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Fliessfihige wassrige Dispersionen von Polycarbonsaure-Korrosionsinhibitoren.

Hochprozentige flieRfahige Dispersionen von Korrosionsinhibitoren lassen sich durch Verriihren
eines Filterkuchens des Korrosionsinhibitor mit einem Dispergiermittel und einem Verdicker herstellen.
Diese Dispersionen sind lagerstabil.
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Die Erfindung betrifft flieRfahige hochprozentige walRrige Dispersionen von Polycarbonséure-Korrosions-
inhibitoren, sowie ein spezielles Verfahren zu ihrer Herstellung.

Es ist bekannt, da sich bestimmte Polycarbonséuren als Korrosionsinhibitoren fiir warige Systeme, die
mit Metallen in Kontakt sind, gut eignen, beispielsweise die im US-A-4 402 907 oder EP-A- 129 506 beschrie-
benen heterocyclischen Polycarbonsauren. Walrige Systeme, die im Kontakt mit Metallen stehen, sind z.B.
Kihlwassersysteme, Dampferzeugungsanlagen, Metallbearbeitungsmittel oder wélrige Hydraulikflissigkei-
ten. Da die meisten Polycarbonsduren in Wasser nur eine beschrénkte Léslichkeit haben, verwendet man die
Polycarbonséduren in Form ihrer wasserlGslichen Salze, das heilt man neutralisiert sie vor dem Gebrauch oder
man setzt sie einem basischen Wassersystem zu. Lager- und Handelsform sind jedoch im allgemeinen die frei-
en Polycarbonséuren.

Die freien Polycarbonséuren sind im allgemeinen feste Stoffe. Bei ihrer Herstellung werden sie meist durch
Filtration aus einer wélrigen Phase isoliert. Das filtrierte Produkt wird iiblicherweise mit Wasser gewaschen
und dann einer Trocknung unterzogen. Um die fiir die Trocknung bendtigte Energie zu sparen, hat man neu-
erdings fiir die Verwendung in wélrigen Systemen den feuchten Filterkuchen, der etwa 50 % Wasser enthalt,
als Handelsform angeboten.

Der feuchte Filterkuchen hat jedoch den Nachteil, daf er nicht flieRfahig ist. Er kann nicht geschiittet oder
gegossen werden sondern wird z.B. mit der Schaufel manuell dosiert oder umgefilllt .

Es wurde gefunden, da® man hochprozentige Dispersionen solcher fester Polycarbonséure-Korrosions-
inhibitoren durch ein spezielles Verfahren aus den feuchten Filterkuchen herstellen kann. Diese Dispersionen
sind flieRfahig und kénnen daher mit den fir Flissigkeiten tblichen Geréten transportiert und dosiert werden.
Diese physikalischen Eigenschaften behalten die so hergestellten Dispersionen iiber Zeitrdume von mehreren
Monaten bei, d.h. sie neigen nicht zu einer Entmischung oder Verfestigung.

Gegenstand der Erfindung sind daher flieRfahige wélrige Dispersionen eines festen Polycarbonséure-Kor-
rosionsinhibitors, enthaltend 25-57 Gew.-% des Korrosionsinhibitors, 40-72 Gew.-% Wasser, 0.1-2 Gew.-%
eines Dispergiermittels und 0.01 bis 0.5 Gew.-% eines Verdickungsmittels.

Bevorzugt sind Dispersionen, die 40-53 Gew.-% einer Verbindung der Formel |, Il oder lll, 45-58 Gew.-%
Wasser, 0.1 bis 2 Gew.-% eines Dispergiermittels und 0.01 bis 0.5 Gew.-% eines Verdickungsmittels enthalten.

Bei den Polycarbonsaure-Korrosionsinhibitoren handelt es sich vorzugsweise um Di- oder Tricarbonsau-
ren der Formel |, Il oder llI,

R
I
?H 1

HOOC-(CH,),-COOH il
worin Z C4-C4,-Alkylen, Cyclohexylen oder Phenylen bedeutet,
R; und R, unabhéngig voneinander H, C-C4-Alkyl oder eine Gruppe -Z-COOH bedeutet,
R3 C4-C4,-Alkyl, Phenyl oder eine Gruppe -N(R4)(Rs), -ORg oder -SRg bedeutet,
R4 und R unabhéngig voneinander H, C4-C4,-Alkyl, C,-C,-Hydroxyalkyl, Cyclohexyl,
Phenyl oder eine Gruppe -Z-COOH bedeuten oder R, und R zusammen C4-Cg-Alkylen oder 3-Oxapentylen
bedeuten,
Rs Wasserstoff, C{-C4,-Alkyl oder Phenyl bedeutet,
m null oder 1 ist, X Schwefel, Sauerstoff oder NH bedeutet,
R; Wasserstoff, C,-C,4-Alkyl, Halogen, C-C,-Alkoxy, Carboxy, Amino oder Nitro bedeutet,
Rs, Ro, Ry und R4y unabhangig voneinander Wasserstoff, C-C,-Alkyl, C4-C4-Hydroxyalkyl, C,-Cg-Carboxy-
alkyl, C,-C4o-Alkoxyalkyl, Carboxyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten oder Rg und Ry zusammen eine direkte Bin-
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dung bedeuten, wobei mindestens 2 der Gruppen Rg, Rq, R1o und Ry4 eine Carboxyl- oder Carboxylalkylgruppe
sind, und n 2-10 ist, sowie um die Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalze solcher Polycarbonséuren.

Soferne die Dispersion Salze von Polycarbonsduren enthélt, kann es sich um Partialsalze oder Vollsalze
handeln. Als Alkalimetallsalze kommen vor allem Natriumsalze in Frage. Aminsalze kénnen Salze von prima-
ren, sekundaren oder tertidren Aminen sein, z.B. Salze von Butylamin, Octylamin, Dodecylamin, Tridecylamin,
Tetradecylamin, Octadecylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Dihexylamin, Dioctylamin, Triethylamin, Tributyl-
amin, Trihexylamin, Cyclohexylamin, Piperidin, Morpholin, Ethanolamin, Propanoclamin, Di- oder Triethanol-
amin

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Korrosionsinhibitoren um Verbindungen der Formel |, Il oder
Ill, worin
Z C-Cg-Alkylen bedeutet, Ry und R, Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl bedeuten,

R3 eine Gruppe -N(R4)(Rs) ist, R4 Wasserstoff, Cyclohexyl oder C;-C,-Alkyl bedeutet,

R5 C4-C1>-Alkyl, Phenyl oder eine Gruppe -Z-COOH bedeutet oder R4 und Rs zusammen 1,5-Pentylen oder
3-Oxa-1,5-pentylen bedeuten,

m null oder 1 ist, X Schwefel ist, R; Wasserstoff, Methyl oder Chlor bedeutet, R5 und R,; Wasserstoff sind,
Ry und Ry, Carboxyl oder C,-C,-Carboxyalkyl bedeuten und n 4-8 ist, sowie um die Alkalimetall-, Ammonium-
oder Aminsalze solcher Polycarbonséuren.

Besonders vorteilhaft werden Korrosionsinhibitoren der Formeln |, Il oder Il eingesetzt, worin Z Pentame-
thylen, R; und R, Wasserstoff, R; eine Gruppe -NH-(CH,)s-COOH, X Schwefel, R; Wasserstoff, m null oder
1, Rs und Ryq Wasserstoff, Ry Carboxyl, Ry Carboxymethyl und n 8 bedeuten, oder ein Alkalimetall-, Ammo-
nium- oder Aminsalz einer solchen Polycarbonséaure ist.

Die Verbindungen der Formel | sind als Korrosionsinhibitoren fiir wilrige Systeme bekannt aus dem US-
A-4 402 907. Dort sind auch Literaturstellen angegeben, in denen die Herstellung dieser Verbindungen be-
schrieben ist.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel | sind:
2,4,6-Tris(5’-carboxypentylamino)- 1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris(carboxymethylamino)- 1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris
(3’carboxypropylamino)- 1,3,5zin, 2,4,6-Tris(2'-carboxyethylamino)-1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris(4'-carboxybutyl-
amino)1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(11’-carboxyundecylamino)- 1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris(5'-carboxypentyl-N-methyl-
amino)- 1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris(carboxymethyl-N-methylamino)- 1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(3'-carboxypropyl-N-
methylamino)- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxypentylamino)-6-ethylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5'-carbox-
ypentylamino)-6-n-octylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxypentylamino)-6-cyclohexylamino- 1,3,5-triazin,
2,4-Bis(5’-carboxypentylamino)-6-diethylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6(2”-hydroxyethyla-
mino)- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2’-carboxyethylamino)-6-n-octylamino-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2’-carboxyethylamino)-6-
diethylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-6-butylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2’-carboxy-
ethylamino)-6-ethylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxypentylamino)-6-anilino-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(3'-car-
boxypropylamino)-6-ethylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(3’-carboxypropylamino)-6-n-octylamino- 1,3,5-triazin,
2,4-Bis(3'-carboxypropylamino)-6-n-propylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(carboxymethyl)-6-n-octylamino- 1,3,
5-triazin, 2,4-Bis(carboxymethyl)6-cyclohexylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(carboxymethyl)-6-dodecylamino- 1,
3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxypentyl-n-methylamino)-6-ethylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(3’-carboxypropyl-N-
methylamino)-6-n-octylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(carboxymethyl-N-methylamino)-6-n-octylamino-1,3,5-tri-
azin, 2,4-Bis(2'-carboxyethyl-N-methylamino)-6-n-octylamino- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxypentylamino)-
6-(2"-carboxyethylamino)- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxypentylamino)-6-(carboxymethylamino)- 1,3,5-tri-
azin, 2,4-Bis(3’-carboxypropylamino)-6-(2"-carboxyethylamino)- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2'-carboxyethylamino)-
6-(5"-carboxypentylamino)-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(3’-carboxypropylamino)-6-(5"-carboxypentylamino)-1,3,5-tri-
azin, 2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)-6-methoxy-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(2’-carboxyethylamino)-6-butylthio-1,3,
5-triazin, 2,4-Bis(2’-carboxypentylamino)-6-n-octyloxy-1,3,5-triazin, 2,4-Bis(3’-carboxypropylamino)-6-n-do-
decyllthio- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxyethylamino)-6-phenyoxy- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5’-carboxypentyl-
amino)-6-methylthio- 1,3,5-triazin, 2,4-Bis(5'-carboxypentylamino)6-ethoxy- 1,3,5-triazin sowie Salze dieser
Sauren.

Die Verbindungen der Formel |l sind als Korrosionsinhibitoren fiir waRrige Systeme bekannt aus der EP-
A-129 5086. Dort ist auch ihre Herstellung beschrieben.

Beispiele fiir einzelne Verbindungen der Formel Il sind Benzthiazol-2-ylthiobernsteinsaure, 5-
Methylbenthiazol-2-ylthiobernsteinsdure, 6-Ethylbenzthiazol-2-ylthiobernsteinsdure, 4-Isopropylbenzthiazol-
2-ylthiobernsteinséure, 7-t-Butylbenzthiazol-2-ylthiobernsteinsdure, 6-Methoxybenzthiazol-2-ylthiobernstein-
séure, 7-Ethoxybenzthiazol-2-ylthiobernsteinsédure, 4-Flurorobenzthiazol-2-ylthiobernsteinsaure, 5-Chloro-
benzthiazol2-ylthiobernsteinsdure, 7-Bromobenzthiazol-2-ylthiobernsteinsdure, 6-Chlorobenzthiazol-2-ylthio-
bernsteinsadure, 6-Nitrobenzthiazol-2- ylthiocbernsteinséure, 5-Carboxybenzthiazol-2-ylthiobernsteinséure, 6-
Aminobenzthiazol-2-ylthiobernsteinsdure, 1-(Benzthiazol-2-ylthio)-propan- 1,2-dicarbonséure, 3-(Benzthia-
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zol-2-ylthio)-propan- 1,2-dicarbonsédure, 3-(6-Aminobenzthiazol-2-yl)-propan- 1,2-dicarbonséure, 1 -(Benz-
thiazol-2-ylthio)propan- 1,3-dicarbonséure, 2-(Benthiazol-2-ylthio)-propan- 1,3-dicarbonsdure, 2-(Benzthia-
zol-2-ylthio)-butan-2,3-dicarbonsédure, 1-(Benzthiazol-2-ylthio)-butan-2,4-dicarbonséure, 4-(Benzthiazol-2-
ylthio)-butan- 1,2,3-tricarbonsédure, 1-(Benzthiazol-2-ylthio)hexan- 1,6-dicarbonséure, 1-(Benzthiazol-2-ylt-
hio)-propan- 1,2,3-tricarbonsédure, 1-(Benzthiazol-2-ylthio)-3-hydroxypropan- 1,2-dicarbonsaure, 1 -(Benz-
thiazol-2-ylthio)-2-phenylbernsteinsdure, 1-(Benzthiazol-2-ylthio)-2-benzylbernsteinsédure, Benzoxazol-2-ylt-
hiobernsteinsaure, 5-Methylbenzoxazol-2-ylthiobernsteinsaure, 4-Isopropylbenzoxazol-2-ylthiobernsteinséu-
re, 6- Ethoxybenzoxazol-2-ylthiobernsteinséure, 5-Chlorobenzoxazol-2-ylthicbernsteinsdure, 5-Carboxy- ben-
zoxazol-2-ylthiobernsteinsaure, 6-Aminobenzoxazol-2-ylthiobernsteinséure, 1-(Benzoxazol-2-ylthio)-propan-
1,2-dicarbonsaure, 3-(Benzoxazol-2-ylthio)-propan- 1,2-dicarbonséure, 2-(Benzoxazol-2-ylthio)-propan- 1,3-
dicarbonséure, 2-(Benzoxazol-2-ylthic)-butan-2,3-dicarbonséure, 1-(Benzoxazol-2-ylthio)-propan- 1,2,3-tri-
carbonséure, Benzimidazol-2-ylthiobernsteinséure, 1-(Benzimidazol-2-ylthio)-propan- 1,2-dicarbonséure, 3-
(Benzimidazol-2-ylthio)propan- 1,2-dicarbonséure, 1-(Benzimidazol-2-ylthio)-propan- 1,3-dicarbonséure, 1-
(Benzimidazol-2-ylthio)-butan- 1,2-dicarbonséure, 4-(Benzimidazol-2-ylthio)butan- 1,2,3-dicarbonsaure, 2-
(Benzimidazol-2-ylthio)-butan-2,3-dicarbonsaure, 1 -(Benzimidazol-2-ylthio)-propan- 1,2,3-tricarbonséaure, 1 -
(Benzimidazol-2-ylthio)phenylbernsteinsdure sowie Salze dieser Sauren.

Die Verbindungen der Formel Ill sind bekannte Verbindungen, die im Handel erhéltlich sind und fiir ver-
schiedene Verwendungen geeignet sind.

Beispiele einzelner Verbindungen der Formel 1l sind Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure, Korksau-
re, Azelainsdure, Sebacinséure oder Decan-1, 10-dicarbonséure, sowie deren Salze, insbesondere deren Na-
triumsalze.

Besonders bevorzugt als Polycarbonsaure-Korrosionsinhibitor ist 2,4,6-Tris(5-carboxypentylamino)-
1,3,5-triazin oder Benzthiazol-2-yl-thiobernsteinsaure.

In einer bevorzugten Anwendung kann der Korrosionsinibitor 10-50%, insbesondere 20-40% Anthranilsau-
re enthalten.

Als Dispergiermittel eignen sich alle oberflachenaktiven Verbindungen, insbesondere anionische und
nichtionische Tenide.

Beispiele fir erfindungsgemal verwendbare Dispersionsmittel sind die folgenden Verbindungsklassen.

1. Anionische Tenside

1.1 Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsduren mit Formaldehyd, wie Kondensationsproduk-
te aus Formaldehyd und Naphthalinsulfonsduren oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsdure und Ben-
zolsulfonsaure, oder ein Kondensationsprodukt aus Rohkresol, Formaldehyd und Naphthalinsulfonsaure.
1.2 Ligninsulfonate, z.B. solche, die nach dem Sulfit- oder Kraft-Verfahren gewonnen werden. Vorzugs-
weise handelt es sich um Produkte, die z.T. hydrolysiert, oxidiert oder desulfoniert und nach bekannten
Verfahren fraktioniert werden, z.B. nach dem Molekulargewicht oder nach dem Sulfonierungsgrad. Auch
Mischungen aus Sulfit- und Kraftligninsulfonaten sind gut wirksam.
1.3 Dialkylsulfosuccinate, deren Alkylgruppen verzweigt oder unverzweigt sind, wie z.B. Di-propylsulfosuc-
cinat, Di-isobutylsulfosuccinat, Di-amylsulfosuccinat, Bis-(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat oder Di-octylsulfo-
succinat.
1.4 Sulfatierte oder sulfonierte Fettsduren oder Fettsdureester von Fettsduren, wie z.B. sulfatierte Oelsau-
re, Elaidinséure oder Ricinolsdure bzw. deren niedere Alkylester, z.B Ethyl-, Propyl- oder Butylester. Sehr
gut geeignet sind auch die entsprechenden sulfatierten oder sulfonierten Oele, wie z.B. Olivendl, Ribdl
und vor allem Ricinusél.
1.5 Umsetzungprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit gesattigten oder ungeséttigten Fett-
séuren, Fettalkoholen, Fettaminen, alicyclischen Alkoholen oder aliphatisch-aromatischen Kohlenwasser-
stoffen die endstandig durch eine anorganische sauerstoffhaltige Saure oder eine mehrbasische Carbon-
séure verestert sind. Und zwar handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel
R-A-(CH,C,HO),-Q
worin R ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen oder ein cycloaliphatischer
oder aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, A -O-, -NH- oder -CO-
O-, Q der Saurerest einer anorganischen, mehrbasischen Saure oder der Rest einer mehrbasischen Carbon-
séure und p eine Zahl von 1 bis 20, insbesondere 1 bis 5, ist. Der Rest R-A- leitet sich z.B. ab von héheren
Alkoholen wie Decyl-, Lauryl-, Tridecyl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl-, Oleyl-, Arachidyl-, Hydroabietylalkchol oder
Behenylalkohol; ferner von Fettaminen wie S tearylamin, Palmitylamin oder Oleylamin; von Fettsduren, wie
Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin-, Behen-, Kokosfett-(Cg-C45), Decen-,
Dodecen-, Tetradecen-, Hexadecen-, Oel-, Linol-, Linolen-, Eikosen-, Dokosen- oder Clupanodonséaure; oder
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von Alkylphenolen, wie Butyl-, Hexyl, n-Octyl-, n-Nonyl-, p-tert.Octyl, p-tert.Nonyl-, Decyl-, Dodecyl-,
Tetradecyl- oder Hexadecylphenol.

Der Saurerest Q leitet sich in der Regel von niedermolekularen Dicarbonsauren ab, wie z.B. Maleinsédure,
Malonsaure, Bernsteinsaure oder Sulfobernsteinsdure, und ist Uber eine Esterbriicke mit dem Rest R-A-
(CH,CH,0),- verbunden. Insbesondere leitet sich Q jedoch von anorganischen mehrbasischen S&uren, wie
Orthophosphorsédure und Schwefelsaure ab. Der Saurerest Q liegt vorzugsweise in Salzform, d.h. z.B. als Al-
kalimetall-, Ammonium- oder Aminsalz, vor. Beispiele fiir solche Salze sind Natrium-, Kalium, Ammonium-, Tri-
methylamin-, Aethanolamin-,Diethanolamin- oder Triethanolaminsalze.

Normalerweise liegen die anionischen Dispergiermittel in Form ihrer Alkalisalze, ihrer Ammonimsalze oder
ihrer wassersldslichen Aminsalze vor. Man verwendet zweckméaRigerweise elekrolytarme Qualitaten.

2. Nichtionische Tenside.

Ethylenoxid-Addukte aus der Klasse der Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an héhere Fettsauren, gesat-
tigte oder ungesétttige Fettalkohole, Mercaptane, Fettsdureamide, Fettsaurealkylolamide oder Fettamine oder
an Alkylphenole oder Alkylthiophenole wobei auf 1 Mol der genannten Verbindungen bevorzugt 5 bis 100 Mol
Ethylenoxid kommen, sowie Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere und Ethylendiamin-Ethylenoxid-Propy-
lenoxid-Addukte. Dazu gehdren:
2.1 Umsetzungsprodukte von gesattigten und/oder ungeséttigten Fettalkoholen mit 8 bis 20 C-Atomen, mit
20 bis 100 Mol Ethylenoxid je Mol Alkohol, vorzugsweise geséttigte lineare C1g-C1g-Alkohole mit 25 bis 80
insbesondere 25 Mol Ethylenoxid je Mol Alkchol;
2.2 Umsetzungsprodukte von geséttigten und/oder ungeséttigten Fettsduren mit 8 bis 20 C-Atomen mit 5
bis 20 Mol Ethylenoxid je Mol Sé&ure;
2.3 Umsetzungsprodukte von Alkylphenolen mit 7 bis 12 C-Atomen im Alkylrest mit 5 bis 25 Mol Ethylenoxid
je Mol phenolische Hydroxygruppe, vorzugsweise Mono- ode Dialkylphenole mit 10 bis 20 Mol Ethylenoxid
je Mol phenolische Hydroxylgruppe;
2.4 Umsetzungsprodukte von gesattigten und/oder ungeséttigten Fettsdureamiden mit 8 bis 20 C-Atomen
mit 5 bis 20 Mol Ethylenoxid je Mol S&ureamid, vorzugsweise Oelsaureamide mit 8 bis 15 Mol Ethylenoxid
je Mol Saureamid.
2.5 Umsetzungprodukte von geséttigten und/oder ungeséattigten Fettaminen mit 8 bis 20 C-Atomen mit 5
bis 20 Mol Ethylenoxid je Mol Amin, vorzugsweise Oleylamine mit 8 bis 15 Mol Ethylenoxid je Mol Amin;
2.6 Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere mit 10- 80 % Ethylenoxid und Molekulargewichten von 1000-
80000;
2.7 Ethylenoxid-Propylenoxid-Addukte an Ethylendiamin.

3. Copolymerisate von synthetischen Monomeren, insbesondere von Monomeren mit Carboxylgruppen z.B
Copolymerisate von 2-Vinylpyrrolidon mit 3-Vinylpropionséure oder Maleinsdurecopolymerisate und deren
Salze.

Die Verdickungsmittel stabilisieren die Dispersionen, man kann sie daher auch als Stabilisatoren bezeich-
nen. Beispiele fiir verwendbare Verdickungsmittel sind vor allem modifizierte Polysaccharide vom Xanthan-,
Alginat-, Guar- oder Cellulose-Typ. Dazu gehdren, z.B. Celluloseether, wie Methylcellulose oder Carboxylme-
thylcellulose, oder Heteropolysaccharide, die in den Seitenketten z.B. Mannose- oder Glucuronséure-Gruppen
tragen. Solche Verdickungsmittel sind im Handel erhaltlich.

AuBer dem Dispergiermittel und dem Verdickungsmittel kénnen die erfindungsgemafen Dispersionen
noch weitere Hilfsmittel enthalten, beispielsweise hydrotrope Mittel, wie z.B. Harnstoff oder Natrium-xylolsul-
fonat; Gefrierschutzmittel, wie z.B. Ethylen- oder Propylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin oder Sorbit;
Feuchthaltemittel, wie z.B. Polyethylenglykole oder Glycerin; Biocide, wie z.B. Chloracetamid, Formalin oder
1,2-Benzisothiazolin-3-one; oder Komplexbildner, wie z.B. Trinatrium-nitrilotriacetat.

Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Biociden, insbesondere von Fungiciden, die ein Pilzwachs-
tum in der walrigen Dispersion verhindern sollen. Das Biocid wird vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis
0,5 Gew.-% der Dispersion verwendet.

Zur Herstellung dieser Dispersionen geht man zweckméRig vom feuchten Filterkuchen aus, setzt diesem
das Dispergiermittel und das Verdickungmittel sowie gegebenenfalls die gewiinschte Menge Wasser und ge-
gebenenfalls sonstige Zusatze zu und riihrt das Gemisch so lange bis eine flieRfahige homogene Dispersion
entstanden ist.

Hat der Filterkuchen bereits den gewiinschten Gehalt an Wasser, so braucht man natiirlich kein Wasser
zusetzen. Man kann beim Filtrieren die Polycarbonsaure so stark abpressen, daR nur 40 % oder weniger Was-
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ser im Filterkuchen verbleiben. Beim Riihren des Filterkuchens gibt man dann langsam so viel Wasser zu, da
eine flieRfahige Dispersion entsteht. Hat man einmal die optimale Menge ermittelt, so kann man den Druck beim
Filtrieren so wahlen, dal der Filterkuchen bereits den gewiinschten Wassergehalt hat.

Das Riihren kann in iiblichen Riihrgerdten geschehen, vor allem in solchen Riihrgeraten, bei denen auf
das Rihrgut ein stérkerer Druck ausgeiibt wird. Brauchbar sind z.B. Riihrwerke mit einer Riihrspindel, Zahn-
miihlen, Kolloidmiihlen oder Schneckenriihrwerke.

Je nach dem verwendeten Riihrwerk bendtigt man zur Erzielung einer flieRfahigen Dispersion etwa eine
halbe bis zu einer Stunde. Das Riihren wird vorzugsweise bei Raumtemperatur durchgefiihrt, es kann aber in
bestimmten Fallen von Vorteil sein, das Rihrgut leicht zu kiihlen.

Die so hergestellten Dispersionen sind bei Raumtemperatur sowie bei Temperaturen bis zu 40°C mehrere
Monate stabil. Sie behalten ihre FlieRfahigkeit und entmischen sich nicht. Das ist fir die Lagerung und den
Transport der Dispersionen eine wichtige Eigenschaft.

Fir die Verwendung der Dispersionen in wéssrigen Medien ist es von Vorteil, dall die Dispersionen als
Fliissigkeit gehandhabt werden kénnen und z.B. bei der Dosierung gepumpt werden kénnen. Ein weiterer Vor-
teil ist, daf sich die Dispersionen sehr schnell in alkalisch-wéRrigen Systemen I&6sen. Bestehen die Dispersio-
nen aus den Salzen der Polycarbonséduren, so I6sen diese sich auch in neutralen walrigen Systemen. Das
Lésen kann durch Riihren beschleunigt werden.

Beispiele fiir walrige Systeme, in denen die erfindungsgemafRen Dispersionen eingesetzt werden kénnen,
sind Kiihlwassersysteme, Klimaanlagen, Dampferzeugungsanlagen, Seewasserentsalzungsanlagen,
Heizungs- und Kiihlwasserkreisldufe, walrige Hydraulikflissikeiten, vor allem aber wéRrige Metallbearbei-
tungsfliissigkeiten.

Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung néher, ohne sie auf diese Beispiele beschranken zu wol-
len. Darin bedeuten Teile Gewichtsteile und Prozente Gewichtsprozente.

Beispiel 1:

99,2 Teile eines 50 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von 2,4,6-Tris(5-carboxypentylamino)- 1,3,5-
triazin (Reocor® 190, Ciba-Geigy AG) werden in einem Turbinenriihrwerk der Fa-Polytron bei einer Riihrge-
schwindigkeit von 1000 U/min bis zur FlieRféhigkeit geriihrt. Dies dauert etwa 15 Minuten. Dann werden 0,5
Teile eines Dispergiermittels auf Basis einer 40 %igen walrigen Lésung von dinaphthylmethandisulfosaurem
Natrium (Dispergator CC, Ciba-Geigy AG) zugegeben und nach weiteren 15 Minuten Riihren werden 0,1 Teile
eines Polysaccharides von Xanthan-Typus (Rhodopol® 23, Rhone-Poulenc) als Verdicker und 0,2 Teile einer
35 %igen wéRrigen Dispersion von 1,2-Benzisothiazolin-3-on (Proxel® BD, JCJ Ltd. ) als Biocid zugegeben
und nochmals 15 Minuten geriihrt. Die entstandene Dispersion enthélt ca. 50 % Wasser und hat eine Viskositat
von 170 mPa.s~" bei 20°C. (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter mit MeR-System DIN 25). Zur Priifung
der Stabilitat wird die Dispersion bei Raumtemperatur und bei 40°C gelagert. Nach 6 Wochen ist keine Pha-
sentrennung eingetreten.

Beispiel 2:

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet. 90.6 Teilen eines Reocor® 190-Filterkuchens mit 50 % Wassergehalt
werden mit 1 Teil eines anionischen Tensides auf Basis eines Formaldehyd-Kondensationsproduktes einer
aromatischen Sulfoséure als 10 %ige wassrige Lésung (Dispergator H, Ciba-Geigy AG), 0,2 Teilen Rhodopol®
23 und 0,2 Teilen Proxel® BD verriihrt. Die resultierende Dispersion hat eine Viskositit von 250 mPa.s~! und
zeigt keine Veranderung bei 4 Monaten Lagerung bei 20°C.

Beispiel 3:

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet unter Mischen der folgenden Komponenten:
99,1 Teile Reocor® 190-Filterkuchen mit 50 % Wassergehalt
0,5 Teile eines Ethylenoxid-Propylenoxyd-Blockcopolymer (Pluronic® F 108, BASF-Wyandotte Corp.) als
Dispergator
0.2 Teile Rhodopol® 23 als Verdicker
0,2 Teile Proxel® BD als Biocid
Die resultierende Dispersion hat eine Viskositat von 250 mPa/s.
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Beispiele 4-8:

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet unter Variation des Dispergators und der mengenmafRigen Zusammen-
setzung.

Beispiel Dispergator Verdicker Biocid Viskositat mPa/s

0.5%
4 Dispergator 0.1 % Rhodopol® 23 0,2 % Proxel BD 170
CcC

0.5%
5 Dispergator 0.2 % Rhodopol® 23 0,2 % Proxel BD 200
CcC

1%
6 Dispergator 0.2 % Rhodopol® 23 0,2 % Proxel BD 400
CcC

0,
7 . 1% 0,2 % Rhodopol® 23 0,2 % Proxel BD 250
Dispergator H

0,
8 . 2% 0,2 % Rhodopol® 23 0,2 % Proxel BD 500
Dispergator H

Alle Dispersionen sind bei 20°C 4 Monate lagerstabil.
Beispiel 9:

5 kg eines 54 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von Benzthiazol-2-ylthiobernsteinséure (Reocor®
152, Ciba-Geigy AG) werden wie in Versuch 1 beschrieben mit 25 g Dispergator CC und 5 g Rhodopol® 23
dispergiert. Die resultierende Dispersion hat eine Viskositdt von 60 mPa.-1 bei 25°C (gemessen mit einem
Viscotester VT 500 bei einer Drehzahl von 8). Bei Raumtemperatw zeigt diese Dispersion bei 6 Wochen La-
gerung keine Veranderung.

Beispiel 10:

In einem 1,5 GlasgefaR mit Schneckenriihrwerk aus Edelstahl werden 3 g eines Ligninsulfonates (Reax®
85-A) in 44 g Wasser geldst. Dazu gibt man bei einer Riihrgeschwindigkeit von ca. 50-70 Upm innerhalb von
15 Minuten 900 g eines ca. 50 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von Reocor® 190. Dabei entsteht eine
fliissige Dispersion, welche wahrend ca. 30 min bei 50 -70 U/pM homogenisiert wird. Dazu gibt man die Lésung
von 1 g Rhodopol® 23 in 50 g Wasser. AnschlieBend wird die Dispersion 1 h bei 75 U/pm geriihrt. Die so be-
reitete Dispersion hat eine Viskositdt von 200 mPa.s-! (bei 25°C). Die Dispersion hat einen Gehalt von 45 %
des Korrosionsinhibitors; 54,5 % Wasser, 0,3 % Dispergiermittel, 0, 1 % Verdicker.

Beispiel 11:

Zu einer L6sung von 10 g Dispergator CC und 2 g Polyethylenoxid (MG 108) in 135 g Wasser werden unter
Rihren bei 50-60 U/pm innerhalb 15 Minuten 800 g eines ca. 50 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von
Reocor® 190 zugegeben. Dazu gibt man die Lésung von 1 g Rhodopol® 23 in 50 g Wasser und 2 g Proxel®
BD. AnschlieRend wird die Dispersion 1 h bei 75 U/pm homogenisiert. Es entsteht eine flieRfahige Dispersion
mit einem Gehalt von 40 % des Korrosionsinhibitors, 59 % Wasser, 0,4 % Dispergiermittel, 0,1 % Verdicker,
0,2 % Biocid und 0,2 % Gleitmittel (Polyethylenoxid).
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Beispiel 12:

In einem GlasgefaR 600 ml mit Schneckenriihrwerk aus Edelstahl werden 1.2 g eines Ligninsulfonates
(Reax® 85-A) in 91 g Wasser geldst. Dazu gibt man bei einer Riihrgeschwindigkeit von ca. 50-70 Upm inner-
halb von 15 Minuten 256 g eines ca. 50 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von Reocor® 190. Dabei entsteht
eine flissige Dispersion, der innerhalb von 15 Min 32 g Anthranilséure zugegeben werden. AnschlieBend wird
30 Minuten bei 50-70 U/pM homogenisiert. Dazu gibt man die Lésung von 0.4 g Rhodopol® 23 in 19.6 g Wasser.
AnschlieBend wird die Dispersion 1 h bei 75 U/pm geriihrt Die so bereitete Dispersion hat eine Viskositéat von
200 mPa.s~* (bei 25°C). Die Dispersion hat einen Gehalt von 40 % des Korrosionsinhibitors (Verhaltnis 80 Teile
Reocor 190 und 20 Teile Anthranilsdure); 59.6 % Wasser, 0,3 % Dispergiermittel, 0, 1 % Verdicker.

Beispiel 13:

In einem Glasgefa (600 ml) mit Schneckenriihrwerk aus Edelstahl werden 1.2 g eines Ligninsulfonates
(Reax® 85-A) in 123 g Wasser geldst. Dazu gibt man bei einer Riihrgeschwindigkeit von ca. 50-70 U/pm in-
nerhalb von 15 Minuten 192 g eines ca. 50 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von Reocor® 190. Dabei
entsteht eine fliissige Dispersion, der innerhalb von 15 Min 64 g Anthranilséure (Gehalt 99%) zugegeben wer-
den. AnschlieRend wird 30 Minuten bei 50-70 UpM homogenisiert. Dazu gibt man die Lésung von 0.4 g
Rhodopol® 23 in 19.6 g Wasser. AnschlieRend wird die Dispersion 1 h bei 75 U/pm geriihrt. Die so bereitete
Dispersion hat eine Viskositét von 200 mPa.s-1 (bei 25°C). Die Dispersion hat einen Gehalt von 40 % des Kor-
rosionsinhibitors (Verhéltnis 60 Teile Reocor 190 und 40 Teile Anthranilséure); 59.6 % Wasser, 0,3 % Disper-
giermittel, 0,1 % Verdicker.

Beispiel 14:

In einem Glasgefa (600 ml) mit Schneckenriihrwerk aus Edelstahl werden 1.2 g eines Ligninsulfonates
(Reax® 85-A) in 19 g Wasser geldst. Dazu gibt man bei einer Riihrgeschwindigkeit von ca. 50-70 U/pm inner-
halb von 15 Minuten 360 g eines ca. 50 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von Reocor® 190 (Mononatri-
umsalzx) 1. Dabei entsteht eine fliissige Dispersion, die noch 30 Minuten bei 50-70 UpM homogenisiert wird.
Dazu gibt man die Lésung von 0.4 g Rhodopol® 23 in 19.6 g Wasser. AnschlieRend wird die Dispersion 1 h
bei 75 U/pm geriihrt. Die so bereitete Dispersion hat eine Viskositét von 200 mPa.s-' (bei 25°C). Die Dispersion
hat einen Gehalt von 45 % des Korrosionsinhibitors , 54.6 % Wasser, O,3 % Dispergiermittel, 0,1 % Verdicker.

Beispiel 15:

In einem Glasgefa (600 ml) mit Schneckenriihrwerk aus Edelstahl werden 1.2 g eines Ligninsulfonates
(Reax® 85-A) in 19 g Wasser geldst. Dazu gibt man bei einer Riihrgeschwindigkeit von ca. 50-70 U/pm inner-
halb von 15 Minuten 360 g eines ca. 50 % Wasser enthaltenden Filterkuchens von Reocor® 190 (Monodie-
thanolaminsalz#) 2. Dabei entsteht eine fliissige Dispersion, die noch 30 Minuten bei 50-70 UpM homogenisiert
wird. Dazu gibt man die Lésung von 0.4 g Rhodopol® 23 in 19.6 g Wasser. AnschlieBend wird die Dispersion
1 h bei 75 U/pm geriihrt. Die Dispersion hat einen Gehalt von 45 % des Korrosionsinhibitors, 54.6 % Wasser,
0,3 % Dispergiermittel, 0,1 % Verdicker.

Patentanspriiche

1. Fliessfahige wéssrige Dispersion eines festen Polycarbonséure-Korrosionsinhibitors, enthaltend 25-57
Gew.-% des Korrosionsinhibitors, 40-72 Gew.-% Wasser, 0,1 bis 2 Gew.-% eines Dispergiermittels und
0,01 bis 0,5 Gew.-% eines Verdickungsmittels.

%) Zu Reocor 190 Filterkuchen wird in walriger Suspension eine Ldsung von Dinatriumhydrogenphosphat
zugesetzt; das gebildete Mononatriumsalz wird isoliert und kann mit Reax als Dispergator verfliissigt werden.
#) Zu Reocor 190 Filterkuchen wird in waRriger Suspension die stdchiometrische Menge Diethanolamin
gegeben; das gebildete Mono-Diethanolaminsalz wird isoliert und kann mit Reax als Dispergator verfliissigt
werden.
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Dispersion gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Polycarbonsdure-Korrosionsinhibitor ei-
ne Verbindung der Formel |, Il oder Ill ist,

N(R,)-Z-COOH

Ra N
hahd I
Na, N

N(R,)-Z-COOH

Rg Rg
o N, | |
7 X,C -S (ID CIDH II
m
Rio  Ryy

HOOC-(CH,),-COOH ]
worin Z C-C44-Alkylen, Cyclohexylen oder Phenylen bedeutet,
R4 und R, unabhéngig voneinander H, C-C,-Alkyl oder eine Gruppe -Z-COOH bedeutet,
R; C4-C2-Alkyl, Phenyl oder eine Gruppe -N(R4)(Rs), -ORg oder -SRg bedeutet,
R4 und Rs unabhéngig voneinander H, C;-C4,-Alkyl, C,-C4-Hydroxyalkyl, Cyclohexyl, Phenyl oder eine
Gruppe -Z-COOH bedeuten oder R4 und R5 zusammen C4-Cg-Alkylen oder 3-Oxapentylen bedeuten,
Rg Wasserstoff, C,-C-Alkyl oder Phenyl bedeutet,
m null oder 1 ist, X Schwefel, Sauerstoff oder NH bedeutet,
R; Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Halogen, C,-C4-Alkoxy, Carboxy, Amino oder Nitro bedeutet,
Rs, R, Rig und Ry4 unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C-C4-Hydroxyalkyl, C,-Cg-Car-
boxyalkyl, C>-Co-Alkoxyalkyl, Carboxyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten oder Rz und Ry zusammen eine
direkte Bindung bedeuten, wobei mindestens 2 der Gruppen Rg, Ry, Ry und Ry eine Carboxyl- oder Car-
boxylalkylgruppe sind,
und n 2-10 ist, oder ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalz einer solchen Polycarbonsére ist.

Dispersion gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Polycarbonsdure-Korrosionsinhibitor ei-
ne Verbindung der Formel I, 1l oder Ill ist, worin

Z C4-Cg-Alkylen bedeutet, Ry und R, Wasserstoff oder C-C4-Alkyl bedeuten,

R; eine Gruppe -N(R,)(Rs) ist, R, Wasserstoff, Cyclohexyl oder C;-C,,-Alkyl bedeutet,

Rs C4-C42-Alkyl, Phenyl oder eine Gruppe -Z-COOH bedeutet oder R, und R5 zusammen 1,5-Pentylen
oder 3-Oxa- 1,5-pentylen bedeuten,

m null oder 1 ist, X Schwefel ist, R; Wasserstoff, Methyl oder Chlor bedeutet, R und R, Wasserstoff sind,
Ry und R4 Carboxyl oder C,-C,-Carboxyalkyl bedeuten und n 4-8 ist oder ein Alkalimetall-, Ammonium-
oder Aminsalz einer solchen Polycarbonséure ist.

Dispersion gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polycarbonséure-Korrosionsinhibitor
eine Verbindung der Formel |, Il oder lll ist, worin Z Pentamethylen, R, und R, Wasserstoff, R; eine Gruppe
-NH-(CH,)s-COOH, X Schwefel, R; Wasserstoff, m null oder 1, Rg und Ryq Wasserstoff, Ry Carboxyl, Ry
Carboxymethyl und n 8 bedeuten, oder ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalz einer solchen Poly-
carbonsdure ist.

Dispersion gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} der Polycarbonséure-Korrosionsinhibitor
2,4,6-Tris(5-carboxypentylamino)- 1,3,5-triazin oder Benzthiazol-2-yl-thiobernsteinsdure ist.

Dispersion gemaR Anspruch 1, enthaltend 40-53 Gew.-% einer Verbindung der Formel |, Il oder lll, 45-
58 Gew.-% Wasser, 0.1 bis 2 Gew.-% eines Dispergiermittels und 0.01 bis 0.5 Gew.-% eines Verdickungs-
mittels.

Dispersion gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Dispergiermittel ein anionisches oder
nichtionisches Tensid ist.
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Dispersion gemaR Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da das Verdickungsmittel ein modjifiziertes Po-
lysaccharid ist.

Dispersion gemaR Anspruch 1, enthaltend zusatzlich 0.05 bis 0.5 Gew.-% eines Biocides, insbesondere
eines Fungicides.

Dispersion gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} der Polycarbonséure-Korrosionsinhibitor
10-50% Anthranilsdure enthalt.

Dispersion gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} der Polycarbonséure-Korrosionsinhibitor
20-40% Anthranilsdure enthalt.

Verfahren zur Herstellung einer flieRfahigen wéRrigen Dispersion eines Polycarbonséure-Korrosionsinhi-
bitors, enthaltend 25-57 Gew.-% des Korrosionsinhibitors, 40-72 Gew.-% Wasser, 0.1-2 Gew.-% eines
Dispergiermittels und 0.01 bis 0.5 Gew.-% eines Verdickungsmittels, dadurch gekennzeichnet, da® man
den durch Filtration gewonnenen feuchten Korrosionsinhibitor mit dem Dispergiermittel und dem Verdic-
kungsmittel und gegebenenfalls der nétigen Menge Wasser vermischt und das Gemisch so lange riihrt
bis es flieRfahig ist.

Verfahren gemaR Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da das Riihren bei Raumtemperatur geschieht.
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