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DESCRIPCION

Agente para sellar sustratos metalicos, especialmente constituidos por zinc o aleaciones de zinc.

Es conocida la préctica de zincar, por ejemplo galvdnica o mecdnicamente, piezas férreas tales como tornillos,
tuercas, muelles, grapas, etc., y también piezas de mayor tamaiio tales como partes de estanterias, rejas de balcones,
postes para vallados, o similares, para protegerlas de la corrosién. Para mejorar ain mas la proteccion anticorrosiva
es habitual cromar o pasivar tales objetos zincados o piezas constituidas por zinc o aleaciones de zinc. Puesto que los
compuestos de cromo VI son carcindgenos y toxicos y por razones de proteccion medioambiental ya no se pueden
utilizar, en el pasado mads reciente se ha cambiado frecuentemente a la pasivacién con cromo trivalente. Sin embargo,
también el empleo de compuestos de cromo III debe reducirse en el futuro.

A partir del documento DE-A-4 138 218 son conocidos agentes de segunda inmersion para el tratamiento ulterior
de capas de zincado o capas de aleacién de zinc cromadas o pasivadas, de piezas de acero, que contienen ésteres
de 4cido titdnico y/o quelatos de titanio, asi como polisiloxanos organofuncionales, en un disolvente orgdnico. En
especial, se utilizan como disolventes organicos alcoholes o hidrocarburos.

Se ha puesto de manifiesto que tales agentes de postratamiento acuosos no son estables durante largo tiempo, y
adquieren un color rojo oscuro por la accién de la radiacién UV. Ademds, no se pueden sobrepintar, lo que constituye
un inconveniente considerable para muchos campos de aplicacién. En el caso de piezas de gran tamafio, estos agentes
de postratamiento conocidos proporcionan s6lo una insuficiente proteccién contra la corrosién, y también resulta
especialmente desventajoso el que en ellos haya que utilizar disolventes orgdnicos.

El documento JP 52 50940 describe agentes sellantes para acero con 0,1 a 30% de vidrio soluble o silicatos de
sodio, y un agente copulante silanico organo-funcional en una cantidad de 0,1 a 10%. Segtin D2, la relacién en peso de
silicato a silano abarca de 1:100 a 300:1. En el caso del agente sellante del documento JP 52 50940 pueden aparecer
problemas, especialmente en el revestimiento de piezas pequefias, a causa de desprendimientos de la pelicula.

El documento WO 95/21277 describe un agente sellante que como componentes esenciales contiene un acido
polihidroxiarilcarboxilico y un derivado sildnico como agente copulante, y como componente adicional un alcohol
monohidroxilico miscible con agua, cationes metélicos divalentes o con valencia superior, y aniones aceleradores. La
suma de los contenidos de dcido polihidroxiarilcarboxilico y derivado sildnico en la composicién debe ascender al
menos a | hasta 50%. El agente no contiene ningtn silicato.

El documento US 5 433 976 describe una disolucion de tratamiento para metales que contiene un silicato inorga-
nico y/o un aluminato inorganico, un silano organofuncional y un reticulante con dos o mds grupos trialcoxisililo.

El documento US 4 828 616 describe una composicion con un silicato de metal alcalino, al menos 0,5% de ami-
noalcohol, una resina soluble en agua, que puede ser, por ejemplo, nailon, un polisacdrido natural o una proteina
natural, y un agente copulante sildnico soluble en agua. La concentracién de SiO, en la composicién asciende a 0,1
hasta 10% en peso. El agente de tratamiento estd previsto exclusivamente para superficies de aluminio. En cuanto a
los derivados sildnicos descritos, se trata sin excepcién de derivados de amina.

La misién en la que se basa la invencién consistia, por tanto, en conseguir agentes sellantes exentos de cromo
VI para la proteccion anticorrosiva de sustratos metdlicos, en particular constituidos por zinc o aleaciones de zinc,
que estuviesen exentos de disolventes orgdnicos y preferiblemente fueran adecuados para ser sobrepintados, y que
presentasen propiedades de tratamiento mejoradas, en particular en el caso del revestimiento de piezas pequeiias.

Esta mision se ha resuelto mediante un agente sellante para sustratos metdlicos, especialmente constituidos por
zinc o aleaciones de zinc, que se compone de una dispersion acuosa de

a) al menos un derivado sildnico de férmula general I

OR

. A= (CH,) x~0- (CHz) ,—-{»slio—i-za
OR

en donde

0 OH

/ \ l
A significa uno de los radicales CH,~CH- © CH,~CH-,

OH
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x significa un nimero entero de 1 a 6 e y significa O o un niimero entero de 1 a 6, los grupos R son entre s{
iguales o diferentes y significan H o alquilo C,_¢, y z significade 1 a4,y

b) 4cido silicico coloidal y/o silicato coloidal

en donde el agente sellante tiene un contenido de agua de 20 a 90% en peso y la relacién en peso de dcido
silicico coloidal y/o silicato coloidal respecto al derivado sildnico asciende a 1:3 hasta 3:1y

en donde el agente sellante contiene opcionalmente cera dispersada y/o adicionalmente contiene un agente
aglutinante organico dispersado.

Este agente sellante puede estar exento de disolventes organicos, tales como alcoholes o hidrocarburos, y propor-
ciona una excelente proteccidn anticorrosiva de sustratos metdlicos, constituidos por ejemplo por aluminio, zinc o
aleaciones de zinc, sin emplear cromo VI. Ademads, estos agentes sellantes se pueden sobrepintar y proporcionan una
buena adherencia a los barnices anticorrosion usuales, por lo cual son suficientes capas delgadas de barniz, lo cual
resulta ventajoso en el caso de piezas pequefias tales como tornillos, tuercas y similares, por ejemplo para conservar
las estabilidad dimensional de las roscas.

Los agentes sellantes acuosos de acuerdo con la invencion son estables durante meses y pueden elaborarse a
temperaturas de 10 a 90°C, preferiblemente de 20 a 30°C o 40 a 50°C.

Preferiblemente, en la anterior formula I X e y son nimeros enteros de 1 a 4, siendo x de manera especialmente
preferible 1 e y de manera especialmente preferible 2 a 4, en particular 3. R significa preferiblemente un atomo de
hidrégeno o un grupo metilo. A es preferiblemente el grupo CH,OH-CHOH-.

En el comercio estdn disponibles dcidos silicicos coloidales en forma de soles o geles, en especial en forma de soles,
por ejemplo bajo los nombres comerciales “Ludox” o “Levasil”. Los acidos silicicos coloidales son sales del acido
silicico, por ejemplo, y preferiblemente, sales de litio, que son conocidas también por la denominacion de “polisilicatos
de litio”. En estas sales de litio de acido silicico coloidales, la relaciéon molar SiO,/Li,O se sitiia convenientemente en
el intervalo de 4,5 a 5,5, preferiblemente en el intervalo de 4,8 a 5,2.

Se puede recurrir a la sustancia coloidal (b) para ajustar el valor de pH, pudiéndose conseguir mediante las mezclas
adecuadas cualquier valor de pH. Por ejemplo, el empleo de polisilicato de litio u otros polisilicatos aniénicos, soles
o geles, proporciona un valor de pH alcalino en el intervalo de pH 9 a 11, mientras que el empleo de SiO, catidénico
coloidal proporciona un valor de pH 4cido. Mediante mezclas adecuadas de polisilicato de litio u otros polisilicatos
aniodnicos, soles o geles, y sol de silice catidénico coloidal, se puede ajustar cualquier valor de pH intermedio.

La relacidén en peso b: a se sitia convenientemente en el intervalode 1 : 3 a 3 : 1, en especial en aproximadamente
2:1. El contenido de agua de los agentes sellantes de acuerdo con la invencién se sitia de manera mds favorable en 5
a 95% en peso, preferiblemente en 20 a 90% en peso, en especial en 70 a 80% en peso.

Es especialmente ventajoso mejorar el coeficiente de friccidn de las piezas tratadas, por ejemplo tornillos o tuercas,
mediante la adicion de dispersiones de cera o pigmentos céreos a los agentes de acuerdo con la invencion. Esto
es especialmente valido para agentes sellantes alcalinos, neutros o dcidos de acuerdo con la invencién. Para ello
se puede moler el agente sellante de acuerdo con la invencidn con la cera en cuestion, o bien se pueden afadir y
mezclar dispersiones de cera anidnicas, catidénicas y/o no idnicas, pudiéndose emplear cualquier cera, y siendo posibles
formulaciones con fldor o sin fldor.

En determinadas aplicaciones también es conveniente, con el fin de regular la humectacién del sustrato, afiadir
agentes humectantes tales como poli(6xidos de propileno) o poli(6xidos de etileno) o siloxanos modificados. En caso
necesario se pueden afiadir dispersiones de agentes aglutinantes organicos.

Los agentes sellantes de acuerdo con la invencién pueden estar totalmente constituidos por una base acuosa, sin que
haya que anadir disolventes orgdnicos. No obstante, la invencion no excluye que para ciertos fines se afiadan pequenas
cantidades de disolventes organicos, tales como alcoholes monohidroxilicos, dihidroxilicos o trihidroxilicos, si ello
es compatible con el compromiso de protecciéon medioambiental. Es importante que los agentes de acuerdo con la
invencién no contienen nada de cromo VI.

En caso de revestimientos defectuosos, los agentes sellantes de acuerdo con la invencién se pueden eliminar con
ayuda de disoluciones alcalinas calientes o dcidos. La aplicacién de los agentes sellantes se puede realizar con mé-
todos habituales, tales como los procedimientos de inmersién, procedimientos de rociado con pistolas rociadoras y
la aplicacion centrifuga. El agente sellante se puede aplicar directamente sobre sustratos de zinc o de aleaciones de
zinc, pero en caso necesario también sobre capas de zinc o de aleaciones de zinc cromadas, fosfatadas, pasivadas o
tefiidas. Como se ha indicado antes, los agentes sellantes de acuerdo con la invencion, secos, pueden ser sobrepintados,
pudiéndose emplear resinas orgdnicas y resinas de silicona usuales. Se emplean preferiblemente sistemas acuosos. La
solidez de la unidn de los agentes de acuerdo con la invencién a tales sobrepinturas es excelente. Practicamente se evita
la formacién de burbujas de los barnices cubrientes orgdnicos, que trabajan en el rango de las microcapas, por ejemplo
de 8 a 20 um. En especial, son adecuados para el sobrepintado barnices y sistemas de revestimiento miscibles con
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agua. Los agentes sellantes de acuerdo con la invencién se pueden emplear en conexién con barnices de electroforesis,
que se aplican por anaforesis o por cataforesis. Es sabido que los barnices de inmersién cataforéticos proporcionan
mejores resultados en la proteccion anticorrosiva que los barnices de inmersion anaforéticos. Los agentes sellantes de
acuerdo con la invencién aumentan la proteccion anticorrosiva de los barnices de inmersion anaforéticos, y proporcio-
nan sobre sustratos de zinc y aleaciones de zinc eventualmente fosfatados, cromados, pasivados o tefiidos, resultados
comparables a barnices de inmersion cataforéticos. Ademads, no existe diferencia en los resultados entre la aplicacién
en bastidor o el revestimiento en tambor.

Una ventaja importante reside en el hecho de que se pueden pasivar o tefiir de negro y sellar capas de zinc o
aleaciones de zinc, tales como zinc-cobalto, zinc-hierro, zinc-estafio o zinc-niquel trivalente, o bien se puede aplicar
el sellado sin pasivacién, directamente sobre el sustrato que después se ha de barnizar. Los sustratos sellados, en
combinacién con las capas de barniz posteriores, muestran tiempos de proteccidn anticorrosiva muy buenos, en el
intervalo de 500 - 1500 horas en el ensayo de rociado salino segiin la norma DIN 50021-SS, y estdn exentos de cromo
IV. Las capas de barniz se pueden aplicar mediante electroforesis, procedimientos de inmersién centrifuga, rociado
convencional, inmersidon convencional, etc.

La estructura de sustrato metdlico, en especial zinc o aleacién de zinc, mds sellante mds barniz, descrita en lo
que antecede, ofrece excelentes propiedades aislantes, y sirve para evitar la corrosiéon por contacto en elementos
constructivos de acero, que pueden ser empleados en conexién con magnesio o aluminio. Mediante el método de
aplicacidn, el sellado produce una denominada barrera de vapor en las capas metélicas, en especial de zinc o aleaciones
de zinc. Si se produce un deterioro de la capa de barniz (capa cubriente o “topcoat”), sigue existiendo la necesaria
proteccion contra la corrosién por contacto gracias al sellado.

Ejemplo 1
3-Glicidiloxipropiltrialcoxisilano hidrolizado usual en el comercio 20% en peso
Polisilicato de litio 40% en peso
Agua 40% en peso
Ejemplo 2
3-Glicidiloxipropiltrialcoxisilano hidrolizado como en el Ejemplo 1 20% en peso
Sol de silice catiénico, de 4cido a neutro 40% en peso
Agua 40% en peso
Ejemplo 3

3-Glicidiloxipropiltrialcoxisilano hidrolizado como en el Ejemplo 1

Polisilicato de litio 20% en peso
Sol de silice catidnico, de acido a neutro 20% en peso
Agua 40% en peso

El valor de pH de las composiciones 1y 3 se sitda en el intervalo de 9 a 11, y el de la composicién 2 en el intervalo
de 3 a 5. Mediante una mezcla cualquiera se pueden ajustar valores de pH situados entre éstos, por ejemplo un valor
de pH neutro.

Ejemplo 4
3-Glicidiloxipropiltrialcoxisilano hidrolizado 10% en peso
Glicidiloxitrimetoxisilano 10% en peso
Polisilicato de litio 10% en peso
Propanol 15% en peso
Agua 55% en peso
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REIVINDICACIONES

1. Agente sellante para sustratos metélicos, especialmente constituidos por zinc o aleaciones de zinc, que se com-
pone de una dispersién acuosa de

a) al menos un derivado sildnico de férmula general I

OR

l

. A- (CH,) -0~ (CHz) ,,-&slio—ha
OR

en donde

0 OH

/\ I
A significa uno de los radicales CH,~CH- O CH,-CH~-,

OH

x significa un nimero entero de 1 a 6 e y significa 0 o un nimero entero de 1 a 6, los grupos R son entre si
iguales o diferentes y significan H o alquilo C,_, y z significade 1 a4,y

b) 4cido silicico coloidal y/o silicato coloidal

en donde el agente sellante tiene un contenido de agua de 20 a 90% en peso y la relacién en peso de 4cido
silicico coloidal y/o silicato coloidal respecto al derivado sildnico asciende a 1:3 hasta 3:1 y

en donde el agente sellante contiene opcionalmente cera dispersada y/o adicionalmente contiene un agente
aglutinante orgénico dispersado.

2. Agente sellante segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque A significa el grupo CH,OH-CHOH-.

3. Agente sellante segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque x significa de 1 a 4, preferiblemente 1, e y
significa de 1 a 4, preferiblemente 3.

4. Agente sellante segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque R significa H o metilo.

5. Agente sellante segiin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el derivado sildnico es un producto
de hidrdlisis de 3-glicidiloxipropiltrialcoxisilano y/o glicidiloxitrimetoxisilano.

6. Agente sellante segtin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como componente (b) contiene
un sol de 4cido silicico alcalino o sol de polisilicato, en especial sol de polisilicato de litio, aniénico, y/o un sol de
acido silicio acido o neutro, catidénico.

7. Empleo de un agente sellante segtin una de las reivindicaciones 1 a 6 para el revestimiento directo de sustratos
metélicos sin cromado de los mismos.

8. Empleo segtn la reivindicacién 7 en conexién con la aplicacién de un barniz cubriente.
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