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Chladici kapaliny na bizi glykoldi, prosté kiemicitanti, boritanii a fosforefnanii, se
zlepSenymi koroznimi vlastnostmi

Oblast techniky

Vynalez se tykd novych chladicich kapalin na bazi glykoli, které jsou prosté kfemigitand,
neobsahuji Zadné fosfore¢nany, dusi¢nany, boritany, jakoZ i aminy a vykazuji vyzna&nou inhibici
koroze vii¢i riznym kovovym materialim.

Dosavadni stav techniky

Pro mrazuvzdorné chlazeni technickych zafizeni, obzvlaité motorti motorovych vozidel, se jak
znamo pouzivaji kapaliny na bazi glykoli, pfedeviim ethylenglykol a/nebo propylenglykol. Aby
se materidly chladiciho systému chréanily pfed korozi, obsahuji tyto kapaliny vzdy G&inné
mnoZstvi jednoho nebo vice inhibitori koroze. Pro pouZiti v chladicich systémech se fedi vodou
a maji vedle ochrany proti mrazu a korozi zaji§tovat také dobry odvod tepla. Ptitom maji moder-
ni spalovaci motory kviili zvySenému teplotnimu namahéni kovovych povrchil, zvy$ené rychlosti
proudéni chladictho média a volbé materialu ztiZené provozni podminky pro chladici médium.
Také zvySené pouZzivani slitin lehkych kovi na bézi hliniku spoleén& s oceli, litinou, mosazi,
médi a mékkou péjkou v konstrukcich vyZaduje také opatrné sladéni pouZivanych kombinaci
inhibitord. V poslednich desetiletich byly popsany nes&etné z téchto kombinaci v odpovidajici
patentové literatufe, tak?e jsou znamé poletné systémy inhibitorii se specislnimi mechanismy
pisobeni. Tak byly dfive obvyklé dusitany a kiemiitany obsahujici kombinace, sestavajici
z dusitant, dusi¢nant, boritani, fosforednani, benzoati, triazolii a kfemi&itand (napfiklad H. D.
Held, Kiihlwasser, 2. vyd., str. 213 aZ 225 (1977)) nahrazeny dusitany prostymi pfipravky,
zpravidla na bazi monokarboxylovych a dikarboxylovych kyselin (naptiklad EP-A-0 035 834),
které viak jako G&inné inhibitory pro hlinik obsahuji stejné jako dfive kfemigitany, i kdyz ve
stabilizované formé.

Je jiZz dlouho zndmé, Ze boritany mohou korozivni vlastnosti hliniku za podminek prostupu tepla
siln€ zhorSovat. Pomoci kiemiCitanii je moZno toto potladit, takZe se miZe za optiméalnich podmi-
nek doséhnout vyvéZeného poméru. Praxe ukézala, e miZe za uritych provoznich podminek
pres stabilizaci kfemicitand, napfiklad pomoci organokfemicitych slougenin, dochazet ke sniZeni
obsahu kfemi€itand, naptiklad vysraZenim nerozpustnych modifikaci kfemigitant pti velmi vyso-
kych teplotéch. Toto vedlo k vyvijeni pfipravkd bez kiemicitant, které maji podstatng vy$i dobu
Zivotnosti, nebot’ tuto nevyhodu nevykazuji (viz EP-A-0 816 467).

Ukolem pfedlozeného vynélezu tedy je nalezeni systému inhibitorti pro chladici prosttedky, ktery
by pracoval bez boritani a kfemigitanii a pfesto by mél dobrou antikorozni ochranu pro kovy,
pouZivané v modernich motorech, obzvla$t& materidly na bézi hliniku a Zeleza, za vysokého
teplotniho zatiZeni na povrchu kovil.

Podstata vynélezu

Pfedmétem pfedloZeného vynalezu tedy je koncentrat chladiciho &inidla, sestavajici z

a) 0,1 az 6 % hmotnostnich alespoii jedné monokarboxylové a/nebo dikarboxylové kyseliny se
4 az 16 uhlikovymi atomy ve formg soli s alkalickymi kovy,

b) 0,02 aZ 2 % hmotnostnich triazin—triiminokarboxylové kyseliny ve formé soli s alkalickymi
kovy,
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¢) 0,02 a% 2 % hmotnostnich alespoii jednoho triazolu,

d) 0,01 az 1 % hmotnostniho alespoii jedné rozpustné soli kévu alkalické zeminy,
e) popiipadé az 4 % hmotnostnich vody a

f) glykolu do 100 % hmotnostnich,

vzdy vztaZeno na celkovou hmotnost koncentratu.

Dile se predloZeny vyndlez tyka upotfebeni vhodnych vodnych p¥ipravkii chladicich prostfedka,
které obsahuji vZdy podle poZzadované bezpe&nosti proti zmrznuti vodu v mnoZstvi 10 az 90 %
hmotnostnich, vyhodné 20 aZ 60 % hmotnostnich a koncentrat podle pfedloZeného vynalezu do
100 % hmotnostnich.

Chladici kapalina podle pfedlozeného vynalezu neobsahuje Z4dné fosfore¢nany alkalickych kovd,
?4dné molybdenany alkalickych kovii, boritany alkalickych kovii a dusitany alkalickych kovi,
jakoZ i Zadné aminy.

Jako monokarboxylové kyseliny se pouZivaji obzv1a§t& vyhodng rozvétvené a/nebo nerozvétvené
alifatické monokarboxylové kyseliny s délkou fetézce 5 aZ 12 uhlikovych atomi, jako je napfi-
klad kyselina pentanova, kyselina hexanova, kyselina oktanovi, kyselina 2-ethylhexanova,
kyselina nonanové, kyselina izononanova, kyselina dekanov, kyselina undekanova a kyselina
dodekanova. Jako dikarboxylové kyseliny ptichézeji obzvlasté v Gvahu kyseliny se 4 aZ 12 uhli-
kovymi atomy, obzvl4sté s 8 az 12 uhlikovymi atomy, napfiklad kyselina korkova, kyselina
acelainova, kyselina sebacinov, undekandikarboxylové kyselina, dodekandikarboxylové kyseli-
na, kyselina ftalova nebo kyselina tereftalova.

Vy3e uvedené monokarboxylové a dikarboxylové kyseliny se mohou podle stavu techniky pouzit
také ve smésich, obvykle 1:99 az 99:1. PouZité karboxylové kyseliny mohou dodatecné
obsahovat je$t& hydroxylové skupiny a/nebo etherové kyslikové atomy nebo karboxylové funkce.
Odpovidajici karboxylové kyseliny se vyskytuji zpravidla jako soli s alkalickymi kovy, napfiklad
se sodikem, draslikem a lithiem, nebo jako amoniové soli. Monokarboxylové a dikarboxylové
kyseliny jsou v koncentratu chladiciho prostfedku podle pfedloZeného vynélezu obsaZeny vyhod-
né v mnoZstvi 1 aZ 5 % hmotnostnich, obzvlasté 2 az 4 % hmotnostnich.

Triazintriiminokarboxylové kyselina miize mit koncové zbytky karboxylové kyseliny s délkou
fetézce se 2 az 10 uhlikovymi atomy, obzvla§té se 6 uhlikovymi atomy. Posledni se komer&né
nabizi pod oznatenim Irgacor® L 190. Obzvla$t& vyhodna je kyselina 6,6°,6"(1,3,5-triazin—
2,4,6-triyltriimino)-trihexanova, kterd se pouZiva jako sil s alkalickym kovem. Triazintri-
iminokarboxylové kyselina je ve chladicim koncentritu podle pfedloZzeného vynélezu obsaZena
vyhodné v mnoZstvi 0,1 % hmotnostni, obzvlasté 0,1 aZ 0,5 % hmotnostnich.

Soli kovii alkalickych zemin se pouZivaji jako pfidavny inhibitor. Obzvlasté vyhodné jsou ve
vodé rozpustné hofe&naté a/nebo véapenaté soli riznych anorganickych kyselin, jako je dusi¢nan
hote&naty, dusiénan vapenaty v pom&ru mnozstvi 0 : 100 aZ 100 : 0. Soli kovi alkalickych zemin
jsou v koncentratu chladiciho prostfedku podle pfedloZzeného vyndlezu obsaZeny vyhodné
v mnoZstvi 0,05 a% 0,8 % hmotnostnich, obzv14st& 0,1 az 0,5 % hmotnostnich.

Jako triazoly se pouzivaji triazoly, obzv14%t& benzotriazol a/nebo tolyltriazol, poptipad€ jejich
derivaty. Triazoly jsou v koncentratu chladiciho prostfedku podle predloZeného vynélezu obsaZe-
ny vyhodn& v mnoZstvi 0,05 aZ 1 % hmotnostni, obzv1asté 0,1 az 0,5 % hmotnostnich.

Jako ethylenglykoly a/nebo propylenglykoly s 1 aZ 3 oxethylenovymi, popfipad€ oxpropylenovy-
mi jednotkami, se vyhodné pouZivaji ethylenglykol, diethylenglykol, propylenglykol a/nebo
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dipropylenglykol. Obzvl4sté vyhodny je ethylenglykol a/nebo propylenglykol. Tvoii hlavni
soutast chladici kapaliny podle pfedloZeného vynalezu. Jejich podil &ini vieobecnd 90 a% 98 %
hmotnostnich, vyhodné 92 aZ 95 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost koncentratu chladici
kapaliny.

Obzvlasté vyhodn4 chladici kapalina podle predlozeného vynalezu sestava napiiklad z:
a) 2 az5 % hmotnostnich sodné soli kyseliny 2—ethylhexanové,

b) 0,1 az 0,3 % hmotnostnich sodné soli kyseliny triazintriyltriiminotrihexanové,

c) 0,05 az 0,3 % hmotnostnich benzotriazolu a/nebo tolyltriazolu,

d) 0,02 az 0,2 % hmotnostnich hexahydratu dusi¢nanu hofenatého,

e) zbytek ethylenglykol a/nebo propylenglykol s poptipadé 1 aZ 3 % vody jako latkou podporu-
jici rozpousténi.

Koncentrét chladici kapaliny podle ptedloZeného vynalezu mize dodate&n& k uvedenym kompo-
nentim a) aZ e) obsahovat dalsi utelni aditiva, jako jsou dusi¥nany alkalickych kovi,
stabilizatory tvrdé vody (napfiklad kopolymery kyseliny polyakrylové a kyseliny maleinové),
odpéfiovaci €inidla, ochranné prostfedky proti kavitaci, hotké latky a barviva. Hodnota pH smési
podle predloZeného vynalezu je obvykle v rozmezi 7 az 10, obzv1asts 7,5 az 9, mé¥eno ve zfedéni
vodou 1 : 2. Nastavuje se pfidavkem alkalii, obzvla3t& hydroxidu sodného nebo draselného.

Priklady provedeni vynalezu

Vynélez je blize objasnén na zékladé piikladii A az E a srovnavaciho piikladu.

V nasledujici tabulce I jsou uvedeny rizné chladici systémy podle predlozeného vynalezu, které
byly vyrobeny smisenim uvedenych komponent. Je zde uveden také srovnavaci piiklad.

U srovnavaciho piikladu, uvedeného v tabulce 1, se jedni o komeréné obvykly, kfemi&itany
neobsahujici chladici prostfedek pro ochranu proti zmrznuti podle stavu techniky, podle
EP-A-0 816 467.

Antikorozivni G¢inek chladiciho systému podle pfedloZeného vynilezu a podle srovnavaciho
pfikladu podle nejblize leZiciho stavu techniky byl zkougen podle ASTM D 1384-94 a pomoci
takzvaného antikorozniho testu za horka. U metody ASTM D 1384 se jedn4 o staticky screenin-
govy test, u kterého se zkousené kovy zahfivaji v chladici kapaling. P¥itom pfejimaji zkougené
kovy teplotu kapaliny. Obzv14§ts se ve vySe uvedeném testu zjistuje ve zkusebni koncentraci
20 % objemovych, aby se zndzornily inhibi¢ni vyhody obzvlasté na ocel a litinu. Pfi zkouSeni
koroze za horka podle FVV (= vyzkumné spojeni pro spalovaci motory (Forschungsvereinigung
fiir Verbrennungskraftmaschinen)), seit R 443, byla v ramci predloZenych zkousek pouzita jako
slitina hliniku AlSi;(Mg wa, ktera byla zahfata na teplotu 150 °C. Zkouska byla proti uvedenému
FVV-testu provdd€na za zostfenych podminek: teplota kapaliny 95/105 °C, doba zkousky
48 hodin,2 koncentrace 20 % objemovych, rychlost cirkulace 3,5 I/min, tepelné zati¥eni povrchu
80 W/cm®.

Vyhodnoceni se provadi vaZenim vy¢isténych zkusebnich t&les pted a po pracovnim postupu.
Usiluje se pfitom o pokud moZzno nepatrné poskozeni nebo n4nos na zkusebnim kovu.

Vysledky téchto koroznich zkousek jsou shrnuty v tabulce II.




CZ 293742 B6

Jak vysledky ukazuji, chladici kompozice chladicich prostfedki podle predloZeného vynélezu
vykazuji podstatné zlep$enou antikorozni ochranu kovii nez soucasné spoluzkousena kapalina
podle stavu techniky. Toto plati pfekvapivé jak s ohledem na Zelezo a ocel podle ASTM-testu
D 1384, tak také u slitin lehkych kovu (slitiny hliniku) v testu koroze za horka za podminek
prostupu tepla. Neoekavané dobra antikorozni ochrana by mohla spocivat v synergickém efektu,
ktery pfimo vyplyva zkompozice podle pfedloZeného vynalezu.

Tabulka I

SloZeni chladiciho pfipravku (% hmotnostni)

Komponenta srovn. pf. pi. A pi. B pf. C pi. D pt. E
Na-stl kyseliny 0,15 - - 1,50
benzoové

Na-sul kyseliny 4,10 3,92 3,92 - - -
2-ethylhexanové
Na-siil kyseliny - - - 3,00 - -
dodekanové
Na-siil kyseliny - - - - 3,10 -
azelainové
Na-siil kyseliny - - - - - 1,70
sebacinové
izononan Na-sul - 3,40

Irgacor® L 190 - 0,20 0,40 0,40 0,40 0,30
(50 % ws)
tolyltriazol 0,20 0,20 0,20 0,20 0,10 0,20
benzotriazol - - - - 0,10 -
Mg(NO;) . 6H,0O 0,05 0,05 0,03 0,15 0,08

monoethylenglykol | zbytek zbytek zbytek zbytek zbytek zbytek
do 100 do 100 do 100 do 100 do 100 do 100

Tabulka II

Vysledky korozné-technickych zkousek

ASTM D 1384 -94” [ srovn.pt. | pi.A pi. B pf.C pi.D pt.E
méd’ 0,7 0,4 -1,0 -0,6 0,3 0,9
mékka pajka 30 2,9 -3,9 -4,5 -6,0 -11,0 -10,3
mosaz -0,5 -0,3 -0,6 -1,3 -0,7 -1,0
ocel : -10,0 -1,8 -0,7 +0,2 +0,1 -0,1
litina -11,5 -1,3 0,8 +0,2 0,1 -1,7
AlSisCus -1,5 9,4 -8,7 9,9 9,5 -13

7 ¢ =20 % v/v; zména hmotnosti v g/m’

Koroze zahorka ’ | srovn. pt. pr. A pi.B pt. C pi. D pf. E
zména hmotnosti ving | -100,6 -89 9,3 -25,7 -15,1 -7,0

™ podle FVV: modifikovana zahtivana zkuSebni deska z AlSi,QMg wa; ¢ = 20 % v/v; VE/T =
95 °C. |
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PATENTOVE NAROKY
1. Koncentrat chladictho prostfedku, prosty kfemilitani, fosforeénant, dusitani, boritant
a amind, sestavajici z

a) 0,1 aZ 6 % hmotnostnich alespofi jedné monokarboxylové a/nebo dikarboxylové kyseliny se
4 az 16 uhlikovymi atomy ve formé soli s alkalickymi kovy,

b) 0,02 aZ 2 % hmotnostnich triazin-triiminokarboxylové kyseliny ve formé soli s alkalickymi
kovy,

c) 0,02 aZ 2 % hmotnostnich alespoii jednoho triazolu,

d) 0,01 aZz 1 % hmotnostniho alespoii jedné ve vodé rozpustné soli kovu alkalické zeminy,

e) popftipad€ az 4 % hmotnostnich vody,

f) vhodnych aditiva

g) alespoii 90 % hmotnostnich glykolid do 100 % hmotnostnich,

vidy vztaZeno na celkovou hmotnost koncentratu.

2. Koncentrat chladiciho prostfedku podle naroku 1, ve kterém ma monokarboxylova kyselina
5 az 12 uhlikovych atom.

3. Koncentrat chladicitho prostfedku podle naroku 1, ve kterém se u dikarboxylové kyseliny
jedna o kyselinu se 4 aZ 12 uhlikovymi atomy.

4. Koncentrat chladiciho prostiedku podle jednoho nebo vice narokt 1 aZ 3, pfi€emzZ triazin-
triiminokarboxylova kyselina ma zbytky karboxylové kyseliny s délkou fetézce C, az Cyo.

5. Koncentrat chladiciho prostfedku podle jednoho nebo vice naroki 1 az 4, pfi¢emZ triazol je
benzotriazol a/nebo tolyltriazol nebo néktery z jejich derivati.

6. Koncentrat chladiciho prostfedku podle jednoho nebo vice naroki 1 aZ 5, pfiGemZ siil kovu
alkalické zeminy je vipenata nebo hofe¢nata sil.

7. Koncentrat chladiciho prostfedku podle jednoho nebo vice naroki 1 az 6, pfi¢emz glykol je
ethylenglykol a/nebo propylenglykol s 1 aZ 3 ethoxyjednotkami, popfipadé propoxyjednotkami.

8. Chladici prostfedek, obsahujici 10 az 90 % hmotnostnich vody a koncentrat chladiciho
prostfedku podle jednoho nebo vice naroki 1 aZ 7 do 100 %.

Konec dokumentu
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