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-linferiores a C2 C debe afiadirse una compOsicidn antictnge-

382084

Esta invencibn se refiere a chuposiciones ant1005-
i
gelantes que contienen inhibidores de corrosidn.
Generalmente; se utiliza agua como medio de intep-
cambio de calor para el sistema de refrigeracibn de un mo-

tor de combustién interna, y para operacifn a temperaturas

lante. Tales cOompOsiciOnes antictngelantes contienen usval-

mente un alethel miscible en agua que puede ser un alcchol
monovalente infericr, por ejemple metantl O un alechel poli
valente, tal com® moncetilén gliccl, dietilen glicol © di-
propilén glicol; un alechol polivalente tiene la ventaja

de un alto punto de ebulliciln, que minimiza la vapOrizs-

cién del =lcohol a partir del sistema de refrigeracibn. Fn
ccndiciOnes;de operacibn normales, las partes metdlicas del
sistema de refrigeracifn que pueden contener una diversi-

dad de metales tales como cobre, aleacidén de soldadura, la:

tén, acero, fundicibn y aluminio, son susceptibles de coO-
rrogidn; por consiguiente, las cOmpOsiciOnes anticoOngelan-

tes contienen usualmente inhibidores de corrosibn., Se han

propues t0 hasta ahora muchls sistemas inhibideres de cOrro-
5i0n. Sin embarge, teniend® en cuenta la tendencia sctual
2 favCrecer las cOmpOsicioOnes anticOngelantes del tipo "de
larga duracibn" para usoO en sistemas de refrigeracién cerra—
103 de tip® estancd y considerande tambien gue 105 usuarins
estén siendo estimulados a dejar el antictngelante en 10s
sistemas de refrigeracifn convencirtnales de tipo no-estancd
durante mayores pericdcs de tiempo, existe la necesidad de
disponer de cCmpoOsicitnes cagaces de satisfacer exigencias

P 4 . . ’ . . .
de utilizaceion final mas rizurtsas que las previamenbte dis

nonibles,
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Los sistemas inhibidCres de efrrosidn utilizados
en las compOsicitnes de la invencifn tienen un excelente
comportamiento frente a diversos metales utilizados en 10s
sistemas de refrigeracifn. Una importante ventaja particu-
lar es que este compOrtamiento es précticamente el mismo

a diverses cOncentraciones diluidas de anticongelante en

agua, come se mOstrars mds adelante en esta memoria.

De acuerd® cOn la presente invencibn se P OPOred

iy

na una composiecién anticongelante, que comprende un alcohﬂ%

miscible con el agua, un nitratd de metal elecalino, un mctg—

-

berato ¢ tetraborate de metal glealine, un fosfat” de alca
nolamina, y un® © mds benzo-compuest0s heterociclicos de

férmula general:

L

_~.B
N>~

en 10s que el anillo de bencen® puede cOntener al mends un
radical slechilo sustituyente y B es un grupo CH, CSH 6
CSM (siendo M un &tomo de metal alealin®) O un Atrmo de
nitrégend y A representa un &tomo de oxfgeno © azufre o un
grup® NH, e¢on la condicifn de que cuand0 A es un Atome de
oxigeno o azufre, B revresenta un srupo CSH 8 OSM s0lamen-

te.

o]

ElfmeOdeimmeMMapmﬁeswyp%~ﬂm@l
fosfato de trietanolamina © fosfato de triisCpropanclaminal,
aungue se prefiere el fogfato de trietanoiamina. 3i se deses,
el fosfato de alcanClamina se puede preparar in situ nor

adicifn de la centidad calculada de una zlcandlamina junto

-3 -
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con dcido fosférico, al alcchol miscible con el agus. Cua&—
;
do se utiliza fosfato de trietantlamina, &ste se puede pro-
ducir a partir de grados cOmerciales de trietantlamina qua
contienen hasta 15 % en peso de dietanOlamina. La cantidaq
de fosfato de aleantlamina estd cOmprendida preferiblemen—i
te entre 0,1 y 5,0 por ciento en peso de la composicibn an-

ticongelante.

. Debe entenderse que una composicifn anticOngelan

te de acuerdc coOn la presente invencién puede prepararse |

§

de cualquier menera cOnveniente. De acuerd® coOn ello, la

presente invencién incluye un método de preparacién de un%
composicibn anticongelante, que cOmprende afiadir a un alc%-
hol miscible cOn el agua.de cualquisr manera adecuada una |
pluralidad de cOmpOnentes que en cOmbinécién con dicho al-
cohol formen una cOmpOsicifén anticongelante come se ha de-
finido anteriormente en esta memoria. Preferiblemente, tal '
compOsicidn contendrd al mencs 9C a 95 % en pesO de un al-

cOh0l miscible cOn el agua, y si se desea, una tal compOsi

cibn anticOngelante puede contener tambien una mendOr canti
dad, por ejemplo, menOs de 5 % en pes©, de agua. El aleohol
miscible cOn el agua preferido es el etilén glicCl. Andlo-
gamente, sOn tambien muy satisfactorias mezclas de 50 % en
volumen de etilén glicol y 50 % en volumen de metanol.

El compCnente de fosfato puede afiadirse como tal
0 formarse in situ, preferiblemente por adicibn de una al-
canllanina y fcido fosfdrico en una relacibn melar tal que

el pH de una solucibn al 5C % en volumen de lz cOmpOsicidn

en agua, determinado por el métcdo ASTM Mim. D 1287-58, es
t4 cOomprendido entre 7,0 y 8,5 por ejemplo 7,5 a 8,C.

Los nitratos preferidos de metales alecalints som

-4 -




el nitrato s6dico y el nitrato potésico. Generalmente, es%

H
i
tas sales se utilizen en cantidades cCmprendidas entre O,1i

)

v 1,0 % en pesO de la cOmpOsicién enticongelante. Un nitr
t0 de metal alecalin® puede estar presente como compoOnente
5 adiciOnal OvcioOnal en cantidades comprendidas entre C,1 ¥y

1,5 % en pes© de la composicibn anticongelante. Se prefie-

ren el nitrito sédico y el nitrito potdsico. Fl metaborati

0 tetraborato de metal slcalin® vuede ser tambien una salf
potésica ¢ sbdica, aunque se prefiere una sal sldica sobré
10 |la base del cOste; la cantidad de metabcrato 0 tetrablrato
de metal alcalinO® puede estar comprendida entre C,1 y 4 %
en pes© de la cOmpOsicién anticongelante. Usualmente se pfe-
ferira un tetraborato, particularménte bdérax. Pueden utili-
zarse bambien mezelas de un tetraborato y un metaborato,

15 |La cantidad de benzO-compuesto heterociclico puede estar

comprendida entre C,U5 y 0,5 % en pes© referida a la com-
posicibn anticOngelante. Ejemplos de benzC-cOmpuestOs hete-
rocieclicos de la férmula general arriba especificada son
2-mercaptobenzoxazel, 2-mercaptobenzotiazol, 4-etil-2-mer-
26 captobenzotiazcl, 2-mercapto-4,5-dimetilbenzotiazol, sOdii

2-mercaptobenz0tiazcl, notasio 2-mercaptobengotiazol, 2-mer-

captobenzimidazol, benzCtriaztl, 4-metilbenzotriazol, 5-me-

$il benzotriazol, benzimidazol, 4-metilbenzimidazcl, 5—me7
$ilbenzimidazol y 5,6-dimetilbenzimidazol; se prefieren s0-
25 1dio mercaptobenzotiazol 0O benzotriazll y mezclas de ellos.
Si se desea, una compOsicibn anticongelante de
acuerd0® con la presente invencién puede contener ©,0005
g 0,05 % en pesO @ més de un antiespumante. Ejemplos de
antiespumentes adecuadOs sOn aceites de silicOna, pOligli-

3c c0les, aceites minerales, is0-0Octanol, alcOhOles 06 a 012,

20,7.70 -5 -
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rante Orginico; puede estar tambien presente una pequeila

2
38208 4
por ejemplo, alcohtles 0x0 C, a Cg, fosfatos Orgdnicos,
lactatos de alcohile y jabones de aceite de ricino, POli-
glicOles particularmente adecuadOs son pOl3oxipropilén gli-
c0les glicOles de un pesO pOlecular nominsl cOmprendido
aproximadsmente entre 950 y 1.950 que hayan reaceionado
con 8xido de etilen® para dar productos copclimeros que
contienen en su estructura molecular hasta éprOXimadamente
30 % en peso de bxido de etilent. En general, la cantidad
de antiespumante no deberéd ser mayor .de aproximadamente
1 % en pesO de la cOmpOsicibn anticOngelante. 31 se clesea,l

las cOmpOsiciOnes anticOngelantes pueden cOntener un eolol

cantidad de agua, de hasta 5 % en pesO, a fin de asegurar
1a sOlubilidad en la cOmpOsicidn anticOngelante de 10s com-

ponentes Orgénicos especificados. Preferiblemente, el pH

de una solucibn 2l 50 % en volumen en agua de una cOmpOsi-
cibn anticongelante de acuerd® cOn la presente invencién
no sed mayor de 1C,0,

Tas cOmpOsiciones anticongelantes de la presen-
te invencifn son particularmente adecusdas para uso, por
ejemplo en forma de soluciOnes acuOsas de cOncentracibn

comprendida entre el 10 y el 60U % (sObre una base de volus

men), en 10s sistemas refrigerantes de 10s moOtoOres de cOm:

bustibn interna, dependiende la concentracidn particular
de la solucibn acuctsa de lds condiciones de temperatura
en las que hayan de trabajar 10s motores. Las compCsicio-

nes anticongelantes de la presente invencifn pueden utili:

zarse, no Obstante, com0 medios de intercambio de calor
en O0tros tip0s de maguineria O equip®, n® necesariamente

en mezcla cOn agua.
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Ta invencién se ilustra por medio de Ejemplos, d%
10s cuales 10s Ejemplos I y IIT se incluyen para fines de;
comparacibn Unicamente., Fl antiespumante a que se hace re-E
ferencia en las TABLAS 1 y 2 es un polioxipropilen glicol
de pes0 melecular nominal 1.75C que se habis "guarnecido"

con éxido de etileno para dar un producto copolimerc que

contenia en su estruetura mclecular aproximadamente 10 %

en pes© de 6xido de etileno.

Muestras de divers®s metales se sumergieron to-
talmente durante 336 horas en una so0lucibn acudsa de una
cOmposicidn anticOngelante que se mantuvo a uns temperaturg
de 822 C % 12 y se airel a un régimen de 100 & 10 mililitrds
pOr minuto. Les muestras metilicas utilizades fueron las
descritas en el NMEt0do de Ensayo ASTM Ndm. D 1384-61T, ILa
solucifn acudsa de 1z cOmpOsicibn anticOngelante se prepa-
r6 mezclando 1 parte en volumen de la compOsicifn anticon~
gelante ¢On 2 partes en volumen de agua que ctntenia 10U
partes por millén de idn cloruro (como cloruro sé3ico) v
300 partes por millbn de ibn sulfato (como sulfato sédico):
Las propiedades cOrrtsivas de la solucidn Que coﬁ%enia el
anticOngelante se evaluaron por la pérdida de pes© sufrida
bCr las muestras durante el ensayo (calculada en miligramos
por centimetro cuadrad®), y en 10s casOs en que se Observé
ina ganancia real de pesO se indica est® en 10s resultadcs
indicados por adicibn de la letra "o después de las cifras.
Cada ensay® se realizb por triplicado. Los resultados Obte-
nid®s cOn seis cOmpOsiciOnes anticOngelantes (A-2 T) que

se hen propuestc hasta ahora, aungue n® han sido c¢clccadas

-7 -
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necesariamente en el mercado, se dan en la Tabls 1.

ré que la sClucibn de la composicibn anticOngelante A es
altamente cOrrosiva frente a la aleacibn de soldadura y
el oObre, mientras que la sclucifén de la cOmpOsicibn anti-
i
cOngelante B es altamente cOrrosiva frente a la fundiciénf
acero, aluminio, aleacifn de soldadura,y cObre. La cOmpO-
sicibn C es cOrrosiva frente a la fundicifn, sluminic N'g
ayeaoién de sO0ldadura. Las cOmpOsiciOnes Dy E son aoepta;
bles en este ensay0O de pérdida de pesO. Las pérdidas de
pesO para la compOsicifn F fuertn asimismo acepiables. 13O!
obstante, esta compOsicibn falla en Otre® aspect0 impOritent
te. En efecto, durante 10s ensay0s se fOrmaron deulsitos
blencOs vOluminOsOs y esplnjosos de alumina hidratada g0~
bre la muestra de aluminic. Ezta forma particuler de on-
rrosibn al aluminio hace la composicién inadecuada para
fines prdeticos, dado que durante su emple® prolongadd en
1os motores de combustidn que tengan partes de aluninio,
1os depbsitos pueden ser arrastrad”s por el fluido de re-
frigéracién circulante y causar contaminacibn y Obstrue-
ciOnes severas de 10s cOnductOs estrechos del cambiador

de calor (radiador).
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Ejemplo TIT

Se .ensgyaron les cOmpOsicilnes anticongelaﬁtes
1 2 3 com® se ha descrit0 en el Ejempl¢ I. LOs resultados
se dan en la Tabla 2, en la que puede verse que el cOmpOr;
tamiento anticorfosivﬂ ¢n 10s ensay®s de pérdida de pesO es
totalmente satisféct@riog Winguna de las cOmplsicitnes 1
a 3 formé 10s depfsitos esponjosOs descrit®s en el resul-

+5d0 del ensay® de la cOmpOsicibn comparativa F.
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Pars ensayar el cOmpOrtamiento de las cCmpOsicioOnes

"anticOongelantes D y E a diversas cOncentraciones diluidas

‘que pueden encOntrarse en la practica real, es decir, a 5,

10, 15 3y 20 % en volumen referido al volumen to0tal de soOlu-
citnes anticOngelantes acudsas, se empernardn muestras de
ensay©0 de aluminio y fundicién como las descritas en el

Ejemplo I y se sumergierOn en sOluciOnes anticOngelantes

‘acuOsas calentadas a reflujo durante 48 horas., Después de

ell0 se determinaron las pérdidas de pesO t0tales de la

miestra de eluminiO (en miligramOs). Las pérdidas de pes©

fde la muestré de fundieibn fuercn despreciables en £0dCs

10s cagoOs,

Los resultados de estCs ensayOs se .incluyen en

la Tabla 3.

'Ejemmlo IV

Se repitieron 10s experimentOs descritos en el

 Ejemplo III para las cOmpOsiciones 1 a 3. Nuevamente, la

- eOrrosibn de la fundicibén fué desoreciable. LOs dafcs refe-

rentes a pérdidas de pes® del alumini® se incluyen en la

- Tgbla III. En esta Tabla puede verse que las cOmpOsicioOnes

de la invencifn son my superidres a las compOsicilCnes de

" comparacién D y E, (las cuales fueron las mejOres encoOn-

tradas en 10s ensayos del Ejemplo I), en 10 que se refiere

2 estabilidad de cOmpOrtamiento a diversas cOncentracioOnes.

- 12 =



TABLA 3

Composicidn Pérdida de peso del aluminio
5% vol | 10% vol | 15 % vol 20 % vol
D 34,4 39,1 31,0 20,8
E 11,6 13,9 6,6 3,7
1 0,8 1,8 1,4 0,6
2 0,6 0,6 0,6 0,6
3 2,6 2,8 1,8 1,1

La presente solicitud que corresponde a la pre-
senteda en Gran Bretafia el 25 de Julio de 1.969 con ol nf-
15 mero 37.450/69, se acoge a los benseficios del articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES
20
Los puntos de invencién propia y nueve que se
presentan pera que sean objeto de esta golicitud de Paten-
te de Invencidn en Egpafla, por VEINTE aﬁoé, son los que se
25 recogen en las reivindicaciones glgulentes:

14.12,72 - 13 -
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1&.- Un procsdimiento para la preparacidn de
ung composici6h anticongelante, cuyo procedimiento compren
de la adicidén de wn nitrato de metal alealino, un metabora
to o tetraborato de metal alcalino, un fosfato de alcanola
mine y uno o mis henzocompuestos heterociclicos con la for

mula'generél:

A
l
B

NZF

en la que el anillo beneénico contiene opcionalmente sl me~
nos un radical alcohilo sustituyente y Besun grupo QH,
CSH o CSNM o un Atomo de nitrbgeno, siendo M un 4tomo de me-
tal alcaliho y representando & un atomo de oxigeno o az@fre
0 un grupo NH, con la condicidn de que cuando A es un &tomo
de oxigeno o azufre, B representa solamente un grupo CSH o
CSM, & un alcohol miscible con sgua.

28.,= Un procedimiento seghn la reivindicacidén
18, en el que el alcohol es monoetilén glicol,

38.~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 6 2%, en el que el alcohol es una mezela de monoeti-
1én glicol y metanol.

48,- Un procedimiento seglin cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 38, en el que el componente de fose

- 14 =
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fato es fosfato de di- & trietanolemina,
>&.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
relv1ndlca01ones 12 a 48, en el que ol componente de fos~

fato estd presente en una cantidad comprendida entre O 1y

5,0 % en beso referido a la composicidn anticongelante.,

6.~ Un procedimiento segin una cualquiera de

las reivindicaciones 12a 5%, en el que el nitrato es una

~-sal sbdica o pothsica, presente en una cantidad comprendi-

da entre 0,1 y 1,0 % en peso referido a ls composicidn
anticongelante.

78.~ Un procedimiento segim wna cualquiera de
les reivindicaciones 18 a 6%, en el que el metaborato o te~
traborato es una sal sddica o potésica, presente en una can
tidad comprendida entre 0,1 y 4 % en peso referido a la com
posicidn anticongelants.

8#,~ Un procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 18 g 72, en el que la composicibn con-
tlene adicionalmente un nitrito de metal alcalino,

98,~ Un procedimiento segin 1a reivindicacidn 88,
en el que el nitrito es un nitrito sbdico o potéasico, pre-
gente en une ocantidad comprendida entre 0,1 y 1,5 % en peso
referido a la composiocidn anticongelants.

108.~ Un procedimiento segin une cualquiera de

las reivindicaciones 18 - 72, en el que el compuesto hetero~

25 clelico es sodio mercaptobenzotiazol o benzotriazol,

14.12,72 - 15 -
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118.~ Un procedimiento segiin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 - 8, en el que el compuesto hew
terociclico estl presente en cantidades comprendidas en-
tre 0,05 y 0,5 % en peso referido = 1la composicidn anti-
congelante.

' 128,~ Un procedimiento segin una cuslquiera
de las reivindicaciones 12 a 112, en el querel componente
de fosfato se forme in situ,

. 138.- Un procedimiento para la preparacién de
una composicidén anticongelante.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-—
tecede y para los fines que se han especificado,

Bsta Memoria consta de dieciseis hojas escritas

a maguina por una sola cara.

wadrid, 46 pic, 1072

POA.
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