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‘|denominadas acelerantes. Estos iones, por lo tanto, favorecen

RESUMEN DE LA INVENCION

Las composiciones de tratamiento de metales, que
contienen una sustancié'que proporciona cromo hexavalente y
cinc pulverulento ¥y que encuentran especisl aplicacidn en el
revestimiento de substratos metdlicos anfes de pintarlos, pre
sentan ahora una mayor estabilidad del balio medianté el con~-
trol del pH, La clave de este control se consigue durante la
'preparacidn de un componente precursor que contiene la sustan-
cia que proporciona el cromo.-Este componente de pH controla-
do puedé ser mezclado despuds con los ingredientes adicionales
de la composiéidn que contienen el cinc pulverulento, para
formar un bafio de estabilidad excelente, por ejemplo, exento
hasta un alto grado de 1a gelificaéidn. ‘

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

No es desusado en la formacidn de composiciones que
contienen deido crdémico, o sus equivalentes, que se utilizan
en el revesfimiento de substratos metdlicos, tener en cuenta
el pH de la composicidn de revestimiento. Por ejemplo, esto
puede ocurrir en la téenica de revestimiento por conversidn
de cromato, ya que estos revestimientos se han puesto é punto
ostensiblemente para ser aplicados como m¥nimo a las superfi-
cies de aluminio donde atacan a la superficie durante la formd
cidn de la pel¥cula. Estos revestimientos por conversidn de
cromato contienen para ello sustancias dcidas que favorecen
el ataque del substrato metdlico y ademds contienen sustan-—

cias como las que proporcionan iones fluoruro gque pueden ser

la formacidn de pelfcula. En la patente estadounidense
3.113.051 se ha descrito un revestimiento por conversidn de-

cromato para las superficies de aluminio y ademds se 'indica
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allf que la composicidn de revestimiento debe tener un pH com

prendido aproximadamente entre 1,3 y 2,2 para la formacidn del
me jor revestimiento.

En otras compoéiciones de revestimiento que contie-
nen decido crdmico o sus eguivalentes, pero que no son del ti-

po de revestimientos por conversidn, también puede ser impor-

n? 3.630.789 es formulada una solucidn de tratamiento para su
aplicacidn a substratos metdlicos a pesar de que puede estar
exenta de iones tales como los iones fluoruro y también de
deidos fuertes para atacar al substrato, Ademds, se formula
con un control cuidadoso para mantener el pH de la solucidn
de tratamiento entre 1,8 y 5 aproximadamente, con objeto de
impedir la reaccidn de los ingredientes de la composicidn an-
tes de su aplicacidn, pero conservando un bafio que sirva de
tratamiento eficaz de los metales de base.

En el continuo desarrollo de las composiciones de re-
vestimiento que son soluciones de tratamiento, y que también
pueden ser denominadas composiciones de 1igadurarcomo en la
patente estadounidense 3.382.081, uno Qe los progresos reali-
zados comprende la formulacidn con un metal pulverulento, es-
pecialmente con cinc pulverulento. Asiy, en la patente estado~
unidense 3.671.331 se describe el empleo de cinc finamente di-
vidido, muy especialmente en los revestimientos'de iigadurs,
es decir, en las composiciones que contienen una sustancia
que proporciona cromo hexavalente que pueden ser las sales
dicromatos, y un agente para reducir al cromo hexavalente. En
la formulacidn de estas composiciones, serfa altamente inte-
resante conseguir una composicidn de revestimiento con una

mayor estabilidad del bafic. En este aspecto, serfa muy espe—
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de la composicidn de revestimiento final sino mds bien en el

bafio reside en el control del pH del constituyente précursor

bado y especialmente as¥ bajo fuerzas de cizalladura. Esta

- te puede encontrarse tIpicamente cuando las.piezas me ta-

' cidn de una composicidn de revestimiento previo al' pintado,

cialmente interesante que esta mayor estabilidad del baflo in-
cluyera una mayor ausencia de gelificacidn, ya que este fe-
ndémeno es prdeticamente irreversible.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Ahora se ha encontrado que estos bafios de revesti-
mie_nto que éon‘l:ienen un metal pulverulento, es dec'ir cine fi-
namente dividido, pueden ser formulados de manera que presen-
ten una‘mayor estabilidad del baﬁo; Esta mayor estabilidad
del bafio se obbtiene mediante el control del pH de la compo-
sicidn de revestimiento., Sorprendentemente, la clave de este

control del pH no se encuentra en el control general del pH

control inicial de un constituyente precursor de la composi-
cidn,

' Mds especialmente, la clave de la estabilidad del

que contiene la sustancia que proporciona el cromo y el agen-
te reductor del cromo hexavalente. Ademds de la mayor estabi-
lidad del bafio, este control del pH permite obtener revesti-
mientos subsiguientes sobre los substratos metéliéos, pre-

vios al pintado, que aumentan la adhesidn de las capas de acg
fuerza de cizalla para el revestimiento combinado resultan—

licas revestidds. son” sometidas a.las operaciones conti-
nuas de conformacidn de metales, iniciadas por estiramiento
o0 prensado y continuadas a través de una serie de operaciones
de desbaste, troquelado y doblado,

En un aspecto, esta invencidn se dirige a la prepara-
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conteniendo esta composicidn de revestimiento una susfancia
que proporciona cromo hexavalente mds cine pulverulento es-
tando adaptada para el tratamiento de substratos metdlicos
para comunicarles resistengia a la corrosidn, cuyo método
consiste en establecer en primer lugar un cohstituyente pre-
cursor exento de cinc pulverulento, gue comprende un medio
acuoso con un pH ajustado entre 0,8 y aproximadamente 6 y que
contiene una sustancia gque proporciona cromo hexavalente di-
bdsico mds un agente reductor para el cromo hexavalente pro-
poreionado por dicha sustancia y después, a continuacidn,
mezclar el constituyente precursor resultante con una sustan-
cia adicional de la composicidn de revestimiento previo al
pintado que incluye cinc pulverulento,

BEsta invencidn ge dirige también a la preparacidn de
substratos metdlicos revestidos, resistentes a la corrosidn,
as? como a la preparacidén de estos substratos provistos de

revestimientos adherentes previos al pintado.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

El constituyente precursor para la preparacidn de la
composicidn de revestimiento previo al pintado se formula
como componente exento de c¢inc pglverulento de base acuosa.
Este componente contiene la sustancia que proporciona el cro+
mo hexavalente y, para ampliar convenientemente la estabili-
dad de la composicidn de revestimiento, presenta un pH com-
prendido entre 0,8 y aproximadamentebs. De preferencia, para

obtener la estabilidad aumentada del bafio, el constituyente

. precursar tiene un pH comprendide entre 1,5 y 3,5 aproxima-

damente, Este control del pH puede conseguirse suministrando
al medio acuoso del constituyente precursor un dicromato di-

bdsico compatible., Para que sea compatible, el dicromato di-
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~del constituyente precursor y ademds formar mds tarde reves- '

| yente precursor con otros constituyentes de la composicidn

algo de dxido de cine que afectard al pH de la composicidn

419732

bdsico debe ser en primer lugar soluble en el medio acuoso

timientos que, una vez tratados térmicamente, son insolubles
en agua. En este aspecto, los dicromatos dibdsicos utiles
son aquellos donde el catidn es magnesio, estroncio, cine,
calcio o sus mezclas.

Los cationes metdlicos que no forman dicromatos di-
bdsicos compatibles,; v.g. sodio y potasio, pueden proporcio-—
nar inicialmente un control del pH adecuado en el constitu-—
yente precursor., Sin embargo, no pueden considerarse compati-
bles ya que se ha encontrado gue los revestimientos subsi-
guientes sobre substratos metdlicos son solubles en agua. Es

notable el hecho de que la mezcla subsiguiente del constitu-

de revestimiento previo al pintado comprenda la mezcla con
cine pulverulento. Este cinc necesariamente serd oxidado en

parte, es decir, la mezcla obtenida conftendrd inherentemente

de revestimiento previo al pintado finalmente preparada. Perd
si el constituyente precursor tiene un pH inferior a 0,8, poi
ejemplo mediante el uso de dcido crdmico, tridxido de cromo
o anhfdrido crdmico eﬁ el medio acuoso, entonces el bafio de
revestimiento resultante no presentard la estabilidad mds
deseable. Es decir, el bafio no presentard la misma estabili-
dad que el formulado empleandgruna composicidn preparada. a
partir de un constituyente precursor de pH controlado, aun-
que el bafio presente un efecto de regulacidn del pH comuni-
cado por el dxide de cinc asociado al uso del cinc pulveru-
lenta. V

Al mezclar el constituyente precursor con el cinc
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pulverulento, la composicidn de revestimiento previo al pin-
tado preparada puede contener solamente alrededor de 50 gra-
mos por litro de cinc‘pulverulento. En esta operacidn de mez-
cla, debe haber dicromato dibdsico suficiente, procedente del
constituyente precursor, para proporcionar en la composicidn
de revestimiento una relacidn ponderal de cromo, expresado
como Cr03, a metal pulverulento no muy inferior a 0,08:1
aproximadamente. Una relacidn inferior a este valor puede no
proporeionar cromo suficiente en el revestimiento posferior
para conseguir la mayor adherencia del metal pulverulento al
substrato metdlico.

Por otra parte, una relacidn superior a aproximadamen-
te 0,4:1 puede perjudicar a la considerablemente aumentada
resistencia a la corrosidn del substrato revestido. As¥, pa-
ra ung composicidn ilustrativa que contiene alrededor de
200 gramos por litro de cinc, el cromo debe ser proporciona-
do por el dicromato dibdsico en cantidad suficiente para que
la composicidn de revestimiento contenga una cantidad de cro-
mo comprendida aproximadamente entre 15 y 80 gramos por li-
tro de composicidn de revestimiento. Sin embargo, cuando la
concentracidn de cinc pulverulento es mayor, v.g. de 500 a
1000 gramos por litro aproximadamente, puede mantenerse una
relacidn ponderal de cromo; expresado como Cr03, a metal puls
verulento de 0,8:1 aproximadamente pero la cantidad de cromo,
de nuevo en la composicidn de revestimiento previo al pin-
tado, no debe ser superior a unos 200 gramos por litro. Es
antiecondmico emplear mds de unos 200 gramos por litro y ade-
nds puede afectar perjudicialmente a las caracterfsticas mds
interesantes del revestimiento, Asf, por ejemplo, con 1000

gramos por litro de metal pulverulento, la relacidn ponderal
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de cromo, expresado como Cr03, a metal pulverulento, serd ini

ferior a 0,2:1 aproximadamente,
El constituyente precursor contiene ademds un agente]
reductor para el cromo hexavalente proporcionado por el di-
cromato dibdsico, En la técnica anterior se ha demostrado qu$
el mimero de sustancias capaces de reducir al cromo hexava-
lente es muy'grande; por lo tanto, estas sustancias se con-
sideran dtilés en las composiciones de revestimiento previo
al pintado de esta invencidn., Sin embargo, en esta invencidn
se tiene en consideracidn el hecho de que el agenteVreductor
0 la combinacidén de agentes reductores presentes en el cons-
tituyente precursor sea soluble en agua en cantidades impor-
tantes perc que al mismo tiempo proporeione sobre el substrad

to metdlico un revestimiento subsiguiente, previo al pintado,

preparacidn y uso del constituyente precursor, se prefiere
que el agente reductor gea completamente soluble en agua.
Ademds, es extraordinariemente ventajoso que el agente reduc-
tor presente-una»accidh reductora disminu¥das o eliminada en
absoluto frente al cromo hexavalente durante la formulacidn
del constituyente precursor. En general,. el dicromato dibd-
sico y el agente reductof se encuentran en una cantidad tal
que la relacidn molar de cromo, expresado como Cr03, a agen-
te reductor gsea del orden de 4:1 aproximadamente, aunque pue-
de ser mayor, Sin embargo, esta rélacidn puede ser menor,
por ejemplo de 0,8:1.

Aungue se considera aquf el uso de uno cualquiera de
los diversos agenteé reductores que pueden encontrarse pre-—
sentes para reducir al cromo hexavalente, para eficacia y

economfa de la invencidn, se prefiere emplear agentes reduc—
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tores dcidos. Mds especialmente, estos son el dcido succfni-
co 0 los otros decidos dicarboxflicos de hasta 14 4tomos de
carbono, como se ha indicado en la patente estadounidense
3.382,081. A excepcidn del dcido sucefnico, estos dcidos pued
den ser empleados por si solos o pueden ser empleados en me2-
cla entre s o en mezela con otras sustancias orgdnicas ilus-
tradas por el decido aspdrtico, la acrilamida o la succinimi-
da. Otras combinaciones dtiles que son especialmente consi-—
deradas en esta invencidn son las combinaciones de los dei-
dos mono-, tri- o poli-carboxilicos, en combinacidn con sus—
tanqias orgdnicas adicionales, como se ha indicado en la pa-
tente estadounidense 3.519.501. También se consideran las
tdonicas relativas al empleo de agentes reductores que pue-
den ger de cardcter dcido y, por lo tanto, especialmente
dtiles en esta invencidn, que han sido descritas en las pa-
tentes estadounidenses 3.535.166 ¥ 3.535.167.

Prdcticamente la totalidad de las composiciones de
revestimiento previo al pintado, y por lo tanto prdcticamen-
te la totalidad de los constituyentes precursores, son sim-
plemente composiciones de base acuosa, evidentemente por ra-
zones econdmicas. Pero también pueden emplearse otras sus-—
tancias adicionales o alternativas para constituir el medio
lfquido como las descritas en la patente estadounidense
3.437.531, que son mezclas de hidrocarburcs clorados y un al-
cohol terciario'entre ios que se encuentra el alcohol terc-
butilico asi como los alcoholes distiﬁ%os del terc-butilico,
Ocurre entonces que, en la seleccidn del medio l¥gquido para
el constituyente precursor, el aspecto econdmico es de la
mdxima importancia y, por lo ftanto, este medio deberd conte-

ner casi siempre lfquidos comercialés fgcilmente asequibles,
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Una vez formulado el constituyente precursor con sus

ingredientes apropiados y al pH adecuado, gqueda listo para
ser ﬁezclado con las sustancias adicionales de la composi-
cidn de revestimiento previo al pintado., Estas incluyen el
cine finamente dividido que, como ya se ha menciocnado, con-
tendrd algo de ¢xido. No es comercialmente factible nirprac~

ticable obtener un cine finamente dividide que prdeticamente

ner déxido hasta una proporcidn del 12-15 % en peso o mds, cal-
culado sobre el peso total del cine., Sin embargo, es mds co-
rriente que el cinc tenga un contenido de dxido inferior al
10 %, por ejemplo del Jalsb % en peso. Siempre que el cons-
tituyente precursor esté adecuadaﬁente preparado de acuerdo
con esta invencidn, el contenido de dxido del cinc puede pre-
gsentar estas grandes variaciones y generalmente no formar com
posiciones de revestimiento previo &l pintado indeseables.

Como observardn los expertos en esta técnica, el
cine en partfculas puede conteher cantidades muy pequefias de
otros ingredientes, Son ilustrativos de estos otros materia-
les alrededor de 0,2 % o menos de plomo y hiefro y alrede-
dor de 0,1 % en peso de cadmio. En las composiciones de re-
vestimiento previo al pintado de la téenica anterior, se ha
considerado el empleo de mezclas de metales pulverulentos,
como se describe por ejemplo en la patente estadounidense
3.687.738. As¥, se ha considerado en esta invencidn que el
¢cine pulverulento puede ser realmente una mezcla metdlica
pulverulenta, por ejemplo conteniendo hasta 20 % en peso o
mds de aluminio pulverulento, siendo el resto cinc en parti-
culas,

El cinc fiﬁamente dividido puede ser premezclado con
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sustancias adicionales, antes de afladir el cine a la composi-
cidn, por ejemplo con otros materiales metdlicos en partfcu-
las, para formar la composicidn de revestimiento previo al
pintado., Por ejemplo, ya se ha indicado en la patente estado-
unidense 3,318,716 la formacidn de una mezcla de escamas de
aluminio, un glicol polimérico y un agente humectante. Sus-—
tituyendo prdeticamente el cinc en partfeculas por el aluminig
puede formularse una mezcla adecuada para mezclar el cinc
en partfeulas, por ejemplo, con un'lfquido argdnico disper—
sable en agua y un agente espesante. La mezcla también puede
contener sustancias tales como agentés dispersantes, agentes
suspensores, agentes antiespumantes y similares. Esta mezcla
puede ger preparada con un l¥quido orgdnico tal como dieti~
lenglicol y un agente espesante como la hidroxietilcelulosa;
otros espesantes adicionales Ytiles son los heteropolisacd-
ridos, Estas mezclas ‘también pueden ser gcuosas y ademds pue
den contener un lfquido orgdnico dispersable en agua y/o
agentes tensoactives en la composicidn mezclada. T¥picamente
estas mezelas contienen entre 0,1 y 3 % en peso aproximada-
mente de espesante, calculado sobre el peso de la mezcla con
exclusidn del medio l¥quido. Cuando se emplea un l¥quido or—
gdnico dispersable en agua en la mezcla, es corriente que la
relacidn ponderal de cinc en partfculas a l¥quido orgdnico
estd comprendida aproximadamente entre 1:4 y 4:1. Estas mez—
clas pueden ser fdcilmente combinadas con el constituyente
precursor de la composicidn de revestimiento previe al pin-
tado para preparar una composicidn lista para la aplicacidn,
Estas compogiciones pueden ser aplicadas al substra-
to metdlico por cualquier método convencional para el reves—

timiento de un substrato con un l¥quido, por ejemplo reves=—
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- damente entre 450 y 1OOO°FV(232~538°¢), aunque se pueden uti-
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timiento por inmersi6n,ﬂfévestimiento a rodillo o revesti—
miento a rodillo invertido, revestimiento en cortina, pulve-
rizacidn sin aire, revestimiento con brocha giratoria, pul-
verizacidn a presidn o una combinacidn de estas fécnicas co-
mo, por ejemplo, técnicas de pulverizacidn y a brocha. En
cualquier método, esta aplicacidn generalmente proporciona
un revestimiento previo al pintado sobre el substrato metdli-
co, cuyo espesor estd comprendido aproximadamente entre 20 y
5000 mg de cinc pulverulento por pie2 (929 cm?) de substrato
revestido. Esta cantidad puede depender del substrato a re—
vestir, del nUmero de revestimientos a aplicar, del uso finalj
considerado y de si se considera o no la aplicacidn de una
capa de acabad&.

Después de la aplicacidn, el revestimiento previo al

ir precedido simplemente por un secado al aire a la tempera—
tura ambiente o por un secado al aire acelerado a una tempe-
rature elevada tal como 200°F (93°C) o mgs. Este tratamiento
térmico, por ejemplo en estufa, permite formar el revesti-

miento insoluble en agua sobre el substrato metdlico. EL tra-
tamiento del substrato a una temperatura elevada puede realid
zarse precalentando el metal antes de la aplicacidn de la com-
posicidn de revestimiento previo al pintado pero, en cual=

quier caso, de manera que las temperaturas de tratamiento no

pasen con frecuencia de una temperatura comprendida aproxima-

lizar temperaturas de tratamiento mds moderadas, v.g. 275~
325%F (135-163°C) cuando se va a aplicar una capa de acabado

que es posteriormente tratada en estufa. A las temperaturas
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de tratamiento mds elevadas, el calentamiento puede realizar-
se en una fraceidn de 1 segundo pero, generalmente, se lleva
a cabo durante un tiempo algo mayor, por ejemplo alrededor
de 1 minuto, a una temperatura mds reducida.

En general, aungue la naturaleza de la capa de aca-
bado a aplicar sobre el revestimiento previo al pintado es
muy variable, las capas de acabado de especial interés son
las que contienen un material pulverulento finamente dividi-
do, Entre estas capag de acabado, aunque son importantes los
plgmentos y las cargas finamente divididos, para aumentar la
proteccidn contra la corrosidn del subsirato subyacente son
de especial importancia las capas de acabado que contienen
metales pulverulentos tales como cinc pulverulento. Por ejem-
plo, ya se ha demostrado en la patente estadounidense numero
3.671.331 que una capa de imprimacidn que contiene un pigmend
to en partfculas eldéctricamente conductor, como cinc, es muy
Ytil en un substrato metdlico que ha sido tratado primeramen-
te con una composicidn de revestimiento de ligadura que con-—
tiene un metal pulverulento, como cine finamenté dividido,
cine gue ha sido proporcionado al revestimiento previo al
pintado mediante una composicidn que contiene una sustancia
gue proporciona cromo hexavalente, como dcido crdmico, y un
agente reductor para dicha sustancia.

Estas capas de acabado, que son representativas de
las que contienen metales pulverulentos, son denominadas fre-
cuentemente por comodidad "imprimaciones soldables". Estas
imprimaciones contienen un pigmento eléctricamente conductor
mgs un ligante en un vehfculo. As¥, se ha descrito en la pa-
tente estadounidense 3.110.691 que se puede preparar una

composicién de pintura a base de cinc, adecuada para su apli-+
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. ser poliestireno, caucho clorado o isomerizado, poli(acetato

| concentraciones totales de pigmento pueden variar conside-—
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cacidn a una superficie metdlica antes de la soldadura, don-

de los ingredientes clave son no solamente el cinc en parti-
culas sino también un vehfculo lfguido que comprende un li-
gante resinoso formador de pelfcula, tal como una resina epo-
xi. Andlogamente, la patente estadounidense 3,118,048 descri-
be una composicidn de revestimiento, que puede ser aplicada
antes de la soldadura y cuyos principales ingredientes son
un disolvente que constituye por lo menos una parte del vehf-
culo 1fquido y contiene ademds un componente o ligante resi-
noso sintético formador de pelfcula, del que son ilustrativag
las resinas alquidicas modificadas. En general, los pigmentos
en partfeculas eléctricamente conductores en las imprimaciones
soldables son aluminio, cobre, cadmio, acero, carbdn, cinc |
o magnetita, es decir el dxido de hierroc magnético, y estas
imprimaciones de especial interds incluyen estos piguentos
de mayor tamafio que el cinc en partfculas del revestimiento

previo al pintado. Asimismo, los componentes ligantes pueden

de vinilo) y copolfmeros de poli(cloruro de vinilo)/poli(ace-
tato de vinilo), alquido/melamina y resinas epoxi,

Ung formulacidn de capa de acabado aplicable a los.
substratos metdlicos, sin tener en cuenta la posibilidad de
soldadura, contiene cine en partfeculas junto con dxide de
cine. Frecuentemente estas pinturas se formulan con una re-
lacidn de polve de ciﬁc a dxido de cine de 4:1 aproximadamen-

te, aunque esta relgcidn puede ser de hasta de 9:1. Las

rablemente y dependen normalmente de la relacidn entre el
cinc y el dxido de cinc. Asimismo, los ingredientes en la

formulacidn de la capa de acabado dependen tipicamente de la
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relacidn entre el cine y el dxido de cinc. Por ejemplo, cuan-
do esta relacidn es de 4:1, el vehfculo habitualmente empleas
do es aceite de linaza u otro medio oleo-resinosc. A rela-
ciones mayores de 4:1 y con unas concentraciones de pigmento
que llegan a ser de hasta 90-95 %, estas composiciones con~

tienen t¥picamente un poliestireno plastificado con difenilog
clorados,

Otro sistema de capa de acabado de especial interds
es el denominado en la técnica anterior, por razones de como-
didad, "revestimientos de silicato", Al parecer se trata de
sigtemas acuosos que contienen un metal finamente dividido
tal como cine o aluminio en polvo, plomo, titanio o hierro
mds un ligante soluble o dispersable en agua. Son reyresentad
tivos de estos ligantes los silicatos de meitales alcalinos,
los désteres silfcicos orgdnicos o0 un sol coloidal de sflice.
Asi, en la patente estadounidense 3.372.038 ge describe un
gistema de revestimiento acuoso para comunicar resistencia
a la corrosidn a log substratos metdlicos, con una formula-
cidn que contiene un polvo de cince finamente dividido mgs un
silicato amdnico orgdnico,. Aunque estos revestimientos de si-
licato no son t¥picamente empleados antes de la soldadura,
la patente estadounidense 3.469.071 describe la soldadura
por arco de un acero con un revestimiento protector que pue-~
de proceder de una composicidn de revestimiento que contiene
cargas inertes de silicato, cine en polvo y ésteres parcial-
mente hidrolizados de ligantes metdlicos enfdteros, por ejem-
plo silicato de etilo.Enla vatente estadounidense 2.944.919,

una - composicidn de revestimiento acuosa que contiene un si+
licato gddico, puede contener tambidn un metal finamente di~

vidido ademds del cine, tal como magnesio, aluminio, manganey
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- las lacas de celulosa, los barnices de resina de pino y los

.dadura, se aplica una nueva capa de acabado al sistema metd-

- mente conductor, la capa de acabado puede ser una imprima-
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Aungue al considerar la capa de acabado sobre la su~-

so y titanio,

perficie metdlica prepintada, son de especigl interds las

capas de acabado que acabamos de describir, el substrato me-
tdlico puede ser acabado ademds con cualquier pintura adecua-
da, es decir, una pintura, una imprimacidn, un esmalte, un
barniz o una laca. Estas pinturas pueden contener pigmentos

en un ligante o pueden carecer de pigmentos, como por ejempld

barnices dleo-resinosog, Las pinturas pueden ser reducidas
con disolvente o reducidas con agua, como por ejemplo los
1éteon las resinas solubles en agua, inclufdos los alduidos
modificados o solubles o bien las pinturas pueden contener
disolventes reactivos como eh.ios”poliésteres 0 los poliure-~|
tanos. |
BEspecialmente cuando el substrato metdlico a revestix
es'un substrato metdlico soldable, también se considera el
uso de sistemas de revestimiento combinados adicionales. Por
ejemplo, después de haber aplicado a un substrato metdlico
soldable la composicidn de revestimiento previo al pintado
de esta invencidn, este substrato puede ser recubierto con

una imprimacidn soldable y después, a conbtinuacidn de la sol-

lico resultante. Las imprimaciones soldables, y frecuentemen-
te las imprimaciones de silicato, son formuladas teniendo en|
cuenta durante la formulacidn las posteriores caéas de aca-
bado de estas imprimaciones. Come por lo menos las imprima-

ciones soldables contienen t¥picamente un pigmento eléctrica-

cidn electrodepositada.
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La electrodeposicidn de materiales formadores de pe—

<

1fcula es muy conocida y puede comprender la electrodeposi—
cidn de un material gimplemente formador de pelfcula en un
bafio, cuyo bafio puede contener uno o mds pigmentos, partfecu-
las metdlicas, aceites secativos, colorantes, extendedores

y similares. Los sistemas formadores de pelfcula representa-
tivos de esta naturaleza han sido descritos, por ejemplo, en
las patentes estadounidenses 3.304.250 y 3.455.805. También
son sustancias de especial interds, por ejemplo en la indus—
tria del automdvil, los materiales formmadores de pelfcula de-
positados anddicamente, como jlustra la patente estadouniden-
se 3.230.162. Dentro de estos sistemas de revestimiento com-
binados pueden incluirse las pinbturas de cine depositadas
electroforéticamente. Egtas pueden ser depositadas, por ejem-
plo, sobre la superficie metdlica tratada con una pintura
previa de esta invencidn y la pintura de cinc depositada pro-
porciona el revestimiento intermedio para la subsiguiente
cape de acabado. En la patente estadounidense 3.464.906, se
describe una pintura al cinc que puede ser electrodepositada
y contiene una resina soluble o dispersable en agua como li-
gante en un medio acuoso,

Anteriormente hemos hecho referencia a la soldadura
¥y especialmente a la soldadura en arco. Siempre que el subs-
trato metdlico sea soldable, la composicidn de revestimiento
previo al pintado puede ser adaptada para comunicar al subs-—
trato metdlico una capacidad de soldadura continua, ademds
de resistencia a la corrosidn, AsY, puede formularse una com-
posicidn de revestimie;to previo &l pintado de acuerdo con eg
ta invencidn teniendo en cuenta las consideraciones de la pa-

tente estadounidense 3.687.738 que permiten conservar la ca-
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 pacidad de soldadura del substrato. Ademds, cuando nos refe-

rimos aquf z ella, la subsiguiente soldadura en consideracidn
puede ser soldadura ﬁor resistencia eléctrica y ésta puede
ser soldadura por puntos, es decir, soldzdura por resisten-
cia eldetrica localizada o soldadura por costura, por ejem—
plo con electrodos de rodillo,

Antes de la aplicacidn de la composicidn de revesti-
miento previo al pintado a un substrato metdlico, generalmend
te es aconsejable eliminar la matefia extrafia de la superfi-
cie metdlica mediante limpieza y deésengrasado a fondo. ElL
desengrasado puede realizarse con agentes conocidos como me—
tasilicato sddico, sosa cdustica, tetracloruro de carbono,
tricloroetileno y similares. Pueden utilizarse las composi-
ciones limpiadoras alcalinas comerciales que combinan el la-
vado con un tratamiento abrasivo suave, v.g. la solucidn lim
piadora acuosa de fosfato trisddico-hidrdxido sdéddico. Ademds
de la limpieza, el substrato puede ser sometido a limpieza ¥
decapado, por ejemplo con un agente decapante formado por un
deido inorgdnico fuerte.

El siguiente ejemplo indica una forma de puesta en
prdctica de la invencidn pero no debe ser considerado como
limitativo de la misma. En el ejemplo, se han empleado los

siguientes procedimientos,

| PREPARACION DE 10OS PANELES DE ENSAYO

Se preparan unos paneles de ensayo de acero para re-
vestimiento, tI¥picamente de 4 x 8" (101,6 x 203,2 mm), todos
ellos paneles de acero bajo en carbdn laminados en fr¥o,
frotando primero con una muiiequilla limpiadora que es una

mufiequilla porosa fibrosa de fibra sintética impregnada con
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un abrasivo. A continuacidn, los paneles frotados se sumergern
en una solucidn limpiadora que contiene t¥picamente un hidro-
carburo cloradc y mantenida a unos 180°F (82°C) o que céntie-
ne de 1 a 5 onzas por galdn de agua (7,49-37,45 g/litro) de
una mezcla de 25 % en peso de fosfato tripotdsico y 75 % en
peso de hidrdxido potdsico. Este bafio alcalino se mantiene a
una temperatura de unos 150-180°F (65,5-8200). Despuéds de la
limpieza, los paneles se enjuagan con agua templada y pre-

feriblemente se secan.

COMPOSICION DE REVESTIMIENTO PREVIO AL PINTADO Y APLICACION

Se preparan independientemente un constituyente pre-
cursor mezclando en 500 ml de agua 20 g de 4eido crdmico,
3,33 g de decido sucefnico y 1,67 g de succinimida. Cuando es-

te constituyente precursor tiene un pH de 0,6-~0,7 aproximada-

mente, como ge detalla en los ejemplos, se utiliza como con~

trol y, cuando el dcido crdmico se sustituye por dicromato
dibdsico, como se detalla en los ejemplos, este constituyents
controlado resultante serd representativo de esta invencidn.
Independientemente, el constituyente resultante se mezcla
después con los otros ingredientes de la composicidn previa

al pintado, detallados mds adelante, para formar una compo-

. sicidn previa al pintado que contiene polvo de cinc. Los pa~

neles de ensayo limpios se recubren por inmersidn en'esta cor

posicidn previa al pintado, se sacany el exceso de composi-

cidn se escurre de los paneles y después se trata durante

4,5 minutos en una estufa a una temperatura de 550°F (288°¢)
Los otros ingredientes de la composicidn son 500 ml

de agua, 1,5 g de un agente dispersante heteropolisacdrido ,

1 ml de formalina y una gota de un humectante que es un aducH

to de polietdxido modificado, no idnico, con una viscosidad
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a 25°C de 180 centipoises y una densidad a 25°¢C de 8,7 li-

bras por galdn (1,020 g/cm3). Estos ingredientes también in-
cluyen el cinc en polvo. Salvo indicacidn en contrario, este
cinc es un polvo "L-15" manufacturado por la American Smel -

ting and Refining Co. El cinec en polvo tiene un tamafioc medio
de partfcula de 5,1-5,3 micras aproximadamente, siendo alre-

dedor del 7-11 % de las partfculas de un tamafio mayor de

10 micras; ademds, este.cinc en polvo contiene alrededor del

5-8 % en peso de partfculas mds pequefias de 2 micras.

CAPA DE ACABADO DE IMPRIMACION Y APLICACION

Cuando los paneles prepintados son recubiertos con
una capa de acabado de imprimacidn, la imprimacidn, inicial-
mente, es un producto comercial constitufdo por una imprima-

cidn soldable rica en cine, que al principio presenta un pe-

g0 de 15,4 libras por galdn (1,806 g/ems), un volumen inicial

de s6lidos del 30 % y contiene inicialmente 64 % en peso de
no volétiles, El componente ligante se prepara a partir de
una resina epoxi de elevado peso molecular. Antes de su em-—

pleo, esta imprimacidn es reducida a una viscosidad de 45 sed
?

gundos, medida en una cubeta Ford n? 4 con un disolvente aro-

mdtico preparado sintéticamente a partir de petrdleo y con
un punto de inflamacidn de 145~150°F (62,8-65,6°C). Esta im-

primacidn se aplica a todos los paneles prepintados exten-

diendo la imprimacidn sobre el panel con una barra extendedo-

ra para formar una caﬁa de imprimacidn lisa y uniforme so-
bre cada uno de los paneles prepintados. Los paneles revesti-
dos resultantes se tratan durante 4 minutos en una estufa a
550°F (288°¢C).

ENSAYO DE ESTIRADO (ADHESION A CIZALLA)

Ta adhesidn del sistema de revestimiento sobre el

L
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panel bajo una fuerzea de cizalla se mide g continuacidn en el
ensayo de estirado, En este ensayo, el panel es aceitado pri+
meramente sobre ambos lados con un aceite ligero. Despuds el
panel se estira mediante el ensayo de estirado; a continua-
cidn se comprime para devolverlo a su forma original y final<
mente el panel, sin ser aceitado de nuevo, se somete otra
vez al ensayo de estirado. Una vez sacado del segundo estira-
do, se frota el panel para limpiarlo y despuéds se examina vi-
sualmente para determinar el porcentaje de metal desnudo ex-
puesto 0, alternativamente, el porcentaje del sistema de re-~
vestimiento conservado sobre el panel.

In este examen, se comparan los paneles unos con
otros y generalmente se calcula el porcentaje de retencidn
del sistema de revestimiento simplemente después de la ins-
peceidn visual, aungue los paneles puedéh ser posteriormente
sumergidos durante 10 segundos en solucidn de sulfato de co-—
bre, que contiene 160 g de sulfato de cobre por litro de
agua. Esto facilita la determinacidn visual del porcentaje
del panel que ha quedado sin cubrir, debido a la deposicidn
de sulfato de cobre sobre el acero de base, pero no sobhre el
c¢ine brufiido, Es decir, el cobre procedente del sulfato de co-
bre no se deposita sobre el revestimiento donde el cinc ha
sido pulimentado por rascado pero no ha sido eliminado hasta
dejar el acero desnudo. Haciendo pasar el panel dos veces pox
el ensayo de estirado, se encuentra experimentalmente que log
resultados obtenidos para la adhesidn del revestimiento bajo
una fuerza de cizalla presentan una mejor relacidn con los
resultados observados en la industria. Por ejemplo, en la
industria del automdvil, como ya se ha mencionado antes, fre-

cuentemente los paneles revestidos de imprimacidn experinmen-
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- se coloca de manera que su apertura central de unas 2 x 1"

rior del troquel macho estd mecanizada de manera que presen-—

—22 -

tan hasta 5 o mds operaciones posteriores, de estirago, prend
sado, desbaste, troquelado y doblado.
En el ensayo de estirado, mds esﬁecfficamente, se utj
liza un aparato de chapa metdlica Tinius Olsen Ductomatic,
M@delovBEL612-N.'Esta mdquina es comfnmente utilizada en la
industria del acero para determinar 1a ductilidad de los pa-

neles de acero. En general, un panel de acero de aproximada-

mente 1,75 x 12" (44,45 x 304,8 mm) se sujeta firmemente en- |

tre unos troqueles macho y hembra, cada uno de ellos provis—

to de una apertura central para permitir que un pistdn metd-
lico ascienda a través de los troqueles hasta una distancia
preseleccionada. El pistdn fuerza al panel hacia arriba en
la apertura del troquel macho, arrastrando y estirando parte
del panel a través de una porcidn de la superficie a juego
de 1ds troqueles, Mds especialmente, el troquel hembra, que

mide aproximadamente 3,5 x 6 x 0,75" (88,9 x 152,4 x 19,05 m

(50,8 x 25,4 mm) esté situada directamente sobre el pistdn.
Entonces el panel de ensayo se coloca plano a tra-
vés del troquel hembra de manera que una parte del panel so-|
bresalga de un borde del troquel. El itroguel macho, de dimen-
siones esencialmente iguales a las del troquel hembra, se co-
loca entonces sobre el panel de ensayo; su apertura central
estd situada sobre el pistdn metdlico. El troquel hembra
restd provisto en su superficie superior de dos aristas pro-
minentes a travéds de la anchura del troquel; una a cada lado

de la apertura y con una forma de U invertida. lLa cara infe~

_ta dos ranuras en forma de U, cada una de ellas de unas

0,25" (6,35 mm) de profundidad, una a cada lado de la apertu-
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ra y a través de la anchura de la superficie inferior. las
aristas ajustan suavemente en las correspondientes ranuras,
favoreciende asf la sujecidn firme del panel de ensayo en-
tre los troqueles. Asimismo, una configuracidn de ranuras/
aristas proporciona dos superficies de asiento, es decir ras+s
cado, durante el ensayo, como se discutird con mds detalle
nds adelante.

En cada esquina, el troquel hembra dispone de un perq
no que se prolonga hacia afuera para acoplarse a una apertu-
ra correspondiente en el troquel macho. El objeto de estos
pernos es mantener la estabilidad de los troqueles durante
el ensayo y no estdn en contacto con el panel de ensayo. Des-
puds de haber colocado el troquel macho, se hace bajar un
cierre a charmela sobre el troquel macho y se cierra. La por-
cidn del panel de ensayo que sobresale de los troqueles se
amordaza . Mediante esta accidn, queda mds firmemente esta-
blecida la sujecidn de aproximadamente la mitad del panel;‘
as¥, durante el engayo solamente alrededor de la otra mitad
del panel queda libre para moverse y ser estirada durante el
ensayo. Después de sujetar, la carga de mordaza del instru-
mento se coloca en 3000 libras (1361 kg), se coloca la esfe~
ra de estirado del instrumento en 10 y se deja que el pis-
tén ascienda durante una distancia de unas 2,5" (63,5 mm),
Durante este movimiento, se necesita alrededor de la primera
media pulgada (12,7 mm) del recorrido del piston para llevar
el pistdn en forma de cupula redondeada a entrar en contacto
con el panel y las aproximadamente 2" (50,83 mm) restantes del
recorrido ge emplean en realidad para estirar la mitad del
panel a través de las superficies de los troqueles a juego.

En una operacidn t¥pica para un acero de 0,036"
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(0,914 mm), el pistdn asciendé con una fuerga de unas 2500~
4000 libras (1134-1814 kg)., Da mitad del panel ensayado es
estirada a travds de tres superficies de asiento; Dos de
ellas son proporcionadas por los bordes de la ranuré en las
configuraciones de ranura/arista._La tercera‘superficie de.
asiento es el borqe de la apertura macho paralela y mds prd-
xima & la ranura que proporciona las otras dos superficies
de a31ento. La porcldn de panel que en realldad es sometlda

al - ensayo mlde tfplcamente alrededor de 1 3/4 x 2,5 pulgadas

V'x(44,4 x 63 5 mm) Con el acero de O 036“ (0,914 mm) antes ;'

men01onado,lesta seccldn presentard frecuentemente una extenr :f!

31dn total del metal del 20-25" % por encima de su 1ong1tud

,orlglnal, después del segundo estlrado. Después de este es— '

'tzrado, la conflguracldn general del panel muestra una por—.

cidn central en forma de' U que ha sido empuaada hacla arrlba

hasta una dlstan01a de unas 2" (50,8 mm) a partir de 4a su~,mz*¢

E . L
R

perflcle plana orlglnal.

ENSAYO DE RESISTENCIA A LA CORROSION

Los paneles son sometidos al ensayo de resistencia a

- la corrogsidn mediante el ensayo habitual de niebla salina pa-

ra pinturas y barnices, descrito en la norma ASTM B-117-~64.
En este ensayo, los paneles se introducen en unag cdmara man-—
tenida a temperatura constante, donde son expueétos a una
fina rociada (niebla) de una solucidn salina 2l 5 %, durante
el periodo de tiempo indicado en el ejemplo. Al sacarlos de

la cdmara, los paneles se enjuagan con agua y después se se~

-can. El grado de corrosidn, es decir, la cantidad de orin ro-

joy sobre los paneles de ensayo se determina por inspeccidn

visual mediante comparacidn de unos paneles con otros.
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' les se doblan y se seleccionan para ‘el ensayo de resistencia

te Tabla I, excepto los valores de la corrosidn de los pane-
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EJEMPLO

Se preparan las composiciones de revestimiento pre-
vio al pintado como las descritas anteriormente; los consti-
tuyentes precursores de control tienen un pH de 0,6 o 0,7, .
segin indican las tablas dadas mds adelante, EL constituyen=-|.
te precursor representativo de esta invencidn tiene un pH .
controlado de 2,45, conseguido sustituyendo el deido crdmico
del qonstituyénte precursor de control por 30 g/litro dF di-
cromato cdleico, Una composicidn resultante dercbntr§l dé re-
vestimiento previo al pintado, indicada en la Tabla I como

comp&siciﬁn”Combarativa", contiene 150 g/l del cinc antes .
deserito, qué contiene 2,9 % de‘dkido. La composici&n de»re—

vestlmlento representatlva de esta invencidn eontlene 125 gyi-'

del mismo einc, Las composiciones obtenldas a partir del. con<‘~’

tituyente comparativo y del constituyente de "pH qontrola¢o" _~’

presentan el pH del bafio total indicado en la tabia. Tos pa-|

3

neles revestidos, preparados como ya se ha descrito, tienen.|-* ',
: ! .,

unos revestimientos con los pesos de cromo y de .cine indica~
dos en la tabla, '
Algunos paneles reciben una capa de acabado de la im-

primacidn de acabado antes descrita. Algunos de estos pane-

a la corrogidn (pulverizacidn salina) y otros que no han si-
do conformados se seleccionan para los ensayos de estirado.

Los resultados de estos ensayos se encuentran en la siguien-

les en la linea de doblado. Los resultados para la linea de
doblado indican que se conserva la resistencia a la corrosidy
cuando el revestimiento conftiene el constituyente de pH con-

trolado de esta invencidn y estos resultados en cierto modo
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son similares a los obtenidos para la corrosidn sobre la ca-

ra de los paneles,

b e

TABLA I

Peso del revesti Ensayo de estirado_
Composi- mlento‘prev1§ al % del re-~ Pulveriza-
cidn pre pH del pintado vestimien c¢idn sali-
via al precur to reteni na, corro-

pintado sor Cr Cine do sidn, %
\Comparativa 0,7 31 420 - 94 <=
: S (333,7) (4521) .
PH controlado 2,45 40 : 420 99 0 -

U (430,6)  (4521)

t En_mi-li;z.r}:;inos,'boxj. Piéz (mg/n) j
ot 136 horaéu - - S : ‘:A‘ S
120 horas. | ' ’

" Se observerd que €1 revestimiento que contiene el i

éonstituyente de pH controlado da una cbmposicidh de revesti~-

miento previo al pintado con un peso ligeramente mayor, pero|

solamente para el cromo. Asi, se mantiene esencialmente la’
resistencia a la éorrosidn, ya que la diferencia de horas de.
ensayo no se considera como significativa., Los resultados dell
estirado son, sin embargo, excelentes para este constituyen-
te precursor de pH controlado, ya que se obtiene un nivel su-
perior al 90 % de retencidn cuando esta mejora del 5 % es
extraordinariamente diffeil de conseguir.

Otro de los constituyentes precursores de control se

- utiliza en la forma antes descrita para preparar una compo-

sicidn de revestimiento previo al pintado que contiene 150
gramos de cine en polvo por litro. Sin embargo, en este caso

el cinec en polvo tiene un tamafio medio de partfcula de 2,75

ol

AR
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micras y, como se observa en la Tabla II, un contenido de dxj

do de cinc de alrededor del 7 %. Se utiliza otro constituyent
te precursor de control para preparar una comPOSiciqn de re-
vestimiento previo al pintado en la forma antes descrita,
que contiene 150 gramog por litro de cine en polvo, Sin em-
.bargo, el cine en polvo tiene un tamafio medio de partfcula
de 3,5 micras y un contenido de dxido de cinc de alrededor
del 7,55 %, como indica la Tabla II, El constltuyente de pH
controlado, antes descrlto; tamblén aparece aquf en 1a Ta—
bla II. E1 pH de todas estas composiciones de revestimien-
to preparadas se mide entonces al cabo de 1 hora después de
preparar la compos1c16n y se encuentra que osc1la solamente
entre 4,9 y 5,2, como indica la Tabla II. Tamblén esta ta--

bla muestra la estabilidad del bafio, determlnada por el tlemmf'?

po de gelificacidn.

V TABLA II _ "
Compogi- Compoalcldh prd ",
cidn pre . via al pintado| .
via al Cinc en polve pH del . Gellflca o
pintado Oxido % Conc. g/l precursor pH cidn 7|
Comparativa 7 . 150 0,6 4,9 . T horas
Comparativa 7,55 150 0,6 541 6 horas| -
pH controlado 2,9 125 2,45 5,2 >18 horas| ~

Los resultados de la Tabla II ponen de manifiesto la|
gran estabilidad de los bafios formados cuando se utiliza el
constituyente de pH controlado. Esta deseable estabilidad se
observa incluso en los bailos donde el pH del bafio final es
esencialmente similar,

Para poner de manifiesto la incompatibilidad de un
dieromato ilustrativo, se prepara una composicidn de reves-—
timienfo previo al_pintado como ge ha deserito anteriormente,

pero el dcido crdmico del constituyente precursor se sustitu-
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| temperatura de la estufa de 550°F (288°C) y a continuacién

cuyo método consiste en:

. -28 -

419732 ¢

Ye por dicromato sédico suficiente para que el pH del cons—

tituyente precursor sea de 2,6. Ia composicidn de revesti-
miento preparada a partir de este constituyente contiene
150 g/litro del cins‘comercial antes descrito. Los paneles
se recubren con la composicidn resultante de revestimiento
previo al pintado y se intents solidificar el revestimiento
resultante sobre los paneles en la forma antes descrita.

Sin embargo, después de calentar durante 4,5 minutos a una

enfriar con agua, el revestimiento no ha solidificado. Esto
se observa fécilmnete por el color amarillo del agua de en-
friamiento, que indica la presencia de una sustancia crémica
soluble en el agua, asi como por la observacidn de la super-
ficie del panel de acero brillante donde la eliminacidén del
revestimiento es completa o précticamente completa. Por lo
tanto, estos paneles se preparan con fines comparativos sola|
mente y ponen de manifiesto la incompatibilidad del dicroma-
to monobésico.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberad recaer sobre las siguientes:

RELVINDICACIONES

1. Un mébtodo de preparacidén de un substrato metili-
co revestido, resistente a la corrosidn, con un revestimien-
to adherente previo al pintado, procedente de una composi-
cidén de revestimiento previo al pintado que contiene una sus

tancia que proporciona cromo hexavalente y cinc pulverulento

(1) preparar un constituyente precursor exento de
cinc pulverulento por adicidén a un medio acuoso de una sus-

tancia que proporciona cromo hexavalente dibasico mds un age:
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i con una sustanciaadicional de la composicién de revestimien

te reductor para el cromo hexavalenbe proporcionado por di-
cha sustancia, de manera que el pH del medio acuoso quede
ajustado entre 0,8 y 6 aproximadamente;

(2) mezclar el constituyente precursor resultante

te previo ai pintado que incluye el cine pulverulento;

(3) aplicar la composicidn de revestimiento previo
al pintado resultante a un substrato metdlico ¥

(&) permitir la evaporacidn de los constituyentes
voldtiles del revestimiento para obtener sobre dicho substpg
to un revestimiento previo al pintado, resistente a la COTTO
sidn.

2. Un método segin la Reivindicacién 1, donde di-
cha composicidn de revestimiento contiene més de unos 50 g
por litro de cinc pulverulenbo y dicho constituyente precur
sor contiene dicromato dibdsico en cantidad suficiente para
proporcionar a dicha composicidn de revestimiento una rela-
cibén ponderal de cromo, expresado como CrOB, a cine pulveru—
lento no muy inferior a 0,03:1.

3. Un nétodo segfin la Relvindicaclda 2, donde di-
cho medio acuvoso tiene un pH comprendido entre 1 y 5 aproxi-
madamente y el catidén de dicho dicromato dibdsico estd selec
cicnado entre el grupo formado por magnesio, estroncio, cing,
calcio y sus mezclas.

4. Un método sepgln la weivindicacidn 1, caracteri-
zado por utilizar en el constituyente precursor un agente rc
ductor constituldo por lo menos en parte por un iecido carto-
xilico.

5. Un mébode segtn la Reivindicacién 4, donde di-

cho écido es un &cido dicarboxilico y también hay presente
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una susbtancia orginica adicional seleccionada entre el grupd
formado por succinimida, acrilamida y &cido aspartico.

6. Un método segln la Reivindicacién 1, caracteriza-
do porque el liquido de dicho medio acuoso contiene ademis
una sustancia seleccionada entre el grupo formado por alco-
holes terciarios, hidrocarburos clorados y mezclas de los
mismos.

7. Un método segin la Reivindicacién 1, donde los
constituyentes voldtiles del revestimiento son volatilizados
por lo menos en parte mediante calefaccidn aplicada a la
composicién de revestimiernbo a temperatura elevada.

8. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patenbte de Invencidn que se solicita: UN
METOQO.DE PREPARACION DE UN SUBSTRATO METALICO REVESTIDO,
RESISTENTE A LA CORROSION.

Todo conforme queda descrito y reivimiicado en la pre
sente memoria descriptiva que consta de treinta pginas me-

canografiadas.

Madrid, 17 octubre 1,973
BERNARDO YNGRIA

PP //

1SN
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