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Este invento se refiere a un procedimiento para la
aplicacidn de recubrimientos organicos sobre superficies mg-
télicas. Mss especificamente, este invento se refiere a un -
procedimiento para la deposicifin sobre superficies metélicas
de recubrimientos orgénicos poniendo en contacto las superfj

cies metdlicas con una solucidn de recubrimiento acuosa y 4aci

=

da que contiene particulas dispersadas de un material organil
co formador dé recubrimiento, tal como particulas de resina.
Una mejora relativamente reciente en el campo de -
los recubrimientos es la creacidn de composiciones de recubri
miento a base.de agua que son eficaces, sin laayuda deelectri
cidad, para Fofmar sobre superficies met8licas sumergidas en
ellas recubrimientué orgénicos que aumentan en espesor o pe-
s0 cﬁanto mas tiempo estén sumergidas las superficies en las
composiciones. (Por razones de conveniencia, un recubrimiep-
to fnrmada a partir de tal composicién es denominada en lo -
que sigue "un recubrimiento orgénico que crece con el tiempo"
o "un recubrimiento autodepositado"). Hablando de modo geng-
ral, composiciones que son eficaces de este modo comprenden
soluciones de recubrimiento acuosas y &cidas que tienen dig-
persadas en ellas particulas de un material orgénico tal cgp-
mo particulas de resina. Se forman recubrimientos autodeposj
tados a partir de dichas compusiciones como un resultado de
su aptitud para stacar y disolver desde le superficie metdli
ca iones metdlicos en cantidades que hacen que las particulas
se depositen sobre la superficie de una manera tal que haya

una acumulacién continua de recubrimiento orgédnico sobre la

superficie.
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Recubrimientos formados a partir de tales composi-
ciones son claramente diferentes de recubrimientos formades
sumergiendo las superficies metélicas en létiges convenciong
les, es decir composiciones que comprenden particulas sélidas
de resina dispersadas en agua. El peso o espesor de un recu-
brimiento formsdo sumergiendo una superficie metélica en un
letex convencionsl no es afectado por el tiempo en que la sy
perficie esté sumergida en el latex. Es afectado principal-
mente por ls cantidad de sblidas de resina dispersados en el
medio acuosa,

Recubrimientos formados & partir de las composicig
nes de recubrimiento recientemente dessrrolladas, gue antes
se han mencionado, son tambidn claramente diferentes de recy
brimientos formados a partir de séluciongs de recubrimiento
acuosas y &cidas anteriormente conocidas, que contenian par-
ticulas sdlides de resine dispersadas y cantidades relativa-
mente grandes de inhibidores de la corrosién solubles en aqua,
tales como compuestos gue contenian cromo hexavalente. La =
utilizacién de cantidades relativamente grandes de inhibidores
de 1a corrosidn en tsles socluciones impide el ataque de la sy
perficie metadlica en una extensidn tal que no se obtienen rg
cubrimientos resinosos que crecen con sl tiempo. De este modo,
recubrimientos resinosos formados sumergiendo superficies mg
tdlicas en tales composiciones son similares a los formados
8l sumergir las superficies metélicas en létices convenciong

les en el hecho de que no crecen con el tiempo.

La utilizacién de las composiciones de recubrimien
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to recientemente desarrolladas, gue producen recubrimientos
que crecen can el tiempo, ofrece un cierto nimero de ventg—
jas. Por ejemple, manteniéndose constantes otros factores, -
éstas pueden ser utilizadas para plicser recubrimientos orgé-
nicos més gruesos a 18 superficie metélica en un periodo de
tiempo més corto y en una operacién de una sola etapa. Tam-~-
bién, el espesor del recubrimiento puede ser controlado hg--
ciendo variasr el tiempo de inmersidn de la superficie meté&li
ca en la composicidn de recubrimiento. En general, pueden ob
tenerse recubrimientos que tienen propiedades mejoradas de -
resigtencis a la corrosifin y de aspecto estético. Estas son
86lo una pocas'de las ventajas que se derivan de la utiliza-
cidn de dichas compﬁsiciones.

Un tipo de composicién ﬁue es capaz de formar recy
brimientos autodepositados incluye sdlidos de resina disper-
sados, un compuesto soluble que contiene iones férricos (por
ejemplo fluoruro férrico) y un dcido (por ejemplo HF) y tig
ne un pH dentro del margen de aproximadamente 1,6 a aproximg
damente 5. Tal composicidén es el objeto de la patente surafri
cana nimero 72/1.14G6. 5e ha encontrado que cuando la composi
cidén es utilizada contfnuamente para recubrir superficies mg
télicas sumergidas en ells, los recubrimientos formados a par
ti¥ de la composicién tienden a hacerse tanto mds delgados -
cuanto més largo sesa el uso. La utilizacidn continue de la ~
composicidn puede dar como resultado la inestabilizacién de
la composicidn, tal como se manifiesta por la tendencia de -

las particulas sélidas dispersadas a flocular, coagular o gg
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lificar por toda la composicidn, Esta ocurre asi a pesar de
que los ingredientas.que comprende la composicidn sean repueg
tos, en lo necesario, durante la utilizacidn.

El presente invento se dirige a mantener la efica-
cia de una composicidn del tipo que forma recubrimientos autp
depositados sobre una superficie metélica cuando la composicidn
es utilizada para recubrir cantidades de metal.

Lo patrnte de los Estados Unidos n? 3,791.431, de
Steinbreche; y Hall, cedida 8l mismo cesionario que el del -~
presente invento, describe el hecho de que composicones de -
recubrimiento rapaces de formar sohre superficies metélicas
sumergidas en ella recubrimientos autodepositados tienden a
inestabilizarse como resultado de la acumulacidén de iones mg
télicos en la composicidn cuando ésta es utilizads continug-
mente. La patente describe ademds que la estabilidad de la ~
composicién purde ser mantenida inhibiendo o impidiendo la ~
acumulacién en la composicién de las cantidades excesivas de
iones metdlicos que hacen que éste se haga inestable. Se deg
cribe que métodos ilustrativos para lograr esto consisten en
eliminar las cantidades excesivas de iones met8licos desds -
la composicidn o en convertirlos a una forma inocua, es dg--

cir a una forma en que son ineficaces para inestabilizar la

'composiciﬁn. Se describe gue un ejemplo del antedicho método

es la utilizecifn de un agente precipitante para precipitar
los iones met&licos. (Véase también la patente de los Estados
Unidos n? 3.839.097 que describe la utilizacidn de un material

de intercambio de iones para eliminar iones metdlicos desde
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la composicidén). Se describe que un ejemplo de este Gltimo mé
todo consiste en incluir en la composicidn un agente formador
de guelatos que Torma complejos con los iones metélicaos.

La solicitud de patente de los Estaqos Unidos Serial
n? 365.699, ‘presentada el 31 de Mayo de 1.973, & nombre del
presente solicitante, y cedidaal mismo cesionario que el del
presente invento, se describe que la eficacia de una composi
cidn de recubrimiento que tiende a hacerse inoperante como re
sultado de la acumulacidn de iones metilicos puede ser prolon
gada aifiadiendo a la misma un agente dispersante en una canti
dad por encima de la que se afiadiria convencionalmente si se
repusiesen lﬁs'ingredientes de la compasicién segiin se agota
sen durante el uso.

La patente de los Estadgs Unidos 3.709.743 describe
que la acumulacidn de iones meté&licos en la composicién tig-
ne un efecto inestebilizedoxr sobrs ella y provoca coagulecidn
de ls composicidn cusndo la acumulscidn se hsce suficientemep
te alta. La patente describe ademés que la acumulacidn de --
iones met&licos puede ser controlada por ls utilizacién de =
métodos tales como deposicién electrolitica, precipitacién,
intercambio de iones, yiultrafiltracién.

El presente invento se dirige a obtener un método
para mantener la eficacia de una composicidén de recubrimiep-
to que sea capaz de formar recubrimientms autodepositadog ~-
cuando sea utilizada continuamente, el cual método tenga cieg

tas ventajas con respecto s otros métodos tales como los arxri

ba descritos.
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De acuerdo con aeste inVEﬁto, la eficacis de una copm
posicidn de recubrimiente del tipe que forms recubrimientos
autodepositados sobre una superficie metélica sumergida en -
ella es mantenida, cusndo la composicidn es-utilizada, afig--
diendo a la composicidn un material que es eficaz para oxidar
iones metdlicos gue tienden a acumularse en la composicidn y
éfectan desfavorablemente a la capacidad de la composicidn -
para formar recubrimientos o hacen que ésta se inestabilice.

El inventn serd descrito en relacidn con la utiliza
cién de una composicién de recubrimiento acuosa y &cida del
tipo que es preparada a partir de particulas sélidas dg resi
na, FBFB’ HF y opcionalmente un pigmento. (Por ejemplo, véa-
se la patente surafricana 72/1.146 antes mencionada.) Se dg~-
berd aprecisr que los principios en los que se basa la utili
zacifn del presente invento tienen aplicabilidad a otros ti-
pos de composiciones que sean capaces Je formar recubrimien-
tos autodepositados.

La composicidn antes mencionada comprendeaprox?mg~
demente 5 a aproximadamente 550 g/l de sdlidos de resina, -
fluoruro férrico en uns cantidad equivalente a sproximada--
mente 0,025 é aproximadamente 3,5 g/l de hierro férrico, pre
feriblemente aproximadamente 0,3 a aproximadamente 1,6 g/1 -
de hierro férrico, y HF en uns cantidad suficiente para comy
nicar a la composicién un pH dentro del margen de aproximg-
damente 1,6 8 aproximadamente 5,0. Pigmentns apropiados pug-
den ser incluidos en la composicidn. Ejemplés de pigmentos -

gue pueden ser utilizados son negro de'humo, azul de ftalocig
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nina, verde de ftalocianina, rojo de quinacridona, amarillo
Hansa y amarillo de bencidina. El pigmento deberd ser afiadido
a la composicidn en una cantidad que comunique al recubrimiep
to de color deseado y/o la intensidad o grado deseado de ma-
tiz. Deberé.entenderse que la cantidad especifica utilizads
seré dictada por el pigmento especifico utilizado y por el -
color de recubrimiento deseado.

Una composicidén preferida para ufilizar en la préag
tica del presente invento estd descrita en la solicitud de -
patente de los Estados Unidos Serial n? 562.898 (solicitud de.
patente espafola 446.405),'presentada el 27 de Marzo de 1.975
a nombre de Wilbur S. Hall, que es el presente solicitante,
cedida al misma cesionarin que el del presente invento, e -
incorporada a titulo de referencié. La composicién preferida
tiene un pH de aproximadamente 1,6 a aproximadamente 4 y es
preparada a partir de agua, fluﬁruro_férrico en una cantidad
tal que contenga el equivalente de aproximadamente 0,5 & apro
ximadamente 3,5 g/l de hier;o férrico, aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 5 g/l‘da HF, opcionalmente un pigmento, por
ejemplo negro de humo, y aproximadamente 50 a aproximadamente
100 g/1 de particulas de resina todas las cuales son sustan-
cialmente del mismo tamafio y sustancialmente homogéneas qui-
mi&amente, es decir cada particula esté compuesta por los mig
mos constitu&entes mondmeros presentes sustancialmente en las
mismas proporciones o particulas de resinas que son prepara-

das copolimerizande los siguientes monémeros:
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3)

4)
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Aproximadamente 25 a aproximadamente 70, y prefg
riblemente de alrededor de 40 a alrededor de 65%
en peso>de un dieno conjugado, que tiene, por -
ejemplo, de 4 a aproximadamente 9 &tomos de car
bono, tal como butadieno o isopreno;
aproximadamente 5 a aproximadamente 70, y prefn
riblemente de alrededor de. 30 a alrededor de 654
en peso de'DszcHR, en que R es un grupo arilo

o un grupo ciano, por ejemplo estireno o acrilg
nitrilo;

aproximadaments 1 a aproximadamente 50, y prefg
riblemente de alrededor de 3 a alrededor de 15%
en peso de un halaogenuro de vinilo tal como clg
ruro de vinilo o clnfuro de vinilideno; y
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 15, y pre
feriblemente de alrededor de 1 a alrededor de -
4% en peso de un mandmero muﬁoetilénicamente in
gsaturado que tiene un grupo funcional seleccig-
nade de la clase que consiste en grupos amidicos

¥y grupos carbexilices, tales comoacrilamida, mg

“tacrilamida, maleato 8cido de octilo y Acidos -

monocarboxilicos y dicarboxilicos mongetilénica
mente insaturados gque tienen de,alrededor de 3
a alrededor de 12 Atomos de carbono, y preferi-
blemente de slrededor de 3 a alrededor de 5 &tg
mos de carbono, tales como porrejemplo fcido ~

acrilico; &cido cinémico, 4cide metacrilico, -



-9 -

tcido crotdnico; &cide itacénico; &cido maleico;
y &cido fuméricao.

La resina es utilizada del modo més conveniente en

la forma de un latex que puede ser preparado de acuerdo con
5 técnicas disponibles.

Un latex particularmente preferido contiene particy
lag de resina preparadas a partir de los mondmeros antes mepn
cionados, las cuales particulas son homogéneas quimica y fi-
sicamente. En cuanto a la homogeneidad quimica de las parti-

10 culas, la prop&rcién de los mondmeros constituyentes es sug-
tancialmente la misma de una particula a otra. En cuanto a -
la homngeneidaa fisica, los tamafios de las particulas son rg
lativamente unifeoirmes. Por ejemplo, con létices que tienen -
un tamafio medio de particulas den%ro del margen de aprox{mgr

15 damente 1000 a aproximadamente 3500 A la desviacidn en el ta
mafio de particulas con respecto al promedio es como méximo ~
de aproximademente + 200 A, Létices que tienen tales carsctg
risticas se describen, por ejemplo, en las patentes de los ~
Estados Unidos ndmeros 3.397.165 y 3.472.808. Las particulas

20 de resina del latex preferido se preparan a partir de estirg-
no, butadieno, cloruro de vinilideno y fcido metacrilico. -
Ademés, el contenido de emulsificador del latex preferide es
de aproximadamente 1 a aproximadamente 4% basado en los séli
dos de reéina y comprende al menos 90% en peso, del modo més

25 preferible 100% en peso, de un emulsificador anidnico tal cg ’

mo un sulfonato, por ejemplo dodecilbencenosulfonato de sodio,

o un sulfosuccinato, por ejemplo 01Boilfﬁupropanolamido~sulﬁg
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succinato ds sodin, o una mezcle de los mismos.

Para formar recubrimisntos negros pigmentados, se
han logrado excelentes resultados utilizendo une composi -
cibn en que las particulas de resina son Aisparsadas por -
un emulsificedor anidnico, por sjemple un sulfonsto, y en
que sl pigmento negro es afadido a la composicidn en la for
ma de una dispersidn acuosa de un pigmento negro dispersa -
do por un enmulsificador no ifnico, por sjemplo un alcohil -
fenol estoxilado. Se hon obtenido excelentes resultados uti-
lizando dicha dispersidn acuosa en una cantidad tel qus 1ls
composicidn contiene de aproximadamente 0,2 a aproximsdamen
te 3 g de negro de humo de horno /100 g de sdlidos de resi-
ne.,

Aunque la composicion de recubrimiento puede ser
puesta en contecto con la superficie metdlica de una varie=
dad de maneras, se cree que el metodo de puesta en éontacto
més ampliamenta utilizado comprenderd sumergir le superfi =
cie metdélica en le composicidn de recubrimiento a la t;mpe-
ratura ambiente. Tal como antes se menciona, cuanto mas lay
go tiempo esté sumergide le superficie metédlice en la compg
sicidén de recubrimienta ftanto mayor serd la acumulacifn de ~
espasor del recubrimiento. Se cree que pars la mayor psrie
de lss asplicsciones, se puede obtensr sl eépasor deseado de
recubrimiento sumergiendo la superficie metélica en la cowm=
posicion por un periodo de tiempo dentro del margen de des-

de eproximedamente 30 segundos 8 aproximadamente 3 minutos.

No obstante, deberé entenderse que pusden utilizarse perio-
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dos de tiempo wés largos o mds cortos.,

El hecho de agitar fé composicidn ayuda a mente -
nerla uniforme. También, la agitacidén de la composicidn es
eficaz pars mejorar la uniformidad de los recubrimientos -
formados.

Tal como arribs se wenciona, cuando ls composi =
cidn estd siendo utilizada para recubrir cantidades de me -
tal, por ejemplo superficies ferriferas, ésta tiende & for-
mar recubrimientos mds delgadob y eventualmente puede ines~
tabilizarse. Esto ocurre @ peser de que los ingredientes =~
que comprende la composicion sean repuestos, en lo necesa -
rio, durante el uso.

En lo que se refiere @ la reposicidn, los sdli -
dos, incluyendo resina y pigmaﬁto (si éste estd presente),
se agotan durante la utilizacién seglin se van depositando =
en la forma de recubrimientos sobre lss superficies metédli-
cas. En general, la velocidad de formecidn de recubrimien -
tos estd relacionada directaments con la concentracidn de =
g6lidos,. Cuanto més elevada ss la concentracidn de sdlidos,
tanto més densos o grussos son los recubrimientos formados,
siendo mantenidos constantes otros factores, En slgunss =~
operacionas industrisles, se cree que la cantidad de sdli-
dos retirados de la composicidn cuando se estén rscubrien=
do cantidades de metal seré pequefis, con relscidn al conte-
nido total de sdlidos de la composicidn. En dicha opers -

cibn, el contenido de sdlidos puede variar & lo largo de

un amplioc margen sin reducir de manera importante los espe
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sores de los recubrimientos formados. S5e hace observar =
ademés que les particulss de pigmento y de resina pueden
ser consumidas en la misma proporcidn que existia en uns
composicidn recientemente formulada. En dichas aplicacio=-
nes, estos snolidos pueden ser repuestos en la forma de =
une mezcla en que estd presente la proporcidn deseada de
pigmento a resina, Los s6lidos pueden ser affadidos a la
composicidn periddicamente, segin ses necesario, o pueden
ser efadidos continuements a una velocidad que se aproxi-
me a le velocidad de sgotamisnito. El contenido de sdlidos
de le composicidn puede ser determinado con facilidad me-
disnte diferentes métodos. Por ejemplo, un volumen conocj
do de le composicidn de recubrimiento ecucsa utilizada -
puede ser introducide con pipeta dentro de un recipiente
de peso conocido y el agua puede ser eveporads a tempere-
tura elevade, Ls centidad de sdlidos en.la muestra pueds
ser determineda lusgo pesando, y 8sta puede ser comparads
con le csntided deseada en la composicién, Una cantidad -
opropiada de sdlido puede ser effadida luego & ls composi-
cidn paras efectuar la reposicidn.

En lo que se refiere al ingrediente HF, se cree
quqél menos una porcion del HF se disocia pera formar idn
hidrdgeno e ién fluoruro. E1l idn hidrdgeno staca y disuel
ve sl metsl desde la superficie del articulec que estd =~
siendo recubierto y durante este proceso es reducido pa=~
ra formar hidrdgeno. Cuando esto ocurre, cantidades adi -

cionales del HF son disociadas, con el resultado de que -
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ests ingrediente -se agots, Siendo mentenidos constantes -
otros factores, se ha encontrado que cuando ss agots HF,
la composicidén tiende a former recubrimientos irreguls =
res de espssor reducido y recubrimientos qhe tienen una ~
tendencis é despranderse, Correspondientemente, ests ingrg
diente deberd ser repussto durante la utilizecidn de ls -
composicitn., La cantidad eficaz de HF puede ser vigilada
por 18 utilizecidn de aperatos disponibles que midan direg
ta o indirectamente la concentracidn de HF, Un ejemplo de
tal eparato estd descrito en ls patente de los Estados Unji
dos ndmero 3.329,587 y es vendido bajo la marce comercial
"Lineguard" Meter 101, Determinando el margen de concentra
ciones eficaces de HF en una composicidn que trabaje satig
factorismente, pueden sfedirse & la composicidn cantida -
des de HF para mantener su concentracidn en el maigan efsg,
tivo, que sesn guiadas por el eperato de vigilancia utili-
zado para ssguir la pista de la concentracidn de HF., En gg
neral, la reposicidn de HF en lo que sea necesario manten-
dré sl pH de la composicidn en sl margen deseado.

Con respecto a FeFa, se cree que este ingredien=
te ayuda de unas cierta menesra, no comprendida totalments,
directa o indirectemente, a la disolucidon de la superficie
metélice o esté implicado directamente en la reaccidén de =
disolucidn, Correspondientemente, ests ingrediente o sl mg,
nantiel del mismo es necesario en le composicidn y si se
agota, deberd ser repussto. Se ha chservado que existen ope

raciones en que la concentracidn de fluoruro férrica resul
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ta permanecer sustencislmente constente durante periodos
de tiempo releativamente largos de utilizacidn continus -
de la composicidn, Se cree que esto es atribuible & lo -
formecion de hierro férrico "in situ". A titulo de expli
cacidn, se cree que se forme hiexro férrico en la compo-
sicidn a partir de la disolucidn de uns supsrficis ferri
fera. Se cree que sl menos elgo del hisryro ferrfero es -
oxidado 8 la forme férrica, por ejemplo por oxigeno en =
el sire que Bstéd en contacto con la superficie de la com
posicidn, Asi se forme hierro férrico "in situ", Tal co~
mo sntes se ha mencionado, se genera fluoruro en la com~
posicidn como resultado de disociscidn del HF y estd dig

ponible pare combinarse con el hierra férrico. Aunque ég

te se forme "in situ", ss observe que la concentracion -

de hierro férrico se agotaré como resultado de una "pér-

dida por goteo",

Deberé hacerse observar ademds que sunque se -
efisds fluoruro férrico 8 le composicidn, éste puede exis
tir en le misme en diversas Tormss tsles como diferentes
fluoruros complejos e iones férrico y fluoruro libres. 5i
milarmente, el hierro ferroso que se geners puede existir
en diverses formags de fluoruros complejos y en forma de
ién ferroso libre,

Asi, cusndo le compasicidén de recubrimiento es
utilizada pera recubrir cantidades de superficies wetdli-
cas sumergidas en elld, y cuando los ingrédientes de ls -

misma son repuestos, en lo necesrio y por ggmplo, tal co-
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mo antes se describe, son liberadas cantidades de hierro
ferroso dentro de la composicidn como resultado de la ag
cién quimice de la composicifn sobre la superficie meté-
lica, Cuando esto ocurre, la composicidn tiende @ formar
reeubrimientos mds delgados, y si se utiliza de modo cop
tinuo, los sdlidos de resine comienzan 2 recogerse a la

forma de psrticulss msyores, que pueden aparecer como =

particulas a modo de grava sobre la superficie recubier-

ta, Con utilizeecidn continua, le dispersion de resina =

puede romperse. Tal como antes se he mencionado, slgo

del hierro ferroso puede oxidarse @ hierro férrico, No

obstante, en una composicion sctivsmente utilizada, re ~
sulta que la cantidad de hierro ferroso liberado dentro

de la composicidn es tan grande que la oxidacion del aire
no es suficiente para impedir ls scumulacion de cantida-
des excesivas ds hierro ferroso qus tienen un efecto deg
favorable sobre la operscidn de recubrimiento. (Mientras
que el hierro ferrovso, an cualqpier forma en que esté -
presente, tiens un sfecto desfa&nrable sobre la composi-
cifn, el hierre férrico, en cualquier forma en que esté

presente, no lo tiene). Se cree que cantidades excesi -

vas de hierro ferroso hacen que las particulas dispersg

das se coagulen a lo largo de porciones significativas o
de la totelidad de le composicidn. Se cree también que -
el hierro ferroso reduce significativamente el papel que
desempefie 8l hierro férrico en la formacidén del recubri-

miento, Se cree que esto es responsable de la tendencia
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de la composicidén a formar recubrimientos més delgedos -~
cuando ésta se ve utilizando y cuando el hierro ferrosc =~
se va acumulando en ls concentracidn.

Los problemss anteriorss pueden ser aliviasdos o
evitedos sffadiendo a la composicidn, segln sea necessrio,
un materiel que oxids hierro ferroso a hiexro férrico,

A la vists de las numerosss veriables gque son -
inherentes al proceso de recubrimiento, es impracticable,
por no decir imposible, decir un valor numérico en el que
el hierro ferroso en exceso tienda a crear problemas. Los
siguientee factores pueden tener un significado: sl +tipo
de metal que estd siendo recubierto; el tipo especifico de
materisl orgdnico formador de recubrimientos que comprends
la composicidn; los tipos y cantidades de sgentes disper.
sentes en la composicidn; la velocidad de circulecidn de
superficies metédlicas en la composicidn; la extensidn en
ls que la composicidn disuelve a la superficie metélics;
la edad de ls composicifn; y la extensién en le que el hig
rro ferroso tiende & ser oxidado por el aire. Por esta rg
zén, se ha encontrado més oportuno efectua; ciertas de-
terminacionss empiricas con respecto a les carscteristi-
ces de trebajo de procesos especificos, y lusgo utilizar
estas determinaciones como orientaciones pare sjustar o
controlar ls cantidad de hierro ferroso en exceso que prg
voca problemas, Le informacidn obtenide de sstes determi-
naciones empiricas pusde ser utiligada para dtarminaf -

cuando comienza a acumularse en una excesive cantidad el
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hierro ferroso y dqué cantidad de tal agente oxidante de -
beré ser afedida a la composicidn.

Naturalmentse, la composicifn de recubrimiento -
es preparada inicislmente para proporcionér el recubri -
miento deseédo sobre lss superficies metdlicas que han de
sexr recubiertes, y sdlo despuds de que la composicidn ds
recubrimiento ha sido utilizada acurra que la concentra =
cifn de hierro ferroso sube hasta el punto en que comian-
zan a sufrir la celidad o el sspesor del recubrimiento.Asi
es preferible preparer una composicidn de recubrimiento
que formaréd el recubrimiento deseado sobre al menos la -
primers superficie que ha de ser recubierta, tenienda en
cuenta todos los otros parémetros de tresbajo del proceso,
y después de ello, durante el tratamiento de uns sucesidn
de superficies metélicas, afiadir agente oxidante a la com
posicidn de recubrimiento utilizade en una centidad sufi-
cisnte pare devolver el nivel de hierro ferroso a su ve -
lor original en la composicion de recubrimiento na utili-
zeda, Con el fin de hacer esto, es deseable tener slgin -
medio conveniente de vigilar el nivel de hierro ferroso=-
en ls composicion de recubrimiento.

Un modo ilustrative de vigiler ls scumulecidn -
de cantidades excesivas de hierro ferroso consiste en me-

r

dir € potencial redox de la composicion., Se hace observer
que en la composicién antes descrita estd presente un par
de oxidacion/reduccién. Se pueds utilizer cualquier ins =

trumento apropiado que sea capsz de medir une diferencie
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de potencisl en milivoltios.

Por ejemplo, se puede utilizar un potencidmetro
que tenga una celda de calomelanos, u otra celda de refs=-
rencia apropisada, y un electrodo de platiﬁo.

Los electrodos son puestos en contacto con la =
composicién y se mide el potencial eléctrico entrs los =~
dos electrodos, En la utilizacidn de tal apsrato se ha obp
servado que cuando la composicidn estéd siendo utilizads y
se acumula hierro ferroso, tiendg a disminuir la lecturs
en milivoltios del inétrumento. Correspondientemente, pa=-
ra cualquier splicscion particular, la lectura en milivol
tios puede ser relacionada con el momento opuesto en que
ge forman recubrimientos de espesor inspropiado. En efec-
to, se pueds determinar el margen de lecturas de milivol=-
tios de una composicidn que trabaja satisfactoriamente
se pueden adoptar medides pere wantener la lecturs en mi=~
livoltios dentro del margen deseado afladiendo & la compo-
sicion un agente oxidante pers el hierro ferroso. Cuando
se sfiade sl sgenfe oxidente, aumenta la lectura en mili~
voltios.

En un procedimiento que utilize una composicidn
acuoss de recubrimiento que contisme 190 g/l de latex de
estireno~butedieno (que contisne sproximedamente 54% de
sflidos), 3 g/L de Tluoruro férrico y 2,3 g/l de écido ~
fluorhidrico el potencial redox da ls compositién recien-
temente prepsrade medido utilizando un potencidmetro que

tiens una celds de rsferancis de calomelsanos y un eclectrg
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do de platino, se encuentra en la regidén de 350 milivoltios.

Se ha encontrado que es ventajoso mantener el potencial redox
de esta composicidn de recubrimiento durante el proceso de -

recubrimiento en el margen de 250a 400 milivoltios por la --

adicidén de céntidades apropiadas de material oxidante. Se prg
fiere mantener el potencial redox dé esta composicidn de rg=-

cubrimiento en el margen de 300 a 400 miliveltios, y del modo
més deseable en aproximadamente 350 milivoltios que es el pg

tencial redox inicial.

Puede utilizsrse cualquier agente oxidante que no
afecte sustancialmente de modo desfaveorshle & la operacifn =
de recubrimiento. Se prefiere particularmente la utilizacidn
de perdéxido de hidrdgeno. Este realiza répidemente su funcidn
oxidante y forma sgua, que es un constituyente de.la composi
cién. Desde luego, la cantidad de agente oxidante a afladir -
dependeré de la cantidad de hierro ferroso que haya de ser -
oxidado. Esta puede ser determinada con focilidad para cual-
quier operacifn especifica de recubrimiento. Dependiendo de
la aplicacién especifica implicada, el agente oxidante puede.
ser afindido periddica o continuamente.

Después de cnﬁtacto con la composicidn de recubri-

miento, la superficie metélica recubierta puede ser sometida

"8 otras operaciones de tratamiento adicionales que sean cong

cidas. Tales operaciomes se describen brevemente en lo que -

sigue.
El enjuagado con agua de la superficie recubierta,

después de haber sido retirada ésta de la tomposicidén y antes

POOR
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de que tenga lugar un secado significativo, es eficez pars -
eliminar desde ella residuaos tales como &cidos y otros ingrg
dientes dsl hafio que se adhieran a la superficie recubierta.
S5i se deja que tales residuos permanezcan sebre la superficie
recubierta, #stos pueden cambiar o afectar desfavorablemente
la calidad del recubrimiento. Para una aplicacién especifica,
puede efectuarse uns determinacidén de si los residuos provg-
can efectos desfavorables que no sean tolerables. 5i lo hacen,
deberdn ser eliminados, por ejemplo, enjuagando con agua mg-
diante agua corriente o desionizada. Si no lo hacen, se pug-
de evitar esta operacidn de eliminados.

Si se desea, las propiedades de resistencis a la cg
rrosidn de la superficie recubierta pueden ser mejoradas ponien
do en contacto la superficie recusierta con una solucidn de -
gnjuagado acuosa y &cida que contenga cromo hexavalente, Ta-
les soluciones de enjuagade pueden ser preparadas a partir -
de tridxido de cromo o una ssal de dicrumafo o cromato soluble
gn agus, por ejemplo sales de amonio, sodio y potasio. También
se puede utilizar una composicién de cromo obtenida tratando
una solucidn acuosa concentrarda de &cido crdémico con formal-
dehido para reducir una porcidén del cromo hexavalente. Este
tipo de composicidn de enjuagada, que estéd descrita en la pg
taﬁte de los Estades Unidos nimero 3.063.877 de Schiffman, -
contiene cromo en su estado hexavalente y cromo reducido en
solucidn acuosa. Se ha informado también que la resistencia
al agua y a la pulverizacifn salina de una éomposicién resi-

nosa fusionada puede ser mejorada poniendo en contacto el rg
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cubrimiento no fugionado con una solucidn, preferiblemente una
solucidn acuosa, de &cido fosfdrico (véase la patente de los -
Estados Unidos nimero 3.647.567). La cantidad recomendada de
écido fosfdérico en la-solucién es de aproximadamente 0,25 a -
aproximadamente 7% en peso basado en el peso total de la soly
cidn.

Después de cualesquiera operaciones de enjuagado em
pleadas después de haberse retirado la superficie recubierta
desde la composicidn, el recubrimiento deberd ser secado. La
fugidn del recubrimiento resinosc lo hace continuo, mejorando
de esta manera su resistencia a la corrosidn y su adherencia
a la superficié metdlica situada dehajo.

Las condiciones en las que se lleva a cabo la opera
cidn de secado y/o de fusién depasde en cierto grado del tipo
de resina empleada. En general, se requeriré calor para fusig
nar le resina. Se ha observado gue las propiedades de resis-
tencia & la corrosifn de recubrimientos fusionados a tempera
tura elevada son mejores que las de recubrimientos que han -
gsido secadas en aire. No abstante, existen aplicsciones en que
se pueden utilizar satisfactoriamente recubirimientos secados
en aire, La fusidn del recubrimitnto deberé ser lleveda a ca
bo por debajo de temperaturass qué den lugar a que se degrade
el.recubrimiento resinoso. Condiciones ilustrativas utilizg-
das para fusionar recubrimientes producidos de acuerdo con el
presente invento son temperaturas dentro del mergen de aproxi’
madamente 100 a aproximadamente 200¢C durante pericdos de tiem

po dentrn del margen de aproximadamente 10 a aproximadamente
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30 minutos, dependiendo de la masa de ls parte recubierta. Un
Secado en estufa del recuhrimiento_durante un cierto periodo
de tiempo hasts que la superficie metélica haya slcanzado la
temperatura del ambiente calentado, ha sido- utilizado de mang
ra eficaz.
EJEMPLOS

Los Ejemplos siguientes son ilustrativos de la prac
tica del presente invento.

Las composiciones de recubrimiento bésicas utiliza

das en todos los ejemplos fueron preparadas combinando

Inarediente | Cantidades
latex que contiene aproximadamente 54% de
sblidos 190 g
fluoruro férrico . g
dcido fluorhidrico 2,3 g
dispersidn de pigmento negro 5¢g
agua hasta formar 1 litro

La resine del latex utilizado en la composicién»ag
tes mencionada comprendia aproximadamente 62% de estirsno, =
aproximadamente 30% de butadieno, aproximadamente 5% de clg-
ruro de vinilideno y sproximadamente 3% de &cido metacrilico.
Una pelicula formada 2 partir de la resina es soluble en clg
robenceno a reflujo en una extensidn de aproximadamente 13%.
El hecho de que la resina estd reticulada es indicado por su
insolubilidad en una extraccidn Soxhlet con clorobenceno. El
contenido soluble en agua del latex es de aproximadamsnte 2%
basado en el peso de resina secada, copprendiendo el conteni

do soluble en agua aproximadamente 10% de fosfato de sodio,
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aproximadamente 13% de oleoil-isopropanolamido-~sulfosuccinato
de sodio y aproximadamente 75% de dodecilhencenosulfonato de
sodio, siendo el ingrediente mencionado en primer término un
agente tamponador utilizado para preparar el latex, y siendo
emulsificadores los 2 Gltimos ingrediente mencionados. EL pH
del latex era de aproximadamente 7,8 y la tensién superficial
del mismo de aproximadamente 45-50 dinas/cm. E) tamafic medio
de particulas de la resina era de aproximadamente 2.000 A,

La dispersidn de pigmento negro utilizada en la -~
composicidén antedicha es una dispersidén acuosa que tiene un
contenido total de sélidas de aproximadaﬁente 36%., El negro
de humo constifuye aproximadamente 30% de la dispersién. Eg-
ta tiene un pH de aproximadamente 10-11,5 y una densidad eg-
pecifica de aproximadamente l,l?.'La dispersidn contiene un
agente dispersante no ifnico para los sdélidos, y es vendida
bajo la marca Aquablak 115,

Las superficies metélicas recubiertas con la compg
gicidn egran paneles de acero laminados en frio no pulimenta-
dos (pancles Q) de 75 mm x 100 mm. Todas las superficies mg-
télicas fueron limpiadas con un agente limpiador alcalino -
convencional y enjuagadas con agua antes de ser recubiertas.

Se utilizd un potencifmetro que tenia una celda de
calomelénos Yy un electrodo de platino pars vigilar la acumy-~
lacidn de hierro ferroso en le composicifin antedicha segin se
iba utilizando &sta para recubrir psneles. La lectura en mili
voltios para la camposicidn recientements pfeparada fué de -

aproximadamente 350, Los paneles fueron sumergidos en la com
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posicifén durante sproximadamente 90 segundos, uno tras de --
otro. La siguiente Tabla muestra los espesores de recubrimipp

tos formados sobre los paneles con diferentes lecturas en mi

livoltios.
Lectura en mi Espesor de recubrimiento
livoltios gn milimetrog
219 0,03125 - 0,035
107 0,025
64 0,01875 - 0,020

Tal como puede verse en la anterior Tabla, segln -
disminuia el potencial redox de la composicidn (evidenciando
una acumulacidén de hierro ferrose en la composicién), la com
posicidn utilizada formaha recubrimientos més delnados.

En otra serie de ensayos, la cantidad de metal di-
suelta desde los paneles fué determinada periddicsmente segin
eran recubisrtos paneles en la composicidn. La composicidn -
disolvid sustancialmente la misma cantidad de metal desde di
versos paneles recubiertos en la composicidn cuando las leg-
turas en milivoltios estaban dentro del margen de sproximada
mente 300 a aproximadamente 400. (La cantidad de metal disuel
to ers de aproximadamente 269 a aproximadamente 323 mg/m2 por
minuto). No obstante, segin sran tratadas paneles adicionales
con la composicidn, y con unae lectura en milivoltios de aprg
ximadamente 200, la velocidad de disolucidn de metal disminy,
y8 8 algo por dsbajo de 215 mg/m2 por minuto. Segin eran tra
tados paneles adicionales a través de la composicidn, la leg
tura en milivoltios disminuyd a aprnx;madamenta 67, con cuyo

valor la cantidad de metal disuelto desde el panel era de --
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146,4 mg/.m2 por minuto. Esto es ilustrativao del modo en que
la acumulacidn de hierro ferroso hace disminuir ls velocidad
con la que es disuelto metal por la composicidn.

En otra serie de ensayos, paneles. de metal fueran
tratados a ﬁravés de la composicidn, y can una lectura en mi
livoltios de 47, se observé que la superficie de la composi-
cifn estaba cargads con particulss a modo de grava. Dichas -
particulas estaban presentes también sobre la superficie de
un panel recubierto. La utilizacidn adicional de la composi-
cifn 12, con cuyo vaelor fué rota la dispersién de resina de

.’

la composicidn.

En otra serie de ensayos se observd que podrian ~--

producirse recubrimientos con excelente calidad y de espesor

uniforme cuando la lectura en milivoltios de la composicién
fuera de aproximadamente 300 o superior. Cuando el potencial
raedox descendid por debajo de- aproximadamente 300 milivoltios
la composicidn comenzd a formar recubrimientos més delgadus;
Correspondientemente, se utilizd una composicidn recientemep
te preparada para recubrir paneles. Cuando el potencial redox
de la composicidén se aproximd a 300 milivoltios, sec sfiadif a
la composicidn una solucién acuosa al 30% de perdxido de hi-
drdgeno en una cantidad de aproximadamente 0,004 ml. Esto elg
vé.el potencial redox de la composicidén e aproximadamente 350,
Se obtuvieron recubrimientos de excelente calidad y de espesor
uniforme cuando paneles adicionales fueron recubiertos con la
V .4

composicidn.

Deber& apreciarse a partir de la descripcidn anterior
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que el presente invento itiene aplicabilidad particular a un
sistema de recubrimiento del siguiente tipo. La composicidn
incluye, o es preparada a partir de, una sal metdlica, cuyo
catifn es capsz de existir en una forma de valencia inferior.,
La composicidn incluye también un scido sl cuel, juntamente
con dicha sal metdlica, es capaz de disolver metal desde una
superficie metdlics sumergide en dicha composicidn en canti-
dades suficientes pare hacer que las particulas de resina -
dispersadas en la cnwposicién se depositen sobre la superfi-
cie de una manera tal que se foerme un recubrimiento resinosn
que crezca caon el tiempo. En el proceso de formacidn de recy
brimiento, el catidn de la sal metdlica es reducido a su forx
ma de valencis inferior. La superficie metélica geners iones
metdlicos, segdn es oxidada por lé accién quimica del &cido
y de la sal, los cuales iones metdlicos son capaces de ser -
oxidados a un estado de valencis mis elevado y a una forma -

qus no afectn desfavorablemente al proceso de recubrimiento.

l.os iones metAlicas son oxidados de este modo afiediendo a la

composicidén un material cepaz de oxidarlos.
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l.- Procedimiento para aplicar un recubrimiento or
génico a una superficie met8lica por inmersidn de la superfi
cie metdlica en una compasicidn de recuﬁrimiento que compreﬁ
de una dispersifn de particulas de un material org8nico forma
dor de recubrimientos en una f;se acuosa, acida, durante la
cual inmersidn iones metdlicos, en un estado de valencia baja
pero capaces de existir en un estsdo de valencia més alts, -
son disueltos desde la superficie metélica hasta dentro de -
la composicidn de recubrimiento por la accién quimica de la
composicidn de recubrimiento e inestabilizan a la dispersién
del material Farmador de recubrimiento adyacentemente a la -
superficie metélica.sumerqida para formar sobre ella un recy
brimiento orxgénico, cuyo peso o agpesor aumenta con el tiem=-
po de inmersidn, y en el cusl proceso los iones metélicos en
el estado de valencia haja tienden a acumularse en concentra
cidn cuandn la composicidn estd siendo utilizada para recy--
brir superficies metélicaes adicionales, caracterizado porgue
para mantener la sficacia de la composicifn de recubrimiento
cuando una sucesién de superficies metdlicas estdn siendo rg
cubiertas la cantidad de metal disuelto en el estado de baja
valencia presente en la composic{gn de recubrimiento es mantg
nida en un nivel apropiado para el deseado peso o espesor de
de recubrimiento teniendo en cuenta los parémetros de trabajo
del proceso y por debajo del punto en el que la composicién

de recubrimiento como un conjunto se hace inestable, por me-

dioc de la adicidn a la composicién de recubrimiento de un mg
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terial oxidante cepaz de oxidar iones metdlicos disueltos en
el estado de valencia bsja hasta el de valencia més slta, siep
do la cantidad shadida de material oxidante la necesaria para
mantener la concentracién de iones metdlicos disueltos en el
estado de valencia baja en el nivel deseado.

2,- Procedimiento para formar un recubrimiento autg
depositado sobre una superficic metélice por inmersién de la
superficie metdlica en una composicién acuosa de recubrimien
to que comprende particulas de resina sdlidas dispersadas, -
una sal metdlica y un acido, durante la cual inmersidn iones
metdlicos en un estado de valencia bhaja, pero capaces de exig
tir en un estado de valencia més alta, son disueltos desde -
la superficie metdlica hasta dentro de la composicidn de rg-
cubrimiento e inestabilizan a la aispersién del material fog
mador de recubrimiento adyacentemente a la superficie metdli
ta sumergida para formar sobre ella un recubrimiento orgéni-
CoD Cuyo pesg 0 espesor aumenta con el tiahpn de inmagrgién, -
caracterizado pornue pars mantener ls eficacia de la composi
cidn de recubrimiento cuando una sucesidn de superficies mg-
tdlicas estén sisndo recubiertss la centidad de metal disuel
to en el sstado de valencia hajs presente én la composicién
de recubrimientn es vigilada y mantenida en un nivel aspropiag
do‘para el deseado peso o espesor de recubrimiento teniendo
en cuenta los pardmetros de trabajo del process y por debajo
del punto eén el cual la composicidn de recubrimiento como un
conjunto se hace inestable, por la adicién a la composicién

de recubrimiento de la cantidad de un material oxidante efi-
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caz para oxidar el metal disuelto en el estado de valencia -
baja, presente en cantidad en exceso sobre el nivel deseado,
hasta el estado de valencia més alta.

3.~ Procedimiento para aplicar un-recubrimiento autg
depositado sobre una superficie ferifera por inmersién de la

superficie en uno composicidén de recubrimiento acusada y aci
de que comprende particulas de resina dispersadas, fluoruro
férrico y 4cido fluorhidrico pars formar un recubrimiento auto
depositado con el peso o espesor deseado, caracterizadeo porque
para mantener la eficacia de la composicidn de recubrimiento
cuando una sucesidnde superficies ferriferas estén siendo tra
tadas la cantidéd de hierr& ferroso disuelto presente en la
composicidn de recubrimiento es vigiladea y mantenida en un -
nivel apropiado para el deseado péso o espesor de recubrimien
to teniendo en cuenta los parametros de trabajo del proceso
y por debajo del punto en Bl que la composicién de recubri--
miento como un conjunto se hace inestable por la adicidén a -
la composicidn de recubrimiento de 1s cantidad de un material
oxidente eficaz para oxidar hierro ferrosoc, presente en cag-
tidad en exceso sobre el nivel deseado, psra formar hierroc -
férrica.

4.~ Procedimiento segdn una cualquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, caracterizado porque la cantidad
de metal disuelto en el estado de valencia baja presente en
la composicidn de recubrimiento es vigilada por medicién del

potencial redox de la composicidn de recubrimiento.

5.- Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
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vindicaciones anteriores, caracterizado porque la cantidad de
material oxidante afiadido es suficiente para devolver el nji-
vel de metsl disuelto en el estado de valencia baja, medido
preferiblementa como el potencial redox de la composicién de
recubrimiento al nivel en la composicifn de recubrimiento no
utilizads antes de la inmersidn de la primera superficie mg-
télica.

6.~ Procedimiento segin una cualquiera de {as preg=
cedentes reivindicaciones, caracterizado porque el material
oxidante es perdxido de hidrdgeno.

T+~ Procedimiento segdn una cualnuiera de las reji-

vindicaciones anteriores, carscterizade porquae cuando la conm

posicién de recubrimiento comprende 190.¢/1 de un latex de =
estireno/butadiens que contiene 54% de s6lidos, 3 g/l de - =~
fluoruro férrico y 2,3 g/l de 4cido fluarhidrico se aftade -

perdxido de hidrdgeno en lo necesario durante el proceso pa-

_ra mentener el potencisl redox de la composicién de recubrji-

‘miento en el margen de 250 a 400 mV medido utilizando un poten

ciémetro con un electrodo de platino y una celda de referepn-

-cia de calomelanos.

Bew Procedimients segdn reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque el potencial redox de la composicién de

" recubrimiento es mantenido en el margen de 300 a 400 milivol

tioa.

9.~ PROCENIMIENTO PARA APLICAR UN RECUBRIMIENTD oR
GANICO A UNA SUPERFICIE METALICA POR INMERSION DE LA SUPERF]L

CIE METALICA EN UNA COMPOSICION DE RECUBRIMIENTO,
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Tal coma se describe y reivindica en la presente Mg
moria Descriptiva que consta de treinta y una hojas, escritas

a8 maquina por una sola cara.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



