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ReSeni se tyka pouZiti cyklo-tetrafosfo-
re¢nanu -dikobaltnatého jako barevného a
stabilnfho antikorozniho pigmentu. c-Co2P4-
01z mé vyrazny modrofialovy odstin, je ter-
micky zcela stabilni aZ do teploty 1060 °C
a mé uéinné antikorozni schopnosti. Obsah
kobaltu v pigmentu je relativné nizky a je
mensi neZ u druhych kobaltnatych pigmen-
td. Re3en! miZe mit pouZit{ v pigmentarské
technologil a v prlimyslu nédtérovych hmot.
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Vynélez se tfka pouZiti cyklo-tetrafosfo-
retnanu dikobaltnatého jako modrofialové-
ho pigmentu s antikoroznimi vlastnostmi.

Fosforetnany nékterych kovili maji schop-
nost inhibi¢né&-antikorozniho pfisobeni, ne-
bot potlaénji zejména u Zeleznych materis-
18 korozi kyslikem ve vlhkém, vodném pro-
stfedi. Ionty Zeleza uvoln&né korozi jsou
vAzany do nerozpustného fosforetnanu, je-
hoZ povlak pak zaroveii anodicky pasivuje
povrch kovu. Na antikoroznim pflisobeni
fosforeénandi se mohou také p¥iznivé proje-
vovat jejich kationty.

V soudasné dob8 se rozsifuje pouZiti né-
kterych jednoduchych fosforednandi jako
antikoroznich pigmentd, kterymi jsou na-
hrazovany jinak velmi d&inné, ale z hygie-
nickych a ekologickych dfivodd nevhodné
pigmenty na zdkladé sloudenin olova. Jed-
noduché fosforetnany vS8ak antikoroznich
schopnosti nejlep§ich- a nejpouZivanéjsich
pigmentd olovnatych nedosahuji. Ve v&tSim
méFitku je zatim vyuZivdn jednoduchy fos-
foretnan zinetnaty ve formé& dihydritu —
— Zn3{P04)2.2 H20. M& pomérn& vysoky
obsah slozky dvojmocného kovu, kterd je
surovinov® ndrotnd a pFitom je z hlediska
antikorozniho pflisobeni mén& G¢innd neZ
sloZka fosforetna. - . :

Je zndmy¢ také fosforednan chromity jako
antikorozni pigment, pro n&hoZ vSak plati
stejné mevyhody jako pro fosforefnan zi-
netnaty. Znamé je také pouZiti fosfore€na-
nd alkalickych zemin. Vyroba téchto jedno-
duchych fosforecnanti vSak neni technolo-
gicky jednoduchou operaci, nebot je tfeba
pripravit je ve formé& ur€itych hydratd, tj.
s pFesnym obsahem krystalové vody, ktera
vyraznd ovliviiuje jejich antikorozni vlast-
nosti. SréZeci reakce jejich pFipravy také
vyZaduji vychozi suroviny v pomé&érng& vyso-
ké &istoté.

Jednoduché fosforefnany jsou také &&s-
tetnd rozpustné ve vodnych, ne zcela ne-
utrdlnich prostiedich, coZ vedle moZného
znehodnocovani natéru dasem, miZe pfi je-
jich Sirokém pouZiti pfiné3et i nep¥fiznivé
hygienicko-ekologické problémy. Jejich az-
k& souvislost antikorozni G€innosti s obsa-
hem krystalové vody, vyrazn& omezuje tep-
lotni oblast jejich pouZiti a nedovoluje je-
jich aplikaci do natérovych hmot pro vy3e-
teplotni a&ely.

Tato skutetnost miZe také komplikovat i
zédvéretné mechanicko-tepelné operace tipra-
vy pigmentli nebo jejich dispergaci do na-
t&rové hmoty. Daldi nevfhodou je také nut-
nost pouZit je do natérovych hmot v pomér-
n& vysokych koncentracich, aby bylo dosa-
Yenn dostatetnych antikoroznich &inkd
n&t&ri. V&tsina jednoduchych fosforefnant
je navic také pouze bild nebo bezharvd, s
jen nepatrnymi krycimi schogjostmi a Z&4d-
n{¢ z nich neméd vyrazn§ bare¥ny odstin.

Znamé je také pouZiti sklovitych produktii
typu vy38ich linedrnich kondenzovanych
fosfore&nant, jeZ maji anionty v podob& po-
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lymerniho fosfore&nanového Fet&zce. Obsa-
huji d4ale kationty alkalickych kovii (Na,
K) i n&kterych kovii alkalickych zemin (Ca,

- Mg], ev. i kationty dalsich kovll (Zn, Cd, Al,

Fe). Také tato skla vSak maji nékteré me-
dostatky. Kromé& toho, Ze vedle produktl
obsahujicich ionty Zeleza jsou opét vSechny
prakticky bezbarvé, coZ mtiZe byt pro né-
kterd pouZiti nevyhodou, je to technologic-
k& néroénost jejich pFipravy [(nutnost vy-
chézet z taveniny p¥i teplotdch 800 aZ 1 300
stupii@t Celsia, jeji vysokd agresivita, t&€kani
fosforeénanové sloZky z taveniny, obtiZné
mleti produktu} a pii aplikaci pak jejich

- rozpustnost a schopnost navlhdvéni.

e

Pigmentové &4stetky vyS3ich linedrnich
fosfore¢nanfi aplikované v néatérové hmoté
totiZz plisobenim vlhkosti mohou pFechézet
aZ na dihydrogenfosfore&nany. Ty jsou pak
snadno rozpustné, z natérd se mohou snad-
no vymyvat, ¢imZ se rozrudf natérovy film.
To je z hlediska poZadavku dlouhodobého
ochranného plsobeni nitéru nevyhodné, ne-
bot se n4tér stdvd propustnym pro plynné
i kapalnd média zpdsobujici korozi. VySsi
rozpustnost téchto produkti mtZe opst vést
p¥i 8irSim pouZiti tohoto typu pigmentd w
nékterych p¥ipadech k uréitym hygienicko-
-ekologickym problémém.

NejnovEéisi je také zndmé navrhované po-
uZiti jako antikoroznich pigmentl cyklo-
-tetrafosforeénanti nékterych dvojmocnych
kovli — dizinetnatého (&s. AO &. 245 071),
dimanganatého (&s. AO €. 248 540), divape-
natého (&s. AO &. 247 844), diZeleznatého
(€s. AD &. 253 192]) a dihoFe&natého (&s. AO
€. 253098), které odstraiinji vétSinu nedo-
statkfi uvedenych pro- jednoduché fosfored-
nany i pro polyfosforeénanov4 skla.

Jsou vSak vSechny také bilé, resp. hezbar-
vé (s vwyjimkou béZového c-Fe2P40O12). Anti-
korozni pigment, ktery by vynikal vysokou
termickou a chemickou stabilitou a byl pfi-
tom intenzivné& barevny v modrém ¢&i fialo-
vém odstinu, viak dosud neni zndm. Je sice
zndmo pouZiti n&kterych sloufenin kobaltu
(oxidu, kfemigitanu) jako termicky stabil-
nich pigmentdi v modrofialovém barevném
odstinu. Z hlediska antikoroznich u&inkd
vSak majl prakticky inertni charakter, na-
vic jejich hlavni nevyhodou je pomé&rné& vy-
soky obsah deficitntho kobaltu (zejména v
pfipadé& oxidu) a déle technologické a ener-
getickad né4roénost jejich p¥ipravy.

Uvedené nedostatky odstraiiuje vynélez
spodivajici ve vyuZiti cyklo-tetrafosforeéna-
nu dikobaltnatého jako modrofialového ter-
micky stabilniho pigmentu s antikoroznimi
vlastnostmi. Tato ldtka mé& vhodné zdkladni
pigmentové vlastnosti — hustotu, m&rny po-
vrch, spot¥ebu oleje, je intenzivn& modro-
fialovd a snadno dispergovatelnd do orga-
nickych nét¥rovych hmot i do jingch druhl
pojiv, v&etn& pojiv na anorganickém zallgl%—q
ds. M

Jeho p¥iprava neni tak technologicky né-
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roénym procesem na plesné dodrZovani
podminek reakci a na kvalitu vychozich
surovin, jako p¥iprava n&kterych jednodu-
chych fosforefnanfi a neni tak energeticky
a konstrukén& nédro¢nd jako priprava fos-
foreénanovych skel. Neni také tak energe-
ticky a surovinové nérofni jako priprava
jingch modrofialovych pigmentli typu slou-
tenin kobaltu. Obsah kobaltu v cyklo-tetra-
fosforednanu je jenom 27,3 hmot. % a k pfi-
pravé pigmentu lze vyuZit i odpadnich uh-
li¢itanovych kalli zpracovédvanych ve skla¥-
ském primyslu.

Jako zdroje fosfore&né sloZky lze pouZit
i méné& kvalitni (extrakéni) a zied&né ky-
seliny fosforeéné. Tato sloZka je pak v pig-
mentu v podob& tetrafosforetnanovych cyk-
14, tvofenych &tyfmi navzdjem svazanymi
tetraedry (—PO4—]). Tyto velmi pevné a-
nionty jsou pak hlavnimi nositeli termické
a chemické stability pigmentu a jeho anti-
koroznich schopnosti.

Pigment je stabilni aZ do teploty téni
1060 °C, coZ je po cyklo-tetrafosforeénanu
dihofe¢natém nejvy3Si termickd stahilita ze
v8ech dosud navrhovanych sloutenin toho-
to typu. UmoZiiuje aplikaci pigmentu i do
antikoroznich ochrannych vrstev pro spe-
cidlni vysokoteplotni poufZiti.

Z hlediska chemické stability je c-CozP4O12
nejstabilngj$im z dosud navrhovanych cyk-
lo-tetrafosforetnant. Je nejobtiZn&ji rozpust-
ny ve v8ech vodnych prostiedich, kyselych
i zésaditych, takZe jeho Gfinné antikorozni
plisobeni je skutetnd dlouhodobého charak-
teru. Jeho rozpustdni je navic jako u ostat-
nich sloudenin tohoto typu stupiiovitym
procesem, pfitemZ vSechny meziprodukty w
jednotlivgch stadiich rozpousténi jsou rov-
néZ v intenzivnim modrofialovém odstinu a
maji rovnéZ antikoroznf udinky. P¥i rozpous-
téni c-CozP4012 musi nejprve dojit v prvnim
stupni k hydrolytickém St&peni aniontfi
tetrafosforednanovych cykla.

V pfipadé prlichodu vlhkosti nétérem a
atakovédni ¢&4astic cyklo-tetrafosforeénanu
molekulami vody, pF¥ichézeji potom fosforet-
nanové pasivujici ionty do rozpustné formy
pomalym procesem. Uvoliluji se tedy prak-
ticky regulované podle miry korozniho pi-
sobenf prostiedi.

V prvnim, nejpomalejdim stupni se jich
tak pozvolna uvoliiuje jen jedna polovina,
nebot druh4 polovina zstdva déle vdzéna
v podobé& vznikajictho difosforetnanu diko-
baltnatého, na ktery c-Co2P401z pFechézi.
PFechod je z &4sti topochemickym dé&jem,
takZe tvarovy charakter plvodnich mikro-
tastic pigmentu zfistdvd zachovan. Nedo-
chézi tak ke vzniku neZédoucich otvorlt —
— mikrop6rlit — v néatérovém filmu, jeZ by
dal¥imu postupu koroze napoméhaly. Z{-
stdvd prakticky zachovédn i barevny odstin
natéru, nebot i ¢astice difosfore¢nanu jsou
intenzivn& modrofialové.

Druhym stupn&m pifpadného rozpousténi
pigmentu v néatéru je pozvolny pFechod

vzniklych difosfore&nanovych &dstic za po-
stupného uvoliiovéni dalsi tfetiny fosfored-
nanovych inhibujicich aniontd na jednodu-
chy fosforetnan kobaltnaty, ktery mé také
uréité antikorozni schopnosti a je rovnéz
modrofialového odstinu.

iV dalsim jsou uvedeny pfiklady nékterych
pigmentovych vlastnosti a antikorozné&-inhi-
biénich schopnosti cyklo-tetrafosforeénanu
dikobaltnatého. c¢-Co2P4012 mé intenzivni
barevnost v modrofialovém odstinu, vyso-
kou termickou stabilitu, dédle p¥iznivé hod-
noty pH vodnych vyluhd i velmi dobré in-
hibi¢nf déinky tohoto v¢luhu vi&i ocelové-
mu plechu.

U ocelovych plechit opatfengych néatérem
s cyklo-tetrafosforefnanem dikobaltnatym,
byly zaznamenany niZ$i (nebo alespoii srov-
natelné) dbytky hmotncsti korozi pfi zkous-
kdch v kondenzaéni komote (CSN 03 8131)
a v komofe s pédrami kyseliny chlorovodi-
kové, neZ u plechli s né&téry obsahujicimi
komeréni antikorozni pigmenty na zéklad#
jednoduchého fosforefnanu zineénatého.
Také hmotnostni Gbytky korozi u ocelovych
plechil s n4térem obsahujicim cyklo-tetra-
fosforetnan p¥i dlouhodobych povétrnost-
nich zkouSkdch v podminkdch v§chododes-
ké chemicko-priimyslové aglomerace byly
pfiznivé a dokumentuji velmi dobrou anti-
korozni schopnost c-CozP4012.

Piiklad 1

Byly stanoveny né&které vlastnosti cyklo-
-tetrafosforetnanu dikobaltnatého, majici
vztah k jeho pigmentovému pouZiti a inhi-
biénimu plisobeni:

hustota 3,46 g/cm’
mdrny povrch 0,75 m%g
spotfeba In&ného oleje 20,0 g ole-
je/100 g
c-Co2P4012
pH vodného vyluhu 4,82
— 8 dni po vloZeni
ocelového plechu 5,64
— 8 dni po vyjmuti
ocelového plechu 5,02
inhibi&n{ viastnosti
vodného vyluhu
— korozni dbytky oceli
po 8 dnech ponofeni 9,1 g/m?

do vyluhu c-Co2P4012
Priklad 2

Byly srovndny schopnosti nétéri piipra-
venych s pomoci tF{ olejovych nét&rovych
hmot (a, b, ¢) obsahujicich jako antikoroz-
ni pigment:

a} cyklo-tetrafosfore&nan dikobaltnat§
(c-Co2P4012)

b) komerni jddrovy pigment tvoFeny jed-
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noduchym fosforeénanem =zine€natym
vysraZenym na Castetkach oxidu Zelezi-
tého (Zelezité ¢&erven&) [Zn3(P04)2
. 2 H20 — Fe203]

¢) komeréni jadrovy pigment tvofeny jed-
noduchym fosforednanem zineénatym
vysrdZenym na ¢4astedkdch oxidu titani-
¢itého (titanové béloby) [Zn3(PO4)2
. 2 H20 — TiOz].

Natérovd hmota s c-Co2P4012 méla sloZeni
(hmot. %):

29 % In&ného oleje,

43 % pigmentu Zelezité Servend,

10 % pigmentu zinkové bé&loby,

7 % mastku,

1 % sikativ (1 % oktandtu kobaltnatého
v benzinu) a

Tabulka

Néatéry s komer&nimi

10 % c-Co2P4012.

N4térové hmoty s jadrovymi pigmenty
obsahovaly: ,
29 % In&ného oleje,

7 % mastku,

1 % sikativ a
63 % jadrového pigmentu;

jddrové pigmenty obsahovaly vidy 10 %
fosforeénanu zine&natého, coZ odpovidalo
10 % jednoduchého fosforeénanu zine€na-
tého v nat&rové hmoté.

S natéry pfipravenymi podle CSN 67 3004
na ocelovém plechu tloustky 0,6 mm vélco-
vaném za studena, byly provedeny korozni
zkousky (tabulka).

NAatér s c-Co2P4012

jddrovymi pigmenty
Zn3(P04)2.2 H20 — Zn3{P0O4)2. 2 H20 —

— Fez20s3 — TiO2
Korozni dbytky ocel. plechu
v kondenza¢ni komofre po 16,8 g/m? 13,2 g/m? 6,56 g/m?
28 dnech (CSN 03 0131) .
Korozni tibytky ocel. plechu
v komofe s parami 18 %
kyseliny chlorovodikové 15,2 g/m? 11,9 g/m? 15,6 g/m?

po 8 dnech
Pfiklad 3

Ocelové desticky s natéry pripravenymi
podle pfikladu 2 z olejovych nédt&rovych
hmot s obsahem 10 hmot. % c-Co2P4012,
resp. 63 % jadrovych pigmentd, byly po do-
bu 2 rokd (resp. 1 roku) vystaveny ptlisobe-
ni povétrnostnich podminek vychodofeské
chemicko-priimyslové aglomerace. Hmot-
nostni ubytky v disledku koroze (CSN
03 8140) se pohybovaly pi¥i pouZiti nétéru s
c-Co2P4012 po dvou letech v rozmezi 18,5 aZ
23,1 g/m?, zatimco p¥i pouZiti natérd s ko-
merénimi jddrovymi pigmenty &inily jiZ po
jednom roce 25 aZ 28 g/m?.

P¥iklad 4
Byla zhodnocena barevnost a termicka

stahilita cyklo-tetrafosforeédnanu dikobalt-
natého.

Barevnost c-CozP4012 v soufadnicich CIE
koloristického trojihelnika (CSN 01 1718)
je vyjddf¥ena hodnotami x = 0,274 a y ==
= 0,280. Stejnym zplisocbem vyjddfend ba-
revnost néatéru pripraveného pomoci néaté-
rové hmoty z pfikladu 2 é&ini: x = 0,290 a
y = 0,282. Byla také stanovena remise ¢&is-
tého c-Co2P4012 pii vinovych délkdach ve
viditelné oblasti (CSN 011718}, kterd je
zndzorn&na na obrézku.

P¥i posuzovédni termické stability cyklo-
-tetrafosfore¢nanu dikobaltnatého, kalcino-
vanim v elektrické peci na rizné teploty a
rozborem kalcindt metodami instrumentél-
ni analyzy a louZicim postupem vodnym
roztokem 0,3 N HCl (podle &s. autorského
osvéd&eni €. 232 090), se ukazalo, Ze aZ do
teploty tdni 1 060 °C nedochézi u této latky
k chemické, strukturni ani barevnostini
zméné,

PREDMET VYNALEZU

PouZiti cyklo-tetrafosforetnanu dikobalt-
natého jako modrofialového termicky sta-

bilniho pigmentu s antikoroznimi vlastnost-
mi.
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