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(57)  Die Erfindung betrifft Stoffkombinationen mit (1)
mindestens einem substituierten, vorzugsweise mehr-
fach substituierten, Pyrimidin, (2) mindestens einem Mo-
noalkylharnstoff, (3) mindestens einem Aminoalkyldiol
mit C5 bis C5, sowie optional (4) mindestens einem Ben-
zotriazol, vorzugsweise einem am Benzolring substitu-
ierten Benzotriazol. Die Komponenten kdnnen zusam-
men vermischt oder in Wasser dispergiert oder in einem
mit Mineral6len und synthetischen Olen in jedem Ver-
héltnis mischbaren Losevermittler, wie etwa einem Phe-

nylalkylalkohol oder einem alkylierten Phenol, vorge-
mischt werden. Solche Stoffkombinationen kénnen als
Dampfphasen-Korrosionsinhibitoren in Verpackungen
oder bei der Lagerung in geschlossenen Rdumen zum
Schutz von Ublichen Gebrauchsmetallen, wie Eisen,
Chrom, Nickel, Zinn, Zink, Aluminium, Kupfer und deren
Legierungen gegen atmospharische Korrosion verwen-
det werden.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Stoffkombinationen als Dampfphasen-Korrosionsinhibitoren (verdampfungs-
oder sublimationsfahige Korrosionsinhibitoren, vapour phase corrosion inhibitors VPCI, volatile corrosion inhibitors, VCI)
zum Schutz von Ublichen Gebrauchsmetallen, wie Eisen, Chrom, Nickel, Zinn, Zink, Aluminium, Kupfer, Magnesium
und deren Legierungen gegen Korrosion in Feuchtluft-Klimata.

[0002] Es wird bereits seit mehreren Jahrzehnten davon Gebrauch gemacht, Korrosionsinhibitoren, die schon unter
Normalbedingungen zur Verdampfung oder Sublimation neigen und dadurch ber die Gasphase an zu schiitzende
Metalloberflachen gelangen kénnen, zum temporaren Korrosionsschutz von Metallgegenstéanden innerhalb von ge-
schlossenen Raumen, z.B. in Verpackungen, Schaltschréanken oder Schaukasten einzusetzen. Auf diese Weise Metall-
teile wahrend der Lagerung und Transporten vor Korrosion zu schiitzen, ist bekanntlich die saubere Alternative zum
temporaren Korrosionsschutz mit Olen, Fetten oder Wachsen.

[0003] Ublicherweise werden diese vorzugsweise (iber die Dampfphase wirkenden Korrosionsinhibitoren nach der
Art des zu schiitzenden Metalls ausgewahlt und als Pulver, abgepackt in Beutel aus einem Material, welches fir die
dampfférmigen VCI’s durchldssig ist, eingesetzt (vgl. z.B.: E. Vuorinen, E. Kalman, W. Focke, Introduction to vapour
phase corrosion inhibitors in metal packaging, Surface Engng. 29(2004) 281 pp.; US 6,752,934 B2).

[0004] Moderne Verpackungsmittel fir den Korrosionsschutz enthalten die VCI entweder als Pulver oder Tabletten
innerhalb von gasdurchlassigen Behaltnissen (z.B. Papierbeutel, Kunststoffkapseln), Beschichtungen auf Papier, Pappe,
Schaumstoffen bzw. textilem Vlies oder direkt eingearbeitet innerhalb von polymeren Tragermaterialien. So werden in
den Patenten US 3.836.077, US 3.967.926, US 5.332.525, US 5.393.457, US 4.124.549, US 4.290.912, US 5.209.869,
JP 200.225.3889, EP 0.639.657, EP 1.219.727, US 6,752,934 B2, US 2009/0111901 A1 und DE-OS 102007059 726
A1 verschiedene Varianten vorgeschlagen, die VCI in Kapseln, Beschichtungen oder gasdurchlassige Kunststoff-Folien
jeweils so einzubringen, dafl} ein Produkt resultiert, aus dem die VCI-Komponenten kontinuierlich verdampfen oder
sublimieren kdénnen.

[0005] VCl-haltige Verpackungsmittel dadurch herzustellen, indem die VCI-Komponenten in einem geeigneten L6-
sungsmittel geldst und auf ein geeignetes Tragermaterial aufgetragen werden, ist besonders naheliegend und wird
schon lange praktiziert. Verfahren dieser Art mit verschiedenen Wirkstoffen und L&sungsmitteln sind z.B. in JP
61.227.188, JP 62.063.686, JP 63.028.888, JP 63.183.182, JP 63.210.285, US 3.887.481 und US 5,958,115 beschrie-
ben.

[0006] Zunehmender Bedarf besteht schlieRlich in der Bereitstellung von VCl-haltigen Olen. Hierbei sollen die auf
Metalloberflachen aufgetragene Olfilme nicht nur das betreffende Metallsubstrat, sondern auch Oberflichenbereiche
der betreffenden Metalle, die auf Grund ihrer Geometrie (z.B. Bohrungen, schmale Kerbungen gefaltete Blechlagen)
nicht mit einem Olfilm beschichtet werden konnten, vor Korrosion schiitzen, indem die aus dem Ol emittierten VCI-
Komponenten innerhalb geschlossener Raume (z.B. Verpackungen, Behaltnisse, Hohlrdume) tiber die Dampfphase zu
den dlfreien Oberflachenbereichen gelangen und dort einen vor Korrosion schiitzenden Adsorptionsfilm ausbilden.
[0007] Solche VCI-Ole sind beispielsweise in den Patentschriften GB 919,778, GB 1,224,500, US 3,398,095, US
3,785,975 und JP 07145490 A beschrieben. Indem diese VCI-Ole fliichtige Korrosionsinhibitoren emittieren und tiber
die Gasphase auch die nicht mit einem Ol bedeckten Bereiche von Metalloberflichen vor Korrosion schiitzen, unter-
scheiden sie sich deutlich von Konservierungsdélen, deren Korrosionsschutzeigenschaften durch Eintrag von nichtfllich-
tigen und daher nur im direkten Kontakt wirksamen Korrosionsinhibitoren aufgebessert wurden. Derartige Korrosions-
schutzéle sind z.B. in den Patentschriften US 5,681,506 und US 7,014,694 B1 beschrieben.

[0008] Alle MalRnahmen des temporéaren Korrosionsschutzes fiir Metalle gegen die Einwirkung neutraler wassriger
Medien oder kondensierter Wasserfilme haben bekanntlich das Ziel, die auf Gebrauchsmetallen nach erstem Kontakt
mit der Atmosphére stets vorhandene Primaroxidschicht (primary oxide layer, POL) vor chemischen und mechanischen
Abbau zu konservieren (vgl. z.B.: U.S. 6,752,934 B2 und DE-OS 102007059 726 A1).

[0009] Da viele Amine bereits unter Normalbedingungen einen erhéhten oder relativ hohen Dampf- oder Sublimati-
onsdruck haben und vor allem auf Eisenwerkstoffen, die mit einer POL bedeckt sind, adsorbiert werden, wurde ihre
Anwendung als VCI schon friihzeitig genutzt und ist in vielen Patenten beschrieben. Vorrangig sind dabei die cyclischen
Amine Dicyclohexylamin und Cyclohexylamin genannt. In den beispielhaft zitierten Patentschriften GB 600.328, US
2,419,327, US 2,432,840, US 4,051,066 und US 4,275,835 ist dabei aber schon dem Umstand Rechnung getragen,
dal mit Aminen allein kein zuverladssiger temporarer Korrosionsschutz resultieren kann und daher der Einsatz von
Aminen mit weiteren fllichtigen Wirkstoffen kombiniert ist. Eine daflir angewandte Stoffgruppe sind Oxidationsmittel, die
als Passivatoren fungieren kénnen. Mit solchen Passivatoren kann man erreichen, dal die POL als oxidische Deckschicht
auf Metalloberflachen spontan nachgebildet wird, wenn sie durch partielle chemische Auflésung bzw. lokalen mecha-
nischen Abtrag (Abrasion, Erosion) zerstért wurde (vgl. z.B.: E. Vuorinen, et al., loc. cit. und U.S. 6,752,934 B2).
[0010] Alssolche passivierenden Oxidationsmittel haben sich die Nitrite als Salze der salpetrigen Sdure im praktischen
Korrosionsschutz vielfaltig bewahrt. Sie finden daher auch schon lange Anwendung als VCI. Namentlich das relativ
leicht flichtige Dicyclohexylammoniumnitrit wird schon mehr als 60 Jahre als VCI angewandt (vgl. z.B. Vuorinen et al.,
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loc. cit.) und ist als Bestandteil von VCI-Kompositionen in zahlreichen Patentschriften genannt (z.B.: US 2.419.327, US
2.432.840, US 2.534.201, US 4.290.912, JP 62109987, JP 63210285 A und US. 6,752,934 B2).

[0011] Seine Wirkung ist jedoch mehr oder weniger auf den Schutz von Eisenwerkstoffen beschrankt, wahrend die
Stabilitat der Passivoxidschicht von Zink- und Aluminiumwerkstoffen oft beeintrachtigt wird.

[0012] In der Bestrebung, VCI-Verpackungsmittel zu schaffen, die nicht nur fiir Eisenmetalle, sondern mindestens
auch fir verzinkte Stahle und Aluminiumwerkstoffe anwendbar sind, wurde vorgeschlagen, Nitrit-Amin-Mischungen mit
weiteren sublimationsfahigen Stoffen, wie etwa den Salzen mittelstarker bis schwacher, gesattigter oder ungesattigter
Carbonséauren zu kombinieren, vgl. z.B. US 2.419.327, US 2.432.840. Man erreicht dadurch zwar einen verbesserten
Schutz der tblichen Al- und Zn-Werkstoffe, wenn diese mit einem wassrigen Medium oder Kondenswasserfilm in Kontakt
sind, doch werden durch diese Spezies gleichzeitig die Passivatoreigenschaften des Nitrits gemindert. Die betreffenden
Carboxylate bauen bekanntlich in wéassrigen Medien oder Kondenswasserfilmen auf Metalloberflachen mit oder ohne
gleichzeitige Anwesenheit eines Amins in Abhéngigkeit von dem jeweils vorliegenden Carbonsaure/Salz-System pH-
Puffersysteme hoherer Pufferkapazitat auf und behindern somit gew6hnlich die Reduzierbarkeit von Oxidationsmitteln.
Der Passivierungseffekt Iasst sich dann nur erreichen, wenn die Konzentration des betreffenden Oxidationsmittels ver-
gleichsweise viel hdher als die Anteile der Gbrigen Wirkstoffe vorgegeben wird.

[0013] Da heute die praktische Anwendung der bezeichneten Oxidationsmittel infolge ihrer bekannt gewordenen,
mehr oder weniger schadigenden Wirkung auf Mensch und Umwelt reglementiert wird und es hinsichtlich der Konzen-
tration in Zubereitungen einzuhaltende Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) gibt (vgl. z. B. Einstufung von Stoffen und Zube-
reitungen gemaR EG-Richtlinie 67/548/EWG einschlieRlich jahrlicher Anpassung), sind VCI-Kombinationen mit tber-
hoéhten Passivatoranteilen nicht mehr einsetzbar.

[0014] Die meisten der bisher bekannten VCI-Systeme, die gleichzeitig ein Nitrit und ein Amin enthalten, kdnnen die
geforderte Zuverlassigkeit auch deshalb nicht erbringen, weil sie sich durch chemische Reaktionen untereinander ver-
brauchen. So hat sich inzwischen erwiesen, dass vor allem die als VCI-Komponenten eingefiihrten sekundaren Amine
und Verbindungen mit einem cyclischen Stickstoff, wie z.B. Morpholin und Piperidin, leicht zu N-Nitrosoverbindungen
umgewandelt werden. Diese N-Nitrosamine agieren gewohnlich als schwache Oxidationsmittel und férdern die Korrosion
der Metalle. Wesentlich nachteiliger ist jedoch ihre kanzerogene Wirkung, die der gro3technischen Nutzung dieser VCI-
Systeme im Wege steht.

[0015] Namentlich bei der Einarbeitung von VCI-Kombinationen in Mineraléle oder synthetische Ole sind Oxidations-
mittel, wie die Nitrite, ohnehin ungeeignet, weil sie eine relativ schnelle oxidative Zersetzung des betreffenden Basisdls
verursachen wirden. Zudem sind auch die als VCI bekannten Salze der Ublichen aliphatischen und aromatischen
Carbonsauren in Olen nicht ausreichend 18slich. Daher beschrinken sich die bekannt gewordenen Formulierungen von
VCI-Olen bisher hauptsachlich auf die Anwendung von Aminen als VCI-Komponenten (vgl. z.B.: GB 919,778, GB
1,224,500, US 3,398,095, US 3,785,975 und JP 07145490 A). So werden in der US 3,398,095 Mischungen beansprucht,
die neben sulfurierten Olsauren, Cg bis C4, Alkylcarbonséuren und Cy bis Co, Alkylbernsteinséuren Dicyclohexylamin,
Morpholin, Piperidin, Hexylamin und/oder Phenyl-alpha-naphthylamin enthalten, wahrend in der US 3,785,975 Aminsalze
von Diestern der ortho-Phosphorséure kombiniert mit alkenyl-substituierten Bernsteinsduren, Estern ungeséttigter Fett-
sauren, Alkylcarbonsauren, wie Octansaure und Morpholin als korrosionsinhibierende Zuséatze hervorgehoben werden.
In der JP 07145490 A werden schlieRlich Zubereitungen mit Ethanolamin-Carboxylaten, Morpholin, Cyclohexylamin
und verschiedenen Sulfonaten beansprucht. Da jedoch heute als gesichert gilt, dass die bezeichneten langerkettigen
Carbonséauren ebenso wie die Ester der Fettsduren und die Sulfonate aus den Ublichen Mineral6len und synthetischen
Olen bei Temperaturen < 80 °C unter Normalbedingungen nicht verdampfen, kénnen aus solchen Zubereitungen nur
die Amine emittiert und als VCI-Komponenten wirksam werden.

[0016] VCI-Ole, aus denen jedoch im interessierenden Temperaturbereich bis 80 °C nur Amine emittiert werden, sind
ausschlieRlich fiur den VCI-Korrosionsschutz von Eisenbasiswerkstoffen geeignet. Bei Zink und Aluminium bedingen
sie bekanntlich zusammen mit kondensiertem Wasser gewdhnlich eine zu hohe Alkalisierung der Oberflachen, in deren
Folge starke Korrosion unter Bildung von Zinkaten bzw. Aluminaten einsetzt, bevor schlief3lich die Hydroxide und basi-
schen Carbonate entstehen, fir welche die Bezeichnung Weillrost (iblich ist. Kupferwerkstoffe erleiden dagegen unter
Einwirkung von Aminen haufig Korrosion unter Bildung von Cu-Amin-Komplexen.

[0017] Um gerade die Nachfrage nach mit VCI ausgeriisteten Olen fiir die Bewaltigung des temporéren Korrosions-
schutzes von Eisen- und Nichteisenmetallen mit konstruktiv bedingten kleinen Hohlrdumen zu befriedigen, sind amin-
und oxidationsmittelfreie VCI-Systeme erforderlich. Dabei sind insbesondere Zubereitungen von Interesse, die sich nicht
nur zu einem m VCI-O1, sondern auch zu VCI-Spendern (Mischungen von VCI-Komponenten in Beutel, Kapseln) und
zu beschichteten VCI-Verpackungsmitteln (z.B. Papiere, Pappen, Schaumstoffe) verarbeiten lassen. Mit Kombinationen
solcher VCI-Produkte, die jeweils gleichartige Wirkstoffe enthalten und damit untereinander uneingeschrankt kompatibel
sind, kdnnten besonders effektive und durch hohe Standzeiten ausgewiesene VCl-Korrosionsschutzverpackungen an-
gefertigt werden, z. B. konservierende Verpackungen von mit dem VCI-O1 behandelten Motorblécken in mit Deckel
verschlossenen Tray’s, in denen zusatzlich VCl-emittierende Beutel, Kapseln bzw. VClbeschichtete Papier- oder
Schaumstoff-Zuschnitte eingebracht sind, um auch bei Langzeitlagerung immer fir Sattigung des Gasraumes der be-
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treffenden Tray’s mit den VCI Komponenten als Voraussetzung fiir die Aufrechterhaltung des VCI-Korrosionsschutzes
Zu sorgen.

[0018] Die Aufgabe der Erfindung ist es, gegeniiber den oben aufgefiihrten Nachteilen herkdmmlicher fliichtiger, Gber
die Dampfphase wirkender Korrosionsinhibitoren verbesserte verdampfungs- oder sublimationsfahige korrosionsinhi-
bierende Stoffe und Stoffkombinationen anzugeben, die sowohl als Pulvermischung als auch eingearbeitet in Beschich-
tungen und insbesondere in Ole unter den praktisch interessierenden klimatischen Verhaltnissen innerhalb von techni-
schen Verpackungen und analogen geschlossenen Raumen mit hinreichender Geschwindigkeit aus dem entsprechen-
den Depot, z.B. einem die VCI- Komponenten enthaltendem Beutel, einer die VCI-Komponenten enthaltenden Beschich-
tung auf einem Tréger wie Papier, Pappe oder Schaumstoff, bzw. einem die VCI Komponenten enthaltendem Ol aus-
dampfen bzw. sublimieren und nach Adsorption und/oder Kondensation auf der Oberflache von in diesem Raum be-
findlichen Metallen dort fir Bedingungen sorgen, unter denen die Ublichen Gebrauchsmetalle zuverlassig vor atmospha-
rischer Korrosion geschitzt werden. Die Aufgabe der Erfindung ist es ferner, Verfahren zur Herstellung bzw. Verarbeitung
solcher Stoffe und Stoffkombinationen fiir die Herstellung verbesserter VCI-Verpackungsmittel anzugeben.

[0019] Uberraschend konnten diese Aufgaben durch insbesondere die Bereitstellung der Stoffkombinationen nach
Anspruch 1 und 2 gel6st werden. Speziellere Aspekte und bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind Gegen-
stand der weiteren Anspriche.

[0020] Die erfindungsgemaRe Stoffkombination umfasst die folgenden Komponenten:

(1) mindestens ein substituiertes, vorzugsweise mehrfach substituiertes, Pyrimidin
(2) mindestens einen Monoalkylharnstoff
(3) mindestens ein Aminoalkyldiol mit C5 bis Cs.

[0021] ErfindungsgemaRl wurde festgestellt, dass die Kombination der obigen Komponenten (1)-(3) eine gute korro-
sionsinhibierende Wirkung bei vielen Metallen ergibt.

[0022] Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemale korrosionsinhibierende Stoffkombination noch eine weitere Kom-
ponente (4), namlich ein Benzotriazol, vorzugsweise ein am Benzolring substituiertes Benzotriazol. Diese Komponente
ist insbesondere zum Schutz von Kupfer und Kupferlegierungen vorteilhaft, bietet jedoch auch Vorteile beim Schutz
anderer Gebrauchsmetalle.

[0023] Die Mengenanteile der verschiedenen Komponenten kénnen je nach dem speziellen Anwendungsgebiet va-
riieren und geeignete Zusammensetzungen kdnnen unschwer von einem Fachmann auf diesem Gebiet durch Routine-
versuche festgestellt werden.

[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung mit allen Komponenten (1) bis (4) sind in der korrosions-
inhibierenden Stoffkombination 0,1 bis 5 Gew.-% Komponente (1), 0,2 bis 12 Gew.-% Komponente (2), 1 bis 15 Gew.-
% Komponente (3) und 0,4 bis 10 Gew.-% Komponente (4) enthalten.

[0025] Einige geeignete, nicht-beschréankende Beispiele fiir ein mehrfach substituiertes Pyrimidin sind 2.4-Dihydroxy-
5-methyl-pyrimidin (Thymin), 2-Amino-4-methyl-pyrimidin, 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin, 2-Amino-4.6-dime-
thyl-pyrimidin (Cytosin) oder ein Gemisch derselben. Weitere geeignete Pyrimidine kdnnen unschwer durch Routine-
versuche vom Fachmann ermittelt werden. Der Begriff "mehrfach substituiert”, wie hier verwendet, umfasst zwei oder
mehr Substitutionen.

[0026] Auch einfach substituierte Pyrimidine kénnten alternativ oder zuséatzlich zu den mehrfach substituierten Pyri-
midinen in der erfindungsgemafen Stoffkombination eingesetzt werden. lhre korrosionsschitzende Wirkung ist jedoch
derjenigen der mehrfach substituierten Pyrimidine in der Regel deutlich unterlegen.

[0027] Einige geeignete, nicht-beschrankende Beispiele fiir den Monoalkylharnstoff sind N-Butylharnstoff, N-Hexyl-
harnstoff, N-Benzylharnstoff, N-Cyclohexylharnstoff oder ein Gemisch derselben. Wie aus den obigen Beispielen er-
sichtlich, umfasst der Begriff "Monoalkylharnstoff", wie hier verwendet, auch Cycloalkyl- und Aralkyl-monosubstituierte
Harnstoffe. Im Gegensatz zu dem erfindungsgemaf eingesetzten Monoalkylharnstoff fiihrt die Verwendung eines un-
substituierten oder di-substituierten Harnstoffes jedoch zu wesentlich schlechteren Ergebnissen und keinem zufrieden-
stellenden VCI-Korrosionsschutz.

[0028] Einige geeignete, nicht-beschrankende Beispiele fir das Aminoalkyldiol mit C5 bis Cg sind 2-Amino-2-methyl-
propandiol-1,3, 2-amino-3-methyl-butandiol-1,4, 2-Amino-2-methylbutandiol-1,4, oder ein Gemisch derselben. Weitere
geeignete Aminoalkyldiole kdnnen unschwer durch Routineversuche vom Fachmann ermittelt werden.

[0029] Einige geeignete, nicht-beschrankende Beispiele fur das Benzotriazol sind unsubstituiertes Benzotriazol, ein
am Benzolring alkyliertes, insbesondere methyliertes Benzotriazol, vorzugsweise 5-Methyl-benzotriazol, oder ein Ge-
misch von Methylbenzotriazolen (hier als Tosyltriazol bezeichnet).

[0030] Bei der erfindungsgemafen korrosionsinhibierenden Stoffkombination kénnen die Komponenten (1) bis (3)
oder (1) bis (4) zusammen vermischt oder in Wasser dispergiert oder vorgemischt in einem mit Mineral6élen und syn-
thetischen Olen in jedem Verhaltnis mischbaren Lésevermittler vorliegen.

[0031] Vorzugsweise handelt es sich bei diesem Losevermittler um einen Phenylalkylalkohol und/oder ein Alkylphenol,
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worin die Komponenten geldst oder dispergiert vorliegen.

[0032] Einige geeignete, nicht-beschrankende Beispiele fiir den Phenylalkylalkohol sind ein Benzylalkohol, 2-Pheny-
lethanol, Methylphenylcarbinol, 3-Phenylpropanol oder ein Gemisch derselben.

[0033] Einige geeignete, nicht-beschrankende Beispiele fir das Alkylphenol sind Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol, 2,6-
Di-tert.-butyl-4-ethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methoxy-phenol, 2.6-Di-octadecyl-4-methyl-phenol, 2,4,6-Tri-tert.-bu-
tyl-phenol oder ein Gemisch derselben.

[0034] Die erfindungsgemafen korrosionsinhibierenden Stoffkombinationen kénnen neben den erfindungsgemafien
Komponenten (1) bis (3) oder (1) bis (4) und gegebenenfalls dem Lésevermittler zusatzlich auch bereits als Dampfphasen-
Korrosionsinhibitoren eingefuhrte Substanzen einzeln oder als Gemisch derselben enthalten.

[0035] Eine erfindungsgemafie Stoffkombination kann beispielsweise dadurch hergestellt werden, dass die Kompo-
nenten (1) bis (3) oder (1) bis (4) in den gewlinschten Anteilen (plus eventuelle zuséatzliche Komponenten) miteinander
vermischt werden.

[0036] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform werden bei diesem Verfahren 0,1 bis 5 Gew.-% Komponente (1), 0,2
bis 12 Gew.-% Komponente (2), 1 bis 15 Gew.-% Komponente (3) und 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,4 bis 10 Gew.-
%, Komponente (4) miteinander gemischt.

[0037] Beieinem weiteren Verfahren zur Herstellung einer verdampfungs- oder sublimationsfahigen, korrosionsinhi-
bierenden Stoffkombination werden die korrosionsinhibierenden Komponenten (1) bis (3) oder (1) bis (4) zunachst
miteinander vermischt und anschlieRend in Wasser oder einem mit Mineralélen und synthetischen Olen in jedem Ver-
haltnis mischbaren Lésevermittler geldst bzw. dispergiert.

[0038] Die Zusammensetzung der erfindungsgemafien korrosionsinhibierenden Stoffkombinationen ist vorzugsweise
so eingestellt, dass im Temperaturbereich bis 70 °C bei rel. Luftfeuchten (RH) < 98 % alle Komponenten mit fur den
Dampfraum-Korrosionsschutz ausreichender Menge und Geschwindigkeit sublimieren.

[0039] Erfindungsgemal werden diese Stoffkombinationen direkt in Form entsprechender Gemische zum Einsatz
gebracht oder nach an sich bekannten Methoden im Rahmen der Herstellung von VCI-Verpackungsmitteln und Olzu-
bereitungen eingearbeitet, so dass diese Verpackungsmittel oder Ole als VCI-Depot fungieren und die Korrosionsschut-
zeigenschaften der erfindungsgemafRen Stoffkombinationen besonders vorteilhaft zur Entfaltung kommen kdénnen.
[0040] Fiir die Einbringung der erfindungsgemafen Stoffkombinationen in VCI-Depots oder in als solche fungierende
Verpackungsmittel und Ole ist es zweckméRig, die einzelnen Stoffe im wasserfreien Zustand zunachst nach an sich
bekannten Methoden mdglichst intensiv untereinander zu vermischen.

[0041] In einer Ausflihrungsform werden die korrosionsinhibierenden Stoffkombinationen als fliichtiger Korrosionsin-
hibitor (VPCI, VCI) in Form von feinpulvrigen Gemischen bei der Verpackung, Lagerung oder dem Transport von me-
tallischen Materialien eingesetzt.

[0042] Die korrosionsinhibierenden Stoffkombinationen kénnen jedoch auch in Beschichtungsstoffe bzw. Beschich-
tungslésungen, vorzugsweise in einem wassrig/organischen Medium, und/oder kolloidale Kompositmaterialien inkorpo-
riert werden, um damit Tragermaterialien, wie Papier, Karton, Schaumstoffe, textile Gewebe, Textilvlies und ahnliche
Flachengebilde im Rahmen der Herstellung von VCl-emittierenden Verpackungsmitteln zu beschichten und diese an-
schlielend innerhalb von Verpackungs-, Lagerungs- und Transportvorgdngen anzuwenden.

[0043] In einer anderen Ausflihrungsform werden die korrosionsinhibierenden Stoffkombinationen zur Herstellung
von VCI-Korrosionsschutzol, aus dem Dampfphasen-Korrosionsinhibitoren (VPCI, VCI) emittiert werden, verwendet.
[0044] Vorzugsweise umfasst ein solches VCI-Korrosionsschutzél ein Mineraldl oder synthetisches ©1 und 2 bis 10
Gew.-%, bezogen auf die Olphase, einer erfindungsgeméaRen korrosionsinhibierenden Stoffkombination in einem L&-
severmittler, und die Zusammensetzung ist so eingestellt, dass aus dem VCI-O1 im Temperaturbereich bis 70°C bei
rel. Luftfeuchten (RH) < 98 % alle Korrosiosinhibitor-Komponenten mit fiir den Dampfraum-Korrosionsschutz ausrei-
chender Menge und Geschwindigkeit verdampfen oder sublimieren.

[0045] Die erfindungsgemafien korrosionsinhibierenden Stoffkombinationen oder diese enthaltenden VCI-Korrosi-
onschutzole kdnnen vorteilhaft zum Korrosionsschutz tblicher Gebrauchsmetalle, wie Eisen, Chrom, Nickel, Zinn, Zink,
Aluminium, Magnesium und Kupfer sowie deren Legierungen verwendet werden.

[0046] Die erfindungsgemaRen Stoffkombinationen und diese enthaltenden VCI-Ole werden vor allem verwendet, um
die breite Palette der tiblichen Gebrauchsmetalle, einschlief3lich Eisen, Chrom, Nickel, Zinn, Zink, Aluminium, Magnesium
und Kupfer und deren Legierungen, in Verpackungen, wahrend des Transports und wahrend der Lagerung in analogen
geschlossenen Rdumen vor atmospharischer Korrosion zu schitzen. Dabei missen die zu schutzenden Metallteile mit
der jeweiligen Stoffkombination oder dem Ol vorteilhafterweise nicht direkt beschichtet sein. Die erfindungsgemaRen
Stoffkombinationen sind nitrit- und cycloalkylaminfrei und bestehen vorteilhafterweise ausschliel3lich aus Substanzen,
die sich nach an sich bekannten Methoden leicht und gefahrlos verarbeiten lassen und in den anzuwendenden Men-
genanteilen als nichttoxisch und die Umwelt nicht ge-fahrdend einzustufen sind. Sie eignen sich darum besonders zur
Herstellung von korrosionsschiitzenden Verpackungsmitteln, die in groBem Umfang kostengilinstig und ohne Gefahr-
dungspotential anwendbar sind.

[0047] Der Anmeldungsgegenstand wird durch die nachfolgenden, nichteinschrankenden Beispiele ndher erlautert.
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Wie daraus auch hervorgeht, richten sich Art, Mengenanteil der einzelnen Komponenten im erfindungsgemaRen Gemisch
und Mengenanteil des Gemisches im jeweiligen VCI-Depot nur nach den Herstellungsbedingungen des betreffenden
VCl-emittierenden Erzeugnisses und nicht nach der Art des vor Korrosion zu schitzenden Metalls.

Beispiel 1:
[0048] Aus den wasserfreien Substanzen wurde die folgende erfindungsgemale Stoffkombination VCI (1) bereitet:

2,0 Masse-%  2-Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin

12,0Masse-% Cyclohexylharnstoff

15,0Masse-% 2-Amino-2-methyl-butandiol-1.4

6,0 Masse-%  Tolyltriazol (Isomerengemisch an Methylbenzotriazolen)
15,0Masse-% 2,6-Di tert. butyl-4-methyl-phenol,

50,0 Masse-% inerter Fllstoff (Kieselgel)

[0049] Jeweils 5 g dieses Gemisches wurden auf dem Boden eines 25 ml Becherglases breit verteilt und dieses in
ein Weckglas (Inhalt 1) gestellt. Neben dem Becherglas wurde ein zweites mit 10 ml entionisiertem Wasser positioniert.
Dann wurde ein Prifkdrpergestell aus PMMA eingebracht, an dem jeweils 4 Stiick gereinigte Prifkérper unter 45°
Neigung zur Waagrechten positioniert worden waren. Diese bestanden bei jedem Ansatz aus den Werkstoffen nied-
riglegierter Stahl 100Cr6, GuBeisen GGG25, feinkornverzinkter Stahl mit Zinkauflage 17 wm und E-Cu, frei von Anlauf-
filmen und Ablagerungen.

[0050] Die Weckglaser mit den Metallproben, dem entionisierten Wasser und der erfindungsgemafen Stoffkombina-
tion wurden dicht verschlossen, wozu jeweils ein Deckel mit Dichtring sowie ein Spannbiigel benutzt wurden. Nach 16
h Wartezeit bei Raumtemperatur konnte die sog. Aufbauphase der VCI-Komponenten innerhalb des GefaRes als ab-
geschlossen betrachtet werden. Die einzelnen Weckglaser wurden dann fiir 16 h in Warmeschrénke bei 40 °C exponiert,
anschlieRend wieder 8 h bei Raumtemperatur. Diese zyklische Belastung (1 Zyklus = 24 h) wurde so lange wiederholt,
bis an den Priifkérpern durch die Glaswandung hindurch visuelle Veranderungen festzustellen waren oder eine Maxi-
malbelastung von 40 Zyklen abgewartet.

[0051] Nach Versuchsende wurden die Prifkérper aulRerhalb der Weckglaser im Detail visuell beurteilt.

[0052] In Referenz zu der erfindungsgemafien Stoffmischung VCI (1) wurden 5 g - Portionen eines handelsiiblichen
VCI-Pulvers in gleicher Weise gepriift. Dieses Referenz-VCI-Pulver (R1) bestand aus:

54,0 Masse-% Monoethanolaminbenzoat
23,0Masse-% 1H-Benzotriazol
23,0Masse-%  Fullstoff (Kieselgel)

Ergebnis der Priifung:

[0053] Die Priifkorper, die zusammen mit der erfindungsgemafRen Stoffmischung VCI (1) eingesetzt worden waren,
hatten bei allen 4 Parallelansatzen nach 40 Zyklen ein unverandertes Aussehen.

[0054] Beiden Ansatzen mit dem handelsiiblichen Referenzsystem R1 zeigten die Priifkdrper aus GGG25 nach 8 bis
10 Zyklen erste punktférmige Roststellen, die sich bei Fortsetzung der Tests schnell vergréfRerten. An den Stahlringen
konnte nach 11 bis 12 Zyklen Kantenrost beobachtet werden.

[0055] Die Prifkorper aus verzinktem Stahl hatten nach 42 Zyklen sowohl in den Kantenbereichen als auch auf den
Flachen deutliche Anséatze von Weildrost, die mit FTIR-Mikroskopie (PerkinElmer-FTIR-MeRplatz Spectrum One FTIR
mit Auto-Image Mikroskopsystem in Verbindung mit einer Diamantzelle) als basisches Zinkcarbonat (2 ZnCO3; x 3 Zn
(OH),) identifiziert werden konnten.

[0056] Das Referenzsystem R1 ist folglich lediglich zum VCI-Korrosionsschutz von Cu-Basiswerkstoffen geeignet.
Aus dem beschriebenen Beispiel kommt im Vergleich dazu der VCI-Effekt der erfindungsgemafien Stoffkombination
VCI (1) gegeniiber den Ublichen Gebrauchsmetallen sehr vorteilhaft zur Geltung.

Beispiel 2

[0057] Aus den wasserfreien Substanzen wurden 100 Gramm der folgenden erfindungsgemafRen Stoffkombination
bereitet:
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5,0 Masse-% 2-Amino-4-methylpyrimidin

10,0 Masse-%  N-Butylharnstoff

15,0Masse-%  2-Amino-2-methylpropandiol-1,3
25,0Masse-% Benzotriazol

5,0 Masse-% Amoniumbenzoat

40,0 Masse-% Natriumbenzoat

und in 900 Gramm einer wassrig-ethanolischen Lésung, bestehend aus 700 Gramm entionisiertem Wasser und 200
Gramm technischem Ethanol, unter leichtem Erwarmen (45 + 5)°C unter Rihren dispergiert.

[0058] Mit dieser Zubereitung wurden Papierbahnen (Kraftpapier 70 g/m2) beschichtet, wobei ein Nassauftrag von
15 g /m2 realisiert wurde. Unmittelbar nach Trocknen des so hergestellten erfindungsgeméaRen VCI-Papiers VCI (2) an
Luft wurde es im Vergleich zu einem als Referenzsystem (R2) dienenden handelsiblichen Korrosionsschutzpapier auf
seine korrosionsschitzende Wirkung getestet. Das Referenzsystem (R2) enthielt nach chemischer Analyse die Wirk-
stoffe Ethanolaminbenzoat, Natriumbenzoat/Benzoesaure, Benzotriazol und Harnstoff, wobei der Gesamtanteil etwa
doppelt so hoch wie die erfindungsgemafe Stoffkombination war.

[0059] Es kamen analog Beispiel 1 wieder Prifkorper aus niedriglegiertem Stahl 100Cr6, Gusseisen GGG25, fein-
kornverzinktem Stahl mit Zinkauflage 17 um und E-Cu zur Anwendung und auch das Prifritual war analog dem in
Beispiel 1 beschriebenen. Der einzige Unterschied war nun, dass an Stelle der VCI-Pulvermischungen jetzt die einzelnen
Weckglaser mit dem VCI-Papier ausgekleidet wurden, jeweils 1 kreisrunder Zuschnitt mit & 8 cm am Boden, ein Mantel
von 13 x 28 cm und ein abermals kreisrunder Zuschnitt mit & 9 cm fiir den Deckel. Dann wurden das Prifkérpergestell
und das Becherglas mit dem VE-Wasser plaziert, das Weckglas geschlossen und die Klimabelastung wie im Beispiel
1 beschrieben, durchgefiihrt.

[0060] Da jedoch nunmehr der Zustand der Priiflinge nicht durch die Glaswand beobachtet werden konnte, wurden
die Ansétze zu diesem Zweck nach jedem 5. Zyklus wahrend der Raumtemperatur-Phase kurzzeitig getdffnet. Waren
visuell keine Veranderungen festzustellen, wurde die Klimabelastung in der beschriebenen Weise fortgesetzt.

Ergebnis der Priifung:

[0061] Die verschiedenen Prifkorper, die zusammen mit dem auf Basis der erfindungsgemafen Stoffmischung her-
gestellten VCI-Papier VCI (2) eingesetzt worden waren, hatten bei allen 3 Parallelansatzen nach 40 Zyklen ein unver-
andertes Aussehen.

[0062] Bei den Ansatzen mit dem handelslblichen Referenzsystem R2 zeigten die Priifkdrper aus GGG25 bei der
Inspektion nach 10 Zyklen erste punktférmige Roststellen, die sich bei Fortsetzung der Tests schnell vergrofierten. An
den Stahlringen konnte nach 15 Zyklen Kantenrost beobachtet werden.

[0063] Die Prifkdrper aus verzinktem Stahl hatten nach 15 Zyklen an den Kanten erste Ansatze von Weildrost, die
sich bei weiterer Belastung deutlich vergréRerten, so dass die Priifkérper nach 42 Zyklen damit vollstandig iberzogen
waren. Die Prifkérper aus Cu-SF waren nach 42 Zyklen mit einem leichten dunkelgrau gefarbten, nicht abwischbaren
Anlauffilm Gberzogen.

[0064] Das Referenzsystem R2 ist folglich nur zum VCI-Korrosionsschutz von Cu-Basiswerkstoffen bedingt geeignet,
wahrend das auf Basis der erfindungsgemafien Stoffkombination hergestellte VCI-Papier VCI (2), wie das Beispiel zeigt,
gegeniiber den Ublichen Gebrauchsmetallen selbst unter den extremen Feuchtluftbedingungen bei Langzeitbeanspru-
chung zuverlassige VCI-Eigenschaften entfaltet.

Beispiel 3:
[0065] Aus den wasserfreien Substanzen wurde die folgende erfindungsgemafe Stoffkombination bereitet:

0,3 Gew.-Teile 2-Amino-4-methylpyrimidin

2,5 Gew.-Teile N-Benzylharnstoff

3,5 Gew.-Teile 2-Amino-2-methylpropandiol-1,3
1,7 Gew.-Teile 5-Methylbenzotriazol

und zur Herstellung eines mit einem Ol mischbaren Konzentrats dieser Korrosionsinhibitoren in 52 Gew.-Teilen an
Benzylalkohol bei einer Temperatur von (60 + 5) °C eingerlhrt. Die resultierende klare Losung wurde schlieRlich zu
940 Gew.-Teilen eines handelsiiblichen Mineraléls zusetzt, wodurch das erfindungsgemaRe VCI-O1 VCI (3) entstand,
das durch eine mittlere Viskositét von 35 + 10 mm?2/s (40°C) gekennzeichnet war.
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[0066] Zur Prifung der Wirksamkeit kamen analog Beispiel 1 wieder Prifkdrper aus niedriglegiertem Stahl 100Cr6,
Gusseisen GGG25, feinkornverzinktem Stahl mit Zinkauflage 17 pm und E-Cu zur Anwendung und auch das Prdfritual
war analog dem in Beispiel 1 beschriebenen.

[0067] Der wesentliche Unterschied war nun, dass die Prifkérpergestelle aus PMMA jetzt jeweils mit 3 Stlick ein und
derselben Prifkdrpersorte bestiickt wurden und dabei das mittig positionierte Priifblech beidseitig mit dem erfindungs-
geméRen VCI-O1 bedeckt war, wahrend die jeweils in Distanz von ca. 1 cm seitlich angeordneten Priifkrper unbedlt
eingesetzt wurden. Damit konnte erfasst werden, inwieweit der auf dem mittig positionierten Prifkérper aufgebrachte
Offilm in der Lage ist, sowohl das direkt kontaktierte Metallsubstrat als auch durch die Emission der VCI-Komponenten
Uber die Dampfphase innerhalb des geschlossenen Weckglases die beiden nicht mit einem Olfilm {iberzogenen Priif-
korper vor Korrosion zu schiitzen.

[0068] Jedes Weckglas (Inhalt 1 1) enthielt neben den betreffenden 3 Prifkérpern jeweils wieder ein mit 10 ml VE-
Wasser gefiilltes Becherglas. Nachdem die einzelnen Weckgléaser geschlossen worden waren, wurde wieder die Kli-
mabelastung wie im Beispiel 1 beschrieben, durchgefiihrt.

[0069] Die einzelnen Ansatze wurden jeweils nach jedem 5. Zyklus wahrend der Raumtemperatur-Phase kurzzeitig
geoffnet und der Zustand der Prifkorper visuell beurteilt. Waren keine Veranderungen festzustellen, wurde die Klima-
belastung in der beschriebenen Weise fortgesetzt.

[0070] In Referenz zu dem erfindungsgemaRen VCI-O1 VCI (3) wurde ein handelsiibliches VCI-O1 etwa gleicher
mittlerer Viskositét in analoger Weise gepriift. Dieses ebenfalls auf Basis eines Mineraléls formulierte Referenz-VCI-Ol
R3 enthielt nach chemischer Analyse die Wirkstoffe:

11,5g/kg  Dicyclohexylamin
15,0 g/kg  Diethylamino-Ethanol
35,5g/kg 3.5 Trimethylhexansaure.

[0071] Bei seiner Anwendung wurde in gleicher Weise verfahren. Jeweils der mittig angeordnete Prifkérper wurde
mit diesem Referenz-VCI Ol R3 (iberzogen und mit 2 gleichartigen, aber unbedlten Priifkérpern innerhalb eines Priif-
korpergestells in ein Weckglas eingebracht.

Ergebnis der Priifung:

[0072] Die verschiedenen Priifkérper, von denen jeweils einer mit dem erfindungsgeméRen VCI-O1VCI (3) beschichtet
gemeinsam mit 2 gleichartigen, unbedlten Priifkdrpern auf Distanz in einem Weckglas dem zyklischen Feuchtluftklima
ausgesetzt worden war, hatten bei jeweils 2 Parallelansétzen nach 40 Zyklen ein unverandertes Aussehen. Das erfin-
dungsgeméRe VCI-Ol VCI (3) gewahrleistete folglich sowohl fiir die betreffenden Metallsubstrate im direkten Kontakt
als auch fiir die mit dem Ol nicht beaufschlagten Priifkdrper durch die {iber die Dampfphase emittierten VCI Komponenten
einen guten Korrosionsschutz.

[0073] BeidenAnsatzen mitdem handelslblichen Referenzsystem R3 zeigten die Priifkdrper aus dem niedriglegierten
Stahl 100C ebenfalls sowohl im bedlten als auch im unbedlten Zustand nach 40 Zyklen keinerlei Korrosionserscheinun-
gen. Die Prifkdrper aus GGG25 blieben dagegen nur im bedlten Zustand wahrend der 40 Zyklen frei von Rost, wahrend
die unbedlten Flachen der Prifkorper, vor allem an der dem bedlten, mittig positionierten Prifkdrper abgewandten Seite
zunehmend Rosterscheinungen aufwiesen. Die hier nach 10 Zyklen festgestellten punktférmigen Roststellen vergro-
Rerten sich in Zahl und Ausmal bei Fortsetzung der Tests deutlich.

[0074] Die mit dem Referenzdl R3 bedlten Priifkdrper aus E-Cu waren nach 40 Zyklen frei von visuell feststellbaren
Veranderungen, wahrend die unbedlten Prifkorper relativ gleichmaig mit einem dunkelgrau gefarbten, nicht abwisch-
baren Anlauffilm iberzogen waren.

[0075] Am deutlichsten waren die an den Prifkérpern aus feinkornverzinktem Stahl mit Zinkauflage 17 wm wahrend
der Feuchtluftbeaufschlagung beobachteten Veranderungen. Wahrend die bedlten Bleche nach 15 Zvklen an den Kan-
tenbereichen deutlich Weilrost angesetzt hatten, waren die unbedlten Priitkdrper schon nach 10 Zyklen mit einem matt-
grauen Film Uberzogen, aus dem sich bei Fortsetzung der Feuchtluftbelastung eine hellgrau bis weil? erscheinende
Schicht aus Weildrost gebildet hatte, wie im Beispiel 1, erneut nachgewiesen mittels mit FTIR-Mikroskopie.

[0076] Das Referenzsystem R3 ist folglich nur zum VCI-Korrosionsschutz von Stahl geeignet, wahrend das erfin-
dungsgeméRe VCI-Ol VCI (3), wie das Beispiel zeigt, gegeniiber allen iiblichen Gebrauchsmetallen auch unter den
extremen Feuchtluftbedingungen im Langzeitversuch zuverlassige VCI-Eigenschaften entfaltet.

Beispiel 4:

[0077] Aus den wasserfreien Substanzen wurde die folgende erfindungsgemafe Stoffkombination bereitet:
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0,5 Gew.-Teile 2-Amino-4-methoxy-6-methylpyrimidin
3,1 Gew.-Teile Cyclohexylharnstoff

4,0 Gew.-Teile 2-Amino-3-methyl-butandiol-1,4

1,4 Gew.-Teile 5-Methylbenzotriazol

31,0 Gew.-Teile 2,6-Di tert. butyl-4-methyl-phenol,

und durch intensives Mischen zu einer homogenen Feststoffmischung verarbeitet. Die so hergestellte Mischung wurde
anschlieRend bei (55 = 5) °C langsam zu 960 Gew.-Teilen eines handelsiiblichen Mineraldls zusetzt. Nach kurzzeitigem
Erwarmen der Mischung auf 75 °C und anschlieender Abklihlung auf Raumtemperatur war das erfindungsgemafe
VCI-O1 VCI (4) als klare Flissigkeit verfligbar, ebenfalls gekennzeichnet durch eine mittleren Viskositat von (35 + 10)
mm?2/s (40°C).

[0078] Die Prifung der Wirksamkeit erfolgte analog Beispiel 3 wieder mit Priifkdrpern aus niedriglegiertem Stahl
100Cr6, Gusseisen GGG25, feinkornverzinktem Stahl mit Zinkauflage 17 wm und E-Cu nach dem gleichen Prifritual
wie in Beispiel 3 beschrieben. In Referenz zu dem erfindungsgemaRen VCI-OI VCI (4) wurde wieder ein handelsiibliches
VCI-O1 etwa gleicher mittlerer Viskositat in analoger Weise gepriift. Dieses war ebenfalls auf Basis eines Mineraldls
formuliert, enthielt nach chemischer Analyse aber die Wirkstoffe:

96,0 g/kg  Morpholin

15,0 g’lkg  Diethylamino-ethanol
65,0g/kg  Olséure

23,0g/kg  Benzotriazol

[0079] Bei seiner Anwendung wurde in gleicher Weise verfahren. Jeweils der mittig angeordnete Prifkorper wurde
mit diesem Referenz-VCI Ol (R4) iberzogen und mit 2 gleichartigen, aber unbedlten Priifkérpern innerhalb eines Priif-
korpergestells in ein Weckglas eingebracht.

Ergebnis der Priifung:

[0080] Die verschiedenen Priifkérper, von denen jeweils einer mit dem erfindungsgeméRen VCI-O1 VCI (4) beschichtet
gemeinsam mit 2 gleichartigen, unbedlten Prifkdrpern auf Distanz in einem Weckglas dem zyklischen Feuchtluftklima
ausgesetzt worden war, hatten bei jeweils 2 Parallelansatzen nach 40 Zyklen wieder ein unverandertes Aussehen. Das
erfindungsgemaRe VCI-O1 VCI (4) gewéhrleistete folglich ebenso wie das erfindungsgeméaRe VCI-O1 VCI (3) sowohl
fiir die betreffenden Metallsubstrate im direkten Kontakt als auch fiir die mit dem Ol nicht beaufschlagten Priifkérper
durch die Uber die Dampfphase emittierten VCI Komponenten einen guten Korrosionsschutz.

[0081] BeidenAnsatzen mitdem handelslblichen Referenzsystem R4 zeigten die Priifkérper aus dem niedriglegierten
Stahl 100C und dem Grauguss GGG25 ebenfalls sowohl im beélten als auch im unbedlten Zustand nach 40 Zyklen
keinerlei Korrosionserscheinungen.

[0082] Die mit dem Referenzdl R4 bedlten Priifkdrper aus E-Cu waren nach 40 Zyklen frei von visuell feststellbaren
Veranderungen, wahrend die unbedlten Priifkérper aus E-Cu wieder relativ gleichmafig mit einem dunkel gefarbten,
nicht abwischbaren Anlauffilm iberzogen waren.

[0083] Die Prifkorper aus feinkornverzinktem Stahl mit Zinkauflage 17 wm veranderten ihr Aussehen wahrend der
Feuchtluftbeaufschlagung deutlich. Sowohl die bedlten als auch die unbedlten Bleche hatten schon nach 10 Zvklen
flachig Erscheinungen von Weifldrost, der nach 40 Zyklen als relativ gleichmaRig erscheinende weifle Schicht vorlag.
[0084] Das Referenzsystem R4 ist folglich nur zum VCI-Korrosionsschutz von Eisenbasiswerkstoffen geeignet, wah-
rend das erfindungsgemaRe VCI-O1 VCI (4), wie das Beispiel zeigt, einen ausgepragten Multimetallschutz gewéhrleistet
indem es gegenuiber allen iblichen Gebrauchsmetallen auch unter den extremen Feuchtluftbedingungen im Langzeit-
versuch zuverlassige VCI-Eigenschaften entfaltet.

Beispiel 5:

[0085] Aus den wasserfreien Substanzen wurde die folgende erfindungsgemafe Stoffkombination bereitet:
10 Gew.-Teile 2-Amino-4-methylpyrimidin
40 Gew.-Teile N-Butylharnstoff
50 Gew.-Teile 2-Amino-2-methylpropandiol-1,3

[0086] Damit wurde eine Beschichtungslésung hergestellt, bestehend aus



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 357 266 A1

15 Gew.-Teilen der genannten Stoffkombination
65 Gew.-Teilen entionisiertem Wasser
20 Gew.-Teilen technisches Ethanol

[0087] Mit dieser Beschichtungsldsung wurde ein 3 mm dickes, flachiges Vliesmaterial aus Baumwollfasern (sog.
Saugkarton) beschichtet, wobei ein Nassauftrag von 50 g/m? realisiert wurde.
[0088] Nach dem Trocknen ergab die chemische Analyse dieses erfindungsgemafien VCI-Viieses VCI(5):

2-Amino-4-methylpyrimidin: 1,9 g/kg = 75 pg/cm?2
N-Butylharnstoff: 7,5 g/kg = 300 ug/cm?
2-Amino-2-methylpropandiol-1,3: 9,4 g/kg = 375 p.g/cm?2

[0089] Aus diesem unter Verwendung einer erfindungsgemafen Stoffkombination durch Beschichtung hergestellten
VCI-Baumwollvlies VCI (5) wurden Segmente mit (30 x 30 x 3) mm3 zugeschnitten. Danach wurden Bleche der Werkstoffe
Kohlenstoffstahl DC03, kaltgewalzt, (90 x 50 x 1) mm3 (Q-Panel, Q-Panel Lab Products, Cleveland, Ohio 44145 USA),
feinkornverzinkter Stahl (ZnSt) mit 18 um Zn-Auflage und der Aluminiumlegierung A17075 jeweils gleicher GroRRe wie
die Bleche DC03 zusammen innerhalb von Distanzrahmen aus dem chemisch inerten Kunststoff PMMA (Polymethyl-
Methacrylat) parallel mit ca. 1 cm Abstand zueinander eingeordnet, beidseitig jeweils ein Segment der VCI-Schaum-
stofflage VCI(5) angestellt und diese Anordnungen jeweils separat in vorgefertigte Beutel aus PE-LD, 100 p.m Schicht-
dicke durch Verschweilen der iberlagerten Seitennahte dicht verschlossen. Mit der Positionierung der verschiedenen
Prifbleche in Kunststoff-Distanzrahmen wurde gewabhrleistet, dass die aus den beiden Schaumstoffzuschnitten emit-
tierten VCI-Komponenten ihre Wirkung innerhalb der verschlossenen Beutel bestimmungsgemaf nur Uiber die Gasphase
realisieren konnten.

[0090] Als Referenzsystem (R5) kam ein handelstibliches VCI-Chip-Material zum Einsatz, das aus Baumwollcellulose
mit 3 mm Dicke bestand und gemaf chemischer Analyse die Wirkstoffe:

10,7 g/kg  Natriumnitrit

16,5 g/kg  Ethanolamin (2-Aminoethanol)
66,1 g/lkg  Caprylsaure (n-Octanséaure)
32,6 g/kg  Harnstoff

enthielt, in Summe etwa eine mehr als sechsfach héhere Wirkstoffmenge im Vergleich zu den VCI-Komponenten in der
erfindungsgemafRen Stoffkombination VCI (5).

[0091] Mit Segmenten dieses VCI-Chip-Metarials (R5) wurden gleichartige Verpackungen wie mit dem erfindungsge-
maRen VCI-Baumwollvlies VCI (5) zubereitet, indem wieder die benannten Metallkombinationen in Distanzrahmen ein-
geordnet und beidseitig mit einem ebenfalls (30 x 30 x 3) mm3 groRen Zuschnitt des Chip-Materials (R5) versehen in
Beutel aus PE-LD Folie, 100 wm, eingeschweil’t wurden. Als Referenzsystem (R5’) wurden noch artgleiche Verpackun-
gen zubereitet, in die kein VClemittierendes Vliesmaterial positioniert war, um den auf die Barrierewirkung der PE-LD
Folie mit 100 wm entfallenden Anteil am Korrosionsschutzeffekt getrennt zu erfassen.

[0092] Alle angefertigten Modellverpackungen wurden noch ca. 5 h bei Raumtemperatur zwischengelagert, umin den
mit den VCI-Chip-Segmenten zubereiteten Verpackungen die Einstellung einer an VCI-Komponenten gesattigten At-
mosphare (Aufbauphase !) zu gewahrleisten. Dann erfolgte ihre Uberfiihrung in verschiedene Klimapriifschranke vom
Typ VC 4033 (VOTSCH Industrietechnik GmbH, D-72304 Balingen), die auf das Feuchtluft-Temperatur-Wechselklima
nach DIN EN 60068-2-30 eingestellt waren. Fir die zu prifenden Muster mit VCI (5) und R5 wurden jeweils separate
Klimaprifschranke verwendet, um fir die exponierten Muster gegenseitige Beeinflussungen auszuschlief3en.

[0093] Bei der angewandten Klimabelastung besteht ein 24-h-Zyklus bekanntlich aus folgenden Etappen: 6 h 25°C
und (RH) = 98%, 3 h Aufheizphase von 25 auf 55 °C bei (RH) = 95%, 9 h 55°C bei (RH) = 93% und 6 h Abkulhlphase
von 55 auf 25 °C bei (RH) = 98% und 3 h 25°C und (RH) = 98%.

[0094] Mit dieser Feuchtluft-Temperatur-Wechselbelastung werden erfahrungsgemaR die klimatische Bedingungen
eines Uberseetransports zeitraffend gut nachgestellt.

[0095] Die Oberflachen der Priifbleche mit Folienumverpackung wurden nach jedem Zyklus (innerhalb der stabilen
25 °C - Phase) durch das transparente Folienmaterial hindurch inspiziert. Sobald an einzelnen Priifblechen sichtbare
Korrosionserscheinungen festzustellen waren, wurde die bis dahin vergangene Zyklenzahl registriert und danach die
Klimabelastung solange fortgesetzt, bis alle Prifbleche einer Modellverpackung betroffen waren, oder das Ausmal} der
Korrosion einzelner Prifbleche mittels visueller Inspektion durch die Folienwandungen nicht mehr beurteilt werden
konnte. Nach Ende der Tests wurde das Verpackungsmaterial entfernt und der Oberflachenzustand jedes Priifblechs
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abschlieRend bewertet.

Ergebnis der Priifung:

[0096]

EP 2 357 266 A1

Tabelle 1: Ergebnisse der Feuchtluft-Temperatur-Wechselbeanspruchung von Modellverpackungen (Mittelwerte

Zyklenzahl aus jeweils 3 Parallelproben)

Verpackungen Zyklenzahl nach DIN EN Oberflachenzustand der
60068-2-30 Priifbleche
R5’ 6 DCO03, erste Rostflecken in
Kantenbereichen;
9 ZnSt, Flecken Weillrost im
Kantenbereich;
12 A1 7075, kleine weilRe Punkte auf
Flachen;
18 Abbruch der Klimabelastung, da
Korrosionserscheinungen an allen
Blechen deutlicher
VCI (5) nach 40 beendet Alle Prifbleche noch frei von
sichtbaren Veranderungen
R5 12 ZnSt, erster Weildrost an Kanten; A1
18 7075, kleine weilte Punkte DC03,
26 punktuell Rost, an ZnSt Weilrost

Uber die Flachen verteilt: Abbruch
der Klimabelastung, da weitere
Fortschritte der Korrosion an
Prifblechen visuell nicht mehr sicher
zu bewerten

[0097] Dieses Beispiel dokumentiert die Uberlegenheit der erfindungsgemaRen Stoffkombination als hochleistungs-
fahiges VCI-Chipmaterial fiir den Korrosionsschutz tblicher Gebrauchsmetalle, wahrend das Referenzsystem R5 trotz
bedeutend hoéherer Wirkstoffkonzentration nur bei Stahl eine zufriedenstellende Schutzwirkung entfalten konnte, bei
den Nichteisenmetall-Proben dagegen kaum Unterschiede zu dem VCI-freien Referenzsystem R5’, bestehend aus der
Umverpackung mit einer Ublichen PE-LD-Folie, 100 pm, offenbar wurden.

Patentanspriiche

1. Verdampfungs- oder sublimationsféhige, korrosionsinhibierende Stoffkombination, die enthalt:

(1) mindestens ein mehrfach substituiertes Pyrimidin,
(2) mindestens einen Monoalkylharnstoff,
(3) mindestens ein Aminoalkyldiol mit C5 bis Cs.

2. Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaR Anspruch 1, welche ferner enthalt:

(4) mindestens ein unsubstituiertes oder am Benzolring substituiertes Benzotriazol.

3. Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, bei welcher das mehrfach

substituierte Pyrimidin aus

2.4-Dihydroxy-5-methyl-pyrimidin (Thymin),

2-Amino-4-methyl-pyrimidin,

2-Amino-4-methoxy-6-methyl-pyrimidin,
2-Amino-4.6-dimethyl-pyrimidin (Cytosin)
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EP 2 357 266 A1
oder einer Kombination davon ausgewahlt ist.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, bei welcher der Monoal-
kylharnstoff aus

N-Butylharnstoff

N-Hexylharnstoff

N-Benzylharnstoff

N-Cyclohexylharnstoff

oder einer Kombination davon ausgewahlt ist.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, bei welcher das Aminoal-
kyldiol mit C5 bis C5 aus

2-Amino-2-methyl-propandiol-1,3

2-amino-3-methyl-butandiol-1,4

2-Amino-2-methyl-butandiol-1,4

oder einer Kombination davon ausgewahlt ist.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche 2-5, bei welcher das Ben-
zotriazol aus einem am Benzolring methylierten Benzotriazol wie 5-Methyl-benzotriazol oder einem Gemisch von
Methylbenzotriazolen ausgewahlt ist.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche 2-6, die 0,1 bis 5 Gew.-%
Komponente (1), 0,2 bis 12 Gew.-% Komponente (2), 1 bis 15 Gew.-% Komponente (3) und 0,4 bis 10 Gew.-%
Komponente (4) enthalt.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Komponenten (1) bis (3)
oder (1) bis (4) zusammen vermischt oder in Wasser dispergiert oder vorgemischt in einem mit Mineraldlen und
synthetischen Olen in jedem Verhaltnis mischbaren Lésevermittler vorliegen.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaR Anspruch 8, die in einem mit Mineralélen und synthetischen Olen
in jedem Verhaltnis mischbaren Phenylalkylalkohol und/oder Alkylphenol gelést oder dispergiert vorliegt.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaR Anspruch 9, wobei der Phenylalkylalkohol aus der Gruppe aus
Benzylalkohol, 2-Phenylethanol, Methylphenylcarbinol, 3-Phenyl-propanol oder einer Kombination davon ausge-
wahlt ist und

das Alkylphenol aus der Gruppe aus Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol, 2,6-Di-tert.-butyl-4-ethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-bu-
tyl-4-methoxy-phenol, 2.6-Di-octadecyl-4-methyl-phenol, 2,4,6-Tri-tert.-butyl-phenol oder einer Kombination davon
ausgewahlt ist.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, bei der im Temperaturbe-
reich bis 70 °C bei rel. Luftfeuchten (RH) < 98 % alle Komponenten mit fir den Dampfraum-Korrosionsschutz
ausreichender Menge und Geschwindigkeit sublimieren.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, die neben den erfindungs-
gemalen Komponenten (1) bis (3) oder (1) bis (4) zuséatzlich auch bereits als Dampfphasen-Korrosionsinhibitoren
eingeflihrte Substanzen einzeln oder als Gemisch derselben enthalt.

Korrosionsinhibierende Stoffkombination gemaf einem der Anspriiche 1 bis 12, welche in einer wassrig-organischen
Beschichtungsldsung zur Fixierung der Korrosionsinhibitoren auf einem flachigem Tragermaterial wie Papier, Pappe,
Karton, Textilgewebe, Textilvlies oder Schaumstoff vorliegt.

VCI-Korrosionsschutzdl, umfassend ein Mineraldl oder synthetisches Ol und 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die
Olphase, einer korrosionsinhibierenden Stoffkombination gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12 in einem Lésever-
mittler, wobei aus dem VCI-O1 im Temperaturbereich bis 70°C bei rel. Luftfeuchten (RH) < 98 % alle Korrosions-
inhibitor-Komponenten mit fiir den Dampfraum-Korrosionsschutz ausreichender Menge und Geschwindigkeit ver-
dampfen oder sublimieren.

Verfahren zur Herstellung einer verdampfungs- oder sublimationsféhigen, korrosionsinhibierenden Stoffkombinati-
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on, bei dem die korrosionsinhibierenden Komponenten, welche (1) mindestens ein mehrfach substituiertes Pyrimidin,
(2) mindestens einen Monoalkylharnstoff, (3) mindestens ein Aminoalkyldiol mit C5 bis C5, sowie optional (4) min-
destens ein unsubstituiertes oder am Benzolring substituiertes Benzotriazol umfassen, miteinander vermischt und
anschlieBend in Wasser oder einem mit Mineraldlen und synthetischen Olen in jedem Verhaltnis mischbaren L&-
severmittler gelést bzw. dispergiert werden.

Verwendung einer korrosionsinhibierenden Stoffkombination gemafR einem der Anspriiche 1 bis 12 als fllichtiger
Korrosionsinhibitor (VPCI, VCI) in Form von feinpulvrigen Gemischen bei der Verpackung, Lagerung oder dem
Transport von metallischen Materialien, oder zur Inkorporierung in Beschichtungsstoffe und Beschichtungslésungen
und/oder kolloidale Kompositmaterialien, oder zur Herstellung von VCI-Korrosionsschutzol, aus dem Dampfphasen-
Korrosionsinhibitoren (VPCI, VCI) emittiert werden.
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