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(54) Bezeichnung : ZUSATZE FUR SILIKATHALTIGE HEIZ- UND KUHLMITTEL

. (57) Abstract: The invention relates
Figur 1 to the use of additives for silicate-
containing heating media and coo-
'f ‘3@ T AR RS s S i S T S e S s T e e e lants in order to mlmmlze silicate de-
: ‘ : composition in said heating media
140 » and coolants. The invention also re-
AA e, 1209 ) lates to selected novel compositions
— 120 ) TR comprising heating media and coo-
) . T : ; lants, silicates and additives to mini-

£ 15 ¢ S— i \ o g e mize silicato decomposition.
‘%‘ 8G W““W“\\ (57) Zusammenfassung: Die vorlie-
5 : \ : gende Erfindung betrifft die Verwen-
@ 60 _ \{9553{4 T mm—— dung von Zusitzen fiir silikathaltige
o b N e as . .  Heiz und Kihimiticl z2un Minimic-
N&gﬁﬁ%\w &Z\g i 10 ren des Abbaus von Silikaten in die-
e B e 5P e sen Heiz- und Kijhlmitteln. Die vor-
liegende Erfindung betrifft auch aus-
0O gewihlte neue Zusammensetzungen
o 01 0.9 0.3 0.4 0.5 0.6 07 0.8 umfassend Heiz- und Kiihlmittel, Si-

Cs-Flugsmittelkonz. {gfl]
BB

AA ... Siconcentration [mg/L]
BB ... Cs flux concentration [g/L]

likate und Zusétze zur Minimierung
des Abbaus von Silikaten.
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Zusiize fir silikathaltige Heiz- und Kihimittel

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Zuslizen fir
silikathaltige Helz- und Kihimittel zur Minimierung des Abbaus von Silikaten
in diesen Heiz- und Kihimitteln, Die Kihimittel werden dabei insbesondete in
Verbrennungsmotoren eingesetzi, bevorzugt in scichen, bei denen bereils

Korrosion von Aluminiumbautelien aufgetreten ist.

Die vorliegende Erfindung betrfft auch ausgewdhlle neue ZJusammen-
sstzungen umfassend Heiz- und Kihimittel, Siikate und Jusdtze ur

Minimierung des Abbaus von Silikaten,

Wassergekhlte Motoren miissen dauerhaft vor Korrosion geschijtzt werden,
Ublicherwelse werden In handelslblichen Heilz- und Kihimitteln 18sliche
Silikats sls  Korfosionsinhibitoren verwendet, Dies gitt insheseondere im
Hinblick auf die Korrosion von Aluminium. Diese Silikate werden mit
zunghmender Betriehsdauer aufgebrauchlt. Verschiedene chemische und
physikalische Prozesse fragen dazu bei, dass der Antell an loslichen
Siiikaten 0 silikathaltigen Helz- und Kihimitiel mit der et abnimmt und

schiussendlich Aluminiumkorrosion eintreten kann.
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In wissriger Losung ist 81 im Sillkat in Bezug auf die Sausrsioff-Atome
vierfach koordiniert {Volosovos ef al., Temperatures Along the Lower Three-
phase Curve, Geokhimiva, No. §, 575-591) und kann als Monomer, Polymer
oder als amorphe Silizlumssure vorliegen (R K fler, The Chemistry of Silica:
Solubility, Polymenization, Colioid and Sutface Properties and Biochemistry
of GSifica, John Wiley & Sons, 1879} OSilkate kénnen durch
Polykondensation auch Aggregate bezieshungsweise Gele hilden, die als
Niederschlag ausfallen und zur sogenannten Verschlammung  von
Kithimittelkreisiaufen flihren. Hierbei spialt das Si0xNa,0 ~ Verhdlinis sine
wesantlicha Rolle (M. Distzel Depolymerization of soluble silicate in dilute

aguecus solufions from Colfoid & Folymer Science, Nr. 8, Vol 273

517-606,1988}). Bei den Polykondensationsprodukien (Niederschiag) handelt
es sich vislfach um Silikatverbindungen z.B. hydratisiertes Silikatgel mit
amorpher Polykiesslsdurestruktur, dis aufgrund ihrer geringen Loslchkait
und Grofle aus dem Kihimittel ausfailen und dann dem Kihisystem als
Korrosionsinhibitoren fehlen, Dig Aluminlumoberfidchen sind somit nicht
mehr ausreichend geschiitzt und es kbnnen sich Korrosionsprodukie wie
z.B. Aluminiumoxid, Aluminiumhydrosid und Aluminiummetahydroxid bilden,
welche den Heiz- und Kihikreisiauf verstopfen kdnnen. Verschiammung von
Kihisystemean in Fahrzeugen wird inshesondere nach einem Silikatabbau

heobachtet, der zu einem Silikatantsil von deutlich weniger als 30 mg/l fihrt.

insbesonders bel hohen Temperaturen neigen Silikate zur Polymerisation,
also  zwr  Bildung von verzweiglen bezishungsweise kettenfarmigen
Palymerisaten, wodurch die Ldslichkeit der Silikate sinkt und ihre Wirkiing
ais inhibitor ausfalit, Auch beim Einsalz von Depots mit schwerldslichen
Silikatspendern kénnen durch Uberhitzung Polymerisate ausfallen. Mit der
Zeil liegen gentigend grolle Mengen an susgefallenen Polymarisaten var, s0

dass die Gefahr einer Verstopiung des Kihlkreislaufs beziehungsweize einer
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BeeinirAchligung des Wirmelibergangs besieht. Dabei spielt insbesondere
die Polvkondensation von Silikaten sine Rolle, Diese ist inshesondere bl

Hochtemperaturanwendungean in Hochleistungsmotoren relevant.

Kritisch fiiv einen guten Korrosionsschulz von Kraftiahrzeugen ist demnach
die kontinuigrliche VerfGgbarkeft von ioslichen Silikaten in Heiz- und
Kihimitteln. Nach esiner gewissen Kiometerzahl sinkt der Siliziumgehalt
gines handelstblichen silikathaltigen Kihlmittels von z.B. 140 auf ca.
70 mg/l. Der Korrosionsschutz bleibt bel ginstigen Bedingungen durch die
Bildung von Passivierungsschichten z.B. durch «-ALRG; in Gegenwarl von
Silkaten, erhalten. Die Anspriche an Heiz- und Kihimittel sind allerdings
durch die Betriebsbedingungen voen modemen  Krafifahrzeugmoloren
pezlglich Temperaturbelastuny, Fliellgeschwindigkeit und Druck stark
gestiegen. v neuen Diesel cder Otto-Hochlaistungsmatoren, insbesonders
solchen mit ein- oder mehrstufiger Turbo- oder Kompressor-Aufladung,
fiegen teilweise  Oberflachenbereiche der  kihimittelkontaktisrendan
Komponenten (z.B. Motorblock, Zylinderkopf, Laufblichsen, Abgask{ihler,
Olkithler, Ladeluftkiihler) vor, an denen eine Uberhitzung des Kihimittels mit
begleitendem Blasen- beziehungswsaise- Filmsieden auftreten kann. Dig
kihimittelkontaktierende Oberfiache kann dabei Temperaturen von » 180°C
erreichen. Durch Blasen- heziehungsweise- Filmsiaden kann &8 zu siner
Verringerung der Loslichkeit der Silikate und zu einem beschieunigten Abbau

der Kotrosionsinhibitoren kommen.

Heiltkorrosionsuntersuchungen haben gereigt, dass eine mehrstiindige
Uberschreitung der Temperatur von ca. 180°C mit einem Masseverlust der
beheizten Aluminiumprobe von 100 mg und mehr, verbunden sein kann,
Daher  kann  disse  Temperatur  als  Grenziemperatr flir  eine
Korrosionsschulzwirkung  angesehen werden. Es  ist bekannt, dass

Hitzesinwirkung  zu  beschieunigien Polvkondensationsreaktionen  und
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gleichzeitig zu  einer Verringerung  der  Loslichkeit  der

Karrosionsinhibitoren eingesetzien Silikate flhren kann.,

in US 4 508 684 wird die Verwendung von Jeicht dslichen Glisern (2.B.
Wasserglas) als silikatabgebende Substanzen beschrisben,

In DE 35 14218 wird die Verwendung von schwerldslichen Glasern, Quarz
oder Silikage! in Verbindung mit Beizfarbstoffen beschrishen. Aufgrund der
geringen  Ldslichkeit der silikalabgehenden Verbindung ({(Glas, Quarz,
Silikagel) wird eine Ubsrsittigung der Lésung vermieden. Zusételich wird ein
Beizfarbstoff  zur  Bindung der bereils im  System  befindlichen

Aluminiumkorrosionsprodukte eingesetzt,

Ein Abbau von Silikaten kann neben Polymerisation berziehungsweise
FPolykondensation auch durch Reaktion mit Flussmitteleiicksténden
erfoigen, welche fertigungsbedingt auf Aluminiumkomponenten vorhanden
sein kdnnen. In  einigen Herstellungsverfahren  von  Aluminium-
Warmetauschemn wird das sogsnannte CAB  (Confrofled  Almosphere
Brazing-Verfatren eingesselzl um eine Oxidation der Oherflachen zu
verhindern, und zwar unter Verwendung von Kallum-Fluorcaluminaten als
Lotllussmitiel. Nach dem Ldten verbleiben gegebenenifalls Kalium,
Aluminium-  und  Fluor-Verbindungen  aul  den  Oberfldchen. Diesg
Verbindungen sind  tellweise im KGhimittel laslich. Vor allem in
Hochleistungsmotoren kinnen sich wahrend des Belrlebs im Kihilkreisiauf
Flussmitielrlicksténde  von  der  Aluminiumoberfidche abldsen. Diese
Rickstdnde kénnsen Reaklionen mit den Silikaten deg Kihimittels eingshen,
woraus gleichialls sine Veranmung der Siikate und somit mangeinder
Korrosionsschutz folgen kann, Diese Problematik existiert nicht nur bei

hohen, sondern auch bai mitileren und niadrigan Temperaturen.
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in silikathailigen Heiz- und Kihimitteln kénnen sich die negativen Einfilisse
von  Polykondensation der Silkate und Reaktion der Silkate mit
Flussmitielricksténden wechseiseitiy verstérken (synergetische Ekffekie),

Dies gilt insbesonders fir Hochieistungsmotoren.

Im Stand der Technik gibt es varschiedense Ansétre, dem Problem des

Silikatabbaus  und  seinen  verschiedenen Ursachen 2zu  begegnen,

bezighungsweise alternative Helz- und Kithimittel zu verwendan.

in WO 2008127707 wird ein Verfahren beschrieben, den korrosiven Einfluss
von Fluoridionen aus Flussmitteln zu reduzieren, indem a) baim Liten der
Aluminiumkomponenten ein Létmitial aus Kalumfluoroaluminat verwendet
wird,  welchss Liéimitlelrlickstidnde mit einem niedrigeren Antell an
auswaschbaren Fluondionen  bildet oder indem b) dis  veridleten
Komponenten einer oxidativen Hilzebehandlung ausgesetzt werden oder
indem ¢} fiir die veridtsten Romponenien wenigstens ein Fluoridionentanger
(Scavenger) als Antikorrosionsmitial verwendet wird, sowie aine Substanz,

die die Loslichkeit der Ltmittelrasie reduziert

Beziighch des Einsatzes YO Silikatsn i Heiz- und
Kihimittelzusammaensetzungen gibt es Unterschiede in Europa, USA und
Japan. So werden vaor allem in Ewopa und Japan zahireiche Helz- und
Kithimitielzusammensetzungen verwendet, die silikatfrel sind. Solche
alternativen Kihimittelzusammenselzungen sind z2.B. in EP 818 467A und
DE 198 30 682 beschreiban. Beispielhaft seien OAT {(Omganic Acid
Technology}-Kithimittel  genannt, weiche oftmals Carbonséure  als
Kaorrosionsinhibitor enthalten, wa. beschrigben in WO 2000/50532 und JP
08085782, Aufgrund der Abwesenheit von Silikaten ist in diesen Kihimitteln
jadoch der verbleibende Leichimetallschulz allzu oft unzureichend, oder im

Extremfall gar nicht vorhanden. Bei sogenannten Hybrid-OAT-Kihimitleln
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handelt o8 sich um OAT-Kithimittel, denen zuséizlich Carboxyiate cder

Silikale zugegeben werden, beschrighen uw.a. in EP BG83 960 und WO

2003/054108. Solche Hybrid-0OAT-Kithimittel, welchen neben Silikaten auch

andere Rorrosionsinhibitoren enthallen, beispielaweise Carbons8uren, &ind
auch als "silikathaltige Hsiz- und Kihimittel” im Sinne der vorliegenden

Erfindung zu versiahen,

Heiz- und Kihimittel aus dem Stand der Technikk enthalten Ublicherweise
Puffersubstanzen, um die beim Betriab des Helz- und Kihimittelkreislaufs
oder durch mikrobiologische Prozesse snistehenden sauren Bestandieile
abzufangen. Die sogenannte ,Reservealkalitdt® (siehe Definition dieses
Begriffes  nach  ASTM  unten  im Zusammenhang mit  den
Ausfihrungsbeispielen) disser Puffersubstanzen ist jewells unterschiadlich
hoch, hal demzufclge jeweils eine unlerschiedliche Langzeitwitkung und
unterschiedlichen Einfluss auf die Stabilital von Korrosionsinhibitoren,

ginschifefilich silikathaltigen Korrosionsinhibitoren.

WO 1986/18757 geht auf die Notwendigkeit ein, den pH-Werl gihes
Korrosionsschutzmitiels stabil zu halten und beschreibt die Verwendung von
aromatischen Hydroxyverbindungsn in Helz- und Kbhimitieln, die sls

Korrosionsinhibitor Carbonséure enthalten.

im Lichte des Slandes der Technik besteht somit eine Aufgabe der
vorliegenden  Erfindung  darin, Helz- und Kihimittel mit verbesserter
Langzeitsiahiiifat bereitzustellen. Dahei soll inshesondere nicht auf yerade
fiir den Korrosionsschutz von Leichimetallen relevante Silikate in diesen

Heiz- ung Kihimittelny verzichtet werden.

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung von zumindest einer Verbindung
zur Verringerung des Silikatabbaug in silikathaltigen Heiz- und Kihlmitteln

geldst, wobei diese zumindest eine Verhindung die Polvkondensation von
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Siiikatenn  verringert  undioder  die  Reaklion von  Silkaten  mit

Flussmittelrickstanden verringer oder verhindert,

Dabel ist bevorzugt, dass disse zumindest eing Verbindung eine
Kompiexbildungskonstamte/Gleichgewichiskonstante K flir die Anbindung
dieser zumindest einen Verbindung an das 81 im Silikat aufweist, die groler
st als die Komplexbildungskonstante/Gleichyewichiskonstante fir die
enteprechande Anbindung von Si-0O-Ketlen in einer Folykondensation, oder

als die Anbindung von Flussmittelbestandtelien an das Siim Silikat,

Gemaft einer Ausflhrungsform verringert diese zumindest sine Verbindung

die Polykondensation von Silikaten.

Vorzugsweise st diese zumindest eine Verbindung, welche die
Polykondensation von Silikaten verringert dadurch gekennzeichnaet, dass sie
das Silizium im Silikat besser komplexieren kann als der Sauerstoff in G-8i-
O-Ketten, Dies ist gleichbedeutend mil der Fesistellung, dass die
Giﬁiahgewiafzisk‘o'na‘tanta fir dis Bildung vorr Komplexen von 8i mit der
zumindest einen Verbindung groler ist als die Gleichgewichiskonstante fOr
dig Bildung wvon 8iG-Si-Komplexen in Polykondensationsprodukien der

Silikate,

Vorzugsweise weist disse zumindest eine Verbindung die folgenden

Eigenschaften auf:

s [He Verbindung geht mit den Helz- und Kihimittelbestandtallen

keine Regklion i nemnenswertem Umfang ein.

= Die Verbindung beeinflusst den pH-Wert des Helz- und

Kihimitislgemisches und seine Pufferkapazitdt nicht negativ.
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s Der Ks-Wert (Sauwrekonstants) der Varbindung in siner wassrigen

Lasung ist grisBer als 107,

¢ Die thermische Fersetzungstemperatur der Verbindung liebt Gber

200°C, bavorzugt ber 250°C.

§ Die Addukie der Verbindung im Heiz- und Kithimittel sind unter

Temperaturbelastung stabil.

s Die Verbindung bildet mit Wasserbestandteilen, Metallionen sowie
metaflischen Verbindungen im Helz- und Kihimittelkreislauf

keinen schwerldslichen Nisderschiag aus.

Bevorzugt wird diese mindestens eine Verbindung, welche die
Polykondensation von Silikaten veringsrt, ausgewdhit aus der Gruppe

tinifassend:

Owide, Fluoride, Hydroxide oder Polyanionen oder Heteropolvanionen
von Halbleltern oder {(Ubsrgangs)-metaflen, wobel diess Oxide,
Fluoride, Hydroxide oder Polyanionen bevorzugt Mineralien sind, weiter
bevorzugt Acuminit (SHAIFL{OHY] » HO), Apatit (Cagl{F, CLOHYPO.],
Kogarkoit {(Naa[F504h, Mulll  (AL{{OOH FISLABCY,  Goyazit
(GrABIHOH F1sPO4]), Topas (ALSICL{OH, Flz, Webarit (NaMgAlFy),
Charoit (M(Ca,Na)[{OH FY{5i0y6] - H:O).

Bevorzugt ist, dass zumindest eine dieser Verbindungen mit sinam Molybdat
vermischt wird, vorzugsweise Natriummolybdat, Die bevorzugte Menge an
zugegebhenem Molybdat reicht von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01
bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimengs des Kihimitelgemisches,
wobgi das Verhdiinis der Verbindung zum Molybdat vorzugsweise 70:30,
80:40, 010 oder 80:20 belragl
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Gemil einer welleren bevorzugten AusfOhrungsform wird diese mindestens
eine Verbindung, welche dis Polykondensation von Silikaten verringert,

ausgewahit aus der Gruppe umfassend:

Fluorierte  Alkane, vorzugsweise mehifach fluorerte  Alkane,
vorzugsweise  2-((2-Methyl-3-{trifluoromethyliphenylamino)-pyridin-3-
carbonsiure, 1-{2-Desaxy-2-fluor-B-L-arabinofuranosyiithymin,
Decafiuor-Verbindungen wig {1,1,2,2,3,3,4,5,5,8-Decafluor-4 8-
bis{trifiuormethyiloyciohexan)  oder  1,1,1,2,2,3,4,5,5,58-Decafluor3-

{1,2,2 2-tstrafluor-1-{trifluormethyliethvil-4-(trifluormethypentan) oder

Fiugraromatische Verbindungen, vorzugsweise 4-[4-{4-Chlorphenyl)-4-
hydroxypiperidinel-4-fluorbutyrophenon, 8-[4 4-Bis(4-fluorphenylibutyl]-
1-phenyl-1,3,8triazaspirol4, Sldecan-4-on, (3R,58 8E)-7-{4-{4-Fluor-
phenyh-5-(methoxymethyl}-2, 8-bis{(1-methylethyl-3-pyridinyl]-3,5-
dihydroxy-8-heptanséure, 1-Fiuor2 4-dinitrobenzol, (RS)-1-Ethyl-6,8-
diffuor-1,4-dihydro-7-(3-methyl-1-piperazinyl}-4-oxo-3-chinolincarbon-

s3ure.

De hevorzugte Menge an dieser zumindest einen Verbindung, welche dem
Kihimittel zugesetzt wird, reicht von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von
0,002 bis  2,0Gew-%, bezogen auf die Gesamimenge des

Kihimittslgemisches.

Bevorzugt ist, dass zumindest sine dieser Verbindungen gemeinsam mit
einem Molybdat vorliegl, vorzugsweise mit Nalriummolybdat, Die bevorzugte
Menge an zugegebenem Molybdat reicht von 0,01 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 0,02 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamimenge des
Kithimiftelgemisches, wobel das Verhditnis der Verbindung zum Molybdat
vorzugsweise 10:80, 20:80, 30:70 oder 35:65 hetrdgh.
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Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird diese mindestens
sing Verbindung, welche die Polykondensation von Silikaten vapingert,

ausgewdhil aus der Gruppe umiassend:

e

Fluorhaltige  anorganische  Gelze,  vorzugsweise  Alkali-  oder

It

Ammonium-Tetraflucroborat, -Fluoraheryliat, -Hexafluorosilikat,
Hexafluoroferrat; ~Hexafiuorozitkonat, ~Hexaftuorcantimonat,

~Hexaflucropheosphal, ~Hexafluoroarsenat,

-Heptafiuoronichat, -Heptafluorotantalat und Tetramethyl-
ammoniumfluorid, Tetrasthylammaoniumfiuorid, Benzyltrimethyl-
10 ammoniumfluorid, Polyl4-vinylpyridinium polythydrogenfiuorid)].

Die bevorzugts Menge an disser zumindest sinen Verbindung, welche dem
Kihimittel zugesetzt wird, belrggt 0,01 bis 5.0 Gaw.-%, vorzligsweise 0,03

bis 2,0 Gew.-%, herogen auf die Gesamimeange das Kithimittelgemischs.

Besonders bevorzugt isf, dass die zumindest eine Verbindung sus der

folgenden Gruppe ausgewdhlt wird:  mindestens eing fluocraromatische

et
(&3

Verbindung, insbesondere 1-Fluor2 4-dinitrchenzol (vorzugsweise ¢,01 bis
5,0 Gew.-%}, eine Kombination aus mindesiens einer fluoraromatischen
Verbindung und Hexafluorosiiikat oder Hexafluorozirkonat (vorzugsweise
0,01 bis 5,0 Gew.-%, wobel das Verhaiinis der fluorarematischan Verbindung
20 zum Hexafiuorosilikal oder Hexafluorozitkonat 10:90, 20:80, 3070 oder
40:60, betragen solite), und siner Kombination aus Natiummolybdal und
zumindest einern Alkalifluorid {vorzugsweise 0,05 bis 1,5 Gew.~%, wobsi das
Verhalinis des Natriummolybdats zum Alkaliffuord vorzugswelse 10:80 odey

5:95 betragen sofite),

25 Besonhders bhevorzugl sind auch "Tion" (Brenzcatechin-3 5-disulfonsdure

Dinatriumsalz) und Disthylentriaminpentaessigsiure.
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Die Menge an dieser einen Verbindung als Zusalz zum silikathaltigen Heiz-
und Kihimittel scil so bemessen sein, dass zum ainen der Silikatabbau
durch Polykondensation minimisrt wird, also stets genlgend Siikat-
Monomere zur Verfiljgung stehen, zum anderen aber auch gentigend Silikat

polymetisieren kann, um so die Aluminium-Obearflachen zu schiifzen,

Die oben genannte Aufgabe wird auch durch dig Verwendung von zumindest
ainer Verbindung zur Verringerung des Sliikatabbaus in silikathaltigen Helz-
und Kihimitteln geltst, wobsl diese zumindest eine Verbindung dig
Reaktion von Silikaten mit Flussmittelrlickstinden veringert oder
inhibiert, Flussmitielrickst8inde (auch als Flussmittelbestandteile bezeichnet)
setzen die Loslichkeit der Silikate herab und vermindern somit den Beitrag

der Silikate zum Korrosionsschutz,

Chne an den Zshlenwert gebunden zu sein, wird vorliegend davon
auysgegangen, dass ab einer Flussmitieibelastung von 0,5 gfl im Helz- und
Kihimitie! der Korrosionsschulz stark eingeschrankt ist. Dies ist beispigihaft
in Figur 1 gezeigt, welche die drastische Abnahme des 5i-Gehalls in elnem
handelsliblichen Heiz- und KOhimittel In Wasser als Funklion der
zugesetztan Menge von Flussmittelrlickstanden zeigl, Die Versuche wurden

bai 130°C und jewells in Z4h-Intarvallen durchgeflihit.

Chne an eine Theorie gebunden zu sein, wird vorliegend davon
ausgegangen, dass die Wirkung der zumindest einen Verbindung, welche
die Reaktion der Sifikate mit Flussmilteln verringert oder inhibiert, darauf
beruht, dass eine oder mehrere der schadlichen Aluminiumverbindungsn
durch Komplexierung blockiert wird. Ein solcher Komplex ist umso stabiler, je
hther die  Komplesxbildungskonstante "K' ist. Hisrbai  sind
Komplexbildungskonstanten die Gleichgewichiskonstanten flr Reaidionen

zwischen Metallion {hier insbesondere Al} und Liganden {hier die zumindest
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ging inhibierende Verbindung) i Losung.  Der  Logarithmus  der
Gleichgewichtskonstanten K gibt an, wie stark der gebildele Komplex

gebunden ist.

Bevorzugt ist fr die zumindest eine Verbindung, weliche die Reaklion von
Silikaten mit FlussmittelrGckstinden inhiblert oder verringert, der log K
{Logarithmus der Gleichgewichiskonstanten) flr die Bildung des Komplexes
aus St mit besagter Verbindung hoher als der log K von zumindest einer
schadlichen Konkuwrrenzreaktion von Flussmittelrlicksténden mit Silikaten

ader anderen Bastandieilen das Hailz- und Kihimittels.

Beispiethall ist der drastische Erfolg des Zusatzes der zumindest einen
Verbindung zur Verringerung oder inhibisrung des Abbaus von Sitkalen in
Figur 2 gezeigt. Dabel wirde zu einem handelsliblichen Heiz- und Kihimittel
zundchst 0,5 gft an Flussmittelresten zugegeben. Nach 88 h bei 130°C falit
der Si-Gehall gegentiber giner Blindprobe von 132 mgf auf 30 mgf ab.
Werden dieselben Flussinittelreste gemeinsam mit Tiron (Brenzcatechin-3,5-
disulfonsdure Dinatriumsalz) dem Heiz- und KGhimitle! zugegeben, so ist der
Si-Gehalt in dieser Probe nach 96 h bel 130°C mit 138 mgfl vergleichbar zwr
Blindprobe, welche gleichfalls flir 98 h bet 130°C gehalten wurde {im

Rahmaen der offensichilichen Messfehlar),

Bevarzugt wird diese zumindest gine Verbindung, welche die Realdion von
Silikaten mit FlussmittelrGckstanden inhibierl oder verringert, ausgewédhit aus

der Gruppe umiassend:

Brenzcatechin-3 5-disulfonstiure  Dinalriumsalz,  8-MHydroxy-(7)}-jod-
chinolinsulfons8ure-(5), 8-Hydroxychinolin-5-Sulfonsaure, Mannitol, 5-
Sulfosalicylsdure,  Salicylal,  3-Hydroxy-1,2-dimsthyl-4(1H)-pyridon
{Hdpp),  1,2-Dihydroxyanthrachinon,  1,2-Bihydroxybenzol-3,5-di-
sulfonsdure  Dinatriumsalz, Desferiferrioxamin-B  {df-B), (R3-4-{1-
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Hydroxy-2-{mathylaminolathyllbenzen-1,2.dio, 4-[(1R)-2-Amino-1-
hydroxy-ethyllbenzen-1,2-diol Dikaliumhexaisobutyldialuminat,
Phosphonate mit der Strukiur R-FO{OH),, wobei R ainen Alkylrest mil
C1 bis C8 oder Wasserstoff darsielif, bevorzugt Dimethyiphosphit,
Phenolverbindungen, Benzolverbindungen, ein Alkalisalz von Tartrat
undfoder Acetat undfoder Citrat, Carboxylate, insbesondere Oxalat,
Alkalisalze von Stearat undfoder Formiat undieder Glyconat, ein
Alkalisalz von Fluord, insbesondere Casiumfluorid, 2-(Methyl-
aminojethylbenzen-1,2-diol, Acetohydroxamidsaure, Norepinephrin,
2-(3 4-Dihydrosyphenyliethylamin, L-3 4-Dihydroxyphenylalanin
{L-DOPRA}, 3-Hydroxy-2-mathylpyran-4-on,

Die Menge an dieser zumindest einen Verbindung, weiche dem Kihimittel
zugesetzt wird, reicht vorzugsweise von 0,005 bis 10 Gew.-%, wsiler
vorzugsweise von 0,1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf dis Gesamimenge

des Kihimittelgemischs.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das Hesiz- und
Kihimittel zumindest einen Puffer. Unter einem "Puffer” ist jede dem
ancrganischen Chemiker geldufige Mischung fir wisstige Ldsungen zu
verstehen, welche die Fahigkeit der wissrigen Lésung erhdht, den pH-Wert
gegeniiber Zugabe von Séwe oder Base Enger konstant zu halten, als dies
shie Pufferzugabe der Fall ware, Bezlglich der Auswah! der Puffersubstanz
oder Puffermischung im Heiz- und Kihimittel bestehen vorlisgend keine

Einschridnkungen.

Vorliegend st die sogenannie Reservealkalitat von besonderer Bedeutung.
Je hther die Reservealkalitd! ist, desto hdher ist auch die Féhigkeit des
Madiums, Uber eine bestimmie Zeildauer sawre Bestandieile zu pulfern, Die

Reservealkalitdt eines Kihlmitlels gibt an, wie visl 0,1 molare Salzsiurs bis
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zi einem pH-Wert vort 8,8 gepuffert werden kann., Die Messung der
Reservealkalitdt erfolgt nach der ASTM {American Socisty for Testing and
Materials) Norm 81121, In Bezug auf silikathaltige Heiz- und Kihimittel spiel
die Reservealkalitat beziehungsweise der pH-Wert auch eing wichlige Rolle
hei der Polvkondensation von Silikaten, Polykondsnsation wird durch einen
Uberschuss an OH oder H' lonen stark baschieunigt. Folglich hat der pH-
Wart einen kinfluss auf die Verfligharkeit Ioslicher Silikate und langfristig auf
dent Aluminiumkaorrosionsschutz. Der pH-Bereich in denen Biikate in
Kihimittel am stabilsten sind, liegt zwischen 8,7 und 8,5. Durch Auswahl
eines gesigneten erfindungsygemifien Pufferzusatzes kann der pH-Warl
sowie die Reservealkalitdt in einem Beraich gehalten warden, wealcher fir die
langfristige  Stabilitdt  der 10slichen Silikate, bhesonders hel  hohen
Temperaturbelastungen und in Anwesenheit von Flussmiltelrasten, als

optimal anzusehen isi.

Bevorzugt wird dem Heiz- und Kahimitie! mit Puffer und der zumindest ainen
Verbindung zur Verringerung des Siikatabbaus in silikathaltigen Heiz- und
Kithimitteln noch zumindest sine weiters Verbindung zugesetzt, welche dis
Reservealkalitdt wie nach ASTM Norm D1121 gemessen erhéht, also dis

Fahigkeit erhdhi, saure Bastandieile im Heiz- und Kihimittel abzufangen,

Bevorzugt wird die zumindest sine weiters Verbindung ausgewahit aus der

Gruppe bestehend aus:

a) Ammoniak, Natiumtetraborat, Fhosphale, PFyrophosphorséure,
Kalciumgluconat, insbesondere Nalrium- oder Kaliumdihydrogen-
phosphat  oder  Natrium- oder  Kallummonchydrophosphat

Borsiure, odsr

by Natrium-8,5-Disthylbarbitirat,  Triethanolamin, Mescalin,  Tri-
meathylamin, 4-Nitrodiphenylamin, Ewvthvomyein, EDTA, Belain,
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Urotropin, Anilin, Pyrazin, Ammoniumcarbonat Diarmmoniumsuifat,

Natriumdodecylsulfat, Lysin, Cystein, Histidin, oder

Citrate, Tartrate, Malate, Lactate, Carbonate, KH-Phthalat, G2~
C10 -Carbonséuren, Butan-2,3-dioi-1 4-dithiol, Glycin, Natrium-

dodecylsulfat (80S), Mellisfure oder

Tristhydroxymethyllaminomethan,  Tris{hydroxymethyll  amino-
athan, Glyeylglyein, 2-(Cyclohexylaminojethansulfonséure, N-(Tri-
{hydroxymethyll-methyhglyain, N, N-Bis-{2-hydroxyethyiiglycin,
N, N-Bis(Z-hydroxyethyl)-2-aminoathansulfonsaure 2-{4-(2-
Hydroxyethyl)-1-piperazinyijethansulfonséure, M»2e
Hydroxyethyipiperazin  N-3-Propansulfonséure, 3-Morpholing-2«
hydroxypropansulfonsiure, Arginin {a-Amino-&-guanidin-

valetianséure), Guanidinhydrachiorid.

Der Zusatz dieser zumindest einen Verbindung, welche die Reservealkalitat

erhiht, zum Heiz- und Kuhimiltel betragt bevorzugt 0,05 bis 18 g/l und

besonders bevorzugt 0,05 bis 8 gi .

Der pH-Wert des Gefrlerschutzkonzentral-Systems  flegt in wasstiger

20 Verdtnnung (1:1) vorzugsweise zwischen 5 und 12, inshesondere zwischen

7.5 bis 9,5,

Die oben ganannte Aufgabe wind auch geltst durch sine Zusammaenseizung

uitfassend:

zumindast ein Heiz- und Kithimittel,

zumindest el zumindest! ipllweise wasseridsliches Silikat,
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® zumindest eine Puffersubstanz, welche den pH-Wert in der
wéssrigen Losung zumindest teilweise gegentber im Betrieb des
Meiz- und Kithimiitels entstehenden H™ oder OH' -lonen abpuffert,

e zumindest eine Verbindung, welche dis Polykondensation von
5 Silikaten veningert undfoder die Reaklion von Silikaten mit

Flussmiltelricksid@nden inhiblert oder minimiert und

o optional zumindest eine Verbindung, welche die Reservealkalitht
der Puffersubstanz erhithi, also saure Bestandiels im Heiz- und

Kihimitte! abféngt.

10 Bevorzugt umfasst digse zumindest eine Zusammenseizung, wsiche die
Polykondensation von Silikaten verringert oder inhibiert undfoder die
Reaktion von Silikaten mit Flussmitielrlicksténden inhibiert oder minimiert
{ilsweils} zumindest sine der oben genannten spezifischen Verbindungen,
hevorzugt zumindest eine Verbindung, welche die Polvkondensation von

Silikaten verringer! oder inhiblert, und zumindest sine Verbindung, welche

!_..\
[y

die Reaktion von Silikaten mit Flussmittelflicksténdsn  inhibiert oder

minimiert, weiter bevorzugt eine Verbindung, welche die Reservealkalitdt

erhtht, wie oben spezifisch ausgefithit.

Die erdindungsgeméfie Zusammenselzung kann besonders kostengtinstig
eingesetzt  werden, insbesonders im  Vergleich zu  konventionelien

Kihimittelzusitzen, wie 2z.B. Silikaipatronen. Dabei kinnén geschiizie
Kosten um dep Fakior 7-8 eingespart werden.

Schiiefltlich betrifft die vorliegende Erfindung ein Kit umfassend eine Heiz-

ader Kihleinrichtung und eine der oben genannten Zusammensefzungen.
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Bezlglich des Helz/Kihimittels bestehen vorlisgend keine Einschrankungen,
aufer dass dieses zumindest ein Silikat enthalten soll, sowie zur
Warmeabfuhr beziehungsweise Wiarmezufuhr gesignel sein muss. st
vorfiegend ein "Kihimiite!" genannt, 8o ist damit auch beinhaltet, dass dieses
als "Helzmittel" fungieren kann. lst vorfiegend ein "Heiz- und Kihimittel
genannt, so ist demit such beinhaliet, dass dieses ausschlieflich als
Kihimiitel fungieren kann. Typische Kihimitte! umfassen Wasser und einen
Mehrfach-Alkohol, inshesondere Glyko! (Ethylenglvkol, Propylenglykel ...

Metallkomponenten in Kihlirelsiaufen von Kraftfahrzeugen umfassen hiufig
Aluminium-Gusslegierungen. Zum Schudz vor Alumintumkorrosion werden
den Heiz- und Kihimitteln vorteithaft Silikate als Korosionsinhibitoran

zugesatzt,

Die Silkate sind vorliegend zumindest tellweise wasseridslich und sind

vorliegend bevorzugt Allkalimetalisitikate.

Wia bereils oben mehrfach offenbarf, erfGlit dis  erfindungsgeméle
Varbindung, welche dem silikathaltigen Helz- und Kihimitte! zugegeben wird,
zumindest eine der folgenden Funkiionafititen (1) Veringerung der
Polykondensation von Silikaten, (2) Erhdhen der Reservealkalitdt eines
Puffers in Meiz- und Kihimitteln, (3) Veringerung oder Inhibierung der

Reaktion von Silikaten mit Flussmittelrlickstanden.

Die Verbindungen mit der Funktionalitat (1) sollen im Heiz- und Kihimittel
bavorzugt in Konzentrationen von 0,01 bis 10g# und besonders bevorzugt
von 0.1 bis 5,2 gl vorliegen. Die Verbindungen mit der Funktionalitdt (3}
sollen im Helz- und Kihimittal bevorzugt in Konzentrationan von 0,08 bis 100
g/t und besonders bevorzugt von 0,1 bis 10 g/ vorliegen, jeweils bezogen auf

den Anteil der Komponente im Helz- und Kihimittal.
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Besonders bevorzugt unifasst die erfindungsgeméafe Verbindung mit der
Funktionalitsat (1) entweder zumindest eine fluoraromatische Verbindung,
bevorzugt 1-Fluor-2 4-dinitrobenzol, oder eine oder mehrere Kombinationen
von  fluoraromatischen  Verhindungen  und  Hexafluorosilikat  oder
HMexafluorozitkonium  {der bevorzugle Anteil an  fluoraromatischen
Verbindungen st nicht  tber 40%) oder eing Kombination von
Natriummaolybdat mit einerm Alkalisalz von Fluorid. Das bevorzugte Verhalinis

vort Natriummolybdat zu einem Alkalisalz von Fluorid ist 10:20 bis 20:80.

Die rumindest eine Verbindung mit der Funklionalitdt (2) zeigt gegeniiber
ungepufferten cder andsys gepufferten Heiz- und Khimittel den Vorlell, dass
sie die Reservealkalitat von handelstiblichen Heiz- und Kihimitte! signifikant
erhtht und somit indirekt die Polykondensation verringert, also zur
Silikatstabilitat beitrdt, was folglich dis Verschlammung und die Korrosion
vort Heiz- und Kithlkreislaufen reduzierd. Dies liegt darin begrindet, dass der
Si-Gehall im neutralen Bereich am hdchsten ist {siehe folgende Tabelle mit
Si-Gehalt in Abhangighelt vom pH-Wert eines handelstblichen Kihimittals

mit Leftungswassermischung 1:1).

pH-Wert Si-Gehalt [mgft]
6,27 12,44
6,63 58,75
6,74 126,50
7,07 127,60
8,35 105,65
11,69 7,30
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Da im Betrieb des Heiz/Kihimitiels insbesondere sawe Romponenten
anfallen, ist vorliegend die "Ressrvealkalitdt” des Puffers besonders relevant.
Dies gilt insbesondere bel Anwesenhelt von Flussmittelrlickstanden, da hier
durch Reaktion der FlussmiltelrGckstiinde mit Wasser saure Bestandteiie

gebidet werden kénnen.

Edindungsgemal ist es besondsrs bevorzugl, dass zumindest eine
Verbindung der Funklionalitdt (1) mit zumindest einer weiteren Verbindung

der Funktionalitat {2) singesetzl wird,

Foigende Verbindungen sind hesonders bevorzugh, de sie sowohl die
Funktionalitdt (1) als auch dis Funktionalitdat (3} zeigen: 1- Fluor-2,4-
dinttrobenzol,  Tiron  {Brenzostechin-3,5-disufonséure  Dinatriumsaiz),
Disthylentriaminpentaessigsdure (DTPA), Alkalisalze von Telraflucroborat
oder Hexafluorosilikat oder Hexafluoroferral oder Hexafluorozirkonat oder

Heptafluoronichat, Molybdatsalze.

Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, wird davon ausgegangen, dass
zumindest die Verbindungen der Funkiionaliat (3) Schwermetalle aus dem
Leitungswasser komplexieren und somit zuséizlich den Silikatabbau durch

Ausfsliung mit diesen Schwermeatallen minimisren.

Die Applikation der zumindest einen Verbindung bezishungsweise der

arfindungagemalen Zusammensetzung kann auf unterschiedlichem Wege

- erfolgen. Bevorzugt ist der Einsalz in Form einer wéssrigen Lésung

{Konzentrat), die dem Kihimitiel im Kreislauf in einem vorgegebenen
Mischungsverhalinis zugessizt wird. Belspielsweise wird sin vorgegebenes
Volumen der erfindungsgemalien Zusammenselzung pro Liter Kiihimitte! in

den Einfilistutzen dosiert.
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Eine weitere bevorzugte Applikationsform ist die Dosierung der zumindest
ginen Verbindung beziehungsweise der erfindungsgemilien Jusammen-
setzung als wasserldsliches Pulver. Dieses kann in Verpackungseinheilen
wie z.B. Folienheuteln vorkonfektioniert warden oder ber Messbecher baw,

Einwaage abgemessen und dem Kihikrelstauf zugeselzt werden.

Eine weiltere bevorzugte Applikationsform st das Verpressen der zumindest
ainen Verbindung beziehungsweise der erfindungsgemalien Zusammen-
setzung in Form einer [Gslichen Tablette, beispielsweise konfektioniert pro
Liter Kithimittel, wobei diese Tablettierung die Doslerung in den Kithikreislauf

erisichtart,

Eine wellere bevorzugte Anwendungsform ist das Einbringen der zumindest
einen Verbindung bezighungsweise der erfindungsgemalien Zusammen-
sstzung in einen wasserdurchldssigen Gewshebeutsl, Getdl oder Patroneg,
welches bevorzugt im Ausgleichsbehélter in den Kihlkreislauf gebracht wird,
und aus welchem die zumindest eine Verbindung beziehungsweise die
erfindungsgemafe Zusammensetzung wahrend des Bebiebs des Kihi-
kreislaufs nach und nach abgegsben wird, Dieses Depot wird vorzugsweise
bersits in eine Komponente des Kithlkrelslaufs, 2.8, den Ausgleichsbehéiter,

integriart,

Fine weiters bevorzugle Anwendungsform ist das Einbringen der zumindest
ginen Verbinduny bezishungsweise der srfindungsgemaBen Zusammen-
setzung in Form sines Formtells oder Korpers, vorzugsweise gebunden in
einer wasserdurchigssigen Kunststoffmatrix, in sinem keramikatligen
Materig! (£.B. Zevlith) vder Metallen, welches vorzugswelse im Ausgleichs-
behilter in den Kihikreislauf montiert ist, und aus dem die zumindest eine

Verbindung bezishungsweise die erfindungsgemdBe Zusammensetzung



WO 2011/104366 PCT/EP2011/052854

wihrend des Betriebs des Kihikreislaufs nach und nach abgegeben wird.
Digses Formtail kann sich dabei im Laufe der Zeit aufldsen. Dieses Formtedl
wird vorzugsweise bersils in eine Komponenie des Kihlkreislaufs, z.B. den

Ausgleichsbehalter, integriert.

Eing weitere Anwendungsform ist das Einbringan der zumindest sinen
‘erbindung bezishungsweise der erfindungsgemalen Zusammensstzung in
einer Form, so dass die zumindest eine Verbindung bezighungsweise die
erfindungsgemaie Zusammenseizung im Material einer Komponente des
Kihlireislaufs bergils eingearbeitel s, belsplielsweise gsbunden in siner
wasserdurchldssigen Kunstetoffmatrix, die Bestandtell beispielsweise eines
Ausgleichshehaliers, Wasserkastens, Schiauchs ist. Bevorzugt ist, dass die
zumindest eine Verbindung beziehungsweise die erfindungsgemalie
Zusammensetzung wihrend des Betriebs des Kithllveislaufs nach und nach
aus besagtem Malerial abgegebsn wird. Dieses Material 16st sich dabsi

vorzugsweise im Laufe der Zeit ganz oder teilweise auf.

Eine weitere bevorzugte Anwendungsform ist das Einbringen der zumindest
ainen Verbindung bezishungsweise der edfindungsgemalien Zusammen-
setzung in Form einer Beschichtung, in welcher die zumindest eine
Verbindung beziehungsweise die erfindungsgemsBe Zusammensetzung
vorzugsweise mit eihem wasserdurchifissigen oder pordsen Binder fixiert
wird. Dabel wird die zumindest eine Verbindung bezishungsweise die
erfindungsgeméle  Zusammenselzung, wihrend des Belriebs des
Kihikreisiaufs nach und nach aus der Beschichiung abgegeben. Diese
Beschichtung kann sich dabel im Laufe der felt aulidsen oder auch sofort
nach der Beflllung mit Kihimittel, Die Beschichtung wird vorzugsweise
bereils in einer Komponenie des Kihireislaufs, z.B. Warmelauscher,

Wasserkisten, Ausgleichsbehalier und dergleichen, aufgebracht
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Ausfiihrungsbeispisle

Die vorliegende Erfindung wird anhand von mehreren nicht  als
gingchrinkend zu verstehenden Beispiglen verdeutlichf, Bei den dort
eingesetzien Helz- und Kihimittain handelt es sich um handelsibliche Heiz-
5 und Kithimittel verschiedener Hersteller, zu denen die erfindungsgemalen
Verbindungen beziehungsweise Zusammensetzungen zugegeben wurden.
Die Inkubation der Heiz- und KOhimittel mit der srfindungsgeméflen
Verbindung bezishungsweise Zusammensetzung erfolgts bei
vergleichsweise  hohen  Tempersturen (2 130°C), wie sie  fr

10 Hochlelstungsmotoren typisch sind.

Beispiel 1& Siliziumwerte unterschiedlicher handels(blichen Heiz- und
Kihimitel nach  Zusalz einer  erfindungsgemélien

Zusammensetzung 1.

e stabilisierende Whkung der erfindungsgeméfien Zusammenseatzung 1
15 auf Silikate von handelsGblichen Heiz- und KGhimitteln wurde in einer

Versuchsreihe getesiet,

Zusammensetzung 1 Zugabemenge

Kalium-Heptafivoronicbat 1,0 git
{erfindungsgemale Verbindung
mit der Funktionalitdt der
inhibierung der Si-Polykonden-
sation und der Inhibierung der
Reaktion von Si mit Flussmittel-
riicksténden)

Giyein {Zusatz zum Erhdhen der | 3,5 g4
Reservealkalitgt)

Natriumhydroxid 0,15 g/l
{konventioneller Puffarbestand-
teil)
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Der Silizium-Gehalt der Heiz- und Kihimitte! wurde mittels AAS bestimmt.

in Figur 3 wird die Verhinderung des Silikatabbaus durch Polykondensation
und Flussmitielreaklion aufgrund der Zugabe einer erfindungsgemélien
Zusammenseizung 1 dargestelt, Der SBilizium {Si)-Gehalt verschiedenar
handelsiiblicher Kihimittel bel unterschiedlichen Bedingungen wurde
ermittelt, E dient als Blindprobe, wobel das Kihimittel keiner
Temperaturbelastung ausgesetzt worden st A ist dasselbe Kihimitie! wie
die Blindprobe, wurde allerdings im Autoklaven bet 200°C flir 96h inkubiert,
wobeal unterschiedlichen Proben Flussmilte! (0,5 gfl Flux) bezichungsweise
die erfindungsgeméBe  Zusammenselzung 1 (Kaliumheptafluoroniobat)
zugesatzt worden ist. Es ist ersichilich, dass sowehl Polykondensation bel
hohen Temperaturen als auch Reaktion mit Flussmittelrlickstanden den Si-
Gehsalt erniedrigen. Dirch Zugabe von ZusatziZusammensetzung 1 wird

heides praktisch volisténdig verhindert.

In Figur 4 wird die Verhinderung des Silikatabbaus durch Polykondensation
und Flussinitelreaktion aufgrund der Zugabe einer erfindungsgemaéalien
Zusammansetzung 1 fir ein anderes Kihimiliel dargestellt, E dient als
Blindprobe (hier: Kihimittel B), die keiner Temperalurbelastung ausgesetst
worden ist. Kahimittel B wurde im Autoklaven bei 200°C Gr 96h inkubier,
wobel Flussmittel (0,5 g/l Flux) beziehungsweise eine arfindungsgemafie
Zusammenselzung 1 (Zusatz 1) zugesetzt worden st Auch hier st
arsichtlich, dass prakiisch wieder der Si-Gehalt der Blindprobe erreicht wird,

wenn die edindungsgemalie Zusammensetzung zugegeben wird.

in Figur § wird die Verhinderung des Silikatabbaus durch Polykondensation
und Flussmittelreaktion aufgrund der Zugabe siner erfindungsgemélen
Zusammenssetzung 1 fr wiederum ein anderes Kihimiltel dargesteiit.

E dient als Blindprobe (hier: Kihimittel D), welches keiner Temperatur-
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belastung ausgeseizt worden ist. Kihimittel D wurde im Auloklaven bel
200°C iy 86h inkublert, wobei 0,5 g/ Flussmittelrlckstand bezishungsweise
rusatzlich noch die erfindungsgemale Zusammensetzung 1 (Raliuimhepta-
fluoroniobat) zugaselzt worden ist. Auch hier zeigt sich, dass trotz des fast
volisténdigen Si-Verlusts durch Polykondensation und Flussmitielreaklion
der Wert der Blindprobe fast erreicht wird, wenn dem Kihimittel {neben dem
schidlichen Flussmittelrickstand) die erfindungsgemafie Verbindung Hepta-

fiuoronichat zugegeben wird.

susammentassung

In der nachiclgenden Tabelle wird die Effizienz der erfindungsgemélien
Zusammensatzung 1 bezigich der Verhinderung des Sillkatabbaus in
handelstblichen Heiz- und Kihimitteln (A, B und D) in Gegenwart von 0.5 g
Flussmittelriicksténden bei einer Inkubation von 98h bel 200°C im

Autoklaven dargestelit.

Kithimitial

Silikatabbau in %

bei 200°C nach 96h |

Verhinderung des
Silikatabbaus

A

93,4 %

954 %

78,7 %
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Beispiel £: Verhinderung der  Flussmittelreaklion und  der Poly-
Kondensation von  Siikaten  durch  Jusgatz  der
srfindungsgeméalen Zusammenselzung £ zu  handsls-
{iblichen Heiz- und Kihimitteln.

Zusammensetzung 2 Zugabemange

3-Hydroxy~1,2-dimathyl4{1H}- 2,0 gh
pyridon

{erfindungsgemale Verbindung
mit der Funidionalitat der
inhibierung der Si-Polvkonden-
salion und der inhibierung der
Reaktion von St mit Flussmitiel-
riickstanden)

5%

13

Ce-Fluorid 3,

In Figur 8 wird die Verhinderung des Silikkatabbaus durch Reaklion mit

Flussinitel alleine sufgrund der Zugabe einer srfindungsgemélen
g geyg

Zusammensetzung 2 dargastellt. £ dient alz Blindprobs, Kihimitis] A wurde
Flussmiltel (0,5 g/l Flux) bezishungsweise Flussmiltel und eine erfindungs-
gemale Zusammensetzung 2 (Zusatlz 2) zugeseizt. Alle Kihimitte! wurden
het 130°C fir 24h im Autoklaven inkubisrl, also wuwrde die Temperstur-

belastung so gering eingestelll, dass Polykondensation nicht in nennens-

wertemn Umfany auftreten sollte.

in Figur 7 wird die Verhinderung des Silikatabbaus durch Polvkondensation

alleine (also keine Zugabe von Flussmiltelresten) aufgrund der Zugabe siner

erfindungsgeméalen Zusarmmensetzung 2 dargestsiit. E dient als Blindprobe,

die keiner Temperalurbelastung ausgesetzt worden ist. Kiihimittel A wurde
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im Autoklaven bet 200°C fir 96h inkubiert {ohne Flussmittelrlcksténde),

wobei einer Probe eine erfindungsgemalle Zusamimensetzung 2 (Zusatz 2)
zugesetzt worden ist. Durch Polykondensation wird der &i-Gehalt fast
halbiert, Durch Zusatz von  3-Hydroxy-1,2-dimethyl-4(1H}-pyridon  und

Caesiumfluorid wird disser Abbau praktisch vollstandig vermieden.

Die Ergebnisse aus den Figuren § und 7 lassen klar erkennen, dass der
srfindungsgemale Zusatz 2 ein synergetisches Wirkungsprinzip aufweist,
d.h. durch den Zusatz 2 kann der Silikatabbau, der durch die Polykonden-
sation und durch die loslichen Flussmiltelricksténde entsteht, kompleft

verhindsrt weiden.

Beispisl 3; Erhidhung der Reservealkalitdt von handelsiiblichen Heiz-

und  Kihimittel durch Zusatz einer erfindungsgemaian

Zusammansetzung 3.

Die Resgervealkalital eines Kithimittels gibt an, wie viel 0,1 molare Salzsdure
bis zu einem PH-Wert von §5 gepuffert werden kann. .Je hoher dis
Reservealkalitdt ist, desto héher ist auch die Fahigkeit des Mediums, Uber
aing bestimmie Zelidauer saure Bestandielle zu puflern. Die Messung der
Reservealkalitat erfolgte nach der ASTM (American Sociely for Testing and
Materials) Norm D1121,
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Zusammensetzung 3 Zugabemenge

Brenzcatechin-3 S-disulfonséure | 2,5 gi
Dinatriumsalz
- {Tiron; erfindungsgemafer

- Lusatz)
Ghyein 3,5 g
{Verbindung zurm Erhdhen der
Reservealkalita
Natriumhydraxid 0,15 g

Die Erh¢hung der Reservealkalitdt durch Zugabe einer erfindungsgemalen
Zusammenseizung 3 zu verschiedenan handalstiblichen Kihimitteln (&, B,
C, D ound E) wurde miltels mehrerer Versuche {durchgefithrit gemall der
ASTM D1121 Norm) gepriift.

in Figur 8 wird die Erhthung der Reservealkalitdt flir ein handelsbiiches
Kiahimitie!l anhand des Verbrauches von §,1 molarer HO! dargestelit. £ dient
als Blindprohe {(Kithimittel A), die keiner Temperaturbeiaslung ausgeselzt
worden ist. Dem Kihimittel A wurde Flussmiltel (0,5 g/t Fluxy und ein Zusatz
gingr erfindungsgemalen ZLusammensetzung 3 zugegeben. Die Inkubation
vort Kithimittel A erfolgte bei 200°C {0r 86h im Autoklaven. Es zeigt sich,
dass duich Zugabe von Brenzcatechin-3,5-disulfonsdure Dinatriumsalz
{"Tiron™ und Glycin neben  konventionsllen  Pufferbestandteilen, die

Reaserveaikalitdt trofz Anwesenheit von Flussmitialresten stark srhiht werdan

kanmn.
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in Figur8 wird die Erhdhung der Reservealkalitdt eines anderen
handeisiiblichen Kihimitiels anhand des Verbrauches von 0,1 molarer HCI
dargesteill. E dient als Blindprobe, die keingr Temperalwbelasiung aus
gesetzt worden ist Kihimitel B wurde Flussmitte! (0,554 Flux) und ein
Zusalz einer edindungsgemalen Zusammenseizung 3 zugegeben. Dis
inkubation von Kiuhimittel B erfoigle bei 200°C fir 96h im Auloldaven. Die
Ergebnisse bestdtigen das flr Figur 8 gezsiglte Verhalien.

In Figur 10 wird die Erhdhung der Reservegiialit8t eines weileren
handelstiblichen Kihimittels anhand des Verbrauchas von 0,1 molarer HC
dargestelif. Kihimiltel £ dient als Blindprobe, die keiner Temperatur
belastung ausgesetzt worden ist. Kihimitlel D wurde Flussmittel {0,5¢g/ Fluxg
und ein Zusalz einer erfindungsygemalien Jusammensetzung 3 zugegeben.
Die inkubation von Kithimittel D erfolgte bei 200°C for 88h im Aulokiaven,



WO 2011/104366 PCT/EP2011/052854

28 -

Beispisi 4; Wirkung  verschiedener erfindungsgemilen  Zusammen-
setzungen auf den Siliket-Gshall In handeistiblichen Helz-

und Kihimittelin in Anwesenhelf von Flussmitteiriickstanden.

. Temperatur | Laufzeit | SiWert |  pH-
Kihimitle! ey h] o] | Went

Kithimittel A
+4 91,2 200 72 130,80 8,16
Dihydroxyanthrachinon
+ Zusarnmensetzung 1
+ Flux

Kihimittel A
+2g/t1,2
Dihydroxyanthrachinon 200 72 138,55 7,50
+ 2 gft Natriumglyconat
+ Flux

Kithimittel A
+ 2 gft Natriumglyconat , a4 ‘
+1 g/l Tiron 200 72 83,10 7.50
+ Flux

Blindprobe o . N
+ Flux 200 Ve 43,88 7,92

Blindprobe ohne Flux | 20 - ca, 125 8,10

[y}

Silizium-Gehall in Kihimittel . Leitungswassermischungen (Verhaltnis 1:1)
von handelaiiblichen Heiz- und Kithimitteln, Kihimittel (Blindprobe) £ mit und
ohne Temperaturbelastung, Kithimittel A mil unterschiedlichen erfindungs-
gamalen Zusammensstzungen. Flux = 0,5 g/l Flussmittel. Inkubation bei
10 200°C fir 72 h im Autoklaven,
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Einfluss der erfindungsgemalien Zusammenssetzung auf die

von  Silikaten  In

- Temperatur

Laufzeit

%: Kiihimittel o] Ih] imay | PH-Wert
i Blindprobe
+ 2 gft Natriumglyconat 2060 84 106,35 7,88
chne Flux
Blindprobe 200 84 81,90 8,01
ghne Fiux
Biindprobe ghnhe Flux 20 - ca, 125 8,10

Silizium-Gehalt in Kihimittel : Leltungswassermischungen {(Verhaltnis 1:1).

Kihimittel (Blindprobe) E mit und ohne Temperaturbelastung; mit einer

erfindungsgemaliien Zusammenselzung. Ohne Flux Flussmitielrlckstand.
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Beiapiel 8; Einfluss einer erfindungsgemalen ZJusammenseizung auf
Le 35 g £

die Unterdrickung der Flussmittelreaktion von Silikaten in
handelsiiblichen Heiz- und Kihimitteln.

o Temperatur | Laufzeit | SiWert | ...
ahimiteet rer | Imgny | PHWert
Kihimittel A
* 2 g/t Natrium- 130 24 123,50 8,12
glyconat
+ Flux

| ngﬁ’abe 130 24 25,94 7,97
Sindiprobe. ghte 20 24 ca. 125 8,10

Silizium-Gehalt in Kihimitte! | Lellungswassermischungen (Verhalinis 1:1)
von handels{iblichen Heiz- und Kithimitteln. Kihimitte! (Blindprobe) E mit und
chne Temperaturbelastung, Kihimiitel A mit elner  srfindungsgemien
Zusammensetzung. Fliso= 0,5 g/ Flussmittel. Inkubation bel 130°C fir 24 h

im Autoklaven,

In Figur 11 wird der Slizium-Gehalt siner Kihlmittel : Leitungswasser-
mischung {1:1) in Abh#ingigksit von der Konzentration einer erfindungs-
gemafien Zusammensstzung 2 dargestellt. Bel derm Kihimittel handelt s
sich um das handelsUbliche KGhimittel A, welches mit Flussmitlel (0,5¢4
Flux) versehen worden ist. Die Inkubation erfolgte bei 130°C fiir 24h im

Autoklaven.
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Beispiel 7: Einfluss des pH-Wertes und verschiedener srfindungs-
gemifler Zusammensetzungen auf den Silikatabbau in

handelsitblichan Heiz- und Kihimittein.

Cibimtttel Temperatur | ph- Si-Gehalt

i rel | Wert | [mgi]
Kihimittel A + Zusatz 1 200 8,27 12,44
Kithimittel A 200 o

+4 gft 1,2 Dihydroxyanthrachinon 6,72 130,90

Kihimittel A+ 1 g/l Tiron 200 8,04 128,85

Blindprobe + 0,5 g/t Flux 200 7,84 43,08
Blindprobe ohne Flux 20 8.1 ca, 125

Silizium-Gehalte und pH-Wert von Kghimittel : Leftungswassermischungen
{Verhalinis 1:1) von handelstblichen Heiz- und Kihimitteln. Kihimittel
{Blindprobe) E mit und ohne Tempsratwrbelastung; Kuhimittel A mit ver-
schiedenen erfindungsgem@len Zusammenselzungen (Zusalz). Flux =
0,5 gfl Flussmittel. Inkubation bel 200°C {fir 72 h im Auloklaven. Durch
Zugabe der erfindungsgemélen Verbindungen wird der pH-Werl sowie die
Reservealkalitét eines MHeiz- und Kihimittels optimiert.
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Die folgende Tabelle zeigt die Beslandlgile sowie den
Silikatwert fiy eine erfindungsgemalie Zusammensefzung,

die unter den unten genannten Versuchsbedingungen in
sinern Heiz- und Kithimitte!l getestet wurde.

Zusammenseteung 1 | Zugabemenge Siliziumgehalt*
Dinatriumtetraborat 2,5 gt 120 mgh
Natriumhydroxid 0,38 g/t
Natriumfluorid 1 g
Natriumtetrafiucroborat 0,02 gé
Naﬁ‘é‘urmﬁ&%ybﬁat 0,4 gt
Zusammensetzung 2 777777 Zugabem eng - g;g; gmmga}ggﬁﬁ* |
Dinatriumietraborat 2.5 gh 78 mgii -
Natriumhydroxid (3,36 gt
Natriumtluorid 1 gi
Trisifilcat 1 gl
Natriummaolybdat 0.4 git

Ej‘i‘;?;usammens‘etzuérgrér 77 Zugabemeange Siliziumgehait®
Dinatriumtetraborat 2.5 gl | 78 mgh
Natrivmhydroxid 0,36 g#
Natriumfiuorid 2 g

| Triéiiiﬁkat 0,3 gl
Natriummolybdat 0,15 ght
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Zusammensetzung4d | i:':_”’zﬁgahamengé o Siliziumgehait®
Dinatriumtstraborat 2.5 ght 88 mgfl
Matriumhydroxid 0,8 of
Diethvlentriaminpentaessigsfure 4 g |
Natriumtetrafluoroborat Q"B? gl
Natrivmmolybdat .4 gh

 Zusammensetzung 5 ~ Zugabemenge | Siiiziumgwaﬁ*
Na’zriumtetrabéz‘at 2,5 g 55 mgdl
Natria&%ﬁ?dr@x?d 0,8 gt
g-Hydroxy-S-gquinciinsuffonsaure g g
Natriumtstrafiucroborat 0,02 g/l
Natrivrnmolybdat 0,4 gl

Fir das Testen dieser Zusammensseizung in Kihimiltieln wurden folgende

Versuchshedingungen eingehalien:

5
Temperatur: 135°C
Druck: . 1.6 bar
Versuchsdauesr: 7eh
Kihimittelmischung: Kithimittel A mit Delonat im Verhgitnis 1.1
gemischt

Flussmittelkonzentration: | g/

Silikatwert in Blindprobe: | 130 mgf (Kihimittel A mit Deionat im
Verhaltnis 1:1 gemischt)

Messmethods flr Atomabsorptionsspekiroskopie und indukliy
Silikatbestimmung: qekoppeites Plasma
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fn Figur 12 wird die Verhindarung bzw. Verminderung des Silikatabbaus
aufgrund der Reaktion von lgslichen Flusamiltelresten mit Silikal dureh die
Zugabe der oben gereigten unterschiedlichen erfindungsgemifien
Zusammenssizungen dargestelil. Durch die Reaktion von Flussmittelresten
und Silikal wird das Silikat fast komplett abgebaut. Durch Zugabe von
Zusitzen (Zusammensetzungen 1 bis § aus der obigen Tabelie) kann dieser
Abbau praktisch vollsténdig vermeiden werden, Der Si-Gehalt ist auf der

vertikalen Achse von 0 — 140 mgfl angegshen,

Figur 13 zeigt den Si-Gehsalt (in mgdd) in einer Mischung von Wasser mit
Kihimittal A {80:50) nach thermischer Belastung wie oben fir die Tabelle
angsgeben, Dabel st der Si-Gehalt flir unterschisdiiche Flussmittelgehalte
(i g/l} angegeben, Die obere Kurve (Quadrate) zeigt das Kihimitlelgemisch
mit erfindungsgemialRem Zusaiz {(Zusammensetzung 1), wohingsegen die
untere Kurve (Raulen) dasselbe Kihimittel ghne erfindungsgemélen Zusalz
zeigh. Es ist ersichilich, dass der Si-Gehalt mit zunshmenden Flussmitiel-
rickstdnden  stark  abnimmi. Mt Zugabs  der  erfindungsgemélen
Zusammansstzung 1 bleibt der Si-Gshalt nahezu konstant, dh. der
Si-Gehalt dndert sich mit zunehmender Flussmitlelkonzenteation fast nicht
Durch Zugabe von Zusammensetzung 1 wird die Resklion von Siiikat mit
ioslichen Flussmitielresten stark unterdrlckt und der Silikatabbau fast

valisténdig verhindert,

Figur 14 zeigt die Korrosionsrale von Aliminiumproben im  Khhimittel
{kommerziell  erhédltliches Kihimittel A mit Deionat Im Verhdltnis 111
gamischi) bel 136°C Ober 168 Stunden in Anwesanheit von Flussmittelresten
{1 g/l}). Ein Vergleich der Korrosionsraten mit und chne Zusatz zeigt fir alle
Aluminium-Probekdrper mit Zusalz der Zusammensetzungen 1 bis 5 wie

oben beschrieben geringe Massenablirdge auf. Diss zsigt, dass durch
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Zugabe des erfindungsgemallen Zusalzes It Anwesepheil  von
Flussmittelresten akzeptabler Korrosionsschutze fir Aluminium gewdhrleistet

werden kann,
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Patentanspriche

Verwendunyg von zumindest einer Verbindung zur Verringerung des
Gilikatabbaus in  siikathaligen Helz- und  Kihimitteln  von
Verbrennungsmotoren, wobel diese zumindest eine Verbindung die

olvkondensation von Silikaten verringert undfoder die Reaklion von
Silikaten mit Flussmittelrickatinden vermindert oder inhibiert.

Verwendung nach Anspruch 1, wobel disse zumindest gine Verbindung
sine Komplaxbildungskonstante/Gleichgewichiskonstante K iy die
Anbindung dieser zumindest einen Verbindung an das Si im Silikat
aufweist, die griBer st als die Komplexbildungskonstante/-
Gleichgewichiskonstante flr die enisprechende Anbindung von Si-0-
Ketten in einer Polylkondensation oder von Flussmittelbestandisilen an
das S im Silikat,

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobel disse mindestens sing
Verbindung, welche die Polykondensation von Silikaten verringert

ausgewdhil ist aus der Gruppe umfassend:

Oxide, Fluoride, Hydroxide oder Polyanionen oder Hetero-
nolyanionen von Halbleitern oder {Ubergangs)-metallen, wobei
diese Oxide, Fluoride, Hydroxide oder Polyanionen bevorzugt
Mineralien sind, weiter bavorzugt Acuminit (Sr{AIF{OH)] « HO},
Apatit  (Cas{(F CLLOHYPO.k]),  Kogarkeit {(Nap[FSO.0,  Mulit
(AL, OHFYSLANG L, GCoyazit  {SrALIOH FsFQC4]),  Topas
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(ALSIONOH,  Fla,  Webert  (NaMgAIF,),  Charolt

fluorierte  Alkane, vorzugsweise mehrfach fuorierte Alkane,
vorzugsweise 2-{(2-Methyl-3-{riffucromethyliphenylamine)-
pyridin-3-carbonsdure, 1-{2-Desoxy-2-fluor-B-L-arabinofuranocsyl}-
thymin, Decafluor-Verbindungen wie (1,1,2,2,3,3,4,5,5,6-Deca-
fitior-4, wa‘is{iriﬁu@rmethyi}cycicvhexan) oder 1,1,1,2,234,555-
Decafluor-3-1,2,2, 2-tetrafiuor-1-(triffucrmethylisthyl-4-(riffuor-

methyhpentan), ader

fiuoraromatische  Verbindungen, vorzugsweaise  4-[4-(4-Chlor-
phenyl-4-hydroxypiperidinal-4-flucrbutyrophenon,  8-[4,4-Bis(4-
fluorphenylbutyll-1-phenyl-1,3 8triazaspirol4, Sldecan-4-on,

(3R 58 ,86E)-7-{4-(4-Fluorpheny-b {methoxymethyl}-Z,6-bis{1-
mathylathy-3-pyridingll-3, 5-dihydrory-6-heptansfure, 1-Fiuor-2 4-
dinitrobenzol,  (RS}1-Ethyl-8,8-difluor-1,4-dihydro-7-(3-methyl-1-
piperazinyl-4-oxe-3-chinolincarbonsaurs, oder

flucthallige anorganische  Salze, vorzugsweise Alkali-  oder

Ammonium-Tetrafluoroborat, -Fluorcberyilat, -Hexafluorosiikat,

Hexafluoroferrat,  -Hexafluorozitkonat, -Hexafluoroantimonat,
-Hexafluorophosphat, -Hexafluorcarsenat, -Heptafluoroniobat,
-Heptafiuorctantalat und  Tetramethylarmmoniumfluorid, Telra-
ethylammoniumflucrid, Benzylrimethylammoniumfivorid, Polyl4-
vinyipyridiniumpoly(hydrogenfivorid)].

25 4. Verwsndung nach einem der Anspriiche 1 - 3, wobel dis zumindest

gine Verbindung nach einem der Anspriiche 1 - 3 mif zumindest einem

Moivhdat vermischi wird, vorzugsweise mit Natiummolybdat, wobsi

vorzugsweise dis Menge an zugegebenem Molybdat 0,001 -
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10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 - 3,0 Gew-%, bezegen auf dis
Gesamimenge des Kthimittelgemisches, betrégh, wabel das Verhalinis

der Varbindung zum Molybdat vorzugsweiss 10:90 cder 5:95 belrégt,

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobel die zumindest eine

Verbindung  ausgewadhit wird aus der Gruppe bestehend aus
mindestens ainer flucraromatischen Verbindung, inshesondeare 1-Fluor-
? 4-dinitrobenzel,  einer  Kombination  aus  mindestens  elner
flusraromatischen Verbindung und Hexafluorosilikat  oder
Hexafluorozitkonat und einer Kombination aus Natrivmmolybdat und

zumindest einem Alkaliftuorid.

Verwendung nach einem der vorsiehenden Anspriiche, wobel das
Heiz- und Klhimittel zumindest sinen Puffer umdasst, und der
zumindest einen Verbindung zwr Inhibierung oder Verringasrung des
Silikatabbaus in sifikathaltigen Heiz- und Kihimitteln noch zumindest
sine weitere Verhindung zugesstxt wird, weiche die Reservealkalitat,

wie nach ASTM Narm 01121 gemessen, erhdht

Verwendung nach Anspruch 8, wobei die zumindest eine wellere

Verbindung ausgewdhlt wird aus der Gruppe bestehend aus:

ay  Ammoniak, Natriumieltraborat, Phosphate, Pyrophosphorséure,
Kalciumgluconat, insbesondere Natrium- oder Kaliumdihydrogen-
phosphat  oder Matrium-  oder Kaliummonchydrophosphat

Borsaure, oder

by  Nabium 5,5-Disthyibarbiturat, Triethanolamin, Mescalin,

Trimeathylamin, 4-Nifrodiphenylamin, Erythromycin, EDTA, Betain,
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Lirotropin, Andlin, Pyrazin, Ammoniumcarbonat Diammoniumsuifal,
Natriumdodecyisuifat, Lysin, Cystein, Histidin, oder

¢} Citrate, Tarrate, Malate, Lactate, Carbonate, KH-Phthalat, C2 -
10 -Carbonséuren, Butan-2,3-diol-1,4-dithiol, Glycin, Natium-

dodecylsulfat (SD8), Mellitsiiure, oder

<

dy  Tris{hydroxymethyliaminomethan, Tris{hydroxymethyiamino-

athan, Glyovigiyein,  2-(Cyclochexylaminojethansulfonséure, N-
{Tri{hydroxymethyl-methyiiglycin, N, N-Bis-{Z-hydroxyethyliglycin,

N N-Bis(2-hydroxyethyl-2-amincethansulfonsfure 2-{4-(2-

19 Hydronyethyli-t-piperazinyli-ethan-sulfonsiurs, N-2-Hydroxy-
ethylpiperazine N'-3-Propansulfonsaure, 3-Morpholino-2-hydroxy-
propansulfonsdure,  Arginin (-Amino-B-guanidinvaleriansiure),

Guanidinhydrochiorid,

wobel die zugegebena Menge im Heiz- und Kthimittel bevorzugt 0,05
15 bis 18 g/t und besonders bevorzugt 0,05 bis § g betragt.

8. Verwendung nach Anspruch 1, wobel diese zumindest asine Verbindung
die Reaklion von Silkaten mit Flussmiltelrckstinden inhibled oder

minimien und ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

20 8-Hydroxy-(7}-icdchinolinauifonsaure~{8}, 8-Hydroxychinolin-5-
sulfonsaure, Mannitol, 5-Sulfosalicyis8ure, Brenzeatechin-3,5-
disulfonsdure Dinatriumsalz, Salicylal, 3-Hydroxy-1,2-dimethyl-
4{1Hpyridon {Hdpp), 1,2-Dihydroxyanthrachinon, 1.2

Dibydroxybenzol-3,5-disuifonsdure Dinatriumsalz, Desferrt-

]
Ut

farrioxamine-B {df-B), {R)-4-[ 1-Hydroxy-2-(methviamino)-
athylbenzen-1,2-diol,  4-{{1R}-2-Amino-1-hydroxy-ethylibenzen-
1,2-diol, Dikallumbexaiscbutyidialuminat, Phosphonaten mit der
Struktur R-PO{OH)2, wobel R einen Alkylrest mit C1 bis C8 oder
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o
<o

o

Wasserstoff darsteillt, bevorzugt Dimethylphosphil, Phenol
verbindungen, Benzolverbindungsn, ein Alkalisalz von Tarlrat
undioder Acetal undfoder Cilrat, Carboxyiate, insbesondere
Oxalat, Alkalisalze von Sizarat undfoder Formial undfoder
Giyconat, ein Alkalisalz von Flyorid, insbesondere Casiumfluorid,
2-(Methylaminoiethyhbenzen-1,2-dio|, Acetohydroxamidsiure,
Norepinephrin, 2-{3 4-Dihydroxyphenyijsthylamin, L-3.4-
Dihydroxyphenvialanin (L-DOPA}, 3-Hydroxy-2-methyl-pyran-4-on,

wobel vorzugsweise die Menge dieser zumindest sinen Verbindung
3,005 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 - 2,0 Gew -%, bezogen auf die
Gesamimenge des Kihimittelgemischs, betrégt,

Verwendung gemél sinem der vorstehenden Anspriche, wobel die
zumindest eine Verbindung iy zumindest elner der folgenden

Anwendungsformean barsitgestalit wird:

s Einsatz der zumindest ainen Verbindung in Form einer wéssrigen
Losung, bavorzugt als Konzentrat, die dem Heiz- ynd Kihimitlel
im  Kreislauf in elnem vorgegebenen Mischungsverhélinis

zugesatzt wird:

s Doslerung der zumindest einen Verbindung als wasserldsliches
Pulver. Dieses kann in  Vemackungseinheiden wie 2B
Folienbeuisln vorkonfeklioniert werden cder Ubsr Messhecher
bzw. Einwasge abgemessen und dem Kihikreisiauf zugesetzt

werden:

¢  Verpressen der zumindest einen Verbindung in Fomm einer

ioslichen Tabletts;
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Einbringen  der zumindest einen Verbindung iIn sinen
wasserdurchifissigen Gewsbhebsulel, Gefall oder Patrone,

welchesfwelcher hevorzugt Im  Ausgleichshehélter in den

Kithikraislauf gebracht wird;

Einbringen der zumindest einen Verbindung in Form sines
Formteils  oder KRérpers, vorzugsweise gesbunden in einer
wasserdurchidssigen Kunsistoffmalrix, in einem keramikariigen
Material (z.B. Zeolith} oder Metallen, welches vorzugsweise im
Ausgleichsbehélter in den Kihlkreisiauf montiert ist, wobei dieses

Formiell  vorzugswelse bereils in eine Komponente des

Kithlireislaufs, z.B. den Ausgleichsbehalter, integriert ist;

inbringen der zumindest einen Yerbindung in siner Form, so
dass die zumindest eine Verbindung bezichungsweise dis
grfindungsgemaie fusammenselzung im Malerial  einer
Komponente des Kihikreislaufs beraits  singearbaitet  isf,
bheispielsweise  gebunden In siner  wasserdurchidssigen
RKunsistoffmatrix, die  Bestandtel  beispielsweise  sines

Ausgleichsbhehalters, Wasserkastens, Schiauchs ist;

Einbringen der zumindest einen Verbindung in Form einer
Beschichtung, in welcher die zumindest eine Verbindung
vorzugsweaise mit einem  wasserdurchidissigen oder pordsen
Binder fixiert wird, wobei die Beschichiung vorzugsweise bereits in
einer Komponente des Kihlkreislaufs, =.B. Warmetauscher,
Wasserkdsten, Ausgleichsbehslier und dergleichen. aufgebracht

ist,
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10. Verwendung nach sinem der vorstehenden Anspriiche in einem
Verbrennungsmotor, wobel in besagiem Verbrannungsmotor bereils

Aluminiumkorrosion aufgetreten ist.

5 11, Zusammenselzung umiassend:

s zumindast sin Heiz- und Kihimitte!;
s zumindest ein zumindest teilweise wasserltsliches Silikat;
s zumindest sine Puffersubstanz, weiche den pH-Werl in der
wéassrigen LOsung zumindest teilweise gegeniiber im Belrish des
1@ Heiz- und Kihimitiels entstehenden H ader OH -lonen abpuffert;
s zumindest eine Verbindung, welche dis Polykondensation von

Sitikalen veringert undfoder die Reaktion von Silikalen mit

Flussmittelriickstanden inhibiert oder mindmiert;

® optional zumindest eine Verbindung, welche die Reservealkalitét
der Puffersubstanz;, wie nach ASTM Nomm D1121 gemessen,

o

arhéhi

12, Zusammenseatzung gemiR Anspruch 11, umfassend zumindest eine
Verbindung gemall der Anspriiche 2 — 8, insbesondere zumindest eine

a¢ Verbindung aus der Gruppe umfassend Tiron (Brenzeatechin-3,5-
disulfonsaure Dinatriumsalz), Diethylentriaminpentaessigsdure

(DTRA), ein Alkalisalz von Tetrafluoroborat oder Fluoroberyllat oder
Hexaftuorosilikat oder Mexafluorcferrat oder Hexafluorozirkonat oder

Heptafiuoroniobat oder Haptafluorotantalat adsr Hexafluorophosphat.

B2
(31
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. 44

&

13, Zusammensetzung gemal Anspruch 11, umfassend zumindest eine
Verbindung gemal einem der Anspriiche 3 — § sowie zumindest sing

Verbindung gemal Anspruch 7 oder 8.

5 14, Zusammensetzung gemél Anspruch 11, umfassend zumindsst sine
Verbindung gemal einem der Anspriiche 3 — & sowie zumindest eine
Verbindung gemal Anspruch 7 sowle zumindest sine Varbindung
gerndl Anspruch 8,

10 15, System umfassend eoine Heiz- oder Kihleinrichtung und eine

Zusammaensetzung gamal einam der Anspriiche 11 - 14,
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A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. CO9K5/10
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co9K CO2F C23F

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)
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column 6, Tine 11 - column 7, line 33

1-15
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which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the

invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled

in the art.

"&" document member of the same patent family
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Name and mailing address of the ISA/
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Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 4487712 A 11-12-1984 CA 1193848 Al 24-09-1985
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/EP2011/052854

Box No. I1 Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. Claims Nos.: '
because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. Claims Nos.: 2 (fully); 1, 3-15 (partly)
because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an.
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

see annex PCT/ISA/210

3. ]:l Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. IIl  Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see supplemental sheet

1. [:] As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims. o

2. D As all searchable claims could be searched without effort justifying additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

m

As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4, IZI No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

1, 3-15 (all in part)

Remark on Protest l:l The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.

D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

l:l No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (July 2009)
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The International Searching Authority has found that the international application contains multiple
(groups of) inventions, as follows:

1. Claims 1, 3-15 (all in part)

Use of at least one compound for reducing silicate decomposition in silicate-containing heating
media and coolants of combustion engines and compositions comprising heating media and
coolants, silicates and at least one compound for minimizing silicate decomposition, wherein said at
least one compound is selected from the group comprising: acuminate; apatite; kogarkoite; mullite;
goyazite; topas; weberite; charoite; alkali or ammonium tetrafluoroborate, alkali or ammonium
fluoroberyllate, alkali or ammonium hexafluorosilicate, - hexafluoroferrate; - hexafluorozirconate, -
hexafluoroantimonate, - hexafluorophosphate, - hexafluoroarsenate, - heptafluoroniobate, -
heptafluorotantalate; tetramethylammonium fluoride; tetraethylammonium fluoride;
benzyltrimethylammonium fluoride; an alkaline salt of fluoride, in particular cesium fluoride.

2. Claims 1, 3-7, 9-15 (all in part)

Use of at least one compound for reducing silicate decomposition in silicate-containing heating
media and coolants of combustion engines and compositions comprising heating media and
coolants, silicates and at least one compound for minimizing silicate decomposition, wherein said at
least one compound is selected from the group comprising:
2-((2-methyl-3-(trifluoromethyl)phenyl)amino)-pyridin-3-carboxylic acid;
1-(2-desoxy-2-fluoro-B-L-arabinofuranosyl)thymine;
(1,1,2,2,3,3,4,5,5,6-decafluoro-4,6-bis(trifluoromethyl)cyclohexane);
1,11,2,2,3,4,5,5,5-decafluoro-3-,2,2,2-tetrafluoro-1-(trifluoromethyl)ethyl)-4-(trifluoromethyl)pentane);
4-[(4-(4-chlorophenyl)-4-hydroxypiperidino]-4-fluorobutyrophenone:
8-[4,4-bis(4-fluorophenyl)butyl]-1-phenyl-1,3,8-triazaspiro[4,5]decan-4-one;
(3R,5S,6E)-7-[4-(4-fluorophenyl)-5(methoxymethyl)-2,6-bis(1-methylethyl)-3-pyridinyl]-3,5-dihydroxy-6-
heptanoic acid;

1-fluoro-2,4-dinitrobenzole;
(RS)-1-ethyl-6,8-difluoro-1,4-dihydro-7-(3-methyl-1-piperazinyl)-4-oxo-3-quinoline carboxylic acid.

3. Claims 1, 3, 4,6,7,9-15 (all in part)

Use of at least one compound for reducing silicate decomposition in silicate-containing heating
media and coolants of combustion engines and compositions comprising heating media and
coolants, silicates and at least one compound for minimizing silicate decomposition, wherein said at
least one compound is selected from the group comprising: tetramethylammonium fluoride;
tetraethylammonium fluoride; benzyltrimethylammonium fluoride; poly[4-vinylpyridinium
poly(hydrogen fluoride)].

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 2009)
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4. Claims 1, 6-15 (all in part)

Use of at least one compound for reducing silicate decomposition in silicate-containing
heating media and coolants of combustion engines and compositions comprising
heating media and coolants, silicates and at least one compound for minimizing silicate
decomposition, wherein said at least one compound is selected from the group
comprising:

8-hydroxy-(7)-iodoquinoline sulfonic acid-(5);

8-hydroxyquinoline-5-sulfonic acid; mannitol; 5-sulphosalicylic acid;
catechol-3,5-disulfonic acid disodium salt; salicylate;
3-hydroxy-1,2-dimethyl-4(1H)-pyridone; 1,2-dihydroxyanthraquinone; desferrioxamine-B;
(R)-4-[1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]benzene-1,2-diol;
4-[(1R)-2-amino-1-hydroxy-ethyl]benzene-1,2-diol; alkaline salt of tartrate, acetate,
citrate, oxalate, stearate, formiate and/or glyconate;
2-(methylamino)ethyl)benzene-1,2-diol; acetohydroxamid acid;
2-(3,4-dihydroxyphenyl)ethylamine; L-3,4-dihydroxyphenylalanine; and
3-hydroxy-2-methyl-pyran-4-on.

5. Claims 1, 6-15 (all in part)

Use of at least one compound for reducing silicate decomposition in silicate-containing
heating media and coolants of combustion engines and compositions comprising
heating media and coolants, silicates and at least one compound for minimizing silicate
decomposition, wherein said at least one compound is selected from the group
comprising: dipotassium hexaisobutyl dialuminate.

6. Claims 1, 6-15 (all in part)

Use of at least one compound for reducing silicate decomposition in silicate-containing
heating media and coolants of combustion engines and compositions comprising
heating media and coolants, silicates and at least one compound for minimizing silicate
decomposition, wherein said at least one compound is selected from the group
comprising: phosphonates having the structure R-PO(OH)2, wherein R is an alkyl radical
or H; dimethylphosphite.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 2009)
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Continuation of Box I1.2
Claims 2 (in full); 1, 3-15 (in part)

The current claims 1-15 relate to compounds which are defined only by a desired function and are
thus inconsistent with the requirement regarding clarity (PCT Article 6). The definition of the
claimed subject matter in terms of a result that is to be achieved does not allow determining the
scope of protection of the claim. The fact that each substance could be subjected to a screening
process does not overcome this objection because a person skilled in the art would not know in
advance whether the substance would fall within the claimed scope of protection with the
exception of the substances disclosed in the description (see page 8, line 10, to page 10, line 26;
page 12, line 20, to page 13, line 15). It would require an unreasonable experimental effort to
subject randomly selected substances to a screening process. The failure to meet the relevant
requirements is so serious that it was taken into consideration for the purposes of determining the
extent of the search for claims 1-15. The search in respect of claims 1 and 3-15 was restricted to
the following compounds for minimizing silicate decomposition:

acuminate; apatite; kogarkoite; mullite; goyazite; topas; weberite; charoite;
2-((2-methyl-3-(trifluoromethyl)phenyl)amino)-pyridin-3-carboxylic acid;
1-(2-desoxy-2-fluoro-B-L-arabinofuranosyl)thymine;
(1,1,2,2,3,3,4,5,5,6-decafluoro-4,6-bis(trifluoromethyl)cyclohexane);
1,1.1,2,2,3,4,5,5,5-decafluoro-3-,2,2,2-tetrafluoro-1-(trifluoromethyl)ethyl)-4-(trifluoromethyl)pentane);
4-[(4-(4-chlorophenyl)-4-hydroxypiperidino]-4-fluorobutyrophenone:
8-[4,4-bis(4-fluorophenyl)butyl]-1-phenyl-1,3,8-triazaspiro[4,5]decan-4-one;
(3R,5S,6E)-7-[4-(4-fluorophenyl)-5(methoxymethyl)-2,6-bis(1-methylethyl)-3-pyridinyl]-3,5-dihydroxy-
6-heptanoic acid; 1-fluoro-2,4-dinitrobenzole;
(RS)-1-ethyl-6,8-difluoro-1,4-dihydro-7-(3-methyl-1-piperazinyl)-4-oxo-3-quinoline carboxylic acid;
alkali or ammonium tetrafluoroborate, alkali or ammonium fluoroberyllate, alkali or ammonium
hexafluorosilicate, - hexafluoroferrate; - hexafluorozirconate, - hexafluoroantimonate, -
hexafluorophosphate, - hexafluoroarsenate, - heptafluoroniobate, - heptafluorotantalate;
tetramethylammonium fluoride; tetraethylammonium fluoride; benzyltrimethylammonium fluoride;
poly[4-vinylpyridinium poly(hydrogen fluoride)];

8-hydroxy-(7)-iodoquinoline sulfonic acid-(5); 8-hydroxyquinoline-5-sulfonic acid; mannitol;
5-sulphosalicylic acid; catechol-3,5-disulfonic acid disodium salt; salicylate;
3-hydroxy-1,2-dimethyl-4(1H)-pyridone; 1,2-dihydroxyanthraquinone; desferrioxamine-B;
(R)-4-[1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]benzene-1,2-diol;
4-[(1R)-2-amino-1-hydroxy-ethyl]benzene-1,2-diol; dipotassium hexaisobutyl dialuminate;
phosphonates having the structure R-PO(OH)2, wherein R is an alkyl radical or H;
dimethylphosphite; alkaline salt of tartrate, acetate, citrate, oxalate, stearate, formiate and/or
glyconate; an alkaline salt of fluoride, in particular cesium fluoride;
2-(methylamino)ethyl)benzene-1,2-diol; acetohydroxamid acid; 2-(3,4-dihydroxyphenyl)ethylamine;
L-3,4-dihydroxyphenylalanine; and 3-hydroxy-2-methyl-pyran-4-on.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 2009)
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The failure to meet the relevant requirements is so serious that it was not possible to carry out a
meaningful search in respect of claim 2 (PCT Article 17(2)).

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no international
search report has been established cannot normally be the subject of an international preliminary
examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity as International Preliminary Examining Authority the
EPO generally will not carry out a preliminary examination for subject matter that has not been
searched. This also applies in cases where the claims were amended after receipt of the
international search report (PCT Article 19) or where the applicant submits new claims in the
course of the procedure under PCT Chapter Il. However, after entry into the regional phase before
the EPO an additional search may be carried out in the course of the examination (cf. EPO
Guidelines, C-VI, 8.2) if the defects that led to the declaration under PCT Article 17(2) have been
corrected.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 2009)
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ADD.
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B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Co9K CO2F C23F

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )
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Betr. Anspruch Nr.

11. Dezember 1984 (1984-12-11)
Spalte 1, Zeilen 29-56
Spalte 4, Zeilen 10-68

9. September 1997 (1997-09-09)
Spalte 4, Zeilen 9-57

Spalte 11, Zeilen 51-65

X US 4 487 712 A (WILSON JOE C [US] ET AL)

Spalte 5, Zeilen 23-68; Beispiele 1,2
X US 5 665 242 A (GALLUP DARRELL L [US])

Spalte 6, Zeile 11 - Spalte 7, Zeile 33

1-15

1-15

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

20. Mai 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

08/08/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Martinez Marcos, V

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/052854
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 4487712 A 11-12-1984 CA 1193848 Al 24-09-1985
US 5665242 A 09-09-1997 JP 0206733 A 12-08-1997
PH 31627 A 12-01-1999

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2011/052854
Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

5 [X] Anspriiche Nr. 2(vollstandig); 1, 3-15(teilweise)

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |;_| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

1, 3-15(alle teilweise)

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1, 3-15(alle teilweise)

Verwendung von zumindest einer Verbindung zur Verringerung
des Silikatabbaus in silikathaltigen Heiz- und Kiihimitteln
von Verbrennungsmotoren und Zusammensetzungen umfassend
Heiz- und KiihImittel, Silikate und zumindest eine
Verbindung zur Minimierung des Abbaus von Silikaten, wobei
diese mindestens eine Verbindung ausgewahlt ist aus der
Gruppe umfassend: Acuminit; Apatit; Kogarkoit; Mullit;
Goyazit; Topas; Weberit; Charoit; Alkali- oder Ammonium-
Tetrafluoroborat, -Fluoroberyllat, -Hexafluorosilikat, -
Hexafluoroferrat;-Hexafluorozirkonat,-Hexafluoroantimonat, -
Hexafluorophosphat, -Hexafluoroarsenat, -Heptafluoroniobat,
- Heptafluorotantalat; Tetramethylammoniumfluorid;
Tetraethylammoniumfluorid;
Benzyltrimethylammoniumfluorid;ein Alkalisalz von Fluorid,
insbesondere Casiumfluorid.

2. Anspriiche: 1, 3-7, 9-15(alle teilweise)

Verwendung von zumindest einer Verbindung zur Verringerung
des Silikatabbaus in silikathaltigen Heiz- und Kiihimitteln
von Verbrennungsmotoren und Zusammensetzungen umfassend
Heiz- und Kiilhlmittel, Silikate und zumindest eine Verbindung
zur Minimierung des Abbaus von Silikaten, wobei diese
mindestens eine Verbindung ausgewdhlt ist aus der Gruppe
umfassend:
2-((2-Methy1-3-(trifluoromethyl)phenyl)amino)-pyridin-3-carb
onsdure; 1-(2-Desoxy-2-fluor-B-L-arabinofuranosyl)thymin;
(1,1,2,2,3,3,4,5,5,6-Decafluor-4,6-
bis(trifluormethyl)cyclohexan);
1,1,1,2,2,3,4,5,5,5-Decafluor-3-,2,2,2-tetrafluor-1-(trifluo
rmethyl)ethyl)-4-(trifluormethyl)pentan);
4-[4-(4-Chlorphenyl)-4-hydroxypiperidino]-4-fluorbutyropheno

n;
8-[4,4-Bis(4-fluorphenyl)butyl]-1-phenyl-1,3,8-triazaspiro[4
,5]decan-4- on;
(3R,5S,6E)-7-[4-(4-Fluorphenyl)-5(methoxymethyl)-2,6-bis(1-m
ethylethyl)- 3-pyridinyl]-3,5-dihydroxy-6-heptansaure;
1-Fluor-2,4-dinitrobenzol;
(RS)-1-Ethy1-6,8-difluor-1,4-dihydro-7-(3-methyl-1-piperazin
y1)-4-ox0-3-chinolincarbonséaure.

3. Anspriiche: 1, 3, 4, 6, 7, 9-15(alle teilweise)

Verwendung von zumindest einer Verbindung zur Verringerung
des Silikatabbaus in silikathaltigen Heiz- und Kiihimitteln
von Verbrennungsmotoren und Zusammensetzungen umfassend
Heiz- und Kiilhlmittel, Silikate und zumindest eine Verbindung
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zur Minimierung des Abbaus von Silikaten, wobei diese
mindestens eine Verbindung ausgewdhlt ist aus der Gruppe
umfassend: Tetramethylammoniumfluorid;
Tetraethylammoniumfluorid; Benzyltrimethylammoniumfluorid;
Poly[4-vinylpyridinium poly(hydrogen fluorid)].

4. Anspriiche: 1, 6-15(alle teilweise)

Verwendung von zumindest einer Verbindung zur Verringerung
des Silikatabbaus in silikathaltigen Heiz- und Kiihimitteln
von Verbrennungsmotoren und Zusammensetzungen umfassend
Heiz- und Kiilhlmittel, Silikate und zumindest eine Verbindung
zur Minimierung des Abbaus von Silikaten, wobei diese
mindestens eine Verbindung ausgewdhlt ist aus der Gruppe
umfassend:8-Hydroxy-(7)-iodchinolin-sulfonsaure-(5);
8-Hydroxychinolin-5-Sulfonsdure; Mannitol; 5-Sulfosalicyl
sdure; Brenzcatechin-3,5-disulfonsdure Dinatriumsalz;
Salicylat; 3-Hydroxy-1,2-dimethyl1-4(1H)-pyridone;
1,2-Dihydroxyanthrachinon; Desferriferrioxamine-B;
(R)-4-[1-Hydroxy-2-(methylamino)ethyl]benzen-1,2-diol;
4-[(1R)-2-Amino-1-hydroxy-ethyl]benzen-1,2-diol; Alkalisalz
von Tartrat, Acetat, Citrat, Oxalat, Stearat, Formiat,
und/oder Glyconat; 2-(Methylamino)ethyl)benzene-1,2-diol;
Acetohydroxamidsdure; 2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethylamin;
L-3,4-Dihydroxyphenylalanin; and
3-Hydroxy-2-methyl-pyran-4-on.

5. Anspriiche: 1, 6-15(alle teilweise)

Verwendung von zumindest einer Verbindung zur Verringerung
des Silikatabbaus in silikathaltigen Heiz- und Kiihimitteln
von Verbrennungsmotoren und Zusammensetzungen umfassend
Heiz- und Kiilhlmittel, Silikate und zumindest eine Verbindung
zur Minimierung des Abbaus von Silikaten, wobei diese
mindestens eine Verbindung ausgewdhlt ist aus der Gruppe
umfassend: Dikaliumhexaisobutyldialuminat.

6. Anspriiche: 1, 6-15(alle teilweise)

Verwendung von zumindest einer Verbindung zur Verringerung
des Silikatabbaus in silikathaltigen Heiz- und Kiihimitteln
von Verbrennungsmotoren und Zusammensetzungen umfassend
Heiz- und Kiilhlmittel, Silikate und zumindest eine Verbindung
zur Minimierung des Abbaus von Silikaten, wobei diese
mindestens eine Verbindung ausgewdhlt ist aus der Gruppe
umfassend: Phosphonaten mit der Struktur RPO(OH)2, wobei R
einen Alkylrest oder H darstellt; Dimethylphosphit.
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Fortsetzung von Feld 1II.2

Anspriiche Nr.: 2(vollstandig); 1, 3-15(teilweise)

Die vorliegenden Anspriiche 1-15 beziehen sich auf Verbindungen, die nur
durch eine gewiinschte Funktion definiert sind, und verstoBen somit gegen
das Erfordernis der Klarheit nach Artikel 6 PCT. Die Definition des
beanspruchten Gegenstands durch ein zu erreichendes Ergebnis erlaubt es
nicht, den Schutzbereich des Anspruchs zu bestimmen. Die Tatsache, dass
jede einzelne Substanz einem Screening-Verfahren unterzogen werden
konnte, kann diesen Einwand nicht ausrdumen, da der Fachmann im Voraus
nicht wiisste, ob die Substanz unter den beanspruchten Schutzbereich
fallt, sofern sie nicht zu den in der Beschreibung offenbarten gehért
(siehe Seite 8, Zeile 10 -Seite 10, Zeile 26; Seite 12, Zeile 20 -Seite
13, Zeile 15). Es wdre ein unzumutbarer experimenteller Aufwand
erforderlich, um willkiirlich ausgewdhlte Substanzen einem
Screening-Verfahren zu unterziehen. Die Verletzung der einschldgigen
Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass sie bei der Bestimmung des
Recherchenumfangs fiir die Anspriiche 1-15 beriicksichtigt wurde. Die
Recherche zu den Anspriichen 1, 3-15 wurde auf die folgende Verbindungen
zur Minimierung des Abbaus von Silikate beschrankt: Acuminit; Apatit;
Kogarkoit; Mullit; Goyazit; Topas; Weberit; Charoit;
2-((2-Methy1-3-(trifluoromethyl)phenyl)amino)-pyridin-3-carbonséure;
2-Desoxy-2-fluor-B-L-arabinofuranosyl)thymin;
,2,2,3,3,4,5,5,6-Decafluor-4,6- bis(trifluormethyl)cyclohexan);
1,2,2,3,4,5,5,5-Decafluor-3-,2,2,2-tetrafluor-1-(trifluormethyl)ethyl)
trifluormethyl)pentan);

-(4-Chlorpheny1)-4-hydroxypiperidino] -4-fluorbutyrophenon;
,4-Bis(4-fluorphenyl)butyl]-1-phenyl-1,3,8-triazaspiro[4,5]decan-4-
n; (3R,5S,6E)-7-[4-(4-Fluorphenyl)-5
(methoxymethyl)-2,6-bis(1-methylethyl)-
3-pyridinyl1]-3,5-dihydroxy-6-heptansédure; 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol;
(RS)-1-Ethy1-6,8-difluor-1,4-dihydro-7-(3-methyl-1-piperazinyl)-4-oxo-3-ch
inolincarbonsaure; Alkali- oder Ammonium- Tetrafluoroborat,
-Fluoroberyllat, -Hexafluorosilikat, -
Hexafluoroferrat;-Hexafluorozirkonat,-Hexafluoroantimonat, -
Hexafluorophosphat, -Hexafluoroarsenat, -Heptafluoroniobat, -
Heptafluorotantalat; Tetramethylammoniumfluorid;
Tetraethylammoniumfluorid; Benzyltrimethylammoniumfluorid;
Poly[4-vinylpyridinium poly(hydrogen fluorid)];
8-Hydroxy-(7)-iodchinolin-sulfonsaure-(5);
8-Hydroxychinolin-5-Sulfonsdure; Mannitol; 5-Sulfosalicyl sdure;
Brenzcatechin-3,5-disulfonsdure Dinatriumsalz; Salicylat;
3-Hydroxy-1,2-dimethy1-4(1H)-pyridone; 1,2-Dihydroxyanthrachinon;
Desferriferrioxamine-B;
(R)-4-[1-Hydroxy-2-(methylamino)ethyl]benzen-1,2-diol;
4-[(1R)-2-Amino-1-hydroxy-ethyl]benzen-1,2-diol;
Dikaliumhexaisobutyl-dialuminat; Phosphonaten mit der Struktur RPO(OH)2,
wobei R einen Alkylrest oder H darstellt; Dimethylphosphit; Alkalisalz
von Tartrat, Acetat, Citrat, Oxalat, Stearat, Formiat, und/oder Glyconat;
ein Alkalisalz von Fluorid, insbesondere Casiumfluorid;
2-(Methylamino)ethyl)benzene-1,2-diol; Acetohydroxamidsaure;
2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethylamin; L-3,4-Dihydroxyphenylalanin; and




Internationales Aktenzeichen PCT/ EPZO].]./ 052854

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

3-Hydroxy-2-methyl-pyran-4-on. Die Verletzung der einschladgigen
Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass eine sinnvolle Recherche fiir den
Anspruch 2 nicht durchgefiihrt werden konnte (Artikel 17 (2) PCT).

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fiir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen
Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behdorde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstéande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedandert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erklarung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.
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