PATENTE
DE

INTRODUCCION

por "UN METODO PARA REVESTIR SUPERFICIES METALICAS", a
favor de la firma alemana GERHARD COLLARDIN GmbH residen~
te en 5000 KULN-ENRENFELD, (Alemania) Widdersdorfer Sirasse
215. '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere gl arte de formar revesti-
misntos protectores sobre las superficies de zinc y de aleacio-
nes de zine a partir de soluciones acuosas alcalinas,

Hasta aqui ha sido practica comercisl extensa Yy muy
5 conocida preparar las superficies de zinc y de sleaciones de
zinc pars la recepsifn de pintura u otras capas secantes,
mediante el uso de soluciones Acidas acuosas, en particular
soluciones fosfaticas. Se conoce una serie de procedimientos
y sistemas de revestimiento fosfidtico comercialmente satisfac-
10, torios, que son plengmente aptos para clertos tipos de fabri-
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cacidn de productos. En otros tipos de productos de zine o

de aleacién de zinc, sin embargo, tales como los que requieren
la deformacifn de las superficies metdlicas pintadas despuds
de aplicar la pintura, se han encontrado ciertos defectoa,

que incluyen pérdide de adhesidn de la pinturs y menor resis-
tencia a la corrosign por la humedad ¥ el contacto de sales

o de sus equivalentes,

Este invento se basa en el descubrimiento de que
pueden formarse capas resistentes a la corrosidn sobre las
superfioies de zinc o de aleaciones de zinc a partir de cler-
tes soluciones acuosas aslcalinas y de que estas cspas propor-
cionan hases para la pinturse que son inesperadamente superio-
res en adhesidn a cuslquieras de las capas conocidas hasta ahors
que se producen a partir de soluciones acuosas acidas conven-
clonales, incluyendo los mejores fosfatos conocidos.

Conforme a este invento, se ha descubierto que se
forman capas adherentes resistentes a la corrosi¢n sobre las
superficies de zinec y de aleaciones de zinc poniendo las super-
ficies en contacto durante breve tiempo con una solucidn acuoss
alealina que contenga 2 1o menos un ion metslico distinto de
un ion de metal alecalino y un sgente formador de complejo capaz
de hacer complejos los iones metalicos que estén presentes y
obligarlos a permsnecen en la solucidn, En una modalidad
preferida del invento, la solucidn acuose alcelina contiens a
lo menos dos iones metdlicos distintos de Llos iomes de metel
alcalino, y/o en sdicidn a ellos, y una cantidad suficiente
de agente formador de complejo para mentener en solucidn estos
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iones, Se ha comprobado que se producen capas itiles a partir
de las soluciones acuosas alcelinas de este invento cuando es-
tas soluciones contlenen uns gmplia gema de variascidn de la al-
calinidad, la concentracidén de iones metdlicos, la concentra-
cldn del agente formador de complejo, la temperaturs y el Hiem-
po de operacién; asi como del tipo de aplicacifn de la solunidn
revestidora a la superficie; y en lo que sigue se expondré s0n
mayor detalle cada componente y las variaciones en lag condi-

ciones de actuacidn,

Ta alcalinidad de la solucidn puede establecerse
utilizando cualquiera de los compuestos alcalinos y sales
alealinas de que se dispone comunmente, como la trietanolamins
y los hidrgxidos, carbonatos, fosfatos, boratos, silicatos,
polifosfatos y pirofosfatos de metal alcelino o sus mezclas,
segﬁn se precise para dar el pH deseado, Se ha descubierto que
las condiciones de operacidn preferidas para el uso de las
soluciones de este invento incluyen el empleo de una solucién
que tenga un pH numéricamente mayor de 11l gproximadamente,
¥ que los mejores resultados de obtienen a partir de solucio-
nes con un pH del orden de 12,6 y 13,3. Sin embargo, se
obtiene clerta mejora a partir de soluciones acuosas slecalinas
de menor gleelinidad y menor {ndice de pH; pero las condiclones
de operacifn para tales soluciones, incluido el tiempo para
producir la capa deseada y la temperatura necesaria para formar
ésta, son menos ventajosas comercialmente que las que se emplean
satisfactoriamente cuando se usan soluciones de meyor alealini-

dad, Utilizando cualquiera de las soluciones antes descritas
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se han producido capas adherentes que varfan en color desde
el acromatismo hasta el amarillo claro, el amarillo cans;a,
el pardo y por ultimo el azul oscuro, segin las condicionsd
particulares de aplicacidn y la composicidn de la solucidn
que se esté empleando, Las capas antes descritas se obﬁ;é-
nen a partir de soluciones que contienen cantidades extrémar
damente pequefias de iones metdlicos distintos de los iones
de metal alecalino y, en genergl, el color de la capa auménta
de intenwidad hacia el pardo a medida que se aumenta el tiempo
de tratemiento y la concentracidn de iones metalicos en la
solucidn, la temperatura de tratamiento y la alealinidad.

Se ha descubierto que la solucidn debe contener a lo
menos un ion metalico distinto de un ion de metal alealino,
el cual se introduce normalmente coﬁ las sales alcalinas para
producir un coeficiente de formacidn de capa y/o calidad de
capa que posibilite a dichas capas actuar como bases superio-
res para la pintura u otra capa secante. Se ha comprobado tam-
bién que dichc ion metslico es incapaz de actuar sumentando el
coeficiente de formacidn de cepa o el mecanismo de formacidn
de capa, a menos que un ggente formador de complejo lo haya
hecho suficientemente compiejo pera disolver dicho ion meté~
lico en la solucidn de revestimiento. A base de la evidencila
experimental de que se dispone; se cree que cualquier ion me-
talico, distinto de un ion de metal alcalino, que estd forma-
do en complejo y se helle en solucidn actua mejorendo la for-
macidn de la cspa deseada, dado que se han hallado satisfac-
torios para este fin 1los metales de todos los grupos del sis-
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tema periédico, con inclusidn de los metales de las tierras
raras, oS¢ han obtenido resultados satisfactorios con el uso
de soluciones que contienen el ion sodio y a lo menos otro ion
del grupo que comprende la plata, el magnesio, el cadmio, ol
aluminio, el estafio, el titanio, el antimonio, el eromo, 21
cerio, el tungsteno, el manganeso, el cobalto, el ion ferroso
y el férrico y el nfquel. Como se ha dicho antes, cantidades
extremadomente pequefias de dicho ion metalico bastan para pro-
porcionar mejora, Se han obtenido buenos resultados con solu-
ciones que contienen hasta un minimo de 0,002% aproximadanen-
te de hierro, ademas del ion sodio introducido en la solucidn
en forms de hidrdxido sgdico para formar una solucidn con un
pH superior g 12 aproximadsmente, Tambien se han obtenido tue-
nos resultados con concentraciones elevadas del ion metdlico

0 los iones metdlicos y; aunque parece no ganarse ninguns ven-
taja particular con grandes centidades de iones metdlicos, ta-
les cantidades en exceso no parecen ser perjudiciales y puede
usarse satisfactorismente cualquier cantidad de iones metélicos
haste su 1fmite de solubilidad., Se han obtenido resultados
algo mejores con el uso de soluciones que contienen a lo menos
dos iones metdlicos distintos del ion de metal alcalino, por
ejemplo hierro y cobalto, hierro y plata, cobalto y cerio, etc.

El agente formador de complejo, quelante o secuestra~
dor actua haciendo complejo el ion metalico distinto del iom
de metal alcalino y lo mentiene disuelto en la solucidn de reves
timiento, Para este f£in han resultado ser sgtisfactorios una
gmplia variedad de agentes formadores de complejo, quelantes y
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secuestradores. Es apropiado usar los agentes complejadores
inorganicos, tales como los clanuros, los fosfatos condensados,
el amonfsco y andlogos; 1los agentes quelantes orgénicos, con
inolusidn de los geidos dicarbox{licos, como el &cido ma:iéznco,
el acido fumérico, etc,; los aminodoidos, tales como la glinina;
los écidos hidroxicarbox{licos, como el dcido oftrico, el -
glucénico, el lotico, etc.; los hidroxisldehidos, tales como.
la acetil-acetona; los compuestos alifdticos polihidroxflicos,
como el sorbitol, el 1,2-etandiol; los dcidos carboxflicos
fendlicos, como el Acido salicitico y el dcido ftdlico; Lus
goidos eminocarboxilicos, como el deido etilendiamintetracético;
los gcidos poliaminicos, tales como el fosfomato de distanolami-
no-metano; las sales de dcidos lignosulfdnicos de peso molecu-'
lar bajo', como las derivadas de las operaciones de elaboracidn
de pulpa de madera, teles como el lignosulfonato sgdico. La
proporeidn de sgente comple jador que debe hallarse presente

es une cantidad suficlentéd a lo menos para complejar por entero
el ion metalico, distinto del ion de metal aloalino, que esté
presente, Resulta obvio que a medida que aumenta la concenira~
cién del ion metalico distinto del ion de metal alealino, aumen~
te tembién la concentracién del agente complejador, y dado que-
las cantidades crecientes de algunos de los agentes comple jado-
res que son de naturaleza acida tienden a reducir la alcalini-
dad efectiva de la solucién, se prefiere emplear el agente com-
plejador en forma de sales neutras, particularmente en formsa

de sales de metal alcalino, Ademds, no se ha observado ventaja
ninguna de la presencia de concentraciones de agente compleja~
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dor en exceso sObre lo requerido para mantener disuelto sn

la solucidn de revestimiento el ion metdlico, Se han logrado
resultados muy buenos con el uso del hexahidroxi-heptoato sddi-
co, del gluconato sédico y de 1la sal sédica del deido etiloudia
mintetraacético,

Las soluciones de este invento pueden imduir, si
se quiere, un agente tensiosuperficial compatible, y la presen~
cia de tal agente tensiosuperficial es partiocularmente veuta-
josa cuando la superficie que ha de revestirse estd sucia de
grasa, aceite o andlogos, Con tal fin, lo unico que se requie-
re del agente tensioactivo es que sea compatible con los otros
ingredientes de la solucidn, tanto en las condiciones normales
de almacenamiento como en las condiciones de aplicacidn a tempe-
reture elevada, es decir, que el agente tensiosuperfiocial no
cuase precipitacidn ni eglomeracidn de los ilones metdlicos que
esten presentes, no ocasione gelificacidn ni se precipite o
gelifique el mismo en las soluclones, Se ha comprobado que
existen agentes humectantes no iénicos, anidnicos y cetidnicos
que son compatibles en las soluciones de este invento y pueden
usarse cuando se incluyen en un 5%, a lo sumo, de la solucidn

en relacidn de peso o volumen,

En general, el procedimiento de este invento compren-

.de la etapa de poner en contacto la superficie de zinc o de

aleacifn de zinec que ha de revestirse, por rociado, inmersidn,
cepillado, etc., a temperaturs enire la temperatura ambiente
ordinarig y el punto de ebtullicidn de la solueidn y por un
per{ddo de tlempo suficiente para producir la capa total desea-
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da. El método preferido de aplicacidn en la formacidn de:.
capas adaptadas para el uso como base para la pintura es &l
rociado, Las condiciones preferidas pare la produccifn q&n#i—
nua que permite la formacidn de la cape, deseads en el menéf‘
tiempo posible implican el uso de le solucidn a temperaturs
entre unos 902F y 200¢F, pér un tiempo entre unos 2 segundos

y unos 60 segundos, Se han obtenido capas comercialmenxgjsatis;
fectorigs en unos 10 a 15 segundos y a temperaturas de 1008F g
1609F aproximademente; y pueden obtenerse en periodos dé'tiemp
PO aun mis breves con soluciones que contengan concentraciones
relativemente altas de dleali y de ion metdlico y/o con tempe-
ratures mas elevadas. Para la splicacidn por inmersidn se
requieren periodos de contacto ligeramente més prolongados;
pero se obtiene una calidad sstisfactoria de revestimiento con
tiempos de contacto por inmersién entre unos 30 y 90 segundos
¥y con soluciones a temperaturs de unos 1302F g 1809F,

El procedimlento completo de este invento incluye
también el uso de un enjusgue subsiguiente con geido cmmico
acuoso diluido sobre la capa de este invento formada preliminar-
mente, Una solucidn apta para este fin es la que contiene
alrededor de 0,01% & 0,54 de Or0, en relacifn porcentual de
peso por unidad de volumen, Cuando la solucign de Acido erdmi-
co este relativamente concentrada, se prefiere eliminar el
exceso exprimiendo éste con rodillos, Una solucifn diluidae
que se preflere para el enjusgue segun este invento es la que
se ha revelado y se describe con detalle en la solicitud copen=-
diente estadounidense Serial N2 230,729, depositada el 15 de
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Octubre de 1962, cuya solucidn incluye un ion complejo de
cromo y cromo hexavalente gue contiene a lo menos alrededor.
de 0,001%, peso/volumen, del ion crdmico trivalente ¥ presenta
un pH del orden de 3,8 a 6,0 aproximademente, y de preferencia
de 4,5 aproximadamente. Despuds del enjuague, la capa puede
lavarse con agua o secarse sin lavarla, como se desee, y uﬁa
vez secada la capa se halla en situescidn de recibir la pin&ura

u otra capa secante.

El procedimiento de este invento se ha demostrede util
formar capas en las superficies de zine puro, zinc electrocha-
pado, zinc tratado por inmersidn en caliente, con inclusidn
de zinc de inmersidn en celiente que contiene pequefias canti-
dades de ingredientes de sleacidn, tales como eluminio, ete,,
¥y aleaciones de zine por si solas o superficies de aleacidn
de zinc electrodepositadas. Cuando la superficie que ha de
revestirse incluye hierro o acero ademis de zine o aleacién de
zine, tal como una base de acero © de hierro parcialmente
galvanizados o un erticulo compuesto que incluye porciones
ensemblades de hierro o acero y porclones de aleacifn de zine
o de zinc, se ha comprobado que las soluciones de este invento
tienen utilidad exclusiva., Para tales superficies, las solu-
clones de este invento se aplican primersmente por los procedi-
mientos y con las condiciones de aplicacign y temperature que
se han detsllado antes, a fin de limpiar en primer término la
poroién de acero o de hierro del art{oulo y luego limpiar la
porcidn de zinc o de gleacidn de zinc del art{culo y formar
una capa sobre ella; y esta etapa se combina ventajosamente con
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unsa etapa subsiguiente de revestimiento fosfatico convencidnal;
Se ha comprobado que la capa formsds sobre la poreidn de ;inc

0 de sleacidn de zinc de dicha superficie no se elimina con-
una solucidn revestidora acidoacuosa de fosfato de zinc o-deido-
acuosa de fosfato de metal alcalino; de cualquier composiciﬂn
convencional, y la porcidn limpiade de acero o hierro de la
superficie recibe una capa adherente de fosfato protectof.que
tiene a lo menos iguel resistencia a la corrosidn y utilidsd
com¢ base para la pintura que las superficies de hierro é acero
limpiadas convencionalmente, Para los fines de este procedi-
miento modificado es satisfactorio emplear soluciones geidoacuo-
sas de fosfato de zinc o soluciones dcidoacuosas de fosfato de
metal alcaline que tengan cualquiera de las composiciones con-
vencionales hoy dia y que son bien conocidas por los expertos
en la materia, Tal procedimiento tiene importancia comercial
inusitada & oausa del resultado relativamente escaso que se¢ ha
logrado hasta ghora en la formacidn de capas quimicas integras
sobre superficies compuestas que incluyen acero o hierro ¥y

zinc o aleaciones de zinc o articulos compuestos gque tengan
porciones de acero o hierro y porciones de zinc o aleacidén de
zine, '

Los ejemplos que siguen ilustran con algin mayor
detalle las condiciones especificas de variacidn y las solucio-
nes de revestimiento tipicas de este invento; pero debe enten-
derse que se las expone inicamente con fines de ilustracidn y
no representan los limites difinitivos del invento gque se han
expuesto en lo que precede,.
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EJEMPLO I

7 Se preparé una solucidn acuosoalealina que contenia
0,76% de NaOH, 0,1% de hexshidroxi-heptoato sédico (secuestra-
dor cristalino de CaFeMg de la Pfigter Chemical Co,), 0,00374%
de hierro, agregedo en forma de nonghidrato de nitrato férrico,
y 0,0024% de cobalto, agregado en forma de hexahidrato de
nitrato de cobalto,

Une primera serie de paneles de acero revestidos de
zine befiado en caliente, que se expenden comerciglmente con la
merca reglstrads "Zinogrip" y que se dicen fabrieaaos por el
procedimiento de la patente norteamericana Ne 2,197,622, se
rociaron con la solucidn anterior, a 1609F, para producir un
tiempo de contacto de un minuto sproximadamente con la solucidn.
Luego se retiraron los paneles, se enjuagaron con agua caliente
1i{mpia durante unos 30 segundos y luego se enjuagaron durante
unos 30 segundos en una solucidn acuosa diluida que contenia
alrededor de 0,1% de ion de cromo hexavelente y alrededor de
0,04% de ion de cromo trivelente, con un pH ajustado de 4,5
aproximadamente, A contimuacidn se secaron los paneles en
une estufa de aire cireculante, a 375¢F, y luego se pintaron
con el sistema de pintura convencional Dulux T707-6741, Los
paneles pintados representativos se marcaron disgonalmente
de esqyina a esquina y luego se sometieron a la prueba corrien-
tYe de rociado con sal al 5%, Los paneles se clasificaron a base
numérica de 10 a 0, con 10 representando ningin deslizamiento
de la corrosign desde la marca transversal; cuando la corrosidn
se produce, el grado de corrosidn se clasifica en términos de
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l6avos de pulgada de deslizamiento desde la lines marcada, con
un coeficiente que represents la variscidn de la migracién del
deslizamiento a 1o largo de toda la longitud de las lineas mare
cadas transversalmente; y cuando se producen manchas. 4& corTo-
sidn localizadas, se indica la anchure de la mancha en -16avos
de pulgada, Ofros paneles se ensgyaron respecto a la ;ESistencie
& la humedad a 1009F y 100% de humedad relstiva, mientras otros
se enssyaron respecto a la adhesidn por la prueba de la ouchillas
¥y respecto a la reslistencia a la deformacién; La, pruoﬁa de de@gr
macién empleada tenfa por fin medir comparativamente le adhesid.
de la pintura e las superficies metalicas formada despuds de
pintar y es una prueba comercial que se realizs en uﬁ bastidor
de formabilidad. En esta pruebe, se coloca un panel piniado en
el bastidor, que esta equipado con un troquel que deprime una
tire de 3/4 pulgadas de anchura asproximedeamente e través del
panel desde una depresign maxima de 0,3 pulgadas aproximadsmen~
te, inclindndose gradualmente hasta ninguna depresién en una
longitud de 3 pulgadas. La depresién esta truncada en seceidn
transversel y tiens una porcidn central plana, deprimida, de
3/8 pulgadas de anchura y porciones laterales que descienden
hasta la enchura de 3/4 de pulgads al niveldde la placa. Los
rincones entre los lados en declive y la zona centrel plana
deprimida son bastante agudos y proporcionan gsi un grado
variable graduslmente de la intensidad de la deformacidn, E1
grado de adhesidn de la pintura, después de la deformacidn,

se mide comprimiendo sobréd la superficle externa de la tira
deprimide clnta ordinaria de celofan sensible a la presidn,
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de modo que cubra la porcidn central y se extiende hacia abajo
sobre las porciones laterales respecto a la base, teniendo
cuidado de que no queden burtujas debajo de la cinta. Al cabo

de 10 minutos de la aplicacidn de la cinta, se la quité;tiraﬁﬁu
de ella en angulo recto respecto a la superficie, y la zona
expuesta por el desprendimiente de la pinturs o la fr’gc‘l:ura de
la pintura se evalua en términos de porcentaje de la zona

total deformasda que se deseroteza y el porcentaje de 1a zona to-
tal deformada que estd cublerta con pintura fracturada,

El grado de formecidn de burbujas en la prueba de
humedad se clasificd de acuerdo con el método normal de la
ASTM DT714~56, en la que el temafio y la frecuencia de las burbu-
jas se evaluan en una escala numérica de 10 a 0, donde 10 repre-
senta que no hay turbtujas y el tamafio de gotas aumenta a medida
que el mimero decrece. La frecuencia de las burbujas se evalua
por medio de letras, de las que D represente densa, MD represen-
ta medianamente densa, M representa mediana, FM representa es-
cesamente mediana, F representa poca y VF representa muy poca,
y una extensidn en el tamafio de las burbujas se representa por

una extensidn en los numeros anotados,

Da prueba de adhesién a la cuchilla comprende pasar
a mano une hoja de cuchilla a través de la superficie de la
capa ¥y comparaer la resistencia de la capa al desalojamiento,
de una pieza a otra. ILa dificultad de desalojamiento se cla~
gifica con valores numgricos de 10 a 0, donde 10 representa
excelente, 8 representa buena, 6 representa regular, 4 repre-
genta escasa, 2 representa muy escasa y O representa pérdida
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completa de la adhesidn, -

Una gegunda serie de paneles de acero revestidos de
zinc beflado en caliente, teles como los desoritos antes,.se
rociaron con una golucidén que contenfa 0,76% de hidrdxido sddi-
0, & 1609F, durente un minuto sproximadsmente; Iwego se reti-
raron los paneles y se enjuagaron oon agua caliente limpia
durente unos 30 segundos y a oontinuacién, durante unbsrﬁo se-
gundos, en la solucifn acuosa diluide de cromo que se hs desori-
to en la serie I, ILos peneles se secaron por medio de ma
estufa de aire ciroulante, a 3759F, y despuds se sometisron

a cada una de las pruebas que se han descrito antes,

Se preparé una solucidn acusoalealina que contenia

0,76% de hidréxido sddico, 0,1% de hexshidroxi-heptoato sddico
y 0,0037% de hierro, afiadido como nitrato férrico 9H,0. Una
tercera serie de los paneles de acero revestidos de zinc bafiado
en caliente que se han descrito antes se rociaron con la solu-
cidn anterior, s 160%F, para producir un tiempo de contacto
con la solucign de un minuto aproximadsmente. Tuego se reti-
raron los paneles y se enjusgaron con agua llmpia caliente,
durante unos 30 segundos, y a contimuacidn, por unos 30 segun~-
dos, con la solucién acuosa diluide de &cido crdmico que se ha

descrito entes, Se secaron los paneles en una estufa de aire
circulante, a 375¢F y luego se pintaron como se ha descrito
entes, Los paneles pintados representativos se sometlieron a
las pruebas normales que se han descrito antes.

Los resultados de las pruebas estén compendiados en
la Tabls I.
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TABLA I
Serlie de ggczzgura
? [ 4 ’
paneles N@ Bafio 408 horas Humedad Formacion  Adhesion
1 0,76% de 1-3 F9-09,5 2%de des- 10
NaOH 4 0,1% corteza~
de secuestra~ miento 70%
dor + 0,0037% de fractura
de Fe "3 +
0,0020% de
ca + 27
2 0,76% de NaOH 50% P MD 9-9,5  12,5% de 10 -9
solo descorteze~
miento 67,5%
de fractura
3 0,76% de 2 -3 VF 9-9,5 154 de des- 9
NaCH 4 de cortezamien~
secuestra~ to 62,5% de
dor + fractura
0,0037% de
Fe *+3
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Los paneles de la serie I, después de 408 horas de
exposicifn en rociadura de sal, mostraron corrimiento de 1/16
de pulgada a 3/16 de pulgada desde la marca transversal y 7/16
de pulgada de corrimiento de la mancha, Los tratados ex la
serie II manifiesten 50% de descortezamiento de la pintura,
¥y los tratados en la serie III, manifiestan 2/16 de pulgeda
a 3/16 de pulgads de descortezamiento desde la lf{nea marcada
y 8/16 de pulgade de corrimiento de la mancha. Los paneles
tratados en la serie I; despuds de exposicidn a la humédad
durante 528 horas en la camara humificadora, mostraron unas
pocas burbujas, Los tratados en laz Serie II +tienen turbujas
ouya frecuencia va de mediana a densaj; los de la Seric TII
tienen muy pocas burbujas.

Los peneles tratados en la Serie I manifiesten 2% de
descortezemiento y 704 de fractura en la prueba de formacidn
descrita antes, ILos tratados en la serie II manifiestan 12,5%
de descortezamiento y 67,5% de fractura; y los tratados en la
serie III manifiestan 15% de descortezamiento y 62,5% de frac-
tura, Los paneles tratados en la serie I menifiesten exce~
lente adhesién a la ouchilla. Los tratados en la serie II
manifiestan adhesidn ligeramente inferior; y los tratados en
la serie III, manifiestan adhesidn a la cuchilla ligeramente
inferior a los de la serie II,

BJENFLO II

A Se prepararé una solucidn acuosoalcalina que contenia
0,75% de hidréxido sédico, 0,05% de hexshidroxi-heptoato sédico,
0,011% de cobalto, agregado en forma de nitrato de cobalto



5o

10,

15.

20,

25,

17

-6H,0, y 0,002% de hierro, agregado en forma de nitraro férrico
.9H20° Una serie de paneles de acero revestidos en zinc bafiado
en caliente, del tipo que se ha descrito antes, se limplaron
en un limpiador convencional titanatado y se rocliaron von la
solucién enterior, a 1608F, para producir un tiempo de contacto
de unos 15 segundos con la solucidn. Se retiraron 1Qé‘paneles
¥ se lavaron con agua caliente, limpia, durante unos 10 segun~
dos, Iuego se pasd el metal entre rodillos exprimidores ¥y se
le bafié con un enjuague finel de cromo que contenia 0,1% de
cromo hexavalente y 0,04% de oromo trivalente y estaba ajuste~
do a pH de 4,5 gproximadamente. E1 tiempo de contacto del
enjuague final fue de unos 2 a 3 segundos, Se exprimio en

los rodillos el exceso de enjusgue y luego se pintaron los
paneles con la pintura oconvencional a base de vinilo para una
so0la capa,

Se prepard una segunda solucidn que contenia
0,75% de NaOH y 0,05% de hexahidroxi-heptoato sdédico, Otra
serie de paneles, limpiados de la misma manera, se revistieron
por rociado con esta solucidn, siguiendo los procedimientos
expuestos antes, y luego se pintaron de modo seme jante con la
misme pintura,

A continuacidn se prepard una serie de composiciones
que contenian 0,75% de NaOH, 0,011% de ion de cobalto y 0,002%
de ion férrico, mgs 0,05% de los diversos sgentes secuestrado-
res que se exponen en la Tabla que sigue entre las composicio-
nes de la serie IITI, Paneles de zine limpiados del mismo modo
con cada una de estas soluciones se revistieron por rociado
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¥ se pintaron utilizendo idénticos procedimientos que en los
cesos anteriores,

Paneles de cada una de las tres series descritas
antes se sometieron 4 pruebas de corrosidn por rociado de sal,
a pruebas de humedad, a pruebas de adhesidn a la cuchilla y
a pruebas de formabilidad, y cada una de ellas se efegtud en
condiciones idénticas a las descritas en el Ejemplo I, salvo
las indicaciones de la Tabla., Los resultados de estay pruebas

estan expuestos en la Tablg II.



56

10,

15,

20,

25,

19 =

TABLA II

Serie

Rociadura
de sal,

Bafio 336 horas

Humedad
504
horasg

Forma

"Adhesidn

II.

III.

0,75% de 10
NaOH

0,05% de
secues-

trador de
CaFellg

0,011% de
cobalto

0,002% de

Fot3

0,75% de
NaOH
0,05% de
secues-
trador de
CaFellg

La misms,
composi~
cidn que
en la Se-
rie I,
salvo

que cada
una con-
tiene
0,05¢% del
secues-
trador es-
peclificado

Acidos di~-
carboxi-
licos

VF 9.5

VF 9-9.5

10

10

10

10
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TABLA II (Continuacidn)

Rocladura

Hunedad
Serie  Bafio  de sal, 504 Forma  Adhssién
336 horas horas
1. Aci@o
maleico 10 VF 9-9,5 2.5% de 10
fractura
26 Acidg
taxte~
rloo 10 10 5%-de 10
fractura
30: Acldo
fumg~ _
rico 10 VF 9=9.,5 10 10-9
Aminoag-
cidos
& Glicina 0-3 10 10 10
Acldos
hidrox%—
CEYDOXO-
lico
50 Acido
citrico 10 VF 9.5 10 10-9
Manche,
1/16"
6.Acido -

glucénico 10

T. Acido
léctico 10

VP 9.5 0,5% de 10-9
descorte~
zamiento

VF 9.5 0,5% de 10-9
descorte~
zemiento
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TABLA II (Continuacién)
Rociadura Humedad
Serie Bafio de sal, 504 Forma hdhesidn
336 horas horas
Hidroxi-
aldehido
8, Acetil~-
acetonsa 01 VF 9.5 10 9
Mencha,
2/16"
Hidroxia-
lifatico
90 1,2"
etan-
diol 10 10 10 10
10, Sorbi-
+$ol 0=l VF 9,5 0,05% de 10-9
descorte~
zamiento
2,5% de
fractura
Acido car-
boxflico
fenodlico
11, Acldo
salici-
lico 0-1 VF 9,5 10 9
Mancha
2/16"
12, Ac;do
ftalico 0.2 VF 9,5 0,5% de 9-8

fractura
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TABLA II (Continuwacidn)

Serie

Rociadura Humedad

Bafio de sel, 504 Forma. Adhesidn
336 horas horas .

Acido
aninocar
box{lico

13, Acido
etilen~
diamin-
tetrao~m
cético
(de la
Dow Che-
mical)

Mancha
de fracturas

de descorte-
zamiento

Acidos poliae-
ni{nicos

14, Fosfonato
de dlieta~-
nolamino-
metano
(Quester
PFW A.R.
Hass Che-
mical Com-
pany)

Varios

Maracard N C
(Marathon div,
de la American
Can Co,)

10 VE 9.5 10 19

10 VP 9.5 10 10

10 10 10 10
Manche
1/16"
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TABLA II (Conmtinuseidn)

Rocladura Humedad
Serie Bafio de sal, 504 Forma, Adhesién
336 horas horas
E1 produc-
to anterior

es ung mez-
¢cla compleja

de las sales

de geidos lig-
nosulfunicos

de peso mole-
cular bajo ¥y
las sales de
acidos carbox{-
licog e hidro-
xicarbox{licos
derivadas de
log hidratos

de carbono
producidos en
la elaboraciodn
de pulpa de ma~
dera.
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EJEMPLO III

Este ejemplo ilustra el efecto de la presencia de
varios iones metalicos separados en las soluciones de este
invento. Se prepard una solucidn que contenfa 3% de hidrdxido
sédico y 0,2% de hexshidro-heptoato sddico. A esta solucién
se afiadieron, para preparar soluciones de tratamiento, céﬁii—
dades variables de los iones metdlicos separados que se’indenti-
fican en la Table III que sigue. Unos paneles de zinc del tipo
que se ha descrito antes en el Ejemplo 1 se revistieron por
rociadura con cada una de las soluciones de tratamienxo;'en
condiciones idénticas a las especificadas en el Ejemplo I, ¥
Juego se plntaron con el mismo sistems de pintura que se‘ha
descrito en el Ejemplo T, A continuacién; los paneles ﬁintados
se sometleron a las dlversas pruebas que se describen en el

Ejemplo I, Los resultados de estas prucbas estdn eXpuestos
en la Tabla III,
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TABLA III
Rociadura
Bafio 38482%;88 Formacidn _Aqyesién
Composicién 4 +
0,042% de Sut4
en forma de Snc4— —
6H,0 0-2 7.5% de 10
fractura
Composicidén A +
0,042% de Ag en
forma de AgN03 0-4 17,5% de 10-9
fracturs
Composicién A +
0,042¢% de MN en
forme de nitrato ,
de manganeso 0-2 2,54 de 19
Mancha fractura
4/16"
Composicidn A +
0,042% de Cd en
forma de Cd(NO,)
4H,O 3
2" 0-1 2.5% de
Mancha fractura 10
5/161:
Composicidon A +
0,042% de Ti en
forme de Tio, 0-1 2,5% de 10
Mancha fractura
6/16"
Composicidn 4 +
0,042¢ de Ce en
forma de nitrario
de cerio 0-1 2.5% de 10
Mancha, fractura
5/16"
Composicidn A 4
0,042% de Fe*2 en
10 10

forma de FeClz4H20 O-1
Mancha
3/16"
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TABLA IXI (Continuacidn)
Rociadura
de Sal, ¢ . ,
Bafio 504 horas Formacion Adhesion
Composicidn A +
0,042% de Ng o .
Mg(N03)6H20 0-1 10 10
Mancha :
2/16"
Composieién A+
0,042% deV o 7
V50 0-1 5% de 10
fractura

Composicidn A:
3% de NaOH y
0,2% de CaFellg
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EJEMPLO IV

Este ejemplo ilustrs el efecto de la presencia de
combinaciones de iones metalicos en las soluciones de este
invento, Se prepard una primera solucidn que contenfa 3% de
hidrdxido sddico, 0,2% de hexshidroxi-heptoato sgdico, 0,008%
de ion férrico y 0,042% de ion de cobalto,

Se prepard una segunda solucidn que contenfa 3% de
hidrdxido sddico, 0,2% de hexahidroxi-heptoato sgdico y 0,042%
de ion de cobalto,

Se prepard una tercera solucidn que contenfa 3% de
hidrdxido s@dico, 0,2% de hexahidroxi~-heptoato sddice y O,008%

de ion férrico.

Se prepard ung cuarta serie de soluciones variables
afladiendo iones metdlicos, distintos del ion férrico, a la
tercera solucifn; y una quinta serie de soluciones, affadiendo
iones metdlicos, distintos del cobalto, a la segunda solucidn,

En cada caso, paneles de zinc del tipo que se ha
descrito antes en el Ejemplo I se revistieron por rociadura
en condiciones idénticas a las especificadas en el Ejemplo I,
¥ luego se pintaron con el mismo sistema de pintura, Los pane-
les pintados se sometieron a las diversas pruebas que se han
descrito en el Ejemplo I, Los resulitados de estas pruebas se

exponen en la Tabla IV que sigue.
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TABLA IV

Rocladura
Serie  Bafio de sal, Formacidn  Adhesidn  Aspecto
504 horas
I 3% de NaOH
0,2% de
CaFelig
0,008% de
Fet3
0,042% de
co*2 10 10 10-9
Mancha,
1/16"
II 3% de NaOH
0,2% de
CaFellg
0,042% de
Co*2 0-1 10 10-9
III 3% de NaOH
0,2% de
CaFelMg
0,008% de
Pe*3 0-2 10 10
IV  Bafio III 4
0,042% de
Ag en for-
ma de Ag
~NO 10 10 10-9
3 Mancha
1/16u
Befio III +
0,042% Qe
Mg en for-
ma de Mg
(No3) 0 0-2 1% de 10
Mancha fracturs

6/16"
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TABLA IV (Continuacidn)

Rociadura
Serie Baiio de sal, Formacidn Adhesidn Aspecto
504 horas )

Bafio IIT 4

0,05% de Cd

en forma de

Cd(NO3) 2 10 10 10-9
Mancha
2/1501

Bafio III 4

0,042% de

Sn en for- .

ma de SnCl4 10 10 10
Mancha,
3/16"

Bafio III + '

0,042% de

Ti en for=

ma de T102 10 10 10

Bafio IIT 4.

0,042% de

Sb en for-

ma. de Sb205 10 10 10
Mancha
1/16"

Bafio IITI 4

0,042% de

Bi en for-

ms de Bi

(N’03)3 0-1 10 9

Bafio III +

0,042% de

Mo en for-

ma de Na.2

M004 10 10 9
Manchg

1/16"
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TABLA IV (Continuscidn)
Rogladura
Bafio gg4s§i;as Formscidn  Adhesidn  Aspecto
Bafio IIT 4
0,042% de
W en for-
ma de Na2
W04 10 104 de 9
fractura
Bafio III 4
0,042% de
¥Mn en for-
ma de Mn
(N03)2 10 10 10
Mencha
1/16"
Bafio IT 4
0,008% de
As en for-
ma de Aszos O-1 10 10
Bafio IT +
0,008% de
Ce en for-
mg, de ni-
trato de
cerio 10 2,5% de 10

fractura
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Descrito el objeto del presente invento, se declaran
como no divulgadas ni practicadas en Espafia las siguientes rei-
vindlcacliones:

1.~ Un método para revestir superficies metdlicas, ctm
inclusign del zinec y de las aleaciones de zine, caracterizado por
comprender la etepa de aplicar a dichas superficies una soluocign
acuosoalcalina que contiene a 10 menos un ion metalico, distinto
de un ion de metal alcalino, y un agente formador de complejo,
presente en dicha soluoidn en cantided suficiente para retener
en ella dicho ion metélico distinto,

2= Un mgtodo para revestir superficies metdlicas, con
inclusign del zinec y las aleaciones de zine, segin la reivindice~
cidn 1, caracterizado por comprender la etapa de aplicar a dichas
superficies una solucidn acuosoalcalina que contiene a lo menos
un ion de metal alealino y a 1o menos un ion metalico distinto
de un ion de metal alcalino, mas un agente formador de complejo,
presente enrcantidad suficiente para tetener en la soluecidn dicho
ion metdlico distinto,
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3.~ Un método para revestir superficies metalicas,
con inclusidn del zine y las aleaciomes de zinc, segin la
reivindicacién 1, caracterizado por comprender la etapa de
aplicar a dichas superficies una solucidn acuosoalcalinq que
contiene a 1o menos un ion de metel slealino y a lo menos un
ion de otro metel, elegido en el grupo constituido por 1é pla~
ta, el magnesio, el cadmio, el aluminio, el estafio, el titanio,
el antimonio, el molibdeno, el cromo, el cerio, el tuvgsteno,
el manganeso, el cobalto, el ion ferroso y el férrico y el
niqnel, més un agente formador de comple jo, presente éﬁ'canp
tidad suficiente para retener en la solucidn dicho ionm de otro
metal,

4.~ Un método de acuerdo con las reivindicaciones 3,
caracterizado en que el citado ion de otro metal esta presente
en cantidad a 1o menos de 0,002% en peso; aproximadamente; por
unidad de volumen, |

5.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 3, ca-
racterizado en que el citado ion de otro metal es el hierro.

6.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién 3, ca=
racterizado en que el citado ion de otro metal es una plurali-
dad de iones e incluye el cobalto,

Te= Un método de acuerdo con la reivindicacidn 3, ce-
racterizado en que el citado ion de otro metal &8 una plurali-
dad de iones e incluye el hierro,

8o~ Un mtodo de acuerdo con la reivindicacién 3, ca-
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racterizado en que el citado agente formador de complejo se
elige en el grupo constituido por el hexahidroxi-heptoato sé-
dico, el gluconato sédico y el tetraacetato de etilendiemina,

9.~ Un método de acuerdo con la reivindicaeién 1, ce~
racterizado en que la citads solucifn 'se récia sobtre las cite~
das superficies s temperatura del orden de unos 902F a unos
2002F,

10.- Un metodo de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado en que la citada solucidn ineluye una pequeiis,
cantidad de un agente tensloactive compztible.

11.~ Un metodo de acuerdo con la reivindicacidnr 2,
caracterizado en que la citada solucidn incluye uns centidad
del agente tensioactivo compatible hasta el 5% eproximadamente

de la solucién.

12.~ Un método paras revestir superficies metdlicas,
con inclusifn del hierro y el zine, segin la reivindicacidén 1
caracterizado por comprender la etapa de gplicar a dichas su-
perficies une solucidn acuosoalcalina que contiene a lo menos
un ion metdlico distinto de un ion de metel alcalino, mds wn
agente formador de complejo en cantidad suficiente para rete-
ner en la solucién dicho ion metdlico distinto; y la etapa de
poner luego en contacto dichas superficies con una solucidn fos-
fatante écidoacuosa, elegida en el grupo constituido por las
soluciones de fosfato de zinc y las soluciones de fosfato al-
calinometalico,
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13.- Un método para revestir superficies metdlicas,

Segin se describe y reivindica en la presente memo-

ria descriptiva que consta de 34 pdginas foliadas y escritas

g maguina por una sola de sus caras.

DIC. 1366

FirmadoT JOSE RODRIGUEZ
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