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@ Dicarbonsauremono-(2-hydroxydodecyl)ester, deren Salze und deren Verwendung als
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@ Die Erfindung betrifft Dicarbonsduremono-2(-hydroxydodecyl)ester der aligemeinen Formel (1)
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und M fUr ein Alkalimetall oder die Ammoniumgruppe steht, sowie die Verwendung derartiger Verbindungen
allein oder in Kombination mit einem oder mehreren Komplexbildnern in Konzentrationen von 1 bis 100
ppm als Korrosionsinhibitoren in wassrigen Systemen, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer, an sich
bekannter Steinschutz-und/oder Dispergiermittel und/oder Buntmetallinhibitoren und/oder Mikrobizide.
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Die Erfindung betrifft Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecyl)ester, deren Salze und deren Verwendung
als Korrosionsinhibitor in wéssrigen Systemen.

Wasserflihrende Anlagen, wie Dampferzeugungsaniagen, Heizsysteme, Klhiwasserkreisldufe und ge-
schlossene Wasserleitungssysteme sind permanent dem korrosiven Angriff des in ihnen zirkulierenden
Wassers ausgesetzt, der sich vorwiegend gegen unedle Werkstoffe der jeweiligen Systeme, beispielsweise
Stahl, Messing, Aluminium, Zink oder verzinkten Stahl, richtet. Die Korrosionsgefahr wird noch dadurch
erhdht, daB in derartigen Anlagen meist erhShte Temperaturen herrschen und das zirkulierende Wasser
Bestandteile enthilt, die den korrosiven Angriff auf die jeweiligen Werkstoffe auch chemisch férdern. Den in
den genannten Systemen zirkulierenden Wissern werden daher seit langem als Korrosionsschutzmittel
Chemikalien zugesetzt, die einer Korrosion vorbeugen oder sie voliig verhindern sollen. Besonders bewéhrt
hat sich in diesem Zusammen hang die Verwendung von phosphorhaltigen Verbindungen, beispielsweise
Phosphons#uren oder anorganischen Phosphaten, die gegebenenfalls mit Zinksalzen kombiniert werden.
Die Wirksamkeit dieser Kombinationen konnte bisher vollauf befriedigen.

Der in jiingster Zeit bekannt gewordene Zusammenhang zwischen hohem Phosphatgehalt natiirlicher
Gewidsser und deren Eutrophierung, der sich auch in gesetziichen Auflagen flr die Bestandteile in
Brauchwassersystemen wasserflihrender Anlagen niederschiug, fihrte zu der Forderung, daB derartige
Brauchwisser weitgehend oder volistindig frei von phosphorhaitigen Verbindungen sein missen. Die
genannten Phosphons3uren bzw. anorganischen Phosphate als korrosionsinhibierende Zus&tze zu Brauch-
wasser haben, vom praktisch-technischen Standpunkt aus gesehen, auBerdem den weiteren Nachteil, daB
innerhalb des Kilhlsystems ebenfalls ein verstérkies biologisches Wachstum zu beobachten ist, zu dessen
Inhibierung den Systemen zusétzlich Mikrobizide zugesetzt werden missen.

Da in derartigen Brauchwasser-Umlaufsystemen mitunter auch Wésser grferer Harte eingesetzt
werden, fiihrt die Verwendung von phosphathaltigen Korrosionsinhibitoren zusétzlich zur Bildung von Apatit
oder apatitdhnlichen Ablagerungen, die - wie der bekannte Kesselstein - den Wiérmelibergang
auBerordentlich erschweren und damit sehr schnell zu BetriebsstSrungen fiihren. AuBerdem sind derartige
Ablagerungen - insbesondere in geschlossenen Kreisldufen - nur schwer zu entfernen.

Probleme ergeben sich auch bei der Verwendung von Zinksalzen in Kombination mit derartigen
phosphorhal tigen Korrosionsinhibitoren. Zinksalze sind im allgemeinen als ausgesprochen fischtoxisch
bekannt, weswegen derartige Wisser keinesfalls in das Abwasser gelangen dirfen. AuBerdem wird die
Selbstreinigungskraft natiirlicher Wisser bereits bei Zinkkonzentrationen oberhalb von 0,1 ppm deutlich
gehemmt. Der Einsatz von Kombinationen von Zinksalzen mit Phosphons&uren oder Phosphaten flhrt
auBerdem bei hdheren pH-Werten (pH grdBer 8,0) im allgemeinen zu verstirkier Verschlammung des
Brauchwasser-Umiaufsystems aufgrund der Ausféllung von Zinkhydroxid.

Die korrosionsinhibierende Wirkung von Dicarbonsdurehalbamiden und deren Derivaten, insbesondere
von Bernsteinsdurehalbamiden, ist aus der DE-OS 33 00 874 bekannt. Nachteilig an der Verwendung dieser
Verbindungen ist jedoch deren unzureichende Wasseri&slichkeit.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, schon in geringen Konzentrationen wirksame, im
wesentlichen Phosphor-und Zink-freie Korrosionsinhibitoren flir wissrige Systeme zur Verfligung zu stellen,
die herstellungstechnisch einfach zugZnglich sind und die Korrosion zahlreicher im Anlagenbau verwendeter
Werkstoffe nachhaltig oder vollstdndig verhindern. Dabei sollten die verwendeten Verbindungen umweltneu-
tral sein und die in diesem Zusammenhang geltenden gesetziichen Anforderungen, insbesondere hinsicht-
lich ihrer Toxizitét, erflllen.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB spezielle Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecylester oder
deren Salze - nimlich die entsprechenden Monoester der Bernstein-, Glutar-, ltacon-und Phthalsdure - in
der Lage sind, unter Einhaltung der Gkologischen Forderungen, die Korrosion von Metalien in wassrigen
Systemen, insbesondere in Brauchwassersystemen, wirkungsvoll zu inhibieren.

Die Erfindung betrifft daher Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecyl)ester der aligemeinen Formel (1)
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Die vorstehend definierten allgemeinen Formeln (1) und (lf) umfassen somit die folgenden Verbindun-
gen: Bernsteinsduremono-(2-hydroxydodecyl)ester, Glutar s3uremono-(2-hydroxydodecyl)ester, lta-
consduremono-(2-hydroxydodecyl)ester, Phthaisduremono-(2-hydroxydodecyl)ester bzw. deren Salze, vor-
zugsweise deren Natrium-, Kalium-oder Ammoniumsalze, und insbesondere deren Natriumsaize.

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung von Dicarbonsduremono-~(2-hydroxydodecyl)estern (1)
und/oder deren Salze (ll) in Konzentrationen von 1 bis 100 ppm als Korrosionsinhibitoren in wissrigen
Systemen, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer an sich bekannter Steinschutz-und/oder Dispergiermittel
und/oder Buntmetallinhibitoren und/oder Mikrobizide.

Die Erfindung betrifit auch die Verwendung von Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecylestern (I)
und/oder deren wasserlSslichen Salzen (lf) in Kombination mit einem oder mehreren Komplexbildnern aus
der Gruppe Ethylendiamintetraessigs3ure, Nitrilotriessigsiure, Citronensiure, Phosphorsduresster von etho-
xylierten Zuckern sowie Phosphonsiure bzw. der wasserlSslichen Salze dieser S3uren, insbesondere der
Natriumsalze, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer, an sich bekannter Steinschutz-und/oder Dispergiermit-
tel und/oder Buntmetallinhibitoren und/oder Mikrobizide als Korrosionsinhibitoren in wéssrigen Systemen,
wobei die Konzentration des Gemisches aus (1) und/oder (Il) und den Komplexbildnern in w#ssriger L&sung
im Bereich von 1 bis 100 ppm und das Verh3ltnis von () und/oder (If) zu den Komplexbildnern im Bersich
zwischen 5 : 1 und 1 : 5 liegt.

Die hohe Wirksamkeit der genannten Verbindungen als Korrosionsinhibitoren ist um so Uberraschender,
als Dicarbonsduremono-(2-hydroxyalkyl)ester, in denen die Ester-Alkylgruppen weniger als 12 oder mehr
als 12 C-Atome aufweisen, sowie Dicarbonsduremonoalkylester, die keine Hydroxylgruppe in der Ester-
Alkylgruppe aufweisen, eine unbedeutende oder gar keine korrosionsinhibierende Wirkung in Brauchwasser-
Umiaufsystemen aufweisen.
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Erfindungsgem&Be Korrosionsinhibitoren sind in erster Linie Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecyl)-
ester der Formel (1)
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In den allgemeinen Formeln (1) und (ll) steht A flr die Reste - (CHa)-, -(CHz)s-,

~-C~-CH.~ -oder zj
o C o
CH2

und M fir ein Alkalimetall oder Ammonium, vorzugsweise fUr Natrium, Kalium oder Ammonium. Die
resultierenden Salze (ll) weisen ausnahmslos eine gute Wasseridslichkeit auf. Bevorzugte Salze der Formel
() sind die Natriumsalze (M = Na).
Bei den erfindungsgemaB zu verwendenden Korrisionsinhibitoren handelt es sich somit um die folgen-
den Verbindungen:
Bernsteinsduremono-(2-hydroxydodecyl)ester, Glutarsduremono-(2-hydroxydodecyl)ester, ltaconsduremono-
(2-hydroxydodecyhester, Phthalsduremono-(2-hydroxydodecyl)ester bzw. um deren vorstehend definierte
Salze. Im Rahmen der erfindungsgemiBen Verwendung sind von diesen die entsprechenden Monoester der
ltacon-und Glutarséure bzw. deren Salze bevorzugt.
Die erfindungsgemigfen Verbindungen (I} kdnnen auf einfache Weise und in hohen Ausbeuten bei-
spielsweise dadurch hergestellt werden, daB man
a) entweder die entsprechenden Dicarbonsduren, d.h. die Bernstein-, Glutar-, ltacon-oder Ph-
thalsdure, mit 1,2-Epoxydodecan
b) oder die Anhydride dieser Dicarbonsduren mit 1,2-Dodecandiol, jeweils im Molverhaltnis der
Reaktionspartner von 1 : 1, gem&B dem nachfolgenden Reaktionsschema umsetzt:
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Die durch Veresterung zwischen dem S#ureanhydrid bzw. der Dicarbonsiure und der alkoholischen
Komponente entstandenen Halbester () kdnnen nachfolgend durch Umsetzung mit giner Base M-OH

neutralisiert werden, wobei Salze (ll) gem38 dem obigen Reaktionsschema entstehen.
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Erfindungsgemip werden die Dicarbons&uremono-{2-hydroxydodecyl)ester (I} und deren Salze (ll), in
denen A und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, einzeln oder in beliebigen Mischungen
miteinander als Korrosionsinhibitoren verwendet. Bemerkenswert und fUr die erfindungsgemiBe Verwen-
dung besonders vorteilhaft ist die hohe, korrosionsinhibierende Wirkung der Ester (1) allein, ohne jeden
weiteren Zusatz. ,

Bei der erfindungsgemifen Verwendung als Korrosionsinhibitor in wéssrigen Systemen liegt die
Konzentration der Dicarbonsiuremono-(2-hydroxydodecyl)ester (l) und/oder deren Salze (li) im Bereich von
1 bis 100 g/m3, d.h. im Bereich von 1 bis 100 ppm. Ein bevorzugter Konzentrationsbereich liegt bei 10 bis
50 ppm der genannten Verbindungen (I) und/oder (li).

Bei der erfindungsgeméifen Verwendung der Verbindungen (1) und/oder (ll) als Korrosionsinhibitor flr
Metalle liegen im wesentlichen wissrige Systeme vor, wie sie in wasserflihrenden Anlagen wie Dampfer-
zeugungsanlagen, Heizsystemen, Kiihiwasserkreisldufen und Wasserleitungssystemen vorgefunden werden.
Bevorzugt lassen sich die genannien Verbindungen in Brauchwassersystemen verwenden.

In der Praxis spielt fiir das korrosive Verhalten eines Brauchwassers in hohem MaBe eine Rolle, ob
darin ablagerungsbildende Triibstoffe vorhanden sind oder durch Korrosion aus den wasserflihrenden
Anlagenteilen entstehen kSnnen. Als solche sind z.B. Ausfdllungen durch Wasserhérte (Calciumcarbonat),
Ausfillungen durch Tonsubstanzen und Eisenhydroxide anzusehen. Es liegt im Bestreben der erfindungs-
gemiBen Verwendung von Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecyl)estern und/oder deren Saizen, auch die
Bildung von Ablagerungen aus derartigen Substanzen zu verhindern und damit das Verhalten des Brauch-
wassers im Sinne einer weiteren Inhibierung der Korrosion zu verbessern. Daher ist es im allgemeinen
vorteilhaft, dem Umlaufwasser auBer Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecyl)estern (I) und/oder deren Sal-
zen (ll) weitere, fiir diesen Zweck an sich bekannte Steinschutz-und/oder Dispergiermittel und/oder Buntme-
tallinhibitoren und/oder Mikrobizide zuzusetzen. Der Zusatz dieser Mittel ist flir die Korrosionsinhibierung als
solche nicht zwingend notwendig, kann aber das Verhalten des Brauchwassers im Umlaufsystem weiter
verbessern.

Als Steinschutz-und/oder Dispergiermittel haben sich insbesondere Polyacrylate und/oder Copolymeri-
sate von Acrylsdure und/oder Methacrylsdure und/oder ihren Derivaten mit einer miitleren Molekularmasse
von 500 bis 4000 und/oder Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere mit einer mittleren Molekularmasse
von 500 bis 3000 und einem Ethylenoxid-Propylenoxid-Verhditnis von 10 : 90 bis 30 : 70 erwiesen.
Derartige Steinschutz-und Dispergiermittel werden in Kombination mit Dicarbonsduremono-(2-hydroxydode-
cyl)estern (I} und/oder deren Salzen (i) in Mengen von 1 bis 50 g/m3 (1 bis 50 ppm), vorzugsweise in
Mengen von 3 bis 10 ppm, verwendet.

Je nach Anwendungsbereich, in dem die Korrosionsinhibitoren () und/oder (It) erfindungsgem&s
verwendet werden, kann es vorteilhaft sein, als weitere, an sich fUr diesen Zweck bekannte Zuséize
Inhibitoren flir Buntmetalle vorzusehen. Bei der erfindungsgemifen Verwendung von Dicarbonsduremono-
(2-hydroxydodecyljestern und/oder deren wasserlslichen Salzen sind als Buntmetaliinhibitoren bevorzugt
3-Heptyl-5-amino-1.2.4-triazol, Benzimidazol, Benzotriazol und/oder Tolyltriazol im Brauchwasser geldst. Die
Menge der Bunimetallinhibitoren liegt dabei im Bereich von 0,1 bis 5 g/m2 (0,1 bis 5 ppm).

Es kann auch vorteilhaft sein, den Brauchwissern zusiizlich zu den oben genannten Komponenten
noch mikrobizide oder biozide Substanzen in Mengen von 1 bis 100 g/m3 (1 bis 100 ppm) zuzusetzen. Als
solche Substanzen, deren Verwendung aus dem Stand der Technik bekannt ist, kommen im vorliegenden
Fall insbesondere Giutaraidehyd, Glyoxal oder Alkyloligoamide, vorzugsweise in Form eines Umsetzungs-
produktes von Dodecylpropylendiamin und e-Caprolactam im Molverhiltnis 1 : 2 in Frage.

Die erfindungsgemiB als Korrosionsinhibitoren flir Metalle verwendeten Dicarbonsduremono-(2-hydroxy-
dodecylester (1) oder deren wasserlGsliche Salze (ll) haben gegenliber vergleichbaren, als Korrosionsinhibi-
toren verwendeten Verbindungen oder auch hinsichilich der chemischen Struktur v&llig anderen korrosion-
sinhibierenden Substanzen den Vorteil, daB sie, beispielsweise auf dem oben beschriebenen Wege, techni-
sch leicht herstellbar sind und bereits bei niedrigen Konzentrationen in den in Frage kommenden wéssrigen
Systemen eine ausgesprochen hohe korrosionsinhibierende Wirkung entfalten. Diese Wirkung ist dabei in
weiten Grenzen vom pH-Wert unabhingig. AuBerdem haben sie keine nachteilige, insbesondere keine toxi-
sche Wirkung und kOnnen somit bedenkenios auch in Wéssern verwendet werden, die letztendlich aus den
genannten Systemen in die Umwelt abgelassen werden. Im Vergleich zu phosphorhaltigen korrosionsinhi-
bierenden Mitteln fiihren sie auBerdem nicht zu einer Eutrophierung des Wassers. Ferner werden bei
Verwendung der erfindungsgem&Ben Korrosionsinhibitoren keine Zinksalze bendtigt, die das Abwasser im
Hinblick auf deren Fischtoxizitdt belasten. Zudem entfallen Abscheidungen von Zinkhydroxid, die bei
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Einsatz von Zinksalzen in Brauchwassersystemen Ublicherweise auftreten. Ein weiterer wesentlicher Vorteil
ist darin zu sehen, daB sie ohne Schwierigkeiten mit an sich bekannten weiteren Zusitzen, wie Steinschutz-
und Dispergiermitteln, Buntmetallinhibitoren oder Bioziden verwendet werden kdnnen und zusammen mit
diesen ein zusatzlich verbessertes korrosionsinhibierendes Verhalten zeigen.

Kommt es also auf die Skologischen Aspekte an, d.h. auf eine véllig Freiheit der wiéssrigen Kiihlwasser-
oder Brauchwassersysteme von Zink und Phosphor, so entspricht die alleinige Verwendung der Ester der
Formel (I} und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (ll), bevorzugt der Natriumsalze, einer besonders
bevorzugten und vorteilhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung, die zudem hinsichilich der
korrosionsinhibierenden Wirksamkeit deutlich besser ist als diejenige von herkdmmilichen Komplexbildnern.
Es konnte jedoch Uberraschend im Rahmen der vorliegenden Erfindung gezeigt werden, daB die Kombina-
tion von flr korrosionsinhibierende Mittel verwendeten Komplexbildnern mit den Estern (1 der vorliegenden
Erfindung und/oder deren Salzen (lI) zu einer deutlichen Verbesserung des Korrosionsschutzes fiihrt. Dies
ist besonders dann von Vorteil, wenn beispielsweise in geschlossenen Kiihlsystemen ein geringer Phos-
phorgehalt, wie er beispielsweise aus der Gegenwart von Phosphons3uren als Komplexbildnern resultiert, in
Kauf genommen werden kann. Als eine weitere bevorzugte Ausflhrungsform im Sinne der vorliegenden
Erfindung ist es also anzusehen, Dicarbonsiuremono-(2-hydroxydodecyl)ester () und/oder deren was-
serldsliche Salze (ll} in Kombination mit einem oder mehreren Komplexbildnern zur Korrosionsinhibierung in
wéssrigen Systemen zu verwenden. Die Ester (I) und deren wasserlsiiche Salze (), von denen das
Natriumsaiz gegenliber den anderen Alkalimetallsalzen oder dem Ammoniumsalz besonders bevorzugt ist,
kdnnen einzeln oder auch in beliebigen Mischungen miteinander verwendet werden.

Fir derartige bevorzugte Kombinationen kommen Komplexbildner aus der Gruppe Ethylendiaminte-
traessigséure, Nitrilotriessigsdure, Citronensdure, Phosphorsdureester von ethoxylierten Zuckern sowie
Phosphonsdure bzw. der wasserlGslichen Salze dieser SHuren, insbesondere der Natriumsaize, in Frage.
Von den Phosphorsdureestern von ethoxylierten Zuckern eignen sich Ester soicher Zucker, die einen
Ethoxylierungsgrad von 1 bis 10, bevorzugt von 1 bis 5 aufweisen. Die Zucker sind dabei aus der Gruppe
Sorbit, Mannit, Glucose und Gemischen zweier oder dreier dieser Zucker in beliebigem Mengenverhiltnis
miteinander ausgewZzhli.

Als Phosphonsduren kdnnen alle fir die Zwecke der Komplexbildung gesigneten Phosphonsguren
verwendet wer den, wobei Phosphonsduren aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1.1-diphosphonsiure,
Aminotris-(methylenphosphons&ure) und 2-Phosphonobutan-1.2.4-tricarbonszure sowie die wasserldslichen
Salze derartiger Phosphons3uren geeignet sind. Diese kdnnen ebenfalls einzeln oder in beliebigen Mi-
schungen miteinander verwendet werden.

Die Konzentration der Kombination aus Dicarbonsgduremono-(2-hydroxydodecylester (I) bzw. deren
wasserlGslichen Salzen (1l) einerseits und einem oder mehreren Komplexbildnern aus der oben genannten
Gruppe andererseits in der wissrigen L&sung liegt dabei im Bereich von 1 bis 100 ppm, bevorzugt im
Bereich von 2 bis 80 ppm. Das Verhiitnis der Komponenten Ester {) und/oder deren Salze (ll) zu
Komplexbildner liegt erfindungsgem&B im Bereich zwischen 5 : 1 und 1 : 5, wobei ein Bereich von 2 : 1 bis
1 : 2 pesonders bevorzugt ist. )

Wenn auch (im Falle der Phosphors3ureester der ethoxylierten Zucker bzw. der Phosphons3uren) ein
geringer Phosphorgehalt in den korrosionsinhibierenden Kombinationen in Kauf genommen werden mus, so
zeigt sich doch deutlich, daB die Kombination aus einer oder mehreren Verbindungen (I} und/oder (1} mit
einem der genannten Komplexbildner eine weitere signifikante Verbesserung der Korrosionsschutzwerte
erbringt. Die korrosionsinhibierende Wirkung ist auch bei Verwendung derartiger Kombinationen in weiten
Grenzen vom pH-Wert unabhangig, da sich im sauren ph-Wert-Bereich, beispielsweise bei einem pH-Wert
von 6,5, unmitielbar die SZureform der Ester, also die Verbindung (1), bildet, wihrend be alkalischen pH-
Werten, beispielsweise bei einem pH-Wert von 8,2, die Alkalimetall-oder Ammoniumsalze der Ester, also
die Verbindungen (i), vorliegen. Vorteilhafterweise k&nnen auch die erfindungsgem&Ben Kombinationen aus
Verbindungen (I) und/oder (ll) mit einem oder mehreren der genannten Komplexbildner ohne Schwierigkei-
ten mit weiteren, in derartigen Systemen Ublichen Zus#tzen versetzt werden, mit der Folge, daB sich
zusammen mit diesen ein zusdtzlich verbesserter Korrosionsschutz ausbildet. Als derartige Zus3tze sind
beispielsweise Steinschutz-und/oder Dispergiermittel, Buntmetallinhibitoren oder Biozide aus den oben
angegebenen Gruppen zu nennen.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele niher erliutert.
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Beispiel 1

Bestimmung des korrosionsinhibierenden Verhaltens der Verbindungen (I) und (i)

Je drei sorgfiltig vorbehandelte - d.h. entfettete, gebeizte und getrocknete - Testbleche (Material:
Bandstahl St 1203 (DIN 1623); Gréfe: 75 mm x 10 mm x 1 mm) wurden bei Raumtemperatur 6 h in ein 1-
1-Becherglas eingetaucht, das mit 800 mi Versuchswasser geflillt war, in dem eine bestimmte Menge des
erfindungsgem3B verwendeten Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecyl)esters (I) oder dessen Natriumsalz
geldst war (vgl. Tabelle 1). Die wissrige Losung wurde wihrend des Versuches mit 100 Upm gerlhrt.

Nach AbschluB des Versuches wurden die Bleche von Korrosionsprodukten gereinigt und der Gewichts-
verlust gravimetrisch bestimmt. Aus dem Mittelwert von drei Versuchen wurde der Korrosionsschutzwert
des erfindungsgemagen Inhibitors, bezogen auf einen Blindwert, gem&8 nachfolgender Formel ermittelt:
S(%)=100.(1- %)

S = Korrosionsschutzwert
a = Gewichtsverlust des Bleches, mit Inhibitor behandeit
b = Gewichtsverlust des Bleches, chne Inhibitor behandelt.

Der Blindwert wurde an Blechen gleicher Qualitdt nach Behandlung mit einer wissrigen L&sung ohne
erfindungsgemé&fen Inhibitor bestimmt.

Das als korrosives Medium benutzte Versuchswasser hatte folgende analytischen Daten:
8°dH (Calciumhdrte);
2°dH (Magnesiumhdrie);
1°dH (Carbonathdrte) und

500 ppm CI ©.
Die nachstehende Tabelle 1 gibt die Ergebnisse der Korrosionsschutzversuche bei Verwendung von

Dicarbons3uremono-(2-hydroxydodecyl)estern (DHDE) bzw. deren Natriumsalzen wieder.
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Tabelle 1

Dosierung ‘Korrosionsschutzwert S
in ppm in %
PH 6,5 PH 8,2

(S&ure-Form) (Na-salz)

HOGOCH, CE, COOCE, CH (CH,) 4CE 30 95
OH
(BEDE) )
BHDE—Na—sa.z 30 84
HOOCCH, CH, CH,COOCHL CE-I(CH ) oCH, 30 94
OH
(cmE?))
GDE-Na-salz - 30 ' 93
HOOOCCH,CO0CEL CH (CEL ) o CE, 30 91
c:H32 CH
(=) : )
IFDE-Na-salz 30 g2
COOCELCH(CE.) (&,
@ ‘e Tz 30 73
] COC)::L
Emey | L emEe
PEDENe-selz 30 &5

Anmerkungen:

1) Berns;elnséuremono-(2-hydfoxydodecyl)-eéter--
2) Glutarséuremono-(2—hydroxydodecyl)-estez

3} Itaconséuremono-(E-hydrcxydodecyl);este*

4) Phthalsduremono- (2-hydroxydodecyl) -ester

Vergleichsbeispiel 1

Analog Beispiel 1 wurden - im Vergleich zu DHDE und den Na-Salzen der DHDE - weitere an sich
bekannte Korrosionsinhibitoren sowie den DHDE strukturell Zhnliche Substanzen getestet. Die Ergebnisse
sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen.

10
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Tabelle 2

Dosierung ZXorrosionsschutzwert S
in ppm in &
pH 6,5 pH 8,2

(S8ureform) (Na-salz)

3 A : 1
2) HOCC (CE,) ,COOCELCH(CH,) ,CHy 30 20 17
OH
b) HOCC(CH,) ;COOCE CH(CH,) ,CHy 30 7 12
O i
) HOCCOCEL, C00CEE, i (CH, ) ,C2y 30 2 4
CE-Iz 18121
I (7 =Y 3
.8 O o _ 30 38 35
cocE. :
) HOOCCH=CHCOOCH, CH (CHL,) ,CH, 30 - 50 14
‘ CH
£) HOOC(CH,) ,COOCE,CH(CH,) | CEy 30 73. 30
OH : |
g) HOOC (CH,) ,COOCH, (CH,) | ;CFy 30 -8 12
h) HEDP') T30 74 66
i) ame?) . . 30 76 77
. ot , 3)
j) HEDP + Zn.. 30430 98 503
k) ATMP + Zn’ 30+30 ) g3 o9 )
Anmerkungen:

1) l-Hydroxyethan-1,l-diphosphonsédure
2) Aminotris- (methylenphosphons&ure)
3) Zinkhydroxid £&llt aus

Ergebnis:

Wie ein Vergleich der Werte in den Tabellen 1 und 2 zeigt, 148t sich mit Dicarbons&uremono-(2-
hydroxydodecylhestern (I), bzw. deren Na-Saizen als Korrosionsinhibitor sowohl in schwach saurem als auch
schwach basischem Milieu ein deutlich besserer Korrosionsschutz als mit den den DHDE strukiurell
dhnlichen Verbindungen - siehe Versuch a bis g - beobachten. Bei den Vergleichsverbindungen a bis f
handelt es sich um entsprechende Dicarbonsduremonoester mit kiirzeren bzw. ldngeren Kohlenstoff-Ketten
in den Ester-Alkylgruppen; im Falle der Vergleichsverbindung g weist die Ester-Alkylgruppe - bei einer

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

0 249 148

Kettenldnge von 12 C-Atomen -keine Hydroxylgruppe auf. Im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik
bekannten Korrosionsinhibitoren -siehe Versuch h bis k - resuliieren bessere bzw. vergleichbare Werte,
wobei jedoch bei Verwendung der DHDE kein Phosphor und kein Zink in das Abwasser gelangen und auch
keinerlei Ausfallungen entstehen.

Beisgiel 2

Bestimmung des korrosionsinhibierenden Verhaltens einer Kombination aus Ester (l) oder dessen
Natriumsalz (i) mit einem Komplexbiidner

Analog zu dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde eine entsprechende Anzahl von Testble-
chen in einer wissrigen L&sung behandelt, die eine Kombination aus DHDE (I) oder dessen Nairiumsalz
(1) und einem Komplexbildner enthielt, die in Tabelle 3 genannt ist. Die Bleche wurden wie in Beispiel 1 be-
schrieben behandelt und der Korrosionsschutzwert der erfindungsgem8 verwendeten Kombination, bezo-
gen auf einen Blindwert, gem&B der in Beispiel 1 genannten Formel ermitteit.

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen.

Vergleichsbeispiel 2

Analog Beispiel 2 wurden im Vergleich zur Kombination aus DHDE bzw. deren Natriumsalzen und
Komplexbildner weitere an sich bekannte Korrosionsinhibitoren, zum Teil zusammen mit Zinksalzen,
hinsichtlich ihres korrosionsinhibierenden Verhaltens getestet. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden
Tabelle 4 zu entnehmen.

12
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Tabelle 3

1) 2-Phosphonobutan-1,2,4~-tricarbonsédure

2) Ethylendiamintetraessigsdure

3) Nitrilotriessigsdure

13

Kambination Dosierung Korrosionsschutzwert S
L in pom in %
pH 6,5 H 8,2
(S&ure-Form) (Na-salz)
- BEDE + ATMP 10 + 10 94 85
' BEDE 4 EEDP 10 + 10 94 84
HDE +‘PBTC1) 10 + 10 °e1 96
DR + Tomad) 10 + 10 |62 65
s - RS L 10 + 10 64 69
_ BHDE~ Citronensdure . _ . 10+ 10 £e 75
BEDE + Sorbit . 250 . E20, 10 +10 97 85
GHDE + ATMP 10 + 10 86 84
GHDE -+ HEDP . 10 + 10 93 74
GHDE + PBTC 10 + 10 83 - 90
GHDE + Citronensdure 10 + 10 77 74
IEDE + ATMP 10 + 10 - 72 8%
IHDE + PBTC 10 + 10 78 67
IHDE + Citronensdure 10 + 10 90 78
PHDE + ATMP 10 + 10 99 73
PHDE + Citronenséure 10 + 10 80 76
Anmerkungen:
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Tabelle 4

Dosierung’ Korrosionsschutzwer:s S
in ppm pH 6,5 pH 8,2

(S&ureform) (Na-salz)

ATMP 10 43 44

HEDP 10 55 35
PRIC 10 61 50
EDTA 10 7 8
NTA 10 18 13
Citronensdure . 10 31 55
Sorbit . 2 EO . H;PO, 10 61 44
ATP + 2nCl, 10 + 10 99 g7

EEDR + 201 10 + 10 98 g5
=10 + ZCL) 10 + 10 97 72
Anmerkung:

1) Zin¥khyéroxid £211+ aus.

Ergebnis:

Wie ein Vergleich der Werte in Tabelle 3 und 4 zeigt, liegen bei gleichen Einsatzkonzenirationen die
Korrosionsschutzwerte flir die Kombination aus DHDE (I} (bei pH 6,5) bzw. deren Natriumsalzen (bei pH
8,2) und Komplexbildnern deutlich Uber den Werten fiir die Komplexbildner alleine und sind vergleichbar
mit den Werten, die mit Komplexbildnern in Kombination mit einem Zinksalz erhalien werden. Letztere
Kombination besitzt jedoch den in allen Filien aufiretenden Nachteil, daB Zinksalze in der L&sung zugegen
sind und zusitzlich Abscheidungen von Zinkhydroxid auftreten, die zu einer Verschlammung der zu -
schilizenden Anlagen fiihren.

Beispiel 3

Allgemeine Darstellung der Dicarbonsiuremonoester

1 mol 1,2-Dodecandiol wird mit 1 mol des enisprechenden Anhydrids in 500 mi Toluol 6 h am Riickflup
gekocht, dann abgekiihlt und das ausgefallene Produkt abgesaugt.
a) Bernsteinsduremono-(2-hydroxydodecyl)-ester Sdurezahl: 177, Schmelzpunkt: 91°C
b) Glutarsduremono-(2-hydroxydodecyl)-ester Sdurezahl: 182, Schmelzpunkt: 78°C
¢) ltaconsduremono-(2-hydroxydodecyl)-ester Sdurezahl: 178, Schmelzpunkt: 104°C
d) Phthalsduremono-(2-hydroxydodecyl)-ester Surezahl: 148, Schmelzpunkt: 97°C

14



10

15

20

25

30

35

40

0 249 148

Anspriiche

1. Dicarbonsiuremono-(2-hydroxydodecyl)ester der aligemeinen Formel (I)

/
/ Son
\c 0
o
CE

;2
HO-CH- (CH2)

und deren Salze der allgemeinen Formel (Il)

/
/\
\C

@)

t

=

-CE~ .CEé7

in welchen A fUr die Reste -(CH2)z, -(CHa)a-,

-C-CH,~
n 2

C‘H2

-CH

9

oder-

3

(1)

und M fiir ein Alkalimetall oder die Ammoniumgruppe steht.

2. Verbindungen (Il) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB M flr Natrium, Kalium oder die
Ammoniumgruppe und insbesondere fiir Natrium steht.

3. Verwendung von Dicarbonsiuremono-(2-hydroxydodecyl)estern der allgemeinen Formel {0

45

50

55

0

/\

/
\C

= 0
!
0
1
TH2
HO-CH- (CHZ) 9—CH3

und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (Il

15

(1)
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o)
s
yd c '
2 \O-.i (II)

~c=o0

g

0

T

cz,
HO-CE~ (CE,) g~CE,

und M flir ein Alkalimetall oder die Ammoniumgruppe steht, in Konzentrationen von 1 bis 100 ppm als
Korrosionsinhibitoren in wissrigen Systemen, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer, an sich bekannter
Steinschutz-und/oder Dispergiermittel und/oder Buntmetallinhibitoren und/oder Mikrobizide.

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Dicarbonsduremono-(2-hydroxydode-
cyhester (i) als Korrosionsinhibitor in Konzentrationen von 1 bis 100 ppm in Wasser gelSst ist.

5. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere wasserlésliche Salze
{Iy von Dicarbons&uremono-(2-hydroxydodecyl)estern als Korrosionsinhibitoren in Konzentrationen von 1 bis
100 ppm in Wasser gel&st sind.

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als wasserlSsliche Salze Natrium-,
Kalium-oder Ammoniumsalze in Wasser geldst sind.

7. Verwendung nach Anspriichen 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration von Dicar-
bons&uremono-(2-hydroxydodecyl)estern und/oder deren wasserl&slichen Salzen im Bereich von 10 bis 50
ppm liegt.

8. Verwendung von
(a) Dicarbonsduremono-(2-hydroxydodecyljestern () und/oder deren wasserl&slichen Salzen (1) in Kombina-
tion mit
(b) einem oder mehreren Komplexbildnern aus der Gruppe Ethylendiamintetraessigsdure, Nitrilotries-
sigsdure, Citronens8ure, Phosphors3ureester von ethoxylierten Zuckern sowie Phosphonsdure bzw. der
wasserldslichen Salze dieser Sduren, insbesondere der Natriumsalze,

(c) gegebenentalls in Gegenwart weiterer, an sich bekannter Steinschutz-und/oder Dispergiermittel und/oder
Buntmetallinhibitoren und/oder Mikrobizide

als Korrosionsinhibitoren in wissrigen Systemen, wobei die Konzentration des Gemisches aus den Kompo-
nenten (2) und (b) in wissriger LEsung im Bereich von 1 bis 100 ppm und das Verhiltnis der Komponenten
(a) zu (b) im Bereich zwischen 5 : 1 und 1 : 5 liegt.

8. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration des Gemisches der
Komponenten (a) und (b) im Wasser im Bereich von 2 bis 60 ppm liegt.

10. Verwendung nach Anspriichen 8 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhiltnis der Kompone-
nten (a) zu den Komponenten (b) im Bereich von 2 : 1 bis 1 : 2 liegt.

11. Verwendung nach Anspriichen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, das als Komplexbildner eine oder
mehrere  Phosphonsduren aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1.1-diphosphonsdure, Aminotris-
(methylenphosphonsdure) und 2-Phosphono-butan-1.2.4-tricarbons3ure und deren wasserifsliche Salze
eingesetzt werden.

12. Verwendung nach Ansprlichen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Komplexbildner Phos-
phorséureester von ethoxylierten Zuckern mit einem Ethoxylierungsgrad von 1 bis 10, bevorzugt von 1 bis
5, eingesetzt werden, wobei die Zucker aus der Gruppe Sorbit, Mannit und Glucose und deren Gemischen
ausgewdhit sind.

16
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Verwendung nach Ansprlchen 3 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da8 gegebenenfalls als weitere
Zusitze Steinschutz-und/oder Dispergiermittel in Mengen von 1 bis 50 ppm und/oder Buntmetallinhibitoren
in Mengen von 0,1 bis 5 ppm und/oder Mikrobizide in Mengen von 1 bis 100 ppm in Wasser geldst sind.

14. Verwendung nach Ansprilichen 3 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB gegebenenfalls als Stein-
schutz-und/ oder Dispergiermittel Polyacrylate und/oder Copolymerisate von Acrylsdure und/oder Methac-
rylsdure und/oder deren Derivaten mit einer mittieren Molekularmasse im Bereich von 500 bis 4000
und/oder Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymere mit einer mittleren Molekularmasse im Bereich von
500 bis 3000 und einem Ethylenoxid-Propylenoxid Verhdltnis von 10 : 90 bis 30 : 70, bevorzugt in Mengen
von 3 bis 10 ppm, in Wasser geldst sind.

15. Verwendung nach Anspriichen 3 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Buntmetallinhibitoren 3-
Heptyl-5-amino-1.2.4-triazol, Benzimidazol, Benzotriazol und/oder Tolyltriazol in Wasser gelBst sind.

16. Verwendung nach Ansprlchen 3 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB gegebenentalls als Mikrobi-
zide Glutaraldehyd, Glyoxal und/oder ‘Alkyloligoamide, bevorzugt ein Umsetzungsprodukt von Dodecylpro-
pylendiamin und e-Caprolactam im Molverh&ltnis 1 : 2, in Wasser geldst sind.

17. Verwendung nach Anspriichen 3 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die wassrigen Systeme
Brauchwassersysteme sind.

17
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