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Q% MIENTO PARA APLICAR UN RECUBRIMIENTO DE
UN MATERIAL FORMADOR DE PELICULA SOBRE LA
SUPERFICIE DE UN METAL SUSCEPTIBLE DE SER

CORROIDC POR ACIDO",

e00s00e0s000000000000ssnss

Eate invento se refiere a un procedimiento para
la aplicacién de recubrimientos a superficies metélicas; mis
particularmente, el invento se refiere a un método para man-
tener la estabilidad de la composicidn de recubrimiento utiw

5 lizada para recubrir superficies metélicas,

En el pasado se han utilizado létices (es decir
dispersiones en agua de materiales polimeros formadores de
pelicula) para recubrir superficies metdlicas por inmersidn

de la superficie en un baffio del lhtex. Sin embargo, dichos



10

15

20

25

procedimient&a adolecen de diversas graves desventajas. En
primer lugar, el espesor del recubriﬁiento depositado ss sug
tancialmente el misme independientemente de la duracifin del
tiempo en que la superficie esté sumergida sn las composicio-
nes de recubrimiento, estando limitado el peso y el espesor

de un recubrimiento a los obtenidos cuendo la superficies es
sumergida por primera vez en la composicidn. Con el fin de
aumentar el espesor del recubrimiento, los fabficantes han
utilizedo una gperacifn de recubrimiento de etapas mil%iples
en que la superficies metélica es sumergida en un bafio de létex,
es reiirada, el recubrimiento es secado o fusionado (ususlmen-
te por calentamiente) y luego se repiten las etapas de inmer-

sifn y secado haste que se logra el espesor de recubrimiento

deseado. Dichos procedimientos de etapas mltiples, son sin

embargo, muy larges y costosos. Ademfs de ello algunos recu-
brimientos de resina no se adhieren consigo mismos con faci-
lidad y por lo tanto se deben utilizar técnicas especiales
pere depositar capas consecutivas de resina, Desde luego, es=
tas técnices aumentan adicionalmente el costo del procedimien-
to de recubrimiento de etapas mOltiples.

Ademés de sllo,.no 88lo algunas resinas no son ad-
herentes consigo mismas, sino que en algunos casos el recu-
brimiento depositado sobre la superficie met&lice no es, ini-
cialmente, adherente a esta superficie met&lica de modo que,
por ejemplo, un enjuagado elimine virtualmente la totalidad
del recubrimiento desde la superficie metédlica,

Otro problema que se preseia con dichos procedimien-
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tos>de recubrimiento consiste en que no se forma nada de recubri
miento o §6lo poco recubrimiento sobre los bordes del articulo
metélico,

Recientemente, se han desarrollade los llamados proce-
dimientos de recubrimiento con materiales orgénicos/inorgénicos
por deposicidn quimica para solventa¥ estas desventajas de los
procedimientos anteriores. En un procedimiento de recubrimiento
con materiales orgdnicos/inorgénicos por deposicidn quimica, se
frma un recubrimiénto de resina sobre una superficie metélica
poniendo en contacto la superficie con une composicién de recu-
brimiento fcida acuosa que contiene un material orgénico forma-
dor de pelicula, un écido y ﬁn agente oxidente. ‘

En tales procedimientos, los pesos y espesores del re-
cubrimiento dependen del tiempo de contacto entre la superficie
metélica y la composicidén de recubrimiento - cuanto més largo es
el tiempo de contecto, tanto més pesado y més espeso es el recu-
brimiento depositado «. Esto permite que el peso del recubrimien
to sea controlado con facilidad, evitando de este modo ia utili-
zacidn de camplicados y costosos procedimientos de recubrimiento
de etapas miltiples.

Los recubrimientos depositados por el procedimiento de
recubrimiento con materiales orgénicos/inorgénicos por deposicidn
quimica se adhieren bien & la superficie metélica, y por lo tan-
to posee una excelente resistencia a la corrosidn,

Los recubrimientos producidos por el procedimiento de
recubrimiento con materisles orgénicos/inorgénicos por deposicidn
quimica son muy uniformes, incluso sobre los bordes de los articu-

los, en lugares en donde los procedimientos de recubrimiento

convencionales depositaban poco o nada de recubrimiento.
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Finalmente, el procedimiento ae recubrimiento con mate-
riales orgénicos/inorgénicos por deposicién quimica puede ser uti-
iizado también para depositar recubrimientos de materiales diferen
tes de resinas por ejeﬁplo, recubrimientos lubricantes.

Sin embarge, un problema que se ha encontrada~en el prg
cedimiento de recubrimientoc con materiales orgénicos/inorgénicos por
deposicidén quimica consiste en gue déqués de que ha sido recubier
ta una gran 8rea de superficie metdlica, la composicidn de recu-
brimiento en que el material de fecubrimiento esté presente nor-
malmente en forma emulsificada o dispersada se hace eventuaimente
inestable, y flocula, coagula o gelifica. Cuando la composicidn
de recubrimiento se ha hecho inestable, ya no puede ser utiliza-
da pare recubrir superficies metllicas y por lo tento, debe ser
desechada incluso aundue todavia contenga cantidades veliosas de
material de recubrimiento, de &cido y de agente oxidante.

Se han efectuado intentos de estabilizar le composi-
cibén de recubrimiento por reposicidn de los constituyentes de
la misme segiin éstos se egotaban durante el proceso de recubri=-
miento, Sin embargo, estos intentos no fueron satisfactorios,
ya que la composicion de recubrimiento todavia se volvis ines-
table, a pesar del hecho de que las concentraciones de los di-
versns‘constituyentes en la composiﬁiﬁn_eran aproximadamente
las mismas que cuando la composicidn se utilizaba primerc pars
formar recubrimientos gobre superficies metélicas,

Este invento proporciona un procedimiento para man-
tener la estabilidad de la composicidn de recubrimiento durante
el proceso de,recubrimiénto y estd basada en el sorprendente

descubrimiento de que el factor critico para mantener esta
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estabilidad consiste en controlar las cantidades de idn metfli
co y de agente dispersante en la composicidén de recubrimiento.
De modo correspondiente,sste invento proporciona un
procedimiento para aplicar un recubrimiento de un material for
mador de pelicule a la superficie de un metal susceptible de
ser curruidoa por &cido poniendo en contacto la superficie con
una composicidén de recubrimiento que comprende el material
formador de pelicule dispersado, disuelto o emulaificaﬂa =N
una fase acuose que contiene un Acido corrosivo de metal, un
agente oxidante y un agente dispersante, durante un paéiado
de tiempo suficiente para permitir que el ataque con édido achre
la supexficie metélica genere ionss metélicos que sean oxida-
dos por el agente oxidante segfin entran en la fase acuusa, para
formar en ella iones inestabilizadores que tiemdsna hacer ineg
table a la compaosicifn de recubrimiento y hacen de éste modo
que la composicién de recubrimiento se coagule, en que la es-
tabilidad de la composicidén de recubrimiento, como un conjun-

o, es mantenida mediante la témnica o técnicas de:

a) eafadir agente dispersante a la composicién de recubrimiento
de mod continuo o intermitente de manera que sustancislmen-
te iguale o equilibre la concentracifén de iones metélicos

formada y/o

b) eliminacidn de ién metélico on el fiin de impedir que la

concentracidn de idn metflico se acumule, -
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dores es mantenida en un valor no mayor de 3 gremos por litro

cuando se utiliza la téenica a) sdle o en unidn con la téenica
b) o en no més de 1,5 gramos por litro cuando se utiliza la tec-
niea b) sdla, '

Por el término de. "concentracién efectiva" de iones
metélicos'inastabilizadores se entiende la cohcentracién de io-
nes metélicos praséntes como iones simpieé, sin formar cbmpie-
jos, Se apreciard que, en algunos casos, la compOSiCiﬁnrde fecu-
brimiento puede contenef agentes formadores de complejos, parti-
cularmente agentes quelantes, que forman comple jos @dn los iones
metéliéos inestabilizadores. Dado que dichoa'iones que han for-
mado complejos tienen poco o ningdn efecto sobre la estabilidad
de la composicién de recubrimiento, la concentracién de iones
metélicos que debe ser mantenida por>debajo de los limites arri-
ba mencionados es la concentracifin de iones metélicos que no han
formado complejos, en lugar de la concentraciéé.absoluta de los
iones.

Aunque el procedimiento del presente invento es apli-
cable 8 cualquier‘tipu de recubrimientos con materiales orgé-
nicos/inorgénicos aplicados por deposicidn duimica indepen~
diente de que gl materiél formador de pélicula esté presen-
te ‘en forma disuelta, dispersada o emulsificada, es particular-
mente (til en procedimientos para depositar recubrimisntos de
resina, particularmenta de resina sintética, & partir de una
composicién de recubrimiento en la que la resina estd presente como

fase dispersada o como una dispersifn o emulsidn.
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Tal como se ha mencionado arriba, el largo uso de com
posiciones AE recubrimiento orgénicas/inorggnicas aplicadas por
deposicign quimica aqui descritas conduce a que éstas no hagan
inestables como resultado de la acumulacién Qe iones me%glicos
oxidados que tienden a hacer coagular la composicién de recu-
brimiento. Se deberd entender coﬁ claridad que para que la
compaosieifin recubra la supérficié hetélic; debe ser hecha ineg
table en la inmediata proximidad de la superficie metdlica de
manera que el recubrimiento se pueda depositar schre la Euper—
ficie. Este invento pretende conservar la estabilidad de la
composicifn de recubrimiento e*cepto en la inmediat; proximi-
dad a la superficie metflica, manteniendo de este modo estable
a la masa principal de la composicién.de recubrimiento, mien-
tras que todavia permite que tenga lugar la deposicibn del re-
cubrimiento sobre la superficie metélica.,

Cuando ‘se utiliza la técnica a) del procedimiento
de este invento (es decir, mantener ls esfabilida& de lg compo-
sicién de recubrimiento afadiendo agente diSpe¥s;nte a la com-
posicién), es muy aificil, cuando no imposibie, dar valores
numéricos egactos a cerca de la cantidad de agente dispersan-
te que se dabe?é affadir para,guélquier concentracifn dada de iones
metélicos .oxidadns libres en exceso en vista de las numerosas
veriables gue son‘posiblss en la composicidén de recubrimiento.
Estas varisbles incluyen el tipo de metal que estd siendo re=
cubierto, el material formador de pelicula esﬁacifico que se

emplea, los agentes dispersantes que se utilizan,el grado de

- permeabilidad de la superficie metélica y el grado o'velocidﬂd
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de corrosifn de la composicidn sobre la superficie metélica.
Se deberf hacer observar que las composiciones de recubrimien-
to utilizadas en el procedimiento autoforético contienan nor=
malmente una pequefla cantidad de agente dispersante con el fin
de mantenerlas estables, particularmeﬁte cuando el material
formador de pelicula esté presente en una forma dispersada o
emulsificada; sin embargo, la cantided de agente dispersante
presente usualmente 8l mmienzo ss relativamente pequefla, nor-
malmente de alrededor de 0,2 a 3% en psso. Esto, unido con
los otros numerosos constituyentes que generalmente estén pre-
sentes en la composicién de recubrimiento, hacen muy difIcil
un andlisis de las mismas. Asi, en lugar de intentar determi-
naciones detalladas de la concentracifin de agente dispersante
y de iones metélicos oxidados, es més conveniente realizar en-
sayos empiricos acerca de la composicidn de recubrimiento real
utilizaeda y luego afladir agente dispersante a una velocidad
determinada por estos ensayos. Dos ensayos particularmente (ti-
les consisten en la determinacifin de le tensifn superficial de
la composicifin y su concentracifin de iones metllicos libres,
seglin ésta se gasta. Estos registros y anflisis deberén conti-
nuar hasta que la composicifn se haga inestable.

Se ha encontrado que, segfin se gasta la composicifn
y aumenta la concentracifén de iones metélicos, comienza a aumen-
tar la tensidn superficial de la composicién y, si no se adop-
tan medidas para controlar la estabilidad de la composicifn,
aqﬁella continuaré aumentande hasta un valor en el que flocule,

gelifique o.coagule la totalidad de la composicifn de resins,
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haciéndola de este modo in{itil. Trabajando con una composicibn

de recubrimiento dada que hasta que se hace inestable y regis-
trando Ja tensifn superficial de la composicifin, sa puede determi-
nar el valor con el que la composicién tiende a hacerse ineaté-
ble bajo condiciones de trabajo tipicas, y esté informacién

es utilizada en operaciones futuras ques usan la misma cnmpn;
sicidn, y se aflade agente dispersante adicional de modureonti-
nuo o iptermitente para mantener la tensidn superficialvpur
debejo del punto en que la composicién se hace inesteble.

Poxr ejemplo, chhos létices comercialmente diéponi-
bles, que se pueden utilizar en el procedimiento del presente
invento, tienen tensiones superficiales dentro del marden de
30 & 40 dinas/cm. La adicidn de un Acido y un agente oxidante
a dichos létices no afecte & su tensifin superficial en ningin
grado significativo, de manera que las compoaicioneﬁ preparadas
a partir de dichos latices tienen tensiones superficiales simi-
lares, (La tensién superficial del agus pura es de alrededor de
72 dinas/cm). Cuandc se recubren paneles de acéro, se ha encon-
trado que dichas composiciones tienden a hacerse inestables
cuando la tensidn superficial aumenta a 40 hasta 50 dinas/cm
{que corresponde a concentraciones de ifén férrico de alrededor
de 1 araproximadamente 3 gramaos/litro).

Se puede utilizar casi cualquier agente dispersante
para mantener estable la composicidn de recubriﬁianto, pero pree
feriblementes éste ser& uno de tipo anidnico o de tipo no anib-
nico, siendo agentes dispersantes especialmente preferidos los

alcohilarilsulfonatos y los alcohilfenoles etoxiladns, Cuando
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la composicién de recubrimiento contiena originalmente agente
dispersante, el agente dispersante utilizado para reposicidn
es preferiblemente el mismo que ya estaba presents en la com-
posicifin de recubrimiento. 7

Desafortunadamante, se ha encontrado que la técnica
de mantener la estabilidad de las cﬁmposicionea de recubrimiento
mediante adicidén de agente dispersante posee limitaciones inhe=
rentes; cuando la concentracifn de iones metflicos libyea en el
baﬁ; llega a aproximadamente 3 g/litro la adicién de més canti-
dad de agente dispersante es ineficaz para.man£ener la estabili-
dad de la compnsicifin de recubrimientd. Si la composiciSn se ha
de utilizar alin més, es necesario retirar o eliminar iones
megté8licos libres desde dicha ﬁbmpoaicién.

Desde luego, también es posible emplear esta técni-
ca de eliminacidn de iones metélicos sin afiadir agente disper-
sante a la composicidn, péro en este caso es n;caeariu mante-
ner mucho més baja la concentracidn de iones met8licos (por de-
bajo de aproximadamente 1,5 g/litro de i8n metBflico libre).

Se apreciarf la concentracifn de ionss metélicos
con la que la composicibn se hace inestable variaré algo de-
pendiendo de las numerosas variables arriba mencionades. Para
decidir cuando se habré de eliminar idn metélico, deade la so-
icibn, se utilizars preferiblemente el mismo tiempo de ensayos
empiricos que cuande se affade a aquella agente.dispersanta.
Estos ensayos empiricos pueden afectuérse observando la tensidn
superficial de una composicidn cuando &sta se va gastando hasta
el punto en que se hace inestable, o se pueden. efectuar reali-

zando anflisis perifidicos del contenido de iones metflicos libras



de la composicién de rscubrimiento., Se ha encontrado.-para
cualquier composicidn de recubrimiento dada, que la composi-
cidn se hard inestable cuando los iones metllicos se acumulen
hasta un cierto valor. Haciendo trsbajar uns composicién de

5 recubrimiento dada hasta llegar & un estado de inestabilidad
y registrando el contenido de iones met&licos, se puede deter-
minar la concentracidn con la que cualquier composiciﬁﬁ‘daaa
tiende a hacerse inestable bajo condiciones de trabejo %ipicaa
y esta informacidn se puede utilizar en el trabajo futufq de

10 una composicidn similar pars svitér la inestabilidad, {Zstas
técnices, determinar el punto en el que se ha de afiadir agente
dispersante).

Los iones metélicos oxidados en exceso pueden ser

eliminados por cuslquier método’ disponible, siendo el méfodo

15 pre%eridn el de precipitacibdn,

Cuendo se utiliza el método de precipitacidn, el ifn

metdlico es precipitado, del modo més conveniente, en forma de
un hidrdxido. Agentes de precipitacién preferidos son los hidré-
xidos y bxidos de metal alcalino-térreo y los hidrfxides de metal

20 alcalino. No obstante, se deberé hacer obswrvar que si se utilizas
‘hidréxido de sodio, y el pH de la composicidn resultante es ajus-
tado subsiguientemente mediante la adicidn de fluoruro de hidré-
geno, los recubrimientos tienden a hacerse menos resistentes al
enjuagado con agua y, ademfis, los iones sodio tienden & acumu-

25 larse en la composicifn. L; calidad de los recubrimisntos pro-
ducidos & partir de tal composicién es efectuada desfavorablemen-

te.

El agente precipitante particularmente preferido es
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hidréxido de calcio (cal apagada), y es afadido preferiblemente
a la composicidn de recubrimiento en la forma de una suspensién
acucsa, en una cantidad justamente suficiente para eliminar to-
da la centidad de ién métflico Qque se requiera con el fin de
mantener la estabilidad de la composicibn., Por ejemplo, cuando
se recubren paneles de acero, la mayor parte de los iones férri-
cos pueden ser precipitedos en forma de hidrdéxido férrico por
elevacidn del pH de le composicién desde 2,5 hasta 4,

Cuando se precipita sl ién met&lico en forma de su
hidréxido, se deberd tener cuidado de evitar la elevacifn del
pH de la composicibén de recubrimiento hasta un valor que pueda
hacer que la resina disperseda sea eliminada por filtracién
Jjuntamente con el precipitedo de hidrfxido. Por ejemplo, cuan-
do se utiliza hidrdxido c8lcico para eliminar jones férricos
desde una composicidn acuosas que contiene resina de estireno/
butadieno dispersada, &cido fluorhidrico y un pigmento negro,
se ha encontrado que la resina y el pigmento eran eliminados
desde }a fase acuosa de la composicidn juntamente con el preci-
pitado de hidroxido férrico cuando el pH era elevado por enci-
ma de 9. Hablando de modo general, es innecesario aumentar
el pH a valores tan altos para precipitar los ionss metélicos,
y evidentemente esto es indeseable, ya que las composiciones
deben ser acidificadas de nuevo.

Después de que los iones metélicos oxidados en ex-
ceso han sido precipitados desde la composicidn, es muy deseable
que el precipitado sea separado de la composicién de recubri-
miento, Esto puede reélizarse mediante filtrecidn sobre una

base discontinua o continua, o por medio de centrifugacidn,
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La>utilizaci6n de hidréxido de calcio tiene un
cierto nimero de ventajas. Si la composicidn contiene i8n fluo-
ruro (véase ﬁés abajo) no queda ién calcio en la composicién ya
que éste precipita en forma de fluorure célecico y por lo tanto
no hay acumulacidn del catidn en la compesicidn. (El fluoruro
que prgcipita con el Ca puede ser repuesto con facilidad). Ade-
més de ello, el hidréxido céleico es muy barato y fécil de ma-
nipular, '

Aunque se puede utilizar por si 3616 cualquié?a de

los dos métodos de mantener la estabilidad del bafo (ez decir

la adicién de agente disparsaﬁte 8 la composicibn, y la elimi=
nacién de i8n metélico desde la misma), se preafieres que estos mé-
todos se utilicen de modo combinado, aﬁédiéndaae agenté disper-~
sante hasta que se acumule una concentracién relativgmante ele-
vada de i6n metflico, y siendo eliminados luego los ioriza meté-
licos desde el bafio para permitir la utilizacién ulterior de
Este.

Tal como se ha mencionado arriba, las composiciones
de recubrimiento utilizadas en el procadimieﬁtu de eate inven-
to comprenden una composicién &cida acuosa que contiene un
material formador de pelicula y un agente oxidante, usualmen-

te con la adicién de un agente dispersante para el material
formador de peliculea, siendo las compcaiciones.preferidaa aque-~
llas que contienen una resine polimera formadora de recubrimien-
to que esté disﬁersada en la fase acuosa de la composicidn de

recubrimiento en la forma de particulas liquidas o s6lidas. Es=
1

tos létices pueden ser preparados por polimerizacidn en emulsién
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(en que uno o més mondmeros son polimeriZadné en agua en pre=-
sencia de agentes dispersantes o emulaificantes que actlan pa
ra solubilizar el mondmero, suspénder las gotitas de_monémero

y las particulas polimeras que se producen mediants la reaccidn
de .polimerizecién), o por medio de emulsificacidn posterior (en
donde:particulaa de la reaina son agitadas vigorosamente en
agua que contiens un agente disperﬁante). El componente de re-
sina en tal composicifn es suministrado preferiblementes en for-

ma de un latex (véase Emulsibn_and Water Soluble Paints_and

Costings  (Pinturas y recubrimientos en emulsidn y solubles en
agua) por Charles R, Martens, publicado por Reinhold Publishing
Corporation, 1964). Desde luego, el létex debe ser estable en
la presencia de los otros ingredientes que componen le composi-
cién,

Se pefiere que la composicifn de recubrimiento sea
preparada esfifadiendo los otros constituyentes al létex, prefe-
riblemente en forma de soluciones acuosas.

Resinas formadoras de‘pelicula praferidgs para la
utilizacidn en el p;océdimiento del invento son polietileno,
politetrafluoretileno, resinas poliacrilicas, poli({cloruro de
vinilo) y copolimeros de estireno-butadienc, '

Ejemplos de l&tices comercialmente disponibles que
se ha encontrado que proporcionan buenos resultados en sl pro-

cedimiento del presente invento son:

Nombre comercial Composicidn especificada

Pliolite 491 Estireno-butadieno
Acrylene 45 Copolimero serilico
Catalin A-1464 Copolimero aerilico
Geon 552 Poli (eloruro de vinilo)
Catalin A-1482 Copolimero acrilico
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Nombre comercial Fomposicifn especificads
Hycar 2600X 91 Copolimero acrilico
Hycar 2600X 92 ~ Copolimero acrilico
Catalin A-1422 Copolimero acrilico
Rhoplex HA-12 Copolimero acrilica
Poly-Em 40 , Polietileno
Pliovie 400 Copolimero ascrilico.
Teflon ' Politetrafluoretileno

La cantidad de materisl formador de peliculélen.la
composicibn de recubrimiento puede variar a lo largo de un am-
plio margen, estando dictado el limite de concentracién.infe-
rior por la centidad de material que == necesits para formar
un recubrimiento, y estandoc dictedo el limite superior por la
ca&tidad de materisl que puede ser disuelto, dispersadeo-o emul-
gificado en la solucidn Bcida acuosa, Particularmente cuando el
material formador de peliculs es una ;eaina, se prafiera que la
composicidn contenga de 5 a 550 g/l de material formador de pe-
licula. El volumen de litex necesario para suministrar esta
cantidad de resina variarf naturalmente dependiendo de la can-
tidad de resina dispersada en el l4tex, dado que deade luego
se encuentren asequibles létices con coﬁkenidos de sdlidos va-
riables,

La concentracién de material formador de pelicula
en la composicifn de recubrimiento afecta al peso del recubri-
misnto obtenido cuanto mayores son las cantidad;s de materieal
formador de pelicule en la composicién, tanto mayor es el peso
del recubrimiento. Por ejemplo, paneles sumergidos durante un

minuto en una composicibn que contiene 1,5 g/) de perfxido de
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hidrégeno, 2 g/l de ién fluoruro (aRadido en forma da HF) y

una resina acrilice, (cuyo manantisl era l&tsx Catalin A-1316)
tenia un peso de recubrimiento de 2554,2 mg/m2 cuando la compo-
sicibn contenia 12 g/litro de resina, y un peso de recubrimiento
de 17,050 mg/m2 cuendo la composicifn contenia 250 g/litro de

la resina,

Cuando las particulas de material formador de peli-
cula son mantenidas en un estado dispersado o emulsificade me-
diante un agente dispersante, éste =s absorbido usualmente so-
bre la superficie de las particulas individuales, El agernte dis
persante sirve para mantener s las particulas separadas y ale-
jadas entre si en la fase.acuosa de modo que permanezcsn en un
estado suspendido o_emulsificadn. Ademés de ello, el agante dig
persante actlia como un agente humectante disminuyendo la ten-
gifn interfacial entre las particulas de resina y el agua.

El tipo de agentes dispersantes utilizados en las
dispersiones de resina es bien conocidn; en general, son agen=
tes tensicactivoe anibnicos o no ibnicos, por sjemplo éateres
de &cido sulflrico, 8cidos sulfénicos, agentes tensiocactivos
que contienen grupos amino y carboxilo, y diversos ésteres y
amidas.

La mayor parte de las dispersionee o létices de re-
sina contienen aditivos tales como pigmentos opacificantes y
extendedores, y dispersantes para los mismos, agentes de con-
servacibén, agentes antirrofia, espumantas, tampones de pH, coloi-
des protectores y plastificantes, La composicidn exacta de la

mayor parte de los létices comercialmente disponibles es una
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infarmaﬁiﬁn del fabricante o propieterio de £stos y a causa de
los michos diferentes ingredientes que componen las dispersio-
néa, esfos son muy qificiles de anslizar, Sin embargo, 168 ine
gredientes bfsicos y las proporciones de los mismos son mnocidas
para los técnicos en la materia ; y tal como se ha mencionado
anteriormente, estéin asequibles comercielments muchaos tipos apro-
piados, 7

Se puede utilizar cualquier &cido para scidificer la
composicidn de recubrimiento utilizada en el procedimiento del
presente invento. El &cido puede ser un fcido mineral +tal como éci
do sulflrico, clorhidrice, fluorhidrico, nitrico, fasfﬁriﬁo,
bromhidrico o yodhidrico, o un &cido orghnico tal como Scido acé-
tico, clorpacftico, tricloroacético, lécticeo, tartérico o polia-
crilico. Otros &cidos que se pueden utilizar incluyen los &ci-
dos fluob8rico, fluotiténico y fluosilicico. El &cido fluorhidri-
co es el 8cido particularmente preferida.

Deberéd hacerse observar que un &cido que contiene
un anidn oxidante puede servir no solamente como &cido sino tam-
bién como agente oxidante en la composicidn de recubrimiento,
Un ejemplo de uno de tales Acidos es el &cido nitrico. No obs=
tante, simplemente con el fin de controlar el pH y la concentra-
cifn de sgente oxidante, se prefiere con mucho la utilizacién
de un agente oxidante y de un &cido separados. Ademés de ello,
cuando el material formador de pelicula en la composicién es por
si mismo &cido, puede servir a la vez como material formador de
pelicula y como &cido. Un ejemplo de tal materisl es el polifcido

, ]
acrilico.
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Se prefiere que el pH de la composicifin de recubri-
miento se encuentre dentro del margen de 1,6 a 3,8.

Cuando se deja que el pH descienda'por debajo de 1,6,
la compogicifn de recubrimiento puede tender & corroer la super-
ficie metélica. Por otro lado, cuando el pH de la composicidn
de recubrimiento sube por encima de slrededor de 3,8, la compo-
sicién tiende & comunicar recubrimientos muy delgados al subs-
trato metélico. Este pH puede ser medido por cualquier método
convencional, siendo el usual el método del electrodo de vidrio,.
Sin embargo, si la solucifn de rscubrimiento contiene fluoruro,
su velor de pH deberd ser determinado observando con rapidez el
valor obtenido 8l sumergir inicialmente los electrodos de vi-
drio,

En le composicifn de recubrimiento utilizada en el
procedimiento de este invento, se pueds emplear cualquier agen-
te oxidante, por ejemplo un perborato, bromato, permanganato,
nitrito, nitrato y clorato. Estos agentes oxidantes son afiadidos
convenientemente a la composicién en la forma de una sal soluble
en agua, preferiblemente de una sal de metal dlcalino o de amo-
nio. ]

Se obtienen resultados particularmente buenos cuendo
el agénte oxidante es uno que desprende oxigend en la composi-
cibn de recubrimiento acuosa &cide y por esta razdn los agentes
oxidantes preferidos son perfxido de hidrégeno y dicromato, pre~
firiéndose particularmente el perdxido de hidrbgeno. El perdxi-
do de hidrdgeno es affadido convenientemente & la composicibén de

recubrimiento en la forma de una solucifn acuos=ma al 30%.
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Se puede effadir dicromato en la forma de cualquier
compuesto 2oluble en agua que contenga cromo hexavalents, que
forme dicromato en um medio &cido acuoso., Ejemplos de dichos
compuestoe incluyen 8cideo crémice, dicromato potésico, dicroma-
to magnésico, cromato potésico y cromato sfdico, Los manantia-
leg preferidos del ingrédiente de dicromato sen los dicromatos,
por ejemplo el dicromato célcico, Se han obtenido resultadus
muy buenos utilizando una solucifnm acuosa que contienes &cido
crémico y una sal de calcio, por ejemplo cerbonato clcico, em-
pleando una solucidn acucsa prepsrada a partir de dicrumato potd
sico y acetato céleico.

Preferiblemente, la cantidad de agente oxidante en la
composicidn de recubrimiento deberd ser al menos de 0,Cl equi-
valent;s-gramo por litro (el término "equivalentes de oxidante"
significa el nimero de gremos de agente oxidante utilizudo divi-
dido por el peso equivalente del agente oxidante. E1 peso aqui¥
valente del agente oxidante es el peso molecular eﬁ gramos del
agente dividido por el cambio de valencie de todos los &tomos
de la mdécula que cambian de valencia).

El limite superior de la @antidad de agente oxidante
no es critico; por ejemplo, se han obtenido recubrimientos ﬁe
resina a partir de una composicifin que contenia més de 1 equi-
valente-gramo por litro de perfxido de hidrdgeno. Sin embargo,
preferiblemente, no més de 0,2 aquivalanées~gramo de agente oxi- -
dante estfn presentes en cada litro de la composicién.

Cuando se utiliza perdxido de hidrégeno como agente
oxidante, éste esté presente de la manera més deseable en una

cantidad de desde 0,3 a 3,0 g/1 (eproximadamente 0,02 a 0,2
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equivalentes-gramo/litro) y cuando se utiliza dicromato 8ate msté
presente del modo més deseable en una cantidad de 18 2 g/1 (aprg
ximadamente 0,03 a 0,055 equivalentes-gramo/litro)., Sin embargo,
cuando se utiliza una solucién acuosa hechs a base de fcido cré-
mico y carbonato cllcico o a base de dicromato potésico y aceta-
to cllecico,se pueden utilizar cantidades menores de dicromato

y se pueden obtener recubrimientos més gruesos, por sjemplo pre-
feriblements de 0,735 g/l hasta 0,95 g/l (aproximadaments G,02 a
0,03 equivalentes-gramo/litro). '

Es muy deseable que las composiciones de recubrimien-
tos Acidas acuosas utilizadas en el procedimiento ¢l presents in-
vento contengan iéﬁ fluoruro, E1 método preferide de aMadir ibn
fluoruro a la composicifn es de sfadirlo en forma & &cidu fluor-
hidrico, Este &cido permite obtener un medio simple de controlar
el pH de la composicidn y evita la necesidad de introducir el
ién fluoruro en la forma de un metel alecalino, de amonio o de
otra sal. Aunque se pueden obtener buenos recubrimientos aRadien~
do el fluoruro en forma de sal, se prefiere utilizar &cido fluoxr-
hidrico y evitar la utilizacién de sales que puedan dar lugar &
cationes indeseables en la composicidn de recubrimiento o a un com
plicado ajuste del pH. Si el'componante de fluoruro es affadido en
la forma de wa sal, el pH de le composicifn pusde ser sjustado
por la utilizacidn de otro &cido junto o, en combiﬁaciﬁn. con
fcido fluorhidrico. Ejemplos de dichos 8cidos incluyen los éci-
dos sulfirico, fosférico, nitrico y clorhidrico.

De modo ventajoso, les composiciones de rscubrimiento

contienen de 0,4 a 5 g/l de fluoruro (calculado como F) sunque se
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pueden utilizar mayores o menares centidades al tiempo qu; foda-
via se proporcionen buenos recubrimientoe, Cuando se utiliza
dicromato como zgente oxidante en cantidades relativamente
grandes‘(ds 0,1 a 0,2 equivalentes-gramo/litro) se utilizarén

de modo deseable cantidades bastante grandes de ifn fluoruro -

de 3,5 a 5 g/l.

Para resumir le anterior discusifin concernient= 2 le
constitucién de la composicibn de recubrimiento, se puede decir
que la composicifn de recubrimiento bésica preferida pars utili-

zarge en sl procedimiento del presente invento contiene:

8) 5 g/1 & 550 g/1 de resina dispersada en la cnmposici&h,
siendo un létex el manantial de la resina;

b) 0,4 g/1 a 5 g/l de i6n fluoruro;

¢) un agente oxidante (preferiblements perbxido de hidrégeno
o dicromato) presente en una cantidad suficiente para pro-
porcionar de D,Ui a 0,2 equivalentes-gramo de equivalente
oxidante por litro de composicibn; y

d) &cido en una cantidad suficiente para dar e la composicibn

un pH de 1,6 a 3,8,

Otros ingredientes opcionales pueden ser incorpora=
dos también en las composiciones de recubrimiento., En primer
lugar, se puede afadir un agente coalescente para sumentar la
resistencia a la corrosidén de los recubrimientos. Agentes coa-
lescentes preferidos son hexilén-glicol. dietilenglicolmnndet&i

étermonoacetato, dietilenglicolmonobutiletermoncacetato y estilen

" glicolmonobutilétermonoacetato, y el agente coalescente particu-

larmente preferido es etilenglicolmonobutileter, conocido comun-
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mente’&omo butil-cellosolve. Este agente coalescente particu-
lar es completamente compatible con las composiciones de recu-
brimiento utilizadas en este inventa'en todas las proporciones,
y da peliculas polimeras muy adhesivas.

De modo ventajoso, el agentse coalescente estd presen
te en una cantidad de desde 5 & 30 gramos por litroe de.compo-
gicidén ya que esto proporciona recubrimientos con resistencia
@ la corrosidn y con adherencia Sptimas.

Después, pars asegurar un humedecimiento a fendo
de la superficie metélica durante el recubrimiento, es frecuen-
temente deseable incorporar en la camposicidn ds recubrimimnto
una pequefia cantidad de un agente humectante, preferiblemente
no mayor de 0,15% en peso de la composicién. (Este es adicio-
nal a cualquier agente humectante que pueda estar presente
en el manantial del material formador de pelicula, tal como
ocurre freouentemente con létices). La utilizacidn de agentes
humectantes es particularmente deseable cuando la supsrficie
metdlice que esté siendo recubierta no estd enteramente limpia,
dado que dichos agentes permiten un humedecimiento a fondo de
la superficie metélica y la eliminacién de la mayaor partes o de
la totalidad de los contaminantes presentes en ella, El agente
humectante es preferiblemente de un tipo no idnico o anidnico,
y agentes humectantes particularmente preferidos son alcohil-
fenoxipolietoxietanoles y sales sfdicas de aleohilarilpolieter

sulfonatos.,

Los colores de los recubrimientos producidos par los

procedimientps del presente invento dependen de un cierto nime-

' ro de factores, incluyendo las condiciones bajo las que los re-
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recubrimiento particular que se utiliza, Con el fin de propor=-
cionar efectos decorativos sobre las superficiss metélicas tratef
das, se pueden realizar varisciones en el color de los recubri-
mientos afladiendo 2 la composicifin de rescubrimisnto un pigmento
dispersable en agua que sea compatibles con la composicifn y que
ademés no lo haga inestable, por ejemplo azul de ftalociarina,
verde de ftalocianina, negre de humo o rojo de quinecridena, Es-
tos pigmentos proporcionan excelentes variaciones de color-sin me
noscabo de calidad del recubrimiento.

La cantidad de pigmento que ss ha ds emplear dependex§,
tal como es bien sabido en la téenica, de le intensidad ¢ profun-
didad de,color que se requiera, Se deberd hacer observar que cuan_
do se utilizan pigmentos dispersables, es vantajosb empleaxr una
pequefia cantidad de un agente humectante de loas tipos arriba men-
cionados para ayudar a efectuar la dispersidn del pigmento y pa=-
ra mantenerlo en una dispersidn estable,

Aunque el procedimiento del invento se puede utilizar
para recubrir muchos tipos de superficies metflicas, se prefiere
que la superficie metélica sea una superficie de metsl ferroso o
una superficie de zinc, (esta Gltima puede ser bien sea una sim-
ple supsrficie de zinc, bien sea una superficis de metal ferroso
recubierta con zinc). |

Superficies metdlicas que tienen previos recubrimien-
tos de conversidn quimica o electroquimica u otros recubrimientos
ho secantes, pueden ser recubieftas también por el método del pre

sente invento., Dichos previos recubrimisntos pueden ser de tipo
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cristelino o de tipo emorfo, pueden ser por ejemplo rescubri-
mientos de fosfato, cromato, oxalato o de éxido (anodizado o cop
vertido quimicamente).

Con el fin de mejorsr le resistencia a la corrosidn
de los recubrimientos producidos, es deseable sfadir &cido fos-
férico a la composicifn de recubrimiento, La cantidad de &cido
fosférico fadido es prefriblemente de 1L a 5% en peso de l: com-
poaicibn,

En el procedimimnto de este invento, el tiempe de copn
tecto entre la composibién de recubrimiento y la superficie me-
télica puede vaeriar a lo largo de un amplio margen, pero conve-
nientemente es de 30 a 600 segundos. Aunque, tal como se ha in-
dicado arriba, el peso del recubrimiento aumenta con =1 tiempo
de contacto, el peso de recubrimiento méximo se alcanza usualmen
te en el espacio de aproximadamente 10 minutos, de= maners que
tiempos de contacto més largos no rinden normalmente recubrimien
tos correspondientemente més pesados. Esta veriacidn de los pe-
gos del recubrimiento con el tiempo de contacto depende en ciex
to grado del tipo de material formador de recubrimicntﬁ que se
utiliza, y en cualquier caso dado se debsrén reslizar de modo
deseable ensayos de peso del recubrimiento preliminaxes con el
fin de Everiguax la variacién del peso del recubrimiento con el
tiempo de contacto para este sistema particular. Sin embargo,
normalmente se prefiere utilizar un tiempo de contacto de 1 a
5 minutos.

Una vez se han averiguado las caracteristicas de tra-
bajo de un siatema particular, la variacifn del tiempo de con-

tacto proporciona un método conveniente de controlaxr el pesso del
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recubrimiento. Esta es, desde luego, una de las gréndes ventajas
del procedimiento de recubrimiento‘ccn materialés orgéﬁicos/inmr-
génicos por deposicidén quimica con relacidn a los procedimientos
de recubrimiento convencioneles, dado que en estos dltimos el pe
so del recubrimiento no es afectado de modo significative por el
tiempo de contacto. .

£l procedimiento del invenﬁo se conduce preferib;e-
mente @ una temperatura que varia entre la{tamperatura embiente’
(es décir 20°C) y 408C, Si 1la temparaturé de la composicién de
recubrimiento es dejada subir muy por encima de 40°C, el peso
del recubrimiento comienze a disminuir, aunque todavia se pueden
producir recubrimientos satisfactorios a una temperatura poé
encima de 4096.'Sin embargo, se deberadn evitar evidenteweﬁte ‘
temperaturas que hagan inestable a la compusicién. En la mayor
ﬁarta de los casos, cuanéo los recubrimientos obtenidos & la
temperatura ambiente son completéménte éatisfaétoribs, gse pre-
fiere trabajar a esta temperatura con el fin de evitar l; hace-
sidad de mantener composiciones del bafo calentadas, y por lo
tanto se trabaja con aparatos més simples y se-logran los cos-
tos de recubrimiento més reducidos. Ademds de ello, la estabili-
dad de la composicién de rec...-imiento se encuentra en su valor
miximo a la temperatura ambiente - 1o cual no es sorprendente,
dado que los létices son méximamente estables a la temperatursa
ambiente.

No obstante, eﬁ muchos casns es ventejoso trabajar
con una composicidén de recubrimiento calentada; ya que se ha
encontrado que se obtienen pesos de recubrimieAto més elevados

segln se aumenta la temperatura de la composicidn. El peso del
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recubrimiento comienza a disminuir cuando la temperaturs excede
de un cierto limite (tal como se ha indicado arriba, usualmente
de alrededor de 4092C) - dependiendo algo este limite del mate-
risl formador de recubrimiento particular que se utiliza,

La composicifn de recubrimiento puede ser puesta en
contacto con la superficie metdlica de cualquier manera conve-
niente, por ejemplo mediante pulverizacidn de la composicion so-
bre la superficie o mediante inmexsién de la superficie en la
composicifin - siendo preferido generalmente este Oltimo método.

Se prefiere mantener un movimiento relativo untre
la composicién de recubrimiento y la superficie metflice duran-
te el proceso de recubrimiente. Esto se puede efectuar agitan-
do la composicifn con un mezclador o movimiento la superficie
dentro de la composicidn. Manteniendo movimiento relativu entre
la superficie y la composicifn, se obtienen recubrimien:os més
pesados y mds gruesos. Por ejemplo, en un experimento en el
cual una superficie metélica era movida & través de una compo-
sicifn, sl recubrimiento ‘obtenido pesaba casi diez veces més
que un recubrimiento formado sobre una superficie que simplemen-
te habis sido sumergide en la composicifin sin movimiento relati-
vo entre ella y la composicién.

Segln se va uytilizando la composicién de recubrimien~
to,éste resulta agotada y por lo tanto ha de ser repuesta, Cuan
do es necesario reponer una resina en la composicifn, esto se
efectia del modo més conveniente dladiendo cantidades de una dig

persifén acuosa de la resina. Esta dispersifn acuosa de resina
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puede contener, desde luege, algo de agente dispersente con el
fin de mantener a la resina en su estado dispersado, y por lo
tanto se habré de afadir e la composicién algo de sgente disper=
sante adicional. Sin embargo, la caentidad de agente dispersante
afladido de este modo es totalmente inadecuasda para conservar

la estabilidad de la composicidn, y desde luego es diminute
comparada con la que se debe affadir a la composicifn ruando se
utiliza el método de este invento para mantener la estabilidad
de la composicidn.

Después de que la superficie metélica ha sido recubiex
ta, se prefiere que el recubrimiento ssa enjuagado con agua pa-
ra eliminar cualquier cantidad de material suelto quo pueda
escurrirse desde la composicidn de recubrimiente.

Después de que el recubrimiento ha sido enjuagado,
se deberd dejar preferiblemente que se seque con el fin de permi
tir que se evapore agua desde &l. En el caso de recubrimientos
de resina, ésta se deberd deseablemente fusionar pars hacer con
tinuo al recubrimisnto, mejorando de este modo su resistencia
8 la corrosibn y su adherencia a la superficie metélica.

Las condiciones bajo las que se lleva a cabo la opera=
cidn de secado dependen algo del tipo de material de recubrimien
to empleado, Las caracteristices de fusifn de la mayor parte‘de
las resinas utilizadas en el procedimiente del invento son bie;
conoecidas, y por lo tanto las condiciones de secado apropiadas
para cualquier resina especifica pueden ser selsccionadas sohre
la base de la previa experiencie. Algunas resinas no requieren

elevadas temperaturas para la fusidn, y para estas resinas se
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pueda utilizar un secado en aire a la temperatura ambiente. Al-
ternativamente, el secado puede ser scelerado colocande la super-
ficie recubierta en un ambiente calentado, Sin esmbargo, les re-
cubrimientos de resina requieren etapas de secado en caliente,

o de secado en estufa, con el fin de fusionar la resina y de
assgurar que se obtenga la deseada resistencis a la corrosién,
Dicho de modo breve, aunque la operacidn de secado se purde lle-
ver a cabo a la temperatura ambiente en ciertas circunstancies,
se prefiere de modo general que esto =e efectiie mediante secado en
horno o secado en estufa,

Cuando se utilize un ambiente calentado, le etapa de
secado o de fusifn se lleva & cabo preferiblemente a una teﬁpe-
ratura de aproximedamente 1102C, y preferiblemente dentro del
margen de 120 a 150¢2C, Por ejemplo, recubrimientos formados a
partir de un létex de polietileno son fusionados satisfactoria-
mente a una temperatura de desde 1102C & 140¢C, mientras que
recubrimientos de politetrafluoretileno requieren temperaturas
aprecisblemente més elevadas, Dado que las reshas son orgénicas,
tienden a degradarse si se empleen temperaturas de secado extrer
madamente elevadas; y, desde luego, se deben evitar dichas sle-
vadas temperaturas. Esto no presenta ninguna dificultad dado
que se puede obtener con facilidad un secado apropiado y una
fusifén adecuada sin degradacifn trabajando dentro de los mér-
genes de temperatura arriba mencionados.

El tiempo de secado depende de la temperatura de se~
cado que se emplea., Cuando se utilizan temperatures de horno

slevadas, son suficientes ciclos de secado relativamente cortos
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por ejemplo desde 30 segundos a dos o tres minutos), pero cuando
se utilizan temperaturés més bajas se pueden necesitar t%empos
de secado de 10 a 15 minutos, .
Los recubrimientos producidos mediante el p:ocedimien-
to del presente invento consisten en una caparinorgénica inmedia-
tamente adyacenfa a la superficie metélica, sobre una capa orgé-
nica exterior. El recubrimiento orgénico consiste en el meterial
formador de recubrimiento utilizado en la composicifn de recu-
brimiento; no obstante, la naturaleza del recubrimiento inorgé-
nico es algo indefinida. En el caso de superficies metflicas
ferrosas recubiertas resulta cdnsistir en ‘6xidos del metal, es de
cir en éxidos de hierru..Por lo tanto, en el procedimiento del
presente invento se aplican al substrato met&lico de modo simul-
téneo un recubrimiento inorgénico y un recubrimiento orgénico.
Cualesquiera gque sean ls naturaleza exacta de estos
recubrimientos, su resistencia a la corrosién y su adherencia
a8 la superficie metdlica, son enormemente gsuperiores las de
log recubrimientos producidos por métodos anteriores, Ad@méé de
ello, el procedimiento del pfesente invento reune todas las otras

caracteristicas deseables del procedimiento de recubrimiento con

. ” ] 3 ” . . . I 4 (3
materiales orgénicos/inorgénicos por deposicién quimica, es de-

cir proporciona un procedimiento de una (nica etapa simble‘y
barato para recubrir una auperfieie metdlica con un recubrimien-'
to cuyo peso puede ser controlado -con facilidad y que es conti-
nuo, incluso sobre bordes a los que no son capaces de recubrir
los procedimient&s convencionales., Ademds de ello, utilizando

el procedimiento de este invento se pueden formsrxr fecubrimﬁen-

tos 8in tener que utilizarse electricidad tal como ocurre en
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procedimientos de recuprimiento electroliticos o de de;osicién
electrolitica peara pintar superficies meté@licas, La superficie
metflica puede tener una cargs eléctrica como resultado de ha=
ber sido puesta en contacto con la composicifn de recubrimiento
en el procedimiento del presente invent;, pero no se necesita
ningin manantial externo de electricidad,

Finalmente, permitiendo que ls utilizaciﬁn de la com=
posicién de recubrimiento contindie durante un tiempo mucho ma-
yor, y reduciendo de este modo las pérdidas inherentes al he-
cho de desecharse composiciones de recubrimiento, el procedi-
miento del presente invento reduce sustancialmente de modo adi-
cional el costo del procedimiento de recubrimiento con materia-
les orgénicos/inorgénicos por deposicién quimica.

Naturalmente, este invento se extiende 8 un articulo
que posee una superficie metdlica que lleva un recubrimiento
producido por medio del procedimiento del presente invento.

' Con el fin de que el présenta invento sea comprendido
con mayor facilidad, se dan ahora los.siguientes Ejemplos,
aunque 86lo a titulo ilustrative, con el fin de.mostrar deta-
lles de reactivos, condiciones y técnicas particularmente prew

feridos utilizados en sl procedimiento del presente invento.

EJEMPLD 1:

Estabilizacifén de composicidn de recubrimiento por precipita-

cibn de ién metdlico.

Se prepararon 45 litros de la siguiente compesicidn

de recubrimiento:
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Cantidad por litro

una dispersifn acuosa de 56% en peso de
copolimero de estireno-butadieno y que
contenia un agente dispersante de nonil
fenol etoxilado (Pliolite 491 vendido

por Goodyear Tire and Rubber Co.) 100 ml
HF 2,1 g
HZDZ : 1,8 ¢ ;
agua hasta constituir 1 litro

El pH de la composicidn era de 2, y tembién contenia
5 ml por litro de cido fosférico al 75% en peso con el fin de
mejorar la resistencia a la corrosifn de los recubrimiantos,
Sobre paneles de acero leminados en frio, de 100 mm X 300, se
aplicaron recubrimientos que pesaban 22,000 mg/m2 y que tenian
espesores de slrededor de 0,02 mm, Después de que se hubieron
recubierto aproximadamente 32,4 m2 de paneles con la composi-
cién, y la composicibn hubé sido repuesta periodicamente se-
glin se requeria, el bafic contenis aproximadamente 2,0 g/l de
ién férrico, Los ensayos han mostrado que la composicién se
hacia inestable wando su contenido de ién férrico aumenteba
por encima de 2 g/l, y por lo tanto para impedir que la compo=
gicifin se hiciese inest;ble se detuvo la operacidn de recubxri
miento, y se aMadid una suspensidn acuosa de hidrdxido céleci~
co a la composicién en una cantidad suficiente para aumentar
el pH de ésta desde 2 hasta 5,5. Precipité hierro desde la
composicién en forma de hidréxido férrico, y este precipitado
fue eliminado por medio de filtracidén. Después de esto, se afia

did suficiente cantidad de écido fluorhidrico con el fin de de-
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volver el pH de la composicién a 2, La operacifn de recubrimien
to se reanudd entonces, y pansles adicionales fusron recubiertos
en el bafo; los recubrimientos sobre estos paneles eran entera-

mente satisfactorios.

FJEMPLO 2:

Estabilizacidn de composicibn por adicidén de agente dispersante

45 litros adicionales de la compesicidn utilizada en
el Ejemplo 1 fueron preparados y utilizedos para rscubrir pane-
les de acero de la manera descrita en el Ejemplo 1, Cuando la
concentracibn de i8n férrico en la composieibn hubo subido hasta
por encima de 2 g/l, se aMadil & la compoaicifn apraoximadamente
0,03% en peso de un agente dispersante de nonilfenol atoxilado,
Esto redujo la tensifn superficisl de la composicifn desde 45
hasta 37 dinas/cm. Tal como se ha mencionado arriba, los ensa-
yos han mostrado que esta composicidn se hacia ineatable con
una coneentracidn de i6n férrico de 2 g/l. Sin embargo, des-
pués de la adicifn del agente dispersante, se encontrdé que la
composicidn podria recubrir paneles de modo eficaz en concentracip
nes de idén férrico hasta de 3 g/l. Con el fin de mantener la es-
tabilidad del baflo para recubrimients ulterior, se hubo de pre-

cipitar ién férrico.

EJEMPLD 3:
Estebilizecidn de composicifn de recubrimiento tanto mediante.

edicifn de agente dispersante _como_medisnte precipitacidn de

i6n metllico.

La composicifn final obtenida en el Ejemplo 1 fue
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utilizada para recubrir pansles asdicioneles de acero hasta qus la
concentraciéﬁ de idn férrico hubc subido de nuevo a 2 g/l, y se
volvid affadir hidrdxido célcico de le misma manera que en sl
Ejemplo 1 para precipitar iones férrico en exceso, En este mo=
mento se habia consumido aproximadamente la mitad dé 1a resina
pregsente en la composicibn original y se rgemplazé la resina
consumida. La tensifn superficisl de ]2 composicifn ere er este
momento de aproximadamente 45 dinas/cm. Los ensayos han mostra-
do que si le tensidén superficial de la composicibn se deiase su-
bir a un valor mucho més elevado, ésta se haria inestable y de
modo correspondiente se afadid a la composicidn 0,03% en peso

de un agente dispersante de nonilfenol etoxilado (TriifAn N-100
vendido por Rohm & Haas Co.) con el fin de reducir su tensidn
superficial & 37 dinas/cm. Entonces, se utilizd ls composicién
para recubrir paneles adicionales; y periodicamente, se repusie-
ron sus constituyentes, siendo precipitado hierro y siendo aRa-
dido agente dispersante adicional tal como se describe arriba,
hasta que se hubo consumido toda la resina inicialmente prasen-
te, A pesar de los ensaybs exhaustivos, no se encontrd un punto
en el cual la composicidn ge hiciese inestable durante este mé-
todo y por lo tanto el bafic se podria utilizar de manera indefi-

nida,

-NOTA =

e reivindica como nuevo y de propia invencifng

l.= Procedimiento para aplicar un recubrimiento de un
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materisl formador de peliculs sobrs la superficie de un metal
susceptible de ser corroido por &cido mediante puesta en contec-
to de la sdperficie con una composicidn de recubrimiento gue
comprende el material formador de pelicula dispersado, disuel-
to o emulsificado en una fase acuosa que contiene un écido co-
rrosivo de metal, un agente oxidante y un agente dispersante,
durante un periodo suficiente para permitir que el ataque con
&cido sobre la superficie metélica genere iones metdlicos que
sean oxidados por el agente oxidante seqgln entran en la fase
acuosa pars formar en ella iones inestabilizadores que tienden
a hacer inestable a la composicidn de recubrimiento y hazen
de este modo que la composicién de recubrimienﬁo se coagule,
caracterizado porque la estabilidad de la composicién de recu-
brimientc, como un conjunto, es mantenida mediante la técnica
o técnicas de: a) effadir agente dispersante s la composicifn
de recubrimiento dez modo continuo o intermitente de ﬁanera que
sustancialmente iguale o equilibre le concentracién de iones
metfllicos formada; y/o b) eliminacién de i6n metdlico con el
fin de impedir que la concentracifén de ifn metélico se acumule,
y en que la concentracifn eficez de iones metélicos inestabili-
zadores es mantenida en un valor no mayor de 3 gresmos por litro
cuando se utiliza la técnica a) sola o en unifn con la técnica
b) o en no més de 1,5 gramos por litro cuando se utiliza la
técnica b) sols.

2.« Procedimiento segln la reivindicesecién 1, carac-
terizedo porque el material formador de pelicula es una resina

sintética,
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3,- Procedimiento seqin reivindicaciones antsriores,
carecterizado porque el matesrial formador de pelicula estf pre-
sente como la fase dispersa de una diaperéiﬁn o emulsidn,

4,- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque los iones met&licos oxidades son elimina- -
dos de la composicifn de recubrimiento por precipitecién,

5.- Procedimiento seglin reivindicaciones antexiores,
caracterizado porque los iones metélicos son precipitados en fox
ms de un hidrbxide,

6.~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente precipitante ss un hidrfxido y/o

un 6xido de metal alcelino-térreo y/o un hidrdxido de metal als

calino,

7.- Procedimiento segiin reivindicacbnes anteriores,
caracterizado porque el aéente precipitante ss hidréxidclcélcico.

B.~ Procedimiento seg(n reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el hidrdéxido célcico es afiadido ; la compo-
sicidn de recubrimiento en la forma de una suapenaiéﬁ acuosa.,

9.~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque después de que han sido precipitados desde
la composicidn los iones met@licos oxidados en exceso, el preci-
pitado es separado desde la composicidn de recubrimiento.

10.- Procedimiento segin reivindicgcionea anteriores,
caracterizado porque el precipitado es separado por filtracién
de un modo discontinuo y/o continuo y/o mediante centrifugacién.

1ll.~ Procedimiento segin reivindicaciones asnteriores,
caracterizado porque la resina formadora de pelicula es un po;ig

tileno y/o un politetrafluorstileno y/o una resina poliacrilice
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y/o un poli(eloruro de vinilo) y/o un copolimero de estireno-
butadieno.

12,~ Procedimiento seglin reivindiceciones anteriores,
caracterizado porque le coﬁposicién de recubrimients contiene de
5 a 550 g/litro de material formador de pelicula,

13,- Procedimienteo segﬁn reivindicaciones anterxiorss,
caracterizado porque la composicién de recubrimiento contiene los
&cidos sulfiricos y/o clorhidrico y/o nitrico y/o fogfﬁrico y/o
bromhidrico y/o yodhidrico y/o acético y/o cloroacético y/o tri
cloroacético y/o léctico y/o tartérice y/o poliacrilico y/o
fluobbrico y/o fluotiténico y/o fluosilicieo,

14,~ Proeadimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el pH de la composicibn de recubrimiento se
encuentra dentro del margesn de 1,6 & 3,8,

15.- Procedimiento seg(in reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque sl agente oxidante empleado en la composi-
cidn de recubrimiento es perborsto y/o bromato y/o permanganato
y/o nitrito y/o nitrato y/o clorato.

16,- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es afiadido a la compo-
sicibén en la forma de una sal soluble an agua, |

17.- Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es afladido a la compo-
sicibén de recubrimiento en la forma de una sal de metal alcalino

y/o de amonio.

18.~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,



10

15

20

25

144]
- 37 - Eiege

R ainz ey Fd:

caracterizedo porque el agente oxidante en la composicién de re-
cubrimiento es uno que desprende oxigeno a la composicién de re-
cubrimiento cida acuoea,

19,~- Procedimiento segln reivindica#ionas anteriores,
caracterizado porque el egente oxidante es perfxido de hicdrbge-
na,

20,~ Procedimiento segin reivindicacionesd antériores,
caracterizado porque el agente oxidante es dicromato.

21.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el dicromato es aRadido & la composicién de
recubrimiento en la forma de una sal de dicromato,

22.~ Procedimiento segln reivindicaciones arteriores,
ceracterizado porque la sal de dicromato es dicromato potésico
y/o dicromato magnésico y/o cromato potésico y/o. cromato sédico
y/o dicrometo céleico.

23.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
carecterizado porque la sal de dicromato es afadida en forma de
una solucibdn acuosa de &cido crdémico y carbonato célecico y/o una
solucién scuosa de dicromate potésico y acetasto célcico.

24,~ Procedimiento seqln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante estf presente sn una
cantidad de desde 0,01 & aproximadamente 0,2 equivalentes~gramo
por litro.

25.,- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es perdxide de hidrdge-
no presente en una cantidad de desde 0,6 & 3,0 g/litro,

26.,~ Procedimiento seglin reivindicaciones enteriores
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caracterizado porque el agente oxidante es dicromato, presente
en una cantidad de desde 1 a 2 g/litra,

27.- Procedimiento segiin reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque el agente oxidante es dicromato presente
en une cantidad de desde 0,735 a 0,95 g/litro.

28.~ Procedimiento segin reivindicaciones enterio-
res, caracterizado porque la composicifn de recubrimisnto contig
ne iones fluoruro.

29.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el i6n fluoruro es afiadido en fcrma de Aci
do fluorhidrico.

30.- Procedimiento segiin reivindicaciones antzriores,
caracterizado porque la concentracidn de ién fluoruro en la com
posicién de recubrimiento se encuentra dentrc del margen de
0,4 & § g/litro (caleylado come F~).

3l.~ Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es dicromato presente
en una cantidad de desde 0,1 a 0,2 equivalentss-gramo por litro,
y & contenido de ién fluoruro de la composicidn de recubrimienw
to es desde 3,5 a 5 g/litro.

32.~ Procedimiento segﬁn}reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la composicidn de recubrimiento contiene
teambifin un agente coalescente para aumentar la resistencia & la
corrosifén de los recubrimientos.

33.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el agente coalescente es hexilénglicol y/o
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dietilenglicolmonoetiletermonoacetato y/o dietilenglicolmong
butiletermonoacetato y/o etilenglicolmoncbutilétsrmonoacetato,

34,- Procedimiento seglin reivindicacionas anteriores,
caracterizado porque el agente coalescente es etilenglicolmong
butiletexr.

35,~ Procedimiento seglin reivindicaciones enteriores,
caracterizado porque el agente coalescente estd presente en una
cantidad de desde 5.a 30 gramcs por litro de la composicibn de
recubrimiento.

36.,- Procedimiento seglin reivindiceciones anrteriores,
caracterizado porgue con el fin de assgurar un humedecimimnto
a fondo de la superficie metflica durante el recubrimiento, la
composicifn de recubrimiento incorporas un agente humectante
ademés de cualquier agente humectante que pueda estar presente
en el manantial del material formador de racubrimiento.

37.- Procedimiento segdn reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente humectante constituye no més de
0,15% en peso de la composicidn.

38.~ Procedimiento segin reivindicecionms anteriores,
caracterizado porque el agente humectante es un agente humectan-
te no idnico o anibnico,

39.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente humectante es un alcohilfenoxi
polietoxietanol y/o una sal sédice de un alcohilarilpolieter
sulfonato.

40,- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizadu‘porque la composicién de recubrimiento contiene
un pigmento dispersable en agua que no hace inestable & la com

posicidn.
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41,- Procedimiento segiin reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque el pigmento es azul de ftalocianina
y/o verde de ftalocianina y/o negro de humo y/o rojo de quina-
cridona.

42,.~ Procedimiento segiin reivin&icaciones ante-
riores, caracterizado porque la composicidn de recubrimiento
contiene un agente formador de quelatos.

43,- Procedimiento segln reivindicaciones arterio-
res, caracterizado porque se efectia a una éemperatura dentro
del margen de desde 202C a 40¢C,

A 44,- Procedimiento segln reivindicaciones enteriores,
caracterizado porque el tiempo de contacto entre la superficie
metélica y la composicién de recubrimiento es desde 30 a 600
segundos,

45,- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el tiempo de contacto ss desde 1 & 3 minu-
tos,

46.~ Procedimiento segin reivindiceciones enterio-
res, caracterizado porque se mantiene un movimiento relativo
entre la composicién de recubrimiento y la sﬁperficie metélica
que estd sendo recubierta.

47.- Procedimiento seglin reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque la superficie metdlica recubierta es
una superficie de metal ferrose y/o de zinc, siendo esta dltima
0 bien una simple superficie de zing o una superficie de metal

ferroso recubierta con zinc.

48.~ Procedimiento segln reivindicacones anteriores,
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caracterizado porque la superficie metélice tratada es una
que tiene sobre ella un previo recubrimiento no secante.

49,- Protedimiento segln reivindicaciones anterinores,
carascterizado porque el previoc recubrimiento es un rscubrimien
to de fosfato y/o cromato y/o oxalato y/o 6xido (anodizado o
convertide quimicamente).

50,~ Procedimiento segin reivindicaciones énteriorea,
caracterizado porque, después de aplicacifn del recubrimiento,
el recubrimiento de superficie metdlica es enjuagado coé agua
can el fin de eliminar material suelto que se puede haber es-
currido de la composicidn de recubrimiento.

51,~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque después de que el recubrimiento ha'sido
depositado, &ste es secado con el fin de permitir que se ava-
pore agua Hesde él.

2.~ Procedimiento segdn reivindicaciones snterio-
res, caracterizado porque la resinas es fusionada después del
proceso de recubrimiento con el fin de hacer completamente conti
nuo a2l recubrimiento.

53.~ Procedimiento segln reivimd-icaciones anterio-
res, caracterizado porque el secado y/o la fusifin se efectla
sometiendo a la superficie recubierta a un secado en estufa
y/o a un secado en horno.

54,- Procedimiento segin reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque el procesc de secado/fusifin ss lleva

a cabo a una temperatura por encima de 110¢C.



10

15

- 42 -

58.~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porqus el proceso de secado/fusidn se lleva a ca-
bo a una temperatura de 120 a 150%C.

56.-'Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el recubrimiento es un recubrimiento de
polietilenc y es fusionado a una temperatura d; desde 110°C a
lao°C.

57.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el tiempo de secado/fusifn se encuentra
dentro del margen de desde 30 segundos a $00 segundos.

58.-" PROCEDIMIENTD PARA APLICAR UN RECUBRIMIENTO DE
UN MATERIAL FORMADOR DE PELICULA SOBRE LA SUPERFICIE DE UN ME-
TAL SUSCEPTIBLE DE SER CORROIDO POR ACIDO",

Tal como se desamibe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptive, que consta de cuarenta y dos hojas escritas a

méquina por una sola cara.

vadrid, 14 JUN 1972
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