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(57) Resumo: INIBIDORES DE CORROSAO EM FASES DE VA-
POR E PROCESSO PARA SUA PRODUGAOQ. A presente invengéo
refere-se a combinagdes de substincias como inibidores de corrosdo
em fase de vapor para a protegdo de metais de uso convencional,
inclusive ferro, cromo, niquel, estanho, zinco, aluminio, cobre,
magnésio e suas ligas contra a corroséo em climas de ar Umido. Es-
sas combinagdesde substancias compreendem (1) pelo menos um
4cido monocarboxilico alifatico com um comprimento de cadeia de C,
até Cyo, (2) pelo menos um Aacido dicarboxilico alifatico com Cg até Cy,
e (3) uma amida aromatica primaria. Preferivelmente, elas contém,
além disso, (4) um éster alifdtico do 4cido hidroxibenzéico,
especialmente do acido 4-hidroxibenzéico e/ou (5) um benzimidazol,
especialmente um benzimidazol substituido no anel benzeno.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "INIBIDORES
DE CORROSAO EM FASES DE VAPOR E PROCESSO PARA SUA PRO-
DUGAO". .

A presente invengao refere-se a combinagoes de substancias
como inibidores de corrosao em fase de vapor (inibidores de corrosao capa-
zes de evaporacgéo ou sublimagao, "vapour phase corrosion inhibitors VPCI,
volatile corrosion inhibitors", VCI) para a protecdo de metais de uso conven-
cional, tais como ferro, cromo, niquel, estanho, zinco, aluminio, cobre, mag-
nésio e suas ligas contra a corrosdo em climas de ar amido.

Ha varias décadas ja se faz uso de inibidores de corrosao, que
em condicdes normais ja tendem a evaporagéo ou sublimagao e com issd,
através de fase gasosa, podem chegar as superficies de metais a serem
protegidas, para o emprego na prote¢cao temporaria contra corrosao de obje-
tos de metal dentro de ambientes fechados, por exemplo, em embalagens, |
armarios de distri_buvi‘géo ou mostruarios. Dessa maneira, para proteger pe-
¢as de metal contra corrosdo durante o armazenamento e transporte, a al-
ternativa limpa para a protecéo temporéria contra corrosao é com bleos, gra-
xas ou ceras e ganha em importancia com a crescente globalizagao das e-
conomias populares.

} Todas as medidas de protegdo temporaria contra corrosao para
metais contra a agdo de meios aquosos neutros ou peliculas de agua con-
densada, tém, como é conhecido, o objetivo, de conservar a camada de 6xi-
do primario “primary oxide layer", POL) sempre presente nos metais de uso
ap6s o primeiro contato com a atmosfera, contra a degradagéo quimica e
mecanica (compare, por exemplo: E. Kunze (fabricante), Korrosions und Kor-
rosionsschutz, volume 3, Wiley-VCH, Berlin, Weinheim, Nova York 2001,
pagina 1680 e seguintes). o

As reagdes de partida da corrosao de metais (Me) em meios a-
quosos consistem, a saber, sempre em uma degradacao seletiva ou geral da

respectiva POL, formulada de modo geral, por exemplo:

'MeO + 2 H,0 > Me(OH); > Me? + 2 OH (1)

antes que o metal descoberto em estagios seguintes possa ser oxidado, por
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exemplo:

Me > Me** +2¢ (2)
%0+ H0+2€ >20H (3)
Me + % O, + H,0 > Me®* + 2 OH’ (4).

Uma possibilidade, de retardar esses estagios parciais de modo
mais ou menos forte através de inibidores de corrosao volateis (VCI) e, com
isso, obter uma protegéo temporaria contra corrosdo, consiste na aplicagao
de aminas.

Aminas como descendentes organicos do amoniaco NHs rea-
gem basicamente na hidrdlise, por exemplo:

NH; + Hz0 <=> NH," + OH' | o)

em que além dos ions hidroxila OH também se formam ions do tipo formu-
lado de modo geral NRH;*, NR3H*, dependendo, se sao aplicadas aminas
primarias (NRH2), secundarias (NRg2.H) ou terciarias (NR3).

Com essa formagao adicional de ions OH" podem ser obtidos
pelo menos dois efeitos

. uma limitacéo da tendéncia a dissolugao da POL (repressao da
reagao (1)) e

. um impedimento da redugéo de oxigénio ap6s a reagao (3) co-
mo estagio catodico parcial da reag&o de corrosao (4).

Visto que muitas aminas ja tém uma pressao de vapor ou de su-

‘blimagéao em condi¢des normais, sua aplicagado como VCI é evidente e des-

crita em muitas patentes. Prioritariamente, nesse caso, mencionam-se as
aminas ciclicas diciciohexilamina e ciclohexilamina. Nos relatorios de paten-
tes citados exemplarmente US 600.328, US 2.419.327, US 2.432.839, US
4.051.066, US 4.275.835, DD-PS 284.254 DE-PS 284.255, ja foi levado
em conta, neste caso, de que apenas com aminas nao pode resultar qual-
quer protegdo temporaria segura contra a corrosdo e consequentemente,
combinar a aplicagdo de aminas com substancias, que podem agir como
passivadores. Com isso, consegue-se imitar espontaneamente a POL como
camada de cobertura oxidica sobre superficies de metal, caso tenha sido

destruida através de dissolugao quimica parcial ou remogao mecanica local
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(abrasao, erosao) (compare, por exemplo: E. Kunze, loc. cit.; E. Vuorinen, E.
Kalman, W. Focke, Introduction to vapour phase corrosion inhibitors in metal
packaging, Surface Engineering, Vol. 20 (2004) 281 e seguintes)).

Como tais agentes de oxidagdo passivadores, os nitritos como
sais do acido fosforoso comprovaram-se muitas vezes na protegéo pratica
contra corrosao. Por isso, ha muito tempo eles ja encontram aplicagdo como
VCI. Sobretudo, o nitrito de diciclohexilaménio relativamente facilmente vola-
til, ja é aplicado ha mais de 60 anos (compare, por exemplo, Kunze, loc. cit.,
Vuorinen e colaboradores, loc. cit.) e como componente de composigoes de
VCI é mencionado em inumeros relatérios de patentes (por exemplo: US-PS
2.419.327, US-PS 2.432.839, US-PS 2.432.840, US-PS 2.534.201, US-PS
4.290.912, US-PS 4.973.448, JP 02085380, JP 62109987; JP 63210285 A,
DE-PS 4040586).

O efeito do ion nitrito como agente de oxidagdo esta associado
com sua redugao elt?troquimica, por exemplo, de acordo com: A
2NO; +2H ' +2e 22NO+20H (6)

Vistq que neste caso formam-se ions hidroxita, OH", a reducéo
em meios aquosos decorre de forma tao menos intensa, quanto maior ja € o
pH deste meio. _

Sob este aspecto, & desvantajoso, que através da diciclohexila-
mina, ou dos ions de diciclohexilaménio formados através da dissociagdo do
nitrito de diciclohexilaménio em agua & temperatura ambiente, sejam ajusta-
dos valores em torno de pH = 9. Além disso, isso n&o é inpeditivo apenas
para o desenvolvimento do efeito passivador do nitrito, mas sim, ameaga,
por exempio, também a estabilidade da camada de 6xido passivo de materi-
ais de zinco e aluminio. Como se sabe, os éxidos desses metais sao resiS-
tentes apenas na escala neutra e com pH > 8 sofrem crescente dissolugao
com formagéo de zincato ou aluminato.

No esforgo, de produzir agentes de embalagem de VCI, que se-
jam aplicaveis nao apenas para metais de ferro, mas sim, pelo menos tam-
bém para agos zincados e materiais de aluminio, experimentou-se formular

combinagdes de VCI, que nao contém apenas nitritos de amina, mas sim,
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também componentes, que penetram em peliculas de agua condensada so-

‘bre superficies de metais regulando o pH, de maneira que nao haja dissolu-

¢ao de camadas de 6xido passivo.

Dessa maneira, foi proposto, combinar misturas de nitrito-amina
com outras substancias capazes de sublimag&o, tais como, por exemplo, os
sais de acidos carboxilicos saturados ou insaturados, meio fortes até mais
fracos, compare por exemplo, a US 2.419.327, US 2.432.839, 2.432.840, DE
814.725. Por esse meio, obtém-se, na verdade, uma melhor protegéo dos
materiais de Al e Zn usuais, quando estes estdo em contato com um meio
aquoso ou pelicula de agua condensada, contudo, através dessa espécie as
propriedades passivadoras do nitrito sao simultaneamente reduzidas. Como
se sabe, os respectivos carboxilatos formam sistemas tampao de pH com
maior capacidade tampdo em meios aquosos ou em peliculas de agua con-
densada sobre supérﬁcies de metal com ou sem presencga simultanea de.
uma amina em fungdo do acido carboxilico/sal respectivamente presente e
dessa maneira, impedem a capacidade de reducéo de agentes de oxidagao,
o que é evidente, em principio, da reagao de redugao para nitrito (6) mostra-
da acima. Essa reagéo necessaria para o efeito de passivagao s6 decorre
espontaneamente da esquerda para a direita, como se sabe, caso o respec-
tivo meio de reacao ja ndo disponha de uma concentragao correspondente-
mente alta de ions OH ou os ions OH formados sejam regularmente remo-
vidos do meio. ,

Caso essas condicdes nao sejam dadas, entao o efeito de pas-
sivacao é alcangado apenas, quando a concentragéo do agente de oxidagao
no meio & comparativamente muito maior do que 0s ions OH formados, por
exemplo, em que fragoes reagidas do agente de oxidagéo do depbsito sao
continuamente substituidas.

Todas as invengoes, que sugerem combinagdes de VCI, que
além de um agente de oxidagao, tal como nitrito, cromato ou um composto
nitro organico, contém também uma amina ou carboxilato de amina, conse-
quentemente, s6 podem ser eficazes na reagdo pratica, se o agente de oxi-

dacdo de agdo passivadora em relacao a fragao das substancias ativas res-
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tantes é aplicado em concentragdes excessivas. Contudo, essa circunstan-
cia nem sempre é reconhecivel, sem mais, dos relatérios de patentes cor-
respondentes, pois as faixas de concentragao, nas quais as combinagdes de
VQI de acordo com a invengao, podem ser utilizadas, normalmente sao indi-
cadas de maneira muito generosa. Tais combinagdes de VCI contendo a-
gente de oxidag3o, sdo descritas, por exemplo, na US-PS 600.328, onde se
recomenda aplicar tanto sal de nitrito orgénico quanto possivel ou na DE-PS
814.725, na qual sdo propostos sais de nitrito de bases organicas contendo
nitrogénio (por exemplo: carboxilatos, piperidinas, oxazinas ou morfolinas)
com a condigdo, de que sejam aplicados pelo menos 0,5 a 20 g do nitrito /
m? de material de embalagem e a protegdo segura é dada apenas, se des-
tes, tenham sido emitidos pelo menos 35 a 600 g / m?® de espago-interno da
embalagem.

Visto que hoje em dia a aplicagéo pratica dos agentes de oxida- -
¢do mencionados é regulamentada em virtude de seu conhecido efeito mais
ou menos nocivo para o homem e meio ambiente e com respeito a concen-
tragdo, ha limites de locais de trabalho (AGW) a serem mantidos nas prepa-
racbes (compare por exemplo, classificagdo de substancias e preparagoes
de acordo com a diretriz EG 67/548/EWG inclusive ajuste anual), ndo é mais
possivel aplicar as combinagdes de VCI mencionadas com frages passiva-
doras excessivas.

Como substituto desses, propds-se, por exemplo, nas US-PS
5.209.869, US-PS-5.332.525 e na EP 0.662.527 A1, combinar as misturas
de VCI que consistem em nitritos e carboxilatos de amina com ou sem mo-
libdato ainda com um agente de secagem, tal como silica-gel, para que a
formacao de uma pelicula de agua condensada sobre a superficie de metal
a ser protegida e o efeito de pH desvantajoso, associado com isso, sejam
retardados tanto quanto possivel. Contudo, essa proposta tem adesvanta-
gem decisiva, de que o sistema VCI fixado sobre ou no agente de embala-

gem, em consequéncia do agente de secagem presente, tende a uma forte

‘absorgdo de agua do meio ambiente, o que leva outra vez a um prejuizo da

taxa de emissao dos componentes de VCI no espago interno das embala-
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gens fechadas e, com isso, a uma reducao do efeito protetor contra Corrosao
por VCI.

A maioria dos sistemas VCI atualmente conhecidos, que contém
ao mesmo tempo um nitrito e uma amina, nao podem produzir a seguranga
exigida devido aos motivos ja citados. Como outro fator de inseguranga
comprovou-se, entretanto, que principalmente as aminas secundarias intro-
duzidas como componentes de VCI e os compostos ciclicos contendo nitro-
génio, tal como, por exemplo, morfolina e piperidina, séo facilmente conver-
tidas para compostos N-nitroso. Essas N-nitrosaminas agem normalmente
como agentes de oxidagéo fracos e favorecem a corrosao dos metais. Con-
tudo, seu efeito carcinogénico é essencialmente mais desvantajoso, que es-
torva o uso desses sistemas VCI| em grande escala técnica.

Inicialmente, experimentou-se vencer essa desvantagem com a
substituicdo do nitrito por um outro agente de oxidagao, pois presumia-se,
que a nitrosagéo das aminas fosse provocada apenas pela presenca simul-
tanea de nitrito. Na US-PS 4051066, por conseguinte, ao invés do nitrito, -
utiliza-se m-nitro- e dinitrobenzoato, as DD-PS 268 978 e DD-PS 295.668
propdem, ao contrario, a aplicagao de diciclohexilamin-o-nitrofenoato e dici-
clohexilamin-m-nitrobenzoato. A US-PS 1224500 generaliza, finaimente, pa-
ra a aplicagdo de compostos nitro alifaticos e aromaticos volateis junto com
aminas heterociclicas e cita concretamente 2-nitropropano, nitrobenzeno e
dinitrobenzeno. _

Por um lado, contudo, as propriedades passivadoras desses a-
gentes de oxidagdo alternativos, em comparagao com o nitrito, comprovam-
se como sendo essencialmente mais fracas e, por outro lado, o efeito alme-
jado, de evitar a formagéo de N-nitrosamina nas aminas utilizadas de algum
modo, nao foi obtido. Entrementes, sabe-se, que justamente tais componen-
tes de VCI| experimentados, tais como a morfolina e a diciclohexilamina, ja

s30 nitrosados pelos componentes normais do ar, especialmente em contato

‘com metais e a temperaturas mais elevadas. Isso proibe praticamente sua

incorporagdo em materiais plasticos, pois a extrusdo da massa em fusao,

extrusdo por inje¢cado ou por sopro realiza-se notoriamente a temperaturas
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em torno de 200°C em instala¢des metalicas.
Para satisfazer justamente a questdo de folhas acabadas com
VCI e materiais plasticos duros para a realizagio de transportes interconti-

nentais, propds-se a aplicagao de sistemas VCI. contendo nitrito, livres de - -

amina. Dessa maneira, a US-PS 3836077 menciona a combinag&o de nitrito
com borato e um fenol, que é mono-, di- ou trissubstituido com estireno. @)
efeito protetor contra corrosdo por VCI, contudo, continua sendo minimo,
pois nem o borato, nem os fenois aromaticamente substituidos dos materiais
de suporte polimeros sublimam.

'Em contrapartida, a US-PS 4.290.912 distingue-se pela prepara-
cao de folhas de VCI na aplicagéo de nitritos inorganicos em combinagao
com um fenol triplamente substituido e silica-gel, no entanto, os exemplos de -

concretizagao confirmam, que no caso dos fendis, sao entendidos apenas os " -

alifaticamente substituidos e principalmente o 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol
(hidroxitolueno butilado, BHT). Visto que esses fendis substituidos tendem a
sublimagao ja a temperatura normal, foi possivel obter, com essa combina-

¢ao para nitrito sem o co-efeito de uma amina volatil, uma-taxa de sublima- .

- ¢ao melhor, contudo, o nitrito que chega a superficie do metal ndo pode rea-

lizar uma protegéo contra corrosao por VCI segura sem o co-efeito de outros
componentes. Nos metais passivadores necessita-se notoriamente do co-
efeito de componentes, que ajustam o pH em peliculas de agua condensada
em uma faixa favoravel para a passivagao e estabilizam a camada de 6xido
passivo formada através da adsorgao contra dissolugao (compare por exem-
plo: E. Kunze, loc. cit.), 0 que ndo é dado com as combinagdes de substan-

‘cias ativas reivindicadas na US-PS 4.290.912. Além disso, através- do nitrito

em materiais de cobre em solugbes aquosas neutras ocorre um tingimento
preto em consequéncia da formagao do oxido CuO.

Particularmente o benzotriazol € usado ha muito tempo para pro-
teger cobre e ligas de cobre contra a corrosdo atmosférica (compare por e-
xemplo, Kunze, loc. cit.). Contudo, visto que a tendéncia desse- composto a
sublimagao é relafivamente baixa, propde-se na DE-PS 1182503 e na US- -
PS 3.295.917, ajustar o deposito desse VCl inicialmente a uma temperatura
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mais elevada (até cerca de 85°C) e resfriar simultaneamente os objetos de
metal, sobre os quais deve realizar-se a condensagdo. Nas US-PS
2.041.953 e 3.998.481, ao contrario, descreve-se a impregnagao de papel
com benzotriazol efou toliltriazol. Sao utilizados 'solventes organicos, tal co-
mo o tetracloretileno e prescreve-se o revestimento das pecas de metal a -
serem protegidas o mais apertado-e densamente possivel com o agente de
embalagem de VCI impregnado dessa maneira, para manter a distancia en- -
tre o deposito de VCI e a superficie de metal a ser protegida a menor possi-
vel. Contudo, essa tecnologia tem a desvantagem, de que a substancia ativa

na forma de particulas de po finissimas adere apenas insignificantemente

. sobre o papel e pode escorrer faciimente, de maneira que as propriedades

de protecdo desses agentes de embalagem contra corrosdo nao sao desen-
volvidas de maneira segura. Além disso, elas ficariam exclusivamente limita-
das aos materiais de cobre.

Para oferecer agentes de embalagem emissores, que sao utili-
zaveis para a protegéo contra corrosao de diversos metais, ja foram propos-
tas as mais variadas combinagbes de substéancias ativas. Nessas, a EP
0662527 menciona misturas de benzotriazol com benzoato de ciclohexilami-
na e benzoato de etilamina ou com molibdato de sédio anidro e nitrito de
diciclohexilamina, a US-PS 4.051.066 e a US-PS 4.275.835, misturas de
benzotriazol com molibdatos de aménio e amino, benzoatos e nitratos de
amina, a US-PS 4.973.448, misturas de benzotriazol com carbonatos organi-

~cos, fosfatos e aminas, a JP 62063686 e JP 63210285 A, finalmente, mistu-

ras de benzotriazol com sais de metais alcalinos e amina de acidos carboxi-
licos aromaticos. '
Combinagdes do benzo-, tolil- ou metilbenzotriazol com outros
sélidos volateis nitrogénio-organicos sao descritos, - por exemplo, na“JP
62109987, JP 61015988, DD-PS 268978 e DD-PS 298662. E desvantajoso,
que todos os componentes contendo ions de aménio e amina, devido a sua
tendéncia mais ou menos pronunciada para a formagao de complexos com
ions de metais, diminuem novamente o efeito protetor dos triaz6is principal-

mente em relagéo aos metais coloridos. Além disso, as aminas e compostos



10

15

20

25

30

de aménio mencionados sdo fortemente hidréfilos. Depésitos de VCI, que
contém tais substancias, tendem a absorgao reforgada de agua. Em conse-
quéncia de sua hidrélise, ocorre normaimente; em seguida, uma diminuigao
mais forte de sua tendéncia a sublimagéo, o que tem obrigatoriamente a -
consequéncia de uma redugéo do efeito protetor contra corrosao.

Para aproveitar as vantagens do uso de VCl e do efeito inibidor
da estrutura do triazol, a JP-PS 03079781 propde usar meramente alquila-
minotriazéis ao invés das combinagbes das substancias triazol/amina. De .
fato, as substancias explicitamente mencionadas 3-amino-1,2,4-triazol e 3- -
amino-5-metil-1,2,4-triazol tém uma taxa de volatilizagao mais elevada, con-
tudo, em relagao ao cobre, nenhum efeito protetor contra corrosao tao nitido,
quanto o benzo- e toliltriazol.

Além do mais, em todos 0s casos, 0s proprios alquilaminotria-
z6is propostos nao seriam adequados, para ser usados como inibidores de
corrosdo para essa ampla gama dos metais de uso. ' o

Agentes de embalagem emissores de VCI, que devem ser ade-
quados para a protegéo temporaria contra corroséo tanto de metais de ferro,
quanto também de metais nao-ferrosos, consistem de acordo com a DE
101371130 ou US 6.752.934, B2, em combinagbes de substancias, que a-
lém de um nitrito, contém também fenois insoliveis em agua, varias vezes .
substituidos, ésteres alifaticos de um acido dihidroxi-benzéico e tocoferol .
(2,5,7,8-tetrametil-2-(4’,8’,12'-trimetiltrideci|) croman-6-ol). Com os compo-
nentes organicos dessas combinagdes, a maior area superficial das pegas .

de metal a serem protegidas é revestida com uma pelicula de adsorgao im-

permeabilizante, de maneira que 0 efeito passivador do nitrito precisa valer

apenas has poucas areas superficiais das pegas de metal, nas quais nao se
realiza qualquer adsorgao.

Visto que tanto os fen6is substituidos varias vezes, quanto tam-
bém os tocoferdis podem agir como antioxidantes, além disso, os materiais a
base de cobre e prata dentro de agentes de embalagem, a partir dos quais
uma tal combinagao de substancias é emitida, continuam livres de peliculas

de partida tingidas de preto ou cinza escuro. No entanto, a condigao para
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isso, por um lado, € que as superficies das pecas de metal a serem protegi-
das no momento da embalagem estejam presentes em um estado imperme-
avel, seco e que no ambiente da embalagem predomine a mais baixa umi- -
dade relativa do ar possivel (< 60 % a 20°C). Além disso, deve-se assegurar,
para que ndo apenas o nitrito, mas sim, justamente também os antioxidantes
sublimem do respectivo agente de embalagem e sejam adsorvidos nas su-
perficies de metal a serem protegidas como pelicula fina. Embora para este
fim, a DE 101371130 preveja, que um terpeno biciclico ou naftaleno alifati-
camente substituido seja acrescentado como outro. componente, que deve
contribuir, para que os componentes de VCI| mencionados também sejam
sempre emitidos em proporgao suficiente a temperaturas relativamente bai-
xas, calcula-se, que isso nao é realizado em cada caso. Por isso, com a a-
plicagdo desses agentes de embalagem em ambientes com umidades do ar
relativamente mais elevadas e com materiais a base de cobre, nao sao-ex-
cluidas perturbagdes da protegéo contra corroséo de VCI.

O objetivo da invengédo € indicar, em relagao as desvantagens
mencionadas acima dos inibidores de corrosao volateis convencionais, que
atuam através da fase de vapor, substancias e combinagoes de substancias
inibidoras de corrosdo aperfeicoadas, capazes de evaporagao ou sublima-
¢ao, que especialmente nas proporgoes climaticas praticamente interessan-

tes dentro de embalagens técnicas e ambientes analogos fechados evapo-

ram ou sublimam com velocidade suficiente de um depésito correspondente -

e apds a adsorgao e/ou condensagao na superficie de metais que se encon-
tram neste ambiente, providenciam ali as condi¢coes, nas quais os metais de
uso convencionais sdo protegidos com segurancga contra a corrosao atmos-
férica. O objetivo da invengéo, além disso, é indicar processos para a produ-
¢ao ou processamento de tais substancias e combinagdes de substéncias
para a fabricagao de agentes de embalagem de VCI aperfeigoados.
Surpreendentemente, esses objetivos foram resolvidos especi-
almente através da disponibilizagdo da combinagéo de substancias de acor- .
do com a reivindicacéo 1. Aspectos especiais € formas de concretizagéo pre-

feridas da invengao s&o objeto de outras reivindicagoes.
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A combinagdo de substancias de acordo com a reivindicagao 1
compreende, entre outros, os seguintes componentes:

(1) pelo menos um acido monocarboxilico alifatico com Cg até Cio € -
(2) pelo menos um &cido dicarboxilico alifatico com Cg até Cqo.

De acordo com a invengao, foi verificado, que a combinagao de
pelo menos um acido monocarboxilico e de pelo menos um &cido dicarboxi- -
lico com comprimento médio de cadeia (com Ce até Cyo) resulta em um bom.
efeito inibidor de corrosao em muitos metais. Os dois componentes apoiam-
se sinergisticamente na adsorgdo com camada de 6xido primario (POL) de -
superficies de metal cobertas e com isso, estabilizam nitidamente essas ca-
madas de 6xido passivo contra a agéo de ar umido e agua condensada.

A combinagdo de substancias ativas inibidora de corrosdo de
acordo com a invengdo segundo a reivindicagéo 1, compreende ainda um
outro componente (3), a saber, uma amida primaria aromatica, que apdia
adicionalmente de maneira surpreendente a adsorgdo dos respectivos aci-
dos mono- e dicarboxilicos nas superficies de metal cobertas com oxido.

E preferivel, que a combinagao de substancias ativas inibidora
de corrosdo de acordo com a invengéo contenha; além dos acidos mono--e
dicarboxilicos ou preferivelmente além dos acidos mono- € dicarboxilicos
(1+2) e a amida (3), ainda pelo menos um outro componente (4) e/ou um
componente (5).

No caso do componente (5) trata-se de um benzimidazol, prefe-
rivelmente de um benzimidazol substituido no anel benzeno. Este compo-.

nente inibe surpreendentemente o ataque do oxigénio atmosférico em solu-

‘¢bes aquosas neutras ou ar umido especialmente de maneira nitida em me-

tais de cobre e com isso, providencia, para que o efeito de protecao contra
corrosdo das combinagdes de substancias de acordo com a invengao, possa
se desenvolver plenamente no estado técnico em relagdo a todos os metais

de uso convencionais.
Preferivelmente, a combinagdo de substancias ativas inibidora

de corrosio de acordo com a invengdo contém, além dos componentes
(1)+(2), (1)+(2)+(5) ou, preferivelmente, (1) + (2) + (3) ou (1) + (2) + (3) + (5),
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ainda como componente (4), um éster alifatico do acido hidroxibenzéico, pre-
ferivelmente acido 4-hidroxibenzoico, que mesmo no ar umido sublima bem
e pode agir como veiculo dos componentes VCI sublimadores. Este compo-
nente & de grande utilidade, especialmente nos agentes de embalagem ini-
bidores de corrosdo a base de papel, contudo, também & utilizado em folhas

de material plastico inibidoras de corrosao.

As proporgdes quantitativas dos diversos componentes podem- -

variar dependendo do campo de aplicagao especial e composi¢des adequa-
das podem ser facilmente verificadas por um técnico neste campo através
de ensaios rotineiros.

Em uma forma de concretizagdo preferida da inveng&o com to-
dos os componentes (1) - (5), estéo contidos 1 a 60 % do componente (1), 1:
a 40 % de componente (2), 0,5 a 20 % de componente (3), 0,5 a 20 % de
componente (4) e 0,5 a 20 % de componente (5) na combinagdo de subs-
tancias inibidora de corrosao. o

Preferivelmente, a composigdo é ajustada de maneira tal, que na
faixa de temperatura de até 80°C com umidades relativas do ar (RH) < 98 %,
todos os componentes com quantidade e velocidade suficiente para a prote-

-¢a0 contra corrosdo em ambiente de vapor evaporam ou sublima.

Alguns exemplos adequados, nao restritivos do acido monocar-
boxilico alifatico com Cg até C1o, que pode ser em cadeia linear ou ramifica-
da, preferivelmente em cadeia linear, saturada ou insaturada, séo acido he-
xandico (acido caprénico), acido 2 4-hexadiénico (&cido sorbico), acido hep-
tandico (acido enantico), acido octandico (acido caprilico), acido 2-etil-
hexanéico, acido nonandico (acido pelargdnico), acido isononanoico, acido
decandico (acido caprico) ou um acido monocarboxilico alifatico, estruturado
de maneira semelhante.

Alguns exemplos adequados, nao restritivos do acido dicarboxili-
co alifatico com Cs até Cio, que pode ser em cadeia linear ou ramificada,
preferivelmente em cadeia linear, saturada ou insaturada, sao cu hexanodi-
6ico (acido adipico), acido heptanodidico (acido pimélico), acido nonanodibi-
co (acido azelaico), acido decanodioico (acido sebacico) ou um 4cido dicar-
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boxilico similar.

Alguns exemplos adequados, nao restritivos do éster alifatico do
acido hidroxibenzéico, preferiveimente do acido 4-hidroxibenzoéico, sao metil-
4-hidroxibenzoato (metilparabeno), etil-4-hidroxibenzoato (etilparabeno) ou
um éster alifatico estruturado de maneira semelhante.

Alguns exemplos adequados, nao restritivos da amida aromatica
primaria séo benzamida, 2.aminobenzamida, 4-aminobenzamida, benzeno-
aminoamida (N-benziluréia), amida de &cido piridin-3-carboxilico (amida de
acido nicotinico) ou uma amida aromatica primaria, estruturada de maneira
semelhante. Outras amidas adequadas podem ser faciimente determinadas
pelo técnico através de ensaios rotineiros. '

Um exemplo preferido, nao restritivo do benzimidazol € um ben-
zimidazol substituido no anel benzeno, tal como 5,6-dimetilbenzimidazol ou
um benzimidazol substituido, estruturado de maneira semelhante. Outros
compostos adequados podem ser facilmente determinados pelo técnico a-
través de ensaios rotineiros.

As combinagdes de substancias inibidoras de corrosao de acor-
do com a invengdo, além de um ou varios dos componentes (1+2) até (5)
mencionados acima, podem conter adicionalmente também substancias ja
introduzidas como inibidores  de corrosdo em fase de vapor, sozinhas ou
como mistura das mesmas. por exemplo, para algumas aplicagdes (por e-.
xemplo, para a protegdo contra cobre ou ligas de cobre), ao inves ou adicio-
nalmente ao componente benzamida (4) também podem ser usados um tria-
7ol ou triazol substituido por C, por exemplo, um benzotriazol ou toliltriazol.

, A combinagéo de substancias de acordo com a invengao, pode
ser produzida de maneira simples pelo fato, de que os componentes sele-
cionados de (1) até (5) sdo misturados uns com 0s outros nas proporgoes
desejadas (mais componentes adicionais eventuais).

Em uma forma de concretizagéo preferida neste processo, 1a
60 % de componente (1), 1 a 40 % de componente (2), 0,5 a 20 % de com-
ponente (3), 0,5 a 20 % de componente (4) e 0,5 a 20 % de componente (5)

s3o misturados uns com 0s outros.
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De acordo com a invengao, essas combinagbes de substancias
s3o diretamente aplicadas na forma de misturas correspondentes ou incor-
poradas por métodos em si conhecidos no ambito da produgdo de agentes
de embalagem de VCI, de maneira que esses agentes de embalagem agem
como depdsito de VCI e as propriedades de ‘protegéo contra corroséo das
combinagées de substancias de acordo com a invencdo, podem desenvol-
ver-se de maneira particularmente vantajosa.

Para a introdugdo das combinagoes de substancias de acordo
com a invengao, em depositos de VCI ou em agentes de embalagem que
agem como tais, & conveniente misturar as substancias individuais ‘umas-
com as outras 0 mais intensamente possivel no estado anidro, inicialmente
por métodos em si conhecidos nas proporgdes indicadas acima.. .

As combinacdes de substancias de acordo com a invengao, sao
principalmente utilizadas, para proteger a ampla gama dos metais de uso
convencionais, inclusive ferro, cromo, niquel, estanho, zinco, aluminio, co-
bre, magnésio e suas ligas, em embalagens, durante o transporte e durante
o armazenamento em ambientes analogos fechados, contra a corroséo at-
mosférica. Justamente essa variada aplicabilidade para um amplo espectro
de metais ou ligas de metais, representa uma vantagem particular da inven-
¢ao.

A combinacdo de substancias inibidoras de corrosdo de acordo
com a invengdo, pode ser utilizada como inibidor de corrosdo em fase de
vapbr (VPCI, VCI) na forma de misturas finamente pulverizadas na embala-
gem, armazenamento ou transporte de materiais metalicos.

A combinagao de substancias inibidoras de corros&o, contudo,

também pode ser incorporada em materiais de revestimento, para revestir

- com esta os materiais de suporte, tais como papel, cartao, espumas e estru-

turas planas semelhantes no ambito da produgdo de agentes de embalagem
emissores de VPCI ou VCI e em seguida, aplica-los dentro de processos de

embalagem, armazenamento e transporte.
A combinagdo de substancias inibidoras de corrosao de acordo

com a invengao, possibilita a produgéo de inibidores de corrosao, que na
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forma de misturas com materiais polimeros (por exemplo, poliolefinas, poli-
ésteres) podem ser extrusados por fus&o, inje¢ao ou sopro para formar con-
centrados de substancias ativas (misturas basicas) e produtos finais planos,
de modo que se formam folhas ou materiais plasticos duros emissores de
VPCI, cujo poder de emiss&o de inibidores de corrosdo capazes de evapora-
¢do ou sublimagéo (VPCI, VCI) pode ser. aplicado dentro de processos de
embalagem, armazenamento e transporte para -proteger materiais contra
corrosao.

As combinagdes de substancias de acordo com a invengao, sao
fundamentalmente livres de nitrito e amina e vantajosamente consistem ex-
clusivamente em substancias, que podem ser processadas de maneira sim-
ples e sem perigo por métodos em si conhecidos e nas proporgdes quantita-
tivas a serem aplicadas sdo classificadas como sendo atdxicas e nao peri-
gosas para o meio ambiente. Por isso, elas sdo particularmente adequadas
para a produgéo de agentes de embalagem protetores contra corrosao, que
em grande extensao sao baratos e aplicaveis sem potencial de risco.

O objetivo do pedido & detalhadamente elucidado pelos seguin-
tes exemplos, nao restritivos. Tal como também pode ser verificado, o tipo e
a proporgao quantitativa-dos componentes individuais na mistura de acordo
com a invengao, variam no respectivo depésito de VCI, apenas de acordo
com as condi¢des de produgéo do respectivo produto emissor de VCI e nao -
de acordo com o tipo do metal a ser protegido antes da corroséo.

Exemplo 1: -
A seguinte combinagao de substancias VCI (1) de acordo com a

‘invengao, foi preparada a partir das substancias anidras..

20,0 % em massa, de acido octanéico

15,0 % em massa, de acido 2,4-hexadiendico

15,0 % em massa, de acido 2,4-hexanodioico (4cido adipico)
10,0 % em massa, de 2-aminobenzamida

5,0 % em massa, de 5,6-dimetilbenzimidazol

' 35,0 % em massa, de material de enchimento inerte (silica-gel).

Respectivamente 5 g dessa mistura foram espalhados no fundo
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de um béquer de 25 ml e este, colocado em um frasco de conserva. (conte-
udo 1 litro). Ao lado do béquer foi posicionado um segundo-com 10 ml de:
agua desionizada. Depois foi introduzido um suporte para amostras, no qual
foram respectivamente posicionadas 4 pecas de amostras purificadas com
uma inclinagao de 45° em relagao & horizontal. Em cada preparagdo essas
consistiam nos materiais de ago de baixa liga 100Cr6, ferro fundido GGG25,
AIMg1SiCu e Cu-SF, livre de peliculas sem brilho e sedimentos.

Os vidros de conserva com as amostras de metal, a agua desio-

nizada e a combinagdo de substancias de acordo com a invengao, foram:

_hermeticamente fechados, para o que foram respectivamente usados uma

tampa com anel de vedagdo bem como um estribo de fixagdo. Apds um
tempo de espera de 16 horas a temperatura ambiente, a chamada fase es-
trutural dos componentes VCI dentro do frasco pdde ser considerada como
terminada. Os frascos de conserva individuais foram expostos, depois, por
16 horas em estufas a 40°C, em seguida, outra vez por 8 horas a temperatu-
ra ambiente. Essa carga ciclica (1 ciclo = 24 horas) foi repetida tantas vezes,
até que alteragdes visuais possam ser verificadas nas amostras através da -
parede de vidro ou aguardada uma carga maxima de 42 ciclos.

Apbs a conclusdo do ensaio, as amostras foram visuaimente
avaliadas em detalhes fora dos frascos de conserva.

Comvreferéncia a mistura de substancias VCI (1) de acordo com
a invencgdo, porgoes de 5 g de um VCI em p6 comerciaimente usual foram
examinadas da mesma maneira. Esse VCI de referéncia em p6 (R1) consis-
tiuem
54,0 % em massa de benzoato de monoetanolamina
23,0 % em massa de 1H-benzotriazol
23,0 % em massa de material de enchimento (silica-gel)

Resultado do teste:
As amostras, que tinham sido usadas junto com a mistura de

“substancias VCI (1) de acordo com a invengao, tinham uma aparéncia inalte-

rada em todas as 4 amostras paralelas apds 42 ciclos.
Nas preparagdes com o sistema de referéncia R1 usual-comer-
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cialmente, as amostras de GGG25 apos 8 a 10 ciclos mostraram os primei-
ros locais de ferrugem puntiformes, que aumentaram rapidamente na conti-
nuagao dos testes. Nos anéis de aco foi possivel observar ferrugem nas a-
restas apos 11 a 12 ciclos.

Apos 42 ciclos, as amostras A1 tinham principios de ferrugem
branca especialmente nas regides das arestas, que puderam ser identifica-
das com a microscopia FTIR (PerkinEimer-FTIR-MeBplatz- Spectrum One
FTIR com o sistema de microscopia de auto-imagem.em associagdo com
uma célula de diamante) como hidréxido de 6xido de aluminio (AIOOH).

O sistema de referéncia R1, portanto, € meramente adequado
para a protegdo contra corrosdo VCI de materiais & base de cobre. Do e-
xemplo descrito, em comparagéo com este, 0 efeito VCI da combinagéo de -
substancias VCI (1) de acordo com a invengéo, torna-se muito importante
em relagdo aos metais de uso convencionais. |
Exemplo 2 )

A seguinte combinagéo de substancias foi preparada a partir daé
substancias anidras:

25 % em massa, de acido octandico

15 % em massa, de acido 2,4-hexadiendico

15,0 % em massa, de acido hexanodidico (acido adipico)
5,0 % em massa, de metilparabeno

15,0 % em massa, de amida de acido nicotinico

2,5 % em massa, de 5,6-dimetilbenzimidazol

21,5 % em massa, de hidroxido de potassio

1,0 % em massa, de Natrosol® 250 GR (hidroxietilcelulose, agente auxiliar

de dispersao, espessante)
e destes prepara-se mediante adig&o de agua desionizada, uma disperséo a
25 %.

Com essa preparagao foram revestidas folhas continuas de pa-
pel (papel Kraft 70 g/m?), tendo sido realizada uma aplicagéo por via Umida
de 15 g/m% Imediatamente apos a secagem do papel VCI VCI (2) de acordo
com a invencao, preparado dessa maneira ao ar, este foi testado para seu
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efeito protetor contra corrosdo em comparagao com um papel de protecao
contra corroso usual comercialmente que serve como sistema de referéncia
(R2). Apds analise quimica, o sistema de referéncia (R2) continha as subs-
tancias ativas benzoato de etanolamina, benzoato de s6dio / acido benzéico,
benzotriazol e uréia, sendo que a proporgao total era aproximadamente duas
vezes maior do que a combinagdo de substéancias de acordo com a inven-
cao.

De maneira analoga ao exemplo 1, foram novamente utilizadas
amostras de aco de baixa liga 100Cr6, ferro fundido GGG25, AIMg1SiCu e

Cu-SF e também o ritual do teste era analogo ao descrito no exemplo 1. A -
anica diferenga foi, entdo, que ao invés das misturas de VCl em p6, agoraos . ..

frascos de conserva individuais foram revestidos com o papel VCI, em cada
caso 1 recorte redondo com diametro de 8 cm no fundo, uma camisa de 13 x
28 cm e um recorte novamente redondo com 9 cm de diametro para a tam-
pa. Depois, o suporte com as amostras e o béquer com a agua VE foram
postos no lugar, o frasco de conservas foi fechado e efetuada a climatizagao,
tal como descrito no exemplo 1.

Como, no entanto, agora o estado das amostras nao pode ser
observado através da parede de vidro, as preparagoes foram rapidamente
abertas para esse fim apds cada quinto ciclo durante a temperatura ambien-
te. Caso nao tenham sido determinadas quaisquer alteragoes, a climatizagao .

foi prosseguida da maneira descrita.

Resultado do teste:

As diferentes amostras, que tinham sido utilizadas junto com o
papel VCI VCI (2) preparado a base da mistura de substancias de acordo
com a invengdo, tinham uma aparéncia inalterada em todas as 3 prepara-
¢oes paralelas ap6s 42 ciclos.

Nas preparagdes com o sistema de referéncia R2 usual comer-
cialmente, as amostras de GGG25 mostraram na inspegao apos 10 ciclos,
os primeiros locais de ferrugem puntiformes, que aumentaram rapidamente
na continuagdo do teste. Nos anéis de ago foi possivel observar ferrugem

nas arestas apos 15 ciclos.
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As amostras da liga de Al tinham apés 30 ciclos os primeiros
indicios de ferrugem branca nas_arestas, que aumentaram nitidamente na
carga até 40 ciclos. Apés 40 ciclos, as amostras de Cu-SF estavam revesti-
das com uma pelicula de partida ndo limpavel, tingida com um leve cinza -
escuro. '

Consequentemente, o sistema de referéncia R2 é condicional-
mente adequado apenas para a protegao contra corroséao VCI de materiais a
base de cobre, enquanto o papel VCI VCI (2) preparado a base da combina-
¢ao de substancias de acordo com a invengao, tal como mostra o exemplo,
desenvolve propriedades VCI seguras em relagéo aos metais de uso con- -
vencionais, mesmo nas condigdes extremas de ar umido com solicitagao de
tempo prolongado. ‘
Exemplo 3:

12,7 % em massa, de acido octandico
8,6 % em massa, de acido nonanaoico
11,2 % em massa, de acido decanodidico

11,2 % em massa, de 4-aminobenzamida

6,8 % em massa, de metilparabeno

14,1 % em massa, de octanoato de sédio
14,3 % em massa, de acido silicico
6,3 % em massa, de silicato (aditivo antibloqueio)
8,1 % em massa, de carbonato de calcio
6.7 % em massa, de IRGANOX® B 215 (estabilizador)
26,5 % em massa, dessa mistura foram misturados com 73,5 %

"em massa, de um EBA (copolimero de etileno-acrilato de butila) e processa- -

dos para uma mistura basica VCI. Para isso, foi utilizada uma instalagao de
extrusao de laboratério Rheocord 90 (HAAKE) com um extrusor de parafuso
sem fim duplo sincrénico. Com o nimero de rotagdes do parafuso sem fim
de 65 a 80 rotagdes/minuto foi extrusado a temperaturas de cilindro de 110 a
135°C e uma temperatura do bocal de 135°C e granulado através de des-
prendimento a frio. Essa mistura basica VCI granulada foi ulteriormente pro-

cessada para folhas VCI através de extrusao de folha soprada, para o que a
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instalagao de extrusao de laboratorio Rhecord 90 (HAAKE) foi utilizada com
um extrusor de parafuso sem fim simples e bocal anelar. Apos misturar 2,5
% em massa, da mistura basica de VCI com 97,5 % em massa, de um PE-
LD adequado para a preparagéo da folha soprada, trabalhou-se a temperatu-
ras de cilindro de 165 - 190°C e a uma temperatura do bocal de 195°C, sen-
do que o nimero de rotagdes do parafuso sem fim era de 100 rota-
¢o6es/minuto. Foi preparada uma folha VCI com uma espessura de camada

~ média de 100 pm (VCI (3)).

A folha VCI VCI (3) preparada dessa maneira com 0 uso de uma-
combinagédo de substancias de acordo com a‘invengéo, foi processada para
sacos (recorte e solda da costura lateral sobreposta). Chapas dos materiais -
aco de carbono DCO03, laminado a frio, (90 x 50 x 1) mm? (Q-Panel, Q-Panel
Lab Products, Cleveland, Ohio 44145 EUA), ago zincado de granulagéo fina
(ZnSt) com 18 pm de camada de Zn e a liga de aluminio Al7075 em cada
caso do mesmo tamanho tal como a chapa DCO3, foram dispostos juntos
uns aos outros dentro de quadros de afastamento do material plastico quimi-
camente inerte PMMA (metacrilato de polimetila) paralelamente com cerca
de 1 cm de distancia e essas disposigdes foram soldadas em cada caso se-
paradamente para um saco pré-fabricado. Com o posicionamento das diver-
sas chapas de teste em quadros de afastamento de material plastico, asse-
gurou-se que os componentes de VCI puderam realizar seu efeito conforme
a determinacdo apenas através da fase gasosa.

_ Como sistema de referéncia (R3) foi utilizada uma folha VCI u-
sual comercialmente, que de acordo com a analise quimica, continha 2-
amino-2-metil-1-propanol  (AMP), acido octanéico, acido 3,5,5-trimetil-
hexanéico, junto com carbonato de calcio e talco, na soma, aproximadamen-
te a mesma quantidade das trés primeiras substancias mencionadas em:
comparagdo com os componentes VCI na combinagdo de substancias VCI

(3) de acordo com a invengao e tinha igualmente uma espessura de camada

‘de 100 ym. Como sistema de referéncia (R3’), ainda foram preparadas em-

balagens do mesmo tipo com folha PE-LD livre de VCI, 100 uym, para abran-
ger separadamente a parte anulada com 100 pm da agéo de barreira da fo-
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lha no efeito de protegao contra corrosao.

Todas as embalagens modelo fabricadas ainda foram intermedi-
ariamente armazenadas por cerca de 5 horas a temperatura ambiente, para
assegurar o ajuste de uma atmosfera saturada de componentes VCI (fase
estrutural !) nas embalagens preparadas com folha VCI.

Depois efetuou-se sua transferéncia para diversas estufas clima-
ticas de teste do tipo VC 4033 (VOTSCH Industrietechnik GmbH, D-72304
Balingen), que estavam ajustadas para o clima alternativo de temperatura de
ar umido de acordo com a DIN EN 60068-2-30. Para as folhas VCI (3) R3 e
R3’ a serem testadas, utilizaram-se respectivamente estufas de teste climati-.
co separadas, para excluir influéncias contrarias para as amostras expostas.

Na carga climatica aplicada, um ciclo de 24 horas consiste, co-
mo se sabe, nas seguintes etapas: 6 horas 25°C e (RH) = 98 %, 3 horas de
fase de aquecimento de 25 para 55°C com (RH) = 95 %, 9 horas a 55°C com.
(RH) = 93 % e 6 horas de fase de resfriamento de 55 para 25°C com (RH) =
98 % e 3 horas a 25°C e (RH) = 98 %.

Com essa carga alternativa de temperatura de ar uamido, de a-

cordo com a invengao, as condiges climaticas de um transporte interconti-

nental sdo bem reajustadas de forma acelerada.

As superficies das chapas de teste com embalagem externa de
folha foram inteiramente inspecionadas apés cada ciclo (dentro da fase es-
tavel de 25°C) através do material de folha transparente. Tdo logo foram ve-
rificados estados de corroséo visiveis em chapas de teste individuais, regis-

trou-se o numero de ciclos decorrido até 1a e depois a carga climatica pros-

‘'seguiu por tanto tempo, até que todas as chapas de teste referiram-se a uma

embalagem modelo, ou a extensdo da corrosao das chapas de teste indivi-
duais nao pdéde mais ser avaliada por meio de inspegao visual através das
paredes da folha. Apés a conclusdo dos testes, o material de embalagem foi
removido e o estado da superficie de cada chapa de teste foi finalmente ava-
liado.

Resultado do teste:
Tabela 1: Resultados da solicitagao alternativa de umidade do ar-
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temperatura de embalagens modelo (valores médios do numero de ciclos de

respectivamente 3 amostras paralelas)

embalagens | numero de ciclos de estado da superficie das chapas
acordo com DIN EN | de teste
60068-2-30
R3 6 DCO03, primeiras manchas de
9 ferrugem nas regides das ares-
12 tas: ZnSt, manchas de ferrugem |
18 branca na regiao da aresta; '
Al 7075, pequenos pontos bran- |
cos sobre areas;
interrupgdo da carga climatica,
pois estados de corrosdo s&o
mais nitidos em todas as chapas
VCI (3) concluido apos 40 | todas as chapas de teste ainda
...... livres de alteragdes visiveis
R3 15 A1 7075, pequenos pontos bran-
18 - cos o R
22 ZnSt, 'manchas de ferrugem
28 branca - na regido da aresta;

DCO03, ferrugem pontual dividida
sobre -as areas; interrupgdo da
carga climatica, neste caso, ou-
tros progressos da corrosao nas
chapas de teste nao conseguem |
ser mais visualmente avaliados

com seguranga

Este exemplo documenta a superioridade da combinagao de

substancias ativas de acordo com a invengao, como agente de embalagem
de folhas VCI de alta capacidade para a protegao de metais de uso conven-
cionais contra corrosdo, enquanto o sistema de referéncia R3 pode desen-

volver um efeito protetor satisfatorio apenas no ago, nas amostras de metal
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nao-ferroso, ao contrario, quase nao foram evidenciadas diferencas em rela-
¢ao ao sistema de referéncia R3’ livre de VCI, que consistiu em uma folha
PE-LD usual com a mesma espessura de camada de 100 ym.

Exemplo 4:

9,4 % em massa, de acido nonandico

10,6 % em massa, de acido decanodiico

11,2 % em massa, de metilparabeno

9,4 % em massa, de 2-aminobenzamida

5,0 % em massa, de 5,6-dimetilbenzimidazol

25,4 % em massa, de acido silicico
25.2 % em massa, de silicato (aditivo antiblogueio)
3,8 % em massa, de IRGANOX® B 215 (estabilizador)

26,5 % em massa, dessa mistura foram misturados com 73,5 %
em massa, de um EBA (copolimero de etileno-acrilato de butila) e da mesma
maneira, como descrito no exemplo 3, novamente processados para uma
mistura basica de VCI. |

Em seguida, foram misturados destes novamente 2,5 % em
massa com 97,5 % em massa, de um PE-LD adequado para a preparagao
da folha por sopro e, tal como ja descrito no exemplo 3, processados para
uma folha VCI com uma espessura de camada média de 100 pm (VCI (4)).

A folha VCI VCI (4) preparada dessa maneira com o uso de uma
combinagédo de substancias ativas de acordo com a invengao, também foi
processada para sacos (recorte e solda das costuras laterais sobrepostas).
Para a preparagao das embalagens modelo, agora, além das chapas de tes-
te dos materiais, 0 ago carbono DC03, laminado a frio, (90 x 50 x 1) mm? (Q-
Panel, Q-Panel Lab Products, Cleveland, Ohio 44145 EUA), ago zincado
com granulagéo fina (ZnSt) com 18 ym de camada de Zn e liga de aluminio
Al 7075, também foram incluidas chapas de cobre Cu-SF e novamente pre-
paradas da mesma maneira, como descrito no exemplo 3.

Como sistema de referéncia (R4) utilizou-se, agora, uma folha
VCI usual comercialmente, que é justamente recomendada para a protegao

das chamadas combinagdes de multimetal, que também contém materiais a
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base de cobre. R4 continha, de acordo com a analise quimica, benzoato de
ciclohexilamina, nitrito de sédio e benzotriazol, na soma, aproximadamente a
mesma quantidade em comparagéo com 0s componentes VC| na combina-
¢ao de substancias VCI (4) de acordo com a invengdo e do mesmo modo,
tinha uma espessura de camada de 100 um. Como sistema de referéncia
(R4’) ainda foram preparadas embalagens do mesmo tipo com folha PE-LD
livre de VCI, 100 pm, para abranger outra vez a parte anulada com 100 pm
da ac&o de barreira da folha no efeito de protegao contra corrosao. -

Todas as embalagens modelo fabricadas foram outra vez inter-
caladas por cerca de 5 horas a temperatura ambiente, para assegurar o a-
juste de uma atmosfera (fase estrutural !) saturada de componentes VCI nas
embalagens preparadas com a folha VCI.

Em seguida, sua transferéncia foi efetuada de maneira analoga
ao exemplo 3 novamente para diversas estufas de teste climatico do tipo VC
4033, que também foram ajustadas para o clima alternativo de temperatura
de ar umido de acordo com a DIN EN 60068-2-30. Para as folhas VCI (4),
R4 e R4’ a serem testadas, utilizaram-se outra vez, em cada caso, estufas

de teste climatico separadas, para excluir agoes contrarias para as amostras -

expostas. ,
A condugao restante do ensaio correspondeu ao descrito no e- -

xemplo 3. |

Resultado do teste: _

Tabela 2: Resultados da solicitagéo alternativa de ar umido-temperatura de

embalagens modelo (valores médios do numero de ciclos de respectivamen-

te 3 amostras paralelas)

embalagens | nimero de ciclos de estado da superficie das chapas de
acordo com DIN EN teste
60068-2-30
R4’ 6 | DCO3, primeiras manchas de ferru-
9 gem nas regies das arestas, ZnSt,
12 manéhas de ferrugem branca na
regiao da aresta;
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embalagens | numero de ciclos de | estado da superficie das chapas de

acordo com DIN EN teste
60068-2-30
16 ' Al 7075, pequenos pbntos brancos
18 ~ sobre areas;

Cu-SF, pelicula estrdfural cinza es-
 curamanchada
} ihterrupgéo da carga climatica, pois
estados cje corrosdo s&o mais niti- |

dos em todas as chapas

VCI (4) concluido apds 40 | todas as chapas de teste ainda livres
de alteragdes visiveis

R4 12 Cu-SF, filme estrutural cinza escuro
19 manchado
22 A1 7075, pequenos pontos brancos
30 | Zn$St, manchas de ferrugem branca

na regido da aresta;

interrupgao da carga climatica, neste

caso, apenas o DCO3 ainda esta

livre de estados de corrosao

Do mesmo modo, este exemplo documenta a superioridade da

-combinagéo de substancias de acordo com a invengdo. Justamente as cha-
pas de teste do material de cobre Cu-SF mostraram nas embalagens do sis-

tema de referéncia R4 mesmo mais precocemente, uma pelicula estrutural
como nas embalagens do sistema de referéncia R4’ livre de VCI com a
mesma espessura da folha de 100 pm. O sistema de referéncia R4 pbde
desenvolver um efeito protetor notavel apenas no ago. o

Em contrapartida, a folha VCI (4) preparada com a combinacgao
de substancias de acordo com a invengao, cComprovou-se como sendo exce-
lentemente adequada para a prote¢do contra corrosao de todos os materiais
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expostos. As mais diferentes chapas de teste, também ap6s uma carga cli-
matica comparativamente elevada de 40 ciclos, ainda nao apresentavam
estados de corrosdo. Dessa maneira, essa folha VCI (4) é justamente pre-
destinada para a aplicagdo como agente de protegéo contra corrosdo de alta
capacidade nas chamadas combinagoes de multimetal, consistindo em. agos

usuais, materiais a base de aluminio, zinco e cobre.
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REIVINDICAGOES

1. Combinagéo de substéncias inibidora de corrosao, capaz de
evaporagao ou sublimagéo, que contém:

(1) pelo menos um acido monocarboxilico alifatico com Cs até
Cio,

(2) pelo menos um &cido dicarboxilico alifatico com Cg até Cyo,

(3) uma amida aromatica primaria e

(4) um éster alifatico do acido hidroxibenzoico.

2. Combinagdo de substancias inibidora de corrosdo de acordo
com a reivindicagdo 1, a qual contém, além disso, ainda (5) um benzimida-
zol.

3. Combinacgdo de substancias inibidora de corroséd de acordo
com a reivindicagao 2, em que o benzimidazol € um benzimidazol substituido
no anel benzeno.

4. Combinagao de substancias inibidora de corrosdo de acordo
com uma das reivindicagdes 1 a 3, em que o acido hidroxibenzobico é acido
4-hidroxibenzdico.

5. Combinagao de substancias inibidora de corrosdo de acordo
com uma das reivindicagbes 2-4, na qual estao contidos 1 a 60 % do com-
ponente (1), 1 a 40 % do componente (2), 0,5 a 20 % do componente (3), 0,5
a 20 % do componente (4) e 0,5 a 20 % do componente (5).

6. Combinagdo de substancias inibidora de corroséo de acordo
com uma das reivindicagoes precedentes, na qual < 98 % de todos os com-

ponentes sao capazes de evaporagao ou sublimagéo na faixa de temperatu-

ra de até 80°C com umidades relativas do.ar (RH).

7. Combinagéo de substancias inibidora de corrosdo de acordo
com uma das reivindicagbes precedentes, na qual o acido monocarboxilico
alifatico com Cg até Cyp € selecionédo de acido hexanoico (acido caprdnico),
acido 2.4-hexadiendico (acido sérbico), acido heptanoico (acido enantico),
acido octanéico (acido caprilico), acido 2-etil-hexandico, acido nonandico
(acido pelargénico), acido isononandico, acido decanoico (acido caprico) ou

de uma combinagao destes.
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8. Combinagao de substancias inibidora de corrosao de acordo
com uma das reivindicagées precedentes, na qual o acido dicarboxilico alifa-
tico é selecionado do acido hexanodi6ico (acido adipico), acido heptadibico
(acido pimélico), acido nonanodidico (acido azelaico), acido decanodidico
(acido sebacico) ou de uma combinagao destes.

9. Combinacdo de substancias inibidora de corrosao de acordo
com uma das reivindicagdes 1-8, na qual o éster alifatico do éster 4-
hidroxibenzéico é selecionado do metil-4-hidréxibenzoato (metilparabeno),

~ etil-4-hidroxibenzoato (etilparabeno) ou de uma combinacgao destes.

10. Combinagao de substancias inibidora de corrosao de acordo
com uma das reivindicacdes precedentes, na qual a amida aromatica é sele-
cionada de benzamida, 2-aminobenzamida, 4-aminobenzamida, benzenoa-
minoamida (N-benziluréia), amida de acido piridin-3-carboxilico (amida de
acido nicotinico) ou de uma combinagéao destes.

11. Combinagao de substancias inibidora de corrosao de acordo
com uma das reivindicagoes 2-10 precedentes, na qual o benzimidazol é
selecionado de 5,6-dimetilbenzimidazol ou de uma combinagao deste com
um outro benzimidazol substituido no anel benzeno.

12. Combinagao de substéancias inibidora de corrosao de acordo
com uma das reivindicagdes precedentes, que contém adicionalmente ainda
outras substancias individuais eficazes como inibidores de corrosao em fase
de vapor ou em mistura dos mesmos.

~13. Processo para a pfodug:éo de uma combinagéo de substan-
cias inibidora de corrosdo capaz de evaporagéo ou sublimagéo, na qual (1)
um ou mais acidos carboxilicos alifaticos com Ce até Cio, (2) um ou mais
acidos dicarboxilicos alifaticos com Cs até Cqo, (3) uma amida aromatica pri-
maria ou mais, (4) um éster alifatico do acido hidroxibenzoico e opcional-
mente (5) um benzimidazol, sao misturados uns com 0s outros.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 13, no qual 1 a 60

% do componente (1), 1 a 40 % do componente (2), 0,5 a 20 % do compo-

nente (3), 0,5 a 20 % do componente (4) e 0,5 a 20 % do componente (%)

sao misturados.
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15. Uso de uma combinagdo de substancias inibidora de corro-

sio como definida em uma das reivindicagdes 1 a 12, como inibidor de cor-

‘rosdao em fase de vapor (VPCI, VCI) na forma de misturas finamente pulveri-

zadas na embalagem, armazenamento ou no transporte de materiais metali-

Cos.
16. Uso de uma combinacgéo de substancias inibidora de corro-

sdo como definida em uma das reivindicagdes 1 a 12 para a incorporagao

em materiais de revestimento.
17. Uso de uma combinagdo de substancias inibidora de corro-

- s&0 como definida em uma das reivindicagbes 1 a 12, na forma de misturas

com materiais polimeros, por exemplo, poliolefinas ou poliésteres.

18. Uso de uma combinagédo de substancias inibidora de corro-
sdo como definida em uma das reivindicagées 1 a 12, para a prote¢ao de
metais de uso convencionais contra corrosao, tais como ferro, cromo, niquel,

estanho, zinco, aluminio, cobre, magnésio e suas ligas.
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ProgobeYo-!

: RESUMO
Patente de Invencao: "INIBIDORES DE CORROSAC EM FASES DE VA-
POR E PROCESSO PARA SUA PRODUGAO".

A presente invengéo refere-se a combinagoes de substancias
como inibidores de corrosdo em fase de vapor para a protegéo de metais de
uso convencional, inclusive ferro, cromo, niquel, estanho, zinco, aluminio,
cobre, magnésio e suas ligas contra a. corrosao em climas de ar imido. Es- .
sas combinacdes de substancias compreendem (1) pelo menos um acido
monocarboxilico alifatico com um comprimento de cadeia de Ce até Cqo, (2)
pelo menos um acido dicarboxilico alifatico-com Cg até Cyo € (3) uma amida
aromatica primaria. Preferivelmente, elas contém, além disso, (4) um éster
alifatico do acido hidroxibAenzéico, especialmente do acido 4-hidroxibenzdbico
elou (5) um benzimidazol, especialmente um benzimidazol substituido no

anel benzeno.
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