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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Methode zur Inhibierung der Korrosion von Eisen oder
eisenhaltigen Mstallen in Kontakt mit wiBrigen Systemen durch Zusatz von bestimmten Triazincar-
bonsduren oder deren wasserldslichen Salzen als Korrosionsinhibitor sowie die so erhaltenen antikor-
rosiven wafrigen Systeme.

In neuerer Zeit ist viel tachnischer Aufwand gelaistet worden, um die Probleme zu 16sen, die mit der
Korrosion von Metailen in Kontakt mit Wasserkreisldufen entstehen. Verschiadene korrosionsinhibie-
rende Gemische wurden vorgeschlagen, beispielsweise die in der GB-A-1374 270 beschriebenen
Gemische von Polymaleinsduren mit Zinksalzen oder die in der US-A- 3 133028 beschriebenen Gemi-
sche von Thiocyanaten oder Thioharnstoffen mit Chromaten. Diese bekannten Gemische haben ge-
wisse Nachteile. So belasten z. B. Schwermetalle wie Chrom oder Zink die Abwisser auf Grund ihrer
Toxizitdt, und auf Grund der verscharften Umweitschutzbestimmungen hat man nach Alternativen
gesucht. Andere, schwarmetallfreie Korrosionsinhibitoren sind z. B. die in der GB-A-1092 044 be-
schriebenen synergistischen Gemische von Aminophosphonséauren mit Nitriten. Diese haben den
Nachteil, daB im Laufe des Gebrauches das Nitrit zu Nitrat oxydiert wird, wodurch die Wirkung
nachlaBt und Algenwachstum gefdrdert wird. AuBerdem kann Nitrit mit Aminen unter Bildung toxi-
scher N-Nitrosoverbindungen reagieren.

Auch die Methylolmelamin-Kondensationsprodukte der US-A-2 485 309 und die ungesattigten Tria-
zinderivate der US-A-3 185 515 geniigen nicht voliends den hohen Anforderungen, welche heute an ain
Korrosionsschutzmittal gestelit werden.

Es wurde nun gefunden, daB bestimmte Triazincarbonsauren und ihre wasserldslichen Salze ausge-
zsichnate Korrosionsinhibitoren in wiBrigen Systemen sind, wie 2. B. in Wasserkreislufen, in wibri-
gen Maschinenflissigkeiten, Gefrierschutzflissigkeiten, hydraulischen Flussigkeiten oder wabBrigen
Anstrichmitteln.

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Verbindungen der Formel |

R, 5 NR)—Z—COOX

|
N N ®

g

N(R)—Z—CO0X

worin Z sine C; — Ciy-Alkylengruppe ist, X Wasserstoff, ein Alkalimetall, Mono-, Di- oder Triethanolam-
monium ist, R, und Rz Wasserstoff oder Methyt sind und R; eine Gruppe — NR4Rs ist, worin Ry —Z~CO-
OX oder Ci—Cr2-Alkyl und Rs Wasserstoff oder C;—Ciz-Alkyl sind, als Korrosionsinhibitoren fur waBri-
ge Systeme, die in Kontakt mit Eisen oder eisenhaltigen Metallen stehen.

Ist Z Alkylen mit 1—11 C-Atomen, so handelt es sich z. B. um Methylen, 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen,
1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,1-Dimethyl-1,2-ethylen, 1,5-Pentylen, 1,8-Hexylen, 1,8-Octylen, 1,10-Decy-
len oder 1,11-Undecylen. Bevorzugt ist Z Alkylen mit 1 —5 C-Atomen.

Wenn X ein Alkalimetall ist, so kann das Na, K oder Li sein.

Bevorzugt ist R3 eine Gruppe —NR4Rs, worin Ry —Z—~COOX oder C;—Cg-Alkyt und Rs H, CH; oder
CaHssind.

Baispiele fir spezifische Verbindungen der Formel | sind die folgenden:

2,4,6-Tris(5'-carboxypentylamino)-1 ,3,5-triazin
2,4,6-Tris(carboxymethylamino)-1,3,6-triazin
2,4,6-Tris(3'-carboxypropylamino)-1,3,5-triazin
2,4,6-Tris{2'-carboxyethylamino)-1,3,5-triazin

2,4,6-Tris(4' -carboxybutylamino)-1,3,5-triazin
2,4,6-Tris(11'-carboxyundecylamino)-1,3,5-triazin
2,4,6-Tris(5"-carboxypentyl-N-mathylamino)-1,3,5-triazin

2,4 6-Tris{carboxymethyl-N-methylamino)-1,3,5-triazin
2,4,6-Tris{3'-carboxypropyl-N-methylamino}-1 ,3,6-triazin
2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-8-ethyiamino-1,3,5-triazin
2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-n-octylamino-1 .3,5-triazin
2,4-Bis(5‘—carboxypenty|amino)-S-diethyIaminoJ .3,5-triazin
2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-n-octytamino-1 ,3 5-triazin
2,4-Bis(2’-carboxyethylamino)-6-diathylamino-1 ,3,5-triazin
2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-butylamino-1 ,3,5-triazin
2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-ethylamino-1 ,3 5-triazin
2,4-Bis{3'-carboxypropylamino)-8-ethylamino-1 ,3,B-triazin
2,4-Bis(3'-ca rboxypropylamino)-6-n-octylamino-1 ,3,5-triazin
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- 2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-8-n-propylamino-1,3 5-triazin
2,4-Bis(carboxymethylamino)-8-n-octylamino-1,3,5-triazin
2,4-Bis{carboxymethylamino)-6-dodecylamino-1,3,5-triazin
2,4-Bis(5'-carboxypentyl-N-methylamino)-6-athylamino-1,3,5-triazin
2,4-Bis(3'-carboxypropyl-N-methylamino)-8-n-octylamino-1,3,5-triazin
2,4-Bis(carboxymethyl-N-methylamino)-8-n-octylamino-1,3,5-triazin
2,4-Bis(2'-carboxyethyl-N-meathylamino}-8-n-octylamino-1,3,5-triazin
2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-8-{2”-carboxyethylamino)-1,3,5-triazin
2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-8-{carboxymethylamino)-1,3,5-triazin
2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-8-{2” -carboxyethylamino)-1,3,5-triazin
2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-8-{5"-carboxypentylamino)-1,3,5-triazin
2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-8-{5” -carboxypentylamino}-1,3,5-triazin

Die Verbindungen der Formel | sind nicht neu. Solche Verbindungen und ihre Herstellung sind
beispielsweise beschrieben in Zhurnal Analiticheskoi Khimii 15, 419—423 (1960), in der DE-OS
1935 010, in der DE-OS 2819 796, in der US-PS 3697 520 und in J. Prakt. Chemie 23, 173856 (1963). In
keiner dieser Literaturstellen wird jedoch die Verwendung der Verbindungen der Formel { als Korro-
sionsinhibitoren fir Eisen in warigen Systemen beschrieben oder nahegeiegt.

Die Verbindungen der Formei | werden vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-Ob,
bezogen auf das wagrige System, verwendaet.

Wie bereits vorhin erwihnt, kann es sich bei den walrigen Systemen um Wasserkreisidufe handein,
beispieisweise Kihlwasserkreisliufe, es kann sich um wafrige Maschinenflissigkeiten handeln, wie
sie beispielsweise als Kihlflissigkeiten beim Bohren, Mahlen, Frisen, Drehen, Schneiden, Sigen,
Schleifen, Gewindeschneiden oder beim Walzen oder Ziehen von Metallen verwendet werden, es
kann sich um Gefrierschutzmittel oder hydraulische Flissigkeiten auf Glykoi-Wasser-Basis handeln,
und es kann sich um wilrige Anstrichstoffe handeln, wie 2. B. Dispersionsfarben oder waRrige Pulver-
lacke.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen in den wairigen Systemen als alleiniger Zusatz verwendet
waerden oder in Kombination mit anderen Zuséatzen. Beispiela fir solche Co-Additive in Wasserkreis-
laufen sind bekannte Korrosionsinhibitoren wie Phosphonate, Phosphonocarbonsauren oder Phosphi-
nocarbaonsduren, N-Acylsarkosine, Imidazoline, Triethanolamin, Fettamine oder Polycarbonséauren.
Diese konnen Kupfer-Passivatoren sein, wia z. B. wasserldsliche Benztriazole, Mathylen-bis-benztria-
zole oder 2-Mercaptobenzthiazole. Diese kdnnen Dispersionsmittel und Tragerstoffe sein, wie z. B.
Poly(meth)acrylsdure und seine Salze, hydrolysiertes Polyacrylnitril, Polyacrylamid und dessen Copo-
lymere, Ligninsulfonsdure und deren Salze, Stirke und Starkederivate, Cellulose, Alkylphosphonsau-
ren, 1-Aminoalkyl-1,1-diphosphcnséuren und ihre Salze, Polymaleinsiuren und andere Polycarbonsiu-
ren oder Alkaliphosphate.

Weitere Co-Additive kdnnen Fallungsmittel sein, wie z. B. Alkaliphosphate oder Alkalicarbonate,
Sauerstoffabfanger, wie z. B. Alkalisulfate oder Hydrazin, Komplexierungsmittel, wie z. B. Nitrilotries-
sigsiure oder Ethylendiamin-tetraessigsaure und deren Salze, oder schaumverhiitende Mittel, wie
z. B. Distearyisebacinsdurediamid, Disterayladipinsaurediamid oder Ethylenoxid- oder Propylenoxid-
Kondensationsprodukte solcher Amide, sowie Fettalkchole und deren Ethylenoxid-Kondensationspro-
dukte.

WiBrige Systeme, die als Maschinenflissigkeiten verwendet werden, kénnen gin wassarverdiinn-
bares Schneid- oder Schleifdl sein, wie beispielsweise

a) wdaBrige Konzentrate eines oder mehrerer Korrosionsinhibitoren mit oder ohne sinen Antiver-
schleiBzusatz, die dann in einer Verdiinnung von 1 : 50 bis 1 : 100 als Schleiffiiissigkeit verwendet
werdean kdonnen,

b) Polyglykole, die Biocide, Korrosionsinhibitoren und AntiverschieiBmittel enthalten und die als
Schneidflissigkeit in einer Verdiinnung von 1:20 bis 1:40 und als Schleiffliissigkeit in einer
Verdinnung von 1 : 80 bis 1 : 80 verwendet werden kénnen,

¢} halbsynthetische Schneiddle auf dhnlicher Basis wie b), jedoch zusatzlich 10—25% eines Ols
enthaitend sowie genigend Emulgator, um die Fiissigkeit beim Verdinnen transparent zu halten,

d) emulgierbare Minerall-Konzentrate, die auRer dem Emulgator auch Korrosionsinhibitoren, Anti-
verschieiBmittel, Biocide, Antischaummittel enthalten kénnen und die iiblicherweise im Verhiltnis
1:20 bis 1 : 50 mit Wasser verdonnt werden zu einer opaken Emulsion,

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

Auch fir diese Maschinenfiiissigkeiten sowie Gefrierschutzmittel oder Hydraulikflissigkeiten kén-
nen die Verbindungen der Formel | entweder allein oder in Kombination mit anderen Zusatzen verwen-
det werden. Darin kénnen z. B. andere Korrosionsinhibitoren sein, wie

a) organische Sduren, deren Salze und Ester, z. B. Benzoesaure, p-tert. Butylbenzoessure, Dinatrium-
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sebacat, Triathanolamin-laurat, lsoncnansiure, das Triethanolaminsalz von p-Toluolsulfonamido-
capronsiure, Natrium-N-lauroylsarcosinat oder Nonylphenoxyessigsdure;

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

¢} phosphorhaltige Substanzen, beispielsweise Aminphosphate, Phosphonsauren oder anorgani-
sche Phosphate, wie z. B. NaH3POq;

d) schwefelhaltige Substanzen, beispielsweise Salze von Petroleumsulfonaten, oder heterocycli-
sche Verbindungen wie Natrium-mercaptobenzthiazol.

Beispiele von Extremdruck-AntiverschleiRzusatzen, dia in funktionellen Flissigkeiten enthalten sein
kdnnen, sind Schwefel, Phosphor oder Halogen enthaltende Substanzen, z. B. sulfoniertes Spermal,
suHfurierte Fette, Tritolylphosphat, Chlorparaffine oder ethoxylierte Phosphatester.

Die folgenden Beispiele 1— 15 illustrieren die Herstellung von Verbindungen der Formel |, wéhrend
die Beispiele 16— 38 ihre Verwendung in verschiedenen wiaBrigen Systemen zeigen. Darin beziehen
sich Teile und Prozentangaben auf Gewichtsteile. Die Temperaturen beziehen sich auf ° Celsius.

Beispiel 1
Herstellung von 2,4,6-Tris{5'-carboxypentylamino)-1,3,b-triazin

In eine Suspension von 18,5 Teiten Cyanursaurechlorid in 150 Teilen Wasser von 0° wird ein Drittel
einer Lasung von 49 Teilen 6-Aminohexansiure-Natrium in 70 Teilen Wasser innerhalb 1/; $td. zuge-
tropft, wobei die Temperatur unter 5° gehalten wird. Dann wird der Rest der Losung zugegeben und
das Reaktionsgemisch arst 2 Std. bei Raumtemperatur, dann 3 Std. unter Riickflul gerihrt. Wahrend
dieser Zeit wird der pH-Wert durch Zugabe von 25%iger NaOH laufend auf 10 bis 11 gehalten.

Das Reaktionsgemisch wird auf 50° abgekihlt, filtriert, das Filtrat mit 1000 Teilen Wasser verdiannt
und mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH von 4—45 angesduert, wobei sich ein kristalliner
Niederschiag bildet. Nachdem das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekihit ist, wird der
Niederschlag abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 35
Teile 2,4,6-Tris{5'-carboxypentylamino)-1,3,5-triazin, entsprechend einer Ausbeute von 75%0. Nach Um
kristallisation aus waBriger Essigsdure schmilzt die Substanz bei 177°C. :

Analyse (Cz1H3sNsOs)
ber.: 5385 H769 N1795%;
gef.: C54,07 H7,68 N1726%.

Analog dazu wurden die in Tabelle | angefiihrten Verbindungen der Beispiele 2—7 hergestellt.

Beispiel 8
. Harstellung von 2-n-Octylamino-4,6-bis(2'-carboxyethylamino)-1,3,6-triazin

18,5 Teile Cyanursaurechlorid werden mit 200 Teilen Aceton behandelt und die opake Lésung in 300
Teile Eiswasser eingerihrt. Zu dieser Suspension von frisch gefalitem Cyanurchlorid tropft man bei 0
bis 5° 28 Teile n-Octylamin innerhalb einer Stunde zu und halt dabei durch Zugabe von 25%iger NaOH
den pH-Wert auf 5—86.

Dann gibt man eine Lésung von 42,4 Teilen Natriumsalz des #-Alanin in 60 Teilen Wasser zu und 13881t
die Reaktionsmischung durch 2stiindiges Rithren auf Raumtemperatur kommen.

Dann erwédrmt man langsam auf 95° unter staindigem Abdestillieren des Aceton und héit dabei den
pH-Wert durch Zugabe von weiterer Natrontauge auf 10— 11. Die Reaktion wird schlieBilich nach 6 Std.
Erwidrmen auf 95— 100° bei pH 10— 11 vervollsténdigt.

Nach Auskihlen auf 30° wird die Lésung mit konzentrierter Salzsdure auf einen pH von 4—4.5
angesduert, wobei ein weiBer Niederschiag ausfalit. Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 26,4 Teile 2-n-Octylaming-4,8-bis{2’-carboxyethylami-
no)-1,3,6-triazin, entsprechend einer Ausbeute von 69%. Nach Umkristallisation aus Wasser schmilzt
die Substanz bei 138 —140°.

Analyse [Cy1HsoNgOa)
ber.: C5340 H785 N2199%:;
gef.: C52,91 H7.97 N21,65%.

In analoger Weise wurden die in Tabelle | aufgefiihrten Verbindungen der Beispiele 9—15 herge-
stellt.
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Tabelle |
Hergestellte Verbindungen der Formal
R;R;N N NR(CH),COOH
'’ I 5
N N
NR(CH,,COOH
10
Bej- R Ry Rz n Aus- Fp.{°C)  Analyse (%)
spiel beute Cc H N
(%)
15
2 H (CH2);,COOH H 3 87 205,7 CisHNs0s - H0
ber. 477 647 20,9
gef. 4460 633 2048
3 H (CH2):CO0H H 2 73 >230 Ci2H1sNeOs 20
ber. 4211 526 2458
gef. 4224 527 242
4 H CHCOOH H 1 92 >230 CaH13NsOn
ber. 3600 400 28,00 25
gef. 35,13 395 2744
5§ CHs (CHysCOOH CHy; & 45 10911 CaHagNgQs
ber. 56,47 8,24 1547
gef. 56,23 784 16,97 30
6 CHy; (CHysCOOH CH; 3 61 148—7  CigHxNsOe
ber. 50,70 704 1972
gef. 51,15 7,10 19,68
7 CHy CH;CO0H CHy 1 65 225—6 CizHigNgOsg %
ber. 4211 526 24,56
gef. 41,80 511 2410
9 H n-CeHyy H 3 78 174—6  Ci3Ha4NgO4 0
ber. 5559 835 2048
gef. 5546 851 2054
10 H n-Can H 5 69 19— C23H42N504
ber. 59,23 9,01 18,03
gef. 59,06 897 1805 ¥
11 H CaHs H 2 73 229—31 Cy1H1aNeO,
ber. 44,30 6,04 28,18
gef. 43683 6,01 2768
50
12 H CiHs CH; 2 73 208-10 Ci3H2Ns04
ber. 4785 6,75 2577
gef. 4685 684 2425
13 H CaHy H 3 63 192—4  Ci3H22Ng0O4 55
ber. 4785 6,75 25,77
gef. 48,72 1,09 26,39
14 H CaHs H 5 79 150—2 C;7H30Ng04
ber. 53,40 7,85 2199 60
gef. 52,19 8,08 21,00
15 H CaHs CHs 5 66 14951 CigHuNgOs
ber. 5561 8,29 2049
gef. b4,61 7,70 19,84 65




io

15

65

0046 139

Beispiele 16—30
Korrosionsschutzwirkung in beliftetem Wasser

Die korrosionsinhibierende Wirksamksit der Verbindungen der Beispiele 1 —15 wird in einem Test in
Flaschen mit beliftetem Wasser gezeigt, wobei folgende Arten von Wasser verwendet werden:

A) Kiinstlich korrosiv gemachtes Wasser von pH 7.5 und siner Harte von 30 ppm CaCO,,
B) angesaduertes Wasser von pH 6,5 und Hirte von 200 ppm CaCoO;,
€) mittels basischem fonenaustauscher behandeltes Wasser von pH 7.5 und Hirte 0.

Bleche aus kohlenstoffarmem Stahl von 5x2,5x0,f cm werden mit Bimsstein gescheuert, fir 1
Minute in verdiinnte Salzsdure getaucht, mit Wasser gespiilt, getrocknet und gewogen.

Die einzelnen Korrosionsinhibitoren werden als Natriumsalz in den verschiedenen Wasserproben
geldst, wobei eine Konzentration von 100 ppm eingestellt wird. In jede dieser Losungen, die in Fla-
schen gefillt werden, wird ein Stahiblech gelegt, und die Flaschen werden auf 40° C thermostatisiert.
Durch die Testlosungen wird Luft durchgeleitet in einer Menge von 500 ml/Minute. Das mit dem
Luftstrom verdunstende Wasser wird stindig durch destilliertes Wasser ersetzt, so dalk das Volumen
gleich bleibt.

Nach 48 Std. wird das Stahlblech aus der Lésung genommen, mit Bimsstein gescheuert, fiir 1
Minute in verdinnte Salzsiure, die 1% Hexamethylentetramin enthalt, getaucht, dann mit Wasser
gespillt, getrocknet und durch Riickwégung der Gewichtsverlust der Bleche bestimmt. In jeder Testse-
rie fauft eine Blindprobe ohne Korrosionsinhibitor mit. Der »Korrosionsgrads ist der Gewichtsverlust in
mg pro dm? der Probenoberfiache pro Tag.

Anschaulicher ist die Angabe des sprozentuellen Korrosionsschutzese (% KS), der sich wie folgt
berechnet:

%KS = Korrosioﬁsgrad der Blindprohe — Korrosionsgrad der Probe

Korrosionsgrad der Blindprobe *100.
Tabelle I
Beispiel Korrosions- % KS im Wasser

inhibitor A B C

aus Beispiel®)
16 1 95 95 93
17 2 100 ’ 96 %
18 3 99 96 97
19 ) {40) (23} 92
20 5 55 86 96
ya 6 86 {28) 97
22 7 78 (30) 74
23 8 83 89 100
24 9 60 (15) 94
25 10 96 100 100
28 n 80 86 96
27 12 - - 100
28 13 86 96 97
29 14 70 100 100
30 15 97 35 100

") Die Verbindungen wurden mit NaOH neutralisiert.

6 7/
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Die Resultate zeigen, daR alle Verbindungen in den verschiedenan Wasserproben eine ausgezeich-
nete Korrosionsschutzwirkung haben.

Beispiele 31-33
Korrosionsschutzwirkung in einer taboratoriumsmagigen Wirmeaustauscher-Modetlvorrichtung

Die Vorrichtung steilt ainren geschlossenen Wasserkreislauf dar, bestehend aus einem 20-I-Behalter,
einem 1-i-Behalter, einer Pumpae, einem DurchfluBmesser, einer Probenkammer, einem Wirmetau-
scher und einem Kihler.

Korrosives Gebrauchswasser wird im 20-1-Behéaiter mit 51/min Druckluft durch eine Sinterplatte
begast und von dort in den 1-I-Behalter gepumpt. Von dort flieBt das Wasser durch den DurchfluBmes-
ser in die glaserne Probenkammer, in der sich Metalibleche von 2,5 x 2,5 cm auf einer Halterung aus
Acrylglas befinden.

Das Wasser flieRt dann durch den Wiarmeaustauscher, der aus einem Stahlrohr von 1,58 cm lichter
Waeite besteht. Das Rohr hat Enden aus Kupfer und ist umwickelt von einer 960-Watt-Heizspule. Nach
dem Wiarmeaustauscher flieBt das Wasser durch den Kiihler zuriick in den 20-1-Behalter.

Im stationdren Zustand kreist das Wasser mit 4,55 I/min durch die Vorrichtung. Dabei hat es im
Wirmeaustauscher eine Geschwindigkeit von (,46 m/sec und eine Reynoldszahl von 8500. Die Heiz-
spule gibt dem Warmeaustauscher eine Auentemperatur von 60°. Das Wasser verlat den Wirme-
austauscher mit 45°. Der Kihler wird so betrieben, dall es das Wasser auf 40° herabkihit, bevor es
einen neuen Kraislauf beginnt.

Die Proben bestehen aus Blechen aus kohlenstoffarmem Stahl, GuRBeisan, Kupfer, Messing und
Aluminium. Sie warden vor dem Test mit Scheuerpulver gereinigt und dann in ein Sdurebad getaucht,
und zwar das Stahl-, Eisen-, Kupfer- und Messingbiech fir 1 Minute in 1 : ! verdiinnte konzentrierte
Salzsdure von Raumtemperatiir, die Alumisiumbleche fir 5 Minuten in 5%ige Phosphorsdure mit 2%
Chromsaure bei 75°. AnschlieBend werden die Blache mit Wasser gespiilt, getrocknet und gewogen.
Dann werden sie auf die Acrylglas-Halterung montiert, wobei darauf geachtet wird, daR sie sich wader
gegenseitig noch mit Metallschrauben der Halterung berihren. Das Rohr des Warmeaustauschers
wird so wie die Stahiblech-Probe vorbehandelt und gewogen.

Dann wird die Vorrichtung zusammengebaut und durch Zirkulation von Salzséure {1 : 1 verdiinnt)
grandlich gereinigt. Dann spilt man mit frischem Leitungswasser etwa eine halbe Stunde und entleert
die Vorrichtung. In einen der Behalter fillt man nun den Korrosionsinhibitor und fillt die Apparatur mit
22 | eines standardisierten Korrosionstest-Wassers.

Durch Einschalten der Pumpe und der Heizung wird der Kreislauf in Gang gebracht. Die Inhibitor-
Konzentration und die Wassermenge in der Vorrichtung wird téglich kontroiliert. Nach 3 Tagen und
nach waiteren 10 Tagen wird das Warmeaustauschrohr ausgebaut und werden die Probenbleche
antnommen, wie bei der Vorbehandlung gereinigt und zuriickgewogen. In den ersten 3 Tagen des
Testes werden 100 ppm Korrosionsinhibitor verwendet, im anschlieRenden 10-Tage-Test nur 25 ppm.

Tabelte Il gibt die nach 13 Tagen erhaitenen Korrosionsgrade an, die sich aus dem gewogenen
Gewichtsverlust ableiten.

Tabelie tit
Bei- Verwandeter Verwendetes Wasser Korrosionsgrad in mg/dm/Tag
spiel Korrosions- Stahl Al Cu Messing Austau-
inhibitor scher-
rohr
31 — Manchester Wasser, pH 7,0 1401 58 37 48 420,6
KiI-1%) Manchester Wasser, pH 7,0 25 27 09 20 398
32 - {iber basischan lonenaustauscher 1399 00 10 1.8 485,3
KlI-1*) gereinigtes Wasser, pH 8,0
liber basischen lonenaustauscher 64 40 08 05 1,2
gereinigtes Wasser, pH 8,0
33 - Macclesfield Wasser, pH 6,5 678 82 06 05 215,4
Ki-1*) Macclesfield Wasser, pH 6,5 129 00 11 08 38,5

KI-1=Natriumsalz der Verbindung des Beispiels 1.

1
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Beispiele 3438
Korrosionsschutz in walrigen Schneiddlen

R 5 Die Korrosionsinhibierung von wafrigen Schneidélen gemaB vorliegender Erfindung wird nach der
im folgenden geschilderten Methode getestet, die eine Modifikation der Testmethode 287 des Institu-
te of Petroleum darstelit.

Eine 1%ige Lisung des Korrosionsinhibitors wird mit Triethanolamin auf einen pH von 9 neutrali-
siert. Diese Losung wird weiter auf das 2-, 4-, 8- und 16fache Volumen verdiinnt. Die Konzentration

10 dieser Teillisungen an Inhibitor, berechnet auf die freie Triazincarbonsaure, betrigt alse 0,5%, 0,25%, :
0,129 und 0,06%. 7

GuBeisenspane auf Filterpapier werden mit diesen Testlidsungen Gbergossen und gemaR P-Test-
methode 287 die Anrostung des Papiers nach 2 Stunden visuell beurteilt. Dabei bedeuten:

ii
|
&

15 . 0 — keine Rostflecken
T — =b5keine Flecken
M — =10% der Flache rostig
§ — >10% der Flache rostig.
20 Die Tests wurden A) mit normalem (hartem) Wasser-und B) mit entionisiertem Wasser gemacht.
i AuBerdem wurde die Empfindlichkeit gegen hartes Wasser getestet. Hierbei bedeutet O keine Trii-
s bung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1V aufgefihrt. .
|
2% Tabelle tV
Beispiel  Verwendster Inhibitor Anrostungin Harte-
(Verbindung des Bei- A B emp-
spieals Nr. und Kon- find-
30 zentration”) lichkeit
34 1 — 0,5% 0 0 0
0,25% 0 0
: 0,12% 0 T—-M
* 0,06% T—M -
35 5 — 05% 0 0 0
0,25% 0 0
012 0 0
4“0 0,06% T -
36 11 — 0,5% 0 0 0
0,25% 0 S 2
0.12% 0 - _;;
% 0,06% S -
37 14 — 0,5% 0 [ 0
0,25% 0 0-T
0,12% 0 S
50 0,06% 0 -
; 38 15 — 0,5% 0 0 0
i 0,25% 0 0
" 55 0,12% T M
| 0,06% T - ‘
i "} Berechnet auf freie Triazincarbonsaure .
) é
| 65
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Patentanspriiche

1. Verwandung von Verbindungen der Formel |

R, N MNR)—Z—COOX

i’

I
N N ®

53

N(Rp)—Z—C00X

worin Z aine C, - Cy;-Alkylengruppe ist, X Wasserstaff, ein Alkalimetall, Mono-, Di- oder Triethanolam-
monium ist, Ry und R; Wasserstoff oder Methyl sind und R; eine Gruppe —NR.Rs ist, worin
Ry ~Z—COO0X oder Cy— Cy,-Alkyl und Rs Wasserstoff oder C;—Cy;-Alkyl sind als Korrosionsinhibitoran
fir waBrige Systeme, die in Kontakt mit Eisen oder eisenhaitigen Metallen stehen.

2. Verwendung gemdaB Anspruch 2, worin Z sine C,—Cs-Alkylengruppe, R« —Z—COOX oder
C1—Cs-Alkyl und R; Wasserstoff, Methyl oder Ethyl sind.

3. Wifriges System, das auBer dem Korrosionsinhibitor der im Anspruch 1 angegebenen Formel |
noch einen anderen Korrosionsinhibitor enthalt.

Claims
1. Use of compounds of the formula |

R, N NRp—Z—CO0X

"’ | .
N N ®

N(Rp—Z—COO0X

wherein Z is a C;—Cys-alkylene group, X is hydrogen, an alkali metal, mono-, di- or triethanolammoni-
um, Ry and R; are hydrogen or methyl, and R; is a group —NR4Rs, in which R; is ~Z—CCOOX or
C1—Cyz-alkyl, and Rs is hydrogen or Cy—Ciz-alkyl, as corrosion inhibitors for aquwous systems which
are in contact with iron or ferrous metals.

2. Use according to claim 2, wherein Z is a Cy— Cs-alkylene group, Ry is —~Z—COOX or C;— Cg-alkyl,
and Rg is hydrogen, methyl or ethyi.

3. Aqueous system which contains, besides the corrosion inhibitor of the formula | given in claim 1, a
further corrosion inhibitor.

Revendications

1. Application de composés répondant 4 la formule |:

R, N N(Rp)—Z—C00X

‘4

N N

-3

N(R)—Z—CO0O0X

dans faquelle Z représente un radical alkyléne en Cy—Cyy, X représente I'hydrogéne, un maétat alcalin
ou un radical mono-, di- ou triéthanolammonium, R; et R; représentent chacun 'hydrogéne ou un
radical méthyle et Ry représente un radical —NR.Rs dans lequel R, désigne un radical —Z—C0QOX ou
un alkyle en £, —C; et Rs désigne I'hydrogéne ou un alkyle 8n C, — Cy2, comme inhibiteurs de corrosion
pour des systémes aqeux qui entrant en contact avec du fer ou des métaux contenant du fer.

2. Application selon la revendication 2 caractérisée en ce que Z représente un radical alkylane en
C1—Cs. Ry représente un radical —Z—COOX ou un alkyle en C;—Cs, et Rs représente I'hydrogéne ou un
radical méthyle ou éthyle.

3. Systéme agqueux qui, en plus d'un inhibiteur de corrosion de formule | selon la revensication 1,
contient un autre inhibiteur de corrosion.

10
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Description

The present invention relates to a method for
inhibiting the corrosion of iron or iron-containing
metals in contact with aqueous systems by adding certain
triazinecarboxylic acids 6r their water—-soluble salts as
corrosion inhibitors and also the anticorrosive aqueous
systems so obtained.

Recently much technical effort has been expended
on solving problems which arise in connection with the
corrosion of metals in contact with water circulation
systems. Various corrosion-inhibiting mixtures have been
proposed, for example the mixture of polymaleic acids
Wwith zinc salts described in GB-A-1,374,270 or the mix-
tures of thiocyanates or thiocureas with chromates des-
cribed in U$-A=3,133,028, The said known mixtures have
certain disadvantages. For example, heavy metals such
as chromium or zinc pollute the waste waters because of
their toxicity, and because of the more stringent environ-
mental regulations, a search has been made for alterna-
tives. Other corrosion inhibitors, which are free of
heavy metals, are, for example, the synergistic mixtures
of aminophosphonic acids with nitrites described in GB-A-
1,092,044, These have the disadvantage that in the
course of use the nitrite is oxidized to nitrate, as a
result of which the effect diminishes and algae growth
is promoted., In addition, nitrite can react with amines
to form toxic N-nitroso compounds,

The methylolmelamine condensatjon products of
US~A-2,485,309 and the unsaturated triazine derivatives
of US-A-3,165,515 also do not completely meet the high
requirements which are currently imposed.on a corrosion
preventative.

It has now been found that certain triazine-
carboxylic acids and their water-soluble salts are
excellent corrosion inhibitors in agueous systems such

as, for example, in water circulation systems, in agueous
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machining fluids, antifreezeé, hydraulic Lliquids or agueous
coating compounds.
The present invention relates to the use of com—

pounds of the formula I

R, Ny NR)—zZ—coox

’ J (1),
N

~J

N(Ry)—Z—C00X

in which Z is a Cq-Cqq-alkylene group, X is hydrogen,
an alkali metal, mono-, di- or triethanolammonium, Rq and
R2 are hydrogen or methyl and Rz is an =NR,Rg group
in which R, is =21-C00X or Cqy~Cqp-alkyl and Rg is
hydrogen or €q-Cqp-alkyl, as corrosion inhibitors for
aqueous systems which are in contact with iron or iron-
containing metals.
If Z is alkylene containing 1-11 C atoms, then
it is e.g. methylene, 1,2-ethylene, 1,2=propylene, 1,3-
propytene, 1,4-bufyLene, 1,17-dimethyt=1,2=ethylene, 1,5=-
pentylene, 1,6-hexylene, 1,8=0ctylene, 1,10-decylene or
1,117=undecylene. Preferably Z is alkylene containing
1=5 € atoms. |
If X is an alkali metal, it may be Na, K or Li.
Preferably Rz is an -NR4Rs5 group wherein Ry
is =Z-C00X or Cq4=Cg-alkyl and Rg is H, CH3 or CaHs.
Examples of specific compounds of formula I are
the following:
2,4%,6-tris(5'-carboxypentylamino)-1,3,5~triazine
2,4,6-tris(carboxymethylamino)~1,3,5-triazine
2,4,6-tris(3"'~carboxypropylamino)=1,3,5=-triazine
2,4,6-tris(2'-carboxyethylamino)-1,3 ,5-triazine
2,4,6~tris(4'"=carboxybutylaminoe)~1,3,5=triazine
2,4,6=tris(11'=carboxyundecylamino)=1,3,5=-triazine
2,4,6-tris(5'=carboxypentyl-N-methylamino)-1,3,5-triazine
2,4 ,6=tris(carboxymethyl=-N-methylamino)=1,3,5-triazine
2,4,6=tris(3'=carboxypropyl-N-methylamino)=1,3,5-triazine
2,4-bis(5"'"=carboxypentylamino)=bé=-ethylamino~1,3,5-tri-
azine
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2,4-bis(S'-carboxypentytamino)-é-n-octylamino-1,3,5-tri—
azine
2,4-bis(5'~-carboxypentylamino)=é=-diethylamino=1,3,5-tri-
azine
2,4-bis{(2"'-carboxyethylamino)=-é-n-octylamino-1,3,5-tri-
azine ' '
2,4-bis(2'-carboxyethylamino)-é-diethylamino=1,3,5-tri-
azine
2,4=bis(2'-carboxyethylamino)=6-butylamino=1,3,5-triazine
2,4-bis(2'-carboxyethylamino)-é-ethylamino=1,3,5-triazine
2,4-bis(3'-carboxypropylamino)~é-ethylamino-1,3,5=-tri=-
azine
2,4-bis(3'~carboxypropylamino)=6-n-octylamino=-1,3,5~
triazine
2,4-bis(3'-carboxypropylamino)=é=-n-propylamino-1,3,5~-
triazine
2,4-bis(carboxymethytamino)=6-n=octylamino~1,3,5~triazine
2,4-bis(carboxymethylamino)=-é-dodecylamino~1,3,5~triazine
2,4-bis(5'=carboxypentyl-N-methylamino)=6é=ethylamino-
1,3,5-triazine
2,b=bis(3'=carboxypropyl-N-methylamino)=6-n=octylamino=
1,3,5=triazine
2,4-bis(carboxymethyl-N-methylamino)-6-n-octylamino~-
1,3,5-triazine
2,4-bis(2'-carboxyethyl=-N-methylamino)=6=-n-octylamino~-
1,3,5=triazine
2,4=bis(5'-carboxypentylamino)=6=-(2"-carboxyethylamino)-
1,3,5=triazine
2,4-bis(S'-carboxypentyLamino)-6-(carboxymethytamino)-
1,3,5=triazine
2,4-bis(3'=carboxypropytamino)—~é~(2"-carboxyethylamino)-
1,3,5=triazine
2,4=bis(2'=-carboxyethylamino)=6-(5"-carboxypentylamino)=~
1,3,5=triazine
2,4-bis(3"=carboxypropylamino)-6-(5"-carboxypentylamino)-
1,3,5-triazine

The compounds of formula I are not new. Such

compounds and their preparation are described, for
example, in Zhurnal Analiticheskoi Khimii 15, 419-423
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(196N, in German Offenltegungsschrift 1,935,010, in
German O0Offenlegungsschrift 2,819,796, in U.S, Patent
Specification 3,697,520 and in J. Prakt. Chemie 23, 173~
85 (1963), 1In none of these Literature references, how=
ever, is the use of the compounds of formula I as corro-
sion inhibitors for iron in agueous systems described or
suggested.

The compounds of formula I are preferably used
in a quantity of 0.001 to 5% by weight, referred to the
agqueous system,

As already mentioned, the agueous systems may be
water circutation systems, for example cooling water
circulation systems, they may be aqueous machining fluids
as are used, for example, as cooling liguids in drilling,
pulverizing, milling, turning, cutting, sawing, grinding,
threading, or in rolling or drawing metals, they may be
antifreezes or hydraulic Liguids on a glycol-water base,
and they may be aqueous coating substances such as e.g.
emulsion paints or aqueous powder coatings.

The compounds of formula I can be used in the
aqueous systems as the only additive or in cpmbination
With other additives. Examples of such co-additives in
water circulation systems are known corrosion inh{bitors
such as phosphonates, phosphonocarboxylic acids or phos~-
phinocarboxylic acids, N-acylsarcosines, imidazolines,
triethanolamine, fatty amines or polycarboxylic acids.
These may be copper passivators such as e.g, water-
soluble benzotriazoles, methylene=bis(benzotriazoles) or
2-mercaptobenzothiazoles. These may be dispersing agents
and carrier substances such as e.g. poly(meth)acrylic
acid and its salts, hydrolysed polyacrylonitrile, poly-
acrylamide and its copolymers, lignosulfonic acid and its
salts, starch and starch derivatives, cellulose, alkyl-
phosphonic acids, 1-aminoalkyl=1,1-diphosphonic acids and
their salts, polymaleic acids and other polycarboxylic
acids or alkali phosphates.

Further co-additives may be precipitation agents
such as e.g. alkali phosphates or alkali carbonates,

oXxygen scavengers such as e.g. alkali sulfates or hydra-
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zine, complexing agents such as e.g. nitrilotriacetic

acid or ethylenediaminetetraacetic acid and its salts or

antifoaming agents such as 2.g9. distearylsebacic acid
diamide, disterayladipic (sic) acid diamide or ethylene
oxide or propylene oxide condensation products of such
amides, and also fatty alcohols and their ethylene oxide
condensation products.

Aqueous systems which are used as machining
fluids may be a cutting or grinding oil which can he
diluted with water such as, for example,

a) aqueous concentrates of one or more corrosion inhibi=-
tors with or without an antiwear additive which may
then be used in a dilution of 1:50 to 1:100 as a
grinding fluid,

b) polyglycols which contain biocides, corrosion inhibi-
tors and antiwear agents and which may be used as a
cutting fluid in a dilution of 1:20 to 1:40 and as a
grinding fluid in a dilution of 1:60 to 1:80,

¢} semisynthetic¢ cutting oils with a base similar to b),
but additionally containing 10-25% of an oil as well
as sufficient emulsifier to keep the Liquid trans-
parent on diluting,

d) emulsifiable mineral-oil c¢concentrates which, in addi-
tion to the emulsifier, may also contain corrosion
inhibitors, antiwear agents, biocides, and antifoam-
ing agents, and which are usually diluted in the
ratio of 1:20 to 1:50 with water to form an opague
emulsion,

e) products similar to d), but containing lLess oil and
more emulsifier, which yield transtucent emulsions
at a dilution of 1:50 to 1:100.

The compounds of formula I can be used either
alone or in combination with other additives also for
said machining fluids as well as antifreezes or hydraulic
fluids. These may contain e.g. other corrosion inhibi-
.tors such as
a) organic acids or salts and esters thereof, e.g.

benzoic acid, p-tert-butylbenzoic acid, disodium
sebacate, triethanolamine Laurate, isononanoic acid,
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the triethanolamine salt of p-t;LuenesuLfonamido-
caproic acid, sodium NQLauroyLsarcosinate or nonyl-
phenoxyacetic acid;

b) nitrogen=containing substances such as e.g. fatty-
acid alkanolamides, imidazolines, oxazolines, tria-
zoles or inorganic nitrites or nitrates;

¢) phosphorus=-containing substances, for example amine
phosphates, phosphonic acids or inorganic phosphates
such as e.g. NaHpPO,»

d) sulfur-containing substances such as salts of petrol-
eum sulfonates, or heterocyclic compounds such as
sodium mercaptobenzothiazole.

Examples of extreme pressure antiwear additives,
which may be contained in functional fluids, are sub-
stances containing sulfur, phosphorus or halogen, e.g.
sulfonated sperm oil, sulfurated fats, tritolyl phosphate,
chlorinated paraffins or ethoxylated phosphate esters.

The following Examples 1 = 15 illustrate the
preparation of compounds of formula I, while the Examples
16 - 38 show their use in various aqueous systems. In
these parts and percentages refer to parts by weight.
The temperatures refer to © Celsius.

Example 1
Preparation of 2,4,6-tris(5'=carboxypentylamino)-
1,3,5-triazine

One third of a solution of 49 parts of sodium 6=
aminohexanoate in 70 parts of water is added dropwise
Wwithin 1 1/2 h to a suspension of 18,5 parts of cyanuric
chlorijde in 150 parts of water at 0°, the temperature
being kept below 59. The remainder of the solution is
then added and the reaction mixture is stirred first
for 2 h at room temperature, then for 3 h under reflux.
During this time, the pH value is kept continuously at
10 to 11 by adding 25% NaOH,

The reaction mixture is cooled to 509 and fil-
tered, the filtrate is diluted with 1,000 parts of water
and acidified to a pH of 4=-4.5 with concentrated hydro-
chloric acid, a crystalline precipitate forming, After

the reaction mixture has cooled to room temperature, the
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precipitate is filtered off, washed with cold water and
dried in vacuo. 35 parts of 2,4,6-tris(5'-carboxypentyl=
amino)=1,3,5-triazine, corresponding to a yjeld of 75X,
are obtained., After recrystallization from aqueous
acetic acid, the substance melts at 177°c.
Analysis (C21H36N606)

calc,.: ¢ 53.85 H 7.69 N 17.95%;

found: ¢ 54.07 H 7.68 N 17.26X.

The compounds of Examples 2-7 Llisted in Table I
were prepared in an analogous manner to this.
Example 8
Preparation of 2=-n-octylamino-4,6-bis(2'-carboxyethyl-
amino)-1,3,5-triazine

18.5 parts of cyanuric chloride are treated with
200 parts of acetone and the opague solution stirred into
300 parts of ice-water. 28 parts of n-octylamine are
added dropwise at 0 to 5% within one hour to this suspen-
sion of freshly precipitated cyanuric chloride and in this
process the pH value is held at 5-6 by adding 25X NaOH.

A solution of 42.4 parts of the sodium salt of B~-
alanine in 60 parts of water is then added and the reac-
tion mixture is brought to room temperature by stirring
for 2 hours.

SlLow heating to 959C is then carried out with
the acetone being continuously distilled off and in this
process the pH value is kept at 10-11 by adding further
sodium hydroxide solution. The reaction is finally com-
pleted after heating for 6 h at 95 - 100° at pH 10 - 11,

After cooling to 30°, the solution is acidified
with concentrated hydrochloric acid to a pH of 4=-4.5, a
white precipitate depositing. The Latter is filtered
off, washed with water and dried in vacuo. 26.4 parts
of 2-n-octylamino=-4,6-bis(2'~-carboxyethylamino)=1,3,5-
triazine, corresponding to a yield of 69%, are obtained.
After recrystallization from wéter, the substance melts
at 133-1400,

Analysis (CqqHggNg04)
calc.: ¢ 53.40 H 7.85 N 21.99%;
found: ¢ 52.91 H 7.97 N 21.65%.
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The compounds of Examples 9-15 listed

Fe

were prepared in an analogous manner,

in Table I

Table 1 RR:N - NR(CHp),COOH
Prepared compounds of the formula ’ |
N
NR(CHp),COOH
Ex- R R, Rz Yield m.p. Analysis-
ample °cy ) Cc H N
(%) )
2 H {CH3):COOH H 67 205,7 CisH2aNsQs - H20
calc. 4477 8,47 20,30
found 4460 633 20,48
3 H (CH1):COOH H 73 >230 CiaHaNgQs
calc. 42,11 5,26. 24,56
found 42,24 527 2424
4 H CHCOOH H 92 > 230 CaH12NgOy
found 35,13 395 27,44
5 CHy (CHj)sCOOH CHa 45 109—11 CasHaaNgQs
- calc. 56,47 8,24 15,47
found 55,23 7,84 1 6,97 )
6 CHs (CHﬂsCOQH CH, 81 146 =7 CigHaNsOs
calc. 50,70 7,04 19,72
found 51,15 7,10 19,68
7 CHy CH,COOH CHs 65 225—-6 C12CH41N606
c. 42,11 5,26 2456
found 41,80 511 23,10
9 H l'l-C.Hn H 78 174 -8 C:gHuNaOA
calc. 55,58 8,35 2048
found 55,46 8.51 20,54
10 H n-CaHi7 H 68 119—=21 Ca3HaaNgCy
cale. 53,23 9,01 18,03
found 59,08 8,97 18,05
1 H CzHs H 73 229=31 CuiH1gNeOs
calc. 4430 604 28,18
found 43,63 6,01 27,66
12 H CiHs CHs, 73 208—10 Cy3HnuNgO,
calc. 47,85 6,75 25,77
found 46,85 634 2425
13 H CaHs H 683 1924 CizHzNgCa
calc. 47,85 6,75 25,77
found 46,72 7,08 25,39
14 H CaHs H 79 150=2 CITHJENEO‘
catc. 53,40 785 2199
found 52,19 808 21,00
15 H CaHs CiHs 66 149—51 CioH1aNgQ4
calc. 55,61 8,29 20,49
found B4,61 7,70 19,84
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Examples 16 - 30
Corrosion=prevention action in aerated water

"The corrosion=inhibiting activity of the com-
pounds of the Examples 1 = 15 is demonstrated in a test
in flasks containing aerated water, the following types
of water be{ng used:

A) water made artificially corrosive of pH 7.5 and a
hardness of 30 ppm of CaC03,

B)Y acidified water of pH 6.5 and hardness of 200 ppm of
CaCo03,

€t water, treated by means of basic ion exchanger, of
pH 7.5 and hardness 0.

5 x 2.5 x 0.1 cm sheets of low-carbon steel are
scoured with pumice stone, immersed for 1 minute in
dilute hydrochloric acid, rinsed with water, dried and
weighed.

The individual corrosion inhibitors are dissolved
in the different samples of water as sodium salt, a con-
centration of 100 ppm being established, A steel sheet
is placed in each of these solutions, which are filled
into flasks, and the flasks are thermostated at 40°cC.

Air is passed through the test solutions in a guantity

of 500 mL/minute, The water evaporating with the current
of air is continuously replaced by distilled water so
that the volume remains the same.

After 48 h, the steel sheet is removed from the
solution, scoured with pumice stone, immersed for 1
minute in dilute hydrochloric acid which contains j%
hexamethylenetetramine, then rinsed with water, dried and
the Loss in weight of the sheets determined by reweighing.
Each test series is accompanied by a blank without
corrosion inhibitor. The "degree of corrosion'" is the
loss in weight in mg per dm? of the sample surface per
day.

More descriptive is the quotation of the "per-
centage protection from corrosion” (X KS) which is cal-

culated as follows:
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%KS = Degree of corrosion of blank - degree of corrosion of sample « 100

Degree of corrosion of blank

Table II

Example Corrosion %KS in the water

inhibitor A B Cc
from Examplex)

16 1 95 95 93
17 2 100 98 98
18 3 99 96 a7
19 4 (40) (23) 92
20 5 55 86 96
21 8 86 (28) a7
2 7 78 (30) 74
23 8 63 89 100
24 s 60 (15) 98
25 10 96 100 100
28 1 90 86 96
27 12 ~ o 100
28 13 86 9 97
29 14 70 100 100
30 15 97 95 100

*} The compounds were neutralized with NaOH.

The results show that all the compounds have

excellent corrosion-prevention action in the various
water samples.




- 11 - -
Examples 31 - 33
Corrosion-prevention action in a Labofatory
heat—exchanger model device

The device is a closed water circulation system
consisting of a 20 L container, a 1 L container, a pump,
a flow meter, a sample chamber, a heat exchanger and a
cooler.

Corrosive service water is gasified in the 20 L
container with 5 L/min of compressed air through a
sintered plate and pumped from there into the 1 1 con-
tainer. From there, the water flows through the flow
meter into the glass sample chamber in which 2.5 x 2.5 ¢m
metal sheets are located on a mounting device of acrylic
glass.

The water then flows through the heat exchanger
which consists of a steel tube of 1.58 cm inside width,
The tube has copper ends and is wound round with a 960 Watt
heating coil. After the heat exchanger, the water flows
through the coolter back into the 20 L container.

In the steady state, the water circulates through
the device at 4,55 L!/min. In the circumstances, it has
a velocity of 0.46 m/sec in the heat exchanger and a
Reynolds number of 8,500, The heating coil gives fhe
heat exchanger an outside temperature of 60°. The water
leaves the heat exchanger at 459, The cooler is operated
so that it cools the water to 40C before it starts a
new circuit.

The samples consist of sheets of Low-carbon steel,
cast iron, copper, brass and aluminium. They are cleaned
hefore the test with scouring powder and then immersed
in an acid bath and in particular, the steel, iron,
copper and brass sheet for 1 minute in concentrated
hydrochloric acid diluted 1 : 1 at room temperature, the
aluminium sheets for 5 minutes in 5% phosphoric acid con-
taining 2% chromic acid at 75°. The sheets are then
washed with water, dried and weighed. They are then
mounted on the acrylic glass mounting device, care being
taken that they do not touch either each other or metal

screws of the mounting device. The tube of the heat
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exchanger is pretreated and weighed in the same way
as the steel sheet sample,

The device is then assembled and thoroughly
cleaned by circulating hydrochloric acid (diluted 1:1).
Rinsing is then carried out for about half an hour with
fresh tap-water and the device is emptied. The corrosion
inhibitor is now filled into one of the containers and
the apparatus is filled with 22 L of a standardized
corrosion-test wWwater.

The circulation system is brought into operation
by switching on the pump and the heating. The inhibitor
concentration and the quantity of water in the device is
checked daily. After 3 days and after a further 10 days,
the heat exchanger tube is dismantled and the sample
sheets are removed, cleaned as in the pretreatment and
reweighed. In the first 3 days of the test, 100 ppm of
corrosion inhibitor are used, in the subsequent 10 day
test only 25 ppnm.

Table II1 indicates the degrees of corrosion
obtained after 13 days which are derived from the weighed

Loss in weight.

Table III
Ex= Corrosion Water used begree of corrosion in
ample idinhibitor mg/dm/day
used _ Steel Al Cu Brass Exchanger
tube
Ly - Manchester water,
pH 7.0 140.1 5.8 3.7 4.8 420.%
KI=1%) Manchester water,
pH 7.0 2.5 2.7 0.9 2.0 39.8
32 - water purified via
KI-1%) basic jon exchanger
pH 8.0 139.9 0.0 1.0 1.8 485.3
water purified via
basic jon exchanger
pH 8.0 6.4 4.0 0.9 0.5 11.2
33 - Macclesfield water,
pH 6.5 67.8 8.2 0.6 0.5 215.4
KI=-1%) Macclesfield water,
pH 6.5 19.9 0.0 1.1 0.9 38.5

KI-1 = sodium salt of the compound of Example 1.
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Examples 34 - 38
Protection from corrosion in aqueous cutting oils

The corrosion inhibition of agqueous cutting oils
according to the present invention is tested by the
method described below which is a modification of test
method 287 of the Institute of Petroleunm,

A 1X solution of the corrosion inhibitor is neutra-.
Lized with triethanolamine to a pH of 9. This solution
is diluted further to the 2=, 4=, 8- and 16=fold volume,
The concentration of inhibitor in these part solutions
calculated on the basis of the free triazinecarboxylic
acid is therefore 0.5%, 0.25%, 0.12X and 0.06%.

These test solutions are poured over cast iron
turnings on filter paper and the initial rusting of the
paper is assessed visually after 2 hours in accordance with
IP test method 287. Here:

0 signifies no rust stains

T signifies <5 no stains (sic)

M signifies <10X of the area rusty
S signifies >10X of the area rusty.

The tests were made A) with normal (hard) water
and B) with deionized water, 1In addition, the sensitiv=
ity to hard water was tested. Here 0O denotes no turbid-
ity. The results are listed in Table IV,



»
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Table 1V
Ex- Inhibitor used Initial rusting Hardness
ample (compound of in " sensitivity
Example No. and A B
concentrations)
24 1 — 0,5% 0 0 0
0,25% 0 0
0,120 0 T—-M
0,06% T—M -
35 5 — 0.5% 0 0 0
0,25% 0 0
0,12 0 0
0,06%0 T -
38 11 — 0,5% 0 Q 0
0,25% 0 s
0,120 0 -
0,06% S -
37 14 - 0,5% 0 0 0
0,25% 0 0-T
0,12% 0 S
0,06% 0 —
k! | 15 — 0,5% ] 0 0
0.25% 0] 0
0,12046 T M
0,06% T -

*) Calculated on the basis of free triazinecarboxylic

acid
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Patent Claims

1. Use of compounds of the formula I

R, & NR)—2—co0X
- | (1),
N ,

3

N(Ry)y—Z—CooXx

in which Z is a Cq9=Cqq-alkylene group, X is hydrogen,
an alkali metal, mono-, di- or triethanolammonium, R4
and Rp are hydrogen or methyl and Rz is an =NR4Rjg
group in which R4 is =Z=C00X or Cq4-Cqp-alkyl and Rs
is hydrogen or Cq=Cq2-alkyl, as corrosion inhibitors
for aqueous systems which are in contact with diron or
iron-containing metals.

2. Use according to claim 2, wherein I is a (q4=Cg-
alkylene group, R4 is =Z-C00X or Cq-Cg-alkyl and Rs
is hydrogen, methyl or ethyl.

3. Agueous system which, in addition to the corrosion
inhibitor of the formula I specified in claim 1, also

contains another corrosion inhibitor,




Claimas (as printed)

1. Use of compounds of the formula |

R, N N(Rpy—Z—C00X

'’

I
N N ®

NR)—Z—CO00X

wherein Z is a C,—Cun-alkylene group, X is hydrogen, an alkali metai, mono-, di- or triethanclammoni-
um, Ry and R, are hydrogen or methyl, and R3 is a group —NR4Rs, in which Ry is —Z~CCOOX (sic) or
Ci—Ciz-alkyl, and Ry is hydrogen or C; —C)z-alkyl, as corrosion inhibitors for aquwous systems which
are in contact with iron or ferrous metals.
- 2. Use according to claim 2, wherein Z is a C;— Cs-alkylene group, Rs is —Z~COOX or Cy —Cg-alkyl,
and Rs is hydrogen, methyl or ethyl.

3. Aqueous systam which contains, besides the corrosion inhibitor of the formula | given in claim 1, a

further corrosion inhibitor.

Revendications (as printed)

1. Application de composés répondant 4 1a formule !

Ry N NRY)—Z—COO0X

’

1 ®
N N

N

N(R)—Z-—CO0X

dans laquelle Z représente un radical alkyléne en C;—Ci, X représente 'hydrogéne, un métal alcaiin
ou un radical mono-, di- ou triéthanclammonium, R, et R, représantent chacun I'hydrogéns ou un
radical méthyle et R; représente un radical — NR.Rs dans lequei R, désigne un radical —~Z—-C00X ou
un alkyle an Cy—C,2 ot Rs désigne I'hydrogéne ou un alkyle en Cy — Ci1;, commae inhibiteurs de corrosion
pour des systames ageux qui entrent en contact avec du fer ou des meétaux contenant du fer.

2. Application selon {a revendication 2 caractérisée an ce que Z représente un radical alkyléne en
Ci—Cs, Rareprésente un radical —Z—COOX ou un alkyle en C; —C,, et Rs représente I'hydrogéne ou un
radical méthyle ou éthyle.

3. Systéme aqueux qui, en pius d’un inhibiteur de corrasion de formule 1 selon la revensication 1,
contient un autra inhibiteur de corrosion.
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Request for entry of address for service

(a) 1I/We CIBA-GEIGY AG
Klybeckstrasse 141
CH-4002 Basle / Switzerland

hat ihe Iuiluwing address ror service
in the United Kingdom be entered on the register of
patents in respect of my/our European Patent

- (UK) No. 0 046 139

¢/o CIBA-GEIGY Plastics and Additives Company
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Tenax Road
Trafford Park

- Manchester M17 1WT

Dated this 5th day of January 1984
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