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Beschreibung

Die Erfindung betrifft wasserlésliche Mischungen von Fettsdure-Ammonium-Salzen und Polyolfett-
sauren bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalzen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwen-
dung derartiger Mischungen zur Korrosionsinhibierung in wéssrigen Systemen.

In technischen Prozessen der Bearbeitung ‘'von Metalloberflachen, beispielsweise durch Bohren,
Schneiden, Walzen oder Schleifen, sowie der Metallreinigung, treten immer wieder Korrosionsprobleme
auf. Hier wie auch in technischen Kiihiprozessen, die such in Gegenwart von Wasser oder wasserhalti-
gen Flissigkeitsmischungen abspielen, kommen korrosionsgefahrdete Metalle, vornehmlich Eisen oder
eisenhaltige Legierungen, mit wassrigen technischen Reinigern, Kiihiwassern, Kithlschmierstoffen fiir
die Metallbearbeitung efc. in Kontakt und werden unter ungiinstigen Bedingungen korrodiert. Dies hat ei-
nerseits eine verringerte Lebensdauer der Apparaturen zur Folge, andererseits miissen in Prozessen,
in denen die Metalloberflachen anschlieBend weiterverarbeitet, gegebenenfalls mit korrosionsschiitzen-
den Uberziigen versehen werden sollen, aufwendige Arbeitsprozesse zwischengeschaltet werden, um
die schon korrodierten Metalloberflachen frei von Korrosion fiir die Folgeprozesse zur Verfigung zu
stellen.

Aus der DE-AS 11 49 843 und der EP-PS 0 002 780 sind Aminsalze bzw. Alkanolaminsalze von Mal-
einamidsaure und ihren Derivaten als Korrosionsinhibitoren in wiéssrigen Systemen bekannt. Derartige
Verbindungen weisen je nach Substituenten eine gute bis fiir die Verwendung in wassrigen Systemen
ausreichende Wasserldslichkeit auf und zeigen eine fir die Anwendungszwecke zufriedenstellende
Korrosionsschutzwirkung, haben jedoch den Nachteil, daB sie ausgesprochen stark schiumen. Dies
wird vor allem dann beobachtet. wenn die entsprechenden Inhibitoren Kiihiwdssern oder Kithlschmier-
stoffen zugesetzt werden. Es war daher im Zusammenhang mit derartigen Verbindungen der Zusatz ei-
nes Schaumdémpfers erforderlich. Zudem zeigte sich, daB derartige Verbindungen mitunter ausgespro-
chen empfindlich auf Schwankungen in der Wasserhérte reagieren.

Aus der DE-OS 29 43 963 sind Alkanolaminsalze von Alkenylbernsteinsiuren als Korrosionsinhibito-
ren in wéssrigen Systemen bekannt. In der US-PS 3 374 171 wurden auBerdem Aminsalze von Fettséu-
ren mit 6 bis 9 C-Atomen als wasserlosliche Korrosionsinhibitoren offenbart. Es wurden dabei Fettsiu-
ren wie Capron-, Capryl-, Heptan- und Pelargonsaure mit Alkanolaminen neutralisiert und mit Polyoxyal-
kylenglykoien vermischt. ,

Das Neutralisationsprodukt aus Di-n-butylamin mit einem 1 : 1-Gemisch aus Capryiséure und Caprin-
séure ist im Vergleich zu den mit Alkanolaminen neutralisierten Fettsauren besser in der korrosionsinhi-
bierenden Wirkung. Nachteilig an diesem Produkt ist jedoch, daB es ausgesprochen unangenehm riecht.
Aufgrund der groBen Oberflachen, die mit derartigen Korrosionsinhibitoren behandelt werden, kommt es
daher zu einer nicht hinnehmbaren Geruchsbelstigung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein wasserldsliches Korrosionsschutzmittel zur Verfil-
gung zu stellen, das auf metallischen Oberflachen aus Eisen oder Eisen enthaltenden Legierungen zu ei-
ner guten Korrosionsinhibierung fiihrt. Zudem war eine méglichst geringe Schaumneigung und Wasser-
harteempfindlicheit sicherzustellen und auBerdem zu gewéhrleisten, daB aufgrund der in derartigen Mit-
teln enthaltenen Inhaltsstoffe keine Geruchsbeléstigung auftritt.

Die Erfindung betrifft wasserldsliche Mischungen zur Korrosionsinhibierung, die

a) ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsduren mit der allgemeinen Formel (1)

Rl n+ o
1]
g - § - R® S -¢-g (1)
:3

n

in der n = 1 oder 2 bedeuten; R, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein kénnen und fir Wasser-
stoff, unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C-
Atomen oder Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und RS fir unverzweigte und/oder ver-
zweigte Alkylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Mischung, und

b) ein oder mehrere Polyolfettsduren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (II)
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OH
]
- CHE - CH - OR

1

(Rl g o
COoO™M

in der RS fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und R7
fur einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe entstande-
nen organischen Rest steht, M® = H®, Na®, K® ader ein Ammoniumion [R1R2R3R4N ]+ wie in Formel (1)
bedeutet und m ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Mischung, enthalten.

6 7

R (II)

Die Erfindung betriift auBerdem ein Verfahren zur Herstellung derartiger Mischungen, das dadurch

gekennzeichnet ist, daB man ungeséttigte Fettsauren der aligemeinen Formel (Hl)

R6 - CH = CH - (CH2)m - COQY (i)

in der Ré und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen Y
den Rest eines ein- oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins oder Methanols bedeutet, nach
an sich bekannten Methoden epoxidiert, das erhaltene Epoxid nach an sich bekannten Methoden mit ei-
ner Di- oder Polyhydroxyverbindung der allgemeinen Farmel (IV)

R7OH (IV)

in der R7 fiir einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe
entstandenen organischen Rest steht, umsetzt, gegebenenfalls die Derivate der erhaltenen Polyolfett-
saure mit Basen der allgemeinen Formel M®OH®, in der M@ die oben genannten Bedeutungen hat, oder
mit einer S&ure verseift und die erhaltene Polyolfettsdure und/oder deren Salze der allgemeinen Formel
(I und gegebenenfalls weitere Polyolfettséuren der genannten allgemeinen Formel mit einem oder meh-
reren Ammoniumsalzen von Fettsduren mit der obigen allgemeinen Formel () im Gewichtsverhaitnis 10 : 1

bis 1 : 10 sowie gegebenenfalls mit Wasser mischt.

Die Erfindung betrifit auBerdem die Verwendung derartiger wasserlgslicher Mischungen von Fett-
séure-Ammonium-Salzen und Polyolfettsduren und/oder deren Salzen zur Korrosionsinhibierung in
Bohrolen, Schneiddlen, Walzélen, Schliefélen, Lésungen fiir die Metallreinigung, Kihimitteln und
Schmiermitteln.

Die erfindungsgemaBen wasserldslichen Mischungen zur Korrosionsinhibierung enthalten als eine
Komponente ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettséuren der oben genannten allgemeinen Formel
(1}. In (1) kdnnen n 1 oder 2 bedeuten und einer oder mehrere der Reste R1, R2, R und R4 gleich sein oder
auch alle Reste voneinander verschieden sein. Sie kdnnen dabei fir Wasserstoff und unverzweigte
oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkylen-
rest oder - mit n = 2 - fir Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen. Als Alkylreste kommen damit
die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyi, i-Butyl, tert-Butyl, sowie n-Pentyl oder n-Hexyl so-
wie deren verzweigte Isomere in Frage. Geeignete Hydroxyalkylenreste sind Hydroxymethylenoder Hy-
droxyethylenreste oder deren héhere Homologe mit 3 bis 6 C-Atomen im Alkylenrest. Als Aminoalkylen-
reste lassen sich entsprechend Aminomethylen-, Aminoethylen- oder Aminopropylenreste oder deren
héhere Homologe mit 4 bis 8 C-Atomen bzw. entsprechende, am N-Atom mit Ci-3-Alkylgruppen substitu-
ierte Aminoalkylenreste nennen.

Bevorzugt werden Verbindungen (I) mit n = 1, in denen ein Rest im Ammoniumkation fiir einen Alkyirest
mit 1 bis 6 C-Atomen und die restlichen Reste fur Wasserstoff stehen, oder Verbindungen (1), in denen
zwei dieser Reste fiir eine Alkylgruppe mit 3 oder 4 C-Atomen und die beiden anderen Reste fiir Was-
serstoff stehen. Bevorzugt sind ferner Verbindungen (I) mit n = 2, in denen einer der Reste im Ammoni-
umkation einen Aminoalkylenrest gemaB der vorstehenden Definition bedeutet und die somit zwei kationi-
sche N-Atome aufweisen; einer der anderen Reste steht fiir einen Alkylrest mit 1 bis 3 C-Atomen, die
restlichen beiden Reste fiir Wasserstoff.

Besonders bewahrt haben sich Ammoniumsalze (I) mit Ammoniumkationen, in denen zwei Reste fiir eine
n-Butylgruppe und die beiden anderen Reste fiir Wasserstoff stehen, sowie solche Ammoniumsaize (1),
in denen das Ammoniumkation fiir [N,N-Dimethylpropylendiamin-1,3]2+ steht.

Der Rest RS in der allgemeinen Formel (I} steht fir unverzweigte und/oder verzweigte Alkylreste mit 6
bis 10 C-Atomen. Als Reste R5 kommen insbesondere i-Heptyl, i/n-Octyl, i-Nonyl oder n-Decyl in Frage.
Die Ammoniumsalze () stammen damit beispielsweise von Caprylsaure, Isononansiure oder Caprinsau-
re.

Bevorzugt werden als Ammoniumsalzkemponente Mischungen von Ammoniumsalzen zweier Fettsiu-
ren, die jeweils die allgemeine Formel () aufweisen, angesehen. Es haben sich insbesondere Mischun-
gen zweier Ammoniumsalze im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 bewahrt. Als besonders vorteilhaft erwiesen sich
Mischungen von Ammoniumsalzen (1), die aus der Neutralisation eines Gemisches von 50 % Caprilséaure
und 50 % Caprinsaure mit Aminen mit 1 bis 8 C-Atomen entstehen, wie beispielsweise mit Di-n-butylamin,
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N.N-Dimethylpropylendiamin-(1,3) oder 2-Amino-2-methylpropanol-1.

Die erfindungsgeméBen wasserldslichen Mischungen enthalten eines ader mehrere der Ammoniumsal-
ze von Fettsduren mit der allgemeinen Formel (1) in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der erfindungsgeméBen Mischungen. Als bevorzugt sind dabei Mengen im Bereich von 10
bis 50 Gew.-% anzusehen.

Als weitere Komponente sind in den erfindungsgemaBen wasserldslichen Mischungen eine oder meh-
rere Polyol fettséuren und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (Il) enthalten. In der allgemeinen
Formel (ll) steht R® fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Ato-
men. Es kommen also die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, tert-Butyl sowie n-
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl,
n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl oder n-Nonadecyl sowie die verzweigten Iso-
mere der genannten Alkylen- bzw. Alkyireste in Frage. Bevorzugt werden dabei Alkylreste, deren Koh-
lenstoffzahl im Bereich von 8 bis 15 liegt.

In der genannten allgemeinen Formel (Il) steht m fir ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 18, bevorzugt
im Bereich von 8 bis 14. In der Praxis haben sich Verbindungen der Aligemeinen Formel (1) besonders
bewéhrt, in denen der Rest RS fiir n-Octyl und m fiir 7 steht.

In der allgemeinen Formel (ll) steht R7 fiir einen organischen Rest, der formal aus einer Di- oder Po-
lyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe entstanden ist. Als Di- oder Polyhydroxy-
verbindungen haben sich dabei die Verbindungen aus der folgenden Gruppe besonders bewahrt:
Ethylenglykol
Glycerin
Diglycerin
Propylenglykol
Diethylenglyko}

Dipropylenglykol
Trimethylolethan
Trimethylolpropan
Neopentylglykol
Pentaerythrit
Dipentaerythrit
Sorbit

Sorbitan
Diethanolamin
Triethanolamin

l1-10)
l1-10)

Polethylenglykol (H-(-OCHZCHZ)-nOH mit n

Polypropylenglykol (H-éC'ZHCHz-)-nOH mit n
CH3

Propylenoxid-Ethylenoxid~Blockpolymere, d.h.

Verbindungen der Formel
HO-(-CHZ-CHZ-O) y- { (.ZH-CHZ-O) % —('CHZ-CHZ-OQ-YH
CH3

mit x +y=2 =-"10 und
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere, d.h.

Verbindungen der Formel

HO-(-?H-CHZ-O)-Y -(-CHZ-CHZ-O) x—((lZH-CHZ-O) YH

ce CH

3
mit x + y =2 - 10

3

Der Alkoxyrest R7O- in der allgemeinen Formel (Il) entsteht dabei im Zuge des nachfoigend beschrie-
benen erfindungsgemaBen Verfahrens, in dem Di- oder Polyhydroxyverbindungen der Formel (IV) an
ein Epoxid einer ungeséattigten Carbonsaure(lll) addiert werden.

Unter die Produkte der Formel (i) fallen auch Gemische von Verbindungen, in denen zwei oder mehr
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Fettsduremolekiile durch eine Di- oder Polyhydroxyverbindung der Formel (IV) miteinander verkniipft
sind.

Statt der Polyolfettsiuren der oben angegebenen allgemeinen Formel (ll), in denen M® jeweils fur H®
steht, sind auch deren wasserldsliche Salze verwendbar. Als solche sind bevorzugt Alkalimetallsalze,

z.B. Natrium- und/oder Kaliumsalze, in denen M® fir Na® bzw. K® steht, zu nennen. Mit Vorteil lassen

sich auch Salze (ll) verwenden, in denen M® fiir ein Ammoniumkation [R1R2R3R4N]n+ steht, wobei R1,
R2, R3, und R4 sowie n die oben angegebenen Bedeutungen haben.

In den erfindungsgemaBen wasserldslichen Mischungen zur Korrosioninhibierung kénnen ein oder
mehrere Polyolfettsduren oder deren Salze der allgemeinen Formel (Il) enthalten sein. Die Gesamtmen-
gen der genannten Verbindungen (11} liegen dabei im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Mischungen, bevorzugt im Bereich von 50 bis 90 Gew.-%.

Das Verfahren zur Herstellung derartiger wasserldslicher Mischungen zur Korrosionsinhibierung
kann als an sich bekannt bezeichnet werden. Die Polyolfettséuren der allgemeinen Formel (il) werden da-
bei im wesentlichen nach dem in der DE-OS 33 18 596 beschriebenen Verfahren hergestellt. Dies be-
steht darin, daB man ungeséttigte Fetts&uren der aligemeinen Formei (lil)

R6 - CH = CH - (CH2)m - COOY (Il

in der R& und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen Y
den Rest eines ein- oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins oder Methanols bedeutet, nach
an sich bekannten Methoden epoxidiert. Dies kann beispielsweise unter Verwendung von Peroxycar-
bons&uren nach an sich bekannten Methoden geschehen. Die Epoxydation liefert dabei Epoxide, in de-
nen der Oxiranring die Position im Molekdl einnimmt, die im Edukt durch die mit der Doppelbindung ver-
bundenen Kohienstoffatome vorgegeben ist. Das erhaltene Epoxid wird dann nach ebenfalls an sich be-
kannten Methoden mit einer Di- oder Polyhydroxyverbindung der allgemeinen Formel (1V)

R7OH (IV)

umgesetzt, in der R7 die obigen Bedeutungen hat. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB die
Epoxide unter Saurekatalyse mit einem UberschuB der genannten Di- oder Polynydroxyverbindung (IV)
umgesetzt werden, wobei sich der Oxiranring 6ffnet und der Epoxidsauerstoff zur Hydroxygruppe wird
und das benachbarte Kohlenstoffatom den Alkoxyrest -OR7? der zur Ringéffnung verwendeten Di- oder
Polyhydroxyverbindung tragt. Gegebenenfalls wird bei der Umsetzung mit der Di- oder Polyhydroxyver-
bindung (IV) auch die freie Carboxylgruppe verestert bzw. die mit dem Rest Y veresterte endsténdige
Gruppe -COOQY in der allgemeinen Forme! (lil) umgeestert. Gewiinschienfalls werden dann die Derivate
der erhaitenen Polyolfettsduren, deren Carboxylgruppe regelméaBig verestert ist, mit Basen der allgemei-

nen Formel M®OH, in der M® die oben genannten Bedeutungen von Na®, K®, [RIR2R3R4N[+ usw.
hat, oder mit einer Saure verseift. Dabei werden dann die freien Polyolfettséuren der allgemeinen For-
mel (I}, in der M® fur das Wasserstoffion steht, oder deren Salze der Formel (ll), in der M® fir ein Al-
kalimetallkation wie Na® oder K@ oder fiir ein Ammoniumion [R'R2R3R4N]"+ mit den oben angegebenen
Bedeutungen fiir R1, R2, R3 und R4 sowie n steht, gebildet.

Unter den Begriff der ungeséttigten Fettsiuren der allgemeinen Formel (Ill) bzw. der Di- oder Polyhy-
droxyverbindungen der Formel (IV) fallen auch ungeséttigte Fetisduren mit mehr als einer Doppelbin-
dung bzw. Di- oder Polyhydroxyverbindungen, wie sie allgemein aus technisch verfigbaren Olen und
Fetten, wie z.B. Sojadi, Leindl, Ribél etc., erhiltlich sind.

Die auf diesem Wege erhaltene Polyolfettsdure oder deren Salze der allgemeinen Formel (ll) wird
dann gewlinschtenfalls mit weiteren Polyolfettsauren der genannten allgemeinen Formel sowie mit einem
oder mehreren Ammoniumsalzen von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I) im Gewichtsverhaltnis 10 :
1 bis 1 : 10, bevorzugt 3 : 1, sowie gegebenenfalls mit Wasser vermischt.

Die auf diesem Wege erhaltenen erfindungsgemaBen wasseridslichen Mischungen sind hervorra-
gend geeignet als Mittel zur Korrosionsinhibierung in Bohrblen, Schneiddlen, Walzélen, Schieifdlen, Lo-
sungen fiir die Metallreinigung, Kthimitteln und Schmiermitteln. Uberraschend in der Verwendung derar-
tiger Mischungen ist, daB Polyolfettsduren und deren Salze der allgemeinen Formel (Il) als solche kei-
nerlei korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen. Die genannten Verbindungen wirken jedoch in
Kombination mit den Ammoniumsalzen von Fetts&uren mit der allgemeinen Formel (1) insofern stark syner-
gistisch, als sie deren Vermégen deutlich steigern, die Korrosion auf Metalloberflachen zu inhibieren.
So ist es beispielsweise moglich, die Konzentration der Ammoniumsalze von Fettséuren, die als solche -
wie aus dem Stand der Technik bekannt - schon korrosionsinhibierende Eigenschaften aufweisen, um
bis zu 50 % zu reduzieren, ohne daB dabei eine Verschlechterung des Korrosionsschutzes eintritt. Es
ist weiterhin als Vorteil der erfindungsgeméBen wasserldslichen Mischungen anzusehen, daB sie eine
ausgeprigte Schaumarmut aufweisen und zudem die bei der alleinigen Verwendung der Ammoniumsalze
von Fettsauren mit der allgemeinen Formel (I} beanstandete Geruchsbelastigung nichi auftritt. Zudem
sind die erfindungsgeméBen Mischungen auch in ausgesprochen hartem Wasser ausgezeichnet lgslich.
Auch diese Eigenschaft wird in Mischungen, die neben ein oder mehreren Ammoniumsalzen von Fettsau-
ren mit der aligemeinen Formel (I) auch eine oder mehrere Polyolfettsduren und/oder deren Saize der all-
gemeinen Formel (il) enthalten, deutlich verbessert.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele néher erlautert.
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Beispiel 1

Herstellung des Kaliumsalzes einer Polyolfettsdure der allgemeinen Formel (ll) (R8 = n-Octyl, m = 7, R7 =
2.2-Bis(hydroxymethyl-)butyl, M® = K®)

670 g 1.1.1-Tris-(hydroxymethyl-)propan (Trimethylolpropan), 1,5 g Schwefelsdure und 1175 g epoxy-
diertes Sojadl wurden 1,5 h lang unter Riihren auf 100°C erwarmt. Nach Abkiihlen auf 50°C wurde eine
wassrige Losung von 247 g KOH in 623 g Wasser zugesetzt und das Reaktionsgemisch weiter 3 h lang
auf 100°C erhitzt. Man erhielt auf diese Weise eine 80 %ige wassrige Lésung des Kaliumsalzes der Po-

lyolfettsaure (lf) (R€ = n-Octyl, m = 7, R7 = 2.2-Bis(-hydroxymethyl)-butyl, M® = K®),

Beispiel 2

Herstellung des Kaliumsalzes der Polyolfettsaure (Il) mit R6 = n-Octyl, m = 7, R7 = 2.3-Dihydroxypropyl,
M@ = K®, ’

920 g Glycerin, 3,5 g Schwefelsaure und 1758 g epoxydierter Olsauremethylester wurden unter Riih-
ren 2 h lang auf 100°C erhitzt. Nach Abkiihlung auf 50°C wurde das heterogene Reaktionsgemisch mit 30
%iger methanolischer Natriummethylatldsung neutralisiert, die Glycerinphase abgetrennt und die ver-
bleibende Phase bei 200°C und einem Druck von 0,01 mbar von ca. 200 g fliichtigen Anteilen befreit. Der
Destillationsriickstand bestand aus einem hellgelben Ol.

712 g dieses Ols wurden mit einer Losung von 80 g NaOH in 453 g Wasser bei 100°C 3 h lang erhitzt.
Nach Abkihlen auf 70°C wurde das Reaktionsgemisch mit Schwefelséure auf einen pH-Wert von 2 ein-
gestellt, die wéssrige Phase abgetrennt und die organische Phase mit auf 60°C erwarmtem Wasser ge-
waschen. Auf diese Weise wird eine Polyolfettsdure (ll) (R6 = n-Octyl, m = 7, R7 = 2.3-Dihydroxypropyl,
M® = H®) erhalten. 69,3 g dieser Polyolfettséiure werden mit 16,8 g einer 50 %igen wassrigen Kaliumhy-
droxidldsung neutralisiert und mit 63,8 g deionisiertem Wasser verdiinnt.

Beispiel 3

Herstellung einer korrosionsinhibierenden Mischung.

53 g des Neutralisationsproduktes eines Gemisches aus 50 Gew.-% Carpylséure und 50 Gew.-% Ca-
prinsdure mit Di-n-butylamin wurden mit 100 g des Produktes aus Beispiel 1 und 60 g Wasser vermischt.

Beispiel 4

Herstellung einer weiteren korrosionsinhibierenden Mischung.

50 g des Neutralisationsprodukts eines Gemisches aus 50 Gew.-% Carpylséure und 50 Gew.-% Ca-
prinséure mit Di-n-butylamin wurden mit 150 g des Produktes aus Beispiel 2 vermischt.

Beispiel 5

250 g Trimethylolpropan, 0,56 g konzentrierte Schwefelsdure und 439 g epoxidiertes Sojasl wurden
unter Rihren 1,5 h auf 100°C erhitzt. Nach Abkiihlung auf 90°C wurde das Reaktionsgemisch mit 75 ml ei-
ner 50 %igen wéssrigen Natriumhydroxidiosung versetzt und 3 h bei 100°C verseift. Nach abermaligem
Abkiihlen auf 90°C wurde das Reaktionsgemisch mit 500 g 30%iger wéssriger Phosphorsaure auf pH 2
eingestellt, die wassrige Phase abgetrennt und die verbleibende organische Phase mit 2 x 40 m| Wasser
gewaschen. Die auf diese Weise erhaltenen 622 g Polyolfettséure wurden mit 131 g Diethanolamin neutra-
lisiert. Das Produkt wurde anschlieBend mit 653,6 g deionisiertem Wasser verdiinnt.

Beispiel 6

150 g der nach Beispiel 5 hergestellen Substanz wurden vermischt mit 50 g des Neuiralisats aus 50
Gew.-% Capryls&ure und 50 Gew.-% Caprinséure mit Di-n-butylamin.
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Beispiel 7

Korrosionstest nach DIN 51360.

Die Mischungen aus den Beispielen 3 und 4 wurden in Konzentrationen von 0,5 und 1 Gew.-%, ange-
geben als Ammoniumsalz-Polyolfettsdure-Mischung in der Gesamtmenge Wasser, in Wasser unter-
schiedlicher Harte gegeben, vollstandig gelést und im Korrosionstest nach DIN 51360 auf die korro-
sionsinhibierende Wirkung Uberpriift. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen.

Als Vergleich wurde das kommerziell erhéltliche Aminsalz eines 1 : 1-Gemisches aus Caprylsdure und
Caprinsdure mit Di-n-butylamin, nachstehend als "Vergleichssubstanz" bezeichnet, herangezogen.
Dessen Konzentration in der Anwendungsldsung betrug 1 bzw. 2 Gew.-%.

Die Bewertung der Korrosion auf den getesteten Blechen erfolgte nach folgender Skala:

0 = keine Korrosion,

1 = Spuren von Korrosion,
2 = leichte Korrosion,

3 = méBige Korrosion,

4 = starke Korrosion.

Tabelle |

Korrosionsinhibierende Wirkung von Mischungen gemaB der Erfindung im Vergleich zu einem bekann-
ten Inhibitor.

Prod. aus Konzentration* Wasserhdrte (°dH)
Beispiel (%) 0 5 10 15 20
3 ' 1 3 4 -4 4
’ 0 0 0 0 1
4 , 3 4 4 4 4
’ 0 0 0 1. 1
6 ’ 0 2 3 3 4
. 0 0 0 0 0
Vergleichs- 1,0 1 3 4 4 4
substanz 2,0 0 0 1 1-2 2
*

bezogen auf den Gehalt an 1 : 1 Gemisch aus Capryl-
und Caprinsdure mit Di-n-butylamin.

Ergebnis:
Bei einer Konzentration von 1 Gew.-% sind selbst in sehr hartem Wasser die Ergebnisse fiir die Kor-
rosionsinhibierung bei den erfindungsgemaBen Produkten der Beispiele 3 und 4 deutlich besser als fiir

die Vergleichssubstanz. Mit der Vergleichssubstanz vergleichbare Ergebnisse der Korrosionsinhibie-
rung werden bei auf die Halfte reduzierter Einsatzmenge der erfindungsgemaBen Mischungen erzielt.

Beispiel 8

Schaumtest.
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Testmethode: 50 ml einer 3 % der erfindungsgeméaBen Mischungen enthaltenden Prifldsung wurden in
einem 100 ml MeBzylinder zehnmal geschiittelt und das Schaumvolumen in ml sowie die Schaumzerfalizeit
in min gemessen. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. Als Vergleichssub-
stanz wurde wieder das Neutralisationsproduki einer 1 : 1-Mischung von Caprylsiure und Caprinséure
mit Di-n-butylamin herangezogen.

Tabelle 2
Schaumtest von Mischungen geméB der Erfindung im Vergleich zu einem bekannten Inhibitor

(1. Zahl: Schaumvolumen (ml);
2. Zahl: Schaumzerfallzeit (min)).

Prod. Konzf Wasserhdrte (°dH)
aus Bsp. (%) R O T MY S
Vergl.- 2 4/60 3/60 3/60 9/60 2/60
Substanz
3 1 0/35 0/2 0/4 0/8 0/9
4 1 0/60 0/30  0/3  0/40 2/60
6 1 4/3 2/20 2/1 3/2 2/2

* bezogen auf den Gehalt an 1 : 1 Gemisch aus Carpyl-
und Caprinsiure mit Di-n-butylamin.

erste 2ahl = Schaumvolumen (in ml)

zweite Zahl = Schaumzerfallzeit (in min)

% %

Ergebnis:

Sowohl das Produkt nach Beispiel 4 als auch das nach Beispiel 3 zeigt im Vergleich zur Vergleichs-
substanz einen fiir Aminseifen Giberraschend schnellen Schaumzerfall. Die Polyolfettsaure in der erfin-
dungsgeméBen Mischung wirkt also bei den genannten Produkten synergistisch in Bezug auf den
Schaumzerfall.

Zudem wurde gefunden, daB die Produkte nach den Beispeilen 3 und 4 in der Geruchsbel&stigung dem
Vergleichsprodukt deutlich {berlegen sind: Wahrend das Vergleichsprodukt ausgesprochen unange-
nehm riecht, ist eine Geruchsbel&stigung bei den Produkten nach den Beispielen 3 und 4 nicht festzu-
stellen.

Patentanspriiche

1. Wasserlosliche Mischungen zur Korrosionsinhibierung, enthaltend
(a) ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettsduren mit der allgemeinen Formel (1)
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1 n+

R 0
R - - g° S -c¢-r (I)
.3

n

in der n = 1 oder 2 bedeuten; R!, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein kénnen und fir Wasser-
stoff, unverzweigte oder verzweigie Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6
C-Atomen oder Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und RS fiir unverzweigte und/oder ver-
zweigte Alkylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Mischung, und

(b) ein oder mehrere Polyolfettsduren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (1)

OH
6 ?
R - CE - CH - OR

(CH.)
' 2
CZOC)g.Me

7 (1)

in der RS fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und
R7 fur einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgruppe ent-

standenen organischen Rest steht, M® = H®, Na®, K®oder ein Ammoniumion [R1R2R3R4N]+ wie in

Formel (l) bedeutet und m ganze Zahlen im Bereich von O bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90

Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung.

2. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Fetts&uren mit der aligemeinen Formel (1), in der n = 1 und einer der Reste R1 bis R4 fiir einen Alkylrest mit
1 bis 6 C-Atomen steht und die anderen Reste fir Wasserstoff stehen.

3. Wasserltsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Fettsduren mit der aligemeinen Formel (i), in der n = 1 und zwei der Reste R! bis R4 fir Alkylreste mit 3
oder 4 C-Atomen und die anderen Reste fiir Wasserstoff stehen.

4. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 3, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Fettséuren mit der allgemeinen Formel (I), in der n = 1 und zwei der Reste R! bis R4 fiir n-Butyl stehen.

5. Wasserljsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von
Fettséuren mit der allgemeinen Formel (1), in der n = 2 und das Ammoniumkation [R1R2R3R4N]n+ fir [N-N-
Dimethylpropylendiamin-1,3]2+ siehen.

6. WasserlGsliche Mischungen nach Anspriichen 1 bis 5, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze
von Fettséuren mit der allgemeinen Formel (1), in der RS fiir i-Heptyl, i/n-Octyl, i-Nony! oder n-Decyl
steht.

7. Wasserldsliche Mischungen nach Anspriichen 1 bis 6, enthaltend zwei Ammoniumsalze je einer
Fettsaure mit der allgemeinen Formel (1), im Gewichtsverhaitnis 1 : 1.

8. Wasserlésliche Mischungen nach Anspruch 7, enthaltend eine 1 : 1-Mischung eines Neutralisati-
onsproduktes aus Caprylséure und Di-n-butylamin sowie Caprinsaure und Di-n-butylamin.

9. Mischungen nach Anspriichen 1 bis 8, enthaltend ein oder mehrere Ammoniumsalze von Fettséuren
mit der allgemeinen Formel (l) in Mengen von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi-
schung.

10. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Polyolifettséauren
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (1l), in der RS fir einen geradkettigen Alkylrest mit 8 bis 15
C-Atomen steht.

11. Wasserlésliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Polyolfettsiuren
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (il), in der m fir 8 bis 14 steht.

12. Wasserldsliche Mischungen nach Anspriichen 10 und 11, enthaltend ein oder mehrere Polyolfett-
séuren und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (11}, in der R8 flir n-Octyl und m fiir die Zahl 7 steht.

13. Wasserldsliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Polyolfettséuren
und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (lI), in der R7 fir einen organischen Rest steht, der durch
Abspaitung einer Hydroxylgruppe aus einer der Verbindungen der folgenden Gruppe entstanden ist:
Ethylenglykol
Glycerin
Diglycerin
Propylenglykol
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Diethylenglykol
Dipropylenglykot
Trimethylolethan
Trimethylolpropan
Neopentylgrykol
Pentaerythrit
Dipentaerythrit
Sorbit

Sorbitan
Diethanolamin
Triethanolamin

Polethylenglykol (B4OCHE,CH,# OH mit n = 1 - 10)
Polypropylenglykol (H*?HCH2+nOH mitn=1- 10)
CH3
Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymere, d.h.

Verbindungen der Formel

HO-(-CHZ-CHZ-O) y—(?H-CHz-O) x-(-CHZ-CHZ-Oi-yH

CH3

mit x +y =2 - 10 und
Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere, d.h.

Verbindungen der Formel

HO+$H-CHZ-O+Y +CHZ-CHZ-O)i-igﬁ-cnz-O)yH

CH3 CH3
mit x +y=2 - 10

14. Wasserlosliche Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend ein oder mehrere Polyolfettsiuren
und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (il) in Mengen von 50 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Mischung.

15. Verfahren zur Herstellung wasserlGsiicher Mischungen zur Korrosionsinhibierung, enthaltend ein
oder mehrere Ammoniumsalze von Fetts&uren mit der aligemeinen Formel (1)

r! n+ o
rRY - § - &? S -¢c-& (1)
13

in der n = 1 oder 2 bedeuten und RY, R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein kénnen und fir Wasser-
stoff, unverzweigte oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxyalkylenreste mit 1 bis 6 C-
Atomen oder Aminoalkylenreste mit 1 bis 8 C-Atomen stehen und RS fiir unverzweigte Alkylreste mit 6 bis
10 C-Atomen steht, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung,
und ein oder mehrere Polyolfettséuren und/oder deren Salze der aligemeinen Formel (1)

10
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OH
?
-~ CH - CH - OR

(CH.)
o)
COOgMe

6 7

R (II)

in der RS fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkylenrest mit 1 bis 19 C-Atomen und R?
fur einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxyigruppe entstande-
nen organischen Rest steht, M® = H®, Na®, K® oder ein Ammoniumion [R'R2R3R4N]™* wie in Formel (I)
bedeutet und m ganze Zahien im Bereich von 0 bis 18 bedeutet, in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Mischung, dadurch gekennzeichnet, daB8 man

(a) ungesittigte Fettsduren der allgemeine Formel (llI)

R€ - CH = CH - (CHz)m - COOY (lll)

in der Ré und m die obigen Bedeutungen haben und Y Wasserstoff ist, oder deren Derivate, in denen

Y den Rest eines ein- oder mehrwertigen Alkohols wie z.B. des Glycerins oder Methanols bedeutet,

nach an sich bekannten Methoden epoxidiert,

(b) das erhaltene Epoxid nach an sich bekannten Methoden mit einer Di- oder Polyhydroxyverbindung

der allgemeinen Formel (IV)

R7OH (IV)

in der R7 fir einen aus einer Di- oder Polyhydroxyverbindung durch Abspaltung einer Hydroxylgrup-

pe entstandenen organischen Rest steht, umseizt, gebebenenfalls

(c) die Derivate der erhaltenen Polyolfettsédure mit Basen der aligemeinen Formel M®OH®, in der

M® die oben genannten Bedeutungen hat, oder mit einer Saure verseift, und

(d) die erhaltene Polyolfettsdure und/oder deren Salze der allgemeinen Formel (I) und gegebenenfalls

weitere Polyolfettsauren der genannten allgemeinen Formel mit einem oder mehreren Ammoniumsalzen

von Fetts&uren mit der obigen allgemeinen Formel (1), in der R1, R2, R3, R4, R5 und n die oben angege-
bene Bedeutung haben, im Gewichtsverhaltnis 10 :1 bis 1 : 10 mischt.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fettsaure der allgemeinen
Formel (lll) Ols&ure verwendet. .

17. Verfahren nach Anspriichen 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als Di- oder Polyhy-
droxyverbindung der allgemeinen Formel (IV) eine Verbindung aus der Gruppe Ethylenglykol, Glycerin,
Diglycerin, Propylenglykoi, Diethylengiykol, Dipropylenglykol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Neo-
pentylgiykol, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Sorbit, Sorbitan, Diethanolamin, Triethanolamin, Polyethy-
lengiykol, Polypropylenglykol sowie Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymere und Ethylenoxid-Propyle-
noxid-Blockpolymere verwendet.

18. Verfahren nach Anspriichen 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ammoniumsalzkompo-
nente Mischungen von Ammoniumsalzen mehrerer Fettsiuren verwendet.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ammoniumsalzkomponente ei-
ne Mischung des Neutralisationsproduktes von Capronséure mit Di-n-Butylamin und Caprinséure mit
Di-n-butylamin im Gewichtsverhéintis 1 : 1 verwendet.

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ammoniumsalzkomponente ei-
ne Mischung des Neutralisationsproduktes von Capronséure mit N,N-Dimethylpropylendiamin-1,3 und
Caprinséure mit N,N-Dimethylpropylendiamin-1,3 im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 verwendet.

21, Verfahren nach Anspriichen 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere Ammo-
niumsalze von Fettsduren mit der aligemeinen Formel (I) und ein oder mehrere Polyolfettsduren und/oder
deren Salze der allgemeinen Formel (ll) im Gewichtsverhéitnis 1 : 3 miteinander mischt und gegebenen-
falls Wasser zusetzt.

22, Verwendung von wasserloslichen Mischungen nach Anspriichen 1 bis 14 zur Korrosionsinhibie-
rung in Bohrélen, Schneiddlen, Walzélen, Schieifélen, Losungen fiir die Metallreinigung, Kithimittein und
Schmiermitteln.

Claims

1. Water-soluble corrosion-inhibiting mixtures containing
a) one or more ammnonium salts of fatty acids corresponding to the following general formula

11
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1l n+

R o
fn
rY - § - »? % -c-&® (1)
.3

n

in which n = 1 or 2 while R, R2, R® and R4 may be the same or different and represent hydrogen, un-
branched or branched Ci-s alkyl groups, Ci-s hydroxyalkylene groups or Ci-s aminoalkylene groups
and RS represents unbranched and/or branched Cs-~10 alkyl groups, in quantities of from 10 to 90% by
weight, based on the mixture as a whole and

b) on or more polyol fatty acids and/or salts thereof corresponding to the following general formula

OH
1
- CE - CH - OR

1
(CI'iz) B o
CO0O™™ )
in which RS is a straight-chain or branched Ci-1s alkyl or alkenylene group and R is an organic resi-
due formed from a dihydroxy or polyhydroxy compound by elimination of a hydroxyl group, M® = H®,

Na®, K® or an ammonium ion [R'R2A3R4N]"+, as in formula (1), and m is an integer of from 0 to 18, in

quantities of from 10 to 90% by weight, based on the total weight of the mixture.

2. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more ammonium salts of fatty acids
corresponding to general formula (I), in which n = 1 and one of the substituents R! to R4 is a Ci-¢ alky
group while the other substituents represent hydrogen. -

3. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more ammonium salts of fatty acids
corresponding to general formula (1), in which n = 1 and two of the substituents R! to R4 represent C3 or
C4 alkyl groups while the other substituents represent hydrogen.

4. Water-soluble mixtures as claimed in claim 3, containing one or more ammonium salts of fatty acids
corresponding to general formula (I), in which n = 1 and two of the substituents Rt to R4 represent n-butyl.

5. Water-soluble mixures as claimed in claim 1, containing one or more ammonium salts of fatty acids
corresponding to general formula (I), in which n = 2 and the ammonium cation [R'R2R3R4N]"+ represents
[N,N-dimethyl-1,3-propylenediamine]2+,

6. Water-soluble mixtures as claimed in claims 1 to 5 containing one or more ammonium salts of fatty ac-
ids corresponding to general formula (1), in which RS represents i-heptyl, i/n-octyl, i-nonyl or n-decyl.

7. Water-soluble mixtures as claimed in claims 1 to 6 containing two ammonium salts each of a fatty acid
corresponding to general formula (!) in a ratio by weight of 1:1.

8. Water-soluble mixtures as claimed in claim 7 containing a 1:1 mixture of a neutralization product of
caprylic acid and di-n-butylamine and also capric acid and di-n-butylamine.

9. Mixtures as claimed in claims 1 to 8 containing one or more ammonium salts of fatty acids corre-
sponding to general formula () in quantities of from 10 to 50% by weight, based on the total weight of the
mixture.

10. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyol fatty acids andfor salts
thereof corresponding to general formula (11} , in which RS is a straight-chain Cs-15 alkyl group.

11. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyol fatty acids and/or salts
thereof corresponding to general formula (11), in which m = 8 to 14.

12. Water-soluble mixtures as claimed in claims 10 and 11 containing one or more polyol fatty acids
and/or salts thereof corresponding to general formula (I1), in which RS is n-octyl and m is the number 7.

13. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyol fatty acids and/or salts
thereof corresponding to general formula (ll) in which R7 is an organic residue formed by elimination of a
hydroxyl group from ane of the following compounds: ethylene glycol, glycerol, diglycerol, propylene gly-
col, diethylene glycol, dipropylene glycol, trimethylol ethane, trimethylol propane, neopentyl glycol, pen-
taerythritol, dipentaerythritol, sorbitol, sorbitan, diethanolamine, triethanolamine, polyethylene glycol

(HL OCH2CH29nOH with n = 1-10),
polypropylene glycol

6 7

R (II)

(H-(-C".HCHZ')'nOH

CH3

12
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with n = 1-10),
propylene oxide-ethylene oxide block polymers, i.e. compounds corresponding to the formula

HO-(-CHZ-CHZ -0) .Y----((.ZH-CH2 -0) % —(-CH2 —CH2-0+yH

CH3

with x+ y = 2-10 and ethylene oxide-propylene oxide block polymers, i.e. compounds corresponding to the
formula

HO%?H—CHZ—O)-Y {CHZ —CHZ—O)- X—( C':H-CHZ -0) yH

CH3 CH3
with x+y = 2-10. :

14. Water-soluble mixtures as claimed in claim 1 containing one or more polyol fatty acids and/or salts
thereof corresponding to general formula (ll) in quantities of from 50 to 90% by weight, based on the to-
tal weight of the mixture.

15. A process for the preparation of water-soluble corrosion-inhibiting mixtures containing one or
more ammonium salts of fatty acids corresponding to the following general formula

1 n+

R 0
r* - § - &? S -¢c -8 (1)
:3

n

in which n = 1 or 2 while R!, R2, R3 and R4 may be the same or different and represent hydrogen, un-
branched or branched Ci-s alkyl groups, Ci-s hydroxyalkylene groups or Ci-s aminoalkylene groups
and RS represents unbranched Ce-1g alkyl groups, in quantities of from 10 to 90% by weight, based on
the total weight of the mixture and one or more polyol fatty acids and/or salts thereof corresponding to
the following general formula

OH
6 L 4
R -CE -CH - OR
§
CH
(CHy) g
codM®
in which R® is a straight-chain or branched Ci-1g alkyl or alkenylene group and R7 is an organic residue

formed from a dihydroxy or polyhydroxy compound by elimination of a hydroxyl group, M® = H®, Na®,

K® or an ammonium ion [R'R2R3R4N]+, as in formula (1), and m is an integer of from 0 to 18, in quantities
of from 10 to 90% by weight, based on the total weight of the mixture, characterized in that
a) unsaturated fatty acids corresponding to the following general formula
R8 — CH = CH - (CHz2)m — COOY (ll)
in which Ré and mare as defined above and Y is hydrogen, or derivatives thereof, in which Y is the
residue of a monohydric or polyhydric alcohol, such as glycerol or methanol for example, are epoxi-
dized by methods known per se, :
b) the epoxide obtained is reacted by methods known per se with a dihydroxy or polyhydroxy compound
corresponding to the following general formula
R70OH
in which R7 represents an organic residue formed from a dihydroxy or polyhydroxy compound by elimi-
nation of a hydroxyl group,
c) optionally, the derivatives of the polyol fatty acid obtained are saponified with bases correspond-

ing to the following general formula M®OH®, in which M® is as defined above, or with an acid and

d) the polyol fatty acid obtained and/or its salts corresponding to general formula (1) and, optionally,
other polyol fatty acids corresponding to the above general formula are mixed with one or more ammo-
nium salts of fatty acids corresponding to general formula (I) above, in which RY, R2, R3, R4, R5 and n
are as defined above, in a ratio by weight of from 10:1 to 1:10.

7 (1T)
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16. A process as claimed in claim 15, characterized in that oleic acid is used as the fatty acid corre-
sponding to general formula (ili).

17. A pracess as claimed in claims 15 and 16, characterized in that a compound from the group com-
prising ethylene glycol, glycerol, diglycerol, propylene glycol, diethylene glycol, dipropylene glycol, tri-
methylol ethane, trimethylol propane, neopentyl glycol, pentaerythritol, dipentaerythritol, sorbitol, sorb-
itan, diethanolamine, triethanolamine, polyethylene glycol, polypropylene glycol and also propylene oxide-
ethylene oxide block polymers and ethylene oxide-propylene oxide block polymers is used as the dihy-
droxy or polyhydroxy compound corresponding to general formula (IV).

18. A process as claimed in claims 15 to 17, characterized in that mixtures of ammonium salts of several
fatty acids are used as the ammonium salt component.

19. A process as claimed in claim 18, characterized in that a mixture of the neutralization product of
caproic acid with di-n-butylamine and capric acid with di-n-buty! amine in a ratio by weight of 1:1 is used as
the ammonium salt component.

20. A process as claimed in claim 18, characterized in that a mixture of the neutralization product of
caproic acid eith N,N-dimethyl-1,3-propylenediamine and capric acid with N,N-dimethyl-1,3-propylenedi-
amine in a ratio by weight of 1:1 is used as the ammonium salt component.

21. A process as claimed in claims 15 to 20, characterized in that one or more ammonium salts of fatty
acids corresponding to general formula (l) and one or more polyol fatty acids and/or salts thereof corre-
sponding to general formula (Il) are mixed with one another in a ratio by weight of 1:3 and water is optional-
ly added.

23. The use of the water-soluble mixtures claimed in claims 1 to 14 for inhibiting corrosion in drilling oils,
cutting oils, rolling oils, grinding oils, metal-cleaning solutions, coolants and lubricants.

Revendications

1. Mélanges solubles dans I'eau pour I'inhibition de la corrosion contenant
a) un ou plusieurs sels ammoniques d'acides gras suivant la formule générale (1)

r! n+ o
fn
r¥ - § - g2 S -¢ - R (1)
'3
R n

dans laquelle n représente 1 ou 2; R1, R2, R3 et R4 peuvent étre identiques ou différents et représen-
tent de 'hydrogene, des radicaux alkyle ramifiés ou non ramifiés & 1 &4 6 atomes de carbone, des radi-
caux hydroxyalkyléne & 1 4 6 atomes de carbone ou des radicaux aminoalkyléne & 1 4 8 atomes de a car-
bone, tandis que RS représente des radicaux alkyle: ramifiés et/ou non ramifiés a 6 4 10 atomes de car-
bone en quantités de 10 a4 90% en poids rapportées au poids total du mélange, et

b) un ou plusieurs acides gras de polyols et/ou de leurs sels suivant la formule générale (II)

oH
]
R® - CE - CE - OR’ (II)
]
(CH.,)
2
¥
cod®

dans laquelle RS représente un radical alkyle ou alkyléne a chaine droite ou ramifiée & 1 & 19 atomes de

carbone et R? représente un radical organique obtenu par élimination d’un groupe hydroxyle d'un com-

pose di- ou polyhydroxyle, Mt+) = H(+), Na(+), K+) ou un ion ammonium, [R'R2R3R4N]"+ ont la méme si-
gnification qu'a la formule (l) et m représente des nombres entiers compris dans la plage de 0 & 18, en
quantités de 10 & 90% en poids rapportées au poids total du mélange.

2. Mélanges solubles dans I'eau, selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs sels ammoniques
d’acides gras de la formule générale (I) dans laquelle n = 1 et 'un des radicaux R & R4 représente un radi-
cal alkyle & 1 & 6 atomes de carbone et les autres radicaux représentent de 'hydrogéne.

3. Mélanges solubles dans I'eau selon ia revendication 1, contenant un ou plusieurs sels ammoniques
d'acides gras suivant la formule générale (I), dans laquelle n = 1 et deux des radicaux R & R¢ représen-
tent des radicaux alkyle. & 3 ou 4 atomes de carbone et les autres radicaux représentent de I'hydrogéne.

4. Mélanges solubles dans I'eau selon la revendication 3, contenant un ou plusieurs sels ammoniques
d'acides gras suivant la formule générale (1), dans laquelle n = 1 et deux des radicaux R! & R4 représen-
tent un n-butyle.
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5. Mélanges solubles dans I'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs sels ammoniques
d'acides gras suivant la formule générale (1), dans laquelle n = 2 et le cation ammonium [R1R2R3R4N]n+ re-
présente la [N,N-diméthyipropylénediamine-1,3]2+.

6. Mélanges solubles dans 'eau selon les revendications 1 a 5, contenant un ou plusieurs sels ammoni-
ques d'acides gras suivant la formule générale (I}, dans laquelle RS représente un radical i-heptyle, i/n-
octyle, i-nonyle ou n-décyle. )

7. Mélanges solubles dans I'eau selon les revendications 1 & 6, contenant deux sels ammoniques de
deux acides gras différents suivant la formule générale (l), dans un rapport pondérai 1:1.

8. Mélanges solubles dans I'eau selon la revendication 7, contenant un mélange 1:1 du produit de neu-
tralisation de I'acide caprylique par la di-n-butylamine ainsi que de I'acide caprique par la di-n-butylamine.

9. Mélanges selon les revendications 1 & 8, contenant un ou plusieurs sels ammoniques d’acides gras
suivant la formule générale (I) en quantités de 10 & 50% en poids rapportées au poids total du mélange.

10. Mélanges solubles dans I'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs acides gras de
polyols et/ou leurs sels suivant la formule générale (Il), dans laquelle R6 représente un radical alkyle a
chaine droite a 8 a 15 atomes de carbone. i

11. Mélanges solubles dans I'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs acides gras de po-
lyols et/ou leurs sels suivant la formule générale (l1), dans laquelle m représente 8 & 14.

12. Mélanges solubles dans I'eau selon les revendications 10 et 11, contenant un ou plusieurs acides
gras de polyols et/ou leurs sels suivant la formule générale (Il), dans laquelle RS représente un n-octyle
et mle nombre 7.

13. Mélanges solubles dans 'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs acides gras de
polyols et/ou leurs sels suivant la formule générale (lI), dans laquelle R? représente un radical organique
qui provient de I'élimination d’un groupe hydroxyle dans I'un des composés du groupe suivant:

Ethyléneglycol
Glycérine
Diglycérine
Propyléneglycol
Diéthyiéneglycol
Dipropyléneglycol
Triméthyloléthane
Triméthylolpropane
Néopentyliglycol
Pentaérythrite
Dipentaérythrite
Sorbitol

Sorbitane
Diéthanolamine
Triéthanolamine
Polyéthyleneglycol (H{OCH2CH23nOH avec n = 1-10)
Polypropyléneglycol

( H-(?chzé-non

CH3

avecn=1-10)
Polymeéres séquencés d'oxyde de propyléne et d'oxyde d'éthyléne, c’est-a-dire les composés suivant
la formule
- - — - - H,-CE.-O+_ H
I'IO-('CH2 CH2 O)y (C'ZH CH2 O)x—(-C 2 C 2 ')-y

CH3

avec X + y = 2 — 10 et les polyméres séquencés d'oxyde d'éthylene et d’'oxyde de propyléne, c'est-a-dire
les composés de la formule

HO-(C'!H-CHZ-O')-Y %CHz—Cﬂz-O) x—(?H-Cﬁz-O) yH
CH3 CH3

avecx+y=2-10.
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14. Mélanges solubles dans I'eau selon la revendication 1, contenant un ou plusieurs acides gras de
polyols et/ou leurs sels suivant la formule générale (ll) en quantités de 50 & 90% en poids rapportées au
poids total du mélange.

15. Procédé de production de mélanges solubles dans I'eau pour linhibition de la corrosion contenant
un ou plusieurs sels ammoniques d'acides gras suivant la formule générale (1)

r! n+ 0
] n

g - § - r? S -¢-8g (1)
13

n

dans laquelle n représente 1 ou 2; Rt, R2, R3 et R4 peuvent étre identiques ou différents et représentent
de I'hydrogéne, des radicaux alkyle ramifiés ou non ramifiés & 1 a 6 atomes de carbone, des radicaux hy-
droxyalkyléne & 1 & 6 atomes de carbone ou des radicaux aminoalkyléne, 4 1 & 8 atomes de carbone, tan-
dis que RS représente des radicaux alkyle non ramifiés 4 6 & 10 atomes de carbone en quantités de 10 &
90% en poids rapportées au poids total du mélange et un ou plusieurs acides gras de polyols et/ou leurs
sels suivant la formule générale (ll)

ox
- CH - CE - OR’ (I1)

(CE.)
'2 g@

dans laquelle R8 représente un radical alkyle ou alkyléne a chaine droite ou ramifiée & 1 & 19 atomes de
carbone et R7 représente un radical organique obtenu par élimination d’un groupe hydroxyle d'un compo-
sé di- ou polyhydroxylé, M(+) = H(+), Na(*), K&*) ou un ion ammenium, [RIR2R3R4N]™ qui a la méme signifi-
cation qu'a la formule (I) et m représente des nombres entiers compris dans la plage allant de 0 & 18 en
quantités de 10 & 90% en poids rapportées au poids total du mélange, caractérisé en ce que

a) on effectue I'époxydation suivant des procédés connus en soi des acides gras de la formule géné-

rale (lil) )

Reé - CH = CH - (CHz)m - COQY (Ili)

dans laquelle RS et m ont les significations précitées et Y représente de 'hydrogéne, ou de leurs déri-

vés, dans lesquels Y représente le radical d'un ou de plusieurs alcools polyvalents tels que, par exem-

ple, ia glycérine ou le méthanol,

b) on fait réagir 'époxyde obtenu suivant des procédés connus, avec un composé di- ou polyhydroxy-

[é de la formule générale (IV)

R70H (IV)

dans laquelle R7 représente un radical organique obtenu en éliminant un groupe hydroxyle d'un compo-

sé di- ou polyhydroxylé et que éventueilement

c) on saponifie les dérivés de l'acide gras de polyols obtenus avec des bases de la formule générale

M(+OH) dans laquelle M(+) a les significations précitées, ou avec un acide et

d) on mélange I'acide gras de polyols obtenu et/ou son sel suivant la formule générale (lI) et éventuel-

lement, d'autres acides gras de polyols suivant la formule générale précitée avec un ou plusieurs sels

ammoniques d'acides gras suivant la formule générale (1) dans laquelle R, R2, R3, R4, RS et n ont les si-

gnifications précitées, avec un rapport pondéral allant de 10:1 4 1:10.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que I'on utilise comme acide gras de la formule
générale (lll) de I'acide oléique.

17. Procédé selon les revendications 15 et 16, caractérisé en ce que I'on utilise comme composé di- ou
polyhydroxylé de la formule générale (IV) un composé choisi dans le groupe de I'éthyléneglycol, de Ia gly-
cérine, de la diglycérine, du propyléneglycol, du diéthyléneglycol, du dipropyiéneglycol, du triméthylol-
éthane, du triméthylolpropane, du néopentylglycol, de la pentaérythrite, de la dipentaérythrite, du sorbi-
tol, de la sorbitane, de la diéthanolamine, de la triéthanolamine, du polyéthyléneglycol, du polypropyléne-
glycol ainsi que des polyméres séquencés d'oxyde de propyléne et d'oxyde d'éthyléne et les polyméres
séquencés d'oxyde d'éthyléne et d'oxyde de propyiéne.

18. Procédé selon les revendications 15 & 17, caractérisé en ce que I'on utilise comme sels ammoniques
des mélanges de sels ammoniques de plusieurs acides gras.

19. Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce que I'on utilise comme sels ammoniques un mé-
lange du produit de neutralisation de I'acide caproique, par la di-n-butylamine et de I'acide caprique par la
di-n-butylamine avec un rapport pondéral 1:1.

r®
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20. Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce que I'on utilise comme sels d’'ammonium un mé-
lange du produit de neutralisation de l'acide caproique par la N,N-diméthyipropylénediamine-1,3 et de
l'acide caprique par la N,N-diméthylpropylénediamine1,3 avec un rapport pondéral 1:1.

21. Procédé selon les revendications 15 a 20, caractérisé en ce que I'on mélange I'un & l'autre un ou
plusieurs sels ammoniques d'acides gras suivant la formule générale (I} et un ou plusieurs acides gras
de polyols et/ou leurs sels suivant la formule générale (ll) dans un rapport pondéral 1:3.

22, Utilisation des mélanges solubles dans I'eau selon les revendications 1 a 14 pour l'inhibition de la
corrosion dans les huiles de forage, les huiles de coupe, les huiles de laminage, les huiles de meulage,
les solutions de nettoyage des métaux, les agents de refroidissement et les lubrifiants.
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