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vovs

Vapnik je ve formé nejriznéjSich sloucenin velmi
roz§ifenym prvkem v zemské kire. Klasické prdce
J.E.O. Mayneho a spolupracovnikii prokdzaly vysoké
inhibi¢ni viastnosti sloucenin vdpniku se slozkami
Inéného oleje.

Realizovana experimentalni studie byla zaméfena
na potvrzeni moznosti pouzit slouceniny vapniku jako
inhibicni pigmenty v zdkladnich antikoroznich nadié-
rech. Zvoleny byly fosforecnany vapniku. Vhodnym se
Jjevi hydrogenfosforeénan vipenaty pro jeho nepFilis
vysokou rozpustnost. Dihydrogenfosforecnan vdpenaty
Jje prilis rozpustny, coZ by mélo neZadouci viiv na
puchyfovani natéri. Fosforecnan vdpenaty je nepatrné
rozpustny v témér neutrdalnich vodnych vyluzich
natérovych filmu, coZ neposkytuje zaruku dostatecné
koncentrace iontit vapniku v hmoté ndatéru. Monohydro-
genfosforecnan vapenaty je bézné vyrabén a poufiva se
v ruznych oborech, napriklad jako abrazivei slozka
zubnich past.

uvobD

Slouceniny vapniku jsou velmi rozsiteny v zemské
kife, jde pfevaZné o uhliditany, sirany, kfemigitany a
fosforeénany. Neé&které z nich doznaly S§irokého

uplatnéni v naté€rovych hmotach jako levna plniva.
V posledni dobé& je pozorovan zijem o tyto sloudeniny
z hlediska jejich moZného plisobeni jako inhibitory
koroze. Je to dano jak levnou surovinovou zakladnou,
tak jejich ekologickou nezavadnosti. N&které vyrabéné
pigmenty obsahuji sloudeniny vépniku, avSak otazky
souvisejici s inhibi€ni aktivitou téchto latek nejsou
zatim komplexné zpracovany.

Vysledky praci anglické Skoly reprezentované
J.E.O. Mayne ukazaly [1, 2, 3], Ze vapenaté soli ze
sloZzek Inéného oleje vykazuji vyznamné inhibi&ni
vlastnosti, viz tab.1.

Tabulka 1. Inhibi¢ni vlastnosti vodnych vyluhd anorganickych
soli a produkti Inéného oleje ve vztahu k oceli

Vodny vyluh soli SniZeni koroze oceli ve srov-

(mydel) nani se slepym pokusem
vapenaté 280 x
strontnaté 607 x
zine¢naté 48 x
hlinité 3 x

Prvnim antikoroznim pigmentem, ktery obsahoval
vapnik, byl orthooloviditan véapenaty (pfibliZzné
Ca,Pb0,) aplikovany v zakladnich natérovych hmotach
pro ochranu ocelovych a pozinkovanych povrchil.
Ochranny 0ginek se nékdy pfisuzoval pouze vysoké
hodnoté pH vodného vyluhu natérového filmu s timto
pigmentem, coZ jak je zfejmé z tab.2 neodpovida
skutecnosti.

Reakei produktli vzniklych pii zasychédni olejové
slozky natéru a Ca,PbO, vznikaji hlavné mydla vapniku
[4]. Olovnatych mydel vznika pii tom pouze nepatrné
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Tabulka 2. Korozni ubytky ocelovych vzorkd ve vodnych vyluzich natérovych filmi pigmentovanych orthoolovi¢itanem vapenatym

Pojivo pH vodného vyluhu natérového filmu Korozni vibytek [pm a’]
Inénoolejova fermez 7,8 0,6
Inénoolejovy alkyd 8,1 0,5
polystyren 9,8 7,2

mnozstvi. Ochranny ucinek orthooloviitanu vape-
natého lze tedy spojovat se vznikem vépenatych mydel
a pro u¢inek inhibitoru také pfiznivé hodnoté pH vody
prodifundované natérem a nasycené vapenatymi mydly.

Na zakladé poznatkii o uéinnosti orthoolovi¢itanu
véapenatého v zdkladnim antikoroznim natéru vznikla
mySlenka kombinovat v zakladnim natéru mala
mnoZstvi sufiku s hydroxidem nebo oxidem vapenatym.
Tato myslenka byla propracovana aZ do realizace
spoleénymi pracemi SVUOM a VUNH. Provedené
laboratorni a praktické zkousky prokazaly pozoruhodné
vysledky, av8ak pro ptichazejici ekologické tlaky bylo
upu§téno od Gplné realizace. Natérova hmota tohoto
typu nepatrné sedimentuje a vzorek uchovany v ple-
chovce se dal po 15 letech snadno rozmichat.

Z dostupnych a levnych surovin je vyrabén
Zelezitan vapenaty a Zelezitan zine¢naty. Ochranny
ucinek téchto pigmentid spoiva v reakcich s produkty,
vznikajicimi pfi zasychani pojiva obsahujiciho olejovou
slozku vapenatych mydel a zinenatych mydel, které
pusobi jako inhibitory koroze uhlikové oceli [5].
Analyza vzorku Zelezitanu vapenatého a Zelezitanu
zineénatého ukazuje na vysoky obsah CO% v Zelezitanu
véapenatém. Svéd¢i to o tom, Ze pouze Cast vychozich
surovin, v daném pfipadé jist¢ CaCOj; se pfeménila na
Zelezitan. Zelezitan vépenaty a Zelezitan zineénaty
vykazuji v zakladnich antikoroznich natérech ochranny
ucinek blizky fosfore¢nanu zineénatému [6, 7, 8].

Pii vyhledavani netoxickych u€innych pigmenti
byly ovéfovany moZnosti vyuZit fosforenan vapenaty a

fosfore¢nan zineCnaty v zakladnich antikoroznich
natérech [9, 10]. Vysledky atmosferickych zkouSek
vyustily v zavér, Zé fosforeénan zinenaty mé na rozdil
od fosfore¢nanu vapenatého Ca;(PO,), vysoké ochranné
vlastnosti. Jeho G¢inek je vSak v zakladnich nété€rech
mnohem niz§i neZz u€inek sufiku a chromanovych
antikoroznich pigmentd, které je vSak Zadouci vylougit
z receptur pro jejich znaénou toxicitu.

Z 1Wdaji o inhibi¢ni uéinnosti vapenatych a
zineénatych mydel uvedenych v tab. 1 vyplyva, Ze
inhibiéni G¢inek vapenatych mydel je asi 6krat vy$8i nez
zine¢natych mydel. Tato skute€nost vyvoldva potfebu
vénovat pozornost sloueninam vapniku jako
potencionalnim antikoroznim pigmentiim.

EXPERIMENTALNI CAST
A ZISKANE VYSLEDKY

Zkou§ky provedené s modelovymi natéry na bazi
dlouhého pentaerythritolového Inénoolejového alkydu,
které obsahovaly fosforeénan vapenaty Ca;(PO,),,
hydrogenfosfore¢nan vapenaty CaHPQO,.2H,0 a
dihydrogenfosfore€nan vapenaty Ca(H,PO,),.H,0O
v piitomnosti a nepfitomnosti bazickych sloucenin
(oxid zine¢naty a hydroxid vapenaty) poukazovaly na
vysoké inhibiéni vlastnosti vodnych vyluht, které
obsahovaly zinecnaté a vapenaté ionty pfi pH vyS$§im
nez 6, viz tab.3.

Z tab.3 je zfejmy vysoky obsah iontu vapniku ve
vodnych vyluzich modelovych natérovych filmi pfi

Tabulka 3. Korozni ubytky ocelovych vzorkd ve vodnych vyluzich modelovych Inénoolejovych alkydovych natért obsahujich 25 %
OKP pfislusného fosforeénanu, oxid Zelezity a pfidavky oxidu zinenatého nebo hydroxidu vapenatého

Pof. Fosforeénan % OKP Obsah pH vyluh Rychlost
¢ ve vyluhu koroze
(mg 1) (Rm a™)
Fe,0;, ZnO Ca(OH), Zn?** Ca¥ pied po
zkouskou zKkouSce

1 Ca,(PO,), 10 - - - 80 4,4 58 43,8 4,1
2 Cay(PO,), - 10 - 31 1,6 6,4 6,2 0,5+0,1
3 CaHPO,.2H,0 10 - - - 75 4,4 5,9 39,8 +28
4 CaHPO,.2H,0 - 10 - 1,1 40 6,6 6,9 0,2 +£0,2
5 Ca(H,P0O,)2.H,0 10 - - - 3250 2,6 33 103 +75
6 Ca(H,PO,)2.H,0 8 - 2 - 437,5 114 9,0 0,1 £0,1
7 bez pigmentu,

pouze pojive - - - - - 3,0 3,4 34,1 £0,0
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Tabulka 4. Inhibi¢ni u¢innost vodnych vyluht modelovych natérii na bazi dlouhého sojového pentaerythritolového alkydu pigmento-
vanych 20 % OKP monohydrogenfosforegnanem vapenatym CaHPO,.2H,0, oxidem Zelezitym a zinkovou b&lobou ve vztahu k oceli

Pof. ¢. % OKP pH Rychlost
koroze
Fe,0, ZnO pied po (um.a!)
zkouskou zkousce

1 20 - 3,8 4,3 19,7

2 17 3 4,8 5,7 11,0

3 15 5 54 6,2 11,2

4 10 10 58 6,1 15,1

Tabulka 5. Inhibidni vlastnosti vodnych vyluht natéra  monohydrogenfosforednan vapenaty bud’ samotny,

pigmentovanych fosfore¢nanem zine€natym a monohydrogen-
fosfore¢nanem vapenatym. Pof. & 1 - fosforeénan zine&naty, pof.
€. 2 monohydrogenfosforenan vapenaty

Pof. pH Vodivost  Rychlost

¢ (S ecm?)  koroze
pied po (pm a't)
zkouSkou zkoulce

1 58 6,2 734 2,0 +£0,48

2 6,1 6,4 580 2,2+04

nizkych hodnotdich pH.. Proto lze, na zdklad&

ptedchozich méfeni tvrdit, Ze také vysoky obsah iontl
zinku bez spojeni s pfiznivou hodnotou pH vodného
vyluhu (tj. vy$§i neZ 6) nezajisti jejich vysoké inhibiéni
vlastnosti. Ze ti{ fosforeénand zafazenych do zkousek
se jako vhodny jevi hydrogenfosforeénan vapenaty
CaHPO,.2H,0. Fosforeénan véapenaty Ca,(PO,), je
nepatrné€ rozpustny a dihydrogenfosfore€nan vapenaty
Ca(H,PO,),.H,0 je naopak znaéné rozpustny, coZ jsou
v obou pfipadech vlastnosti, které nejsou ptili§ vhodné
pro uplatnéni inhibi¢né pusobicich latek v zakladnich
natérech. Inhibi¢ni vlastnosti vodného vyluhu naté-
rového filmu, ktery obsahuje hydrogenfosfore¢nan
vapenaty, inertni pigment a bazickou slozku zavisf také
na pouzitém pojivu, tab.4

Provedené, zatim nekomplexni orientaéni zkousky
poskytuji urdity ptedpoklad pro moZnost vyuZit

nebo v kombinaci s jinymi netoxickymi antikoroznimi
pigmenty pfi formulaci zakladnich antikoroznich
natérovych hmot. K tomuto nazoru vedou také vysledky
zkousek s b&Zné vyrdbénou nitérovou hmotou
pigmentovanou fosfore¢nanem zine¢natym a vzorkem
pfipravenym v tehdej$im VUNH, kdy byl ve formulaci
fosfore€nan zineénaty nahrazen monohydrogen-
fosforeCnanem véapenatym. Ziskané vysledky jsou v
tab.5 a 6.

ZAVER

Provedené zkousky a jejich vysledky uvedené v
tab.3, 4, 5, a 6 a vysledky zkousek [11] uvedené v tab.7
poukazuji na inhibiéni vlastnosti monohydrogen-
fosfore¢nanu vépenatého.

Antikorozni pigmenty, které vedle dalSich prvkl
obsahuji vapnik, jsou ve vyrobnim programu né&kterych
vyrobel pigmentd. Tak napf. polsky vyrobce ZLOTY
STOK [12] vyrabi antikorozni pigment, ktery obsahuje
32 az 34 hmotn.% Zn?*, 19 aZ 21 hmotn.% Ca%*a 42 a7
47 hmotn.% POj}-. Skupinu antikoroznich pigmentd,
které obsahuji jako kation bud’ pouze vapnik v mnoZstvi
36 az 39 hmotn.% nebo v kombinaci s jinymi prvky ma
ve vyrobnim programu firma HEUBACH [13]. Inhi-
bi¢ni vlastnosti kromé monohydrogenfosfore¢nanu
vapenatého vykazuji také jiné fosfore€nany, jako napf*
bis(trifosforenan) pentavapenaty hydrat Cas(P;0,¢),.
.H,0 a bis(hexametafosfore¢nan)vapenaty Cag(P¢O,s),.
Vapnik je obsaZen také v jinych antikoroznich
pigmentech. Vyznamnym je molybdenan vapenaty,

Tabulka 6. Ochranné vlastnosti nété€rovych systémi tvofenych zdkladnimi néatéry pigmentovanymi fosfore¢nanem zineénatym a
monohydrogenfosforetnanem vapenatym a vrchnim nétérem S 2013/1000, cyklovéa zkouska v komote SO, podle CSN ISO 6988, 60

cykld
PofF. &.  Antikorozni pigment Tlou$tka natéru Koroze podle Koroze pod
(km) ASTM 610 nitérem (Mm a’")
1 fosforefnan zinecnaty 66 7,1* 4,28 + 0,68
2 monochydrogenfosforenan
viapenaty 65 6,4* 5,87 £ 0,81

* 10 - bez korozniho napadeni, 0 - koroze vice neZ na 50 % plochy
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Tabulka 7. Koroze oceli v pfitomnosti ndkterych pigmentil v roztoku 0,1 M Na,SO,. Rotujici ocelové vzorky rozm&ru 25 mm x 85 mm.

Zkouska po dobu 24 h.
Pof. ¢&. Pigment Rychlost koroze SniZeni rychlosti koroze
(mg m? al) ve srovnani se slepym pokusem
1 slepy pokus 14 600 1,0
2 tetraoxychroman zine¢naty 2600 5,61 x
3 fosforecnan zine¢naty 4 000 3,65 x
4 monohydrogenfosforeénan vapenaty 3000 4,42 x

Tabulka 8. Zakladni charakteristika CaHPO,.2H,0 pouZivaného
jako abrazivni slozka do zubnich past

Parametr Hodnota parametru
obsah P,0; min. 40,5 hmotn.%
obsah CaO min. 28,5 hmotn.%
obsah H,0 max. 1 %

pH 20 % suspenze
¢astice nad 60 mm
¢astice nad 40 mm

max. 6,8 - 7,5
max. 0,85 hmotn.%
max. 1,0 % hmotn.%

ktery je vhodny zejména pro vodoufeditelné natérové
hmoty [15]. Dal§im vyvojovym stupném v oblasti
molybdenanovych antikoroznich pigmenti je fosfo-
molybdenan vapenaty, ktery je vhodny pro vodou-
feditelné a rozpoustédlové zdkladni natérové hmoty.
Antikoroznim pigmentem na bazi SiO}, ktery
obsahuje vapnik je SHIELDEX. Neni to vsak
kfemicitan vapenaty CaSiO;, protoze v CaSiO; je
obsaZeno 34,5 hmotn.% vépniku a v tomto pigmentu je
to pouze 6 hmotn.%. Mechanismus ochranného u¢inku
Shieldexu je zaloZen na vyméné iontd [16]. Provedené
orientaéni zkousky prokdzaly ochrannou uéinnost
tohoto pigmentu blizkou fosfore¢nanu zine¢natému. Ke
skupiné smésnych pigmentl patfi nékteré antikorozni
pigmenty vyrabéné firmou Silchem s.r.0., které obsahuji
ve svém sloZeni vapnik [17]. Je proto jist¢ vhodné
vénovat pozornost moznosti vyuzit v zékladnich
antikoroznich natérech netoxické ulinné slouceniny,

které obsahuji vapnik. Produkt podobného charakteru
se u nas b&zné vyrdbi. Jednd se o monohydrogen-
fosfore€nan vapenaty, ktery by mohl s uréitym
pifiblizenim vyhovovat poZadavkim kladenym na
pigmenty, coz je hlavné chemické sloZeni a dali
pozZadavky, v prvni fadé velikosti ¢astic. Charakteristiku
tohoto produktu vyrabéného a.s. Lovochemie pod
znatkou MILEVIT [18] je v tab.8.
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