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Antikorozni sekvestrant a piipravek pro kapaliny do potrubnich systému
Oblast techniky
Technické feSeni se tyka antikorozniho pfipravku pro kapaliny do potrubnich systémil a jeho

u¢inné slozky - sekvestrantu s antikoroznimi vlastnostmi, chelata¢nimi vlastnostmi, a vysokou
biologickou odbouratelnosti.

Dosavadni stav techniky

Koroze Zeleznych a ocelovych materiali (vyrobkt) je staly problém, ktery dosud nenalezl trvalé
fedeni. Dnes vieobecné uznavany mechanismus koroze Zeleza predpoklada, Ze korozi Zeleza, €ili
jeho oxidaci na oxidy Zeleza zpisobuje voda, kyslik a kyseliny, které korozi urychluji.

V odborné literatuie se jiZ méné piipomina fakt, Ze korozi Zeleza miZe zplsobit samotna voda
(bez kysliku a kyseliny), podle znamé Bechampovy rovnice:

Fe + H,O — FeO + H,

Pokud se difuzi do mista koroze dostane kyslik, s vodikem utvofi dal$i molekuly vody. To je
divod toho, Ze jednou zahajena koroze se jiZz nezastavi, protoZe difuze kysliku pfes veskeré né-
téry je velmi rychlé. Navic cely proces se zrychluje tak, jak roste povrch centra koroze.

Po chemicko-fyzikalni strance centra koroze (spoty) funguji jako elektrické mikro¢lanky, kde
mezi katodou a anodou protéka elektricky proud. Pokud se mezi katodickd a anodicka mista viozi
latka, ktera v daném systému vykazuje korozné inhibi¢ni vlastnosti (napiiklad miZe plsobit jako
elektricky izolant), potom se zpomali koroze povrchu kovového materialu. Pro zpomaleni koroze
je tedy potieba zvysit polarizaéni napéti jak katody, tak anody, neboli zvysit elektricky odpor.

Ve vétsiné piipadt je inhibice dosazeno interakci nebo reakci mezi inhibitorem a povrchem kovu,
jejichZ vysledkem je tvorba inhibi¢niho povrchového filmu. V jinych piipadech mize byt korozni
prostfedi ovlivnéno tak, Ze se stdva méné korozivnim. Pak dochézi ke sniZovani koncentrace
rozpusténého kysliku, k neutralizaci rozpustnych kyselych plynii, k regulaci pH pro podporu
trvalé pasivace kovového povrchu. Inhibitory a pigmenty inhibuji zpravidla jednu ze dvou elek-
trochemickych parcidlnich reakei.

Zdroj protond pro korozni jevy miZe byt jednak napiiklad v ,kyselych destich®, ale kyseliny
(napk. octova, sirovodikova) jsou i produktem mikrobidlniho Zivota. Z tohoto diivodu antikorozni
slouCeniny by idealné mély mit i antimikrobialni G¢inek.

Speciélnim ptipadem povrchové aktivnich latek jsou anionické tenzidy se samosekvestrujicimi
vlastnostmi, ¢ili tenzidy, které vedle svych povrchovych vlastnosti jsou schopné rovnéz komple-
xovat kovy. Povrchovéa aktivita tenzidi se hodnoti stalagmometrickou metodou. Metoda je
popsana napi.: Holmberg K.: Handbook of Applied Surface and Colloid Chemistry, Vol. 2, str.
230 - 232. Déle je popsana: Docke W.: Priifen von Textilie, VEB Fachbuchhandlung, Leipzig
1977, str. 127-129. Sekvestraéni kapacita prostiedkll se testuje tzv. Hampshirskym testem, tj.
srazeci zakalovou titraci, kdy se k roztoku sekvestrujici latky pfidava roztok vapenaté soli. Po
prekroCeni sekvestraini kapacity hodnocené slouceniny vznikne pfetrvavajici zéakal, ktery indi-
kuje konec titrace. Metoda je popsana napf. v patentu DE 1904914.

Samosekvestrujici tenzid byl jiZ uveden na trh v 70. letech minulého stoleti. Naro¢nost pfedpist
pro ochranu Zivotniho prostiedi, které poZaduji, aby obdobné latky byly za definovanych podmi-
nek alespoii z 60 % biologicky odbouratelné, vak zamezil vyrobu uvadéného typu tenzidu, kte-
rym byl C8 az C18 alkylamid ethylendiamin tetraoctové kyseliny ve formé sodné soli.

V odbomé literatufe jsou popsany samosekvestrujici tenzidy, které jsou N-derivaty karboxylo-
vych kyselin, zejména kyseliny asparagové (napf. Piispanen. Peter S. and Pihko. Petri M., Tetra-
hedron Letters, 46(16), 2751-2755; 2005; Suzuki, Ryo et al: JP09157232; latky majici CAS:
7408-20-0, CAS: 193207-34-0). Tyto tenzidy v8ak obsahuji sekundarni aminoskupinu.
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Nevyhoda v$ech tenzidii a sekvestranti, které¢ maji ve své molekule -NH- skupinu, spociva ve
faktu, ze v chladicich kapalindch pro obrabéni kovii, a/nebo v kapalinach v chladicich okruzich
(auta, solarni panely, mrazici boxy, apod.) mohou jako antikorozni slou¢eniny byt pfitomny du-
sitany, napf. NaNO,, KNO,, kdy za vysokych teplot (obrabéci kapaliny), nebo dlouhodobym
pusobenim (chladici kapaliny) miZe dojit k ,,nitrosaci* aminové skupiny (- NH,, -NH-) za vzniku
velmi jedovatych a karcinogennich nitrosoaminti; v tomto procesu hlavni roli hraji kyseliny, at’
uz se do kapaliny dostaly ¢i vznikly jakymkoliv zplisobem.

NaNO, + HY ==== ©Na' + HNO,

HNO, + H' ==== ©NO' + H,0

—NH— + NO© == H' + —N—

Rovnéz se nesmi zapomenout na fakt, Zze ve vzduchu miiZze byt pfitomen oxid dusiku (NO) z vy-
fukovych plyniti automobild, ktery ma rovnéZ , nitrosa¢ni uc¢inek“. Problém NO je obzvlaste velky
u chladicich kapalin pro obrabéni kovii, kde vysoka teplota procesu (napiiklad vrtani, soustru-
Zeni) muze vést ke vzniku NO z dusiku pfitomného ve vzduchu.

Dokument JP 2001172241 popisuje N-[(1S)-1,2-dikarboxyethyl)]-N-(2-hydroxyethyl)-L-aspara-
govou kyselinu, kde jeji syntéza vychazi z tetrasodné soli N-[(15)-1,2-dikarboxyethyl]-3-hyd-
roxy-L-asparagové kyseliny, kde se na ni plisobi oxiranem. Syntéza probiha ve vodé¢ v autoklavu.
Vytézek je ovsem pouze 10 %, navic stanoven v reakéni smési chromatograficky, produkt nebyl
z reakéni smési izolovan. Jedna se tak o primyslové téZko aplikovatelny postup.

H
NaO s CHp~CH, NaO s ty/\/OH

A 0
N
NaO Q ONa NaO o) ONa

Zcela jist€ po zavedeni oxiranu do autoklédvu probihaji vedlejsi reakee, a to esterifikace karboxy-
lové skupiny.

V tomto dokumentu JP 2001172241 je popséna slouCenina N-(1,2-dikarboxyethyl)-N-(2-hydro-
xyethyl)-L-asparagové kyselina (CAS 107426-99-3)

Oy _OH
IX
Ho N0

A 0
S

H
HO OO

a jeji tetrasodna sil (CAS 345969-95-1) jako komponenta vy$e uvedené.

0. O Na'
/[Oj\I
N H
Na' o S N~
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Derivaty D-asparagové kyseliny v8ak popsany nejsou. V citovaném dokumentu je sloucenina
piipravovana vyhradn¢ ve formé derivati L-asparagové kyseliny.

Podstata technického fedeni

Ptedkladané technické Feleni fe§i problém biologické odbouratelnosti. Narokovana molekula
neobsahuje primarni ani sekundarni aminovou skupinu, nemohou se tedy tvofit nebezpe¢né nitro-
soaminy. Narokovany sekvestrant mé& vysokou chelataéni schopnost, a pfekvapiv€ ma rovnéz
vysoké antikorozni vlastnosti.

Predmétem technického feSeni je derivat asparagové kyseliny obecného vzorce I ve formé
D-izomeru (D-asparagové kyseliny), poptipad€ ve formé smési D-izomeru s L-izomerem:

kde 1,2-dikarboxyethylova skupina mtize byt 1S5 nebo 1R, pfednostné racemat. D-izomerem je
minéna latka majici konfiguraci (R) na chiralnim uhliku asparagové kyseliny.

Dale Cat™ jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici H', Li", Na", K*, NH,"N'"HR'R’R’, kde
R!, R?, R? jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici alkyl obsahujici 1 aZ 28 atomi uhliku,
cykloalkyl obsahujici 3 az 28 atomii uhliku, alkenyl obsahujici 2 aZz 28 atomi uhliku, cykloalke-
nyl obsahujici 3 aZ 28 atomli uhliku. CH,CH,OH, nebo R* a R dohromady tvoii fetézec
-CH,CH,0CH,CH,-.

V jednom vyhodném provedeni je Cat” vybrano ze skupiny zahrnujici H', Li", Na', K', NH,',

H
|
HOCH,CHp—N
C

+

1 H
CH,CH,OH HOER |+

N
H,CH,0H E j
0

Slougenina vzorce I je biologicky odbouratelna, pisobi jako u¢inny sekvestrant, ma antikorozni
vlastnosti, a je tudiz vhodn4 pro vyrobu antikoroznich pfipravki pro potrubni systémy a pro ob-
rabéni kovi.

Vlastnim vyzkumem jsme zjistili, Ze slouCenina vzorce I ma silné antikorozni i¢inky, principi-
alné zabrafiuje korozi Zeleznych a ocelovych vyrobki. Je tak vhodna jako aditivum do kapalin na
obrabéni kovii. Pro toto pouziti vyhodou pfedkladaného vynélezu je to, Ze tyto kapaliny jsou
zaloZené na vodsé, ktera ma na rozdil od mineralnich oleji vysokou tepelnou kapacitu, a mizZe tak
téinné chladit proces obrabéni, a kde sloucenina vzorce I je ve vodé€ rozpustnd, jakoZ je roz-
pustnd i ve vicesytnych alkoholech jako je glykol, glycerin, propylenglykol a podobné.

Déle je sloudenina vzorce I vhodna jako aditivum do kapalin do chladicich systémd, napfiklad do
chladi¢i aut, chlazeni solarnich paneli, barev, laki a podobné.

Princip funkce antikorozni ochrany je ten, Ze slou¢enina vzorce I jako elektricky izolant prerusi
korozivni proudy v mikro¢lancich na povrchu kovu.
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Slou€eninu vzorce I lze pouzit i pro vyrobu prostiedki na de-emulgaci slané vody ze surové
ropy, kde je vyhodny antikorozni uéinek pro antikorozni ochranu potrubi, nadrzi a dalich po-
ttebnych zafizeni.

Slouceniny vzorce I se piipravuji tak, Ze se zndmym postupem provede adice slouc¢eniny obsahu-
jici primarni aminovou skupinu na aktivovanou dvojnou vazbu kyseliny maleinové nebo fuma-
rové nebo jejich monosoli. Tento krok popisuje rovnice 1. Vznikly intermediat (,,monoadukt)
pak reaguje s druhou molekulou kyseliny maleinové nebo fumarové &i jejich monosoli za vzniku
slouCeniny vzorce I (,,viadukt“), tento krok je popsan rovnici 2.

Rovnice 1:

Ho o~ O

HO-CH,CH,—NH, + CH=CH, _ , —>» 0
HOOC coo cat, >
cat
Ho o © €3t

Rovnice 2:

+

Ho o~ OH j\oj:OH
ﬁ(o CH=CH — Cat; 0 N ~\OH
0" g ©

- . - +
- HO C
Cat1+ oC 00 Cat; o)

10" Ng O Cat,
Vznikly diadukt, pfesnéji feceno ,,volné karboxylové skupiny* (-COOH) mohou byt neutralizo-
vany alkalii (LiOH, NaOH, KOH), a/nebo aminovou bazi (NH,OH, triethanolamin, N-methyl-
morfolin, trialkylamin, obecné tercidrnimi aminy).

Vstupni surovinou syntézy sloucenin popsanych vzorcem I miZe byt s vyhodou relativné levna
velkotondzni slouCenina maleinanhydrid, ktery snadno reaguje s jednim ekvimolarnim mnoz-
stvim alkalie (LiOH, NaOH, KOH, NH,OH) za vzniku monosoli kyseliny maleinové (rovnice 3).

Rovnice 3:

Rovnice 3:

o o, *© Catijon —> CH=CH _ \
0 HOOC COO Caty

Reakéni prostfedi miize byt vedle vody, mono- nebo bifunkéni alkohol, ktery je misitelny s vo-

dou, takové jako methanol, ethanol, propanoly, etylenglykol, propylenglykol, rovnéz tak aceton.

Produkt vzorce I se z reakéni smési muzZe, nebo nemusi izolovat, s vyhodou, pokud je reakénim
prostfedim voda.

Popsany zplsob dovoluje piipravit D-izomer nebo smés izomeri, na rozdil od zplisobu podle
stavu techniky. Zpiisob pfipravy je rovnéz levnéjsi a dovoluje dosdhnout vyssich vytézki.

Pro bliZ8i objasnéni technického feseni se uvadeji dale priklady, které vsak nijak neomezuji néro-
kovany rozsah.

Priklady provedeni technického ieSeni

Pouzité pfistroje a techniky

Biologicka odbouratelnost byla testovana podle normy OECD, Paris 1981, Test Guideline 301D
pro testovani chemickych latek s ndzvem ,,Biologicka rozloZitelnost - Zkouska v uzavienych
lahvi¢kach*. Akreditovany postup ¢. 308; SOP ET 8.
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Sekvestra¢ni kapacita latky vzorce I byla testovana tzv. Hampshirskym testem, tj. sraZeci zékalo-
vou titraci, kdy se k roztoku sekvestrujici latky pfidava roztok vépenaté soli. Po piekroCeni
sekvestraéni kapacity hodnocené sloueniny vznikne pietrvavajici zékal, ktery indikuje konec
titrace. Metoda je popséna napf. v patentu DE 1904914.

Piiklad 1: Tetrasodna sil N-(l,2-dikarboxyethyl)-N—(2-hydroxyethyl)-asparagoVé kyseliny
(C1oH;1NOgNay; M, = 381,15; latka A)

@) ONa
1 X
OH
NaO NN
0

N
Nao Yo ONa

Ve 200 g vody se opatrné smicha 98,06 g (1 mol) maleinanhydridu a 40 g (1 mol) hydroxidu
sodného, pozor, jedna se o silné exotermni neutralizaéni reakci, kde teplota nesmi pfestoupit
80 °C. Ke vzniklému roztoku (suspenzi) monosodné soli kyseliny maleinové se piidé jesté za
tepla 30,55 g monoethanolaminu (0,5 molu) a smés se micha po dobu 5 hodin pod zpétnym chla-
di¢em pfi teploté bodu varu vody. Po této dobé ochladime a smés se zneutralizuje 1 molem hyd-
roxidu sodného (40 g NaOH). Po ochlazeni na laboratorni teplotu (22 °C) je vysledkem vodny
roztok (o celkové hmotnosti 408,6 g) G¢inné latky (tetrasodna sul N-(1,2-dikarboxyethyl)-N-(2-
hydroxyethyl)-asparagové kyseliny), kde jeji koncentrace je 46,6 % hmotn. Nebo vodu lze odpa-
fit napfiklad na rotaéni vakuové odparce (90 °C, 1,1 kPa) a ziskd se (po umleti odparku) bily
praskovy produkt (190 g) - racemat tetrasodné soli N-(1,2-dikarboxyethyl)-N-(2-hydroxyethyl)-
asparagové kyseliny.

Sekvestralni kapacitu latky A v zavislosti na teploté a pH ukazuje nasledujici tabulka.

20°C 90 °C
pH S [mg Ca®*/1g] pH S [mg Ca®"/1g]
9 - 9 -
10 97,8 10 23,1
1 41,1 11 10,1
12 44,0 12 16,5

Z vysledku je zfejmé, Ze sekvestraéni kapacita latky A je velmi vysokd zejména za ,,nizkych
teplot (okolo 20 °C) a pH stfedné alkalického (okolo pH 10). To naptiklad pieduréuje latku I
jako sekvestrant pro prani celulézovych vlaken (napt. bavinéného) v tvrdé vodé za nizkych teplot
(20 - 40 °C) a mirné az stiedné alkalickém pH (7,5 - 10).

Korozni test pro latku A

Do smési ethylenglykolu a vody (hmotnostné 1:2) - voda pouZita z vodovodniho fadu - byla za
michani ptiddna sloudenina A (v mnoZstvi 2 g /1000 g smési). Do 60 g této smési /lazné byl vlo-
7en plisek z nerez oceli tfidy 11 - hluboko za studena tazeny (ISO 1514), hmotnosti cca 2,2 g
- vaZeno na &tyfi desetinné &isla. Testovaci lazeii byla periodicky ohiivana (12 hodin pfi 90 °C)
a chlazena (12 hodin pfi 22 °C) a to po dobu 21 dni. Po této dobé byl Zelezny plisek z 14zné vyta-
7en. Po vytaZeni plisku z lazn€ byly z povrchu lehce setfeny korozni zplodiny papirovym
ubrouskem, poté byl zbytek koroznich zplodin odstranén kratkym (cca 10 sec) oplachem v mofici
l4zni (508,5 ml HCI 35%, 450 ml destilované vody, 5 g urotropinu). Nasledoval kratky oplach
destilovanou vodou a oplach bezvodym ethanolem. Poté byly plisky usuSeny v suSame pii 50 °C
a zvaZeny s piesnosti na 4 desetinna mista, a byl stanoven hmotnostni ubytek.
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Latka Hmotnostni ibytek Kvalita 14zné po testu
(% hm.)
Bez pridavku 0,842 Lazet siln¢ znelisténa rezavymi kaly
latka A 0,000 Lézeti nezménéna, naprosto &ira

Z vysledku je vidét, Ze latka I je rovné€Z velmi ucinnou antikorozni slouceninou (pro Zelezné
a ocelové vyrobky) a tudiZ velmi vhodnou pro vyrobu detergenti s antikoroznimi vlastnostmi.

Biologicka rozloZitelnost byla testovana podle OECD 301 D (test v uzavienych lahvickach)
v Ekologickych laboratofich EMPLA (EMPLA AG spol. s.r.o.). Zkouska v uzavienych
lahvigkach (akreditovany postup &. 308 - SOP ET 8 - Nafiz. Komise 440/2008 met. C4-E, CSN
ISO 10707). Jako referen¢ni latka snadno biologicky odbouratelna byl zvolen benzoan sodny.

Latka Biologick4 rozloZitelnost po 28 dnech
Benzoan sodny 82,5%
latka A 442 %

Z vysledku méfeni je vidét, Ze latka A je stfedné biologicky odbouratelna.

Piiklad 2: Tetradraselna sul N-~(1,2-dikarboxyethyl)-N-(2-hydroxyethyl)-asparagové kyseliny
(CioH;INOoK,4, M,, - 445,59 g.mol'l, latka B) ve smési voda/ethylenglykol

Ve smési 334 g ethylenglykolu a 100 g vody se opatrné zneutralizuje 196,12 g (2 moly) maleina-
nhydridu pomoci 112,2 g (2 moly) hydroxidu draselného - pozor - silné exotermni neutraliza¢ni
reakce. Ke vzniklému roztoku (suspenzi) monodraselné soli kyseliny maleinové pfidame jesté za
tepla (50 °C) 61,1 g monoethanolaminu (1 mol) a smés michame po dobu 5 hodin pod zpétnym
chladi¢em pii teploté bodu varu vody. Po této dob€ ochladime na laboratorni teplotu (22 °C)
a sm€s zneutralizujeme 2 moly hydroxidu draselného (112,2 g KOH). Po neutralizaci chladny
roztok (22 °C) doplnime vodou (198,38 g) na celkovou hmotnost 1114 g. Ziskame 40%-ni roztok
uinné latky (tetradraselna sul N-(1,2-dikarboxyethyl)-N-(2-hydroxyethyl)-asparagové kyseliny)
ve forme racematu ve smési vody a ethylenglykolu (30 % hmotn.)

Tento koncentrat latky B ve smési vody a ethylenglykolu je uren jako antikorozni aditivum na-
ptiklad do chladicich smési do chladi¢t aut, dale pak pro piipravu chladicich kapalin pro obra-
béni Zeleznych a ocelovych vyrobkd.

NAROKY NA OCHRANU

1.  Derivét asparagové kyseliny obecného vzorce I:

0.0 Cat
O
cat' 0" g s
0
R
0 cat’
0
M.

+_
Cat O



CZ 30116 U1

ve formé D-izomeru, popiipadé ve formé smési D-izomeru s L-izomerem, jako je racemat, kde

Cat” jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrujici H', Li", Na’, K', NH,", N'HR'R’R’, kde R',
R?, R? jsou nezavisle vybrany ze skupiny zahrnujici alkyl obsahujici 1 az 28 atomi uhliku, cyklo-
alkyl obsahujici 3 az 28 atomd uhliku, alkenyl obsahujici 2 aZ 28 atomt uhliku, cykloalkenyl

5 obsahujici 3 az 28 atomid uhliku. CH,CH,OH, nebo R’ a R’ dohromady tvofi fetézec -
CH,CH,OCH,CH,-.

2. Latka vzorce I podle naroku 1, vyznac¢end tim, Ze Cat’ je vybrano ze skupiny
zahrnujici H', Li", Na', K', NH,',

1 H
] +
HOCH,CH,—~N~CH,CH,OH Hop R RE-NIR?
CH,CH,OH [ ] e
0

10 3. Antikorozni pfipravek pro potrubni systémy a/nebo pro obrabéni kovi, vyznaéeny
tim, Ze obsahuje alespoil jednu latku vzorce I podle naroku 1 nebo 2, a alespofi jedno rozpous-
tédlo, jimZ je s vyhodou voda a/nebo vicesytny alkohol.

Konec dokumentu
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