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Podvojné cyklo-tetrafosfore&nany
kobaltnato-vdpenaté jsou pou¥ity jako
modrofialovy termicky stabilni pigmenty
s antikoroznimi vlastnostmi. Tyto slou-
deniny jsou intenzivn& modrofialové a
majl velmi dobré antikoroznif inhibi&ni
G&inky i p¥i jejich pomé&rn& nizké koncen-
traci v ndt&rové hmoté& &i jiném pojivu.
Jsou také termicky i chemicky velmi sta-
bilnimi l4dtkami, co% dovoluje jejich pouZiti
i pro vysokoteplotni udely. ReSeni se miZe
uplatnit v pigmenta¥ské technolegii,

v primyslu ndtérovych hmot a v primyslu
smaltd¥ském a keramickém.
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Vyndlez se tykd modrofialovych termicky stabilnich pigmenth s antikoroznimi vlastnostmi.

za nejicinné&jsi antikorozni pigmenty byly dosud povaZovény né&které sloudeniny olova
a sloudeniny na zédkladé chromani zine&natych. Jejich pouZitf vSak p¥in&¥i nep¥iznivé
hygienicko-ekologické disledky, proto je v soufasné dobé snaha nahradit je sloudeninami
jingmi. Ty v3ak dosud nedosahuji G&innosti téchto pigmentd, pfedevdim pak olovnatych. Jednu

skupinu sloudenin pouZivanych nové jako antikorozni pigmenty p¥edstavuji fosfore&nany.

Fosfore&nany potlafuji korozi kyslikem ve vlhkém, vodném prost¥edi, zejména u Zeleznych
materidld (ocel, litina), kde v&Zou ionty Zeleza vznikajici korozi, do nerozpustného
fosfore&nanu. Ten pak vytvd¥i povlak, jeZ zdroven pasivuje povrch kovu. Na antikoroznich
d&incich se mohou pfiznivé projevovat i kationty fosfore&nant. 2 fosforednych sloulenin
jsou pouiivény, resp. navrhovény k pouZiit{, jako antikorozni pigmenty, p¥edeviim jednoduché
fosfore¢nany. Druhou skupinu p¥edstavuji kondenzované fosfore&nany. Pat¥{ do ni jednak,
zatim Sast&ji navrhovand, tzv. polyfosforeénd skla (vy5%{ lineAdrni fosfore&nany) a dale
v posledn{ dob& autorem tohoto vyndlezu navrhované difosforenany a cyklo-tetrafosfore&nany
n&kterych dvojmocnych kovid. Z jednoduchych fosforednand je zatim nejrozd{fen&jsi fosforeéﬁan
zinefnaty ve form& dihydrdtu - ZnZ(PO4)3.2H20. Znamé je také pouZiti fosfore&nanl nékterych
kovd alkalickych zemin, zejména véapniku,

Navic je v posledni dob& pouZivdn i podvojny vdpenato-zine&naty fosforednan - Cazn,=-
(PO,),.1H,0. Je znémo, Ze vépenaté ionty se projevi na plisobeni antikoroznfch pigmentd i tehdy,
jsou-1i v podobé p¥im&€si. 0&inn& zvy3ujf alkalitu vlhkosti p¥fpadn& prostupujici n&térem
¢i jinou protikorozné ochrannou vrstvou. PouZiti jednoduchych fosfore&nand jako antikoroznich
pigmentl v3ak md ¥adu nevyhod. Hlavn{ nev§hodou t&chto sloudenin je, Ze zatim nedosahuji
antikoroznfch G&inkd nejlepdfich pigmentd z olovnatych i chromanovych a je t¥eba aplikovat
je do ndt&rovych hmot v pomérn& velkych mnoZstvich (koncentracich), aby jejich antikorozni
G&inky byly uspokojivé. Dals{ nevyhodou jednoduchych fosfore€nanh je pom&rné nizkd termickd
stabilita téchto l4tek, vyplyvajici z jejich definované hydratované formy, kter4 je u nich
pro antikorozni pusobeni nezbytnéd.

Nelze je tedy pouZit do protikorozmé& ochrannych vrstev pro vy35{ teploty (zpravidla
nad 150 °C). Jejich men¥f termick4 stabilita také miZe komplikovat zdvére&né mechanicko-tepel-
né operace p¥ipravy a Upravy pigmenti a také jeho dispergaci do antikorozni hmoty. Z hlediska
dlouhodobého antikorozniho plisobenf jednoduchych fosfore&nanl, miZe byt také ur&itou nevyhodou
jejich &&stednéd rozpustnost ve vodnych, ne zcela neutrdlnich prostfedich (nap¥. plisobenim
tzv. kyselych de8td). Casem totiZ miZe dojit k vymyvdni &4stic pigmentu z ochranné vrstvy

a tim k poruBeni jeji nepropustnosti pro korozi zplsobujici média.

Technologie p¥ipravy jednoduchych fosfore&nani také neni jednoduchou operaci, vzhledem
k nutnosti ziskdni p¥esné& definovaného hydrdtu. VyZaduje také kvalitni suroviny, pFidemi
obsah sloZky kovu, kterd je mén& G&innd neZ sloika fosfore&na je pomérné& vysoky.

%2 kondenzovanych fosfore&nani navrhovanych &i pouZivanych jako antikorozni pigmenty
p¥edstavuj{ prvni skupinu (z hlediska Casové posloupnosti) tzv. polyfosfore®nd skla. Tyto
vy881 linedrni kondenzované fosfore&nany obsahuji{ anionty v podobé& polymerniho Fetézce.

Jsou navrhovdny s riznymi kationty - mj. také s vépenatymi. Polyfosforednéd skla antikoroznimi
4&inky opét nedosahuji drovné nejlepdich pigmentd olovnatych. Jejich termickd stabilita
je sice vyraznd vyi31i neZ u jednoduchych fosfore&nanti, ale je rovné&Z omezend, nebot v roz-

mezl teplot 400 aZ 600 °¢ rekrystaluji a vétSinou ztrdceji charakter vySepolymerniho aniontu..

Proto je nelze pouZit do protikorozn& ochrannych vrstev nad tyto teploty. Vy&8{ linedrni
fosforeénany také C4stedné& rozpustné a jsou-li v pF¥édSkové - pigmentové - podobé& maji dokonce
sklon k navlhdni. Pisobenim vlhkosti p¥fechdzej{ postupn& a% na dihydrogenfosforednany,
ty jsou pak snadno rozpustné, mohou se snadno vymyvat z ochrannych vrstev, které se tak

rozruduj{ a stdvaj{l se prostupnymi pro korozni média. Vy85{ linedrni fosfore&nany tedy



3 257735

nejsou dlouhodobdji antikorozné G&inné, nehled& k tomu, Ze jejich pouZiti v Sirokém mé&¥itku
miZe také vést 1 k hygienicko-ckologickym problémém. Dal$i nevyhodou t&chto sloudenin

je vysokd ndroénost jejich p¥ipravy, zejména z energetického a konstruké&niho hlediska.
PFipravujf se totiZ z tavenin pfi vysokych teplotdch (800 a% 1 300 °C), je* jsou zna&n&
agresivnf a z nich# &dstedn& ji¥ t&kajf agresivni fosfore&né zplodiny. Produkty maji sklovity
charakter a tak jsou také pomérné ndrocéné zdvérelné operace jejich Upravy do prélkové -

~ plgmentové - podoby i dispergace do ndtdrové &i jiné hmoty.

Jako dal${ skupina antikoroznich pigmentd typu kondenzovanjch fosforednand jsou navrhovany
difosfore&nany dvojmocnych kovl, mj. i kobaltu a vdpniku. Tyto ldatky maji vysokou termickou
stabilitu a jsou dlouhodobéji plsobici. P¥itom obsahuji men$i podil surovinové vé&t&inou
nérotnéjsf (navic méné antikorozné& Glinné) sloizky dvojmocného kovu, ne% tomu bylo v pripadd
jednoduchych fosforeénani. Jejich antikorozni G&inky se vétSinou také ukazuji lep8§i neZ
G¢inky jim odpovidajicim jednoduchych fosforeénant; stdle vSak nedosahuji G&inkd nejlep$ich

z antikoroznich pigmentl na zdkladé slouenin olova.

Jakd dals8i skupinu antikoroznich pigmentd typu kondenzovanych fosforelnant lze oznadit
cyklo-tetrafosforeénany nékterych dvojmocnych kovl, mj. i kobaltu a vépniku (&sl., A0 247 844).
Odstranujf v&tdinu nedostatkd uvedenych pro jednoduché fosforelnany a pro vy$$i linedrni
fosforceCnany a zmirnujf nedostatek uvedeny pro difosforednany. Cyklo-tetrafosforelnany
jsou termicky velmi stabilni ldtky, aZ do teplot svého tdni (nap¥. kobaltnaty produkt
do 1 060 OC, vapenaty do 900 OC). Cyklo-tetrafosforednany jsou také chemicky velice stabiln{,
s velmi malou rozpustnostf ve vodnych i ne zcela neutrdlnich prostfedich, takZe jejich
antikorozni plsobeni md dlouhodoby charakter, zejména ve vlhkych, agresivnich prosttedich.
Pozvolnd a velml pomald rvozpustnost nékterych Cistych cyklo-teétrafosforednani (pfedevéim
kobal tnaté¢ho produktu) vSak miZe byt v nékterych pripadech jejich pou¥iti, zejména tehdy,
kdy% je tfeba rychlej3dfho uvolnovdni fosforelnanovych pasivujfcich aniont, i ur&itou

nevyhodou.

Tehdy mi%e byt naopak U&innéjsi pouZiti cyklo-tetrafosforefnani s ponékud méné pozvolnou
rozpustnost{, jako m& vépenaty produkt. Cyklo-tetrafosfore€nany maji vysoky podil fosforelné
antikorozné ud¢inndjsi slozky, ktery je a? tFikrdt vy$s{ nez u jednoduchych fosforelnant
a témér dvakrdt vy$$i ne’ u difosforelnani. V pr¥ipadé nékterych produktl (mj. kobaltnétého)
viak mbZe byt tato slofka surovinové také velmi ndrond; v jinych p¥ipadech {(nap¥. vépenaty
produkt) fje zase naopak velmi levnd. P¥iprava cyklo~tetrafosforetnand neni tak technologicky
a konstrukéndé ndrodnd jako pifiprava vétSiny jinych vySe uvedenych fosforeénant. U nékterych
produktl je vBak jejich p¥iprava obtiZn&ji zvlddnutelnd, k docileni dostatelné vytéZnosti.
Nap¥. tomu je v p¥ripadd &istdho cyklo-tetrafosforednanu divdpenatého, zatimco v piipadé

kobaltnatdho produktu tyto problémy nejsou.

% podvoinych produktd byly dosud navrhovdny pro antikorozni pouZiti jiZ nap¥. vysSe
uvedeny fosforednan wineénato-vdpenaty - Caan(PO4)2.2H20, dédle zineénato-manganaty a
zinednato-manganato-vdpenaty a tak¢ nékteré linedrni kondenzované fosforeénany (napf.
hlinito-zinadnatd, &i sodno-védpenaté). Cyklo-tetrafosforefnany jako podvoiné soli zatim

navrhovany nebyly.

V&tdina fogforedénanovych pigmentd je vdak bild resp. bezbarvd. Pigment, ktery by
vznikal vysokou tormickou a chemickou stabilitou, mél antikorozni vlastnosti a byl p¥itom
intenz{vnd barcvny v modsdém &i fialovém odstinu, nebyl doneddvna zndm. Bylo sice znémo
pouzit{ ndkterych slouCenin kobaltu {oxidu, k¥emiditanu) jako termicky stabilnich pigmentd
v modrotfialovém barevném odstinu. ¥ hlediska antikoroznich G€inkl v3ak maji prakticky
inertnf{ charakter, navic jejich hlavni nevyhodou je pomérné vysoky obsah deficitniho kobaltu

{zejmdna v pfipadd oxidu) a dédle technologickd a energetickd néro¢nost jejich p¥ipravy.

Autofi tohoto vyndlezu navrhli v posledni dobé pouziti cyklo-tetrafosforednanu dikobaltna-
tého a difosforcetnanu dikobaltnatého jako modrofialovych termicky stabilnich pigmentd

s antikoroznimi vlastnostmi.
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Podil kobaltu v té&chto sloulenindch je sice ni%3i ne# u vySe uvedeného oxidu, ale
i tak je spotfeba kobaltnaté suroviny do t&chto pigmentd pro jejich p¥#fpadné vyrobce,
citelnou poloZkou. Antikorozni d&inky té&chto pigmentd pak p¥i nékterych pouZitich trpf
jejich velmi nizkou rozpustnosti, kterd vSak miZe byt p¥i jingych pou¥itich naopak vyhodou;
stejn& tak je t¥eba politat s velkou komplexotvornou schopnosti kobaltnatych iontf,

VySe uvedené nedostatky, plynouci z pou?iti fosforednant, vy%&ich linedrnfch fosfore&nani
a difosforeZnanl jako antikoroznfich pigmentl, d&le nevyhody plynouci z obsahu surovinové
ndro¢ného kobaltu v cyklo-tetrafosfore&nanu dikobaltnatém a predevdim pak v difosfore&nanu
dikobaltnatém, odstranuje, resp. v&tZinu jednotlivych uvedenych vy¥hod plynoucich z pou¥iti
Eistych cyklo-tetrafosforelnant - dikobaltnatého a divépenatého - spojuje vynédlez, spolivajici
v pouZiti podvojnych cyklo-tetrafosfore&nant kobaltnato-védpenatych jako modrofialovych
termicky stabilnich pigmentl s antikoroznimi vlastnostmi. SloZen{ t&chto pigmentt podle
ca_P,0 kde x se pohybuje od hodnoty bliZic{ se k nule

2-x""x" 4712’
aZ do hodnoty jedna, s vyhodou pak se pohybuje v rozmezi 0,4 aZ 1.

vyndlezu je vyjéd¥eno vzorcem c-Co

Podvojné cyklo-tetrafosforenany majl pro pigmenta¥$ké pouZit{ vyhodné n&kteréd zdkladni
fyzikdln{ vlastnosti - hustotu, m&€rny povrch a spot¥ebu oleje. Jsou intenzivn& modrofialové
a snadno dispergovatelné do nédtérovych hmot. Jejich p¥{fprava je technologicky snadno zvlidnu-
telnym procesem, ktery nevyZaduje kvalitni vychoz{ suroviny jako je tomu p¥i pf¥ipravé
fosforednani nekondenzovanych. Lze pfitom vyuZit i odpadnich sloudenin kobaltu, levnych
sloudenin vépniku i méné kvalitnf fosfore&né kyseliny. Oproti &istému c=Co,P,0;, navic neni
takovd spotfeba kobaltnaté suroviny.

Syntéza poskytuje dobrou vyt&€Znost produktd v mikrokrystalické podob&, je% je vy&i{
nez v p¥ipadé &Cistého c—Ca2P4012. Nen{ také tak energeticky ndrond jako p¥iprava kondenzova-
nych fosforefnand typu polyfosforednych skel. Podvojné produkty vznikaji vétdinou p¥imo
v prédfkové, snadno dispergovatelné podob& pevnych cykll sestdvajicich ze &ty¥ své&zanych
(—P04—) tetraedrl, jeZ jsou hlavnimi nositeli pigmentovych a antikoroznfch vlastnost{ produktd.
Jejich termickd stabilita je dédna teplotami jejich t&nf, které se pohybujf mezi 1 060 a
885 °c (klesajf{ v tomto intervalu s rostoucim podilem vépenaté sloZky).

Mohou byt tedy pouZity i do rlznych antikoroznich povlakll pro vysokoteplotni t&ely.
Rozpustnost podvojnych cyklotetrafosforefnant je, podobné jako u &istych cyklo-tetrafosfored-
nand (s jednim kationtem) ve vodnych prostfedich stuphovitd a jen pozvoln&. (Je v3ak rychlejd{
neZ u &istého produktu kobaltnatého). V p¥ipad& prichodu vlhkosti ndt&rem a atakovanim
Edstice pigmentu molekulami vody (hydroxylovymi resp. hydroxoniovymi ionty) se v prvnim
stupni nejprve pozvolna hydrolyticky Ztépi tetrafosfore®nanové cyklické anionty. Pritom
se prakticky regulovan&, podle miry korozniho plisobeni uvolnuje polovina pasivujicichr

fosfore&nanovych iontt.

Druhd polovina zistdvd nadéle vazdna v C&stici pigmentu v podobé disfore&nanu, na
ktery pfechdzi{ zbyld tuhd féze z &4sti topochemickym d&jem. Tim je zachové&n plvodni tvarovy
charakter mikroldstic pigmentd, takZe nedoch&zi ke vzniku ne¥&doucfch mikropdrt v n&t&rovém
filmu, které by dalSimu prostupu riznych médii a tim i korozi napoméhaly. Ve druhém stupni
pitipadného rozpoudténi zbytku C4stice pigmentu v ndtdru vlivem vlhkosti pYechdzi difosfore&nan
za uvolnovadni dal¥f t¥etiny pasivujfcich fosfore®nanovych aniont8 na jednoduchy fosfore&nan.
I jeho &&stice, zbylé pak v nadt&ru maji urlité antikorozni ufinky, nebof jsou schopny
déle uvolnovat pasivujici anionty. P¥i té&chto rozpoudtdcich d&jfch zlistdvd prakticky zachovéan
také modrofialovy odstin pigmentu, nebot &4stice cyklo-tetrafosfore&nanu, difosfore&nanu
i jednoduchého fosforenanu maji{ tento odstin.

P¥i vZech t&chto d&jich se navic také postupnd uvoliiujf kationty, které bud samy
o sob& maji C4stedné pasivujfci dG&inky, nebo G&inné& zvySuji alkalitu zmin&né vlhkosti
prostupujfci nétérem.
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V dalifm jsou uvedeny p¥iklady ndkterych pigmentovych vlastnosti a antikoroznich
inhibi&nich schopnosti t¥{ produkth typu cyklo-tetrafosfore&nanii kobaltnato-vépenatych
c—COIISCaOI4P4012, c—ColIZCa0,8P4O12 a c-CoCaP4012; je také dokumentovdna jejich intenzivni
barevnost v modrofialovém odstinu a tim i jejich velmi dobré pfedpoklady pro pou?iti jako'

modrofialovych termicky stabilnich pigmentd s antikoroznimi vlastnostmi.
PY¥{k1lad 1

Byly stanoveny nékteré vlastnosti cyklo-tetrafosfore&nan kobaltnato-vapenatych, i
majfc{ vztah k jejich pigmentovému pouZiti a inhibi¥nimu plsobeni:

c~-Co Ca_P,0
2=-x

x 4712

= 0,4 =0,8 x =1
hustota (g/cm’) 3,22 3,13 3,00
spot¥eba 1n&ného oleje (g/100g
pigmentu) 19,1 20,8 21,9
pH vodného vyluhu 5,81 6,05 6,36
- 8 dn{ po vloZeni ocel. plechu 6,38 6,53 6,89
-~ 8 dni po vyjmuti ocel. plechu 6,01 6,22 6,52
inhibid¢n{ vlastnosti vodného
vyluhu
- korozni dbytky oceli po
8 dnech ponofenif do vyluhu
(mg/g) 0,682 0,602 0,660

P¥riklad 2

Byly posouzeny antikorzni G&inky n&t&rt pfipravenych s pomoci olejovych ndtérovych hmot
obsahujfcich jako antikorozni pigment c-Co,_.Ca P,0,, {x=20,4; 0,8 a 1). Natérova hmota
m&la sloZenf{ (hmot. %) 29 % 1lnéného oleje, 53 % pigmentu Zelezité Cervené, 7 % mastku,

1 % sikativ (1 % oktandtu kobaltnatého v benzinu) a 10 % c-Co,_,Ca P,0,,. ‘

S natéry pfipravenymi podle CSN 673 004 na ocelovém plechu tlou$tky 0,6 mm, vdlcovaném

za studena, byly provedeny korozni zkoudky, kterymi byly stanoveny:

2-x3xP4%12 ¢

x = 0,4 x =0,8 x = 1

c-Co

korozni Gbytky ocel. plechu (mg/g)
v kondenza¢ni komofe po 28 dnech .
(SN 038 131) 1,18 1,10 1,12

korozni ubytky ocel. plechu (mg/g)
v komo¥e s parami kys. chlorovodikové
po 8 dnech (CSN 673 094) 2,022 1,923 1,931

plochy podkozeného nétéru (mmz)

p¥i zrychlené ponorové zkouSce odol-

nosti proti podkorodovani-podle Macha

a Schiffmana (CSN 673 087) 17 16 . 14

DAle byly provedeny klasifika&ni zkousky olejovych ndté&rovych hmot s c¢c-Co P,0

2-xC3xF 4012
podle SN 673 004:

- zkouBka A: X = 0,4 x = 0,7 x = 0,95
plocha po8kozenf hétéru (mmz)

v kondenzaéni komo¥e s obsahem 18 17 18

50, /body/ . /1/ /1/ /x/

- zkou¥ka B:

plocha poskozeného nat&ru (mmZ) 19 23 18

v roztoku NaCl s H,0, /body/ /1/ /2/ /1/
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- zkou$ka C:

relativni hmot. uibytek (%) ocel.
plechu ve vyluZich né&t&rovych

filmd vztaZeny na dbytek v dest. 15,2 19,3 9,8
vodé /body/ /5/ /4/ /4/
klasifikaé&ni t¥ida olejovych ndtérovych CSN CsN &SN
hmot s c=-Co,_,Ca,P,0;, : 673 004 673 004 673 004
Fe-1 Fe-1 Fe-1

P¥i posuzovéni termické stability podvojnych cyklo-tetrafosforelnani kobaltnato-vdpenatych
kalcinovénim v elektrické peci na rOzné teploty a rozborem kalcindtl metodami instrumentédlni
analyzy a louZicim postupem vodnym roztokem 0,3N HCl (podle &s. autorského osvédCeni 232 090)
se ukdzalo, Ze a? do teplot tdni u nich nedochdzi k chemickym, strukturnim ani barevnostnim
zméndm. Teploty téni c-Coz_xCaxP4O12 jsou pro x = 0,4:900 °c, pro x = 0,8:890 % a pro
x = 1:885 °c.

PREDMET VYNALEZ3ZU

Pouziti podvoinych cyklo-tetrafosfore&nand kobaltnatovdpenatych, jejichZ sloZeni je
vyjéd¥eno vzorcem Co,_,Ca,P 0,5, kde x se pohybuje od hodnoty vy83ich neZ nula a¥ do hodnoty
jedna, s vyhodou v rozmezi 0,4 a% 1, jako modrofialovych termicky stabilnich pigmentu

s antikoroznimi vlastnostmi.
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