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(57) Es wird ein Korrosionsschutzmittel beschrie-
ben, das aus Melamin und einer organischen Polycar-
bonséure der Formel |

Melamin enthaltendes Korrosionsschutzmittel

im Molverhaltnis von 1:1,5 bis 5, vorzugsweise im Mol-
verhaltnis 1:3 enthalt, wobei X ein geradkettiger oder
verzweigter Alkylen- oder Alkylidenrest mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen ist, der eine oder mehrere Hydroxyl-
oder Carboxylgruppen tragen und eine Cyclopentylen-,
Cyclohexylen- oder Phenylengruppe enthalten kann.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Melamin enthaltendes Korrosionsschutzmittel und wassrige Systeme, in
denen dieses Korrosionsschutzmittel eingesetzt wird.

[0002] Es ist bekannt, dass erhebliche Anstrengungen unternommen werden, um die Korrosion von Metallen zu
vermindern. So ist in der europaischen Patentschrift 46 139 die Verwendung von Triazincarbonsauren als Korrosions-
inhibitoren flr wassrige Systeme, die in Kontakt mit Eisen oder eisenhaltigen Metallen stehen, vorgeschlagen worden.
Aus der européischen Patentschrift 511 163 sind flieRfahige wassrige Dispersionen bekannt, die einen festen Poly-
carbonsauretriazin-Korrosionsinhibitor enthalten. Weiterhin ist aus US-A-4 402 907 und der EP-A-129 506 bekannt,
dass bestimmte heterozyklische Polycarbonsduren als Korrosionsinhibitoren fur wassrige Systeme, die mit Metallen
in Kontakt stehen, gut geeignet sind. Sie kénnen in wassrigen Systemen, zum Beispiel in Kiilhiwassersystemen, in
Dampferzeugungsanlagen, in Metallbearbeitungsmitteln und wassrigen Hydraulikflissigkeiten verwendet werden. Da
die meisten Polycarbonsauren in Wasser nur eine geringe Loslichkeit haben, verwendet man die Polycarbonsauren
in Form ihrer wasserlslichen Salze, d.h., man neutralisiert sie vor dem Gebrauch oder man setzt sie einem basischen
Wassersystem zu. Lager- und Handelsform sind jedoch im allgemeinen die freien Polycarbonsauren.

[0003] Die freien Polycarbonsauren sind im allgemeinen feste Stoffe. Bei ihrer Herstellung werden sie meist durch
Filtration aus einer wassrigen Phase isoliert. Das filtrierte Produkt wird iblicherweise mit Wasser gewaschen und dann
einer Trocknung unterzogen. Um die fiir die Trocknung benétigte Energie zu sparen, hat man neuerdings fir die Ver-
wendung in wassrigen Systemen den feuchten Filterkuchen, der etwa 50% Wasser enthalt, als Handelsform angebo-
ten. Der feuchte Filterkuchen hat jedoch den Nachteil, dass er nicht flieRfahig ist. Er kann nicht geschttet oder ge-
gossen werden, sondern wird mit der Schaufel manuell dosiert oder umgefiillt. Deshalb ist auch schon vorgeschlagen
worden, Polycarbonsauren in Form von hochprozentigen wassrigen Dispersionen einzusetzen.

[0004] Auch auf der Basis von Melamin entwickelte Korrosionsinhibitoren sind bereits bekannt. So werden in der
US-A-2 485 309 Methylolmelamin-Kondensationsprodukte beschrieben, die aber den hohen Anforderung, welche heu-
te an ein Korrosionsschutzmittel gestellt werden, keinesfalls genligen. Darlber hinaus sind aus der europaischen
Patentanmeldung 0 846 690 bereits Melaminpolycarbonsaureamide und ihre Verwendung als Korrosionsschutzmittel
bekannt. Zu deren Herstellung ist es jedoch erforderlich, die Polycarbonsaure oder das entsprechende Polycarbon-
saurehalogenid, das Polycarbonsaureanhydrid oder den Polycarbonsaureester in einem Reaktionsgefall unter An-
wendung von Hitze aufzuschmelzen und dann, ggf. auch unter Anwendung eines inerten Schutzgases Melamin in die
Schmelze einzuriihren. Bei dieser Reaktion wird im Allgemeinen eine Temperatur zwischen 120 und 180°C eingehal-
ten. Nach etwa 30 Minuten ist die Reaktion im wesentlichen beendet. Das Reaktionsprodukt kann dann nach dem
Erkalten aus dem Reaktionsgefald entnommen und in einer wassrig alkalischen Lésung zum Korrosionsschutzmittel
gel6st werden. Da diese Herstellung der Melaminpoly-carbonsdureamide aufwendig ist, stellte sich die Aufgabe, ein
gleich gut oder besser wirksames KorrosionsSchutzmittel auf Melaminbasis zu entwickeln, bei dem die Herstellung
von Saureamidbindungen nicht erforderlich ist.

[0005] Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein Korrosionsschutzmittel geldst wird, das Melamin und
eine organische Polycarbonsaure der Formel |

(@) 0
TR
HO-C-X-C-0OH

im Molverhaltnis 1:1,5, vorzugsweise im Molverhaltnis 1:3, enthalt, wobei X ein geradkettiger oder verzweigter Alkylen-
oder Alkylidenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der eine oder mehrere Hydroxyl- oder Carboxylgruppen tragen
und eine Cyclopentylen-, Cyclohexylen- oder Phenylengruppe enthalten kann.

[0006] Geeignete Polycarbonsauren sind die Butandisaure, die Pentandisdure, die Hexandisaure, die Heptandisau-
re, die Nonandisadure und besonders bevorzugt die auch als Sebacinsaure bezeichnete Decandisédure. Die Kohlen-
stoffkette dieser Dicarbonsauren kann auch einen Cyclopentylen-, Cyclohexylen- oder Phenylenrest enthalten. Auch
Zitronensdaure oder eine Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Einheiten enthaltende Dicarbonsaure kann in dem erfindungs-
gemafen Korrosionsschutzmittel zusammen mit Melamin enthalten sein. Auch Gemische mehrerer unterschiedlicher
Polycarbonsauren, insbesondere Gemische mehrerer Dicarbonséduren kénnen in dem erfindungsgemafRen Korrosi-
onsschutzmittel verwendet werden. Zusatzlich zu den genannten Polycarbonsauren kénnen auch noch Monocarbon-
sauren, zum Beispiel die Isononansdure in dem Gemisch vorhanden sein.

[0007] Die genannten Carbonsauren reagieren mit Melamin in wassriger Lésung unter Salzbildung. Die dabei ent-
stehenden Salze zeichnen sich durch eine ausreichende Loslichkeit in Wasser aus, so dass wassrige Losungen her-
gestellt werden konnen, die diese Verbindungen in einer Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent enthalten. Insbeson-
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dere empfiehlt es sich zur Erhéhung der Léslichkeit die freien Carboxylgruppen durch Alkali-, Ammonium- oder ins-
besondere Triethanolammonium-Kationen zu neutralisieren.

[0008] Das erfindungsgemafe Korrosionsschutzmittel wird vorzugsweise in wassrigen Systemen verwendet. Bei
dem wassrigen System handelt es sich um Wasserkreislaufe, beispielsweise Kihlwasserkreislaufe, Kreislaufe von
wassrigen Maschinenfliissigkeiten und Kiihlflissigkeiten, die beim Bohren, Mahlen, Frasen, Drehen, Schneiden, Sa-
gen, Schleifen, Gewindeschneiden oder beim Walzen und Ziehen von Metallen eingesetzt werden. Auch Gefrierschutz-
mittel oder hydraulische Flussigkeiten auf Glykol-Wasserbasis sowie wassrige Anstrichmittel, zum Beispiel Dispersi-
onsfarben oder wéassrige Pulverlacke, kénnen mit dem erfindungsgemafien Korrosionsschutzmittel antikorrosiv aus-
gerustet werden.

[0009] Das erfindungsgeméafle Korrosionsschutzmittel kann in wassrigen Systemen als alleiniger Zusatz oder in
Kombination mit anderen Zuséatzen verwendet werden. Beispiele flr solche Zusatzstoffe in Wasserkreislaufen sind
bekannte Korrosionsinhibitoren wie Phosphonate, Phosphonocarbonséuren oder Phosphinocarbonsauren, N-Acylsar-
cosine, Imidazoline, Triethanolamin oder Fettamine. Auch Kupfer-Passivatoren wie wasserlsliche Benztriazole, Me-
thylen-bis-benztriazole oder 2-Mercaptobenzthiazole kénnen zugesetzt werden. Weiterhin kénnen Dispersionsmittel
und Tragerstoffe wie Poly(meth)acrylsaure und ihre Salze, hydrolisiertes Polyacrylnitril, Polyacrylamid und dessen
Copolymere, Ligninsulfonsaure und deren Salze, Starke und Starkederivate, Cellulose, Alkylphosphonsauren, 1-Ami-
noalkyl-1,1-Diphosphonsauren und ihre Salze, Polymaleinsduren und andere Polycarbonsauren oder Alkaliphosphate
zugegeben werden.

[0010] Weitere Zusatzstoffe kdnnen Fallungsmittel sein, wie Alkaliphosphate oder Alkalicarbonate, Sauerstoffabfan-
ger wie Alkalisulfate oder Hydrazin, Komplexierungsmittel wie Nitrilotriessigsdure oder Ethylendiamin-Tetraessigsaure
und deren Salze oder schaumverhitende Mittel wie Distearylsebacinsdurediamid, Distearyladipinsdurediamid oder
Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Kondensationsprodukte solcher Amide sowie Fettalkohole und ihre Ethylenoxid-Kon-
densationsprodukte.

[0011] Wassrige Systeme, die als Maschinenflissigkeiten verwendet werden und als ein wasserverdiinnbares
Schneid- oder Schleifdl eingesetzt werden, kdnnen folgende Zusammensetzungen haben:

a) Wassrige Lésungen des erfindungsgemafRen Korrosionsschutzmittels mit oder ohne einen Antiverschleifzu-
satz, die dann in einer Verdiinnung von 1:50 bis 1:100 als Schleiffliissigkeit verwendet werden kdnnen;

b) Polyglykole, die ein erfindungsgemafRies Korrosionsschutzmittel, Biocide und ein AntiverschleifRmittel enthalten
und die als Schneidflissigkeit in einer Verdiinnung von 1:20 bis 1:40 und als Schleifflissigkeit in einer Verdiinnung
von 1:60 bis 1:80 verwendet werden konnen;

c) Halbsynthetische Schneidéle auf dhnlicher Basis wie b), die jedoch zusatzlich 10 bis 25% eines Ols enthalten
sowie genligend Emulgator, um die Flissigkeit beim Verdiinnen transparent zu halten;

d) Emulgierbare Mineraldl-Konzentrate, die auer dem Emulgator das erfindungsgemafe Korrosionsschutzmittel,
Antiverschleimittel, Biocide, Antischaummittel enthalten und die Ublicherweise im Verhaltnis 1:20 bis 1:50 mit
Wasser zu einer opaken Emulsion verdiinnt werden;

e) Produkte ahnlich d), die jedoch weniger Ol und mehr Emulgator'enthalten und bei einer Verdiinnung von 1:50
bis 1:100 durchscheinende Emulsionen ergeben.

[0012] Auch in Gefrierschutzmitteln oder Hydraulikflissigkeiten kénnen die erfindungsgemafen Korrosionsschutz-
mittel entweder allein oder in Kombination mit anderen Zusatzen verwendet werden. Zusatzlich kbnnen darin auch
andere Korrosionsinhibitoren enthalten sein wie

a) organische Sauren, deren Salze und Ester, zum Beispiel Benzoesaure, p-tert.Butylbenzoesaure, Dinatrium-
sebacat, Triethanolamin-laurat, Isononanséure, das Triethanolaminsalz der p-Toluolsulfonamido-capronsaure,

Natrium-N-lauroylsarcosinat oder Nonylphenoxyessigséaure;

b) stickstoffhaltige Substanzen, wie Fettsdurealkanolamide, Imidazoline, Oxazoline, Triazole oder anorganische
Nitrite oder Nitrate;

c) phosphorhaltige Substanzen, beispielsweise Aminphosphate, Phosphonséuren oder anorganische Phosphate,
wie NaH,P0,;

d) schwefelhaltige Substanzen, beispielsweise Salze von Petroleumsulfonaten, oder heterocyclische Verbindun-
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gen wie Natrium-mercaptobenzthiazol.

[0013] Die erfindungsgemafien Korrosionsschutzmittel kdnnen auch in Form von wassrigen Dispersionen eingesetzt
werden. Als Dispergiermittel eignen sich alle oberflachenaktiven Verbindungen, insbesondere anionische und nicht
ionische Tenside. Derartige Dispersionen kénnen durch Verdickungsmittel stabilisiert werden, wobei man als Stabili-
satoren vor allem modifizierte Polysaccharide vom Xanthan-, Alginat-, Guar- oder Cellulosetyp verwendet. Dazu ge-
héren auch Celluloseather wie Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose und Heteropolysaccharide. Au3er dem
Dispergiermittel und dem Verdickungsmittel kénnen die erfindungsgeméafRen Dispersionen noch weitere Hilfsmittel ent-
halten, beispielsweise hydrotrope Mittel wie Harnstoff oder Natriumxylolsulfonat; Gefrierschutzmittel wie Ethylen- oder
Propylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin oder Sorbit; Biocide wie Chlorazetamid, Formalin oder 1,2-Benzisothiazolin-
3-on oder Komplexbildner. Zur Herstellung der Dispersionen setzt man der wassrigen Lésung des erfindungsgemalfen
Korrosionsschutzmittel das Dispergiermittel und das Verdickungsmittel sowie weitere Zusatze zu und rihrt das Ge-
misch so lange, bis eine gleichmaRige, homogene Dispersion entstanden ist. Die so hergestellten Dispersionen sind
bei Raumtemperatur sowie bei Temperaturen bis zu 40°C mehrere Monate stabil. Sie behalten ihre Flie3¢fahigkeit und
entmischen sich nicht. Das ist fur die Lagerung und den Transport der Dispersionen eine wichtige Eigenschaft. Fir
die Verwendung der Dispersionen ist es von Vorteil, dass sie wie Flissigkeiten gehandhabt werden kénnen und sich
sehr schnell in alkalischwassrigen Systemen Iésen.

[0014] Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ndher veranschaulicht:

Bestimmung der Korrosionseigenschaften des erfindungsgeméafen Korrosionsschutzmittels im Vergleich
zu bekannten Korrosionsschutzmitteln
Versuchs Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Melamin % 0,65 0,65 0,65 0,65 0,78 0 0 0 0
Sebacinsaure 4,35 4,35 4,35 4,35 5,22 0 0 0 4,35
in %
Triethanolamin | 65 65 65 65 65 65 65 65 65
& (85%ige Lsg)
Isononansaure | 5 0 0 0 0 0 0 0 5
in %
Irgacor® 190 0 3 0 3 0 10 12 0 0
von Ciba-Geigy
Irgacor® 252 0 0 3 1 0 0 0 0 0
von Ciba-Geigy
Wasser ad 100 | ad 100 ad 100 ad 100 ad 100 ad 100 ad 100 | ad 100 | ad 100
pH-Wert 3% in | 8,9 8,8 8,7 8,6 8,6 8,7 8,6 Uber 8,8
DIN Wasser 9,5
(5136011)
Rosttest (DIN 0 0-1 0-1 0 1-2 1-2 1 4 3
51360I1)

Irgacor®190 von Ciba-Geigy = 6,6',6"-(1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl-triimino)-trihexansaure.

Irgacor®252 von Ciba-Geigy = (2-Benzothiazolylthio)-bernsteinsaure.

[0015] Die Versuche zeigen, dass die Rezepturen 1, 2, 3 und 4 die besten Ergebnisse erbringen. Das Gemisch
Sebacinsaure/Melamin ist bis zu ca. 6% in der Gesamtrezeptur 16slich; bei héheren Konzentrationen fallt ein Nieder-
schlag aus. Es wurden verschiedene Synergisten eingesetzt, namlich die Irgacor-Typen 190 und 252 Ciba Geigy und
Isononanséure.

[0016] Die Versuche 6, 7 und 8 zeigen die Ergebnisse handelsiiblicher Korrosionsinhibitoren vom Irgacor-Typ ohne
Zusatz des erfindungsgemafien Korrosionsschutzmittels. In Versuch 8 ist keine Carbonsaure enthalten. Der Versuch
9 zeigt deutlich, dass beim Fehlen von Melamin der Korrosionsschutz stark vermindert ist.

[0017] Die Bestimmung der Korrosionsschutzeigenschaften des erfindungsgemafen Korrosionsschutzmittels er-
folgte geman der Vorschrift der DIN 51360 Teil II. Als MaB der Korrosion dienen dabei die Korrosionszeichnungen auf
einem Rundfilterpapier, die bei der Einwirkung von kiinstlich korrosiv gemachten Wasser auf Graugussspane in Ge-
genwart des Korrosionsschutzmittels entstehen. Der Versuch wird dabei in folgender Weise durchgefihrt:
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[0018] Entsprechend der Vorschrift der DIN 51360 Teil Il wird in ein Becherglas Wasser mit einer Gesamthéarte von
3,58 mMol hergestellt, aus CaCl, x 6 H,O und MgSO, x 7 H,O, mit 3% des obengenannten Korrosionsschutzmittels
versetzt und mit dieser Losung, die in einer Petrischale auf Rundfilter verteilten Graugussspéne benetzt. Nach einer
Verweilzeit von 2 Stunden bei Zimmertemperatur werden die Graugussspane vom Rundfilter entfernt, das Rundfilter
gespllt und getrocknet und dann der Korrosionsgrad visuell entsprechend der Tabelle der DIN 51360, Teil Il bestimmt.
Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der obenstehenden Tabelle aufgefihrt.

Patentanspriiche

1. Korrosionsschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es Melamin und eine organische Polycarbonsaure der
Formel |

6] (0]
"
HO-C-X~-C-0OH

im Molverhaltnis von 1:1,5 bis 5, vorzugsweise im Molverhaltnis 1:3, enthalt, wobei X ein geradkettiger oder ver-
zweigter Alkylen- oder Alkylidenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der eine oder mehrere Hydroxyl- oder
Carboxylgruppen tragen und eine Cyclopentylen-, Cyclohexylen- oder Phenylengruppe enthalten kann.

2. Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Gemisch mehrerer unterschied-
licher Polycarbonsduren enthalt.

3. Korrosionsschutzmittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als Polycarbonsauren
eine oder mehrere Dicarbonsduren enthalt.

4. Korrosionsschutzmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es als Dicarbonsédure Sebacinsdure
enthalt.

5. Korrosionsschutzmittel nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es zusétzlich noch eine
Monocarbonsaure, vorzugsweise Isononansaure enthalt.

6. Wassriges System, dadurch gekennzeichnet, dass es das Korrosionsschutzmittel der Anspriiche 1 bis 5 in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent enthalt.

7. Wassriges System nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es noch einen oder mehrere weitere Kor-
rosionsschutzmittel enthalt.

8. Wassriges System nach den Ansprichen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, dass die freien Carboxylgruppen
durch Alkali-, Ammonium- oder Triethanolammonium-Kationen neutralisiert sind.

9. Wassriges System nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es aul3er Korrosionsinhibitoren
noch weitere Zusatzstoffe wie Dispersionsmittel, Fallungsmittel, Sauerstoffabfénger, Komplexierungsmittel,
Schaumdampfer, Desinfektionsmittel, Hochdruckadditive oder sonstige bekannte Additive enthalt.

10. Wassriges System nach den Anspriichen 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Wasserkreislauf, eine
wassrige Maschinenflissigkeit, eine wassrig-glykolische Hydraulikfliissigkeit oder ein wassriges Anstrichmittel ist.
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