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fieSenf se tfkd poufitf difosfore&nanu
dinikelnatého jako antikorozniho termicky 100
vysoce stabilnfho pigmentu, ktery je navic
%Zlutozeleny. Je snadno aplikovatelny do
n&térovych a jingch ochranngch hmot. Pigment
je zcela stabilnf a¥ tém&¥ do 1 400 °C,
tak¥e je poufitelny i pro specidlni vysoko-
teplotnf td&ely. Koncentrace pigmentu
v ochranné hmot& nutnd k docfleni dostatel-
nych antikoroznich d&inkd je pom&rné nizk4.
ReSenf mi%e mit pouZitf{ v pigmentaiské
technologii, v primyslu nédtérovgch hmot 50F
i jingch protikorozné& ochrannych vrstev.
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Vyndlez se tykd pouZit{ difosforelnanu dinikelnatého jako antikoroznfho termicky
vysoce stabilnfho #lutozeleného pigmentu.

Do neddvné doby byly nejpou¥ivandjsimi antikoroznimi pigmenty nZkteré sloudeniny olova
a Slouéeniny na zdklad® chromanu zine&natého. Jednalo se o velmi kvalitnf a d&inné pigmenty,
avSak jejich pouZiti vzhledem k toxicit& uvedengych l4atek sebou neslo hygienicko-ekologické
problémy. Proto jsou v posledni dob& nahrazovany fosfore&nymi sloudeninami, které majf
schopnost potladovat korozi kyslfkem ve vlhkém, vodném prost¥edi, zejména u Zelezngch,
ocelovych a litinovych materidld. V nich obsaiené fosforedné anionty vdZou toti¥ korozi
uvolfiované ionty %eleza do formy nerozpustného fosforednanu, je% pak vytva&¥{ povlak, z&rovef
pasivujfei povrch kovu.

P¥izniv& se na antikoroznim pisobenf fosfore&nand mohou projevovat také jejich kationty.
_Znémo je jednak pouZit{ néktergch jednoduchych fosforednant a ddle poufitf resp. navrhované
poufitfi n&kterych kondenzovanych fosforefnand. % kondenzovanych fosfore&nand to jsou tzv.
polyfosforetnd skla /vyS81 linedrni fosfore&nany/ a ddle nejnov&ji autorem tohot vyndlezu
navrhované pou¥iti cyklo-tetrafosforednanl n&ktergch dvojmocngch kovi a také pouZitf ndkterych
nebarevnych difosforednand - zinku, manganu, m&di a dédle modrofialového difosforednanu di-
kobaltnatého. /Navrhovdni &i poufitf difosfore&nanu dinikelnatého jako antikoroznfho pigmentu
nenf{ zatim znémo/.

Z jednoduchych fosfore&nanl je v soufasné dob& pomdrn¥ rozif¥ené pou¥iti dihydrétu dvou
fosforednand zine&natgych - Zn3/P04/2.2H20 a CaZnZ/P04/2.2H20 a déle se pouZivd i trihydrit
fosfore&nanu chromitého - CrP04.3H20 a také fosfore&nany nékterych kovi alkalickych zemir.
Jednoduché fosforefnany viak nedosahuji svfmi antikoroznfmi G&inky Grovn& nejlepdfch pigmenti
ze sloudenin olova. Proto je nutné aplikovat je do nidtérovfch hmot v pom&rné& velkych mnoZstvich
/koncentracich/, aby antikorozni plsobeni bylo dostatedn& d&inné. Jejich dalsf{ nevyhoda je
zalo¥ena na skute&nosti, e je t¥eba poulft je ve form& definovanych hydrétd /tj. s urditym
obsahem krystalové vody/, nebot jen tyto jsou dostetednd ddinné.

Tim je také vyraznd omezena jejich termick4 stabilita /maxim4lnd do teplot okolo 150 °c/
a nelze je tedy poufft do antikoroznich vrstev - povlakd pro vyZeteplotnf tZely. Navic mi¥e
tato termick& nestabilita komplikovat zAvére&né mechanicko-tepelné operace tpravy pigmentu
nebo také jeho dispergaci do antikoroznich hmot. V n¥ktergch p¥ipadech pou%itf{, mi¥e byt
dalsf nevyhodou jednoduchych fosforednanl, také jejich ur¥itd rozpustnost ve vodngch predeviim
v ne zcela neutrdlnich prost¥fed&ich /nap¥. pisobenim tzv. kyselych deZfd/. Mohou se tak
tasem znehodnocovat nétéry v disledku jejich &4stedného vymgvani. To p¥i ¥irokém pouZitf
néktergych t&chto ldtek jako antikoroznfch pigmentd miZe vést i k urditym hygienicko-ekologickym
problémim /zejména v p¥ipad& fosfore&nanu chromitého, &4stednd i zine&natého/: P¥iprava
jednoduchych fosfore&nanl, vzhledem k nutnosti ziskat je v pom&rné& éistévpodobé a vidy
s pfesnym obsahem krystalové vody, nenf technologicky jednoduchou operaci.

Navic vyZaduji pou%itf pom&#rné& kvalitnich surovin a maji pomérné vysoky obsah surovinové
v&tSinou ndrodnéjs{ slofky kovu, je% je z hlediska antikorozniho plsoben{ mén¥ G&inné ne%
slo¥ka fosfore¥nd. Vitina jednoduchych fosfore&nant /s vyjimkou chromitého/ je navic také
pouze bil4, resp. bezbarvd s jen neptrngmi krycimi vlastnostmi.

Ze skupiny kondenzovanych fosfore&nanli, navrhovangch &i poufivanfch pro antikorozni
G¥ely, jsou zatim nejzndmEnj3{ tzv. polyfosforeind skla. Jsou to vy£¥{ linedrni fosfore&nany,
které maji fosforeiné anionty uspo¥dddny do polymernfho fetdzce. Jako kationty obsahujf v&t3i~
nou alkalické kovy /Na, K/, ddle kovy alkalickfch zemin /Ca, Mg/ a v ndktergych p¥fpadech
také dalsf kationty /Zn, Id, Al, Fe/.

/P¥ipad pouZiti &i navrieni vys¥fch linedrnich fosforenand nikelnatych jako antikoroznich
pigmentd neni dosud zndm/. Polyfosfore&nanovd skla viak majf pro poufitf jako antikorozni
pigmenty rovn&Zf nékteré nedostatky. P¥ed svymi antikoroznimi ddinky opd&t nedosahuji trovn&
nejlepdich ze sloudenin olova.
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I kdyZ je jejich termickd stabilita vfrazné vyS55f neZ v pIipad€ hydrédtld jednoduchych
fosforednand, je rovn&% omezend. P¥i teplotdch 400 aZ 600 9c toti¥ dochazf k jejich rekrysta-
“lizaci - ztr&td sklovitého charakteru a tasto také ztrdceji charakter aniontu v podob& vyssSi-
ho polymeru, nelze je tedy poufft do protikorozn&-ochranngch vrstev pro teploty Jest& vyZsi.
P¥i aplikaci vy$Zfch linedrnich fosforednanl vad{ také jejich vyS58f rozpustnost a dokonce
sklon k navlhdvénf, jsou-li v pré3kovité-pigmentové podob&. Jejich Cdstice aplikované
v ochranngch vrstvidch pak mohou piisobenim vlhkosti p¥echdzet a% na dihydrogenfosfore&nany,
které jsou snadno rozpustné a snadno se mohou vymyvat, Sim¥ se zmi{n&né vrstvy /nap¥. nét&rové

filmy/ rozruduji.

To je nevfhodné z hlediska po¥adavku na jejich dlouhodobé antikorozni piisobeni, nebot
se vrstvy stdvajl propustngmi pro plynnd a kapalnd média zplsobujfci korozi. Navic p¥i Birokém
pou¥it{ n&kterych t&chto l4tek /nap¥. s kationty Cd a Zn/ pak z toho mohou vznikat i ur&ité
hygienicko-ekologické problémy. ZPejmé nejv&t3i nevghodou vySEich linedrnich fosfore&nani
je energetick4, materidlov&-konstruk&n{ a také technologickd néronost jejich piipravy. Je
t¥eba je ziskdvat cestou pfes taveninu, p¥i vysokych teplotdch 800 a% 1 300 %¢c, kter4 je '
znadnd agresivni a z ni%¥ do urdité miry i vyt&kdvé fosfore¥nd slofka. Oproti druhgym typim
fosfore&nanovych pigmentd jsou navic vy33{ linedrnf fosfore¥nany vzhledem ke svému sklovitému
charakteru, ndro&n&j¥{ na zav&re&né operace jejich dpravy do podoby pigmentovych &&stic
/zejména drceni a mletf/. Komplikovan&j3{ je také jejich dispergace do nétérovych &i jingch
ochranngch hmot. V&t8ina polyfosforednanovych skel je rovné% prakticky nebarevné.

Dal¥{m typem ze skupiny kondenzovanych fosfore&nand vhodnych pro pou%it{ jako antikorozni
pigmenty jsou v posledni dob& navrhované cyklo-tetrafosfore&nany n&ktergch dvojmocngch kovi,.
mj. i niklu. Tyto sloufeniny odstrafiujf{ v&t3inu nedostatkd uvedengch pro jednoduché fosforelna-
ny i pro vy%s{ linedrni fosfore&nany. Jsou to 14tky termicky velice stabilnif, a% do teplot
svého téni, jeZ pro jednotlivé z nich le%f v intervalu 800 a% 1 280 ©c. Nad ‘teplotou tént
v3ak ztréceji svoji strukturu i charakter cyklotetrafosfore&nanu. Jsou také chemicky velice
stabilnf a jejich rozpustnost ve vodngch i v ne zcela neutrdlnich prostfedcich je velmi mald,
takfe jejich antikoroznf pisobeni md dlouhodoby charakter.

To viak miZe bt v ndktergch p¥ipadech jejich pou¥itf, zejména do vlhkfch agresivnich
prostfedi, kde je t¥eba rychlejZiho uvolfiovdn{ fosfore&nych pasivujfcich aniontd, rovn&i
ur&itou nevf¢hodou. Cyklo-tetrafosforednany majf vysoky podf{l fosforefné slofky, ktery je
2 a% 3krat vy33{ nef¥ u jednoduchych fosfore¥nand. To- je pfednosti t&chto latek, nebot jde
o slo¥ku z antikoroznfiho hlediska nejui¢inn&j¥f, avEak v n&ktergch pfipadech miZfe byt p¥i
p¥{pravé cyklotetrafosfore&nani slofkou i surovinovd néro&n&j¥{. Operace piipravy cyklo-
tetrafosforednant nejsou tak technologicky, energeticky a konstruk&né& ndro&né jako bylo
uvedeno u druhych fosfore&ngch sloudeni, ale n¥kdy jsou obtiZn&ji zvlddnutelné z hlediska
docileni dostate&ngch vytdfnosti 8istého produktu. Také vétSina cyklo-tetrafosforenani je
biléd &i bezbarvid. Barevny ve Zlutozeleném odstinu je cyklo—tetrafosforeénan dinikelnaty,
ktery je stabiln{ do teploty 1 280 Y¢. Jeho barevn§ odstin viak nem& vysokou intenzitu.

Dal¥{ skupina kondenzovangch fosfore&nand - difosforeénany‘nékterfch kovdl - navrhované
nejnov&ji jako antikorozn{ pigmenty ddle doplfiuje vfhody uvedené pro cyklo-tetrafosfore&nany
a posunuje oblast termické stability k je3t® vy¥¥im teplotdm. Z dosud navrhovanych
difosfore&nant je vSak pouze difosforednan dikobaltnat§ vyrazn® barevny v modrofialovém odstinu.
pifosfore&nan, ktery byl navrZfeny &i pouifvany jako antikorozni termicky stabilni pigment
ve Zlutém &i zeleném odstinu, dosud neni zném. ’ )

Pou¥it{ difosfore&nanu dinikelnatého jako antikoroznfho termicky vysoce stabilnfho Zluto-
zeleného pigmentu odstrafiuje nedostatek uvedeny pro druhé difosfore&nany, dopliiuje vyhody
pro cyklo-tetrafosforefnany, zeiména pro cyklo-tetrafosforednan dinikelnaty a odstranuje
nedostatky uvedené pro jednoduché fosforednany a vy33{ linedrn{ fosfore&nany. N12P207 méa
zédkladni fyzik&lni vlastnosti - hustotu, mérng povrch, spotfebu oleje-odpovidajici b&Zngym
anorganickgm pigmentd a je snadno dispergovatelny do organickych pojiv ndt&rovgch hmot i do
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jingch druhd pojiv, v&etnd anorganickych., Jeho barevnost je intenzivn& Zlutozelend a je zcela
stabilni a% do vysokfch teplot. Taje a% p¥i teplot& 1 365 % a i nad touto teplotou se jeho
sloZenf neméni /je-1i aplikovén v inertnim prostfedif/ a po snifeni teploty pod teplotu tén{
p¥echdzi ;pét do polohy tuhgch &4stic N12P207.

Rozpustnost difosfore&nanu dinikelnatého ve vodnych prostfedich je o n&co vy3s{ ne¥
u cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého a tak u ndho miZe dochdzet k vychlejdimu uvolhovédni
fosfore&ngch pasivujicich aniontl. Difosforednan se¢ ale rozpousti také stupfovitd a prakticky
regulovan&, podle miry korozniho pisobeni prost¥edf{. Requlované se tedy uvolnujf i pasivujfci
fosfore&né anionty. V prvnim stupni antikoroznfho plisoben{ uvoliuje Ni2P207 pozvolna jednu polo-
vinu aniontl a zbytek p¥echdzi na jednoduchy Fosforednan. Ten je stdle v podob® pevné Sdstice,
takZe se nerozruSuje v této f4zi ndtérovy film resp. jind ochrannéd vrstva, do kterych byl
fosforednan jako antikorozni pigment pouZit.

Navic je jednoduchy fosfore&nan op&t ve Zlutozeleném barevném odsti{nu a antikorozné
rovn& plisobi, tak¥%e celkové plisobeni difosforednanu je dlouhodob®j¥fiho charakteru. Difosfored- .
nan dinikelnaty md moldrni pom&r P/Ni rovny jedné, coZ je hodnota vy%%{ a z antikoroznfho
hlediska vfhodn&js{ ne¥ v p¥ipad® jednoduchych fogfore¢nant a naopak je zase niZ&f ne% u
cyklo-tetrafosforetnant #im¥ je v tomto sméru surovinov& nendrodn&jsdf. P¥i technologii p¥ipravy
difosforefnanu dinikelnatého se pom&rné snadno dosdhne vysoké vyté&Zfnosti Sistého produkiu,
ktery md prakticky pigmentovou podobu a pifitom nejsou velké ndroky na kvalitu vychozich
surovin.

K jeho p¥ipravé€ je moZné pouZft i odpadnich katalyzdtord nz b4zi niklu a rovnd¥ fosforedni
slofka miZe byt ve formé& z¥ed&né, ménd kvalitni /extrak®ni/ kyseliny fosfore&né.

V dal#i{m jsou uvedeny p¥iklady nékterych stanovenych pigmentovych vlastnosti N12P207,
je% zhruba odpovidaji b&Zngm anorganickym pigmentdm. Rovn&%¥ jsou uvedeny p¥iklady stanovenych
antikorozné-inhibitnich schopnosti difosfore&nanu dinikelnatého, je% jsou lep3i neZ u komerd-
nf{ch antikoroznich pigmentd na zdklad® dihydrdtu jednoduchého fosforednanu zinednatého. Dédle
je dokumentovédna barevnost difosforenanu a jeho termickd stabilita. ‘

P¥iklad 1

Byly stanoveny ndkteré vlastnosti difosfore&nanu dinikelnatého, majicf vztah k jeho
-plgmentovému pouZitf a inhibié&nimu pisobeni:

hustota 3,95 g/cm3

m&rny povrch 2,17 m2/g

spotfeba 1ln&ného oleje 21,75 g oleje/100 g N12P207
pH vodného vy¢luhu 6,42

- 8 dni po vloZeni orel. plechu 6,75

~ 8 dn{ po vyjmutf ocel. plechu 6,45

inhibi®n{ vlastncesti vodného vyluhu

~ korozn{ Gbytky oceli po 8 dnech 5,45 g/m2

ponofeni do v§luhu N12PZO7
P¥iklad 2

Byly srovndvény schopnosti ndtdxrd p¥ipravengch s pomoci t¥{ olejovych ndté&rovych hmot
(a, b, ¢) obsahujfcich jaw antikorozni pigment:

a) difosforednan dinikeln§tj (N12P207)

b) komerdnf{ jddrovy pilgyment tvofeny jednoduchym fosforenanem zinednatym vysréZengym
na Sastelkdch oxidu felezitého (Zelezité &exven&) (Zn3(P04)2.21H20 - Fezoa)

c) komerdni jédrovy pigment tvofeny jednoduchym fosforednanem zine&nat¥m vytwd¥engm
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na dédstedkdch oxidu titaniditého (titanové bé&loby ) (Zn3(P04)2.2 H,0 - Tioz).

Nat&rov4 hmota s N12P207 méla slo¥enf (hmot. %): 29 % 1n&ného oleje, 43 % pigmentu
felezité Cervend&, 10 % pigmentu zinkové b&loby, 7 % mastku, 1 % sikativ (1 % oktandtu

kobaltnatého v benzinu) a 10 % Ni2P207.
N&tdrové hmoty s j&drovymi pigmenty obsahovaly: 29 % In&ného oleje, 7 $ mastku, 1 %
gikativ a 63 % jadrového pigmentu; jddrové pigmenty obsahovaly vidy 16 % fosforefnanu zine&naté--

ho, co% odpovidalo 10 % jednoduchého fosfore&nanu zinednatého v ndt&rové hmoté,

S n&téry pfipravengmi podle &SN 67 3004 na ocelovém plechu tloudtky 0,6 mm vdlcovaném
za studena, byly provedeny korozni zkou$ky (tabulka). )

Tabulka

‘Natéry s komer&nimi Nitér s
jéddrovymi pigmenty :
Zn (P04)2.2H o1 Fe203 Zn3 (P04)2.2H20—Ti02v NiZPZO7
Korozni dbytky ocel. plechu 2 2 2
(resp. plechy podkozeného né- : 43,8,g£m ) 31,6 gém i¢,4 gém
t&ru v okolf 100 mm ¥ezu) (38 mm<) (52. mm<) (22 mm4)

v kondenza&ni komo¥e s SO, po
21 dnech (&SN 03 0130)

Korozni dbytky ocel. plechu 2 2 2
v komo¥e s parami 18 % kys. 15,2 g/m 11,9 g/m 5,5 g/m
chlorovodikové po 8 dnech

Plochy poskozeného ndtéru P
p¥i zrychlené ponorové 28 mm
zkcudce odolnosti proti

podkorodovédni~podle Macha ’

a Schiffmana (CSN 67 3087)

18 mm 18 mm

Plochy poskozeného nétéru ) 2

(v okoli podélného 100 mm 38,5 mm } 32 mm
¥ezu) po 14 dnech ponofeni :

v 1 000 ml vodného roztoku

obsahujicfho 50 g NaCl a

10 ml H202

Relativni hmot. dbytky ocel. :

plechu po 21 dnech pono¥eni 14,7 % 17,9 % : 15,86 %
do vodnych v§luhl ndtdrové- . .

ho filmu (10 % hmot. suspenze

nédtér. filmu po 14 dnech )

vyluhovén{)-vztaZeno na

Gbytky ocel. plechu po 21 dnech

v dest. vodé&. -

32 mm

F{klaad 3

Ocelové destilky s ndtdry p¥ipravenymi podle pEfkladu 2 z olejovfch ndt&rovych hmot
8 obsahem 10 hmot. % N1 P,04, resp. 63 % jddrovych pigmentfi, byly po dobu 2 rokid (resp.
1 roku) vystaveny pﬁsobeni povétrnostnich podmfnek vychododeské chemicko~primyslové aglomerace.
Bmotnostni UGbytky v disledku koroze (TSN 03 8140) se pohybovaly p¥i poufiti ndtéru s Mg,P,0,
po dvou letech v rozmezi 13,9 a% 23,1 g/m , zatimco p¥i poufitf ndt&rl s komerénimi jédrovimi,
pigmenty &inily ji% po jednom roce 25 a% 28 g/mz.

p¥{klaada 4

Ocelové destifky s nétdry p¥ipravenymi podle pfikladu 2 z olejové nétérové hmoty s cbsahem
10 hmot. % Ni,P,0, byly po dobu 2 rokd vystaveny piisobeni pové&trnostnich podminek vfchodofeské
chemicko-primyslové aglomerace. Hmotnostni dbytky v disledku koroze (GSN 03 8140) se pohybova-
ly v rozmezi 3 a% 5 .mg/g.
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P¥{klad 5

Byla zhodnocena barevnost a termickd stabilita difosforefnanu dinikelnatého. Barevnost
pigmentu je vyjddfena remisnf{ k¥ivkou na obr.

P¥i posuzovan{ termické stability difosforednanu dinikelnatého jeho kalcinovdnim
v elektrické peci na rtzné teploty do 1 500 °¢ a néslednym rozborem kalcin&t& metodami
instrument4ln{ analgzy, N12P207 byl zcela stabilnf a%¥ do 1 365 °C, kdy tdl, aviak z hlediska
sloZfenf byl stabiln{ a% do sledované teploty 1 500 °C. Po ochlazenf a ztuhnutf opét pfed-
stavoval krystalicky difosfore&nan.

PREDMET VYNALEZU

PouZit{ difosforelnanu dinikelnatého jako antikoroznfho termicky vysoce stabilniho
#lutozeleného pigmentu.

1 vfkres F
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