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Verfahren zu deren Herstellung

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft verdamp-
fungs- oder sublimationsfahige korrosionsinhibierende Stoff-
kombinationen, welche mindestens enthalten:

(5) ein substituiertes 1,4-Benzochinon,

(6) ein aromatisch oder alicyclisch substituiertes Carbamat,
(7) ein mehrfach substituiertes Phenol und

(8) ein monosubstituiertes Pyrimidin.

Vorzugsweise enthalten diese korrosionsinhibierenden
Stoffkombinationen

1 bis 30 Masse-% Komponente (1), 5 bis 40 Masse-% Kom-
ponente (2),

2 bis 20 Masse-% Komponente (3) und 0,5 bis 10 Masse-%
Komponente (4),

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Stoffkombinati-
on.

Die Komponenten kdénnen zusammen vermischt oder in
Wasser dispergiert oder auch vorgemischt in einem mit
Mineralélen und synthetischen Olen mischbaren Losever-
mittler, vorzugsweise einem Arylalkylether-Alkohol, wie z.B.
Phenoxyethanol, vorliegen.

Solche Stoffkombinationen kénnen als Dampfphasen-Kor-
rosionsinhibitoren in Verpackungen oder bei der Lagerung
in geschlossenen Raumen zum Schutz von Ublichen Ge-
brauchsmetallen, wie Eisen, Chrom, Nickel, Aluminium, Kup-
fer und deren Legierungen sowie verzinkte Stahle, gegen at-
mospharische Korrosion verwendet werden.
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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Stoffkom-
binationen als Dampfphasen-Korrosionsinhibitoren
(verdampfungs- oder sublimationsfahige Korrosions-
inhibitoren, vapour phase corrosion inhibitors VpCl,
volatile corrosion inhibitors, VCI) und Verfahren ihrer
Applikation zum Schutz von Ublichen Gebrauchsme-
tallen, wie Eisen, Chrom, Nickel, Aluminium, Kupfer
und deren Legierungen sowie verzinkten Stéhlen ge-
gen Korrosion in Feuchtluft-Klimata.

[0002] Bereits seit mehreren Jahrzehnten werden
als Korrosionsinhibitoren identifizierte Verbindungen,
die zudem schon unter Normalbedingungen zur Ver-
dampfung oder Sublimation neigen und dadurch tber
die Gasphase an zu schiitzende Metalloberflachen
gelangen kénnen, zum temporaren Korrosionsschutz
von Metallgegenstanden innerhalb von geschlosse-
nen Raumen, z.B. in Verpackungen, Schaltschrén-
ken oder Schaukésten zum Einsatz gebracht. Auf
diese Weise Metallteile wahrend der Lagerung und
Transporten vor Korrosion zu schiitzen, ist die saube-
re Alternative zum temporaren Korrosionsschutz mit
Olen, Fetten oder Wachsen.

[0003] Alle MalRnahmen des temporaren Korrosi-
onsschutzes von Metallen gegen die Einwirkung
luftgeséttigter wassriger Medien oder kondensierter
Wasserfilme haben bekanntlich das Ziel, die auf Ge-
brauchsmetallen nach erstem Kontakt mit der Atmo-
sphare stets vorhandene Primaroxidschicht (primary
oxide layer, POL) vor chemischen und mechanischen
Abbau zu konservieren (vgl. z.B.: E. Kunze (Hrsg.),
Korrosion und Korrosionsschutz, Band 3, Wiley-VCH,
Berlin, New York 2001, S. 1679-1756). Um das durch
Anwendung von vorzugsweise Uber die Dampfpha-
se wirkenden Korrosionsinhibitoren zu bewaltigen,
ist allerdings zu beriicksichtigen, dass die Ublichen
Gebrauchsmetalle und die auf ihren Oberflachen je-
weils vorhandene POL unterschiedliche chemische
Eigenschaften aufweisen. Daher sind Dampfpha-
sen-Korrosionsinhibitoren grundsatzlich nach der Art
des zu schitzenden Metalls auszuwahlen (vgl. z.B.:
US 4374174 A, US 6 464 899 B1, US 6 752 934 B2,
US 7 824 482 B2 und US 8 906 267 B2).

[0004] Fur Gegenstédnde und Konstruktionen, die
aus unterschiedlichen Metallen gefertigt wurden und
dazu ggf. noch in verschiedenartigen Bearbeitungs-
zusténden (rau, geschliffen, poliert etc.) vorliegen,
bedarf es folglich auch Kombinationen verschiedener
Korrosionsinhibitoren, um fiir die betreffenden Metal-
le und Oberflachenzustande innerhalb ein und des-
selben Behaltnisses oder einer gemeinsamen Verpa-
ckung jeweils einen zuverlassigen temporaren Kor-
rosionsschutz zu gewéhrleisten. Da solche Mischme-
tall-Gegensténde und -Bauteile heute nach den vor-

liegenden Erfahrungen technisch am haufigsten ver-
treten sind, hat die Auffindung geeigneter Stoffkom-
binationen von Uiber die Dampfphase wirkenden Kor-
rosionsinhibitoren eine immer noch zunehmende Be-
deutung.

[0005] Der Einsatz solcher Kombinationen an fliich-
tigen Korrosionsinhibitoren (VpCI/VCI) in der Praxis
sollte vor allem nach den bereits etablierten Anwen-
dungen moglich sein, allerdings abgestimmt auf die
unterschiedliche Sensibilitat der zu schiitzenden Me-
talle und Oberflachenzusténde in Luft unterschiedli-
cher rel. Feuchte und Zusammensetzung sowie hin-
sichtlich Kompatibilitdt der einzelnen Komponenten
untereinander.

[0006] Um fiir metallische Bauteile innerhalb von
Behaltnissen und Verpackungen, deren Wandungen
fur wasserdampfhaltige Luft permeabel sind (Papier,
Kunststoff-Folie u.a.), mittels VpCI/VCI einen zuver-
l&ssigen Korrosionsschutz zu erreichen, ist zu ge-
wahrleisten, dass die Wirkstoffe im Regelfall ausrei-
chend schnell aus dem jeweiligen Depot durch Ver-
dampfung und/oder Sublimation freigesetzt werden,
durch Diffusion und Konvektion innerhalb der ge-
schlossenen Verpackung zu den zu schiitzenden Me-
talloberflachen gelangen und dort einen Adsorptions-
film ausbilden, noch bevor an gleicher Stelle Wasser
aus Feuchtluft kondensieren kann.

[0007] Die als sog. Aufbauphase (conditioning or in-
cubation time) bezeichnete Zeit, wahrend der sich
nach dem VerschlieBen des Behéltnisses/der Ver-
packung die Bedingungen fir den VCI-Korrosions-
schutz einstellen, darf bei tUberdurchschnittlich korro-
sionsanfalligen Metalloberflachen naturgemaf nicht
allzu grol} sein, da ansonsten der Korrosionsprozess
schon gestartet wird, bevor die VCI-Molekiile in die
Nahe der Metalloberfldche gelangt sind.

[0008] Abhangig von der Art der zu schiitzenden Me-
talle und den vorliegenden Oberflachenzusténden ist
folglich nicht nur eine geeignete Kombination von Vp-
CI/VCI-Komponenten einzusetzen, sondern sie auch
so zu applizieren, dass die zur Entfaltung ihrer Wir-
kung erforderliche sog. Aufbauphase den betreffen-
den Anforderungen angepasst ist.

[0009] Schon unter Normalbedingungen zur Subli-
mation neigende Feststoffe stellen ihr Verdamp-
fungsgleichgewicht mit der Gasphase bekanntlich
umso leichter ein, je gréRer ihre spezifische Ober-
flache ist. Solche Korrosionsinhibitoren in Pulver-
form mit moglichst kleiner PartikelgréRe vorzulegen,
kann daher als Grundvoraussetzung fir die Einstel-
lung einer moglichst kurzen Aufbauphase angese-
hen werden. VpCI/VCI in Form feindisperser Pul-
ver, abgepackt in Beuteln aus einem Material, wel-
ches fur die dampfférmigen Wirkstoffe durchléssig
ist (z.B. Papierbeutel, porése Polymerfolie, perforier-
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te Kapsel), sind daher seit langem handelsublich.
Sie innerhalb einer geschlossenen Verpackung ne-
ben den zu schiitzenden Metallteilen zu exponie-
ren, ist die einfachste Form der praktischen Anwen-
dung von VpCI/VCI (vgl. z.B.: E. Vuorinen, E. Kal-
man, W. Focke, Introduction to vapour phase corro-
sion inhibitors in metal packaging, Surface Engng. 29
(2004) 281 pp., US 4 973 448 A, US 5 393 457 A,
US 6752934 B2, US 8 906 267 B2, US 9435 037 B2
und EP 1 219 727 A2). Die damit erreichbaren Auf-
bauphasen kénnen aufierdem durch die Permeabi-
litdt der Wandungen solcher Depots reguliert wer-
den. Sollen anstelle einzelner Korrosionsinhibitoren
Mischungen verschiedener Stoffe zum Einsatz kom-
men, dann ist zuséatzlich zu gewahrleisten, dass sie
untereinander weder chemisch reagieren, noch zur
Bildung von Agglomeraten fiihren, da dadurch so-
wohl ihre Emission aus dem Depot als auch ihre ge-
forderte Chemisorption an den zu schiitzenden Me-
talloberflachen verhindert bzw. zumindest starker be-
eintrachtigt wurde.

[0010] In modernen Verpackungsmitteln fir den
temporaren Korrosionsschutz sind heute die Vp-
CI/VCI gewdhnlich schon integriert, so dass ihre
technische Anwendung einfach und auch automati-
siert erfolgen kann. Papiere, Pappen, Schaumstof-
fe bzw. textiles Vliesmaterial mit einer VCl-haltigen
Beschichtung sind dabei ebenso gelaufig, wie poly-
mere Tragermaterialien, in die die betreffenden VCI-
Wirkstoffe so eingearbeitet wurden, dass ihre Emis-
sion daraus ermdglicht bleibt. So werden z. B. in den
Patentschriften US 3 836 077 A, US 3 967 926 A,
US 4 124 549 A, US 4 290 912 A, US 5 209 869 A,
US 5332 525 A, US 5393 457 A, US 6 752 934 B2,
US 7 824 482 B2, US 8 906 267 B2, JP 4 124 549 B2,
EP 0 639 657 A1 und EP 1 219 727 A2 verschiede-
ne Varianten vorgeschlagen, stets mit dem Ziel, die
VpCI/NVCI in einem Depot, wie etwa in Kapseln, Be-
schichtungen oder gasdurchlassigen Kunststoff-Foli-
en jeweils so einzubringen, dass ein Produkt resul-
tiert, aus dem die VCI-Komponenten kontinuierlich
verdampfen oder sublimieren kénnen. Das mit Kom-
binationen mehrerer Stoffe zu erreichen und dabei
beziglich Migration im Depot und Emission daraus
fur jede Komponente ein physikalisch etwa gleich-
artiges Verhalten einzustellen, ist allerdings naturge-
mafl kompliziert und erklart offensichtlich, dass bei
vielen Applikationen mit den bisher bekannt gewor-
denen Stoffkombinationen namentlich fir Mischme-
tall-Gegenstédnde und -Bauteile nur selten optima-
le VCI-Korrosionsschutzeigenschaften realisiert wer-
den. So koénnen im Einzelfall bereits unterschied-
liche Partikelgrofien der Komponenten einer Stoff-
kombination Méangel im Korrosionsschutz verursa-
chen, wenn beispielsweise die strukturbedingten Po-
ren der Wandungen des Wirkstoffdepots nicht grof3
genug sind, um fur alle Komponenten der Wirkstoff-
mischung gleichartige Bedingungen bezlglich Per-

meation und Sublimation der Einzelmolekiile bzw.
Molekulassoziate zu gewéhrleisten.

[0011] Mit der Einarbeitung der VpCI/VCI in ein Be-
schichtungsmittel gelingt es heute erfahrungsgeman
relativ einfach, auf flachigen Verpackungsmitteln (Pa-
piere, Pappen, Schaumstoffe, textiles Vliesmaterial
etc.) Beschichtungen herzustellen, aus denen die
jeweiligen VpCI/VCI mit Emissionsraten freigesetzt
werden, die fiir den VCI-Korrosionsschutz vergleichs-
weise kurze Aufbauphasen garantieren. Es bedarf
dazu in erster Instanz der Auswahl eines geeigneten
Beschichtungsmittels, das die in Pulverform einge-
tragene Stoffkombination feindispers und mit ausrei-
chend hohem Fiillgrad aufnimmt, auf dem jeweiligen
Substrat zu einer gut haftenden, porigen Schicht ver-
netzt, aus der dann die betreffenden VpCI/VCI wider-
standsarm sublimieren kénnen. Mit der Auftragsmen-
ge an VpCI/VCI-Beschichtungsmittel hat man zudem
die Mdglichkeit, das VpCI/VCI- Depot den Anforde-
rungen moglichst kurzer Aufbauphasen anzupassen.

[0012] VpCI/VCI-haltige Verpackungsmittel dadurch
herzustellen, indem die Wirkstoffe in einem ge-
eigneten Beschichtungsmittel dispergiert und auf
ein flachiges Tragermaterial aufgetragen werden,
wird daher schon lange praktiziert. Verfahren die-
ser Art mit verschiedenen Wirkstoffen und Be-
schichtungsmitteln sind z.B. in JP S61 227 188 A,
JP S6263 686 A, JP S6328 888 A, JP S63 183 182 A,
JP 563210285 A, US 5958 115 A, US 8 906 267 B2
und US 9 518 328 B1 beschrieben.

[0013] Die Einarbeitung von VpCI/VCI in polyme-
re Tragermaterialien, bevorzugt in Polyolefine (PO),
wie Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP), und
die Bereitstellung VpCI/VVCI emittierender Folien und
weiterer PO-Produkte (Granulate, Trays, etc.), wie
sie z. B. vorgeschlagen wird in US 4 124 549 A,
US 4290912 A, US 5139 700 A, US 6 464 899 B1,
US 6752934 B2,US 6787 065B1,US7 824 482B2,
EP 1218 567 A1 und EP 1641960 B1, wird heute er-
fahrungsgemaf in besonders hohem Ausmal} prak-
tiziert, schon weil sich diese Produkte zur Automati-
sierung von Verpackungsprozessen vorteilhaft appli-
zieren lassen.

[0014] Allerdings haben diese polymerbasierten Vp-
CI/VCI-Produkte im Regelfall den Nachteil, dass die
im Rahmen der Extrusion Gber die Polymerschmelze
eingearbeiteten VpCI/VCI innerhalb der Polymerma-
trix im Unterschied zu den oben beschriebenen Vp-
CI/VCI- Depots in Pulverform oder in Beschichtungen
relativ fest eingeschlossen vorliegen und ihre Emis-
sion daraus nur vergleichsweise erschwert mdglich
ist. In VpCI/VCI-Folien, die heute Ublicherweise mit
Schichtdicken d im Bereich 60 ym < d < 150 ym
zur Anwendung gelangen, kénnen zudem bei wei-
tem nicht so hohe spezifische Wirkstoffkonzentratio-
nen wie etwa in VpCI/VCI-Beschichtungen unterge-
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bracht werden. Zudem kommt es gewdhnlich wéh-
rend der Extrusion der betreffenden Masterbatches
und Folien infolge der dabei auftretenden thermi-
schen Belastung zu schwer kontrollierbaren Verlus-
ten an VpCI/VCI- Komponenten. Erfahrungsgemaf
konnten daher mit keiner der bisher bekanntgewor-
denen VpCI/VCI-Stoffkombinationen Folien bereitge-
stellt werden, die fir den VCI-Korrosionsschutz von
Uberdurchschnittlich korrosionsanfalligen Metallober-
flachen geeignet sind, schon weil es aus den besag-
ten Grinden nicht gelang, damit die erforderlichen
relativ kurzen Aufbauphasen einzustellen. Die heu-
te handelsublichen VpCI/VCI-Folien sind daher bis-
lang vor allem als technologisch leicht zu applizieren-
de Massenartikel in Gebrauch, ohne héheren Anfor-
derungen an ihre VCI-Korrosionsschutzeigenschaf-
ten genlgen zu kdénnen.

[0015] Um diese Situation zu verbessern und Ver-
packungen mit Polymerfolien hinsichtlich des einge-
brachten VpCI/VCI-Systems leistungsfahiger zu pro-
filieren, sind mehrere Vorschlage bekannt geworden.
Als naheliegend erscheinen dabei alle Malnahmen,
die Emission der in Polymerfolien integrierten VpCl/
VCI- Komponenten nur in eine Richtung zu ermégli-
chen, orientiert auf das zu schutzende Metallteil in der
Verpackung, und die Gegenseite daflr als Barriere
auszustatten.

[0016] Dazu wird z.B. in US 5 393 457 A1,
US 7 763 213 B2 und US 8 881 904 B2 vorgeschla-
gen, die mit einer VpCI/VCl-haltigen Folie um das
zu schitzende Metallteil primar hergestellte Verpa-
ckung noch mit einer zusétzlichen Sperrschichtfolie
zu ummanteln. In der US 5 137 700 A wird dage-
gen vorgesehen, die AulRenseite der VpCI/VCI-Folie
vor der Anwendung als Verpackungsmittel mit einer
als Barriere wirkenden Metall- oder Kunststoffschicht
zu laminieren und bei der Verpackung des zu schit-
zenden Metallteils die mit den VpCI/VCI-Komponen-
ten ausgestattete Folie als Innenseite vorzugeben.
Der Vorschlag gemall US 8 881 904 B2 die VpCl/
VCI-Folie von vorn herein durch Coextrusion mehr-
schichtig herzustellen und dabei in die als AuRenseite
positionierte Schicht kein VpCI/VCl-Masterbatch zu
dosieren, fiihrt nach eigener Erfahrung nicht dazu,
dass diese AulRenschicht der Folie danach als Bar-
riere gegen die Permeation der dampfférmigen VpCl/
VCI-Komponenten fungiert. Stattdessen verschlech-
tert sich gewohnlich noch die Emission der VpCI/VCI-
Komponenten aus der Innenschicht in den Gasraum
der Verpackung, weil der Abbau des daflr erforder-
lichen Konzentrationsgradienten durch Migration der
Wirkstoffe in die zun&chst wirkstofffreie AuRenschicht
bereits wahrend der Lagerung der Coextrusionsfolie
auf Rolle einsetzt und eine Minderung des VCI-Ef-
fekts zur Folge hat.

[0017] Da man bisher mit der Anwendung einer zu-
satzlichen Sperrschichtfolie oder der Ausstattung der

Aullenseite einer VpCIl/VCl-haltigen Folie als Dif-
fusionsbarriere keine Beschleunigung der Emission
der betreffenden VpCIl/VCI-Komponenten in den In-
nenraum der geschlossenen Verpackung erreichen
konnte, wurden weitere MalRnahmen in Vorschlag ge-
bracht, um fiur das jeweils integrierte VpCI/VCI-Sys-
tem in einer Folienverpackung die sog. Aufbaupha-
se so zu verklrzen, dass verbesserte VCI-Korrosi-
onsschutzeigenschaften resultieren. Ein Weg in die-
ser Richtung ist z.B. die Beschichtung der Innensei-
te einer Polymerfolie mit einem die VpCI/VCI-Kompo-
nenten enthaltenden Gel, fixiert unter einer gasdurch-
lassigen Innenfolie aus Tyvek® 1059 (DuPont) (vgl.
US 7 763 213 B2), wodurch es zudem mdglich sein
soll, wesentlich héhere Mengenanteile der VpCI/VCI-
Komponenten vorzugeben, als es durch direkte In-
tegration in eine Polyolefinfolie mittels Extrusion ge-
lingt.

[0018] Ein weiterer etwa gleichartiger Weg be-
steht im Eintrag einzelner oder mehrerer VpCI/VCI-
Komponenten in einen geeigneten Kleber, um an-
schlieRend damit die Innenseite von Polymerfoli-
en anforderungsgemafl zu beschichten (vgl. z. B.:
EP 2347897 A1,EP 2730696 A1, EP 2752 290 A1
und US 2015/0018461 A1). Sofern ein Klebstoff aus-
gewahlt wurde, der mit den eingebrachten VpCI/VCI-
Komponenten kompatibel ist und als porése Schicht
aushartet, erreicht man tatsachlich hdhere Emissi-
onsraten dieser Komponenten als aus Folien, in die
die VpCI/VCI-Komponenten wahrend der Extrusion
integriert wurden.

[0019] Und schlief3lich sind auch die Vorschlage, ein
VpCI/VCI-System als feindisperses Pulver direkt in
die als Verpackungsmittel dienende Folie einzustreu-
en (vgl. z.B.:US 8 603 603 B2), es als hochgefill-
te Presslinge (sog. Premix, vgl. US 6,787,065 B1)
neben die zu schiitzenden Metallteile zu platzie-
ren, oder es in Form kleiner Granulate in einen fla-
chig vorliegenden, porésen Schaumstoff einzubrin-
gen, auf dessen anderer Seite eine dinne Polyo-
lefinfolie laminiert wurde (vgl. z.B.:US 5 393 457 A
und US 9 435 037 B2), weitere Mdglichkeiten, inner-
halb einer Folienumverpackung ein mit einem relativ
hohen Mengenanteil vorliegendes, widerstandsarm
sublimierendes VpCI/VCI-System vorzulegen.

[0020] Bisher sind aber alle diese Vorschlage zu
material- und kostenaufwendig, so dass in der Pra-
xis bei der Gestaltung leistungsfahiger Korrosions-
schutz-Verpackungen erfahrungsgemal bevorzugt
auf die eingangs bereits genannten, als klassisch zu
bezeichnenden Applikationsvarianten von VpCI/\V/CI-
Systemen zurtickgegriffen wird.

[0021] Dazu z&hlen bekanntlich auch die VpCI/VCI-
haltigen Ole, wobei es gerade fiir solche Produkte,
die fir den VCI-Korrosionsschutz von aus verschie-
denen Metallen und Bearbeitungszustédnden beste-
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henden Bauteilen geeignet sind, einen immer noch
wachsenden Bedarf gibt. Ein solches VpCI/VCl-halti-
ges Ol soll bekanntlich nicht nur das betreffende Me-
tallsubstrat, auf dem es als diinner Film aufgetragen
wurde, sondern auch Oberflachenbereiche des glei-
chen Bauteils oder benachbarter Metallgegenstén-
de, die auf Grund ihrer Geometrie (z.B. Bohrungen,
schmale Kerbungen gefaltete Blechlagen) nicht mit
einem Olfilm beschichtet werden konnten, vor Korro-
sion schitzen. Daflr ist es, wie bei jedem bereits ge-
nannten VpCIl/VCI-Depot, wieder erforderlich, dass
die nunmehr aus dem Ol als Tragermaterial emittier-
ten VpCI/VCI- Komponenten innerhalb geschlosse-
ner Rdume (z.B. Verpackungen, Behéltnisse, Hohl-
raume) Uber die Dampfphase zu den nicht mit dem
Ol bedeckten Oberflachenbereichen von Metallteilen
gelangen und dort einen vor Korrosion schiitzenden
Adsorptionsfilm ausbilden.

[0022] VpCl/VCI-Ole sind beispielsweise in den Pa-
tentschriffen US 919 778 A, US 3 398 095 A,
US 3785975 A, US 8 906 267 B2, US 1 224 500 A
und JP HO7 145 490 A beschrieben. Indem die-
se VpCI/VCI-Ole fliichtige Korrosionsinhibitoren emit-
tieren und Uber die Gasphase auch die nicht mit
einem Ol bedeckten Bereiche von Metalloberfla-
chen vor Korrosion schiitzen, unterscheiden sie sich
deutlich von Konservierungsolen, deren Korrosions-
schutzeigenschaften durch Eintrag von nichtfllichti-
gen und daher nur im direkten Kontakt wirksamen
Korrosionsinhibitoren aufgebessert wurden. Derar-
tige Korrosionsschutzdle sind z.B. in den Patent-
schriften US 5 681 506 A, US 7 014 694 B1 und
WO 2016/022406 A1 beschrieben.

[0023] Die meisten der bisher bekannt gewordenen
VpCl/VCI-Ole wurden allerdings lediglich fiir den VCI-
Korrosionsschutz von Eisenwerkstoffen profiliert. Sie
enthalten gewohnlich héhere Mengenanteile eines
oder mehrerer Amine, so dass fur deren Migrati-
on innerhalb der OlPhase und ihrer Emission dar-
aus in die Atmosphére einer geschlossenen Verpa-
ckung ein relativ hoher Konzentrationsgradient wirk-
sam werden kann. Entsprechend kurz ist dann auch
die zur Entfaltung ihres VCI-Effekts erforderliche Auf-
bauphase. Dabei sorgt das Uber die Gasphase zur
zu schitzenden Metalloberflache gelangte Amin in
dem dort aus Feuchtluft kondensiertem Wasser fir ei-
nen im Alkalischen liegenden Oberflachen-pH-Wert,
bei dem die POL ublicher Eisenwerkstoffe bestén-
dig ist (vgl. z.B.: E. Kunze (Hrsg.) loc. cit.). Fur den
VCI-Korrosionsschutz von Nichteisenmetallen (z.B.
Al- und Cu-Basiswerkstoffe) sowie verzinkten Stah-
len sind diese aminbasierten VpCI/VCI-Ole jedoch er-
fahrungsgeman nicht geeignet, da deren POL bei die-
sen hohen Oberflachen-pH-Werten unter Bildung von
Hydroxo-Komplexen abgebaut wird und nachfolgend
Korrosion einsetzt.

[0024] Amine, die bereits unter Normalbedingungen
einen Dampf- oder Sublimationsdruck haben, als
VCI/VpCl anzuwenden, wird seit vielen Jahren prakti-
ziert und ist in zahlreichen Patenten beschrieben (vgl.
z.B.: E. Vuorinen, et.al, loc.cit. und US 8 906 267 B2).
Heute beschrénkt man sich dabei bevorzugt auf die
cyclischen Amine Dicyclohexylamin und Cyclohexyl-
amin (vgl. z. B.: US 4 275 835 A, US 5 393 457 A,
US 6 054 512 A, US 6 464 899 B1, US 9 435 037 B2
und US 9 518 328 B1) sowie die verschiedenen pri-
maren und tertidren Alkanolamine, wie 2-Aminoetha-
nol und Triethanolamin, oder entsprechende Substi-
tute (vgl. z.B.: E. Vuorinen, et.al, loc.cit. sowie).

[0025] Dagegen werden die friiher vorzugsweise zur
Anwendung empfohlenen sekundaren Amine, wie
Diethanolamin, Morpholin, Piperidin, u.a.m. kaum
noch technisch angewandt, nachdem bekannt wur-
de, dass diese schon an Luft unter Normalbedingun-
gen leicht zu kanzerogenen N-Nitrosaminen nitrosiert
werden.

[0026] Da die cyclischen Amine und Aminoalkoho-
le unter Normalbedingungen fliissig sind, missen
sie fur die oben genannten Applikationen (z.B. fur
pulverhaltige Emitter oder die Einarbeitung in poly-
mere Tragermaterialien) zunachst durch Salzbildung
in den festen Zustand Uberfiihrt werden. Die betref-
fenden Amin-Carbonate, -Nitrite, -Nitrate, -Molybda-
te und - Carboxylate, als letztere vorrangig die Amin-
Benzoate und -Caprylate, gehdéren heute zu den
fur den Korrosionsschutz von Eisenwerkstoffen ge-
brauchlichsten VCI/VpCI (vgl. z.B.: EP 0 990 676 B1,
US 4 124 549 A, US 5 137 700 A, US 393 457 A,
US 6464 899 A1, US 8603603 B2, US 9435037 B2,
US 9 518 328 B2 und JP 2016-117920 A).

[0027] Gerade bei den Amin-Carboxylaten sind so-
wohl die Amin-Komponente als auch die assoziier-
te Carbonsaure fliichtig und gelangen dadurch bei-
de Uber die Dampfphase zur zu schiitzenden Metall-
oberflache. Der sich dort in Gegenwart von Wasser-
dampf einstellende Oberflachen-pH-Wert liegt dann
gewdhnlich im Neutralbereich, wodurch die Korrosi-
onsschutzwirkung gegentiber Nichteisenmetallen zu-
meist vorteilhaft beeinflusst wird. Amine allein fih-
ren dagegen, wie bereits hervorgehoben, zu héhe-
ren, im Alkalischen liegenden Oberflachen-pH-Wer-
ten, die vor allem bei Aluminiumbasiswerkstoffen und
verzinkten Stéhlen zu Korrosionserscheinungen fih-
ren.

[0028] Da Amine im Vergleich zu den assoziierten
Carbonsauren gewothnlich schon unter Normalbedin-
gungen hdéhere Dampfdrucke haben, kommt es er-
fahrungsgemaf vor allem bei Folien, in die Amin-Car-
boxylate als VCI/VpCI eingearbeitet wurden, mit zu-
nehmender Zeit zur bevorzugten Abreicherung der
Amin-Komponenten. Damit folgt aber zwangslaufig,
dass dann aus langer im Einsatz befindlichen oder
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abgelagerten Folien dieser Art hauptsachlich nur
noch die verbliebenen Carbonsauren emittiert wer-
den. Gelangen jedoch ausschlieRlich Carbonsauren
Uber die Dampfphase zur den zu schiitzenden Me-
talloberflachen, dann stellen sich dort in Anwesen-
heit von Feuchtluft kleine, im Sauren liegende Ober-
flachen-pH-Werte ein. Dadurch wird eine Adsorption
der Carboxylat-Spezies an der POL der zu schiitzen-
den Metalloberflache verhindert und damit der Korro-
sionsinhibierung entgegengewirkt (vgl. z.B.: N.S. Nhl-
apo, Thesis ,TGA-FTIR study of vapours released
by volatile corrosion inhibitor model systems®, Fac.
Chem. Engng., Univ. of Pretoria, S.A., July 2013). Na-
mentlich bei Eisenwerkstoffen kommt es allerdings
dabei zunéchst nicht zur Bildung sichtbarer Korro-
sionsprodukte, weil deren POL bekanntlich in ei-
ne dinne, ohne moderne optische Methoden nicht
wahrnehmbare Eisencarboxylat-Deckschicht konver-
tiert wird. Da solche diinnen salzartigen Konversions-
schichten aber pords sind, tritt schlieBlich bei fortge-
setzter Exposition in Feuchtluft am in den Poren vor-
liegenden Eisenbasiswerkstoff Korrosion unter Was-
serstoffentwicklung mit Bildung sichtbarer Korrosi-
onsprodukte auf, wie das an Al-Werkstoffen und ver-
zinkten Stéhlen bei der Einwirkung saurer wassriger
Medien praktisch sofort der Fall ist. VCI/VpCl-Zube-
reitungen mit Amin-Carboxylaten taugen daher nach
den vorliegenden Erfahrungen bestenfalls fir den re-
lativ kurzzeitigen Korrosionsschutz von Eisenwerk-
stoffen, sind jedoch fir den Schutz von Mischmetall-
bauteilen nicht geeignet.

[0029] Gleiches trifft auf die Anwendung der als Pas-
sivatoren fungierenden Nitrite zu. Mit diesen Sal-
zen der salpetrigen Sdure kann man erreichen, dass
die POL von Eisenwerkstoffen spontan nachgebil-
det wird, wenn sie durch partielle chemische Aufl6-
sung bzw. lokalen mechanischen Abtrag (Abrasion,
Erosion) zerstdrt wurde (vgl. z.B.: E. Vuorinen, et.
al, loc.cit. und US 6 752 934 B2). Sie finden daher
auch schon geraume Zeit Anwendung als VCI/Vp-
Cl. Namentlich das relativ leicht fliichtige Salz Dicy-
clohexylammoniumnitrit (DICHAN) wird schon mehr
als 70 Jahre als VCI fur den Schutz von Eisen-
werkstoffen angewandt (vgl. z.B. Vuorinen et al, loc.
cit.). Dieses DICHAN ist bis in die jingste Zeit als
Bestandteil von VCI/VpCIl-Kompositionen in zahlrei-
chen Patentschriften genannt (z.B.: US 5 393 457 A
US 6054 512 A, US 6 752 934 B2, US 9 435 037 B2
JP 2016-117920 A und EP 0 990 676 B1), aller-
dings stets nur zum VCI-Korrosionsschutz von Eisen-
werkstoffen. Alle bekannt gewordenen, das DICHAN
enthaltenden Rezepturen, in den meisten Fallen er-
ganzt durch weitere Komponenten, wie wasserfreie
Molybdate, Carboxylate, Benzotriazol oder Tolyltria-
zol (vgl. z.B.: US 5 137 700 A, US 5 393 457 A und
US 6 054 512 A), haben sich bisher fiir den Schutz
von Mischmetallbauteilen mit Aluminium- und Kup-
ferwerkstoffen sowie bei verzinkten Stahlen aus ver-
schiedenen Grinden als ungeeignet erwiesen.

[0030] In der Bestrebung, VpCIl/VCI-Verpackungs-
mittel zu schaffen, die nicht nur fir den Schutz
von Eisenwerkstoffen, sondern mindestens auch fiir
verzinkte Stdhle und Aluminiumwerkstoffe anwend-
bar sind, wurden verschiedene aminfreie VpCI/VCI-
Systeme vorgeschlagen, bei denen ein Salz der
salpetrigen Saure (Ammonium- oder Alkalinitrit) mit
weiteren sublimationsféhigen Stoffen, wie etwa ver-
schiedenen geséttigten oder ungesattigten Carbon-
sauren bzw. deren Alkalisalzen, einem mehrfach
substituierten Phenol und/oder einem aliphatischen
Ester einer Hydroxy-Benzoesdure kombiniert wird
(vgl. z.B.: US 4 290 912 A, US 6 464 899 B1,
US 6 752 934 B2, US 6 787 065 B1 EP 1 641 960 B1
und KR 1020160011874 A).

[0031] Andere Vorschlage bevorzugen indessen
amin- und nitritfreie Stoffkombinationen, beispiels-
weise bestehend aus verschiedenen gesattigten oder
ungesattigten Carbonsduren bzw. deren Alkalisal-
zen in Kombination mit einem aliphatischen Ester ei-
ner Mono- oder Dihydroxy-Benzoesaure, einem aro-
matischen Amid und im Bedarfsfall noch komplet-
tiert mit Benzotriazol oder Tolyltriazol flir den Schutz
von Cu-Werkstoffen (vgl. z.B.: US 4 124 549 A,
US 4374174 A, US 7 824 482 B2).

[0032] Mit Beimischung ausgewahlter sublimati-
onsfahiger wasserunldslicher, aber wasserdampf-
flichtiger mehrfach substituierter Phenole (vgl.
zB.: US 4 290 912 A, US 6 752 934 B2,
US 7 824 482 B2 EP 1641960 B1), bicyclischer Ter-
pene und aliphatisch substituierter Naphthaline (vgl.
z.B.: US 6 752 934 B2) gelang es zwar, die Emis-
sion der in der jeweiligen Stoffkombination enthalte-
nen VpCI/VVCI-Komponenten schon unter Normalbe-
dingungen insbesondere in Luft héherer rel. Feuch-
tigkeit zu verbessern und in das fir Amine Ubliche
Niveau zu bringen. Der dadurch sowohl fir Eisen-
als auch fur die Ublichen Nichteisenmetalle resul-
tierende VCI-Korrosionsschutz erfordert jedoch ver-
gleichsweise hochgeflllite Wirkstoff-Depots, da ne-
ben den betreffenden VpCIl/VCI-Komponenten immer
auch noch héhere Mengenanteile der als Carrier fun-
gierenden Substanzen untergebracht werden mus-
sen.

[0033] Mit der in der US 8 906 267 B2 vorgeschla-
genen VpCI/VCI-Kombination, bestehend aus einem
Aminoalkyldiol mit C5 bis Cs, einem Monoalkylharn-
stoff, einem vorzugsweise mehrfach substituierten
Pyrimidin und Benzotriazol, konnte bei aus mehre-
ren Metallen und Oberflaichenzustédnden bestehen-
den Gegenstanden ein guter VCI-Korrosionsschutz
erreicht werden, ohne eine Beimischung von als Car-
rier fungierender Stoffe vorzunehmen.

[0034] Namentlich bei der Einarbeitung von VpCl/
VCl-Kombinationen in Mineral- oder synthetische Ole
sind anorganische und organische Salze, wie die
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Alkalinitrite, -nitrate und -carboxylate ohnehin un-
geeignet, weil sie darin nicht ausreichend lI6slich
sind. Solche VpCI/VCI-Ole wurden daher in der
Vergangenheit hauptsachlich durch Anwendung von
Aminen als VCI-Komponenten formuliert (vgl. z.B.:
US 919 778 A, US 1 224 500 A, US 3 398 095 A,
US 3785975 A und JP HO7 145 490 A), mitunter er-
ganzt durch weitere fliichtige Additive, wie Cg bis C,,
Alkylcarbonsauren und Ester ungesattigter Fettsau-
ren (vgl. US 3,398,095). In der JP 07145490 A wer-
den dagegen Zubereitungen mit Ethanolamin-Car-
boxylaten, Morpholin, Cyclohexylamin und verschie-
denen Sulphonaten beansprucht. Allen diesen Re-
zepturen ist jedoch gemeinsam, dass daraus unter
Normalbedingungen, d.h. bei Temperaturen < 60 °C,
lediglich die Amin-Komponenten emittiert und als Vp-
CI/VCI wirksam werden.

[0035] Solche VpCI/VCI-Ole sind daher ausschlieR-
lich fur den VCI-Korrosionsschutz von Eisenbasis-
werkstoffen geeignet. Bei Zink und Aluminium bedin-
gen sie bekanntlich zusammen mit kondensiertem
Wasser gewohnlich eine zu hohe Alkalisierung der
Oberflachen, in deren Folge starke Korrosion unter
Bildung von Zinkaten bzw. Aluminaten einsetzt, bevor
schlieRlich die Hydroxide und basischen Carbonate
entstehen, fir die die Bezeichnung Weildrost Ublich
ist. Kupferwerkstoffe erleiden dagegen unter Einwir-
kung von Aminen haufig Korrosion unter Bildung von
Cu-Amin-Komplexen.

[0036] Um diesem Mangel entgegenzuwirken, kann
die in der US 8 906 267 B2 vorgeschlagene VpCl/
VCI-Kombination aus einem Aminoalkyldiol mit C5 bis
Cs, einem Monoalkylharnstoff, einem vorzugsweise
mehrfach substituierten Pyrimidin und Benzotriazol
Uber einen Ldsevermittler so in ein Mineral6l oder
synthetisches Ol eingetragen werden kann, dass ein
VpCI/VCI-Ol entsteht, mit dem sich fiir eine breite Pa-
lette Ublicher Gebrauchsmetalle ein guter VCI-Kor-
rosionsschutz gestalten I&sst. Als nachteilig erwies
sich inzwischen, dass nur relativ kleine Mengenantei-
le der VpCI/VCI-Komponenten eingetragen werden
kénnen, so dass der bei frischen Zubereitungen sehr
gute VCI-Effekt wéhrend langerfristiger Anwendun-
gen immer mehr abnimmt. Gleiches konnte beobach-
tet werden, wenn ein derartiges VpCI/VCI-Ol mit ei-
nem ublichen Mineraldl verdiinnt wurde.

[0037] Um gerade die Nachfrage nach mit VpCI/VCI
ausgerusteten Olen fiir die Bewéltigung des tempo-
raren Korrosionsschutzes von Eisen- und Nichteisen-
metallen mit konstruktiv bedingten kleinen Hohlrgu-
men zu befriedigen, sind folglich neuartige VpCI/VCI-
Systeme erforderlich, deren Anwendung in der Pra-
xis nicht mit den beschriebenen Nachteilen verbun-
den ist. Dabei haben insbesondere Zubereitungen
Interesse, die sich nicht nur zu einem VpCI/VCI-Ol,
sondern zumindest auch zu VpCI/VVCI-Spendern (Mi-
schungen pulverférmiger VpCI/VCI Komponenten in

Beutel, Kapseln etc.) und zu beschichteten VpCI/VCI-
Verpackungsmitteln (z.B. Papiere, Pappen, Schaum-
stoffe) verarbeiten lassen.

[0038] Mit Kombinationen solcher VpCI/VCI, die un-
tereinander uneingeschrankt kompatibel sind, kénn-
ten fir die genannten Applikationen besonders ef-
fektive und durch hohe Standzeiten ausgewiesene
VCl-Korrosionsschutzverpackungen angefertigt wer-
den, z.B. konservierende Verpackungen von mit dem
VpCI/VCI-Ol behandelten Motorblécken in mit De-
ckel verschlossenen Behéltnissen, in denen zusatz-
lich VCl-emittierende Beutel, Kapseln bzw. VClbe-
schichtete Papier- oder Schaumstoff-Zuschnitte plat-
ziert wurden, um auch bei Langzeitlagerung immer
fur Sattigung des Gasraumes der betreffenden Be-
haltnisse mit den VpCIl/VCI-Komponenten als Vor-
aussetzung fur die Aufrechterhaltung des VCI-Korro-
sionsschutzes zu sorgen.

[0039] Die Aufgabe der Erfindung ist es, gegen-
Uber den oben aufgeflihrten Nachteilen herkdmmli-
cher flichtiger, Uber die Dampfphase wirkender Kor-
rosionsinhibitoren verbesserte verdampfungs- oder
sublimationsfahige korrosionsinhibierende Stoffe und
Stoffkombinationen anzugeben, die sowohl als Pul-
vermischung, als auch eingearbeitet in Beschich-
tungen und Ole unter den praktisch interessieren-
den klimatischen Verhaltnissen innerhalb von tech-
nischen Verpackungen und analogen geschlosse-
nen Behaltnissen mit hinreichender Geschwindigkeit
aus dem entsprechenden Depot, z.B. einem die Vp-
CI/N/CI-Komponenten enthaltenden Beutel, einer die
VpClI/VCI-Komponenten enthaltenden Beschichtung
auf einem Trager wie Papier, Pappe oder Schaum-
stoff, bzw. einem die VpCIl/VCI-Komponenten enthal-
tenden Ol ausdampfen bzw. sublimieren und nach
Adsorption und/oder Kondensation auf der Oberfla-
che von in diesem Raum befindlichen Metallteilen
dort fur Bedingungen sorgen, unter denen die Ubli-
chen Gebrauchsmetalle zuverlédssig vor atmosphari-
scher Korrosion geschitzt werden.

[0040] Uberraschend konnten diese Aufgaben erfin-
dungsgemal’ durch die Bereitstellung der Stoffkom-
bination nach Anspruch 1 gelést werden. Speziellere
Aspekte und bevorzugte Ausfihrungsformen der Er-
findung sind Gegenstand der weiteren Anspriiche.

[0041] Die erfindungsgemale Stoffkombination um-
fasst mindestens die folgenden Komponenten:
(1) ein substituiertes 1,4-Benzochinon,

(2) ein aromatisch oder alicyclisch substituiertes
Carbamat,

(3) ein mehrfach substituiertes Phenol und

(4) ein monosubstituiertes Pyrimidin.
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[0042] Die Mengenanteile der verschiedenen Kom-
ponenten kdénnen je nach dem speziellen Anwen-
dungsgebiet variieren und geeignete Zusammenset-
zungen kdnnen unschwer von einem Fachmann auf
diesem Gebiet durch Routineversuche festgestellt
werden.

[0043] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung sind in der korrosionsinhibierenden Stoff-
kombination 1 bis 30 Masse-% Komponente (1), 5
bis 40 Masse-% Komponente (2), 2 bis 20 Masse-
% Komponente (3) und 0,5 bis 10 Masse-% Kompo-
nente (4), jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der
Stoffkombination, enthalten.

[0044] Das substituierte 1,4-Benzochinon ist da-
bei vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die
Tetramethyl-1,4-benzochinon (Durochinon), Trime-
thyl-1,4-benzochinon, 2,6-Dimethoxy-1,4-benzochi-
non (DMBQ), 2,5-Dimethoxy-1,4-benzochinon, 2-
Methoxy-6-methyl-1,4-benzochinon, und ahnlich
strukturierte, insbesondere alkyl- oder alkoxysubsti-
tuierte, substituierte 1,4-Benzochinone sowie Kombi-
nationen davon umfasst.

[0045] Das aromatisch oder alicyclisch substituierte
Carbamat ist vorzugsweise aus der Gruppe ausge-
wahlt, die Benzylcarbamat, Phenylcarbamat, Cyclo-
hexylcarbamat, p-Tolylcarbamat und ahnlich struktu-
rierte substituierte Carbamate sowie Kombinationen
davon umfasst.

[0046] Das mehrfach substituierte Phenol ist vor-
zugsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die 5-Me-
thyl-2-(1-methylethyl)-phenol (Thymol), 2,2'-Methy-
len-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol), 2-tert.-Butyl-4-
methylphenol, 2.4.6-Tri-tert.-butylphenol, 2.6-Dime-
thoxyphenol (Syringol) und ahnlich strukturierte
mehrfach substituierte Phenole sowie Kombinationen
davon umfasst.

[0047] Das monosubstituierte Pyrimidin ist vorzugs-
weise aus der Gruppe ausgewahlt, die 2-Amino-
pyrimidin, 4-Aminopyrimidin, 2-Methylpyrimidin, 4-
Methylpyrimidin, 5-Methoxypyrimidin, 5-Ethoxypyri-
midin, 4-Phenylpyrimidin, 2-Phenoxypyrimidin, 4-(N,
N-Dimethylamino)pyrimidin und &hnlich strukturierte
monosubstituierte Pyrimidine sowie Kombinationen
davon umfasst.

[0048] Bei der erfindungsgemalien korrosionsinhi-
bierenden Stoffkombination kénnen die Komponen-
ten (1) bis (4) beispielsweise zusammen vermischt
oder in Wasser dispergiert oder auch vorgemischt in
einem mit Mineraldlen und synthetischen Olen misch-
baren Losevermittler vorliegen.

[0049] Vorzugsweise hand'galt es sich bei diesem Lo6-
severmittler um einen fur Olzubereitungen Ublichen
Arylalkylether-Alkohol, wie etwa das Phenoxyethanol

(Protectol PE), worin die Komponenten geldst oder
dispergiert vorliegen.

[0050] Die erfindungsgemafien korrosionsinhibie-
renden Stoffkombinationen kénnen neben den erfin-
dungsgemalien Komponenten (1) bis (4) und gege-
benenfalls dem L&severmittler zusatzlich auch be-
reits als Dampfphasen-Korrosionsinhibitoren einge-
fuhrte Substanzen einzeln oder als Gemisch dersel-
ben enthalten.

[0051] Die Zusammensetzung der erfindungsgema-
Ren korrosionsinhibierenden Stoffkombinationen ist
vorzugsweise so eingestellt, dass im Temperaturbe-
reich bis +80 °C bei rel. Luftfeuchten (RH) < 98 %
alle Komponenten mit fir den Dampfraum-Korrosi-
onsschutz ausreichender Menge und Geschwindig-
keit verdampfen oder sublimieren.

[0052] Erfindungsgemal werden diese Stoffkombi-
nationen direkt in Form entsprechender Gemische
zum Einsatz gebracht oder nach an sich bekann-
ten Methoden im Rahmen der Herstellung von VpCl/
VCI-Verpackungsmitteln und Olzubereitungen einge-
arbeitet, so daR diese Verpackungsmittel oder Ole
als VCI-Depot fungieren und die Korrosionsschutzei-
genschaften der erfindungsgemalien Stoffkombina-
tionen besonders vorteilhaft zur Entfaltung kommen
koénnen.

[0053] In einer Ausfiihrungsform werden die korro-
sionsinhibierenden Stoffkombinationen als flichtiger
Korrosionsinhibitor (VPCI, VCI) in Form von feinpulv-
rigen Gemischen oder daraus hergestellten Presslin-
gen (Pellets) bei der Verpackung, Lagerung oder dem
Transport von metallischen Materialien eingesetzt.

[0054] Die korrosionsinhibierenden Stoffkombinatio-
nen koénnen jedoch auch in Beschichtungsstoffe
bzw. Beschichtungslésungen, vorzugsweise in einem
wassrig/organischen Medium, und/oder kolloidale
Kompositmaterialien inkorporiert werden, um damit
Tragermaterialien, wie Papier, Karton, Schaumstof-
fe, textile Gewebe, Textilvlies und dhnliche Flachen-
gebilde im Rahmen der Herstellung von VCl-emittie-
renden Verpackungsmitteln zu beschichten und die-
se anschlielend innerhalb von Verpackungs-, Lage-
rungs- und Transportvorgdngen anzuwenden.

[0055] In einer anderen Ausfiihrungsform wer-
den die korrosionsinhibierenden Stoffkombinatio-
nen zur Herstellung von VCI-Korrosionsschutzél,
aus dem Dampfphasen-Korrosionsinhibitoren (VPCI,
VCI) emittiert werden, verwendet.

[0056] Vorzugsweise umfasst ein solches VCI-Kor-
rosionsschutzdl ein Mineraldl oder synthetisches Ol
und 0,5 bis 5 Masse-%, bevorzugter 0,8 bis 3 Masse-
%, bezogen auf die Olphase, einer erfindungsgema-
Ren korrosionsinhibierenden Stoffkombination, gege-
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benenfalls in einem Ldsevermittler, und die Zusam-
mensetzung ist so eingestellt, dass aus dem VCI-
Ol im Temperaturbereich bis 80°C bei rel. Luftfeuch-
ten (RH) < 98 % alle Korrosionsinhibitor-Komponen-
ten mit fir den Dampfraum-Korrosionsschutz aus-
reichender Menge und Geschwindigkeit verdampfen
oder sublimieren.

[0057] Die erfindungsgemalen Stoffkombinationen
werden vor allem verwendet, um die breite Palette
der Uiblichen Gebrauchsmetalle, insbesondere Eisen,
Chrom, Nickel, Aluminium, Kupfer und deren Legie-
rungen sowie verzinkte Stahle, in Verpackungen und
wahrend der Lagerung in analogen geschlossenen
Raumen vor atmospharischer Korrosion zu schiitzen.

[0058] Die erfindungsgemalen Stoffkombinationen
sind nitrit- und aminfrei und bestehen vorteilhafter-
weise ausschlielBlich aus Substanzen, die sich nach
an sich bekannten Methoden leicht und gefahrlos ver-
arbeiten lassen und in den anzuwendenden Menge-
nanteilen als nichttoxisch und die Umwelt nicht ge-
fahrdend einzustufen sind. Sie eignen sich darum
besonders zur Herstellung von korrosionsschitzen-
den Verpackungsmitteln, die in grolem Umfang kos-
tenginstig und ohne nennenswertes Gefahrdungs-
potential anwendbar sind.

[0059] Fur die Einbringung der erfindungsgemalien
Stoffkombinationen in VpCI/VCI-Depots oder in als
solche fungierende Verpackungsmittel und Ole ist es
in der Regel zweckmaRig, die einzelnen Stoffe im
wasserfreien Zustand zunachst nach an sich bekann-
ten Methoden moglichst intensiv untereinander zu
vermischen.

[0060] Die erfindungsgemafen Stoffkombinationen
werden vorzugsweise innerhalb folgender Massever-
haltnisse formuliert:

Komponente (1): 1 bis 30 %
Komponente (2): 5 bis 40 %
Komponente (3): 2 bis 20 %
Komponente (4): 0,5 bis 10 %.

[0061] Der Anmeldungsgegenstand wird durch die
nachfolgenden Beispiele naher erldutert. Wie dar-
aus auch hervorgeht, richten sich Art, Mengenan-
teil der einzelnen Komponenten im erfindungsgema-
Ren Gemisch und Mengenanteil Gemisch im jewei-
ligen VpCI/VCI-Depot nur nach den Herstellungsbe-
dingungen des betreffenden VpCI/VCl-emittierenden
Erzeugnisses und den dafiir erforderlichen Verarbei-
tungshilfsstoffen, jedoch nicht nach der Art des vor
Korrosion zu schutzenden Metalls.

Beispiel 1:

[0062] Mit den wasserfreien Komponenten der er-
findungsgemafRen Stoffkombination und weiteren
als Verarbeitungshilfsstoffen dienenden wasserfreien
Substanzen wurde die folgende erfindungsgemaliie
Zubereitung VCI (1) hergestellt:

10,0 Masse-% Tetramethyl-1,4-ben-
zochinon (Durochinon)

8,0 Masse-%
6,0 Masse-%

Benzylcarbamat

5-Methyl-2-(1-methyle-
thyl)-phenol (Thymol),

6,0 Masse-%
20,0 Masse-%
10,0 Masse-%

5-Ethoxypyrimidin,
Kieselgel (SiO,)

Natriumbenzoat, (mi-
kronisiert, dgs < 10 ym)

8,0 Masse-%
1,0 Masse-%

1-H Benzotriazol
2-(2H-Benzotriazol-2-
yh)-p-kresol (Tinuvin P,
CIBA)

unpolares PE-Wachs
(CWF 201, ALROKO)
Calciumstearat (dg5 < 8
Hm)

30,0 Masse-%

1,0 Masse-%

[0063] Jeweils 0,5 g dieser sorgfaltig homogenisier-
ten Pulvermischung wurden in einen vorgefertigten
kleinen Beutel aus Tyvek 1057 D (54 g/m?), einer
dampfdurchlassigen Kunststoff-Folie, abgeflillt, des-
sen Offnung zugeschweift und dieser Beutel danach
auf einen mit Léchern versehenen Bodeneinsatz aus
PMMA, der zur Grundfldche des zur Aufnahme der
Prifanordnung dienenden Weckglases (Volumen 1)
einen Abstand von ca. 15 mm gewahrleistet, platziert.
Unter diesem Bodeneinsatz waren vorher 15 ml en-
tionisiertes Wasser dosiert worden. Auf den Boden-
einsatz wurde neben dem beflllten Tyvek-Beutel ei-
ne mit 5 mm tiefen Einkerbungen versehene Leis-
te aus PMMA eingebracht. Dahinein wurden jeweils
4 Stick sorgfaltig gereinigte Prifbleche (90 x 50 x
d) mm unterschiedlicher Art stehend mit ca. 15° Nei-
gung zur Waagrechten bei einer Distanz zueinander
von 10 mm positioniert. Je Weckglas waren das je
1 Prifblech aus Stahl DC 03, kaltgewalzt, niedrigge-
kohlt, Werkstoff-Nr. 1.0347, d = 0,5 mm, Aluminium
99,5, d = 0,625 mm (beide Q-Panel Cleveland), Cu-
ETP (MKM Mansfelder Kupfer und Messing GmbH),
d = 0,5 mm und feuerverzinktem Stahl DX56D + Z140
MBO (Feinkorn-Zinkauflage 140g/m? - 70/70 g/m? -
10 ym, ArcelorMittal), d = 0,8 mm.

[0064] Die Weckglaser mit den Prifblechen, dem
entionisierten Wasser und der erfindungsgemalen
Stoffkombination wurden dicht verschlossen, wozu
jeweils ein Deckel mit Dichtring sowie drei Spann-
klemmen benutzt wurden. Nach 16 h Wartezeit bei
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Raumtemperatur konnte die sog. Aufbauphase der
VCI-Komponenten innerhalb des Gefalies als abge-
schlossen betrachtet werden. Die einzelnen Weck-
glaser wurden dann fur 16 h in einen Warmeschrank
nach DIN 50011-12 bei 40 °C exponiert, anschlie-
Rend wieder 8 h bei Raumtemperatur. Diese zykli-
sche Belastung (1 Zyklus = 24 h) wurde nach je-
weils 7 Zyklen kurzzeitig unterbrochen, die Weckgla-
ser fur ca. 2 Minuten gedffnet, um den ggf. umgesetz-
ten Luftsauerstoff wieder zu ersetzen und den Ober-
flachenzustand der Bleche zu inspizieren. Nach ins-
gesamt 35 Zyklen wurde die Exposition beendet und
jeder Prufkorper auRerhalb der Weckglaser im Detail
visuell beurteilt.

[0065] In Referenz zu der erfindungsgemafen Stoff-
mischung VCI (1) wurden 0,5 g - Portionen eines han-
delstblichen VCI-Pulvers in gleicher Weise gepruft.
Dieses Referenz-VCI-Pulver (R1) bestand aus

28,8 Masse-% Dicyclohexylaminben-

zoat
67,1 Masse-%
1,5 Masse-%
2,6 Masse-%

Cyclohexylaminbenzoat
1-H Benzotriazol
Kieselgel (SiO,)

Ergebnis der Priifung:

[0066] Die Prifbleche der 4 unterschiedlichen Metal-
le, die zusammen mit der erfindungsgemafen Stoff-
mischung VCI (1) eingesetzt worden waren, hatten
bei allen 4 Parallelansatzen nach 35 Zyklen ein un-
verandertes Aussehen.

[0067] Bei den Ansatzen mit dem handelstiblichen
Referenzsystem R1 waren nach 35 Zyklen lediglich
die Bleche aus DC 03 noch frei von Korrosionser-
scheinungen. Die Bleche aus Al 99,5 waren beidseitig
mit einer gelblich braunen Anlaufschicht sowie einzel-
nen weillen punktférmigen Ausscheidungen tberzo-
gen, die Bleche aus Cu-ETP hatten jeweils von oben
beginnend dunkle Flecken bis hin zu einer schwarzen
Anlaufschicht. Die Prifbleche aus verzinktem Stahl
waren bei den meisten Ansatzen bereits nach 7 Zy-
klen in den Kantenbereichen durch erste fleckenfor-
mige Ansatze von Weilrost gekennzeichnet, die sich
wahrend der weiteren Prufzyklen flachig ausgepragt
hatten.

[0068] Das handelsibliche Referenzsystem R1 ist
folglich lediglich zum VCI-Korrosionsschutz von Ei-
sen-Basiswerkstoffen geeignet. Aus dem beschrie-
benen Beispiel kommt im Vergleich dazu der VCI-
Effekt der erfindungsgemaRen Stoffkombination VCI
(1) gegeniliber den iiblichen Gebrauchsmetallen sehr
vorteilhaft zur Geltung.

Beispiel 2

[0069] Durch Eintrag von wasserfreien Kompo-
nenten der erfindungsgeméafien Stoffkombination
und weiteren als Verarbeitungshilfsmitteln erforderli-
chen Stoffen in eine wassrige Polyacrylat-Dispersi-
on (PLEXTOL BV 411, PolymerLatex) wurde ein Be-
schichtungsmittel VCI (2) folgender Zusammenset-
zung hergestellt:

1,0 Masse-% 2,6-Dimethoxy-1,4-ben-

zochinon (DMBQ)
1,0 Masse-% Benzylcarbamat
1,5 Masse-%
2,5 Masse-%
55,0 Masse-%
6,0 Masse-%
16,0 Masse-%

10,0 Masse-%

Thymol
2-Aminopyrimidin
PLEXTOL BV 411
Methylethylketon
deionisiertes Wasser

Natriumbenzoat, (mi-
kronisiert, dgs < 10 ym)

6,0 Masse-% Polymer-Verdicker
(Rheovis VP 1231.

BASF)

Entschaumer (AGITAN
260/265, MUNZING
Chem.)

1,0 Masse-%

und damit Papierbahnen (Kraftpapier 70 g/m?) mit ei-
nem NaRauftrag von 15 g /m? beschichtet. Unmittel-
bar nach Trocknen des so hergestellten erfindungs-
gemalen VCI-Papiers VCI (2) an Luft wurde es im
Vergleich zu einem als Referenzsystem (R2) dienen-
den handelsublichen Korrosionsschutzpapier auf sei-
ne korrosionsschitzende Wirkung getestet.

[0070] Das handelstbliche Referenzsystem (R2) mit
einer Grammatur von 66 g/m? enthielt nach chemi-
scher Analyse folgende Wirkstoffe:

6,2 Masse-%
3,4 Masse-%

Triethanolamincaprylat

Monoethanolamincapri-
nat

1,4 Masse-%
6,7 Masse-%

Benzotriazol
Natriumbenzoat

[0071] Im Vergleich mit der erfindungsgeméfen
Stoffkombination in der Zubereitung VCI (2) war da-
mit der Gesamtanteil an Wirkstoff-Komponenten im
Referenzsystem (R2) etwa dreifach hoher.

[0072] Zur vergleichenden Prifung kamen analog
Beispiel 1 wieder Prifbleche aus Stahl DC 03, kalt-
gewalzt, niedriggekohlt, Werkstoff-Nr. 1.0347, d = 0,
5 mm, Aluminium 99,5, d = 0,625 mm (beide Q-Panel
Cleveland), Cu-ETP (MKM Mansfelder Kupfer und
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Messing GmbH), d = 0,5 mm und feuerverzinktem
Stahl (Feinkorn-Zinkauflage 140g/m? - 70/70 g/m? -
10 ym, ArcelorMittal), d = 0,8 mm zur Anwendung.
Auch das Prifritual entsprach wieder dem in Beispiel
1 beschriebenen. Der einzige Unterschied war nun,
dafd an Stelle der in einem Tyvek-Beutel vorgegebe-
nen VCI-Pulvermischung jetzt die einzelnen Weck-
glaser mit dem VCI-Papier ausgekleidet wurden. Das
erfolgte jeweils mit 1 kreisrunden Zuschnitt mit & 8
cm am Boden, einem Mantel von 13 x 28 cm und ei-
nem abermals kreisrunden Zuschnitt mit & 9 cm fur
den Deckel, stets mit der beschichteten Seite dem
Einsatz mit den vor Korrosion zu schiitzenden Prif-
blechen zugewandt. Nachdem wieder die 15 ml ent-
ionisiertes Wasser eingefillt und die gekerbte Leiste
mit den 4 Prifblechen auf dem Lochbodensatz plat-
ziert worden war, wurde das Weckglas geschlossen
und die Klimabelastung, wie im Beispiel 1 beschrie-
ben, durchgefiihrt.

[0073] Dabei wurde zunachst wieder eine Wartezeit
von 16 h bei Raumtemperatur als sog. Aufbauphase
der VCI-Komponenten innerhalb des geschlossenen
Gefalles vorgegeben. Danach erfolgte die Expositi-
on der einzelnen Weckglaser wieder fir 16 h in ei-
nen Warmeschrank nach DIN 50011-12 bei 40 °C,
anschlielend fur 8 h bei Raumtemperatur. Diese zy-
klische Belastung (1 Zyklus = 24 h) wurde nach je-
weils 7 Zyklen kurzzeitig unterbrochen, die Weckgla-
ser fur ca. 2 Minuten gedffnet, um den ggf. umgesetz-
ten Luftsauerstoff wieder zu ersetzen und den Ober-
flachenzustand der Bleche zu inspizieren. Nach ins-
gesamt 35 Zyklen wurde die Exposition beendet und
jedes Prufblech auRRerhalb der Weckglaser im Detail
visuell beurteilt.

Ergebnis der Priifung:

[0074] Die verschiedenen Prifbleche, die zusam-
men mit dem auf Basis der erfindungsgemalfen Stoff-
mischung hergestellten VCI-Papier VCI (2) einge-
setzt worden waren, hatten bei allen 4 Parallelansat-
zen nach 35 Zyklen ein unveréndertes Aussehen.

[0075] Bei den Ansatzen mit dem handelstiblichen
Referenzsystem R2 blieben lediglich die Prifbleche
aus DC 03 wahrend der 35 Zyklen frei von sichtbaren
Rostprodukten, waren jedoch im Vergleich zum Aus-
gangszustand durch ein matteres Aussehen gekenn-
zeichnet. Die Prifbleche aus Al 99,5 wiesen beidsei-
tig stellenweise dunkle, nicht abwischbare Anlauffil-
me auf.

[0076] An den Prifblechen aus verzinktem Stahl
konnten schon nach 7 Zyklen an den Kanten erste
Ansatze von Weilirost festgestellt werden, die sich
bei Fortsetzung der Belastung auch tber die Flache
deutlich vergrofRerten. An den Prifblechen aus Cu-
ETP war das Erscheinungsbild nach 35 Zyklen unein-
heitlich. Wahrend bei 2 Ansatzen das Aussehen der

Blechoberflachen unverandert geblieben war, hatten
sich bei den Ubrigen Ansatzen die betreffenden Ble-
che stellenweise mit einem diinnen, nicht abwischba-
ren schwarzen Anlauffilm tberzogen. Dieser Befund
konnte auch bei der Wiederholung der Tests nicht
ausgeschlossen werden.

[0077] Das Referenzsystem R2 ist folglich nur zum
VCl-Korrosionsschutz von Eisen-Basiswerkstoffen
geeignet, wahrend bei Cu-Basiswerkstoffen die aus
dem Referenzsystem R2 emittierten Wirkstoffe offen-
sichtlich in so unterschiedlichen spezifischen Kon-
zentrationen adsorbiert werden, dass sich Mangel
im VCI-Korrosionsschutzeffekt ergeben. Demgegen-
Uber hat das auf Basis der erfindungsgemafen Stoff-
kombination hergestellte VCI-Papier VCI (2), wie das
Beispiel zeigt, gegenlber den Ublichen Gebrauchs-
metallen selbst unter den extremen Feuchtluftbe-
dingungen bei Langzeitbeanspruchung zuverlassige
VCI-Eigenschaften entfaltet.

Beispiel 3:

[0078] Durch Eintrag von wasserfreien Komponen-
ten der erfindungsgemafRen Stoffkombination und
weiteren als Verarbeitungshilfsmitteln erforderlichen
Stoffen in ein handelstbliches Mineral6l wurde ein
Korrosionsschutzél VCI (3) folgender Zusammenset-
zung hergestellt:

0,6 Masse-%
0,1 Masse-%
0,2 Masse-%
0,2 Masse-%
92,7 Masse-%

Durochinon
Benzylcarbamat
Thymol
4-Phenylpyrimidin

Mineralél mit Thixotro-
piermittel Normalwachs
(BANTLEON-Basisol

LV 16-050-2)

6,0 Masse-% Phenoxyethanol

0,2 Masse-% Tolyltriazol (TTA, CO-
FERMIN)

[0079] Nach intensivem Ruihren resultierte das erfin-
dungsgemaRe VCI-Ol VCI (3) als optisch klares Flu-
id, gekennzeichnet durch eine mittlere kinematische
Viskositat von 25 + 3 mm?/s (20 °C).

[0080] In Referenz zu dem erfindungsgemafen VClI-
Ol VCI (3) wurde ein handelsiibliches VCI-Ol et-
wa gleicher mittlerer kinetischer Viskositat in analo-
ger Weise gepriift. Dieses ebenfalls auf Basis eines
Mineraléls formulierte Referenz-VCI-Ol R3 enthielt
nach chemischer Analyse die Wirkstoffe:
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11,3 g/kg Dicyclohexylamin

8,2 g/kg Diethylamino-Ethanol

15,1 g/kg 3.5.5 Trimethylhexan-
saure

3,6 g/kg Benzoesaure.

[0081] Zur vergleichenden Prifung kamen analog
Beispiel 1 wieder Prifbleche aus Stahl DC 03, kalt-
gewalzt, niedriggekohlt, Werkstoff-Nr. 1.0347, d = 0,
5 mm, Aluminium 99,5, d = 0,625 mm (beide Q-Panel
Cleveland), Cu-ETP (MKM Mansfelder Kupfer und
Messing GmbH), d = 0,5 mm und feuerverzinktem
Stahl (Feinkorn-Zinkauflage 140g/m? - 70/70 g/m? -
10 pm, ArcelorMittal), d = 0,8 mm, zur Anwendung.
Auch das Prufritual entsprach wieder dem in Beispiel
1 beschriebenen.

[0082] Der wesentliche Unterschied bestand nun
darin, dass die als Prufkérpergestelle dienenden ein-
gekerbten Leisten aus PMMA jetzt jeweils mit 3 Stuick
ein und derselben Prifkorpersorte bestiickt wurden
und dabei das mittig positionierte Prifblech beidseitig
mit dem zu priifenden VCI-Ol bedeckt war, wahrend
die jeweils in Distanz von ca. 10 mm seitlich ange-
ordneten Prifbleche unbedlt eingesetzt wurden. Da-
durch konnte erfasst werden, inwieweit der auf dem
mittig positionierten Priifblech aufgebrachte Offilm in
der Lage ist, sowohl das damit direkt beaufschlagte
Metallsubstrat als auch durch die Emission der VCI-
Komponenten Uber die Dampfphase innerhalb des
geschlossenen Weckglases die beiden nicht mit ei-
nem Olfilm (iberzogenen Priifbleche vor Korrosion zu
schitzen.

[0083] Jedes Weckglas (Volumen 1I) enthielt folg-
lich nunmehr die mit den betreffenden 3 Prifble-
chen ein und desselben Materials bestiickte einge-
kerbte PMMA-Leiste auf dem Lochbodeneinsatz und
den darunter dosierten 15 ml entionisierten Wasser.
Nach VerschlieRen der einzelnen Weckglaser wurde
die Klimabelastung, wie im Beispiel 1 beschrieben,
durchgefiihrt.

[0084] Dabei wurde zunachst wieder eine Wartezeit
von 16 h bei Raumtemperatur als sog. Aufbaupha-
se der VCI-Komponenten innerhalb des geschlosse-
nen Gefales vorgegeben. Danach erfolgte die Ex-
position der einzelnen Weckglaser wieder fir 16 h
in einen Warmeschrank nach DIN 50011-12 bei 40
°C, anschlieflend fir 8 h bei Raumtemperatur. Die-
se zyklische Belastung (1 Zyklus = 24 h) wurde wie-
der nach jeweils 7 Zyklen kurzzeitig unterbrochen, die
Weckglaser fir ca. 2 Minuten geoffnet, um den ggf.
umgesetzten Luftsauerstoff wieder zu ersetzen und
den Oberflachenzustand der Bleche zu inspizieren.
Nach insgesamt 35 Zyklen wurde die Exposition be-
endet und jedes Prifblech auerhalb der Weckglaser
im Detail visuell beurteilt.

Ergebnis der Priifung:

[0085] Die verschiedenen Prifbleche, von denen je-
weils eines mit dem erfindungsgemaRen VCI-Ol VCI
(3) beschichtet gemeinsam mit 2 gleichartigen, un-
bedlten Prifblechen auf Distanz in einem Weckglas
dem zyklischen Feuchtluftklima ausgesetzt worden
war, hatten bei jeweils 3 Parallelansétzen nach 35 Zy-
klen ein unverandertes Aussehen. Das erfindungsge-
maRe VCI-Ol VCI (3) gewahrleistete folglich sowohl
fur die betreffenden Metallsubstrate im direkten Kon-
takt als auch fiir die mit dem Ol nicht beaufschlagten
Prifbleche innerhalb des verschlossenen Weckgla-
ses durch die Uber die Dampfphase emittierten VCI
Komponenten einen guten Korrosionsschutz.

[0086] Bei den Ansatzen mit dem handelstiblichen
Referenzsystem R3 zeigten die Prifbleche aus dem
niedriglegierten Stahl DC 03 ebenfalls sowohl im be-
Olten als auch im unbedlten Zustand nach 35 Zyklen
keinerlei Korrosionserscheinungen. Bei den Prifble-
chen aus Al 99,5, Cu-ETP und verzinktem Stahl war
das dagegen jeweils nur im bedlten Zustand der Fall.

[0087] Die im unbedlten Zustand vorgelegten Pruf-
bleche aus Al 99,5 waren nach 35 Zyklen durchgén-
gig mit einem braunen Anlauffilm Gberzogen, der an
den Randern der Bleche zumeist intensiver ausge-
pragt war. An den unbedlt eingesetzten Prufblechen
aus Cu-ETP konnte schon nach 7 Zyklen an den obe-
ren Randbereichen dunkelgrau bis schwarz ausse-
hende Flecken beobachtet werden, aus denen nach
35 Zyklen in den meisten Fallen relativ gleichmalige,
nicht abwischbare Anlauffilme entstanden waren.

[0088] Am deutlichsten in Erscheinung traten die
Veranderungen an den unbeélt angewandten Prif-
blechen aus dem feinkornverzinkten Stahl. Hier konn-
ten bereits nach 7 Zyklen Feuchtluftbeaufschlagung
bevorzugt an den Kantenbereichen punktuell An-
satze von Weilrost beobachtet werden, aus denen
sich mit Fortsetzung der Feuchtluftbelastung gréR3e-
re, hellgrau bis weil} aussehende Flecken gebildet
hatten.

[0089] Das Referenzsystem R3 kann folglich gegen-
Uber den ublichen Gebrauchsmetallen nur im direk-
ten Kontakt zum Korrosionsschutz eingesetzt wer-
den. Die Wirkstoffe, die daraus in die Gasphase emit-
tiert werden, sind dagegen lediglich zum VCI-Kor-
rosionsschutz von Eisenbasiswerkstoffen geeignet.
Das erfindungsgeméaRe VCI-Ol VCI (3) gewahrleistet
dagegen, wie das Beispiel zeigt, einen ausgeprag-
ten Multimetallschutz, indem es gegenlber den Ub-
lichen Gebrauchsmetallen auch unter den extremen
Feuchtluftbedingungen im Langzeitversuch zuverlas-
sige VCI-Eigenschaften entfaltet.
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Patentanspriiche

1. Verdampfungs- oder sublimationsfahige korro-
sionsinhibierende Stoffkombination, die mindestens
enthalt:

(1) ein substituiertes 1,4-Benzochinon,

(2) ein aromatisch oder alicyclisch substituiertes
Carbamat,

(3) ein mehrfach substituiertes Phenol und

(4) ein monosubstituiertes Pyrimidin.

2. Verdampfungs- oder sublimationsfahige korro-
sionsinhibierende Stoffkombination gemafl Anspruch
1, welche
1 bis 30 Masse-% Komponente (1),

5 bis 40 Masse-% Komponente (2),

2 bis 20 Masse-% Komponente (3), und

0,5 bis 10 Masse-% Komponente (4), jeweils bezo-
gen auf die Gesamtmenge der Stoffkombination, ent-
halt.

3. Verdampfungs- oder sublimationsfahige korro-
sionsinhibierende Stoffkombination gemafl Anspruch
1 oder 2, bei welcher das substituierte 1,4-Ben-
zochinon aus der Gruppe ausgewahlt ist, die Te-
tramethyl-1,4-benzochinon, Trimethyl-1,4-benzochi-
non, 2,6-Dimethoxy-1,4-benzochinon, 2,5-Dimeth-
oxy-1,4-benzochinon, 2-Methoxy-6-methyl-1,4-ben-
zochinon sowie Kombinationen davon umfasst.

4. Verdampfungs- oder sublimationsfahige korrosi-
onsinhibierende Stoffkombination gemaR einem der
vorhergehenden Anspriiche, bei welcher das aroma-
tisch oder alicyclisch substituierte Carbamat aus der
Gruppe ausgewahlt ist, die Benzylcarbamat, Phenyl-
carbamat, Cyclohexylcarbamat, p-Tolylcarbamat so-
wie Kombinationen davon umfasst.

5. Verdampfungs- oder sublimationsféhige korrosi-
onsinhibierende Stoffkombination gemaR einem der
vorhergehenden Anspriiche, bei welcher das mehr-
fach substituierte Phenol aus der Gruppe ausgewahlt
ist, die 5-Methyl-2-(1-methylethyl)phenol, 2,2'-Methy-
len-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol), 2-tert.-Butyl-4-
methylphenol, 2.4.6-Tri-tert.-butylphenol, 2.6-Dime-
thoxyphenol sowie Kombinationen davon umfasst.

6. Verdampfungs- oder sublimationsféhige korrosi-
onsinhibierende Stoffkombination gemaR einem der
vorhergehenden Anspriiche, bei welcher das mono-
substituierte Pyrimidin aus der Gruppe ausgewahlt
ist, die 2-Aminopyrimidin, 4-Aminopyrimidin, 2-Me-
thylpyrimidin, 4-Methylpyrimidin, 5-Methoxypyrimi-
din, 5-Ethoxypyrimidin, 4-Phenylpyrimidin, 2-Phen-
oxypyrimidin, 4-(N,N-Dimethylamino)pyrimidin sowie
Kombinationen davon umfasst.

7. Verdampfungs- oder sublimationsfahige korrosi-
onsinhibierende Stoffkombination gemaR einem der
vorhergehenden Anspriiche, bei welcher die Zusam-

mensetzung so eingestellt ist, dass bei einer Tem-
peratur bis +80 °C bei rel. Luftfeuchten < 98 % al-
le Komponenten mit flir den Dampfraum-Korrosions-
schutz ausreichender Menge und Geschwindigkeit
verdampfen oder sublimieren.

8. Verdampfungs- oder sublimationsfahige kor-
rosionsinhibierende Stoffkombination gemaR einem
der vorhergehenden Anspriiche, die neben den er-
findungsgeméaen Komponenten (1) bis (4) zuséatz-
lich auch bereits als Dampfphasen-Korrosionsinhibi-
toren eingeflhrte Substanzen einzeln oder als Ge-
misch derselben enthalt.

9. VCI-Korrosionsschutzél, umfassend ein Mi-
neraldl oder synthetisches Ol und eine verdamp-
fungs- oder sublimationsfahige korrosionsinhibieren-
de Stoffkombination gemal einem der Anspriche
1-8.

10. VCI-Korrosionschutzél nach Anspruch 9, wel-
ches die verdampfungs- oder sublimationsfahige kor-
rosionsinhibierende Stoffkombination gemaR einem
der Anspriiche 1-8 in einem Anteil von 0,5 bis 5 Mas-
se-% enthalt.

11. VCI-Korrosionschutzél nach Anspruch 9 oder
10, welches die verdampfungs- oder sublimationsfa-
hige korrosionsinhibierende Stoffkombination geman
einem der Anspriiche 1-8 in einem Lésevermittler ent-
halt.

12. VCI-Korrosionschutzél nach einem der Anspru-
che 9-11, wobei bei einer Temperatur bis +80 °C bei
rel. Luftfeuchten < 98 % alle Komponenten mit flir den
Dampfraum-Korrosionsschutz ausreichender Menge
und Geschwindigkeit verdampfen oder sublimieren.

13. Verfahren zur Herstellung einer verdamp-
fungs- oder sublimationsfahigen korrosionsinhibie-
renden Stoffkombination, bei der mindestens (1) ein
substituiertes Dichinon, (2) ein aromatisch oder alicy-
clisch substituiertes Carbamat, (3) ein mehrfach sub-
stituiertes Phenol und (4) ein monosubstituiertes Py-
rimidin miteinander vermischt werden.

14. Verfahren gemafl Anspruch 13, bei dem 1
bis 30 Masse-% Komponente (1), 5 bis 40 Masse-%
Komponente (2), 2 bis 20 Masse-% Komponente (3),
und 0,5 bis 10 Masse-% Komponente (4) miteinander
vermischt werden.

15. Verwendung einer verdampfungs- oder sub-
limationsfahigen korrosionsinhibierenden Stoffkom-
bination gemal einem der Anspriche 1 bis 8 als
flichtiger Korrosionsinhibitor (VpCl, VCI) in Form von
feinpulvrigen Gemischen oder daraus hergestellten
Presslingen (Pellets) bei der Verpackung, Lagerung
oder dem Transport von metallischen Materialien.
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16. Verwendung einer verdampfungs- oder subli-
mationsfahigen korrosionsinhibierenden Stoffkombi-
nation gemal einem der Anspriiche 1 bis 8 zur In-
korporierung in Beschichtungsstoffe oder Beschich-
tungslésungen, um damit Tragermaterialien, wie Pa-
pier, Karton, Schaumstoffe, textile Gewebe und dhn-
liche Flachengebilde zu beschichten.

17. Verwendung einer verdampfungs- oder subli-
mationsfahigen korrosionsinhibierenden Stoffkombi-
nation gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Her-
stellung eines Korrosionsschutzéls, aus dem Dampf-
phasen-Korrosions-inhibitoren (VpClI, VCI) emittiert
werden.

18. Verwendung einer verdampfungs- oder subli-
mationsfahigen korrosionsinhibierenden Stoffkombi-
nation gemafl einem der Anspriche 1 bis 8 oder
eines diese enthaltenden VCI-Korrosionsschutzéls
zum Korrosionsschutz Ublicher Gebrauchsmetalle,
wie Eisen, Chrom, Nickel, Aluminium, Kupfer und de-
ren Legierungen sowie verzinkte Stéhle, insbeson-
dere innerhalb von Verpackungs-, Lagerungs- und
Transportvorgéngen.

Es folgen keine Zeichnungen

14/14



	Titelseite
	Beschreibung
	Ansprüche

