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6 Korrosionsschutzmittel In wiissrigen Systemen.

@ VerwendungvonMaleinamidséure-alkanolaminsaizen
als Korrosionsschutzmittel in wéBrigen Systemen, d.h. in
Reinigungs- und Kiihlprozessen, die sich in Gegenwart
von Wasser abspielen. Es handelt sich um Maleinamidsau-
resalze, die am Amidrest eine Cq- bis C,,-Isoalkylgruppe,
die 6 bis 8 C-Atome in der langsten Kette besitzt, tragen.
Die Salze leiten sich von Mono-, Di- oder Trialkanolaminen
mit 2 bis 3 C-Atomen pro Alkanolgruppe ab.

Diese Mittel sind bei groBer Schaumarmut ausge-
zeichnete Korrosionsschutzmittel — ein Zusatz spezieller
Schaumdampfer ist nicht mehr erforderlich.
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¥orrosionsschutzmittel in widBrigen Systemen

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Alkanolamin-
Salzen von Maleinamidsiuren als schaumarme Xorrosions-

inhibitoren flr Metalle in wé&i3drigen Systemen.

In technischen Relnigungs- und Xlhlprozessen, die sich in
Gegenwart von Wasser absplelen, stelle sich immer das
rroblem des Korrosionsschutzes, wenn korrosionsgefdhrde-
te Metalle, vornehmlich Eisen oder eisenhaltige Legierun-
gen, durch diese Prozesse direkt tangiert werden (z.B.
wdBrige technische Reiniger, Klihlwdsser, Xihlschmier-
stoffe fir die Metallbearbeitung).

Ein weiteres Problem, das bei solchen Prozessen auftritt,
vor allem bei Kihlwdssern und Kihlschmierstoffen, ist die
zu starke Schaumbildung, die vor allem auftritt, wenn dem
Wasser organische Korrosionsschutzmittel, die hdufig Ten-
sideigenschaften zeigen, zugesetzt werden. Bisher muBten
daher melstens zusammen mit dem organischen Korrosions-
schutzmittel noch Schaumdidmpfer eingesetzt werden.

Das Ziel der Erfindung bestand in der Auffindung solcher
Additive in den genannten Systemen, die

Ze/Fe
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1. wasserldslich sind,
2. eine gute Korrosionsschutzwirkung zeigen,
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mdglichst nicht zum Schiumen neigen und

= Ul

. sowelt wie mdglich wasserhdrteunempfindlich sind.

Bekannt sind aus der DE-AS 11 49 843 Aminsalze von Amid-
sduren, die man durch Umsetzung von Bernstein- oder Malein-
sdureanhydrid mit primiren Alkylaminen, die &4 bis 30 C-Ato-
me in der Alkylkette enthalten, und anschlieBender Neu-
tralisation mit solchen Aminen erh#lt, als Schmier- und
Brennstoffadditive mit Rostschutzwirkung. Die in dieser
Literaturstelle beispielhaft genannten Mittel sind aber
6l- und in den meisten F&llen nicht wasserlSslich. Soweit

n

sie wasserldslich sind, wurde festgestellt, dall sie in

den obengenannten Systemen entweder viel zu starken Schaum
entwickeln (siehe zuch die Nennung des Zusatzes von
Schaumddmpfern in dieser Patentschrift) oder sie verlie-
ren bel geringerer Schaumwirkung einen gro3en Tell ihrer

antikorrosiven Wirkung.

Es lag nun nahe, fir wdfBrige Systeme beil der Neutralisa-
tion nicht die in DE-AS 11 49 843 genannten Amine, son-
dern die in diesem Bereich iblichen Alkanolamine zu
verwenden., Dabeli stellte sich aber heraus, daf hier, Je
r.ach Xettenlénge des Restes R gemdB der im Patentansoruch
genannten Formel, entweder (bei langer Kette) ausgespro-
chen starke Schi@umer entstehen, die fast wasserldslich
sind, oder (bei kurzer Kette) die Korrosionsschutzwirkung
verloren geht.

Zusdtzlich werden auch die Wasserldslichkeit und die Was-
serhdrteunempfindlichkeit durch die Xettenlinge beein-
fluft.
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Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da8 flir einen be-
stimmten, sehr engen Bereich der Kettenlidnge von R, wenn
gleichzeitig ein bestimmter Isomerisierungsgrad von R vor-
liegt, das Ziel der Erfindung erreicht wird.

Dieses Ziel erreicht man mit solchen speziellen Salzen von
Maleinamidsduren, wie sie gem#B den Patentanspriichen defi-
niert sind.

Es handelt sich um MaleinsZure-isooctyl-, isocnonyl-,
~-isodecyl-, isoundecyl- und/oder -isododecylamidsduren,
die mit Mono-, Di- oder Tri-C,- bis Cj-alkanolaminen ocder
deren Gemischen neutralisiert worden sind.

'Sie unterscheiden sich von denen in der DE-AS 11 19 343

genannten Salzen nicht nur durch die Verwendung der Alka-
nolamina zur Salzbildung, sondern auch durch die spezielle,
in der genannten Auslegeschrift nicht wdrtlich offenbarte
Amidsdurekomponente. Die Ausgangsstoffe zu ihrer Herstel-
lung sind dort zwar genannt, jedoch nicht die Endprodukte
selbst.

Es hat sich gezeigt, daB bereits n-Cg- und nigdrigere wie

n-c7— und C7-Isoalkylamine als Ausgangsprocdukte die anti-

korrosive Wirkung der Endprodukte stark schwdchen und dag
ab einer lingsten Kette der Isoalkylamine von mehr als

8 C-Atomen als Ausgangsprodukte Endprodukte mit zu starker
Schaumwirkung entstehen. Elne geringe Jasserhdrteempfind-

lichkeit besteht bei Endprodukten aus Isoalkylaminen mit

mehr als 7 C-Atomen als Ausgangsprodukt. Ab etwa 12 C-Ato-
men wird die Wasserhdrteempfindlichkeit der Endprodukte

sehr stark erhdht, und auch die WasserlSslichkeit wird
stark eingeschrinkt.
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Ausgangsverbindungen zur Herstellung der erfindungsgemil
zu verwendenden Verbindungen sind MaleinsZureanhydrid

und primire Isoaikylamine mit 8 bis 12 C-Atomen und mit
einer lingsten Kette von 6 bis 8 C-Atomen, wie Isooctyl-
amine, Isononylamine, Isodecylamine, Iscundecylamine

und Isododecylamine, von denen die Isooctylamine und
Isononylamine bevorzugt sind. Diese Amine kdnnen auch in
Mischung mit entsprechenden n-Alkylaminanteilen einge-
setzt werden. Solche Mischungen entstammen z.3. der 0Oxo-
synthese.

Dle Umsetzung des Maleins&ureanhydrids mit dem betreffenden
Amin oder Amingemisch kann nach bekannten Methoden erfol-
gen. Die erhaltenen 2Amidsduren werden dann mit einem der
definitionsgeméflien Alkanolamine oder auch mit Mischungen
davon in an sich bekannter Weise neutralisiert. Dabei wird
vorzugsweise ein UberschuB an Alkanolamin verwendet.

Spezielle Alkanolamine im Sinne der Erfindung sind bei-
spielsweise Di- oder Tridthanolamin oder Di- und Triisopro-
panolamin oder deren Gemische.

Als wirksamste Produkte haben sich die 2~Athylhexyl-Halb-
amide und die Isononyl-Halbamide der Maleinsdure erwiesen,
die mit Triithanolamin und DiZthanolamin neutralisiert
worden sind.

AuBer mit den genannten Halbamiden allein erzielt man die
erfindungsgeméfen Ergebnisse wie gesagt auch dann, wenn
den Halbamiden bis zu 90 Gew.% an Verbindungen der defi-
nitionsgemdBen Formel zugesetzt sind, in der R einen
n-Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen bedeutet. Hier sind vor

allem die n-Octyl-, nonyl-, decyl- und ~-dodecylhalbamide
ZU nennen.
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Allgemeine Herstellvorschrift

Maleinsiureanhydrid wird unter N2-Atmosphére bei 60 bis
7OOC geschmolzen, dann wird unter Rilhren das entsprechende
Amin im Molverhiltnis 1 : 1 bei 60 bis 100°C zugegeben
und eine halbe Stunde bis eine Stunde nachgeriihrt.

Zur Neutralisation werden die entstandenen MaleinamidsZuren
mit dem entsprechenden Alkanolamin in Molverhdltnissen wvon
1 : 1 bis 2 : 8 miteinander gemischt und gerlihrt, bis sich
eine klare Flissigkeit ergibt.

Beispiel 1

147 g (1,5 Mol) MaleinsZureanhydrid werden unter NZ-Atmos-
phire bei 60 bis 7OOC geschmolzen, dann werden unter Rih-
ren 193,5 g (1,5 Mcl) 2-dthylhexylamin langsam bei 60 bis
80°C zugegeben und eine halbe Stunde bei 80°C nachgeriihrt.

Es entsteht eine kristalline Substanz mit einem Schmelz-
punkt von 6900 und einer Sdurezahl von 252 (theoretisch:
247).

30 Gewichtstelle dieser Malelnamidsdure werden dann mit
70 Gewichtsteilen Tridthanolamin mit einem Antell Di&tha-
nolamin gemischt und ohne zusidtzliches Erhitzen geriihrt,
bis sich eine klare Fliissigkeit ergibt.

Beispiel 2

147 g (1,5 Mol) Maleinsdureanhydrid werden unter Ny-At-
mosphidre bei 60 bis 70°C geschmolzen, dann werden unter

Rithren 213 g (1,5 Mol) eines Isononylamins langsam bei
50 bis 100°C zugezeben und eine halbe Stunde bis eine

Stunde bei dieser Temperatur nachgeriihrt.
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Es entsteht eln kristalliner Stoff mit einem Schmelzpunkt
von 62°C und einer SHurezahl von 235 (theoretisch: 233).

30 Gewichtsteile der entstandenen Maleinamidsiure werden
dann mit 70 Gewichtsteilen TriZthanolamin (wie in Beispiel
1) ohne zusitzliches Erwdrmen vermischt und geriihrt, bis
sich eine klare Flissigkelt ergibt.

Belspiel 3

147 g (1,5 Mol) Maleinsdureanhydrid werden unter Ng-At-
mosphire bei 60 bis 7OOC geschmolzen, dann werden unter
Riihren 273 g (1,5 Mol) Isododecylamin (lingste Kette:

6 C-Atome) langsam bei 50 bis 80°C zugegeben und eine
Stunde bei 80°C nachgeriihrt.

Es entsteht eine Flissigkeit mit einer SZurezahl von 191
(theoretisch: 191).

30 Gewilchtsteile der entstandenen Maleilnamidsiure werden
dann mit 70 Gewlchtsteilen Triithanolamin (wie in Beispiel
1) ohne zusdtzliches Erhitzen vermischt und geriihrt, bis
eine Fllussigkeit mit leichter, homogen verteilter Triibung
entstanden 1ist.

Anwendungstechnische Priifung der erfindungsgemifBen Produkts
und von Vergleichssubstanzen ’

Neben den drei in den Beispilelen genannten erfindungsgemiflen
Produkten werden in der Tabelle eine Reihe anderer Malein-
amidsduren und eine Bernsteinamidsiure als Vergleich heran-
gezogen, womit der duBlerst enge Bereich des Zusammentref-
fens der verschiedenen anwendungstechnischen Eigenschaften
nachgewiesen wird, die das Ziel der Erfindung bilden.
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Die korrosicnsschiitzende Virkung wurde durch den sogenann-
ten "Herberts"-Xorrosionstest und den "Graugu8"-Filtertest
bestimmt. Die SchaumdZmpfung wurde durch die "IG-Schlag-
methode”" in Anlehnung an DIN 53 902 ermittelt.

Die Korrosionstest wurden wie folgt durchgefiihrt:

a) Herberts-Korrosionstest

Die Xorrosionsschutzwirkung wird in an Wirksubstanz

1 Jiger wdBriger Losung und bei einer Wasserhirte von
10°3.H. an dem auf dem Metallverarbeitungssektor einge-
fiihrten Herverts-Test-System veranschaulicht. Dieses
sesteht aus einer standardisierten Graugufi-Platte und
epenfalls standardisierten StanlspZnen von 5 mm Linge,
die von der Firma Alfred Herberts, Coventry/England
geliefert werden. Die quadratische Platte mit den Ab-
messungen 100 x 100 x 5 mm wird vor der Prifung mittels
einer Bandschleifmaschine mit XKorund-Schmirgelband der
Kornung 120 sorgfdltig abgeschliffen, mit Testbenzin
und Athanol gewaschen sowie mit einem reinen Tuch ge-
trocknet. Dann werden die mit dem Priifsystem geliefer-
ten Stahlspdne, die unter standardisierten Bedingungen
aus 0,40 %igem Xohlenstoffstahl gewonnen werden, mit-
tels eines geeigneten Metall- oder Plastikloffels mit
dem Fassungsvermogen eines normalen Teeldffels in vier
Haufchen so auf die vorbereitete GuBlstahlplatte gesetzt,
daB sie voneinander und von den R&ndern der Platte
gleichen Abstand haben. Die Spdne sollen in einfacher
Schicht beil engstmdglicher Lage liegen.

Die auf ihr Xorrosionsverhalten zu priifencden Ldsungen
bzw. Emulsionen werden mittels einer MeB3pipette in sol-
cher Menge auf die Spdne-Hiufchen gegeben, daB die die

- GuBstahlplatte erreichende Fliissigkeit gerade von den
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b)

Spdnen zusammengehalten wird. Nach einer Standzeit von
24 Stunden in einer Atmosphire voh 70 % relativer Luft-
feuchtigkelt werden die Spine von der Platte durch Kip-
pen heruntergeschilittelt. Es hinterbleibt der deutlich
sichtbare UmriB des angetrockneten widlrigen Mediums. An
den Kontaktstellen der Spidne mit der Platte haben sich
je nach KXorrosivit&t der Fliissigkeit Rostmarken klei-
nerer oder gréBerer Ausdehnung ausgebildet, die auch
zu einer geschlossenen Rostschicht zusammengewachsen
sein k6nnen. Die Beurteilung kann durch visuelles Ab-
schédtzen in Flichenprozent Rostantell geschehen.

GrauguB-riltertest

Elne weitere Xorrosionsprifung bestent in der ZrauguB-
Fillterprobe. Verwendet wird eine Petrischale ven ca.
10 cm Innendurchmesser mit passender Deckelschale. In
die Petrischale legt man ein Schwarzband-Rundfilter.
Auf das Filter werden mit einem passenden Loffel 5 bis
10 g grobe GrauguB GG-20-Spdne so vertell, daB ein
gleichmdBiger Haufen in der Mitte entsteht, der rings-
um ca. 1,5 cm vom Rand Abstand hat. Die SpZne haben
ca. 5 bis 8 mm Linge und miissen aus sauberem GrauguB-
GG-20-Material ochne Verwendung von Borhdl oder sonsti-
gen Kiihlschmiermitteln gewonnen sein. Alle feinen Be-
standteile miissen abgesiebt werden.

Von der auf Xorrosivitit zu priifenden Ldsung oder Emul-
sion werden Jeweils 5 ml gleichmi#Big mit einer MeBpi-
pette auf die Spdne gegeben. Der pH-Wert der Priffliis-
sigkeit wird registriert, da er fir die Beurteilung
von wesentlicher Bedeutung ist. Er xann auf einen be-
stimmten Standardwert, z.B. 8,5, gestellt sein. Nach
der Befeuchtung wird die Deckelschale aufgesetzt und

2 Stunden unter normalen Leborbedingungen bei 23 bis
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250C und ca. 70 % relativer Luftfeuchtigkeit stehen ge-
lassen. Danach wird der Deckel abgenommen und das Fil-
fer kurz umgekenrt und auf die Oberfldche von Lzitungs-
wasser gelegt, wodurch es von den Sp&nen befreit wird.

5 Gleich darauf wird das so befreite Filterpapier mit
einer Indikatorldsung folgender Zusammensetzunz be-
spriht und dadurch durchtrinkt:

1 g Xaliumhexacyanoferat (ITI)
10 20 Kochsalz
Wasser

09

=
[

Dann 123t man den Indikator 17 Sekunden lang an der Luft
einwirken. SchlieBlich wird sorgrfidltig in flieB3endem

5 rinkwasser gespllt und an mdB8ig warmem Ort an der Luft
getrocknet. Auf dem Filterpapier ergeben sich nach die-
ser Prczedur, je nach Korrosivitit des Mediums, braun-
gelbe, gelbe und/oder blaugriine Flecken verschiedener
Intensitiat, wobel die braungelbe oder gelbe Farbe un-

20 glinstiger zu bewerten ist. Ein einwandfreies Verhalten
zelgt sich durch Fehlen jeglicher Braun- oder Gelbfir-
bung und allenfalls spurenweisem Vorhandensein von
blaugriinen,blassen Flecken an. Die Filter sind vsllig

farbstabll und «Onnen deshalb zur Dokumentation dienen.

25 Eine Bewertungsskala kann folgendermafBen lauten:
sehr schlecht: intensive grofBle, Uberwiegend gelb-
(-=) braune Flecken;
scﬁlecht: intensive grofe Flecken mit etwa
0 (-) gleichem gelbbraunen und dlaugri-
nen Anteill;
mittelmafBig: abgeblaBte mittelgroBe Flecken mit
(+=) etwa gleichem gelben und blaugri-

nen Anteill;

35
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gut: stark abgeblaBte, kleine (Stecknadel-
(+) kopfgroBe) Flecken mit liberwiegendem
’ Anteil an blaugriin;
sehr gut: xeinerlei Flecken oder héchstens sehr
5 (++) wenige, sehr kleine blaBblaugriine
Flecken.
¢) Schaumverhalten
10 Es wurde in Anlehnung an die DIN 53 902 die Scnlagmetho-
de verwendet. Zur Prifung genligte das einfach 2rifungs-
verfahren, bei Jdem der Stempel mi%t der Lochplatite per
Hand 3C mal in 20 s gleichm8Rliz 2uf- und abgefiinrt und
dann vorsichtig herausgezogen wird (IG-3Schlacmethode).
15 Das Schaumvolumen wird an dem graduierten Schaumzylin-
der nach 1, 5 und 10 min in ml abgelessn. Von VWichtig-
xeit sind daneben Angaven Uber Temperatur, Xonzentrati-
on und Wasserhirte.
20
25
30

35
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1. Verwendung voh Mono-, Di- oder Tri—CE- bis Cj-alxanol-
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aminsalzen von Maleinamidsduren der Formel
R-MNHCO-CH=CHCOOH

in der R einen Isoalkylrest mit einer lingsten Xette von
6 pis 8 C-Atomen und einer Gesamtkonhlenstoffzahl von
8 bis 12 C-Atomen ovedeutet, als schaumarme Xorrosions-

inhibi%oren in widRfrigen Systemen.

Verwendunz von Verbindungen nach 2inspruch 1, bei denen
in der Formel R einen Isooctylrest oder einen Isononyl-
rest bedeutet.

Verwendung von Verbindungen nacn Anscruch 1 in Mischung
mit bls zu 90 Gew.% - bezogen auf die Mischungen =~ an

Verbindungen der gleichen Formel, in der R einen n-Al-

kylrest mit 8 bis 12 C-Atomen obedeutet.
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