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@ Nieder- und hochmolekulare Korrosionsschutzadditive auf Basis von Epoxiden.

@ Verfahren zur Herstellung epoxidierter und an-
schlieBend mit nieder- oder h&hermolekularen Sul-
fonsduren umgesetzter Fettsdureester, insbesondere
Methylester ungeséttigter Fettsduren und ihre Ver-
wendung als korrosionshemmender Zusatz zu
Schmierdlen, insbesondere Schmierdlen pflanzlicher
Herkunft.
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Metallische Gegenstdnde oder Konstruktionen,
die abgeschmiert oder durch Ole oder Fette ge-
schiitzt werden, bendtigen hdufig einen wirksamen
Schutz gegen Korrosion. Aus diesem Grund wird
den Olen oder Fetten ein Inhibitor zugesetzt.
ZweckmiBig ist dies bei Motorenfetten, hydrauli-
schen Olen, Schmierlen, bei den meisten
Schmierfetten und den tempordren Rostschutzmit-
teln.

Im Laufe der Zeit ist es gelungen, Inhibitoren
zu entwickeln, die in Olen oder Fetten als oxidie-
rende Inhibitoren (Passivatoren) oder als Adsorp-
tionsinhibitoren wirken oder gleichzeitig auf beide
Arten. Beispiele flir oxidierende Inhibitoren sind
Natriumnitrit oder Lithiumnitrit, welche als feste Sal-
ze im Fett feinverteilt werden kdnnen, ferner be-
stimmte organische Nitrite oder Chromate. Die
grdBte Gruppe der in Ol eingesetzten Inhibitoren
sind  Adsorptionsinhibitoren, die hdufig aus
Stickstoff- oder Schwefelverbindungen bestehen.
Hierher geh&ren auch die Amine, welche entweder
als solche oder als Salze niedriger Alkan-Carbon-
sduren verwendet werden.

Die wichtigsten in Ol eingesetzten Inhibitoren
sind die Alkali- und Erdalkalisalze hhermolekularer
Sulfonsduren, die man durch Neutralisation von
sulfonierten Olen (Petroleumsulfonate, Synthesesul-
fonate) erhdlt. Es handelt sich hier um h&hermole-
kulare Verbindungen, die Uber ihre polare Sulfon-
sduregruppe auf der ganzen Metalloherfliche ad-
sorbiert werden. Sie wirken dabei im allgemeinen
auf doppelte Weise; d.h., sie verz8gern sowohl die
anodische als auch die kathodische Reaktion. Der
lipophile Teil solcher Verbindungen trdgt zur bes-
seren L&slichkeit in Mineral6len bei.

Ein Nachteil der Erdalkalimetallsulfonate ist,
daB bei Kombination mit anderen Additiven schwer-
16sliche Erdalkalimetallsalze entstehen kdnnen, die
durch Ablagerungen auf den Metalloberflachen die
tribologische Wirksamkeit beeintrdchtigen k&nnen.
Es k&nnen auch bei hohen Verarbeitungstempera-
turen, bei denen die Ole verdampfen bzw. verbren-
nen, anorganische Salze auf der Metalloberflache
zurlickbleiben, die z.B. beim Walzen von Feinstble-
chen stérend sind. Ein weiterer Nachteil ist, daB
bei der Herstellung metallhaltiger Sulfonate schwer-
metallhaltige Riickstdnde wie Bariumsulfat und
Zinksulfat anfallen.

Die Anwendung metallhaltiger Korrosionsinhibi-
toren, insbesondere in offenen Tribosystemen ist
eingeschrédnkt, da in Folge ihres hohen Metallge-
haltes die biologische Abbaubarkeit durch Stérung
mikrobieller Abbauprozesse verzdgert werden
kann.

Aufgabe der Erfindung ist, sulfonatdhnliche
Verbindungen bereitzustellen, die als Zusitze zu
MineralSlen, Fetten und insbesondere nativen Olen
wie Rapsdél, guten Korrosionsschutz bewirken.
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Es wurde gefunden, daB Umsetzungsprodukte
von epoxidierten Fettsdureestern, vorzugsweise
den Methylestern solcher Fettsduren mit h6hermo-
lekularen Sulfonsduren, die geforderten Eigen-
schaften besitzen.

Gegenstand der Erfindung ist daher die Ver-
wendung epoxidierter und anschlieBend mit nieder-
oder h&hermolekularen Sulfonsduren umgesetzter
Fettsdureester, insbesondere Methylester ungesit-
tigter Fettsduren als korrosionshemmender Zusatz
zu Schmierflen, insbesondere Schmierélen pflanz-
licher Herkunft.

Die erfindungsgemdB verwendeten Umset-
zungsprodukte kénnen wie folgt hergestellt werden:
Zur Umsetzung geeignete Sulfonsduren sind z.B.
h&hermolekulare Monoalkylbenzolsulfonsduren
oder Dialkylbenzolsulfonsduren. Als epoxidierte
Fettsdureester werden bevorzugt die epoxidierten
Methylester ungesittigter Fettsduren oder Fettsdu-
regemische, z.B. Riibdl, Leindl, Sojadl oder Fisch-
61 zugrundeliegende Fettsduren eingesetzt. Die ge-
nannten Sulfonsduren werden mit den epoxidierten
Fettsdureestern, die Epoxidgehalte von 1,5 - 15
Gew.-% (Gew.-% Sauerstoff, bezogen auf epoxi-
dierten Methylester), vorzugsweise 4 - 8 Gew.-%
aufweisen, in Mengen von 10 - 60 Gew.-%
(bezogen auf epoxidierten Fettsdureester) bei Tem-
peraturen von 20 - 120°C, vorzugsweise bei 30 -
60 ° C, umgesetzt, wobei flissige Produkte erhalten
werden. Die Menge der Sulfonsduren wird so be-
messen, daB auf ein Mol Epoxidgruppen etwa ein
Mol reaktionsfdhige Sulfonsduregruppe kommt. Bei
nicht volistdndiger stochiometrischer Umsetzung
soll das Reaktionsprodukt vorzugsweise noch Ep-
oxidgruppen enthalten. Bevorzugte Sulfonsduren
sind hdhermolekulare Dialkylbenzolsulfonsduren.

Die erhaltenen Reaktionsprodukte werden Olen,
insbesondere nativen Olen, in Mengen von 0,01 -
70 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen
auf reines Ol zugesetzt und verleihen diesen be-
deutend bessere Korrosionsschutzeigenschaften
als herk&mmliche Korrosionsinhibitoren wie Metall-
sulfonate und Metallnaphthenate.

Je nach eingesetzter Sulfonsiure bzw. epoxi-
diertem Fettsduremethylester k&nnen demulgieren-
de oder emulgierende Produkte erhalten werden.
Insbesondere filir Hydraulik-, Getriebe- und Dampf-
turbinendle bei denen HLP- und CLP-Anforderun-
gen vorgeschrieben sind, ist der Einsatz von
Schmierstoffen mit gutem Demulgierverhalten er-
forderlich.

Hydraulik&le HLP nach DIN 51 524 Teil 2 sind
Druckflissigkeiten aus Mineralblen mit Wirkstoffen
zum Erh8hen des Korrosionsschutzes, der Alte-
rungshestédndigkeit und zur Verminderung des
FressverschleiBes. Schmierfle CLP nach DIN 51
517 Teil 3 sind Mineraldle mit Wirkstoffen zum
Erhdhen des Korrosionsschutzes und der Alte-
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rungsbestandigkeit sowie Wirkungen zum Herab-
setzen des VerschleiBes.

Damit in Hydraulikanlagen keine St&rungen
auftreten, missen Hydraulikdle durch extrem feine
Filter (z.B. 3 um) gut filtrierbar sein. Die erfin-
dungsgemiBen Reaktionsprodukte enthalten im
Gegensatz zu herk&mmlichen Sulfonaten keine
Metallverbindungen, die oft die Filtrierbarkeit stéren
oder gar unmdglich machen und sind daher beson-
ders gut filtrierbar.

Die erfindungsgemiBen Reaktionsprodukte eig-
nen sich aufgrund ihrer wasserabweisenden und
korrosionsschiitzenden Eigenschaften als Zusatz zu
Dewatering-Fluids auf Basis von tiefsiedenen Koh-
lenwasserstoffen.

Aufgrund ihrer hohen Affinitdt zu biologisch
schnell abbaubaren Grund&len wie Rapsdl, Sojadl,
Syntheseester, sind sie geeignete Additive zur For-
mulierung von biologisch schnell abbaubaren
Schmierstoffen. lhre biologische Abbaubarkeit ist
durch die Verwendung von epoxidierten nativen
Rohstoffen und das Fehlen von Metallionen we-
sentlich besser als die herkdmmlicher Additive z.B.
Metallsulfonate.

Beispiel 1

500 g Monoalkylbenzolsulfonsdure mit einer
S3urezahl vom 78 mg KOH/g Substanz und 300 g
RUbS! werden unter Rihren auf 40°C erwdrmt.
Dazu gibt man innerhalb von 60 min portionsweise
400 g epoxidiertes Riib6! mit einem Epoxid-Gehalt
von 5 Gew.-%. AnschlieBend 148t man noch 4
Stunden bei 40°C nachreagieren. Das erhaltene
Reaktionsprodukt kann ohne weitere Aufarbeitung
als Korrosionsschutz-Additiv eingesetzt werden.

Beispiel 2

500 g Dialkylbenzolsulfonsdure mit einer Siu-
rezahl vom 80 mg KOH/g Substanz und 300 ¢
RUb81 werden unter Rihren auf 40°C erwdrmt.
Dazu gibt man innerhalb von 60 min portionsweise
195 g 2-Ethylhexylglycidylether. AnschlieBend 148t
man noch 4 Stunden bei 40 ° C nachreagieren. Das
erhaltende Reaktionsprodukt kann ohne weitere
Aufarbeitung als Korrosionsschutz-Additiv  einge-
setzt werden.

Beispiel 3

500 g epoxidierter Riibdisduremethylester mit
einem Epoxid-Gehalt von 5 Gew.-% wird auf 40°C
erwdrmt. Dazu gibt man innerhalb von 60 min
portionsweise 660 g Monoalkylbenzolsulfonsiure
mit einer S3urezahl von 78 mg KOH/g Substanz.
AnschlieBend 148t man noch 4 Stunden bei 40°C
nachreagieren. Das erhaltende Reaktionsprodukt

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

kann ohne weitere Aufarbeitung als
Korrosionsschutz-Additiv eingesetzt werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung modifizierter Fett-
sduren, dadurch gekennzeichnet, daB man ep-
oxidierte Fettsdureester mit Epoxidgehalten
von 1,5 bis 15 Gew.-% bei 20 bis 120°C mit
Monoalkylbenzolsulfonsduren oder Dialkylben-
zolsulfonsduren umsetzt.

2. Verwendung epoxidierter und anschlieBend mit
nieder- oder h&hermolekularen Sulfonsduren
umgesetzter Fettsduren, insbesondere den
Methylestern ungesittigter Fettsduren als kor-
rosionshemmender Zusatz zu Schmierdlen,
insbesondere Schmierdlen pflanzlicher Her-
kunft.



EPO FORM 1503 03.82 (P0403)

9

E:::::::'“ EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT Nummer der Aumeldung
EP 93 10 2317
EINSCHLAGIGE DOKUMENTE
Kategorie Kennzudmuns :‘m%kgm: n;;l :nglbe, soweit erforderlich, Beu-iﬁtd. KLASSII?I‘Kjﬁ':;'l(()ll:t .Dclil; ,
Y US-A-3 096 357 (JURGEN PLAPPER) 1 C10M135/10
* Spalte 1, Zeile 69 - Spalte 2, Zeile 10 C10M159/12
* //(C10M159/12,
* Spalte 2, Zeile 64 * 129:66,135:10)
* Spalte 3, Zeile 42 * (C10N30:12)
* Spalte 4, Zeile 61 - Zeile 62 * (C10N70:00)
Y EP-A-0 335 429 (KING INDUSTRIES) 1
* Seite 3, Zeile 17 ~ Zeile 39 *
* Seite 3, Zeile 52 - Zeile 55 *
A * Seite 10, Zeile 16 * 2
A FR-A-1 570 355 (UNILEVER EMERY) 2
* Seite 10, Zeile 15 - Zeile 21 *
A EP-A-0 247 467 (HENKEL 2
KOMMANDITGESELLSCHAFT)
* Anspriiche 1,8 *
A US-A-2 763 615 (H.W. FAUST)

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. C1.5)

C10M
co7aG
Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstelit
Recherchenort Abschiufdatum der Recherche Priffer
DEN HAAG 10 JUNI 1993 HILGENGA K.J.

WO» i

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

: von besonderer Bedeutung allein betrachtet

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer
anderen Vertffentiichung derseiben Kategorie

: technologischer Hintergrund

: nichtschriftliche Offenbarung

: Zwischenliteratur

B MO ma

: der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsiitze
: dlteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veriiffentiicht worden ist
: In der Anmeldung angefiihrtes Dokument
: aus andern Griinden angefithrtes Dokument

Dokument

: Mitglied der gleichen Patentfamilie, ibereinstimmendes




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

