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Antikorozni pigmenty na bazi sloucenin oxidu kiemicitého

Andréa Kalendovd, Petr Anto§

Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko-technologick4,
Oddélenf ndtérovych hmot a organickych povlakid

V prdci jsou diskutovdny vysledky koroznich testi
antikoroznich pigmentii na bdzi oxidu kFemicitého. Testy
byly provedeny se vzorky ndtéri exponovanymi . v
kondenzalni komoFe a v solné komo¥e. Vysledky jsou
vyhodnoceny podle ASTM a DIN norem a porovndny s
komercné vyrdbénymi antikoroznimi pigmenty.

Aspekty souéasného vyvoje
antikoroznich pigmentd

Nejrozsitenéj§im  zplsobem . ochrany proti
atmosférické korozi je aplikace organickych povlaki,
ve kterych jsou pro zvySeni dlouhodobého inhibi¢ntho
G¢inku obsaZeny antikorozni pigmenty. Utinnou aplikaci
antikoroznich. organickych povlaki lze feSit n&kolika
zptsoby [1]:

- vytvdfenim nepigmentovanych povlakd o tloustkach -

nad 500 um; .

- pouZitim bariérovych pigmenti;

— pigmentaci vysoce uCinnymi antikoroznimi
pigmenty.

Vyvoj a pouZivani novych, stéle -zdokonalovanych
systémil povrchové ochrany dnes ovliviiuje fada &initeld,
z nich mezi nejdileZitéj§i patii jejich plsobeni na

Zivotnf prostfedi a ekonomické hledisko t&chto -
povrchovych dprav [2]. Ekologické hledisko stojf-
‘v popfedi z4jmu nejen vyzkumnych pracovisi, ale i

vyrobcil natérovych hmot. V souasné dobg je pozornost
soustfedéna na ndt€rové hmoty jako uceleny systém.
Znamen4 to jak sledovénf a sniZov4ni obsahu t&kavych

~organickych latek ve funkci rozpoustédel, pojiv a mnoha

specidlnich aditiv, tak eliminaci anorganickych anti-
koroznich pigmentd s obsahem olova, kadmia a
chromanovych ionti. Postupné jsou klasické nizkosusi-
nové néat€rové hmoty v Cetnych aplikacich nahrazoviny
vodoufeditelnymi, pra¥kovymi a vysokosuSinovymi
néat€rovymi hmotami. .

‘Perspektivni organické povlaky s antikorozni funkci

by mély spliiovat tyto poZadavky:

— hygienickou a toxikologickou nezdvadnost pfi
vyrobé, aplikaci i spotfeb&;

— nizky obsah organickych rozpoustédel (max.
mnoZstvi ¢ini zhruba 5 obj.%);

- aplikovatelnost nezdvislou na -okolnich vlivech
(teplota, vlhkost atd.);

—  rychlé aplika¢ni postupy;

— moZnost rychlého zatfZeni nét€rového filmu;

— - nizké ndklady na idrZbu;

— nulovy obsah toxickych pigmenti. -

Z experimentilnich poznatkt plyne z4vér, Ze pouhd
bariérovd ochrana nepigmentovanych, resp. pigmento-
vanych pouze bariérovymi pigmenty, nepostaluje
k dosaZenf vysoké ochranné 1linnosti, coZ platf
pfedeviim pro tzv. t&Zkou korozni ochranu kovi [3].
Rovné¥ pouZitf organickych inhibitori {4] nard%i v praxi
na tskalf, kterd lze jen velice t&%ko feSit. Proto v
poslednim desetiletf je vyvijena snaha nahradit klasické
antikorozni pigmenty na b4zi toxickych t&Zkych kovi Pb
a Cr'™,

Z tohoto pohledu vyplyvi. dileZitost vyvoje novych,
vysoce. GCinnych antikoroznich pigmentl [5], které by
spliiovaly nérotné ekologické poZadavky a zédroveit

zajisfovaly vysokou korozn&-inhibiéni G&innost a

snasenlivost s novymi typy pojiv.
Vyvoj novych antikoroznich pigmentd

Jednim z prvnich netoxickfch pigmentii byl
fosfore€nan zine&naty, vyvinuty ve Velké Brit4nii [6]. Od
té doby byly pfipraveny &etné -antikorozni pigmenty o
rozmanitém chemickém sloZenf a rlizném stupni
ti¢innosti. Jde pfedeviim o pigmenty na bizi hydrath
fosfath kovd, pigmenty obsahujici molybdenanové [7-8]
a boritanové anionty [9]. Jejich spole€nym negativnim
rysem je, Ze jejich GCinnost zdaleka nedosahuje trovné
uéinnosti, jakou vykazovaly sufik nebo chromanové
pigmenty. Dal$fm charakteristickym rysem je citlivost,
pfedeviim fosfore¢nanli, na pfitomnost iontd
stimulujicich- korozni pochody. Mén€ zndmymi typy
pigmentl jsou kyanamidy a fosfidy kovi [10], smé&sné
oxidy kovi (ferity zinku, vdpniku a hof&iku [11]). Jingm
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moZnym TfeSenim problematiky nalezeni GCinného a
relativné madlo toxického antikorozniho pigmentu je
praskovy zinek ¢i oxid zine€naty [12-13). Jsou nabizeny
rizné typy chromani s deklarovanon sniZenou
rozpustnost{. Odli¥n€ plisobicimi  anorganickymi
inhibitory koroze jsou né€které tzv. bariérové pusobic{
pigmenty (napf. Zelezitd slida, wollastonit [14]) a
slou¢eniny s iontoméni¢ovymi schopnostmi [15-16].
Nové&j$imi typy antikoroznich pigmentd jsou tzv.
multifdzové fosfatové pigmenty, zaloZené na synergickém
Glinku fosfatd kovl s organickymi inhibitory koroze.
Dal3{ inovacf klasického fosfore¢nanu zine¢natého jsou
rodifikované fosfity, které se snaZ{ zlepSit n&které
nedostatky fosfore&nanu zinenatého, a to bud néhradou
Cdsti kationtd (Zn — Ca, Sr, Al, Mg, atd.), nebo
kombinaci fosfitového aniontu s jinymi typy anionti
[17-19] (napt. fosfovanadaty, fosfokarbondty).

Z hlediska nékterych déle uvedenych vlastnosti se
jako perspektivn{ jevi pigmenty na bdzi oxidu
kfemicitého [20]. Vyhodou je, Ze sloudeniny kfemiku
tvoif velkou ¢4st zemské kiiry, navic oxid kfemiCity patf{
mezi nerozpustné a inertnf, netoxické liatky [21).
Antikorozni pigmenty obsahujfc{, bud jako zaklad, &
v jiné formé, oxid kfemiéity, 1ze rozd€lit do nésledujicich
tfid:

1. FosfokFemicitany a borokfemicitany

Jde o pigmenty, jejichZ chemické sloZen{ je tvofeno
nestechiometrickymi fosfokfemicitany a borokfemicitany,
ptedevsim prvka alkalickych zemin. Mezi nejroz§ifendjsi
fosfosilikaty patfi kalcium barium fosfosilikat (Halox BW
111 a BW 191), kalcium stroncium fosfosilikat (Halox
SW 1]1]) a kalcium stroncium zink fosfosilikat (Halox
CW 291), ktery je posledn{ inovac{ této pomérné€ rozshié
skupiny pigmentd. Mezi pigmenty druhého typu se fadi
kalcium borosilikét (Halox CW-291 a CW-2230) a mnoho
daldich, kdy jednotlivé typy se li§f obsahem B,0, a
obsahem kovovych kationtd. Vyznamnym producentem
t&chto antikoroznich pigmenti je firma Halox Pigments
[22-24]. -

2. Kremiitany s iontoménitovymi vlastnostmi

Tyto pigmenty jsou tvofeny inertnim nosi¢em -
amorfnim gelem kyseliny kfemi&ité a kationty vépniku
(v mnoZstvi 5 az 6 %). Jejich dlinnost, zaloZend na
vyméné iontd H* za Ca®, je déna pordzitou nosice,
obsahem vidpniku a hodnotou pH vodného vyluhu.
Producentem t&chto pigmenti s obchodnim nadzvem
Shieldex AC 3 a AC S je firma W.R. Grace Shieldex,
UK.

3. Bariérové piisobici kiemi¢itany
Charakteristickym rysem tohoto typu pigmentd je
lamelarni tvar &dstic zvySujicich barierové pusoben{

56

organického povlaku. Do této skupiny pigmentd patif
oxid kfemigity (tzv. sklenéné Supinky & mikrodesti¢ky),
ktery na rozdil od vrstevnatého silikdtu (slidy) ¢i
polymerniho silikdtu (wollastonitu) méd konstantn{
tloustku st&ny a distribuci velikost{ ¢4stic. Jind varianta
tohoto typu zahrnuje pigmenty, tvofené slidou ¢i
mastkem, s povrchem modifikovanym silany ¢i titanaty,
k vét§imu sniZeni propustnosti pro vodu a ke zlepSenf
adheze nétérového filmu k podkladu.

4. Modifikované jidrové kfemiitany s aktivnim

antikoroznim pusobenim

V- prvni skupin€ jde pfedeviim o pigmenty s
neizometrickymi Cdsticemi, tvofené sklenénymi Su-
pinkami, které jsou navic povrchové upraveny aktivnimi
pigmenty, pisobicf inhibi¢n&-bariérovym mechanizmem.

Druhou pongkud odliSnou skupinou jsou pigmenty
tvofené jadrem z izometrickych &4stic oxidu kiemi&itého
pokrytém aktivnfm inhibi¢n& plsobicim pigmentem.
Piedstavitelem je mélo zndmy silikochroman olovnaty (na
inertnfm jadrem SiO, je vysrdZen PbCrO,), ktery vyrdb{
pod oznalenim Onor firma National Lead Industries. Pro
svou toxicitu nemaji pigmenty tohoto typu jiZ
perspektivu. Jako netoxickd alternativa tohoto pigmentu
jsou doporucovdny jiz zmin€né borosilikaty, pfedevsim
pro elektrochemicky nanaSené vodoufeditelné ndtérové
hmoty {25].

5. Modifikované polyfosfokFemicitany

Do této skupiny patii napf. hydratovany
polyfosfosilikdt vdpenato-hlinity, jeden z pfedstaviteld
tzv. 3. generace fady pigmentd Heucophos (obchodni
nazev Heucophos CAPP).

Dal§im silikdtovym typem jsou pigmenty
distribuované pod oznalenim Heucosil (Heucosil Z nebo
Heucosil ZW).

Studium antikoroznich viastnosti pigmentu
na bazi SiO,

Antikerozn{ vlastnosti nové vyvinutych pigmentd na
bazi SiO, byly ovéfovény pomocf laboratornich zkousek.
Testovany byly pigmenty Glass Flakes (sklenéné
mikro$upinky), Silkorin 1235 (jadrovy pigment sumdrniho
vzorce 7Zn0.3,5Fe,0,.Ca0.725i0,.6H,0), Silkorin 1236
(jadrovy pigment sumdrntho vzorce 3,5 Zn0.2Zn,(PO,)s.
.Ca0.728i0,), Silkorin 126 (sklenéné mikroSupinky
povrchove upravené fosfore¢nanem zinecnatym a oxidem
zinefnatym). Pro objektivni posouzeni dCinnosti

studovanych pigmentd byly provedeny stejné testy
také s komeréné roziffenymi pigmenty: Heucosil Z,
Zinkphosphat ZP 10, Zinctetraoxychromate, Shieldex
AC 3, Heucophos CAPP, Halox CW-2230 a Halox
SW 11l
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Tabulka 1. Vysledky koroznich zkousek povlakl po expozici 500 h v kondenza&ni SO,-komofe a v solné komote (alkydovy pojivovy

systém)

Pigment

Celkova iéinnost
pigmentu v SO,
(stupnice Heubach)

swe s wve

Celkova 1icinnost
pigmentu v NaCl
(stupnice Heubach)

HALOX CW-2230

HALOX SW 111

CORTON U 501

HEUCOSIL Z

GLASS FLAKES
HEUCOPHOS CAPP
SILKORIN 1235
ZINKPHOSPHAT ZP 10
ZINCTETRAOXYCHROMATE
SCHILDEX AC3

Pozndmka: 100 - nejvy$§i moZnd d¢innost
U vybranych pigmentii byly provedeny ndsledujici testy:

—  zrychlené koroznf testy v simulovanych atmosférach
s obsahem SO, a s kondenzaci vodni péry;

— - zrychlené korozni testy v simulovanych koroznich
atmosférdch s obsahem mlhy NaCl a 100 % vodni
vihkostf; .

—  specidlni testy pro stanoveni antikoroznich vlastnosti
pii teplotnim zatiZenf.

Vysledky testd, vyhodnocené pomoci standardnf
metody ASTM D 714-87, 1654-92, 610-85 a podle
metodiky firmy Heubach, jsou uvedeny v tab.1.

Pasobeni kiemicitanovych pigmenti
v antikoroznich systémech

Silikdtové antikorozni pigmenty zpomaluji korozni
déje anodickym i katodickym mechanizmem, tvofi
kovovd “mydla” reakcemi v pojivovych systémech.
Bariérové plisobici typy téchto pigmenti vykazuji efekt,

ktery je zaloZen na zpomaleni difize iont pronikajicich .

ndtérovym filmem. Pigment Glass Flakes zvySuje
odolnost proti UV-zédfeni a omezuje difiizi chloridovych
iontl, jak dokazuji vysledky omezeného ploiného
podkorodovani ndtéri v mlze NaCl. Dali{ typy kfemici-
tanovych pigmentd maji mechanizmus ochranného
piisobeni zaloZeny na vyméné iontd H* a SO, * za Ca™.
U pigmentu Silkorin 1235 stoji za zminku jeho plisoben{
v naté€rovych systémech uréenych pro korozni ochranu za
zvysenych teplot. Zavérem lze konstatovat, Ze pigmenty
na bdzi SiQ, maji vyznamnou wlohy pfi hled4nf kvalitni
nahrady toxickych antikoroznich pigmenti.
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