Mod, 396

534‘6!./””{6.'

5.

PATENT= DE INVENCION

SR VIS MG A,
Ref: Docket 593.

L B 374438
.,@/{@ﬂmid @eﬂc’z’yzﬁ'ﬂa

m%ﬂw

Procedimiento pare depositar electroforéti-

camente revestimientos cerdmicos.
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FERRO CORPORATION entidad norteamericana, residente

en 4150 Bast 56th Street, Cleveland, Ohio 44105, EE.
UU. de A.

, El método electroforético de revestimiento con
cerdmica es superior a las técnicas de imnmersidn o

pulverizecidn porque es rdpido y recubre eficdzmente
todes las superficies de una pieza en elaboracidn, in

cluyendo sus cantos y aristas.
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El dmplio cémpo de utilizacidn de la
para la deposicidén de una frite de cerdmica, adaptable pa-
ra cogerse en wuna capa vitrea fundida, sobre un substrato-
inddéneo, se conoce desde hace algin tiempo, y el procedi-
niento se descriﬁe de wn modo general en las Patentes nor-
teamericanas 1.907.984 de Xraner; 2.321.439 de Verwey et
al; 2.478.322 de Robinson et al. y 2.826.541 de Bar et al.
Estas Patentes describen de wn modgfeneral la electrodepo-
sicién de recubrimientos inorgdnicos como son fritas vitreas
y/o materiales metalocersmicos en substratos apropiados.

Véaée asimismo un articulo publicado por el inventor
del procedimiento presente tituwlado "Now: Electrodeposition
for porcelain enamel" (Ahora: Electrodeposicidn de esmalte
de porcelana), publicado en "Metal Products Manufacturing
Magazine" (Revista de manmufactura de productos metdlicos);
Dong Chase Publications Inc., Copyright Agosto de 1968.

No obstante, hasta que este inventor ha realizado un
extenso trabajo de investigacidn, el uso comercizl de 1la
electrodeposicidn no habia sido considerado comercidlmente
factible, particuldrmente en vista al reciente progreso in-
dustrial caracterizado~por las cadenas continuas de produc—
¢ién automatizada. ' ‘

0 sea, la electroforesis tenia anteridrmente un in~
conveniente fundamental que militaba contra su uso en una’
operacién de recubrimiento continuo con cerdmica, dependien
do de la forma del substrato que se habia de recubrir, asf
como su posicidn y distancia del electrodo de polaridad

opuesta, ciertas partes del articulo quedarian recubiertas

_con mayor rapidez y densidad que otras, produciendo un recu

brimiento carente de uniformided, comercidlmente inaceptabl?,
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que exhibia dress que quedaban completamente sin recuvbrir,
ciertas dreas recubiertas con una capa tan delgada que en
la operacidn final de cochura la capa se incineraba parcié;
mente y dreas con un recubrimiento excesivamente denso ca-
racterizado por ia formaciéh de arrugas y desprendimiento.
En virtud al invento descrito y reivindicado 2 con-
tinuacidn, se ha perfeccionado y revisado el procedimiento
deAeléctroforesis, por prirera vez, aplicado a recubrimien
tos inorgénicos como son las cerdmicas y materiales metalo
cerzmicos, mediante el cual a medida que la capa se deposi
ta electroforéticamente sobre un substrato, desarrollo una
ceracteristica de autoimitacidn como resultado de que la ca

pa depositada plerde su conductancia en proporcién directa

‘a su grosor en cualquier punto dado, retardando de este mo-

do la velocidad de deposicidn en aquellas dreas que rdpida-
mente quedan totdlmente recubiertas, permitiendo que otras
dreas menos facilmente accesibles se emparejen con las dreas
més densas, proporcionando de este modo un medio para conse-
guir una capa uniforme sobre las configuraciones mds comple-
jas en un periodo de tiempo relativamente corto.

Por consiguiente, el principio objeto de este inven~
t0o es proporcionar un procedimiento electroforéfico perfec-
cionado y un articulo resultante, mediante cuyo procedimien
{0 se puede conseguir una capa o recubrimiento de material
cerémico o metalocerdmica mediante electroforesis en todas
las superficies de un substrato, cualquiera que sea la for-
ma del mismo.

Adn cuando se han introducido ciertos refinamientos,
el equipo para llevar a la préctice este invento no difiere

sensiblemente del descrito en las publicaciones mencioncdasé
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¥y consiste esencidlmenie en un depdsito apropiado o, cuaﬁ-
do se trata de una cadena continua, un depésito lineal alg;.
gado apropiado o cubeta para almacenamiento de la mezcla
cremosa, una fuente de corriente continua, estando conecta~
do el interior del depdsito generdlmente a través de dicha
fuente eléctrica pere hacerlo catodico, siendo el 4nodo el
medio de suspensién para llevar el drticulo que se ha de es
meltar y/o siendo dicho dnodo el propio articulo que se ha
de esmalter. El bafio de mezcla cremosa de materia cerdmica
en el depdsito es eléctricamente conductor y las particulas
de mezcla cremosa finamente divididas se ven obligadas a
emigrar, bajo la fuerza electromotriz aplicada, hacia el
articulo anddico o substrato que se ha de esmaltar.

Despuds de ser sacado de la mezcla cremosa de esmal
te el artfculo recubierto se cuece segin procedimientos nor
males de esmaltado o de cochura de cerdmica.

AUn cuando la modalidad de preferencia de este inven—
to comprende la aplicacibn de esmalte de pordelana dirécta~
mente a un substrato metdlico de base, se comprenderd que el
invento podria tener una aplicacidn geperal'a substratos no
metdlicos, como pueden ser cuerpos de materia cerdmica, en
tanto que se puedan hacer suficiéntemente conductores de la
electricidad y este invento comprende ademds el que no séig

"~ mente se deposite con éxito fritas de esmalte de bordelana

N

e -modiante electroforesis sino tembién fritas cerdmicas, asf -

como mezclas cremosas refractarias.

Segln resultard evidente, la composicidon de cualquisr
frita ﬁtil a este invento no es un factor critico; a conti-
nuacidn se expone la composicidn de 6xido de une frite tipi:

ca que se puede utilizar con éste invento, que se puede apli

|
|

© kb et 4 e i B



cer y esmaltar empleando materias primas normales de fri-

tas bien conocidas y procedimientos de esmaltado tradicig

nales.
TABLA I
Oxido %_en peso
510, 37,04
2r0o 8,317
K00 1,67
Na 0 15,32
Lis0 0,95
Ca0 4,98
By03 21,29
Al,05 3,42
P20s 1,03
Con03 0,76
N10 1,03
Cu0 0,23
Mn02 1,10
F 2,81
100,00

La frita anterior puede molerse entonces parz formar

5. una mezcla cremosa acuosa en un molino normel de bolas uti-
lizando la formulacidn siguiente:
TABLA IT -
- —— e = emem . Partes en peso .
Frita 100
10. Arcilla 1
Goma de tragacanto 1/2
Bentonita 1/2
Agua 60



5.

10.

15.

20,

25.

30.

e ‘.ﬁ%:ﬁ
374438 .
Los materiales anteriores ¥ el agua se muelen hasta
alcanzar una fineza de 2 a 4 gramos de frita retenida en
un tamiz de 400 mallas por S0 cm3 de mezcla cremosa. Esta
mezcla cremosa Se afiade a un depdsito apropiado bara la de
posicidn, junto con agua suficiente para froducir un hafio
de mezcla cremosa en suspensidén con una densidad relativa
de 1,30. Con la denéidad relative de 1,30 se necesita una
constante agitecidn de la mezcla cremosa para evitar que
las particules sélidas de frita se sedimenten en el fondo
del recipiente.'A la mezcla cremosa se la afizden los mate-
riales siguientes pera completar el lote del depdsito.
Kasil mim. 6 ¥ 775 miligremos/litro de bafio
Aluminato sddico 2325 miligramos/litro de bafio

¥ Silicato potdsico soluble, diluido con dos o mds partes
de agua antes de afiadirse al bafio de la suspensién.

El aluminato sédico se disuelve en agua caliente
(350 g/litro) antes de ailiadirse al bafio de la suspensidn.
Despuds de dejar transcurrir un tiempo suficiente para que
el Kasil mim. 6 y el aluminato sédico se mezclen uniférme=-
mente en toda le mezcla cremoss, el bafio de la suspensidn
se encontrard dispuesto para elgctroﬁéposicién sobre un
substrato metdlico.

Cualquier metal se puede recubrir mediante electro-
deposicion de este bafio de suspensidn si la superficie me;
tdlice es slectroquimicamente activa durante la deposicidn.
Por "electroquimicamente activa' se entiende que los iones
metdlicos entren en solucidn durante.el flujo de corriente
eléctrica. Se citan como e jemplos dé éuperficies metslicas
que son electroguimicemente activas en la suspensidn: (1)

cobre quimicemente limpio y acero suave y (2) hierro fundi-



5,

10.

15.

20.

25.

30.

flo y acero sua?a JTimpiado con chorro de arena o chorreando
con granalla cortante, Se citan como ejemplos de superfi-

cies metdlicas que, no habiendo sido sometidas a tratemien
t0, no se consideran generaslmente como electroquimicemente
activas en la suspensidn: el acero inoxidable, aluminio y

hierro y acero muy oxidedos.

Un tratamiento para activacidn superficial de super
ficies metdlicas como el acero suave decapado één deido y
neutralizado y hierro y acero ligéramente oxidado que no
son electroquimicamente activos con suficiencia, es exponer
mediante inmersidn o rociado las superficies é una solueidn,
(1/4 a 25 4) de un deido fuerte como es el sulfiirico, clcr-
hidrico, nitrico o fosférico durante unos segundos.

Para la electrodeposicidn se emplea corriente eléc-
trica continue y el bafio de suspensidn cierrz el circuito
entre el anodo y el cdtodo. El articulo para recubrir com-
pone el dnodo del circuito eléctrico mientras que el cdtodo
puede ser la superficie interior del depdsito, o liminas o
planchas separadas de un material conductor como puede ser
el acero inoxidable, acero suave, 0 cobre. E1l voltaje entre
el art{culo que se recubre y el cétodo se ajusta a un valor
suficiente para que la densidad de corriente en el articulo
que se ha de recubrir sea del orden de 0,53 amperios/ﬁmz a
10,7 amperios/dm2, preferiblemente del orden de 1,60 a 6,42
amperios/an?, siendo la densidad de corriente ideal para los
esmaltes de porcelana la comprendida entre 2,14 y 3,21 azmpe-
rios/dm?.

El voltaje necesario es generdlmente del orden de 10
a8 200 voltios, dependiendo la necesidad exacta del voltaje

del tamafio, del temafio del articulo que se ha -ds recubrir,



la distancia compfendida entre el cdtodo y el articulo

que se ha de recubrir y la resistividad e¢léctrica del baiio

de suspensidén. Para el bafio de suspensidn arriba descrito

la resistividad eléctrica seris de aproximadamente 300 oh
5. mios~-cnm. .

El voltaje necesario dependerd de la separacidn del
articulo que se esmalta del electrodo sumergide. Para 25,4
mm de separacidén, la gama de voltaje es de 2,50 voltios.
Para 457 mn de separacién la gama de voltaje es de 50-300

10. voltios. _

Cuando el recipiente de electrodeposicidn es un de
posito de acero suave de 152 mm de ancho, 203 mm de larsgo -
¥ 457 mm de profundidad y el articulo que se recubre es unf
pahel cuadrado de 101,6 mm de hierro para esmaltar de cali‘

f5. bre 20, el voltaje necesario para la densidad de corriente
preferida de 2,14 amperios por dﬁz serd de aproximademente
25 voltios. Evidéntemente, el voltaje puede variar para
proporcionar la densidad de corriente ideal en mezclas crg
mosas de resistividad variable y para acomodarse a ctras
20. variables que influyan en la electrodeposiciédn.

El grosor de la capa depositagé pusde controlarse
regulando la cantidad de electricidad por unidad de drea
que pasa a través del baflo de suspensidn., Puesto que la
cantidad de electricidad por unidad de drea es el productd

2. g la densidad de corriente y el tiempo durante el cual flu
Ye la corriente, el grosor de la capa depositada se contro-
la mediante la densidad de corriente & el tiempo de depoci-~
clén. Se he everiguado que los tiempos de deposicién con
una densidad de corriente de 2,14 amperios/&mz varian de 5

30. a 50 segundos pare un recubrimiento cuyo grosor despues de



cocido sea de 0,0%6 mm, Una cepa mds gruesa o mas delgada
exige un aumento o disminucidn proporcionales en el tiempo
de deposicién.

Ia razén‘para la variecidn en el tiempo de deposi-

5. cidn a los 2,14 amperios/ﬂmz es que los bafios de suspen—~
8ién con diferentes fritas vitreas o diferentes distribu~
ciones 'de tamafio de pertioula de la misma frita.vitrea pue
den t;ner diferentes eficiencias eléetricas. Se ha averi-
guado que las eficiencias eléetricas varian de un maximo

10. de 250 ml de material depositado por coulombio de electri-
cidad a un minimo de 25 ml de material depositado por cou-
lombio de electricidad. Puesto que se necesitan eproximada
mente 25 g de material depositado por cada 9,29 dm2 para
una capa de un grosor de 0,076 mm después de cocida, el

15. tiempo de deposicidn a 2,14 amperios/'dm2 ¥y una eficacia de
50 ml por coulombio es de 25 segundos.

El tiempo que el articwlo ha de encontrarse en el
bafio de deposicidn con la corriente eléctrica conectada es
del orden de 5 a 90 segundos. E1 tiempo real necesario de-

20, pende de la eficiencia eléctrica del bafio de deposicidn, la
densidad de corriente por término medio ¥y el grosor del es-

malte que se ha de depositar.

Después de haberse depositado el recubrimiento se sa
ca el artfculo del bafio de deposicidén. En este punto el ar-

25, . t{culo puede sclararse con agua (inmersidn. o pulverizacidn) .

para eliminer cualquier particula suelta de frita vitrea de
la superficie de recubrimiento y para evitar le formacidn
de nervios en los cantos o eristas. Después de aclarcda, se
seca la capa de recubrimiento. E1l secado puede realizarse

30. en un horno secador, utilizando limparas de rayos infrerro-?
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jos u otros medios. Ia cochura de la capd electrodeposi@aé
da se realiza empleando métodos tradicionales. Para un are
ticulo recubierto con el bafio de suspensisn expuesto ante—'
ridrmente, la cochura de la capa depositada se realizaria
aproximadamente én tres minutos a 787,7°C en un horno pe~
riddico. ,

La novedad de este invento reside en el.descubrimien
to de que la combinacidn en el bajio del depdsito de una sal
alcalina procedente del grupo representado por silicato al-
calino, zirconato alcalino y titanato alezalino, con un alu-
minato alcalino, promueve la caracteristica de autolinita-
cibén descrita anteridrmente mediante la cual se puede con- .
seguir un recubrimiento uniforme sobre una configuracidn
relativamente compleja, como puede ser el depdsito de wuna
lavadors, pieza de una cocina, ete.

De los aluminatos alcalindé, el aluminato sdédico es
el mds preferible, seguido del aluminato potdsico y z2lumi-
nato de litio, en este orden.

A pesar de que las sales alcalinas dg silicatos, zir
conatos y titenatos actiaen promoviendo le czlidad de autoli
mitacidn de este invento, la sal de gilicato alealino es la
preferida con mucho y el silicato alealino especifico prefe
rible es el silicato potdsico, seguido del silicato sééica
y silicato de litio, en este orden de preferencia.

Por ejemplo, se necesitarian hasta tres y media ve-

ces més de aluminato potdsico o aluminato de litio para ob-

tener los mismos resultados conseguidos con el aluminato sé

dico.
A pesar de que los zirconatos alcalinos y titanatos

prouueven la czlided de autolimitacidn, seris necesario om
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plearlos en mayores concentraciqpes gque los silicatos al-
calinos.

En la tabla III a continuacidn se expone una adicidn
tipica para electrodeposicidn, junto con una gama prictica

de diversas adiciones a la amasadora:

ZABLA TIT
Partes en peso
Tdpico Gama,

Frita o fritas vitreas 100 Base 100
Materiel refractario ® 10 0 - 100,0 .
Arcilla 1 1/2 - 10,0
Bentonita 3/ 1/8 - 2,0
Goma. tragacento 3/4 1/16- 2,0
Ague : ' 50 40 - 60,0

% gf{lice, alumina, zirconio, feldespato, Gxido de zine,
0xido colorante, ete.
Mezcla cremosa resultente de los materiales anteriores
Densidad relativa 1,5 - 1,9 (1,7 tipica)

Gama de finura: 10 g retenidos en un tamiz de 200
mallas por 50 em3 de mezcla cremosa
g 1 g retenido en un temiz de 400
mallas por 50 cm3 de mezcla cremosa,
Los tipicos son 3 g retenidos en ta~
miz de 400 mallas por 50 cm3 de mez-
cla cremosa.

Sezin es bien conocido en la tecnologia de los eg~
maltes existe una dmplia gama de otros electrolitos acep-
tebles y agentes de molturacién y amasado que pueden ser
tolerados en la adicidn a la amasadora.

En la‘tabla IV que sigue se expone une composicidn
tipica pare bafio que se consigue afiadiendo agua o sales a
Ja eamssadora en cantidad suficiente para proporcionar la

densidad relativa y composicidn necesaria.
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: TABLA IV

Composicidn de mezela cremosa para el bafio

Partes en peso

Frita o fritas vitreas 100 Base 100

Material refractario 10 0 =~ 100,00
Arcilla | 1 1/2 = 10,0
Bentonita 3/4 1/8 - 2,0
Goma tragacanto 3/4 ' 1/16 - 2,0.
Agua 175 140 -  400,0
Alumineto sddico 0,52 | 0,10 = 2,0
Kasil nim. 6. 0,17 0,03 - 1,0

Ia resistividad eléctrica del bafio deberd ser de
150 a T00 ohm~cm. Un bafio tipico tendrd una resistividad
eléctrice de 350 ohm-cm. Ia resistividad eléctrica del re-
cubrimiento depositado con autolimitacidn serd del orden

5. de Tx 102 a1x 107 ohm-cm.

Se comprenderd que la sal alcalina de aluminato, o
el silicato, zirconato o titanato alcalinos, pueden afiadir
se en parte a la masa y/o diréctamente al bafio en el depd-
sito. ‘ ,

10. Este invento comprende también la electrodeposicidn
de materizles metalocerémicos que se consiguen introducien
do en la mezcla oremosa del depdsito, o emasando con la mg -
teria cerdmica polvos metdlicos como- pusde ser-el polvo de
aluminio, qué se depositen conjuntamente con la materia ce

15. rémica para former una materia metalocerdmicz o una combing

cidn de recubrimiento de metal-materia cerdmica,
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Descrita suficidntemente ls naturaleze del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prictica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones enteridrmente indice-
das, son suscepfibles de modificaciones de detalle en cuan
t0 no alteren su principio fundemental., Tambidn se hace
conster que el invento corresponde a una Solicitud de Pa-
tente; presentada en Norteamdrica, con fecha 12 de diciem-
bre de 1968, bajo el nimero 783.418, acogiéndose por lo
tanto a los behefioios que conceden los Convenios Interna-—
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencla del
referido invento y por lo que se solicita Patente de Inven
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA DEPQ
SITAR ELECTROFORETICAMENTE REVESTIMIENTOS CERAMICOS, carac
terizandose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para depésitar electroforéticamen
te revestimientos ceramicos, a partir de una mezcla cremosa
de los mismos que contiene 100 partes en peso de una fritas
ceramica, caracterizado porque comprende incorporar, en dig
persidén uniforme en toda dicha mezcla cremosa, aproximada-
mente de 0,10 a 2,0 partes en peso de alumirato alcalino,
en combinacidn con una cantidad de eproximadamente 0,03 a
1,0 partes en peso en total de por lo menos, una sal alce~
lina elegida del grupo consistente en silicatos alealinos,
zirconatos slcalinos y titanatos alcalinos, pare conseguir
un revestimiento uniforme de materia cerdmica depositada
electrofordticamente con autolimitacién.

2.~ Procedimiento segin la reiviﬁdicacién 1, caractg
rizado porque la deposicidn electroforétice se realiza con '

una densidad de corriente de 0,53 a 10,7 amperios/dn°.
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3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, car

terizado porque la deposicidn electroforética se realize
con wna densidad de corriente de 1,60 a 6,42 amperios/hmz.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque la deposicidn eleciroforética se realiza

" con una densidad de corriente de 2,14 a 3,21 amperios/ﬂmz.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque se deposita sobre un substra-
t0 metdlico electroquimicamente activo wun revestimiento de
esmalte de porcelana, a partir de una mezcla cremosa del
mismo gue contiene 100 partes en peso de una frita de es-
malte, a cuya mezcla cremosa se ha incorporado, en disper- -
sién uniforme por toda ella, aproximadsmente de 0,10 a 2,0
partes en peso de aluminato alcalino, en combinacidén con '
una cantidad de aproximadamente 0,03 a 1,0 paries eﬁ peso
en total de, por lo menos, una sal alcalina elegida del
grupo consistente en silicatos alcalinos, zirconatos alcz-
linos y titanatos alcalinos, para conseguir un revestimicn
to de esmalte de poroelana uniforme depositado electroford
ticamente con autolimitacién. _

6.- Procedimiento segin las rgfvindicaciones 1ah,
caracterizado porque se deposité un revestimiento de mate~
rie metalocerdmica, a partir de una mezcle cremosz de la-
misma que contiene 100 partes en peso de materia metaloce—
rémica en dispersién, a cuya mezcla cremosz se ha incorpo-
rado, en dispersidn uniforme por toda ella aproximadamente
de 0,10 a 2,0 partes en peso de aluminato alcalino, en com
binacidn con una cantidad de aproximadsmente 0,03 a 1,0
partes en peso en total de, por lb menos, uns sal alecsline

elegida del grupo consistente en silicatos alcélinés, zir-
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conatos alcalinos y titanatosllcaénog,%ara consegulr
un revestimiento uniforme depositado electrofgréticamente
con autolimitacidn.
7o~ Procedimiento'segﬁh las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado pérque se deposita un revestimiento de mate-
ria cerdmica, a partir de une mezecla cremosa de la misma
que contiene 100 partes en peso de una frita cerdmica, a
cuya mezela cremésa se ha incorporado, en dispersidn wifor
me por toda ella, aproximadamente de 0,10 a 2,0 partes de
aluninato sddico, en combinacidén con una cantidad de apro-
ximddamente 0,03 a 1,0 partes en peso en total de silicato
potésico, para conseguir un revestimiento cerdmico unifor-
me depositado electroforéticamente con autolimitacidn.
8.~ Procedimiento para depositaer electroforéticamen
te revestimientos cerémicos, tal y como queda sustancidl-
mente descrito en laz presente Meméria‘

Esta Memoria consta def15 hojas. escritas a miquina

/
1} w;u.}qog

por une sola capra.

. J501IEZ ACEED Y MODEY
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