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BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

T h i s   a p p l i c a t i o n   i s   a  C o n t i n u a t i o n - I n - P a r t   of  P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  4 9 4 , 7 4 6 ,   f i l e d   May  16,  1 9 8 3 .  

M e t a l   c o n t a i n e r s   o r ,   more   s p e c i f i c a l l y ,   m e t a l   c a n s  

u s e d   f o r   p a c k a g i n g   f o o d   and  b e v e r a g e s ,   we re   f o r m e r l y   m a n u -  

f a c t u r e d   f r o m   t i n p l a t e d   s t e e l   s h e e t .   In  r e c e n t   y e a r s   s u c h  

" t i n   c a n s "   h a v e   b e e n   l a r g e l y   r e p l a c e d   by  t h e   two  p i e c e  

a l u m i n u m   can   e s p e c i a l l y   f o r   u s e   as  b e v e r a g e   c o n t a i n e r s ,  

e . g .   b e e r   and  s o f t   d r i n k   c a n s .   Such   c o n t a i n e r s   can   b e  

m a n u f a c t u r e d   a t   l o w e r   c o s t   o w i n g   to   t h e   m a l l e a b i l i t y   o f  

a l u m i n u m   w h i c h   a l l o w s   i t   to   be  e a s i l y   w o r k e d   to   p r o d u c e  

t h i n   w a l l e d   a l u m i n u m   c o n t a i n e r s   f r o m   m e t a l   s h e e t   m a t e r i a l  

t h r o u g h   a  p r o c e s s   of  d r a w i n g   and  i r o n i n g .   A d d i t i o n a l l y  

t h e   u se   of  a l u m i n u m   e l i m i n a t e s   t h e   n e e d   f o r   t i n   p l a t i n g  

s i n c e   d r a w n   and  i r o n e d   c o r r o s i o n - f r e e   a l u m i n u m   c a n s   c a n  

be  p r o d u c e d   by  t r e a t i n g   t h e   f o r m e d   and  c l e a n e d   c a n s   i m -  

m e d i a t e l y   w i t h   a  c o r r o s i o n   p r o t e c t i v e   c o n v e r s i o n   c o a t i n g  

s u c h   as  an  ALODINE  can   c o a t i n g .  

Drawn  and  i r o n e d   c a n s ,   or   DI  c a n s   as  t h e y   a r e   k n o w n  

in  t h e   t r a d e   a r e   made  by  s t a m p i n g   or   d r a w i n g   r o u n d   f l a t  

m e t a l   s t o c k   i n t o   a  c u p l i k e   i n t e r m e d i a t e   f o r m   w h i c h   i s   t h e n  

i r o n e d   to   p r o d u c e   a  c o n v e n t i o n a l   can   b o d y   as  a  s i n g l e   u n i -  

f o r m l y   t h i n   w a l l e d   c o n t a i n e r   w i t h   i n t e g r a l   w a l l s   and  b o t t o m .  

For   s e v e r a l   r e a s o n s   i n c l u d i n g   t h e   c o s t   of  t h e   m e t a l   i t s e l f ,  

c o n t a i n e r   m a n u f a c t u r e r s   h a v e   s o u g h t   to   p r o d u c e   DI  c a n s   f r o m  

s t e e l ,   p a r t i c u l a r l y - m i l d   s t e e l   known  as  b l a c k p l a t e   and  w h i l e  

d i f f i c u l t i e s   in  f o r m i n g   s u c h   c a n s   f r o m   s t e e l   have   been   s o l v e d  

t h e   r a p i d i t y   w i t h   w h i c h   s u c h   s t e e l   c a n s   c o r r o d e   or  r u s t   r e m a i n s  



a  p r o b l e m .   The  t r a d i t i o n a l   m e t h o d   of   t i n   p l a t i n g   to   a c h i e v e  

c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   d o e s   n o t   l e n d   i t s e l f   to   DI  c a n s   f o r   t h e  

r e a s o n   t h a t   p l a t i n g   a f t e r   t h e   can   i s   f o r m e d   i s   n o t   p r a c t i c a l  

and  p l a t i n g   t h e   s h e e t   s t o c k   u s e d   in  f o r m i n g   t h e   c a n s   i s   n o t  

w o r k a b l e   s i n c e   t h e   t i n   c o a t i n g   d o e s   n o t   f l o w   s u f f i c i e n t l y  

d u r i n g   d r a w i n g   and   i r o n i n g   t o   p r o v i d e   a  c o n t i n u o u s   t i n   c o a t -  

i n g   o v e r   t h e   e n t i r e   s u r f a c e   of   t h e   D I  c a n .   E f f o r t s   to   e l i m -  

i n a t e   r u s t   f o r m a t i o n   by  u s i n g   c o n v e r s i o n   c o a t i n g   t r e a t m e n t s  

i m m e d i a t e l y   a f t e r   t h e   c a n s   a r e   f o r m e d   a n d  c l e a n e d   h a v e   a l s o  

b e e n   t h u s   f a r   u n s u c c e s s f u l   o w i n g   t o   t h e   r a p i d i t v   w i t h   w h i c h  

m i l d   s t e e l   r u s t s ,   p a r t i c u l a r l y   in   t h e   e v e n t   of  a  l i n e   s t o p -  

p a g e   d u r i n g   m a n u f a c t u r e .  

Such   t r e a t m e n t s ,   t o   be  u s e f u l ,   m u s t   n o t   o n l y   p r e v e n t  

r u s t   f o r m a t i o n   d u r i n g   p r o c e s s i n g   and  d u r i n g   t h e   u s e f u l   l i f e  

of   t h e   c o n t a i n e r ,   b u t   m u s t   a l s o   p e r m i t   t h e   a p p l i c a t i o n   of   a  

t i g h t l y   a d h e r e n t   s a n i t a r y   l a c q u e r   as  an  i n t e r i o r   c o a t i n g   a s  

w e l l   as  p r i n t i n g   a  d e c o r a t i v e   e x t e r i o r .  

I t   h a s   now  b e e n   f o u n d   t h a t   t h e s e   and  o t h e r   p r o b l e m s   i n  

t h e   m a n u f a c t u r e   o f   m i l d   s t e e l   DI  c a n s ,   as  w e l l   as  in   t h e   m a n -  

u f a c t u r e   o f   z i n c   c o a t e d   f e r r o u s   m e t a l   c a n s   and  t i n   c o a t e d  

f e r r o u s   m e t a l   c a n s ,   c an   be   s o l v e d   by  t r e a t m e n t   w i t h   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of   an  a m i n e   i n h i b i t o r   in   low  c o n c e n t r a t i o n   and  h a v i n g  

a  b o i l i n g   p o i n t   s u f f i c i e n t l y   low  t o   be  v o l a t i l i z e d   d u r i n g   d r y  

o f f   so  as  t o   l e a v e   no  r e s i d u e   w h i c h   m i g h t   a d v e r s e l y   e f f e c t   t h e  

s u b s e q u e n t   c o a t i n g   o f   t h e   c a n .   H e r e i n a f t e r   when  r e f e r e n c e   i s  

made  t o   DI  c a n s   i t   i s   i n t e n d e d   to   a l s o   i n c l u d e   z i n c   c o a t e d  

f e r r o u s   m e t a l   c a n s   and   t i n   c o a t e d   f e r r o u s   m e t a l   c a n s .   A c c o r d -  

i n g l y ,   i t   i s   an  o b j e c t   of   t h i s   i n v e n t i o n   to   p r o v i d e   a  m e t h o d  

of  p r o d u c i n g   r u s t - f r e e   f e r r o u s - b a s e d   m e t a l   c o n t a i n e r s .   M o r e  

n a r t i c u l a r l y   i t   ic  an  o b i e c t   nf  t h i s   i n v e n t i o n   to  p r o d u c e  



DI  c a n s   f rom  b l a c k p l a t e   and  to   s t a b i l i z e   t h e   f o r m e d   c a n s  

a g a i n s t   r u s t .   I t   i s   y e t   a  f u r t h e r   o b j e c t   of  t h e   i n v e n t i o n  

to  p r o v i d e   a  c h e m i c a l   t r e a t m e n t   f o r   m a i n t a i n i n g   b l a c k p l a t e  

DI  c a n s   f r e e   f r o m   r u s t   f o l l o w i n g   c l e a n i n g   of  l u b r i c a n t   r e s i -  

d u e s   and  o t h e r   s o i l   f r o m   t h e   n e w l y   f o r m e d   c a n s .   T h e s e   a n d  

o t h e r   o b j e c t s   w i l l   be  more   f u l l y   u n d e r s t o o d   f rom  t h e   d e s c r i p -  

t i o n   w h i c h   f o l l o w s .  

BRIEF  SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   p e r t a i n s   to   an  i m p r o v e m e n t   in  t h e   m e t h o d  

of   m a n u f a c t u r i n g   s t e e l   and  c o a t e d   f e r r o u s   m e t a l   c a n s   by  a  

p r o c e s s   of   d r a w i n g   and   i r o n i n g   w h e r e b y   s t e e l   s h e e t   s t o c k   i s  

d r a w n   and  t h i n n e d   t o   p r o d u c e   a  c u p l i k e   c y l i n d r i c a l   c o n t a i n e r  

of  s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m   w a l l   t h i c k n e s s .   The  s t e e l   s h e e t  

s t o c k   u s e d   in   m a n u f a c t u r i n g   c o n t a i n e r s   by  t h i s   m e t h o d   a s  

r e c e i v e d   f rom  t h e   f o u n d r y   i s   g e n e r a l l y   c o a t e d   w i t h   a  p r o t e c -  

t i v e   o i l   s u c h   as  c o t t o n s e e d   o i l   or  d i o c t y l   s e b a c a t e .   I n  

p r e p a r i n g   t h e   s h e e t   m a t e r i a l   f o r   d r a w i n g   and  i r o n i n g   to   f o r m  

c o n t a i n e r s ,   l u b r i c a n t s   and  o t h e r   f o r m i n g   a i d s   a r e   a p p l i e d  

to   t h e   s u r f a c e s   of   t h e   s h e e t .   For   e x a m p l e ,   t h e   s i d e   w h i c h  

i s   to   become   t h e   i n s i d e   of  t h e   c o n t a i n e r   may  be  c o a t e d   w i t h  

a  l u b r i c a n t   s u c h   as  an  a c r y l i c   wax  and  t h e   s i d e   o p p o s i t e   m a y  

be  c o a t e d   w i t h   a n o t h e r   c o m p o s i t i o n   to   f a c i l i t a t e   u n i f o r m  

m e t a l   d e f o r m a t i o n ,   s u c h   as  m o l y b d e n u m   d i s u l f i d e   in  an  a c r y l i c  

b a s e .   The  r e s i d u e s   of   a l l   of  t h e s e   m a t e r i a l s   w h i c h   r e m a i n  

a f t e r   t h e   d r a w i n g   and  i r o n i n g   mus t   be  t h o r o u g h l y   r e m o v e d   b e -  

f o r e   t h e   c o n t a i n e r s   can  be  f u r t h e r   p r o c e s s e d   and  f i n i s h e d  

f o r   p a c k i n g   w i t h   f o o d   or   b e v e r a g e .   G e n e r a l l y   t h e   d r a w n   a n d  

i r o n e d   c o n t a i n e r s   a r e   c l e a n e d   w i t h   a q u e o u s   a c i d i c   or  a l k a l -  

i n e   c l e a n i n g   s o l u t i o n s   f o l l o w e d   by  a  r i n s e   and  d r y i n g .   I t  

i s   in  t h i s   s e g u e n c e   nf  t r e a t m e n t s   t h a t   a  m a i e r   r u s t   p r o b l e m  



o c c u r s   w i t h   b l a c k p l a t e   DI  c a n s   o w i n g   t o   t h e   f a c t   t h a t   t h e  

n e w l y   c l e a n e d   m i l d   s t e e l   s u r f a c e s   a r e   r e a d i l y   o x i d i z e d ,  

p a r t i c u l a r l y   in   t h e   m o i s t   e n v i r o n m e n t .   In  a c c o r d a n c e   w i t h  

t h i s   i n v e n t i o n   t h e   n e w l y   f o r m e d   c o n t a i n e r s   can   be  k e p t   f r e e  

of   r u s t   d u r i n g   s u b s e q u e n t   p r o c e s s i n g   by  a p p l y i n g   to   t h e   c o n -  

t a i n e r   s u r f a c e s   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  an  a m i n e   c o r r o s i o n  

i n h i b i t o r   in   c o n c e n t r a t i o n s   as  low  a s . 1 0 0   p a r t s   p e r   m i l l i o n  

o r   l e s s .   The  u s e   of   an  a m i n e   i n h i b i t o r ,   s u c h   as   m o r p h o l i n e ,  

as   a  c o r r o s i o n   i n h i b i t o r   f o r   s t e e l   i s   known  in  t h e   a r t ,   f o r  

e x a m p l e ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   JP  8 1 , 1 3 3 , 4 7 2   d i s c l o s e s  

a  m e t h o d   of   p r o t e c t i n g   m i l d   s t e e l   p l a t e   f r o m   c o r r o s i o n   b y  

c o a t i n g   i t   w i t h   a  wax  or   r e s i n   e m u l s i o n   c o n t a i n i n g   one  o r  

m o r e   p a r t s   of  a  f a t t y   a c i d   s a l t   of   m o r p h o l i n e .   Such   t r e a t -  

m e n t s   c o u l d   n o t ,   h o w e v e r ,   be  u s e d   in   t h e   p r o c e s s i n g   of  b l a c k -  

p l a t e   DI  c a n s   s i n c e   t h e   e m u l s i o n   c o a t i n g   w o u l d   h a v e   to   b e  

r e m o v e d   b e f o r e   t h e   c a n s   can   be  f u r t h e r   t r e a t e d   w i t h   an  i n -  

t e r n a l   s a n i t a r y   l a c q u e r   and  e x t e r i o r   d e c o r a t i v e   p r i n t i n g   o r  

c o a t i n g .   U n l i k e   t h e   p r i o r   a r t   a p p l i c a t i o n   of   a m i n e   c o r r o s -  

i o n   i n h i b i t o r s ,   m o r p h o l i n e   or   s i m i l a r   a m i n e   i n h i b i t o r s   u s e d  

in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   a p p l i e d   as  a q u e o u s  

s o l u t i o n s   in   low  c o n c e n t r a t i o n   d u r i n g   o r   i m m e d i a t e l y   f o l l o w -  

i n g   c l e a n i n g   and   e v a p o r a t e d   o f f   d u r i n g   t h e   s u b s e q u e n t   d r y i n g  

t o   l e a v e   r u s t - f r e e   c l e a n   d r y   c a n s   w h i c h   a r e   s t a b l e   a g a i n s t  

r u s t i n g   in   f u r t h e r   p r o c e s s i n g ;   c o n t a i n e r s   t r e a t e d   in   t h i s  

m a n n e r   a r e   a l s o   s u i t a b l e   f o r   a p p l i c a t i o n   of   s u b s e q u e n t   p r o -  

t e c t i v e   c o a t i n g s   s u c h   as  t h e   o r g a n i c   c o a t i n g s   n o r m a l l y   a p p l i e d  

t o   p r o v i d e   a  s u i t a b l e   f o o d s t u f f   c o n t a i n e r .  



DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  m e t h o d   f o r   p r o t e c t i n g   f e r -  

r o u s - b a s e d   c a n s   a g a i n s t   c o r r o s i o n   by  c o n t a c t i n g   t h e   can  s u r -  

f a c e s   w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  an  a m i n e   i n h i b i t o r .   T h e  

a m i n e s   t h a t   a r e   u s e f u l   in  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   w a t e r - m i s c i b l e  

a m i n e s   c o n t a i n i n g   a  s t r u c t u r a l   u n i t   of  t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   n  i s   an  i n t e g e r   f r o m   0  to   1  and  X 

i s   O  or   N.  In  p a r t i c u l a r ,   t h e s e   w a t e r - m i s c i b l e   i n h i b i t o r y  

a m i n e s   a r e   o f   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   R,  Rlr   R2,  R3,  R4,  R5  and  R 6  a r e   h y d r o g e n   or  l o w e r  

a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  to   4  c a r b o n   a t o m s   and   may  be  t h e   s a m e  

or  d i f f e r e n t ,   n  i s   an  i n t e g e r   f rom  0  to   1,  m  i s   an  i n t e g e r  

f rom  1  to   2,  X  i s   - 0 - ,   -NH- ,   or  - N C H 3 - ,   and  when  n  i s   O  a n d  

m  i s   1,  R1  and  R2  t a k e n   t o g e t h e r   may  be  - C H 2 C H 2 - .   The  l o w e r  

a l k y l   g r o u p s   may  be  s t r a i g h t   c h a i n e d   or   b r a n c h e d   and  i n c l u d e  

m e t h y l ,   e t h y l ,   p r o p y l ,   i s o p r o p y l ,   n - b u t y l ,   i s o - b u t y l ,   s e c -  

b u t y l   and  t e r t - b u t y l .   P r e f e r a b l y ,   R3  t o   R6  a r e   e i t h e r   h y d r o -  

gen  or   m e t h y l .  

I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   a m i n e   w i l l   r e m a i n   in  s o l u t i o n  

u n t i l   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of   t h e   w a t e r   h a s   b e e n   e v a p o r a t e d   a n d  

t h a t   any  a m i n e   r e m a i n i n g   on  t h e   m e t a l   w i l l   be  s u f f i c i e n t l y  

v o l a t i l e   to   e v a p o r a t e   f rom  t h e   m e t a l   u n d e r   t h e   t i m e   and  t e m -  

p e r a t u r e   c o n d i t i o n s   of  t r e a t m e n t ,   and  f u r t h e r   t h a t   no  d e -  

c o m p o s i t i o n   or  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t s   of  t h e   a m i n e   r e m a i n   o n  

t h e   m e t a l .   I t   i s   p r e f e r r e d   to  u se   r u s t   i n h i b i t i n g   a m i n e s   o f  



t h e   a b o v e   f o r m u l a   h a v i n g   b o i l i n g   p o i n t s   w i t h i n   t h e   r a n g e   o f  

a b o u t   100  t o   a b o u t   2 1 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   120  to  a b o u t  

1 7 0 ° C .   A  p a r t i c u l a r l y   s u i t a b l e   a m i n e   f o r   t h i s   p u r p o s e   i s  

m o r p h o l i n e   (R,  R3,   R4,   R 5  a n d   R 6  a r e   h y d r o g e n ,   n  i s   0 ,  m   i s   1 ,  

X  i s   - O - ,   and   R 1  a n d   R2  t a k e n   t o g e t h e r   a r e   -CH2CH2- )   w h i c h  

i s   c o m p l e t e l y   m i s c i b l e   in   w a t e r   in  a l l   p r o p o r t i o n s ,   has   a  

b o i l i n g   p o i n t   o f   1 2 8 . 9 ° C   and   a  v a p o r   p r e s s u r e   o f   7 . 0   mm  Hg 

a t   2 0 ° C .  

O t h e r   a m i n e s   w h i c h   h a v e   b e e n   f o u n d   u s e f u l   in   t h e   p r a c -  

t i c e   of   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e   3 - b u t o x y - p r o p y l a m i n e ,   d i -  

m e t h y l a m i n o - 2 - p r o p a n o l ,   d i m e t h y l a m i n o - e t h a n o l ,   d i e t h y l a m i n o -  

e t h a n o l ,   2 - d i m e t h y l a m i n o - 2 - m e t h y l - 1 - p r o p a n o l ,   2 - a m i n o - 2 -  

m e t h y l - 1 - p r o p a n o l ,   m o n o e t h a n o l a m i n e ,   e t h y l e n e d i a m i n e ,   d i -  

m e t h y l a m i n o - p r o p y l a m i n e ,   p r o p y l e n e d i a m i n e ,   d i e t h y l e n e - t r i -  

a m i n e ,   N - m e t h y l - m o r p h o l i n e ,   1 , 4 - p i p e r a z i n e   and   N , N - d i m e t h y l -  

1 , 4 - p i p e r a z i n e .  

Mono-   and   d i a l k y l a m i n e s ,   m o n o - d i - c y c l o a l k y l   a m i n e s ,  

p y r i d i n e ,   g l y c o l s ,   a l k a n o l s ,   and   g l y c o l   e t h e r s   a r e   u n s u i t -  

a b l e   in   t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n .  

M i l d   s t e e l   p l a t e   ( b l a c k p l a t e )   i s   d r a w n   and   i r o n e d   t o  

f o r m   b l a c k p l a t e   DI  c a n s   w h i c h   a r e   t h e n   s u b j e c t e d   to   a  c l e a n -  

i n g   o p e r a t i o n   t o   r e m o v e   l u b r i c a n t   r e s i d u e s   and   o t h e r   s o i l .  

The   c l e a n i n g   i s   g e n e r a l l y   c a r r i e d   o u t   by  p a s s i n g   t h e   c a n s  

t h r o u g h   a  s p r a y   w a s h e r   u t i l i z i n g   a  s u i t a b l e   c l e a n i n g   c o m p o -  

s i t i o n .   Any  o f   t h e   a c i d ,   a l k a l i n e   o r   n e u t r a l   c l e a n e r s   k n o w n  

t o   t h e   a r t   may  be  e m p l o y e d   and  t h e   a m i n e   i n h i b i t o r   t r e a t m e n t  

of   t h i s   i n v e n t i o n   w o r k s   e q u a l l y   w e l l   in  a l l   c a s e s   to   p r e v e n t  

s u b s e q u e n t   r u s t   f o r m a t i o n .   F o l l o w i n g   t h e   c l e a n i n g   s t a g e   w h i c h  

i s   n o r m a l l y   c a r r i e d   o u t   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s ,   s u i t a b l y   a t  

a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   a b o u t   120°  to   a b o u t   2 1 2 ° F   p r e f e r a b l y  



w a t e r   to   a s s u r e   a  s a l t - f r e e   s u r f a c e   f o r   s u b s e q u e n t   c o a t i n g .  

The  u s u a l   p r o c e s s   f o l l o w i n g   t h e   r i n s e   i s   to   dry   t h e   c a n s   in  a n  

oven   a t   t e m p e r a t u r e s   b e t w e e n   a b o u t   100°C  and  a b o u t   250°C  a n d  

p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   150°  and  a b o u t   2 5 0 ° C ,   more  s u i t a b l y  

a t   a b o u t   2 0 0 ° C ,   t h e n   c o a t   t h e   i n t e r i o r   w i t h   a  s a n i t a r y   l a c q u e r  

and  t h e   o u t e r   s u r f a c e   w i t h   a  b a s e   c o a t ,   or   v i c e   v e r s a .   T h e  

o u t e r   c o a t i n g   i s   t h e n   i n k e d   to  a p p l y   t h e   d e s i r e d   d e c o r a t i v e  

or  d e s c r i p t i v e   a p p e a r a n c e .   The  m a j o r   r u s t   p r o b l e m   o c c u r s   i n  

t h e   d r y i n g   s t a g e   w h e r e   t h e   h o t   m o i s t   e n v i r o n m e n t   p r o v i d e s   n e a r  

i d e a l   c o r r o s i o n   c o n d i t i o n s   f o r   t h e   f r e s h l y   c l e a n e d   m i l d   s t e e l  

s u r f a c e s   of  t h e   b l a c k p l a t e   DI  c a n s .   At  t h i s   s t a q e   t h e   c a n s  

i f   p r o p e r l y   c l e a n e d   a r e   f r e e   of  any  c o r r o s i o n   p r o t e c t i o n   a n d  

h i g h l y   s u s c e p t i b l e   to   any  c o r r o s i v e   e f f e c t s .   I t   m i g h t   b e  

e x p e c t e d   t h a t   in   t h e   a b s e n c e   of  any  c o r r o s i v e   a g e n t s   t h e   c a n s  

c o u l d   be  d r i e d   and  k e p t   in  an  e n v i r o n m e n t   f r e e   of  c o r r o s i v e  

a g e n t s   u n t i l   t h e   f i n i s h   c o a t i n g s   a r e   a p p l i e d .   H o w e v e r ,   i n  

p r a c t i c e   i t   h a s   b e e n   f o u n d   i m p o s s i b l e   to   p r o d u c e   r u s t - f r e e  

b l a c k p l a t e   c a n s   by  s u c h   a  c l e a n   o n l y   m e t h o d .   Even  in  t h o s e  

c a s e s   w h e r e   t h e r e   i s   no  v i s i b l e   c o r r o s i o n   i t   ha s   b e e n   f o u n d  

t h a t   t h e   i n i t i a l   s t a g e s   of   r u s t   f o r m a t i o n   r e f e r r e d   to   a s  

s u b v i s i b l e   r u s t   i s   p r e s e n t .   H o w e v e r ,   c a n s   t r e a t e d   w i t h   l o w  

c o n c e n t r a t i o n s   of   t h e   i n h i b i t o r y   a m i n e   in   d e i o n i z e d   w a t e r  

can   be  s u b s e q u e n t l y   d r i e d   to   c l e a n   r u s t - f r e e   s u r f a c e s   w i t h  

no  t r a c e   of  s u b v i s i b l e   r u s t   and  no  r e s i d u a l   m o r p h o l i n e   w h i c h  

v o l a t i l i z e s   d u r i n g   d r y i n g   w h i c h   i s   g e n e r a l l y   c a r r i e d   o u t   a t  

a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   a b o u t   100°C  and  a b o u t   2 5 0 ° C .   The  a m i n e  

t r e a t m e n t   a l s o   p r o t e c t s   a g a i n s t   r u s t   f o r m a t i o n   when  t r e a t e d  

c a n s   a r e   a l l o w e d   to   d r y   a t   a m b i e n t   c o n d i t i o n s   such   as  o c c u r  

d u r i n g   l i n e   s t o p p a g e .   The  a q u e o u s   a m i n e   t r e a t m e n t   is   g e n e r -  

a l l y   a p p l i e d   as  a  s p r a y   i m m e d i a t e l y   f o l l o w i n g   t h e   d e i o n i z e d  



w a t e r   r i n s e .   N o r m a l   s e q u e n c e   i s   c l e a n  -   t a p   w a t e r   r i n s e  -  

d e i o n i z e d   w a t e r   r i n s e  -   a m i n e   s o l u t i o n   f i n a l   r i n s e .   O p t i o n -  

a l l y   t h e   s e p a r a t e   d e i o n i z e d   w a t e r   r i n s e   can  be  e l i m i n a t e d   i f  

s a l t   i s   c o n t i n u o u s l y   r e m o v e d   f r o m   t h e   amine   f i n a l   r i n s e .  

M e t h o d s   of   a p p l i c a t i o n   o t h e r   t h a n   s p r a y   may  a l s o   be  u s e d   s o  

l o n g   as  t h e   e n t i r e   m e t a l   s u r f a c e   ( i n t e r i o r   and  e x t e r i o r )   o f  

t h e   can   i s   t h o r o u g h l y   e x p o s e d   to   t h e   a m i n e   s o l u t i o n .   T h e  

a q u e o u s   a m i n e   s o l u t i o n   can   be  a p p l i e d   to   t h e   can   s u r f a c e   a t  

room  t e m p e r a t u r e   ( a b o u t   20°C)   w h i c h   i s   t h e   m o s t   p r a c t i c a b l e ,  

t h o u g h   h i g h e r   or   l o w e r   t e m p e r a t u r e s   can   a l s o   be  u s e d .   As  a  

p r a c t i c a l   m a t t e r ,   t h e   t e m p e r a t u r e   of   t h e   s p r a y   w i l l   n o t   e x -  

c e e d   t h e   p o i n t   a t   w h i c h   t h e   a m i n e   v a p o r i z e s ,   t h o u g h   v a p o r  

t r e a t m e n t   i s   a l s o   e f f e c t i v e .   N o r m a l l y   t h e   a m i n e   s o l u t i o n  

s p r a y   w i l l   be  a p p l i e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   a b o u t   1 5 ° C  

and  a b o u t   3 5 ° C .   The  s p r a y   c o m p o s i t i o n s   u s e d   in   t h i s   i n v e n t i o n  

c o n s i s t   o f   o n l y   t h e   a m i n e   i n h i b i t o r   and  d e i o n i z e d   w a t e r .   I t  

i s   i m p o r t a n t   t h a t   no  s a l t s   be  i n t r o d u c e d   a t   t h i s   s t a g e   s i n c e  

t h e   s a l t   r e s i d u e   w i l l   r e m a i n   on  t h e   can   s u r f a c e   a f t e r   e v a p -  

o r a t i o n   o f   t h e   w a t e r   and  a m i n e ,   s e t t i n g   up  p o s s i b l e   c o r r o s i o n  

c o n d i t i o n s .   The  a m i n e   i s   p r e f e r a b l y   u s e d   in  a  c o n c e n t r a t i o n  

of   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   50  ppm.  C o n s i s t e n t   c o m p l e t e   p r o t e c t i o n  

a g a i n s t   r u s t i n g   h a s   b e e n   o b t a i n e d   by  w e t t i n g   t h e   c a n s   w i t h   a  

d e i o n i z e d   w a t e r   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   a b o u t   100  ppm  of  a  s u i t -  

a b l e   a m i n e   s u c h   as  m o r p h o l i n e .   H i g h e r   c o n c e n t r a t i o n s   of  t h e  

a m i n e s ,   and  in   t h e   c a s e   of  m o r p h o l i n e   even   up  to   100%,  can  b e  

u s e d   t h o u g h   as  a  p r a c t i c a l   m a t t e r   t h e   l e a s t   a m o u n t   of  m o r -  

p h o l i n e   or   o t h e r   a m i n e   i n h i b i t o r   w i l l   be  u s e d ,   g e n e r a l l y   b e -  

low  a b o u t   10%  by  w e i g h t .   G e n e r a l l y ,   t h e   a m o u n t   of  a m i n e   i n -  

h i b i t o r   w i l l   be  b e t w e e n   a b o u t   20  ppm  and  a b o u t   1 0 , 0 0 0   ppm  a n d  

p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   100  and  a b o u t   5 , 0 0 0   ppm.  In  t h e  

c a s e   of  m o r p h o l i n e ,   t h e   most   p r e f e r r e d   i n h i b i t o r ,   t h e   a m o u n t  



u s e d   i s   g e n e r a l l y   b e t w e e n   a b o u t   50  ppm  and  a b o u t   1 0 , 0 0 0   p p m ,  

p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   100  ppm  and  a b o u t   2 , 0 0 0   ppm  and  m o r e  

p r e f e r a b l y   b e t w e e n   a b o u t   500  ppm  and  a b o u t   1 , 5 0 0   ppm.  The  pH 

of  t h e   a m i n e   s o l u t i o n   s h o u l d   be  a b o u t   pH  8.0  or   h i q h e r ,   p r e f e r -  

a b l y   8 . 5   or  h i g h e r   and  g e n e r a l l y   b e t w e e n   a b o u t   8 .7   and  a b o u t  

1 3 . 5 ,   w i t h   a  pH  b e t w e e n   a b o u t   1 0 . 8   and  a b o u t   1 3 . 5   b e i n g   e s p e c -  

i a l l y   p r e f e r r e d .   The  a m i n e   s p r a y   s o l u t i o n   when  u s e d   in  a c c o r d -  

a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n   i s   a l s o   h e l p f u l   in  p r e v e n t i n g   r u s t i n g  

w h i c h   m i g h t   o t h e r w i s e   o c c u r   in   t h e   e v e n t   of  a  l i n e   s t o p p a g e .  

Fo r   t h i s   p u r p o s e   t h e   m a n n e r   in   w h i c h   t h e   a m i n e   i n h i b i t o r   i s  

a p p l i e d   i s   l e s s   c r i t i c a l   so  l o n g   as  i t   i s   p r e s e n t   on  t h e   m e t a l  

s u r f a c e .   As  a  p r a c t i c a l   m a t t e r   in   a  t r e a t m e n t   l i n e   p r o v i d e d  

w i t h   a  f i n a l   a m i n e   r i n s e   s t a g e   t h e   a m i n e   s o l u t i o n   can   be  r e a d -  

i l y   s p r i n k l e d   o n t o   t h e   c a n s   in   an  e a r l i e r   s t a g e   w h e n e v e r   l i n e  

s t o p p a g e   o c c u r s ,   t h e r e b y   a v o i d i n g   r u s t i n g .   A l t e r n a t i v e l y ,  

a m i n e   i n h i b i t o r   a t   a b o u t   100  ppm  or  more  c o u l d   be  i n c l u d e d  

in  t h e   n o r m a l   o p e r a t i o n   of   e a c h   s t a g e   and  t h e r e b y   s a f e g u a r d  

a g a i n s t   r u s t   d u r i n g   s t o p p a g e .   The  p r e s e n c e   of  t h e   a m i n e   i n -  

h i b i t o r   in   t h e   c l e a n   and  r i n s e   s t a g e s   w i l l   n o t   i n t e r f e r e   w i t h  

t h e   o p e r a t i o n   or  e f f e c t i v e n e s s   of  t h e s e   s t a g e s .   For   o p t i m u m  

p r o t e c t i o n   d u r i n g   d r y   o f f   and  a f t e r   wash   w i t h o u t   a f f e c t i n g  

s u b s e q u e n t   c o a t a b i l i t y   of   t h e   b l a c k p l a t e   c a n s ,   i t   i s   i m p o r t a n t  

t h a t   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   of  t h e   a m i n e   i n h i b i t o r   be  t o t a l l y  

s a l t - f r e e   and  p r e f e r a b l y   a  s o l u t i o n   of  o n l y   t h e   a m i n e   a n d  

d e i o n i z e d   w a t e r   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   of  a l l   i m p u r i t i e s .   T h e  

l e n g t h   of  t i m e   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   of  t he   a m i n e   r e m a i n s   i n  

c o n t a c t   w i t h   t h e   m e t a l   s u r f a c e   d o e s   no t   a p p e a r   to   be  c r i t i c a l  

so  l o n g   as  t h e   e n t i r e   s u r f a c e   of  t h e   can  is  w e t t e d   by  t h e   s o l u -  

t i o n .   G e n e r a l l y   a  few  s e c o n d s   s p r a y   t i m e ,   e . g .   a b o u t   1  t o  

a b o u t   5  s e c o n d s ,   i s   s u f f i c i e n t .   Cans   t r e a t e d   in  t h i s   way  w i l l  



t h e   h u m i d i t y   c o n d i t i o n s   n o r m a l l y   e x p e r i e n c e d   in   a  can   t r e a t -  

m e n t   p l a n t .   The  i n v e n t i o n   can   be  m o r e   f u l l y   u n d e r s t o o d   b y  

t h e   e x a m p l e s   w h i c h   f o l l o w .   T h e s e   e x a m p l e s   a r e   i n t e n d e d   t o  

i l l u s t r a t e   t h e   i n v e n t i o n   o n l y   and  a r e   n o t   to   be  c o n s t r u e d   a s  

l i m i t i n g   t h e   s c o p e   o r   o p e r a t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   as  u n d e r -  

s t o o d   by  t h o s e   s k i l l e d   in  t h e   a r t .  

EXAMPLE  1 

B l a c k p l a t e   DI  c a n s   w e r e   c l e a n e d   w i t h   a  c o m m e r c i a l   c l e a n -  

i n g   s o l u t i o n   u s i n g   RIDOLINE  6 6 6 ,   a  c a n   c l e a n e r   a v a i l a b l e   f r o m  

Amchem  P r o d u c t s ,   I n c . ,   A m b l e r ,   PA,  a t   1 5 0 ° C   f o r   21  s e c o n d s  

s p r a y .   The  c a n s   w e r e   r i n s e d   in   t a p   w a t e r   f o l l o w e d   by  a  d e -  

i o n i z e d   w a t e r   r i n s e   w i t h   d w e l l   t i m e   o f   20  s e c o n d s   b e t w e e n  

e a c h   s t a g e .   T h e r e a f t e r   t h e   c a n s   w e r e   a l l o w e d   a  4 0 - s e c o n d  

d w e l l   t i m e   and   t h e n   d r i e d   in   an  a i r   o v e n   u s i n g   f o r c e d   a i r   a t  

2 0 0 ° C   f o r   3  m i n u t e s .   A l l   c a n s   e v i d e n c e d   s i g n i f i c a n t   r u s t i n g  

w i t h   r u s t   s p o t s   on  b o t h   t h e   i n s i d e   a n d   o u t s i d e   domes   and  a r o u n d  

t h e   o u t s i d e   e d g e .  

U s i n g   t h e   same  t r e a t m e n t   c o n d i t i o n s   as  a b o v e   w i t h   100  p p m  

of   m o r p h o l i n e   a d d e d   t o   t h e   d e i o n i z e d   w a t e r   f i n a l   r i n s e   (pH  9 . 6 ) ,  

a l l   c a n s   w e r e   c o m p l e t e l y   f r e e   o f   r u s t   f o l l o w i n g   t h e   o v e n   d r y -  

i n g .   The  r e s u l t i n g   c a n s   w e r e   c l e a n ,   b r i g h t   and  s h i n y   o v e r   t h e  

e n t i r e   i n t e r i o r   and   e x t e r i o r   s u r f a c e s .   The  t e s t   was  r e p e a t e d  

5  t i m e s   and  e a c h   t i m e   t h e   m o r p h o l i n e   t r e a t e d   c a n s   w e r e   a l l  

b r i g h t   w i t h   no  t r a c e   of   r u s t .  

EXAMPLE  2 

F o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of   EXAMPLE  1,  c a n s   w e r e   c l e a n e d  

and   t r e a t e d   w i t h   a  100  ppm  s o l u t i o n   of  m o r p h o l i n e   in  d e i o n i z e d  

w a t e r   as  t h e   f i n a l   r i n s e   b e f o r e   d r y i n g   in  t h e   o v e n .   The  o v e n  

t e m p e r a t u r e   was  4 0 0 ° F ,   two  c a n s   e a c h   w e r e   d r i e d   f o r   5  m i n u t e s  



EXAMPLE  3 

A l l   of  t h e   c a n s   p r e p a r e d   in  EXAMPLES  1  and  2  w e r e  

s t o r e d   in  a  h u m i d o r   a t   20°C  and  100%  r e l a t i v e   h u m i d i t y .  

A f t e r   12  h o u r s   t h e r e   was  no  c h a n g e   in  any  of   t h e   c a n s .  

The  c a n s   w e r e   m a i n t a i n e d   in  t h e   h u m i d o r   f o r   an  a d d i t i o n a l  

24  h o u r s   a t   28°C  and  85%  r e l a t i v e   h u m i d i t y .   At  t h e   e n d  

of   24  h o u r s   t h e r e   was  no  c h a n g e   in   t h e   m o r p h o l i n e   t r e a t e d  

c a n s   b u t   t h e   c a n s   g i v e n   a  f i n a l   r i n s e   w i t h   d e i o n i z e d   w a t e r  

o n l y   had   a d d i t i o n a l   l i g h t   r u s t i n g   n e a r   t h e   e d g e s .   The  t e s t  

was  c o n t i n u e d   f o r   an  a d d i t i o n a l   1  day  a t   35°C  and  85%  r e l a -  

t i v e   h u m i d i t y .   O n l y   t h e   c a n s   r i n s e d   in   d e i o n i z e d   w a t e r  

s h o w e d   more   r u s t   a t   t h e   e d g e .   A f t e r   4  d a y s   t h e r e   was  s t i l l  

no  c h a n g e   in   t h e   t r e a t e d   c a n s .  

EXAMPLE  4 

The  f o l l o w i n g   s e q u e n c e   of  s t e p s   was  c a r r i e d   o u t   w i t h  

a  s e r i e s   of  b l a c k p l a t e   DI  c a n s   and  t h e   d e g r e e   of   r u s t   f o r -  

m a t i o n   o b s e r v e d   a f t e r   e a c h   s t e p   on  v a r i o u s   p a r t s   of  t h e   c a n s  

was  i n d i c a t e d .   The  c l e a n i n g   was  d o n e   in   a  s p r a y   w a s h e r   u s i n g  

RIDOLINE  666  f o r   30  s e c o n d s   t i m e   a t   1 5 0 ° F .   O b s e r v a t i o n s   w e r e  

made  in   e a c h   c a s e   15  m i n u t e s   a f t e r   c o m p l e t i o n   of  t h e   t r e a t -  

m e n t .   The  r e a d i n g s   a r e   as  f o l l o w s :   r u s t   ( - ) ,   no  r u s t   + ,  

s l i g h t   r u s t  ± .   The  r e s u l t s   w e r e   as  shown   in   t h e   t a b l e   b e l o w .  

The  t r e a t m e n t   s e q u e n c e s   u t i l i z e d   w e r e :  

(a)  c l e a n   o n l y ,  

(b)  c l e a n   and  b l o w   o f f ,  

(c)  c l e a n  -   b low  o f f  -   t a p   w a t e r   r i n s e ,  

(d)  c l e a n  -   b low  o f f  -   t a p   w a t e r   r i n s e  -   b low  o f f ,  

(e)  c l e a n  -   b low  o f f  -   t a p   w a t e r   r i n s e  -   b low  o f f  -  

d e i o n i z e d   w a t e r   r i n s e ,  



( f )   c l e a n  -   b l o w   o f f  -   t a p   w a t e r   r i n s e  a  b e  q w e o f f -  

d e i o n i z e d   w a t e r   r i n s e  -   b l o w   o f f ,  

(g)  c l e a n  -   b l o w   o f f  -   t a p   w a t e r   r i n s e  -   b low  o f f  -  

d e i o n i z e d   w a t e r   r i n s e  -   b l o w   o f f  -   m o r p h o l i n e  

f i n a l   r i n s e   (100  ppm,  pH  8 . 9 ) ,   a n d  

(h)  c l e a n  -   b l o w   o f f  -   t a p   w a t e r   r i n s e  -   b low  o f f  -  

d e i o n i z e d   w a t e r   r i n s e  -   b l o w   o f f  -   m o r p h o l i n e  

f i n a l   r i n s e   (100  ppm,  pH  8 . 9 )  -   b low  o f f .  

EXAMPLE 5  

F o l l o w i n g   t h e   p r o c e d u r e   of   EXAMPLE  2  a  n u m b e r   of  a m i n e s  

w e r e   u s e d   in   c o n c e n t r a t i o n s   of   1 , 0 0 0   ppm  in   d e i o n i z e d   w a t e r .  

No  r u s t   o r   r e s i d u e   f o r m a t i o n   o c c u r r e d   d u r i n g   t h e   oven   t r e a t -  

m e n t   w i t h   any  of   t h e   a m i n e s .   The  a m i n e s   w e r e   m o r p h o l i n e ,  

3 - b u t o x y p r o p y l a m i n e ,   d i m e t h y l a m i n o - 2 - p r o p a n o l ,   d i m e t h y l a m i n o -  

e t h a n o l ,   d i e t h y l a m i n o - e t h a n o l ,   2 - d i m e t h y l a m i n o - 2 - m e t h y l - l -  

p r o p a n o l ,   2 - a m i n o - 2 - m e t h y l - I - p r o p a n o l ,   m o n o e t h a n o l a m i n e ,  

e t h y l e n e d i a m i n e ,   d i m e t h y l a m i n o - p r o p y l a m i n e ,   p r o p y l e n e - d i a m i n e ,  

and   d i e t h y l e n e - t r i a m i n e .  



1.  A  m e t h o d   of  p r e v e n t i n g   r u s t   f o r m a t i o n   on  b l a c k p l a t e  

DI  c a n s ,   z i n c   c o a t e d   f e r r o u s   c a n s ,   and  t i n   c o a t e d  

f e r r o u s   c a n s   w h i c h   c o m p r i s e s   a p p l y i n g   to   t h e   c l e a n e d  

can  s u r f a c e s   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  an  a m i n e   of  t h e  

f o r m u l a  

w h e r e i n   R,  R1,  R2,  R3,  R4,  R5  and  R6  a r e   h y d r o g e n   o r  

l o w e r   a l k y l   h a v i n g   f r o m   1  to   4  c a r b o n   a t o m s   and  m a y  

be  t h e   same  or   d i f f e r e n t ,   n  i s   an  i n t e g e r   f rom  0  t o  

1,  m  is   an  i n t e g e r   f r o m   1  to   2,  X  i s   - 0 - ,   -NH- ,   o r  

-NCH3- ,   and  when  n  i s   0  and  m  i s   1  R1  and  R2  t a k e n  

t o g e t h e r   may  be  - C H 2 C H 2 - .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   a m i n e   h a s  

a  b o i l i n g   p o i n t   b e t w e e n   a b o u t   100  to   a b o u t   2 1 0 ° C .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   a m i n e   h a s  

a  b o i l i n g   p o i n t   b e t w e e n   a b o u t   120  to   a b o u t   1 7 0 ° C .  

4.  The  m e t h o d   of  C l a i m   3  w h e r e i n   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n s i s t s   of  a m i n e   i n h i b i t o r   and  d e i o n i z e d   w a t e r .  

5.  The  m e t h o d   of  C l a i m   4  w h e r e i n   t h e   a m i n e   i n h i b i t o r   i s  

m o r p h o l i n e .  

6.  The  m e t h o d   of  C l a i m   4  w h e r e i n   t h e   m o r p h o l i n e   i s   p r e s -  

e n t   in  a  c o n c e n t r a t i o n   b e t w e e n   a b o u t   50  ppm  and  a b o u t  

1 0 , 0 0 0   ppm  and  t h e   s o l u t i o n   has   a  pH  of  a b o u t   8 .0   a n d  

a b o u t   1 3 . 5 .  



7.  The  m e t h o d   of  C l a i m   4  w h e r e i n   t h e   m o r p h o l i n e   is   p r e s -  

e n t   in  a  c o n c e n t r a t i o n   b e t w e e n   a b o u t   500  ppm  to  a b o u t  

1 , 5 0 0   ppm  and  t h e   s o l u t i o n   h a s  a   pH  of   a b o u t   9 .2   t o  

a b o u t   1 0 . 8 .  

8.  A  m e t h o d   of  p r e p a r i n g   r u s t   f r e e   b l a c k p l a t e   DI,  z i n c  

c o a t e d   f e r r o u s ,   and  t i n   c o a t e d   f e r r o u s   c a n s   s t a b l e  

a g a i n s t   r u s t i n c   u n d e r   a m b i e n t   c o n d i t i o n s   w h i c h   c o m -  

p r i s e s   c l e a n i n g   t h e   d r a w n   and  i r o n e d   c a n s ,   and  b e -  

f o r e   a l l o w i n g   t h e   c l e a n e d   c a n s   to   d r y ,   c o n t a c t i n g   s a i d  

c a n s   w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n s i s t i n g   of   b e t w e e n  

a b o u t   50  and  a b o u t   1 0 , 0 0 0   ppm  m o r p h o l i n e   in  d e i o n i z e d  

w a t e r   and  t h e r e a f t e r   a i r   d r y i n g   t h e   c a n s   a t   a  t e m p e r a -  

t u r e   in  e x c e s s   of   1 0 0 ° C .  

9.  An  a q u e o u s   s p r a y   s o l u t i o n   f o r   p r e v e n t i n g   r u s t   f o r m a t i o n  

when   a p p l i e d   to   c l e a n e d   b l a c k p l a t e   DI ,   z i n c   c o a t e d   f e r -  

r o u s ,   and  t i n   c o a t e d   f e r r o u s   c a n s   w h i c h   c o n s i s t s   of  m o r -  

p h o l i n e   in  d e i o n i z e d   w a t e r .  

10 .   The  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   9  w h e r e i n   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f  

m o r p h o l i n e   i s   b e t w e e n   a b o u t   50  ppm  and   a b o u t   1 0 , 0 0 0   p p m .  
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