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) Wasseridsliche Mischungen von Fettsdure-Ammonium-Salzen und Polyolfettsduren bzw. deren
Alkali-oder Ammoniumsalzen, Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendung als
Korrosionsinhibitoren in wissrigen Systemen.

@) Die Erfindung betrifft wasserifsliche Mischungen zur Korrosionsinhibierung, die ein oder mehrere Ammo-
niumsalze von Fettsduren mit der allgemeinen Formel (i)

R1_ - n+ 0

R4-1{I-R2 <_BO-C-RS (I)
'3
R

Il
in der n 1 oder 2 bedeuten und R’, R R® und R* gleich oder verschieden sein k&nnen und fUr

Wasserstoff, unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis
6 C-Atomen oder Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und R® fiir Alkyireste mit 6 bis 10 C-
Atomen steht und ein oder mehrere Polyolfettsduren und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (lf)

OH
6 ! 7
R -~ CH - CH - OR (II)
1
(CH.,)
2
éoogme

in der R® fir einen Alkyl-oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und R’ fiir einen aus einer Di-oder
Polyhydroxyverbindung durch Abspaitung einer Hydroxylgrup pe entstandenen organischen Rest steht, M®
= H®, Na®, K® oder ein Ammoniumion [R'R®R*R‘N 1™ wie in Formel (I) bedeutet und m ganze Zahlen von
0 bis 18 bedeutet, enthalten, sowie ein Verfahren zur Herstellung derartiger wasseri&slicher Mischungen von
Ammoniumsalzen von Fettsduren und Polyolfettsduren und/oder deren Salzen, und die Verwendung
derartiger Mischungen zur Korrosionsinhibierung in BohrSlen, SchneidSlen, Walzdlen, Schiief&len,
L8sungen fir die Metallreinigung, Kiihimitteln und Schmiermitteln. ‘

Xerox Copy Centre



0 237 959

Wasserldsliche Mischungen von Fettsdure-Ammonium-Salzen und Polyolfettsiduren bzw. deren Alkali-
oder Ammoniumsalzen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Korrosionsinhibitoren
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in wassrigen Systemen

Die Erfindung betrifft wasserlGsliche Mischungen von Fettsdure-Ammonium-Salzen und Polyolfettsduren
bzw. deren Alkali-oder Ammoniumsalzen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwendung derartiger
Mischungen zur Korrosionsinhibierung in wissrigen Systemen.

In technischen Prozessen der Bearbeiiung von Metalloberflichen, beispielsweise durch Bohren, Schnei-
den, Walzen oder Schieifen, sowie der Metalireinigung, treten immer wieder Korrosionsprobleme auf. Hier
wie auch in fechnischen Kihiprozessen, die such in Gegenwart von Wasser oder wasserhaltigen
Flussigkeitsmischungen abspielen, kommen korrosionsgefahrdete Metalle, vornehmlich Eisen oder eisenhal-
tige Legierungen, mit wassrigen technischen Reinigern, Kilhiwsssern, Kihlschmierstoffen fir die Metall-
bearbeitung etc. in Kontakt und werden unter ungiinstigen Bedingungen korrodiert. Dies hat einerseits eine
verringerte Lebensdauer der Apparaturen zur Folge, andererseits miissen in Prozessen, in denen die
Metalloberfldchen an schlieBend weiterverarbeitet, gegebenenfalls mit korrosionsschiitzenden Uberziigen
versehen werden sollen, aufwendige Arbeitsprozesse zwischengeschaltet werden, um die schon korrodier-
ten Metalloberfldchen frei von Korrosion flir die Folgeprozesse zur Verfiligung zu stellen.

Aus der DE-AS 11 49 843 und der EP-PS 0 002 780 sind Aminsaize bzw. Alkanolaminsalze von
Maleinamids8ure und ihren Derivaten als Korrosionsinhibitoren in wissrigen Systemen bekannt. Derartige
Verbindungen weisen je nach Substituenten eine gute bis flr die Verwendung in wissrigen Systemen
ausreichende WasserlSslichkeit auf und zeigen eine flir die Anwendungszwecke zuiriedenstellende
Korrosionsschutzwirkung, haben jedoch den Nachieil, daB sie ausgesprochen stark schiumen. Dies wird vor
allem dann beobachtet. wenn die entsprechenden Inhibitoren Kiihiw3ssern oder Kiihischmisrstoffen zuge-
seizt werden. Es war daher im Zusammenhang mit derartigen Verbindungen der Zusatz eines
Schaumdémpfers erforderlich. Zudem zeigte sich, daB derariige Verbindungen mitunter ausgesprochen
empfindlich auf Schwankungen in der Wasserhirte reagieren.

Aus der DE-OS 29 43 963 sind Alkanolaminsalze-von Alkenylbernsteinsduren als Korrosionsinhibitoren
in wdssrigen Systemen bekannt. In der US-PS 3 374 171 wurden auBerdem Aminsalze von Fettsduren mit 6
bis 8 C-Atomen als wasseriGsliche Korrosionsinhibitoren offenbart. Es wurden dabei Fetis3uren wie Capron-
, Gapryl-, Heptan-und Pelargons3ure mit Alkanolaminen neutralisiert und mit Polyoxyalkyienglykolen vermi-
scht.

Das Neutralisationsprodukt aus Di-n-butylamin mit einem 1 : 1-Gemisch aus Caprylsdure und Ca-
prins&ure ist im Vergleich zu den mit Alkanolaminen neutralisierten Fetts3uren besser in der korrosionsinhi-
bierenden Wirkung. Nachieilig an diesem Produkt ist jedoch, daB es ausgesprochen unangenehm riecht.
Aufgrund der groBen Oberfidichen, die mit derartigen Korrosionsinhibitoren behandelt werden, kommt es
daher zu einer nicht hinnehmbaren Geruchsbelistigung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein wasserisliches Korrosionsschutzmitte! zur Verfligung
2u stellen, das auf metallischen Oberfiichen aus Eisen oder Eisen enthalienden Legierungen zu einer guten
Korrosionsinhibierung  flihrt. Zudem war eine mdglichst geringe Schaumneigung und Was-
serhdrteempfindlicheit sicherzustellen und auBerdem zu gewdhrieisten, daB aufgrund der in derartigen
Mitteln enthaltenen Inhalisstoffe keine Geruchsbeldstigung aufiritt.

Die Erfindung betrifft wasserlSsliche Mischungen zur Korrosionsinhibierung, die

- a) ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsduren mit der aligemeinen Formel (l)

1 n+

R e}
y o "

R4—N—R2 <:O-C.“.-RS (I)
R3

n
in der n = 1 oder 2 bedeuten; R', R? R® und R* gleich oder verschieden sein kénnen und fiir Wasserstoff,
unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C-Atomen
oder Aminoalkylenresie mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und R° fiir unverzweigte und/oder verzweigte
Alkyireste mit 6 bis 10 C-Atomen stent, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Mischung, und
b) ein oder mehrere Polyolfettsduren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel {1
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OH
6 1
R" - CH -CH - OR

1
(CH,)
LB
in der R® flr einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl-oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und R’ fr
einen aus einer Di-oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaliung einer Hydroxylgruppe entstandenen
organischen Rest steht, M® = H® Na® K® oder ein Ammoniumion [R'R:R*R‘N |™* wie in Formel ()
bedeutet und m ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, enthalten.

Die Erfindung betrifit auBerdem ein Verfahren zur Herstellung derartiger Mischungen, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man ungesittigte Fettsduren der allgemeinen Formel (Ilf)

R®-CH = CH -(CH,)q, -COOY (i)

in der R* und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen Y den
Rest eines ein-oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins oder Methanols bedeutet, nach an sich
bekannten Methoden epoxidiert, das erhaltene Epoxid nach an sich bekannten Methoden mit einer Di-oder
Polyhydroxyverbindung der allgemeinen Formel (IV)

R’OH (V)

in der R’ flir einen aus einer Di-oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe
entstandenen organischen Rest steht, umsetzt, gegebenenfalls die Derivate der erhaltenen Polyolfettsiure
mit Basen der allgemeinen Formel M®OH®, in der M® die oben genannten Bedeutungen hat, oder mit einer
Séure verseift und die erhaltene Polyolfettsdure und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (i) und
gegebenenfalls weitere Polyoifettséuren der genannten allgemeinen Formel mit einem oder mehreren
Ammoniumsalzen von Fettsduren mit der obigen allgemeinen Formel (f) im Gewichtsverhdltnis 10 : 1 bis 1 :
10 sowie gegebenenfalls mit Wasser mischt.

Die Erfindung betrifit auBerdem die Verwendung derartiger wasserl&slicher Mischungen von Fettsdure-
Ammonium-Salzen und Polyolfettsduren und/oder deren Salzen zur Korrosionsinhibierung in Bohrdien,
Schneiddien, Walz8len, Schliefélen, Losungen fiir die Metalireinigung, Kiihimitteln und Schmiermitteln.

Die erfindungsgem&Ben wasserlSslichen Mischungen zur Korrosionsinhibierung enthalten als eine
Komponente ein oder mehrere Ammoniumsaize von Fettsduren der oben genannten aligemeinen Formel (I).
In () kdnnen n 1 oder 2 bedeuten und einer oder mehrere der Reste R', R?, R® und R* gleich sein oder
auch alle Reste vonsinander verschieden sein. Sie k&nnen dabei flir Wasserstoff und unverzweigte oder

7 (IT)

- verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylenrest oder

-mit n = 2 -flir Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen. Als Alkyireste kommen damit die Reste
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert-Butyl, sowie n-Pentyl oder n-Hexyl sowie deren
verzweigte Isomere in Frage. Geeignete Hydroxyalkylenreste sind Hydroxymethylenoder Hydroxyethylen-
reste oder deren hdhere Homologe mit 3 bis 6 C-Atomen im Alkylenrest. Als Aminoalkylenreste lassen sich
entsprechend Aminomethylen-, Aminoethylen-oder Aminopropylenreste oder deren hdhere Homologe mit 4
bis 8 C-Atomen bzw. entsprechende, am N-Atom mit C,;-Alkylgruppen substituierte Aminoalkylenreste
nennen.

Bevorzugt werden Verbindungen (I) mit n = 1, in denen ein Rest im Ammoniumkation fiir einen
Alkyirest mit 1 bis 6 C-Atomen und die restlichen Reste flir Wasserstoff stehen, oder Verbindungen (1), in
denen zwei dieser Reste fir eine Alkylgruppe mit 3 oder 4 C-Atomen und die beiden anderen Reste flir
Wasserstoff stehen. Bevorzugt sind ferner Verbindungen (I) mit n = 2, in denen einer der Reste im
Ammoniumkation einen Aminoalkylenrest gem3s der vorstehenden Definition bedeutet und die somit zwei
kationische N-Atome. aufweisen; siner der anderen Reste steht fiir einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen, die
restlichen beiden Reste flir Wasserstoff.

Besonders bewiahrt haben sich Ammoniumsalze (I) mit Ammoniumkationen, in denen zwei Reste flr
eine n-Butylgruppe und die beiden anderen Reste flir Wasserstoff stehen, sowie solche Ammoniumsaize (i),
in denen das Ammoniumkation flir [N,N-Dimethylpropylendiamin-1,3]** steht.

Der Rest R® in der allgemeinen Formel (I) steht flir unverzweigte und/oder verzweigte Alkylreste mit 6
bis 10 C-Atomen. Als Reste R® kommen insbesondere i-Heptyl, i/n-Octyl, i-Nonyl oder n-Decyl in Frage. Die
Ammoniumsalze () stammen damit beispielsweise von Capryls8ure, Isononansiure oder Caprinsiure.
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Bevorzugt werden als Ammoniumsalzkomponente Mischungen von~ Ammoniumsalzen zweier
Fetts8uren, die jeweils die allgemeine Formel (1) aufweisen, angesehen. Es haben sich insbesondere Mi-
schungen zweier Ammoniumsalze im Gewichtsverhltnis 1 : 1 bewshrt. Als besonders vorteilhaft erwiesen
sich Mischungen von Ammoniumsaizen (l), die aus der Neutralisation eines Gemisches von 50 %
Caprilsdure und 50 % Caprins3ure mit Aminen mit 1 bis 8 C-Atomen entstehen, wie beispielsweise mit Di-
n-butylamin, N,N-Dimethylpropylendiamin-(1,3) oder 2-Amino-2-methylpropanol-1.

Die erfindungsgem&Ben wasserlSslichen Mischungen enthalten eines oder mehrere der Ammonium-
salze von Fettsduren mit der allgemeinen Formel (I) in Mengen von 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamigewicht der erfindungsgem#Ben Mischungen. Als bevorzugt sind dabei Mengen im Bereich von 10
bis 50 Gew.-% anzusehen.

Als weitere Komponente sind in den erfindungsgemi#iBen wasserléslichen Mischungen eine oder
mehrere Polyol fettsduren und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (Il) enthalten. In der aligemeinen
Formel (Il) steht R® fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl-oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen.
Es kommen also die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert-Butyl sowie n-Pentyl, n-
riexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-
Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl oder n-Nonadecyl sowie die verzweigten Isomere der genannten
Alkylen-bzw. Alkylreste in Frage. Bevorzugt werden dabei Alkylreste, deren Kohlenstoffzahl im Bereich von
8 bis 15 liegt.

in der genannten allgemeinen Formel (1) steht m flir ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18, bevorzugt
im Bereich von 8 bis 14. In der Praxis haben sich Verbindungen der Allgemeinen Formel (ll) besonders
bewéhrt, in denen der Rest R® flir n-Octy! und m fiir 7 steht.

In der aligemeinen Formel (Il) steht R’ fiir einen organischen Rest, der formal aus einer Di-oder
Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe entstanden ist. Als Di-oder Polyhydroxyver-
bindungen haben sich dabei die Verbindungen aus der folgenden Gruppe besonders bewihrt:

Ethylenglykol
Glycerin
Diglycerin
Propylenglykol
Disthylenglykol
Dipropyiengiykol
Trimethylolethan
Trimethylolpropan
Neopentyliglykol
Pentaerythrit
Dipentaerythrit
Sorbit

Sorbitan
Diethanolamin
Tristhanolamin



10

15

20

25

30

35

50

55

0237 959

1 -10)
10)

Polethylenglykol (H-(-OCH2CH2)-nOH mit n

Polypropylenglykol (H-(-?HCHZ-)-nOH mit n
CH3

Prppylenoxid-Ethylenoxid-Blockpb’lymere , d.h.

]
|

Verbindungen der Formel )
_HO-(-CHZ-CHZ—O) y—(C;Z'H-CHZ-O) % -(»CHZ-CHZ-O)-yH
CH3

mit x +y =2 - 10 und
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere, d.h.

Verbindungen der Formel

HO-(-C’ZH—CHz-O)-y -(-CHz—CHz-O) x—(?H-—CH2 -0) YH

CH3 CH

mit x +y =2 - 10

Der Alkoxyrest R’O-in der allgemeinen Formel (ll) entsteht dabei im Zuge des nachfolgend be-
schriebenen erfindungsgem&Ben Verfahrens, in dem Di-oder Polyhydroxyverbindungen der Formel (IV) an
ein Epoxid einer ungesittigten Carbonsdure(lll) addiert werden. )

Unter die Produkte der Formei (ll) fallen auch Gemische von Verbindungen, in denen zwei oder mehr
Fettséuremolekiile durch eine Di-oder Polyhydroxyverbindung der Formel (IV) miteinander verkniipft sind.

Statt der Polyolfettsduren der oben angegebenen aligemeinen Formel (Il}, in denen M® jeweils flir H®
steht, sind auch deren wasserlsliche Salze verwendbar. Als solche sind bevorzugt Alkalimetallsalze, z.B.
Natrium-und/oder Kaliumsalze, in denen M® fiir Na® bzw. K ®steht, zu nennen. Mit Vorteil lassen sich auch
Salze (I} verwenden, in denen M® flir ein Ammoniumkation [R'R?*R°R‘N]™ steht, wobei R’, R%, R°, und R*
sowie n die oben angegebenen Bedeutungen haben.

In den erfindungsgemé&Ben wasseridslichen Mischungen zur Korrosioninhibierung k&nnen ein oder
mehrere Polyolfettsduren oder deren Saize der allgemeinen Formel (Il) enthalten sein. Die Gesamtmengen
der genannten Verbindungen (il) liegen dabei im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Mischungen, bevorzugt im Bereich von 50 bis 90 Gew.-%.

Das Verfahren zur Hersiellung derartiger wasseriSsiicher Mischungen zur Korrosionsinhibierung kann
als an sich bekannt bezeichnet werden. Die Polyolfettsduren der aligemeinen Formel (ll) werden dabei im
wesentlichen nach dem in der DE-OS 33 18 596 beschriebenen Verfahren hergestellt. Dies besteht darin,
daB man ungeséttigte Fettsduren der allgemeinen Formel (lil)

R®-CH = CH -(CH.), -COOY (It})

in der R® und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen Y den
Rest eines ein-oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins oder Methanols bedeutet, nach an sich
bekannten Methoden epoxidiert. Dies kann beispieisweise unter Verwendung von Peroxycarbonséuren nach
an sich bekannten Methoden geschehen. Die Epoxydation liefert dabei Epoxide, in denen der Oxiranring die
Position im Molekiil einnimmt, die im Eduki durch die mit der Doppelbindung verbundenen Kohlenstoffa-
tome vorgegeben ist. Das erhaltene Epoxid wird dann nach ebenfalls an sich bekannten Methoden mit einer
Di-oder Polyhydroxyverbindung der aligemeinen Formel (IV)

R’OH (Iv)

umgesetzt, in der R’ die obigen Bedeutungen hat. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB die
Epoxide unter SHurekatalyse mit einem Uberschuf der genannten Di-oder Polynydroxyverbindung (V)
umgesetzt werden, wobei sich der Oxiranring &ffnet und der Epoxidsauerstoff zur Hydroxygruppe wird und
das benachbarte Kohlenstoffatom den Alkoxyrest -OR’ der zur Ring&finung verwendeten Di-oder Polyhydro-
xyverbindung tragt. Gegebenenfalls wird bei der Umsetzung mit der Di-oder Polyhydroxyverbindung (IV)
auch die freie Carboxylgruppe verestert bzw. die mit dem Rest Y veresterte endsténdige Gruppe -COOQY in
der allgemeinen Formel (lll) umgeestert. Gewlinschienfalls werden dann die Derivate der erhaltenen
Polyolfettsduren, deren Carboxylgruppe regelmiBig verestert ist, mit Basen der allgemeinen Forme! M2OH,
in der M® die oben genannten Bedeutungen von Na®, K®, [R'R?R°R*NI"+ usw. hat, oder mit einer S#ure

3
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verseift. Dabei werden dann die freien Polyolfettsuren der allgemeinen Formel (ll), in der M® fiir das
Wasserstoffion steht, oder deren Salze der Formel (ll), in der M® fiir ein Alkalimetallkation wie Na® oder K
® oder fiir ein Ammoniumion [R'R?R*R*N]™ mit den oben angegebenen Bedeutungen fiir R', R R® und R*
sowie n steht, gebildet.

Unter den Begriff der ungeséttigten Fetts&uren der aligemeinen Formel (lll) bzw. der Di-oder Polyhydro-
xyverbindungen der Formel (V) fallen auch ungesittigte Fetts3uren mit mehr als einer Doppelbindung bzw.
Di-oder Polyhydroxyverbindungen, wie sie aligemein aus technisch verfligbaren Olen und Fetten, wie z.B.
Sojadl, Leindl, RUbGI etc., erhditlich sind.

Die auf diesem Wege erhaltene Polyolfettsdure oder deren Salze der aligemeinen Formel {il) wird dann
gewlnschtenfalls mit weiteren Polyolfetisduren der genannten aligemeinen Formel sowie mit einem oder
mehreren Ammoniumsalzen von Fettsduren mit der aligemeinen Formel () im Gewichtsverhiltnis 10 : 1 bis
1 : 10, bevorzugt 3 : 1, sowie gegebenenfalls mit Wasser vermischt.

Die auf diesem Wege erhaltenen erfindungsgemaBen wasserlslichen Mischungen sind hervorragend
geeignet als Mittel zur Korrosionsinhibierung in Bohrdlen, Schneid&len, Walzdlen, Schieifélen, L&sungen fir
die Metallreinigung, KUhimitteln und Schmiermittein. Uberraschend in der Verwendung derartiger Mi-
schungen ist, daB Polyolfettsduren und deren Salze der allgemeinen Formel (Il) als solche keinerlei
korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen. Die genannten Verbindungen wirken jedoch in Kombination
mit den Ammoniumsaizen von Fettsduren mit der aligemeinen Formel () insofern stark synergistisch, als
sie deren Vermdgen deutlich steigern, die Korrosion auf Metalloberflichen zu inhibieren. So ist es
beispielsweise moglich, die Konzentration der Ammoniumsalze von Fetts&uren, die als solche -wie aus dem
Stand der Technik bekannt -schon korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen, um bis zu 50 % zu
reduzieren, ohne daB dabei eine Verschlechterung des Komosionsschutzes eintritt. Es ist weiterhin als
Vorteil der erfindungsgeméBen wasserlGslichen Mischungen anzusehen, da8 sie eine ausgeprégie Schau-
marmut aufweisen und zudem die bei der alleinigen Verwendung der Ammoniumsalze von Fettsiuren mit
der aligemeinen Formel (I) beanstandete Geruchsbeldstigung nicht aufiritt. Zudem sind die erfindungs-
geméBen Mischungen auch in ausgesprochen hartem Wasser ausgezeichnet 18slich. Auch diese Eigen-
schaft wird in Mischungen, die neben ein oder mehreren Ammoniumsalzen von Feitsduren mit der
aligemeinen Formel (I} auch eine oder mehrere Polyolfettsiuren und/oder deren Salze der aligemeinen
Formel (ll) enthalten, deutlich verbessert.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele n#her erl3utert.

Beispiel 1

Herstellung des Kaliumsalzes einer Polyolifettsdure der allgemeinen Formel (1) (R* = n-Octyl, m = 7, R’ =
2.2-Bis(hydroxymethyi-)butyl, M® = K®)

670 g 1.1.1-Tris~(hydroxymethyi-)propan (Trimethylolpropan), 1,5 g Schwefelsdurs und 1175 g epoxy-
diertes Sojad! wurden 1,5 h lang unter Rihren auf 100°C erwzrmt. Nach Abkihlen auf 50°C wurde eine
wéssrige L8sung von 247 g KOH in 623 g Wasser zugesetzt und das Reakiionsgemisch weiter 3 h lang auf
100°C erhitzt. Man erhielt auf diese Weise eine 80 %ige wiassrige Losung des Kaliumsalzes der
Polyolfettsgure (Il) (R* = n-Octyl, m = 7, R” = 2.2-Bis(-hydroxymethyl)-butyl, M® = Ke).

Beispiel 2

Herstellung des Kaliumsalzes der Polyolfettsdure () mit R® = n-Octyl, m = 7, R” = 2.3-Dihydroxypropyl,
M® = K&,

920 g Glycerin, 3,5 g Schwefelsdure und 1758 g epoxydierter Olsiuremethylester wurden unter Rilhren
2 h lang auf 100°C erhitzt. Nach Abkiihlung auf 50°C wurde das heterogene Reakiionsgemisch mit 30
%iger methanolischer Natriummethylatidsung neutralisiert, die Glycerinphase abgetrennt und die verblei-
bende Phase bei 200°C und einem Druck von 0,01 mbar von ca. 200 g fllichtigen Anteilen befreit. Der
Destillationsriickstand bestand aus einem hellgelben Ol.
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712 g dieses Ols wurden mit einer L8sung von 80 g NaOH in 453 g Wasser bei 100°C 3 h lang erhitzt.
Nach Abkiihlen auf 70°C wurde das Reaktionsgemisch mit Schwefelsdure auf einen pH-Wert von 2
eingestellt, die wissrige Phase abgetrennt und die organische Phase mit auf 60°C erwdrmtem Wasser
gewaschen. Auf diese Weise wird eine Polyolfettsdure (ll) (R° = n-Octyl, m = 7, R” = 2.3-Dihydroxypropyl,
M® = H®) erhalten. 69,3 g dieser Polyolfettsdure werden mit 16,8 g einer 50 %igen wissrigen Kaliumhy-
droxidldsung neutralisiert und mit 63,9 g deionisiertem Wasser verdiinnt.

Beispiel 3

T
Herstellung einer korrosionsinhibierenden Mischung.

53 g des Neutralisationsproduktes eines Gemisches aus 50 Gew.-% Carpyisdure und 50 Gew.-%
Caprins&ure mit Di-n-butylamin wurden mit 100 g des Produktes aus Beispiel 1 und 60 g Wasser vermischt.

Beispiel 4
Herstellung einer weiteren korrosionsinhibierenden Mischung.

50 g des Neutralisationsprodukts eines Gemisches aus 50 Gew.-% Carpylsdure und 50 Gew.-%
Caprinsdure mit Di-n-butylamin wurden mit 150 g des Produktes aus Beispiel 2 vermischt.

Beispiel 5

250 g Trimethylolpropan, 0,56 g konzentrierte Schwefelsdure und 439 g epoxidiertes Soja®l wurden
unter Rlhren 1,5 h auf 100°C erhitzt. Nach Abkihlung auf 90°C wurde das Reaktionsgemisch mit 75 ml
einer 50 %igen wissrigen Natriumhydroxidi§sung versetzt und 3 h bei 100°C verseift. Nach abermaligem
Abkiihlen auf 90°C wurde das Reaktionsgemisch mit 500 g 30%iger wissriger Phosphorsidure auf pH 2
singestellt, die wassrige Phase abgetrennt und die verbleibende organische Phase mit 2 x 40 mi Wasser
gewaschen. Die auf diese Weise erhaltenen 622 g Polyolfettsdure wurden mit 131 g Diethanolamin
neutralisiert. Das Produkt wurde anschliefend mit 653,6 g deionisiertem Wasser verdUnnt.

Beispiel 6

150 g der nach Beispiel 5 hergestellen Substanz wurden vermischt mit 50 g des Neutralisats aus 50
Gew.-% Caprylsdure und 50 Gew.-% Caprinsdure mit Di-n-butylamin.

Beispiel 7
Korrosionstest nach DIN 51360.

Die Mischungen aus den Bsispielen 3 und 4 wurden in Konzentrationen von 0,5 und 1 Gew.-%,
angegeben als Ammoniumsalz-Polyoliettsdure-Mischung in der Gesamtmenge Wasser, in Wasser unter-
schiedlicher Harte gegeben, volistandig gelst und im Korrosionstest nach DIN 51360 auf die korrosionsin-
hibierende Wirkung Uberprlift. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu eninehmen.

Als Vergleich wurde das kommerziell erhililiche Aminsalz eines 1 : 1-Gemisches aus Caprylsiure und
Caprinsdure mit Di-n-butylamin, nachstehend als "Vergleichssubstanz” bezeichnet, herangezogen. Dessen
Konzentration in der Anwendungsl&sung betrug 1 bzw. 2 Gew.-%.

Die Bewertung der Korrosion auf den getesteten Blechen erfolgte nach folgender Skala:
= keine Korrosion, '
= Spuren von Korrosion,
= leichte Korrosion,
mépBige Korrosion,
starke Korrosion.

0
1
2
3
4



70

15

- 20

25

35

0 237 959

Tabelle 1

Korrosionsinhibierende Wirkung von Mischungen gemiB

der Erfindung im Vergleich zu einem bekannten Inhibi-

tor.
*
Prod. aus Konzentration Wasserhdrte (°dH)
Beispiel %) 0 5 10 15 20
3 ’ 1 3 4 4 4
R 0 0 0 0 1
4 , 3 4 4 4 4
’ 0 0 0 1l 1
6 ’ 0 2 3 3 4
R 0 0 0 0 0
Vergleichs- 1,0 1 3 4 4 4
substanz 2,0 0 0 1 1-2 2
*

bezogen auf den-Gehalt an 1 : 1 Gemisch aus Capryl-

und Caprins&dure mit Di-n-butylamin.

_ Ergebnis:

Bei einer Konzentration von 1 Gew.-% sind selbst in sehr hartem Wasser die Ergebnisse fir die
Korrosionsinhibierung bei den erfindungsgemaBen Produkten der Beispiele 3 und 4 deutlich besser als fiir
die Vergleichssubstanz. Mit der Vergleichssubstanz vergleichbare Ergebnisse der Korrosionsinhibierung
werden bei auf die Hélfte reduzierter Einsatzmenge der erfindungsgem&Ben Mischungen erzielt.

Beispiel 8
Schaumtest.

Testmethode: 50 ml einer 3 % der erfindungsgemzBen Mischungen enthaltenden Priifldsung wurden in
einem 100 mi MeBzylinder zehnmal geschiittelt und das Schaumvolumen in m! sowie die Schaumzerfallzeit
in min gemessen. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. Als Vergleichssubstanz
wurde wieder das Neutralisationsprodukt einer 1 : 1 -Mischung von Capryisiure und Caprinsiure mit Di-n-
butylamin herangezogen.
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- Tabelle 2

Schaumtest von Mischungen gem&B der Erfindung im Ver-
gleich zu einem bekannten Inhibitor

(1. Zahl: Schaumvolumen (ml);

2. Zahl: Sschaumzerfallzeit (min)).

Prod. Konzf Wasserhdrte (°dH)
%* % e % % % * % * %
aus Bsp. (%) 0 5 10 15 20
Vergl.- 2 4/60 3/60 3/60 9/60 2/60
Substanz
3 1 0/35 0/2 0/4 0/8 0/9
4 1 0/60 0/30 0/3 0/40 2/60
6 1 4/3 2/20 2/1 3/2 2/2
%*

bezogen auf den Gehalt an 1 : 1 Gemisch aus Carpyl-
und Caprinsdure mit Di-n-butylamin.
erste Zahl = Schaumvolumen (in ml)
zweite Zahl = Schaumzerfallzeit (in min)
Ergebnis:

Sowohl das Produkt nach Beispiel 4 als auch das nach Beispiel 3 zeigt im Vergleich zur Vergleichssub-
stanz einen flir Aminseifen Uberraschend schnellen Schaumzerfall. Die Polyolfettsdure in der erfindungs-
geméBen Mischung wirkt also bei den genannten Produkten synergistisch in Bezug auf den Schaumzerfall.

Zudem wurde gefunden, daB die Produkte nach den Beispeilen 3 und 4 in der Geruchsbeléstigung dem

Vergleichsprodukt deutlich Uberlegen sind: Wihrend das Vergleichsprodukt ausgesprochen unangenshm
riecht, ist eine Geruchsbeléstigung bei den Produkten nach den Beispielen 3 und 4 nicht festzustellen.

Anspriiche

1. Wasserl@sliche Mischungen zur Korrosionsinhibierung, enthaltend
(a) ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsduren mit der aligemeinen Formel (1)

Rl In+ 0

R4-I:I-R2 @O-C-Rs (I)
]
R3

n
in der n = 1 oder 2 bedeuten; R", R?, R® und R* gleich oder verschieden sein kdnnen und fiir Wasserstoff,
unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C-Atomen
oder Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und R® flir unverzweigte und/oder verzweigte
Alkylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Mischung, und

(b) ein oder mehrere Polyolfettsduren und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (i)
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OH
6 ¥
R" - CH - CH - OR

[ 4
(CH

)
Eod®
in der R® flr einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl-oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und R’ fir

einen aus einer Di-oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe entstandenen
organischen Rest steht, M® = H® Na® K® oder ein Ammoniumion [R'R®R'R‘N™* wie in Formel ()
bedeutet und m ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamigewicht der Mischung.

2. Wasserl8sliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Fettsduren mit der aligemeinen Formel (l), in der n = 1 und einer.der Reste R’ bis R® fiir einen Alkylrest
mit 1 bis 6 G-Atomen steht und die anderen Reste flir Wasserstoff stehen.

3. WasserlSsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Fettsduren mit der aligemeinen Formel (1), in der n = 1 und zwei der Reste R* bis R* fiir Alkylreste mit 3 -
oder 4 C-Atomen und die anderen Reste fiir Wasserstioff stehen.

4. WasserlGsliche Mischungen nach Anspruch 3, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Feitsduren mit der allgemeinen Formel (1), in der n = 1 und zwei der Reste R! bis R* flr n-Butyl stehen.

5. WasseriGsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Fettsduren mit der allgemeinen Formel (I), in der n = 2 und das Ammoniumkation [R'R?R°R'N]™* flir [N-N-
Dimethyipropylendiamin-1,37* stehen.

6. Wasserldsliche Mischungen nach Anspriichen 1 bis 5, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze
von Fettsduren mit der aligemeinen Formel (1), in der R fir i-Heptyl, i/n-Octyl, i-Nonyl oder n-Decyl steht.

7. Wasserldsliche Mischungen nach Anspriichen 1 bis 6, enthaltend zwei Ammoniumsalze je einer
Fettsdure mit der aligemeinen Formel (), im Gewichtsverhalinis 1 : 1. )

8. WasserlGsliche Mischungen nach Anspruch 7, enthaltend eine 1 : 1-Mischung eines Neutralisations-
produktes aus Caprylsiure und Di-n-butylamin sowie Caprins3ure und Di-n-butylamin.

8. Mischungen nach Anspriichen 1 bis 8, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsduren
mit der allgemeinen Formel (1) in Mengen von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamigewicht der Mi-
schung.

10. WasseriGsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder ‘mehrers Polyolfettsiuren
und/oder deren Salze der aligemsinen Formel (ll), in der R® fiir einen geradkettigen Alkylrest mit 8 bis 15 C-
Atomen steht.

1. WasserlSsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Polyoifetisduren
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (ll), in der m fiir 8 bis 14 steht.

12. WasserlOsliche Mischungen nach Anspriichen 10 und 11, enthaltend ein oder mehrere Polyol-
fetts@uren und/oder deren Saize der aligemeinen Formel (ll), in der R® fiir n-Octyl und m fir die Zah! 7
steht.

13. WasseriGsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mshrere Polyolfeftsduren
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (i), in der R’ fiir einen organischen Rest steht, der durch
Abspaltung einer Hydroxylgruppe aus einer der Verbindungen der folgenden Gruppe entstanden ist:
Ethylenglykol
Glycerin
Diglycerin
Propylenglykol
Diethylenglykol
Dipropylengiykol
Trimethylolethan
Trimethylolpropan
Neopentylgrykol
Pentaerythrit
Dipentaerythrit
Sorbit
Sorbitan
Diethanolamin
Triethanolamin

7 (IT)
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]
[
!

Polethylenglykol (H+OCH2CH2+HOH mit n

Polypropylenglykol (H%?HCH2+nOH mit n
CH3

Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolvmere, d.h.

10)
1 -10)

Verbindungen der Formel
HO-(-CHZ-CHZ-O) y—(C'ZH-CHz-O) X—(-CHz-CH2 —O}-yH
CH
3
mit x +y =2 - 10 und
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere, d.h.
Verbindungen der Formel
HO-(C'ZH-CH2-0+Y -GCHZ-CHZ—O) x-(C".'H—CHZ—O) yH
CH3 CH

mit x +y =2 - 10
14. Wasserlitsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Polyolifetisduren
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (Il) in Mengen von 50 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Mischung.
15. Verfahren zur Herstellung wasserislicher Mischungen zur Korrosionsinhibierung, enthaltend ein
oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsduren mit der allgemeinen Formel (1)

3

Rl n+ o

R4-1:I—R2 @O-C-—RS (I)
' . -
R3

n

in der n = 1 oder 2 bedeuten und R', R R*® und R* gieich oder verschieden sein kdnnen und flir
Wasserstoff, unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis
6 C-Atomen oder Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und R°® fiir unverzweigte Alkylreste mit 6
bis 10 C-Atomen steht, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung,
und ein oder mehrere Polyolfetts@uren und/oder deren Saize der aligemeinen Formei (lI)

CH
t
RG-CH-CH-OR

¥
CH
(Cia'g ©
COO M

in der R® flr einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl-oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und R’ flir
einen aus einer Di-oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe entstandenen
organischen Rest steht, M® = H® Na® K® oder ein Ammoniumion [R'R*R*R*N]™ wie in Formel (I)
bedeutet und m ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, dadurch gekennzeichnet, daB man

(a) ungesittigte Fettsduren der allgemeine Formel (ill)
R*-CH = CH -(CH,), -COOY (i)
in der R® und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen Y den
Rest eines ein-oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins oder Methanols bedeutet, nach an sich
bekannten Methoden epoxidiert,

(b) das erhaltene Epoxid nach an sich bekannten Methoden mit einer Di-oder Polyhydroxyverbindung
der allgemeinen Formel (IV)
R’OH (IV)
in der R’ fiir einen aus einer Di-oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe
entstandenen organischen Rest steht, umsetzt, gebebenenfalls

(c) die Derivate der erhaltenen Polyolfetisiure mit Basen der allgemeinen Formel M ®OH®, in der
M® die oben genannten Bedeutungen hat, oder mit einer S3ure verseift, und

7 (II)
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(d) die erhaltene Polyolfettsdure und/oder deren Salze der aligemeinen Formel {ll) und gegebenen-
falls weitere Polyolfettsduren der genannten allgemeinen Formel mit einem oder mehreren Ammoniumsal-
zen von Fettsduren mit der obigen allgemeinen Formel (I), in der R, R% R°, R*, R® und n die oben
angegebene Bedeutung haben, im Gewichtsverhilinis 10 :1 bis 1 : 10 mischt.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fetisiure der aligemeinen
Formel (lll) Ols3ure verwendet.

17. Verfahren nach Anspriichen 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als Di-oder Polyhydroxy-
verbindung der allgemeinen Formel (IV) eine Verbindung aus der Gruppe Ethylenglykol, Glycerin, Diglyce-
rin, Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Neopentylgtykol,
Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Sorbit, Sorbitan, Diethanolamin, Tristhanolamin, Polyethylenglykol, Polypropy-
lenglykol sowie Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymere und Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere ver~
wendet.

18. Verfahren nach Anspriichen 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Ammoniumsalzkom-
ponente Mischungen von Ammoniumsalzen mehrerer Fettsduren verwendet.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, da8 man als Ammoniumsalzkomponente
eine Mischung des Neutralisationsproduktes von Caprons3ure mit Di-n-Butylamin und Caprinsdure mit Di-n-
butylamin im Gewichisverhiintis 1 : 1 verwendet. ’

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, da man als Ammoniumsalzkomponente
eine Mischung des Neutralisationsproduktes von Capronsiure mit N,N-Dimethylipropylendiamin-1,3 und
Caprinsgure mit N,N-Dimethylpropylendiamin-1,3 im Gewichtsverhilinis 1 : 1 verwendet.

21. Verfahren nach Anspriichen 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, da8 man ein oder mehrere
Ammoniumsalze von Fetts3uren mit der allgemeinen Formel () und ein oder mehrere Polyolfettsduren
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (ll) im Gewichtsverhdltnis 1 : 3 miteinander mischt und
gegebenentfalls Wasser zusetzt.

22. Verwendung von wasserlSslichen Mischungen nach Anspriichen 1 bis 14 zur Korrosionsinhibierung
in BohrSlen, Schneiddlen, WalzGlen, Schieifdlen, Lésungen fir die Metallreinigung, Kihimitteln und Sch-
miermitteln.

12
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