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Egte invento se refiere a corrosidn quimice y,

‘més particularmente, a una composicién parae reserva mejo-

‘rada, para ufilizarse en corrosién quimica. El invento

se refiere también a un método de corrosidén quimice nmejo-
redo que resulta de la utilizacidén de dichs composicidn

para resgserva.

En eorrosidén quimica, se elimina materisl o-

‘metal desde una superficie de un articulo metdlico some—

. tiendo 2l mismo a une solucidn corrosiva pars obtener wma:

-

‘pleza que tiene une configuracidn estructural u ornumeu-

"tal deseada. En muchos casos, con el fin de produciz uvna

- degeada configuracién corroida sobre un articulo en una

‘menera préctice, es neceserio reservar ciertas porciones

‘de la superficie del articulo para impedir el contacto

.de dichas porciones de superficie con la solucidén corro-
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'serva entre el equipo de aplicacidn y la pieza, incluso

icuendo diche composicidn tiene un apropiedo contenido de

siva.

Se han empleado un ndmero sustanciel de compues%
tos orgdnicos y resinas en calided de agentes de reserva z
de corrosidén, por.la téenica enterior. Egtos incluyen re-
sinag vinilicas, epoxidicas, siliconas, poliamidas polie~ :

tilenos y otros polimeros quimicamente resistentes. Estos |

materiales, sin embargo, son insatisfactorios por un cier-

+0 mimero de razones, tales como el "descolgamiento", o

formacién de delgadas hebras, de la composicidn para re-

sdlidos, fallo de la capa de reserva formada por dicha

composicidn en resistir el ambiente de la solucidén corro-

giva, fallo de la capa de reserve en adherirse suficien-

temente al substrato o & la superficie de la pieza, difi-
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cultaed de eliminar le cape de reserva, despuds de com-
pletarse el procedimiento de corrosidn, necesidad de
utilizer un agente de impriminecién antes de la splica-
0ién de la capa de reserve, necesidad de tener un cud-
5 . dedo extremado en limpisr aéntes de la aplicacién de la
cape de reserva, una limitada duracidn en recipiente
abierto de la composicidn pare reserva, después de afia—
dir el acelerador (en el caso de las capas de reserva.
; que requieran un acelerador), necesidad de un exceaivo
10 tratemiento térmico con el fin de completar el ciclo
. de curado, necesidad de utilizar c¢inta de reserve, y la
. felta de reproducibilided con respecto a leas caracte-
E risticas generales que afectan al funcionsmiento de la cg-
P& de reserva.
15 | Los problemas mds graves que se encuentran
? con la utilizacidn de los agentes de reserve anteriores
é son (1) adherencia insuficiente de la capa de reserva
a la pieza, (2) insuficiente resistencia de la caps de
g reserva & la solucidn corrosiva, especialmente en log
20 | bordes de la capa de reserva, que permite una penetra-
cién indeseeble de la solucidn entre la capa de reserva
.y el subgtrato situado debejo, (3) incepacided de ser
separable con facilidad de la pieza después de la corro-
sidn, y (4) excesivo "descolgamiento" o formacidn de fi-z
25 lementos, que frecuentemente acompafia & la pulverizacidn
de la composicidén pera reserva sobre la pieza. :
Desventajes adicionales de las composiciones
' pars reserve conocidas son los problemas que éstas pre-
sentan para logrer resistencia quimica y tenacidad mecd~-
nica adecusdes. Generalmente, en agentes para reserva

30 basados en eldstomeros, que son preferidos sobre otros
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materiales para hacer minimos los problemss sntes in-
dicados, lae tenacidad es llevada hasta log valores re-
queridos "curando" o aumentando el peso molecular del
elagtdémero por reaccién quimice reslizeda entre molé-
culas del elastdmero por utilizacidn de aceleradores
o de agentes de curado, tales como azufre o compuestos
de azufre y compuestos de amina. Las composiciones pa-
ra reserve basadas en no elastémeros son generalmente
demasiado frdgiles o indesesbles mecdnicamente porrotrasé
razones, pare une utilizacidén en un margen amplio. ,
En el presente invento, se ha encontradc &ho- %
ra que las limitaciones y las desventajas de losg agentesf
pare reserve de la técnica anterior son erillades por ,
la utilizacidn en corrosién quimice de las nuevas com—
bosiclones pars reserve de esta patente, que tienen
une matriz que consiste esencislmente en (1) un copo -
limero en bloque compuesto por estireno ¥y butadieno en »
la proporcidn de 40 : 60 a 20 : 80, que fiene una elas~ -
ticided de al menos 40% en el estado no curado, y que
tiene el menos un bloque de poliestireno de una longi-
tud suficiente para que el copolimero en bloque exhiba :
une temperatura de transicién vitrea por encima de apro-;
ximadamente 502C y wun bloque de polibutadieno de une '
longitud suficiente paras que el copolimero en bloque :
exhiba una temperafure de transicién vitrea por deba- ;
Jo de aproximademente -502C, y una proporcidén secunde- @
ria de un polimero de alfa-metil estireno. ?
El término "matriz" se refiere aqui al mete- g

rial en el que, y por todo el cual, se distribuyen otros§

)
|
i
i
!
t

:;
|



10

15

20

25

30

'100601968

ingredientes del agente de’reservg tales como materiales

. de carga, si los hay.

Por utilizacidén de copolimeros en blogue de

~ estireno y butadieno, descritos por primera vez aqui,

' diferente de los copolimeros al azar de estireno y buta-

. dieno hagte ahora conocidos, por ejemplo en la Patente

i USA 3.227.589 de Deutsch, se logran miltiples beneficios.

" En primer lugar, a causa de que estos copolimercs en

| bloque tienen la resistencia gquimica y la resistencia me-

cénica tipicas de la porcién no elastomérica, es decir

el bloque de poliestireno, y la flexibilidad y la adhe~
rencia de la porcidn elastomérica, es decir el bloque

de polibutadieno, en un material de matriz, se proporcio-
nan las propiedades criticas necesarias en un agente de
reserve. En gegundo lugar como estas propiedades de re~-
sigtencia mecdnice se logran sin la utilizacidn de agen- :
tes de curedo ni de asceleradores, tal como se congidera |
en la téenica anterior, los copolimeros en blogue dan
como resultado ahorros de costos de meterias primasg,

de pérdidas de material debides al curado prematuro, de

cogtos de mezclado, de equipos de curedo y de tlempo,

.y wa mayor uniformidad global y posibilidad de predecir

los resultados. Por lo tanto, aunque puede estar presen- ;
te un agente de curado, se presentan los valoreg adecusa- %
dos de resistencia & la traccidn pare las utilizaciones é
aoctualmente conocidas de los agentes de reserva en el co-l
polimero en bloque crudo o de materia prime de goma "no
curado" que aqui se considera. 3
Log copolimeros en blogque se diferencian en su |

egtructura molecular de los copolimeros 8l azar. En estos
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dltimos, las dos especies monoméricas estdn en wna rele~
cién alternadas eproximadamente proporcional a su pro-
porcidn en el sistema de polimerizacidn y en su veloci- :
dad de reaccidn. Por otra parte, en los copolimeros

en bloque se polimerizen primero una especie monomérice ‘
y después la otra, de menera que se forman largas cee-
denas homogéneas de una especie monomérice unidas a ca-
denas homogéneas de la otra especie monomérica. Epts
tipo de estructura de copolimero en general es detec~
table por la presencia de dos tempereturas de transi-
cidn vitrea distintas para el copolimero, une para cu-
da especie que se eproxima a la temperatura de traﬁsi—
cidén vitrea para el polimero de este mondmero sélo,
mientras que un copolimero alternativo o &l azar mues-
4re solamente une temperatura de transicibn vitrea

"de término medio". Por ejemplo, el copolimero en blo-
que empleado en los ejemplos presentes estd compuesto
por bloques de poliestireno y de polibutadieno y exhi-
be une temperatura de transicidn vitrea a -842C, que es
muy eproximeda a la temperatura de transicidn vitres .
publicade del homopolimero de polibutadieno, y una se-
gsunda temperatura de transicidn vitrea a 4982C que es
muy aproximada a la temperatura de trensicidn vitrea

publicada del homopolimero de poli-estireno.

Tel como se utiliza aqui, el término "tempera-
tura de trensicién vitrea" se refiere a la temperatura
8 la que el movimiento molecular en un materigl es tan
lento que el materizl aparece duro o vitreo, o pasa ds

ser un material blando & ser un materiasl duro y quebra—:

dizo. Cualquier ensayo que mida el margen de tempere~
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turas al que un lfquido gue no cristaliza se hace que-
bradizo, dard wna buens indicacidén de las temperaturas
de transicién vitrea. El enseyo descrito por L. N. Ka-
ttas en una publicacidn, "An Evaluation of the Torsibp
Pendulum in the Accelerated Environmental Testing of
Paint Films", presentada en la ACS Divisidn of Organic
Coatings and Plagtics Chemistry, March 1.966, proporcio-~
ne diche medicidn.

Otras caracteristicas distintivas de los copo-
limeros en blogue son su elasticidad o "recuperacidn
en el estado no curado. Los copolimeros en blogue, sin

curado, exhiben una elasticidad, medida de acuerdo con

ASTM D-945, meyor de 40% y frecuentemente de 50% y supe~ .

rior. Por otra parte, los copolimeros al azar tienen una

elasticldad bastante baja cuando estdn en estado no cu-

" rado o de "meterie prima de goma', que es del orden de

solemente 20% (por ejemplo un copolimero al azar de es-
tireno y butadieno SBR 1.500).
La combinacién de elasticidad y de resisten~

cia quimica proporcionada por los copolimeros en blogque

presentes los hace ser materiales superiores para utili-

-zarge en-agentes de reserva en los que la resistencia

mecdnica de coherencia, pare hacer posible el despren~
dimiento desde el substrato, es tan importante como la
resistenclia a los productos quimicos de corrosién en
soluciones corrosivas. Se ha encontrado que la resisten—
cia quimica es aumentada considerablemente por la inclu=
8ién de una proporcidn secundaria, generalmente de sl
menos 2 pertes, y preferiblemente entre 5 y 20 partes en

peso, por 100 partes en peso del copolimero en blogque,
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de un polimero de alfa-metil egtireno. Esgte ﬁolimer
tiene preféeriblemente un peso molecular entre 5000 e
inferior y 60.000 y superior, pero esto no es critieo.
La capa de reserva formadse por las composi-
ciones pare regerva del invento tiene las caracteris-
ticas de (a) ser impermeable a las soluciones corrosi-
vags y (b) edherirse en wn grado controlado, o controle- -
ble, de adherencia suficiente para hacer que se adhiera:
al substreto bajo lag severas condiciones.del bafio con=-
rrosivo; es decir, a temperaturas elevadss y/o con al-
ta actividad quimica, pero que, no obstante, es fhcil-~
mente retirable por separacién con la mano tanto antes
como despuds de la corrosidn y que, ademds, tiene en
las porciones separadas con la meno antes de la corro- _
gidn, una adherencia adecuada & la superficie de le pie-
za en log bordes cortados de la capas de reserva. lLas %
composiciones para reserva del invento poseen también :

las ventajas de ser aplicables a la superficie de la

pieza sin "descolgarse", y de ser muy inertes a las 8o~ .
luciones de corrosidén quimica. ?
Sin embargo, la naturaleze separable de la ca-
pa de reserva y sus resistencia quimica al ataque por
goluciones corrosivas, son propiedades sobreselientes

de la capa de reserva aqui producida, que hacen a dicha

capa de regerva particularmente adeptable y Util en co- :
nexidén con la eliminacién de metal por medio de solucio-
neg corrogivas pera formar piezas estructurales que
pueden tener configuraciones relativamente complejas.

La naturaleza separable de esta capa de reserva hace

posible aplicar por pulverizacidbn, inmersién o con bro-

-8 - i
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che un recubrimiento de la nueva composicidn para re-
serva sobre un substrato tel como una aleacidn de alu-
minio y, sin curar la composicidén, la capa de reserva
puede ser separada del subsirato cortando con wna oﬁ;
chilla afilada o instrumento similer y arrencando con.
la meno la capa de reserve cortads desde la superficie,
antes 0 despuds de la corrosibn. Este propledad es con-
veniente ya que es posible recubrir toda una superfigie
con la capa de reserva y despuds eliminar la capa de
reserve desde la superficie por etapas despuds de una
pluralidad de sucesivas operaciones de corrosién, Jde
acuerdo con un digefio previamente determinado. La zo-
na que es dejada reservada en cada etapas estd definida
por lo tanto por lineas nitidas que estén exactamente
de acuerdo con el diseflo deseado. Ademds, esta nueve
capa de reserva posee adherencia de manera due los 1li-
mites sntre la zona reservada y la no reservada son ni-
tidos y definidos incluso después de completarse la co-
rrosién. No es necesario realizar ninguna operacién
adicional para asegurar ls adherencia de la capa de re-

gserve en log limites entre las zonas reservadas y no re- .

-gervadasy -Tambidn, empleando la presente composicidn

para regerve se puede cortar wn disefio en la capa de re—
serva, se puede corroer la pieza en una magnitud desea- ‘
da, se puede cortar otro disefio en la capa de reserve
¥y se puede continuer la corrosidén. De esta manera, la
cepa de reserva hace posible preparar cortes miliiples
(o niveles de corrosidn) por corrogsidén quimica sin ne-
cesidad de descubrir completamente la pieza despuds de

cada etapa de corrosidn y volver a cubrir con la capa de

-9 -
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bajo y de costos es correspondientemente sustanciel.

Ademds, la capa de reserva puede ser separadsa con la
nano despuds de completarse la corrosidén sin recurrir

2 la utilizacidén de agentes descubridores, especisles.

Sin embargo, la composicidn para reserver también pusde

ger retirada por tratamiento con materiasles descubri~

dores conocidos, si se desease dicha operacidn.

Se ha encontrado gue pard obtener las ventajas

del invento, la composicién pera reserva debe contener, '

en calidad de matriz, 5 & 25%, preferiblemente apro-
ximademente 15%, de copolfmero en blogue de estireno

¥ butadieno que tiene una proporcidn de estireno a bu-
tadieno desde 40 : 60 a 20 : 80, y preferiblemente de
aproximadsmente 34 : 66 a 28 : 72, y una proporcidn
secundaria, generelmente al menos de 2 partes en peso
bagada en el copolimeroen bloque y preferiblemente de

5 a 20 partes de un polimero de alfa-metil estireno,
por 100 pertes de copolimerc en bloque, que tiene pre=
feriblemente un peso molecular entre 5000 y 60.000, A
esta matriz se pueden afiedir acto seguido otros mate=
riales, conocidos generalmente por ser Utiles en agen-
tes de reserva para la corrosién quimica. E1 resto de
la composicidén estd constituido por disolventes orgd-
nicos, por ejemplo desde 50% a 90% en peso de disolven-
te. Disolventes dtiles incluyen hidrocarburos aliféd-
ticos y aromdticos y sus derivados halogenados, asi
como ésteres. Disolventes especificos son hidrocarburos
aromdticos tales como tolueno, benceno e hidrocarburos

aromdticos clorados tales como clorobenceno, hidrocar-

‘- 10 -
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buros alifdticos tales como hexano, y ésteres alifdticos

tales como ésteres alcohilicos de dcidos carboxilicos
inferiores, por ejemplo acetato de butilo y de amilqﬁ
Igual que con las composiciones para resgfva
5 3 hesta shora conocidas, es deseable emplear pequefias
cantidades de resina fendlica, generalmente de O,25{a
10% en peso, basado en la composicidn total, para con-
troler el grado especifico de adherencia y de aptitud
para ser desprendida. Entre las resinas fendlicas, se
10 . prefieren las resinas de fenél y aldehido y particular—
mente las de aloohil-fendl tales como resinas de monil-
fenol y formaldehido. Utilizeda en unidn con la resina
fendlica héy une pequefie cantidad de 6xido metdlico,
preferiblemente un 6xido de metel alcalino-térreo tal
15 : como 6xido de magnesio o de zinc, en cantidades de 0,025
8 1% en peso basado en la composicién total en propor- |
cién con la cantided de resina fendlica empleada.
| ~ Tembién se pueden emplear una gran variedad
de agentes de carge y extendedores para reducir el cos-
20 to y modificexr ciertas propiedades. Por ejemplo, se pue-,

den incorporar en la matriz arcillas, incluyendo arci-

-1las orgénicas, por ejemplo arcillas recubiertas con

amina, negro de humo, s{lices y talco. :
No se requieren aceleradores ni agentes de %

25 curado, pero se pueden utilizar, tal como se ha explica—§
?
Aunque la preparacidén de los copolimeros en ;

do anteriornmente.

bloque no forma perte del presente invento, se puede

indicar que existen diversos modos pera su preparacidn.

30 Por ejemplo, estos copolimeros en bloque pueden ser pre-

1046, 1968 -1 -
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parados por le utilizacién de inicladores a base de litio.

. en disolventes polares ¢ no polares dependiendo de la es-
tructure de 1os bloques de polimero de dieno conjugado,
deseadog. Los catalizadores & base de litio ineluyen ﬁe—
tal litio, alcohil-litios y ~dilitios, prefiriéndoseVai- ’
cohil-litios teles como bitil-litio hasgta octil-litio

.y alcohil-litios similares. La polimerizecién se 1leva

& cebo elimenterido alternativemente mondmero de estmre-
no y de butadienco en el sistema de reaccmdn durante wn

- tiempo y con une velocidad previemente determinadas para '

iproporoionar las longitudes de cadena deseadas de las

§ dos especies de mondmero. Alternativemente, cadenas pre- ;

% viemente formadas pueden ser conectadas por una reaccidn

i de copulacién utilizendo un reaccionente polifuncional

ital cono divinil-estireno.

Por otres parte, mondmeros copolimerizebles pue~;

s
1
1)

. den ser incorporados en los copolimeros en bloque de es~
: tireno y butadieno. En general, cualguier compuesto insarg
éturado vinilico y cualquier dieno conjugado puede ser in-z
Ecorporado en el copolimero en bloque. Por ejemplo, ademés%
é de poliestireno, los blogques de poli(vinilo) pueden in- ;
jcluir polimeros y copolimeros de mondmeros vinilicos ta- ;
iles como vinil-arilenos, por ejemplo vinil tolueno, vinil|

§ xileno, etil vinil benceno, y vinil naftaleno, vinil pi-

i riding, halogenuros de vinilo y carboxilatos de vinilo,
i
: agi como mondmeros acrilicos, tales como acrilonitrilo,

| |
f metacrilonitrilo, ésteres de deidos serflicos y similares!
: Tos bloques de poli(dieno) pueden ser preperados a par- §
tir de dienos conjugados tales como isopreno, copolimerosg

de estireno y butadieno, y homélogos de los mismos, ademds

- 12 -



10

15

20

25

30

10.6.1968

de butadieno.
Tal como se he indicado enteriormente, los co-
polimeros en bloque, dtiles en este ceso, exhiben dos
temperaturas de transicién vitrea diferentes, una éor
encime de 502C y otra por debejo de ~502C. Los pesos .
moleculares de constituyentes copoliméricos suficientes
para proporcioner estos valores de tramsicién vitrea
son en general de un blogue de poliestireno de a2l menos
5000 y preferiblemente 15.000 a 100.000 y més, y de wa
bloque de polibutadieno de al menos 15.000 y preferible-A
nente de 25.000 a 150,000 y més.
Los componentes de la composicién para reser-
ve pueden ser mezeclados de cuelquier manera deseada.
En este aspecto, se observe otra ventaja de los agentes
de reserva a base de los copolimeros en Wlogque. Con i
agentes de regerva & base de elastdmeros convencionales,f
la préctica al preparer le formulaciém ha consistido
en romper primeramente el tejido de nervio del poli-
mero amessndo en un equipo amasador apropiado, tal como
wne méquine Benbury. Esta etapa de emasedo para agegurer

le dispersién apropiada de otros ingredientes del agentej

-de -reserva o8 necesaria con la matriz elastdmers del

presente invento ya que el copolimero en blogue se disuel-—
ve con facilidad, por ejemplo en tolueno, pr0porcionando%

una facilidad de mezclado haste ahora desconocida en la j

preparacién del agente de reserva. :
La composicidn puede ser preparada en mérgeneag

de viscosidad variables dependiendo particularmente de

la cantidad de disolvente incorporado en la formulacidn

¥y de las proporciones relativas del polfmero en blogue

-13 -
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L. suuzen B4
1 SRS 7

presente, y la formulacidn puede ser almacenada o aplice-
da inmediatamente a la superficie del articulo que ha
de ser recubierto.

La anterior composicién para reserva puede ser
aplicada al substrato o superficie metdlica de cualquier

manera apropiade, tal como pulverizacién, eplicacién con

- brocha, recubrimiento por colada, inmersidn, serigréfia

o cualquier otro método convenciongl pares splicer pin-

turas, barnices 0 recubrimientos. Aungue la nueva for-
mulacién de reserva es perticularmente apropiade para

serutilizada sobre aluminio y sus aleaciones en cali-

_ dad de sustratos, se ha de sobreentender que dicha for-~

* mulecién puede ser emplade también sobre otros materia-

leg tales como aleaciones ferreas y otras aleaciones no

férrens pare proteger clertas zonts de las mismas de la

corrogién por soluciones corrosivas. Por lo tanto, la

- formulacidn es resistente a los dlcalis y es también re- :

' gigtente a los dcidos no oxidentes, y a los 4cidos oxidan=-

' va al substrato, el recubrimiento es secado para formar

' con una solucidn corrosiva pare hacer que las superfi-

i eles no cubiertas o expuestas de la pieza sean corroides |

 dad deseada, y para formar el dibujo o configuracién

' de corrosidén deseado. Generalmente, la composicidn para

1
»

% de la pieza,.y la capa de reserva es cortada y separada

: une pelicula continua. La pleza es tratada acto seguido

| o atacadas por la solucidn corrosiva hagta la profundi-

. reserva es aplicada inicialmente a tode la superficile

tes cuando estd suficientemente diluida y a temperatura
moderadamente elevada. i

Despuds de aplicar la composicidén para reser-
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con lz meno de acuerdo con wn disefio previamente se;
leccionado, para descubrir o exponer une porcién de su-
perficie de la pieza que corresponda a dicho disefio.
Egto puede lograrse con 0 sin una plentilla.
Se pueden emplear diversos tipos de soluciones
corrosivas, dcidas o alcalinas, para corroer la super-
. ficie expuesta de la pieza adyscente a la capa de reser-
ve, dependiendo de la naturaleza del metal que ha de ger
' corroido. Por ejemplo, en el cesc de sluminio y sus alea-
ciones, que son solubles en dlcalis, se emplea general-
. mente una solucién corrosiva acuose celiente que contie-
i ne un dleali tal como hidréxido de sodio o de potdsio,
i foafato trisddico, cenizas de sosa o similares, o mez~

clag de los mismos, preferiblemente solucidn de hidré-

xido de sodio. La temperaturs es mantenida generalmente

en un margen por ejemplo desde 389C hasta aproximeda~-

; mente la temperatura de ebullicidn, aunque se pueden uti-

0,1 N a1 K.
Bs digno de mencidn que la capa de reserva que

utiliza las presentes composiciones parsa reserva es muy

Eresistente a los agentes corrosivos alcalinos y dcidos,
Ey forme una unién fuerte y estanca con la superficie del
§substrato gustanclalmente sin la formacidn de orificlos
gcapilares entre la capa de reserve y el substrato o su=-
%perficie cublierta, especialmente en los bordes de la capa
%de reserva. Debido a esta dltima caracteristica la solu-

+

de contacto entre el substrato y le capas de reserva, y

- 15 -

lizar temperaturas inferiores. Generalmente la concen'tra—i

: cién de 4lcall empleada en dichas soluciones oscile entre

'
b
i

i

cién corrosive es incapaz de pasar dentro de la superficié

{
|
i
t
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§ fatos, cenizas de sosa y agentes humectentes, elimina 5

' roetileno antes del tratamiento con el agente limpiador

; alcalino.

; prdctica del invento.

: aqul en peso salvo que se indique otra cosa.

E en una proporcidén de 31/69, que exhibe temperaturas de

- rrosiva a lo largo de sus bordes como lo es en su su-

perficie superior. Otra ventaje sobresaliente de 1alcgpa
de reserva consiste en que mientras que es muy adheren-
te al substrato y resistente & la solucién corrosiva,

tal como se ha indicado anteriormente, al completarse

la corrosidn la capa de reserva es susceptible de ser se=-

parada con facilidad del substrato gin necesidad de agen~

. tes de separacidn especiales.

Particularmente cuando el aluminio o sus alea-

 ciones han de ser recubiertos con el agente de reserva

. para la corrosidn la superficie metdlica es preferible~

§ mente limpiada. Ordinarismente, estos metales contienen

f un delgado recubrimiento superficial o pelicula de acei- ?
! te oon perticulas de suciedad en la pelicula de aceite.

" El tratemiento de diche superficie con un agente limpie- |

i

. dor alecalino suave tal como une mezela de silicatos, fos-

!

: esta pelicula de aceite y de suciedad. Si la superficie
. metdlica tiene grasa gobre ella, ésta puede ser elimina- 3

. da por tratamiento con un disolvente tal como tetraclo-

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la

EJEMFLO 1.- Todas las partes y porcentajes estdn

Un copolfmero en blogue de estireno y butadieno ’

~ 16 =
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. trensicidn vitrea de -84°C y de +98¢C, y que biene una

' elesticidad, segin ASTH D-945 de aproximadamente 60%,

- fué preperado polimerizando en primer lugar butadieno

~en la presencia de un catalizador de butil-litio en un

disolvente de hexano y, despuds de polimerizar de for-

: ma sugtancislmente completa el butadieno, se afiade esiire-

' no y se polimeriza de forme sustancialmente completa,

y se elterna de este maners hasta que se alcanza un pe-~-

- g0 molecular suficiente.

La matriz del agente de reserva fué preparads
disolviendo 100 partes del copolimero en blogue en 450
partes de tolueno y sfiadiendo un polimero de alfa-melil
estireno (Amoco Resin N2 18) a 10 partes de polimero de

estireno por 100 partes de copolimero en blogue. Se afio~

" dieron entonces e le matriz aproximadamente 14 partes

. de resina de nonilfenol y formaldehido (Bakelite CKR 1634)

i

¥ 1,4 partes de 6xido de magnesio por 100 partes del copo-
limero en bloque. Se afiadieron arcilla y talco en can- E
tidades de T5 y 40 partes, respectivamente, por 100 par-
tes del copolimero en bloque. La mezcla resultante fué

utilizeda como una composicidén para reserva. Se ha de

-hacer obgerver le augencia de un acelerador.

Una pieza de aleacidén de aluminio 2024 fué
tratada con un agente limpiador slecalinoe no corrosivo
¥ la pieza fue enjuegada con ague. La composicidn para
reserva, que congistia en la mezcla anterior, fue apli~-

cada como recubrimiento sobre la superficie de la pleza

de aleacidn de aluminio pars former un recubrimiento de
aproximademente 0,0125 mm. de espesor: Se corté un dise-:

fio en la superficie de la cape de reserva, y la porcidén

- 17 -
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. cortada de la capa de reserve fud retirada por separa-

cidén con la meno, dejando una porcidén de superficie ex~

puesta que correspondia al disefio que habia de ser co- '

rroido.

TLe pieza fué sumergida, sin curado de la cavpa

de reserva, en una gsolucidn alcalina cadstica al 11% &

. una temperatura de 882C. Después de corroer la pieze

hesta la profundidad deseada en las: zonag expuestas, la

- pieza fué retirade de la solucidn. Se observé que la ca-

- pa de reserva egstaba todavia fuertemente unids a la su~

f perficie de la pieza y perticularmente que los bordes de é

; la cepa de reserva estaban todavia limpios y nitidos gin ;

f ningdn deterioro por corrosidén observable de los misios,

t

; ¥ que-dichos bhordes estaban adheridos fue:temente al

* substrato. Acto gseguido, la capa de reserva fud despren- :

" dida del substrato introduciendo primergemente vn ing-

. trumento de borde efilado por debajo de un borde de la |

; capa de reserva, siendo despuds de esto la cape de re-

1

: pieza.

: serva fdeilmente desprendible desde la superficie de la

EJEMPLO 2.~ La misme composicién paras reserva

. Se prepara como en el ejemplo 1, excepto que se’'utilizan

- tal como se indica en el ejemplo 1, se encuentra que la

" capa de reserva resultante tiene: una sdecuads resisten=

2 partes de polfmeroc de estireno en luger de 10%, siendo :
completa la diferencia sumentando la cantided de tolueno{

Despuds de la aplicacidn a las piezas y del tratamiento, |

t
§
!
!
1
|

cia quifmica y que por lo demds es satisfactoria. i

- 18 = |
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EJEMPLO 3.~ Utilizando los procedimientos del

Ejemplo 1, se prepara una composicidn para reserva pero

utilizando 20 partes de polimero de alfa-metil estireno.é

E La adherencia a la pileza de aluminio es satisfactoria
5 % vy le resistencia quimice es sobresaliente.
; TESTIGO 1.~ Se repite el ejempld 1 pero utili-
zando un copolimero al mzar de estireno y butadieno SER
. 14500, que tiene aproximademente la misma proporcién de
- mondmeros que el copolimero en blogue utilizado en ei
10  ejemplo 1, una elasticidad de 28% y una temperatura de
| transicidén vitrea unica de ~502C. Ademds de los ingredisn-
‘ tes citados en el ejemplo 1, se afiade & una porcidn de
i la formulacidn, designada por "B", un acelerador de al-
; dehido y amina conocido como Acelerator 833. La formuia=-
15 "~ ¢idn B fué divididas, y una porcidn de ella fué curada |
~entre 107 y 1492C. Ia otra porcién fué secada en aire.
- Todae las composiciones son aplicadas como recubrimiento
; sobre paneles y son ensayadas en cuanto a su eficacia.
E Solo la porcidn curade de la formulacidn "B" es equiva-
20 ! lente en rendimiento a la capa de reserva del Ejemplo 1
ilugtrando que las composiciones del presente invento
} son.iguales a las versiones curadas de la técnica ante=-
i rior incluso sin agentes de curado ni etapas de curado,
. ¥ son superiores e les formulaciones no curades enterior-
25 . mente conocidas.
| EJEMPLO 4.- Se repite el ejemplo 1, empleando
é une proporecién 60/40 en el éopolimero en bloque. Dismi-
- nuye la elasticidad hasta eproximadamente 45% pero la re-

- sistencia quimice aumenta algo en 1los ensayos de corro-

30 : 316 quinmica.

"10,6,1968 -19 -
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EJEMPLO 5.~ Se repite el ejemplo 1, empleando

una proporcidén 80/20 en el copolimero en blogue. Se lo-
§ gra une edherencia adecuada con suficiente resistencia
mecdnica de ooherencia para permitir el desprendimien-
to entes y despuds de la inmersidén en la solucidn co-

rrosiva.

BJEMPLO 6.~ Se repite el ejemplo 1, pero uti-
lizando metales diversos corroidos en calidad de subs-
tratos, incluyendo acero, acero inoxidable, cobre y si-
milares. Se obtiene de la formulacidn para reserva uns
buena adherencia y una buena resistencia quimica con

fdeil desprendimiento.

EJEMPLO T.~ La formulacidn del ejemplo 1 es
modificadsa por adicidn de un acelerador de aldehido ¥y
amine, Accelerator 833 (Dupont), y curando durante dos
horas a 1072C. No se obsgerva diferencie de rendimiento

con relacién a la formulacidn del ejemplo 1, no curada,

nmostrando la falta de curado de los copolimeros en blo- f

que aqui considerados.

-N O T A~

Los puntos de invencidn propiea y nueva que

se presenten para que sean objeto de esta solicitud de

- 20 -
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Patente de Invencidn en Espafia por veinte efios son los
gigulentes.
1e= Método de corroer quimicamente articulos

metélicos gque incluye las etepas de reservar porcio-

1

nes seleccionadas de la superficie del articulo metdlico

con una capa adherente de una composicidn para reserva

que tiene una matriz que consiste esencialmente en un
copolimero en blogue que tiene una elasticidad de al
menos 40% en el estado no curado, compuesto por estire-
no y butadieno en la proporcidén de 40 : 60 a 20 3 80

¥ que tiene al menos un bloque de poliestireno de unae
longitud suficiente para que el copolimero en blogue
exhiba una temperatura de transicidn vitrea por encima

de aproximademente 502C y al menos un bloque de poli-

butedieno de una longitud suficiente pers que el copo-

limero en bloque exhiba una temperatura de trensicién

vitrea por debajo de aproximadamente -502C y una pro-

porcidén secunderis de polimero de alfa-metil estireno,

vy someter el articulo metdlico reservado s uns solu~—

cidén de corrosidn quimica.

2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién

- 1y-en que la reserva de porciones seleccionadas de la

superficie del articulo metdlico incluye las etapas

de aplicar a la superficie una solucidén en un disolven%
te hidrocarbonado liquido de la matriz para reserva, ;
evaporar el disolvente desde la misma, inscribir el
dibujo deseado en el agente de reserva y eliminar el
agente de reserva inscrito en las zonas de superficie

que han de ser sometidas a la solucidn de corrosién

quimica,

-~ 2] -
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3.= Un método de acuerdo con la reivindicacidn

| 2, en que la solucidn aplicada de copolimero en bloque
% contiene de 5 a 25% en peso del copolimero en blogue

; y el disolvente es un hidrocarburo aromdtico.

: 4.- Un método de acuerdo con las reivindica-
- eciones 1, 2 § 3, que incluye mentener el agente de ve-
: gserva libre de curado despuds de la aplicacidén y mien=-
tras se somete el artioulo metdlico & la solucidn de

corrosién quimica.

- - i ——

5.~ Un método de acuerdo con las reivindica-

ciones 1, 2, 3 6 4, en que el metal del articulo es alu= §

winio y la solucién de corrosién quimice es una solu-
cién caistica caliente.

6.~ Método de corroer quimicamente articulos
metdlicos.

Tal y como se ha descrito en la memoria que
entecede, representadc en el dibujo que se acompafia N
para los fines que se han especificado.

Ta presente memoriz consta de veintidds hojas

. escritas a méguina por una sole cara.

Medrid, ¥ 5 JUN Ty
P.A.

b

b m
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