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Sammendrag:

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer en korrosions-
hemmende overtrakssammensatning, der omfatter

a) en syrefgplsom filmdanner og

b) som korrosionsinhibitor en effektiv mengde af et salt
af

i) en aliphatisk eller cycloaliphatisk mono-, di-, tri-
eller tetracarboxylsyre, som 1 sit aliphatiske eller
cycloaliphatiske radikal er substitueret med mindst o
gruppe med formlen

R

c—s—

AN
s/

fortsaettes



hvori hvert R uafhengigt af de g¢vrige betyder hydrogen,
alkyl, halogenalkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsulfonyl,
cycloalkyl, phenyl, alkylphenyl, phenylalkyl, halogen,
-CN, -NO3, -COOH, -CO0-alkyl, -OH eller en primer,
sekunder eller tertizr amino- eller carbamoylgruppe,

med ii) n molazkvivalenter af en amin med formlen

Y
X-N
Nz

hvori X, Y og Z er ens eller forskellige og hver betyder
hydrogen, alkyl eventuelt afbrudt af et eller flere oxy-
genatomer eller alkyl substitueret med hydroxy eller bety-
der phenyl, phenylalkyl eller alkylphenyl, og

n betyder 1, 2, 3 eller 4 afhangigt af antallet af carb-
oxylsyregrupper i carboxylsyren bi).
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Opfindelsen angAr Kkorrosionshzmmende overtrazkssammenset-
ning omfattende ]
a) en syrefeolsom filmdanner og 4
b) som korrosionsinhibitor en effektiv.mmngde af et salt
af
i) en aliphatisk eller cycloaliphatisk mono-, di-,
tri- eller tetracarboxylsyre, som er substitue-
ret i den aliphatiske eller cycloaliphatiske rest

med mindst én gruppe med formlen

R N
\c-—s-'--
R s// :

hvori hvert R wuafhangigt af de o¢vrige betyder
hydrogen, alkyl, halogenalkyl, alkoxy, alkyl-
thio, alkylsulfonyl, cycloalkyl, phenyl, alkyl-
phenyl, phenylalkyl, halogen, -~CN, -NO,, -COOH,
-C00alkyl, -OH eller en primer, sekundar eller
tertizr amino- eller carbamoylgruppe,

med

ii) n molazkvivalenter af en amin, hvor n er 1, 2, 3
eller 4 afhangigt af antallet af carboxylgrupper
i carboxylsyren b i).

Korrosionsbeskyttelse er en af de vigtigste funktioner af
organiske overtrazksmaterialer til metalsubstrater. 1
litteraturen findes mange forslag til forbedring af
beskyttelsen af overtrzk mod Kkorrosion, f.eks. i H.
Kittel, Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, bind V,
Stuttgart 1977, side 46-103.

P4 den ene side kan overtrazksmaterialets sparrefunktion
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forbedres for at holde korrosive midler, sésom oxygen,
vand og ioner, borte fra metaloverfladen. P& deén anden
side er det muligt at anvende korrosionshammende pig-
menter, som griber kemisk eller elektrokemisk ind 1
korrosionsprocessen, f.eks. ved dannelse af uopleselige
afsatninger med korrosionsprodukter eller ved passivering
(polarisering) af metaloverfladen. Metalchromater og
blyforbindelser er blandt de mest effektive korrosions-
hammende pigmenter. Metalchromater er ofte blevet anvendt,
iser fordi de inhiberer bade anodisk og katodisk
korrosion. Nu til dags er der visse indvendiger mod
anvendelsen af chromater pad grund af deres potentielle
carcinogene virkning. Tilsvarende er der protester mod
anvendelsen af blyforbindelser pd grund af deres kroniske
toksicitet..

Metalsalte af organiske forbindelser er ogsad ofte fore-
sldet som korrosionsinhibitorer. SAaledes anbefaler f.eks.
europaisk patentskrift nr. 3.187 anvendelsen af =zink-
eller blysalte af hydroxy- eller mercaptoforbindelser af
5-leddede eller 6-leddede heterocycliske forbindelser, der
indeholder den karakteristiske gruppe

- N=C - eller -~ N=C -

Typiske eksempler pa disse er zink- eller blysaltene af

2-mercaptobenzothiazol.

For nylig er der i europaisk patentansggning nr. 128.862
beskrevet korrosionsinhiberende overtrazksmaterialer inde-
holdende :

a) en filmdanner og

b) som korrosionsinhibitor en effektiv mengde af en
aliphatisk eller cycloaliphatisk mono-, di~, tri- eller
tetracarboxylsyre, som i sit aliphatiske radikal er sub-
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stitueret med mindst en gruppe med formlen

R
R N
AN
C—s—
R x/
R

hvori X betyder oxygen, svovl eller NH, og

hvert R uafhangigt af de o¢vrige betyder hydrogen, alkyl,
halogenalkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsulfonyl, cyclo-
alkyl, phenyl, alkylphenyl, phenylalkyl, halogen, -CN,
-NO,, =-COOH, -COOalkyl, -OH eller en primar, sekundar
eller tertizr amino- eller carbamoylgruppe, idet R 1ikke
betyder ~NH, i tilfalde af en monocarboxylsyre, hvori X
betyder svovl,

og desuden baseadditionssalte af disse forbindelser.

overtrzksmaterialerne ifglge europzisk patentansggning nr.
128.862 giver udmarket korrosionsbeskyttelse, nar filmdan-
neren, komponent a), ikke indeholder en syrefgplsom be-
standdel.

NAr overtraksmaterialet i1fplge europaisk patentskrift nr.
128.862 imidlertid omfatter en filmdannende bestanddel a),
en syrefelsom bestanddel, f.eks. nar filmdanneren a) er en
epoxyharpiks, en polyurethanharpiks eller den indeholder
et basisk bindemateriale, kan der forekomme uacceptable
viskositetsforandringer og/eller koagulation og/eller mis-

farvning i overtrazksmaterialet.

Fra JP offentliggerelsesskrift nr. 63-301271 kendes visse
vandoplegselige overtrakssammensatninger, hvorili korrosions-
inhibitoren er et C(1-8)-alkylaminsalt af benzothiazol-
2-yl-thioravsyre. JP offentliggerelsesskriftet indeholder
ingen oplysninger om, at Lkorrosionsinhibitorens virkning
er afhangig af den anvendte filmdanners syrefglsomhed.
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Det har wvist sig, at disée potentielle problemer med visse
filmdannere kan overvindes ved anvendelse af et aminsalt
af den aliphatiske eller cycloaliphatiske mono-, di-,
tri- eller tetracarboxylsyre som defineret i europaisk

patentanse¢gning nr. 128.862.

I overensstemmelse hermed er den korrosionshammende
overtrakssammensatning ifeplge opfindelsen ejendommelig

ved, at aminen b 1i) har formlen

hvori X er usubstitueret C(10-24)-alkyl eller C(2-24)-
alkyl afbrudt af et eller flere oxygenatomer, og Y og Z
er ens eller forskellige og hver for sig betyder hydrogen,
alkyl eventuelt afbrudt af et eller flere oxygenatomer
eller alkyl substitueret med hydroxy, eller betyder
phenyl, phenylalkyl eller alkylphenyl.

Som alkyl, alkoxy, alkylthio eller alkylsulfonyl inde-
holder R fortrinsvis 1-12 carbOnatomer, is®r 1-6 carbon-
atomer. EKksempler pé& disse er methyl, ethyl, propyl,
isopropyl, n-butyl, isobutyl, tert-butyl, pentyl, hexyl
octyl, nonyl, decyl, undecyl, dodecyl og de tilsvarende
alkoxy-, alkylthio- og alkylsulfonylradikaler. Som
cycloalkyl indeholder R fortrinsvis 5-8 carbonatomer.
Eksempler pa disse er cyclopentyl, cyclohexyl eller
cyclooctyl.

Som halogenalkyl indeholder R fortrinsvis 1-4 carbonatomer
og 1-3 fluor-, eller chloratomer. Eksempler pd disse er
chlormethyl, fluormethyl, difluormethyl, trifluormethyl
eller 2-chlorethyl.

Som alkylphenyl indeholdexr R fortrinsvis 7-16 carbonatomer
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og kan eksempelvis vare tolyl, =xylyl, 4-isopropylphenyl,
4-tert-butylphenyl, 4-octylphenyl eller 4-decylphenyl. Som
phenylalkyl indeholder R fortrinsvis 7-9 carbonatomer og
kan f.eks. vare benzyl, l-phenylethyl, 2-phenylethyl, o«,ca-
dimethylbenzyl eller 3-phenylpropyl.

Som halogen betyder R fortrinsvis fluor, chlor ellexr brom.
Hvis R betyder -COOalkyl, har alkylgruppen fortrinsvis 1-4
carbonatomer.

Som en aminogruppe eller carbamoylgruppe har R fortrinsvis
op til 20 carbonatomer. Eksempler pa4 disse er -NHj,
-NHCH3, -NHCjpHj3s5, -NH-cyclohexyl, -NH-phenyl, -N(CH3)2,
-N(C4qHg )2, -N(CH3) (benzyl), morpholino, piperidino,
-CONHjy, ~-CONHphenyl, -CONHCgH1 7, -CON(CoHg )2,
-CON( CHpCH9OH),, morpholinocarbonyl og piperidinocarbonyl.

Fortrinsvis betyder en af substituenterne R hydrogen,
C(1-4)-alkyl eller C(1l-4)-alkoxy, og de o¢vrige tre R
betyder hydrogen. Det foretrakkes isar, at alle fire R
betyder hydrogen.

Som alkyl indeholder X, Y og Z fortrinsvis 1-24 carbon-
atomer, is®r 6-24 carbonatomer, specielt 8-14 carbon-
atomer. Eksempler er methyl, ethyl, propyl, isopropyl,
n-butyl, isobutyl, tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl,
nonyl, decyl, dodecyl, decyl, tetradecyl, hexadecyl,
octadecyl, eicosyl og tetraeicosyl. Alkylgrupper X, Y og Z
afbrudt af et eller flere oxygenatomer omfatter methoxy-
methyl, 1l-methoxyethyl, 2-ethoxypropyl, l1-methoxybutyl,
n-butoxymethyl og 4-isopropoxybutyl. Alkylgrupper X, Y og
7 substitueret med hydroxy er f.eks. hydroxymethyl, 1-
hydroxyethyl, 1-hydroxypropyl, 2-propoxypropyl og 1-
hydroxybutyl.

Som phenylalkyl indeholder X, Y og 2 fortrinsvis 7-9
carbonatomer og kan f.eks. vare benzyl, 1-phenylethyl,
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2-phenylethyl, «,a-dimethylbenzyl eller 3-phenylpropyl.

Komponent bi) er fortrinsvis en mono-  ellex dicarboxyl-
syre, isar en dicarboxylsyre. Substituenten med formlen I
er fortrinsvis i g-stilling i forhold til en carboxyl-
gruppe.

Komponent bi} er fortrinsvis en aliphatisk mono- eller
polycarboxylsyre, der har 2-20 carbonatomer, eller en
cycloaliphatisk mono- eller polycarboxylsyre, der har
4-12, is=zr 6-8 carbonatomer, og som er substitueret med en
gruppe med formlen I. Foruden gruppen med formlen I kan
carboxylsyren ogsd have andre substituenter, f.eks.
hydroxy, alkoxy, halogen eller aryl. _

De foretrukne komponenter bi) er forbindelser med formlen

R R, R,
R N
Seoo A
R s ] ) | I

R R3 Ry

hvori

R har den ovenfor angivne betydning,

n. betyder 0 eller 1, og

R;, Rz, Rz og R4 uafhangigt af hinanden betyder hydrogen,
alkyl, hydroxyalkyl, halogenalkyl, alkoxyalkyl, carboxy-
alkyl, carboxyl eller phenyl eller phenylalkyl, der er
usubstitueret, monosubstitueret eller disubstitueret,
eller R; og Ry ellexr R; og Rz tilsammen betyder ligekadet
eller forgrenet alkylen, som kan vare substitueret med en
eller to carboxylgrupper, eller R; og Rp udger tilsammen
en direkte binding, og mindst en af substituenterne Ry,
Rop, R3 0og R4 er en carboxyl- eller carboxyalkylgruppe.

I formlen II er n fortrinsvis 1.

Som alkyl betyder Rj, Ry, R3 og Rgq fortrinsvis C(1-18)-
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alkyl, f.eks. methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl,
isobutyl, tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl, dodecyl eller
octadecyl. Som hydroxyalkyl eller halogenalkyl har disse
substituenter fortrinsvis 1-4 carbonatomer. Eksempler pa
disse er hydroxymethyl, 1l-hydroxyethyl, 2-hydroxyethyl,
2-hydroxypropyl, 3-hydroxypropyl, chlormethyl, bromethyl
eller bromisopropyl. Som alkoxyalkyl har disse substitu-
enter fortrinsvis 2-10 carbonatomer. Eksempler pa disse
er methoxymethyl, 1l-methylethyl, 2-ethoxypropyl, l-~meth-
oxybutyl, n-butoxymethyl eller 4-isopropoxybutyl.

Som carboxyalkyl betyder Rj;, Ry, Rz og Rg fortrinsvis
C(2-12)-carboxyalkyl, f.eks. carboxymethyl, l-carboxy-
ethyl, 2-carboxyethyl, 3-carboxypropyl, 2-carboxy-~
isopropyl, l-carboxybutyl, 2-carboxybutyl, 1-, 2- eller
3-carboxyhexyl, 1,2-dicarboxyethyl eller 2,3,4-tricarb-
oxy-1l-butyl. Som substitueret eller usubstitueret phenyl
eller phenylalkyl kan de samme substituenter f.eks. vere
4-chlorphenyl, 3-nitrophenyl, tolyl, xylyl, 3-methoxy-
phenyl, 4-isopropylphenyl, 3-carboxyethyl, 4-hydroxy-
phenyl, 4-brombenzyl, 4-tert-butylbenzyl, 2-phenylethyl
eller 3-phenylpropyl, men er fortrinsvis phenyl eller
benzyl.

Hvis Ry og Ry eller R; og Rz tilsammen betyder alkylen,
betyder de fortrinsvis C(3-4)-alkylen, og de danner sammen
med de carbonatomer, hvortil de er bundet, en cycloalkan-
ring, fortrinsvis en cyclopentan~ eller cyclohexanring,
der kan vare substitueret med alkylgrupper, fortrinsvis
C(1-4)-alkylgrupper, eller med en eller to carboxyl-

grupper.

Hvis R; og Ry tilsammen danner en direkte binding, ex
forbindelserne med formlen II umattede carboxylsyrer.

Ry, Rz, Rz og Ry betyder fortrinsvis hydrogen, C(1-4)-
alkyl, carboxyl eller C(2-6)-carboxyalkyl. Det foretrak-



10

15

20

25

30

35

DK 174239 B1

kes isar, at Ry er en carboxylgruppe. Forbindelser med
formlen II, hvori mindst to af substituenterne Rj, Ry, R3
0og R4 er en carboxyl- eller carboxyalky;gruppe, foretrak-
kes ogsé.

Fplgende er eksempler p& komponent bi):
benzothiazol-2-ylthioceddikesyre,
5~-carboxybenzothiazol~2-ylthioeddikesyre,
3-(benzothiazol-2-ylthio)-propionsyre,
S-trifluormethylbenzothiazol-2-ylthiopropionsyre,
4-(benzothiazol-2-ylthio)-smegrsyre,
3-(benzothiazol-2-ylthio)-smersyre,
3-(benzothiazol-2-ylthio)-methylsmorsyre,
benzothiazol-2-ylthiomalonsyre,
benzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-methylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6-ethylbenzothiazol-2~ylthioravsyre,
4-isopropylbenzothiazol-2~ylthioravsyre,
7-t-butylbenzothiazol-2~-ylthioravsyre,
5-n-hexylbenzothiazol-2~ylthioravsyre,
6-(1,1,3,3—tetramethy1buty1)-benzothiazol-z—ylthioravsyre,
6-cyclohexylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
7-benzylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6-methoxybenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6-ethoxybenzothiazol-2-ylthioravsyre,
7-ethoxybenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5~methoxybenzothiazol-2-ylthioravsyre,
4-methylthiobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
4-fluorbenzothiazol~2~ylthioravsyre,
5-chlorbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
7-brombenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6~-chlorbenzothiazol~2-ylthioravsyre,
4-phenylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-trifluormethylbenzothiazol~2-ylthioravsyre,
5-carboxybenzothiazol-2~ylthioravsyre,
6-methylsulfonylbenzothiazol-2~ylthioravsyre,
5-cyanobenzothiazol-2~ylthioravsyre,
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6-nitrobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-cyanobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
7-hydroxybenzothiazol-2-ylthioravsyre, '
6-chlor-4-methylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5~chlor-6-n-butylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
4-brom-5-n-hexylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-nitro-6-n-propylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-brom-6-n-propoxybenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6-aminobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6-methylaminobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-dimethylaminobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
7-phenylaminobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6-diphenylaminobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
4-benzylaminobenzothiazol~-2-ylthioravsyre,
4-morpholinobenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-carbamoylbenzothiazol~2-ylthioravsyre,
5-methylcarbamoylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5-diethylcarbamoylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
6-phenylcarbamoylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
5, 6~dimethylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
4,5,6-triethylbenzothiazol-2-ylthioravsyre,
4,5,6,7-tetramethylbenzothiazol-2~ylthioravsyre,
1-(benzothiazol-2-ylthio)-propan-1, 2-dicarboxylsyre,
3-(benzothiazol-2~ylthio)-propan-1,2-dicarboxylsyre,
3-(6-trifluormethylbenzothiazol-2-ylthio)-propan-1,2-di-
carboxylsyre,
3-(6-methoxycarbonylbenzothiazol-2-ylthio)~propan-1,2-di-
carboxylsyre,
3-(6-aminobenzothiazol-2-ylthio)-propan-1, 2-dicarboxyl-
syre,
3-(5-ethylaminobenzothiazol-2-ylthio)-propan-1, 2-dicarb-
oxylsyre,
3-(4-dibutylaminobenzothiazol-2-ylthio)-propan~1,2-di-
carboxylsyre, .
4-(morpholinobenzothiazol-2-ylthio)~-propan~-1, 2-dicarb-
oxylsyre,
1-(4-phenylbenzothiazol-2-ylthio)~propan-1,2-dicarb-



10

15

20

25

30

35

DK 174239 B1

10

oxylsyre,
1»(benzothiazol-z—ylthio)-propan—l,3—dicarboxylsyré,
1-(6-ethylbenzothiazol~-2-ylthio)-propan-1, 3-dicarboxyl-
syre,
2~(benzothiazol-2-ylthio)-propan~1,3-dicarboxylsyre,
2-(5-carboxybenzothiazol-2~-ylthio)-propan-1,3-dicarb-
oxylsyre,
3-(benzothiazol-2~ylthio)-3-phenylpropan-1, 2-dicarboxyl-
syre,
3-(benzothiazol-2-ylthio)-3-(4-carboxyphenyl )-propan-
1,2-dicarboxylsyre,
3-(benzothiazol-2-ylthio)-3-(2,4-dicarboxyphenyl )-propan-
1, 2-dicarboxylsyre,
3-(benzothiazol-2-ylthio)-3,3~diphenylpropan-1, 2~dicarb-
Ooxylsyre,

1-(benzothiazol-2~ylthio)-butan-1, 2-dicarboxylsyre,
1-(4-methoxy-6-hydroxybenzothiazol-2-ylthio)-butan-1, 2-
dicarboxylsyre,
3-(4,5-dimethyl-7-propoxybenzothiazol-2-ylthio)-propan-
1,2-dicarboxylsyre,

1-(benzothiazol-2-ylthio)-2-methylpropan~1, 2-dicarboxylsyre,

2-(benzothiazol-2-ylthio)-butan-2,3-dicarboxylsyre,
1-(benzothiazol-2-ylthio)-butan-2,4-dicarboxylsyre,
4-(benzothiazol-2-ylthio)-butan-1,2,3-tricarboxylsyre,
4-(benzothiazol-2-ylthio)-butan-1,4-dicarboxylsyre,

1~ (benzothiazol-2-ylthio)-pentan-1,5~dicarboxylsyre,
3-(benzothiazol~2-ylthio)-hexan-1,2-dicarboxylsyre,
8-(benzothiazol-2-ylthio)-octan-1,3,5, 7-tetracarboxyl-
syre,
1-(benzothiazol-2-ylthio)-cyclohexan~1,2-dicarboxylsyre,
4-(benzothiazol-2-ylthio)-cyclohexan-1,2~dicarboxylsyre,
l1-(benzothiazol-2-ylthio)-propan-1,2,3~tricarboxylsyre,
1-(benzothiazol-2-ylthio)-3-chlorpropan-1,2-dicarboxyl-
syre,
l-(benzothiazol-2-ylthio)-3-methoxypropan-1,2-dicarboxyl-
syre,
1-(benzothiazol-2-ylthio)~3~-hydroxypropan-1,2-dicarboxyl-
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syre,

1-(benzothiazol-2-ylthio)-2-phenylravsyre,
1-(benzothiazol-2-ylthio)-2-benzylravsyre,
1-(benzothiazol-2-ylthio)-3-methylbutan-1,3-dicarboxyl-
syre,

3-(benzothiazol-2-ylthio)~-hexan-3, 4-dicarboxylsyre,
2,3-bis-(benzothiazol-2-ylthio)-butan-1, 4~-dicarboxylsyre
og blandinger heraf.

Fplgende er eksempler pa komponent bii):
n-decylamin
n-dodecylamin
iso-dodecylamin
t-dodecylamin
n-tridecylamin
iso-tridecylamin
t-tridecylamin
n-tetradecylamin
iso-tetradecylamin
t-tetradecylamin
n-octadecylamin
iso-octadecylamin
t-octadecylamin
n-nonadecylamin
iso-nonadecylamin
t-nonadecylamin
n~eicosamin
iso~eicosamin
t-eicosamin
n-heneicosamin
iso-heneicosamin
t-heneicosamin
n-~docosamin
iso-docosamin
t-docosamin
n~tridosamin
isotricosamin
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t-tricosamin
n-tetracosamin
iso-tetracosamin

5 t-tetracosamin
di-n-dodecylamin
di-n-eicosylamin
di-n-tetraeicosyl®amin
methoxymethylamin

10 methoxyethylamin
butoxypropylamin
hexoxybutylamin
nonyloxypropylamin
og blandinger deraf.

15 Fremstillingen af forbindelserne kan udfe¢res i overens-
stemmelse med en fremgangsmadde beskrevet i europaisk
patentansggning nr. 129.506 ved omsatning af en forbin-
delse med formlen

20 hvori A er en afgangsgruppe, f.eks. chlor, brom, iod eller
p-tosyloxy, med en forbindelse med formlen

hvori M betyder hydrogen eller en kation, f.eks. en alk-
alimetalkation, en jordalkalimetalkation eller en ammo-
25 niumkation. Alternativt kan en forbindelse med formlen
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5 Forbindelser med formlen II, hvori R4 betyder carboxyl,
kan ogsd fremstilies ved omsatning af VI, hvori M betyder
hydrogen, med en ¢,f-umettet syre med formlen

Ry Ry

i overensstemmelse med en fremgangsmdde, der er beskrevet
10 i USA-patentskrift nr. 4.612.378.

Salte kan fremstilles ud fra forbindelserne bi) og bii)
ved, at komponenterne opvarmes sammen ved 30-130°C,
fortrinsvis ved 50-60°C, eventuelt i et oplgsningsmiddel,
f.eks. methanol, xylen eller tetrahydrofuran.

15 Opfindelsen angar tillige salte af i) en aliphatisk eller
cycloaliphatisk mono-, di-, tri- eller tetracaxboxylsyre,
som er substitueret i den aliphatiske eller cyclo-
aliphatiske rest med mindst én gruppe med formlen
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C—s§

N/

hvori hvert R uafhangigt af de o¢vrige betyder hydrogen,
alkyl, halogenalkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsulfonyl,
cycloalkyl, phenyl, alkylphenyl, phenylalkyl, halogen,
-CN, -NO,, -COOH, -COOalkyl, -OH eller en primer, sekundar
eller terti®r amino- eller carbamoylgruppe, med ii) n
molzkvivalenter af en amin, hvor n er 1, 2, 3 eller 4
afhengigt af antallet af carboxylgrupper i carboxylsyre-
delen i). Saltene ifplge opfindelsen er ejendommelige ved,
at aminen ii) har formlen

YO

XO—N
ZO

hvori X0 er usubstitueret C(10-24)-alkyl eller C(2-24)-
alkyl afbrudt af et eller flere oxygenatomer, og YO og zO
hver for sig betyder hydrogen, usubstitueret C(1-24)-alkyl
eller C(2-24)-alkyl afbrudt af et eller flere oxygenatomer
eller substitueret med hydroxy, eller betyder phenyl eller
C(7-9)~phenylalkyl.

Komponent a) kan vaere enhver ¢nsket syrefgplsom filmdanner,
sdsom de som bindemidler i overtraksmaterialer kendte.
Specielt kan den vare en epoxyharpiks, en polyurethan-
harpiks, en aminoplastharpiks eller en blanding af sadanne
harpikser eller en Dbasisk wvandig dispersion eller
oplgsning af en sur harpiks. Den filmdannende komponent a)
kan vare en ople¢sning af binderharpiks i et organisk
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oplesningsmiddel, den kan vare en vandig ople¢sning eller
dispersion eller den kan vare et fast pulver. Af'sarlig
industriel vigtighed er overtrazksmaterialer med hegjt
faststofindhold ("high solids coatings") indeholdende en
begranset mangde organisk ople¢sningsmiddel. Egnede epoxy-
harpikser er de, der har gennemsnitligt mere end e
epoxidgruppe pr. molekyle, f.eks. bis-(2,3-epoxypropyl-
cyclohexyl )-ether, 4-epoxyethylcyclohexenoxid eller
2-methyl-4, 5-epoxycyclohexylmethylesteren af 2-methyl-
4, 5-epoxycyclohexancarboxylsyre, diglycidyl- og poly-
glycidylestere af aliphatiske polyoler, f.eks. 1l,4-
butandiol eller polyalkylenglycoler, diglycidyl- eller
polyglycidylethere af cycloaliphatiske polyoler, f.eks.
2, 2-bis-(4-hydroxycyclohexyl )-propaner, diglycidyl- oy
polyglycidylethere af aromatiske polyoler, f.eks.
resorcinol, bis-(4-hydroxyphenyl )-methan, 2,2-bis-(4-~
hydroxyphenyl )-propan, 2,2~bis-(4-hydroxy-3, 5-dibrom-
phenyl )-propan, 1,1,2,2-tetrakis-(4-hydroxyphenyl )-ethan
eller kondensationsprodukter af phenoler med formaldehyd,
sasom phenol- eller cresol-novolakker, g-methylglycid-
vlethere af polyoler, glycidylestere af polybasiske
carboxylsyrer, f.eks. phthal-, terephthal-, tetrahydro-
phthal- eller hexahydrophthalsyre, N-glycidylderivater
eller aminer, amider eller nitrogen-heterocycliske
forbindelser, f.eks. N,N-diglycidylanilin, N,N-digly-
cidyltoluidin ellerxr N,N,N' N'-tetraglycidyl-bis-(4-
aminophenyl )-methan, +triglycidylisocyanurat, N,N'-~digly-
cidylethylenurinstof, N,N'-diglycidyl-5, 5-diethylhyd-
antoin, N,N'-diglycidyl-5-isopropylhydantoin eller N,N'-
diglycidyl-5, 5-dimethyl~6-isopropyl-5, 6-dihydrouracil.

Foretrukne epoxyharpikser er de p& aromatiske polyoler
baserede, is@r bisphenoler. Epoxyharpikserne anvendes i
forbindelse med et hardemiddel. Det sidstnavnte kan isar
vere en amino- eller hydroxyforbindelse, en syre eller et
syreanhydrid eller en Lewis-syre. Eksempler pa& disse er
polyaminer, polyaminoamider, polysulfidpolymerer, poly-
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phenoler, borfluorid og komplekser deraf, polycarboxyl-
syrer, 1, 2-dicarboxylsyreanhydrider eller pyromellit-
syredianhydrid.

Foruden komponenterne a) og b) kan overtrazksmaterialerne
indeholde yderligere bestanddele, f.eks. pigmenter,
farvestoffer, strazkkemidler og andre additiver, som er
ge&ngse i overtrzksmaterialer. Pigmenterne kan vere
organiske, uorganiske eller metalliske pigmenter, £f.eks.
titandioxid, jernoxid, aluminiumbronze, phthalocyaninblat
osv. Det er ogsd muligt samtidigt at anvende antikorro-
sionspigmenter, f.eks. pigmenter indeholdende phosphater
eller borater, metalpigmenter og metaloxidpigmenter (jf.
Farbe wund Lack 88 (1982), 183) eller de 1 europazisk
offentliggeorelsesskrift nr. 54.267 beskrevne pigmenter.
Eksempler pa strazkkemidler, der kan anvendes samtidigt, er
talkum, kridt, aluminiumoxid, baryt, glimmer eller sili-
ciumdioxid. Eksempler pé ydérligere additiver er flydere-
guleringshjzlpemidler, dispergeringsmidler, thixotrope
midler, klabefremmere, antloxidanter, lysstabilisatorer

eller herdningskatalysatorer.

Sarlig betydning har tilsatningen af basiske strakke-
midler eller pigmenter. I visse bindersystemer, f.eks. i
acryl- og alkydharpikser giver disse en synergistisk
virkning pé& Xkorrosionsinhiberingen. Eksempler pa sdadanne
basiske straekkemidler eller  pigmenter er calcium-
carbonat, magnesiumcarbonat, zinkoxid, zinkcarbonat,
zinkphosphat, magnesiumoxid, aluminiumoxid, aluminium-
phosphat eller blandinger deraf. Eksempler pa pigmenter er

de p& aminoanthraquinon baserede.

Endelig kan korrosionsinhibitoren ogsd pafgres pad en
neutral bzrer. Egnede bzrere er specielt pulverformige
strekkemidler eller pigmenter. Denne teknik er beskrevet
mere detaljeret i tysk offentligge¢relsesskrift nr.
3.122.907.
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Foruden komponent b) kan overtrazksmaterialet ogsd inde-
holde en anden organisk, metalorganisk eller uorganisk
korrosionsinhibitor, f.eks. salte af nitroisophthalsyre,
tannin, phosphorsyreestere, tekniske aminer, substituerede
benzotriazoler eller substituerede phenoler, sasom de i
tysk offentliggerelsesskrift nr. 3.146.265 beskrevne.

Overtrzksmaterialerne ifgplge opfindelsen anvendes for-
trinsvis som primer pa metalliske substrater, isar pé
jern, stdal, kobber, zink og aluminium. Her kan de tjene
som sdkaldte konversionsovertrzk, idet kemiske reaktioner
finder sted ved grznselaget mellem metallet og overtrak-
ket. Paforingen af overtrzkkene kan udferes ved g®ngse
metoder, sésom sprgjtning, pastrygning, valseovertrazkning,
dypning eller elektroafsatning, isar katodisk afsatning.
Afhangigt af, om filmdanneren er en harpiks, der torrer
fysisk eller kan hardes ved varme eller bestraling,
udferes hardningen af overtrzkkene ved stuetemperatur, ved
ovnbehandling eller ved bestraling.

Korrosionsinhibitorerne kan sattes til overtrazksmaterialet
under det sidstnavntes fremstilling, f.eks. under forde-
lingen af pigmentet ved formaling, eller inhibitorerne
oplgses 1 forvejen i et oplegsningsmiddel, og opl¢sningen
rores 1 overtrazksmaterialet. Inhibitoren anvendes i en
mzngde pa 0,01 til 20 vzgt-%, fortrinsvis O,1 til 5
vagt-%, beregnet p& overtrzksmaterialets faststofindhold.

De folgende eksempler beskriver overtreksmaterialerne
ifeplge opfindelsen og deres anvendelse mere detaljeret.

Eksempel 1.

11,9 dele benzothiazol-2-ylthioravsyre, suspenderet i 28,7
dele xylen, behandles med 16,8 dele tert-tridecylamin. Den
fremkomne opslamning opvarmes til 60°C, hvilket giver en
bleggul ople¢sning. Inadampning af denne ople¢sning giver 39
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dele bis-(tert-tridecylammonium)-benzothiazol-2-ylthio-
succinat som visk¢s gul olie. :

Potentiometrisk analyse viser, at saltet indeholder 42,4%
benzothiazol-2-ylthioravsyre og 57,6% tert-tridecylamin,

et molforhold pa& 1:2,03.

Eksempel 2.

160,8 dele isononyloxypropylamin sattes til en oplgsning
af 113,2 dele benzothiazol-2-ylthioravsyre i 100 dele
tetrahydrofuran. Inddampning af denne ople¢sning giver 274
dele bis-(isononyloxypropylammonium)-benzothiazol-2-yl-

thiosuccinat som brun olie.
Potentiometrisk titrering viser, at saltet indeholder
39,75% benzothiazol-2-ylthioravsyre og 60,25% isononyl-

oxypropylamin, et molforhold p& 1:2.

Eksempel 3.

104,3 dele tert-eicosylamin og 99 dele benzothiazol-2-yl-
thioravsyre blandes og opvarmes til 50°C, hvilket giver
203 dele bis-(tert-eicosylammonium)-benzothiazol-2-ylthio-

succinat.
Potentiometrisk analyse viser, at saltet indeholder 34,5%
benzothiazol-2-ylthioravsyre og 65,5% tert-eicosylamin, et

molforhold pa 1:2.

Eksempel 4-6.

En epoxyprimer i to pakninger fremstilles med f¢lgende

sammensatning:
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16,0 vagtdele "Araldite"®GT 6071 som 75%'s oplesning i en
blanding af toluen og n-butanol, -
37,1 vagtdele re¢dt jernoxid,
20,1 vegtdele findelt talkum.
16,1 wvagtdele propylenglycol-monomethylether,

6,9 vagtdele isopropanol,

3,2 vagtdele Solvesso 100 og

0,6 vagtdele sojalecithin.

1,88 vagtdele (3%) af et produkt ifplge eksempel 1-3
dispergeres i en separat pr¢ve af epoxydelen pa en kugle-

melle. Koncentrationen af korrosionsinhibitor 1ifglge

opfindelsen er beregnet pa faststofindholdet i hele
systemet ( herunder polyanminocamidharderen). Sammenszt-
ningens faststofindhold er 62,6%, beregnet for 100 g
ferdig maling inklusive harder.

Efter dispergeringsproceduren tilsazttes 50 vagtdele poly-
aminoamidharder (HY 815 som 50%'s ople¢sning).

De sadledes opniede malingers viskositetsegenskaber fremgadr
af den nedenstaende tabel I.

Tabel I
Eks. Additiv % Add. Begyndelses~- Viskositet
viskositet efter 30 min.
(poise) (poise)
- Kontrol intet 2,9 3,0
4 Produkt eks.l 3% 3,3 3,2
5 Produkt eks.2 3% 2,2 2,9
6 Produkt eks.3 3% 3,1 ,0

Som det ses, forArsager inkorporering af en aminsalt-
korrosionsinhibitor ifelge opfindelsen ingen signifikant
viskositetsforandring. NAar den anvendes i samme tilsat-

ningsniveau, forarsager den frie carboxylsyre, som mod-
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svarer aminsaltene i eksempierne 1-3 en uacceptabel
viskositetsforggelse.

De respektive, siledes opndede malinger paferes koldval-
sede stalplader (10 x 15 cm) 1 en tykkelse af tor film pd
75 um. FIlmen h®rdes i 7 dage ved 20°C. Derpd plfores et
hvidt polyurethantopovertrzk og hardes wved B80°C 1 45

minutter.

Den hardede malingoverflade ridses (7 x 0,05 ecm), indtil
metallet nds, idet der anvendes et apparatur til ridsning
af bindemidler p& kryds og tvaers. Et kantbeskyttelses-
middel ("Icosit"®255) paferes kanterne for at beskytte
dem.

Prgoverne udsattes nu for et saltsprojteforspg som
specificeret i ASTM B 117 i 1000 timer. Overtrakkets
tilstand bedpmmes efter hver 200 timers pévirkning, isar
graden af blazredannelse (som specificeret i DIN 53.209) pa
den ridsede og p& den malede overflade og desuden af
graden af rust (som specificeret i DIN 53.210) pd hele
overfladen.

Ved forseggets slutning fjernes overtrakket, og metallets
korrosion, hvor det er ridset (som specificeret i DIN
53.167), og desuden over resten af overfladen bedgmmes. I
hvert tilfelde udfpres bedpmmelsen pa grundlag af en
6-trinsskala. Korrosionsbeskyttelsesverdien CP fis som
summen af bedgmmelsen af overtrakket og bedgmmelsen af
metaloverfladen. Jo hgjere denne verdi er, desto mere
effektiv er inhibitoren under forseget.

Resultaterne er anfert i tabel II.
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Tabel II
Eks. Additiv % Addi- Bed¢mmelse Bedpmmelse CP
tiv af overtrzk af metal
- Kontrol intet 2,6 4,3 6,9
4 Produkt eks.l 1,0 4.0 4,3 8,3
5 Produkt eks.2 1,0 4,0 4,6 8,6
6 Produkt eks.3 1,0 4,0 4,0 8,0

Eksempel 7-9.

En epoxyestermaling med 50% faststofindhold fremstilles
ved anvendelse af fplgende sammensatning:

32,90 vagt-% "Duroxyn"®EF900 (60% i xylen), en epoxy-
harpiksester leveret af Hoechst A.G.
2,24 vegt-% redt jernoxid
4,48 vagt-% findelt talkum
11,22 vegt-% bariumsulfat
1,49 vagt~% aluminiumsilicat
10,46 vegt-% titandioxid
0,29 wvagt-% antiskinnemiddel
0,10 wvagt-% koboltnaphthenat (8%)
36,82 vegt-% 4:1-blanding af mineralsk terpentin og
aromater.
1,5 g (3% af det totale faststofindhold) af et produkt
ifplge eksempel 1-3 dispergeres i separate preover i den
sdledes fremstillede maling.

Hver malingsprove pafgres derpd koldvalsede stdlplader (10
x 15 cm) i en tor filmtykkelse pa 55-60 pm. Filmen hardes
i 7 dage ved 20°C.

De respektive plader ridses derpa og underkastes salt-
sprojteforsgpgsproceduren (600 timer) som beskrevet i
eksempel 4-6. Resultaterne er anfort i tabel III.
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Tabel III
Eks. Additiv % Addi- Bedgmmelse Bedgmmelse CP
tiv af overtrazk af metal
- Kontrol intet 4,2 2,5 6,7
7 Produkt eks.l 3 4,2 4,9 9,1
8 Produkt eks.2 3 4,0 4,6 8,4
9 Produkt eks.3 3 4,4 4,8 9,2

Eksempel 10-12.

En vandig basisk malingssammensaztning med et faststof-
indhold pa& 56,15 vaegt-% fremstilles med felgende sammen-

setning:

60, 03

0,14
0,28
21,13

5,15
10,6
0,2

1,06
0,9

0,05
0,46

vegt-%

vegt-%
vegt-%
vagt-%

vegt-%
vagt-%
vagt-%

vegt-%
vaegt~%
vegt-%
vegt-%

"Bayhydrol"®830 (30% i vand), en vandig
alkydharpiks leveret for Bayer AG
"Servosyn"®WEB (8%), et sikkativ (Servo B.B)
"Ascinin"®Rr

"Bayferrox"®130M, et r¢dt jernoxid (Bayer
AG)

"Heladol"®10 (calciumcarbonat)

findelt talkum

"aAerosil"®300 (et thixotropt middel fra
Degussa

Zn0O

butylglycol

alimiumoctoat

vand.

0,56 vegt-% (1 vagt-% af faststofindholdet) af et produkt
ifplge eksempel 1-3 dispergeres 1 separate prever i ma-

lingssammensatningen.

Hver malingspre¢ve pafores koldvalsede stilplader i en
lagtykkelse pad 55-60 pm og terres i 72 timer ved 20°C. De
malede plader anbringes derpd i et tet lukket kammer og
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udsattes 1 700 timexr for fortattet fugtighed ved 40°C/100%
riativ fugtighed. Resultaterne er sammenfattet i den fpl-
gende tabel IVv:

Tabel IV

Eks, Additiv % Addi- Bedommelse Bedommelse CP
tiv af overtrak af metal

- Kontrol intet 5,4 1,7 7,1

10 Produkt eks.1 1 5,8 5,0 10,8

11 Produkt eks.2 1 6,0 5,0 11,0

12 Produkt eks.3 1 5,4 4,9 10,3

Eksempel 13-15.

En polyurethanprimer i to pakninger fremstilles med

felgende sammensatning:

57,9

0,3

26,3
8,5
0,07
4,03

vagt-%
vagt-%
vaegt~%
vagt~%
vagt-%

vagt-%

vagt-%
vagt-%

vagt~-%

"Macrynal"®sM 510n (en acrylharpiks inde-
holdende hydroxylgrupper, Hoechst AG)
"pAerosil*®R972 (silicium-antiudfalidnings-~
middel

titandioxid RN59

butylglycolacetat

zinkoctoat

"Solvesso"®100 (blanding af aromatiske op-
1¢sningsmidler fra Esso A.G.)
methylisobutylketon

BYK 344 (glansforbedringsmiddel, Byk-~
Mallinckrodt)

BYK O (et antiskummiddel).

De ovennavnte bestanddele dispergeres pd en Kkuglemglle, og
derpd tilsmttes 23,3 g “Desmodur"®N75. De saledes frem-
komne malingers viskositetsegenskaber er anfert i tabel V.
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Tabel V

Eks. BAdditiv % Add. Begyndelses- Viskositet
viskositet efter 20 min.
(poise) (poise)

- Kontrol intet 4,1 ,

13 Produkt eks.1 2% 5,2 ,9

14 Produkt eks.2 2% 4,8 , 2

15 Produkt eks.3 2% 5,1 ,

Som det fremglr,

opnds der dingen vasentlig viskositets-

forggelse med aminsalte ifplge opfindelsen i modsatning

til de tilsvarende frie carboxylsyrer,

hurtig forggelse i viskositet.

der forarsager en

Efter fortynding til sprejteviskositet paferes de respek-

tive malinger koldvalsede stdlplader og bages i 45 minut-

ter ved 80°C og overbages derpd i 60 minutter wved 130°C

for at sikre nogen gulning. Resultaterne er sammenfattet i

tabel VI.
Tabel VI
Eks. Additiv Gulhedsindeks efter
80°C/45 min. 80°C/45 min. +
130°C/60 min.
- Kontrol 3,3 ,
13 Produkt iflg. eks.l 4,2 , 5
14 Produkt iflg. eks.2 4,0 , 8
15 Produkt iflg. eks.3 4,1 5,6
Langt mere alvorlig gulning bem&rkes, nar aminsaltene
ifplge opfindelsen erstattes med de tilsvarende carb-

oxylsyrer.
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Eksempel 16.

60 dele eicosylamin sattes til en ople¢sning af 28,3 dele
benzothiazol-2~ylthioravsyre i 100 dele tetrahydrofuran.
Inddampning af denne oplesning giver 86,9 dele bis-(eico-
sylammonium)-benzothiazol-2-ylthiosuccinat som brun olie
med felgende analyse: C 69,6, H 10,87, N 5,06%.

Eksempel 17.

En vandig basisk malingssammensztning fremstilles som be-

skrevet i eksempel 10-12.
De malede plader anbringes i et tat lukket kammer og
udsazttes i 800 timer for fortattet fugtighed ved 40°C og

100% relativ fugtighed.

Resultaterne er sammenfattet 1 tabellen VII.

Tabel VII

Eks. Additiv % Addi- Bedgmmelse Bedg¢gmmelse CP
tiv af overtrak af metal

- Kontrol intet 5,4 1,9 7,1

17 Produkt eks.16 2 5,9 1,7 7.6

Forseg A

Under anvendelse af den almene fremgangsmdde beskrevet i
eksempel 7 i JP offentligggrelsesskrift nr. 63-301271
omsattes benzothiazol-2-yl-thioravsyre og to mol-
zkvivalenter isobutylamin til dannelse af bis(isobutyl-
ammonium)-benzothiazol-2-yl-thiosuccinat.
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Forseg B

Under anvendelse af den ovenfor i eksempel 1 beskrevne
fremgangsmade omsazttes benzothiazol-2-yl-thioravsyre og to
molakvivalenter af en blanding af isobutylamin og decyl-
amin (molforhold 1:1) til dannelse af aminsaltet med
formlen

N ] e --b
= e
\>-s ——CH~CO0 -
| —
) CH2COO EOH21NH3 *

—

Under anvendelse af den ovenfor i eksempel 4-6 beskrevne
fremgangsmdde overtrakkes koldvalsede stdlplader (Q-panel
S) med en epoxy/polyamid-primer +til opndelse af en
torfilmtykkelse pd 0,0508 mm, hvorpd der pafores et hvidt
polyurethanyderfag til en terfilmtykkelse pd 0,0584 mm.

De overtrukne plader underkastes derefter 96 timers
fugtighedstesten ifglge ASTM D 4585-87. Resultaterne er
anfert i nedenstdende tabel.
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Tabel VIII
Katodisk
Additiv fra delamininering
forseg Vagt-%* (mm)
Intet - >50
A 1 >50
A 2 19-20
A 3 12
B 1 20-30
B 2 8
B 3 6-7

* baseret pa samlet faststofindhold

DK 174239 B1

Udseende af

ikke-ridset

omrade/metal-
overflade

helt rustet,
kraftig over-
fladerust
kraftig over-
fladerust

fa4 rustpletter
uzndret

fa rustpletter
uzndret
uendret

De overtrukne plader underkastes ogsd saltsprojteforseget
ifelge ASTM B 117 i 240 timer. Resultaterne er anfeort i

nedenstdende tabel.
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Tabel IX
‘ Synlig korro-
Katodisk sion langs
Additiv fra delamininering ridse
forseg Vagt-%* (mm ) (mm)
Intet - 33 2-4
A 1 29 3-6
A 2 25 2-4
A 3 19 2-4
B 1 27 0-3
B 2 22 0-3
B 3 18 0-3

* baseret pd samlet faststofindhold

I fugtighedstesten udviser den ifgplge forsgpg B fremstil-
lede forbindelse 1langt bedre virkning end forbindelsen
fremstillet i forseg A 1 alle forsggskoncentrationerne,
men forbindelsen ifplge forsepg A udviser stigende effekti-

vitet med stigende koncentration af aminsaltet.

I saltsprojteforsgget er forskellen mellem de to forbin-
delser mindre udtalt, selv om forbindelsen fremstillet
ifplge forspg B hele tiden bevirker en noget lavere
delaminering fra ridsen og mindre synlig korrosion langs
ridselinien end forbindelsen fremstillet ifplge forseg A.

Det skal bemzrkes, at som fplge af den hpjere molekylvagt
af forbindelsen, som indgdr 1 overtrakssammensatningen
ifplge opfindelsen, end forbindelsen, som indgdr i det
kendte overtrazk, er den faktiske Kkoncentration af benzo-
thiazol-2-yl-thiodelen (det aktive princip) i sammen-
setningen ifplge opfindelsen mindre end i den Kkendte
sammensatning, hvilket forstarker den stegrre effektivitet
af sammensatningen ifglge opfindelsen i forheold til den
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kendte sammensatning.

Der er kun foretaget forseg med sammensatninger baseret pa
korrosionsinhibitorer afledt af benzothiazol-2-yl-thiorav-
syre. Det fremgdr imidlertid af EP 129.506, f.eks. tabel
I og tabel II, at forskellige kernesubstituerede derivater
af benzothiazol-2-yl-thioravsyre og beslagtede forbindel-
ser med modificerede sidekader virker 1lige sa& godt som
korrosionsinhibitorer. For en fagmand er der derfor ingen
grund til at antage, at de analoge salte, som indgar i
overtrakssammensatningen ifglge opfindelsen, giver tilsva-

rende resultater.
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PATENTEKRAV

1. Korrosionshammende overtrazkssammensetning omfat-
tende
a) en syrefelsom filmdanner og
b) som korrosionsinhibitor en effektiv maengde af et salt
af
i) en aliphatisk eller cycloaliphatisk mono-, di-,
tri- eller tetracarboxylsyre, som er substitue-
ret i den aliphatiske eller cycloaliphatiske rest
med mindst én gruppe med formlen

— e

N\§t
v

hvori hvert R wuafhangigt af de ¢vrige betyder
hydrogen, alkyl, halogenalkyl, alkoxy, alkyl-
thio, alkylsulfonyl, c¢ycloalkyl, phenyl, alkyl-
phenyl, phenylalkyl, halogen, -CN, -NO,, ~COOH,
-C00alkyl, -OH eller en primer, sekundar eller
tertier amino- eller carbamoylgruppe,

med

il) n mol®kvivalenter af en amin, hvor n er 1, 2, 3
eller 4 afhxngigt af antallet af carboxylgrupper

i carboxylsyren b i), kendetegnet ved, at aminen

b ii) har formlen

hvori X er usubstitueret C(10-24)-alkyl eller



10

15

20

25

DK 174239 B1

31

C(2-24)-alkyl afbrudt af et eller flere oxygen-
atomer, og Y og Z er ens eller forskellige og
hver for sig betyder hydrogen, alkyl eventuelt
afbrudt af et eller flere oxygenatomer eller
alkyl substitueret med hydroxy, eller betyder
phenyl, phenylalkyl eller alkylphenyl.

2. Sammensatning ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
en af substituenterne R er hydrogen, C(1-4)-alkyl eller
C(l-4)-alkoxy, og de tre andre substituenter R er

hydrogen.

3. Sammensatning ifplge krav 2, kendetegnet ved, at

alle fire substituenter R er hydrogen.

4. Sammensztning ifgplge krav 1, kendetegnet ved, at

komponent b i) er en forbindelse med formlen II

R Ry Ry
R N I
\c-s C lu I
R s” V' /o |
R R3 Ra

hvori R har den i krav 1 angivne betydning, n er nul eller
ét, og Ri, Ry, Rz og R4 uafhangigt af hinanden betyder
hydrogen, alkyl, hydroxyalkyl, halogenalkyl, alkoxyalkyl,
carboxyalkyl, carboxyl eller phenyl eller phenylalkyl, der
er usubstitueret, monosubstitueret eller disubstitueret,
eller Ry og Ry eller Ry og Rz tilsammen betyder ligekadet
eller forgrenet alkylen, som kan vare substitueret med 1
eller 2 carboxylgrupper, eller R og Ry tilsammen betyder
en direkte binding, og mindst én af substituenterne Rj,
R, R3 og Ry er en carboxyl- eller carboxyalkylgruppe.
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5. Sammensatning ifplge krav 4, kendetegnet wved, at
ner 1. .
6. Sammensatning ifelge krav 4, kendetegnet ved, at
Ryq er en carboxylgruppe.
7. Salte af 1) en aliphatisk eller cycloaliphatisk
mono-, di-, tri- eller tetracarboxylsyre, som er

substitueret i den aliphatiske eller cycloaliphatiske rest

med mindst én gruppe med formlen

R x\\
yd

R )

C—5—

hvori hvert R uafhangigt af de o¢vrige betyder hydrogen,
alkyl, halogenalkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsulfonyl,
cycloalkyl, phenyl, alkylphenyl, phenylalkyl, halogen,
-CN, -NO;, -COOH, -COOalkyl, -OH eller en primar, sekundear
eller tertier amino- eller carbamoylgruppe, med ii) n

molekvivalenter af en amin, hvor n er 1, 2, 3 eller 4
afhangigt af antallet af carboxylgrupper i carboxylsyre-

delen i), kendetegnet ved, at aminen ii) har formlen

YO

XO—N

\ZO

hvori X0 er usubstitueret C(10-24)-alkyl eller C(2-24)-
alkyl afbrudt af et eller flere oxygenatomer, og vO og z0
hver for sig betyder hydrogen, usubstitueret C(1-24)-alkyl
eller C(2-24)-alkyl afbrudt af et eller flere oxygenatomer
eller substitueret med hydroxy, eller betyder phenyl eller
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C(7-~9)~-phenylalkyl.

8. Salte ifplge krav 7, kendetegnet ved, at en af
substituenterne R er hydrogen, C(1-4)-alkyl eller C(1-4)-
alkoxy, og de ovrige substituenter R er hydrogen.

9. Salte ifglge krav 8, kendetegnet ved, at alle

fire substituenter R er hydrogen.

10. Salte ifeplge krav 7, kendetegnet ved, at x0 er
C(10-18)-alkyl, og v0 og z0 er hydrogen eller C(1-18)-
alkyl.

11. Bis(tert.-tridecylammonium)~benzothiazol-2-yl-
thiosuccinat ifeplge krav 7.

12. Bis(isononyloxypropylammonium)-benzothiazol-2-yl-
thiosuccinat ifplge krav 7.
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