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Korroosionvastaisia pigmenttejd

Tamd keksintd koskee korroosionestopigmenttejé& ja
maalikoostumuksia, liimakoostumuksia ja muita suojapin-
noitteita, ja esikdsittelykoostumuksia, jotka sis&dltavat
mainittuja pigmentteja.

Monilla nykyd&n kédytetyistd korroosionestopigmen-
teistd on voimakkaat varit ja t&m3d tekee valttédmdttOmdksi
lisdtéd niiden viimeistelypinnoitteiden paksuutta ja luku-
midraa, jotka on mddrd levittdad suojattavalle pinnalle.
Sitdpaitsi er&at tunnetuista korroosionestopigmenteistd,
erityisesti ne, jotka on johdettu lyijystd&8 ja kromista,
ovat luontaisesti myrkyllisiéd eivédtka sen vuoksi ympdris-
tdén kannalta hyvaksyttévii.

Usean fyyppisié vaaleanvidrisid, myrkyttomid pig-
menttejd on ehdotettu mukaanluettuna sinkkifosfaatti,
sinkkimolybdaatti ja bariummetaboraatti, mutta n&illd on
havaittu oleva haittoja verrattuna pigmentteihin, jotka on
johdettu lyijystd ja kromista.

Suojapinnoitteita, jotka sisdltdvdt korroosiones-
topigmenttej&, kdytetddn ehkdisemddn ruosteen muodostumis-
ta, ehk&disemddn metallin hidvidmistd sybpymdlld ja ehk&ise-
miéin kKorroosiotuotteiden muodostumista suojattavalle pin-
nalle ja siitd johtuen parantamaan maalin tarttuvuutta ja
parantamaan esik&sittelykoostumuksen tarttuvuutta suojat-
tavaan pintaan.

Nyt on havaittu, ettd pigmentit, jotka on johdettu
tietyistd orgaanisista fosforihapoista ja orgaanisista
fosfonihapoista, antavat parannetun korroosion ehk&isyn,
kun niitéd kdytet&an maalikoostumuksissa ja liimakoostumuk-
sissa.

Erityisesti on havaittu, ettd fosfonokarboksyyli-
happojen oleellisesti veteen liukenemattomat moniarvoiset
metallisuolat ovat erityisen hytdyllisid korroosionkestoi-

sina pigmentteind.
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Fosfonokarboksyylihappojen vesiliukoisten suolojen
tiedetddn olevan erityisen hyddyllisid vedenkdsittelyai-
neiden valmistukseen, jotka ehkdisevdt vesipitoisten sys-
teemien, kuten kattilaveden aiheuttamaa metalli-, esim.
rautapintojen kattilakiven muodostusta ja/tai korroosiota,
ja ne ovat tehokkaita, kun niitd on l&sn& hyvin piening,
esim. 0,1 - 100 ppm:n pitoisuuksina.

Tédllaiset aineet tunnetaan kynnysaineina niiden
erittdin pienten pitoisuuksien vuoksi, jotka vaaditaan te-
hokkaaseen toimintaan. Kynnysmddrdt ovat tyypillisesti
erittdin paljon pienemmdt kuin vaadittaisiin hy6dyllisen
suojauksen saavuttamiseen stokidmetriselld reagenssilla,
kuten klassisella kelatointiaineella.

Erds ryhm& yhdisteitd, joilla on ilmoitettu olevan
kattilakived ja korroosiota ehkdisevid ominaisuuksia, ovat
fosfonomeripihkahapon vesiliukoiset suolat. N&mad eivadt ole
kuitenkaan riittdvan tehokkaita, jotta ne olisivat saavut-
taneet merkittdvdd kaupallista menestysta.

Erityisen menestyksekds kattilakived ehkdiseva kyn-
nysaine on 2-fosfono-1,2,4-trikarboksibutaanin natrium-
suola, josta kadytetddn tédsséd nimitystd "PTCB". T&md on te-
hokas erityisen pienen&d pitoisuutena ja sen sanotaan ole-
van hyodyllinen tiettyjen ongelmavesisysteemien k&sitte-
lyssa, joita ei voida tehokkaasti k&dsitelld muilla katti-
lakived ehkdisevilld aineilla. PTCB:a ei kuitenkaan nor-
maalisti kaytetd kaupallisesti korroosiota ehkéisevénid
aineena.

Nykyisin kaytettdvd korroosiota ehkdisevd kynnys-
aine on 2-hydroksi-2-fosfonoetikkahapon, (HO),POCHOH. COOH
natriumsuola, josta kaytetddn jadljempdnd nimitystda HPP.
HPP:1lla on erditd suuria haittoja korroosiota ehkdisevanéa
kynnysaineena, koska se on suhteellisen tehoton sinkin
ldsndollessa, jota kdytetddn yleisesti vedenkdsittelyssi,

ja klooratuissa vesisysteemeissd.
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Patentissa EP-A-2 252 322 kuvataan fosfonokarbok-
syylihappoja ja -seoksia, jotka ovat hyddyllisiad kattila-
kived ehkdisevind ja/tai korroosiota ehkdisevind kynnysai-
neina vedenkdsittelyssa.

Patentissa GB 221 419 on ehdotettu kaytettadvaksi
pigmentteind tiettyjen polyfosfonihappojen kalsium- tai
sinkkisuoloja, joista hapoista ainoa k&yt&nndssd esimer-
kiksi otettu on etidronihappo, joka tunnetaan myds aseto-
difosfonihappona (ADPA). Kuitenkin yleensd johtuen niisté
hyvin erilaisista ymparistdistd, joissa vedenkdsittelyai-
neet ja korroosionestopigmentit toimivat, niitd on t&h&n
saakka pidetty erillisind aloina, jotka menevdt vain vdhédn
limitt&in. Edelld mainitut ADPA:n kalsium- ja sinkkisuolat
ovat tdssad suhteessa epatavallisia, mutta eivdt ole anta-
neet riittdvda suorituskykyd ollakseen perusteltuja kau-
palliseen hytdyntamiseen. N&in ollen ne pyrkivédt pikemmin-
kin vahvistamaan edelld esitetyn lausunnon yleisluontoi-
suutta kuin olemaan ristiriidassa sen kanssa.

Erdé&n toteutusmuodon mukaisesti esilld oleva kek-
sint® kohdistuu korroosionestopigmenttiin, joka koostuu
organosubstituoidun fosforihapon tai organosubstituoidun
fosfonihapon, joka fosfonihappo sis&ltaa vain yhden fos-
fonihappoyksikén, tai fosfonokarboksyylihapon moniarvoi-
sesta metallisuolasta.

Toisen toteutusmuodon mukaisesti tama keksintd koh-
distuu fosfonokarboksyylihapon moniarvoisen metallisuolan
kdyttodon korroosiota ehkd@isevand pigmenttind.

Muun toteutusmuodon mukaisesti t&m& keksintd koh-
distuu pigmenttiin, joka koostuu fosfonokarboksyylihapon
kalsium-, sinkki-, barium-, strontium- tai magnesiumsuo-
lasta.

Muun toteutusmuodon mukaisesti t&m& keksint® koh-
distuu pinnoitekoostumukseen, joka sisdltéa:

(i) nestemaistd apuainetta, joka koostuu kuivaus®ljysta,

haihtuvasta orgaanisesta liuottimesta ja/tai vedestd;
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(ii) sideainetta, joka koostuu mainitusta kuivaus®6ljystéd
ja/tai kovettuvasta hartsista tai kalvon muodostavasta po-
lymeerista, joka on dispergoitu tai liuotettu mainittuun
nestemdiseen apuaineeseen; ja

(iii) pigmenttid, joka on dispergoitu tai dispergoitavissa
mainittuun nestemdiseen apuaineeseen ja joka koostuu t@mén
keksinndn pigmentistd8 ja erityisesti orgaanisen fosfono-
karboksyylihapon oleellisesti veteen liukenemattomasta
suolasta.

Muun toteutusmuodon mukaisesti t#md keksint$ koh-
distuu menetelmddn korroosiota ehk&disev&n pigmentin val-
mistamiseksi, jossa menetelmdssd kuumennetaan vesiliuosta,
joka sisdltdda 5 %:sta kyllastysvédkevyyteen asti fosfono-
karboksyylihappoa tai sen vesiliukoista suolaa yhdesséd
vahvan epdorgaanisen hapon kalsium- ja/tai sinkkisuolan
kanssa ja erotetaan fosfonokarboksyylihapon kiinted& kal-
sium- ja/tai sinkkisuolaa reaktioseoksesta.

Muun toteutusmuodon mukaisesti t&m& keksintd koh-
distuu menetelmddn pinnan valmistelemiseksi seuraavaa or-
gaanisen viimeistelypinnoitteen levitystd& varten levitta-
médlla vesiliuvosta, joka sis&ltéda organosubstituoitua fos-
forihappoa tai organosubstituoitua fosfonihappoa, tai dis-
persto®a, joka sisdltdd organosubstituoitua fosforihappoa
tai organoéubstituoitua fosfonihappoa yhdessd kolloidisen
piidioksidin kanssa, mainitulle pinnalle ja pinnoitettu
pinta kuivataan, jolloin sen p&dlle kerrostuu korroosiota
estivdid tai tarttumista edistdvdd materiaalia oleva pohja-
maali.

Edelld mainitussa menetelmdssd pinnan valmistele-
miseksi seuraavaa orgaanisen viimeistelypinnoitteen levi-
tystd varten mainittu liuos tai dispersio kuivataan sopi-
vasti 20 - 300 °C:ssa. Pinta on edullisesti metallipinta,
metallin ollessa rautaa, alumiinia, tinaa tai sinkkid tai
lejeerinkid, joka sis&ltd&8 yhtd8 tai useampia n&8istd. Sen

jédlkeen, kun liuos tai dispersio on kuivattu pinnalta,
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pinta voidaan lis&ksi pinnoittaa orgaanisella materiaalil-
la. Materiaali voi koostua la&mpdkovettuvasta orgaanisesta
hartsista, joka kovetetaan sitten.

Pigmentti on edullisesti metallin suola, joka muo-
dostaa oleellisesti veteen liukenemattoman suolan mainitun
fosfori- tai fosfonihapon Kkanssa. "Oleellisesti veteen
liukenemattomalla" tarkoitetaan liukoisuutta veteen, joka
on esimerkiksi 2 g/l tai pienempi 20 °C:ssa.

Suola voi olla yhden tai useampien metallien suo-
la, esimerkiksi yhden tai useampien metallien, jotka on
valittu magnesiumista, kalsiumista, strontiumista, ba-
riumista, alumiinista, tinasta, lyijystd, titaanista, sir-
koniumista, vanadiinista, kromista, molybdeenista, wolfra-
mista, mangaanista, raudasta, koboltista ja sinkista&.

Esilld olevan keksinntén erdan kohdan mukaisesti
fosfori- tai fosfonihappo voi olla substituoitu yhdella
tai useammilla ryhmill&, jotka on valittu alkyyli-, alke-
nyyli-, sykloalkyyli-, sykloalkenyyli-, aralkyyli-, alka-
ryyli-, kondensoidusta rengas-, heterosyklisistd ryhmista,
luonnontuoteryhmistd, monosubstituoiduista ja polysubsti-
tuoiduista karboksylaattiryhmist&.

Substituentti on sopivasti Cg ,,—alkyyli-, esimer-
kiksi 2-etyyliheksyyli-, di(2—etyy1iheksyyli)-, n-oktyy-
li-, nonyyli- tai oktadekyyliryhmd. Vaihtoehtoisesti sub-
stituentti voi olla C, ,-alkyyliryhmd.

Kun esilld olevan keksinndén mukainen pigmentti on
suola, joka on johdettu fosforihaposta, alkyylihappofos-
faatin suolaa voidaan ké&yttdd. Esimerkkej&d t&éllaisista
suoloista ovat n-oktyylihappofosfaatin nonyylihappofos-
faatin ja 2-etyyliheksyylihappofosfaatin sinkki-, kal-
sium- ja alumiinisuolat.

Esilld olevan keksinnén mukaisesti kaytettavia
edullisia pigmenttejd& ovat fosfonokarboksyylihappojen
oleellisesti veteen liukenemattomat suolat, erityisesti

kalsium- ja sinkkisuolat. Esimerkiksi PTCB:n ja HPP:n suo-



10

15

20

25

30

35

lojen on havaittu olevan erittdin tehokkaita samoin kuin
fosfonomeripihkahapon suolojenkin. Kaikkein edullisimpia
fosfonokarboksylaatteja ovat kuitenkin aktiivisten olefii-

nien fosfonoidut oligomeerit, joilla on kaava

H[CHRCHR] ~PO,M,

jossa ainakin toinen ryhmd& R jokaisessa yksiké&ssd on COOM-
ryhmd ja toinen ryhm& R on vetyatomi tai COOM-, hydroksyy-
li-, fosfono-, sulfono-, sulfaatti-, C,,-alkyyli-, C, ,-al-
kenyyliryhm& tai karboksylaatti, fosfono-, sulfono-, sul-
faatti-, ja/tai hydroksisubstituoitu C, ,-alkyyli- tai C, ;-
alkenyyliryhmd ja kumpikin M on sellainen kationi, etta
fosfonoitu oligomeeri on oleellisesti veteen liukenematon
ja n on suurempi kuin 1, esim. korkeintaan 6. Edullisesti
n on arvoltaan alle 5, esim. 1, 2 tai 3.

Arvokkaita ovat my®s fosfonoitujen ko-oligomeerien
suolat, joilla on edelld mainittu kaava, mutta joissa
[CHRCHR] -ketju sis&dltd8 védhintd&n kaksi [CHRCHR]-ryhmdd,
jotka ovat perdisin eri monomeereista ja joissa n on koko-
naisarvoltaan v&hint&&n 3. Mukaan luetaan esimerkiksi ma-
leaatin ja akrylaatin fosfonoitu trimeeri tai korkeampi
ko-oligomeeri, joka sis&ltdd v&hintaadn yhden [CH,CHCOOM]-
ryhm&n ja v8hintddn yhden [CHCOOMCHCOOM]-ryhméan.

Tassd keksinndssd@ kaytetddn edullisen toteutusmuo-
don mukaisesti maleiinihapon fosfonoitua oligomeeria kaava
H(CHCO,M . CHCO,M) PO;M,, jossa n on suurempi kuin 1 ja M on
sellainen kationinen ryhmd, ettd yhdiste on oleellisesti
veteen ljiukenematon ja erityisesti tdllaisten yhdisteiden
seoksia fosfonomeripihkahapon tai sen oleellisesti veteen
liukenemattomien suolojen kanssa, joita on usein pienehkd
painomdadra laskettuna liuotinvapaan seoksen kokonaispai-
nosta.

Tamdn keksinndn mukaisesti on erityisen edullista

kdyttdd reaktiotuotteita, jotka sisdltdvat: korkeintaan
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50 paino-% fosfonosukkinaattia laskettuna liuotinvapaan
koostumuksen painosta; maleaatin fosfonoitua dimeerid;
valinnaisesti pienehkdén painomddrédn verrattuna dimeerin
painoon maleaatin korkeampia fosfonoituja oligomeereja; ja
0,5 - 5 paino-% fosfaattia. Edelld mainittua tyyppid ole-
vasta fosfonoidusta oligomaleaatin reaktiotuotteesta, jon-
ka polymeroitumisaste on 1,3, k8ytetdd&n tédssd nimitystéd
POM.

Edelld mainittu edullinen POM-reaktiotuote, joka
on tarkoitettu k&ytettadvdksi t&mdn keksinndén mukaisten
pigmenttien valmistukseen, voidaan valmistaa patentin
GBA~2 252 322 ohjeiden mukaisesti.

Tamén keksinnén mukaiset fosfonokarboksylaattipig-
mentit voidaan valmistaa saattamalla vastaavan fosfonokar-
boksyylihapon tai sen vesiliukoisen suolan (esim. natrium-
suolan) vesiliuos kosketukseen moniarvoisen metalli-ionin
ldhteen, kuten moniarvoisen metallioksidin, -hydroksidin
tai vahvan epdorgaanisen hapon suolan kanssa.

Yllattden viimemainitun moniarvoisen metallin l&h-
teen ei tarvitse olla oleellisesti vesiliukoinen. Sopivia
suoloja ovat kalsium-, sinkki- tai bariumkloridit, -sul-
faatit, -nitraatit tai -karbonaatit. On edullista, ettéa
vesiliukoista fosfonokarboksylaattia on 1l&snd vdhint&dén
kymmenen kertaa suurempi moolivdkevyys kuin on tuotepig-
mentin molaarinen liukoisuus, edullisesti yli 5 paino-%,
edullisemmin yli 10 paino-%, esim. aina kylléstysvékevyy-
teen asti, tyypillisesti 20 - 60 paino-% ja erityisesti
30 - 55 %. Lis&dtyn moniarvoisen metallin suolan tai em3k-
sen mddrd on edullisesti oleellisesti stdkitmetrinen.
Tuotteen loppu- pH voi olla tyypillisesti 4 - 9, esim.
5 - 8,5; on kuitenkin edullista, ettd moniarvoisen metal-
lin suola tai emds valitaan oleellisesti néutrlaoimaan
liuoksen pH, esim. antamaan loppu-pH-arvoksi 6 - 8, toi-
votusti 6,5 - 7,9, tavallisemmin 6,8 - 7,8, edullisesti
6,9 - 7,5 ja erityisesti 6,9 - 7,1.
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Ndin ollen fosfonokarboksyylihappojen natrium-
suolojen 1ldhtoliuos on tavallisesti alkaalinen ja vaatii

happamia suoloja sen neutralointiin, kun taas vapaata hap-

- poa sisdltdvd liuos vaatii ainakin hieman emdstd, Kkuten

kalkkia sen neutoimiseen.

Tyypillisi8d8 esimerkkej& moniarvoisista metalliyh-
disteistd, joita voidaan kayttdd témdn keksinnén menetel-
mdssd8 fosfonokarboksylaattipigmenttien valmistukseen, ovat
kalsiumkloridi, sinkkisulfaatti, kalsiumsulfaatti, barium-
hydroksidi, alumiinisulfaatti, sinkkioksidi ja kalsiumok-
sidi.

Reaktiota kiihdytet&idn kuumentamalla, esim. keit-
tdmél118 refluksoiden. On edullista toimia yli 30 °C:n l&m-
pbtiloissa, edullisemmin 40 - 100 °C:ssa. Reaktion vaatima
kestoaika riippuu kulloisistakin reagensseista, niiden vé-
kevyydestd ja lampdtilasta. On edullista saattaa prosessi
oleellisesti pddttkseen sekoittamalla reagensseja hitaasti
keskenddn, esim. lis&d8m&dlld moniarvoinen metalliyhdiste
aikana, joka vaihtelee 20 minuutista 2 tuntiin, esim. va-
1i11a 30 - 90 minuttia ja sen j&lkeen edullisesti vanhen-
taa seosta korotetussa lampdtilassa korkeintaan Kkuuden
tunnin ajan, esim. 1 - 5 tuntia. ' ;

Pigmentti voidaan ottaa talteen emdliuoksesta suo-
dattamalla, dekantoimalla, sentrifugoimalla +tai muulla
tarkoituksenmukaisella tekniikalla. Pigmentti pest&&n tyy-
pillisesti kylm&ll&d vedelld ja kuivataan esim. kuumalla
ilmalla tai alipaineella.

Tamdn keksinndn mukaisesti kaytettdviad tuotteita
voidaan kdyttda yhdessd toinen toisensa kanssa ja/tai mui-
den korroosionesto- tai maaliaineosien yhteydessd, kuten:
pinta-aktiivisten aineiden, kuten anionisten pinta-aktii-
visten aineiden, (esim. C,, ,,-alkyylibentseenisulfonaat-
tien, C,y_,o-0lefiinisulfonaattien, C,,_ ,,~alkyylisulfaattien,
Cio-20-@lkyyli-1-25-moolin eetterisulfaattien, C,, ,,~parafii-

nisulfonaattien C,, ,,-saippuoiden, C,, ,,-alkyylifenolisul-
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faattien, sulfosukkinaattien, sulfosukkinamaattien, lig-
niinisulfonaattien, rasvaesterisulfonaattien, C,, ,,-alkyy-
lifenyylieetterisulfaattien, C,, ,,—alkyylietanoliamidisul-
faattien, C,, ,,—alkyylisulforasvahapposuolojen, C,, ,,—asyy-
lisarkosinaattien, isetionaattien, C,, ,,~asyylitauridien,
Cio-20—alkyylivetyfosfattien), ionittomien pinta-aktiivisten
aineiden (esim. etoksiloitujen ja/tai propoksiloitujen
Cio-z0—@lkoholien, etoksiloitujen ja/tai propoksiloitujen
C,o-20-karboksyylihappojen, etoksiloitujen rasva-amiinien
tai alkanoliamidien, C,, ,,-asyylisorbitaani- ja/tai glyse-
ryylietoksilaattien, amiinioksidien ja/tai rasva-alkanoli-
amidien), amfoteeristen pinta-aktiivisten aineiden (esim.
betaiinien, sulfobetaiinien ja/tai kvaternoitujen imidat-
soliinien) ja/tai kationisten pinta-aktiivisten aineiden
(esim. bentsalkoniumsuoclojen, C,, ,,—alkyylitrimetyyliammo-
niumsuolojen ja/tai C,, ,,~alkyylitrimetyyli- tai tris(hyd-
roksimetyyli)fosfoniumsuolojen); sekvestrausaineiden, ke-
latointiaineiden ja  korroosiota ehkdisevien aineiden
(esim. natrium-, kalium-, kalsium-, sinkki- tai alumiini-
tripolyfosfaatin, etyleenidiamiinitetra-asetaatin, nitri-
lotriasetaatin tai pyrofosfaatin, asetodifosfonihapon ja
sen suolojen, ammoniumtrismetyleenifosfonihapon ja sen
suolojen, etyleenidiamiinitetrakis(metyleenifosfoni )hapon
ja sen suolojen, dietyleenitriamiinipentakis(metyleenifos-
foni )hapon ja sen suolojen ja tolyylitriatsolin); biomyrk-
kyjen (esim. tetrakis(hydroksimetyyli)fosfoniumsuolojen,
formaldehydin, glutaarialdehydin); vaahtoa hillitsevien
aineiden, kuten silikonivaahdonestoaineiden; hapenpoisto-
aineiden, kuten metyylietyyliketoksiimin, manty6ljyn, di-
penteenin tai gaujakolin; pH-s8&tdaineiden ja/tai pusku-
rointiaineiden kuten amiinien, boraattien, sitraattien
ja/tai asetaattien; kromisuolojen; sinkkisuolojen; poly-
meeristen dispergointiaineiden ja koagulointiaineiden yh-

teydessa.
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Erityisen edullista on ettd t&mdn keksinndn pig-
menttejé kdytetddn yhdesséd pigmenttien, kuten titaanioksi-
din, rautaoksidin, nokimustan, ftaalosyaniinipigmenttien
tai alumiinistearaatin, polymeerien, kuten klooratun ku-
min, polystyreenin tai silikonin, asfaltin, kostutusainei-
den, dispergointiaineiden, emulgaattoreiden, biomyrkkyjen,
laivojen kasvittumisenestoaineiden, vaahdonestoaineiden,
viskositeettia kasvattavien aineiden, palonestoaineiden,
fluoresoivien aineiden, aerosolien ponneaineiden, jatkeai-
neiden, kuten talkin tai saven ja/tai pehmittimien kanssa.

Pigmentit on edullista dispergoida korroosionesto-
maaliin, -alkydiin, -emaliin, -lakkaan tai muuhun pinnoi-
tekokoonpanoon. Kokoonpano voi sisdltda haihtuvaa neste-
médistd apuainetta, kuten vettd tai haihtuvaa orgaanista
liuvotinta mukaanluettuna lakkabensiini, t&rp&tti, ketonit,
esterit, ja/tai aromaattinen hiilivetyliuotin- ja/tai kui-
vaustljy, kuten pellavansiemendljy, soija®6ljy, kiinanpuu-
6ljy tai dehydratoitu risiini6ljy, joka voi valinnaisesti
olla 1liuotettu mainittuun orgaaniseen liuottimeen tai
emulgoitu manittuun veteen. Kokoonpano voi tyypillisesti
sisdltda myds hartsia tai kovettuvaa hartsin edelt&jayh-
distettd, esim. polyesteri-, urea-formaldehydi-, melaniiji-
ni-, akryyli-, alkydi-, polyuretaani-, wvinyylikloridi-,
vinyyliasetaatti-, fenoli- tai epoksihartsia liuotettuna
tai dispergoituna siihen. On edullista, ettd pigmentti
sisdltdisi korroosiota ehkdisevdd lisdpigmenttid, kuten
punaista lyijyd, kaliumsinkkikromaattia, metallista sink-
ki- tai alumiinipulveria tai sinkkioksidia tai rikki-,
kalsium- tai alumiinifosfaattia tai ~sitraattia.

Jos sinkkioksidia kdytetddn lisdpigmenttind, sitéa
voili sopivasti olla lasnd maalikoostumuksessa 0,1 - 50 %:n,
edullisesti 5 - 45 %:n mé@ard korroosionestopigmentin pai-

nosta.
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Tdm8 keksintd kohdistuu lisdksi liimakoostumukseen,
joka sisdlt88 yhtd tal useampia té@m&n keksinndn korroosio-
nestopigmentteja.

Hartsifaasiin 1liukenevat korroosionestopigmentit
ovat hyddyllisis liimakoostumusten kokoonpanossa aikaan-
saaden tarttumista edistdvid ja korroosionesto-ominaisuuk-
sia. Liimasysteemeihin kuuluvat yksipakkauksiset epoksi-
ja polyakrylaattisysteemit.

Liimat, jotka on seostettu k3yttden tdssd kuvattu-
ja korroosionestopigmenttejd, olisivat sopivia metalli/me-
talli- ja metalli/metallimatriisikomposiitteihin, metal-
1i/muovikomposiitteihin yms.

Esill4 olevaa keksint84 kuvataan seuraavien esi-
merkkien avulla:

Esimerkki 1

Seuraavissa esimerkeissd korroosionestopigmenttejé
valmistettiin edelld mddritellyn POM:n natriumsuolasta,

jolla on kaava

COZNa

H— (—CH
(

CH ) P03N32
)
(o N2~ 1.3

POM:n moniarvoisten metallisuolojen valmistus

(a) Sinkkisuola

(i) 340 g POM:n (0,5 mol) 50-painoprosenttista ve-
siliuvosta l&mmitettiin 70 °C:seen. T&hdn liuokseen lisdt-
tiin sinkkisulfaattioktahydraatin (288 g, 1,0 mol) liuosta
300 g:ssa vettd 2 tunnin aikana. Reaktioseosta kuumennet-
tiin refluksoiden viel# 4 tuntia ja sen annettiin j&&htyd
ympdristdén la&mpdtilaan. Valkoinen liukenematon sakka suo-
datettiin alipaineella, pestiin vedelld (4 x 500 g) ja
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kuivattiin alipaineuunissa 100 °C:ssa 3 vuorokautta. Té&ma
tuotti 213 g wvalkoista pulveria.

(ii) Natriumvapaata POM:a valmistettiin 34 paino-
prosenttisena liuoksena antamalla kaupallisen POM-liuok-
sen reagoida IR 120 H-ioninvaihtohartsin kanssa. 930 g
tatd liuosta (1,34 mol) 2 lisdttiin 2 tunnin aikana sink-
kioksidin (260 g, 3,22 mol) sekoitettuun suspensioon
100 g:ssa vettd. Reaktioseos kuumennettiin sitten refluk-
soivaksi ja sitd vanhennettiin 4 tuntia. Valkoinen sakka
suodatettiin, pestiin vedelld ja alipainekuivattiin. Tuot-
teen saanto o0li 646 g.

(b) Alumiinisuola

170 g:aan POM:n (0,25 mol) 50 %:sta vesiliuosta
lisdttiin alumiinisulfaattiheksadekahydraatin (106 g,
0,168 mol) liuosta 200 g:ssa vettd 1 tunnin aikana. Reak-
tioseosta sekoitettiin ympdristdon lémpdtilassa 16 tuntia.
Valkoinen liukenematon sakka sentrifugoitiin, pestiin ve-
delld (4 x 500 g) ja kuivattiin alipaineuunissa 100 °C:ssa
3 vuorokautta. Ta&ma tuotti 56 g valkoista pulveria.

(c) Kalsiumsuola

(i) 170 g POM:n (0,25 mol) 50 %:sta vesiliuosta,
lisdttiin kalsiumsulfaattidihydraatin (86 g, 0,5 mol) sus-
pensioon 400 g:ssa vettd. Reaktioseos kuumennettiin ref-
luksoivaksi ja pidettiin siind 7 tuntia. Valkoinen liuke-
nematon sakka alipainesuodatettiin sitten, pestiin vedelld
(3 x 500 g) ja kuivattiin alipaineuunissa 100 °C:ssa 3
vuorokautta. Tamd tuotti 85 g valkoista pulveria.

(ii) Natriumvapaa POM-liuos valmistettiin edella
kohdassa 1(a) (ii) kuvatulla tavalla. 930 g t&atd liuosta
(1,34 mol) 1lisdttiin 2 tunnin aikana kalsiumoksidin
(180 g, 3,22 mol) sekoitettuun suspensioon 420 g:ssa vet-
td. Reaktioseos kuumennettiin siten refluksoivaksi ja van-
hennettiin 4 tuntia. Valkoinen sakka suodatettiin, pestiin

vedelld ja alipainekuivattiin. Tuotteen saanto oli 460 g.
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(iii) 850 g POM:n (1,0 mol) 40 %:sta liuosta 1li-
s8ttiin 1 tunnin aikana kalsiumklorididihydraatin (296 g,
2,0 mol) sekoitettuun liuokseen 700 g:ssa vettd. Reaktio-
seos kuumennettiin sitten refluksoivaksi ja vanhennettiin
4 tuntia. Valkoinen sakka suodatettiin, pestiin vedelld ja
alipainekuivattiin. Tuotteen saanto oli 341 g.

(iv) 850 g POM:n (1,0 mol) 40 %:sta liuosta lisat-
tiin 1 tunnin aikana kalsiumnitraattitetrahydraatin
(472 g, 2,0 mol) sekoitettuun liuokseen 800 g:ssa vett&.
Reaktioseos kuumennettiin sitten refluksoivaksi ja sita
vanhennettiin 4 tuntia. Valkoinen sakka suodatettiin, pes-
tiin vedelld ja alipainekuivattiin. Tuotteen saanto oli
342 g.

(d) Bariumsuola

170 g POM:n (0,25 mol) 50 %:sta vesiliuosta lis&at-
tiin bariumhydroksidioktahydraatin (157 g, 0,5 mol) sus-
pensioon 400 g:ssa vettd. Reaktioseosta sekoitettiin ymp&-
ristdn lampdtilassa 24 tuntia. Valkoinen liukenematon sak-
ka alipainekuivattiin sitten, pestiin vedelld (4 x 500 g)
ja kuivattiin alipaineuunissa 100 °C:ssa 3 vuorokautta.
Tdmd& tuotti 125 g valkoista pulveria.

Esimerkki 2

Seuraavissa esimerkeissd pigmentit valmistettiin
edelld m&dritellystd PTCB:std, jota myydddn kaupallisesti
nimelld "Bayhibit" AM (Bayhibit on rekistertity tavara-
merkki).

(a) PTCB:n sinkkisuola

270 g PTCB:n (0,5 mol) 33 %:sta liuosta lis&ttiin
1 tunnin aikana 50 °C:ssa sinkkioksidin (101 g, 1,25 mol)
sekoitettuun suspensioon 400 g:ssa vettd. Reaktioseos 1l&m-
mitettiin sitten 70 °C:seen ja vanhennettiin 5 tuntia.
Valkoinen sakka suodatettiin, pestiin vedelld ja alipaine-

kuivattiin. Tuotteen saanto oli 217 g.
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(b) PTCB:n kalsiumsuola

270 g PTCB:n (0,5 mol) 33 %$:sta liuosta lisdttiin
1 tunnin aikana 50 °C:ssa kalsjiumoksidin (70 g, 1,25 mol)
sekoitettuun suspensioon 300 g:ssa vettd. Reaktioseos lam-
mitettiin sitten 70 °C:seen ja vanhennettiin 5 tuntia.
Valkoinen sakka suodatettiin, pestiin vedelld ja alipaine-
kuivattiin. Tuotteen saanto oli 190 g.

Esimerkki 3

Seuraavissa esimerkeissd pigmentit valmistettiin
edelld md&ritellystd HPP:sta, jota myyd&an kaupallisesti
nimelld "Belcor" 575 (Belcor on rekisterdity tavaramerk-
ki).

(a) HPP:n sinkkisuola

322 g HPP:n (1 mol) 33 %:sta liuvosta 1lis&dttiin
1 tunnin aikana 50 °C:ssa sinkkioksidin (54 g, 0,67 mol)
sekoitettuun suspensioon ja wvanhennettiin 5 tuntia. Val-
koinen sakka suodatettiin, pestiin vedelld ja alipainekui-
vattiin. Tuotteen saanto oli 166 g.

(b) HPP:n kalsiumsuola

312 g HPP:n (1 mol) 33 %:sta liuosta lis&ttiin
1 tunnin aikana 50 °C:ssa kalsiumoksidin (38 g, 0,67 mol)
sekoitettuun suspensioon 200 g:ssa vettd. Reaktioseos l&m-
mitettiin sitten 70 °C:seen ja vanhennettiin 5 tuntia.
Valkoinen sakka suodatettiin, pestiin vedell&d ja alipaine-
kuivattiin. Tuotteen saanto oli 94 g.

Esimerkkien 1, 2 ja 3 suoloja kdytettiin korroo-

sionestopigentteind eri maalikokoonpanoissa. Maalit tes-
tattiin k&yttden seuraavaa menettelya.
Kaytettiin kooltaan 152,4 x 101,6 mm olevia hiiliterdsle-
vyja. Na@ma& puhdistettiin ksyleenilld, puhdistettiin jal-
leen ksyleenilld8 hankausjddnnéksen poistamiseksi ja kui-
vattiin.

Maali levitettiin sauvapinnoitinta kadyttden maa-

rattyyn kuivan kalvon paksuuteen. Kun levyjd oli vanhen-
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nettu 1 viikko, ne viirutettiin diagonaalisesti ja saatet-
tiin neutraaliin suolasuihkutukseen.

Terdslevyt testattiin piirtoviivakorroosion, rak-
kulanmuodostuksen kalvon alle ja ruostumisasteen suhteen.

Seuraavia standardeja kaytettiin edelld Kuvatun
maalien testauksen yhteydessi.
(a) Levyjen valistelu ennen maalausta: B.S. 3900:Port
A3:1965.
(b) Neutraalin suolasuihkun vastustuskyvyn mddrittéminen:
B.S. 3900: Part F12:1985.
(c) Rakkulanmuodostusasteen osoittaminen: B.S: 3900: Part
H2:1983.
(d) Ruostumisasteen osoittaminen: B.S. 3900: Part H3;
1983.

Edelld mainittujen pigmenttien testauksessa k&y-
tetty perusmaalikokoonpano oli laiha 6ljyalkydihartsipoh-
jamaali, jolla oli seuraava resepti:

nokimusta 2,0 g
korroosioestopigmentti 5,4 g
kalsiumkarbonaatti 30,0 g
alkydihartsi 38,0 g
ksyleeni 20,0 g
kobolttioktoaatti (10 % Co) 0,2 g

Esimerkki 4
Esimerkkien 1, 2 ja 3 suoloja k&aytettiin kor-
roosionestopigmentteind ja tulokset esitetddn taulukossa I

(seuraavassa).
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Taulukko I
Piirtoviiva- Rakkuloituminen

Pigmentti korroosio * kalvon alla *
Kalsiumvaihto
piidioksidi 2 1 -2
1(a)(i) 1 0
1(b) 2 1
1(c) (i) 1 -2
1(d) 2 -
2(a) 1 -1
3(b) 2 1
60 % 1(c)(i)/
40 % sinkkifosfaattil 0
* 0 = "paras"; 5 = "huonoin".

Kalvon paksuus 40 mikronia; neutraali suolasuihkutus
150 h.

Esimerkki 5

Esimerkin 1(a) ja (c) kahta suolaa kdytettiin my6s
korroosionestopigmenttinéd styreeni/akryylikopolymeerin ve-
sipohjaisessa maalikokoonpanossa, johon aineosaksi o0li
mddritelty myds sinkkioksidi. Tulokset esitetddn taulukos-
sa II (seuraavassa):

Edelld olevassa esimerkiss& kdytetyn maalin ko-

koonpano oli seuraava:

Bentoniitti ("Bentonite" LT) 0,75 g

Vesi 29,4 g

Pinta-aktiiv.aine "Disperse Ayd" W22 2,25 g
Ruosteenehkdisyaine Serad FA 579 2,625 g
Vaahdonestoaine "Drewplus" TS4380 0,25 g

Styreeni/akryylihartsiemulsio

("Neocryl" XK62) 50,0 g

2-butoksietanoli 5,25 g

Titaanidioksidi ("Tioxide" RCR2) 50,0 g

25 %:nen ammoniakkiliuos 5,0 g



10

15

20

25

30

17

Raskassdlpa
Talkki

Sinkkioksidi

14,5 g
22,5 g
14,5 ¢

Streeeni/akryylihartsiemulsio ("Neocryl"

XK 62)

2-butoksietanoli
Korroosionestopigmentti
Styreni/akryylihartsiemulsio ("Newcryl"
XK 62)

"Reshydrol" -liuos

"Drewplus" TS4380

25 %$:nen ammoniakkiliuos

Demineralisoitu vesi

Dispergoitiin kdyttden suurinopeuksista dispergoin-

tilaitetta ja sen jalkeen kuulamyllya.

120,0 g
10,5 g
21,5

Q

95,0
36,5
0,15
1,70
7,35

@ Q Q Q @Q

"Reshydrol"-1liuos valmistetaan seuraavasti:

"Reshydrol" WE-237-hartsi-L/70 %
2-butoksietanoli
Kobolttikuivausaine

NH,-1iuos (25 %) pH-arvoon 9

Taulukko II

Pigmentti Piirtoviiva-
korroosio *

Esim. 1(a)(i) 1

Esim. 1(c)(i) 1

Seos ¥ 2

Sinkkifosfaatti 4

* 0 = "paras"; 5 = "huonoin"

64,3 péino—osaa
30,4 paino-osaa
0,8 paino-osaa

4,5 paino-osaa

Rakkuloituminen

x)

kalvon alla

4

2
5
3
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Kalvon paksuus 40 mikronia; neutraali suolasuihku-

tus 300 h.

1 seos, jossa 54,5 - 62,5 % AlH,P,0,, . 2H,0/11,0-15 %

$i0,/26,5 - 30 % ZnoO.
Esimerkki 6

a) Kaksipakkauksinen epoksi-polyamidipohjamaali

Perusseos: Epoksihartsi ("Epikote" 1001 x 75) 80,6 g
Butanoli 4,2 g
Metyyli-isobutyyliketoni 40,8 g
Ksyleeni 20,7 g
Metoksipropyyliasetaatti 12,2 g
Korroosionestopigmentit 31,6 g
Titaanidioksidi 16,7 g
Talkki 28,8 g
Keltainen rautaoksidi 2,1 g
Kromioksidi 39 10,4 g
Liukumisenestoaine ("ByK" 300) 0,5¢g
Katalyytti:Polyamidihartsi ("Versamid" 115 X) 42,0 g
Polyamidihartsi ("Versamid™ 140) 9,8 g
Silane A 1120 2,5g
Butanoli 66,2 g
Ksyleeni 53,6 g
Sekoitussuhde 2:1 til./til. Perusseos/katalyytti.
pPVvC 30,0 %
Kiintoaineita painosta 51,0 %
Kiintoaineita tilavuudesta 35,0 %
Kovettuminen: 7 vrk huoneenldmpdtilassa.

Taulukko III

Piirtoviiva- Rakkuloituminen

Pigmentti koorroosio kalvon alla
1(a) 0 -1 3
1(c) 0 -1 0 -1
sinkkifosfaatti 2 2
Kalvon paksuus 40 mikronia; neutraali suolasuihkutus

250 tuntia.
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(b) Kaksipakkauksinen epoksipohjamaali

Perusseos: Epoksihartsi ("Epikote" 1001 x 75) 27,4 g

Beetle BE 640 1,8 g
EFKA-63 0,6 g
Titaanidioksidi 25,3 g
Talkki 22,5 g
Raskass&lpéa 32,8 g
Korroosionestopigmentti 4,4 g
Ksyleeni/butanoli (1:1) 30,3 g
Katalyytti:Polyamidihartsi (Versamid 115) 14,8 g

ksyleeni/butanolissa 65 %:nen liuos

PVC 46 %

Kiintoaineita tilavuudesta 50 %

Kalvon paksuus 40 mikronia;

250 tuntia.

Taulukko IV

neutraali suolasuihkutus

Piirtoviiva- Rakkuloituminen
Pigmentti korroosio kalvon alla
1(a) 1 1
1(c) 2 2
60 $ 1(c)/40% znO 1 1-2
2(a) 1 1 -2
2(b) 1 - - 2
1(c)/kalsiumsilikaatti 1 -2
Ca-vaihto piidioksidi 2
(c) Uretaanialkydipolymaali
Uretaanihartsi {("Hythane" 3W) 63,4 g
Bentoniitti 1,0 g
Soijalesitiini 0,8 g
Raskassdlpa 22,4 g
Titaanidioksidi 10,0 g
Punainen rautaoksidi 6,8 g
Talkki 35,0 g
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Korroosionestopigmentti
Lakkabensiini

10 %:nen kalsiumkarboksylaatti
Metyylietyyliketoksiimi
Uretaanihartsi ("Hythane" 3W)
Lakkabensiini

10 %:nen kobolttioktoaatti

24 %:nen lyijynaftenaatti

PVC
PVC/CPVC (laskettu)

Kiintoaineita tilavuudesta

Taulukko V
Piirtoviiva-

Pigmentti korroosio
1(a) 1 -2

1(c) 2 -3

60 ¥ 1(c)/40 2 ZnO 1 - 2

2(a) 1

3(b) 1 -2

Ca-vaihto piidioksidi 2

Kalvon paksuus 40 mikronia. Neutraali suolasuihkutus 350

tuntia.

d) Epoksi/ureaformaldehydia oleva k&aminpinnoituspohja-

21,2
20,2
1,6
0,2
52,2
23,2
0,3
1,4

Q@ Q@ Q Q @ Q@ Q «Q

30,0
0,59
35,0 %

ope

Rakkuloituminen

kalvon alla

1 -2

2
2

maali

Epoksihartsi ("Epikote" 1007)
Ksyleeni

Butanoli

Aromaattinen hiiivetyliuotin
Etoksipropyyliasetaatti
Diasetonialkoholi
Titaanidioksidi

Bentoniitti

32,3
9,7
6,2
9,8

21,2
1,3
6,4
0,6

Q Q@ @ Q Q@ @  Q



10

15

20

25

30

21

Aromaattinen hiilivetyliuotin 1,0 g
Diasetonialkoholi 1,4 g
Urea-formaldehydihartsi ("Resamine" HF131) 8,8 g
Liukumisenestoaine (Byk 300) 0,1 g
PVC 20 %
Kiintoaineita painosta 51 %
Kiintoaineita tilavuudesta 40 %
Kovettuminen 45 s/350 °C (PMT 220 °C).

Taulukko VI

Piirtoviiva- Rakkuloituminen

Pigmentti korroosio kalvon alla
1(a) 1 0 -1
1(b) 1 1 -2
1(c)/ZnO 1 0-1
2(a) 1 0 -1
3(b) 1 0 -1
Ca-vaihto piidioksidi 1 1
Kalvon paksuus 30 mikronia. Neutraali suolasuihkutus

400 tuntia.

Seuraavat esimerkit valmistettiin noudattaen esi-

merkin 1 yleistd menetelmdi.

Suola/koostumus
Esimerkki 7(a)
Esimerkki 7(b)
Esimerkki 7(c)
Esimerkki 8(a)
Esimerkki 8(b)
Esimerkki 8(c)
Esimerkki 9(a)
la.

Kamfyylifosfonihapon sinkkisuola.
Kamfyylifosfonihapon kalsiumsuola.
Kamfyylifosfonihapon alumiinisuola.
n-oktadekyylifosfonihapon sinkkisuola.
n-oktadekyylifosfonihapon kalsiumsuola.
n-oktadekyylifosfonihapon alumiinisuola.

Di-2-etyyliheksyylifosfonihapon sinkkisuo-

Esimerkki 9(b) Di-2-etyyliheksyylifosfonihapon kalsiumsuo-

la.
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Esimerkki 9(c) Di-2-etyyliheksyylifosfonihapon alumiini-
suola.

Esimerkki 10(a) n-oktaanihappofosfaatin sinkkisuola.
Esimerkki 10(b) n-oktaanihappofosfaatin alumiinisuola.
Esimerkki 10(c) n-oktaanihappofosfaatin kalsiumsuola.
Esimerkki 11(a) 2-etyyliheksyylihappofosfaatin sinkki-
suola.

Esimerkki 11(b) 2-etyyliheksyylihappofosfaatin alumiini-
suocla.

Esimerkki 11(c) 2-etyyliheksyylihappofosfaatin kalsium-
suola.

Esimerkki 12 Rasva-alkyylipolyetoksyylihappofosfaatin
alumiinisuola.

Esimerkki 13(a) Nonyylihappofosfaatin sinkkisuola.
Esimerkki 13(b) Nonyylihappofosfaatin alumiinisuola.
Esimerkki 13(c) Nonyylihappofosfaatin kalsiumsuola.

Esimerkki 14 Styreenifosfonihapon sinkkisuola.

Esimerkeissd 7 - 14 m&&ritellyt pigmentit testat-
tiin laihassa ©6l1jyalkydipohjamaalikokoonpanossa niiden
korroosionesto~-ominaisuuksien suhteen k&yttden piirtovii-
vakorroosio-, Kkalvon alla tapahtuvaa rakkuloitumis- ja
ruostumiskoetta, jotka mainittiin edell&. Kalsiumvaihto-

piidioksidia kdytettiin tarkistuksena.

Kalvon paksuus 25 - 30 mikronia; neutraali suolasuihkutus
150 tuntia. ’
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Taulukko VII

Piirto- Rakkuloitumi- Ruostu-

viiva- nen kalvon minen
Pigmentti korroosio alla
Kalsiumvaihtopiidi-
oksidi (vertailu) 2 4 3
Esim. 7(a) 1 -2 1 -2 2
Esim. 7(a)/Zn0 1 -2 - 2 1 -2
Esim. 7(a)/PPA*/Zn0® 1 1 2
Esim. 7(b) 1 1 -
Esim. 7(c) 2 2 3 -4
Esim. 7(c)/Zn0O 1 -2 1 -2 1 -2
Esim. 7(c)/PPA/Zn0® 1 - 2 2 3
Vertailu 2 4 3
Esim. 8(a) 2 4 3
Esim. 8(c) 2 3 3
Esim. 8(b) 2 4 3
Esim. 8(a)/Zn0 1 3 3
Esim. 8(c)/Zn0O 1 3 3
Esim. 8(b)/Zn0 2 3 3
Vertailu 1 -2 3 3
Esim. 9(a) 2 -3 2 -3 4 - 5
Esim. 9(b) 1 -2 0 2
Esim. 9(c) 1 -2 0 2
Esim. 9(b)/Zn0 0 2
Esim. 9(c)/Zn0O 0 2

2,7 g/2,7 g/3,2 g
* Saatavana nimelld Albritect PPA yhti®ltd Albright & Wil-
son Ltd. ja sen arvellaan koostuvan olennaisesti alumiini-

silikaatista. Albritect on rekister$ity tavaramerkki.
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Taulukko VII - jatkoa

Piirto- Rakkuloitu- Ruostu-~

viiva minen kalvon minen
Pigmentti korroosio alla
Vertailu 1 -2 3 -4 3
Esim. 10(a) 2 2+ 2 -3
Esim. 10(a)/Zn0 1 0 -1 2
Esim. 10(c) 3 -4 3 - 3 -4
Esim. 10(c)/ZnO 1 -2 2 -3 3
Esim. 10(b) 3 3 2 -3
Esim. 10(b)/Zn0O 0 -1 0 -1 2
Vertailu 2 - 3
Esim. 11(a) 2 1 -2 3
Esim. 11(a)/ZnO 0 -1 1 2
Esim. 11(c) 2 1 -2 3
Esim. 11(c)/Zn0O 0 -1 1 2
Esim. 11(b) 3 2 -3 3 -4
Esim. 11(b)/Zn0O 2 -3 2 -3 3 -4
Esim. 12 2 -3 2 -3 3 -4
Esim. 12/Zn0O 1 -2 1 -2 2 -3
Esim. 13(a) 2 -3 2 -3 - 3
Esim. 13(a)/Zn0O 1 -2 1 -2 3
Esim. 13(c) 2 -3 2 3
Esim. 13(c)/Zn0O 1 1 -2 2 -3
Esim. 13(b) 4 4 4
Esim. 13(b)/Zn0O 3 -4 3 -4 4
Esim. 14 2 3 - 4¥ 3 -4

*'Maalissa olevat hituset aiheuttivat kalvossa olevan ruos-
teen lapipddsyn.

*) Tartunnan menetys, kun kalvo oli tdysin kuivunut neut-
raalin suolasuihkutuskokeen j&dlkeen. Kalvon alla ei ollut
ruostetta.

O = "paras"; 5 = "huonoin".
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Sinkkioksidipitoisuus (kun sitd ké&aytetd&n) on
37 paino-% koko Kkorroosionestopigmenttikoostumuksen pai-
nosta esimerkeissd 7 - 14, ellei toisin mainita.

Esikdsittelyjen esimerkit

Esimerkki 15

Liuokset, jotka sisalsivat 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0
ja 5,0 paino-% natriumvapaata POM:a (50 paino-% aktiivista
materiaalia) valmistettiin demineraloituun veteen.

Kuumakastettua galvanoitua terdstd8 olevat levyt
(152,4 x 101,6 mm) puhdistettiin ruiskuttamalla niille al-

kaalista pesuainetta ja huuhtomalla kylmdssd vedessd ja

- sitten kuumassa vedessad. Levyt kuivattiin.

Ylim&drin POM-liuoksia levitettiin kullekin levyl-
le ja ylimddra poistettiin kiiltokehrdajalla, jolloin me-
tallin pinnalle j&i tasainen kalvo. Levyt kuivattiin kuu-
mentamalla ne 160 °C:seen (metallin huippul&mpétila), jol-
loin saatiin noin 300 mg/m?:n kalvo.

Kuivat levyt pinnoitettiin kraqmaattia sisalt&valla
epoksipohjamaalilla kayttden sauvapinnoitinta, jolloin
saatiin 9 mikronin kuivakalvon paksuus (DFT), kun ne kuu-
mennettiin 216 °C:n PMT-arvoon. Levyt pinnoitettiin sitten
PVF,:1la, jolloin DFT-arvoksi saatiin 25 mikronia, kun ne
kuumennettiin 250 °C:n PMT-arvoon.

Levyt testattiin korroosionkeston suhteen normin
BS3900: Part F12:1985 mukaan (neutraali suolasuihkutus).
Vertailutarkoituksia varten m&dritettiin myods sellaisten
tarkistuslevyjen korroosionkesto, joita oli kdsitelty ta-
vanomaisella kromaatti/piidioksididispersiolla identtisel-
14 tavalla ja sellaisten levyjen korroosionkesto, joita ei
ollut saatettu mink&&nlaiseen esikdsittelyyn.

2000 tunnin suolasuihkutuskokeen jdlkeen POM-1li-
uoksilla esikésiteltyjen levyjen korroosionkeston havait-
tiin olevan vertailukelpoinen niiden levyjen korroosion-

keston kanssa, jotka oli esikédsitelty tavanomaisella kro-
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maatti/piidioksididispersiolla, ja paljon pérempi kuin
kdsittelemdattbmilld levyilld.

Esimerkki 16

Valmistettiin liuoksia, jotka sisdlsivat 0,5, 1,0,
2,0, 3,0, 4,0 ja 5,0 paino-% natriumvapaata POM:a (50 pai-
no-% aktiivista materiaalia) dispersiossa, joka sisdlsi
hoyrystettyd piidioksidia, jota myyd&an tavaramerkillad Ae-
rosil 200 (1,6 paino-%) vedessi.

Levyt valmistettiin ja testattiin esimerkiss& 15
kuvatulla tavalla.

2000 tunnin suolasuihkutuskokeen jalkeen POM-dis-
persioilla esikdsiteltyjen levyjen korroosionkeston ha-
vaittiin olevan vertailukelpoinen niiden levyjen korroo-
sionkeston kanssa, joita oli esikdsitelty tavanomaisella
kromaatti/piidioksididispersiolla, ja parempi kuin kédsit-
telemattomills levyilli. '

Esimerkki 17

Pitdydyttiin tarkasti esimerkissd 16 kuvatussa me-
nettelysséd, mutta t&ssd tapauksessa valmistettiin liuok-
set, jotka sisdlsivat 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 ja 6,0 pai-
no-% PTCB:a (50 paino-% aktiivista materiaalia).

Kaikkien PTCB:n liuoksilla ké&siteltyjen levyjen
paitsi 1 %:selle PTCB-liuokselle altistettujen levyjen
korroosionkeston havaittiin olevan parempi kuin tarkistus-
levyilla, joita oli esikésitelty kromaatti/piidioksididis-
persiolla, ja huomattavasti parempi kuin kdsittelem&tto-
millsd levyilla.
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Patenttivaatimukset:

1. Korroosionestopigmentti, tunnettu sii-
td, ettd se sisdltdd organosubstituoidun fosforihapon tai
organosubstituoidun fosfonihapon, joka fosfonihappo sis&l-
t&8 vain yhden fosfonihappokokonaisuuden, tai fosfonokar-
boksyylihapon moniarvoisen metallin suolaa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen pigmentti,
tunnet tu siitd, ettd mainitun suolan liukoisuus
veteen on 2 g/1 tai pienempi 20 °C:ssa.

3. Kumman tahansa patenttivaatimuksen 1 ja 2 mu-
kainen pigmentti, tunnettu siitd, ettd mainittu
metalli on magnesium, kalsium, strontium, barium, alumii-
ni, tina, 1lyijy, titaani, sirkonium, wvanadiini, kromi,
molybdeeni, wolframi, mangaani, rauta, koboltti tai sink-
Ki.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen pigmentti,
tunnettu siitd, ettd mainittu metalli on sinkki,
kalsium tai alumiini.

5. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen pigmentti, t unnet tu siitd, ettd mainittu
pigmentti on alkyylifosfori- tai -fosfonihappo, jossa mai-
nittu alkyyliryhmé sis&ltdd 1 - 20 hiiliatomia.

6. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1 - 4 mukai-
nen pigmentti, joka on tarkoitettu korroosion ehkdisyyn,
tunnettu siitd, ettd mainittu metallisuola sisal-
tda aktiivista olefiinin fosfonoitua oligomeeria, jolla

oligomeerilla on kaava
H[CHRCHR], - PO,M,
jossa ainakin toinen ryhmd R kussakin yksikéssd on COOM-

ryhmd ja toinen ryhmd R on vetyatomi, tai COOM-, hydrok-

syyli-, fosfono-, sulfono-, sulfaatto-, C;,-alkyyli-, C,_,-
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alkenyyliryhmd +tai karboksylaatti-, fosfono-, sulfono-,
sulfaatto-, ja/tai hydroksisubstituoitu C,_;-alkyyli- tai
C,,~-alkenyyliryhmd ja kumpikin M on sellainen kationi, ettéa
fosfonoitu oligomeeri on oleellisesti veteen liukenematon
ja n on suurempi kuin 1.

7. Pigmentti, joka sis&ltaad patenttivaatimuksen 6
mukaisia oligomeereja, t unnettu siitd, ettd n on
keskimddrin 1,2 - 3.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen pigmentti,
tunnettu siitd, ettd mainitun fosfonoidun oligo-
meerin mainittu [CHRCHR] -ketju sisdltdd v&dhint&dn kaksi
eri monomeereista perdisin olevaa [CHRCHR]-ryhmdd ja etta
n:n arvo on vdhint&&n 3.

9. Minka tahansa patenttivaatimuksen 6 - 8 mukai-
nen pigmentti, tunnettu siitd, ettd mainittu pig-
mentti sisdltdaa vahintddn yhden [CH,CHCOOM]-ryhmdn ja va-
hint&8n yhden [CHCOOMCHCOOM]-ryhm&n, joissa M on sama kuin
patenttivaatimuksessa 6 maariteltiin.

10. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 6 - 9 mukai-
nen pigmentti, tunnettu siitd, ettd mainittu pig-
mentti sis&ltd& vdhintdan yhden maleiinihapon fosfonoidun
oligomeerin, jolla on kaava H(CHCO,M-CHCO,M) PO;M,, jossa
M on sellainen kationi, ettd koostumus on oleellisesti ve-
teen liukenematon.

11. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 6 - 10 mu-
kainen pigmentti, tunnet tu siitd, ettd mainittu
pigmentti sisdlt88: korkeintaan 50 paino-% fosfonosuk-
kinaattia laskettuna liuotinvapaan pigmentin painosta; ma-
leaatin fosfonoitua dimeerid; valinnaisesti pienehkdén pai-
nomddrdn verrattuna mainitun dimeerin painoon mainitun ma-
leaatin korkeampia fosfonoituja oligomeereja; ja 0,5 - 5
paino-% fosfaattia.

12. Menetelmd korroosiota ehkdisevén pigmentin val-
mistamiseksi, tunnettu siitd, ettd mainitussa

menetelmésséd kuumennetaan reaktioseosta, joka koostuu ve-
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siliuoksesta, joka sis&dltda 5 %:sta kylladstysviakevyyteen
asti fosfonokarboksyylihappoa tai sen vesiliukoista suolaa
ja vahvan epdorgaanisen hapon metallisuolaa, ja erotetaan
fosfohokarboksyylihapon kiinted metallisuola mainitusta
reaktioseoksesta. -

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitun fosfonokarboksyyli-
hapon moolivdkevyys on yli 10 paino~% mainitusta liuokses-
ta.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitun fosfonokarboksyyli-
hapon moolividkevyys on 20 - 60 paino-% mainitusta liuok-
sesta.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd mainitun fosfonokarboksyyli-

hapon moolivdkevyys on 30 - 55 paino-% mainitusta liuok-
sesta.

16. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 12 - 15 mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd mainittu

vahvan epdorganisen hapon metallisuola sisdltaa kationin,
joka on wvalittu kalsiumista, sinkistd, bariumista ja alu-
miinista, ja anionin, joka on valittu kloridista, sulfaa-
tista, nitraatista, karbonaatista, oksidista ja hydroksi-
dista.

17. Mink&a tahansa patenttivaatimuksen 12 - 16 mu-
kainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd mainittu
kuumennus suoritetaan yli 30 °C:n l&mp®tilaan.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd,
tunnettu siita, ettd mainittu kuumennus suorite-
taan 40 - 100 °C:n l&mpdotilaan.

19. Pinnoitekoostumus, tunnettu siita,
ettd se sis&lt8&d: (i) nestemdistd apuainetta, joka koostuu
kuivausdljystd, haihtuvasta orgaanisesta liuottimesta ja/-
tai vedestd; (ii) sideainetta, joka koostuu mainitusta

kuivaus6ljystd8 ja/tai kovettuvasta hartsista tai kalvon
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muodostavasta polymeerista dispergoituna tai liuotettuna
mainittuun nestemdiseen apuaineeseen; ja (iii) pigmenttid,
joka on dispergoitu tai dispergoitavissa mainittuun nes-
temdiseen apuaineeseen ja joka sis&ltdd minka tahansa pa-
tenttivaatimuksen 1 - 11 mukaista pigmenttié.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen Kkoostumus,
tunnettu siitd, ettd mainittu pigmentti koostuu
orgaanisen fosfonokarboksyylihapon oleellisesti vesiliu-
koisesta suolasta.

21. Fosfonokarboksyylihapon moniarvoisen metal-
lisuolan kaytto, tunnettu siitd, ettd se tapah-
tuu korroosionestopigmenttina.

22. Menetelmd metallipinnan valmistelemiseksi seu-
raavaa orgaanisen viimeistelypinnoitteen levittémistd var-
ten, tunnettu siitd, etta 1évitetéén vesiliuosta,
joka sisdltdda organosubstituoitua fosforihappoa, organo-
substituoitua fosfonihappoa, jossa on vain yksi fosfono-
ryhmd, tai fosfonokarboksyylihappoa tai sen dispersiota
kolloidisen piidioksidin kanssa mainitulle pinnalle ja
pinnoitettu pinta kuivataan, jolloin minkd tahansa patent-
tivaatimuksen 1 - 11 mukaisen korroosionesto- tai tartun-
taa edistdvdn pigmentin pohjamaalikerros kerrostuu sen
pinnalle.

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen  menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu metallipinta on rau-
ta, alumiini, tina tai sinkki tai lejeerinki, joka sis&l-
tdada yhtad taili useampia ndista.

24. Kumman tahansa patenttivaatimuksen 22 ja 23
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd sen jal-
keen, kun liuos tai dispersio on kuivattu, mainittu pinta
pinnoitetaan lisdksi orgaanisella materiaalilla.

25. Patenttivaatimuksen 24 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu orgaaninen materiaa-
1i sisdltaa lampdkovettuvaa orgaanista hartsia, joka sit-

ten kovetetaan.
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