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CAMPD DEL INVENTD

Le autodeposicién de materisles formadores de pg
licqla rés;noga es un perféccianamiantn relativamente re~
ciaﬁte en igﬁfécnica de recubrir supB;ficias;ﬁetéiicas vy
por lo tanto, s6lo unas pocas instalaciones comerciales =
utilizan tales procedimientos. El procedimiesnto tiene un
cierto nimero de claras ventajas con respect; a los cdnueg
cionales procedimientos de recubrimiento de metales mediap
te eliminacién de la necesidad dé disolventes orgénicos cg
munmente empleados con procedimientos de inmersién o de -
atomizacidn o rocisdo sin las elevadas ﬁédﬂidades de ener~ -
gias del recubrimiento electrolitico, En la practica, no -
obstante, la introduceidn comercial de la autodepqaicién,"
como un procedimiento ecoﬁémico para recubrir un metal de -
modo continuo a gran escala, sé ha encontrede con difi:ulfr
tades que no podian ser previstas a escala de lsboratorio
ni & pequefa escala ni en operaciones inﬁezmifsﬁﬁae. Tal =
cumé se utilize aqui, se pretendg‘que el térmicuiautndépu-
sicién'abarqﬁe procedimientos de recubrimiento en los cua=
leé'una composicion formadara de zecuﬁrimientn con baja =

concentracidn de sélidos, usualmente del orden de alrede

dor de 10% hasta 15% en peso de particulas formadoras de
pelicula dispersadas en una composicién dcide scuosa, es =

empleada para depositar un recubrimiento de particulas so= -

‘bre una superficie met4lica sumergida en la composicidn, ~.

de menera tal que la concentracidn de adlidos del recubri-vT

miento depositado sea substancialmente mayor que la concep



tracidn de sdlidos de la composicién de recubrimiento, y de
una manera tal que el recubrimiento aumente en espssor o pg
80 cuanta més largo sea el tiempo en qus la‘suparficiu mets
lica esté au;érgida alli, sin la ayudé dé ninguna fuerza im
pulsora aplicada exteriormente, por ejemplo electricidad, -
Composiciones que tienen la capscidad de depositar particu=-

las formadoras de recubrimiento a partir de una dimpersién

scuoss acida de las mismas, de la manera descrita arriba,

son denominadas aqui como composiciones de rescubrimiento

autodepositantes., Para un trabajo comercial préctico, se
prefiere que dichos procedimientos de recubrimisnto con -

autodeposicidn sean aptos para trabajar substancislmente de

modo continuo, Con el fin de proporcionsr un trabsjo substap
cialmente continuo, ls composicidn de recubrimiento debe ssr
tal que el bafo que estd trabajando pueda ser repuesto cnn-

tinuaments con un concentrado acuoso de particulas formado-

ras de recubrimiento, sin ningin cambio importante en la cg -
lided del recubrimiento ni en la capacidad formadora de re-

cubrimiento. Para formular las composiciones de recubrimien_
to autodepositantes, estén presentes gensralmente ingredien=-
tes no esenciales que pueden no ser consumidos en el procedj
miento de recubrimiento con la misma velocidad que los ingrg
dientes essnciales. La concentracién de ingredientss no sasep
ciales &n el bafio en trabajo tiende a aumentar misntras el =
. bafo es repuesto continuamente. La acumulecién de ingredien-
tes no esenciales puede afectar desfavoresblemente al procedi

miento de recubrimiento de un cierto nimero de maneras, in=-



15

- 20

25

cluyendo la estsbilidad del baflo propiemente dicho, su ap
titud para recubrir y la calidad de los rscubrimisntos =
formados. Un bafo de recubrimiento en trabajo continuo eg
té cémbiénﬂﬁ”bonstantemente,'de manera ﬁue.si"la calidad
del recubrimiento y la capacided formado:a’da rechbrimiegv
to hén‘de ser mantenidas desspués de sucesivaé reposiciao=
ne; del bafo, es necesario adoptar medidas para evitar -
efectos perjudicisles sobre la calidaa formadora de racu—v
brimiento del baMo, que en caso contrario serian provaca-
dos bor cambios en las caracteristices de trabajo del»bge
Mo, Eate invento se dirige a crear un procedimianta peré ;
la xepésicién continuse de una compOSicién de recubrimienta
autodeﬁositante que haga posible que el bafio sea hecha fun,
cionar continuamente sin perjudicar la capécidad formedo~ .

ra de recubrimientos de la composicidn ni la calidad de - °

- . los recubrimientos producidos.

TECNICA ANTERIOR

Se deséribsn procedimientos de recubrimiento con

autodeposicifn en un cierto ndmero de patentes, incluyen-

‘do las patentes de los Estados Unidos nimeros 3,585.084 y

3.592.699, cedidas al cesionario de la presents solicitud.
La patente de los Estados Unidos nimero 3.709.743

describe una composicién de recubrimiento acupsa acida ds

una resina y acido nitrico, hecha tzabajér prefariblemen=

te a un pH por debajo.ds 2,

La patente surafricana nimero 72/1146 describe una
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composicidén de recubrimiento acucss Acida que contiens de
5 a aproximadamente 550 g/l de sélidos de resina, un com=
puesto soluble que contiene iones férricos en una cantidad
equivalente & aproximadesmente 0,025 hasta aproximadamente
3,5 g/1 de ién férrico y écido en una cantidad suficiente
para conferir a la composicién un pH dentro del margen de
aproximadamente 1,6 a aproximadamente 5,0, Opcionalmente,
puede utilizarse un agente oxidante en una cantided que =~
propoxcione desdes alrsdsdor ds 0,0l a alrededor 0,2 equi-
valentes oxidantes por litro de composicién. Ejemplos de
los antes mencionados compuestos qus contisnen iones f&-
rricoe son fluoruro férrico, nitrato férrico, cloruro fé-
rrico, fosfato férrico y oxido férrico. Ejemplos de Aacidos
son los dcidos sulfirico, clorhidrico, fluorhidriceo, ni-
trico, fosfdérico y acidos orgaénicos, incluyendo por ejem-
plo los &cidos acético, cloroacético y tricloroacético, ~
Ejemplos de agentes oxidantes son perdxido de hidrégeno,
dicromato, permanganato, nitrato, persulfato y perborato.
La composicidn preferida es descrita como compresndiendo
desds slrededor de 5 a alrededor de 550 g/l de sélidos de
resina, desde alredsdor de 1 a alrededor de § g/; de flug
ruro férrico trihidrstado, y écido fluorhidrico an una =
cantidad suficiente pars conferir a la compoaicién un pH
dentro del margen de desds alrededor de 1,6 a alrededor de
5,0,

La patente belga de adicidén nimero 811.41) descri

be una composicién de recubrimiento que contiene desde al
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rededor de 5 & alrededor de 550 g/l de s6lidos de resina,
un compuesto que contiene metal el cual es soluble en la

compogicién, y &cido para conferir e la composicidn un =

‘pH dentro del margen de alrededor de l;ﬁ”ﬁ;glradedor de

5,0, Ejemplos del compuassto soluble que contiene metal son
fluoruro de plata, 6xido ferrose, sulfato clprico, nitra=-
ta cobaltoso, acetato de plata, fosfato ferroso, f;ucruru
de cromo, fluoruro de cadmio, flhoruro—astannnso, diéxidb, 

de plome y nitrato de plata. El compuesto metdlico estéd -

_presente en la composicidn en una cantidad dentro del mag

gen de alrsdedor de 0,025 a elredsdor de 50 g/l. Ejemplus |
da écidné que pueden ser empleados son laa.écidOEIaulfﬁri
co, clorhidrico, fluorhidrico, nitrice y_foaférico, y éci
dosg drgénicoa tales como los dcidos acético, cloroacétino
y tricloroacético. Se prefiere el uso de &cido fluorhidrj
co. Opcionalmente, puede utilizarse un agente oxidanté;an
una cantidad suficiente para proporcionar de elrededox de
0,01 a alrededor de 0,2 equivalentes de oxidacidn por li~

tro de composicidn., Ejemplos de agerites oxidantes son pe~

 réxido de hidrdgeno, dicromato, permanganato, nitrato,peg

sulfato y perborato,

La patente briténice nimero 1.241,99) describe
una composicién de recubrimiento acuose y acida, que conw-
tiene un agente oxidante y particulas sdlidas de resina -
estabilizadas con un agente tensioactivo anidnico. La com _
posicidn estéd substancialmente libre de agente tensiocacti

vo no ifnico. Las particulas de resina constituyen de al=
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rededor de 5 a alredsdor de 0% sn peso de la composicién,
El aéanta tensioactivo anidnico constituye alredsdor de -
0,5 a alrededor de 5% en pmso basado en el peso de la resi
na. Ejemplos de agentss tensioactivos aniénicos son los a}
cohilsulfonatos, alcohil/arilsulfonatos o naftalsnosulfong
tos, por ejemplo dioctilsulfosuccinato de sodio y dodecil-
bencenosulfonato de sodio. El agente oxidante es descrito
como siendo des la clase comunmente conocide como un despo-
larizador, y preferiblementes astéd presents en la composi-
ciéﬁ en una cantidad de alrededor de 0,02 a alrededor de
0,2 N, Ejemplos de agentes oxidantes son paiéxido de hidxp
geno, para=-benzoquinona, para-nitrofenol, persulfato y ni-
trato. Acidos tales como los &cidos fofsérico, clorhidrico,
sulfirico, acético,tricloroacético y nitrico son utilizadns
para conferir a la composicidn un pH preferiblemente mencr
de 5,

La patente de los Estados Unidos nimero 3.936.546
cedida tembién al cesionario de la pressnte aolicitud, deg
cribe un método psra prolongar la estabilidad de los bafos
de recubrimiento. En esta Gltima patente ;l problema estri
ba en que la acumulacidn de iones metélicos oxidados en sl
baMo da lugar s que la resina dispersada se coagule, flocy
le o gmlifique por todo el baMo, hscisndo al bafio propia -
manta.dicﬁo inestable y eventualmente inopsrants.

Se ha encohtrado ahora que con trabajo prulongado‘
de un baffo autodepositante no sdlo se pueds afectar la es-~

tebilidad del baMo propiamente dicho sino la calidad formg
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doré de recubriﬁientos de Qicho bafia. Eata’pcurré parti~
cularmente en Eaﬁos que comprendgn diapersionea>a§uoaas
de parficulaa de resina gque también contisnen uno o més
ageﬁtes»tggéioacfivoq o emulaificanteéﬁgéiféhﬁa'subprudug
tos o ingredientes de formulecion tales comc desespuman=
tes y-gimiiarss. afiadidos en la preparacidn de la dispegr
aﬁén o létex de particuiaa de resina,

Ladtices polimeros apropiados para utilizarse en
procedimientos da autodeposicidn son descritos en la‘pg
tente de los Estados Unidos nimero 3,472,808, Se ha encon
trado tambiéﬁ‘qué entrs los létices epropiados pars suo~
dapusiciﬁn, pueden gbtenerse buenos rasul#adﬂs utilizando
un litex en que la concentracidn de emulsificador esté -
por debajo de lé concentracidn micelar critica (CMC), es--
decir la concentracidn a la que se produce aglomeracidn
del agente tensioactive para former micelas, Cnmpbsiciuﬂz
nes de létex de este tipa se describen ﬁor ejemplo en la
patente de los Estados Unidos ndmero 3,438.926. Entre los

emulsificadores preferidos, empleados en los ldtices des=-

critos en las patentes arribs mencionadas y an otras deg

cripcionss de la técnica anterior, los sulfatos y sulfong
tos se encuentran entre un grupo preferido para utilizar-

se en la formacién de dispersiones de particulas de resi-

na espropiadas para autodeposicién. Dichos egentes tensio= ‘

activos, sin embargo, son susceptibles de resultar modif;
cados qﬁimicameﬁte o alterados de otro modo por sl ambiepn

te oxidante &cido de una composicidn de recubrimiento autg
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depositante, La formacién de dichos productos tensiocacti-
vos alterados en el curso de la operacidn de recubrimien=-
to puede dar como resultadeo una acumulacion de materiales

indeseados en Bl bafo de recubrimientdﬁﬁpiovocando una -~

.disminucién en la calidad formadora de recubrimiento del

bafio.

Por lo tanto, un objeto de este invento ess crear
medios mediante los cualss se pusda mantener el trabajﬁ‘
continuo de un bafio de recubrimiento autodepositante, =
exento de sfectos desfavorables des la acumulacién de prg
ductos tanaioabtivosvalterados o de otros componentss nro
esenciales afadidos en sl curso de la reposicidn ds la -
composicién de recubrimiento., Este y otros objetos de eg
te invento se comprenderan de modo mas completo a partir Je

la descripcidn que se da seguidamente.

BREVE RESUMEN DEL INVENTO

Cuando un bafo de recubrimiento autodepositants,

que comprende una dispersién &cida acuosa de particulas -

;. de resina y agents tensiocactivo y un agente oxidante, as

hecho funcionar de un modo continuo mediante periddica =
reposicién con concentrado de resina y otros ingredientes
ssenciales, la acumulacidn de productos indeseables en sl

bafio de recubrimiento y la tranaformaecidn de otros ingre=-

'~ dientes provoca un.datarioro en la celidad formadora de =

recubrimiento del bafio repuesto. Dicho deterioro ha sido °

menifestado ppincipalmente como una pérdida de adherencidﬁ
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en himedo en el recubrimiente autodepositédd.y una disminy
cidén en la velecidad de crecimiento del ‘recubrimiento du -
rante el tiempo en que una superficis metalica estd sumez-
gida en la cdﬁpusicién formadora de retubrimiéntd, De acuex
da con este invento, se hé encontrado que la calidadfpara
recubrimiento del bafio de auto@epusicién puede‘aer hanten;
da éurante un periodo indefinido de trabajo confinuc del -
bafta, medisnts sdicién al bafa respuesto de une dispersién

que contiens un agente tensioactivo que es estable frente e

a la composicién de bafo &dcido. La adicidén de agente teh-~

siosctivo se efectls preferiblemente en la forma de una dig

‘persién de pigmento, siendo el pigmento un ingrediente op-

cional, aunque generslmente deseabls, de la composicidn ds

- recubrimiento. Se ha encontrado también que la manera en -

que es- affadido el ggente tensioactive es critica péra obtg
ner una maixima eficacia en el mantenimiento de la calidad
para recubrimiento del baffo, Se efectlia la adicidn del -

agente tensioactivo con una porcidén del bafio axistanté qﬁa
ha sido retirads para este fin, y la devolucidn de la com-
posicidn mezclada a la masa principal del bafio dé recubfi-

mienta. Adicionalmente, se hs encontrado como necesarioc =

aumsntar el potencial redox en trabajo del baMo respuesto
-can el fin de mantener le velocidad de formacién de recubri

miento a un valur'aproximadamante igual al ques se ha obte-

nido con un bafio recientemente preparado que tiene aproxi-

madamente la misma concentracidn de ingredientes esenciales.

El potencial redox es aumentado mediante adicién de un agep
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te oxidante.

Alternativamente, la calidad para recubrimiento
del b;ﬁo puede ser mejorada ﬁara trahajo continuo median
te retirads de agente fgnainactivn que ha resultado modi
ficado por expoa;cién a la composicidn de recubxrimiento.
La retirada del agente tensioactivo modificado pusde ser

lograde por ejemplo mediante extraccidn con disolventes,

DESCRIPCION DE LAS FORMAS PREFERIDAS DE REALIZACION

Composiciones de sutodeposicidn del tipo a las =
que aevdiriga el presente hvento se describsn, por ejem=~
plo, en las patentes de los Estades Unidos nimeros - =~
3,585,084, 3,592,699 y 3.809,743, en la patﬁnts britani-
ca nimero 1.241.991; en la patente surafricana ndmero =
72/1146 y en la patente belga de adicién nimero 811.841,
En términos generales, se cree que laé cnmposiciohes-de
recubrimiento slli descritas y en cualquier otro lugar -
trabajan por diaolﬁcién del metal sumergido en ia compo~
sicién, Segin se forman los ioﬁes metédlicos junto a la sy
perficie metdlica, éstos inestabilizan a la dispersién de
resina haciendo que se depositen particulas de resina sg
bre la supexrficie metdlica. Las particulas estén compueg
tss generalmente dé resina y agente tensioactivo absorbj
do. En las formas prefsridaé de realizacidn, el agents =
tensiocactivo es dsl tipo de los que puedsn formar un en-
lace con el i6n metélico divalente, formando puentss fe-

rrosos para interconectar las particulas resinosss por =
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toda la masa dsl agente tensiocactivo, Agentes tensiocacti

vos apropiados son los sulfonatos tales como alcohilbég.

A

cenosulfonatos de sadio, por ejemplo agentes tensioacti -

b e e v
o2

C e Ly RS i
vos ‘Ultrawef, los alcohilnaftalenosulfofatos’y formas -

polimeras de los mismos, por ejemplo Daxad y Aerosol 0S y

Alkano) B; los alcohilsulfcsuccinétna gédicos, por sjem=
plo, Aeroscl 0T; los alcohilsulfatus, por ejemplo BDupo-
nol y agentes tensioactivos similares. En una tipica dig;
persién de resina o latex que se utiliza en compqgiciﬁhes

autodepusitantés, el agente tensioactivo principal es dg

~ decilbencenosulfonato de sodio. Se ha encontrado que es-

te aganté tensioactivo es perticularmente (til pars pre-
parar latiées de resinas de estireno/butadieno y copoli-
meros con estireno/butadienc. Latices comlnmente disponi
bles utilizan sales de &cidos alcohil-aril-éuiféniéoa en:
calidad de emulsificantes y particularmente dodecilbencg
nosulfonato de sodio. | |

Como otra caracteiistica adicionalmsnta’pieferi
da de composiciones de autodeposicidn, se desea empiaar
un latex en gque la resina es mantenida como una disper-
sién o coloide con una cantidad minima de agente tensioag
tivo, generalmente menor que la concentracidn micelar -

critica; y praferiblements menor que la cantidad'qua pug

‘de ser adsorbida o fijada por las particulas de resina

orgénica presentes, Un litex en que la cantidad de agen-

te tensioactivo ss menor que la cantidad que pusda>ser -

fijada a las particulas de resina orgénica presentes en
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8l latex mss mencbnada aqui como una "resina empobrecida
en agente tensioactivo", Se apreciaré, por lo tanto,que
dichos latices tendrén poco o nada de agents tensioacti
va diabheéto libreménte en solucidn y cqnéiguiantementa
tendrén pocas o nihgunas micelas de agentes tensioacti-
Vo8, Ageméa, as ﬁaracteriaticn de dichos latices sl he-
cho de que el agente tensioactive adicional afadido al

latex puede ser adsorbido sobre las particulas de resina

y, dependiendo de le centidad de agente tensioactivo afig

dido, el létex puede estar compuesto todavia de una resj

na empobrecide en agente tensicactivo. Létices da mste
tipo, que se he esncontrado que plantean un procblema an
procedimientos de autodeposicién continuos, se descri- -

ben, por ejemplo, en la solicitud también pendiente de |

laos Estedos .Unidos nimero de serie 664,613 cedida al mig

mo cesionario que la presents solicitud, y cuya dascriﬁ-

cidn se incorpora aqui a titulo de referencia, Cuando se
utilizan en la formacién de recubrimientos autodepositg
dos, les composiciones de resina son utilizadas preferi
blemante en unidén con un pigmento, y el bafo de recubri
miento es preparesdo aproxiadamente combinando primero -
una dispsrsién acuosa de resina con una dispersifn acug
sa de pigmentos de la manera descrita en 1la a;l;citud -
también pendiente de los Estados Unidos nimero ds serie
718,605, cedida al mismo cesionarioc que la presente so-
licitud, y cuya memoria descriptiva se incorpora aqui a

titulo de referencia. E1l concentrado formado de esta ma
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nera 8s ‘utilizado tanto como el concentredo para la forma-

- cién inicial del bafio como también como agente reponedor =

para mantener el contenido de sdlidos del'baﬁo_dantrp da =

$5 .

R AR . L AE e gt )
su margeh opérante, cuando se realiza contintiefiente traba~-

“jo por todo el bafio,

. Se ha encontrado ahoré que en trabajo'cnntiﬁun,al
contenido del'béﬁu de recub:imiantu>cambia cuando los éom
penentes esenciales son "renovados". Por renavacién del 2o
baffo se entiendse la cantidad de reposicién del bafio que ..
reemplaza una cantidad de sélidos de resina, retirados du

rante el tratamisnto continuo de piezas de trabajb a lo-~

largo del bafio, igual a la cantidad piesenté en el bafio al

comienzo, Cuando el baffo es hecho trsbajar, los sélidos =

‘de resina y los pigmentos ses agotan poi depogicidn como '«

recubxrimiento sobre la superficie metédlica y por arrasfﬁ
tre. E1 bafia es restaurado ‘periddicamente & aproximadamen
te su contenido originalAda s6lidos de resina y de pigmen
to mediante la adicién de un reponedor que comprende un -

concentrado de resina/pigmenﬁo del tipo utilizado para la

. formacidn del bafio. Otros ingredieﬁtes eéencialas, inclu=

yendo &cido fluorhidrico, (HF en una Forma‘preferida de =
fealizscién), fluoruxo férrico y oxidante (preferiblsmen-
te péréxidq'da hidrégeno), son aﬁaaidbs_en lo necesario

para maniener el pH, el poteﬁcial redox, el contenido de

fluorure activo y el contenido de hierro dsl'béﬁo denfro

de las parémetros dé trabéjd normales.

Un bafio "envejecido" o trabajado es uno que ha tg -
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nido al menos una renovacidn del bafio y corr&apondiantemeg
te ha sido rspuesto con concentrado ds resina/pigmento pa=
ra proporcionar una cantidad acumulativa de sflidos de re=
de recubriﬁianto en la formacidn. Se ha encontrade ahora =~
que a pesar del hecho de que todons los ingredientes esen ~
cisles esstén presentes en el bafio en concentraciocnes forma
doras de recubrimiento y los parémetros de trabajo del ba-
fio estan dentro da'los margenes en los que un baffo de nue-

va aportacion produce excelentes recubrimientos, ss dete -

" riora la calidad para recubrimiento de un bafo envejecidu,

En ciertes condiciones de trabaje, la aptitud pesra recu-
brimiento se detsriora con el paso continuo a través del o
bafio hesta que, tras varias renovaciones, usualmente al-a~
dedor de 3 a 4, el bafio ha de ser desschado y ha de ser -
formado un beMo de nueva asportacién, Paras evitar tales .«
costosas paradas y pérdidas de materialea,'sa dessable, -
para utilizarse en una prnduccién.comercial.‘que la dura-
¢ién en servicio ({til del baMo sea prolongada sustancial-

mente.
El deterioro de la calidad para recubrimiento en

un bafio envejecido segiin se manifiesta como une grave dig
minucidn en la velocidad de deposicidn y en la pérdida de
adherencia en himedo, es decir los recubrimientos himedos
no resisten el enjuagado. 5i no se efectla una correcciédn,
el bafio ya no es apropiedo para utiiizacién comercial, Sin
degear quedar ligado a ninguna teoria especifice y recong

ciendo que no se comprande ni conoce totalmente la causa
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de aste‘daterioro, se cree que éste gs debido principalmeg

te @ dog causas posibles. Es probable que ambas cauéas' -

sean reeponsables juntamente con otrae condiciones distip

tag del cambio cuendo .es hecho trabajafléiﬁﬁﬁﬁu. Primera=
mente, hay una acumulacién de cetiones monovalentes, parti

cularmegnte iones sodio, potasio y amonio, y & su vez la =

formacion de ionés opueétus que aumentan la estabilidad dal )

baﬁo‘de:mahera que las particulas de recubrimiéntn ya nﬁ
son inestabilizadas tan fécilmente junto a lé superficie -
de contacto metSlico. Estos iones se acumulan en sl bafo
debido a que estén presentes en sl latex y no son cnhaumif‘
dos en el procedimiento de recubrimiento. Elvmanantigl ds‘
estos iones lo constituyen los aditivna inintenc;onadamag
te arrastrados dentro del bafio en‘al latex u>otroa comﬁd-i'
nentes., Por ejempld, gl tampdn que es aﬁadidn a la diapegr
sién“da'resina o létex y que puede contener compuastoafég'
les como fosfato trisédico y citiato>am6nico o el residun
inicisdor procedente de la polimerizecién, que puede ser
aulfétu de potasio formado a partir-dél iniciador de per;
sulfato potésico, contribuyen todos ellos_é la cnmpusiciéh'V
del bafio de recubrimiento, Dado que el consumo de estos -
otras ingredientes.no es directamsnte pruporcional al caon

gumo de resina, su concentracidn varia de manera tal gue

- cambia las caracteristicas ds recubrimiento de un bafio en

vejecido y en elgunos casos, por ejemplo, con acumulacidn
de jones sodio, los efectos pueden ser svidantes incluso

despude ds una completa renavacién del bafo, Dichos ingrg
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dientes no esencisles pueden derivarse también de aéenta
&e limpieza arrastrado si el método de enjuagado no es -
suficientemente completo, o de agua de enjusgado si ésta
no esté compléf&éaﬁtﬁfdesionizada. Se cree qﬁe el efecto
de iones opuestos es el de aumentar ia estabilidad de un
coloids. Dicho efecto de la composicidn autodapositante
la hace menos ssnsibls a los cetiones polivalentes que =
provocan deposicién de recubrimientos, por ejemplo idn -
ferroso,

Un segundo factor del que se crea qus provoca dg

terioro de la calidad de recubrimiento es sl producto ce

" oxidacién formado cuando la combinacién de hierre y perd

xido de hidrdgeno reacciona con el agente tensiocactivo,

- Este producto ya no puede ser precipitado por ién ferroso

y provocard la incapacidad de formar puesntes de hiergo -
en sl recubrimiento depositeado,

La lenta velocidad de deposicidn puede ser supe-
rada parcialments mediante aumento del potencial redox =
del beMo a un nivel gque sea ligesramente mayor que el noyx
malmente utilizado. Esto significa utilizqé még cantidad
de perdxido de hidrbgeno que la usual y pusde dax como
resultado todavia una modificacidn adicional del agente
tensioactivo,

De acuerdoc con el procedimisnto mejorado de es-
ta invehto. el agente tensicactivo modificadp puede ser
eliminado del bafio medianie extraccidn con disolvantﬁa ]

puede ser secuestrado eficazmente mediante solubilizacién
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con una micela tensioactiva o un surrogado de micelas. La
formacion de micelas de agente tensioactivo ea indeseable

ya qus éstas deceleran la vélocidad’da deposiciénﬂtudavia

..
v
>

aln 'més ;" No obstante, si el agente tendlédétivo estd pre-

sente como una capa adsorbida sobre un pigmanto.'o parti-
cula inerte similer, éste realiza la misma funcién disol~
viendo selectivamente el agente tensiocactivo modificado -
dentro del hidrocarburo o segmento no polar del agaﬁté téﬂ
sicactivo adyacente a la particula de pigmento., De esta
manera, se’puade Qtilizer la éptitud de un agents tensinag
tivo para solubilizar Ln material orgénicb gin le desven;
taja de tener presantsé en el bafo micelas de agents ten=~
sioactiva, : | : e
SE ha encontrado también que si el rsponedor (con
centrado da»resiﬁa/pigmento) és mg;cladn en una porcion del
baffo en un depdsito seperado en lugar de aMadirlo directs~ .

mente al baflo, se mejora marcadamente la aptitud_dal repn -

nedor empobrecido =n agente tensiocactivo para secuestrar -

el agente tensiocactivo modificado. Se cree que el rapong-

W

dor tiene Qna mayox selectividad para la solubilizacidn del
agente tensioactivo modificado que la qué tiene paia otres
especies solubilizables, por ejemplo las especias no modi-
ficédas de agente tensioactivo. No obstgnte. sirelﬂrepone-
doi gs simplemente bombeado dentro del bafo, se disminuya
su aptitudrpara'eliminar agen£e tengioactivo quificadn,

ya que aquél eliminard también agente tensicactivo no mo=-

dificado, Si el reponedor es afiadido a una pnrciﬁn del ba-
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o en ur depdsito dispussto por separado en donds el mez-
clado puede ser méAs intenso y més eficaz, ls selsctividad

péré el agente tensiocactivo modificado puede ser utiliza-

~da de modo mas ventajoso permitiendo que: las particulse de

pigmento/agente tensioactive entren en contacto con una -

- mayor pﬁrcién de baffo en un periodo de tiempo més corto -

que lo que seris posible si la dispersién de pigmento fug
ge colocada dirsctamente en el baBo en movimiento relati=-
vamente lanto, propiesmente dicho,

Ss ha encontrado tembidn que en un bafo envejecido
la concentracién de agents tensicactive es dieminuida a ~
pesar de que el agente tensiosctivo sea repussto Juntamen
te con resina y pigmento en la misma proporcidn qus exio-
te en un bafMo de nueva aportscidn, Se he encontrado que =
esto ocurre inciuao cuando el producto modificado que so
acumule en concentracién cuando el bafo ss sometido a tca
tamiento es tomado comoc parte del agente tensicactivo to-
tal presente. No ohstante, se cree que la presencia del -
agente tensiocactivo modificedo, en lugasr de la disminucién
de concentracidn total de agente tensicactivo tiene un =
efecto perjudicisl sobre recubrimientos producides por =

un bafio envejecido repuesto de la manara'usual, Qa,que -

“las adiciones de agente tensioactivo de nusva aportacion

por si sdlo no es suficiente para eliminar el problema.
En general, tal como ya sé ha hecho ohservar, sl
bafio puede ser corregido para mantener la calidad para ~

recubrimiento durante un periodo indefinido de trabajo =
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- continuo o sl deterioro puede ser impedide por varios mé-

todos alternativos, El método preferido; debido a su apli
cabilidad en ls préctica, es el método con el cual el ba-

fio de rappgigién es mantenideo en un nivei uniforme de ca-

-lidad pars recubrimiento affadiendo el coﬁcentrado de resi

na/pigmento de reposicién utilizando las etapas de'mezclg

'do'previo que constituyen un aspecto de mejora del proce-.

dimiento de este invento, De acuerdo con este método, el
concentrado de resina/pigmento es afadido al bafo de re- -

cubrimiento retirande una porcién del bafio snvejecido y -

-mezelando & fondo con el concentrado de reponedor en un ~ -

depdsito de mezclado previo dispuesto por separado y des-
pgés deAellu mazéléndo la composicién praviaﬁenfe mgécla-‘ .
da con los restantss contenidos del bafo de recubrimiento.
Preferiblemente, el mezclado previo se logra conAcantida?’
des en volumen ahrokimadamente iguales de concentrado ro-
punadqr de rssina/pigmento y bafo envejecido, sunque la -
proporcidn pueds ser.hécha variar dentro de limites précti
cos amplios. Si un exceso del concentrado reponedor es uti
lizado en la etapa de mezclade previo, el limite superior
de la cantidad de :epdnedc¥ es tal que el pHida la cohpﬁ-

sicidn previamente mezclada no dsbe .exceder de aproximada

,_menta-pH 5, Dado que el bafio envejecido es hechao trabajar

generalmente a sproximadamente pH 3 y el concentrado de re
ponedor tiene un pH de alrededor de B a 9, el limite de
la cantidad He'repﬁnedor en exceso puede ser determinado

con facilidad para cualquier composicién particular, Simi
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larmente, cuando la cantidad de bafic envejecido estéd en ex-

ceso con respecto al reponedor, las consideracionss prac-
ticas dictan un limite superior de aproximédamente 8 8 10
volﬁﬁaﬁegﬁdéugaﬁa envejecido par; cada volumen de repone-
dor a afladir,

Entre los létices preferidos utilizados en proceg
dimientos de autodaposicidn, aparacé como el mas amplia=-
mente utilizado un létex preparado é base de estireno, by
tadieno, cloruro de vinilideno y écido metacrilico, La mg
jora de esste invento seré descrita haciendo referencia eg
pecifica a comﬁuaicionea sutodepositantes y a balos de ~
recubrimiento que emplean tales latices, aunqda se entien
de que ios métodos empleados pueden ser adaptédos con fa~
cilidad para utilizarse con otros laticss empleados apro=-
piadamente en procedimisntos de autodeposicidn., E1 latex
preferido que tiene particulas de-resina ﬁ;eparadas a be~-
se de estireno, butadisno, cloruro de vinilideno y é&cido
matacriliéo. tiene un contenido de agente tensioactivo de
alrededor de 1 a 4% basado en sélidos de resina. El contg
nido de agente tensioactiveo es en su mayor parte dodecil-
bencenosulfaonato de sodia, tsmbién conocido como Ultrawet
K, junto econ cantidades secundarias de un agsnte tensioac
tivo a base de sulfosuccinato., Ademés, el latex poﬁtiane
aditivos tales como éitratn éménico Y fosfatolgéaico como
un fampén, y un residuo de sulfato potdsico procedente de

persulfato potésico utilizado como un iniciador de polimg

. ricacién., Tales latices estén disponibles con el nombre -
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de marca Darax da la W. R, Grace Company. E1 1étex 88 sumi
nistrado generalmente. como una dispersidn acucse que tie-
ne Qn contenido total de sdlidos de aproximadamante 84 a
58% h* peko, Para preparsr los concentﬁ%@qé de resina/pig-
mento actualmente utilizadns,eﬁ procedimientos comerciales
da'autpdapnsiciéd, un létex del tipo descri#u es mezelado
cén una dispersidn de pigmento que comp:endé alrsdedor de
0% én peso de negro de humo y aproximadamente 5% en peco
de égentes tensioactivos anifnicos y no idnicos mixtos, -
Los agentes fensioactivne no iénicos preferidos son los
sgentes tsnsisactivos policxialcohiliaué-. parﬁiéularmsntm
los condeneadas de éxido de etileno, con bases ﬁidréfobaé
formadeas condensan@o oxido de propilenoc con propilenglicol
que estén disponibles comexcialmente bajo elvnombre de ~
marca Pluraonic, particularmaﬁte Plu:onich 68 valurunic’
F 38. Los agentes tensioactivos empleados para‘éu adicidn
al baffo envejecido, de acuerdo con sl métudq‘da‘estp'in—
vento, san los arriba descritos que tienen un élavadb pg
80 molacuiar, praferibiamente del nrdeﬁ de 8,000 a 9,000
y un Indice EHL (Equilibrio Hidréfilﬁ-Lip&filo) de alre-
dedor de 29, aungue también pueden utilizarse agentes tep
sicactivos con indices EHL mayores o mMenorss. |

Una mejora en un belo envejescido, segdn aelindis
ca anteriormente, puede lograrse por adicidn de dicho -
agente tensiocactivo como una solucidn acuosa, aunque tal
coﬁo se ha hecho observar, los resultados soﬁ mejoresv-n

cuando el agente tensioactivo es afadido como una dispeg
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sién con paxticulés ineites talés como el pigmento de negrﬁ
de humo, El concentrado de resina/pigmento utilizado‘an el
concentrado ds reposicién autodepositante contiene ordina-
riaﬁentp alradedor de 35 partes de léﬁ53MP9?-l pﬁrts de dig
persifn de pigmentc scbre una base de volumen por velumen,
Se.puaden utilizar cantidades mayores o menores. En sl métg
do de e;te invento, el concentrado de resina/bigmanto'arri-
ba descrito es utilizado para reponer un balo envejecido =
mezclando previamente con una porcién del bafio envejecido v
devolviendo la mezcla previa sl bafio,

Alternativamente, le calidad para ;ecub:imianto du
un bafio envejecido puede ser mejorada, con respecto a la
enjuagabilidad con agua y a la acumulacién de pelicula de
log recubrimientos formados sn el bafio, afadisndo una so=
lucién o dispersidn de un agente tensioactive no idnico dsl
tipo descrito con respecto a la digpersidn de pigmenta. ton

el fin de lograr la deseada mejora en la calidad para rscy

. brimiento, el agente tensioactivo, igual que el pigmento,

se deberé afiadir al bafo mediante mezclado previoQ El agen
te tensioactivo particular utilizado debe ser estable fren
t8 a8 la composicién de oxidante écida en el bafio de rscu~
brimiento. Generéimente, se ha encontrado que agentes ten
sioactivos, tales como los agentes tensioasctivos Pluronic
arriba descritos, poseen bpena estabilidad cuando son affa~
didos el bafio en la concentracidn indicada.

Ademés de mezclar previamsnte ai reponeador como =

arriba se describe, la calidad pata recubrimiento del bafio
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es mejorada o ménfanida sdicionalments hacisndo trabajar
el baffo envejecido con un potancial redaxfauatancialhanta
mayor que aquél con el_qpe'sa mantiene qn‘baﬁo da‘nuéva -
épértag%ég%;ggando un bhafMo de recubrim%g&ﬁpéautodepﬁsitaﬁ
te del tipo descrito es formado por priﬁeia vez, el potepn .
cial redox es ajustadb y mantenido entre ap;oximadamenta
275 y ;pruximadaménta 325 milivoltios (u%ilizandn‘un eleg
trodo devreferen;ia de plata/cloruroc de plata) para pro =
porcionar recubrimientos con un espesor de pslicula de V-
aproximadamente 0,025 mm en élrededur de 75 segundos,Cuap
do un bafio envejecido es repuesto mezclando-‘praviamanta,_: .
con el fin de superar los problemas as la digminucidn de

formacién de pelicula y de mala enjuagabilidad, se ha en=

contrado, que la mejora en la calidad para recubrimientc,

tanto en adherencia en himedo como en velocidad de forma-.

cién de pelicula, es acrecentada aumenfanddAéimulténeamég
te al potencial redox sn funcionamiento a un mérgen:de~.-
400 a 500 milivoltios y preferiblemente de alrededor.gg.-
400 a 475 mv, Para los fines de este invento, el limi%é -
superior no es critico, aunque a potencialss de aproxima=- 7
damentea 500 mvty superiores puedé producirsa,fisufaciéh -
del recubrimiento., La necesidad de hacar‘trabajar un bafia
envejecido a ﬁayur potencial redox que el que se‘requiera

para un bafio de nueva preparacién con el fih:de'obtener -
aproximadamente el mismo rendimiento de recubrimiento, no
sestd comprendida tntalmente, sunque se cree que estd relg

cionada con una conecentracién acrecentada de idn opuesto
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y una estabilidad coloidal acrecentada de las particulas
de resina, y posiblemante adapta el potsnciél redox del

par de hierroc ajustado a las condciones cambiadas del =

" befio, Tomo una modificacidn adicional-del bafo envejeci-

do, ya se ha observado que la conductividad sumenta, Sim
milarménte, el contenido de écido librs del baRfo enveje~
cido cambia, sunque ninguna de estas condiciones han re-~
querido corrscecidn con sl fin de restesurar o mantener la
capacidad pera yecubrimiento de un bafo envejeeido. Co~
rrespondientemente, el bafio énvajecidu pusde ser hecho =
trabajer con uﬁa mayor conductividad y una msnor acidez
libre. En el caso de acidez librs, el bafo envejecido pug
de ger hecho funcionar con una scidez librs ds aproxima~'
damente 2 ml, mientres que un nuevo bafo es hecho f@ncig

nar alrededor de 10 ml. Por acidez libre se sntiende el

" nimero de ml de solucidn ds hidrdxido de sodio 0,1 N ne-

casitados pars neutralizar una muestra de 10 ml .de una =~
solucidn de punto final de azul de bromo=-fenol. En este
caso particular, la valorascion se realiza potenciométri~
camante.

Todavia en otra forma de realizacién de ests ip
vento, se ha encontrado que cuando el bafo es sometido a
tratamisnto, la concentracidn total de agente tensicacti=~
vo en el bafio disminuye en proporcidén a los sblidos de rg
sina, a ﬁasar de que el agente tensioactivo affadido al rg
poner el baMo estéd presente aproximadamsnte en las mismas

cantidades con relacidn = los sdlidos de resina que en el
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' concentrado de furmaéién. Separando sl componente ténsioég :

tivo de un bafio envejecido, se ha encontrado también que -

" al menos una porcion dal aganta'tansioactiVo ke sidn‘alta-,

_rade quimicaments y‘qdéaEiiégénfﬁg%énsioactivb“a;terado, -

cuando es afadidoc a un bafo de nueva aportaéién, prdvaca'f
un impn;fante cambio desfavorable en la celidad parag recu-
brimiento del bafo de nueva aportacidn tanto can respééto
a la enjuagabilidad como a la acumulacidn de pelicula de
los recubrimientos producidos. Se cres qua'el agente ten-’

sioactivo alterado es atribuible principalmente a una oxi-

‘dacidn de uno o més de los radicales arométicos o sulfona

to de los agentes tensibactivﬂsprasantes en el bafio de rg -
cubrimiento. Dicha oxidacidn puede ser el rasultado»da -
formacidn de radicales libres por el peréxido y . los iones
hierro presentes aﬁ el bafio. Ciertos agentss tensiocactivos
tales como agsntés tensioactivos Pluronic, actﬁan coma bg -
fredoras de radicales libres, protegiendo de esta mansra
contra la rééccién'con los radicales arométicos o sulfona

to para impedif una alteracién excesiva de estos agaﬁtes

" tensinactivos. Se cree que la oxidacién por radicales li-

bres de sales de alcohil-aril=-gulfoneto presentes en los

létices utilizados en bafios de sutodeposicién puede ser

impedida o reprimida mediante la adicidn de un absorbedor

de radicales libres y que la adicién de un agente tensioag
tivo no idnico de alto peso melscular, tal como Pluronic
F 68, realiza esta funcidn.

Alternativamente, el efecto perjudicial del agepn,
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te tensicamctivo alterado, que se cree es el dodecilbence-
nogulfoneto sddico oxidado, pusde ser superasdo retirando

el asgente tensicactivo alterado desde la composicidn ds

‘recubrimiento, Esto puede lograrse medjante extraccién can

disolventes. Se ha encontrado que un baffo snvejecido, en
que la capacidad formadora de recubrimien{o se ha deterig
rado hasts sl punto en que forma poco o ningln recubri-
miento durante un tiempo de reéubrimisnto normal de alre-
dedor de 1 & 1,5 minutos, y cualguier recubrimiento que =
se forma es eliminado por lavade con facilidad mediante =
enjuagada con agua, se pusds restaurar a uns calided for-
madora de rescubrimiento equivalente é la de un baflo de =~
nueva sportacidn mediante retirada del producto de reac=
cidén tensioactivo presente en el baMo., El producto de reag
cidn tensioactivo no ha sido caracterizado plenamente, -
esunque se cres que es el producto de oxidacién por rédi-
cales libres de dodacilbencenosulfonato sGdico, E1l produg
to de reaccidn tensioactivo puede ser retirado sin des-
truccién ni perjuicio para el bafio de racubrimientobme-

diente extraccidn con un disolvente orgénico. Se ha encop

- trado que puede ser empleado cualquier disolvente inmig=-

cible con agua~y que disolventes teles como los hidrocap

buros clorades, por ejemplo 1,1,l=triclorostenoc (Clorotg

.ne) gon bien apropiados para la extraccidn, que se logra

agitando simplemente una mezcla del befio de recubrimien~

. to y del disolvente, permitiendo que se separen el disol

vente orgénico y las fases acunsas, y retirando la fasge
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diéclvanta‘orgénica gue contiene el agente tensioactivo mg
dificado. Al evaporsr el disolvente, el producto de reac~
cién es obtenido en forma de un liquido viscoso y oscuro.

% .2...r. Se entenderd que los diversas..métbdos preventivos’

y correctivos para sl trabajo continuo de un bafio de recu~ 

brimiento por autodeposicién aqui descrite se pueden utili

zar alternativamente o en combinacidn o despendiendo sucesi

vamente de las circunstancias del bafio de trabajo especifi

co implicado. Se pretende que todas las variaciones de es-

tos métodos, independientemente de que se empleen por si ~

solas o en cdmbinacién, entren dentro del alcance de este

" invento. Estas mejoras del procedimisnto se comprenderén

mas completamente por referencia a los ejempins ilustrati~- -

vos-que siguen,

EJEMPLOS

. Con el fin de demostrar el presente invento, se
presents més sbajo una serie de ejemplos qus muastianrau

utilizeeidn,

También se exponen ejemplos comparativos, .

EJEMPLD 1

——————————————

Este sjemplo ilustra la preparacién de una canti-
dad a escala de laboratorio de concentrada acuoso ds resi= -
na/pigmento y la utilizacidn del mismo en una cnmpoéiéién

autodepositante, A menos que se indgue otra hosa, el tép-
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mino "porcentaje" significe sl porcentaje en peso basado

en el psso total de la composicidén establecida,

- Cinco gramas de una dispersiénﬁqggpga de pig~-
mento de ngéro de humo (vendida bajo laﬁﬁé;;a regigtrada
Aquablak 115) fueron afiadidos a un vaso de boca ancha, -
Despuéé de esto se vertieron en el vaso da boca ancha, ri
pidamenia durante.un periode de alrededor de 10 sagundos
con agitascidn vigorosa, 180 g de un latex que contenis =
aproximadamente 54% en peso de sdlidos (comﬁrendiendo la
ragina del latex alrededor de 62% de estireno, alrededoxr
de 30% de butadieno, alrededor de 5% de cloruro de vinili
deno, y alrededor de 3% de acido metacrilico), Un latex -
apropiado estd disponible & partir de la firma W,R. Gruca
Company con sl nombre de marca Darex.

El contenida soluble en agua del létex empleado
era de aproximadamente 2% basado en el peso de r;sina Buw
ca, comprendiendo el contenido soluble en agua alrededor
de 10% de toafato sddico, y‘élrsdedor de 13% de dodecil-
bencenosulfonato sddico, E1 foefato sddico es un agente
tamponador’utilizado para prabarar el létex y los otros
materiales soiublas 8n agua son agentes tensioectivos.El
pH del léte# es de slrededor de 7,8 y la tensién super-
ficial del mismo es de alrededor de 45-50 dinse/cm, E1 =
tamaffo medio de particulas de la :eaina.en dicho latex es

aproximadamente 2.000 K.

La dispersién de pigmento de negro empleada te=-
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nfa un contenido total de sdlidos de aproximadamente 36%,

El'negrn de humo constituye alrededor de 30% de la disper

sidn, Tiene un pH de aproximadamente 10 a aproximadamente

dispersifn contiene un agente tensicactivo del tipo no

idnico, disponible bajo sl nombre de marca Pluronic,

Una composicién autodepositante fue preparada =

combinando la antedicha composicién de resina/pigmento,

3 g de fluoruro férrico, 2,3 g de 4cido fluorhidrieo y

aqua hasta formar 1 litro,

EJEMPLD 2

Este ejemplo ilustra un bafio de recubrimiento =
tipico formado con un concentrado de resiné/pigmanto del.
Ejemplo 1. Un tipico bafio de rescubrimisnto autodapositah 

te'es formado y hecho trabsjar del siguisnte moda:

Concentrado de resina/pigmento es introducido en

un depdsito de recubrimiento en una centidad determinada

*  para dar concentraciones de sdlidos de 10 a 12% cusndo -

s8 diluye hasta el volumen del bafo de recubrimisnta. Se
afiade agua desionizada hasta casi el volumen deseado. Se

afiade Acido fluorhidrico en una cantidsd suficiente para

dar 1,8 a 2,1 g/lvcomo HF en la solucidn final de recu-

brimiento y fluoruro férrico para der 1,8 8 3,8 g/l de =~
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FeF, en la solucién final de recubrimiento (el dcido -
fluorhidrico y el fluoruro férrico son combinados convg
nientemente en un Onico concentrado en la proporcién prg
viamante deterhinada)iﬁéé sfade ague desionizada psra -
llsvar la centidad de solucibn hesta el volumen final del
bafio de recubrimiqnto; Los pardmetros de trabajo son es-
tablecidos midiendo los materiales no volétiles para de-
terminax él contenido de resina mantenido normalmente en
tre apru*imadamente 8 y 12%. La actividad de fluoruro es
medida con un Lineguard Mster 101 disponible de Amchem -
Products., Inﬁ., y utilizando pars medir la concentracién
de acido fluorhid:iﬁo. La lectura del medidor 101 es man
tenida entre aproximadamente 600 y 1.260 microamperios,
El potencial redox es medido énn un potencidmetro sm-
pleando un electrodo de platino y un electrodo &e refe-
rencia apropisdo tal como de calomelanos o de plata/glg
ruro de plata, El margen operativo para sl bafio de nue=
va aportacién{sin renovaciones) es de aproximadamente -
275 mv a 325 mv, La concentracion total de hierro es va
lorada y el bafMo es maﬁtenido de menera tal que propor=-

ciona una concentracién totsl de hierro en forma de hie-

rro entre aproximsdamente 0,9 y 1,5 gresmos por litre, -~

- Cuando la lectura de potencisl redox cae por debejo del

limite inferior, se afMade periddicamente perdxida de hi-
drogeno en cantidades suficisntes para sumentar sl valor

redox Hasta dentro del margen operante. Cuando el beafio
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‘es hecho trabajar, es repuesto con concentrado de resina/

pigmento'para mantener el nivel de materiales no volati-.
les (MNV). Se afiade solucién'de HF en lo necesario para °
mantener la lectura de Lineguard 101 dentro del margeh’;

operants, Otros dcidos tales come Acido fosférico pueden

ser afladidos para controlar la disolucién de hierro.

EJEMPLO 3 ' i

S —————

Un bafio comercial de autodeposicién preparsdo -

de acuerdo con el procedimiento de la solicitud de los -

"Estados Unidos ndmero de serie 718.605 o de acuerde con

lbs Ejemplos 1 y 2 anteriﬁres,‘fue envejecido tratando -
metal a través del bafo y reponiende en 3 a 4 renovacio-
nes. Una muestra Qel bafio envejecido fue tomada y ajusta
da a 242 hasta 255 mv y a una lectura en Lineguard 10.L - -
Meter de 750. Paneles de acero fueron trqtados-de acuer-
do con las dos secuencias de tratsmiento indicadas come
Ciclo A y Ciclo B, El espacio del panel y los resultados-
de la pulverizacién o atomizécién salina se dan geguida-.

mente.
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Ciclo A,pansl de 75 x 100 mm

32

Ciclo B,panel de 50 x 75 mm

Limpiado

Enjuagade con agua

Enjuégadd con agua desionizeda
Inmersién durante 60 segundos
Tiempo de curado 60 segundos

Enjuagado con agua (inmersidn
durante 30 segundos)

Enjuagado con cromo reducido
acidificado al 3% (inmersidn
durante 30 sequndos)

Curado 10 minutos/1608C

Panel Aspecto del pﬁnal
1A Redondeado desde aguje-
Testl xro y fondo de disefio de
go svacuacion mitad de pa=-
nsl

Espasor de pelicula
0,01125 -~ 0,01175
Panel global bastante
uniforme

Limpiado

Enjuagado con agua .

‘Enjuagado con agua’ dssionizada

Inmersién durante 60 segundos

Lavado inmediato bajo manguera
de agua corriente (caudal en la

“manguera 1,000 m1/30 segundos)

Lavado durante 60 ssgundos

Curado 2 minutos/1608C

Panel Aspecto del penel
1B Levado casi completo
Testi

go.

El resto ®s una pelicula
bastente uniforme de <«
0,00375 mm

Baffo modificado por adicidn de 1 gramo de Aquablak 115 (mezcla

do previamente con 50 ml del bafig)

27 El pigmento asparecia cg

mo floculado gravementse
después de un tismpo de
curado de 20 segundos

£l aspecto del recubri-

miento es bastante moteg

do y muy delgado en pun=~
tos, casi bordes lstera—
les, Espesor de pelicula
0,00925 mm

2B Lavado complsto de recu-
brimiento excepto cerca
de la parte supperior

2 g de Aquablak (total) mds Redox ajustade con H,0, de 230 o

255 mv
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3A Aparecid floculado nug 3B Cagi tan malo como 2B.

vamente en el panel deg
pués de 20 segundos de
tiempo de curado

El espesor de recubri- = EL1 miemo dissefio
miento variaba a través T :
del pansl,:Casi desnudo

justamente descentradae

hacia los bordes laterg

les

Espesor de pelicula -
0,00925 mm

Se afadid un total de 4 gramos de Aqﬁablak 115 (mezclado pre-

viemente con 50 ml y luego 100 ml y finalmente 250 ml antes =

I3

~de la adicidn al resto del bafo).

4A La floculacién no es tan 4B.. Cagi igual a 3B

observable, la uniformi- .

dad de pelicula & través

del panel es mucho mejar

solamente es,. casi desnu-

da muy proximc a los bor

des laterales. Espesor -

de pelicula 0,010 mm

El potencial Redox del bafio 4A y 4B sumentd a 320 mv con H,

272
5A La floculacidon no es tan - 5B Mucho mejor que 4B, Lu
ohservable como en 3A. uniformidad de pelicu-
" Buena uniformidad de pe~ la es buena a través -
licula a través del panel del panel con elimzna-
con indicaciones de qua cidén por lavedo a peli
sus zonas situadas proxi - cula muy delgada gdlo
mas a los bordes latera- junto a los bordes la-
les son mejores que en - V terales
4A :
Espesor de pslicula Espesor de pelicula
0,0075-0,0085 mm, 0,75 mm,

EL potencial Redox del bafio aumentd a 415 my con H,0,.
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6A En todos los paneles ex 6B El aspecto del panel =

cepto éste, el recubri= bueno, definitivamente
misnto durantes el tiem<" mejor que 58, No hay -
po de curado adoptd un - gliminacién por lavado
aspecto hinchado.Sobra -pera dejar metal desny
este panel el recubri-.. _do., Aunque el panel tg-
miento no se hinchaba y nia mejor aspscto que
aparecia denso., La uni= 5B se’'midid un espesor
formidad de pslicula = . de pallcula de 0,00625
era muy buena.,Todo el ©mme.

panel permanecid recu -
bierto con algunos adel
gazamientos cerca de los
lados, velocidad de co-
rrosién 200 mg/m en 2
minutos,

Eepesor de pelicula 0,0Ll-
‘0,001125 mm ,

El bafio envejacio durante la noche,’

TA ' Similer a 6A paro sgpe~ TB o Nn tan buano como 6B pe
S gor de pelicula 0,0085 -~ . - ro todavia importantes
. mm, . mente mejor que 1B,
EJEMPLO 4 ' o

Esta'ajampio musstra los reaultédos en la celidad baF‘

ra recubrimiento de un bafo envsjabidu'al‘qdé Be"éﬁada agente

“tensioactivo no idnico (Pluronlc FGB) y B8 ajusta al potancial

l

.Redox. i R
Ensayo - - . *;"Totai_\j
Ne (3 pa, S de
nelesg - T AR séliu 24 .
cada uno) , - Redox 561i dos ~ S
o R o L (mv); das aﬁad_n;;) Yl “.
J— S , dos_, Pelicula
1l . Bafio anvejecidb’comb en 305‘ L 'mﬁy delgada
2 + 0,75 c.co (6,67% F6B) !p?05.0,05f thj'délgada
3 ' Adj mv + 0,75 c.c. ' ) T 4
(6,67% Fé8) 400 0,05 0,10, el campo casi
e wwféwlvii“:ﬁdaenudu,psrn los
. ... .... bordes superio-
N ‘res & infariores
LUt e e e tiensn un aspeg
' ' T Y T go denso.,
4 40,75 c.c. (6,67% F68) 400 0,050, 15 inmediata elimi-
SRR ,(“ﬂ_ ‘nacidén por lava
PN . e . ‘ 5 g " I!;b do.
v, 5 o + O’YSAE.C (, n 'R ) Lok (b:’gs'd’zn "‘ ‘"« "'J

6 40,75 coco wowy - 0,05 0,25 " "
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EJEMPLO 5

———————
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Este ejemplo ilustra la acumulacién de pelicula de~

sarrollade con adicidn de Pluronic F-38 y F~6OLF }tnma.pqiu;'

ciones que tienen una concentracién de*88lidos de 10%) a los

bafio envejecido.

bafios utilizaendo un ciclo regular tal como se indica con un

Ciclo = limpisdo, enjuagado, enjusgado D.I., inmer=

sidn en bafio de recubrimiento de un bafio envejecido del Ejem

plo ¢, bafio durante 1 miﬁutn, curado durante 1 minuto, enjua

gado por inmersidn (en égua corriente) 30 segundos, enjuaga=-

do con cromo acidificedo al 3% 30 segundas, curado durante 10

minutos a 160°C.

" Adicién Gramos

forme, bordes no
malos

*E1 espesor de pelicula es la media'aritﬁé
tica de los paneles recubiertos (2. en.ca
da juego). o

(ml de +totales : Esﬁesci*
Tensig solu~ - de s6li . de
Panel active = cidn) dos Aspecto pelicula
Control -- ok - pelicula irregular U,Dl3U:mﬁ\ ‘
mala cubricidn de -
bordes . -
1 F-38" 0,5 0,05 delgado recubrimiep 0,008875 -sim
: to uniforme, bor- ' L
des pardos :
2 F-38 0,8 0,1  recubrimiento uni- 0,009375 mm
: : forme, bordes par-
. dos (+ 1 min enjug
. gado HZU corriente)
3 F=-38 - 0,1, recubrimisnto uni~ . 0,01225 mm
forme, bordes mejg = , '
: - res . :
4 F68LF 1,0 0,1  recubrimiento uni-  0,01375 mm

Elréspecto del panel utilizando Pluronic ?'6B.L? vy
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F~38 es mejor y la medicién del espesor de pelicula es més com

patible a lo largo de todo el panel, La acumulacién de pelicu-

la utilizando Pluronic F68 es mejor que en el testigo.
cular son eficaces para restaurar la calldad formadora de ra~

cubrimiento de un bafio envejecido.

Este sjemplo ilustra la mejora en la calidad para =
recubrimianhﬁde un baffo envejecido cuando se affaden 4 g/l de
Aquablsk 115 y el potencial redox es aumentado a 400 mv,Los ~

paneles fueron sometidos & un enjusgado inmediato,

Trata- Espesor de
mientos Adicién , pelicula Comentarios
Testigo ninguna 0,00325~0,0055 mm recubrimiento muy
- delgado
1 + (4 ml/l Aquablek) 0,005-0,00575 mm recubrimisnto de
(HZDZ a 400 mv) buen aspecto,ne=
) 2 gro uniforme -

2 Se tratarén 0,27 m- 0,003 mm recuybrimiento mg
con reposicidn de 6 teadn delgado
ml de raalna/plgmsn Nota:redox a 230
to, 2,2 ml H " mv & pesar de adi

cién periddica de
oxidante

3 Repuea%o por 42 vez/ :
0,09 m* (no HF) 0,005-0,00725 mm recubrimisnto ng

gro de buen as~
pecta’

4 Tratado un total de 0,006-0,00725 mm aspecto gransa-
0,72 m? econ reposi- do al secar - ng
cidn (y ajuste,mv 420) i gro de buen aa-

' pecto

" Los resultados demusstran que la elevada concentracidn ds oxi

dante (peréxido) es requerida junto con edicidn de pigmento.
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EJEMPLOD T °

A ————————p— . -
Este sjemplo ilustra paneles adicionales recubiertos
con el mismo befo envejscido que en el Ejemplo 6 mostrando el

efecto de funcionar a pnfénbial'redox elevado.

Ne de m° ~ Redox del -bg Espesor de
de panel flo ajustado Aspecto ~ pelicula
Control 230 Panel casi desnudo .

1 400 Mejora definida pe 0,00375~0,0065 mm

ro arsas delgadas
cerca de los bordes

2* 400 delgado » 0,005 mm
3% , delgado . 0,00328 mm
4 400 "
(HF afadido) delgado 0,00375=0,00525 -mn
-5 , 400 mejora moderada=- 0,006-0,00775 mm
- (HF afadida) ligera . S )
6 400 negro uniforme 0,00775-0,00975 Ttm

(afiadido resi
na,pigmento y

HZDZ). |
Los datos de los Ejemplos 5, 6 y 7 indican que es necaéafiann

una combinacién de sjustes de parametros pera mejorsr el racy

brimiento.

Redox mv == 400 mv

Pigmentoc de negro de humo o Pluronic F6B LF &
(0,1 g de sdlidos/l) | , o

(%) La lectura en Lineguard 101 Meter aproximadamente 200
indica que la concentracién de &cido fluorhidrico es-

t4 por debajo del pardmetro de funcionamiento normel,

EJEMPLD 8

Este ejemplo ilustra lavadicién de Aquablak y ai ajug

te de potencial redox en un bafio envejecido,



10

15

a0

25

0

Adicion de Aquablak 115

38

Se prepararon paneles enun bafMo envejecido recubrign

do durante 1 minuto y enjuagando inmediatamente con agua cg

rrianté.

Espesor de
Panel my pelicula Aspecto
315 0,00075 wm Casi desnudo
0,0025~0,00375 mm  Casi desnudo en puntos,

410

(0,2% Aquablak

115)
K] 410
(0,4% Aquablak
115)
4 410

0,00625-0,0075 mm

0,005-0,00625 mm

Ligero recubrimiento en
otros

Recubrimiento buera,li=~
gsros bordes pardoe

Buen recubrimiento. pe=
ro 3 puntoe desnudoa =~
pequefios al lado, Bor-
des pardos. '

La adicién de Aquablak 115 a potencial redox AQ‘4DD

J1l5 mv,

EJEMPLO 9

U eemte—————————

-mv proporcions una gran mejora con respecto al testigo a -~

Este ejemplo ilustra el efecto sobre la calidad

para recubrimiento de la sdicién de Aquablak § y Aquablak

115 con‘pqtencial ;edox elevado en un bsfio envejecida, Se

prepararoﬁ cuatro ejemplos de bafios tal como se muestra y

los paneleh‘fueron tratados en el ciclo normal. Los resul-

tados estén mostrados més ebajo.
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1 | 2 3 A

baffo envejecido " bafo snvejscido  bafio envejscido bafo envejecido .
+ 4 ml , 4+ 4 ml + 4 ml -+ 4 ml
Aquablak "s"/1 Aquablak "S"/1 Aquablak "S"/l Aqueablak "S"
+ H,0, & 470 mv -3 ml Aquablack
22 aml quuablak 115/1
115/L . . +

H'ZD2 a_47q mv .

Testigo

v

.Potenciél redox 230 mv y 490

PANELES
Tegtigo T 2n A 4A

Aspecto’
pardo~-nesgro Ca51 desnudo Nagru unzfor Desnudo ex- Negro uni-
- uniforme - me,bordes - cepto pun~ forme,bellos .
S pardus tas y borde y buenos bog
inferior des 1o

Espesor de.
pelicula

00,0075 mm 0,0075 mm 0-0,00375 mm  0,00875 mm

0,00375 mm(230 mv)

0,0075 mm (490 mv)

Los resultedos ilustren la mejora can asgente tensioace
tivo no idnico (Aquablak 115) en comparacidn con poca o ninguna

mejora con un agente tensiocactivo anidnico (. Aquablak S).

EJEMPLD 10

Se prepararo un bafio de sdlidos de resina/pigmento al
10% que contenia 1,5 g de FeF /litro y 2,1 g de HF/litro, y se
aﬁadlaron incrementos de unea solueién que contenia 25 g de -

NaHF2 por litro, Los paneles recubiertos en el método usual de
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laboratorio dieron los siguientes resultados:

‘Total de ml

de solucién ppm de ppm de Na'co~ Espesor de recubri-
de NaHF, afig Na* efg rregidos pera miento (mm en 90 sg
didos didos ~ dilucidn S gundos)
0 0 0 0,02375 secado sl aire
20 186 183 0,02125 " " "
AD . 372 358 0,01875 " " "
a0 744 689 0,01500 " " "
80 - T44 689 0,00875 no secado al aire
© 120 1116 996 0,0125 secado al aire
120 1116 996 0,003 ° no secado al airs
200 1860 1550 0,0075 seecado el aire
200 1860 - 1550 0,00125 weoon

NaHFzz P.M 62 = 37,2% Na

El sndlisis de un bafio cumarcial que habis éido envs
jecido @ 3 6 4 renovaciones encontré 960 ppm de Na. Este bafio
did bajas velocidades de recubrimiento y mala enjuagabilidad
hagta aproximadamenta gl mismo grado que en aste ajamplo..

Ademds de los sdlidos de resina, sl ;étax'utilizada
para preparar el bafioc tenis sfadidos los siguientes compunan;-

tes al ser preparsdo.

Tampdn . 100 g mondmero
Citrasto de amonio (NH4)3C6H507 0,3
Fosfato de sodio NaaPD4 _ - 0,2

pH afadji’

dos 1% smoniaco (28% NHS) R 1

Agente

. tensioag
tivo: 1,2 g agentes tensiocactivos mixtos 1,2
Inicia=~

dor: _ 1;3 g persulfato de potasio K58,0g 1,3
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"Besédo en estos ingredientes, las concentraciones

:de'cationeg en el latex son:

Manantial I6n - g/100 g de polimero ppm en el bafio
' ; (10%NV)
(NH4)3E6HSU7 Nde 0,0666 67 Nde
Na,PO Na™ 0,0842 © 84 NaT
3 4 . :
NHOH N, 0,28 280 NH,+
Tensioactivos* Naf' - 0,087 . .87 Na+
A : +
KZSZGB X 0,419 419 K

(%) Suponisndo 100% de dndacilbancenusulfunato_Ha sodio., -

Los diveros cationes en sl bafic aladidos son como s .

guen:
ppm. moles
NH 314 . 0,0208
NeT e 0,00743
k* , 419 0,0107

Para determinar el efscto de estos materiaies ;n'el
fueron preparadas y se afiadid a cada bafio uno de los hate-
riales'descritos en una cantidad igual a su concentracidn
original.

A la composicién de resina/pigmeﬁto de:
5,0 g de Aquablak 115 y
180,0 g da latex

se affadieron los siguientes materiales esn las canfidades enu

‘meradas:



10

13

20

25

42

Tgnda l - Testigo - nadas
"2 - N83P04.12 HZO -0,2 ¢
"3 - (NH4)3C6H507 - 0,3 ¢g
"4 ='KyS0, - 0,84 ¢*
" 5 « Desespumador 3325 -~ 0,1

(%) Equivalente al iniciador K55,0g.

Se observo sl concentrado de resina/pigmento y se

anotaron los siguientes cambias.

Después de 72 horas

Tegtinos Cantidad muy ligers de blesnco an la parte supsxior,
Color @zul bastante bueno; alguna svidencis de ad-—.
sorcion a vidrio.

N93P04 N HZD ¢t Idéntico,

(NH,}.C H.D., s igual pero més gris,

4)3 6.5 1

K SU4 s azul muy ligero; recubre al Vidrio muy rapidemente; .

2.4

. capa blanca en la parte superior.

~ Desespumador 3324: No tan szul como la tanda con K2504; inei

piente recubrimiento del vidrio; pequefia

caﬁtidad de blanco sobre la parte superior.

" EJEMPLO 11

Tt e———

Utilizando los materiales solubles 8n sgua presepn

tes en el latex, se prepararon bafios que contenian concentra-

ciones crecientes de estos materiales pars comparar frente al

rendimisnto observado en unbeffo snvejecido. Las cantidades de

materiales utilizados eran mdltiplos de las siguientes concep
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tracionesg?

Na,PO, . 12 H,0 0,2 g/1
(NH4)3C6H507' ) 0,3 g(;
K50, 0,84 g1

5 Testigot

185,0 g de concentrado de resina/pigmento;
3,0 g de fluoruro férrico;
2,3 g de acido fluorhidrico;
7H20 hasta i,D litros,

e

g 7 ~ Los mlltiplos aMadidos fueron 1X, 2X y 4X, Se tra= f
-taron paneles durants 90 segundos y se anjuagafpn inmediata-
mente y luego se secaron en estufa. Los éspasoras de peliéu—

la fueron como sigue:

Sy

Testige 0,02375 mm

15 1X 0,02125 mm ‘reprssenta disminueion eﬁm,"

2X 0,0175 mm linea recta

N i i et s Mo o,

a4x 0,0125 mm

2X manifestd bordes pardos,

con 4X los hordes pardos eran muy pronunciades.

24 EJEMPLO 12

Este ejemplo ilustra la utilizecidn de Aqdablak para .
eliminar la pérdida de adhersncia en himedo y la diaminucién
de formacidn de pelfculs. Los ensayos se realizaron utilizag

do un bafio envejecido.
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Se recubrieron pansles durante 90 segundos, se en

juagaron y se secaron sn sgtufa.

. .
Espesor de
. X recubrimiento .
1) Bafo envejecida: 0,00375 mm Redox 400
2) +1 gm Aquablak 11§ 0 rm
3) +1 gm " 115 0 mm
4) 41 gm " 115 0 mm
5) +1 gm o 115 0 mm Redox 220
Redox aumentd a 490 0,00625=0,0125 mm chorro brillep
te,irregular

6) -
EJEMPLD 13

Para ilustrar la difersncia en estabilidad del
baffio frente a i6n ferroso se afadieron pequefias cantidades
ds H25iF'6 al 25% a 100 ml de baMo de nueva aportacidn con
la coﬁpnaicién del Ejemplo 1 y 100 m} de un bafio- similar.
después de trabajar durante 3 a 4 renovaciones,

Bafio de nueva aportacidn: La adicidn de 1,4 ml de 25% de

HZSiF6 produjo cantidades bastan
tes grandes de coégulos en el baKo, Los signos de inestabi
lizacidn eran evidentes con niveles mucho menorss de -
HZSiFﬁ.

Bafo envejecido: Incluso despuds de adicion de 4,6 ml de so

lucidén de Hy84F ¢, no habfa indicacidn de

inestabilizacion,
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EJEMPLO 14

L ]

Para ilustrar el mdbdo en que el agente tensioac= -
tivo experiﬁgnta'madificacién en el bafflo, se prepararon =~

o R A
tres soluciones como sigus:

dodecilbenceng
sulfonato de -  Fef, HF 30% HZDZ _H20
sod%.o o
F1 l,Dtg nada nada nada 25 ml
#2 1,0 g 0,3¢g 0,23 g - nada 20 ml
43 1,09 03¢ 0,23g 5ml 15 ml

Todes estas soluciones eran de igual volumen.=EUg}

- ron colocadas cada una en cubstas de evaporacidn y evapora

das hagta sequedad, Los resultados fueron los siguientes:

Solucidn NE#UA Se secd muy lentamente para dejar un resi-

duo blanco puro. Se disolvid fécilmente y se sspumé en _-f
agua, Una solucién acuosa no manifestd efecto Tyndall, ni-
ningiin color. , - o .

Solucién Ne#2: Se secs més répidamente a consistencia a°ig

do de grasa, ambar. Se volvié s disolver ficilmente en agua
y se espumd. La solucién acuosa manifestd un intenso afec-
to Tyndall y color ambar ligero.

Solucidn N9£¥3: Se secd durante largo tiempo antes de las

otras dos, posiblemente debido a la exotermicidad .Un resi=

duo negro a modo de alquitrén con una capa superiox gris.

Se volvid a disolver enm agua para formar una solucidn rojo

saﬁgre transparente con un efecto Tyndall muy difuminadao,
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EJEMPLO 15

———————

benc

prep

10

fue

'-Egte ejemplo iluatra la modificacidn del dodecil
snosulfonato de sodio en el bafio de recubrimiento. Se
ard le siguiente solucidn: o
1 g de Ultra wet K (dodscil-benceno=sulfonato-sddico);
0,3 g de. fluorure férrico;

0,23 g de Acido fluorhidrico;
5 ml de H,0, al 30% y

272

20

Después de mezclar complstaments, la solucidn

19 ml de H

colocada en una botella de polistileno para obsarvar

los cambios durante un cierto perfodo de tiempa,

-

20

EJEM

Daspuéé de 15 horas, la solucién habia pasado desds '
trangparente a claramente emarillo. |

Después de 87 horas la solucidn es de color dorado,
Después de 2 semanas, cambio muy pequeio.

Después de 5 meses, la solucidn es de culoi rojo~s£nw
gre -.

Una porcidn de la solucidn fue vertida en una cubeta
svaporadora y fue dejada secarse a la temperatura am=-
biente. El residuc era un liquido viscoso, pardo ro-

jizo y oscura,

PLO 16

e ]

25 cién

Este ejempio ilustra la utilizacion de extrac-

con disolventes para restaurar un balo envejecido, =
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Aproximadamente 25 ml de Clorotens fueron vertidos an un ty
bo de ensayo grande y lﬁego se affadieron airadedur de 150
ml de'baﬁalanvajecidOVy se agitd conAvigorosidsd justamen
s suficiente para mezclar lss dos fases. Despuds de dejar
un momento para la éaparacién'el baKo fue dscantado y uti-r
liiédo para recubiir un panel como sigue:

Inmersién 90 segundos; secado al aire durante 60
segundos, enjuesgado a 170eC durénta 10 minutaos,

Resultados:

Ch&iro, uniforme, brillante y texturasdo, 0,0225 mm.

EJEMPLO 17

Esté bafio ilu$tra.la separaciﬁn del agantdAten¥t
sioactivo dodscil-benceno-sulfonato modificado a partir -
de un bafio an?ejecidq.

Utilizando uqa‘:elaciﬁn de aproximadamente dyfti
de bafo envejecido a Clorotene, la combihagién fﬁe mezgiﬁf
da en un embudo e separacidn y la capa da'Clornténelfdé ‘
retirada. Aparscieron un cierto nﬁmepo de aglomaradbs ne=
gros blandos con el Clorotene pero el bafip propiamente di=~
cho estaba grandemente sin perjudicar. Los aglomerados fug

ron ssparados por filtracidn y sl Clorotene fue svaporado,

El fondﬁ de la cubeta fue barrido vigorosamente con una =

- varilla de vidrio con punta de csucho y ague desionizada. .

La cubsta manifestd ser desmesuradamente nidréfoba en el
fordo, paro no en los lados, Cuando se lavé con NHy al 2B%

se obgervd inmediatamente un meterisl gomoso, y éste pasd
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répidamentevg disolucidn como una solucidén muy turbia y
de color amerillo oscuro. La solucién fue diluida y acidi
ficada con HCl, Era menos turbia debido a dilucidn perc -
permanscia amarilla, Al aﬁg@}r gqlqgi&n de Fe504 no hubo
aumento sn la turbiedad.

El extracto proporciona un espectrograma de IR -
que es cesi idéntico al obtenido del agente tensiosctivo ~
separado de un bafo de nueva sportscidn, Es razonable espe
rar que incluso después de anvajeqér y de descomponer con
H202 catelizado con hierro, sl material extraido contendria
probablemente una importente cantidad da egente tenailpac-
tivo de nueva aeartacién procédenta de las reposicionss més ‘

recientes del bafio, que pueden ascurecer la traze de infrg

rrojos del material modificado.

EJEMPLD 18

El andlisis de un bafo envejecido que resulta de

trabajo continuo con una composicidn de recubrimiento avtg -

vdepositanta preparada de acuerdo con los Ejemplos 1 y 2 ~

indico una ausencia de potasioc aunqus se encuentra potasio
en 8l concentrado de resina/pigmento. Dependisndo de la -
etapa a la que se toma la muestra; la concentracion de pg |

tagio puede ser hecha minima.por precipitacidn en forma de

. sales de potasio insolublea., A una muestra de 250 ml de un

bafio envejecido se afadid por incrementos 1 g de solucién

de KF-2H,0., Cuando se afadieron 0,58 g/ de idn potasio, =

2

hubo una ligera mejoria en la resistencia al enjuagado cuan_
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dﬁ el recubrimisnto depositado es enjuagado inmediataﬁente
con_agua'(égua corriente). La muestra del bafio fus dejads
sedimentar, y' al volver a ensayér,‘era mala la enjuagabi=-
lided. Después de varias horas, le mhsstré del bafio apa?ﬁ-
cié como poseedora de cénéiderable descomposicidn y raﬁirg
da de pigmento. es decir habia aglomerados de pigmento so-
bra‘las paredes lateralas y‘larpa;te superior del béﬁu apa
recia casi bianco. Esto desaparecid répidaments con la agi
tacidn.

Un panel fue sumergido con agitacién durants 75

"segundos en el antedicho bsfio y enjuagado inmediatamente

al salir con agué corriente, El recubrimiento fue elimina-

do por enjuagado hasta el metal de base, Da@o que el bafio -
era aparentemente deficitario en pigmento se affadieron 0,5

g de Aquablak 115 a la muestra de 250 ml del bafio vertien-

do el bafio sobre la muestra de 0,5 g. No se observé separg

cion. Un panel fue sumergidd durante 75 ssgdndos;één agits.

cion. Al anjuagarrinmediatamenta, el racubrimianto_depnpi-i

tado aparecid como mds resistente frente al agua, Con enjua

gado persistents todo el recubrimiento habia sidoreliminaé

do por enjuagado.

Una muestré ds nueva aportacidn dé‘256(ml del ba-
Ho envejecido (es decir el bafio que producia recﬁbzimiantps
enjuagables) fﬁavtamada. Una muéstra grande da‘Aquéblak'IiE

fue pesada y combinada con la primera muestra. El bafio fus

l»yertidu gn el Aquablak y agitado sin saparaciSn aparsnte -

de pigmento, Un panel fue sumergido durante 75 segundos en

-
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el bafio con agitacién. Fus somstido a un reposo- durante 60
ssgundos en air? y luego fue enjuagado con vigorose agite-
cidn por inmersién en agua. La mayor parte del recubrimien
to peérmanecid, El recubrimiento spardce cnﬁglh}ando aunque
deficitario en oxidante. Al curer, el pansl manifestd una
acumulacién de pelicula de 0,001 mm a 0,0175 mm, El1 recu=-
brimiento sobre un sggundo panel no se elimind por enjuaga
do., Al curar, manifestd un espesor de pelicula de 0,0150 =
00,0200 mm,

Se sfadisron sl bafo una o dos gotas de HZDZ al

30% (potencial de 250 mv aumentado a aproximadamante 450

“mv), Un panel fue sumergide durante 75 segundos y enjuaga-

do inmediatamente bajo agua corriente. La pelicula permang
cid incluso con circulacién mas vigorosa de egdg y media

0,0150 - 0,0175 mm,

-




10

15

20

25

51

-~ REIVINDICACIONES -

- l.- Msjoras en el procedimiento de autodeposicidn

en haflos de recubrimiento con control y reposicidn continua
e ‘ Y A R
[ N ¥ )

B . ’ T g . :
caracterizadas porque a un hafio que contisne una composi-

-ecidn de recubrimiento acuosa y Acida, comprendiendo un &ci

do, un Egente oxidante, un agente tehsioactivo,*particulas
de resina formadoras de recubrimiento dispefsadas en 6l y
pa:ticulas de pigmento dispersadas en él, es repussto me=

diante retirada de parte del bafioc y tratada con un concen-

 trado de resina/pigmento y dévuelta al bafio para:rastaUté:f

la concentracidn de sélidos resina/pigmento.

2,.= Mejoiéa segln reivindicacidn anterior, ca-
racterizadas porque el baﬁoVrepuestc es hecho funciohax "
aumentando el potasneial redox desde un margen de trabajo
de alrededor de 275 a 325 milivoltins para un bafio no en="
Vajeciaa hasta entre aproximadamente 400 y aproximadaments
475 milivoltios para un bhafio envejecido,,estandé p:aviéfb'

que el potencisl redox ses aumentado por esdicidn de perpF?'

" xido de hidrégeno.

3.~ Mejores, segin reivindicaciones enteriores,

caracterizadas porque la porcidn del bafio de recubrimien=~

. to retirada para efectuar el mezclado previo es aproxima=

damsnte igual, en volumen a la cantidad de concentrado de -
resina/pigmentb que se ha de afadir para reponer dicho ba
fio.

4,4 Mejoras, .segiin reivindicaciones anteriores,

) caracterizadas porque se affade al bafio de recubrimiento =
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envejecido una‘dieparaién acuosa de un agenfa tensioactl
vo no iqﬁipo, estando previsto que cuando dicho agente =~
es modificado en el cursoé de la operacidn de recubrimien
to pueda extraerse dicho agente hodificb&ﬁﬁcoﬁ'un disol~ -
vente organico miscible en agua.

5,- Mejoras, segin reivindicaciones anterio~-
res, caracterizadas porque el agente tensicactivo es una
gal de alcohilarilsulfonsto, estando previsto la utiliza~
cidén de dodecilencenosulfonato de sodio y la extracidn -
del agente tensioactive modificado se realice con 1,1,1-
tricloroetano,

6.~ Mejoras, segun reivindicacinnéa anteriores,
caracterizadas porque para mantener le composicidn de re
cubrimiento autodepositante en un estado furmador de re-
cubrimiento continuo cuando ee trata metal a su través me_,
diante reposicidn de la concentrscién de sélidos de parti.
culas de resina formadora de recubrimianta retirendo una
porcidn de la composicidn de recubrimiento, mezcldndola
previamente con un concentrado de reposicidn qus compranF
de una dispersién de particulas de resina y un agente ten
sicactivo no idnico, o una dispersidn de particulae de =
pigmento y un agsnte ténsioactivo no iénico,:o una dig~
persién de particulas de resina, particulas de pigmento y
un agents tensioactivo no idnico, y devolviendo la compo=
gicién previamente mezclada a la composicidn de recubri-
miéntu autodepositante.

7.~ Megjoras, segudn raivindicacioneavanterioxss.
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caracterizadas porque el agente tensicactivo no iéniéo es
un condensado de dcido de etileno con bases hidrdfobas, -
farmado cﬁndensandovéxidorde propileno con propilenglicol
y que tiene un peso moleculdr de aproximadamente 8000.

B.~ Mejorass, segin reivindicaciones anteriores,
caractariZadas‘porque en un piocedimientu de recubrimien
to con autodsposieién 8N que un baﬁn-de recubrimiento -
autodapusitantg que comprende una dispersién dcida acuosa
de particulas de resina formedoras de recubrimiento, par-
ticulas de pigmentp, agente tensiocactivo y un agente oxi-
dante es hecha trabajar continuamente mediante reposicio-
nes periédicas;cqn coﬁﬁentr&dn de resina/pigmento qus in-
cluye el agente ténsioactiQo, con lo cusl la cnmposiﬁiér
del bafio de rscubrimiento expsrimenta un cambio ds compo--
sicidn que provoca un deterioro en la calidad formadora
de ;ecuhrimiento del bafio repuesto, la msjora que compren
de mezclar previaments un concentrado de pigmento estsbi--
lizado y agente tensiocactivo con una porcidn del bafio de |
recubrimiento retirade ‘para ese fin y devolvér-la.ccmpou
sicidn previamente mezclada al bafio para mantener ds esta‘
modo al bafo en estado formédur de racubrimiénta y des~-
pués de ello hacgr trabajar el bafo con un potencial Re~

dox entre aproximadamente 400 y aproximadamente 475 mili

:Qultios, estando.previsto que el concentrado de pigmento

estabilizado con agente tensiocactivo es una dispersidn -
de negro de humo estabilizada con un asgente tengioactive

no idnico.
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.9,~ "MEJORAS EN EL PROCEDIMIENTO DE AUTODEPOSI-

CION EN BANDS DE RECUBRIMIENTO CON CONTROL Y REPOSICION -

CONTINUAY,

Tal como se describe y reivifidica en la presente
Memoria Descriptiva, que conste de cincuenta y cuatro ho-

jas escritas a maquina por una sola cara,

Madrid, 2 § DIC. 1978
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