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Diskutiert werden die Schutzeigen-
schaften einer Reihe von Polyphos-
phaten in Abhingigkeit vom pH- Wert
und von der Temperatur des Arbeits-

mediums; im einzelnen handelt es sich

um Natriumpolyphosphat (1), Natri-
umpolymetaphosphat (2), Natriumtri-
polyphosphat (3), Calciumtripoly-
phosphat (4), Zinktripolyphosphat

(), Natriumhexametaphosphat (6)
und Calciumhexametaphosphat (7).

. Die Laslichkeit der Polyphosphate in

* Wasser nimmt wie foigt ab: (1) > (7)

> (5) > (4). Korrosionstests in

Gegenwart gesittigter wiBriger Poly-

phosphatldsungen mit einem pH-Wert
zwischen 6,0 und 1,5 haben gezeigt,

.. daB alle Polyphosphate als Inhibitoren

' wirken. Man nimmt an, da8 das haupt-
‘séchlich auf das phosphorhaltige An-
ion zurlickzufiihren ist, welches mit
den lonen des korrodierenden Metalls -

schwerldsliche Verbindungen bildet.

Die inhibieranden Eigenschaften der

Polyphosphate sind bei pH-Werten.
von 5,5 bis 3,5 und bei Temperaturen
von 0 bis 60°C voll und ganz gewihr-
leistet. (7), (4) und (5) wurden dem
Bindemittel A-15-0 (verseiftes Copo-

lymer aus Vinyichlorid und Vinylace-

tat) zugesetzt, dann bestimmte man

den EinfluB dieser Zusitze durch Mes-
sungen des statischen Potentials, wo-

‘bei (7) die besten Werte zeigte. ()

Eine der wirksamsten Methoden zur ErhShung der korrOsions-

inhibierenden Eigenschaften von

Lackschichten ist die Bei-

mischung von .passivierenden Pigmenten. Infolge ihrer Toxi-

zitdt konnen diese jedoch nicht fiir

Schutzschichten bei

der Herstellung von Lebensmitteln verwendet werden. Es war

daher notwendig, fiir die Lebensmittelindustrie ungiftige

Lackschichten zu entwickeln. Als ungiftige,

passivierende

Pigmente lassen sich insbesondere die Polyphosphate verwen-

den.

Hieraus ergibt sich als Ziel dieser Untersuchung, die

Schutzeigenschaften (korrosionsinhibierenden Eigenschaften)
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von Polyphosphaten fiir die Bedingungen der Herstellung von
Lebensmitteln (in Abhidngigkeit vom pH-Wert und von der Tem-

peratur der Arbeitsmedien) zu bestimmen.

Als Untersuchungsobjekt diente eine Reihe von Polyphosphaten
mit inhibierender Wirkung /1, S. 48/: Natriumpolyphosphat,
Natriumpolymetaphosphat, Natriumtripoyphosphat Na2P3010,
Calciumtripolyphosphat CaS(P3010)2 . 1,5 H,0, Zinktripoly-
phosphat ZnS(P3olo)2' H,0, Natriumhexametaphosphat Na P,0,4,
Calciumhexametaphosphat Ca6(P6018)°

Zink- und Calciumtripolyphosphat ebenso wie Calciumhexameta-
phosphat wurden durch Ausfdllen aus 20-prozentiger LOsung

der Salze von Natriumtripolyphosphat und -hexametaphosphat
mittels Calcium- oder Zinkchlorid gewonnen, wobei anschliessend
mit destilliertem Wasser zur Freisetzung der Chlorionen gespiilt

wurde.Die iibrigen Polyphosphate sind reaktionsfahig in der

"

Qualifikation "¢". (Bedeutung konnte nicht festgestellt werden - Anm.d.Ubers.).

Die Zusammensetzung (Angabe des Gehalts an Elementen in %)

der genannten Polyphosphate wurde mit dem §bektrophotometer
C-320 bei der Absorption . und mit dem Flammenphotometer bei
der Emission nach der Methode GOST 19.53.17-79 prézisiert.x

Ein wichtiges Merkmal fiir die Wirksamkeit der Schutzwirkung
von Pigmenten auf der Oberfldche ist ihre Wasserltslichkeit.
Sie sollte fiir die Entwicklung der korrosionsinhibierenden
Wirkung ausreichend, jégch so minimal sein, um ein Auswaschen
des Pigments und eine Verringerung des osmotischen Druckes,
der zur Zerstdrung der Oberfldchenschicht fihrt, zu verhin-
dern /2, S. 164/. Zur Bestimmung der Lgslichkeit der Poly-
phosphate (Zinktripolyphosphat, Calciumtripolyphosphat, Natrium-
hexametaphosphat/ wurde die Methode zur Messung der elektri-
schen Leitfdhigkeit ihrer gesdttigten Ldsungen angewandt
(Tabélle 1).
¥) Unter GOST versteht man die sowjetische DIN-Norm, wodrtliche
Ubersetzung "Staatlicher Standard". Die letzte Zahl nach dem

Bindestrich gibt die Zahl des. Jahres an, wann diese Norm
verbffentlicht wurde, hier also im Jahre 1979. Anm.d.Ubers.
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Ubersetzung der Begriffe der Tabelle No. 1

I Bezeichnung, Zusammensetzung
II - Loslichkeit g-Aquiv.

III Zusammensetzung %

Iv Feuchtigkeit

Ubersetzung der Nummerierung der Ldsungen:

1 Calciumhexametaphosphat
2 Zinktripolyphosphat
3 Calciumtripolyphosphat
4 Natriumpolyphosphat
5 Natriumtripolyphosphat
6 Natriumhexametaphosphat
I II 11T Coctas, %
Haumeno- PacteopumMocTs, . IV
Banie r-sks/n 7n Ca Na pnara
1 TMOK 0,6-10-* — 23,04 0,15 13,93
2 TIOL, 0,8-10-% 35,6 — 1,35 22,86
3 TNeK | 0,4-10-8 — 19,2 0,09 16,12
4 TIOH 0,24-10-3 — — — —
> TIIOH PactBopum — — 38,4 0,22
. 6 TMOH » loslich — — 72 4,67
ABB. 1

Die Abhdngigkeit von D, (Loslichkeit) des Stahls von der

Temperatur in .

7, JAfem?

[ <IN No W, I . WECH ]

gesdttigten L&sungen

Natriumpolymetaphosphat
Natriumtripolyphosphat
Natriumpolyphosphat
Zinktripolyphosphat
Calciumhexametaphosphat
Calciumtripolyphosphat
Natriumhexametaphosphat



Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, nimmt die L®Oslichkeit der Poly-
phosphate in Wasser wie folgt ab:

Natriumpolyphosphat - Calciumhexametaphosphat - Zinktripolyphos-
phat - Calciumtripolyphosphat.

Es ist anzunehmen, dass die genannten Stoffe als korrosionsin-

hibierende Pigmente fiir Oberflidchen angewendet werden konnen.

Um die Frage der Verwendbarkeit der erwdhnten Polyphosphate als
Pigmente endgiiltig zu klidren, muss man die Abh&dngigkeit ihrer in-
hibierenden Wirkung vom pH-Wert des Mediums und von der Tempera-
tur, die den Betriebsbedingungen entsprechen, kldren. Interessant
sind hier Medien mit einem pH-Wert zwischen 6 und 1,5, wie er in
Obstkonserven und Sdften anzutreffen ist. Festgestellt wurden

die Abhidngigkeiten des korrodierenden Stroms im Stahl der Sorte
St3 vom pH-Wert und der Temperatur des Mediums. Als Medium wurden
gesittigte widssrige Polyphosphatldsungen, die auf den notwendigen
‘pH-Wert angesduert wurden. Die Dichte des korrodierenden Stroms
wurde gemidss der Polarisationsabhidngigkeit festgestellt /3, S.145/.
Als Stahlmuster wurden geschliffene Platten von der Grdsse

60 x 60 mm verwendet, auf die Glaszylinder geklebt wurden, die
mit gesittigter, wdssriger Losung inhibierender Pigmente gefiillt
sind. In den genannten LOsungen verweilten die Muster 5 Tage
zwecks Bildung eines festen, inhibierenden Films. Dann wurden

von der Oberfldche mittels eines Potentiostats P-5848 die Polari-

sationskurven abgenommen (Abb. 1, 2).

Die erzielten Angaben weisen darauf hin, dass alle erwdhnten
Polyphospate eine elektrochemische Reaktion auf der Stahlober-
fldche hemmen, d.h. der Korrosionsprozess ﬁird unterdriickt. Man
nimmt an, dass das wichtigste, inaktivierende Ion in den Poly-
phosphaten, das ihre inhibierende Wirkung hervorruft, das
phosphorhaltige Anion ist, das mit den Ionen des korrodierenden
Metalls schwerldsliche Verbindungen bildet. Die Entstehung von
hemmenden Schichten, die das Metall inaktivieren, erfolgt offen-
gichtlich in zwei Etappen: die erste Etappe ist die Bildung des
schwerloslichen komplexen Fe-Polyphosphat-Ions, die zweite

Etappe ist die Hydrolyse dieser Ionen zu Eisenorthophosphaten.



Im Falle jedoch von Calciumhexametaphosphat und Calcium-
und Zinktripolyphosphaten ist ebenfalls die Bildung von

schwerldslichen Zink- und Calciumoxyden oder -hydroxyden-
méglich, die eine Kathodenreaktion im Korrosionsprozess

hemmen /4/.

Aus den Angaben auf Abb. 1 und Abb. 2 folgt, dass die inhi-
bierenden (inaktivierenden) Eigenschaften der Polyphosphate
bei pH-Werten von 5,5 bis 3,5 und Temperaturen von 0° bis

60° C voll und ganz gewdhrleistet sind, d.h. unter solchen
Bedingungen, die fiir das Abfiillen und Lagern von Fertigpro-

dukten in der Konservenfertigung charakteristisch sind.

Abb. 2 Die Abhidngigkeit von Di des Stahl vom pH-Wert
(1 - 8 = siehe Abb. 1)
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Aufgrund dieser Ergebnisse verwendeten wir die Polyphosphate
Calciumhexametaphosphat, Calciumtripolyphosphat, Zinktripoly-
phosphat zur Entwicklung von inhibierenden Grundierungen auf
der Grundlage des Bindemittels A-15-0 (verseiftes Copolymer
aus Vinylchlorid und Vinylacetat). Der EinfluB der Zusidtze
von inhibierenden Pigmenten auf die Schutzeigenschaften von
Oberfldchengrundierungen bestimmte man durch Messungen des
stationdren Potentials der Stahlmuster (Stahlsorte St 13)

und durch visuelle Kontrolle der Metalloberfldche. Die Pig-
mente wurden dem Bindemittel A-15-0 in der Menge von 15% bei-
gegeben. Das stationdre Potential (kpst nach den sowjetischen
MeBangaben - waren nicht zu ermitteln - Anm. des Ubers.) wurde mit

11Om) im Verlauf

dem Ionenmesser EV-74 (Eingangswiderstand 10
von 14 Monaten im Glaszylinder gemessen. Diese Glaszylinder
wurden auf die Stahlmuster mit den Untersuchungsoberflidchen
geklebt und mit Ndhrsubstrat und destilliertem Wasser gefiillt.
Gleichzeitig exponierte man Muster, die mit einer Grundierung
ohne Zusatz von inhibierenden Pigmente (der gleichen Stidrke)

beschichtet waren.

Anhand der erzielten Ergebnisse (Tab. 2) 1dBt sich fest-
stellen, daBl das Beigeben von schwerloslichen inhibierenden
Pigmenten auf die Oberfldche in allen F&dllen eine starke
Aushdrtung des Metallpotentials bewirkt. Es ist ‘bezeichnend,
daB unter den erforschten, inhibierenden Pigmenten das Cal-
ciumhexametaphosphat den groBten EinfluB auf die Schutzeigen-
schaften der Oberfldche hat (qjst entsprechend dem sowjeti-
schen Index - die wissenschaftliche Bedeutung dieses war nicht zu

ermitteln - betrdgt +190 mV).

Die erzielten Ergebnisse gestatten eine Anwendung von Cal-
ciumhexametaphosphat zur Herstellung von Schutzschichten,

die von uns unter Produktionsbedingungen getestet wurden.
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Die Tests zeigen, daB eine Beimischung von Calciumhexameta-
phosphat die Schutzeigenschaften von Oberfldchen um 5 - 10-
mal erhsht. So er6ffnet die Modifizierung der Oberflidchen

die Mtglichkeit, hocheffektive, rostschiitzende Oberflidchen

fiir die Lebensmittelindustrie herzustellen.
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