pomérn& malych
mno¥stvich a navic obsahuje znaény podil
surovinové nendrotné vapenaté sloZky. Re-
Seni miliZe mit pouZiti v pigmentédrské tech-
nologii, v primyslu nétérovych hmot a vy-
sokoteplotnich hmot. ‘
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Vyndlez se tykd pouZiti difosforetnanu
divdpenatéhs jako antikorozniho termicky
stabilntho pigmentu.

NejudinnéjSimi antikoroznimi pigmenty
jsou nékteré slou€eniny olova a slouteniny
na zdklad& chromanu zineénatého. V po-
sledni dob& jsou v8ak z hygienicko-ekolo-
ssickych divodd mnahrazovany fosforetnymi
sicvéeninami. Fosforetnany potladuji koro-
zi kyslikem ve vlhkém, vodném prostfedi,
zejména u Zeleznych materidld (ocel, liti-
naj, kde vaZou ionty Zeleza vznikajici koro-
zi, do nerozpustného fosforetnanu. Ten pak
vytvaii povlak, jeZ zaroveil pasivuje povrch
kovu. Na antikoroznich G&€incich .se mohou
pFiznivé projevovat i kationty fosfore&nant
{(zndmé je m.j. i p¥iznivé phsobeni vépe-
natych iontd).

Z fosforetnych sloudenin jsou pouZivany,
resp. navrhovdny k pouZiti, jako antikoroz-
ni pigmenty predev8im jednoduché fosfo-
rednany. Druhou skupinu pFedstavuji kon-
denzované fosforetnany. Patfi do ni jednak,
zatim Gastéji navrhovand, tzv. polyfosfored-
nd skla (vy3si linedrni fosforetnany) a déle
v posledni dob& autorem tohoto vyndlezu
navrhované cyklo-tetrafosforet¢nany nékte-
rych dvojmocnych kovh a nejnovéji také di-
fosforednany zinku, manganu, médi, kobaltu
a niklu.

Z jednoduchych fosforefnani je =zatim
nejrozsirenéjSi fosforednan zine¢naty ve
formé dihydrdtu — Zn3(P04)2.2 H20. Zné-
mé je také pouZiti CrP04. 3 H20 a fosfored-
nanft nékterych kovlt alkalickych zemin,
zejména vdpniku. Navic je v posledni dobé&
pouZivan i podvojny vapenato-zinetnaty fos-
forefnan — CaZn2(P04}3.2 H20. Vdpenaté
ionty se projevi na piaisobeni antikoroznich
pizmentd i tehdy, jsou-li v podobé pFimési.
Udinnd zvySuji alkalitu vlhkosti, pripadn&
prostupuji natérem ¢i obecné& protikorozné
ochrannou vrstvou. Pfesto vSak mé pouZiti
jednoduchych fosforetnanit jako antikoroz-
nich pigmentf fadu nevyhod.

Hlavni nevyhodou t&chto sloudenin je, Ze
zatim nedosahuji antikoroznich Gfinkd nej-
lepSich pigmentd z olovnatych i chromano-
vych a je tfeba aplikovat je do nétérovych
hmot v pomérné velkych mnoZstvich (kon-
centracich), aby jejich antikorozni u&inky
byly uspokojivé.

Dalsi nevyhodou jednoduchych fosfored-
nanfi je pomérnéd nizkd termicka stabilita
t8chto latek, vyplyvajici z jejich definované
hydratované formy, kterd je u nich pro an-
tikorozni plisobeni nezbytnd. Nelze je tedy
pouZit do protikorozné ochrannych vrstew
pro vysSi teploty (nad 150 °C). Jejich mens$i
termickd stabilita také miZe komplikovat
zavéretné mechanicko-tepelné operace pfi-
pravy a tupravy pigmentu a také jeho dis-
pergaci do antikorozni hmoty.

Z hlediska dlouhodobého antikorozniho
plisobeni jednoduchych fosforeénanfi miZe
byt také urditou mevyhodou jejich Castetna
rozpustnost ve vodnych, ne zcela neutrdl-
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nich prostfedcich (nap¥. plisobeni tzv. Ky-
selych dedtli). Casem miZe dojit k vymyva-
ni Castic pigmentu z ochranné vrstvy a tim
k poruSeni jeji nepropustnosti pro korozi
zplisobujici média.

Technologie pfipravy jednoduchych fos-
foretnant také neni jednoduchou operaci,
vzhledem k nutnosti ziskdni pFesn& defino-
vaého hydrétu. VyZaduje také kvalitni su-
roviny, pri€emZ obsah sloZky kovu, ktera
je méné& ucinnd neZ sloZka fosforetnéd je
pomé&rné vysoky.

Prvni skupinu z kondenzovanych fosfo-
re¢nand navrhovanych &i pouZivanych jako
antikorozni pigmenty predstavuji tzv. poly-
fosforetnd skla. Tyto vy38i linedrni kon-
denzované fosforeénany obsahuji anionty v
podobé& polymerniho Fetézce. Jsou navrho-
vdny s riznymi kationty sodnymi, draselny-
mi a také vapenatymi, hofetnatymi a nékdy
i zine€natymi, kademnatymi, hlinitymi nebo
Zelezitymi.

Polyfosforetnd skla svymi antikoroznimi
uéinky opé&t nedosahuji trovné& nejlepsich
pigmentd olovnatych. Jejich termicka sta-
bilita je sice vyrazné& vy38{ neZ u jednodu-
chych fosforenand, ale je rovnéZ omezené,
nebot v rozmezi teplot 400 aZ 600 °C rekrys-
taluji a vé&tSinou ztrdceji charakter vySepo-
lymerniho aniontu. Proto je nelze pouZit do
protikorozn& ochrannych vrstev. nad tyto
teploty. :

Vy88i linedrni fosfore€nany jsou také ¢é&-
ste&né& rozpustné a jsou-li v prédskové — pig-
mentové podobé&, maji dokonce sklon k na-
vihéni. PhGsobenim vlhkosti pFechédzeji po-
stupng& aZ na dihydrogenfosforetnany, ty
jsou pak snadno rozpustné, mohou se snad-
no vymyvat z ochrannych vrstev, které se
tak rozruSuji a stdvaji se prostupnymi pro
korozni média.

Vy35i linedrni fosforeénany pak nejscu
dlouhodobéji antikorozné téinné, nehleds k
tomu, Ze jejich pouZiti v Sirokém mé&ritku
(zejména Cd a Zn produktl) tak mZe vést
i k hygienicko-ekclogickym problémiim.

Dal8i nevyhodou t&chto sloudenin je vy-
sokd narofnost jejich p¥ipravy, zejména z
energetického a konstruk&niho hlediska.
Pfipravuji se totiZ z tavenin pfi vysckych
teplotach (800 aZ 1300 °C), jeZ jsou zna&né
agresivni a z nichZ €astetné ji¥ t8kajl agre-
sivni fosforetné zplodiny. Produkty majf
sklovity charakter, a tak jsou také pomérné
niro¢né zdvéretné operace jejich tpravy do
praskové — pigmentové podoby i disperga-
ce do n4t8rové £i jiné hmoty.

Nejnovéji navrhované k pouZiti jako anti-
korozni pigmenty cyklo-tetrafosforetnany
nékterych dvojmocnych kovli (m.j. i vép-
niku) odstranuji vétSinu nedostatkfi uvede-
nych pro jednoduché fosforednany i pro
vy381 linedrni fosforefnany. Jsou termicky
velmi stabilni aZ do teploty svého t4ni (vé-
penaty produkt do 900 °C). Nad touto tep-
lotou se v8ak rozklddaji.




260488

Cyklo-tetrafosforeénany jsou také che-
micky velice stabilni, s velmi malou rozpust-
nosti ve vodnych i ne zcela. neutrdlnich
prostfedcich, takZe jejich antikorozni plso-
beni mé dlouhodoby charakter, zejména do
vlbkych, agresivnich jprostiedi; to vSak mi-
Ze byt jejich nevyhodou, nebot tehdy je tie-
ba rychlejfiho uvoliiovani fosforeénych pa-
sivujicich aniontd.

Cyklo-tetrafosforeénany maiji vysoky po-
dil fosforetné antikorozn® GEinn&isi sloZky,
ktery je 2 aZ 3-krat vy38i neZ u jednodu-
chych fosforednant. V p¥ipadé mnékterych
produkté vSak miZe tato sloZka byt suro-
vinové ndro¢néjsi neZ slozka kationtova. To
plati pfedevi3im pro cyklo-tetrafosforetnan
divdpenaty, kdy je vapenata sloZka velmi
levnd a bylo by z tohoto hlediska vyhodné
jeji podil v pigmentu zvysit, aviak zacho-
vat pFitom charakter kondenzovaného fos-
fore€nanového aniontu (napf. jako je tomu
u difosforetnanu). Také piiprava cyklo-
-tetrafosforetnand neni tak technologicky
a konstrukéné nérofnd jako piiprava dru-
hych uvedenych fosforefnanfi. U nékterych
produktl je vSak obtiZnéji zvladnutelna k
docileni jejich dostateéné vyt&Znosti m. j.
tomu je i v pFipad& cyklo-tetrafosforeénanu
divdpenatého. .

Jako antikorozni pigmenty jsou nejnovéji
rovn8Z navrhovdny difosforeénany zinku,
manganu, médi, kobaltu a niklu, jeZ dopliu-
jl vwwhody uvedené pro cyklo-tetrafosforec-
nany. Maji jeSté vySSi termickou stabilitu,
jsou pon&kud rychleji pfisobici a maji o
néco niZ8i obsah surovinové niro¢né, i kdyz
antikorozné velmi Gfinné fosforetné sloZky.
Vys3i je zato obsah sloZky kationtové —
— dvojmocného kovu — kterd viak ve vét-
Sing piipadd dosud navrhovanych difosfo-
reCnanii je sloZkou surovinové néroc¢nou.
Z tohoto hlediska se jevi velice efektivni
vyuZiti difosforenanu né&jakého levného ko-
v — nap¥F. vapniku.

PouZiti difosforetnanu divédpenatého jako
antikoroznthe termicky stabilniho pigmentu
odstraiiuje proto nedostatky uvedené pro
jednoduché fosforefnany a pro wvyS5i linear-
ni fosforetnany, dopliiuje vyhody uvedené
pro cyklo-tetrafosforeénany a pro druhé di-
fosfore¢nany (resp. rovn&Z odstraiiuje je-
jich nékteré nedostatky).

Ca2P207 mé vhodné zédkladni pigmentové
vlastnosti — hustotu, m&rny povrch, spo-
t¥ebu oleje, je zcela bily a snadno dispergo-
vatelny do organickych i anorganickych po-
jiv. Rozpustnost difosforednanu divdpenaté-
ho je vy38i neZ cyklo-tetrafosforefnanu di-
vapenatého, a tak se z ného uvoliiuji fosfo-
reéné pasivujici ionty rychleji. Opé&t viak
stupiiovité a prakticky regulovang, podle
miry korozniho plisobeni prostfedi.

V prvnim stupni se pozvolna uvoliiuje po-
lovina anionti a tuhy zbytek odpovida jed-
noduchému fosforetnanu. Proto se v této
fazi jesté témér neporuduje nepropustnost
nétérového filmu, resp. jiné ochranné vrst-

vy, do které byl difosforetnan aplikovéan.
Zbyly fosfore€nan pak déle opé&t jeSt& anti-
korozné pihsocbi, takZe celkové md Ca2P207
dlouhodobéjsi ucinky. Je také zcela stabilnf
aZ do teploty svého tdni 1250 °C a i po do-
saZeni této teploty je rovnéZ jeSté stabilni.

Difosforetnan ma molarni pomér P/Ca
rovay jedné. To je hodnota vy33f a z anti-
korozniho hlediska vyhodné&j$i neZ u jedno-
duchych fosforetnant a naopak je zase niz-
81 a tim surovinové nendrotné&jsi meZ u cyk-
lo-tetrafosforenant. Obsah velice levné
vdpenaté slozky je oproti cyklo-tetrafosfo-
retnanu divdpenatému dvojnasobny.

Pri technologii p¥ipravy difosforeénanu
divapenatého se snadno dosdhne pomé&rnd
vysoké vyt&Znosti fistého produktu, jeZ je
prakticky v pigmentové podobé a pfFitom
nejsou velké néroky na kvalitu vychozich
surovin. Lze pouZit levného p¥firodniho véa-
pence, vdpenného mléka {hydroxidu vape-
natého) ¢&i odpadniho uhliitanu vépenaté-
ho a méné kvalitni (extrakéni) zfedéné ky-
seliny fosforecné.

V dal3im jsou uvedeny p¥iklady nékterych
stanovenych pigmentovych vlastnosti Caz2Pz-
07, jeZ zhruba odpovidaji nejb&Znéjim a-
norganickym pigmentim. Déle jsou uvede-
ny priklady stanovenych antikorozné&-inhi-
bi¢nich schopnosti difosforeénanu divape-
natého, které dokumentuji jeho lepSi schop-
nosti v tomto sméru meZ maji komerdéni
antikorozni pigmenty zaloZené na dihydratu
jednoduchého fosforetnanu zinetnatého.

Pfiklad 1

Byly stanoveny nékteré vlastnosti difos-
foreCnanu divdpenatého, majici vztah k je-
ho pigmentovému pouZiti a inhibiénimu pii-
sobeni:

3,1 g/cms
1,05 m%/g
17,5 g oleje na
100 g Ca2P207

hustota
mérny povrch
spotfeba lnéného oleje

PH vodného vyluhu 6,85
— 8 dni po vloZeni

- ocel. plechu 7,08
— 8 dni po vyjmuti

ocel. plechu - 6,89

inhibi¢ni wvlastnosti

vodného vyluhu

— korozni dbytky oceli
po 8 dnech ponofeni
do vyluhu Ca2P207 11,73 mg/g

Pfiklad 2

Byly srovnény schopnosti natérd p¥ipra-
venych s pomoci t¥1 olejovych nétérovych
hmot (a, b, ¢) obsahujicich jako antikorozni
pigment:

a) difosforetnan divdpenaty (Ca2P207)
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b} komeréni jadrovy pigment tvoFeny jed-
doduchym fosforefnanem zine&natym

vysrdZenym na Castefkach oxidu Zelezi-
tého (Zelezita Eerveni)

[Zn3(PO4)2 . 2 H20 — Fe203]

komer&ni jddrovy pigment tvofeny jed-
noduchym fosfore€nanem zinetnatym na
CésteCkdch oxidu titanifitého (titanové
béloby)

[Zn3(PO4)2 . 2 H20 — TiOz2]

c)

Nétérovd hmota s Ca2P207 méla sloZeni
(hmot. %):
29 % In&ného oleje,
43 % pigmentu Zelezité dervens,
10 % pigmentu zinkové b&loby,
7 % mastku,
1 % sikativ (1 % oktandtu kobaltnatého
v benzinu) a

Tabulka

Zn3(PO4)2.2 H20 — Zn3[P04)2. 2 H20 —

— Fe203

269483
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10 % Ca2P207.

Néatérové hmoty s
obsahovaly:

jddrovymi pigmenty

29 % In&ného oleje,

7 % mastku,

1 % sikativ a

63 % jddrového pigmentu;

jédrové pizmenty obsahovaly vidy 16 %
fosforetnanu zine€natého, coZ odpovidalo
10 % jednoduchého fosforetnanu zine&na-
tého v natérové hmots.

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

N4téry s komerénimi

jddrovymi pigmenty

N4tér s CazP207
— TiO2

Korozni abytky ocel. plechu
{(resp. plochy poskozeného
natéru v okoli 100mm Fezu)
v kondenzatni komo¥e

po 21 dnech (€SN 03 8130)

Korozni tibytky ocel. plechu
v komote s parami 18% Kkys.
chlorovodikové po 8 dnech

Plochy poSkozeného natéru
pFi zrychlené poncrové
zkou3ce cdolnosti proti
podkorodovani — podle
Macha a Schiffmana

(CSN 67 3087) 28 mm?
Plochy poSkozeného nétéru
(v okoli podélného 100mm
Fezu) po 14 dnech ponofeni
v 1 000 ml vodného roztoku
obsahujiciho 50 g NaCl a
10 ml H202

Relativni hmot. dbytky ocel.
plechu po 21 dnech ponofeni
do vodnych vyluhfi natérového
filmu (10 % hmot. suspenze
natér. filmu po 14 dnech vy-
luhovéni) — vztaZeno na
Gibytky ocel. plechu po 21

dnech v dest. vodd 14,7 %

43,8 g/m?
(38 mm?)

15,2 g/m?

38,5 mm?

31,6 g/m?
(52 mm?)

16,35 g/m?
(37 mm?)

11,9 g/m? 11,45 g/m?

15 mm?

18 mm?

32 mm? 24,5 mm?

17,9 % 17,63 %




Priklad3

Ocelové destitky s nétéry pFipravenymi N

podle pFikladu 2 s pomoci olejov§ch maté-
rovych hmot s obsahem 10 hmot. CazP207
(resp. 63 % jadrovych pigmentii) byly po
dobu dvou rokdl (resp. jednoho roku) wvy-
staveny plisobeni pové&trnostnich podminek
vychodofeské chemicko-primyslové aglo-
merace. Hmotnostni abytky destitek v di-
sledku koroze (CSN 03 8140) se pohybovaly
pFi pouZiti ndtéru s CazP207 po dvou letech
v rozmezi 16,2 aZ 23,1 g/m?, zatimco p¥i po-
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uZiti n4at&ri komerénimi jddrovymi pigmen-
ty &inily jiZ po jednom roce 25 a¥ 28 g/m?

P¥iklad 4
Byla posouzena termickd stabilita difos-

foretnanu divdpenatého kalcinaci v elek-
trické peci na riizné teploty do 1400 °C a

. rozborem kalcindti metcdami instrument4l-

ni analyzy. Ukédzalo se, Ze Ca2P207 taje pfi
1250 °C, avSak z hlediska sloZeni je stabilni
az do 1400 °C. Po ochlazeni a ztuhnuti opét
pFedstavoval krystalicky difosforetnan.

PREDMET VYNALEZU

tu,

PouZiti difosforetnanu divdpenatého jako! antikorozniho termicky stabilniho pigmen-
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