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(57) Abstract

The invention concerns corrosion-protection pigments based on tertiary alkaline-earth aluminium phosphates, in particular
those i n which the ratio by atomic weight of alkaline earth to aluminium to phosphorus or phosphate, x:y:z, in the formula AE,_
Aly(POy), is 50-70 % to 5-30 % to 20-50 %. The invention also concerns a method for their preparation by reaction, al: 1y
known in the art, of phosphoric acid and an alkaline-earth compound which is sufficiently soluble for the purposes o. he
reaction and an luminium compound, followed by filtering and drying in the usual way plus, if required, calcination and
grinding of the pigment produced.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung zeigt Korrosionsschutzpigmente auf der Basis von tertiéren Erdalkali-Aluminiumphosphaten, insbesondere
solche, bei denen das Atomzahlenverhaltnis x:y:z der Formel EA,Aly(POy), von Erdalkali zu Aluminium zu Phosphor bzw.
Phosphat 50 - 70 % zu 5 - 30 % zu 20 - 50 % betrigt sowie das Verfahren zu ihrer Herstellung durch in an sich bekannte Um-
setzung mit Phosphorsiure und einer zur Umsetzung damit hinreichend 1slichen Erdalkaliverbindung und Aluminiumver-
bindung, Abfiltrieren des ausgefallenen Pigmentes in iiblicher Weise sowie Trocknen, ggfs. Calcinieren und ggfs. Vermah-
len.
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Korrosionsschutzpigmente auf der Basis von tertidren
Erdalkali-Aluminium-Phosphaten und Verfahren zu ihrer Herstellung

Phosphathaltige Korrosionsschutzpigmente insbesondere
Zzinkphosphat werden heute als Pigmente fiir
Korrosionsschutzbeschichtungen eingesetzt, da sie gute
korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen.

Durch die Umweltschutzgesetzgebung ist die Verwendung von
schwermetallhaltigen Pigmenten insofern eingeschra@nkt, da
bei der Abfallbeseitigung und beim Abwasser aus den
Produktionsstdtten der Lackhersteller oder anfallendes
Wasser bei der Verarbeitung (Spritzkabinen),
Schwermetallgehalte bestimmte Grenzwerte nicht liberschreiten
diirfen. Um 2.B. 2u verhindern, daB Zink ins Abwasser
gelangt, missen entsprechende technische MaBnahmen getroffen
werden, die mit Kosten verbunden sind. So zeigen zwar die
Aluminiumzinkphosphathydrate bzw. die basischen
Aluminiumzinkphosphathydrte gemds europ. Patent 0 054 267
eine verminderte Zinkl6slichkeit, jedoch ist es immer noch
schwierig, die vorgeschriebenen Grenzwerte einzuhalten.

Neben den Phosphaten auf der Basis von Schmermetallen werden
in der Patentliteratur auch sekunddre Phosphate der

.Erdalkalimetalle als Korrosionsschutzpigmente beschrieben.

Die Wirksamkeit ist jedoch nicht mit z.B. Zinkphosphat
vergleichbar. So werden 2z.B. Calcium- oder
Magensiumhydrogenphosphate in dem europ. Patent 0028 290
dadurch verbessert, das Zinkoxid zugemischt wird, wahrend
die aus der DE-PS 37 31 737 bekannten
Korrosionsschutzpigmente auf der Basis von
Erdalkalihydrogenphosphaten mit einem Gehalt an
Erdalkalicarponaten in erster Linie Schutz gegen
Filiformkorrosion auf Aluminium bieten.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Entwicklung von
schwermetallfreien Phosphatpigmenten auf
Erdalkalimetallbasis, die in Korrosionsschutzbeschichtungen
allgemein, also auch bei Stahl, einsetzbar sind und eine
bessere Wirksamkeit au%weisen als die bekannten
7ink-Phosphate. Bei der Korrosionsschutzpriifung von
Phosphatpigmenten in einer praxisiliblichen Grundbeschichtung
wurde festgestellt, daB Phosphate auf der Basis von
Magnesium und/oder calcium in Verbindung mit Aluminium
bessere Korrosionsschutzeigenschaften aufweisen als
sekundire Phosphate auf der Basis von Calcium oder Magnesium
und tertiiire Phosphate auf der Basis von Magnesium, Calcium

und Zink.

Demgemd8 wird die gestellte Aufgabe durch
Korrosionsschutzpigmente auf der Basis von tertidren
Erdalkali-Aluminium-Phosphaten geldst, wobei aus praktischen
Griinden natiirlich nur Magnesium und Calcium als Erdalkalien

in Frage kommen.

Diese Korrosionsschutzpigmente werden in an sich bekannter
Weise aus in Phosphorsdure hinreichend ldslichen Erdalkali-
und Aluminiumverbindungen sowie Phosphorsdure, z.B.
Erdalkalihydroxid oder -carbonat, Aluminiumhydroxid und
Phosphorsdure, bei vorzugsweise leicht'erhﬁhter Temperatur

. hergestellt, wobei ein Mischkristall aus Aluminiumphosphat

mit Erdalkaliphosphat entsteht. Fiir das Erdalkaliphosphat
konnte im Falle von Calcium réntgenkristallographisch
Ca,y(PO,),.n H,O bzv. Cag (PO, ) 40H

(Hydroxylapatit) nachgewiesen werden. Bei erhOhten Al-
und/oder Erdalkaligehalten kann noch Aluminiumoxidhydrat
und/oder Erdalkalihydroxid vorliegen. Die entstandenen
Pigmente werden abfiltriert und in tiblicher Weise getrocknet
und vorzugsweise, Jje nach Verwendungszweck, auch vermahlen.
Die Trocknung erfolgt vorzugsweise bei 100 bis 110°C, 2z.B.
ca. 105°C. Gewlinschtenfalls kann auch calciniert werden,
wobei eine Temperatur von mindestens etwa 150°C haufig
ausreicht, jedoch kann auch eine Calcinierungstemperatur von
etwa 600°C oder hdher angewandt werden.
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Wie erwdhnt kommen aus praktischen Griinden nur Magnesium und
Calcium in Frage. Der Einfachheit halber wird jedoch auch im
folgenden der Ausdruck Erdalkalien, abgekiirzt Ea, benutzt,

auch wenn nur diese zwei Erdalkalien von Interesse sind.

Die Pigmente kdnnen durch die Formel,EAxAly(PO4)z
ausgedriickt werden. Im folgenden wird das Verhdltnis x:y:z
das Atomverhdltnis oder Atomzahlenverh3ltnis genannt, das so
auch durch die Formel EAXAlYPz ausgedriickt werden

kann. Es sei ausdriicklich wiederholt, daB hierbei nicht die
Atomgewichte eingehen sondern, wie in der chemischen
Schreibweise von Formeln {iblich, nur die Zahl der Atome oder
Atomgruppen (wie Po4, das bei dieser Ausdrucksweise
natiirlich ebensogut nur durch P ausgedriickt werden kann) .
Die zZusammensetzung kann dann durch den Prozentsatz der
Einzelkomponenten an der Gesamtzahl aller Komponenten in
Prozent ausgedrilickt werden. Als Beispiel sei das
Mischkristall Ca;(P0,),*AlPO,

=Ca3A1(P04)3 erwdhnt, bei dem ein Atom- oder
Atomgruppenverhdltnis von 3 Ca zu 1 Al zu 3 P bzw. PO4
vorliegt. Die Prozentzahl der Einzelkomponenten betrdgt dann
43 % Ca, 14 % Al und 43 % P bazw. PO,.
In dem erfindungsgemdBen Korrosionsschutzpigment auf der
Basis von tertidren Erdalkalialuminiumphosphaten betrdgt das
Verhdltnis der drei Komponenten Erdalkali zu Aluminium zu
Phosphor, ausgedrlickt im oben definierten Atomverh#ltnis x :
Y ¢ 2, ganz allgemein 40 bis 70 % Erdalkali zu 5 bis 30 &
Aluminium zu 20 bis 50 % Phosphor bzw. Phosphat, wobei
natilirlich solche Mengen gewihlt werden, daB jeweils 100 $%
vorliegen. Vorzugsweise betrdgt dieses Verhdltnis 40 - 65 &
Erdalkali zu 7 - 25 % Aluminium zu 25 - 45 % Phosphor und
ganz besonders bevorzugt ist ein Verhdltnis von 50 bis 65 %
Erdalkali zu 8 - 15 % Aluminium zu 25 - 35 % Phosphor.
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Man sieht also, daB beim besonders bevorzugten Bereich
relativ mehr Erdalkali im Vergleich zu sowohl Aluminium als
auch Phosphor vorliegt. Die Korrosionsschutzwirkung ist also
beim Vorliegen einer relativ grdBeren Menge an Magnesium und
calcium im Verhdltnis zu Aluminium und Phosphor besser,
liegt jedoch auch schon im Rahmen des.allgemeinen
verhdltnisses deutlich iber der Korrosionsschutzwirkung von

z.B. Zinkphosphat.

Die folgenden Beispiele erliutern die Erfindung und zeigen
die Ergebnisse der Korrosionsschutzpriifung.

Beispiel 1

purch die Umsetzung von Magnesiumoxid und/oder
Magnesiumcarbonat sowie Aluminiumhydroxid in wdssriger
10-40%iger Suspension mit iblicher technischer Phosphorsdure
(ca. 75 Gew.-%) entsteht ein Magnesium-
Aluminiumphosphathydrat.

Es werden 1 Mol Magnesiumoxid und 0,2 Mol Aluminiumhydroxid
mit 0,6 Mol kommerzieller technischer Phosphorsdure (ca. 75
Gew.-%) eingesetzt. Die Reaktion erfolgte unter leichtem
Erwdrmen, so dasB, ausgehend von Raumtemperatur, sich je nach

_groéBe des Ansatzes eine Temperatur von 30 - 60 °C einstellt,

bei der die Umsetzung erfolgt. Es entsteht ein
Magnesium-Aluminiumphosphathydrat, dessen Atomverhdltnis von
Magnesium zu Aluminium 2zu Phosphor 1,66 : 0,33 : 1 betragt,
also in Prozent ausgedriickt 56 % 2zu 11 ¢ zu 33 %. Das im
Reaktionsansatz erhaltende Pigment wird in iiblicher Weise
abfiltriert, getrocknet und je nach Verwendungszweck, wenn
ndtig, vermahlen. Die Trocknung bei den ansétzen der
Beispiele erfolgte jeweils bei 105°C. Es kann
gewilinschtenfalls auch calciniert werden.
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Beispiel 2

burch die Umsetzung von Calciumhydroxid und
Aluminiumhydroxid in 10 - 40 Gew.-%iger wadssriger Suspension
mit liblicher technischer konzentrierter Phosphorsdure (75
Gew.-%) entsteht ein Calcium-Aluminiumphosphathydrat.

Es werden 1 Mol Calciumhydroxid und 0,16 Mol
Aluminiumhydroxid mit 0,5 mol Phosphorsdure (75 %ig) bei
Temperaturen von 30 ~ 60°C umgesetzt. Es entsteht ein
Aluminiumphosphat als Mischkristall mit Calciumphosphat, das
rontgenkristallographisch aus Ca3(Po4)2. n H,0,
ROntgenkartei Nr. 18-303, Ausgabe 1986 oder bazw.

CaS(PO4)3OH (Hydroxylapatit, ROntgenkartei Nr. 9-436,
Ausgabe 1986) besteht. Das Atomverhdltnis von Calcium zu
Aluminium zu Phosphor betrdgt 2 : 0,3 : 1. Das ausgefallene
Pigment wird wie in Beispiel 1 weiterbehandelt.

Es kann auch ein Gemisch von Erdalkalien bei den
Erdalkali-Aluminiumphosphaten vorliegen, in dem ein Gemisch
der Erdalkaliverbindungen eingesetzt wird.

In entsprechender Weise kann man, statt die Phosphorsdure
zur Suspension des Erdalkalihydroxids oder ~-carbonats und
des Aluminiumhydroxids zuzugeben, z.B. das Aluminiumhydroxid
in der Phosphorsdure ldsen und dann diese Komponente zur
Suspension det Erdalkaliverbindung geben und umgekehrt die
Suspension der Erdalkaliverbindung in die Reaktionmischung
aus Aluminiumhydroxid und Phosphorsdure geben. Als
Phosphorsdure wird zweckmd@Big die libliche technische Sorte
von ca. 75 Gew.-% verwendet, da diese am billigsten ist und
den hier gesetzten Reinheitsanforderungen entspricht.

-
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1n der folgenden Tabelle 1 sind neben den Pigmenten der
Beispiele 1 und 2, die dort als Pigment 2 und 5 bezeichnet
sind, auch die anderen dort aufgefiihrten Pigmente in
entsprechender Weise zu Beispiel 1 und 2 erhalten worden.

Priifung und Auswertung des Korrosionsschutzverhaltens dieser
Pigmente wurden wie folgt durchgefihrt:

Die Korrosionsschutzigmente der folgenden Tabelle 1 wurden
im Vergleich zu tertidren Magnesium-, Calcium- und
zinkphosphat sowie einem sekundiren Calciumphosphat in einer
Grundbeschichtﬁng im Salzspriitest und Schwitzwassertest
hinsichtlich dér,Korrsionsschutzwirkung untersucht.

Bindemittel : Kurz6liges Alkydharz

PVK/KPVK : 0,7

Rezepturbeispiel : siehe Tab. 2

Trockenschichtstédrke : 45 +/- S/um

Trocknungsbedingungen : 7 Tage bei Raumtemperatur und 2 h

bei 50°C
Korrosionsschutzpriifung : Salzspriihtest DIN 50021 nach 360h
Schwitzwassertest DIN 50017 nach
500 h
30 min. nach der Bewitterung

Auswertung

_ zur Beurteilung des Rorrosionsschutzverhaltens werden

normeniibliche Angaben wie Blasenbildung nach DIN 53209 oder
ASTM D 714-56, Unterwanderung am Schnitt nach DIN 53167 oder
ASTM D 1654-75 und Korrosion auf der Metalloberfld&che nach
ASTM D 610-68 nach dem beigefligten Auswertungsschwema der
Tabellen 3 und 4 je einer Bewertungsnote zugeordnet, und zu
einer Gesamtbewertung (Bewertungszahl) zusammengefast (100 =
bester Korrosionsschutzwert, 0 = schlechtester
Korrosionsschutzwert).

Um eine genaue Beurteilung der Unterrostung vorzunehmen
wurden die Beschichtungen nach der Bewitterung vom
Untergrund mit Methylenchlorid abgebeizt.
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Bei der Korrosionsschutzprifung im Salzspriihtest wurde mit
den neuen Korrosionsschutzpigmenten im Vergleich zu
sekundiren Calciumphosphat und tertidren Magnesium-,
Calcium- und Zinkphosphaten bessere
Korrosionsschutzeigenschaften festgestellt. Insbesondere
wurde die Unterrostung auf der Metalloberfldche deutlich

verringert,

Im Schwitzwassertest konnte fiir die neuen Pigmente ebenfalls
eine Verringerung der Unterrostung erzielt werden, wie die
vorstehende Tébelle 1 mit den Ergebnissen der
Rurzzeitbewitterung zeigt.

Im folgenden werden in Tab. 2 die Rezeptur flir die
Herstellung einer Grundierung wdzw@r anhand des Pigments 4 als

Beispiel, sowie in Tab. 3 und 4 das Auswertungsschema fiir
die Ergebnisse der Tabelle 1 angegeben.

Rezeptur: TABELLE 2

Gewichtsteile in %

Kurzoliges Alkydharz, 60 %ig 46,8
(34 % spezielle Fettsduren)

Modifizierter Montmorilionit 0,4
als Antiabsetzmittel

Glykolether 1,7

- 11,3
Xylol ’ Bindemittel,
Losungsmittel und
Additive vormischen

Calciumoktoat 10 % Ca 0,1
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TABELLE 2 (Fortsetzung)
Pigment 4 5,4
Natiirliches Bariumsulfat 17,4 In der Perimithle
dispergieren
Magnesiumsilikat 9,8
Titand d Rutil 5,6
Bleifreies Sikkativ 1,2 Nacheinander ge-
trennt unterriihren
Antioxidantien 0,3
100,0
PVK in % = 31
PVK/KPVK = 0,7

Festkérper in% = 67
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AUSWERTUNGSSCHEMA
TABELLE 3
Bewertungszahl Blasenbildung Unterwanderung am Schnitt
(Blasengrad) “in mm
ASTM D 714-56 ASTM D 1654-74
100 - 90 - 0- 0,4
90 - 60 8F -2F 0,8 - 3,2
55 - 40 8M -2M 4,8 - 6,4
35 -20 ~8MD-2 MD 9,5 - 12,7
15- 0 8Dh -2D 15,9 - 25
TABELLE 4
Bewertungszahl , Korrosion des Untergrundes
ASTM D 610-68
100 sehr gut Keine Korrosion oder weniger als 0,01 %
80 gut Punktférmige Korrosion, aber weniger
als 1-3 %
60 gut-maBig 10 % Korrosion auf der Flache
40 maBig 16 % " " "
20 schlecht 33 % " L "
0 §ehr schlecht 50 % " ro "
Gesamtbewertung

Zur Ermittlung der Gesamtbewertung nach der Salzspriihtest- und Schwitzwasser-
testbewitterung werden die Bewertungsnoten summiert und durch 4 bzw. 3 divi-
diert, wobei die in TABELLE B aufgefithrten Bewertungszahien aufgrund der
groBeren Bedeutung doppelt gewichtet werden.
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Patentanspriiche

Korrosionsschutzpigmente auf der Basis von tertidren
Erdalkali-Aluminium-Phosphaten.

Korrosionsschutzpigmente nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, da8 das Atomzahlenverhdltnis x:y:z der
Formel EAxAly(PO4)z von Erdalkali zu Aluminium 2zu
Phosphor bzw. Phosphat 50 - 70 % z2u 5 - 30 % zu 20 - 50 %
betrdgt.

Korrosionsschutzpigmente nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, das das Verhdltnis X:y:2z 40 - 65 % zu 7 -
25 % zu 25 - 35 % betrdgt.

Korrosionsschutzpigmente nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, daB8 das Verhdltnis xX:y:2z 50 - 65 % zu 8 -
15 % zu 25 - 35 % betrdgt.

Korrosionsschutzpigmente nach einem oder mehreren der
vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, das als
Erdalkali-Phosphat Calcium-und/oder ﬁagnesium-Phosphat
vorliegt.

Korrosionsschutzpigment nach einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB8 das
Zahlenverhdltnis Erdalkaliatome zu Phosphoratomen (bzw.
Phosphat) 1 - 2,5 : 1 und der Aluminiumanteil im
Verhdltnis zum Erdalkalianteil, wiederum ausgedriickt als
Zahlenverhdltnis der Atome, 0,3 : 1 - 3,5 betrégt.
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12

. Verfahren zur Herstellung der Korrosionsschutzpigmente

nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man
mit Phosphors8ure eine zur Umsetzung damit hinreichend
13sliche Erdalkaliverbindung und Aluminiumverbindung
umsetzt und das entstandene Pigment in {iblicher Weise
abfiltriert, trocknet und ggfs. vermahlt.

verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8
man als Ausgangsmaterial Erdalkalihydroxid oder-carbonat
und Aluminiumhydroxid sowie iibliche technische
Phosphorsdure verwendet.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
daB man das Pigment in liblicher Weise bei einer
Temperatur {iber 100°C, z.B. etwa 105°C, trocknet und
ggfs. bei einer Temperatur von etwa 150°C oder hoher

calciniert.
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GEANDERTE ANSPRUCHE

[beim Internationalen Biird am 12. Dezember 1991 (12.12.91) eingegangen;

urspriinglicher Anspruch 1 durch geinderten
Anspruch 1 ersetzt; urspriingliche Anspriiche 4-9 durch
gednderte Anspriiche 2-7 ersetzt
(2 Seiten)]

1. Korrosionsschutzpigmente auf der Basis von tertiiZren

Erdalkali-Aluminium-Phosphaten bestehend aus
Mischkristallen, also Aluminiumphosphat und
Erdalkaliphosphat der fiktiven Formel

EAxAly(P04)z, dadurch gekennzeichnet, daB das

Verhdltnis von x:y:z 40 bis 65 % zu 7 bis 25 % zu 25 bis
45 % betrdgt.

. Rorrosionsschutzpigmente nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daB das Verh&ltnis x:y:2z 50 -~ 65 % 2u 8 -
15 & zu 25 - 35 § betrigt. '

Korrosionsschutzpigmente nach einem oder mehreren der
vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, das als
Erdélkali-Phosphat Calcium-und/oder Magnesium-Phosphat
vorliegt.

Rorrosionsschutzpigment nach einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, das das
Zahlenverhdltnis Erdalkaliatome zu Phosphoratomen (bzw.
Phosphat) 1 - 2,5 : 1 und der Aluminiumanteil im
VerhSlénis zum Erdalkalianteil, wiederum ausgedriickt als
Zahiéhverhéltnis der Atome, 0,3 : 1 - 3,5 betrdgt.
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5. Verfahren zur Herstellung der KorrosionssTnutzpigmente

6

7

nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB8 man
mit Phosphorséure eine zur Umsetzung damit hinreichend
18sliche Erdalkaliverbindung und Aluminiumverbindung
umsetzt und das entstandene Pigment in itiblicher Weise
abfiltriert, trocknet und ggfs. vermahlt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnét, das
man als Ausgangsmaterial Erdalkalihydroxid oder-carbonat
und Aluminiumhydroxid sowie libliche technische
Phosphorsdure verwendet.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet,
daB man das Pigment in {iblicher Weise bei einer
Temperatur iiber 100°C, z.B. etwa 105°C, trocknet und
ggfs. bei einer Temperatur von etwa 150°C oder hoGher

calciniert.

PCT/EP91/01244

B3
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IN ARTIKEL 19 GENANNTE ERKLARUNG

Als stand der Technik werden die folgenden—Druckschriften
genannt:

CEITSCHRIFT PUR ANORGANISCHE UND ALLGEMEINE CHEMIE, Band
302, Heft 3-4, Nov. 1959, verlag J.A. Barth (Leipzig), O,
SCHMITZ-DUMONT et al,; “"Uber ternfire Aluminiumphosphate mit
Zweiwertigen Kationen", s, 121-135, 121 "Inhaltsfibersicht”
und S, 132, Abs. 3 (Dl1).

US,A,4883533 (J.A. KOSIN et al,) 28, Nov. 1989, Beispiel 2
und Patentanspriiche 1,3 (p2).

CHEMICAL ABSTRACTS, Band 83, Nr, 26, 29, Dez. 1975, s. 197,
Zusammenfassung Nr, 209088t, und JP,A,75048023 (MATSUSHITA
ELECTRIC WORKS), 28. April 1975, Zusammenfassung (D3).
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In den neuen Anspruch 1 wurde ein bestimmter Gehalt an
Erdalkali bzw., Aluminium bzw. PO, aufgenommen.

Das in (Dl) beschriebene Calcium-aAluminiumhydrogenphosphat
weist 9,1 Mol-% Ca, 18,2 Mol=% Al, 36,36 Mol-% Wasserstoff
und 36,36 Mol-% Phosphat auf (vgl, (Dl), S. 123, Abs, 2,
dritt- und vorletzte Zeile). Ferner weist wasserfreies
Ooverit 17,6 Mol-% Ca, 35,3 Mol-s Al und 47,1 Mol=% PO,
auf, Darliberhinaus weist eine unter die Formel I
Me3/A12(Po4)3{§.2,5 E,0 fallende Verbindung 19,4

Mol-% Brdalkali, 25,8 Mol-% Al, 38,7 Mol-$ PO, und 16,1
Mol-$% H,O0 und ohne Berilicksichtigung von E,0 23,1 Mol-%
Erdalkali, 30,8 Mol~=% Al und 46,2 MOl=% Po4 auf (vgl.
(D1), S. 123, dritt-letzte Zeile).

In (D2) wird eine Vverbindung xngo.31203.y904.znzo
beschrieben, wobel x 2,5 bis 4,5, y 1 bis 2 und 2z 7 bis 10
ist (vgl. (D2), spalte 2, Zeile 34 und Spalte 3, zeile S51).
Ohne Wasser ergeben sich 45,5 bis 55,56 Mol-% Mg, 22,22 bis
36,36 Mol=% Al und 18,18 bis 22,22 Mol-% PO, » jeweils fir
die untere bzw. obere angegebene Grenze f£Hir x und y, und mit
wasser ezgeben sich flilr die untere Grenze 20 Mol-% MgO, 16
Mol-% Al, 8 Mol—% PO, und 56 Mol-% H,O und flir die obere
Grenze 24, 3 Mol-% MgO, 10,8 Mol~% Al, 10,8 Mol-% PO, und

54 Mol-% HZO'

(D3) beschreibt flir eine anorganische Hirtungsmasse f£lir
Beton als zwiéchenprodukte modifizierte Phosphate aus
Phosphorsdiure und/oder Phosphaten mit Aluminium und/oder
Verbindungen d;von und Metallen der Gtuppe IIA oder
Verbindungen davon, wobei das bevorzugte Alumin;um 2u
Phosphatverhfltnis 1 : 7 bis 7 : 10 und das Erdalkali zu
Phosphatverhdltnis 1 : 7 bis 7 : 10 f{ir Beryllium oder
Magnesium isé und 1 : 9 bis 2 : 3 flir Calcium, Strontium

oder Barium. Das Beispiel 2eigt 165 Teile 39 s-ige H3P04
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+ 59 Teile A1(05)3 und 28 Teile MgoO mit 100 Teilen Wasser,
Das gibt eine Zusammensetzung (ohne Wasser) von 31,1 Mole:
Magnesium, 33,8 Mol-% Al und 35,1 Mol~-% Phosphat,

Somit fE1lt keine der in (D1) - (D3) beachriebenen
Verbindungen unter den neuen Anspruch 1, Auch gehen aus (D1)
- (D3) keine Hinweise hervor, die im neuen Anspruch 1
spezifizierten Verbindungen als Korrosionsschutzmittel zuy
verwenden,
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