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Korrosionsinhibierende Wasserzusitze und Véffahren zu
“ihrer Herstellung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft korrosionsinhibierende Wasserzu=-
sédtze und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Die erfin-
dungsaemaﬁen ‘Wasserzusitze werden angewandt in Kaltwasser-
und Helﬁwasser-Kuhlkrelslaufen zur Verringerung der Korro-
‘91onsgeschw1nd1gke1t.

A

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB die Korrosion von Metallen in wiBrigen
ILosungen in der Mehrzahl aller Fille im wesentlichen ein
elektrochemischer ProzeB ist, dessen Geschwindigkeit von
der Geschwindigkeit zweier an der Oberfliche des Metalls
ablaufender und miteinander gekoppelter Reaktionen abhiéngt:
von der der anodischen Reaktion, in deren Verlauf die ‘
Ionenatome des Metalls aus dem Gitter austreten und unter
. Freisetzung von Elektronen in L¥sung gehen, und der der
kathodischen Reaktion, in der ein Depolarisator die in der
anodischen Reaktion freigesetzten Elektronen 'bindet (Rozen-
feld: A korrbzid inhibitorai, Miszaki Konyvkiadd, Budapest
1981). '

Es ist auch bekannt, daB8 im Vergleich mit den sonstigen Me=-
thoden des Korrosiénsschutzes,‘zum Beispiel der Verwendung
von kérrosionsbesténdigen Werkstoffen, Modifizierung der
Korrosionsbelastung, Verwendung von Schutziiberziigen und Ume
hiillungen, aktive Schutzverfahren (Kovécs Klara: Korrdzids
alapfogélmak, Miiszaki kényvkiadd, Budapest 1965), der Korro-
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sionsschutz mittels Inhibitoren den Vorteil der Einfach=-
heit und geringer Kosten hat. o

Der KreisprozeB~der Korrosion muB, damit diese ablaufen

: kann,-geschldgsen sein, d. h. Chemikalien;'die - dem Was=-
ger zugesetzt-¥ die anodische Reaktion aufhalten, haltén
gleichéeitig die Korrosion auf, beziehungsweise Mittel,
die die Geschwindigkeit der kathodischen Reaktion verrine
-gern, verringern auch die Geschwindigkeit der Korrosion.
Dementsprechend unterscheidet man grundsitzlich Anodenin-
hibitoren und Kathodeninhibitoren. Die dritte Gruppe der
Inhibitofén wird %on den,orgaﬁischen Filmen gebildet, die °
beide Prozesse hemmen (Kammer, Frank N.: The NAICO Water
Handbook, McGraw=-Hill, Inc., 1979).

Von den Anodeninhibitoren sind am wirksamsten das Chromat
‘und das Orthophosphat. Die Anwendung von Chromat ist durch
- Aspekte des Umwel4schutzes beschrinkt, auf den Einsatz von
' Orthophosphat'wirkt,hemmend, da8 sich eventuell Tricalcium-
phosphat ablagern und den'W§rmeﬁbergang verschlechtern |
kamn. Im Falle der reinen Anodeninhibitoren ist die Korro-
) sionsgeschwindigkeit auch von der Konzentration des Inhi-
bitors abhingig: sinkt die Konzentration unter einen kriti-
. gchen Wert, so wird die Korros:onsgeschw1nd1gkeit durch den
Inhibitor nicht verringert, sondern erhdht.

Béi-denfKathodeninhibitoren - Zum‘Beispiel,Polyphosphonate,
Zink - treten solchée Probleme nicht auf, jedoch ist ihre |
die Korrosionsgeschwindigkeit verringernae‘Wirkung gerin- -
ger als die der Anodeninhibitoren. Die organischen Film=-
bildner - im allgemeinen Amine mi+t langer Kohlenstoffkette =
bilden auf der Oberfliche des Metalls einen Film und damit
zwischen Wasser und Metall ein dynamisches Hindernis, das
die Korrosionsprozesse hemmt. Die Filmbildner haben den
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Nachteil, daB bei Ausbildung eines kleinen Risses in dem
Film die Korrosion an der ungeschiitzten Stelle konzen~
triert angreift und dort das Metall schnell zerstort
(Lochfras).

Un die Wirksamkeit der einzelnen Inhibitoren zu erhchen,
werden in letzter Zeit hiufig Kombinationen vdn'Inhibitoe
ren unferschiedlichen Typs eingesetzt, werden Gemische mit
synergistischer Wirkung angestrebt (Betz: Handbook of
Industrial Water Conditioning, 1976, sowie KURIZET S-207,
4Prospekt). : |

{

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer korro-
sionsinhibierender Wasserzusitze, die auf einfache und wirt-
schaftliche Weise hergestellt werden kdnnen und die eine
Ztarkere inhibierende Wirkung aufweisen als bekannte Zu-
dtze. '

Darlegﬁng,des Wesehs der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen auf- -
gufinden, die eine stirkere korrosionsinhibierende Wirkung X
aufweisen als die bekannten Mittel.

Erfindungsgemds enthalten die nguen korrosionsinhibieren~
den Wasserzusitze als Wirkstoff organische Phosphate der
allgemeinen Formel I

-
R A
1
\NH2
2
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und Zinkphosphat. In der allgemeinen Formel I stehen

R1 fiir Wasserstoff oder Cyclohexylgruppe,
R, fir Cyclohexylgruppe und
n fir einen Wert von 0,5 bis 3.

-Die erfindungégém§Ben Wasserzustitze konnen in Kaltwasser-
‘und HeiBwasser-Kiihlkreisldufen zur Verringerung der Korro-
gionsgeschwindigkelt verwendet werden.

Die inhibierend wirkenden Wasserzusitze gemdfl der vorlie=-
' genden Erfindung weisen die Nachteile der einzelnen Inhi-
bitortypen nicht auf, Sie kdnnen aus leicht zuginglichen
Stoffen mit einem einfachen Verfahren und billig herge=-
stellt werden. Ihre korrosionshemmende Wirkung erreicht
oder ubertrlfft die der bekannten, im Handel befindlichen
- Mittel, d. h.ﬂdle erfindungsgeméfen Inhibitoren sind unter
~ dem Aspekt "Kosten/Wirksamkeit" optimal.

Durch die in an sich bekannter Weise erfolgende AnWeﬁdung
‘der erfindungsgemiBen, inhibierend wirkenden Wasserzusitze
‘in Kaltwasser—- und Warmwasser-Kiihlkreisldufen kann ein
sicherer, hochwirksamer Korrosionsschutz erreicht werden.

~ GemdS der Erfindunngerdeﬁ’die organiSchen‘Phosphaté der
allgemeinen Formel I in einer einfachen chemiSChen Reak-
tlon hergestellt, indem man zu 5 bis 85 %iger Phosphor- _
sdure unter stdndigem Rilhren und Kithlen Cyclohexylamin oder
Dicyclohexylamin gibt. Abhangend von der Konzentration der
Phosphorséure wefden'die organigchen ?hosphorverbin&ungen
der allgemeinen Formel I in reinem Zustand oder in Form
“einer wéBfigen Lésung erhalten. Die ausgezeichnet wirksa-
men Wasserzusidtze gemdl der Erfindung werden erhalten, in=-
dem man dem organischen Phosphat der allgemeinen Formel I



héchstens 10 % Zinkphosphat zusetzt. Das Einbringen des

- Zinks kann auch erfolgen; indem man im ersten Schritt Zink-
oxyd in der Phosphorsiure aufldst und anschlieBSend. das.
Cyclohexylamin beziehungsweise Dicyclohexylamin zu der er—
haltenen Lagdng gibte

Im Gegensatz zu den bekannten Wasserbehandlungsmitteln ent=-
halten die erfindungsgemiBen Wasserzusitize Cyclohexylamin- o
oder Dicyclohexyléminphosphat. Die Verwendung dieser Ver-
bindungen auf dem Gebiet des Korrosionsschutzes ist bisher
- nicht bekannt, Auch ihre Kombination mit Zlnkphosphat muf
als neu betrachtet werden.- ‘

Die erflndungsgemaﬁen korr081onsinh1blerenden Wasserzusat- ‘ 
ze haben folgende Vorteile: ‘

- gie hemmen die Korrosion nach allen drei Inhibitormecha=-
nismen: anodisch (Phosphat), kathodisch (Zink) und durch
Filmblldung (Cyclohexyl=- oder chyclohexylamln) und bie=
ten dadurch hochstmogliche Sicherheit,

~ sie hemmen den KorrosionsprozeB auch bei hoher Wasser—
temperatur,

- gie sind in einfacher Weise mittels in der chemischen In-
dustrie {iblicher Vorrichtungen (Autoklav) herstellbar,

. = infolge ihrer einfachen Herstellung sind sie billiger
als Mittel, die eine &hnliche Schutzwirkung bieten,

- sie haben neutralen oder anndhernd neutralen Charakter
 und beeinflussen daher den pH-Wert des behandelten Was~
sers kaum,

- sie enthalten kein die Umwelt geféhrdendes‘Chromat,



= im Vergleich mit eine Hhnliche Schutzwirkung bietenden
‘phosphathaltigen Mitteln braucht nur eine geringere
Phosphatkonzentratlon im Wasser sufrechterhalten zu wer-
den, '

- im Vergleich mit eine dhnliche’ Schutzwirkung bletenden
zinkhaltigen Mitteln ist im behandelten Wasser nur elne
- geringere . Zinkkonzentratlon erforderlich,

- im Unterschled zu den bekannten phosnhorhaltlgen Mitteln
ist der Zusatz von die Ablagerung von Tricalclumphosphat
“hemmenden Inhibitoren entweder iiberhaupt nloht oder nur

in viel gerlngerem MaBe notwendlg,

- eventuelle Verunreinigung des Wassers mit Kupfer(II)ionen
vermindert die Wirﬁsamkeit der erflndungsgemaﬁen Wasser=-,
zusatze nlcht. '

‘éggfﬁhrunggbeispiel‘

.‘Dle Erflndung w1rd an Hand der folgenden Belsplele naher
o erlautert. '

. Beispiel 1

In einem doppelwandigen, mit Rithrer vérséhenen, emaillier-
ten Autoklav werden 474 Liter ionenfreies Wasser vorgelegt.
Dazu werden 23,4 Liter 85 %ige Phosphorsdure gegeben. Unter
Rilhren werden in der S&dure 58 g Zinkoxyd aufgelost. Unter
standigem Riihren bei elngeschalteter Wasserkiihlung werden
zu der Losung - etwa mit einer Geschwindigkeit von 90 kg/h -
\ 86,2 kg Dicyclohexylamin gegeben., Nach beendeter Zugabe
- wird das Gemisch noch 10 Minuten lang gerilhrt und dann in
', Pisser (zweckmdBig in Fisser aus Kunststoff) abgezogen.



Gharakterisfikvdes Produktes:

pH: 7 bis 8
Dichte: 1,04 g/em® bei 20 °¢ |
Zusammensetzung: Zink 70 bis 90 mg/kg
Phosphat 52 bis 56 g/kg
Dicyclohexylamin 140 bis 150 g/kg
Beigpiel 2

In einem Becherglas von 100 cm3 Volumen wird in 56,7 g

85 mlger Phosphorsaure 0,01 g Zinkoxyd aufgeldst. In einem
Becherglas von 2 Liter Volumen werden 40,8 g Cyclohexyl-

amin in 903 g destilliertem Wasser gelSst. Dann 148t man
die zinkoxydhaltige Phosphorsidure unter sté&ndigem Rilhren

~langsam, etwa innerhaldb von 10 Minuten, in die Amlnlosung
e;nflleﬁen. '

Parameter des erhaltenen Produktes:

Farbe: ‘ farblos oder schwach gelb =

pH-Wert: 4 big 5
Dichte: 1,03 g/cm3 bei 20 O
Zusammense%zung Zink 7 bis 9 mg/l
' Phosphat = 46 bis 50 g/l

Cyclohexylamin 40 bis 44 g/1

Beisgielvz

In 1,97 g 85 %iger Phosphorséure werden 0,30 mg Zinkoxyd
_'gelost. Diese Losung wird unter intensivem Riilhren zu 4, 5 g
Dicyclohexylamln gegeben.

‘Parameter des erhaltenen Produktes:

pH=Wert: 7 bis 8, in 20 %iger wdSriger Lésung
~ Ausgsehen: - weiBe, kristalline Substanz

A



Zusammengetzung: Zink - 0,0035 bis O 0040 %

Phosphat - 25 bis 27 %
Dicyclohexylamin 68 bis 71 %
- Wasser 4 bis 6 %

Béispiel 4

In einen doppelwandigen, mit Rﬁhrer versehenen, emaillier-
ten Autoklav von 1 n° Volumen werden 612 Liter ionenfreies
Wasser elngefullt. Dem Wasser werden 47,8 Liter 85 %ige

- Phosphorsdure zugesetzi. Bei elngeschalteter Wasserkuhlung
und unter stdndigem Rithren werden 99 ILiter Dicyclohexyl=~ .

“amin in den Autoklav gegeben. Das Produkt wird in Figser
abgefiillt.

Parameter des Produktes:

Parbe: ~ farblos oder schwach gelb
pH-Wert: 3 bis 4 .
- Dichte: | 1,05 g/cn’ bei 20 O |
‘Zusammensetzung. Zink . 11 bis 13 mg/kg
- Phosphat | 80 bis 90 g/kg

Dicyclohexylamin 110 bis 120 g/kg.

Die kdrrosionsinhibierende Wirkung der erfindungsgemiBen
Wasserzusdtze wurde mit folgenden Experimenten bewiesen.

Versuch 1

Die Wirkung einer Vorbehandlung mit dem gemis Belsplel 1
hergestellten Mittel (im folgenden X=102) und einer Behand-
lung mit dem gemin Belsplel 3 hergestellten Mittel (im fol-
genden X-100) wurde mit der Wirkung. einiger bekannter, im
‘Handel erhaltllcher Mittel verglichen., Die Vergleichsver-
suche wurden auf die aus der einschligigen Literatur be-
kannte Weise (Kemmer, Frank N.: The NALCO Water Handbook,



McGraw-Hill, Inc., 1979, und Betz: Handbook of Industrial
~Water Conditioning, 1976) durch Vergleichen der an Etalons

~  gemessenen Werte der Korrosionsgeschwindigkeit (mm/Jahr) -

beziehungsweise durch Verglelch der relativen Inhibitor-
wirkung (der auf die unbehandelte Kontrolle bezogene Wert

der Korro81onsgeschw1nq1gke1t in Prozent) vorgenommen. Bei
~ den bekannten Wasserzusdtzen wurde zur Vorbehandlung und
-zur Behandlung die vom Hersteller. angegebene Konzentratlon
gewdhlt.

. Parameter der Versuche:

. Zeitdawer des Korrosionsveréuchs 72 Stunden

| Temperatur des Wassers % °c
Aufschlémmen , , ~ alle 24 Stunden
Beliiftung . kontinuierlich
pH-Wert 7,5 bis 8,5 |

'Hauptparameter des verwendeten Wassers

Gesamte Calciumhérte (in CaCOB) 80 bis 100 mg/l

Leitfshigkeit \ 500 bisv600/uS
‘Alkalizitdt (in CaCO ) 40 bis 60 mg/1
Gesamteisen B 0,1 bis 0,2 mg/1
Sulfat _ ’ . 140 bis 160 mg/1
Chlorid - '}‘ 20 bis 30 mg/1

SiliZiumdioxyd | 3 bis 5 mg/l

- Die Ergebnlsse sind in Tabelle I zusammengefaﬁt. Aus der

Tabelle ist er31chtllch, daB die erflndungsgemaﬁen Zusatze
die Wirkung der besten handelsiiblichen Produkte erreicht
beziehungsweise iibersteigt. |

Versuch 2

Das Mittel'geméﬁ Beispiel 4 (im folgenden'X-1001) wurde
zur kontinuierlichen Behandlung und seine modifiziérte Form
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(zehnfacher Zlnkgehalt) (im folgenden X-1021) zur Vorbehand=-
lung verwendet. Die Ergebnisse wurden mit denen bekannter"

‘Mittel verglichen. Die Parameter des Versuchs,und die Qua- .
1itdt des Wassers entsprachen den bei Versuch 1 angegebenen.

| Die Ergebnisse sind ebenfalls aus Tabélle I ersichtlich. Die

erfindungsgeméfien Wasserzusétze erreichen oder bertreffen
in der Wirkung die bekannten Mittel.

Versuch 3

In diesem Versuch wurde das Mittel geméﬁ Beispiel 2 (im fol=-
genden X-103) zur Vorbehandlung und zur kontinuierlichen Be-
handlung verwendet und mit den bekannten Mitteln gem&s Ver-
such 1 vergllchen. Die Paremeter des Versuchs und die Quali-
tdt des Wassers waren die gleichen wie im Versuch 1. Aus den
- in der Tabelle I angegebenen Werten ist erslchtllch, daB das
erfindungsgemife Mittel X=103 einen besseren Korrosions-
‘schutz bietet als die handelsiiblichen Korrosionsschutzmittel.

.-fVersuch'4

Dle Wirkung einer Vorbehandlung nit dem erflndungsgemaﬁen
X=102 (Belsplel 1) und einer kontinuierlichen Behandlung mit:
dem gemas Belsplel 3 hergestellten Mittel X-100 wurde mit
der Wirkung desjenigen Mittels verglichen, das im Versuch
die beste Wirkung gezeigt hatte (Kombination aus I + II +
IIT) (Bedeutung der Kennzeichnungen siehe Seite 13).
Die'Untersuchﬁng ersireckte sich auch auf niedrigere Wagser-
temperaturen, die tbrigen Parameter jedoch entspraéhen den
 bereits angegebenen,

Die‘Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefaBtQ Daraus ist

_ Tersichtlich daB ‘der erfindungsgeméBe Wasgerzusatz die kor-
, roslon31nh1b1erende Wirkung der besten handelsubllchen Mite-
tel zumindest erreicht..
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- Bedeutung der Bezeighnungen aus den Tabellen I und II

13

I  Polyphosphat, Zinksalz (3 % Zn), Kupferinhibitor
(Markenname : Kurizet S 207, Hersteller: KURITA)

1T NatriumpquacrylatLCopolymer (Kuriiet T‘225, Her-
steller: KURITA)

III Polyphosphonat, Zinksalz, Kupferinhibitor, Phosphat
(Rurizet S 611, KURITA)

IV ' Inhibitorgemisch aus organischen und anorganischen
~ Komponenten, Zink 34 mg/l, Kupfer 10 mg/l
Phosphat 20 % (Kurizet S 113, KURITA)

V  Zinkhaltiger Phosphonatinhibitor, Zink 13 %, Phosphat

17 % (Tecpractor 657 M, TECPRO)

VI  Organischer Inhibitor (Tecpractor 2045, TECPRO)

VIiI phosphathaltlges Inhibitorgemisch, 7 % Phosphat
(Betz 801, Hersteller: Betz) :

VIII Zlnk, organische Phosphate und Phosphonséurén ehthal-
tendes Mittel, Zink 7,3 %, Phosphat 10 % (Drewgarde
187, Hersteller: Drew) “
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«Erfindungsanspruch

Te Korr051on51nh1blerende Wasserzusdtze, gekennzeichnet da~

2

3.

, 4‘

durch, daB8 sie als Wirkstoff in einer Menge von 0,1 bis
99 9% eln organlsches Phosphat der allgemelnen Formel I

Rf\

0y (1)
R

2

\worln

‘R1 fiir Wasserstoff oder Cyclohexylgruppe

R2 flir Cyclohexylgruppe und
n fir einen Wert von 0,5 bis 3 steht,

ferner auf‘das,organische'Phosphat bezogen hochstens 10 %

Zinkphosphat und die fiir derartige Zusatze ubllchen Lo~

sungsmlttel, vorzugswelse Wasser, enthalten.

Wasserzusitze nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
sie als Wirkstoff. als Substituenten R1 eine Cyclohexyl-

- gruppe tragende organische Phogphate der allgemelnen For-

mel I enthalten.-

Wasserzusdtze nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch; daB
sie als Wirkstoff als Substituenten R1'Wasserstoff auf-
weisende organische Phosphate der allgemeinen Formel I
enthalten, '

Verfahren zur Herstellung der korrosionsinhibierenden

Wasserzusdtze nach einem der Punkte 1 bis 3, gekennzeich-

net dadurch, da8 man 5 bis 85 %ige Phosphorsiure mit
Cyclohexylamin oder Diqyclohexylamin umsetzt.
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6.

15

Verfahren nach Punkt 4,‘gekennzeichnét'dadurch, da8 man

das eine Reagehs unter stédndigem Rilhren und Kihlen kon-

- tinuierlich in das andere einflieBen 148+,

Verfahren nach Punkt 4 oder 5, gekennzeichnet dadurch,
daB man dem Reaktionsgemisch vor, widhrend oder nach der

- Umsetzung auf das organische Phosphat bezogen héchstens

Te

10 % Zinkphosphat oder eine mit Phospborsaure Zinkphog- -
phat blldende Zinkverbindung zusetzt¢

Verfahren nach einem der Punkte 4 bis 6, gekennzeichnet
dadurch, da8 man die Reaktion ohne Lisungsmittel oder -
in einem inerten Losungsmlttel, vorzugswelse Wasser, vor-

nimmt,
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