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(S)  Composition  inhibitrice  de  corrosion,  son  procédé  de  préparation  et  son  application  dans  la  protection  des  surfaces 
métalliques. 

(57)  La  présente  invention  a  trait  à  une  composition  inhibitrice 
de  corrosion,  caractérisée  en  ce  qu'elle  renferme: 
a)  au  moins  une  polyamine  ayant  un  poids  moléculaire  supé- 
rieur  ou  égal  à  320  et  répondant  à  la  formule  générale  R 
-[NH-(CH2)3]n,NH2  dans  laquelle  R  représente  un  radical 
hydrocarboné  aliphatique  saturé  ou  insaturé  en  Ci2-C22  ;  et  ni 
représente  un  nombre  entier  compris  entre  1  et  7  inclus,  R  et 
n,  étant  tels  que  le  poids  moléculaire  de  ladite  polyamine  soit 
supérieur  ou  égal  à  320;  et 
b)  au  moins  un  dérivé  d'acide  alkylènephosphonique  choisi 
parmi  l'ensemble  constitué  par  les  dérivés  d'acide  d'acide 
aminoalkylènephosphonique  et  les  dérivés  d'acide  alkylène- 
polyphosphonique. 

L'invention  concerne  également  le  procédé  de  prépara- 
tion  de  ladite  composition. 

Cette  composition  est  utile  pour  inhiber  la  corrosion  de 
surfaces  métalliques  par  l'eau  liquide  ou  vapeur. 
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La présente invention a trait à une composition  inhibitrice 
de  corrosion,  caractérisée  en  ce  qu'elle  renferme: 
a)  au  moins  une  polyamine  ayant  un  poids  moléculaire  supé- 
rieur  ou  égal  à  320  et  répondant  à  la  formule  générale  R 
-[NH-(CH2)3]n1NH2  dans  laquelle  R  représente  un  radical 
hydrocarboné  aliphatique  saturé  ou  insaturé  en  C12-C22;  et n, 
représente  un  nombre  entier  compris  entre  1  et  7  inclus,  R  et 
n1  étant  tels  que  le  poids  moléculaire  de  ladite  polyamine  soit 
supérieur  ou  égal  à  320;  et 
b)  au  moins  un  dérivé  d'acide  alkylènephosphonique  choisi 
parmi  l'ensemble  constitué  par  les  dérivés  d'acide  d'acide 
aminoalkylènephosphonique  et  les  dérivés  d'acide  alkylène- 
polyphosphonique. 

L'invention  concerne  également  le  procédé  de  prépara- 
tion  de  ladite  composition. 

Cette  composition  est  utile  pour  inhiber  la  corrosion  de 
surfaces  métalliques  par  l'eau  liquide  ou  vapeur. 



La  p résen te   i nven t ion   concerne  en  tant  que  produi t   i n -  

d u s t r i e l   nouveau,  une  composi t ion   i n h i b i t r i c e   de  co r ros ion .   E l l e  

concerne  également  son  procédé  de  p r é p a r a t i o n   et  son  a p p l i c a t i o n  

dans  la  p r o t e c t i o n   des  su r faces   m é t a l l i q u e s ,   notamment  v i s - à - v i s   de 

la  c o r r o s i o n   en  présence  d 'eau  sous  forme  l iquide   ou  v a p e u r .  
On  sa i t   que  toute  surface  mé ta l l i que   d 'usage  i n d u s t r i e l  

cou ran t ,   et  que  tout  m a t é r i e l   composé  d'un  ou  de  p lu s i eu r s   métaux,  
t e l s   le  fer  et  ses  a l l i a g e s ,   notamment  l ' a c i e r   g a l v a n i s é ,   le  c u i v r e  

et  ses  a l l i a g e s ,   l ' a lumin ium  et  ses  a l l i a g e s ,   pour  ne  c i t e r   que  l e s  

plus  employés,  sont  soumis   au  contac t   de  l ' e au ,   à  des  t r a n s f o r m a -  

t ions   gênantes ,   généra lement   appelées  "phénomènes  de  c o r r o s i o n " .  

On  sa i t   de  plus  que  l e s  d i f f é r e n c e s   entre   les  p o t e n t i e l s  

r e s p e c t i f s   de  d i s s o l u t i o n   des  divers   métaux  condu i sen t ,   au  c o n t a c t  

de  l ' e au ,   à  la  format ion   de  couples  é l e c t r o c h i m i q u e s   aggravant   e n c o r e  

les  phénomènes  de  d é g r a d a t i o n   p r é f é r e n t i e l l e   de  c e r t a i n s   métaux  par  

r a p p o r t   à  d ' a u t r e s .   Ces  phénomènes  de  c o r r o s i o n   sont  d ' a u t a n t   p l u s  

impor tan t s   et  cumula t i f s   que  les  apports   d 'eau  nouvel le   sont  e u x -  

mêmes  f r équen t s ,   ou  impor tan ts   en  q u a n t i t é s .   Il  est  en  outre  de  p l u s  

en  plus  observable   qu'en  se  p e r f e c t i o n n a n t ,   au  point   de  vue  du  r e n -  

dement,  les  m a t é r i e l s   i n d u s t r i e l s   deviennent   tout  à  la  fois  p l u s  

coûteux  et  plus  s e n s i b l e s   aux  d ive rses   c o r r o s i o n s .  

Enfin,   il  est  connu  que,par   su i te   de  l ' a c c r o i s s e m e n t   des 

besoins   en  eaux  de  d ive r se s   q u a l i t é s ,   ces  d e r n i è r e s   voient   l e u r s  

c a r a c t é r i s t i q u e s   v a r i e r   assez  for tement ,   en  des  temps  par fo is   t r è s  

c o u r t s ,  n o t a m m e n t   en  ce  qui  concerne  leurs  teneurs   en  gaz  d i s s o u s ,  

ou  combinés,  en  s e l s  c o r r o s i f s ,   ou  en  s e l s  p r é c i p i t a b l e s   sous  formes 

i n c r u s t a n t e s .   Les  t r a i t e m e n t s   physicochimiques   p r é a l a b l e s   des  eaux 

n ' e x c l u e n t   que  très  rarement   l ' emplo i   n é c e s s a i r e   d'un  t r a i t e m e n t   ou 

"cond i t i onnemen t"   au  moyen  d ' i n h i b i t e u r s   de  c o r r o s i o n   i n t r o d u i t s  

dans  l ' eau   p r é t r a i t é e   et  de s t i né s   à  a ssure r   une  p r o t e c t i o n   a r t i f i -  

c i e l l e   de  la  p lupar t   des  métaux  composant  les  i n s t a l l a t i o n s .   De  t e l s  

cond i t ionnements   p r o t e c t e u r s   peuvent  ê tre   r é a l i s é s   à  l ' a i d e   de  nom- 

breuses   subs tances   m i n é r a l e s ,   t e l l e s   que  les  phospha tes ,   p o l y p h o s p h a t e s ,  

chroma-tes,  s i l i c a t e s ,   n i t r i t e s ,   s u l f i t e s   e t c . ,   ou  o rganiques ,   t e l l e s q u e  

les  t h i o l s ,   t h i a z o l s ,   amines,  tanins  e t c   et  c h o i s i e s   en  f o n c t i o n  

des  c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l ' eau   u t i l i r é e   e t  d e s  i n s t a l l a t i o n s   e l l e s - m ê m e s .  



Cependant,   la  p lupa r t   de  ces  subs tances   n 'on t   pas,  p r i s e s   s é p a r é m e n t ,  

des  e f f e t s   i n h i b i t e u r s   assez  larges   et  doivent   presque ,   dans  tous  

les  cas,  so i t   ê t re   combinées  entre  e l l e s ,   so i t   ê t re   dosées  s épa rémen t ,  

ce  qui  o b l i g e  à   des  s u r v e i l l a n c e s   coûteuses   par  un  pe r sonne l   t r è s  

q u a l i f i é .   Tout  ce  qui  v ient   d ' ê t r e   rappe lé   concour t   à  rendre  comp l i -  

quées  et  trop  souvent  a l é a t o i r e s   les  méthodes  de  p r o t e c t i o n   des  i n s -  

t a l l a t i o n s   i n d u s t r i e l l e s   ou  immobi l iè res   de  chau f f age ,   de  c l i m a t i -  

s a t i o n ,   de  r e f r o i d i s s e m e n t   ou  de  p roduc t i on   é n e r g é t i q u e ,   u t i l i s a n t  

l ' e au   comme  f l u ide   de  t r a n s f e r t .  

Parmi  les  subs tances   o rgan iques ,   ou  o r g a n o - m i n é r a l e s ,  

les  plus  u t i l i s é e s   à  ce  jour,   et  possédant   des  p r o p r i é t é s   i n h i b i t r i c e s  

de  la  c o r r o s i o n ,   f i g u r e n t   en  p a r t i c u l i e r   des  dé r ivés   phosphorés  des  

amines,  et  les  amines  e l les-mêmes.   Parmi  les  dé r ivés   phosphorés  q u i  

ont  été  proposés  comme  i n h i b i t e u r s   de  c o r r o s i o n ,   on  peut  m e n t i o n n e r  

les  acides  aminophosphoniques  et  leurs  sels  h y d r o s o l u b l e s   d é c r i t s  

dans  les  b revets   f r ança i s   n°  1  430  798,  1  453  022,  1  461  087  e t  

1  474  068  et  les  demandes  de  brevets   f r ança i s   pub l i ées   n°  2  060  416,  

2  144  900,  2 148  260,  2  174  091,  2  184  939,  2  184  940  et  2  259  105. 

Sans  e x p l i q u e r   le  mécanisme  d ' a c t i o n   p r o t e c t r i c e   d e s d i t s   p r o d u i t s ,  

ces  documents  exposent   les  cond i t i ons   p r é c i s e s   dans  l e s q u e l l e s   ces  

acides  aminophosphoniques  doivent   ê t re   n e u t r a l i s é s   s t o e c h i o m é t r i -  

quement  par  des  bases  minéra les   ou  o rgan iques ,   et  a s soc ié s   à  des  s e l s  

so lub le s   dans  l ' e au   de  ca t ions   m é t a l l i q u e s   p o l y v a l e n t s ,   te ls   que 
c e r t a i n s   sels   de  zinc  et  de  chrome,  et  à  c e r t a i n s   i n h i b i t e u r s   o r g a -  

niques  con tenan t   du  soufre .   Mais  il   faut  noter  que  les  acides  a m i n o -  

phosphoniques  a n t é r i e u r e m e n t   d é c r i t s   sont  tou jours   p ré sen tés   et  u t i -  

l i s é s   sous  forme  de  composés  so lub lçs   dans  l ' eau   pour  produi re   des  

e f f e t s   r é d u i s a n t   la  co r ros ion   des  métaux  à  une  per te   d ' é p a i s s e u r  

tou jours   s u p é r i e u r e   ou  égale  à  1 0 0 µ / a n ,   à  la  dose  de  5  ppm,  notamment 

v i s - à - v i s   des  métaux  f e r r e u x .  

On  sa i t   que  l 'on   a  également  proposé  d ' u t i l i s e r   comme 

agents  i n h i b i t e u r s   de  c o r r o s i o n   des  amines  ayant  un  poids  m o l é c u l a i r e  

i n f é r i e u r   à  300  t e l l e s   que  l 'ammoniac,  l ' h y d r a z i n e ,   les  a l k y l a m i n e s  

(notamment  en  C1-C4),  la  morphol ine ,   la  benzylamine,   la  c y c l o h e x y l -  

amine,  les  a lcano lamines   (voir   notamment  la  demande  de  brevet   f r a n ç a i s  

pub l iée   n°  2  310  420)  et  les  p o l y a l k y l è n e p o l y a m i n e s   (voir   notamment 



les  brevets   amér ica ins   n°  3  069  225  et  2  857  333  et  n é e r l a n d a i s  

n°  100  963),  et  leurs  sels  h y d r o s o l u b l e s   obtenus  en  p a r t i c u l i e r   p a r  
n e u t r a l i s a t i o n   s t o e c h i o m é t r i q u e   au  moyen  d ' a c i d e s   aminophosphoniques  

d é c r i t s   dans  les  documents  p r é c i t é s   ou  d ' a c i d e s   p o l y p h o s p h o n i q u e s .  

Lesd i tes   amines  et  leurs  phosphonates   conduisen t   à  une  i n h i b i t i o n  

i n s u f f i s a n t e   de  la  c o r r o s i o n   des  métaux,  notamment  par  l ' e au ,   en  

ce  sens  que  la  perte  d ' é p a i s s e u r   des  su r faces   mé ta l l i ques   que  l ' o n  

a  voulu  protéger   est  de  l ' o r d r e   de  80  à  150/ulan  dans  les  m e i l l e u r e s  

c o n d i t i o n s   d ' e m p l o i .  

On  sa i t   également  que  l ' on   a  proposé  d ' u t i l i s e r   des  a l k y l -  

amines  grasses   en  C12-C22,  en  p a r t i c u l i e r   la  d é h y d r o a b i é t y l a m i n e ,   la  

laury lamine   et  la  s t é a r y l a m i n e ,   et  leurs  sels  d ' a d d i t i o n   d ' a c i d e   avec 

HC1  et  CH3COOH,  a i n s i   que  des  polyamines  a l i p h a t i q u e s   à  longues  c h a î n e s  

d i t e s   "polyamines  g ra s ses"   (cf.  brevet   f r ança i s   n°  1  435  023)  t e l l e s  

que  la  s t é a r y l a m i n o p r o p y l è n e a m i n e .   Ces  a lkylamines   grasses   et  ces  

polyamines  grasses  possèdent   l ' i n c o n v é n i e n t   de  condu i r e  à   une  i n h i b i -  

t ion   i n s u f f i s a n t e   de  la  c o r r o s i o n   par  l ' e au ,   car  la  perte  d ' é p a i s s e u r  

des  sur faces   m é t a l l i q u e s   (notamment  en  Fe  ou  Cu)  est  de  l ' o r d r e   de 

80  à  100/u/an  dans  l e s   m e i l l e u r e s   cond i t i ons   d ' u t i l i s a t i o n .  

En  bref ,   les  i n h i b i t e u r s   de  l ' a r t   a n t é r i e u r   et  leurs  s e l s  

conduisent   au  mieux  à  une  perte   d ' é p a i s s e u r   de  l ' o r d r e   de  80  à  1 5 0 µ / a n .  

La  p résen te   i n v e n t i o n   a  pour  but  de  proposer  une  n o u v e l l e  

s o l u t i o n   technique  pour  résoudre   le  problème  de  l ' i n h i b i t i o n   de  la  

c o r r o s i o n   des  sur faces   m é t a l l i q u e s ,   qui  est  d i f f é r e n t e   de  c e l l e s   de 

l ' a r t   a n t é r i e u r .  

Un  autre  but  de  l ' i n v e n t i o n   est  de  proposer  une  n o u v e l l e  

composi t ion   i n h i b i t r i c e   ayant  un  pouvoir  a n t i - c o r r o s i o n   supé r i eu r   à 

ce lu i   des  moyens  qui  ont  été  a n t é r i e u r e m e n t   p r é c o n i s é s .   En  e f f e t ,  

dans  de  très  nombreux  c a s ,  d e s   taux  de  c o r r o s i o n   r é s i d u e l l e   par  l ' e a u  

(per te   d ' é p a i s s e u r   de  80  à  1 5 0 µ / a n )   sont  encore  jugés  trop  é l e v é s  

au  regard  des  coûts  de  r é p a r a t i o n   et  d ' e n t r e t i e n   des  i n s t a l l a t i o n s ,  

auss i   bien  qu'au  regard  des  a r r ê t s   de  p roduc t ion ,   ou  de  f o n c t i o n n e m e n t ,  

que  ces  r é p a r a t i o n s   ou  remplacements  occas ionnen t   très  souvent .   A i n s i  

par  rappor t   à  la  s o l u t i o n   de  la  demande  de  brevet   f r ança i s   p u b l i é e  

n°  2 310  420  q u i  c o n s i s t e . à   u t i l i s e r   une  composi t ion   i n h i b i t r i c e   de 

c o r r o s i o n   hydroso lub le   comprenant  (i)   un  mélange  d ' a l c a n o l a m i n e s   e t  



( i i )   un  dér ivé   d ' ac ide   phosphonique  (notamment  l ' a c i d e   1 -hyd roxy -  

é t h y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e   ou  l ' a c i d e   a m i n o m é t h y l è n e t r i p h o s -  

phonique) ,   la  s o l u t i o n   technique  se lon   l ' i n v e n t i o n   condui t   à  de 

m e i l l e u r s   r é s u l t a t s  :   les  taux  de  c o r r o s i o n   par  l ' eau   de  v i l l e ,   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   exprimés  en  pourcentage   par  r a p p o r t   aux  témoins  s o n t ,  

pour  l ' a c i e r ,   plus  f a ib l e s   que  ceux  de  la  demande  f r a n ç a i s e  

n°  2  310  420,  comme  cela  r é s u l t e   de  la  comparaison  des  t ab leaux   I I  

à  IX  c i - a p r è s   avec  les  t ab leaux   II  à  IV  de  l ad i t e   demande  f r a n ç a i s e  

p r é c i t é e .  

C 'es t   pourquoi ,   pour  p a l l i e r   les  i n c o n v é n i e n t s   de  l ' a r t  

a n t é r i e u r ,   on  propose,  selon  l ' i n v e n t i o n ,   une  nouvel le   c o m p o s i t i o n  

i n h i b i t r i c e   qui  renferme  au  moins  une  polyamine  et  au  moins  un  d é -  

r ivé  d ' a c i d e   a lky l ènephosphon ique ,   et  qui  permet  d ' a t t e i n d r e ,   pour  
les  s u r f a c e s   mé ta l l i ques   que  l ' o n   veut  p ro t ége r   notamment  v i s - à - v i s  

de  l ' e a u ,   des  per tes   d ' é p a i s s e u r   i n f é r i e u r e s   ou  égales  à  5 0 µ / a n .  
On  a  trouvé  de  façon  s u r p r e n a n t e   qu 'en   mélangeant  des  

polyamines  p a r t i c u l i è r e s   avec  des  dé r ivés   d ' a c ide   a l k y l è n e p h o s p h o n i q u e  

( c h o i s i s   parmi  les  dér ivés   d ' ac ide   aminoa lky lènephosphon ique   et  d ' a c i d e  

a l k y l è n e p o l y p h o s p h o n i q u e ) ,   dans  des  r appo r t s   non  s t o e c h i o m é t r i q u e s ,  

on  o b t i e n t   une  a s s o c i a t i o n   i n s o l u b l e   dans  l ' eau   mais  dont  les  p r o -  

p r i é t é s   i n h i b i t r i c e s ,   mesurées  dans  des  cond i t i ons   i d e n t i q u e s ,   s o n t  

s u p é r i e u r e s   à  ce l l e s   des  acides   phosphoniques  so lub les   dans  l ' e a u  

u t i l i s é s   seuls  ou  sous  forme  de  sels  avec  des  amines,  et  à  c e l l e s  

des  polyamines  seules  ou  sous  leurs  formes  so lub le s   dans  l ' e au .   I l  a  

été  t rouvé ,   de  façon  encore  plus  s u r p r e n a n t e ,   que  plus  l ' a s s o c i a t i o n  

p o l y a m i n e - d é r i v é   d ' ac ide   a l ky l ènephosphon ique   est  i n so lub l e   dans 

l ' e a u ,   me i l l eu r   est  l ' e f f e t   i n h i b i t e u r .  

Par  "dérivé  d ' ac ide   aminoa lky l ènephosphon ique" ,   on  en tend  

ic i   les  ac ides ,   sels  et  e s t e r s   p r é s e n t a n t   dans  leur  molécule  au  moins 

un  f r a g m e n t  :  

(où  le  groupe  a lkylène  a  une  chaîne  hydrocarbonée   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é e ,  

et  les  t r a i t s   en  p o i n t i l l é s   r e p r é s e n t e n t   des  l i a i s o n s   avec  d ' a u t r e s  

groupes)  comme  indiqué  dans  le  brevet   f r a n ç a i s   n°  1  430  798. 



Par  "dér ivé   d ' ac ide   a l k y l è n e p o l y p h o s p h o n i q u e " ,   on  e n t e n d  

ic i   un  composé  ayant  au  moins  deux  fonc t ions   phosphoniques  et  q u i  

est  notamment  cho i s i   p a r m i  l ' e n s e m b l e   c o n s t i t u é   par  les  a c i d e s  

a l k y l è n e p o l y p h o s p h o n i q u e s ,   leurs  e s t e r s   et  leurs  sels  minéraux  ( t e l s  

que  notamment  les  sels  mé t a l l i ques   et  de  NH+4),  la  chaîne  a l k y l è n e  

ne  comprenant  aucun  groupe  amino. 

La  composi t ion   i n h i b i t r i c e   de  c o r r o s i o n   selon  l ' i n v e n t i o n ,  

qui  comprend  au  moins  une  polyamine  et  au  moins  un  dér ivé  d ' a c i d e  

a l k y l è n e - p h o s p h o n i q u e ,   est  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   comprend  une 

a s s o c i a t i o n   i n s o l u b l e   dans  l ' eau   r e n f e r m a n t  :  

a)  au  moins  une  polyamine  ayant  un  poids  m o l é c u l a i r e  

supé r i eu r   ou  égal  à  320  et  répondant   à  la  fo rmule  

g é n é r a l e  :  

dans  l aque l l e   R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   h y d r o c a r b o n é  

a l i p h a t i q u e   sa turé   ou  i n s a t u r é   en  C12-C22 ;  e t  

n1  r e p r é s e n t e   un  nombre  e n t i e r   compris  entre   1  et  7 

inc lus ,   R  et  n1  é tant   tels que  le  poids  m o l é c u l a i r e  

de  l ad i t e   polyamine  so i t   supé r i eu r   ou  égal  à  320 ;  e t  

b)  au  moins  un  dérivé  d ' ac ide   a lky lènephosphon ique   t e l  

que  d é f i n i   c i - d e s s u s .  

Parmi  les  polyamines  de  formule  I  qui  conv iennen t ,   on 

peut  notamment  mentionner  les  d o d é c y l t r i ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,  

d o d é c y l t é t r a ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,   h e x a d é c y l t r i ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,  

h e x a d é c é n y l t é t r a ( a m i n a p r o p y l è n e ) a m i n e ,   o c t a d é c y l ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,  

o c t a d é c y l p e n t a ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,   o c t a d é c é n y l t é t r a ( a m i n o p r o p y l è n e ) -  

amine,  o c t a d é c y l t r i ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,   o c t a d é c é n y l h e x a ( a m i n o p r o -  

pylène)amine  et  h e x a d é c y l h e p t a ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,  

Les  amines  de  formule  I  peuvent  ê tre   u t i l i s é e s   t e l l e s  

qu'on  peut  les  ob ten i r   dans  le  commerce,  seules   ou  mélangées  e n t r e  

e l l e s ,   sous  leurs  formes  pures,   ou  t echn iques .   On  peut  éga l emen t  

u t i l i s e r   des  polyamines  préparées   à  p a r t i r   d ' a c i d e s   gras  d ' o r i g i n e  

animale,   v égé t a l e   ou  de  synthèse .   Parmi  les  polyamines  c o m m e r c i a l i s é e s  

qui  conv iennen t ,   on  peut  n o t a m m e n t  c i t e r  l e s   p rodu i t s   connus  sous  l e s  



noms  de  marque  DUOMEEN,  DINORAM,  TRINORAM,  POLYRAM,  LILAMIN  e t  

CEMULCAT  qui  renferment   au  moins  une  polyamine  I  ayant  un  po ids  

m o l é c u l a i r e   supé r i eu r   ou  égal  à  320. 

Parmi  les  dér ivés   d ' ac ide   aminoalkylènephosphonique  qu i  

conviennen t   selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  peut  notamment  mentionner  l e s  

acides  s u i v a n t s   et  leurs  e s t e r s   d ' a l k y l e   en  C1-C4  (les  acides  é t a n t  

les  dé r ivés   p r é f é r é s ) ,   à  s a v o i r  :  

-  les  acides  de  f o r m u l e  :  

dans  l aque l le   Alk  r e p r é s e n t e   un  groupe  a lkylène   en  

C1-C6  à  chaîne  hydrocarbonée  l i n é a i r e   ou  r a m i f i é e  ;  

-  l e s   acides  de  f o r m u l e  :  

dans  l aque l l e   n2  est  un  nombre  en t i e r   compris  entre  1 

et  6  i n c l u s  ;  

-  l ' a c i d e   d i (hydroxyé thy l ) aminométhy lphosphon ique   de 

fo rmule  

-  les  acides  de  f o r m u l e  :  

dans  l aque l l e   Z  est  H  ou  un  groupe  a lkyle   en  C 1 - C 5 ;  
Z2  est  un  groupe  a lkylène   en  C2-C5;   Z3  est  un  groupe 

a l k y l è n e  e n   C3-C5;   n3  est  un  nombre  e n t i e r   compris 

entre   1  et  20  inclus   et  n4  est  un  nombre  e n t i e r   compris  

entre   1  et  4 .  

Parmi  les  acides  de  formule  I I ,   on  peut  notamment  c i t e r  

à  t i t r e   d 'exemples   non  l i m i t a t i f s   les  acides  a m i n o - t r i ( m é t h y l p h o s p h o  



nique) ,   a m i n o - t r i ( é t h y l p h o s p h o n i q u e ) ,   a m i n o - t r i ( p r o p y l p h o s p h o n i q u e )  

et  a m i n o - t r i ( b u t y l p h o s p h o n i q u e ) ,   a m i n o - t r i [ ( a , a - d i m é t h y l ) m é t h y l p h o s -  

p h o n i q u e ] .  

Parmi  les  acides  de  formule  I I I ,   on  peut  notamment  c i t e r  

à  t i t r e   d 'exemples  non  l i m i t a t i f s   les  acides  é t h y l è n e d i a m i n o t é t r a -  

(méthylphosphonique) ,   p ropy lèned iamino té t r a (mé thy lphosphon ique )   e t  

h e x a m é t h y l è n e d i a m i n o t é t r a ( m é t h y l p h o s p h o n i q u e ) .  

Parmi  les  acides  de  formule  V,  on  peut  notamment  c i t e r  

à  t i t r e   d'exemples  non  l i m i t a t i f s   les  acides  d i é t h o x y p r o p y l a m i n o d i -  

(méthylphosphonique) ,   undécaé thoxypropy laminod i ( é thy lphosphon ique )  

et  p en t ap ropoxypropy l aminod i (mé thy lphosphon ique ) .  

Parmi  les  dérivés  d ' ac ide   a lkylènepolyphosphoniques   qu i  

conviennent ,   on  peut  notamment  mentionner  les  ac ides ,   les  e s t e r s  

et  les  sels  r e p r é s e n t é s   par  la  f o r m u l e  :  

dans  l a q u e l l e  :  

-  A  r ep résen te   un  groupe  alkylène  d iva l en t   comprenant  une 

chaîne  hydrocarbonée  l inéa i re   et  sa turée   en  C1-C10, 
chaque  atome  de  carbone  de  l ad i te   chaine  pouvant  ê t r e ,  
le  cas  échéant,   subs t i t ué   par  au  moins  un  groupe  c h o i s i  

parmi  les  groupes  OH,  alkyle  en  C1-C4  et  phosphoniques 

et  M1,  M2,  M3,  M4,  M  e t   M63  i den t iques   ou  d i f f é r e n t s ,  

r e p r é s e n t e n t   chacun  H,  un  groupe  a lkyle   en  C1-C4,  NH4+ 

ou  un  ca t ion   m é t a l l i q u e .  

Parmi  les  groupes  A  qui  conviennent ,   on  peut  notamment 

mentionner  les  groupes  -(CH2)m  [où  m  est  un  nombre  ent ier   ayant  une 



va leur   comprise  entre   1  et  10] ,  

[où  p  est  un  nombre  e n t i e r  

ayant  une  valeur   comprise  entre  0  et  8].  D ' a u t r e s   groupes  A  qui  con-  

v iennen t   sont  donnés  c i - a p r è s ,  

Parmi  les  sels  minéraux  inc lus   d a n s  l a   d é f i n i t i o n   de  l a  

formule  VI,  les  p ré fé rés   sont  les  sels  de  NH4+  et  de  métaux  mono- 

v a l e n t s ,   t e l s   que  les  métaux  a l c a l i n s   Na  et  K, 

Les  p rodu i t s   de  formule  VI  qui  sont  les  plus  i n t é r e s s a n t s  

sont  les  acides  a lky l ènepo lyphosphon iques   (M1=M2=M3=M4=M5=M5=H),  en  

p a r t i c u l i e r   les  acides  a l k y l e n e d i p h o s p h o n i q u e s ,   a l k y l è n e t r i p h o s p h o -  

niques  et  a l k y l è n e t é t r a p h o s p h o n i q u e s .   Parmi  c e u x - c i ,   on  peut  notamment 

c i t e r   les  acides   m é t h y l è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h q n i q u e   [A  =  CH2],  t r i m é -  

t h y l è n e - 1 , 3 - d i p h o s p h o n i q u e   [A  = (CH2)3],   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 -  

d iphosphonique   [A  =  C(OH)CH3] ,   i s o p r o p y l i d è n e - d i p h o s p h o n i q u e  

[ A  =   C ( C H 3 ) 2 ] ,   1 - h y d r o x y b u t y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

[A  =  C(OH)CH2CH2CH3],  h e x y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

[A  =  CH(CH2)4CH3] ,   1 - h y d r o x y p r o p y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

[A  =   C ( O H ) C H 2 C H 3 ] ,   1 , 4 - d i h y d r o x y - 1 , 4 - d i m é t h y l t é t r a m é t h y l è n e - 1 , 4 -  

d i p h o s p h o n i q u e  1 , 2 , 3 - t r i b u t y l o c t y l i d è n e - 1 , 1 -  

d iphosphonique   ou  1 , 2 , 3 , 4 - t é t r a b u t y l b u t y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

4 - h y d r o x y - o c t y l i d è n e - 1 , 1 -  

d iphosphonique   ou  4 - h y d r o x y - 6 - é t h y l h e x y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

1 , 3 - d i h y d r o x y - 2 - é t h y l h e x a m é t h y l è n e n e - 1 , 6 -  

d i p h o s p h o n i q u e  1 - é t h y l - 3 - h y d r o x y h e x a m é -  

t h y l è n e - 1 , 1 , 6 , 6 - t é t r a p h o s p h o n i q u e  



1 , 4 - d i h y d r o x y t é t r a m é t h y l è n e - 1 , 1 , 4 - t r i p h o s p h o n i q u e  

1 , 3 - d i h y d r o x y h e x a m é t h y l è n e - 1 , 1 , 6 , 6 -  

t é t r a p h o s p h o n i q u e  et  h e x a m é t h y l è n e - 1 , 6 -  

diphosphonique  [A  =  - (CH2)6- ] .  
Les  acides  a lkylènephosphoniques  répondant  aux  fo rmules  

I I  à   VI  c i -dessus   peuvent  ê tre   des  produits  chimiquement  purs,  ou 

des  p rodu i t s   techniques  normalement  fabriqués  par  l ' i n d u s t r i e   e t  

commercia l isés   sous  forme  l iqu ide ,   pâteuse  ou  p u l v é r u l e n t e ,   ou  encore  

sous  forme  de  so lu t ions   aqueuses  à  toutes  c o n c e n t r a t i o n s ,   sans  que 
le  choix  de  l 'une  de  ces  formes  de  p r é s e n t a t i o n   puisse  c o n s t i t u e r   une 

quelconque  l i m i t a t i o n   à  la  présente  invent ion.   On  p r é f é r e r a   c ependan t ,  
d'une  manière  généra le ,   pour  des  raisons  commerciales  et  par  commo- 

d i t é ,   les  acides  a lkylènephosphoniques   mis  dans  le  commerce  sous 

forme  de  so lu t ions   aqueuses .  
De  façon  avantageuse,   la  composition  selon  l ' i n v e n t i o n  

renfermera  (a)  5  à  80  p a r t i e s   en  poids  de  polyamine  I  et  (b)  20  à 

95  p a r t i e s   en  poids  du  dérivé  d 'ac ide   a lkylènephosphonique  et,   de 

p r é f é r ence ,   (a)  15  à  70  p a r t i e s   en  poids  de  polyamine  I  et  (b)  30  à 

85  p a r t i e s   en  poids  de  dérivé  d 'ac ide   a lkylènephosphonique  de  f o r -  

mules  II  à  VI. 

Le  procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  la  composi t ion  i n h i b i t r i c e  

de  co r ro s ion   est  mis  en  oeuvre  selon  une  méthode  connue  en  soi  qu i  
cons i s t e   à  mélanger  une  ou  p lus i eu r s   polyamines  1  avec  un  ou  p l u s i e u r s  

dér ivés   d ' ac ide   a lkylènephosphonique .   Selon  le  me i l l eu r   mode  que 
l 'on   p récon ise ,   on  fa i t   appel  à  un  procédé  qui  est  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  l 'on   amène  à  l ' é t a t   l iqu ide ,   par  chauffage  s u f f i s a n t ,   la  ou  l e s  

polyamines  cho i s ies   qu'on  i n t r o d u i t   p rogress ivement ,   sous  a g i t a t i o n  

modérée,  ou  vive,  selon  le  cas,  dans  une  s o l u t i o n   aqueuse  du  ou  des 

acides  a lkylènephosphoniques   chois is   et  p réa lablement   chauffés  à 

une  température   i n f é r i e u r e   à  ce l le   de  la  po lyamine .  

Selon  la  nature  des  moyens  a  et  b  qui  sont  u t i l i s é s ,   le  

mélange  qui  est  obtenu  peut  se  présenter   sous  forme  de  gel,  ou  de 

pâte,   ou  de  c i r e .  



En  p r a t i q u e ,   la  ou  les  polyamines  seront   fondues  à  une 

t empéra tu re   comprise  en t re   environ  30  e t  env i ron   85°C  et  ve rsées   dans 

le  ou  les  acides  a lky lènephosphon iques   amenés  à  une  t empéra tu re   com- 

p r i s e   entre   envi ron  15  et  environ  60°C. 

On  comprend  aisément  que,  lorsque  les  su r f aces   m é t a l l i q u e s  

à  p ro t ége r   son t  à   basses  t empéra tu res ,   plus  p réc i sément   à  des  tempé-  

r a t u r e s   i n f é r i e u r e s   à  60°C,  t e l l e s   les  su r faces   m é t a l l i q u e s   des  hu-  

m i d i f i c a t e u r s   d ' a i r ,   des  condenseurs ,   des  réseaux  d 'eau  g lacée ,   on 

p r é f é r e r a   c h o i s i r   ceux,  parmi  les  acides  a l ky l ènephosphon iques   r é p o n -  

dant  aux  formules  généra les   (II)   à  (VI)  c i - d e s s u s ,   et  c e l l e s ,   parmi  

les  polyamines  a l i p h a t i q u e s   r épondan t  à   la  formule  généra le   (I)  c i -  

dessus ,   qui  donnent,   en  mélange,  des  composi t ions   possédant   des  

points   de  r a m o l l i s s e m e n t   auss i   bas  que  p o s s i b l e .   De  même  que  des  

mélanges  à  points   de  r amol l i s semen t   plus  élevés  seront   p r é f é r é s  

comme  i n h i b i t e u r s   de  c o r r o s i o n   v i s - à - v i s   de  su r faces   m é t a l l i q u e s  

soumises  à  des  t empéra tu res   é levées ,   t e l l e s   que  par  exemple  c e l l e s  

c o n s t i t u a n t   les  tubes  de  chaudières   à  vapeur,   ou  de  s u r c h a u f f e u r s ,  

ou  bien  c e l l e s   c o n s t i t u a n t   les  c i r c u i t s   de  r e f r o i d i s s e m e n t   des  f o u r s  

des  i n d u s t r i e s   m é t a l l u r g i q u e s   et  s i d é r u r g i q u e s .  

Pour  des  r a i sons   d ' o rd re   p ra t ique   et,   en  p a r t i c u l i e r ,   du 

f a i t   que  la  p lupa r t   des  acides  a lky lènephosphon iques   ne  sont  d i s p o -  

n ib les   dans  le  commerce  que  sous  forme  de  s o l u t i o n s   aqueuses  plus  ou 

moins  c o n c e n t r é e s ,   i l   n ' e s t   pas  économiquement  recommandable  d ' é l i -  

miner  l ' eau   de  la  compos i t ion   selon  l ' i n v e n t i o n ,   p u i s q u ' e l l e   e s t  

p réc i sémen t   d e s t i n é e   notamment à  ê tre   r e d i s p e r s é e   dans  l ' e a u   pour  

son  u t i l i s a t i o n   comme  i n h i b i t e u r   de  c o r r o s i o n .   De  plus,   c e t t e   eau  

n ' e n t r a n t   en  r é a c t i o n   avec  aucun  des  c o n s t i t u a n t s   de  la  c o m p o s i t i o n  

se lon  l ' i n v e n t i o n ,   et  n ' i n t e r v e n a n t   évidemment  pas  dans  ses  p r o -  

p r i é t é s   i n h i b i t r i c e s   de  co r ros ion ,   ne  ser t   que  de  mi l ieu  de  d i s p e r -  

s ion  de  l a d i t e   compos i t ion   selon  l ' a s p e c t   commercial  qu 'on  d é s i r e  

lui  c o n f é r e r .   Aussi ,   les  q u a n t i t é s   très  v a r i a b l e s   d 'eau  que  p e u t  

c o n t e n i r   l a d i t e   compos i t ion   ne  s a u r a i e n t   c o n s t i t u e r   une  q u e l c o n q u e  

l i m i t a t i o n   à  la  p résen te   i n v e n t i o n .  

Les  composi t ions   pâ teuses ,   ou  g é l i f i é e s ,   r é a l i s é e s   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   peuvent  ê t re   i n t r o d u i t e s   à  l ' a i d e   d'une  pompe  volumé-  

t r i que   à  p i s ton ,   comme  i l  s ' e n   trouve  dans  le  commerce,  so i t   t e l l e s  

que l l e s   dans  l ' e au   des  c i r c u i t s   i n d u s t r i e l s   ou  immobi l iers   à  p r o t é g e r ,  



soi t   encore  p r éa l ab l emen t   émuls ionnées ,   ou  d i spe r sées   dans  une  p l u s  

grande  quan t i t é   d 'eau  à  l ' a i d e   d'une  ou  de  p lus i eu r s   s u b s t a n c e s  

t e n s i o - a c t i v e s   du  commerce  et  connues  de  l'homme  de  l ' a r t   comme 

capables  de  d i s p e r s e r   les  polyamines  g ra s ses .   Les  quan t i t é s   de 

substances   à  p r o p r i é t é s   t e n s i o - a c t i v e s   u t i l i s é e s   à  cet  e f fe t   s o n t  

fonc t ion   de  l ' a s p e c t   commercial  que  l 'on   dés i re   donner  à  de  t e l l e s  

d i s p e r s i o n s   et  ne  s a u r a i e n t   c o n s t i t u e r   une  quelconque  l i m i t a t i o n  

à  la  présente   i n v e n t i o n .  

A  côté  de  l ' a p p l i c a t i o n   p ré fé rée   selon  l ' i n v e n t i o n   d é c r i t e  

c i - d e s s u s ,   il  y  a  une  autre   a p p l i c a t i o n   a n t i - c o r r o s i v e   selon  l a q u e l l e  

on  t r a i t e   notamment  par  immersion  les  pièces  méta l l iques   que  l ' o n  

veut  protéger   au  moyen  d'une  composi t ion   i n h i b i t r i c e   selon  l ' i n v e n -  

t ion,   ce t te   composi t ion   i n h i b i t r i c e   pouvant  ê t re ,   le  cas  é c h é a n t ,  

sous  forme  de  bain  aqueux .  
A  t i t r e   i n d i c a t i f ,   les  subs tances   à  p rop r i é t é s   t e n s i o -  

ac t ives   qui  sont  les  plus  c o n s e i l l é e s   sont  ce l les   comprises  parmi 
les  agents  s u r f a c t i f s   non  ioniques  e t /ou   ca t ion iques   de  p r é f é r e n c e .  

On  peut  c i t e r   à  t i t r e   d ' exemples ,   parmi  les  substances  non  i o n i q u e s ,  
les  acides  et  a lcools   gras  é thoxy lé s ,   ou  propoxylés ,   les  monoamines 

grasses   é thoxy lées ,   les  e s t e r s   d ' a c i d e s   ou  d ' a l c o o l s   gras,  les  oxydes 

d'amines  a l i p h a t i q u e s ,   les  e s t e r s   de  s o r b i t o l ,   e t c . ,   et  parmi  l e s  

substances   d i tes   c a t i o n i q u e s ,   les  sels  d 'amines,   les  sels  d'ammonium 

q u a t e r n a i r e ,   les  p rodu i t s   de  condensa t ion   d'oxyde  d ' é t hy l ène   ou  de 

propylène  sur  les  polyamines  g r a s s e s .  
Des  d i s p e r s i o n s   s t ab l e s   dans  l ' eau   peuvent  être  ob tenues  

notamment  avec  des  p rodu i t s   i n d u s t r i e l s   connus  et  chois is   parmi  ceux 

qui  ont  pour  noms  de  marque :   NORAMOX,  ETHOMEEN,  DINORAMOX,  ETHODUOMEN, 

ETHOQUAD,  ARQUAD,  NORAMIUM,  NOXAMINE,  ADOGEN,  ELFAPUR,  ARONOX  e t c .  

D 'au t res   avantages   et  c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l ' i n v e n t i o n  

seront   mieux  compris  à  la  l ec tu re   qui  va  suivre  d 'exemples  de  p r é p a -  

r a t i o n   nullement  l i m i t a t i f s   mais  donnés  à  t i t r e   d ' i l l u s t r a t i o n .  

EXEMPLE  1  :  

Dans  un  r é c i p i e n t   en  ver re ,   ou  en  toute  autre  matière  ne 

r i s q u a n t   pas  d ' ê t r e   a l t é r é e   par  les  ac ides ,   on  porte  500  g  d ' u n e  

s o l u t i o n   aqueuse  à  40  %  en  poids  d ' a c ide   a m i n o t r i ( m é t h y l è n e p h o s p h o -  

nique)  contenant   donc  200  g  d ' a c ide   a m i n o t r i ( m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e )  



anhydre,   répondant   à  la  formule  généra le   ( I I )   c i - d e s s u s ,  à   une 

t empéra tu re   homogène  d ' e n v i r o n   30°C.  Dans  la  s o l u t i o n   acide  t i è d e ,  

mise  sous  a g i t a t i o n   mécanique  modérée,  on  verse  p r o g r e s s i v e m e n t  

500  g  d ' o l é y l a m i n o p r o p y l è n e a m i n e ,   de  q u a l i t é   i n d u s t r i e l l e   t e c h n i q u e ,  

répondant   à  la  formule  généra le   (I)  c i - d e s s u s ,   et  p r é a l a b l e m e n t  

l i q u é f i é e ,   et  maintenue  durant   l ' i n t r o d u c t i o n ,  à   la  t e m p é r a t u r e  

d ' e n v i r o n   45°C.  

On  ob t ien t   a lors   rapidement   une  pâte  é p a i s s e ,   de  c o u l e u r  

jaune  ambré .  

La  composi t ion   pâteuse  a in s i   obtenue,   qui  possède  une 

s o l u b i l i t é   i n f é r i e u r e   à  1 %  en  poids  dans  l ' e au   d i s t i l l é e ,   c o n s t i t u e  

un  e x c e l l e n t   i n h i b i t e u r   de  c o r r o s i o n   selon  l ' i n v e n t i o n ,   comme  on  le  

verra  plus  l o i n .  

EXEMPLE  2  :  

Suivant  le  même  processus   o p é r a t o i r e   que  dans  l 'exemple  1 

c i - d e s s u s ,   on  chauffe  à  40°C  800  g  d'une  s o l u t i o n   aqueuse  à  30  %  en 

poids  d ' a c i d e   p e n t a p r o p o x y p r o p y l a m i n o d i ( m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e )   c ' e s t -  

à - d i r e   contenant   240  g  de  cet  acide  aminophosphonique  répondant   à 

la  formule  généra le   (V)  c i - d e s s u s   que  l ' on   m a i n t i e n t   sous  a g i t a t i o n  

mécanique  modérée.  On  verse  a lors   l en tement ,   dans  la  s o l u t i o n   a c i d e ,  

243  g  de  s t é a r y l t r i ( a m i n o p r o p y l è n e ) - a m i n e   de  f o r m u l e  :  

p r é a l a b l e m e n t   chauffée ,   et  maintenue  à  la  t empéra ture   de  50°C. 

Lorsque  le  mélange  est  r e f r o i d i   à  la  t empéra ture   ambiante,   v o i s i n e  

de  20°C,  on  ob t i en t   un  gel  blanc  crème,  qui  s ' a v è r e ,  à   l 'examen,  une 

émulsion  t rès   fine  d'une  phase  normalement  i n s o l u b l e   dans  l ' eau .   Une 

étude  plus  approfondie   de  la  phase  organique  d i s p e r s é e   montre  que  sa 

s o l u b i l i t é   dans  l ' eau   est  i n f é r i e u r e   à  1  %  en  poids.   Cette  phase  d i s -  

persée   c o n s t i t u e   un  e x c e l l e n t   i n h i b i t e u r   de  c o r r o s i o n   selon  l ' i n v e n -  

t ion ,   a i n s i   que  le  démontrent   les  r é s u l t a t s   donnés  plus  l o i n .  

EXEMPLE  3  :  

Dans  un  bêcher  en  ve r re ,   ou  en  ac ie r   inoxydaple  de  1  l i t r e  

de  c a p a c i t é ,   on  i n t r o d u i t   à  la  t empéra ture   ambiante  de  20°C  600  g 
d'une  s o l u t i o n   à  50  %  en  poids  d ' ac ide   h e x a m é t h y l è n e d i a m i n o t é t r a -  

(mé thy lènephosphon ique)   répondant   à  la  formule  généra le   ( I I I )   c i -  



dessus,   et  on  i n t r o d u i t   un  a g i t a t e u r   en  acier  inoxydable  capable  de 

mettre  en  t u rbu l ence   rapide   la  s o l u t i o n   acide.   On  amène  par  a i l l e u r s  

à  la  l i q u é f a c t i o n ,   par  chauffage  lent  à  35°C  environ,   300  g  d ' o c t a d é -  

c é n y l t é t r a ( a m i n o p  r o p y l è n e ) a m i n e ,   répondant  à  la  formule  généra le   ( I )  

c i - d e s s u s ,   que  l ' on   a joute   p rogress ivement   à  la  s o l u t i o n   acide  ma in -  

tenue  sous  vive  a g i t a t i o n .   Lorsque  toute  la  polyamine  a  été  i n t r o d u i t e ,  

on diminue  p rog re s s ivemen t   la  v i t e s s e   d ' a g i t a t i o n .   La  pâte  ob t enue  

après  r e tour   à  la  t empéra ture   ambiante  a p p a r a î t ,   à  l ' é t u d e   plus  a p -  

p rofondie ,   comme  une  d i s p e r s i o n   inverse  d'eau  dans  une  phase  o r g a n i q u e  

jaune  ambré,  qui  s ' a v è r e   n ' avo i r   qu'une  infime  s o l u b i l i t é   dans  l ' e a u .  

Cette  compos i t ion   c o n s t i t u e   un  e x c e l l e n t   i n h i b i t e u r   de  c o r r o s i o n  

comme  les  e x p é r i m e n t a t i o n s   exposées  plus  loin  le  d é m o n t r e n t .  

EXEMPLE  4  :  

Dans  un  r é c i p i e n t   en  ver re ,   ou  en  toute  aut re   m a t i è r e  

ne  r i s q u a n t   pas  d ' e t r e   a l t é r é e   par  les  ac ides ,   on  porte  500  g  d ' u n e  

s o l u t i o n   aqueuse  à  60  %  en  poids  d ' ac ide   h e x y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e ,  

contenant   donc  300  g  d ' a c i d e   h e x y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e   r é p o n d a n t  

à  la  formule  VI  c i - d e s s u s ,  à   une  température  homogène  d ' e n v i r o n   35°C. 

Dans  la  s o l u t i o n   acide,   mise  sous  a g i t a t i o n   vive,  on  verse  p r o g r e s -  
sivement  250  g  d ' o l é y l t r i ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,   de  q u a l i t é   i n d u s t r i e l l e ,  

répondant  à  la  formule  généra le   I  c i - d e s s u s ,   et  p réa l ab lemen t   l i q u é f i é e  

à  la  t empéra ture   d ' e n v i r o n   40°C. 

On  o b t i e n t   a lors   rapidement  un  gel  homogène,  de  c o u l e u r  

jaune  foncé,  possédant   une  très  f a ib le   s o l u b i l i t é   dans  l ' e a u   et  c o n s -  

t i t u a n t   (en  dép i t   de  ce t t e   f a ib l e   s o l u b i l i t é )   un  e x c e l l e n t   i n h i b i t e u r  

de  c o r r o s i o n   de  l ' a c i e r ,   du  cuivre  et  de  l ' a lumin ium  en  présence  d ' e a u .  

EXEMPLE  5  :  

Dans  un  r é c i p i e n t   en  verre ,   ou  en  ac ier   inoxydable ,   on 

i n t r o d u i t   à  la  t empéra tu re   ambiante  400  g  d'une  s o l u t i o n   aqueuse  à 

62  %  en  poids  d ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e   r é p o n d a n t  

à  la  formule  généra le   VI  c i - d e s s u s   et  que  l 'on   soumet  à  légère  a g i t a -  

t ion.   On  i n t r o d u i t   e n s u i t e  t r è s   p rogress ivement ,   par  p e t i t e s   q u a n t i t é s  

à  la  fo is ,   200  g  d ' o c t a d é c é n y l t é t r a ( a m i n o p r o p y l è n e ) a m i n e ,   p r é a l a b l e m e n t  

l i q u é f i é e   à  la  t empéra tu re   de  55°C  environ.   La  d i s p e r s i o n   o b t e n u e  

appa ra î t   comme  une  émulsion  l a i t e u s e   g é l i f i é e ,   qui  s ' a v è r e   ê t re   t r è s  

peu  so luble   dans  l ' e au ,   et  possède  néanmoins  de  remarquables   p r o p r i é t é s  



i n h i b i t r i c e s   de  la  c o r r o s i o n   des  métaux  en  présence  d 'eau,   comme 

démontré  plus  l o i n .  

EXEMPLE  6  :  

Dans  les  mêmes  cond i t ions   que  c e l l e s   de  l ' exemple  5 

c i - d e s s u s ,   on  d i s s o u t   dans  500  ml  d 'eau ,   por tée   à  la  tempéra ture   de 

50°C  envi ron,   700  g  d ' ac ide   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n o - 1 , 1 - d i p h o s p h o n i q u e  

c r i s t a l l i s é   du  commerce,  af in   d ' o b t e n i r   une  s o l u t i o n   de  cet  a c i d e  

à  58,33 %  en  poids.   Lorsque  tout  l ' a c i d e   est  bien  d i s sous ,   on  i n t r o -  

duit   a lors   sous  v igoureuse   a g i t a t i o n   600  g  d ' o l é y l a m i n o p r o p y l è n e a m i n e  

du  commerce  p r éa l ab l emen t   l i q u é f i é e   de  manière  homogène  à  la  tempé-  

r a t u r e   de  30°C  envi ron,   et  on  m a i n t i e n t   l ' a g i t a t i o n   j u squ ' à   ce  q u ' o n  

obt ienne  une  pâte  homogène  ne  p r é s e n t a n t   plus  de  s é p a r a t i o n   de  la  

phase  aqueuse  après  r e f r o i d i s s e m e n t   du  mélange  à  la  température   am- 

b i a n t e .   Quand  l a d i t e   pâte,   de  couleur  brune  à  jaune  foncé  (se lon  l e s  

o r ig ine s   i n d u s t r i e l l e s   de  la  polyamine  u t i l i s é e )   est  ensu i t e   p longée  

dans  de  l ' e a u ,   e l l e   ne  s 'y  d i s sou t   p ra t iquemen t   pas  ;   e l le   p r é s e n t e  

cependant   des  p r o p r i é t é s   i n h i b i t r i c e s   e x c e l l e n t e s   de  la  c o r r o s i o n  

des  mé taux .  

Afin  de  démontrer  les  remarquables   pouvoirs   i n h i b i t e u r s  

de  c o r r o s i o n   des  composi t ions   selon  l ' i n v e n t i o n ,   on  a  procédé  à  des 

t e s t s   de  c o r r o s i o n   en  présence  et  en  l ' a b s e n c e   d e s d i t e s   c o m p o s i t i o n s .  

Pour  ce  f a i r e ,   on  a  c o n s t r u i t   un  c i r c u i t   e x p é r i m e n t a l   unique,  c a p a b l e  

de  r e p r o d u i r e ,   auss i   f idè lement   que  p o s s i b l e ,   les  cond i t ions   e x i s t a n t  

dans  des  c i r c u i t s   i n d u s t r i e l s ,   so i t   de  chau f f age ,   so i t   de  r e f r o i d i s -  

s e m e n t .  

Le  c i r c u i t ,   p r i n c i p a l e m e n t   en  v e r r e ,   d'une  c apac i t é   t o t a l e  

de  19,6  1,  surmonté  d 'un  vase  d ' e x p a n s i o n   ouvert   à  l ' a i r   l i b re ,   é g a -  
lement  en  ve r re ,   de  5  1  de  c apac i t é ,   est  muni  d 'un  rob ine t   de  purge 

r é g l a b l e ,   u t i l i s a b l e   so i t   en  d i s c o n t i n u ,   pour  les  e ssa i s   de  c h a u f f a g e ,  
so i t   en  cont inu   pour  des  e s sa i s   de  r e f r o i d i s s e m e n t .   Le  débi t   de  c i r -  

c u l a t i o n   de  1,6  m3/h  est  assuré  par  une  pompe  c e n t r i f u g e   (notamment 

une  pompe  c e n t r i f u g e   t e l l e   que  f abr iquée   par  la  Sté  HALBERG  GmbH  de 

Ludwigshafen,  R.F.A.)   et  con t rô lé   à  l ' a i d e   d 'un  r o t a m è t r e .   Les  s e c t i o n s  

d r o i t e s   du  c i r c u i t   sont  en  tubes  de  verre   i n d u s t r i e l   leur  d i a m è t r e  

est  de  40  mm  et  leur  longueur  t o t a l e   de  3  m.  La  v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n  

de  l ' e au   y  est  d ' e n v i r o n   1,5  m  par  seconde.  Des  cordons  c h a u f f a n t s  



é l e c t r i q u e s   enroulés   sur  les  s ec t ions   d ro i t e s   a ssuren t   le  m a i n t i e n  

de  la  température   éven tue l l emen t   dés i rée   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   d ' u n  

d i s p o s i t i f   de  r é g u l a t i o n .   De  plus,   a f in   de  r ep rodu i r e   l ' i n f l u e n c e  

des  divers  métaux  e n t r a n t   dans  un  c i r c u i t   i n d u s t r i e l ,   deux  s é r i e s   de 

tubes  en  l a i t o n   et  en  cu ivre ,   de  15  cm  de  long  chacun,  a ins i   que  t r o i s  

vannes  constamment  ouver tes   en  l a i t o n ,   ont  été  placées  sur  le  c i r c u i t .  

Le  c i r c u i t   comporte,  en  outre,   les  moyens  de  con t rô le   de 

l ' e f f i c a c i t é   des  i n h i b i t e u r s  :  

-  des  ép rouve t t e s   de  d i f f é r e n t s   métaux  pour  les  mesures  

de  per tes   en  poids  et  pour  examens  v i s u e l s  ;  

-  une  sonde  double,  r e l i é e   à  un  analyseur   é l e c t r o n i q u e  

type  CORRATER  (commercia l i sé   par  la  Sté  MAGNA  INSTRUMENTS  ROHRBACK 

Corp.  de  Santa  Fe  Spr ings ,   C a l i f o r n i e )   muni  d'un  e n r e g i s t r e u r ,   pour 
les  mesures  p o t e n t i o - s t a t i q u e s   de  v i t e s s e   de  co r ros ion ,   et  d'un  con-  

v e r t i s s e u r   pe rmet tan t   de  mesurer  a l t e r n a t i v e m e n t   la  c o r r o s i o n   d i t e  

" g é n é r a l i s é e "   et  ce l le   d i te   "par  piqûre"  ( " p i t t i n g " ) .   Les  é l e c t r o d e s  

spéc i f i ques   de  l ' a n a l y s e u r   p o t e n t i o - s t a t i q u e   CORRATER  ont  les  r é f é -  

rences  60814-8001  pour  les  mesures  sur  l ' a c i e r ,   60814-8061  pour  l e s  

mesures  sur  le  cu ivre ,   et  60814-8080  pour  les  mesures  sur  l ' a l u m i n i u m .  

Les  ép rouve t t e s   de  mesures  de  pertes   de  poids  sont  de 

forme  c y l i n d r i q u e   creuse ,   de  50  mm  de  longueur,  de  21,3  à  22  mn  de 

diamètre  e x t é r i e u r ,   et  de  14,8  à  17  mm  de  diamètre  i n t é r i e u r ,   e t  

développent   une  surface   externe  de  33,45  à  34,55  cm2,  en  c o n t a c t  

avec  le  mil ieu  a g r e s s i f ,   pour  un  poids  moyen  de  72,5  g  pour  les  é p r o u -  

ve t t es   en  a c i e r ,   de  69,0  g  pour  les  ép rouve t t e s   en  cuivre  et  de  21,2  g 

pour  les  ép rouve t t e s   en  a lumin ium.  

Avant  les  e s s a i s ,   les  ép rouve t t e s   mé t a l l i ques   sont  p o l i e s  

à  l ' a i d e   d'un  a b r a s i f   doux  du  commerce,  lavées  à  l ' eau   d é m i n é r a l i s é e ,  
séchées  à  l ' a c é t o n e   et  pesées  t rès  exactement  à  ±  1  x  10-4  g.  E l l e s  

sont  a lors   montées  en  s é r i e ,   t r o i s   par  t r o i s ,   chacune  de  métal  d i f f é -  

ren t ,   séparées  et  maintenues  entre   e l l e s   par  un  système  de  f i x a t i o n  

appropr ié   en  Téflon,  puis  i n t r o d u i t e s   ho r i zon ta l emen t   dans  une  s e c t i o n  

d ro i t e   en  verre  du  c i r c u i t .   A  la  fin  des  e s s a i s ,   e l l e s   sont  r e t i r é e s  

du  c i r c u i t ,   brossées   à  l ' a i d e   d'une  brosse  douce  pour  enlever   l e s  

produi t s   de  la  co r ros ion ,   lavées à  l ' eau   déminé ra l i s ée ,   séchées  à 

l ' a c é t o n e   et  pesées  très  exactement  à +  1  x  10-4g. 



Les  con t rô l e s   des  p r o p r i é t é s   i n h i b i t r i c e s   des  c o m p o s i t i o n s  

t e s t é e s   ont  cons i s t é   e n  :  

-  des  analyses   hebdomadaires   de  l ' eau   du  c i r c u i t  ;  

-  un  dosage  q u o t i d i e n   de  la  teneur  de  l ' eau  en  i n h i b i t e u r  ;  

-  des  mesures  de  perte  de  poids  des  ép rouve t t e s   m é t a l -  

l i q u e s  ;  

-  des  mesures  p o t e n t i o s t a t i q u e s   des  v i t e s s e s   de  c o r r o s i o n  

sur  les  é l e c t r o d e s   de  l ' a p p a r e i l   CORRATER ; 

-  un  examen  v i sue l   des  éléments  mé ta l l i ques   du  c i r c u i t  

lu i -même.  

Les  e s sa i s   ont  été  r é a l i s é s   avec  deux  v a r i é t é s   d ' e a u ,  

à  savoir   une  eau  brute  (eau  brute  Al  pour  les  composit ions  i n h i b i -  

t r i c e s   des  exemples  1-3,  et  eau  bru te   A2  pour  les  c o m p o s i t i o n s  

i n h i b i t r i c e s   des  exemples  4-6)  et  une  eau  adoucie  (eau  adoucie  B1 

pour  les  composi t ions   i n h i b i t r i c e s   des  exemples  1-3,  et  eau  a d o u c i e  

B2  pour  les  composi t ions  i n h i b i t r i c e s   des  exemples  4-6,  les  eaux  

adoucies  Bl  et  r e spec t i vemen t   B2  é t an t   obtenues  à  p a r t i r   des  eaux  

brutes   Al  et  r e spec t ivemen t   B2  par  passage  sur  rés ine   échangeuse  

d ' i o n s ,   de  type  ca t ion ique   en  cycle  sod ium) .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   des  eaux  Al  et  Bl,  d'une  par t ,   e t  

des  eaux  A2  et  B2,  d ' a u t r e   par t ,   ont  été  données  dans  le  t ab leau   I  

c i - a p r è s .  

Les  eaux  brutes  Al  et  A2  (eaux  potables   d i s t r i b u é e s  

par  la  v i l l e   de  Par i s )   ont  été  u t i l i s é e s   t e l l e s   quel les   pour  l e s  

e s s a i s   de  co r ro s ion   du  type  " r e f r o i d i s s e m e n t " ,   et  les  eaux  a d o u c i e s  

Bl  et  B2  ont  été  u t i l i s é e s   pour  les  e s sa i s   de  co r ros ion   du  type  

" c h a u f f a g e " .  





Du  fa i t   de  la  présence  permanente  d 'oxygène  d i s s o u s ,  

de  t e l l e s   eaux  adoucies  sont  réputées   t rès   a g r e s s i v e s   comme  en  t é -  

moignent  les  per tes   d ' é p a i s s e u r   des  é p r o u v e t t e s   témoins  des  e s s a i s  

à  blanc  f i g u r a n t   dans  les  tableaux  II  à  V  c i - a p r è s .  

Pour  s i m p l i f i e r   la  l ec tu re   des  t ab leaux   II  à  IX  qu i  

s u i v e n t ,   les  r é s u l t a t s   sont  d i r ec tement   t r a d u i t s   en  pertes   d ' é p a i s -  

seur ,   exprimées  en  microns  par  an,  et  dédu i t e s   des  per tes   de  po ids  

mesurées  à  l ' a i d e   de  la  formule  c i - a p r è s  :  

P  =  pe r t e   de  poids  exprimée  en  m i l l i g r a m m e s  ;  

J  = nombre  de  jours  d ' e x p o s i t i o n   au  mil ieu  a g r e s s i f  ;  

S  =  sur face   externe  de  l ' é p r o u v e t t e   exprimée  en  c m 2 ;  

d  =  masse  spéc i f ique   du  métal  de  l ' é p r o u v e t t e   en  g/cm3. 

De  plus,   on  a  donné  les  pourcen tages   de  co r ros ion   c a l c u l é s  

à  p a r t i r   de sd i t e s   per tes   d ' é p a i s s e u r ,   le  témoin  à  blanc  ayant  un  

pourcen tage   de  c o r r o s i o n   de  100  %. 

Essa i s   de  c o r r o s i o n   du  type  " c h a u f f a g e " .  

Les  r é s u l t a t s   des  essa i s   de  c o r r o s i o n   du  type  " c h a u f f a g e "  

ont  été  donnés  dans  les  tableaux  II  à  V  c i - a p r è s .   Les  tableaux  II  e t  

I I I   ont  t r a i t   aux  mesures  de  perte  de  poids ,   et  les  tab leaux  IV  e t  

V aux  mesures  p o t e n t i o s t a t i q u e s   pour  a p p r é c i e r   les  v i t e s s e s   de 

c o r r o s i o n   (exprimées  en  / u / a n ) .  
Afin  de  ne  pas  immobil iser   trop  longtemps  le  c i r c u i t ,  

les  mesures  à   blanc,   c ' e s t - à - d i r e   en  absence  d ' i n h i b i t e u r ,   ont  é t é  

e f f e c t u é e s   durant   15  jours  seulement,   a lo r s   que  les  essa is   en  p r é -  

sence  d ' i n h i b i t e u r   ont  été  poursu iv i s   durant   deux  mois,  pour  chaque 

compos i t ion   t e s t ée   et  à  deux  dosages  d i f f é r e n t s ,   dans  un  r a p p o r t  

a p p r o x i m a t i f   de  10  à  1,  selon  les  p o s s i b i l i t é s   mécaniques  de  d i s -  

p e r s i o n   dans  l ' eau   des  composit ions  des  exemples  1  à  6  c i - d e s s u s ,  

sans  l ' a r t i f i c e   d'un  agent  t e n s i o - a c t i f .  





Les  t e s t s   de  longue  durée,  soi t   60  jours ,   qui  sont  p r é -  

f é r a b l e s   en  présence  des  c o m p o s i t i o n s  i n h i b i t r i c e s  n o n   s t o e c h i o m é -  

t r i q u e s   selon  la  p ré sen te   i nven t ion ,   ne  permet ten t   pas  des  mesures  

i n t e r m é d i a i r e s   de  perte  en  poids,  qui  o b l i g e r a i e n t   à  des  manipu-  

l a t i o n s   f r équen te s ,   sources  d ' i m p r é c i s i o n s .   C 'es t   pourquoi,   l e s  

mesures  p o t e n t i o s t a t i q u e s   de  v i t e s s e   de  co r ros ion   ont  été  e f f e c t u é e s  

conjoin tement  e t   leur  e n r e g i s t r e m e n t   a  donné  des  r é s u l t a t s   tout  à 

f a i t   comparables,   qui  sont  indiqués  dans  les  tableaux  IV  et  V  c i -  

a p r è s .  



A  la  fin  des  e s s a i s ,   l 'examen  au  microscope  montre  que 

tou tes   les  ép rouve t tes   sont  exemptes  de  "p iqûre" ,   ce  qui  p a r a î t  

normal  puisque  les  l e c tu re s   du  CORRATER  en  commutation  " p i t t i n g   + 

co r ros ion"   é t a i en t   i den t iques   à +  5  microns  par  an.  Les  é p r o u v e t t e s  

d ' a c i e r   sont  demeurées  très  l i s s e s ,   mais  non  b r i l l a n t e s ,   de  c o u l e u r  

légèrement  brune.  Les  ép rouve t t e s   de  cuivre  et  d 'aluminium  ont  con-  

servé,   dans  tous  les  cas,  leurs  sur faces   b r i l l a n t e s   sans  aucune 

m o d i f i c a t i o n   p e r c e p t i b l e   au  microscope.   Les  aut res   éléments  m é t a l -  

l iques  du  c i r c u i t   a p p a r a i s s e n t   i n t a c t s   et  sans  dépôt  ni  c o r r o s i o n .  



Essa is   de  c o r r o s i o n   du  type  " R e f r o i d i s s e m e n t " .  

Pour  les  e s sa i s   type  " R e f r o i d i s s e m e n t " ,   le  c i r c u i t   a 

été  modifié   par  i n t r o d u c t i o n   dans  sa  s ec t i on   d ro i t e   d'une  sonde 

creuse   en  a c i e r ,   de  240  mm  de  longueur  et  de  28  mm  de  d i a m è t r e  

e x t é r i e u r ,   munie  d'une  r é s i s t a n c e   é l e c t r i q u e   chauf fan te   r é g u l a b l e  

à  l ' a i d e   d 'un  r h é o s t a t .  

Les  ép rouve t t e s   mé ta l l iques   de s t i née s   aux  mesures  de 

pe r t e   de  poids  et  la  sonde  "CORRATER"  sont  conservées   comme  pour 
les  e s sa i s   type  "Chauffage" .   Le  c i r c u i t   est  rempl i ,   puis  a l i m e n t é  

en  con t inu ,   par  l ' e a u   brute  de  la  v i l l e   de  Pa r i s ,   ayant  les  c a r a c -  

t é r i s t i q u e s   ind iquées   au  tableau  I,  e t  à   r a i s o n   d ' e n v i r o n   20  1  à 

l ' h e u r e   e n t r a î n a n t   un  renouvel lement   de  l ' eau   du  c i r c u i t   t o u t e s  

les  heures  en  moyenne.  La  purge  est  réglée   en  cont inu   de  maniè re  

à  m a i n t e n i r   cons t an t   le  niveau  d'eau  dans  le  vase  d ' e x p a n s i o n .  

L ' i n h i b i t e u r   pâteux,   selon  les  composi t ions  de  l ' i n v e n t i o n ,   e s t  

simplement  immergé  dans  le  vase  d ' expans ion   à  l ' a i d e   d'un  s a c h e t  

en  t i s su   de  coton.  La  température  de  l ' e au ,   maintenue  en  c i r c u l a -  

t ion   forcée  par  la  pompe  c e n t r i f u g e ,   et  mesurée  à  l ' a i d e   d ' u n  

thermomètre  placé  en  aval  de  la  sonde  chauf fée ,   se  s t a b i l i s e   à 

50°C +  5°C. 

La  durée  de  chaque  essai   est  de  15  jours  sans  et  avec  

les  i n h i b i t e u r s   des  exemples  1  à  5  c i - d e s s u s ,   Les  mêmes  mesures  

que  pour  les  e s s a i s   du  type  "Chauffage"  sont  e f f e c t u é e s ,   à  la  d i f -  

férence  près,   cependant ,   qu'à  la  f in  des  e s sa i s   les  é p r o u v e t t e s  

c y l i n d r i q u e s   en  a c i e r ,   cuivre  et  aluminium,  de  même  que  la  sonde 

chauffée   en  a c i e r ,   sont  lavées,   avant  b r o s s a g e ,  à   l ' a i d e   d ' u n e  

s o l u t i o n   d i luée   d ' a c i d e   sulfamique  pass ivé ,   a f in   d ' é l i m i n e r   l e s  

éven tue l s   dépôts  de  sels   minéraux  pouvant  provenir   de  la  d u r e t é  

de  l ' eau   brute  que  les  acides  phosphoniques,   p résen t s   en  q u a n t i t é s  

é v e n t u e l l e m e n t   i n s u f f i s a n t e s   dans  les  c o m p o s i t i o n s  s e l o n   l ' i n v e n -  

t ion ,   n ' a u r a i e n t   pas  e m p ê c h é s  

Les  r é s u l t a t s   sont  indiqués   dans  les  tableaux  VI  à  IX 

c i - a p r è s .   Les  t ab l eaux   VI  et  VII  ont  t r a i t   aux  mesures  de  p e r t e s  

de  poids  et  les  t ab leaux   VIII  et  IX  au  mesures  p o t e n s i o s t a t i q u e s  

pour  a p p r é c i e r   les  v i t e s s e s   de  c o r r o s i o n .  



Les  mesures  p o t e n t i o s t a t i q u e s   e f f ec tuées   s imultanément  

à  l ' a i de   de  l ' a n a l y s e u r   é lec t ronique   "CORRATER"  donnent  des  v a l e u r s  

tout  à  f a i t   comparables  à  celles  r é s u l t a n t   des  mesures  de  pertes  de 

poids,  comme  en  témoignent  les  tableaux  VIII  et  IX  c i - a p r è s .  





A  la  fin  des  e s s a i s ,   la  p lupar t   des  ép rouve t t e s   a i n s i  

que  la  sonde  chauf fée ,   a p p a r a i s s e n t   r ecouve r t e s   d'une  très  fine  poudre  

blanche  qui  s ' é l i m i n e   sans  d i f f i c u l t é   à  la  brosse  douce,  même  sur  l a  

sonde  chauf fée .   Un  lavage  à  l ' a c i d e   sulfamique  di lué  est  c e p e n d a n t  

e f f ec tué   par  p r é c a u t i o n .  

L'examen  au  microscope  montre  que  toutes  les  é p r o u v e t t e s  

et  la  sonde  chauffée   en  ac ie r   sont  p a r f a i t e m e n t   exemptes  de  p i q û r e s .  

Les  ép rouve t t e s   en  acier   sont  l i s s e s ,   de  couleur  légèrement  b r u n e ,  

plus  prononcée  sur  la  sonde  chauf fée .   Les  éprouve t tes   en  cuivre   e t  

en  aluminium  sont  un  peu  moins  b r i l l a n t e s   que  dans  les  e s sa i s   type  

"Chauffage",   Les  aut res   éléments  m é t a l l i q u e s   du  c i r c u i t   a p p a r a i s s e n t  

après  démontage,  brossage  et  r inçage   à  l ' a c i d e   sulfamique  p a r f a i t e m e n t  

exempts  de  dépôts  de  c o r r o s i o n   et  sans  aucune  at taque  v i s i b l e .  

L'ensemble  des  r é s u l t a t s   des  tableaux  II  à  IX  d é m o n t r e n t  

les  p r o p r i é t é s   i n h i b i t r i c e s   remarquables   des  composit ions  s e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   puisque  aucune  c o r r o s i o n   n'a  pu  être  égale  ni  s u p é r i e u r e  

à  50/u/an  pour  l ' a c i e r ,   à  7 /u /an   pour  le  cuivre  et  à  20 /u /an   pour  

l ' a luminium,   pour  les  composi t ions   des  exemples  4  à  6.  Les  r é s u l t a t s  

des  composi t ions  1  à  3  sont  m e i l l e u r e s   en  ce  sens  qu'aucune  c o r r o s i o n  

n'a  pu  être   égale  ni  supé r i eu re   à  40 /u /an   pour  l ' a c i e r ,   à  7 /u / an   pour  

le  cuivre  et  à  2 /u /an   pour  l ' a lumin ium.   Les  exemples  1  à  6  et  l e s  

tableaux  II  à  IX  démontrent  également  que  les  v a r i a t i o n s   i m p o r t a n t e s  

en  nature  et  en  p ropo r t i ons   r e s p e c t i v e s   des  c o n s t i t u a n t s   des  compo- 

s i t i o n s   selon  l ' i n v e n t i o n   n 'on t   pas  d ' i n f l u e n c e   s i g n i f i c a t i v e   s u r  

les  p r o p r i é t é s   i n h i b i t r i c e s   de sd i t e s   composi t ions .   I l   est  é g a l e m e n t  

remarquable  que  les  composi t ions   selon  l ' i n v e n t i o n   n ' e x i g e n t   pas 

d ' a j u t emen t   du  pH  du  mil ieu  c o r r o s i f   ni  l ' a d j o n c t i o n   d ' i n h i b i t e u r s  

s p é c i f i q u e s   v i s - à - v i s   du  cuivre  en  p a r t i c u l i e r .   Il  est  enf in   r e m a r -  

quable  qu'à  des  doses  de  l ' o r d r e   de  5  pa r t i e s   par  m i l l i on ,   les  compo- 
s i t i o n s   selon  l ' i n v e n t i o n   m a n i f e s t e n t   un  pouvoir  i n h i b i t e u r   de  c o r r o -  

sion  très  largement  supé r i eu r   aux  pouvoirs  i n h i b i t e u r s   de  chacun  de 

leurs  c o n s t i t u a n t s   pris  séparément ,   à  des  doses  sens ib lement   p l u s  

é l e v é e s .  



1.  Composit ion  i n h i b i t r i c e   de  c o r r o s i o n   comprenant  

au  moins  une  polyamine  et  au  moins  un  dér ivé   d ' a c i d e   a l k y l è n e p h o s p h o -  

nique,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   comprend  une  a s s o c i a t i o n   i n s o l u b l e  

dans  l ' e a u   r e n f e r m a n t  

a)  au  moins  une  polyamine  ayant  un  poids  m o l é c u l a i r e   s u p é r i e u r  

ou  égal  à  320  et  répondant   à  la  formule  g é n é r a l e  

dans  l a q u e l l e   R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   hydrocarboné  a l i p h a t i q u e   s a t u r é  

ou  i n s a t u r é   en  C12-C22;  et  n   r e p r é s e n t e   un  nombre  e n t i e r   compris  e n t r e  

1  et  7  i nc lu s ,   R  et  n1  é tant   tels  que  le  poids  m o l é c u l a i r e   de  l a d i t e  

polyamine  so i t   supé r i eu r   ou  égal  à  320 ;  e t  

b)  au  moins  un  dér ivé  d ' ac ide   a l k y l è n e p h o s p h o n i q u e   chois i   parmi 

l ' e n s e m b l e   c o n s t i t u é   par  les  dér ivés   d ' ac ide   a m i n o a l k y l è n e p h o s p h o n i q u e  

et  les  dér ivés   d ' ac ide   a l k y l è n e p o l y p h o s p h o n i q u e .  

2.  Composition  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e  

en  ce  que  le  dérivé  d ' ac ide   aminoa lky lènephosphon ique   est  cho is i   parmi 

l ' e n s e m b l e   c o n s t i t u é   par  
(i)  les  acides  de  fo rmule  

dans  l a q u e l l e   Alk  r e p r é s e n t e   un  groupe  a lky lène   en  C1-C6  à  c h a î n e  

hydrocarbonée   l i n é a i r e   ou  r a m i f i é e  ;   e t ,  

( i i )   leurs  e s t e r s   d ' a l k y l e   en  C1-C4. 

3.  Composition  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e  

en  ce  que  le  d é r i v é  d ' a c i d e   aminoa lky lènephosphon ique   est  cho i s i   parmi 

l ' e n s e m b l e   c o n s t i t u é   par  
(i)  les  acides  de  fo rmule  

dans  l a q u e l l e   n2  est  un  nombre  e n t i e r   compris  en t re   1  et  6  i n c l u s  ;   e t  

( i i )   leurs  e s t e r s   d ' a l k y l e   en  C1-C4. 
4.  Composition  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é e  

en  ce  que  le  dérivé  d ' a c ide   aminoa lky lènephosphon ique   est  chois i   parmi 

l ' e n s e m b l e   c o n s t i t u é   par  



(i)  l ' a c i d e   d i - h y d r o x y é t h y l ) - a m i n o m é t h y l p h o s p h o n i q u e  

de  fo rmule  

e t  

( i i )   ses  e s t e r s   d ' a l k y l e   en  C1-C4. 
5.  Composition  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c -  

t é r i s é e   en  ce  que  le  dér ivé  d ' ac ide   aminoalkylènephosphonique   e s t  

c h o i s i   parmi  l ' ensemble   c o n s t i t u é   par  
(i)  les  acides  de  formule  

dans  l aque l l e   Z1  est  H  ou  un  groupe  a lkyle   en  C1-C5;  Z2  est  un 

groupe  a lkylène  en  C2-C5;   Z3  est  un  groupe  a lkylène  en  C 3 - C 5 ;  

n3  est  un  nombre  e n t i e r   compris  entre  1  et  20  inclus  et  n4  es t   un 

nombre  en t i e r   compris  entre   1  et  4 ;  e t  

( i i )   leurs  e s t e r s   d ' a l k y l e   en  C1-C4. 
6.  Composition  i n h i b i t r i c e   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1 

c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  dér ivé  d ' ac ide   a lky lènepo lyphosphon ique   e s t  

un  composé  cho i s i   parmi  l ' ensemble   c o n s t i t u é   par  les  acides  a l k y l è n e -  

polyphosphoniques  comprenant  au  moins  deux  fonc t ions   PO3H2,  l e u r s  

e s t e r s   et  leurs  s e l s .  

7.  Composition  i n h i b i t r i c e   selon  la  r e v e n d i c a -  

tion  1,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  dérivé  d ' ac ide   a l k y l è n e p o l y p h o s p h o -  

nique  répond  à  la  formule  g é n é r a l e  

dans  l a q u e l l e ,  

A  r e p r é s e n t e   un  groupe  a lky lène   d iva l en t   comprenant  une  cha îne  

hydrocarbonée  l i n é a i r e   et  sa tu rée   en  C1-C10,  chaque  atome  de  carbone 

de  l ad i t e   chaîne  pouvant  ê t r e ,   le  cas  échéant ,   s u b s t i t u é   par  au  moins 

un  groupe  cho is i   parmi  les  groupes  OH,  a lkyle   en  C1-C4  et  phosphoniques  

et  M1,  M2,  M3,  M4,  M5  et  M6,  i den t iques   ou  d i f f é r e n t s ,   r e p r é s e n t e n t  

chacun  H,  un groupe  a lky le   en  C1-C4,  NH4+  ou  un  cat ion  m é t a l l i q u e ,  

notamment  Na  et  K+. 



8.  Composit ion  i n h i b i t r i c e   selon  la  r e v e n d i c a -  

t ion  7,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  dérivé  d ' a c ide   a l k y l è n e p o l y p h o s p h o -  

nique  est  un  acide  de  formule  VI  où  M1  = M2  =  M3 =  M4  = M5  = M6 =  H. 

9.  Composit ion  i n h i b i t r i c e   selon  la  r e v e n d i c a -  

t ion  1  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   r e n f e r m e  :  

a)  5  à  80  p a r t i e s   en  poids  de  polyamine  I  ;   e t  

b)  20  à  95  p a r t i e s   en  poids  de  dér ivé   d ' a c i d e   a l k y l è n e -  

phosphon ique .  

10.  Composition  i n h i b i t r i c e   selon  la  r e v e n d i c a -  

t ion  1  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   r e n f e r m e  :  

a)  15  à  70  p a r t i e s   en  poids  de  polyamine  1  ;  e t  

b)  30  à  85  p a r t i e s   en  poids  de  dér ivé   d ' a c ide   a l k y l è n e -  

phosphon ique .  

11.  Composit ion  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n -  

d i c a t i o n s   1,  9  et  10  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   se  p ré sen te   sous  l a  

forme  d'une  suspens ion   ou  d i s p e r s i o n   dans  de  l ' e a u   qui  comprend,  

le  cas  échéant ,   un  agent  t e n s i o - a c t i f .  

12.  Procédé  de  p r é p a r a t i o n   d'une  composi t ion  i n h i -  

b i t r i c e   de  c o r r o s i o n ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  polyamine  I  est  i n t r o -  

duite  dans  une  s o l u t i o n   aqueuse  d'un  dérivé  d ' a c i d e   a l k y l è n e p h o s p h o -  

nique  tel  que  d é f i n i   c i - d e s s u s ,   l e d i t   dérivé  en  s o l u t i o n   aqueuse  é t a n t  

à  une  t empéra ture   i n f é r i e u r e   à  c e l l e   de  la  polyamine  1.  

13.  A p p l i c a t i o n   d'une  composi t ion   selon  l ' u n e  

quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  11  pour  p r éven i r   la  c o r r o s i o n   des  

su r faces   m é t a l l i q u e s ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l e s d i t e s   su r faces   m é t a l -  

l iques  sont  t r a i t é e s   avec  une  suspens ion   ou  d i s p e r s i o n   aqueuse  com- 

prenant   une  composi t ion   i n h i b i t r i c e   selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n -  

d i c a t i o n s   1  à  11  et,  le  cas  échéant ,   un  agent  t e n s i o - a c t i f .  

14.  A p p l i c a t i o n   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   13  pour  

p réven i r   la  c o r r o s i o n   par  l ' e a u ,   c a r a c t é r i s é e   en ce  que  la  s u s p e n s i o n  

ou  d i s p e r s i o n   aqueuse  comprenant  une  composi t ion   i n h i b i t r i c e   s e l o n  

l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  11  et ,   le  cas  échéant ,   un 

agent  t e n s i o - a c t i f ,   est  i n t r o d u i t e   dans  les  c i r c u i t s   d ' e a u .  
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