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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nomkre de:
AMCHEM PRODUCTS, INC., una Coxporacidn

de Pennsylvania, de nacionalidad nozteamg
ricana, domiciliada en AMBLER, Brookside
Avenue, Pennsylvania, USA; por: "PROCEDI-
MIENTO PARA APLICAR UN RECUBRIMIENTO DE
UN MATERIAL FORMADOR DE PELICULA SGBRE LA
SUPERFICIE DE UN METAL SUSCEPTIBLE DE SER

Este invento se refiere de modo general al tratamien-
to de superficies metdlices con scluciones acuosas de enjuagado
que contisnen cromo,

En el pasado, ss han utilizado latices (es decir dis-
persiones en agua de materiales polimeros formadores de pelicu-
la) con el fin de formar recubrimientos organicos sobre superfi
cies metdlicas mediante inmersidn de la superficie en un bafio
del létex; sin embargo, el espesor del recubrimiento resultan-

te es sustancialmente el mismo independisntemente de la duracidn
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del tiempo en que sea sumergida la superficies, estando limita-
do el peso o el espesor de un recubrimiento al obtenido inme-
diatamente después de inmersidén. Con el fin de aumentar el eg
pesor del recubrimiento, los fabricantes han utilizado proce-
dimientos de recubrimiento de etapas mlltiples., Dichos- pxcce-
dimisntos de etapas miltiples incluyen sumergir la supsrficie
metélice en un bafio de létex, rstirarla del baflo, secar v fu-
sionar (ususlmente por calentamiente) el recubrimiente fermado
sobre la superficie metélica, y luego repetir las etapas de
inmersidn y secado hasta que se obtenga un espesor de recubri-
miento adecuado., Desde luego, dichas operesciones de etupas mi}l
tiples son muy largas y costosas. Ademds de ello, las resinas
depositadas por algunos latices formadores de pelicula no se
adhieren con facilidad consigo mismas; y los esfuerzos de acu-
mular capas consecutivas de la resina quedan, por lo tanto,
frustrados y se deben emplear técnicas especiales de recubri-
miento, aumentando de este modo adicionalmente el costo del pro_
cedimiento de recubrimiento de etapas miltiples.

Ademds de ello, no sdlo algunos de dichos recubri-
mientos no se adhieren con facilidad unos a otros, sino que el
recubrimiento originaslmente depositado sobre la superficie me-
télica no es incluso inicialmente adhesivo sobre ésta - por
ejemplo, el recubrimisnto no puede ser enjuagado, sin ser eli
minado virtuslmente en su totalidad desde la superficie.

?inalmente, cuando se utilizan estos procedimientos
de recubrimiento conocidos, se forma poco o nada de recubri-

miento scbre los bordes del articulo metalico.
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Recientemente, se han desarrollade los llamados proce-
dimientos de recubrimiento con materiales orgénicos/inorgénicos
por deposicién quimica para ¥ecubrir superficiss metélicas con
materiales polimeros formadores de pelicula. En estos procedimispn
tos, el material polimero es aplicado a la supercicie metalica por
inmersién o introduccién de ésta en una composicién acida acuosa
que contiene un material organico formador de recubrimiento y un
agente oxidente.

Dichos procedimientos de recubrimiento con materiales
orgdnicos/inorgénicos por deposicidn quimica poseen un cierto nf
mero de ventajas con relacién a los anteriormente utilizados pa-
ra depositar estos recubrimientos polimeros. En primei lugar, a di
ferancia de los procedimientos anteriormente utilizados, el peso
y el espesor del recubrimiento varia con el tiempo en que la su-
perficie metélica es sumergida en la composicién. Cuanto més lar-
go es el tiempo de inmersién, tanto més pesado y méds grueso es el
recubrimiento. Por lo tanto, se pueden obtener recubrimienteos -
gruesos sin recurrir a complicados y costosos procedimientos de
recubrimiento de etapas mdltiples.Ademds de ello,los recubrimien
tos organicos/inorganicos aplicedos por deposicidn quimica se ad
hieren bien 8 la superficie metdlica y no pueden ser eliminados
por enjuagado con facilidad.Finalmente,el procadimiento de rescu=~
brimiento con materiales organices/inorgénicos por deposicién qui
mica produce recubrimientos con espesor uniforme, incluso sobhre
los bordes en donde los procedimientos convencionales de recubri
miento depositan poco o nada de recubrimiento.

El procedimiento de recubrimiento con materiales orgé-
nicos/inorgénicos por deposicion quimics puede ser utilizado tam-

bien para aplicar recubrimientos diferentes de los formados a pag
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tir de resinas sintéticas ~ por ejemplo, puede ser utilizado pg
ra aplicar recubrimientos lubricantes.

Los recubrimientos formados en el procedimiento de rg
cubrimiento con materiales orgénicos/inorganices por deposicidn
quimica possen propiedades de resistencis a la corrosién relatj
vamentes buenss considerablemente mejores que las de los recubri
mientos formados utilizando les procedimientous convencionales.
Sin embargo, se he descubierto ahora que se puede aumentar sus-
tancialmente la resistencia a la corrosidn de los recubrimientos
orgénicos/inorganicos aplicados por depaosicidn quimica enjuagan=
do los recubrimientos con una solucidn de enjuagado gque contiens
cromc hexavalente.

Correspondientements, el presente invento proporciona
un procedimiento para aplicar un recubrimiento de un material fop
mador de pelicula sobre le superficie de un metal susceptible de
ser corroido por &cido, en el que la superficie metdlica es pues-
ta en contacto con una composicion formadora de recubrimiento que
comprende un material formador de pelicula en una fase acuosa que
contiene un dcido corrosivo de metal y un agente oxidante, y el
recubrimiento asi depositado sobre le superficie metdlica es deg
pués de esto enjuagado con una solucion de enjuagado posterior
que contiene cromo hesxavalente.

La solucion que contiene cromo hexavalente que se uti-
liza para enjuagar ulteriormente el recubrimiento formado en el
procedimiento de este invento es preferiblemente una en la cual
el cromo hexavalente ha sido reducido parcialmente. Se puedsn
emplear para efectuar esta reduccidn una amplia variedad de

agentes reductores, pero el agente reductor preferido para este

~fin-es el formaldehida.Seluciones de enjuagado apropiadas pue=-
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den ser preparadas a partir de un concentrado acuose producido
tratando una salucidn acuosa de cromo hexaQalente, per ejemplo
una solucidn acuosa de dcido crdmico, con formaldehido - para
reducir, de modo preferible, al menos 5% del cromo hexavalen-
te. Preferiblemente, no se reduce mis del 60% del cromo haexa~
valente. En efecto, no se puede reducir bajo las condiciones de
reaccidn una cantidad mucho mayor.que esta cantidad de Cr6+,
incluso aunque se emplee durante la reduccidn un gran exceso .
de formaldehido y/o una temperatura elevada, Deseablemente el
concentrado, antes de la reduccidn, contiene de 50 a 800 g/l
de cromo hexavalente (calculado como Cr03).‘

Convenientemsnts, se utilizan al menos 0,03 moles de
formaldehido (calculado como HCHO) por cada mol de Cr6+ (caley
lado como Cr03) con el fin de reducir la cantidad minima pre-
ferida de cromo hexavalente. $Sin embargo, en ciertas circuns=-
tancias, se pueden utilizar cantidadss algo menores de formal-
dehido, dado que por ejemplo una solucidn al 33% (en pesc) de
CrDa hecha reaccionar con formaldehido en una proporcidn molar

de formaldehido/4cido crdmico de 0,03:1 produce una solucidn

‘que tiene aproximadaments 5% del cromo en una forma reducida.

Por otro lado, si se desea una mayor proporcién de cromo redu-
cido se puede obtensr una solucidn que contiene aproximadamen-
te 20% de su cromo en forma reducida haciendo reaccionaxr una
solucidén al 33% (en peso) de CrU3 con formaldehido en una pro=-
porcién molar de formaldehide/écide cxrdmico de 0,1:1, La dis~
minucidn de la concentracidén de la solucidn de écido crdémico da
como resultado una menor proporcién de cromo reducide., A la
inversa, la proporcidn de cromo en’'un estado reducido pueds

ser aumentada utilizando una solucidn mds concentrada de &cido
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crémico o una mayor proporcidn de formaldehido/&cido crémico,

Dado que, tal como se ha mencionado arriba, es difi~
cil reducir més de aproximadamente 60% del cromo presente, nog
malments no es neceserio utilizar més de alrededor de 1 mol de
formaldehido por cada mol de cromo hexavalente. Ademd3s de ella,
si se utilizan mayores cantidades de formaldehido, el preducto
tiende a gelificar durante el reposo. Este gel no tiene ningdn
efecto perjudicial apreciable sobre la composicidn y pusde ser
roto por vigorosa agitacién., La tendencia de la solucidn a ge-
lificar puede ser eliminada de modo sustancial por medic de 1la
adicién de pequefas cantidades de &cido fosférice, bier s=a an-
tes bien sea después de que haya sido diluido sl concentrado.
Preferiblemente, en tales casos, para evitar dicha geliricacidn
se affaden al menos 0,05 ml de solucidn al 75% de H3PD4 por gra-
mo de cromo total (tanto en forma hexavalsnte como en forma xre-
ducida),

Dado que la reaccidn de formaldehido con cromo hexa-
valente es exotérmica, la reduccidn se lleva a cabo preferible-
mente afadiendo formaldehido acuosc a &cido crémico, Esto psr-
mite un estrecho control de la temperatura que preferiblemente
no se deberd permitir que exceda de 82¢C,

l.Las solucionss de cromo hexavalente, utilizadas como
materiales de partida para ssta reduccidn, se pueden preparar a
partir de tridxido de cromo o sales solubles en agus de cromato
o dicromato, tales como dicromato sddico, dicromato potdsico,
cromato sodico y cromato potdsico o de litio, Estos materiales

pueden simplemente ser disueltos en agus para dar las concentra
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ciones deseadas de cromo hexavalente,

Las concentraciones de crome en las socluciones de en-
juagado utilizaedas en el procedimiento del invento pueden variar
dentro de un amplic margen y el efecte del enjuagado posterior
sobre el recubrimiento variard dependiends de la concentracidn
total de cromo presente en la solucidn de enjuagado y de la pro
porcién de cromo hexavalente a cromo reducido. Sin embargo, se
puede decir de modo gensral que, aunque en algunos cagos canti-
dades menores de cromo son eficaces para mejorar la resistencia
a la corrosion de los recubrimientes, preferiblemente la concen
tracidn total de cromo en la solucidn de enjuagado no deberd ser
menor de 0,1 g/l y degeablemente no deberd ser menor de 0,25 g/1.

El 1imite superior de concentracion de cromo de las sg
luciones de enjuagado no es critico, y esta dictedo en genersl por
consideraciones econdmicas, dado que los aumentos en la concen-
tracion de cromo no producen mejoras correspondientes en los recy
brimientos. Aunque el cromo puede estar presente en cantidades
que llegan hesta su limite de solubilidad,de modo preferible la sg
lucidén de enjuagado no contendrd més de 10 g/l de cromo en total.

Sin embargo, existe una ventaja en utilizar solucio-
nes de enjuagado que contengan cantidades bastante grandes de crg
mo. Los recubrimientos depositados en el procedimiento de recu-
brimiento con materiales org8nicos/inorgdnicos por deposicién qui~-
mica tienen con frecuencia superficies muy brillantes. En al~
gunas aplicaciones esto carece de consecuencias o incluso pue-
de ser deseable, pero en otras aplicaciones, la superficie bri-

llante puede ser muy indeseable. Cuando el recubrimiento se uti
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liza como un acsbado final para ciertos tipos de articulos, ta-
les como abrazsderas o soportes, cerrojos, y partes inferiores
de la cubierte de vehiculos, el aspecto del articulo tiende a
ser mads atractive y estéticamente agradable si el recubrimien-
to es mate. Los recubrimientos pueden ser hechos mates (deslus-
trados) calenténdolos & temperaturas por encima de las utiliza
das normalmente para secar o fusionar el recubrimiento, pero eg
to tiene le desventaja ds que puede ser afsctada desfavorable-
mente la resistencia & la corrosidn del recubrimiento. Se ha
descubierto shora que sometiendo & recubrimientos orgénicos/inor-
génicos aplicados por deposicidn quimica brillantes a trata-
miento con solucionss de enjuagado posterior que contienen can-
tidades bastante grandes de cromo se puede reducir el brille del
recubrimisnto, y el recubrimientc puede ser hecho mate, opaco

y deslustrado,

Cuando el procedimiebto de este invento se utiliza pg
ra deslustrar un recubrimisnts brillante, en general la concen-
tracidn total de cromo deberd ser al menos de 4 g/l (excepto
en los casos abajo descritos). En dichas soluciones, la propor
cidn molar de cromc hexavalente a8 cromo reducido pueds variar
dentro de un amplio margen, preferiblemente de 0,6 : 1 a 20: 1,
aunque puede ser deseable llegar incluso mas alla en algunos ca
sos., Cuando la proporcién moler de cromo hexavalente a cromo
reducido es de aproximadamente 1, el deslustrado de una super-~
ficie brillante se puede efectuar con una solucion de enjuagado
que contiene sélo 0,5 g /1 en total. Una ventaja de utilizar di-
chas soluciones de enjuagado, @ diferencia de aquellas en que

la proporcidén es mayor o menor, consiste en que se pueden utili
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zar menores concentraciones de cromo para lograr el deslustra-
do, y por lo tanto el procedimiento se puede reaslizar de mane-
ra més econdmica, Cuando se utiliza una solucidn de enjuagado

que solo contiene cromo hexavalente es necssario utilizar una

solucidn que contiene como minimo 3 g/l de crome para dealus-

trar superficies brillantes.

Las soluciones de enjuagado a8 base de cromo pueden
contener otros ingredientes opcionales, tales como poli{&cidos
acrilicos) solubles en agua o dispersables en agua. Estos poli
(8cidos acrilicos) sirven para mejorar aln més la resistencia a
la corrosidn y las propiedades de unidén o aglutinacidn de.la pip
tura de los recubrimientos. Las concentraciones preferidess de
poli(dcidos acrilicos) se encuentran dentro del margsn de des-
de 2,5 g/1 a 50 g/1. Se pueden utilizar meyores cantidades de
estos acidos, pero no se obtiene ninguna mejors o al menos nin-
guna mejora adicional en el recubrimiento; y, por lo tanto, no
queda justificada econdmicamente la utilizacidon de mayores can-
tidades de &cidos.

De modo muy deseable, las soluciones de enjuagadec son
acidas y, desde luego, paras lograr los mejores resultados, se
prefiere que el pH de la solucidn de enjuagado sea menor de 3,3,

Aunque las soluciones de enjuagadc pueden sar aplica-
das a la superficie recubierta por otros medios, se prefiers
que estas sean aplicadas mediante pulverizacidn o por inmersidn
de la superficie recubierta en la solucién de enjuagado, Se ha
encontrado que segin aumenta el tiempo de contacto entre la sy

perficie recubiexrta y la solucidn de enjuagado, aumentan la re-
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sistencie a la corrosidén y/o el deslustrado del recubrimiento.

£l tiempo de contacto entre la superficie rscubierta y la so-
lucidn de enjuagado no es critico y puede variar dentro de un
amplio margen, pero preferiblemente ss de 10 s 1800 segundos,
En la mayor parte de los casos es adecuado un tiempo de contac
to de 30 segundos.

La temperatura de la solucidén de enjuagado puede va-
riar dentro de un amplio margen, y preferiblemente se encuentra
entre la temperatura ambiente (16°C) y 175%C. La resistencia a
la corrosidén y/oc el deslustrado del recubrimiento son mejura-
das seglin aumenta la temperatura de la solucidn de enjuagado.
Sin embargo, para la mayor parte de las finalidedes, se puede
lograr un enjuagado satisfactorio a la temperatura ambiente,evi-
tando de este modo la utilizacién de sparatos de calentamiento.
No obstante, en casos dificiles, puede ser ventajoso enjuagar a
temperaturss elsvadas con el fin de lograr mejor resistencis a la
corrosidn y/o un deslustrado més pronﬁnciada de la superficie.

Se puede utilizar una amplia varisdad de matsriales
formadores de pelicula para recubrir la superficie metdlica en
la primera etapa del procedimiento del presente invento. Sin
embargo, aunque se pueden producir recubrimisntos a partir de
composiciones de recrubrimiento en las que el waterial formador
de pelicula no es de naturaleza polimera (ejemplo§da dichos ma-
teriales formadores de pelicula son dcidos grasos, tales como
dcido estedrico) se prefiere con mucho que el material forma-
dor de peslicula sea un polimero, del modo mas desesable una re-

sina sintética. Ejemplosde dichas resinas son polietileno, re-
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sinas poliacrilicas y copolimerocs de estireno~butadieno.

El material formador de pelicula puede estar presen-
te en la composicidn de recubrimiento &cida acuosea en forma di-
suelta, emulsificada o dispersada; aunque, en general, se pre-
fiers que esté presente en una forma emulsificade o dispersada,

Ejemplos de materiales resinosos solubles en agud uti
lizables en el procedimiento de ests invento son poli(dcido
acrilico) (disponible comercialmente en forma de una solucidn
acuosa bajo los nombres comercisles Acrysol A=l y Acrysn; A-3) y
enhidrido etilenmaleico (vendido por Monsanto bajo el nombre cg
mercial DX-840-12),

Incidentalmente se deberé hacer ohssrvar que cuando el

materiel formador de pelicula es una resina écida tal comc pali

(dcido acrilico), puede servir no sdlo como el componente forpa_

dor de pelicula, sino también como el &cido necesaric, Asi, por
ejemplo, se pueden aplicar recubrimientos de resina poliacrili-
ca a paneles de acero & partir de una solucidn acuosa que con-

tiene poli(&cido acrilico) y perdxido de hidrdgeno.

Cuando la composicion de recubrimiento cantiene el
componente formador de pelicula en forma de una dispersidn, es
formulado‘convenientemente sfiadiendo los otros componentes de
la composicidn a un létex, es decir una dispersidn en agua de
particulas de resina insolubles (vease "Emulsion and Water Solu~

ble Paints and Coatings"™ (Pinturas y recubrimientos en emulsion

y solubles en agua) de Charles R, Martens, publicado por Reinhold

Publishing Corporation 1,964). Létices apropiados estén dispo-

nibles comercialmente con facilidad, y ejemplos preferidos de
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latices disponibles comercialmente incluyen:

Pliolite 491 Estireno-butadieno
Acrylene 45 Copolimero acrilico
Catalin A-1464 Copolimero acrilico
Catalin A-1482 Copolimero acrilico
Geon 552 Poli(cloruro de vinila)
Hycar 2600X 91 Copolimero acrilico
Hycar 2600X 92 Copolimero acrilico
Catalin A-1422 Copolimero acrilico
Rhoplex HA-12 Copolimerc acrilice
Poly~-em 40 Polietileno

Pliovic 400 Copolimero acrilico
Teflon Politetrafluoretileno

Se pueden emplear létices formadores de recubrimiento
diferentes de los arribe enumerados, pero todos los anteriores
latices han sido ensayados y se ha encontrado que proporcionan
recubrimientos satisfactorios,.

Desde luego, el létex debs ser uno que sea estable en
la presencia de los otros ingredientes de la composicidn. Ademds
de la resina dispersada, los latices contienen usualmente otros
ingredientes - incluyendo, por ejemplo, emulsificadores y coloi-
des protectores. Los otros ingredientes de la composicidn son
affladidos preferiblemente a los latices en forma de soluciones

acuosas.,

La cantidad de material formador de pelicula dispersa-~
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do en la composicidn de recubrimiento puede variar a lo largo
de un amplio margen. El limite inferior de concentracién esté
dictado por la cantidad de material necesario para formar un rg
cubrimiento adecuado, mientras que el limite superior sstd dic~
tedo por la cantidad de material que puede ser disueltn, dis-
persado o emulsificado en la solucidn &cida acuosa., En general,
se prefiere que la composicidn contenga de 5 a 550 g/l de mate-
rial formador de peliculav

La concentracidén de materisl formador de pelicula en
la composicidn de rscubrimiento influye sobre el peso del recu-
brimiento, Composiciones que contienen mayores cantidades de
material formador de pelfcula producen pesos més elevados de re
cubrimiento, mientras se mantienen constantes los otros facto-
res. Por ejemplo, un panel sumergido durante un minuto en una
composicifn que contiene 1,5 g /1 de perdxide de hidrdgena, 2
g/l de ién fluoruro (aRadido como &cido fluorhidrice) y resina
acrilica (afMadida como l3tex Catalin A-~1316) tiene un recubri-
miento que pesa 2554,2 mg/mz, cuandoe la concentracidén de resina
era de 12 g /1, mientras que cuando la concentracion de resina
era de 250 g/l, el peso de recubrimiento era casi de 17.050 mg/

2
m .

Se puede utilizar cualquier acido con el fin de pro-

porcionar la acidez requerida en la composicidn de recubrimien-
to, El &cido puede ser un &cido mineral o un dcide orgénico, tal
como dcido sulflrico, clorhidrico, fluorhidrico, nitrico, fosfd-
rico,Vhromhidricn, yodhidrico, acético, cloroacético, triclo-

roacético, léctico, tertédrico, poliascrilico, fluobdrico, fluoti

ténico y fluosiliecico, Por razones que se explicardn més abajo,
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el &cido fluorhidrico es el &cido preferido para esta finali-
dad,

Se deberd hacer observar que un 8cido que contenga
un anidn oxidante puede servir no sdlo como Scido sino también
como agente oxidante en la composicidn de recubrimiento. Un ejem
plo de dicho &cido es &cido nitrico. Con el fin de simplificar
el control del pH y del agente oxidante se prefiere, sin embar-
go, en gran manera utilizar un dcido y un agente oxidante sepa-
radaos.

Se prefiere que la composicidn de recubrimiento &ci-
da ecuosa tenga un pH dentro del margen de desde 1,6 a 3,3, Por
lo tanto, las cantidades preferidas de &cidos son las yue comu~
nican a la composicidn un pH dentro del margen preferido, Si se
deja descender el pH muy por debajo de 1,6, la composicidn de
recubrimiento puede tender a corroer la superficie metdlica,
mientras que cuando el pH de la composicion de recubrimiento sy
be muy por encima de sproximademente 3,8, los recubrimientos ob
tsnidos tienden a ser demasiado delgados,

El pH de la composicidn puede ser medido por cualquier
técnica convencional; en la practica, se utiliza normalmente sl
método normalizado del electrodo de vidrio. Sin embargo, debido a
la presencia de #6n fluoruroc en la solucién de recubrimiento, el
valor del pH deberd ser detsrminado observendo con rapidez el
valor obtenido al sumsrgir inicialmente los elsctrodos de vidrio.

Se puede utilizar una amplia variedad de agentes oxidan
tes sn las composiciones de recubrimiento utilizadas en el pro-

cedimiento de este invento. Ejemplos de agentes oxidantes que se
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pueden utilizar son perboratos, bromatos, permangsnatos, nitri-
tos, nitratos y cloratos. Estos agentes oxidantes son afjadidos
a la composicidn de modo conveniente en la forma de una sal so-
luble en agua, preferiblemente una sal de metal alcalino o de
amonic. Sin embargo, se obtienen resultados particularmente bue-
nos cuando el agente oxidante es uno que libera oxigeno dentro
de la composicidén de recubrimienta &cida acuosa; y, en reslided
los agentes oxidantes preferidos para utilizarse sn las composi
ciones de recubrimiénto son peroxide de hidrdgeno y dicromato,
prefiriéndose especialmente el primero.El perdxido de hidrSgeno
es affadido convenientemente a la composicidn en la forma dm una
solucidén acuosa al 30%.

El dicromato puede ser afadido & la composicidn de xg
cubrimiento en la forma de cualquier compuesto soluble en agua que
contenga cromo hexavalente, que en un medio &cido acucsa forme-
dicromato, Ejemplos de tales compuestos incluyen dcido crémico,
dicromato potdsico, dicromato magnésico, cromato potdsiceo, cro-
mato sfdico y otras sales de dicromato, por sjemplo dicromato
cdlcico., Se han obtenido resultados particularmente buenos utie-
lizando bien sea una solucidén acucsa de &acido crdmico y una sal
célcice, por sjemplo carbonato calcico, bien sea una solucidn
acuosa constituida por dicromato potdsico y acetato célcico. Se
prefiere que el manential de dicromato sea affadido al resto de
la composicidén de recubrimiento en la forma de una solucifn acup
sa del compuesto que contenga cromo hexavalente.

El agente oxidante estd presente de modo desesble en

una cantidad de desde 0,01 a 0,2 equivalentes-gramo por litro,
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(El equivalsnte gramo de un agente oxidante es el peso molecu-

lar en gramos del agente dividido por el cambioc de valencis de
todos los &tomos en la molécula que cambian de valencia). Se puge
den utilizar también cantidades algo menores de agente oxidante,
y sn particular el limite superior no es critico y puede ser mu-
cho mds elevado. Por ejemplo se han producido recubrimientos de
resina en los que el peréxido de hidrdgeno estd presente en ex-
ceso sobre un equivalente de oxidante por litro.

En el caso de perdxido de hidrdgeno la centidad parti-
cularmente preferida para utilizarse en las cumposiciones de re-
cubrimiento es desde 0,3 a2 3,0 g/1 (0,02 & 0,2 equivalentes-gra
mo) mientras que le cantiyad particularmenis preferida de dicro-
mato es desde 1 & 2 g/1 (0,03 a 0,055 equivalentes-grame/litro).
Sin embargo, cuando una solucidn acuosa constituida por dcido
crémico y carbonato célcico o por dicromato potasico y acetato
cdlcico es utilizada como agente oxidante, se pueden utilizar
cantidades menores de dicromato (deseablemente en el margen de
desde 0,735 a 0,95 g/1 de dicromato (0,02 a 0,03 equivalentes-
gramo/litro) y se pueden obtener recubrimientos mds gruescs.

Es deseable que las composiciones de recubrimiento dci-
das acucsas utilizadas en el procedimiento de este invento con-
tengan idn fluoruro, y este idn es afadido preferiblemente en
forma de &cido fluorhidrico. Este dcido pusde servir también pa-
ra controlar el pH de la composicidn y evita la necesidad de in-
troducir el idn fluoruro en la forma de una sal de metal alcali-
no, de amonio u otra sal aunque se pueden utilizar todas éstas

formas de fluoruros, pueden introducir cationes indegeables en
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la composicién de recubrimiento o complicar el ajuste del pH.
5i el componente de fluoruro es affadidoc en la forma de una sal,
el pH de la composicidn puede ser ajustado por medio de la uti

lizacién de acidos diferentes del dcido fluorhidrico, o en com

M.
€)
e

binacidén con &cide fluorhidrico. Tales acidos incluyen los
dos sulfirico, fosfdrico, nitrico y clorhidrico.

En general, se prefiere que la ccncentracién_de ién
fluoruro en la composicidn se encuentre dentro del margen'qntre
0,4 v 5 g/1 (calculads como F ). No obstante, se puedenrutili-
zar cantidades mayores o menores; y cusnda se utiliza dicromato
como agente oxidante en cantidades relativamente grandes,-se
utilizan deseablemente mayores cantidades de fluoruro - por ejem
plo de 3,5 & 5 g/l cuando el dicromato esté presente en una can-
tided de desde 0,1 a 0,2 equivalentes-gramo por litro.

Para resumir la discusidn anterior concerniente a la
composicidn de la solucidn de recubrimiento, se puede decir que
la composicidn de recubrimiento bdsica preferida para utilizar-
se en el procedimiento de este invento contiene:

(a) de 5 a 550 g/1 de resina sdlida dispersada en la

composicidn, siendo el manantial para la resina un
l8tex de la mismaj

(b) de 0,4 a 5 g/l de idn fluoruro;

(c) un agente oxidante (o bien perdxido de hidrégeno o

bien dicromato) presente en una cantidad de desde
0,01 a 0,2 equivalentes—gramo por litro de composicidn; y
(d) idén hidrdgens en una cantidad suficiente para co-

municar & la composicién un pH de 1,6 a 3,8,
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Se pueden afladir a la composicion de recubrimiento
otros ingredientes opcionales. Primeramente se puede afiadir un
agente coalescente para screcentar la resistencis a la corrosion
de los recubrimientos. El agente coalescenie preferido es eti-
lenglicolmonobutileter, conocido comunmente como butil-cellosol
ve, Este agents particular es completamente compatible cnn los
otros constituyentes de la composicidn de recubrimiento y los
recubrimiantes de resina obtenidos utilizéndolo se adhieren muy
bien a la superficie metdlica. Dtros agentes coalescentes que se
pueden utilizar son hexilenglicol, dietilenglicolmonoetiletermong
acetato, dietilenglicolmonobutilstermonoacetato y stilenglicol
monaobutiletermonocacetato.

Deseablemente, el agente coalescente estd presente en
una cantided de desde 5 a 30 gramos por litro de composicion da-
do que esto proporciona una buena y acrecentada resistencia a la
corrosién y adherencia al recubrimiento; pero a pesar de sllo se
pueden utilizar desde luego cantidades mayores o menores dsl
agente coalescente,

En muchos casos, para asegurar un humedecimiento a fon-
do de la superficie metdlica durante el recubrimiento, se pre-
fiere incorporar en la composicidn de recubrimiento una pequefia
cantidad de un agente humectante, de modo preferible hasta 0,15%
en peso de la composicidn adicionalments a cualquier agente hu-
mectante que pueda estar presente en el manantial del material
formador de recubrimiento, por ejemple un litex). Es deseable
utilizar un agente humectante cuando la superficie metdlica que

estd siendo tratada no estd enteramente limpia, dado que dichos
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agentes permitsn un humedecimiento a fondo del substrato metdli-
co gliminando de este modo parte o la totalidad de los contami-
nantes presentes sobre €l. Preferiblemente, el agente humectante
es un agente humectante no idnico o anidnico. Agentes humsctan-
tes especificos que se pueden emplear son alecohilfsnoxipolieto-
xistanoles y sales sddicas de alcohilarilpolistersulfonatos,

El aspecto de los recubrimientos producidos per el pro
cedimiento del presente invento puede ser hecho variar con- el
fin de producir efectos decorativos sobre la superficie matdli-
ca. Los colores de los rescubrimientes varian dependiendo de un
cierto ndmero de factores, incluyendo las condiciones baje las
cuales los recubrimientos son secados o fusionados y del»material
formador de recubrimiento que se utiliza, Su color pueds ser he-
cho variar affadiendo & la composicidn de recubrimiento un pig-
mento dispersable en agua que sea compatible con la composicién
y gque por lo tanto no’la haga inestable, por ejemplo azul de
ftalocianina, verde de ftalocianina, negro de humo o rojo de qui
nacridona, Estos pigmentos proporcionan excelentes colores sin
afectar a las propiedades de los recubrimientos.

La cantidad de pigmento empleadoc depende, desde lusgo,
del color deseado., Deberd hacerse observar que, cuando la compo-
sicidn de recubrimiento contiene un pigmento dispersahle, es
ventajoso incorporar en ella también una pequeMa cantidad de un
agente humectante (del tipo arriba mencionado), pars ayudar a
dispersar el pigmento.

Durante la realizacidn del procedimiento del invento,

ionss metélicos se acumulan en la composicidén de recubrimiento y
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tienden a precipitar desde slla cualqu1er5aterial formador de
pelicula dispersado, Para contrarrester este hecho, se pusde afia
dir un agente quelante a la composicidn de recubrimiento.

En lo que se refiere a las condiciones en las cuales
se deberd llevar a cabo la etapa de recubrimiento del procedi-
miento de este invento, puede decirse que ésta se efectia prefe-~
riblemente a una temperaturs dentro del margen de desde 204C a
408C, Dado que recubrimientos obtenidos a laz temperatura ambien-
te (alrededor de 20%C) normalmente son entersmente satisfacto-
rios, es deseable usualmente trabajar a esta temperatura, evi-
tando de este modo la necesidad de calentar la composicidn de
recubrimiento, con una disminucidn cnpsiguiante de los cotns de
trabajo, Ademés de ello, la estabilidad de las composiciones de
recubrimiento, particuiarmente las formuladas utilizando l&ti-
ces, tiene su méximo & slrededor de la temperatura ambiente.

No obstante, en algunos casos, es ventajoso utilizar
una composicion de recubrimiento calentada, dado que segin va
aumentando la temperatura de la composicidn aumentan los pesos
del recubrimiento, hasta llegar a una temperatura de alrededor
de 402C, Por encima de esta temperatura comienzan a descender
de nuevo los pesos del recubrimiento, La temperatura exacta a
la que se obtienen los recubrimientos més pesados varia con el
matsrial formador de recubrimiento utilizado; y, evidentemente,
se deben svitar temperaturas que hagan inestable a la composi-
cidn de recubrimiento,

El tiempo de contacto entre la supsrficie metélica y

la composicion de recubrimiento es preferiblemente de 30 a 600
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segundos. Mientras que los pesos del recubrimiento aumentan se-
gin aumenta el tiempo de contacto, los pesos méximos del recu-
brimiento se lograr usualments en el espacio de alrededor de

10 minutos, de manera que tiempos de contacto més largcs na pro-
ducen recubrimientos corrsspondientements més pesedos. Ss debe-
rd comprobar que el tiempo necesitado para alcanzar el ndximo
peso del recubrimiento depende también en cierto gradoﬂdsl ma-
terial formadot de recubrimiento que se utiliza, de manere que
en cualquier caso particular se deben efectuar ensayos prelimi-
nares con sl fin de averiguar el tiempo de contacto optimo para
este sistema particular, En general, en interés de obteriay eco-
nomia, el tiempo de contacto particularmente preferido es de 1
a 3 minutos.

Una vez se ha averiguadoc la variacidén del peso del rg
cubrimiento con el tieémpo de contacto, la variacidn del tiempo
de contacto proporciona un control conveniente para asegurar
cualquier peso dessado del recubrimiento, Esta es una de las
grandes ventajas del procedimiento del presente invento con relg
cidn a los procedimientos de la técnica anterior, ya que, tal
como se ha mancionaﬁo arriba, en estos procedimientos el pesp
del recubrimiento no varia de modo sustancial con el tiempo de
recubrimiento y, por lo tanto, es muchigimo més dificil el con-
trol del peso del recubrimiento.

Se prefiere mantener un movimiento reslativo entre la
composicién de recubrimiento y la superficie metdlica que estd
siendo recubierts., En el caso del recubrimiento por inmersidn,

esto se puede lograr agitando la composicidn con un mezclader o
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moviendo la superficie a través de la-composicién. Manteniendao
movimiento relativo entre la superficie y la composicidn, se
obtienen recubrimientos mas pssados y més gruesos. Por ejem-
plo, en un experimento el recubrimiento obtenido cuande una sy
perficie metSlice era movida a través de la composicidn d= re-
cubrimiento pesaeba casi diez veces més que un recubrimicnto fog
mado, scbre una superficie gue simplemente habia sidp sumsrgida
en la composicidn sin movimiento relativo entre los dos.

Se pusden tratar una amplia variedad de superfizies
metdlicas por medio del procedimisnto del presente invertc, pero
las superficies metélices prefsridas son superficies de metal
ferroso y superficies de zinc (estas Gltimas pueden ser o bien
simples superficies de zinc o bien superficies de metal ferro-
so recubiertas con zinc). E1 presente invento es aplicable tam-
bién a superficies met3licas que tienen sobre ellas un previo re-
cubrimiento de conversidn quimica o electroquimica o un recu-
brimiento no secante similar. Dichos previos recubrimientos pue-
den ser de tipos cristalinos o amorfos, y puedsn ser, por ejem=
plo, recubrimientos de fosfato, cromato, oxalato o de dxido
(anodizado o convertido quimicamente).

Desde luego, una de las grandes ventajas del procedi-
miento del presente invento consiste en que los recubrimientos
son depositados sin utilizacidn de electricidad, la cusl se uti-
liza en procedimientos de recubrimiento electrolitico o deposi-
cidn electrolitica para pintar metales. La superficie metdlica re
cubisrta por el procedimiento del presente invento puede ganar

cargas eléctricas como resultado de ser puesta en contacto con
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la composicién de recubrimiento, pero no es necesario ningdn
manantial externo de electricidad, y por lo tanto se evitan com
pletamente las complicaciones de proporcienar los manantiales
de energis, conductores y contactos necesarios en procedimien.
tos de recubrimiento electrolitico,

Después de recubrir la superficis metdlics poniéndola
en contacto con la composicidn de recubrimiento &cida acuoaa,
peroc antes del enjuagado posterior con cromato, se prefiere que el
recubrimiento sea enjuagado con agua con el fin de eliminar ma-
terial suelto que pueda haberse escurrido desde la compcsicidn
de recubrimiento.

Después de que el recubrimiento ha sido depositado
y ha sido sometido & un enjuagado posterior con cromato por medio
del procedimiento de dos etapas del presente invento, deseable-
mente deberd ser sscado de modo que s permita que sl agua se
evapore desde él, y si el recubrimiento es una resina polimera,
es muy deseable que ésta sea fusionada para hacer al recubri-
miento completamente continuo, y mejorar de este modo su resig~
tencia a la corrosién y su adherencia a la superficie metalica,

Las condiciones bajo las cudes se lleva a cabo la ope-
racifén de secado dependen naturalmente de la resina especifica
que se emplea., Las caracteristicas de fusidn de diversos tipos de
resinas son bien conocidos y las mejores condiciones de secado
para cualquier resina especifice se pueden seleccionar sobre la
base de los conocimientos generales comunes, Algunas resinas no
requieren temperaturas elevadas para la fusidn, y para estas re-

sinas se puede utilizar secado al ‘aire a la temperatura ambien-
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te, aungque incluso con estas resinas el sscado puedes ser acele-
rado disponiendo la superficie recubierta en un ambiente calenta
do, No obstants, la mayor parte de los recubrimientos de resina
requieren etapas de secado en calients, o de secado en sstufa,
con el fin de fusionar la resina y asegurar la obtencidn de la
6ptima resistencia a la corrosidn. Por lo tanto, se prefiere de
modo general que el secado se efectie sometiendo la supaxficie
recubierta a un ambiente calentado, preferiblemente mediante se-
cado en horno o mediante sscado en estufa,

El procedimiento de secado/fusidn se lleva a cabwv pre-
feriblemente & una temperatura por encima de 1102C,; del mndo mds
deseable de 120 a 1502C, Por sjemplo, recubrimientos formardos a
partir de un létex de polistileno son fusionados deseablemente
a una temperatura de desde 1102C a 1402C, mientras que recubri-
mientos de politetrafluoretileno resquieren temperaturas aprecia
blements més elevadas., Dado que los materiales resinocsos son or
génicos, se degradarén desde luego si se emplean temperaturas de
secado sxtremadamente elevadas, y evidentemenie deben evitarse
tales temperaturas. Sin embargo, se puede obtener con facilidad
un secado apropiado y una fusifn adeouada del recubrimiento.sin
degradacién mediante trebajo dentro de los mirgenes de temperatu-
ra que arxriba se mencionan.

El tiempo de secado depende naturalmente de la tempe-~
ratura de secado - cuanto més elevada es la temperatura, mds coxr-
to es el tiempo. Sin embargo, como guia general se puede decir
gque el tismpo de secado se encuentra preferiblemente dentro del

margen de desde 30 segundos hasta 900 segundos,
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Los recubrimientos formados sobre superficies metalicas
recubisrtes por el procedimiento de este invento resultan tener
una capa inorgénica emparedada entre la superficie metéilica y una
cape orgénica exterior sobre la parte superior de la capa inorga-
nica. La capa orgénica consiste en el material formador de recubri
miento que se utiliza en la composicion de recubrimiento, pero es
bastente incierta la naturaleza de la capa inorgédnica, Cuando la
superficie metalica recubierta es de metal ferroso, cisrtas observa
ciones indican que la capa inorgénica estéd compueste por un dxido
metdlico, a saber dxido de hierro. Sin embargo, cualquiera que sea
la naturaleza de la capa incorgénica, el procedimiento del presente
invento aplica sobre la superficie metdlica un recubrimiento que
consiste en una capa inorgdnica interior y una capa organica exte
rior, y la resistencia a la corrosion y la adherencia de este do-

ble recubrimiento son muy superiores & las de recubrimientos pro-

ducidos con los métodoe anteriores, incluso comparadas con los re

cubrimientos organicos/inorgénicos eplicados por deposicidn quimi-
cs anteriores. Ademds de ello, sl procedimisntoc del presente inven
to reune todas las otras ventajas del procedimiento de recubrimiep
to con materiales orgénicos/inorgénicos por deposicidn quimica,
es decir, le facilidad de controlar el peso del racubrimiento,
la conveniencia y el bajo costo de un procedimiento de recubrimiep
to de una Gnica etapa, y la uniformidad del recubrimiento incluso
sobre los bordes, etc.

Neturalmente, este invento se extiende a un articulo
que posee una superficie metdlica que tiene sobre ella un re-
cubrimiento producide por el procedimiente del presente invento.

Con el fin de que el presente invento pueda ser comprendi
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do con mayor facilidad, se dan ashora los siguientes Ejemples,
aunque sélo a titulo ilustrativo, con el fin de mostrar deta-
lles de reactivos particularmente preferidos y condiciones y
técnicas particularmente preferidas que se utilizan en el procg
dimiento del invento. En la mayor parte de los casos, se dan

Ejemplos Testigo con fines de comparacidn.

EJEMPLDS 1 s 6: EFECTO DE CONCENTRACION DE CROMD SOBRE EL ASPEC-

TO0 Y LA RESISTENCIA A LA CORROSION DEL RECUBRI-

MIENTO.

Pansles de acero laminados en frio, de 100 mm x 300
mm, fueron limpiados con un agente limpiador alcalino, fusron
enjuagados con ague y sumergidos durante 5 minutos en una compg
sicidn de recubrimiento acuosa que contenia 100 g/l de copolimg
ro de estireno-butadieno (ldtex de Pliolite 491 vendido por
Goodyear Tire and Rubber Co.), 2,1 g/l de fluoruro de hidrége-
no, 2,3 g/l de perdxido de hidrdgenoc y 5 g/l de pigmento de ne-
gro de humo, Los recubrimientos de resina formados sobre los pa
nees eran adherentes y tenian un sspesor de alrededor de 0,025
mm. Los rescubrimientos fueron primero enjuagados por debajo de
agua corriente circulants y luego, excepto en el Ejemplo Testi-
go, fueron enjuagados ulteriorments con una solucidn acuosa de
enjuagado posterior que contenia cromo.

Las soluciones de enjuagadoc que contenian crome fueron
preparadas haciendo reaccionar una cantidad apropiada de formal-
dehido a una temperatura elevada con un concentrado acuoso que

contenia cromo hexavalente para dar la deseada proporcién de o5 5
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mo hexavalente (C16+) a cromo reducido, y luego diluyendo el
concentrado acuoso con agua para dar la solucidn de enjuagado
diluida, Los concentredos en las cuales la proporcién de cromo
hexavalente (Cr6+) a cromo reducido era de l:1, contenian tam=-
bién 3% en peso de &cido fosfdérico al 75% en peso con el fin
de svitar la gelificacidn del concentrado. )

Cada una de las soluciones de enjuagado diluidas te-
nia una proporcién molar de cromo hexavalente (Cr6+) a cromg
reducido de 1:1, pero el contenido total de cromo de las solu-
ciones de enjuagado fue hecho varisr. Laos paneles recubiertos
con resina fueron sumergidos en las soluciones de enjuagado a
una temperstura de 259C durante 30 sequndos. Los paneles recu-
hiertos con resina fueron colocados luego en un horno a una tem
peratura de 2202C y fueron secados en éste durante 10 minutos.
Después de ser retirados del horno, se observaron los espectos
de los recubrimientos de resina y los panekes fueron somstidos a
un ensayo de pulverizacion salina durante 144 horas (norma ASTM
B~117/-61) con el fin de evaluar la resistencis & la corrosidn
de los recubrimientos. Los resultados de los ensayos de pulve=
rizacidn salina estén indicados por la distancia del fallo del
recubrimiento medida a partir de la porcidn rayada; cuando el
fallo no era uniforme, se dan las distanciss de fallo méximas
y minimas.

Los resultedos estdn mostrados en la Tebla I siguien-

te.
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TABLA 1
Ejemplo | Concentracidén | Falle por Aspecto del recubri-
g total de cromo| rayado,mm miento :
g/1
5 1 No enjuagado B-4 Brillante,texturizado
(testigo)
2 0,52 4,75-4 Muy ligeramente deslus-
trado
3 1,09 3 Ligsremente deslustrado
4 2,18 2,375-0 M&s deslustrado gue en
8l Ejemplo 3
5 4,37 0 Mas deslustrado qus en
10 gl Ejemplo 4
6 8,04 0 M3s deslustrado que en
el Ejemplo §

Estos rssultados muestran la mejora en la resistencia
a la corrosidn qus se obtiene utilizando un enjuagado posterior
15 con crometo y el deslustrado progresivo del recubrimiento segin

aumenta la concentracidn de la solucidn de enjuagado.

EJEMPLDS 7 A 11: EFECTO DEL TIEMPO DE ENJUAGADO SOBRE LA RESIS~

JENCIA A LA CORROSION Y EL ASPECTD DEL RECUBRI

MIENTO.

20 Panegles de acero laminados en frio, de 100 mm x 300 mm,
fueron recubiertos exactamente como sn los Ejemplos 1 a 6 y fue-
ron enjuagados con sgua corriente circulante. Luego fueron en-
jusgados adicionalmente durante periodos diversos con la solu-

cidn de enjusgado de cromato utilizada en sl Ejemplo 2 anteriar,
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que contenia 0,52 g/1 de cromo y en que la proporcién de cromo
hexavalente (Er6+) a cromo reducido era de 1,0, La solucidn de
enjuagado se utilizd @ le temperatura ambiente, aproximadamen-
te 202C, Después de ser retirados de la solucifn de enjuagado,
los paneles fueron secados en estufa de la misma manere que en
los Ejemplos 1 a 6. Se observaron los aspectos de los recubri-
mientos secados en estufe y los paneles recubiertos fueror so-
metidos 8 un ensayo de pulverizacion salina durante 144 horas,
igual que en los Ejemplos 1 a 6, Los resultados estén mostrados

en la Tabla II siguiente,

TABLA_ II
Ejemplo Tiempo de ip Fallo por Aspecto del recubri-
g mersidn rayado,mm miento
T No enjuagado 4 Brillante,texturizado
(testigo)
8 15 segundos 4 Muy ligeramente deslus-
trado
9 30 segundos 3 Ligeramente deslustra-
do
10 1 minuto 1,5 Muy deslustrado
11 3 minutos 0 Muy deslustrado

Estos resultados muestren que cuanto més largo ss el
tiempo de inmersidén de los paneles -recubiertos en la solucidn
de enjuagedo de cromato, tanto mejor es la resistencia a la co-~

rrosidn y mds deslustradc es el sspecto del recubrimiento,

EJEMPLOS 12 a 16: EFECTO DE LA TEMPERATURA DE LA SQLUCION DE EN

JUAGADO DE CROMATD SOBRE EL ASPECTD Y LA RESIS

TENCIA A LA CORREBSION DEL RECUBRIMIENTO.
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El procedimiento del invento se llevd a cabo exacta-
mente de la misme manera que los Ejemplos 7 a 1l anteriorss, ex
cepto que el tiempo de enjuagado de cromato fue mantenido cons-
tante en 30 segundos y se hizo variar la temperaturas de la so-
lucién de enjuagado, Luego los paneles fusron secados &n sgtufa
y se anoté su aspecto, y éstos fueron sometidos a un engayo simi
lar de pulverizacian salina durante 144 horas,

Loe resultados estén mostrados sn la Tabla IIl si-

guiente,
TABLA III
Ejemple | Temperatura de la Fallo por Aspecto del recu-
2 solucion de enjua rayado, mm brimiento
gado 2C

12 No enjuagado 6,5 ~ 4 Brillante
(testigo)

13 38,2 4,75 ~ 0,75 | Deslustrado

14 51,6 3-1,5 "

15 | 65,6 2,375 - O ~om

16 79,4 0,75 - 0 "

Estos resultados muestran que el hecho de aumentar la
temperatura de la solucidn de enjuagado hace aumentar la resis-
tencia a la corrosidn de los recubrimientos. Ademés de ello, el
aspecto deslustrado de los recubrimientos se hace més pronuncig
do segin es aumentada la temperatura de la solucidn de enjuaga-

do.
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EJEMPLOS 17 a 21: EFECTO DE LA PROPORCION DE CROMO HEXAVALENTE:

CROMC REDUCIDO SOBRE LA RESISTENCIA A LA CO-

RROSION Y EL_ASPECTD DEL RECUBRIMIENTG.

Estos Ejemplos se llevaron a cabo sxactaments de la
misma manera que los Ejemplos 1 a 6, excepto que las sclucio-
nes de enjuagado estabhan a la temperature ambiente y que ss hi
cieron variar la proporcidn de cromo hexavelente a cromo reduci
do y el contenido de cromo total. S8lo las soluciocnes de enjua-
gado que tenian proporcicnes de cromo hexavalente (Cr6+) a cro-
mo reducido de 1:1 y 0,8:1 contenfan el estabilizador de &cido
fosforico; el resto de ellas no contenia sstabilizaedor. Dms-
pués del enjuagado, el aspecto y la resistencia a la corrosidn
de los recubrimientos fueron ensayados de la misma manera gue
en los Ejemplos anteriores, excepto que se utilizd un ensayo de

pulverizacifn salina durante 100 horas.

Los resultados estén mostrados en la Tabla IV siguien

te:
TABLA 1V
Ejemplo | Proporcién de crg | Concentrecidn total | Fallo por ra-
mo hexavalente de cromo g/l yado, mm
Ne (Cx" )cromo redu-
cido
17 16,00 2,06 0,375 - 0
18 2,42 3,49 0
19 1,00 2,06 0
20 0,80 2,06 0
21 sélo Cxot 2,06 0
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Estos resultados musstran que la praoporcidn de cromo
hexavalente a cromo reducido puede veriar dentro de un amplio
margen sin afectar desfavorablemente & la resistencia a la co-
rrosidn del recubrimiento. En lo que se refiere al aspectc de
los recubrimientos, excepto el panel del Ejemplo 19, que e@a de
gspecto muy deslustrado, todos los recubrimientos permanecieron

brillantes.

EJEMPLOS 22 & 27: EFECTO DEL pH DE LA_SOLUCION DE _ENJUAGADD_DE

CROMATO SOBRE_EL ASPECTO Y LA RESISTENCIA A

e e e S e )

LA_CORROSION DEL_RECUBRIMIENTO,

Estos Ejemplos se llevaron a cabo de la misma.manera
que los Ejemplos 1 a 6 utilizando una solucidn de enjuagado de
cromato con una concentracidn total de cromo de 3,6 g/l y la
proporcién de cromo hexavalente (Cr6+) a cromo reducido de 16,
El pH de la solucifn de enjuagado fue hecho variar por medio de
la adieidn de solucidn al 40% en peso de hidrfxido de sodio,
Los paneles recubisrtos fueron sumergidos en la solucidn de en-
juagado durante 30 segundos a la temperaturs ambiente., Después
de secar en estufa de la misma maners que en los Ejemplos 1 a 6,
se anotaron los aspectos de los recubrimientos y luego los pa
neles fueron sometidos a un ensayo de pulverizecidn salina du=-

rante 100 horas.

Los resultados estdn mostrados en la Tabla V siguien-

te.
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TABLA V

(;;emplo pH de la solucidn de { Fallo por raya | Aspecto del rg
Ne enjuagado do, mm., cubrimiento
22 No enjuagado 3 Brillante
(testigo)
23 1,25 0 Deslustrado
24 3,30 6,5 - 4 Ligero brillo
25 4,96 >25 " "
26 B,DD 6’5 n n
27 ll’uu 8 n n

Estos resultados muestren que el pH de la solucidn de

enjuagado de cromato ss preferiblemante no mayor de 3,30.

EJEMPLO 28: UTILIZACION DE UNA SOLUCION DE_ENJUAGADO DE CROMA-
TO_SOBRE UN RECUBRIMIENTD DE RESINA ACRILICA,

Un panel de acero fue sumergido en una composicidn
de recubrimiento acuosa que contenia 50 g/l de resina acrili-
ca (létex Catalin A-1316), 2 g/l de fluoruro, y 1,5 g/l de pe-
réxido de hidrdgeno durante 3 minutos, y luego fue enjuagado
durante 30 segundos a 54,4°C con una solucidn acuosa que con-
tenfa 0,5 g/l de cromo hexavelente y 0,5 g/l de crome reducido
(ambos calculades como CrUa). Después del enjuagado, el panel
recubierto fue secado en estufa para una fusidn complets del
recubrimiento. La resistencia a la corrosidn del recubrimien-
to fue comparada con un recubrimiento no tratado, utilizando

el ensayo de pulverizacidn salina usado en los Ejemplos 1 a 6.
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La resistencia & la corrosidn del panel enjuagado con croma-

to era marcadamente superior a la del panel no enjuagado.

e S e e e P e S

MATD QUE CONTENIA POLI(ACIDOS ACRILICOS).

EJEMPLO 29: UTILIZACION DE UNA SOLUCION DE ENJUAGADD DE CRO-

Un panel de acero fue tratado de la misma manera.que
se indica en el Ejemplo 28, excepto que ls composicidn de.en-
juagado utilizada contenia poli(écidos acrilicos) ademds de
cromo hexavalente y cromo reducido. La composicién de enjuaga-
do contenia 10 g/1 de Cr6+, una cantidad similar de cromo .re-
ducido (ambos calculados como CrUa) y 4,1 g/1 de poli(&cidos
acrilicos) (afadidos en forma de Acrysocl A-1, una solucién de

poli(Acidos acrilicos) solubles en agua),

La comparacidn del panel enjuagado con cromato con
un panel no enjuagado, utilizando el mismo ensayo de pulveri=-
zacidn salina que en el Ejemplo 28, mostrd que la resistencia
a la corrosién del panel enjuagado con cromato era marcadamente
superior a la del panel no enjuagado, aunque ligeramente infe-

rior a la del panel utilizado &n el Ejemplo 28.
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Se reivindica como nuevo y de propis invencién:

l.- Procedimiento para splicer un recubrimiento
de un material formador de pelicula sobre la superficie de
un metal susceptible de ser corroido por &cido, caracteriza-
do porque la superficie met&lice es puesta en contactn con una
compasicidn fgrmadura de recubrimiento que comprende un mate-
rial formador de pelicula en una fase acuoss que contiene un
Acido corrosivo de metal y un agsnte oxidante, y el rrcubri-
miento asi depositado sobre la superficie metélica s después
de esto enjuagado con una solucifn de enjuagado posterior que
contiene cromo hexavalente,

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la solucibn que contiene cromo hexavalente
es una en la que el cromo hexavalente ha sido reducido parcial
mente.,

3.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el cromo hexavalente ha sido parcialmente
reducido con formaldehido.

4,- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque ha side reducido al menos 5% del cromc
hexavalente,

5.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque no se ha reducido més del 60% del cromo

.

hexavalesnte.
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6.~ Procedimiento segiin reivindicacionee anterio-
res, caracterizado porque la solucidn reducide que contimne
cromo es preparada reduciendo percialments un concentrado
acuoso que, antes de la reducecidn, contiene de= 50 a 800 g/li
tro de cromo hexavslente (calculado como Crﬂa). BRI

7.- Procedimiento segiin reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque con el fin de evitar la ge}ifica-
cidn de la solucidn de enjuagado, #stes contiene &cido fosfori
co.

8.~ Procedimiento segiin reivindicacionaé anterio-
res, caracterizado porque la solucién de enjuagedo rontiene al
menos 0,05 ml de solucidn de &cido fosforico al 75% por cada
gremo de cromo total (tanto en estado hexavalente como tam-
bién reducido).

9.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porgque la preparacifn de la solucién de enjuaga
do se llmsva 8 cabo affadiendo formaldehido acuoso é &cido cro-
mico.

10,- Procedimiento smgiin reivindicaciones anterio-
rss, caracterizado porque la temperatura de la solueidn du-
rante la reduccién no se permite que supere los 82,28C,

1l.,~- Procedimiento segiin reivindicaciones anterio-
res, caracteizado porque el cromo hexavslente es affadido a
la solucién de snjuagado =n la forma de triéxido de cromo y/o
de un crometo soluble en agua y/o de una sal de dicromato.

12,~- Procedimiento seglin reivindicaciones antaeriores,

caracterizado porque 1la solucidn de cromo hexavalente es affa-
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dida a la solucidn de enjuagado en la forma de dicromato sfdico y/o

dicromate potésico y/o cromato sédico y/o cromato potésico y/o
cromato litico.

13.,- Procedimimsnto segiin reivindicaciones anterioras,
caracterizado porque la concentracidn total de cxromo en la solu
cidén de esnjuagado no es menor que 0,1 g/litro.

14,- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la concentracifn total de cromo en la soly
cién de enjuagado no es menor que 0,25 g/litro.

15.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriocres,
caracterizado porque la solucifén de enjuagado eontiens suficien-
te cantidad de cromo para reducir el brilleo del recubrimiento.

16,~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porgque con el fin de opascificar o deslustrar un
recubrimiento brillante, la concentracifn total de cromo en la
mlucién de enjuagado es al menos de 4 g/litro.

17.~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la solucién de enjuagado no contiene mas
de 10 g/litrc de cromo en total.

18.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la proporcifn de cromo hexavalente a cromo
reducido se encuentra dentro del margen de 0,6 : 1 a 20: 1.

19.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la solucibén de enjuagado contiene un poli
(Acido acrilico) soluble en agua y/o dispersable en agua.

20,~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque la concentracidén de poli(écido ascrilico) se

’
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encuentra dentro del margen de 2,5 g/litro a 50 g/litro,

21.~ Procedimiento segln reivindicaciones antsriores,
caracterizado porque el pH de la solucifn de enjuagado es menor
de 3,3,

22,~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadﬁ porque la solucidn de enjuagado es aplique a la
superficie recubierta por medioc de pulverizacidn, o sumergiendo
la superficie recubierta en la solucidn de enjuagado. |

23.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el tiempo de contacto entre la superficie
recubierta y la solucidn de enjuagado es de 10 a 1800 segundos.

24,- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizade porque la temperatura de la solucidn de enjuagado
es de 169C a 1759C/F.

25,~ Procedimiento segiun reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el msterial formador de pelicula es tn po-
limero,

26.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque sl material formador de pelicula es una
resina sintética.,

| 27.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la resina sintética es un polietileno y/o
una resina poliacrilica y/o un copolimero de estireno-butadieno.

28.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el material formador de pelicula esté pre-
sente en la composicidn de recubrimiento en una forma emulsifi-

cada y/o dispersada.
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29.~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la composicidn de recubrimiento contiene
de 5 a 550 g/litro de material formedor de pelicula.

30,~ Procedimisnto segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la composicidn de recubrimiento tiens un
pH dentro del margen de 1,6 & 3,8,

3l.,~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
car;cterizado porque el agente oxidante en la composicién de
recubrimiento es perborato y/o bromate y/o permanganato y/o
nitrito y/o clorato.

32.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es afladido a la composi-
cifn de recubrimiento en la forma de una ssl soluble en agua.

33.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es afiadido a la'composi-
dén de recubrimiento en la forma de una sal de metal alcalino
y/o de amonio.

34,- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizadoc porque el agente oxidante en la composicidn de
recubrimiento es uno que desprende oxigeno a la composicién de
recubrimiento 8cida acuosa.

35.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es perbxido de hidrdge-
no.

36.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriares,
caracterizado porque el agente oxidante es dicromato.

37e= Procedimiento segln reivindicaciones anteriores
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caracterizado porque el dicromsto es afMadido 2 la composicidn
de recubrimiento en la forma de una sal de dicromato.

38.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizade porque la sal de dicromato es dicromato potésico
y/o dicromato magnésico y/o cromato potésico y/o cromato sfdi-
co y/o dicromato célcico.

39.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la sal de dicromato es afladida en forma de
una solucifn acuosa de &cido crémico y carbonato célecico y/o
de una solucidn acuosa de dicromato pota@sico y acetaten célci-
co.

40,~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante esté presente en una
cantidad de desde 0,01 a aproximadamente 0,2 equivalentes-gra-
mo por litro.

41.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es perdxido de hidrégeno
presente en una cantidad de desde 0,3 & 3,0 g/litro,

42,- Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es dicromato, pressnte
en una cantidad de desde 1 a 2 g/litro,

43.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es dicromato presente
en una cantidad de desde 0,735 a 0,95 g/litro.

44,- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque la .composicitn de recubrimiento contiene

ién fluorura.
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45.~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado.parque 8l idn fluoruro es afadido en forma de
édcida fluorhidrico.

46.,~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la concentracidén de ifn fluoruro en la
composicién de recubrimiento esté dentro del margen de desde
0,4 a 5 g/litro (calculado como F ).

47.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente oxidante es dicromato presente
en una cantidéd de desde 0,1 a 0,2 equivalentes-gramn por li-
tro, y el contenido de idn fluorurc de la composicidn de recu-
brimiento es desde 3,5 a 5§ g/litro.

48.~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la composicifin de recubrimiento contiene
también un agente coalescente para acrecentar la resistencia
a la corrosién de los recubrimientos.

49.4 Frocedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
cracterizado porque el agente coalescente es hexilenglicol y/o
dietilenglicolmonoetiletermonoacetato y/o distilenglicolmonobu~
tiletermonoacetato y/o stilenglicolmonobutiletermonoacetato,

50.~ Procsdimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente coalescente es etilenglicolmong
butiléter,

51.4 Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente coalescente e=sté prasente en una
cantidad de desde 5 a 30 gramos por litro de la composicidn de
recubrimiento..

52.- Procedimiente seglin reivindicaciones anteriores,
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caracterizado porque con el fin de asegurar un humedecimiento
a fondo de la superficie metd@lice durante el recubrimiento, la
composicifin de recubrimiento incorpora un agente humectante
adamés de cualquier sgente humectante que pueda estar presen-
te en el manantial del material formador de pelicula.

53.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente humectante constituye nn més de
0,15% en peso de la composicibn,

54.~ Procedimiento segiln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente humectante es un agente humectapn
te no ifnico o anifnico.

55.,=- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el agente humectante es un alcohilfenoxi
polietoxietanol y/o una sal eddice de un slcohilarilpolieter
sulfonato. .

56.= Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la composicidn de recubrimiento contiene
un pigmento dispersable en agua que no hace inestable a la
compoaicién,

57.- Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizade porque sl pigmento es azul de fialocianina y/o
verde de ftalocianina y/o negro de humo y/o rojo de quinacridp
na,

58.~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la composicifn de recubrimiento contiene un

agente formador de quelatos,
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§9.- Procedimiente segln reivindicaciones enteriores, caracte-

rizado porque se efectla a una temperatura dentro del margen

de 209C a 40¢C.

60.~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el tiempo de contacto entre la superficie
met@lica y la composicifn de recubrimiento es desde 30 a 600
segundos,

6l.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el tiempo de contacto es desde 1 a 3 minu-
tos,. |

62.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
wracterizado porque se mantiene un movimiento relativo entre
la compoesicidn de recubrimiento y la superficie metdlica que
esté siendo recubierta,

63.~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la superficie metélica recubierta es una
superficie de metal ferroso y/o de zinc siendo esta Gltima o
bien una simple superficie de zinc o bien una superficie de me-
tal ferroso recubierta con zinc,

64.- Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores,
caracterizade porque la superficie metélica tratada es una
que tiene sobre ella un previo recubrimiento no secante.

65.~ Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el previo recubrimiento es up recubrimien~
to de fosfato y/o cromato y/o oxalato y/o 6xido (anodizado o
convertido quimicamente).

66.~ Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
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caracterizado porque después de recubrir ls superficie metéli-
ca poniéndola en contacto con la composicidén de recubrimiento,
pero antes del enjuagado posterier con cromato, el recubrimien-
to de enjuagado con agua para eiminar material suelio que se
pueda haber escurrido de la composicidn de recubrimiento.

67.- Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque después de que el recubrimiento ha'sido
depositado y se lels sometido & un enjuagado posterior con
cromato, &ste es secado con el fin de permitir que se evapore
agua desde €1,

68.,~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la resina sintética es fusionada después
del enjuagado con cromato para hacer completamente continuc al
recubrimiento.

69.~ Procedimiento segiin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el secado y/o la fusién se efectla some-
tiendo & la superficie recubierts a un secado en ;stufa y/o
a un sscado en horno.

70.- Procedimiento seglin reivindicaciones anteriorses,
caracterizado porque el proceso de secado/fusidn se lleva a
cabo a una temperatura por encima de 1102C.

71.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,
caeracterizado porque el proceso de secado/fusifn se lleva a ca-
bo a una temperatura de 120 & 150¢°C,

T2.- Procedimiento segln reivindicaciones anteriores,’
caracterizado porque el recubrimiento es un recubrimiento de

polietileno y es fusionado a una temperatura de desde 110 a
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73.- Procedimiento segin reivindicaciones anterio-

l402C.

res, caracterizado porque el tiempo de secado/fusién se encuen
tra dentro del margen de desde 30 segundos a 900 segundos,
- 5 T4.,- PROCEDIMIENTO PARA APLICAR UN RECUBRIMIENTO
DE‘UN MATERIAL FORMADDR DE PELICULA SOBRE LA SUPERFICIE DE UN
METAL SUSCEPTIBLE DE SER CORROIDO POR ACIDO,
Tal como se describe y reivindica en la presente

Memoria Descriptiva, que-consta de cuarenta y cinco hojas eg

10 critas a maguins por una sola cara.

Madrid, 14 JuN 912
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