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Vcipnik je ve forme' nejrdznt?js'ich slozrc'enin velmi 
rozs'ir'enj,m prvkem v zemskt kdr'e. Klasickk prace 
J.E.O. Mayneho a spolupracovnikd prokcizaly vysokt 
inhibihi vlastnosti slouc'enin vapnikzl se sloikami 
lne'ntho oleje. 

Realizovanb experimenthlni studie byla zame'tena 
na potvrzeni moinosti pouiit slouc'eniny vapniku jako 
inhibic'ni pigmenty v zbkladnich antikoroznich n6te'- 
rech. Zvoleny byly fosforec'nany vapniku. Vhodnj,m se 
jevi hydrogenfosforec'nan vdpena$ pro jeho nepfilii 
vysokou rozpustnost. Dihydrogenfosforehan vapenatj, 
je pr'ilis' rozpustnjl, coi by melo neicidouci vliv nu 
puchjlr'ovrini nhthd. Fosforetnan vdpena$ je nepatrne' 
rozpustnjl v tkme'r' neutrblnich vodnjlch vj,luzich 
ntite'rovj,ch filmd, coi neposkytuje zaruku dostatec'nt 
koncentrace iontd vcipniku v hmote' ncite'ru. Monohydro- 
genfosforefnan vapena$ je be'ine' vyrabe'n a pouiivb se 
v rBnj,ch oborech, napr'iklad jako abrnzivni sloika 
zubnich past. 

SlouEeniny vhpniku jsou velmi rozliieny v zemskC 
kdie, jde pievhinE o uhliEitany, sirany, kfemiEitany a 
fosforeEnany. N6kterC z nich doznaly SirokCho 

uplatnEni v nhtErovfch hmothch jako levnh plniva. 
V posledni dobE je pozorovhn zhjem o tyto slouEeniny 
z hlediska jejich mointho pdsobeni jako inhibitory 
koroze. Je to dhno jak levnou surovinovou zhkladnou, 
tak jejich ekologickou nezhvadnosti. NEktert vyrhbEnC 
pigmenty obsahuji slouEeniny vhpniku, avSak othzky 
souvisejici s inhibiCni aktivitou t6chto lhtek nejsou 
zatim komplexnE zpracovhny. 

Vfsledky praci anglickt Skoly reprezentovank 
J.E.O. Mayne ukhzaly [I ,  2, 31, i e  vhpenatt soli ze 
sloiek 1nEntho oleje vykazuji vfznamnC inhibiEni 
vlastnosti, viz tab. 1. 

Tabulka I. InhibiEni vlastnosti vodnych v);luhb anorganicljch 
soli a produkM InEntho oleje ve vztahu k oceli 

Vodnjr vjrluh soli Sniieni koroze oceli ve srov- 
(mjrdel) nini se slepfm pokusem 

vipenatk 280 x 
strontnatk 607 x 
zinernatk 48 x 
hlinitk 3 x 

Prvnim antikoroznim pigmentem, kter); obsahoval 
vhpnik, by1 orthooloviEitan vhpenatf (pfibliin6 
Ca,Pb04) aplikovanf v zhkladnich nhtzrovfch hmothch 
pro ochranu ocelovfch a pozinkovanfch povrchb. 
Ochrannf bCinek se nzkdy piisuzoval pouze vysokC 
hodnotE pH vodntho vfluhu nht6rovCho filmu s timto 
pigmentem, co i  jak je ziejmC z tab.2 neodpovidh 
skuteenosti. 

Reakci produktd vzniklfch pii zasychhni olejovC 
sloiky natzru a Ca,Pb04 vznikaji hlavn6 mfdla vhpniku 
[4]. Olovnatfch mfdel vznikh pii tom pouze nepatrnC 
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Tabulka 2. Koromi libytky ocelojrch vzorkd ve vodnych vyluzich n l t t roech  filmd pigmentovanqch orthooloviEitanem v8penatfm 

Pojivo pH vodnCho vjrluhu n8tkrovCho filmu Korozni ubytek [pm a-'1 

Inknoolejov6 fermei 7,8 0 76 
lnknoolejovjr alkyd 8,1 0,5 
polystyren 9 4  7,2 

mnoistvi. Ochrannf 6Einek orthooloviEitanu vipe- 
nattho lze tedy spojovat se vznikem vipenatfch mfdel 
a pro 6Einek inhibitoru take piiznivC hodnoti5 pH vody 
prodifundovant nitErem a nasycenC vipenatfmi mfdly. 

Na ziklade poznatkb o 6Einnosti orthooloviEitanu 
vipenattho v zikladnim antikoroznim nitEru vznikla 
mySlenka kombinovat v zikladnim nitEru mali  
mno2stvi suiiku s hydroxidem neb0 oxidem vipenatfm. 
Tato mySlenka byla propracovina ,a2 do realizace 
spoleEnfmi pracemi SVUOM a VUNH. Provedent 
laboratorni a praktickt zkougky prokizaly pozoruhodnt 
vfsledky, avSak pro piichizejici ekologickt tlaky bylo 
upuStEno od 6plnC realizace. NitErovi hmota tohoto 
typu nepatrnE sedimentuje a vzorek uchovanf v ple- 
chovce se dal po 15 letech snadno rozmichat. 

Z dostupnfch a levnfch surovin je vyribEn 
ielezitan vipenatf a ielezitan zineEnatf. Ochrannf 
6Einek tEchto pigmentb spoEivi v reakcich s produkty, 
vznikajicimi pii zasychini pojiva obsahujiciho olejovou 
sloiku vipenatfch mfdel a zineEnatfch mfdel, ktert 
pbsobi jako inhibitory koroze uhlikovt oceli [5]. 
Analfza vzorku ielezitanu vipenattho a ielezitanu 
zineEnattho ukazuje na vysokf obsah COi- v ielezitanu 
vipenattm. SvEdEi to o tom, i e  pouze Eist vfchozich 
surovin, v dantm piipadE jistE CaCO, se piemhila na 
ielezitan. Zelezitan vipenatf a ielezitan zineEnat9 
vykazuji v zikladnich antikoroznich nitErech ochrannf 
6Cinek blizkf fosforeEnanu zineEnatCmu [6, 7, 81. 

Pii vyhledivini netoxickjrch 6Einnfch pigrnentb 
byly ovEiovSny moinosti vyuiit fosforeEnan vipenatf a 

fosforeEnan zineEnatf v zikladnich antikoroznich 
nitErech [9, 101. Vfsledky atmosferickfch zkouSek 
vyGstily v zivEr, i e  fosforeEnan zineEnatf m i  na rozdil 
od fosforeEnanu vipenattho Ca3(P04), vysokt ochrannt 
vlastnosti. Jeho GEinek je vSak v zikladnich nitErech 
mnohem niiSi ne i  6Einek suiiku a chromanovfch 
antikoroznich pigmentb, ktert je vSak iidouci vylouEit 
z receptur pro jejich znaEnou toxicitu. 

Z 6dajb o inhibiEni 6Einnosti vipenatfch a 
zineEnatfch mfdel uvedenfch v tab. 1 vyplfvi, i e  
inhibiEni 6Einek vipenatfch mfdel je asi 6krit vySSi nei  
zineEnatfch mfdel. Tato skuteEnost vyvolivi potiebu 
vEnovat pozornost slouEeninim vipniku jako 
potencionilnim antikoroznim pigmentbm. 

ZkouSky proveden6 s modelovfmi nitcry na bizi 
dlouhCho pentaerythritolovtho 1nEnoolejovtho alkydu, 
ktert obsahovaly fosforeEnan vipenatf Ca3(PO4),, 
hydrogenfosforeCnan vipenatf CaHP04.2H20 a 
dihydrogenfosforeEnan vipenatf Ca(H2P04),.H20 
v piitomnosti a nepiitomnosti bizickfch slouEenin 
(oxid zineEnatf a hydroxid vipenatf) poukazovaly na 
vysokt inhibiEni vlastnosti vodnfch vfluhb, ktert 
obsahovaly zineEnatt a vipenatt ionty pfi pH vySSim 
nei  6, viz tab.3. 

Z tab.3 je ziejmf vysokf obsah iontb vipniku ve 
vodnqch vfluzich modelovfch nitErovfch filmb pii 

Tabulka 3. Korozni libytky oceloech vzorkfi ve vodnych jrluzich modelo\jch lntnoolejovych alkydojrch nlt6rti obsahujich 25 % 
OKP piisluSnCho fosforeEnanu, oxid telezit); a piidavky oxidu zineEnattho neb0 hydroxidu vlpenattho 

Poi.. FosforeEnan % OKP Obsah pH vjrluh Rychlost 
E. ve vjrluhu koroze 

(mg 1 - 9  (pm a-') 

Fe203 ZnO Ca(OH), Zn2+ Cat+ pfed PO 
zkouikou zkouice 

1 Ca3(P04)2 10 - - - 80 4,4 5,8 43,8 * 4,l 
2 Ca3(P04)2 - 10 - 31 196 6 4  6 2  0,5 =k 0,l 
3 CaHP0,2H20 10 - - - 75 4,4 5,9 39,8 =k 2,8 
4 CaHP04.2H20 - 10 - 1,l 40 6 6  6,9 0,2 5 0,2 
5 Ca(H2P04)2.H20 10 - - - 3250 2 4  3,3 103 * 7,5 
6 Ca(H2P04)2.H20 8 - 2 - 437,5 11,4 9,o 0,l  =k 0,l 
7 bez pigmentu, 

pouze pojivo - - 3,o 3,4 34,l 0,O 
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Tabulka 4. InhibiEni 6Einnost vodnqch jrluhd modelov);ch nittrd na bizi dlouhtho sojovtho pentaerythritolovkho alkydu pigmento- 
vanych 20 % OKP monohydrogenfosforeEnanem vipenatfm CaHP04.2H,0, oxidem ielezitfm a zinkovou bClobou ve vztahu k oceli 

Poi.. E. % O W  PH Rychlost 
koroze 

F e 2 0 3  ZnO pPed PO (pm.a-l) 
zkouSkou zkougce 

1 20 - 3,s 4,3 19,7 
2 17 3 4,s 5,7 11,O 
3 15 5 5 4  6,2 11,2 
4 10 10 5,s 6 1  15,l 

Tabulka 5. InhibiEni vlastnosti vodnych vyluhd ni tEd monohydrogenfosforeEnan vipenatjr bud' samotnjr, 
pigmentovanych fosforeEnanem zinetnaern a monohydrogen- neb0 v kombinaci s jinjrmi netoxickjrmi antikoroznimi 
fosforecnanem vipenatfm. Poi. E. 1 - fosforeEnan zinetnav, pof. pigmenty pfi formulaci zikladnich antikoroznich 
E. 2 monohydrogenfosforeEnan vipenatf niti:rovjrch hmot. K tomuto nizoru vedou takt vjrsledky 

zkouiek s bi:ini: vyribi:nou niti:rovou hmotou 
Poi.. PH Vodivost Rychlost pigmentovanou fosforeEnan~m zineEnatjrm a vzorkem 
E. (pS cm") koroze pfipravengm v tehdejiim VUNH, kdy by1 ve formulaci 

pFed PO (pm a-1) fosforeEnan zineEnatjr nahrazen monohydrogen- 
zkouSkou zkouSce fosforeEnanem vipenatjrm. Ziskant vjrsledky jsou v 

tab.5 a 6. 
1 5,8 6 4  734 2,O * 0,48 
2 6 1  6,4 580 2,2 & 0,4 ZAVER 

nizkgch hodnotdch pH.. Proto lze, na zdkladi: 
pfedchozich m6feni tvrdit, i e  takt vysokjr obsah iontd 
zinku bez spojeni s pfiznivou hodnotou pH vodntho 
vjrluhu (tj. vySSi nei  6) nezajisti jejich vysokt inhibiEni 
vlastnosti. Ze tfi fosforeEnand zafazenjrch do zkouSek 
se jako vhodnjr jevi hydrogenfosforeEnan vipenatjr 
CaHP04.2H20. FosforeEnan vipenatjr Ca,(PO,), je 
nepatrni: rozpustnjr a dihydrogenfosforeEnan vipenatjr 
Ca(H2P04),.H20 je naopak znaEni: rozpustnjr, co i  jsou 
v obou pfipadech vlastnosti, ktert nejsou piiliS vhodnt 
pro up1atni:ni inhibiEni: pdsobicich litek v zakladnich 
n9ti:rech. InhibiEni vlastnosti vodntho vjrluhu niti:- 
rovtho filmu, kterjr obsahuje hydrogenfosforeEnan 
vipenatjr, inertni pigment a bizickou sloiku zivisi tak6 
na pouiittm pojivu, tab.4 

Provedent, zatim nekomplexni orientaCni zkouSky 
poskytuji urEit9 pfedpoklad pro moinost vyuiit 

Provedent zkouSky a jejich vjrsledky uvedent v 
tab.3,4, 5, a 6 a vjrsledky zkouiek [ l l ]  uvedent v tab.7 
poukazuji na inhibiEni vlastnosti monohydrogen- 
fosforeEnanu vipenattho. 

Antikorozni pigmenty, ktert vedle dalSich prvkd 
obsahuji vipnik, jsou ve vjrrobnim programu n6ktejch 
vjrrobcd pigmentd. Tak nap?, polskjr vfrobce ZLOTY 
STOK [12] vyribi antikorozni pigment, kte j obsahuje 
32 a i  34 hmotn.% Zn2+, 19 a i  21 hmotn.% Ca2+a 42 a2 
47 hmotn.% PO$-. Skupinu antikoroznich pigmentb, 
ktert obsahuji jako kation bud' pouze vipnik v mnoistvi 
36 a i  39 hmotn.% neb0 v kombinaci s jinjrmi prvky m i  
ve vgrobnim programu firma HEUBACH [13]. Inhi- 
biEni vlastnosti kromi: monohydrogenfosforeEnanu 
vipenatkho vykazuji takt jint fosforeEnany, jako napfI4 
bis(trifosf0reEnan) pentavipenatjr hydrit Ca,(P,O,,),. 
.H20 a bis(hexametafosforeEnan)vipenatjr Ca6(P6Ol8),. 
Vipnik je obsaien takt v jinjrch antikoroznich 
pigmentech. Vjrznamnjrm je molybdenan vipenatjr, 

Tabulka 6. Ochrannk vlasmosti nit trojrch systtmd tvoienfch zikladnimi nitCry pigmentovanymi fosforeEnanem zineEnaem a 
monohydrogenfosforeEnanem vipenatym a vrchnim nittrem S 201311000, cyklovi zkouSka v komoie SO2 podle CSN I S 0  6988, 60 
cykld 

POT. E. Antikorozni pigment TlouSt'ka n6tEru Koroze podle Koroze pod 
(Pm) ASTM 610 n6tErem (pm a-l) 

1 fosforernan zinernatf 66 7,1* 4,28 * 0,68 
2 monohydrogenfosforehan 

viipenatj 65 6,4* 5,87 h 0,81 

* 10 - bez korozniho napadeni, 0 - koroze vice nef na 50 % plochy 
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Tabulka 7. Koroze oceli v piitomnosti ntktefich pig men^ v roztoku 0,l M Na2S04. Rotujici ocelovC vzorky rozmtiru 25 mm x 85 mm. 
ZkouSka po dobu 24 h. 

Poi.. E. Pigment Rychlost koroze Snizeni rychlosti koroze 
(mg m-2 a-') ve srovnhni se slepfm pokusem 

1 slepf pokus 14 600 
2 tetraoxychroman zineEnatf 2 600 
3 fosforetnan zineEnatf 4 000 
4 monohydrogenfosforehan vhpenatf 3 000 

Tabulka 8. Zikladni charakteristika CaHP0,.2H20 pouiivanCho 
jako abrazivni sloika do zubnich past 

Parametr Hodnota parametru 

obsah P,O, min. 40,s hmotn.% 
obsah CaO min. 28,s hmotn.% 
obsah H,O max. 1 % 
pH 20 % suspenze max. 6,8 - 7,s 
Ehstice nad 60 mm max. 0,85 hmotn.% 
tistice nad 40 mm max. 1,O % hmotn.% 

kterf je vhodnf zejmtna pro vodoufeditelnt nhterovt 
hmoty [15]. DalSim vfvojovfm stupnem v oblasti 
molybdenanovfch antikoroznich pigmentd je fosfo- 
molybdenan vapenatf, kter); je vhodnf pro vodou- 
feditelnt a rozpouSt~dlovt zikladni nhterovt hmoty. 

Antikoroznim pigmentem na bizi Si0:-, kterf 
obsahuje vipnik je SHIELDEX. Neni to vSak 
kfemiEitan vapenatf CaSiO,, protoie v CaSiO, je 
obsaieno 34,5 hmotn.% v6pniku a v tomto pigmentu je 
to pouze 6 hmotn.%. Mechanismus ochranntho 6Einku 
Shieldexu je zaloien na vfm5nE: iontd [16]. Provedent 
orientaEni zkouSky prokhzaly ochrannou 6Einnost 
tohoto pigmentu blizkou fosforeEnanu zineEnattmu. Ke 
skupine smgsnfch pigmentd patfi nektert antikorozni 
pigmenty vyrhbEnC firmou Silchem s.r.o., ktert obsahuji 
ve svtm sloieni vapnik [17]. Je proto jisti: vhodnt 
vEnovat pozornost moinosti vyuiit v zhkladnich 
antikoroznich niterech netoxickt 6Einnt slouEeniny, 

ktert obsahuji vhpnik. Produkt podobntho charakteru 
se u nbs being vyribi. Jedni se o monohydrogen- 
fosforeEnan vhpenatf, k t e l j  by mohl s urEitfm 
piibliienim vyhovovat poiadavkdm kladenfm na 
pigmenty, co i  je hlavnE chemickt sloieni a dalSi 
poiadavky, v prvni fad6 velikosti Eistic. Charakteristiku 
tohoto produktu vyr8bEneho a.s. Lovochemie pod 
znaEkou MILEVIT [18] je v tab.8. 
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