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(54) Antikorozni termicky stabilni pigmenty

Podvojné cyklo~tetrafosforenany man-
ganato-vépenaté jsou pouZity jako termic-
ky stabilnf antikorozni pigmenty. Tyto
14tky majf{ velmi dobré antikorozni inhibi&-
ni G&inky i p¥i jejich pom&rné nizké kon-
centraci v ndtérové hmoté &i jiném pojivu.
Jsou také termicky i chemicky stabilnfimi
l4tkami, co% dovoluje jejich pouZiti i
pro vysokoteplotni G&ely. ReSenf se miZe
uplatnit v pigment&¥ské technologii a
v primyslu nété&rovych hmot.
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Vyndlez se tykd antikoroznich termicky stabilnich pigmentd.

Za nejiéinn&j¥{ antikorozni pigmenty byly dosud povaZovény n&které slouleniny olova a
sloudeniny na zdklad& chromanl zine&natych. Jejich pouZitf v3ak p¥in&3f nep¥fznivé hygienicko-
ekologické disledky, proto je v soufasné dobé& snaha nahradit je sloudeninami jinymi. Ty vBak
dosud nedosahujf U¢innosti té&chto pigmentl, p¥edevSim pak olovnatych. Jednu skupinu sloudenin
poufivanych nové jako antikorozni pigmenty p¥edstavujf fosforeénany. Fosfore&nany potlalujfl
korozi kyslfkem ve vlhkém, vodném prostfedi, zejména u Zeleznych materidld (ocel, litina),
kde vdZou ionty Zeleza vznikajfci korozif, do nerozpustného fosforenanu. Ten pak vytva¥{
povlak, je% zarovel pasivuje povrch kovu. Na antikoroznich d€incich se mohou p¥iznivé proje-
vovat i kationty fosfore&nanl (zndmé je p¥iznivé plsobeni vedle zine&natych také manganatych
a vépenatych iontd). 2 fosforeénych sloulenin jsou pouZfvdny, resp. navrhovdny k pouZiti, jako
antikorozni pigmenty, pfedeviim jednoduché fosfore&nany.

Druhou skupinu p¥edstavuji kondenzované fosfore&nany. Pat¥f do ni jednak, zatim Cast&ji
navrhovand, tzv. polyfosfore&nd skla (vy35{ linedrni fosforelnany) a ddle v posledni dobé
autorem tohoto vyndlezu navrhované difosfore&nany a cyklo-tetrafosforefnany nékterych dvojmoc-
ngch kovl. Z jednoduchych fosforelnant je zatim nejroz¥{¥en&j¥i fosforenan zineénaty ve formé
dihydrédtu - Zn3(P04)2.2 H,0. Znadmé je také pouZitf fosfore€nand nékterych kovlh alkalickych
zemin, zejména vépniku. Navic je v posledni dob& pouZivén i podvojny vdpenato-zine&naty fos-
fore&nan - Caan(P04)2.2 H,0. Je zndmo, Ze vépenaté ionty se projevi na ptsobeni antikoroznich
pigmentd i tehdy, jsou-li v podob& p¥im&si. 0&inné zvy3ujil alkalitu vlhkosti p¥ipadné prostu-
pujf nédtdrem €i jinou protikorozn& ochranou vrstvou. Z jednoduchych fosforefnand manganu byly
zatim potvrzeny urdité antikorozni schopnosti u Mn3(904)2 a také u hydrogen- a dihydrogenfos-
forenanu - MnHPO4 a Mn(H2P04)2. Je také znémo, Ze lze zvy8it antikorozni G&inky fosfore&nanu
zine&natého p¥fdavkem iontd manganatych. PouZiti{ jednoduchych fosforednant jako antikoroznich
pigmentl vEak mid Fadu nevyhod. Hlavni nevyhodou téchto sloudenin je, Ze zatim nedosahuj{ anti-
koroznich G&inkd nejlepSfch pigmentl z olovnatych i chromanovych a je t¥eba aplikovat je do né~
t&rovych hmot v pom&rné& velkych mnoZstvich (koncentracich), aby jejich antikorozni d&inky
byly uspokojivé. Dali{ nevyhodou jednoduchych fosfore&nani je pom&rné nifzk4& termickd stabilita
t&chto ldtek, vyplyvajfcf z jejich definované hydrdtové formy, kterd je u nich pro antikoroz-
n{ pisobenf nezbytni. Nelze je tedy pouZit do protikorozné ochrannych vrstev pro vy%3f teplo-
ty (zpravidla nad 150 0. Jejich mendf{ termick& stabilita také miZe komplikovat zdvérelné
mechanicko-tepelné operace p¥ipravy a Upravy pigmentu a také jeho dispergaci do antikorozn{
hmoty.

Z hlediska dlouhodobého antikoroznfho plsobeni{ jednoduchych fosfore&nand, miZe byt také
urditou nevghodou jejich S4dstednd rozpustnost ve vodnych, ne zcela neutrdlnich prostfedich
{nap¥. pisobenim tzv. kyselych ded3td). Casem totif miZe dojit k vymyvéni &4stic pigmentu
z ochranné vrstvy a tim k porudenf jeji nepropustnosti pro korozi zpusobujic{ média. Techno-
logie p¥fipravy jednoduchych fosfore&nant také neni jednoduchou operaci{, vzhledem k nutnosti
zigkén{ p¥esn& definovaného hydrétu. VyZaduje také kvalitni suroviny, p¥ifemZ obsah sloZky
kovu, kterd je mén& GEinnd nef sloifka fosfore&nd je pom&rné vysoky.

Z kondenzovanych fosfore&nand navrhovanych &i pouZivanych jako antikorozni pigmenty p¥ed-
stavuj{ prvni skupinu {z hlediska Casové posloupnosti) tzv. polyfosforeénd skla. Tyto vy3&{
liﬂeérni kondenzované fosfore&nany obsahujf anionty v podobé& polymerniho ¥et&zce. Jsou navrho-
vény s riznymi kationty - mj. také s védpenatymi. (P¥ipad s manganatymi kationty neni dosud
zndm.}) Polyfosforednd skla svymi antikoroznimi u&inky opé&t nedosahuji Urovné nejlepZich pig-
mentld olovnatych. Jejich termickd stabilita je sice vyrazné& vy83f neZ u jednoduchych fosfored-
nanti, ale je rovn&} omezend, nebot v rozmezi teplot 400 a% 600 °C rekrystaluji a v&t3inou
ztrédcejf charakter vy3epolymerniho aniontu. Proto je nelze pouZft do protikorozné& ochrannych
vrstev nad tyto teploty. Vy88{ linedrnf fosfore&nany jsou také &&dstelné rozpustné a jsou-li
v préskové - pigmentové - podob& majf dokonce sklon k navlhdvdni. Pisobenim vlhkosti p¥eché-
zeji postupnd aZ na dihydrogenfosfore&nany, ty jsou pak snadno rozpustné, mohou se snadno
vymyvat z ochrannych vrstev, které se tak rozruduji a stévaji se prostupnymi pro korozni média.
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Vy881 linedrni fosfore&nany tedy nejsou dlouhodob&ji antikorozné& i¢inné, nehledd k tomu,.
Ze jejich pouZiti v Sirokém m&¥ftku miZe také vést i k hygienicko-ekologickym problémim. Dali{
nevyhodou t&chto sloudenin je vysokd ndrodnost jejich p¥ipravy, zejména z energetického a
kxonstruk®nfho hlediska. Pfipravujf se totif =z tavenin p¥i vysokych teplotdch (800 a%¥ 1 300 °c),
jeZ jsou znadné éqresivni a z nichZ &&ste&nd ji?¥ t&kajl agresivni fosfore&né zplodiny. Produk-
ty majil sklovity charakter a tak jsou také pom&rné& ndrolné zdvéreéné operace jejich lpravy
do prédskové ~ pigmentové podoby i dispergace do ndtérové &i jiné hmoty.

Jako dal¥{ skupina antikoroznich pigmentl typu kondenzovanych fosfore&nani jsou navrho-
vény difosfore&nany dvojmocnych kovl, mj. manganu a védpniku. Tyto latky majf vysokou termickou
stabilitu a jsou dlouhodob&ji plsobicf. P¥itom obsahujf menZf podil surovinové v&tsinou nérod&-
néjsf (navic méné antikorozn& Gu¢inné) sloZky dvojmocného kovu, ne% tomu bylo v p¥ipadé jedno-
duchych fosfore&nanl. Jejich antikorozni G&inky se vét3inou také ukazuji lepS{i neZ ﬁéinky jim
odpovidajicim jednoduchych fosfore&nanti; stdle vSak nedosahuji d¥inku nejlep$ich z antikoroz-
nich pigmentd na z&kladé sloudenin olova.

. Jako dalsf skupinu antikoroznich pigmentl typu kondenzovanych fosfore&nanl lze oznalit
cyklo-tetrafosfore&nany n&kterych dvojmocnych kovl, mj. i manganu (&sl. AO 248 540) a vapniku
(&¢sl. AO 247 844). Odstranuji vdt3inu nedostatkl uvedenych pro jednoduché.fosforefnany a
pro vy$8{ linedrnf fosfore&nany a zmirﬁhji nedostatek uvedeny pro difosfore&nany. Cyklo-tetra-
fosfore&nany jsou termicky velmi stabilnf l&tky, aZ do teplot svého t&nf{ (napf. manganaty
produkt do 1 060 %, védpenaty do 900 9¢). Cyklo-tetrafosfore&nany jsou také chemicky velice
stabilnf, s velmi malou rozpustnosti ve vodnych i ne zcela neutrdlnich prostfedcich, takZe
jejich antikorozni plisobeni m4 dlouhodoby charakter, zejména ve vlhk§ych, agresivnich prostied-
cich. Pozvoln& a velmi pomald rozpustnost ndkterych &istych cyklo-tetrafosforefnant (mj. také
mangatého produktu) v¥ak mi%e byt v n&kterych p¥ipadech jejich pouZitf{, zejména tehdy, kdyZ
je t¥eba rychlejsfho uvolfiovani fosfore&nanovych pasivujici{ch aniontd, i ur&itou nevﬁhodou.l

Tehdy mi%e byt naopak G&inn&j3L poufitf{ cyklo-tetrafosfore&nanld s pon&kud mén& pozvolnou
rozpustnost{, jako mid vépenaty produkt. Cyklo—tetrafosforeénany.maji vysoky pod{l fosfore&né
antikorozné 48inn&jS{ sloZky, ktery je a% t¥ikrdt vy33i ne% u jednoduchych fosfore&nani a
témét dvakrdt vy33{ ne¥ u difosforednani. V pf¥ipad® nékterych produktld (mj. manganatého) viak
mi%e byt tato slofka surovinové také velmi néro&nd; v jinych pf.ipadech {nap¥. vé{)enaty produkt)
je zase naopak velmi levn4. P¥iprava cyklo-tetrafosfore&nanl neni tak technologicky a konstruk-
&n& nirodnd jako p¥iprava vétdiny jinych vySe uvedenych fosfore¥nand. U ndkterych produkti je
vBak jejich pfiprava obti¥n&ji zvladnutelnd, k docileni dostatefné vyt&inosti. Napf. tomu je
v p¥ipad& &istého cyklo-tetrafosfore&nanu divépenatého, zatimco v pif{padé manganatého produktu
tyto problémy nejsou.

%z podvoijngch prbduktﬁ byly dosud navrhovény pro antikorozni pouZitf{ jiZ napf. vySe uvede-
ny fosfore&nan zinednato~vépenaty - Caan(P04)2.2 HZO' ddle zine&nato-manganaty a zine&nato-
-manganato~vdpenaty a také ndkteré linedrnf kondenzované fosfore&nany (napi. hlinito-zine&naté,
%i sodno-vépenaté). Cyklo-tetrafosforednany jako podvojné sole zatim navrhovédny nebyly.

Vyge uvedené nedostatky, plynouci z poufitf{ fosfore&nani, vysSich linedrnich fosfore&na-
nd a difosfore&nant jako antikoroznich pigmentl odstrafuje, resp. vétSinu jednotlivych uvede-
nych vyhod plynoucich z tého¥ pouZitf &istych cyklo-tetrafosfore&nani - dimanganatého a divé-
penatého spojuje vyndlez, spo&ivajficf v pou¥iti podvojnych cyklo-tetrafosforednani manganato-
-vépenatych jako termicky stabilnfch antikoroznich pigmentl. SloZeni t&chto pigmentd podle vy-
ndlezu je vyjédfeno vzorcem c—an_xCaxP4012, kde x se pohybuje od hodnoty bliffci se nule a¥
do hodnoty jedna, s vyhodou pak se pohybuje v rozmez{ 0,6 a%Z 0,9. Podvojné cyklo-tetrafosfo-
renany maj{ pro pigmentd¥ské pouiiti vyhodné nékteré zdkladni fyzikdlnf vlastnosti - hustotu,
mérny povrch a spot¥ebu oleje. Jsou bilé a snadno aisperqovatelné do n&térovych hmot. Jejich
piiprava je technologicky snadno zvlidnutelnym procesem, ktery nevyZaduje kvalitn{ vychoz{
suroviny jako tomu je p¥i p¥iprav& fosfore&nani nekondenzovanych. Lze pfitom vyuZit i odpadnich
sloudenin manganu, levnych sloudenin vépniku i mén& kvalitn{ fosfore&né kyseliny.
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Oproti &istému €=Mn,P,0,, navic neni takové spptfeba manganaté suroviny. Syntéza posky-
tuje dobrou vyt&¥nost produktld v mikrokrystalické podobé&, je% je vyS88{ neZ v p¥ipadé &Cistého
Ca-produktu. Neni také tak energeticky néro&nd jako p¥iprava kondenzovanych fosfore&nanl typu
polyfosforednych skel. Podvojné produkty vznikajf vé&t3inou pfimo v pféékové, snadno dispergo-
vatelné podob&. Anionty podvojnych cyklo-tetrafosfore&nand jsou v podob& pevnych cykll sesté-
vajifcich ze &ty¥ svédzanych (-POA—) tetraedrd, je% jsou hlavnimi nositeli pigmentovych a anti-
koroznich vlastnosti{ produktid. Jejich termickd stabilita je ddna teplotami jejich téni, které
se pohybujf mezi 950 a 840 % (klesajf{ v tomto intervalu od 950 ¢ pro tém&¥ &isty c~Mn,P,0,,
tj. x — 0 s rostoucim podflem vépenaté sloZky a%¥ do minima 840 % pro x = 0,75 , potom opét
vzristaji ai na 907 °¢ pro x = 1. Mohou byt tedy pouZity i do rliznych antikoroznich povlaku
pro vysokoteplotn{ G¥ely. Rozpustnost podvojnfch cyklo~tetrafosfore&nanti je, podobn& jako
u &istych cyklo-tetrafosfore&nand (s jednim kationtem) ve vodnych prostfedcich stuphovitéd a
jen pozvolnd. (Je v3ak o né&co rychlejd{ neZ u &Cistého produktu manganatého.) V p¥ipadé pri-
chodu vlhkosti nét&rem a atakovdnim &4stice pigmentu molekulami vody (hydroxylovymi resp.
hydroxoniovymi ionty) se v prvnim stupni nejprve pozvolna hydrolyticky %t&p{ tetrafosforelna-
nové cyklické anionty.

Prfitom se prakticky regulovan&, podle miry korozniho plisobeni uvolfiuje polovina pasivu-
jicich fosfore&nanovych iontl. Druhd polovina zUstdvé naddle vézdna v E4stici pigmentu v po-
dob& difosforefnanu, na ktery pt¥echdzi zbyl4 tuhd fé&ze z&4sti topochemickym déjem. Tim je
zachovédn plvodni tvarovy charakter mikrodstic pigmentiu, takZe nedochdzi ke vzniku neZédoucich
mikropdrd v ndtérovém filmu, které by dald3f{mu prostupu rdznych médif a tim i korozi napoméhaly.
Ve druhém stupni p¥ipadného rozpoudténi zbytku &4stice pigmentu v ndtéru vlivem vlhkosti pFe-
chdz{ difosfore&nan za uvolhovdni dal%{ t¥etiny pasivujicich fosfore&nanovych aniont® na jed-
noduchy fosforeXnan. I jeho &4stice, zbylé pak v ndtdru majf{ urdité antikorozni G&inky, nebot
jsou schopny uvolhovat pasivujfci anionty. P¥i v&ech téchto d&jich se navic také postupné
uvoliiujf kationty, které bud samy o sobd maji pasivujfici{ G&inky (manganaté), nebo G&inné& zvy-
gujf{ alkalitu zmin&né vlhkosti prostupujici ndt&rem (vépenaté ionty). |

V dal3i{m jsou uvedeny pifklady n&kterych pigmentovych vlastnostf a antikoroznich inhibié&~
nich schopnostfi t¥{ produktd typu cyklo-tetrafosfore&nani manganato-véapenatych
c-Mn1,5Ca0'5P4012 v c-Mn1,25Ca0’75P4012 a c-MnCaP4012. Dokumentuj{ jejich velmi dobré p¥edpo-
klady pro poufitf jako antikoroznich pigmentu.

P¥{iklaaga 1

Byly stanoveny ndkteré vlastnosti cyklo-tetrafosfore&nanl manganato-vépenatych, majict
vztah k jejich pigmentovému pou?itf{ a inhibi&nimu pisobeni:

c-Mn,_ Ca P,O0

X" 4712
x=10,5 x =0,75 x =1
hustota (g/cm3) : 3,0 2,91 2,85
spotfeba 1n&ného oleje (g/100 g pigmentu) 18,6 18,55 18,5
pH vodného v¢luhu 5,81 6,15 6,30
- 8 dn{ po vloZeni ocel. plechu 6,22 6,78 , 6,92
- 8 dni po vyjmuti ocel. plechu 6,25 6,32 6,45
inhibi&n{ vlastnosti vodného vyluhu
- koroznf Gbytky oceli po 8 dnech pono¥eni .
do vyluhu (mg/g) 0,665 0,543 0,576

P¥{klagd 2

Byly posouzeny antikorozni d&inky né&t&rd pfipravengch s pomoci olejovych nétérovych hmot
obsahujfcfch jako antikorozni pigment c-an_xCaxPAO12 (x = 0,5; 0,75; 1,0). NAtérovd hmota m&-
la slofen{ (hmot. %) 29 % 1ln&ného oleje, 53 % pigmentu Zelezité Cervend, 7 % mastku, 1 % sika-

tiv ( 1 % oktandtu kobaltnatého v benzfnu) a 10 % c-Mn, .Ca P,0,,.
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5 nét&ry pYipravenymi podle &SN 67 3004 na ocelovém plechu tloustky 0,6 mm, vdlcovaném
za studena, byly provedeny korozn{ zkoudky, kterymi byly stanoveny:

c~Mn2_xCaxP4012

x = 0,5 x = 0,75 x =1
korozn{ dbytky ocel. plecﬂu (mg/g)
v kondenza&ni komo¥e po 28 dnech 1,38 1,24 1,34
(TSN 03 8131)
korozn{ tGbytky ocel. plechu (mg/g)
v komofe s parami kys.chlorovodikové 1,17 1,12 1,25
po 8 dnech (CSN 67 3094)
plochy poZkozeného nétéru (mmz) p¥i
zrychlené ponorové zkoufce odolnosti

13,7 12,9 9,8

proti podkorodovéni - podle Macha a
Schiffmana (&SN 67 3087)

Ddle byly provedeny klasifika&ni zkousky olejovych n&t&rov§ch hmot s c—an_xCaxP‘loi2 podle
CSN 67 3004:

~ zkoudka A: x = 0,5 x = 0,75 x =1
plocha poSkozeného nétéru (mmz)
v kondenzaéni komo¥e s obsahem 18 14 15
50, (body) (1) (1) (1)
- zkou$Ska B:
plocha po¥kozeného ndtéru (mm2) 18 16 18
v roztoku NaCl s H,0, (body) (1) (1) (1)
- zkouSka C:
relativn{ hmot. dbytek (%) ocel. plechu
ve vyluzich nétérovych £ilml vztaZeny 18,3 16,4 13,2
na Ubytek v dest. vod& (body) (4,8) (4,6) (4,3)
klasifika&ni t¥ida olej. nadt&rovych CsN CsN CsN
hmot. s c-an_xCaxP4O12 67 3004 67 3004 67 3004
Fe-1 Fe-1 Fe-1

PREDMET VYNALEZU

PouZit{ podvojnych cyklo~tetrafosfore&nand manganato-védpenatych, jejichf sloZeni je vyjad-

Feno vzorcem c-Mp,_.Ca P,0,, , kde x se pohybuje od hodnot wy83ich neZ nula aZ do hodnoty

jedna, s v§hodou v rozmez{ 0,5 aZ 0,90 , jako termicky stabilnich antikoroznfch pigmentd.
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