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ES 2361 965 T3

DESCRIPCION
Material inhibidor de la corrosién a base de sodalita de permanganato, composicién de imprimador y metal revestido.

La invencion se refiere a composiciones pigmentarias inhibidoras de la corrosion libres de cromo. Mas
particularmente, dichas composiciones se encuentran esencialmente libres de cromo hexavalente {Cr(VI)}. Las
composiciones inventivas resultan Utiles en revestimientos aplicados a modo de componente de imprimacién de un
sistema de revestimiento destinado a prevenir la corrosién de material en bobina de aluminio (2024-T3) o
galvanizado en caliente o revestido con Zn-Al (Galvalume).

El cromo en forma de cromato (CrO42’) es un pigmento preventivo de la corrosion muy utilizado y muy efectivo. Es el
estandar de facto para la prevencién de la corrosién en imprimaciones aplicadas sobre aluminio, en particular
material de aluminio para la industria aerospacial (2024-T3 y determinadas aleaciones de la serie 7000, por
ejemplo). Ademas, el cromato hexavalente en forma de cromato de estroncio es la referencia para la prevencién de
la corrosién en imprimaciones sobre bobinas (tanto las basadas en epoxi-melamina, en poliéster o en otros sistemas
de ligantes) aplicadas a cinc, cinc-aluminio o material en bobina galvanizado o electrogalvanizado similar.

Se ha investigado mucho con el fin de eliminar el cromo hexavalente de dichos sistemas de imprimacion, estando
impulsados estos esfuerzos por dos motivos relacionados. En primer lugar, el cromo hexavalente es toxico; de esta
manera se entienden los esfuerzos para identificar un sustituto para el cromato de estroncio que presente un
rendimiento equivalente. En segundo lugar existen directivas europeas que imponen un limite al contenido de cromo,
de manera que el producto manufacturado pueda reciclarse con mayor facilidad.

Por los motivos mencionados anteriormente se han llevado a cabo numerosos proyectos académicos de
investigacion (Progress in Organic Coatings 47(2003)174-182; Buchheit et al), y un numero incontable de
desarrollos de producto en la industria dedicados a encontrar un sustituto para el cromato de estroncio. También
existe una literatura de patentes sustancial que describe algunos de estos esfuerzos de la industria.

Sin embargo, en practicamente todos los casos examinados se presenta uno o mas problemas en los beneficios que
se enuncian para los compuestos inventivos. Tipicamente, el inhibidor libre de cromato que se reivindica no ha sido
probado de hecho en un sistema de revestimiento sino Gnicamente en un imprimador. Esto podria ocultar un defecto
del rendimiento, por ejemplo que el pigmento inhibidor conduzca a la formaciéon de ampollas. En ocasiones, la
composicién enunciada se ofrece basandose en datos referidos a un sistema de revestimiento que se aplica
unicamente sobre superficies de metal ferroso. Aunque se encuentre libre de cromo, el pigmento anticorrosivo
proporciona un sobrepotencial electroquimico insuficiente para prevenir la corrosién de metales altamente reactivos
tales como el aluminio o el cinc.

Finalmente, con frecuencia se defienden los beneficios de los pigmentos anticorrosivos libres de cromo basandose
en ensayos acelerados de corta duracion poco realistas, lo que el experto en la materia considera poco fiable. En
efecto, muchas ofertas patentadas, al ser sometidas a ensayos independientes no consiguen mostrar la larga
duracioén de la excelente prevencién de la corrosion que se espera del cromato de estroncio en ensayos acelerados
de referencia.

La presente invencién supera dichas deficiencias, presentes en los pigmentos anticorrosivos libres de cromo de la
técnica anterior. Evidencia que las composiciones inventivas pueden proporcionar un rendimiento equivalente al del
cromato de estroncio al evaluarlas directamente y en paralelo frente al mismo en sistemas de revestimiento realistas,
apropiados para el sustrato y para la aplicacién final. La presente invenciéon en una forma preferida utiliza una
proporciéon de elementos en su composicion que ya ha sido dada a conocer con anterioridad, aungque en un campo
de aplicacion totalmente diferente. Difiere de los sistemas dados a conocer en la técnica anterior en que esta
proporcion de elementos se utiliza para preparar un alumino-silicato muy cristalino que cristaliza en forma de sodalita
y que contiene a modo de aniones internos equilibradores de carga el permanganato (MnOs). Esta composicion
general de materia ha sido muy publicada en revistas internacionales revisadas por homélogos y tipicamente se
representa mediante la formula siguiente: NagAlgSisO24(MnO4)2xOHy, en la que x es un valor entre 0,1 y 0,9, y
tipicamente 0,5. Todas las publicaciones sobre la sintesis de dichas composiciones de sodalita equilibradas con
permanganato se han centrado en las propiedades de color del pigmento acabado. Ninguna ha examinado la utilidad
de dichos pigmentos como pigmentos anticorrosivos (ver Weller, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 4227-4240).

La presente invencién proporciona composiciones acabadas comprendidas dentro de los intervalos anteriormente
indicados que se encuentran, gracias al método sintético utilizado, esencialmente libres de sales solubles. Ademas,
las composiciones dadas a conocer resultan mas adecuadas para la utilizaciéon en aplicaciones de anticorrosion
debido a que se ha ajustado su estabilidad frente a los &cidos mediante la utilizaciéon del encapsulado parcial o
completo en silice. Ademas, debido a la falta de contaminantes traza de sales, se mejora en gran medida su
resistencia a la formacién de ampollas de los sistemas de revestimiento tipicos.
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Breve sumario de la invencion

La presente invencion comprende la quimica, los procedimientos y los medios de aplicacién de un pigmento
anticorrosivo sustancialmente libre de cromo hexavalente. Dichos pigmentos pueden utilizarse sustituyendo
directamente al cromato de estroncio en imprimadores destinados a material en bobina revestido con cinc o con
aleacion de cinc. Dichos pigmentos pueden utilizarse sustituyendo directamente al cromato de estroncio en
imprimadores destinados a superficies de aleacion de aluminio. Quimicamente implica la reaccion del aluminato
sddico y del silicato sodico o del silice coloidal con hidréxido sodico y permanganato sédico a una temperatura de
entre 100°C y 110°C en un recipiente sellado bajo presion autégena. El producto intermediario resultante se lava
para eliminar las sales no reaccionadas y opcionalmente se trata con acido fosférico diluido. Este segundo producto
intermediario se somete a continuaciéon a un procedimiento de deposicién de ller, en el que crece una vaina
protectora de silice amorfo en torno a los cristales de sodalita.

Esta forma preferida de la invencidon proporciona un pigmento de color violeta profundo que se encuentra
esencialmente libre de sales solubles extrafias.

Descripcion detallada de la invencion

De acuerdo con el sumario proporcionado anteriormente, a continuacion se proporciona una descripcion detallada
de las formas de realizacién preferentes de la presente invencion.

Ejemplo 1 - se mezclaron intensivamente los ingredientes siguientes en un recipiente revestido de tefléon: aluminato
sadico, silice coloidal, hidréxido sédico, permanganato sédico y agua. La proporcion elemental de aluminio a silicio a
manganeso en el lote de reaccién era de 6:6:2; la proporcién de sodio a silice era de entre 8:6 y 10:6. La masa
relativa de sélidos a agua era de entre 80:100 y 50:100. Se cerr6 herméticamente el recipiente y se elevd la
temperatura del lote de reaccién hasta 110°C, manteniéndolo a esta temperatura durante por lo menos 24 horas, y
tipicamente durante no mas de 72 horas.

Tras el enfriamiento, se recupera el producto cristalino mediante filtracion, se lava a continuacién repetidamente para
eliminar el exceso de hidréxido sédico o el permanganato no reaccionado. A continuacién, puede secarse el
producto y molerse hasta obtener el tamafno de particula deseado utilizando cualesquier medios comunes de
molienda.

Ejemplo 2 - se formo una suspension del producto del Ejemplo 1 en agua a una proporcion de 40% p/p. Se realizé
un seguimiento del pH de la suspensién y se afadié gota a gota acido fosférico al 10% hasta que el pH de la
suspensién se habia estabilizado en un valor de entre 8,0 y 8,5. A continuacién, la suspensién se agité durante por
lo menos una hora, recuperando seguidamente el pigmento mediante filtraciéon. El producto se lavé repetidamente
para eliminar las cantidades traza de sales y después se sec0, proporcionando un solido de flujo libre de color
violeta profundo.

Ejemplo 3 - se formé una suspension en agua de los pigmentos preparados de acuerdo con los Ejemplos 1 6 2, en
una proporcion en peso de aproximadamente entre 15% y 20% p/p. A la suspension se afadio silicato sddico (grado
N-40, PQ Corp.) en una proporcién de 15 partes (en peso) por cada 100 partes de pigmento. Se calentd la
suspension hasta una temperatura de entre 80°C y 100°C bajo agitaciéon constante. A la suspensién resultante se
coanadié una solucién al 10% de &cido sulfurico y una solucién al 10% de silicato sodico durante un periodo de 3
horas. La suspension resultante se mantuvo a una temperatura de entre 65°C y 80°C durante la noche. Se recuperé
el pigmento violeta mediante filtracién y se lavd repetidamente hasta eliminar el sulfato sédico, se secé y después se
molié hasta obtener un tamario de particula fino.

Ejemplo 4 - los pigmentos preparados de acuerdo con los ejemplos 1 a 3 se incorporaron en imprimadores para
bobinas de acuerdo con la formula en la Tabla 1. A modo de control positivo se utilizé un imprimador pigmentado
con cromato de estroncio. A modo de control negativo se utilizé una composicion de imprimador en la que se habian
sustituido todos los materiales anticorrosivos por pigmentos inertes (TiO2 y talco). A continuacion, cada superficie
imprimada se recubri6é externamente con un sistema compatible de revestimiento de bobinas, tal como se muestra
en la tabla 2. En la Tabla 4 se ilustra el rendimiento relativo de deslaminacién marginal y en la incision de estos
sistemas tras 1.000 horas de exposicion a niebla salina.

Ejemplo 5 - los pigmentos preparados de acuerdo con los Ejemplos 1 a 4 se incorporaron en un revestimiento epoxi
de 2 componentes aplicado en paneles de aluminio 2024-T3. La férmula general del imprimador utilizado se ilustra
en la Tabla 3. A modo de control positivo se utilizé un imprimador pigmentado de cromato de estroncio. A modo de
control negativo se utilizé una composicién de imprimador en el que todos los materiales anticorrosivos se habian
sustituido por pigmentos inertes (TiO y talco). A continuacion, cada superficie imprimada se recubrié externamente
con una capa final de epoxi compatible. En la Tabla 5 se ilustra el rendimiento relativo de deslaminacion en bordes y
en la incision de estos sistemas tras 1.000 a 3.000 horas de exposicion a niebla salina.
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Tabla 1 - Sistema de imprimacién para el revestimiento de bobinas

Componente de control Peso Sélidos

positivo

Dynapol LH820-04 50 0,5 25
CarboSil M-5 0,4 1 0,4
Relleno - talco 4 1 4
Tiona 696 8 1 8
SrCrO4 6,2 0,65 4,03
MPA 7,6 0 0
Molido en molino Eiger hasta 7 grados Herman

Epikote 1004 6 0,5 3
Vestanat EP-B 1481 6 0,65 3,9
Dabco T12N 1 0,1 0,1
Nacure 1953 (al 5% en 2 0,05 0,1
IPA)

Cymel 303 (al 80% en 2,5 1 2,5
IPA)

Byk 355 (al 20% en 3 0,1 0,3
nafta)

Nafta 150 3,3 0 0
Con un disco Cowles se dispersaron los componentes mencionados
anteriormente

Se prepararon muestras utilizando ejemplos de los pigmentos inventivos de los Ejemplos 1 y 2, mediante sustitucién
del cromato de estroncio peso por peso. Para mantener la proporcion de volumen critico de pigmento a
concentracién en volumen de pigmento dentro de los limites definidos por la férmula anteriormente indicada también
se realizaron ajustes de la carga de talco o de TiOz (Kronos 2059) en la férmula anterior.

Se aplicaron peliculas de imprimacién sobre paneles galvanizados en caliente o de Galvalume, sobre los que se
habia aplicado un pretratamiento de Henkel 1421, a una distancia de la diana (DFT) de 7 micrémetros utilizando un
dosificador helicoidal. Las peliculas se curaron durante 35 a 40 segundos a una temperatura del horno de 343°C con
el fin de alcanzar una temperatura pico del metal de 225°C.

Tabla 2 - Férmula de capa final de poliéster

Molienda CL Gramos
Kronos 2310 5706 650
Bayferox M130 65
Dynapol LH530-02 4376 321,75
Solvesso 200 4533 125,6
Base aglutinante Gramos Soélidos
Dynapol LH530-02 300 60%
Cymel 303 105 99%
Solvesso 200 150 0%
BYK 392 10 50%
565
Gramos
Molienda 31,0
Base aglutinante 36,0

Grados Herman 5-6

Molienda en molino Eiger continuamente a

3.500 rpm con perlas SEPR 1,0-1,2.

N? 30wwr, 50 s de curado a 343°
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Tabla 3 - Férmula de imprimador epoxi de 2 componentes

Material Parte A
Epon 828 157,95 17,02
Modificador 8 Heloxi 30.01 3,23
Suspeno 201-NBA 5,48 0,59
Talco Nicron 503 43,63 4,70
Acetato de n-butilo 322,30 34,73
Gel de silice Gasil 23F 27,05 2,91
Kronos 2310 21,16 2,28
Pigmento 300,50 32,38
Disperbyk 111 20.000 2,15
Molido hasta 5-6 grados Hegman
Material Parte B
Parte B
Epikure 3155 HY282 711,03 86,28%
Amina terciaria K54 55,22 6,70%
NBA 57,85 7,02%

Mezcla de las partes A y B en una proporcion de 5:1 en peso.
5 Aplicacion con dosificador helicoidal a una DFT a la diana de entre 1,0 y 1,5 mils

La formula genérica mencionada anteriormente se utilizdé para la generacion de todas las muestras de imprimador,

incluyendo cromato de estroncio, en los Ejemplos 1 y 2 anteriormente, y un control negativo en el que se habia

sustituido todo el cromato de estroncio por TiO2 Tiona 696. También se utiliz6 esta misma version de control
10 negativo a modo de capa final para todas las muestras.

Tabla 4 - Deslaminado marginal de revestimientos de bobina de poliéster LH820 sobre material en bobina
galvanizado en caliente y tratado con Henkel 1421

Nomb Ejemplo 101h 147h 218h 334h 406 482h 1016h
3 0 0 0 1 2 2 2
3 0 0 0 1 2 2 2

8

1 1 3

9

7 >10 >10
30

3 6 6
10

3 4 5
13

2 3 4
14

3 5 9
9

5 6 7
10

9 8 8
6

8 6 7
7

3 4 8
8

2 2 6
10

2 3 6
8

2 3 3
9

7 8 10

15
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Las pruebas 140-1 a 140-7 corresponden a pigmentos anticorrosivos comerciales.

140-1 corresponde a cromato de estroncio. En 140-2 se utiliza el mismo peso de Halox 400 en sustitucién de
cromato de estroncio (es decir, 100% de Halox 400). En 140-3 se utiliza el mismo peso de la mezcla siguiente: Halox
400 (95%) y Halox 650 (5%) en lugar de cromato de estroncio. En 140-4 se utiliza el pigmento Heucophos SAPP a
modo de sustituto 1:1 del cromato de estroncio (es decir, 100% de Heucophos SAPP).

En 140-5 se utiliza Heucophos SRPP en lugar de cromato de estroncio, 1:1 en peso (es decir, 100% de Heucophos
SRPP). En 140-6 se utiliza el mismo peso de la mezcla siguiente en lugar de cromato de estroncio: Heucorin RZ
(5%), Heucophos SAPP (95%). En 140-7 se utiliza el mismo peso de la mezcla siguiente en lugar de cromato de
estroncio: Heucorin RZ (5%), Heucophos SRPP (95%).
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REIVINDICACIONES
1. Utilizacion de un material de sodalita-permanganato cristalino como un pigmento anticorrosivo.
2. Utilizacién segun la reivindicacion 1, en la que el material se encuentra sustancialmente libre de sales de traza.

3. Utilizacién segun la reivindicacion 1, en la que la proporcion de elementos es NagAlgSisO24(MnO4)2.xOHy, en la
que "X" puede encontrarse entre 0,1y 0,9.
4. Utilizacién segun la reivindicacion 3, en la que x=0,5.

5. Utilizacién segun la reivindicacion 3, cuya estabilidad frente a los acidos se incrementa mediante la deposicion
sobre el material de un revestimiento de silice amorfa.

6. Composicion metalica revestida que comprende un material en bobina revestido con cinc o aleacién de cinc-
aluminio depositado sobre el que se ha depositado una composicién de imprimador que comprende un material de
sodalita-permanganato cristalino en el que la proporcién de elementos es NagAlgSisO24(MnO4)2.xOHyx, en la que "X"
puede encontrarse entre 0,1y 0,9.

7. Composicion metalica revestida que comprende una aleacion de aluminio de calidad aerospacial, con una capa
final con un revestimiento de color, y que presenta depositada sobre la misma una composicién de imprimador epoxi
que comprende un material de sodalita-permanganato cristalino en el que la proporcién de elementos es
NagAlsSisO24(MnO4)2xOHy, en la que "x" puede encontrarse entre 0,1y 0,9.

8. Composicion de imprimador que comprende un material de sodalita-permanganato cristalino en el que la
proporcion de elementos es NagAlgSisO24(MNnO4)2xOHy, en la que "x" puede encontrarse entre 0,1y 0,9.

9. Composicién de imprimador segun la reivindicacion 8, en la que el imprimador es un imprimador epoxi.
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