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MEYORTIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un inhibidor de la
corrosidén para proteger las supsrficics metdlicas, y en
particular las superficies de cobre, cuando se hallan en

contacto con fluidos funcionales.

El uso de los compuestos triazdlicos, y del
benzotriazol en particular, como desactivadores del cobre
es bien conocido. Asi pues, el benzotriamzol ha hallado
amplia aplicaciin como desactivador del cobre en sistemas

tales, por ejemplo, como las soluciones anticongelantes.
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loa lubrlcantes de ésteres smntetlcos,para aviaclon a chosro,

los pul;mentos de cera, el materlal/ae envoltura para proto-

-'00;1

ger articulos de’ cobre, etc, ;, 7 ) e
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Sin embargo, hasta ahdra no habia sido poseible. emp]am"

‘el benzotriazol de manhera efectmva en fluldos funclonales a

bagse de aogites minerales. ' ' S0

-J""v

El invento que aqui se expone proporclona, como unA
primer aspecﬁo, un prooedmmiento para produclr 4, 5 6 7,—tb+ra~
hidrobenzotriazoel, que comprgnde poner en contagto benzotriazol

o ﬁ-hidroxibenzotriazol con hid:ééeno molecular, en presencia

de uh catalizador metalloo de la hidrogenacidn,
Ia hidrogenacidn se efectua por puesta en contacto dol

- eompuesto benzotrlazolico con hidrdgeno molecular en presep~s-

de un catalizador metdlico de la hidrogenacidén. Esta se efec-

+ ' tua convenientemente mediante agitacidn vigorosa de una mezcla

del compuesto benzotriazdlico y el catalizador en un reactor
cerrado que esta cargado con uha cantidad de hidrdgeno mayor
que 1la proporclon estequiométrica -necesaria para la hidrogena~
- +eidn- del-anillo aroméfiqo del compuesto benzotriazdlico.
. Ia hidrogenacidn puede efectuarse, por ejemplo, en una
d autoclave 0 en otro reactor cerrado, provisto de agitacidn afi-
caz o de un dlspositlvo agitador alternativo.
' \ . Ia reaccidn se efectua con ventaaa dlsolviéndo primé-
ramente él compuesto® benzotriazdlico en un disolvente que séa

inerte en 1as condiciones de la reacclon, antes de ponexrlo en

- contacto OXF el hmdrdgeno molecular. Los disolventes apropie-

T
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dos incluyen, por ejemplo, el metanol y el etanol. R

Ia reaccidn puede llevarse a cabo a cualquier tempera-

" tura dentro de la-escala de 259C a 200°C; pero se prefiers

efectuar la hidrogehacién-a temperatura del orden de 50 a
15020,

Aungue la hidrogenacidn puede'realizarse, si se Qégea,
a la presidn atmbsférica,'resulta ventajoso, en términos Ge la
velocidad de reaccidn, efectuar ia hidrogenacidn a presidn. so~

bre atmosfériea, por ejemplo ébpresién del'orden de 50 a 250

atmésferas, y mds preferentemente del orden de 100 200 at-

mdsferas. Por consiguiente, en una modslidad preferida del

procedlmlento de este invento se carga el hldfogeno molecular
/

en el reactor a presidn sobreatmosfdrica.-y se prosigue la reas

cidn hasta que 1a presidn en el rea?faf deja de bajar y sc man-

ntiene constante, indicando que la hldrogena01on del compuesto

benzotriazdlico es completa.
El compuesto benzotrlaéélioo ge someto de preferencia
a un tratamiento previo antes de la hidrogehacidn, con el fin

de eliminar de €1 cualquier veneno de azufre o de otros cata-

lizadores de la hidrogenacidn. Este tratamiento previo del

V-matcrial'de partida puede efectuarse, por ejemplo, agitando

uha solucidn del compuesto benzotriazdélico en el mismo disol=-

vente inerte que puede usarse en la reaccidn de hidrogenacidn

siguiente, en presencia de un catalizador de.desulfuracién 0

de hidrOgenaclon.
El eatallzador de desulfuracidn o de hidrOgenacion uti-

/
/
s
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lizado oh el tratamiento previo del compuesto benzotriazdlico -

puede ser un catelizador metdlico del grupo del platino, &0ud

.
PR

el propio platlno, el paladio o el rodio, o un catallzado* dé‘

metal de tran51qi6n, por ejemplo de hierro, de niquel, de Go-

balto o de zine, Si se dessa, el catalizador puede eséar{@?}im

cado & un soporte, por ejemplo silice, alumina, amianto, carbo- '

hato edleico, carbdn, piedra pdmez o tierra de bvatdn. - !

PR

fea

31 es necesario, el traﬁémiento previo puede repetirse
uha o mas veces hasta que se observe que el catalizador de de-

sul furacidn o de hidrogenacidn oonserva su actividad, indicando

asi que todos los venenos del catalizador se han ellmlnado. AL

final del tratamiento previo, pigde aislarse el material de
partida purificado, por ejemplo separando por filﬁracidn el

catalizador de desulfuracién o de hidrogenacidn, EL filtrado,

constituido poxr materlal de partida puro dlsuelto en un disol~-

vente inerte, puede "luego usarse en el proceso de hldrOgenaclon

de este invento. ' : '
Ia hidrogenacidn del compuesto benzotriazdlico se efec:

‘tua preferentemente utilizando un catalizador de rodio, solo’

o en mezela con olros oatalizadofes netdlicos oonvancibnales

de la hidrogenacidn, por ejemplo de nighel, de paladio o de

- platino., Sin embargo, como alternativa al rodio o a las mez=- ;5

clas con rodio puecden emplearse, si se desea, otros ca taliza-

dores metdlicos de 1@ hidrovenaclon, en especlal catallzadores

metalicos del grupo del platino, como ol Platlno o/i}/ﬁaladlo.

’

[
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t~ tal deterioro.

. El catalizador.utilizado estd de conveniencia aplicado a uno
cualquiera de una varledad de soportes convehcionales, por
- ejemplo sflice, alumina, amianto, caxrbonato cdleico, carhon

L R A ~ LI
o piedra pomez; sin embargq, el catalizador de‘hidrogenacién

. s
q

preferido es rodio sobre soporte de carbdm., Si se emplea’un

catalizador soportado, la proporeidn del catalizador meféiiéo

am o

del grupo del platino en el catalizador soportado se halla ;

ventajosamente dentro de la escala de 1% a 10% en peso robpeo~-

. %0 al peso total del catalizador soportado.

El 4,5,6,7—tetra—hidrdbenzotriazol tiene valioass pro-

. piedades de inhibicidn de la corrosidn, inhibicidn del empafia-
="Amiento o de otro;tipo de preservacidén cuando se le aplica a

laes superficies metélicas.. Se le puede usar como inhibidor

de la corrosidn o el empafiamiento. de los metales en una ampli;

"variedad de materlakes funcionales pasibles de deteriorarse

en la funcidn. EL deterloro de los materlales funclonales en

contacto con las superflclea metdlicas puede debers//a la ac-

" ¢idn corrosiva del material sobre la superficie metdlica y el

‘ subsigulente desmoronamlento oxidativo del aterial activado

poxr los iones metalicos disuelios. El/A,S,6,7-tetra-hidroben~

- zotriazol puedevpor lo tanto usarée,dﬁ dichos materiales fun-

cionalesvcomo ingrediente protector del metal, para inhibir

Este invento'ppOporciona por lo tanto, en un segundo

- aspecto, una composicidn que comprende un material funcional .

' pasible'de deteriorarse en la funcidn cuando se halla eh con-
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- tacto con uu metal, conp05101on que comprende, como desacﬁ
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dor metallco, el 4 53 6, T-tetra~hidro-bemzotriazol.

44-1.)0

Eaenplos de matorlales funclonales a los cuales pueden

1ncorporarse los oompueab05 4, 5 6 7—tetra-benzotr1azollcos ge,

“h

los 1ubrlcantes naturales y 51ntetlcos, los llquldog hldréu%l".
“cos, los bernlces, los pullmentos de cera y substancias £011~
merlcas tales como el cauoho, el polipropileno, el cloruro de
polivinilo y el terpollmero de ?crllonltrllo/butadleno/és*xre-
nos 1o mismo que los medios acuosﬁs,-pdﬁ ejenplo etilenglicol »

acuoso u otras composiclones prov1stas de glicol que hallan

) empleo COono mezclas antlcongelantes u otras mezclas refrlgera-

doras, y comp031c10nes acuosas detergentes o de limpieza, n:

tioularmente las que conprenden, solos o en conaunto;’ﬁn poll -

: fosfato, uh percompuesbo 0 un aCldO poliaminpolicarboxilico

BEL 4,5,6,7-tetrahidro~benzotriazol 3///ues un aditivo

., valloso para las composiciones de 1ubrioanﬁes naturales y sin-
" -tdticos, por ejempld‘en las composic%gﬂés en las que se desea
- ‘tener un antioxidante, como la dioctildifenilamina, que tiend.

a.causar 'la corrosidn del cobre o de cualquier aleacidn de co- .

.
E3

_bre con que entre en contacto, a menos que el lubricanté'ponr

" tenga un inhibidor del cobre., Sin embargo, a causa de la so~

1ubilidad inesperadamente alta del compuesto 4,5,6,7-betrahi-

dro—bﬂqc:triazollco en los aceites nineragles, el uso de este
compuesto eh tales 1ubrlcantcs resulta partioularmente venta~
joso. Otras apllcaciones en las que puede emplearse el com=

puesto 4,5, 6 7~tetrah1droébenzotr1azollco con partlcular ven-

P T——————.
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‘ taja, por sus excelentes propiedades de solubilidad, se hai&an

"~ en el campo de los barnices y las lacas, o similares, a base.

LRI

de espiritu blanco. " . . .

y P
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El compuesto 4,5,6:7—tetrahidro~benzotriazélico puede

2

emplearsé tambidn como desactivador de los metales, para inki-

LR

bir la degradacidn de las estructuras poliméricas en contacto -
1 * A .

-

con el oobre, Puede incorporarse ventajosamente, por ejemplo,

a material polipropilénico destinado a usarse como material de

~ cubierta para alambre de cobre u otros articulos de cobre, ma-

teriales que de otro modo se exponen a la degradacidn rdpida

en presencia del cobre.

Aunque el 4,5,6,7-tetrahidro-benzotriazol puede usarse -

. by - - -
en las composiciones de este invento como desactivador metali-
co para uha amplia veriedad de metales, por ejemplo hierro,
plata o cadmio, © aleaciones. que contengan estos metales, re-

sulta particularmente dtil como desaotiVador metélipd/;ara el

cobre o0 las aleaciones de cobre en contacto con dichos materia~

“les funcionales. - ////

La proporcidn de 4,5,6,7-tetrahidro~benzotriazol que
estd presente en la composioi§n Qe eg}éﬁinvento se halla de
preferencia en la escala de 0,01% a 10%, y mds preferentemente
en la escala de 0,1% a 5% en pego'respeqto al peso fotal del
material funcional. o |

Otra aplicacidh en la que las propiedades inhibidoras

de la corrosién metdlica que tiene el 4,5,6,7-tetrahidro~ben-

zotriazol pueden emplearse es el tratamiento de las superficies

-



metilicas para protegerlaas de la corros 5 el empafiamiento

por contuacto con el ambisnte nocivo, .
Asi pues, este invento proporciona, en un tercer as-

pecto, un procediriento para desactivar una superficie me~

o e

5. tdlica, el cual comprende la reaccidn de la supsrficie

2

metdlicz con una composicidn que .incluyz un vehiculo iﬁ§p4
te y, en concepto de inhibidor de la corrosién o el empafic-
miento, 4,5,6,7-tetrahidro-benzotriazol.
Las superficies metdlicas se hacen reaccionar’cdn

10. el 4,5,-6,7-tetrahidro-benzotriazol para preservarlas de 1a
corrosidn o el empaiiamiento poniéndolas en fase de vaper o
en una sclucién (por ejemplo, zcuosa) de disolventes gli-
célicos o poliglicélicoss el compuesto 4,5,6,7-tetrahidro-
-~benzotriazdlico puede aplicerse dc cualaujer manera conven=-

15, cional parz ¢l tratamiento de las superficies metdlicas, por
ejemplo rocidndolo como una solucidn, sumergiendo el metal en
una solucidn o envolviendo el metal en papel u otro material
de embalaje que contenga dicho inhikidor tetrahidro-benzotria-
z6lico. 51 el metal se hace reaccionar con una solucidn del

20. tetrahidro-benzotriazol, la solucidn contiene de preferencia
una proporcidn del compuesto 4,5,5,7-tetrahidro-benzotriazdlico
en la escela de 0,01% a 10%, y mds preferentenente en 1o os-
cala de 0,1% a 5%, en peso, respocto al peso total de la so-

lucion.

25, Asimismo, aungue el tetrahidro-benzotriazol puede usan
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se para tratar une amplin gwe de metsles o de aleaciones (por
ejemplo, hicrro, plota ~ cadmio o :leaciones que contengan os-
tos metalus), meteles o aleucionss cuyas superficies son posi-
bles de corrosidén, empaifiemiento u otro deteriodo a causa dsl
contacto con el sulfuro de hidrdgeno, &l amoniaco u otrosAé1¢~
mentos ambientales deletéreos perjudicisles para la utilidad

o el aspecto de las superficies, el compuesto tetrahidro~ben-
zotriazélico es perticularmente §til para inkibir le corrosidn
o el empafizniento de las superficizs de cobre o de aleaciéa'de
cobre, Ademds, el desactivado de las supsrficies de cobre 0
de aleacidn de cnbre con el compuesto teirahidro~benzotrinzdli-
co puede tener el cfecto de permitir que el vapor de agua u
otros vaporus se condensen sobre ellas en forma de gotitas, y
por lo tanto dicho compussto es valioso para mejorar 1las pro-
piedades de transfercncia térmicu de los condensadores u otros
articulos hechos dc cobre o de alescid: de cobre.

Los ejemplos gue sifuen ilustran este invento con
mayor detalle. En ellos, las partes ¢n psso se hallan respecto
a los volumenes en 12 misme rolieidn queé los kilogramos res-
pecto a los litros. Los porcentajes se cXprasan e¢n peso a
menos qus sz adviertz otra ceosa.

BIEMPLO 1

Sc¢ disolvieron 174 partes de benzotriazol de grado
puros apfo pare fines fotogrdficos, en 1000 partes de etanol
y se agitd 1» solucidn con 10 partes do c.talizador de hidro-

genacion de niquel Raney, por un psrinde de 30 minutos. Lucgo
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se filtrd estaAéolucién para separar el catalizador y se dépb-
sité el filtrado eh un reactor de presidn, provisto de un dis-
positivo agitador ‘eficaz y de medios para registrar la temﬁé;
ratura interna. Asimismo se introdujo en cn el reactor 1,C -
parte de un catalizador de rodio sobre carbdén que contenia 5%
enh peso de rodio, _§E’carg6 el reactof con hidrdgeno hasta‘dng
presidn de 130Va£mésferas y luego se calent$ a una temperaiura
de 100%cC, nientras se agitaba vigorosamente¢ el contenido. .

Cuando hubo cesédovla hidrogenacién, 10 que se conocid
en quo ;a’presién en el reactor dejdé de bajar, se dejd enfriar
el reactor hasta 252C. Despuds de soltar el exceso de hidrdge-
no, se filtrd la mezcla reaccional para separar el catalizador
y se evapord ol filtrado hasta sequedad.

De esta manera se obtuvieron 160 partes (89% de la teo=-
ria) de uh sélido blahco. ILa recristalizacidn de este sdlido
eh agua dio 140 partes (87,5% de recuperacidn) de 4,5,6,7~te_
trahidro-benzotriazol, en forma de agujas cristalinas hlancas;
de punto de fﬁgién en el intervalo de 822 a 859C y con el si~-

gulente anélis%s elenental (en peso):

Hallado 3 Calculado

(para 06H9N3)
carbono 58 .66% - 58,52%
nidrégeno . 7027 T3

nitrégeno 33.84% 34,12%

L R e P e adii]

e v —— . %S
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BEJEMPLO 2

Se disolvieron 50 bartes de N—hidroxi~benzotriaéol eL
1000 partes de etanol y se agitd la solucidn con 10 partes de
catalizador de hidrogenacidn a base de niguel Raney, por un.
periodo de 30 minutos. Inego de filtrar esta solucidn, se le

hidrogend en condiciones semejantes a las que se han deserite

. en el Ejemplo 1.

De esta manera se obtuyieron 45 partes (99% del rendi-
miento tedrico) de un sélido blanco, que, por reeristalizacidn
en agua, dio'4,5,6,7~tetrahidfo~benzotriazol en forma de agu~
Jjas cristalinas blancas, con punto de fusién-en la escala de
822 a 859C.

FJEMPT.O 3

Se sumergid una muestra de ldmina de cobre brillante
bafiada en dcido én una de las soluciones siguientes: una solu-
cidn acuosa de benzotriazol al 0,15 peso/volumen; y una solu-
¢idén acuosa de 4,5,6,7~tétrahidro-benzotriazol al 0,1% peso/
volumen. Tas dos probetas sumergidas se mantuvierbn a 65°C
por 2 ninutos y luego ée 1ayaron con agua destilada y se seca-
ron on aire caliente.

Las probetasg secédas se colocaron luego en una estufa
caliente, mantenida a 1402C, y se tom6 nota del tiempo trans-
currido antes de que se iniciara empaﬁamienté visible,

Los resultados” se resumcn en la Tabla que silgue,  Con

fines de comparacidn, se incluyen también en la Table datos

relativos a la probela de cobre sumergida en una solucidn acuo-
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sa que no contenia ningin aditive.

TABTA
Ejenplo Aditivo |Tiempo de cmpafiamiento .
S (en ninutos) :
- ninguno 10 ’
y - benzotriazol 10 -~ 15 ’
e 3 tetra-hidro- : C-
benzotriazol 30 - 40

Estos resultados demuestran la resistencia superior al
empafiamiento, a temperatura clevada, de una probeta de cobre

tratada con un compussto de este invento, en comparacidn con

una probeta semejante tratada con un inhibidor convencional

del empaﬂamiénﬁo.
EJEMPLO 4

Se pr&pararon dos composicioncs de aceite mineral de

base parafinica, S.A.E. 20, qde contenian respectivaments 0,01%

o1 peso (solubilidad mdxima) de benzotriazol y 0,2% en peso de
4.5,6,7=tetrahidro-benzotriazol.

Se sumergieron probetas de cobre y de acero en los res-
pectivos'aceites; qﬁe luego se calentaron a 1702C y se mantu- '
vieron a esta temperatura por 48»horas nientras se hacia bur-

bujear aire a través d€1 aceite caliente al promedio de 15 li-

tros por hora,

Transcurrido este tiempo, se observd el cambio en la
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viscosidad de los aceites, so caleould el fndice de ceides Wi~
nal de ellos y se deternind la pérdida de peso de las probehas

sunergidas,

Los resultados obtenidos se resunen en la Tabla que

5 slgue.
TABT.A
Ejem- Cambio en la | Indice de acidez | Pérdida de peso
plo Aditivo viscosidad (&n ng de KOH de 1a probeta
. (en centisto- por g) - (en miligramos)
kes) ' Cobre”  Acero
' : /
~ |benzotriazol © 156 5.06 : 1.8 1.5
5 [tetrahidro- ' ///'
benzotriazol | - 118 4.4 / 0.8 0.7
/ :
Los resultados de csta Tabla,denuestran que en medios
15, de mceite mineral el tetrahidro-benzotriazol es un inhibidor
de la corrosidn para el cobre y el acero mucho nds eficiente
que el benzotriazol propiamente dicho, el cual chn los aceites
ninerales solo es ligeramente soluble.
BJEMPLO 5 °
20,

Se prepararon las siguicntes composiciones en polvo

8eco!

Ao"‘. '
80 partes en peso de tripolifosfato pentasddico

20 partes en pesog de dodecilbencensulfonato sddico.

By -

80 partes en peso de tripolifosfato pentasddico

19,98 partes en peso de dodecilbencensulfonato sddico

0,02 partes de benzotriazol.

-
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& 80 ‘partes en peso de tripolifosfato pontasééico '.
19, 98 partes en peso de dodccmlbonceniu{%onato sodic -
0,02 partes. de 4,5,6,T-tetrchidro~ 6enzotrlﬁzol.

De cada una de ;as cUmposmc%pnes A, By C se hicieron
soluciones acuosas al 0,5% peso/ﬁoiﬁmcn, gue sc calentaroh'a
70%C. En cada una de estas soluciones se sumefgigron artiqua
los de cuchilleria de plata ni@uelada,.los cuales se mantuvie-
fon en las soluciones calienten por un periodo de 3 horas, Se

tomé nota a intervalos regulares, durante todo este periodo, del

aspecto de cada articulo de plata: 4l cabo - de 15 minutos, los

‘articulos en la solucidn de la composicidn A se habian empafia-

do hasta un color amarillo subido, los de la solucidn de la

composicidn B hasta un color amarillo claro y los de la solu~-

cidn de la composicidn C estaban exentos de empafiamiento.

Al cabo d;’S horas, la cuchilleria en las soluciones
de las composiciones A y B habia adquirido un color de amari-
1lo subido h;sta castaifio, mientras que la de la solucidn de

la composicidn C no nmostraba en esencia ninguna maculacidn.

Lt camer amAm———-—
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Demerito ¢l objoto del presonte invento se declue~
ran nuevas y de propia invencidn lne siguicntes relvindiocs..
ciones con prioridad deo la demanda do patente britdnica ng

33535/67 del 21 de¢ Julio de 1.967.

1. Procecimionto de desactivacién de superficiss
metédlicas, caractorizado porque se hace reaccionar una su-
perficie metdlica con 4,5,6,7-tetrahidrobenzotriazcl, que,A
08 sugceptible de reoaccionar en fase gaccosa o bien en 50— -
lucibn en un disolvente inerte y a concontracioncs compren~

didas cntre 0,01 y 10¢% en peso dcl compucsto con respecto
al peso total ds la solucibn, a la temperatupa de ebulli-
cién del 4,5,6,7~tetrahidrobenzotriazol o bien a la tempera~

tura ambiente en el caso de 12 solucibn.

2. Procedimicnto, segfin la reivindicacibén 1,
caracterizado porqus on calidad de disolvente inorte,
se utiliza un lubricante natural o sintético, un flﬁid9
hidrdulico, un barniz, un pulimoento de cora, un caucho,
un polipropileno, un cloruro de polivinilo, un terpolimero
de acrilonitrilo/butadicno/estireno o composiciones acuosas
que contiencn etilenglicol o glicol y que hallan aplicacibn

como anticongelantes u otras mezelas rofrigcrantes.

3. Procedimicnto, gegin la reivindicacién 1 6 2,
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an calidad de dis

T

caracterizado porqus

olvente inert., se
utiliza una composicidn ucuosa detorgante o de limpicza.

4. Procuiiniento, segin 1o reivindiezeidn 1,
caractorizado en que la

tlica ¢s de hierro,
8 adriio 0 de une aleacidn

de

dae plato o de caar

catos metales,”

5. Procodindicnto, segun lo reivindicacidn 1,

caractarizado

on

s

ue la swperficie

metdlice og de cobre o de
una aleacidn de dste.

6. Procadimiento de deszctivecidn de gusperficies
netalicas,

Segin se describe v reiviadics en la presente
menoria descriptive que coigta de 16 hojos foliadas y

escritas a méquina por

Madrid, a 20

Pedie
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