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Механохімічним синтезом отримано екологічно безпечні пігменти на основі синте-
тичного цеоліту і монофосфатів цинку, кальцію і марганцю. Встановлено оптималь-
ні умови їх диспергування. Методами електронної мікроскопії та енергодисперсійно-
го аналізу визначено морфологію поверхні та елементний склад одержаного пігменту, 
який свідчить про інтеркаляцію фосфору і відповідних металів у структуру цеоліту. Де-
сорбція фосфат-аніонів у 0,1% NaCl зростає у ряду Na-A/Zn(H2PO4)2–Na-A/Ca(H2PO4)2– 
Na-A/Mn(H2PO4)2, максимум їх концентрації для всіх композицій виявлено після 48 h 
експозиції. Концентрація десорбованих фосфат-аніонів у досліджуваному середови-
щі за механохімічного синтезу у ∼ 2 рази більша, ніж у йонно-обмінному. Виявлено 
ефективність пігменту на основі монофосфату цинку і цеоліту у складі лакофарбо-
вих покриттів. 

Ключові слова: синтетичний цеоліт, фосфат, модифікація, механохімічний синтез, 
сорбція, алюмінієвий сплав, сталь. 

Ecologically safe pigments based on synthetic zeolite and monophosphates of zinc, calcium 
and manganese were obtained by mechanochemical synthesis. The optimal conditions for 
their dispersion were established: 200 rpm for 60 min. Using the method of electron micro-
scopy and energy dispersive analysis, the surface morphology and elemental composition 
of the obtained pigment were determined, which indicated the intercalation of phosphorus 
and relevant metals into the zeolite structure. The desorption of phosphate anions in 0.1% 
NaCl increases in the series Na-A/Zn(H2PO4)2–Na-A/Ca(H2PO4)2–Na-A/Mn(H2PO4)2, the 
maximum concentration for all compositions is found after 48 h exposure. The concentra-
tion of desorbed phosphate anions in the studied medium during mechanochemical syn-
thesis is ∼ 2 times higher than in ion exchange. The obtained results indicate the effecti-
veness of the mechanochemically obtained pigment based on zinc monophosphate and 
zeolite as part of paint coatings for the protection of structures made of aluminum alloys. 

Keywords: synthetic zeolite, phosphate, modification, mechanochemical synthesis, sorption, 
aluminum alloy, steel. 

Вступ. Металеві конструкції з алюмінієвих сплавів схильні до корозії в ат-
мосферних умовах [1–4]. Один з найпоширеніших методів їх захисту – нанесення 
лакофарбових покриттів, які містять інгібувальні пігменти [5, 6]. Тому пошук еко-
логічно безпечних високоефективних інгібіторів корозії у складі пігментів лако-
фарбових покриттів – актуальне завдання сьогодення [7–9]. Найчастіше в епок-
сидних, поліефірних, алкідних та інших ґрунтувальних покриттях як інгібітор за-
стосовують фосфат цинку [10–12]. Лакофарбове ґрунтувальне покриття на сталі, 
інгібоване ним, функціонує так. Коли корозивне середовище досягає поверхні ме-
талу, фосфат цинку, диспергований у покритті, гідролізується з утворенням гідро-
ксиду цинку та вторинних фосфатів, які формують захисну плівку основного фос-
фату заліза (III) на катодних та анодних ділянках сталі [13]. Він також може взаємо-
діяти з карбоксильною та гідроксильною групами лакофарбового в’яжучого, внас- 
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лідок чого виникає стійка захисна плівка комплексних сполук, яка уповільнює 
підплівкову корозію металу [14]. Цинкфосфатний пігмент може слугувати бар’є-
ром, гальмуючи дифузію електроліту до поверхні металу [15]. Його антикорозій-
на дія залежить від гранулометричного складу. Диспергування поліпшує антико-
розійні властивості фосфату як пігменту[13], однак він недостатньо захищає ме-
тали і сплави від підплівкової корозії [16]. Тому сьогодні активно досліджують 
синергетичний ефект комбінацій інгібіторів для ефективнішого захисту від неї. 
Для цього пропонують використовувати нано- та мікроносій, який володіє низь-
кою енергією зв’язку інгібітор–матриця та може бути контрольований для ви-
вільнення інгібіторів лише за необхідності. Тут перспективні цеоліти [17], які во-
лодіють високою йонно-обмінною та сорбційною здатністю, через що їх структу-
ру можна наповнювати різними інгібіторами, які проявлятимуть синергетичний 
ефект, особливо на початку корозії. 

Нижче досліджено сорбційну здатність синтетичного цеоліту типу Na-A, мо-
дифікованого фосфатами кальцію, цинку та марганцю механохімічним синтезом 
у 0,1%-му розчині NaCl. 

Методи досліджень. Випробовували синтетичний цеоліт типу Na-A⋅Na2O× 
×Al2O3⋅2SiO2⋅H2O, який модифікували монофосфатами цинку, кальцію і марганцю 
методом механохімічного синтезу у планетарному кульовому млині Retsch PM 100. 
Тривалість розмелу 60 та 120 min, частота обертання циліндра 200 rpm, маса 
суміші 10 g. Масове співвідношення цеоліту і монофосфату металу 1:1. Йонно-
обмінний синтез виконували в 0,45 М розчині Zn(NO3)2 при 70°С упродовж 90 min. 
Порівнювали десорбцію катіонів цинку і фосфат-аніонів за різних умов синтезу 
(механохімічного, йонно-обмінного та після змішування цеоліту і монофосфату 
цинку у 0,1%-му NaCl). Елементний склад модифікованих цеолітів визначали з 
допомогою сканівного електронного мікроскопа EVO-40XVP та енергодисперсій-
ного спектрометра INCA ENERGY 350. Їх сорбційні властивості вивчали за дина-
мічних умов при кімнатній температурі. Для цього 1 g/l композиційних пігментів 
додавали у 0,1% NaCl. Отриману суспензію перемішували за швидкості 600 rpm 
упродовж 3; 24; 48 і 168 h. Додатково досліджували сорбцію фосфатів цеолітами 
за присутності в корозивному розчині зразків алюмінієвого сплаву Д16Т або ста-
лі 09Г2С за тих самих умов. Після десорбції пробу фільтрували і фотоколоримет-
ром АР-120 визначали концентрацію фосфат-аніонів, вимірюючи оптичну густи-
ну розчину фосфор-ванадій-молібденового комплексу за довжини хвилі λ = 460 nm 
[18] та цинку за його реакцією з сульфарсазеном [19] при λ = 490 nm у кюветах з 
товщиною поглинального світлошару 50 mm відносно контрольної проби. 

Результати та їх обговорення. Енергодисперсійний аналіз цеолітів, моди-
фікованих фосфатами металів упродовж 60 та 120 min, свідчить про присутність 
у їх структурі фосфору, кальцію, цинку і марганцю (див. таблицю). Виявили, що 
зі збільшенням часу диспергування від 60 до 120 min вміст кальцію незначно 
зростає від ∼ 8,82 до 8,88 mass%, а цинку та мангану знижується від ∼ 10,32 до 
9,92 mass% та від ∼ 13,87 до 12,15 mass%, відповідно. Аналогічно змінюється і 
кількість фосфору. Тому найоптимальніший час диспергування 60 min, коли кіль-
кість інтеркальованих елементів максимальна, за винятком кальцію. 

Результати досліджень фотоколориметричним методом сорбційних характе-
ристик модифікованих цеолітів засвідчили, що концентрація вилучених фосфатів у 
0,1%-му NaCl зростає у ряду Na-A/Zn(H2PO4)2–Na-A/Ca(H2PO4)2–Na-A/Mn(H2PO4)2. 
Максимальна досягається впродовж 48 h, а далі збільшується незначно (рис. 1). 

Це, найімовірніше, пов’язано з утворенням плівок фосфатів різного хімічно-
го складу з неоднаковим добутком розчинності (Ksp): Zn3(PO4)2 (Ksp = 9,1⋅10–33), 
Са3(PO4)2 (Ksp = 2,0⋅10–29), Mn3(PO4)2 (Ksp = 1,0⋅10–25), тому найшвидше формувати- 
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Результати EDX-аналізу модифікованих солями  
Ca(H2PO4)2, Zn(H2PO4)2, Mn (H2PO4)2 цеолітів 

Хімічний склад, mass% 
Na-A Ca(H2PO4)2 Zn(H2PO4)2 Mn(H2PO4)2 

min 
Елемент 

120 60 120 60 120 60 120 
O 54,10 55,47 56,05 51,19 50,58 51,15 50,93 
Na 9,90 4,89 4,65 6,9 6,86 4,1 5,1 
Al 14,36 6,64 6,21 7,59 8,59 6,68 7,31 
Si 20,98 10,66 10,61 11,56 12,13 9,66 11,78 
Ca – 8,82 8,88 – – – – 
Mg – 0,84 0,79 – – – – 
P – 12,48 12,2 12,1 11,57 14,36 12,51 
Zn – – – 10,32 9,92 – – 
Mn – – – – – 13,87 12,15 
Fe 0,65 0,2 0,61 0,34 0,35 0,18 0,22 

 

меться плівка фосфату цинку і де-
сорбція аніонів ускладнюватиметь-
ся. Цеоліти, модифіковані монофос-
фатом цинку, як пігменти матимуть 
переваги порівняно з Ca(H2PO4)2 і 
Mn(H2PO4)2, тобто сприятимуть фор-
муванню захисної плівки, яка посла-
бить або унеможливить підплівкову 
корозію, та забезпечуватимуть про-
лонгованість дії. 

Виявили, що цеоліт Na-A/Zn 
(H2PO4)2 є найефективнішим, тому 
під час моделювання реальних умов 
досліджували десорбцію фосфат-
аніонів у 0,1%-му розчині NaCl із 
цього пігменту, але за різних умов 
синтезу, занурюючи у середовище 
зразки з алюмінієвого сплаву Д16Т і 
вуглецевої сталі 09Г2С. 

Під час занурення сплаву Д16Т 
у суспензію цеоліту формується по-
двійний електричний шар. У середо-
вище із ґратки цеоліту десорбують катіони цинку і аніони фосфату (рис. 2a, b), 
рН середовища, його провідність, а також концентрація фосфат-аніонів зростають 
у порядку: змішування–механохімічний синтез–йонно-обмінний синтез. Концент-
рація десорбованих катіонів цинку менша, ніж фосфатів. Однак тенденція збільшен-
ня вмісту цинку та фосфатів зберігається для всіх методів синтезу і впродовж 3; 24 і 
48 h. Після 48 h експозиції кількість цинку зменшується. Оскільки концентрація 
фосфатів набагато більша, ніж катіонів цинку, то поверхня сплаву Д16Т набуває не-
гативного заряду. Щоб його компенсувати фосфати, очевидно, взаємодіють як з катіо-
нами цинку, так і алюмінію, утворюючи захисну плівку фосфатів цинку і алюмінію. 

Аналогічно досліджували сталь 09Г2С. Спостерігали таку ж тенденцію де-
сорбції фосфатів: найбільшу – для змішування і найменшу – для йонно-обмінно-
го синтезу цеолітів. Однак з тривалістю експозиції концентрація фосфатів змен-
шується для всіх методів синтезу: за йонно-обмінного – від ∼ 96 до ∼ 8%, за меха-

 
Рис. 1. Залежність концентрації десорбо-
ваних фосфатів із модифікованих цеолітів 
від часу експозиції: 1 – Na-A/Zn(H2PO4)2; 
2 – Na-A/Ca(H2PO4)2; 3 – Na-A/Mn(H2PO4) 

у 0,1% NaCl. 

Fig. 1. Dependence of the concentration  
of phosphates desorbed of modified zeolites  

on exposure time: 1 – Na-A/Zn(H2PO4)2;  
2 – Na-A/Ca(H2PO4)2; 3 – Na-A/Mn(H2PO4)2  

in 0.1% NaCl. 



 84 

нохімічного – від ∼ 42 до ∼ 13%, під час змішування – від ∼ 45 до ∼ 26%, а катіо-
нів цинку через 3 h десорбції становить ∼ 5 mg/l і зростає, досягаючи максимуму 
через 48 h. Порівняно зі сплавом Д16Т збільшується провідність і рН середовища 
та зменшується концентрація аніонів. Це зумовлено, імовірно, електрохімічними 
характеристиками їх поверхонь (стандартний електродний потенціал алюмінію 
негативніший у ∼ 3,8 рази, ніж феруму) і різним добутками розчинності фосфатів 
заліза і цинку (Ksp(Fe3(PO4)2) = 1,0⋅10–30 < Ksp(AlPO4) = 9,83⋅10–10). Виявили пере-
ваги механохімічного методу для модифікації фосфатами, оскільки їх концентра-
ція в ∼ 3,5 рази (для сплаву Д16Т) та в ∼ 1,1 рази (для сталі 09Г2С) більша на по-
чатку експозиції, а з подальшою витримкою зростає: у ∼ 5,9 рази для сплаву і  
∼ 4,5 разів для сталі. 

 
Рис. 2. Залежність концентрацій іонів фосфату і цинку під час витримки  

сплаву Д16Т (a, b) і сталі 09Г2С (c, d) у суспензії Na-A/Zn(H2PO4)2 від часу експозиції: 
1 – йонно-обмінний синтез; 2 – механохімічний; 3 – змішування. 

Fig. 2. Dependence of the concentration of phosphate and zinc ions during exposure  
of Д16Т alloy (a, b) and 09Г2С steel (c, d) to Na-A/Zn(H2PO4)2 suspension on exposure time: 

1 – ion exchange synthesis; 2 – mechanochemical; 3 – mixing. 

Таким чином, цеоліти, модифіковані монофосфатами двовалентних металів 
– перспективні пігменти у складі композицій лакофарбових покривів для інгібі-
тування корозійних процесів на деталях із алюмінієвих сплавів та вуглецевої 
сталі. Найефективнішою є композиція Na-A/Zn(H2PO4)2. 

ВИСНОВКИ 
Механохімічним методом синтезовано пігменти на основі синтетичного цео-

літу і монофосфатів цинку, кальцію і марганцю. Встановлено, що катіони металів 
і фосфор добре інтеркалюються в структуру цеоліту. Час 60 min є оптимальним 
для диспергування у кульовому млині. Сорбційні властивості фосфат-аніонів 
зростають у ряду Na-A/Zn(H2PO4)2–Na-A/Ca(H2PO4)2–Na-A/Mn(H2PO4)2, що зу-
мовлено природою, енергією зв’язку адсорбувальних частинок (катіонів металів і 
аніонів фосфатів) з адсорбційним центром (цеолітом) і наявністю плівок, які мо-
жуть блокувати десорбцію (Ksp(Zn3(PO4)2) = 9,1⋅10–33, Ksp(Са3(PO4)2) = 2,0⋅10–29, 
Ksp(Mn3(PO4)2) = 1,0⋅10–25). Поліпшені йонно-обмінні та сорбційні властивості під-
тверджує EDX-аналіз та результати фотоколориметрії. 
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