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Beschreibung

Im gesamten Bereich der Metallverarbeitung
und Metalloberflaichenbehandlung sowie in Kithl-
kreislaufen ist es (blich, zur Vermeidung uner-
wiinschter Korrosionserscheinungen mehr oder
minder stark alkalisch wéssrige Losungen einzu-
setzen, die korrosionsinhibierende Zuséatze fir
Eisen- und Nichteisenmetalle enthalten. Dies gilt
beispielsweise fir so weit verbreitete Prozesse
wie die spangebende und spanlose Metallumfor-
mung, die Reinigungsbehandiung von Metall-
oberflachen oder den Innenschutz stromender
wassriger Systeme.

Bekannte und weitverbreitete korrosionsinhi-
bierende Zusétze sind beispielsweise anorgani-
sche Salze wie Natriumnitrit oder Chromate, ge-
gen deren weitere Verwendung auf diesen Ar-
beitsgebieten jedoch zunehmend toxikologische
bzw. 6kologische Griinde sprechen.

In jingerer Zeit weicht man deshalb auf organi-
sche Inhibitorensysteme aus, die die genannten
Nachteile nicht mehr zeigen. So werden bei-
spielsweise gemass der DE-B 1 298 672 Alkylaryl-
sulfonamidocarbonsduren bzw. deren Salze fir
diesen Zweck vorgeschlagen. Bekannt ist auch
die Verwendung von alkylsubstituierten Benzoe-
sduren. Die genannten Typen haben aber auch
schwerwiegende Nachteile. Salze der alkylsub-
stituierten Benzoeséduren beispielsweise besitzen
eine starke Empfindlichkeit gegeniiber der Was-
serhdrte, was die Verwertbarkeit etwa auf dem
Sektor der mineraldifreien Zerspanungsflissig-
keiten stark herabmindert. Ahnliche negative
Eigenschaften, jedoch geringer ausgepragt, zei-
gen auch Alkanolaminsalze der angefiihrten Alkyl-
arylsulfonamidocarbonsduren. Hierbei kommt es
mit zunehmender Gebrauchsdauer der Funk-
tionsfliissigkeiten aufgrund von Verdampfungs-
verlusten an reinem Wasser und der damit ver-
bundenen Aufhértung der Gebrauchslésung zu
einer Ausscheidung schwerléslicher Calcium-
bzw. Magnesiumsalze, die zur Bildung von kristal-
linen Rickstdnden auf den Maschinen und zur
Verarmung der Losung an wirksamer Substanz
fiihrt.

Bekannt ist auch die Verwendung von N-Acyl-
aminocarbonséuren in Form ihrer Salze als Kor-
rosionsschutzmittel. So ist in SE-A 7712954 die
Verwendung der Hydrazinsalze dieser Sduren be-
schrieben.

Weiterhin ist aus der DE-A 1645745 bekannt,
die N-Acylaminocarbonsauren in Form ihrer Sal-
ze mit N-Alkyl-alkylendiaminen einzusetzen. Be-
dingt durch die Anwesenheit dieses speziellen
Amins sind die in diesem Dokument beschriebe-
nen Salze 6ll6slich und kénnen daher in Syste-
men eingesetzt werden, die auf fliissigen Kohlen-
wasserstoffen basieren.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind
wassermischbare, hartwasserstabile Korrosions-
schutzmittel, die eine Verbindung der Formel
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2
R,
/
R,CON
Rj COOH
enthalten,

wobei ]

R; verzweigtes Cz-C,3-Alkyl oder C;- oder®
Cs-Cycloalkyl und Polycycloalkyl mit 6 bis 13
C-Atomen, die durch 1 bis 2 C,-C,-Alkylgruppen
substituiert sein kdnnen,

R, Wasserstoff oder C,-Cg-Alkyl und

R; C,-C;; Alkylen in gerader oder verzweigter
Kette bedeuten und diese Verbindungen in Form
ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Tridthanol-
amin-, Didthanolamin-, Triisopropanolamin-,
Mono-, Di- oder Triathylamin-, Monoisopropyl-
amin-, Mono-2’-athylcyclohexylamin-, Mono-i-
nonylamin-, 2-Methyl-2’-aminopropanol-, Cyclo-
hexylamin-, N,N’-dimethylcyclohexylamin-,
N-Hexylamin-, N-Octylamin-, Triisobutylamin-,
Di-N-hexytamin-, Athylendiamin-, Diathylentri-
amin-, Piperidin-, Piperazin- oder Morpholin-Sal-
ze vorliegen.

Als Basen, die fir eine Neutralisation der oben
beschriebenen Carbonsduren geeignet sind,
kommen Alkalimetallhydroxide und Alkalimetall-
carbonate sowie die entsprechenden Erdalkali-
verbindungen in Frage, wie beispielsweise Natri-
umhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid
und Bariumhydroxid. Dariiber hinaus kommen
als Basen auch folgende organische Amine in Be-
tracht: Tridthanolamin, Didthanolamin, Triisopro-
panolamin, Mono-, Di- und Tridthylamin, Mono-
isopropylamin,  Mono-2’-dthylcyclohexylamin,
Mono-i-nonylamin, 2-Methyi-2’-aminopropanol,
Cyclohexylamin, N,N’-dimethylcyclohexylamin,
N-Hexylamin, N-Octylamin, Triisobutylamin, Di-
N-hexylamin, Athylendiamin, Diathylentriamin,
Piperidin, Piperazin oder Morpholin. Fiir die Salz-
bildung kénnen die Séduren und die Base in sto-
chiometrischen Mengen oder auch jeweils eine
Komponente im Uberschuss verwendet werden.

Die beanspruchten Korrosionsschutzmittel
kénnen allein oder in Mischung mit bekannten
Metallbearbeitungsfliissigkeiten oder wéssrigen
Olemulsionen verwendet werden. Die Korro-
sionsschutzmittel konnen als wéssrige Losungen, <
Dispersionen oder Emulsionen angewendet wer-
den. Die Anwendungskonzentration, in der die
beanspruchten Korrosionsschutzmittel einge-
setzt werden, hdngt ab vom Verwendungszweck
der Fliissigkeit, mit der die Eisen- und Nichteisen-
metalle in Beriihrung kommen. Sie liegt im allge-
meinen zwischen 0,5 und 10 Gew.%, vorzugswei-
se 2 bis b Gew.%. Fir die Wirkung der bean-
spruchten Korrosionsschutzmittel ist es wesent-
lich, dass die Alkylgruppe R, der oben angegebe-
nen Formel verzweigt ist. Diese S&uren erhdlt
man in bekannter Weise durch Umsetzung von
Aminocarbonséuren mit Carbonsdurechloriden
nach bekannten Verfahren in Gegenwart von Al-
kali im Sinne einer Schotten-Baumann-Reaktion.
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Die Aminocarbonsauren gewinnt man beispiels-
weise durch Hydrolyse von Lactamen wie g-Ca-
prolactam oder y-Butyrolactam oder durch die
Anlagerung primarer Amine an Acrylsaure-,
Methacrylsdure- oder Crotonsaureester oder -ni-
trile und nachfolgende Verseifung. Als Beispiel
fir Aminocarbonsauren seien Q-Aminoundecan-
sdure, e-Aminocapronséure, y-Aminobutterséu-
re, B-Alaninglycin-N-n-butyl-p-aminopropions-
dure, N-i-Propyl-B-aminopropionsédure, N-Cyclo-
hexyl-p-aminopropionsaure, N-Cyclohexyl-a-
methyl-p-aminopropionsdure und N-Cyclohexyl-
B-methyi-B-aminopropionsaure genannt. Beispie-
le fir S&urechloride sind Pivalinsdurechlorid,
2-Athyl-hexansaurechlorid, Isononansiurechlo-
rid, Bicycloheptensdurechlorid, Tricyclodecan-
saurechlorid, Naphthensdurechlorid und Neode-
cansdurechlorid. Bevorzugt sind Isononanséu-
rechlorid, 2-Athylhexanséurechlorid und Neode-
cansaurechlorid.

Die Salze der oben beschriebenen Carbonsau-
ren besitzen eine ausgezeichnete Korrosions-
schutzwirkung gegeniiber Eisen und haben, was
fiir die praktische Verwendung ausserordentlich
wichtig ist, eine nur geringe Neigung =zur
Schaumbildung. Ausserdem sind sie sehr weit-
gehend unempfindlich gegeniiber den Hartebild-
nern des Wassers und hinterlassen selbst unter
extremen Elektrolytbelastungen beim Eintrock-
nen Riicksténde, die als niedrigviskos-6lig zu be-
zeichnen sind, und die nicht kieben. Diese Riick-
stdnde lassen sich leicht mit der Gebrauchslé-
sung als auch mit frischem Wasser wieder auflo-
sen.

Beispiel 1

2-Ethylhexanoyl-g-aminocapronsdure

113 g (1,0 Mol) e-Caprolactam werden in 280 m|
Wasser geldst und mit 120g (1,0 Mol) 33-proz.
Natronlauge 4 Stunden unter Stiickfluss erhitzt.
Man kiihlt auf 20°C und tropft innerhalb 1 Stunde
158,4 g (0,975 Mol) 2-Ethylhexansdurechlorid und
gleichzeitig zur Aufrechterhaltung eines pH-Wer-
tes von 12 ca. 120g 33-proz. Natronlauge bei
20-25°C zu. Die Lésung wird nachgeriihrt bis kei-
ne Natronlauge mehr verbraucht wird und an-
schliessend bei 50°C mit halkonz. Salzsdure auf
pH 1 angesduert. Man trennt in der Warme ab
und wéscht mit 350 ml Wasser. Die Saure wird
am Rotationsverdampfer bei 75°C/100 ml Hg ent-
wassert und fallt als fast farbloses viskoses Ol ab,
das nach einiger Zeit kristallin erstarrt. Ausbeute
233 g (93%). Saurezahl 225, Wassergehalt 0,4%.

Beispiel 2

Mischung aus 2-Ethyl-hexanoyl-g-aminoca-
pronsdure und !sononanoyl-e-aminocapronséure

113 g (1 Mol) e-Caprolactam werden wie in Bei-
spiel 1 beschrieben hydrolysiert und anschlies-
send mit einer Mischung aus 79,6 g (0,49 Mol)
2-Ethylhexans&urechlorid und 86,59 (0,49 Mol)
Isononanséurechlorid, die getrennt oder auch
aus einer aquimolaren Mischung von 3-Ethyl-he-
xansdure und Isononsdure nach bekannten Ver-
fahren hergestellt werden kénnen, entsprechend
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Beispiel 1 umgesetzt. Man erhalt 238,6 g (80,4%)
eines fast farblosen Ols, Sdurezah! 216.

Beispiel 3

Tricyclodecanoyl-g-aminocapronsaure

113g (1 Mol) e-Caprolactam werden gemdss
Beispiel 1 hydrolysiert und mit 181,7 g (0,91 Mol)
Tricyclodecansaurechlorid umgesetzt. Man er-
halt die Titelverbindung als gelbes hochviskoses
Ol in einer Ausbeute von 236,1 g (88,5%) mit einer
Séaurezahl von 194.

Beispiel 4

Isononanoyl-g-aminocapronsaure

113 g {1 Mol) e-Caprolactam werden wie in Bei-
spiel 1 hydrolysiert und mit 172 g (0,975 Mol) iso-
nonansaurechlorid umgesetzt. Die Aufarbeitung
liefert 2567,5 g (85%) eines fast farblosen viskosen
Ols, das nach einiger Zeit krisallin erstarrt, S&ure-
zahl 210.

Zur Herstellung eines wassrigen Korrosions-
schutzmittels wurden jeweils 35 g Saure der Bei-
spiele 1-4 mit b0 g Triethanolamin und 15 g Was-
ser zu einer klaren, homogenen Lésung ver-
mischt.

Die Riickstandsbildung der nach den Ausfih-
rungsbeispielen erhaltenen Produkte wurde mit-
tels eines Langzeit-Umpumptestes gepriift. Das
Prinzip dieser Priifmethode besteht darin, dass
man ca. 101 einer wiassrigen Losung der Korro-
sionsschutzmittel in grossvolumigen offenen
Glasgeféssen lber langeren Zeitraum bei Raum-
temperatur in einer Weise umpumpt, die geeig-
net ist, auf der Glaswandung Belagbildung durch
Spritz- und Verdampfungsvorgénge hervorzuru-
fen. Zu diesem Zweck wird in die FlUssigkeit eine
elektrisch betriebene, handelsiibliche Laborpum-
pe mit einer Forderleistung von 101/Min. einge-
bracht, die durch eine Schlauchleitung von
0,8cm Durchmesser die Lésung ansaugt, Gber
Niveau fordert und in scharfem Strahl wieder auf
die Oberflache des Badinhaltes zurlickdrlickt. Die
Austritts6ffnung des Strahls befindet sich dabei
ca. 15 cm oberhalb des Flissigkeitsniveaus, der
Eintrittswinkel des Strahls kann beliebig gewahlt
werden.

Die erwiinschte Belagbildung auf den nicht
Gberspilten Teilen der Gefdasswandung tritt nun
auf zweierlei Weise ein. Einmal sorgt der normale
Spritzvorgang fiir eine Benetzung. Zum anderen
reisst der Strahl beim Eintauchen standig eine
Vielzahl kleinerer Luftbldschen in tiefere Schich-
ten mit, die, an der Fliissigkeitsoberflache wieder
zerplatzend, die Gefidsswandung kontinuierlich
mit einem Fliissigkeitsfilm bespriihen. Bei dieser
Verfahrensweise ist gleichzeitig die Gewahr ho-
her Verdampfungsraten auch bei Raumtempera-
tur gewahrleistet. Sie liegt bei Fiillmengen von
10l in der Gréssenordnung von 11/Tag. Die Verlu-
ste werden jeweils durch Trinkwasser von 20 dH
(ca. 350 ppm) ersetzt, wodurch eine kontinuierli-
che Aufhdrtung des Systems erreicht wird. Die
Zunahme an Hértebildnern wird hierbei rechne-
risch iiber die jeweils zugesetzten Nachfillmen-
gen ermittelt.
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Fiir die Prifungen wurden wiéssrige Zuberei- Vergleich B:
tungen mit einem Wirkstoffgehalt von 3% ver-
wendet. Als Vergleichsproben wurden folgende Homogene Mischung aus
Produkte herangezogen: 35%e-(Benzolsulfonyl-methyl-amino)-n-ca-
5 pronsdure gemass DE-C 1 298 672

Vergleich A:

Homogene Mischung aus

35% Para-tertidr-butyl-benzoeséure
50% Triethanolamin

50% Triethanolamin
15% H,

Die Tesfergebnisse sind in der nachfolgenden

15% H,0 10 Tabelle zusammengefasst.
Tabelle
Ermittlung der Riickstandsbildung in Abhangigkeit von Testdauer und Wasserhérte
Testzeit Hértegehalt Rickstand Rickstand - Riickstand Rickstand  Rlckstand Riickstand
(Std.) {ppm) Beisp. 1 Beisp. 2 Beisp. 3 Beisp. 4 Vergl. A Vergl. B
24 35 klar/flissig klar/flissig klar/flissig klar/flissig klar/flissig
43 70 klar/flissig klar/flussig  klar/flissig kristallin klar/flissig
42 105 klar/fliissig klar/flissig  klar/fiissig  kristallin klar/flissig
96 140 klar/fliissig klar/flissig klar/flissig klar/fliissig
120 175 klar/fliissig klar/flissig  klar/flissig klar/flissig
144 210 klar/flissig klar/flissig  klar/flussig klar/fliissig
168 245 klar/flissig klar/flissig  klar/flissig klar/flissig
192 280 klar/fliissig kiar/flissig klar/flissig kristallin kristallin
216 315 klar/flissig klar/flissig klar/flissig
24 385 klar/flissig klar/flissig klar/flissig klar/flissig kristallin klar/fliissig
48 420 klar/flissig klar/flissig klar/flissig klar/fliissig klar/flissig
72 455 klar/flissig klar/flissig klar/flissig klar/flissig kristallin
96 490 klar/flussig klar/flissig klar/flissig klar/flissig
120 525 klar/flissig  klar/flissig klar/flissig  klar/flissig
144 560 klar/flissig klar/flissig kristallin klar/flussig
168 595 klar/flissig klar/fliissig klar/fliissig
192 630 klar/flissig  kiar/fliissig klar/flissig
216 665 klar/flissig klar/fliissig klar/flissig
Patentanspriiche N-Hexylamin-, N-Octylamin-, Triisobutylamin-,
40 Di-N-hexylamin-, Athylendiamin-, Di&thylentri-

1. Hartwasserstabile Korrosionsschutzmittel,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Verbin-
dung der Formel

R,

/
R,CON
Mr——COOH

enthalten,
wobei

R; verzweigtes Cg-C3-Alkyl oder Cg;- oder
C;-Cycloalkyl und Polycycloalkyl mit 6 bis 13
C-Atomen, die durch 1 oder 2 C;-C,-Alkylgrup-
pen substituiert sein kdnnen,

R, Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl und

R; C,-Cy; Alkylen in gerader oder verzweigter
Kette bedeuten und diese Verbindungen in Form
ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Tridthanol-
amin-, Diédthanolamin-, Triisopropanolamin-,
Mono-, Di- oder Tridthylamin-, Monoisopropyl-
amin-, Mono-2’-athylcyclohexylamin-, Mono-i-
nonylamin-, 2-Methyl-2’-aminopropanol-, Cyclo-
hexylamin-, N,N’-dimethylcyclohexylamin-,

45

50

55

60

amin-, Piperidin-, Piperazin- oder Morpholin-Sal-
ze vorliegen.

2. Hartwasserstabiles Korrosionsschutzmittel,
bestehend aus einer 0,5 bis 10 Gew.%igen wéssri-
gen Losung, Dispersion oder Emulsion der Ver-
bindung gemass Anspruch 1.

Claims

1. Anticorrosive stable to hard water, which
comprises a compound of the formula

R,

/
R,CON
\R;——COOH

in which

R; is branched C4-C,;-alkyl or Cg- or Cg-cycloal-
<yl, or polycycloalkyl having from 6 to 13 carbon
atoms optionally substituted by 1 or 2 C;-C,-alkyl
groups,
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R, is hydrogen or C,-Cg-alkyl, and

Rz is C,-Cyy-alkylene in linear or branched chain
in the form of their alkali metal-, alkaline earth
metal-, triethanolamine-, diethanolamine-, tri-
isopropanolamine-, mono-, di- or triethylamine-,
monoisopropylamine-, mono-2’-ethylcyclohexyl-
amine-, mono-i-nonyl-amine-, 2-methyl-2’-amin-
opropanol-, cyclohexylamine-, N,N’-dimethyl-
cyclohexylamine-, N-hexylamine-, N-octyla-
mine-, tri-isobutylamine-, di-N-hexylamine-, eth-
ylene diamine-, diethylene triamine-, piperidine-,
piperazine- or morpholine-salts.

2. Anticorrosive stable to hard water consist-
ing substantially of a 0.5 to 10 weight % aqueous
solution, dispersion or emulsion of the com-
pound as claimedin claim 1.

Revendications

1. Agents de protection contre la corrosion
stables a l'eau dure, caractérisés en ce qu'ils
contiennent un composé répondant a la formule:
/"

R1C0N\
R;—COOH
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dans laquelle:

R,; désigne un alkyle en C4-C,4 ramifié, un cy-
cloalkyle en C; ou Cg ou un polycycloalkyle en Cg a
C,a, qui peuvent porter 1 ou 2 radicaux alkyles en
C,aC,,

R, désigne I'hydrogéne ou un alkyle en C; a C;
et

R; désigne un alkyléne en C, a C,, en une chaine
linéaire ou ramifiée, et ces composés sous la for-
me de leurs sels de métaux alcalins, de métaux
alcalino-terreux, detriéthanolamine, de diéthanol-
amine, de triisopropanolamine, de mono-, di- et
triethylamines, de mono-isopropylamine, de
mono-(éthyl-2 cyclohexyl)-amine, de mono-iso-
nonylamine, de méthyl-2 amino-2 propanol, de
cyclohexyl-amine, de N,N’-diméthyl-cyclohexyl-
amine, de N-hexylamine, de N-octyl-amine, de tri-
isobutylamine, de di-N-hexylamine, d'éthyléne-
diamine, de diéthyléne-triamine, de pipéridine,
de pipérazine ou de morpholine.

2. Agent de protection contre la corrosion
stable a I'eau dure qui est constitué d’'une solu-
tion, dispersion ou émulsion aqueuse a 0,5 a 10%
en poids d'un composé suivant la revendication
1.
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