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(54) Modrofialovy termicky vysoce stabilni antikorozni pigment difosforeénan

dikobaltnaty

Redeni se tykd poufiti difosforelnanu
dikobaltnatého jako intenzivné& barevného
a stabilniho antikorozniho pigmentu.
CoyP207 je modrofialovy a termicky je zce-
la stabilnfi do 1 250 ©C-a za vhodngch pod-
ninek i v¢Se. Obsah kobaltu v pigmentu ne- .
ni vysoky a jeho antikorozni schopnosti
jsou velmi dobré, ReSen{ mdZfe mit pouZitf
v pigmentdfské technologii, v primyslu
nétérovych hmot a p¥i pfipravé vysokotep-
lotnich protikorozn& ochrannych vrstev.
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Vyndlez se tykd pouZiti difosforeénanu dikobaltnatého jako modrofilového termicky vysoce
stabilnfho antikorozniho pigmentu.

V neddvné minulosti nejpouZivané€jsimi a také neji¥innéjsimi antikoroznimi pigmenty byly
nékteré sloufeniny olova a slouleniny na z&klad& chromanu zine&natého. V posledni{ dob& jsou
vEak predev8im z hygienicko-ekologickych dtvodd, nahrazovdny fosfore&nymi sloudeninami. Fos-
fore&nany potladuji korozi kyslikem ve vlhkém, vodném prostfedf, zejména u Zelezngych materid-
14 (ocel, litina), kde vAZou ionty Zeleza vznikajfci korozf, do nerozpustného fosfore&nanu.
Ten pak vytvafi povlak, je% zéroven pasivuje povrch kovu. Na antikoroznich G&incich se mohou
p¥iznivé projevovat i kationty fosfore&nanl. Z fosforelnych sloufenin jsou pouZivény, résp.
navrhovdny k pou2iti, jako antikorozni pigmenty pfedeviim jednoduché fosfore&nany. Druhou
skupinu predstavuji kondenzované fosfore&nany. Pat¥i do ni jednak zatfim Cast&ji navrhovand,
tzv. polyfosforednd skla (vy33i linedrni fosforefnany) a ddle nejnov&ji autorem tohoto vyné-
lezu navrhované dal¥i dva typy kondenzovanych fosforefnani - jsou to jednak cyklo - tetrafos-
foretnany nékterych dvojmocnych kovi a ddle také difosforelnany zinku, manganu a m&di; zatim
navrhované difosforeénany jsou vSak pouze bilé resp. bezbarvé.

Nejpouzivanédjsimi jednoduchymi fosfore&nany pouZivanymi jako antikorozni pigmenty jsou
dva hydratované zine&naté produkty - Zn3(P04)2.2H20, CaZnZ(PO4)2.2H20. Zndmé je také pouZiti
CrPO4

je, %e nedosahuji antikoroznich uG&inkl nejlepdfch z pigmentl olovnatych i chromanovych a je

<3H,0 a fosfore&nani n&kterych kovl alkalickych zemin. Hlavni nevyhodou té&chto slopéﬁnin

t¥eba aplikovat je do nit&rovych hmot v pom&rné& velkych mnoZstvich (koncentracich), aby anti-
korozni G&inky ndtdrd byly uspokojivé. DalZi nevyhodou t&chto ldtek je jejich nizkd termickd
stabilita, kterd nedovoluje jejich aplikaci do protikorozné ochrannych vrstev pro teploty
vy&8i nez 150 c.

Vyplyvad to z jejich definované hydratované formy, kterd je u nich pro antikorozni plsobeni
nezbytné. Tato men${ termickd stabilita mlile také nep¥fznivé ovlivhovat z&vére&né mechanicko-
-tepelné operace p¥ipravy a Upravy pigmentu a také jeho dispergaci do antikorozni hmoty. % hle-
diska dlouhodobého antikorozniho plsobeni jednoduchych fosfore&nanl, miZe byt také ur&itou
nevyhodou jejich &iste&nd rozpustnost ve vodnych, p¥edevd8im v ne zcela neutrdlnich prostfed-
dfch. Casem pak miZe dojit k vymyvdn{ &4stic pigmentu z ochranné vrstvy (napf¥. pitsobenim tzv.
kyselych de$fd) a tim k poruleni jeji nepropustnosti pro korozi zplsobujici média. Technolo-
gie p¥ipravy jednoduchych fosfore&nanl také neni jednoduchou operaci, vzhledem k nutnosti
zisk&nf p¥esnd definovaného hydrdtu. Vyfaduje tak4 kvalitnf suroviny, p¥ilemZ obsah sloZky
kovu, kterd je mén& G&inn& ne? slofka fosfore¥nd a &asto je i surovinové néro¢né&jsi, je pomdr-
n& vysoky. V&tZina jednoduchych fosfore&nand (s vyjimkou fosfore&nanu chromitého) je navic
také pouze bfl4 resp. bezbarvd s jen nepatrnymi krycimi schopnostmi.

71 % daldfch typl fosfore&nand pouZivanych &i navrhovangch k antikorozn&-inhibi&nimu piso-
beni jsou zatim zn&m&jE{ tzv. polyfosforednanovd skla. Jsou to vyEE8{ linedrnf kondenzované
fosfore&nany, s anionty uspofédanymi do polymerniho ¥et@zce. Jako kationty obsahujf v&tZi-
nou alkalické kovy (Na, K), kovy alkalickych zemin (Ca, Mg) a v n&kterych p¥ipadech také kati-
onty zine&naté i daldfch kovd (Cd, Al, Fe). Rovn&% jejich pouZitf jako antikoroznich pigmentd
mé& ndkteré nevyhody. PY¥edeviim svymi antikoroznimi G&inky opé&t nedosahuji drovn& nejlepZich
pigmentd olovnatych. ‘

Jejich termick4 stabilita je sice vyrazn& vy33{ ne’ u jednoduchych fosfore&nani, ale
je rovn&% omezeni, nebot v rozmezi teplot 400 aZ 600 9¢ rekrystalujf a v&t¥inou ztracej{ cha-
rakter vySe polymernfho aniontu. Proto je nelze pouZ¥it do protikorozn& ochrannych vrstev nad
tyto teploty. VyS&{ linedrnf fosforednany jsou také C4steln& rozpustné a jsou-li v préSkové -
- pigmentové podob&, majf dokonce sklon k navlh&véni.

pasobenim vlhkosti mohou toti¥ pigmentové Sdstice pYechdzet a¥ na dihydrogenfosfore&nany,
které jsou snadno rozpustné a z ndtéru &i jingch ochrannych vrstev se mohou vymyvat. Z hledis-
ka jejich dlouhodobého antikoroznfho pisobenf to je nevfhodné, nebof se vrstvy stdvajf propust-
nymi pro plynn& i kapaln& média plsobic! korozi. P¥i 8irokém pouZit{ n&ktergych té&chto ldtek
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(s kationty 2n, Cd) pak mohou navic opét vznikat hygienicko-ekologické problémy. Dal3f nevy-
hodou vys&ich linedrnfch fosforefnanid - polyfosfore&nych skel je energetickd, technologické

a také materidlov&-konstrukéni nérolnost jejich p¥ipravy, nebot je t¥eba v prvnim stupni praco-
vat s veiice agresivn! fosfore¥nanovou taveninou, p¥i vysokych teplotdch 800 a¥ 1 300 ¢, kdy
ji%Z navic dochdz{ k urlitému t&kdn{ fosforelné slofky. DAdle, oproti druhym typlm fosfore&nano-
vych pigmentd, jsou vzhledem ke svému sklovitému charakteru ndrodndjsf{ na zévdredné operace

své dpravy do pigmentové podoby (zejména drceni a mlet{) a také proces jejich dispergace do
ndtérovych hmot &i jinych ochranngch hmot miZ%e byt komplikovan&jii. Podobn& jako v piipadé
jednoduchych fosfore&nanl je v&tEina navrhovanych fosforeénych skel prakticky bezbarvé.

Nejnovéji navrhované k pouZiti jako antikoroznf pigmenty, cyklo-tetrafosfore&nany dvoj-
mocngch kovl (mj. i kobaltu) odstranujf v&t3inu nedostatkd uvedenych pro jednoduché fosfored-
nany i pro vy$&f linedrni fosfore&nany. Jsou termicky zcela stabilnf a% do teploty svého té&nf.
Nad touto teplotou se v3ak rozklddaji. Cyklo-tetrafosfore&nany jsou také chemicky velice sta-
biln{, s velmi malou rozpustnostf{ ve vodnych i ne zcela neutrdlnich prost¥edcich, takZe jejich
antiokorozni pisobeni m& dlouhodoby charakter. V né&kterych p¥fpadech jejich pouZitf, zejména
do vlhkych agresivnich prostfedi{, to vSak mife byt jejich nevyhodou, nebof tehdy je t¥feba
rychlejifho uvolfiovadn{ fosfore&nych pasivujicich aniontd.

Cyklo-tetrafosforednany majf{ oproti jednoduchym fosfore&nanim vy&${ podil fosforelné
sloZky a jejich p¥{prava nenf tak technologicky ndro&nd. Oproti vy88im linedrnim fosfore&nantm
nenf jejich p¥iprava tak ndro&nd energeticky a konstruk&éné. Také vétSina cyklo-tetrafosfored-
nand je bfl4 &i bezbarvd. Barevny v modrofialovémodstinu je d¥{ve navrhovany cyklo-tetrafos-
forednan dikobaltnaty, je: je stabilni do teploty 1 060 °cC.

Nejnovéji také k poufitf jako antikorozn{ pigmenty navrhované difosforefnany zinku, man-
ganu a m&di dopliuif v¢hody uvedené pro cyklo-tetrafosforelnany a zejména posunuji oblast
termické stability k jest& vy33im teplotém. % té&chto t¥i difosforelnanid jsou vSak vSechny
tém&¥ b{lé a vyrazn& barevny neni %Z&dny z nich.

Poufit{ difosforednanu dikobaltnatého jako barevného modrofialového termicky vysoce stabil-
niho antikoroznfho pigmentu odstranuje nedostatek uvedeny pro druhé nebarevné difosforelnany
a také nedostatky uvedené pro jednoduché fosfore&nany a vyS83{ linedrni fosforeénany. Co,P,0,
m4 zdkladnf fyzikdlnf vlastnosti vhodné pro pigmentové pouZitf{ - hustotu, mé&rny povrch, spotte-
bu oleje a je snadno dispergovatelny do organickych pojiv n&t&rovych hmot i do jingch druhd

pojiv, v&etn& pojiv na anorganickém zikladé.

Jeho barevnost je intenzivn& modrofialovd a je zcela stabilni do vysokych teplot. Taje
aZ p¥i 1 250 9C a i nad touto teplotou se jeho slofenf (je-li aplikovdn v inertnim pojivu)
nem&ni a po snifeni teploty pod teplotu jeho tdnf pfejde opét do podoby tuhych &E&stic Co,P,0,.
Rozpustnost difosfore&nanu dikobaltnatého ve vodnych prostfedcich je o n&co vy$8{ neZ u cyklo-
-tetrafosfore&nanu a tak u ndho dochéz{ rychleji k uvoliiovdni fosforeénych pasivujicich anion-
td. Jeho rozpustnost je v3ak vyrazn& niZ3{ nef u jednoduchych fosforefnanl a vy&8ich linedr-
nich fosforednanl, rozpoustf se tfm i antikorozn& pisobi prakticky regulované podle miry -
-~ koroznfho pusobeni prostfedi.

V prvnim stupni rozpoufténi se pozvolna uvolfiuje polovina aniontd a tuhy zbytek odpovidd
jednoduchému fosfore¥nanu. Proto se v této fazi jedtd témé¥ neporuduje nepropustnost nétérové-
ho filmu resp. jiné ochranné vrstvy, do které byl difosforeCnan aplikovén. Zbyly fosfore&nan
pak ddle opdt jesté& antikorozn& pisobi, takZe celkové md Co,P,0, dlouhodob&js8{ d&inky. Navic
je rovn&% modrofilové barevny, prakticky v témZe odstinu jako vychozi difosfore&nan. Difosfo-
reénan dikobaltnaty m4 molérni pom&r P/Cu rovny jedné.

To je hodnota vy3%f a z antikoroznfho hlediska vyhodn&j3{ ne? u jednoduchych fosforeZnant
a naopak je zase ni¥%%{ a tim surovinové nendro¥n&j¥{ nei u cyklo-tetrafosfore&nand. P¥i tech-
nologii p¥ipravy difosfore&nanu dikobaltnatého se snadno dosdhne pom&rn& vysoké vyt&inosti
%istého produktu, je% je prakticky v pigmentové podob& a p¥itom nejsou velké ndroky na kva-
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litu vychozich surovin. K jeho pfipravé lze pouZit i odpadnfch kald uhliditanu kobaltnatého,
odpadl z katalyzdtorl na principu kobaltu a také mén& kvalitn{ (extrakéni) a z¥ed&né kyseliny
fosfore&né.

V daldim jsou uvedeny p¥iklady nékterych stanovenych pigmentovych vlastnost{ Co,P,0,,
jeZ zhruba odpovidajl nejbéZn&jdim anorganickym pigmentim. Ddle jsou uvedeny p¥iklady stano~
venych antikorozné&-inhibiénich schopnostf difosfore&nanu dikobaltnatého, které dokumentuji
jeho lep8{ schopnosti v tomto smé&ru, neZ majf komer&ni antikorozni pigmenty zaloZené na dihyd-

rdtu jednoduchého fosforednanu zinefnatého. Déle je vyjdd¥ena barevnost difosfore&nanu a jeho

termickd stabilita.

P¥{f{klad 1

Byly stanoveny nékteré vlastnosti difosfore&nanu dikobaltnatého, majici vztah k jeho
pigmentovému pouZiti{ a inhibi&énfmu plisobeni:

hustota 3,62 q/cm3

m&rny povrch 3,33 mz/q

spot¥eba 1ln&ného oleje 29,0 g oleje/100 g C02P207
pH vodného vyluhu 6,36

- 8 dnf{ po vloZeni ocel. plechu 6,65

- 8 dni po vyjmuti ocel. plechu 6,48

inhibi&n{ vlastnosti vodného vy§luhu

- korozni Gbytky oceli po 8 dnech 11,69 g/m2
ponofeni do v¢luhu Co,P,0,

P¥{klad 2

Byly srovnany schopnosti n4térl p¥ipravenych s pomoci t¥{ olejovfch ndté€rovych hmot (a,
b, c) obsahujicich jako antikorozn{ pigment:

a) difosfore&nan dikobaltnaty (002P207)

b) komer&éni jéddrovy pigment tvo¥eny jednoduchym fosforednanem zine&natym vysréZenym na
&&steCkdch oxidu Zelezitého (Zelezité Cervend) [Zn3/PO4/2 . 2 H,0 - Fe203)

c¢) komer&ni jédrovy pigment tvoreny jednoduchym fosfore&nanem zine&natym vysrédZenym na

¢4stedkach oxidu titani&itého (titanové bé&loby) (Zn3/P04/2 - 2 Hy0 - TiO,}.

Natérovd hmota s Co,P,0, mé&la slofen{ (hmot. %): 29 % 1lnéného oleje, 43 % pigmentu Zele-
zité Zerven&, 10 % pigmentu zinkové béloby, 7 % mastku, 1 % sikativ (1 % oktandtu kobaltnatého
v benzinu) a 10 % Co,P,0,.

N4t&rové hmoty s jédrovymi pigmenty obsahovaly: 29 % 1n&ného oleje, 7 % mastku, 1 % si-
kativ a 63 % jAddrového pigmentu; jadrové pigmenty obsahovaly vidy 16 % fosfore&nanu zine&na-
tého, cof odpovidalo 10 % jednoduchého fosfore&nanu zinednatého v nétérové hmoté.

S ndtdry p¥ipravenymi podle TSN 673 004 na ocelovém plechu tlouitky 0,6 mm vadlcovaném
za studena, byly provedeny korozni zkouXky (tabulka).
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Tabulka

N&téry s komerénimi Natér
jéddrovymi pigmenty s C02P207
Zn3(P04)2. Zn3(PO4)2.
. 21-120-}?e203 .2]-120--'1‘1.02
Korozni Ubytky ocel. plechu
(resp. plochy poékozeného né-
t&ru v okolf 100 mm fezu) 43,8 g/m2 31,6 g/m2 5,8 g/m2
v kondenza&ni komofe s 80, po (38 mmz) (52 mmz) (19 mmz)

21 dnech (TSN 030 130)

Koroz. ubytky ocel. plechu
v komo¥e s parami 18% kys. 15,2 g/m2 11,9 g/m2 7,9 g/m2
chlorovodikové po 8 dnech

Plochy poskozené nétéru
p¥i zrychlené ponorové
zkouSce odolnosti proti

podkorodovdni - podle Macha 28 mm? 18 mm? 16 mm?
a Schiffmana (8SN 673 087)

Plochy po3kozeného ndtéru

( v okolf podélného 100 mm

fezu) po 14 dnech pono¥enit 38,5 - 32 mm? 30 mm?

v 1 000 ml vodného roztoku
obsahujfciho 50 g NaCl a
10 ml H202

Relativni hmot. dbytky ocel.

plechu po 21 dnech ponofeni

do vodngch vyluhd nét&rové-

ho filmu (10 % hmot. suspen- 14,7 % 17,9 % 10,85 %
ze n&tér. filmu po 14 dnech

vyluhovéni)-vztaZeno na

dbytky ocel. plechu po 21 dnech

v dest. vodé

P¥{klad 3

Ocelové destidky s nat&ry p¥ipravenymi podle p¥fkladu 2 z olejovych n&térovych hmot -
s obsahem 10 hmot. & C02P207, resp. 63 % j&drovych pigmentl, byly po dobu 2 rokd (resp. 1 roku)
'vystaveny plsobenf pov&trnostnich podminek v§chodoeské chemickoprimyslové aglomerace. Hmot-
nostnf{ Gbytky v disledku koroze (CSN 038 140) se pohybovaly p¥i pouZit{ nédtéru s C°2P207 po
dvou letech v rozmezf 18,5 a% 27,8 g/m ' zatimco p¥i pouZit{ ndtérh s komerénimi jddrovymi,
pigmenty &inily jiZ po jednom roce 25 aZ 28 g/m .

P¥{1iklad 4
Byla hodnocena barevnost a termickd stabilita difosfore&nanu dikobaltnatého.

Barevnost Co,P,0, v sou¥adnicich CIE koloristického trojuhelnika (TSN 011 718) je vyjéddfe~
na hodnotami x = 0,269 a y = 0,260. Stejnym zpisobem vyjdd¥end barevnost nétéru pF¥ipraveného
pomoc{ nédt&rové hmoty z p¥ikladu 2 &inf: x = 0,285 a y = 0,278. Byla také stanovena remise
&istého Co,P,0, pfi vlnovych délkdch ve viditelné oblasti své&tla (CSN 011 718), kterd je znéd-
zorn&na na obr., )
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PEi posuzovani termické stability difosforednanu dikobaltnatého, kalcinovdnim v elektrické
peci na rizné teploty a rozborem kalcin&td metodami instrumentdlni analyzy se ukdzalo, Ze
po zah¥4tf a% do teploty do 1 500 9¢ nedochdzi u této latky k chemické, strukturn{ ani barev-

nostni{ zmé&né.

PREDMET VYNALEZU

Pouliti difosforednanu dikobaltnatého jako modrofialového termicky vysoce stabilnfho

antikorozniho pigmentu.

1 vykres
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