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Korrosionsinhibitoren fiir saure Losungen

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
von bestimmten Alkylmonophosphonsauren im
Gemisch mit Tensiden als Korrosionsinhibitoren
in sauren Losungen fiir Metalle.

Als Korrosionsinhibitoren fiir Aluminium sind
schon verschiedene Stoffe vorgeschlagen wor-
den (siehe Aluminium-Handbuch, VEB Verlag
Technik Berling, 1971, Seiten 157 und 158), die
wie beispielsweise Wasserglas oder Oxidations-
mittel wie Permanganate oder Chromate entwe-
der nicht oder nicht geniigend in sauren Lésun-
gen wirksam sind. Auch sind bereits kolloidale
Eiweissverbindungen und Fettsduren vorge-
schlagen worden, deren Hemmwerte unzurei-
chend sind. Auch hat man als Korrosionsinhibitor
schon Hexamethylentetramin verwendet, das
aber dem Angriff von Schwefelsauren und Phos-
phorsauren nur geringfiigighemmt.

Aus dem DE-C-1621 465 ist es bereits bekannt,
losliche Polyphosphonsduren mit 3 oder mehr
Phosphonséduregruppen im Molekil als Korro-
sionsinhibitor fiir Aluminium und Aluminiumle-
gierungen gegeniiber sauren Lésungen, die
Schwefelsdure oder Phosphorséure enthalten, zu
verwenden. Diese bekannte Arbeitsweise, die zu
guten Ergebnissen flihrt, ist jedoch nur fir Alumi-
nium und bestimmte Sduren anwendbar.

In der US-A-2913420 ist weiterhin die korro-
sionshemmende Wirkung von Chromat gegen-
tber Stahl in sauren, salzhaitigen, insbesondere
Calciumchlorid enthaltenden Losungen beschrie-
ben. Dabei wird durch Zugabe von Tensiden die
Wirkung erheblich verbessert.

Schliiesslich ist es auch der US-A-3630790 be-
kannt, dass Alkylphosphonséure, wie Octyl- und
Nonylphosphonsdure als Korrosionsinhibitoren
verwendet werden kénnen. Ein Hinweis auf einen
moglichen synergistischen Effekt von Alkylphos-
phonséaure mit Tensiden ist jedoch nirgends er-
wahnt.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe
zugrunde, Korrosionsinhibitoren fiir saure Losun-
gen mit einer grosseren Anwendungsbreite zu er-
mitteln. Es wurde gefunden, dass man gute Er-
gebnisse erhalt, wenn man Alkylmonophosphon-
sduren mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen im Ge-
misch mit Tensiden als Korrosionsinhibitoren in
sauren Losungen verwendet. Das Mischungsver-
héltnis in Gew.% von Alkylmonophosphonsaure :
Tensid kann dabei in erheblichem Umfang wie 2:1
bis 1:10 schwanken. Vorzugsweise wird jedoch
ein Mischungsverhaltnis von etwa 1:1 angewen-
det.

Die Konzentration der Alkylmonophosphon-
sédure, bezogen auf die Konzentration der zur An-
wendung gelangenden Losung, kann in dem Be-
reich von 0,001 bis 0,5, vorzugsweise 0,02 bis
0,2 g/t liegen. Diese Konzentration entspricht 1
bis 500 ppm, vorzugsweise 20 bis 100 ppm.

Die verwendeten Tenside kénnen anionischen,
kationischen oder nichtionogenen Charakter ha-
ben. Es konnen auch Gemische verschiedener
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Tenside Anwendung finden. Zweckmaéssigerwei-
se werden jedoch insbesondere im Hinblick auf
eine nicht erwiinschte Schaumentwickiung nicht-
ionogene Tenside wie insbesondere Anlage-
rungsprodukte von Athylenoxid und/oder Propy-
lenoxid an Fettalkohole, Fettamine oder Fettsau-
ren mit 12 bis 18 C-Atomen oder an Alkylphenole
mit 6 bis 15 C-Atomen in der Alkylkette einge-
setzt.

Bei einer Verwendung der Alkylmonophos-
phonsauren im Gemisch mit den genannten Ten-
siden wird eine gute Inhibierung von Aluminium
und Aluminiumlegierungen, Chromnickelstahl,
Normalstahl und Messing gegeniiber Mineral-
sauren erzielt. Auch Kupfer wird vor dem Angriff
durch Salpetersadure geschiitzt. Die S&urekon-
zentration in den sauren Losungen kann in dem
Bereich von 0,1 bis 20 Gew.% liegen. Vorzugswei-
se werden die erfindungsgemaéssen Korrosions-
inhibitoren fir saure Losungen verwendet, deren
Konzentration zwischen 0,5 und 10 Gew.% liegt.

Beispiel 1

Es wurde der Angriff von verschiedenen im
einzeinen gegeniiber Aluminium in der nachste-
henden Tabelle 1 angegebenen anorganischen
Sauren Gberprift. Die Konzentration der Saure
betrug dabei jeweils 1 Gew.%. Die Lésung ent-
hielt weiterhin 0,02% eines Anlagerungsproduk-
tes von 10 Mol Athylenoxid an Nonylphenol. Die
Arbeitstemperatur betrug 80°C. Die Konzentra-
tion der entsprechenden Phosphonséure betrug
0,2 g/l. Es wurde jeweils der Hemmwert nach
einer Einwirkungsdauer von 1 Stunde bestimmt.

Der Hemmwert errechnet sich wie folgt:

Abtrag {Anfang) - Abtrag {Ende)
Abtrag (Anfang)

x 100

Tabelle 1
Material: Aluminium 99,5

Hemmwertin %

Octylphos-  Decylphos-

phonséure phonséure
Schwefelsaure 96 97
Phosphorséaure 98 95
Salpetersdure 97 97
Salzsaure 99 99
Amidosulfon-
saure 100 100

Bei Verwendung von Hexylphosphonséaure sinkt
der Hemmwert auf 32% ab. Die Verwendung von
Tetradecylphosphonsaure fiihrt ebenfalls zu
schlechteren Ergebnissen.

Beispiel 2
Unter den Bedingungen ~ wie im Beispiel 1 an-
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gegeben - wurde der Angriff von Mineralsduren
auf Stahl Uberprift, wobei wiederum Gemische
von Octyl- bzw. Decylphosphonséure mit nichtio-
nogenem Tensid verwandt wurden. Das Mi-
schungsverhdltnis in Gewichtsprozent betrug
etwa 1:1, die Konzentration an Alkylmonophos-
phonséure und Tensid jeweils 0,02 Gew.%.

Die gefundenen Hemmwerte sind in der Tabel-
le 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
Material: Stah! (ST 37)

Hemmwertin %

Octylphos- Decylphos-
phonsaure phonsaure
Schwefelsédure 90 90
Phosphorsdure 97 97
Saipetersaure 75 75
Salzsaure 88 89
Amidosulfon-
sdure 91 89
Beispiel 3

Der Angriff von 1% Schwefelsdure auf Edel-
stahl {DIN 4301) wird durch ein Gemisch von
0,02% Octyi- bzw. Decylphosphonsaure mit 0,02%
eines Tensides Trialkylbenzolsulfonat gehemmt.
Der Hemmwert lag bei 80°C und einer Behand-
lungsdauer von 1 Std. bei 95 bzw. 98%. Verwen-
det man hingegen Hexylphosphonséure in Kom-
bination mit dem genannten Tensid als Inhibitor,
so sinkt der Hemmwert auf etwa 70% herab.

Beispiel 4

In der nachstehenden Tabelle 3 sind die
Hemmwerte angegeben, die bei den einzelnen
Mineralsauren gegeniiber Messing unter den Be-
dingungen des Beispiels 1 erhalten wurden.

Tabelle 3
Material: Messing

Hemmwert in %

Octylphos-  Decylphos-
phonséure phonsédure
Schwefelsdure 8 89
Phosphorséure 92 92
Salpetersaure 99 99
Amidosulfon-
séure 89 82
Beispiel 5

Die gute inhibierende Wirkung auch bei Saure-
konzentrationen, wie sie bei der Beizung von Me-
tallen Ublicherweise angewandt werden, durch
die Verwendung von Gemischen aus Octyl- bzw.
Decylphosphonsdure und Tensiden geht aus der
nachstehenden Tabelle 4 hervor. Im einzelnen
wurden dabei 15 Gew.%ige Salzsdure bzw. 10
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Gew.%ige Schwefelsdure verwendet. Die Tem-
peratur betrug 20°C, die Behandlungsdauer be-
trug 1 Stunde.

Der Zusatz an Phosphonséure betrug 0,1 g/l.
Als Tensid wurde die gleiche Menge eines An-
lagerungsproduktes von 12 Mol Athylenoxid an
Dodecylphenol verwendet.

Tabelle 4
Material: Stahl (ST 37)

Hemmwertin %

Octylphos-  Decylphos-
phonséaure phonséure
Schwefelsadure 92 95
Salzséure 90 91
Beispiel 6

Aus der nachstehenden Tabelle b ist ersicht-
lich, dass auch bereits in dusserst geringen Kon-
zentrationen eine deutlich inhibierende Wirkung
erfolgt. Die nachstehend angegebenen Hemm-
werte wurden erhalten mit einer sauren Losung,
die 1 Gew.% Salpetersédure enthélt. Die Behand-
lungsdauer betrug 1 Stunde bei 65°C. Die Tensid-
konzentration in Gew.% entsprach dem Zusatz an
Phosphonséaure. Als Tensid wurde ein Anlage-
rungsprodukt von 10 Mol Athylenoxid an Nonyi-
phenol verwendet.

Tabelle 5
Material: Messing

ppm Hemmwertin %
Octylphosphonséaure
1 95,1
5 98,3
10 98,6
20 98,6
50 98,7
100 98.9
200 98,9
Beispiel 7

In der nachstehenden Tabelle 6 sind die
Hemmwerte angegeben, die in 1%iger Phosphor-
saure bei unterschiedlichen Tensidmengen (An-
lagerungsprodukt von 10 Mol Athylenoxid an No-
nylphneol) gegeniiber Aluminium erhaiten wur-
den.

Tabelle 6

Material:

Aluminium

Octylphosphon-

saure in ppm 200 200 200 200
Tensid inppm 100 500 1000 2000
Hemmwert in % 96 98 97 98




Patentanspriiche

1. Verwendung von Alkylmonophosphonsau-
ren mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen im Gemisch
mit Tensiden als Korrosionsinhibitoren gegen-
uber Metallen in sauren Losungen.

2. Verwendung gemass Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Mischungsverhaltnis
Alkylmonophosphonséaure : Tensid 2:1 bis 1:10,
vorzugsweise etwa 1:1 betragt.

3. Verwendung gemaéss Anspruch 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die Konzentration
der Alkylmonophosphonsaure 0,001 bis 0,5, vor-
zugsweise 0,02 bis 0,2 g/1 betragt.

4. Verwendung gemass Anspruch 1 bis 3, ge-
kennzeichnet durch den Einsatz nichtionogener
Tenside.

Claims

1. The use of alkyl monophosphonic acids con-
taining from 8 to 10 carbon atoms in admixture
with surfactants as corrosion inhibitors against
metals in acid solutions.

2. The use claimed in Claim 1, characterised in
that the mixing ratio of alkyl monophosphonic ac-
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id to surfactant amounis to between 2:1 and 1:10
and preferably to about 1:1.

3. The use claimed in Claims 1 and 2, charac-
terised in that the concentration of the alkyl mon-
ophosphonic acid amounts to between 0.001 and
0.5 g/l and preferably to between 0.02 and 0.2 g/I.

4. The use claimed in Claims 1 to 3, character-
ised by the use of nonionic surfactants.

Revendications

1. Utilisation d‘acides alcoylmonophospho-
niques ayant 8 a 10 atomes de carbone en mé-
lange avec des tensioactifs en tant qu’inhibiteurs
de corrosion dans des solutions acides pour mé-
taux.

2. Utilisation selon la revendication 1, caracté-
risée en ce que le rapport de mélange acide al-
coylmonophosphonigue : tensioactif s'éléve a 2:1
a 1:10, de préférence a environ 1:1.

3. Utilisation selon les revendications 1 et 2,
caractérisée en ce que la concentration de l'acide
alcoylmonophosphonique s’éléve a 0,001-0,5, de
préférence a0,02-0,3 g/litre.

4. Utilisation selon les revendications 1 a 3,
caractérisée par |'addition de tensioactifs non
ionogeénes.
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