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Antifr til kel . hvor antifr har
sammensatning:
a) 1,0 tit 4,0 vmgtprocent af et alkalisalt af borsyre,
b) 0,03 tif 0,3 vagtprocent alkalisilikat,
c€) 0,05 til 1,0 vagtprocent alkatihydroxid,
d) 0,03 til 0,2 vagtprocent benztriazol,
e) 0,03 til 0,3 vagtprocent nitrophencler eller deres alkalisalte,

evantuelt substitueret med methylradikaler,

f) 0,05 til 0,3 vegtprocent alkalinitrit,

g) 0,05 ti! 0,4 vagtprocent aikalinitrat,

h) 0,01 til 0,3 vagtprocent alkanolamin,

i) 0,005 tit 0,3 vagtprocent sthoxyleret mercaptobenzimidazol,

k) rest: 1, ylengly og it sm§ som
oplgser.

Alkalihydroxidet er tilstede i en sfdan mmngde, at nir antifrost-
blandingen fortyndes med vand i et forhold p8 fra 1:1 til 1:3 fremkom-
mar en pH-vardi p3 fra 8,0 tii 9,0,

Antifrostmidlet er velegnet til brug i kelesystemet | en bil.
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Opfindelsen angdr et frosthindrende, korrosionshemmende middel
til kglevaesker, hvilket middel indeholder 1,2-alkylenglycol, et alkalisalt
af borsyre, alkalisilikat, benztriazol, eventuelt methyleret nitrophenol
eller dets alkalisalt, alkalinitrit, alkalihydroxid og eventuelt vand, i
hvilket middel alkalihydroxid er tilstede i en s8dan meangde, at nir
antifrostblandingen fortyndes med vand i et forhold p8 fra 1:1 til 1:3
fremkommer der en pH-vardi pd fra 8,0 til 9,0.

Den stadige udvikling af bilkonstruktioner har fgrt til udform-
ninger, som kraver yderst ringe vedligeholdelse. For mange bilmotorers
vedkommende forventes det saledes, at kglevaesken vil forblive i
kglesystemet i mindst to ar.

Parallelt med denne udvikling anvendes der flere og flere letmetal-
legeringer i motorkonstruktionen med henblik p§ at gkonomisere vagt og
omkostninger. Ydermere fgrer konstruktionsforanstaltninger, som er
ngdvendige af hensyn til miljgbeskyttelse og energibesparelse, til en
stadig stgrre termisk belastning af kglevaskerne.

De metaller eller metallegeringer, der anvendes i kglesystemet, er
alle udsat for risikoen for korrosion, men letmetallerne er pad grund af
deres position i grundstoffernes elektrokemiske raekke isar udsat for
kemiske angreb. Der foreligger den yderligere effekt, at metaldelene er
forbundet med hinanden og sammen med kglevaesken danner galvaniske
elementer,

Til forhindring af korrosion i kglesystemer er der blevet foresliet
og anvendt adskillige korrosionshaemmere i frosthindrende blandinger.
De bedst kendte er borax, alkalinitritter, salte af benzoesyre, salte af
phosphorsyre, alkalicarbonater, alkalihydroxider, aminer, alkanolaminer,
benztriazol, natriummercaptobenztriazol og natriummetasilikat. De
individuelle hammere frembringer almindeligvis kun deres korro-
sionsreducerende virkning over for et enkelt metal eller en lille gruppe
af metaller. Til en tilfredsstillende frosthindrende blanding mé derfor
forskellige hammere kombineres med hinanden. Imidlertid udviser mange
af de kendte additiver negative sdvel som positive egenskaber med
hensyn til deres korrosionshammende adfeerd. De kan have en korro-
sionsreducerende virkning pd nogen metaller, medens de p8 samme tid
fremmer kglevaeskens angreb p& andre metaller. Ved at kombinere
haemmere kan man endog komme til at undertrykke de gunstige egen-
skaber, medens de ugunstige egenskaber forstarkes. Ved formulering
af et frosthindrende middel m3a der derfor foretrages en omhyggelig
udvealgelse af kompatible additiver. Ved dette valgs fastleeggelse md
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den frosthindrende blandings virkning bestemmes ved undersggeiser,
som ligger tat pd8 de praktiske betingelser, fordi forudsigelse af en
frosthindrende blandings egenskaber pd basis af de individuelle
komponenters egenskaber i almindelighed er umulig eller kun mulig i
meget begranset udstrakning.

Et frosthindrende middel, der tilfredsstiller de fleste af disse
krav, kendes fra tysk fremlzggelsesskrift nr. 14 92 522. Dette
frosthindrende middel indeholder polyvalente alkoholer, alkalisilikat, et

“alkalisalt af borsyre, basisk reagerende alkaliforbindelser, en eller flere

af forbindelserne mercaptobenzothiazol, mercaptothiazolin, benztriazol og
vand samt fra 0,005 til 1,000 veagtprocent nitrophenoler, der eventuelt
kan vare substitueret med en lavere alkylrest, eller deres alkalisalte og
fra 1,0 til 5,0 vagtprocent borax.

Der er imidlertid blevet erkendt visse problemer ved brugen af
dette middel. Det fgrste problem er et fald i antikorrosionsegenskaber,
nir koncentrationen af det frosthindrende middel i kglevaesken er lav. |
tilfzelde af kglevasketab fyldes kglesystemet ofte op med vand, navnlig
om sommeren. Som resultat heraf falder koncentrationen af den frost-
hindrende blanding og kan blive s@ lav, atﬁ den korrosionsbeskyttelses=
virkning, der oprindelig var til stede 1 kglesystemet, reduceres
betragteligt eller gér fuldstendig tabt. En anden ulempe er, at den
korrosionsbeskyttelse, som de kendte frosthindrende midler tilveje-
bringer for aluminium og visse aluminiumlegeringer, ikke er specielt
god.

Det har nu overraskende vist sig muligt at undgd eller mindske
ovennavnte ulemper, idet det er lykkedes at tilvejebringe et frosthin-
drende middel til kglevasker, hvilket middel har antikorrosionsegenska=
ber i lavere koncentrationer end ovennavnte kendte middel, og som
tillige tilvejebringer sarlig god korrosionsbeskyttelse af aluminium og
aluminiumlegeringer, sisom AlSi12, AlMn, "Silafont" (aluminiumstgbelege-
ring), "Avional" (aluminiumsmedelegering), AlSigCug, AlCuMg,,
AlSi10~10MgCu, AISiBCu4 og AlSingCu, og samtidig udgver en effektiv

" hamning p& korrosionen af metaller som kobber, loddemetal, messing,

stdl og stgbejern, jvf. afprgvningsresultaterne i de efterfgigende
tabeller 1-8. Den gode beskytteise af aluminium og aluminiumlegeringer
udggr en betydelig fordel, eftersom aluminium og aluminiumfegeringer nu
anvendes i udstrakt grad som Kkonstruktionsmaterialer til forbrendings-
motorer og deres kglesystemer.

Ovenstdende fordele opnds med kglemidlet med de indledningsvis
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angivne karakteristika, ndr det ifgige opfindelsen er ejendommelig ved,

"at det ogsd indeholder alkalinitrat, alkanolamin og ethoxyleret mercapto-

benzimidazol og i gvrigt indeholder:

a) 1,0 til 4,0 vaegtprocent af et alkalisalt af borsyre,

b) 0,03 til 0,3 vagtprocent alkalisilikat,

c) 0,05 til 1,0 vaegtprocent alkalihydroxid,

d) 0,03 til 0,2 vagtprocent benztriazol,

e) 0,03 til 0,3 vagtprocent eventuelt methyleret nitrophenol eiler dets
atkalisalt,

f) 0,05 til 0,3 vaegtprocent alkalinitrit,

g) 0,05 til 0,4 vagtprocent alkalinitrat,

h) 0,01 til 0,3 vagtprocent alkanolamin og

i) 0,005 til 0,3 vagtprocent ethoxyleret mercaptobenzimidazol.

En sarlig foretrukket udfgrelsesform for det frosthindrende,
korrosionshaemmende middel ifgige opfindelsen har fglgende sammensst-~
ning:

a) 2,5 til 3,5 vaegtprocent borax eller

b) 1,3 til 1,8 vagtprocent dinatriumtetraborat,

c) 0,05 til 0,1 vaegtprocent benztriazol,

d) 0,05 til 0,15 vagtprocent picrinsyre,

e) 0,10 til 0,20 vagtprocent natriumnitrit,

f) 0,20 til 0,30 vegtprocent Kkaliumnitrat,

g) 0,05 til 0,15 vaegtprocent natriummetasilikatpentahydrat,

h) 0,05 til 0,15 vaegtprocent triethanolamin,

i) 0,01 til 0,2 vagtprocent ethoxyleret mercaptobenzimidazo! og
k) 0,1 til 0,5 vaegtprocent natriumhydroxid.

Sarlig god beskyttelse af jern og ikke-jernhoidige metaller kan
opnds ved at tilsaette fra 0,005 til 0,3 vagtprocent, fortrinsvis fra 0,01
til 0,2 veagtprocent, mercaptobenztriazol, fortrinsvis natriummercapto-
benzthiazol, til det frosthindrende korrosionsheemmende middel ifglge
opfindelsen.

Hvis det frosthindrende korrosionshammende middel ifglge opfin-
delsen anvendes i hgje koncentrationer, kan en tilsatning af natrium-
hexafluorsilikat og/eller blynitrat i mengder pa8 fra 0,001 til 0,3,
fortrinsvis fra 0,01 til 0,05 vagtprocent, vare fordelagtig.

De frosthindrende korrosionshemmende midler ifglge opfindelsen
kan ogs& indeholde antiskummidler, f.eks. silikonevaske, polyether eller
tributylphosphat. '
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Det er sandt, at tering 1 kglesystemer bedst forebygges ved

udformningsforanstaltninger, men i en i vis udstrakning findes der den
mulighed at reducere tazringen ved tilsatninger til den frosthindrende
blanding. | den forbindelse har det vist sig, at natriumsaltet af en
copolymer af maleinsyreanhydrid og methylvinylether og ogsa mono-
eller diphosphorsyreester af tributylphenyltetraglycolether er eghede til
det frosthindrende korrosionshammende middel ifglge opfindelsen.

Hvor som helst, alkaliforbindelser er neavnt, er natrium- eller
kaliumforbindelser de foretrukne.

Fortrukne alkalisalte af borsyre er borax, dinatriumtetraborat eller
natriummetaborat.

Den foretrukne nitrophenol er picrinsyre. Andre vandopigselige og
glycoloplgselige  alkylnitrophenolforbindelser kan imidlertid  ogsa
anvendes, i hvilket tilfzelde det hovedsagelig er methyl, der er pé tale,
som alkylsubstituenten. Eksempler herpd er phenolforbindelser med op
til 3 nitrogrupper og op til 3 methylgrupper, navnlig o-nitrophenocler,
m-nitrophenoler,  p-nitrophenoler, 2,4-dinitrophenoler,  2,6-dinitro-
phenoler,  2,4,6-trinitrophenoler, nitrocresoler, dinitrocresoler,
trinitrocresoler, mono-nitroxylenoler, dinitroxylencler og trinitroxyleno-
ler.

Foretrukne alkanolaminer er trialkanolaminer, sisom triethanolamin
og tripropanolamin. Alkoxyalkanolaminer kan ogsa anvendes.

Alkalihydroxidet tilsettes fortrinsvis i form af en 50% oplgsning i
vand til den frosthindrende blanding. Det vand, der anvendes til dette,
kan vere det samme som virker som oplgser for denne og andre
komponenter. Der anvendes et minimum af vand til opnaelse af de
bedste resultater.

Det ethoxylerede mercaptobenzimidazol er fortrinsvis et reaktions-
produkt af omsatningen mellem mercaptobenzimidazol og ethylenoxid,
hvilket produkt har fra 5 til 10 ehtylenoxidgrupper pr. molekyle. Det
gennemsnitlige antal ethoxy-enheder pr. molekyle i et typisk produkt,
som ogsd anvendtes i eksemplerne, belgber sig til ca. 8. Denne
ethoxylerede mercaptobenzimidazol har endvidere fglgende fysiske egen-

skaber:

Stgrkningspunkt under -17°C
Kogepunkt 205°C

Viskositet ved 20°C 1,946 x 1073 m?/s
Densitet ved 20°C 1,19 g/cm3

Foretrukne 1,2-alkylenglycolier er ethylen- og propylenglycol.
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De efterfglgende eksempler illustrerer opfindelsen. Fglgende blan-

dinger blev fremstillet:

EKSEMPEL 1

Borax

1,2,3-benztriazol

Picrinsyre

Natriumnitrit

Kaliumnitrat
Natriummetasilikatpentahydrat
Triethanolamin
Natriumhydroxidoplgsning (50%)
Ethoxyleret mercaptobenzimidazol
Vand

Ethylenglycol

3,00 vegtprocent
0,05 veegtprocent
0,09 vegtprocent
0,10 vagtprocent
0,25 vaegtprocent
0,10 vagtprocent
0,10 vagtprocent
0,80 vegtprocent
0,10 vegtprocent
0,50 vagtprocent

94,91 vagtprocent

EKSEMPEL 2

Dinatriumtetraborat

Picrinsyre

1,2,3~benztriazol

Natriumnitrit

Kaliumnitrat
Natriummetasilikatpentahydrat
Natriumhydroxidoplgsning (50%)
Triethanolamin

Ethoxyleret mercaptobenzimidazol
Ethylenglycol

1,59 veegtprocent
0,09 vagtprocent
0,05 veagtprocent
0,10 veegtprocent
0,25 vagtprocent
0,10 veegtprocent
0,60 vagtprocent
0,10 veegtprocent
0,10 vaegtprocent
97,02 vagtprocent

EKSEMPEL 3

Dinatriumtetraborat

Picrinsyre

1,2,3-benztriazol

Natriumnitrit

Kaliumnitrat
Natriummetasilikatpentahydrat
Triethanolamin
Natriumhydroxidopligsning (50%)
Ethoxyleret mercaptobenzimidazol
Natriummercaptobenzthiazol
Ethylenglycol

1,59 veegtprocent
0,09 vegtprocent
0,05 vaegtprocent
0,10 vagtprocent
0,25 vagtprocent
0,10 veegtprocent
0,10 vaegtprocent
0,60 veegtprocent
0,09 vegtprocent
0,01 veegtprocent
97,02 vagtprocent
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Til sammenligning fremstilledes fglgende kendte antifrostblandinger:

Sammenlignende blanding 1
(svarende til DE 11 54 976)
Borax

Natriumnitrit

Natriumnitrat
Natriumbenzoat
Natriummetasilikat
1,2,3-benztriazol
Ethylengiycol

Sémmenlignende blanding 2

(svarende til DE 14 92 522, eksempel 5)
Borax

Benztriazol
Natriummetasilikatpentahydrat
Picrinsyre

Natriumnitrit

Vand

Natriumhydroxid

Ethylenglycol

1,0 vaegtprocent
0,35 vegtprocent
0,30 veegtprocent
2,25 vegtprocent
0,03 veegtprocent
0,07 veegtprocent
96,00 vagtprocent

3,50 vagtprocent
0,10 vagtprocent
0,10 vagtprocent
0,10 vaegtprocent
1,56 veegtprocent
1,56 veegtprocent
0,62 vegtprocent
93,92 vagtprocent

Afprgvning for korrosionsbeskyttelse udfgrtes ved forskellige

undersggelsesmetoder, nemlig:

1. ASTM D 1384-70 (1975) samt modifikationer af denne metode med

hensyn til prgvemetallerne, antifrostblandingskoncentration

temperatur.

od

2. EMPA korrosionsprgve og modifikationer af denne metode med
hensyn til prgvemetaller og koncentrationerne af antifrostmiddel.
3. FVV Retningslinier for afprgvning af kgleadditivers egnethed til
kglevaesker til indre forbraendingsmotorer.

Resultaterne af de sammenlignende forsgg viser, at de frosthin-
drende korrosionshammende midler ifglge opfindelsen (eksemplerne 1, 2
og 3) overalt falder bedst ud, navnlig ved lave koncentrationer af anti-
frostblanding, og ogsd over for specielle aluminiumlegeringer (jvf.
tabellerne 1-6). Det fremgsr sdledes, at de frosthindrende korrosions-
haemmende midler ifglge opfindelsen er serligt effektive til at reducere
korrosionen af aluminium og specielle aluminiumlegeringer samtidig med,
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at de udgver en effektiv hemning pd korrosionen af kobber, loddemetal,
messing, stdl og stgbejern. Af tabel 7 fremgdr de fordele, som kan
opnds ved en tils@tning af blynitrat eller natriumhexafluorsilikat ifgige
opfindelsen; tabel 8 giver de tilsvarende resultater med antitseringsfor-

bindelser.
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Patentkrawv.

1. Frosthindrende, korrosionshammende middel til kglevasker, hvilket

middel indeholder 1,2-alkylenglycol, et alkalisalt af borsyre, alka-

lisilikat, benztriazol, eventuelt methyleret nitrophenol eller dets alka-

lisalt, alkalinitrit, alkalihydroxid og eventuelt vand, i hvilket middel al-

kalihydroxid er tilstede i en sddan mangde, at ndr antifrostblandingen

fortyndes med vand i et forhold pd fra 1:1 til 1:3 fremkommer der en

pH-vardi ps fra 8,0 til 9,0, kendetegnet ved, atdet ogsa

indeholder alkalinitrat, alkanolamin og ethoxyleret mercaptobenzimidazol

og i gvrigt indeholder:

a) 1,0 til 4,0 vaegtprocent af et alkalisalt af borsyre,

b) 0,03 til 0,3 vagtprocent alkalisilikat,

c) 0,05 til 1,0 vegtprocent alkalihydroxid,

d) 0,03 til 0,2 vaegtprocent benztriazol,

e) 0,03 til 0,3 vaegtprocent eventuelt methyleret nitrophenol eller dets
alkalisalt,

f) 0,05 til 0,3 vagtprocent alkalinitrit,

g) 0,05 tit 0,4 vegtprocent alkaiinitrat,

h) 0,01 til 0,3 vagtprocent alkanolamin og

i) 0,005 til 0,3 vaegtprocent ethoxyleret mercaptobenzimidazol.

2. Frosthindrende, korrosionshammende middel ifgige krav 1, k e n -
detegnet ved, at det indeholder:

a) 2,5 til 3,5 vagtprocent borax eller

b) 1,3 til 1,8 vegtprocent dinatriumtetraborat,

c) 0,05 til 0,1 veegtprocent benztriazol,

d) 0,05 til 0,15 vagtprocent picrinsyre,

e) 0,10 til 0,20 vagtprocent natriumnitrit,

f) 0,20 til 0,30 vaegtprocent kaliumnitrat,

g) 0,05 til 0,15 vagtprocent natriummetasilikatpentahydrat,

h) 0,05 til 0,15 vagtprocent triethanolamin,

i) 0,01 til 0,2 vgtprocent ethoxyleret mercaptobenzimidazol og
k) 0,1 til 0,5 vagtprocent natriumhydroxid.

3. Frosthindrende, korrosionshemmende middel ifglge krav 1 eller 2,
kendetegnet ved, at det indeholder fra 0,005 til 0,3
vagtprocent mercaptobenzthiazol eller dets natriumsalt.
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4.  Frosthindrende, korrosionshammende middel ifglge et hvilket som
helst af kravene 1 til 3, kendetegnet ved, at det indeholder
fra 0,001 til 0,3 veegtprocent natriumhexafluorsilikat og/eller blynitrat.

Fremdragne publikationer:
DE fremlzggelsesskrift nr..1492522,
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