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PATENTE
DE
IEVENCTION

por "PROCEDIMIENIO DE DESACILIVACION DE SUPERFICIES ME%ALICAS“,

o favor de la Tirma suiza J.R. GEICY A.G., rosidente en BASI-

LEA (Suiza)-

MEMORTA DESCRIPIIVA

Lste invento se refi.ps o und nucve clase de
inhibidores ds la corrosidn o el empnifiamiento para metales,
¥y especialionitc para 3l cobre, y al uso de¢ estos compuestos
como desactivadores de los metsles en los liquidos funcio-
nales.

S~min este invento, ss sstablice una composieidn

que comprends un material funcional pasible de deterioro de

la funcidn cucndo se halla en contscto con un metal, mds
como desactivodor del metal, un compuesto benzotriazdlico de

la féormula IT; y se cstablece tambidn un método para desacti-
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var una superficie metdlica, el cual comprende 1l reaccidn de
la superficie metdlica con una compnsicidn que incluye un
vehiculo inertec y, como inhibidor dc la corrosidn o del empa-

flamiento, un benzotriczel do 1la férmula TI L

OH
2
X

i § 11
1« i /
NS \NH'

donde X represente hidrdgeno o un grupo alquilico de cadena
lineal o ramificada gue tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,
Los compuestos utilizados en sgste invento se pre-

paran sulfonando un benzotrizzol de le férmula

X Y - N -~
S NN
} 3 N I1I
R, NHH

donde X tiene el significado ¢xpuesto antes,
empl sando como agente de sulfonacidn oleum, solo en mezcla
con deido sulﬁﬁrico concentrado, e hidrnlizando, por fusién
con un hidrédxido de metal alcalino, el producto sulfonado.
El proceso de sulfonacidn se sfectia conveniente-

mente afiadiendo el compuesto de la férmuls III despacio y con
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buena agitacidn al decido y regulnndo por medio de refrigers...

..

cidén externa la reuccidn exotdrmica que se produce. .Eé pre-—-
ferencia, no se deja que sobrepase los 80¢C la tempefﬁ%ﬁra
de la mezcla de sulfonacidn durante la mixituracidn inibial.
Cuando se la afladido todo el material de partida & léiéﬁl--
fonacidn estd terminada, puede aislarse el productd éﬁlfbna-
do, por ejemplo virtiendo en un exceso de agua fria 1o mez-
cla de la reaccidn de sglfoﬂécién. De esta manera pueds
v
precipitarse el producto sulfonado y, si sc desca, se'le ’

lava para eximirlo dcl decido mineral y se le seca. ELl pro-

~ducto sulfonado pucde hidrolizarse luego para convertirlo

en el correspondiente compuesto 4-hidroxilico, para lo cual-
se cargan el producto sulfonado y el hidrdéxido de metal
alecalino, junto con un poco de agua, en un reactor resiston-
te a la cprrosién por los élcalié (por cjemplo, un reuactor
de niguel, de cobre o de hierro). A continuacidn se agits
esta mezcla y se la calienta a temperatura elevada (de pre-
{9

)

te cuyo calenﬁaméento la mezcla reaccional se funde. Luego

- -
duran-

d
ferencia, a temperatura del orden de 2202 & 3002C

se prosigue el calentamiento & esta temperatura elevada

cpor tiempo suficientce. para asegurar que s¢ efectue la

hidrélisis prdcticamente completa del producto sulfonado.
En general, un periodo de calentamiento.de 15 minutos &

60 minutos, pof ¢jemplo, es sufici%pté para asegurar la

hidrdlisis completa. A continuaci6n el compuesto de 1ia
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" benzotriazol sea de grado muy puro, por c¢jamplo de un grado -

tf
~
It

-3

‘ R
férmula II pucde -aislarse, por ejemplo enfrigndo la mez- |

o’

cla de fusidn, diluyendo esta mezela con agua y afladiendoj":’,.

la mezcla enfriada y diluida a una can¥idad en exceso de -

[E3 X 3

-

deido clorhidrico, que de preferencia se ha enfriado en

s ve o

DN ER]

hielo. De esta mezcla modificada cristaliza normalmente ..

el producto deseado de la férmula II.

Si el moterial de partida para este proceso es
o ¥ <

el benzotriazol propiaménte dicho, es proferible que el °°*°

w2,

v
9 3

apto:para fines-fotogréficos. - ‘ i’

Del mismo modo, si el material de partida es un "
S-alquil-benzotriazol, también espreferible que sea de grado
puro; ¥ puede obitenerse en esta forma, por éjemplo, mediante
el pfocedimiento dééE}ito ¥y reivindicado en la patente bri-
tdnica N2 1,065,995,

La mozela do eidos empleads on la ebapa de sulfo-
nacidn del procedimicnto comprende oleum so0lo o en megcla '

con dcido sulfuirico concentrado. De preferencis, el oleum ,

que se emplea tiene un gran contenido de tridxido de azufre,

por ejemplo un contenido de tridxido de azufre del 50% en

peso a lo menos ¥y, més preferiblemente, Gol 60% en peso a lo

menos, respecto ol peso del deido. Cuando se utiliza une
mezcla de oleum y deido sulfurico concentrado, las propor-
ciones relativas del oleum y el dcido sulfdrico concentrado

en la mezcla deida pucden ser importentes para conversiones
. . v
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éptimas, Asi, en el coso de la sulfonacién de benzotriazol;,

la proporeidn de oleum a deido sulfdrico concentrado puede:
hallarse ventajosamente en el intervalo de 50 a T0% : 50 a

30% en peso, respectivamente, prefiriéndose en particular .

T wan

una relacidén de oleum : dcido sulfurico concentrado de
60% : 40% en peso aproximedamente. Sin embargo, en el ca sb

de la sulfonacidn de derivados 5-alqu11100s de benzotrlazo¢,

At ;‘

‘hemos descubierto que la resccidn de sulfonacidn se desarro-

1lla bien y con buen rendimiento utilizando oleum como unico
agente sulfonante y que en el uéo del deido sulfénico concen-
trado, como diluente, es supérfiuo.

El procedimiento de sulfonacidn se desarrolla con
suavidad y rapidamen~te a temperatura del orden de 809 a
2008C, y particularmente de 1002 a 140eC, y por lo tanto se
prefieren estos intervalos.

Espreferible gue la cantidad de deido empleada
sea a lo menos la proporcidn estequiométrica necgsaria para
la sulfonacidn completa del material de partida benzotriazd-
lico. Mds preferiblemente, la cantidad de deido empleada
ge. halla en exceso importante sobre la proporcidn estequlo—
métrica requeride; por ejemplo, se us@ una cantidad” hasta

. H

tres proporcioncs molares de deido por proporgidn molar del
compuosto de la férmule III. -

Aunque en la etapa de fusmon caustmca de este

procedimionto puede ecmplearsse cualquier hidréxido de metal
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alcalino, se prefiere utilizar el hidrdxido sddico, el
hidrdxido potdsico o sus mezclas.

Im hidrdlisis del producto sulfonado puede reali-

R
- N a

zarse a ls temperatura de fusiédn de la mezcla reaccionai? .
pero se prcfiere el uso de temperaturas por encima del‘ﬁﬁﬁto
de fusidn, por ejemplo uno temperaturn dentro del intervale
de 2200 a 3008C. -

Se emplea con ventaja en 1z etapa de fusidn un
exceso importante de hidrdéxido de metcl alcaliﬁo, por ©jémm-
plo un exceso hasts seis proporciones molares, y de preferen~
cia un exceso denitro del intervalo de 3 a 6 proporciones :
molares de Alcali por mol de materiel de partida sulfonado.

Los benzotriazoles de la férmula II tienenvalio-
sas propicdades inhibidoras de la corrosidn, inhibidoras del
empafiamiento u otras propiedades conservadoras, cuando se
los aplice s superficies metdlicas. Se los puede usar como
inhibidores de la corrosidn o ¢l empifiamiento de los meta-
les en una amplia voriedad de materialss funcionsles pasi-~
bles de detorioro de la funcidén. FTL deterioro de los mate~
riales funcionales en contacto con supcrficivs metdlicas
pucde obedacer o la accidn corrosiva del material sobre la
superficie metdlica y.al cgnsecutivo desmoronamiento oxida-
tivo del materinl activado por los iones metdlicos disuel-

tos. Los benzotriszoles de la férmula II pueden usarse

por consiguiente on dichos materiales funcionales como ingre-
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dientes protectores del metal que inhiben dicho deterioro.

LR BN
oy s
-

Ejemplos de materiales funcionales a los que .

’ , i watya
pueden incorporarse los compuestos de la formule II son los i
‘lubrican.tes naturales y sintéticos, los fluidos hidrdulicos, "

A
N .

los aceites para turbinas y transformadores a base de aceite, . .
mineral, los barnices, los pulimentos céreos y las substan—’:*
cias poliméricas tales como el caucho, el polipropileno, el{f:«

cloruro de polivinilo y el terpolimero de acrilonitrilo?bug"hi

- .

a

tadieno/estireno; asi como medios acucsos, por ejemplo Sl

LR

composiciones acuosas que contienen etilenglicol u otro
‘glicol y que hallan aplicacidén como anticongclantes u otras

mezclas refrigerantes.

Los compuestos de la férmula II son por lo tanto
adifivos valiosos p;ra las composiciones de lubricantes natu-
rales y siﬁtéticos, por ejemplo en las composiciones en las
que se desea la prezencia de un antioxidanté (por ejemplo,
la dioctil-difenilamina) que tiende 2 cousar la corrosidn
de ‘cualquier éobre 0 aleacidn de cobre con que establezca

,contacto, a2 menos que se halle en el lubricante un inhibidor
kpara el cobre. El desactivador convencional del cobre que
actﬁélﬁente se emplea en los lubricantec de dsteres sinté-
ticos es el benzotriazol. Sin embargo, sc ha descubierto

 que sc obtienc #na me jora importante en la desactivacidn del
cobre en contacto con lubricantes de ésteres sintéticos

mediante el uso e los benzotriazoles substituidos de la
»
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férmala II.

Los coupuestos de este invento pueden emplearse

tarbién como dusactivadores del metal para dinhibir la degra-

dzcidn de 1as estructuras poliméricns en contacto con el .
cobre. Pueden incorvorazrse con venteja, por ejemplo, al mate—

.
33

rizl polipr-pildnico destinado 2 usarse comn material dé“ 
cobertura para el alambre de cobre u otros articulos dé’u:'
cobre, materiales que de otro modo son pasibles de répidé'
degradacidn en presencia de cobre. R

Aunque los benzotriazoles de la férmula II pueden
usarse en las composicionec de este invento como desactiva~
dores del metzl para una amplizs variedad de metales, por'
ejemplo hierro, plata o cadmio " n2ledciones que contengan
estos metales, los compuestos de la firmulsn IT de este
invento resulten purticularmente dtiles como desactivadores
del metal para el cobre o las 2leacioncs de cobre en contacto
con los materiales funcionales que se lis mencionzdo.

La proporcidn de los benzoirisceles de 1a Térmula
II que se ompled &n la composicidn de sste invento se
halla de preferencia en el intervelo de 0,01¥ a 10%, y mds
preferentemente en el intervalo de 0,1¥ a 54, en peso,
respecto al peso total del material funcional.

Otrs aplicacidn de les propicdades de los benzo-
triazoles de la férmule IT paras inhibir 1a corrosién del

metal es la reaccidn de superficies mcidlicas con estos
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benzotriszales, pera proteger dichas supcrficics de la co=
rrosion o ¢l empaiismiento por contacto con un ambiente dele~
téraeo.

Ias superficics metdlicas pueden hecerse reacéioﬁar
con los benzotriczoles de estec invento, o fin de preser;a;los
de la corrosidn o el empafismiento, ponicndo en'contactd‘iaé
superficies con los coupucstos benzotrizzdlicos en la fasé'
de vapor o en forma de unz solucidn (por ejemplo, acuoséj de
disolventes glicdlices o poliglicdlicos; las composicidnéé'
que comprenden los compucstos benzotriozdlicos pueden aﬁlib
carse de cualquier medo convencioncl pirs el tratamiento de
las superficies metdlicas, por ejemplo rocidndolas encimg
como una solucidn, sumergiendo el metal en unn solucidn o
envolviendo el metal en papel u atro material de embalaje
que contengn dicho inhibidor bazotrizadlicol Si el metal
se hace re:ccioﬁar con una solucidn del benzotriczol de la
férmula TI, la solucién contiene do pruferencia una proporeidn
de compuesto benzotriazdlico dentro dsl intervalo de 0,01% =
10%, y més prefercitenente dentro del intervalo de 0,1% a 5%
en peso rospecto al peso total de la solucidn.

bsimismo, auwnque los benzotriazoles de este inven-
to pueden usarse para tratar una amplia gsme de metales o
aleaciones que contengan estos metales, cuyas superficies
gean pasible de corrosidn, empafiamiento u otro deterioro

bor el contacto con sulfuro de hidrégeno, amoniaco u otro
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medio ambiental deletdreo perjudicial para le utilidad o el :
v

aspecto de dichas superficies, los. compuestos de oste invda-

$0 resultan pqrticularmente utiles para inhibir la corrosidne.

" o0 el empaflamiento de 1&0 superficies de cobre o de ale301on .

v

5. de cobre. Ademgs, el urutumlento de lag superficies de

cobre o de aleacidn de cobre con los compucstos de este . ++

invento puede tener por efecto hacer qus el ~vapor de gua

.

u otros vapores se condensen sobre ellag en forma de gotlta

.o a’

de modo que estos compuestos son;vallouos para mejorar las
10, propiedades de transferencia té;mica de los condensadores
u otros articulos do cobre o de alescidn do cobre, -
Los Ejemplos que siguen ilustran egte invento
con mayor detailo. En ellos, las part s o peso se hallan
gn'la misma relocién a los volimenes que los kilogramos & los
‘15, litros., Los porcentajes estdn expresados en ﬁeso,‘a,menos

que se advierta otra cosa.
EJEMPLO 1

A. . A una mezcla agitade de 60 partes de oleum al 63%
40 partes de dcido sulfirico concentrado y 1 parte de dxido.
20, mercirico, contenide en un reactor de vidrio, se affadieron
59,5 partes_de bengzotriazol, por poreioncs y mientras se
mantenig'por debajo de 8090, por medio de refrigeracidn

externa, la temperatura de la reaccidn exotdrmica.
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Terminada la adicidn del benzotriczol; se calents :

-

2 1209C 1a mezela de sulfonacién durante 2 horas, se la i

enfrid hasta 1002C y se la virtid en 250 partes de hielo.. ..
triturado. T
Se separd por filtracidn el sélido blanco precis:

pitado, se le lavé con un poco de agua enfriada con hielo -

) -

y se le secd en una estufa a 802cC. .

De esta monera se obtuvieron 58 partes (57% del o

Syt

rendimiento tedérico) de dcido benzotriazol-4-sulfénico,

con punto de fusidn de‘)> 3002C y el siguientc ondlisis elemen~

tal, en p&so.

Carbono Hidrdzeno Nitrdmeno Azufre

Caleulado ~ .
(para C H N S0 ): 36,19h  2,53% 21,104 ° 16,07%

Hallado : 36,49%  2,44% 21,28% 15,9 %

B, Se agitaron conjuntamente 26,4 partes del decido

benzotriazol-4-sulfdnico, 46 partes de hidréxido potdsico

y 6 partes de agua y se calentd a temperatura del orden de

2402 a 26090; temperatura que se mantuvo por espacio de

30 minutos. ILuego se dzjé enfriar la mezela, se la diluyd
con 250 partes do agua y se filtrd. Se 2justo el pH del
filtrado a 1,0 con dcido clorhidrico concentrado, y de esta
solucidn acidificada cristalizaron 10,5 partes de 4-hidroxi-

-bonzotriazol bruto., ,Id recristalizacidn en agua dio
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puro, con punto de fusidn de 2179C y el and11s1s i/emental

" Caleulado (para CgHgN30): 53,35%  3,70% 31,106 .

le .

»41::

7 8 partes (42% de la teorla) de 4-hidroxi- benzotrlazol

o -' J

LR
)

siguiente (en peso)

-
R

Carbono Hidrdaeno~ Nitrogeno -~

Vuy

44 d

Hallado: 53,12% .5,51% 31,156 . ..
EJEMPLO_2 ' o

A. Se afladieron por porciones 86 partes de S5-metil-

~benzotriazol 2 una rmezcla agitada de 129 partes de oleunm

.al 65% y 0,8 partes de dxido mercurico, mientras se mante-

nfa la temporatura de la reaceidn exotérmica por debajo de
809C mediante la aplicacion de refrigeracién externa.

) Terminada la adicién del 5-metil-benzotriazol, se
calentd la mezclarde sulfonacién a temperatﬁra del orden

de 1108 a 1202C por 3 horas y luego se virtié la mezcla en

160 partes do hielo triturado.

Se separd por filtracién el sdlido precipitado,
g6 le lavo con un poco de agua enfriada con hielo y se le
secd en una e,tufa a 80ec¢,

-~
De esta manera se obtuvieron 132 partes (99% del

_rendimiento_tedrico) de deido 5-metil-benzotriazol-f-sulfé-
- nico, con punto de fusidn de 3009C aproximedamente (descompo-

-sieidn). La recristalizacién en agua del producto bruto

e
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" dio 100 partes de material puro con el siguiente andlisis,
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na sy

elemental (en peso): :

-

Carbono Hidrdeeno Nitrdgeno Azufre’

R
~

-

Calculado

(para C.H.N3S03): 39,45%  3,3i% 19,714  15,00%
Hallado : 39,27% 3,48% 19,685 14,878,
B, - . Se calentd a 25092C una mezcla de 49 partes de,gﬁiﬁo

5-metil-benzotriazol-4~sulfénico, 80,5 partes de hidréxido,

fpotésico y 10,5 partes de agua.y se la mantuvo a dicha

'temperatuia por 30 minutos. Después de enfriar la mezcla
gse 1la diluyd con 350 partes de agua y luego se filtro la
mezcla diluida. Se ajusté el pH del filtrado a 1,0 con
dcido clorhidrico concentrado, se separé por filtracidn el
sélido cristalizado de la solucidn acidificada, se le secd
y se le recr3¥taliz6 en agua.

De esta manera se obtuvieron 17,0 partes (49,5%

~ del rendimiento tedrico) de 4~hidroxi-S5-metil-benzotriazol,

de punto de fusidn 2562C (descomposicidn) y con el andlisis

elemental siguiente (en peso):

Carbono  Hidrdg_eno Nitrdgeno .

Calculado (para'C7H7N3O): 56 ,36% 4,73% 28,17%

Hallado : 1 56,25% 4,71% 27,95%
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EJEMPLO 3 ' | L
A, Se afiadieron en porciones 65 parteo de S-n»butll—

~benzotriazol a 129 partes de una mezcla agitada compuestar,

"JJ'

~por 75 partes de oleun al 65% y 1,0 parte de 6xido mercurico

y se calentd la mezcla por 3 horas en el intervelo de 1109va

1202 C. Luego se virtié la mezcla reaccional en un exceso,,

*’
3 c'

de agua fria y se filtro. Ia masa negra y pegajosa asi .
obtenida se agito con acetona, se flltro ¥y se crlotgllzo eﬁ
agua, De egta menera se obtuvieron 22.partes de geido
5-n-butil-benzotriazolf4-sulfon1co, de punto de fusidn
:} 29080 (descoﬁposibién) y con ¢l andlisis elementos siguien-~

te (en peso):

Carbono Hidrdgeno Nitrdgeno

Calculado (para CloH13N3803) 47,3% 5,3%  16,8%
S “

Hallado L 47,1% 5,2% 16,5% -

B, Se calentd a 2509C una mezcla de 10,2 partes de

dcido 5-n-butil-benzotriazofi-4-gulfonico, 7,9 partes de
hldroxldo potasmco acuoso al 85% y 36 partes de agua y se
mantuvo dicha temperatura por 30 minutos. Después del
enfriamiento, ge diluyo la mezcla reaccional con 30 partes
de_aguaAy se filtro 15 mezcla'diluida{ Se ajusté el pH de

la mezecla a 1,0 con dcido clorhidrico concentrado y el séli-
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do que cristalizd de la solucidn acidificada se recristalizd

[}

en agua. DiLesta menera se obtuvo un producto bruto que- .

contenia S5-nibutil-hidroxzi-benzotriazol, e

EJEMPLOS 4 a 6

-

Se prepararon composiciones lubricantes & ﬁaée;,~
de ésteres sintéticos a las que se habia ineorpofado ";:}
3,0% en peso de N—tercioct;l—fenilmbeta-naftilamiha en cdli-
dad de antioxidante, y se sometid cada una de las compoéi;
ciones a la prueba de oxidacién y corrosién Pratt &

Whitney Tipo II. E1 l{quido base en cada una de estas prue;
bas fue el tripelargonato de trimetilolprOpano, y cada
prueba se efectud por 48 horas a 4252 F con aire seco al pro-
medio de 5 1ifros por hora y en presencia de probetas de
aleacidn de magnesio, aleacidn de aluminio, cobre, plata

y acero.

’ A coda muestra de lubricante se afindid también
4-hidroxi—benzotriazol 0 4-hidroxi-5-metil-benzotriazol en

la proporeién de 0,25% o de 0,50% en peso, respectivamente.

Los rgsultados de estas pruecbas se exponen en la
Tabla que sigué, la cual incluye datds comparativos empleando

el benzotriazol propiamente dicho en vez del 4~hidroxi-benzo-

triazol., En esta Tabla,'el cieno se expresa en miligramos,

y el cambio de peso de las probetas, en miligramos por centi-

.
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plo" Aditivo o de_adi- | Cieno | CAMBIO DE PESO DE IAS PHOBETAS
tivo :
' Cobre | Plata 'Magné%":i;g '
- | venzotriazol 0,25 4,3 | -0.10 | -0.10 | -0.06:"
- | venzotriazol 0,5\ | 12,5 | -0,01 | -0,07 -0,04
4 |4-hidroxi-ben- | - - ; R DAY
| zotriazol 0,25 ° 7,7 ~0,03 -0,04 ,/?6,9; ’
5 | 4-hidroxi-ben— ‘ : B R PR
zobriazol 1 0,5 8,6 | -0,04 yoz +0,01
6 |4-hidroxi-5-me- T -
til-benzotriazol = 0,25 2,1, +0,0%},‘ +0,02 +0,02
De los datos contenidos en esta Tabla se despren-
Qé que las composiciones lubricentes que contienen compuestos
de este invantd, Ng en,particular el 4-hidro¥i-5-metil-benzo-
triazol, tienen fundamentalmeute me jores propiedades contra
15,

la corrosidn del metal y asimismo forman meros cieno que

las composiciones convencionales.

.

v
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Deserito 21 objsto del presente imvonto se decla~
ran nucvas y de propia invencidén las siguientes reivin-
dicacionss con prioridad do la demanda do patente britéd-

nica ne 33 536/67 del 21-T7-67,

1. Procedimiento de demactivacibén do superficics -
metdlicas, caracterizado porque se hace rcaccionar una su-
porficie metédlica con un compuesto hidroxibenzotiazblico de -

la férmula

OH

§§§N
e

donde X represconta hidrdgeno o un radical alifdtico de
cadena lincal o ramificada, quo contiene de 1-4
&tomoc de carbono,

que es susceptible de reaccionar en fase gascosa o bicen on

solucifn cn un disolvonte inertc y a concentracionscs come

prendidas ontre 0,01 y 10% en peso del compuesto con ros—

pecto al peso total do la solucibn, a la temperatura de

ebulliciédn del compuesto hidroxi-benzotriazbélico o bien



Do

10,

15.

18

a la tenpercturs smbients en el enzo do la solucidn.

PAVE

2, Procediziunto, segin la reivindicacidn 1,:- °

p &S

<&

caracterizado porque en czlided de disolvente inerte, S
utiliza un lubricante natural o siatético, un liquido L1s"
draulico, un aceitc pars turbinas o transformadores a'ﬁééb
de zeceite mineral, un barniz, un pulirento céreo o una.éus-

tancia polimdrica. 20

3. Procedimiento, segun 1t reivindicaeidn 1, . -
caracterizado un que le superficie metdlica es de hierrdo,’
de plata o de cadrmio o de aleaciones que contienen estos

metales.

4. Procedinmiento, segun lo reivindicacidn 1,

caract rizado on que la superficie metalicn es de xcobre

o de una sleacidn 4e¢ cobre.

5. Procedimiento de desactivacidn de superficies

metaliocas,

Segin se describe y reivindiea ¢n la presente
. . N 5 ¢ . .
nenoria deseriptiva que cungta de 18 paginas foliadas ¥y
escritas a ndquine por uns dola cara.

Madrid, a 20 {de Jylio de 1968,

Pelle

Flrmddos JOSE RODUGUEL
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