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Et korrosionshammende middel omfatter partikier af et uorganisk
oxid med kationer af yttrium eller kationer af et eller flere metaller
af lanthanidgruppen kemisk bundet til partiklerne ved ionbytning.
Katloneme frigives ved ionbytning med andre Kkationer og ikke ved

P ligheden af det korrosit de middel.

De Kkorrosionshmmmende partikler kan fremstilles ved at kor+
takte partikler af et uorganiske oxid med en vandig oplgsning inde-
holdende de kravede Kationer. Alternativt kan partikler af det
uorganiske oxid kontaktes med en vandig oplgsning af et alkalimetal,

Siedes at alkali verne skiftes over pd overfladen af oxidet, og
ved at kontakte det alkalimetalionbyttede oxid med en oplgsning af de
krmvede kationer, siledes at de kravede kationer erstatter alkali-

metalkationerne.

De korrosionshammende partikler kan inkorporeres i be-
skyttende belagninger, f.eks. malinger baseret p& epoxyharpikser,
alkydharpikser, vinylharpikser eller chlorerede gummier | mangder
pd op til 80 vasgt baseret pd filmtgrvagten af belagningen.
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Opfindelsen angdr Kkorrosionshzmmende midler, som er egnede til
inkorporering i beskyttende belagninger, f.eks. malinger, en frem-
gangsmide til fremstilling af korrosionshzmmende midler samt beleg-
ninger omfattende disse.

Det er kendt, at visse kationer, f.eks. calcium- og zinkkationer har
korrosionshezmmende egenskaber, og at forbindelser indeholdende disse
kan settes til beskyttende belzgninger. Forbindelserne findes
sedvanligvis 1 form af 1 vand tungtopigselige salte. Selve
belegningerne har en begraznset permeabilitet overfor vand, og det
formodes, at den korrosionhzmmende mekanisme involverer den gradvise
oplgsen af forbindelserne i vand, hvorved kationerne friggres som
aktive inhibitorer. For at sddanne systemer kan vare effektive i en
lang periode, er oplgseligheden af forbindelsen speciel vigtig. Hvis
forbindelsen er for oplgselige, kan der forekomme blzredannelse i
belegningen og forbindelsen vil hurtig blive udtemt; hvis forbindel-
sen er utilstrekkelig oplgselig vil den vare ueffektiv.

Den foreliggende opfindelse angdr korrosionshzmmende midler, hvis
effektivitet afhenger af ionbytning i stedet for oplgselighed.

I beskrivelsen til offentliggjort EP patentansggning nr. 46.057
omtales et korrosionshzmmende middel omfattende partikler af et
uorganisk oxid, hvilket er siliciumdioxid eller aluminiumoxid med
korrosionshemmende kationer kemisk bundet til partiklerne ved hjzlp
af ionbytning. De specielt omtalte kationer er calcium, zink,
kobalt, bly, strontium, 1ithium, barium og magnesium.

Det har nu vist sig, at der kan opnds en overraskende god korrosi-
onsbeskyttelse ved at anvende uorganiske oxidpartikler med andre
kationer kemisk bundet til partiklerne, jvf. sammenligningseksem-
plerne i tabel 1 og 5.

Ifglge den foreliggende opfindelse omfatter et Kkorrosionshzmmende
middel sdledes partikler af et uorganisk oxid med kationer kemisk
bundet til partiklerne ved ionbytning, hvilke kationer frigives ved
yderligere ionbytning, hvilket korrosionshzmmende middel er ejen-
dommelig ved, at kationerne er kationer af yttrium eller kationer af
et eller flere metaller i lanthanid-gruppen.
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Metallerne fra ianthanidgruppen har atomnumrene fra 57 til og med
71. De foretrukne kationer er yttrium, Tanthan og cerium. Blandinger
af lanthanidkationer hidrgrende fra naturlige kilder er ogsd egnede.

Det foretrukne uorganiske oxid er siliciumdioxid. Andre egnede
oxider indbefatter aluminiumoxid, zirkoniumoxid, Jjernoxider (Fe203
og Fe304) og tinoxid. Blandede metaloxider sdvel som naturligt fore-

~ kommende Terarter, sasom kaolinit, kan ogsa anvendes.

Som det er velkendt kan der fremstilles partikler af siliciumdioxid,
aluminiumoxid og andre uorganiske oxider, som har en del hydroxyl-
grupper pa deres overflade, f.eks. de sikaldte aktiverede aluminium-
oxider til kommerciel brug, bl.a. som pakning til kromatografiske
kolonner og siliciumdioxider til tgrring.

Opfindelsen angar ogsa en fremgangsmade til fremstilling af det
korrosionshzmmende middel, hvilken fremgangsmiade er ejendommelig
ved, at et uorganisk oxid med overfladehydroxylgrupper kontaktes med
en vandig oplgsning indeholdende kationer af yttrium eller kationer
af et eller flere metaller i lanthanidgruppen ved en begyndelses-
pH-verdi i omradet fra 3,5 til 7, hvilken pH-verdi er tilstrzkkelig
hgj til at protoner i hydroxylgrupperne kan erstattes med kationer
af yttrium eller Tlanthanidmetallet eller -metallerne, men hvilken

~ pH-vardi ikke er sa hgj, at den fordrsager pracipitation af kation-

hydroxidet eller det vandige oxid, og at pH-verdien derefter holdes
i omrddet fra 3,5 til 7, idet pH-vardien styres ved til oplgsningen
at tilsatte et basisk salt.

Den vandige oplgsning kan fortrinsvis indeholde et oplgsligt salt
(f.eks. nitrat) af den pageldende kation.

Det basiske salt, der benyttes til regulering af pH-verdien, kan
f.eks. vare et alkalimetalsalt. Et specielt hensigtsmessigt basisk
salt er natriumhydroxid.

Den preferentielle absorption af den gnskede kation fremmes ved
anvendelse af en forholdsvis hgj koncentration af det oplgselige
salt af kationen. Koncentrationen af oplgsningen er typisk ca. 1 M.,
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Blandingens pH-verdi kan miles med et egnet pH-meter. Den minimale
pH-verdi er bestemt ved den udbyttende kations affinitet overfor det
uorganiske oxid. Det maximale pH-niveau er ogsd afhengig af
kationen. Ionbytningsreaktionen vil typisk begynde ved en pH-verdi i
omradet fra 3,5 til 5,5.

Tonbytningsreaktionen er en ligevagtsreaktion, som hensigtsmaessigt
kan udfgres ved omgivelsestempeatur, (dvs. omkring 20°C). Der kan
imidlertid anvendes temperaturer over eller under omgivelsestempera-
tur. En temperaturforggelse nedsztter den tid, det tager at na
Tigevagt, og en temperaturnedszttelse forgger den tid, det tager at
nd ligevegt. Koncentrationen af ionerne pavirker Tigevagtsposition-
en. En hgj koncentration af ioner tvinger reaktionen til at Tlgbe
yderligere mod en fuldstendig reaktion.

Optagelsen af ioner kan fglges ved at iagttage pH-faldet over en
tidsperiode efter tilsztning af basen. Nar pH-vardien ikke Tlengere
falder efter tilsetning af basen er udskiftningen 1gbet fuldstendig
tilende, og det uorganiske oxid kan om ngdvendigt formales, vaskes
og terres under vakuum. Kationoptagelse i oxidet kan males ved
XRF-spektroskopi.

Opfindelsen angdr endvidere en fremgangsmade til fremstilling af de
korrosionshzmmende midler, hvilken fremgangsmade er ejendommelig
ved, at partikler af et uorganisk oxid med overfladehydroxylgrupper
kontaktes med en vandig oplgsning af et alkalimetalsalt ved en
pH-vardi tilstrekkelig over 7 til at protonerne i hydroxylgrupperne
erstattes med alkalimetalkationer, og at de alkalimetalionbyttede
uorganiske oxidpartikler derefter kontaktes med en oplgsning inde-
holdende yttriumkationer eller kationer af et eller flere metaller i
lanthanidgruppen, séledes at alkalimetalkationerne erstattes med
kationer af yttrium eller lanthanidmetallet eller -metallerne.

Mengden af alkalimetal, som forbliver i slutproduktet, vil afhange
af de udskiftende ioners relative affinitet over oxidoverfladen og
ogsd af koncentrationen af den oplgsning, der indeholder de pakrav-
ede kationer. Koncentrationen af oplgsningen er typisk ca. 1 M.
Denne fremgangsmade har den fordel, at kontamineringen af produktet
med det uoplgselige hydroxid af den pakrazvede kation, kan nedszttes.
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Natriumsalte, sasom natriumhydroxid, er egnede alkalimetalsalte til
brug ved denne fremgangsmade.

Det uorganiske oxid har fortrinsvis et BET-overfladeareal pa over
100 mz/g og mere fortrinsvis pa over 250 mz/g.'Mest fortrinsvis er
BET-overfladearealet over 500 mz/g. Som herefter anfgrt bgr partik-
lerne have en forholdsvis lille stgrrelse, nar de inkorporeres i
beskyttende belagninger. Partikler med en 1ille partikelstgrrelse
kan sdledes ionbyttes og inkorporeres i belegningen. Det har vist
sig, at stgrre partikier alternativt kan ionbyttes og derefter
formales til en mindre stgrrelse uden ugunstig virkning. Anvendelsen
af en stdrre partikelstgrrelse nedsztter ikke optagelsen af ionerne
vesentlig, og den efterfglgende formaling gdelzgger ikke den kemiske
binding. 7

Egnede siliciumdioxider er som fglger:

BET-
Partikel- overfiade-
stgrrelse areal

{mm) ' (mZZQ)
Siliciumdioxidgel (f.eks. BDH) - 250-125 500

"Cecagel" (f.eks. British Ceca

Company Ltd.) 2000-1000 692
Gasil® 200 (f.eks. Joseph Crosfield) ~b 719
Sorbsil A® (f.eks. Joseph Crosfield)  250-125 578

Et egnet aluminiumoxid er "Alcoa F1", der forhandles af Alcoa of GB
Ltd.

Typisk kan op til 0,5 mmol pr. g kation kombineres med oxid. Efter-
som ionbytningsteknikken som indiceret ovenfor er forholdsvis
simpel, kan udvalgelsen af foretrukne uorganiske oxider samt de
behandlinger, som giver maximal optagelse af korrosionshzmmende
kationer, bestemmes ved enkle sammenlignende forsgg. Den nedre
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grense kan vere 0,01 mmol pr. g, men den er fortrinsvis 0,05 mmol
pr. g.

Opfindelsen angdr endvidere en beskyttende belzgning indeholdende
det korrosionshzmmende middel ifglge opfindeisen eller fremstillet
ved en fremgangsmide ifglge opfindelsen. De beskyttende belazgninger
kan vere en hvilket som helst af de kendte typer beskyttende belzg-
ninger baseret pd filmdannende polymerer eller harpikser, f.eks.
malinger, fernis og lak. Det kan navnlig vare "primer"-malinger
baseret pid epoxyharpikser, vinylharpikser, alkydharpikser, chlore-
rede gummi’er eller cykliserede gummi’er.

De korrosionshzmmende partikler kan fungere som et fyldstof for
belagningen og kan tilsettes i mengder pd op til 40 vagt%, baseret
pa den sammensztning, der skal tilszttes, og op til 80 vagt% baseret
pa filmtgrvagten.

Med hensyn til den typiske mengde kationer, som kan kombineres med
oxidet som tidligere diskuteret, fremgar det, at belegningerne kan
indeholde op til1 0,4 mmol pr. g af de ionbyttede kationer baseret pa
filmtgrvaegten.

Mengden af de ionbyttede kationer ligger fortrinsvis i den gvre ende
af omradet, idet foretrukne mengder af partikler er 30-80 vagt%
baseret pa filmtgrvagten.

Nir partiklerne anvendes i beskyttende belegninger, skal de vare
hensigtsmessige smd, sdledes at de forbliver i suspension i sammen-
setningen fgr pifering, og siledes at de ikke i vasentlig grad
pavirker den Tethed, hvormed pafsringen sker eller den tgrre belzg-
ningsjevnhed. Partiklerne har hensigtsmessig en diameter pa under 25

pm.

De korrosionshzmmende partikler virker ved at friggre kationerne i
oplgsning ved ionbytning med en ion, som eksisterer i det miljs, i
hvilke partiklerne anvendes. I modsztning til belzgninger, som
indeholder i vand tungt oplgselige salte, der virker via oplgsningen
af de korrosionshzmmende salte, er det snarere permeabiliteten af de
udskiftende ijoner end permeabiliteten af vand, som styrer
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friggrelseshastigheden af de ionbyttede kationer i midlet ifglge den
foreliggende opfindelse. Kationerne vil sdledes fortrinsvis frigives
fra det uorganiske oxid i de omrader, hvor de gnskede sparrende
egenskaber af belagningen er svagest.

Opfindelsen illustreres ved de efterfglgende eksempler.

EKSEMPEL 1
Lanthanionbyttet siliciumdioxid

40 ¢ La(N03)3-6H20 tilsattes ved omgivelsestemperatur til en
opslemning omfattende 50 g groft malet siliciumdioxid, der
forhandles af British Ceca Company Limited under handelsnavnet
"Cecagel Blanc", og 100 ml destilleret vand. Opsizmningens pH-vardi
var ved begyndelsen 2,74 og faldt til 2,19 ved tilsztning af
La(N03)3-6H20. En 4 M oplgsning af NaOH tilsattes drabevis til
opslemningen, og pH-verdien maltes. pH-Verdien steg stgt til 5,5, og
derefter observeredes et svar, der er typisk for hurtig ionbytning,
dvs. den initielle stigning i pH-verdien pa grund af tilsaztningen at
NaOH-oplgsningen blev efterfulgt af et stgt fald i pH-verdien.
Tilsetningen af NaOH-oplgsningen fortsattes, indtil udfeldningen af
La(OH)3 blev vasentlig. Blandingen omrgrtes i yderligere 15
minutter. Slut-pH-verdien var 6,5.

Det ionbyttede siliciumdioxid separeredes fra supernatantoplgsningen
ved dekantering og gentagen vask med destilleret vand. Produktet
blev malet med vand i en kuglemglle i ca. 14 timer og derefter
filtreret, vasket ved genopslamning og genfiltrering og til sidst
tgrret under vakuum ved 80°C i ca. 14 timer. Desintegration af den
opndede tgrre kage i en Tlaboratoriemglle gav et hvidt pigment
indeholdende 1,4 % vagt/vagt La (0,1 mmol pr. g).

EKSEMPEL 2
Ceriumionbyttet siliciumdioxid

Til en omrgrt opslamning af 150 g "Cecagel Blanc" i 300 ml destilie-
ret vand ved omgivelsestemperatur tilsattes 125 ¢ Ce(N03)3-6H20.
pH-Verdien faldt fra 2,64 til 1,89. Derefter tilsattes en 10 M

oplgsning af NaOH. En hurtig ionbytningsreaktion begyndte ved pH
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over 4. Ved pH 6,5 begyndte et Ce(OH)3—pracipitat at komme tilsyne.
Yderligere NaOH tilsattes til at holde pH-verdien i omradet fra 6
til 6,5, indtil ionbytningen tog af. Slut-pH-vardien i opslezmningen
var 6,4.

Det ionbyttede siliciumdioxid separeredes og behandledes som beskre-
vet i eksempel 1 til opndelse af et cremefarvet pigment indeholdende
2,6% vegt/vegt Ce (0,19 mmol pr. g).

EKSEMPEL 3
Yttriumionbyttet siliciumdioxid

Ti1l en omrgrt opslamning af 100 g Cecagel Blanc i 200 ml destilleret
vand ved omgivelsestemperatur tilsattes 76,6 g Y(NO3)3-6H20. pH-Ver-
dien faldt fra 2,23 til 1,75. Derefter tilsattes drabevis en 5M
oplgsning af NaOH. I pH-omradet 3,5 til 5 skete der en hurtig
ionbytning, men over denne verdi aftog reaktionen hurtigt, og ved en
pH-vardi pa 6 var systemet stabilt.

Det ionbyttede siliciumdioxid blev udvundet og behandledes som
beskrevet i eksempel 1. Det opndede hvide pigment indeholdt 1,0%
vagt/vegt Y (0,11 mmol pr. g).

EKSEMPEL 4
Siliciumdioxid ionbyttet med en naturlig blanding af lanthanider

75 g finmalet Bastnasit, et naturligt forekommende fluorcarbonat af
lanthaniderne (f.eks. Union Molycorp) blandedes med 60 ml koncentre-
ret svovisyre. Da den initielle reaktion ophgrte, opvarmedes bland-
ingen ved omkring 200°C i 30 min. Blandingen afkgledes derefter og
haldtes i 500 ml koldt destilleret vand under kraftig omrgring. Den
fremkomne blanding kogtes i 30 minutter, fik lov til at afkele og
filtreredes derefter til fjernelse af uoplgseligt materiale. Lantha-
nidhydroxider precipiteredes fra filtratet under anvendelse af en
natriumhydroxidoplgsning. Disse hydroxider frasepareredes ved
filtrering og vaskedes grundigt med vand til fjernelse af sulfat.

Filterkagen oplgstes i den minimale mengde koncentreret salpeter-
syre, og oplgsningen fortyndedes med vand til ca. 200 ml. 100 g
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"Cecagel Blanc" tilsattes til opldsningen under kraftig omrgring.
Derefter tilsattes en 10 M oplgsning af natriumhydroxid Tangsomt for
at have pH-vardien til 7. Den typiske ionbytningsreaktion noteredes.
Stut-pH-verdien var 6,3.

Det ionbyttede siliciumdioxid blev udvundet ved filtrering og gen-
tagen vask med destilleret vand. Produktet maledes med vand i en
kuglemglle i 16 timer og filtreredes derefter, tgrredes og deaggre-
geredes til frembringelse af et pigment indeholdende 1,0 % vegt/vagt
La (0,07 mmol pr. g), 1,9 % vegt/vegt Ce (0,14 mmol pr. g) og
paviselige spor af Pr, Nd, Sm og Gd.

EKSEMPEL 5 -
Yttriumionbyttet siliciumdioxid

En 6-moler oplgsning af natriumhydroxid sattes Tangsomt til en
omrgrt opslamning af 100 g "Cecagel Blanc" i 200 ml destilleret vand
ved omgivelsestemperatur. pH-Verdien steg hurtigt. En typisk ionbyt-
ningsreaktion observeredes over pH 3, men pH-vardien blev holdt over
7 til opnaelse af tilstrakkelig-optagelse af natriumioner. Ca. 150
ml af natriumhydroxidoplgsningen tilsattes i lgbet af 3 timer til
frembringelse af en stabil slut-pH-verdi pa 8,97. Det ionbyttede
siliciumdioxid udvandtes ved filtrering, vaskedes med destilleret
vand og tdrredes under vakuum ved 85°C i ca. 16 timer. Det opndede
granulere materiale indeholdt 2% vegt/vegt Na (0,87 mmol pr. g).

En omkring 1 M oplgsning af yttriumnitrat fremstiiledes ved at
omrgre 28 g yttriumhydroxid i 200" ml vand og drabevis tilsztte
koncentreret salpetersyre, indtil det faste yttriumhydroxid netop
oplgstes.

150 g af den natriumionbyttede siliciumdioxid tilsattes til yt-
triumnitratoplgsningen, og blandingen omrgrtes i 30 minutter. Det
yttriumionbyttede siliciumdioxid blev udvundet ved filtrering,
vaskedes med vand og maledes derefter med vand i en kugliemglle i ca.
16 timer. Produktet filtreredes og vaskedes og tgrredes derefter
under vakuum ved 85°C i ca. 16 timer. Deaggregering af kagen gav et
pigment, som indeholdt 2% vagt/vegt Y (0,22 mmol pr. g) og 0,6%
vegt/vegt Na (0,26 mmol pr. g). '
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EKSEMPEL 6
Lanthanionbyttet siliciumdioxid

150 g natriumionbyttet siliciumdioxid fremstillet som i eksempel 5
sattes til en oplgsning af 86 g La(NO3)3-6H20 i 200 m1 vand. Bland-
ingen omrgrtes i 30 minutter.

Det lanthanionbyttede siliciumdioxid blev udvundet og behandledes
som beskrevet i eksempel 5 til opndelse af et pigment indeholdende
4% vagt/vegt La (0,29 mmol pr. g).

EKSEMPEL 7

10 g af hver af de i eksemplerne 1-3 fremstillede kationbyttede
uorganiske partikler sattes til 1000 ml prgver af en 3,5% vagt/vegt
oplgsning af NaCl i destilleret vand. Oplgsningerne blev kontinuer-
1ig behandlet med Tuft til opretholdelse af oxygenmeztning og til at
holde partiklerne i suspension. En vejet, sandblest, affedtet plade
af blgdt stal, som malte ca. 100 mm x 40 mm x 2,5 mm og vejede ca.
90 g, neddykkedes i hver oplgsning i en uge. Pladerne afrustedes
derefter med ammonikalsk acetylacetone og blev vejet igen. Procent
vegttab for plader udsat for en saltoplgsning indeholdende korrosi-
onshemmende partikler (X) og procent vagttab for en plade udsat for
en saltoplgsning uden korrosionshzmmende partikler (Y) anvendtes til
at beregne en vaerdi for de korrosionshzmmende partiklers effektivi-
tet under anvendelse af formlen:

LX)+ 1002

Korrosionshemmende effektivitet = Y

Den korrosionshzmmende effektivitet af hver af de i eksemplerne 1-3
fremstillede partikler angives i tabel 1.
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TABEL 1

Korrosionshammende effektivitet af
kationbyttede uorganiske oxidpartikler

Korrosionsham-
5 Eksempel Kation Uorganisk oxid mende effektiviet
1 La3®  siliciumdioxid 98
2 ce3t  siliciumdioxid 97
3 - yst siliciumdioxid 96
Sammen]ig.*) Ca2+ siliciumdioxid 77

10
*) Sammenligningsforbindelse kendt fra EP 46.057.

Resultaterne indicerer, at partiklerne har gode korrosionshzmmende
egenskaber, og er bedre end sammenligningsforbindelsen kendt fra EP
15 46.057.

EKSEMPEL 8

Malingsformulationer baseret pd en olierig alkydharpiks inkorpore-
rende kationbyttet uorganisk oxid

20
En serie af malinger baseret pa en olierig alkydharpiks fremstilled-
es indeholdende de i eksemplerne 1-4 fremstillede korrosionshzmmende
partikler. Sammensztningerne af malingsformulationerne angives i
tabel 2. Malingerne indeholdt metaltgrremidier og skindhzmmende

25 midler i de mangder; der anbefales af producenten. Pigmentvolumen-
koncentration og tgrstofvolumen for hver formulation angives lige-
ledes i tabel 2. Malingerne fremstilledes ved at Tlade harpiksen
danne gel med den thixotrope i et hurtigtgdende dispergeringsapparat
og derefter formale denne sammen med de andre komponenter i en

30  kuglemglle i 16 timer.

Malingerne pafgrtes pa affedtede, polerede plader af blgdt stal
(f.eks. Pyrene Chemical Service Limited), hvilke plader milte ca.
152 mm x 101 mm, og pladerne hzrdnedes i 7 dage ved omgivelsestempe-
35  ratur. Pladerne blev derefter ridset igennem til det bare metal og
udsat for accelereret vejrpavirkning i saltsprgjtetesten ASTM
B117-73 i 350 timer. Rustdannelsen pa pladerne vurderedes ifdlge
ASTM 610-68, hvilket er en visuel test af prdver, ved hvilken der
tildeles verdier pid en skala fra 0 til 10, hvor 10 er et godt
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resultat, og 0 er et dirligt resultat. Resultaterne fra denne vurde-
ring angives i tabel 3. Maximal "cut back", dvs. den maximale
spredning af underfilmkorrosion fra ridsen angives ligeledes i tabel
3.

En plade, der var belagt med en maling baseret pa den samme olierige
alkydharpiks, men som ikke indeholdt et korrosionshammende middel
ifglge opfindelsen blev ligeledes udsat for ASTM BI17-73 i 350
timer, og resultaterne opniet med denne plade angives i tabel 3 til
sammenligning.

Det fremgar af resultaterne, at hver af de malinger, der indeholdt
korrosionshemmende middel ifglge opfindelsen, klarede sig godt i den
accelererede vejrpavirkningstest, og at malingerne klarede sig bedre
end den alkydmaling, der ikke indeholdt korrosionshzmmende middel.
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TABEL 2
Malingsformulationer

Formulationer (q)

Komponent 1 2 3 4 5 6 7

Olierig alkydharpiks, ,
Synolac 76M, f.eks. Cray 91,52 57,82
Valley Products Limited.

Sojalecithin 1,32 ' 0,81
(f.eks. BOCM Silcock)

Thixomen (fortykningsmiddel) :
(f.eks. ICI) - 0,74

Titandioxid (RCRZ, 20,14 -
f.eks. BTP Tioxide)

Jernoxid - 14,24

Microdol Extra (findelt dolomit
(calciummagnesiumcarbonat)- :
fyldstof) (f.eks. Norwegian Talc) - 11,65

Baryter (bariumsulfat af mineralsk
oprindelse) (f.eks. H.Haeffner & 50,11 31,55
Company)

Calciumcarbonat (Calfort-s 23,69 -
f.eks. John E.Sturge)

Calciumcarbonat (Whiting, - 4,43
f.eks. H.Haeffner)

Mineralsk terpentin 43,47 7 15,0

Lanthanionbyttet sili- 38,3 - - - - - -
ciumdioxid (eksempel 1)

Ceriumionbyttet sili-
ciumdioxid (eksempel 2)

t
w
(o]
w
(=)

1

'
et
(Yol

-~
(3]
i
1

Yttriﬁmionbyttet silicium-
dioxid (eksempel 3)

t

]
w
oo

-
w
()]

]

[}
—
w

~
ol
]

Siliciumdioxid ionbyttet
med blandede lanthanider
(eksempel 4)

1
'
|
w
(o]
-
w
(o))
!
'

19,5

Pigmentvolumen- A 48 46
koncentration (%) :

Terstofvolumen (%) 48 54
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TABEL 3
Saltsprgjtetest ASTM B117-73
Gennemsnit- Maksimal
1ig belegnings- ASTM 610-68 "cut back"

Formulation tykkelse (um) overalt underfilm (mm)

1 43 8 7
2 48 10 9
3 49 8 10
4 47 9 10
5 69 10 9 2
6 71 10 8 2,5
7 70 9 9 2,5
Maling baseret pa
Synolac 76W uden 73 8 4 25
korrosionshem-

mende middel.

EKSEMPEL 9
Malinasformulationer baseret pad en oliefattig alkydharpiks

Der fremstilledes en serie malinger baseret pa en oliefattig alkyd-
harpiks indeholdende de i eksemplerne 2, 4, 5 og 6 fremstillede
korrosionshemmende partikler. Sammensztningerne af malingsformulati-
onerne angives i tabel 4. Malingerne indeholdt ogsd metaltgrremidier
og skindhemmende midler i de mengder, der anbefales af producenter-
ne. Pigmentvolumenkoncentrationen og terstofvolumenet angives
Tigeledes i tabel 4. Malingerne fremstilledes ved at lade harpiksen
danne gel med Thixomen i et hurtigtgdende dispergeringsapparat, og
derefter formale denne blanding med de andre komponenter i en
kuglemglle i ca. 16 timer.

Malingerne pifgrtes plader af blgdt stdl, som udsattes for ac-
celereret vejrpavirkning i saltsprgjtetesten ASTM B-117-73 i 350 ti-
mer Tigesom malingerne i eksempel 8. Resultatet fra den test angives
i tabel 5. En plade, som var belagt med en maling baseret pa samme
oliefattige alkydharpiks, men uden korrosionshzmmende middel ifglge
opfindelsen, udsattes ligeledes for ASTM B117-73 testen i 350 timer,
og de resultater, der opniedes fra denne plade, angives i tabel 5
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til sammenligning. Endvidere er der til sammenligningsformal angivet
resutater for et produkt baseret pa Ca2+/si11ciumdioxid ifglge EP
46.057. '

Resultaterne viser, at alle malinger indeholdende korrosionshzmmende

partikler klarede sig godt i den accelererede vejrpavirkningsprgve
ASTM B-117-73, og de klarede sig alle bedre end den maling, der er
baseret pa oliefattig alkydharpiks; og som ikke indeholder korrosi-
onshammende middel, og end det produkt, der er kendt fra EP 46.057.



TABEL 4

Malingsformulationer

Formulationer

(q)

DK 162355B

Komponent 8

9

10

11

Oliefattig alkydharpiks,
Synolac 9090X, Cray
Valley Products Limited.

58,14

Thixomen (fortykningsmiddel)
(f.eks. ICI)

0,65

Jernoxid

8,19

Microdol Extra (findelt dolomit
(calciummagnesiumcarbonat)-fyldstof)
(f.eks. Norwegian Talc)

7,37

Baryter (bariumsulfat af mineralsk
oprindelse) (f.eks. H.Haeffner)

18,49

Calciumcarbonat (Whiting,
f.eks. H.Haeffner)

7,01

Xylen

20,96

Ceriumionbyttet sili- 10,53
ciumdioxid (eksempel 2)

Siliciumdioxid ionbyttet med
blandede lanthanider -
(eksempel 4)

10,53

Yttriumionbyttet silicium- -
dioxid (eksempel 5)

10,53

Lanthanionbyttet sili- -
ciumdioxid (eksempel 6)

10,53

Pigmentvolumen-
koncentration (%)

40

Torstofvolumen (%)

42,5
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Saltsprgijtetest ASTM B117-73

Gennemsnit-
: 1ig belzgnings-
Formulation tykkelse (um)
58
9 : 56
10 50
11 : 53
Maling baseret pa
Synolac 9090X uden 37

korrosionshemmende mid-
del.

s ¥)
Sammenligning 50

DK 1623558

' Maksima]
ASTM 610-68 "cut back"
overalt underfilm {mm)
10 8- 0,5
10 9 0,5
10 9 0,5
10 9 0,5
7 7 8
10 8,5 5

*) Produkt baseret pa Ca2+/si1iciumdiox1d og kendt fra EP 46.057.
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Patentkrayv.

1. Korrosionshezmmende middel omfattende partikler af et uorganisk
oxid med kationer kemisk bundet til partiklerne ved ionbytning,
hvilke kationer frigives ved yderligere ionbytning, k ende t e g-
net ved, at kationerne er kationer af yttrium eller kationer af
et eller flere metaller fra lanthanidgruppen.

2. Korrosionshzmmende middel ifglge krav 1, kendetegnet
ved, at det uorganiske oxid er siliciumdioxid.

3. Korrosionshezmmende middel ifglge krav 1 eller 2, kend e-
tegnet ved, at BET-overfladearealet af det uorganiske oxid er
over 100 mz/g.

4. Korrosionshemmende middel ifglge krav 3, kendetegnet
ved, at BET-overfladearealet af det uorganiske oxid er over 250

mz/g.

5. Korrosionshzmmende middel ifglge krav 4, kendetegnet
ved, at BET-overfladearealet af det uorganiske oxid er over 500

mz/g.

6. Korrosionshzmmende middel ifglge et hvilket som helst af
kravene 1 til 5, kendetegnet ved, at det uorganiske oxid
indeholder fra 0,01 til 0,5 mmol/g kationer.

7. Korrosionshezmmende middel ifglge krav 6, kendetegnet
ved, at det uorganiske oxid indeholder fra 0,05 til 0,5 mmol/g
kationer.

8. Korrosionshemmende middel ifglge et hvilket som helst af
kravene 1 til 7, kendetegnet ved, at partiklerne af det
uorganiske oxid har en diameter pa mindre end 25 pm.

9. Fremgangsmade til fremstilling af korrosionshemmende middel
ifglge krav 1, kendet egnet ved, at et uorganisk oxid med
overfladehydroxylgrupper kontaktes med en vandig oplgsning indehold-
ende kationer af yttrium eller kationer af et eller flere metaller i
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lanthanidgruppen ved en begyndelses-pH-vardi i omradet fra 3,5 til
7, hvilken pH-vardi er tilstrakkelig hgj til at protoner i hydroxyl-
grupperne kan erstattes med kationer af yttrium eller Tanthanidme-

- tallet eller -metallerne, men hvilken pH-vardi ikke er s& hgj, at

den forarsager pracipitation af kationhydroxidet eller det vandige
oxid, og at pH-vardien derefter holdes i omridet fra 3,5 til 7, idet
pH-verdien styres ved til oplgsningen at tilsztte et basisk salt.

10. Fremgangsmdde ifglge krav 9, kendetegnet ved, at
oplgsningen er en oplgsning af et nitrat af yttrium eller af et
eller flere metaller i Tanthanidgruppen.

11. Fremgangsmade til fremstilling af korrosionshammende middel
ifolge krav 1, kendet egnet ved, at partikler af et uorga-
nisk oxid med overfladehydroxylgrupper kontaktes med en vandig
oplgsning af et alkalimetalsalt ved en pH-vardi tilstrazkkelig over 7
til at protonerne i hydroxylgrupperne erstattes med alkalimetalkat-
ioner, og at de alkalimetalionbyttede uorganiske oxidpartikler
derefter kontaktes med en oplgsning indeholdende yttriumkationer
eller kationer af et eller flere metaller i -lanthanidgruppen,
saledes at alkalimetalkationerne erstattes med kationer af yttrium
eller lanthanidmetallet eller -metallerne.

12. Fremgangsmade ifglge krav 11, kendetegnet ved, at
alkalimetalsaltet er et natriumsalt.

13. Beskyttende bel®gning indeholdende korrosionshammende ‘middel
ifglge et hvilket som helst af kravene 1 til 8 e]]er_fremsti]]et ved
en fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 9 til 12.

14. Beskyttende - belegning ifglge krav 13, kendetegnet
ved, at belazgningen indeholder op til 80 vagt% korrosionshzmmende
partikler baseret pd tgrvagten af filmen.

15. Beskyttende beTagning ifglge krav 14, kendetegnet
ved, at belazgningen indeholder fra 30 til 80 vagt% korrosionsham-

mende partikler baseret pa tgrvagten af filmen.

16. Beskyttende belegning ifglge et hvilket som helst af kravene 13
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til 15, kendetegnet ved, at belegningen er en maling
baseret pa epoxyharpiks, vinylharpiks, alkydharpiks, chloreret gummi
eller cykliseret gummi.
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