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in der R fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest
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bindungen der allgemeinen Formel (i} als Korrosions-
schutzmittel in Schmierélen und Schmierfetten auf Mine-
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Verwendung von Alkylbenzovlacrylsduren

als Korrosionsinhibitoren

Die Erfindung betrifft die Verwendung von 3-(p-Alkyl-
benzoyl-)acrylsdure als Korrosionsschutzmittel in

Schmierdlen und Schmierfetten auf Mineraldlbasis.

In industriellen Prozessen, in denen Metalloberfld-
chen, insbesondere Oberfldchen aus Eisen und dessen
Legierungen, unter extremen Bedingungen des Drucks und
der Temperatur mit Ulen oder &lhaltigen wéssrigen
Emulsionen in Verbindung kommen, tritt das Problem der
Korrosion der Metalloberflichen auf. Als solche Pro-
zesse sind beispielsweise groBindustrielle Kiihlpro-
zesse, Metall-Oberflichenreinigung sowie Bearbeitungs-
prozesse der Metalloberfldchen, wie Bohren, Schneiden,
Walzen usw. 2zu verstehen. In derartigen Prozessen wer-
den Ble oder 6lhaltige Emulsionen benutzt, ohne daB
der EinfluB von Wasser auf die Metalloberfldche ganz
ausgeschlossen werden kann. Die sukzessive Xorrosion
der mit den 8Blen oder 8lhaltigen Fliissigkeiten in Xon-
takt kommenden Metallteile fiihrt jedoch zu einer deut-
lichen Reduzierung der Lebenédauer derartiger Anlagen

bzw. zu Problemen bei der nachfolgenden Behandlung der
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Metalloberfliche, beispielsweise bei der Aufbringung
einer korrosionsschiitzenden Oberfldchenschicht durch
Phosphatierung oder Lackierung.

Es ist deswegen seit langer Zeit bekannt, den mit den
Metalloberflichen in Kontakt kommenden Fliissigkeiten
auf Olbasis Korrosionsinhibitoren zuzusetzen. Als sol-
che kommen in tiberwiegend Glhaltigen Fliissigkeiten
oder reinen 8len zahifeiche.Verbindungen bzw. Gemische
verschiedener Verbindung in .Frage. So werden in der
DE-AS 11 49 843 als Zusatzmittel fiir Brennstoffdle und
Schmiertle Halbamide von gesdttigten oder ungesdttig-
ten Dicarbonsiuren und deren Salze mit alphatischen
Primé&ren Aminen offenbart. Diese Zusatzmittel ver-
bessern zwar den Korrosionsschutz deutlich, weisen
jedoch eine ausgesprochen starke Neigung zum Schiumen
auf, die in derartigen Zusatzmitteln nicht akzeptiert
werden kann. Alkali~ oder Aminsalze wvon Sulfonamino-
carbonsduren als Korrosionsschutzmittel mit guter
Schmierwirkung und geringer Neigung zum Schdumen wer-
den in der DE-AS 12 98 672 offenbart. Diese Verbin-
dungen enthaltende Mittel haben jedoch den Nachteil,
daB ihre-Herstellung nur in fabrikationstechnisch auf-
wendigen Prozessen mdglich ist und sje infolge eines
relativ hohen Gehalt: an Sulfonamidgruppen mitunter
toxisch wirken oder zumindest toxische Wirkungen er-

warten. lassen, was entsprechende toxikologische Prij-
fungen erforderlich macht.

Zur Korrosionsinhibierung in 81 oder &lhaltigen Syste-~
men sind aus Ullmann's Encyclopidie 4. techn.Chem. B4,
18, 4. Aufl. (1979) s. 1/2; Winnacker, Kiichler, Chem.
Technologie; Bd. 4 Org. Technologie 1I1I, 3. Aufl,
(1972) s. 475 auBerdem synthetische Sulfonate aus der
Gruppe der Petrolsulfonate bekannt.

<
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Nachteil dieser Verbindungsklasse ist jedoch, daB sie
biologisch nicht abbaubar sind und damit in Prozessen,
in denen zwangsldufig auch Umweltkontakt stattfindet,
nicht einsetzbar sind, da ein Austritt derartiger Mit-
tel in Abwisser oder in den Boden schwer iibersehbare
Bkologische Schdden herbeifiihren wiirde.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine neue
Klasse von Verbindungen zur Verfiigung zu stellen, die
die genannten Nachteile des Standes der Technik nicht
aufweist. Die Verbindungen sollten eine den bekannten
Korrosionsinhibitoren zumindest gleichwertige korro-
sionsinhibierende Wirkung zeigen. AuBerdem sollten sie
8kologisch und toxikologisch unbedenklich sein. Es
wurde nun gefunden, daB 3-(p—Alkylbenzoyl-)acrylséuren

die genannten Anforderungen vollstindig erfiillen.

Die Erfindung betrifft die Verwendung von 37(p-Alkyl-

benzoyl-)acrylsduren der allgemeire Formel (I)

R-@— COCH=CHCOCH (I)

. s - e vy - e -

-

steht oder von Gemischen mehrerer Verbindungen der
,allgemeinen”Formel (I) als Korrosionsschutzmittel in

Schmier$len und Schmierfetten auf Mineraldlbasis.

3—(p-Alkylbenzoyl-)acrylséuren der allgemeinen Formel

(1)
R—@ COCH=CHCOCH (1)
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sind aus der DE-OS 33 38 953 bekannt. Die dort ge-~

" nannten Verbindungen haben Alkylreste R mit 1 bis 6

C-Atomen, und dienen als Korr051on51nh1b1toren in
wdssrigen Systemen.

.

Die Hefstellung derartiger Verbindungen erfolgt nach
an sich bekannten Methoden. Beispielsweise k&nnen Al-~

‘kylbenzole der allgemeinen Formel (I1)

in der R die oben genannten Bedeutungen hat, im Zuge

einer Friedel-Crafts—Acylierung mit Maleinsdurean-

- hydrid umgesetzt werden, wobei unmittelbar die erfin-

dungsgemdB verwendeten Verbindungen der allgemei:en

Formel (I) in guten Ausbeuten und hoher Reinheit ent-
stehen.

-

ErfindungsgemiB werden als Korrosionsschutzmittel 3-
(p-Alkylbenzoyl-)acrylsduren der allgemeinen Formel
(I) verwendet, in der R fiir einen Alkylrest mit 8 bis
18 C-Atomen steht.. Als Alkylreste kommen somit unver-
zweigte oder verzweigte Reste aus der Gruppe Octyl,
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl,
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl und Octadecyl in

Frage, wobei geradkettige oder verzweigte Alkylreste
mit 8 bis 12 C-Atomen, d.h. Octyl-, Nonyl-,

Undecyl- und Dodecylreste bevorzugt sind.

Decyl-,

Die genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
sind sowohl einzeln-als auch in Mischung miteinander
als Korr0510nschutzm1ttel -in Schmierslen und Schmier-~

fetten auf Mlneralolba51s verwendbar, wobei in Ge-
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mischen zwei oder auch mehrere Verbindungen der all-

gemeinen Formel (I) in Korrosionsschutzmitteln ge-
mischt sein kdnnen.

Die genannten Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
oder ihre Gemische k&nnen in wédssrigen LOsungen, Dis-
persionen oder Emulsionen fiir Korrosionsschutzmittel
verwendet werden. Sie sind bei Raumtemperatur in
MineralSl 18slich, so daB flissige Konzentrate her-
gestellt werden k&nnen. Ihre Wirksamkeit ist bereits
in geringen Konzentrationen sehr hoch. Es hat sich
némlich {iberraschend gezeigt, daB Mengen im Bereich
zwischen 0,005 und 10 Gew.-% ausreichend sind, um
einen hervorragenden Korrosionsschutz sicherzustellen.
Die bevorzugten Anwendungsmengen liegen im Bereich von

0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Mineral&lbasis.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden _Beispiele
nédher erl&utert.

Beispiel 1

Priifung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
--2ls _ Rostschutzmittel in Mineraldl nach DIN 51359
(Feuchtigkeitskammer)

Das Prifverfahren wurde wie folgt durchgefiihrt: Stahi-
bleche der Qualitit 088 St-1405, die entfettet ung
geschmirgelt worden waren, wurden in Mineraldlproben
_(Mineralsl: Pionier 4556 (naphthenbasisch) der Fa.
Hansen & Rosenthel, Hamburg)) getaucht, die eine Ver-
bindung der allgemeinen Formel (I) als Korrosionsinhji-
bitor enthielten. Die Stahlbleche wurden in kprzem
Kontakt mit ‘der Mineralél—/Korrosionsschutzmittel—Probe
gehalten, danach entnommen und nach 24 h Abtropf-
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bzw. Trockendauer in die Feuchtigkeitskammer nach DIN
51359 gehingt, in der bei kontinuierlicher Luftzufuhr
von 875 1/h und einer Temperatur von 50°C die relative
Luftfeuchte 100-% betrug. Nach Ablauf der vorgeschrie-
benen Priifdauver wurden die Stahlbleche auf Korrosions-

erscheinungen beurteilt.

P c . M - )

Die Priifdauer in der Feuchtigkeitskammer sowie die
Konzentration des Rostinhibitors im verwendeten Mi-
neraldl sind aus der nachstehenden Tabelle 1 ersicht-
lich. Die Bewertung wurde wie folgt vorgenommen: .
0: keine Korrosion;
-1: Spuren von Korrosion;
- 2: leichte Korrosion (korrodierte Flédche £5 $%);
3: m&Bige Korrosion {(korrodierte Fldche.im Bereich
zwischen 5 und 20 %); und
4: starke Korrosion (korrodierte Fldche >20 %).

=
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Tabelle 1

Korrosion nach DIN 51359 bei Verwendung von Verbindun-
gen der allgemeinen Formel

R-@ coc=cHcood  (I)

. Korrosionsgrad
R - Konz. % Priifdauver in Tagen
-2 10 - 15 20

n-Octyl 0,01

2 2 2 2

0,05 0 1 1 1

0,1 0 0 0 1

0,5 0 0 0 0

1,0 0 0 0 0

N-Dodecyl 0,005 0 1 1 g
0,01 0 0 1 1

0,05 0 0 0 1

0,1 0 0 0 1

0,5 0 0 0 0

1,0 0 0 0 0

ohne Inhibitor - 4 4 4 4

(Vgl.-Bsp. 1)

_ Vergleichsbeispiel 1

Entsprechend der in Beispiel 1 beschriebenen Vor-
gehensweise wurden Stahlbleche in identisches Minerail-
81 getaucht, das keine als Korrosionsinhibitor ver-

wendbare Verbindung der allgemeinen Formel (I) ent-
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nielt. Die Bewertung auf Korrosionserscheinungen er-

folgte nach gleicher Behandlungsweise entsprechend der

in Beispiel 1 angegebenen Bewertungsskala. Die Ergeb-

nisse sind der obigen Tabelle 1 zu entnehmen.

Ergebnis: )

Wahrend die in Mineraldl mit einer Verbindung der all-
gemeinen Formel (I) getauchten Stahlbleche iliberwiegend
keine oder hdchstens leichte Korrosion (Korrosionsgrad
bis 2) aufwiesen, zeigten Bleche, die in Mineraldl
ohne Xorrosionsinhibitor getaucht worden waren, aus-
nahmslos eine starke Korrosion. Starke Xorrosionser-

scheinungen wurden auch schon nach kurzer Priifdauer
beobachtet.

Beispiel 2

Stahlstibe der Qualitdt CK 15, die entfettg@ und ge-
schmirgelt worden waren, wurden einer Minerélél-/Was—
ser-Rihrpriifung nach DIN 51585 unterworfen. Dazu wur-
den sie bei 60°C in eine geriihrte Mischung aus Mine-
raldl der Qualitit analog Beispiel 1 und Wasser (Me-
thode A) oder aus Mineraldl der Qualitdt analog Bei-
spiel 1 und kiinstlichem Meerwasser (Methode B) fiir

24 h getaucht, wobei die Mineraldl-Wasser-Mischung mit
einer Drehzahl von 1000 UpM gerihrt wurde. Das Volu~
menverhiltnis Ul1/Wasser betrug dabei 10 : 1.

Nach 24 h wurden die St3dbe der Mineraldl—-Wasser-Mi-

schung entnommen und auf Korrosionserscheinungen be-
urteilt.

Die Konzentration der als Xurriosionsschutz-Inhibitor

verwendeten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) in
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dem verwendeten Mineraldl ist aus der nachstehenden
Tabelle 2 ersichtlich. Die Bewertung wurde nach der in

Beispiel 1 angegebenen Bewertungsskala vorgencmmen.
Tabelle 2

Korrosion nach DIN 51585 bei Verwendung von Verbindun-
gen der allgemeinen Formel

|

R-<C::>~—cocs=cacooa (D) : S

Korrosionsgrad
R Methode Konz. (Gew.-%)
6,01 o0,05 0,1 0,5

n-Dodecyl A 1 0 0 0
- . "B 4 )
n-Octyl A 0
B 4 3 0
ohne Inhibitor :-A/B = ._. B 4

(Vgl.-Bsp. 2) ..-. .. .

Vergleichsbeispiel 2

Entsprechend der in Beispiel 2 angegebenen Methode

wurden Stahlstdbe in Mineral&l getaucht, das keinen

Korrcsionsinhibitor der allgemeinen Formel (I) ent-~

hielt. Dabei wurde sowohl eine Mischung aus Mineralsi
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cer Qualitdt analog Beispiel 1 und Wasser (Methode a)
als auch eine Mischung aus Mineraldl der Qualitdt
.analog Beispiel 1 und kiinstlichem Meerwasser (Methode

B) verwendet. Die Ergebnisse sind ebenfalls der obigen
Tabelle 2 zu entnehmen.

.Eragebnis: ~-

Im Korrosionstest nach DIN 51585 zeigen die Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (I) einen befriedigenden
bis guten Korrosionsschutz in Mineraldl, insbesondere
bei Konzentrationen ab 0,05 Gew.-%, bezogen auf Mine-
raldlbasis. Im Gegensatz dazu werden identische Stahl-

stibe durch Mineraldl-Wasser-Mischungen ohne Xorro-
sionsinhibitor stark korrodiert.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von 3-(p-Alkylbenzoyl-)acrylséuren der

allgemeinen Formel (I)

R—@ cocH=cHcood  (I) '

in der R fiir einen geradkettigen oder verzweigten Al-

kylrest mit 8 bis 18 C-Atomen steht oder Gemischen
mehrerer‘Verbindungen der allgemeinen Fecrmel (I) als

Korrosionsschutzmittel in SchmierSlen und Schmierfet-
ten auf Mineraldlbasis.

2. Verwendung von 3-(p—Alkylbenzoyl-)acrylséuren der
allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1, in der R fiir

einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrgst mit 8
bis 12 C-Atomen steht.

3. Verwendung von 3-(p-Alkylbenzoyl-)acrylsiuren der
allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 in Mengen von
0,005 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 1
Gew.-%, bezogen auf die Mineral&lbasis.
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