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DESCRIPCION

Uso de aditivos de proteccion frente a la corrosion para la proteccion de aluminio y/o aleaciones de aluminio para
procedimientos de acabado

La presente invencién se refiere al uso de aditivos de proteccion frente a la corrosion para la proteccion de aluminio
y aleaciones de aluminio para procedimientos de acabado, que contienen al menos un triazol y el producto de
reacciéon de al menos un alquilenglicol, seleccionado del grupo trietilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol y
tripropilenglicol, y al menos un anhidrido de acido carboxilico, seleccionado del grupo anhidrido del &cido maleico,
anhidrido del acido ftalico, anhidrido del acido succinico y/o anhidrido del acido glutarico. En el mercado se ofrecen
los mas distintos aditivos de proteccién frente a la corrosion para aluminio (inhibidores de la corrosion).
Preferentemente a este respecto se trata de aquellos que contienen silicio, asi por ejemplo silicato de tetraetilo y
metasilicato de sodio. Sin embargo precisamente en los compuestos que contienen silicato resultan problemas en
los tratamientos de superficie posteriores.

Como aditivos de proteccion frente a la corrosion que contienen fésforo se usan actualmente por ejemplo fosfatos de
éter oleilico de polioxietileno y/o acido 1-hidroxi-1,1-etanodifosfénico. Dado que el fésforo esta sujeto a una fuerte
fluctuacion de precios, es deseable sustituir éste por alternativas igualmente eficaces, sin embargo mas econémicas.

Como aditivos de proteccién frente a la corrosién para aluminio son adecuados igualmente acidos (di)-carboxilicos
de cadena larga. Asi se conoce por ejemplo por el documento EP-A 0439911 la accién inhibidora de la corrosion de
acidos carboxilicos en alcoholes liquidos. Estas mezclas pueden contener como componentes adicionales también
por ejemplo triazoles, véanse los documentos EP-A 1598407 y WO 00/11102 o también silanos, véase el documento
EP 0739966 Af1.

Sin embargo de estas mezclas es desventajoso que pueden emulsionarse mal.

En el documento EP 816467 B1 se usan mezclas de metal alcalino, sales de amonio y amina de &cidos
monocarboxilicos aromaticos que contienen grupos hidroxilo y acidos monocarboxilicos alifaticos lineales y
ramificados con 5 a 12 4tomos de C como inhibidores de la corrosion en concentracién de agente anticongelante.
Los acidos monocarboxilicos alifaticos pueden contener a este respecto también como otros grupos funcionales
atomos de oxigeno de éter o funciones carbonilo. Sin embargo, éstos son en su accion claramente peores que las
alternativas mencionadas anteriormente también en relacion a la capacidad de emulsién.

En Watanabe et al. en J. Oleo Sci, 56 (9), pag. 463-469 (2007) y en J. Oleo Sci, 57 (1), pag. 1-10 (2008) se informa
entre otras cosas sobre un poli-THF derivatizado con anhidrido del acido maleico con buenas propiedades de
proteccion frente a la corrosion y estabilidad en agua dura, sin embargo estas mezclas tienen también un bajo grado
de accion.

Por tanto era objetivo de la presente invencion proporcionar aditivos de proteccion frente a la corrosion sin foésforo ni
silicio para la proteccion de aluminio y/o aleaciones de aluminio para procedimientos de acabado que puedan
fabricarse de manera sencilla y econémica y sean al menos igualmente eficaces que los agentes que contienen
fésforo y silicio que han de sustituirse. Ademas, el aditivo de proteccién frente a la corrosion deberia ser estable en
almacenamiento, poder emulsionarse bien y ser soluble en agua.

Este objetivo se consigue ahora mediante el uso de determinados aditivos de proteccion frente a la corrosion que se
caracterizan porque contienen al menos un triazol y el producto de reaccion de al menos un alquilenglicol,
seleccionado del grupo trietilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol y tripropilenglicol, y al menos un anhidrido de
acido carboxilico, seleccionado del grupo anhidrido del &cido maleico, anhidrido del &cido ftalico, anhidrido del acido
succinico y/o anhidrido del acido glutarico.

Por tanto es objetivo de la presente invencion el uso de aditivos de proteccion frente a la corrosion para
procedimientos de acabado, que contienen al menos un triazol, preferentemente toliltriazol y/o benzotriazol, y el
producto de reaccién de al menos un alquilenglicol, seleccionado del grupo ftrietilenglicol, dietilenglicol,
dipropilenglicol y tripropilenglicol, y al menos un anhidrido de acido carboxilico, seleccionado del grupo anhidrido del
acido maleico, anhidrido del &cido ftalico, anhidrido del acido succinico y/o anhidrido del &cido glutarico, para la
proteccion de aluminio y/o aleaciones de aluminio para procedimientos de acabado.

A este respecto se trata de productos habituales en el comercio.

En una forma de realizacion especialmente preferente de la invencién, los aditivos de proteccion frente a la corrosion
contienen el producto de reaccién de trietilenglicol y anhidrido del acido maleico.

A este respecto se trata de productos habituales en el comercio.

Preferentemente, la proporcion de cantidad de alquilenglicol con respecto a anhidrido de acido carboxilico asciende
a0,7:2a1,3:2.
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Preferentemente, la proporciéon de cantidad de triazol con respecto al producto de reaccion de alquilenglicol y
anhidrido de &cido carboxilico asciendea1:10a1:2.

En el caso del producto de reaccion en el sentido de la invencién se trata del producto de reaccién de al menos un
alquilenglicol, seleccionado del grupo trietilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol y tripropilenglicol, y al menos un
anhidrido de acido carboxilico seleccionado del grupo anhidrido del acido maleico, anhidrido del acido ftalico,
anhidrido del acido succinico y/o anhidrido del acido glutarico, que puede prepararse de acuerdo con los
procedimientos corrientes para el experto. Es posible asi por ejemplo la preparacion de acuerdo con el documento
US-A 2698856. Alli se describe la preparacién del derivado de ftrietilenglicol del acido dimaleico a través de una
sintesis en un solo recipiente.

Esencialmente se prefiere méas, cuando se trata de la sintesis a gran escala, la reaccién de alquilenglicol,
seleccionado del grupo trietilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol y tripropilenglicol, y al menos un anhidrido de
acido carboxilico seleccionado del grupo anhidrido del acido maleico, anhidrido del &acido ftalico, anhidrido de acido
succinico y/o anhidrido del acido glutarico, a temperaturas de al menos 60 °C. En una forma de realizacién
preferente de la invencion se dispone el anhidrido de &cido carboxilico, se funde y entonces se afade alquilenglicol y
se mantiene el producto de reaccién adn un rato a 80 °C para la finalizacién de la reaccién. Sin embargo es
igualmente posible también la sucesion de adicién invertida o sin embargo también la dosificacion simultanea.

El término procedimiento de acabado en el sentido de la invencién comprende todos los procedimientos de acuerdo
con la norma DIN 8580, tal como por ejemplo conformado, separacion, uniéon y revestimiento. Ademas estan
comprendidos junto con los procedimientos del acabado industrial también otros campos de aplicacién, tales como
por ejemplo en la reparacion o en el hogar. Ademas esta incluido el uso en lubricantes con contenido en agua de
acuerdo con la norma ISO 6743.

En la preparacion de los aditivos de proteccién frente a la corrosion se prepara en primer lugar el producto de
reaccion de alquilenglicol y al menos un anhidrido de acido carboxilico,

a) fundiéndose el anhidrido de acido carboxilico y afiadiéndose a continuacion alquilenglicol a temperaturas de
al menos 60 °C, o

b) haciendo reaccionar anhidrido de &cido carboxilico y alquilenglicol a temperaturas de al menos 60 °C
y afadiéndose a continuacion triazol y eventualmente otros aditivos al producto de reaccién.

Los aditivos de proteccién frente a la corrosion usados de acuerdo con la invencién pueden contener también otros
componentes, tales como por ejemplo otros agentes de proteccién frente a la corrosién sin fésforo ni silicio, tales
como por ejemplo ésteres de acido sulfénico, tales como por ejemplo Addition ® RC 4810. Como componentes
pueden usarse ademas:

el grupo | a V de aceites de acuerdo con la definicién del Instituto Americano del Petroleo (API), acidos grasos,
tales como por ejemplo acido graso de resina liquida, ésteres de acidos grasos, acidos alquilbencenosulfénicos,
alcanolaminas, tales como etanolamina, alquilaminas, tales como por ejemplo trietilamina, amidas de &cidos
grasos, triglicéridos, ésteres de 4&cidos grasos sulfatados y/u olefinas sulfatadas, derivados de
dimercaptotiadiazol, carbamatos, éteres de poliglicol, etoxilatos alcohdlicos, &acidos etercarboxilicos,
glicoles/glicoléteres, tales como por ejemplo butildiglicol, biozidas, desespumantes, emulsionantes,
tensioactivos, alcoholes grasos.

Las aleaciones de aluminio comprenden aleaciones de fundicién y aleaciones forjables asi como bronces de
aluminio, tales como se describen por ejemplo en las normas DIN EN 576, DIN 1706, DIN EN 573 y DIN 1982.

Por medio de los siguientes ejemplos se explica en mas detalle la invencién, sin que éstos actien de manera
limitativa.

Ejemplos
Siempre que no se indique lo contrario, todas las partes y datos de porcentaje se refieren al peso.
a) Preparacion del producto de reaccion de anhidrido del acido maleico con trietilenglicol (derivado MATEG)

En un matraz de 4 cuellos se dispusieron 98,1 g (0,1 mol) de anhidrido del acido maleico y se fundieron (P.f. =56
°C). Al anhidrido del acido maleico fundido se afadieron gota a gota 75,24 g (0,501 mol) de ftrietilenglicol. Para
conseguir una reaccion casi completa se ajusté en primer lugar durante 3 h una temperatura de 60 °C y a
continuacion durante 3 h una temperatura de 80 °C.

b) Preparacion de una férmula con a)

Se formulé el 0,5 % del producto de reaccion preparado anteriormente (derivado MATEG) en la siguiente mezcla en
el orden expuesto en la siguiente tabla. Los datos de cantidad son en % en peso.

3
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Componentes A (de acuerdo con la invencién) | B (comparativo) | C (comparativo) | D (comparativo)
Nynas T 22 42,4 42,9 42,4 42,4
Edenor ECHO 10 10 10 10
Additin RC 4810 7 7 7 7
MEA 2 2 2 2
TEA 8 8 8 8
Rewocoros AC 101 6 6 6 6
TOFA 5 5 5 5
Additin RC 5800 0,1 0,1 0,1 0,1
Addition RC 2415 6 6 6 6
Additin RC 2317 3 3 3 3
derivado MATEG 0,5 0 0 0
TEOS 0 0 0,5 0
Cublen K 60 0 0 0 0,5
Emulsogen M 2,9 2,9 2,9 2,9
Lutensol XL 80 1,1 1,1 1,1 1,1
Emulsogen COL 100 2 2 2 2
BDG (butildiglicol) 1 1 1 1
H20 3 3 3 3

A este respecto las abreviaturas tiene el siguiente significado:

Nynas T 22 = aceite mineral que puede obtenerse en la empresa Nynas Naphtenics AB
Edenor EHO = oleato de etilhexilo que puede obtenerse en la empresa Cognis GmbH

Additin ® RC 4810 = éster de acido sulfénico que puede obtenerse en la empresa Rhein Chemie Rheinau
GmbH

MEA = monoetanolamina que puede obtenerse en la empresa BASF AG
TEA = trietanolamina que puede obtenerse en la empresa BASF AG

Rewocoros AC 101 = disolucion de una alquilolamida de acido graso modificada que puede obtenerse en la
empresa Goldschmidt

TOFA = destilado de resina liquida que puede obtenerse en la empresa Gustav Heess GmbH

Additin® RC 5800 = disolucién de Na al 50 % de toliltriazol que puede obtenerse en la empresa Rhein Chemie
Rheinau GmbH

Additin® RC 2415 = éster de acido graso sulfatado que puede obtenerse en la empresa Rhein Chemie Rheinau
GmbH

Additin® RC 2317 = éster de acido graso sulfatado que puede obtenerse en la empresa Rhein Chemie Rheinau
GmbH

Emulsogen M = éter de poliglicol con 5 mol de OE (6xido de etileno) a base de alcohol oleilico/cetilico que
puede obtenerse en la empresa Clariant

Lutensol XL 80 = alcohol Guerbet etoxilado C1o con 8 mol de OE que puede obtenerse en BASF AG

Emulsogen COL 100 = &cido etercarboxilico con 10 mol de 6xido de etileno (OE) que puede obtenerse en la
empresa Clariant

BDG = butildiglicol que puede obtenerse en la empresa BASF AG
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Cublen K 60 = acido 1-hidroxi-1,1-etanodifosfénico que puede obtenerse en la empresa Zschimmer & Schwarz
TEOS = silicato de tetraetilo

c) Pruebas de proteccion frente a la corrosion con chapas de aluminio en emulsiones

Se emulsiona el 5 % de la formula preparada en b) con agitacion en agua.

Para la evaluacion de la accion de proteccion frente a la corrosion se colocan las siguientes chapas de aluminio 1 a
3

1. aleacién 6016
2. aleaciéon 7075y
3. aleacién 5754

en una emulsién preparada a partir de las formulas A a D y tras un almacenamiento de 3 dias en esta emulsion a
temperatura ambiente se evalla visualmente en cuanto a su corrosion.

Los resultados estan resumidos en la siguiente tabla.

Chapa de Emulsion al 5 % de Emulsion al 5 % de Emulsién al 5 % de Emulsién al 5 % de

aluminio formula A (de acuerdo formula B formula C formula D

n../Emulsién de | con la invencion) (comparativa) (comparativa) (comparativa)

1 ninguna decoloracion descolorido en negro | ninguna decoloracion ligera
decoloracion

2 ninguna decoloracién descolorido en negro | ninguna decoloracion ligera
decoloracion

3 ninguna decoloracién clara decoloracion ninguna decoloracion ligera
decoloracion

valor de pH de 9,3 9,3 9,3 9,3

la emulsién

Los ejemplos A demuestran que las emulsiones preparadas a partir de los aditivos de proteccion frente a la
corrosion de acuerdo con la invencién presentan una clara accion de proteccion frente a la corrosion.

Las mezclas de acuerdo con la invencion pueden equipararse bien a las emulsiones que contienen silicio o fésforo
usadas en el estado de la técnica, y ademas tienen la ventaja de que en procedimientos de tratamiento posteriores,
tales como galvanizado y lacado, no aparece ningun efecto secundario negativo y los aditivos de proteccion frente a
la corrosién de acuerdo con la invencidn para los procedimientos de acabado estan facilmente disponibles.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de aditivos de proteccion frente a la corrosién que contienen al menos un triazol y el producto de reaccién de
al menos un alquilenglicol, seleccionado del grupo de trietilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol y tripropilenglicol, y
al menos un anhidrido de &cido carboxilico, seleccionado del grupo de anhidrido del acido maleico, anhidrido del
acido ftalico, anhidrido del acido succinico y/o anhidrido del acido glutarico, para la proteccién de aluminio y/o
aleaciones de aluminio.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en el caso del alquilenglicol se trata de
trietilenglicol y en el caso del anhidrido de acido carboxilico se trata de anhidrido del acido maleico.

3. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en el caso del triazol se trata de tolil- y/o
benzotriazol.

4. Uso de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la proporcién de cantidad
de alquilenglicol con respecto a anhidrido de acido carboxilico es de 0,7: 2 a 1,3 : 2 y la proporcion de cantidad de
triazol con respecto al producto de reaccion de alquilenglicol y anhidrido de acido carboxilico,de 1 :10a 1 : 2.
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