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DESCRIPCION
Uso de carbonatos y bicarbonatos de amonio cuaternario en revestimientos anticorrosivos de sustratos metalicos

La presente invencion se refiere a un revestimiento anticorrosivo para sustratos metdlicos. El revestimiento incluye al
menos un carbonato o bicarbonato de amonio cuaternario o una mezcla de los mismos, y un material de
revestimiento. Tipicamente, el carbonato o bicarbonato de amonio cuaternario o la mezcla de los mismos esta
dispersado en el material de revestimiento. Segun una modalidad preferida, el revestimiento también exhibe eficacia
antimicrobiana. El revestimiento puede incluir una cantidad eficaz antimicrobiana del carbonato o bicarbonato de
amonio cuaternario o la mezcla de los mismos antimicrobianos o de un agente antimicrobiano diferente.

Otra modalidad més es un sustrato metdlico que tiene el revestimiento anticorrosivo de la presente invencion sobre
una superficie del mismo.

US 3 121 091 A divulga sales de amonio cuaternario de acido sulfuroso, nitroso y carbénico y sales cuaternarias de
varios heterociclos nitrogenados y sus propiedades no corrosivas.

US 5 438 034 A divulga carbonatos y bicarbonatos de amonio cuaternario como conservantes de madera.

EP 1 245 590 Al divulga composiciones de revestimiento curables adecuadas como revestimientos superficiales
para automoviles. Las composiciones contienen catalizadores basicos tales como carbonatos de amonio
cuaternario.

JP 2000-212535 A divulga adhesivos piezosensibles antiestaticos que comprenden sales de amonio cuaternario de
ésteres monoalquilicos o monoarilicos de acido carbdnico.

Los carbonatos de amonio cuaternario Utiles en la presente invencién son aquellos que tienen la férmula:

2

donde R* y R? son cada uno indePendientemente un grupo alquilo C;-20 0 un grupo alquilo Ci-»o sustituido con arilo
(por ejemplo, un grupo bencilo). R™y R? pueden ser los mismos o diferentes.

El término “grupo alquilo sustituido con arilo” se refiere a un grupo alquilo sustituido por uno o mas anillos de
carbono aromaticos, en particular anillos fenilo, tales como feniletilo (el grupo alquilo esta unido al atomo de
nitrégeno) o bencilo. De manera similar, el término “grupo alquilo Ci.29 sustituido con arilo”, se refiere a un grupo
alquilo C;-» sustituido por uno o mas anillos de carbono aromaticos.

El término “grupo alquilo Cn." (por ejemplo, “grupo alquilo Ci.20") se refiere a cualquier grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene desde n a m (por ejemplo, de 1 a 20) a&tomos de carbono.

De conformidad con una modalidad, R* y R? son grupos alquilo Cs.20 0 alquilo Ca.po sustituidos con arilo. De
conformidad con una modalidad preferida, R! es un grupo alquilo Cg.12 0 alquilo Cg.12 sustituido con arilo. Un
carbonato de amonio cuaternario mas preferido es carbonato de didecildimetilamonio, tal como carbonato de di-n-
decildimetilamonio.

El carbonato de didecildimetilamonio esta disponible como una solucién al 50 por ciento en peso en agua, que
contiene 4 por ciento o0 menos en peso de un alcohol, tal como metanol o etanol. La solucion es un liquido
amarillo/naranja que tiene un olor ligeramente frutal.

Los bicarbonatos de amonio cuaternario adecuados son aquellos que tienen la formula:
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CH,

|,

R—N—R’ HCO,)™ ()
CH

3

donde R* y R? tiene los significados y significados preferidos como se define anteriormente para los carbonatos de
amonio cuaternario (1).

Un bicarbonato de amonio cuaternario preferido es bicarbonato de didecildimetilamonio, tal como bicarbonato de di-
n-decildimetilamonio.

Los carbonatos y bicarbonatos de amonio cuaternario mencionados anteriormente pueden ser preparados por
métodos conocidos en la técnica, tal como aquellos descritos en la Patente Estadounidense N° 5.438.034 y la
Solicitud Internacional N° WO 03/006419.

Los carbonatos y bicarbonatos de amonio cuaternario estan en equilibrio. Las concentraciones de carbonatos y
bicarbonatos varian dependiente del pH de la solucién en la cual estan contenidos.

En una modalidad preferida, R! y R’ en los carbonatos (I) y bicarbonatos (II) de amonio cuaternario denotan el
mismo grupo alquilo Ci-z.

En una modalidad preferida, R! y R? en los carbonatos (I) y/o bicarbonatos (ll) de amonio cuaternario denotan los
grupos alquilo Cio, mas preferiblemente grupos alquilo n-Cipo.

En otra modalidad preferida, R! en los carbonatos (I) y/o bicarbonatos (ll) de amonio cuaternario denotan un grupo
metilo. Mas preferiblemente, tanto R! como R? denotan un grupo metilo.

En otra modalidad preferida, R' en los carbonatos (I) y/o bicarbonatos (II) de amonio cuaternario denota un grupo
bencilo o feniletilo.

Distinto de los cloruros de amonio cuaternario tradicionales, los compuestos de amonio cuaternario basados en
carbonatos y bicarbonatos descritos en este documento no solamente tienen propiedades de corrosion bajas, sino
gue actuan como inhibidores de la corrosion.

Los carbonatos y bicarbonatos son miscibles en agua en todas las concentraciones, tienen alta solubilidad en aceite,
y tienen alta afinidad para superficies metalicas. Ademas, los carbonatos y bicarbonatos incrementan la solubilidad
de los aceites, tales como aceites de fragancias y sustancias lipéfilas, en soluciones acuosas.

Los solventes adecuados para los carbonatos y bicarbonatos de amonio cuaternario incluyen solventes polares
(tales como agua y solventes polares miscibles en agua), glicoles, glicoléteres (tales como propilenglicol) y mezclas
de los mismos.

Sin querer limitarse por una teoria particular, se cree que los compuestos de carbonato/bicarbonato de amonio
cuaternario descritos en este documento tienen una afinidad natural para los metales, puesto que también actdan
como tensioactivos catidnicos, y por lo tanto, migran a la superficie del metal. En tal superficie, el
carbonato/bicarbonato de amonio cuaternario bloquea el oxigeno y/o el aire de causar oxidacion adicional de la
superficie metalica.

En modalidades preferidas, el sustrato metélico se selecciona del grupo que consiste en acero, hierro fundido,
aluminio, aleaciones metélicas y combinaciones de los mismos.

Los carbonatos o bicarbonatos de amonio cuaternario anticorrosivos y las mezclas de los mismos se incorporan en
revestimientos anticorrosivos para sustratos metalicos. Los revestimientos de la presente invencion incluyen un
material de revestimiento. Preferiblemente, el carbonato o bicarbonato de amonio cuaternario o la mezcla de los
mismos se disuelve o dispersa en el material de revestimiento.

Los materiales de revestimiento adecuados incluyen, pero no se limitan a, resinas organicas, tales como resinas
epoxidicas, resinas de uretano, resinas vinilicas, resinas de butiral, resinas de acido ftalico, resinas curables, tales
como resinas de isocianato y butadieno, asi como también revestimientos tradicionales, tales como barnices,
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revestimientos de solventes con bajo contenido de VOC basados en poliuretanos, y revestimientos a base de agua,
tales como emulsiones vinilicas de acido graso de resina de trementina. El revestimiento puede ser formado por
métodos conocidos en la técnica.

Los revestimientos de la presente invencion pueden ser, por ejemplo, pinturas, capas de imprimacion y
revestimientos industriales.

Los ingredientes adicionales que pueden estar presentes en el revestimiento incluyen, pero no se limitan a,
estabilizadores UV, agentes de curacion, agentes endurecedores, pirorretardantes y mezclas de los mismos.

Los siguientes ejemplos ilustran que todas las partes y porcentajes se dan en peso a menos que se indique otra
cosa.

Ejemplos
Ejemplo de Referencia 1

Probetas laminadas en frio (dimensiones de probetas de acero medio de 0,813x25,4x76,2 mm3 (0,032"x1"x3")
(Productos de Q-Panel Lab, Cleveland OH)), fueron completamente sumergidas ya sea en agua desionizada o en
agua de grifo, y ya sea en agua desionizada que contiene 100 o 1000 ppm de mezcla de carbonato/bicarbonato de
didecildimetilamonio (DDACB) o agua de grifo que contiene 100 o 1000 ppm de mezcla de carbonato/bicarbonato de
didecildimetilamonio en jarras de vidrio de 120 ml (4 onzas) con tapas roscadas. Cada solucion fue probada en dos
probetas (probetas 1-10 y A-J, respectivamente). Después de una semana, las probetas fueron eliminadas,
enjuagadas con agua desionizada o de gripo y cepilladas ligeramente con un cepillo de nailon suave. Las probetas
fueron entonces secadas bajo una corriente de nitr6geno y pesadas. Los resultados se exponen en la Tabla 1 abajo.
Las diferencias en peso son expresadas como (-) para pérdida de peso, o (+) para ganancia de peso. Todas las
diferencias en peso se dan en porcentaje, basados en el peso original de la probeta respectiva.

Tabla 1
Muestra Probeta | pH | Peso [g] (antes) | Peso [g] (después) | Cambio en % en peso
Agua DI 1 8,6 12,6248 12,6193 -0,044
A 12,6521 12,6463 -0,046
Agua DI + 100 ppm DDACB 2 9,1 12,6161 12,6112 -0,039
B 12,5611 12,5555 -0,045
Agua DI + 1000 ppm DDACB 3 8,3 12,5870 12,5873 +0,002
C 12,5824 12,5824 + (0,000
Agua DI + 100 ppm DDACB 4 9,1 12,7384 12,7385 +0,001
D 12,6235 12,6185 -0,040
Agua DI + 1000 ppm DDACB 5 8,9 12,7594 12,7596 +0,002
E 12,6350 12,6351 +0,001
Agua de grifo 6 7,1 12,6807 12,6735 -0,057
F 12,5739 12,5667 -0,057
Agua de grifo + 100 ppm DDACB 7 7,2 12,7034 12,6969 -0,051
G 12,5835 12,5770 -0,052
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(continuacion)

Muestra Probeta | pH | Peso [g] (antes) | Peso [g] (después) | Cambio en % en peso
Agua de grifo + 1000 ppm DDACB 8 75 12,6561 12,6564 +0,002
H 12,5933 12,5935 +0,002
Agua de grifo + 100 ppm DDACB 9 7,3 12,6553 12,6476 -0,061
I 12,6930 12,6868 -0,049
Agua de grifo + 1000 ppm DDACB 10 7,4 12,6675 12,6674 -0,001
J 12,5273 12,5284 +0,009

Como se muestra en la Tabla 1, las soluciones que contienen 1000 ppm de carbonato/bicarbonato de
didecildimetilamonio no se degradan después de 1 semana, como se evidencia esencialmente sin pérdida de peso
en la probeta de metal. No se observo formacion de sedimento para estas muestras. Las otras soluciones de prueba
llegaron a ser marrones y mostraron sedimento en la parte inferior de la jarra de vidrio. La corrosion se observé en la
probeta de acero laminada en frio expuesta a agua desionizada después de una hora, mientras no se observé
corrosion en la probeta expuesta a agua desionizada que contiene 1000 ppm de carbonato/bicarbonato de
didecildimetilamonio después de una semana.

Ejemplo de Referencia 2

Agua desionizada (58,2% p/p), tensioactivo (6xido de octildimetilamina (40% activo), FMB-A08®, Lonza, Inc.,
Allendale, NJ) (8,0% p/p) y una solucion acuosa al 50% de un compuesto cuaternario (cloruro de
didecildimetilamonio (DDAC) o mezcla de carbonato/bicarbonato de didecildimetilamonio (DDACB)) (33,8% p/p),
fueron mezcladas en conjunto.

Se us6 una dilucién 1:256 de la mezcla (660 ppm del compuesto de amonio cuaternario activo) en agua, para valorar
las propiedades de inhibicion de la corrosion de DDAC y DDACB. Las placas de acero laminadas en frio
(dimensiones de las probetas de acero de 0,813x25,4x76,2 mm3 (0,032"x1"x3") (Productos Q-Panel Lab, Cleveland
OH)) fueron sumergidas en cada una de las soluciones acuosas y controladas, a temperatura ambiente, por un
periodo de nueve meses.

Después de permanecer a temperatura ambiente en las soluciones acuosas durante 90 minutos y 30 dias,
respectivamente, la placa en la solucion de DDAC empezaba a corroerse, después de solamente 90 minutos, y se
corroia gravemente después de 30 dias. Por el contrario, la placa en DDACB no mostraba corrosion en absoluto,
aun después de 30 dias.

Después de permanecer a temperatura ambiente en las soluciones acuosas durante un total de 9 meses, la placa en
la solucién DDACB no mostraba corrosién, mientras la placa en la solucion DDAC se corroia completamente. Para
propdsitos de comparacion, una pieza de acero laminado en frio idéntica se empap6 en agua desionizada (DI) que
no contenia compuesto de amonio cuaternario. Aun después de solamente 5 horas en agua DI, la placa mostraba
algunos signos de corrosion.
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REIVINDICACIONES
1. Un revestimiento anticorrosivo para un sustrato metalico que comprende

(a) al menos un carbonato de amonio cuaternario que tiene la formula
CH,
R II\I R 2
€O, )
1
CH,
en la que R es un grupo alquilo Ci»0 opcionalmente sustituido con arilo y R? es un grupo alquilo Ci-2

opcionalmente sustituido con arilo, o

un bicarbonato de amonio cuaternario que tiene la férmula,

CH,

Lt p2 -
R 1}1 R (HCO,) 1))
CH,

en la que R! es un grupo alquilo Ci»0 opcionalmente sustituido con arilo y R? es un grupo alquilo Ci-20
opcionalmente sustituido con arilo,
0 una mezcla de los mismos; y

(b) un material de revestimiento seleccionado del grupo que consiste en resinas epoxidicas, resinas de
uretano, resinas vinilicas, resinas de butiral, resinas de &cido ftalico, resinas de isocianato, resinas de
butadieno, barnices, revestimientos de disolventes con bajo contenido de VOC basados en poliuretanos, y
revestimientos a base de agua tales como emulsiones vinilicas de acido graso de resina de trementina.

2. El revestimiento anticorrosivo segun la reivindicacion 1, en el que R! y R? son los mismos grupos alquilo Ci-.
3. El revestimiento anticorrosivo seguin la reivindicacién 1 o 2, en el que R' y R? son grupos alquilo Co.
4. El revestimiento anticorrosivo segun la reivindicacion 3, en el que R! y R? son grupos alquilo n-Cjo.

5. El revestimiento anticorrosivo segin la reivindicacién 3, en el que el carbonato de amonio cuaternario es
carbonato de didecildimetilamonio y el bicarbonato de amonio cuaternario es bicarbonato de didecildimetilamonio.

6. El revestimiento anticorrosivo segun la reivindicacion 1, en el que R! es metilo.
7. El revestimiento anticorrosivo segun la reivindicacion 6, en el que R! y R? son metilo.
8. El revestimiento anticorrosivo segun la reivindicacion 1, en el que R! es bencilo o feniletilo.

9. El revestimiento anticorrosivo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el carbonato o bicarbonato
de amonio cuaternario o la mezcla de los mismos esté dispersado en el material de revestimiento.

10. El revestimiento anticorrosivo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, que comprende ademas al menos
un ingrediente adicional seleccionado de estabilizantes frente a la luz UV, agentes de curado, agentes
endurecedores, pirorretardantes y mezclas de los mismos.

11. Un sustrato metdlico que tiene el revestimiento anticorrosivo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10
sobre al menos una superficie del mismo.
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