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Fosforecnan zine¢naty v natérech

Jaroslay Jarusek, Miroslav Svoboda’

Univerzita Pardubice
'SVUOM Praha

Ekologické tlaky na odstran€ni toxickych
pigmentd na bdzi olova a chromu z antikoroznich
natdri vyustily v aplikaci netoxického fosforednanu
zine¢natého. Tento antikorozni pigment byl prvn&
pouZit v Anglii [1]. V soufasné dob& naSel Siroké
uplatnéni v zdkladnich nétérech v rtiznych zemich.

SraZzime-li rozpustné soli zinku rozpustnymi fosfo-
reCnany, ziskdme produkt o sloZeni Zn,(PO,),.4H,0.
Zahfatim na teplotu nad 110 °C, ztrdci tento hydrat
fosfore€nanu zinecnatého dvé molekuly vody, zatimco
dal§i dv€ molekuly vody jsou v Zny(PO,),.2H,O pevné
védzdany.

Pfi aplikaci natéri pigmentovanych Zn,(PO,),.
AH,O vznikaly nékdy potiZe spojené s jejich malou
ochranou Gc¢innosti. Vysvétlovalo se to tim, Ze pigment
mé mit sloZeni Zn,(PO,),.2H,0 [2] a nikoliv Zn,(PO,),.
A4H,0, pfipadné smé&si té€chto dvou. Tento ndzor
potvrzovala také skutednost, Ze britsky standard BS
5193:1975 uvddél jako antikorozni pigment slou¢eninu
Zn,(PO,),.2H,0.

Standard ISO z roku 1990 - ISO 6745:1990 Zinc,
phosphate pigments for paints' - specifications and
methods of test a navazujici britsky standard z roku
1991 - BS 5193:1991 Specification for Zinc phosphate
pigments for paints rozlifujf tfi druhy pigmenta:

Typ 1 - tvofeny hlavn€ Zn,(PO,),.2H,0,

Typ 2 — tvofeny smési Zn,(PO,),.2H,0 a Zn,(PO,),.
4H,0, ,

Typ 3 - tvofeny hlavné Zn,(PO,),.4H,0.

Antikorozn{ vlastnosti danych pigmenti se
mohou, jak uvadgji tyto standardy li§it. Pigmenty maji
vyhovovat poZadavkim uvedenym v tab.1.

Standardy deklaruji sice vSechny 3 typy jako
antikorozn{ pigmenty, av§ak poznamka o tom, Ze jejich
antikorozni vlastnosti se mohou li§it poukazuje na to,
Ze problém neni dodnes zcela dofeSen =z hlediska
porovnani ochranné W€innosti jednotlivych druhd
pigmenti. ‘

Dihydrit fosforegnanu zinefnatého Zn,(PO,),.
.2H,0 obsaZeny v natérech ptechdzi [3] postupné pfi
relativni vlhkosti vzduchu vys$§i neZ 85 £ 5 % na
dihydrit fosfore€nanu zine¢natého Zny(PO,),.4H,0.

U vzorkd ndtéri na bazi alkydové pryskyfice
tloustky cca 80 pum umisténych pfi 20 °C do prostfedi
s 93%ni{ vlhkosti do§lo b&hem 60 dnd k pfem&né& 60 %
Zn,(PO,),.2H,0 na Zn4(PO,),.4H,0, viz obr.1. Pfechod
Zny(PO,),.2H,0 na Zn,(PO,),.4H,0 pfi skladovani pfi
rizné relativni vlhkosti [4] zndzorfiuje obr.2. PHi
vysoké relativni vlhkosti je pfechod dihydratu na
tetrahydrat pomé&rné znacny a téméf kvantitativni.

Ve zprdvé [3] se uvadi, Zz¢ Zn,(PO,),.4H,0 se
obtiZné¢ disperguje. Dispergace se zlep$i pfidanim
sméledla. To miiZe byt také diivod, zatim pIné nepot-
vrzenym publikovanymi konkrétnimi experimentdlnimi
vysledky, pro pfednostni aplikaci Zn,(PO,),.2H,0.

Pfechod nestabilnfho hygroskopického Zn,(PO,),.
2H,0 na stabilni nehygroskopicky Zny(PO,),.4H,0
miZe u citlivych systémé zpusobit Zelatinaci, zmény
viskozity, sedimentaci apod [4]. '

Tabulka 1. Charakteristika pigmentd podle ISO 6745:1970 a BS 5193:1991

Parametr Typ pigmentu

1 2 3
ztrita Zihanim p¥i 600 °C, hmotn.% 85 - 10 10 -13 13 -16
Zn poditano na vyzihany pigment, hmotn.% 50,5 - 52,0 50,5 - 52,0 50,5 - 52,0
PO,> poéitano na vyZih. pigment, hmotn. % 47 - 49 47 - 49 47 - 49
pH vodniho vyluhu 6,0 - 8,0 6,0 - 8,0 6,0 - 8,0
zbytek na sité (45 ym, hmotn. %) max. 0,5 max. 0,5 max. 0,5
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Obr.1. Pfeména Zny(PO,),.2H,0 na Zny(PO,),.4H,0 pfi relativni
vihkosti 93 % a teplotd 20 °C

Uvad{ se [4], Ze fosforeCnan zine&naty se vyrazné€
uplatn{ jako antikorozn{ pigment hlavn& pfi pH 3 aZ 4.
Hodnota pH prostiedi md vyrazny vliv na t&innost
inhibitord koroze. Neni to viak podminka jedind a nenf
také vidy rozhodujici, jak je zfejmé z tab.2 a 3, které
uvadgji korozi oceli ve vodnych vyluzich nét¥rovych
filmd obsahujicich vyrazny antikorozni pigment
Ca,PbO, (oxid vdpenato-oloviity).

Fosforetnan zinednaty je v neutrdlnim prostfed{
maélo rozpustny. Tato jeho mald rozpustnost vede n&kdy
k néazoru, Ze Zny(PO,),2H,0 neni antikoroznfm
pigmentem, ale plisobi v nét¥ru jako neutrdlni pigment
[5]. Rozpustnost fosforetnanu zine€natého zna&né
zdvisi na pH prostfedi [6, 7], viz tab.4 a 5.

Obr.2. Pfeména Zn,(PO,),.2H,0 na Zn,(PO,),.4H,0 pfi rizné
relativni vihkosti
1 - relativni vihkost 92 %, 2 - relativni vihkost 80 %

Udaje uvedené v'tab.4 a 5 vyustuji v ndzor, Ze
fosforetnan zine¢naty chrani ocel proti korozi pouze v
kyselém prosttedi [6], kde je pomémé vysokd
koncentrace aktivnich zine&natych a také fosforedna-
novych iontl. Déle by z toho plymulo, Ze zdkladni
antikorozn{ ndtéry pigmentované fosfore€nanem
zinetnatym nemaji obsahovat bazické slozky. To vSak
nepotvrzuji zkouSky vzorkl natéri na atmosférické
koroznf stanici [8]. Hodnoty pH vodnych vyluht t€chto
zékladnich n4térd jsou uvedeny v tab.6.

Vzhled vzorkli po 40mésiCnfm vystaveni na
koroznf atmosférické stanici ukédzal, Ze hodnota pH
vodného vyluhu nét€rového filmu 6,6 ma piiznivy vliv
na ochranné vlastnosti natéru.

Tabulka 2. Vliv pH né inhibi&n{ viastnosti vodngch v§luhd modelovych n4térd na bézi dlouhého InZnoolejového pentaerythritolového
alkydu a orthoolovigitanu divépenatého. Doba zkouSky 10 dnid. Teplota 22 + 1 °C. Primér ze t{ vzorkd.

Poi. & % OKP Ca,PbO, pH Obsah Ca*  Rychlost
ve vyluhu koroze oceli
pFed zkouskou po zkousce (mg I'") (um a™)
1 0 30 34 - 341 +00
2 1 36 4,1 ’ 44 14,7 £ 0,5
3 2 39 ’ 44 44 13,8+ 0,4
4 3 42 4,5 45 10,7 £ 0,5
5 4 4,7 48 45 0,3 £+ 0,06
6 5 54 53 48 0,3 +0,06
7 7 73 6,8 61 0,2 + 0,06
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Tabulka 3.InhibiCn{ vlastnosti (ve vztahu k oceli) vodngch v§luhd nétérovych filmi pigmentovanych na 35 % OKP Ca,PbO, Dobu
zkoudky 10 dni. Teplota 22 + 1 °C. Primér ze tff vzorkd.

Pof. &, Druh pojiva pH Rychlost
vodného vyluhu koroze oceli
pied zkouskou (um a™)

dlouhy Inénoolejovy pentaerythritolovy alkyd 8,1 0,5
Inénoolejova fermeZ 78 0,6

polystyrén a chlorované bifenoly 98 7,2

IWNM

Tabulka 4. Rozpustnost Zn,(PO,),.2H,0 v zivislosti na pH prostfed{ vyvolané pfidavkem H,PO, , H,SO, a H,SO,.
H,PO, H,SO, H,S0,
rozpustnost rozpustnost rozpustnost
pH (mg 1) Zp* pH (mg 1) Zn* pH (mg 1) Zn*
6,6 5 6,7 66 _ 7,5 10
6,5 6 6,3 89 7,0 22
6,4 7 4,7 398 5,6 177
51 73 4.2 797 3,7 2,400
4,7 285 3,7 3,189 32 7,500 {
38 935 28 23,674 .26 39,400
Tabulka 5. Zavislost rozpustnosti Zn,(PO,),.2H,0 na pH vyvo- Je tedy zfejmé, Ze ndtér md kromé& fosfore€nanu
lané ptidavkem H,SO, zineCnatého a inertnich pigmentd (Fe,O, TiO, apod.)
obsahovat také sloudeniny, které neutralizuji kyselé
pH Obsah Zn* Obsah PO *> piodukty pojiv, které vznikaji pfi zasychdni oxypoly-
v roztoku v roztoku meralnfmi postupy. Neutralizadn{ schopnost ZnO,
(mg 1) (mg I'") CaCO, a Ca(OH), ukazuje tab.7.
Vysledky zkouSek osaZené v tab.7 ukazujf, Ze vod-
7 5 » 1 ny vyluh nétéru, ktery obsahuje krom& bézické sloZky
5 240 130 také jiné pigmenty, bude mit odlisné hodnoty pH od
4 1,294 1,040 vodnych vyluhd, které obsahujf pouze bazické litky. Ve
3 8,154 7,467 viech pifpadech uvedenych v tab.7 je obsah bazické

sloZky vztaZen na pojivo, aviak pfi pfipravé vodného
vyluhu je u nétérd s pigmenty podfl pojiva mensi.

Tabulka 6. Hodnoty pH vodnych v§luhd (10 hmotn. dfld nét&rového filmu a 90 hmotn. dfld vody) alkydovych nitéri pigmentovanych
Zn,(PO,),.2H,0 (bez pfidavku a s pfidavkem hydroxidu vépenatého, jehoZ obsah je vztaZen na sufinu alkydu). Celkové OKP 38 %.

Zakladni natér Zny(PO,),.2H,0 Obsah Ca(OH), pH vodného vyluhu
(% OKP) (hmotn. %)

A 10 - 4,1

B 20 : - 4,1

C 20 1 51

D 20 3 6,6
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Tabulka 7. Neutralizatnf schopnost ZnO, CaCO, a Ca(OH)2 destrukénich produktﬁ vznikajicfch pfi zasychénf dlouhého In€noolejového

pentaerythritolového alkydu o kyselosti KOH 11,7 mg g

Pof. ‘ Obsah, hmotn.% (potitino na alkyd a pH vodného vyluhu)

é ZnO pH CaCo, pH Ca(OH), pH Ca(OH,))” pH
1 0,0 33 0,0 33 0,0 2,8 0 3,1
2 0,5 34 0,5 3,5 0,5 30 0,5 32
3 1,0 34 1,0 3,5 15 3,0 15 3,6
4 2,0 3,6 2,0 3,6 2,0 36 2,5 52
5 3,0 39 5,0 3,7 3,0 4,3 3,0 58
6 4,0 42 4,0 38 40 58 4,0 6,9
7 5,0 4,2 5,0 4,0 . . . .

" Nitgrovy film obsahoval krom& Ca(OH), také 35% OKP Fe,O,

Pro zabezpeen{ optiméln{ G&innosti antikoroznich
pigmentii je nutno vychdzet ze skuteCnosti, Ze pro
kaZdy pigment a inhibitor existuje mezni hodnota pH
prostfedf. Tak napf. chromanové inhibitory koroze
kovu u€inkuji teprve pfi pH 5 aZ 9. Produkty, které
vznikaji reakci suffku (oxid olovnato-olovikity) se
Inénym olejem G&inkuji nad pH 4,6. Ze zkoudek
vyplyvd, Ze vhodnou hodnotou pro fosforednan
zinetnaty je pH nad 6. Zafazeni bézické slou¥eniny do
formulace zdkladnich nétdrov§ch hmot nenahrazuje
antikorozni pigment, ale pfispivd k vytvofeni podminek
pro jeho d&inné uplatnéni, ‘

Pro uplnost je vhodné uvést, ie hodnotu pH
vodnych vyluhti nit€rovych filmb urluji destruk&ni
produkty, které vznikaji pfi zasychdni, v daném pifpadg
nitérd na bdzi dlouhého In€noolejového pentaerythri-
tolového alkydu, kdeZto hodnoty pH uvddéné v tab.4
a 5 jsou docfleny p¥idavky anorga-nickych kyselin.

Pro zodpovézeni otdzky, zda fosforednan zine&naty
se v natéru chovd jako inhibi¢n{ pigment, je vhodné
aplikovat metodu zaloZenou na anodické polarizaci
oceli stejnosmérnym proudem ve vodném vyluhu
natérového filmu. Pfi anodické polarizaci oceli
proudem 10 HA cm™ se ustavuje béhem 10 aZ 15 min
jeif - potencidl na urité hodnoté. Je-li hodnota
potencidlu vy$8{ neZ 400 mV, pak to svéd¢i o
inhibi¢nfm charakteru roztoku, resp. jeho sloZek [9-11].

V tab.8 jsou pro ,ilustraci uvedeny hodnoty
potencidlu oceli pfi jeji anodické polarizaci ve vyslovng
korozivnim prostfedi Cy,c, = 0,01 mol I a inhibi&n&
plsobicich vyluzich nétérovych filmi, pfi ¢emz
hodnoty pH t&chto roztokld (vyluhd) jsou si navzdjem
blizké.

Tabulka 8. Potenciél oceli polarizované ve ve vodnych roztocich
(v§luzich)

Roztok (vyluh) pH Vodivost Potencidl

1S ecm™) (mV)

Coacy = 0,01 mol I! 56 1190 -136
Lnénoolejovy surik 57 459 824
Alkydovy se zinkovou Zluti 5,8 2611 1494

Hodnoty potencidlu oceli pfi anodické polarizaci
ve vodnych vyluzich alkydovych ndtérovych filma,
které obsahuji a neobsahuji fosfore€nan zineCnaty uvadi
tab.9.

Pro porovnéni jsou v tab.9 uvedeny tidaje o korozi
pod dvojvrstvymi nat€ry tlon_l§fky cca 50 um pfi
urychlenych zkou$kich a povétrnostnich zkouskich. Je
zfejmé, Ze fosforetnan zine€naty patff do skupiny inhi-
bi¢nich pigmentd.

Tabulka 9. Pdtenciél pfi anodické polarizaci oceli a vysledky koroznich zkouSek

Pof. €. Obsah (%) pH Vodivost Potencial Rychlost koroze (um a™')
FZF Z C pred. zk. po zk. uS em? mv urychlené zk. povétrnosti zk.

1. 20 15 - - 51 6,5 216 597 2,7 0,09

2 20 14 - 2 6,9 74 364 677 29 0,03

3 20 5 10 - 6,7 6,7 99 603 2,5 0,10

4 - 35 . . 34 6,4 158 241 48,2 1,14

* FZ - fosforetnan zineénaﬁj, F - Fe,0,, Z - ZnO, C - Ca(OH),
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Tabulka 10. Vliv obsahu SO} ve vodnych vyluzich alkydovych nét¥rovych filmd na jejich inhibi¥ni W&innost. Nét¥rové filiny
obsahovaly 35 % OKP fosforeCnanu zineZnatého, 5 % OKP ZnO a pfisluiné pfidavky sfranovych aniontl. Pof. &. podle tab.11

Por. & pH Vodivost Potencial Rychlost Inhibi¢ni
pri anodické  koroze oceli déinnost
polarizaci ve vyluzich vyluhu

pred zk.  po zk. (uS cm™) (mV) (um a™) (%)

1 6,1 6,3 586 434 1,0+ 0,25 97

2 6,1 6,5 - - 1,3+ 0,21 96

3 6,1 6,6 728 451 1,4 + 0,38 96

4 6,1 6,6 728 431 2,1 +0,63 93

5 6,1 6,3 1014 404 17,5 £ 0,75 44

6 6,0 6,3 1002 312 20,3 £ 0,48 35

7 53 58 1613 . =214 22,6 + 1,63 28

dest.voda 52 58 2,3 - 314 + 1,94 -

Inhibitory koroze kovd, k nimZ patfi antikorozni obsahuje krom& fosforeCnanu zinefnatého také

pigmenty jsou citlivé na pfitomnost iontl, které mohou
stimulovat pribéh koroze a tim sniZovat jejich u€innost.
Ulinnymi (v negativnim smyslu) stimuldtory koroze
jsou sfranové a chloridové ionty. Piitomnost siranovych
iontd v zdkladnim nétéru, ktery obsahuje fosforednan
zineCnaty sniZuje jeho inhibi¢ni vlastnosti, jak to
ukazuje tab.10. V tab.11 je uveden vztah mezi obsahem
SO? ve fosforetnanu zine¢natém a vodném vyluhu (10
hmotn. dili ndtérového filmu a 90 hmotn. dild
destilované vody).

Tabulka  11. Vztah mezi dodangm obsahem rozpustnych

sfranovych aniontd k fosforeZnanu zinefnatému a ve vodném

vyluhu alkyd. nétérového filmu (10 hmotn. dflt nét&rového filmu
. a 90 hmotn. dflé destilované vody)

sloueniny, které mohou byt znetitény sirany je nutné
pouZivané suroviny kontrolovat na obsah rozpustnych
siranid a také chlorida. v -

Ne zcela jasnou otdzkou je volba optimilniho
obsahu fosfore¢nanu zine¢natého v  zdkladnich
antikoroznich nétérech. Uvadi se [13], Ze obsah
fosforeénanu zinednatého m4 obnaSet minimding
50 obj.% v pigmentované &4sti pfi celkovém OKP 33
aZ 35 % [14]. Méla by se také vénovat pozornost
event. pfitomnosti bazickych litek v zdkladnim nétéru,
jejichZ d&inek do ur&ité miry dokl4d4 tab.12.

Tabulka 12. Vysledky atmosférickych zkou¥ek po dobu 2504 dnf
modelového zdkladnfho alkydového nétéru s vichnim alkydovym
nétérem S 2013/1000. -

% OKP pH vodného Atmosféric-

Pof. &. Obsah SOY Obsah SOY Pof. ¢.
v In,(PO,), 2H,0  ve vodnych vyluzich vyluhu ké zkousky
natérovych filma natéru (um a™)
(hmotn.%) (mg1?) FZ ZnO Cao ‘
1 0 0,1 1 3 - - 4,7 0,10 + 0,01
2 0,01 12,8 2 ¥ 1 - 59 0,11 +£0,01
3 0,05 12,8 3 33 2 - 64 0,09 £ 0,01
4 0,10 329 4 3 5 - 6,6 0,04 £ 0,005
5 0,5, 150,2 5 28 7 - 6,7 0,06 + 0,02
6 1,00 238,3 6 25 20 - 6,8 0,11 + 0,04
7 5,00 834,7 7 - 3 - 6,8 3,62 £ 0,14
8 4 - 1 5,6 0,16 £ 0,005
9 33 - 2 6,5 0,03 £ 0,004
Srovnan{ vysledkd zkou$ek zachycenych v tab.10 10 2 - 3 79 0,04 + 0,005
a 11 s didaji [12] o stimulujfcich vcincich siranovych
iontl na korozi oceli v roztocich vedou k zavéru, Ze Fosforetnan zine¢naty patff do skupiny ne-

obsah SO% ve fosfore¢nanu zinenatém nem4 byt vy¥¥f
nez 0,1 hmotn.%. Vzhledem k tomu, e zakladn{ nédt&r
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toxickych antikoroznich pigmentd. Jeho netoxické
vlastnosti dobfe charakterizuje [15] tab.13.
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Tabulka 13. Toxicita riznych antikoroznich pigmentd

Pigment LD,

(g kg")
zinkova Zlui 0,1 (moréata)
molybdenan zineénaty 11,8 (kralici)

fosforeénan zine¢naty 15,0 (moréata)
dihydrogenfosfore¢nan hlinity 18,0 (krysy)

Zav€rem' lze fici, Ze fosforenan zinelnaty patii
sice do skupina netoxickych antikoroznich pigmenti,
aviak jeho uCinnost znaCné zaostivd za klasickymi
antikoroznfmi pigmenty na bazi olova a chromani,
které jsou viak siln& toxické.

Pro zabezpeCeni dlouhodobé ochrany, zejména
ocelovych stoZirovych a mostnich konstrukci je tedy
Zadouci doplnit inhibi¢ni mechanismus ochrany také
mechanismem  bariérovym, adhéznim a také
elektrochemickym. Toto komplexni pojeti ochranného
ucinku konkrétnich natéri divd predpoklady pro ziskdni
dobré ochrany poskytované v minulosti zejména naté-

rovymi systémy se zdkladnimi Iné€noolejovymi sufi-
kovymi ndtéry.
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