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@ Verwendung schwefethaltiger Hydroxycarbonsauren als Korrosionsinhibitoren fiir wassrige Systeme.

@ Beansprucht ist hierfiir die Verwendung von
2-Hydroxyalkylcarboxysalkyl -sulfiden oder -sulfoxiden der
silgemeinen Formel

R‘-Ci;l-CHz-ﬁ-R’-COOH

OH {#)n
R! = Alkyl-Ce-16 (5 - 12), R? = Alkyl - (C13), n = 1 oder

Anwendungskonzentration: 0,5 - 100 (5 - 50} g/m?

Die Korrosionsinhibitoren werden bevorzugt in Kombina-
tion mit zusaizlichen Steinschutz- und Dispergiermitteln, vor-
zugsweise auf Basis von Polyacrylaten beziehungsweise
Acrylséure-Methacryls@urecopolymerisaten oder

- EthylenoxXide-Propyienoxid -Blockpolymeren, angewandt
sowie gegebsnenfalls fir Buntmetalle in Kombination mit
Benzimidazol.
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BEZEICHNUNG GEANDERT
"Korrosionsinhibitoren" . .= ° SiehB,IitBlsejte_‘.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 2-Hy-
droxyalkyl-carboxyalkyl-sulfiden oder -sulfoxiden so-
wie deren wasserl8slichen Salzen -im folgenden:zabge=
kiirzt HCS- zur Verhinderung der Korrosion von Metal-
len, insbesondere in Brauchwassersystemen. )

Die Behandlung von wasserfithrenden Anlagen wie Dampf-
erzeugungsanlagen, Heizsystemen, Kithlwasserkreisldu-
fen und Wasserleitungssystemen zum Schutz gegen den
korrosiven Angriff des Wassers, der sich vorwiegend
gegen unedle Werkstoffe, beispielsweise Stahl, Mes-
sing, Aluminium, Zink oder verzinkter Stahl richtet,

"wird seit langem in der Technik durchgefiihrt. Beson-

ders bewidhrt hat sich hierbei die Verwendung von phos-
phorhaltigen Verbindungen, wiée zum Beispiel Phosphon-
siuren oder anorganischen Phosphaten, gegebenenfalls
in Kombination mit Zinksalzen.

Diese Kombinationen haben eine gute technische Wirk-
samkeit.
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Thre Verwendung wird in jlngster Zeit jedoch mehr und
mehr eingeschrinkt durch die 6kologis¢hen und gesetz-
geberischen Forderungen nach weitgehender oder absolu-
" ter Phosphor-Freiheit derartiger Produkte. Vom tech-
nischen Standpunkt haben derartige phosphathaltige
Kombinationen weiter ‘den Nachteil, daB sie hiufig
durch Eutrophierung des Kiihlsystems zu verstirktem
biologischem Wachstum fithren und die zusdtzliche Ver-
" wendung von Mikrobiziden erforderlich machen.

Die Verwendung dieser phosphorhaltigen Kombination

kann weiterhin beim Einsatz in grﬁserén Wasserthidrten

zur Bildung von Apatit- oder apatitihnlichen Ablage-
rungen fithren, die zu Betriebsstdrungen fiihren und

nur schwer zu entfernen sind. Der Einsatz dieser Kom-
binationen mit Zinksalzen bei h&heren pH-Werten (pH
*>8,0) fiihrt im allgemeinen zu verstidrkter Verschlam-
mung des Systems durch die Ausfillung von Zinkhydroxid.

Vom 8kologischen Standpunkt aus ist in nicht geschlos-
senen Kihlsystemen die Verwendung von Zinksalzen in
derartigen Kombinationsprodukten ebenfalls proble-
- matisch, da diese aufgrund der hohen Fischtoxizitit
zu einer starken Abwasserbelastung filhren. Auflerdem
~wird die Selbstreinigungskraft des Gewidssers bereits
ab 0,1 ppm Zink deutlich gehemmt.

Es wurde nun gefunden, daR man diese Nachteile ver-
meiden kann, wenn man schwefelhaltige Hydroxycarbon-
sduren der allgemeinen Formel
R - iﬂ - CH, - E - r% - coon ,
| 0, (1)
H

oder deren wasserldsliche Salze, wobei R1 einen
Alkylrest mit 6 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12
C-Atomen und RZ einen Alkylrest

/3
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mit 1 bis 3 C-Atomen und n £ 1 oder O bedeutet, zur

. Verhinderung der Korrosion von Metallen in wifirigen
 Systemen im pH-Bereich von 6 bis 9, insbesondere in
_ Brauchwassersystemen, verwendet.

Als Alkalisalze kommen insbesondere Kalium-, Natrium-,
Ammonium- oder auch Alkanolaminsalze in Betracht.

'Die Mengen, die dem Brauchwassersystem zweckmﬁﬁigerweisg

zugegeben werden, liegen im Bereich von 0,5 bis 100 g/m
vorzugsweise 5 bis 50 g/ms.

- Die zur Anwendung gelangenden 2-Hydroxyalkyl-car-

boxyalkylsulfide k&nnen hergestellt werden, indem
man das Salz einer entsprechenden Mercaptocarbon-
siure wie Thioglycolsiure, 2-Mercaptopropionsiure
oder 3-Mercaptopropionséure in einem polarén Lésungs -
mittel mit der stdchiometrischen Menge eines Epoxids
mit einer Kettenlinge von Cg bis C, . umsetzt. oo

Die entsprechenden Sulfoxide werden erhalten aus
den Sulfiden durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid.
Soweit die Alkalisalze, wie insbesondere Kalium-,
Natrium- und Ammoniumsalze oder auch Alkanolaminsal-

- ze, nicht direkt bei der Herstellung anfallen, k&n-

- nen sie durch Neutralisation der entsprechenden S&u-
. Ten hergestellt werden. Umgekehrt lassen sich auch

" aus den Salzen durch entsprechendes Ansiuern die ent-

sprechenden Sduren gewinnen.

Die auferordentlich gute korrosionsinhibierende Wir-
kung der HCS ist insofern {iberraschend, als die Aus~-
gangsstoffe wie zum Beispiel Thioglykolsdure und
Mercaptopropionsiure keine fir die Praxis ausreichen-
de Korrosionsschutzwirkung aufweisen (Tabelle 2). Be-
merkenswert ist die bereits hohe korrosionsinhibie-
rende Wirkung des HCS ohne jeden Zusatz.

- /4
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~allgemeinen vorteilhaft, dem zu behandelnden Wasser
aufler HCS weitere an sich bekannte Steinschutz- und
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In der Praxis spielt fiir das korrosive Verhalten eines
Brauchwassers in hohem Mafile die Anwesenheit oder Ent-
stehung von ablagerungsbildenden Triibstoffen wie zum
Beispiel Hdrteausfillungen, Tonsubstanzen und Eisen-
hydroxide eine wesentliche Rolle. Durch Verhinderung

~dieser Ablagerungen wird das korrosive Verhalten ei-

nes Wassers weiterhin verbessert. Daher ist es im

Ly amw e n

Dispergiermittel zuzusetzen. Als geeignete Zusitze
haben sich insbesondere Polyacrylate oder Acrylsiu-

- re-Methacrylsdurecopolymerisate mit einem Molgewicht

von 500 bis 4000 oder Ethylenoxid-Propylenoxid-Block-
polymere mit einem Molgewicht von 500 bis 3000 und
einem Ethylenoxid-Propylenoxidverhdltnis von

10 : 90 bis 30 : 70 erwiesen.

Die oben angefiithrten Steinschutz- und Dispergiefmif-
tel werden bei Kombination mit HCS in Mengen von 1

bis SO g/mS’ vorzugsweise 3 bis 10 g/m3 verwendet.

Je nach den Verhiltnissen in der Praxis kann es vor-

* teilhaft sein, zusammen mit HCS spezielle Inhibito-
~ren fir Buntmetalle, wie insbesondere Benzimidazol,

Benzotriazol oder Tolyltriazol, in Kombination zu . §

‘verwenden, Die verwendeten Mengen liegen im Bereich )
von 0,1 bis § g/m3.

Spielen die Skologischen Aspekte keine gravierende
Rolle, wie insbesondere bei geschlossenén Kiihlsyste-
men, so kann HCS auch mit Zinksalzen und/oder phos- -
phorhaltigen Verbindungen kombiniert eingesetzt wer-
den,

/5
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Als Zinksalze kommen insbesondere Zinkchlorid und
Zinksulfat in Betracht. Dabei werden Mengen (be-
rechnet als Zink) von 0,5 bis 10 g/ms, vorzugsweise
1 bis 4 g/m3 entsprechend einer Menge von 0,5 bis
10 beziehungsweise 1 bis 4 ppm verwendet.

Als phosphorhaltige Verbindung kommen insbesondere
komplexierende Phosphonsduren, wie beispielsweise
1-Hydroxyethan-1,1~-diphosphonsiure, Aminotrimethylen-

. phosphonséure und 2-Phosphono-butan=1,2,4-tricarbon-

sdure sowie deren wasserl8sliche Salze oder Gemische
dieser Verbindungen in Betracht. Durch derartige
Kombination kann der Korrosionsschutz noch erheb-
lich verstidrkt werden.

In bestimmten Fdllen kann es auch vorteilhaft sein,
weiterhin biozide Substanzen wie Glutaraldehyd,
Glyoxal, Pentachlorphenolnatrium oder Alkyloligo-
amiden, vorzugsweisé in Form eines Umsetzungspro-
duktes von Dodecylpropylendiamin und E-Caprolactam
im Verhdltnis 1 : 2 zuzusetzen.

Die vorgehend beschriebenen schwefelhaltigen Hy-
droxycarbonsiuren der angegebenen ailgemeinen For-
mel I oder deren wasserl8slichen Salze kdnnen je-

doch dariiber hinaus ganz'allgemein als Korrosions-
inhibitoren, insbesondere fiir Eisen sowie insbesondere
auch als Korrosionsinhibitor in Kiihischmiermitteln fiir
die_spanabhebende Métallbearbeitung eingesetzt werden.

/6
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Beispiel 1

Die Béstimmung des korrosiven Verhaltens erfolgte nach

B der nachstehend beschriebenen Methode:

Je drei sorgfiltig gereinigte Testbleche (75 x 12 x -
1,5 mm) werden in ein -1-l1-Becherglas, das mit 1 1
Wasser und einer bestimmten Menge der zu untersuchen-
den Substanz gefiillt ist, bei Raumtemperatur 3 Stun--
den eingetaucht. Wihrend der Versuchsdauer werden in
einer Reihenordnung von insgesamt 10 Becherglidsern
die wdBrigen Ldsungen mit 100 Umdrehungen pro Minu-
te geriihrt. Anschlieflend werden die Bleche von
Korrosionsprodukten gereinigt und die Gewichtsver=
luste bestimmt. Aus den Mittelwerten von je drei
Versuchen werden die Korrosionsschutzraten der Pro-
dukte, bezogen auf einen Blindwert; ermittelt.

Das als korrosives Medium benutzte Versuchswasser
. hatte folgende analytischen Daten: '

.8 © di (Calciumhirte)
2 % dd (Magnesiumhirte)
1% an (Karbonathirte)
500 ppm  (C17)
8,2 (pH)

/7
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Die nachstehende Tabelle gibt die Verringerung des
korrosiven Angriffs eines Wassers bei Zusatz der im
einzelnen aufgefithrten Mittel gegeniiber dem unbehan-

delten Wasser wieder. -

Tabelle 1
HCS Dosierung|Korrosionsschutz in%
in ppm pH 6,37 pH 8,2

2-Hydroxy~C1z-alkyl-d-car- 10 40 35

boxyethyl-sulfid, .Na-Salz-

Z-Hydroxy-C14-a1ky1-B-

carboxyethyl-sulfoxid, 10 38 46

Na-Salz )

2-Hydroxy-C14—a1ky1-°<~ 3 20 22

carboxyethyl-sulfid, 10 64 49

Na-Salz 20 76 69

Blindwert - 0 0

Zum Vergleich:

HEDP 10 46 44

HEDP + Zink 10 + 3 55 Es fillt
Zinkhy~
droxid aus.

/8
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Vergleichsprodukt Dosierung |[Korrosionsschutz in %
in ppm  ipH 6,5 pH 8,2

. Thioglykolsédure |} 10 15 kf
' 2-Mercapto-propionsiure 10 k£ kf
- 3-Mercapto-propionsdure 10 kf kf

"kf = korrosionsférdernd (hdher als der Blindwert)

;Beispiel 2

Ein technisches Kiihlsystem mit einem Inhalt von 1,2 m3

und einer Umwdlzung. von 8 m3/h wird mit Diisseldorfer
Stadtwasser betrieben. Die Verdampfungsverluste wer-
den durch Frischwasserzugabe soweit ausgeglichen, daf§
der Salzgehalt nicht den 2-fachen Wert des u;sprﬁng-
lichen Wertes Gibersteigt. Ohne jede Korrosionsschutz~

behandlung des Kreislaufwassers stellt sich im System

eine elektro-chemisch gemessene Korrosionsrate von

f0,18 mm/a ein.

"Bei Zugabe des erfindungsgemiBen Korrosionsinhibi-
" tors in Mengen von 50 g/ms, bezogen auf das Kreis-

laufwasser, stellt sich eine Korrosionsrate von
0,064 mm/a ein. Dieser Wert ist als hervorragend
anzusehen.

' Das erfindungsgemife Mittel hat folgende Zusammen-

setzung:

15 % 2—Hydroxy-C14-a1ky1-°@»carboxyethyl-sulfid, Na-
triumsalz : ' :

10 % eines Dispergiermittels (niedermolekulares Copoly-
merisat aus Acrylsidure-Methacrylsidure) (Molge-~

wicht 1000) /9
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10 % eines Dispergiermittels auf Basis eines Block-

polymeren mit einem Molgewicht von 2000 und ei-
nem Ethylenoxid/Propylenoxid-Verhdltnis von 20 : 80

0,5 % Benztriazol-1,2,3
64,5 % Wasser

Beispiel 3

In einem Langzeitversuch tiber 4 Wochen wurde HCS mit
anderen Inhibitoren zusammen eingesetzt und die Kor-
rosionsraten, in mm/Jahr ausgedriickt, mittels der
Coupon-Methode bestimmt, indem unter jeweils gleichen
Bedingungen das Testwasser durch eine Coupon-Ver=-
suchsstrecke gemdB ASTM (D 2688/70) gepumpt wurde.

Die Versuchsbedingungen waren weiterhin folgende:
Wasserzusammensetzung: g8 © aH (Calciumhidrte)
2 ° aH (Magnesiumhirte)
1° an (Karbonathirte)
500 mg/1 (C17)
8,2 (pH)

‘Durchflufgeschwindigkeit: 1250 1/h entsprechend 1 m/s

Versuchstemperatur: Anfang : 15°C
Ende : 30°C

/10
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Skizze der apparativen Anordnung

v Rotameter

Probe-Rohr

51

Ppmpe_'
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Tabelle 3

- Produkt Dosierung Korrosionsrate
. ' in ppm in mm/a
Blindwert . - 1,8
Produkt A : 15,0 HCS-1 50 . 0,93
85,0 Wasser
Produkt B : 15,0 HCS-2 50 0,57
10,0 HEDP '
75,0 Wasser
Produkt C : 15,0 HCS-3 50 0,34
6,0 Zink '
79,0 Wasser
Produkt D : 15,0 HCS-3 . 50 0,07
: 10,0 ATMP
6,0 Zink
69,0 Wasser

- HCS-1 : 2—Hydroxy-C14-alkyl—B-carboxYethyl-sulfoxid,

- Na-Salz
HCS-2 : 2-Hydroxy-C12-alkyléd}carboxyethyl-sulfid, Na-
Salz -
HCS-3 : 2-Hydrox}-C14—a1ky1-d#carboxyethyl-sulfiﬁ, Na-
Salz

HEDP : 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure
ATMP : Amino-trimethylen-phosphonsiure. /12
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Béispiel 4

Gegeniiber Eisen wurden Korrosionstests durchgefiihrt.
Dabei wurde der Filterpapierkorrosionstest nach

IP 287 T in Anlehnung an DIN 51 360 verwendet. Bei
diesem Test werden auf einem Filterpapierkissen Zonen
mit einer wdflirigen L8sung, die einen Korrosionsinhi-
bitor (Aktivldsung) enthilt, behandelt und der Ver---
Yostungsgrad bestimmt.

Entsprechend den angegebenen Produkten bedeutet
H

; .
C1OH21-9-CH2-S—CH2COONa

OH
"H

)
B = C8H17r$-CH2-SCH2-CH2-COONa

OH

A

"

(o}
i

C6H13-9H-CH2

OH

-S-CHZ—COONa

Bei X und Y handelt. es sich um handelsiibliche Produk-
te auf Basis von Di-N-butylaminen von Vorlauffettsiu-
ren beziehungsweise deren Alkalisalze.

Tabelle 4

Produkt A B c X Y

Rosi,nach B .

2 Stunden, _

Konzentration 1%} 5-~- 10 10 10 - 15 110-20 {10-20
2% 0 0 0 1 1

0 = keine Verrostung /13
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Beispiel 5

Es wurden emulgierbare Kilhlschmiermittelkonzentrate mit
einem handelsiiblichen Rostschutzmittel (A) auf Basis
von Fetts3durepolydiethanolamid (Umsetzungsprodukte von
1 Mol Fettsiure und 2 Mol Diethanolamin) einerseits und
2-Hydroxy-C10—alky1~ﬁ-carboxyethyl-su1fid (Natriumsalz)
{(B) andererseits hergestellt. '

Zusammensetzung ' A B

Mineralsl 250 - 300 eSt. 20°C

auf Basis von Naphthen 20% 20%

- Konservierungsmittell 7% 7%
Capryl-Caprinsdure-Gemisch | 4,8% 4,8%
Ulsdure | . 9,6% ‘ | 9,6%
Natronlauge 50%ig o 3,0% | 3,0%
éiiethanolamin | 5,0% 5,0%

nichtionogenes Netzmittel, Anla-
gerungsprodukt von Ethylenoxid

an Nonylphenol 8,0% 8,0%
bzw. Talgfettsiure ' ' 6,5% 6,5%
Fettsdurepolydiethanolamid . 7,0% -

.2—Hydroxy—C10-a1ky1-ﬁ~carboxy;
ethyl-sulfid (Natriumsalz) - 7,0%

Wasser ' add.100% add, 100%

/14
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-

Von diesen Konzentraten wurden 3%ige und S%ige wifrige
. Lésungen hergestellt und der  Rostschutz wie in Beispiel 4

angegeben bestimmt.

-

Zusammensetzung: $ Rost nach 2 Stunden
A B
Konzentration  3%ige LGsung 5-10 .0 -5
S5%ige Losung

<5 0

/15
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Patentanspriiche

1. Verwendung von schwefelhaltigen Hydroxicarbons&uren
| der allgemeinen Formel

R! - gﬂ - CH, - ﬁ - R? - coon
©)y, | (1)
H :

.~ oder deren wasserl8sliche Salze, wobei R1 einen

: Alkylrest mit 6 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12

. C-Atomen und‘R2 einen Alkylrest :
mit 1 bis 3 C-Atomen und n = 1 oder O bedeutet, zur
Verhinderung der Korrosion von Metallen in wiRrigen
Systemen im pH-Bereich von 6 bis 9, insbesondere in
Brauchwassersystemen. '

2. Verwendung nach Anspruch 1 in Brauchwassersystemen
in einer Menge von 0,5 bis 100 g/m3, vorzugsweise
5 bis 50 g/m°.

{ 3. Verwendung nach Anspruch 1 bis 2 in Kombination mit )
zusdtzlichen Steinschutz- und Dispergiermitteln, vor- .
zugsweise auf Basis von Polyacrylaten beziehungswei-
se Acrylsdure-Methacrylsidurecopolymerisaten oder
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymeren.

4., Verwendung nach Anspruch 1 bis 3 in Kombination mit
" zusdtzlichen,an sich bekannten Korrosiomsinhibitoren
fiir Buntmetalle, vorzugsweise Benzimidazol.
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