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@ Die wiBrige Behandiungsflissigkeit zum Korrosions-
schutz von Metailoberflichen weist einen Gehalt an Saizen
einer oder mehrerer aliphatischer Carbonsauren mit 6 bis 10
C-Atomen {(Komponente a), Salzen einer oder mehrerer
Polyoxycarbonsauren mit 6 bis 8 C-Atomen (Kompgonente b)
sowie einen zusdtzlichen Gehalt an Saiz einer oder mehrerer
aromatischer Monocarbonsauren (Komponente ¢} auf, wob-
ei die salzbildenden Kationen (iberwiegend Alkaiiionen sind.

ZweckmaiRigerweise liegen die Salze in einem moiaren
Verhaitnis von

Komponente a) zu Komponente b) wie 10:1 bis 1:5,
Komponente a) zu Komponente ¢) wie 5:1 bis 1:5 und
Komponente b) zu Komponente ¢) wie 5:1 bis 1:10.

vor.

Die bevorzugten Bestandteile sind fir Komponente a}
Salz von Caprylsiure und/oder Athylhexansaure, fir Kompo-
nente b) Salz von Gluconsdure und/oder Heptonsaure und
fur Komponente c¢) Salz von Benzoeséure.

.@..Bshlndlungﬂﬁﬁllskgit;_ﬂm.!(Q!!OgimschutzyonMetalloberﬂichen und Konzentrat zu deren Herstellung.
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6000 Frankfurt/M.1

Prov. Nr. 8730 M

Behandlungsfliissigkeit zum Korrosionsschutz von Metall-

oberfldchen und Konzentrat zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft eine wisrige Behandlungsfliissigkeit zum
Korrosionsschutz von Metalloberflichen ﬁit einem Gehalt an
.Salzen .einer oder mehrerer aliphatischer Carbons3uren mit 6
bis 10 C-Atomen (Komponente a) sowie Salzen einer oder mehre-
rer Polyoxycarbonsduren mit 6 bis 8 C-Atomen (Komponente b)
sowie ein Konzentrat zu deren Herstellung.

Zum Schutz metallischer Oberflachen gegen Korrosion bei Kon-
takt mit waBrigen Flissigkeiten oder beim Lagern von Metall-
teilen nach einer Behandlung mit wd@Brigen Fliissigkeiten ist es
iblich, dem Wasser korrosionsschitzende Zusdtze zuzugeben. Da-
bei sollen durch einen Zusatz h3dufig verschiedene Metalle ge-
schiitzt werden. So wird 2.B. in geschlossenen Heiz~ oder Kiihl-
kreisldufen oder bei Anwendung von wdBrigen Hydraulikfllissig-
keiten verlangt, daB neben Stahl und GuBeisen auch Aluminium,
Kupfer, Messing, Zink und andere Metalle bzw. Metallegierungen
vor Korrosion geschiitzt werden. Dariiber hinaus missen korro-
sionsschiitzende 2Zusdtze in Wasser verschiedener Hartegrade gut
10slich und bestdndig sowie gegen erhdhte Temperaturen unem-
pfindlich sein. Sie sollen schon bei niedriger Dosierung
schiitzend wirken. Hingegen dlirfen sie nicht giftig, abwasser-
sch@dlich oder hautreizend sein und keinen starken Eigengeruch
besitzen.
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zum Korrosionsschutz einzelner Metalle sind verschiedene was-
serldsliche Behandlungsflissigkeiten bekannt. Flir Stahl und
GrauguB8 werden z.B. Losundgen von Nitrit, insbesondere Natrium-
_nitrit, in alkalischer Einstellung angewendet. Als organische
Stoffe werden in der Fachliteratur z.B. Benzoate, Borsdure-
ester, Seifen, Salze von Aminosduren und von Sulfonamido-
carbons&uren, erw@ahnt. Sie werden liberwiegend als Alkanolamin-

salze eingesetzt.

Die EP-PS 0 020 042 beschreibt ein Korrosionsschutzmittel, das
5 bis 20 Géw.-% aliphatische monobasische S3ure mit 8 bis 20
C-Atomen, 0 bis 4 Gew.-% Schmiermittel, 10 bis 35 Gew.-%
aromatische Mono- oder Polycarbonsdure und ein Amin, das mit
der aliphatischen und aromatischen S3ure ein wasserldsliches
Salz bildet, enthilt. -

Gem3B US-PS 3 573 225 kommt ein korrosionsschiitzendes Mittel
zum Einsatz, das einen Gehalt an 50 bis 100 Teilen eines Sal-
zes einer gesdttigten Carbonsdure mit 6 bis 18 C-Atomen mit -
einem Amin mit 6 bis 12 C-Atomen, an 20 bis 200 Teilen Alkali-
metallbenzoat sowie an 1 bis 50 Teilen Alkanolamid als Reak-
tionsprodukt aus Athanolamin und einer ges3ttigten Fettsdure
mit 6 bis 18 C-Atomen aufweist.

Schlieglich ist aus der DE-0S 26 14 234 eine waBrige Behand-
lungsfliissigkeit zum Korrosionsschutz von Metalloberfldchen
bekannt, die ein Umsetzungsprodukt von aliphatischen Carbon-
sduren mit 6 bis 10 C-Atomen und von Polyoxycarbons3uren, wie
Gluconsdure oder Weinsdure, mit einem Alkanolamin enthdlt.

Die genannten Behandlungsfliissigkeiten zum Korrosionsschutz
von Metallen konnen zwar die Korrosion von Stahl und GuBeisen
verringern, schiitzen aber andere Metalle nur ungeniligend.

So ist Aluminium praktisch nur durch Chromate oder sSilikate,

die aber nur bei einem hohen pH-Wert und in weichem Wasser als

»
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Lésung best&ndig sind, schiitzbar. Auch flir Zink haben sich im
praktischen Einsatz nur Chromate bew@8hrt. Zwar ist aus der
US-PS 4 093 780 zur Verhinderung der Weisrostbildung auf 2ink
die Eignung von Estern der Thioglykolsdure bekannt, jedoch
storen bei der Anwendung die schlechte Wasserldslichkeit und
der starke Geruch der Ester erheblich. Zum Schutz anderer
Metalle ist dieses Mittel nicht geeignet.

Fiir Kupfer und Messing sind Korrosionsschutzmittel auf Basis
von Mercaptobenzthiazol oder Benzotriazol liblich. Deren Wir- | !
kung 138t aber in zahlreichen Mischungen zum Korrosionsschutz |
von Stahl stark nach.

Uber den Schutz von Multimetallsystemen ist vergleichsweise

wenig verd8ffentlicht worden. Eine Ubersicht ist beispielsweise
durch J. Weber "Die Inhibierung der Korrosion in industriellen
Kihlsystemen™ in Werkstoff und Korrosion 30 (1979), Seiten 713 '
bis 722 gegeben. Fir mehrere Metalle, wie Stahl, GuBeisen, ?
Aluminium, Kupfer, Messing, Zink, bewdhren sich nach diesen '
Angaben nur Chromate, die aber wegen ihrer Giftigkeit nicht in
grogerem MaBe anwendbar sind.

Neben waBrigen Behandlungsfliissigkeiten zum Korrosionsschutz
von Metalloberflidchen werden zum Schutz von Multimetall-
systemen, z.B. in der Hydraulik oder bei der Kiihlung groBer
Verbrennungsmotoren, auch Ulemulsionen eingesetzt. Sie haben
jedoch viele Nachteile, die ihre Anwendung begrenzen. In

hartem Wasser zersetzt sich die Emulsion, das Konzentrat ist
entflammbar und das Ablassen ist ohne vorherige spezielle
Aufarbeitung (Abscheiden von Ul) nicht mdglich. ' -

Aufgabe der Erfindung ist es, eine wdsrige Behandlungsfliis-
sigkeit zum Korrosionsschutz von Metalloberfldchen bzw. eines
Ronzentrats zu deren Herstellung bereitzustellen, das die be-

kannten, insbesondere vorgenannten Nachteile nicht aufweist.
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Die Aufgabe wird geldst, indem die eingangs genannte w&grige
Behandlungsfliissigkeit entsprechend der Erfindung derart aus-
gestaltet wird, das sie einen zusdtzlichen Gehalt an Salz
einer oder mehrerer aromatischer Monocarbonsduren (Komponente
c) aufweist und die salzbildenden Kationen liberwiegend Alkali-
ionen sind.

Uberraschenderwveise zeigt die Kombination der Bestandteile der
Behandlungsfliissigkeit einen synergistischen Effekt, indem
entscheidend bessere Korrosionsschutzwerte erhalten werden,
als mit einem der Bestandteile allein oder in Kombination mit
nur einem weiteren Bestandteil erzielbar sind. Uberraschend
ist auch, daB - entgegen der iiblichen Empfehlung, organische
Inhibitoren in Form von Alkanolaminsalzen der S&uren einzu-
setzen - im vorliegenden Falle gerade Alkalisalze besonders
wirksam sind.

Das molare Verhdltnis der einzelnen Komponenten kann sich in
breiten Grenzen bewegen und hdngt im wesentlichen von den vor
Korrosion zu schiitzenden Metallen ab. Auch .die angewendete
Konzentration und die Anwendungsbedingungen spielen eine
gewisse Rolle.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht in einer
Behandlungsflissigkeit, in der die Salze in einem molaren Ver-
hd3ltnis von

Komponente a) zu Komponente b) wie 10:1 bis 1:5,
vorzugsweise 4:1 bis 1:2,

Komponente a) zu Komponente c¢) wie 5:1 bis 1:5,
vorzugsweise 2:1 bis 1l:2,

RKomponente b) zu Komponente c¢) wie 5:1 bis 1:10,
vorzugsweise 2:1 bis 1:4
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enthalten sind.

Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn die wiBrige
Behandlungsfliissigkeit als Komponente a) Salz von Caprylsdure
und/oder Athylhexansiure, als Komponente b) Salz von Glucon-
sdure und/oder Heptonsdure sowie als Komponente c¢) Salz von
Benzoesdure enthdlt. '

Weiterhin wurde gefunden, dag, um einen optimalen Korrosions-—
schutz zu erreichen, der Gehalt an Ammoniumionen nicht mehr
als 20 % des Gesamtkationengehaltes betragen sollte.

'Eine weitere Verbesserung der Eigenschaften kann erzielt wer-
den, wenn die erfindungsgemdsen Behandlungsfliissigkeiten einen
Zusatz von nichtionogenen Tensiden mit einem Triibungspunkt
unter 30 0C aufweisen. Solche Tenside sind bei tiefen Tempe-
raturen wasserldslich. Bei Erreichen des Triibungspunktes be-
ginnen die LOsungen trilbe zu werden und die Schaumwirkung der
TensidlOsung verringert sich merklich. Durch diese Tenside
wird die Benetzung der Metalloberfléache verbessert} so daB die
Behandlungsfliissigkeit auch auf md@gig befetteten oder ver-
schmutzten Teilen wirken kann. Besonders bewZhrt haben sich
Polyglykoldther von Fettalkoholen, Fettaminen und Polyaminen
sowie Polyglykolester von FPettsduren, die mit Athylenoxid und
Propylenoxid umgesetzt wurden. Eine optimale Wirkung zeigen
-hochmolekulare Blockpolymere aus Polypropylenglykol, konden-
siert mit Polydthylenoxid, und aus Polydthylenglykol, konden-
siert mit Propylenoxid.

In die erfindungsgemiBen Behandlungsfliissigkeiten kénnen auch -
andere an sich bekannte Korrosionsinhibitoren fiir einzelne
Metalle, soweit sie in wé@Briger LOsung miteinander vertrdglich
sind und nicht den Korrosionsschutz bei anderen Metallen ver- ’
schlechtern, zusdtzlich eingebracht werden. Solche Korrosions-

inhibitoren sind beispielsweise Borsdureester, Salze hSherer
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Carbons2uren, Salze von AminosZuren, Salze von Sulfonamido-
carbonsduren und Fettsdurealkanolamide. Speziell zur Behand-
lung von Kupfer oder Messing sind Behandlungsfliissigkeiten mit
einem Gehalt an Mercaptobenzthiazol, Benzotriazol und deren
Abkommlinge vorteilhaft.

Um die wdsrigen Behandlungsflissigkeiten vor einem Befall
durch Mikroorganismen gu schiitzen, ist es hdufig vorteilhaft,
geeignete Biozide, wie Phenolderivate, Formaldehyd abspaltende
Verbindungen, Triazine und quartdre Ammoniumverbindungen zuzu-
geben.

LS

Die glinstigsten Werte hinsichtlich Korrosionsschutz werden
erzielt, wenn die Behandlungsfliissigkeiten, mit denen die
Metalle in Beriihrung stehen, die Komponenten a), b) und c¢) in
einer Gesamtmenge von 0,2 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5

bis 2 Gew.-%, vorliegen.

Der pH-Wert der gebrauchsfertigen Behandlungsfliissigkeit liegt
zweckmdgigerweise im Bereich von 7 bis 10, vorzugsweise 8 bis
9.

Die in der Behandlungsfliissigkeit eingesetzten Salze werden am
einfachsten durch einfaches Mischen der organischen S3auren mit
Alkalien und Wasser bei Temperaturen von 40 bis 90 °c herge-
stellt.

Grundsatzlich ko&nnen die Behandlungsfliissigkeiten zum Korro-
sionsschutz aus einem festen Salzgemisch hergestellt werden.
Bevorzugt ist jedoch flir den Ansatz ein fliissiges Konzentrat, .
da sich hieraus durch Verdiinnen in einfachster Weise die
Behandlungsfliissigkeit herstellen 13Bt. Konzentrate, die die
Komponenten a), b) und c¢) in einer Gesamtkonzentration von 30
bis 80 Gew.-%, ip Wasser geldst, enthalten, sind besonders
geeignet. ZweckmidBigerweise betrdgt der Tensidgehalt des Kon-

zentrates 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%.
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Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele beispiels-
weise und ndZher erl&utert.

In den nachstehenden Versuchen wurde die Korrosionsschutz-
wirkung der erfindungsgemdsSen Behandlungsfllissigkeit (Bei-
spiele 9 bis 11) im Vergleich zu Einzelkomponenten sowie ande-

ren Zusammensetzungen dargelegt (Beispiel 1 bis 8 und 12).

zur Priifung wurde eine modifizierte Methode so, wie sie im
*Fiinften Bericht iiber Anforderungen und Priifungen schwer ent-
flammbarer Fliissigkeiten zur hydraulischen Kraftilibertragung
und Steuerung®, Luxemburg 1974, ausgegeben von der Kommission
der europdischen Gemeinschaften, vorgeschlagen ist, angewendet.

Es wurden Probebleche (100x20xl mm) aus Stahl, Aluminium,
Rupfer, Messing (70/30) und Zink in Wasser von 22,4 %38 (mit
Calciumchlorid eingestellt) mit Zugabe von Korrosionsinhibi-
toren zur HElfte getaucht und in Bechergldsern, mit Uhrglas
bedeckt, 28 Tage bei einer Temperatur von 35 % gelagert.

Nach der Priifung wurden die Proben gesplilt, getrocknet und die
Gewichtsdifferenz ermittelt.

Der Hemmwert der 2zZusdtze wurde nach der folgenden Formel er-
rechnet:

(M1-M2)+-100
My

Ml ... Abtrag in Wasser ohne Zusatz

M2 .+« Abtrag in inhibierter L3sung

Die errechneten Hemmwerte fiir in Wasser und in verschiedenen
Behandlungsflissigkeiten gepriifte Probebleche sind in der



0099598

nachstehenden Tabelle zusammengefaBSt. Die Konzentration der
einzelnen zugesetzten Korrosionsinhibitoren sind in Spalte 3
aufgefiihrt.

Lfd. Zusammensetzung Konz. Hemmwert
Nr.’ g/l Fe Al Zn Cu Ms
1 wasser 22,4%m - 0 0 0 0 0
2 Na Caprylat 15 30 40 10 20 20
3 Na Gluconat 15 10 15 10 0 0
4 Na Benzoat 15 70 20 10
6 Blockpolymer aus Poly- 15 0 ipo 20 0 0
propylenglykol mit
Athylenoxid

(Pluronic L 62 der Fa.
Wyandotte, USa)

7 Na Caprylat 9 30 40 20 20 20
Na Gluconat 6
8 Na Caprylat 8 80 60 30 20 20
Na Benzoat 7
9 Na Caprylat 6 90 85 85 40 40
Na Gluconat 4
Na Benzoat 5
10 wie 1f4. Nr. 9 + . : : 90 90 S0 40.. 40
Pluronic 62 2 )
11 wie 1fd4. Nr. 10 + 90 90 90 99 99
Benzotriazol 1

12 wie 1£f4. Nr. 11, aber - 95 70 70 80 80
Tridthanolaminsalze :
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Patentanspriliche

1.

WaBrige Behandlungsfliissigkeit zum Korrosionsschutz von
Metalloberflidchen mit einem Gehalt an Salzen einer oder
mehrerer aliphatischer Carbonsduren mit 6 bis 10 C~Atomen
(Komponente a) sowie Salzen einer oder mehrerer Polyoxy-

carbonsduren mit 6 bis 8 C-Atomen (Komponente b), dadurch

gekennzeichnet, daB sie einen zusdtzlichen Gehalt an Salz

einer oder mehrerer aromatischer Monocarbonsduren (Kompo-
nente c¢) aufweist und die salzbildenden Kationen {iberwie-
gend Alkalionen sind.

Behandlungsfliissigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie die Salze in einem molaren Verh3ltnis

von

Komponente a) zu Komponente b) wie 10:1 bis 1:5,
vorzugsweise 4:1 bis 1:2,

Komponente a) zu Komponente c) wie 5:1 bis 1:5,
vorzugsweise 2:1 bis 1:2,

Komponente b) zu Komponente c) wie 5:1 bis 1:10,
vorzugsweise 2:1 bis 1l:4

enthdlt.
Behandlungsflissigkeit nach Anspruch 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, daB sie als Komponente a) Salz von
Caprylsdure und/oder Athylhexansdure enthilt.

Behandlungsfllissigkeit nach Anspruch 1, 2 und 3, dadurch
gekennzeichngt, daB sie als Komponente b) Salz von

Gluconsdure und/oder Heptonsdure enthdlt.
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Behandlungsfliissigkeit nach Anspruch 1, 2, 3 und 4,
dadurch gekennzeichnet, daBg sie als Komponente c¢) Salz
von Benzoesdure enthélt.

Behandlungsfliissigkeit nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt
an Ammoniumionen maximal 20 % des Gesamtkationengehalts

betrdgt.

Behandlungsfliissigkeit nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, das sie ein

nichtionogenes Tensid mit einem Triibungspunkt unter

'30 °C enthilt.

Behandlungsfliissigkeit nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daB sie als Tensid ein Blockpolymer aus

Polypropylenglykol mit Zthylenoxid und/oder Poly&thylen-
glykol mit Propylenoxid enthdlt.

Behandlungsfliissigkeit nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie
zusdtzlich weitere Korrosionsinhibitoren, wie Borsdure-
ester, Salze hoherer Carbonsfuren, Salze von Aminosduren,
Salze von Sulfonamidocarbonsduren und/oder Fettsdure-
alkanolamide sind. )

Behandlungsflissigkeit nach einem_oder mehreren der
anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, das sie
spezifische Korrosionsinhibitoren fiir Kupfer und
Legierungen auf Basis von Mercaptobenzthiazol und/oder

Benzotriazol enthdlt.

Behandlungsfliissigkeit nach einem oder mehreren der
Anspriliche 1 bis 10, dadurch gekehnzeichnet, daB8 sie als
Schutz vor einem Befall durch Mikroorganismen Biozide
enthdlt, '
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Behandlungsfliissigkeit nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie die

wirksamen Komponenten a), b) und c) in einer Konzentration
von 0,2 bis 4 Gew.~-%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%,
enthilt.

Behandlungsfliissigkeit nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen
pH-Wert im Bereich von 7 bis 10, vorzugsweise 8 bis 9,
aufweist.

Konzentrat zur Herstellung der Behandlungsfliissigkeit
gemd8 den _Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, das
die Komponenten a), b) und c¢) und gegebenenfalls weitere

Komponenten in einer Konzentration von 30 bis 80 Gew.-%,

in Wasser geldst, enthdlt.

Konzentrat nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, das

es einen Tensidgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise -
l bis 4 Gew.-%, aufweist.
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