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(54) . Zlutozeleny termiéky vysoce stabilni pigment s antikoroznimi G&inky

Re¥en{ se tyké& pou¥itf{ cyklo-tetra-
fosforednanu dinikelnatého jako barevného
a vysoce stabilnftho antikoroznfho pigmentu.
c~Ni,P4012 m4 %lutozeleny odstin, je
termicky 2zcela stabilnf aZ do teploty
1 280 ©C a mid antikoroznf u&inky. Obsah
nikelnaté slofky pigmentu je pomdrné&
nizky. ReSeni mi%e mit pouZit{ v pigmen~
-t4¥ské technologii a v primyslu ndté&rovfch
hmot.
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Vyndlez se tfkd pouZitfi cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého jako Elutozeleného termic-
" ky vysoce stabilniho pigmentu s antikoroznimi d&inky. )

Schopnost antikorozn&-inhibi&niho plsobenf potlafovat zejména u Yeleznych materidly.

* korozi kyslfkem ve vlhkém, vodném prost¥edf maji fosfore&nany n¥kterych kovd. Jsou jimi .
vézdny ionty Zeleza uvoln&né koroz{ do nerozpustného fosforednanu, jef tak vytva¥{i povlak,
ktery zdroveii anodicky pasivuje povrch kovu. Na antikoroznfm pisobenf se také mohou p¥fznivé
projevovat jejich kationty. V poslednf dob¥ se roz8f¥ilo pou3iti jednoduchych fosforednand
nékterych kovd, jako antikoroznich pigmentd, jimi%¥ jsou nahrazovdny jinak velmi ﬂéihné,
ale z hygienickych a ekologickych divodd nevhodné pigmenty na z&klad& sloudenin.olova.

Fosforefnany viak svymi antikoroznimi G¥inky nedosahujf jejich drovn&. Pomdrn& rozsifengym
je dihydrdt jednoduchého fosfore&nanu zine&natého - Zn3(P04)2.2H20. Je také zndmo pouZiti
fosforefnanu chromitého. Tyto fosfore¥nany maji pomSrné vysok§y obsah surovinov& néro&né
slofky kovu, kterd je z hlediska antikoroznfho pﬁaqbeni mén& &innd nef slo¥ka fosforednd.
Znémé je také poufiti fosfore&nani kovl alkalickgch zemin. , V¥roba jednoduchgych fosfore¥nand
v8ak vzhledem k nutnosti p¥ipravit je s p¥esnym obsahem krystalové vody, je% vyraznd& ovliv—
fuje jejich antikorozni schopnosti, neni technologicky jednoduse zvlddnutelnou operaci

Tato zévislost jejich antikoroznfch G&inkd na obsahu krystalové vody, omezuje v§raznd
teplotnf oblast jejich pou¥itf a nedovoluje jejich aplikaci do nét&rovgch hmot pro vise-
teplotni d¥ely. Mi¥e také komplikovat z4v&re¥né mechanicko-tepelné operace tUpravy pigmentu,
nebo jejich dispergaci do ndtérové hmoty. Vzhledem k tomu, %e antikorozni schopnosti jedno-
duchych fosfore&nani nedosahuj{ u&inku sloudenin olova, je t¥eba je poufit do nét&rovych
hmot v pomé&rné& vysokﬁch‘koncentracich. Jeliko? jsou také S4steénd rozpustné ve vodngch,
ne zcela neutrdlnich prostfedich, miZe dochézet ¥asem ke znehodnocovdni nédt&rd jejich ¥4sted~
nym vymyvdnim a p¥i Sirokém pouZitf zejména zine¥natgch a chromitych fosfore&nand pak p¥indfet-
i mo%né nep¥iznivé hygienicko-ekologické problémy. V&t¥ina jednoduchgch fosfore¥nani je
navic také b{l4, resp. bezbarvd, s jen nepatrnymi krycimi schopnostmi.

7 dal¥{ch fosfore&nanovych sloufenin je zn&mé také pouZitf{ ndkterych sklovitgch produktd
typu vyS8ich linedrnich kondenzovangch fosfore¥nant, které majf anionty uspofiddédny do poly-
mernfho ¥eté&zce. Jakc kationty obsahujf v&tdinou alkalické kovy (Na, K), kovy alkalickych
zemin (Ca, Mg), ale v n&kter§$ch p¥ipadech také kationty dal¥fich kovd (Zn, Cd, Al, Fe).

Tyto produkty a jejich pou¥iti jako antikoroznich pigmentd maji rovn&% ur®ité nedostatky.

Je to pfedeviim technologickd a energetick4 nérolnost jejich p¥ipravy, nebot se pracuje

s velice agresivn{ fosfore&nanovou taveninou p¥i vysokych teplotdch 800 a¥ 1 300 %c, kdy

ji% dochdz{ k jejimu urditému tdké&ni a ddle nutnost obtf%ného intenzivniho mlet{ sklovitého
. produktu vzniklého po zchlazeni zmin&né taveniny.

P¥i aplikaci to pak je jejich vy83f rozpustnost a sklon k navlhdvédn{ jsou~li v préZko-
vé - pigmentové podob&. Tim pak 4dstefky t&chto produktd v ndt&rové hmot& plsobenim vlhkosti
ptechdzeji a% na dihydrogenfosforednany, jeZ jsou snadno rozpustné, z ndt&rd se mohou vymyvat,
&im¥ se rozrus{ ndtérovy film. 2 hlediska pofadavku na dlouhodobé ochranné plsobenf nétdru
proti korozi to je nevfhodné, nebot se nadtdr stdv4 propustnym pro plynnd a kapalnd média
zplisobujici korozi. Nevfhodné je to také z hygienicko-ekologickych divodd, ke kterym by
jejich Biroké poufiti mohlo vést., Podobn& jako v p¥fpad® jednoduchych fosfore&nanl je vé&tSina
pouZivanych fosfore&nanovych skel prakticky bezbarv4.

Nejnov&ji jsou navrhovanid pou¥itl cyklo-tetrafosfore&nand n&ktergch dvojmocngch kovi
jako antikoroznich pigmentd., Jednd se o ©=2n,P,0,, (¢s. p¥ihlaZka vyndlezu 245 071),
c-Mn,P,0,, (8s. p¥ihl48ka vyndlezu 248 540), c=Ca,P,0,, (8s. pfihlddka vyndlezu 247 844),
c-Fe,P,0,, (¥s. p¥ihld¥ka vyndlezu 253 192) a c~Mg,P,0,, (&s. pfihldka vyndlezu 253 098),
které nemaji v&tBinu nedostztkl uvedengch pro jednoduché fosforednany a pro fosfore&nanové
skla. VSechny uvedené cyklo-tetrafosforednany jsou v3ak b{lé, resp. bezbarvé, vyjimku tvoii

pouze béZovy c~Fe,P 0,41 intenzfvn& modrofialovy je €=CoyP 0, . Pigment na z&klad® stabilnfho
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cyklo~-tetrafosfore&nanu, jef by vynikal vysokou termickou i chemickou stabilitou, m&l anti~
korozni G¥inky a byl p¥itom intenzf{vn¥ barevny ve %lutém &i zeleném odstinu, vSak dosud

nenf{ zndm. Je pouze znémo jedno navrhované pouZitf fosfore&nanu nikelnatého, ktery vSak

md difosforefnanovy a nikoliv cyklo-tetrafosforefnanovy aniont a obsahuje dvojndsobné mnoZstvi
iontd surovinovd ndro&ného niklu; navic jeho navrhovand funkce je jen barevnostn{ (21luty
odstin) a nikoliv antikoroznf.

Uvedené nedostatky odstrafiuje vynilez spo¥fivajfc{ ve vynZitf cyklo-tetrafosfore&nanu
dinikelnatého jako %lutozeleného, termicky vysoce stabilnfho pigmentu s antikoroznimi 6G&inky.
c-NizP4012 mé zdkladni fyzikd4lni vlastnosti vhodné pro pigment&¥ské pou¥itf - hustotu, m3rny
povrch, spotfebu oleje, je vfrazn& %lutozeleny a snadno dispergovatelny do organick§ch
nét&rovgch hmot i do jingch druhd pojiv, vdetnd pojiv na anorganickém z&kladd. Jeho pEiprava
nen{ z hlediska pfesného dodrZfovani podminek reakc{ a kvality surovin tak néroénym procesem
jako p¥iprava jednoduchgch fosfore¥nanti. Nenf také zdaleka tak energeticky a konstruk&né
nédroénéd jako p¥iprava fosfore&nanov§ch skel.

Obsah niklu v cyklo-tetrafosforenanu je jenom 27,1 hmot. % a k p¥ipravé lze vyuift
i odpadl z katalyzdtord na bdzi slou&enin niklu. Fosforedni surovina miZe b§t i v podob&
ménd kvalitni (extrak&ni) a zF¥ed&né kyseliny fosfore&né. Produkt c“NizP4012 pak obsahuje
fosforednou sloZku v podob& tetrafosforednanovych cykll, tvoFengch &ty¥mi navzdjem svézanymi
© tetraedry 0@04-). Jde o velmi stébilni anionty, které jsou pak hlavnimi nositeli vysoké
termické a chemické stability pigmentu i jeho antikoroznich schopnostf. Pigment je stabilnf
a% do teploty t&n{ 1 280 °C, co? je nejvy%3f teplota ze viech dosud k pou¥itf navrhovanych
cyklo-~tetrafosfore&nani. '

UmoZfiuje aplikaci pigmentu i do ochranngch vrstev pro specidln{ vysokoteplotnf pouZiti.
% hlediska chemické stability je c—N12P4012,(spolu 8 c—CozP4012) nejstabiln&jsim z cyklo-
-tetrafosforefnand dvojmocngch kovi. Je velmi obtf{%n& rozpustny ve vSech vodnich prost¥ed-
cich - neutrélnich, kyselych i z4saditych - cof umo¥fuje, aby jeho Udinné antikoroznf pisobeni
bylo skute&n& dlouhodobého charakteru. To jake v p¥ipadé druhgch cyklo-tetrafosfore&nani
je navic stupfiovitym procesem, p¥i¥em? vechny meziprodukty postupné vznikajfci v jednotlivych
stddifch rozpouiténi, majf rovné% antikorozni d&inky a jsou rovnd% ve vfrazném %lutém a¥
£lutozeleném odstfnu. P¥i prichodu vlhkosti n&t&rem a atakovdnim &&stice c~Ni,P,0;, molekulami
vody se mus{ v prvnim stupni nejprve hydrolyticky rozXZt&pit pevné anionty - tetrafosforedna-
nové cykly.

P¥itom se pozvolna prakticky regulovand podle miry koroznfho pisobeni uvolhujf{ pasivujfci
fosforedné ionty. V tomto stupni, ktery je vzhledem ke stabilit® cyklo-tetrafosfore&nanu
nejpomalejSim d&jem, se jich tak postupn& uvolfiuje jen jedna polovina. Druh4 polovina zdstévé
naddle vézdna v Sdstici pigmentu, v podob& zdrovef vznikajfctho difosfore&nanu. Tento p¥echod
je z &4sti topochemickym d&jem, takfe tvarovy charakter pivodnfch mikrod4dstic pigmentu
se prakticky nem&nf{. To je ddleZity p¥fzniv§ faktor antikoroznfho plisobeni tohoto pigmentu,
nebot tak nedoch&zf ke vzniku neZfddoucich otvoril - mikropdrd - v nit&rovém filmu, které
by dalZfmu prostupu médif ndtérem a tim i korozi napomihaly. Ve druhém stupni p¥f{padného
rozpouSt&nf Zdstice pigmentu v nétdru vlhkosti pfechdz{ difosfore&nan, za uvolfiovant dalsd{
tfetiny fosfore&nanovych inhibujfcich aniontd na jednoduchy fosforeZnan nikelnaty. Ten
mé pak rovn&% jesté& ur&ité antikoroznf d&inky.

V dal3im jsou uvedeny piikladyknékterfch pigmentovych vlastnostf{ a antikorozné& inhibi&-
nich schopnosti cyklo-tetrafosfore&nanu dinikelnatého. c-Ni 2P4%15 je v¢razn& ¥lutozeleny,
8 vysokou termickou stabilitou, mé p¥fznivé hodnoty pH vodnych vfluhd a tyto vyluhy pak
majil velmi dobré inhibi¥ni d&inky vi&i ocelovému plechu. U ocelovych plechd opat¥engch
nét&rem s cyklo-tetrafosforefnanem dinikelnatym byly zaznamendny ni%%{ (nebo alespon srovna-
telné) hmotnostni ﬁbyiky koroz{ p¥i zkouSkéch v kondenza®n{ komo¥e (CSN 03 8131) a v komofe
s parami kyseliny chlorovodikové ne% u plechd s nétdry obsahujfci{mi komer&nf antikorozni
pigmenty typu jednoduchého fosfore¥nanu zine&natého. P¥fznivé byly také hmotnostni Gbytky
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korozi u ocelovych plechd s ndt&rem obsahujicim c—Ni2P4012, p¥i dlouhodobych povdtrnostnich
zkou$kdch v ndro&nych podmink&ch vychodoleské chemicko-primyslové aglomerace.

P¥Lklagd 1

Byly stanoveny n&které vlastnosti cyklo-tetrafosfore®nanu dinikelnatého, majfci vztah
k jeho pigmentovému pouZiti a inhibi&nimu pisobeni:

hustota 3,53 g/cm3

m&rny povrch 0,32 mz/g

spotfeba 1lné&ného oleje 18,6 g oleje/100 g c—N12P4012
pH vodného v§luhu 4,94

- 8 dni po vloZeni ocel.

plechu 5,75

- 8 dni po vyjmutf ocel.

plechu 5,25

inhibiéni vlastnosti

vodného v¢§luhu

- korozn{ dbytky oceli

po 8 dnech 9,2 g/m2
ponofeni{ do v§luhu c-N12P4012

PEfLfklad 2

Byly srovnény schopnosti ndt&rd piipravenych s pomoci t¥{ olejovfch n&tdrovych hmot
(a, b, . ¢) obsahujicfch jako antikorozn{ pigment:

a) cyklo-tetrafosforefnan dinikelnaty (c—NizP4012)

b) komer&ni jadrovy pigment tvo¥eny jednoduchym fosforeZnanem zinednatym vysrédZenym na
G4stelkdch oxidu Zelezitého (%felezité &ervend) (ZnJ(Po4)2 . 2 H,0 -~ FBZOB)

c) komer&ni jddrovy pigment tvofeny jednoduchym fosfore&nanem zinednangm vysrdZfenym na
t4stedkdch oxidu titaniditého (titanové b&loby) (Zna(P04)2 .2 H,0 ~ Tioz)

Ndtérovd hmota s c~Ni2P4012 méla sloZeni (hmot. %) 29 % ln&ného oleje, 43 % pigmentu
felezité ervend, 10 % pigmentu zinkové bd3loby, 7 % mastku, 1 % sikativ (1 % oktan&tu kobaltnatého)

v benzfinu) a 10 $ c—NizP4012.

NitErové hmoty s jddrovymi pigmenty obsahovaly: 29 % 1ln&ného oleje, 7 % mastku, 1 %
sikativ a 63 % jddrového pigmentu; jédrové pigmenty obsahovaly vidy 16 % fosfore&nanu zine&-
natého, cof odpovidalo 10 % jednoduchého fosfore&nanu zineXnatého v né&t&rové hmotd.

S nétdry p¥ipravenymi podle CSN 67 3004 na ocelovém plechu tloudtky 0,6 mm vdlcovaném
za studena, byly provedeny korozni zkoulky (tabulka).

Tabulka

.

Nétéry s komerdnimi Nétér 8
jéddrovymi pigmenty c-NizP4O12
Zn3(P04)2. Zn3(PO4)2.
.2H20—F3203 .2H20-T102
Korozni Gbytky ocel. plechu
v kondenza&ni komo¥fe po 28
dnech (&SN 03 0131) 16,8 g/m? 13,2 g/m? 8,73 g/m?

Korozni dbytky ocel. plechu
v komo¥e s parami 18 % kys.

chlorovodfkové po 8 dnech 15,2 g/m2

11,9 g/m2 16,5 g/m2
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P¥{iklagd 3

Ocelové destilky s nétdry p¥ipravengmi podle p¥fkladu 2 z olejov§ch ndté&rovych hmot
s obsahem 10 hmot % c—NizP4012, resp. 63 % jddrovfch pigmentdi, byly po dobu 2 rokd (resp.
1 roku) vystaveny pisobenf pov&trnostnich podminek v§chodoeské chemicko-primyslové aglomerace.
Hmotnostni dbytky v dlisledku koroze (ESN 03 8140) se pohybovaly p¥i poufitfi nétéru
8 c-N12P4012 po dvou letech v rozmezi 20,8 a% 27,9 g/mz, zatimco p¥i pouZitf nidtdrd s komerd-

nimi jddrovymi, pigmenty &inily ji%¥ po jednom roce 25 a% 28 g/mz.
P¥f{klad 4
Byla zhodnocena barevnost a termické stabilita cyklo-tetrafosforednanu dinikelnatého.

Barevnost c-N12P4012 jako remise p¥i vlnovgch délkdch ve viditelné oblasti sv&tla, je

zndzorn&na na obr.

Termickd stabilita cyklo-tetrafosforednanu dinikelnatého byla posuzovéna jeho kalcinové-
nim v elektrické peci na rizné teploty a rozborem kalcindtd metodami instrumentdlni analyzy
a louZenim vodnym roztokem 0,3 HCl (podle &s. autorského.osvédéeni 232 090). c-NiZP4012 je
vysoce termicky stabilnf{ a nedoch&zf{ u n&ho k chemické, strukturn{ ani barevnostn{ zm&n&
a% do teploty jeho ténf p¥i 1 280 °c.

PREDMET VYNALEZU

PouZiti cyklo-tetrafosforefnanu dinikelnatého jako Zlutozeleného termicky vysoce stabil~
niho pigmentu s antikoroznimi uZinky.

1 vykres
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