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Ekologickd tlaky na odstrantni toxickjch 
pigmentd na bizi olova a chromu z antikoroznich 
naittfi vyfistily v aplikaci netoxickdho fosfordnanu 
zinefnatdho. Tento antikorozni pigment by1 prvn6 
pouiit v Anglii [I]. V souEasnd dob6 ndel Sirokd 
uplatntni v zaikladnich naittrech v nlznfch zemich. 

SrAiime-li rozpustnd soli zinku rozpustnjmi fosfo- 
recnany, ziskAme produkt o sloieni Zn3(P03,.4H,O. 
ZahHtim na teplotu nad 110 "C, ztraici tento hydrait 
fosforeEnanu zineEnatdho dvt molekuly vody, zatimco 
dalSi dvt molekuly vody jsou v Zn3(P04),.2H20 pevnt 
vaizainy . 

Pfi aplikaci nittnl pigmentovanjch Zn3(P04),. 
.4H20 vznikaly n6kdy potiie spojend s jejich malou 
ochranou bEinnosti. Vysvblovalo se to tim, Ze pigment 
mai mit sloieni Zn3(P04),.2H20 [2] a nikoliv Zn3(P04),. 
.4H20, piipadnt smtsi ttchto dvou. Tento nbor 
potvrzovala take skuteEnost, i e  britskf standard BS 
5 193: 1975 uvaidtl jako antikorozni pigment slouEeninu 
Zn3(P04),.2H20. . 

Standard IS0  z roku 1990 - IS0  6745: 1990 Zinc, 
phosphate pigments for paints - specifications and 
methods of test a navazujici britskf standard z roku 
199 1 - BS 5 193: 199 1 Specification for Zinc phosphate 
pigments for paints rozliSuji tfi druhy pigmentfi: 

Typ 1 - tvoienj hlavnt Zn3(P04),.2H20, 
Typ 2 - tvofenj smtsi Zn3(P04),.2H20 a Zn3(P04),. 

.4H20, 
Typ 3 - tvoienj hlavnt Zn3(P04),.4H20. 

Antikorozni vlastnosti danjch pigmentd se 
mohou, jak uvidtji tyto standardy liSit. Pigmenty maji 
vyhovovat poiadavkdm uvedenjm v tab.1. 

Standardy deklaruji sice vSechny 3 typy jako 
antikorozni pigmenty, avSak poznhka  o tom, i e  jejich 
antikorozni vlastnosti se mohou liSit poukazuje na to, 
i e  probldm neni dodnes zcela dofeSen z hlediska 
porovnini ochrannd fiEinnosti jednotlivfch druhd 
pigmentd. 

Dihydrit fosforeEnanu zindnatiho Zn3(P04),. 
.2H,O obsaienj v nittrech piechaizi [3] postupnt pii 
relativni vlhkosti vzduchu vySSi nei 85 f 5 % na 
dihydrit fosforeEnanu zindnatdho Zn3(P04),.4H20. 

U vzorkd naittfi na baizi alkydovd pryskyiice 
t l o u ~ & ~  cca 80 pm umist6njch pfi 20 "C do prostkdi 
s 93%ni vlhkosti doSlo bthem 60 dnd k piemtnt 60 % 
Zn3(P04),.2H20 na Zn3(P04),.4H20, viz obr.1. Piechod 
Zn3(P04),.2H20 na Zn3(P04),.4H20 pii skladovini pfi 
nlznd relativni vlhkosti [4] znborfiuje obr.2. Pii 
vysokd relativni vlhkosti je piechod dihydritu na 
tetrahydrit pomtmt znaznj a tdmEi kvantitativni. 

Ve zprivt [3] se uvidi, i e  Zn3(P04),.4H20 se 
obtiint disperguje. Dispergace se zlepSi piidhim 
smiEedla. To mdie bft take dfivod, zatim plnt nepot- 
vrzenfm publikovanjmi konkrdtnimi experimentilnimi 
vjsledky, pro pkdnostni aplikaci Zn3(P04),.2H20. 

Pfechod nestabilniho hygroskopickdho Zn,(P04),. 
.2H20 na stabilni nehygroskopickj Zn3(P04),.4H20 
mdfe u citlivjch systdmd zpdsobit ielatinaci, zmtny 
viskozity, sedimentaci apod [4]. 

Tabulka I. Charakteristika pigmentiE podle IS0 6745:1970 a BS 5193:1991 

Parametr Typ pigmentu 

1 2 3 

ztraita illrhim pFi 600 "C, hmotn.% 8,s - 10 10 - 13 13 - 16 
Zn poritaino na vyiihanf pigment, hmotn.% 50,s - 52,O 50,s - 52,O 50,s - 550 
PO,'S' pditaino na vyiih. pigment, hmotn.% 47 - 49 47 - 49 47 - 49 
pH vodnllro vjduhu 6,O - 8,O 6,O - 8,O 6,O - 8,O 
zbytek na sitz (45 pm, hmotn.%) max. 0,s max. 0,5 max. 0 3  
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Obr.1. PlemBna Zn3(P0,),.2H20 na Zn3(P04),.4H20 pH relativni Obr.2. PlemBna Zn,(P04),.2H20 na Zn3(P0,),.4H20 pli rClzn6 
vlhkosti 93 % a teplot6 20 "C relativni vlhkosti 

1 - relativni vlhkost 92 %, 2 - relatiyi vlhkost 80 % 

Uvidi se [4], Ze fosforefnari zinefnatf se *ram6 
uplatni jako antikorozni pigment hlavnt! pfi pH 3 aZ 4. 
Hoddota pH prosffedi m i  vyraznf vliv na tieinnost 
inhibitorti koroze. Neni to vSak podminka jedinh a neni 
take vidy rozhodujici, jak je ziejm6 z tab.2 a 3, kter6 
uvidi5ji korozi oceli ve vodnfch vjluzich nhtl5ro\jch 
filmfi obsahujicich vfraznf antikorozni pigment 
Ca2Pb04 (oxid viipenato-olovifitf]. 

Fosforefnan zinefnatj je v neutrhlnim prosffedi 
mdo rozpustnf. Tato jeho malh rozpustnost vede nt!kdy 
k nhom, Ze Zn,(P04),.2H20 neni antikoroznfm 
pigmentem, ale pfisobi v nBt6m jako neutrdni pigment 
[5]. Rozpustnost fosforeEnanu zindnattho zndn6 
zfivisi na pH prosffedi [6, 71, viz tab.4 a 5. 

~ d a j e  uveden6 v' tab.4 a 5 vycisiuji v nbor, Ze 
fosforefnan zinefnatj chrfini ocel proti korozi pouze v 
kyseltm prosffedi [6], kde je pom6m6 vysoM 
koncentrace aktivnich zindnatfch a tak6 fosforeEna- 
novfch iontfi. Dhle by z toho plynulo,. fe  zdcladni 
antikorozni nht6ry pigmentovan6 fosforeEnanem 
zineEnaGm nemaji obsahovat bhick6 sloiky. To vSak 
nepotvrzuji zkouSky vzorkii nht6rii na atmosf6rick6 
korozni stanici [8]. Hodnoty pH vodnych vfluhd tEchto 
zaikladnich nAtt!~ jsou uvedeny v tab.6. 

Vzhled vzorkii po 40m6sZnim vystaveni na 
korozni atrnosftrick6 stanici ukhzal, f e  hodnota pH 
vodntho vfluhu nhtt!rov6ho filmu 6,6 m i  piiznivf vliv 
na ochrannt vlastnosti nht6m. 

Tabulka 2. Vliv pH na inhibiEnf vlastnosti vodnfch eluhb modelovfch nP6d na bazi dlouhkho InEnoolejovkho pentaerythritolovkho 
alkydu a orthooloviEitanu diviipenatkho. Doba zkouSky 10 dnb. Teplota 22 f 1 OC. PdimEr ze tfi vzorkb. 

Poi. E. 9% OKP Ca,PbO, Obsah CaZ+ Rychlost 
ve vfluhu koroze oceli 

pied zkodkou po zkouice (mg r.') (P a-'1 



KOROZE A OCHRANA MATERIALU 41 (1997) 4 

Tabulka 3.InhibiEnf vlastnosti (ve vztahu k oceli) vodnfch vjluh6 nigrov$ch film6 pigmentovanfch na 35 % OKP Ca,Pb04, Dobt 
zkouSky 10 dn6. Teplota 22 f 1 OC. M Z r  ze dY vzorM. 

Poi;. E. Druh pojiva PH Rychlost 
vodn6ho vfluhu koroze oceli 
pied zkodkou (W a") 

1 dlouh9 InGnoolejovf pentaerythritolovf alkyd 8,1 
2 InGnoolejovi fermei 7,s 
3 pdystydn a chlorovani bifenoly 9 3  

- - -  

Tabulka 4. Rozpustnost Zn,(P04X.2H20 v zavislosti na pH prostkdi vyvolant pfidavkem H3P0, , H2S0, a H2S0,. 

rozpustnost rozpustnost rozpustnost 
pH (mg 1") ZnZ+ pH (mg rl) ZnZ+ pH (mg rl) zn= 

Tabulka 5. Zivislost rozpustnosti Zn,(P0$,.2H20 na pH vyvo- 
lank pHdavkem H2S0, 

pH Obsah ZnZ' Obsah Po4* 
v roztoku v roztoku 
(mg rl) (mg l-9 

Je tedy zfejm6, Ze nAti5r mA kroml! fosfordnanu 
zinefnatdho a inertnich pigmentS (F%O,, TiO, apod.) 
obsahovat take slouEeniny, kter6 neutralizuji kysel6 
piodukty pojiv, kted vznikaji pfi zasychhi oxypoly- 
merdnimi postupy. NeutralizaEni schopnost ZnO, 
CaCO, a Ca(OH), ukazuje tab.7. 

Vfsledky zkouSek osaZen6 v tab.7 ukazuji, Ze vod- 
nf vfluh n6ti5ru. k t e ~  obsahuje kromi5 bbick6 sloZky 
tak6 jin6 pigmenty, bude d t  odliSn6 hodnoty pH od 
vodnfch vfluhfi, kter6 obsahuji pouze b e c k 6  IAtky. Ve 
vSech pffpadech uvedenfch v tab.7 je obsah b e c k 6  
sloZky vztaZen na pojivo, avSak pfi pHpravi5 vodn6ho 
\jluhu je u nAti5fi s pigmenty podfl pojiva menSi. 

Tabulka 6. Hodnoty pH vodnfch v$luhil (10 hmotn. dfl6 ndti5rovkho filmu a 90 hmotn. dflb vody) alkydovfch nitl!rS pigmentovanfch 
Zn3(P0,),.2H,0 (bez pfidavku a s pfidavkem hydroxidu vilpenatkho, jehoZ obsah je vztaZen na suiiinu alkydu). CelkovC OKP 38 96. 

m a d &  nitGr Zn3(P0,),2Hz0 
(% OKP) 

Obsah &(OH), pH vodn6ho vfluhu 
(hmotn. %) 
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Tabulka 7. Neutralizatni schopnost ZnO, CaCO, a Ca(OHh destrukCnich produknl vznikajicich pfi zasychanf dlouh6ho ln~noolejov6ho 
pentaerythritolovtho alkydu o kyselosti KOH 11,7 mg g-' 

Poi;. Obsah, hmotn.% (pditsino na alkyd a pH vodndho vfluhu) 

E. ZnO PH CaCO, pH Ca(OHI2 pH C~(OHJ*' pH 

'' NMro@ film obsahoval krom6 Ca(OH), tak6 35% OKP F%O, 

Pro zabezpdeni optimdni riEinnosti antikoroznich 
pigmentd je nutno vychiizet ze skuteEnosti, Ze pro 
kaidf pigment a inhibit.or existuje mezni hodnota pH 
prostiedi. Tak napf. chromanov6 inhibitory koroze 
kovu dEinkuji teprve pfi pH 5 a2 9. Produkty, kter6 
vznikaji reakci suMtu (oxid olovnato-oloviEitf) se 
InEnfm olejem liEinkuji na& pH 4,6. Ze zkoulek 
vyplfvii, i e  vhodnou hodnotou pro fosforeEnan 
zineEnat9 je pH nad 6. Zaiazeni bbick6 slouEeniny do 
formulace zwadnich niitErovfch hmot nenahrazuje 
antikorozni pigment, ale pfispivii k vytvoieni podminek 
pro jeho riEinn6 uplatngni. 

Pro liplnost je vhodn6 uvkst, Ze hodnotu pH 
vodnfch eluhfi niit&ovfch filmd urcuji destrukEni 
produkty, kter6 vznikaji pfi zasychhi, v dan6m pHpad6 
niit6rfi na biizi dlouh6ho In~noolejov6ho pentaerythri- 
tolovkho alkydu, kdeito hodnoty pH uv6d6n6 v tab.4 
a 5 jsou docileny pfidavky anorga-nickgch kyselin. 

Pro zodpov6zeni otiizky, zda fosforeEnan zindnaty 
se v nBt6ru chovii jako inhibiEni pigment, je vhodn6 
aplikovat metodu zaloienou na anodickc5 polarizaci 
oceli stejnosmBrnfm proudem ve vodntm vfluhu 
niitErov6ho filmu. H i  anodickk polarizaci oceli 
proudem 10 pA cm-2 se ustavuje behem 10 a2 15 min 
jeji potencid na urEitk hodnod. Je-li hodnota 
potenciiilu vySSi nei 400 mV, pak to svtdEi o 
inhibiEnim charakteru roztoku, resp. jeho sloZek [9-111. 

V tab.8 jsou pro , ilustraci uvedeny hodnoty 
potencidu oceli pfi jeji anodick6 polarizaci ve vfslovn8 
korozivnim prosttTedi C,,,,, = 0,01 mol 1-' a inhibiEni5 
pdsobicich vfiuzich ndt6roech filmd, pfi Eemi 
hodnoty pH t6chto roztokd (eluhd) jsou si navz6jem 
blizk6. 

Tabulka 8. Potencia1 oceli polarizovan6 ve ve vodngch roztoctch 
(flluztch) 

Roztok (vfluh) pH Vodivost Potencihl 
(cis cm-') (mv) 

C(,,, = 0,01 mol I-' 5,6 1190 -136 
LnGnoolejovf suKk 5,7 459 824 
Alkydovf se zinkovou 2Iuti 5,8 2611 1494 

Hodnoty potenci6lu oceli pfi anodickc5 polarizaci 
ve vodnfch eluzich alkydoech niitEroech filmfi, 
kterk obsahuji a neobsahuji fosforeEnan zineEnat)i uviidf 
tab.9. 

Pro porovnhi jsou v tab9 uvedeny ridaje o korozi 
pod dvojvrstvfmi niitgry tlouSky cca 50 pm pi3 
urychlenfch zkoulkiich a pov6kostnich zkoulkiich. Je 
zfejm6, Ze fosfordnan zindnatf pati? do skupiny inhi- 
biEnich pigment& 

Tabulka 9. Potencia1 pfi anodick6 polarizaci oceli a vfsledky korozntch zkouSek 

Poi= 5. Obsah (%) PH Vodivost PotencU Rychlost koroze (pm a*') 
FZ F Z C* p M .  zk. po zk. pS cm" mV urychlenh zk. pov6tmosti zk. 

FZ - fosfordnan zindnaq, F - F%O,, Z - ZnO, C - Ca(OHX 

77 
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Tabulka 10. Vliv obsahu S@ ve vodnqch v$luzich alkydoech n6tkovfch filma na jejich inhibiEni 6Einnost. N6tErovd filmy 
obsahovaly 35 % OKP fosforetnanu zindnatdho, 5 % OKP ZnO a pHshin6 pHdavky sfranovych aniontfi. Poi. E. pcdle tab.11 

Poi. E. PH Vodivost Potencisil Rychlost InhibiEni 
pPi anodick6 koroze oceli BEinnost 
polarizaci ve vfluzich vfluhu 

pied zk. po zk. (@ cm") (mV) (pm a-'1 ( % I O )  

Inhibitory koroze kovb, k nimi patfi antikorozni 
pigmenty jsou citlivt na piitomnost iont& kter6 mohou 
stimulovat pnibth koroze a tim sniiovat jejich 6Einnost. 
OEinnfmi (v negativnim smyslu) stimulhory koroze 
jsou siranovd a chloridov6 ionty. Piitomnost siranovfch 
iontb v zikladnim naith, kter$ obsahuje fosforeEnan 
zineEnatf sniiuje jeho inhibiEni vlastnosti, jak to 
ukazuje tab.10. V tab.11 je uveden vztah mezi obsahem 
SO: ve fosforeEnanu zineEnatdm a vodndm vfluhu (10 
hmotn. dab naitgrov6ho filmu a 90 hmotn. dab 
destilovand vody). 

Tabulka 11. Vztah mezi dcdan$m obsahem rozpustn$ch 
siranovjkh anionhS k fosforetnanu zindqatdmu a ve vodndm 
vqluhu alkyd. n6t8rovdho filmu (10 hmotn. dflb n6t8rovdho filmu 
a 90 hmotn. dflb destilovand vody) 

obsahuje kroml! fosforeEnanu zineEnatdho takt 
slouEeniny, kter6 mohou bft znetiStEny sirany je nut116 
pouZivant suroviny kontrolovat na obsah rozpustnfch 
siranb a takd chloridb. 

Ne zcela jasnou ot6zkou je volba optimdniho 
obsahu fosforetnanu zineEnat6ho v zdcladnich 
antikoroznich nitErech. Uvaidi se [13], i e  obsah 
fosforeEnanu zineEnat6ho mi4 obnset minimailnl! 
50 obj.% v pigmentovand Eaisti pii celkov6m OKP 33 
a2 35 % [14]. MZla by se talc6 vgnovat pozonost 
event. piitomnosti bfizickfch litek v zaikladnim nzitEru, 
jejichi 6Einek do urzitt miry doklaidi4 tab.12. 

Tabulka 12. Vfsledky atmosfdrickjkh zkoukk po dobu 2504 dni 
modelov$ho z6kladniho alkydovkho n6Bm s vrchnfm alkydov* 
n6tErem S 201311000. 

Poi. E. Obsah SO: Obsah SO: 
v Zn,(PO&, 2H20 ve vodnfch vfluzich 

nitzrovjwh filmii 
(hmotn. % ) (mg r') 

Srovnaini vfsledkb zkougek zachycenfch v tab.10 
a 11 s iidaji [I23 o stimulujicich Eincich siranovfch 
iontb na korozi oceli v roztocich vedou k Z~VEN, ie 
obsah SO: ve fosfordnanu zineZnatr5m nemai bft vySgi 
nef 0,l hmotn.%. Vzhledem k tomu, i e  ziikladni ni4t6r 

Poi. E. % OKP pH vodn6ho AtmosfCric- 
eluhu k6 zkou?iky 
nsitZ111 ( ~ m  a-'1 

FZ ZnO Cao 

Fosforetnan zineEnatf paH do skupiny ne- 
toxickfch antikoroznich pigment5. Jeho netoxick6 
vlastnosti dobfe charakterizuje [15] tab. 13. 
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Tabulka 13. Toxicita &znfch antikoroznich pigmentd 

Pigment LDSo 
(g kg") 

rovfmi systtmy se zhkladnimi In6noolejovfmi suii- 
kovfmi nBtI!ry. 
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