REF: USSN 298.665 -DIVISIONAL-~

SOPTICR Y/ S

( Como Divisional de la Solicitud de Patente
Ne 419.735 del 17 de Octubre de 1973 )

MEMORIA DESCRIPTlVA

’

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: DIAMOND SHAMROCK CORPORATION

RESIDENCIA: 1100 Superior Avenue, CLEVELAND, Ohio 44114

Letados. Unidos.

ENUNCIADO: . " UN METODO DE PREPARACION DE UN SUBSTRATO

SMETALICO. REVESTIDQ, RESISTENTE. A. LA CORROSIQN"

»

Prioridad: Patente @8tiadounidense.n°.298,.665. del. 18=10-72




10

18

20

- 29

30

RESUMEN DE LA INVENCION

Las composiciones de tratamiento de metales, que con
tienen deido crdmico y cinc pulverulento y que encuedtran es
pecial aplicacidn en el revestimiento de substratos E$tél;cos
antes’de pintarlos,'presentaﬁ ahora una mayor estabilidad del
bafio mediante el ajuste del pH. La clave de este ajuste no
se encuentra en la preparacidn del bafio final, mds bieng el
ajuste se realiza durante la preparacidn de un componenfe pre
cursor que contiene deido crdmico. Este cdmponente.de PH ajus
tado puede ser mezclado después con los ingredientes adicio-
mles de la composicidn que contienen el cine pulverulento,
para formar un bafio de estabilidad excelente, por ejemplo
exento hasta un alto grado de la gelificacidn,

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

No es desusado en la formacidn de composiciones que
contienen decido crdmico, o sus equivalentes, que se utilizan
en el revestimiento de substratos metdlicos, tener en cuenta
el pH de la composicidn de revestimiento. Por ejemplo, esto
puede ocurrir en la técni&a de revestimiento por conversidn
de cromato, ya que estos revestimientos se han puesto a pun-
to ostensiblemente para ser: aplicados como minimo a las su-
perficies de aluminio donde atacan a la superficie durante 14
formacidn de la pelfcula, Estos revestimientos por conver-
sidn de cromato contienen para ello sustancias dcidas que fa-
vorecen el ataque del substrato metdlico y ademds contienen
sustancias como las que proporcionan iones fluoruro gue pue-
den ser denominadas acelerantes. Estos ioneé, por lo tanto,
favorecen la formacidn de pelf¥cula. En la patente estadouni-~
dense 3.113.051 se ha descrito un revéstimiento POr conver-

sidn de cromato para las superficies de aluminio y ademds se
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"ligadura, es decir, en las composiciones que contienen una

indica all¥ que la composicidn de revestimiento debe tener
un pH comprendido aproximadamente entre 1,3 y 2,2 para la

formacidn del mejor revestimiento, ¥

[}
En otras composiciones de revestimiento que contie-
‘\ A

nen deido crdmico o sus equivalentes, pero que no soﬁ del ti
po de revestimiento por conversidn, tambidén puede ser impor-
tante el pH. Por ejemplo, en la patente estadounidénse
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 fluéruro y también de
dcidos fuérteg para atacar al metal. Ademds, se formula con
un control cuidadoso para manﬁener el pH de la solucidn de
tratamiento entre 1,8 y 5 aproximadamente; con objeto de im-
pedir la reaccidn de los ingredientes de la composicidn an-
tes de su aplicacidn, pero conservando um bafio que sirva de
tratamiento eficaz de los metales de base,

En el continuo degarrollo de las composiciones de
revestimiento que son soluciones de tratamiento, y que tam-
bién pueden ser denominadas composiciones de ligadura como ep
lg patente estadounidense 3,382,081, uno de los progresos
realizadog comprende lg formulacidn con un metal pulverulen—~
to; especialmente con cinc pulverulento. Asf, en la pafente
estadounidense 3,671.331 se deseribe el empleo de cine fina-
mente dividido, muy especialmente en los revestimientos de

i
sustancia que proporciona cromo hexavalente, como decido crd-
mico, y un agente para reducir el cromo hexavalente propor-
cionado por el 4cido ocrdmico. Ademds, la pateﬁte estadouni~

dense 3.687.738 describe la puesta a punto de una composi-
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.gelificecidn, ya que este fendmeno es prdcticamente irrever-

‘este control del pH permite obtener revestimientos subsiguien

cidn de revestimiento que puede contener, como ingredientes
principales, cinc pulverulento mds dcido crdmico  En la for-
mulacidn de- estas composiciones lo mds interesante ds obte-
ner .una composicidn de revestimiento con una mayor és?abili&%&
del bafio. En este aspecto, ;erfalespecialmente interegante

que esta mayor estabilidad del bafio incluyera la aussncia de.

sible.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Ahora se ha encontrado que estos baﬁosrde~revesti-
miento que contienen un metal pulverulento, es decir ecinec -
finaménte dividido, pueden ser formulados de manera que pre—
senten una mayor estabilidad del bafio, Esta mayor estabili-
dad del bafio se obtiene mediante el control del pH de la comt
posicidn de revestimiento. Sofprendentemente, la clave de egt
te control del pH no se encuentra en el control general del
pH de la composicidn de revestimiento final sino mds bien en
el control inicial de un constituyente precursdr de la compo-
sicidn. o

Mds especialmente, la clave de la estabilidad del ba+y
fio reside en el control del pH del constituyente precursor
gue contiene el deido crdﬁico y también puede contener el
agente reductor para el cromo hexavalente proporcionado por

el decido erdmico. Ademds de la mayor estabilidad del bafio,

tes sobre los substratos metdlicos, previos al pintado, que

aumentan la adhesidn de las capas de acebado y especialmente
asf vajo fuerzas de cizalladura. Esta fuerza de cizalla para
el revestimiento combinado resultante puede encontrarse tIpis

camente cuando las piezas metdlicas revestidas son sometidas
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a las operaciones continuas de conformacidn de metales, ini-
ciadas por estiramiento o prensado y continuadas a través de
una serie de operaciones de desbzste, troquelado y doblado.

En un aspecto, esta invencidn se dirige a uﬁ-con?ti—
tuyente precursor para la preparacidn de una cémposiéidn de
revestimiento previo al pintado, conteniendo esta compogi~
c¢idn de revestimiento cinc pulverulento y estando adaptada
para el tratamiento de substratos metdlicos para comunicarleéA;'
resistencia a la corrosidn, comprendiendo este constiftuyente
precursor un medio'acuoso, dcido crdmico y un agente compatis
ble de ajuste del pH; el dcido erdmico estd presente en can-
tidad suficiente para comunicar al agua un pH inferior a 0,8
¥ el agente compatible de ajuste .del pH estd presente en cant
tidad suficiente para formar un constituyente precursor con
un pH ajustado entre 0,8 y aproximadamente 6.

Esta invencidn también ge dirige a la preparacidn
de composiciones de revestimiento previo al pintado, asf co-
mo al método de preparacidn de substratos metdlicos revesti-
dos; resistentes a la corrosidn, provistos de revestimientos
edherentes previos al pintado., lLa invencidn se refiere Ham-
bién a estOS'substrétos metdlicos revestidos que ademds re-
ciben una capa de acabado y también a los articulos metdli-
cos revestidos asi¥ producidos. |

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

El constituyente precursor para preparar la composi-
4
cidn de revestimiento previo al pintado contiene como ingre-

diente clave el dcido crdmico. Este proporciona el cromo he-—

Xavalente al constituyente precursor y también puede ser pro-
porcionado al constituyente por equivalentes del dcido crd-

mico, por ejemplo por tridxido de cromo o por anhi¥drido crd-
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mico, Aungue el dcido crdmico puede encontrarse en el consti-
tuyente precursor en pequefia cantidad, por ejemplo a una con-
centracidn equivalente a alrededor de 10 g de GrO3 bor litro,

para compensar cierto efecto de dilucidn al preparar una

i

composicidn de revestimiento a partir de un constltuyenta pre
cursor, el dcido crdmico puede estar presente en cantidades
considerablemente mayores, por ejemplo de 200-500 gramos de
CrO3 por litro de agua. Puede ser conveniente formular e%

congtituyente precursor en un lugar alejado de su punto de
uso. En este caso, la proporcidn del medio acuoso en el cons-
tituyente es reducida normalmente al mi¥nimo y se alcanzan can-
tidades muy importantes de deido crdmico en el constituyente.

Sin embargo, lo mds corriente es formular una composicidn prem-

cursora, independientemente de si este constituyenté ge utili
zard en el punto de formulacidn o serd formulade y transpor-
tado antes de su uso, que contenga entre 20 y 200 g aproxima
damente de dcido crdmico por litro. Para una composicidn de
revestimiento gue deba contener los ingredientes clave deido
erdmico y cinc pulverulento, como la déscrita en la patente
estadounidense 3.687.738, el constituyente precursor mds sen-
c¢illo puede estar exento de los agentes reductores del cromo
hexavalente proporcionado por el deido crdmico. De otra formal,
este constituyente contendrd en general ademds este agente
reductor como principal ingrediente,

En la técnica anterior se ha demostrado que el mimero)
de sustancias capaces de reducir al cromo hexavalente es muy
grande; por lo tanto, estas sustancias son dtiles en las
composiciones de revestimiento previo sl pintado que contie-
nen dcido crdmico y un agente reductor para el mismo, Sin emw

bargo, es necesario que el agente reductor o la combinacidn
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" tores deidos. Mds especialmente, estos son el dcido suceini-

de agentes reductores presente en el constituyente precursor
gea soluble en agua en grandeg cantidades pero al mismo tiem-
po forme sobre el substrato qétdlieo un revestimiento subsi-
guiente previo al pintado que sea insoluble en agu;.;Adqmds,
para mayor eficacia de preparacidn y uso del coﬂstit&yente
precursor, ge prefiere que el agente reductor sea completamen-
te soluble en agua.

Ademds es muy ventajoso que el agente reductor pre-
sente una accidn reductora disminufda o nula frente al cromo
hexavalente durante la formulacidn del constituyente precur-

sor, aunque esto carece de importancia cuando el deido crd-

mico se encuentra presente en el constituyente en grandes can
tidades, v.g, a una concentracidn equivalente a mds de unos
20 gramos por litro. Cuando le cantidad de deido crdmico es
mayor de unos 20 gramos por litro, una mezela del dcido con
el egente reductor presentard generalmente un pH del agua in-~
ferior a 0,8 aproximadamente, ya que la relacidn molar de
GrO3 a agente reductior es en general del orden de 4:1 pero
puede ser mayor. Sin embargo, esta relacidn también puede sger
menor, por ejemplo de 0,8:1.

Aunque se considera en esta invencidn el uso de uno
cualquiers de log diversos agentes reductores que pueden es~

tar presentes para reducir al cromo hexavalente, por razones

de eficacia y economfa se prefiere utilizar los agentes reduc

co o los otros écid&s dicarboxf¥licos de hasta 14 £tomos de
carbono, como los descritos en la patente estadounidense

3.382.081, A excepcidn del deido succfnico,.eétos geidos pue-
den ser utilizados por sf solos o bien pueden ser utilizados

en mezclas entre sf o en mezcla con otras sustancias orgdni-
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cas ilustradas por el dcido aspdrtico, la acrilamida o la sucH
c¢inimida, Otras combinaciones Utiles adicionazles que son consj
deradas aquf especialmente son las combinaciones de ¥cidos mo-
no-, tri- o poli~carboxflicop enn combinacidn con sué%%ncigs
orgdnicas adicionales, como Ee ha descerito en la pateﬁte g
tadounidense 3.519.501, También son Utiles los agentes reduc-
tores que pueden ser de cardeter dcido, y por lo tanto espe—
cialmente Utiles en esta invencidn, que han sido descritos en
las patentes estadounidenses 3,535.166 y 3.535.167, TZpicamen-
te, estos agentes reductores proporcionsardn fdcilmente solu—
ciones en agua junto con deido crdmico con un pH inferior a
0,8,

Prdcticamente la totalidad de las composiciones de
revestimiento previo al pintado, y asif prdcticamente la. totali
dad de los constituyentes precursores, son simples composicio-
nes acuosas, evidentemente por razones econdmicas. Pero pueden
utilizarse otras sustancias adicionales o alternativas para
constituir el medio 1lIguido, que han gido descritas, por ejem-
plo, en la patente estadounidense 3.,437.531, tales como mez—
clas de hidrocarburos clorados y un alecohol tereiario, inelui-
do el alcohol terc-butilico, asf como otros alcoholes digtin-
tos del alcohol terc-butilico, Resultard evidente que en la
geleccidn del medio lf¥quido para el constituyente precursor,
el aspecto econdmico es de la megxima importancia y, por lo
tanto, este medio contendrd casi siempre l¥quidos comerciales
fdeilmente asequibles.

El componente clave final del congtituyente precur—r
sor es el agente compatible de ajuste del pH. Las caracteris-—
ticas que determinan la compatibilidad de este agente son una

solubilidad suficiente en la solucidn acuosa de deido crdmico
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del constituyente precursor para conseguir el ajuste del pH
necesario, La compatibilidad también se basa en que el agen—
te de ajuste del pH forme revestimientos finales, despuéds de
la aplicaocidn al substrato metdlico de la composici%n de re~
vestimiento previo al pintado y del tratamiento térﬁico, que
posteriormente sean insolubles en agua. Una caracteristica
adicional que determina la compatibilidad de este agente es
que sea esencialmente inerte quimicamente frente al dcido
erémico, es decir, gque se comporte en la solucidn del consti-
tuyente precursor de tal manera que no reduzca perjudicial—
nmente al cromo hexavalente proporcionado por el dcido crdémicd,
Por lo tanto, la reduccidn del cromo hexavalente debe ser
esencial o completamente la funcidn del agente reductor. Sin
embargo, se considera el uso fe agentes reductores compatbi-
bles gue presenten un pequefio efecto reductor del cromo hexa-

valente siempre que este efecto pueda ser compensado por la

provisidn de dcido crdmico suficiente en el constituyente pre
cursor para Su accidn subsiguiente sobre el agente reductor.
Por ejemplo, puede ser suficiente proporcionar una relacidn
molar de CrO3 a agente reductor, despuds de ajustar el pH,
superior a aproximadamente 0,5:1 o cualquier otra relacidn
que permita conséguir unas caracteristicas convenientes del
revestimiento, v.g. resistencia a la corrosidn é insolubili-
dad en agua.

Los agentes”compatibles de ajuste del pH representa-
tivos son los dxidog metdlicos inorgdnicos y 6l hidrdéxido. -.
de litio. Los metales superiores del grupc IA, es decif so;
dio y potasio, pueden ser en principio ‘adecuados para ajus-
tar el pH, Sin embargo, se ha encontrado que los revestimien-

tos subsigulentes sobre substratos metdlicos son solubles en
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| que el revestimiento obtenido a partir de una composicidn

- 10 -

agua y, por lo tanto, estos agentes no son adecuados como

agentes compatibles de ajuste del pH. Otros dxiqos e hidrdxi-
dos metdlicos gue, sin embargo, son compatibles pue?én ser
suministrados por 10s metales del Grupo IIA, v.g. dxi@o de
calcio o metales de los grugos superiores al IIA, es decir
hacia la derecha del Grupo IIA del Sistema Periddico, tal
como ¢xido de cinc como representativo del Grupo IIB. Siem-
pre que estas sustancias sean compatibles, se consideran co-
mo agentes adecuados de ajuste del pH.

Aunque los agentes representatives de ajuste del pH,
ademds de los ya mencionados, incluyen el hidrdxido cdlecico,
el dxido magndsico y el dxido de estroncio; el dxido de cinc
antes citado es especialmente preferido por su eficacia. Eg
notable el hecho de que la . mezcla subsiguiente del consti+
tuyente precursor de pH ajustado con otros. constituyentes de
la composicidn de revestimiento previo al pintado incluya la
mezcla con cinc pulverulento. Necesariamenie este cinc esta-
rd oxidado en parte, es decir, inherentemente contiene algo
de d6xido de cinc. Pero el revestimiento previo al pintado red

sultante no presentard las mismas caracteristicas deseables

preparada con un constituyente precursor donde el dxido de
cine, distinto del dxido ascciado al eine pulverulento, se
agregae directamente al constituyente precursor.

' Aunque el agente puede mezclarse con'el constituyen—
te precursor pard comunicarle a este ultimo un pH ajustado
comprendido aproximadamente entre 0,8 y 6, por razones econd-
micas este agente se utiliza ventajosameﬂte en una cantidad
tal que comunique al constituyente un pH entre 1 y 3 aproxi-

madamente. Naturalﬁente, esta cantidad dependerd de la con-
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‘vio al pintado de la -téenica anterior se ha considerado el

- 11~

centracidn del dcido crdmico en el constituyente precursor y
ademés,»por ejemplo, de la concentracidn del agente reductor
y del poder neutralizante del agente de ajuste del pH.

Después de formulado el constituyente precuéﬁor con
sug ingredientes apropiados y el pH adecuado, estd liﬁto parL
mezclarlo con sustancias adicionales de la composicidn de re-
vestimiento previo al pintado. Estas son el cinc fihamente [oh B
vidido que, como ya se ha . dicho, contendrd algo de dxido. No
es comercialmente factible ni practicable obtener un cinc fi+
namente dividido que prdcticamente no contenga nada de dxido,
El cine pulvegplento puede conbtener dxido en una proporcidn
de hasta el 12-15 % de dxido o mds, calculado sobre el peso
total del cinc. Sin embargo, es mds corriente que el cinc
presente un contenido de dxido inferior al ﬁO %, por ejemplo
del 3-5 % en peso. Siempre que el constituyente precursor es-
t¢ apropiadamente preparado de acuerdo con esta invencidn,
el contenido de dxido del cinc puede presentar estas amplias
variaciones y generalmente no forma composiciones de revesti-
miento previo al pintado indeseables.

Como saben los expertos en esta tdenica, el cinc en
partfculas contiene cantidades muy pequefias de otros ingre-
dientes. Son ilustrativos de estos otros materiales alrede-
dor del 0,2 % o menos de plomo y hierro y alrededor de 0,1 %

en peso de cadmio, En las composiciones de revestimiento pre-

empleo de meszclas delmetales pulverulentos, como se indica,
por ejemplo, en la patente estadounidense 3.687.738. Por lo
tanto, también se considera en esta invencidn éue el cine

pulverulento gsea en realidad una mezcla metdlica pulverulentd,

conteniendo por ejémplo hasta 20 % en peso o mds de aluminio
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pulverulento, siendo el resto cine en particulas.

El cinc finamente dividido puede ser premezclado por
sustancias adicionales, antes de afiadir el cinc a 1li composi~
cidn, por ejemplo con otros, materiales metdlicos eﬁ gartﬁcu—
las, para formar lea composi%idn de revestimiento pre&io a2l
pintado. Por ejemplo, ya ge 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-
ﬂituyendo prdcticamente el cinc en partfeulas por el aluminio
puede formularse una mezcla adecuada para mezelar el cinc en
partfculas, por ejemplo con un l¥quido orgdnico dispersable e;
agua y un agente espesante. La mezcla tambidn puede contener
sustancias tales como agentes dispersantes, agentes suspenso-
res, agentes antiespumantes y similares. Esta mézcba puede
ser preparada con un l¥quido orgdnico tal como dietilenglicol
¥y un agente espesante como la hidroxietilceluiosa; otros espe;
santes adicionales Utiles son los heteropolisacdridos., Estas
mezclas también pueden ser acuosas y ademds pueden contener
un l¥quido orgéniéo dispérsable en agua y/o agentes tensoac-
tivos en la composicidn mezclada, T¥picamente, estas mezclas
contienen entre 0,1 y 3 % en peso aproxiﬁadamente de espesan=—
te, calculado sobre el peso de la mezcla con exclusidn gel
medio 1l¥quido. Cuando se emplea un lfquido orgdnico dispersa-
ble en agua en la mezcla; es corriente que la relacidn ponde-—
ral de c¢inc en particulas a l¥quido orgdnico esté comprendida
aproximadamente entre 1:4 y 4:1. Estas mezclas pueden ser fd-
cilmente combinadas con el constituyente precursor de la com-
posicidn de revestimiento previo al pintado para preparar una
composicidn lista para la ablicacidn.

Estas composiciones pueden ger aplicadas al substra-

4

=]
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to metdlico por cualquier método convencional para el reves—
timiento de un substrato con un lfquido, por ejemplo revesti~
miento por inmersidn, revestimiento a rodillo o revebtimien-
to a rodille invertido, revestimiento en cortina, puiYeriga-
cidn sin aire, revestimiento con brocha giratoria, puiveriza—
c¢idn a presidn o una combinacidn de estas técnicas, como, por
ejemplo, técnicas de pulverizacidn y a brocha., En cualquier
método, esta aplicacidn generalmente proporciona un revesti-
miento previc al pintado sobre el substrato metdlico, cuyo
espesor estd comprendide aproximadamente entre 20 y 500 mg de

cine pulverulemto por p132 (929 cm2) de substrato revestido.

Esta cantidad puede depender del substrato a revestir, del mt
mero de revestimientos a aplicar, del uso final considerado y
de si se considera o no la aplicacidn de una capa de acabado,.
Despuds de la aplicacidn, el revestimiento previo al
pintado es tratado térmicamente, lo que con frecuencia puede
ir precedido simplemente por un secado al aire 2 la tempera-
tura ambiente o por un secado al aire acelerado a una tempera+
tura elevadas tal como 200°F (93°C) o mds., Este tratamiento
térmioo, por ejemplo en estufa, permite formar el revestimiend
to insoluble en agua sobre el substrato metdlico. EL trata-—
miento del substrato a una temperatura elevada puede reélizarh
se precalentando el metal antes de la aplicacidn de la compo-
sicidn de revestimiento previo al pintado pero, en cualquier
caso, de manera que %és temperaturas de tratamiento no pasen
coﬁ frecuencia de una temperatura comprendida aproximadamente
entre 450 y 1000°F‘(232-538°C), aunque se pueden utilizar tem-
peraturas de tratamiento mds moderadas, v.g. 275-325°F (135-
163°G) cuando se va a aplicar una capa de ecabado que es pos-

teriormente tratada en estufa. A las temperaturas de trata-
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miento mds elevadas, el calentamiento puede realizarse en unal
fraceidn de un segundo pero generalmente ge lleva a cabo du-

rante un tiempo algo mayor, por ejemplo alrededor dd 1 minuto

L

. \
En general, aungue la naturaleza de la capa de aca-

a una temperatura mds reducida.

bado a aplicar sobre el revestimiento previo al pintado es
muy variable, las capas de acabado de especial interds son la
que contienen un material pulverulento finamente dividido. En
tre estas capas de acabado, aungue son imporiantes los pignmen:
tos y las cargas finamente divididos, para aumentar la pro-
teceidn contra la corrosgidn del substrato subyacente son de
especial imporftancia laas capas de acabado que contienen meta-
les pulverulentos tales como cinc pulverulento. Por ejemplo,
ya se ha demostrado en la patente estadounidense 3.671.331
que una capa de imprimacidn que contiene un pigmento en par-
tfculas eléctricamente conductor, como cinc, es muy dtil en
un substrato metdlico que ha sido tratado primeramente con
una composicidn de revestimiento de encolado que contiene un
metal pulverulento tal como ¢ine finamente dividido, ecinc que
ha sido proporcionado al revestimiento previo al pintado me-
diante una composicidn que contiene una sustancia que propor-
ciona cromo hexavalente, como decido crdmico, y un agente re—
ductor 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 elédctricamente conductor
més un ligante en un vehfeulo. As¥, se ha descrito en la pa-
tente estadounidense 3.110.691 que se puede preparar una com-

posicidn de pintura a base de cinc, adecuada para su aplica-

Ul
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alquido/melamina y resinas epoxi.
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cidn a una superficie metdlica antes de la soldadura, donde
log ingredientes clave son no solamente el cine en partfculas
gino también un vehfculo l¥quido que comprende un ligante re—
gsinogo formador de pelfcula, tal como una resina epoxa. Ané—
logamente, la patente estadounidense 3.118.048 descrlbe una

composicidn de revestimiento, que puede ger aplicada antes de

la soldadura y cuyos principales ingredientes son un disolven
te que constituye por lo menos una parte del vehfoulo l¥quido
y contiene ademds un componente o ligante resinoso sintético
formador de pel¥cula, del que son ilustrativas las resinas
alqu¥dicas moq;ficadas. En general, los pigmentos en particu-
las eléciricamente conductores en las imprimaciones soldables
son aluminio, cobre, cadmio, acero, carbdn, cinc o magnetita,
es decir, el dxido de hierro magnético, y estas imprimaciones
de especial interds incluyen estos pigmentos de mayor tamafio
que el cinc en particulas en elrevestimiento previo al pinta-
do., Agimismo, los componentes ligantes pueden ser poliestire-
no, caucho clorado o isomerizado, poli(acetato de vinilo) y

copolimeros de poli(cloruro de vinilo)/poli(acetato de vinilo),

Una formulacidn de capa de acabado aplicable a los
substratos metdlicos, sin tener en cuenta la posibilidad de
goldadura, contiene cinc en particulas junto éon.dxido de
cine, Frecuentemente estas pinturas se formulan con una rela-
cidn de polvo de cine a dxido de cinc de 4:1 aproximadamente,
aunque esta relacidnlpuede ser de hasta de 9:1, Las concen-
traciones tofales de pigmento pueden variar considerablemente
y dependen normalmente de la relacidn entre ei ¢ine y el dxi-

do de cinc, Asimismo, los ingredientes en la formulacidn de

la capa de acabado dependen t¥picamente de la relacidn entre
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el cinc y el dxido de cinc. Por ejemplo, cuando esta relacidn
es de 4:1, el veh¥culo habitualmente empleado es aceite de
linaza u otro medio 6leo-resinoso. . A _relaciones'méyores de
4:1 y con unas concentraciones de pigmento que lléégn a!ae;
de hasta 90-95 %, estas composiciones contienen tfpiéamente
un poliestireno plastificgdo con difenilos clorados.

Otro sistema de capa de acabado de especial interds
es el denominado en la téenica anterior, por razones de como-
didad, "revestimientos de silicato". AL parecer se trata de
sistemas acuosos que contienen un metal finamente dividido
tal como cinc o aluminio en polvo, plomo, titanic o hierro
mdg un ligante soluble o dispersable en agua. Son representa-
tivos de estos ligantes los silicatos de metales alecalinos,
los désteres sil¥eicos orgdnicosg o un sol coloidal de s¥lice,
Asi, en la patente estadounidense 3,372.038 se describe un
sistema de revestimiento acuoso para comunicar resistencia a
la corrosidn a los substratos metdlicos, con una formulacidn
que contiene un polvo de cinc finamente dividido mds un sili-
cato amdnico orgdnico., Aunque estos revestimientos de silica-
t0o no son tipicamente empleadog antes de la soldadura, la pa-
tente estadounidense 3.469.071 describe la soldadura por arco
de un acero con un revestimiento protector que puede proceder
de una composicidn de revestimiento que contiene cargas iner-

tes de silicato, cine en polvo y ésteres parcialmente hidroli.

de etilo. En la patente estadounidense 2,944,919, la com-

posicidn de revestimiento acvosa que contiene un silicato sd-
dico puede contener tambidn un metal finamente dividido ade-
mgds del cine, tal como magnesio, a2luminio, manganeso y tita~

nio.
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Aungque al considerar la capa de acabado sobre la sus
perficie metdlica prepintada, son de especial interds las ca-
pas de acabado gue acabamos de describir, el substrdto metd-
lico puede ser acabado ademds con cualquier pintura’%decuada,
es decir, una pintura, una imprimacidn, un esmalte, un bar-
niz o una laca. Estas pinturas pueden contener pigmentos en
un ligante o pueden carecer de pigmentos, como por ejemplo l%s
lacas de celulosa, los barnices de resina de pino y los bar-
nices dleo~resinosos. Las pinturas pueden ser reducidas con
disolvente o reducidas con agua, como por ejemplo los lftex o
las resinas solubles en agua, inclufdos los alquidos modifi-
cados o solubles o bien las pinturas pueden contener disol-
ventes reactivos como en los polidsteres o log poliuretanos.

Especialmente cuando el substrato metdlicc a reves—
tir es un substrato metdlico SOldable, también se considera
el ugo de sistemas de revestimiento combinados adicionales.
Por ejemplo, despuds de haber aplicado a un substrato metdli-
co soldable la composicidn de revestimienmto previo al pintado
de esta invencidn, este substrato puede ser recubierto con
una imprimecidn soldable y después, a continuacidn de la sol-
dadura, se aplica una nueva capa de acabado al sistema metd-
lico resultante, Las imprimaciones soldables, y frecueﬁfemenr
te las imprimacioneé de silicato, son formuladas teniendo en

cuenta durante la formulacidn las posteriores capas de acaba-

neg soldables contienen tipicamente un pigmento eléctricamen—
te conductor, la capa de acabado puede ser una imprimacidn
electrodepositada, A

La electrodeposicidn de materiales formadores de

pelicula es muy conocida y puede comprender la electrodeposi-
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cidn de un material simplemente formador de'pélfcu¥a en un
bafio, cuyo baflo puede contener uno o mds pigmentos, particu~

las metdlicas, aceites secativos, colorantes, extendedores

y similares, Los sistemas foimadores de pelfcula representa-|-

” \

£y

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 formadores de pelicula ded

positados anddicamente, como ilustra'la-patente estadouni-~

dense 3.,230.162. Dentro de estos sistemas de revestimiento

combinados pueden incluirse las pinturas de cine depositadas
electroforéticamente. Estas 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 ca-
m de acabado. En la patente estadounidense 3.464.906, se

desceribe una pintura al cine que puede ser electrodepositada

y contiene una resina soluble o digpersable en agua como li- |

gante en un medio acuoso,

Anteriormente hemos hecho referencia a la goldadura
¥y especialmente a la soldadura en arco. Siempre que el subs-
trato metélico sea soldable, la composicidn de revestimiento
previo al pintado puede ser adaptada pars comunicar al subs-
trato metdlico una capacidad de soldadura continua, ademds
de resistencia a la corrosidn. As¥, puede formularse una com-
posicidn de revestimiento previo al pintado de acuerdo con es
ta invencidn teniendo en cuenta las consideraciones de la pa-
tente estadounidense 3,687.738 que permiten conservar la ca=
pacidad de soldadura del substrato. Ademds, cuando nos refe-

rimos aquif a ella, la subsiguiente soldadura en consideracidn

¥
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puede ser soldadura por resistenciaeléctrica y d&sta puede sexy
soldadura por puntos, es decir, soldadura por resistencia
eldctrica localizada o soldadura por cogtura, por ejemplo

L]

con electrodos de rodillo. .

Antes de la aplicacidn de la composiéidn de%reves—
timiento previa al pintado a un substrato metdlico, general-
mente es aconsejable eliminar la materia extrafia de la superd
ficie metdlica mediante limpieza y Gesengrasado a fondo. El
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 sddico. Ademds
de la limpieza, el substrato puede ser sometido a limpieza
y decapadd, por ejemplo con un agente decapante formado por
un deido inorgdnico fuerte,

Los siguientes ejemplas indicen una forma de puesta en
prdctica de la invencidn pero no déméiser considerados como
limitatives de la misma. En lps ejempkm; se han empleado los
siguientes procedimientos.

PREPARACION DE LOS PANELES DE ENSAYO

Se preparan uncs paneles de ensayo de acero para re-

vestimiento, ti¥picamente de 4 x 8" (101,6 x 203,2 mm), todos

tando primero con una mufiequilla limpiadora que es una mufie—

quilla porosa fibrosa de fibra sintética impregnada con un

en una solucidn limpiadora que contiene t¥picamente un hidro-y

carburo clorado y mentenida a unos 180°F (82°C) o que con-
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tiere de 1 a 5 onzaes por galdn de agua (7,49-37,45 g/litro)
de una mezcla de 25 % en peso de fosfato tripotdsico y f5 %}
de hidrdxido potdsico. Este bafio alcalinoc se mantiéne a una
temperatura de unos 150~180°F (65,5-82%¢). Despué;l%e la lim
pieza, los paneles se enjﬁ;gan con agua templada y preferi-
blemente 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 #eido crdmico,
3,33 g de dcido suce¥nico y 1,67 g de succinimida, Cuando es+
te constituyente precursor tiene un pH de 0,6-0,7 aproiimadan
mente, como se detalla en los ejemplos; ge utiiiza como con-
trol y, cuando el deido crdmico se sustituye por dicromato
dibdsico, como se detalle en los ejemplos, este constituyen-
te controlado resultante serd representativo de esta inven-
cidn. Independientemente, el constituyente resultante Se mez+
cla despuéds con los otros ingredientes de la composicién'pre-
via al pintado, detallados mds adelante, para formar una com-+
posicidn previa al pintado que contiene polvo de cinc. Losg
paneles de ensayo limpios se recubren por inmersidn en esta
composicidn previa al pintado, se sacan y el exceso de compo-
sicidn se escurre de los pemneles 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 aduc-
to de polietdxido modificado, no idnico, cbn una viscosidad 4
25°¢ de 180 centipoises y una densidad a 25°C de 8,7 libras
por galdn (1,020 g/bm3). Bstos ingredientes también incluyen

el cinc en polvo. Salvo indicacidn en contrario, este cine
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es un polvo "L-15" manufacturado por la American Smelting
and Refining Co. El cine en polvo tiene un tamafio medio de

partfcula de 5,1~5,3 micras aproximadamente, siendo‘slrede-

L}
dor del 7-11 % de las particulas de un tamafio mayor de 10 mi-
S
cras; 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 comereial constitufdo por una imprima-
cidn soldable rica en cine, que al principio presenta un pe-
so de 15,4 libras por galdn (1,806 g/cm3), um volumen inicial
de sdlidos del 30 % y contiene inicialmente 64 % en peso de
no voldtiles. 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 ged
gundos, medida en una cubeta Ford n? 4 con un disolvente ard-
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 extendien-
do la imprimacidn sobre el panel con una barra extendedora
para formar una capa de imprimacidn lisa y uniforme sobre

cada uno de los paneles prepintados, Los paneles revestidos

resultantes se tratan durante 4 minutos en una estufa a 550°H

i
ENSAYO DE ESTIRADO (ADHESION A CIZALLA)

La adhesidn del sistema de revestimiento sobre el pa-

nel bajo una fuerza de cizalla se mide a continuacidn en el
ensayo de estirado. En este ensayo, el panel es aceitado pri-

meramente gobre ambos lados con un aceite ligero., Despuds el
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panel se estira mediante el ensayo de estirado; a continua—
cidn ge comprime para devolverlo a su forma original y fi-
nalmente el panel, sin ser aceitado de nuevo, se sombte otra
vez al ensayo de estirado. Una vez sacado del segundb%est;-
rado, se frota el panel par; limpiarle y después se eiamina
visualmente para determinar el porcentaje de metal desnudo
expuesto o, alternativamente, el porcentaje del sistema de
revestimiento conservado sobre el panel.

En este examen, se comparan los paneles unos con btr0$
y generalmente se calcula el porcentaje de retencidn del sist
tema de revestimiento simplemente después de la inspeccidn
visual, aunque los paneles pueden ser posteriormente sumer-
gidos durante 10 segundos en solucidn de sulfato de cobre,
que contiene 160 g de sulfato de cobre por litro de agua. Est
to 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 sobre el cinc brusi-
do. BEs decir, el cobre procedente del sulfato de cobre no se
depogita sobre el revestimiento donde el cine ha sido puli-
mentado por rascado pero no ha sido eliminado hasta dejar el
acero desnudo, Haciendo pasar el panel dos veces por el en-
sayo de estirado, se encuentra experimentalmente que los re-
sultados 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 experimen-

tan hasta cinco o mds operaciones posteriores, de estirado,

prensado, desbaste, troquelado y doblado.




10

185

20

25

30

del troquel hembra de manera que una parte del panel sobre-

tura y con una forma ‘de U invertida. La cara inferior del
]

~23 -

En el ensayo de estirado, mds especificamente, se uti-
liza un aparato de chapa metdlica Tinius Olsen Ductomatiec
Modelo BP-612~N, Esta mdquina es comfnmente utilizadh en la
industria del acero para determinar la ductilidad dé }os pa~
neles de acero. En general, un panel de acero de aproiimaﬂa—
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—
t0 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 trogquel macho, arrastrando y estirando parte
del pamel a través de una porcidn de la superficie a juego dd
log troqueles. Mfs especialmente, el troquel hembra, que midg
aproximadamente 3,5 x 6 x 0,75" (88,9 x 152,4 x 19,05 mm) se
coloca de manera que su apertura central de unas 2 x 1"

(50,8 x 25,4 mm) esté situada directamente sobre el pistdn.

Entonces el panel de ensayo se coloca plano a través

salga de un borde del troquel., El troquel macho, de dimensio-
nes egencialmente iguales a las del {roquel hembra, se coloca
entonces sobre el panel de ensayo; su apertura central estd

pituada sobre el pistdn metdlico. EL troquel hembra esﬁé Pro-
visto en su superficie superior de dos aristas prominentes a

través de la anchura del troguel, una a cada lado de la aperd

troquel macho estd mecanizada de manera que presenta dos ra-
nuras en forma de U, cada una de ellas de unas 0,25" (6,35

mm) de profundidad, una a cada lado de la apertura y a travéﬁ
de la anchura de la superficie inferior. Las aristas ajustan

suavemente en las correspondientes ranuras, favoreciendo asi
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la sujecidn firme del panel de ensayo entre los troqueles.
Asimismo, una configuracidn de ranuras/aristas proporciona
dos superficies de asiento, es decir, rascado, durante el en-
sayo, como se discutird con mds detalle mds adelanté;

En cada esquina, el %roquel hembra dispone de un per-—

no que se prolonga hacia afuera para acoplarse a una apertura

correspondiente en el troquel macho, El objeto de estos per-

nos es mantener la estabilidad de los troqueles durante el enf
88Yy0 ¥y no gstén en contacto con el panel de ensayo. Despuds de
haber colocado el troquel macho, se hace bajar un cierre a
charnela sobre el troquel macho y se cierra., La porcidn del
panel macho que sobresale de los troqueles s; amordaza. Me-
diante esta accidn, queda mds firmemente establecida la su-—
Jecidn de aproximademente la mitad del panel; as¥, durante el
ensayo solamente alrededor de la otra mitad del panel queda
libre para moverse y ser estirada durante el ensayo. Despuds
de sujetar, la carga de mordaza del instrumento se coloca en
3000 libras (1361 kg), se coloca la esfera de estirado del
instrumento en 10 y se deja que el pistdn ascienda durante uni
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 pistdn para llevar el pistdn en.forma de o+
pula redondeada a entrar en contacto con el panel y las apro-~
ximadamente 2" (50,8 mm) restantes del recorrido se emplean
en realidad para estirar la mitad del panel a través delas su-
perficies de los troqueles a juego.

En una operacidn tifpica para un acero de 0,036"
(0,914 mm), el pistdn asciende con una fuerza de unas 2500-
4000 libras (1134-1814 kg). La mitad del panel ensayado es

estirada a través de tres superficies de asiento, Dos de ellag
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son proporcionadas por 1los bordes de la ranura en las configuf
raciones de ranura/arista. lLa tercera superficie de asiento
es el borde de la apertura macho paralela y mds préxima a la

ranurg que proporciona las otras dos superficies de égienﬁo.

La porcidn de panel gque en realidad es sometida = ens;yo midé
tfpicamente alrededor de 1 3/4 x 2,5" (44,4 x 63,5 mm). Con el
acero de 0,036" (0,914 mm) antes mencionado, esta seccidn pre-

sentard frecuentemente ung extensidn total del metal del 20~

25 % por encima de su longitud original, después del segundo

del panel muestra una poreidn central de U que ha sido empu~-
jada hacia arriba hasta una distencia de unas 2" (50,8 mm) a
partir de la superficie plana original,

ENSAYO DE RESISTENCIA A LA CORROSION

Los paneles son sometidos al ensayo de resistencia a
la corrosidn 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 una cdmars man-
tenida a temperatura constante, donde son expuestos a una fi-
na rociada (niebla) de una solucidn salina al 5 %, durante el
periodo de tiempo indicado en los ejemplos, Al sacarlos de la
cdmara, los paneles se enjuagan con agua y despuds se sééan.
El grado de corrogidn, es decir, la cantidad de orin rojo,
sobre los paneles de ensayo se determina por inspeccidn vi-
sual mediante comparaqidn de unos paneles con otros.

EJEMPLO 1

Se preparan composiciones de revestimiento previo al
pintado como se ha descrito anteriormenté; el constituyente
precursor de control tiene un pH de 0,7. El constituyente pre-

cursor representativo de esta invencidn se ajusta a un pH de
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1,3 mediante adicidn de 14 gramos de dxido de cinc por litro
de este constituyente. Las composiciones de revestimiento pret
vio al pintado resultante contienen todas 150 g/litre del cing
antes deserito, que contiene 2,9 % de dxido. Las comb?sic;o-
nes obtenidas a partir del cgnstituyente de "Control“;y del
constituyente "Ajustado" presentan un pH del baflo total igual
al indicado en la siguiente tabla. Los paneles revestidos,
preparados como se ha descrito antes, tienen unos revesti-
mientos con los pesos de cromo y de cine indicados en la ta-
bla.

Algunos paneles son doblados (configurados) y des-
pués somebides al ensayo de resistencia a la corrosidn antes
descrito (niebla salina). Otros paneles reciben una capa de
acabado con la imprimacidn de acabado antes degcrita. Al gunos
de estos paneles se doblan y se seleccionan para el énsayo de
niebla salina y otros que no han sido conformados se selec—
cionan para los ensayos de estirado. Los resultados de todos
estos ensayos se encuentran en la siguiente tabla, excepto log
valores de la corrosidn de los paneles en la linea de doblado
Los resultados para la linea de doblado ponen de manifiesto
la superioridad del revestimiento obtenido a partir de} cons—
tituyente ajustado de esta invencidn pero en cierto modo son

similares z los resultados obtenidos para la corrosidn sobre

la cara de los paneles.
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TABLA I
Pesgo del revesti-
Composicidn pH de la compo miento previo al
previaalpin - pH del sicidn yprevia pintadok
tado precursor al pintado Crp v+ Cine
Control 0,7 3,9 31 L 340
(333,7) (3660)
Ajustado 1,3 545 32 390
(344,4)  (4198)

Composicién Doble estirado, % Niebla salina y corrosidn

previaal pin del revestimiento Capa de aca
tado retenido Pre-pintado bado

Control 26 : 7 1

Ajustado 99 3 0

% Miligramos/pie2 (mg/mz).

Se observard que el revestimiento obtenido a partir
del constituyente "Ajustado" da un peso mayor de la composi-
cidn de revestimieﬁto previo al pintado. Este es ligero para
el cromo y moderado para el cinc; la resistencia a la corro~
gidn resulta claramente mejorada. Pero los resultados de es—
tirado son excelentes para este constituyente precursor ajus-
tado. Este resultado se obtiene incluso aunque el peso del
revestimiento de la composicidn previa al pintado es compara-
tivamente mayor. |

EJHIPLO 2

Se preparan unas composiciones de revestimiento pre-
vio al pintado en la f?rma.antes descrita y un congtituyente
precursor "Ajustado™, representativo de esta invencidn, se
ajusta a un pH de 1,3 aproximadamente por adicidn de dxido
de cinc a razdn de 14 gramos por litro. Se preparan unas com-
posiciones de revestimiento previo al pintado a partir de es-

te constituyente "Ajustado" resultante y de un constituyente
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de "Control®™ ajustadb, conteniendo cada uno de ellos 150 gra-
mog por litro de cinc en particulas. Sin embargo, para este
ejemplo, el cinc en partfculas presenta un tamafio medio de
particula de 3,2 micras, siendo un 1. % en peso de uﬁ'tamgﬁo
mayor de 10 micras y siendo todas las partfeulas nds. pequefias

de 13 micras; este cine en partfculas contiene ademds un 17 %

cantidad de dxido del 3,6 %. Este cinc se obtiene como frac—
cidn de finos procedente de la clasificacidn del cinc en pol-
vo comercial I-15 antes descrito. Estae fraccidn de finos se
obtiene poi clasificacidn en yn clasificador de partfculas
Donaldson, fabricado por la Donaldson Company; Inc., Corad
Division.

En esencia, el cinc en polvo comercial I-15 es auto-
mdticamente introducido en una cdmara giratoria mientras que
se ajustan tres variables, a saber, el caudal de aire, la ve-
locidad del rotor y la ausencia de remolino. De esta manera,
el clasificador, que ha sido descr}to mds especificamenté en
la patente estadounidense 3.491.879, conirola la resistencia
aerodindmica y la fuerza centrifuga sobre las partfculas en-—
trantes. Mediante esta operacidn, se obtiene una fraccidn de
finos en el remolino del aparato rotor mientras que la frac-
¢idn de particulas de cine groseras se separa en la periferig

de este aparato. Después se preparan los paneles prepintados

Los paneles con un revestimiento previo al pintado
resultantes réciben una capa de acabado con una imprimacidn
de acabado y en la forma antes descritas Los paneles represen
tativos provistos del revestimiento previo al pintado proce-

dente del constituyénte precursor de "Control" presentan un
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peso del revestimiento para el cromo de 22 mg/pie2 (236,8
mg/m?) y para el cinc de 120 mg/pie2 (1292 mgyh?). Los pane—
les representativos de lo composicidn previa al pintado pre-
parados a partir del constituyente "Ajustado" tienen ?nog pe+
sos del revestimiento de 42 mg/p132 (452,1 mg/ﬁ?) par; el
cromo y 640 mg/pie2 (6889 mg/h?) para el cine. No obstante,
a pesar de estos pesos del revestimiento previo al pintado
nds altos, estos paneles, que han sido dotados de una capa
de acabado antes del ensayo, presentan una retencidn del re-
vestimiento del 100 % en el ensayo de adhesidn con estirado.
Los paneles representativos del "Control", provistos de una
capa de acabado, presentan, por término medio para cada dos
paneles, una retencidn de solamente el 60 % en el ensayo de
adhesidn con estirado.
EJEMPLO 3

Se preparan unas composiciones de revestimiento pre-
vio al pintado como se ha indicado anteriormente. En esta
preparacidn, se utilizan varios constituyentes precursores.
Dos de ellos son constituyentes de control como los descri-
tos anteriormente; un constituyente adicional presenta un
PH ajustado de 1,75, obtenido por adicidn de 16 gramos de
dxido de cine por litro de precursor y el Ultimo presenta un
pH ajustado de 3,5 obtenido por adicidn de 18 gxémos de oxi~
do de cinc por litro de precursor. Uno de los constituyentes
precursores de conirod se utiliza en la forma antes descrita
para preparar una comiosioidﬁ de revestimiento previo al pin-
tado conteniendo 150 gramos por litro de cinc en polvo. Sin
embargo, en este caso, el cinc en polvo +iene ﬁn tamaiio me~
dio de partfcula de 2,75 micras y el contenido de dxido de

cine es alrededor del T %.
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Se utiliza otro constituyente precursor de control
para preparar una composicidn de revestimiento previo al pin
tado en la forma antes descrita, conteniendo 150 gramos por
litro de cinc en polvo. Sin embargo, el cinc en poléb;emp}ea
do tiene un tamafio medio de “partfcula de 3,5 micras y‘su con:
tenido de dxido de cinc es alrededor del 7;55 %. E1 consti-
tuyente ajustado, con un pH de 1,75, se emplea en la forma
descrita en 1o que antecede, utilizando el cinc en polvo co-
mercial I-15 antes mencionado, para formar una composicidn
de revestimiento previo al pintado que contiene 150 gramos
por litro de este cinc en polvo,

El constituyente ajustado a un pH de 3,5 se wtiliza
en la forma antes descrita para formar una composicidn de
revestimiento previo al pintado, Sin embargo, esta Ultima
composicidn de revestimiento contiene solamente 100 gramos
de cine en polvo L=15 por litro., Despuds se mide el pH de
todas estas composiciones de revestimiento recién preparadas
¥y se encuentra que oscila solament? entre 4,6 y 4,9, como
muestra la siguiente Tablg II. También se encuentra en la

tabla la estabilidad del bafio, determinada por gelificacidn.

TABLA IT

Composicidn previa

Composicidn Cine en polvo al pintado
previaal pin Conc. pH del GeliTi—

tado Oxido,% g/1 precursor pH cacidn,
Contenido 7 150 0,6 4,6 7 horas
Control 7,55 150 0,6 4,7 6 horas
Ajustado 2,9 150 1,15 4,8 < 3 dfas -
Ajustado 2,9 100 3,50 . 4,9 >3 dfas.

Como puede verse en la tabla, tres dtas despuéds de

la preparacidn, uno de los bafios preparados a partir de un

1
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constituyente ajustado ha terminado por gelificar. Incluso

al cabo de este tiempo, el otro bafio obtenido a partir del
constituyente ajustado no ha gelificado todavia. Estos resul-
tados indican la gran estabilidad de estos bafios cﬁapdo‘se
forman a partir del constituyente precursor ajustado: Esta
deseable estabilidad se encuentra incluso entre los bafiog en
los que el pH final es esencialmente similar,

EJEMPLO 4

Se preparan unas composiciones de revestimiento pre—
vio al pintado en la forma antes descrita, Al formular estas
composiciones, se emplean dos constituyentes precursores dis-
tintos; en uno de estos constituyentes, el pH se ajusta a 1,5
empleando hidrdxido sddico. En el otro constituyente precur-
sor, el pH se ajusta de forma similar a 1,5, pero empleando
hidrdxido potdsico. Los paneles se revisten con las composi-
ciones de revestimiento previo a; pintado resultantes, prepa~
rada como se ha descrito antes y se intenta solidificar los
revestimientos por tratamiento térmico de los paneles reves-
tidos resultantes en la forma antes descrita.

Sin embargo, después de calentar durante 4,5 minu-
tos a una temperatura de la estufa de 550°F (288°¢) y enfriar
posteriormente con agua, los revestimientos no han solidificaT
do. Esto ge observa fdcilmente por el color amarillo del agua
refrigerante, indicando la presencia de una sustancia de cro-
mo soluble en el aguk, asi como observando la brillante su-
perficie del panel d; acero donde la eliminacidn del revesti-~
miento ha sido completa o prdcticamente completa. Por lo tane
t0, estos paneles se preparan solamente con.fines comparati-

VOg,

Se prepara otro constituyente precursor en la forma
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el dxido cdlcico como el ¢xido magndsico se consideran agen—
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antes descrita y se intenta ajustar su pH a 1,5 mediante la
adicidn de hidrdxido de aluminio, Durante este intento de

ajuste del pH, se observa que el hidrdxido de alumihio no se
disuelve en el constituyent? precursor, incluso cog %ntepsa

agitacidn. Dada esta incapacidad de formar una solucidn, el

hidrdxido de aluminio no puede ajustar el pH del constituyen-

un agente compatible de ajuste del pH y este ejemplo se pre-
senta aquf solamente con fines comparativos.

Se utilizan otros constituyeﬁtes precursores prepa-
rados como ya se ha indicado para realizar nuevos ensayos.
Con uno de estos constituyentes, el pH se ajusta a 1,5 con
dxido cdleico. Con otro constituyente, el pH se ajusta a 1,5
con dxido magnédsico. Se preparan unas composiciones de reves-
timiento preﬁio al pintado en la forma descrita a partir de
estos constituyentes frecursores ajustados. También en la
forma descrita se preparan unos paneles revestidos a partir
de estas composiciones de revestimiento y los revestimientos
sobre estos paneles se solidifican con éxitb, tambidn en
la forma desorita.

Se encuentra que los paneles preparados a partir de
estas composiciones de revestimiento presentan unos revesti-
mientos insolubles en agua, observado mediante la prueba an—

tes mencionada de enfriamientc con agua. Por lo tanto, tanto

tes compatibles de ajuste del pH, que son adecuados para uso
en esta invencidn.
EJEHPLO 5
En este ejemplo se utiliza dxido de estroncio, gue

presenta las caracteristicas deseables en un agente compati-
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ble de ajuste del pH. Por lo tanto, el dxido de estroncio se
considera un agente adecuado de ajuste del pH ineluso aunque
este dxido no es fdcilmente soluble en un constituyénte pre—=
cursor, ya que su solubilidad es suficiente para ajusgar el
pH adecuadamente. Ademds, el dxido de estroncio presenta cier
ta actividad reductora frente al cromo hexavalente del cons-
tituyente precursor. Sin embargo, el grado de reduccidn del
cromo hexavalente es pequefio 'y en el constituyente precursor
ajustado resultante queda fdcilmente una cantidad de cromo
hexavalente suficiente para conseguir mds tarde un revesti-
miento adecuado. .

Un constituyente precursor preparado en la forma an-
tes descrita se mezcla con 6 g de dxido de estroncio y, me-
diante observacidn visual, puede verse que el dxido de es-—
troncio se disuelve muy lentamente. Esto va acompafiado ade-
mds por ciertas reduccidn del cromo hexavalente, que puede
observarse a simple vista por el oscurecimiento gradual de la
solucidn. Posteriormente se afinden otros 4 g de dxido de es-
troncio y la mezcla resultante se agita durante 15 minutos.
Entonces ge ajusta el pH resultante del constituyente precur-| -
sor a 1,3, Como puede observarse a simple vista que todavia
no se ha disuelto todo el dxido de estroncio, se filtra la
solucidn y el filtrado obtenido ge utiliza en la forma antes
deserita para preparar una composicidn de revestimiento pre—

vio al pintado. !

Posteriormente se revisten unos paneles con la compo
sicidn de revestimiento previo al pintado resultante y los
paneles revestidos se tratan térmicamente en la forma antes
descrita. Se observa que los paneles revestidos resultantes

presentan un revestimiento insoluble en agua. Los paneles re-
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vestidos y conformados resultantes se someten al ensayo de
resistencia a la corrosifn descrito. Al cabo de 60 horas
de este ensayo en niebla salina, se observa a siﬁple vista

que los paneles revestidos estén exentos de orin rojo. Otros

primacidén de acabado como ya ge ha descrito. Estos panele?
se someten a un ensayo de estirado; los resultadox de este
ensayo indican que se conserva el 100 % del revestimiento
durante el ensayo. Todos estos resultados, por lo tanto,
demuestran»que el bdxido de estroncio es un agenté compati~
ble de ajute del pH, aunque no sea fécilmente soluble e
incluso aunque presenta cierta capacidad para reducir el
cromo hexavalente durante el ajuste del constituyente pre~
cursor.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici+
ta deberé recaer sobre las sgiguientes -

REIVINDICACIONES

l.~ Un método de preparacidn de ua substrato me-
thlico revestido, resistente a la corrosidn, con un reves-
timiento adherente previo al pintado procedente de una com
posicidn de revestimiento previo al pintado que contiene
4cido crdmico y cinc pulverulento, cuyo método consiste ent

(X) preparer un constituyente precursor para di-
cha composicidén de revestimiento previo al pintado, comprer
diendo dicho constituyente un medio acuoso, &cido crbmico
y un agente compatible de ajuste del pH, estando presente
el &cido crdémico en cantided suficiente para comunicar al
agua un pH inferior a 0,8 y estando ﬁiesente dicho sgente
compatible de ajuste del pH en cantidad suficiente para

formar un congtituyente precursor con un pﬁ ajustadd-entre
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0,8 y aproximadamente 6;

(2) mezclar el constituyente precursor resultante
con una sugtancia adicional de la composicidn difreveati-
miento previo al pintado que incluye el cinc pulvfrulento;

(3) aplicar a un substrato metélico la composicidy
de revestimiento previo al pintado resultante y

(4) permitir la evaporacibén de los constituyen-
tes volétiles del revestimiento, obteniendo asi sobre di-
cho substrato un revestimiento previo al pintado, adherents
y resistente a la corrosidn.

. 2.~ Un método segln la reivindicacibén 1, carac-
terizado ademfis por preperar un constituyente precursor un
contiene un agente reductor para el cromo hexavalente pro-
porcionado por dicho &cido crbémico, estando presentes el
&cido citvado més el agente reductor en.cantidad suficiente
para comunicar al agusa un pH inférior a 0,8. .

3.= El método de la reivindicacibn 1, donde los
constituyentes volétiles de revestimiento son volétilizado
por lo menos en parte por calefaccibn aplicada a la cémpo-
sicidn de revestimiento a temperatura elevada.

4.- El método de la reivindicecibn 1, caracteri-
zado ademés por aplicar el revestimiento previo al'ﬁintado
adherente sobre dicho substrato una pomposicidén de pintura
de acabado que contiene una sustancia finsmente dividida,
sustancia que manﬁiene la integridad de sus particulas en
la pelicula de pintura de acabado seca subsiguiente.

5.~ Be reivindica bor Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invenéién-que se solicita?
" UN METODO DE FPREPARACION DE UN SUBSTRATO METALICO REVES-
TIDO,RESISTENTE A LA CORROSION ". :
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Todo conforme queda desecrito y reivindicado en
la presente Memoria que consta de treinta y seis péginas

mecenografiadas. ¢
rMadrid, 18 de Diciembr'e.1975

-
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