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Aine keraamisten pintojen korroosion estdmiseksi

Keksintd koskee ainetta sulina ajuoksevista sili-
kaateista koostuvien pintojen korroosion estdmiseksi.

Tdllaisiin pintoihin kuuluvat esimerkiksi emali-,
porsliinin lasite- ja erityisesti lasipinnat.

On osoittautunut,ettid tdllaiset silikaattipin-
nat kdrsividt korroosiosta ennen kaikkea silloin, jos
ne saatetaan toistuvasti kosketukseen pesu- Jja puhdis-
tusaineiden kanssa.

Tdllaiset pesu- ja puhdistusaineet ovat tdhédn
asti koostuneet etupidissi fosfaateista.

Pyrittdessa vahentdmddn fosfaattien kidyttéd kor-
vataan ndissd aineissa fosfaatit lisddntyvidssd mddrin
silikaateilla, joihin yhdistetddn mahdollisesti voimak-
kaita kompleksinmuodostajia.

Tdstd seuraa, ettd kdytettdessd nditd uusia
pesu- Jja puhdistusaineita on havaittavissa yh3d enemmin
lasipintojen sydpymistd; t&td esiintyy silloinkin, jos
luovutaan voimakkaiden kompleksinmuodostajien, kuten
esimerkiski alkyleenidifosfonihappojen, kdytdsti.

Nyt on yll&ttdvdsti havaittu, ettd nditd korroo-
sioilmiditd voidaan suuressa mddrin vdlttid aineella,
joka sisdltdd fluoriyhdistettd, jokawon vidhintiin niukka-
livkoinen vesivdliaineeseen. Tdllaisia fluoriyhdisteiti
ovat esimerkiksi alkali- tai ammoniummonofluoridit tai
“alumiiniheksafluoridit tai tinatetrafluoridit. Erityi-
sen hyvin tdh&n tarkoitukseen soveltuvat kuitenkin al-
kali- tai ammoniumsilikofluoridit tai alkali- tai ammo-
3F, NaPOze tai NaPF
Keksinndn mukaiset aineet sisdltidvdt edulli-

niumfluorifosfaatit, kuten Na,PO 5
sesti 0,1 - 5,0 paino-% fluoriyhdistettd ja lisdksi as-
tianpesu- ja puhdistusaineiden tavanomaisia komponentte-

ja.
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Tillaisia komponentteja ovat yleensd builderit
(pinta-aktiivisten aineiden toimintaa tehostavat aineet),
kuten esimerkiksi alkalitrifosfaatit, nitrilotrietikka-
happo (NTA), etyleenidiamiinitetraetikkahappo, fosfoni-
karboksyylihapot, amidofosfonihapot :jne., emdksiset kan-
tajat, kuten esimerkiksi NaZSiO3, NaZSizos, NaOH ja
NA2C03, tensidit, kuten esimerkiksi matalavaahtoiset
eteeni- ja propeeniryhmid sisdltidvidt segmenttipolymee-
rit, aktiivista klooria sis#dltiviat kantajat, kuten
NaOCl, di- ja trikloori-isosyanuraatit, kloramiini T,
kloorisulfonihapot, klooratut ortofosfaatit jne. Tdyte-
aineet, kuten vesi Na2804, Si02 jne. hajusteet ja
vdriaineet.

Keksinndn mukaiset aineet voivat sisdltdd n&ditd
komponentteja yksittdin tai seoksina fluoriyhdisteiden
kanssa.

Tédten saatavat seokset sis&ltdvdt edullisesti
builderiaineita tai emdksisid kantajia yhteensd 30-95 pai-
no-% sekd fluoriyhdisteitd 0,1-5,0 paino-%, edullisesti
0,5-2,0 paino-%, jolloin niiden m#3r3d valitaan sillid ta-
valla, ettd mainitun seoksen fluoripitoisuus on vihin-
t8&dn 0,05 paino-%.

Koska tiedet&idn, ettd fluori tarttuu sulina juokse-
vista silikaateista - kuten erityisesti lasista - koos-
tuviin pintoihin, ei ollut .ammattimiehen aavistettavis-
sa, vaan tdysin yll&attdvad, ettd fluoriyhdisteet wvaikut-
tavat tdllaisiin pintoihin korroosiota estdvdsti, erityi-
sesti vesiympdrist®ssid, jossa pH on yli 7.

| Kun keksinnén mukaisia aineita kdytet&dn esimer-
kiksi astianpesu- tai puhdistusaineina, esiintyy vield
erds tervetullut sivuvaikutus.

On nimittéin osoittautunut, ettd kdytettdessid
astianpesuaineita, jotka sisdlt&vidt suurina pitoisuuk-
sina silikaatteja ja voimakkaita kompleksinmuodostajia

tarttuu kokeen seinémien metallipinnoille ja ruckavidli-
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neille vaihtelevan paksuisia kerrostumia, jotka ndkyviat
ensin sinivioletteina virillisinid kalvoina ja myShemmin
valkoisina - sameina, sinivivahteisina lujasti tarttu-
vina kerroksina. Ndmd kerrokset voidaan poistaa vain
vahvoilla hapoilla, kuten esimerkiksi vikevdlli suolaha-
polla mekaanisesti hangaten.

Nyt on osoittautunut, ettd kuvatunlaitset ker-
rostumat ja metallipintojen sydpyminen voidaan myds es-
t88 keksinndn mukaisilla aineilla, erityisesti sellai-
silla, jotka sisdltidvidt fluorifosfaatteja tai piifluori-
deja fluoriyhdisteend.

US-patenttijulkaisussa 4 613 450 on jo esitetty
vihjeitd tiettyjen fluoriyvhdisteiden korroosiolta suo-
jaavasta vaikutuksesta metallisissa vesiputkijohdoissa,.

Esimerkki 1 (vertailuesimerkki)

Tavanomaiseen actianpesukoneeseen laitettiin
peruskuormaksi 12 valkoista porsliinilautasta. Saman-
aikaisesti lisdttiin jaloterdksisid veitsid, haarukoita
ja lusikoita, 12 kpl kutakin. Yl&koriin sijoitettiin
lisdksi erilaisia laseja, kutan 6 kpl. Td&1ll3in k3ytet-
tiin seuraavia lasityyppejd:

a) pikari "ROMA", valmistaja Scholt-Zwiesel-Glaswerke AG
b) K&lsch-olutlaseja, valmistaja VEBA-GLAS
c) viinilasi "Alexandra", valmistaja Nachtmann

Lasien lasimassan koostumus, jota ei tunneta,
0li erilainen, ja niiden pinnan muodot poikkesivat
voimakakasti toisistaan lasien valmistusmenetelmien an-
siosta. Koneen sisdltd pestiin 1000 kertaa ilman ruoka-
epdpuhtauksia pehmennetylld vedelld, jonka kovuus oli
2 - 5%3H. k#yttimilli pesukertaa kohden 30 g pesuainet-
ta ja 3 ml huuhtelukirkastetta. Pesu tehtiin ldmpdtilas-
sa 65°C kdyttden 6,5 1 vetti. Sisdltdd kuivattiin pesu-
syklien vdlissd 30 min kannen ollessa auki. Kdytetyn
pesyauneen koéostumus oli seuraava (Internationla Electro-
chemical Commissionin normi)
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50,00 paino-% natriumtripolyfosfaattia, osittain hydra-
toitua, noin 7 paino-% kidevetti
40,00 paino-% natriummetasilikaattia, vedetdntd
2,25 paino-% natriundikloori-isosyvanyraattidihydraattia
(Napce) ; | |
2,00 paino~% natriumsulfaattia, vedetOnti

(Tensidind kdytettiin segmenttipolymeerid, jota
valmistaa BASF Wyandotte Corp. ja jota myydddn kaupprani-
mellsd Nplurafac Ra 43).

Lasien ja metalliesineiden vauriot todettiin wvi-
suaalisesti tarkastelemalla 50, 125, 250, 375, 500, 750
ja 100 pesukerran jidlkeen. Vauriot arvosteltiin kdyttd-
mdlli arvostelutaulukkoa, jonka asteikko (arvosanojen
v&dli 0,5 pistettd) mahdollistaa hyvin erottelemisen.

0 pistettd merkitsee tdlldin vaurioitumattomia astioita,
kun taas 3,5 pistettd merkitsee tdydellisi korroosiota
tai vaurioitumista.

Keskimddrdiset korroosiotulokset on koottu tau-
lukkoon I.

Taulukko I

igﬁ?g?ég_ Lasit Ruokailuvilineet
madré Roma Alexand- Kblsch - [Veitset Lusikat Haa-
) ra - rukat

50 0,5 0 a Q Q

125 0,5 0 ) 0 0 0

250 1,0 0,5 1, 0 0 0

375 1,5 1,0 1, Q g 0
500 1,5 1,5 ' 0 0 g,5
750 2,0 1,5 ) 0,5 0 0,5
1000 2,5 1,9 ' 1,0 0 1,9
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Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaiseen astianpesuaineeseen 1li-
sdttiin 1 paino-% NaZPOBF:a (jolla korvattiin 1 paino-%
Na2504:a). Taulukko II osoittaa vaurioitumisen 1000 pe-

sukerran aikana.

Taulukko IT

Huuhtelu- Lasit Ruokailuvidlineet
kertojen |Roma Alexand-
miarad ra Veitset Lusi- Haaru-
kat kat

50 0 0 0 0] 0 0]
125 0 Q 0 0 0 0
250 ' 0 0 d a G 0]
375 0 0 0 0 0 Q
500 ) 0 0 0 0 0
750 0 a g,3 ag,5 Q 0
1000 0,9 0 g,s 0,5 0 0

.Esimerkkiin 1 verrattuna on havaittavissa selvi
korroosionesto.

Esimerkki 3

Vdhdfosfaattiseen astianpesuaineeseen, jolla
oli koostumus (a)

15 paino-% natriumtripolyfosfaattia,osittain

hydratoitua, 2 % kidevettd

60 paino-% natriummetasilikaattia, vedetdnti

2 paino-% NaDCC:t&

2 paino~% tensidii

21 paino-% NaZSO4:a, vedetontsd,
lisattiin 1 paino-%:n sijasta Na,504:a 1 paino-%
Na,F.:a (koostumus B). NH#illi kahdella koostumuksella
saadut korrosiotulokset esitet#in taulukossa ITI. Kay~
tettdessd koostumusta A olivat koneen jaloterdssisdpin-

nat samoin kuin ruokailuvilineet muuttuneet siniviole-
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teiksi 50 pesun jdlkeen,

tuma o0li valkoisen samea,

ja 750 pesukerran jdlkeen

kerrostuma oli niin voimakas, ettei ruokailuvdlineitd

voitu endd arvostella.

Taulukko III

125 pesukerran jdlkeen kerros-

HuuhteJ Lasit Ruckailuvidlineet

luker- -

tojen [Roma Alexand- K&lsch Veitset Lusi-~ Haaru-

ra
mAirs : kat  kat
A 8 A 8 A B (A 8 A B A 8

50 0 1] 0 0 g, 0 1,6 0 1,0 @ 1,0 ¢
125 g, 0 Q 0 g, 0 1,5 0 1,5 0 1,5 @
250 1,5 @ 0,5 0 1,0 0 1,5 0 1,5 0 1,5 @
375 1,9 0 1,6 0 1, 0 (2,0 0 1,5 0 2,0 @
500 2,0 0© 1,0 @ 2,0 0 (2,5 0 2,5 0 2,58 0.
750 25 0 2,5 0,5 2,0 0 lem. 0 e.m. 0 e.m. O

1000 2,5 0,9 2,8 0,5 2,0 0 e.m. 0 eem. 8 e.m. 0,5

e.,m. ei arvosteltavissa

Esimerkki 4

Koostumukseen C, joka sisdlsi trifosfaatin sijas-

dostajana,

lisdttiin

Korroosiotulokset esitetididn taulukossa IV.

2 paino~% NaF:a (koostumus D).

ta hydroksietyleenidifosfonihappoa (HEDP) kompleksinmuo-

Koneenosissa ja osittain myds ruokailuvilineiden

neet aivan niin voimakkaiksi.

varsissa esiintyi koostumuksen C ollessa kyseessi noin
50 pesukerran jdlken esimerkissd 3 kuvattuja varjidyty-

mid ja kerrostumia, jotka eivdt" kuitenkaan muodostu-

Koostumuksen D yvhteydessd nditid ilmiditd ei

jotka eivit olleet poistettavissa,.

esiintynyt. Noin 125 pesukerran jilkeen esiintyi koneen

sisdpinnassa kuitenkin valkoisia, karheita raitoja,
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Koostumukset:

2 pmaino-% HEDP:ta 2 vaino-% HEDP:t4
60 paino-% NaZSiO3:a 60 paino-% Na28i03:a
34 paino-% Na,CO5:a 32 paino-% Na,Co0,:a

2 paino-% NaDCC:t& 2 paino-% NaDCC:td

2 paino~% tensidii 2 paino=-% tensidii

Taulukko IV
Hauh- Lasit Ruokailuvdlineet
telu- Roma  Alexandra X&lsch | Veitset Lusi- Haaru-
kerto~ kat kat
jen C D c 0 C 0 c D C o ¢C D
naara

30 0 a g 0 g,5 @ 1,0 0 1,06 ¢ 1,0 0
125 g, @ 0,5 @O 0,5 0 2,0 0 1,0 0 1,00
250 1,0 @ 0,5 @ 1,0 0 1,0 0 1,0 0 1,0 0
375 1,5 @ 1,0 O 1,0 0 1,5 ¢ 1,5 0 1,5 0
500 1,5 0 1,0 © 1,5 @ t, 0 15 0 1,5 @
750 2,0 @ 1,5 0 2,0 @ 2,0 0 200 1,5 0
1000 2,5 0,5 2,0 0O 2,5 0 2,0 0,52,0 0 2,0 0

N5issd kahdessa kokeessa saadut korroosiotu-
lokset tvtkittiin 1000 mesukerran jdlkeen rasterielektro-
mikroskoopilla kAvttZen esimerkkilasina nikaria "Roma".
Jopa suurennussuhteella 10 000 oli vaurioituminen tuskin
néhtédvissd olevaa , kun koostumukseen oli lis&dtty fluori-
ioneja. '

Esimerkki 5

Toimitettiin muuten esimerkin 4 mukaisesti,
mutta lis&ttiin koostumukseen D NaF:n sijasta NaZPOBF:a.
Astioiden vaurioituminen oli kdvtidnndllisesti katscen
vertailukelpoista koostumuksella D saatujen tulosten
kanssa. Koneen metallisisuksessa ei kuitenkaan ollut
havaittavissa valkoisia raitoja tuhannenkaan nesuker-

ran jalkeen.
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Esimerkki 6

Kdytettiin ensinndkin astianpesuainetta, jonka
koostumus oli E.

40 paino-% kiteista alkalikerrossilikaattia

25 paino-% vedetdntd soodaa '

28,75 paino-% vedetdntid natriumsulfaattia

1,9 paino-% maleiinihappoanhydridimetyleenivinyy-
liesteri#, jauhemaista (92 % vaikuttavaa ai-
netta)

2,25 paino-% natriumdikloori-isosyanuraattihyd-
raattia
2 naino-% tensidid
ja toiseksi astianpesuainetta, jolla oli koostumus F,
joka vastasi oleellisilta osiltaan koostumusta E, jossa
oli kuitenkin korvattu 2 najno-% soodaa 2 paino-%:1la
NaZPOBF:a'

Tamdn vertailun tulokset on koottu taulukkoon V.

Taulukko N

Huuhte- Lasit ] _
lukerto-~- Puokailuvdlineet
jen Roma %%exand- Kdlsch | Veitset Lusi- Haarukat

miErd e g g p g F |E F e g

S0 g 0 0 0 a 0 g g 0 g 0 g
125 g 0 0 0 0 g 0 0 0 0 0 a
250 g da 0 0 0 a 0 0 0 ¢ 0 0
375 g,50 0 0 0,5 0 6,5 0 @ 0 0,5 Q
S00 0,50 g 0 g,5 @ g, ¢ @ g 6,85 @
750 0,50 0,5 @ 0,5 0 1,0 0 0 0 0,85 0
1000 1,50 g,5 0 g,5 0,511,0 0 0 0 0,5 O

Kédy selvdsti ilmi, ettd jopa heikosti sydvvt-
tdvdn, kerrossilikaattipohjaisen kosotumuksen E vhtevdes-
sd voidaan kokonaiskorroosioon vaikuttaa nositiivisesti
kdvttémdlld samanaikaisesti hydrolysoituvia fluoridi-

ioneja sisiltdvii fluorivhdistetti.
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Patenttivaatimukset:
=7 w..r '75 el

Lt O TR
;

1. Aine sulina juoksevista silikaateista koostu-~
vien pintojen korroosion estédmiseksi, t unne t tu
siitd, ettd se sisdltidid fluoriyhdistettd, joka on vdhin-
td4n niukkaliukoista vesivdliaineeseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aine, t u n-
nettu siitid, ettd se sisdltdd alkali- tai ammonium~
monofluoridia tai alkali- tai ammoniumalumiiniheksafluo-
ridia tai tinatetrafluoridia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aine, t u n-
nettu siitd,ettd se sisdltdi alkali- tai ammonium-
fluorifosfaatteja tai alkali- tai ammoniumpiiheksafluo-
rideja.

4, Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen
aine, t unne t tu siiti, ettd se sisdltdd 0,1-5,0
paino-% fluoriyvhdistettd ja lis&dksi astianpesu- ja puh-
distusaineissa tavanomaisia komponentteja.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen aine, t u n-
nettu sitid, etd se sisdltdd lisdksi tavanomaisia
builderiaineita, emdksisid kantajia, tensidejid, aktii~
visen kloorin kantajia, tdyteaineita, hajusteita ja vi-
riaineita joko yksinddn tai keskenddn sekoitettuina.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen aine, t u n-
nettu siitd, ettd se sisdltdd builderiaineita ja
emdksisid kantajia yhteensd 30 - 95 paino-% ja fluoriyh-
distettd 0,1 - 5,0 paino-%.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen aine, t u n-
nettu siitd,ettd se sisdltds 0,5 - 2,0 paino-%
fluoriyhdistettd, jonka md3r4 valitaan silld tavalla,
ettd koko seoksen fluoripitoisuus on vdhintd&n 0,05 pai-

no-%,
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