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(57) Abstract: The present invention re-

Figur 1 lates to a method for improving the acti-

) on of a cooling circuit in a motor vehic-

R le. Here, at least one component of a

140 1334 cooling circuit of a motor vehicle is pro-

: ‘"““\\'}\\wa\“\ 4205 vided which comprises at least one, pre-

e 120 N ferably a plurality of, deposit(s) with at

B least one compound or composition

,_§, 100 i which acts as a stabilizing additive for a

ié 80 ORI coolant. Here, the at least one com-

&= : e pound or composition is released into

o 80 OGRS A T the coolant once, continuously or at in-

& A0 g \ e L‘ L tervals before or during the operation of
AA m\“ “&i\ ;:; 540 the cooling circuit.

: v

20 e (57) Zusammenfassung: Die vorliegen-

[y de Erfindung betriftt ein Verfahren zur

a 0,1 6,2 5,3 0.4 0,5 0,5 07 0.8 Ver.besserupg dpr Wirkung eines Kiihl-

] kreislautes in einem Kraftfahrzeug. Da-

BB Cs-Flussmittelionz. [g/Y] bei wird zumindest eine Komponente

eines Kiihlkreislaufs eines Kraftfahrzeu-

AA Si content [mg/l]
BB Cs flux concentration [g/]

ges bereitgestellt, welche zumindest ein,
vorzugsweise mehrere, Depot(s) mit zu-
mindest einer Verbindung oder Zusam-
mensetzung vmfasst, welche als Stabili-
sierungszusatz fiir ein Kiihlmittel wirkt.

Dabei wird die zumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung vor oder wihrend des Betriebs des Kiihlkreislaufs einmalig,
kontinuierlich oder in Intervallen an das Kiihlmittel abgegeben.
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Wéarmeltbertrager und Bauteille flir Kfz-Kithlkreisiaufe

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Wir-
kung eines Kihikreislaufs in elnem Kraftfahrzeug. Dabel wird zumindest
eine Komponente eines Kihikreislaufs sines Kraftfahrzeuges bereitgestelit,
welche zumindast ein, vorzugsweise mehrere, Depot{s) mit zumindest einer
Verbindung oder Zusammenseatzung umnfasst, welche als Stabilisisrungszu-

satz fiir ein Kihlmitte! wirkt,

Dabel wird die sumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung vor
ader wihrend des Belriebs des Kithikreislaufs einmalig, kontinulerlich oder

in Intervallen an ein Kihimitie! abgegeben.

SchiieRiich betifft die vorliegende Erfindung ein System umfassend zumin-
dest eing Komponente sines Kithlkreislaufs und zumindest ein Depot umias-
send zumindest eine Verbindung oder Zusammaensetzung, welche als Stabi-

listerungszusalz {Gr ein Kihimitte! wirkt.

Ein "Depot" ist vorliegend ein nicht nolwendigerweise wspringlich im
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Kihimittel vorliegender Zussatz zum Kahimittel, welcher zumindest zu ei-
nem Zeitraum in sinem rdumilich abgegrenzten Bereich im Kihlkreistauf
vorliegt, Dabel umfasst das Depot zumindest eine Verbindung oder Zu-

sammensatzung, welchs als Stabilisisrungszusatz flir ein Kihimittel wirkt,

Wassergek{thite Motoren mit Komponenten soweh! aus Aluminium (z.B.
Zytinderkopf, Kuwbelgehduse, Wiarmetbertrager) als auch Motoren mit
Kompenenten in Mischbauwsisse, belspielswelse umfassend Eisen- und
Buntmetallwerkstoffe, missen dauerhafl vor Borrosion geschiitzt werden,
10 in vielen Fallen werden dazu {(2.B. als Bestandieil handelstblicher Kihler-
schutzmittel) Ibsglichs Silikate als Korrosionsinhibitoran gegen Aluminium-

korrosion zugesetzt,

in Verfahren nach Stand der Technik werden zur inhibierung von Korrosion
15 in Kihikreistdufen oftmals leicht losliche Gléser singeselzt (sishe beispisl-
haft US 4 508 884). Dies ist allerdings mit dem Nachtell verbunden, dass
aus den gesattiglen Siikativsungen hel kaltem Kraistauf Ausféifungan von
Silkaten bzw. von Aluminium-Korrosionsprodukten aufireten, die negative
Folgewirkungen haben kdnnen, belspielsweise eine Beeintrichligung des

20 Warmetbergangs durch Belegung von Warmetauscherfidchen.

Andere Verfghren aus dem Stand der Technik seizen daher schwerldsliche
Glaser, Quarz oder Siikage! in Verbindung oder Zusammensetzung mit

Beizfarbstoffen ein, wobel durch die Schwerldslichkeit der silikatgebenden

3

Verbindung (Glas, Quarz, Silikagel) eine Uberséittigung der Lésung vermie-
den wird, Zusétzlich wird ein Beizfarbstoff zur Bindung der bereifs im Sys-
tem befindlichen Aluminiumkorrosionsprodukie eingesetzt {sichs belspiails-
weise DE 35 14218 C2).

oy
s

Die Verfahren nach Stand der Technik sind ausreichend, um in herk&mmii-

chen Kithisystemen, in welchen keine oder nur geringe lokale Uberhitzungen
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der kithimitislfGhrenden Komponenien auftreten, der Aluminiumkorrosion
ausreichend vorzubeugen. In solchen Kihlsystemen stellen sich wihrend
des Betriehs Restkonzentrationen von mindestens 25 mgfl Silikationen ein,
bevorzugterwsise mindestens 40 mygfl. Dies ist ausreichend, um die

Aluminium-Korrosion unter diesen Umnsténden zu unterdriicken.

[

in neuen Diessl- oder Ofto-Hochleistungsmotoren, insbesondsre soichen mit
gin- oder mehrstufiger Turbo- oder Kompressor-Aufladung, liegen ieilwelse
Oberfisichenbereiche der kithimittelkontaktierenden Komponenten {2.B. Mo-
tarblock, Zylinderkopf, Laufbiichsen, Abgaskiihler, Olkiihler, LadeluftkGhler)
vor, an denen eine Uberhitzung des Kithimittels mit beglsitendem Blasen-
hezishungsweise Fimsieden auftreten kann. Die khimittelkontaltierande
Oberflache kann dabei Temperaturan von » 180°C erreichen. Durch Blasen-
beziehungsweise Filmsieden kann es zu eingr Verringerung der Laslichkeit
der Silikate und zu einem heschieunigten Abbau der Korrosionsinhibitoren

szl

kormmenn.

inshesondere hei hohen Temperaturen neigen Silikate zur Polymerisation,

aiso zur Bildung von verzweigten bezishungsweise kettenfdrmigen Folymeri-

=

saten, wodurch die Laslichkeit der Silikate sinkt und thre Wirkung als Inhibi-
tor ausfallt. Auch beim Einsatz von Depots mit schwerldslichen Silikatspen-
dern kénnen durch Uberhitzung Polymerisate ausfallen. Mit der Zeit liegen
gentigend grolle Mengen an ausgefalienen Polymerisaten vor, so dass die
Gefahr sinar Verstopfung des Kithlneislaufs heziehungsweise einer Baeint-

25 rachtigung des Warmetbergangs besteht,

Zusatziich hierzu kann in KGhimittelkreistaufen nach dem Stand der Technik
noch eine weitere Komplikation einfreten: In momentan Gblichen Hersiel-
iungsverfahren von Aluminium-Wirmetauschem wird das sogenannte CAB
g {Controlled Atmosphers Brazing)-Verfahren eingeselzl, um eing Oxidation

der Oberflachen zu verhindern, und zwar unter Verwendung von Kalium-
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Fluorgaluminaten (z.8. "Nocolok® ) als Lotflussmiitel. Nach dem Liten ver-
bleiben gegebsnenfalls Kalium, Aluminium- und Fluor-Verbindung oder Zu-
sammensetzungen auf den Oberfiichen. Diese Verbindung oder Zusam-
mensetzungen sind {eilweise im Kohimittel lgslich. Gerade in Hochleis-
tungsmotoren {aber auch in anderan Motoren) kinnen sich wahrend des Be-
triebs im Kihikreislauf Flussmittelriicksténde von der Aluminiumoberfidche
abldsen, Diese Rickstdnde kdnnen Reaktionen mit Bastandieilen des Kdhi-
mittels singshen (z.B. Silikats), woraus glelchfalls eine Verarmung der Sitika-
te und somit mangeinder Korrosionsschuiz folgen kann. Diese Problematik
sistiert nicht nur bel hohet, sondem auch bel mitleren und niedrigen Tem-

peraturen.

in silikathaltigen Helx- und Kihimitteln kiinnen sich die negativen Einfillese
vont Polykondensation der Silikate und Reakiion der Silikats mit Flussmittsl-

riicksténden wachselseilig verstirken (synergetische Effekis).

Schiiallich ist ein weiteres Problem fiiy Kithlkvelslaufe zu benennen; Gerin-
ges Puffervermégen flir saure Wasserqualititen im Mischungsansalz be-
glinstigt gleichfalls die Korrosion {inshesondere in den asiatischen Méarkien
sind saure Leltungswasserqualititen nicht auszuschlieflen; zudem fordem
asiatische OEMs meist sinen Funkbionsnachweis for Kihikreisiauf-
Komponentan auch fir saures Wasser bel einem pH = 3,0), Auflerdam er-
weist sich insbesondere ein geringes Puffervermdgean bel alkalischen Yerun-
reinigungen im Kihilveistau!, wie beisplelsweise durch die tellweise von
Werkstatten und OEM's eingessizien alkalischen Reinigungsmitieln fir Kfz—

Kithlkreisiaufe, als problematisch.

in der DE 38 14216 C2 ist ein Verfahren fiir die Nachdosierung von Silikaten
i Motorkthlkreisiiufen beschrishen. Allerdings ist die Wirksamkelt disses
Verfahrens auf silikathaltige Kohimittelformulisrungen beschrinkd. Viele

OEMs verwenden zur Erstbefliiung des Kihilkreislaufes jedoch auch soge-
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nannte "OAT" (Organic Acid Technology) Kithimittelformulierungen {gilt in-
shesondere fir Japan und Europa). Der Ansatz gemal DE 35 14218 ist mit
dem waiteren Nachtell verbunden, dass durch einfaches Nachdosieren kein

Schuiz gegenither thermischen Kithimittelbelastungen gegeben ist.

Die genannten OAT-Kihimittelzusammensetzungen, welche oftmals Car-
bonsdure als Korrosionsinhibitor enthalten, sind u.a beschrigben in
WO 2000/80532 und JP 08085782, Aufgrund der Abwasenheit von Silikaten
ist in diesen Kihimitteln jedoch der verbleibende Leichimetallschutz alizu oft
unzursichend, oder im Extremfall gar nicht vorhanden, Bel sogenannten
Hybrid-QAT-Kithimitteln handelt es sich um OAT-Kiihimiltel, denen zusétz-
lich Carboxviate oder Silkate zugegeben werden, beschrieben ua. in
EP 8&33' 960 und WO 2003/054108. Solche Hybrid-OAT-Kihimittel, welche
neben Silikaten auch andere Korrosionsinhibiloren enthalten, beispigisweise
Carbonsduren, sind auch als "silikathaltige Helz- und Kihimittel" zu verste-

hen.

In den USA werden dem Kihimittel oftmals "supplemental coolant additives®
("SCA™ hinzugefigt, welche maist Gber Filter im Tellstrom zudosier! werden.
Nachteilig an diesem Ansatz ist, dass diese inhibitoren auf das Kihimittel im
Kithimittelkreislauf abgestimmt sein missen. Die [nhibitoren milssen in Ser-
viceintervallen regelmafiig analysiert und nachdosiert werden. Auch diese
Zusdize bieten keinen Schulz gegen tharmische Kihimittelbelastungen.

Viele Originalgerdteherstelier (OEMs) fordern fiir Kithikreislaufe in Kraftfahr-
zeugen (Kiz) ungestore Funktionalial Uber die gesamte Fahrzeuglebens-
dauer (mefst PKW: 15.Jahre oder 250.000km /7 NKW: 3 Jahre oder

500.000 km). Dis oben genannten Anséize aus dem Stand der Technik kn-
nen diese Anforderung nur ungeniigend iésen.

Ausgehend vom Stand der Technik ist es somit eine Aufgabe dieser
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Erfindung, ein Verfalven zur Verfigung z2u stellen, mit welchem
maglichst umfassend mehrare, wenn nicht alle der oban genannten
Funktionssinschrankungen von Kahimitteln in Heiz- und Kihleinrich-

tungen und inshesondere Kihikreistéufen Gberwunden werdan,

insbesondere soll die ordnungsgemaiie Funklion der Heiz- und Klhlein-
richtung unabhéngiy von der Kihimittelechnologie (beispielsweise unab-
hangig von der Frage, ob OAT-Kihimittel oder silikathaltige Kihimittiel
vorliegen), unabhéngig vom Ansstzwasser, vom Wartungsintervall und von
den Betriebszeinflissen {(z.B. pH-Warl) iber einen verlngerten Zeitraum

sichergestellt werden,

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass zumindest eine Komponente ei-
nes Kahikreislaufs eines Kraftfahrzeuges bereitgesieflt wird, welches zu-
mirdest ein, vorzugsweise mehrere, Depot{s) mit zumindest einer Verbin-
dung oder Zusammensetzung umfasst, wobel besagte Verbindung als Sta-

hilisterungszusatz {ir eln Kithimittel im Kihikreisiauf wirkt.

Ein "Depot” ist vorliegend ein nicht notwendigerweise urspriinglich im
Kahimittel vorlisgender Zusaty zum Kihimitel, welcher zumindest zu si-
nem Zeiraum in einem r3umlich abgegrenzten Bereich im Kihilkreislauf
vorliegt. Dabel umfasst das Depot zumindest eine Verbindung oder Zu-

sammeanseizung, weiche als Stabilisierungszusatz fir ein Kihimitlel wirkt,

Dabei wird die zumindest eineg Verbindung oder Zusammensetzung aus
dem Depot vor oder wihrend des Betriebs des Kihlkrelslaufs einmalig,
kontinuieriich oder in Intervallen an das Kohimittel abgegeben. Bevorzugt
wird die zumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung aus dem De-
pot withrend des Betriebs des Kuhikreisiaufs kontinuisrlich oder in Interval-

len an das Kihimitie! abgegeben.
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Diese Aufgabe wird auch geldst durch ein System umfassend zumindest ei-
ne Komponante eines Kihlkreisiaufs und zumindest ein Depot umfassend
zumindest eine Verbindung oder Zusarmmensetzung, welche als Stabilisie-

rungszusatz fiy ein Kithimitte! wirkd,
Dabei ist der Kuhikreislauf vorzugsweise ein Kihikreistauf fir Keaftfahrzeuge.

Die zumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung, welche als Stabili-
sierungszusaiz for ein KOhimittel wirkt, hat unter anderem zumindest eine
der folgenden Funktionalitdten, vorzugsweise zumindest zwel der folgenden

Funkiionalit8ten:

¢ Falls Sifikate im Kithimitte! vorhanden sind: Verringarn dey
Kondensation von Silikaten, insbasondere bei hohen Tem-

paraturen;

® Komplexierung der isslichen Bestandieile von flucroaluminathal-
tigen Flussmittelriicksténden zur Verhinderung oder zum Mini-
mieren von Reakiionen disser Flussmittelrlicksténda mit Kome-
ponanten des Kihimittels, inshesondere mit Korrosionsinhibito-
ren wie beisplelewsise Carbonséuren (OAT KGhimittel) oder 3

likaten (silikathaltige Kihimittel};

s Zusalz zum im Kihimittel vorhandenen Puffer zur Stabilisie-
rung des pH-Werls im Kithimittel gegeniiber sawen und al-
kalischen Einflussen, insbesonders gegenlibar sauren Ein-

fliissen (Erhtshen der "Reservealkalitat’).
Durch diesels) Depet(s) mit Zusdizen werden Standzeitverldngerungen fr
handelsiibliche Kithimittelmischungen emeicht. Inshesondere wird der Ver

schlammung, Belagsbildung und Verstopfung im Kihlkreistauf vorgebeugt.

Die erfindungsgemalie Applikation eines Depots erfolgt bavorzugt in Alumi-
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nium-Komponenten des Kihilvreislaufs, die dadurch gekennzeichnetl sind,
dass sie mindestens eine kihimittelfthrends Seite aufweisen, insbesondere
Wiarmetberirager-Komponenien {insbesondere Kithimittekiihler, Helzkbrper,
Abgaskiihler, Ladeluftkihler, Qlkkihler).

Die erfindungsgeméle Applikation eines Depols erfolgt auch bevorzugt in
Kamponentan, die ausgewshil sind aus der folgenden Liste: Fahrzeugleitun-
gen (Metalirohre, Kunststoffleltungen, Schlduche), Ausgleichsbehiiter
{Kunststoff oder Metall), Wasserpumpen, Thermostatgehduse, Motorenbid-

cke, Einzelhehilter im Volistrom oder Tellstrom.

Gemal einer AusfGhrungsform gibt das Depot wihrend des Betlriebs des
Kihlkreisiaufs die zumindest eine Verbindung oder Zusammensstzung, wel-
che als Stabifisierungszusalz flr das Kihimittel wirkl, kontinuierlich, bevor-

zugt durch stetiges Aufldsen undioder Abtrag, in das Kihimittel ab.

Gemal siner anderen Ausfihrungsform gibt das Depot wihrend des Be-
trichs des Kihikreislaufs die zumindest eine Verbindung oder Zusammen-
setzung, welche als Stabilislerungszusalz fllr das Kihimittel wirkt, diskonti-
nuierfich ab, bevorzugt varmitielt durch eine elektrische oder mechanische
Steusrung (z.B. Gbar einen regelbaren Verschiult zur Kihimitielselte). Die
Dosiariung des Zusatzes erfolgt dabel vorzugsweise in Abhéngigkeit von
einer weltergehenden Massung  oder Analyse des Kihimittels, die
vorzugsweise durch einen automatischen Prozess im Fahrzeug erfolgt ("on
board Diagnose”), vorzugswelse durch Probenentnahme und anschileflende

Messung in siner Analyseneinheil,

Gemél einer anderen Ausfihyungsform wird die zumindest eine Verbindung
oder Zusammensetzung, welche als Stabilisierungszusatz fr das Kuhimittel

wirkt, var Betrieb das Kihikreislaiifs elnmalig an das Kithimitiel abgegeben.
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Bevorzugt umfasst das Depot nicht nur die zumindest eine Verbindung oder
Zusammenselzung, welche als Stabilisierungszusatz flir das Kihimittel wirky,
sondern auch zumindest einen Hilfssioff oder Zusatzstolf oder Trigerstofi,
wealcher die zumindast eine Verbindung oder Zusammensetzung stabilisiert
und/oder deren Aufldsung/Ablrag beférdert oder vermindert, Mierdurch kann
arreicht wearden, dass die zumindest eine Verbindung oder Zusammenset-
zung Gber sinen Bngeren Zeltraum oder gleichmiliger an das Kihimittel

abgegeben wird.

Bevorzugt umfasst das Depot zumindest zwel Verbindungen oder Zusam-
mensetzungen, weiche jeweails als Stabilisierungszusatz fir das Kithimitte!
wirken. Die zumindest zwaite Verbindung oder Zusammenseatzung kann da-
bei gegebensnfalls auch gstrennt von der ersten Verbindung oder Jusam-
mensetzung ~ in einem getrennten Depot - an den Kihikreislauf abgegeben

werden.

I Zusammenhang mit allen genannten Ausflihrungsformen wird die Abgabe
der rumindest einen Verbindung oder Zusammensetzung aus dem Depot
bevorzugt iiber die Geschwindigkeit der Aufldsung der zumindest elnen Ver-
bindung oder Zusammensetzung, gegebenenfalls der Aufldsung seiner Tra-
gersubstanz, oder Gher das Erreichen bestimmier Umgebungsbedingungen

{Temperatur, pH-Wart) gesteusst,

Die Applikation der zumindest einen Verbindung eder Zusammansetzung im

Depot kann auf unlerschiediichem Wege erfolgen.

Bevorzugt ist der Einsatz in Forrm eines wassrigen Depots (Konzentrat), wel-
ches dem Kihimittal im Kreislauf in sinem vorgegebenen Mischungsverbaft-
nis zugesetzt wird, Belspielswelse wird ein vorgegebenes Volumen der erfin-
dungsgemaien Zusammensetzung pro Liter Kihimittel in den Einflllstutzen

dosiert. Somit ist das Depot als Lasung im Kithimitte! realisiert,
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Fine weltere bevorzugte Applikationsform ist die Dosierung dey zu-
mindest einen Verbindung oder Zusammensetzung als wasseridsii-
ches Pulver. Disses kann in Verpackungseinheiten wie z.B. Folien-
bauteln, vorzugsweise aus wasserigslichen Polymeren wie z.B. Poly-
vinylalkohol, vorkonfektioniert werden oder Gber Messbecher baw,

Einwaage abgemessen und dem Kithfiveisiauf zugesetzt wardan,

Eine weitere bevorzugie Applikationsform ist das Verpressen der Zumindest
ginen Verbindung oder Zusammensetzung in Form einer lgslichen Tablette,
belspiclsweise konfektioniert pro Liter Kihimittel, wobel disse Tablettierung

die Dosierung in dan Kihikralslauf erleichiert.

Die zumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung ist vorzugs-
weise verkapsell bzw. mikroverkapself, um dadurch ihre Loslichkei

gezial zu steusm.

Die zumindest eine Verbindung oder Zusammenselzung ist vorzugsweise in
sinem {(nachfiilbaren) Behalter als Depot untergebracht und wird bey eing
automatische Kihimitielkontrolle gezielt dem Kihimittel zudosierd (.8, Ober

gine Dosigrpumpel.

Eine weltare havorzugte Anwendungsiorm ist das Einbringen der mumindest
einen Verbindung oder Zusammensetzung in einen wasserdurchiissigen
Gewebebesutel, Gefal oder Patrone, welcher/welches/welche bevorzugt im
Ausgleichsbehalter in den Kihlleislauf angebracht wird, und aus welchem
die zumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung wdhrend des Be-
friehs des Kihlkreisiaufs nach und nach abgegeben wird. Dieses Depot wird
vorzugsweise bereits in eine Komponente des Kihlkraislaufs, z.8. den Aus-

gleichsbehaltar, integriert, Der Gewabebeutel/das Cefafiidie Patrone ist vor-
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zugsweise so ausgefihrt, dass ein Austausch ohne Ablassen des KGhimit-

tels mdéglich ist,

Eing waiters bevorzugte Anwendungsform ist das Einbringen der zumindest
einen Verbindung oder Zusammenselzung in Form eines Formtells oder
Kdrpers, vorzugsweise gebunden in einer wasserdurchifissigen Kunststoff-
matrix, 1 einem keramikadigen Matedal (2.8, Zeolith) oder Metallen, wobel
das Formieil / der Kérper vorzugsweise im Ausgleichsbehdlter in den Kihl
kreislauf eingebracht ist, Aus dem FormteilfKdrper wird die zumindest sine
Verbindung oder Zusammaensetzung bevorzugt wéhrend des Betriebs des
Kithikraislaufs nach und nach abgegeben. Dieses Formieil baw. dieser Kor-
per kann sich dabel im Laufe der Zeit aufidsen. Disses Formiell bzw. dieser -
Kérper wird vorzugsweise in eine Komponente des Kiihliveislaufs integriert,
z.B. in den Ausgleichsbehalter, Wasserkasten oder Schiauch. Das besagte
Material st sich dabel vorzugsweise im Laufe der Zelt ganz oder teflweise

auf,

Fs ist auch bevorzugt, dass die zumindest eine Verbindung oder Zusam-
mensetzung Bestandiell einer Komponente oder eines Materiais des Kihi-
kreislaufes ist, beispielsweise von Ausgleichshehélter, Wasserkasten cder
Schiauch. Das besagte Material (st sich dabei vorzugsweise im Laufe dery

Zeit ganz oder teliweise auf,

Eine weitere bevorzugte Anwendungsform ist das Einbringen der zumindest
einen Verbindung oder Zusammensetzung in Form einer Beschichiung, wo-
hei die zumindast sine Varbindung vorzugsweise mit einem wasserdurchias-
sigen oder pordeen Binder fixiert wird. Dabei wird die zumindest eine Vearbin-
dung oder Zusammensetzung wéhrend des Belriebs des Kihikrelslaufs nach
und nach aus der Beschichtung shgegeben. Diese Beschichiung kann sich
dabei im Laufe der Zeit aufldsen, oder auch direkt nach der Beflillung mit

Kithimittel. Dis Beschichtung wird vorzugsweise bereits in einer Komponeante
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des Kihlkreislaufs, z.B. Warmetauscher, Wasserkasten, Ausgleichshehélier

oder dergisichen aufgebracht.

Wie bereils chen srwdhnt wurde, hat die zumindest eine Verbindunyg oder
Zusammenselzung, weiche als Stabilisierungszusatz flir das Kithimittel wirkd,

unter anderem die folgende Funiktionalitét:

¢ falls Sitikate im Kithimitie yorhanden sind:
Yerrdngermn der Kondensation von Silikaten, inshesondere

bai hohen Temperatuwran,

in wassriger Lésung ist 81 im Silikat in Bezug auf die Sauerstoff-Alome vier-
fach koordiniert (Volosovos el al, Temperalures Along the Lower Three-
phase Curve, Geokhimiya, No. 8, §75-581) und kann als Monomer, Polymer
ader als amorphe Sliziumsaure vorliegen (R K fler, The Chemisley of Silica:
Solubility, Polymsrization, Colfoid and Surface Froperties and Biochemistry
of Silica, John Wiley & Sons, 1878). Silikate kénnen durch Folykondensation
auch Aggregate beziehungsweise Gele bilden, die als Niederschlag ausfal-
len und zur sogenannten Verschlammung von Kihimittelkreisiaufen flihren,
Hisrbel splelt das Si0x:NaO —~ Verhiditnis eine wesentliche Rolle (M. Dielzel,
Depolymerization of soluble sifficate in difute aqueous solulions from Colioid
& Polymer Science, Nr. § Vol 273, 517-808,1995). Bei den Polykondensali-
onsprodukien (Niederschiag) handelt es sich vieffach um Silikatverbindun-

gen, z.B. hydratisiertes Silikatge! mit amorpher Polykieselsaurestruktur, die
aufgrund ihrer geringen Loslichkeit und Grofe aus dem Kithimitte!l ausfallen
und dann dem Kihisystem als Korrosionsinhibitoren fehlen. Die Aluminium-
oberfiichen sind somit nicht mehr ausreichend geschiifzt, und es kiinnen

sich Korrosionsproduide wie z.B. Aluminiumoxid, Aluminiumbiydroxid und

Aluminiummetshydroxid bilden, welche den Helz- und Kithlkrelslauf verstop-

fon kdnnen. Verschlammung von Kihisystemen in Fahrzeugen wird insbe-
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sondere nach einem Silikatabbau beobachtet, der zu seinem Silikatanieil von

deutlich weniger als 30 mgiL fiiht,

Kritisch fir sinen guten Korrosionsschute von Kraftfahrzeugen st demnach

die kontinuisrliche Verfigbarkeit von gslichen Silikaten in Heiz- und Kihimit-

L

tein. Nach einer gewissen Kilometarzahl sinkt der Sifiziumgehalt eines han-
delstblichen silikathaligen Kihimillels von z.8. 140 auf ca. 70 mygfl. Der Kor-
rosionsschutz bleitt bel giinstigen Bedingungen durch die Bildung von Pas-
sivierungsschichten z.B. durch a-AlLOs in Gegenwart von Silikaten, erhalften.
16 Die Anspriche an Heiz- und Kithimiite! sind allerdings durch dis Betrighsbe-
dingungen von modemen Kraftfahrzeugmotoren beziglich Temperaturbelas-
tung, Flieflgeschwindigkelt und Druck stark gestisgen. Heillkorrosionsunter-
suchungen haben gezeigt, dass eine mehrsilindige Uberschreitung der
Temperatur von ca. 180°C mit einem Masseveriust der beheizten Alumi-
niumprobe von 100 mg und mehr, varbunden sein kann. Daher kann diese
Temperatur als Grenziemperatur fir eine Korrosionsschutzwirkung angese-
hen werden, Fs ist bekannt, dass Hitzeslnwirkung zu beschieuniglen Poly-
kondensationsreaktionen und gleichzeitig zu einar Verringerung der Laslich-

kelt der als Korrosionsinhibitoren singesetzien Silikate fihren kann.

Vorzugsweise ist diese zumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung,
welche im Depot als Stabilisierungszusaty flir das Kuhimittel wirkt (hier ver-
mittelt iher den Mechanismus des Verringerns der Polykondensation) da-
durch gekennzeichnet, dass sie das Silizium im Silikat besser komplexieren
kann als der Sauersioff als Ligand in O-8i-O-Ketten. Dies ist gleichbedsu-
tend mit der Fesisteliung, dass die Gisichgswichtskonstante flir die Bildung
von Komplexen von St mif der zumindest einen Verbindung oder Zusam-
mensetzung grofer ist als die Gleichgewichiskonstante flr die Bildung von
Si-0-Si-Komplexen in Polykondensationsprodulden der Silikate.

<>
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Vorzugsweise weist diese zumindest eine Verbindung oder Zusammenset-
zung, welche im Depot als Stabilisisrungszusatz flir das Kithimitte! wirkt (hier
vermittelt (ber den Mechanismus des Verringerns der Polykondensation} die

folgenden Eigenschaften auf

5 @ Die Verbindung oder Zusammensetzung gehi mit den Heiz- und
Kuhimittelbestandtellen keine Realktion in nennenswertem Um-

fang ein,

e Die Verbindung oder Zusammensetzung besinflusst den pH-Wert
des Heiz- und Kihimittelgemisches und seine Pufferkapazitét

10 richt negativ,

-

8 Der Ks-Wert {Saurekonstanie} der Verbindung oder Zusammen-

setzung in einer wassrigen Losung ist groRer als 107,

s Die thermische Zerselzungstemperatur der Verbindung oder Zu-

sammensetzung liebt liber 200°C, bevorzugt (iber 260°C,

15 e« Die Addukte der Verbindung oder Zusammenselzung im Heiz-

und Kihimittel sind unter Temperaturbelastung stabil.

s Die Verbindung oder Zusammensetzung bildet mit Wasserbe-
standteilen, Metaliionen sowie metallischen Verbindung oder Zu-
sammensetzungen im  Helz- und  KUhimittelkreisiauf  keinen

shichen Nigderschiag aus.

20 sochwerld

Bevorzugt wird diese mindestens eine Verbindung oder Zusammensstzung,
welche im Depot als Stabilislerungszusatz fiir das Khimittel wirkt {hier ver-
mittelt Gher den Machanismus des Verringems der Polykondensation) aus-

25 gewahit aus der Gruppe umfassend:

Oxide, Fluoride, Hydroxide oder Polyanionen oder Heleropolyanionen

von Halblsitern oder {Ubergangs)-metalien, wobel diese Oxide, Fluon-
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de, Hydroxide oder Polyanionen bevorzugt Mineralien sind, weiter be-
yorzugt Acuminit (SrIAIFA{OH)] = HxO), Apatil (Cagl{F CLOHXPO4):]),
Kogarkeit (NaafF3Q 0, Mullit  (Al[(O,OH FYSLAND.),  Goyazit
{StALIOH,FIPOL]), Topas (ALSIOHOH, Fix, Weberit (NasMgAlF:),
Charoit (K{Ca Nall[{OH FX{S8ik0ug] - H0).

Bevorzugt ist, dass zumindest eine dieser Verbindungen mit einern Molybdat
vermischt wird, vorzugsweise Natriummolybdat. Die bevorzugte Menge an
zugegebenem Molybdat reicht von 0,01 bis 10 Gew. %, vorzugsweise von
0,05 bis 3,0 Gew. %, bezogen auf die Gesamimenge des Kihimittelgemi-
sches, wobei das Verhaltnis der Verbindung zum Molybdat vorzugsweise
70:30, 80:40, 80:10 oder 8020 betragt.

Gemal einer welleren bevorzugten Ausfthrungsform wird diese mindastens
gine Verbindung oder Zusammenselzung, welche im Depot als Stabilisie-
rungszusatz fiir das Kihhimittel wirkt (hier vermiittelt Gber den Mechanismus
des Verringams der Polykondensation) ausgewahit aus der Gruppe umfas-

send

fluorierte Alkane, vorzugsweise mehrfach fluorierte Alkane, vorzugswei-
se 2-{{2-Methyl-3-(triflucromethybiphenyliamino}-pyridin-3-carbonséure,
1-{2-Desoxy-2-fluor-B-L-arabinofuranosylithymin, Decafiuor-
Verbindungen wie {1,1,2,2,3,3,4,5,5 8-Decafluor-4,5-
bis(trifluormethylioyclohexan)  oder  1,1,1,2,2,3,4,5,5,6-Decafluor-3-

{1,2,2,2-tetrafluor-1-{trifluormethylethvil-4-(trifluermethylipentan) oder

flupraromatische Verbindungen, vorzugsweise 4-[4-{4-Chiorphenyl}-4-
hydroxypiperidinol-d-fluorbutyrophenon, 8-[4 4-Bis(4-fluorphenyibutyil-
{-phenyi-1,3 8triazaspirold, Bldecan-4-on, (3R B8 8£)-7-{4-(4-

Fluorphenyl}-5 (methoxymethyl)-2 8-bis{1T-methylethyl)- 3-pyridinyl}-3.5-

dinydroxy-8-heptansiure, 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol,  (RS)-1-Ethyl-6,8-



WO 2011/104341 PCT/EP2011/052814

o

10

S4B -

diftuor-1 4-dihydro-7-(3-mathyl-1-piperazinyl}-4-oxo-3-

chinolincarbonssurs,

Die bevorzugte Menge an dieser zumindest einen Verbindung oder Zusam-
menselzung reicht von 0,01 bis 10 Gew. %, vorzugsweise von 0,1 bis 2,0
Gew. %, bezogen auf die Gesamtmenge des Kihimittelgemisches, wobe
diese Menge stationdr wahrend der Abgabe aus dem Depot erreicht werden

sl

Gemah siner welteren bavorzugten Ausfiihrungsform wird diese mindestens
eine Verbindung oder Zusammensetzung, welche im Depot als Stahilisie-
rungszusatz fir das Kihimitte! wirkt (hisr vermitielt (ber den Mechanismus
des Verringetns der Polykondensation) ausgewshit aus der Gruppe umifas-
send:
die Polykondensation von Silikaten verringert, ausgewahit aus der Gruppe
umfassend:
fluorhallige anorganische Salre, vorzugsweise Alkali- oder Ammo-
niur-  Tefrafluoroborat,  -Fluoroheryllst,  -Hexsfluorosilikat,

Hoxafluaroferrat, -Hexafluorozirtkonat,  -Hexafluorcantimonat, -

Hexafiuorophosphatl, ~Hexatluoroarsenat,

-Heptafiuoroniobat, -Heptsfiuorotantalat und  Tetramethylarmmo-
niumfluond, Tetrasthylammoniumfluorid, Beneyltrimethylammoniumi-

luorid, Polyld-vinylpyridinium poly(hydrogen fluorid)].

Die hevorzugte Menge an dieser zumindest elnen Verbindung oder Zusar-
mensetzung betragt 0,01 bis 5.0 Gew. %, vorzugsweise 0,03 bis 2,0 Gew.
%, bezogen auf die Gesamimenge des Kihimittelgemischs, wobel diese

Menge stationgr wahrend der Abgabe aus dem Depot erreicht werden soll.

Besonders bevorzugt ist, dass die zumindest sine Vetbindung oder Jusam-
mensetzung  sus der folgenden Gruppe ausgewahlt wird: mindestens eine

flucraromatische Verbindung, insbesondere 1-Fluor-2 4-dinitrebenzol (vor-
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zugsweise 0,01 bis 5,0 Gew. %), eine Kombination aus mindestens einer
fluoraromatischen Verbindung und Hexaflucrosilikat oder Hexafluorozirkonat

{vorzugsweiss 0,01 bis 5,0 Gew. %, wobhsi das Verhiltnis der fluoraromati-

schen Verbindung zum Hexafluorosilikat oder Hexafluorozitkonat 10:80,

20:80, 30:70 oder 40:80, betragen sofile), und siner Kombination aus Nat-
rivmimolybdat und zumindest ainem Alkalifluorid {vorzugsweise 0,08 bis 1.5
Gew. %, wobei das Verhilinis des Nafriummolvbdats zum Alkalifluorid 80010,
§0:20 oder 70:30 betragen sollte}.

Besonders bevorzugt ist auch "Tiren" (Brenzeatechin-3,5-disulfenséure Di-

natriumsalz).

Die Menge an dieser einen Verbindung oder Zusammensetzung im Depot
soll so bemessen sein, dass zum einen der Silikatabbau durch Polykonden-
sation minimiert wird, also stets gentigend Siikkat-Monomere zur Verfligung
stehen, zum anderen aber auch genligend Silikat polymerisieren kann, um

so die Aliminium-Oberfidchan zu schiitzen.

Wie hersits oben erwihnt wurde, hat die zumindest eine Verbindung oder
Zusammensetzung, welche im Depot als Biabilisierungszusatz flir das KGhl

mittel wirkt, unter anderem auch dis folgende Funktionalitat

¢ Zusalr zum im Kihimitte! vorhandenen Puffer zur Pufferung
das pH-Werts im Kithimittel gegentiber sauren und alkali-
schen Einflissen, insbesondere gegeniiber sauren Einflis-

sen {(Erhthen der "Reservealkalitdt’).

Heiz- und Kihimittel aus dem Stand der Technik enthalten Ublicherweise
Puffersubstanzen, um dig beim Belrieb des Helz- und Kihimittelkreislaufs
oder durch milvobiologische Prozesse enisiehenden sauren Beslandisile
abzufangen. Die sogenannie "Reservealkalitdt” dieser Puffersubstanzen ist

iewells unterschiedlich hoch, hat demzufolge jewells sine unterschiedliche
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Langzeitwirkung und unterschiediichen Einfluss auf die Stabilitdt von Koiro-

sionzinhibitoren, einschifeflich sifikathaltigen Korrosionsinhibitaren.

Unter einem "Puffer” ist jede dem anorganischen Chemiker galgufige Mi-
schung fir wassrige Lbésungen zu verstehen, welche die Fahigkeit der wiss-
rigen Lésung erhtht, den pH-Wert gegeniiber Zugabe von Sdure oder Base
nger konstant zu halten, als dies ohne Pufferzugabs der Fall wére. Bezlg-
ich der Auswahl der Puffersubstanz oder Puffermischung im Helz- und

Kihimittel bestehen vorliegend keine Einschrénkungen.

Vorliegend ist die sogenannte Reservealkalitdt von besonderar Bedeutung,
Je hoher die Reservealkalitat ist, desto héher ist auch die Fahigkeit des Me-
diums, Uber eine bestimmte Zeitdauer saure Bestandtelle zu puffern. Die
Reservealkalitat eines Kihimittels gibt an, wie viel 0,1 molare Salzsdure bis
zy sinem pH-Wert von 5,5 gepuffert werden kann. Die Messung der Reser-
vealkalitét erfolgt nach der ASTM {American Sociely for Testing and Male-

rials) Norm O 1421,

in Bezug auf silikathaltige Heiz- und Kuhimitlel spielt die Reservealkalitat
bezishungsweise der pH-Wert auch sine wichlige Rolle bei der Polykonden-
sation von Silikaten. Polykondensation wird durch einen Uberschuss an OH
oder H' lonen stark beschisunigt. Folglich hat der pH-Wert einen Einfluss auf
die Verfigharkelt loslicher Silikate und langfristig auf den Aluminiumkorrosi-
onsschutz. Der pH-Bereich in denen Silikate in Kihimitte! am stabilsten sind,
betragt 6,7 his 8,5,

Dies flegt darin begrindet, dass der §i-Gehall in neutralen Bereich am
hochstan ist (siehe folgende Tabelle mit §i-Gehalt in Abhéngigkeit vom pH-
Wert eines handelsiiblichen Kithimittels mit Leltungswassermischung 1:1)
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pHWert | SiGehait{mg]
6.27 12,44
Eﬁi% | 5875
6.74 " 126,50
o reo
835 105,65
11,08 7,30

Somit sofl vorlisgend der pH-Wert sowie die Reservealkalitét in einem Be-
reich gehalten werden, weicher fir dis Stabilitit der lgslichen Silikate, be-
sonders bel hohen Temperaturbelastungen und in Anwesenhelt von Fluss-

5 mitiefiresten, als optimal anzusehen st

Bevorzugt wird die zumindest eine Verbindung oder Jusammensetzung,
welche im Depot als Btabilisierungszusatz fiir das Kithimittel wirkt (hier ver-
mittelt Gber das Erhohen der Reservealkalital) ausgewshit aus der Grupps

10 bastehend aus:

a}  Ammoniak, Natriumtetraborat, Phosphats, Pyrophosphorséure,
Kalciumgluconat, insbesondere Natrium- oder Kaliumdihydrogen-
phosphat oder Natrium- oder Kaliummonohydrophosphat Borsau-

re, adet

n

bY Natrium 5,5-Diethylbarbiturat, Tristhanolamin, Mescalin, Trimethy-
lamin, 4-Nitrodiphenylamin, Enythromycin, EDTA, Belain, Urotro-
nin, Anilin, Pyrazin, Ammoniumearbonat Diammoniumstuifat, Nat-
riumdodecyisuifat, Lysin, Cyslein, Histidin, ader

¢} Ciirate, Tartrate, Malate, Lactate, Carbonate, KH-Phthalat, C2Z2 -
20 40 -Carbonsduren, Butan-2 3-diol-1 4-dithiol, Glyoin, Nabrium-

dodecylsuifat (8D3), Melliisdure oder
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dy Tristhydroxymethylaminomethan,  Tristhydroxymethyhiaminoethan,

Glveylgiyain, 2-(Cyclohexylamino}ethansulfongdure, M-
{Trithydroxymethyl}-methyliglyein, N, N-Ris-{2-
hydroxyethylolyoin, N, N-Bis{2-hydroxyethyl}-2-
aminogthansulfonsdure 2-{4-(2-Hydroxyethyl}-1-piperazinyl}-
ethan-sulfonsdure, N-2-Hydroxyethylpiperazine N'-3-
Propansulfonsiure, I-Morpholing-2-
hydroxypropansulfonsiure, Arginin {a-Amino-G-

guanidinvaleriansdure)}, Guanidinhydrochiorid.

In einem stationdren Zustand, in welchem das Depot die zumindest sine

Verbindung oder Zusammensetzung abgibt, soll dis Konzentration dieser

zumindest sinen Verbindung, welche die Reserveali@litdt erhdht, bevorzugt

0,05 bis 18g/ und hesonders bevorzugt 0,05 bis 6 g/l betragen, jewells be-

zogen auf einen Liter Kihimittel.

Da im Betrieh des Helz/Kihimitlels insbesandere saure Komponenten anfal-

len, ist vorliegend die "Reserveakalitdl” des Puffers besonders relevamt,

Dies gilt inshesondere bel Anwasenheif von Flussmittelricksténden.

Wia bereils oben erwshnt wurde, hat die zumindest eine Verbindung odsr

Zusammensetzung, welche als Stabilisierungszusatz fi das Kihimittel wirkt,

unter anderam auch die folgende Funktionalital:

&

Komplexierung der i0slichen Bestandisile der Fluoroalumina-
thaltigen Flussmittelriickstéinde =ur Verhinderung odsr zum
Minimieren von Reakiionen dieser Flussmittelrickstan-
de mit Komponenten des Kihimittels, insbesondere mit
Korrosionsinhibiioran  wie  beisplelsweise Carbonsguren
(OAT Kihimittel) oder Silikaten {siiikathaltige Kihimittel).
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Ohne an den Zahlenwert gebunden zu sein, wird vorliegend davon ausge-
gangen, dass ab einer Flussmittelbelastung von 0,5 g/l im Helz- und Kihimit-
tel der Korrosionsschutz beeintrichtigt ist. Dies ist beispielhall in Figur 1
gezeigt, welche die drastische Abnahme des Si-Gehalls in sinem handelsiib-
ichen Haiz- und Kihimitte! als Funition der zugesetzien Menge von Fluss-
mittelriickstinden zeigl. Die Versuche wurden bei 130°C und jeweils in 24h-

intervallen durchgefihrt,

Ohne an sine Theorie gebunden zu sein, wird vorlisgend davon susgegan-
gen, dass die Wirkung der zumindest einen Verbindung oder Zusammenset-
zung, welche als Stabilisierungszusatz im Depot vorliegt (hier varmitislt tber
den Mechanismus des Verhinderns oder Vermindern der Reaklion von
Kihhmittel-Bestandiallen mit Flussmiiteln), darauf beruhf, dass eine oder
mehrere der schadlichen Reaktionen durch Komplexierung blockiert wird.
Ein solchar Komplex ist umso stabiler, je hther die Komplexbildungskonstan-
te "K' ist. Hierbei sind Komplexbildungskonstanten die Gleichgewichiskons-
tanten fir Reaktionen zwischen Metallion (hier insbesondere Al) und Ligan-
den {(hier die zumindest eine Verbindung cder Zusammenselzung weiche als
Siabilisierungszusatz iy das Kihimitted wirkl, higr vermittelt {ber den Me-
chanismus des Verhinderns oder Vermindern der Reaktion von Kihimittel-
Restandisilen mit Flussmitteln) in Losung. Der Loganthmus der Gleichge-
wichtskonstanten K gibt an, wis stark der gebildete Komplex gebundan st

Bevorzugt st flir die zumindest elne Verbindung oder Zusammensetzung,
welche als Stabilislerungszusatz fir das Kihimitte! wirkt (hier vermittelt iber
den Mechanismus des Verhinderns oder Vermindern der Reaktion von
Kihimittel-Bestandteilen mit Flussmitteln) der log K {Logarithmus der Gleich-
gewichiskonstante fir die Bildung des Komplexes) gréler als der log K von
zumindest einer schidlichen Konkurrenzreaktion von Flussmittelilicksténden
mit Sitikaten oder anderen Bestandieilen des Heiz- und Kithimittels.
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Relspiethaft ist der drastische Erfolg des Zusalzes der zumindest einen Ver-
pindung oder Zusammensetzung im Depot, welche als Stabilisierungszusalz
fir das Kithimitte!l wirkt (hier vermittelt tber den Mechanismus des Verhin-
derng oder Vermindern der Reaktion von Kihimittel-Bestandtellen mit
Flussmitteln) in Figur 2 gezeigt Dabel wurde zu einem handelsGblichen
Helz- und Kihimittel zungchst 0,5 gil an Flussmittelresten zugegeben. Nach
96 h bei 130°C {8l der Si-Gehalt gegeniiber eiper Blindprobe von 132 myh
auf 30 mgfl ab . Werden dieselben Flussmitlelreste gemeinsam mit einem
Depot von Tiren {Brenzeatechin-3,5-disulffonsaure Dinatriumsalz) dem Heiz-
und Kihimitte! zugegeben, so ist der Si-Gehall in dieser Probe nach 98 h bei
130°C mit 138 mgil vergleichbar zur Blindprobe |, welche gleiehfalls fity 98 h
bei 130°C gehallen wurde.

RBevorzugt wird diese zumindest eine Verbindung oder Zusammensetzung,
welche als Btebilisierungszusaiz fr das Kithimitte! wirkt (hier vermittell ber
den Mechanismus des Verhindems oder Vermindern der Reakiion von

K{himittel-Bestandtelien mit Flusamitteln}, ausgewshit aus der Gruppe um-

fassand:
Brenzcatechin-3 5-disulfonsgdure  Dinatriumsalz, 8-Hydroxy-{7}-
iodchinolin-sulfonsaure-(5}, B-Hydroxychinolin-5-Suifonsiure,

Mannitol, 5-Sulfosalicylssure, Salicylat, 3-Hydroxy-1,2-dimethyl-
4{1H}-pyridone {Hdpp), 1,2-Dihydroxyanthrachinon, 1,2-
Dihvdroxybenzol-3,5-disulfonsgure  Dinatriumsalz, Desferriferrioxami-
ne-B (di-B), (R)-4-[1-Hydroxy-2-(methylaminojathylibenzen-1,2-dicl, 4-
H{1Ry-2-Amino-1-hydroxy-sthylibenzen-1,2-dicl, Dikaliumhexaischutyl-
dialuminat, Phosphonaten mit der Struktur R-PO{OH);, wobel R ainan
Alkylrest mit C1 bis C8 oder Wasserstoff darstallt, bevorzugt Rime-

thylphosphit, Phenolverbindungen, Benzolverbindungen, einem Alka-
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lisalz van Tartral undfoder Acetat undfeder Citral, Carboxylate, insbe-
sondere Oxalat, Alkalisalze von Stearat, undioder Formiat, undfoder
Glyconat, sin Alkalisalz von Fluordd, insbesondere Casiumtiuorid, 2-
{Methylaminolethylbenzene-1,2-diol, Acetohydroxamic Acid, Norepi-
nephring, 2-{3 A-Dihydroxyphenyljethylamin, L-3,4-
Dihydroxyphenylalanin (L-DOPA )}, 3-Hydroxy-2-methyl-pyran-4-on.

SchiieRlich betrifft die vorlisgande Erfindung ein System umfassend zumin-
dest eine Komponente aines Kuhlkrelslaufs und zumindest ein Depot umfas-
send zumindest aine Verbindung oder Zusammensetzung, welche als Stabi

listerungszusatz i ein KGhimitte! in besagltem Kithlivreislauf wirkt,

Dabet ist der Kihikreislauf vorzugsweise sin Kuhliveislauf fliy Kraftfalizeuge.

Bezlglich des im Kihlkrelsiauf singeseizien Hele/Kihimiltels bestehen vor-
liegend keine Einschrankungen, auller dass dieses 2wy Warmeabfuhr bezie-
hungsweise Warmszufuhr geesignet sein muss, Ist vorlisgend ein "Kihimittel®
genannt, so ist damit auch beinhallel, dass dieses als "Helzmittel" fungieren
kann, ist vorliagend ein "Heiz- und Kithimittel" genannt, so ist damit auch
beinhaltet, dass diesas ausschileflich als Kihimittel fungieren kann. Typi-
sche Kihimittel umfassen Wasser und mehrwertige Alkohole, beispislsweise

Glykol {Ethylenglykal, Propylenglykol etc.)

Folgende Verbindungen oder Zusammenselzungen, welche als Stabilisie-
rungszusatz fir das Kihimittel wirken, sind besonders bavorzugt, da sie so-
woh! die Funktionaliiadt der Verminderung der Si-Polykondensation als such
die Funktionaliiat der Vermindems von Reakdionen mit Flussmitieln zeigern:
1- Fluor-2 4-dinitrobenzol, Tiron {Brenzeatechin-3,5-disulfonsgure Dinatrium-
salz), Alkalisalze von Taetrafluoroborat oder Hexafluorosilikat oder Hexafluo-

roferrat oder Hexafluorozirkonat oder Hepiaflucronichat, Molybdalsalze.
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Ausfithrungsheispiele

Die vorliegende Erdfindung wird anhand von mehraren nicht als einschrén-
kend zu versiehenden Beispielen verdeutlich!. Bej den dort eingesetzien
Heiz- und Kithimitteln handelt es sich um aine grofie Bandbreite handelsib-
liche Heiz- und Kihimittel (ainschiisRiich silikathaltiger sowle QAT-Kithimittal)
varschiedener Hersteller, wie diese in Kraftfahrzeugmotoren eingesetal wer-
den. Den Kiohimitteln  wird jewells Uber ein  Depot {Tablet
te/Einsaiz/Geweabaktrper/Einsplilen) zumindest eine Verbindung zugegshen,
welche das Khimitte! stabilisiert (sel es Uber Vermindern der Polykondensa-
tion von Silikaten bie silikathaltigen Kihimitteln oder sei es tber Vermindem
der Reaktion mit FlussmiltelrGckstinden oder sel es tiber ein Erhdhen der
Reservealkalitat ader sai es Dber eine Kombination hiervon). Die Inkubation
der Helz- und Kihimittel mit den Zusstzen im Depot erfolgte bel vergleich-
sweise hohen Temperaturen (& 130°C), wie sie fiir Hochleistungsmotoren

typisch sind.

Beispiel 1. Siliziumwerte  unterschiedlicher handelstiblichen  Heiz-  und
Kihlmittel nach Zusatz eines Depols mit siner Zusammenset-
zung 1.

Die stabilisierende Wirkung der erfindungsgemalien Zusammensetzung 1

auf Silikate von handelsblichen Helz- und Kihimitteln wurde in eingr Ver-

suchsreihe getestet. Der Silizium-Wert der Heiz- und Kihimittel wurde mittels

AAS bestimmt,
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Zugabemenge

Kalium-Heptafluoronicbat (erfin-{ 1.0 g/

dungsgemale Verbindung mit der
Funktionalitdt der Inhibierung der
Si-Polykondensation und der Inhi-
bierung der Reaktion von Si mit

Flussmittelrlicksténden)

Glycin {Zusatz zum Erhdhen der| 3,5 g

Reservealkalitdt)

Natriumhydroxid  (konventioneller| 0,15 gf
Pufferbestandtell)

in Figur 3 wird die Verhinderung des Silikatabbaus durch Polykondensation
und Flussmilelreaktion aufgrund der Eindosierung von Heptaflucronicbat
aus dem Depot dargestelit. Der Silizium (Si)-Gehalt verschiedener handels-
Gblicher Kihimittel bel unterschiedlichen Bedingungen wurde armitleft. "&”
dient als Blindprobe, wobei das Kiihimitte! keiner Temperaturbelastung aus-
gesetzt worden ist. A ist dasselbe Kihimitie! wie die Blindprobe, wurde aller-
dings im Autoklaven bei 200°C fiir 98h inkubiert, wobel dem Kihimittel un-
terschiediichen Proben Fhussmittel (0.5 g/ Flux) bezishungsweise ein Depol
der erfindungsgemafen Zusammensetzung 1 {Zusatz 1) zugesetzt worden
iat. Es ist ersichilich, dass sowohi Polykondensation bel hohen Temperaly-
ren als auch Reakfion mit Flussmittelrlickstanden den 8i-Gehalt ernjedrigen.
Durch Zugabe von Fusatz/Zusammenssetzung 1 (Heptafluoroniob) im Depot

wird beides praktisch vollstndig verhindert.
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In Figur 4 wird die Verhinderung des Silikatabbaus durch Polykondensation

und Flussmittelreaktion aufgrund der Zugabe einer erfindungsgemdten Zu-

sammensetzung 1 fir ein anderes Kihimittel dargestelit. E dient als Blind-

probe (hler: Kuhimittel B), die keiner Temperaturbelasiung ausgesetzt wor-
den ist, KOhimitte! B wurds im Autoldaven beal 200°C {ir 88h inkubiert, wobei

unterschiedlichen Prohen Flussmitte! (0,5 g/l Flux) hezishungsweise ein De-

pot der erfindungsgaméalien Zusammensetzung 1 (Zusatz 1) zugeselzt wor-
den ist, Auch hier ist ersichtiich, dass praktisch wieder der 8i-Gehall der
Blindprobe ereicht wird, wenn die erfindungsgemélie Zusammensetzung

iber das Depot zugegebean wird.

in Figur § wird die Verhinderung des Silikatabbaus durch Polykondensation
und Flussmittlelreaktion aufgrund der Zugabe einer erfindungsgemalien Zu-
sammensetzung 1 fir wiederum ein anderes Kithimittel dargestelit. E dient
als Blindprobe (hier: Kihimittel D), welches dis keiner Temperaturbelastung
ausgesetzt worden ist. Kihimittel D wurde im Autoklaven bei 200°C fir 86h
inkubiert, wobel 0.5 g/l Flussmitielriickstand beziehungsweise zusdtzlich
noch - Gber ein Depot ~ die erfindungsgemaRe Zusammensetzung 1 {Ka-
humheptafluoroniobal) zugesetzt worden ist. Auch hier zeigt sich, dass trotz
des fast volistandigen Si-Verlusts durch Folykondensation und Flussmittal-
reaktion der Wert der Rlindprobe fast emreicht wird, wenn dem Kihimittel
(neben dem schadiichen Flussmittelricksiand) die erfindungsgeméfie Ver-

hindung Heptafluoroniohat zugegshen wird.

Zusammeniassung;

in der nachiolgenden Tabelie wird die Effizienz der erfindungsgemalen Zu-
sammensetzung 1 beziglich der Verhinderung des Silikatabbaus in han-

delstiblichen Heiz- und Kihimitteln (A, B und D) In Gegenwart von 0,5 gA
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Flussmitielr(ickstdanden bel einer Inkubation von 86h bel 200°C im Autokia-

ven dargastelll.

[ Silikatabbau in % | Verhinderung des  Silikatab-
Kﬁh%f’ﬂiﬁ&; SRR e :
| bei 200°C nach 98h | baus =
A 833 % 93,4 %
B 81,9 % a5.4 %
D 80 % 78,7 %

5 Beispiel 2: Verhindemn der Flussmittelreaktion und der Polykondensation
von Silikaten durch Einsatz eines Depots mit der Zusanymen-
getzung 2 in einem handeistiblichen silikathaltigen Heiz- und
Kithimittel.

Zusammensetzung 2 . ii‘:z_ugabemenge

3-Hydroxy-1,2-dimethyl-4{1H}- 2.0 g
pyridon

{arfindungsgemille  Verbindung
mit der Funktionalitdt der Inhible-
rung der Si-Polykondensation und
der inhiblerung der Reaklion von

5i mit Flussmittelriicksténdeny

Cs-Filuorid 0,5 gA
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n Figur 8 wird die Verhinderung des Silikatabbaus duch Reaktion it

Flussmittel alleine aufgrund der Zugabs siner erfindungsgemaien Zusam-

mensetzung 2 dargestelit. E dient als Blindprobe. Kihimittel A wurde Fluss-
mittel (0,5 g/l Flux) beziehungsweise Flussmittel und eing etfindungsgemalie
Zusammensetzung 2 (Fusatz 2 als Depot) zugesetzt, Alle Kithimittel wurden

bel 130°C fur 24h i Autolkdaven inkubiert, also wurde die Temperaturbelas-

tung so gering eingestell, dass Polykondensation nicht in nennenswertem

Umfang aufiraten solife.

In Figur 7 wird die Verhinderiing des Sifikatabbaus durch Polykondensation

alieine {also keine Zugabe von Flussmittelresten) aufgrund der Zugabe einer

erfindungsgemaien Zusammensetzung 2 dargestelit. E dient als Blindprobe,
die keiner Temperaturbelastung ausgesetzt worden ist. Kihimitiel A wide
im Autoklaven bei 200°C fir 88h inkubiert (ohne Flussmiltelrickstande), wo-

pel einer Probe eine erfindungsgemabe Zusammenssetzung 2 (Zusatz 2 als
Depot) zugesetzt worden ist. Durch Polykondensation wird der Si-Gehalt fast
halbiert, Durch Zusatz von 3-Hydroxy-1,2-dimethyl-4(1H}-pyridon und Cae-

siumfluorid wird dieser Abbau prakiisch vollsténdig vermieden.

Die Ergebnisse aus den Figuren 6 und 7 lassen klar erkennen, dass dey er-
findungsgemafie Zusatz 2 ein synergetisches Wirkungsprinzip aufweist, d.h.
durch den Fusatz 2 kann der Silikatabbay, der durch die Polykondensation

und durch die joslichen Flussmittelricksténde entsteht, komplett verhindert

wearden.
Beispiel 3 Erhahen der Reservealkalitdt von  handsisiiblichen

Heiz- und Kinhimittel durch Depot mit Zusammensetzung 3.

Die Reservealkaliiat sines Kihimittels gibt an, wie viel 0,1 molare Salzséiure,
bis zu einem pH-Wert von 5,5 gepuffert werden kann. Je héher die Reser-

vealkalitat ist, desto hoher ist auch die Fahigkeit des Mediums, (iber gine
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bestimmie Zeildauer saure Bestandteile zu puffern. Dis Messung der Reser-
vealkalitdt erfolgte nach der ABTM (American Society for Testing and Mate-
rizis) Norm D1121.

Zusammensetzung 3 Zugabemenge

Brenzeatechin-3,5-disulfonsdure |5 5 4y
Dinatriumsalz (Tiron, edfindungs-

geméRer Zusatz)

Glyoin (Verbindung zum Erhdhen| 3.5 g
der Reservealkalitadt)

Natriurnhydroxid 0,16 gl

o

Das Erhohen der Ressrvealkalitdt durch Zugabe eines Depots mit der erfin-
dungsgeméfien Zusammenselzung 3 zu verschiedenen handsisiblichen
silikathaliigen Kihimitteln (A, B, C, D und E) wirde mittels mehrarer Versu-
che {durchgefihit gemal der ASTM D1121 Norm) geprift,

10 i Figur 8 wird die Erhéhung der Reservealkalitgt fir ein handalsiibliches
Kihimittel anhand des Verbrauches von 0,1 molarer HCI dargestelit. E dient
als Blindprobe {(Kihimittel A), die keiner Temperaturbelasiung ausgesetzt
worden st Dem Kihimittel A wurde Flusamiliel (0,5 g/t Flux} und ein Depot
siner erfindungsgemalen Zusammensetzung 3 zugegeben. Die Inkubation

von Kihimittel A erfolgte bei 200°C fiv 96h im Autcklaven. Es zeigt sich,

]

dass durch Zugabe von Brenzeatechin-3,5-disulfonsdure Dinatriumsalz {'Ti-
ron’y und Glycin, die Reservealkalitdt {rolz Anwesenhait von Flussmittelres-

{en stark erhéht werden kann,
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in Figur 8 wird die Erhdhung der Reservealkalitdt eines anderen handelslib-
fichen Kihimittels anhand des Verbrauches von 0,1 molarer HU! dargestelit.
E dient als Blindprobe, die keiner Temperaturhelastung susgesetzl worden
ist. Kihimittel B wurde Flussmittel (0,8g Flwd und ein Zusatz einer erfin-

5 dungsgeméBen Zusammensetzung 3 zugegeben. Die Inkubation von Kihl-
mittel B erfolgte bei 200°C fir 98h im Autoklaven. Die Ergebnisse beostdligen
das flir Figur 8 gezeigte Verhalten,

it Figur 10 wird die Erhéhung der Reservealkalitat sines weiteren handels-
{iblichen Kihimittals anhand des Verbrauchas von 0,1 molarer HC! darges-
10 tellt, Kohimittel E dient als Blindprobe, die keiner Temperaturbelastung aus-
gesetzt worden ist. Kithimittel D wurde Flussmitte! (0,5¢/ Flud und ein Lu-
satz eines Depots der erfindungsgemalien Lusammensetzung 3 zugegebsn.
Die Inkubation von Kihimittel D erfolgte bel 200°C fir 98h im Auloklaven,

15 Das Erhshen der Ressrvealkalitdt durch Zugabe einer adindungsgemafien
Zusamnensetzung i Depot fur verschiedenen handelstblichen QAT-
Kiihimitteln (alse Kihimitteln, die keine Silikate als Inhibitoren enthalten) (F,
G, H) wurde mitlels mehrerer Versuche (durchgeflhrt gemaf der ASTM
D1121 Norm) gepriift

20
Beispiel 4 Erhohen der Reservealkalitat von handelstblichen
Heiz- und Kihimittel durch Zusatz eines  Depots mit
Zusammensetzung 3 (5.0}
25 Figur 11 zeigt die Reseivealkalitat eines handelstblichen OAT-Kithimittels,

zundchst in eingr Blindprobe "B {(nur Kihimittel und Korrosionsinhibiior, kel
ne Belastung mit Flussmittel, kein Depol). F ist dasselbe Kihimittel wie fr
die Blindprobe, wurde allerdings im Autoklaven bei 200°C fir 88h inkublert,
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Nach Temperaturbelastung und urder Zugabe von Flussmiltelrlicksténden in
einer Menge von 0,5¢/ (nach “Fageee + Flux"; hier; Rickgang der Resarveal-
kalital) und schliellich nach Zugabe sines Depots siner erfindungsgemafien
Verbindung  zum Kithimittel mit Zusatz 3 und Flussmittelrlickstand in einer
Menge von 0,5/ ("Faoe + Flux + Zusatz 3. Es zeigt sich, dass durch Zu-
gabe von Brenzcatechin-3,5-disulfonsure Dinatriumsalz {"Tiron™) neben
konventionellen Pufferbastandteilen, die Reservealkalitdt frotz Anwesenhsi
von Flussmitielresten stark erhéhi werden kann, d.h. ein Erhdhern der Lang-
zeitstabilitat des Kihimittels errsicht wird,

Beispiel 5, Fridhen der Reserveslkalitdt von handelsiiblichem

Heiz- und Kithimittel durch Zusatz einer erfindungsygemaéaien

Zusammenssizung 4

zﬁ‘sammeﬁsem&mg 4 Zugabemenge
8-Hydroxy-7-lodchinolin-5- 3 gl i
suifonsiure {(Ferron}

Natiumacetat 2.0 gl

Natriumhydroxid 0,15 g

Figur 12 zeigt die Reservealkalitdt einss handelstblichen QAT-Kihimittels,
zundchst in einer Blindprobe “BY {nur Kithimittel und Korrosionsinhibitor, kel
ne Belastung mit Flussmittel, keine Zugabe erfindungsgemalier Verbindun-
gen), dann nach Temperaturbelastung und unter Zugabe von Flussmittel-
rilcksténden in einer Menge von 0,5¢8 ("Gaoeer + Flux"; Rickgang der Reser-
vealkalitat) und schiiefilich nach Zugabe eines erfindungsgemalien Zusatzes
4 im Depot zum Kihimittal mit Korrosionsinhibitor, Puffer und Flussmittel-

riickstand in einer Menge von 0,58g4 ("Faopee + Flix + Zusalz 47, signifikantes
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Erhishen der Reservealkalitst frotz Anwesenheit von Flussmittelrlicksténden,

d.h. Erhshen der Langzeitstabilitat des Flussmittels).

5 Beispisl & Frhdhen der Reservealkalitdt von handelstblichem

QAT Heiz- und Kuhimittel durch Zusaiz eines Depols mit

Zusammenseizung 5

Zué_amm{msgtmng & ' Zugabemenge
| Alizarin S 1.5 g/
Na-Acetat o 2.0 g
Natériumhydroxid 1.6 g

it Figur 13 wird die Erhshung der Reservealkalitdt eines CAT-Kihimittels

aufgrund der Zugabe einer erfindungsgemaiien Zusammensetzung 5 im De-
pot dargestellt, Zunachst in einer Blindprohe "E" {nur KOhimittel und Korrost-
onsinhibifor, keine Belastung mit Flussmiltel, keine Zugabe erfindungsgemé-
Rer Verbindungen). H ist dasselbe Kithimitiel wie die Blindprohe, wurde al-
ferdings im Autoklaven bel 200°C fir 96h inkubiert, wobei unterschiedlichen
15 Proben Flussmittel (0,5 ¢fl Flux) bezichungsweise die erfindungsgemate
Zusammensetzung § { Zusatz 5) im Depot zugesetzt worden st Es zeigt
sich, dass durch Zugabse von Alizarin neben konventionsilen Pufferbestand-
teflen, die Reservaalkalitdt otz Anwesenhelt von Flussmiltelresten stark ar-

hént warden kann.
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Patentanspriche

Verfahren zur Verbesserung der Wirkung eines Kihlkreislaufs, vorzugs-
welse eines Kithikreislaufs in einem Kraftfahrzeug, wobei zumindest si-
ne Komponente einer Heiz- oder Kihileinrichtung eines Kraftfahrzauges
bereitgestellt wird, welchs zumindast ein, vorzugsweise mehyers, De-~
poi(s) mit zumindest einer Verbindung oder Zusammenselzung um-
fasst, wobel besagie Verbindung oder Zusammensetzung als Stabilisie-

rungszusatz fir ein Kohimittel im Kihikreislauf wirkt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobel die zumindest eing Verbindung oder
Zusammensetzung aus dem Depot vor oder wihrend des Belriebs des
Kihlkreislaufs einmalig an das Kihimittel abgegeben wird,

Varfahren nach Anspruch 1, wobsi die zumindest eine Verbindung
ader Zusammensetzung aus dem Depot wahrend des Betriebs des
Kitlkreislaufs kontinuierlich oder In Intervallen an das KGhimitte! abge-

geben wird,

Verfahren gemal einem der vorstehanden Anspriiche, wobei die zumin-
dest eine Verbindung oder Zusammensetzung in zumindest einem dey

folgenden Depots bereilgestellt wird:

s Einbringen der zumindest einen Verbindung oder Zusammensst-

zung in Form eines wassyigen Depots, bevorzugt als Konzentrat,
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welches dem Heiz- und Kihimitial im Kihlkreistauf in einerny vor-

gegebenen Mischungsverhltnis zugeselal wird,

Deponieran der zumindest einen Verbindung oder Zusammensel-
zung beziehungsweise der erfindungsgemalen Zusammenset-

zung als wasseribsliches Pulver,

Deponieren der zumindest einen Verbindung oder Zusamimenset-

zung in Form einer i6slichen Tablette,

Einbringen der zumindsst einen Verbindung oder Zusammenset-
zung i einem Depot, ausgewihit aus wasserdurchiassigem Ge-
webebeutel, Gefal oder Patrone, welcheriwelchasiwaiche beavor-
zugt im Ausgleichsbehalfter in den Kihikreislauf eingebracht wird,

Finbringen der zumindest einen Verbindung in Form eines Form-
teils oder Kérpers als Depot, vorzugsweise gehunden in siner
wasserdurchlgssigen Kunststoffmatrix, in sinem keramikartigen
Material (z.B, Zeolith) oder einer metalihaltigen Komponente, wel-
ches vorzugsweise im Ausgleichsbehélter im Kihikreislauf mon-
tiatt ist, wobel dieses Formiell / dieser Kérper vorzugswelse be-
reits in alne Komponente des Kohlkreistaufs, insbesondere den

Ausgleichshehiter, intagriet ist,

Finbringen der zumindest einen Verbindung oder Zusammensat-
zung N einem Depot, so dass die zumindest eine Verbindung
oder Zusamunensetzung beziehungsweise die erfindungsgemalie
Zusammensetzung in zumindest einem Material einer Komponen-
to des Kihikreistaufs bereits singearbeitet ist, wobel diese Kom-
ponente vorzugswelse Bestandtell eines Ausgleichsbehalters,

Wasserkastens oder Schlauchs ist,

Einbringen der zumindest einen Verbindung oder Zusammenset-

zung als Depot in Form ainer Beschichtung, in weicher die zumin-
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dest eine Verbindung cder Zusammenselzung vorzugsweise mit
alnem wasserdurchifissigen oder pordsen Binder fixiert wird, wo-
bei die Beschichtung vorzugsweise berells in einer Komponente
das Kibhdkraislaufs, z.B. Warmetsuscher, Wasserkéisten, Aus-

gieichsbehalter und dergleichen, aufgebracht ist.

5. Verfahren nach sinem der vorstehenden Anspriiche, wobel die zumin-

dest eine Verbindung oder Zusammensstzung im Depot die Polykon-

densation von Silikaten in silikathaltigen Heiz- und Kithimitteln von Ver-

10 brannungsmaoioren vermindert undioder die Reaktion von Bestandieilen

des Kihimittels mit Flussmittelriickstanden vermindert oder inhiblert

undinder die Reservealkalitdt eines irn Kithimittel vorhandenen Puffers
arhidhi.

15 8. Verfahren nach Anspruch 5, wobsl die mindesiens eine Verbindung oder

Zusammensetzung im Depot die Polykondensation von Silikaten in sili-

kathaltigen Heiz- und Kihimitteln von Verbrennungsmotorsn vermin-

dert, und ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend;

30

Oxide, Fluoride, Hydroxide oder Polyanionen oder Heleropolya-
nionen von Halbleltern oder {Ubergangs)-metalien, wobel diese
Onide, Fluoride, Hydroxide oder Polyanionen bevorzugt Minaralien
aind, weiler bevorzugt Acuminit (SrAIF{OH)] « HxQ), Apatit
{Casl(F,CLOHYPOL:D, Kogarkoit {Nas[FSO.1, Rt
(AL[{O,OH,F)SILANO,  Coyazit  (SrAL[{{OH PP,  Topas
(Al SIO{OH, Fla, Waeberit {(NaMgAlF), Charoit
(K{Ca,Naj{{OH FY{81:04g] - HpQ), oder

Huorierte Alkane, vorzugsweise mehtfach fluorierts Alkane, vorzugs-

welse 2-{2-Methyl-3-(trifluoromethyliphenyllamino}-pyridin-3-

carbonsiure, 1-{2-Desoxy-2-fluor-B-L-arabinofuranosylithymin,
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Decafluor-Verbindungen wie  {1,1,2,2,3,3,4,5,5,6-Decafluor-4.8-
pis{trifluormethylicyclohexan) oder 1,1,1,2,2,3,4,5,5,5-Decafluor-
3-41,2,2, 24etraflucr-1-{riffuarmethylsthyll-4-
{trifluormethylipentan), oder

flupraromatische Verbindungen, VOrzugsweise 4-[4-{4~
Chiorphenyi}-4-hydroxypiperidina]-4-fluorbutyrophenon, 8-[4 4~
Bis{d-fluorphenyhbutyll-1-phenyl-1,3,8lrtazaspiro(4, bldecan-4-

on, (3R B8,BE)-7T-{4-(4-Fluorphenyl}-6  {methoxymethyl)-2,6-bis(1-
methylathyl-  3-pyridinyl}-3,8-dihydroxy-8-heptanséure,  1-Fluor-
2. 4-dinitrohenzol, (RS)-1-Ethyl-6,8-diflucr-1,4-dihydro-7-(3-mathyi-
1-piperazinyl)-4-oxo-3-chinolincarbonséure, oder

fiuorhaltige anorganische Salze, vorzugsweise Alkali- oder Am-
monium- Tetrafiuoroborat, -Fluorgheryllat, ~Hexafluorosiiikat, -

Hexafluoroferrat, -Hexaflucrozirkonal, -Hexafluorcantimonat, -

Hexafluorophosphat, -Hexafluorearsenat, -Heptafiuoronicbkat, -
Heptafluorotantalat und Tetramesthylammoniumfluerid, Tetraethy-
lammaoniumfluorid,  Bengvitiimethylammoniumfiuorid,  Polyld-

vinyipyridinium polythydrogen flucrid)].

Varfahren nach Anspruch 8, wobel dis mindestens eine Verbindung oder

Zusammensetzung im Depot die Reaktion von Bestandtelen des

Kighimitisls mit Flusamittelrloksitinden vermindert oder inhiblert, und

ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend.

Brenzeatechin-3 S-disulfonsaure  Dinatriumsalz,  8-Hydroxy-{7}-
icdehinolin-sulfonsiure-(8),  S-MHydroxychinolin-5-Sulfonsiurs,
Mannitol, 5-Sulfosalicylsiiure, Salicylat, 3-Hydroxy-1,2-dimethyl-
A{1Hypyridone  {Hdpp), 1,2-Dihydroxyanthrachinon, 1,2~
Dihydroxybenzol-3,5-disulfonséure  Dinatriumsalz, Desferriferrio-

xamine-B {(dt-B), (Rr-4-[1-Hydroxy-2-(methylaminojethyljbenzen-
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1,2-dinl,  4-[{1R}-2-Amino-1-hydroxy-sthyllbenzen-1,2-dicl, Dika-
furnhexaischutyl-dialuminat, Phosphonaten mit der Struktur R-
PO{OH);, wobel R ainen Alkylrest mit C1 bis C8 oder Wasserstoff
darsteflt, bevorzugt Dimethyiphosphit, Phenolverbindungen, Ben-
zolverbindungen, einem Alkalisalz von Tartral undfoder Acetat
undfoder Citrat, Carboxylate, insbesonders Oxalat, Alkalisalze von
Stearat, und/oder Formiat, undfoder Glyconat, ein Alkalisalz von
Fluorid, inshesondera Casiumfluorid, 2-
{(Methvlamino)ethyithenzene-1,2-diol, Acelchydroxamic Acid, No-
repinephrine, 2-(3 A-Dihydroxyphenylethylamin, L-3,4-
Dihydroxyphenvialanin (L-DOPA ), 3-Hydroxy-2-methylpyran-4-

DI

8. Verfahren nach Anspruch §, wobei die mindestens eine Verbindung oder

Zusammensetzung im Depot die Reserveglkalitst, wie nach ASTM

Novm 01121 gemessen, eines im Khimittel vorhandenen Fuffers er-

hiht und ausgewdhit ist aus der Gruppe umifassend:

a)

Ammoniak, Natriumtetraborat, Phosphate, Pwophosphorséure,
Kalciumgluconat, insbesondere Natrium- oder Kaliumdihydrogen-
phosphat oder Natrium- oder Kallummonohydrophosphat Borsau-

s, ader

b} Natrium §,8-Disthylbarbiturat, Triethanolamin, Mescalin, Trimethy-

lamin, 4-Nitrodiphenylamin, Erythromycin, EDTA, Betain, Urolro-
pin, Anilin, Pyrazin, Ammoniumcarbonat Diammoniumsulfat, Nat-

riumdodecyisulfat, Lysin, Cystein, Histidin, oder

¢} Citrate, Tartrate, Malate, Lactate, Carbonate, , KH-Phthalat, C2 ~

C10 -Carbonsguren, Butan-2,3-diol1,4-dithiol, Glyein, Nabrium-
dodecylsulfat (8D8), Mellitsiiure oder
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d} Tristhydroxymethylaminomsthan,  Tristhydrosymethyllaminosthan,

Giyoylglvain, 2-{Cyclohexylaminojethansulfonsiure, M-
{Trithydroxymethyll-methybiglyein, N, N-Bis-{2~
hydroxyethylighycin, N N-Bis(2-hydroxyethiyl}-2-
aminosthansulfonsiure 2-{4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl}-
ethan-sulfonsaure, N-2-Hydroxyethyipiperazine N3~
Propansuifonsiwre, 3-Morpholino-2-
hydroxypropansulfonsiure, Arginin {g-Amino-&-

guanidinvaleranséure), Guanidinhydrochlorid.

Systern umfassend zumindest eine Komponente eines Kihikreislaufs,
und zumindest ain Depot umfassend zumindest eine Verbindung oder
Zusammensetzung, welche als Stabilisisrungszusaiz flir eln Kihimittel

im Kihikreislauf wirkt

10, System nach Anspruch 9, wobel diese Komponente eine Aluminium-

Komponente des Kihikreislaufs ist, die dadurch gekennzeichnet ist,
dass sis mindsstens eine kihimittelfGhrende Seile aufweist, wobei die-
se Komponente vorzugsweise eing Warmelbertrager-Komponente so-
wie vorzugsweise Bestendiell sines Ausgleichsbehiliers, Wasserkas-

teng oder Schiauchs gt

11. System nach Anspruch 9 oder Anspruch 10, wobei die zumindest eine

Yerbindung oder Zusammenseizung zumindest eing Verbindung oder
Zusammenssizung gemal einem der Anspriche § bis 8 ist, vorzugs-

waise zumindest zwel Verbindungen hiervon.
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