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2)

Mischung aus einem Zink-Alkanolamin-Mischsalz und ihre Verwendung als Korrosionsschutzadditiv.

) Mischung eines 2-Phosphono-butan-1,2 4-tricarbon-
sédure-Zink-alkanolamin Mischsalzes mit einem Alkanol-
aminsalz einer Di- und/oder verzweigten Monocarbon-
séure mit 8-12 C-Atomen, sowie ihre Verwendung ais Kor-
rosionsschutzadditiv.
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Mischung aus einem Zink-alkanolamin Mischsalz der

Phosphonobutan-tricarbonséure mit einem Alkanolamin-

salz einer Di- und/oder verzweigten Monocarbonsdure,

ihre Verwendung als Korrosionsschutzadditiv, Rorrosions-

schutzadditive enthaltend oder bestehend aus diesen

Mischungen sowie PreBSwasser, Hydraulikfllissigkeit oder
Riihlschmierstoff enthaltend diese Mischung

Die Erfindung betrifft eine Mischung aus einem Zink-
alkanclamin Mischsalz der Phospheonobutan—-tricarbonsdure
mit einem Alkanolaminsalz einer Di- und/oder verzweigten
Monocarbonsdure ihre Verwendung als Korrosionsschutz-
additiv, Korrosionschutzadditive enthaltend oder be-
stehend aus diesen Mischungen sowie PreBwasser, Hydrau-
likfildssigkeit oder RKihlschmierstoff enthaltend diese
Mischung.

Wasserldsliche Korrosionsschutzadditive werden fiir PreB-
widsser, wasserldsliche Hydraulikfllssigkeiten, das sind
schwer-entflammbare Hydraulikfllissigkeiten wie HF=-A,
HF-B und HF-C, und wassermischbare und wasserl&sliche
Kihlschmierstoffe flir die Metallbearbeitung bendtigt.
Die wassermischbaren und wasserl&slichen Kihlschmier-

stoffe finden ihren Einsatz in der spanlcsen und span-
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gebenden Metallbearbeitung, wie Walzen; Ziehen, Stanzen,
Formpressen, Bohren, Schleifen, S&gen, Frédsen, R&umen,
Schneiden, Hohnen, Lidppen und Polieren.

Die wassermischbaren Kﬁhlschmierétoffe sind Emulsionen,
meistens OUl-in-Wasser-Emulsionen. Wasserl®sliche Kiihl-
schmierstoffe sind synthetische, teilsynthetische und
chemische Kilhlschmierstoffe, wie z.B. Glykole, deren
Oligomere und Polymere, Alkoxilate und Dispersionen
und L&sungen mit anorganischen Stoffen.

Alle diese Fliissigkeiten bendtigen einen ausreichenden
Korrosionsschutz fiir die Anlagen, Aggregate und Werk-

stiicke, mit denen sie in Beriihrung kommen.

Hierbei werden folgende Forderungen an den Korrosions-=
schutz gestellt:

1. Optimaler Korrosionsschutz bei m&glichst geringer
Legierungshfhe und geringen Kosten. Wirksamkeit im
Herbert- und Filterpapierspénetest nach DIN 51 360
T 1 und T 2.

2. Geringe Schaumneigung und Schaumstabilitdt.
3. Metallstaub darf nicht dispergiert werden.

4. Riickstand darf nach Verdampfen des Wassers nicht zu
Verklebungen neigen.

5. Untoxisch und umweltfreundlich.

6. Ralkseifenstabilitdt auch gegen Wédsser mit hohen
Hirtegraden.
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Die bisher verwendeten Korrosionsinhibitoren, wie
Nitrite, Chromate, Salze der p~Tertiidrbutylbenzoesdure,
von Mono- und Dicarbonsduren, wie Isononansdure und
Sebazinsdure sowie Salze der Sulfonamidocarbonsiure

und Sarkosin dirfen teilweise aus toxischen und Um-

‘weltschutzgriinden nicht mehr eingesetzt werden, oder

sind aus geruchlichen Griinden oder durch 2zu geringes
Wirkungsspektrum sowie hinsichtlich Schaum- und Ver-

klebungsneigung nicht befriedigend.

Salze der 2-phosphono-butan-1,2,4-tricarbonsidure sind
als Korrosionsinhibitoren flir bewegte wdssrige Systeme,
wie Klihlkreisldufe in der DE-0OS 2 225 645 vorgeschlagen

worden. In der gleichen Patentanmeldung wurde aufge-

zeigt, daB Zink-ionen die Korrosionsschutzwirkung deutlich
verbessern. In der DE-0OS 2 333 353 werden weitere
synergistische Effekte der 2-phosphono-butan-1,2,4-
tricarbons&ure mit Benzimidazolderivaten, Polyvinyl-
pyrrolidone, Polyetylenimine und Ligninsulfonate be-
schrieben.

Diese sind in bewegten Systemen, wie Kihlkreisl&ufen,
bei Ronzentration von 5 - 100 g/m® hervorragend
wirksam. Flir die Anforderungen an Kilhlschmierflilissig-
keiten, wo der KRorrosionsschutz in unbewegtem Zustand
garantiert werden muf, reichen die oben beschriebenen
Vorschldge auch bei hohen Konzentrationen nicht aus
und neigen 2zusdtzlich zu Tribung und Ablagerung.
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Ziel ist es, einen wasserldslichen Korrosionsschutz

zur Verfiigung zu stellen, der sowohl flir wassermisch-
bare wie wésserlasliche Kihlschmiermittel fiir die Me-
tallbearbeitung wie auch fiir schwerentflammbare Hydrau-
likfllissigkeiten und PreBwédsser in gleichem MaBe
geeignet ist und die eingangs genannten Anforderungen
erfillt.

Die Erfindung betrifft somit eine Mischung eines
Phosphono-butan~tricarbonsiure~Zn-alkanolamin-Misch-
salzes mit einem Alkanolaminsalz einer Dicarbonsdure
und/oder eine verzweigte Monocarbonsdure mit 8 - 12
C-Atomen, wobei liberraschenderweise die Alkanolamin-
salze der Carbonsdure durch synergistische Wirkung die
Wirksamkeit des Gemisches ohne Benachteiligung der
weiteren Anforderungen betrdchtlich erhdhen.

Bevorzugt besteht die erfindungsgemiBe Mischung aus

1 Mol 2-Phosphono-butan-1,2,4=tricarbonsduresalz und .

0,1 bis 1 Mol, besonders bevorzugt 0,5 Mol eines
Alkanoléﬁinsalzes einer Dicarbonsdure und/oder verzweigten
Monocarbonsdure mit 8 - 12,C—Atomen; insbesondere

9 - 10 C-Atomen. '

Eine 1,5 Gew.-%ige Ldsung in Wasser sollte einen pH-
Wert von 7,5 bis 10, bevorzugt 8 - 9 aufweisen.

Das Phosphono-butantricarbonsduresalz kann wie folgt
hergestellt werden:
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Ein Mol 2-Phosphonobutan-1,2,4~tricarbonsiure wird bei

80 - 90°C unter Rihren mit 0,1 - 1 Mol bevorzugt 0,5

Mol ZnO in 2 - 3 Stunden umgesetzt, eventuelle Triibungen
abfiltriert und dann mit 5 Mol Alkanolamin neutralisiert.

Der &quimolare UberschuB an Alkanolamin ergibt sich
durch die Komplexbindung des Alkanoamins an das

Zn-ion.

Die Alkanolaminsalze der Carbons&uren werden hergestellt,
in dem man 1 Mol Alkanolamin bzw. 1 Mol Dicarbonsidure
mit 1 Mol bzw. 2 Mol Alkanolamin neutralisiert.

.Die erfindungsgem&Be Mischung kann dadurch erhalten

werden, daB man 48,8 - 89,5 Gew.-Teile des 2-phosphono-
butan~1,2,4~tricarbonsdure-2n-alkanolamin~-Mischsalzes
mit 1,5 - 51,2 Gew.-Teilen des Mono und/oder Dicar-
bons&durealkanolaminsalzes mischt und durch Zugabe von
weiteren 4,7 - 98,2 Gew.~-Teilen Alkanolamin auf den
notwendigen pH einstellt.

Die Herstellung kann auch simultan vorgenommen werden,
indem 1 Mol 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsédure mit
0,1 - 1 Mol, bevorzugt 0,5 Mol, Zn0O bei 80 - 90°C unter
Rihren umgesetzt wird und nach Filtration einer
eventuellen Triibung mit der gesamten Menge von 5- 8 Mol
Alkanolamin neutralisiert wird. In diese Ldsung werden
dann 0,1 bis 1 Mol der Mono- und/oder Dicarbons&ure
eingeriihrt.
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Die zur Salzbildung geeigneten Alkanolamine sind
handelsiibliche Produkte, wie z.B. Monocithanolamin,
Didthanolamin, Tri&thanolamin, Monopropanolamin,
Dipropanolamin und Tripropancolamin, bevorzugt Di-
&thanolamin. '

Geeignete Mono- bzw. Dicarbonsduren sind z.B.
Isononansdure, Isodecansdure, Isododecansidure, Kork-
sdure, Trimethyladipinséure, Azelainsdure, Sebazin-

sdure und Iscosebazinsdure, bevorzugt Sebazinsdure.

Das erfindungsgeméBfe Korrosionsschutzadditiv kann

in Reonzentration von 0,1 - 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 -

4 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an PreBwasser,;
Hydraulikfliissigkeit oder Xiihlschmierstoff je nach Wasser-
qualitdt und Anforderung eingesetzt werden. Eine
Kombination mit weiteren geeigneten Korrosionsinhi-
bitoren sowie weiteren Wirkstoffen ist m&glich.

Weitere Wirkstoffe sind Biozide, Emulgatoren, Antiver-
schleiB~ und Hochdruckzusdtze, Buntmetalldesaktiva-

toren, Antioxidantien, Schaumd&mpfer und Farbstoffe.

Der Erfinduﬂgsgegenstand wird durch folgende Beispiele
und Priifungsergebnisse ndher erldutert:
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Beisgpiel 1

In 1 Mol 2~-Phosphono-butan-1,2,4-tricarbonsdure werden
0,5 Mol Zn0Q bei 80 - 90°C in 2 - 3 h geldst, 7 Mol
Didthanolamin zugegeben und anschlieBend 0,5 Mol
Sebazinsdure eingeriihrt.

Beispiel 2

Wie Beispiel 1, jedoch Di&ithanolamin durch Dipropanol-
amin ersetzt.

Beispiel 3

In 1 Mol 2-Phosphono-butan-1,2,4-tricarbonsdure werden
0,5 Mol ZnO bei 80 - 90°C in 2 - 3 h gel8st. 6,5 Mol
Didthanolamin zugegeben und anschlieBend 0,5 Mol
Isononansédure eingerihrt.

AN

Beispiel 4

Wie Beispiel 1, jedoch Sebazinsdure durch Azelain-

sdure ersetzt.
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Vergleichsbeispiele

Produkt A

In 1 Mel 2-Phosphono-butan-1,2,4-tricarbonsdure werden
0,5 Mol Zn0O bei 80 - 90°C in 2 - 3 h geldst und 6 Mol
Di&thanolamin eingertiihrt.

Produkt B

Didthanolaminsalz der 2-Posphono-butan-1,2,4-tricarbon-
sdure.

Produkt C
Didthanolaminsalz der Sebazinsdure.

Produkt D

. Wie Beispiel 1, jedoch Sebazinsiure durch AN 2 _ 2 -

{ & -Aminopentyl) imidazolin ersetzt.

Priifungen:
Die Produkte wurden jeweils mit 1,5 % und 2,0 % in

Leitungswasser mit 20° dH und mit 2 % in einem Wasser
nach DIN 51 360, das ist destilliertes Wasser unter
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Zusatz von MgSO4 und CaClz, das die KRorrosionsschutz-
prifungen erheblich verschdrft, geldst. Gepriift

wurde die Ldslichkeit, das Schaumverhalten und das
Korrosionsverhalten im Herbert-Test nach DIN 51 360

T 1 und Filterpapierspénetest nach DIN 51 360 T 2.

Die Beurteilung: Loslichkeit
blank 1l&slich i.oO.
tritbe Ldsung ungeeignet

nach DIN 51 360 T 1 R = Rost S = Schwarzfleckigkeit
0 = keine Korrosion
1 = Spuren "
2 = leichte " 10 %
3 = m&Bige " 10 = 25 %
4 = verstédrkte " 25 - 50 %
5 = starke " 50 - 75 %
6

= sehr starke " 75 - 100 %

nach Din 51 360 T 2

0 = keine Korrosion

1 = Spuren von Korrosion
2 = leichte "

3 = mdBige "

4 = starke "
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Priifung im Schaumverhalten

Beim Einleiten von Luft durch einen Diffusor in 2 %ige
Losungen der Produkte nach Beispiel 1 - 4 in Leitungs-
wasser 20° dH sowie destilliertem Wasser zeigte sich
nur eine geringe Schaumneigung sowie eine geringe
Schaumstabilitdt, d.h. der entstandene Schaum brach
nach Beendigung der Lufteinleitung in kurzer Zeit
zusammen .

Der Verdunstungsrilickstand 2 %$iger L&sungen der Produkte
nach den Beispielen 1 - 4 in Leitungswasser 20° dH

war vollst&@ndig und leicht wasserl&slich. Nach mehr-
maligem Verdunsten und erneutem Aufldsen in Leitungs—
wasser 20°dH bleiben keine klebrigen Rilickstédnde zu-
rick.

In der Tabelle zeigen die erfindungsgeméBen Mischungen
der Beispiele 1 - 4 gute Ergebnisse. Im Vergleich zu
Produkt A zeigen die Mischungen gem&B der Beispiele 1,

3 und 4 die synergistische Wirkung der Carbons&uresalze.
Produkt A, B und C zeigen die geringe Wirksamkeit der

Einzelkomponenten.

Produkt D zeigt, daB die synergistischen Effekte, wie
sie in der DE-0S 2 333 353 fir bewegte wdssrige Systeme
gefunden wurden, nicht auf den Einsatz in Kilhlschmier-
mittel ibertragbar sind.
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

‘Mischung eines 2-Phosphono-butan-1,2,4~tricarbon-

-

sdure-Zink-alkanolamin Mischsalzes mit einem Alkanol-

aminsalz einer Di- und/oder verzweigten Monocarbon-
sdure mit 8 - 12 C-Atomen.

Mischung gem&8 Anspruch 1, von 1 Mol Phosphono-
butan-tricarbonsdure Mischsalz mit 0,1 bis 1 Mol
eines Alkanolaminsalzes der Carbonsdure.

Mischung gem&B8 Anspruch 1 von 1 Mol Phosphono-
butan—tricarbonsauremischsalz mit 0,5 Mol eines
Alkanolaminsalzes der Carbonsiure.

Verwendung der Mischung gemd8 Anspriichen 1 - 3
als Korrosionsschutzadditiv.

Korrosionsschutzadditiv enthaltend oder bestehend
aus einer Mischung gemdB Anspriichen 1 - 3.

PreBwasser, Hydraulikflissigkeit oder Kihlschmier-
stoff enthaltend 0,1 - 10 Gew.-% einer Mischung
gemdB Ansprilichen 1 - 3.

PrefBwasser, Hydraulikfliissigkeit oder Kiihlschmier-
stoff enthaltend 0,5 bis 4 Gew.-% einer Mischung
gemd&B8 Anspriichen 1 - 3.
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