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@ Verwendung von Salzen von Estern langkettiger Fettalkohole mit alpha-Sulfofettséuren.
€) Die Erfindung betrifft die Verwendung von Salzen (llf) M flir ein halbes Aquivalent eines zweiwertigen Metalls
aus der Gruppe Magnesium, Kalzium, Barium und Zink
0 steht, als Korrosionsinhibitoren in Olen oder olhaltigen
[ Emulsionen in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen
th—(l)H—C—OFt1 (i auf Olbasis.
SO,M
von Estern langkettiger Fettalkohole
R'-OH 0]
mit a-Sulfofettsduresalzen (I1)
RZ—(ltH—COOH (1
SO;M

wobei in den allgemeinen Formeln (i), (I1) und (I}

R! fiir einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest
oder Alkenylrest mit 8 bis 36 C-Atomen oder einen einfach
oder mehrfach oxethylierten Akylrest mit 8 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe und 1 bis 10 Ethoxygruppen,

R? fiir einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest
mit 10 bis 20 C-Atomen und
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Verwendung von Salzen von Estern 1angkettiger
Fettalkohole mite¢-Sulfofettsduren

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Salzen von
Estern langkettiger Fettalkohole mit o¢ ~Sulfofettsdu~

ren.

In industriellen Prozessen, in denen Metalloberfl&-
chen, insbesondere Oberfldchen aus Eisen und dessen
Legierungen; unter extremen Bedingungen des Drucks und
der Temperatur mit Olen oder O&lhaltigen wdssrigen
Emulsionen in Verbindung kommen, tritt das Problem der
Korrosion der Metalloberflichen auf. Als solche Pro-
zesse sind beispielsweise groBindustrielle Kihlpro-
zesse, Metall-Oberflichenreinigung sowie Bearbeitungs-
prozesse der Metalloberfldchen, wie Bohren, Schneiden,
Walzen usw. zu verstehen. In derartigen Prozessen wer-
deh Yle oder &lhaltige Emulsionen benutzt, ohne das8
der EinfluB von Wasser auf die Metalloberfldche ganz
ausgeschlossen werden kann. Die sukzessive Korrosion
der mit den Olen oder &lhaltigen Fliissigkeiten in Kon-
takt kommenden Metallteile fiihrt jedoch zu einer deut-
lichen Reduzierung der Lebenédauer derartiger Anlagen
bzw. zu Problemen bei der nachfolgendeanehandlung der

Metalloberfldche, beispielsweise bei der Aufbringung
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einer korrosionsschiitzenden Oberflidchenschicht durch
Phosphatierung oder Lackierung.

Es ist deswegen seit langer Zeit bekannt, den mit den
Metalloberfldchen in Kontakt kommenden Fliissigkeiten
auf Olbasis Korrosionsinhibitoren zuzusetzen. Als sol-
che kommen in {#berwiegend &lhaltigen Fliissigkeiten
oder reinen 8len zahlreiche Verbindungen bzw. Gemische
verschiedener Verbindungen in Frage. So werden in der
DE-AS 11 49 843 als Zusatzmittel fiir Brennstoffdle und
Schmierdle Halbamide von gesdttigten oder ungesdttig-
ten Dicarbonsduren und deren Salze mit aliphatischen
prim&ren Aminen offenbart. Diese Zusatzmittel ver-
bessern zwar den Xorrosionsschutz deutlich, weisen
jedoch eine ausgesprochen starke Neigung zum Schiumen
auf, die in derartigen Zusatzmitteln nicht akzeptiert
werden kann. Alkali- oder Aminsalze von Sulfonamido-
carbonsduren als Korrosionsschutzmittel mit guter
Schmierwirkung und geringer Neigung zum Schiumen wer-
den in der DE-AS 12 98 672 offenbart. Diese Verbin-
dungen enthaltende Mittel haben jedoch den Nachteil,
da8 ihre Herstellung nur in fabrikationstechnisch auf-
wendigen Prozessen mdglich ist und sie infolge eines
relativ hohen Gehalts an Sulfonamidgruppen mitunter
toxisch wirken oder zumindest toxische Wirkungen er-
warten lassen, was entsprechende toxikologische Prii-
fungen erforderlich macht. '

Zur Korrosionsinhibierung in 0l oder &lhaltigen Syste-
men sind aus "Ullmanns Enzyklopiddie der technischen
Chemie", Band 18, 4. Auflage (1979), Seiten 1 und 2;
und Winnacker, Kiichler "Chemische Technologie®™, Band
4: "Organische Technologie II", 3. Auflage (1972),
Seite 475 auBerdem synthetische Sulfonate aus der
Gruppe der Petrolsulfonate bekannt.
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Nachteil dieser Verbindungen ist jedoch, daB sie bio-
logisch 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

tkologische Schdden herbeifiihren wiirde.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, korrosions-
inhibierende Verbindungen zur Verwendung in dlhaltigen
Systemen zur Verfligung zu stellen, die die genannten
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen. Die
Verbindungen sollten nicht nur aus regenerierbaren
Quellen in gro8en Mengen preiswert zugiinglich sein,
sondern auch eine den bekannten Korrosionsinhibitoren
zumindest gleichwertige korrosionsinhibierende Wirkung
zeigen. Auﬁeraem sollten sie 8kologisch und toxikolo-
gisch unbedenklich sein, und insbesondere gegeniiber
bisher verwendeten Verbindungen besser biologisch ab-

baubar sein.

Es wurde nun gefunden, daB Salze von Estern langketti-

ger Fettalkohole mit o¢-Sulfofettsduren die genannten

Anforderungen vollstdndig erfiillen.

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Salzen (III)

o
0
R2 - CH - C - OR1 (I11)
1
SO3M
von Estern langkettiger Fettalkohole
r! - om (I)

mit of ~Sulfofettsduresalzen (II)
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R% - CH - COOH (I1)
4
50,

wobei in den allgemeinen Formeln (I), (II) und (III)

Rl fir einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest
oder Alkenylrest mit 8 bis 36 C-Atomen oder einen
einfach oder mehrfach oxethylierten Alkylrest mit
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 10
Ethoxygruppen,

R flir einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest
mit 10 bis 20 C-Atomen und

M fiir ein halbes Xquivalent eines zweiwertigen Me-
talls aus der Gruppe Magnesium, Calzium, Barium
und Zink steht,

als Korrosionsinhibitoren in 0©Olen oder &lhaltigen

Emulsionen.

Die erfindungsgemdB verwendeten Salze (III) von Estern
langkettiger Fettalkohole mit «-Sulfofettsduren stam-
men von langkettigen Fettalkoholen der allgemeinen
Formel (I) ab, in der R1 fir einen unverzweigten oder
verzweigten Alkylrest oder Alkenylrest mit 8 bis 36
C-Atomen stehen kann. Wenn auch im einzelnen alle un-
verzweigten oder verzweigten Alkylreste oder Alkenyl-
reste mit 8, 9, 10, 11 usw. C-Atomen fir Rl in Frage
kommen k&nnen, so sind doch besonders bevorzugt die-
jenigen Alkohole mit Alkylresten Rl, die aus nativen
Quellen in groBen Mengen preiswert zugénglich sind. Es
sind dies beispielsweise Alkohole (I), in denen Rl fir
einen unverzweigten Alkylrest, bevorzugt mit 8 bis 22
C-Atomen, steht. Als solche kommen die n-Alkanole aus
der Gruppe Octanol, Nonanol, Decanocl, Undecanol, Do-
decanol, Tridecanol, Tetradecanol, Pentadecanol, Hexa-~
decanol, Heptadecancl, Octadecancl, Nonadecanol, Eico-
sanol, Uneicosanol und Docosanol in Frage. Derartige

Alkohole, insbesondere die Vertreter dieser Gruppe mit

0247 467 @
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einer geradzahligen Zahl von C-Atomen im Alkylrest,
sind aus natiirlichen Fetten und Olen liber die entspre-
chenden Fettsduren durch an sich bekannte Reaktionen
der Hydrierung der Carboxylgruppe preiswert und' in
groBen Mengen im industriellen MaBstab =zugdnglich.
Dabei k&nnen die erfindungsgemdB verwendeten Ester-—
salze nicht nur von den reinen langkettigen Fettalko-
holen der allgemeinen Formel (I) abstammen, sondern
auch Estersalzmischungen sein, die aus im industriel-
len HerstellungsprozeB8 anfallenden Mischungen derar-
tiger langkettiger Fettalkohole (I) entstehen. Als
derartige Mischungen, in denen Estersalze langkettiger
Fettalkohole der allgemeinen Formel (I) vorkommen, in
denen R1 fiir eine Mischung unverzweigter Alkylreste im
Bereich von 12 bis 18 steht, k&6nnen die unter dem Wa-
renzeichen “LorolR" vertriebenen Alkoholgemische ange-
sehen werden. Desgleichen sind auch entsprechende
Estersalzmischungen aus Mischungen langkettiger Fett-
alkohole (I) bevorzugt verwendbar, die aus Mischungen
von Cetylalkohol, also einem gesdttigten Alkohol (I)
mit einem unverzweigten C16—Alkylrest, und Oleylalko-
hol, d.h. einem in 9,10-Position ungesdttigten Alkohol
mit einem unverzweigten C18-Alkylrest, resultieren.
Derartige Mischungen sind unter dem Handelsnamen
"OcenolR" mit unterschiedlichen Anteilen des ungesdt-
tigten Oleylrestes erhdltlich, beispielsweise "OcenolR
50/55" oder "Ocenol® 92/96".

Die erfindungsgemif verwendeten Estersalze k&nnen zu-
dem von langkettigen Fettalkoholen (I) abstammen, in
denen Rl fliir einen verzweigten Alkylrest steht. Alko-
hole mit derartigen verzweigten Alkylresten konner
beispielsweise dadurch entstehen, daB man Alkohole
synthetischer oder nativer Herkunft der sogenannﬁen
"cuerbet~-Reaktion" unterwirft, aus der im wesentlichen

2-Alkyl-alkan-l-ole erhalten werden.
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Als Beispiel filir verzweigte Alkohole seien 2-Ethyl-

hexanol, 2-Hexyldecanol und 2-Hexadecyleicosanol ge-

nannt. Weiterhin k&nnen auch dimerisierte ungesdttigte

Fettalkohole zur Veresterung eingesetzt werden. Als

solcher Alkohol kann beispielsweise dimerisierter

Oleylalkohol ("SovermolR") angesehen werden.

Die erfindungsgemdB verwendeten Esteréalze k&nnen
auBerdem auch von langkettigen Fettalkoholen der all-
gemeinen Formel (I) abstammen, deren Rest Rl ein ein-
fach oder mehrfach oxethylierter Alkylrest ist. Derar-
tige Reste Rl weisen im Alkylrest 8 bis 18 C-Atome auf
und enthalten auBerdem 1 bis 10 Oxethylgruppen, wobei
betont wird, daB die Zahl der Oxethylgruppen pro Alko-
holmolekiil (I) als durchschnittlicher Oxethylierungs-
grad des jeweiligen Alkohols anzusehen ist und infolge
des Herstellungsprozesses in einem mehr oder weniger

engen Bereich schwanken kann.

Bevorzugt werden auch in diesem Fall Ester langketti-
ger Fettalkohole (I}, deren Alkylrest 12 bis 18 C-
Atome und eine Zahl von Ethoxygruppen im Molekiil auf-
weist, die im Bereich von 3 bis 6 liegt.

Die ¢ -Sulfofettsdurekomponente der erfindungsgemisB
verwendeten Estersalze hat die allgemeine Formel (IIX)
2
R™ - CH - COOH (IT)

]

SO3M
in der R2 fir unverzweigte oder verzweigte Alkylreste
mit 10 bis 20 C-Atomen und M fiir ein halbes Zquivalent
eines Metalls aus der Gruppe Magnesium, Calcium, Ba-

rium und Zink stehen. R2 kann somit ein geradkettiger
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Alkylrest aus der Gruppe Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tri-
decyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl,
Octadecyl, Nonadecyl und Eicosyl sein oder auch fir
die entsprechenden verzweigten Isomere der genannten
Alkylreste stehen. Die oZ-Sulfofettsiurekomponente der
erfindungsgeméifen Ester stammt bevorzugt aus Fett-
siuren natiirlicher Herkunft, die in groBen Mengen aus
nativen Fetten und 8len durch Fettspaltung zugénglich
gemacht werden konnen. Die natiirlich resultierenden
Fettsiuren werden durch gegebenenfalls notwendige hy-
drierende Hirtung und anschlieBenae, an sich bekannte,
sulfonierung in %-Position zur Carboxylgruppe in die

& -Sulfofettsiuren der allgemeinen Formel (II) iiber-
fiihrt, die eine der Komponenten fir die erfindungsge-
miB verwendeten Estersalze langkettiger Fettalkohole
mit o-Sulfofettsiuren sind. Bevorzugt werden fir der-
artige Ester die aus der Spaltung natilirlicher Fette
und Ole resultierenden Fetts&uregemische verwendet.
Als bevorzugte Gemische derartiger Fetts&uren werden
solche angesehen, deren C-Zahl im Bereich von 12 bis
18 liegt, so daB R2 fiir die &~Sulfofettsdurekomponente
der erfindungsgemdB verwendeten Estersalze ein gerad-
zahliger unverzweigter Alkylrest im Bereich von 10 bis
16 ist. Als Edukte, die auf dem aufgezeigten Wege zu
den «-Sulfofettsdurekomponenten (II) der Estersalze
{III) fithren, sind somit Laurins&ure, Myristinsdure,
Palmitinsdure, Stearinsdure, Lauroleinsdure, MYrist-
oleinsiure, Palmitoleins&dure und Ulsdure anzusehen.
Hydrierung unges&ttiger Reste R2, anschlieBende Sul-
fonierung und Umsetzung mit Basen des Typs MZ(OH)2
bzw. entsprechenden Salzen im alkalischen Medium fihrt
zu den «¢~Sulfofettsiuresalzen der allgemeinen Formel
(I1).
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Die erfindungsgemdB verwendeten Estersalze k&nnen, wie
beschrieben, von Salzen (II) stammen, in deren Formel
M flr ein halbes Aquivalent eines zweiwertigen Metalls
aus der Gruppe Magnesium, Calcium, Barium und 2Zink
steht. Unter einem halben ZAquivalent eines der genann-
ten zweiwertigen Metalle ist dabei 2zu verstehen, daB
ein Metallatom in der Lage ist, zwei jeweils einwerti-
ge «{~Sulfofettsdurereste zu binden.

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemiB ver-
wendeten Estersalze (III) langkettiger Fettalkohole
mit ®-Sulfofetts&uresalzen ist als solches bekannt.
Die aus diesem Verfahren resultierenden Estersalze der
allgemeinén Formel (III)

0]
n
R2 - CH-C - ORl (III)
p ,

SO3M

in der Rl, R2 und M die oben genannten Bedeutungen

haben ko&nnen, entstehen beispielsweise dadurch, da8
man die Fettalkchole (I) mit ®X-Sulfofettsduren oder
deren Salzen der allgemeinen Formel (II) in einem ge-
eigneten organischen L&sungsmittel - gegebenenfalls in
Gegenwart katalytischer S&uremengen - umsetzt, das
Losungsmittel nach an sich bekannten Methoden entfernt
und die Produkte, sofern erwiinscht, nach ebenfalls
bekannten Methoden reinigt und isoliert. Es ist jedoch
auch mbglich, die Produktl&sungen unmittelbar, d.h.
ohne die Salze (III) in Reinform zu isolieren, fiir die
Korrosionsinhibierung zu verwenden.

Als Katalysatoren filir das genannte Verfahren haben
sich insbesondere anorganische Mineralsiuren bewdhrt,

von denen im .allgemeinen Schwefelsiure besonders be-
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vorzugt wird. Es kénnen jedoch auch saure Ionenaus-
tauscher oder andere, an sich bekannte, saure Kataly-
satoren eingesetzt werden. Die Veresterungsreaktion
wird normalerweise in einem organischen Losungsmittel
durchgefiihrt. Als solche LOsungsmittel kommen bei-
spielsweise Toluol oder Xylol in Frage. Die Reaktions-
temperaturen der Veresterungsreaktion liegen je nach
eingesetztem Alkohol (I) und o< ~Sulfofettsduren bzw.
deren Salzen (II) unterschiedlich hoch und betragen

normalerweise 0 bis,140°C.

Wie bei zahlreichen anderen Veresterungsreaktionen
kann es>vorteilhaft sein, die bei der Veresterung ge-
bildete Wassermenge nach an sich bekannten Methoden 2zu
entfernen. Dies geschieht im einfachsten Falle mit
Hilfe eines als "Schlepper" geeigneten organischen
Lésungsmittels, das mit Wasser ein Azeotrop bildet und
dieses dadurch aus der Reaktionsmischung abzieht. Da-
durch wird das Gleichgewicht der Veresterungsreaktion

sukzessive zu den Produkten hin verschoben.

Nach Abschluf der Reaktion, der beispielsweise an der
Abscheidung der vorher berechneten Wassermenge erkannt
werden kann, wird das organische Lésungsmittel nach an
sich bekannten Methoden entfernt. Dies kann beispiels-
weise durch Destillation bei Normaldruck oder vermin-
dertem Druck geschehen. Das erhaltene Produktgemisch
wird dann - sofern noch erforderlich - nach ebenfalls
bekannten Methoden (Neutralisation) in die erfindungs-

gemdB verwendeten Salze (I1I) iUberfiihrt.

Auf dem skizzierten Verfahrenswege werden dann die
Ester bzw. deren Salze (III) erhalten oder Mischungen

verschiedener Verbindungen, ndmlich dann, wenn als
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o<-Sulfofettsdure-Edukt Mischungen von Verbindungen

der aligemeinen Formel (II) oder als Fettalkohol-Edukt
(I) Fettalkoholmischungen verwendet wurden.

Als ein bevorzugter Weg zur Herstellung der erfin-
dungsgemdB verwendeten Estersalze der allgemeinen For-
mel (III) ist es jedoch anzusehen, von Fettsdurealkyl-
estern, bevorzugt Fettsduremethylestern, aus teilsyn-
thetischer bzw. synthetischer Herstellung auszugehen,
diese Ester nach an sich bekannten Methoden mit SO3 in
o~Stellung zu sulfonieren, die Sulfonierungsprodukte
nach ebenfalls bekannten Methoden, beispielsweise
durch Bleichung mit Wasserstoffperoxid, dem {iblichen
Qualitdtsstandard anzupassen und die auf diesem Weg
erhaltenen, in~-Stellung sulfonierten Fettsdurealkyl-
ester unter Zugabe eines Uberschusses eines Alkohols
Rl-OH (I), in dem Rl die oben angegebénen Bedeutungen
hat, umzuestern. Ein wesentlicher Vorteil dieser Vor-
gehensweise ist darin zu sehen, da8 die aufeinander-
folgenden Reaktionen ohne Isolierung der Zwischenpro-
dukte durchgefiihrt und dabei vergleichsweise hohe Pro- -
duktausbeuten erhalten werden k&nnen, die durch an-
schlieB8ende, nach bekannten Methoden erfolgende Neu-
tralisation unmittelbar zu den gewlinschten, erfin-
dungsgem&B verwendbaren Estersalzen der allgemeinen
Formel (III) fihrt.

Sowohl die Salze der Ester der allgemeinen Formel

(III) als auch HMischungen verschiedener solcher Ver-

bindungen sind als Korrosionsschutzmittel in 8len und
6lhaltigen Emulsionen vorziiglich geeignet. Besonders
bevorzugt werden sie als Korrosionsschutzmittel in
Schmierdlen, Schmierfetten, XKraftiibertragungsdlen und

Metallbearbeitungsemulsionen auf Mineraldlbasis einge-

0 247 467 .
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setzt. Die erfindungsgemiB verwendeten Salze (ITI)
sind dabei in Mineraldlen bzw. Olhaltigen Emulsionen
hervorragend 18slich und weisen gegeniiber den aus dem
Stand der Technik bekannten Korrosionsschutzmitteln
wie Petrolsulfonaten oder ﬁergleichbaren Verbindungen
den groBen Vorteil auf, daB sie in lange bekannten und
damit bestens untersuchten Verfahren in groBen Mengen
preiswert zugdnglich gemacht werden koénnen. AuBerdem
sind sie toxikologisch v&llig unbedenklich und konnen
grundsdtzlich besser abgebaut werden als die herk&mm-
l1ich als Korrosionsschutzmittel verwendeten Petrolsul-

';fonate.

' Die zum Einsatz gelangenden Mengen der er findungsgemds

verwendeten Salze (III) liegen je nach Anwendungsge-
biet im Bereich wvon 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
die jeweilige Ulbasis, bevorzugt im Bereich zwischen
0,5 und 5 Gew.-%. Die korrosionsinhibierende Wirkung
ist schon bei niedrigen Konzentrationen der Wirkung
herkémmlicher, aus dem Stand der Technik bekannter
Mittel vergleichbar und ist bei Anwendungskonzentra- -
tionen in gleicher GrdBSenordnung zum Teil sogar besser
als die korrosionsinhibierende Wirkung von syntheti-

schen Sulfonaten, wie Petrolsulfonaten.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele

ndher erl&utert.

Beispiel 1

Herstellung der erfindunésgeméﬁen Ester.

Calziumsalz von «-sulfoniertem C12_18-Fettséureoleyl—

ester
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Eingesetzte Fettstoffe:,
A C,_ ;g-Fettsduremethylester-Fraktion aus gehdrte-
tem Palmkernfettsduremethylester,

C-Kettenverteilung: 48 % C 18 $ C 10 8 C

127 147 16"
23 % c18°
Verseifungszahl: 234,
Jodzahl: o,1.

B Oleylalkohol durch Hydrierung von angereichertem
technischen Olsduremethylester (im Handel =z.B.
unter der Bezeichnung ocenol® 92/96).

Kettenverteilung:

C16 gesdttigt 2,4 %
C18 " 2,3 %
C20 . 2,4 %
016 einfach unges&dttigt 1,7 %
C18 " " 81,8 %
C20 " " 1,1 %
C18 zweifach bzw. dreifach ungesdttigt 7;0 %

Hydroxylzahl 206,
Jodzahl 95.

240 g (1 mol) des Esters (A) wurden mit 72 g (0,9 mol)

'SO3 sulfoniert, indem man aus 100 g 65 %igen Oleums

das enthaltene SO3 freisetzte und gasfdrmig im Gemisch
mit Stickstoff im Verh&ltnis 5 Vol.-% SO3/ 95 Vol.-%
N2 bei einer Temperatur von B80°C iiber eine Zeitdauer
von ca. 1 h durch den Ester (&) leitete. Man lieB ca.
1/2 h bei 80°C nachreagieren. Das schwarze Sulfonie-
rungsprodukt wurde durch Zugabe von 2 % von 35 %igem
Wasserstoffperoxid aufgehellt.

Zu dem gebleichten Produkt wurden 410 g (1,5 mol)

Oleylalkohol (B) gegeben. Es wurde dann 4 h auf 90°C
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unter Rithren und im Wasserstrahlvakuum erhitzt. Das
dabei freigesetzte Methanol (32 g) wurde in einer
Kithlfalle kondensiert. Von dem Umsetzungsprodukt wurde

die Siurezahl mit 56 bestimmt.

zur Neutralisation wurden 25,5 g Calziumhydroxid in
einer Mischung von 300 g Wasser und 100 g Isopropanol
vorgelegt. Das Sulfonierungsprodukt wurde zugetropft.
Das neutralisierte Produkt (pH 5 bis 8) schied sich in
der Wirme als leichtere Phase ab, in der das Calzium-
salz zusammen mit etwas Isopropanol, nicht sulfonier-
ten Esteranteilen sowie unverbrauchtem Oleylalkohol
vorlag. Diese Phase wurde abgetrennt und im Vakuum bei
90°C von Isopropanol und Wasserresten befreit. Im End-
produkt, das bei Raumtemperatur langsam erstarrte,

wurden 1,9 % Ca analysiert.

Beispiele 2 bis 4

In derselben Vorgehensweise wie in Beispiel 1 wurde
die Neutralisation mit Magnesiumhydroxid, Barium-
hydroxid und zinkoxid anstelle von Calziumhydroxid
vorgenommen. Es wurden dabei Salze von & -sulfoniertem
c -Fettsiureoleylester mit folgenden Analysenwer-

12-18
ten erhalten:

Magnesiumsalz (Beispiel 2): 1,5 % Mg
Bariumsalz (Beispiel 2): 7,0 % Ba

Zinksalz (Beispiel 4): 3,7 % IZn.

Beispiele 5 bis 7

Die Vorgehensweise bei diesen Beispielen entsprach der

bei Beispielen 1 bis 4, aber mit dem Unterschied, daB
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jetzt die Sulfonierung mit 1,2 mol SO, anstelle von

3
0,9 mol SO3 vorgenommen wurde.

Bsp. -zur Umesterung ein- zur Neutralisation Analyse

gesetzter Alkohol eingesetzte Base
5 2-Ethylhexanol Ca(OH)2 4,2% Ca
6 Laurylalkohol Zno 4,9% Zn
techn. a)
7  Talgalkohol + 5E0 2 ca (0H) 1,6% Ca

a) gesdttigter Alkohol aus Kokosfettsdure,

C12_18-Fraktion, Hydroxylzahl 271
b) durch Oxethylierung von gesd&@ttigtem Talgalkohol mit
5 mol Ethylenoxid, Hydroxylzahl 119.

Beispiel 8

Reindarstellung des Bariumsalzes von c¢-Sulfo-C12_18—
fettsdureoleylester aus dem Natriumsalz durch F&al-

lungsreaktion.

a2) Herstellung des Natriumsalzes

Der nach Beispiel 1 durch Sulfonierung und Umesterung
mit Oleylalkohol gewonnene «-Sulfoester wurde mit Na-
tronlauge anstelle von Calziumhydroxid neutralisiert.
Durch Extrahieren der wéssrig-isopropanolischen L&sung
mit Petrolether wurden alle unsulfierten Anteile ent-
fernt. Dann wurde die SalzlSsung im Vakuum eingedampft
und getrocknet. Der trockene Eindampfungsriickstand
wurde mit Essigsdureethylester versetzt (5007g Essig-
ester auf 20 g Riickstand) und in der Hitze 10 min bei

RiickfluBtemperatur behandelt. Die LOsung wurde fil-
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triert und eingedampft. Im Eindampfriickstand (Natrium-
salz) wurden 4,1 % Na analysiert (berechnet: 3,95 %

Na) .

b) Herstellung des Bariumsalzes

20 g (0,034 mol) des nach (a) hergestellten Natrium-
salzes wurden in Wasser/Isopropanol geldst und mit
einer widBrigen L&sung von 4,2 g (0,017 mol)

BaCl2 . 2 H,0 versetzt. Es bildete sich ein kristal-
liner Niederschlag, der abfiltriert wurde. Nach Trock-
nung bei 50°C im Hochvakuum wurden in dem erhaltenen
Bariumsalz (17,2 g) voncz—Sulfo—Clz_ls—fettséureoleyl—
ester 10,4 % Ba analysiert (auBerdem 0,2 % Na) (be-
rechnet: 10,9 % Ba). Diese Verbindung erwies sich als

18slich in Mineraldl.

Beispiel 9

In zu Beispielen 1 bis 8 analoger Weise wurden noch
weitere Estersalze der allgemeinen Formel (III) her-
gestellt, die in der nachfolgenden Tabelle 1 aufge-

listet sind.
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Tabelle 1

Estersalze der allgemeinen Formel (III)

Bsp. 2zur Umesterung einge-
setzter Alkohol (Rl-OH) R2 M

9a 2-Ethylhexanol C10/16H21/33 1/2 Ba
9b Dodecanol " 1/2 Ca
9c Laurylalkohol, techn.4+) " 1/2 Ca
9d Laurylalkohol, techn.4+) " 1/2 2Zn
%e Oleyl-Cetylalkoholl+) " 1/2 Ca
9f Oleylalkoh012+) " 1/2 Cca
9g OIeyl-Cetylalkoholl+) " 1/2 Zn
oh Oleylalkohol?™) " 1/2 zn
9i Oleyialkoholz+) " 1/2 Ba
9k Oleylalkoh012+) v 1/27Hg
91 dimeris. Oleylalkohol ™) " 1/2 ca
om dimeris. Oleylalkohol’™ " 1/2 zn
9n C32/36—Guerbetalkohol " 1/2 Ca
%90 C32/36—Guerbetalko?i% " 1/2 Zn
9p Talgalkohol + 5 EO " 1/2 Ca

Anmerkungen:

1+ OcenolR 50/55

2+) OcenolR g92/96

3+) SovérmolR

4+) LorolR

5+)

EO = Ethylenbxid

Beispiel 10

Nach DIN 51585 wurden Stahlstdbe (Materialzusammenset-

zung:

CK 15, Oberflidche entfettet und geschmirgelt) in
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geriihrten Mischungen aus Mineraldl und kiinstlichem
Meerwasser im Verhdltnis 10-: 1 (Verfahren B nach DIN

'51585) bei 60°C 24 h gelagert.

Nach Ablauf der vorgeschriebenen Priifdauer wurden die
Priifk8rper auf Korrosionserscheinungen beurteilt. Die
Bewertung erfolgte in diesem wie auch den folgenden

Beispielen nach folgender Skala:

keine Korrosion,

1: Spuren von Korrosion,
2: leichte Korrosion (korrodierte Fldche =5 %),
3: mdBige Korrosion (korrodierte Fldche im Bereich

zwischen 5 und 20 %) und
4: starke Korrosion (korrodierte Fl&che iiber 20 %).

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu

entnehmen.

Vergleichsbeispiel la

In analoger Weise wie in Beispiel 10 beschrieben wur-
den identische Stahlstibe 24 h in Ol-Meerwasser-Mi-
schungen bei 60°C gelagert, die keinen Inhibitor ent-
hielten. Die Ergebnisse (Vgl. la) sind ebenfalls der
nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen.

Vergleichsbeispiel 1b

In analoger Weise wie in Beispiel 10 beschrieben wur-
den identische Stahlstdbe 24 h in Ol-Meerwasser-Mi-
schungen bei 60°C gelagert, die als kommerziell er-
hdltlichen Inhibitor ein synthetisches Calciumpetrol-
sulfonat (Vgl. 1b) enthielten. Die Ergebnisse sind
ebenfalls der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen.
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Tabelle 2
Korrosionstest nach DIN 51585 (B) unter Verwendung der
Estersalze (III).

Mineraldl: naphthenisch.

Verb. aus Korrosionsgrad bei einer Inhibitorkonzen-
Bsp. 9 tration von (%) »

0,05 0,1 0,5 1,0
a 0 0 0 0
b 2 0 0 0
o 2 2 0 0
£ 0 0 0 -
g 2 0 0 -
h 1 0 0 -
i 0 0 0 -
k 2 0 0 -
1 0 0 0 -
m 2 0 0 -
o 4 2 0 -
o) 2 1 0 -
Vgl. la 4
Vgl. 1b 1 1 1

Beispiel 11

Feuchtigkeitskammer-Test

Nach DIN 51359 wurden sandgestrahlte Stahlbleche

088 St 1405 (entfettet) (MaBe: 25 mm x 50 mm) in ein
naphthenisches Mineral$l getaucht, das als Korrosions-
inhibitoren Estersalze (III) enthielt. Die mit dem

korrosionsinhibierenden Mineraldl beaufschlagten Priif-
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kdrper wurden nach einer bestimmten Abtropfdauer oder
Trockendauer in eine Feuchtigkeitskammer gehdngt und
30 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre nach

DIN 51359 gelagert, wobei eine kontinuierliche Luft-
zufuhr von 875 1/h und eine Temperatur von 50°C sowie
eine relative Luftfeuchtigkeit von 100 % eingestellt
wurde. Nach Ablauf der vorgeschriebenen Priifdauer wur-
den die Priifkdrper auf Korrosionserscheinungen beur-
teilt, wobei fiir den Korrosionsgrad die in Beispiel 10

genannte Bewertungsskala zugrundegelegt wurde.

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu

entnehmen.

Vergleichsbeispiel 2a

In gleicher Weise wie in Beispiel 11 beschrieben wur-
den Stahlbleche der genannten Qualitdt in ein Mineral-
51 getaucht, das keinen Inhibitor enthielt. Das Ergeb-
nis ist ebenfalls der nachfolgenden Tabelle 3 (Vgl.

2a) zu entnehmen.

Vergleichsbeispiel 2b

In gleicher Weise wie in Beispiel 11 beschrieben wur-
den Stahlbleche der genannten Qualit&t in ein Mineral-
81 getaucht, das als handelsliblichen Inhibitor ein
synthetisches Calziumpetrolsulfonat (Vgl. 2b) ent-
hielt. Das Ergebnis ist ebenfalls der nachfolgenden

Tabelle 3 zu entnehmen.
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, Tabelle 3
Korrosionstest nach DIN 51359 (Feuchtigkeitskammer)
unter Verwendung der Estersalze (III) (XKonz. 10 %).

Verb. aus Korrosionsgrad bei Priifdauer von
Bsp. 9 2 d 10 4 20 4 30 d

OB H R A A Hh 0 M0 0 e
O 00 0O 0O 00 o0 0 0 0 0 O O
O 0O 0O 0 0 000 0 000 000
O 0O 0O 0O H O OO0 0O OO OO0 OoON
N H O O 00 0000 W

Vgl. 2a 4
Vgl. 2b . 1 1 1 1

Beispiel 12

GrauguBspéne-Filteipapiertest.'

In Anlehnung an DIN 51360/Teil 2 wurden GrauguBispidne
auf einem Rundfilter mit einer Mineraldl-Meerwasser-—
Emulsion nach DIN 51360/Teil 2 benetzt, wobei diese
Mineral&lemulsion auch Estersalze (III) als Korro-

sionsinhibitoren in einer Konzentration von 2 Gew.-%
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enthielt. Nach einer Einwirkdauer von 2 h bei Raum-
temperatur wurden die Korrosionsabzeichnungen auf dem
Filterpapier nach dem in der Norm angegebenen Ver-

fahren visuell beurteilt.

Die Emulsionen wurden aus einem Xonzentrat der nach-
folgenden Zusammensetzung nach {blichen Methoden und
unter Einsatz von Wasser hergestellt, das eine Gesamt-
hirte von 3,58 mmol CaCl2 . 6H20 und MgSO4 . 7H20 auf-

wies.

Das Konzentrat, das in Mengen von 4 bis 8 Gew.-% in
Wasser eingegeben wurde, hatte die folgende Zusammen-

setzung:

60
15 % Emulgator (Addukt von 6,5 EO an Nonylphenol) und
25 % des erfindungsgemi#f verwendeten Estersulfonat-

ol

naphthenisches Mineraldl,

salzes (III).

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu

entnehmen.

Vergleichsbeispiel 3

Entsprechend der in Beispiel 12 angegebenen Methode
wurden die GrauguBspdne mit einer MineralSlemulsion
benetzt, die keinen Inhibitor enthielt. Die Rezeptur
enthielt dabei naphtenisches Mineraldl und Emulgator

in einem Gewichtsverhdltnis von 4 : 1.

Die Ergebnisse sind ebenfalls der nachfolgenden Tabel-

le 4 (vgl. 3) zu entnehmen.
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Tabelle 4
Korrosionstest nach DIN 51560/Teil 2 unter Verwendung

der Estersalze (III) (Konzentration 2 %).

Verbindung aus Beispiel 9 Korrosionsgrad

0 8B 8 H K 5 Q H
O O O = O = O O

Vgl. 3 ' 4

Beispiel 13

Massenabtragstest.

Stahibleche der Qualitdt ST 1405, die entfettet wund
geschmirgelt worden waren (GrdB8e: 25 mm x 50 mm), wur-
den in gerlihrten Mineral®lemulsionen bei 50°C iiber
zwei Wochen der Einwirkung einer chloridbelasteten und
h&rtebelasteten Emulsion bei gleichzeitiger Begasung
mit Luftsauerstoff ausgesetzt. Fiir jeden Inhibitortest
wurden zwei Bleche eingesetzt. Nach Ablauf der Priif-
dauer wurde bei beiden Blechen gravimetrisch der Mas-
senverlust bestimmt und die erhaltenen Werte gemit-
telt,

Aus dem Vergleich der gemittelten Werte zu den gemit-

telten Abtrdgen bei einer Blindprobe aus inhibitor-
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freier Emulsion wurde danach der Korrosionsschutz in %

gemdB der folgenden Gleichung errechnet:

AGO - ,AGI

S = x 100 (%)

AGO

In dieser Gleichung sind:

z&GO die Gewichtsdifferenz des Priifbleches vor und nach
der Lagerung in inhibitorfreier Emulsion und

AGI die Gewichtsdifferenz des Priifbleches vor und nach
der Lagerung in inhibitorhaltiger Emulsion.

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 5 zu

entnehmen.

Vergleichsbeispiel 4

In gleicher Weise wie in Beispiel 13 beschrieben wur-
den Stahlbleche einer MineralSlemulsion ausgesetzt,
die keinen Inhibitor enthielt. Das Gewichtsverh&dltnis
Mineraldl : Emulgator in dieser Emulsion betrug 4 : 1.
Als Emulgator wurde ein Addukt von 6,5 EOC an Nonyl-
phenol, als 81 ein naphthenisches Mineraldl verwendet.

Die Ergebnisse sind ebenfalls der nachfolgenden Tabel-

le 5 (Vgl. 4) zu entnehmen.
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Tabelle 5
Korrosionstest (Massenabtragstest) wunter Verwendung
der Estersalze (III).

Verb. Konz. Inhibitor Massenabtrag S

aus Bsp. (%) ~ (mg) (g/m2) (%)
9f 0,01 10 4,0 89,4
0,05 0,5 0,2 99,9
9i 0,01 12,5 4,86 99,2
Vgl. 4 0 156 625 0

Beispiel 14

Stahlbleche der Qualitit ST 1405, die entfettet und
geschmirgelt waren (MaBe: 25 mm x 50 mm), wurden in
Mineraldlemulsionen getaucht, die 20 Gew.-% der nach-

folgend angegebenen Konzentrate enthielten:

60 % naphthenisches Mineraldl,
i5 $ Emulgator (Addukt von 6,5 EO an Nonylphenol) und
25 % Estersulfonatsalz (III).

Die Priifkdrper wurden dann nach einer bestimmten Ab-
tropfdauér' und Trockendauer in einer Feuchtigkeits-
kammer mit wasserdampfgesdttigter Atmosphdre (100 %
relative Iuftfeuchtigkeit) iber 30 Tage bei Raumtem-
peratui gelagert. Nach Ablauf der Priifdauer wurden die
Stahlbleche auf Korrosionserscheinungen beurteilt,
wobei die in Beispiel 10 angegebene Bewertungsskala
zugrundegelegt wurde.
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Die Emulsionen wurden aus den entsprechenden Konzen-
traten (siehe oben) nach iiblichen Methoden und unter
Einsatz von Wasser mit einer Gesamthdrte von 3,58 mmol
.CaCl2 . 6H20 und Mgso, . 7H20 hergestellt.

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 6 2zu

entnehmen.

Vergleichsbeispiel 5

Stahlbleche identischer Qualitdt wurden in der in Bei-

spiel 14 angegebenen Art und Weise behandelt, wobeil

" die Emulsionen keinen Inhibitor enthielten. Das Ver-

hiltnis Mineraldl : Emulgator in den Vergleichsemul-

sionen betrug 4 : 1.

Die Ergebnisse sind ebenfalls der nachfolgenden Ta-

belle 6 (Vgl. 5) zu entnehmen.

Tabelle 6

Korrosionstest unter Verwendung der Estersalze (III).

Verbindung aus Korrosionsgrad nach

Beispiel 9 2 d 10 4 20 d 30 d
e 0 0 0 0
£ 0 0 0 1
g 0 0 0 1
h 0 0 0 1
i 0 0 0 0
k 0 0 0 2
1 0 0 1 1
m 0 0 0 0
n 0 0 0 0
o) 0 0 0 0

Vgl. 5 4
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Patentanspriche

Verwendung von Salzen (III)

0O
"
RZ - CH - C - OR* (III)
1 4
S0,

von Estern langkettiger Fettalkohole

gl - om (1)

mit v-Sulfofettsduresalzen (II)

R2 - CH - CooH (II)
1
SO3M

wobei in den allgemeinen Formeln (I), (II) und (III)

Rl

als

fiir einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest
oder RAlkenylrest mit 8 bis 36 C-Atomen oder einen
einfach oder mehrfach oxethylierten Alkylrest mit
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 10
Ethoxygruppen,

fir einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest
mit 10 bis 20 C-Atomen und

fir ein halbes Aquivalent eines zweiwertigen Me-
talls aus der Gruppe Magnesium, Calzium, Barium
und Zink steht,

Korrosionsinhibitoren in Olen oder &lhaltigen

Emulsionen in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf Olbasis.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB

- . 1 . .
in den allgemeinen Formeln R~ £ilir einen unver-

zweigten Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen steht.
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3. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in den allgemeinen Formeln Rl fiir Mi-

schungen mehrerer Alkylreste steht.

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB in den allgemeinen Formeln R1 fiir Mischungen von

Alkylresten mit 12 bis 18 C-Atomen steht.

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB8 in den allgemeinen Formeln R1 fiir Mischungen von

Cetylresten und Oleylresten steht.

6. Verwendung nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in den allgemeinen Formeln R1 fir ver-

zwelgte Alkylreste von Guerbet-Alkoholen steht.

7. Verwendung nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in den allgemeinen Formeln R1 fir einen
mehrfach oxethylierten Alkylrest mit 12 bis 18 C-Ato-
men im Alkylrest und 3 bis 6 Ethoxygruppen steht.

8. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in den allgemeinen Formeln R2 fiir einen
geradzahligen unverzweigten Alkylrest mit 10 bis 16

C-Atomen steht.

9. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die 8le bzw. Slhaltigen Emulsionen
Schmierdle, Schmierfette, Kraftiibertragungstle oder

Metallbearbeitungsemulsionen auf Mineral&lbasis sind.

10. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Menge an Estersalzen (III) 0,5

bis 5 Gew.-%, bezogen auf Olbasis, betrégt.
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