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(§v  Korrosionsschutzmittel. 

©  Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  Korrosionsschutzmittel,  die  durch  einen  Gehalt  an  aminfreiem  Salz  eines 
Halbesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure  gekennzeichnet  sind,  wobei  deren  Alkyl-  oder  Alkenylsubsti- 
tuenten  8  bis  30  Kohlenstoffatome,  bevorzugt  9  bis  15  Kohlenstoffatome,  enthalten. 
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Korrosionsschutzmittel  finden  in  vielen  Bereichen  der  Metallbearbeitung  Verwendung,  wenn  es  darum 
geht,  die  eingesetzten  Metallteile  vor  Rost  zu  schützen.  Die  bisher  gebräuchlichen  Korrosionsschutzmittel 
enthalten  Bestandteile,  wie  Petrolsulfonate,  Salze  von  Alkylsulfonamidocarbonsäuren  und  Aminsalze  eines 
Teilesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure. 

5  Aus  DE-A-26  40  854  sind  Schmiermittelzusammensetzungen  mit  Antirosteigeschaften  auf  Basis  von 
Aminsalzen  eines  Teilesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure  bekannt. 
Aus  EP-A-336  467  sind  Korrosionsschutzmittel  auf  Basis  von  Alkylarylsulfonsäuren,  Alkanolamin  und 
Teilester  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure  bekannt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  daß  schwefelhaltige  Verbindungen,  wie  Alkylarylsulfonsäuren,  Petrolsulfonate,  Salze 
io  von  Alkylsulfonamidocarbonsäuren  leicht  von  Mikroorganismen,  wie  schwefelreduzierenden  Bakterien,  abge- 

baut  werden  können.  Stickstoffhaltige  Korrosionsschutzmittel,  insbesondere  sekundäre  Amine,  können  z.B. 
auf  chemischem  Wege  in  gesundheitsgefährdende  Nitrosamine  umgewandelt  werden. 

Gerade  im  Hinblick  auf  den  Einsatz  von  gesundheitsverträglichen  Korrosionsschutzmitteln  ist  es  wichtig, 
zu  Stickstoff  reien,  insbesondere  aminfreien  Mitteln  zu  gelangen,  bei  deren  Einsatz  eine  Gefährdung  der 

75  Gesundheit  ausgeschlossen  ist. 
Aufgabe  der  Erfindung  ist  es,  Korrosionsschutzmittel  zur  Verfügung  zu  stellen,  die  aminfrei  sind  und  bei 

deren  Einsatz  die  Bildung  gesundheitsgefährdender  Stoffe,  wie  Nitrosamine,  ausgeschlossen  ist. 
Überraschenderweise  hat  sich  gezeigt,  daß  Salze,  insbesondere  Alkali-  und  Erdalkalisalze  von  Alkyl- 

oder  Alkenylbernsteinsäurehalbestern  als  Korrosionsschutzmittel  eingesetzt  werden  können  und  damit  eine 
20  Gefährdung  durch  Nitrosamine  ausgeschlossen  werden  kann. 

Gegenstand  der  Erfindung  sind  Korrosionsschutzmittel,  gekennzeichnet  durch  einen  Gehalt  an  aminfrei- 
em  Salz  eines  Halbesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure,  deren  Alkyl-  oder  Alkenylsubstituenten  8 
bis  30  Kohlenstoffatome,  bevorzugt  9  bis  15  Kohlenstoffatome  enthalten. 

Die  aminfreien  Salze,  insbesondere  Alkali-  und  Erdalkalisalze,  werden  durch  Veresterung  von  Alkyl- 
25  oder  Alkenylbernsteinsäureanhydrid  mit  Alkohol,  bevorzugt  in  äquimolaren  Mengen,  gegebenenfalls  unter 

Zusatz  eines  Katalysators,  wie  Alkoholatlösung,  bei  Temperaturen  bis  zum  Siedepunkt  der  Lösung, 
bevorzugt  20  °C  bis  Siedepunkt,  besonders  bevorzugt  40  -  80  °C,  erhalten.  Die  Umsetzung  erfolgt 
bevorzugt  unter  Stickstoffbegasung.  Vorteilhafterweise  wird  nach  der  Zugabe  des  Alkohols  die  Lösung  bei 
einer  Temperatur  bis  zum  Siedepunkt  der  Lösung,  bevorzugt  60  °C  bis  Siedepunkt  der  Lösung  gerührt.  Die 

30  erhaltenen  Halbester  werden  mit  verdünnter  Lauge  bis  zu  einem  pH-Wert  oberhalb  7,  bevorzugt  bis  zu 
einem  pH-Wert  im  Bereich  von  9,  versetzt. 

Der  Halbester  ist  von  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure  abgeleitet,  in  der  der  Alkenyl-  oder 
Alkylsubstituent  8  bis  30  Kohlenstoffatome,  bevorzugt  9  bis  15  Kohlenstoffatome,  enthält.  Beispiel  von 
solchen  Bernsteinsäuren  sind  Octenyl-,  Dodecenyl-,  Hexadecenyl-,  Isooctadecenyl-  oder  Triacontenylbern- 

35  steinsäure.  Die  Substituentengruppe  kann  auch  aus  einer  polyolefinischen  Gruppe,  wie  einem  Tri-,  Tetra- 
oder  Pentapropenylrest  bestehen. 

Der  zur  Bildung  des  Halbesters  verwendete  Alkohol  hat  vorzugsweise  1  bis  15  Kohlenstoffatome  und 
enthält  vorzugsweise  einen  Alkylalkohol  (Alkanol),  wie  Methanol,  Ethanol,  Propanol  oder  Butanol. 
Die  Lauge,  die  mit  dem  Halbester  der  substituierten  Bernsteinsäure  umgesetzt  wird,  ist  vorzugsweise 

40  wäßrige  Hydroxidlösung,  wie  Natronlauge  oder  Kalilauge. 
Ebenfalls  geeignet  sind  wäßrige  Lösungen  von  mehrwertigen  Metallhydroxiden,  wie  Erdalkalihydroxide. 

Die  so  erhaltene  wäßrige  Lösung  der  aminfreien  Salze  kann  ohne  weitere  Reinigung  der  Alkyl-  oder 
Alkenylbernsteinsäure  direkt  als  Korrosionsschutzmittel  eingesetzt  werden. 
Diese  aminfreien  Salze  sind  brauchbar  bei  wäßrigen  Korrosionsschutzmitteln,  wobei  sie  vorzugsweise  in 

45  einer  Konzentration  von  0,5  bis  65  Gew.-%,  besonders  bevorzugt  1-10  Gew.-%,  bezogen  auf  die  wäßrige 
Lösung,  eingesetzt  werden.  Der  pH-Wert  der  wäßrigen  Korrosionsschutzmittel  liegt  oberhalb  pH  7,  bevor- 
zugt  bei  einem  pH-Wert  von  ungefähr  9. 

Die  aminfreien  Salze  können  auch  im  Gemisch  mit  weiteren  Verbindungen  als  Korrosionsschutzmittel 
eingesetzt  werden. 

50  Ein  derartiges  Korrosionsschutzmittel  besteht  z.B.  aus 
40  -  80  Gew.-%  eines  Salzes  eines  Halbesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure, 
30  -  1  Gew.-%  eines  Oxethylats  der  Formel 
R1  -  O  -(CH2CH20)nH, 
wobei  R1  gleich  Cio-C22-Alkyl,  Cio-C22-Alkenyl  oder  Alkaryl  ist  und  n  gleich  1  bis  10,  bevorzugt  1  bis  5  ist, 

55  30-1  Gew.-%  Fettsäure  der  Formel 
R2  -  COOH 
wobei  R2  gleich  Cio-C2o-Alkyl  oder  Cio-C3o-Alkenyl  ist  und 
30  -  0  Gew.-%  Ethercarbonsäure  der  Formel 
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R3  -  0  -  (CH2CH20)n  -  CH2  -  COOH, 
wobei  R3  gleich  Cio-C22-Alkyl,  Cio-C22-Alkenyl  oder  Alkaryl  ist  und  n  gleich  1  bis  10,  bevorzugt  1  bis  5  ist. 

Derartige  Korrosionsschutzmittel  zeichnen  sich  durch  eine  vollständige  "Löslichkeit"  in  Kombination  mit 
Wasser  aus.  Wenn  sie  mit  Wasser  gemischt  werden,  bilden  sie  feinverteilte  Emulsionen,  die  klar 

5  (transparent)  opal  oder  auch  milchig  trüb  sein  können. 
Gemische  aus  den  vorstehend  genannten  aminfreien  Salzen  der  Halbester  der  Alkyl-  oder  Alkenylbern- 

steinsäure  mit  Oxethylaten,  Fettsäuren  und  gegebenenfalls  Ethercarbonsäuren  werden  bevorzugt  mit 
Mineralölen,  in  einer  Menge  bis  70  Gew.-%  Mineralöl,  bezogen  auf  das  Gesamtgewicht,  eingesetzt  und 
zeigen  gute  Eigenschaften  als  Korrosionsschutzmittel. 

io  Geeignete  Mineralöle  sind  Mineralöle,  welche  aus  Paraffinen,  Naphthenen  sowie  teilweise  aus  Aromaten 
bestehen  und  üblicherweise  Viskositäten  von  25  bis  30  mm2/s,  gemessen  bei  20  °C,  besitzen. 

Die  vorstehend  genannten  Mischungen  aus  aminfreien  Salzen,  Oxethylaten,  Fettsäuren  und  gegebenen- 
falls  Ethercarbonsäuren  zeigen  emulgierende  und  korrosionsinhibierende  Wirkung  in  mineralölhaltigen, 
wäßrigen  Metallbearbeitungshilfsmitteln. 

15  Unter  Metallbearbeitungshilfsmitteln  sind  auch  Kühlschmiermittel  zu  verstehen. 
Die  0,1  -  10  gew.-%igen,  bevorzugt  1  -  5  gew.-%igen  wäßrigen  Lösungen  der  aminfreien  Salze  der 

Halbester  der  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure,  mit  Oxethylaten,  Fettsäuren  und  gegebenenfalls  Ethercar- 
bonsäuren  und  Mineralöl  werden  bevorzugt  als  Korrosionsschutzmittel  eingesetzt,  wobei  sie  gerade  im 
Hinblick  auf  eine  gute  Hartwasserstabilität  gute  Resultate  zeigen. 

20  Die  nachstehend  aufgeführten  Testergebnisse  zeigen,  daß  die  aminfreien  Salze  gemäß  der  Erfindung 
als  Korrosionsschutzmittel  wirksam  sind. 

Tabelle  1  zeigt  die  korrosionsinhibierende  Wirkung  einer  wäßrig-alkalischen  Lösung  des  aminfreien 
Salzes. 
Tabelle  2  zeigt  die  korrosionsinhibierende  Wirkung  einer  Mischung. 

25  Die  korrosionsinhibierende  Wirkung  wurde  anhand  des  Herbert-Tests  (DIN  51360/1)  und  des 
Filterpapier-Tests  (DIN  51360/2)  bestimmt. 

Beispiel  1 

30  Tripropenylbernsteinsäuremonomethylester-Na-Salz 

224,0  g  (1,0  Mol)  Tripropenylbernsteinsäureanhydrid  und  0,5  g  (30  Gew.-%)  Na-Methanolat-Lösung 
werden  vorgelegt.  Bei  45  -  55°  C  werden  unter  N2-Atmosphäre  35,2  g  (1,1  Mol)  Methanol  (techn.)  innerhalb 
von  ca.  15  Min.  zugetropft.  Anschließend  läßt  man  5  Stunden  bei  65  °C  nachrühren.  Bei  ca.  40  mm  Hg  wird 

35  das  überschüssige  Methanol  bei  einer  Innentemperatur  bis  100°C  abdestilliert  (Destillat:  3,3  g).  Man  erhält 
250,0  g  eines  orangefarbenen  flüssigen  Produktes,  das  durch  Zugabe  von  33  %iger  wäßriger  NaOH  zum 
Na-Salz  umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

Beispiel  2 
40 

Tripropenylbemsteinsäuremonoisobutylester-Na-Salz 

224,0  g  (1,0  Mol)  Tripropenylbernsteinsäureanhydrid  werden  vorgelegt  und  auf  80  °C  vorgeheizt.  Bei 
80  °C  werden  unter  N2-Atmosphäre  74,1  g  (1,0  Mol)  Isobutanol  innerhalb  von  30  Min.  zugetropft.  Anschlie- 

45  ßend  läßt  man  5  Stunden  bei  105°C  nachrühren.  Man  erhält  297,4  g  einer  organgefarbenen  klaren 
Flüssigkeit,  die  durch  Zugabe  von  33  %iger  wäßriger  NaOH  zum  Na-Salz  umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

Beispiel  3 

50  Tetrapropenylbernsteinsäure-mono-i-propylester-Na-Salz 

266  g  (1,0  Mol)  Tetrapropenylbernsteinsäureanhydrid  werden  vorgelegt  und  auf  80  °C  vorgeheizt.  Bei 
80  °C  werden  unter  N2-Atmosphäre  60,1  g  (1,0  Mol)  i-Propanol  innerhalb  von  30  Min.  zugetropft.  Anschlie- 
ßend  läßt  man  12  Stunden  bei  80  °C  nachrühren.  Man  erhält  299,2  g  eines  klaren  Öls,  das  durch  Zugabe 

55  von  33  %iger  wäßriger  NaOH  zum  Na-Salz  umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

3 
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Beispiel  4 

Tetrapropenylbernsteinsäuremonoisobutylester-Na-Salz 

5  266,0  g  (1  ,0  Mol)  Tetrapropenylbernsteinsäureanhydrid  werden  vorgelegt  und  auf  80  °  C  vorgeheizt.  Bei 
80  °C  werden  unter  N2  -Atmosphäre  74,1  g  (1,0  Mol)  Isobutanol  innerhalb  von  30  Min.  zugetropft.  Anschlie- 
ßend  läßt  man  5  Stunden  bei  105°C  nachrühren.  Man  erhält  338,4  g  klaren  Öls,  das  durch  Zugabe  von  33 
%iger  wäßriger  NaOH  zum  Na-Salz  umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

io  Beispiel  5 

Pentapropenylbernsteinsäuremonomethylester-Na-Salz 

348  g  (1  ,0  Mol)  Pentapropenylbernsteinsäureanhydrid  und  0,5  g  (30  Gew.-%)  Na-Methanolat-Lösung  als 
15  Katalysator  werden  vorgelegt.  Bei  50  °C  werden  unter  N2-Atmosphäre26,9  g  (0,84  Mol)  Methanol 

(technisch)  innerhalb  von  ca.  30  Minuten  zugetropft  (leicht  exotherme  Reaktion).  Anschließend  läßt  man  4 
Stunden  bei  65  °C  nachrühren.  Man  erhält  372,4  g  eines  braunen  klaren  Öls,  das  durch  Zugabe  von  33 
%iger  wäßriger  NaOH  zum  Na-Salz  umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

20  Beispiel  6 

Pentapropenylbernsteinsäuremono-i-propylester-Na-Salz 

348  g  (1,0  Mol)  Pentapropenylbernsteinsäureanhydrid  werden  vorgelegt.  Bei  80  °C  werden  unter  N2- 
25  Atmosphäre  50,5  g  (0,84  Mol)  i-Propanol  innerhalb  von  ca.  40  Minuten  zugetropft.  Anschließend  läßt  man 

12  Stunden  bei  80  °C  nachrühren.  Man  erhält  394,6  g  eines  braunen  klaren  Öls,  das  durch  Zugabe  von  33 
%ger  wäßriger  NaOH  zum  Na-Salz  umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

Beispiel  7 
30 

Ci2/i4-Alkenylbernsteinsäuremonomethylester-Na-Salz 

138  g  (0,5  Mol)  C12/14-Alkenylbemsteinsäureanhydrid  und  0,25  g  (30  Gew.-%)  Na-Methanolat-Lösung 
werden  vorgelegt  und  auf  50  °C  erhitzt.  Bei  50  °C  werden  unter  N2-Atmosphäre  16,1  g  (0,5  Mol)  Methanol 

35  innerhalb  von  15  Minuten  zugetropft.  Anschließend  läßt  man  5  Stunden  bei  65  °C  nachrühren.  Man  erhält 
148,2  g  einer  gelblichen  klaren  Flüssigkeit,  die  durch  Zugabe  von  33  %iger  wäßriger  NaOH  zum  Na-Salz 
umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

Beispiel  8 
40 

Ci2/i4-Alkenylbemsteinsäuremonoisopropylester-Na-Salz 

414  g  (1,5  Mol)  C12/14-Alkenylbemsteinsäureanhydrid  werden  vorgelegt  und  auf  80  °C  erhitzt.  Bei  80  °C 
werden  unter  N2-Atmosphäre  90,2  g  (1,5  Mol)  Isopropanol  innerhalb  von  30  Minuten  zugetropft.  Anschlie- 

45  ßend  läßt  man  12  Stunden  bei  80  °C  nachrühren.  Man  erhält  503  g  eines  gelben  klaren  Produktes,  das 
durch  Zugabe  von  33  %iger  wäßriger  NaOH  zum  Na-Salz  umgesetzt  wird  (ca.  pH  9). 

50 

55 
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55 
Patentansprüche 

1.  Korrosionsschutzmittel,  gekennzeichnet  durch  einen  Gehalt  an  aminfreiem  Salz  eines  Halbesters  einer 
Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure,  deren  Alkyl-  oder  Alkenylsubstituenten  8  bis  30  Kohlenstoffatome, 
bevorzugt  9  bis  15  Kohlenstoffatome  enthalten. 
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2.  Mittel  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Salz  ein  Alkali-  oder  Erdalkalisalz  ist. 

3.  Mittel  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  Halbester  der  Halbester  derAlkyl- 
oder  Alkenylbernsteinsäure  und  eines  Alkohols  mit  1  bis  15  Kohlenstoffatomen,  bevorzugt  1  bis  4 

5  Kohlenstoffatomen,  ist. 

4.  Mittel  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  Bernsteinsäurehalbester 
aus  dem  Halbester  einer  Polyolefinbernsteinsäure,  bevorzugt  Tri-,  Tetra-  oder  Pentapropenylbernstein- 
säure,  besteht. 

10 
5.  Mittel  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  4,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  es  0,5  bis  65  Gew.-%, 

bevorzugt  1  bis  10  Gew.-%  aminfreies  Salz  eines  Halbesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure, 
bezogen  auf  eine  wäßrige  Lösung  enthält. 

15  6.  Mittel  nach  Anspruch  1  ,  enthaltend 
40  -  80  Gew.-%  eines  in  Anspruch  1  genannten  Salzes  eines  Halbesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbern- 
steinsäure, 
30  -  1  Gew.-%  eines  Oxethylats  der  Formel 
R1  -  O  -  (CH2CH20)nH, 

20  wobei  R1  =  Cio-C22-Alkyl,  Cio-C22-Alkenyl  oder  Alkaryl  ist  und  n  1  bis  10,  bevorzugt  1  bis  5  ist, 
30  -  1  Gew.-%  Fettsäuren  der  Formel 
R2  -  COOH 
wobei  R2  =  Cio-C3o-Alkyl  oder  Cio-C3o-Alkenyl  und 
30  -  0  Gew.-%  Ethercarbonsäure  der  Formel 

25  R3  -  O  -  (CH2CH20)n  -  CH2  -  COOH, 
wobei  R3  =  Cio-C22-Alkyl,  Cio-C22-Alkenyl  oder  Alkaryl  ist.  und  n  gleich  1  bis  10,  bevorzugt  1  bis  5 
ist. 

7.  Mittel  nach  Anspruch  6,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  es  bis  zu  70  Gew.-%  Mineralöl,  bezogen  auf  das 
30  Gesamtgewicht  enthält. 

8.  Mittel  nach  Anspruch  6  oder  7,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  es  0,1  -  10  Gew.-%,  bevorzugt  1  -  5 
Gew.-%  einer  Mischung  aus  aminfreiem  Salz,  Oxethylat,  Fettsäure,  und  gegebenenfalls  Ethercarbon- 
säure  und  Mineralöl,  bezogen  auf  eine  wäßrige  Lösung,  enthält. 

35 
9.  Verwendung  von  aminfreien  Salzen  eines  Halbesters  einer  Alkyl-  oder  Alkenylbernsteinsäure,  deren 

Alkyl-  oder  Alkenylsubstituenten  8  bis  30  Kohlenstoffatome  enthalten,  als  Kühlschmiermittel  oder 
Metallbearbeitungshilfsmittel. 

40  10.  Verwendung  von  Mitteln  gemäß  Anspruch  6  bis  8  als  Kühlschmiermittel  oder  Metallbearbeitungshilfs- 
mittel. 

45 

50 
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