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69 Einen Korrosionsinhibitor enthaltendes Material.

@ Das Material enthilt

1) einen iiberwiegenden Anteil einer fliissigen oder fe-
sten organischen Substanz und
2) eine Dicarbonsiureestersiure der Formel:

R—(llH—COOH
CH,-CO0O-CH-COOH I
"

als Korrosionsinhibitor.

In Formel I bedeuten R eing Alkenylgruppe mit 4
bis 24 Kohlenstoffatomen und R Wasserstoff, eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, eine Aryl-
gruppe, eine Alkarylgruppe, eine Carboxylgruppe oder
eine Alkylcarboxylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen
im Alkylrest.

Die organische Substanz fiihrt normalerweise bei
Kontakt mit metallischen Oberflichen zu einer Beein-
trichtigung derselben.
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PATENTANSPRUCHE

1. Einen Korrosionsinhibitor enthaltendes Material,
dadurch gekennzeichnet, dass es einen iiberwiegenden Anteil
einer fliissigen oder festen organischen Substanz, die normaler-
weise zu einer Beeintrichtigung metallischer Oberfldchen bei
Kontakt mit diesen fiihrt, und einen geringen Anteil, der aus-
reicht, die Beeintréchtigung zu verhindern, einer Dicarbonsiu-
reestersdure der Formel:

R—CH—COOH

H 2—0 CO—CH—COOH
Rl

und/oder eines Aminsalzes davon enthilt, wobei R eine Alke-
nylgruppe mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen und R! Wasserstoff,
eine Alkylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, eine Aryl-
gruppe, eine Alkarylgruppe, eine Carboxylgruppe oder eine
Alkylcarboxylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen mit
Alkylrest bedeuten.

2.Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
R eine Alkenylgruppe mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen und R!
eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten.

3.Material nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
R eine Alkenylgruppe mit 12 Kohlenstoffatomen und R! eine
Alkylgruppe mit 1 Kohlenstoffatom bedeuten.

4. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die organische Substanz Erdoldestillat-
brennstoffél, Ol mit Schmierviskositit, Fett, Benzin, Naphtha,
Brennol, Dieselo! oder Hochofendl ist.

5.Material nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die organische Substanz Benzin ist.

6. Material nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Dicarbonséureestersiure oder das
Aminsalz derselben in einer Menge von 0,1 bis 100,0 kg je 1000
kg des Materials vorliegt.

Die Erfindung bezieht sich auf ein einen Korrosionshibitor
enthaltendes Material.

Es ist bekannt, dass gewisse Materialien einer Beeintréichti-
gung oder Verschlechterung durch Oxidation oder Korrosion
unterworfen sind, wenn diese mit verschiedenen organischen
Medien in fliissiger oder fester Form in Kontakt kommen. Bei-
spielsweise ist es bekannt, dass fliissige Kohlenwasserstoffe in
Form verschiedener Brennstofféle, wie Erdéldestillatkohlen-
wasserstoffole, Schmiertle oder Fette, dazu neigen, betracht-
liche Mengen an Wasser zu akkumulieren, wenn diese lingere
Zeit in Vorratsbehiltern aufbewahrt werden. Werden diese
Kohlenwasserstoffe dann im Lauf ihres Gebrauchs mit Metall-
oberflichen in Kontakt gebracht, tritt eine Beeintrachtigung
dieser Oberflichen aufgrund der Rostbildung und Korrosion
ein. Werden solche Schmieréle in Schmiermittel in Form von

Fetten eingebracht, werden dhnliche Beeintrichtigungen beob-

achtet.

Um diese Probleme zu 16sen, wurden bereits verschiedene
Materialien als Rostinhibitoren in organischen Zusammenset-
zungen vorgeschlagen. Beispielsweise wird in der US-PS
2668 100 die Verwendung gewisser Carbonsiduremonocarbon-
sauresalze der Glyoxalidine vorgeschlagen. In der US-PS
3365477 ist die Verwendung von Metallsalzen von Succina-
midsduren und in der US-PS 3 485 858 die Verwendung von
Metallalkyl- oder Alkoxymetallalkylestertetrapropenylsucci-

naten beschrieben.

Es wurde nunmehr gefunden, dass gewisse neue Alkenyl-
bernsteinsiureestersiuren und deren Aminsalze als Rost- oder
Korrosionsinhibitoren dusserst wirksam sind. In organischen

5 Zusammensetzungen verhindern oder reduzieren diese Verbin-
dungen die Bildung von Rost auf metallischen Oberflichen, die
mit diesen Verbindungen in Beriihrung stehen.

Die erfindungsgemassen Materialien enthalten einen iiber-
wiegenden Anteil einer fliissigen oder festen organischen Sub-

10 stanz, die normalerweise zu einer Beeintrichtigung metalli-
scher Oberflichen bei Kontakt mit diesen fiihrt, und einen
geringen Anteil, der ausreicht, die Beeintrachtigung zu verhin-
dern, einer Dicarbonséureestersiure der Formel:

s R—CH—COOH
CH ,—CO0——CH——COOH I

]

i1

20 und/oder eines Aminsalzes davon, wobei R eine Alkenylgruppe
mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen und R! ein Wasserstoffatom,
eine Alkylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, eine Aryl-
gruppe, eine Alkarylgruppe, eine Carboxylgruppe oder eine
Alkylcarboxylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen im Alkyl-

25 rest bedeuten. R ist vorzugsweise eine Alkenylgruppe mit 8 bis
16 Kohlenstoffatomen und R! vorzugsweise eine Alkylgruppe
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

Im allgemeinen werden die Verbindungen der Formel I
durch Kondensation eines geeigneten Alkenylbernsteinsiure-

30 anhydrids mit einer geeigneten aliphatischen Hydrosyséure,

z. B. Milchséure, unter Atmosphérendruck (obwohl die Umset-
zung gewiinschtenfalls auch unter Druck durchgefiihrt werden
kann) bei einer Temperatur zwischen etwa 105 und etwa 130° C
hergestellt. Im allgemeinen wird kein Lésungsmittel verwen-

35 det, gewiinschtenfalls kann jedoch mit Vorteil jedes geeignete
Kohlenwasserstofflosungsmittel, z. B. Xylol, angewandt wer-
den. Die Aminsalze konnen anschliessend durch Umsetzung
der Estersduren unter dhnlichen Temperatur- und Druckbedin-
gungen mit einem Amin, z. B. Tolyltriazol, in einem Molverhilt-

40 nis von Amin zu Estersdure zwischen etwa 1:1 und etwa 2:1 her-
gestellt werden.

Die verwendbaren aliphatischen Hydroxysduren haben 2
bis 18 Kohlenstoffatome und umfassen Monocarbonsiure- und
Dicarbonsiurehydroxysduren sowie einwertige, zweiwertige

45 und mehrwertige Hydroxysduren, die Glycolsdure, Milchsgure,
Hydroxybuttersdure, Mandelsdure, Glycerinsdure, Apfelsiure,
Hydroxystearinsgure und Weinsaure. Milchsdure wird bevor-
zugt.

Geeignete Amine sind NHj, aliphatische Amine mit 1 bis 24
s0 Kohlenstoffatomen, und zwar geradkettige oder verzweigtket-
tige, primére, sekundire oder tertiire, wie Athylendiamin, Di-
dthylamin, Methylamin, Dimethyl-sec.-butylamin, Triazole, Aryl-
amine, wie Anilin, N-Methylanilin, Diphenylamin und Naphthyl-

amine, Fettsiureamine und substituierte Amine, wie Chlorani-

55 lin.

Vorzugsweise werden Triazole der nachstehendn allgemei-

nen Formel:
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verwendet, in der R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit Die Menge an Additiv, die einem bestimmten Material
bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet. Besonders bevorzugt wer-  zugegeben wird, hingt von dem beabsichtigten Verwendungs-
den Benzotriazol und Tolyltriazol. zweck des Materials und der spezifischen Natur der organi-

Der Alkenylsubstituent des Bernsteinsiureanhydrids weist  schen Substanz ab. Uberlicherweise enthalten die rost- und kor-
4 bis 24 Kohlenstoffatome auf. Folglich sind geeignete Bern- 5 rosionsinhibierten Materialien gemdss der Erfindung etwa 0,1
steinsdureanhydride: Butenyl-, Isobutenyl-, Heptenyl, Nonenyl-  bis etwa 100,0 kg Additiv je 1000 kg Gesamtgewicht des Mate-
und Dodecenylbernsteinsiureanhydrid. Dodecenylbernstein- rials.
sdureanhydrid wird bevorzugt. Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen

Die organische Substanz, die den Hauptteil der Materialien  néher erlautert.
gemiss der Erfindung ausmacht, kann bestehen aus Erdoldestil- 10
latkohlenwasserstoffbrennélen, Benzin, Naphthas, verschiede-  Beispiel 1

nen Brennélen, Dieseldl, Hochofensl, Olen mit Schmierviskosi- Eine Mischung aus 266 g (1 Mol) Dodecenylbernsteinsiure-
tit und Fetten, die sowohl aus synthetischen wie mineralischen  anhydrid und 90 g (1 Mol) Milchsiure wurde allmahlich unter
Olgrundmaterialien stammen konnen. Rithren auf 120 bis 125 °C erhitzt und bei dieser Temperatur

15 etwa 4 h unter Bildung der Estersdure gehalten.

0 C..H..CH - COOH
CHCH-C/ + CH.CHOHOOOH 12723
12723 3
>o' CH,~ cooc|:acooa
CH,- c\ cH,

(0]
25

Beispiel 2 Tabelle

Eine Mischung aus 178 g (0,5 Mol) des Produktes des Bei- - -
spiels 1 und 67 g (0,5 Mol) Tolyltriazol wurden gerithrt und all- Verbindung llfgc;%gg E;mon Rostbewertung
mébhlich auf 110 °C erhitzt und bei dieser Temperatur etwa 2 h
gehalten. Anschliessend wurde auf 125 °C erhitzt und bei dieser 3o Grunddl 0 starker Rost
Temperatur wiederum etwa 2 h gehalten, bis das Endprodukt, ~ Grunddl+Produkt _
ein Monoaminsalz, erhalten wurde. des Beispiels 1 1 kein Rost

Grundél+ Produkt

Beispiel 3 des Beispiels 2 1 kein Rost

Eine Mischung aus 178 g (0,5 Mol) des Produktes des Bei- 35 Grunddl+Produkt ‘
spiels 1 und 133 g (1,0 Mol) Tolyltriazol wurden unter allmghli- ~ des Beispiels 3 1 kein Rost

chem Erhitzen auf 115 °C etwa 3 h gerhiihrt, um das Endpro-
dukt, ein Diaminsalz, zu bilden.

Die Verbindungen der Beispiele 1 bis 3 wurden in einer Ben-
zinmischung getestet, die 40% katalytisch gecrackte Bestand- 40  Wie angegeben, wurde eine identische Mischung ohne
teile, 40% katalytisch reformierte Bestandteile und 20% Alkylat ~ Zusatz der neuen Additive gemass der Erfindung unter glei-
enthielt und einen Siedebereich von etwa 32,2 bis 210°C (90 bis  chen Bedingungen untersucht. Die Ergebnisse der Tabelle zei-
410 °F) aufwies. Die Untersuchung der rostinhibierenden gen deutlich, dass die erfindungsgemissen Verbindungen eine
Eigenschaften der Benzinmischung wurde geméss dem ASTM  Rostbildung vollstandig verhindern, wahrend die Benzinmi-
Rostversuch D-665 wihrend 48 h bei 26,7 °C (80 °F) durchge- 45 schung ohne Zusatz eine starke Rostbildung bewirkt.

fiihrt, wobei destilliertes Wasser verwendet wurde. Dies ist ein Die Zusammensetzungen gemiss der Erfindung kénnen
dynamischer Test, der die Rostverhinderung von Eisenoberfld-  gewiinschtenfalls verschiedene andere Zusétze oder Mischun-
chen in Pipelines, Rohren und dgl. angibt. die nachstehend gen derselben zur Verbesserung und Anderung der Eigenschaf-

angegebenen Mischungen der Af:lditive in ‘den Brer}nstofft')len ten der Zusammensetzung enthalten. Beispiele solcher Addi-
wurden dem Test unterzogen. Die Ergebnisse sind in der nach- 5o tive sind Antioxidantien, Detergentien, Dispergiermittel und
stehenden Tabelle angegeben. Stabilititsverbesserer.
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