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Korrosionshaemmende partikler fremstilies ved at korrosionsham-
mende kationer ved ionbytning bindes til siliciumoxid- eller atumini-
umoxidpartikier, der fortrinsvis har et BET-overfiadeareal pd mindst
500 mz/q, til danneise af kationbyttede partikier, fra hvilke catio-
nerne kan frigeres ved yderligere ionbytning, og at BET-overflade-
arealet af de kationbyttede partikler reduceres, fortrinsvis til mindre
end 150 mZ/g, ved at udsette de kationbyttede partikler for en
varmebehandiing, ved hviiken partikierne opvarmes til en temperatur
p3 fra 50 til 120°C samtidig med, at partiklernes vandindhold holdes
pd mere end 15 vagtprocent, og efterfgiges af en opvarmning under
fierneise af vand til tgrring af partiklerne.

Ved en udfgreisesform for opfindeisen, opvarmes en opsiamning
af de kationbyttede partikler og tdrres derefter, f.eks. ved spray-
tgreing.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til fremstilling
af korrosionshammende partikler, ved hvilken fremgangsmade korrosi-
onshammende kationer ved ionbytning bindes til partikler af
siliciumdioxid eller aluminiumoxid til dannelse af kationbyttede
partikler, samt et korrosionshezmmende belegningsmateriale baseret pa
en filmdannende polymer eller harpiks.

Korrosionsinhibitorer, der omfatter partikler, af et uorganisk oxid,
som har korrosionshzmmende kationer, der ved ionbytning er bundet
til overfladen af oxidpartiklerne, er kendte. I beskrivelsen til EP
patentansggning nr. 46.057, beskrives korrosionshemmende partikler,
der omfatter et uorganisk oxid, som enten er siliciumdioxid eller
aluminiumoxid, og som har korrosionshzmmende kationer, der kemisk er
bundet til partiklerne. De specifikt beskrevne kationer er kationer
af calcium, zink, cobalt, bly, strontium, lithium, barium og magne-
sium. I EP patentansggning nr. 89.810 beskrives korrosionsinhibito-
rer, der omfatter et uorganisk oxid, som har kationer af ytrium
eller kationer af et eller flere af metallerne fra lanthangruppen
bundet kemisk til oxidpartiklerne.

I beskrivelserne til ovennzvnte patentansggninger beskrives ogsa
fremgangsmader til fremstilling af de korrosionsinhibitorer, der
omfatter uorganiske oxidpartikler, som har korrosionshemmende
kationer bundet til oxidets overflade. Basalt omfatter disse frem-
gangsmader en kontaktning af det uorganiske oxid med en oplgsning,
der indeholder de pakrevede korrosionshzmmende ioner, og en styring
af pH med henblik pa at udvirke ionbytning af de hydroxylgrupper,
der forekommer pa oxidets overflade, med de korrosionshammende
kationer. De ionbyttede partikier kan derpa vaskes, om ngdvendigt
formales til partikler med lille stgrrelse og terres. I EP offent-
liggdrelsesskrift nr. 122.781 beskrives endvidere en fremgangsmide
til fremstilling af korrosionsinhibitorer, hvilken fremgangsmade
omfatter, at en vandig suspension af siliciumdioxid- eller
aluminiumoxidpartikler med en middelpartikeldiameter pa mindre end
25 mm under omrgring omszttes med en kilde til korrosionshzmmende
kationer ved en temperatur pa eller under 15°C.

Fortrinsvis har det til fremstilling af korrosionsinhibitorerne
benyttede uorganiske oxid et BET-overfladeareal pa mere end 100
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mz/g, mere fortrinsvis pa mere end 250 mz/g og mest fortrinsvis pa
mere end 500 mz/g.

BET-overfladearealet er overfladearealet, som bestemt ved den af
Brunauer, Emmett og Teller i J. Am. Chem. Soc., 60, 309 (1938)
beskrevne frehgangsméde.

Det foretrukne forholdsvis store overfladeareal af det uorganiske
oxid fremmer ionbytningsreaktionen. Det har imidlertid nu vist sig,
at den korrosionshemmende virkning for visse af de i ovennzvnte
ansggningers beskrivelser beskrevne korrosionshezmmende partikler
pavirkes af partiklernes overfladeareal.

Overfladearealets indvirkning pa den korrosionshemmende virkning af
partiklerne kan bedgmmes ved omrgring af en prgve af de korrosions-
hzmmende partikler i en vanddig natriumchloridoplgsning, og bestemme
omfanget af korrosionshzmmende kationer, der friggres i lgbet af et
vist tidsrum. Et stort omfang frigjorte kationer indicerer, at
partiklerne ville tilvejebringe en forholdsvis hgj grad af beskyt-
telse over en forholdsvis kort tidsperiode, medens et lille frige-
relsesomfang indicerer, at partiklerne ville tilvejebringe en noget
mindre beskyttelsesgrad over en forholdsvis Tlang tidsperiode. Det
ville derfor vare nyttigt at kunne regulere de korrosionshemmende
partiklers overfladeareal med henblik pa at optimalisere de korro-
sionshzmmende egenskaber.

Ionbytningsreaktionen resulterer almindeligvis i nogen reduktion af
overfladearealet af de uorganiske oxidpartikler, men der er nu
blevet opfundet en fremgangsmide, som muligggr, at overfladearealet
reduceres med et -yderligere, styret omfang. Fremgangsmaden muligger
derfor, at de korrosionshzmmende partiklers overfladeareal Kkan
reguleres pa styrbar made.

Ifglge den foreliggende opfindelse tilvejebringes der en frem-
gangsmdde til fremstilling af korrosionshzmmende partikier, ved
hvilken fremgangsmade korrosionshzmmende kationer ved ionbytning
bindes til partikler af siliciumdioxid eller aluminiumoxid til dan-
nelse af kationbyttede partikler, hvorfra kationerne kan friggres
ved yderligere ionbytning, hvilken fremgangsmide er ejendommelig
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ved, at BET-overfladearealet af de kationbyttede partikler reduceres
ved at underkaste de kationbyttede partikler for en varmebehandling,
ved hvilken partiklerne opvarmes til en temperatur pa fra 50 til
120°c, samtidig med at vandindholdet i partiklerne holdes pa mere
end 15 vegtprocent, og at vand derefter fjernes ved opvarmning til
torring af partiklerne.

Fortrinsvis har de til fremstilling af de kationbyttede partikler
benyttede siliciumdioxid eller aluminiumoxidpartikier et BET-over-
fladeareal pd mindst 500 mz/g, og fremgangsmiden ifglge opfindelsen
reducerer fortrinsvis BET-overfladearealet af de kationbyttede
partikier til mindre end 150 mz/g.

Varmebehandlingen omfatter fortrinsvis en opvarmning af de kation-
byttede partikler til en temperatur pd fra 70 til 100°C, mere
fortrinsvis fra 80 til 95°C.

De kationbyttede partikler kan fremstilles ved en hvilken som helst
egnet fremgangsmade, sdsom de i beskrivelsen til ovennzvnte patent-
ansggninger beskrevne fremgangsmider. De kationbyttede partikler kan
f.eks. fremstilles ved, at siliciumdioxid- eller aluminiumoxidpar-
tikler med overfladehydroxylgrupper kontaktes med en opldsning, der
indeholder korrosionshzmmende kationer, og at blandingens pH styres
saledes, at ionbytning mellem de korrosionshemmende kationer og
hydroxylgrupperne udvirkes. Alternativt kan siliciumdioxid- eller
aluminiumoxidpartiklerne med overfladehydroxylgrupper kontaktes med
en vandig oplgsning af et alkalimetalsalt ved et pH, der ligger
tilstrekkeligt over 7 til at hydroxylgruppernes protoner erstattes
med alkalimetalkationer, og at det alkalimetaludbyttede siliciumdi-
oxid eller aluminiumoxid derefter kontaktes med en oplgsning, der
indeholder de pakrevede korrosionsheammende kationer, sdledes at
alkalimetalkationerne erstattes med de pakrzvede korrosionshzmmende

kationer.

De i beskrivelserne til ovennavnte patentansggninger beskrevne
fremgangsmader frembringer de kationbyttede partikler i form af
opslamninger, fra hvilke vandet ma fjernes.

Opvarmningen af de kationbyttede partikler ma ved fremgangsmiden
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ifglge den foreliggende opfindelse udfgres i nerverelse af mere end
15 vagtprocent vand. En opslamning af de kationbyttede partikler
indeholder en forholdsvis stor mengde vand. Partiklerne opvarmes
derfor hensigtsmessigt, medens de foreligger i form af en opslam-
ning. Partiklerne kan imidlertid ogsd underkastes varmebehandlingen
ifglge den foreliggende opfindeise, efter at de er blevet adskilt
fra hovedmengden af vand i opslamningen.

Ifglge en udfgrselsform for opfindelsen, udferes varmebehandlingen,
som den er defineret ovenfor, pd en opslamning, der indeholder de
kationbyttede partikler, opslezmningen filtreres, og filterkagen
terres i en ovn. Filterkagen kan vaskes én eller flere gange inden
terringen. Ifglge en yderligere udfgrelsesform for opfindelsen,
udfgres varmebehandlingen, som den er defineret ovenfor, pid en
filterkage. En filterkage indeholder typisk 40 til 60 vagtprocent
vand, som det bestemmes ved maling af vagttabet for en prgve af
filterkagen, der tgrres ved 100°C ved tryk pa 0,5 atmosfare (50,7
kNm2) i 16 timer. Vandindholdet i filterkagen inden opvarmning kan
vere tilstrzkkelig til opndelse af den @nskede reduktion af over-
fladearealet ved opvarmningen ifglge fremgangsmiden. Mere vand kan
tilfgres inden eller under opvarmningen.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan omfatte varmebehandling af en
filterkage ved opvarmning i en ovn uden fjerneise af vand eller
under fjernelse af vand i styret omfang, sdledes at vandindholdet i
de kationbyttede partikier holdes pid mere end 15 vagtprocent,
efterfulgt af teérring af partiklerne ved opvarmning i en ovn under
fjernelse af vandet.

Det endelige overfladeareal af de kationbyttede partikler, der
fremstilles ved denne to-trins fremgangsmdde kan reguleres ved at
regulere varigheden af varmebehandlingstrinet.

Kationbyttede partikler, som allerede er blevet tgrret, kan under-
kastes fremgangsmaden ifglge opfindelsen med henblik pd at reducere
deres overfladeareal, forudsat at partiklerne forst genbefugtes. Det
er spild af energi forst at terre og derpa genindfgre vand, og
partiklerne reduceres derfor fortrinsvist til det gnskede overfla-
deareal ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen inden partikierne
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Vandindholdet i de kationbyttede partikler inden opvarmningen ifglge
den foreliggende opfindelse bgr vere pa mere end 15 vagtprocent, som
det bestemmes ved miling af vagttabet af en prgve, der opvarmes ved
100°C i 16 timer ved et tryk pi 0,5 atmosfere (50,7 kNm'2). For-
trinsvis er partiklerne associeret med en forholdsvis stor mengde
vand, f.eks. pa mere end 30 vagtprocent.

Den tid, i hvilken de kationbyttede partikier underkastes var-
mebehandling ved fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse,
afhenger blandt andet af den temperatur, ved hvilken varmebehand-
lingstrinet udféres, mengden af forekommende vand, partikelformen,
f.eks. en filterkages stgrrelse, det efterfglgende terringstrin og
det omfang, hvormed BET-overfladearealet skal reduceres. Den tid,
der kraves i forbindelse med et specifikt szt af omstzndigheder, kan
let bestemmes gennem forseg.

Det har vist sig, at der kun indtrader 1ille eller ingen reduktion
af BET-overfladearealet af kationbyttede partikler, nar de terres
meget hurtigt, f.eks. i en spray-terrer. Fremgangsmaden ifglge den
foreliggende opfindelse er serligt egnet til brug i kombination med
en hurtig terringsproces. Fortrinsvis udfgres varmebehandlingen pa
en opslezmning, inden denne tgrres i f.eks. en spray-tgrrer.

Deﬁ tid, i hvilken en opslemning af kationbyttede partikler udszttes
for varmebehandling ved fremgangsmdden ifglge den foreliggende
opfindelse inden hurtig terring i f.eks. en spray-tgrrer, afhznger
blandt andet af den temperatur, ved hvilken opvarmningstrinet
udferes og af det omfang, hvormed BET-overfladearealet skal reduce-

‘ves. Eftersom varmebehandlingen udfgres pa en opslamning, har

vandindholdet ingen indvirkning p& varigheden af den ngdvendige
varmebehandling.

BET-overfladearealet af de siliciumdioxid- eller aluminiumoxidpar-
tikler, der benyttes til fremstilling af de kationbyttede partikier,
er fortrinsvis mindst 500 mz/g.

Fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse har vist sig at
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vere serligt anvendelig til regulering af BET-overfladearealet af
kationbyttede siliciumdioxidpartikler.

Kommercielt opnaelig siliciumdioxid, der er egnet til brug ved
fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse, omfatter fglgen-
de:

Middel- Middel- BET-
partikel- pore-
storrelse (mm) diameter (A)

overflade-

Siliciumdioxid areal (mz/g)

British Ceca Co. Ltd

"Cecagel” 2000-1000 21 692
Joseph Cosfield

Gasil® WP1 12 33 1080
Gasil® 200 4,5 21 750
Gasil® GM2 10 21 750
Sorbsil® A 250-125 21 720
Grace Chemicals

Syloid® AL-1 8 - 780
BDH

Silicagel 250-125 - 500

De korrosionshzmmende kationer kan f.eks. vare kationer af calcium,
zink, cobalt, bly, strontium, 1ithium, barium, mangan eller yttrium
eller én eller flere af kationerne fra lanthanserien, der omfatter
metallerne med atomnumrene fra 57 til 71, inklusive.

Fremgangsmaden har vist sig at vere sarligt anvendelig til fremstil-
ling af korrosionshzmmende partikler, der omfatter siliciumdioxid-
partikier, som ved ionbytning har fiet calciumkationer bundet til
siliciumdioxidens overflade. Nar disse calciumbyttede siliciumdiox-
idpartikler anvendes i visse beskyttende belzninger, f.eks. alkydma-
linger,

har det overraskende vist sig, at selv om omfanget af
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frigjorte calciumioner aftager med aftagende BET-overfladeareal,
gges de korrosionshzmmende egenskaber med aftagende BET-overfladea-
real. Fortrinsvis er BET-overfladearealet af calciumbyttede silici-
umdioxidpartikler til brug i beskyttende belzgninger mindre end 100
mz/g, og fortrinsvis mindre end 50 mz/g. Den foreliggende opfindelse
tilvejebringer en fremgangsmade til regulering af overfladearealet
af partiklerne til optimering af partiklernes korrosionshzmmende
egenskaber til et hvilket som helst specifikt formal.

De ved fremgangsmiden ifslge den foreliggende opfindelse fremstil-
Tede korrosionshzmmende partikler kan typisk indeholde op til 2,5
mmol/g af den Korrosionshzmmende kation i afhazngighed af blandt
andet den specifikke kation og det specifikt benyttede siliciumdiox-
id eller aluminiumoxid. Den nedre graense for omfanget af korrosions-
hammende kation, kan vere 0,01 mmol/g, men er fortrinsvis 0,05
mmol/g.

De ved den ovenfor beskrevne fremgangsmade fremstillede korrosions-
hemmende partikler kan inkorporeres i belagningsmaterialer, og den
foreliggende opfindelse angidr som navnt ogsd belegningsmaterialer,
baseret pd en filmdannende polymer eller harpiks, og de er ejendom-
melige ved, at de indeholder de ved den omhandlede fremgangsmide
fremstillede korrosionshzmmende partikler. Belzgningsmaterialerne
kan vare af en hvilken som helst kendt type af belagningsmateriale,
der er baseret pd filmdannende polymerer eller harpikser, f.eks.
malinger, ferniser og lakker. Det kan iser vare forbehandlingsma-
linger (primer-malinger), baseret pa epoxyharpikser, vinylharpikser,
alkydharpikser, chlorerede gummier eller cycliserede gummier.

De korrosionshezmmende partikler kan virke som et fyldstof i belag-
ningsmaterialet, og kan vare medtaget i mengder pd op til 40 viegt-
procent baseret p& den komposition, der skal paferes, og i op til 80
vegtprocent baseret pa vegten af den tgrre film. Belezgningsmateria-
let kan bibringes korrosionshzmmende egenskaber med forholdsvis sma
mengder korrosionshemmende partikler, f.eks. 10 vagtprocent, i
afhengighed af de korrosionshzmmende partiklers indhold af korro-

sionshemmende kation.

En metalprimer til generelle formdl kan typisk indeholde ca. 12%
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vaegt/vegt Korrosionshzmmende kationbyttede siliciumdioxidpartikler,
dvs. ca. 40% af det totale rumfang pigment. En siddan primer vil have
en korrosionshzmmende kationkoncentration i den tgrre film pa ca.
1,2 x 1073 ti1 3 x 107! mmol/g.

Anvendt i belagningsmaterialerne bgr partiklerne vare passende sma,
sialedes at de forbliver suspenderet i sammensztningen inden pafa-
ring, og saledes at de ikke vasentligt pavirker pafgringsegnetheden
eller den terre belzgnings glathed. Egnede partikler er mindre end
40 mikrometer i diameter, mere fortrinsvis mindre end 25 mikrometer.
Partikler med en 1ille partikelstgrrelse kan saledes ionbyttes.
Alternativt kan stgrre partikler ionbyttes og derefter formales til
en mindre stgrrelse uden skadelig virkning. Brugen af stgrre partik-
ler reducerer ikke den totale ionoptagelse vasentligt. Den efterfgl-
gende stgrrelsesreduktion udfgres hensigtsmessigt ved vad formaling
inden tgérring af partiklerne, men formaling af tgrrede partikler er
ogsa hensigtsmessigt. Stdrrelsesreduktionstrinet kan 1igge fgr eller
efter varmebehandlingen.

De korrosionshzmmende partikler virker ved friggrelse af korrosions-
hzmmende kationer ved ionbytning med en ion, der forekommer i de
omgivelser, hvori artiklerne benyttes. I modsatning til belagnings-
materiale indeholdende i vand tungtoplgselige salte, som virker ved
solubilisering af de korrosionshzmmende salte, frigeres kationerne
fra de korrosionsinhibitorer, der fremstilles ifglge den foreliggen-
de opfindelse, overvejende fra det uorganiske oxid i de omrader,
hvor de gnskede barriereegenskaber af belagningen er svagest.

Opfindelsen illustreres yderligere af de efterfglgende eksempler.

Eksempel 1
100 g Silicagel med et BET-overfladeareal pa 1080 mz/g (Gasil® WP1

fra Joseph Grosfield) blev sat til 200 cm3 destilleret vand. Calci-
umhydroxidpulver blev over en periode pa 10 minutter sat til sili-
ciumdioxid/vand-opsizmningen under omrgring indtil pH forblev
konstant pa 9,5. pH Fik ikke lov til at stige til over 10,5 under
tilsetningen af calciumhydroxidet. Efter yderligere 30 minutters
omrgring, blev blandingen filtreret og vasket med destilleret vand
indtil den elektriske ledningsevne af en opslazmning af de ionbyttede
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partikler var mindre end 100 m ohm/cm. De kationbyttede partikler
indeholdt 5 vegtprocent calcium.

Halvdelen af filterkagen blev tgrret i en ovn ved 90°C i 16 timer
ved et tryk pid 0,5 atmosfare (50,7 kNm~ ) Det partielle vakuum
sikrede fjernelse af vandet fra ovnen. BET- overfladearealet af de

tgrrede partikler var 260 mz/g.

Den anden halvdel af filterkagen blev opvarmet i en ovn ved 90°C og
atmosfaretryk i 16 timer uden fjernelse af vand fra ovnen, og blev
dernast opvarmet i yderligere 16 timer ved 90°C under et partielt
vakuum pd 0,5 atmosfere til fJernelse af vandet. BET-overfladearea-
Tet af de terrede partikler var 97 m /g

Resultaterne viser, at BET-overfladearealet af de calciumbyttede
siliciumdioxidpartikler, kan reduceres yderligere til mindre end 150
m2/g ved opvarmning af de vade partikler ved 90°C uden fjernelse af
vand og efterfulgt af terring af partikierne.

Eksempel 2
Eksempel 1 blev gentaget med undtagelse af, at den benyttede silici-

umdioxidgel var Syloid® AL-1 fra Grace Chemicals. S111c1umd1oxidet
havde indledningsvis et stort BET-overfladeareal pa 780 m /g

Det calciumbyttede siliciumdioxid, der blev opvarmet uden fJernelse
af vand og derpi tgrret, havde et BET- overfladeareal pa 31 m /g

Resultaterne viser igen, at opvarmning af filterkagen i nerverelse
af vand inden tgrring vreducerer produktets BET-overfladeareal

vesentligt.

Eksempel 3
400 Liter demineraliseret vand blev afkglet til 10°C under omrgring.

95 kg Siliciumdioxid med en m1dde1part1ke1st¢rrelse pa 2,75 mm og et
BET-overfladeareal pa 740 m /g blev tilsat vandet under frembrin-
gelse af en opslemning med et pH pa 2,5. Til opslemningen blev der
over en periode pa 12 minutter sat 7,5 kg calciumhydroxyd, idet pH
blev holdt pa ca. 9 og ikke fik Tov til at stige til over 10.
Temperaturen blev holdt pa ca. 10°C og fik ikke Tov til at stige til
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over 15°C.

Det ionbyttede siliciumdioxid blev vasket med demineraliseret vand.
En del af opslemningen blev opvarmet til 90°C og holdt ved denne
temperatur i 5 minutter. Denne del af opslamningen fik lov til at
kele af over en periode pid 12 timer til 50°C, inden den blev
spray-terret. En anden del blev spray-térret uden forudgiende varme-
behandling. BET-Overfladearealet af de korrosionshzmmende partikler,
der blev frembragt ved spray-terring uden varmebehandling ifglge
opfindelsen, var 300 mz/g. De korrosionshemmende partikler, der blev
frembragt ved varmebehandling af opslamningen inden spray-terring,
fik reduceret BET-overfladearealet til 115 mz/g.

Eksempel 4

En opsiemning af calciumbyttet siliciumdioxid blev fremstillet i alt
vesentligt, som beskrevet i eksempel 1. Det benyttéde siliciumdioxid
var leveret af Grace Chemicals Limited under handelsnavnet "SP4" og
havde et BET-overfladeareal pd 660 mz/g og en middelpartikelstgr-
relse pa 4 mm.

Opslemningen blev opvarmet til 100°C over en periode pa 15 minutter
og blev derpa holdt ved denne temperatur. Prgver af opslamningen
blev udtaget, (A), da temperaturen niede 100°C, (B), efter at
opslzmningen var blevet varmebehandlet ved 100°C i én time, og (C)
efter at opslzmningen var blevet varmebehandlet ved 100°C i fire
timer. Prgverne blev afkglet og derpd spray-terret. BET-overflade-
arealerne af de tre prgver var som fglger:

A = 87 n’/g, B = 72 m%/g, og C = 53 ml/g

Disse resultater viser, hvorledes varmebehandlingens varighed pavir-
ker produktets overfladeareal.

Eksempel 5
Portioner af calciumbyttet siliciumdioxid blev fremstillet med

forskellige BET-overfladearealer. De korrosionshzmmende partikler
blev alle fremstillet under anvendelse af 11 g Ca(OH)2 per 100 g
forud formalet siliciumdioxid.
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Portionerne af de calciumbyttede siliciumdioxidpartikler blev
underkastet en specielt designet prgve til bedgmmelse af calciumion-
ernes frigake]sesevne. Ved preven benyttedes en "Orin Research
Microprocessor/Ionanalyzer 901" med en calciumion-elektrode og en
enkelt forbindelsesreferenceelekirode med en 4M KC1-oplgsning mettet
med Ag+. Apparatet blev kalibreret med 25%, og elektrodeparret blev
anbragt i 200 cm3 af en vandig, 5 vegtprocentig NaCl-oplgsning. 1 g
af de calciumbyttede siliciumdioxidpartikler, der skulle afprgves,
blev tilsat NaCl-oplgsningen. Prgveoplgsningen blev omrért kontinu-
erligt, og koncentrationen af calciumioner i oplgsningen blev milt
efter 10 minutter (Ca2+)10. Friggrelsen af de calciumbyttede silici-
umdioxidpartiklers calciumioner udtrykkes som mengden af calciumion-
er i oplgningen efter 10 minutter i procent af den totale mengde
calcium i partiklerne, dvs.:
(ca®*);,  x 100

(ca)Total
De i tabel 1 angivne resultater indicerer, at calciumionernes

friggrelse aftager med aftagende BET-overfladeareal.

Tabel 1
Overfladeareal Calciumionernes friggrelse
af de calciumbyttede (Ca2+)10 x 100
siliciumdioxidpartikler (mz/g) _—
(Ca)Tota1
276 51,4
250 ' 52,3
140 32,4
72 25,9
30 16,2

Eksempel 6
25 kg Calciumbyttet siliciumdioxid blev fremstillet i alt vasent-

1igt, som beskrevet i eksempel 3 under anvendelse af et kommercielt
opnaeligt si1iciumdioxid, der szlges af Joseph Crosfield under
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handelsnavnet Gasil® 200. Partiklerne havde et calciumindhold pa 5,4
vagtprocent. Efter vask blev en del af opslemningen, der indeholdt
de calciumbyttede siliciumdioxidpartikler, spray-térret. En anden
del af opslemningen blev spray-teérret, efter at den var blevet
opvarmet til 90°C i 30 minutter, og en tredie del af opslamningen
blev spray-tgrret, efter at den var blevet opvarmet til 90°%c i 24
timer. BET-Overfladearealet og omfanget af frigjort calcium, der
blev bestemt som angivet 1 eksempel 5, er anfgrt i tabel 2.
Resultaterne viser igen, at calciumionernes friggrelse aftager med
aftagende BET-overfladeareal.

Tabel 2
Varigheden af Calciumionernes
varmebehandlingen af BET-overflade- friggrelse
opslamningen ved arealet af det calcium- (Ca2+)10 x 100
90%C (timer) byttede silica (mz/g)
(Ca)ptal
0 287 60
0,5 31 14,8
24 12 4.3

Eksempel 7

To portioner calciumbyttede siliciumdioxidpartikler blev fremstillet
i alt vasentligt, som beskrevet i eksempel 1; den ene havde et
BET-overfladeareal pa 30 mz/g og den anden et BET-overfladeareal pa
250 mz/g. Calciumionernes friggrelse i de to portioner var, som be-
stemt i eksempel 5, 16,2 for 30 mz/g-partiklerne'og 52,3 for 250
mz/g-materialet.

De calciumbyttede siliciumdioxid-korrosionsinhibitorer blev benyttet
til fremstilling af to malinger, der hver havde fglgende sammensat-
ning:
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Komponent Mengde (vaqtprocent)
"Synolac 76 W" 34,30
"Thixomen" 0,30
Jernoxid 8,84
"Microdol Extra" 7,26
Baryt 19,70
Hvidtekalk 2,76
Ca/siliciumdioxid-korrosionsinhibitor 12,10
Mineralsk terpentin 13,60
Soyalecithin 0,52
Blynaphtant (24%) 0,42
Kobaltoctoat (10%) 0,10
Methylethylketoxim 0,10

100,00

Kompositionen havde en beregnet volumenkoncentration af pigment pa
47%, et faststofvolumen pid 50% og en densitet pa 1,39 ml/g.

"Synolac 76W" er en olierig alkydoplgsning i mineralsk terpentin,
solgt af Cray Valley Products Ltd. "Thixomen" er et fortykkelses-
middel, solgt af ICI. "Microdol Extra" er mikroniseret talk, solgt
af A/S Norwegian Talc. Soyalecithin er et pigmentdispergeringsmid-
del, solgt af BOCM Silcox.

Malingerne blev fremstillet ved formaling af alle komponenterne med
undtagelse af jernoxidet i en kuglemglle i 16 timer. Jernoxidet blev
derpd iblandet malingskompositionen i en horisontal Eiger-kugle-
mglle.

Malingerne blev ved spindebelagning pafert affedtede, polerede
plader af blgdt stdl (fra Pyrene Chemical Services Ltd.) og herdet i
7 dage ved omgivelsestemperatur (ca. 20°C). De belagte plader blev
derpi ridset igennem til det nggne metal og underkastet salt-pa-
sprgjtningspreven ifglge ASTM B117-73 i 350 timer, og rustdannelsen
blev bedpmt ifglge ATSM 610-68 fgr og efter fjernelse af malings-
filmen.

De. plader, der var belagt med maling fremstillet med calciumbyttet
siliciumdioxid-korrosionsinhibitor med et BET-overfladeareal pa 30
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mz/g udviste mindre bleredannelse i belegningen, mindre rust og
mindre krybning, dvs. rust under filmen rundt om ridser, i sammen-
ligning med plader, der var belagt med maling, som indeholdt korro-
sionsinhibitoren med stort overfladeareal. Ved sammenligning af
resultater for plader, der var belagt med forskellig tykkelse af de
to malinger, blev det konstateret, at filmtykkelsen af en belagning,
der indeholdt korrosionsinhibitoren med stort overfladeareal, skulle
vere 20-25% tykkere end en belagning, der indeholdt korrosionsin-
hibitoren med et BET-overfladeareal pa 30 mz/g, for at tilvejebringe
samme virkningsniveau.
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmide til fremstilling af korrosionshemmende partikler,
ved hvilken fremgangsmade korrosionshzmmende kationer ved ionbytning
bindes til partikler af siliciumdioxid eller aluminiumoxid til
dannelse af kationbyttede partikler, hvorfra kationerne kan friggres
ved  yderligere ionbytning, kendetegnet ved, at
BET-overfladearealet af de kationbyttede partikler reduceres ved at
underkaste de kationbyttede partikler for en varmebehandling, der
omfatter opvarmning af partiklerne til en temperatur pa fra 50 til
120°C samtidig med, at partiklernes vandindhold holdes pa mere end
15 vegtprocent, og efterfglges af opvarmning under fjernelse af vand
til terring af partiklerne.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendetegnet ved, at
siliciumdioxid- eller aluminiumoxidpartiklerne inden ionbytning har
et BET-overfladeareal pa mindst 500 mz/g, og at BET-overfladearealet
af de kationbyttede partikler reduceres til mindre end 150 mz/g.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet ved,
at varmebehandlingen omfatter opvarmning af en opslamning af de
kationbyttede partikler i vand inden terring af partiklerne.

4. Fremgansmade ifelge krav 3, kendetegnet ved, at
partiklerne tgrres ved spray-tgrring.

5. Fremgansmade ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet ved,
at varmebehandlingen omfatter opvarmning af en filterkage i en ovn
uden fjernelse af vanddamp efterfulgt af et torringstrin, der
omfatter opvarmning under fjernelse af vanddamp fra ovnen.

6. Fremgangsmade ifglge krav 5, kendetegnet ved, at
filterkagen har et vandindhold pa fra 40 til 60 vagtprocent.

7. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 1-6, k en-

detegnet ved, at de kationbyttede partikler er siliciumdi-
oxidpartikler med calciumioner, der ved jonbytning er bundet til
siliciumdioxidoverfladen.
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8. Fremgangsmade ifglige et hvilket som helst af kravene 1-7, k e n -

detegnet ved, at varmebehandlingen udfgres ved en temperatur
pa fra 80 til 95°C.

9. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 1-8, k e n -

detegnet ved, at BET-overfladearealet af de kationbyttede
partikler reduceres til mindre end 100 mz/g.

10. Fremgangsmade ifglge krav 9, kendetegnet ved, at
BET-overfladearealet reduceres til mindre end 50 m2/g.

11. Korrosionshzmmende belzgningsmateriale baseret pa en filmdan-
nende polymer eller harpiks, kendetegnet ved, at det
indeholder de ved fremgangsmaden ifglge krav 1-10 fremstillede
korrosionshemmende partikler.
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