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@ Verwendung saurer Ester von Phosphorsauren mit alkoxylierten mehrwertigen aliphatischen Alkoholen als

Korrosionsschutz- und Schmiermittel fiir Metalie.

@ Verwendung saurer Ester von Phosphorsduren mit
mehrwertigen aliphatischen Diolen, Triolen oder Tetrolen,
die 2 bis 8 Kohienstoffatome enthalten, und die mit Propyle-
noxid und/oder Butylenoxid und gegebenenfalis zusitzlich
mit Athylenoxid alkoxyliert sind, als schaumarme Korrosi-
onsschutz- und Schmiermitte! far Metalle.

Der Alkylenoxidanteil in den Estern weist Molgewichte
von 200 bis 8.000 auf.

Basisalkohole sind speziell Athylenglykol, Diéthylengly-‘
kol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-, 1,3- oder 1,2-°

Butandiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythorit
sowie das Umsetzungsprodukt zu Athylendiamin mit 4 Mol
Athylenoxid, Propylenoxid oder 1,2-Butylenoxid.

Die Ester finden spezielie Verwendung in technischen
Olen, Oberflaichenbehandlungsmitteln und ProzeRwassern
der chemischen Industrie und anderer industriezweige.
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Verwendung

saurer Ester von Phosphorséuren it alkoxylier-
ten mehrwertigen aliphatischen Alkoholen alils Korrosions=-
schutz- und Schmiermitiel fir Metalile
cie Zriindung betrifft dis Verwendung saurer Zhcsthcrsiu=-
reester als Xorrcsicnsschutzmittel fir Metelle, wcbei die

21it Wasser oder anorganis
cder orzanisch-wiirigen L&sungen stehen.
Die Horrcsivitit des b

enden wiBrigen lHeciums ge-

v Tl L

gendber Teilen aus ctisen, Eisenlegierungen, Stahl oder
e

e
e

120y, wie zun Beispiel Maschinen, Beh&lter, Rohre
n korrosicnsschitzende Zusétze ver-
e

Wertes, durch Zusatz von Alkalihydroxiden oder alkalisch
reagiererZen Sazlcen wie Soda, Eorax, Alkaliphosphaten
u.a. oder auch v

Zel/sk
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Eine merkliche Verminderung cer Korrosivitdt des wilrigen
lMediums erreicht man auf diecse Jeise jedoch erst bei p=-
Werten oberhalb von 9,5 bis 10. In diesen TZllen ist der
Effekt keineswegs ausreichend, insbesondere, wenn eine
l&nger wihrende Passivierung der MetalloberfliZche nach

< . ~

Beendigung des Xontakis mit dem wERrigen Medium erreicht

wercden nmul. Oxidierende anorgznische Salze wie Natrium-

chreomat cder Natriumnitrit, ater azuch Salpetersiure selbst
bewirken in geesigneten FZlilen eline echte Pasivierung. Te-
ssergesetze varnoieten heute

i
schen Czrbonsiuren, die Csa
fenenmidgruppen enth"lten, z.3. die Sa

Llkensulfonamicdccarbonsiuren, sind seit
it als wiri:szme Horrcsionsinhivitoren fiir
gegeniber Eisen und Stahl bekannt.

Vie aus der DAS 1 228 672 bekannt ist, werden neuerdings
auch am Xern substituierte ArylsulfonamidocarbonsZuren

bzw. deren Salze eungesetzt. .

Alle diese Verbindungen haben aber auch betrichliche

Nachteile. Fettsiuresalze, besonders die Szlze der 01~

siure, besitzen eine gewisse Empfindlichkeit gegeniiber
r Wasserhirte, was die ohnehin nicht so glinstige Kor-
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rosionsschutzwirkung noch herabminders:.

Die Produkte
findlich, dafiir

m

barkeit begre

-
(%

Carbonamid

aber nicht

nzt.

sruppen sind weniger hér
s e s .
schaumarmn, was ihre EZi

Die am Xern substituierten ArylisulfcnamidcarbonsZuren bzw.
ceren Szlze sinc nur cann gleichzeitig Xorrosicnsschiit-
zend und gsnigend schzunerm, wenn sie am Amids<icustel?

10 e_xviiert 3ind. IDieses Tinrt Jedcen zu selinsen zusiszli-

¢chen fatrikaicrischen Aufvend.
£1s Yerrcziconsinhitizcren tekznnt sing sels langer Teis
eucnh dle Selze wen Mischungen aus llenc- und Dlssstern den

15 CvsrnAavhAaa-rAavaZnma A rzen arcsniastar TTewmestaryroslr—a-

Tcnente und Neutrzllisaticnsmitiel xInnen dis verscrhie-
éensven Zffexte elingestellt wercen, lieach dam Stznd Zder
Tecnniyx zllgemein bexannt sind folgende Typen:

- Phosphorséureestsr mit kurzkettigen Alkvl-Fest (z.Z.

20 Isobutyl=-)

- Pricsphorséuresster mit lEngerkettigem Alizyl-Rest
(Zster cer Frosrhorsiure pmit Fettzlkcholen)

- Phesrhorsiurzester mit Alkylpnenci-fest {(z.3. Yonvl-
snenoi-)

25

- Phcsrhorsdureester ven &thoxyllerten Alxcrholen (z.RB.
Fetialkoncliéshoxylat-)

- rrosphorsiureester ven Ethexylierten Alkvinnenolen
{z.Z. Nonylphenclithnoxylzat-)

20 - Prosphorsiurezcster von Ethoxylierten und provoxylier-
Ten retteliohclen oder Alxyiphencien, wobel die Al-
Kylencxide In statistischer Vertellung oder zls Block-
copolymerisate angelagert sein kinnen.,

- Phosphorsiurcester ven alkoxylierten einwertigen Alk

35 hclen, bei denen auch Butylenoxid in die Polyétherkette
eingebaut wurde. ‘

|
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Durch Veré&ncerung der Alkyl- und Polydther

l

-Ket
kdnnen unterschiedliche U1~ und WasserlZsliichkelten der
sauren Produkte und der neutralisierten ProduXte einge-
stellt werden. Diese sauren Phosphorséureest
Alkalinhydroxiden, Erdalkalihydroxiden oder orzanischen
Basen wie Aminen {(z.2. Alkanolaninen) neutrzliisiert. Je
nach Anfcrderung 1Z3t sich dadurch die L8slichkeit in &2

oder Vasser verindsrn,

Py hid 2 — S — 3 e o

CSNCGEN ACTICSICNSSCRUCTZVITMUNg &ucll elnge glutie ocimler-
- Tre —~~ - 2 e 3 + D0 -t S 3 -~

WATLUnNg eLnTIITT, CGLe €fend alls in wooI’ZZEN und n2Icne-

schmiernmitsel dditive) gelten. Ze 7

sionsinhivitoren mul die Schmierwirikung der entsprechen-

den Pllissigkeliten durch Zus&tze von speziellen Schnmier-
géitiven aufl den geforderten Stand gebracht werden.

e g
rocsicnsfércernd, cumindest aber nicht korrcsionsschit-
zend. Die Verbindung ven Korrosicnsschutz und Schmier
wirkung ist darum ein wichtiger und entscheidender Vor-

teil der Phospghorsé&ureester

Das Hauptproblem, das bisher bel solchen Phosphorséure-
estern bestand, ist ihre starke Schaumneigung. Gerade

in widArigen Formulierungen und in Zmulsionen konnten sie
dzher bisher nicht in groRem Ausmal eingesetzt werden.
Zwar kann der entstehendes Schaum durch entsprechence
Mengen Schaumverhiiter unterdriickt werden; diese LSsung
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dadurch die Wirtscha
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Entweder wird

ftlichkeit einer Pezeptur beeintrich-

tigt oder der Schaunverhliter hat Nebenwiriiungen, die eine

Anwendung ausschlieBen (z.B. Silikonentschéumer).‘ﬂu“ ist

5 es zwar auch schon gelungen, PhosphorsZureester herzustel-
len, deren Salze in w&Srigen LOsungen nur schwach schiu-

men, gleichzeitlg verschlechtern sich aber, wis w

gestellt haben, die Korrosionssc

schalten.
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Menge 1

weise in
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280~

93

‘ade e <~
nutz- und Schmiereigen-

einfac

3y v -

Uliven

weiter n
nit Orthozhos»h
Polyphospnhorsiure

verestert. Man verwendet da-

1)
“

(@]

centoxid ocer Polypnosphorséure,

b haled
i =}

des beil der Veresterun

assers zu vermeiden., Eierbeil

osphorsiure oder Phosphorpentoxid unm
er erforderlichen st8chiometrischen

sterung erfolgt sonst zweckmdliger-

Zltnis Alkxoholkompcnente zu Phos-
: 2.
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Des welteren lkann auch Acthylenoxid, jedoch nur im Gemisch

mit Propylenoxid-und/ocder Butylenoxid eingesetzt werden.

Vorzugsweise setzt man die Alizohole uxz mit Propylenoxid
allein, Butylenoxid allein, mit Propyienoxid uné Athylen-

oxid oder mit Athylenoxid, Propylenoxid und Dutylenoxid.

v 3 leay A = - 3. M

Werden mehrere AlKylenoxicde eiIngesetzt, dann ¥ann dile An-
o - —~ " Tre o pmea L. . > - o - .
agerung blockwelse, 2lso racheinander, cder <urch !Misch-

e o 2 e LR Nt eee w2 A

LL8 LENRELENVEeIrIclUTRLSSE = 1zZ..Li5 TMEeRrere ~. L7 Sn0Xle ein-
- - S o ER T F Iam A4 T A

geseT T Wercen - wercen soO SEWNiT, C25 Clge T Iclurte

(Z3ter) mB=lichst wenic sexEu~en, Tm Tzalle f2r» Vewwenduns

, a7 moz =nic . - snduns

C unter

ren ernalten werden.

o e

e
on ist bterxannt; sie gehdrt zum CGruncwissen

le nech der Veresterung der Alkoxylate mit Phosphor-
cZure ernaltenen szuren Ister sind in zahlreichen Medien
als ausgezeicnnete schzunarme Kerrosionsschutznittel
einsetzbar., Sie koénnen in bestimmten CQuantitZten einge-~
setzt werden, die sich nach der Art des Einsatzzweckes

richten. llan verwendet, bezogen aufl das entsprechende
L
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emulsicnen, Faszivisrungslifsungen und Prcozelwisser der
R TS D 5 ] and A s
chemischer Industrie und arnderer Industiriezwelge. VWie
32 3 et " . S} I “ 3
auch dle bisher schon bexznnten Phcspherséureescter ha-
:
~ e Al APt liirmamom P 2an Tanmh drmdiimmar Aiiak Marmad Sl varm
- - — - - _-.un.-;.u:.—--.\.—-.vv.. 0 - —-—-\.U\.ao\'n. A e A d —!—-.U-—\A--c\-—bo
e . e 2a s i —a P . "
scnaften und sclutilisierencde Zigenschaften. Sie kinner
3e 7 3 - wETA Rales = 4 3 3 =
dzrher in zllien FiZilen eingesetzt werden, wo diese Zigen-

e
scheften in Verbindung mit der Schaumarnuv, der S
sc

c
hutz gebraucht werden.

[ER)
L)

enden Beispielen angegebenen Teile

t
(84}

n eines Propoxylates azus 10 Teilen Dipro-

o

€

syienglykol, 282 Teilen Propylenoxid und 0,5 Teilen KOH

gibt men bei L40-50 °c 30,5 Teile Polypnosphorsiure 34 &
e

Bend 8 Stunden bel §5-i0C “C.
e

- ines dunkelbraunen Uls.

Beispiel 2
_ Zu 200,5 Teilen eines Propoxylates aus 13,4 Teilen Dipro-
5

{3)

 d

p, .enclykol, 1066,6 Teilen Propylenoxid und 0,5 Teilen XOH
L d
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zibt man bei L40-50 °C 24,9 Teile Polyphosphorsiure 3L 7
und rihrs anschliepPend 8 Stunden beil 95-100 °C nach.

Men ernilt 225 Teile eines rotbraunen JUls.

1705 Teile eines Propoxylates aus 234 Teilen Dipropyvlen-
glvkol, 1566 Teilen FPropyienoxid und 1,5 Teilen X0X gibt
man bei 40-50 °¢ 2L,9 Teile FPolychesphorsiure 5% 5 ve
und anschiielens 3 Stunden bei $8-220 ©C seriinre.

S24 Tollis eines Fntnvriztes ays 00 Tellen 1,4-3utandicl.
iz eines =v h ‘ c 1, andick,
Fan PRI WAL . S h= [ A ] = .o DY - P
2 Teilen KOE und #32 Tellien i,2-3utyienoxid werden teil
o] . . - P .
jagal e 4 tond - Y H by -— £
C nmit 73 Teilen PolyrchesphorsZure BL 5 verset:zt

aiani

- a2 2 . C R ~ g ~
T 535 Teile eines dunkelbrzunsn Cls.

230 Telle eines Iliscnelxoxvliates (statistische Verteilur
eus iC Tellen Ciprcpylenzlivicel, 32,2 Teilen =Ztavlenoxid,
226,06 Teilen Prozyienosid und 0,5 Teilen XOH werdsn bel

Lg-50 ©C nit 27,1 Teilen Polyphosphorsiure 84 3 versetzt
=wnd eznschiiefend 6 Stunden bei 95-100 °C geriihrt.

Jlen ernlilt 25¢ Telle eines dunkeibraunen Ols.

u 200,4 Teilen ein vlates aus 10 Teilen Di-

‘0 [aN]

es s
ropylenglyiioi, 25 Teilen noxid, 165 Teilen Fro-

'

A
vlenoxid und O,4 Teilen KCH gi
Teile Polyphosphorsiure 84 % un
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‘Stunden bei 95-100 °c.

Man erh#lt 225 Teile eines dunkelbraunen Ols.

2000 Teile eines Blockalkoxylates aus 134 Teilen Dipropy-

lenglykol, 262L Teilen Propylenoxid, 237 Teilen Ethylen-
e

. - . . o e mee . O . .
ox3ié unéd 5 Teilen XCE werden bei U0-50 “C mit 197 Teilen
Polypnosphorsiure 5& % versetzt und anschliefernd o Stun-
B . o] e

cen bei 8E-20C ~C gerihre.

Man erniit 2255 Teile elines rcitbraunen Cls.

lung) aus 10,¢ Teilen Di¥thylenglykol, €%,5 Tellen Zshy-
lenoxid, 107,5 Teilen Prcpylenoxid, 43 Teilen 1,2-Zuzy-
lencxid uné 0,6 Teilen XOE werden bei 40-50 °C mit 25,9
Tellen rolyphesphorsiure 64 § versetzt und anschlielend

A
!

2211 Teile eines lMischalkcxylates (statistische Vertei-
lung) aus 10,5 Teilen Trimethylolpropan, 150 Teilen
Athylenoxid, 50 Teilen Propylenoxid und 0,5 Teilen XOH
werden bei 40-50 °C mit 23 Teilen Polyphosphorsé&ure

84 % versetzt und anschlieBend 8 Stunden bei 95-100 °C
geriihrt.

Man erh#lt 2335 Teile eines dunkelbraunen Uls.
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Beispiel 10

Zu 765,5 Teilen eines Blockpolymerisates aus § Teilen Athy=-
lendiamin, 136,5 Teilen Athylenoxid (4-fach Ethoxyliertes
Athylendiamin als Ausgangsproduxt), 622,5 Teilen Propylen-
oxid und 0,5 Teilen XOH gibt man bei 40-50 °Cc 7C Teile
Polypnosphorsiure 384 % und rthrt anschlielend £ Stunden

- bei 95-160 OCc nach.

Man erh#lt 3835 Teils e’nes dunrelbrazunen Ols.

10

15 !

ernZlt 1820 Teile eines dunkelbrzunen U

20

Bisher pekennte Typen von Phosphorsiureestern und erfiﬁ-
dungsgeméfe Produkte entsprechend den Beispielen, wurden
auf Xorrosicnsschutzwirkung, Schaumarmut und Schmierwir-
kung geprift. Die Korrosionsscnutzwirkung wvurée inm Her-
25 berts-Test und im CGraugul-Test verglichen. Der Herberts-
Test wird in Anlehnung an DIN 51360, Teil 1, durchgefihrt.
Dabei wird ein Hiufchen SchalspZhne auf eine frisch ge-
schliffene GrauguRplatte gelegt und mit der Testflissig-
keit benetzt. Nach 24 Stunden wird der Rost auf der Crau-
gubplatte in %7 der gesamten benetzten Flidche angegeben.
Der Graugu?-Test wird in Anlehnung an DIN 51360, Teil 2,
durchgefihrt. Dabei werden Graugu3dspZhne auf ein Filter-
papier gelegt und mit der Testflissigkeit benetzt. Nach
2 Stunden werden die Korrosionsprodukte zuf dem Filter-

35 papier abgemustert. Das Ergebnis wird in einer Skala

L
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von sehr gut bis sehr schlecht angegeben. Die genaue Durch~

fihrung der beicden Tests ist aus der DT-0S 23 57 951 er-

sichtlich.

n
n
Q
jay
fv
g
<
(]
o
J
Y
()
b ct
SD
=
[N
H
o]
Y e
o]
=
:S
}—
m
o'y
o]
£
V3

ng an DI 53902 ge-
t in ein Glzsrohr ge-

urch>&cherten Stempel unter deli-

10

Tt A - S intaal O ~ = —a <, -
2.3 2us Cer LDT7=CS 23 57 Q957 nervar,

D—‘g QLprm S arings mlcttrmm srmivmiAn maormmiiNéE 20 0d® S haa Tadhmeramaantasa
28 cSCiinlelwlrIAung w22 ZETIUI T 2UD Qe mellverscn_osli-
g o — - - .
- - TOAas A -— — - S - - - - L &+
mascenine necn nellnerc. ~s ante.T slcea umll elnen Test,
= Ie ot v Z. Smdmav 1vmA At Tivsm o Pademmyn s e d A o -
De- gell e’n ,...—..u"».‘." ot et btmmsa ke T mn e T a s T - T Teey &

15 3 2 11

bel aus dem welchersn Zylinder eine elipsenfirmize Var-
tlefung nersusgeschliifen wird. Die nerzuszeschlifferns
FlEche Ist ein Ma? TUr die Schmierwirkung (Z2-vWirkung)

s Prcdukies, in des T LEufc.

20

In cder beiliegenden Tabellse sind dle Prifergecnisse ver-
zelchnet. Es wurden Jeweil r
der untersuchien Zhcsphcrsé
25 wurde das VernhZitnis Ester

ar

o) e
a2 sich in den verdiinnten wifrigen IL&sungen ein pE-Wert
t

U

im Bereich von £,3 bis 8,0 ergi
zentrationen bezlieren sich beim Herberis-Test und teinm
Graugul-Test auf das Selz, Beim Scrhezunmtest wurden 2 g
eingesetzt, wobel Jjewells aul enthzltenen Phosphecrciure-
ester berechnet wurde. Die Abriepfliche in mm2 aul de

Reichert-Reibverschiei’-Xaschine wurde in 1 Siger Li-

sung in Wasser von 10°d Hirte gemessen, wobel sich die

L

35 Konzentration auf enthaitenen Phosphorsidureester beziesht.

Y
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Folgende PhosphorsZureester wurden miteinander verglichen:

Vergleich I

Vergleicn II

Verglieich IIT

Jercleich IV

Handelsproduxt (PhosphorsiZureester eines

Kthoxylierten, substitulerten Arcmaten).

Handelsprodukt (Phosphorséureester eines
substitulerten Aromaten, der mit verschie-

denen Alkylenoxicden umgesetzt ist).

~ o 'S - 1 - S e~
gen Tettallzchols mit lterwlegen-
-
=N
dem Moncesteranteil;.

Pheschorséureester eines Polypronrlen-

glykels mit dem Melekulargewicht cz. 223C.

Phosphors&Zureester von Polypropylenglykol

nit dem Molekulargewicht ca. 2000.

Phospncrséureester eines butoxylierten

1,4-Butandiols.

Phosphorsiureester eines &thoxylierten und
0

hdher propoxylierten XZthylenglvk

Phosphorsiureester eines #thoxylierten u.
propoxylierten Athylengliykols.

Phosphorsiureester eines &thoxylierten und
propoxylierten und butoxylierten Athylen-
glykols
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ispi Pt I g r eir Zthoxylierten un
Beispiel 9 Phosphorsdureester eines Zthoxyl t

propoxylierten Trimethylolprcpans.

loi]
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propoxylierten LEthylendianins.

s e e " . -
vendigen Mischungsverh#ltnisse fir jas Tr
-3 b 2 3 - 3 m ] 73 3
Etharnolaminsalz sind in der Tatelilie aufgefithrt. Hierbel

- - - . - . - .
ou T YAIYY = o Do - - S AR E e bt
ca VerryencCenlisrn IrocuLte n[lnsSilnvlLlIn inrer znc

=. e an-
SLYVen wllxun

Tra— oen C_"c.-?n z:_-,-"--:o- radms oSAn c-e ~ o Ta ReSapFanrs
AnviensslTaaw T mwii LT vz wTaiz v Sotver GO TL [OF= S22 Zeggucend

P T S A Y < ..... =y e - P
SCllelieITiel SInC. J3 gchaumveoluzen 27 =

e . N [ 23X JUNIPRS 32 T e,m—e oA
%200 ue) 2en Zwer nkr rinwelse, dLie al.'_-ce;..e.;ne Jencernz

et oY ey e T A i
i5T aber Jdeuvt.Ltnh erLannger.

sich eine gute Schmierwiriung, rei Zie
Relbverschleiftestes ebenfells nur dle Te

Mit den Produkten ist somit eine ovtimale Xeomzronirli-

RO

sung g

sind ichen Additive {=ntschiumer

J s&t
oder Schmieradditive) menr ndtig

U23530

L

Phosphors&ureester eines &thoxylierten und

<y
h
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Patentanspriliche

ey

1. Verwendung von sauren Fhesgherséureestern aus Phos-

phorsZuren und aliphatischen Diolen, Triolen oder
Tetrolen mit 2 bis 8 C-Atcmen, die mit Propylenoxic
und/oder Butylenoxid alkoxyliert sind und wobeil die
Alkylenoxidanteile zusammen lMolekulargewichte von

200 bis G6.000 besitzen, ocer deren Salze 2ls schaum-

grme Kerrcsicnsschutz- uné Scom

10

~ 17 - . - . - 0 - - -
T £ vt - - »~ - - - o~ - T -

Z. Verwendung nzch Anspruch I ven Ticlen, Trioclien oder
I o iy 3 . P S R -~ D I A Dot A,y Q-
“e;‘ole:, Q22 ZUSZUZ.LCNL NCCoL ~0lj-enCloRilginrelTern

15
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35
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X US - A — 2 904 416 (J.V, CLARKE) [1,2 C10M 1/45
* Spalte 2, Zeile 36 bis Spalte 3,
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US — A - 2 425 845 (W. TOUSSAINT) [1,2
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