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(54) Antikorozni termicky stabilni pigment

fiefeni se tyk& pou¥itf difosforenanu
dimfdnatého jako antikorozniho termicky
stabilnfho pigmentu. CuzP207 je stabilni
do vysokgch teplot a je antzkorozné 4&inny
p¥i pou?iti do nét¥rovych hmot i do jinych
druhd protikorozn& ochrannych vrstev,
v&etnd anorganickgch pojiv pro vysokoteplot-
ni 6&ely. ReSeni mife mit pouZiti v pigmen-
t4¥ské technologii a v primyslu nétérovych
a tepelnd odolngch hmot.
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Vyndlez se tgkd pou¥itf difosforednanu dim&dnatého jako antikoroznfho termicky stabilni-
ho pigmentu.

Neju&inn&j&imi antikoroznimi pigmenty jsou n&které slou¥eniny olova a sloudeniny na
zéklad&’chromanu zine¥natého. V posledn{ dob& jsou vSak z hygienicko-ekologickych dlvodd
nahrazovédny fosforednymi sloufeninami. Fosfore&nany potla¥ujf korozi kyslikem ve vlhkém,
vodném prostfedf, zejména u Zeleznfch materidld (ocel, litina), kde vA%ou ionty Zeleza vznika-
jfel korozf, do nerozpustného fosfore&nanu., Ten pak vytv4¥f povlak, je% zérovefn pasivuje
povrch kovu. Na antikoroznich d¥incich se mohou p¥fzniv& projevovat i kationty fosfore&nani.

2 fosfore&ngch sloudenin jsou pouf{vény, resp. navrhovdny k pou%it{, jako antikoroznt
pigmenty predev¥im jednoduché fosfore¥nany. Druhou skupinu p¥edstavujf kondenzované fosfore&na~
ny. Pat¥{ do n{ jednak,.zatfm &ast&ji navrhovand, tzv. polyfosforednd skla (vy&sf linedrnf
fosforednany) a dédle v poslednf{ dob& autorem tohoto vynédlezu navrhované cyklo-tetrafosfore&na-
ny n&ktergych dvojmocnych kovld a nejnovdji také difosforednany zinku a manganu.

% jednoduchych fosforeZnand jsou zatfm nejroz{¥en&j¥{ dva produkty zine&naté ve formd
dihydrét& - Zn3(Po4)2.2H20, Caan(Po4 2+2H,0. Znémé je také pouXit{ CrP0,.3H,0 a fosfore&nani
néktechh kovi alkalickf§ch zemin. Hlavnf nevghodou t&chto.sloudenin je, %e zatfm nedosahuj{
antikoroznich G&inkd nejlep#ich pigmentd z olovnatych i chromanovych a je t¥eba aplikovat
je do nété&rovych hmot v pom&rn& velkych mnoistvich (koncentracich), aby jejich antikoroznt
d&inky byly uspokojivé. DalZf nevghodou jednoduchgch fosforednani je pomdrn& nfzké termick4
stabilita tdchto 1l4tek, vyplgvajfci{ z jejich definované hydratované formy, kterd je u nich
pro antikorozn{ plsobeni nezbytnd. Nelze je tedy pou¥f{t do protikorozné€ ochranngch vrstev
pro vysii teploty (nad 150 °c). Jejich menZf{ termickd stabilita také mi%e komplikovat zév&re&-
né mechanicko-tepelné operace p¥ipravy a: ﬁpravy pigmentu a také jeho dispergaci do antikorozni
hmoty.

2 hlediska dlouhodobého antikoroznihb pisobeni jednoduchgych fosfore&nand, miZe byt také
ur&itou nevfhodou jejich &&stedné rozpustnost ve vodnfch, ne zcela neutrélnich prost¥edcich
(nap¥. pldsobenim tzv. kyselfch destd). lasem mi¥e dojit k vymgvani ¥&stic pigmentu z ochranné
vrstvy, a tim k poruenf{ jej{ neprostupnosti pro korozi zpisobujfci média. Technologie p¥ipravy
jednoduchych fosforelnani také neni jednoduchou operacf, vzhledem k nutnosti ziskénf pFesn&
definovaného hydrétu. VyZaduje také kvalitn{ suroviny, p¥iSems obsah sloZky kovu, kterd je
,méné G&inné ne¥ slo¥ka fosfore¥nd a Sasto je 1 surovinové néro¥n&js{, je pom&rn& vysoky.

Také tzv. polyfosfore¥nd skla a jejich pou¥itf jako antikoroznfich pigmentd, majf ur&ité
nevyhody: Tyto vyS3#{ linedrni kondenzované fosfore&nany obsahuji anionty'v podobé polymerntiho
fetdzce. Jsou navrhovény s rdznfmi kationty-sodnymi, draselnymi, vépenatymi, ho¥eZnatymi
a ndkdy také zinednatymi, kademnatymi, hlinitymi nebo Zelezitymi (pfipad s m&dnatymi kationty
i lneni zatim zném) . Polyfosforeind skla svymi antikoroznimi dZinky opét nedosahuj{ drovnd nej-

lepsfch pigmentd olovnatfch. Jejich termickéd stabilita je sice vyrazn& vyS%{ ne% u jednoduchgch
fosfore¥nani, ale je rovn% omezend, nebof v rozmezf teplot 400 a¥ 600°C rekrystalujf a
vétiinou ztrécejf charakter vy¥e polymernfho aniontu. Proto je nelze poufft do protikoroznd
. ochrannych vrstev nad tyto teploty. Vy55{ linedrnf fosfore&nany jsou také &4stedn& rozpustné
a jsou-li v préskové - pigmentové podob& majf dokonce sklon k navlhdnf. Pisobenfm vlhkost]
pfech&zeji postupné a% na dihydrogenfosforeénany; ty jsou pak snadno rozpustné, mohou se snadno
]vym?vat z ochrannﬁch vrstev, kteréd se tak rozrudujl a stdvajl se prostupnymi pro korozni média.

Vy88{ linedrni fosfore&nany pak nejsou dlouhodob&ji antikorozn& G&inné, nehledd k tomu,
Ze jejich pouZitf v ¥irokém m&¥{tku (zejména Cd a Zn produktd) tak mi%e vést i k hygienicko-
-ekologickfm problémim. Dalif nevfhodou t¥chto sloudenin je vysoké néro&nost jejich pfipravy,
zejména z energetického a konstruk®niho hlediska. P¥ipravujf se toti¥ z tavenin p¥i vysokgch
teplotéch (80 a%¥ 1 300 “cy, jeZ jsou zna¥n¥ agresfvni a z nichi ¥4stednd ji%¥ t&kajf rovnd¥
agrestvni fosforeéné zplcdiny. Produkty majl sklovity charakter a tak jsou také pom&xrné n&roéné
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zdvérelnd operace jejich dpravy do préél&ové - pigmentové podoby i dispergace do ndt¥rové &i jiné hmoty.

V posledni dob& navrhovand ¥ada cyklo-tetrafosforeZnand dvojmocnﬁch kovl (mj. i mé&di)
odstranuje v&tiinu nedostatkd uvedengch pro jednoduché fosfore&nany i pro vyZ3{ linedrnf
fosfore&nany. Jsou termicky velmi stabilnf a% do teploty svého t&n{ (m3dnaty produkt do.890 °c).
Nad touto teplotou se v8ak rozklédajf. Cyklo-tetrafosforednany jsou také chemicky velice
stabilnf{, s velmi malou rozpustnostf ve vodnych i ne zcela neutrélnich prostiedich, takZe
jejich antikorozn{ pisobeni{ md dlouhodoby charakter. V né&kterfych p¥ipadech jejich pouZit{,
zejména do vlhkych, agresivnich prostfedf, to viak mi%e byt jejich nevghodou, neboE tehdy
je t¥eba rychlej$fho uvolhovéni fosfore&ngch pasivujicich anionti.

Cyklo-tetrafosforeénany majf{ vysok§ podf{l fosfore¥né antikorozn& G&inné&js{i sloZfky, ktery
je 2 a¥ 3krdt vy%%{ nef u jednoduchfch fosfore&nani. V p¥ipadé€ n&kterych produktid viak miZe
tato slofka byt surovinov& ndro&n&j3i nef slofka kationtovd. P¥iprava cyklo-tetrafosfore&nand
nen{ tak technologicky a konstruk&n& ndro&nd jako piiprava druhych uvedenych fosfore&nani.

U n&ktergch produktd je vSak obti¥n&ji zvlddnutelnd k docileni jejich dostatelné vyt&Znosti.

Nedostatky uvedené pro jednoduché fosforednany a pro vyES{ linedrni fosforelnany .odstrafus:
je a vyhody uvedené pro cyklo-tetrafosforednany dopliinuje, pouZit{ difosforeénanu dim&dnaté-~
ho jako antikoroznfho termicky stabilnfho pigmentu. )

Cu,P,0, mé vhodné zdkladni pigmentové vlastnosti - hustotu, m&rny povrch, spotfebu oleje,’

je tém&%¥ bfly se slabd modrym odstinem a snadno dispergovatelny do organickfch i anorganickych

pojiv. Rozpustnost difosfore¥nanu dim&dnatého je vyS33{ nef cyklo-tetrafosfore&nanu diméanatého,
a tak se z n&ho uvolfiuj{ fosforedné pasivujfc{ ionty rychleji. Op&t v3ak stuphovit& a prakticky
regulovan&, podle miry korozniho plisoben{ prostfedf. V prvnim stupni se pozvolna uvoliuje
polovina aniontld a tuhy zbytek odpovidd jednoduchému fosforednanu. Proto se v této fazi jedte
tém&¥ neporusuje nepropustnost ndtérového filmu, resp. jiné ochranné vrstvy, do které byl
difosfore&nan aplikov&n. :

zbyl¢y fosforeZnan pak déle opdt jeitd antikorozn& pisobf, takZfe celkové md Cu,P,0, dlouho-
dob&j8f U&inky. Je také zcela  stabilnf a¥ do teploty svého téni 1 050 °%cai po dosaZeni
této teploty je S4stednd je3t& stabilni. Difosfore&nan mi moldrnf pom&r P/Cu rovny jedné.
to je hodnota vyf&{f a z antikoroznfho hlediska vyhodn&iZi neZ u jednoduchych fosfore&nani
a naopak je zase ni%3{, a tim surovinov& nenéro&n&j3{ neZ u cyklo-tetrafosfore&nani.

P#i technologii p¥ipravy difosfore¥nanu dim$dnatého se snadno dosdhne pomErné vysoké
vgtéZnosti &istého produktu, jef je prakticky v pigmentové podob& a p¥itom nejsou velké néroky
na kvalitu vychozich surovin.

V dal3im jsou uvedeny p¥iklady n&kterfch stanovengch pigmentovych vlastnosti CuyPy0,, jeZ
zhruba odpovidaj{ nejb&Zn&jsim anorganickym pigmentim. Dédle jsou uvedeny pfiklady stanovenych
antikoroznd-inhibi&nich schopnost{ difosfore&nanu dim&dnatého, které dokumentujf jeho lepi{i
schopnosti v tomto sm&ru neZ maji komer&ni antikorozni pigmenty zaloZené na dihydrédtu jednodu;
chého fosfore&nanu zine&natého.

P¥fL{klad 1

Byly étanoveny ndkteré vlastnosti difosfore&nanu dimZdnatého, majfci vztah k jeho . -
pigmentovému pou¥itf a inhibi¥nimu pisobenif:

hustota 4,15 g/cm3

m&rny povrch 1,38 mzlg

spotfeba 1ln&ného oleje 19,2 g oleje/100 g Cu,P,0,
pH vodného v¢§luhu 5,04

- 8 dn{ po vlofenf ocel. plechu 6,39
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- 8 dni po vyjmuti ocel. plechu 5,48
inhibi&ni vlastnosti vodného v¢luhu

~ korozn{ dbytky oceli po 8 dnech 8,18 q/m2
ponoeni do v¢luhu '

P¥fiklaad 2

Byly srovndny schopnosti ndt&rd pfipravenych s pomoc{ t#{ olejovfch nét&rovych hmot
(a, b, c¢) obsahujicich jako antikorozni pigment:

a) difosforednan dim&dnaty (cu,P,0,)

b) komer&ni jédrovy pigment tvofeny jednoduchym. fosfore®nanem zine&natym vysrédZenym
na &4stelkdch oxidu %elezitého (%elezité &ervend) (Zn3(PO4)2.2H20-Fe203)

c) komeréni jAdrovy pigment tvo¥eny jednoduchym fosfore&nanem zine&natym vysréZenym
na Y4stelkéch oxidu titaniditého (titanové bdloby) (Zn3(P04)2.2H20-T102).

Nét&rovéd hmota s Cu,P,0, m&la slofen{ (hmot. %) 29 % 1n&ného oleje, 43 % pigmentu Zelezité-
Servend, 10 % pigmentu zinkové b&loby, 7 & mastku, 1 § sikativ (1 % oktandtu kobaltnatého
v benzinu) a 10 § Cu,P,0,.

N&t&rové hmoty s jédrovymi pigmenty obsahovaly: 29 % 1ln&ného oleje, 7 % mastku, 1 &
sikativ a 63 % jddrového pigmentu; jédrové pigmenty obsahovaly vidy 16 % fosfore&nanu zinedna-
tého, coZ odpovidalo 10 % jednoduchého fosfore®nanu zine¥natého v ndt&rové hmotd.

S nét&ry p¥ipravenymi podle CSN 67 3004 na ocelovém plechu tloustky 0,6 mm vdlcovaném
za studena, byly provedeny korozni zkouZky (tabulka).

Tabulka

Nat&ry s komerdnimi NAtsr s
jédrovymi pigmenty
Zn3(P04)2.2B20-F6203 Zn3(P04)2.2HZO-T102 CUZPZO?
Korozni dbytky ocel. plechu
(resp. plochy po¥kozeného né- 2 2 2
téru v okolf 100 mm Fezu) 43,8 gém 31,6 gém 5,1 g/m
v kondenzaéni komo¥e s 80, po (38 mm4) (52 mm<) (24 mm2)

21 dnech (&SN 03 0130)

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

2

Plochy po3kozeného -nétéru 2
pii zrychlené ponorové 28 mm
zkousice odolnosti proti
podkorodovéni-podle Macha a

Schifmana (8SN 67 3087)

18 mm2

Plochy posdkozeného naté&ru 2

(v okolf podélného 100 mm 38,5 mm 32 mm
fezu) po 14 dnech ponofenf

v 1 000 ml vodného roztoku

obsahujfcfho 50 g NaCl a

10 ml H202

Relativni hmot. dbytky ocel.

plechu po 21 dnech ponofeni 14,7 % 17,9 & 10,44 &
do vodnych v§luhi nété&rové~

ho filmu (10 % hmot: suspenze

ndtér. filmu po 14 dnech

vyluhovéni)~vztaZeno na tbytky

ocel. plechu po 21 énech

v dest. vodd
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p¥riklad 3

Ocelové destidky s ndtdry p¥ipravenymi podle p¥ikladu 2 z olejovgch nédtérovych hmot
s obsahem 10 hmot. % Cu,P,0,, resp. 63 % jadrovych pigmentd, byly po dobu 2 rokd (resp.
1 roku) vystaveny pisobeni pov&trnostnich podminek vychodoteské chemicko-primyslové aglomera-
ce. Hmotnostni tbytky v disledku koroze {{SN 03 8140) se pohybovaly p¥i pouZitf{ ndtéru
s Cu,P,0, po dvou letech v rozmez{ 9,2 a% 16,2 g/mz, zatimco p¥i pouZit{ ndt&rd s komer&nimi

j4arovymi pigmenty &inily ji% po jednom roce 25 a% 28 g/m”.
P¥{f{klad 4
Byla posouzéna termick4 stabilita difosforednanu dim&dnatého, kalcinacf v elektrické

peci na rizné teploty, s néslednym rozborem kalcindtd metodami instrumentdlni analgzy.
Cu29207 je zcela stabilni a% do teploty svého tén{ p¥i 1 050 %c.

PREDMET VYNALEZU

Pousit{ difosfore¥nanu dimédnatého jako antikorozniho termicky stabilnfho pigmentu.
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