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DESCRIPCION
Composicioén de revestimiento anticorrosion
La presente invencion se refiere a una composicion de revestimiento y a su uso como imprimacion anticorrosion,

Los compuestos de cromo hexavalente se han usado mucho como inhibidores de la corrosién en pinturas y
revestimientos de conversion para superficies de aluminio. Sin embargo, el cromo hexavalente es tdxico y, por tanto,
se espera que sea retirado progresivamente por razones ambientales, de seguridad de los trabajadores y de
normativas. Aunque se han propuesto muchos inhibidores alternativos, ninguno parece ser tan bueno, eficaz,
irreversible y universal en su aplicacion. Las formulaciones exentas de cromo hexavalente especialmente tienen
problemas para satisfacer los estandares de resistencia a la corrosion basados en el ensayo de niebla salina ASTM
B117, que es un método de la industria aeroespacial ampliamente aceptado. Durante varios afios se han investigado
opciones prometedoras para la proteccién contra la corrosion, pero su puesta en practica ha sido problematica
debido a cuestiones de compatibilidad con las tecnologias actuales.

Bucheit et al., Corrosion Science, 50 (1994) 205-214, describe el pretratamiento, antes del revestimiento, de
sustratos de aluminio con una solucién acuosa que comprende carbonato de litio e hidroxido de litio.

En los documentos US 6.069.197 y EP 0316066 se describen composiciones de revestimiento que contienen
compuestos de litio. Las composiciones de revestimiento difieren de las soluciones de pretratamiento en que
contienen una resina formadora de pelicula. EI documento US 6.069.197 describe composiciones de revestimiento
que comprenden particulas de aleaciones de aluminio-litio y un polimero soluble en agua que contiene acido
carboxilico y/o grupos funcionales fosfino-acido carboxilico. EI documento EP 0316066 describe una composicion
inhibidora de la corrosiéon que comprende particulas de silice intercambiadas con iones inhibidores de la corrosion,
tal como el litio.

El documento NL 7800986 A describe una dispersién no acuosa como ingrediente anti-incrustaciones para
revestimientos de base disolvente para cascos de barcos. La dispersion comprende una sal de litio, sodio, berilio,
magnesio o calcio, y un fluoruro de triérgano-estario.

El documento US 5089304 describe una composicién que proporciona propiedades anticorrosivas para sustratos de
cobre. La composicion comprende un polibenzimidazol, un disolvente organico y, opcionalmente, una sal inorganica
tal como el cloruro de litio, para potenciar la solubilidad del polibenzimidazol.

El documento 2007/106018 A se refiere a composiciones de revestimiento curadas por humedad, basadas en
polimeros con funcionalidad isocianato. Las composiciones proporcionan propiedades anticorrosivas a sustratos de
acero. La composicién comprende, opcionalmente, un catalizador. Los catalizadores adecuados incluyen
compuestos de estafio, aminas, amidinas, guanidinas, compuestos de cinc, compuestos de cobalto, compuestos de
bismuto, y sales de litio.

El documento WO 2008/138384 A describe una composicién de revestimiento, que se puede quitar, para el
revestimiento temporal de partes de turbinas. La composicién comprende un polisiloxano, disolvente organico, y una
carga. La carga se puede seleccionar de polvo de carbono, polvo metalico, carbonato de estroncio, carbonato de
calcio, carbonato de sodio, carbonato de litio, carbonato de magnesio, y sus mezclas.

El objeto de la presente invencién es proporcionar una composicion de revestimiento, curable a baja temperatura,
con buenas propiedades anticorrosivas que sea facil de hacer con materiales relativamente baratos y que se puedan
conseguir comercialmente, y que tenga un comportamiento robusto reproducible. Ademas, es un objeto de la
presente invencion proporcionar una composicion de revestimiento anticorrosivo que tenga sensibilidad reducida a la
formacion de ampollas.

Estos objetos se consiguen mediante la composicion de revestimiento segun la presente invencion, que comprende
una resina formadora de pelicula, un agente de curado para la resina formadora de pelicula, y una sal de litio.

La composicion de revestimiento segun la presente invencion es capaz de proporcionar una pasivacion mejorada de
las lineas rayadas durante el ensayo de corrosion, que se reconoce mediante una linea rayada brillante, mientras
que otros sistemas de revestimiento exentos de cromo hexavalente muestran lineas rayadas oscuras deterioradas
después de la exposicion a un ensayo ASTM B117. La composicion de revestimiento segun la presente invencion
tiene también una buena resistencia a la corrosion filiforme, tiempo de empleo util, y estabilidad. Ademas tiene
sensibilidad reducida a la formacién de ampollas de origen osmético, y/o inducidas por la corrosion.

Esto es sorprendente ya que era de esperar que la adicion de una sal de litio soluble en agua a una composicion de
revestimiento, aumentara la sensibilidad de dicha composicion de revestimiento, dando como resultado mas
formacion de ampollas de origen osmético y, por lo tanto, sistemas de revestimientos anticorrosion insatisfactorios.
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Sorprendentemente, se ha descubierto ahora, sin embargo, que la adicion de una sal de litio soluble en agua a una
composicion de revestimiento anticorrosion puede incluso reducir la formacion de ampollas y mejorar la resistencia a
la corrosion.

La composicion de revestimiento segun la presente invencion es, adecuadamente, una composicion liquida de
revestimiento. La composicion puede comprender un diluyente liquido volatil, tal como un disolvente organico volatil
0 agua. La composicion puede ser de base acuosa, de base disolvente, o exenta de disolvente. El término “exenta
de disolvente” se define como que contiene un contenido de diluyente liquido volatil total, que incluyen agua y
disolvente organico, de menos del 5% en peso. El término “base acuosa” se define como que contiene al menos el
5% en peso de diluyente liquido volatil, al menos 50% en peso del peso total del diluyente liquido volatil que es
agua. El término “base disolvente” se define como que tiene un contenido de diluyente liquido volatil total, que
incluye agua y disolvente organico, de al menos el 5% en peso, siendo disolvente organico mas del 50% en peso del
peso total del diluyente liquido volatil.

La composicién de revestimiento segun la presente invencion es curable a baja temperatura, lo que significa que es
curable, es decir, puede formar una red a una temperatura por debajo de 120°C, preferiblemente por debajo de
100°C, mas preferiblemente por debajo de 80°C, incluso mas preferiblemente por debajo de 50 °C, y muy
preferiblemente en condiciones ambientales.

La resina formadora de pelicula se puede seleccionar de, por ejemplo, resinas epoxidicas, resinas con funcionalidad
hidroxilo (como poliésteres y (met)acrilatos), resinas con 1 o mas grupos hidroxilo bloqueados (como los acetales),
resinas de oxazolidina, resinas con funcionalidad acido carboxilico, poliacrilatos, poliuretanos, poliéteres, poli(ésteres
del acido aspartico), isocianatos (bloqueados), resinas con funcionalidad mercapto, resinas con funcionalidad amina,
resinas con funcionalidad amida, resinas con funcionalidad imida (por ejemplo maleimida), resinas alquidicas,
resinas que contienen al menos un enlace olefinicamente insaturado, resinas que contienen silano, resinas de
polisiloxano, resinas de acetoacetato, resinas con funcionalidad fluorada (= curable), y sus mezclas e hibridos. Las
resinas epoxidicas y los poliuretanos, son las resinas preferidas para usar en la composicion segun la presente
invencion. Las resinas con funcionalidad hidroxilo tienen preferiblemente una funcionalidad hidroxilo entre 2,1y 3,5y
un peso equivalente de al menos 200 g/mol, basado en los sélidos.

Dentro de la memoria descriptiva, el término “resina formadora de pelicula” incluye monémeros u oligédmeros que
durante el curado del revestimiento forman un sistema polimérico. Ejemplos de tales monémeros u oligdmeros son
los siloxanos (por ejemplo, tetra-alcoxisilano o silanos funcionalizados con funcionalidad epoxi, amina, mercaptano,
u olefinica) solos o en combinaciéon con mondmeros u oligémeros organicos. El sistema polimérico se puede formar
a partir de monémeros u oligémeros mediante diversas tecnologias, que incluyen la tecnologia sol-gel.

Esta resina esta preferiblemente presente en la composicion de revestimiento segun la presente invencion en una
cantidad del 30 - 90% en volumen, mas preferiblemente 40 - 80% en volumen, y muy preferiblemente 45 - 55% en
volumen, basado en la suma de los volimenes de los componentes no volatiles de la composiciéon de revestimiento.
Los volumenes de los componentes no volatiles se pueden medir directamente, o se pueden calcular basandonos en
sus densidades.

La composicion de revestimiento contiene ademas un agente de curado para la resina formadora de pelicula, que
depende del tipo de naturaleza de la resina formadora de pelicula.

Las composiciones de revestimiento basadas en resinas de acetoacetato contienen, preferiblemente, un agente de
curado basado en cetiminas.

Las composiciones que contienen resinas epoxidicas contienen preferiblemente un agente de curado de amina
alifatica o aromatica, un agente de curado de poliamida, o un agente de curado basado en un tiol. Las resinas
epoxidicas adecuadas son bisfenol A, bisfenol B, bisfenol F, Bisfenol A/F, novolacas y resinas epoxidicas alifaticas.
Agentes de curado de amina adecuados son aminas alifaticas y sus aductos (por ejemplo Ancamine® 2021),
fenalcaminas, aminas cicloalifaticas (por ejemplo, Ancamine® 2196), amido-aminas (por ejemplo, Ancamide® 2426),
poliamidas y sus aductos, y sus mezclas. La relacion de epoxi/NH en las composiciones de revestimiento de tipo
epoxi-amina esta, preferiblemente, en el intervalo de 0,6 a 2,0; mas preferiblemente 0,8 a 1,7. Para composiciones
de revestimiento de epoxi-amina de base disolvente, la relacion de epoxi/NH es, preferiblemente, de 0,6 a 1,4; mas
preferiblemente de 0,8 a 1,2; y muy preferiblemente en el intervalo de 0,85 a 1,1. Para composiciones de base
acuosa, la relacion de epoxi/NH es, preferiblemente, de 0,6 a 2,0; mas preferiblemente de 0,9 a 1,7; y muy
preferiblemente en el intervalo de 1,3 a 1,7.

Los agentes de curado preferidos para resinas con funcionalidad hidroxilo son isocianatos e isocianuratos. Agentes
de curado de isocianato adecuados son poliisocianatos alifaticos, aliciclicos y aromaticos tales como trimetilén-
diisocianato, 1,2-propilén-diisocianato, tetrametilén-diisocianato, 2,3-butilén-diisocianato, hexametilén-diisocianato,
octamentilén-diisocianato, 2.,4-trimetil-hexametilén-diisocianato, 2,4 4-trimetil-hexametilén-diisocianato,
dodecametilén-diisocianato, a,a’-dipropil-éter-diisocinato, 1,3-ciclopentilén-diisocianato, 1,2-ciclohexilén-diisocianato,
1,4-ciclohexilén-diisocianato, 4-metil-1,3-ciclohexilén-diisocianato, 4,4’-diciclohexilén-diisocianato-metano, 3,3'-
dimetil-4,4’-diciclohexilén-diisocianato-metano, m- y p-fenilén-diisocianato, 1,3- y 1,4-bis(isocianato-metil)-benceno,
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1,5-dimetil-2,4-bis(isocianato-metil)-benceno, 1,3,5-triisocianato-benceno.  2,4-tolueno-diisocianato, 2,6-tolueno-
diisocianato, 2,4,6-tolueno-triisocianato, a,a,a’,a’-tetrametil-(o-, m- y p-xililén)-diisocianato, 4,4’-difenilén-diisocianato-
metano, 4,4’-difenilén-diisocianato, 3,3’-dicloro-4,4’-difenilén-diisocianato, naftelén-1,5-diisocianato, isoforona-
diisocianato, transvinilidén-diisocianato, y mezclas de los poliisocianatos anteriormente mencionados.

También son adecuados aductos de poliisocianatos, por ejemplo biurets, isocianuratos, alofonatos, uretdionas, y sus
mezclas. Ejemplos de tales aductos son el aducto de dos moléculas de hexametilén-diisocianato o isoforona-
diisocianato a un diol tal como el etilenglicol, el producto de reaccién de 3 moléculas de hexametilén-diisocianato y 1
molécula de agua, el aducto de 1 molécula de trimetilol-propano a 3 moléculas de isoforona-diisocianato, el aducto
de 1 molécula de pentaeritritol a 4 moléculas de tolueno-diisocianato, el isocianurato de hexametilén-diisocianato
(Desmodur® N3390, de Bayer), la uretdiona de hexametilén-diisocianato (Desmodur® N3400, ex Bayer), el
alofonato de hexametilén-diisocianato (Desmodur® LS 2101, de Bayer), y el isocianurato de isoforona-diisocianato
(Vestanato® T1890, de Hiils). Ademas, los (co)polimeros de mondmeros con funcionalidad isocianato tales como
a,a’-dimetil-m-isopropenil-bencil-isocianato son adecuados para su uso. Finalmente, los isocianatos anteriormente
mencionados y sus aductos pueden estar presentes en forma de isocianatos bloqueados o latentes.

El contenido de no volatiles de la composicion de revestimiento es, preferiblemente, de 35 - 95% en peso, mas
preferiblemente 65 - 85% en peso, y muy preferiblemente 70 - 80% en peso. Para composiciones de revestimiento
de base acuosa, el contenido de no volatiles esta muy preferiblemente en el intervalo de 40 - 45% en peso.

El contenido organico volatil (COV) de la composicién de revestimiento (determinado segin ASTM D3960) segun la
presente invencion puede ser superior a 700 g/l, pero preferiblemente inferior a 350 g/l, mas preferiblemente inferior
a 250 g/l.

La sal de litio que esta presente en la composicion de revestimiento segun la presente invencion puede ser una sal
organica o inorganica de litio. Tanto el anién como el catiéon de la sal de litio deberan ser solubles en agua. Los
polisilicatos de litio y las particulas intercambiadas con el litio (silice) no van a ser, por lo tanto, consideradas sales
de litio. La sal de litio tiene una constante de solubilidad en agua, a una temperatura de 25°C (Ksp; 25°C) en el
intervalo de 1 x 10" a 5 x 10'2, y muy preferiblemente 1 x 10% a 2,5 x 102, La constante de solubilidad es el
producto de las concentraciones de equilibrio de los iones en una solucién acuosa saturada de la respectiva sal de
litio. Cada concentracién esta elevada a la potencia del respectivo coeficiente del ién en la ecuacion ajustada. Las
constantes de solubilidad para diferentes sales se pueden hallar en el Handbook of Chemistry and Physics.

Son ejemplos de sales adecuadas de litio, el carbonato de litio, fosfato de litio, sulfato de litio, y el tetraborato de litio.
El carbonato de litio y el fosfato de litio son las sales preferidas. El carbonato de litio es la sal mas preferida. La sal
de litio esta preferiblemente presente en la composicion de revestimiento segun la presente invencién en una
cantidad de 1 - 40% en volumen, basado en la suma de los volimenes de los componentes no volatiles de la
composicion de revestimiento. Para composiciones de base disolvente, es mas preferiblemente de 3 - 9% en
volumen, basado en el volumen de pelicula seca; para composiciones de base acuosa es mas preferiblemente de 5
- 25% en volumen, y muy preferiblemente de 10 - 20% en volumen, basado en el volumen de la pelicula seca.

Los volumenes de los componentes no volatiles se pueden medir directamente, o se pueden calcular basandonos en
sus densidades. Para polvos y solidos granulares, se usa la densidad o el volumen intrinseco, en vez de la densidad
o volumen masico.

En una realizacion preferida, la composicion de revestimiento segun la invencién, comprende uno o mas inhibidores
adicionales de la corrosion. Ejemplos de inhibidores inorganicos son el silicato de potasio; hidrogeno-fosfatos tales
como CaHPO4, MgHPO,4, y SrHPO,; ortofosfatos tales como ortofosfato de cinc (pigmento multifasico) co-
precipitado, ortofosfato de cinc hidratado, ortofosfato de cinc y aluminio, y ortofosfato basico de cinc organicamente
modificado; polifosfatos tales como polifosfato de aluminio y estroncio hidratado, polifosfato de magnesio y aluminio,
trifosfato de cinc y aluminio, y trifosfato de magnesio y aluminio; fosfosilicatos tales como fosfosilicato de calcio y
estroncio y fosfosilicato de estroncio y cinc; otros fosfatos tales como fosfato de cinc y borofosfato de estroncio;
pigmentos hibridos que usan mezclas de inhibidores organicos e inorganicos, tales como fosfato de cinc + ZnO +
Zn(DMTD)y; 6xidos metalicos tales como éxidos de cinc, magnesio, aluminio, litio, molibdeno, estroncio, cerio, y sus
mezclas; metales tales como Zn metalico, Mg metalico, y aleaciones de Mg; y pigmentos de intercambio iénico tales
como pigmentos intercambiadores de iones calcio, magnesio, y litio. Se debera indicar que el Mg metalico
Unicamente es adecuado para usar en composiciones de revestimiento de base disolvente, o exentas de disolvente,
debido a su reactividad con el agua. Ejemplos de inhibidores organicos son los azoles como los imidazoles,
tiazoloes, tetrazoles, y triazoles como el benzotriazol (sustituido), y el 2-mercaptobenzotiazol; aminas como la N-
fenil-1,4-fenilendiamina, y bases de Schiff (productos de condensacion de amina con aldehido o cetona), como la
N,N’-o-fenilén-bis(3-metoxi-salicilidén-imina); aminoacidos como los compuestos con el grupo triptéfano-tiol, como el
DMTD o la 1-fenil-2,5-ditiohidrazo-dicarbonamida; derivados de la ftalazina, como la 2-[(7-anilino-5-[1,2,4-triazolo-
[3,4-b]-tiadiazin-3-il)metil]ftalazin-1(2H)-ona; taninos y uracilos sustituidos; materiales que contienen el grupo acido
fosfénico como el acido estirenofosfénico; acido succinico; acido (benzotiazoliltio)succinico; derivados de acidos
grasos como el acido linoleico y el TEOA, sales de acido graso de taloil; y sulfonatos.
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Los inhibidores de la corrosion mas preferidos son materiales que contiene magnesio, tal como magnesio metalico,
o6xido de magnesio, sales de oxiaminofosfato de magnesio (por dejemplo Pigmentan® 465M), carbonato de
magnesio, e hidroxido de magnesio. El magnesio metalico se usa adecuadamente en forma de particulas, por
ejemplo en forma de polvo, escamas, esferas, o esferoides. Se debera indicar que el magnesio metalico y las
particulas de aleacion de metal magnesio requieren agentes estabilizantes especificos cuando se usan en
composiciones acuosas de revestimiento. Tales agentes estabilizantes son, por lo general, conocidos y se pueden
conseguir comercialmente. Los inhibidores adicionales de la corrosion estan preferiblemente presentes en la
composicion de revestimiento en una cantidad de 0,1 - 50% en volumen, mas preferiblemente 1 - 20% en volumen, y
muy preferiblemente 1 - 15% en volumen, basado en la suma de los volumenes de los componentes no volatiles de
la composicién de revestimiento. Los volumenes de los componentes no volatiles se pueden medir directamente o
se pueden calcular basandonos en sus densidades, Para polvos y sélidos granulares, se usa la densidad o el
volumen intrinseco, en vez de la densidad o el volumen masico.

Si en la composicion segun la invencion esta presente una sal u 6xido de magnesio, esta preferiblemente presente
en una relaciéon de pesos de Mg:Li de al menos 0,1:1, mas preferiblemente al menos 0,5:1, mas preferiblemente al
menos 1:1, y muy preferiblemente al menos 3:1. Esta relacion es preferiblemente inferior a 30:1, mas
preferiblemente inferior a 25:1, incluso mas preferiblemente inferior a 15:1, todavia mas preferiblemente inferior a
10:1, y muy preferiblemente inferior a 8:1.

Si el magnesio metalicol o la aleacion de magnesio esta presente en la composicién segun la invencion, la relacion
de pesos Mg:Li es, preferiblemente, inferior a 500:1, mas preferiblemente inferior a 300:1, mas preferiblemente
inferior a 250:1, incluso mas preferiblemente inferior a 100:1, incluso mas preferiblemente todavia inferior a 50:1, y
muy preferiblemente inferior a 25:1.

Otros compuestos que pueden estar presentes en la composicion de revestimiento segun la presente invencion son
los pigmentos (por ejemplo diéxido de titanio, o amarillo de éxido de hierro), cargas inertes (por ejemplo, talco,
sulfato de bario, mica, carbonato de calcio, o wollastonita), modificadores de la reologia (por ejemplo, Bentone SD 2
u otros modificadores de la reologia), agentes de fluencia y niveladores (por ejemplo, polisiloxanos y aditivos
niveladores de poliacrilato), y disolventes (por ejemplo, cetonas tales como la metil-isobutil-cetona, compuestos
aromaticos tales como xileno, alcoholes tales como alcohol bencilico, ésteres tales como acetato de butilo, y
disolventes alifaticos).

La presente invencion se refiere, ademas, al uso de la composicion de revestimiento seguin la presente invencion
como una imprimacion anticorrosion para revestir sustratos no férreos, tales como sustratos de magnesio,
aleaciones de magnesio, titanio, aluminio, aleaciones de aluminio, y aleaciones de litio-aluminio. Un sustrato no
férreo preferido son las aleaciones de aluminio. Ejemplos de aleaciones de aluminio adecuadas son las 2024-T3
(desnuda o revestida), 7075-T6 (desnuda o revestida), 6061, 6111, 5052, 5083, 5251, 5454, 7017, y 7020. La
composicion de revestimiento segun la presente invencion esta también indicada para revestir sustratos férreos tales
como acero, acero galvanizado con cinc, Galvalume, y Galfan.

La presente invencion se refiere ademas al uso de la composicion de revestimiento segun la presente invencion para
revestir sustratos férreos. Ejemplos de sustratos férreos adecuados son acero laminado en frio y en caliente, acero
inoxidable 304, B952 (modificado con fosfato de cinc), B1000 (modificado con fosfato de hierro), acero modificado
con cinc EZG 60G, EZG 60G con modificacion de fosfato de cinc, G90, y Galvanneal HIA Zn/Fe A45.

La composiciéon de revestimiento segun la presente invencion también es adecuada para revestir materlales no
metdlicos de construccidon, como plasticos, materiales compuestos termoplasticos (por ejemplo, CETEX® de
Tencate), y materiales compuestos basados en prepregs o en prepregs con estructura sandwich, tales como
plasticos o polimeros reforzados con fibras que se venden con el nombre Hexply También se pueden revestir con
la composicion de revestimiento segun la presente invencion, materiales compuestos de matriz metalica y materiales
compuestos de matriz ceramica.

La composicion de revestimiento segun la presente invencion se puede usar como una imprimacion, capa de
revestimiento final con autoimprimacioén, un revestimiento intermedio, o un revestimiento final, y puede aplicarse aI
sustrato, con y sin el uso de un pretratamiento exento de cromo hexavalente con una sistema sol-gel tal como AC®-
131 (AC Tech), PreKote® (Pantheon Chemical), o un revestimiento de conversion quimica. También se puede aplicar
a superficies anodizadas, tales como superficies anodizadas con acido crémico (CAA), superficies anodizadas con
acido tartarico-sulfarico (TSA), y superficies anodizadas con acido borico-sulfdrico (BSAA). La composicion de
revestimiento se puede usar de forma ventajosa como un revestimiento de imprimacién anticorrosiva para sustratos
metalicos no férreos. En una realizacion, la composicion de revestimiento se aplica a un sustrato para formar una
capa de imprimacion en un sistema de revestimiento multicapas que comprenden una capa de imprimacion y un
revestimiento final. El revestimiento final puede ser un revestimiento transparente o un revestimiento final
pigmentado. Como alternativa, el revestimiento final comprende un revestimiento base, que imparte un color y/o un
efecto, aplicado sobre la capa de imprimacion y una capa transparente aplicada sobre la parte superior de la capa
de revestimiento base.
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La composicién de revestimiento es especialmente adecuada para su uso en la industria aeroespacial. La invencion
se refiere, ademas, a un procedimiento para mejorar la resistencia a la corrosidon de un sustrato metalico que
comprende los pasos de

a) aplicar la composicion de revestimiento segun la invencion al sustrato metalico, y
b) curar la composicién de revestimiento aplicada.

El metal del sustrato metalico puede ser un metal no férreo, tal como aluminio o una aleacién de aluminio. Como
alternativa, el metal puede ser un metal férreo. El sustrato puede ser el exterior o el interior, incluyendo partes
estructurales y la cabina, de un avion o de una parte del mismo.

Ejemplos

Lista de productos quimicos usados:

Material

Suministrador

Disolventes

Metil-amil-cetona (CAS: 110-43-0)

Eastman Chemical Company

Xileno (CAS: 1330-20-7)

BP Chemical Ltd.

Eter glicolico de Dowanol® PM (CAS: 107-98-2)

Dow Chemical Company

Eter glicélico de Dowanol® PPH (CAS: 770-35-4)

Dow Chemical Company

Dowanol® DPnB (CAS: 29911-28-2)

Dow Chemical Company

Acetato PM (CAS: 62-38-4)

Eastman Chemical Company

Acetato de n-butilo (CAS: 123-86-4)

Eastman Chemical Company

Aglomerantes y agentes reticulantes

Epikote” 828 (resina epoxidica de Bisfenol A)

Hexion Specialty Chemicals

Ancamine” 2500 (amina alifatica)

Air Products and Chemicals

Desmophen® 1100 (poliol de poliéster) Bayer AG
Desmophen® NH 1520 (resina con funcionalidad amino) Bayer AG
Desmophen® VPLS 2142 (aldimina) Bayer AG
Tolonate® HDT LV 2 (poliisocianato alifatico) Perstorp
Tolonate® HDT-LV (poliisocianato alifatico) Perstorp
Bayhydur® XP 2655 (isocianato hidréfilo) Bayer AG

Anquamine”® 419 (amina de base acuosa)

Air Products and Chemicals

Ancarez® AR555 (resina epoxidica de base acuosa)

Air Products and Chemicals

Macrynal® VSM 6299w/42WA (poliol acrilico de base acuosa)

Cytec Industries

NeoCry® XK-102 (emulsion acrilica)

DSM NeoResins

Pigmentos, cargas inertes e inhibidores de la corrosion

Carbonato de litio, del 99,99% (CAS: 554-13-2) Sigma Aldrich
Fosfato de litio (CAS: 10377-52-3) Sigma Aldrich
Tetraborato de litio, purisimo p.a. (CAS: 12007-60-2) Sigma Aldrich
Sulfato de litio, >98,5% (CAS: 10377-48-7) Sigma Aldrich
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Benzoato de litio, 99% (CAS: 553-54-8) Sigma Aldrich
Carbonato de sodio, reactivo ACS (CAS: 497-19-8) Sigma Aldrich
Carbonato de potasio, reactivo ACS (CAS: 584-08-7) Sigma Aldrich
Oxido de magnesio, >99%, malla 325 (CAS: 1309-48-4) Sigma Aldrich
Pigmentan® 465M (inhibidor de la corrosion) Pigmentan

Heucophos® SRPP (inhibidor de la corrosién)

Heubach GmbH

Heucophos® ZPA (inhibidor de la corrosién)

Heubach GmbH

Wollastocoat® 10ES (wollastonita tratada)

Nuco Minerals Inc

Blanc fixe N (sulfato de bario)

Sachtleben Chemie GmbH

Kronos® 2310 (diéxido de titanio)

Kronos Titan GmbH

Finntalc® M 15 E (talco)

Mono Minerals OY

Aditivos

MPA® 2000X (modificador de la reologia)

Elementis Specialties

BYK®-346 (aditivo tensioactivo)

Byk Chemie GmbH

BYK®-358 (aditivo tensioactivo)

Byk Chemie GmbH

Surfynol® 420 (aditivo tensioactivo)

Air Products and Chemicals

Foamstar® A-10 (desespumante)

Cognis

Disperbyk®-190 (aditivo con dispersion de pigmento)

Byk Chemie GmbH

Solsperse”® 32500 (aditivo con dispersion de pigmento)

Lubrizol

Silquest® A-1120 Silane (promotor de la adherencia)

Momentive Performance materials

COAT-O-SIL® 1770 (promotor de la adherencia)

Momentive Performance materials

Dynasilan® GLYMO (promotor de la adherencia)

Evonik Degussa GmbH

Material

Suministrador

Otros materiales

Sol gel AC-131 CB 0 BB

AC Tech

PreKote®

Pantheon

SurTec® 650 RTU

SurTec Deutschaland GmbH

Scotch-Brite® rojo muy fino

3M

Eclipse® revestimiento final de poliuretano (ECL-G-101, PC 233, TR-109)

AkzoNobel, Aerospace Coatings B.V.

Paneles de aluminio anodizado con acido cromico

Surface Treatment Nederland BV

Paneles de aluminio tratados con TSA

MECAPROTEC Industries France
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Métodos generales
Preparacién de muestras de pinturas:
Fase de dispersion:

Se usaron dos métodos, molienda mediante un molinillo accionado a motor, o por medio de sacudidas, para hacer
las dispersiones de pigmentos. Se puede usar cada uno de ellos para producir las formulaciones mencionadas en
los ejemplos.

Molienda usando un molinillo accionado a motor:

La dispersion preparada se molié usando un molinillo Elger accionado a motor (camara de molienda de 50 cm )
relleno con 150 gramos de medio de molienda, Zirconox”, con un tamafio de 1,7 - 2,4 mm. Se hacen pasar las
dispersiones a través de la camara de molienda hasta que se consigue una finura de molienda inferior a 25 pm.

Dispersién por medio de sacudidas:

Se pueden usar las sacudidas como un método alternativo a la molienda con un molinillo accionado a motor. Se
prepararon aproximadamente 150 ml de dlsper3|0n en una jarra de vidrio de 370 ml. Se afiadieron a la mezcla 400
gramos de medio de molienda Zirconox® (1,7 - 2,4 mm). Se pusieron las muestras en un agitador por sacudidas
Skandex® para pinturas, hasta que la finura de molienda fue inferior a 25 um. Después de sacudir las mezclas se
filtraron para retirar el medio de molienda antes de afadir la fase de asentamiento.

Fase de asentamiento:

Después de dispersar el Componente A se completa la adicién de los ingredientes restante mientras que se agita.
Antes de la aplicacion, se almacenaron todas las muestras durante al menos 24 horas para asegurarse de que las
muestras eran estables.

Mezclado de las muestras para su aplicacion:

El Componente B se afiade bajo agitacion para asegurar una mezcla suficiente para obtener muestras homogéneas.
Esto es especialmente importante para las muestras de base acuosa.

Preparacion de los paneles de ensayo:

A menos que se describa especificamente otra cosa, los paneles de ensayo son, habitualmente de 7,5 cm x 15 cm
(3 x 6 pulgadas) y 0,8 mm de espesor. La aleacion y los pretratamientos se describen en cada ejemplo. Antes de la
aplicacién de los revestimientos los paneles de ensayo se someten a un método especifico de pretratamiento.

Antes del pretratamiento, los paneles se desengrasan usando una solucion limpiadora habitual con disolvente (40%
en peso de alcohol isobutilico 60% en peso de acetato de n-butilo) seguido de uno de los siguientes pretratamientos:

Método A: Scotch-Brite® | Limpieza con disolvente

El panel se raspa suavemente usando un 3M Scotch-Brite®, almohadilla roja muy fina. A esto le sigue la limpieza de
residuos usando el disolvente limpiador. Los paneles estan preparados para la aplicacion directamente después del
pretratamiento.

Método B: Aplicacién sol-gel:

Los paneles se raspan usando un 3M Scotch-Brite®, almohadilla roja muy fina, junto con una solucién limpiadora
alcalina (por ejemplo Turco® Jet Clean 91, de Henkel Technologies) para obtener una superficie mojada
uniformemente con una pelicula agua durante al menos 30 segundos. El panel se enjuaga y se aplica el sol-gel (AC-
131 CB o BB de AC Tech) usando un rociador manual, o se atomiza usando una pistola de rociado HVLP con una
presion de 500 kPa (5 bar). Se aplica un revestimiento del material nebulizado que cubre los sustratos. Se deja que
se sequen los paneles en condiciones ambientales y se pueden revestir 1 - 2 horas después de la aplicacién del sol-

gel.
Método C: Aplicacién de PreKote®:

Se rocia de PreKote® sobre el panel, se raspa suavemente usando un 3M Scotch- Brite®, almohadllla roja muy fina,
se deja reposar la sustancia durante 2 minutos, y se repite el paso de abrasién con PreKote se finaliza enjuagando
con agua, se asegura una superficie mojada uniformemente con una pelicula de agua durante al menos 30
segundos (de lo contrario se repite el paso 2), se dejan secar los paneles en condiciones ambientales, se aplica el
revestimiento después de 1 - 2 horas de tiempo de secado.
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Método D: SurTec® 650 RTU:

Los paneles se raspan usando un 3M Scotch-Brite®, almohadilla roja muy fina, junto con una solucién limpiadora
alcalina (por ejemplo Turco® Jet Clean 91, de Henkel Technologies) para obtener una superficie molada
uniformemente con una pelicula agua durante al menos 30 segundos. El panel se enjuaga y se aplica SurTec® 650
RTU (preparado para usar) usando una pistola de rociado HVLP con una presiéon de 500 kPa (5 bar) para atomizar
el material. Se almacenan los materiales en condiciones ambientales, 23 + 2°C / 50 + 5% de HR, durante 1 - 2 horas
antes de la aplicacién. El material SurTec® se puede aplicar también mediante un procedimiento de inmersion.

Meétodo E: Pretratamiento del acero:

Después del paso de limpieza, los paneles se pulen usando una lijadora. Inicialmente, el panel se lija con papel de
lija P80 seguido de un P220. Se limpian los paneles usando un disolvente limpiador antes de la aplicacion de la
pintura. Las muestras de pintura se tienen que aplicar tan pronto como sea posible dentro de la hora siguiente al
pulido.

Aplicacion de revestimientos para los ensayos:

Los paneles se revisten habitualmente por medio de rociado usando una pistola de rociado HVLP, alimentada por
gravedad. Se deja que los revestimientos se integren durante 30 minutos después de mezclar los componentes
separados En todos los ejemplos habitualmente se aplica un revestimiento final de poliuretano, el revestimiento final
Eclipse® que se puede conseguir comercialmente (ECL-G-101, de AkzoNobel Aerospace Coatings) se usa con la
solucién de curado PC 233 y el reductor TR-109.

Ensayos realizados:

Finura de molienda: El ensayo se realiza segun ISO 1524. En resumen, se aplica pintura a un calibrador Hegman
usando una rasqueta. La finura de molienda se define como el lugar donde son claramente visibles particulas solidas
discretas en la muesca del calibrador. Este valor (finura de molienda) se expresa en la escala Hegman o en
micrémetros (um).

Espesor de pelicula seca: el ensayo se realiza segun ISO 2808. En resumen, esta es una medida de precision no
destructiva para medir el espesor un sistema de pintura secada usando un instrumento de corrientes parasitas.
Estos instrumentos trabajan sobre el principio de que un campo magnético de alta frecuencia, generado en el
sistema de sonda del instrumento, producira corrientes parasitas en un conductor sobre el que se situa la sonda, y
que la amplitud y la fase de estas corrientes son una funcién del espesor de un revestlmlento no conductor presente
entre el conductor y la sonda. (Ejemplos de los instrumentos son el Fischer Isoscope MP1C para sustratos no
férreos y el Fischer Dualscope® para sustratos férreos y no férreos).

Ensayo de adherencia en reticulo: El ensayo se realiza segin 1SO 2409 después de 7 dias de curado y 7 dias de
inmersion en agua. En resumen, el método de ensayo se ejecuta rayando, a través del revestimiento hasta llegar al
panel metalico, con una cuchilla afilada, un primer conjunto de 6 lineas paralelas (separadas 2 mm). Se raya luego
un segundo conjunto similar de lineas sobre el panel con un angulo de 90° respecto al primer conjunto. Después de
esto, una tira de cinta revestida con un adhesivo sensible a la presién se presiona sobre la superficie pintada, sobre
la porcién rayada del panel de ensayo, y se retira rapidamente. Se evalla el revestimiento cualitativamente segun la
cantidad de pintura que es retirada por el adhesivo de la cinta.

Escala de evaluacion del ensayo en reticulo:

Escala Gto Gt1 Gt2 Gt3 Gt4 Gt5

Area afectada en el area
Ninguna <4% 4 -30% 30 - 50% 50 - 60% > 60%
cortada en reticulo

Ensayo de resistencia a la corrosion (ASTM B117) y clasificacion:

La resistencia a la corrosion de las partes revestidas se mide por medio del ensayo estandar de niebla salina para
pinturas y barnices, descrito en ASTM B117. En este ensayo, se colocan las partes en una camara mantenida a
temperatura constante (por ejemplo, 35°C), donde estan expuestas a una rociado fino (niebla) de una solucion salina
al 5 por ciento, durante periodos de tiempo especificados.

Antes de someter los paneles al ensayo de corrosion, se hace un rayado (preferiblemente una cruz de San Andrés,
de 200 - 250 pym de profundidad y 1 mm de ancho, teniendo la raya una forma de U), rayandolo mecanicamente.
Después del rayado, la parte trasera de los paneles se tapa con cinta (por ejemplo Texaflex® 4163) para impedir la
corrosion de la parte trasera y de los bordes de los paneles.

9
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Los paneles se evaltuan por el aspecto del rayado (oscuro, negro, brillante), los productos de corrosion en el rayado
(calculando el % de area afectada del area total rayada). La corrosion alrededor del rayado se evalta midiendo el
desplazamiento de la corrosion, o el tamafio de las ampollas de corrosion, a partir del rayado.

Clasificacion de la formacion de ampollas de origen osmotico en las muestras pintadas:

El método se realiza como se describe en ASTM D714. Se usa para evaluar el tamafio de las ampollas de origen
osmotico usando una escala para tamafios de ampollas de 10 a 0 (10 es perfecto, sin ampollas, 9 significa muy
pequenias, y 3 significa grandes ampollas) y, en segundo lugar, la densidad de las ampollas (E = escaso, M = medio,
D = denso). Esta clase de evaluacion se realiza directamente después de la inmersién en agua o la realizacion del
ensayo de corrosion de sustratos pintados.

Ejemplo 1: Uso de carbonato de litio en un ejemplo de revestimiento epoxidico de base disolvente

Este ejemplo demuestra el efecto del uso de una sal de litio en un experimento de seleccion, comparado con varios
inhibidores de la corrosion diferentes, exentos de cromo, recomendados para aleaciones de aluminio (polifosfato, por
ejemplo Heucophos® SRPP, y un ortofosfato de aluminio y cinc hidratado, por ejemplo Heucophos® ZPA, sal de
aminofosfato de magnesio, Pigmentan® 465M).

Tabla 1.1: Formulaciones para obtener 250 ml de producto mixto

Componente A 1-A 1-B 1-C 1-D 1-E

Fase de dispersion

Metil-amil-cetona 23,36 11,81 20,71 21,08 20,97
Epikote” 828 23,40 18,97 10,57 110,76 10,70
Solsperse” 32500 3,65 3,69 6,95 5,76 5,73
Kronos® 2310 27,34 27,64 40,36 41,08 40,85
Carbonato de litio 59,85

Pigmentan® 465M 22,73

Heucophos® SRPP 31,95
Heucophos® ZPA 33,97
Blanc Fixe N 47,63 48,48 48,21
Wollastocoat® 10 ES 105,47 24,36 37,64 38,31 38,10
MPA®-2000X 2,94 2,97 2,41 2,45 2,44

Equipo de disolucion a alta velocidad

Metil-amil-cetona 0,00 11,81 5,94 6,04 6,01

Epikote” 828 0,00 18,97 15,29 15,56 15,48

Molienda en molinillo a motor

Fase de asentamiento

Epikote” 828 51,29 37,54 47,55 47,34 47,55
Metil-amil-cetona 17,39 17,47 14,69 14,62 14,67
BYK® 358N 2,54 2,57 1,24 1,24 1,24

Componente B

Xileno 20,00 20,30 21,98 21,88 21,98

Ancamine” 2500 54,12 54,70 51,15 50,93 51,15
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Silano Silquest® A-1120 6,76 6,25 7,03 7,00 7,03

Total 338,25 318,88 353,85 364,47 366,06

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,35 1,28 1,42 1,46 1,46
Epoxi/amina 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
No volatiles, % en peso 74,67 72,95 75,27 76,11 76,20
No volatiles, % en volumen 60,84 61,27 60,57 60,75 60,73
PVC 28,410 28,50 29,50 29,60 29,80
COV menos agua 340,00 345.00 350,00 348,00 348,00

Preparacion de las muestras:

Se prepar6 el Componente A segun el siguiente procedimiento: se afiadieron todos los componentes en el orden
mostrado en la Tabla (de arriba abajo) a un bidon de 500 ml de un equipo de disolucion a alta velocidad. Se
afadieron todos los ingredientes con agitacion. Después de la adicion del MPA® 2000X, se dispers6 la mezcla
durante 10 minutos adicionales teniendo un buen voértice dispersante (2.000 - 3.000 rpm), que depende de la
viscosidad, para conseguir una temperatura minima de 55°C para activar el agente reoldgico MPA-2000X. La
temperatura no excedio los 70°C Se afadio el Eplkote 828 restante y la metil-amil-cetona y las formulaciones se
molieron con un molinillo Elger accionado a motor para conseguw una finura de molienda de menos de 25 ym. A
continuacion, se afadi6 la fase de asentamiento (Eplkote 828, metil-amil-cetona, y BYK® 358N), en este orden,
mientras que se agitaba la mezcla para completar el Componente A. La solucién de curado, el Componente B, se
prepardé por separado mezclando con una espatula.

Para este ejemplo se prepararon paneles 2024 T3 revestidos y desnudos segun el método A de pretratamiento.

Se afiadio el Componente B al Componente A, y se agitd hasta obtener una mezcla homogénea. 30 minutos
después de realizar la mezcla, se aplicaron las pinturas en forma de un revestimiento humedo para obtener un
espesor de pelicula seca de 20 - 30 ym. Los paneles revestidos se dejaron curar durante una noche a 23 + 2°C / 50
+ 5% de HR. Se aplicdé un revestimiento final de base poliuretano, Ecllpse (ECL-G-101), en 2 manos, con 30
minutos de evaporacion entre cada mano, consiguiendo un espesor de pelicula seca de 60 - 70 ym.

Todas las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias antes de comenzar el ensayo.

Tabla 1.2: Adherencia

Adherencia 7 dias ﬁc:rﬁl:rﬁgﬁiaend:;l?:és de 7 dias de

Muestra Descripcion 2024 T3 2024 T3 2024 T3 2024 T3

sin revestir revestido sin revestir revestido
1-A Ref. Neg. GtO GtO GtO GtO
1-B Carbonato de litio GtO GtO GtO GtO
1-C Pigmentan® 465M GtO GtO GtO0 GtO0
1-D Heucophos® SRPP Gto Gto Gto Gto
1-E Heucophos® ZPA Gto Gto Gto Gto
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Todas las muestras proporcionaron una buena adherencia a ambos sustratos. Los paneles se examinaron,
inicialmente, después de 500 horas de exposicion a niebla salina neutra. Ya después de este tiempo de exposicion,
todos los inhibidores de la corrosion que se podian conseguir comercialmente mostraron rayas oscuras con
significativos depositos de productos de corrosion de color blanco, con una estructura muy densa. No se observaron
ampollas inducidas por la corrosion a lo largo de las rayas, ni ampollas de origen osmético sobre la cara del panel.
Una diferencia notable fue el hecho de que la muestra que contenia carbonato de litio no mostraba oscurecimiento
del rayado sino que, en vez de eso, mostraba un rayado brillante casi sin productos de corrosion. Esta observacion
es especial debido a que ninguno de los inhibidores de la corrosiéon exentos de cromo sometidos a ensayo ha
mostrado este comportamiento. Esta observacion indica que el carbonato de litio esta proporcionando una pronta y
eficaz pasivacion del rayado donde los otros inhibidores estan carentes de esta propiedad y muestran ya cantidades
significativas de productos de corrosion después de 500 horas de exposicion. Después de alargar el ensayo de
corrosion a 2.000 horas, la muestra con carbonato de litio permanecia brillante. La muestra recoge mas depositos en
el rayado. Si se compara con el area afectada y con la densidad de los inhibidores comparativos, la cantidad y el
espesor de estos depdsitos de corrosion son significativamente inferiores.

Las observaciones son similares para las aleaciones de aluminio 2024 T3 revestidas y desnudas. Sobre los paneles
2024 T3 revestidos y desnudos se puede observar algo de desplazamiento desde el rayado. La muestra con
carbonato de litio presenta una cantidad inferior de desplazamiento y menos corrosion por picaduras en el rayado,
comparado con el los inhibidores de la corrosion que se pueden conseguir comercialmente en el actual tecnologia
punta.

Estas observaciones indican que el carbonato de litio exhibe una buena naturaleza anticorrosiva cuando esta
incorporado en los revestimientos.

Ejemplo 2: Aplicacion de diversas sales de litio en una composicion de revestimiento de epoxi-amina de base
disolvente.

Este ejemplo demuestra la actividad de las sales de litio, en general, si se comparan con sales alternativas de
carbonatos y una carga inerte comunmente usada. Se seleccionaron varias sales de litio para ser incorporadas en
las formulaciones de pinturas. Todas las sales se afadieron a la formulacién en el mismo volumen de pelicula seca,
basada en la densidad de la sal de litio.

Tabla 2.1: Formulaciones para obtener 250 ml de producto mixto

Formulacion

2-A 2-B 2-C 2-D 2-E 2-F 2-G 2-H
Componente A
Metil-amil-cetona 4106g | 41,06g | 42,33g | 41,06g | 41,069 | 41,06g | 41,06g | 41,069
Solsperse® 32500 7,00 g 7,00 g 7219 7,00 g 7,00 g 7,00 g 7,00 g 7,00 g
Epikote® 828 73949 | 73959 | 76,249 |73,95¢ 73,959 | 73,959 | 73,95g | 73,959
Carbonato de litio 47,29 g
Fosfato de litio 56,91 g
Tetraborato de litio 53,13 g
Sulfato de litio 49,29 g
Benzoato de litio 51,63 g
Carbonato de sodio 56,69 g
Carbonato de potasio 54,22 g
Wollastocoat® 10ES 64,98 g
Blanc fixe N 30,21g | 30,22g | 31,15g | 30,22g | 30,22g | 30,22g | 30,22g | 30,22¢g
Wollastocoat® 10 ES 23,889 23,889 24,629 23,889 23,889 23,889 23,889 23,889
Kronos® 2310 25609 | 25,609 | 26,39g | 25609 | 2560g | 25,609 | 25609 | 25609
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MPA®-2000 X 2439 | 243g | 250g | 243g | 2439 | 2439 | 2439 | 2439

BYK®-385-N 1259 | 1,259 | 1,299 | 1,259 | 1,259 | 1,259 | 1259 | 1259

Componente B

Xileno 22149 | 22149 | 22,839 | 22149 | 22,149 | 22,149 | 22,149 | 22,14 ¢

Ancamine® 2500 51,63 g 51,63 g 53,13 g 51,63 g 51,63 g 51,63 g 51,63 g 51,63 g

Silano Silquest® A-1120 7,08 g 7,08 g 7,30 g 7,089 7,089 7,089 7,089 7,089

Peso total 333,419 | 343,049 | 348,129 | 335429 | 337,669 | 342,819 | 340,359 | 351,119

Preparacién de la muestra:
El componente A se prepard segun el siguiente procedimiento:

Todos los componentes se afiadieron, con agitacion, a una jarra de vidrio de 370 ml. Después de la adicion del
componente final, se afiadieron a la mezcla 400 gramos de cuentas de Zirconox® (1,7 - 2,4 mm). Las sales se
dispersaron a un tamafio de particula inferior a 25 pym agitando mediante sacudidas durante 10 a 30 minutos en un
agitador por sacudidas para pinturas, Skandex®. Después de agitar mediante sacudidas, se filtraron las mezclas. El
componente B se preparé por separado.

Para este ejemplo, los paneles 2024 T3 desnudos y revestidos se prepararon segun el método A de pretratamiento.

El componente B se afiadié al componente A, y la mezcla se agité hasta obtener una mezcla homogénea. 30
minutos después de realizar la mezcla, se aplicaron las pinturas en forma de revestimiento hUmedo para obtener un
espesor de pelicula seca de 20 - 30 ym. Después de dejar curar durante una noche en condiciones ambientales, se
aplicé un revestimiento final de base poliuretano, Ecllpse (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacion
entre cada mano, consiguiendo un espesor de pelicula seca de 60 - 70 um. Todas las muestras se curaron a 23 +
2°C /50 £ 5% de HR durante 7 dias antes de hacer el ensayo.

Tabla 2.2: Adherencia

Adherencia después de 7
Adherencia 7 dias dias de inmersion en agua
2024 T3 2024 T3 2024 T3 2024 T3
Muestra Descripcion desnudo revestido desnudo revestido
2-A Carbonato de litio GtO Gt2 GtO GtO
2-B Fosfato de litio GtO Gt2 GtO GtO
2-C Tetraborato de litio GtO Gt5 Gt5 Gt2
2-D Sulfato de litio GtO Gt2 Gt5 Gt2
2-E Benzoato de litio Gt 2* Gt 2* Gt 5* Gt 5*
2-F Carbonato de sodio GtO GtO Gt5 Gt5
2-G Carbonato de potasio Gto Gto Gt 5* Gt 5*
2-H Wollastocoat 10 ES GtO Gt2 Gt1 Gt1

*

pérdida de adherencia en la interfase imprimacién/revestimiento final
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Comparando las composiciones que contienen sales de litio, en los que se refiere a las cargas inertes y a los
carbonatos alternativos, muestran una diferencia clara en el aspecto del rayado. Se observan rayas brillantes,
luminosas, con una reducida cantidad de productos de corrosion presentes, que sugieren un mecanismo de
pasivacion. Debido al riesgo de formacion de ampollas de origen osmético, no es comun incluir estos tipos de sales
solubles en los revestimientos a estos altos niveles. Esto se confirma mediante la evaluacion de la formacion de
ampollas usando la escala de ASTM D-714 después de la exposicién en la niebla salina neutra, El carbonato de litio
y el fosfato de litio no muestran ninguin signo de formacién de ampollas de origen osmotico. Este efecto osmético se
observa también claramente cuando se realizan los ensayos de adherencia. Todas las sales excepto el fosfato de
litio y el carbonato de litio muestran fallos de adherencia después de la inmersion en agua.

El fosfato de litio, que tiene la solubilidad mas baja, muestra el grado mas bajo de brillo en el rayado. Comparado
con las sales de sodio y de potasio, el comportamiento de la sal de litio es notable y mucho mejor. Los resultados
demuestran que el i6n de litio, y especificamente la sal, es el principal responsable del efecto de pasivacion en el
rayado. La baja solubilidad significa una cantidad inferior de iones en la solucién, que da como resultado rayas sin
brillo pero todavia limpias, mientras que una alta solubilidad significa altos niveles de iones de litio en el rayado y en
las rayas brillantes. Sin embargo, todas las muestras que contienen litio muestran una cantidad inferior de productos
de corrosion en el rayado y un aspecto significativamente diferente comparado con las muestras desinhibidas. Estas
observaciones demuestran que la adicion de sales de litio a las formulaciones de revestimiento mejora la proteccion
contra la corrosion.

Ejemplo 3: Efecto sinérgico del carbonato de litio con otros inhibidores de la corrosion exentos de cromo en un
revestimiento de epoxi-amina de base disolvente

Actualmente, se pueden conseguir en el mercado muchos y diferentes inhibidores de la corrosidon exentos de cromo.
Sin embargo, muchos de estos inhibidores no son capaces de proporcionar suficiente proteccion al rayado de las
aleaciones de aluminio y de otros metales. Con frecuencia, se observa el oscurecimiento del rayado y la pronta
formacion de sales (productos de corrosion). Este ejemplo demuestra un efecto sinérgico del carbonato de litio con
los inhibidores que actualmente se pueden conseguir comercialmente (polifosfato, por ejemplo Heucophos® SRPP, y
un fosfato de cinc, por ejemplo Heucophos® ZPA, sal de magnesio de oxiaminofosfato, Pigmentan® 465M).

Tabla 3.1: Formulacion para obtener 250 ml de pintura mixta

Componente A 3-A 3-B 3-C 3-D 3-E 3-F 3-G 3-H

Fase de dispersion

Metil-amil-cetona 21,10 | 21,08 | 20,97 | 20,97 | 20,71 | 20,71 | 20,71 | 20,71
Epikote® 828 10,76 | 10,76 | 10,70 | 10,70 | 10,56 | 10,56 | 10,57 | 10,57
Solsperse® 32500 5,76 5,76 5,73 5,73 6,95 6,95 6,95 6,95
Kronos® 3210 41,01 | 41,08 | 40,85 | 40,85 | 40,34 | 40,34 | 40,35 | 40,36
Carbonato de litio 23,27 23,12 22,83 22,84

Blanc Fixe N 48,48 48,21 47,62 47,63
Pigmentan® 465M 22,73 | 22,73
Heucophos® SRPP 31,97 | 31,95

Heucophos® ZPA 33,97 | 33,97

Oxido de magnesio 38,74 | 38,74

Wollastocoat® 10 ES 38,34 | 38,31 | 38,10 | 38,10 | 37,63 | 37,63 | 37,64 | 37,64
MPA®-2000X 2,45 2,45 2,44 2,44 2,41 2,41 2,41 2,41

Equipo de disolucion a alta velocidad

Metil-amil-cetona 6,05 6,04 6,01 6,01 5,96 596 | 15,29 | 5,94

Epikote® 828 15,57 | 15,56 | 15,47 | 1548 | 1528 | 1528 | 594 | 15,29
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Molienda en molinillos a motor

Fase de asentamiento

Epikote” 828 47,31 | 47,34 | 4755 | 47,55 | 47,55 | 47,55 | 47,55 | 47,55
Metil-amil-cetona 14,61 | 14,62 | 14,68 | 14,67 | 14,67 | 14,68 | 14,68 | 14,69
BYK"” 358N 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24

Componente B

Xileno 21,87 | 21,88 | 21,98 | 21,98 | 21,98 | 21,98 | 21,98 | 21,98
Ancamide” 2500 50,90 | 50,93 | 51,15 | 51,15 | 51,15 | 51,15 | 51,15 | 51,15
Silano Silquest® A-1120 6,99 7,00 7,03 7,03 7,03 7,03 7,03 7,03

Total 339,30 | 364,47 | 340,97 | 366,06 | 345,05 | 369,83 | 329,06 | 353,85

Contenido de sal de litio

% en volumen sal de litio en no volatiles | 7,20 0,00 7,20 0,00 7,20 0,00 7,20 0,00

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,36 1,46 1,36 1,46 1,38 1,48 1,32 1,42
Epoxi/amina 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
% en peso de no volatiles 74,34 | 76,11 | 74,45 | 76,20 | 74,63 | 76,33 | 73,41 | 75,27
% en volumen de no volatiles 60,75 | 60,75 | 60,70 | 50,73 | 60,56 | 60,56 | 60,57 | 60,57
PVC 29,90 | 29,60 | 29,80 | 29,80 | 29,52 | 29,50 | 29,50 | 29,50
COV menos agua (g(l) 348,00 | 348,00 | 348,00 | 348,00 | 350,00 | 350,00 | 350,00 | 350,00

Preparacién de la muestra:

El componente A se prepard segun el siguiente procedimiento: todos los componentes se afiadieron en el orden
mostrado en la Tabla (de arriba abajo) a un bidén de 500 ml de un eqU|po de disolucién a alta velocidad. Todos los
|ngred|entes se afiadieron con agitacion. Después de la adicion del MPA® 2000X, la mezcla se disperso durante 10
minutos mas, teniendo un buen vértice dispersante (2 000 - 3.000 rpm) que depende de la viscosidad. La
temperatura no excedera de 70°C Se afadio el Eplkote 828 y la metil-amil-cetona restantes y las formulaciones se
molieron con un molinillo Elger accionado a motor, hasta una finura de molienda de menos de 25 uym. A
continuacion, se afadio la fase de asentamiento, Eplkote 828, metil-amil-cetona, y BYK® 358N, en este orden,
mientras que se agitaba la mezcla para completar el Componente A. La solucién de curado, el Componente B, se
prepardé por separado mezclando con una espatula.

Para este ejemplo, se pretrataron paneles de 2024 T3 revestidos y desnudos, segun el método A.

Se afiadié el componente B al componente A, y se agité hasta obtener una mezcla homogénea. Las pinturas se
aplicaron en forma de un revestimiento hUmedo para obtener un espesor de pelicula seca de 20 - 30 um, 30 minutos
después de la realizacion de la muestra. Después de una noche de curado, durante 16 horas, y en condiciones
ambientales (23 + 2°C / 50 + 5% de HR) se aplico un revestimiento final de base poliuretano, Eclipse® (ECL-G-101),
en 2 manos, con 30 minutos de evaporacion entre cada mano, consiguiendo un espesor de pelicula seca de 60 - 70
pm.

Todas las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias antes de comenzar el ensayo.
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Tabla 3.2: Adherencia

Adherencia 7 dias Adherencia después de 7
(1SO 2400) dias de inmersion en agua
2024 T3 2024 T3 2024 T3 2024 T3
Muestra Descripcion Sin revestir Revestido Sin revestir Revestido
3-A Heucophos® SRPP / Carbonato de litio Gto Gto Gto Gto
3-B Heucophos® SRPP Gto Gto Gto Gto
3-C Heucophos® ZPA / Carbonato de litio GtO Gto Gto GtO
3-D Heucophos® ZPA Gto Gto Gto Gto
3-E Oxido de magnesio / Carbonato de litio GtO GtO GtO GtO
3-F Oxido de magnesio GtO GtO GtO GtO
3-G Pigmentan® 465M / Carbonato de litio GtO GtO GtO0 GtO
3-H Pigmentan® 465M GtO GtO0 GtO GtO0
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Todas las muestras que contienen carbonato de litio muestran un aspecto del rayado significativamente diferente,
comparado con las muestras sin carbonato de litio. Después de 500 horas de exposicion a niebla salina neutra, se
observaron rayas brillantes sin casi productos de corrosion, mientras que las muestras sin carbonato de litio
mostraron rayas oscuras, casi negras, con cantldades significativas de productos de corrosion. Las muestras que
contienen Heucophos ZPA y Heucophos SRPP son menos distintas, pero la adicion de carbonato de litio
proporciona todavia una mejora respecto a las muestras que no tienen esta adicion. Los mejores y mas notables
resultados se encuentran al combinar la sal de lito con un pigmento anticorrosivo basado en una sal de
oxiaminofosfato de magnesio, como el Plgmentan 465M o un 6xido de magnesio. Después de 2.000 horas de
niebla salina neutra, las rayas muestran depdsitos mas blancos. Esto no es infrecuente, incluso tecnologias que
usan cromato de estroncio como un inhibidor de la corrosibn muestran este comportamiento en exposiciones
prolongadas a niebla salina neutra. Lo que es notable y diferente a la muestra sin carbonato de litio es el hecho de
que las muestras con carbonato de litio presentan menos depdsitos blancos en el rayado, una densidad mas baja, o
una capa mas delgada de depdsitos blancos, pero todavia brillan incluso bajo los depdsitos blancos. Este
comportamiento indica que el compuesto de litio proporciona una capa protectora en el rayado para proteger la
aleacion. Esta observacion es significativamente diferente a la de los inhibidores de la corrosién de la tecnologia
punta.

Ejemplo 4: Utilizacion del carbonato de litio y del fosfato de litio en un revestimiento de epoxi-amina de base
disolvente.

En el Ejemplo 3, se observd un efecto smerglco del carbonato de litio con 6xido de magnesio y sales de
oxiaminofosfato de magnesio (Pigmentan® 465M). Este ejemplo es para investigar la actuacion del fosfato y
carbonato de litio con y sin combinacién con estas sales de magnesio.

Tabla 4.1: Formulacién para obtener 250 ml de pintura mixta

Componente A 4-A 4-B 4-C 4-D 4-E 4-F 4-G 4-H

Fase de dispersion

Metil-amil-cetona 20,71 | 20,71 | 20,71 | 20,71 | 20,71 | 20,71 | 20,88 | 20,71
Epikote® 828 10,56 | 10,56 | 10,56 | 10,56 | 10,56 | 10,57 | 10,65 | 10,57
Solsperse® 32500 6,95 6,95 6,95 6,95 6,95 6,95 7,00 6,95
Kronos® 3210 40,34 | 40,34 | 40,34 | 40,34 | 40,34 | 40,36 | 40,68 | 40,36
Carbonato de litio 22,83 | 22,83 22,84

Fosfato de litio 27,49 | 27,49 27,72

Blanc Fixe N 47,62 47,62 | 47,62 47,63
Pigmentan® 465M 22,73 | 2291 | 22,73
Oxido de magnesio 38,74 | 38,74 38,74

Wollastocoat® 10 ES 37,63 | 37,63 | 37,63 | 37,63 | 37,63 | 37,64 | 37,94 | 37,64
MPA®-2000X 2,41 2,41 2,41 2,41 2,41 2,41 2,43 2,41

Equipo de disolucion a alta velocidad

Metil-amil-cetona 5,96 5,96 5,95 5,95 5,95 5,94 6,00 5,94

Epikote” 828 15,28 | 15,28 | 15,28 | 1528 | 15,28 | 1529 | 1541 | 15,29

Molienda en molinillos a motor

Fase de asentamiento

Epikote” 828 47,55 | 47,65 | 47,65 | 47,55 | 47,65 | 47,55 | 47,06 | 47,55
Metil-amil-cetona 14,68 | 14,67 | 14,66 | 14,68 | 14,68 | 14,68 | 14,55 | 14,69
BYK” 358N 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,23 1,24
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Componente B

Xileno 21,98 | 21,98 | 21,98 | 21,98 | 21,98 | 21,98 | 21,89 | 21,98
Ancamide” 2500 51,15 | 51,15 | 51,15 | 51,15 | 51,15 | 51,15 | 50,96 | 51,15
Silano Silquest® A-1120 7,03 7,03 7,03 7,03 7,03 7,03 7,00 7,03

Total 369,83 | 345,05 | 353,92 | 358,57 | 349,70 | 329,06 | 334,32 | 353,85

Contenido de sal de litio

% en volumen sal de litio en no volatiles | 0,00 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 0,00

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,48 1,38 1,42 1,43 1,40 1,32 1,34 1,42
Epoxi/amina 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
% en peso de no volatiles 76,33 | 74,63 | 75,27 | 7559 | 7497 | 73,41 | 73,83 | 75,27
% en volumen de no volatiles 60,56 | 60,56 | 60,56 | 60,56 | 60,56 | 60,57 | 60,56 | 60,57
PVC 29,50 | 29,52 | 29,50 | 29,50 | 29,50 | 29,50 | 29,70 | 29,50
COV menos agua (g(l) 350,00 | 350,00 | 350,00 | 350,00 | 350,00 | 350,00 | 350,00 | 350,00

Preparacién de la muestra:

El componente A se prepar6 segun el siguiente procedimiento: se afiadieron los componentes émetil-amil-cetona,
Solsperse® 32500, Epiko’[e® 828, 6xido de magnesio, Blanc Fixe N, Wollastocoat® 10 ES, Kronos™ 3210) a un bidén
de estafio de 500 ml de un equipo de disolucion a alta velocidad. Después de la adicion del MPA® 2000X, los
componentes se disolvieron a 2.000 - 3.000 rpm hasta obtener una temperatura minima de 55°C. La temperatura se
mantuvo durante 15 minutos pero sin que excediera los 70°C. La resina epoxidica Epikote® 828 y la metil-amil-
cetona restantes se afiadieron antes de la molienda. La mezcla se molié con un molinillo Eiger® accionado a motor,
hasta una finura de molienda de 25 um. Tras el calculo del rendimiento después de la molienda, el componente A se
completé usando la fase de asentamiento. La fase de asentamiento se afiadié al componente A mientras que se
agitaba, obteniendo una mezcla homogénea. El componente B se preparé por separado.

Para este ejemplo, se pretrataron paneles 2024 T3 revestidos y desnudos, segun el método B de pretratamiento.

Se afiadié el componente B al componente A. La mezcla se agitdé hasta obtener una mezcla homogénea. Las
pinturas se aplicaron 30 minutos después de realizar la mezcla.

Haciendo uso de un equipo de rociado HVLP, se aplicaron todas las formulaciones en forma de un revestimiento
humedo para obtener un espesor de pelicula seca de 20 - 30 um.

Después de una noche de curado a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR, se aplicé un revestimiento final de base poliuretano,
Eclipse® (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacién entre cada mano, consiguiendo un espesor de
pelicula seca de 60 - 70 um. Todas las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias antes de
comenzar el ensayo.
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Adherencia 7 dias Adherencia después de 7 dias de
inmersion en agua (ISO 2409)
(ISO 2409)
2024 T3 2024 T3 2024 T3 2024 T3
Muestra Descripcion Sin revestir | Revestido Sin revestir Revestido
4-A MgO Gto Gto Gto Gto
4-B MgO / carbonato de litio GtO GtO GtO GtO
4-C Carbonato de litio Gto GtO Gto Gto
4-D Fosfato de litio GtO GtO GtO GtO
4-E MgO / Fosfato de litio GtO GtO GtO GtO
4-F Pigmentan® 465M / Li,CO3 GtO GtO GtO GtO
4-G Pigmentan® 465M / LisPO, GtO GtO GtO GtO
4-H Pigmentan® 465M GtO GtO GtO GtO
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Las muestras que contienen sal de litio presentan rayas con aspecto significativamente diferente comparado con las
muestras sin sales de litio. En todos los casos, las muestras con litio presentan muchos menos depdsitos de
corrosion (blancos) en el rayado y todas, menos una de las muestras, presentan brillo/luminosidad. Las muestras sin
litio 4-A y 4-H presentan rayado oscuro con productos de corrosion de alta densidad.

De nuevo, el fosfato de litio presenta un rayado sin brillo pero luminoso. Este comportamiento es diferente
comparado con las muestras de carbonato de litio, y muy probablemente es originado por una solubilidad inferior del
fosfato de litio. A pesar del rayado sin brillo, en la muestra 4-D no se hallan ampollas inducidas por la corrosion.

La combinacién de una sal de litio con un 6xido de magnesio o con Pigmentan® 465M, da como resultado rayas
brillantes (también en la muestra 4-G con fosfato de litio) y significativamente menos ampollas inducidas por la
corrosion, comparado con las muestras sin sales de litio.

La muestra 4-C y 4-D presentan también una densidad mas alta de ampollas inducidas por la corrosion comparado
con las muestras en las que las sales de litio estan combinadas con 6xido de magnesio o con Pigmentan® 465M.
Esto demuestra un efecto sinérgico cuando se combina la sal de litio con inhibidores de la corrosion basados en
magnesio.

Ejemplo 5: Nivel de carbonato de litio

Los ejemplos previos han demostrado la actividad de las sales basadas en litio en el ensayo de exposicion a niebla
salina. Este ejemplo pretende demostrar la actividad del carbonato de litio cuando se incorpora en concentracion
creciente por volumen de pelicula de pintura seca.

Tabla 5.1: Formulacion para obtener 250 ml de pintura mixta

Componente A 5-A 5-B 5-C 5-D 5-E 5-F 5-G
Metil-amil-cetona 40,71 | 40,71 | 40,71 | 40,72 | 40,71 | 40,71 | 39,85
Solsperse® 32500 6,94 6,94 6,94 6,94 6,94 6,94 6,79
Epikote® 828 73,31 | 73,31 | 73,31 | 73,31 | 73,31 | 73,31 | 71,76
Carbonato de litio 0,00 1,57 4,72 | 15,73 | 31,45 | 62,90 | 92,36
Blanc Fixe N 39,10 | 38,36 | 36,88 | 31,65 | 24,29 | 9,47 0,00
Oxido de magnesio 31,81 31,21 30,01 25,75 | 19,76 7,70 0,00
Wollastocoat® 10 ES 62,50 | 61,32 | 58,96 | 50,60 | 38,83 | 15,13 | 0,00
Kronos® 2310 25,38 | 25,38 | 25,38 | 25,39 | 25,38 | 25,38 | 24,84
MPA®-2000X 2,41 2,41 2,41 2,41 2,41 2,41 2,35
BYK® 358N 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,21

Componente B

Xileno 21,95 | 21,95 | 21,95 | 21,96 | 21,95 | 21,95 | 21,49
Ancamide” 2500 51,09 | 51,09 | 51,09 | 51,10 | 51,09 | 51,09 | 50,01
Silano Silquest® A-1120 7,02 7,02 7,02 7,02 7,02 7,02 6,87
Total 363,46 | 362,51 | 360,60 | 353,81 | 344,37 | 325,24 | 317,56

Contenido de sal de litio

% en volumen sal de litio en no volatiles 0 0,5 1,5 5 10 20 30

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,45 1,45 1,44 1,42 1,38 1,30 1,27

Epoxi/amina 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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% en peso de no volatiles 76,12 | 76,05 | 75,92 | 75,46 | 74,79 | 73,30 | 73,24
% en volumen de no volatiles 60,90 | 60,90 | 60,90 | 60,90 | 60,90 | 60,90 | 61,70
PVC 30,00 | 30,00 | 30,00 | 30,00 | 30,00 | 30,00 | 32,29
COV menos agua (g(l) 347 347 347 347 347 347 340

Preparacién de la muestra:

Se preparé el componente A segun el siguiente procedimiento: todos los componentes se afiadieron, con agitacion,
en una jarra de 370 ml. Después de la adicion del componente final, se afiadieron a la mezcla 400 gramos de
cuentas de Zirconox® (1,7 - 2,4 mm). Se dispersaron las sales a un tamafio de partlcula inferior a 25 ym, mediante
agitacion por sacudidas durante 20 minutos en un agitador por sacudidas Skandex®. Antes de continuar, se filtraron
las mezclas para retirar el medio de molienda. EI componente B se prepard por separado.

Para este ejemplo se prepararon paneles 2024 T3, desnudos y revestidos, segun el método A de pretratamiento.

El componente B se afiadié al componente A, y la mezcla se agité hasta obtener una mezcla homogénea. 30
minutos después de realizar la mezcla, se aplicaron las pinturas en forma de un revestimiento himedo para obtener
un espesor de pelicula seca de 20 - 30 um. Después de una noche de curado en condiciones ambientales, 23 + 2°C
/ 50 + 5% de HR, se aplicé un revestimiento final de base poliuretano, Ecllpse (ECL-G-101), en 2 manos, con 30
minutos de evaporacion entre cada mano, consiguiendo un espesor de pelicula seca de 60 - 70 ym.

Antes de comenzar el ensayo de niebla salina neutra, las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7
dias.
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A bajas concentraciones, tales como 0,5 y 1,5% en volumen, basadas en la suma de los volimenes de los
componentes no volatiles, se observaron en el rayado areas brillantes y luminosas. Sin embargo, se observaron
significativas cantidades de productos de corrosion y de desplazamiento desde el rayado. A concentraciones del 5%
y mas altas, hasta el 30% en volumen, se hallaron rayas brillantes y luminosas. Esto, combinado con una muy
minima formacion de productos de corrosion en el rayado y la ausencia de desplazamiento desde el rayado,
indicaba claramente un efecto de pasivaciéon de la sal de litio, en este caso carbonato de litio. A pesar de la alta
carga de sales no se observo formacion de ampollas de origen osmatico.

Ejemplo 6: Actividad en la tecnologia del poliuretano de base disolvente.

El ejemplo esta pensado para demostrar que la actividad de las sales basadas en litio no esta limitada a su
aplicacion en la tecnologia de epoxi-aminas. El ejemplo describe la incorporacion y actividad del carbonato de litio
incorporado en un revestimiento de base poliuretano.

Debido a que la adherencia sobre las aleaciones de aluminio es generalmente mas pobre, comparada con el
sistema aglomerante epoxidico, se decidié usar PreKote® y un sustrato anodizado como pretratamiento.

Tabla 6.1: Formulaciones para obtener 250 ml de pintura mixta

Componente A 6-A 6-B

Acetato de N-butilo 35,61 35,61
Desmophen® 1100 62,67 62,67
Solsperse”® 32500 7,49 7,49
Oxido de magnesio 30,11 30,10
Wollastocoat® 10 ES 18,56 18,56
Carbonato de litio 17,74
Blanc Fixe N (sulfato de bario) 36,92

Kronos® 2310 43,68 43,68
MPA®-2000X 3,31 3,31

Componente B

Acetato de n-butilo 57,23 57,23
Tolonate® HDT-LV 48,53 48,52
Dynasilan® GLYMO 3,96 3,96

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,39 1,315
NCO/OH 1,1 1,1
No volatiles, % en peso 71,27 69,6
No volatiles, % en volumen 54,59 54,59
PVC 25 25
COV menos agua (g/l) 400 400

Preparacién de la muestra:

El componente A se prepard segun el siguiente procedimiento: todos los componentes se afiadieron, con agitacion,
a una jarra de vidrio de 370 ml. Después de la adicion del componente final, se afiadieron a la mezcla 400 gramos
de cuentas de Zirconox® (1,7 - 2,4 mm). Las sales se dispersaron a un tamafio de particula inferior a 25 pm agitando
mediante sacudidas durante 10 a 20 minutos en un agitador por sacudidas para pinturas, Skandex®. Después de
agitar mediante sacudidas, se filtraron las mezclas para retirar el medio de molienda.
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Para este ejemplo, se prepararon paneles de 2024 T3 revestidos y desnudos, segun el método C de pretratamiento.
Los paneles con anodizacion de acido crémico (CAA) se prepararon exteriormente.

El componente B se afadié al componente A y se agitd la muestra hasta obtener una mezcla homogénea. 30
minutos después de realizar la mezcla, se aplicaron las pinturas en forma de revestimiento hUmedo para obtener un
espesor de pelicula seca de 20 - 30 um.

Después de dejar curar durante una noche en condiciones ambientales, se aplico un revestimiento final de base
poliuretano, Eclipse® (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacion entre cada mano, consiguiendo un
espesor de pelicula seca de 60 - 70 ym. Todas las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias.

Tabla 6.2: Adherencia

2024 T3 revestido 2014 T3 sin revestir
Muestra Descripcién PreKote® | CAA PreKote® | CAA
6-A Sulfato de bario GtO GtO GtO GtO
6-B Carbonato de litio Gto GtO GtO GtO
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Las muestras que contenian carbonato de litio mostraron claramente rayas brillantes después de 500 horas de
exposicién a niebla salina neutra. Comparadas con la muestra desinhibida, las muestras con carbonato de litio
mostraron una concentracion de productos de corrosidn mucho mas baja en el rayado y limitado a que no hubiese
desplazamiento o formacion de ampollas inducidas por la corrosion desde el rayado. A pesar del nivel de material
soluble en la formulacién, no se observé la formacion de ampollas sobre la cara del panel.

Estos resultados confirman el efecto inhibidor (rayas brillantes luminosas y bajos niveles de productos de corrosion)
del carbonato de litio en una formulacién de poliuretano.

Ejemplo 7: Actividad en la tecnologia del poliaspartico de base disolvente

La tecnologia de las pinturas de epoxi-amina y de poliuretano es muy bien conocida en la tecnologia de pinturas de
2 componentes. Una de las tecnologias mas novedosas es la tecnologia de la pintura de poliaspartico. En esta
tecnologia se reticulan aminas impedidas con endurecedores de isocianato para obtener una pelicula de pintura
reticulada. La tecnologia se usa como imprimacién, como revestimiento final, o en aplicaciones directas sobre metal
(revestimiento final de imprimacion). El ejemplo demuestra la actividad de las sales de litio, como el carbonato de
litio, en esta tecnologia.

Tabla 7.1: Formulaciones para obtener 250 ml de pintura mixta

Componente A 7-A 7-B
Acetato de N-butilo 35,50 35,50
Desmophen® NH 1520 42,56 42,56
Desmophen® VPLS 2142 13,59 13,59
Solsperse”® 32500 8,26 8,26
Oxido de magnesio 33,21 33,.21
Wollastocoat® 10 ES 20,47 20,47
Carbonato de litio 19,58
Blanc Fixe N (sulfato de bario) 40,82

UOP® L Powder 9,89 9,89
Kronos® 2310 48,19 48,19
MPA®-2000X 2,89 2,89
BYK® 358N 7,68 7,68
Componente B

Acetato de n-butilo 41,09 41,09
Tolonate® HDT-LV 47,97 47,97
Dynasilan® GLYMO 2,81 2,81
Contenido de la sal de litio 333,68
% en volumen de sal de litio en pelicula seca 0,00 6,20

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,42 1,34
NCO / NH 1,00 1,00
No volatiles, % en peso 75,34 73,76
No volatiles, % en volumen 60,24 60,24
PVC 25,00 25,00
COV menos agua (g/l) 350,00 350,00
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Preparacién de la muestra:

El componente A se prepard segun el siguiente procedimiento: todos los componentes se afiadieron, con agitacion,
a una jarra de vidrio de 370 ml. Después de la adicion del componente final, se afiadieron a la mezcla 400 gramos
de cuentas de Zirconox® (1,7 - 2,4 mm). Las sales se dispersaron a un tamaro de particula inferior a 25 um agitando
mediante sacudidas durante 10 a 20 minutos en un agitador por sacudidas para pinturas, Skandex®. Después de
agitar mediante sacudidas, se filtraron las mezclas para retirar el medio de molienda. EI componente B se prepard
por separado.

Esta tecnologia tiene una moderada adherencia sobre las aleaciones de aluminio. Por lo tanto, para este ejemplo, se
prepararon paneles de 2024 T3 revestidos y desnudos segun el pretratamiento C. Ademas, se prepararon
exteriormente paneles con anodizacion de acido cromico (CAA).

El componente B se afadié al componente A y se agitd la muestra hasta obtener una mezcla homogénea. 30
minutos después de realizar la mezcla, se aplicaron las pinturas en forma de revestimiento humedo para obtener un
espesor de pelicula seca de 20 - 30 um. Después de dejar curar durante una noche en condiciones ambientales, se
aplicé un revestimiento final de base poliuretano, Ecllpse (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacion
entre cada mano, consiguiendo un espesor de pelicula seca de 60 - 70 um. Todas las muestras se curaron a 23 +
2°C /50 + 5% de HR durante 7 dias.
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Este ejemplo demuestra, de nuevo, el efecto beneficioso del carbonato de litio. La adicion de la sal de litio da como
resultado un numero y tamafo reducido de ampollas inducidas por la corrosiéon a lo largo del rayado. Todas las
muestras demostraban un rayado brillante después de la exposicidon a niebla salina neutra, comparadas con las
muestras desinhibidas. Esto indica que la sal de litio es esencial para obtener una capa protectora en el rayado. Este
efecto protector no se limita a la tecnologia de las epoxi-aminas y el poliuretano. Se observa también en una

ES 2433 644 T3

formulacion de revestimiento con poliaspartico.

Ejemplo 8: Sales de litio en la tecnologia de epoxi-aminas de base acuosa

Este ejemplo demuestra el uso y actividad de sales de litio en una composiciéon de epoxi-amina de base acuosa.
Tanto el fosfato de litio como el carbonato de litio se comparan con la formulacién basada en sulfato de bario. La

actividad pasivante se demuestra usando carbonato de litio y fosfato de litio.

Tabla 8.1: Formulaciones para 250 ml de pintura mixta

Formulaciones

Componente A 8-A 8-B 8-C

Agua, desmineralizada 23,45 34,20 34,20
Disperbyk® -190 2,56 4,33 4,33

Foamstar® A-10 0,79 0,78 0,78

Surefynol®” 420 0,95 0,94 0,94

Finntalc® M 15 E 21,69 21,55 21,55
Kronos® 2310 31,54 31,34 31,34
Blanc Fixe N (sulfato de bario) 34,70

Carbonato de litio 16,53

Fosfato de litio 19,90

Molienda con molinillo a motor hasta una finura < 25 ym y con agitacién

Ancarez® AR555 122,91 121,15 121,15
Coat-O-Sil* 1770 1,76 1,73 1,73
Agua, desmineralizada 8,10 25,31 25,31
Componente B
Anquamine”® 419 33,59 33,11 33,11
Eter glicdlico de Dowanol® PM 9,72 9,58 9,58
Agua, desmineralizada 9,21 6,03 6,03
Anadir antes de la aplicacion
Agua, desmineralizada 24,03 0,00 0,00
Parametros basicos de la pintura
Densidad (kg/l) 1,3 1,23 1,24
Relacion epoxi/amina 0,85 0,85 0,85
% en peso de no volatiles 55,21 52,3 52,819
% en volumen de no volatiles 41,14 40,87 40,87
PVC, % 23 23 23
COV seco 148 147 147
% en volumen de sal de litio (no volatiles) 0 7,7 7,7
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Preparacién de la muestra:

Se preparé el Componente A segun el siguiente procedimiento: se afiadieron todos los componentes a un bidén de
500 ml de un equipo de disolucidn a alta velocidad. Todos los ingredientes se afiadieron con agitacion. Después de
la adicién del sulfato de bario, carbonato de litio o fosfato de litio, se dispersé la mezcla durante 10 minutos
adicionales con un equipo de disolucion a alta velocidad que tiene un buen vértice dispersante (2.000 - 3.000 rpm),
que depende de la viscosidad. La finura de la molienda de la muestra de sulfato de bario (formulacién A) era ya
inferior a 25 pm del proceso en el equipo de disolucion a alta velocidad. Las otras formulaciones se molieron con un
molinillo Elger accmnado a motor para conseguir una finura de molienda de menos de 25 pm. A continuacién, se
afiadié Ancarez® AR555, agua desmineralizada, y Coat-O-Sil 1770, en este orden, mientras que se a%taba para
completar el componente A. Se preparo por separado la soluciéon de curado (componente B: Anquamine™ 419, éter
glicdlico de Dowanol® PM, y agua desmineralizada) afiadiendo los ingredientes mientras que se agitaba.

Para este ejemplo, se prepararon paneles de 2024 T3 desnudos y revestidos, usando el método A de
pretratamiento. Ademas, se usaron también paneles de 2024 T3 CAA (anodizados con acido crémico) preparados
exteriormente.

El componente B se afadié al componente A, mientras que se agitaba para obtener una mezcla homogénea. 30
minutos después de realizar la mezcla, se aplicaron las pinturas en forma de un revestimiento hUmedo para obtener
un espesor de pelicula seca de 20 - 30 um. Los paneles se curaron por medio de un ciclo de curado forzado de 30
minutos a 80°C en un horno de conveccién forzada después de un periodo de evaporacion de 30 minutos, después
de la aplicacién, para asegura una buena formacion de pelicula. Despues de un periodo de enfriamiento de 30
minutos, se aplicd un revestimiento final de base poliuretano, Ecllpse (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de
evaporacion entre cada mano, consiguiendo un espesor de pelicula seca de 60 - 70 pm.

Todas la muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias, antes de comenzar el ensayo.

Tabla 8.2: Observaciones después de 500 horas de exposicion a niebla salina neutra

500 horas de niebla salina neutra (ASTM B117)
2024 T3 sin revestir
Rayado Product9§ de Desplazamiento Ampollas
corrosion, desde el rayado
Muestra Descripcion Aspecto visual % de area (mm) ASTM D714
rayada
8-A Sulfato de bario Negro 30% 4.5 mm 10
8-B Carbonato de litio Brillante 5% 0 mm 8F
8-C Fosfato de litio Sin brillo/brillante 10% 0 mm 10
500 horas de niebla salina neutra (ASTM B117)
2024 T3 revestido
Rayado Product9§ de Desplazamiento Formacilcl> hde
corrosion, desde el rayado ampollas
o ,
Muestra Descripcion Aspecto visual % de area (mm) ASTM D714
rayada
8-A Sulfato de bario Negro 50% 4.5 mm 10
8-B Carbonato de litio Brillante 2% 0 mm 10
8-C Fosfato de litio Sin brillo/brillante 10% 0 mm 10
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500 horas de niebla salina neutra (ASTM B117)

2024 T3 CAA desnudo

Rayado

Productos de

Desplazamiento

Formacioén de

corrosion, desde el rayado ampollas
o ,
Muestra Descripcion Aspecto visual % de area (mm) ASTM D714
rayada
8-A Sulfato de bario Negro 50% 4.5 mm 10
8-B Carbonato de litio Brillante 2% 0 mm 10
8-C Fosfato de litio Sin brillo/brillante 10% 0 mm 10

Las muestras que contienen sales de litio presentan rayas brillantes después de la exposicién a niebla salina neutra
en todos los sustratos. Esto, junto con una mejorada resistencia a la formacion de ampollas inducidas por la
corrosién proporciona la pasivacion, y por eso proteccion, al rayado. Como se observé en formulaciones de pinturas
de base disolvente, las sales de litio muestran también su naturaleza protectora y activa en sistemas de base

acuosa.

Ejemplo 9: Aplicacion de carbonato de litio en la tecnologia PUR de base acuosa.

Este ejemplo demuestra la actividad de una sal de litio, como el carbonato de litio, en una formulacién de poliuretano
de base acuosa. Se sometieron a ensayo dos resinas de base acuosa.

Tabla 9.1: Formulaciones para 250 ml de pintura.

9-A 9-B B-C 9-D
Macrynal® VSM 6299w/42WA 123,08 108,09
NeoCryl® XK-103 125,49 109,97
Fase de dispersion
Agua, desmineralizada 27,32 7,04 27,20 7,11
Disperbyk® 190 2,99 42,24 3,03 42,68
Foamstar® A-10 0,92 5,35 0,93 5,40
Surfynol® 420 1,11 0,96 1,12 0,97
Finntalc® M 15 E 25,27 26,61 25,61 26,88
Kornoks® 2310 36,76 38,70 37,25 39,10
Blanc Fixe N (sulfato de bario) 40,44 40,98
Carbonato de litio 20,42 20,63
Anadido con agitacion
Eter glicdlico de Dowanol® PPH 6,29 5,53 6,93 6,07
Dowanol” DPnB 6,29 5,563 6,93 6,07
BYK® 46 0,08 0,07 0,09 0,08
Componente B
Tolonate® HDT LV 2 15,12 13,28 12,83 11,24
Bayhydur® XP 2655 15,12 13,28 12,83 11,24
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Dynasilan® GLYMO 1,51 1,33 1,28 1,12

Acetato de PM (1-metoxi-2-propanol) 7,56 6,64 6,412 5,62

Agua anadida antes de la aplicacion

Agua, desmineralizada 25,36 22,26 24,25 21,25

Total 335,21 317,32 333,65 315,43

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,34 1,27 1,33 1,26
NCO/OH 1,30 1,30 1,3 1,3

% en peso de no volatiles 55,52 55,21 56,85 56,43
% en volumen de no volatiles 41,62 43,98 42,12 44 45
PVC 26,510 26,40 26,5 26,4
COV menos agua (g/l) 211,00 207,00 167 170

% en volumen de sal de litio (no volatiles) 0,00 8,84 0 8,82

Preparacién de la muestra:

Se preparé el Componente A segun el siguiente procedimiento: Antes de la adicién con agitacion, se preparo la fase
de dispersion. Todos los componentes se afiadieron a un bidén de 500 ml de un equipo de disolucién a alta
velocidad. Los ingredientes se afiadieron con agitacion. Después de la adicion del sulfato de bario o del carbonato
de litio, la mezcla se dispersé durante 10 minutos usando un equipo de disolucién a alta velocidad que tenia un buen
vortice dispersante (2.000 - 3.000 rpm), que depende de la viscosidad. La finura de molienda de la dispersion de
sulfato de bario (formulaciones 9-A y 9-B) era ya inferior a 25 pym después del proceso de disolucion a alta velocidad.
La otra formulacion se molié con un molinillo Eiger® accionado a motor usando cuentas de molienda Zirconox® (1,7 -
2,4 mm) para conseguir una finura de molienda inferior a 25 ym. Después de la adicién de la fase de dispersion a la
resina, los componentes finales del Componente A se afadieron a la mezcla mientras que se agitaba. El
endurecedor (Componente B) se prepard por separado afiadiendo los componentes individuales mientras que se
agitaba.

Para este ejemplo, se prepararon paneles de 2024 T3 revestidos usando el método A de pretratamiento. Ademas de
esto, se usaron también paneles de 2024 T3 revestidos CAA (anodizados con acido crémico), preparados
exteriormente.

Mientras que se mezclaba, se afnadi® el Componente B, endurecedor, al Componente A. Cuando estuvo
homogénea, se afiadié el agua desmineralizada con agitacion para reducir la viscosidad de la mezcla. 30 minutos
después de realizar la mezcla, se aplicé la pintura en forma de un revestimiento humedo para obtener un espesor de
pelicula seca de 20 - 30 um.

Para asegurar la formacion de pelicula apropiada, los sistemas se curaron por medio de un ciclo de curado forzado
de 30 minutos a 80°C, en un horno de conveccién forzada después de un periodo de evaporaciéon de 30 minutos,
después de su aplicaciéon. Después de un periodo de enfriamiento de 30 minutos, se aplicé un revestimiento final de
base poliuretano, Eclipse® (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacion entre cada mano,
consiguiendo un espesor de pelicula seca de 60 - 70 pm.

Todas la muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias, antes de comenzar el ensayo.
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Tabla 9.2: Observaciones después de la exposicion a niebla salina neutra

500 horas de niebla salina neutra (ASTM B117)

2024 T3 sin revestir
Rayado Product9§ de Desplazamiento Ampollas
corrosion, desde el rayado
Muestra Descripcion Aspecto visual % de area (mm) ASTM D714
rayada
9-A Sulfato de bario Negro 50% 4.5 mm 10
9-B Carbonato de litio Brillante 2% 0,0 mm 10
9-C Sulfato de bario Negro 75% 5,0 mm 10
9-D Carbonato de litio Brillante 0% 0,0 mm 10

500 horas de niebla salina neutra (ASTM B117)

2024 T3 revestido CAA
Rayado P:;))c#locst?;nde Desplazamiento Fogmigﬁ’gsde
’ desde el rayado

Muestra Descripcion Aspecto visual %rgjair:a (mm) ASTM D714
9-A Sulfato de bario Negro 25% 0,5 mm 10
9-B Carbonato de litio Brillante 1% 0,0 mm 10
9-C Sulfato de bario Negro 30% 1,0 mm 10
9-D Carbonato de litio Brillante 1% 0,0 mm 10

Estos resultados demuestran claramente un efecto pasivante del carbonato de litio. Mientras que las muestras
desinhibidas presentan un rapido oscurecimiento del rayado y el crecimiento de productos de corrosion en el rayado,
las muestras que contienen carbonato de litio presentan rayas luminosas y brillantes con poca, o ninguna, formacion
de productos de corrosion. Este comportamiento protector es también obvio desde el hecho de que las muestras con
carbonato de litio no presentan una corrosion extendida.

La adicion de estas sales solubles a las formulaciones de base acuosa se esperara que dé cémo resultado
formulaciones muy sensibles a la formacion de ampollas. La adiciéon de carbonato de litio no dio como resultado la
formacion de ampollas sino que ayudd a proteger el sustrato. Ademas de la actividad en las formulaciones
epoxidicas de base acuosa y de base disolvente, se pueden afiadir también sales de litio a formulaciones de
poliuretano de base acuosa. Los ejemplos demuestran que el tipo de resina de base acuosa no tiene un efecto sobre
el comportamiento.

Ejemplo 10. Actividad de formulaciones que contienen sales de litio sobre diversos pretratamientos exentos de
cromo.

Durante afios, se han desarrollado varios pretratamientos exentos de cromo y revestimientos de conversion quimica
para sustituir a los pretratamientos que contienen cromo hexavalente. Los pretratamientos y los revestimientos de
conversion se disefian para proporcionar proteccion a la aleacion de aluminio. Es de primordial importancia que una
formulacion de revestimiento se adhiera bien a semejante pretratamiento. Este ejemplo pretende demostrar que las
formulaciones basadas en sales de litio son compatibles con estos pretratamientos, que no tienen efecto negativo en
términos de adherencia y de formacion de ampollas de origen osmético.
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Tabla 10.1: Formulacién para obtener 250 ml de material mixto

Componente A 10-A 10-B 10-C
Fase de dispersion

Metil-amil-cetona 20,71 | 20,71 20,71
Epikote® 828 10,56 | 10,56 | 10,578
Solsperse® 32500 6,95 6,95 6,95
Kronos® 3210 40,34 | 40,34 | 40,34
Carbonato de litio 22,83 | 22,84
Blanc Fixe N 47,62 47,62
Pigmentan® 465M 22,73
Oxido de magnesio 38,74 | 38,74
Wollastocoat® 10 ES 37,63 | 37,63 | 37,64
MPA®-2000X 2,41 2,41 2,41
Equipo de disolucion a alta velocidad

Metil-amil-cetona 5,96 5,96 5,94
Epikote® 828 15,28 | 15,28 | 15,29

Molienda en molinillos a motor

Fase de asentamiento

Epikote” 828 47,55 | 47,55 | 47,55
Metil-amil-cetona 14,68 | 14,67 | 14,68
BYK® 358N 1,24 1,24 1,24
Componente B

Xileno 21,98 | 21,98 | 21,98
Ancamide® 2500 51,15 | 51,15 | 51,15
Silano Silquest® A-1120 7,03 7,03 7,03
Total 369,83 | 345,05 | 329,06

Contenido de sal de litio

% en volumen sal de litio en no volatiles | 0,00 7,20 7,20

Propiedades generales de la pintura

Densidad (kg/l) 1,48 1,38 1,32
Epoxi/amina 1,00 1,00 1,00
% en peso de no volatiles 76,33 | 74,63 | 73,41
% en volumen de no volatiles 60,56 | 60,56 | 60,57
PVC 29,50 | 29,52 | 29,50
COV menos agua (g(l) 350,00 | 350,00 | 350,00

Preparacién de la muestra:
El componente A se prepard segun el siguiente procedimiento: se afiadieron los componentes de la fase de

dispersion (metil-amil-cetona, Solsperse® 32500, la resina epoxidica Epikote® 828, oxido de magnesio, Blanc Fixe N,
Wollastocoat® 10 ES, Kronos® 3210, y MPA®-2000X) a un bidon de estafio de 500 ml de un equipo de disolucién a
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alta velocidad. Después de la adicion, los componentes se disolvieron (2.000 - 3.000 rpm) hasta obtener una
temperatura minima de 55°C. La temperatura se mantuvo durante 15 minutos pero sin que excediera los 70°C. La
resina epoxidica Epikote® 828 y la metil-amil-cetona restantes se anadieron antes de la molienda. La mezcla se
molié con un molinillo Eiger® accionado a motor, hasta una finura de molienda de 25 uym. Tras el calculo del
rendimiento después de la molienda, el componente A se completé usando la fase de asentamiento. La fase de
asentamiento se afadid al componente A mientras que se agitaba, obteniendo una mezcla homogénea. El
componente B se preparé por separado.

Todos los pretratamientos se aplicaron segun la hoja de datos técnicos (*cuando es aplicable). En el caso del
sustrato revestido 2024 T3, los procedimientos se describen en el parrafo que trata del pretratamiento del panel.

Método A: Scotch Brite® / Limpieza con disolvente

Método B: Aplicacion de sol-gel

Método C: Aplicacion de PreKote®

Método D: SurTec® 650 RTU

Finalmente, también se sometieron a ensayo paneles 2024 T3 TSA revestidos.

El TSA es un procedimiento de anodizacion exento de cromo basado en el acido sulfurico-tartarico que es ejecutado
mediante una empresa exterior.

El componente B se afiadié al componente A. La mezcla se agitdé hasta obtener una mezcla homogénea. Las
pinturas se aplicaron 30 minutos después de la realizacion de la mezcla.

Todas las formulaciones se aplicaron en forma de un revestimiento hUmedo para obtener un espesor de pelicula
seca de 20 - 30 um.

Después de dejar curar durante una noche a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR, se aplicd un revestimiento final de base
poliuretano, Eclipse® (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacion entre cada mano, consiguiendo un
espesor de pelicula seca de 60 - 70 ym. Todas las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias
antes de hacer el ensayo.

Tabla 10-2: Adherencia sobre paneles 2024 T3 revestidos usando diferentes pretratamientos

10-A 10-B 10-C
Oxido de magnesio Oxido de magnesio / Pigmentan® 465 M /
carbonato de litio
carbonato de litio

Pretratamiento Inicial 7 dias en Inicial 7 dias en Inicial 7 dias en

agua agua agua
Scoth Brite® GtO GtO GtO Gt1 GtO GtO
AC-131 Gto Gto Gto Gto Gto Gto
PreKote® GtO GtO Gto GtO GtO0 GtO0
SurTec”® 650 GtO Gt2 GtO Gt2 GtO GtO
TSA Gto Gt2 Gto Gto Gto Gto
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Tabla 10-3: 1000 horas de exposicion a niebla salina neutra

Aspecto del rayado y de la formacién de ampollas de origen osmético en el ensayo de NS sobre un 2024 T3

10-A 10-B 10-C
Oxido de magnesio Oxido de magnesio / Pigmentan® 465 M /
carbonato de litio

carbonato de litio

Pretratamiento | Aspecto del | Formacién de Aspecto del Formacién de | Aspecto del Formacion
rayado ampollas rayado ampollas rayado de ampollas

Scoth Brite® Oscuro 10 Brillante 10 Brillante 10
AC-131 Oscuro 10 Brillante 10 Brillante 10
PreKote® Oscuro 10 Brillante 10 Brillante 10
SurTec® 650 Oscuro 10 Brillante 10 Brillante 10
TSA Oscuro 10 Brillante 10 Brillante 10

Todas las muestras presentan suficiente adherencia a los diferentes pretratamientos en la etapa inicial y después de
7 dias de inmersion en agua. Después de 1.000 horas de exposiciéon a niebla salina neutra se observaron rayas
brillantes para las formulaciones que contenian sales de litio. Esto sugiere que los diferentes pretratamientos no
interfieren con el mecanismo de pasivacion de las sales de litio en el rayado. No se observé formaciéon de ampollas
de origen osmotico sobre el lado de las caras de los paneles durante o después de la inmersiéon en agua o la
exposicion a niebla salina.

Los revestimientos que contienen sales de litio son compatibles con estos pretratamientos exentos de cromo y con
los revestimientos de conversion quimica.

Ejemplo 11: Actividad sobre sustratos no férreos

El ejemplo demuestra que la adiciéon de una sal de litio no solo muestra actividad sobre las aleaciones 2024 T3. Se
investigaron también otras aleaciones.

Las composiciones de revestimiento se prepararon segun el método descrito en el Ejemplo 10.
Todas las aleaciones se prepararon con el pretratamiento AC-131 (método B de pretratamiento).

El componente B se afadid al componente A. Se agitd la mezcla hasta obtener una mezcla homogénea. Las
pinturas se aplicaron 30 minutos después de la realizacion de la mezcla.

Todas las formulaciones se aplicaron en forma de un revestimiento hUmedo para obtener un espesor de pelicula
seca de 20 - 30 um.

Después de dejar curar durante una noche a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR, se aplicd un revestimiento final de base
poliuretano, Eclipse® (ECL-G-101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacion entre cada mano, consiguiendo un
espesor de pelicula seca de 60 - 70 ym. Todas las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias
antes de hacer el ensayo.
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Tabla 11-1: Adherencia sobre varias aleaciones de aluminio desnudas

10-A 10-B 10-C
Oxido de magnesio Oxido de magnesio / Pigmentan® 465 M /
carbonato de litio
carbonato de litio

Pretratamiento Inicial 7 dias en Inicial 7 dias en Inicial 7 dias en
agua agua agua
2024 T3 desnuda Gto Gto Gto Gto Gto Gto
2024 T3 revestida Gto GtO GtO GtO GtO GtO
7075 T6 revestida Gto GtO Gto Gto GtO GtO
7075 T6 desnuda Gto Gto Gto Gto Gto Gto
7020 desnuda GtO GtO GtO GtO GtO GtO
5083 desnuda GtO GtO GtO GtO GtO GtO
6061 desnuda GtO GtO GtO GtO GtO GtO

Tabla 12-2: 1000 horas de exposicidn a niebla salina neutra
10-A 10-B 10-C

Oxido de magnesio

Oxido de magnesio /
carbonato de litio

Pigmentan® 465 M /

carbonato de litio

Aspecto del rayado

Aspecto del rayado

Aspecto del rayado

2024 T3 desnuda Oscuro Brillante Brillante
2024 T3 revestida Oscuro Brillante Brillante
7075 T6 desnuda Oscuro Sin brillo/partes brillantes Sin brillo/partes brillantes
7075 T6 revestida Oscuro Brillante Brillante
7020 desnuda Brillante Brillante Brillante
5083 desnuda Sin brillo Brillante Brillante
6061 desnuda Sin brillo Brillante Brillante

Todas las muestras presentaban una adherencia muy buena sobre las diversas aleaciones en la etapa inicial y
después de 7 dias de inmersidon en agua. Ninguna de las aleaciones presentaba sensibilidad a las formulaciones
que contenian sal de litio. No se observé pérdida de adherencia o la formacién de ampollas de origen osmético.
Después de 1,000 de exposicion a niebla salina neutra era claramente visible que 2024 T3 y 7075 T6 eran los
sustratos mas sensibles a la corrosion, comparado con 7020, 5083, y 6061. Las muestras que contenian carbonato
de litio sobresalian claramente en términos de aspecto del rayado. Todas las aleaciones revestidas con una muestra
que contenia carbonato de litio (10-B y 10-C) mostraban rayas brillantes y luminosas. Mientas que la muestra
comparativa 10-A era completamente oscura y llena de productos de corrosion. La aleacion de aluminio 7020
parecia ser la menos sensible a la corrosion por niebla salina neutra. La aleacién 7075 T6 desnuda mostraba un
aspecto mejorado del rayado cuando estaba revestida con muestras que contenian litio (10-B, 10-C) comparado con
las muestra sin carbonato de litio, pero no en el mismo grado que las otras aleaciones. A diferencia de esto, la 7075
T6 revestida presentaba rayas brillantes cuando estaba revestida con pinturas que contenian carbonato de litio,
mientras que la muestra sin él, presentaba un rayado oscuro lleno de productos de corrosion.
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Esto demuestra que la adicion de sal de litio a una formulacion de revestimiento mejora significativamente el aspecto
del rayado y las propiedades de proteccion contra la corrosion de multiples aleaciones de aluminio.

Ejemplo 12: Actividad sobre sustratos férreos

Las composiciones de revestimiento se prepararon segun el método descrito en el Ejemplo 10.

Los sustratos se prepararon segun los métodos descritos:

Acero 37 (1 mm de espesor): Método E de pretratamiento

Acero DC 01 (1 mm de espesor): Método E de pretratamiento.

Acero fosfatado (1 mm de espesor): Limpiar Unicamente con disolvente usando un disolvente habitual de limpieza.
Todas las pinturas se aplicaron dentro del intervalo de 1 hora después del pretratamiento.

Para todas las muestras, el componente B se afiadié al componente A, y la mezcla se agité hasta obtener una
mezcla homogénea. 30 minutos después de realizar la mezcla, se aplicaron las pinturas en forma de un
revestimiento hUmedo para obtener un espesor de pelicula seca de 20 - 30 um sobre los distintos sustratos férreos.
Después de dejar curar durante una noche, se aplicé un revestimiento final de base poliuretano, Eclipse® (ECL-G-
101), en 2 manos, con 30 minutos de evaporacién entre cada mano, consiguiendo un espesor de pelicula seca de
60 - 70 uym. Todas las muestras se curaron a 23 + 2°C / 50 + 5% de HR durante 7 dias antes de hacer el ensayo.
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Tabla 12-1: Adherencia y niebla salina neutra

Ensayos de adherencia Ensayo NSN
(ASTM B117) 1000 h
Adherencia g q|as deglpues
inicial e inmersion en
Muestra agua Desplazamiento
(ISO 2409) (ISO 2409) desde el rayado
(mm)

10-A Oxido de magnesio 0 0 13
10-B Oxido de magnggio / 0 0 5

carbonato de litio

Acero 37
Pigmentan® 465M /

10-C Carbonato de litio 0 0 /
10-A Oxido de magnesio 1 2 38
10-B Oxido de magnggio / 1 1 45

carbonato de litio

Acero DCO1
Pigmentan® 465M /

10-C Carbonato de litio 0 0 /
10-A Oxido de magnesio 0 0 4
10-B OXIdct)) de ;nagntl??lo / 0 2 2

carbonato de litio Acero
10-C Pigmentan® 465M / fosfatado 0 5 3

Carbonato de litio

Las muestras que contenian carbonato de litio mostraban una muy buena resistencia al desplazamiento desde el
rayado después de 1.000 horas de niebla salina neutra (ASTM 117). Este comportamiento era igual o mejor que la
actual tecnologia punta. El ejemplo mostré que sales de litio, como el carbonato de litio, se pueden usar también
para proteger sustratos férreos ademas de su comportamiento en sustratos no férreos.

Ejemplo 13

Muestra 13 A: Imprimacién comparativa rica en Mg

Componente % en peso % en volumen
Resina epoxidica 19,7 20,8

Escamas de Mg 34,9 26,0
Carbonato de litio 0 0

Aditivos 3.1 3.1

Mezcla de disolventes 42,3 50,0
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Muestra 13 B: Imprimacion rica en Mg con carbonato de litio

Componente % en peso % en volumen
Resina epoxidica 18,4 20,0

Escamas de Mg 32,6 24,9
Carbonato de litio 6,5 41

Aditivos 2,8 3,0

Mezcla de disolventes 39,6 48,0

Una muestra de una resina epoxidica adecuada es el Bisfenol A/Epon 1001F de base epiclorhidrina, que se puede
conseguir de Hexion Specialty Chemicals de Houston, Texas, EE.UU. La mezcla de los componentes se llevo a
cabo mediante dispersion a alta velocidad.

Antes de la aplicacion, las bases anteriormente descritas se mezclaron con las cantidades recomendadas por el
fabricante de agente(s) de curado y de disolventes para conseguir el curado apropiado y la viscosidad de aplicacion.
Un ejemplo de un agente de curado adecuado es la Ancamide 220, de base poliamidica, de Air Products, de
Allentown, Pensilvania, EE.UU.

Muestra 13 C: Imprimacién comparativa de base cromato

La imprimacién de control positivo era una imprimacion que se puede conseguir comercialmente calificada por MIL-
PRF-23377, Clase C2. La Clase C2 describe las formulaciones que contienen cromato de estroncio.

Ensayo

Los paneles del ensayo de corrosion eran piezas de 7,62 cm x 15,24 cm (3” x 6”) de aleacion 2024-T3 desnuda
como se especifica en MIL-PRF-23377 y MIL-PRF-32239. La preparacion de la superficie consistid en la aplicacion
de PreKote, como se describié anteriormente. A continuacion de la aplicacion del PreKote, se revistieron los paneles
de ensayo con las formulaciones de imprimacion 13 A, 13 B, y 13 C anteriormente descritas. Después de 5 horas, se
aplicdé un revestimiento final, calificado por MIL-PRF-85285, Aerodur 5000. Se dejé que los sistemas de
revestimiento curaran durante una a dos semanas antes de efectuar el rayado y la exposicidn a niebla salina segun
ASTM B117.

Para los fines de esta seccion de resultados, se aplican las siguientes definiciones con respecto a las observaciones
de la corrosion:

Ligera corrosion del rayado = menos del 10% del rayado atacado por la sal
Moderada corrosion del rayado = 10 - 50% de ataque salino en las rayas
Severa corrosion del rayado = mas del 50% de ataque salino en las rayas

Tabla 13-1: Resultados del ensayo de 1.000 horas de niebla salina

Imprimacion Resultado

13A Formacion severa de ampollas (<1 - 5 mm), corrosiéon moderada del rayado
13B No hay formacién de ampollas, corrosién moderada del rayado

13C Corrosion severa del rayado, 1 pequefia ampolla en el rayado (< 2 mm)

Resulto claro que después de 1.000 horas de niebla salina, se eliminé la formacién de ampollas mediante la adicion
de carbonato de litio a la formulacion. Esto fue una mejora muy grande y, de hecho, el comportamiento de la
formulacion 13B era mejor que el de la imprimacion estandar 13C de cromato de estroncio.

En las solicitudes de patente de EE.UU., US 2007/0128351 y US 2009/0155598, se describen imprimaciones
metdlicas de magnesio para aleaciones de aluminio de aplicacién aeroespacial. Se ha descubierto que un
inconveniente de las imprimaciones descritas en la presente memoria es la formacién de ampollas a lo largo de las
rayas. Un resultado particularmente sorprendente, obtenido con la combinacion de carbonato de litio e inhibidores de
la corrosién basados en magnesio, ha sido la notable mejora en la proteccion contra la corrosion cuando se afiade
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carbonato de litio a las imprimaciones basadas en magnesio metalico. La adicion de carbonato de litio a la
imprimacion rica en magnesio mejoré enormemente los resultados. Ademas, la adicién del carbonato de litio condujo
a una menor corrosion en el rayado asi como una gran reduccion en la formacion de ampollas, salvando asi un
obstaculo para la comercializacion de esta tecnologia.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de revestimiento curable por debajo de 120°C, que comprende una resina formadora de
peliculas, un agente de curado para la resina formadora de peliculas, y una sal de litio, en la que la sal de litio se
seleccion?1de sales 2c\)rg.émicas e inorganicas que tiene una constante de solubilidad en agua, a 25°C, en el intervalo
de1x10" a5x10™.

2. La composicion de revestimiento segun la reivindicacion 1, en la que la resina formadora de peliculas se
selecciona del grupo consistente en resinas epoxidicas, poliésteres, poliacrilatos, poliuretanos, poliéteres, ésteres
poliasparticos, polisiloxanos, isocianatos, resinas con funcionalidad mercapto, resinas con funcionalidad amina,
resinas con funcionalidad amida, resinas con funcionalidad imida, resinas que contienen silano, polisiloxanos,
resinas de acetoacetato, resinas con funcionalidad fluorada, resinas alquidicas, y sus mezclas.

3. la composicion de revestimiento segun la reivindicacion 2, en la que la sal de litio se selecciona de
carbonato de litio, fosfato de litio, y sus mezclas.

4. La composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la
composicion es de base disolvente.

5. La composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 - 3, en la que
la composicién es de base acuosa.

6. La composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende
uno o mas inhibidores adicionales de la corrosion.

7. La composicion de revestimiento segun la reivindicacion 6, en la que el inhibidor adicional de la corrosion es
un material que contiene magnesio.

8. La composicién de revestimiento segun la reivindicacion 7, en la que el material que contiene magnesio se
selecciona del grupo consistente en magnesio metal, aleacion de magnesio, 6xido de magnesio, sales de
oxiaminofosfato de magnesio, carbonato de magnesio, e hidroxido de magnesio.

9. La composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que las
sales de litio esta presente en la composicion de revestimiento en una cantidad del 1 - 40% en volumen, basado en
la suma de los volumenes de los componentes no volatiles de la composicion de revestimiento.

10. El uso de la composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes como
revestimiento de imprimacién anticorrosion para sustratos de metales no férreos.

1. El uso segun la reivindicacion 10, en el que metal no férreo es una aleacién de aluminio.

12. El uso segun la reivindicacion 11, en el que la aleacién de aluminio se selecciona de 2024 T3 revestida,
2024 T3 desnuda, 7075 T6 revestida, y 7075 T6 desnuda.

13. Un procedimiento para mejorar la resistencia a la corrosion de un sustrato metalico que comprende los
pasos de

a) aplicar una composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 9
a un sustrato metalico, y

b) curar la composicién de revestimiento aplicada.

14. El procedimiento segun la reivindicacion 13, en el que el metal del sustrato metalico es un metal no férreo.
15. El procedimiento segun la reivindicacion 14, en el que el metal no férreo es aluminio o una aleacién de
aluminio.

16. El procedimiento segun la reivindicacion 14, en el que el sustrato es un avién o una parte del mismo.

17. Un sustrato revestido con una composicion de revestimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-9.
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