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(54) Mittel zum Schutz metallischer Werkstoffe vor Korrosion

{57) Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Schutz metallischer Werkstoffe vor Karrosion in rein wiBrigen, wasserhaltigen oder mit
Wasser eine Dispersion bildenden Fliissigkeiten sowie bei Einwirkung wasserhaltiger Gase, feuchter Dampfe oder feuchter
Feststoffe. Dis Ertindung ist auch anwendbar zur Verbesserung der Eigenschaften organischer Beschichtungen, und zwar sowohl in
der Fhase der Erzeugung dieser Beschichtung, die aus waBrigen Medien abgeschiedun werder, als auch bei der Einwirkung
waBriger Losungen, wasserhaltiger Gase oder feuchter Démpfe, z. B. der natiirlichen Atmosphire, auf bersits beschichtete
Metalloberflichen. ErfindungsgemiR werden den waBrigen, wasserhaltigen, feuchten, wasserverdiinnbaren, wasserléslichen, mit
Wasser eine Dispersion bildenden Stoffen oder Stoffgemischen oder den zur Beschichtung dienenden Medien eine oder mehrers
Verbindungen der allgemeinen Formel

ozN-@/-x—fH—-R ’ @

R
2
worin R, Wasssrstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen, Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen oder die —CH,0R;-Gruppe, R,
Wasserstoff, die Hydroxylgruppe, Alkoxygruppen mit 1 Lis 5 C-Atomen oder die

-N-Rs-Gruppe,
|
Ry

X die —CO-, die —~CHOH - oder die ~CHOR,-Gruppe bedeuten und R, Wasserstoff, Alkylgruppan mit 1 bis 5 C-Atomen,
Aralkylgruppen, Acylgruppen, gegebenenfalls substituierte Carbamoylgruppen, gegebenenfalls substituiarte
Thiocarbamoylgruppen, Alkoxycarbonvlgruppen odur Aralkoxycarbonylgruppen, Rs Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis

5 C-Atomen, R, und/oder R, Alkylgrupgen mit 1 bis 5 C-Atomen, Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen, Acylgruppen oder
anorganische Saurereste und die Kombinationen Ry und Ry, Ry und Ry oder Ry und Ry unabhéngig voneinander einen Alkylen- oder
Alkylidenrest darstellen koanen, allein oder mit anderen, bekannten Inhibitoren im Gemisch in einem Gewichtsanteil von 0,05% bis
10% zugesetzt. Die Eifindung kann zum Schutz von Metallwerkstoffen angewendet werden, die z. B. bei der Verwendung von
Wasser fiir Kiihl- und Heizzwecke, als Kiihl- und Schmiermittel bei der Metallbaarbeitung, als Druckiibertragungs- oder
Prifflissigkeit, als Reinigungsmitte! oder als Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel fiir Anstrichstoffe sowie bei der Einwirkung der
natiirlichen Umwelt mit korrodierend wirkenden waBrigen Medien in Beriihrung kommen.
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Patentanspriiche:

1. Mittel zum Schutz metallischer Werkstoffe vor Korrosion in rein wéBrigen, wasserhaltigen oder mit
Wasser eine Dispersion bildenden Flilssigkeiten sowie bei Einwirkung wasserhaltiger Gass,
feuchter Dadmpfe oder feuchter Feststoffe, dadurch gekennzeichnet, daf’ es als Korrosionsinhibitor
eine oder mehrere Verbindungen der allgemsinen Formel

- 1y b @ ~H=CH~F
| ()
R,
worin R, Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen, Hydroxyalkylgruppen
mit 1 bis 5 C-Atomen oder die ~CH,OR3-Gruppe,
R, Wasserstoff, die Hydroxylgruppe, Alkoxygruppen mit 1 bis 5 C-Atomen oder
die ~E-—R5-Gruppe,
4
X die-CO-, die CHOH- oder die—~CHORg-Gruppe
bedeuten und
R4 Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen, Aralkylgruppen, Acyigruppen,
gegebenenfalls substituierte Thiocarbamoylgruppen, Alkoxycarbonylgruppen
oder Aralkoxycarbonylgruppen,
Rs Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen,
R; und/oderRg
Alkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen, Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen,
Acylgruppen oder anorganische Saurereste
und die Kombinationen
Rs und R4, Rs und Rg oder Rz und Rg unabhéngig voneinander

einen Alkylen- oder Alkylidenrest

darstellen kénnen, allein oder mit anderen bekannten Inhibitoren im Gemisch enthiilt,

2, Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} es zur Modifizierung der Inhibitorwirkung
oder der Loslichkeit Salze mit anorganischen oder organischen Sduren bzw. Basen von
Verbindungen der aligemeinen Formel (I} enthilt,

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd in den Verbindungen der allgemeinen
Formel (I)

X -CO-oder-CHOH-,
Ry Wasserstoff, die—CH,0H- oder die CH,OR3-Gruppe und
Rz die—NHR4-Gruppe bedeutet.

4, Mittel nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daf’ in den Verbindungen der allgeneinen

Formel {I)
X —CO-, :
R, Wasserstoff oder die~CH,OH-Gruppe und
R, die-NHCOCH;3-Gruppe

bedeutet.

5. Mittel nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der allgemeinen
Formeal (I} L-1-(p-Nitrophenyl)-2-acetamido-propandiol-(1,3) ist.

6. Mittel nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daR die Verbindung der aligemeinen
Formel {I) L-1-(p-Nitrophenyl)-2-aminopropandiol-(1,3) ist.

Anwendungsgebiet dér Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Mittel zum Schutz metallischer Werkstoffe vor Korrosion in rein wéBrigen, wasserhaitigen oder mit
Wasser eine Dispersion bildenden Fliissigkeiten sowie bei Einwirkung wasserhaltiger Gase, feuchter Ddmpfe und/oder feuchter
Feststoffe. Das Mittel kann rein wiBrigen, wasserhaltigen, wasserverd(innbaren oder mit Waser eine Dispersion bildenden
Fliissigkeiten oder feuchten Faststoffen zugesetzt werden und kann zum Schutzvon Metallwerkstoffen angewendst werden, die
2.B, bei der Verwendung von Wasser fiir Kithl- oder Heizzwecke, als Kiihl- und Schmiermittel bei der Metallverarbsitung, als
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Druckiibertragungs- oder Priiffliissigkeit, als Reinigungsmittel oder als Lésungs- bzw. Verdiinnung smittel fiir Anstrichstoffe, die
mit korrosierend wirkenden wiRBrigen Medien in Bsrithrung kommen.

Die Erfindung ist auch anwendbar zur Verbesserung der Eigenschaften organischer Beschichtungen, und zwar sowoh! in der
Phase der Erzeugung dieser Beschichtungen, die aus wirigen Medien abgeschinden werden, als auch bei der Einwirkung
wilBriger Ldsungen, wasserhaltiger Gase odar feuchter Démpfe, z.B. der natlirlic hen Atmosphire, auf die bereits beschichtete
Metalloberfliéche.

Charakteristik der bekannten technischen L3sungen

Zur Verhinderung von Werkstoffschéden &n metallischen Werkstoffen durch Einwirkung wasserhaltiger Madien kénnen
Korrosionsinhibitoren dienen, die meist den wasserhaltigen korrodierenden Medien einzeln oder im Gemisch zugesetzt werden,
Gemischesind oftmals wirksamer als elnzelne Inhibitoren. Sie werden auch verwendet, wenn Kombinationen unterschiedlicher
Metalle oder Legierungen, z.T. in galvanischem Kontakt miteinander stehend, eingesetzt werden, beispielswaise fiir Kiihl- oder
Heizsysteme, fiir Rohren, Behilter, Armaturen oder MeBgeréte. Vielfach ist es nicht méglich, die Wirksamkeit der Gemische aus
der Kenntnis dér Wirksamkeit der einzelnen Inhibitoren vorauszusagen, da Wechselwirkungen méglich sind, die zur
gegenseitigen Beeintrichtigung der mhibmonswukung fiihren. Dariiber hinaus kann die Schutawirkung eines Inhibitors fiir ein
bestimmtes Metall aufgehoben oder sogar in ihr Gegenteil verkehrt werden, wenn das zu schiitzende Metall in galvanischem
Kontakt mit anderen Metallen steht. (A.Indelli, L.Felloni, Chimica e Industr, 33 [1951), S.348 und H.Fischer, Z. Metallkde., 46
[1955], 5.350)

Zum Schutz von Eisen- und Stahlwerkstoffen wird auch in Inhibitorgemischen hiufig Alkalinitrit verwendet, das einen
ausgezeichneten Schutz dieser Werkstoffe gewshrleistet, wenn die einwirkenden wiiBrigen Medien neutral oder alkalisch
eingestelitsind, Bei der Vermischung mit selbst geringen Mengen schwacher Siuren werden jedoch aus nitrithaltigen wiBrigen
Lésungen toxische nitrose Gase freigesetzt und mit den alsInhibitoren ebenfalls viel verwendeten Aminen werden hochtoxische,
kanzerogene Nitrosamine gebildet, so daB gegen die Verwendung von Nitriten in zunehmendem MaBe Bedenken aus
arbeitshygienischen und Skologischen Griinden geltend gemacht werden. Als Salze der hoch reaktiven salpetrigen Sture sind.
Nitrite dariiber hinaus ganz allgemein chemisch wenig stabil, die Tendenz zur Wechselwnrkung mit anderen Inhibitoren ist sehr
groB und fithrt hiufig zur gegensemgen Blockierung der Wirksamkeit.

Es wurde bereits vorgeschlagen, einem wasserhaltigen Gefrierschutzmittel zum Korrosuonsschutz ein Inhibitorgemisch
zuzusetzen, das Nitrophenole bzw. deren Alkalisalze enthéit. Dar Schutz durch ein solches System erfiilit jedoch nicht die
gesteliten Anforderungen, so daf zum Schutz von Eisenwerkstoffen dochwieder zusétzlich Nitrit als Inhibitor verwendet werden
muf. (DE-PS 1492522, DE-OS 2938868). Auch gegen die Verwendung von Phenolen allgemein bestehen &kologische
Bedenken.

Bekannt und weithin im praktischen Einsatz sind die Salze, vorzugsweise die Alkalisalze organischer Carbonséuren als
Inhibitoren fiir wiRrige Medien. In groBen Mengen wird Natriumbenzoat verwendet, jedoch wurden auch die Salze substitulerter
Benzens#uren vorgeschlagen, darunter auch die der Nitrobenzens#uren (DE-OS 3000687). Aus der DE-AS 2235093 ist die
Verwendung von Aminsalzen der Nitrobenzens#uren gemeinsam mit anderen Inhibitoren zum Schutz von Oltankinnenrdumen
bekannt (Ebenda, Spalte 8, Zeile 40-45). Die Schutzwirkung der Nitrobenzensiuren st jedoch auch in den dort vorgeschlagenen
Rezepturen unzureichend, was nach den Korrosionsschutztests besonders deutlich wird, wenn in den vorgeschlagenen
Inhibitormischungen an Stelle der Nitrobenzens#ure mit deutlich besserem Ergebnis die p-Toluylsture eingesetzt wird.
(DE-AS 2235093, Spalte 24, Zeile 36-40).

Von W.Funke und K.Hamann wurde in einer vergleichenden Untersuchung festgestellt, daB der Nitrogruppe In organischen
Verbindungen selbst offenbar keine spezifische Inhibitorwirkung 2ukomme, sondern sie eher etwas korrosionsférdernd wirke.
{Werkstoffe u. Korrosion 9, [1958], S, 215, letzter Absatz). Nur bei Vorhandensein einer Carboxylat- oder Phenolatgruppe im
Molekiil und der damit verbundenen Méglichkeit zur Salzbildung oder gebunden an einen Heterocyclus (8-Nitrochinolin,
2-Nitrothiophen), dessen Grundkdrper auch ohne Nitrosubstitution bereits z.T, erhebliche Inhibitorwirkungen aufwaist
(Chinolinl), kennten gewisse Schutzwirkungen ermittelt werden, Ebenda, S.211, Spalte 1, vorletzter Absatz, bis S.215, Zeile 2).
In Ubereinstimmung mit diesen Untersuchungsergebnissenist festzustellen, daR Nitrite als Inhibitoren ader als Bestandteile von
Inhibitorgemischen bisher nicht zufriedenstellend durch Substanzen ersetzt werden konnten, die Nitrogruppen im Molekiil
enthalten, Dariiber hinaus besteht ein allgemeines Bedilrfnis, fir die Hemmung der Korrosion metallischer Werkstoffe durch
Einwirkung wiBriger oder feuchter Medien eine erweiterte Palette kombinationsfahiger Inhibitorsubstanzen fiir
unterschiedlichste Anwendungsfille zur Verfiigung zu haben.

Ziel der Erfindung

Zielder Erfindung ist die Verbesserung des Korrosionsschutzes von metallischen Werkstoffen bei der Einwirkung korrodierender
wiiBriger oder feuchter Mecien, die Vermeidung von Gesundheits- oder Umweltschidigungen durch Nitrite oder ihre
Umsetzungsprodukte, die Redirzierung der Kosten fiir KorrosionsschutzmaBnahmen und die Erweiterung der Palette
verfiigbarer Korrosionsinhibiic-es.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung st es, ein Mittel zurn Schutz metallischer Werkstoffe anzugeben, das die durch Einwirkung wiriger oder
feuchter Medien verursachte Korrosion der Werkstoffe hemmt und z. B. rein wiRrigen, wasserhaltigen, feuchten,
wasserverdiinnbaren, wasserloslichen oder mit Wasser eine Dispersion bildenden Stoffen oder Stoffgemischen zugesetzt
werden kann, das mit anderen, bekannten Inhibitoren der Metallkorrosion ohne Beeintrachtigung der Wirksamkeit infolge
Waechselwirkung oder chemischer Instabilitét kombinierbar ist, als Bestandteil von Inhibitorsystemen auch
Werkstoffkombinationen wirksam schiitzt und dessen Wirksamkeit die unter Verwendung von Nitriten erzielbare mindestens
erreicht.
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Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB den korrodierend wirkenden Medien als Korrosionsinhibitor eine oder mehrere
Verbindungen der allgemeinen Formel

oN ~<ij>» X -CH~-R
2 | 1 n,

)

worln Ry Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen oder die CH,0R,-
. Gruppe,
R, Wasserstoff, die Hydroxylgruppe, Alkoxygruppen mit 1 bis 5 C-Atomen oder die—r;J-Rs-G ruppe,
Ry
X die-CO-, die-CHOH- oder die~CHOR,-Gruppe

bedeuten, allein oder mit anderen, bekannten Inhibitoren im Gemisch in einem Gewichtsantell von 0,05% bis 10%, bezogen auf
das korrodierend wirkende fliissige Medium oder auf dessen wiBrige Phase oder auf das feuchte Gemisch korrodierender
Stoffe, zugesetzt wird.

Die Substituenten R;, Ry bzw. R; besitzen folgende Bedeutung:

Ry Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 56 C-Atomen, Aralkylgruppen, Acylgruppen, gegebenenfalls substituierte
Carbamoylgruppen, gegehenenfalls substituierte Thiocarbamoylgruppen, Alkoxycarbonylgruppen oder
Aralkoxycarbonylgruppen;

Rs Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 5 C-Atomen;

R; und/oder

Rs Alkylgruppenmit 1-5 C-Atomen, Hydroxyalkylgruppen mit 1-6 C-Atomen, Acylgruppen oder anorganische
Sdurereste, wobei die Kombinationen Ryund Ry, Rs und Rg oder Ry und Rg unabhéngig voneinander einen Alkylen-
oder Alkyliden-Rest darstellen kénnen.

Grundsitalich kdnnen unterschiedliche Substitutionen oder der Einsatz von Salzen der erfindungsgeméiR verwendeten
Verbindungen dazu dienen, das Léslichkeitsverhalten von Verbindungen der allgemeinen Formel (1} in gewiinschter Weise zu
beeinflussen.

Die Schutzwirkung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1) erstreckt sich im pH-Bereich zwischen 5 und 11 nicht nur auf
Eisen- und Stahlwerkstoffe, sondern auch auf Leichtmetalle wie Aluminium und auf Buntmetalle, jedoch nimmt die
Schutzwirkung bei den atkalierpfindlichen Metallen Aluminium und Aluminiumlegierungen am oberen Ende des pH-Bereiches
wieder ab. Zur Erzielung einer ausgaglichenen Schutzwirkung {Abtragsverluste gleicher GréBenordnung) fiir metallische
Werkstoffkombinationen kér nen Verbindungen der allgemeinen Formel {I) mit anorganischen Inhibitoren wie z. B, Natriumborat
und Natrlummetasilikat sowie auch mit organischen Inhibitoren wie 2. B, Natriumbenzoat und dem In Gegenwart von Nitriten
instabilen Natrium-Merkaptobenzthiazol kombiniert verwendst warden. Sie kdnnen den korrcdierenden Medien als
Einzelsubstanzen oder auch in Form einer Mischung, in fester Form oder als Flissigkeit, 2, B. als Lésung zugesetzt werden.,

Das erfindungsgemiRe Mittel kann nicht nur weitere anorganische oder organische Inhibitoren neben den Verbindungen der
allgemeinen Formel {I) anthalten, sondarn 2. B. auch gegebenenfalls zur Einstellung oder Aufrechterhaltung eines geeigneten
pH-Wertbereiches notwendige saure oder basische Substanzen. Hierfiir ksnnen in weiten Grenzen bekannte anorganische oder
organische Suren bzw. Basen verwendet werden, je nach dem urspriinglichen pH-Wert des korrodieranden Mediums. Es sollte
allerdings vermieden werden, hierfiir ihrerseits korrosionsférdernd wirkende Stoffe einzusetzen, was z.B. bei
Chlorwasserstoffsiure der Fall wére. Besonders giinstig ist es, zur pH-Wert-Regulierung saure oder basische Substanzen zu
verwenden, die selbst zur Inhibitorwirkung beitragen, wie z.B. Benzensiure oder Diethanolamin.

Die erfindungsgeméRen Verbindungen der allgemeinen Forme! {I) werden nach an sich bekannten Verfahren dargestellt, So ist
2.B. das a-Acetamido-p-nitro-acetophenon (R = -H, R, = -N{R;R,), X = -CO-, Rj = ~COCH,, Ry = —~H) nicht nur selbst als
Inhibitor wirksam, sondern auch Ausgangsprodut fiir eine ganze Reihe wirksamer Korrosionsinhibitoren. Folgende Formelreihe
verdeutlicht beispielsweise die Synthese des 1-[p-Nitrophenyl]-2-amino-propandiols-{1.3), das eine ausgezeichnete Wirksamkeit
besitzt:

CH,,0 H,
()ZN@—CO—THZ —_— 02N~©~CO-(|)H-—CH20H _—
NHCOCH3 NHCOCH.,
| or®
OZN@-CHOH—([‘H—CH LOH ——— OZNQ—CHOH-—(IJH—CH20H
NHCOCH,, H,,
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel (1) kénnen je nach Art der jeweiligen Substituenten sowoh! neutrale wie auch basisch
oder sauer reagierende Stoffe sein. Daher kénnen zur Modifiziorung der Inhibitorwirkung oder der Loslichkeit Salze dargestelit
werden, 2.B. mit anorganischen oder organischen Saéuren bzw. Basen, und disse als Inhibitoren eingesetzt werden,

Waeiterhin kann eine gegebenenfalls vorhandene Aminogruppe {als R,;) mit Kohlenséurederivaten oder mit aliphatischen oder
aromatischen Carbons#uren acyliert werden,

Zu einer Vielzahl wirksamer Verbindungen kann man auch durch Aldolreaktion a-substitulerter p-Nitroacetophenone mit
aliphatischen Carbonylverbindungen und gegebenenfalls Reduktion gelangen, chne daB damit hinsichtlich der Ausgangsstoffe
oder der Synthesereaktionen eine Einschrénkung vorgenommen werden soll.

Als besonderer Vortsil bei der Anwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1) als Korrosionsinhibitoren kann gelten,
daB die normalerweise bei der Synthese entstehenden Racemate (dl-Formen) ohne aufwendige Trennung In die optischen
Isomeren verwendet werden kénnen. Andererseits kann gerade die Verwendung optischer Isameren auRerordentlich vorteilhaft
sein, da z.B. das optische Isomere L-1-[p-Nitrophenyl]-2-amino-propandiol-(1.3) als bisher kaum verwertbares )
Zwangsanfallprodukt bei der Herstellung des Antibiotikums Chloramphenicol {Chloromycetin) ebenfalls eine Verbindung der
allgemeinen Formel {I) ist und als Abprodukt sehr preiswert erhltlich ist.

AufGrund strukturaller Ahnlichkeit einiger Verbindungen der allgemeinen Formel (1} mit dem Chloramphenicol sind diese biozid
wirksam, wenn auch in wesentlich geringerem MaBe als das Chloramphenicol. Die bioziden Eigenschaften solcher
Korrosionsinhibitoren kénnén z.B, fiir die Herstellung biostabiler, nicht korrosiver Kithlschmiermittel fir die Metallbearbeitung
genutzt werden, da die mangelnde Biostabilitét (Befall durch Mikroben und Pilze) von tensidhaltigen Fertigungshilfsstoff-
Emulsionen ein ernsthaftes Problem bei ihrer Anwendung ist und zur Instebilitit der Emulsionen, pH-Wertverschiebungen und
dadurch verursachter Korrosion an Bearbeitungsmaschinen und Werkstiicken fihrt.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen zeichnen sich durch eine gute Korrosionsschutzwirkungin verschiedenen Testsystemen
aus, wie an nachfolgenden Beispielen n&her erldutert werden soll:

Beispiel 1

Das Beispiel 2eigt die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindung p-Nitro-acetophenon gemeinsam mit anderen,
bekannten Inhibitoren in einem Kiihlerfrostschutzmittelkonzentrat fiir wassergekiihite Verbrennungsmotoren in
Gegeniberstellung zu einem Konzentrat, das an Stelle von p-Nitro-acetophenon eine gréBere Menge Natriumnitrit enthalt,
Kihlerfrostschutzmittel sind (iberwiegend Monoethylenglykol enthaltende wasserverdiinnbare Stoffgemische. Gepriift wurde
nach ASTM D 1384-70 im mit Wasser verdiinnten {gebrauchsf4higen) Zustand, wobei eine gegeniiber der ASTM-Norm leicht
verdnderte und erweiterte Werkstoffkombination (siehe Taballe 1) eingesetzt wurde. Die im unteren Teil der Tabelle 1
wiedergegebenen Abtragsverluste zeigen die hohere Wirksamkeit der erfindungsgeméBen Verbindung und ihre ausgezeichnete
Kombinationsfihigkeit mit anderen Inhibitoren, was an der ausgeglichenen Schutzwirkung gegeniiber der gesamten
Werkstoffkombination sichtbar wird. Derz,T. aufgefithrte Zusatzan Natriumhydroxid dient zur Einstellung der gebrauchsfihigen
Lésungen auf den bei Kiihlerfrostschutzmitteln iiblichen pH-Wert von ca. 8,0. Die Zahlen im Tabellenteil «Korrosionsverhalten”
geben die Abtragsverluste umgerechnet auf g/m? wieder.

Tabelle 1 )
Ergebnisse der Prifung der Korrosionsschutzwirkung von Kiihlerfrostschutzmitteln nach ASTM D 1384-70

Rezeptur-Nr,

Gew.-% 1 2 3 4 5 [ 7
Ethylenglykol 95,4 96 95,7 95 95 95 95
Na-Adipinat - - 2,0 25 - - 10
Na-Tetraboratdecahydrat 2,0 1,7 - 08 ’ 2,0 1,75 2,0
Ethylhexansiure - - - - 1.3 1,1 -
Na-Salzder Benzencarbonsdure 2,0 2,0 2,0 1,3 0,95 14 1,6
p-Nitroacetophenon - 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Natriumnitrit 0,5 - - -~ - - -
Natriumhydroxid - - - - 0,45 0,45 0,45
Na-Metasilikatpentahydrat 0,05 0,1 0,1 0,1 01 0,1 01
Na-Merkaptobenzthiazol 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 - -
Benztriazol - - - - - 0,05 0,05
Korrosionsverhalten Abtragsverluste

Kupfer SF-CU 0,5 0,2 01 0,2 0,2 01 0,2
LotaufMs, 33% Sn 1,2 0,3 0,2 0,3 0,2 0,2 01
MessingMs 63 0,7 0,1 0,1 0,3 01 03 0,1

Stahl St38 . 14 0,2 0,1 0,2 0.1 0,1 0,2
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Korrosionsverhalten Abtragsverluste

GrauguBB GGI 25 1,2 04 0,2 04 0,2 0,3 0,3
AlSiéCud 3.8 0,9 08 0,7 0,6 2,4 0,6
AlSi12 3,0 0,7 0,5 04 0,3 0,2 0,3
AlMn 2,9 05 04 0,3 0,3 03 0,5
AlZn1 2,6 0,5 0,5 0,3 0,3 0,2 04
Beisplel 2

Das Beispiel zeigt die Verwendung erfindungsgernéRer Verbindungen der allgemeinen Formel | als Inhibitoren der Korrosion in
einem handelsiiblichen Polyvinylacetat-Latex-Anstrichstoff der Bezeichnung ,AaDL farblos”, der chne diese Zusétze fiir die
Beschichtung von Oberfléchen aus Baustahl nichtvorgesehen ist. Der Anstrichstoff wurde mit den erfindungsgeméBen Zusitzen
modifiziert und-mittels Wasag-Lineal auf Priiftafeln aus Baustahl St 38u2, die vorher durch Tauchen in heiRes Benzen entfettet
worden waren, gleichm#8ig aufgetragen. Die magnetinduktiv gernesssna Schichtdicke der an der Luft bei Zimmertemperatur
getrockneten Lackfilme betrug d = (20 & 3) pm. Im Vergleich dr.zu wurden Priiftafeln der gleichen Materialsorte und
Vorbehandlung auf gleicher Weise mit dem vamodifizierten Anstrichstoff beschichtet.

Wihrend bei den letateren Priiftafeln bereits bei dem Trocknungsvorgang an der Luft erste sichtbare Korrosionserscheinungen
insbesondere an den Kanten auftraten, waren an den erfindungsgemB modifizierten Beschichtungen in der Trocknungsphase
keinerlei Rostpunkte zu beobachten. Bei der anschlieRenden Auslagerung der Priiftafeln nach TGL 22862 auf einem
Freibewitterungsstand nach TGL 187555 wurde eine turnusm&Bige visuelle Inspektion durchgefiihrt und der Zustand der
Priiftafeln nach einer internen Rostskala eingeschitzt. In der Tabelle 2 sind typische Ergebnisse zusammengestelit, wobei
bedeutet:

0 - keine sichtbaren Rostpunkte;

1 — einzelne punktfdrmige Roststellen {zwei bis drei pro 10cm? inspizierter Fliche);

2 - vier bis zehn punktférmige Roststellen pro 10cm? inspizierter Fliche;

3 - elf bis zwanzig...,

4 - einundzwanzig bis dreiBig Roststellen oder erste Anzeichen fiir die fliichenhafte VergroéBerung von mindestens
10 punktférmigen Roststellen;

9 - Metalloberfliche volistindig verrostet, Reste der organischen Besci\ichtung ohne Schutzfunktion.

Aus den dargesteliten Ergebnissen wird deutlich, daB die PVAc-Anstrichstoffe in wilBriger Dispersion erst nach der
Modifizierung mit einem erfindungsgemiBen Zusatzstoff zur Erzeugung von organischen Beschichtungen mit
Korrosionsschutzwirkung auf Metalloberflachen befihigt werden, wihrend sie unmodifiziert fiir die Belange des
Korrosionsschutzes von Metallen ungesignet sind.

Tabelle 2
Ergebnisse der Priifung der Korrosionsschutzwirkung modifizierter wilriger Dispersionsanstrichstoffe nach TGL 22 862 bzw.
18755

Anstrichstoff Restgrad nach einer Auslagerungszeitin Tagen

0 1 2 5 10 20
PVAc-Latex ohne Zusatz 2 4 7 9 9 9
PVAc-Latex + 1 Gew.-%
p-Nitrophenyl-2-aminopropandiol-1,3 0 0 0 1 2 4

PVAc-Latex -+ 3 Gew.-%

p-Nitropheny!-2- :

acetamidopropandiol-1,3 0 0 0 0 0 2
PVAc-Latex + 5 Gew.-%

p:Nitrophenyl-2-acet-

amidopropandiol-1,3 0 0 0 0 0 0

Die in der Tabelle 2 enthaltenen Ergebnisse sind Mittelwerte von jewsils 5 gleichartig " eschichteten Priiftafeln.
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Nach herkémmlicher Darstellungsweise ist das bei einer Freibewitte'ungspriifung auf die Prilftafeln einwirkende korrosive
Medium die mehr oder weniger verunreinigte, feuchte Luft, so daB bei oberfléchlicher Betrachtung der Inhibitor im Beisplel 2
nichtdem korrosiven Medium zugesetzt wurde. Eine detaillierte Betrachtung zeigt jedoch, daf die feuchte Luft nicht direkt auf die
Metalloberfliiche der beschichteten Probetafeln einwirkt, sondern infolge von Diffusionsvorgéngen den Feuchtigkeitsvorrat der
Beschichtung fortlaufend ergénzt, so daB auch in diesem Falle die Beschichtung das feuchte, korrosive Medium ist.

Belsplel 3

Aus einem handelstiblichen Kithlschmierstoffkonzantrat auf Mineraléi-Tensid-Basis wurde mit synthetischem harten Wasser
der Gesamthiirte 3,58 mmol CaCl, - 6 H,0 und MgSO, - 7 H;0 je Liter nach DIN 51360, Teil 2 eine gebrauchsfertige, 3Gew.-%ige
wilrige Emulsion zur Metallbearbeitung bereitet. Die Emulsion wurde zur Verbssserung ihrer Korrosionsschutzeigenschaften
mit einer oder mehreren erfindungsgemaBen Zusatzstoffen modifiziert. Die Bastimmung der Korrosionsschutzeigenschaften
der verschiedenen Emulsionen erfolgte mittels des Spéne-Filterpapier-Verfahrens nach DIN 51360, Teil 2. Die aus den
Korrosionsabzeichnungen auf dem Rundfilter durch Sichtpriifung erhaltenen Korrosionsgrade sind fiir die verschiedenen
wassergemischten Systeme in der Tabelle 3 zusammengefaBt. Die dort angegebenen Ergebnisse wurden stets mehrfach
reproduziert.

Tabelle 3
Korrosionsschutz modifizierter wiBriger Kihlschmierstoff-Emulsionen nach DIN 61360/2
Variante Zusatzstolf Gew.-% Korrosions-
Nr. (bezogen auf gradn.DIN
Konzentrat)
ohne -
2 p-Nitrophenyl-2-acetamido-propandiol-1,3 5 0..1
2 p-Nitrophenyl-2-amino-propandiol-1,3 0,2
p-Nitrophenyl-2-acetamido-propandiol-1,3 4,56 ) 0
4 p-Nitrophenyl-2-dichlor-
acetamidopropandiol-1,3 3 1
5 p-Nitropheny!-2-acetamido-propandiol-1,3 ~ 2

p-Nitrophenyl-1-hydroxy-2-
dichloracetamidopropanol-3-

schwefelsdurehalbester 2 0
6 p-Nitrophenyl-2-acetamido-propandiol-1,3 2

p-Nitrophenyl-2-

dichloracetamidopropandiol-1,3 2 0
7 p-Nitvophenyl-1-hydroxy-2-

dichloracetamidopropanol-3-

schwefelsdurehalbester 3 1
8 p-Nitrophenyl-2-acetamido-

propandiol-1,3 2

p-Nitrophenyl-2-dimethyl-aminopropandiol-

13 2 0...1

Beisplel 4

Das Beispiel zeigt die Wirksamkeit der bevorzugten Verbindung L-1{p-Nitrophenyl)-2-amino-propandiol-1,3, kurz als L-Base
bezeichnet, im Vergleich zu Natriumnitrit und natriumnitrithaltigen Inhibitormischungen im pH-Bereich um den Neutralpunkt als
Korrosionsinhibitor fiir die Werkstoffe St-38 u2, AlZn1 oder Zn99. Das korrosive Medium war entweder destilliertes Wasser
(Versuchsreihe ,A* in Tabelle 4) oder synthetisches hartes Wasser, bestehend aus 148 mg Natriumsulfat, 166mg .
Natriumchlorid, 135mg Natriumbikarbonat und 275 mg Calciumchlorid in 1 Liter destilliertem Wasser (Bezeichnung ,B*).
Gepriift wurde im Dauertauchversuch tiber 5 Tage bei 30°C und standiger Sattigung des Priifmeciums mit Luft nach TGL 18754/
01, wobei die Probenvorbahandlung und -nachbehandlung nach TGL 18752 erfolgten. Zur Verbesserung der Léslichkeit wurde
die L-Base als carbonsaures Salz eingesetat.
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Tabelle 4
Inhibitorwirkung von L-1{p-Nitrophenyl)-2-amino-propandiol-{1,3) auf die Werkstoffe St-38 u2, AiZn1 und Zn99

Zusatz Masseverlust pH-Wert Korrosionshild

{mg/cm?) vor nach

St-38u2

A ohne 16,9 57 5,2 starke Korrosion
: Rostbildung
A " 05% Natriumnitrit 1.2 6,3 6,4 schwarze Korrosions-
produkte an den Kanten

A 05% Natriumnitrit +

0,8% Natriumbenzoat 0,2 6,8 6,8 kein Angriff sichtbar
A, 0,8% Natriumbenzoat 3,75 6,8 6,5 punktférmige Korrosion,

: Rostbildung a. d. Kanten

A. 11% L-Base +

1,2% Benzenséure 0,1 6,5 6,5 keine Angriff sichtbar
A, 1,0% L-Base + :

08% Essigsdure 0,2 8,4 6,45 keln Angriff sichtbar

AlZn1
A. 05% Natriumnitrit +

08% Natriumbenzoat 0,1 88 6,8 kein Angriff sichtbar
A. 11% L-Base +

1,2% Benzenséure 01 6,45 645 kein Angriff sichtbar
B. ohne 35 17 8,2 LochfraR, weile Aus-

scheidung

B. 11% L-Base +

1,2% Benzensidure 0,2 6,45 6,45 kein Angriff sichtbar

Zn99
B. ohne 4,6 7,85 1.7 LochfraB, Krusten-

. bildung a. d. Kanten

B. 1.0% L-Base +

0,8% Essigsdure 0,1 6,45 6,45 kein Angriff sichtbar

Die jeweils letzten Beispiele aus den Priifungen an St-38 u2 und Zn99 der Tabelle 4 zeigen, da die preiswerte optisch aktive
Verbindung L-1(p-Nitrophenyl)-2-aminopropandiol-(1,3) - als Acetat eingesetzt — auch ohne Kombination mit anderen
Inhibitoren ausgezeichnete Schutzeigenschaften hat.

Beisplel 5

Das folgende Beispiel zeigt, daB die Wirksamkeit von Verbindungen der allgemeinen Formel (I} an eine kritische
Mindestkanzentration gebunden ist, die sowohl von der Art des zu schiitzenden Werkstoffes als auch von der Art der Verbindung
abhéngig ist. Verwendet wurde die Verbindung 1-(p-Nitrophenyl)-2-acetamido-propandio!-(1,3) in Kombination mit einer
konstanten Menge Natriumbenzoat. Das Priifmedium war destilliertes Wasser, die gepriiften Werkstoffe $1-38 u2, Zn99 und
AIZn1, Priifung und Probenvorbehandiung und -nachbehandlung wie im Beispiel 4 nach TGL.

Durch Ermittlung der Ruhepotentiale am Werkstoff St-38 u2, die nach einer Expositionszeit von 1h registriert wurden, kann der
Eintritt der Schutawirkung auch meBtechnisch nachgewiesen werden, Werte von Ug = —~260mV oder mehr, gemessen gegen
die geséttigte Kalomelelektrode (SCE) weisen dabei den stabilen Passivzustand der Probenoberfliche aus.

Wie aus Tabelle 5 hervorgeht, liegt die kritische Mindestkonzentration fiir die gepriifte Verbindung und St-38 u2 bei ¢, = 10~2M.
Andere Werkstoffe wie Zn99 und AlZn1 werden durch die Verbindung bereits bei niedrigeren Konzentrationen zuverlissig vor
Korrasion geschiitzt,
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Tabelle 5
Inhibitorwirkung von 1-{p-Nitrophsnyl)-2-acetamido-propandiol-{1,3) auf die Werkstoffe St-38 u2, Zn99, AlZn1 (Kombination mit
Natriumbenzoat). {Kurzbezeichnung der Verbindung: Nitro V)

Zusatz Masseverlust pH-Wert Korrosionsbild
{mg/em?) vor nach
St-38u2
10~*M NitroV + Korrosion, sicht-
5+ 103 M Natriumbenzoat 5,25 6,2 6,7 barer Rost
Ug = -480 mV SCE
10"?M NitroV + keine Korrosion
5. 1073 M Natriumbenzoat 0,25 5,8 5,85 Ug = —260 mV SCE
5-10"2MNitroV + keine Korrosion
5. 107*MNatriumbenzoat 0,1 53 53 Up = =170mV SCE
Zn99, AlZn1
10 M NitroV
§ - 1072 M Natriumbenzoat 0,1 6,2 6,2 keine Korrosion

Gleichartige Ergebnisse wie in Tabelle 5 wurden erhalten, wenn die Lésungen nicht-wie in TGL 18754/01 vorgeschrieben—mit
Luft gespiilt wurden, sondern durch Verwendung offener Gefde nur stindig mit Luft in Berithrung waren, Fiir die praktische
Anwendung der erfindungsgeméBen Verbindungen bedeutet das, daR fiir ihre Wirksamkeit wie fiir die meisten bekannten
Korrosionsinhibitoren im annéhernd neutralen pH-Bereich zwar die Anwesenheit von Luftsauerstoff erforderlich ist, eine
Séttigung des Mediums jedoch nicht vorliegen muB.

Beispiel 6

Im folgenden Beispiel werden weitere Priifergebnisse von Inhibitormischungen unter Verwendung verschiedener
erfindungsgemaRer Verbindungen der aligemeinen Formel (I} dargestellt, die an Werkstoffkombinationen erhalten wurden.
Die Inhibitormischungen wurden in Ethylenglykol geldst und solche Inhibitorldsungen sind, wie die im Beispiel 1 aufgefiihrten,
wegen ihres Ethylenglykolgehaltes als Kiihlerfrostschutzmittel fir Kraftfahrzeuge und ganz allgemein als frostsichere
antikorrosive Zusétze fiir Wérmelibertragungsmedien geeignet. Bei der Anwendung als Kilhlerfrostschutzmittel werden sie in
der Regel so mit Wasser verdiinnt, daR ihr Anteil im gebrauchsfertigen Zustand 10 bis 50Vol.-% betrégt. Bei einer 50Vol.-%igen
Losung reicht der Gefrierschutz eines solchen Mittels (Beginn der Kristallisation) bis mindestens —33°C.

Wenn ein Gefrierschuic nicht erforderlich ist, kénnen die gleichen Inhibitormischungen auch in anderen Lésungsmittelr als
Ethylenglykol geldst werden oder als Feststofimischung den korrosiven Medien zugesetzt werden. Geeignete Lésungsmittel
sind 2.B. Wasser, Wasser-Ethanol-Mischungen oder Propandiol-(1,2). Die Inhibitorlésungen oder Feststoffmischungen haben
den Charakter von Konzentraten. Die filr den gewiinschten Korrosionsschutz erforderlichen Einsatzkonzentrationen kénnen
durch Umrechnung leicht ermitteit werden, wenn beachtet wird, daB sich die in Tabelle 6 angefiihrten Abtragsverluste ergeben,
wenndie dort beschriebenen Ldsungen auf Basis Ethylenglykol entsprechend der ASTM-Vorschriftim Volumenverhiltnis 1 Teil
Konzentrat zu 2 Teilen Wasser verdiinnt gepriift werden,

Wenn die Herstellung eines Konzentrates nicht erforderlich oder wiinschenswert ist, kénnen die Inhibitoren der beschriebenen
Gemische den korrosiven wéBrigen Medien aisch einzeln zugefiigt werden. Die in den angegebenen Rezepturen des Beispisls 6
aufgefiihrten Mengenverhiltnisse der erfindungsgemiBen und bekannten Inhibitoren wurden zweckmiRig ausgewihit und
sind vorteilhaft fiir die Erzielung eines ausgewogenen Schutzes der gepriiften Kombination metallischer Werkstoffe, ohne daf3
damit eine Einschrénkung hinsichtlich davon abweichender Mengenverhiltnisse vorg *nommen werden soll.

Mit oder ohne Gehalt an Ethylenglykol sind die im Beispiel 6 vorgeschlagenen erfindungsgem#Ren Inhibitormischungen z.B. als
antikorrosiver Zusatz zu Druckiibertragungs- oder Priifflissigkeiten auf wiriger Basis oder zu neutralen oder schwach
alkalischen wifrigen Reinigungsmittein geeignet.

Die Priifung wurde wiederum nach ASTM D 1384-70 durchgefiihrt, da andere Normen zur Priifung metallischer
Werkstoffkombinationen kaum bekannt sind. Abtragsverluste sind in g/m? angegeben, Fiir die erfindungsgemaRen
Verbindungen wurden in Tabelle 6 folgende Abkiirzungen verwendet:

1-(p-Nitrophenyl})-2-aminopropandiol-(1,3) = Nitrol
a-Acetamido-B-hydroxy-p-nitropropiophenon = Nitroll
p-Nitro-a-acetamido-acetophenon = NitrolV
1-(p-Nitrophenyl)-2-acetamidopropandiol-(1,3) = NitroV
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::(?:ul:\egeder Inhibitorwirkung von Inhibitormischungen auf Werkstoffkombinationen
Gew.-% Rezeptur-Nr,

1 2 3 4 5 6 7 8
Ethylengiykol 95,0 95,0 85,0 85,0 95,0 95,0 954 95,4
Na-Tetraboratdecahydrat 1,6 15 1,6 14 14 1,4 14 14
Na-Salzder Benzen-
carbonséure 25 14 14 1,4 1,4 14 1.4 14
Ethylhexanséure - 1.3 1.3 1,1 11 1.1 11 A
Na-Hydroxid - 0,5 0,45 04 0,35 0,35 0,45 0,35
Na-Nitrit 0,5 - - - - - - -
Na-Metasilikatpentahydrat 0,05 - 01 0,05 0,1 0,05 0,05 01
Zinkhexafluorosilikat- .
hexahydrat - 0,05 - 0,05 - 0,05 - -
Na-Merkaptobenzthiazol 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Nitrol - 0.2 - 0,1 - 0,1 - -
Nitrol - - 0,2 - - - - -
Nitro IV ~- - - - 0,2 0,1 - -
NitroV - - - - - - 0,2 0,2
Korrosionsverhalten Abtragsverluste
.KTpfer SF-Cu 05 A 0,1 0,1 0,05 ' 0,05 0,1 0,05
Lot aufMs,33%Sn 1,2 0,05 0,65 0,1 0,02 0,05 0,05 0,02
Messing Ms 63 0,7 01 0,05 01 0,05 0,05 0,05 0,02
Stah! St-38 1,5 005 ' 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
GrauguB GGI 25 15 0, 0,1 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
AlSigCu, 38 0,6 14 0,6 0,5 0,3 0,3 0,2
AlSi,, 3,0 04 1,2 0,6 04 0,2 0,3 0,2
AlMn 29 04 0,9 04 0,2 0,2 0,2 0,1

AlZn, 2,6 0,3 0,7 0,4 0,2 0,2 0,2 0,1
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